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Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium konnen ,,stufenweise" zwischen die Kohlenstoff-Schichten 
des Graphit-Gitters eingelagert werden. Aus Losungen der  Alkali- und hoheren Erdalkalimetalle in  
flussigem Ammoniak oder  organischen Aminen bilden sich mit Graphit Ammoniakate oder  Amine 
von Alkali- bzw. Erdalkali-graphit-Verbindungen, rni t  Schwermetall-disulfiden vorn Typ des MoS, 
Alkali- bzw. Erdalkali-metallsulfid-Verbindungen. In diesen metallischen Einlagerungsverbindungen 
wirken die Graphit- bzw. Metalldisulfid-Schichten als Elektronenacceptoren gegenuber den elektro- 

positiven Alkali- oder  Erdalkalimetallen. 

1. Alkali-graphit-Verbindungen 

1. Kalium-, Rubidium- und Casium-graphit 
Als E i  n 1 a g e r  u n g s v e r  b i n d u n  g e n  bezeichnet man 

Substanzen, bei denen in das Gitter eines Elementes oder 
einer Verbindung andere Atome, lonen oder Molekiile als 
,,Gastkomponente" eingelagert sind, wobei das Verhalt- 
nis der Atome des ,,Wirtsgitters" zu denen der Gastkom- 
ponente meist nicht stijchiometrisch ist. Beispiele dafiir 
sind die metallischen Hydride, Carbide und Nitride von 
Ti, V, Mo, W und anderen ubergangsmetallen. 

Hier sollen nur Verbindungen behandelt werden, in 
denen Alkali- bzw. Erdalkalimetalle als Gastkomponente 
auftreten. Solche Einlagerungsverbindungen mit Alkali- 
metallen sind zuerst beim Graphit gefunden worden. Fre- 
denhagen l) erhielt durch Einwirkung von geschmolzenem 
oder dampfformigem Kalium, Rubidium bzw. Casium auf 
Graphit bei 250 bis 300 "C ein bronzefarbenes Produkt 
C,Me, das bei hoherer Temperatur in eine alkali-armere, 
tiefblaue Verbindung iiberging. In diesen A l k a l i - g r a -  
p h i  t - Ve r b i n  d u n  g e  n sind nach Schleedea) Alkali-Schich- 
ten zwischen die unverandert gebliebenen Graphit-Schich- 
ten eingelagert. In den Verbindungen C,Me alternieren C- 
und Me-Schichten, in den alkali-armeren blauen Verbin- 
dungen folgt erst nach jeder zweiten C-Ebene eine Me- 
Schicht. Neuere Untersuchungen an den Systemen Ka- 
lium-Graphit und Rubidium-Graphit fiihrten zu weite- 
ren, alkali-armeren ,,Stufen" mit Alkali-Schichten nur in 
jeder dritten, vierten oder funften Schichtliicke des Gra- 
phit-Gitters 8 ) .  

Die stufenweise Einlagerung von Fremd-Atomen in das 
Graphit-Gitter, wie sie zuerst a n  den Gra~hi t -Sa lzen~)  
beobachtet worden ist, ist also auch fur die Alkali-graphit- 
Verbindungen charakteristisch. 

ldentitiitsperiode 1 

der c-Achse*) [A] 
Zusammensetzung Farbe in Richtung 

2. Stufe . . . . . C,,K blau 8,76 = 5,41 + 1 x3,35, 

4. Stufe . . . . . C4*K schwarz 15,48 = 5,41 + 3x3,35, 
5. Stufe . . . . . C,,K schwarz 18,83 = 5,41 + 4x3,35, 

*) Berechnet aus den (OOl)-Interferenzen ohne Beriickslchtlgung 
der basis-parallelen Verschiebung der C-Ebenen. 

Tabelle 1. Zusammensetzung und Identitiitsperioden lc der 
I .  bis 5. Stufe von Kalium-graphit 

*) Nach Vortriigen vor den ODCh-Ortsverbiinden in Tiibingen am 
30. 1. 1959 und in Stuttgart am 9. Mai 1959. 

l) K Fredenha e n  u. 0. Cadenbach, Z .  anorg. allg. Chem. 158, 249 
[1926]- K .  Bredenh en u. H .  Suck ebenda 778 353 [1929]. 
A. Sedleede u. M. %elImam, Z .  p)hysik. Chem:, Abt. B 18, 1 
[1932]. 

a) W .  Riidorflu. E. Srhube Z .  anorg. allg. Chem. 277, 156 [1954]. 
') A. Frenrel u. Ulrich Hojmann Z .  Elektrochem. angew. phystk. 

Chem. 40 51 1 [I934 W. Rudorfl u. UIrich H o  mann Z .  anorg. 
allg. Chetk. 238, 1 [1t381; W. RUdorfl, Z. physiif. Cheh., Abt. B 
45,42 [1938]. 
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Aus Tabelle 1 ist die Zusammensetzung der einzelnen 
Stufen von Kalium-graphit zu ersehen. Entsprechende 
Werte ergeben sich fur  Rubidium-graphit. Diese Formeln 
sind ,,Idealformeln", da jede Stufe einen gewissen Homo- 
genitatsbereich besitzt. Bei gro6eren Abweichungen von 
der ldealformel treten zwei Stufen nebeneinander auf, z. B. 
bei Praparaten der Zusammensetzung C,,Me die 2. und 
3. Stufe, woraus hervorgeht, da6 die einzelnen Stufen dis- 
kontinuierlich ineinander iibergehen. 

