umhydrid hydriert [Gl. (¢)], wobei 4nthracen (1) freigesetzt
wird (9,10-Dihydroanthracen wurde nur in sehr geringen
Mengen nachgewiesen).

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

Nach dieser Methode erhilt man ein Magnesiumhydrid/
Magnesium-System, das sich wegen seiner hohen Dehydrie-
rungs-/Hydrierungs-Geschwindigkeit (bei 200-350°C/1-50
bar) sowie wegen des hohen Gehaltes an reversibel gebunde-
nem Wasserstoff im so hergestellten Magnesiumhydrid (ca. 7
Gew.-%) in besonderem Mafe als Wasserstoffspeicher eig-
net.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. —
Eine Suspension von 73.2 g (3.0 mol) Magnesiumpulver
(Riedel-de Haén) in 350 ml wasserfreiem THF wird mit 0.3
ml Ethylbromid und nach halbstiindigem Rithren mit 5.35 g
(30.0 mmol) (1) versetzt. Nach 3 h Rithren (in dieser Zeit
entsteht (2)) werden 4.75 g (30.0 mmol) CrCl, (wasserfrei)
zugegeben und danach weitere 15-30 min, bis zum Abklin-
gen der schwach exothermen Reaktion, gerithrt. Die olivgrii-
ne Suspension wird in einem mit Glaseinsatz und Magnet-
rithrkern ausgestatteten 11-Autoklaven bei 60—65°C Auflen-
temperatur und einem H,-Druck von 80 bar isobar hydriert;
die Hydriergeschwindigkeit (Abb. 1) wird durch den Druck-
abfall in einem Wasserstoffvorratsgefi3 gemessen. Nach der
Reaktion wird die hellgraue Suspension durch eine Glasfrit-
te (D-4, Durchmesser 9 cm) filtriert®, MgH, je zweimal mit
THF und Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei 20°C
getrocknet. Man erhilt 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 MgH, ca. 94proz. (Rest THF,
MgCl,, Katalysator)®).
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2-Vinyliden-2H-inden!""

Von Reinhard Schulz, Armin Schweig, Curt Wentrup
und Hans-Wilhelm Winter'"]

Als einziges 2H-Inden (Isoinden) wurde bisher das 2,2-Di-
methyl-Derivat isoliert und charakterisiert!'; das 2-Methy-
len-Derivat (Isobenzofulven), das voriibergehend in ver-
diinnter Losung existiert™, lie 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 deOCh isoliert werdenm.
y
’ L C——

(1) (2)

Wir berichten hier iiber die Gasphasen- und Tieftempera-
turisolierung von 2-Vinyliden-2H-inden (2). Bei der Blitzpy-
rolyse von Cyclopropalb]naphthalin (1) (Quarzrohr 30 x 2
cm, 10 7>-10-“ Torr) 148t 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-
stindig. 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
—80°QC).

Die blaue Verbindung wurde durch Aufnahme des IR-
Spektrums bei —196 °C charakterisiert. Dazu wurden die
Pyrolyseprodukte in einem modifizierten Geriat (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, 7455, 725 m cm '),

Die sehr intensive Allenabsorption bei 1935 cm ' ist mit
Struktur (2} in Einklang. Beim Erwirmen des Kryostaten auf
—96°C durch Zugabe von Toluol (Raumtemperatur) ver-
schwand die 1935cm™'-Bande mit einer Halbwertszeit von
ca. 8 minP), Gleichzeitig trat auch Entfirbung ein.

Die Struktur von (2) wurde durch temperaturabhingige
Photoelektronenspektroskopie (VTPESY®! bestitigt. Zu die-
sem Zweck wurde die Reaktion (7)—(2) im Reaktor (Edel-
stahlrohr 20 x 0.6 cm; ca. 5 x 102 Torr) eines modifizierten
PS18-Photoelektronenspektrometers durchgefithrt und das
Reaktand-Produkt-Gemisch unmittelbar am Reaktoraus-
gang photoionisiert.

Abbildung 1a und 1b zeigen die bei 25, 350, 500 und
700 °C Reaktortemperatur erhaltenen Photoelektronenspek-
tren. Das Spektrum des Edukts (7) enthilt Banden bei ()
8.03 eV/*As(w), @ 8.54 eV/?By(w) und @) 9.95 eV/2Ay(m),
2A,(0) (Zuordnung durch CNDOQO/SU-Rechnungen). Ober-
halb von 350°C tritt eine neue vorgelagerte Bande () bei
7.25 eV auf. Diese erreicht bei 500 °C ihre maximale Intensi-
tit und verschwindet schlieBlich bei 700 °C. Die Intensitit

[*] Prof. Dr. C. Wentrup, Dipl.-Chem. H.-W. Winter
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Straf3e, D-3550 Marburg 1
Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Chem. R. Schulz
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Strafie, D-3550 Marburg 1

[**] 4. Mitteilung iber C, Hy-Zwischenstufen, zugleich 88. Mitteilung iber
Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektroskopie. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie unterstitzt. — 3. Mitteilung: C. Wentrup, J. Benedikt, ). Org. Chem. 45,
1407 (1980); 87. Mitteitung: R. Schulz, A. Schweig, Tetrahedron Lett. /980,
343.
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Abb. 1. He-1-Photoelektronenspektren a) von (1) bei 25°C, b) von Gemischen
aus (7} und (2) bei 350, 500 und 700 °C und ¢} von (2). Das Spektrum in Abb. 1c
wurde durch Subtraktion aus dem 500 °C-Spektrum und dem gemessenen Spek-
trum von (1} berechnet.

dieser Bande und die Bildung der blauen Allenverbindung
zeigen dhnliche Temperaturabhiangigkeit.

Aus den relativen Bandenintensititen im 500 °C-Spek-
trum wird der Anteil des Umlagerungsproduktes bei dieser
Temperatur auf ca. 50% geschitzt, der Rest ist iiberwiegend
unverindertes Edukt (7). Durch Spektrensubtraktion kann
das Spektrum des Umlagerungsproduktes erhalten werden
(Abb. 1c). Es enthilt Banden bei @) 7.25 eV, @ 8.83 ¢V, @
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Abb. 2. Vertikale lonisierungspotentiale (VIP) von (2); berechnet nach a)
CNDO/S [7]-Koopmans, b) CNDO/S-PERTCI [10a], ¢) LNDO/S [t0b]-Koop-
mans, d) LNDO/S-PERTCI und ¢) gemessen (siche Abb. 1¢).

9.63-9.89 eV und @ 11.02 eV. Die Moglichkeit, daB es sich
hierbei um das PE-Spektrum des Hochtemperatur-Umlage-
rungsprodukts von (1) handelt, nimlich 2-Ethinyl-1H-inden
(3)8 wurde durch Aufnahme des Spektrums dieser Verbin-
dung ausgeschlossen (Banden bei 8.04 eV/?A”(w), 9.03 eV/
2A" (), 10.09-10.31 eV/2A”(m), *A’(w); Zuordnung durch

MNDOP-Rechnungen).

Die Identitidt des Umlagerungsprodukts mit 2-Vinyliden-
2H-inden (2) wird durch die hervorragende Ubereinstim-
mung der gemessenen vertikalen Ionisierungspotentiale
(VIP) und der nach mehreren Methoden!*'® berechneten
VIPs fir (2) belegt (Abb. 2).
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