
tronenkonzentration von 226e in 4 (236e) und 5 (234e) rela- 
tiv gut erfullt wird. Die 18-Elektronenregel wird fur 5 sogar 
streng erfiillt, wenn die langen Ni-Ni-Abstande im zentralen 
Ni,-Ring (282-294 pm) als nichtbindende Kontakte inter- 
pretiert werden. 

Uber die Synthese von mehrkernigen Nickelkomplexen 
rnit Cp-Liganden wurde auch schon von anderen Autoren 
berichtet. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
[Ni,Cp,]"@ (n = 0, + l), [Ni,Cp,S,] und [Ni3Cp3S,]t1t1. Die 
zur Zeit laufenden Arbeiten machen aber deutlich, daI3 eine 
gezielte Variation der Cp-Liganden zu metallreicheren Clu- 
sterverbindungen mit neuartigen Strukturen fuhren kann. 

A rbeitsvorschrift 
2.2 g (6.63 mmol) [NiCp'(CO)], werden in 35 mL Diethylether gelost und bei 
-8O'C mit 0.34 mL (6.60 mmol) Br, versetzt. Nach 30 min tropft man eine 
Losung von 1.41 mL (6.60 rnmol) Se(SiMe,), in 10 mL Diethylether zu. Dabei 
bildet sich CO; gleichzeitig fillt ein kristalliner schwarzer Niederschlag aus, der 
aus einem Gemisch aus 2,3 und 4 besteht. Nach 24 h Reaktionszeit filtriert man 
den Ruckstand ah. Im Filtrat kristallisiert nach mehreren Tagen ein Gemisch 
BUS 2 (schwarze Nadeln), 3 (schwarze Sechsecke) und 4 (schwarze Rhomhen) 
aus. Fiihrt man die oben beschriebene Umsetzung in Gegenwart von 0.2 g 
festem NiCI, durch, entsteht zusatzlich 5 (schwarze Slulen). Ausbeuten: 30% 
2, 20% 3, 20% 4, 30% 5. 
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Komplexe mit einer qZ-p,-SiO-Briicke; 
Struktur des Zweikernkomplexes Fe(CO),- 

~ . . -  

(pSi(0Me),0Me}(p-dppm)PdC1](Fe-Pd) ** 
Von Pierre Braunstein *, Michael Knorr, 
Antonio Tiripicchio und Marisa Tiripicchio Camellini 

Die noch relativ wenigen Molekiilcluster mit Eisen-Palla- 
dium-Bindungen [I1 konnten erfolgreich als Vorstufen fur 
Heterogenkatalysatoren auf SO,-Tragern, insbesondere fur 
die rnit hoher Selektivitat verlaufenden reduktiven Carbony- 
lierungen12], verwendet werden. Daher ist die Synthese und 
das Studium der Eigenschaften weiterer derartiger Verbin- 
dungen von groI3em Interesse. Daneben stoDen auch Uber- 
gangsmetall-Silicium-Verbindungen auf ein wiedererwachtes 
InteressetJ1. Um diese beiden Entwicklungen zu kombinie- 
ren, haben wir versucht, Pd-Fe-Si-Systeme zu synthetisieren. 
Wir berichten hier uber die ersten Komplexe mit einem Sil- 
oxy-Liganden als q2-p2-SiO-Briicke zwischen zwei Metall- 
zentren, d. h. uber Komplexe mit einem neuartigen vierglied- 
rigen MjIM'SiO-Metallacyclus als Strukturelement. 

Wir hofften, daI3 bei der Reaktion des mer-Hydridokom- 
plexes 1 ['I rnit PdCl,(PhCN),] in Toluol durch HC1-Elimi- 
nierung und dppm-unterstiitzte Bildung einer Metall- 
Metall-Bindung (dppm = Bis(dipheny1phosphino)methan) 
ein Pd-Fe-Zweikernkomplex entstehen wurde [GI. (a)]. Die 
Rontgenstrukturanalyse des Produkts 2 ergab zusatzlich das 