Unter der Annahme, dall die Alkali-Schichten in der 1. und 
2. Stufe gleich dicht besetzt sind, hatte Schkedee)  fur die 2 .  Stufe 
aus der Struktur die Zusammensetzung C,,Me abgeleitet. Jedooh 
bilden die Me-Atome in der 2. und in den folgenden, alkali-armeren 
Stufen eine weniger dichte Packung als in der 1. Stufe, so daB beim 
ubergang von der 1. zur 2. Stufe der Alkali-Gehalt um mehr als 
die Hiilfte absinkt. Dementsprechend tritt in der isobaren Abbau- 
kurve von CBK ein erster deutlicher Haltepunkt bei Ce4K auf 6 ) .  

Durch die Einlagerung von Alkali-Schichten vergro6ert 
sich der senkrechte Abstand der C-Ebenen von 3,35 A auf 
5,41 A bei der Kalium-Verbindung und auf 5,61 A bzw. 
5,95 A bei der Rubidium- bzw: Casium-Verbindung. Dieser 
Abstand wird auch in den alkali-armeren Stufen aufrecht 
erhalten, wie aus der Gro6e der ldentitatsperioden in 
Richtung der c-Achse zu erkennen ist (Tabelle 1, Spalte 4). 
AuBerdem ist mit der Einlagerung eine basis-parallele Ver- 
schiebung der C-Ebenen verbunden. Die jeweils einer Al- 
kali-Schicht benachbarten C-Ebenen nehmen identische 
Lagen ein, wahrend die anderen Ebenen wie in der hexa- 
gonalen Modifikation des Graphits gegeneinander versetzt 

enen 

ciETml 0 K-Atom 

Abb. 1. Kristallstruktur von C8K 

,) A. HCrold, C .  R. hebd. S6ances Ac6d. Scl. 232, 838 [1951]. 
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bleiben. Der Grund fur diese Verschiebung ist darin zu 
suchen, daB bei dieser Anordnung die Me-Atome stets iiber 
und unter einem C-Sechseck zu liegen kommen und von 
12 C-Atomen im gleichen Abstand (3,07 A bei CK) umge- 
ben sind. Abb. 1 zeigt die Struktur von C8K und Abb. 2 die 
Aufeinanderfolge von C- und Me-Schichten in der 2.25. 
Stufe. 

I .  Stufe 
Zusammensetzung 1 1, [A] 

C1o,&KNHa)i,a . . . * 696s 
Cla,4Na(NHa),,o . . . 6& 
Ci,,sK (NHa)*,i . * .  6t50 
Cii,aRb(NHa),,o . * .  6,58 
Ci,,pCs(NHd,,, . . . * 638 
Cl,,4Ca(NHa)2,2 . . . . 6 A  
Cii , ssW'W)2,4  . * .  . 6,30 
Clo,9Ba(NHs),,s . . . . 6,30 
C,,,,L~(CH*NH,),,a . 6,9 
C11,4K (CH,NH,)l,o 6 3  

C,,,,K(Pyr),,,, . . . . . I 

ee-mm-a C-Ebene 

K-Ehne ---- 

2. Stufe 
Zusammensetzungl I, [A] 

Csa,aLKNHa)i,7 9,9* 
Cq,Na(NHA,a 9,97 
Ga,7K (NHa)*,n 9,9, 

C,,,,Ca(NH,),,, 9,9, 

C,8,aBa(NHs),,, 9,71 

C,O,*K(PY~)0,84 I 

Cea,8WHda,a  9,87 

C,,Li(en),,, 11,85=8,5+3,35 

4. SfUfi? 

t-I 

Eigenschaften deutlich von dem Carbid unterscheiden. So 
wurde bei der Bruttozusammensetzung C,Li ein Praparat 
erhalten, das harter als Graphit war und beim Zerreiben 
ein goldgelbes Pulver gab. Die Zersetzung rnit Wasser 
lieferte neben Wasserstoff aber auch Acetylen. Ob es sich 
bei diesen Produkten, die sich in ihren Eigenschaften von 
den anderen Alkali-graphit-Verbindungen unterscheiden, 

I ---- 

Abb. 2. Schematlsche Darsteilung der Aufeinanderfolge der C- und 
K-Ebenen in der 2. bls 5. Stufe von Kaliumgraphit 

In der 1. Stufe bilden die Me-Atome ein Dreiecknetz, in 
der 2. und den folgenden Stufen ein Sechsecknetz, das aus 
dem Dreiecknetz durch Herausnahme eines jeden dritten 
Me-Atoms entstanden ist. 

Alle Alkali-graphit-Verbindungen sind Lullerst luft- und feuch- 
tigkeitsemp5ndlich, die alkali-reichsten sogar pyrophor. Durch 
Wasser werden sie unter sturmischer H,-Entwicklung und Bildung 
von YeOH zersetzt. Der zuruckbleibende Graphit enthZilt stets 
noch geringe Mengen von Alkali. 
In neuerer Zeit hat  C,K als Katalysator bei der Alkylierung 

aromatisoher Kohlenwasserstoffe rnit Athylen Verwendung ge- 
funden, wobei Alkylierung sowohl im Kern als auch in der Seiten- 
kette eintreten k a m e ) .  

