
CO 
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5 

Komplex 5,  dessen Struktur spektroskopisch sowie rontge- 
nographisch bewiesen wurde, ist eine der wenigen Verbin- 
dungen, in denen ein Carbenligand Bestandteil eines drei- 
gliedrigen, noch ein weiteres Hauptgruppenelement ent- 
haltenden Metallacyclus ist[']. 

9 

t 
Fig. 1. Molekillstruktur von Tetrawbonyl[q2-diethylamino(methylphenyl- 
phosphino)carbenMolfram 5 im Kristall. 

Wichtige AbstPnde [pm] und Winkel ["I mit Standardabweichungen 

w-P 246.5(3) w-c5 210.8(10) 
P-c5 180.7(10) N-C5 127.7( 12) 
P-w-c5 45.7(3) 
w-P-cs 56.7(3) 
w-P-ClI 12743) 

CS-P-Cll 114.1(5) 
C5-P-C31 109.6(5) 
w-cs-P 77.6(4) 

W-P-C31 126.4(4) N-CS-P 133.5(8) 
CIl-P-C31 105.9(5) N-CS-W 148.7(8) 

Mit 5 wurde erstmals der Typ eines maglichen Uber- 
gangszustandes bei der Carben-Carbin-Umlagerung durch 
Rantgen-Strukturanalyse charakterisiert. Die Gruppe 
PMePh hat m a r  keine Wanderung vollzogen, ist also noch 
an das Carben-Kohlenstoffatom C5 gebunden, ihre Koor- 
dination an das Metallatom und die Eliminierung des 
trans-Liganden sind aber bereits erfolgt. Die Abstande im 
Dreiring unterscheiden sich nicht wesentlich von entspre- 
chenden Atomabstanden in spannungsfreien Verbindun- 
gen. In der Dreiringebene liegen zwei Carbonylliganden 
sowie die Atome N, C23, C25 der Aminogruppe. Dadurch 

zu C5, C11 und C31 des Ausgangskomplexes, zum ande- 
ren umgeben C31, C11 und W das P-Atom annahernd tri- 
gonal-planar. 

Metallacyclische Carben-Komplexe wie 5 sind poten- 
tielle Zwischenstufen der Carben-Carbin-Umlagerung[31 

[(CO)5M(C(NR2)X]] -+ rrans-(X(CO),MCNR,] 

deren Mechanismus noch untersucht wird. 
Eingegangen am 13. Januar 1983 [Z 2401 
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GaCeTe, eioe neue Defekt-Tetraederstruktur 
Von Dieter Fenske und Hans Georg von Schnering* 
Professor Harald Schafer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bei systematischen Versuchen zur Herstellung ternarer 
Quasi-(111-v)-phasen entstand GaGeTe['], das gleichzeitig 
von Kru et al.''] als die einzige stabile Verbindung im ter- 
naren System Ga-Ge-Te erkannt wurde. GaGeTe bildet 
sich aus den Elementen als mattgraue hexagonale Kristal- 
le, die ahnlich wie Graphit parallel zur hexagonalen Basis 
leicht spaltbar sind (Quarzampulle; Aufschmelzen bei 
1150K; GaGeTe kristallisiert peritektisch bei 1073 K). Die 
Verbindung ist gegen Wasser, Luft und Natronlauge 
(25proz.) bestandig, in kalter Salzsaure (loproz.) treten 
nach mehreren Tagen farblose kristalline Reaktionspro- 
dukte an den Spaltfltichen auf. GaGeTe ist ein Halbleiter 
mit hE = 1. I eV3l. Die Elektronenbilanz (VEC = 4.33) und 

re 
Ga 
Ge 

ist eine gute Uberlappung der zur n-Wechselwirkung ge- 
eigneten Orbitale des Metall- und des Stickstoffatoms ge- 
wahrleistet. Der sehr kune C5-N-Abstand laat die Ami- 

Fig. 1 .  Zweidimensionale Struktureinheit von GaGeTe. Abstande [A]: Ge-Ge 
2.461, Ge-Ga 2.440, Ga-Te 2.656; Winkel ["I: Ge-Ge-Ge 110.7, Ge-Ge-Ga 
108.3, Ge-Ga-Te 118.3, Te-Ga-Te 99.3, Ga-Te-Ga 99.3 IS]. 

nogruppe als den wichtigsten Donor in der Konkurrenz 
um das leere p-Orbital des Carben-Kohlenstoffatoms er- 
scheinen, doch ist auch die C5-W-Bindungsltinge im Ver- 
gleich zu anderen Wolfram-Carben-Komplexen relativ 

['I prof. Dr. H. G. von Schnering 
Max-Planck-lnstitut far Festkbrperforschung 
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80 
Prof. Dr. D. Fenske 
lnstitut far Anorganische Chemie der UnivenitPt 
EngesserstraBe Geb. Nr. 3045, D-7500 Karlsruhe 

kurz. Interessant ist auch die Koordination des Phosphor- 
atoms: Zum einen erkennt man noch die Tetraederwinkel 
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die Strukturchemie der beteiligten Elemente laDt eine De- 
fekt-Tetraederstruktur 344401624a1 erwarten, die durch die 
Strukturbestimmung bestatis wurde"]. 

