
auch entscheidenden Einflun auf die Produktkonfigura- 
tion bei der asymmetrischen Hydrosilylierung ausubt. 
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Kristallstrukturen von All3 und In13 - 
lsotypiebeziehung AI13/S03** 
Von Rudiger Kniep*, Peter Blees und Wolfgang Poll 

Den derzeitigen Kenntnisstand bei Kristallstrukturen 
der ,,einfachen" Titelverbindungen (und deren Halogen- 
homologen) markiert das Zitat[']: ,,In contrast to crystal- 
line AICI, (YCI,-type structure, Al occupies octahedral 
holes) AIBr, has a molecular structure (A12Br6 molecules, 
Al occupies pairs of adjacent tetrahedral holes). The same 
type of molecule is found in crystalline GaCI, and 1x11, 
with which AII, and Gal, are (probably) isostructural". 
Allerdings ist eine Tagungsmitteilung uber die Kristall- 
struktur von Gal,['], wonach diesem eine orthorhombische 
Oktaederschichtstruktur zukommen soll, bis heute unwi- 
dersprochen geblieben. Da zudem von All, bisher keine 
vollstandige Kristallstrukturanalyse vorliegt, haben wir 
Kristallstrukturanalysen an Gal, und All, durchgefiihrt 
und gleichzeitig auch die Kristallstruktur von In13131 neu 
b e ~ t i m m t ~ ~ l .  Die Ergebnisse sind in Fig. 1 zusammenfas- 
send dargestellt. 

Allen drei Strukturen ist eine verzerrt kubisch dichteste 
Iodpackung gemeinsam, in deren Tetraederliicken sich die 
Metallatome befinden. Gal, und Inll sind isotyp und ent- 
halten dimere Molekiile Mz16. Im Gegensatz dazu weist 
All, eine I/--Kettenstruktur auf, die isotyp zum ,,asbest- 
artigen" ist: das Konzept von zu erwartenden Struk- 
turverwandtschaften bei isoelektronischen Verbindungenl6' 
erweist sich somit auch hier unter Mitberiicksichtigung 
von Elektronegativitatsdifferenzen und Atom- bzw. Ionen- 
radienverhaltnissen als niitzlich. 

Die Strukturbeziehungen entsprechen auch den Pha- 
senbeziehungen auf den quasibinaren Schnitten GaI,-lnl, 
(luckenlose Mischkristallbildung mit Schmelztemperatur- 
minimum), Al13-ln13 (vgl. Fig. 2) und AI1,-Gal, (ungefahr 
analog AII,-InI,). Mit zunehmendem InI,-Gehalt wird ge- 
genuber der Kettenstruktur AII,(ss) die Dimerenstruktur 
InxAll - xl,(ss) bevorzugt; zwischen den isotypen Substitu- 

['I Prof. Dr. R. Kniep, P. Blees, W. Poll 
Institut for Anorganische Chemie und Strukturchemie der UniversitBt 
UniversititsstraOe I ,  D-4000 DDsseldorf 
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Fig. I .  Eauzusammenhlnge in den Kristallstrukturen von All,. Gal ,  und 
Inl,. A l l , :  Standardabweichungen 0.009 A bzw. 0.4" : nicht angegebene Win- 
kel an Al: 107.2-1 10.3". - G a l , :  untere Zahlenwerte; Standardabweichungen 
0.002 A bzw. 0.07": nicht angegebene Winkel an Ga:  108.90-109.76". - Inl , :  
obere Zahlenwerte: Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.06" : nicht ange. 
gebene Winkel an In: 107.50-109.33". 
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Fig. 2. Phasenbcziehungen auf dem quasibinlren Schnitt All.,-ln13. 

tionsmischkristallphasen In,Al, -%I,(ss) und InI,(ss) 
scheint zudem eine geordnete Uberstrukturphase 
,,2 In],. AII," aufzutreten. 
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6=6.136(1). C =  11.977(3) A,)- 108.07(2)", Z=4AII, .  

b=6.079(2). c -  11.856(4) A,)= 107.83(3)". Z-ZGaJ,.. 

6 - 6.1 Iq I) ,  c - I2.206(2) A, )= 107.7 I (  lr, Z- 2 In?],,. 
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