2. Verhalten von Graphi t  gegenuber Natrium. Lithium 
und den Erdalkalimetallen 

Obwohl schon Tamrnann7) beobachtet hatte, da6 Kohle- 
stlbchen bei 500 bis 900°C durch Natrium-Dampf ange- 
griffen werden und zerfallen, ist es bis vor kurzem nicht 
gelungen, definierte Einlagerungsverbindungen mit Na- 
trium zu erhalten. Hkrolds) konnte bei Einwirkung einer 
Natrium-Clsium-Legierung auf Graphit zwar beide Metalle 
zusammen einlagern, jedoch betrug das Na: Cs-Verhlltnis 
in dem Einlagerungsprodukt nur 0,12. In jiingster Zeit ha- 
ben Asher und Wilson@) durch Erhitzen von Graphit mit 
3% Natrium im Gebiet zwischen 150 bis 400°C ein tief- 
violettes Produkt C,,Na mit der Struktur einel, 8. Stufe 
(I, = 28,O A = 1x4,50 + 7x3,35 A) erhalten. Trotz weit- 
gehender Variierung der Versuchsbedingungen ist es aber 
bisher nicht gelungen, natrium-reichere Verbindungen, etwa 
eine 1. oder 2. Stufe zu erhalten"). 

Lithium bildet mit Graphit oberhalb 500 "C und bei lan- 
gen Reaktionszeiten das Carbid L&C,. Zwischendurch sol- 
len nach Herold*) Produkte auftreten, die sich in ihren 
') H .  Podalf u. W. E. Foster J. org. Chemistr 23 82 401 [1958]. 
7, G. Tammann u. A. S w o j k i n ,  Z. anorg. aig. b h e k  768, 218 

119271. 
9 A .  Herold. Bull. SOC. chim. France 7955. 999. 
s, R. C. Asher u. S. A. Wilson Nature [London] 787 409 [1958]; 

R. C. Asher, J. Inorg. Nucl.'Chem. 70, 238 [1959].' 
lo) Eigene Versuche fiihrten beim Erhltzen von Flockengraphit mlt 

Bus NaN durch thermische Zersetzung erhaltenem feln verteil- 
tem Natrfum zu einer 6. Stufe mlt IC - 21,25 A. 

I ---- 

um Einlagerungsverbindungen handelt, 
mu6 noch offen bleiben. 

Von den Erdalkalimetallen reagieren 
Calcium, Strontium und Barium bei 
hohen Temperaturen mit Graphit un- 
ter Carbid-Bildung. 

3. Ammoniakate und AminederAlkali- 
und Erdalkali-graphit-Verbindungen 
Wahrend sich in  der Reihe der Al- 

kali- und Erdalkalimetalle, wenn sie 
im geschmolzenen oder gasfbrmigen 
Zustand vorliegen, deutliche Unter- 
schiede im Verhalten gegeniiber Graphit 
abzeichnen, reagieren die Lbsungen die- 
ser Metalle in fliissigem Ammoniak 
gleichartig und geben leicht NH,-haltige 
Einlagerungsverbindungen ll. I*). 

1st das Metall in der NH,-Losung im 
UberschuR vorhanden, so entsteht eine 
tiefblaue, stark gequollene Graphit- 

Tabelle 2. Ammoniakate und Amine der Alkall- und Erdalkali- 
graphit-Verbindungen 

Auch die Ammoniakate sind &uPerst luft- und feuohtigkeits- 
empfindlich, aber nicht mehr pyrophor. Mt Wasaer reagieren sie 
lebhaft unter H,-Entwicklung. Die K-, Rb- und Cs-Verbindungen 
sind bei gew6hnlicher Temperatur und bei LuftabschluB voll- 
kommen stabil. Bemerkenswert ist, daS das eingelagerte Ammo- 
niak selbst im Vakuum nicht abgegeben wird. Erst beim Erwtirmen 
zersetzen sich die Verbindungen unter H,-Abgabe und Bildung 
von Metall-amid. Bei der Lithium- und den Erdalkali-Verbindun- 
gen macht sich diese Zersetzung schon bei gew6hnlicher Tempera- 
tur  im Verlauf einiger Tage bemerkbar. 

W Riidor 
28i, 232 fl9551. 

Erich Schulze u. 0. Rubisch, Z. anorg. allg. Chem. 
la) 0. Rubrsch, Dissertation, Universitgt Tubingen, 1956. 

488 Angew. C h .  71. Jahrg. 1959 Nr. 15/16 



Durch die Einlagerung der Metalle zusammen mit NH3- 
Molekeln wird das Graphit-Gitter starker aufgeweitet, als 
es bei den reinen Alkali-graphit-Verbindungen der Fall ist, 
und zwar bei den Ammoniakaten der Alkali-Verbindungen 
und der Calcium-Verbindung auf 6,6 A, bei der Sr- und Ba- 
Verbindung nur auf 6,4 A. Die Gro6e des eingelagerten 
Metalls macht sich also bei den Ammoniakaten im Schicht- 
abstand nicht mehr bemerkbar. Wahrscheinlich ist hier die 
Konstanz der Aufweitung darauf zuriickzufiihren, da6 der 
Schichtabstand durch das Ammoniak bestimmt wird und 
die verschiedenen Metalle in Liicken des NH,-Teilgitters 
geniigend Platz finden. Fur die Richtigkeit dieser Vor- 
stellung la6t sich anfiihren, da6 der Schichtabstand grB6er 
wird, wenn an Stelle von NH, die gro6eren Molekiile Me- 
thylamin oder Athylendiamin eingelagert werden. 

