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besteht [l], w&rend die Verbindungen (MeGe),S, [2], (PhGe)& [3] sowie 
(PhGe),S% [4] ein adamantanartiges Grundgertist besitzen. Eingehendere Un- 
tersuchungen derartiger Reaktionen zeigten, dass daneben Verbindungen gebildet 
werden, die noch Chloratome im Molektil enthalten. Es lag nahe, sie als Vorstufen 
der Sesquichalkogenide anzusehen; dagegen sprach jedoch, dass sie sich nicht in die 
halogenfreien Verbindungen (RGe),,Y,, tiberfiihren liessen. 

Urn diesen Widerspruch aufzuklatren und n;ihere Einblicke in den Ablauf der 
Chalkogenolyse-Reaktionen zu gewirmen, haben wir die Strukturen mehrerer hierbei 
gefundener Verbindungen durch Rontgenbeugung bestimmt und berichten in dieser 
Arbeit fiber einige Hexa-, Tetra- und Bis-(organylgermanium-sesqui-chloro-chalko- 
genide) (RGe),,Y,,,Cl, mit n = 3, 2 oder 1, in denen, verglichen mit den 
Sesquichalkogeniden, formal jeweils ein Chalkogenatom durch zwei Halogenatome 
ersetzt ist. 

Darstellung und Eigenschaften 

Die Hydrolyse von t-Butylgermanium-trichlorid mit Natronlauge ergibt in fast 
allen Fallen das Oxid (t-BuGe),O,; ftihrt man die Umsetzung dagegen mit einem 
Unterschuss an Natronlauge und bei niedrigen Temperaturen durch, so erhalt man 
eine Verbindung der Zusammensetzung (t-BuGe), O&l z (Gl. 1). 

6 t-BuGeCl, + 16 NaOH + (t-BuGe),O,Cl, + 16 NaCl + 8 Hz0 (1) 
Diese kristallisiert in Form farbloser Plattchen und sol1 als Hexa-(t-butyl- 
germanium-sesqui-chloro-oxid) bezeichnet werden. 

Bei der Reaktion von t-Butylgermanium-trichlorid mit wasserfreiem Natriumsul- 
fid bzw. -selenid entstehen als Hauptprodukte jeweils die chlorhaltigen Verbindun- 
gen Tetra-(t-butylgermanium-sesqui-chloro-sulfid bzw. -selenid) (t-BuGe),S,Cl, und 
(t-BuGe),Se,Cl, (Gl. 2). Ihre Kristalle bilden farblose dlinne Nadeln. 

4 t-BuGeCl, + 5 Na,Y + (t-BuGe),Y,Cl, + 10 NaCl (2) 
(Y = S, Se) 

In geringen Mengen entsteht bei der Umsetzung mit Natriumselenid noch das 
Bis-(t-butylgermanium-sesqui-chloroselenid) (t-BuGe),Se,Cl, (Gl. 3) in Form 
kompakter Prismen mit wenig ausgepragten F&hen. 

2 RGeCl, + 2 Na *Y + (RGe)zY,Cl, + 4 NaCl (3) 
(R = Mes, Y = S; R = t-Bu, Y = Se) 

Eine analoge Schwefelverbindung (MesGe),S,Cl, erhielten wir bei der Reaktion 
van Mesitylgermanium-trichlorid mit Natriumsulfid in Toluol (Gl. 3). Die farblosen 
Kristalle bilden lange Plattchen. 

Alle dargestellten Verbindungen sind an der Luft stab& die Selenverbindungen 
zersetzen sich in Losung langsam unter Abscheidung von elementarem Selen. Die 
Substanzen sind in unpolaren Losungsmitteln gut, in polaren weniger loslich. 

stNktnrbestiInmnng 

Die Gitterkonstanten wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer aus 25 
ausgewahlten Reflexen bestimmt, die Zahl der Formeleinheiten in der Elementar- 
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zelle aufgrund raumchemischer uberlegungen abgescl-ratzt [5]. Ftir das Sesqui-chlo- 
rooxid kam nach den Ausliischungsbedingungen (ho1 nur mit I = 2n und Ok0 nur 
mit k = 2n vorhanden) nur die monokline Raumgruppe P2,/c in Frage. Wegen der 
Kristallform (dtinne Pllttchen) wurde ftir die Reflexintensitaten eine Absorptions- 
korrektur (SHELX-76 [6]) durchgefti unter Beriicksichtigung der Begrenzungs- 
f&hen des Kristalls und deren Abstand zum Kristallmittelpunkt. 

Die Schwefel- und die Selenverbindung (t-BuGe) 4Y5 Cl z kristallisieren ortho- 
rhombisch mit fast gleichen Gitterkonstanten; nach den Auslijschungsbedingungen 
(h/c0 nur mit h + k = 2n, Ok1 nur mit k = 2n und I101 nur mit I= 2n vorhanden) 
kam nur die Raumgruppe Pbcn in Frage. 

