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Zusammenfassung 

Die Synthese der tern~iren Alkalimetallrhodium- und Alkalimetalliridiumhydride gelingt 
durch Umsetzung der Alkalimetallhydride mit feinverteiltem l]bergangsmetall in einer 
hochreinen Wasserstoffatmosph~ire. RSntgenographische Untersuchungen an pulverf6r- 
migen Proben und elastische Neutronenbeugungsexperimente an den deuterierten Ver- 
bindungen ftihrten zur Strukturaufklfixung. Die isotypen Atomanordnungen (Raumgruppe 
Pnma)  enthalten isolierte [RhH6] 3-- beziehungsweise [IrH6]3--Oktaeder, die durch die 
Alkalimetallionen separiert werden. 

Abstract 

The ternary alkali metal rhodium and iridium hydrides were synthesized by the reaction 
of alkali metal hydride with transition metal powder in a pure hydrogen atmosphere. 
The crystal structures were determined by X-ray investigations on powdered samples and 
elastic neutron diffraction experiments on the deuterated compounds. The isotypic atomic 
arrangements (space group Pnma) contain isolated [RhH6] 3-- and [IrH6]3--octahedra 
which are separated by the alkali metal ions. 

1. Einleitung 

Tern~ire Alkalimetallrhodium- und  Alkalimetall ir idiumhydride sind bisher 
strukturell  nicht  bekannt .  Ers te  Hinweise auf  die Existenz ternfirer Lithi- 
umrhodium-  und Lithiumiridiumhydride ergaben Umse tzungen  von  LiH mit 
Iridium und Rhodium in einer Wasserstoffatmosph~ire.  Neben den bin~iren 
intermetal l ischen Phasen  sollen dabei Hydride der  Zusammense tzungen  Li3IrH6 
[1], Li4IrH4 , Li4IrH~ [2], Li4RhH5 und Li4RhH4 [3] entstehen.  R6ntgenogra-  
phische  Un te r suchungen  im Sys tem Lithiumfl_ridium/Wasserstoff fiihrten 
ausschlieiMich zur Bes t immung  der  Git terkonstanten,  wfihrend im System 
Li th ium/Rhodium/Wassers to f f  die Rhodiumatomlagen  mit Hilfe von  Einkri- 
s ta l lun tersuchungen bes t immt  werden  konnten,  wobei  al lerdings auf  der  Basis 
der  Bi l tz ' schen Rauminkremente  Zweifel an den angegebenen  Zusammen-  
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setzungen aufkommen. In den Systemen Natrium/(Rhodium beziehungsweise 
Iridium)/Wasserstoff sind bisher keine Verbindungen bekannt geworden. 

Uns gelang die Synthese der tern/iren Hydride Na3RhH6, Na3IrH6 und 
Li31rH6. Im folgenden soU fiber diese Hydride berichtet werden. 

2. Synthese 

Als Ausgangssubstanzen ffir die Synthese ternfirer Hydride dienten die 
bin~iren Alkalimetallhydride, Rhodium beziehungsweise Iridium und Wasser- 
stoff. 

Das verwendete Natriumhydrid konnte fiber eine Umsetzung des Metalls 
(Alfa Products,  angegebener Reinheitsgrad 99,95%) mit hochreinem Was- 
serstoff (Eisen-Titan-Wasserstoffspeicher, angegebener Reinheitsgrad 
99,99999%) bei einer Temperatur von 800 K, einem Druck von 3 bar und 
einer Reaktionszeit yon 5 Tagen in einem Stahlautoldaven gewonnen werden. 
Das Lithiumhydrid wurde v o n d e r  Firma Ventron (angegebener Reinheitsgrad 
98%) bezogen. Rhodium und Iridium (Alfa Products, angegebener Reinheits- 
grad 99,95%) wurden als Pulver eingesetzt. 

