der aromatischen Protonen, letzteres erst bei ca. —100°C.
Dies kann im Sinne eines sukzessiven Ubergangs von (3b)
nach (3a) interpretiert werden. Das Vorliegen des n'-gebun-
denen Benzylliganden in der Tieftemperaturform (3a) kann
als weiteres Indiz dafiir gewertet werden, daf3 die Fluktuati-
on des n*-Benzylliganden bei hoherer Temperatur iiber diese
o-Form erfolgt. Auch die Signale des starren Cyclooctadien-
liganden zeigen temperaturabhingige Verinderungen. — (3a)
und (3¢) enthalten formal 16 Valenzelektronen. Bei Komple-
xen des Typs (Dien)Rh(Allyl) sind mehrere solche Systeme
bekannt-7.,

Eine selektiv antarafaciale Umlagerung eines v*-Benzylli-
ganden wurde unseres Wissens noch nicht beschrieben. Die-
se Umlagerung beweist zugleich, daB3 in ihrem Ubergangszu-
stand ein n'-gebundener Benzylrest vorliegen muf.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten miissen unter Schutzgas durchgefithrt wer-
den. Zu 0.98 g (2 mmol) Di-p-chlorobis(1,5-cyclooctadien-
rhodium)™ und 20 ml Ether gibt man bei —78 °C 3 ml Styrol
in 10 ml Ether und fugt unter Rithren eine Lésung aus 0.19 g
(8 mmol) Mg und 1 ml i-C;H,Br zu. Man 146t im Verlauf
von 3 h auf 0 °C erwiarmen und zieht Solvens und tiberschiis-
sigen Liganden im Hochvakuum ab. Nach Elution mit 200
ml Pentan und Filtration iiber Al,O; (7% H,O), wobei Fritte
und Vorlage auf —78°C gekiihlt werden, kristallisiert bei
—78°C analysenreines, orangerotes (3); Ausbeute 1.498 g
(3.75 mmol; 89%), Fp=—9°C.
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Katalytische Graphit-Intercalation mit
Alkalimetallen in Losung!™"

Von Hans-Friedrich Klein, Joachim Grof3 und
Jiirgen O. Besenhard!"!

Fliissige oder verdampfte Alkalimetalle A bilden mit Gra-
phit oder graphitihnlichen Kohlenstoffen stochiometrische
lamellare Intercalationsverbindungen AC,. Die Verbindun-
gen unterscheiden sich durch die Anzahl n der Kohlenstoff-
Ebenen zwischen zwei mit A besetzten Schichtliicken (Ver-
bindungen ,,n-ter Stufe*) sowie durch die Besetzungsdichte
der Schichtliicken.

Mit A=K, Rb, Cs gilt fiir die Verbindungen AC, der 1.-5.
Stufe x =8, 24, 36, 48, 60!'*), wihrend mit A=Li, Na andere
Zusammensetzungen gefunden wurden, z. B. LiC, und LiC,,
fur die 1. und 2. Stufe!'?.

Die Bildung von AC, gelingt auch in metallisch reduzie-
renden Lésungen, z. B. von A in fliissigem Ammoniak!?,
durch Alkalimetallsalze organischer Radikalanionen wie

{*] Prof. Dr. H-F. Klein. Dipl.-Chem. J. Gro88, Doz. Dr. }. O. Besenhard
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstraie 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Naphthalinnatrium in Ethern! sowie durch elektrochemi-
sche Reduktion von Graphit in aprotonischen Lésungen von
A®-Salzen!?,

Diese Verfahren in geloster Phase erfordern jedoch stark
polare Losungsmittel, die A® solvatisieren und zu terniren
Verbindungen A(solv),C, fithren, die im allgemeinen #u-
Berst labil sind.

Solvatfreie Alkalimetall-Intercalate sind bisher nur aus
den Elementen bei erhohter Temperatur zuginglich, wobei
iblicherweise im Hochvakuum aus der Dampf-Phase inter-
caliert wird®),

Wir fanden jetzt eine katalytische Methode, um die solvat-
freien Verbindungen KC;, RbCy und CsCy aus Flockengra-
phit" im unpolaren Medium, bei Raumtemperatur und in
kurzen Reaktionszeiten zu erzeugen [Reaktion (1)].

[Katalysator]
A + Flockengraphit ——— > AC; (1)
Pentan, 25°C

A = K, Rb, Cs

Als Katalysatoren dienen Monoolefintris(trialkylphos-
phan)-cobalt(0)-Komplexe, die im unpolaren Medium rever-
sibel reduziert werden. Eine reduzierte Stufe A[Co(ole-
fin)(PR5);],”! transportiert das Alkalimetall durch die Koh-
lenwasserstoff-Losung zum Graphit und bildet dort den Co-
balt(0)-Komplex zuriick (Abb. 1). R ist vorzugsweise Me-
thyl.

