
Das Aufbrechen des stets verzwillingten Kristallmateri- 
als war nur beim ,,harten" 6 moglich. Nach einer Kristall- 
strukturanalyse[O1 liegt 6 als zentrosymmetrisches Dimer 
vor (Punktsymmetrie T (C,)) (vgl. Abb. 1). Zwischen zwei 
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Abb. I. Struktur der dimeren Einheit von 6 im Kristall. Die Kohlenstoff- 
atome der Methylgruppen sind unbeschriftet, die Wasserstoffatome sind 
nicht abgebildet. Ausgewhhlte Abstande [pm] und Winkel ["I (weitere siehe 
Abb. 2 und Legende dazu): AI-C13 215.8(4), AI-C14 211.9(4), AI-CIS 210.1(4), 
AI-C16 207.9(4); CI-AI-CI 105.2( I)-1 12.2(2): gemittelt: CA,e.-CA,. 139(1), 
c A r c n - c M e $ h y l  1 52(1), C A ~ ~ , , - C A ~ ~ C A M  120.6(7). 

q'-arenkomplexierten BiCI2-Einheiten sind zwei AICI,- 
Gruppen angeordnet. Zwei CI-Atome sind mit dem einen 
Bi-Atom, ein drittes CI-Atom ist mit dem anderen Bi-Atom 
verbunden, ahnlich den Verhlltnissen im Bis(benzol)galli- 
um(~)-tetrachlorogallat(rr~)-Dimer~~~. Die AICl,-,,Tetra- 
eder" zeigen erwartungsgeman eine deutliche Abweichung 
von der J3m-(Td)-Symmetrie (vgl. Legende zu Abb. I), die 
z. B. bei Na[AlC14][81 gefunden wird. Das Bismutatom hat 
neben zwei kurzen CI-Kontakten drei weitere CI-Kontakte 
(vgl. Abb. 2). Wie eine Analyse der Bi-C-Abstande (Le- 
gende zu Abb. 2) zeigt, ist der ebene aromatische Ring 
,,schief" auf das Zentralatom ,,aufgesetzt". Dies aunert 
sich in einem Winkel von 10" zwischen der Geraden durch 
Bisrnutatom und Zentrum des aromatischen Ringes und 
der Normalen der besten Ebene von Cl-C6. Erwartungs- 
gemaD ist der Abstand Bi-ArenZen,,",,, mit 272 pm in 6 
deutlich kleiner als in 3 (311 pm) oder 4 (307 pm)l31. In- 
nerhalb des Hexamethylbenzolliganden treten keine unge- 
wohnlichen Bindungsverhaltnisse auf. Sieht man das Zen- 
trum des aromatischen Ringes als Koordinationsstelle an, 
so ergibt sich als Koordinationsfigur des Bismutatoms ein 
stark verzerrtes Oktaeder. Zwischen den Dimeren von 6 

[Il(CH~),C6BiCJ~I[AICUlzl 6 

wirken im Kristallgitter lediglich van-der-Waals-Kriifte. 
Insgesamt gesehen rechtfertigen es die Strukturparameter, 
6 als arenstabilisiertes [([BiCl,] [AICI.,]),] anzusehen. 

Bei Versuchen zur Darstellung von (CH3)'C6BiC13 er- 
hielten wir stets das bereits bekannte 4I3I. Geeignete Kri- 
stalle von CH3C6HSBiC13['h1 sind vergleichsweise leicht zu- 
ganglich; eine rontgenographische Untersuchung sowie 
weitere Bemuhungen zur Strukturaufklarung von 5 sind 
im Gange. 

Abb. 2. Koordinationsfigur des Bismutatoms, Blickrichtung parallel zur be- 
sten Ebene der sechs Kohlenstoffatome des aromatischen Ringes. Ausge- 
wahlte Abstande [pm] und Winkel ("1: Bi-CI 275.2(9), Bi-C2 295.2(8), Bi-C3 
317.6(9), Bi-C4 321.5(9), Bi-CS 308.0(9), B X 6  285.8(8); CII-Bi-CI2 92.8, CI1- 
Bi-C13 85.3, Cll-Bi-C14 151.4, CII-Bi-CIS' 86.5, C12-Bi-CI3 84.2, C12-Bi-CI4 
83.2, CI2-Bi-CIS' 154.4, C13-Bi-CI4 66.1, C13-Bi-CI5' 70.2, C14-Bi-CI5' 85.2. 
Die Standardabweichungen der Bi-CI-Abstlnde bzw. CI-Bi-CI- Winkel betra- 
gen 0.3 pm bzw. 0.1 '. 

