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NMR-Signale fiir einen axial- und einen #quatorialstindigen
Cyclopentadienylliganden — wie es an (1) bereits bei Raum-
temperatur beobachtet wurde (3] — zu erwarten sind.

Das an pesittigten Losungen in Aceton bzw. Dimethyldisul-
fid gegen TMS als duBeren Standard gemessene 1H-NMR-
Spektrum von (3) weist bei Raumtemperatur auch bei Sprei-
zung nur ein scharfes Signal bei T = 5,25 (in Aceton) bzw.
4,78 (in Dimethyldisulfid) fiir die CsHs-Protonen auf, das
bis —95 °C (in Aceton) nicht aufgespalten wird [8].

Da andererseits der fiir stabile Schwefelringe zu fordernde
Torsionswinkel <S—S—S—S von =75—100°19] nur in (3b)
und (3c) verwirklicht werden kann, liegt in Ldsung bei ge-
niigend niedriger Temperatur somit wahrscheinlich das Kon-
formere (3b) vor.

Bis(n-cyclopentadienyl )tetrasulfidomolybdiin(1v) (3)

2,3g (10 mmol) Bis(cyclopentadienyl)dihydridomolybdin-
(v) (4) 1101 werden unter Luft-, Licht- und Feuchtigkeitsaus-
schluB mit 150 ml Chloroform durch 3-stdg. Kochen unter
RiickfluB zu (2) umgesetzt[11l. Nach Abziehen des iiber-
schiissigen Chloroforms im Vakuum wird der olivgriine
Riickstand mit 150 ml einer gesittigten 1:5-wiBrig-dthano-
lischen Lésung von frisch bereitetem Ammoniumpenta-
sulfid [12] versetzt und bei intensivem Riihren 1 Std. unter
RiickfluB erhitzt. Der rotbraune Niederschlag wird abfil-
triert, mit Athanol gewaschen und aus Aceton umkristalli-
siert. Ausbeute 3,1 g [88 %, bezogen auf (4)].
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Darstellung von Graphit-Eisen(11)-chlorid-
Einlagerungsverbindungen der reinen 2. und 3.
Stufe sowie einer Graphit-Eisen(u)-bromid-
Einlagerungsverbindung

Von D. Hohlwein, F. D. Grigutsch und A. Knappwost![*1

Zur Darstellung von Graphit-FeCl3-Einlagerungsverbindun-
gen in definierten Stufen haben wir ein aus den Ergebnissen
der Sorptionsmessungen von Hooley und Bartlett (1] abgelei-
tetes Verfahren entwickelt: Wasserfreies sublimiertes FeCl,
und Graphit (Gewichtsverhiltnis 5:1) werden getrennt an den
entgegengesetzten Enden eines evakuierten Bombenrohres in
zwei aneinandergrenzenden Ofen auf unterschiedliche, defi-
nierte Temperaturen erhitzt. Dabei ist die Temperatur auf
der Graphitseite hoher als die des reinen FeCls, so daB sich
ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen eingelager-
tem und reinem FeCl; einstellen kann. Nach beendeter Reak-
tion wird das Produkt durch Abschrecken in seiner Gleich-
gewichtszusammensetzung eingefroren.

Der von uns (2] festgestellte Nachteil der bisher iiblichen Dar-
stellungsmethode fiir derartige Graphitverbindungen, nim-
lich hdhere (metallhalogenidirmere) Stufen durch Absubli-
mation von Metallhalogenid ohne thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen Einlagerungsverbindung und Subli-
mat zu erreichen, tritt bei diesem Verfahren nicht auf.

Wie nach der 350 °C-Isotherme!1l zu erwarten ist, entsteht
bei Ty (Temperatur des Graphits) = 350 °C und T, (Tempe-
ratur des FeClj) = 300 °C eine reine zweite Stufe mit 4851
Gew.- %, FeCl; (nach dem Auswaschen mit 2 N HCl). Das
Debyeogramm zeigt die Basisreflexe der 2. Stufe mit d =
(9,38 + 3,35) = 12,73 A 002, 003, 004, 007 und 008 sowie mit
geringer Intensitidt die Graphitreflexe 002 und 004. Weitere
Reflexe sind wegen der ausgeprigten Textur nicht zu beob-
achten.

Bei Ty = 410—420°C, T2 = 300 °C bildet sich die 3. Verbin-
dungsstufe mit 34—409, FeCl;. Das Debyeogramm zeigt ne-
ben den schwachen Reflexen 002 und 004 des Graphits die
Basisreflexe 002, 003, 004, 005, 006, 007, 009, 0010, 0011 fiir
d=(9,38+ 2-3,35) = 16,08 A.

Eisen(11)-bromid, Brom und Graphit reagieren im Bomben-
rohr zu Graphit-FeBri-Einlagerungsverbindungen. Der ein-
gelagerte FeBri-Anteil betrug bis zu 55 Gew.-% (nach dem
Auswaschen) bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C,
Falls sich die Gitterdimensionen des FeBr; in den Schicht-
ebenen ebenso wie die des FeCl, bei der Einlagerungsreaktion
nicht dndern, entspricht dieser FeBri;-Gehalt analytisch
einer Verbindung der 2. Stufe. Die beobachteten Réntgen-
reflexe konnten bisher jedoch nicht gedeutet werden.

Eingegangen am 27, Januar 1969 [Z 964]
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