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Vorbemerkung: Als Platin-Gruppe soll in diesem Vortrag die 10. Gruppe des PSE ver-
standen werden, welche die Elemente Nickel (Ni), Palladium (Pd) und Platin (Pt) umfasst.
Als ,Platin-Gruppe" oder ,Platin-Metalle" kann man auch die Elemente der 5. und 6. Pe-
riode der Gruppen 8 bis 10 verstehen (Ru, Os; Rh, Ir; Pd, Pt), welche zusammen mit Gold
und Silber die acht Edel-Metalle darstellen.

Einstieg: Platin durfte den meisten als Edel-Metall bekannt sein, das vor allem in der
Schmuck-Industrie Verwendung findet. In diesem Vortrag soll gezeigt werden, dass die-
ses Metall - genauso wie seine leichteren Homologen Palladium und Nickel - interessante
Eigenschaften besitzt, die es fur eine Vielzahl von Anwendungen einsetzbar macht, so-
wohl im technischen als auch im medizinischen Bereich. So gelten manche Platin-Kom-
plexe in diesem Zusammenhang als Antitumor-Mittel, deren Wirksamkeit von kaum ei-
nem anderen Mittel Ubertroffen wird.



1  Die Metalle: Herstellung und katalytische Eigenschaften

1.1 Vorkommen und Herstellung

Nickel kommt hauptsachlich als Sulfid vor, das mit sulfidischen Eisen- und Kupfer-Erzen
vergesellschaftet ist. Nickelhaltige Sulfide werden zur Entfernung eines Teils des Schwe-
fels vorgerostet, dabei angefallenes Eisenoxid wird verschlackt. Dieser Cu,Ni-Rohstein
wird vom restlichen Eisen befreit und der Ubrige Nickelfeinstein (Cu2S, Ni3S2) durch
RoOst-Reduktion zu Monell, einer Ni/Cu-Legierung mit 70% Ni-Gehalt reduziert (Konstan-
tan: 40% Nickel) oder die Sulfide getrennt und NiS zu Ni gerostet.

Die Fein-Reinigung erfolgt auf zwei Arten:

e Mond-Prozess: feinverteiltes Nickel wird im Kohlenstoffmonoxid-Strom zum fliich-
tigen Nickeltetracarbonyl, dass in Zersetzungskammern zerlegt wird
50 - 100°C
Ni+4CO = Ni(CO),
180 - 200°C

e Elektrolyse: An der Anode scheidet sich Schwefel und der Anoden-Schlamm ab,
an der Kathode Nickel.

Palladium und Platin werden zusammen mit anderen Edel-Metallen aus dem Anoden-
Schlamm der Kupfer-/Nickel-Reinigung oder dem Rickstand des Mond-Verfahrens als
gemischte Legierungen Platin-Iridium (Pt, Ir, Rh, Pd) und Osmium-Iridium (Os, Ir, Rh, Ru)
gewonnen. Platin-Iridium l6st sich in Kénigswasser, Osmium-Iridium nicht. Die gel6sten
Metalle werden dann selektiv gefallt.

Beide Metalle kommen auch gediegen in primaren und sekundaren Lagerstétten vor.
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Abb. 1: Herstellungsmdglichkeiten von Nickel, Palladium und Platin




1.2 Katalyse

Nickel eignet sich hervorragend zur Hydrierung organischer Verbindungen. Wird Ni-
ckel(ll)-oxid im Wasserstoff-Strom bei 200°C reduziert, kann es fein verteilt gewonnen
werden. Beim Raney-Nickel wird eine Nickel-Aluminium-Legierung in wassriger Lauge
gelost, es bleibt wasserstoffhaltiger Nickel-Schwamm zurtck.

Palladium kann enorme Mengen Wasserstoff aufnehmen. Feinstverteiltes Palladium-
Pulver kann das 1.200fache Eigen-Volumen an Hz I6sen. Zunachst wird der Wasserstoff
an der Metall-Oberflache chemisorbiert, bei héheren Dricken dringt er in das Metall-Git-
ter ein. Dabei kbnnen zwei Palladiumhydride entstehen:

e das a-Hydrid verandert sein Eigen-Volumen bei der Wasserstoff-Aufnahme kaum
e das B-Hydrid vergroRRert sein Eigenvolumen um 10%.

