Katalytische Synthese von Organolithium- und -magnesium-
Verbindungen sowie von Lithium- und Magnesiumhydriden -
Anwendungen in der organischen Synthese und als

Wasserstoffspeicher**

Von Borislav Bogdanovic*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Als eine der neueren Entwicklungen auf dem Gebiet der homogenen Katalyse gelten Kata-
lysatoren, die die Umsetzung von 1-Alkenen zu Alkenyllithium-Verbindungen und Lithium-
hydrid sowie die Hydrierung von Lithium und Magnesium unter milden Bedingungen er-
moglichen. Katalytisch erzeugtes Magnesiumhydrid ist hochreaktiv; es 148t sich katalytisch
an l-Alkene zu Diorganomagnesium-Verbindungen addieren und kann unter anderem zur
Synthese von Silan und ,,aktivem Magnesium* angewendet werden. Die Wasserstoffspei-
cherung in Form von Metallhydriden wird erdrtert. Die Hydrier-/Dehydrierversuche erga-
ben, daB sich katalytisch hergestelltes Magnesiumhydrid (mit oder ohne Dotierung mit

Fremdmetallen) als Hochtemperatur-Wasserstoffspeicher eignet.

1. Einleitung

Organolithium- und Organomagnesium-Verbindungen
(vornehmlich Grignard-Verbindungen) gehoren seit Jahr-
zehnten zu den am meisten verwendeten Organometall-
Verbindungen in der organischen Synthese!'l. Sie werden
meistens iiber die Reaktion von Lithium oder Magnesium
mit organischen Halogenverbindungen!'-* erhalten.

Wie im folgenden Beitrag gezeigt wird, lassen sich Di-
alkylmagnesium-Verbindungen katalytisch nach dem Vor-
bild der Trialkylaluminium-Synthese!! gewinnen. Fiir die
Aktivierung von Lithium bei den Katalysen diirfte die Bil-
dung der ,Polylithiumkomplexe** aus Lithium und
1,6,6aA*-Trithiapentalenen (Abschnitt 2) eine wesentliche
Rolle spielen, wihrend bei der katalytischen Hydrierung
von Magnesium dessen Aktivierung durch die reversible
Bildung von ,,Magnesiumanthracen* (Abschnitt 4) zustan-
dekommt. In beiden Fillen entstehen die katalytisch akti-
ven Systeme erst durch Einbeziehung einer weiteren Me-
tall(meist Ubergangsmetall)-Komponente.

2. Polylithiumkomplexe aus phenylsubstituierten
1,6,6a)*-Trithiapentalenen oder verwandten
Verbindungen und Lithium!*-¢

Den AnstoB fiir die Untersuchungen iiber die Reaktivi-
tit von 1,6,6aA*-Trithiapentalenen 1a'-"! gegeniiber Li-
thium gab die Reaktion von 1b mit Bis(n*-allyl)nickel 2
zum zweikernigen Nickelkomplex 3!'%, die formal als ein
Redox-ProzeB betrachtet werden kann.
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Da die Reduktion von Trithiapentalenen, mit Kalium
oder elektrochemisch, nur bis zum Radikalanion bekannt
warl' "2 untersuchten wir, ob mit Alkalimetallen im Uber-
schuB die Dianionen erhalten werden kénnen!'?). Wie sich
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dabei herausstellte, reagieren phenylsubstituierte Trithia-
pentalene 1c-e mit Lithium in Tetrahydrofuran (THF)
oder 2-Methyltetrahydrofuran (MeTHF) nicht wie erwartet
mit zwei, sondern mit neun bis zehn mol Li pro mol Ver-
bindung zu hochreaktiven, léslichen ,,Polylithiumkomple-

e

xen*: dhnliches Verhalten zeigen die 3H-1,2-Dithiol-3-
thione 4a-c (6-7 Li/Verbindung), 2-(4-Phenyl-3H-1,2-di-
thiol-3-yliden)acetophenon 5 (= 10 Li/Verbindung) sowie
1,5-Diphenyl-1,3,5-pentantrion 6 (~8 Li/Verb.).
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Fir den Polylithiumkomplex 1cLi,o(thf) wurde auf-
grund der Reaktion mit Wasser oder lodmethan, Pentacen
und Wasserstoff die Konstitution 7 vorgeschlagen.
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Bei der Reaktion von 1¢ mit Lithium in THF oder
MeTHF werden demnach simtliche C—S- und S—S-Bin-
dungen des Trithiapentalens gespalten und durch C—Li-
und S—Li-Bindungen ersetzt; das entstehende Lithiumsul-
fid wird von der Organolithium-Verbindung komple-
xiert"¥. Ahnlichdiirften auch die Reaktionenvon 1d, e, 4a-c,
5 und 6 mit Lithium in THF oder MeTHF verlaufen. Un-
terstiitzt wird diese Annahme durch die 'Li- und 'H-
NMR-Messungen an Polylithiumkomplexen aus 1d und
Lithium!®. Niheres iiber die Struktur von Polylithiumkom-
plexen ist bisher nicht bekannt, da alle Kristallisationsver-
suche scheiterten. Im Zusammenhang mit diesen Arbei-
ten gelang es jedoch, die Kiristallstruktur des THF-
TMEDA(N, N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin)-Adduktes
von Benzophenondilithium aufzukliren!?,

3. Katalytische Reaktionen mit Trithiapentalen-
MX,-Lithium und verwandten Systemen

3.1. Katalytische Lithiierung von 1-Alkenen!'5!7]

Die nichtkatalysierte Reaktion von 1-Alkenen mit Li-
thium fithrt zu 1-Alkinyllithium-Verbindungen und Lithi-
umhydrid, wobei (£)-1-Lithio-1-alkene als Nebenprodukt
nachgewiesen wurden!"®],

RCH=CH,; + 4Li — RC=CLi + 3LiH
R=n-Alkyl
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Bei der Reaktion von Ethylen mit Lithium in Dimethoxy-
methan oder THF in Gegenwart von Biphenyl und Naph-
thalin entstehen geringe Mengen Vinyllithium, 1,4-Dili-
thiobutan und a,m-Dilithioalkane!?.. ,,Acide** Kohlenwas-
serstoffe, 1-Alkine®®®, Triphenylmethan®!! oder Cyclopen-
tadien'?? lassen sich mit Lithium direkt metallieren.

Die THF-Lésungen der ,,Polylithiumkomplexe* (Ab-
schnitt 2) sind als Katalysatoren fiir die Lithiierung von 1-
Alkenen nur schwach aktiv. Durch Einbeziehung von Me-
tallhalogeniden MX,, in diese Systeme 148t sich die kataly-
tische Aktivitiat steigern und die Selektivitit der Lithi-
ierung beeinflussen. Als besonders wirksam erwiesen sich
Kombinationen aus 1c oder 1d, Zn-, Fe'''- oder Cu''-chlo-
rid und Lithium!®*.

Bei der Lithiierung von Ethylen mit dem 1¢/2ZnCl,/Li-
Katalysator erhilt man in Ausbeuten von 70-75% Vinylli-
thium, daneben Lithiumhydrid sowie geringe Mengen o, -
Dilithioalkane.

