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Palladium(II)-chlorid existiert bei Normaldruck in vier Mo-
difikationen, von denen bislang lediglich die a- und die b-
Phase strukturell untersucht worden sind. Nach einer Ein-
kristall-R�ntgenstrukturuntersuchung von Wells[1] aus dem
Jahr 1938 kristallisiert a-PdCl2 mit orthorhombischer Sym-
metrie in der Raumgruppe Pnnm und mit zwei Formelein-
heiten pro Elementarzelle und bildet B�nder kantenver-
kn�pfter PdCl4-Quadrate. Eine Verfeinerung der Struktur-
daten von Wells mit moderner Beugungstechnik schien nach
�ber 70 Jahren sinnvoll und wurde in der hier vorgestellten
Arbeit durchgef�hrt.

b-PdCl2 wurde von Sch�fer et al. entdeckt,[2] und seine
Struktur wurde von Belli Dell�Amico et al. mit einer Ein-
kristall-R�ntgenstrukturuntersuchung aufgekl�rt.[3] Danach
kristallisiert b-PdCl2 mit rhomboedrischer Symmetrie in der
Raumgruppe R�33 und mit einer Formeleinheit Pd6Cl12 pro
Elementarzelle. Die Pd6Cl12-Cluster bilden analog zu
Pt6Cl12

[4,5] isolierte W�rfel, auf deren W�rfelfl�chen PdCl4-
Quadrate liegen. Die Pd-Atome besetzen dabei die Fl�-
chenmitten und die Chloratome die Kantenmitten.

Erste Hinweise auf die beiden weiteren polymorphen
Phasen ergaben sich bereits 1965 aus einer R�ntgenpulver-
untersuchung von Soulen und Chapell.[6] Demnach ist a-
PdCl2, analog zu a-PtCl2, eine Hochtemperaturphase und
kann durch Abschrecken auf Raumtemperatur als metasta-
bile Phase erhalten werden. Soulen und Chapell[6] grenzten zu
a-PdCl2 auch eine Tieftemperaturphase ab, von der sie vier d-
Werte des R�ntgenpulverdiagramms publizierten. Diese
Phase wird als g-PdCl2 bezeichnet. K�ufliches PdCl2 hat diese
Kristallstruktur. Außerdem wiesen Soulen und Chapell[6] auf
die Existenz einer zweiten Hochtemperaturphase hin, die im
Thermogramm bei 504 8C ein schwaches endothermes Signal
zeigte. Diese Phase wird als d-PdCl2 bezeichnet.

Die Aufkl�rung der Struktur von g-PdCl2 scheiterte bis-
lang an einer Deutung der R�ntgenpulverdaten. Die Disser-
tation von G. Thiele[7] (1964) enth�lt ein Strichdiagramm des

Debye-Scherrer-R�ntgenfilms dieser Phase sowie eine Ta-
belle mit 21 q-Werten. In der Dissertation von M. Klein[8]

(1969) findet sich eine Tabelle mit 17 d-Werten von g-PdCl2,
[6]

die bei der Auswertung des Guinier-R�ntgenfilms erhalten
wurden. Eine Indizierung dieser Daten gelang allerdings
nicht.

Das Thermogramm (Abbildung 1) zeigt drei endotherme
Signale f�r Phasenumwandlungen bei 401 (g!a), 504 (a!d)
und 683 8C (d!Schmelze) und best�tigt die Daten von

Soulen and Chapell.[6] Die der Umwandlung bei 504 8C ent-
sprechende Signalfl�che ist etwa 15 Mal kleiner als die der
Signale bei 401 und 683 8C. Dies legt einen displaziven und
nur mit geringen Struktur�nderungen verlaufenden Phasen-
�bergang a!d nahe. Als Folge davon kann d-PdCl2 nicht auf
Raumtemperatur abgeschreckt werden. Strukturuntersu-
chungen an dieser Phase waren daher nur in situ zwischen 504
und 683 8C m�glich. Abbildung 1 zeigt weiterhin, dass die bei
der Phasenumwandlung g!a auftretenden Struktur�nde-

