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mm--Die Ahsorptionsspektren dcr Lithium- und Kalium-Verbindungen von Cyclopenta- 
dien und In&n wurden in Diithyllither gemessen. Die Molekillzus6nde der heiden Carhanionen wurden 
nach der Methock von Pariser, Parr, Pople (LCAO MO SCF + Cl) berechnet. In sogenannten Platt- 
Diagrammen wird die Verwandtschaft der chromophoren Systems veranschaulicht N denen Cyclopenta- 
dienyl- bzw. Indcnyl-Anion geh8ren. 

Abstract-The absorption spectra of the Li and K compounds of cyclopcntadiene and indene were measur- 
ed in diethyl ether. The molecular states of these carbanions were calculated according to the method of 
Pariser, Parr, Pople (LCAO MO SCF + Cl). The relationship of the chromophoric systems to which 
cyclopentadicnyl- and indenyl-anion reapcctively belong is shown in soxalled Plattdiagrams. 

ElNLEITUNG 

DIE Chemie der aromatischen Verbindungen hat durch die von Hiickel’ im Jahre 1931 
aufgestellte (4n + 2)n-Regel-+bene, monocyclisch-konjugierte Ringe mit 2,6,10,. . . 
a-Elektronen zeichnen sich durch eine abgeschlossene Elektronenkotiguration und 
damit durch besondere Stabiitit aus-e& theoretische Grundlage erhalten. Damit 
erfuhr das Cyclopcntadienyl-Anion, das bereits 1901 von Thiele3 in der Form des 
Cyclopentadienyl-kaliums entdeckt worden war, eine nachttigliche Deutung aIs ein 
cyclisch konjugiertes 6n-Elektronensystem. Dieses Carbanion wurde oft als farbig 
angcsehen; es sollte jedoch nach diesem Modell iihnlich kurzwellig wie Benzol, das 
ungeladene Analogon, absorbieren. In erweitertem Sinne kann man such das Indenyl- 
Anion als ein “Hiickel-Teilchen” mit n = 2 auffassen. 

In dieser Arbeit werden die Absorptionsspektren von Cyclopentadienyl- und 
Indenyl-Anion mitgeteilt und mit den Termschemata verglichen, die nach der Methode 
von Pariser. Parr und Pople (LCAO MO SCF + Cl) berechnet wurden. Beide Carb- 
anionen werden in der Nomenklatur von Platt als X-Perimeter aufgefasst, so dass 
ihre Elektronenzustinde in Diagrammen dargestellt werden k&men, die die jeweilige 
Verwandtschaft chromophorer Systeme au&e&n. 

Cyclopentadienyl-Anion 
Die Cyclopentadienyl-alkalimetall-Verbindungn wurden 1955 von Fischer et al. 

und 1956 von Ziegler et al. als weisse, kristalline Verbindungen hergestellt.5t Sie 
t Bei der HersWung diesa S&e em&&en die Htheriachcn Usungen oftmab farbig. Es muSS sich 

dabei mn Reaktionsprodukte dea Cyclopentadienyl-Anions mit SauemtoR bandelq denn untez extrem 
anaeroben und feuchtigkeitsfreien Eedingune sind die w v6llig farbIoa Bsi den Abaorptione 
meesungen von Bcnkcxr et al.6 (KC,H, in Di&thyl&thcr: 410 nm, log c = 1-O; lud 780 nm, loge = 1.5) 
kann ea sich nicht um Absorptionen dm Cyclopentadicnyl-Anions ha&h Auch die Angabe von Fritz u. 
Keller’ (273 nm, log e = 3.3) ist falsch. Als heate bisherige Angahe kann noch die von Katz et d.s gelten, 
die ftir LiC,H, in THF kein intensives Maximum tiher 205 mn festatellen konnten. 
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TABBLIX 1. EXP~RWENTLILLE SPEKTRALDATW DFS CYCLOPBKTADIBNYL-ANIOKE; LLJSUNGSMITTBL: DIXTH~L- 

~THlRB~ZBib#ERTBbPERATUR 

Kation &I ‘; 