Kat./THF
0°C, 1bar

H,C=CH;, + 2Li H,C=CHLi + LiH

Vinyllithium kann vom ausgeschiedenen Lithiumhydrid
getrennt und als C,H;Li-thf kristallin!'¥ oder in solvat-
freier Form™ isoliert werden.

Am Beispiel der Lithiierung von Propen wurde der Ein-
fluB der MX,-Komponente auf die Aktivitat und Selektivi-
tat der 1c/2MX,/Li-Katalysatoren untersucht. Als Pro-
dukte entstehen dabei Lithiumhydrid und die vier isome-
ren Verbindungen 8a-d, deren Mengenverhiltnis durch
Silylierung mit Chlortrimethylsilan und Gaschromatogra-
phie (GC) der resultierenden Organosilane bestimmt
wurde (Tabelle 1).

ATH
CHyCH=CH, + 2 Li 2‘——F>
-LiH
H
HyC H H3C Li H3C H H ) H o
>——<— + >—<—' + >—<— + == Li
H Li H H Li H H H

8a 8b 8¢ 8d

Tabelle 1. EinfluB von Metallsalzen auf die Aktivitdt und Selektivitit der Li-
thiierung von Propen; Katalysator: 1% 1c; [1¢]=0.04 mol/L.

Isomerenverteilung [%)] [b]

MX, mmol C;H, Gesamtausbeute

mmol Kat.-h an C;H;Li 8a 8b 8 8d

[%] [a]

ZaCl, 7-8 75-83 8590 05-1 2-6 8-9
CdCl, - 5 47 90 1 2 7
HgCl, 2 40 94 0.7 — 5
FeCl, 5 56 83 2-3 7 7
CuCl; 5 59 68 1 9 22
PtCl, 3 75 37 1 2 60
[l 1.6 41 13 0.3 1 85

[a] Bezogen auf die Anfangskonzentration an Li. [b] Bestimmung durch GC-
Analyse der silylierten Produkte. [c] Katalysator: 9.

Beim Einsatz des 1c/2ZnCl,/Li-Katalysators entsteht
8a mit einer Selektivitit von 85-90%. 8a wurde anschlie-
Bend durch Keristallisation oder in solvatfreier Form in 98-
99proz. Isomerenreinheit isoliert!'*24, Der Anteil der Al-
lyllithiierung nimmt bei Verwendung der Katalysatoren
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MX, in der Reihe FeCl;, CuCl,, PtCl, zu; die hochste Se-
lektivitdt zu 8d (85%) wurde bei Einsatz des Komplexes 9
(herstellbar aus 1¢ und PdCl,'%]) beobachtet.
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Hohere 1-Alkene lassen sich mit dem 1e¢/2ZnCl,/Li-
Katalysator mit Selektivititen von 90-97% zu (E)-1-Lithio-
l1-alkenen 8e lithiieren.

Die Lithiierung von 1,5-Hexadien oder 1,7-Octadien in
Gegenwart des 4¢/2 CuCl,/Li-Katalysators!®! fiihrte zu ei-
nem Gemisch von (E)-1-Lithio-a,m-alkadienen 10 und
(E,E)-a,w-Dilithio-a,m-alkadienen 11, wihrend 1,4-Penta-
dien mit dem gleichen Katalysator die kristalline Trilithi-
um-Verbindung 12 lieferte!?s,

H Li H Li

n-=2,4 H H

(CHyln i+ (CHy)y
Kat./THF H H H Li

[CHyln + 2 Li 10 1
e
>

Li

Fiir die katalytische Lithiierung kann ein Mechanismus
diskutiert werden!'*”! (Schema 1), bei dem nacheinander
(beispielsweise iiber 13) zwei Lithiumatome an die C=C-
Bindung zum 1,2-Dilithioalkan 142" addiert werden und
anschlieBend die f-Eliminierung von Lithiumhydrid statt-
findet. Je nach stereochemischem Verlauf der B-Eliminie-
rung konnen aus 14 vier bei der Lithiierung von Propen
nachgewiesene Produkte 8a-d entstehen.

RCH=CH, 5 RCHCH,Li =
13

RCHLIiCH,Li -*=S1, a4
14

Schema 1.
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Gestiitzt wird dieser Vorschlag durch die E/Z-Isomeri-
sierung, die bei der katalytischen Lithiierung von (£)-1-
Deutero-1-propen beobachtet wird, wobei als Isomerisie-
rungsprodukte (E)-1-Deutero-1-lithio-1-propen 8a’ und
(Z)-1-Deutero-2-lithio-1-propen 8¢’ nachgewiesen wur-
den,

HsC H 4c /2FeCly/THF
— + 2 Li -
H D -Li H{LiD)
H3C D L ]
- + Ba(19%) + B8b (2%)
H Li
8a’(57°%)
HyC. D HyC  H .
>_-—..< + H_ + 8d(5%)
Li H Li D
8¢’ (8%) 8c”(8%)

[*] Deuterierungsgrad und -position nicht

bestimmt

Sowohl in 14 als auch in dessen moglichen Vorldufern
(wie 13) ist die Rotation um die C—C-Bindung méglich.
Die hohe E-Stereoselektivitit der katalytischen Lithiierung
von Propen und anderen 1-Alkenen (das E/Z-Verhiltnis
von l-Lithio-1-alkenen liegt bei 98/2-99/1 oder héher)
hidngt moglicherweise mit den sterischen Restriktionen der
B-Eliminierung aus 14 zusammen. So sollte z. B. nach einer
syn-Addition zweier Li-Atome an die C=C-Bindung die B-
Eliminierung nach dem syn-Mechanismus begiinstigt sein,
wenn sich die beiden ,,groBen Gruppen CH; (Alkyl) und
Li in antiklinaler Position befinden.

Unklar ist bisher, auf welche Weise die Lithiierung von
Propen in Abhéngigkeit von der MX,-Komponente des
Katalysators in Richtung auf 8a oder 8d gesteuert wird.

Li H

H3C’HH \\\HH
-LiH

H Li H Li

3.2. Katalytische Hydrierung von Lithium

Die katalytische Hydrierung von Natrium unter milden
Bedingungen mit einem Katalysatorsystem aus Titantetra-
isopropylat, Naphthalin und Natrium in THF wurde 1968
beschrieben!®!; auch Bis(n’-cyclopentadienyl)titandichlo-
rid in THF ist als Hydrierkatalysator fiir Natrium ak-
tivi®?,

Trithiapentalen/MX,,/Li und verwandte Systeme lassen
sich als Hydrierkatalysatoren fiir Lithium unter milden Be-
dingungen verwenden®?, Als bevorzugte Katalysatoren
dieser Art erwiesen sich Kombinationen aus l¢ oder 4c,
FeCl; und Lithium in THF, mit deren Hilfe nahezu quanti-
tative Hydrierung von Lithium bei 0°C und 1 bar H; mog-
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lich ist (Abb. 1). Lithiumhydrid scheidet sich aus der L&-
sung in feinverteilter, hochreaktiver Form ab.
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Abb. 1. Zeitverlauf der Hydrierung von Li bei 0°C; Katalysator: 2 mol-% 4c,
4 mol-% FeCl;, {4c])=0.041 mol/L; Wasserstoffaufnahme aufgezeichnet mit
Hilfe einer automatisch registrierenden Gasbirette {31].