In der tiefblauen 1. Stufe der Lithium-methylamin-graphit-Ver- 
bindung, die sich analog wie die NH,-Verbindung darstellen liiBt, 
bctriigt der Schiohtebenen-Abstand 6,9 A (vgl. Tab. 2). Fast den 
gleichen Wert findet man fur die Kalium-Verbindung, die aber nur 
1 CH,NH, gebunden enthirlt. Sie entsteht bei sehr langem Be- 
handeln von C,K rnit fliissigem Yethylamin. Auoh Hthylendiamin 
l%Dt sich zusammen mit Lithium in Graphit einlagern, allerdings 
nur zu einer 2. Stufe, in der der C-Ebenenabstand sogar auf 
8,35 A aufgeweitet ist'*). 

Eine Bestimmung der Aufweitung in den Pyridin-Einlagerungs- 
verbindungen war wegen der komplizierten Debyeogramme dieser 
Verbindungen bisher noch nicht rnit Sicherheit mtiglioh. 

An die Stelle des Alkalimetalls k6nnen auch Tetrame- 
thyl- bzw. Tetraathylammonium treten la, 1s). Zur Dar- 
stellung dieser Verbindungen wurde die blaue Losung, die 
bei der Elektrolyse der Ammoniumazide in fliissigem 
Ammoniak entsteht, mit Graphit bei -50 "C umgesetzt. 
Die Menge des eingelagerten Tetraathylammoniums konnte 
nach Zersetzung der Verbindung mit Jod, gelost in Chloro- 
form, durch Fallung rnit Yalignost bestimmt werden. Als 
hochster Wert wurde ein Verhaltnis von 1 (&H,),N auf 23 
bis 26 C-Atome gefunden, d. h. es war uberwiegend eine 2. 
Stufe des Tetraathylammonium-graphits entstanden. Im 
Vergleich zu der blauen ,,Radikal"-Losung, die sich schon 
bei -78 "C in einigen Stunden zersetzt, ist die Einlagerungs- 
verbindung wesentlich stabiler, denn sie ist noch bei -40 "C 
unter fliissigem NH, langere Zeit ohne merkliche Veran- 
derung haltbar. 
Tetraathylphosphonium-graphit bildet sich auf Graphit- 

Yathoden bei der Elektrolyse von [(C,H,),P]N, in fliissi- 
gem NH,, doch wird hier nur ein (C,H,),P auf etwa 60 C- 
Atome eingelagert. 

4. Die Bindung in den Alkali-graphit-Verbindungen 

Die Alkali-graphit-Verbindungen sind als in t e r m e t a l l i -  
sche  Verb indungen  rnit po la rem C h a r a k t e r  aufzu- 
fassen, wie es nach Zintll') bei Verbindungen zwischen 
einem edlen und einem unedlen Metall stets der Fall ist. 

Me+ 

Tabelle 3. Rauminkremente der Alkallmetalle In den Alkall-graphlt- 
Verbindungen 

Als ersten Hinweis auf die polare Natur kann man die 
Gro6e der Raum-Inkremente der Alkalimetalle in den Ein- 
lagerungsverbindungen ansehen16, lo). Die aus den Mol- 
volumina nach Abzug des Atomvolumens des Graphits sich 
'9 H .  H .  Sick, Dissertatlon, Universitlt Tiibingen, 1959. 
Is) W. Bit&: Raumchemie der festen Stoffe. Akad. Verlags-Gesell- 
") W. R U d o r i  &ner Chemiker-Ztg. 47, 172 [1944]. 

E. Zintl diese Ztschr. 52, 1 [1939]. 
schaft, Lei zi 1937. 

ergebenden Werte liegen schon recht nahe bei den lonen- 
volumina, wie man sie in salzartigen Verbindungen findet 
(vgl. Tabelle 3). Dies bedeutet, da6 die Bildung der Ein- 
lagerungsverbindungen aus Graphit und Alkalimetall mit 
einer starken yontraktion verbunden ist, die beim Casium 
als dem elektropositivsten Metall am grobten ist. 

Aus dem polaren Charakter der Verbindungen wird auch 
die regelmaSige Einlagerung in den alkali-armeren Stufen 
verstandlich, denn die positiven Alkali-Schichten werden 
bestrebt sein, sich mit gleichem Abstand voneinander iiber 
das Graphitgitter zu verteilen. 

Einen wertvollen experimentellen Beitrag zur Frage nach 
der Bindung in den Alkali-graphit-Verbindungen haben 
Lei  t f a h ig  ke i  t smessungen  von Ubbe l~hde~~)  geliefert. 
Danach ist die Leitfahigkeit von C& bedeutend gro6er 
als die des Ausgangs-Graphits und zeigt au6erdem einen 
negativen Temperaturkoeffizienten. Aus einer neueren Un- 
tersuchungl*) iiber die Anisotropie der Leitfahigkeit geht 
hervor, da6 die Leitfahigkeit des Graphits in Richtung 
parallel zu den C-Ebenen bei Einlagerung von Kalium urn 
den Faktor 10 anwachst und griiBer als die von Nickel wird. 
Aber auch die Leitfahigkeit in Richtung senkrecht zu den 
C-Ebenen, die im reinen Graphit sehr niedrig ist, erhoht 
sich, und zwar sogar um den Faktor 100 bis 200. 

