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—65.7 und —70.1 (Px y=P24, jeweils ,,dd*); 'Ju;x = — 364, Sy = — 367,
V= — 390, "y = — 395, Yy = — 393 Hz, 2,y =13, Wy =13, 2y =
21, M = 21, 2Jyy = — 5 Hz. 6: ABCDE-Spinsystem. 4 =130.2 (P,=P3 oder
P35, ddd), 101.4 (Ps=P1 oder P2, dd), 43.0 (P.=P4, ,,dd*), —1.6 (P,=P1 oder
P2, m), —46.6 (P;=P3 oder P5, m); J,z =1.8 (34 oder 2/ itber Fe),
Wae=—1356, YUp=—409, 2Jyp=—53, 2pe =10, = —H, Uy =
— 525, Yy =—12, Y= —498, Sy = — 25 (3J oder J iiber Fe). 7:
AMM'XX'-Spinsystem. § =198.7 (P,, m), 148.7 (B,, m), 96.0 (P,, m).
1= = 507, Yy = — 400, "y = — 451, 2 = —12, 2 = 38, 1/, =
— 30). Spektrensimulationsprogramm: PANIC Version 850501.1, Firma Bru-
ker, Karlsruhe. IR(CH,Cl,): 5: %(CO)em™'] =1933 (s, br), 6: 1945 (s, br),
1880 (s), 7 (KBr): 1936 (vs), 1870 (vs), 1835 (vs).
a)3 kristallisiert triklin, PT (Nr.2); a=9.127(3), b=10.538(3), c=
14.931(5) A; @ =104.52(2), § = 98.74(2), y =94.26Q2)°. Z = 2, 6577 gemes-
senc Reflexe (Moy,. 28, = 55°), davon 6185 beobachtet mit 7 > 2a(J);
282 Parameter, R (wR;) = 0.032 (0.0678), fiir alle Daten 0.0444 (0.077). b) 5
kristallisiert monoklin, P2,/c (Nr.14); a=18.767(1), b =12.208(1),
¢ =17.594(2) A; B =97.865(6)". Z =8, 10883 gemessene Reflexe (Moy,,
20, = 55%), davon 9100 beobachtet mit I > 26(1); R,(wR,) = 0.046 (0.091)
fiir alle Daten 0.091 (0.111). ¢) 6 kristallisiert triklin, PT (Nr. 2) @ =12.551(4),
b =12.92503), ¢=23.660(9) A; «=81.61Q2), f=79.62(2), y=61.96(3)°,
Z =2, 7944 gemessene Reflexe (Moy,, 26, = 457), davon 7593 beobachtet
mit I > 2a(I); 638 Parameter R, (wR,) = 0.049 (0.101), fiir alle Daten 0.086
(0.121). 5 enthélt 0.5 mol Toluol, 6 0.25 mol n-Hexan und 0.5 mol Toluol, das
jeweils fehlgeordnetist. R, ist berechnet fiir F, wR, basiert auf 2. d) Enraf-No-
nius-CAD-4-Diffraktometer, 7 = 293 K, Losung und Verfeinerung der Struk-
turen mit den Programmen SHELXS-86 und SHELXL-93. Weitere Einzelhei-
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-57982, angefordert werden.
[8] W. Wichelhaus, H. G. von Schnering, Z. Anorg. Allg.Chem. 1976, 419, 77-86;
H. G. von Schnering, W, Honle, Chem. Rev. 1988, 88, 243273, zit. Lit.
[9] 1. 3. Daly, J. Chem. Soc. 1964, 6147-6166; C. J. Spencer, W. N. Lipscomb, Acta
Crystallogr. 1961, 14, 250-256.
[10] C. Bianchini, C. Mecalli, A. Meli, L. Sacconi, Inorg. Chim. Acta 1979, 37,
L543-544.
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Hochdrucksynthese von K,PtH, einem
salzartigen Hydrid mit K,PtCl;-Struktur **