4. Katalytische Synthese von Magnesiumhydrid**

Die Synthese von Magnesiumhydrid aus den Elementen
bedarf langer Reaktionszeiten und drastischer Bedingun-
gen'®, Wegen der potentiellen Bedeutung der Hydride von
Magnesium, seiner Legierungen und intermetallischen
Verbindungen als reversible Wasserstoffspeicher liegen
zahlreiche Untersuchungen iiber die Verbesserung der Hy-
drierbarkeit von Magnesium durch Fremdmetallzusitze
vor, auf die in Abschnitt 8 eingegangen wird. Uber die An-
wendung der homogenen Ubergangsmetalikatalyse zur
Hydrierung von Magnesium war zu Anfang unserer Arbei-
ten wenig bekannt®”!,

In Anlehnung an die katalytische Hydrierung von Li-
thium (Abschnitt 3.2) untersuchten wir zunidchst Kombina-
tionen aus Trithiapentalenen und Ubergangsmetallhaloge-
niden als Hydrierkatalysatoren. Die katalytische Hydrie-
rung gelang, nachdem wir zur Aktivierung von Magnesium
Anthracen einsetzten, das nach Ramsden'™ mit Magnesium
in THF ein schwerlésliches ,,Magnesiumanthracen* bildet.
Durch Umsetzung von Magnesium und Anthracen (oder
von Magnesiumanthracen) insbesondere mit Chrom-, Ti-
tan- oder Eisenhalogeniden in THF erhélt man Hydrie-
rungskatalysatoren, die unter milden Bedingungen wirk-
sam sind; bei Raumtemperatur und Normaldruck verlduft
die Hydrierung langsam, schneller bei 60-65°C unter
Druck®%.

Mg + H; (1-80 bar) MeAnthracen MY THE, 1o H,

20-65°C
15

MX,, =CrCls, TiCl,, FeCl,

Die Synthese von Magnesiumhydrid 15 nach dieser Me-
thode wurde in zahlreichen Versuchen erprobt und in ei-
nem Mafstab bis zu 15 kg betrieben. Durch Verbesserung
der Katalysatoren gelang es kiirzlich, die Hydrierzeiten
von 12-16 h®**! auf 1-2 h zu verkiirzen®®.,

Die folgenden nachgewiesenen Reaktionen spielen bei
der Hydrierung von Magnesium mit Hilfe von Mg-Anthra-
cen/CrCly- oder -TiCl,-Katalysatoren eine entscheidende
RolleP?: 1. Magnesium reagiert mit Anthracen 16 in THF
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zu Magnesiumanthracen 1727, das mit Magnesium und 16
in temperaturabhéngigem, reversiblem Gleichgewicht vor-
liegt; 2. bei der Reaktion von 17 mit CrCl; oder TiCl, in
THF, die zur Bildung des katalytisch aktiven Ubergangs-
metallkomplexes fiihrt, entsteht freies Anthracen 161°%; 3.
in Gegenwart des gel6sten Chrom- oder Titankatalysators
wird 17 zu Magnesiumhydrid hydriert, wobei 16 freige-
setzt wird (9,10-Dihydroanthracen wird dabei nur in sehr
geringen Mengen nachgewiesen). Die Reaktionsfolge der
ersten und dritten Gleichung in Schema 2 ergibt einen Ka-
talysecyclus mit 17 als reaktiver Zwischenstufe.

SOSRE-—2¢\®
+ Mg ——
THF
16 Mg(thf )3
17
20-30°C
17 + CrCl, (TiCly,) ——— Cr{Til-Kat. + 16
THF
Cr(Ti)-Kat
17 + H, -_— MgHz + 16

THF

Schema 2.

Einen Einblick in die Rolle des Ubergangsmetalls und
von 17 bei der katalytischen Hydrierung von Magnesium
liefert der Vergleich der Hydrierung von 17 in Ab- und
Anwesenheit einer katalytischen Menge TiCl,. Bei der Hy-
drierung einer Suspension von 17 in THF bei 58°C und 75
bar H, werden langsam (35 h) 2 mol H,/mol 17 unter Bil-
dung von Magnesiumhydrid und 9,10-Dihydroanthracen
18 aufgenommen. Wird dagegen 17 unter den gleichen
Bedingungen unter Zugabe 1/50 molarer Menge TiCl, hy-
driert, so wird in einer um eine Gréfienordnung schnelle-
ren Reaktion nur noch Magnesium hydriert, wihrend An-
thracen 16 freigesetzt wird.

2H, Mo H
- g +

Hz/Ti-KGt.
L——o MgH,+ 16

THF

17 —

Bei der katalytischen Hydrierung von Magnesium sorgt
der Titankatalysator fiir die Hydrierung von 17 zu MgH,
und 16; durch die Reaktion von 16 mit Magnesium wird
eine konstante Konzentration von 17 aufrechterhalten’®®],
Nach kinetischen Messungen ist die Bildungsgeschwindig-
keit von 17 in THF bei 60°C sowohl zur Anthracenkon-
zentration als auch zur Mg-Oberfliche proportional®”. In
Ubereinstimmung damit 148t sich bei 60°C durch Erho-
hung der Anthracenkonzentration die Hydriergeschwin-
digkeit von Magnesium erhghen®®.

Im Hinblick auf die Bedeutung von 17 fiir die katalyti-
sche Hydrierung von Magnesium und fiir die Synthese von
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Ubergangsmetallkomplexen mit Anthracen-aktiviertem
Magnesium als Reduktionsmittel®® wurde die Verbindung
NMR-spektroskopisch und chemisch charakterisiert und
die Geschwindigkeit ihrer Bildung studiert®”., Nach den
'H- und '>C-NMR-Spektren ist Magnesium in 17 an den
Positionen 9 und 10 von Anthracen gebunden, wobei die
Mg—C-Bindungen als kovalente Bindungen mit stark po-
larem Charakter und mit einer Hybridisierung der C-
Atome zwischen sp? und sp® beschrieben werden kénnen.

17 kann auf zwei Arten reagieren: Bei der Protolyse®”
und Hydrierung ohne Katalysator zu 187, sowie bei Re-
aktionen mit Chlortrimethylsilan®® und THF (bei 120°C
unter Druck)®” zu den 9,10-Dihydroanthrylen-Derivaten
19-21, reagiert 17 wie eine Diorganomagnesium-Verbin-
dung, d.h. als Nucleophil.

21®
— 18
M /1CHz1, 0
THFI S THEIS
= OO | AU
2 Me;ySicCl (CH,), 0 [ Q(CHz’ao
H
|
SiMe, {CH,)  OH
SlMe:, (CHz)‘OH (CHz)‘OH
19 20 21

Bei der Zersetzung von 17 zu 16 und Magnesium®’, bei
der katalytischen Hydrierung®® und bei der Verwendung
von Anthracen-aktiviertem Magnesium als Reduktionsmit-
tel®” werden hingegen die Mg—C-Bindungen in 17 formal
homolytisch gespalten, 17 wirkt hier als Quelle von ,,gel6-
stem, atomarem Magnesium*. Das bei den Reaktionen des
zweiten Typs freigesetzte 16 kann erneut mit Magnesium
zu 17 reagieren und damit wie ein Phasentransfer-Kataly-
sator’®>*® grgBere Mengen Magnesium aktivieren.