Ftir die Mesitylverbindung (MesGe),S,Cl, ergab sich nach den Ausloschungs- 
bedingungen (ho1 nur mit 1 = 2n und Ok0 nur mit k = 2n vorhanden) eindeutig die 
Raumgruppe P2,/c. Bis-(t-butylgermanium-sesqui-chloroselenid) (t-BuGe),Se,Cl, 
kristallisiert monoklin. Nach der Auslbschungsbedingung (Ok0 nur mit k = 2n 

vorhanden) waren die Raumgruppen P2, und P2,/m mbglich. Die weiteren 
Strukturrechnungen zeigten, dass die zentrosymmetrische Gruppe gew&hlt werden 
konnte. 

Tabelle 1 

Kristallographische Daten (R = t-Butyl, R’ = Mesityl) 

(RGe),- (RGe) .,- (RGeL- (R’Ge),- (RGe) 2- 

G&l * SsC’, Se,Cl, SZC’ * &Cl, 

Kristallab- 0.41 x 0.34 0.13x0.13 0.2 x 0.2 0.1 x 0.3 0.45 x0.15 
messungen (mm) x0.11 x0.38 x 0.43 x 0.4 x0.3 

Messtemperatur (K) 293 293 193 293 188 
Kristallsystem monoklin orthorhomb. orthorhomb. monoklin monoklin 
Raumgruppe (Nr.) p2,/c (14) Pbcn (60) Pbcn (60) P2,/c (14) P2,/m (11) 
Elementarzelle 

a (pm) 1024.3(4) 1395.2(3) 1428.8(3) 808.2(4) 785.2(4) 

b (pm) 1001.6(5) 1611.3(3) 1594.8(3) 1668.5(5) 981.8(5) 

c (pm) 2157.7(5) 1329.9(2) 1326.7(7) 778.9(2) 1092.2(4) 

P (“) 113.93(3) 98.84(3) 
V (nm3) 

109.13(4) 

2.023 2.990 3.023 1.038 0.795 
Formeleinheiten 

je Zelle 2 4 4 2 2 

Dichte,. (g cm-‘) 1.60 1.67 2.16 1.66 2.04 

Molmasse (g mol - ’ ) 977.25 750.14 984.61 518.63 488.28 

Absorption c (cm-‘) 44.34 43.72 98.77 32.35 84.26 
Bereich 0 ~25~ -z 23O ~26~ ~26~ ~25~ 
Reflexe 

gemessen 
davon verwendet 

mit 0(1)/I < 
Direkte Methoden 

E-Werte 
mit E> 

verfeinerte 

Parameter 

R-Wert 

3990 2103 2819 4261 1605 

2880 1423 2017 1363 1137 

0.67 0.67 0.67 0.67 0.67 

200 252 500 350 228 
1.91 1.51 1.31 1.40 1.51 

121 83 83 64 54 

0.076 0.068 0.043 0.055 a 0.079 

a Gewichtet mit l/o*(F)+O.O02nF*. 
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Tabelle 2 

Atomkoordinaten und isotrope (U) bzw. anisotrope (L$,) a Temperaturfaktoren mit Standardab- 
wexhungen van (t-BuGe),O,Cl, 

Atom x Y z u 

Gtil) 0.04786(13) 0.14642(13) 0.15572(6) 

Ge(2) 0.16578(12) - 0.08349(11) 0.09099(6) 

Ge(3) 0.10812(12) 0.20779(11) 0.02633(6) 

Cl(l) 0.2123(4) 0.1926(5) 0.2538(2) 

G(1) 0.0753(9) -0.0199(8) 0.13823(4) 

G(2) 0.1733(8) 0.0429(7) 0.03619(4) 

G(3) 0.0789(10) 0.2510(8) 0.09796(5) 

o(4) - 0.0577(9) 0.2133(7) - 0.04065(4) 

c(l0) -0.1410(13) 0.1720(12) 0.1545(6) 0.053(3) 

Wl) - 0.1544(17) 0.3141(16) 0.1788(8) 0.081(4) 

C(l2) - 0.2476(16) 0.1502(16) 0.0834(8) 0.079(4) 

C(l3) -0.1578(18) 0.0676(18) 0.2049(8) 0.088(5) 

c(20) 0.3564(12) -0.1502(12) 0.1455(6) o.osq3) 

C(21) 0.4300(18) -0.1924(18) 0.1002(S) 0.089(S) 

C(22) 0.3384(19) - 0.2749(19) 0.1849(9) 0.097(5) 

~(23) 0.4409(19) - 0.0432(19) 0.1976(9) 0.096(5) 

C(30) 0.2432(13) 0.3307(13) 0.0133(6) 0.058(3) 

