
Komplexe Ubergangsmetallhydride 

Von Welf Bronger * 
Professor Hans Georg von Schnering zum 60. Geburtstag gewidmel 

Verbindungen mit diskreten Ubergangsmetall-Wasserstoff-Baugruppen waren lange unbe- 
kannt. Erst die Synthese und die strukturelle Charakterisierung ternarer Metallhydride 
A,M,H, rnit A G Alkali- oder Erdalkalimetall und M G Ubergangsmetall fuhrten zur Entdek- 
kung anionischer [MHJ-Baugruppen. Strukturell verwandt sind sie rnit entsprechenden Halo- 
geniden und Oxiden; die dynamischen Eigenschaften des Wasserstoffliganden sind hingegen 
ungewohnlich und die Ursache fur zahlreiche Phasenumwandlungen. Die Ubergange von 
salzartigem bis zu metallischem Verhalten lassen interessante physikalische Eigenschaften 
envarten, die auch anwendungstechnisch von Nutzen sein konnten. 

1. Einleitung 

Unsere Kenntnisse uber Metall-Wasserstoff-Verbindun- 
gen sind relativ diirftig. Wesentlich hangt das wohl damit 
zusammen, daD ihre Darstellung - oft handelt es sich um 
instabile Verbindungen - sowie die Bestimmung ihrer Struk- 
tur und ihrer Eigenschaften aufwendiger und komplizierter 
sind als bei anderen Metall-Nichtmetall-Verbindungen. Dies 
erklart, daD bereits die binaren Hydride vieler Metalle nur 
unvollstandig oder vage charakterisiert sind. Man denke im 
Bereich der Hauptgruppenmetalle an die Gallium- oder In- 
diumhydride oder an entsprechende Verbindungen rnit den 
metallischen Elementen der folgenden Gruppen des Peri- 
odensystems. Auch bei den Ubergangsmetallen sind noch 
viele Fragen offen, zum Beispiel: Gibt es Manganhydride, 
die als Verbindungen rnit eigenen Strukturtypen auftreten? 
Welche Phasen existieren im System Chrom/Wasserstoff und 
vieles mehr. Trotz der liickenhaften Kenntnisse wurden die 
binaren Metallhydride schon sehr bald in drei Gruppen ein- 
geteilt : die salzartigen Hydride, die kovalenten Hydride und 
die metallischen Hydride. Typische Vertreter der ersten 
Gruppe sind die Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride. 
Die zweite Gruppe umfal3t die Hydride der Metalle und 
Halbmetalle der iibrigen Hauptgruppen, und die dritte 
Gruppe die Ubergangsmetallhydride. Die Grenzen zwischen 
diesen Gruppen sind flieDend; Ubergange lassen sich aus der 
Stellung der Metalle im Periodensystem ableiten. 

Erweitert man diese Systematik iiber die binaren Metall- 
hydride hinaus in den Bereich der ternaren Hydride, so kann 
man unter den moglichen Kombinationen binarer Kompo- 
nenten auch eine Gruppe von Hydriden erwarten, in denen 
das eine Metall (A) dem Bereich der salzartigen Hydride und 
das andere (M) dem Bereich der metallischen Hydride ent- 
stammt. Die allgemeine Zusammensetzung entspricht somit 
der Formel A,M,H,. Die Eigenschaften dieser Hydride kon- 
nen von metallisch bis zu salzartig reichen. Wesentlich ist 
hierbei die Abfolge der Elektronegativitat innerhalb der 
Gruppen der A-Metalle. Hydride, die als A-Komponente ein 
schweres Alkali- oder Erdalkalimetall enthalten, sollten sich 
demnach mehr salzartig verhalten, Lithium- oder Magne- 
siumverbindungen zum Beispiel dagegen mehr metallisch. 
Dariiber hinaus lassen sich fur diese Gruppe von Hydriden 
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Festkorperstrukturen voraussagen, in denen komplexe 
[M,HJ-Baugruppen auftreten, die durch Aufnahme der Va- 
lenzelektronen von den x A-Atomen als [MyHJnX--Anionen 
stabilisiert werden, wobei n fur die Alkalimetallverbindun- 
gen eins und fur die der Erdalkalimetalle zwei ist. 

In diesem Beitrag wird uber solche komplexen Hydride 
des Typs A,M,H, berichtet und versucht, anhand der bishe- 
rigen Ergebnisse Erwartetes und Uberraschendes zu einem 
ersten Bild zusammenzufassen. Dieses Bild sollte man dann 
auch in einem erweiterten Zusammenhang sehen, erlebt doch 
die Molekiilchemie von Metallhydridkomplexen gerade in 
jiingster Zeit einen bedeutenden Aufschwung. Die daraus 
bereits gewonnenen sowie die kommenden Erkenntnisse 
werden getrennte Betrachtungsweisen zusammenfiihren, 
denn Molekiil- und Festkorperchemie haben auch hier die 
gleichen Wurzeln[’]. 

2. Wege zur Synthese und Strukturbestimmung 

Zur Synthese der ternaren Hydride A,M,H, wurden so- 
wohl Molekiilreaktionen in Losung als auch Festkorperre- 
aktionen in H,- oder Inertgasatmosphare durchgefiihrt. 