Der Anstieg der Leitfahigkeit bei Einlagerung von Al- 
kalimetall fiihrt zu der Deutung, da6 das Alkalimetall 
Elektronen an das Leitflhigkeitsband des Graphits ab- 
gibt, wodurch sich die Zahl der Ladungstrager erhoht. In 
ubereinstimmung damit besitzt die Hall-Konstante von 
Alkali-graphit-Verbindungen negatives Vorzeichenl@), was 
bei Elektronen-Leitung zu erwarten ist. 

Der ausgepragt me ta l l i s che  Charakter der Alkali-gra- 
phit-Verbindungen zeigt sich auch in ihrem magnetischen 
Verhaltens, 9. Wahrend Graphit einen anomalen Dia- 
magnetismus besitzt, findet man bei den Alkali-graphit- 
Verbindungen - und zwar auch bei den alkali-armeren 
Stufen - einen schwachen, temperaturunabhangigen 
P a r a m a g n e t i s m u s ,  der dem Paramagnetismus des 
Elektronen-Gases in einem Metall entspricht. Fast genau 
die gleichen Suszeptibilitlten ergeben sich auch fur die 
Ammoniakate und die Lithium-methylamin-graphit-ver- 
bindungen O0), woraus folgt, da6 auch diesen Verbindungen 
die gleiche Yonstitution wie den reinen Alkali-graphit-Ver- 
bindungen zukommt. 

Es bleibt die Frage zu beantworten, warum Na, Ca, Sr 
und Ba ebenso leicht mit Graphit reagieren wie K, Rb und 
Cs, wenn die Metalle in fliissigem Ammoniak ge lk t  sind, 
wahrend bei der Umsetzung mit den geschmolzenen oder 
dampff ormigen Metallen deutliche Unterschiede bestehen. 
Zweifellos hangt dies damit zusammen, da6 diese Metalle in 
den blauen Ammoniak-Liisungen weitgehend oder vollstan- 
dig ionisiert sind, wobei die Elektronen nur locker in Solvat- 
Yomplexen gebunden sind. Daher kann aus der NH,-Lo- 
sung der Ubertritt der Elektronen zum Graphit und die 
damit gekoppelte Einwanderung der Metall-Kationen leich- 
ter erfolgen als bei der Reaktion mit den Metallen im Gas- 
zustand. Im letzteren Fall spielt namlich, worauf schon 
Ubbe1ohdel7) und Hemigal) hingewiesen haben, die Ioni- 
sierungsenergie der Metalle eine entscheidende Rolle, die 
vom Casium zum Lithium und zu den Erdalkalimetallen 
stark ansteigt und die bei den weniger elektropositiven 
Elementen nicht mehr durch die Elektronegativitiit des 
17) F .  R. M .  MeDonnell, R.  C .  Pink u. A. R.  Ubbelohde, J. chem. 

SOC. [London] 7957 191. 
A. R.  Ubbelohde, LI C .  F .  Blackman u. -1. F .  Mathews, Nature 
[London] 783 454 [1959]. 
H .  Sprrssler, Tiibingen 1957, unveraffentlicht. 
0. R.  Hennrp: Proc. 1 et and 2nd Conf. on Carhon. Universitv of 

lo) M. Dzums U. 'G. R. Hennig, J. chem. Physics 27, 275 [ I  9571. 

Buffalo, USA 1956, S. 103. 
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Graphits und die Coulombsche Energie bei der Bildung der 
Einlagerungsverbindung kompensiert werden kann. Die 
mit dem Metall zusammen eingelagerten NH,-Molekeln 
stabilisieren als Komplexbildner die Einlagerungsverbin- 
dung, Bhnlich wie dies bei den polyanionischen Verbindun- 
gen (z. B. Na,Pb,) der Fall ist, die nur in Form der Ammo- 
niakate bestandig sind, bei Entzug des Ammoniaks jedoch 
zerfallen*2). 

II. Metallsulfid-Einlagerungsverbindungen ") 
Die Fahigkeit des Graphits zur Bildung von Einla- 

gerungsverbindungen ist durch seine Struktur und durch 
die besonderen Bindungsverhaltnisse irn Graphit-Gitter be- 
dingt. Die starken homoopolaren Bindungen innerhalb der 
Graphit-Ebenen und die schwachen zwischenmolekularen 
Yrafte zwischen den Schichten erlauben den Eintritt eines 
Reaktionspartners in das Gitter unter Erhaltung der C- 
Ebenen. Die Ursache fur die Einwanderung von Alkali- 
und Erdalkalimetallen ist, wie im vorangehenden Kapitel 
ausgefiihrt wurde, darin zu sehen, dab die Graphit-Schich- 
ten als Elektronen-Acceptoren in Wechselwirkung mit dem 
Metall treten konnen. 

Die Frage liegt nun nahe, ob auch bei anderen Elemen- 
ten oder Verbindungen die Voraussetzungen fur  eine Ein- 
lagerung von Alkali- und Erdalkalimetallen gegeben sind. 
B o r s t i c k s t o f f ,  an den man zunachst denken konnte, 
besitzt zwar eine dem Graphit sehr ahnliche Struktur, aber 
eine andere Elektronen-Verteilung. Trotz gleicher Gesamt- 
elektronenzahl von C-C und B - N  befinden sich im Bor- 
stickstoff die nicht in einfachen Bindungen unterzubringen- 
den Elektronen wegen der gto6eren Elektronen-Affinitat 
von N gegeniiber B bevorzugt a m  Stickstoff. Daraus er- 
klart sich, da6 Borstickstoff farblos und ein Nichtleiter ist, 
und so ist auch das Ausbleiben einer Reaktion rnit den Al- 
kalimetallen verstandlich24). 

