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Synthese und Struktur von Li3RhH4, einem ternfiren Hydrid 
mit planaren [RhH413 --Baueinheiten 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die Synthese des terngren Rhodiumhydrids Li3RhH4 gelingt durch Umsetzung von Lithi- 
umhydrid mit feinverteiltem Rhodium in einer hochreinen Wasserstoffatmosphfixe. RSnt- 
genographische Untersuchungen an pulverf6rmigen Proben und ein elastisches Neutro- 
nenbeugungsexperiment an der deuterierten Verbindung fiihrten zur Strukturaufkl~irun~. 
Charakteristisch fiir die orthorhombische Struktur (Raumgruppe: Cmcm; a = 3,883(1) A; 
b=9 ,022(2)  ~; c=8 ,891(2)  A,; Z = 4 )  sind planare [RhH4] 3 -Baueinheiten. Die kurzen 
Abstgnde zwischen den Baugruppen weisen auf Wechselwirkungen zwischen den Rhodi- 
umatomen hin. 

Abstract  

The ternary rhodium hydride Li3RhH4 was synthesized by the reaction of lithium hydride 
with finely divided rhodium powder in a pure hydrogen atmosphere. The crystal structure 
was determined by X-ray investigations on powdered samples and an elastic neutron 
diffraction experiment on the deuterated compound. The orthorhombic structure (space 
group: Cmcm; a=3 ,883(1 ) /~ ;  b=9,022(2) /~ ;  c=8 ,891(2) /~ ;  Z = 4 )  is characterized by 
planar [RhH4]3--groups. The short distances between these groups are evidence of 
interactions between the rhodium atoms. 

1. E i n l e i t u n g  

l J b e r  e in ige  t e r n g r e  A l k a l i m e t a l l r h o d i u m -  u n d  A l k a l i m e t a l l i r i d i u m h y d r i d e  
d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  AsMH6 ( A =  Li o d e r  Na;  M = Rh o d e r  I t )  k o n n t e n  w i t  
b e r e i t s  b e r i c h t e n .  C h a r a k t e r i s t i s c h  f t i r  i h re  S t r u k t u r e n  s i n d  i s o l i e r t e  [MH6 ] 3 -  
O k t a e d e r ,  d i e  d u r c h  d ie  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  [1 ]. 

E r s t e  H i n w e i s e  a u f  d ie  E x i s t e n z  w e i t e r e r  te rn~i rer  L i t h i u m r h o d i u m h y d r i d e  
e r g a b e n  b e r e i t s  1 9 7 2  v e r 6 f f e n t l i c h t e  E r g e b n i s s e .  D a n a c h  s o l l e n  b e i  U m s e t -  
z u n g e n  y o n  L i t h i u m  o d e r  L i t h i u m h y d r i d  m i t  R h o d i u m  in e i n e r  W a s s e r s t o f f -  
b e z i e h u n g s w e i s e  I n e r t g a s a t m o s p h f i x e  V e r b i n d u n g e n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  
Li4RhH~ u n d  Li4RhH4 [21 e n t s t e h e n .  R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  an  
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Einkristallen ftihrten zur Bestimmung der Rhodiumatomlagen. In Li4RhH4 
konnten auf~erdem die Lithiumpositionen ermittelt werden, wfihrend die Lagen 
der Wasserstoffatome nur ungenau bestimmt werden konnten. In Li4RhHs 
konnten weder die Lithium- noch die Wasserstoffatomlagen eindeutig bestimmt 
werden, da die Einkristalle verzwillingt waren. Die Lagen wurden deshalb in 
Analogie zu der Struktur yon Li4RhH4 und aufgrund von geometrischen 
Betrachtungen postuliert, da die durchgeftihrten Neutronenbeugungsexperi- 
mente nicht ausgewertet werden konnten. Die Ergebnisse der r6ntgenogra- 
phischen Untersuchungen lassen allerdings auf der Basis der Biltz'schen 
Rauminkremente Zweifel an den angegebenen Zusammensetzungen der beiden 
Hydride aufkommen, da das Molvolumen der wasserstoffreichen Phase kleiner 
ist als das der wasserstoff~irmeren Phase (Li4RhHs: Vm = 46,9 cm 3 und Li4RhH4: 
Vm = 49,8 cm3). 

