
M-Atome, die in Bezug auf Si Elektronendonatoren 
sind, so finden in ihnen durch standiges 6ffnen und 
Schliekn von Si-0-Si-Bindungen Umgruppierungs- 
reaktionen statt. Sie fiihren dam, daD sich bei gegebe- 

nem Silo -Verhaltnis Verteilungsgleichgewichte zwischen 
Anionenverbanden verschiedener Strukturen einstellen, 
wobei der Anteil eines jeden Strukturtyps von der Art 
der in der Schmelze enthaltenen Kationen, von der 
Temperatur und vom Druck abhangt. Beim Abkuhlen 
der Schmelze und bei der Ausscheidung einer kristalli- 
sierten Phase wird dann unter standiger Neueinstellung 
des Verteilungsgleichgewichtes der Schmelze derjenige 

Anionentyp entzogen, der die unter den gegebenen Be- 
dingungen stabile Kristallphase liefert. 
Speziell in Metasilicatschmelzen rnit dem Verhaltnis 
Si:O = 1 : 3  sind Gleichgewichte zwischen Ring- uiid 
Kettenstrukturen moglich. Wenn bei der Kristallisation 
dieser Schmelzen vorwiegend Phasen rnit Kettenstruk- 
turen entstehen (zweites Auswahlprinzip), so kann auch 
dies wieder in Analogie zu den Erfahrungen iiber die 
Gleichgewichtslagen in fliissigen Methylpolysiloxanen 
gesetzt werden, die besagen, daD bei niedrigen Tempera- 
turen die Tendenz zum Aufbau von Si-O-Si-Verban- 
den mit der hochstmoglichen Dimensionszahl uber- 
wiegt. 

Der Verfasser dankt fur wertvolle und anregende Dis- 
kussionen im Zusammenhang mit der IR-Spektroskopie 
substituierter Methylpolysiloxane den Herren Dr. W. 
Simmler und Dr. W. Meise, Anorganisch- wissenschaftli- 
ches Laboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen. 
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Reaktionen des Graphits mit Metallchloriden 

VON PROF. DR. W. RUDORFF, DR. E. STUMPP, DR. W. SPRIESSLER und DR. F. W. SIECKE 

ANORGANISCH-ANALYTISCHES LABORATORIUM DER UNIVERSITAT WBINGEN 

Herrn Prof: Dr. Ulrich Hofmann rum 60. Geburtstag gewidmet 

Graphit reagiert mit einer gr6Jeren Zahl von wasserfreien Metallchloriden unter Bildung 
von Einlagerungsverbindungen. Im Rahmen eines Uberblicks werden neuere Ergebnisse 
uber die Zusammensetzung und Strukiur dieser Verbindungen sowie uber ihre magnetischen 
und katalytischen Eigenschaften mitgeteilt. 

1. Systematik der Graphitverbindungen 

Graphit reagiert mit zahlreichen Elementen und Ver- 
bindungen unter Bildung von Graphitverbindungen 
[la-c]. Am langsten bekannt ist das Graphitoxyd rnit 
der ,,Idealformel" C802(OH)z, auch Graphitsaure ge- 
nannt. Mit Fluor erhalt man je nach den Reaktionsbe- 
dingungen entweder das farblose Kohlenstoffmono- 
fluorid, (CF),, oder eine fluorarmere, schwarze Verbin- 
dung (C4F)=. Brom gibt bei Zimmertemperatur den 
Bromgraphit, C16Br2, und Chlor bei tiefer Temperatur 
eine entsprechende Chlorverbindung. Mit Kalium, Ru- 
bidium und Cikium entstehen die pyophoren Alkali- 
graphitverbindungen CsMe, C24Me usw. In Gegenwart 
von fliissigem Anunoniak reagieren auch Lithium, Na- 

[l] Neuere zusammenfassende Arbeiten iiber Graphitverbindun- 
gen: [a] W. Riidorff, Advances inorg. Chem. Radiochem. I, 224 
(1959). - [b] G. R. Hennig, Progress inorg. Chem. I, 125 (1959). 
- [c] R. C. Crofr, Quart. Rev. (Chem. SOC., London) 14,1(1960). 

trium, die Erdalkalimetalle Beryllium [2] bis Barium 
sowie Europium [2]. Oxydiert man Graphit in Gegen- 
wart von starken Sauren, so entstehen die blauen Gra- 
phitsalze, beispielsweise das Graphithydrogensulfat 
C&HSO,+-* 2H2SO4. Besonders zahlreich sind die Um- 
setzungen zwischen Graphit und Metallhalogeniden, be- 
sonders Metallchloriden. 
Diese Aufziihlung zeigt die uberraschend vielseitige 
Reaktionsfahigkeit des Graphits, und es drangt sich die 
Frage auf, wieso der Graphit mit so verschiedenartigen 
Partnern reagieren kann. 
Rontgenographische Strukturbestimmungen an Gra- 
phitverbindungen und die Untersuchung der physikali- 
schen Eigenschaften, wie Leitfahigkeit, Halleffekt [ Ib], 
Magnetismus u. a,, haben zu einem tieferen Einblick in 
~ 