Abbildung 1. Thermogramm von g-PdCl2 (140 mg, drei abgeschmolze-
ne Quarzglasr�hrchen, 2.0 mm Durchmesser) in statischer Argonat-
mosph�re. Die Heizgeschwindigkeit ist 208C min�1. Die Umwandlun-
gen bei 504 und 683 8C sind beim Abk�hlen reversibel, die bei 401 8C
ist es nicht.
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rungen �hnlich groß sind wie die beim Phasen�bergang d!
Schmelze auftretenden. Dar�ber hinaus ist die Umwandlung
g!a bei 401 8C im Gegensatz zu den beiden anderen Um-
wandlungen nicht reversibel. Dies deutet auf eine rekon-
struktive Phasenumwandlung mit großer kinetischer Hem-
mung hin. Nach Untersuchungen von Klein[8] wandelt sich das
bei Raumtemperatur metastabile a-PdCl2 innerhalb von neun
Monaten zu etwa 50% in das thermodynamisch stabile g-
PdCl2 um.

In Tabelle 1 sind f�r die orthorhombische Hochtempera-
turphase a die Kristallachsen, das Zellvolumen, die Positi-
onsparameter der Chloratome und die isotropen Auslen-
kungsparameter bei vier Temperaturen zusammengestellt.[9]

Tabelle 2 enth�lt die Abst�nde und die Winkel f�r diese

Phase. Der Vergleich mit den Daten von Wells[1] ergab f�r a-
PdCl2 bei 300 K eine gute �bereinstimmung mit nur geringen
Positions�nderungen f�r die Palladium- und die Chloratome
(Pd: 0.037, Cl: 0.039 �).

Abbildung 2 zeigt die Elementarzelle von a-PdCl2.
[10] Mit

steigender Temperatur nimmt der Verkippungswinkel der
B�nder geringf�gig verzerrter PdCl4-Quadrate gegen die b-
Achse stetig von �23.58 und + 23.58 bei 100 K bis auf �22.78
und + 22.78 bei 400 K ab. a-PdCl2 zeigt das ungew�hnliche
Verhalten einer „negativen thermischen Expansion

(NTE)“[11–13] der c-Achse mit steigender Temperatur (Tabel-
le 1). Im Temperaturbereich von 100 bis 400 K �ndern sich die
Pd-Cl-Abst�nde (Tabelle 2) nur gering.

Oberhalb von 400 K wurden die Strukturuntersuchungen
an mikrokristallinen Pr�paraten von PdCl2 in Guinier-R�nt-
gentechnik durchgef�hrt. Bei 500 8C liegt im Diffraktogramm
neben a-PdCl2 die neue Phase d-PdCl2 im Verh�ltnis von etwa
1:1 vor, bei 520 8C wird d-PdCl2 dann phasenrein erhalten.
Das Guinier-Diffraktogramm von d-PdCl2 zeigte keine Aus-
l�schungen, sodass die Raumgruppen P2, Pm oder P2/m in
Frage kamen. Letztere f�hrte zur L�sung der Struktur. Die
Kristallstrukturen von a-PdCl2 und d-PdCl2 stehen in einer
Gruppe-Untergruppe-Beziehung[15] zueinander. Die mono-
kline Raumgruppe P11 2/m (P2/m) (d-PdCl2) ist eine Un-
tergruppe der Raumgruppe P21/n21/n2m (Pnnm) (a-PdCl2).
Das Schema in Abbildung 3 macht den gruppentheoretischen
Zusammenhang deutlich.

Es handelt sich um einen translationsgleichen �bergang
vom Index 2 (t2). Die Koordinaten der Palladiumatome

Tabelle 1: Einkristalldaten[9] (Gitterkonstanten a, b, c [�], Zellvolumen
V [�3], Positionsparameter der Chloratome xCl und yCl und isotrope
Auslenkungsparameter U [�2] von a-PdCl2, das im untersuchten Tem-
peraturbereich T [K] metastabil ist.

T 100 200 300 400

a 3.7572(4) 3.7832(6) 3.8115(5) 3.8489(5)
b 10.8941(11) 10.9967(17) 11.0371(13) 11.1329(14)
c 3.3463(3) 3.3513(5) 3.3429(3) 3.3388(3)
V 136.97(2) 139.42(4) 140.63(3) 143.07(3)
xCl 0.1674(3) 0.1648(4) 0.1627(5) 0.1589(4)
yCl 0.13309(8) 0.13274(9) 0.13199(11) 0.13138(10)
UPd 0.0087(1) 0.0158(1) 0.0240(2) 0.0337(1)
UCl 0.0127(3) 0.0228(3) 0.0352(4) 0.0498(3)

Tabelle 2: Abst�nde [�] und Winkel [8] von a-PdCl2 bei vier verschiede-
nen Temperaturen.[9]

