Chimia 19 - 1965 - September

489

Uber die Einlagerung von unedlen Metallen in Graphit
sowie in Metallchalk ogenide vom Typ MeX !

Von WALTER RUDORFF

Laboratorium fiir anorganische und analytische Chemie der Universitit Tiibingen

Summary

Under suitable conditions, strongly electropositive metals,
such as the alkali metals, the alkaline earth metals, including
beryllium and magnesium, as well as aluminium, europium and
trivalent rare earth metals form intercalation compounds in
the carbon planes of the graphite lattice. The preparation, prop-
erties, magnetic behavior, structure, and the nature of bond-
ing in these compounds is discussed.

Metal sulfides and selenides (MeX,), which posess a conduc-
tion band as MoS,, MoSe,, WS,, WSe,, TiS,, TiSe, among

others, react like graphite with metals, if they are dissolved
in liquid ammonia, to form non-stoichiometric intercalation
compounds. Their magnetic behavior indicates that, while
these compounds have metallic character, there is also a tran-
sition toward the formation of ionic sulfur and selenide com-
pounds, as shown by the titanium, vanadium and chromium
compounds.

1 Erginzt nach einem Vortrag vor der Berner Chemischen Gesell-
schaft am 24. Januar 1964,
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Me-Me bzw. S-S innerhalb der Schichten entspricht,
nur um 0,01 bis 0,03 A groBer wird. Zwischen zwei
MeX,-Schichtpaketen ist je eine Alkalimetallschicht
eingelagert, wodurch der senkrechte Abstand zwischen
den Schichtpaketen vergréBert wird. Die Aufweitung in
Richtung der c-Achse, d.h. die durch die eingelagerte
Alkalischicht hervorgerufene Abstandsvergriflerung zwi-

schen benachbarten MeX,- Schichtpaketen, wichst, wie.

zu erwarten ist, mit zunehmender Groflie des Alkali-
metalls vom Natrium zum Cisium, vgl. die Werte in
Tabelle 2, letzte Spalte. Die Aufweitung in den MoS,-
und WS,-Verbindungen ist fast genau so grof3 wie in den
entsprechenden NH-freien Alkaligraphitverbindungen.
Auffallend ist, daf} die Aufweitung fiir ein und dasselbe
Alkalimetall bei den verschiedenen MeX,-Verbindungen
von der Menge des eingelagerten Alkalimetalls abhingig
ist, und zwar in dem Sinn, daB die Aufweitung mit
steigender Alkalimenge kleiner wird, vgl. zum Beispiel
K5 WS, =2,004, K, MoS,=1,95A, K, ReS,=1,654.
Die auffallend grofle Aufweitung in den beiden Lithium-
verbindungen, die mit 3,354 sogar die Aufweitung in
den Cisiumverbindungen iibertrifft, ist durch die zu-
sitzlich an die Li-Ionen gebundenen NH,-Molekeln be-
dingt.

Ein charakteristischer Unterschied gegeniiber den
Metallgraphitverbindungen besteht darin, dafl keine
stufenweise Einlagerung des Metalls eintritt. Bietet man
dem Metallchalkogenid weniger Alkalimetall an, als zur
Bildung der «1.Stufe» erforderlich ist, so bleibt ein
entsprechender Anteil MeX, unverindert.

Interessant und fiir die Bindungsverhiltnisse auf-
schluBreich ist das magnetische Verhalten der Einlage-
rungsverbindungen. Sie sind diamagnetisch wie die Aus-
gangssulfide MoS, und WS,, doch ist mit der Einlage-
rung des Alkalimetalls eine deutliche Erniedrigung des
Diamagnetismus verbunden. Das bedeutet, dal dem
Diamagnetismus der Ausgangssulfide in den Einlage-
rungsverbindungen ein schwacher, temperaturunabhin-
giger Paramagnetismus iiberlagert ist. Dieser Para-
magnetismus, bezogen auf 1g-Atom eingelagertes Alkali-
metall, liegt in der Gréfe von y,, = - 80 bis 4 100-107¢
und entspricht damit dem temperaturunabhingigen
Paramagnetismus eines Metalls. Die Verbindungen be-
sitzen also iiberwiegend metallischen Charakter, wie dies
auch schon aus ihrem pyrophoren Verhalten und ihrer
Reaktion mit Wasser hervorgeht. Aber der metallischen
Bindung wird zweifellos auch ein gewisser Anteil einer
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polaren Bindung iiberlagert sein, den man durch die
Grenzformel A+(MeX,)” ausdriicken kann. Diese For-
mel soll zum Ausdruck bringen, dafl die mit dem Alkali-
metall in das MeX,- Gitter eingebrachten Elektronen in
der polaren Form bevorzugt den MeX,-Schichten zu-
zuordnen sind. Doch ist dies nicht so zu verstehen, daf3
die Elektronen bei bestimmten Kationen lokalisiert sind,
denn dann ligen Me3*-Kationen mit ungerader Elek-
tronzahl vor, die sich durch einen temperaturabhingi-
gen Paramagnetismus zu erkennen geben miifiten.
Ausgehend von der polaren Grenzform A+(MeX,)~
wird jetzt auch verstindlich, dafl die Aufweitung vom
Alkaligehalt abhingig ist, siehe dazu die obige Reihe.
Wenn mehr Alkali-Ionen eingelagert sind, wird die Bin-
dung zu den benachbarten negativen MeX,-Schichten
stirker werden. Dies wiederum wird sich in einer Kon-
traktion des Gitters in der c-Richtung auswirken. Je
ausgeprigter die Tendenz des Metalldichalkogenids ist,
als Elektronenakzeptor aufzutreten, desto mehr Alkali-
metall wird eingelagert werden. So findet auch die Ab-
stufung im Alkaligehalt eine plausible Deutung.