[=-‘I 
loge 

Li 
K 

S = Schulter 

absorbieren sehr kurzwellig, so dass ihre Spektren mu in DCthylBther als Liisungs- 
mittel (durchliissig bis 199 nm) gemessen werden kiinnen. pas Kaliumsalz ist in 
Diiithyliither geniigend liislich, das Lithiumsalz liegt gerade an der L&lichkeitsgrenze 
(7.4 l 1 OS4 molar), und das Natriumsalz ist fast unliislich, so dass die Messung seines 

0 I I I I I I 
190 200 210 220 230 240 230 

A. nm 

kiBB I. Absorptionsspektreu des Cyclopentadiens (-)t in Hexan und seiner Alkalixnetall- 
Verbindungen: Lithium (-- -) und Kaliut+---_)in Diiithylilther. 

Spektrums nicht mehr gelingt. Unsere experimentellen Ergebnisse sind Tab 1 und 
Abb I zu entnehmen. 

Die Einelektronen-Wellenfunktionen ‘+ (HMO’s) eines n-Perimeters haben die 
Form$ 

t 239nm,loge = 3.53, Hexan’; 240 nm log e = 3.51, Isooctan.‘” 
$ j: Laufxahl der MO’s (O,lA . .) 

p: La&.ahl der AO’s (0,1,2, . .) 
I#I : 2pAO’s des Kohlenstoffs 
n: Anzahl der 2pACS.3 

Man findet diese WeUenfunktionen in Lit.” tabelliert. 
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mit den Orbit alenergien 

2xj 
E, = 01+ 2flco.s--. 

n 

Die Wellenfunktionen des Cyclopentadienyl-Anions werden nach den irreduziblen 
Darstellungen der Punktgruppe D,, bezeichnet 

$0 = 4 +*, = 4. 

Das Einelektronen-Termschema des Cyclopentadienyl-Anions kann aus dem des 
Butadiens und einem freien 2pTerm aufgebaut werden.‘? s-cis-Butadien gehijrt zur 
Punktgruppe C2,- Ein freies 2p, - A0 verh%lt sich nach C2,, wie die irreduzible 
Darstellung bI. Wird es mit den MO’s des Butadiens korreliert, so tritt es in der 
Hiickel-Niherung aus Symmetriegriinden nur mit den bliden MO’s der irreduziblen 
Darstellung bl in Wechselwirkung, nicht aber mit denen der irreduziblen Dzirstellung 

a2. 

2 Y 

a2 Y -1.618_______________- #_ 
** e; 

II 
cc 

/MC 
.M 

9 -z % 

----- 

Bu?odien 2p,-A0 Cyclopcntadicnyl- Amon 

C2” C 2” 0 Jh 

ABB 2. Korrelation da IiClclrcl-Einelektronen-Termschemata von Butadien 
und Cyclnpentadienyl-Aniont 

Nach den Hiickel-Orbitalenergien muss das Cyclopentadien (Am = - 1.236/3), das 
in der Hiickel-Niiherung durch das Butadien dargestellt wird, langwelliger absorbieren 
als sein Anion &I = - 2.2368). Das Experiment gibt diesem einfachen Modell rezht : 
Cyclopentadien absorbiert bei L,_ = 239 nm (log e = 3.53, Hexan). tihrend 

t Zur Wahl der Koordinatcnachsen s.Lit.“, S.17. 
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Cyclopentadienyl-Lithium bei 209 mn (log E = 3.93, Diiithyllther) eine Schulter zeigt. 
Die Ausdehnung des chromophoren Systems tiber einen grosseren Delokalisations- 
bereich (Cyclopentadien + Cyclopentadienyl-Anion) wirkt sich in einer hypso- 
chromen Verschiebung der ersten Anregung aus, ganz im Unterschied zu dem 
allgemeinen Fall, dass ein konjugates Anion langwelliger absorbiert als der entspre- 
chende Kohlenwasserstoff (vgl. Triphenylmethan -I Triphenylmethyl-Anion). Der 
Grund dieser Anomalie ist in der Aromatizitit, d.h. der besonderen Stabilisierung des 
hochsymmetrischen Cyclopentadienyl-Anions zu suchen. 

