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The new compounds Ho,C; and Y, C; have
been prepared by reaction of stoichiometric
amounts of the metals and C in closed Ta capsules
at 1450 and 1300 K, respectively. With HoF; as a
flux. black, needle like single crystals of Ho,C5
were obtained, which are air and moisture sensi-
tive. Ho,C; crystallizes in the space group P2,/n
(No. 14) with lattice constants a = 368.06(3), b =
1251.8(1). ¢ = 1364.4(2) pm and f = 96.62(1)°,
Y4C; with a = 370.08(5). b = 1258.9(1), ¢ =
1371.8(1) and 8 = 96.61(1)".

Two different kinds of carbon species occur in
the two structures: isolated C* ions and Ci*-
units, respectively. The C*~ ions are octahedrally
surrounded by Ho-atoms. The HosC octahedra
are condensed to form double chains parallel
[100]. The chains are linked via Cs*" ions, which
occupy positions above the edges of the Ho octa-
hedra. Additional Ho atoms are located in voids
between the Cs*~ units.

The compounds are electrically semiconducting.

Ho,C; has a magnetic Curie-Weiss behaviour
with 8 = —28(4) K and u.q; = 8.8(2) up.

Einleitung

Das Allenylidanion Cs*- ist seit lingerer Zeit
von Mg,C; [1-3], ScsRe,C5 [4] und LiyCs [5] be-
kannt. In Sc;C, [6] und Ca;Cl,Cs [7] konnte erst-
mals das Cs;* -Ion anhand einer Einkristallstruk-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. A. Simon.
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turanalyse charakterisiert werden. Die C-C-Bin-
dung in der (C=C=C)* -Einheit ist in beiden Ver-
bindungen ungefihr 134 pm lang. Das Ion ist
nicht, wie erwartet, linear. Der C-C-Bindungs-
winkel betrdgt bei Sc;Cy 175.8° und bei Ca;Cl,C5
169,0°. Die Winkelung wird nach [8] auf Packungs-
effekte in der Struktur zuriickgefiihrt. In Sc;C,
liegen neben C;* - und C,* -Einheiten noch
C* -lonen vor, so daB die Verbindung als
(Sc™)30(C3*)g(C527)a(C* )26 e~ formuliert wer-
den kann. Weiterhin wurden die nach Rontgen-
pulveraufnahmen isotypen Verbindungen Ln;C,
mit Ln = Ho-Lu und Y;C,_ B, dargestellt [6].

Bei Untersuchungen im System Ho/F/C erhiel-
ten wir neben messingfarbenen Plédttchen von
Ho,CF, [9] schwarze, nadelformige Einkristalle,
deren Zusammensetzung sich nach einer Einkri-
stallrontgenstrukturanalyse als Ho4C; heraus-
stellte.

Wir berichten tiber die gezielte Priparation und
die Struktur von Ho,C-.

Spiter erhielten wir bei unseren Untersuchun-
gen an Y-Carbiden das isotype Y,C5.

Experimentelles
1. Priparation

Ln-Metall liegt in sublimierter Form vor
(99.99%: Universal Matthey, Karlsruhe). C wird
als Graphitpulver (Merck, Darmstadt) eingesetzt.
Zur Darstellung von Ho,C; werden Ho und C
(4:7; insgesamt 2-3 g) unter Ar im Lichtbogen in
eine Ta-Kapsel eingeschweil3t und auf 1450 K er-
hitzt. Nach 5 Tagen Reaktionsdauer erhilt man
Produkte, die Ho4C5 nur in Spuren enthalten. Fiigt
man jedoch etwa 20% HoF; als Flux hinzu, so
wird die Ausbeute an Ho,C- auf bis zu 50% gestei-
gert.

Ho,C, bildet schwarze, nadelformige Kristalle,
die bis zu einer Lénge von 2 mm wachsen. Sie sind
gegen Luft und Feuchtigkeit empfindlich.

Y 4C5 wird bereits bei 1300 K ohne Flux erhal-
ten.

2. Charakterisierung

2.1 Rontgenographische Untersuchungen

Die Gitterkonstanten werden nach der modifi-
zierten Guinier-Technik [10] bestimmt (CuKa;:
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Tab. I. Ortsparameter und Auslenkungsparameter U;; (pm?x10~") fiir Ho,C5 in P2,/n: alle Atome auf 4e (Standard-

abweichung).

