
selwirkung rnit einem einsamen Elektronenpaar des Carbo- 
nylsauerstoffs (Dreizentrenbindung), wahrend das andere 
Elektronenpaar in Richtung eines der ,,einzelnen" Lithium- 
atome (Li2) weist. Letzteres steht jedoch zusatzlich in Ionen- 
paar-Beziehung zum zentralen, planaren Teil des Kohlen- 
stoff-Geriists von Benzophenon (Cl, C2, C7) (Diederwinkel 
OlClC2C7: 2.7", OlClC8C13: 23.5"). Bindungen dieses 
Typs mit ahnlichen Langen existieren in Benzyllithium['l 
oder auch Triphen~lmethyllithi~m[~I. ErwartungsgemaB ist 
Lil-02 (1.919(8) A) kiirzer als Li-C (2.21-2.54). Zwei Ko- 
ordinationsstellen am fast tetraedrischen Li2 werden von 
Stickstoffatomen eines TMEDA-Molekuls besetzt, wahrend 
je ein leicht abgewinkeltes THF-Molekiil eine freie Stelle an 
Lil und Lil' einnimmt. 
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Katalytische Synthese von Magnesiumhydrid 
unter milden Bedingungen 
Von Borislav Bogdanovic, Shih-tsien Liao, Manfred 
Schwickardi, Peter Sikorsky und Bernd Spliethoff 'I 

Die direkte Synthese von Magnesiumhydrid aus den Ele- 
menten bedarf extrem langer Reaktionszeiten und drasti- 
scher Bedingungenl'l. Da Hydride von Magnesium und sei- 
nen Legierungen sowie Hydride intermetallischer Magnesi- 
umverbindungen als reversible Wasserstoffspeicher verwen- 
det werden konnenl*l, hat man sich intensiv bemiiht, durch 
Fremdmetallzusatze oder Legieren die Hydrierbarkeit des 
Magnesiums zu verbessern[1e.2,3]. Uber die Homogenkatalyse 
mit Ubergangsmetallverbindungen zur Hydrierung von Ma- 
gnesium ist hingegen wenig bekannt141[***1. Wir berichten iiber 
eine solche Synthese, die erstmals hochreaktives Magnesi- 
umhydrid unter milden Bedingungen ergibt und auch in gro- 
Berem MaBstab durchgefuhrt werden kann. 

I*] Prof. Dr. B. Bogdanovic, Dr. S. Liao [**I, M. Schwickardi, DipI.-Chem. P. 
Sikorsky, Ing. (grad.) B. Spliethoff 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim-Ruhr 1 

[**I Stipendiat der Alexander-von-Humboldt-Stiftung; standige Adresse: Insti- 
tut fur Chemische Physik der Chinesischen Akademie der Wissenschaften, Ta- 
lien (VR China). 
[***I In US-Pat. 3 167218 (E.  uan Tamelen, R. Fechter, 1968) wird die Herstel- 
lung von Alkalimetallhydriden aus den Melallen und Wassrrstoff in Gegenwart 
von z. H. Naphthalin und Titantetraisopropylalkoholat beansprucht. jedoch nur 
die von Natriumhydrid durch Beispiele belegt (wie auch in der spateren Publi- 
kation J. Am. Chem. SOC. 90, 6854 (1968)). In der allgemeinen Beschreibung 
wird auch die Moglichkeit der Hydrierung der Erdalkalimetalle und des Alumi- 
niums erwahnt sowie eine Reihe weiterer Katalysatorkombinationen genannt. 
Nach eigenen Versuchen sind die dort empfohlenen Katalysatoren aber fur die 
Hydrierung von Erdalkalimetallen und Aluminium unbrduchbar. 

Als Katalysatoren dienen Kombinationen von organi- 
schen Verbindungen der Hauptgruppenmetalle mit Uber- 
gangsmetallhalogeniden, die ggf. durch polycyclische Arene 
oder Amine aktiviert werden; besonders aktive Katalysato- 
ren erhalt man durch Umsetzen von Anthracenmagne~ium[~~ 
mit Chrom-, Titan- oder Eisenhalogeniden in Tetrahydrofu- 
ran (THF)I'l. Dabei entstehen olivgriine (Cr, Fe) oder violet- 
te (Ti) THF-Losungen, die bereits bei 20°C und Normal- 
druck die Hydrierung von Magnesium tagelang katalysieren. 
Zur Erhohung der Hydriergeschwindigkeit wird zweckmaBi- 
gerweise bei 40-70°C unter H2-Druck gearbeitet. Wie das 
Beispiel des Chromkatalysators (Abb. 1) zeigt, laBt sich Ma- 
gnesium nach dieser Methode bei 60-70 OC/SO bar und ei- 
nem Molverhaltnis Mg : Katalysator von 100 : 1 bzw. 200 : 1 
innerhalb von ca. 10 bzw. 16 h quantitativ in Magnesium- 
hydrid umwandeln. 

