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Lewis bases (tetrahydrofuran, 2,5-dimethyltetrahydrofuran, dimethoxyethane, tri- 
ethyleneglycol dimethyl ether, dioxane, triethylamine, N,N,N',N'-tetramethylethylene- 
diamine) penetrate into graphite inclusion compounds of alkali metals (LiC12 , KC.~6). 

Stage changes and new interlayer distances are inferred from the X-ray diffraction 
data. Generally these lamellar compounds have several phases. They are similar to 
those made by direct synthesis. 

These solvates can contain up to two solvent molecules for one cation and the 
complexing powers of the solvents can be inferred from their thermal stabilities. 

Les propri6t6s des compos6s d'insertion des m6taux alcalins sont dues h leur 
double nature [ 1 - 4 ] :  

a) les plans graphitiques portent une forte densit6 61ectronique, provenant du 
don d'61ectrons par le m6tal. De fortes interactions 7r-re avec les mol6cules aroma- 
tiques sont donc pr~visibles [2 -4 ] .  

b) le m6tal, ayant c6d6 son 61ectron, est un cation qui, bien qu'ins6r6, conserve 
son caractbre acide et la possibilit6 d'etre solvat6 par les bases de Lewis (par 
les donneurs << n ~>) [ 2 -  4]. 

Dans la pr6sente publication, nous 6tudierons l 'obtention de nouveaux com- 
pos6s d'insertion ternaires avec certaines bases de Lewis; leurs structures et leurs 
stabilit6s seront examin6es. L'6tude de leurs stabilit6s nous permettra en outre 
d'obtenir des informations sur les interactions entre les cations alcalins ins6r6s 
et les bases de Lewis consid6r6es. 

L'ensemble de ces ph6nom~nes devra nous permettre de mieux comprendre 
les m6canismes des polym6risations amorc6es par les compos6s d'insertion, soit 
avec des monombres polaires, soit dans des solvants basiques [5, 6]. 

Les compos6s d'insertion <~CI)) du lithium et du potassium (LiC12, KCa6) ont 
6t6 choisis ~t cause de leur int6rat en polym6risation [5, 6]. 

Le compos6 KCa0 a 6t6 retenu, car sa teneur en potassium est proche de celle 
des composds d'insertion ternaires obtenus selon la m6thode de Gold [9]. 

Les bases de Lewis choisies comprennent les solvants les plus courants en 
polym6risation anionique: t6trahydrofuranne (THF), dim6thyl-2,5 t6trahydro- 
furanne (DM 2 5 THF),  dim6thoxy6thane (DME), 6ther dim6thylique du tri- 
6thyl~ne glycol (triglyme TG), 1-4 dioxanne (DOX), tri6thylamine (TEA), N N N ' N '  
t6tram6thyldthyl6ne diamine (TMEDA). 
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Partie experimentale 

Le graphite de Madagascar utilis6 a 6t6 purifi6 et moulu (particules de 100 
125 pm). Les compos6s d'insertion sont pr6par6s selon les m6thodes de Herold 
[7, 8]. Les clich6s de diffraction des rayons X (Debye Scherrer) sont obtenus en 
chambre de 360 mm avec urle anticathode en cuivre, avec une puissance de 600 W. 

Les 6chantillons de compos6 d'insertion binaire ont 6t6 tremp6s pendant 1 h 
4 mois (pour permettre la r6organisation cristalline), /t temp6rature ambiante, 
dans les r6actifs cit6s ci-dessus. 

Le compos6 d'insertion modifi6 a 6t6 isol6 et s6ch6 sous vide ~t temp6rature 
ambiante. Ces op6rations ont 6t6 effectu6es dans un appareillage en verre enti~re- 
ment scell6, d6gaz6 sous vide (10-2 Pa), et muni de joints fragiles pour les trans- 
ferts. Les capillaires de Lindemann ont 6t6 g6n6ralement remplis dans une boite 
~t gants ~t atmosphere d'argon r6g6n6r6e en permanence, puis scell6s. 