D. Fenske. J. Ohmer. J. Hachgenei, K. Merzweiler, Angew. Chem. 100 
(1988) 1300; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 27 (1988) 1277. 
P. G. Mauk, D. Fenske. Z .  Nufurforsrh. 8 . 4 3  (1988) 1213; ibid.. im Druck; 
D. Fenske. P. G. Maue, K. Merzweiler, ihid. 8 4 2  (1987) 928. 
D. Fenske, A. Hollnagel, K. Mernveiler. Angew. Chem. 100 (1988) 978; 
Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 27 (1988) 965. 
W. KIaui. L. Ramacher, Angew. Chem. 98 (1986) 107; Angews. Chem. I n f ,  
Ed. EngI. 25 (1986) 97; E. 0. Fischer. C. Palm, Chem. Eer. 91 (1958) 1725. 
Rontgenstrukturdnalysen: Stoe-Stadi-IV-Diffraktometer Mo,.-Strah- 
lung, empirische Absorptionskorrektur ; Strukturl6sung: Pattersonmetho- 
den, alle Atome anisotrop verfeinert. - 2: C,,H,,BrNi,OSe,; Gitterkon- 
stanten (190 K): u = 941.6(5). h = 951.7(6). c = 1368.1(11) pm, OL = 

97.13(4). fl = 100.72(3), 7 = 112.81(4)"; Raumgruppe P i .  Z = 2, 
~(Mo, , )  = 85.6 cm- ' ;  Datensammlung und Verfeinerung: w-Scan, 
2 Om,, = 50", 4073 Reflexe, davon 2584 mit J > 2 a(J), 244 Parameter 
o h m  H-Atome; R ,  = 0.060, R ,  = 0.064. - 3: C,,H,,Ni,Se,; Gitterkon- 
stanten (190 K): u = 1336.4(5), h = 1931.1(9), c = 1399.6(6) pm. 

= 115.08(3)"; Raumgruppe P2,/c. Z = 4. ~(Mo.,) = 44.73 cm-'; Da- 
tensammlung und Verfeinerung: Profilanalyse. o-Scan. 2 0,. = 54", 7666 
Reflexe. davon 5235 rnit J > 2 a(J), Cp'-Ringe fehlgeordnet. 384 Pdrame- 
ter ohne H-Atome; R ,  = 0.086. R ,  = 0.084. - 4: C,,H,,Ni,,O,Se,,; Git- 
terkonstanten (190 K): u = 1108.9(7). b = 1948.7(12), c = 2927.1(14) pm. 
,b = 90.41(4)"; Raumgruppe P 2 , / n .  2 = 4. ~(Mo.,) = 100.98 c m - ' ;  Da- 
tensammlung und Verfeinerung: Profilanalyse. o-Scan. 2 Om=, = 52", 
13531 Reflexe, davon 10860 mit J > 2 a(J). 713 Parameter ohne H-Ato- 
me; R ,  = 0.056. R,  = 0.062. - 5 :  C,,H,,CI,Ni,,OSe,,, 5 kristallisiert mil 
1 mol Diethylether/Formeleinheit; Gitterkonstanten (190 K): u = 
1062.8(5), h = 1408.2(6), c = 2387.0(11) pm, OL = 99.40(3). / j  = 98.17(4), 

sammlung und Verfeinerung; Profilanalyse. w-Scan. 2 Om., = 54". 15560 
Reflexe. davon 11715 mil J >  2 a ( J ) ,  715 Parameter ohne H-Atome; 
R, = 0.049. R ,  = 0.064. ~ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
untersuchungen konnen h i m  Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge- 
sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH.' D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53965, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
J. C. Calabrese, L. F. Dahl, A. Cavalieri. P. Chini, G. Longoni, S. Marti- 
nengo, J.  Am. Chem. Sor. 96 (1974) 2616; F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. 
Midollini. Inurg. Chrm. 22 (1983) 3802. 
E. H. Henninger, R. C. Buschert, L. Heaton, J.  Chem. Phys. 46 (1967) 586; 
R. K. MacMullan. D. J. Prince, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 10 (1971) 1749. 
R. C. Ryan. L. F, Dahl, J. Am. Chem. SOC. 97(1975) 6904; C. H. We;. L. F. 
Dahl. Crjs f .  Sfruct. Commun. 4 (1975) 583. 
D. Fenske. J. Ohmer, Angew. Chem. 99 (1987) 155; Angem. Chem. Inf .  Ed. 
EnRI. 26 (1987) 148. 
D. Fenske, J. Ohmer. K. Merzweiler. Z .  Nufurforsch. 8 4 2  (1987) 803. 
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EngI. 8 (1969) 144; H. Vdhrenkamp. V. A. Uchtmann. L. F. Dahl, J.  A m .  
Chem. Soc. 90 (1968) 3272. 

