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Meßpunkte ebenfalls der Fowler-Funktion anpassen, 
so daß man rein formal zwei Fowler-Kurven m it den 
A ustrittspotentialen 0 ,  0 '  und den Mengenkon­
stanten M e, M e erhielt (Abb. 7: <£' betrug stets etwa 
1,9 V). Sehr ähnliche Abweichungen fand auch 
Su h r m a n n 23; er führte sie au f das Vorhandensein 
von Emissionszentren m it unterschiedlicher Aus­
trittsarbeit zurück. Diese Erklärung erscheint hier 
fraglich, weil auch im flüssigen Zustand des Kaliums 
die Abweichung von der theoretischen Fowler- 
Kurve auftritt, in dem die Oberfläche homogen sein 
sollte.

Andererseits wäre es in der von uns verwendeten 
Photozelle vielleicht möglich, daß ein zusätzlicher 
lichtelektrischer Effekt in einer Kalium-Adsorp-

tionsschicht an den Innenwänden der Zelle au ftritt. 
D ünnste Schichten zeigen ja häufig ein völlig ande­
res lichtelektrisches Verhalten als das massive Me­
tall, insbesondere kann die langwellige Grenze zu 
größeren Wellenlängen verschoben sein. Die „stö ­
rende Emission“ wirkt sich natürlich nachteilig auf 
die Auswertgenauigkeit a u s ; dies kom m t in Abb. 5 
durch die m it steigender Tem peratur größer w erden­
den Fehlerbreiten zum Ausdruck.
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Die allgemein übliche Charakterisierung gewaschener Graphit-Eisen(III)-chlorid-Einlagerungs- 
verbindungen nach ihrem Eisenchloridgehalt allein ist unzureichend, weil die aus gesättigten Ver­
bindungen eluierte Eisenchloridmenge eine Funktion der Teilchengröße der Graphitkristalle ist. 
Diese Ergebnisse stützen die zuerst von R ü d o r f f  und L a n d e l  beschriebenen Anschauungen, daß 
nach Eluieren des Eisenchlorids in den Randzonen die G raphitstruktur zurückgebildet wird. 
Dadurch wird das Kristallinnere vor einem weiteren Lösungsmittelangriff bewahrt, und die 
S truk tur der ersten Verbindungsstufe bleibt dort erhalten..

Der bisweilen beschriebene Unterschied zwischen N atur- und Synthesegraphit im Eisenchlorid- 
Maximalgehalt gewaschener Einlagerungsverbindungen läßt sich ebenfalls durch die Teilchen- 
größenfunktion erklären und braucht nicht au f die unterschiedliche H erkunft der Graphite 
zurückgeführt zu werden.

In  dem vom Lösungsmittel nicht angegriffenen Verbindungskern sind ca. 40% der verfügbaren 
Schichtfläche nicht m it Eisenchlorid besetzt. Dichtemessungen und Röntgen-Untersuchungen 
ergeben, daß die Kohlenstoffschichten in diesen Bereichen nicht aufgeweitet sind, sondern den 
gleichen Schichtabstand wie der reine G raphit aufweisen. Aus der Linienschärfe der Röntgen­
reflexe folgt, daß die Ausdehnung der kohärenten Bereiche m it G raphitstruktur in c-Richtung 
im Mittel über 800 Ä beträgt. Der für G raphit typische anomale Diamagnetismus tr i t t  bei den 
Einlagerungsverbindungen trotz dieses Graphitanteils nicht auf.

Die ersten der ternären Molekelverbindungen des 
Graphits, die G raphit-Eisen(III)-chlorid-Einlage- 
rungsverbindungen, wurden von T h i e l e  1 entdeckt 
und von R ü d o r f f  und S c h u l z 2 näher beschrieben. 
Nach diesen U ntersuchungen en tsteh t beim E r­
hitzen von G raphit m it wasserfreiem sublimiertem 
Eisen(III)-chlorid und nach Absublimieren des 
überschüssigen Eisen(III)-chlorids im T em peratur­
bereich von 180—300 °C die erste Verbindungsstufe 
mit  72—60 Gew.-Proz. FeCl3 , bei der Kohlenstoff -