Les teneurs en m6tal alcalin ont 6t6 d6termin6es apr~s combustion par spectro- 
photom6trie de flamme. Les stabilit6s thermiques, les quantit6s de solvant sont 
d6termin6es par analyse thermogravim6trique suivie de l'analyse des gaz 6mis 
par microsublimation [10]. 

R~sultats, discussion 

Dioxanne 

Cas des dthers 

Le dioxanne est un solvant fortement associ6 aux cations alcalins, y compris 
au potassium [11 ]. Apr6s son action sur un compos6 d'insertion (KC36) on observe 
effectivement une modification de structure de celui-ci. Le produit obtenu diff~re 
tr~s peu de celui r6sultant de la synthbse directe d'un ternaire: les deux phases 
solvat6es du premier stade se retrouvent (les distances interplanaires sont respec- 
tivement de 8.9 et 7.3 A [tableau 1]). Les diff6rences portent sur la faible per~ 
sistance, darts le produit ternaire, de la phase solvat6e la plus stable des deuxi~me 
et troisi~me stades. 

De faqon sym6trique, par d6composition du compos6 ternaire de formule 
KC37 DOX obtenu directement [11 ], la phase solvat6e ayant une distance inter- 
planaire de 8.9 ~ disparalt la premi6re par chauffage sous vide vers 180 ~ alors 
que persiste celle dont la distance est 7.3 ~t et qu'apparaissent alors les raies 
caract6ristiques du compos6 binaire de troisi~me stade (formule th6orique KCz6 ). 

La solvatation d'un compos6 binaire conduit au compos6 ternaire obtenu en 
solution par la m6thode de Go16. De rn~me ia d6solvatation du compos6 ternaire 
conduit au binaire. I1 subsiste cependant dans l'un et l'autre cas des phases en 
faible concentration, provenant de la structure initiale. 

Le seul m6canisme permettant d'expliquer des changements de stade aussi 
syst6matiques, en particulier le passage au stade 1 provequ6 par le dioxanne, est 
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Tableau 1 

Etude par diffraction des rayons X du solvate KCa~+ DOX. 
(1) Nouvelles raies apres Faction du DOX sur KCa. 
(2) Nouvelles raies apr6s insertion du potassium par l'ion radical naphtalene dans le DOX 

(KCa7 DOX) 
(3) Phase 1 solvat6e du premier stade, d6compos6e par chauffage du compos6 ternaire (2) & 

180 ~ sous vide 
(4) Phase 2 solvat6e du premier stade, stable 
(5) Phase 2 solvat6e du deuxi6me stade, apparaissant apr6s chauffage du compos6 ternaire (2) 
(6) Phase 2 solvat6e du troisi6me stade 
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Fig. 1. Courbes thermogravimdtriques directes et d6riv6es des soDates: 1. KCzr DOX,  
masse d'dchantillon 12.30 mg; 2. KCa~; + DOX, masse d'6chantillon 11.15 mg. Atmosph6re:  

vide, 1 Pa; vitesse de chauffage: 2~ TGD: 6chelle arbitraire 
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l'hypoth~se des couches plissdes dmise par Herold [12]. En effet, le potassium 
n'est pas soluble dans le dioxanne et ne pourrait  pas quitter le composd d'insertion 
pour  revenir s'y distribuer dans tous les  intervalles interplanaires. De plus, cette 
hypoth~se implique des zones d'acc~s difficiles, lorsque le rdactif insdrd est scelld 
entre les couches plissdes. C'est ainsi que peut ~tre gardde la mdmoire de la struc- 
ture initiale du produit (modifiant ses propridtds: figure 1). 