C(31) 0.1741(18) O&72(18) - 0.0057(9) 0.092(5) 

c(32) 0.3799(22) 0.3323(22) 0.0791(10) 0.118(7) 

C(33) 0.2814(22) 0.2739(22) - 0.0432(10) 0.117(7) 

Atom U,, %2 u,3 v,, u,, u12 

Ge(l) 0.051(l) 0.052(l) 0.050(l) -0.009(l) 0.028(l) 0.000(l) 

Ge(2) 0.041(l) 0.036(l) 0.046(l) -0.001(l) 0.018(l) 0.005(l) 

Ge(3) 0.044(l) 0.034(l) 0.052(l) -0.003(l) 0.026(l) -0.000(O) 

Cl(l) 0.073(2) 0.132(4) 0.069(2) -0.033(3) 0.013(2) -0.003(3) 

G(1) 0.067(S) 0.052(5) 0.067(5) - 0.006(4) 0.045(5) 0.007(4) 

G(2) 0.065(5) 0.037(4) 0.050(4) 0.005(3) 0.034(4) 0.013(4) 

G(3) 0.109(7) 0.035(4) 0.081(6) -0.013(4) 0.067(6) 0.003(4) 

G(4) 0.058(S) 0.026(4) 0.082(6) - 0.008(4) 0.018(4) 0.003(4) 

LIexp[-2a2(h2U,,a*2 
pm2. 

+ k2U22b*2 + 12U33c*2 +2klU23b*c* + 2hlU13a*c* +2hkl&a*b*]; Q.j in lo4 

Bei allen Strukturen wurden die Lagen der Germanium-, der Chlor- und der 
Chalkogenatome (ausser Sauerstoff) mit Direkten Methoden (MULTAN80 [7]) 
bestimmt. Die Sauerstoff- und die Kohlenstoffatome wurden aus Differenz- 
Fourier-Synthesen lokalisiert. In den abschliessenden Verfeinerungsrechnungen 
wurden fur die Germanium-, Chlor- und Chalkogenatome anisotrope, ftir die 
Kohlenstoffatome isotrope Temperaturfaktoren verwendet. Wasserstoffatome 
wurden nicht berticksichtigt. Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1, die 
Atomparameter in den Tab. 2 bis 6 aufgeftihrt. 

Diskussion 

(t-BuGe),O,Cl, 
Das Germanium-Sauerstoff-Grundgeriist des Molektils (Fig. 1) besteht aus einem 

Achtring und zwei Sechsringen, die an den einander gegeniiberliegenden Seiten des 
ersteren ankondensiert sind und jeweils zwei Germanium-Sauerstoff-Bindungen mit 
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Tabefle 3 

Atomkoordinaten und isotrope (U) bzw. anisotrope (qj) 0 Temperaturfaktoren mit Standardab- 

weichungen von (t-B&e)& Cl, 

Atom x Y z u 

Ge(l) 0.00208(11) 0.16184(9) 0.61911(10) 

Ge(2) 0.20297(10) 0.08449(9) 0.74722(12) 

S(l) 0.14640(27) 0.10649(31) 0.59417(27) 

S(2) 0.09400(28) 0.05305(25) 0.86211(28) 

S(3) O.OOOOO 0.24795(32) 0.75000 

Cl(l) 0.2813q31) 0.19634(28) 0.78921(31) 

C(l0) - 0.0290(9) 0.2304(8) 0.4978(11) 0.042(4) 

C(l1) -0.1344(12) 0.2509(11) 0.4964(13) 0.063(4) 

C(12) 0.0372(12) 0.3062(11) 0.4992(13) 0.066(S) 

C(13) - 0.0022(13) 0.1708(10) 0.4048(12) osxq4) 

C(20) 0.2940(11) - 0.0077(10) 0.7417(13) 0.061(4) 

C(21) 0.3757(14) 0.0168(12) 0.6674(15) 0.078(5) 

C(22) 0.3386(15) - 0.0221(12) 0.8487(15) 0.088(6) 

C(23) 0.2430(17) - 0.085q14) 0.7038(16) O.OSS(7) 

Atom U,, u,2 u,3 u,3 43 G2 

Ge(l) 0.038(l) 0.052(l) 0.023(l) -0.001(l) -0.003(l) 0.003(l) 

Ge(2) 0.034(l) 0.050(l) 0.036(l) 0.002(l) -0.003(l) 0.002(l) 

S(l) 0.037(2) 0.106(4) 0.031(2) O.ooo(2) O.OOl(2) 0.016(2) 

S(2) 0.050(Z) 0.053(2) 0.044(2) 0.012(2) 0.005(2) 0.007(2) 

S(3) 0.060(3) 0.044(3) 0.024(2) 0.000 - 0.002(3) 0.000 

Cl(l) 0.066(3) 0.070(3) 0.059(2) - 0.002(2) - 0.002(2) - 0.017(2) 

’ S. Anmerkung zu Tabelle 2. 