So wird berichtet, daD bei Umsetzungen von Alkylverbin- 
dungen wie Zn(s-C,H,), mit KH oder LiCu(CH,), rnit 
LiAIH, in geeigneten Losungsmitteln Hydride wie 
K,ZnH,[’] bzw. LiCuH,[’] entstehen. Allerdings liegen hier 
keine gesicherten Ergebnisse vor : Die Struktur der Verbin- 
dungen ist unbekannt und damit auch die Beantwortung der 
Frage, ob zur Stabilisierung Losungsmittelmolekule im Kri- 
stallgitter eingebaut werden. Bemerkenswert ist eine fast al- 
chimistisch anmutende Reaktion, bei der Kaliumperrhenat 
oder -pertechnetat mit elementarem Kalium in waBrigen 
Ethylendiaminlosungen umgesetzt werden und man nach 
Aufarbeitung die Hydride K,ReH,13] bzw. K,TCH,~~] er- 
halt. 

Bei Festkorperreaktionen geht man von intermetallischen 
Verbindungen aus, in die man den Wasserstoff im geeigneten 
Druck-Temperatur-Bereich direkt einbaut. Eine weitere 
Moglichkeit besteht in der Umsetzung von Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallhydriden mit Ubergangsmetallen in ei- 
ner Wasserstoff- oder Inertgasatmosphare. Mit diesen Me- 
thoden gelang vor allem in den letzten Jahren die Herstellung 
einer Reihe ternarer Hydride mit den Metallen der achten 
Nebengruppe. Beispiele dafiir sind Mg,NiH,[’], das durch 
eine Umsetzung von Mg,Ni rnit H, erhalten wurde, und 
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Abb. 1. Versuchsanordnungen zur Synthese binarer und ternarer Metallhydri- 
de. In den beiden oberen Bildern sind Apparaturen zur Darstellung binarer 
Alkalimetallhydride skizziert, in dem unteren ist die Herstellung ternarer Hy- 
dride erlautert: @ Reaktionsschiffchen. @ Stahlautoklav mit Kuhlmantel. 
@ Kugelhahnventil mit Kleinflanschverbindung. @ AnschluD fur Vakuum/ 
Argon/Wasserstoff. 0 Ampulle mit Alkalimetall. @ AnschluD fur den Stahl- 
autoklaven n i t  Kugelhahnventil. 0 AnschluD fur Vakuum/Wasserstoff. 
6 Substanzrohr. @ Umfullkammer. @ Thermoelement. @ Reaktionsofen. 
@ AnschluD fur Manometer. 

Na,PtH,[61, das aus NaH und Pt in einer H,-Atmosphare 
entsteht. 

Ein Grund, warum iiber komplexe Metallhydride bisher 
so wenig Gesichertes bekannt wurde, ist ihre extreme Luft- 
und Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Arbeitet man jedoch in 
abgeschlossenen Apparaturen, lassen sich die Schwierigkei- 
ten bei der Synthese und bei der anschlieDenden Handha- 
bung der Hydride bewaltigen. Eine Apparatur, rnit der alle 
Operationen iiber Manipulatoren von auDen durchgefiihrt 
werden konnen, ist in Abbildung 1 skizziert. 

Die Ermittlung der Kristallstrukturen von Metallhydri- 
den wirft ein zentrales Problem auf: Wasserstofflagen in ei- 
nem Metallatomverband sind rontgenographisch, wenn 
iiberhaupt, meist nur ungenau zu bestimmen. Die iibliche 
Vorgehensweise iiber eine Vermessung von Einkristallen 
fiihrt nur selten zum Erfolg, zumal die Ziichtung von Kri- 
stallen bei Hydriden schwierig ist. Deshalb fiihrt der Weg zu 
einer Strukturbestimmung im allgemeinen iiber eine Kombi- 
nation von Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten 
an meist pulverformigen Proben, wobei hochauflosende Ver- 
fahren mehr und mehr an Bedeutung gewinnen. Dies illu- 
striert Abbildung 2, in der zwei Neutronenbeugungsdia- 
gramme von Na,RhD,['' einander gegeniibergestellt sind. 
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Abb. 2. Vergleich der Neutronenbeugungsdiagramme von Na,RhD,, gemes- 
sen amTASI (oben) und am HRPD (unten) bei 295K. Die MeDzeiten betrugen 
24h (TASI) und 12h (HRPD) (der Untergrund wurde !%I die Skizze geglattet). 
Die am TASI erhaltenen koinzidierenden Reflexe spalten bei Messungen am 
HRPD auf. Das Neutronenbeugungsexperiment am TAS I liefert dafur zusatz- 
liche Informationen bei hohen d-Werten. Im d-Bereich > 3A fuhrt am HRPD 
bei vergleichbarer MeDzeit die starke Abnahme des Neutronenflusses zu einem 
zunehmend schlechteren Signal-Rausch-Verhaltnis, so daD in diesem Bereich 
schwache Retlexe nicht mehr zu erkennen sind. I = Intensitat. 

Das obere wurde rnit einem Dreiachsenspektrometer (TAS I) 
an der kalten Quelle des Reaktors DR3 im Riser National 
Laboratory (Danemark) aufgenommen, das untere rnit ei- 
nem hochauflosenden Flugzeitspektrometer (HRPD) an der 
Spallationsquelle im Rutherford Laboratory (England). Bei 
beiden Neutronenbeugungsexperimenten wurde die Deu- 
teriumverbindung eingesetzt, weil H-Atome zu stark inko- 
harent streuen. 
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Miinster und promovierte 1961 bei Wilhelm Klemm. Nach einer kurzen Industrietatigkeit bei der 
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Technischen Hochschule Aachen an. Schwerpunkte seiner Forschungstatigkeit sind Intermetalli- 
sche Phasen, Metallchalcogenide und Metallhydride, wobei Struktur- und Magnetochemie im 
Mittelpunkt stehen. 
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3. Welche ternaren Ubergangsmetallhydride der 
Alkali- und Erdalkalimetalle sind bekannt 
und wie sind sie aufgebaut? 