Dagegen erscheinen fur die Einlagerung von Alkalime- 
tallen gewisse in S c h i c h t e n g i t t e r n  kristallisierende Di-  
s u l f i d e  geeignet und unter diesen in erster Linie die im 
MoS,-Typ kristallisierenden Verbindungen MoS, und WS,. 
Das Molybdanit-Gitter ist aus MoS,-Schichtpaketen aufge- 
baut, in denen die Mo-Atome von sechs S-Atomen in  Form 
eines trigonalen Prismas umgeben sind. Zwischen den 
Schichtpaketen sind nur schwache Krafte wirksam, inner- 
halb der MoS,-Schichten ist die Bindung dagegen wegen der 
kovalenten Charakter besitzenden Mo-S-Bindungzs) ziern- 
lich fest. Weiterhin sollten die MoS,- bzw. WS,-Schicht- 
pakete als E l e k t r o n e n a c c e p t o r e n  wirken konnen, da  
Mo(IV) bzw. W(1V) als mittlere Oxydationsstufen dieser 
Metalle eine gewisse Elekttonenaffinitat besitzen und im 
Grenzfall durch Elektronen-Aufnahme in eine niedere 
Oxydationsstufe iibergehen konnen. Giinstig ist bei diesen 
Sulfiden schlie6lich noch, da6 sie E l e k t r o n e n l e i t e r  
sindm), da6 also der Bindung i n  den Schichten ein Lei- 
tungsband iiberlagert ist. 

Das Experiment bestltigte die Erwartungen : Molybdan- 
und Wolframdisulfid reagieren bei -40 bis -50°C leicht 
mit den in fliissigem Ammoniak gelosten Alkali- und Erd- 
alkalimetallen Ca, Sr, Ba. 1st genugend Sulfid anwesend, so 
entfarben sich die Losungen in kurzer Zeit. Homogene 
Produkte lassen sich jedoch nur erhalten, wenn das Metall 
im Uberschub vorhanden ist. Die mit fliissigem NH, gut 
ausgewaschenen und im Vakuum bei Zimmertemperatur 

Z*) E. Zintl, J .  Goubeau u. W .  Dullenkopf, Z. physik. Chem., Abt. A 

2a) W .  'RUdorfl u. H .  H.  Sick dlese Ztschr. 77 127 [1959]. 
9 W. RUdorfl u. E. Stump;, Z. Naturforsch.' 736, 459 [1958]. 
*I) R. Hulfgren Physic. Rev. 40 891 [19321. 
*a) C. Tubandf i. M. Hardicke, Z'anorg. allg. Chem. 760, 306 [1927]. 

754 1 [1931]. 
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getrockneten schwarzen, bisweilen auch blaustichig- 
schwarzen Alkali-metallsulfid-Verbindungen enthalten 0,5 
bis etwa 1 Alkali-Atom auf 1 Mol Metallsulfid (Tabelle 4). 

, Ic [A1 1 A [A1 1 I I C  [A1 I A [A1 

12,34 
17,85 
17,16 
16,35 
15,05 
19,05 
18,4 

- 
2,75 
2,41 
2900 
1,35 
3,35 
3,o 

MoS, ............ 
MoS,C%,, ........ 
MoS,Rb .......... 
MoS,&,, ........ 
MoS*N%,*(NH,),,* 
MoSaLh,i(NHsk,a - 

12,24 
17,75 

16,20 
15,OO 
18,95 

- 

Tabelle 4. Zusammensetzung und Oitteraufweitung der 
Metallsuifid-Einlagerungsverbindungen. 

l c  = Identitatsperiode; A = Aufweitung 

Wahrend die unter gleichen Bedingungen dargestellten 
Alkali-graphit-Verbindungen stets als Ammine erhalten 
werden, treten hier die Cs-, Rb- und Y-Verbindungen 
ammoniak-f rei auf. Die Analysenwerte dieser Verbindungen 
sind gut reproduzierbar; dagegen ist die Zusammensetzung 
der als Ammine vorliegenden Verbindungen rnit Li, Ca und 
Ba grof3eren Schwankungen unterworfen. So wurden z. B. 
aus Lithium und MoS, auch Praparate mit 1 MoS,:0,8 Li 
erhalten. Die Ammine sind weniger stabil und geben bereits 
beim Auswaschen mit NH, eingelagertes Metall ab, so da6 
die maximal aufgenommene Menge Metall bei der Calcium- 
Verbindung hoher liegen diirfte als bei dem in Tabelle 4 
aufgefuhrten PraparatP7). Der geringe NH,-Gehalt der 
Natrium-Verbindungen ist vielleicht auf Adsorption zu- 
ruckzufiihren. Auffallend ist, da6 MoS, unter gleichen Bedin- 
gungen stets etwas mehr Alkalimetall aufnimmt als WS,. 

