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Einlagerung wird dcr Abstand der Kohlenstoffebenen vergroBert, die Beweg- 
lichkeit des Elektronengases des Graphits beeintrachtigt und damit der ano- 
inale Diamagnetismus des Graphit-Kohlenstoffs erniedrigt. 

Es war nun von lnteresse festzustellen, ob Chlor und Jod in glcicher Weise 
eingelagert werden. In  der Literatur lagcn z. Zt. der Durchfuhrung dieser 
Untersuchungen keine Anhaltspunkte vor, daB dies geschieht. Es war zu ver- 
mutcn, daB zwar bei der Sorption durch gut kristallisierten Graphit grund- 
satzlich einfachere Verhaltnissc vorliegen, da es sich bei diesem um reinen 
Kohlenstoff handelt. Andererseits war zu crwarten, daB Versuche mit Aktiv- 
kohk geringere experimentelle Schwierigkeiten mit sich bringcn wiirden ; des- 
halb wurde mit der Untersuchung der Sorption an Aktivkohle begonnen. 
An anderer Stelle werden die anschlieBend mit Graphit durchgefiihrten Un- 
tersuchungen mitgeteilt. 

- _ -  - -. - -- - - --  - - -. - _  - -- -- - 

I. Exper imente l le  Angaben  

A k t i v  kohle: Die verwcndete Aktivkohle wurde nach einer bereits angegebenen Vor- 
schrifta~') aus Saccharose der F m a  M e r  c k hergestellt. Die Saccharose wurde zuniichst 
verkohlt; diem Kohle wurde dam bei 950" durch nberleiten von Wasserdampf mit 
Stickstoff als Triigergaa und anschlieknd mit Chlor aktiviert. Das Erhitzen im Chlor- 
strom hatte den Vorteil, daB das Priiparat daboi vollig frei von ferromagnetischen Verunrei- 
nigungen wurde. Dee sorbierte Chlor wurde denn durch Erhitzen i. Vak. auf800" entfernt. 
Die Kohle wurde vor der Verwendung mit zwei Sieben von 1.0 und 0.2 mm Maschenweite 
auf gleichmaBige KorngroBe gebracht. Vor den einzelnen magnetischen Messungen w ur- 
den die Priiparate nochmals 20 Min. lang bei 800" i. Vak. einer Quecksilberdiffusions- 
pumpe erhitzt. Diese i. Hochvak. entgaste Kohle enthiilt noch 0.87% Chlor. Dieses 
wurdc durch Verschmelzen der Kohle mit Natriummetall, Aufnebmen mit dest. Wasser 
und nephelometrische Messung des Silberchlorids bestimmt. Eki zwei tensimetrischen 
Versuchen (Aktivkohle-Chlor bei -79.6" und -Jod bei 141") war die Entgaaungstempe- 
ratur nur 450"; der Chlorgehalt wurde dementaprechend hoher, zu etwa 1.5%, gefunden. 
Die magnetische Suszeptibilitiit der Kohle war, unabhangig von der Feldstarke, -1.22.10-S. 
Diese Angabe und auch die in den Taieln angegebenen Werte beziehcn sich stets nuf 
trockene Kohle. 

Zur Mess u n g  d e r C h lor s or p t i o n  s d r  u c k e  wurde eine Gerateglasapparatur ver- 
wendet, die mit einem Ubergangsstuck an ein als Null-Instrument dienendes Quanspiral- 
manometer angeschlosscn war. Nach dem Entgasen der Kohle bei 800" wurde eine volu- 
metrisch gcniessene Cblormonge in die Apparatur kondensiert. Dann wurden, nach Ein- 
stellung des Gleichgewichtadruckes bei der Versuchstemperatur, wiederholt Chlormengen 
durch Kondenmtion in Kapillamn und Abschmelzen dieser Kapillaren aus der Apparrttur 
entnommen. Die entnommonen Chlormengen wurden durch Wiigung bestimmt. 