[2] W. Osrertug, unveroffentlicht. 
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die Konstitution dieser Verbindungen gefuhrt. Man 
kann sie nach der Art der Bindung des Reaktionspart- 
ners in homoopolare und heteropolare Graphitverbin- 
dungen einteilen. Zur ersten Gruppe gehoren Graphit- 
oxyd, Kohlenstoffmonofluorid und Tetrakohlenstoff- 
monofluorid. Hier sind die Liganden durch Atombin- 
dungen an die vierten Valenzen der C-Atome der Koh- 
lenstoffschichten gebunden. Infolge der Bildung von sp3- 
Bindungen sind in den beiden erstgenannten Verbindun- 
gen die Kohlenstoffschichten des Graphitgitters nicht 
mehr eben, sondern wie in einer hydroaromatischen Ver- 
bindung gewellt. Die Verbindungen besitzen keine Leit- 
fahigkeit mehr, weil die vierten Valenzelektronen der C- 
Atome, die im Graphit ,,frei“ sind, durch lokalisierte 
C-0  oder C-F-Atombindungen festgelegt sind. Im 
chemischen Verhalten unterscheiden sich diese Verbin- 
dungen von den anderen Graphitverbindungen dadurch, 
daB sie gegen Wasser und organische Losungsmittel be- 
standig sind und bei der thermischen Zersetzung nieder- 
molekulare Kohlenstoffverbindungen, wie CO, COz 
oder CF4, geben. 
Alle anderen Graphitverbindungen, die man auch als 
Einlagerungsverbindungen bezeichnet, haben einen mehr 
oder weniger ausgepragten lonencharakter. Der Graphit 
kann sowohl Elektronendonator als auch Elektronen- 
acceptor sein. Gegenuber den stark elektropositiven Al- 
kalimetallen wirkt er als Acceptor, wobei die Valenz- 
elektronen des Metalls freie Zustande im Leitfahigkeits- 
band des Graphits besetzen. Dadurch bekommen die 
Verbindungen eine polare Struktur : Graphit-Me+. Ge- 
genuber starken Oxydationsmitteln wirkt der Graphit 
als Elektronendonator, z. B. bei der Bildung der Gra- 
phitsalze, und die Kohlenstoffschichten nehmen positive 
Ladungen an: Graphit+HS04-*2HzSO4. Durch den 
Elektroneniibergang zwischen dem Reaktionspartner 
und den Kohlenstoffschichten andert sich nur die Kon- 
zentrationen der Elektronen im Leitfahigkeitsband und 
gegebenenfalls im darunter liegenden Valenzband, die 
Kohlenstoffebenen bleiben unverandert. Dagegen ver- 
groBert sich der senkrechte Abstand der Schichten, der 
im Graphitgitter 3,35 A betragt, durch das Dazwischen- 
treten des Reaktionspartners ganz betrachtlich, in eini- 
gen Fallen auf uber 9 A. 
Charakteristisch fur diese polaren Graphitverbindungen 
ist die stufenweise Einlagerung : der Reaktionspartner 
kann in jede basisparalelle Schichtenlucke des Giaphit- 
gitters eintreten (1. Stufe), er kann aber auch nur jede 
zweite, dritte, vierte usw. Lucke besetzen (2., 3., 4. usw. 
Stufe). Die regelmaaige Einlagerung erklart sich aus 
dem ionogenen Charakter der Verbindungen, denn die 
positiv oder negativ geladenen Schichten werden be- 
strebt sein, sich mit moglichst gleichem Abstand uber 
das Gitter zu verteilen. Diesen Verbindungen ist ge- 
meinsam, daR sie durch Wasser mehr oder weniger weit- 
gehend zersetzt werden und bei der thermischen Zer- 
setzung oder bei Reduktion wieder in Graphit uber- 
gehen. 
Zu den Verbindungen mit polarem Charakter sind auch 
die Metallchlorid-Graphit-Einlagerungsverbindungen zu 
rechnen. Sie sind in groBerer Zahl erst in den letzten 
10 Jahren dargestellt worden. 

2. Metallhalogenid-Graphitverbindungen 

a) Allgemeines 

Thiele [3] beobachtete, daR Graphit beim Erhitzen mit 
wasserfreiem FeC13 an Volumen zunimmt und schlieB- 
lich aufblaht. Unterhalb 300°C entsteht die 1. Stufe 
einer Einlagerungsverbindung rnit maximal 68 % FeC13. 
Das Eisenchlorid ist in Form einzelner FeCl3-Schicht- 
pakete, wie sie auch im kristallisierten Eisenchlorid vor- 
liegen, zwischen die Kohlenstoffebenen eingelagert, de- 
renAbstand sichdadurch auf 9,40AvergroDert [4].Abb. 1 

- - - - - - - - - - 

rn 1 
Abb. I .  Schichtenfolge im FeC1,-Graphit (1. Stufe) 

gibt diese Struktur schematisch wieder und gilt im Prin- 
zip auch fur die meisten anderen Metallhalogenid-Gra- 
phi tverbindungen. 
Crofr [5,6] stellte fest, daR sich auch zahlreiche andere 
Metallchloride in Graphit einlagern lassen. Auch bei 
einigen Oxydchloriden und Bromiden konnte eine Reak- 
tion nachgewiesen werden. Riidorf und Zeller [7] ge- 
lang es, AlC13-Graphitverbindungen zu erhalten, und 
zwar eine 1. Stufe rnit 52 bis 55 % AICl3 (1 AIC13/9 bis 
10 C) sowie zwei halogenid-armere Stufen, eine 2. und 
eine 4. Stufe. Bemerkenswert ist die tiefblaue Farbe der 
1. Stufe. Die gleiche Farbe zeigt die 1. Stufe des GaCl3- 
Graphit rnit 60 % GaCI3 (1 GaC13/9 C) [8]. 
Eigenartig und bis jetzt unerklarlich ist die Beobachtung, 
daB nicht alle einlagerungsfahigen Chloride die metall- 
chlorid-reichste 1. Stufe bilden. So gibt Indium(II1)- 
chlorid nur eine 2. Stufe [8], QuecksiIber(I1)-chlorid eine 
3. Stufe [9] und rnit Wolframhexachlorid konnte sogar 
nur eine 5. Stufe [lo] erhalten werden. 
Die Einlagerung eines Metallchlorids in Graphit gelingt 
nur in einer Chloratmosphare. Eine Ausnahme scheinen 
FeCl3, CuC12 und WCl6 zu machen. Diese Halogenide 

[3] H. Thiele, Z. anorg. allg. Chem. 207, 340 (1932). 
[4] W. Rudorffu. H.  Schulz, 2. anorg. allg. Chem. 245, I21 (1940). 
151 R. C. Crofr, J. appl. Chem. 2, 557 (1952). 
161 R. C. Croff, Nature (London) 172, 725 (1953); Austral. J. 
Chem. 9, 184 (1956). 
[71 W. Rudorffu. R. Zeller, Z. anorg. allg. Chem. 279, 182 (1955). 
[8] W. Rudorffu. A. Landel, Z. anorg. allg. Chem. 293,327 (1958). 
[91 W. F. Siecke, Dissertation, Universitilt Tiibingen 1958. 
[lo] W. Spriepler, Dissertation, Univenit2t Tiibingen 1960. 
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spalten aber bei der Reaktionstemperatur Chlor ab, so 
daR auch in einer inerten Atmosphare das Chlorid in 
Gegenwart von freiem Chlor eingelagert wird. In  Gegen- 
wart von Chlor haben sich auch einige Chloride einla- 
gem lassen, die nach fruheren Befunden [6] iiicht niit 
Graphit reagieren sollen, z. B. BeC12 [I I],  CdCl2 [9] und 