Mit Hilfe einer an mehreren alternierenden und nicht-altemierenden Carbanionen 
geeichten Ausgleichsgeraden’4 

AE = 2027O)AmI + 2520 [cm-‘] 

ergibt sich mit dem oben notierten Wert Am fur das Cyclopentadienyl-Anion eine 
Anregungsenergie, die genau der experimentell ftir das Lithiumsalz gefundenen 
Wellenllnge (209 nm) entspricht. Die Fehlerstreuung der Ausgleichsgeraden ist mit 
+ 7 nm angegeben worden. 

Im Mehrelektronen-Model wird der Grundzustand des Cyclopentadienyl-Anions 
durch die Konfiguration 

angegeben. Der erste angeregte Zustand 

(s,)%;)‘(4)* 

ist vierfach entartet. Durch Ausreduktion des direkten Prod&es (vgl. Lit.,13 S.183) 
(e;) ic (e;)* findet man die beiden angeregten Molektilzustiinde E; und E;, die 
wiederum je zweifach entartet sind : 

(ec;) k (e;)* A E; i E;. 

Nach den Auswahlregeln ist der Ubergang ‘A’, + ‘E; erlaubt und in der Molekiil- 
ebene (xy-Ebene) polarisiert, wghrend der Ubergang ‘A; + ‘E; symmetrie-verboten 
ist und im Absorptionsspektrum nicht auftreten sollte. 

Die Berechnung der Absorptionsspektren nach der Methode von Pariser, Parr und 
Pople wird mit folgenden Parametem durchgeftihrt.r5 Das Resonanzintegral wird in 
Abhtigigkeit der HMO-Bindungsordnung prv gesetzt : 

/J”, = ~oo.189p,, -0’116 

p = -2.22[ev] = - 179OO[cm-‘I. 

Fur das Elektronen-Wechselwirkungsintegral wird nach Mataga angesetzt: 

l4.M [VI, YJI. = - e 
1.30 + rr, 

wobei die durch die Strukturformel gegebene Geometrie des Molektils in den 
AbstHnden r, der Kohlenstoffatome (Abstande benachbarter Atome 140A) zugrunde 
gelegt wird. 

Mit den SCF MO’s werden fit jede einfach angeregte Kotiguration e Slater- 
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Determinanten )(q/)( aufgebaut, die dann zu den CLWellenfunktionen Y, linear 
kombiniert werdent 

Die zu den !J’j gehiirigen Eigenwerte entsprechen den Molektilzustilnden (x-Elek- 
tronenzustinden) des Molekiils und k&men mit den experimentell gefundenen 
Anregungsenergien verglichen werden. 

Die berechneten Absorptionen des Cyclopentadienyl-Anions sind in Tabelle 2 
aufgeftihrt. Mit dieser Rechnung ist gezeigt, dass die gefundene Schulter zum sym- 
metrie-verbotenen hrgang ‘A; + ‘E;(‘A + ‘L) gehiirt. Der relativ hohe Extink- 
tionskoe!Iizient (E g 8700) geht vermutlich auf eine betichtliche Schwingungskopp 
lung zurtick. 
Das Cyclopentadienyl-Anion verhalt sich nicht anders als seine Hiickel-Homologen 
Tropylium-Kation” und Cyclononatetraenyl-Anion,19 deren Absorptionsspektren 
aus einer kiirzenvelligen, starken Bande (‘E; bzw. ‘B) und einer liingerwelligen, 

TABELLE 2.BWecHNETE SPEKTRALDATBN DES CYCLOPEh-TADIENYL-ANIDNS 

Perimeter- 
zustand 

'L 

'B 

irred Darst. 
des Molekiil- 

zustandes 

'E; 

'E; 

‘E; 

d&e Arbeit 

berechner 

aE(f) [evl 

540(0) 

7.10 (0.880) 

9.63 (0) 

andere Arbeiten 

berechneP 

AE(f) [evl 

5.19 (0) 

610 (0) 
7.22 (O-74) 

7.27 (O-890) 

9.95 (0) 

Ref. 