Fiir die J o d d r u c k m e s s u n g e n  wurde im wesentlichen die gleiche Apparatur ver- 
wendet. Jlas die Kohle enthaltendc GefiiB wurde nach Entgaeen der Kohle bei 450' 
auf 141" gehalten; der iibrige, den Joddampf enthaltende %urn wurde auf eine etwas 
hoher liegende Temperatur gebeizt. Das Jod wurde - in ein kleines, diinnwandiges Glas- 
rohrchen eingeschmolzen - in den Reaktionsraum gebracht; dort wurde das Rohrchen 
mit einer geeigneten Vonichtung mechanisch zertrummert. Bei der Durchfiihrung des 
tensimetrischen Abbaues wurden wiederholt geeignete Jodmengen in eine Kapillam, die 
wiihrend der Druckmessung geheizt war, kondensiert und abgeschmolzen. 

Magnct i sche  MeBanordnung: Es wurde eine magnetische Waage nach G o u y  
vcrwendet, das Feld wurde durch einen Weiss  schen Elektromagncten der Firma K o h l  
eneugt. Der Abstand dor Polschuhe war 2 cm, ihr Durchmesser ebenfalls 2 cm. Es wurde 
im allgemeinen mit einer Feldstiirke von 5650 Oerstedt gemessen. 
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%ur magnet i schen  Messung d e r  S o r p t i o n  von  Chlor  an Aktivkohle wurden 
MeBrohrchen aus Quarz rnit t'bergangsstuck auf Geriiteglas venvendet, welche oben 
ein?n Hahn und einen Schliffkern batten. Zuniichst wurde die Kohle in dem MeBrijhrchen 
20 Min. bei 800" i. Vak. einer Quecksilberdiffusionspumpe entgast, dann w u d e  in der 
magnetischen Waage die Suszeptibilitiit der Kohle und auch das genaue Gewicht von 
MeBrohrchen und Kohle bestirnmt. Das MeBrohrchcn wurde nunmehr mit seinem Schliff 
an eine Apparatur angeschlossen, an die ein Quanspiralmenonieter angeschmolzen war. 
Mittels cines zweiten Schliffs konnte man einen rnit Chlorgas gefullten Kolben anschlie- 
Ben. Nach Evakuieren der Apparatur lieu man das Chlor auf die Kohle einwirken. Es 
wurde dann der Gleichgewichtsdruck gemeclsen und anschlieBend das MeBrohrchen niit 
geschlossenem Hahn ahgenommen. I n  der magnetischen W a g e  wurde die Suszepti- 
bilitiit und daa genaue Gewicbt des im Rohrchen befindlichen Chlors bestimmt. Unter 
Beriicksichtigurig des gemessenen Gleichgewichtsdruckes konnte man die Mengc des sor- 
hierten Chlors berechnen. 

Die niagnet ische Messung d e r  S o r p t i o n  von J o d  an Aktivkohle wurde ehen- 
falls in MeBrohrchen aus Quarz mit cbegangsstuck auf GerBteglas vorgenommen. Der 
RUS Gerateglas beslehende Teil war durch mehrere Kapillaren in Kammern eingcteilt. 
In den Kammern hefanden sich dunnwandige Glasbembchen mit geeigneten Jodein- 
waagen. Die Kohlc wurde zuniichst i. Vak. einer Quecksilberdiffusionpumpa 20 Min. 
bei 800" entgast, dann wurde das MeOrohrchen ahgeschmolzen und die Suszeptibilitiit 
der Kohle bestimmt. Anschlieknd konnte man durch Krwirmen einer Kammer ein 
Jodbombchen zur Explosion bringen. 1)aa ganze RGhrchen wurde dann mehrere Stunden 
bei 150" getempert, anschlielend wurde langsam auf Zimmertemperatur ctbgekuhlt und 
die Suszeptibilitiit von Kohle und Jod bestimmt. Das Tempern bei 160' wurde bis zur 
Konstanz des magnetischen Wertea wiederholt. Bei kleincn ,Jodkonzentrationen waren 
hierzu biR ZII 72 Stdn. Temperung bei 150' erforderlich. bei groBcren Konzentrationen 
genugte meist 18stdg. Tempern. 