Zur Darstellung der tern~iren Alkalimetallrhodium- und Alkalimetalliri- 
diumhydride wurden Gemenge aus Alkalimetallhydrid und lJbergangsmetall- 
pulver im molaren Verhiiltnis von 4:1 (Natriumverbindungen) beziehungsweise 
8:1 (Lithiumverbindung) in einer Wasserstoffatmosph~ire umgesetzt. Die Reak- 
t ionstemperaturen lagen zwischen 630 K und 770 K bei einer Aufheizrate 
yon 5 Grad pro Minute, die Versuchszeiten betrugen 6 -12  Stunden. 'Die 
erhaltenen Reaktionsprodukte fielen als farblose Pulver an und erwiesen sich 
als extrem empfindlich gegenfiber Luft und Feuchtigkeit. Die benutzten 
Versuchsanordnungen zur Darstellung der Hydride und zu ihrer Handhabung 
sind in einer frfiheren Mitteilung detailliert beschrieben [4]. 

Die bei den Neutronenbeugungsexperimenten eingesetzten Deuteride 
konnten nach einem analogen Verfahren synthetisiert werden. 

3. Strukturuntersuchungen und Diskussion der Ergebnisse 

Die Hydride Na3RhH6, Na~IrH8 und Li3IrH6 fielen als farblose, feinkristalline 
Produkte an. R6ntgenographische Untersuchungen sowie Neutronenbeu- 
gungsexperimente, bei denen die entsprechenden Deuteride eingesetzt wurden, 
ergaben, da]3 alle Verbindungen im gleichen Strukturtyp kristallisieren. 

R6ntgenographische Untersuchungen nach dem Guinierverfahren lieferten 
Diagramme, die sich orthorhombisch indizieren lief~en. Die beobachteten 
systematischen Auslbschungen fiihrten zur h6chstsymmetrischen Raumgruppe 
P n m a .  Zur Bestimmung der Atomlageparameter wurden die Intensit~ten mit 
Hflfe eines R6ntgenpulverdiffraktometers (Stadi, Fa. Stoe, Darmstadt) ver- 
messen. Uber die Abfolge der Intensit~ten konnten die Lageparameter sowohl 
der Rhodium- beziehungsweise Iridiumatome als auch der Natriumatome 
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bes t immt  werden,  w~ihrend die Atomposi t ionen  der  Lithium- und Wasser-  
s toffatome nicht  ermittelt  werden konnten.  Die r6n tgenograph isch  gefundenen  
Gi t terkonstanten der drei Hydride und Deuteride sind in Tabelle 1 und die 
erhal tenen St rukturparameter ,  die bei der vollstS_ndigen S t ruk turbes t immung 
innerhalb der  Fehlergrenzen  best~tigt werden konnten,  in Tabelle 2 zusam- 
mengestell t .  

Zur vollst/indigen Bes t immung der A tomanordnungen  wurden  elast ische 
Neu t ronenbeugungsexpe r imen te  an den drei Deuteriden am TAS I (Dreiach- 
senspekt rometer )  des DR 3 ira Rise National Labora tory  in Roskilde, Dfinemark, 
durchgefiihrt .  Die beiden Verbindungen Na3RhD6 und Na3IrD6 wurden zu- 
sfitzlich am HRPD (hochauf l6sendes  Flugzei tspekt rometer)  der Spallations- 
quelle ISIS im Rutherford  Apple ton Labora tory  in Didcot, Groigbritannien, 
vermessen.  Als Probenbehi i l ter  dienten ftir die Unte r suchungen  am TAS I 
Aluminiumr6hrchen  (Durchmesser  8 mm (Na3RhD6, Na3IrD6) bzw. 6 m m  
(Li3IrD6), L~inge 35 ram, Wandst~rke 0,05 ram) bzw. fiir die Messungen am 
HRPD FlachprSpara tehal ter  mit Vanadiumfenstern  (P robenraum 30 nun × 15 
r a m × 5  ram, Vanadiumwandst~irke 0 ,127 ram), in die die Subs tanzen unter  

TABELLE 1 

Na3RhX6, Na3IrX 6 und Li3IrX6 (X~H oder D); Gitterkonstanten aus r6ntgenographischen 
Untersuchungen bei Raumtemperatur (Standardabweichungen in Klammern) 

Na3RhH6 NaaRhD6 Na31rH6 Na31rD~ LialrH6 Li3IrD6 

a ( /~)  9,378(1) 9,355(1) 9,377(1) 9,359(1) 8,495(3) 8,492(I) 
b ( /~)  5,285(1) 5,274(1) 5,288(I) 5,275(1) 4,800(2) 4,792(1) 
c (~) 9,598(2) 9,572(2) 9,599(2) 9,582(1) 8,545(3) 8,526(1) 