Alkalimetall Kohlenwasserstott Graphit
2 Cololetini{PRyly

T~

Abb. 1. Katalytische Graphit-1ntercalation (A=K, Rb, Cs).

In polaren Losungsmitteln entstehen nach Gl. (1) erwar-
tungsgemaB terndre Verbindungen A(solv),C,; auf diesem
Weg sind auch die mit Arenen solvatisierten Verbindungen
erstmals direkt zuginglich®!. So konnten z. B. aus HOPG
(,,Highly Oriented Pyrolytic Graphite®) mit iiberschiissigem
Kalium (10% Co(C,H,)(PMe;); in Benzol, 8 d, 25°C) die
C¢He-solvatisierten Verbindungen der 1. und 2. Stufe erhal-
ten werden, fiir die die Zusammensetzungen K(C¢H,),Cz
bzw. K(C¢H),Css und die Schichtabstinde 930 bzw. 1260
pm angegeben werden!®®. Fiir die 2. Stufe fanden wir aller-
dings nur 1245 pm Schichtabstand!”\. Obwohl Zusammenset-
zung und Roéntgen-Beugungsdaten der unsolvatisierten und
solvatisierten Alkalimetall-Graphit-Verbindungen den Lite-
raturdaten entsprechen, sind einige Eigenschaften der kata-
Iytisch erzeugten Priparate verindert:

KCy bildet bei sorgfiltigem Luftausschlufl hell goldglin-
zende Flocken. Sie quellen beim Kontakt mit Benzol unter
Schwarzfarbung. ,,Hochtemperatur“-KC; wird als inert ge-
geniiber diesem Aren beschrieben®”), Bei der Synthese von
KC,4 beobachteten wir, da3 unmittelbar nach dem Auflosen
der Kalium-Stiicke ein kleiner Teil der Graphitflocken gol-
den glinzt, wihrend der groBere Teil unverindert er-
scheint.

Erst nach lingeren Reaktionszeiten (10%
Co(C;H,)(PMes); in Pentan, 5 d, 25°C) sind alle Flocken
cinheitlich dunkelblau und haben gleiche Schichtabstinde.
Gleichung (2) beschreibt die Gesamtreaktion. Der Cobalt-

[Katalysator] [Katalysator] KCa4
K +
Pentan, 1 4, 25°C Pentan, 4 d, 25°C
" KCa
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Komplex katalysiert auch die Gleichgewichtseinstellung
zwischen Phasen unterschiedlichen Intercalationsgrades.

Dieser Reaktionsverlauf wurde fur die unsolvatisierten K-,
Rb- und Cs-Verbindungen durch Pulverdiffraktogramme
bestitigt: Nach kurzen Reaktionszeiten wurden generell nur
die Verbindungen der 1. Stufe (AC;) neben unverdndertem
Graphit beobachtet. Bei lingeren Reaktionszeiten konnten
mit Kalium in entsprechenden Mengen auch Verbindungen
hoherer Stufen hergestellt werden.

Somit verlduft die Intercalation nach Reaktion (1) kine-
tisch kontrolliert. Geschwindigkeitsbestimmend ist offenbar
die Keimbildung der Phasen AC,. Im Gegensatz dazu ist die
elektrochemische Intercalation thermodynamisch kontrol-
liert, d. h. die Reaktion verlduft ausgehend von Graphit iiber
hohere Stufen zur 1. Stufe als Endprodukt!>l,

Die ungewohnliche Reaktivitit des katalytisch hergestell-
ten KC; diirfte auf Fehlordnungs-Effekte zuriickzufiihren
sein. Allgemein fiihren Festkorperreaktionen bei Raumtem-
peratur zu weniger geordneten und somit haufig zu ,,aktive-
ren‘“ Produkten als Hochtemperatur-Reaktionen.

Die katalytische Intercalation in Losung ermoglicht es
erstmals, hochorientierte Kohlenstoff-Fasern durch Um-
wandlung in KCy; zu guten elektrischen Leitern zu ma-
chen!®.

Nach orientierenden Versuchen gelingt die Intercalation
von Alkalimetallen in Losung auch bei Metallchalcogeniden
mit Schichtstruktur (MoS,, WS,). Katalytische Reduktionen
mit Li sind ebenfalls moglich. So reagiert z. B. graues Anti-
mon (1.7 g, 1% Co(CsHy)(PMes); in 10 ml Tetrahydrofuran
48 h, 25 °C) quantitativ zur kubischen Tieftemperaturphase
B-Li3;Sb. Das Potential dieser extrem stark reduzierenden
Losungen schitzen wir zu 2.5-3 V.
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Nichtstochiometrische Alkalimetalltitansulfide mit
Kanalstruktur

Von Robert Schéllhorn, Wolfgang Schramm und
Dieter Fenske!