16 
17 
16 

17 

17 

’ Wegen der zweifachen Entartung treten alle Terme doppelt auf. 

schwachen Ban& (‘E;, ‘E; bzw. ‘15) bestehen. In einem Platt-Diagramm (Abb. 3) sind 
die experimentellen Absorptionsdaten der einfach geladenen Htickel-x-Perimeter 
(CH),f (n = 5,7,9) aufgetragen. Extrapoliert man auf das hypothetische [l l]- 
Annulenium-Kation, so gelangt man zu lhnlichen Werten, wie sie Grimme et al.*’ aus 
den Absorptionendes Benztropylium-Kations turd des 1.6-Methanoj 1 l]-annulenium- 
Kations extrapoliert haben: 

'EJL) Z 264KKl cm-’ (21000-25000cm-‘)20 

'E;('B) z 34000cm-‘(3000&3SOOOcm-‘)20. 

Zndenyl-Anion 
Indenyl-lithium wurde erstmals von Schlenk u BergmannZ1 als farblose, kristalline 

Substanz hergestellt. Conant u. Wheland ** beschrieben Indenyl-natrium in Liisung 
als gelb. Vom Absorptionsspektrum des Indenyl-Anions war bislang nur die liingst- 

t Das Indexpaar 0 bedcutet, dam ein Ekktron aua einem im Grundzustand besetzten MO r in ein un- 
besetzta,MOsgehobenwird;rdurc~~da~alleimGrundzPstaad heS&tenMO’s(l~rSocG 
occ=obe&eabe&ztesMO)uudsalleuahe&zten MO’s(occ < s s N, N - Anzahl da x-Ekktromn). 
Die Konfiguration da Grundzustandea 0, wird in die Linearkombination aufgenommen. 
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.ba 3. Platt-Diagramm einfach gcladener Hiickel-n - Perimeter, C = extrapoliert 
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ABB 4. Absorptionsspektren des Indensz6 (---) und des Indenyl-lithiums (-) in Diiithyl- 
Pther 
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wellige Bande bekannt.7 Die Ergebnisse der eigenen Messungen sind in TabelIe 3 
enthalten. 

Man kann sich das Indenyl-Anion aus dem neungliedrigen Perimeter durch Ein- 
schniirung gebildet denken. Im Hiickel-Model1 vollzieht sich dieser ubergang, 
indem die entarteten Terme des Cyclononatetraenyl-Anions” im Indenyl-Anion 
durch die Storung der Bindung 3-g aufgespalten werden. 

Die Molektilzustinde des Indenyl-Anions lassen sich nach den irreduziblen 
Darstellungen der Punktgruppe Czc bezeichnen &+rg&ge a, -+ bi und b1 -+ a2 
sind senkrecht zur z-A&se polarisiert und fuhren zu Molektilzustinden iB2, wahrend 
ubergilnge u2+a2 und b, + b, parallel polarisiert sind und zu Molekfilzustilnden 
‘A, ftiren. Nach den f_)berlegungen von Heilbronner u. Murre112* ist such die 
Nomenklatur nach Platt anwendbar, demt das Indenyl-Anion besitzt eine zweizilhlige 
Achse (z-Achse), so dass die a-Zustlnde parallel und die b-Zusttide senkrecht zu 
dieser Achse polarisiert sind. Die schwachen L-Banden liegen bei llngeren Wellen- 
llngen als die starken B-Banden. 

TABELLE 3. EXPERIMENTELM SPEKTRALDATW DEB INDENYL-ANIONS; LMJNGSMIITEL: DI~THY~~TH~X Ra 

ZlMMERTEhlPERATIJR 

Bande *, 
Cnml 

%a. 
m-9 El log E /” 

Li 8 334 3OOM 3.72 3-08 0.02 

2953 

b 2853 35100 4-35 3.53 WW 
279 

C 243 41100 510 4.41 MO 

d 220s 45500 564 426 - 

K 8 351 28500 3.53 3.08 GO2 

b 280-290 35100 4-35 3.58 (0-06)b 

C 250 4% 4.44 0.65 

d - - - - - 

s = schultcr 
l f’ = 4-59. 10-9s-A$ 
* Halbwertshreite geschiitzt 

Das HMO-Termschema liefert jedoch keine gute Vorhersage des Absorptions- 
spektrums. Erst die hiiheren Nlherungen nach SCF und unter Beriicksichtigung der 
Konfigurations-Wechselwirkung geben zufriedenstelIende Resultate. Die Energie- 
Eigenwerte dieser PPP-Rechnung (Parameter wie oben) stimmen mit dem experi- 
mentell gefundenen Absorptionsspektrum tiberein (Tabelle 4). Die integrierten 
Intensititen der Absorptionsbanden, gekennzeichnet durch die Oszillatorenstirke 
f’, erlauben eine Kontrolle, ob die Reihenfolp der beobachteten Banden von der 
Theorie richtig vorausgesagt worden ist. Die berechneten Oszillatorenstirken f 
liegcn allgemein um den Faktor drei zu hoch Die OszillatorenstirkeflL,) wird jedoch 