Tabelle 4 

Atomkoordinaten und isotrope (U) bzw. anisotrope (qj) D Temperaturfaktoren mit Standardab- 
wetchungen von (t-BuGe) ,SeS Cl 2 

Atom x Y z U 

Ge(l) 0.00240(7) 0.16842(6) 0.61378(6) 

Ge(2) 0.20609(7) 0.08566(6) 0.74664(8) 

Se(l) 0.15267(7) 0.11266(7) 0.58342(7) 

Se(2) - 0.09293(7) 0.04897(6) 0.63405(8) 

Se(3) O.OOOOO 0.26221(8) 0.75000 

Cl(l) 0.28158(18) 0.19697(16) 0.79486(19) 

C(l0) - 0.0293(6) 0.2317(6) 0.4907(7) 0.029(2) 

C(l1) - 0.1346(8) 0.2541(7) 0.4929(8) 0.040(3) 
c(l2) 0.0306(8) 0.3125(7) 0.4882(9) 0.045(3) 

C(13) - 0.0086(8) 0.1767(7) 0.3988(9) 0.048(3) 

c(20) 0.2988(7) - 0.0063(6) 0.7384(8) 0.038(2) 

c(21) 0.3772(8) 0.0182(7) 0.6690(9) 0.048(3) 

c(22) 0.3373(8) - 0.0229(8) 0.848q9) 0.051(3) 

~(23) 0.2487(10) - 0.0846(8) 0.6982(10) 0.060(3) 

Atom Ull u,2 v,3 u,3 43 U 12 

-0) 0.0231(5) 0.0238(5) 0.018q4) O.oooo(4) - 0.0013(4) o.OOlq4) 

Ge(2) 0.0211(5) 0.0228(5) 0.0286(5) 0.0021(4) - 0.0019(4) 0.0021(4) 

se(l) 0.0242(5) 0.0529(7) 0.0242(4) - 0.0021(5) 0.0013(4) 0.0093(5) 

se(2) 0.0311(5) 0.0256(5) 0.0367(5) - 0.0093(4) 0.0047(4) - 0.0032(4) 

se(3) 0.0378(7) 0.0200(6) 0.0208(6) 0.0 - 0.0005(6) 0.0 

Cl(l) 0.043(2) 0.03ql) 0.0400) -0.003(l) -0.002(l) - o.olql) 

0 S. Anmerkung zu Tabelle 2. 
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Tabelle 5 

Atomkoordinaten turd isotrope (U) bzw. anisotrope (vi)” Temperaturfaktoren mit Standardab- 
weichungen von (MesGe) ,S,Cl z 

Atom x Y z u 

Ge(1) 0.47832(9) 0.06135(4) 0.13453(10) 

S(1) 0.6313(3) 0.0591(l) - 0.0799(3) 

Cl(l) 0.6535(3) 0.0531(l) 0.3766(3) 

C(l0) 0.3383(S) 0.1538(4) 0.1576(8) 0.035(2) 

C(l1) 0.1782(9) 0.1448(4) 0.1998(9) 0.040(2) 

C(12) 0.0852(10) 0.2144(5) 0.2162(10) 0.049(2) 

c(l3) 0.1456(9) 0.2904(5) 0.1908(10) 0.047(2) 

c(l4) 0.3090(9) 0.2963(4) 0.1502(9) 0.043(2) 

c(l5) 0.4035(9) 0.2301(4) 0.1326(9) 0.039(2) 

c(l6) 0.1042(10) 0.0657(5) 0.2374(11) 0.045(2) 

c(l7) 0.0442(12) 0.3633(6) 0.2125(13) 0.068(2) 

c(l8) 0.5824(10) 0.2439(5) 0.0966(11) 0.050(Z) 

Atom U,, v,2 

Ge(l) 0.035(l) 0.028(l) 

W) 0.055(l) 0.033(l) 

Cl(l) 0.052(l) 0.057(l) 

u S. Anmerkung zu Tabelle 2. 

63 u,3 G3 42 

0.047(l) -0.002(l) 0.013(l) 0.001(l) 
0.063(l) -0.006(l) 0.031(l) 0.001(l) 
0.056(l) 0.000(l) -0.002(l) 0.011(l) 

diesem gemeinsam haben. Die Sechsringe sind zu beiden Seiten des Achtringes fast 
im rechten Winkel abgeknickt und nehmen zueinander eine “trans “-Stellung ein, 
2hnlich wie Kopf- und Fussende bei einem Sessel; in der Mitte des Achtringes 
befindet sich das kristallographische Symmetriezentrum. 