Palladium-Blech stellt fir Wasserstoff keine Diffusionsbarriere dar, fir andere Gase ist
Palladium kaum durchlassig, was zur Reinigung von Wasserstoff genutzt wird. Die H-H-
Bindung wird bei der Hydrid-Bildung gelockert und die Reaktivitat des Wasserstoffs somit

erhoht.
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Abb. 2: Mechanismus der katalytischen Hydrierung von Ethen




Anthrahydrochinon Anthrachinon

Abb. 3: Palladium als Katalysator des Anthrachinon-Verfahrens zur Wasserstoffperoxid-Synthese

Platin vermag ebenfalls groRe Mengen H2 aufzunehmen, daneben kann es auch Sauer-
stoff adsorbieren. Es wird somit als Katalysator bei Oxidationen und Reduktionen ver-
wendet. Bekanntes Beispiel sind Autokatalysator und Brennstoffzelle oder das Dobe-
reiner-Feuerzeug (1823 erfunden).

Wasserstoffperoxid zerféllt an einem Platin-Draht zu Sauerstoff und Wasser. Hierzu fullt
man in eine Petrischale verdiinntes Wasserstoffperoxid und legt einen Platin-Draht hin-
ein. Dabei sollte der Draht ganz eintauchen. Nach kurzer Zeit steigen Sauerstoff-Blas-
chen auf.

1.3 Sonstige Verwendung

Nickel wird wegen seiner Korrosionsbestandigkeit zur galvanischen Vernickelung oder
Beimengung zu Stahl verwendet. Fluor-Darstellungsapparaturen sind aus Nickel, Kon-
stantan oder Monell.

Platin und Palladium werden als Edel-Metalle fir Schmuck-Bedarf und in elektronischen
Bauteilen verwendet.

2 Komplex-Chemie von Nickel, Palladium und Platin

2.1 Ubersicht Uber die Oxidationsstufen

Nickel: In wassriger Losung ist 2 die einzige stabile Oxidationsstufe mit der Elektronen-
Konfiguration 3d®. Daneben kann Nickel noch die Oxidationsstufe 3 erreichen, wenn man
Ni(OH)2zin alkalischer L6ésung mit Brom oxidiert. Es entsteht NiO(OH). Ni(lV) ist auch be-
kannt.

Palladium: Die wichtigste Oxidationsstufe des Palladiums ist 2. Ein Beispiel fur eine
Pd(Il)-Verbindung ist Palladium(ll)-chlorid, dass wasserfrei entweder planare Ketten bil-
det (a-PdCl2) oder aus PdsCli2-Struktur-Einheiten gebaut ist (3-PdCl2).
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Abb. 4: planare Struktur von Palladium(ll)-chlorid
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Abb. 5: hexamere Struktur von Palladium(ll)-chlorid

Palladium(lV)-Verbindungen sind weniger stabil als Pd(ll)-Verbindungen, nennenswert
ist das beim Losen von Pd in Kénigswasser entstehende Palladium(1V)-chlorid PdCls, das
in Losung als Chloro-Komplex vorliegt.

Platin: Ein Beispiel fur einen Platin(ll)-Komplex ist PtCl2, welches wie B-PdCl2 hexamer
vor.

Platin(1V) liegt z. B. in PtCls vor, dass beim Ldsen von Platin in Konigswasser als Hexa-
chloroplatinsaure entsteht.

Platin(Vl) kommt im Platinhexafluorid PtFs vor. Dieses ist ein starkes Oxidationsmittel,
welches sogar Sauerstoff und Xenon oxidiert und dabei zu Platin(V)-fluorid wird:
PtF + O, — PtFs + O," (Dioxygenyl-Kation)
Abb. 6: Platinhexafluorid oxidiert Sauerstoff

2.2 Komplexe der Oxidationsstufe 0

Besonders wichtig ist das 1890 von Ludwig Mond entdeckte Tetracarbonylnickel Ni(CO)a
(tetraedrisch). Ni(CO)4 ist farblos und leichtfliichtig (Sdp. 42,1 °C).
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Abb. 7: Tetracaronylnickel

