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Einlagerung von Quecksilber in Graphit
iiber K/Hg-Intercalationsverbindungen**

Von Mordecai Rabinovitz*, Henry Selig und Jaacov Levy

Die Intercalation von Metallen und Salzen in Graphit
verindert die chemischen Eigenschaften und das Verhal-
ten der intercalierten Spezies!-?. So reagiert z. B. Kalium,
in Graphit intercaliert, schon bei Raumtemperatur mit H,
sehr schnell; freies Kalium setzt sich hingegen unterhalb
von 200 °C mit H, nur langsam um®. Wir berichten hier
iiber die Herstellung einer Reihe neuer Hg-Graphit-Gemi-
sche, die als Elektrodenmaterial oder als Reagentien von
Interesse sind. Hg-Graphit-Intercalationsverbindungen
konnten bisher nur als ternire Spezies mit Alkalimetallen
erhalten werden!®. Die Synthese von biniren Verbindun-
gen oder von nicht-stochiometrischen Graphit/Hg-Gemi-
schen war bisher nicht gelungen.

CsK reagiert mit einem Aquivalent Hg zu CsgKHg™!; aus
Graphit und KHg entsteht C;KHg. Wir fanden nun, da3
sich CgK mit Hg auch in beliebigen Verhiltnissen umsetzt,
wobei eine Reihe von Verbindungen der Zusammenset-
zung C3;KHg, entsteht. Wir stellten CgK unter Inertgas bei
200 °C her, indem die stdchiometrische Menge Kalium
iber Graphit verdampft wurde. Nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur wurde zu CgK die berechnete Menge Hg
gegeben; anschlieBend wurde das Gemisch 10 min auf
80 °C erhitzt. Bei der Hydrolyse von CgKHg, mit einem
protischen Losungsmittel entstand CzHg, neben metalli-
schem Hg.

CsKHg, + ROH — CyHg, + Hg,_y) + KOR + 0.5H, (@

Bisher wurde angenommen, daB C,KHg in zwei Stufen ge-
bildet wird®: Zuerst lagert sich Kalium in Graphit ein, wo-
bei CgK entsteht, das dann mit Hg zu C,KHg reagiert; die
Hg-Atome bilden Schichten zwischen jeweils zwei K-
Atomschichten. Obwohl wir bei unseren Umsetzungen von
CgK ausgingen, erhielten wir kein C4KHg; dem Rontgen-
spektrum zufolge entstand vielmehr CsKHg! (D=10.15
A). Dies ist plausibel, wenn man beriicksichtigt, daB
C,KHg in Gegenwart von KHg instabil ist und zu CgK,
C3KHg sowie Hg zerfillt. Bei allen Umsetzungen von CgK
mit Hg, selbst in Gegenwart eines groBen Uberschusses
von Hg, beobachteten wir die Bildung von blauem CsKHg,
das dann weiterreagiert.

Die Untersuchung des Zusammenhangs von anfangs
eingesetztem Hg zum Hg-Anteil im Graphit nach der Hy-
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drolyse ergab Folgendes: Bei K/Hg-Mol-Verhiltnissen
von 1:1 bis 1:22.5 reagierte das Quecksilber immer voli-
standig mit CgK, und es entstand jeweils ein grau-metalli-
sches Pulver. Figur 1 zeigt, daB bei 0.120 mol Hg ein Sitti-
gungswert erreicht wird; dies entspricht der Zusammenset-
zung CgHg,. Alle CgKHg,- (x#1) und CgHg,-Verbindun-
gen absorbieren Rontgenstrahlung stark. Das kénnte auf
eine zufillige Verteilung der Hg-Atome zwischen den C-
Schichten deuten.

Q

Q

o]
T

5’ or00b L
£
—d s
> P
T
) 0050}
[&]
£
o
I 1

0050 0100 0150 0200 ojzlso
Hg-Menge vor der Hydrolyse [mol] —=

Fig. 1. Hg in CyHg, nach der Hydrolyse von CgKHg, im Verhiltnis zur ur-
sprilnglich eingesetzten Hg-Menge.

Eine Thermogravimetrie-Analyse (TGA) von CgHg, er-
gibt einen vollstindigen Verlust von Hg bei 400 °C; dem-
nach liegt Hg intercaliert als Hg® vor. Der Rilckstand ist
nach einem Rontgenspektrum reiner Graphit mit normalen
Abstinden zwischen den Schichten.

