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Abstract: Cs9Pt4H ist ein neuer Vertreter einer kleinen Gruppe
von ionischen Verbindungen, die Metall-Anionen enthalten.
Die komplexe Kristallstruktur besteht aus Cs+-Kationen sowie
Pt2@- und H@-Anionen. Die Bandlgcke der roten, transparen-
ten Verbindung liegt im sichtbaren Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums. Quantenchemische Rechnungen belegen
den ionischen Charakter von Cs9Pt4H. Dieses Caesium-plati-
nid-hydrid kann als Doppelsalz der „Legierung“ Caesium-
Platin oder besser des Caesiumplatinids Cs2Pt mit dem Salz
Caesiumhydrid, CsH, gem-ß Cs9Pt4H/ 4 Cs2Pt·CsH aufge-
fasst werden.

Gold und Platin sind die besonders herausragenden Ver-
treter einer Gruppe von Metallen, deren absolute Elektro-
negativit-ten[1] und erste Elektronenaffinit-ten[2] jenen von
Chalkogenen und Halogenen sehr -hnlich sind, z. B. Schwefel,
Selen, Iod oder Astat. Dies legt nahe, dass sie auch in der
Lage sind, mit besonders elektropositiven Bindungspartnern
negativ geladene Ionen zu bilden, wie dies fgr CsAu beob-
achtet wurde,[3] das isotyp mit CsBr und CsI kristallisiert.[4]

Halogen -und Goldverbindungen zeigen nicht nur kristall-
chemische Analogien, sondern auch -hnliches chemisches
Verhalten: So zeigt Gold gleich den Halogenen die Tendenz
zur Disproportionierung in die Oxidationsstufen + I und @I
in basischem Medium.[5] Eingehende theoretische Untersu-
chungen belegen die Bedeutung relativistischer Effekte fgr
die Chemie der Elemente der sechsten Periode. Sie machen
experimentelle Beobachtungen wie das Auftreten unge-
wçhnlicher Oxidationsstufen fgr Gold und Platin, unge-
wçhnlich hohe elektrochemische Potentiale sowie die Farbe
von Gold und den niedrigen Schmelzpunkt von Quecksilber
verst-ndlich.[6] Die relativistische Orbitalkontraktion, ein Teil
des relativistischen Effekts, beeinflusst insbesondere jene
Zust-nde (die s-Orbitale), die direkt mit dem Kern wechsel-
wirken. Dieser Effekt macht sich insbesondere bei Elementen
mit hohen Ordnungszahlen bemerkbar, herausragend bei
Platin und Gold. Die Kombination von elektronischer Scha-

lenstruktur (5dn6sm-Valenzschale) und relativistischem Effekt
fghrt zu sehr ungewçhnlichem chemischem Verhalten.

Fgr beide Metalle, Gold und Platin, wurde gber salzartige
Verbindungen in Kombination mit besonders elektropositi-
ven Metallen wie Caesium berichtet, beispielsweise gber
CsAu[3] und Cs2Pt.[7] Diese Verbindungen kçnnen als relati-
vistische Analoga zu Metallhalogeniden oder -chalkogeniden
aufgefasst werden.[8] CsI und CsAu kristallisieren nicht nur
isotyp im CsCl-Strukturtyp, vielmehr lçsen sich beide, CsAu
wie CsI, in flgssigem Ammoniak. Dieses Verhalten hat auch
zu der Entdeckung des Solvats CsAu·NH3 gefghrt.[9] Es wurde
zudem gber die Bildung des tern-ren Oxids Cs3AuO[5a] be-
richtet, das als Doppelsalz gem-ß Cs3AuO/CsAu·Cs2O
aufgefasst werden kann. Die analogen, isotypen tern-ren
Oxidhalogenide Cs3XO (X = Br, I) sind ebenfalls bekannt.[5]

Analoge ionische tern-re Verbindungen mit Platinid wurden
bislang allerdings nicht gefunden. Es ist zu erwarten, dass
Verbindungen mit einem Pt2@-Anion schwieriger herstellbar
sind; Grgnde hierfgr sind die niedrigere Elektronegativit-t,
die niedrigere erste Elektronenaffinit-t sowie die Strafe, die
man angesichts der zweiten Elektronenaffinit-t zahlen muss,
um ein Pt2@-Anion zu erhalten. Dies wird auch darin deutlich,
dass nur in Kombination mit Caesium gber ein ionisches,
transparentes Cs2Pt berichtet wurde. Die beiden Bariumpla-
tinide BaPt und Ba2Pt[8b,c] zeigen metallische Leitf-higkeit
und nur partielle Ladungstrennung, da Barium weniger
elektropositiv als Caesium ist. Das Ziel unserer Untersu-
chungen ist die Herstellung von Verbindungen, in denen
Cs2Pt -hnliche Doppelsalze wie CsAu (z. B. Cs3AuO=