Atom X v Z LJ| 1 U_‘_': L-TI\‘\ LJ!_ Ul.‘ U:_!_}
Ho(1) 0.1946(3) 0.0149(1) 0,8928(1) 5(1) 6(1) 2(1) -1(1) 1(1) -1(1)
Ho(2) 0.7418(3)  0.0389(1)  0.6184(1) 5(1) 6(1) 1(1) 1(1) 1(1) 0(1)
Ho(3) 0.6589(3)  0.8041(1)  0.7898(1) 4(1) 6(1) 2(1) 1(1) 2(1) 1(1)
Ho(4) 02722(3)  0.7618(1)  0.0077(1) 6(1) 7(1) 2(1) ~1(1) 1(1) -1(1)
(1) 0.268(7) 0,117(2) 0.0531(2) 6(4)*

C(2) 0.836(7) 0.641(2) 0.674(2) 6(4)*

C(3) 0.289(6) 0.888(2) 0.546(2) 5(4)*

C(4) 0.127(7) 0.918(2) 0,727(2) 7(4)*

C(5) 0.222(6) 0.672(2) 0.845(2) 5(4)*

C(6) 0.222(7) 0.893(2) 0.635(2) 7(4)*

C(7) 0.059(7) 0.651(2) 0.757(2) 6(4)*

* Diese Atome wurden nur mit isotropem Auslenkungsparameter verfeinert. Die Komponenten Uj beziehen sich
auf einen Temperaturfaktor der Form exp{-2a%(U h%a*? + Uypk®h*? + Usle*? + 2 (Uphka*b* + Upshla*c* +

Uk ib*c*))}.

A = 154,056 pm: interner Standard Si mit a =
543,035 pm: Koinzidenzmalstab; Ausgleichsrech-
nung). Zur Charakterisierung sind die groBten
beobachteten d-Werte (pm) einer Guinier-Auf-
nahme angegeben (geschitzte Intensititen in
Klammern).

a) HD4C7

596.6(10): 366.7(15): 363.7(8): 331.0(10); 327.0(30);
313.0(30): 305.0(25): 301.0(15); 298.3(100): 293.5(35):
2842(8); 275.9(5); 275.0(5); 274.2(15); 265.1(25);
262,9(40); 247.5(20); 244.6(8); 237.8(5); 229.8(5):
227.5(10); 219.3(5); 212.8(10); 200.5(10):; 199.4(5):
194,1(6); 192.7(8); 189.5(15); 183.5(10); 182.8(15):
181.8(10); 181.2(15); 178.0(10): 165.4(5); 163.4(7);
162,3(5); 160.5(15); 159.5(10); 157.9(10); 155,5(5);
149.3(20); 1483(5); 146.7(10); 135.7(5): 131.5(3):
128.5(5); 124.5(5).

b) Y.C;
599.2(10): 368.3(10): 365.7(5): 332.8(7): 328.5(30):
314.7(20);  306,7(20);  302,6(15);  300,0(100);

294.9(30); 285.7(10); 277.4(5); 276.5(8); 275.7(15);
266.5(30); 264.3(50); 248.8(20): 245.8(8): 239.1(8):
231.1(5): 228.6(10); 220,5(5); 213,6(15); 201.4(10);
200.5(5); 195.2(7); 193,7(10); 190,5(15); 184.4(10);
183.5(15): 182.7(10): 182.0(15): 178.8(10): 166.1(5):
164.3(5): 163.0(5): 161.4(10): 160.3(8); 158.7(8):
156,3(5); 150,1(20); 149.1(5):; 147.5(10); 136,3(3):
142,7(3): 129.2(5); 125.1(5).

Daraus errechnen sich die Gitterkonstanten
von Y Cs; zu a = 370,08(5). b = 1258.9(1). ¢ =
1371.8(1) pm und = 96.61(1)°. von Ho4C; zu
a = 368,06(3), b = 1251.8(1), ¢ = 1364,4(2) pm und

f = 96.62(1)°. Nach Einkristalluntersuchungen
kristallisiert Ho,C; monoklin in der Raumgruppe
P2,/n-C3;, (Nr. 14) (aus Prizessions- und Weien-
bergaufnahmen). Von Ho,C; wurden auf einem
automatischen Vierkreisdiffraktometer P2, (Fa.
Syntex) mit MoKa-Strahlung im Bereich 3,0° =
219 =550° die Intensititen von insgesamt 1712
Reflexen0=h=4,0=k=16, -17=1= 17, ge-
mittelt 1427, davon 1293 mit F = 40(F) vermes-
sen. Sie wurden empirisch (i-scan) auf Absorp-
tion korrigiert. Die Kristallstruktur wurde mit
dem Programmsystem SHELXTL-PLUS [11] ge-
lost und verfeinert. Die Zuverlassigkeitsfaktoren
betragen R = 0,058 und R, = 0,057 mit w™! =
¢*(F). In Tab. I sind die Ortskoordinaten zusam-
men mit den anisotropen Auslenkungsparametern
angegeben*,