BeC12 [ l l ]  
CuClz [6,I2] 
CdC12 [9] 
HgC12 191 
COClZ 1131 
AuCIj 161 

GaCIg 16.71 
InCl, I6.71 

AICI, 16.71 

TICIj 161 

Tabelle 1. Metallchloride. f u r  die eine Einlagerung in Graphit 
nachgewiesen ist 

FeCI, 
CrCl, 
RuCI, 
RhCli 
YCI, 
SrnCl, 

TbCl, 
DyCl3 

GdClj 

EuClj 

HgCl2 [9]. Tabelle 1 bringt eine Zusammenstellung der- 
jenigen Halogenide, deren Einlagerung in das Graphit- 
gitter - in vielen Fallen allerdings nur qualitativ - 
nachgewiesen worden ist, wahrend in Tabelle 2 solche 
Halogenide aufgefiihrt sind, bei denen keine Reaktion 
mit Graphit beobachtet werden koniite. 

Tabelle 2. Chloride, die nicht mit Graphit reagieren 

SiCI, 
GeCI4 
SnClr 
SnClr 
PbCI4 
PbCIz 
ThC14 
PCl, 
PClS 

AsCI3 
SbCI, 
BiCI, 
VCl, 
MnCIz 
NiClz 
PdCIz 
PtClz 

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB Chloride von Elementen 
sowohl der Haupt- als auch der Nebengruppe eingelagert 
werden. Bei Ubergangselementen reagiert im allgemeinen 
nur das Chlorid der hochsten Oxydationsstufe, beispielsweise 
FeCI3, PtC14 und UCIs, nicht dagegen FeC12, PtCl2 und UC14. 
Die Einlagerung ist nicht auf Chloride mit einer bestimmten 
Kristallstruktur beschrankt. Verbindungen, die in Schichten- 
gittern kristallisieren, z. B. FeCI3, InCI3 und CdC12, werden 
ebenso eingelagert wie Verbindungen, die Molekelgitter bil- 
den, z. B. WC1,j. Es ist nur schwer zuerklaren, warum manche 
Chloride sich einlagern lassen, andere, nahe verwandte da- 
gegen nicht. So fallt auf, daB ZnCl2 nicht reagiert [6,9]. wah- 
rend die Chloride der irn Periodensystem benachbarten Ele- 
mente, CuC12, GaCI3, CdC12 und HgC12 Einlagerungsverbin- 
dungen geben. Recht widersprechend sind Angaben iiber die 
Chloride der Seltenen Erden [6,14]. Vermutlich waren bei 
den Versuchen von Crofi die Bedingungen fur die Einlage- 
rung, z. B. von LaC13, vor allem die Anwesenheit von freiem 
Chlor, nicht hinreichend erfiillt. 

Es konnen sogar zwei Metallchloride in geordneter Ver- 
teilung eingelagert werden. So wurde aus einer 2. Stufe 
CdCl2-Graphit durch Erhitzen mit InCI3 in einer Chlor- 
atmosphare auf 400 "C eine 1. Stufe CdC12-InCI&ira- 

[l I] E. Stirmpp, unveroffentlicht. 
[12] E. Stumpp, Dissertation, Universitat Tiibingen 1960. 
[I31 H. Hansmonn, Staatsexamensarbeit, Universitat Tubingen 
1962. 
[I41 R. C. Vickery u. N. L. Campbell, J. Amer. chem. SOC. 79, 
5897 (1957). 

phit mit 22,6 % CdC12 und 42,4 % InCI3 und eineni Ver- 
haltnis Metallch1orid:C = 1:9,3 erhalten [9]. Eine 5 .  
Stufe WCl6-Graphit lieR sich durch Erhitzen mit Alu- 
miniumchlorid auf I30 "c in eine 1. Stufe AIC13-WC16- 
Graphit uberfuhren [lo]. 
Die Metallhalogenid-Graphitverbindungen reagieren 
mit Wasser, verdunnten Sauren oder organischen Lo- 
sungsmitteln verschieden stark. AIC13- und GaC13-Gra- 
phit werden durch Saure weitgehend zersetzt, und nur 
.Reste des Halogenids bleiben im Graphit zuriick. Die 
meisten andern Einlagerungsverbindungen geben dage- 
gen beim Auswaschen nur wenige Prozent des eingela- 
gerten Halogenids ab. Ihre Zersetzung hangt auBerdem 
von der KristallgroBe des Graphits und von der Art des 
Losungsmittels ab [S]. Kleine Kristalle geben mehr Me- 
tallhalogenid ab als groRere. Hieraus sowie aus Dichte- 
bestimmungen und rontgenographischen Untersuchun- 
gen geht hervor, dab die Zersetzung auf die Randbezirke 
der Kristalle beschrankt bleibt. Das Losungsmittel 
greift die Kristalle an den Randern der Schichtebenen 
an und lost dort das eingelagerte Metallhalogenid 
heraus. Wenn die Randzone der Kristalle an Metall- 
chlorid verarmt, schrumpft der Schichtabstand etwa auf 
den des Graphits zusammen. Die Kristalle bestehen 
dann aus einer auneren dunnen Graphithaut, welche die 
im lnnem noch befindliche unzersetzte Einlagerungs- 
verbindung vor dem weiteren Angriff schutzt. 

b) Die Funktion des Chlors bei der Einlagerung 

Fur alle bisher untersuchten Reaktionen zwischen Gra- 
phit und Metallchloriden ist die Anwesenheit von Chlor 
notwendig. Es wirkt jedoch nicht katalytisch, wie zuerst 
vermutet wurde, sondern ein gewisser Teil wird zusam- 
men mit dem Metallchlorid eingelagert [S, 151. Im 
AlCI3- und GaCI3-Graphit entspricht die Menge des zu- 
satzlich gebundenen Chlors einem Verhaltnis voii etwa 
einem C1 auf drei MeCI3. 