.I , - ~ t02.85(4)"; Raumgruppe PT. Z = 2. p(MoKJ = 95.3 cm- ' ;  Daten- 

P -P 

1 

P -P 

1 1 c o  1 ,.* ~ ~ 

Fe'-CO + HCI + ZPhCN 
+ - CI-Pd- 

t oc'I 
0- Si(OMe), 

/ 
M 8' 

2 

P - p  = Ph,PCH,PPh, 

Vorliegen eines bislang unbekannten qZ-p2-Siloxy-Brucken- 
liganden (Abb. 1). 

In 2 ist das Fe-Atom oktaedrisch umgeben, und die trans- 
P-Fe-Si-Anordnung der Ausgangsverbindung 1 blieb erhal- 
ten. Durch die Koordination des Sauerstoffatoms einer der 
Si-OMe-Gruppen resultiert fur das Pd-Atom eine quadra- 
tisch-planare Koordinationssphare (das Atom O(4) weicht 

['I Dr. P. Braunstein, Dr. M. Knorr 
Laboratoire de Chimie de Coordination UA 416 CNRS 
Universitk Louis Pasteur 
4 rue Blaise Pascal, F-67070 Strashourg C d e x  (Frankreich) 
Prof. A. Tiripicchio, Prof. M. Tiripicchio Camellini 
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica 
Universitl di Parma 
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometricd del CNR 
Viale delle Scienze. 1-43100 Parma (Italien) 

["I Diese Arheit wurde vom CNRS (Pans), CNR (Rom), von der Kommission 
der Europaischen Gemeinschaft (Contract Nr. STW-0347-C) und der 
D F G  (M. K.) gefordert. 
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur von 2 im Kristall. Ausge- 
wlhlte Bindungslingen [A] und -winkel [ I :  Fe-Pd 2.582(1). Fe-P(l) 2.241(2). 
Fe-Si 2.275(2), Fe-C(1) 1.758(5). Fe-C(2) 1.776(7), Fe-C(3) 1.782(6). Pd-P(2) 
2.185(1). Pd-CI 2.303(2), Pd-O(4) 2.100(4), SiCO(4) 1.659(4). Si-O(5) 1.630(6), 
Si-0(6) 1.627(5); Pd-Fe-P(l) 100.4(1), Pd-Fe-C(l) 162.1(2), Pd-Fe-C(2) 77.8(2). 
Pd-Fe-C(3) 71.5(2), Pd-Fe-Si 76.2(2). CI-Pd-P(2) Y4.0(1), P(2)-Pd-Fe 90.6(1), 
0(4)-Pd-Fe 7Y.7(1). CI-Pd-0(4) Y5.3(1). Pd-O(4)-Si 103.2(2), 0(4)-Si-Fe 
100.8(2). 

0.1 14(5) A von der besten Ebene durch Pd, Fe, P(2), CI und 
O(4) ab). Der viergliedrige PdFeSi0(4)-Ring ist nahezu eben 
(der Torsionswinkel Pd-Fe-Si-O(4) betragt 1 S(2)" )  und bei- 
nahe coplanar mit der P(l)FeP(Z)Pd-Einheit (der Diederwin- 
kel zwischen den beiden Ebenen betragt 3.8(1)"). 

Reaktion des trigonal-bipyramidalen Anions 3 mit 
[PdCI,(PhCN),], [PdCl,(PPh,),] oder [PdCl,(dppm)] fiihrte 
ebenfdls zu 2. Im letzten Fall ist bemerkenswert, daB kein 
Bis(dppm)-Komplex gebildet wird [51. Die entropisch begun- 
stigte Bildung der intramolekularen q2-p2-SiO-Brucke setzt 
sich gegen den intermolekularen nucleophilen Ersatz durch 
Donorliganden wie CO (Aceton, 20min) oder PPh, bei 
Raumtemperatur durch. Der zu 2 analoge Fe-Pt-Komplex 4 
wurde gemIB Gleichung (b) hergestellt. 

In Losung dissoziiert die Pd-0-Bindung von 2 offensicht- 
lich leicht, da  im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal fur alle 
neun OMe-Protonen beobachtet wird. Hingegen ist die Pt- 

K . 3  

(b) 
P-P I I ,,b,co 

t oc'l 

- CI-Pt- Fe'-CO + KCI + 2PhCN 

0- Si (OMe), 
/ 

M e  
4 

0-Bindung in 4 weniger labil, so daB fur die OMe-Protonen 
zwei Signale im Verhaltnis 2: 1 beobachtet werden; das Si- 
gnal mit der relativen Intensitat 1 ist zudem durch eine Phos- 
phorkopplung aufgespalten ("J,,,, = 2.5 Hz). 