Eigenschaften und Struktur der Metallsulfid-Einlage- 
rungsverbindungen entsprechen weitgehend denen der Gra- 
phit-Verbindungen. Sie sind slmtlich au6erst luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich, die K-, Rb- und Cs-Verbindungen 
sind sogar pyrophor. Die Zetsetzung mit Wasser v e r l h f t  
fast quantitativ, z. 6.: 

wobei nur sehr geringe Mengen von H,S entwickelt werden. 
AIle Verbindungen besitzen hexagonale Struktur wie die 

Ausgangs-Sulfide. Die a-Achse, die dem S-S- bzw. W-W- 
Abstand innerhalb der Schichtebenen entspricht, wachst 
bei den WS,-Verbindungen von 3,15 A (WS,) bis auf 3,18 A 
fur WS,Cs,,,, an, bei den MoS,-Verbindungen von 3,16 A 
(MoS,) bis auf maximal 3,26 A Dieser geringen Ausdeh- 
nung des Gitters in Richtung der Schichtebenen steht eine 
starke VergroBerung der c-Achse gegeniiber (Tabelle 4, 
Spalte 2), die ihre Ursache nur in einer Einlagerung von Al- 
kalimetall-Schichten zwischen die MoS,- bzw. WS,-Schicht- 
pakete haben kann. Eine lntensitatsberechnung der (001)- 
lnterferenzen an WS,Cs,,,, bestatigt die Annahme, da6 eine 
1.  Stufe vorliegt, d. h. es folgen in Richtung der c-Achse 
immer abwechselnd ein WS,-Schichtpaket und eine Alkali- 
Schicht. Die durch die Einlagerung hervorgerufene Ab- 
stands-VergroBerung der Schichtpakete voneinander (in Ta- 
belle 4 als Aufweitung A bezeichnet) ist fast ebenso gro6 
wie bei den entsprechenden Graphit-Verbindungen (GY = 
2,06 A; C,Rb -- 2,26 A ;  C&s = 2,60 A). Die groBe Aufwei- 
tung bei der Lithium-ammin-Verbindung rnit A = 3,36 A 
iiberrascht nicht, da auch bei den Amminen der Alkali-gra- 
phit-Verbindungen die Aufweitung mit 3,25 A grb6er a h  
bei den NH,-freien Verbindungen ist (vgl. I, 3). 

SchlieMioh Bndet sich auch im m a g n e t i s o h e n  V e r h a l t e n  
eine Parallele zu den Alkali-graphit-Verbindungen. Die Bu\K&- 
Einlagerungsverbindungen besitzen einen temperatur-unabhangii- 
gen Diamagnetismus, der aber gegeniiber den Ausgangssul5den 

27) Die Ca- und Ba-Verbindungen muDten zehnmal rnlt fliisslgem 

WS,Mex + xH,O -+ WS, -!- xMeOH + H,, (2) 2 

NH, ausgewaschen werden, bis das NH, farblos blieb. 
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- 
2,75 

1,98 
1,38 
3,35 

- 



betrachtlich erniedrigt ista8) (vgl. Tabelle 5). Diese Erniedrigung 
des Diamagnetismus kann wohl nur daranf zuruekgefuhrt werden, 
da9 die Einlagerung des Alkalimetalls einen sohwachen, tempera- 
tur-unabhlngigen Paramagnetismus hervorruft, der aber noch 
durch den Diamagnetismus des Metallsulfids iiberkompensiert 
wird. Uni vergleichbare Werte zu erhalten, ist in der letzten 
Spalte, Tabelle 5, der Paramagnetismus fur ein Grammatom Al- 
kalimetall in der Einlagerungsverbindung berechnet. Hierbei er- 
geben sich fur Li, Na und K sehr ahnliehe Werte, die in der Gril- 
Denordnung des bei Metallen gefundenen Paramagnetismus lie- 
gen. 

WS,") .......... 
WSp&,rr ........ 
WSIN%,51(NHa)o,1 
WsaLio,rm(NHdo,~ 
MOS2'O) .......... 
MoS,&,,, ....... 

SnS, ............ 
SnS,K+s ........ 

-0,37 -0,36 4 3 7  -92 
-0,23 -0,23 -Q,23 -61 +83 
-0,22 -0,21 -0,22 -57 +79 
4 2 2  -0922 -58 +97 

-0,46 -0,46 -74 
-0,14 -0,ll -0,16 -26 +go 

-0,24 -0,23 -0,29 -44 
-0.33 -66,5 

Das magnetisehe Verhalten weist also auf einen 'ausgesprochen 
metallisehen Charakter der Einlsgerungeverbindungen hin. Da- 
her sollten die Verbindungen auch eine hilhere Leitfirhigkeit ba- 
sitzen als die Ausgangssulfide. Untersuehungen in dieser Richtung 
sind im Gang. 