Eingegangen am 10. August 1981,
in verdnderter Fassung am 28. Oktober 1982 [Z 410}

{1} A. McKillop, D. W. Young, Synthesis 1979, 401, 481.

[21 H. Selig, L. Ebert, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 23 (1980) 281.

[3]1 H. Remy: Treatise on Inorganic Chemistry, Vol. 1, Elsevier, New York
1956, S. 156fT.

[4] P. Lagrange, M. El Makrini, D. Guerard, A. Herold, Synth. Merals 2
(1980) 19, 197.

Ungewbhnliche NMR-Phiinomene bei
Anthracen- und Phenanthren-Dianionen -
Thermische Anregung von Triplett-Zustinden bei
antiaromatischen Systemen

Von Abraham Minsky, Amatzya Y. Meyer und
Mordecai Rabinovitz*

Viele aromatische polycyclische Kohlenwasserstoffe las-
sen sich mit elektropositiven Metallen leicht zu Dianionen
reduzieren; deren '"H-NMR-Spektren weisen charakteristi-
sche Signale bei hohem Feld auf, ein Hinweis auf Paratro-
pie und somit Antiaromatizit4t!"->., Wir berichten hier iiber
einige ungewdhnliche NMR-Phiénomene bei der Reduk-
tion von Anthracen 1 und Phenanthren 2 unter verschie-
denen Bedingungen.

Wird Anthracen 1 in Tetrahydrofuran (THF) mit Li-
thium reduziert?, so zeigt das 'H-NMR-Spektrum der
griinblauen Lsung des Dianions bei hohem Feld ein gut
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aufgelostes AA'BB’-Multiplett und ein Singulett; das
Spektrum verdndert sich zwischen —60°C und +40°C
nicht. Das Gleiche gilt fiir das '*C-NMR-Spektrum, das
ebenfalls schon beschrieben ist!'.

0D B

Mit Natrium als Reduktionsmittel ist die Situation vollig
anders. Das 'H-NMR-Spektrum der blauen Loésung von
12°2Na® ist stark temperaturabhiingig: Bei +40 °C sind
iiberhaupt keine Signale zu sehen; bei +20 °C treten sehr
breite Absorptionen bei §=3.85 (2,3,6,7-H), 2.90 (1,4,5,8-
H) und 1.65 (9,10-H) auf. Bei langsamer Erniedrigung der
Temperatur werden zwar die Signale wesentlich schérfer,
doch ist die AA’BB’-Feinstruktur selbst bei —60 °C noch
nicht zu erkennen. Die Linienbreitenverinderungen sind
reversibel, d. h. bei Temperaturerh6hung werden die Si-
gnale wieder breiter. Die Losung von 12°2Na® ergibt bei
Raumtemperatur kein *C-NMR-Spektrum, und selbst bei
—30°C ist das Signal/Rausch-Verhiltnis schlecht. Wird
der gleiche Versuch in einem 95:5-Losungsmittelgemisch
aus THF und Dimethoxyethan (DME) durchgefiihrt, so
sind bei 20 °C scharfere 'H-NMR-Signale zu sehen als bei
der gleichen Temperatur in reinem THF. Die Feinstruktur
der Signale bei §=3.9 und 2.9 ist schon bei 0 °C zu erken-
nen, und bei — 30 °C zeigt sich das gut aufgeloste AA’'BB'-
Multiplett neben einen scharfen Singulett bei 6 =1.64. Das
YC-NMR-Spektrum #hnelt bei dieser Temperatur dem
von 12°2Li®. Wie in reinem THF sind auch in THF/DME
die Linienbreitenphinomene reversibel.

Wird mit Kalium in THF bei — 80 °C reduziert, so kann
vom Dianion selbst bei —20°C kein '"H-NMR-Spektrum
registriert werden. Bei tieferen Temperaturen werden sehr
breite Absorptionen bei 6=3.8, 2.9 und 1.6 erhalten.

Die Reduktion von Phenanthren 2 mit Natrium in THF
ergibt ein Dianion, das jedoch zwischen —80°C und
+40 °C keine NMR-Signale zeigt. Durch Lithium-Reduk-
tion wird hingegen eine Spezies erhalten, die im 'H-NMR-
Spektrum bei —30 °C sehr breite Hochfeld-Absorptionen
aufweist. Abklihlung auf —80 °C fiihrt zwar zu schirferen
Linien, doch nicht zu einem hochaufgeldsten Spektrum. In
THF/DME (95 : 5) werden noch schirfere Linien erhalten;
die chemischen Verschiebungen [§=0.5 (1,8-H), 2.7 (2,7-
H), 1.6 (3,6-H), 0.7 (4,5-H), —1.9 (9,10-H)] dhneln den
schon frither beschriebenen®®. Die Linienbreitenphino-
mene sind in Abhiingigkeit von der Temperatur reversibel.

