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Abstract  

Complex ternary palladium hydrides A3PdH5 where A=K, Rb and Cs were synthesized 
by the reaction of the alkali metal hydrides with palladium sponge under a hydrogen 
pressure of 70 bar and at temperatures between 300 and 350 °C. X-ray investigations 
on powdered samples and elastic neutron diffraction experiments on the deuterated 
compounds led to a complete structure determination. The atomic arrangement in all 
three hydrides is of the Rb3PdF5 type and contains hydrogen atoms bonded in two 
different ways: in square planar [PdH4] 2- units and octahedrally coordinated by six alkali 
metal ions. A reaction scheme for the synthesis of alkali metal palladium hydrides is 
discussed. 

Zusammenfassung  

Die Synthese der komplexen Palladiumhydride A3PdH~ mit A = K, Rb und Cs gelingt dutch 
Umsetzung der Alkalimetallhydride mit Palladiumschwamm unter einem Wasserstoffdrnck 
von 70 bar bei Reaktionstemperaturen von 300 bis 350 °C. Rbntgenographische Unter- 
suchungen an pulverfSrmigen Proben und elastische Neutronenbeugungsexperimente an 
den deuterierten Verbindungen fiihrten zur Strukturaufklfirung. Die drei Hydride kri- 
staUisieren im Rb3PdFs-Typ. Die Strnktur enth~lt unterschiedlich gebundene Wasser- 
stoffatome: zum einen findet man planare [PdH4 ]2-_Baueinheiten, zum anderen Hydridionen, 
die oktaedrisch von sechs Alkalimetallionen koordiniert sind. Ein Reaktionsschema ffir 
die Synthese der terniiren Alkalimetallpalladiumhydride wird diskutiert. 

1. Einle i tung 

0 b e r  e i n i g e  tern~ire H y d r i d e  in  d e n  S y s t e m e n  A l k a l i m e t a l l / P a l l a d i u m /  

W a s s e r s t o f f  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 .  Die U n t e r s u c h u n g e n  ze ig ten ,  dal~ 
in  Abhf ing igke i t  v o n  d e m  e i n g e s t e l l t e n  W a s s e r s t o f f d r u c k  u n d  de r  R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r  P h a s e n  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  Na2PdH2, A3PdH3, A2PdH4 ( A =  K, 
Rb, Cs)  u n d  Rb3PdH5 a u f t r e t e n  [ 1 - 5 ] .  Die c h a r a k t e r i s t i s c h e n  B a u e i n h e i t e n  
d i e s e r  t e r n f i r e n  P a l l a d i u m h y d r i d e  s i n d  e n t w e d e r  l i nea re  [PdH2 ] 2 -  o d e r  p l a n a r e  
[ P d H 4 ] 2 - - B a u g r u p p e n ,  die  d u r c h  die 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 .  In  
d e n  S t r u k t u r e n  de r  a l k a l i m e t a l l r e i c h e r e n  H ydr i de  f inder  m a n  a u l ~ e r de m iso- 
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lierte Hydridionen, die oktaedrisch von sechs Alkalimetallionen koordiniert 
sind. 

Ergfi~zende Untersuchungen ergaben inzwischen, daI~ auch von Kalium 
und C~isium tern~ire Hydride mit der Zusammensetzung A~PdH5 existieren. 
Im folgenden wird fiber diese neuen terntiren Hydride berichtet, wobei die 
Verbindung Rb3PdH5 der Vollstfindigkeit halber mit aufgeffihrt ist. 

2. Synthesen 

Die Darstellung yon K3PdH5 und Cs3PdH5 gelingt dutch Umsetzung der 
Alkalimetallhydride mit Palladiumschwamm im molaren Verhfiltnis von 3,5:1 
in einer Wassers toffa tmosph~e.  Die Reaktionstemperaturen betrugen 300 
bis 350 °C bei einem Wasserstoffdruck von 70 bar  und einer Versuchsdauer 
von acht Stunden. 

Die verwendeten Alkalimetallhydride konnten fiber eine Umsetzung des 
Metalls (Kalium: Koch Light Laboratories, angegebener Reinheitsgrad 99,97% 
und Cfisium: Johnson Matthey, angegebener  Reinheitsgrad 99,9%) mit Was- 
serstoff gewonnen werden. Als Reaktionsgefiif~ diente ein Stahlautoklav. Die 
Reinigung des Wasserstoffs erfolgte fiber einen Eisen-Titan-Hydrid-Speicher. 
Den eingesetzten Palladiumschwamm erhielten wir dutch Reduktion von 
Pd(NH3)2C12 im Wasserstoffstrom bei 250 °C. 