5. Reaktionen von katalytisch hergestelltem
Magnesiumhydrid

Die Reaktivitit des Feststoffs Magnesiumhydrid hingt
stark von seinem Syntheseweg und von Verunreinigungen
ab. Wihrend das aus den Elementen bei hohen Tempera-
turen und Driicken hergestellte Magnesiumhydrid an der
Luft stabil ist und nur milde mit Wasser reagiert’*!, ent-
ziindet sich das durch Pyrolyse von Diethylmagnesium er-
haltene Produkt an der Luft und setzt sich heftig mit Was-
ser um*'>4%, Durch Hydrierung von Magnesium in Ge-
genwart von Butadien im UberschuB in THF erhilt man
ein feines, reaktionsfihiges Magnesiumhydrid mit groBer
spezifischer Oberfliche (100 m2/g)***, Durch eine beson-
ders hohe Reaktivitdt zeichnet sich nach Ashby et al."** das
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aus Diorganomagnesium- oder Grignard-Verbindungen
und LiAlH,“! (oder aus MgBr, und NaH"*) in THF her-
gestellte Magnesiumhydrid aus. Dieses ,,aktive Magnesi-
umhydrid** wurde zur Synthese von Magnesiumhydridha-
logeniden®”, -alkoholaten™®, -amiden®?, -alkylen und
-arylen®®, zur Hydromagnesiierung von Alkenen und Alki-
nen®®" (vgl. Abschnitt 5.1) sowie zur Reduktion organi-
scher Verbindungen!*? verwendet.

Im Gegensatz zu Magnesiumhydrid®®**", hergestellt aus
den Elementen bei hohen Temperaturen, erweist sich das
katalytisch gewonnene Magnesiumhydrid 15%%3% als be-
sonders reaktionsfreudig und bietet sich als Wasserstoff-
speicher und fiir folgende Anwendungen an:

- Abtrennung von H, aus Gasgemischen

- Reduktions- und Trockenmittel

- Herstellung von léslichen Magnesiumhalogenidhydri-
den, von aktivem Magnesium und von Elementen und

Elementhydriden
- Spaltung von Allylethern
- Triger fiir heterogene Katalysatoren
- Addition an 1-Olefine unter Bildung von Diorganoma-

gnesium-Verbindungen (Hydromagnesiierung)

Die Hydromagnesiierung von Alkenen (Abschnitt 5.1)
und die Eignung von 15 als Wasserstoffspeicher (Ab-
schnitt 8) wurden bisher eingehender untersucht.

Fiir die Synthese kann 15 als Suspension in THF oder
als Feststoff eingesetzt werden, wobei die frisch herge-
stellte Suspension eine hdhere Reaktivitit gewihrleistet.
Als Wasserstoffspeicher kann nur der Feststoff dienen. So-
wohl die Suspension als auch der Feststoff sind pyrophor
und reagieren heftig mit Wasser; beim Umgang mit beiden
ist daher Vorsicht geboten! Je nach Katalysator, Hydrier-
und Aufbereitungsbedingungen enthalten die Feststoffpro-
ben wechselnde Mengen THF (1-5%), 16 (0.02-0.1%), 18
(0.02-0.2%)™, 20 und 21 (zusammen 0.1-0.3%)'"}, n-Buta-
nol (0.3-0.8%)"137, MgCl, (5%) und Cr oder Ti (0.1-0.7%)
als Verunreinigungen und weisen eine spezifische Oberfli-
che von 70-130 m®/g auf. Nach elektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen (Abb. 2) und Réntgen-Beugungsaufnah-
men besteht der Feststoff aus Agglomeraten (0.5 um) von
Mikrokristallen (0.05 um)i*?, Wegen der hohen spezifi-
schen Oberfliche eignet sich 15 z. B. als Tridgermaterial fiir
Katalysatoren!®?),

Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme von katalytisch hergestelltem
MgH; 1S.

{*] Nach Hydrolyse.
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5.1. Katalysierte Addition an 1-Alkene
(,,Hydromagnesiierung** von Alkenen)"**

Wihrend die Addition der Hydride von Aluminium®®,
Bor®®®, Silicium®”, Zinn*® und Zirconium® an Alkene
und Alkine (Hydrometallierung) in den vergangenen 25-30
Jahren intensiv erforscht wurde, war zu Beginn unserer Ar-
beiten iiber die Addition definierter Magnesiumhydride an
C=C-Bindungen wenig bekannt. Die nichtkatalysierte Re-
aktion des nach verschiedenen Methoden hergestellten
Magnesiumhydrids mit Ethylen und anderen Alkenen lie-
ferte Dialkylmagnesium-Verbindungen in geringen Aus-
beuten’®”. Uber die Cp,TiCl,-katalysierte Addition von
,aktivem Magnesiumhydrid®“ an 1-Alkene und Alkine
wurde kurz berichtet®". Eingehender untersucht wurden
die ,,indirekten Hydromagnesiierungen* von Alkenen und
Alkinen mit Grignard-Verbindungen, die B-Wasserstoff-
atome tragen, katalysiert durch Titan-®" oder Nickelver-
bindungen'®?,

Die Dialkylmagnesium-Verbindungen, die zur Herstel-
lung hochaktiver Ziegler-Katalysatoren technische Bedeu-
tung erlangt haben'®?, werden zur Zeit nach der Grignard-
Methode iiber das Schlenck-Gleichgewicht!®! oder durch
Alkylierung von Magnesiumchlorid mit Organolithium-
Verbindungen!®*-¢*! gewonnen.

Versuche zur Addition von 15 an 1-Alkene ergaben, daf3
der fiir die Hydrierung von Magnesium verwendete 17/
TiCl,-Katalysator und in geringerem Mafle der 17/ CrCl;-
Katalysator (Abschnitt 4) auch als Additionskatalysatoren
aktiv sind. Die Synthese von Diethyl-, Dipropyl- oder Di-
butylmagnesium wird z. B. so durchgefiihrt, daB 15 in Ge-
genwart des 17/ TiCl,-Katalysators erzeugt und anschlie-
Bend in situ mit Ethylen, Propen oder 1-Buten umgesetzt
wird®®, Hierbei werden mit Ethylen innerhalb von 2.5h
bei 75°C bzw. mit 1-Buten innerhalb von 3 h bei 8§0-100°C
Umsétze von 100 bzw. 85-90% zu den Dialkylmagnesium-
Verbindungen erzielt'®”,
Mg+ Hz 171/‘:;;:(‘1. 15 ZC:::HR
R=H, CH;, C,H;

Mg(CH,CH,R);

Aktivere Katalysatoren fiir die Addition von 15 an 1-Al-
kene erhilt man durch Umsetzung von 15 mit Zirconium-
tetrahalogeniden. Dabei wird meistens so verfahren, daB
das mit Hilfe des Cr-Katalysators hergestellte 15 nach Zu-
gabe des Zr-Katalysators mit dem 1-Alken zu Dialkylma-
gnesium umgesetzt wird.