1 H. T h i e l e ,  Z. anorg. allg. Chem. 206, 407 [1932]; 207,
340 [1932].

schichten und Eisen(III)-chlorid-Schichten jeweils 
alternieren. Der G raphitschichtabstand wird von
3.35 Ä auf 9,4 Ä erhöht. Die Aufweitung ist etwas 
größer als die Summe der Schichtabstände von 
reinem Eisen(III)-chlorid und Graphit, die 5,80 -+-
3.35 =  9,15 Ä beträgt. Im  Tem peraturbereich zwi­
schen 325 und 400 °C soll die d ritte  Verbindungs­
stufe m it 37 — 31 Gew.-Proz. FeCl3 entstehen, bei der 
au f jeweils drei Kohlenstoffschichten eine Eisen­
chloridschicht folgt. Die Dimensionen in den Schicht-

2  W. R ü d o r f f  u . H. S c h u lz ,  Z. an o rg . a llg . Chem. 245, 
121 [1940].
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ebenen des Graphits und des Eisen(III)-chlorids 
bleiben bei der Einlagerung unverändert, so daß in­
folge der nicht rationalen Achsenverhältnisse beider 
G itter keine Koordinationsbeziehung zwischen K oh­
lenstoff- und Eisenatom en besteht. Danach handelt 
es sich um zwei ineinandergestellte, scheinbar un ­
abhängige G itter, deren a -Achsen einen Winkel von 
30° b ilden2’3.

Einige der ternären G raphitverbindungen werden 
durch Einwirkung von Lösungsmitteln vollständig 
zersetzt, während andere, zu denen auch Graphit- 
E isen(III)-chlorid gehört, nur einen Teil der einge­
lagerten Substanz abgeben. Bei den letzteren wird 
der überwiegende, im G raphit verbleibende Anteil 
von den Lösungsmitteln nicht mehr beeinflußt, also 
weder solvolysiert noch solvatisiert. Das eingelagerte 
Eisenchlorid ist A ustauschreaktionen mit wäßrigen 
Eisen(III)-chlorid-Lösungen nicht zugänglich, wie 
L azo  und H o o l e y 4 m it radioaktiv markiertem  
Eisen nach weisen konnten.

R ü d o r f f  und L a n d e l 5 haben die beschränkte 
Lösungsmitteleinwirkung dam it erklärt, daß die 
Graphitschichten in den Randbezirken nach Eluie- 
ren der zwischengelagerten Substanzen auf den 
ursprünglichen G raphitschichtabstand zusammen­
treten  und dadurch das Kristallinnere vor einem 
weiteren Lösungsmittelangriff bewahren sollen. Zum 
Beweis wird beim G raphit-Eisen(III)-chlorid eine 
geringfügige Abhängigkeit des maximalen Eisen- 
chloridgehalts gewaschener Verbindungen von der 
Teilchengröße angefüh rt:

56.7 Gew.-proz. FeClß bei Graphitkristallen der Sieb­
fraktion 100—900 Maschen pro cm 2  (ca. 200—600/< Teil­
chendurchmesser), 52.4 Gew.-proz. FeCl3  bei der Sieb­
fraktion 900—2500 Maschen/cm 2  (ca. 100—200 /< Teilchen­
durchmesser). Ein feinteiliger Pudergraphit, dessen Teil­
chengröße nicht angegeben wird, hatte nach dem Aus­
waschen ebenfalls 52,4 Gew.-proz. FeCl3 .

Entsprechende Beobachtungen haben R ü d o r f f  
und L a n d e l  an G raphit-Indium chlorid gemacht. 
Bei der Verwendung von graphitiertem  Petrolkoks 
sank der InCl3-Gehalt nach dem Auswaschen sogar 
auf 13,5 Gew.-Proz. Die Zusammensetzung von 
Einlagerungsverbindungen, bei denen synthetischer 
G raphit verwendet worden ist, soll allerdings häufig 
von den Herstellungsbedingungen dieser Graphite

3  J . M. C o w l e y  u. J . A . I b e r s ,  A c ta  C rvst. 9. 421 [1956].
4 R . M. L a z o  u . J . G. H o o l e y .  Canad. j .  Chem. 34. 1574

[1956].
5  W. R ü d o r f f  u . A. L a n d e l ,  Z. anorg. allg. Chem. 293,

327 [1958].

