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Zusammenfassung 

Die Synthese der komplexen Platinhydride A2PtH4 gelingt durch 
Umsetzung der binaren Alkalimetallhydride mit Platinschwamm in einer 
hochreinen Wasserstoffatmosphare. Rijntgenographische Untersuchungen 
an pulverfiirmigen Proben und Neutronenbeugungsexperimente an den 
deuterierten Verbindungen fiihrten zur Strukturaufklarung. Die Atom- 
anordnung in den Hochtemperaturmodifikationen entspricht dem K*PtCl,- 
Typ mit einer 2/3 Besetzung der Chlorpositionen mit Wasserstoff. Charakter- 
istisch fiir die tetragonalen Strukturen der Tieftemperaturphasen sind 
geordnete planare [PtH4]2---Baueinheiten. 

Summary 

Complex platinum hydrides have been synthesized by the reaction of 
binary alkali-metal hydrides with platinum sponge in a hydrogen atmo- 
sphere. The crystal structure was determined by X-ray investigations on 
powdered samples and neutron diffraction experiments on the deuterated 
compounds. The high temperature modifications crystallize in the K,PtCl,- 
type structure with hydrogen occupying two thirds of the chlorine positions. 
The tetragonal structures of the low temperature modifications are characte- 
rized by isolated, square planar [PtH412- groups. 

1. Einleitung 

Uber einige komplexe Alkalimetallplatinhydride A2PtH4 konnten wir 
bereits berichten. So ist die Struktur der Verbindung Na2PtH4 bei Raum- 
temperatur durch isolierte planare [PtH412 ---Gruppen charakterisiert und 
zeigt damit eine enge Verwandtschaft zum K2PtC14-Typ [l]. 

Fur K2PtH4 wurde eine Struktur gefunden, in der, entsprechend dem 
K2PtC1,-Typ, Wasserstoffatome mit einem Besetzungsfaktor 2/3 die oktae- 
drischen Ligandenpositionen urn das Platinatom besetzen. In einer Tieftem- 
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peraturmodifikation existieren wiederum geordnete planare [PtH,i2--Bauein- 
heiten [2 1. 

Erganzende Untersuchungen ergaben jetzt, dass entsprechende Hydride 
such mit Rubidium und Caesium existieren, und dass der bei den ternaren 
Platinhydriden mit K, Rb und Cs beobachtete Phaseniibergang such beim 
Na2PtH4 auftritt. 

Im folgenden sol1 dariiber zusammenfassend berichtet werden. 

2. Synthesen 

Als Ausgangssubstanzen fur die Synthese ternarer Hydride dienten die 
binaren Alkalimetallhydride, Platin und Wasserstoff. 

Die Darstellung reiner Alkalimetallhydride erfolgte durch Umsetzung 
der Metalle in einem Stahlautoklaven mit sehr reinem Wasserstoff, der einer 
mit FeTiH, gefiillten Stahlbombe [3] entnommen wurde. Fur die eingesetz- 
ten Alkalimetalle wurden von den Herstellern folgende Reinheitsgrade ange- 
geben: Natrium (Alfa Products, 99,95 W), Kalium (Koch-Light Laboratories 
Ltd., 99,97 %), Rubidium (Ventron, 99,99 ‘%), Caesium (Merck, 99,98 %). 

Abbildung 1 zeigt die zur Synthese der Alkalimetallhydride benutzten 
Versuchsanordnungen. Alle Apparaturen wurden vor Inbetriebnahme zur 
Entfernung von Feuchtigkeitsspuren mehrmals bei ca. 250 “C und lop4 mbar 
ausgeheizt. 

In der in Abb. l(A) dargestellten geschlossenen Apparatur wurde die 
Glasampulle, in der sich das Alkalimetall befand, mit Hilfe des Manipulators 
geoffnet und das durch Erwarmen verfliissigte Metal1 in ein Korundschiff- 
then iiberfiihrt. Dieses wurde in den Autoklaven geschoben, der danach iiber 
ein Kugelhahnventil verschlossen wurde. Zur Hydrierung wurde der Autoklav 
an die in Abb. l(B) skizzierte Apparatur angeflanscht. Bei einem Wasserstoff- 
druck von 2 - 3 bar und einer Temperatur zwischen 510 und 540 “C betrug 
die Reaktionszeit ca. 5 Tage. Die Wasserstoffaufnahme konnte iiber das 
Manometer verfolgt werden. Zur Entnahme der Alkalimetallhydride diente 
die in Abb. l(C) dargestellte Anordnung, in der nach Ankopplung des Auto- 
klaven die farblosen watteartigen Alkalimetallhydride in verschliessbare 
Substanzrohre iiberfiihrt wurden. Die bei den Neutronenbeugungsexperi- 
menten eingesetzten Deuteride konnten nach einem analogen Verfahren 
synthetisiert werden. 