Un essai de ternarisation d'un composd d'insertion de lithium (LiC12) a montrd 
que dans les m~mes conditions (4 mois de contact), la rdaction dtait tr~s incom- 
plete: on retrouve les raies de diffraction du compos6 initial, avec quelques faibles 
raies dont la plupart ont dtd observdes dgalement apr~s action du dioxanne sur 
KC36. I1 semble que dans ce cas la rdaction soit extr~mement lente, ~t cause de la 
tr6s mauvaise accessibilitd du CI dans le cas du lithium, ou parce que les inter- 
valles entre les plans graphitiques ont leurs acc~s bloquds par un complexe 
DOX-Li + tr6s peu labile. Cependant, il semble que la solvatation du lithium 
puisse conduire h u n  composd ternaire analogue h celui du potassium. 

2,5 dirnOthyle t~trahydrofuranne 

Ce solvant est tr~s comparable au dioxanne [11, 13]. De m~me, il conduit ~ un 
<~solvate~) de KC36. Le diagramme de diffraction X indique une modification 
totale de ce composd binaire. Les nouvelles raies semblent appartenir ~t deux 
phases, l 'une de pdriode 16.7 A, l 'autre de 7.5 A (tableau 2). La premiere phase 

Tableau 2 

Etude par diffraction des rayons X du solvate KC36+DM 25 THF 
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correspond/ t  une augmentation de la pdriode d'identitd du composd binaire de 
4.6 A.  La deuxi6me est comparable ~ la phase solvatde du premier  stade observde 
par  Co-Minh-Duc avec le DME (7.3 A). Dans cette hypoth6se, l'dpaisseur du 
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DM 2.5 THF est alors de 4.15/k (sur un module moldculaire ~t l'6chelle, on mesure 
4.8 ~ environ). 

Le compos6 binaire a 6t6 entibrement solvat6, et par analyse thermogravim6tri- 
que, on observe le d6part de 1.4 mol6cule environ par atome de potassium. 

DimOthoxy~thane 

Par synth6se directe en solution, Co-Minh-Duc [14] a obtenu les compos6s 
d'insertion ternaires graphite-m6tal-DME (contenant aussi du naphtal~ne). 

L'action du DME sur KCz6 conduit ~t la formation d'un compos6 ternaire 
montrant les deux mames phases cristallines solvat6es, du premier stade, avec 
comme distances interplanaires 11.9 et 7.3 ~.  Une phase diff6rente est cependant 
apparue, elle correspond au troisi~me stade de la phase solvat6e dont la distance 
interplanaire est 11.9 ~.  En effet, le compos6 binaire utilis6 est plus pauvre en 
potassium (CAT) que le compos6 ternaire obtenu par Co-Minh-Duc (C31). La 
pr6sence d'un troisi6me stade compense le manque de potassium. Le compos6 
initial est en effet compl~tement modifi6, et la r6action est achev6e en 5 jours. 

Avec LiCa2, le compos6 binaire est enti6rement modifi6, avec changement de 
stade, et montre les mames phases que le ternaire obtenu par Co-Minh-Duc. 
I1 semble que soit pr6sent de plus un troisi6me stade de la phase solvat6e dont 
la distance interplanaire est 7.3 ~.  Le complexe DME-Li +, plus labile qu'avec 
le DOX, n'empache pas la progression de la r6action entre les plans graphitiques. 

Trig&me 

Le triglyme modifie KC36 de fagon visible. Le produit obtenu s'exfolie con- 
sid6rablement au chauffage. Selon Co-Minh-Duc [14], le compos6 ternaire aurait 
une seule phase cristalline, du premier stade, avec une distance interplanaire de 
12.2 •. On observe effectivement les raies correspondantes, mais qui sont aussi 
celles du compos6 de d~part, binaire du 3 e stade avec une p6riode d'identit~ 
de 12.10 /k. Seule l'analyse thermogravim6trique permet alors d'affirmer que le 
compos6 obtenu est le ternaire (figure 2). 

