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-

0044-8249/80/0606-0477  $ 02.50/0 477



batterien. Wir fanden, daB die beschriebene Titanphase bei
Raumtemperatur hochbewegliche K®-Ionen enthilt und
dhnlich zu reagieren vermag:

TisSs + xe® + x A® 2 AYTi,S,*°

Die anodische Oxidation von polykristallinen Kg3Ti,S,-
Elektroden in H,O/K®-Elektrolyt ergibt Ti;S,, wihrend bei
der kathodischen Reduktion als Grenzphase K, ,3Ti;S, auf-
tritt. Die Reduktion von Ti;S, im organischen Elektrolytsy-
stem Li®/Propylencarbonat fithrt zur reversiblen Bildung
von Li,4Ti,S,; die Potentialstufen in der Potential/Ladungs-
transfer-Kurve (Abb. 2) lassen auf die Existenz von Interme-

E(Vvs SCE)

0 0.5 1 X

Abb. 2. Potential/Ladungstransfer-Kurven flir die topotaktische kathodische
Reduktion von Ti:84, Nb;S,. Vs8s und 8-V,0s in 1M Li®/Propylencarbonat bei
298 K; Ladungstransfer x =e®/Formeleinheit.

didrphasen schlieBen. Aufgrund der starren Struktur der
Wirtgittermatrix dndern sich die Gitterparameter in Abhin-
gigkeit vom Reduktionsgrad sehr wenig.

Die terndren Phasen TIV Sy und B-Cu,V.,0s, die beide
charakteristische Kanalstrukturen besitzen!”), ergaben ein to-
potaktisches Redoxverhalten, das dem von K,Ti;S, grund-
sitzlich dhnlich ist. Die Gitterkanile sind in diesen Verbin-
dungen mit T1- bzw. Cu-Atomen besetzt, die nach unseren
Ergebnissen bei Raumtemperatur beweglich sind. Durch
Oxidation von TIV;Sy entsteht VS, (Restgehalt an T1 ent-
sprechend Tl ;V;sS;) mit den monoklinen Gitterparametern
a=1139.9, b=664.5, c=1129.3 pm, $=91.49°. Bei kathodi-
scher Reduktion in organischen oder wifirigen Elektrolyten
kann VsS; ein- und zweiwertige Kationen mit einem Ionen-
radius bis zu 140 pm aufnehmen; in Li®/Propylencarbonat
wurde ein maximaler Reduktionsgrad entsprechend Li VS,
erreicht (Abb. 2).

Die anodische Oxidation von B-Cu,ysV,Os fithrt nach ei-
nem Ladungstransfer von 1.0¢°/CuqsV,0s zur Bildung ei-
ner metastabilen bindren Phase B-V,Os; als obere Phasen-
grenze konnte bei der Reduktion in Cu?®/H,O-Elektrolyt
CugesV20s nachgewiesen werden. Fiir Li,V,0s-Phasen, die
z. B. durch kathodische Reduktion in Li®/Propylencarbonat
erhalten werden konnen, entspricht der maximale Gast-
ionengehalt Li, ;V,05 (Abb. 2). Die Vanadiumsulfid- und
-oxidphasen zeigen im Gegensatz zu den A,M;X,-Phasen
deutliche Anderungen der Gitterparameter in Abhingigkeit
vom Gastionengehalt. Dies ist auf die niedrigere Symmetrie,
den geringeren Vernetzungsgrad und die damit erhohte Fle-
xibilitdt des Wirtgitters zuriickzufithren.
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N-Isocyanimino-triphenylphosphoran: Synthese,
Metallkoordination und Reaktionen am Komplex!*™

Von Bernd Weinberger und Wolf Peter Fehlhammer'"
Professor Helmut Behrens zum 65. Geburtstag gewidmet

Freies Isodiazomethan (CNNH,) ist in Substanz nicht faB-
bar!!l, 146t sich dagegen durch Komplexierung gut stabilisie-
ren. Die fiir die Synthese von Cr(CO)sCNNH,!? verwendete
Vorstufe CNN[Si(CHj;),], ist jedoch nicht ohne weiteres zu-
ginglich®l.

Auf der Suche nach einer geeigneteren ,,.Lagerform* fiir
Isodiazomethan bekamen wir jetzt nach

HCO—NHNH, + 2PPh; + 2CCls + 2NEt; —
CNNPPh; + 2HCCI, + 2[NEt;H]Cl + OPPh;
(1)

N-Isocyanimino-triphenylphosphoran (7) in die Hand™\. Sei-
ne iiberraschende Stabilitit (Zp =159-160 °C) verdankt die-
ses mehrfunktionelle N-Isocyanid offenbar der Maskierung
der primdren Aminfunktion.

Neben Syntheseweg und IR-Spektrum [(KBr): 2067 w
(v(CN)), 1117 s, 1099 sh (¢ (P++-N)) cm ~'] weist vor allem
die starke Komplexbildungstendenz ({) als Isocyanid aus. So
bilden sich die stabilen'™ Komplexe (2a-c) und (3) glatt aus
den Tetrahydrofuran- bzw. Bromoderivaten und (7). Ahn-
lich problemlos gestalten sich die Synthesen von (4) und (5)
durch Addition von (1) an Pdl, bzw. Briickenspaltung in

M(CO);CNNPPh; Mn(n-CsH;s)(CO),CNNPPh,

(2a-c), M=Cr, Mo, W (3)

PAI,{CNNPPh;], [PtCI{(CNNPPh;)(PPh;),][BF.}
4 (5)

[PtCI1(PPh;),},[BF,),. Die Komplexbildung ist dabei von ei-
nem Frequenzanstieg Av(CN) der CN-Absorption begleitet,
der bei N-Isocyaniden Werte bis zu 130 cm ~' (Pt"-Komple-
xe) erreicht!®., Nach den auch hier hohen Ay(CN)-Werten
und den sehr langwelligen CO-Banden des Pentacarbonyl-
metallrestes [(2a): KBr: 2055 s [A,], 1924 vs [E] cm '] ist (1)
in erster Linie ein Donorligand, d. h. die Resonanzformel

(]

o ) @
LM « C=N—N—PPh,

diirfte den Bindungszustand in Metallkomplexen von (1) am
besten wiedergeben.

Wie erwartet 148t sich die Iminophosphoran-Bindung in
(2) hydrolytisch unter Bedingungen spalten, bei denen der
Rest des Molekiils intakt bleibt. Die nach

H®
(2) + H,0 ——— M(CO)sC:=N-—NH, + OPPh,
(6)

{*] Prof. Dr. W. P. Fehlhammer, Dipl.-Chem. B. Weinberger
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Nirnberg
EgerlandstraBe 1, D-8520 Erlangen

[**] Metallkomplexe funktioneller Isocyanide, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. — 3. Mitteilung: {2].
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