abhängig sein6. Speziell bei Graphit-Eisenchlorid 
haben H u g h e s  und D a n i e l 7 dieses V erhalten aus 
ihren Experim enten geschlossen, und P l a t z e r 8 hat 
an graphitiertem  Petrolkoks sowohl für Graphit- 
Sulfat als auch für Graphit-Eisenchlorid eine F unk­
tion der maximal eingelagerten Menge von der 
G raphitierungstem peratur nachgewiesen. Ob dieser 
Effekt auch bei der Einlagerung von Indium chlorid 
in graphitierten  Petrolkoks eine Rolle spielen könnte, 
wird in der oben zitierten Arbeit nicht erwähnt.

Bildung und Stabilität von Graphit-Eisen(III)- 
chlorid

In  Ü bereinstim m ung m it den Angaben von 
Co w l e y  und I b e r s 3 und abweichend von den be­
schriebenen Ergebnissen von R ü d o r f f  und S c h u l z 2 
können wir aufgrund unserer Untersuchungen bei 
dem oben beschriebenen Darstellungsverfahren die 
Bildung ausgeprägter tem peraturabhängiger Stufen 
nicht bestätigen. Im  gesamten Tem peraturbereich 
zwischen 180 und 400 °C entstehen Verbindungen, 
deren Zusammensetzung zwischen reinem Graphit 
und der ersten Verbindungsstufe m it maximalem 
Eisenchloridgehalt kontinuierlich variabel ist. Diese 
experim entellen Ergebnisse sind folgendermaßen zu 
e rk lä ren : Beim Absublimieren des Eisenchlorids von 
der Einlagerungsverbindung wrird ein Gleichge­
w ichtszustand erreicht, wenn das absublimierte 
Eisenchlorid und das eingelagerte Eisenchlorid den 
gleichen D am pfdruck haben. Der D am pfdruck des 
Eisenchlorid-Sublimats ist eine eindeutige Tem pe­
raturfunktion, der D am pfdruck des eingelagerten 
Eisenchlorids ist eine Funktion der Tem peratur und 
der Zusammensetzung der Einlagerungsverbindung. 
F ür eine Beschreibung des Gleichgewichts müssen 
zwei der drei Variablen bestim m t sein. Die end­
gültige Zusammensetzung der Einlagerungsver­
bindung ist folglich auch von der Tem peratur des 
absublim ierten Eisenchlorids abhängig und nicht 
nur, wie bisher angenommen, von der Tem peratur 
der Einlagerungsverbindung während der Reaktion. 
Die Gleichgewichtsbedingungen lassen sich über den 
ganzen Tem peraturbereich zwischen 180 und 400 °C 
für verschiedene Eisenchloridgehalte der Verbin­
dungen erfüllen.

6  A. R. U b b e l o h d e  u . F. A. L e w is .  Graphite and its
Crystal Compounds. Oxford 1960.

7  R. I. H u g h e s  u . S. G. D a n i e l .  Proc. Inst. Mech. Engrs.
London 1964—1965.

8 N . P l a t z e r ,  J . Chim. Phys. 58, 120 [1961].
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Unsere Ergebnisse werden durch Messungen der 
Einlagerungsisothermen von H o o le y  und B a r t­
l e t t 9 gestützt. Danach lassen sich bei 300°C in 
Abhängigkeit vom Dampfdruck des Eisen(III)- 
chlorids kontinuierlich variabel zusammengesetzte 
Einlagerungsverbindungen hersteilen, von denen 
die einzige über einen endlichen Druckbereich kon­
stant zusammengesetzte Verbindung die gesättigte 
bei FeCl3-Drucken über 250 Torr ist. Bei 350 °C tritt 
außerdem eine Stufe in der Isothermen auf, die der 
zweiten Einlagerungsstufe entspricht. Hervorzu- 
heben ist, daß die von H o o le y  und B a r t le t t  ge­
messenen Einlagerungsisothermen eine starke H y­
sterese zeigen, so daß selbst bei Einstellung eines 
definierten Eisenchloriddampfdrucks die Zusam­
mensetzung eines ungesättigten Reaktionsproduktes 
davon abhängt, ob es aus den Komponenten syn­
thetisiert oder durch isothermen Abbau aus eisen­
chloridreicheren Verbindungen dargestellt wird.

