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Zusammenfasseng—Dic Absorptionsspektren der Lithium- und Kalium-Verbindungen von Cyclopenta-
dien und Inden wurden in Di&thyldther gemessen. Die Molekillzustande der beiden Carbanionen wurden
nach der Methode von Pariser, Parr, Pople (LCAO MO SCF + CI) berechnet. In sogenannten Platt-
Diagrammen wird die Verwandtschaft der chromophoren Systeme veranschaulicht, zu denen Cyclopenta-
dienyl- bzw. Indenyl-Anion gehdren.

Abstract—The absorption spectra of the Li and K compounds of cyclopentadiene 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 + CI). The relationship of the chromophoric systems to which
cyclopentadienyl- and indenyl-anion respectively belong is shown in so-called Platt-diagrams.

EINLEITUNG

Die Chemie der aromatischen Verbindungen hat durch die von Hiickel® im Jahre 1931
aufgestellte (4n + 2)n-Regel—ebene, monocyclisch-konjugierte Ringe mit 2,6,10, ...
n-Elektronen zeichnen sich durch eine abgeschlossene Elektronenkonfiguration und
damit durch besondere Stabilitit aus—eine theoretische Grundlage erhalten. Damit
erfuhr das Cyclopentadienyl-Anion, das bereits 1901 von Thiele® in der Form des
Cyclopentadienyl-kaliums entdeckt worden war, eine nachtrigliche Deutung als ein
cyclisch konjugiertes 6n-Elektronensystem. Dieses Carbanion wurde oft als farbig
angesehen; es sollte jedoch nach diesem Modell dhnlich kurzwellig wie Benzol, das
ungeladene Analogon, absorbieren. In erweitertem Sinne kann man auch 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 n-Perimeter aufgefasst, so dass
ihre Elektronenzustinde in Diagrammen* dargestellt werden konnen, die die jeweilige
Verwandtschaft chromophorer Systeme aufzeigen.

Cyclopentadienyl-Anion

Die Cyclopentadienyl-alkalimetall-Verbindungen wurden 1955 von Fischer et al.
und 1956 von Ziegler et al. als weisse, kristalline Verbindungen hergestellt.>t Sie

t Bei der Herstellung dieser Salze erscheinen dic dtherischen Losungen oftmals farbig. Es muss sich
dabei um Reaktionsprodukte des Cyclopentadienyl-Anions mit Sauerstoff handeln, denn unter extrem
anaeroben und feuchtigkeitsfreien Bedingungen sind die L3sungen v3llig farblos. Bei den Absorptions-
messungen von Benkeser et al.% (KCsH, in Difithyliither: 410 nm, log e = 1-0; und 780 nm, log e = 1.5)
kann es sich nicht um Absorptionen des Cyclopentadienyl-Anions handeln. Auch die Angabe von Fritz u.
Keller” (273 nm, log ¢ = 3.3) ist falsch. Als beste bisherige Angabe kann noch die von Katz et al.® gelten,
die fiir LiCsH in THF kein intensives Maximum ber 205 nm feststellen konnten.
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TABELLE 1. EXPERIMENTELLE SPEKTRALDATEN DES CYCLOPENTADIENYL-ANIONS; LOSUNGSMITTEL: DIATHYL-
ATHER BH ZIMMERTEMPERATUR

. A v AE
Kation (om] [em~1) [eV] loge
Li 2098 47850 594 393
K 2208 45440 564 395
S = Schulter

absorbieren sehr kurzwellig, so dass ihre Spektren nur in Dithylidther als Losungs-
mittel (durchliissig bis 199 nm) gemessen werden kénnen. Das Kaliumsalz ist in
Diithylather geniigend 16slich, das Lithiumsalz liegt gerade an der Loslichkeitsgrenze
(7-4+ 10~* molar), und das Natriumsalz ist fast unloslich, so dass die Messung seines
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ABB 1. Absorptionsspektren des Cyclopentadiens (—)t in Hexan und seiner Alkalimetall-
Verbindungen: Lithium (-~ -) und Kaliun{— -—)in Didthyldther.