2.2 Elektrische Leitfidhigkeit

Messungen der elektrischen Leitfiahigkeit wur-
den mit einer Vierpunktmethode an Sinterbruch-
stiicken von Y,C; durchgefiihrt. Die Kontaktie-
rung erfolgte mittels Silberleitkleber. Alle Hand-
habungen einschlieBlich der temperaturabhéngi-
gen Messung des Widerstandes wurden in einem
Handschuhkasten durchgefiihrt.

* Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe GmbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 58272, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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2.3 Magnetische Untersuchungen

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen
Suszeptibilitit von HoyC; wurde mittels eines
Quantum Design MPMS Squid Magnetometers
bei einer Feldstirke von 0,05 Tesla im Tempera-
turbereich zwischen 2 K und 300 K an einer Probe
von ausgelesenen Kristallen (ca. 500 xg) bestimmt.
Da unterhalb von 40 K thermische Hysteresen be-
obachtet werden, wurde ein Temperaturzyklus so-
wohl an der im Nullfeld gekiihlten Probe als auch
an der im Magnetfeld abgekiihlten Probe durchge-
fihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt die Struktur von Hoy4C; in einer
Zentralprojektion [12] lings [100]. Nach Guinier-
Aufnahmen ist Y, C; damit isotyp. Man erkennt
zwei verschiedene Sorten von Carbid-Anionen.
Die C-Atome C(2). C(7), C(5)- und C(3), C(6),
C(4) sind zu C;-Gruppen verkniipft (kleine,
schwarze Kreise), die C(1)-Atome liegen isoliert
in der Struktur vor (kleine, leere Kreise). Diese
C(1)-Atome werden oktaedrisch von den Ho-Ato-
men Ho(1), Ho(3) und Ho(4) koordiniert. Die
HogC-Oktaeder sind parallel [100] iiber trans-
Kanten zu Ketten kondensiert, die ihrerseits
iiber gemeinsame Kanten zu Doppelstringen
(Ho,Ho,;3Ho,3Ho0,,,C), verkniipft sind. Dieses
Motiv ist von mehreren Verbindungen metallrei-
cher Seltenerdcarbidhalogenide wie GdsI;C [13],
Gdgl;C, [14], oder Sc,Cly,C; [15] bekannt. Ahn-
lich wie in Sc,Cl,(C; gibt es in Ho,C; neben diesen
an der Clusterkondensation beteiligten Metall-
atomen noch isolierte Ho**-Ionen (Ho(2)).

Die C;-Gruppen koordinieren end-on die Ho-
Oktaeder iiber allen freien Kanten nach Art des
MgX,,-Clusters [14]. Die koordinierbaren X?*-Posi-
tionen [16] iiber den nicht unmittelbar an der Kon-
densation beteiligten Oktaederecken bleiben un-
besetzt. Uber die Cs;-Gruppen, die immer gleich-
zeitig zu zwei Doppelstringen gehoren, erfolgt die
Vernetzung in der bc-Ebene. Dadurch entstehen
parallel [100] Kaniile, in denen sich die isolierten
Ho?**-Ionen befinden. Sie werden von den Cs-Ein-
heiten in unregelméaBiger Art side-on und end-on
siebenfach koordiniert, wie im rechten Teil von
Abb. 1 dargestellt ist.