Aus dem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit beim 
Einbau kleiner Mengen AICI3 in Graphit sowie aus dem 
Vorzeichen der Hallkonstanten folgern Dzurus und Hen- 
nig [IS], daO das zusatzlich gebundene Chlor Elektronen 
vom Graphit aufnimmt. Dadurch wird der Graphit zum 
p-Leiter und die C-Ebenen erhalten positive Ladung. 
Der ionogene Charakter der Verbindungen laRt 
sich durch die Formulierung [C,,]+ Clk.3 MeC13 oder 
[Cn] + [MeC14]-.2MeC13 mit n w 27 fur die 1. Stufe 
wiedergeben. Da das Chlor als Elektronenacceptor 
wirkt, kann man die Verbindungen als ein durch 
Einlagerung von AICI3 oder GaC13 stabilisiertes Gra- 
phitchlorid auffassen. Die Formulierung als Chloro- 
komplex kI3t die nahe Beziehung zur Konstitution der 
Graphitsalze, z. B. zur 1. Stufe des Hydrogensulfats 
C24'HS04-. 2 H2S04, erkennen. Mit letzterern haben 
die AICIj- und GaC13-Verbindungen als einzige der bis- 
her bekannten Metallchlorid-Graphitverbindungen die 
blaue Farbe gemeinsam. Es liegt die Vermutung nahe, 
-. - 

[15] M .  Dziwrrs u. G. R .  Hertnig, J. Amer. chem. SOC. 79, 1051 
(1957). 
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daB die Farbe an eine Konzentration Acceptoratome: 
C-Atome = 1 :24 bis 1 :27 gebunden ist [16]. 

In allen anderen bisher untersuchten Metallchlorid-Gra- 
phitverbindungen ist die Menge des zusatzlich gebun- 
denen Chlors wesentlich kleiner als in der AIC13- und 
CaC1,-Verbindung und andert sich anscheinend rnit den 
Reaktionsbedingungen. Storend bei der Analyse ist, daB 
Graphit beim Erhitzen in einer Chloratmosphare 0.5 bis 
1 % Chlor aufnimmt und dieses irn Vakuum bei Zim- 
mertemperatur nicht wieder abgibt. Der hochste Chlor- 
gehalt wurde bisher in einigen Priiparaten von HgC12- 
Graphit und CoClz-Graphit rnit 1 CI auf 6 MeClz ge- 
funden. Ahnliche Werte fur das Verhaltnis Chlor: Me- 
tallchlorid erhielten Dzirrris und Hrnnig [I71 bei der Un- 
tersuchung von InCI3- und CdCl2-Graphit. Dabei traten 
deutliche Unterschiede im Chlorgehalt auf, je nachdem, 
ob die Verbindungen aus Naturgraphit oder Kunstgra- 
phit dargestellt worden waren. Leitfahigkeitsmessungen 
ergaben, daB auch hier die Acceptorkonzentration an- 
nahernd gleich der Menge des zusatzlich aufgenomme- 
nen Chlors ist. Daher muR man wohl auch diesen Ver- 
bindungen ionogenen Charakter zuschreiben. lhre Zu- 
sammensetzung laBt sich dann durch die Idealformeln 
Graphit+[HgC13]-.5 HgC12 oderGraphit [InC14]-.5 InCIj 
usw. wiedergeben. 

Die aus Leitfahigkeitsmessungen berechneten Werte der 
Acceptorkonzentration gelten zunachst nur fur sehr metall- 
chlorid-arme Proben (Metallchlorid: C-Atome = I : 135 bis 
1 :185). Es ist noch nicht erwiesen, o b  man diese Ergebnisse 
auf die homogenen 1. und 2. Stufen. deren Konzentration an 
Metallchlorid 10- bis 20-ma1 hoher ist, ubertragen darf. Trifft 
die hier gegebene Formulierung fur die Konstitution dieser 
Verbindungen zu, so bleibt es rltselhaft, warum die Acceptor- 
konzentration bei der Einlagerung von AIC13 und GaClj 
doppelt so hoch ist wie bei allen anderen einlagerungsfilhigen 
Metallchloriden. Dan die Einlagerung auf einige Chloride 
beschrlnkt ist. laBt vermuten, daB eine spezifische Wechsel- 
wirkung zwischen dem Chlorid und den Kohlenstoffebenen 
oder ihren Elektronen im Spiel ist. Welcher Art diese Wech- 
selwirkung ist und o b  sie erst durch die Acceptorwirkung des 
zusltzlich gebundenen Chlors ermoglicht wird, bleibt offen. 

Tabelle 3. 

Zusammensetzung einiger Metallchlorid-Graphitverbindungen 

C) CUCIZ-, CdC12-, HgCIz-, COCI~-, UCIs- 
und WC16-Graphi t  

Diese in letzter Zeit eingehend untersuchten Verbindun- 
gen werden in der ublichen Weise dargestellt [7.8]. Aus 
Tabelle 3 ist die giinstigste Temperatur fur die Einla- 
gerung sowie die Zusammensetzung der halogenid- 
reichsten Stufe zu ersehen. Die Angaben beziehen sich 
auf Praparate aus feinteiligem Flockengraphit (Kropf- 
muhl, Passau) mit einem Aschegehalt unter 0. I 0,:. 

CuClz setzt sich mit Graphi t  schon h i m  Erhitzen in einer 
Stickstoffatmosphiire um, doch erhiilt man dabei nur Prapa- 
rate, deren Cu:CI-Verhaltnis bei I :1.7 liegt. Daraus geht her- 
vor, daB Cu(I) zusammen mit Cu(l1) eingelagert werden 

[I61 Von den Alkali-Graphitverbiiidungen ist die 2. Stufe CzdMe 
(Me = K ,  Rb und Cs) gleichfalls tiefblau, wahrend die I .  
Stufe CeMe bronzefarben und die alkalilrmeren Stufen schwarz 
aussehen. Hier wirken allerdings die C-Schichten als Elektronen- 
acceptoren. AufFdIlend ist immerhin. daB auch bei diesen Ver- 
bindungen bei einem Verhaltnis von I Fremdatom: 241C-Atome 
eine blaue Farbe auftritt. 
[I71 M .  L .  D-rorrs u. G. R. Hewrig, personliche Mitteilung. 