11. Versuchserge bnisse 

1. Tensionsmessungen:  Die erhaltenen Isothennen zeigt Abbild. 1. 
Auf der Abszisse sind die g-Atome Halogen pro 1 g-Atom Kohlenstoff ange- 
geben, auf der Ordinate die relativcn Drucke; die Versuchstempcraturen 

- .- ~ - - - . - .  . -  -. - - - . . . .- 

Abbild. 1. Gleichgewicht,sdrucke in den Systemen Aktivkohle-Chlor, -Bmm und -Jod 
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sind in der Abbildung eingetragen. Der Sattigungsdruck des Chlors bei -79.6' 
ist 64 Torr, der Siittigungsdruck des Broms bei 18" ist 153.9Torr, der des 
Jods bei 141" ist 226.4 Tom. Die Messungen der Bromsorption wurden eincr. 
friiheren Arbeit entnommen3). 

Einen strengen Vergleich dieser 3 Sorptionsisothermen kann man aus ver- 
schiedenen Griinden nicht durchfiihren. Die weiter zuriickliegenden Messun- 
gen mit Brom sind zwar an einem nach dem gleichen Verfahren hergestellteri 
Priiparat durchgefuhrt worden ; man mu0 aber mit einer starken Abhangig- 
keit der Eigenschaften der Priiparate von kleinen Abwandlungen bei der Her- 
stellung rechnen. Immerhin ist festzustellen, daB - in g-Atomen gerechnet - 
von Jod, Brom und Chlor s te igende  Mengen sorbiert werden. Da die Messun- 
gen mit Jod und Brom bei etwas hoheren Drucken durchgefiihrt worden sind 
als die Messungen mit Chlor, ist es sinnvoll, zum Vergleich eine Chlor-Isother- 
me heranzuziehen, die zwischen der bei -79.6' gemessenen Chlor-Isotherme 
und der gestrichelt gezeichneten 18"-Isotherme liegt. 

Die Abnahme der sorbierten Halogenmengen zum Jod hangt mit der 
z une h menden Oberfliichenbeanspruchung der sorbierten Molekeln zusammen. 
Diese berechnet man fur Chlor, Brom und Jod bei den Siedetemperatureri 
nach P. H. E m m e t t  und S. Brunauers)  zu 19.7, ,219 und 25.6 A2: Von den 
schwereren Halogenen wird etwas weniger sorbiert, als dem Verhiiltnis der 
Oberflachenbeanspruchung der Molekeln entspricht. Dies ist eine Eracheinung, 
die bei feinporigen Sorbenzien und groDeii Molekeln des Sorbenden oft beobach- 
tet wird: Die groBen Molekeln konnen nicht jene feineren Poren, die beispiels- 
weise den Chlormolekeln noch zugiinglich sind, besetzen. 

Die sorbierten Mengen sind auch in qualitativer Ubereinstimmurlg mit der 
Oberfliiche de r  Kohle, die fruher an dem fur Brommessungen verwendeten 
Priiparat mit Stickstoff gemessen worden ist. Es ergibt sich so, daB die Halo- 
gene im wesentlichen auf der Oberfliiche der Kohle bis zu dem relativen Druck 
von etwa 0.2 Platz linden. Die in das Graphitgitter eingelagerten Halogen- 
mengen, von denen in der Folge zu sprechen ist, spielen mengenmiiBig wahr- 
scheinlich eine geringere Rolle. 