Welf Bronger * und Gudrun Auffermann

Uber eine Umsetzung bindrer Alkalimetallhydride AH mit
Platinschwamm in einer hochreinen Wasserstoffatmosphare
entsprechend Gleichung (a) konnten wir die Hydride A,PtH,

xAH + Pt + (z—x)/2H, — A,PtH, (a)

und A,PtH, darstellen!! =% Die Reaktionstemperaturen lagen
dabei zwischen 580 und 700 K, die Wasserstoffdriicke zwischen
1 und 10 bar. Charakteristisch fiir die Kristallstrukturen dieser
terniren Hydride sind planare [PtH,]* ~-Baugruppen. Dig Ver-
bindungen des Typs A,PtH; enthalten zuséitzlich diskrete Hy-
drid-Ionen, die wie in bindren Alkalimetallhydriden oktaedrisch
von A*-Tonen koordiniert sind. Im Gegensatz zu analogen Ha-
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logenverbindungen fithrt die Beweglichkeit der Wasserstoffatome
in den [PtH,]*~-Baugruppen zu Phaseniibergingen. Wihrend in
den Tieftemperaturmodifikationen die planaren Anionen geord-
net vorliegen, findet man in den Hochtemperaturmodifikationen,
bedingt durch schnelle rotatorische Spriunge der Wasserstoff-
atome, als gemittelte Struktur eine oktaedrische Koordination
der Platinatome mit einem Besetzungsfaktor von 2/3 fiir die
Wasserstoffpositionen!™. Offen blieb die Frage, ob man unter
hohem H,-Druck weiteren Wasserstoff einbauen und damit das
Platin iiber die Oxidationsstufe I1 hinaus oxidieren kann. Bei
ersten Versuchen mit einem neu entwickelten Hochdruckauto-
klaven gelang uns nun mit einem Wasserstoffreaktionsdruck
von 1500-1800 bar bei einer Temperatur von 775 K im System
Kalium/Platin/Wasserstoff die Synthese der Verbindung K ,PtH,.
Eingesetzt wurden Kaliumhydrid'! und Platinschwamm (Firma
Degussa, angegebener Reinheitsgrad 99.9%) im molaren Ver-
héltnis von 2:1. Die Versuchsdauer betrug sechs Stunden.

Der Verlauf der Reaktion konnte liber einen Druckaufneh-
mer direkt verfolgt werden. Die anhand der Druckdifferenz er-
mittelte Wasserstoffmenge entspricht der Aufnahme von zwei
mol H, pro mol Pt. Die sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Verbindung fiel phasenrein als farbloses Pulver an.

Zur Charakterisierung der pulverformigen Proben wurden
rontgenographische Untersuchungen bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Ihre Auswertung ergab, daB8 die Platin- und Ka-
liumatome eine dem FluBspat analoge Atomanordnung bilden.
Sie entspricht damit auch der im K,PtH,-Typ. Ein Vergleich der
rontgenographisch ermittelten Gitterkonstanten beider Phasen
zeigt, daBl die Elementarzelle der wasserstoffreicheren neuen
Phase etwas groBer ist (Tabelle 1).

Tabelle 1. K,PtH, und K,PtH, : Vergleich der Gitterkonstanten [A] aus réntgeno-
graphischen Untersuchungen mit der Tieftemperatur-Guinier-Kamera G645.

Verb. TK)
295 9
K,PiH, a = 8.1760(2) a =8.1116(2)
K,PtH, a = 8.0653(4) a=56215(8) ¢ =8.122(2)

Da K,PtH, aufgrund der Beweglichkeit der Wasserstoffato-
me bei 195K eine reversible Phasenumwandlung durchliuft,
sollten vergleichende réntgenographische Untersuchungen von
K,PtH, und K,PtH, mit einer Tieftemperatur-Guinier-Kamera
(Modell G 645, Firma Huber, Rimsting, Temperaturbereich:
9-300 K eine weitere Stiitze fiir die postulierte Zusammenset-
zung K,PtH, liefern. Die Proben befanden sich wahrend der
Diffraktometeraufnahmen in speziell fiir extrem luft- und feuch-
tigkeitsempfindliche Substanzen entwickelten Flachpriparate-
haltern. Die Auswertung der Messungen ergab, daB der fiir
K,PtH, beim Abkithlen beobachtete Phasentibergang ku-
bisch — tetragonal fiir die neue Phase K,PtH, erwartungsge-
miB ausbleibt (Abb. 1). Ergidnzende Untersuchungen mit einer
Guinier-Heizkamera zeigten dariiber hinaus, dal K,PtH, ober-
halb von 500 K unter H,-Abgabe in K,PtH, iiberfithrt werden
kann. Der Prozel} ist bei entsprechendem H,-Reaktionsdruck
reversibel.