Diese Beschreibung der Kristallstruktur von
Ho,C; 14Bt allerdings unberiicksichtigt, dal3 die
Ho-Ho-Abstinde eine solche Differenzierung in
Clustermetallatome und isolierte Ho**-Ionen
nicht gestatten. Die kiirzesten Metall-Metall-Ab-
stinde innerhalb der kondensierten Oktaeder lie-
gen zwischen 340 und 370 pm, die des isolierten

Abb. 1. Zentralprojektion der Struktur von Ho,C5 lings
[100] [12]. Y-, C-Atome sind mit abnehmender GréBe
gezeichnet. Isolierte C-Atome sind leere, kleine und al-
lenylidische C-Atome gefiillte, kleine Kreise. Im linken
Teil der Abbildung ist die Koordination um Ho-Okta-
eder-Doppelketten, im rechten Teil um die isolierten
Ho-Atome hervorgehoben.

Atomes Ho(2) zu den nichst benachbarten Ato-
men Ho(3), Ho(4) und Ho(2) zwischen 355 und
370 pm. Die Oktaederdoppelketten werden durch
Anfiigen von Ho(2)-Atomen beidseitig erweitert,
so daB in alternativer Beschreibung Einheiten aus
Tetraedern, Doppeloktaedern, Tetraedern vorlie-
gen, die parallel [100] zu Striangen verkniipft sind.
In der Struktur von Ho,C; liegen, wie bereits
erwihnt, zwei kristallographisch unterschiedliche
C5-Gruppen vor. In der ersten Sorte, (I), aus den
Atomen C(2), C(7) und C(5) sind die C-C-Ab-
stdnde ausgeglichen und betragen 131 und 132 pm.
Sie sind gegeniiber dem fiir eine Doppelbindung
erwarteten Abstand (135 pm, [17]) etwas verkiirzt,
stimmen aber gut mit dem fiir Allen aus spektro-
skopischen Daten bestimmten Wert von 131.1 pm
bzw. 133,5 pm [18, 19] iiberein. In dem aus C(3),
C(6) und C(4) gebildeten Cs-lon, (II), gibt es mit
127 pm einen kurzen und mit 138 pm einen langen
C-C-Abstand (gemittelt 132,5 pm). Dies ist nicht
auBergewohnlich. So werden z.B. stark unter-
schiedliche C-C-Abstinde (122 und 139 pm) in-
nerhalb der C=C=C-Einheit in den Bis(alkenyl-
allenyliden)rutheniumkomplexen
R,C=C=C=Ru=C=C=CR, [20] durch merkliche
Beitrige mesomerer Formen mit C-C-Ein-
fach- und C=C-Dreifachbindungen im Sinne von
C=C=C <« C-C=C erklart. Die starke Diffe-
renzierung der C-C-Abstidnde in (II) bet HosC;
ist jedoch in erster Linie auf Packungseffekte zu-
riickzufiihren. Das sehr asymmetrische Koordina-
tionspolyeder um Ho(2) wird durch die beschrie-
bene Verzerrung von (II) geschlossener und die
Koordinationszahl wird auf sieben plus zwei er-
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Tab. 11. Die kiirzesten Abstinde (pm) in Ho,C5 (Standardabweichung).

Ho(1) — Ho(1): 342.3(2), 349.7(2), 367.8(1): Ho(2): 392.9(2): Ho(3): 348.7(1). 352.0(1): Ho(4): 352.8(1). 358.8(1).
362,3(2): C(1): 252(2), 254(2), 261(2); C(2): 258(2). 259(2): C(4): 254(2)

Ho(2) — Ho(1): 392.9(2): Ho(2): 363.6(2). 367.8(1): Ho(3): 354.7(1). 378.8(1): Ho(4): 368.0(1). 382.4(2): C(3): 240(2).
263(2): C(4): 245(2): C(5): 247(2). 258(2): C(6): 252(2). 266(2): C(7): 255(2)

Ho(3) - Ho(1): 348,7(1), 352,0(1): Ho(2): 354.7(1). 378.8(1): Ho(3): 367.8(1): Ho(4): 348.2(2): 355.7(2): C(1): 234(2):
C(2): 270(2); C(4): 246(2), 248(2): C(5): 248(2). 268(2): C(7): 248(2)

Ho(4) — Ho(1): 352.8(1), 358,8(1), 362,3(2); Ho(2): 368.0(1), 382,4(2); Ho(3): 348.2(2). 355.7(2): Ho(4): 367.8(1):
C(1): 248(2). 255(2): C(2): 256(2): C(3): 267(2). 267(2): C(5): 246(2)

C(1) — Ho(1): 252(2), 254(2). 261(2): Ho(3): 234(2): Ho(4): 248(2), 255(2)

C(2) - Ho(1): 258(2), 259(2): Ho(3): 270(2): Ho(4): 256(2): C(7): 132(3)