100- ... -- 

I 

1 

4 8 12 
f [ h l -  

Abb. I .  Zeitverlauf der Hydrierung von Magnesium rnit einem Anthracen-ma- 
gnesium/CrCl1-Katalysator bei 60-70"C/80 bar: (--) Mg:Cr= 100: 1, 
[Cr]=0.086 mol/l; (----) Mg:Cr=200:1, [Cr]=O.O43 mol/l. 

Nach vorlaufigen kinetischen Messungen ist die Hydrier- 
geschwindigkeit der Konzentration des Chrom- oder Titan- 
katalysators annahernd proportional und entspricht einer 
Reaktion erster Ordnung bezogen auf Magnesium[']. Beim 
Chromkatalysator (0.086 mol Cr/l) steigt die Hydrierge- 
schwindigkeit bei Erhohung des Wasserstoffdruckes zwi- 
schen 5 und 80 bar nur geringfugig an. 

Folgende experimentell verifizierte Reaktionen sind als 
mogliche Teilschritte der homogen katalysierten Hydrierung 
von Magnesium anzusehen: 1. Metallisches Magnesium rea- 
giert in THF bei 20°C oder dariiber rnit Anthracen (1) im 

-. 

20-30 T 
( 2 )  + CrCl,(TiCl,) - C r ( T i ) - K a t .  + (f) (b) 

THF 

Molverhaltnis 1 : 1 zum orangen, schwerloslichen Anthracen- 
magnesium (2) [Gl. (a)]; 2. bei der Reaktion von (2) mit 
CrC13 oder TiCI4 in THF, die zur Bildung der katalytisch ak- 
tiven Spezies fuhrt, entsteht freies Anthracen (I) [GI. (b)]; 3. 
in Gegenwart des gelosten Chrom- oder Titankatalysators 
wird (2) rnit Wasserstoff (bei 30-6OoC/80 bar) zu Magnesi- 
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umhydrid hydriert [GI. (c)], wobei Anthracen (1) freigesetzt 
wird (9,10-Dihydroanthracen wurde nur in sehr geringen 
Mengen nachgewiesen). 

Die Reaktionsfolge G1. (a) und G1. (c) ergibt einen kataly- 
tischen Cyclus der Magnesiumhydrierung uber Anthracen- 
magnesium (2) als reaktive Zwischenstufe. In Einklang mit 
dieser Annahme ist der experimentelle Befund, daR die Hy- 
drierung von (2) [Gl. (c)] nach unserer Methode wesentlich 
schneller als die Hydrierung von elementarem Magnesium 
ablauft. 

Nach dieser Methode erhalt man ein Magnesiumhydrid/ 
Magnesium-System, das sich wegen seiner hohen Dehydrie- 
rungs-/Hydrierungs-Geschwindigkeit (bei 200-350 O (7-50 
bar) sowie wegen des hohen Gehaltes an  reversibel gebunde- 
nem Wasserstoff im so hergestellten Magnesiumhydrid (ca. 7 
Gew.-%) in besonderem MaBe als Wasserstoffspeicher eig- 
net. 

A rbeitsvorschrfi 

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. - 
Eine Suspension von 73.2 g (3.0 mol) Magnesiumpulver 
(Riedel-de Haen) in 350 ml wasserfreiem T H F  wird mit 0.3 
ml Ethylbromid und nach halbstiindigem Riihren mit 5.35 g 
(30.0 mmol) (1) versetzt. Nach 3 h Ruhren (in dieser Zeit 
entsteht (2)) werden 4.75 g (30.0 mmol) CrC13 (wasserfrei) 
zugegeben und danach weitere 15-30 min, bis zum Abklin- 
gen der schwach exothermen Reaktion, geriihrt. Die olivgru- 
ne Suspension wird in einem mit Glaseinsatz und Magnet- 
riihrkern ausgestatteten 1 1-Autoklaven bei 60-65 "C AuBen- 
temperatur und einem H2-Druck von 80 bar isobar hydriert; 
die Hydriergeschwindigkeit (Abb. 1) wird durch den Druck- 
abfall in einem Wasserstoffvorratsgefafi gemessen. Nach der 
Reaktion wird die hellgraue Suspension durch eine Glasfrit- 
te (D-4, Durchmesser 9 cm) filtriert'*I], MgH2 j e  zweimal mit 
THF und Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei 20 "C 
getrocknet. Man erhalt 76.0 g eines pyrophoren Magnesium- 
hydrids, das frei von elementarem Magnesium ist; nach der 
Elementaranalyse und der Menge des durch Hydrolyse frei- 
gesetzten Wasserstoffs ist MgH2 ca. 94proz. (Rest THF, 
MgC12, Katalysator)[']. 