17/ CrCIy(TiCL) ZrCL/2CH,=CHR
Mg + H THF » 15 THF

R=H, Alkyl

Mg(CH,CH,R),

Die in THF hergestellten Dialkylmagnesium-Verbindun-
gen konnen direkt fiir die Synthese eingesetzt werden; man
kann sie aber auch durch Abspaltung von komplexgebun-
denem THF im Vakuum bei erhéhter Temperatur und an-
schlieBende Kristallisation bzw. Extraktion als katalysator-
und nahezu THF-freie Feststoffe oder Losungen in Koh-
lenwasserstoffen®**" erhalten. Als Methode zur Gewin-
nung von Dialkylmagnesium-Verbindungen zeichnet sich
die katalytische Hydromagnesiierung von 1-Alkenen ge-
geniiber den bekannten Methoden® %% dadurch aus, daB
nur ungefidhr die Hilfte Magnesium verbraucht wird, nur
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15 : O\
+ — Mg
2CH2=CH(CH2)2OR \

geringe Mengen magnesiumhaltiger Nebenprodukte anfal-
len und 1-Alkene, anstelle primédrer Alkylhalogenide, als
Edukte dienen. Die Umsetzung der Dialkylmagnesium-
Verbindungen mit Elektrophilen ergibt, da die katalyti-
sche Hydromagnesiierung von 1-Alkenen hochregioselek-
tiv (99.7%) als M—C;-Addition verlduft. Die entspre-
chende MgH,-Addition an 1,1- und 1,2-Dialkylalkene fin-
det kaum statt.

AuBer an 1-Alkene 148t sich 15 katalytisch (Zr-Kataly-
sator) auch an tertidre Allyl- und Homoallylamine zu den
monomeren, im Vakuum destillierbaren Verbindungen 22
bzw. 23 addieren.

R°R'N {CH,)
15 / 2'n+2
+ — l>Mg {
1,2 1
CH,=CHI(CH,] NR'R (CHyln. o NR
R'RZ=Alkyl 22: n-1 23: n-2

Die katalysierte MgH,-Addition an Homoallylether
fiihrt zu den analogen Verbindungen 24°*% wihrend es
bei der Reaktion von 15 mit Allylether in Gegenwart der
Katalysatoren anstelle der Addition zur reduktiven Spal-
tung der Allyl-O-Bindung kommt"®* 7,

24 R=-Alkyl

15

+ D ——

2 CHy =CHCH,0R R=Alkyl,Pheny!

Uber die katalysierte Addition von 15 an Isopren und
Styrol wurde an anderer Stelle berichtet!'.

5.2. Reaktionen mit funktionalisierten organischen
Verbindungen

Uber die Reaktivitit von 15 gegeniiber organischen Ver-
bindungen mit funktionellen Gruppen liegen noch wenige
Untersuchungen vor. Aliphatische und aromatische Ester,
Aldehyde und Ketone werden durch 15 nur in geringen
Ausbeuten zu Alkoholen reduziert, da groBtenteils Kon-
densationen eintreten. Die reduktive Spaltung von Allyl-
ethern mit 15 wurde bereits erwdhnt (Abschnitt 5.1). n-Bu-
tylchlorid wird von 15 in siedendem THF zu n-Butan re-
duziert, wihrend die Reaktion mit Allylchlorid (Abschnitt
6) zu Magnesiumchloridhydrid fiihrt.

5.3. Synthese von Hydriden

Mit Siliciumchloriden oder Organosiliciumchloriden
reagiert 15 in THF bei Raumtemperatur oder wenig dar-

Angew. Chem. 97 (1985) 253-264

2 CH,=CHCH, + Mg(ORI,



iiber in hohen Ausbeuten zu Silanen. Auf diesem Wege
14Bt sich z.B. Monosilan, das zur Herstellung hochreinen
Siliciums verwendet wird”>7%, im Eintopfverfahren aus
Mg, H, und SiCl, gewinnen” (Synthesemethoden fiir
SiH, vgl. 747677y,

Die Reaktion von 15 mit Alkalimetallalkoholaten in
Ethern fithrt zu Alkalimetallhydriden und 18slichen Alkali-
metall-alkoxomagnesaten'’® 7,

15 + nMOR — M, _,;Mg(OR), + 2MH
M=Li, Na, K; n=3-5; R=Et, 1By, cyclo-C¢H),

Wie von Ngth®® gezeigt wurde, reagiert 15 in THF
bei Raumtemperatur mit Boran zu kristallinem
Mg(BH.),- 3 thf.

6. Magnesiumchloridhydrid

Durch Umsetzung von 15 mit Magnesiumchlorid in
THF"" erhilt man Magnesiumchloridhydrid 25 in gerin-
gen Ausbeuten. Nahezu quantitativ 148t sich hingegen 25
in THF herstellen, indem Magnesium in MgCl,-gesattig-
tem THF mit dem 17/ CrCl;-Katalysator (vgl. Abschnitt 4)
bei 0°C hydriert wird®>8! Auch durch Reaktion von 15
mit Allylchlorid in THF 4Bt sich 25 (Ausbeute ca. 80%)
gewinnen!®®., 25 ist als 16sliches Reduktions- und Hydro-
magnesiierungsmittel von Interesse.

Mg + MgCl, + H, <27, 5 HMgCI 25
15 + CH,=CHCH,Cl —> 25 + CH,=CHCHj,

7. Aktives Magnesium aus katalytisch gewonnenem
Magnesiumhydrid

Aktivierte Formen von Magnesium finden Anwendung
in chemischen Synthesen, insbesondere fiir Grignard-Re-
aktionen!'®l, als Reduktionsmittel®, zur Herstellung von
Butadienmagnesium™ etc. Mit aktivem Magnesium ver-
laufen diese Reaktionen effizienter oder es werden neue
Reaktionen!® beobachtet. Nach Rieke kann Magnesium in
einer aktiven Form durch Reduktion von Magnesiumhalo-
geniden mit Alkalimetallen, insbesondere mit Kalium in
THF oder 1,2-Dimethoxyethan'®>®, gegebenenfalls unter
Zusatz von Naphthalin als Elektroneniibertriger®-%%, ge-
wonnen werden. Auch das durch Verdampfung erzeugte
feinteilige Magnesium®™ wird in der Synthese verwen-
det®?,

Ein hochreaktives, pyrophores und fiir die Synthese
niitzliches Magnesium Mg* mit einer spezifischen Oberfli-
che von 20-28 m?/g wird gewonnen, indem 15 oberhalb
von 250°C bei vermindertem Druck oder oberhalb von
300°C bei Normaldruck dehydriert wird.