T 100 200 300 400

gleicher Strang
Pd-Cl 4 � 2.3016(7) 2.3081(7) 2.3023(9) 2.3022(9)
Cl-Pd 2 � 2.3016(7) 2.3081(7) 2.3023(9) 2.3022(9)
Cl-Cl 1 � 3.161(1) 3.174(1) 3.167(1) 3.171(1)
Cl-Cl 2 � 3.346(1) 3.351(1) 3.343(1) 3.339(1)
Pd-Pd 2 � 3.346(1) 3.351(1) 3.343(1) 3.339(1)
Cl-Pd-Cl 93.26(4) 93.10(4) 93.10(5) 92.96(4)
Cl-Pd-Cl 86.74(4) 86.90(4) 86.90(5) 87.04(4)
Nachbarstrang
Cl-Cl 4 � 3.580(2) 3.611(2) 3.635(2) 3.670(2)
Cl-Cl 2 � 3.757(2) 3.783(2) 3.812(2) 3.849(2)
Pd-Pd 2 � 3.757(2) 3.783(2) 3.812(2) 3.849(2)
Cl-Cl 1 � 3.828(2) 3.867(2) 3.886(2) 3.931(2)
Pd-Cl 4 � 3.832(2) 3.863(2) 3.886(2) 3.925(2)

Abbildung 2. Diamond-Abbildungen[10] von a-PdCl2 bei 400 K[9] mit un-
endlich langen Ketten chloridverbr�ckter quadratisch-planar koordinier-
ter Palladiumatome. Die entstehenden B�nder aus kantenverkn�pften
PdCl4-Quadraten verlaufen parallel zu [001] durch die oberen und unte-
ren Zellkanten und die Zellmitte und sind symmetrisch gegen die b-
Achse verkippt (�22.78, + 22.78). Die anisotropen Auslenkungspara-
meter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abbildung 3. Gruppentheoretischer Zusammenhang zwischen den
Kristallstrukturen von a- und d-PdCl2. In einem t2-�bergang wird die
Symmetrie reduziert. F�r a-PdCl2 sind die Kristallachsen bei 500 8C
und die Positionsparameter der Einkristallmessung bei 400 K einge-
setzt,[9] f�r d-PdCl2 die Daten bei 520 8C (Tabelle 3).
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(0,0,1/2) und (1/2,1/2,0) bleiben erhalten, die der Chloratome
�ndern sich geringf�gig. Mit den Positionsparametern von a-
PdCl2 als Startwerten ergab sich schließlich bei Freigabe aller
Parameter ein R-Wert von 0.0695. Die kristallographischen
Daten der monoklinen Hochtemperaturphase d-PdCl2 sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. Abbildung 4 zeigt einen Blick
entlang der c-Achse auf die monokline Elementarzelle von d-
PdCl2 bei 520 8C.

Wie in a-PdCl2 liegen in d-PdCl2 B�nder geringf�gig
verzerrter PdCl4-Quadrate entlang der c-Achse vor. Die Pd-

Cl-Abst�nde betragen bei 520 8C in den Quadraten 2.35(2) �
(4 � ), die Cl-Pd-Cl-Winkel 89(1) und 91(1)8 (jeweils 2 � ). In
a-PdCl2 (Raumgruppe Pnnm) verlaufen die B�nder durch die
Ecken und die Zellmitte und werden durch eine einzige
kristallographische Lage erzeugt, wobei sie symmetrisch ge-
geneinander verkippt sind. Die Struktur von d-PdCl2

(Raumgruppe P2/m) ist von niedrigerer Symmetrie (Abbil-
dung 3). Sie enth�lt zwei unabh�ngige B�nder, die durch zwei
kristallographische Lagen erzeugt werden (Tabelle 3, Abbil-
dung 4). Diese B�nder sind unterschiedlich stark gegen die b-
Achse verkippt. Der Winkel zwischen den B�ndern nimmt in
a-PdCl2 mit steigender Temperatur stetig ab (100 K: 47.08 ;
400 K: 45.48) und betr�gt in d-PdCl2 bei 793 K nur noch 308.
d-PdCl2 hat eine l�ngere c-Achse und damit einhergehend ein
gr�ßeres Zellvolumen und eine gr�ßere thermische Ausdeh-
nung des Volumens als a-PdCl2. Ungew�hnlich ist jedoch,
dass die Hochtemperaturphase d-PdCl2 eine niedrigere
Symmetrie (P2/m) aufweist als die bei tieferer Temperatur
stabile Phase a-PdCl2 (Pnnm). Auch in d-PdCl2 tritt der NTE-
Effekt auf. Die c-Achse kontrahiert von 3.296(3) � bei 777 K
(= 504 8C) auf 3.266(3) � bei 950 K, der monokline Winkel
sinkt dabei von 96.97(4) auf 95.55(3)8.