Zur endgiiltigen Kliarung der Zusammensetzung und Struk-
tur von K,PtH, wurde die entsprechende perdeuterierte Verbin-
dung, die analog zum Hydrid dargestellt wurde, bei 295 und
8.5 K am MeBstand TAS I des Reaktors DR3 im Risg National
Laboratory (Dénemark) mit elastischer Neutronenbeugung un-
tersucht. Als Probenbehilter diente ein Aluminiumréhrchen
(Durchmesser 10 mm, Linge 40 mm, Wandstirke 0.05 mm), in
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Abb. 1. Auschnitte aus Guinier-Diffraktometeraufnahmen von K,PtH, und
K,PtH, (gesamter MeBbereich: 10° < 28 <100°, Schrittweite in 28: 0.004°). Dar-
gestellt sind von oben nach unten: K, PtH, bei 295 K, K,PtH, bei 9 K, K,PtH, bei
295 K und K ,PtH, bei 9 K. Fir beide Verbindungen ergibt sich die gleiche Metall-
atomanordnung bei Raumtemperatur, bei 9 K bleibt sie fiir K,PtH, erhalten, fiir
K,PtH, hingegen hat eine Phasenumwandlung kubisch — tetragonal stattgefunden.
I = gemessene relative Intensitit.
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Abb. 2. Neutronenbeugungsdiagramm von K,PtDy; dargestellt sind auBer den ge-
messenen (o) und berechneten (—} Profilen noch das Differenzprofil. Fiir drei Berei-
che, in denen Uberlagerungen der Bragg-Reflexe von K,PtD, mit denen des Alumi-
niumprobenrdhrehens auftreten, ist nur das gemessene Profil eingezeichnet, da diese
drei Regionen auch bei den Verfeinerungen ausgeschiossen wurden. 7 = gemessene
oder berechnete relative Intensitdt; 7, = Differenz der gemessenen und berechne-
ten relativen Intensititen.
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das die Substanz unter Argon eingefiillt und das mit einer Viton-
Dichtung verschlossen wurde. Fir die Tieftemperaturmessun-
gen wurde ein mit Heliumgas betriebener Closed Cycle Refrige-
rator verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem
Programm DBWS 9006!"!. Die Neutronenbeugungsexperimente
bestitigen, daB3 Platin reguldr oktaedrisch von sechs Deuterium-
atomen koordiniert ist und somit die Atomanordnung von
K ,PtD, isotyp zu der von K,PtCl; ist (Abb. 2). AbschlieBende
Verfeinerung (Tabelle 2) mit einer Freigabe des Besetzungspara-

Tabelle 2. K,PtDg: Ergebnisse der elastischen Neutronenbeugung am TAS I bei
Raumtemperatur (Raumgruppe: Fmim, Z = 4),

Mefibereich 5° <20 <105°
Wellenlinge 2.01405 A
Gitterkonstante a=81399(6) A

Zahl der bei den Verfeinerungen beriicksichtigten Reflexe 12

Atomlageparameter und Temperaturfaktoren

Ptin (4a) © 0 0 B, = 0.4(5) A?
Kin (8c) 1/4 1/4 1/4 B, =1.0(8) A2
Din (24e) x 0 0 x=02015(5) By, =1.6(4) A2
R-Werte:  Ry,..: 0.045 Rpopp: 0.097

meters fiir die Deuteriumpositionen fithrten zu keiner Abwei-
chung von der vollstindigen Besetzung der Oktaederpositionen.
Pro Formeleinheit K,PtD, konvergierten die Rechnungen bei
einem Wert von z = 6.00 + 0.03. Eine Phasenumwand!ung bei
tiefen Temperaturen wurde auch hier nicht beobachtet. Die
Strukturen von K, PtD und K ,PtD, sind in Abbildung 3 einan-