Die benutzten Versuchsanordnungen sind in einer friiheren Mitteilung 
detailliert beschrieben [6]. Alle Verbindungen fielen als farblose Pulver an. 
Die entsprechenden Deuteride konnten nach einem analogen Verfahren her- 
gestellt werden. 

3. Strukturuntersuchungen 

RSntgenographische Untersuchungen bei Raumtemperatur an pulverfSr- 
migen Pr~paraten von AsPdD~ -- zum Vergleich der Ergebnisse mit Neu- 
tronenbeugungsexperimenten werden hier immer die Deuteriumverbindungen 
aufgeffihrt -- ergeben Gitterkonstanten und Intensit~tswerte, die eine Isotypie 
mit der tetragonalen Struktur der ternfiren Platinhydride A3PtD~ [7] anzeigen. 
Zur Beantwortung der Frage, ob bei den ternS~ren Palladiumhydriden in 
Analogie zu den komplexen Platinhydriden AsPtH5 [7] Phasenumwandlungen 
auftreten, wurden rSntgenographische Untersuchungen in Abhtingigkeit von 
der Temperatur durchgeffihrt. Die Auswertung der Messungen zeigte, daf~ 
keine Phasenfiberg~nge unterhalb der Zersetzungstemperaturen der Hydride 
auftreten. Untersuchungen unter erhShtem Wasserstoffdruck sind geplant, 
da dann mSglicherweise Phasenfibergfinge beobachtet  werden kSnnen. 

Die Ergebnisse der Neutronenbeugungsexperimente,  welche die rSnt- 
genographischen Messungen zur Bestimmung der Palladium- und Alkali- 
metallatomlagen besttitigen, sind in Tabelle 1 zusammengefat~t. Die Deute- 
ride wurden am TAS I des DR3 im Rise National Laboratory, Dfinemark auf- 
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TABELLE 1 

AaPdD~ (A=K, Rb, Cs): Ergebnisse der Untersuchungen zur Struktur fiber Neutronenbeu- 
gungsexperimente 

KaPdD~ RbaPdD5 CsaPdD~ 
295 K 295 K 295 K 

a (/~) 7,432(3) 7,800(3) 8,301(7) 
c (/~) 5,811(2) 5,987(2) 6,024(5) 

Raumgruppe P 4 / m b m  P 4 / m b m  P 4 / m b m  
Z 2 2 2 
Zahl der Reflexe 42 39 38 
20-Bereich 10,0°-99,9 ° 12,0°-89,2 ° 10,0°-89,0 ° 
Wellenl~nge (]~) 2,0224 2,0185 2,0224 

A1 in 2a 2a 2a 
x 0,0 0,0 0,0 
y 0,0 0,0 0,0 
z 0,0 0,0 0,0 
B(iso) (/~2) 1,2(9) 2,1(3) 2,8(9) 

A2 in 4h 4h 4h 
x 0,678(3) 0,684(1) 0,679(3) 
y 0,178 0,184 0,179 
z 0,5 0,5 0,5 
B(iso) (/~2) 2,7(9) 2,1(3) 2,8(9) 

Pd in 2d 2d 2d 
x 0,0 0,0 0,0 
y 0,5 0,5 0,5 
z 0,0 0,0 0,0 
B(iso) (/~2) 3,0(9) 1,2(6) 2,8(9) 

D1 in 2b 2b 2b 
x 0,0 0,0 0,0 
y 0,0 0,0 0,0 
z 0,5 0,5 0,5 
B(iso) (/~2) 3,9(8) 4,3(3) 2,8(9) 

D2 in 8k 8k 8k 
x 0,114(1) 0,1079(8) 0,100(3) 
y 0,614 0,6079 0,600 
z 0,189(2) 0,181(1) 0,191(4) 
B(iso) (/~2) 4,4(5) 4,3(3) 2,8(9) 