C(3) — Ho(2): 240(2). 263(2): Ho(4): 267(2), 267(2): C(6): 127(3)

C(4) — Ho(1): 254(2): Ho(2): 245(2): Ho(3): 246(2). 248(2): C(6): 138(3)

C(5) — Ho(2): 247(2), 258(2): Ho(3): 248(2): 268(2): Ho(4): 246(2): C(7): 131(3)

C(6) — Ho(2): 252(2). 266(2): C(3): 127(3): C(4): 138(3)

C(7) — Ho(2): 255(2); Ho(3): 248(2); C(2): 132(3): C(5): 131(3)

hoht. Die Allenylid-Anionen sind entgegen der
Erwartung nicht linear gebaut. (I) besitzt einen
Bindungswinkel von 167.5° und (II) von 169,2°.
Auch die C3* -Anionen in Sc;C, (175,8°) [6], in
Ca;C1L,C5 (169,0°) [7] und in dem Ru-Allenylid
(171.4°) [20] sind gewinkelt. Nach Bandstruktur-
rechnungen an Ca;Cl,C; und Sc,C, [8] ist die Win-
kelung nicht auf elektronische Einfliisse zuriickzu-
fithren. Als Ursache werden vielmehr Packungs-
effekte der Kristallstruktur angesehen.

Die elektrische Leitfihigkeit wurde an Y ,C5 be-
stimmt. Es zeigt halbleitendes Verhalten, wie es
durch die Formulierung (Y;)'>*(Cs*"),C*" erwar-
tet war.

- 30F
3+ Pt
i E e
[ ® 201
o | e |
£ %s., E
5 2 glor _z
E bo
e i = !
5 200 300
S 1F T(K)
0 L 1 M 1 M [ i
0 40 80
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Abb. 2. Molsuszeptibilitit und reziproke Molsuszeptibi-
litat (Einschub) von Ho,C5 bei 0,05 T (pro Grammatom
Ho). Durchgezogene Linie: Suszeptibilitit nach Kiih-
lung ohne Feld: gestrichelte Linie: Suszeptibilitit bei
Kiihlung im Feld. Pfeile siche Text.

Die magnetische Suszeptibilitit (Abb. 2) zeigt
fir hohe Temperaturen (=225K) ein Curie-
Weiss-Verhalten mit einer Curie-Weiss-Tempera-
tur & von -28(4) K (siche Abb. 2, Einschub), was
auf bevorzugt antiferromagnetische Austausch-
kopplung zuriickzufiihren ist. Das effektive ma-
gnetische Moment u.¢, aus den Melldaten ober-
halb 250 K erhalten, betrdgt 8,8(2) ug und ist da-
mit deutlich gegeniiber dem erwarteten Moment
des freien Ho**-lons erniedrigt. Eine Erklirung
hierfiir konnte in geringfiigigen Verunreinigungen
der untersuchten Probe oder in Kristallfeldauf-
spaltungen zu suchen sein. Unterhalb 200 K liegt
die reziproke Suszeptibilitdt zunehmend unter der
Curie-Weiss-Geraden, was auf eintretende ferro-
magnetische Korrelationen hinweist. Zwischen
80K und etwa 25K folgt die Suszeptibilitit
schlieBlich einem Curie-Weiss-Gesetz mit einer
Curie-Weiss-Temperatur von =17 K. Unterhalb
etwa 25 K steigt die Suszeptibilitit sehr stark an,
und es ist ein charakteristischer Unterschied zwi-
schen feld- und nullfeldgekiihlter Suszeptibilitit
zu beobachten. Dies ist offenbar mit einem sehr
komplexen Ordnungsverhalten im Bereich der
Mictomagnete zu erkldren und muf3 auf sehr un-
terschiedliche Intra- und Interclusteraustausch-
kopplungen zuriickgefiihrt werden. Die Suszepti-
bilitdt zeigt bei Kiithlung ohne Feld ein breites
plateauartiges Maximum mit einem scharfen Ab-
fall unterhalb 8 K und einer weniger starken Ab-
nahme oberhalb etwa 14 K. Die Suszeptibilitit
zeigt bei Kiihlung im Feld bei den genannten Tem-
peraturen ebenfalls Anomalien, die allerdings we-
niger stark ausgeprigt sind (siche Pfeile in Abb. 2).
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