Platin wurde als Platinschwamm eingesetzt, der iiber eine Reduktion 
mit Wasserstoff bei 220 “C aus (NH4),PtCl, gewonnen werden konnte. Als 
Ausgangsmaterial diente Platinpulver der Firma Degussa (angegebener Rein- 
heitsgrad 99,9 %). 

Zur Darstellung der ternaren Alkalimetall-Platinhydride wurden 
Gemenge aus Alkalimetallhydrid und Platinschwamm in Molverhaltnissen 
von 3,5 : 1 bis 4:1 eingesetzt. Die eingesetzten bingren Hydride und die 
erhaltenen tern&-en Hydride sind extrem empfindlich gegentiber Luft und 
Feuchtigkeit. Sie entziinden sich spontan an der Luft. Aus diesem Grunde 
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Abb. 1. Versuchsanordnung zur Darstellung binarer Alkalimetallhydride: 1, Reaktions- 
Schiffchen; 2, Stahlautoklav mit Kiihlmantel; 3, Kleinflanschverbindung mit Viton- 
Dichtung; 4, Kugelhahnventil mit Kleinflanschverbindung; 5, Glas-Messing-Ubergangg 6, 
Anschluss fur Vakuum/Argon; 7, Alkalimetall-Ampulle; 8, Glasgewindeverschraubung mit 
Teflon-Dichtung; 9, Manipulator mit VBA-Spitze; 10, Manipulator mit Hebebiihne; 11, 
Manometer; 12, Anschluss fur den Stahlautoklaven mit Kugelhahnventil; 13, Anschluss 
fur Vakuum/Wasserstoff; 14, Glasgewindeverschraubung mit Verschlusskappe; 15, Sub- 
stanzrohr. 

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Darstellung ternarer Hydride: 1, Reaktions-Schiffchen; 2, 
Anschluss fiir Manometer; 3, Anschluss fur Vakuum/Argon/Wasserstoff; 4, Glasgewinde- 
Verschraubung mit Teflon-Dichtung; 5, Glasgewinde-Verschraubung mit Verschlusskappe; 
6, Reaktionsofen; 7, Manipulator; 8, Umfiillkammer; 9, Substanzrohr; 10, Reaktionsrohr; 
11. Thermoelement. 
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wurde such hier in abgeschlossenen Glasapparaturen gearbeitet (vergleiche 
Abb. 2). Zunachst wurde der sich in einem Korundschiffchen befindende 
Platinschwamm bei 250 “C im Vakuum ausgeheizt. Dann konnte mit einem 
Manipulator das Schiffchen aus der Ofenzone in die Glasapparatur transpor- 
tiert werden. Dort wurde aus einem in der geschlossenen Apparatur zu off- 
nenden Substanzrohr das entsprechende Alkalimetallhydrid mit dem Platin- 
schwamm vermischt. Das Gemenge wurde dann wiederum in ein Korund- 
schiffchen gegeben, in die Ofenzone zuriickgebracht und dann im abge- 
schlossenen System unter reinem Wasserstoff [3] erhitzt. Die Temperaturen 
betrugen 320 bis 420 “C!. Die Reaktionszeiten lagen bei 6 Stunden. Der 
Reaktionsverlauf konnte iiber ein angeschlossenes Manometer verfolgt wer- 
den, begonnen wurde bei einem Wasserstoffdruck urn 08 bar. Eine Volu- 
menbestimmung des Reaktionsraumes erlaubte Aussagen iiber die Zusam- 
mensetzung des entstandenen Hydrids. 

