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The compound [(PyH)3Br][AlBr4]2 is formed by melting stoichiometric amounts of A l B r / P y H B r 
in a ratio of 2 :3 . It crystallizes in the orthorhombic space group Pbca with lattice constants a = 
1365.5(2), b = 1616.0(2), c = 2783.7(3) pm, Z = 8, Dc = 2.21 g/cm3. The structure was solved 
from 2810 diffractometer measured intensities (Cu —K„ radiation) and refined to /?„.(F) = 0.071. 
The cation shows three pyridinium ions attached via N — H — Br hydrogen bonds to a central 
bromide ion. The N - B r distances are 321(1), 321(2) and 332(2) pm. 

Bei der Untersuchung der Additionsverbindungen 
des Aluminiumchlorids mit der Lewis-Base Pyridin 
(AlCl3Py3, [AlCl2Py4][AlCl4]) durch Pullmann [1] er-
hielt dieser durch teilweise Hydrolyse die Verbin-
dung [(PyH)3Cl][AlCl4]2, deren Struktur bereits be-
stimmt wurde [2]. Seemann erstellte die Phasendia-
gramme der Systeme AlCl3/PyHCl [3], AlBr3/PyHBr 
[4] und AlCl3/PyHBr [5], In den ersten beiden Pha-
sendiagrammen zeigen sich vier Verbindungsbildun-
gen, in dem dritten Phasendiagramm dagegen nur 
zwei, an deren Strukturaufklärung gearbeitet wird. 
Im Jahre 1987 gelang Ewald [6] die Strukturaufklä-
rung der Verbindung [(PyH)3Br][AlCl3Br]2. Die hier 
vorgestellte Struktur des [(PyH)3Br][AlBr4]2 stellt 
die Fortsetzung der Untersuchungen an dem System-
typ AlX3/PyHY (X, Y = Cl, Br, I; Py = Pyridin) dar. 
Die Verbindungen dieses Systemtyps sind durch Zu-
sammenschmelzen stöchiometrischer Mengen von 
A1X3 und PyHY erhältlich. 

Experimenteller Teil 
Aus der in Chloroform (Fa. Merck, p.a. , stabili-

siert mit 60 ppm 2-Methyl-2-buten) gelösten 2:3-
Verbindung gelang die Einkristallzucht durch langsa-
mes Verdampfen des Chloroforms bei einer Tempe-
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ratur von 23 °C mit einem Temperaturunterschied 
von ca. 5 °C unter Normaldruck. Wegen der extre-
men Hydrolyseempfindlichkeit der benutzten Sub-
stanzen erfolgten alle Arbeiten in einer Argon-
Schutzgasatmosphäre. 

Kristallographische Daten siehe Tab. I. 

Tab. I. Kristallographische Daten (Standardabweichungen 
in Klammern)*. 

a (pm) 1356,5(2) 
b (pm) 1616,0(2) 
c (pm) 2783,7(3) 
V (nm3) 6,102 
Summenformel AUBr 9N,C„H, 8 
Röntgendichte (g/cm3) 2,21 
R G Pbca 
Z 8 
Diffraktometer Enraf-Nonius C A D 4 
Wellenlänge (pm) 154,25 
Absorptionskorrektur empirisch (^-scan) 
^(Cu-K„) (cm"1) 149,8 
Reflexe gemessen 3762 
Reflexe verfeinert 2810** 
R 0,079 
K (F) 0,071 
Agfm (max) (e/A3) 0,69 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie, Phy-
sik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52909, 
des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

** Nach Durchführung der Absorptionskorrektur und Da-
tenreduktion wurden alle Fobs < 0 auf Fobs = 0 gesetzt. 
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D i e L ö s u n g d e r S t r u k t u r e r fo lg t e mi t te ls d i r e k t e r 
M e t h o d e n [7]. F o u r i e r - u n d D i f f e r e n z f o u r i e r s y n t h e -
sen [8, 9] ve rvo l l s t änd ig t en die M o l e k ü l g e o m e t r i e n , 
a u s g e n o m m e n d ie L a g e d e r W a s s e r s t o f f a t o m e , de -
r e n A t o m p o s i t i o n e n b e r e c h n e t w u r d e n . D i e T e m p e -
r a t u r f a k t o r e n w u r d e n , mit A u s n a h m e de r W a s s e r -
s t o f f a t o m e , a n i s o t r o p v e r f e i n e r t . 

Ergebnisse und Diskuss ion 

D i e V e r b i n d u n g T r i s ( p y r i d i n i u m ) b r o m i d - b i s ( t e t r a -
b r o m o a l u m i n a t ( I I I ) ) en thä l t in ih re r a s y m m e t r i s c h e n 
E i n h e i t ( s iehe A b b . 1) zwei leicht v e r z e r r t e [AlBr 4 ] -
T e t r a e d e r u n d ein [ ( P y H ) 3 B r ] 2 + - K a t i o n . In d e m 
[ ( P y H ) ? B r ] : + - K a t i o n g r u p p i e r e n sich die S t i cks to f f -
a t o m e d e r d re i P y r i d i n i u m - E i n h e i t e n a n n ä h e r n d 
s y m m e t r i s c h im A b s t a n d von 321(1) p m , 321(2) p m 
u n d 332(2) p m u m ein B r o m i d i o n (s iehe T a b . I I ) . 
D i e G e o m e t r i e d ieses K a t i o n s ist d ie e ine r leicht ve r -
z e r r t e n t r i gona l en P y r a m i d e . D a b e i liegt das B r o m i d -
ion in e i n e m A b s t a n d v o n 118 p m zu e ine r v o n d e n 
d re i P y r i d i n i u m - S t i c k s t o f f a t o m e n geb i lde t en E b e n e . 
D i e E b e n e d e r d re i P y r i d i n i u m r i n g e sind z u e i n a n d e r 
in W i n k e l n zwischen 42,7° u n d 79,4° v e r d r e h t . 