Wit haben die Versuche wiederholt und erhielten dabei neben bin~iren 
intermetallischen Phasen ausschlief~lich eine Verbindung der Zusammenset- 
zung Li3RhH4, fiber die im Folgenden berichtet werden soll. 

2. Synthese 

Als Ausgangssubstanzen fiir die Synthese von Li3RhH4 dienten Lithi- 
umhydrid (Firma Ventron, angegebener Reinheitsgrad 98%), Rhodium in 
Pulverform (Firma Alfa Products, angegebener Reinheitsgrad 99,95%) und 
hochreiner Wasserstoff (Eisen-Titan-Wasserstoffspeicher, angegebener Rein- 
heitsgrad 99,99999%). 

Zur Darstellung des terniiren Lithiumrhodiumhydrids wurden Gemenge 
aus LiH und Rhodium im molaren Verhfiltnis von 4:1 in einer Wasserstoff- 
atmosph~ire umgesetzt. Die Reaktionstemperatur lag bei 870 K bei einer 
Aufheizrate von 5 Grad pro Minute, die Reaktionszeit betrug 30 Minuten. 
Die erhaltenen Reaktionsprodukte fielen als metallisch gl~inzende Pulver an 
und erwiesen sich als empfindlich gegenfiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. 
Die benutzten Versuchsanordnungen zur Darstellung der Hydride und zu ihrer 
Handhabung sind in einer frfiheren Mitteilung detailliert beschrieben [3]. 

Das bei dem Neutronenbeugungsexperiment eingesetzte Deuterid konnte 
nach einem analogen Verfahren synthetisiert werden. 

3. Strukturuntersuchungen und Diskussion der Ergebnisse 

LiaRhH4 fiel als feinkristallines Produkt an, so daf~ alle Untersuchtmgen 
an pulverf6rmigen Proben durchgeffihrt werden muf~ten. R6ntgenographische 
Untersuchungen sowie ein Neutronenbeugungsexperiment, bei dem das ent- 
sprechende Deuterid eingesetzt wurde, ffihrten zur vollst~ndigen Bestimmung 
der Kristallstruktur. 

R6ntgenographische Untersuchungen nach dem Guinierverfahren lie- 
ferten Diagramme, die sich orthorhombisch indizieren lie/~en. Die beobachteten 
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systematischen Ausl6schungen ergaben als h6chstsymmetrische Raumgruppe 
C m c m .  Zur Bestimmung der Atomlageparameter wurden die Intensitfiten mit 
Hilfe eines R6ntgenpulverdiffraktometers (Stadi, Fa. Stoe, Darmstadt) ver- 
messen. 0ber die Abfolge der Intensit/~ten konnten die Lageparameter der 
Rhodiumatome bestimmt werden, w~ihrend die Atompositionen der Lithium- 
und Wasserstoffatome nicht ermittelt werden konnten. Unsere r6ntgenogra- 
phischen Untersuchungen zeigten, daf~ sowohl die gefundenen Gitterkon- 
stanten als auch die Rhodiumatomlageparameter innerhalb der Fehlergrenzen 
mit denen in der Literatur fiir das Hydrid Li4RhH~ , [21 angegebenen Werten 
identisch sind (vergleiche Tabelie 1). 

Zur vollst~indigen Bestimmung der Atomanordnungen wurde ein ela- 
stisches Neutronenbeugungsexperiment mit dem Deuterid am TAS III (Pul- 
verdiffraktometer) des DR 3 im Rise National Laboratory in Roskilde, 
DSnemark, durchgeffihrt. Als Probenbeh~ilter diente ein Aluminiumr6hrehen 
(Durehmesser: 6 ram; L~inge: 30 ram; Wandst~irke: 0,05 ram), in das die 
Substanz unter Argon eingeffillt und das anschliegend mit einer Dichtung 
aus Indiumdraht verschlossen wurde. 