T6trahydrofuranne 

Beguin [16] a pr6par6 des compos6s d'insertion ternaires par action d'une solu- 
tion d'hydrocarbure aromatique dans le THF sur des compos6s d'insertion de 
potassium dans le graphite. Cette r6action combine un 6change d'oxydo-r6duc- 
tion (sym6trique de la m6thode d'insertion en solution selon Golf) avec un ph6no- 
m6ne de synergie que nous avions 6galement observ6 [2, 3] lors de l'action simul- 
tan6e d'un donneur net  d'un donneur rc sur le compos6 d'insertion. La p6n6tration 
du THF est possible m~me en l'absence de mol6cule aromatique, en particulier 
avec KCa6 nous avons obtenu un compos6 contenant plus de 2 moles de THF 
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par atome de potassium (apr6s 4 mois de contact). L'analyse thermogravim6trique 
montre deux d6compositions (figure 3). Nous avons donc op6r6 la diffraction des 
rayons X sur l'6chantillon initial et apr~s traitement ~t 60 ~ sous vide dynamique. 
Les deux diagrammes montrent des raies 001 correspondant respectivement 

10 

20 

30 

Temp~rature~ ~ 
100 200 300 

Fig. 2. Courbes thermogravim6triques directes et d6riv6es des solvates: 1. KC36 Jr triglyme~ 
masse d'6chantillon 8.88 rag; 2. KC36 Jr DOX, masse d'6chantillon 11.15 rag. Atmosphere:  

vide, 1 Pa;  vitesse de chauffage: 2~ T G D :  6chelle arbitraire 

Temp~rature~ ~ 

100 200 300 400 

I 

Fig. 3. Courbes thermogravim6triques directes et d6riv~es des solvates: 1. KC3~ + THF,  
masse d'6chantillon 9.20 mg; 2. KC~G + D M  2-5 THF,  masse d'6chantil lon 9.88 rag. Atmo- 

sphere: vide, 1 Pa;  vitesse de chauffage: 2~ T G D :  ~chelle arbitraire 
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des p6riodes de 12.15 et 10.7 A. La valeur de 10.7 est pratiquement celle trouv6e 
par Beguin (10.56 ~)  pour KC4sTHF, compos6 de stade II, de distance inter- 
planaire 7.2 ~ [16]. La valeur de 12.15 A peut correspondre h u n  deuxibme stade, 
de distance interplanaire 8.8 A, celle des compos6s connus ternaires de premier 
stade [14, 15]. 

Les rdseaux cristallins les plus simples correspondant /: la formule chimique 
sont orthorhombiques h base centr6e (a = 7.38, b = 12.80 ~ ) o u  hexagonaux 
(a = 7.38) [20]. L'indexation de routes les raies est possible seulement pour le 
syst~me orthorhombique (avec cependant des raies interdites). L'empilement cor- 
respondant est extramement dense compte tenu des dimensions des espSces ins6- 
rdes. Une autre hypoth~se serait de considdrer les compos6s comme ~tant de 
stade 1, dont le rdseau serait soit orthorhombique (a = 7.38, b = 12.80) soit 
hexagonal (a = 14.76). L'indexation est alors possible (tableaux 5 et 6). Nos 
diagrammes de poudre ne permettent pas une interpr6tation plus compl6te. 

Cas des amines tertiaires 

Les premiers comFosds d'insertion ternaires cnt 6t6 pr6pards par p6n6tration 
d'une amine primaire ou secondaire dans un CI binaire [17]. Aucune application 
n'a suivi, sinon une fois une polymdrisation par du graphite-potassium en prdsence 
d'amines [18]. La litt6rature n'indique rien de l'interaction entre les composds 
d'insertion binaires et les ~mines tertiaires. Pourtant celles-ci sont des compos6s 
non protoniques int6ressants pour des polym6risations anioniques, et 6galement 
de fortes be, ses de Lewis susceptibles de solvater les cations insdr6s. Deux amines 
ont 6t6 choisies: la tri6thylamine, et la N,N,N',N'  tdtramdthyle 6thyl~ne diamine 
(TMEDA), bien connue en polymdrisation anionique. 

Les deux rdagissent avec KCa~, le compos6 obtenu dans les deux cas s'exfolie 
fortement au chauffage, et montre un diagramme de diffraction des rayons X 
modifi6. 