Tabelle 6 

Atomkoordinaten und isotrope (U) bzw. anisotrope (qj) L1 Temperaturfaktoren mit Standardab- 
weichungen von (t-BuGe) 2Se2Cl 2 

Atom x Y Z U 

Ge(l) 0.21321(30) 0.25000 0.07385(22) 

Ge(2) O&594(34) 0.25000 0.35353(23) 

Se(l) 0.33304(26) 0.06787(17) 0.21565(17) 

Chl) -0.0771(S) 0.25000 0.0201(7) 

Cf(2) 0.3722(10) 0.25000 0.5207(7) 

C(l0) 0.2647(27) 0.2500 - 0.0892(19) 0.027(4) 

C(l1) 0.4755(33) 0.2500 - 0.0542(24) 0.045(6) 

W2) 0.1827(26) 0.3782(22) - 0.1655(18) 0.055(S) 

C(20) 0.7305(30) 0.2500 0.4230(21) 0.035(5) 

C(21) 0.7949(28) 0.1238(25) 0.5037(21) 0.067(6) 

C(22) 0.8014(37) 0.2500 0.3085(26) 0.052(7) 

Atom U,, v,2 63 u,3 43 fJl2 

Ge(l) 0.026(l) 0.039(l) 0.032(l) 0.0 0.014(l) 0.0 

Ge(2) 0.043(l) 0.029(l) 0.030(l) 0.0 0.016(l) 0.0 

Se(l) 0.057(l) 0.030(l) 0.039(l) 0.001(l) 0.015(l) -0.009(l) 

Cl(l) 0.025(3) 0.105(6) 0.067(4) 0.0 0.019(3) 0.0 

Ch2) 0.083(5) 0.061(4) 0.047(4) 0.0 0.042(4) 0.0 

0 S. Anmerkung zu Tabelle 2. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur von (t-BuGe),O&l 2 (Stereobild). 

Bei dem Achtring liegen die vier Germaniumatome und die beiden Sauerstoff- 
atome, die nicht zu den Sechsringen gehoren, nahezu in einer Ebene, die beiden 
iibrigen Sauerstoffatome weichen deutlich davon ab; der Ring besitzt die Sessel- 
konformation der Achtringsysteme. Die beiden Sechsringe liegen in Twistform vor 
mit Torsionswinkehr kleiner als 24 O. 

Die vier t-Butylgruppen des Achtringes sind Siquatorial angeordnet, die beiden 
tibrigen (an den Sechsringen) zeigen in Richtung der Achtringmitte, die Chloratome 
nach aussen weg. 

Die BindungsabstSinde Germanium-Sauerstoff (Tab. 7) sind etwa so gross wie 
die in dem aus Sechs- und Achtringen bestehenden Sesquioxid (t-BuGe),O,; such 
die Winkel an den Sauerstoffatomen sind vergleichbar, allerdings mu mit denen in 
den Sechsringen. 

Bei der Bildung des Sesquioxids w&e eine Vorstufe aus zwei Sechsringen und 
einem Achtring denkbar, 5hnlich dem hier beschriebenen Hexa-sesqui-chlorooxid, 
von der aus durch einen einfachen Ringschluss unter Austritt der beiden Chlor- 
atome und Eintritt eines Sauerstoffatoms die Kafigstruktur gebildet werden kiinnte. 
Die “truns “-Stellung der Sechsringe sowie die nach “ aussen” zeigenden Chloratome 
verhindem allerdmgs bei dem von uns gefundenen Sesqui-chlorooxid eine derartige 
Weiterreaktion. 

(t-BuGe),S,Cl, und (t-BuGe),Se,CI, 
Die Strukturbestimmung ergab, dass Tetra(t-butylgermanium-sesqui-chloro- 

sulfid- und -selenid) isotyp sind. Die Molektgertiste (Fig. 2a) bestehen jeweils aus 
zwei Germanium-Chalkogen-Sechsringen, die iiber eine gemeinsame Ge-Y-Ge- 
Brticke zu einem Bicyclus kondensiert sind. Eine zweizahlige kristallographische 
Achse durch das Chalkogenatom der Briicke tiberftihrt die beiden Binge ineinander. 
Beide Sechsringe besitzen verzerrte Twistform. Die t-Butylgruppen stehen nahezu 
Bquatorial, die Chloratome an den beiden giusseren Germaniumatomen axial, wobei 
sie in beiden Molektilhalften zur selben Richtung zeigen wie das Chalkogenatom der 
Ge-Y-Ge-Briicke. 
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Tabelle 7 

Bindungsabstande (pm) und -winkel (“) van (t-BuGe),OsCl, 

Ge(l)-Cl(l) 
Ge(l)-C(10) 

Ge(l)-O(1) 
Ge(l)-O(3) 

Ge(2)-o(1) 
Ge(2)-0(2) 
Ge(2)-0(4’) 
Ge(2)-C(20) 

Ge(3)-O(2) 