TABELLE 2 

Na3RhH6 und NaaIrH6; Ergebnisse der Untersuchungen zur Struktur tiber r6ntgenographische 
Pulverdiffraktometermessungen bei Raumtemperatur (A= 1,54056 /~) 

NaaRhH6 Na31rH 6 

Raumgruppe P n m a  

Z 4 

M in (4c) 
x ¼ z 0,2234(7) 

Nal in (4c) 
x t z 0,052(3) 

Na2 in (4c) 
x ¼ z 0,396(3) 

Na3 in (4c) 
x ~ z 0,212(3) 

Boy (/~2) 6,8(2) 

Zahl der Reflexe 100 
R-Wert 0,085 

Prima 
4 

0,9028 0,2238(4) ~ 0,9053 

¼ 0,624(3) 0,051 (3) ~ 0,626(3) 

t 0,532(3) 0,389(3) :~ 0,538(3) 

0,250(3) 0,221(3) i 0,261(3) 

5,9(9) 

170 
0,068 
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Argon eingefiillt und die anschliei~end mit einer Dichtung aus Indiumdraht 
verschlossen wurden. 

Eine Gegeniiberstellung der am TAS I sowie am HRPD gemessenen 
Neutronenbeugungsdiagramme bei Raumtemperatur am Beispiel Na3RhD6 
zeigt Abb. 1. Der Untergrund wurde in beiden Diagrammen fiir die Skizze 
gegl~ittet. Die Mef~zeiten betrugen 24 Stunden am TAS I beziehungsweise 
12 Stunden am HRPD. Die Abbildung zeigt, daf~ die am TAS I erhaltenen 
koinzidierenden Reflexe bei entsprechenden Untersuchungen am HRPD (1 
m Probenposit ion) aufgespalten sind. Das Neutronenbeugungsdiagramm ge- 
messen am TAS I liefert dagegen zus~itzliche Informationen bei hohen d- 
Werten, denn am hochaufl6senden Pulverdiffraktometer HRPD fiihrt im d- 
Bereich > 3/~ bei unver'~aadert kurzer Mel~zeit die starke Abnahme des Neu- 
tronenflusses zu einem zunehmend schlechteren Signal-Rausch-Verh~iltnis, so 
dat~ in diesem Bereich schwache Reflexe nicht mehr zu erkennen sind. 

,o 2:0 31o ,:0 i0 610 dl~] 

1.0 2,0 3,0 /..',0 5.'o 6'.o d[~l 

Abb. 1. Vergleich der Neutronenbeugungsdiagramme von NaaRhD6, gemessen am TAS I (oben) 
und am HRPD (unten) bei 295 K. 

TABELLE 3 

NaaRhDs, Na3IrD6 und LizIrD6; Gitterkonstanten aus Neutronenbeugungsexperimenten (Stan- 
dardabweichungen in Klammern) 

Na3RhD8 NaalrD6 LizlrD6 

295 K 11 K 295 K 11 K 295 K 

HRPD TAS I TAS I HRPD TAS I TAS I TAS I 

a (/~) 9,3512(4) 9,351(2) 9,294(2) 9,3520(6) 9,352(2) 9,303(2) 8,480(3) 
b (/~) 5,2703(3) 5,274(1) 5,234(1) 5,2711(5) 5,274(1) 5,236(1) 4,788(2) 
c (/~) 9,5780(5) 9,591(2) 9,556(2) 9,5872(6) 9,574(2) 9,551(2) 8,521(3) 
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Abb. 2. Projektionen der Atomanordnung von NasRhD 6 entlang 10 1 0] (links) und [1 0 0] 
(rechts). Dargestellt sind die [RhD6]z--Oktaeder und die Na+-lonen. Die verschiedenen H6hen 
der Na÷-lonen sind durch Variation der Kreisgr6f~e und die der [RhD6]a--Oktaeder durch 
unterschiedliche Strichst~irke gekennzeichnet. 0ber eine gedachte, rechtwinklig zueinander 
gestellte Anordnung der beiden Bilder erh~ilt man die dreidimensionale Stn~ktur. 

b 

J 
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Abb. 3. Perspektivische Darstellung der Atomanordnung von Na3RhD 6. Dargestellt sind die 
[RhD6]Z--Oktaeder und die Na+-Ionen. 