Auch von Platin sind Komplexe in der Oxidationssstufe 0 bekannt. An ihnen kann der
Einfluss der sterischen Hinderung der Liganden auf die Koordination des Komplexes ge-
zeigt werden.
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Zunehmende sterische Hinderung der Liganden
Abb. 8: sterische Hinderung der Phosphan-Liganden in Platin-Komplexen

2.3 Nickel(ll)-, Palladium(ll)-, Platin(ll)-Komplexe

Nickel(Il)-Komplexe sind redoxstabil, da 2 die einzige stabile Oxidationsstufe von Nickel
ist. Je nach Stéarke der Ligandenfeld-Aufspaltung kbnnen die Komplexe oktaedrisch, tet-
raedrisch oder quadratisch-planar koordiniert sein. Die Ligandenfeld-Theorie zeigt, dass
die quadratisch-planare Koordination fir die d®-Valenzelektronen-Konfiguration bei genu-
gend groRer Ligandenfeld-Aufspaltung energetisch giinstig ist.
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Abb. 9: Koordinationsmdéglichkeiten von Ni(ll)-Komplexen

Bei Palladium(Il) und Platin(ll) reicht eine viel geringere Aufspaltung als bei Nickel(ll),
um die Komplexe quadratisch-planar zu koordinieren.
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Abb. 10: trans-Diammindichloropalladium(ll) Abb. 11: cis-Diammindichloroplatin(il)

An den quadratisch-planaren Komplexen erkennt man, dass Stereo-lsomerie auftreten
kann, und zwar cis/trans-Isomerie. Zum Beispiel ist cis-Diammindichloroplatin(ll) ein
hochwirksames Antitumor-Mittel, wohingegen das trans-lsomer unwirksam ist. Mittler-
weile wurden weitere Pt(Il)-Komplexe mit zytostatischer Aktivitat entdeckt, darunter auch
trans-Isomere, jedoch primar cis-lsomere [6].




Um selektiv ein Isomer zu synthetisieren, wird der trans-Effekt genutzt: Bestimmte Ligan-
den dirigieren bei einem Liganden-Tausch das eintretende Molekul starker in die trans-
Stellung als andere.

H,0 < OH <NH, < CL < < SCN < NO, < PR, < NO ~ C,H, < CO < CN'

-

Zunahme der Starke des trans-Effekt
Abb. 12: Starke des trans-Effekt einiger Liganden
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Abb. 13: Synthese von cis-Diammindichloroplatin(ll)

2.4  Palladium(lV)-, Platin(IV)-Komplexe

PtCls und PdCls liegen nach dem Losen der Metalle in Konigswasser als Hexachloropla-
tin/Palladium(lV)-saure vor:
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“Abb. 14: HexachIoroplatinat_(IV)—Ion

Die Salze der Sauren heifRen Platinate bzw. Palladinate. Platinate sind stabiler als Palla-
dinate, letztere sind starke Oxidationsmittel. Alle Komplexe sind oktaedrisch koordiniert
und diamagnetisch.

Hexachloroplatinat kann zur Trennung von Li* und Na* von K*, Rb* und Cs* verwendet
werden.

Zusammenfassung: Platin und Palladium sind zwar gegen naturliche Einwirkung von
Luft und Wasser chemisch inert, nehmen aber - wie anhand des Vortrags gezeigt - den-
noch an einer Vielzahl chemischer Reaktionen teil.

Abschluss: Ein Grof3teil der Nachfrage an Platin und Palladium kommt aus der Auto-
Industrie zur Verwendung in Fahrzeug-Katalysatoren, wobei diese jeweils in etwa 3 g der
beiden Metalle enthalten. Der Preise fir 1 g Platin oder Palladium betragt derzeit ca. 24 €
[7, 8]. Bei einem aktuellen weltweiten Kraftfahrzeug-Bestand von ungefahr 1,2 Mrd. Ein-
heiten [9], wovon der Grof3teil noch immer Verbrennungsmotoren nutzt, befinden sich
derzeit also ca. 3.600 Tonnen Platin und Palladium in Fahrzeug-Katalysatoren, was ei-
nem Wert von ca. 9 Mrd. € entspricht.
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