Es handelt sich um einen neuen Strukturtyp, der aus 
zweidimensional unendlichen Schichtpaketen i[Te-Ga- 
Ge-Ge-Ga-Te] aufgebaut ist. Diese Struktur (Fig. 1) leitet 
sich aus der von GaSe, L[Se-Ga-Ga-Se], durch Einschie- 
bung einer gewellten Schicht tetraedrisch gebundener Ge- 
Atome in anellierten Sechsringen mit Sesselkonformation 
ab. Die zweidimensionalen Schichtpakete sin! Segmente 
der Diamant-Struktur. Te ist an 3 Ga (2.656(3) A), Ga an 3 
Te und 1 Ge (2.440(3) A), Ge an 1 Ga und 3 Ge (2.461(3) 
A) gebunden. In der Schicht sind die Te-Atome 4.048 A, 
zwischen den Schichten 4.133 A voneinander entfernt. Die 
formale Beschreibung der Verbindung mit Te*-, Ga2+ 
und Geo tragt den Elektronegativitlten der Elemente 
Rechnung und zeigt die Relation zu den Monochalcogeni- 
den des Galliums. Das Molvolumen von GaGeTe (49.7 
cm3 mol-I) entspricht sehr genau der Summe der Volu- 
mina von GaTe und Ge (49.8 cm3 mol-'), ist aber deutlich 
gr6Der als die Summe fur die Elemente (45.8 cm3 
mol - 1)[4b1. 

Eingegangen am 13. Januar 1983 [Z 2421 
CAS-Registry-Nummern: 
GaGeTe: 64052-15-9. 

111 D. Fenske, unvertiffentlichte Untenuchungen (1978). 
[2] G. Kra, R Ebolie, J. Flahaut, Ann. Chim. I+. 1978 (3). 257. 
[3] W. Bauhofer, pers6nliche Mitteilung. 
[4] a) E. Parthe: Cristallochimie des Structures Tt%raidriques. Gordon and 

Breach, Paris 1972; b) W. Biltz: Raumchemie derfesfen Stofle, Verlag 
Leopold Voss, Leipzig 1934. 

151 Kristallstrukturanalyse: Rjm (Nr. 166). hexagonale Aufstellung, 
a-4.048(2), c=34.731(9) k 2 - 6 ;  Vierkreisdiffraktometer, MoK.-Strah- 
lung, 151 hkl gemittelt aus 586 gemessenen, R(iso)=0.081, R(an- 
iso) = 0.071 ; Atome auf Position (001) mit z(Te)=O. I1763(6), 
?(Ga)=0.2521( I),  z(Ge)=0.3224(1); Bi-0.75(6) bzw. 0.72(8) bzw. 0.66(8) 
A'. Die Abweichungen vom isotropen Verhalten sind minimal. Die Un- 
terscheidung zwischen Ga und Ge gelang eindeutig. Weitere Einzelheiten 
zu dieser Arbeit k8nnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50363, der Autoren und des Zeitschrihenzitats 
angefordert werden. 

1st das friiher beschriebene 

Von Hans Georg uon Schnering* und Dong Vu 
Professor Harald Schafer zum 70. Geburtstag gewidmet 

1980 publizierten Batsanov et aI.['l eine aufsehenerre- 
gende Arbeit uber Hexafluorochlor(vI1)-tetrafluorocu- 
prat(Il1) [clF,]+[CuF,]-. Diese Verbindung wurde in ge- 
ringen Mengen, aber immerhin kristallin, durch Schock- 
wellen-Kompression eines Gemenges aus CuC12 und CuF2 
erhalten. Die Kristallstrukturuntersuchung an Einkristal- 
len ergab quadratisch-planare CuF4-Einheiten neben CIF,- 
Oktaedern. Der Paramagnetismus und die blaue Farbe der 
Verbindung sprechen allerdings eindeutig gegen quadra- 
tisch-planare Anionen CuF;, fur die man Diamagnetis- 
mus erwartet oder anderenfalls eine oktaedrische Cu"'- 
Koordinationi21. Auch berichteten die Autoren, daB sie in 
den Kristallen chemisch-analytisch kein Chlor nachweisen 
konnten. 

