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Letter 

Zur Kenntnis von BasPt4H03017.5 und 
BasPt4Dy3017.5 
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(Eingegangen am 18. Juni 1992) 

Barium-Oxometallate mit Platin und Lanthanoi- 
den kristallisieren fOr die groBvolumigen Ionen Ln = La, 
Nd-Gd im tetragonalen Kristallsystem mit der allge- 
meinen Formel BaPtLn205 [1-4]. Bei den kleineren 
Lanthanoidionen wechselt dieser Strukturtyp zur Sub- 
stanzklasse BasPt4SE3017,5. Hier liegt neben Pt 2÷ auch 
PP + vor, beide Ionen sind in charakteristischer Weise 
von Sauerstoffionen umgeben. Pt 2÷ zeigt die for d 8- 
Konfiguration charakteristische isoliert quadratisch- 
planare, Pt  4 + eine oktaedrische Sauerstoffkoordination. 

TABELLE 1. Kristallographische Daten und Messbedingungen ffir 
Klammern 

Die Ln 3 ÷ - I O n e n  sind wie bei den reinen Oxiden (Ln203) 
der schweren Lanthanoide ebenfalls oktaedrisch durch 
02-  koordiniert, die LnO6-Oktaeder sind geringfogig 
gestaucht. Der kristallchemisch interessante Aspekt sind 
die einseitig often koordinierten Ba2÷-Ionen, fiber die 
bereits mehrfach berichtet wurde [5-8]. 

Die Darstellung der hier untersuchten Verbindungen 
Ba8PtaHo3017,5 und BasPtnDy3017,5 gelang mit Hilfe 
v o n  S c h m e l z m i t t e l n .  B a C O  3 u n d  H 0 2 0 3  bzw.  D y 2 0  3 

wurden mit einem Uberschul3 des Schmelzmittels BaC12 
im Platintiegel an Luft auf 1050 °C erhitzt. Innerhalb 
von 96 h bildeten sich unter Mitreaktion des metallischen 
Platins schwarze, w~rfelf6rmige Kristalle. 

Mit Hilfe moderner R6ntgenmethoden wurde die 
kubische, perowskit/ihnliche Struktrur dieser Verbin- 
dungen aufgeklart und die bekannten Parameter mit 
dem Programm SHELX-76 [9] verfeinert. Tabelle 1 
gibt die kristallographischen Daten und Mel3bedin- 
gungen wieder. Tabelle 2 zeigt die endgtiltigen Para- 
meter und Tabelle 3 stellt die wichtigsten interatomaren 
Abst~inde zusammen. 

BasPhHo3017.5 und BasPt4Dy3017 ~ mit Standardabweichungen in 

BasPt4H03017.5 BaaPt4Dy3OI7.s 
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4-Kreis, Philips PW 1100 (modifiziert durch STOE, 
Darmstadt) 

MoKa-Graphit  
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TABELLE 2. Atomparameter fiir BasPt4Ho30~7.5 und 
BasPhDyaOtT.5 mit Standardabweichungen in Klammern (in der 
Raumgruppe Oh t (Pm3m) sind folgende Punktlagen besetzt) 

Lage X Y Z B (~2) 

BasPt4Ho3017,5 
Ba 8g 0,2412(4) 0,2412(4) 0,2412(4) 0,96(6) 
Ptl 3c 0,5 0,5 0,0 0,33(10) 
Pt2 la 0,0 0,0 0,0 0,32(24) 
Ho 3d 0,5 0,0 0,0 0,27(10) 
O1 12h 0,0 0,5 0,27•(5) 1,29(66) 
O2 6e 0,244(8) 0,0 0,0 1,02(77) 

BasPt4DyaO17,5 
Ba 8g 0,2404(1) 0,2404(1) 0,2404(1) 0,80(24) 
Ptl 3c 0,5 0,5 0,0 0,32(2) 
Pt2 la  0,0 0,0 0,0 0,19(6) 
Dy 3d 0,5 0,0 0,0 0,36(3) 
O1 12h 0,0 0,5 0,266(3) 1,42(36) 
02 6e 0,239(4) 0,0 0,0 0,78(39) 

TABELLE 3. Interatomare Abst~inde f/dr BasPt4H03017~ und 
BasPt4DyaOtT~ mit Standardabweichungen in Klammern 

BasPt4H03017.5 BasPt4Dy3017,5 

Abst~nde (fk) Abst~nde (.~) 

Ba-O1 2,971(5) 6 × Ba-O1 2,974(2) 6 × 
Ba-O2 2,854(3) 3 × Ba-O2 2,850(1) 3 × 

Ptl-O1 1,916(50) 4× Ptl-O1 1,962(25) 4× 
Pt2-O2 2,042(75) 6 × Pt2-O2 2,003(34) 6 × 

Ho-O1 2,268(50) 4 × Dy-O1 2,300(25) 4 × 
Ho-O2 2,142(75) 2× Dy-O2 2,188(34) 2× 

O1-O1 2,710(71) 2× O1-O1 2,774(36) 2× 
O1-O1 3,207(71) 2× O1-O1 3,153(36) 2× 
O1-O2 3,119(63) 2× O1-O2 3,124(30) 2× 
0 2 - 0 2  2,887(107) 4× 0 2 - 0 2  2,833(47) 4× 
O2-01 3,119(63) 4× O2-O1 3,124(30) 4× 

Auf eine Strukturbeschreibung kann hier verzichtet 
werden, sie erfolgte an anderer Stelle [11-14]. Der 
friiher bereits erw~ihnte Befund, dab durch die planare 
Koordination von Pt 2+ die urspriingliche Perowskit- 
struktur gest6rt wird, tritt auch an den bier untersuch- 
ten Stoffen auf. Dies hat zur Folge, dab im Inneren 
der kubischen Elementarzelle von BasPtaH03017,5 bzw. 
BasPhDy3017.5 sechs 02-  fehlen, wodurch auch das 
Zentrum (½, ½, ½) unbesetzt bleibt. Diese fehlenden 
02--Ionen bedingen die ungew6hnliche, einseitig offene 
6 + 3-Koordination von Ba 2÷. 

AbschlieBend sei erw/ihnt, dab interessanterweise in 
Gegenwart der schw/icher basischen Lanthanoidoxide 

die Oxidationsstufe Pt 4+ eingestellt wird. Erfahrungs- 
gem/iB unterstiJtzt ein basisches Milieu die Ausbildung 
h6herer Wertigkeiten. Der Grund for die Ausbildung 
des BasPt4Ln3017.:Typs ist in der Kristallchemie der 
Lanthanoide zu suchen. Diese zeigen in Oxiden (Ln203) 
ffir die kleinen Ln3+-Ionen (Bereich der kubischen C- 
Form) bevorzugt oktaedrische, fOr die monokline B- 
Form die Koordinationszahlen CN= 6 und 7 und fOr 
die grol3en Ionen (Bereich der hexagonalen A-Form) 
ausschlieBlich CN=7. GroBe Ln3+-Ionen vermeiden 
somit den BasPt4Ln3OaT.5-Typ, da Ln nur oktaedrisch 
koordiniert ist. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft for wissenschaftlich technische 
Zusammenarbeit mbH, W-7514 Eggenstein-Leopold- 
shafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD56444, des Autors und Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen 
Rechenanlage VAX 8550 der Universit~it Kiel durch- 
gefohrt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der chemischen Industrie danken wir for die 
Unterstfitzung mit wertvollen Sachmitteln. 
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