An g-PdCl2 gelang die Strukturl�sung mit hochaufgel�s-
ten Guinier-R�ntgendiffraktogrammen mit CuKa1

-Strahlung,
die im Bereich zwischen 10 und 300 K aufgenommen wurden.
g-PdCl2 kristallisiert in einem neuen Strukturtyp mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle in der monoklinen
Raumgruppe P21/c. Die kristallographischen Daten sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. Laut Patterson-Synthese[16,17]

und Rietveld-Verfeinerung[18] ist die Pd-Lage 2c (0,1/2,0)
(Tabelle 3) zu 30 % um den Translationsvektor (0,1/2,0)
fehlgeordnet. Die Cl-Lage weist dagegen keine solche Fehl-
ordnung auf.

Abbildung 5 zeigt drei Ansichten der Tieftemperatur-
phase g-PdCl2: entlang der verkippten b-Achse und entlang
der c-Achse mit eckenverkn�pften PdCl4-Quadraten (Ab-
bildung 5 a). Auf diese Weise entstehen Schichten aus PdCl4-
Quadraten mit W-Wellung (Abbildung 5b). Abbildung 5c
zeigt einen Blick entlang der b-Achse auf die Schichten von
PdCl4-Quadraten. In g-PdCl2 liegt somit ein neuartiges Ver-
kn�pfungsmuster der PdCl4-Quadrate vor. In a- und in d-
PdCl2 sind diese zu B�ndern kanten-, in b-PdCl2 zu Clustern
ecken- und in g-PdCl2 zu Schichten eckenverkn�pft. Dabei
gibt es eine Anordnung der Cl-Quadrate, die mit Pd-Atomen
auf (0,1/2,0) und (0,0,1/2) (Lage 2c) zentriert sind (70 %). Die
gleiche Anordnung der Cl-Quadrate kann allerdings auch mit
Pd-Atomen auf (0,0,0) und (0,1/2,1/2) (Lage 2a) zentriert sein
(30 %). Daraus ergibt sich die Fehlordnung der Pd-Atome mit
dem Vektor (0,1/2,0).

Die Pd-Cl-Abst�nde und Cl-Pd-Cl-Winkel innerhalb der
PdCl4-Quadrate von g-PdCl2 betragen 2.30(1) und 2.32(1) �
(jeweils 2 � ) bzw. 88.0(1) und 92.1(1)8 (jeweils 2 � ). Die Pd-
Cl-Abst�nde sind etwa so groß wie in a-PdCl2 (2.3016(7)–
2.3081(7) � bei 100–400 K, Tabelle 2), aber k�rzer als in d-
PdCl2 (2.35(2) � bei 520 8C). In b-PdCl2 liegen diese Ab-
st�nde zwischen 2.304(1) und 2.312(1) � und die Winkel
zwischen 89.18(3) und 90.26(9)8.[3] F�r die Umwandlung g!a

m�ssen die Schichten eckenverkn�pfter PdCl4-Quadrate in
B�nder kantenverkn�pfter PdCl4-Quadrate transformiert

Tabelle 3: Kristallographische Daten von d-PdCl2 bei 793 K und von g-
PdCl2 bei 300 K.[25]

Phase d-PdCl2 g-PdCl2

T [K] 793(10) 300(2)
Pearson-Symbol mP6 mP6
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P112/m P121/c 1
a [�] 4.012(1) 5.5496(3)
b [�] 11.782(7) 3.8608(2)
c [�] 3.288(1) 6.4105(3)
a [8] 90 90
b [8] 90 107.151(2)
g [8] 97.03(3) 90
V [�3] 154.3(1) 131.24(2)
Z 2 2
1exp. [g cm�3] – 4.44(5)
1ber. [gcm�3] 3.818(2) 4.487(1)
Pd/Wyckoff Lage 1 Pd(1)/1b (0,0,1/2)

1 Pd(2)/1g (1/2,1/2,0)
2 Pd/2c[a] (0,1/2,0)

Cl/Wyckoff Lage 2 Cl(1)/2m (x,y,0)
(�0.157(8),0.126(1),0)

4 Cl/4e (x,y,z)
(0.2550(4),0.2573(7),
0.8141(7))

Cl/Wyckoff Lage 2 Cl(2)/2n (x,y,1/2)
(0.558(6),0.644(1),1/2)

UPd [�2] 0.097(3) 0.0083(4)
UCl [�2] 0.120(9) 0.0170(6)

[a] Die Pd-Lage ist zu 30 % um (0,1/2,0) translatorisch fehlgeordnet.