Eingegangen am 18. August, 
verlnderte Fassung am 19. September 1986 [Z 19041 

[I] a) W. Smith, J. Chem. Soc. 35 (1879) 309: b) G. Peyronel, S. Buffagni, M. 
Vezzosi, Gazz. Chim. Ira/. 98 (1968) 147; weitere Literatunitate siehe 

(21 a) D. Moo@ V. HBndler, Z. Anorg. Allg. Chem. 533 (1986) 23; b) R. 

[3] A. Schier, J. M. Wallis, G. Miillcr, H. Schmidbaur, Angew. Chem. 98 

(41 T. Auel, E. L. Amma, 1. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5941. 
(51 Ar6eitsuorschrift fur 5 [6]: Auf ein Gemisch von 0.631 g (2.00 mmol) frisch 

sublimiertem Bismut(iii)-chlorid und 0.267 g (2.00 mmol) mehrfach subli- 
miertem Aluminiumtrichlorid werden 20 mL wasserfreies Toluol [eine 
Lasung von 0.325 g (2.00 mmol) in Gegenwart von LiAIH, geschmolze- 
nem und sublimiertem Hexamethylbenzol in 20 mL wasserfreiem Toluol] 
gegeben. Durch kurzzeitiges Erhitzen auf 80°C erhtilt man eine orange- 
rote [rote] Usung, aus der bei langsamem Abkiihlen gelbe [orangefarbe- 
ne] Kristalle von 5 [6] ausfallen, wenn unter striktem Feuchtigkeitsaus- 
schlu0 gearbeitet wird. Ausbeuten: 0.76 g (77%) 5 (1.02 g (83%) 61. 5 und 
6 ergaben korrekte Elementaranalysen. 

161 6 :  monoklin, Raumgruppe P2,/n, a==906.1(7), 6=1545(1), c- 1461(1) 
pm, /3= 93.14(6)', Z =  4, Vierkreisdiffraktometer, empirische Absorptions- 
korrektur, R = 0.046 bei einem Reflex-Parameter-Verhhltnis von 15.6 : 1. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim 
Fachinfoormationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-52 117, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[7] H. Schmidbaur, Angew. Chem. 97 (1985) 893; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 24 (1985) 893. 

[8] N. C. Baenzinger, Acfa Crystallogr. 4 (1951) 216. 

Val. 

Hulme, D. J. E. Mullen. J. Chem. Soc. Dalron Trans. 1976. 802. 

(1986) 742; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 757. 

Hochdruck-Lice mit Schichten aus 
zwei- und vierbindigen Germaniumatomen** 
Von Jiirgen Euers*, Gilbert Oehlinger, Gerhard Sextl und 
Hans-Otto Becker 

LiGe nimmt unter den Monogermaniden der Alkalime- 
talle eine besondere Stellung ein. Wahrend in LiGe drei- 
bindige Germaniumatome bei Normaldruck (ND) ein 
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Raumnetz aufbauenl'], bilden sie in NaGe[*], KGeI'l, 
RbGe131 und C S G ~ ' ~ ]  isolierte Tetraeder. Von den Monoger- 
maniden MGe mit M= Na-Cs lassen sich dichtere Hoch- 
druck(HD)-Phasen herstellen, die aber immer noch iso- 
lierte Ge4-Tetraeder enthalten[4.51 und deshalb wie die ND- 
Phasen zu den Zintl-Phasen gehoren (formal M+Ge-)[61. 
Wir fanden jetzt, daB LiGe eine HD-Phase bildet, in der 
uberraschend Schichten aus zwei- und vierbindigen Ger- 
maniumatomen vorliegen. 