Reaktions- 
Temp. [ "Cl 

Maximaler Gehalt 
an Metallchlorid 
I % l  
Verhaltnis hletall- 
chlorid: C-Atorne 

Stufe 

CuClr 
~ 

400 

69,6 

I :4.9 

I 

CdC12 
- 

490 

57.8 

I : 1 1 . 1  

I 

250 

50 

I : 20 

3 

CoCl* 
.~ 

430 

64.3 

I : 5,6 

1 

300 

32 

1:70 

5 

UClS 

420 

48 

1:37 

2 

kann. Eine homogene 1. Stufe CuClz-Graphit entsteht erst 
bei R-tigigem Erhitzen auf 400 "C in einer Chloratmosphiire. 
Die geringe Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Graphit 
und CuC12 deutet darauf hin, daB die Einlagerung uber die 
Gasphase des Halogenids verliiuft, denn bei 400°C ist der 
Dampfdruck von CuClz noch relativ gering. AuBer der 
I .  Stufe konnte eine 1. und 4. Stufe nachgewiesen werden. 

Wolframhcxachlorid reagiert mit Graphit in Stickstoffatmo- 
sphiire zu einer Einlagerungsverbindung rnit W(V1) und 
W(V). Erst in Gegenwart von Chlor entstehen Produkte rnit 
ausschlieBlich sechswertigem Wolfram. 

CdC12, HgC12, CoC12 und UCls reagieren in Stickstoff- oder 
Chlorwasserstoffatmosphiire nicht. Die Darstellung der 
I .  Stufe CdCl2-Graphit in Gegenwart von Chlor erfordert 
sehr lnnge Reaktionszeiten (bis zu 7 Tagen). Bei 15-stiindigem 
Erhitzen auf 540 ' C  erhalt man die 2. Stufe rnit 37 n/o CdCI?. 

Die Angaben in Tabelle 3 lassen die g r o k n  Unter- 
schiede im Verhalten der Chloride gegenuber Graphit 
erkennen. Kupfer(l1)-chlorid IaBt sich bis zu 1 CuC12/5 
C-Atome zu einer I .  Stufe, Wolframhexachlorid dage- 
gen nur mit einem Verhaltnis von 1 Wc16:70 C-Atome 
zu einer 5 .  Stufe einlagern. Worauf diese Unterschiede 
zuruckzufiihren sind, bedarf noch der Klarung. 

3. Struktur der Metallchlorid- 
Graphitverbindungen 

Eine vollstandige Strukturanalyse ist bisher nur fur die 
I .  Stufe FeC13-Graphit durchgefiihrt worden [4,18]. Die 
FeJi -Ionen, die in der Mitte zwischen den Kohlellstoff- 
ebenen liegen (Abb. I) ,  bilden das gleiche Sechsecknetz 
mit fast dem gleichen Fe-Fe-Abstand wie im kristalli- 
sierten FeCI,. Infolge der verschiedenen Dimensionen 
beider Netze besteht keine bevorzugte Orientierung der 
Fe3l-lonen zu bestimmten C-Atomen. Der Abstand der 
Kohlenstoffebenen zu den benachbarten CI--lonen- 
schichten betragt 3,36 A. Die CI-.lonenschichten sind 
verzerrt, weil etwa die Halfte der CI--Ionen Lagen ein- 
nimmt, die eine Zuordnung zu C-Atomen der benach- 
barten Graphitschicht erkennen lassen. 

Bei den anderen Metallchlorid-Einlagerungsverbindun- 
gen konnte bisher rnit Sicherheit nur die Anordnung der 
Kohlenstoffebenen und die VergroRerung des senkrech- 
ten Schichtabstandes durch das eingelagerte Metall- 
chlorid ermittelt werden. Die Orientierung der Kohlen- 
stoffebenen ist stets die gleiche wie in der hexagonalen 

[IS] J .  M .  Coule.~ u. J .  A. Ibers, Acta crystallogr. (Copenhagen) 
9, 421 (1956). 
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Modifikation des Graphits, also ABAB . . . . Dies ist in- 
sofern bemerkenswert, als bei den Alkali-Graphitverbin- 
dungen und bei den Graphitsalzen mit der Einlagerung 
eine basis-parallele Verschiebung der Kohlenstoffebenen 
verbunden ist. 
Der senkrechte Abstand der Kohlenstoffebenen (in 
Richtung der c-Achse) wird durch das eingelagerte 
Chlorid auf 9,4 bis 9,78 A vergrokrt (Tabelle 4). DaD 
die Werte fur die verschiedenen Chloride trotzdem nahe 
beieinanderliegen, ist verstandlich, weil das Chlorid 
stets so eingelagert wird, daB das Metall-Ion in der Mitte 

CGacl3,3)0,04~ 
Graphit-lnkrement 

C ( G ~ C ~ . Z ) O . O M  
Granhit-lnkrement 

Tabelle 4. Senkrechter Abstand der Kohlenstoffebenen 
pro eingelagerter Metallchloridschicht 

2 -10.2 -9.5 -9.9 
1-6 1 - 5  -6 

4 -12.3 -13.2 -18.0 
-I0 -10 -15 

Halogenid 

~ 

C(1nCIdo.05~ 
Graphit-lnkrement 

C(CdCh)o,~z 
Graphit-Inkrement 

Schicht- -r- abstand [A] 

2 --13,3 -13.3 - 
- -8 -8 

1 -15,s - 1 6 3  -14,8 
-7 -7 -6 

9 40 
9.40 
9.48 
Y.50 
9.51 
9.54 
9.56 
9.62 
9.68 1 9.78 

- 
Stufe 

1 
1 
2 
1 
1 
I 
1 
5 
2 
3 

der Schichtenlucke liegt und die CI--1onen den Kohlen- 
stoffebenen zugewandt sind. Dabei bestimmen die CI-- 
Ionen, die eine dichte Packung bilden, im wesentlichen 
den Platzbedarf des eingelagerten Halogenids in Rich- 
tung der c-Achse. 
Mehrere Einlagerungsverbindungen lassen im Debyeogramm 
Interferenzen erkennen, die nicht dem Kohlenstoffgitter zu- 
geordnet werden konnen. Sie erlauben einige Aussagen Uber 
die Struktur der eingelagerten Halogenidschichten. So sind 
im InCI3-Graphit Abstand und Anordnung der In3+-Ionen 
die gleichen wie im kristallisierten Indiumchlorid [19]. Auf 
den Aufnahmen von WCl6-Graphit treten finf (hO0)- und 
(hk0)-Interferenzen auf, die sich hexagonal mit a = 6,14 A 
indizieren lassen. Da wc16 ein hexagonales Molekelgitter 
[20] mit a = 6,lO A bildet, wird man aus der ubereinstim- 
mung der Gitterkonstanten bei Vorliegen der gleichen Symme- 
trie schlieBen durfen, daD die WCl6-Molekeh in der Ein- 
lagerungsverbindung die gleiche Anordnung’besitzen wie in 
der hexagonalen Basisebene des kristallisierten wc16. Doch 
sind die WCl6-Schichten in der Einlagerungsverbindung 
nicht mehr regelmaBig zueinander orientiert, was verstand- 
lich ist, da ja ninf Kohlenstoffebenen dazwischen liegen. 