Die Reduktion binirer Ubergangsmetalichalkogenide
M,X, in Alkalimetallhalogenidschmelzen ist eine vorteilhaf-
te Methode zur Darstellung ternirer Chalkogenide A M,X,
(A= Alkalimetall, M= Ubergangsmetall, X=S8, Se, Te)!'.
Bei Untersuchungen im Ti/S-System beobachteten wir die
Bildung des ternidren Sulfids K, 3Ti;S,, das in einem Struk-

[*] Prof. Dr. R. Schollhorn, Dipl.-Chem. W. Schramm,
Priv.-Doz. Dr. D. Fenske
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster
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turtyp kristallisiert, der bei Alkalimetalltitansulfiden bisher
nicht beschrieben wurde. Die Reduktion von Titandisulfid
in einer KCl-Schmelze bei 1300 K mit Kaliummetall
(TiS;:K=1:1.7) fuhrt zur Bildung einer festen Phase, die
aus grauen, metallisch glinzenden Kiristallnadeln besteht;
analytische Untersuchungen ergaben K/Ti/S=0.3/3/4.
Diese Verbindung kann auch durch direkte Reduktion von
TiS; mit Kaliummetall in Titantiegeln bei 1300 K erhalten
werden, wobei jedoch zusitzliche Phasen auftreten. Auf-
grund von Guinier-Pulveraufnahmen und Weissenberg-Ein-
kristallaufnahmen konnte K, ;Ti;S,; hexagonal indiziert wer-
den (a=950.5, c=341.4 pm, Z=2). Die Struktur wurde mit
Einkristalldiffraktometerdaten ermittelt (Mog,, 590 symme-
tricunabhingige Reflexe, Raumgruppe P6;/m(CZ,)). Die
Elementarzelle enthilt zwei verschiedene Schwefellagen; Ti
und S(2) besetzen die Lagen 6h, S(1) die Lagen 2(c) (Lagepa-
rameter siche Tabelle 1). Mit den Ti- und S-Lagen wurde
das Strukturmodell bis R=0.081 verfeinert. In einer an-
schlieBenden Differenz-Fourier-Synthese konnten Maxima
auf den Lagen 2a (0, 0, 1/4) und 2b (0, 0, 0) ermittelt werden.
Unter der Annahme einer statistischen Besetzung dieser La-
gen mit Kalium erreicht R bei einer Kaliumkonzentration
von 0.30(5)/Ti,S, den Minimalwert 0.065.

Tabelle 1. Lageparameter der Ti- und S-Atome in K1Ti3S,.

X y z
Ti 0.4867(2) 0.3546(2) 1/4
S(1) 1/3 2/3 t/4
S(2) 0.6928(3) 0.6437(3) 1/4

Die Struktur kann als Raumnetzgitter beschrieben wer-
den, das aus verzerrten flichen- und kantenverkniipften
TiSe-Oktaedern besteht und durch weite Gitterkanile paral-
lel zur hexagonalen c-Achse gekennzeichnet ist, die unvoll-
stindig mit Kaliumatomen besetzt sind (Abb. 1). Die Titan-

Abb. 1. Strukturschema von K, 3Ti;S4; Querschnitt senkrecht zu den Kanalach-
sen. Die Kreise kennzeichnen die Lage der K"-Ionen.

atome sind aus den TiS,-Oktaedermitten verschoben und
bilden Metall/Metall-Zickzackketten; der Ti—Ti-Abstand
von 315.2(3) pm kommt dem Abstand im Metall nahe. Die
S(1)-Atome werden trigonal-prismatisch von sechs Titanato-
men umgeben, wihrend die S(2)-Atome die ,,Kanalwand*
bilden und stark asymmetrische Umgebung aufweisen. Ahn-
lich wie T1,TicSes'® und A,Nb,S, sowie A,Nb;Se, kann
K, ;Ti;S,; demnach als eine teilweise aufgefiillte Struktur
vom Nb;Se,-Typ!" betrachtet werden.

Chalkogenide mit Kanalgitterstrukturen (z. B. Nb;S,,
Mo¢Ss) konnen bei Raumtemperatur reversible topotakti-
sche Redoxreaktionen durch Elektronen/Ionen-Transfer
eingehen®*; Verbindungen dieses Typs interessieren dhn-
lich wie Schichtstrukturen!® im Hinblick auf ihre Anwen-
dung als reversible Elektroden in Hochleistungs-Sekundir-
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