Die durchweg metallischen ubergangsmetallhydride ha- 
ben Strukturen, die sich als dichte Packungen von Metallato- 
men beschreiben lassen, in deren Lucken Wasserstoffatome 
eingelagert sind. Ubergangsmetallhydride mit diskreten 
Ubergangsmetall-Wasserstoff-Baugruppen sind erst dann zu 
envarten, wenn diese als Anionen in einer Matrix von 
Kationen stabilisiert werden konnen. Diese Voraussetzung 
ist bei der Kombination mit Alkali- und Erdalkali- 
metallen erfullt, wie in den folgenden Abschnitten gezeigt 
wird. 

3.1. Erdalkalimetall-ijbergangsmetallhydride 

Unsere Kenntnisse iiber komplexe Hydride A,M,H, rnit 
A 2 Erdalkalimetall beschranken sich auf solche, die ein 
Metall M der achten Nebengruppe enthalten. Tabelle 1 ent- 
halt die Verbindungen, deren Zusammensetzung und Struk- 
tur als gesichert anzusehen sind. 

Tabelle 1. Strukturell gesicherte Erdalkalimetall-Ubergangsmetallhydride [a]. 

MgzRuH, [lo1 
Ca,RuH, [ l l ]  
Sr,RuH, I l l ]  
Ba,RuH, [12] 

- 

Ca,RhH, [lo, 111 
Sr,RhH, I l l ,  121 

- 

CaJrH, [ l l ]  
Sr,IrH, [ l l ,  141 

- 

- 

CaPdH, [15] 
- 
- 

[a] Hier und in den Tabellen 2 und 3 symbolisiert ein Kastchen den Bereich 
eines Ubergangsmetalls. Fehlende Eintragungen innerhalb der Kastchen wei- 
sen auf noch bestehende Lucken hin. 

Die einzige bisher bekannte Eisenverbindung, das dunkel- 
griine Mg,FeH,, kristallisiert im K,PtC1,-TyprE1. Die Struk- 
turbestimmung gelang iiber Neutronenbeugungsexperimen- 
te rnit Mg,FeD, . Die Magnesium- und die Eisenatome be- 

setzen die Positionen einer FluBspatanordnung, die Eisen- 
atome sind oktaedrisch von den Wasserstoffatomen umge- 
ben (Abb. 3). M ~ , C O H , ~ ~ ]  und Mg,NiH,['] bilden beide eine 
der Eisenverbindung analog aufgebaute Hochtemperatur- 
modifikation. Entsprechend den unterschiedlichen Zusam- 
mensetzungen sind die Populationsparameter der Wasser- 
stoffpositionen fur das Cobalthydrid 5/6 und fur das Nickel- 
hydrid 416. Offensichtlich zeigen die Hydridoliganden dyna- 
misches Verhalten, denn bei tieferen Temperaturen frieren 
diese Bewegungen ein. Die Cobaltatome sind dann tetrago- 
nal-pyramidal und die Nickelatome tetraedrisch von Was- 
serstoffliganden umgeben. Ausschnitte aus den jeweiligen 
Strukturen zeigt Abbildung 4. 

Abh.4. Ausschnitte aus den Strukturen von Mg,FeD, (links), Mg,CoD, (mit- 
te) und Mg,NiD, (rechts). Die kleinen dunklen Kugeln geben die Positionen 
der ubergangsmetallatome an, die mittelgro5en Kugeln die der Magnesium- 
und die groBen hellen Kugeln die der Wasserstoffatome. 

Bei den Hydriden der 4d- und 5d-Metalle der achten Ne- 
bengruppe findet man weitgehend analoge Verhaltnisse. So- 
wohl die ternaren Rutheniumhydride["- ''I als auch 
Mg,OsH,I' 31 kristallisieren im K,PtCl,-Typ. Das gleiche 
gilt, soweit untersucht, fur die Hochtemperaturmodifikatio- 
nen der Rhodium- und Iridiumhydride A,RhH, bzw. 
A,IrH, , allerdings wiederum mit den der Zusammensetzung 
entsprechenden Populationsparametern fur die Wasserstoff- 
positionen[' 'I. Genaue Strukturdaten fur eine Tieftempera- 
turmodifikation liegen bisher nur fur Sr,IrH, V O ~ [ ' ~ ] .  Da- 
nach ist das Iridiumatom tetragonal-bipyramidal von Was- 
serstoffliganden umgeben, wobei die vier aquatorialen Was- 
serstoffpositionen voll besetzt sind. Spitze und FuB der Bipy- 
ramide sollten entsprechend der Zusammensetzung Sr,IrH, 
mit einem Populationsparameter von 0.5 besetzt sein. Dieser 
wurde experimentell zu 0.7 (k 0.04) bestimmt, was mog- 
lichenveise auf eine Phasenbreite hindeutet. 

CaPdH, kristallisiert in einer perowskitartigen Atoman- 
ordnung (Abb. 5)[15]. Der Besetzungsparameter fur die Was- 

Abb. 5. Perowskitartige Atomanordnung von CaPdD,. Die Oktaederecken 
sind im Mittel zu 2/3 rnit Wasserstoffatomen besetzt; die Symbole entsprechen 
denen in Abbildung3. 