ND-LiGe wurde durch Zusammenschmelzen eines sto- 
chiometrischen Gemisches aus Lithium (m3N) und Ger- 
manium (Halbleiterqualitlt) unter Argon bei 650°C in Mo- 
lybdan-Tiegeln erhalten. Um ein Abdampfen des Lithiums 
wahrend der Synthese zu verhindern, wurde der Molyb- 
dan-Tiegel in einem geschlossenen System (Eisen-Tiegel 
rnit Schneidflanschen und Kupfer-Dichtung) erhitzt. Eine 
atomabsorptionsspektrometrische Spurenanalyse des ND- 
LiGe zeigte, daO die Dichtung ausreichend inert ist (< 50 
ppm Cu). Alle praparativen Arbeiten bei getiffnetem Ei- 
sen-Tiegel wurden unter Argon in einer Glove-Box durch- 
gefuhrt. Die Druckumwandlung erfolgte rnit einer Belt- 
Apparatur bei 4 GPa und 500°C in 10min in Bornitrid- 
oder Eisen-Tiegeln. Nach dem Abschrecken auf Raumtem- 
peratur und anschlieaender Druckentlastung ist die HD- 
Phase unter Normalbedingungen metastabil haltbar. 

Die HD-Phase ist etwa 7% dichter als die ND-Phase. 
Durch Erhitzen auf ca. 200°C bei Normaldruck wandelt 
sich die HD-Phase in exothermer Reaktion wieder voll- 
standig in die ND-Phase um. WeiSenberg- und PrBzes- 
sionsaufnahmen eines HD-LiGe-Kristalles zeigen die 
Laue-Symmetrie 4/mmm rnit systematischen Ausloschun- 
gen, die eindeutig zur Raumgruppe I4,/amd fuhren. Pat- 
terson- und Fourier-Synthesen ergeben die angenaherten 
Positionsparameter. Fur eine Vierkreisdiffraktometer-Mes- 
sung reichte die Qualitat des Kristalles nicht aus. Deshalb 
wurden die Parameter der HD-Phase durch Linienprofil- 
analyse des Guinier-Pulverdiffraktogramms (Huber (3644 
rnit Rechnersteuerung, Kapillare rnit 0.3 mm 0, CuKa,- 
Strahlung) nach dem Rietveld-Verfahren verfeinert. Das 
Diffraktogramm wurde dazu im 20-Bereich von 14 bis 94" 
in Schritten von 0.02" (=4000 MeSpunkte) aufgenommen 
und absorptionskorrigiert .r= 1.78). Fur die Profilana- 
lyse wurde das Programm von Y~ung[' .~l  mit einem modifi- 
zierten PL-Faktor[" verwendet, der Guinier-Geometrie be- 
riicksichtigt. Mit einer Lorentz-Funktion wurde fur 52 Re- 
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flexe ein R-Wert von 4.8% erreicht. Die Besetzung der Ge- 
und der Li-Positionen ist geordnet und innerhalb der Feh- 
lergrenzen stochiometrisch. Abbildung 1 zeigt das beob- 
achtete und das berechnete Diffraktogramm. (Im beobach- 
teten Diffraktogramm ist bei 2 0=  26.38' ein zusatzlicher 
Reflex rnit einer Intensitat von 0.06. I,,, enthalten, der ei- 
ner weiteren HD-Phase rnit annahernder 1 : I-Stochiome- 
trie zuzuordnen ist.) Die kristallographischen Daten der 
Phasen ND-LiGe"] und HD-LiGe sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. 

Tabelle I. Kristallographische Daten fiir ND-LiGe [ I ]  und HD-LiGe [a]. 