Ge(3)-G(3) 
Gti3)-o(4) 
Ge(3)-C(30) 

215.4(4) 

1940) 
176(l) 
175(l) 

175(l) 
176(l) 
177(l) 

1940) 

176(l) 

174(l) 
173(l) 
196(2) 

Cl(l)-Ge(l)-O(1) 106.6(3) 
Cl(l)-Ge(l)-O(3) 106.0(3) 
Cl(l)-Ge(l)-C(10) 111.3(4) 

O(l)-Ge(l)-o(3) 108.8(4) 
O(l)-Ge(l)-C(l0) 111.6(5) 
O(3)-Ge(l)-C(10) 112.3(5) 

0(l)-Ge(2)-0(2) 108.0(4) 
O(l)-Ge(2)-O(4’) 106.2(4) 
O(l)-Ge(2)-C(20) 114.3(5) 
O(2)-Ge(2)-O(4’) 107.6(4) 
O(2)-Ge(2)-C(20) 110.4(5) 
0(4’)-Ge(2)-C(20) 110.2(4) 

o(2)-Ge(3)-O(3) 108.7(4) 
O(2)-Ge(3)-O(4) 109.1(3) 
O(2)-Ge(3)-C(30) 110.6(5) 
O(3)-Ge(3)-C(30) 110.9(5) 

G(3)-Ge(3)-0(4) 105.6(5) 

O(4)-Ge(3)-C(30) 111.9(4) 

Ge(l)-O(l)-Ge(2) 129.7(6) 

Ge(2)-0(2)-Ge(3) 129.6(6) 
Ge(l)-O(3)-Ge(3) 128.9(5) 
Ge(2)-O(4)-Ge(3) 130.5(4) 

c-c a 154(2) c-c-c u llo(2) 

u Mittelwert. 

Die Bindungsabstande und -winkel (Tab. 8) sowie die Torsionswinkel sind etwa 
so gross wie in den trimeren Diphenylgermaniumchalkogeniden (Ph,GeS), [8] und 
(Ph,GeSe), [4]. 

Bei Tetra-sesqui-chlorochalkogeniden, die aus Sechsringen aufgebaut sind, kiinnte 
eine Ringschlussreaktion unter Ersatz zweier Halogenatome durch ein Chalkogen- 
atom zu einem Adamantangeriist fiihren. Ahnlich aber wie bei dem Sesquichloro- 
oxid ist eine solche Reaktion bei den hier beschriebenen Verbindungen aus sterischen 
Grtinden nicht moglich, da der Ringschluss durch das Brtickenchalkogenatom 

Fig. 2. (a) Moleldilstruktur van (t-BuGe),SsCl,. (b) 
Reste). 
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Tabelle 8 

Bindungsabstide (pm) und -winkel ( o ) 

Ge(l)-Y(1) 
Ge(l)-Y(2’) 

Ge(l)-Y(3) 

Ge(l)-c(l0) 
Ge(2)-Y(1) 
Ge(2)-Y(2) 

W2)-Cl(l) 
Ge(2)-c(20) 
c-c o 

Y(l)-Ge(l)-Y(2’) 

Y(l)-Ge(l)-Y(3) 
Y(2’)-Ge(l)-Y(3) 

Y(l)-Ge(l)-C(10) 
Y(2’)-Ge(l)-C(10) 

Y(3)-Ge(l)-C(10) 
Y(l)-Ge(2)-Y(2) 
Y(l)-Ge(2)-Cl(l) 
Y(2)-Ge(2)-Cl(l) 

Y(l)-W2)-c(20) 

Y(2)-W2)-c(20) 
Cl(l)-Ge(2)-c(20) 
Ge(l)-Y(l)-Ge(2) 

Ge(l’)-Y(Z)-Ge(2) 
Ge(l)-Y(3)-Ge(1) 
c-c-c n 

a Mittelwert. 

(t-BuGe)&Cl, (t-BuGe)&.&l~ 

222.7(4) 235.9(l) 
222.1(4) 235.8(l) 
222.6(4) 234.7(l) 

200(l) 197.3(9) 
221.2(4) 233.6(l) 
221.4(4) 233.7(2) 
218.q5) 217.4(3) 

196(2) 198(l) 
155(4) 153(3) 

104.3(2) 103.9(l) 

112.2(l) 112.7(l) 
113.3(l) 114.8(l) 

107.2(4) 105.1(3) 
113.3(4) 112.0(3) 
106.5(4) 108.q3) 
115.3(2) 116.6(l) 
106.42) 106.5(l) 
110.9(2) 110.4(l) 
108.6(5) 107.7(3) 
107.3(5) 108.3(3) 
108.2(5) 106.8(3) 
104.5(2) 102.0(l) 
108.1(2) 105.9(l) 
102.9(2) 100.8(l) 
ill(2) 110(l) 

blockiert wird, das in dieselbe Richtung wie die Chloratome zeigt (Fig. 2b). Die 
Ausbildung einer Bindung in die andere Richtung, die durch die Lage der Chalko- 
genbrticke vorgebildet scheint, ist nicht miiglich, da sich die Chloratome dazu auf 
der “ falschen” Seite befinden. 