15 — Mg* + H,

Diese Methode zeichnet sich gegeniiber bekannten Me-
thoden dadurch aus, daB chne Losungsmittel gearbeitet
wird und daB Mg* frei von Alkalimetallen und Alkalime-
tallhalogeniden ist’®!. Die hohe Reaktivitit von Mg* ge-
geniiber Wasserstoff wird in Abschnitt 8.3 erortert.
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8. Das MgH,/Mg-System als Wasserstoffspeicher

Zur Einfiihrung soll zunichst ein Uberblick iiber Was-
serstoff als Energietriger und iiber die Problematik der
Wasserstoffspeicherung gegeben werden.

8.1. Wasserstoff als Energietriiger und
Wasserstoffspeicherung

Zur Lisung der anstehenden und zukiinftigen Energie-
probleme wird Wasserstoff als ein in vieler Hinsicht idea-
ler, sekundirer Energietriger diskutiert und untersucht®2.
Die Vorteile von Wasserstoff sind insbesondere: Der von
allen chemischen Brennstoffen hochste Energieinhalt pro
Gewichtseinheit®®, vielseitige Einsatzmoglichkeiten im
Energiesekior sowie einfache, kostengiinstige Transpor-
tierbarkeit als Gas durch Pipelines®. Im Hinblick auf die
Luftverschmutzung und die im nichsten Jahrtausend dro-
hende Gefahr klimatischer Verinderungen infolge des
méglichen Anstiegs des Kohlendioxidgehaltes der Atmo-
sphire (,,Treibhauseffekt*)®” ist der entscheidende Vorteil
von Wasserstoff gegeniiber Kohle, Erddlprodukten oder
Erdgas seine Verbrennung zu Wasser*®,

Der Realisierung einer Wasserstoffenergiewirtschaft -
man rechnet allerdings erst gegen Ende dieses Jahrhun-
derts mit einem Anstieg des Wasserstoffverbrauchs im
Energiesektor®™! - stehen eine Reihe ungeldster Probleme
entgegen: Zum einen die Wasserstofferzeugung mit Hilfe
primirer Energiequellen (z. B. Sonnen- oder Kernenergie),
zum anderen technische Probleme, die mit der Einfiihrung
von Wasserstoff als Energietriger in Industrie, Transport-
wesen und Haushalt verbunden sind. Zum zweiten Kom-
plex gehort auch die Wasserstoffspeicherung, denn ohne
einfache, wirtschaftliche und sichere Methoden zur Spei-
cherung groBerer Mengen bei geringem Raum- und Ge-
wichtbedarf ist seine Anwendung in vielen dieser Bereiche,
insbesondere im Transportsektor, kaum denkbar.

Im Prinzip 148t sich Wasserstoff in elementarer Form,
als Gas oder Fliissigkeit, oder in chemisch gebundener
Form speichern. Fiir die zweite Art werden gegenwirtig
Metallhydride intensiv untersucht®®!, NH, wird fiir die H,-
Speicherung heute technisch verwendet® und Methylcy-
clohexan zu diesem Zweck in Betracht gezogen!'®".

8.2. Metallhydride als reversible Wasserstoffspeicher

Da die Reaktion von Wasserstoff mit Metallen, Metall-
Legierungen oder intermetallischen Verbindungen, die in
vielen Fillen zu Metallhydrid-Systemen fiihrt, exotherm
und reversibel ist, konnen Metallhydride durch Wirmezu-
fuhr Wasserstoff wieder abgeben.

M + n/2H, = MH, + Wirme
M = Metall, Metall-Legierung, intermetallische Verbindung

Im Prinzip kann der Proze der Be- und Entladung be-
liebig oft wiederholt werden; er ist die Grundlage fiir die
Anwendung von Metallhydrid/Metall-Systemen als Was-
serstoffspeicher, die gleichzeitig auch Wirmespeichersy-
steme sind.
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Wichtige Kriterien fiir die Auswahl von Metallhydriden
als Wasserstoffspeicher sind hoher Wasserstoffgehalt je
Gewichts- und Volumeneinheit, Wasserstoffdissoziations-
druck in Abhingigkeit von der Temperatur, zufriedenstel-
lende Geschwindigkeit und Wiederholbarkeit der Dehy-
drier-/Hydrierprozesse und ihre Abhiingigkeit von Verun-
reinigungen in Wasserstoff. Nicht zuletzt spielen die wirt-
schaftlichen Faktoren (Rohstoff- und Herstellungskosten
der Hydride) eine ausschlaggebende Rolle. Tabelle 2 ent-
hélt Angaben iiber einige bekannte Metallhydrid-Metall-
H,-Speichersysteme. Die sogenannten Tieftemperaturspei-
cher (LaNi- und FeTi-H,-Systeme) nehmen pro Gewichts-
einheit relativ wenig Wasserstoff auf, er ist aber bereits bei
20°C verfiigbar. Dagegen setzen die Hochtemperaturspei-
cher (Mg;Ni- und Mg-H,-Systeme) erst oberhalb 250°C
Wasserstoff frei. Die Wasserstoffdichten in allen diesen
Hydriden liegen hdher als in fliissigem Wasserstoff.

Tabelle 2. Charakteristika einiger Metall/Metallhydridsysteme.

Gew.-% H, Zersetzungs- Energiedichte

temperatur [°C} [MJ/kg]

(P.=1 bar)
TiFe/TiFeH 1.00 - 6 1.2
TiCry/TiCr;H 1.20 - 20 1.4
TiCo/TiCoH 1.30 130 1.4
LaNis/LaNisHs 1.37 20 1.5
Mg,Al;/Mg. Al H, 3.00 230 3.6
Mg:Ni/Mg,NiH, 3.16 250 3.8
Mg/MgH, 7.66 284 9.0

Magnesiumhydrid hat den hdchsten Wasserstoffgehalt
aller in Frage kommenden Metallhydride (7.6%) und damit
die héchste Energiedichte pro Gewichtseinheit des Spei-
chermaterials (9 MJ/kg); auch ist der Magnesiumpreis re-
lativ niedrig. Daher erscheint Magnesium als ein optimales
H,-Speichermaterial im Transportsektor. Abgesehen von
der hohen Dissoziationstemperatur stand bisher die
unbefriedigende Geschwindigkeit des Dehydrier-/Hy-
drierprozesses einer Anwendung des MgH,/Mg-Sy-
stems24-"1°11im Wege. Durch Dotieren bzw. Legieren von
Magnesium mit Metallen (Al''%%, In®3, Cel'®? Lal'9d,
Fel'®l  verschiedene Metalle'™) oder mit intermetalli-
schen Verbindungen (Mg,Nil346-102.103a.106] "\ g Cyl33s.34a]
LaNis"'%) gelingt es, die Geschwindigkeit des Be- und
Entladevorgangs zu erhdhen; dafiir sind allerdings be-
trichtliche Anteile an Fremdmetall (z.B. 10 Gew.-%
Nil'®10¢h notwendig, und die Speicherkapazititen sol-
cher Systeme liegen unterhalb derer von Magnesiumhy-
drid!"%,

8.3. Katalytisch erzeugtes Magnesiumhydrid als
Wasserstoffspeicher '°”

Fiir die Untersuchung der Eigenschaften der MgH,-Pro-
ben als H,-Speicher verwenden wir zwei Priifverfahren:
Beim Normaldrucktest 1t man MgH,-Proben bei Nor-
maldruck einen oder mehrere Dehydrier-/Hydriercyclen
durchlaufen; beim Druckdauertest werden solche Proben
bei wenig erhdhtem Hydrierdruck (maximal 15 bar) einer
Serie von beliebig vielen Dehydrier-/Hydriercyclen unter-
worfen.