CsAu·Cs2O) bildet.
Wir berichten hier gber Synthese und Charakterisierung

von Cs9Pt4H, dem ersten Doppelsalz, das Pt2@-Anionen ent-
h-lt. Die Reaktion von Platin und Caesiumhydrid mit einem
3berschuss an Caesium fghrte zu kirschroten, transparenten
Kristallen von Cs9Pt4H (Abbildung 1). Cs9Pt4H ist damit die
erste tern-re Verbindung, in der Platin in der Oxidationsstufe
@II mit einem Maximum an Ladungstrennung auftritt. Ter-
n-re Alkalimetall-Platin-Hydride wie Na2PtH4, K2PtH4,
Cs2PtD4, Cs3PtD5, Li2PtH6, Na2PtH6 und Cs2PtD6

[10] sind zwar

Abbildung 1. Kristalle von Cs2Pt und Cs9Pt4H.
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bekannt, mgssen aber als Koordinationsverbindungen von
Pt2+ oder Pt4+ mit H@ als Liganden aufgefasst werden. Im
Unterschied hierzu wird Cs9Pt4H am besten ionisch gem-ß
(Cs+)9(Pt2@)4(H@) beschrieben, in 3bereinstimmung mit
seiner roten, transparenten Erscheinung. Das Vorliegen von
Hydrid-Ionen, H@ , zeigt sich klar im 1H-NMR-Spektrum.
(Hintergrundinformationen, Abbildung S2). Die ionische
Formulierung wird auch durch Berechnungen der elektroni-
schen Struktur belegt (siehe unten). Bei der Synthese wurden
außer kirschroten Kristallen von Cs9Pt4H auch gelbliche
Kristalle erhalten. Die Einkristall-Strukturanalyse zeigt, dass
es sich hierbei um Cs2Pt (hP6, Ni2In-Typ) handelt, das frgher
als dunkelrote Verbindung beschrieben wurde.[7] Der hier
beobachtete bathochrome Effekt mag in einer nicht-stçchio-
metrischen Zusammensetzung begrgndet sein. So zeigt CsAu
in Abh-ngigkeit von der genauen Zusammensetzung Farben
von Hellgelb gber Orange bis Dunkelbraun: Nur stçchio-
metrisches CsAu ist hellgelb! Es war nicht mçglich, Cs9Pt4H
durch Interdiffusion von Cs2Pt und CsH in Analogie zur
Synthese von Cs3AuO ausgehend von CsAu und Cs2O her-
zustellen, was mit der geringen thermischen Stabilit-t von
CsH zusammenh-ngt.

Das neue Caesium-platinid-hydrid Cs9Pt4H kristallisiert
tetragonal in einem eigenen Strukturtyp (tI84, I4/m, a =

14.071(1), c = 18.494(2) c, V= 3661.4(8) c3, Z = 6, Tabel-
len S1 und S2)[19] mit sieben kristallographisch unterschiedli-
chen Caesium-, zwei Platin- und zwei Wasserstoff-Lagen.
Eine direkte Strukturverwandtschaft mit dem hexagonalen
Cs2Pt liegt nicht vor. Die Kristallstruktur von Cs9Pt4H ist
vielmehr durch 1D-Ketten von eckenverkngpften {Cs6H}-
Oktaedern gekennzeichnet, die relativ zur c-Achse um jeweils
etwa 4088 gegeneinander verdreht sind und eine AAB-Se-
quenz von jeweils zwei verzerrten (A, gestaucht) und einer
regul-ren oktaedrischen Einheit (B) aufweisen (Abbil-
dung 2). Die Struktur kann auch (formal) als unendliche
Kette 1