2. Magnetische Untersuchungen: Das Ergebnis der magnetichen Messungen 
zeigen die Tafeln 1 und 2. Die Konzentrationsangaben sind unter Beriicksichtigung der 
Gasphase errechnet. Die in der 3. Spalte der Tafel angegebene Susreptibilitst dcr 
Kohle nach erfolgter Sorption ~2 ist unter der Annahme berechnet, dat13 die Suszepti- 
bilitiit des Chlors bzw. Jods durch die Sorption unbeeintlul3t bleibt. In der 4. Spalte 
ist eine Korrektur vorgenommen, die einer Schwierigkeit Rechnung triigt, die sich in 
der 2. Spalte, der magnetiachen Suszeptibilitiit der Kohle vor der Sorption xl, bereits 
auswirkt: Es iat echwierig, die Kohle mit einer ganz einheitlichen Dichte herzustellen. 
Aus diesem Grund streuen die Suszeptibilitiiten x1 der Kohle. Es wurde deahalb sozu- 
segen auf gleiche Dichte umgerechnet, indem alle Suszeptibilitiiten auf die mittlere Sus- 
zeptibilitiit von -1.22 -10" bezogen wurden. 

In  der Abbild. 2 sind die Suszeptibilitiiten in Abhiingigkeit von der Menge 
des sorbierten Halogens eingetragen. Die Suszeptibilitiiten der mit Chlor und 
Jod beladenen Kohle ordnen sich der ausgezogenen Kurve zu. Die die Jod- 

der Aktivkohle bei der Sorption von Chlor, Brom oder Jod 

0) J. Amer. chem. Soc. 69,1663 "371. 
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sorption betreffenden Punkte enden bei etwas niedrigerer Konzentration, 
was der in g-Atomen gcringeren Sorption des Jods (vergl. Abbild. 1) entspricht. 
Die Suszeptibilitaten der rnit Brom beladenen Praparate werden bcsser durch 
die gestrichelte Kurve wiedergegeben. Die Versuche mit Brom sind eiiier 
friiheren Arbeit entnommen3), sie sind mit einem anderen Aktivkohle-Prapa- 
rat, wenn auch gleicher Herstcllungsart, durchgefuhrt worden. Es ist fest- 
zustcllen. daB alle drei Halogene die diamagnetische Suszcptibilitat der Kohle 

Abbild. 2. Magnetische Suszeptibilitat 
der Aktivkohlr. in Abhangigkeit von 
der Menge des sorbierten Chlors 0 ,  

Rroms 0 oder Jods o 
t -09 

' 0 '  
P * 

'-a7: --a5 

m 1208 0 I2 12 76 
g-At.Ho/og.&-AtC- 

erniedrigen.  Ferner fallt auf, daB die Sorption von Chlor, Brom und Jod 
sich auf die Siiszeptibilitiit der Aktivkohle im wesent l ichen gleich auswirkt, 
wenn als Abszisse g-Atome Halogen pro 1 g-Atom Kohlenstoff gewahlt wird. 

Zur Erklarung des beobachteten magnetischen Effekts konnte man xu-  
nachst diskutieren, ob infolge der Kleinheit der Kristallite auch die an der 
Ob cr f l a  c he  der Kristalle sorbierten Halogenmolekeln das Elektronengas der 
Kohle so beeinflussen, daB die Beweglichkeit der Elektronen eingeschrankt 
wird und somit der anomale Diamagnetismus der Kohle .abnimmt. 

Dem ist als experimenteller Gesichtspunkt entgegen zu halten, da8, wie 
orientierende Versuchc gezeigt haben, bei der Sorption von Wasser, Methanol, 
Benzol und .Dicyan ke  i ne  h d e r u n g  der magnetischen Suszeptibilitat der 
Aktivkohle erfolgt. Insbesondere bei dcm Pseudohalogen Dicyan muBte man 
einen den Halogenen entsprechenden Effekt erwarten. 