Eingelagertes CuC12 bildet die gleichen CuClz-Ketten, aus 
denen auch das Gitter des kristallisierten Chlorids aufgebaut 
ist. Diese Ketten sind in der Einlagerungsverbindung wahr- 
scheinlich ahnlich zueinander orientiert, wie in der a-b-Ebene 
des CuClz-Kristalls. 

Kennt man die Dimension des Halogenid-Gitters in der 
Basisebene, so kann man daraus und aus dem Platzbe- 
darf eines C-Atoms im Graphitgitter das maximale Ver- 
haltnis MeCI,: C fur die Einlagerungsverbindung er- 
rechnen. Dieses Verhaltnis ist bisher aber bei keiner Ver- 
bindung erreicht worden. Die Besetzung der Metall- 
chlorid-Schichten liegt im giinstigsten Fall bei etwa 
85 %, d. h. in den eingelagerten Schichten treten be- 
trachtliche Lucken auf. 

[I91 D. If. Templeton, J .  physic. Chem. 58, 940 (1954). 
[20] J.  A. A. Ketelaar u. G. W. Ousterhour, Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 62, 197 (1943). 

4. Magnetismus der Verbindungen 

a) Einlagerungsverbindungen mit diamagnetischen 
Chloriden 

Graphit besitzt in Richtung der hexagonalen Achse 
(senkrecht zu den Kohlenstoffebenen) einen anomalen, 
d. h. einen sehr hohen Diamagnetismus, der auf den be- 
sonderen Zustand der x-Elektronen im Gitter zuruck- 
zufiihren ist [21,22] und der gegen Storungen, z.B. den 
Einbau von Fremdatomen, sehr empfindlich ist [23]. Es 
ist also zu erwarten, daB sich der anomale Diamagnetis- 
mus bei der Bildung der Graphit-Einlagerungsverbin- 
dungen andert oder sogar verschwindet. Bei den Alkali- 
Graphitverbindungen [24] und beimBromgraphit [25-271 
ist das Verschwinden des anomalen Diamagnetismus 
schon nachgewiesen worden, fur die Metallchloridver- 
bindungerr liegen noch keine Messungen vor. Wir haben, 
weil der Diamagnetismus des Graphits in diesen Ver- 
bindungen uber ihre Konstitution Auskunft geben kann 
(siehe Abschnitt 4b), zunachst Einlagerungsverbindun- 
gen mit diamagnetischen Chloriden untersucht. Aus den 
Susceptibilitaten wurde nach Abzug des diamagnetischen 
Anteils, der auf das eingelagerte Metallchlorid entfallt, 
der Diamagnetismus des Graphits berechnet, unter der 
Annahme, daB der Diamagnetismus des freien und ein- 
gelagerten Metallchlorids der gleiche ist. 
In Tabelle 5 sind die Zusammensetzung der Verbindun- 
gen und die Molsusceptibilitaten angegeben. Bei den 

Tabelle 5. Molsusceptibilitaten %Mol’lOs [cm’/g] von AICIi-, GaCh-. 
InC1,- und CdClz-Graphit und die daraus berechneten Graphit- 
Inkremente, beide bezogen auf 1 g-Atom C 

Verbindung 
~ ~ ~ 1 ’ 1 0 6  bei 

293°K I 195°K 1 78 O K  

-13,4 -13,7 -11.5 C(CdCMo,osi 
Graphit-lnkrcment l 2  ( - 8  1-9 1-6 

[21] N .  Ganguliu. K. S. Krishman, Proc. Roy. SOC. (London) 177, 
168 (1940). 
[22] R. Smoluchowski, Rev. mod. Physics 25, 178 (1953). 
[23] W .  Klemm: Magnetochemie. Akademische Verlagsgesell- 
schaft, Leipzig 1936, S. 222. 
[24] W. Riidorflu. E. Schulze, 2. anorg. allg. Chem. 277,156 (1954). 
[25] R. Juza, H. Liibbe u. L. Heinlein, Z .  anorg. allg. Chem. 258, 
I05 (1949). 
[26] M .  Goldsmith, J. chem. Physics 18, 523 (1950). 
[27] F. R. M .  McDonnel, R .  C. Pink u. A .  R.  Vbbelohde, J. chem. 
SOC. (London) 1951, 191. 
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Einlagerungsverbindungen rnit InCI3 und CdCl2 wurden 
die geringen Mengen zusatzlich gebundenen Chlors 
nicht berucksichtigt, weil sie bei der Auswertung prak- 
tisch nicht ins Gewicht fallen. 

Das wesentliche Ergebnis der Messungen ist, daI3 der 
anomale Diamagnetismus des Graphits in den 1. und 
2. Stufeli der Metallchlorid-Einlagerungsverbindungen 
nicht mehr vorhanden ist. Als Durchschnittswert findet 
man eine Susceptibilitat von -6;10-6 c d / g  pro g-Atom 
C. Der gleiche Wert ergibt sich ubrigens fur die Suscep- 
tibilitat des Graphits im Bromgraphit, wenn man die 
Messungen von Ubbelohde und Mitarbeitern [27] in and- 
loger Weise auswertet. Die Susceptibilitat des Graphits 
geht also durch die Einlagerung von Metallchloriden 
oder Brom auf den Wert zuruck, den man im Diamant 
dnd in aliphatischen Verbindungen fur den Kohlenstoff 
findet. 
Fur die beiden 4. Stufen liegen die Susceptibilitaten des 
Graphits hoher als fur die 1. und 2. Stufen und steigen 
bei der tiefsten MeDtemperatur (78 OK) noch an. Hier 
rnacht sich also der anomale Diamagnetismus noch 
schwach bemerkbar, aber die im Vergleich zum reinen 
Graphit niedrigen Werte selbst der 4. Stufe zeigen, dal3 
sich der Elektronenzustand im ganzen Gitter andert, 
auch wenn das Metallchlorid nur in jede 4. Schichten- 
lucke des Graphits eingelagert wird. 