R-Weft 0,084 0,093 0,097 

g e n o m m e n .  A l s  P r o b e n b e h ~ t e r  d i e n t e n  A l u m i n i u m r 6 h r c h e n  ( D u r c h m e s s e r :  
8 m m ;  Lfinge:  35  r am;  Wands t~ i rke :  0 , 0 5  m m ) ,  in  d i e  d i e  S u b s t a n z e n  u n t e r  
A r g o n  e i n g e f i i l l t  u n d  d i e  d a n n  m i t  e i n e r  D i c h t u n g  v e r s c h l o s s e n  w u r d e n .  Die  
A u s w e r t u n g  e r f o l g t e  m i t  Hi l fe  d e s  R ie tve ld -  b e z i e h u n g s w e i s e  X T A L - P r o g r a m m s .  
F i i r  d i e  S t r eu l~ ingen  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 :  K: 3 ,71  fro; Rb:  7 ,08  
fro; Cs:  5 , 4 2  fro; Pd :  5 ,91  fm;  D: 6 , 6 7 4  fm.  
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4. Diskuss ion  der Ergebnisse  

Die tetragonale Struktur der AaPdH~-Phasen ltif~t sich als eine Gertist- 
struktur aus eckenverkntipften Oktaedern, die durch die Alkalimetallionen 
gebildet werden, beschreiben. In diesen Kationenverband sind zum einen 
isolierte Hydridionen, die die Alkalimetalloktaeder zentrieren und zum anderen 
planare [PdH4 ]2-.Gruppen eingebaut. Der Raumbedarf der [PdH4 ]2-_Quadrate 
bedingt dabei eine Verdrehung der Alkalimetalloktaeder um ihre vierztihlige 
Achse (vgl. Abb. 1). Der Strukturaufbau entspricht dem der terntiren Fluoride 
A3PdF~ (A=Rb, Cs) [8]. Die htiufig beobachtete enge strukturelle Verwandt- 
schaft zwischen komplexen Hydriden und Halogeniden wird hier dutch ein 
weiteres Beispiel belegt. 

Vergleicht man die Synthesebedingungen der im System Alkalimetall/ 
Palladium/Wasserstoff auftretenden Phasen, so stellt man fest, dab die Bildung 
der einzelnen Phasen im wesentlichen vom vorgegebenen Wasserstoffdruck 
abhtingt. Die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen sind in Abb. 2 ex- 
emplarisch ftir das System Rb/Pd/H zusammengefaf~t. Auff'fillig ist, daf~ mit 
Zunahme des Reaktionsdruckes Pd(0) zu Pd(2 ÷ )  oxidiert wird. So entstehen 
unter Normaldruck die Hydride A3PdHa, wtihrend oberhalb von 20 bar H2- 
Druck die A2PdH4-Phasen gebildet werden. Reaktionsdriicke oberhalb von 
70 bar ftihren zum zustitzlichen Einbau von Alkalimetallhydrid, wobei die 
oktaedrisch von Alkalimetallionen koordinierten Hydridionen als Baueinheiten 
aus der bintiren Alkalimetallhydridstruktur erhalten bleiben. Alle drei Hydride 
sind durch geeignete Reaktionsbedingungen ineinander tiberftihrbar. Fiir die 
Systeme K/Pd/H und Cs/Pd/H gilt das Schema in Abb. 2 entsprechend, wobei 

Abb. 1. Atomanordnung von A3PdD 5 (A=K, Rb oder Cs). Dargestellt sind die planaxen 
[PdD4]2--Baueinheiten, die Alkalimetallionen (kleine dunkle Kugeln) und die isolierten Deu- 
teriumionen (gro/~e helle Kugeln). 
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H: (20 bar) 

/~00 °C 

H 2 (70 bar) H?(1 bar) 

300°C 200% 

H 2 {70 bar)/300% 

Rb2PdH 4 + RbH ~ " Rb3PdH s 
H2 (20bar)/400 % 

Abb. 2. Reaktionsschema fiir die im System Rubidium/PaUadium/Wasserstoff auftretenden 
Phasen. 

die Reak t ions tempera tu ren  fiir die Darstel lung der  Kal ium-Pal lad iumhydr ide  
jeweils um 20 bis 50 °C h6her  liegen. Die gefundene  Druckabhfiaagigkeit bei 
der  Bildung der  tern~iren Hydride ist in Einklang mit der  fiir die Hydrid- 
beziehungsweise  Deuter id ionen in den Alkalimetal lhydriden und den tern~iren 
Pal ladiumhydriden be rechne ten  Volumeninkremente .  Das Volumen der  H - -  
Ionen n immt  in der  Reihenfolge A H > A 3 P d H 3 > A 2 P d H 4 > A a P d H 5  ab. Zur 
Berechnung  wurden  f'tir die in Abb. 2 aufgefi ihrten Hydride folgende 
Volumeninkremente  a n g e n o m m e n :  R b ÷ :  20 cm3; Pd°: 9 cm3; Pd2+: 4 cm 3 

[91. 
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