Abbildung 4. Diamond-Abbildungen[10] von d-PdCl2 bei 520 8C. Ebene
B�nder aus kantenverkn�pften PdCl4-Quadraten verlaufen parallel zu
[001] durch die oberen und unteren Kanten und die Zellmitte. Die
B�nder sind unsymmetrisch gegen die b-Achse verkippt (�228, + 88).
Die hohen isotropen Auslenkungsparameter (UPd =0.097(3),
UCl =0.120(9) �2) sind der Guinier-Messung bei 520 8C (Tabelle 3) ent-
nommen und entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%.
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werden. F�r eine solche rekonstruktive Umwandlung gibt es
daher keine Gruppe-Untergruppe-Beziehung wie bei der
Umwandlung a!d.

Tabelle 4 enth�lt f�r g-PdCl2 im Temperaturbereich 10–
300 K die Gitterkonstanten a, b, c, b und das Zellvolumen V.
Es zeigt sich, dass in g-PdCl2 wie in a-PdCl2 (Tabelle 1) und d-
PdCl2 (siehe Abbildung 6b) eine negative thermische Aus-
dehnung der c-Achse vorliegt. Das ist die Richtung, in der in

g-PdCl2 die PdCl4-Quadrate in Schichtrichtung angeordnet
sind (Abbildung 5a und c). Bei der Kantenverkn�pfung in a-
PdCl2 und in d-PdCl2 ist der NTE-Effekt allerdings erheblich
st�rker ausgepr�gt als bei der Eckenverkn�pfung in g-PdCl2,
wie Abbildung 6 zu entnehmen ist, in der die prozentuale

	nderung des Volumens V und der Achsen a, b, c als Funk-
tion der Temperatur aufgetragen ist. Dabei wurde f�r a-PdCl2

und f�r d-PdCl2 (Abbildung 6a) auf die Werte bei 100 K und
f�r g-PdCl2 (Abbildung 6b) auf die bei 10 K normiert. Es ist
deutlich zu erkennen, dass sowohl in a-PdCl2 als auch in d-
PdCl2 das Volumen und die Kristallachsen a und b mit stei-
gender Temperatur gr�ßere Werte annehmen, w�hrend die c-
Achse wegen des NTE-Effekts kontrahiert (Abbildung 6a).

Um die Stabilit�tsbeziehungen zwischen a-, b-, g- und d-
PdCl2 zu kl�ren, wurde f�r eine Formeleinheit PdCl2 die
Gesamtenergie dieser Phasen in Abh�ngigkeit vom Volumen
mit dem Dichtefunktionalprogramm WIEN2k[19] berechnet.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 7[20] zusammengefasst. Am
Schnittpunkt der Graphen sind f�r die beiden Hochtempe-
raturphasen a und d (Sa-d, Abbildung 7) Volumen und Ener-
gie gleich. Bei kleinerem Volumen ist die a-Phase stabil, bei
gr�ßerem die d-Phase. Deutlich niedrigere Energien als a und
d haben die Phasen g und b, wobei letztere die niedrigste
Energie aufweist. Entsprechend lassen sich Einkristalle von
b-PdCl2 beispielsweise aus [Pd3(CH3COO)6] in aromatischen
L�sungsmitteln durch Zusatz von Eisessig und Perchlors�ure
sowie Einleiten von CO erhalten[21] oder alternativ durch
Zersetzen des Komplexes [Pd2Cl4(CO)2] in SOCl2.