(MesGe)&Cl, und (t-BuGe),Se,Cl, 
In beiden Verbindungen bilden die Germanium- und die Chalkogenatome jeweils 

einen Vierring. Bei der Mesityl-Verbindung (Fig. 3a) ist dieser planar mit dem 

Fig. 3. Molektilstruktur van (a) (MesGe),S,Cl,. (b) (t-BuGe),Se,Cl,. 
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Fig. 4. Raumerfiillungsmodell von (t-Bu) 2 Se&l 2. Die Germaniumatome sind punlctiert gezeichnet. 

kristallographischen Symmetriezentrum in der Mitte. Die organischen Reste sitzen 
in “trans’‘-Stellung zu beiden Seiten des Vierringes, ebenso die Chloratome. 

Bei der t-Butyl-Verbindung (Fig. 3b) liegen die beiden Germaniumatome auf der 
kristallographischen Spiegelebene. Der Vierring ist nicht eben, beide Molektilh%lften 
bilden einen Winkel von 175 O. Die t-Butylgruppen sind in “cis “-Stellung auf der 
Seite des Ringes angeordnet, in die der Ring abgeknickt ist. Das Raumerftillungs- 

Tabelie 9 

BindungsabstSinde (pm) und -winkel ( o ) 

Ge(l)-Y(1) 
Ge(l)-Cl(l) 
Ge(l)-C(10) 
Ge(l)-Y(l’) 

Ge(2)-Y(1) 
Ge(2)-Cl(2) 
G42)-C(20) 
c-c a 

Y(l)-Ge(l)-Y(l’) 
Y(l)-Ge(l)-Cl(l) 
Y(l)-Ge(l)-C(10) 
Cl(l)-Ge(l)-C(l0) 
Y(l’)-Ge(l)-Cl(l) 
Y(l’)-Ge(l)-C(10) 
Y(l)-G42)-Y(l’) 
Y(l)-Ge(2)-Cl(2) 
Y(l)-Ge(2)-C(20) 
Cl(z)-Ge(2)-C(20) 
Ge(l)-Y(l)-Ge(1’) 
Ge(l)-Y(l)-Ge(2) 

c-c-c = 

(MesGe) ,S,CI 2 

222.6(2) 
218.3(2) 

194(l) 
221.0(2) 

151(2) (CH-CH,) 

139(2) (CH-CH) 
95.3(l) 

106.1(l) 
118.9(2) 
106.3(2) 
107.3(l) 
121.2(2) 

84.7(l) 

121(2) 

(t-BuGe),Se,Cl, 

235.1(2) 
215.9(7) 

195(2) 

235.0(2) 

218.1(9) 
196(2) 

154(3) 

99.ql) 
109.8(2) 
116.3(3) 
105.5(6) 

99.1(l) 
109.6(2) 
116.0(4) 
106.3(8) 

80.9(l) 

110(l) 

LI Mittelwert. 
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modell (Fig. 4) zeigt, dass sich die organischen Reste trotz der “cis “-Stellung nicht 
behindem, sie k&men wegen des kleinen C-Ge-Cl-Winkels (106 O, zum Vergleich 
C-Ge-C in (t-Bu,GeS), 113.5” [9]) einander ausweichen. Die Bindungsabstande 
(Tab. 9) sind vergleichbar mit denen in den vorstehend beschriebenen Tetra-(t- 
butylgermanium-sesqui-chlorochalkogeniden). Die Bindungswinkel Y-Ge-Y und 
Ge-Y-Ge sind in den Vierringen kleiner, bedingt durch die R&g&se. 

Ringschlussreaktionen der Art, wie sie bei den anderen Sesqui-chloro-chalko- 
geniden diskutiert wurden, sind bei (MesGe),S,Cl, wegen der Transstellung der 
Chloratome nicht miiglich, bei (t-BuGe),Se&l, wegen des geringen zur Verftigung 
stehenden Platzes - es mtisste ein nur aus Vierringen bestehender K&fig gebildet 
werden - unwahrscheinlich. Eine Weiterreaktion der Bis-(organylgermanium- 
sesqui-chloro-chalkogenide) zu halogenfreien Sesquichalkogeniden k&mte jedoch 
erfolgen, wenn mehrere Molektile damn teihrehmen. 