III 3. TiS,- und TiSe, Einlagerungsverbindungen

Die Einlagerung von Alkalimetall ist nun aber nicht
auf die im MoS,-Typ auftretenden Chalkogenide be-
schrinkt. Auch die im PbJ,-Typ kristallisierenden Titan-
verbindungen, das messinggelbe TiS, und das violette
TiSe,, die beide Halbleiter sind, reagieren mit der Alkali-
Ammoniak-Lésung in dhnlicher Weise und liefern schwar-
ze Produkte, die zwar nicht mehr pyrophor sind, aber
durch Wasser unter H,- Entwicklung zersetzt werden.
Die eingelagerte Menge Alkalimetall ist, wie die Formeln
in Tabelle 3 erkennen lassen, griofler als bei den ent-
sprechenden Molybdin- und Wolframverbindungen. Im
Natrium -Titandiselenid wird sogar fast die stéchio-
metrische Zusammensetzung NaTiSe, erreicht. Dem ho-
hen Alkaligehalt entspricht auch eine verhiltnismiBig
kleine Aufweitung. Dies deutet darauf hin, daBl in den
Titanverbindungen der ionogene Charakter schon etwas
starker hervortritt als in den Molybdédn- und Wolfram-
verbindungen. Aber auch die Titanverbindungen zeigen
nur einen schwachen, fast temperaturunabhingigen
Paramagnetismus, so dafl der Anteil diskreter Ti%*-
Ionen nur gering sein kann. Dem stérker polaren Cha-
rakter der Titanverbindungen entspricht ferner, daf die
Lithiumverbindung NH,-frei auftritt.

Tabelle 3. Alkali-TiX,-Verbindungen

Analytische Je Aufweitung Analytische Je Aufweitung

Zusammensetzung pro Alkalischicht Zusammensetzung pro Alkalischicht
in [A] in [A] in [A] in [A]

TiS, 5,6, - TiSe, 6,0,

Lip ¢TiS, 6,15 0,49

Nag ¢ TiS, 36,64 1,01 Nag o TiSe, 36,9 0,98

K, TiS, 37,5 1,89

Cs 6TiS, 3-8,3¢ 2,69
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Die Umsetzung mit Furopium verlduft jedoch wesentlich
langsamer als mit den Alkalimetallen und gelingt nur, wenn die
Ausgangschalkogenide sehr feinteilig sind. Im Fall des Titan-
sulfids war ein vollstindiges Durchreagieren der Kristalle iiber-
haupt nicht zu erreichen, denn im Reaktionsprodukt war
rontgenographisch stets noch ein kleiner Anteil unumgesetztes
TiS, nachzuweisen. Daher ist der Europiumgehalt der Ein-
lagerungsverbindung in Wirklichkeit hoher als der analytisch
gefundene Wert fiir das inhomogene Reaktionsprodukt.

Uberraschend sind die hohen Europiumgehalte der
Einlagerungsverbindungen. Obwohl jedes Eu-Atom zwei
Elektronen in das Wirtsgitter mitbringt, ist z.B. in den
Wolframverbindungen das stéchiometrische Verhiltnis
Eu:WX, ebenso grofl wie das Verhiltnis Alkali: WX,,
in den Europium - MeSe,-Verbindungen ist es sogar gré-
Ber als in den Alkali-MeSe,-Verbindungen. Simtliche
Europium-Verbindungen enthalten 1 NH, pro 1 Euro-
pium. Dies ist vermutlich auf die groicre Feldstirke des
hoher geladenen Europiums zuriickzufiihren.

Das zusitzlich eingelagerte Ammoniak bewirkt wie
bei den Lithiumverbindungen die grofle Aufweitung von
3,0 bis 3,4 A. Im magnetischen Verhalten machen sich
gegeniiber den Europiumgraphitverbindungen nur ge-
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ringfiigige Abweichungen bemerkbar, woraus man schlie-
Ben darf, dal zwischen den Graphit- und den MeX,-
Einlagerungsverbindungen hinsichtlich der Konstitu-
tion keine prinzipiellen Unterschiede bestehen.

Abschlielend sei noch einmal hervorgehoben, dafl na-
tiirlich nicht alle Metallchalkogenide MeX, zur Bildung
von Einlagerungsverbindungen befihigt sind. So rea-
giert SnS,, das wie TiS, im PbJ,-Typ kristallisiert, mit
Natrium in flissigem Ammoniak unter Bildung von
Zinn (IT)-sulfid, metallischem Zinn und Natriumthio-
stannat mit 2- und 4-wertigem Zinn. Bei grofem Uber-
schul} von Natrium treten auch Polystannide auf. Platin-
disulfid wird zum Metall reduziert. Gleiches gilt fiir
CrSe,. Eine Einlagerung von Metall findet in diesen
Fillen nicht statt, weil eine der obengenannten drei
Bedingungen nicht erfiillt ist.
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