t Indenyl-lithium 371 mm (log s = 3.10; Cyclohexylamin)‘” 
Indenyl-caesium 372 mm (log e = 3.06; Cyclohexylamin)” 
Indenyl-natrium 380 mm (log E = 3.18; DMS0)2’ 
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-1.879 - - 0; 2 9 02 - -2.193 

b 6 - I.695 I- 

-1.000 - - e; / 1L.z b 6 
I- 

a------------- ____---- 

0.347 +t _+ .a; q a2 4 “+t o.2g4 

b, 
+I- 

0.729 

I.195 

I.532 +t +t 0: 4 b,a)+ I.544 

2.000 +I- a ” 

2~b,_f+ 2.322 

GLIB 5. Korrelationsdiagramm der Termschemata des Cyclononatetraenyl-Anions und des 
Indenyl-Anions (HMO). 

verglichen mitf’ mcrklich zu klein bercchnet. Dies scheint eine Schwiiche der Theorie 
zu sein, denn fti Benztropylium-Kation”* ” und Azulen,“* *s zwei andere nicht- 
altemierende lOlt-Perimeter, sagt sie ebenfalls eine zu geringe Intensitit der Bande 
‘L voraus. Dcr relativ hohe, expcrimentelle Wet-t der Schulter b kann wie beim 
Be’nztropylium-Kation“’ darauf zurtickgefuhrt werden, dass diese Absorption sich 
durch Schwingungskopplung Energie von der gleich polarisierten, intcnsiveren Bande 
c ausleiht. 

In der letzten Spalte von Tabelle 4 sind die hundertfachen, quadrierten KoefBzienten 
(C&* der Cl-Wellenfunktionen Y, aufgeftihrt. Sie d&ken in Prozent aus, wie stark 
die verschiedenen Konligurationen e in den Cl-Wellenfunktionen Yj anteilig werden 
Aus ihnen geht z.B. die betrachtliche Wechselwirkung der Konfigurationen @: und 
@2 in den Zustanden L,, und B,, hervor. wie sie analog such bei den geradzahlig 
altemierenden Systemen auftritt. 

Eine weiterc Sttitze der richtigen Zuordnung der Banden des Indenyl-Anions ergibt 
sich aus dem Vergleich der Absorptionsspektren verschiedener nicht-altemierender 
l&t-Perimeter in einem Platt-Diagramm (Abb. 6). Die Spcktren dieser Kohlen- 
wasserstoffe zeigen alle denselben Habitus: energetische Folge der Zustinde 

L, < L. < B,< Bb 
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ABB 6. Platt-Diagramm verschiedener l&c - Perimeter. C = extrapoliert 

mit den integrierten IntensitSten 

f’(L) < frU < f’(4) z NU. 

Von Beaztropylium-Kation und l&Methaao-[ 11 ]-annuleni~-K&ion ha&n 
Grimme et a/.” durch Messuag der Polarisatioasrichtuag der Banden gezeigt, dass 
die getroffeae Zuordnung richtig ist, Das von diesen Autoren abgeleitete, hypo- 
thetisehe [ 1 l]-Annulemu-Katioa ist ia das Diagram aufgenommen wordea, Ftir 
das WMethaao-[9]-annuleniaar-Anion l&t sich mm das Absorptioasspektrum 
vorhersagen : 

‘L* g 306oocm- ‘B*4 406Oocm-’ 

‘L* z332oocm-’ ‘Bb P 427OOcm-‘. 