260

Die Normaldrucktests werden in der hierfiir konstruier-
ten thermovolumetrischen Apparatur®" (Abb. 3) durchge-
fiihrt. Der Ofen mit der MgH,-Probe (0.5-1.0 g) im Pro-
bengefdll wird iber die Zersetzungstemperatur von MgH.,
bei Normaldruck (284°C), z. B. auf 330°C, aufgeheizt. Der
Verlauf der Wasserstoffentwicklung wird mit Hilfe der
Gasbiirette automatisch registriert und gleichzeitig die
Temperatur der Probe aufgezeichnet. Nach beendeter De-
hydrierung wird durch Senkung der Ofentemperatur unter-
halb 284°C (z. B. auf 230°C) in gleicher Weise die Adsorp-
tion von Wasserstoff an metallisches Magnesium regi-
striert. Der beschriebene Cyclus dient als empirischer Test
zur Untersuchung von MgH,- oder sonstigen Metallhy-
drid-Proben hinsichtlich ihres Wasserstoffgehaltes und der
Geschwindigkeit der Wasserstoffent- und -beladung bei
NormaldruckP".

o '

é@ _O\

Abb, 3. Thermolyse-Apparatur zur Untersuchung von Wasserstoffspeicher-
materialien bei Normaldruck. G Gasbiirette; K Kolben; W Weg/Spannungs-
Umsetzer; O elektrisch beheizter Ofen; P Probengefal; T Digitalthermome-
ter; TE Thermoelement; TP Temperatur-Programmer; TR Temperatur-Reg-
ler; S Dreikanal-Schreiber; 7, Temperatur der Probe; T, Temperatur des
Ofens; Ts = Toan

MgH,-Proben verschiedener Herkunft und Nachbe-
handlung (Abb. 4) zeigen sehr unterschiedliches Verhalten.
Das bei hohen Temperaturen hergestellte Magnesiumhy-
drid®*! (Abb. 4a) liefert bei 382°C innerhalb von 6 h 3.5
Gew.-% H;; bei der Rehydrierung bei 230°C wird nur ein
Bruchteil des abgegebenen Wasserstoffs wieder aufgenom-
men. Die Dehydrierung einer Probe, gewonnen durch Hy-
drierung von Magnesium, das mit 10% Ni legiert ist (Abb.
4b), verlduft rasch bei 330°C unter Abgabe von 6.3 Gew.-%
H;; bei 230°C und Normaldruck ist aber auch in diesem
Falle nur eine teilweise Rehydrierung moglich. Wesentlich
vollstindiger verlauft unter den gleichen Bedingungen die
Rehydrierung der Proben von 15 (Abb. 4c). Eine weitere
Verbesserung der Eigenschaften wird durch Dotierung von
15 mit geringen Mengen von Fremdmetallen (0.5-2%)
nach einem hierfiir entwickelten Dotierungsverfahren!!®®
(Abb. 4d) erreicht. Den Verlauf von drei Dehydrier-/Hy-
driercyclen bei Normaldruck beim Einsatz von dotiertem
15 zeigt Abbildung 5. Es sind unseres Wissens die milde-
sten Bedingungen fiir die Beladung eines H,-Speichers auf
Magnesiumbasis.
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Abb. 5. Drei Hydrier-/ Dehydrier-Cyclen, durchgefidhrt an dotieriem 15,

Die Druckdauertests werden in einer vollautomatischen
Apparatur (Abb. 6) durchgefiihrt. Dabei werden die Pro-
ben von 15 oder 15°, d. h. 15 nachdotiert mit Fremdmetal-
len!'® (sowie andere Magnesium- oder Metallhydrid-Pro-
ben), einer Serie von beispielsweise 30-50 Dehydrier-/
Hydriercyclen unterzogen, wobei innerhalb einer Cyclen-
serie Hydrierdruck, -temperatur und -zeit sowie Dehy-
driertemperatur und -zeit variiert werden kénnen. Druck-
dauertests - durchgefiihrt an Proben von 15 und 15’ - er-
gaben, daB die Kinetik und die Speicherkapazitiit dieser
MgH,/Mg-Systeme in 30-50 oder mehr Cyclen innerhalb
der MebBfehler konstant bleiben, obwohl fiir diese
Versuche 99.9proz., d.h. nicht extrem reiner, Wasserstoff
verwendet wurde. Die Geschwindigkeit der Hydrierung ist
allerdings bei 15 und 15’ sehr verschieden (Abb. 7). Die
gréBten Unterschiede weisen die Hydrierkurven bei niedri-
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Abb. 6. Vollautomatische Apparatur zur Untersuchung von MgH.-Proben
unter Druck (schematische Darstellung). A Autokiav mit Heizgestell; D1, D2
Druckminderer; G Gasuhr; MB MeBbombe fiir H;; P MeBumformer Druck;
S Zweikanal-Schreiber; SE elektronische Steuereinheit; T Digitalthermome-
ter; T1, T2 Temperaturfiihler fur Hydrierung bzw. Dehydrierung; TM1, TM2
Zeitgeber (ir Hydrierung bzw. Dehydrierung; TR Temperaturregler; V MeB-
umformer Gasvolumen; V1, V2, V3 elektrisch steuerbare Ventile; VB Vor-
ratsbombe fiir H,.

gen Driicken (2-3 bar H,-Druck) auf, bei denen die ,,effek-
tiven'* Hydrierzeiten von 15 mindestens dreimal so lang
sind. Bei héheren Driicken wird der Unterschied in der
Hydriergeschwindigkeit zwischen den dotierten und nicht-
dotierten Proben geringer, da bei schnelleren Hydrierun-
gen der Wirmetransport zunehmend der geschwindigkeits-
bestimmende Faktor wird.

Nach den vorliegenden Ergebnissen erscheinen sowohl
15 als auch 15’ als Speichermaterialien mit der bisher
hodchsten bekannten Wasserstoffspeicherkapazitit (ca. 7%)
auch fiir praktische Zwecke geeignet, wobei die milden
Hydrierbedingungen und die hohen Geschwindigkeiten
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Abb. 7. Vergleich der Speichereigenschaften von 15 und 15’ bei verschiede-
nen Driicken. : H;-Aufnahme und -Abgabe (willkiirliche Einheiten);
--—-~: Temperaturverlauf.
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Abb. 8. VerpreBtes, lufistabiles Mg/MgH,-Speichermaterial mit Hydridspei-
cherrohr (Zentrale Forschung der Daimler-Benz AG).

der Be- und Entladung von 15 mit H, ein technischer Vor-
teil sein konnen.