In  der L iteratur sind 180°C als untere Tem pe­
raturgrenze für die Verbindungsbildung angegeben. 
Unsere Messungen der Einlagerungsgeschwindigkeit 
haben ergeben (Abb. 1), daß die R eaktion bereits bei

Abb. 1. Einlagerung von Eisen(III)-chlorid in Graphit als 
Funktion der Reaktionszeit und der Reaktionstem peratur. 
Die Gehaltsangaben beziehen sich auf gewaschene Ver­

bindungen.

ca. 80°C erfolgt. Zur Bestim m ung der in Abb. 1 
erhaltenen Meßwerte wurden G raphitproben von 
35 — 50 /u Teilchendurchmesser m it einem Ü ber­
schuß an Eisenchlorid gründlich verm ischt, auf die 
R eaktionstem peratur erh itz t und nach A blauf der 
Versuchsdauer abgeschreckt. Die Proben wurden 
bei Z im m ertem peratur m it 2w-Salzsäure gew'aschen, 
bis au f Rhodanidzusatz keine R otfärbung mehr

9  J .  G. H o o l e y  u . M. B a r t l e t t , Carbon a, 417 [1967].

erfolgte, bei Zim m ertem peratur getrocknet und 
analysiert. (Die Auswaschrate steigt nach längerem 
Trocknen der P räparate bei 100 °C, w orauf bereits 
R ü d o r f f  und L a n d e l  hingewiesen haben.) Beim 
Auswaschen der Proben wird aus dem R eaktions­
gemisch nicht nur Eisenchlorid entfernt, das nicht 
m it Graphit reagiert hat, sondern auch eingelagertes 
Eisenchlorid aus den Randzonen der Verbindungen. 
Die analytisch bestim m te Eisenchloridmenge ist 
infolgedessen kleiner als die ursprünglich einge­
lagerte. Experimentell läßt sich der ausgewaschene 
Anteil des bereits eingelagerten Eisenchlorids nicht 
bestimmen, jedoch aus der noch zu beschreibenden 
Teüchengrößenfunktion des M aximalgehalts ab ­
schätzen.

Die Streuung der Meßwerte bei den Versuchen 
m it kurzer Reaktionsdauer ist darauf zurückzu­
führen, daß die Auf heizdauer in diesen Fällen von 
der Größenordnung der gesamten Reaktionsdauer 
ist.

Die Tatsache, daß das Eisenchlorid bereits bei 
ca. 80°C eine beträchtliche Beweglichkeit im 
G raphit aufweist, ist für den Auswaschvorgang von 
Bedeutung. W erden Graphit-Eisen (Ill)-chlorid- 
Verbindungen bei Tem peraturen um  80 °C und 
höher ausgewaschen, so diffundiert Eisenchlorid aus 
dem Kristallinnern in Zonen, die für den Aus wasch- 
prozeß zugänglich sind. Einlagerungsverbindungen 
m it definierten Eisenchloridgehalten nach dem Aus­
waschen erhält man daher nur bei W aschtem pera- 
turen unter 50 °C. N ur unter diesen Bedingungen 
sinkt die Auswaschrate auf analytisch vernach­
lässigbare Eisenchloridmengen in der Waschflüssig­
keit tro tz hoher Eisenchloridgehalte im K rista ll­
innern.

Wegen der gesteigerten Beweglichkeit des Eisen­
chlorids im Graphit bei Tem peraturen über 80 °C 
ist das Trocknen der G raphit-Eisen (IH)-chlorid- 
Einlagerungsverbindungen bei Tem peraturen über 
50°C ebenfalls zu vermeiden.

Die Teilchengrößenabhängigkeit des maximalen 
Eisenchloridgehalts

Bei einem Zutreffen der beschriebenen Vorstel­
lungen über die Vorgänge beim Auswaschen der 
Graphiteinlagerungsverbindungen ist für Einlage­
rungsverbindungen m it kleinen Teilchengrößen eine 
starke Abnahme des maximalen Eisenchlorid­
gehalts zu erwarten, da der vom Lösungsmittel
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angegriffene K ristallanteil m it sinkender Teilchen­
größe zunehmen sollte. W ir haben daher den E in­
fluß der Teilchengröße auf den Eisenchloridgehalt 
eingehend untersucht, wobei diese Untersuchungen 
auf besonders feinkristalline Graphite ausgedehnt 
wurden.