Die oxidative Addition der Fe-H-Bindung von 1 an ein 
Pt("-Zentrum gemaD Gleichung (c) ergibt in guter Ausbeute 
den Hydridbimetallkomplex 5, bei dem keinerlei Hinweise 
auf eine Pt-0-Wechselwirkung gefunden werden. Die spek- 
troskopischen Daten untermauern die in (c) angegebene 
Struktur. 

[Pt(H2C=CH,)(PPh,), + 1 - 
P-P 

H Si (0 Me), 

5 

Der neuartige q2-p2-SiO-Bindungsmodus in 2 und 4 eroff- 
net die Moglichkeit, das hemilabile Verhalten von Si(OR),- 
Liganden in Losung zur Stabilisierung von ungesattigten. 
katalytisch aktiven Mehrkern-Systemen zu nutzen. Komple- 
xe mit diesen Strukturen bieten sich auch als Modelle an. um 
ein besseres Verstiindnis der Wechselwirkungen von Metall- 
clustern und Mehrkernkomplexen auf Kieselgel, die ein 
wichtiger Aspekt auf dem Gebiet der Heterogenkatalyse 
sind['". 2b* '1, zu erreichen. Daruber hinaus belegen die vorge- 
stellten Komplexe abermals die vorteilhafte Eigenschaft von 
Heterometall-Systemen, ganz spezifische Metall-Ligand- 
Wechselwirkungen zu zeigen. 

Experimentelles 
Fiir alle neuen Verbindungen wurden befricdigende Elementaranalysen crhal- 
ten. Die ' H-NMR-Signale der Phenylprotonen sind nicht angegeben. 
2:  Methode A: Eine Mischung von 384 mg (1 mmol) (PdCI,(PhCN),] und 
646 mg (1 mmol) 1 in 40 mL Toluol wird 1 h bei - 20 "C geriihrt. Beim Erwir- 
men auf Raumtemperatur fiirbt sich die Lnsung rot. Nach Einengen dcr Losung 
bei vermindertem Druck auf ca. l 0 m L  811t 2 als orangerotes Pulver aus; 
ZUgabe von cd. 40 mL Hexan vervollstindigt die Aus&llung. Ausbeute nach 
Umkristal~isation aus CH,Cl,/Hexan: 378 mg (48 %) rote Kristalle. 1R (Nu- 
jol): J ( C 0 )  [cm-'] = 1985m, 1925s. 1905s. FT-IR (Polyethylen): 
J(PdC1) [cm- ' ]=  270. 'H-NMR (200 MHz. [D,]Aceton. TMS. 20:'C): 
6 = 3.74 (s. YH. OMe). 4.36 (t. 2H,  CHI. l J (PH)  = 11 Hz). "P{'H)-NMR 
(81.02 MHz. C,D,,/CH,CI,. 20'C): AX-Spinsystem: 6, = 34.9 (d. P(Pd). 
J(PP) = 55 Hz), 6, = 48.0 (d. P(Fe)). 
2: Methodc B:  Eine Liisung von 685 mg ( 1  mmol) K ' 3 in 20 mL THF wird bei 
-40°C zu ciner Suspension von 701 mg (1 mmol) [PdCI,(PPh,),] in 25 mL 
T H F  getropft. Wahrend langsamer Enviirmung auf Raumtemperatur schligt 
die Farbe nach dunkelrot um. Nach 10 h Ruhren wird die Losung filtriert (zur 
Entfernung von KCI) und bei vermindertem Druck auf ca. 5 mL eingeengt. Zur 
vollstindigen Ausfillung von 2 wird Hexan zugegcben. PPh, wird durch Ex- 
traktion mi1 Et,O/Hexan cntfernt. Ausbeute: 510 mg (65%) .  

4: Eine Losung von 685 mg ( 1  mmol) K ' 3 in 20 m L  T H E  hcrgestellt durch 
Umsetzung von 1 mil KH in T H F  (analog zur Synthese des PPh,-Derivats (71). 
wird bei Raumtemperatur binnen 1 h zu einer Suspension von 472 mg ( 1  mmol) 
~tCI,(PhCN),] in 30 mL T H F  getropft. Die Losung wird 10 h geriihrt. filtriert 
(zur Entfernung von KCI) und bei vermindertem Druck auf ca. 10 mL einge- 
engt. Durch Zugabe von40 mL Hexan wird 4 als gelbbraunes Pulver ausgeflllt. 
aus dem durch Umkristallisation aus CH,CI,/Pentan gelbe Mikrokristalle er- 
halten werden. Ausbeute: 210 mg (24%). 1R (THF) J ( C 0 )  [cm-'1 = 1YY5m. 
1935s. lYlOm,sh. 'H-NMR (200 MHz. [DJAceton. TMS. 2 0 T ) :  d = 3.74 (s. 
6H. Si(OMe),). 3.80 (d, 3H,  PI-OMe. 4J(PH) = 2.5 Hz). 4.04 (t  mit '95Pt-Sa- 
telliten. 2H. CH?. 2J(PH) = 11, 'J(PH) = 66 Hz). 'H-NMR (200 MHz. 