Eine Diskussion dieser Problematik['], ausgelbst durch 
kritische Anmerkungen von K .  0. Christe auf dem 10. Flu- 
orsymposium in Vancouver (1982), regte uns zur Oberprii- 
fung der kristallographischen Angaben an. Die Struktur- 

[CIF6][CUF4] mit [CU(H20)4][SiF6] identisch? 

['I Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. Dong Vu 
Max-Planck-Institut far Festktirpcrforschung 
Heisenbergstrafle 1, D-7000 Stuttgart 80 

analyse erschien zunachst fehlerfrei (R = 0.07). Wir fanden 
jedoch merkliche Diskrepanzen im Detail: a) Das Molvo- 
lumen ist insbesondere fur eine Hochdruckphase mit 108 
cm3 mol- ' unerwartet groD (nach B i l t ~ ~ ~ ]  geschatzt 96 cm3 
mol - I ) ;  auch die experimentell bestimmte Dichte ist um 
6% zu klein. b) Die Koeffizienten der Temperaturfaktoren 
B(C1) bzw. B(F4) und B(F5) sind zwei- bis dreimal so groD 
wie die Werte der vergleichbaren Streuzentren Cu bzw. F1, 
F2 und F3; es fMt auf, daD F4 und F5 gerade die Cu-Ko- 
ordination bilden. 

Weitere uberlegungen zeigten, dal3 Tetraquakupfer(I1)- 
hexafluorosilicat [ C U ( H ~ O ) ~ ] ~ + [ S ~ F ~ ] ~ -  samtliche Kriterien 
erfiillen wiirde: Farbe, Paramagnetismus, Fehlen von 
Chlor, Molvolumen (geschatzt 11 1 cm3 mol - '), Dichte, Bij 
der Temperaturfaktoren, Kristallstruktur, interatomare 
Abstilnde! Da die praparativen Bedingungen (Ampullen- 
material; Qualitat der Edukte) der Experimente von Batsa- 
nov et al.['l nicht klar genug angegeben wurden und wir die 
Experimente aus apparativen Griinden nicht wiederholen 
kGnnen, ist der von uns postulierte Gehalt des Praparats an 
HzO und Si zunZLchst spekulativ. Wir fanden dann, daO 
[Cu(H20),][SiF6] seit langem bekannt und gut charakteri- 
siert isti5]. Tabelle 1 bestatigt, daD Gitterkonstanten, Raum- 
gruppe, Atomparameter und damit interatomare AbstLnde 
von ,,[cIF6][cuF4~'111 und [ c ~ ( H ~ o ) , ] [ s i F ~ ] ~ ~ ~  identisch 
sind. 

Tabelle 1. Gitterkonstanten und Atomparameter von [Cu(H20),][SiF6] 1 und 
,,[CIF6J[CuFJ' 2;  Daten von 2 transformiert nach (obc)+ba). 

1 2 

(I= 7.22(1) 4 C= 7.225(5) 4 
b- 9.64(1)A Raumgruppe b= 9.621(2) 4 Raumgruppe 
c =  5.36(1) A =,/a a -  5.347(3) A P2Ja 
f l=  105.2(3)" b- 105.2(6)" 

Atom Positionen Positionen Atom 

c u  X Y Z  
Si XYZ 
F1 X 

Y 

F2 X 

Y 

F3 x 
Y 

0 1  X 

Y 

0 2  X 

Y 

2 

1 

I 

Z 

Z 

0.0. 0 
1/2,0, 1/2 
0.4565(7) 
0.1047(5) 
0.7303(9) 
0.6122(7) 
0.1328(5) 
0.3907(10) 
0.291717) 
0.0484(5) 
0.2967(10) 

0.1596(6) 
0.1252( 1 1) 
0.0815(9) 
0.1248(6) 

-0.2402(12) 

- 0.1224(8) 

0, 0, 0 zyx c u  
1/2,0, 1/2 zyx CI 
0.4542(4) I F2 
0.1056(3) y 
0.7346(5) x 
0.6125(4) z Fl 
0.1348(3) y 
0.3933(5) x 
0.2906(4) z F3 
0.0503(3) y 
0.2969(6) x 

0.1586(3) y 
0.1228(6) x 
0.0800(5) z F4 
0.1258(4) y 

-0.2412(6) x 

-0.1205(5) z F5 

___ ~ 

Das faszinierende pertluorierte Kation C1F:t61 ist auf 
dem beschriebenen Wege also offensichtlich nicht entstan- 
den. Fur die Bildung von wenig [Cu(H,O),][SiF,] aus 
CuCI2 und CuF, unter den von Batsanou et al."] genannten 
Bedingungen sind nur etwas Feuchtigkeit und eine Quarz- 
wand erforderlich. 

Eingegangen am 21. Januar 1983 [Z 2481 
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