1[CsH]n, die von einem intermetallischen Teilgitter der
Zusammensetzung [Cs2Pt]4n umgeben ist, beschrieben
werden. Obwohl die Cs-H-Abst-nde innerhalb der Kette ein
wenig kleiner sind (1–7%), beschreibt eine solche Sichtweise
lediglich die Packung der Atome, nicht aber die chemische
Bindung. Die Anordnung der Cs- und H-Atome entlang der
c-Achse ist nicht gleichm-ßig, was durch die wechselseitige
Orientierung der {HCs6}-Oktaeder und die Notwendigkeit
zur Einbindung der benachbarten Pt-Atome erkl-rt werden
kann. Im Fall der A-Paare beobachtet man eine unter-
schiedlich große Verzerrung fgr beide H-lften der Oktaeder
einschließlich geringer Abweichungen in jenen Teilen, die
Ecken mit einem B-Oktader bilden (Abbildung 2 b). Das
hçchste Maß an Kontraktion innerhalb der {HCs6}-Oktaeder
tritt im inneren Teil um die Cs(9)-Lage auf. Mit 4.012 c sind
die Cs-Cs-Abst-nde deutlich kleiner als in jedem anderen Teil
der Struktur, und das zentrale Cs(9) ist deutlich polarisiert mit
einem flachen Auslenkungs-Ellipsoid. Es scheint bedeutsam,
dass die Cs-Cs-Abst-nde in den {HCs6}-Oktaedern grçßer
sind als in Cs6O, aber vergleichbar den Abst-nden in CsAu
und Cs2Pt und deutlich kleiner als in Cs-Metall oder in un-
polaren intermetallischen Verbindungen mit Caesium (Ta-
belle S3).[3b, 5a, 7, 11] Cs(9) ist oktaedrisch von zwei Wasserstoff-
und vier Platin-Atomen koordiniert. Alle Oktaederfl-chen

sind von Caesium-Atomen gberdacht, sodass das zentrale
Oktaeder in einem Cs8-Wgrfel eingebettet ist, dem inversen
Archimedischen Polyeder. In solch einer atomaren Packung
sind alle Cs-Cs-Kontakte von zwei Pt- und einem H-Atom
umgeben, was die (effektive) positive Ladung der Caesium-
Atome erhçht und zu einer Kontraktion der interatomaren
Abst-nde fghrt. Ein etwas anderes Bild zeigt sich fgr Cs(3)
mit derselben Zahl und Art an Nachbarn, aber mit deutlich
grçßeren Abst-nden. Zwar ist das Koordinationspolyeder um
Cs(3) ebenfalls ein {Pt4H2}-Oktaeder, es ist aber von einem
tetragonalen Antiprisma Cs8 umgeben. Die Cs-Cs-Bindungen
sind weniger polarisiert, denn sie haben nur ein Pt- und ein H-
Atom in ihrer unmittelbaren Nachbarschaft (Abbildungen 2b
und S1). Cs(3) und Cs(9) zeigen leicht verzerrte, oktaedrische
Pt4H2-Koordination, Cs(4) ist von einem gestauchten Pt4-Te-
traeder umgeben, Cs(5) von einem deutlichen regelm-ßige-
ren Pt4-Tetraeder, Cs(6) von einem gestauchten Pt3H-Tetra-
eder, Cs(7) von einer tetragonalen Pyramide Pt4H und Cs(8)
linear von zwei H@-Ionen. Die Koordinationspolyeder um
Pt(1) und Pt(2) entsprechen in leicht unterschiedlicher Weise
deutlich verzerrten quadratischen Antiprismen von Cs-
Atomen.

Cs9Pt4H kann als direktes Bindungsanalogon des Aurid-
oxids Cs3AuO ((Cs+)3(Au@)(O2@)) aufgefasst werden.[5a]

Cs9Pt4H zeigt salzartigen Charakter mit Platin in der Oxida-
tionsstufe @II wie in Cs2Pt und mit Hydridionen wie in CsH.
Es ist sinnvoll, Cs9Pt4H mit Ba9In4H

[12] zu vergleichen, das
-hnlich wie Cs9Pt4H kristallisiert, zu diesem aber nicht isotyp
ist. Trotz der analogen Formel zeichnet sich Ba9In4H durch
einen 3berschuss an Elektronen aus, der fgr seinen metalli-
schen Charakter verantwortlich ist. Die hohe Zustandsdichte
und eine tiefe, wenn auch enge Pseudo-Bandlgcke best-tigen
diese Annahme. Ba9In4H zeigt dieselben Strukturmotive wie