Abb. 3. Struktur von Mg,FeD, (K,PtCI,-Typ); angegeben sind die Lagen der 
[FeD,]-Oktaeder sowie die Positionen der Magnesium-Ionen. 
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serstoffatome betragt 2/3. Um zu prufen, ob bei tiefen Tem- 
peraturen eine zusatzliche Ordnung auftritt, wurden Neutro- 
nenbeugungsexperimente bei 10 K durchgefiihrt. Das erhal- 
tene Neutronenbeugungsprofil entsprach jedoch dem bei 
Raumtemperatur. Moglichenveise liegt hier keine dynami- 
sche Fehlordnung der Hydridoliganden vor, sondern eine 
statistische Verteilung von linearen [PdH,]’ --Baugruppen 
iiber die drei Raumrichtungen ohne Bildung einer Uber- 
struktur. Bei der entsprechenden Natriumverbindung 
Na,PdH, konnten diese linearen [PdH,]’ --Gruppen direkt 
nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 3.2)[l6]. 

Die bisherigen Messungen zur Bestimmung elektrischer 
und magnetischer Eigenschaften zeigen, daD die Erdalkali- 
metall-Ubergangsmetallhydride keine metallischen Eigen- 
schaften besitzen. Allenfalls wurden, so fur die Rhodiumver- 
bindungen, Leitfihigkeitswerte gemessen, die im Bereich 
von Halbleitern liegen. Bandstrukturrechnungen bestatigen 
diese Ergebnisse: Fur die Reihe Mg,FeH,, Mg,CoH, und 
Mg,NiH, wurden Energieliicken zwischen Valenz- und Lei- 
tungsband von 1.8, 1.92 bzw. 1.36eV berechnet. Die ma- 
gnetischen Suszeptibilitaten zeigen einen sehr schwachen Pa- 
ramagnetismus oder Diamagnetismus[’ ’I. 

Die Zusammensetzungen und Strukturen der genannten 
ternaren Hydride legen eine Beschreibung als Komplexver- 
bindungen nahe: In den [MHJ2”--Baugruppen - bis auf das 
[PdH,]’--Anion Systeme rnit 18 Valenzelektronen - bilden 
die Hydridoliganden Koordinationspolyeder, die den envar- 
teten d-Elektronenkonfigurationen der M-Atome entspre- 
chen : Die magnetischen Suszeptibilitaten und das Moss- 
bauer-Spektrum von Mg,FeH, sind charakteristisch fur ei- 
nen Eisen(I1)-Komplex rnit Low-Spin-K~nfiguration[”~; in 
Mg,CoH, liegt offensichtlich eine spingepaarte ds-Konfigu- 
ration der Cobaltatome vor, das tetragonal-pyramidale Ko- 
ordinationspolyeder weist vier kiirzere Co-H-Abstande und 
einen etwas langeren zur Spitze der Pyramide auf (vgl. 
Abb. 3)t91. In Mg,NiH, sind, wie fur Nio der Koordinations- 
zahl vier erwartet, die Liganden tetraedrisch angeordnet. 
Auch die lineare [PdH,]’--Baugruppe paBt in dieses Bild : 
Sie entspricht der Ligandenanordnung in Komplexen von 
isoelektronischem Ag + . 

Die bisher bekannten Hydride AxMHz mit A c Erdalkali- 
metal1 bilden somit eine Gruppe von Verbindungen, in denen 
komplexe [MHJ2”--Anionen vorliegen. Die sich fur die M- 
Atome ergebenden Oxidationszahlen sind offensichtlich 
niedriger als die der entsprechenden Halogenide, den engsten 
strukturellen Verwandten. Mit den im folgenden Abschnitt 
behandelten Alkalimetall-Ubergangsmetallhydriden wird 
dieses Bild noch erweitert. 

~ 

- 

K,ReH, 131 

Tabelle 2. Strukturell gesicherte Alkalimetall-Ubergangsmetallhydride [a]. 

- Li,PdH, [24] 
- - Na,RhH, [7] Na,PdH, [16] 

KJCH, [41 K,PdH, [26] 

- LiJrH, [7] A,PtH,[bJ[6,19,20] 
- Na,IrH, [7] AJ’tHs [c1[211 
- - - 

Strukturuntersuchungen ergaben einen bisher unbekannten 
tetragonalen Strukturtyp (Abb. 6). Als charakteristische 
Baueinheiten treten planare [PtH,]’--Gruppen auf. Die 
Struktur ist eng verwandt rnit dem K,PtCl,-Typ (Abb. 7). 
Na,PtH, bildet oberhalb 573 K eine zweite Modifikation. In 
dieser entspricht die Atomanordnung dem K,PtCl,-Typ, 

Abb.6. Struktur von Na,PtD,. Die kleinen dunklen Kugeln geben wieder die 
Positionen der Ubergangsmetallatome an, die mittelgrokn Kugeln die der 
Natrium- und die grokn die der Wasserstoffatome. 

3.2. Alkalimetall-tjbergangsmetallhydride 

In Tabelle 2 sind die strukturell gesicherten komplexen 
Hydride A,M,H, rnit A s Alkalimetall aufgefiihrt. Im Sy- 
stem Li/Pt/H kennt man bisher nur die Phase LiPtHo,,,[’81. 
Ihre Struktur laBt sich von einer geordneten, hexagonal dich- 
ten Packung von Metallatomen ableiten, in deren Tetraeder- 
liicken nach dem Muster einer Wurtzitstruktur Wasserstoff- 
atome bis zu einem Besetzungsfaktor von 0.33 reversibel ein- 
oder ausgelagert werden konnen. Mit Natrium wurde dage- 
gen das erste komplexe Platinhydrid, cine farblose Verbin- 

Abb. 7. Vergleich der Strukturen von Na,PtD, (unten) und K,PtCl, (oben). 

siert. 
~i~ [PtXJ-Baugruppen sind durch quadratische Scheiben swboli-  

dung der Zusammensetzung Na,PtH, , gefunden[,’. Die 
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wobei die Chlorpositionen statistisch zu 2/3 rnit Wasserstoff- 
liganden besetzt sind. Abbildung 8 zeigt die Korrelation zwi- 
schen den Kristallstrukturen der beiden Na,PtH,-Modifika- 
tionen. 