3. Strukturbestimmungen 

Die Hydride K2PtH4, Rb,PtH4 und Cs2PtH4 fielen als farblose, fein- 
kristalline Produkte an. Rontgenographische Untersuchungen sowie Neutro- 
nenbeugungsexperimente, bei denen die entsprechenden Deuteriumverbin- 
dungen eingesetzt wurden, ergaben, dass die Rubidium- und die Caesiumver- 
bindung die gleiche Struktur wie die Kaliumverbindung besitzen [2]. Die 
Ergebnisse der Neutronenbeugungsexperimente, welche die rontgenographi- 
schen Messungen zur Bestimmung der Platin- und Alkalimetallatomlagen 
bestatigen, sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Deuteride K2PtD4 und 
RbzPtDg wurden am BER II im Hahn-Meitner-Institut, Berlin, vermessen. 
Eine Probe von CszPtD4 konnte am DR 3 im RisB National Laboratory, 
Danemark, untersucht werden. Die Kaliumplatindeuteridprobe wurde unter 
Argon in ein Vanadiumrijhrchen (Durchmesser: 8 mm, Lange: 35 mm, 
Wandstarke: 0,2 mm) abgefiillt, das anschliessend mit einer Dichtung aus 
Indiumdraht verschlossen wurde. Die Rubidium- und die Caesiumverbindung 
wurden entsprechend in Aluminiumrohrchen, (Durchmesser: 8 mm, Lange: 
30 mm, Wandstarke: 0,05 mm), eingeschlossen. Fur die Tieftemperaturmes- 
sungen wurde ein mit Heliumgas betriebener Closed-Cycle-Refrigerator ver- 
wendet, der ein Abkiihlen der Proben bis 12 K erlaubte. Die Auswertung der 
Messdaten erfolgte iiber Patterson- und Fouriersynthesen sowie mit Hilfe des 
Rietveld-Programms [4]. Fur die Streulangen wurden folgende Werte ver- 
wendet: K: 3,71 fm; Rb: 7,08 fm; Cs: 5,42 fm; Pt: 9,5 fm; D: 6,674 fm. 

Zur Beantwortung der Frage, ob such beim NazPtH4 eine kubische 
Hochtemperaturphase existiert, die wiederum dem K,PtCl,-Typ entspricht, 
wenn man in der gemittelten Struktur die Chlorpositionen iiber einen Beset- 
zungsfaktor von 2/3 mit Wasserstoffatomen belegt, wurde eine rontgenogra- 
phische Untersuchung mittels einer Guinier-Heizkamera durchgefiihrt. Bei 
300 “C konnte dann such der vermutete Phaseniibergang gefunden werden. 
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Oberhalb dieser Temperatur existiert eine kubische Elementarzelle, in der 
die Natrium- und die Platinatome eine dem Flussspat entsprechende Atom- 
anordnung bilden. Erste, Neutronenbeugungsuntersuchungen zur Bestim- 
mung der Wasserstoffatompositionen zeigen, dass die Atomordnung der im 
K2PtC16- Typ entspricht. Abbildung 3 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten 
in Abhangigkeit von der Temperatur. 

4. Diskussion der Ergebnisse 

In Abbildung 4 sind die Atomanordnungen in der Hoch- und Tief- 
temperaturmodifikation des Kalium-, Rubidium- bzw. Caesiumplatinhydrids 
skizziert. Die gefundenen Atomabstande enthllt Tabelle 2. Die Phasenum- 
wandlungstemperatur sinkt von der Kalium- zur Caesiumverbindung (verglei- 
the Tabelle 1). Fiir die Annahme, dass die in der jeweiligen Hochtemperatur- 
form gefundenen Wasserstoffpositionen nicht durch die Mittelung statischer 
Fehlordnungen der planaren, diamagnetischen [PtH412--Baugruppen zu- 
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Abb. 3. NazPtH4, Verlauf der Gitterkonstanten in Abhlngigkeit von der Temperatur 

(Tieftemperaturmodifikation: * =a 2l’*, n = c; Hochtemperaturmodifikation: l = a). 
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TABELLE 1 

AzPtD4 (A = K [2 1, Rb, Cs); Ergebnisse der Untersuchungen zur Struktur iiber Neutro- 
nenbeugungsexperimente. b 

K2PtD4 
- 

295 K 

- 

15K 

a (8) 
c (4 
Raumgruppe 
Z 
Zahl der 
Reflexe 
26-Bereich 
Wellenllnge 

(A) 

A in 
x 

Y 
2 
B(is0) (AZ) 
Pt in 
x 

Y 

&iso) (A*) 
Dl in 
X 

Y 

&iso) (AZ) 
Besetzungsfaktor 
D2 in 
X 

Y 

fr(is0) (AZ) 
Besetzungsfaktor 

R-Wert 

Phasenumwandlungstemperatur 

8,025( 1) 

Fm3m P4z/mnm 
4 2 

11 
25,20” - 105,OO” 

2,397 

8c 
0,25 
0,25 
0,25 

1,0(8) 
4a 

090 
0,O 
0,O 
0,4(5) 
24e 
0,202(l) 

0,O 
0,O 
1,6(4) 
213 

0,026 

195 K 

5,582(l) 
8,085(2) 

27 
25,20” - 105,OO” 

2,397 

4d 

090 
095 
0,25 

O&7) 
2a 

0,O 
090 
090 
0,5(6) 
4e 

030 
090 
0,195(2) 