La tridthylamine conduit /a un compos6 ternaire, la persistance des raies de 
KC3~ (tr6s faibles) indique que la r6acfion est incompl6te en 4 mois. Le nouveau 
compos6 obtenu prdsente une pdriode d'identitG de 12.4 •, proche de celle du 
compos6 initial (12.10) mais bien distincte h partir des deux raies d'indice 006 
(tableau 3). La TMEDA conduit 6galement /~ un compos6 ternaire, la rdaction 
est incomplbte en 4 mois comme le montre le diagramme de diffraction des rayons 
X (les raies du compos6 initial qui persistent sont cependant extr~mement faibles). 
Les nouvelles raies les plus intenses correspondent ~t une famille 001 de param6tre 
c = 8.94. Pour indexer l'ensemble du di~gramme, l'hypothbse que seules des 
diffractions d'indice 1301 sont observ6es obligerait ~t ddfinir trois phases cristallines. 
Par contre les mailles les plus simples correspondant/: la formule chimique per- 
mettent l'indexation, avec en particulier pour le systbme orthorhombique des 
indices hkl simples (cf. tableau 4). Ce qui signifie que le compos6 obtenu ne con- 
tient pas plusieurs phases, et est organis6 de faqon tridimensionnelle. Or l'analyse 
thermogravim6trique montre effectivement une seule drape de d6compositiono 

J. Thermal Anal. 13, 1978 



300 MERLE et al.: ACTION DES MOLECULES ORGANIQUES 

Tableau 3 

Etude par diffraction des rayons X du solvate KC3e+TEA 

12.19 
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1.950 

1.231 
1.182 

Param6tre c d6termin6 par la famille de raies 001 
Param6tres aet  b calcul6s pour une maille en C36 du premier stade. 

L'existence de raies hkl ~ temp6rature ambiante signifie une mobilit6 faible du 
cation solvat6 - ce qui est inhabituel pour un compos6 ternaire - et lui conf6re 
une plus grande stabilit6. La TEA montre un comportement  comparable. De plus, 
le fait que la r6action soit incompl&e est compatible avec l 'hypoth~se d'une grande 
immobilit6 du cation solvat6 qui <~ bouche t> l'accbs des espaces interplanaires. 

Analyse thermogravimOtrique 

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont montr6 que de nouveaux com- 
pos6s cristallis6s 6taient obtenus apr~s action de divers solvants sur les compos6s 
d'insertion. On peut consid6rer ces produits ternaires comme des solvates, et les 
6tudier par analyse thermogravim6trique pour  doser le solvant d'une part  et en 
comparer  les stabilit6s d 'autre part.  

Cas du dioxanne 

I1 est possible d 'obtenir  un compos6 ternaire de m~me formule KC37DOX par 
synth~se directe [11 ] ou par formation du solvate; la comparaison par diffraction 
des rayons X a montr6 des diff6rences (tableau 1), de stades en particulier. L 'ana-  
lyse thermogravim6trique montre un comportement  tr~s diff6rent (figure 1) entre 
les deux produits. La formule brute est largement insuttisante pour  caract6riser 
un compos6 d'insertion ternaire, et les diagrammes de diffraction des rayons X, 
voisins, ne laissaient pas supposer une grande diff6rence de stabilit6. I1 est probable 
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Tableau 4 

Etude par  diffraction des rayons  X du solvate K C 3 6 q - T M E D A  

301 
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Param6tre c ddtermin6 par  la famille de raies 001 
Param6tres a et b calcul6s pou r  une maille en C36 du premier  stade. 

Tableau 5 

Etude par  diffraction des rayons  X du solvate K C 3 , ; + T H F  

Phase c = 12.15 

Intens.  