[3] Durch
Eindampfen einer stark sauren L�sung nach Aufl�sen von
Pd-Metall in K�nigswasser und anschließendes Trocknen bei
150 8C wird dagegen nur mikrokristallines g-PdCl2 erhal-
ten.[7, 8]

Abbildung 5. Diamond-Abbildungen[10] von g-PdCl2. a) Perspektivischer
Blick entlang der a-Achse auf die monokline Elementarzelle. Es erge-
ben sich eckenverkn�pfte PdCl4-Quadrate, die um 698 gegeneinander
verdreht sind. b) Blick entlang der c-Achse auf die monokline Elemen-
tarzelle. Es ergibt sich eine Anordnung aus Schichten mit W-Wellung,
die auf L�cke gestapelt sind. c) Perspektivischer Blick entlang der b-
Achse auf diese PdCl4-Schichten.

Tabelle 4: Gitterkonstanten [�], monokliner Winkel [8] und Zellvolumen
[�3] f�r g-PdCl2 im Temperaturbereich 10-300 K, die aus Guinier-Dif-
fraktogrammen mit CuKa1

-Strahlung bei Rietveld-Auswertung[18] erhalten
wurden.

T [K] a b c b V

10 5.5223(4) 3.8224(2) 6.4194(4) 107.296(3) 129.38(2)
50 5.5252(4) 3.8259(2) 6.4192(4) 107.282(3) 129.57(2)
100 5.5295(4) 3.8321(2) 6.4177(3) 107.254(3) 129.87(2)
150 5.5342(3) 3.8394(2) 6.4151(3) 107.224(3) 130.20(2)
200 5.5387(3) 3.8465(2) 6.4131(3) 107.197(3) 130.52(2)
250 5.5437(3) 3.8534(2) 6.4119(3) 107.169(3) 130.87(2)
300 5.5496(3) 3.8608(2) 6.4107(3) 107.151(3) 131.25(2)

Abbildung 6. Prozentuale �nderung Drel des Volumens V und der Kris-
tallachsen a, b und c als Funktion der Temperatur f�r a) a- und d-PdCl2
und b) g-PdCl2. Bei a- und d-PdCl2 steigen V, a und b mit der Tempera-
tur, und zwar um 17.0, 9.1 bzw. 10.3% im Temperaturbereich 100 bis
959 K, w�hrend c den NTE-Effekt zeigt und kontrahiert (�2.7%); bei g-
PdCl2 sind die entsprechenden Werte + 4.1, + 1.3, + 2.8 und �0.3%
im Temperaturbereich 10 bis 674 K.
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Experimentelles
Einkristalle von a-PdCl2 wurden durch Sublimation von ca. 500 mg
k�uflichem PdCl2 (STREM Chemicals, Nr. 46–1850) bei 670 8C in
einer unter Vakuum abgeschmolzenen und zuvor ausgeheizten
Quarzglasampulle (L�nge 10 cm, Durchmesser 1 cm) erhalten. Im
Temperaturbereich von 500–5108C (Phasenumwandlung d!a bei
504 8C) wurde mit 28C h�1 sehr langsam abgek�hlt, von 470 8C auf
Raumtemperatur dann innerhalb eines Tages.

F�r die Einkristalluntersuchungen an a-PdCl2 bei 100, 200, 300
und 400 K wurde ein Oxford-XCalibur3-Diffraktometer mit Enh-
ance-MoKa-Strahlenquelle genutzt. Die Absorptionskorrektur wurde
mit dem Programm „Scale3Abspack“ („Spherical Harmonics“)
durchgef�hrt, das in der Software des Oxford-Diffraktometers im-
plementiert ist. Die Strukturen wurden mit SHELXL-97[22] nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate im Vollmatrixverfahren auf
F2-Werten verfeinert.[9]

Die Strukturuntersuchungen an PdCl2-Pulvern wurden an zwei
verschiedenen Guinier-Diffraktometern (HUBER Diffraktionstech-
nik) durchgef�hrt. F�r die Hochtemperaturmessungen (300–960 K)
wurde ein HUBER-G644-Diffraktometer mit Heizvorrichtung ver-
wendet (monochromatische MoKa1

-Strahlung, l = 0.7093 �, 750
Messpunkte zwischen 6.00 und 36.008, 2q, abgeschmolzene Quarz-
glaskapillaren, 0.5 mm Durchmesser, mit Pd-Pulver als internem
Standard[23]), f�r die Tieftemperaturmessungen (10–300 K) ein Gui-
nier-Diffraktometer HUBER G670 mit der Tieftemperatureinrich-
tung G670.4 (monochromatische CuKa1

-Strahlung, l = 1.54056 �,
17200 Messpunkte zwischen 14.000 und 100.0008, 2q, Pr�parat auf-
gestreut zwischen zwei 6 mm dicken Polyacetatfolien[24]).