Um die Anwendung von 15 als H,-Speicher in der Pra-
xis zu testen, wurden Hydridspeicherrohre (Abb. 8) mit 15
gefiillt, das in zylindrische Korper verpreit war. Die Ver-
pressung dient dazu, méglichst hohe Wasserstoffdichten
pro Volumeneinheit des Speicherbehilters zu errei-
chen!'® die Wirmeleitfihigkeit zu verbessern sowie die
pyrophoren Eigenschaften des Pulvers herabzusetzen®''"\
Bei den Druckdauertests (60-70 Cyclen) mit 15 in verpre(-
ter Form wurden hinsichtlich der Speicherkapazitit und
Geschwindigkeit dhnliche Ergebnisse wie mit nichtver-
preBtem 15 erzielt.

Als magliche Anwendungen der H,-Speichersysteme auf
der Basis von Magnesium gelten der Einsatz als Wasser-
stoff- und damit Energiespeicher’®, zum Wasserstofftrans-
port!'""" zur Wirmespeicherung!’’? und Wasserstoffab-
trennung sowie -reinigung!! !,

Nach unseren Untersuchungen eignen sich bestimmte
aktive Formen von Magnesium, die z. B. durch Dehydrie-
rung von 15 oder 15’ erhiltlich sind, als Hydridbildner zur
Wasserstoffabtrennung und -reinigung'*¥; diese reagieren
mit Wasserstoff noch bei H,-Partialdriicken von z. B. 20-30
mbar bei 200-230°C, wihrend sie gegentiber Methan und
seinen Homologen inert sind. Indem Wasserstoff im Ge-
misch mit den genannten Gasen mit einem derart aktiven
Magnesium in Kontakt gebracht wird, ist durch die Hy-
dridbildung eine einstufige Abtrennung von Wasserstoff
moglich; bei der Dehydrierung des Magnesiumhydrids er-
hilt man in jedem Fall reinen Wasserstoff, wihrend im
»Restgas** noch geringe Mengen (1-2%) Wasserstoff ver-
bleiben. Von Interesse ist der Befund, daB die Geschwin-
digkeit der Wasserstoffbeladung dieser Systeme in Gegen-
wart geringer Mengen (bis ca. 1 mol-%) CO, CO,, NH; und
Wasserdampf (bei 10 bar gesittigt) nur wenig beeintrich-
tigt wird; diese Gase werden von aktivem Magnesium
(oder MgH,) irreversibel gebunden oder in andere Pro-
dukte umgewandelt (CO wird zu CH, reduziert), so daBl
sich die H-Kapazitit der Speichersysteme vermindert.
Auf diese Weise ist die Reinigung des Wasserstoffs von ge-
ringen Mengen dieser Fremdgase maglich, allerdings auf
Kosten der Speicherkapazitit. Die Hydrierung der LaNi;-
oder FeTi-H,-Speichersysteme wird hingegen bereits
durch kleinste Mengen CO, O, oder H,O in Wasserstoff
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stark behindert!'*\. Folgende Merkmale kennzeichnen 15

und 15‘ als Wasserstoffspeichermaterialien:

- die Ersthydrierung von Magnesium auf katalytischem
Wege ist unter milden Reaktionsbedingungen und daher
energieeinsparend durchfiihrbar;

- die Verbesserung der kinetischen Eigenschaften ist
durch Dotierung mit nur geringen Mengen von Fremd-
metallen mdglich;

-~ 15 und 15’ bediirfen keiner vorherigen ,Aktivie-
rung 310521181 4 b mehrerer Be- und Entladungscy-
clen, bis die optimale Geschwindigkeit und Beladungs-
hohe erreicht werden;

- die Beladung von ,aktivem Magnesium* aus 15 oder
15’ ist bei niedrigeren Wasserstoffdriicken als bei den
bisher bekannten Speichersystemen auf der Basis von
Magnesium moglich;

- die Hydriergeschwindigkeit wird nur wenig durch einige
im technischen Wasserstoff vorhandene Verunreinigun-
gen beeinflufit.

9. Schlufibemerkungen

Mit katalytisch hergestelltem Magnesiumhydrid wurde
erstmals ein System entwickelt, das auch ohne Legierungs-
bildung ermdéglicht, die hohe Wasserstoffspeicherkapazitat
von Magnesium mit einer fir praktische Zwecke zufrie-
denstellenden Geschwindigkeit der Wasserstoffbe- und
-entladung (Beladung bereits ab 1 bar Wasserstoffdruck)
zu verbinden. Durch Einsatz von léslichen Organometall-
Katalysatoren kann bei der Ersthydrierung von Magne-
sium unter milden Bedingungen gearbeitet werden, wobei
ein Magnesiumhydrid entsteht, das firr chemische und
technische Anwendungszwecke vorteilhafte Eigenschaften
aufweist. Es wire wiinschenswert, daB solch ,sanfte Me-
thoden* nicht nur zur Hydrierung und Aktivierung von
Magnesium und Alkalimetallen angewandt werden, son-
dern auch in andere Bereiche der chemischen Umwand-
lung von Metallen Eingang finden.

Dem Direktor des Max-Planck-Instituts fiir Kohlenfor-
schung, Herrn Professor Dr. G. Wilke, dankt der Autor,
auch im Namen seiner Mitarbeiter, besonders herzlich fiir
seine langjdhrige, grofiziigige Fiorderung. Den Leitern der
instrumentell-analytischen Abteilungen des Instituts und ih-
ren Mitarbeitern ist der Verfasser zu grofiem Dank verpflich-
tet: Dr. R. Benn (Kernresonanz), Dr. D. Henneberg (Mas-
senspektroskopie), Prof. Dr. C. Kriiger (Rintgen-Struktur-
analyse) und Priv.-Doz. Dr. G. Schomburg (Chromatogra-
phie).
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Organocobaltverbindungen in der Pyridinsynthese -
ein Beispiel fiir Struktur-Wirkungs-Beziehungen in der

Homogenkatalyse**

Von Helmut Bénnemann*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Cocyclisierung von Alkinen mit Cyanverbindungen an Organocobalt-Katalysatoren
vom Typ [YCoL] hat sich in den letzten Jahren zu einer vielseitigen, auch technisch brauch-
baren Synthesemethode fiir Pyridin und seine Derivate entwickelt. Y ist ein Ligand wie Cy-
clopentadienyl, L ein Neutralligand wie Cyclooctadien. Einen entscheidenden Fortschritt
brachte die Erkenntnis, daB3 die Gruppe Y wihrend des Katalysecyclus am Cobalt gebun-
den bleibt. Damit eréffnete sich die Mdaglichkeit, die Katalysatoreigenschaften durch Varia-

tion des ,,steuernden Liganden Y* zu optimieren.

[*] Prof. Dr. H. Bnnemann
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 011325, D-4330 Milheim a. d. Ruhr

[**] Nach Arbeiten von Helmut Bénnemann. Werner Brijoux, Rainer Brink-
mann, Willi Meurers, Michael Radermacher und Stephan Wendel. Der
Autor dankt den genannten Mitarbeitern herzlich fiir ihre wertvollen
Beitrige.
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1. Einleitung

Pyridin und seine Derivate sind technisch wichtige Fein-
chemikalien. Wihrend ihre Gewinnung aus Steinkohlen-
teer riickldufig ist, hat ihre synthetische Erzeugung nach
1950 sprunghaft zugenommen: 1958 betrug die Produktion
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