Die  v o l l s t ~ d i g e  A u f k l f i r u n g  d e r  K r i s t a l l s t r u k t u r e n  w a r  n u t  m 6 g l i c h  d u r c h  
K o m b i n a t i o n  d e r  a m  H R P D  u n d  a m  TAS I d u r c h g e f f i h r t e n  N e u t r o n e n b e u -  
g u n g s e x p e r i m e n t e ,  d a  a u f  d i e s e  W e i s e  g e n t i g e n d  n i c h t  k o i n z i d i e r e n d e  R e f l e x e  
u n d  zus~i tz l iche  I n f o r m a t i o n e n  b e i  h o h e n  d - W e r t e n  z u r  V e r f f i g u n g  s t a n d e n .  
Die  A u s w e r t u n g  d e r  Me l~da t en  e r f o l g t e  m i t  Hi l f e  d e s  P r o g r a m m s  G e n i e  [5]  
s o w i e  d e s  X - R a y - P r o g r a m m - S y s t e m s  [6].  P a t t e r s o n -  u n d  F o u r i e r s y n t h e s e n  
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TABELLE 4 

NaaRhD~, Na3IrD 6 und Li31rD6; Ergebnisse der Untersuchungen zur Struktur fiber Neutronen- 
beugungsexperimente am TAS I (Raumgruppe Pnma, Z= 4, M =-Rh oder lr, A-= Li oder Na) 

Na3RhD ~ Na~IrD6 Li3IrD6 

295 K 11 K 295 K 11 K 295 K 

Zahl der Reflexe 100 
20-Bereich (Grad) 10,0-89,0 
Wellenl~inge (/~) 2,0198 

M in 4c 
x 0,2234(7) 
y 0,25 
z 0,903 

A1 in 4c 
x 0,050(4) 
y 0,25 
z 0,642(4) 

A2 in 4c 
x 0,400(3) 
y 0,25 
z 0,547(4) 

A3 in 4c 
x 0,224(4) 
y 0,25 
z 0,258(4) 

D1 in 8d 
x 0,329(1) 
y 0,476(2) 
z 0,968(1) 

D2 in 8d 
x 0,110(1) 
y 0,466(2) 
z 0,837(1) 

D3 in 4c 
x 0,126(2) 
y 0,25 
z 0,044(2) 

D4 in 4c 
x 0,323(2) 
y 0,25 
z 0,760(2) 

Bov(~ z) 1,7(2) 

R-Wert 0,087 

100 100 100 64 
8,0-88,0 6,0-97,5 6,0-89,0 6,0-99,9 
2,0198 2,0094 2,0198 2,0094 

0,218(1) 0,2238(4) 0,220(1) 0,223(1) 
0,25 0,25 0,25 0,25 
0,904 0,905 0,901 0,900 

0,047(4) 0,044(5) 0,052(3) 0,049(7) 
0,25 0,25 0,25 0,25 
0,630(3) 0,654(4) 0,650(3) 0,595(7) 

0,408(3) 0,388(4) 0,381(3) 0,363(8) 
0,25 0,25 0,25 0,25 
0,534(4) 0,551(5) 0,555(3) 0,524(9) 

0,217(3) 0,231(5) 0,223(3) 0,224(8) 
0,25 0,25 0,25 0,25 
0,263(4) 0,249(6) 0,243(4) 0,254(9) 

0,331(1) 0,332(1) 0,332(1) 0,339(1) 
0,475(2) 0,476(3) 0,476(2) 0,487(3) 
0,968(1) 0,970(2) 0,968(1) 0,967(2) 

0,106(1) 0,110(2) 0,107(1) 0,101(2) 
0,469(2) 0,474(3) 0,476(2) 0,488(3) 
0,836(1) 0,841(2) 0,838(1) 0,825(2) 

0,122(2) 0,119(3) 0,118(2) 0,110(2) 
0,25 0,25 0,25 0,25 
0,044(2) 0,042(3) 0,036(2) 0,065(3) 

0,307(2) 0,315(3) 0,322(2) 0,340(2) 
0,25 0,25 0,25 0,25 
0,751(2) 0,756(3) 0,758(2) 0,744(3) 

0,2(2) 2,0(2) 0,3(2) 1,4(2) 