zu formulieren, so ware eine starke Erniedrigung der 
Susceptibilitat des eingelagerten Kupferchlorids zu er- 
warten. Beim WCl6 liegen die Verhaltnisse umgekehrt : 
WCl6 ist diamagnetisch, funfwertiges Wolfram im WCls 
rnit einem ungepaarten Elektron zeigt einen temperatur- 
abhangigen Paramagnetismus [29]. Eine Konstitution 
Graphit-' [ws+c&j]-' 2 Wc16 wurde fur das eingelagerte 
Wolframchlorid einen tempcraturabhangigen Para- 
magnetismus verlangen. 

Die Messungen wurden an einer 1. Stufe CuCI2-Graphit mit 
69,6 % CuCl2 sowie an einer 1. Stufe AlC13-WCl6-Graphit 
mit 28,1% wc16 durchgefuhrt. Auf eine Messung der aus- 
schlieDlich WCiS enthaltenden Graphitverbindung wurde ver- 
zichtet, weil diese nur als 5 .  Stufe existiert und der Diamagne- 
tismus des Graphits fur diesen Fall nicht mit Sicherheit be- 
rechnet werden kann. Zur Berechnung der Molsusceptibilita- 
ten des eingelagerten Halogenids wurden die MeBwerte in der 
iiblichen Weise fur den Diamagnetismus korrigiert. Der Gra- 
phitanteil wurde entsprechend Abschnitt 4a rnit -6.10-6 
cm3/g pro g-Atom berucksichtigt. 

Das Ergebnis zeigt Tabelle 6: Die Susceptibilitat des 
eingelagerten CuC12 hangt etwas anders voii der Tem- 
peratur ab  und ist oberhalb 195 OK etwas geringer als die 

Tabelle 6. Molsusceptibilitaten ~ ~ ~ 1 ' 1 0 6  [cm'lgl von 
freiem. kristallisiertem und in Graphit eingelagertem CuClz und WCLj 

I78'K 11954K12930K1443"K 

b) Einlagerungsverbindungen mit Chloriden 
der ttbergangselemente 

Man darf das hier an  vier Einlagerungsverbindungen mit 
diamagnetischen Halogeniden erhaltene Ergebnis wohl 
verallgemeinern und annehmen, daB auch in den anderen 
Metallchlorid-Graphitverbindungen, soweit sie eine 1. 
oder 2. Stufe bilden, der anomale Diamagnetismus des 
Graphits nicht mehr auftritt. Damit ergibt sich die Mog- 
lichkeit, magnetische Messungen auch an Verbindungen 
rnit Halogeniden der Ubergangselemente auszuwerten, 
um aus der GroBe des Magnetismus die Oxydations- 
stufen der eingelagerten Metall-Kationen zu bestimmen. 
Nach Untersuchungen von Hennig [28] sol1 in Einlagerungs- 
verbindungen mit Halogeniden der ubergangselemente ein 
Teil der Metall-Kationen als Elektronenacceptor gegeniiber 
dem Graphit wirken und dabei in eine niedrigere Oxydations- 
stufe ubergehen. Die Konstitution von beispielsweise FeCI3- 
Graphit entsprache dann der Formel Graphit+ [FezCCI3]-. 
2-3 FeCl3. Magnetische Messungen am FeCI3-Graphit [4] 
ergaben, daD die Susceptibiliat des eingelagerten FeCI3 im 
Vergleich zu der des freien FeCI3 etwas erniedrigt ist. Dies 
wurde in Zusammenhang mit einer Anderung der WeiDschen 
Konstante in der Curie-WeiDschen Gleichung gebracht. Die 
Messungen erlauben aber keine Entscheidungen der Frage, 
ob entsprechend der obigen Formulierung 1/3 bis 1/4 des ein- 
gelagerten Eisenchlorids zu Fe(I1) reduziert ist, weil die Mo- 
mente von Fez+- und Fe3'-Ionen nicht sehr weit auseinander 
liegen. 
Wir haben CuCl2-Graphit [12] und WCI6-Graphit [lo] 
untersucht. Das CuZ+-Ion ist paramagnetisch, das Cu+- 
Ion diamagnetisch. Ware der CuCl2-Graphit als Gra- 
phit+[CuC12]-. 2 CuC12 mit 1 - und 2-wertigem Kupfer 

CuC12 kristallisien 
(3 = -80°K 

I 1863 I 1377 I 103s 

CuC12 eingelagert I I 1843 1 ::: I 981 

@ =  -72°K 

WCl6 kristallisiert -75.4 --75,4 -75.4 
WCl6 eingelagert -92 

Susceptibilitat von reinem, kristallisiertem CuC12. Die 
Abweichungen lassen sich jedoch durch ein im eingela- 
gerten Zustand verandertes Kristallfeld und dessen Ein- 
fluB auf den Bahnanteil am magnetischen Moment er- 
klaren. Bei Zimmertemperatur betragt die Susceptibili- 
tatserniedrigung 3,4 %. Sie liegt damit gerade auBerhalb 
der Fehlergrenze der Messung, die etwa 2 %  betragt. 
Das Vorhandensein von Cu(1) muBte sich durch eine 
sehr vie1 grol3ere Erniedrigung der Susceptibilitat zu er- 
kennen geben. Nimmt man an, daD nur jedes zehnte ein- 
gelagerte Cu*+-Ion reduziert ist, so sollte die Susceptibi- 
litat bei Zimmertemperatur auf etwa 1220.10-6 cm3/g 
sinken, d. h. sich urn 11,4 % erniedrigen. Die obige For- 
mulierung mit 1/3 des eingelagerten Kupfers als &(I) 
laI3t einen Wert von nur 900.10-6 cm3/g erwarten. 