Normaldruck-Phase [ I ]  Hochdruck-Phase 

Raumgruppe 14,/a 14, /amd 
Gitterkonstanten [pm] a = 975(2) 

e = 578(2) 
a =  405.29(1) 
e= 2328.2(3) 

Formeleinheiten pro 16 I2 
Elementarzelle 

Elementarzelle [pm'] 
pbr k/cm'l 3.85 4.14 

Punktlagen 16 Li in 16f; 4 Lil in 4a 

Volumen der 549.5.106 382.4. lo6 

P.., [g/cm31 3.75 4.1 

x=0.150, y=O.lOO, 

16 Ge in 16f; 
x=O.199, y=0.106, 

8 Li,, in Be: 

4 Gel in 4b 
8 Cel l  in Be: 

z=0.820 z =0.7 l3(1) 

~ = 0 . 2 6 9  z = 0.5486( I )  

[a] Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichungen an. 

HD-LiGe kristallisiert in einem neuen Strukturtyp. Die 
Anzahl der Nachbarn, die Abstande sowie die Bindungs- 
winkel am Germanium sind fur die ND- und die HD- 
Phase in Tabelle 2 zusammengefaat. In beiden Phasen ha- 
ben die Ge-Atome acht Li-Nachbarn und urngekehrt. Die 
Li-Ge-Abstande variieren in HD-LiGe weniger und sind 
im Durchschnitt kiirzer als in ND-LiGe: In der HD-Phase 
kommen nur vier verschieden lange Li-Ge-Abstande von 
270 bis 288 pm vor, wlhrend in der ND-Phase acht unter- 
schiedliche Abstande von 264 bis 324 pm auftreten. AuBer- 
dem haben die Li-Atome in der HD-Phase in der Umge- 
bung bis 288 pm einen Li-Nachbarn mehr als in der ND- 
Phase. 
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Abb. I .  Beobachtetes und berechnetes Guinier-Pulverdiffraktogramm von HD-LiGe (CuK,,l-Strahlung). 
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Tabelle 2. Anzahl der Nachbarn, Abstiinde und Winkel fur  ND-LiGe [I] und 
HD-LiGe. 

Normaldruck-Phase 111 

Ge- Nachbarn 
~ 8 Li: 264,266, 272. 

281, 299. 317, 
322,324 pm 

~ 3Ge: 255 (Zx), 260 pm 

4 GeGeGe: 105, 109, 118" 

Hochdruck-Phase [a] 

Gel- Nachbarn Gel I- Nachbarn 
- 4Li1: 287pm - 2Lil: 270 pm 
- 4LiI1: 288 pm - 2LiIl: 284pm 

- 4Lill: 288pm 
- 4Gell:  270pm - 2Ge1: 270pm 

- 2GeI1: 304pm 
ff GeGeGe: u GeGeGe: 97" 
97 (2x),  116" ( 4 x )  

Li-Nachbarn Lil- Nachbarn Li, I-Nachharn 
. ~ 8Ge: 264,266,272, - 4Gell:  270pm - 2Gell 284pm 

281, 299, 317, - 4Gel:  287 pm - 4Gell: 288 pm 
. 322,324 pm - 2Gel: 288pm 

~ 3Li: 283, 288 pm ( 2 x )  - 4Lill: 288 pm - 2Lil,: 266 pm 
- 2Lil: 288 pm 

[a] Maximaler Fehler fiir HD-Phase: Ge-Ge, Li-Ge: f 1 pm; Li-Li: f 2  pm; 
ff GeCeGe: f 0.1 '. 

Dem steht eine geringfiigige Verlangerung der Ge-Ge- 
Abstande von durchschnittlich 257 pm in der ND-Phase 
auf 270 pm in der HD-Phase gegeniiber. Dabei sind die 
Bindungswinkel am Germanium in der HD-Phase durch- 
schnittlich 8" weniger aufgeweitet als in der ND-Phase. In 
HD-LiGe sind die Gel-Atome vierbindig, die Gell-Atome 
zweibindig. Sie kommen im Verhaltnis 1 : 2 vor und bauen 
gewellte Achtringe auf (Abb. 2, links oben). Die Lil-Atome 
liegen in den Schwerpunkten der Achtringe, die Lill- 
Atome abwechselnd ober- und unterhalb der GeII-Atome. 
In der ND-Phase treten ebenfalls gewellte Achtringe auf, 
die - um eine Kante eingeriickt - rnit weiteren Achtringen 