In &tern spektralen Verhalten ftigt sich das Iadenyl-Anion gut in die Reihe der 
anderea aicht-ahemierendea l&t-Perimeter ein. Maa darf wohl sagea, dass die 
Elektroneazust&rde dieser nicht-alternierenden IOn-Systeme von der traasaaqularen 
Binduagsverkniipfung und dem Ladungszustand weitgehend unabb&tgig sind, und 
kam dies mit der cyclischen Delokalisation der Elektronen begriindea. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines. Das Arbeita, mit luft- und feuchtigkeitsemptindlichen, metallorganischen Verbindungen 
unter gereinigtem Stickstoff ist ausfihrlich bei Metzger u. MiillerJo beschrieben Nachstehend wird nur auf 
neuartige, in dieser Arbeit angewandte Techniken hingewiesen. 
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TABELLE 4. VWGLEICH DER EXPERIMENTELLHN UND BERECHNEXN SPEKTRALDATEN DES INDENYL-ANIONS? 

Bande 
ber. Pol. 

Mokkthzustitnde 
Anregungsenergie Intensitit 

bez@lich 
rAchseb Perimeter C,, 

exp.’ ber. cxp. ber. 
Kontlgnration 

[evl [evl f f 
r+s(%) 

8 I ‘L* ‘B, 3.12 3.12 002 0.063 5 -. 6(95) 
4-r7( 3) 

b II ‘L, ‘4, 435 406 0.06 o.cQ5 4+6(54) 
5 + 7(41) 

C II 'B. 'AI 5.10 5.16 060 1.300 S-+7(57) 
4 -. 6 (39) 

d J_ ‘B, ‘B2 564 548 0063 4 + 7 (73) 
5 + 8(16) 

3+6( 7) 

I 

II 

‘B, 

‘4 

603 

6-44 

0011 5 -+ 8 (53) 
3 + 6(39) 
4+7( 3) 

0.088 3 -. 7 (52) 
2+6(40) 
4+6( 6) 

I ‘4 648 I.034 3 + 6(51) 
5 -. 8 (24) 
4 + 7 (19) 

5 -) 6(4) 

‘ Kouteckjr et cd.” bcrechncn AE[eVj(f): 3-124 (O-067) 4095 @OOl), 5.135 (0002), 5689 (0.139X 6436 
(@044) & H8felinger et aLz9 berechnen: AE[eVj(f): 3.173 (@065), 4-128 (O-005), 5.235 (l-323). 

* ber. nach CsV aus den Kontigurationen. 
C Indenyl-lithium. 
’ nur > 3%. 

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spektralphotometer SP 800 der Firma Untcam-Leuz aut- 
pnommen Ftir die spektrometrisc~ Messung wur& fiber LiAlH, getrockneter Di&thylfither (Uvasol der 
Firma E Merck, Darmstadt) venvendet. Dieses Msungmittel ist bis 199 mn bei einer Schichttiefe von 1 mm 
dnrchhtssig 

Die Welknl8ngenangaben der meist breiten Maxima sind auf f 2 nm genau Die molaren Extinktions- 
koet&ienten e w-u&n nach der Hydrolyse durch acidimetrische Titration des Alkalimetallhydroxids sowie 
spektrometrisch iiber die bekannten ExtinktionskoetBzienten der entstandenen Kohlenwasserstoffe 
Cyclopentadien9* lo und Indenz6 bestimmt. Die Abweichung beider Werte betrug nicht mehr als 10 %. 

Cyclopentadien wurde xweimal iiber eim Kolonne destilliert (Kp: 3840”) ein dtittes Mal km-z vor 
Gebrauch mit eitmr kleinen Kugel Natrium-Kalium-Legierung im Sum@ (Kp: 39.6’) Inden wurde am 
Wamerstrahlvakunm mit einer Stickstoffkapillare roh d&lliert (Kp,,: 63-65”) und ein xweites Mal kum 
vor Gebrauch (KpIl: 632”) Es war gaschromatographisch einheitlich. 