F 
fff 
ff 
ff  
F F  
ff 
fff 
F F  
ff 
ff 
m 
f 
f 
m 
ff 
m 

d 
observ6 

12.0 
10.2 

6.04 
4.76 
4.08 
3.82 
3.55 
3.051 
2.79 
2.44 
2.127 
2.006 
1.889 
1.750 
1.527 
1.230 

Orthorhombique I Hexagonal 
a =7.38 b~ 12.80 ~ a= 14.76 

d calcul6 I hkl  d calcul6 hkl 

12.15 001 

6.075 002 
4.835 120 
4.05 O03 
3.69 200 
3.546 210 
3.037 004 
2.791 230 
2.430 005 
2.131 330 
2.025 006 
1.845 400 
1.735 007 
1.519 008 
1.230 600 

12.15 I 001 

6.075 
4.83 
4.05 
3.69 
3.545 
3.O37 
2.79O 
2.430 
2.130 
2.025 
1.845 
1.735 
1.519 
1.230 

002 
210 
003 
220 
310 
004 
410 
005 
600 
006 
440 
007 
008 
660 

phase  c =  10.7 (001) 
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que le mode  de p r6para t ion  du  compos6,  p a r  les t races qu ' i l  laisse dans  la struc- 
ture  obtenue,  influe sur les propri6t6s.  Dans  le solvate il reste des zones moins  
organis6es,  c o m p o r t a n t  des d6fauts  r6sul tant  des modif ica t ions  successives du  
r6seau cristal l in,  pouvan t  amorce r  la d6compos i t ion ;  le ternai re  ob tenu  directe-  
men t  peut ,  lui, conserver  des t races  de naphta l~ne  ayant  un effet stabil isant.  

Comparaison des solvants 

Les solvates obtenus  entre KC36 et sept  solvants  ont  6t6 analys6s pa r  the rmo-  
gravim6trie.  Tous  mon t ren t  un c o m p o r t e m e n t  de compos6s d ' inse r t ion  ternaires~ 
se d6composan t  en deux 6tapes au moins.  

Les t emp6ra tures  de d6compos i t ion  dtant  une ind ica t ion  de la stabili td du  com- 
pos6, cons6quence de l ' in te rac t ion  entre  le solvant  et le ca t ion K +, ces compara i -  
sons appo r t en t  des in format ions  sur la t~ so lva ta t ion  ~> de K +. 

En par t icul ier ,  entre  le t r ig lyme et le d ioxanne  - solvants  trbs diff6rents selon 
des crit$res de conductivi t6s de solut ions ioniques ou de c in&iques  de r6ac- 
t ions [19], le D O X  6tant consid6r6 alors  comme un ~mauvais~> solvant  - on 
consta te  que c 'es t  le solvate avec le D O X  qui est le p lus  stable (figure 2). Ceci 
peut  ~tre dfi soit  ~t une plus for te  associa t ion  avec le ca t ion dans  le cas du  D O X ,  
soit  ~t une moins  bonne  stabili t6 du  compos6  ternai re  qui  a ses p lans  6cart6s pa r  
une mol6cule p lus  volumineuse  dans  le cas du  T G  (ce que mon t r en t  les rayons  X). 

Tableau 6 

Etude par diffraction des rayons X du solvate KC36q-THF (phase stable ~t 60 ~ 

Intens. 

F 
f 
fff 
ff 
F 
130 

f 
m 
fff 
f 
fff 
f 
fff 
f 
m 

ff 

Phase c =  10.70 

d 
observ6 

10.77 
4.57 
4.44 
3.80 
3.538 
3.14 
2.919 
2.677 
2.299 
2.130 
2.092 
1.969 
1.826 
1.763 
1.231 
1.162 

Orthorhombique 
a=7 .38  b~12 .80  

dcalcul6 hkl  

001 
120 

130 
003 

l 220 
140 
004 
320 
330 
005 
340 
410 
006 
600 
640 

Hexagonal 
a=14 .76  

dcalcul6 

10.70 10.70 
4.835 

3.694 
3.567 
3.197 
2.936 
2.675 
2.296 
2.131 
2.140 
1.950 
1.826 
1.783 
1.230 
1.148 