Die Auswertung der Megdaten erfolgte mit Hilfe des X-Ray-Programm- 
Systems [4 l- Patterson- und Fouriersynthesen mit den am TAS III gemessenen 
integrierten Intensit~iten ffihrten zur vollstiindigen Strukturbestimmung, dabei 
wurden durch das Neutronenbeugungsexperiment die Ergebnisse der r6nt- 
genographischen Untersuchungen innerhalb der Fehlergrenzen bes~tigt,  zu- 
s~itzlich aber die Lithium- und Wasserstoffatomlagen besthnmt. Die erhaltenen 
Strukturparameter sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Ffir die Streul/~ngen 
wurden folgende Werte verwendet: Rh: 5,88 fro; Li: - 2 , 0 3  fro; D: 6,674 
fm. 

Charakteristisch fiir die gefundene Atomanordnung sind planare [RhD4 ]:~ - 
Baugruppen (vergleiche Abb. 1 und 2) mit einem mittleren Rh-D-Abstand 
von 1,77 A (vergleiche Tabelle 3). Diese planm'en [MH4]-Baugruppen shad 

TABELLE 1 

Ergebnisse der  r6ntgenographischen Pulveruntersuchungen ~ von Li3RhH 4 und Li:~RhD 4 bei 
Raumtemperatur  im Vergleich zu den Angaben der Einkristal luntersuchungen am "Li4RhHs" 
[2] 

Li3RhH4 b "Li4RhH~" [2] Li,~3RhD4 c 

a ~ )  
b (/~) 
c (~,) 

Rh in (4c) 
0 y 0,25 
B (/~2) 
R-Weft 

3 ,883(1)  3,880(4)  3,887(1 ) 
9 ,022(2)  9,020(5)  8,982(1 ) 
8,891 (2) 8,895(6)  8,850( l ) 

y = 0,2043(8)  y = 0,205(2)  
1,93(5) 2,4(7) 
0,145 0,129 

aStandardabweichungen in Klammern. 
bROntgenographische Untersuchungen nach dem Guinier-Verfahren (Cu I~ -S t r ah lung ) .  
CRbntgenographische Untersuchungen mit dem Pulverdiffraktometer Stadi (A=1 ,54056  /~). 
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TABELLE 2 

Li3RhD4; Ergebnisse der Untersuchungen zur Struktur "~ fiber ein Neutronenbeugungsexperiment 
am TAS III bei Raumtemperatur 

Zahl der Reflexe 47 
20-Bereich (Grad) 15,0-75,0 
Wellenl~inge (/~) 1,4851 

a (~) 3,865(2) 
b (/~) 8,968(6) 
c (/~) 8,834(6) 

Rh in 4c 
0 y 0,25 0 0,203(2) 
Biso (~2) 0,6(7) 

Li 1 in 8f 
0 y z 0 0,764(6) 
B,~ (/~.2) 1,7(1,2) 

Li2 in 4c 
0 y 0,25 0 0,562(7) 
Bi~o (/~2) 1,4(1,7) 

D1 i n 8 f  
0 y z 0 0,055(l) 
B,.~o (/~2) 1,7(6) 

D2 in 8f 
0 y z 0 0,355(2) 
B,~ (/~2) 2,5(7) 

R-Weft 0,105 

0,25 

0,074(6) 

0,25 

0,381(2) 

0,125(2) 

aRaumgruppe: C m c m ;  Z = 4. 
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Abb. 1. Atomanordnung von LiaRhD4 in der Projektion entlang [100]. 