Aber auch theoretisch ist eine Beeinflussung dcs Elektronengases und daniit 
eine Xnderung des anomalen Diamagnetismus der Kohle nicht zu erwarten. 
Das Elektronengas deu Graphits ist dadurch ausgezeichnet, daB die Elektronen 
sich nur in zwei Dimensionen, pa r  a l le l  den Kohlenst,offebenen, bewegen 
konnen. Einer Bewegung der Elektronen senkrccht zu dieser Ebene wird cin 
sehr groBer Widerstand entgegengesetzt'). So ist es nicht wahrscheinlich, 

') K. Ganguli  u. K. S. Krishrian, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 177,108 [1941]. 
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daB die an der Kristalloberflache sorbierten Halogenmolekeln die Elektronen 
der tieferen Kohlenstoffschichten beeinflussen. 

Obgleich Chlor und Jod unter gleichcn Temperatur-Bedingungen bei der 
Einairkung auf Ceylon-Graphit keinen magnetischen Effekt zeigen, also auch 
nicht eingelagert werden, vertreten wir doch die Anschauung, daB bei unseren 
Versuchen Chlor und Jod z wischen dio Kohlenstoffebenen der Aktivkohle 
eingelagert worden sind. 

Dieses verschiedene Verhalten findet unseres Erachtens eine Erklarung 
entweder in der Kleinheit  der Kristallite oder in der Tatsache, daB die Aktiv- 
kohle kein reiner Kohlenstoff ist. Die Kohle ist bei hohen Temperaturen 
mit Chlor vorbehandelt worden und hklt auch, wie eingangs erwilhnt, nach 

der Aktivkohle bei der Sorption von Chlor, Brom oder Jod 
~ - ._ 

Tafell. Magnetische Messungen im System Chlor/ 
Aktivkohle bei Zimmertemperatur 

ilKohle = -1.22.104 

g-Atom C1 
g-Atom C 

0.013 
0.027 
0.037 
0.047 
0.072 
0.093 
0.117 
0.142 
0.167 

-1.15 
-1.18 
-1.20 
-1.29 
-1.34 
- 1.25 
-1.18 
-1.20 
-1.18 

- 1.020 
-0.899 
-0.831 
-0.780 

0.677 
-0.613 
-0.586 
-0.550 
-0.524 

- 1.08 
-0.93 
-0.84 
-0.74 
-0.62 
-0.00 
-0.61 
-0.56 
-0.54 

Tafel2. Magnetische Messungen im System Jod/  
Aktivkohle bei Zimrnertemperatur 

2,Kohle = -1.21 x 10- 

0.005 
0.012 
0.019 
0.022 
0.028 
0.034 
0.043 
0.050 
0.057 
0.059 
0.082 
0.101 
0.117 

- 1.27 
-1.19 
-1.21 
-1.27 
-1.19 
-1.21 
-1.23 
-1.19 
-1.21 
-1.27 
-1.16 
-1.18 
-1.16 

-1.14 
-1.07 
--1.00 
-0.89 
-0.89 
-0.84 
-0.52 
-0.75 
-0.73 
-0.71 
-0.59 
-0.58 
-0.53 

-1.08 
- 1.08 
-0.99 
-0.84 
-0.90 
-0.83 
-0.80 
-0.76 
-0.72 
-0.67 
-0.61 
-0.59 
-0.55 

dem Entgasen noch Chlor zuriick. Restliche Kohlenhydrate in der Aktiv- 
kohle geben ferner die Moglichkeit, daB die sorbierten Halogene zum Teil 
zu Halogenwasserstoffen reagieren und daB diese die Einlagerung begiinsti- 
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gen. Ein solcher Effekt ist von uns bei, Versuchen mit Ceylon-Graphit, 
die sich an die Versuche mit Aktivkohle angeschlossen habens), und iiber die 
wir an anderer Stelle ausfuhrlich berichten werden, nachgewiesen worden. 
Uberdies haben wir festgestellt,, daB die magnetische Suszeptibilitat von Gre- 
phit bei der Einwirkung von Chlor bei Temperatiiren zwischen -10 und -80" 
erniedrigt wird, daB also unter diesen Bedingiingen eine Chloreinlagerung 
auch in Ceylon-Graphit erfolgt. 