CyclopentadienyCMiwn In einem 750-ml-Dreihalskolben mit RUcktlus.skUhkr wurden 058 g (148 
mMo1) Kalimn in MO ml THF durch einen hochtourigen Rtihrer (Tornado, Emmendmger Maschinenbau 
GmbH, 20000 U/mm) beim Sieden des f_&ungsmittels dispergiert. Diem Dispersion wurde in ein Doppel- 
schlenkrohr mit Fritte G2 (vgl. LifSo S.361, Abb. 47) tibergeftihrt An ein Rohr warein Brnchsiegel angesetzt. 
Nun tropfte man 1.2 ml (145 mMo1) frisch destilliertes Cyclopentadien (Dichte 08047 g/cm’) hinxu und 
rfihrte dabei Die Lasung f8rbte sich wtlhrend des Eintropfens gelb. Es trat sofott eine Gasentwicklung auf, 
und ein weiaser Niederschlag sekte sich ab. Nach eineinhalb Stunden hatte sich das Metall aufgelast. 

In dem xugeschmolsznen Schlenkrohr konnte der weisse Niederschlag von Cyclopentadienyl-kalimn bei 
90” vallig gel&xt und somit umkristallisiert werden Das Salx kristallisierte in langes weissen vertilxten 
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Nad& ana Nacb xweimaligan Ur&&&&en blieb die Uberstehende IJsnng farbloa Sie wnrde vom 
Niederscblag abgexogcn, umi die beiden ScMenkrohre wurden voneinande-r getremlt. 

An den Bruchsie@shr&en wnrde em Ampnlkmecben angachmolzco (Abb. 7) tmd xnerst dnrch Eva- 
kuiereu an der Glpumpe. dann durch Sptilen mit da blauen Losung des Anthracen-Radikalanions (aus 
Anthracen und Natrium-Kalium-Legierung in Ather) vollstandig von Feuchtigkeit befreit. Ftifmaliges 
Nachwaschen mit auf- L&wm~l &ber) machte die Wanduug der Ampullen frei van 
Antbracen. Die W~ISC~E wurds dam bei A a~bmobxm 
Vor dem Ab&lkn wurde das Schknkrohr mit ketyigereinigtem Stickst.oE(s. Lit.,“* S 334) bci B h&dtet und 
fitr zwei Sttmden bei co 150” am Hochvaknmn (lo-’ mm Hg) gehalten. Znm Schiuss wnrde das BntchsiegeI 
S mit dem Magneten xemt&t, ksux der Ampulkxuecben e-vakxiert und be-i B wieder zugescbmolzen. 

Die Substam war staubtrocken und we& Sie wunle in die Amputlen abgefUlt, die ao den verengten 
Stellen abgeschmolxen wnrden. (KC,H,,104195 Ber: K, 37.53; C, 5’764; H, 484. Get: K, 3604; C, 5695; 
H 499 %). 

Das Lambert-Beersche Gesetx war im Bereich 0 7. low3 brs 1.5. 10m3 molar erfiiht. 
Cyclopentndienyl-Urlrium Man fbllte in den Schenkel eines Doppelscblenkrohres, an den das Bruchsiegel 

angesetxt war, 180 ml I(tber, gab daxn 50 ml benxolische Liistmg van &hylhthium (28.5 mMo1) und tropfte 
dann 234 ml (285 mMo1) frisch destilliertea Cyclopentadien hinxn. Dabei wnrde magnetisch geriihrt. Die 
Reaktion erfolgte augtnblicklich : Em weisser, volumin&er Niederschlag 6el aus, der sich nicht nmkristal- 
lisieren hem. Nach dem Znschmelxen des Schlenkrohrea wur& er einmal mit anfdeetiiertem &her 
gewaschen. Die Scblenkrobre wurden @rennt, und beim AbftBkn verB&r man wie oben.(LiC,H,.72.035 
Ber: Li, 9.63; C, 83.36; H, 7-00. Gef$ Li, 961; C, 75.58; H, 626%). 

Das A~~o~~k~ konote trotz der geringen L&iicbkeit in D&tbyEtber gexmmen we&en. Die 
Sgttigungskonxentration lag bei ‘76. IO-’ molar, derm bei Zugabe gr&serer Meogen stieg die Absorption 
nicht weiter an. (Das Natriumsalz envies sich in Diiithyl&ther als v6Big urdbslich.) 

Ann 7. Ampullenrechen xum Abflullcn der Substanxen A = Abschmelxstelle, B = Stelle xum 
&fnen, F = FtitteG2, M = Magnete, S = Bruchsiegel, W = W&s&e. 