Ein charakteristischer Unterschied gegeniiber den Alkali- 
graphit-Verbindungen zeigt sich darin, da6 alle Metall- 
sulfid-Einlagerungsverbindungen bisher nur durch Um- 
setzung mit den in NH, geltisten Alkalimetallen erhalten 
werden konnten, nicht dagegen bei unmittelbarer Reaktion 
rnit den geschmolzenen oder dampfftirmigen Metallen. LI6t 
man WS, und Yalium im stochiometrischen Verhaltnis 
1 : 1 bei 80 bis 100 "C aufeinander einwirken, so erhalt man 
in lebhafter Reaktion ein schwarzes Produkt, das jedoch 
andere Eigenschaften hat und ein anderes Debyeogramm 
gibt als die Einlagerungsverbindungen. So wird bei Ein- 
wirkung von Wasser kein Wasserstoff entwickelt, und in 
der wa6rigen Suspension 126t sich Kaliumsulfid nachwei- 
sen. Die Zersetzung mit Saure liefert reichlich H,S. Diese 
Eigenschaften sind fur gewisse Alkali-thiometallate, z. B. 
NaCrS,, charakteristisch. Wahrscheinlich ist auch bei der 
Reaktion zwischen WS, und geschmolzenem Alkalimetall 
der erste Schritt die Einlagerung des Alkalimetalls, an 
den sich jedoch bei erhohter Temperatur sofort der Ober- 
tritt der ,,freien" Elektronen zum W4+ unter Reduktion 
zu Ws+ und Bildung eines Alkali-thiowolftamat(II1) an- 
schlie6t 81). 

0. Grams unveroffentlicht Tiibingen 1959. 
**) Der von A. K. Dutfa u. C. k. Chowdhury Indian . Physics Proc. 

Indian Assoc. Cultivat. Sci. 23, 131 [l932), an Wd,-Einkrlstallen 
gemessene ungewohnlich hohe Paramagnetismus konnte an den 
aus den Elementen hereestellten WS.-Prilearaten nicht bestltirrt - . .  
werden. 

- 
ao) Literaturwert XMnl= -77.10-6 nach B. Th. Tjabbes, Proc. Roy. 

Acad. Amsterdam-ab!, 693 [ 19321. 
Die Ilntersuchungen uber Zusammensetzunp: und Struktur dleser 

Diese Reaktionsfolge erklart die geringe thermische Be- 
standigkeit der metallischen Einlagerungsverbindungen. 
Schon nach kurzem Tempern bei 100°C sind die Einla- 
gerungsverbindungen zersetzt, und im Debyeogramm treten 
die Linien des Disulfids und der Thio-Verbindung auf, z. B. : 

(3 ) 
1000 c 

Ein weiterer Unterschied gegentiber Graphit zeigt sich 
bei MoS, und WS, darin, da6 keine alkali-armen ,,Stufen" 
auftreten. 1st die angebotene Menge Metall zur vollstandi- 
gen Uberfuhrung des Sulfids in die 1. Stufe nicht ausrei- 
chend, so bleibt ein Teil des Disulfids unverandert zuruck. 
Erwahnt sei, da6 bei den Amminen der Alkali-graphit-Ver- 
bindungen die Einlagerung ebenfalls auf die 1. und 2. Stufe 
beschrankt ist. 

Eine Einlagerung von Alkalimetall gelingt auch bei an- 
deren Disulfiden, z. B. ReS,, TaS,, ferner bei Diseleniden 
wie WSG. Bemerkenswert erscheint, daS auch TiS, me- 
tallische Einlagerungsverbindungen bilden kann, z. B. das 
pyrophore TiS,Kod oder die Lithium-Verbindung TiS,Li,,,- 
(NH,),, die rnit Wasser aber neben Wasserstoff schon be- 
trachtliche Mengen von H,S entwickelna*). 

Nicht alle Disulfide geben ,,metallische" Einlagerungs- 
verbindungen. Ein Beispiel dafur ist das SnS,. Dieses 
reagiert zwar ebenfalls leicht mit Alkalimetallen in flussi- 
gem Ammoniak und liefert neben in NH, loslichen Zinn- 
Verbindungen schwarze Produkte wie SnS,K,,, oder 
SnS,Cs,,,, die aber nicht pyrophor sind und mit Wasser 
keinen Wasserstoff entwickeln. Alle Eigenschaften spre- 
chen fur die Entstehung von Thiostannaten mit Sn(l1) und 
Sn(1V). Dem entspricht auch das magnetische Verhalten. 
Im Unterschied zu den metallischen Einlagerungsverbin- 
dungen ist der Diamagnetismus von SnS,Y,,, gro6er als 
der von SnS, (s. Tabelle 5). Hier beim Zinnsulfid werden 
schon in fliissigem Ammoniak die Elektronen von den 
Sn4f-Ionen eingefangen, weil sich im SnS,-Gitter kein Lei- 
tungsband ausbilden kann. 

Ein Sulfid, das keinerlei Reaktion mit Alkalimetallen in 
Ammoniak eingeht, ist Cr,S,. Dieses Sulfid kristallisiert im 
NiAs-Gitter, in dem S- und unvollstandig besetzte Cr- 
Schichten aufeinander folgen. Es ist einleuchtend, da6 
eine Einlagerung von Alkalimetall zwischen einer positiven 
Cr- und einer negativen S-Schicht allein schon aus elek- 
trostatischen Griinden unterbleiben mu6. 

Die Existenz der beschriebenen Metallsulfid-Einlagerungs- 
verbindungen beweist, da6 die Einlagerung von Alkali- und 
Erdalkalimetallen nicht auf den speziellen Fall des Graphits 
beschrankt ist, sondern da6 die Alkali-graphit-Verbindun- 
gen nur die ersten Vertreter einer grti6eren Klasse von me- 
tallischen Einlagerungsverbindungen sind. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschajt und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danke ich fur die gropzugige Unter- 
stutzung der Untersuchungen. 

[A 9791 

2 WS,Ko,s - j ws, + KWS, 

Eingegangen am 22. Juli 1959 niederen Alkali-thiometallate sind noch nicht abgeschlossen. 
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