Abb. 9. Tief- und Hochtemperaturmodifikation von K,PtD,. Anordnung und 
Symbole entsprechen denen in Abbildung 8. 

Abb. 8. Pbasenumwandlung von Na,PtD,: Tieftemperaturform unten; Hoch- 
temperaturform oben, bier sind die Oktaederecken im Mittel zu 2/3 mit Wasser- 
stoffatomen besetzt. 

Im System K/Pt/H tritt ebenfalls ein farbloses Hydrid der 
Zusammensetzung K,PtH, auf[”* 20] .  Seine Struktur zeigt 
bereits bei Raumtemperatur eine dem K,PtCI, entspre- 
chende Atomanordnung . Neutronenbeugungsuntersuchun- 
gen an der deuterierten Verbindung K,PtD, ermoglichten 
eine vollstandige Charakterisierung und ergaben fur die D- 
Positionen den Besetzungsfaktor 2/3. DaB diese statistische 
Belegung ein dynamischer Effekt ist - eine detailliertere Be- 
trachtung folgt in Abschnitt 4 - wird auch hier wieder durch 
das Auftreten einer Tieftemperaturform angezeigt, in der die 
vier Wasserstoffliganden des d*-konfigurierten Platinatoms 
die erwartete planare Koordinationssphare bilden (Abb. 9). 
Auch Rb,PtH, und Cs,PtH, kristallisieren jeweils in zwei 
Modifikationen, die rnit den entsprechenden von K,PtH, 
isotyp sind1201. 

Bei der Darstellung von K,PtH,, Rb,PtH, und Cs,PtH, 
muBte jeweils ein UberschuB an Alkalimetallhydrid einge- 
setzt werden. Genauere Beobachtungen ergaben, daB der 
Grund dafur die primare Bildung von alkalimetallreicheren 
Hydriden ist, die dann bei hoheren Temperaturen in die 
A,PtH,-Verbindungen ubergehen. Die Zusammensetzung 
der primar gebildeten Hydride entspricht der Formel 
A,PtH,[211, die Atomanordnung ist in Abbildung 10 skiz- 
ziert. Die tetragonale Struktur enthalt unterschiedlich ge- 
bundene Wasserstoffatome : Zum einen findet man wieder- 
um die charakteristischen [PtH,]’ --Baueinheiten, zum an- 
deren Wasserstoffatome, die, wie in den binaren Alkalime- 

tallhydriden, oktaedrisch von sechs Alkalimetallatomen um- 
geben sind. Die schon ofter envahnten strukturellen Ver- 
wandtschaften der komplexen Hydride rnit entsprechend zu- 
sammengesetzten Halogeniden finden sich auch hier : Die 
ternaren Fluoride A,PdF, rnit A 2 Rb oder Cs sind analog 
aufgebaut‘221. Aber, und das ist auch wieder typisch, die 

Abb. 10. Atomanordnung von A,PtD, rnit A P K, Rb, Cs. Die Symbole ent- 
sprechen denen der vorangestellten Abbildungen. 

Wasserstoffliganden sind im Gegensatz zu den Halogeno- 
liganden in der Koordinationssphare des Ubergangsmetall- 
atoms sehr beweglich. So ergaben temperaturabhangige 
Strukturuntersuchungen an Rb,PtH, und Cs,PtH, und an 
den entsprechenden Deuteriden, daB die tetragonalen Pha- 
sen bei hoheren Temperaturen in kubische ubergehen, bevor 
sich die Hydride A,PtH, zu A,PtH, und AH zersetzen 
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Abb. 11. Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten L von A,PtD, rnit 
A s K, Rb, Cs aus rontgenographischen Untersuchungen. Fur die tetragonale 
Tieftemperaturmodifikation gilt: + P a/P und P c. Fur die kubische Hoch- 
temperaturmodifikation gilt: 0 P a. Die entsprechenden H-Verbindungen ha- 
ben innerhalb der MeDgenauigkeit bezuglich T die gleichen Umwandlungs- 
punkte. 

(Abb. 11). Zur Beschreibung des Phasenubergangs ist in Ab- 
bildung 12 die Atomanordnung der tetragonalen Tieftempe- 
raturform entlang der c-Achse projiziert. Die Ausrichtung 
der planaren [PtH,]’--Gruppen bedingt unterschiedliche 
Abstande zwischen den Platin- und den Alkalimetallatomen, 

Abb. 12. A,PtD, rnit A P Rb, Cs. Unten: Projektion der Struktur der Tieftem- 
peraturmodifikation entlang der c-Achse (die [PtDJ-Baugruppen sind uber 
ihre Spur dargestellt). Oben: Atomanordnung in den Hochtemperaturphasen, 
die D-Positionen im Pt-D-Oktaeder sind nur zu 2/3 besetzt. 

und zwar findet man die kurzeren senkrecht zu der Ebene, 
die durch die Wasserstoffliganden gebildet wird, und die 
Iangeren parallel zu ihr. In der kubischen Hochtemperatur- 
form sind alle genannten Abstande gleich. Offensichtlich zei- 
gen die [PtH,]’--Cruppen dynamisches Verhalten, wobei 
die gemittelte Struktur wieder eine oktaedrische Koodina- 
tion der Wasserstoffatome um die Platinatome rnit einem Be- 
setzungsfaktor von 2/3 ergibt (Abb. 12). 