Um eventuelle durch die Herstellungsverfahren be­
dingte strukturelle Unterschiede verschiedener G raphit­
sorten auszuschließen, wurden Graphitproben aus N atu r­
graphit gleicher Herkunft, jedoch unterschiedlichen Zer­
kleinerungsgrads zwischen 0,5 und 600 ji unter gleichen 
Bedingungen mit Eisen(III)-chlorid gesättigt. Die E in­
lagerungsverbindungen wurden bei Zimmertemperatur mit 
2n-Salzsäure gewaschen, bis nach Rhodanidzusatz keine 
Rotfärbung mehr festzustellen war.

Nach dem Auswaschen der Graphit-Eisen(III)-chlorid- 
Einlagerungsverbindungen war im Teilchengrößenbereich 
zwischen 1 und 70 n  eine starke Abhängigkeit des maxi­
malen Eisen(III)-chloridgehalts von der Teilchengröße 
festzustellen (Abb. 2): Bei Kristallen von 300 — 600 /i 
Teilchengröße betrug der maximale Eisen(III)-chloridge- 
halt 55,8 Gew.-proz, bei 0,5—2 /t Teilchendurchmesser 
maximal 7,5 Gew.-proz. FeCl3 . Messungen an anderen 
Graphitsorten, Synthesegraphite eingeschlossen, entspra­
chen ebenfalls diesem Kurvenverlauf.

Wird die Eluation bei höheren Temperaturen vorge­
nommen, so können die Einlagerungsverbindungen voll­
ständig abgebaut werden, ü b e r  entsprechende kinetische 
Eluationsergebnisse an Graphit-Eisen(III)-chlorid und 
Graphit-Kupfer(II)-chlorid im Temperaturbereich zwi­
schen 60 und 185 °C werden wir demnächst berichten.

------ Teitchendurchm esser d (/*■!

Abb. 2. Maximaler Eisenchloridgehalt gewaschener Graphit- 
Eisen(III)-chlorid-Einlagerungsverbindungen als Funktion 
der Teilchengröße. Die Parallele zur Abszissenachse en t­
spricht dem beobachteten Maximalgehalt von 55,8 Gew.- 
Proz. FeCl3  bei Kristallen von 300 — 600 /< Teilchengröße.

Der Verlauf der K urve in Abb. 2 genügt den 
zuerst von R ü d o r f f  und L a n d e l  beschriebenen 
Vorstellungen, daß der Auswaschvorgang auf die 
Randbezirke beschränkt ist, während die E in­
lagerungsverbindung im Kristallkern unverändert

bleibt. Der geringe Eisenchloridgesam tgehalt bei 
kleinen K ristallen resultiert aus der relativ starken 
Zunahme des Randzonenanteils. Die Breite der aus­
gewaschenen Graphitzone sollte sich aus dem 
K urvenverlauf durch Extrapolation auf den Eisen­
chloridgehalt null zu 0,1 bis 0,5 fi ergeben. E in­
lagerungsverbindungen von K ristallen m it kleineren 
Teilchendurchmessern sollten danach völlig eluiert 
werden. Dieser Schluß trifft jedoch nicht zu, da die 
Breite der ausgewaschenen Zone nach unseren 
U ntersuchungen ebenfalls eine Funktion des Teil­
chendurchmessers bzw. der dem Teilchendurch­
messer ungefähr proportionalen Dicke der Kristalle 
ist. Die Breite der ausgewaschenen Zone nim m t m it 
sinkender Teilchengröße dem absoluten Betrag nach 
ebenfalls ab, während der eluierte K ristallanteil zu­
nim m t. Die experimentell erm ittelte Auswaschrate 
klingt infolgedessen unter gleichen Versuchsbedin­
gungen wegen der weiterreichenden Lösungsm ittel­
einwirkung bei großen K ristallen zeitlich langsamer 
ab als bei kleinen.