Das eingelagerte wc16 besitzt einen temperaturunab- 
hangigen Diamagnetismus, der sogar noch uber dem 
Wert fur das freie WC16 liegt. Paramagnetische W5+- 
Ionen sind also mit Sicherheit auszuschliekm. 

Die magnetischen Messungen zeigen also, daB in diesen 
beiden Verbindungen die Kationen des eingelagerten 
Metallchlorids nicht als Elektronenacceptoren wirken. 
Vermutlich ermoglichen auch hier die geringen Mengen 
des zusatzlich aufgenomrnenen Chlors die Einlagerung. 

[28] G. R .  Hennig: Proceedings 1st and 2nd Conference on Car- 
bon. University of Buffalo 1956, s. 103. 
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5. Katalytische Eigenschaften 

uber die katalytischen Eigenschaften der Metallchlorid- 
Graphitverbindungen ist bisher nur wenig bekannt. Ihr 
Studium konnte jedoch von Interesse sein: moglicher- 
weise erhiilt man durch die Einlagerung bestimmter Ha- 
logenide in Graphit Katalysatoren mit selektiven Eigen- 
schaf ten. 
Eine erste Untersuchung in dieser Richtung befaBte sich 
mit der katalysierten Bildung von Bromwasserstoff aus 
den Elementen an  Graphit und zwei Einlagerungsver- 
bindungen, namlich CdCI2- und InC13-Graphit [30]. 
Diese Verbindungen wurden gewahlt, weil sie thermisch 
stabil sind und von den Reaktionspartnern nicht ange- 
griffen werden. Als MaB fur die durch Halogenid-En- 
lagerung hervorgerufene Anderung der katalytischen 
Eigenschaften diente die GroBe der Aktivierungswarme. 
Fur die homogene HBr-Bildung betragt die Aktivierungs- 
warme nach Bodenstein 41 kcal/Mol [31]. Mit Graphit 
als Katalysator wurde ein Wert von nur 12- 13 kcal/Mol 
erhalten in recht guter Ubereinstimmung mit Schwab 
und Lober [32], die an Aktivkohle eine Aktivierungs- 
warme von 15 kcal/Mol fanden. Mit den beiden Metall- 
chlorid-Einlagerungsverbindungen als Katalysatoren lag 
die Aktivierungswarme betrachtlich hohe, . Sie bctrug 
fur lnCl3-Graphit (2. Stufe) 26 kcal/Mol und fur CdClz- 
Graphit (1. Stufe) 3 0  kcal/Mol. 

Die durch die Einlagerung hervorgerufene Erhohung der 
Aktivierungswarme findet eine Erklarung in der Kon- 
stitution der Einlagerungsverbindungen. Man weiB, daB 
bei der Katalyse der Bromwasserstoff-Bildung an Koh- 
lenstoff die Brommolekeln an  der Oberflache des Kata- 
lysators adsorbiert und dabei aktiviert werden. Mehrere 
Befunde sprechen dafur, daB die Brommolekeln - zu- 
mindest bevorzugt - an den Basisflachen der Graphit- 
kristalle adsorbiert werden [33 -351. Die Aktivierung 

[30] E. Stuinpp u. W. Riidorfl Z .  Eleklrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 66, 648, (1962). 

[31] M .  Bodensrein u. S. Lind, 2. physik. Chem. 57, 168 (1907). 

132) G.-M. Schwab u. F. Lober, Z .  physik. Chem., Abt. A 186, 
321 (1940). 

[33] W. Riidorff, Z. anorg. allg. Chem. 245, 383 (1940). 

[34] U. Hofmnnn u. W. H6per, Naturwissenschaften 32, 225 
( 1944). 

des Broms hat man sich so vorzustellen, daO die Brom- 
molekeln Elektronen aus dem Leitfahigkeitsband des 
Graphits zu sich heruberziehen und dabei zu Brz- pola- 
risiert werden. Die Polarisation braucht nicht so weit zu 
gehen, daB Elektronen von den chemiso, bierten Mole- 
keln aufgenommen werden. In den Einlagerungsverbin- 
dungen ist nun die Verschiebung der x-Elektronen in 
Richtung auf die adsorbierten Brz-Molekeln erschwert, 
was die Aktivierungsenergie erhoht. Das mit dem Me- 
tallchlorid im Graphit zusatzlich gebundene Chlor 
wirkt selbst als Elektronenacceptor und erniedrigt die 
Elektronenkonzentration im Leitfahigkeitsband. 

Nach dieser Vorstellung sollte eine Reaktion, bei der 
Elektronen von den chemisorbierten Molekeln zum Ka- 
talysator hinubergezogen werden, d. h. eine Donator- 
reaktion, durch Metallchlorid-Einlagerungsverbindun- 
gen besser katalysiert werden 21s durch Graphit. Dies 
ist tatsachlich der Fall, wie neuere Untersuchungen am 
Beispiel der Dehydrierung der Ameisensaure gezeigt 
haben [I I]. 

SchlieBlich sei auf die Moglichkeit hingewiesen, Reak- 
tionen des Graphits selbst durch die Einlagerung von 
Metallchloriden zu katalysieren. Ein Beispiel ist die 
Reaktion: 

4 HCI + 0 2  = 2 C12 + 2 H i 0  

an CuCl2-Graphit als Katalysator. Schon bei 425 OC 
tritt ein starker Abbrand des Graphits ein, und neben 
Chlor wird Phosgen gebildet. Reiner Graphit wird bei 
dieser Temperatur von einem HCl/Luft-Gemisch noch 
nicht merklich angegriffen. Auch andere eingelagerte 
Metallchloride wie CoC12 oder wcl6 katalysieren die 
Verbrennung des Graphits. Wahrscheinlich wird auch 
die Reaktion zwischen Graphit und Chlor durch einge- 
lagerte Metallchloride katalysiert, denn nach Unter- 
suchungen von Dzurirs und Hennig [17] ist deriver- 
brauch an Chlor bei der Einlagerung eines Metallchlo- 
rids wesentlich groBer als der im Gitter eingelagerten 
Menge entspricht. 

Der Deutsclien Forscliungsgemeinschaft irnd den1 Fonds 
der Cliemie danken wir fur die Unlerstiitzung unserer Un- 
tersuchungen. 

Eingegangen am 18. Oktober 1962 [A 2611 

1351 G. Riiess u. F. Vogt. Mh. Chern. 78, 222 (1948). 
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