3.69 
3.567 
3.196 
2.932 
2.675 
2.296 
2.130 
2.140 
1.949 
1.826 
1.783 
1.230 
1.134 

hkl  

001 

220 
003 
400 
320 
004 
510 
600 
005 
610 
700 
006 
660 
760 
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Deux autres solvants vont permettre de compl6ter les informations relatives 
l'influence de l 'encombrement et de l 'interaction solvant-cation: le t6trahydro- 

furanne et le 2,5 dim6thylt6trahydrofuranne; celui-ci 6tant le plus <<mauvais ~> 
solvant et le plus encombrant,  le solvate obtenu devrait atre moins stable. Or il 
n 'en est rien (figure 3). La seule explication possible remet en cause la << qualit6 >> 
des solvants: le dioxanne est un solvant difficile ~ dissocier du cation potassium, 
ainsi que le D M  2 5 THF,  comparativement au triglyme ou au T H F  (nous avions 
ddj~ mis cela en 6vidence par un autre moyen [11]). 

Temp6ratur% ~ 
100 200 300 

5 -  

~2o ~ \ 

A ~o~ \2600 

15-- ~ 7  
! 

Fig. 4. Courbes thermogravim6triques directes et d6riv6es des solvates: 1. KC3~ ~ + TMEDA,  
masse d'@chantillon 7.37 rag; 2. KC:,<~ + TEA, masse d'6chantillon 10.74 rag. AtmosphSre: 

vide, 1 Pa; vitesse de chauffage: 2~ TGD:  6chelle arbitraire 

La comparaison entre des amines tertiaires (figure 4) montre que la TEA donne 
un complexe plus stable que la TMEDA,  celle-ci 6tant un complexant adapt6 
plut6t au cation lithium qu'au potassium. 

L'ensemble des r~sultats obtenus, group6s dans le tableau 7, permet de corn- 
parer les solvants entre eux: 

- les labiles, dont la moiti~ a ~t6 perdue vers 110 ~ et les 3/4 ~ 150 ~ (THF, 
DME, TO) 

- les complexants, dont il reste la moiti~ ~ 160 ~ (DM 2 5 THF,  DOX, TMEDA)  
- la tridthylamine, tr~s fortement associ~e. 
L'analyse des effluents par microsublimation montre que les solvants ne subis- 

sent pas de d6composition notable, sauf pour ceux qui sont tr~s fortement associds : 
TEA et DM 2 5 T H F  (celui-ci ayant, avec un seul atome donneur, des propri6t6s 
complexantes). 

Cette comparaison est relative /t KC:~, avec l 'hypoth~se que les stabilitds 
observ6es ont des raisons thermodynamiques plus que cindtiques. I1 est clair que 
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Tableau 7 

Analyse thermogravim6trique des solvates de KC36 

Perte de Moles de Temp6rature Fraction de la 
Solvant masse, (~) solvant par de demi- perte totale b. 

/t 300 ~ atome de K d6composition 150 ~ 

THF 
DME 
TG 
DM 2 5 THF 
DOX 
TMEDA 
TEA 

25.4 
28.1 
25.3 
22.4 
14.2 
14.4 
8.25 

2.28 
2.04 
0.92 
1.39 
0.91 
0.70 
0.43 

88 
126 
110 
170 
156 
166 
193 

0.72 
0.74 
0.79 
0.47 
0.47 
0.45 
0.35 

des mesures d '6nergie de format ion  ou de d6composi t ion des solvates seraient 
utiles, ainsi que l ' emploi  d 'autres  cations. 

Conclusion 

Les bases de Lewis p6n~trent dans  les compos6s binaires d ' inser t ion  de m6taux 
alcalins dans le graphite. La modificat ion du r6seau cristallin est totale ou presque 
dans le cas de KCa6 (elle peut  &re tr6s faible avec LiClz et le dioxanne).  

Les compos6s ternaires obtenus  sont  g6n6ralement polyphas6s, de stades inf6- 
rieurs, et l ' on  retrouve 6ventuellement les mSmes valeurs de distances inter- 
planaires que dans les insert ions ternaires r6alis6es en solution. 