1,3(5) 
1 
4f 
0,201(2) 
0,201(2) 

030 
lJ(5) 
1 

0,038 

stande kommen, sondern dass hier dynamische Effekte im Spiel sind, spre- 
then erste orientierende NMR-Messungen. Diese Messungen lieferten fur 
K2PtH4 oberhalb der gefundenen Phasenumwandlungstemperatur ein schar- 
fes ‘H-NMR-Signal, das sich unterhalb von 200 K stark verbreitert. Die Ver- 
grosserung der Linienbreite mit fallender Temperatur ist offensichtlich 
durch Einschriinkungen der Wasserstoffbewegungen bedingt, denkbar w5re 
zum Beispiel, dass die Struktur der Hochtemperaturphase durch einen 
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RbzPtD4 

295 K 

CsgtD4 
__ 

16K 295 K 12K 

8,384(l) 5,853(l) 
8,380(2) 

Fm3m P42/ mnm 
4 2 

15 
7.70’ - 130.50” 

45 
7,lO” - 130,50” 

2,397 

8c 
0,25 
0,25 
0,25 

4,1(z) 
4a 

090 
0,O 
0,O 
2,6(l) 
24e 
0,195(1 

030 
030 
4,3(l) 
z/3 

) 

0,012 

170 K 

2,397 

4d 

030 
095 
0,25 

1,6(5) 
2a 

0,O 
0,O 
0,O 
0,5(5) 
4e 

0,O 
0,O 
0,202(2) 

2,1(6) 
1 
4f 

0,193(Z) 
0,193(Z) 

0,O 
1,5(5) 
1 

0,056 

8,77( 1) 

Fm3m 
4 

16 
18,OO" - 96,OO' 

2,0077 

8c 
0,25 
0,25 
0,25 

0,5(9) 
4a 

0,O 
0,O 
0,O 
1,1(9) 
24c 
0,184(3 

070 
0,O 
2,9(B) 
213 

1 

0,085 

150 K 

6,114(g) 
8,72 (2) 

P42/mnm 
2 

21 
10,00” - 66,lO” 

2,0077 

4d 

0,O 
0,5 
0,25 

2,1(1,6) 
2a 

0,O 
090 
0,O 
2,5(1,7) 
4e 

070 
0,O 
0,181(3) 

4,2(1,7) 
1 
4f 
0,186(3) 
0,186(3) 

030 
3,5(1,8) 
1 

0,072 

Ubergang zwischen drei senkrecht aufeinander angeordneten planaren 
[PtH,j2--Anordnungen zu erklaren ist und dass dieser Ubergang bei tiefen 
Temperaturen eingefroren wird. Weitere NMR-Untersuchungen sowie inelas- 
tische, inkoharente Neutronenstreuexperimente sollen hier tiefere Einblicke 
ermoglichen. 

Na2PtH4 bzw. das entsprechende Deuterid kristallisieren in einem tetra- 
gonalen Strukturtyp, der sich von der Tieftemperaturform des K,PtH,Typs 
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@ Pt-D-Oktaeder OK 0 PI-0-Qwdrat 0 K 

Abb. 4. AzPtDQ (A ‘K, Rb oder Cs), Atomanordnung in der Hoch- (links) und der 
Tieftemperaturmodifikation (rechts), die Deuteriumpositionen der Pt-D-Oktaeder sind 
zu 213 besetzt. 

nur dadurch unterscheidet, dass die isolierten planaren [PtD4]2--Anionen 
parallel (001) orientiert sind [l]. Die bei Raumtemperatur gefundene Struk- 
tur der Natriumverbindung Na2PtH4 lasst sich mit den Strukturen der ent- 
sprechenden Verbindungen der schwereren Alkalimetallplatinhydride in 
eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung einbauen (vergleiche Abb. 5). Abbil- 
dung 6 zeigt die strukturelle Verwandtschaft der beiden Na2PtH4-Modifika- 
tionen. 

Fm3m 

I 4/m m m 

( NazPtDe (LT) 1 

I 
k 2 

I 
P42 /m fl m 

[ KzPtD. (LT) ( 

Abb. 5. Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen den Hoch- und Tieftemperaturphasen 
der ternlren Alkalimetallplatinhydride (LT: Tieftemperaturmodifikation). 
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@ P!-D-mtoedei Qk 0 Pt - D-Qwdrat Q&J 

Abb. 6. NazPtD+, Atomanordnung in der Hoch- (links) und Tieftemperaturmodifikation 
(rechts), die Deuteriumpositionen der Pt-D-Oktaeder sind zu 213 besetzt. 
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