-. - - - ~ _______ ._ 

64. Karl Ziegler, Helga Froitzheim- Kuhlhorn und Klaus H a f -  
n e r : Metallorganische Verbindungen XXI') : Metallverbindungen des 

Cyclopentadiens 

1 [Ails den1 Max- I'lanck-Institut fur  Kohlenforschung Miilheim (Ruhr)] 
(Eingegangen am 22. Oktobcr 1955) 

K a r l  Preudenberg zum 70. Gebwtstng gewidmd 

Es werden verschiedene Methoden zur Hers~ellung von Cyclo- 
pentadien-natrium heschrieben. Mit Natriumrnetall reagiert Cgclo- 
pentadien nie cine ,,Siiure" unter TT'asserst~)~entHicklune. Mit Sa- 
trium in fliissigcm Ammoniak wird kein Wawerstoff entwickelt, aher 

des Cyclopentadiens zu Cyclopenten rediiziert. - Cyclopentadien- 
calcium bildet sich leicht ails Cyclopentad icn und Calciurncarhid 
unter Acetylenentwicklung, wenn fliissiges Ammoniak zugegen ist. 
Xhnlicli dem Ammoniak wirken auch einige organische Basen. - 
Unter den Rcaktionsprodukten des Cyclopentadien-natriurns und 
-calcium8 mit C02 m r d e  eine neue Dicyclopcntadien-dicarbonsiiure 
aufgefunden. 

J o  h annes  Thiele, der Entdecker des Cyclopentadien-kaliums, hat ange- 
geben, daB Cyclopent,adien mit, fein verteiltem Natrium nicht reagiere 2 ) .  

Spater haben W. Schlenk und E. Bergmann mitgeteilt, in atherischer Lii- 
sung werde Cyclopentadien durch Natrium in ahnlicher Weise polymerisiert 
wie z. B. Butadien oder Styrols). Hiernach muBte man damit rechnen, daB 
die Herstellung des Qclopentadien-natriums vielleicht grundsatzliche Schw ie- 
rigkeiten bereiten wiirde. Vom Cyclohexadien-( I .3) ist bekannt, daB es durch 
Lithium auBerordentlich leicht und rasch polymerisiert, durch Natrium da- 
gegen nicht veriindert, wird4). Ein verschiederiartiges Verhalten des Cyclo- 
pentadiens gegenuber zwei verschiedenen Alkalimetallen war daher moglich. 

Urn diese Frage zu klaren und um gegebenenfalls Cyclopentadien-natrium 
als Znischenprodukt fiir weitere Umformungen in die Hand zu bekommcn, 
haben wir vor einigen Jahren begonnen, uns mit den Cyclopentadien-Metall- 
verbindungen zu bes~hiiftigen~). Cyclopentadien-natrium ist inzwischen von 

8)  R. J u z a ,  P. S c h m i d t ,  A. Schmeckenbecher  u. P. J o n c k ,  Naturwissenschaften 
42,124 [1955]. l )  XX. Mitteil.: K. Ziegler ,  K. N a g e l  u. M. P a t h e i g e r ,  2. anorg. 
allg. Chem. 282, 345, Festband zum 60. Geburtstag von W. H i e b e r .  

+) Rer. dtsch. chem. GCR. 34,68 [1901]. 3, Liebigs Ann. Chem. 468,60,61 [192X]. 
4 )  K. Ziegler  u. H. Wilms,  Liebigs Ann. Chem.567, I ,  27 [1950]. 
5,  a) Vergl. Dtsch. Bundcs-Pat. 924029, angem. 22. LV. 1952, Erf. K. Zieglor; 

b )  Vergl. ntsch. Bundes-Pat. 927873, angem. 6. VIJI. 1952, Erf. K. Ziegler u. K. Hafner .  