Aus dem Bereich der Palladiumverbindungen wurde das 
Hydrid Na,PdH, bereits erwahnt[16]. Die Kristallstruktur 
ist in Abbildung 13 skizziert. Als komplexe Anionen treten 

Abb. 13. Kristallstruktur von Na,PdD,; dargestellt sind zwei tetragonale Ele- 
mentarzellen. Die Symbole entsprechen denen in Abbildung 6 .  

hier lineare [PdH,]’ --Baugruppen auf. Mit der Annahme 
der Oxidationsstufe o fur die Palladiumatome entspricht die 
Ligandenanordnung der in analogen Ag’-Komplexen. Ein 
isotyp kristallisierendes Halogenid ist allerdings nicht be- 
kannt, wohl aber ein Oxid rnit der entsprechenden d’O-Kon- 
figuration des Zentralatoms : Na,Hg0,[231. Im System Li/ 
Pd/H wurde die isostrukturelle Verbindung Li,PdH, gefun- 
den[241. AuDerdem existieren lithiumarmere Hydridphasen, 
deren Struktur sich, wie bei den Platinphasen, von einem 
geordneten Metallatomverband ableiten laDt, in den die 
Wasserstoffatome - hier in Oktaederlucken - eingelagert 
~ind[’~].  

Im System K/Pd/H konnte eine gelbe Verbindung der Zu- 
sammensetzung K,PdH, synthetisiert werdeniZ6]. Ihre 
Struktur ist venvandt mit der von K,PtH, . Auch hier findet 
man unterschiedlich gebundene Wasserstoffatome: Zum ei- 
nen die fur Pdo charakteristischen [PdHJ’ --Baneinheiten, 
zum anderen solche, die, wie im Kaliumhydrid, oktaedrisch 
von Kaliumatomen umgeben sind. Die Kaliumoktaeder 
sind, bedingt durch den Raumbedarf der linearen Baugrup- 
pen, gegenseitig verkippt (Abb. 14). Bei 500K wird ein Pha- 
senubergang beobachtet, der offensichtlich wiederum auf 
das dynamische Verhalten der Wasserstoffatome in den 
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stimmend sind erneut komplexe [MHJ"--Baugruppen, hier 
nahezu regulare [IrH,I3-- und [RhH,],--Oktaeder (Abb. 16). 

Die ternaren Hydride K,ReH, und K,TCH,[~. 41, die, wie 
bereits erwahnt, iiber Molekiilreaktionen in Losung synthe- 
tisiert wurden, enthalten komplexe [MH,]'--Anionen. Das 

Abb. 14. Atomanordnung von K,PdD, in der tetragonalen Tieftemperatur- 
modifikation. Dargestellt sind die uber Ecken verkniipften und mit Hydrid-Io- 
nen zentrierten Kaliumoktaeder sowie die linearen [PdD,]"-Baugruppen. 

komplexen Baugruppen zuriickzufiihren ist und im Mittel 
eine Ligandenanordnung kubischer Symmetrie um die Palla- 
diumatome erzeugt. Dadurch wird die Verkippung der Ka- 
liumoktaeder aufgehoben (Abb. 15), und es resultiert eine 
kubische Elementarzelle mit einem Achtel des Volumens der 
tetragonalen Zelle der Tieftemperaturmodifikation. Die An- 
ordnung der Kalium- und Palladiumatome entspricht dem 
Cu3Au-Typ und ist identisch mit der Anordnung der Metall- 
atome in der Hochtemperaturmodifikation von K,PtH, 
(vgl. Abb. 12). 

Li,IrH,, Na,IrH, und Na,RhH, sind die bisher einzigen 
strukturell gesicherten ternaren Alkalimetallhydride der iib- 
rigen Platinmetalle[71. Es sind farblose Verbindungen, die in 
einem rhombischen Strukturtyp kristallisieren. Strukturbe- 

Abb. 15. Anordnung der Kaliumoktaeder und der Palladiumatome in der te- 
tragwalen Tieftemperaturmodifikation von K,PdD, (unten) sowie in der kubi- 
schen Hochtemperaturmodifikation (oben). 

Abb. 16. Kristallstruktur von Na,RhD,. Dargestellt sind die [RhD,]-Oktaeder 
sowie die Positionen der Natrium-Ionen. 

Koordinationspolyeder entspricht einem dreifach iiberdach- 
ten trigonalen Prisma. Die fur K,ReH, durchgefiihrte 
Strukturbestimmung zeigt, daD alle Re-H-Abstande inner- 
halb der dreifachen Standardabweichung gleich lang sind. 
Ein Ausschnitt der hexagonalen Atomanordnung ist in Ab- 
bildung 17 wiedergegeben. 

Abb. 17. Zur Struktur von K,ReH,. Dargestellt sind das [ReHJ-Polyeder, die 
angrenzenden Positionen der Kalium-Ionen sowie eine a-c-Ebene der hexago- 
nalen Elementarzelle (gestrichelte Linie). 

Die bisherigen Erkenntnisse iiber Alkalimetall-Uber- 
gangsmetallhydride runden das Bild von den im vorange- 
gangenen Abschnitt beschriebenen Erdalkalimetall-Verbin- 
dungen ab. Charakteristisches Strukturmerkmal sind auch 
hier wiederum komplexe [MHJ"--Baugruppen. 