B e t r a c h t e t m a n das [ ( P y H ) 3 B r ] 2 + - K a t i o n im R a h -
m e n d e s G i l l e sp i e -Mode l l s , so läßt sich die S t r u k t u r 

Abb. 1. Struktur der asym. Einheit von [(PyH)3Br][AlBr4]2. 
Die Temperaturellipsoide umschreiben 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. 

Tab. II. Ausgewählte Abstände (pm) und Winkel (°) im 
[(PyH)3Br][AlBr4]2 (Standardabweichungen in Klam-
mern). 

(pm) (°) 

A l l - B r l l 228,7(4) Br 11 — AI 1 — Br 12 109,9(2) 
A l l - B r 12 228,1(5) B r l l —All — Br 13 107.8(2) 
A l l - B r 13 227,6(4) Br 11 — AI 1 — Br 14 109.7(2) 
A l l - B r 14 229,9(5) Br 12—AI 1 — Br 13 111.3(2) 

B r l 2 - A l 1 — Br 14 107,4(2) 
Br 13—AI 1 — Br 14 110,7(2) 

A12 - B r 2 1 228,8(4) Br24—A12 — Br21 109,4(2) 
A12 - B r 2 2 229,1(4) Br24—A12 — Br22 109,9(2) 
A12 - B r 2 3 229,2(4) Br24—A12 — Br23 107,9(2) 
A12 - B r 2 4 228,7(4) Br21—A12 — Br22 110.7(2) 

Br21 —A12 — Br23 108.9(2) 
Br22—A12 — Br23 110.1(2) 

Br3-- N l 321(1) N l - B r 3 - : N2 107.7(4) 
Br3 - N 2 321(2) N l - B r 3 - : N3 106.2(5) 
Br3-- N 3 332(2) N 2 - B r 3 - : N3 109,6(5) 

Tab. III. Ortsparameter der Atome im [(PyH)3Br][AlBr4]2. 
Standardabweichungen in Klammern. 

Atom X y 2 

Br3 -0 ,0752(1) 0,25027(9) 0,33442(6) 

A l l -0 ,1573(3) 0,0167(3) 0,2449(2) 
B r l l 0,0096(2) 0,0159(1) 0,25662(6) 
Br 12 -0 ,2021(2) 0,1327(1) 0,20370(6) 
Br 13 -0 ,2308(2) 0,0118(1) 0,31836(6) 
Br 14 -0 ,2022(1) -0,0957(1) 0,19922(6) 
AI 2 0,3001(3) 0,2492(3) 0,5039(2) 
Br21 0,2237(1) 0,35597(9) 0,54305(6) 
Br22 0,2583(2) 0,1248(2) 0,53778(6) 
Br23 0,2544(2) 0,2515(1) 0,42468(6) 
Br24 0,4672(1) 0,26741(9) 0,50747(6) 

N l 0,0040(8) 0,4040(7) 0,3961(5) 
C l l 0,061(1) 0,422(1) 0,4318(6) 
C12 0,078(1) 0,502(1) 0,4463(7) 
C13 0,035(2) 0,5637(9) 0,4182(7) 
C14 -0 ,020(1) 0,537(1) 0,3813(6) 
C15 -0 ,034(1) 0,4634(8) 0,3706(5) 
N2 -0 ,007(2) 0.084(1) 0,3881(6) 
C21 0.083(2) 0.087(2) 0,3803(6) 
C22 0,144(2) 0.033(2) 0.401(1) 
C23 0.109(2) -0 ,028(1) 0.4291(9) 
C24 0,007(2) -0 ,027(1) 0,4384(6) 
C25 -0 ,051(1) 0,032(2) 0,4149(8) 
N3 0,035(3) 0,263(1) 0.2283(8) 
C31 -0 ,025(2) 0.291(2) 0,206(1) 
C32 -0 ,008(2) 0,303(2) 0,159(2) 
C33 0,073(3) 0.287(2) 0.1403(7) 
C34 0,140(2) 0.258(2) 0,166(2) 
C35 0,127(3) 0,242(2) 0,216(1) 
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d u r c h e ine n ä h e r u n g s w e i s e t e t r a e d r i s c h e E l e k t r o -
n e n d i c h t e v e r t e i l u n g d e s , in d e m K a t i o n als Z e n t r a l -
a t o m f u n g i e r e n d e n , B r o m i d i o n s d e u t e n . D a b e i weis t 
d a s n icht an H - B r ü c k e n t e i l n e h m e n d e E l e k t r o n e n -
p a a r des B r o m s auf e i n e d e r vier T e t r a e d e r e c k e n . 

D a s Kr is ta l lg i t te r d e r V e r b i n d u n g b a u t sich en t -
l ang d e r c - A c h s e (para l le l d e r (a, b ) - E b e n e ) in d e r 
S c h i c h t e n f o l g e A B A B auf . A wird aus [ A l B r 4 ] _ - E i n -
h e i t e n ( f ü r c = 0; 0 ,5 ; 1; . . . ) , B aus [ ( P y H ) 3 B r ] 2 + -
E i n h e i t e n ( f ü r c = 0 ,25 ; 0 ,75; 1,25; . . . ) geb i lde t . 
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