Abb. 3. Vergieich der Strukturen von K,PtD, und der Hochtemperaturmodifika-
tion von K,PtD, (oben) mit der Tieftemperaturmodifikation von K,PtD, (unten}.
Dargestellt sind die Platin-Deuterium-Oktaeder, deren D-Positionen fiir K,PtDg
vollstdndig und fir K,PtD, zu 2/3 besetzt sind, die Platin-Deuterium-Quadrate
sowie die Positionen der Kalium-Ionen. Die Struktur der Tieftemperaturform von
K,PtD, ist in der gleichen Aufstellung wie die der Hochtemperaturform wiederge-
geben, obwohl sie sich in einer halb so grolen tetragonalen Elementarzelle beschrei-
ben 1aBt. Dabei gilt: a,,, = akm/'[/Z und i, = gyp. -
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der gegenlibergestellt. Die Pt-D-Abstinde sind bei 295 K mit
1.640(4) A in K ,PtD, etwas linger als in K,PtD, mit 1.62(1) A.
Die mit steigendem Wasserstoffreaktionsdruck gefundene Pha-
senabfolge K,PtH,, K,PtH,, K,PtH, ist in Einklang mit einer
in der gleichen Richtung gefundenen Abnahme des Volumenin-
krements fiir den Wasserstoff.

Das liber eine Hochdrucksynthese erhaltene Hydrid K,PtH,
ermoglicht einen erweiterten Vergleich zwischen Metall-Wasser-
stoff- und Metall-Halogen-Verbindungen. Bei den bisher ange-
wandten Wasserstoffdriicken nidmlich konnten ausschlieBlich
Hydride A, MH, synthetisiert werden, in denen die Ubergangs-
metalie M Oxidationsstufen erreichen, die niedriger sind als die
in entsprechenden Fluoriden oder Chloriden™!. Nunmehr wer-
den auch Hydride zuginglich, die Ubergangsmetalle in dhnlich
hohen Oxidationsstufen enthalten.
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Stabile hochkonzentrierte
Fluorkohlenwasserstoffgele **

Marie-Pierre Krafft und J. G. Riess *

Ternire Kohlenwasserstoff/Wasser/Tensid-Systeme bilden
hiufig hochviskose Phasen. Gele entstehen aus zwei ineinander
verzahnten kontinuierlichen Phasen, von denen die eine fliissig
ist und die andere aus einem langkettigen festen oder fliissig-
kristallinen Material besteht™!. Wie vor kurzem berichtet wur-
de, bilden sowohl Micellen in wéiBriger Losung als auch inverse
Micellen zylinderformige Aggregate; wird die Konzentration
der Tenside erhoht, beginnen diese ein dynamisches Netzwerk
zu bilden, dhnlich wie bei halbverdiinnten Polymerldsungen!2:3),

Strukturen, in denen in sich strukturierte Domdanen dicht ge-
packt vorliegen, konnen ebenfalls geldhnlich sein. Mikroemul-
sionsgele, sogenannte Brummgele, enthalten dicht gepackte ku-
gelfdrmige Aggregate, die mit Kohlenwasserstoff gefiillt sind;
die kontinuierliche Phase besteht aus Wasserl, Solche Systeme
konnen kubische Phasen bilden!®l. Fiir ihre Herstellung bené-
tigt man jedoch groBe Mengen an Tensiden. Werden dagegen
geringe Mengen an Tensid und grofle Volumina einer dispersen
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Phase cingesetzt, so konnen viskoelastische Gele hergestellt wer-
den, die als HIPRE (high internal phase ratio emulsions) be-
zeichnet werden. Sie bestehen aus polyedrischen Kohlenwasser-
stoffdoménen (Polyaphronen), die durch eine Schicht hydrati-
sierten Tensids abgegrenzt werden!® 7). Gele dieser Art enthal-
ten bis zu 99 Vol.- % Kohlenwasserstoff!®), und fiir ihre Herstel-
lung bendtigt man zwei Tenside — ein fettldsliches und ein
wasserldsliches. Was Wasser-in-Ol-Emulsionen anbelangt, so
wurden in der Literatur konzentrierte waflrige Gele beschrie-
ben, dic ca. 50—98 Vol.- % Wasser als interne Phase und Kohlen-
wasserstoffe oder Fluorkohlenwasserstoffe als kontinuierliche
Phase enthielten® ®1,