Ternare Hydride der schweren Alkalimetalle sind meist 
farblose Verbindungen, bei denen Ubergange zu metalli- 
schem Verhalten von vornherein ausgeschlossen werden 
konnen; die Analogien zu entsprechenden Halogeniden und 
Chalcogeniden sind uniibersehbar. Allerdings werden wie 
bei den ternaren Erdalkalimetallhydriden die hoheren Oxi- 
dationsstufen der Ubergangsmetalle nicht erreicht. So exi- 
stieren in den Platinverbindungen iiberwiegend planare 
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[PtH,]'--Anionen rnit Platin in der Oxidationsstufe 11, mit 
Palladium kennt man bisher vornehmlich Pdo-Komplexe; 
entsprechende planare [PdH,]'-- oder lineare [PtH,]' - -  
Gruppen konnten bisher nur als Mischkristalle im System 
Na/Pd/Pt/H stabilisiert werden [''I. Rhodium und Iridium 
erreichen maximal die Oxidationsstufe 111. In diesem Zusam- 
menhang ist die hohe Oxidationsstufe VII  in den Hydriden 
K,ReH, und K,TcH, uberraschend und schwer verstand- 
lich. Bemerkenswert sind die Eigenschaften einiger ternarer 
Hydride mit Lithium und Natrium. So verhalt sich das 
metallisch grau erscheinende Na,PdH, wie ein Halbleiter. 
Die Leitfahigkeit nimmt rnit steigender Temperatur zu und 
betragt bei 273K 7 . 3 ~ 1 0 - ~ S c m - ' .  In den Systemen 
Li/Pt/H und Li/Pd/H treten bereits die typischen Eigen- 
schaften metallischer Hydride auf: Man findet deutliche 
Phasenbreiten, und der Wasserstoff 1aDt sich in Abhangigkeit 
von Druck und Temperatur reversibel einlagern, ohne daD 
die Struktur des Metallverbandes wesentlich geandert wird. 

peraturen eine reversible Wasserstoffabspaltung statt. Im 
Anwendungsbereich gilt Mg,NiH, als potentieller Wasser- 
stoffspeicher, vor allem, weil das Gewichtsverhaltnis Wasser- 
stoff/Metall gunstiger ist als bei den konkurrierenden Uber- 
gangsmetallhydriden. Von der Firma Daimler Benz wurde 
Mg,NiH, bereits fur wasserstoffgetriebene Automobile ein- 
gesetzt 

Einen ersten Einblick in die dynamischen Eigenschaften 
des Wasserstoffliganden vermitteln NMR-Untersuchungen. 
Die 'H-NMR-Spektren von K,ReH, und K,TcH, weisen in 
Losung nur ein einziges Signal auf, was mit der durch Aus- 
tauschvorgange bedingten Aquivalenz der Wasserstomigan- 
den erklart wirdt3]. Fur K,PtD,, das bei 195 K eine reversi- 
ble kristallographische Phasenumwandlung durchlauft (vgl. 
Abb. 9) wurden an einer pulverformigen Probe temperatur- 
abhangige 'H-NMR-Messungen durchgefiihrt (Abb. 1 8)[291. 

4. Wasserstoff, ein ungewohnlicher Ligand? 

Die bisher bekannten, strukturell gesicherten ternaren Hy- 
dride A,M,H, rnit A G Alkali- oder Erdalkalimetall und 
M G Ubergangsmetall konnen als komplexe Hydride be- 
schrieben werden, da sie im Kristall anionische [MHJ- 
Baueinheiten enthalten. Die Parallelen zu entsprechenden 
Halogeniden und Oxiden sind offensichtlich, aber es gibt 
auch deutliche Unterschiede, die klar erkennen lassen, daD 
der Wasserstoff ein besonderer Ligand ist. So Wllt auf, daD 
in allen strukturell charakterisierten Verbindungen - zugege- 
ben, es sind nur wenige - ausschlieBlich komplexe Anionen 
des Typs [MHJ- gefunden wurden; Mehrkernkomplexe 
oder Geriiststrukturen, die im Bereich ternarer Halogenide 
oder Chalcogenide weit verbreitet sind, treten nicht auf. Um 
so uberraschender ist, da5 der Ubergang von salzartigen 
Komplexverbindungen zu intermetallischen Phasen ohne 
den sukzessiven Aufbau von Ketten- oder Schichtenstruktu- 
ren vonstatten geht. Dies kommt dadurch zum Ausdruck, 
daD die Hydride der schweren Alkalimetalle weitgehend salz- 
artigen Charakter haben, da5 Na,PdH, bereits ein Halb- 
leiter ist, daD rnit dem Nachbarelement Magnesium ein Hy- 
drid Mg,NiH, existiert, dessen Wasserstoff wie bei typisch 
metallischen Hydriden reversibel eingelagert werden kann, 
und daB in den Systemen Li/Pt/H und Li/Pd/H Verbindun- 
gen mit Phasenbreiten bekannt sind, die offensichtlich schon 
metallische Eigenschaften besitzen. Diese charakteristischen 
Anderungen der Bindungsverhaltnisse lassen vor allem fur 
die magnetischen und elektrischen KenngroDen, iiber die bis- 
her wenig bekannt ist, Interessantes envarten. Erwahnt sei in 
diesem Zusammenhang, daI3 bei einigen binaren und terna- 
ren Hydriden der Ubergangsmetalle Supraleitung beobach- 
tet wurde; fur das System Pd/D wird zum Beispiel eine maxi- 
male Sprungtemperatur von 11 K angegeben["]. 