Eingegangen am 14. Mai 1980 [Z 581 b] 
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dere bei Versucben im groReren MaRstab (bis zu 0.7 kg Mg), ist mil einem 
Drucktilter (Polypropylentuch 2823, Fa. Verseidag) moglich. 

191 Bei der Herstellung von MgHL mit TiCI, oder FeCIl wird analog verfahren; 
das Produkt 1st etwas grobkorniger und leichter filtrierbar. 

2-Vinyliden-tH-inden[**I 
Von Reinhard Schulz, Armin Schweig, Curt Wentrup 
und Hans- Wilhelm Winter['] 

Als einziges 2H-Inden (Isoinden) wurde bisher das 2,2-Di- 
methyl-Denvat isoliert und charakterisiertl']; das 2-Methy- 
len-Derivat (Isobenzofulven), das vorubergehend in ver- 
dunnter Losung existiertl2I, lieB sich bisher weder isolieren 
noch spektroskopisch charakterisieren. Das durch Substitu- 
enten in 1- und 3-Position sterisch (und/oder elektronisch) 
stabilisierte blaue 2-(Dimethylaminomethylen)-1,3-diphe- 
nyl-2H-inden konnte jedoch isoliert werdenl31. 

> 350°C h 

Wir berichten hier uber die Gasphasen- und Tieftempera- 
turisolierung von 2-Vinyliden-2H-inden (2). Bei der Blitzpy- 
rolyse von Cyclopropa[b]naphthalin (Quarzrohr 30 x 2 
cm, IO-'-lO- Torr) lafit sich unmittelbar hinter dem Ofen- 
ausgang auf einem Kiihlfinger bei - 196 "C eine intensiv 
blaue Verbindung beobachten. Die blaue Farbe erscheint bei 
Pyrolysetemperaturen oberhalb ca. 400 "C, erreicht bei 
600 "C ihr Maximum und verschwindet bei 850 "C fast voll- 
standig. Sobald die Diffusion beginnt, dimerisiert und/oder 
polymerisiert die blaue Verbindung, z. B. in Ether-Matrix 
bei -116°C oder im Festkorper bei -100°C (die blaue 
Farbe verschwindet innerhalb ca. 5 min zwischen - 100 und 

Die blaue Verbindung wurde durch Aufnahme des IR- 
Spektrums bei - 196 "C charakterisiert. Dazu wurden die 
Pyrolyseprodukte in einem modifizierten Gerat (Pyroly- 
serohr 10 x 1 cm) direkt auf eine drehbare KBr-Platte kon- 
densiert, die von einem Fliissigstickstoff-Kryostaten gekiihlt 
wurde (IR (-196°C): 3030 w, 2960 w, 1935 vs, 1890 (sh), 
1470 s, 1425 s, 905 s, 840 s, 800 vs, 745 s, 725 m cm-.'). 

Die sehr intensive Allenabsorption bei 1935 cm - ist mit 
Struktur (2) in Einklang. Beim Erwarmen des Kryostaten auf 
- 96 "C durch Zugabe von Toluol (Raumtemperatur) ver- 
schwand die 1935 cm-l-Bande mit einer Halbwertszeit von 
ca. 8 min[']. Gleichzeitig trat auch Entfarbung ein. 

Die Struktur von (2) wurde durch temperaturabhangige 
Photoelektronenspektroskopie (VTPES)" bestatigt. Zu die- 
sem Zweck wurde die Reaktion (1)+(2) im Reaktor (Edel- 
stahlrohr 20 x 0.6 cm; ca. 5 x Torr) eines modifizierten 
PS18-Photoelektronenspektrometers durchgefuhrt und das 
Reaktand-Produkt-Gemisch unmittelbar am Reaktoraus- 
gang photoionisiert. 

Abbildung l a  und l b  zeigen die bei 25, 350, 500 und 
700 C Reaktortemperatur erhaltenen Photoelektronenspek- 
tren. Das Spektrum des Edukts ( I )  enthalt Banden bei @ 
8.03 eV/'A2(r), @ 8.54 eV/'B1(r) und @ 9.95 eV/'A2(r), 
*A,(a) (Zuordnung durch CNDO/Sr7]-Rechnungen). Ober- 
halb von 350°C tritt eine neue vorgelagerte Bande @ bei 
7.25 eV auf. Diese erreicht bei 500 "C ihre maximale Intensi- 
tat und verschwindet schlieRlich bei 700 "C. Die Intensitat 

- 80 "C). 
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