Wir haben untersucht, ob man Gele herstellen kann, die einen
hohen internen Fluorkohlenwasserstoffanteil aufweisen und de-
ren Domainengrenzen aus geringen Mengen eines einzigen mo-
nofluorierten Tensids und Wasser bestehen. Dabei haben wir
genutzt, dal Fluorkohlenwasserstoffe sich leicht auf amphiphi-
len Oberfldchen ausbreiten und daB fluorierte Tenside Fluor-
kohlenwasserstoffdispersionen stabilisieren. Letzteres wurde
mit Fluorkohlenwasserstoffemulsionen nachgewiesen, die den
In-vivo-Sauerstofftransport ermdglichen (Blutersatzstoffe) ! % 111,

Wir konnten sehr bestindige Gele zubereiten, die aus einem
sehr hohen Fluorkohlenwasserstoffanteil, auBergew&hnlich ge-
ringen Mengen an fluoriertem Tensid und Wasser bestehen. Li-
neare cyclische und auch einige lipophile Fluorkohlenwasser-
stoffe mit unterschiedlichen Molekulargewichten wurde einge-
setzt, beispielsweise Perfluoroctylethan, Perfluoroctylbromid,
Perfluordecalin, ein Gemisch aus Perfluor-n-butyldecalin (15—
20%) und Perfluorperhydrophenanthren (80-85%) (APF
215), Perfluordiisopropyldecalin (APF-240) und ein Gemisch
aus Perfluordixylylmethan (60%) und Perfluordixylylethan
(40%) (APF-260)!'2]. Fluorkohlenwasserstoffe mit héherem
Siedepunkt wurden bevorzugt verwendet, um die notwendige
Voraussetzung fiir eine der geplanten Anwendungen — Einsatz
der Gele als Arzneimittel zur duBleren Anwendung — zu erfiillen,
ndmlich um rasches Verdunsten des Systems an der Luft zu
verhindern. Als fluorierte Tenside wurden das neutrale Amin-
oxid 1 und das zwitterionische Phosphocholinderivat 2 einge-
setzt!!3 141 Beide Stoffe waren monodispers, rein und wohldefi-
niert.

C,F,,C(O)NH(CH,),N(OXCH,), 1
C.F,,C,H,0P(0); OC,H,N*(CH,), 2

Die neuen Gele wurden unter Stickstoff bei Raumtemperatur
hergestelit, indem der Fluorkohlenwasserstoff langsam zu einer
schaumigen Losung des fluorierten Tensids gegeben wurde, wo-
bei nur wenig Energie zugefithrt werden muBte — sachtes Schiit-
teln geniigt. Beginnt sich das Gel zu bilden, kann der Fluorkoh-
lenwasserstoff schneller hinzufiigt werden. Wurde die gesamte
Tensidlosung auf einmal zu einer relativ groBen Menge an Fluor-
kohlenwasserstoff gegeben, so entstehen keine Gele. Interessan-
terweise fiihrte die schnelle mechanische Homogenisierung oder
eine Ultraschallbehandlung zu rascher Phasentrennung. Nach
der Herstellung konnen die Gele durch Zentrifugieren bei
Raumtemperatur (1000 rpm, 15 min) entgast werden.

Die typischen Ansitze, die bei einem Fluorkohlenwasserstoff
mit hohem Molekulargewicht, Perfluordiisopropyldecalin
(PFPD), verwendet wurden, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die
Extremwerte fiir die Gelzusammensetzung sind ca. 1 Vol.-%
Wasser, bis zu 99 Vol.-% Fluorkohlenwasserstoff und bis zu
0.2% w/v (weight per volume) fluoriertes Tensid 1. Thre FlieB-
grenze ist hoch genug, um ein FlieBen aufgrund der Schwerkraft
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