/ndenyl-k&urn. Dir Dantellung erfolgte analog derjenigen des Cyclopentadienyl-kaliums Als Liisungs- 
mittel eignete sich ein Gem&h Benzol/fHF (1: 1); in THF ahein war das Salz vollig ioslich, und in 
Benzol biieb die hlctallierung unvollst&ndig 1.35 g (345 mhlol) Kalium wurden in Benxol/THF (100 ml/ 
100 ml) mit dem hochtomigen Rtthrer (Tornado) heim Siedut dispergiert. e0 ml (345 mMol) frisch de& 
lii Inden (Dichte 69994 gJcm3) trop&e man langsam binxu. Dahei trat eine beftis Gasentwicklnng anf. 
DieReahionwrpexotham,Andnr~~~~~~~sichdie~~~I~undgegenEnde&1ein . . 
~Niedcrschlrgaus,derrrichinderW~(90”)~licsaDjefeinca~e 
erschienen gelbE& g&mere K&talk strohgelb desgkichen die Htherisck L8snng (KC,H,,l54255 Ber: 
K, 25.35; C, 7008; H, 457. Gef: K, 21.05; C, 7014; H, 5.82%). 

IndenyCZfthlum In einem Doppelschknkrohr wnrden 180 ml &her vorgelegt, 267 ml benxolischs 
Llisung XtbyBitbium (15.2 mbfol) xnge@en tmd 1.8 ml (15.9 mMo1) Bisch destilliertg Inden zugtropfk 
Die LaSung farbte sicb langsam gelb. Indenyl-lithium konnte aus bither umkristalhgiert werden. Krjstalle 
nnd Dberstehende L&nng emchienen fast tubloa (I&H,, 122@S Ber: Li S-68. Gef: Li, 558 %) 

MesstecMk. Zur Memung der Absorptionsspektren dieme eine Vollw mitanBm&mobener 

t Die Substanx wnrde in einer Trockenbox in das AnaJysens~hiffchen gebracht. &son&rs beim 
Lithium&x bereitete dies wegen eina starken elektrostatischm Aufladung der Substanx Schwierigkeiten 
Dar Ergebnis der C--H-Analyse solhe daher nicht iiberbewertet werden. 
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Kilvette in Anlehnung an die Konstruktionen von Ziegler u. EwaJd3r und Wittig u Stahnecker32 (Abb. 8) 
Die vakuumdichte Quatzk8vatct (1 mm Schichttiefe) war tlber ein Ubergangs&k mit dcr Duranglas- 
Apparaturnrschmo~DitKo~on~tattc~ca,dicLBs~~d~Kippbewegungcnzumiscbcn, 
ohne daw Eltissigkeit von A nach B Iibertrat. Beide Schenkel waren graduiert (Volumen 100 ml, 1 ml pro 
Graduierungsatrich). 

Von der Seite 

Ana 8. Vo))glasapparatur zur Messung der Absorptionsspektren C = Ampulle. F = Fritte 
G2, K = Ktivette, M = Magnet, W = W&he. 

Zur Metsung fUhrte man eke mit Subetauz @llllte AmpulR angcachmolzcn an einen Magneten in den 
Schtnkd B ein In dem 2!5@ml-Kolbar W wur& eine W8achc aus 200 ml Di8thylgtlxx (Uvasolk Anthreccn 
und Natrium-Kalium-Lcgienmg be&et Mit dcr blauen L&rung dea AnthracenRadikalaniom sp8lte man 
die gesamte Apparatur aus und wusch Rintinal mit frisch destilliertem Ather nach. Zur Messuag destillierte 
manc~l00mlindcnScbenlvlAuodKhmolzdicW~hebciDab.NunocrtrIimmcrtc mandic Ampulle 
d~A~~DieSpLtrenwurdenFgenL~imVer~c~ahlIDemagenDazuwurdedieApparatu 
mit einer Hilfskouwntktion in das Spektralphotometer geatdlt turd dcr Strahfengang mit einem Wachstuch 
ab@ech Alle Messungen erfolgten in eiam Dunkelraum bei Rotlicht 
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