c h a r a k t e r i s t i s c h  f i i r  d S - k o n f i g u r i e r t e  M - A t o m e  u n d  w u r d e n  e r s t m a l s  irn Na2PtH4 
n a c h g e w i e s e n  [5] .  Die  e r m i t t e l t e n  R h o d i u m - R h o d i u m - A b s t ~ d e  in LiaRhD4 
m i t  3 , 8 8 / ~  z e i g e n ,  daf~ o f f e n s i c h t l i c h  W e c h s e l w i r k u n g e n  z w i s c h e n  d e n  Rho-  
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Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Atomanordnung yon LiaRhD4. DargesteUt sind die 
planaren [RhD4]-Baueinheiten und die Lithiumatome, soweit sie nicht dutch die [RhD4]- 
Baugruppen verdeckt werden. 

TABELLE 3 

LiaRhD4; interatomare Abst~inde (,~)~ aus einem Neutronenbeugungsexperiment bei Raumtem- 
peratur 

Rh-D1 1,79(2) 2 × 
Rh-D2 1,75(2) 2 x 

Lil-D1 2,38(5) 1 x 
Lil-D1 2,60(5) 1 × 
Lil-D 1 2,75(4) 2 x 
Lil-D2 2,06(6) 1 x 
Lil-D2 2,15(2) 2 x 

Li2-D 1 2,25(1) 4 X 
Li2-D2 2,16(6) 2 x 

Rh-Rh 3,865(2) 2 x 

Rh-Lil 2,54(3) 4 X 
Rh-Li2 2,31 (4) 2 × 

Li 1-Li 1 2,35 (6) 2 x 
Lil-Li2 2,39(7) 1 x 

Li2-Li2 3,865(2) 2 x 

D1-D1 2,29(3) 1 x 
D1-D1 2,31(4) 1 x 
D1-D2 2,61(1) 2x  
D1-D2 2,73(2) 1 × 

D2-D2 2,21 (4) 1 X 

aStandardabweichungen in Klammern. 

d i u m a t o m e n  ex i s t i e r en ,  wf ih rend  s o l c h e  in  d e n  b i s h e r  b e k a n n t e n  f a rb lo sen ,  
t e r n / i r e n  A l k a l i m e t a l l r h o d i u m -  b e z i e h u n g s w e i s e  A l k a l i m e t a l l i r i d i u m h y d r i d e n  
d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  A3MH~ mi t  4 , 7 9 / ~  (Li3IrD6) b e z i e h u n g s w e i s e  5 ,27  /~ 

(Na3RhD6, Na3IrD6) [ 1 ] a u s g e s c h l o s s e n  w e r d e n  k b n n e n .  Dies  ist  im  E i n k l a n g  
mi t  d e m  m e t a l l i s c h e n  G lanz  de r  V e r b i n d u n g  Li3RhH4 u n d  m i t  de r  B e o b a c h t u n g ,  
dat~ b e i m  Verg le i ch  d e r  G i t t e r k o n s t a n t e n  v o n  Li3RhH4 u n d  Li3RhD4 (ve rg le i che  
Tabe l l e  1) die  a -Achse ,  w e l c h e  d e n  R h - R h - A b s t a n d  d i r ek t  w i e de r g i b t ,  s ich  
i n n e r h a l b  de r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  n i c h t  f inder t  u n d  s o m i t  die  V o l u m e n -  
z u n a h m e  b e i m  Hydr id  s ich  aussch l ie l~ l i ch  in  d e n  b- u n d  c - W e r t e n  b e m e r k b a r  
m a c h t .  
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Erhi tz t  man  Li3RhH4 unte r  e inem H2-Druck von 80 bar ,  so erh~ilt man 
eine neue  Verb indung.  R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  und ein Neu- 
t r o n e n b e u g u n g s e x p e r i m e n t  zeigen,  daig die Ve rb indung  die Z u s a m m e n s e t z u n g  
Li3RhH6 hat  [6] und i so typ  zu den oben  g e n a n n t e n  tern~iren Hydr iden  der  
Z u s a m m e n s e t z u n g  A3MH6 ist  [1 ]. 
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