Alle Beobachtungen hingen von Faktoren ab, die das
ITonen-Solvatationsgleichgewicht beeinflussen'”. Stark sol-
vatisierte lonenpaare ergeben scharfe, gut aufgeloste
NMR-Signale, Kontakt-Ionenpaare fiihren zu einer drasti-
schen Linienverbreiterung. Von mehreren Interpretations-
mdglichkeiten basiert die plausibelste auf theoretischen
Uberlegungen, nach denen in antiaromatischen Spezies
der Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO rela-
tiv gering ist. Wir nehmen an, daB sich die Dianionen von
Anthracen und Phenanthren in einem Gleichgewicht zwi-
schen thermisch angeregtem Triplett-Zustand und Singu-
lett-Grundzustand befinden. Bei héheren Temperaturen ist
der Triplett-Zustand stark besetzt, was zu vollstindigem
Verschwinden oder zu starker Verbreiterung der NMR-Si-
gnale fiihrt. Mit der Temperaturerniedrigung geht eine Re-
laxation vom Triplett-Zustand in den Singulett-Grundzu-
stand einher, und es kénnen NMR-Signale beobachtet
werden. Diese Interpretation wird durch die Ergebnisse
von ESR-Messungen gestiitzt. Die ESR-Spektren fester
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(MeCsHy)(CO),

(—130°C) THF-Losungen von 12°2Na® und 22°2Na®
zeigen ein breites Signal mit Zentrum bei 3200 G sowie je
ein scharfes Signal bei 1590 G bzw. 1595 G. Die Signale
bei tiefem Feld werden dem Ubergang Am,=2 zugeord-
net; dies ist fiir einen Triplett-Zustand hochst charakteri-
stisch®!, Das Gleichgewicht zwischen Singulett- und Tri-
plett-Zustand hingt nicht nur von der Temperatur, son-
dern, wie die Ergebnisse zeigen, auch von Faktoren wie
Gegenion und Losungsmittel ab.
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Tellur als Sechselektronendonor -
Synthese und Struktur von
p3-Te[Mn(CO),(n°-CsHs)3**

Von Max Herberhold*, Dietmar Reiner und
Dietmar Neugebauer

Bei der Verbriickung koordinativ ungesittigter Uber-
gangsmetall-Komplexfragmente durch substituentenfreie
Hauptgruppenelemente konnen - unter Einbeziehung
samtlicher Valenzelektronen des Briickenatoms - formal
Mehrfachbindungen gebildet werden. So werden fiir die
nahezu lineare CrSCr-Briicke in S[Cr(CO),(n*-CsHs)), 1
zwei Cr==S-Dreifachbindungen'’), fiir die lineare
MnGeMn-Briicke in Ge[Mn(CO),(n>-CsHMe)), 2 zwei
Mn—Ge-Doppelbindungen? formuliert; im nahezu pla-
naren p,-GeMn;-Geriist des ,,homologen* Komplexes 3
ist der Vierelektronendonor Germanium an einer
Mn=Ge-Doppelbindung und zwei Mn—Ge-Einfachbin-
dungen beteiligt’™. Wir berichten nun iiber den neuen Tel-
lurkomplex 4, der nach Réntgen-Strukturanalyse ein fast
ebenes y;-TeMn;-Geriist aufweist. Daher sollte das zen-
trale Te-Atom in 4 als Sechselektronendonor fungieren
und drei sternf6érmig angeordnete Mn—Te-Doppelbindun-
gen zu den [Mn(CO),(n’-CsHjs)}-Fragmenten bilden, denen
jeweils zwei Elektronen zur Vervollstindigung der Edel-
gaskonfiguration fehlen.

(MeC5H4)(16[20)2 (CsHs)(CO),
n Mn 247
298 \zgen=6Mn n\’1‘ z
e==Mn
Mn/zas (CO)a(C5H Me) Mn/w (CO)2(CsHs)

(CsH;)(CO),

3l 4

Die Verbindung 4 entsteht bei Einwirkung von in situ
aus Al Te;/HCl erzeugtem TeH, auf eine Losung des
THF-stabilisierten =~ Komplexfragments  [Mn(CO),(1*-
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