Eine weitere Besonderheit des Wasserstoffliganden sind 
seine dynamischen Eigenschaften. So ist die Beweglichkeit 
der Wasserstoffatome in der Ligandensphare die Ursache fur 
die in fast allen Systemen beobachteten Phasenubergange. 
Entsprechende Phanomene wurden im Bereich der isotyp 
oder ahnlich aufgebauten Halogenide und Chalcogenide nie 
gefunden. Bei komplexen Hydriden wie Mg,NiH,, die den 
metallischen Hydriden nahe stehen, findet bei hoheren Tem- 

T=293K T= 210 K T=102K T= 83 K 

Abb. 18. 'H-NMR-Spektren von K,PtD, bei mehreren Temperaturen. Oben: 
Gemessene Daten. Unten: Fur die angegebenen dynamischen Vorgange be- 
rechnete Spektren. 

Unterhalb 180 K ist die Spektrenbreite nahezu konstant und 
die Spin-Gitter-Relaxationszeit TI in der GroDenordnung 
von Minuten, was auf ein ,,Rigid-Lattice-Verhalten" hindeu- 
tet. Zwischen 180K und 210K andert sich die Signalform 
drastisch, was mit dem Modell einer Sprungrotation der 
[PtD,]-Quadrate in ihrer Ebene beschrieben werden kann. 
Oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur ergibt sich 
die oktaedrische Koordination der Platinatome durch 
schnelle rotatorische Sprunge der vier Deuteriumatome ei- 
ner Baugruppe um die vierzahligen Achsen. TI betragt bei 
292 K 40ms. 

Die unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse in den Hydri- 
den konnen iiber die gemittelten Metall-Deuterium-Abstan- 
de kaum erklart werden (Tabelle3), wohl aber zeigen die 
Volumeninkremente, vor allem im Vergleich zu entspre- 
chenden Werten aus analog aufgebauten Halogeniden, wie 
variabel die GroDe der Wasserstoffliganden ist. In Abbil- 
dung 19 sind den Volumeninkrementen des Wasserstoffs in 
den komplexen Hydriden A,M,H, die Inkremente des 
Fluors und Chlors aus entsprechenden Komplexen A,M,X, 
rnit X G F oder C1 gegeniibergestellt. Aufgetragen sind ge- 
mittelte Volumeninkremente in Abhangigkeit von der Oxi- 
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Tabelle3. Ubergangsmetall-Deuterium-Abstande [a]. 

Na,IrD, 1.68 
Sr,IrD, 1.71 

Mg,NiD, 1.54 
- 
- 

Li,PdD, [b] 1.65 
Na,PdD, 1.68 
K,PdD, 1.68 

LiPtD,.,, 1.60 
A,PtD, [c] 1.63 
A,PtD, [d] 1.62 

[a] Siehe FuEnote zu Tabellel. [b] Hier wurde a d  die Deuteriumverbindung be- 
ziehungsweise auf die Gitterkonstanten der Deuteriumverbindung extrapoliert. 
[c] A e Na,K,Rb,Cs. [d] A P K,Rb,Cs. 

dationszahl des Ubergangsmetalls M. Der Verlauf der Volu- 
meninkremente f i r  das Fluorid- und das Chlorid-Ion ist be- 
kannt[301, fur das Hydrid-Ion konnen jetzt zum ersten Ma1 
Werte angegeben werden. Beeindruckend ist die starke ,,Po- 
larisierbarkeit" des Hydrid-Ions, wie aus der Abnahme der 
Volumeninkremente mit steigender Oxidationszahl des Bin- 
dungspartners folgt. Der Verlauf der Volumenkontraktion 
entspricht dem beim Chlorid-Ion, obwohl die Werte selbst 
dem kaum ,,polarisierbaren" Fluorid-Ion vie1 naher sind. 
Vergleicht man die Alkalimetallverbindungen mit den Erdal- 
kalimetallverbindungen, so wird der Effekt noch deutlicher : 
Bei den Fluoriden steigen die Inkremente fur F- leicht an, 
bei den Chloriden sind sie wahrscheinlich konstant, bei den 
Hydriden findet man erneut eine deutliche Kontraktion. Am 
starksten ist sie dort, wo erste Ubergange zu metallischen 
Eigenschaften beobachtet werden. So nimmt es auch nicht 
Wunder, daD bereits bei Na,PdH, und bei CaPdH, deutliche 
Abweichungen vom Erwartungswert auftreten. 

L J a . . . .  
0 1 2 3 . 4  

n- 

Abb. 19. Volumeninkremente V von X--Ionen in Verbindungen der Zusam- 
mensetzung A,MX, mit X e CI (Abfolge A), X P H (Abfolge B) und X P F 
(Abfolge C). In A,MX, bedeutet A in allen Fillen K, Rb oder Cs und M ein 
Ubergangsmetall der achten Gruppe. n = Oxidationszahl von M. 

Wasserstoff, ein ungewohnlicher Ligand? - Vielleicht soll- 
te man das Fragezeichen durch ein Ausrufungszeichen er- 
setzen! 

5. Schlufibemerkungen 

Spezielle praparative Techniken sowie der kombinierte 
Einsatz von Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimen- 
ten uber einen weiten Temperaturbereich haben erste tiefere 
Einblicke in die Zusammenhange zwischen Struktur und Ei- 

genschaften komplexer Ubergangsmetallhydride ermoj 
licht. Bisher sind allerdings erst wenige Verbindungen gl 
nauer untersucht worden, in fast all diesen Fallen ist d: 
Ubergangsmetall aukrdem ein Element der achten Nebei 
gruppe des Periodensytems. Dariiber hinaus sind noch we 
tere Hydride bekannt, die nicht genauer charakterisiert we 
den konnten. Die Erforschung dieser neuen Verbindung 
klasse ist eine lohnende Aufgabe, da ihre Mittelstellung zw 
schen Salzen und Metallen interessante physikalische Eigei 
schaften und damit auch neue Anwendungsbereiche erwa 
ten la&. 
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