Si(OMe),). 3.90 (d. 3H. Pt-OMe. 'J(PH) = 2.5 Hz). " 'P{ 'H)-NMR 
(81.02 MHz, [DJAceton, 20°C): 5 = 7.7 (d mit '"Pt-Satelliten. P(Pt). 
J(PP) = 47. 'J(PP1) = 4756 Hz). 52.9 (d. P(Fe)). 

5: Eine LBsung von 751mg (1 mmol) [P1(C2H,)(PPh,),) in 20 mL Toluol wird 
bei Raumtemperatur in mehreren Portionen mi1 insgesamt 646 mg (1 mmol) 1 

CbD,,, TMS, 20°C): d = 3.25 (t, 2H,  CH,. 'J(PH) = 11 Hz). 3.74 (s. 6H.  
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versetzl. D a k i  wird jedesmal Gascntwicklung bcohachlel. Nach dem Reak- 
lionxndc (ca. 0.5 h. IR-Kontrolle) wird die gelbe L6sung aufca.  5 mL einge- 
cngt und rnit 20 mL Hexdn versetzt. Der farblose Niederschlag von 5 wird zur 
Entfernung von freiem PPh, mil Ether/Hexan gewdschen. Ausbeutc: 905 mg 
(82%). Ciegebenenfalls kann aus CH,CI,/Hexan umkristallisiert werden. 
IR (KBr):  C(PtH) [cm- '1 = 2149 w. IR (CH,CI,): B(C0) [cm- ' ]=  1965111. 
1900s. 1870s. 'H-NMR (200 MH7. CD,CI,. TMS. 20 'C): d = -4.51 (dt mil 
"51'1-S;itelliten. 1 H. PtH. 'J[P,,.,H) = 197.6, 'J(PH) = 13.9. 'J(PtH) = 
686 HL), 3.56 (2. 9 H. OMe). GI. 3.5 (2H. CH,. Uberlagerung mil dem OMe-Si- 
gnal). " P [ ' H ) - N M R  (81.02 MHz. C,,D,/ToluoI, 20°C): ABX-Spinsystem: 
d = 29.4 (d mit lY'Pt-Satelliten. P(Pt). J[PP(Fe)] = 130. (J(PtP) = 2074 Hz). 
32.0 ( t  mil i"Pt-S:~tcllilcn. PPh,. '/(PP) = 10. '/(PtP) = 3478 Hz), 72.2 (dd 
mil 'qsPt-Satelliten. P(Fe). J(PP) = 130, 10 Hz. 'J(PtP) = 88 Hz). 
RBntgcnslrukturanalyse von 2: Monoklin, O / c ,  2 = 8, u = 24.644(8), b = 

I S . X ~ Y ( ~ ) .  1' = 17.795(5) A,  /J = 112.95(2)'. Y = 6396(4) A'; M, = 787.32: 
pbrr = 1.635 gem-'; F(000)  = 3184, p(Mo.,) = 12.69 cm- ' .  Siemens-AED- 
Difliaktomelcr. U'ZH-Scan-Tcchnik und Nb-gefilterte Mo.,-Strahlung 
(1 = 0.71073 A). 3 < 0 < 25". 6075 Reflexe. 3722 beobachtete Reflexc mit 
1 > Z u ( 0 .  Die Struktur wurde mit Patterson- und Fourler-Methaden gelost 
und nach der Methodeder klcinslcn Quadrate mit der vollstandigen Matrix und 
anisotrapen Tcmperaturfaktorcn fur allc Nichtwasserstoffatome verfeinert 
(SHELX-Computerprogramm; G. M. Sheldrick. Prugwm for  Cr):rfa/ Sfruc- 
/urP Dcwrminotion, Cambridge 1976). Einige Wasserstoffatomc wurden eindeu- 
tig lokalisiert und isotrop verfeinert, die andcren wurden auf berechnete POSI- 
tioncn plazicrl und i n  die Struktur~aklor-SchluBrechnung mit fixierten 
isotropen Temperaturfaktorcn eingesetzt: R = 0.0285. R. = 0.0354. Weitere 
Einzclheiten Lur  Kristallslrukluruntersuchung konncn beim Fdchinforina- 
tionsicntrutn Karlsruhe. Gesellschaft fiir wissenschdftlich-technische Informa- 
tion mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, untcr Angdbe der Hintcrle- 
gungsnummer CSD-54012. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
wcrden. 
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HoAI,Cl,, in kristaltiner Form ** 
Von Dietrnar Huke und Werner Urland* 