Die allgemein übliche Charakterisierung ge­
waschener G raphit-Eisen(III)-chlorid-Einlagerungs- 
verbindungen nach ihrem Eisenchloridgehalt allein 
erweist sich daher als unzureichend. Durch den 
Teilchengrößeneffekt bedingt können Einlagerungs­
verbindungen gleichen Eisenchloridgesamtgehalts 
verschiedene S trukturen  haben. Entsprechend kön­
nen Einlagerungsverbindungen tro tz  eines u n te r­
schiedlichen E isenchloridgesam tgehalts den gleichen 
strukturellen A ufbau auf weisen.

Unterschiede im maxim alen Eisenchloridgehalt 
zwischen gewaschenen Eisenchlorid-Einlagerungs- 
verbindungen aus natürlichem  G raphit von ca. 
200 ix Teilchengröße und Verbindungen aus Syn­
thesegraphit von 40—60 /jL Teilchengröße, wie sie 
von H u g h e s  und D a n i e l 7 festgestellt wurden, 
lassen sich durch den beschriebenen Teilchengrößen- 
eflfekt erklären und müssen nicht au f die un ter­
schiedliche H erkunft der G raphite zurückgeführt 
werden, zumal die ungewaschenen Proben gleiche 
Eisenchloridmaximalgehalte aufweisen.

Die Struktur der gewaschenen Verbindungen

Die G raphit-Eisen (III)-chlorid-Einlagerungsver- 
bindungen, die durch W aschen der gesättigten Ver­
bindungen entstehen, setzen sich aus einer eluierten 
Randzone mit G raphitstruk tur und einem vom 
Lösungsmittel nicht beeinflußten K ern der Kristalle
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m it der S truk tur der ersten Verbindungsstufe zu­
sammen, in dem Kohlenstoff- und Eisen (III)- 
chloridschichten alternieren und identische Schich­
ten einen A bstand von 9,4 A haben.

Bei den Röntgen-Untersuchungen ist m it ab ­
nehmender Teilchengröße der gewaschenen gesättig­
ten Verbindungen ein Anstieg der relativen In te n ­
sitäten der Graphitreflexe festzustellen (Abb. 3), ein 
Beweis dafür, daß m it sinkender Teilchengröße der 
G raphitanteil zunim m t und die eluierte Randzone

200

0.5 W 15

-g  eingelagertes FeClj/g Graphit

Besetzungsgrad läßt sich aus den röntgenographisch 
erm ittelten Dimensionen der Graphit- und Eisen- 
(IH)-chloridschichten und aus dem analytisch er­
m ittelten maximalen Eisenchloridgehalt der Ver­
bindungen berechnen. Die Graphitanteile im Ver­
bindungskern und in der ausgewaschenen Randzone 
bewirken eine Linienschärfe bei der R öntgenbeu­
gung, die sich von der Linienschärfe grob krista l­
liner Graphite kaum unterscheidet. D araus folgt, 
daß die Ausdehnung der kohärenten Bereiche in 
c-Richtung im Mittel über 800 A beträgt. N ur bei 
einer feinkristallinen Probe m it 0 ,5—2 /j, Teilchen­
durchmesser war eine deutliche Linienverbreiterung 
festzustellen, aus der Kohärenz bereiche von ca. 
200 Ä berechnet wurden. Die geringe Linien Ver­
breiterung bei gleichzeitigem Anstieg der relativen 
In tensitä ten  der Röntgen-Reflexe von Einlagerungs­
verbindungen m it großem eluierten R andanteil ist 
ein Hinweis dafür, daß in den Randzonen über­
raschenderweise ebenfalls relativ große kohärente 
Bereiche vorliegen.

Die experimentell nach der Immersionsmethode 
bestim m ten Dichten der gesättigten eluierten Ver­
bindungen steigen von der Dichte des reinen G ra­
phits ungefähr proportional zur eingelagerten Eisen- 
chloridmenge an (Abb. 4). Eine Berechnung der 
Dichten aus den Röntgen-Daten ergab den gleichen 
annähernd linearen Verlauf.