L 'analyse thermogravim6tr ique mont re  que la quanti t6 de solvant  fix6 peut  
at teindre deux mol6cules par  cation.  En outre,  les diff6rences de stabilit6 ther- 
miques permet tent  de classer les solvants selon leur pouvoir  complexant  (pour 
KC36): TG,  D M E ,  T H F  < DOX,  T M E D A ,  D M  2 5 T H F  < TEA. 
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RESUME - -  Les bases de Lewis (T&rahydrofuranne, Dimdthyl-2,5 t6trahydrofuranne, Di- 
m6tboxy6thane, Dim6thyl 6ther du tri6thylbne glycol, Dioxanne, Tri6thylamine, N,N,N ' ,N '  
t6tram6thyl 6thyl6ne diamine) p6n6trent dans les compos~s d'insertion de m6taux alcalins 
dans le graphite (LiC~2, KCzn). 

Des changements de stades et de nouvelles distances interplanaires sont observ6es par 
diffraction des rayons X. En g~n6ral, les nouveaux composds lamellaires obtenus comportent 
plusieurs phases, et sont comparables aux composds ternaires obtenus par synth6se directe. 

Ces solvates peuvent contenir jusqu'h deux moldcules de solvant par cation, leurs stabilit6s 
thermiques peuvent donner des informations sur les pouvoirs complexants des solvants 
basiques. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Lewis-schen Basen (Tetrahydrofuran, Dimethyi-2,5-Tetrahydro- 
furan, Dimethoxy~ithan, Tri~ithylenglykol Dimethyl/ither, Dioxan, Tri~ithylamin, N,N,N, ' ,N ' -  
Tetramethyl-Athylendiamin) dringen in die Insertionsverbindungen der Alkalimetalle des 
Graphits ein (LiC~z, KC3~). 

Phasenver/inderungen und neue interplanare Entfernungen wurden mittels R6ntgen- 
diffraktion beobachtet, im allgemeinen bestehen die erbaltenen neuen lamellaren Verbin- 
dungen aus verschiedenen Phasen und k6nnen mit den durch direkte Synthese erhaltenen 
Tern~irverbindungen verglichen werden. 

Diese Solvate k6nnen je Kation bis zu zwei Molek01en L6sungsmittel enthalten, ihre 
Thermostabilit/iten k6nnen lnformationen tiber das Komplexierungsverm6gen der basischen 
L6sun~smittel geben. 

Pe3roMe - -  OcnoBanl/I,q 3Istonca (TeTparH~poqbypaH, 2,5-~nMeTHnTeTparH~lpo~ypaH, RHMe- 
TOKCHaTaH, ~rlMeT/,t31OBbl~ 9dpHp Tp~aTH~e~r~rO~, ~VlOKCaH, Tp~3TH~aMrm, N,N,N' ,N ' -  
xeTpaMeTI~aTHYieH.~rlaMHH) npoHrtKaK~T na rpadpnT-BKalOqeHHbIe coe~HHeHri~ menoqnblx Me- 
iayl~lOB (LiCa2 , KC.~). H3 peHTreno-)InqbqbpaKtll4OnHbIX ~aHHblX ycTanosYleHbI cxaarffIm, le n3- 
MeHeHI.Ia H HOBbIe Me~KCnOI4CTble paccTOflHM,q. B o6meM, 3TM ~aMe.rlnflpHble coexHHeHnn I4MeI~T 
HeCKOnbKO qba3 n OHn nO~O6Hl, l Ten, rOTOpbIe 6bInn nonyqeHt,t npnMblM CnHTe3OM. ~Tr~ COnb- 
aaTb~ MOryT coeanpxaTs no asyx MoaeKyn pacTaopHTenn na oann KaTnon. ~neprnn KOMn- 
neKcoo6pa3oBannn pacTBopnTene~ MO~eT 6~,iTb ycTaHoanena n3 TepMn'~ecKoI~ cTa6nn~nOCTn 
3THX CO~qbBaTOB. 
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