Die Indizierung von 20 Reflexen der neuen Hochtemperatur-
phase d-PdCl2 mit dem Programm DICVOL[14] ergab eine monokline
Elementarzelle mit a = 4.0514, b = 3.2849, c = 11.864 � und b =

96.568 (Richtigkeitsquotient F20 = 25). Um den Vergleich mit a-PdCl2

zu erleichtern, wurde diese monokline Zelle in die Aufstellung mit c
als monokliner Achse transformiert. Die Diffraktogramme der Tief-
temperaturmessungen lassen sich mit dem Programm DICVOL mit
hohen Richtigkeitsquotienten (M20 = 22) indizieren. Mit diesen Git-
terparametern als Startwerten ließen sich die R�ntgenpulverdaten
von Soulen und Chapell[6] und von Thiele[7] phasenrein deuten. Eine
automatische Indizierung der Daten des Guinier-Films von Klein[8]

gelang nicht auf Anhieb, weil diese Messwerte auch Daten von vier
Fremdreflexen enthalten. Die Ausl�schungen h0l f�r l¼6 2n und 0k0
f�r k¼6 2n legen f�r g-PdCl2 die Raumgruppe P21/c fest. Die Struk-
turl�sung wurde mit dem Programm FullProf[18] in Rietveld-Technik
durchgef�hrt. Die Pattern-Matching-Analyse des Guinier-Diffrakto-
gramms mit CuKa1

-Strahlung bei 300 K ergab mit der Metrik der
DICVOL-Indizierung niedrige Richtigkeitsquotienten (R = 0.0434,
Bragg-R = 0.0077) und f�hrte zu den Strukturfaktoren Fhkl. Die
Patterson-Synthese dieser Daten mit dem Programm SHELXS-97[16]

ergab die interatomaren Vektoren[17] Pd-Pd, Pd-Cl und Cl-Cl. Bis zur
H�he von zwei Cl-Cl-Vektoren enth�lt die Patterson-Synthese neben

dem Ursprungsvektor sieben weitere interatomare Vektoren, die sich
alle mit der Struktur von g-PdCl2 (Tabelle 3) deuten ließen. Deu-
tungsprobleme bereitete zun�chst der drittst�rkste Vektor (0,1/2,0)
mit 1.93 �, da in g-PdCl2 Pd-Cl-Abst�nde wenigstens 2.30 � groß sein
sollten. Schw�chere Reflexe, die eine andere Indizierung erlaubt
h�tten, wurden auch in den hochaufgel�sten Guinier-Diffrakto-
grammen nicht gefunden. Der Vektor (0,1/2,0) wurde daher einer
translatorischen Fehlordnung der Pd-Atome mit 30 % zugeordnet.
Mit den Fhkl,beob.-Werten nach der Rietveld-Verfeinerung (R = 0.0584
und Rp = 0.0818) ließ sich mit dem Programm SHELXL-97[22] f�r g-
PdCl2 bei Besetzung mit den Pd-Lagen sowie der Cl-Lage aus Ta-
belle 3 ein R-Wert von 0.1142 f�r 130 Fbeob.> 4s erzielen. Die nach-
folgende Differenz-Fourier-Synthese zeigte schw�chere Fehlord-
nungssignale an, die aber keine strukturchemisch plausible Inter-
pretation erm�glichten. Indiz f�r eine Fehlordnung bei g-PdCl2 ist
auch der hohe Untergrund f�r die Reflexgruppe bei 27 bis 298 (2q) im
Guinier-Diffraktogramm.

Die Einkristalldaten von a-PdCl2 sind beim Fachinformations-
zentrum (FIZ) Karlsruhe hinterlegt und k�nnen von dort kostenlos
erhalten werden.[9] Die Daten der Pulvermessungen an a-PdCl2 bei
480 8C, an d-PdCl2 bei 520 8C und an g-PdCl2 bei 300 K sind ebenfalls
beim FIZ Karlsruhe hinterlegt.[25] Die thermoanalytischen Untersu-
chungen wurden in einer LINSEIS-Differentialthermoanalysen-Ap-
paratur unter Argon mit PtRh-Thermof�hlern durchgef�hrt (140 mg
k�ufliches g-PdCl2, abgeschmolzen in drei kurzen Quarzglasr�hrchen
mit 2.0 mm Durchmesser, Heizgeschwindigkeit 208C min�1).
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