2.50

Abb. 3. Das Intensitätsverhältnis der Röntgenreflexe 002
Graphit (G) und 002 Graphit-Eisen(III)-chlorid (GF) als ___
Funktion des teilchengrößenbedingten maximalen Eisen- 

chloridgehalts gewaschener Einlagerungsverbindungen.

die G raphitstruktur aufweist. Versuche, die G raphit­
s truk tu r der Randzone und ihre Breite durch 
Elektronenfeinbereichsbeugung direkt nachzuwei­
sen, sind erfolglos verlaufen, weil die Proben auch 
bei geringer Strahlstrom dichte therm isch zersetzt 
wurden.

Aus dem Verlauf der In tensitä ten  der G raphit­
reflexe und aus einem Vergleich der aus röntgeno­
graphischen Daten berechneten und der experim en­
tell bestim m ten Dichten ist zu schließen, daß sich 
auch im Verbindungskern, der vom Lösungsmittel 
nicht angegriffen ist, Anteile m it G raphitstruk tur 
von 3,35 Ä Schichtabstand befinden. Dieser G raphit - 
anteil ist darauf zurückzuführen, daß bei der E in­
lagerung nur ca. 60% der verfügbaren G raphit­
schichtfläche m it Eisenchlorid besetzt werden. Der

2.20

0.5 1.0
g  eingelagertes FeClj /  g  Graphit

Abb. 4. Die mittlere Dichte gewaschener gesättigter G raphit- 
Eisen(III)chlorid-Einlagerungsverbindungen als Funktion 

ihrer Zusammensetzung.

Obwohl die verfügbare Schichtfläche in dem vom 
Lösungsmittel nicht beeinflußten Kern nur zu 60% 
mit  Eisenchlorid besetzt ist und daneben noch 
G raphitanteile vorliegen, läßt sich der Besetzungs­
grad bzw. der Eisenchloridanteil bei dem oben be-
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schriebenen Darstellungsverfahren nicht über das 
angegebene Verhältnis steigern. Eine nahezu voll­
ständige Besetzung der eingelagerten Eisenchlorid­
schichten soll aber nach H o o ley  und B a r t le t t  bei 
Durchführung der Einlagerungsreaktion im Vakuum 
erfolgen. W ir10 konnten durch eine Verteilungs­
reaktion des Eisenchlorids zwischen Graphit und 
Tetrachlorkohlenstoff mit Eisenchloridbodenkörper 
bei 250—300 °C in Autoklaven Verbindungen her- 
steilen, die nach dem Auswaschen ca. 60 Ge w.-Proz. 
FeCl3 aufwiesen. Nach diesem Verfahren wurden 
auch Verbindungen mit der Struktur einer einheit­
lichen zweiten Stufe hergestellt. Einlagerungsreak­
tionen mit Eisen(III)-chlorid über Lösungsgleich­
gewichte sind bereits von G inderow  und S e t to n 11 
bei 50—100°C in Nitromethan und Nitroäthan 
durchgeführt worden. In wäßriger Lösung sind der­
artige Verteilungsreaktionen nicht zu beobachten, 
weil die FeCVAktivität infolge Hydration für eine 
Einlagerung zu gering ist, so daß stets ein Abbau 
der Verbindungen erfolgt.

Der für G raphit charakteristische anomale Dia- 
magnetismus, der auf extrem  kleine effektive Mas-
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sen der Ladungsträger zurückzuführen ist, tr i t t  bei 
den Einlagerungsverbindungen tro tz  des G raphit­
anteils n icht a u f12. Der von K n a p p w o s t 13 beob­
achtete Abfall der diamagnetischen Suszeptibilität 
bei abnehm ender Größe der Graphitkristalle erfolgt 
erst bei Teilchengrößen unter 500 A und kann daher 
nicht zur E rklärung für das magnetische Verhalten 
der Einlagerungsverbindungen herangezogen wer­
den. Als Ursache für das Verschwinden des ano­
malen Diamagnetismus ist eine Änderung der E lek­
tronenkonzentration und aller davon abhängigen 
elektrischen und magnetischen Eigenschaften anzu­
sehen, die durch die Donator-Acceptor-W irkung 
zwischen G raphit und der eingelagerten Substanz 
hervorgerufen wird. Der Einfluß der elektronischen 
Wechselwirkung auf die elektrischen Eigenschaften 
des G raphits wurde von D z u r u s  und H e n n i g 14 
studiert. Einflüsse von Dotierungen auf den ano­
malen Diam agnetism us des G raphits werden von 
uns noch untersucht.
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