0,090 0,087 0,092 0,076 
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TABELLE 5 

Na~RhD6, Na3IrD 6 und Li31rD6; ausgewfihlte interatomare Abstiinde (.~) (Standardabweichungen 
in Klammern) aus Neutronenbeugungsexperimenten (die nicht aufgelisteten A-A -, A-M - und 
D-D - AbsGinde liegen ira erwarteten Bereich, M---Rh oder lr, A -= Li oder Na) 

NaaRhD6 Nat~IrD6 LialrD6 

295 K 11 K 295 K 11 K 295 K 

M-D1 1,67 (1)2x 1,69 (1)2x 1,68 (1)2x 1,69 (1)2x 1,61 (1)2x 
M-D2 1,68 (1)2x 1,68 (1)2x 1,70 (2)2x 1,70 (1)2x 1,67 (2)2x 
M-D3 1,63 (2)1 x 1,61 (2)1 x 1,64 (3)1 x 1,66 (2)1 x 1,70 (2)1 x 
M-D4 1,66 (2)1 x 1,68 (2)1 x 1,66 (3)1 x 1,60 (2)1 x 1,66 (2)1 x 

A1-D1 2,48 (3)2x 2,40 (3)2x 2,56 (4)2x 2,50 (3)2x 1,92 (5)2x 
A1-D1 2,61 (3)2x 2,51 (3)2x 2,60 (4)2x 2,62 (3)2x 2,18 (5)2x 
A1-D2 2,26 (3)2x 2,34 (3)2x 2,23 (4)2x 2,21 (3)2x 2,31 (5)2x 
A1-D3 3,92 (4)1 x 4,02 (3)1 x 3,78 (5)1 x 3,74 (3)1x 3,76 (5)2 x 
A1-D4 2,32 (4)1 x 2,50 (4)1 x 2,31 (5)1 x 2,31 (3)1x 2,24 (6)1 x 
A1-D4 2,79 (4)1 × 2,68 (4)1x 2,72 (5)i x 2,72 (3)1 f 2,78 (6)1 x 

A2-D1 2,69 (3)2x 2,72 (3)2x 2,63 (3)2x 2,58 (3)2x 2,18 (6)2x 
A2-D2 2,51 (3)2× 2,40 (3)2x 2,48 (4)2x 2,52 (3)2x 2,13 (6)2x 
A2-D2 2,53 (3)2 x 2,50 (3)2 x 2,60 (4)2 x 2,62 (3)2 x 2,65 (7)2 x 
A2-D3 2,29 (4)1× 2,12 (3)1 x 2,34 (5)1 x 2,37 (3)1 x 2,23 (7)1 x 
A2-D3 2,648(3)2 x 2,634(4)2 x 2,639(2)2 x 2,624(3)2 x 2,43 (1)2 x 
A2-D4 2,17 (4)1 x 2,28 (4)1 x 2,08 (5)1 x 2,02 (3)1 x 1,88 (8)1 x 

A3-D1 2,53 (3)2x 2,47 (3)2x 2,63 (5)2x 2,63 (3)2× 2,27 (7)2x 
A3-D1 3,18 (4)2× 3,23 (4 )2 f  3,07 (5)2x 3,05 (4)2x 2,87 (7)2x 
A3-D2 2,29 (2)2x 2,31 (3)2x 2,26 (4)2x 2,32 (3)2x 2,04 (6)2x 
A3-D3 2,25 (4)1x 2,27 (4)1x 2,24 (6)1x 2,21 (4)1 x 1,88 (8)1 x 
A3-D4 2,673(6)2 × 2,629(4)2 x 2,673(9)2 x 2,655(6)2 X 2,46 (2)2 x 