Abbildung 2. a) Kristallstruktur von Cs9Pt4H; b) lokale Umgebung und
interatomare Abst-nde in der (Cs6H)n-Kette.
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Cs9Pt4H und kristallisiert sogar in derselben Raumgruppe,
aber mit einer viel kleineren Elementarzelle, ca. 1/3 in Bezug
auf Cs9Pt4H, verursacht durch die um den Faktor 3 kgrzere c-
Achse. Dies h-ngt damit zusammen, dass alle {HBa6}-Okta-
eder dieselbe Orientierung haben. Wegen verschiedener
Orientierungen der {Ba6H}- und {HCs6}-Oktaeder haben alle
Indium-Atome die Koordinationszahl zehn, w-hrend die
-quivalenten Platin-Atome in Cs9Pt4H alle von acht n-chsten
Nachbarn koordiniert sind. Am sinnvollsten erkl-ren sich
diese Strukturunterschiede durch Unterschiede in der che-
mischen Bindung, die durch relativistische Effekte beeinflusst
wird, was zu unterschiedlichen Ladungsverteilungen in den
Strukturen fghrt. In Cs9Pt4H haben fgnf von acht Caesium-
Atomen in der Koordinationssph-re von Pt2 enge Kontakte
zu H@ und sind stark polarisiert. Andererseits, trotz der grç-
ßeren Abst-nde, lçsen die negativ geladenen Pt2@-Ionen ab-
stoßende Wechselwirkungen aus. Um den Ladungsverlust zu
kompensieren, die Abstoßung zu reduzieren und die Struktur
zu stabilisieren, verbiegen sich die (Pt1)4 -Quadrate und
rgcken n-her an die Caesium-Atome heran. Als Ergebnis teilt
sich das Cs-Pt-Abstandsspektrum in zwei Regionen auf, 3.34–
3.76 c und 4.05–4.15 c.

Um einen tieferen Einblick in die Natur der chemischen
Bindung in Cs9Pt4H im Vergleich mit Cs2Pt zu gewinnen,
wurden DFT-basierte (DFT= Dichtefunktionaltheorie)
Bandstrukturrechnungen fgr beide Verbindungen durchge-
fghrt, wobei das Programm VASP zur Anwendung gelang-
te.[13] Der Verlauf der elektronischen Zustandsdichten (DOS;
Abbildung 3) ist fgr beide Platinide -hnlich, einschließlich

der großen, haupts-chlich von Pt-5d verursachten Beitr-ge 0–
0.5 eV unter dem Fermi-Niveau und der Bandlgcken im
sichtbaren Bereich von 1.3 bzw. 1.7 eV. Pt-6s-Beitr-ge befin-
den sich haupts-chlich 0.6–1 eV unterhalb des Fermi-Niveaus.
Beitr-ge der Wasserstoff-Atome findet man 3 eV unter dem
Fermi-Niveau; sie zeigen eine geringe 3berlappung mit Cs-
Beitr-gen. Die Pt- und H-Beitr-ge zur Zustandsdichte sind
vollst-ndig voneinander getrennt, in 3bereinstimmung mit
der vçlligen Trennung der beiden Atomsorten in der Kris-
tallstruktur. DFT-Methoden untersch-tzen zwar gblicher-
weise die Grçße der Bandlgcke, sind jedoch in hervorragen-

der Weise mit der beobachteten Transparenz der Verbin-
dungen sowie mit der Farb-nderung von Dunkelrot fgr
Cs9Pt4H nach Gelb fgr Cs2Pt in Einklang.

Fgr weitere Einblicke in die elektronische Struktur von
Cs9Pt4H wurde die Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)
berechnet. Der große Wert der ELF an der H-Position ist ein
Hinweis auf stark gepaarte Elektronen. Die ELF-Werte
zwischen den n-chstbenachbarten Cs- und Pt- sowie Cs- und
H-Atomen sind außerordentlich gering, in Einklang mit sehr
geringen kovalenten Bindungsanteilen und demselben Typus
von Cs/H- und Cs/Pt-Wechselwirkungen, was wichtiger er-
scheint. Die @ICOHP-Werte fgr Cs-Pt- und Cs-H-Paare
liegen im Bereich 0.14–0.21 bzw. 0.09–0.14 eV/Bindung und
sind damit den Werten, die fgr Cs2Pt und CsH berechnet
wurden, sehr -hnlich. Das Szenario -hnelt sehr jenem von
CaH2 mit seinem stark ionischen Charakter.[14] Es muss
betont werden, dass polarisierende Wechselwirkungen fgr die
Bindung in Cs2Pt von großer Bedeutung sind, und dies gilt in
gleicher Weise fgr das Platinidhydrid Cs9Pt4H. Die H- und Pt-
Konturen weichen sehr von einer Kugel ab und sind stark in
Richtung auf die Cs-Atome hin verzerrt (Abbildung 4).