Abb. 2. Links oben: Blick entlang [OOl] auf eine Schicht BUS gewellten Acht- 
ringen in HD-LiGe. Die Lil-Atome liegen in den Schwerpunkten der Acht- 
ringe, die Li,,-Atome abwechselnd ober- und unterhalb der zweibindigen 
Briickenatome. Links unten: Blick entlang [OOI] auf das Raumnetz aus Acht- 
ringen in ND-LiGe. Die Li-Atome liegen als verzerrte Li,-Tetraeder in den 
Hohlr2umen der Achtringe. Rechts: Blick entlang [loo] auf die Schichtstruk- 
tur mil zwei- und vierbindigem Germanium in der Abfolge ABCDA ... in 
HD-LiGe. 

zu einem Raumnetz aus dreibindigen Ge-Atomen ver- 
kniipft sind (Abb. 2, links unten). Die Li-Atome sind hier 
als veaerrte Lid-Tetraeder in den Hohlraumen der Acht- 
ringe angeordnet. In der HD-Phase sind die Achtringe 
uber gemgnsame Kanten zu Schichten verbunden (Abb. 2, 
links oben), die in der Abfolge ABCDA ... gestapelt sind 
(Abb. 2, rechts). Die Verkniipfung der zweibindigen Gell- 
Atome rnit zwei nachsten Gell-Atomen in Achtringen be- 
nachbarter Schichten fuhrt zu einer planaren Anordnung. 
Aber die Abstande sind rnit 304 pm (Tabelle 2) 13% langer 
als die GeI-GeIl-Bindungen mit 270pm. Somit wird ein 
Raumnetz aus nur vierbindigen Ge-Atomen nicht aufge- 
baut. 

Entsprechend der Zintl-Klemm-Konzeption'6' tragen 
vierbindige Ge-Atome keine, dreibindige eine und zwei- 
bindige zwei negative Formalladungen. Daher ist ND- 
LiGe (formal Li +Ge-) eine Zintl-Phase, HD-LiGe (formal 
(Li+)3Geo(Ge2-)2) wegen nicht ausgeglichener Ladungsbi- 
lanz dagegen keine mehr. 

Lohnend ist, HD-LiGe rnit den Analoga der schwereren 
Elemente der Kohlenstoffgruppe zu vergleichen. In 
LiSd"] wird eine Schichtstruktur aus vierbindigen Sn-Ato- 
men mit 8 : 8-Koordination aufgebaut, die keine Zintl- 
Phase mehr ist. Offensichtlich geht die Zugehorigkeit zu 
dieser Stoffklasse verloren, wenn einerseits bei Normal- 
druck in der Li-Verbindung Germanium durch das metalli- 
schere Zinn ersetzt wird oder wenn andererseits auf LiGe 
hohe Driicke ausgeubt werden. Hoher Druck verstarkt die 
metallischen Eigenschaften von Germanium. In LiPb wird 
das Endglied dieser 1 : I-Verbindungen rnit 8 : 8-Koordina- 
tion erreicht. In der Hochtemperatur-Modifikation 
(T>214"C) liegt der ideale CsCI-Typ vor, in der Tieftem- 
peratur-Modifikation ein geringfugig rhomboedrisch ver- 
zerrter (a= 89.5")1"1. Die Baueinheiten in LiPb sind zen- 
trierte Wiirfel, die einheitlich gestapelt sind. In LiSn sind 
die Wiirfel verzerrt, wobei jedoch die Stapelung noch un- 
verindert bleibt. SchlieBlich fiillt in HD-LiGe auch die 
einheitliche Stapelung weg: Hier bauen verzerrte Wiirfel 
Blocke auf, die um 90" gegeneinander verdreht sind. 

LiGe ist die erste Verbindung eines stark elektropositi- 
ven Metalls rnit einem elektronegativeren Element rechts 
der Zintl-Grenze, bei der die ND-Phase noch zu den Zintl- 
Phasen. gehort, die HD-Phase dagegen nicht mehr. Aus- 
sichtsreiche weitere Kandidaten fur solche druckinduzier- 
ten Ubergange sind NaGe, NaSn und NaPb. 
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