M-M 5,274(1)2x 5,16 (1)2x 5,271(6)2x 5,21 (1)2x 4,788(2)2x 
M-M 5,28 (1)2x 5,234(1)2x 5,274(1)2x 5,236(1)4x 4,79 (1)2× 
M-M 5,495(2)4 × 5,480(2)4 × 5,487(1)4 x 5,473(1)2 x 4,908(2)4 x 
M-M 5,520(1)2 x 5,501(2)2x 5,538(1)2 x 5,475(2)4 x 4,951(2)2x 

m i t  d e n  a m  TAS I g e m e s s e n e n  i n t e g r i e r t e n  In t ens i t i i t en ,  d i e  m i t  Hi l fe  d e r  
a m  H R P D  e r m i t t e l t e n  A u f s p a l t u n g  a u f g e t e i l t  w o r d e n  w a r e n ,  f f i h r t en  zu r  
B e s t i m m u n g  d e r  D e u t e r i u m p o s i t i o n e n .  Die  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  g e f u n d e n e n  
o r t h o r h o m b i s c h e n  E l e m e n t a r z e l l e n  u n d  d i e  R a u m g r u p p e  P n m a  k o n n t e n  d u r c h  
d ie  N e u t r o n e n b e u g u n g s e x p e r i m e n t e  best /~t igt  w e r d e n  ( v e r g l e i c h e  T a b e l l e n  1 
u n d  3) .  Die  a b s c h l i e f ~ e n d e  S t r u k t u r v e r f e i n e r u n g  ( v e r g l e i c h e  T a b e l l e  4 )  e r f o l g t e  
f ibe r  e ine  P r o f i l a n p a s s u n g  d e r  a m  TAS I g e m e s s e n e n  N e u t r o n e n b e u g u n g s -  
d i a g r a m m e  m i t  Hi l fe  d e s  R i e t v e l d - P r o g r a m m s  [ 7 ]. F t i r  d i e  S t r e u l ~ g e n  w u r d e n  
f o l g e n d e  W e r t e  v e r w e n d e t :  Rh, 5 ,88  fm; Ir, 10 ,6  fro; Na,  3 , 6 3  fm;  Li, - 2 , 03  
fm;  D, 6 , 6 7 4  fm.  

C h a r a k t e r i s t i s c h  f t i r  d i e  g e f u n d e n e n  A t o m a n o r d n u n g e n  s i n d  i so l i e r t e ,  
n a h e z u  regul~ire  [ M H ~ ] 3 - - O k t a e d e r ,  d i e  d u t c h  d i e  A l k a l i m e t a l l i o n e n  s e p a r i e r t  
w e r d e n  ( v e r g l e i c h e  Abb .  2 u n d  3).  Die  A t o m a b s t f i n d e  in d e n  [MH6] 3 - -  
B a u g r u p p e n  g e m e s s e n  f ibe r  d i e  D e u t e r i d e  l i e g e n  ffir  d i e  d r e i  V e r b i n d u n g e n  
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im Mittel bei 1,66 ,~ (verg le iche  Tabel le  5). Die ermi t te l ten  0 b e r g a n g s m e -  
tallabst~inde mit  4,79 A bis  4 ,95 ~, (Li3IrH6) und 5 ,16 /~  bis 5,52 A (Na3RhH~ 
und Na3IrH~) zeigen, daf~ Wechse lw i rkungen  zwischen den Rhodium- bezie- 
hungsweise  I r i d i um a t om en  a u s g e s c h l o s s e n  werden  k6nnen,  wfihrend solche 
im Sys tem L i th ium/Rhod ium/Wasse r s to f f ,  in dem uns  kiirzlich die vollst~indige 

o 

Strukturaufklf i rung von  Li3RhH4 ge lang  [8 ], mi t  3 ,88  A offensichtl ich exist ieren.  
U m  zu priifen, ob  in Abh~ngigkei t  v o n d e r  T e m p e r a t u r  P h a s e n u m w a n d -  

lungen  auf t re ten,  wurden  N e u t r o n e n b e u g u n g s e x p e r i m e n t e  bei 11 K an Na3RhD6 
und Na3IrD~ durchgefi ihr t .  Die e rha l t enen  Neu t ronenbeugungspro f i l e  ents-  
p r achen  j e d o c h  denen  bei R a u m t e m p e r a t u r .  Die e rmi t te l ten  S t ruk turda ten  
sind in den  Tabel len  3 und 4 enthal ten .  Erg~inzend w u r d e n  r6n tgenog raph i sche  
Un te r suchungen  im T e m p e r a t u r b e r e i c h  von  9 K bis 670 K durchgefi ihr t .  
Auch hier  konn ten  ke ine  Anze ichen  e iner  P h a s e n u m w a n d l u n g  in Abhfingigkeit  
v o n d e r  T e m p e r a t u r  fes tges te l l t  werden .  
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