Der chemische Transport von Metallhalogeniden ist mit 
z. B. AICI,, GaCI,, FeCl, iiber die Bildung von Gaskomple- 
xen mijglich So lassen sich die schwerfliichtigen Trichlori- 
de der Lanthanoide (LnCl,) rnit AICI, transportieren['. '1, 
wobei sich nach spektroskopischen Untersuchungen Gas- 
komplexe der Zusammensetzung LnAI,CI,, und LnAI,CI,, 
bilden I4lq in denen das Lanthanoid-Ion entsprechend seiner 

['I P r o t  I l r .  W Urldnd. Dipl.-Chcm. D. Hake 
Institul fur Anorganische Chemie der Univcrsitit 
Callinstralk 9, D-3000 Hannover 1 

[*'I Dicsc Arbeir wurde vom Fonds der Chemischen lndustric gefordert 

GriiRe wahrscheinlich neunfach oder sechsfach koordiniert 
ist['I. Hier wird erstmals iiber die Darstellung und Kristall- 
struktur von HoAI,CI,, berichtet. 

wurde durch Umsetzung von handelsiiblichem 
Holmiumoxid mit Aluminiumtrichlorid und anschlieRenden 
chemischen Transport dargestellt ['I; die Bruttozusammen- 
setzung wurde durch ICP-Analyse und argentometrische Ti- 
tration rnit potentiometrischer Indikation e ~ m i t t e l t [ ~ ] .  Die 
lachsfarbene Verbindung ist feuchtigkeitsempfindlich und 
zersetzt sich an der Luft innerhalb weniger Minuten. 

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse[81 ist in Abbil- 
dung 1 wiedergegeben. Es liegt hier ein Strukturtyp vor, in 
dem unseres Wissens erstinals ein Kation in Form eines qua- 

HoA1,CI 

CI L CI L 

I P 
a5 CI 5 

Ahb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von HoAI,CI,, mit Koordinationspoly- 
eder fur Ho". Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: Ho-CIl 281.7(2), Ho-C12 
273.4(2). Ho-CI3 270.8(2). Ho-C14287.7(2). All-CIl 212.4(2), All-C14 213.6(3), 
A12-CI2 218.9(3). A12-CI3 220.0(3), A12-CI5 206.9(3). A12-CI6 206.7(4). Ho-All 
368.2(1). Ho-A12 366.8(2). 

dratischen Antiprismas von Chloratomen umgeben ist. Ge- 
wohnlich tritt bei Tnchloriden der Lanthanoide im Falle der 
Koordinationszahl acht das trigonal zweifach iiberdachte 
Prisma als Koordinationspolyeder auflg* 'I. Das hier gefun- 
dene quadratische Antiprisma ist iiber Kanten mit vier 
AICl,-Tetraedern verkniipft, von denen zwei die Verbindung 
zum nachsten HoC1,-Polyeder bilden. Diese Verkniipfung 
fiihrt zu einer schraubenformig angeordneten Kette entlang 
[OOI]. Die Ho-C1-Abstande innerhalb des Antiprismas vari- 
ieren von 270.8 bis 287.7 pm. Das Antiprisma ist geringfiigig 
verzerrt, was sich besonders in den leicht gewellten, bei idea- 
ler Gestalt quadratisch-planaren Deckflachen ausdriickt 
(Abb. 1). Die terminalen Al-C1-Abstande sind mit 206.7 
bzw. 206.9 pm signifikant kiirzer als die Al-CI-Briicken. Dies 
ist in Einklang mit Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse 
von PdAI,C18[' '1. 

Darstellung und Rontgenstrukturanalyse von HoA1,CI t 2  

und analogen Verbindungen sind fur die Bestimmung ther- 
modynamischer Daten zum besseren Verstandnis des chemi- 
schen Transportes und im Hinblick auf die Rolle dieser Stof- 
fe in Hochdruckentladungslampen von besonderem 
Interesse. 
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