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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.
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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.
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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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