Experimentelles 

Darstellung 
(t-BuGe),O,CI,. Zu einer L&sung von 7.2 g t-BuGeCl, in 70 ml Hexan wird 

eine L&sung von 1.2 g NaOH in 20 ml Wasser gegeben. Die Mischung wird 1 h am 
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden beide Phasen getrennt. Beim Ein- 
engen und Abktihlen der organ&hen Phase fallt das Sesqui-chlorooxid aus, es wird 
aus Chloroform umkristallisiert (Ausbeute ca. 20% Fp. 241” C). 

(t-BuGe),SSClz. Zu einer Aufschhiung von 3.5 g wasserfreiem Natriumsulfid 
in getrocknetem Toluol wird langsam unter Rtihren eine Losung von 5 g t-BuGeCl, 
in 50 ml Toluol getropft. Anschliessend wird 2 h am Rtickfluss erhitzt. Nach dem 
Abktihlen wird abfiltriert, das Filtrat wird eingeengt. Das ausgefallene Rohprodukt 
wit-d durch Umkristallisation aus Chloroform/ Dimethylformamid gereinigt 
(Ausbeute ca. 70% Fp. 248 o C). 

(t-BuGe),Se,Cl,. Die Darstellung erfolgt analog zu der der Schwefelverbindung 
(Ausbeute ca. 65% Fp. 330 o C, Zersetzung). 

(MesGe), S&l,. Eine Lbsung von 3.5 g MesGeCl, in 50 ml Toluol wird unter 
Rtihren zu einer Aufschl&nmung von 0.9 g Na,S in 100 ml Toluol getropft. 
Anschliessend wird 5 h am Rtickfluss erhitzt. Es wird heiss abfiltriert, das Filtrat 
wird eingeengt. Die ausfallende Substanz wird aus Chloroform umkristallisiert 
(Ausbeute ca. 45% Fp. 285’C). 

(t-BuGe),Se,CI,. Bei der Darstellung von (t-BuGe),Se,Cl, lkst sich aus dem 
Rohprodukt durch fraktionierte Kristallisation eine geringe Menge der Vierringver- 
bindung abtrennen (Fp. 137 o C). 

Analysen 
(t-BuGe),O,Cl,: gef.: C, 29.88; H, 5.53; 0, 13.2; Cl, 7.45. C24H54G%OsC12 ber.: C, 
29.50; H, 5.57; 0, 13.10; Cl, 7.26%. 
(t-BuGe),S,Clz: gef.: C, 25.53; H, 4.91; S, 21.60; Cl, 9.75. C,,H,,Ge,S,Cl, ber.: C, 
25.62; H, 4.84; S, 21.37; Cl, 9.45%. 
(t-BuGe),Se,Cl,: gef.: C, 19.43; H, 3.68; Se, 39.20; Cl, 6.95. C,,H,,Ge$e,Cl, ber.: 
C, 19.52; H, 3.69; Se, 40.10; Cl, 7.20%. 
(MesGe),S,Cl,: gef.: C, 41.44; H, 4.32; S, 12.2; Cl, 13.9. C,,Hz,Ge,SzC12 ber.: C, 
41.69; H, 4.28; S, 12.37; Cl, 13.67%. 
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TabeIIe 10 

Chemische Verschiebungen 6 (ppm) 

‘H ‘3C quart. 
‘3c 

pnm. 

I II I II I II a 

(t-BuGe),O,Cl, 1.26 1.22 34.6 30.3 26.4 25.9 

(t-BuGe),SsCl, 1.31 1.28 39.8 37.6 25.7 25.6 

(t-BuGe),Se,Cl, 1.29 1.24 40.5 40.6 24.4 24.7 

(t-BuGe),Se,Cla 1.30 36.6 26.7 

a I: Gruppierung t-BuGeYsCl, II: Gruppienmg t-BuGeY,. Die Zuordmmg erfolgte aufgrund der 

Beobachtung, dass die Signale der Gruppienmg I wegen der Nachbarschaft der Chloratome verbreitert 
waren. 

(t-BuGe),Se,CI,: gef.: C, 19.67; H, 3.74; Se, 32.50; Cl, 14.40. C,H,,Ge,Se,Cl, ber.: 
C, 19.68; H, 3.72; Se, 32.34; Cl, 14.52%. 

Kernresonanzspektren 
Die ‘H- und ‘3C-NMR-Verschiebungen (Tab. 10) wurden in CDCl, gegen 

Tetramethylsilan aIs intemen Standard mit dem Spektrometer WH90 (Fa. Bruker) 
gemessen. 

Strukturbestimmung 
Die Riintgenreflexe wurden auf dem automatischen Vierkreis-Diffraktometer 

CAD4 (Fa. Emaf-Nonius) mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator 
vermessen. Die Rechnungen wurden auf der AnIage IBM-3081K des Regionalen 
Hochschulrechenzentrums der Universitgt BOM durchgeftihrt; dabei wurden die 
Programmsysteme MULTAN [7], SHELX [6], ORTEP [lo] turd KPLOT [ll] 
verwendet. 
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