Cs9Pt4H illustriert in hervorragender Weise die relativis-
tische Stabilisierung des 6s2-Zustandes und kann als zus-tz-
licher Beleg fgr die vollst-ndige Ladungstrennung in Cs2Pt
und die Verwandtschaft des Platins zu den Chalkogenen ge-
wertet werden. Die Formulierung (Cs+)9(Pt2@)4(H@) ist in
Einklang mit der dunkelroten Farbe der Verbindung und der
Bandlgcke von 1.3 eV, die sich aus Bandstrukturrechnungen
ergibt. Mit der Entdeckung dieses Platinidhydrids stellt sich
die Frage nach der Abgrenzung zwischen polaren interme-
tallischen Verbindungen und Salzen. Nach Gold, das ein
stabiles, negativ geladenes Anion in Koexistenz mit anderen
starken Oxidationsmitteln bilden kann, ordnet sich Platin in
diese Familie ein und erçffnet damit neue Perspektiven fgr
mçgliche Kombinationen. Den gleichen Prinzipien folgend

Abbildung 3. Zustandsdichten (DOS) ffr Cs2Pt und Cs9Pt4H.

Abbildung 4. Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) ffr einen Schnitt
senkrecht zur c-Achse (z =0.5) in der Struktur von Cs9Pt4H.
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kçnnte Cs2Pt mit anderen Salzen aktiver Metalle kombiniert
werden, besonders mit Chalkogeniden.

Experimentelles
S-mtliche pr-parativen Arbeiten wurden unter inerten Bedin-

gungen mithilfe von Schlenk- und Handschuhkasten-Techniken aus-
gefghrt. CsH wurde mechanochemisch in einer Kugelmghle aus me-
tallischem Caesium unter Wasserstoff mit einem Druck von 2 bar bei
50 88C hergestellt.

Platinschwarz (oder Stgcke), Caesium-Metall und Caesiumhy-
drid-Pulver in stçchiometrischen Verh-ltnissen gem-ß Cs12Pt4H
wurden in eine Tantalampulle eingeschweißt und mit einer Kiesel-
glasampulle ummantelt. Die Ampulle wurde 3–4 Tage auf 200–40088C
erhitzt, danach langsam mit einer Geschwindigkeit von 2 88Ch@1 auf
100 88C abgekghlt und mit Wasser abgeschreckt. Das Produkt war
nicht einphasig und enthielt einen 3berschuss von Caesium, der
durch Destillation unter dynamischem Vakuum bei 150 88C entfernt
wurde. Ein platinreicherer Ansatz gem-ß Cs11Pt7H ergab bei gleicher
Reaktionsfghrung ein Gemenge aus Cs9Pt4H und einer zweiten
Phase, die bekannt, aber nicht vçllig verstanden ist, mit einer Zu-
sammensetzung CsxPt (x< 0.5; Abbildung S3). Gelbe und dunkelro-
te, transparente Kristalle wurden mechanisch aus der Caesium-
schmelze abgetrennt. 1H-MAS-NMR-Spektroskopie diente dem
Nachweis von H@ in den Endprodukten (Abbildung S2).

Vollst-ndige Strukturoptimierungen und Bandstrukturrechnun-
gen an Cs9Pt4H wurden mit der „projector-augmented wave“(PAW)-
Methode von Blçchl[15] durchgefghrt, wie sie in das „Vienna ab initio
Simulation Package“ (VASP) durch Kresse und Joubert implemen-
tiert wurde.[13, 16] Korrelations- und Austauschwechselwirkungen
werden durch die Perdew-Burke-Enzerhof-Gradientenn-herung
(GGA-PBE) beschrieben.[17] Startnetze von 4 X 4 X 4 bis zu 7 X 7 X 7 k-
Punkten wurden angewendet, um die erste Brillouin-Zone abzutas-
ten, w-hrend die Energiegrenze fgr den ebenen Wellen-Basissatz auf
500 eV gesetzt wurde. Mit diesen Parametern konvergierten die
Rechnungen, bis der Energieunterschied zwischen zwei iterativen
Schritten geringer als 10@5 eV/Zelle war. Die @ICOHP-Daten
wurden aus den VASP-Rechnungen mithilfe des LOBSTER-Codes
extrahiert.[18]
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