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

Die Einelektronen-Wellenfunktionen 'y (HMO’s) eines n-Perimeters haben die
Form}

+ 239 nm, log e = 3-53, Hexan®; 240 nm. log ¢ = 3-51, Isooctan.'®
1 j: Laufzahl der MO’s (0,1,2, . )

4: Laufzahl der AO's (0,1,2, . )

¢: 2p-A0O’s des Kohlenstoffs

n: Anzahl der 2p-AO’s

Man findet diese Wellenfunktionen in Lit.!! tabelliert.
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lll

Vo = 7-“;045.
- O )
e

mit den Orbitalenergien

g=a+28 cos%
Die Wellenfunktionen des Cyclopentadienyl-Anions werden nach den irreduziblen
Darstellungen der Punktgruppe Dy, bezeichnet

Vo=a3 ¥:;=¢)

Das Einelektronen-Termschema des Cyclopentadienyl-Anions kann aus dem des
Butadiens und einem freien 2p-Term aufgebaut werden.!? s-cis-Butadien gehért zur
Punktgruppe C,,. Ein freies 2p, — AO verhilt sich nach C,, wie die irreduzible
Darstellung b,. Wird es mit den MO’s des Butadiens korreliert, so tritt es in der
Hiickel-Niherung aus Symmetriegriinden nur mit den béiden MO’s der irreduziblen
Darstellung b, in Wechselwirkung, nicht aber mit denen der irreduziblen Darstellung
a,.

*—z wz
( Z & 2 & eI
v, ¥
_H_ 2:000 a’
¥, CE 33 z
Butadien 2p,~AO Cyclopentadienyl— Anion
Cay C., Dy

ABB 2. Korrelation der Hiickel-Einelektronen-Termschemata von Butadien
und Cyclopentadienyl-Aniont

Nach den Hiickel-Orbitalenergien muss das Cyclopentadien (Am = —1.2368), das
in der Hiickel-Naherung durch das Butadien dargestellt wird, langwelliger absorbieren
als sein Anion (Am = —2-2368). Das Experiment gibt diesem einfachen Modell recht:
Cyclopentadien absorbiert bei A, = 239 nm (log & = 3-53, Hexan)® wihrend

+ Zur Wahl der Koordinatenachsen s.Lit.!3,S.17.



5158 B. O. WAGNFR und H. F Fret

Cyclopentadienyl-Lithium bei 209 nm (log ¢ = 3-93, Diéithylither) eine Schulter zeigt.
Die Ausdehnung des chromophoren Systems i{iber 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 — 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-alternierenden Carbanionen
geeichten Ausgleichsgeraden'4

AE = 20270|Am| + 2520  [cm™!]

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

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

YA = Wo W) W-1) = (@) e)*

angegeben. Der erste angeregte Zustand

(@)(e1)(er)*

ist vierfach entartet. Durch Ausreduktion des direkten Produktes (vgl. Lit.,'3 S.183)
(e}) x (e3)* findet man die beiden angeregten Molekiilzustinde E; und E;, die
wiederum je zweifach entartet sind:

(e])  (e2)* = E\ + E;.

Nach den Auswabhlregeln ist der Ubergang '4, — 'E; erlaubt und in der Molekiil-
ebene (xy-Ebene) polarisiert, wihrend der Ubergang !4, — !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 Parametern durchgefiihrt.!> Das Resonanzintegral wird in
Abhéngigkeit der HMO-Bindungsordnung p,, gesetzt:

= 0.189 -0'126
ﬂyv =10 Pu‘-

B = —222[eV] = —17900 [cm~'].

Fiir das Elektronen-Wechselwirkungsintegral wird nach Mataga angesetzt:

1430
T30+ v

Vo
wobei die durch die Strukturformel gegebene Geometrie des Molekiils in den
Abstinden r,, der Kohlenstoffatome (Abstinde benachbarter Atome 1-40A) zugrunde
gelegt wird.

Mit den SCF MO’s werden fiir jede einfach angeregte Konfiguration ®; Slater-
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Determinanten ||@;| aufgebaut, die dann zu den CI-Wellenfunktionen ¥, linear
kombiniert werdent

¥, = Cyo,l 0] + gcw el

Die zu den ¥, gehorigen Eigenwerte entsprechen den Molekiilzustinden (rn-Elek-
tronenzustanden) des Molekiils und konnen mit den experimentell gefundenen
Anregungsenergien verglichen werden.

Die berechneten Absorptionen des Cyclopentadienyl-Anions sind in Tabelle 2
aufgefiihrt. Mit dieser Rechnung ist gezeigt, dass die gefundene Schulter zum sym-
metrie-verbotenen Ubergang '4; — 'E;(*A — 'L) gehort. Der relativ hohe Extink-
tionskoeffizient (¢ & 8700) geht vermutlich auf eine betrachtliche Schwingungskopp-
lung zuriick.

Das Cyclopentadienyl-Anion verhilt sich nicht anders als seine Hiickel-Homologen
Tropylium-Kation!® und Cyclononatetraenyl-Anion,'® deren Absorptionsspektren
aus einer kirzerwelligen, starken Bande (*E; bzw. !B) und einer lingerwelligen,

TABELLE 2. BERECHNETE SPEKTRALDATEN DES CYCLOPENTADIENYL-ANIONS

Perimeter- irred Darst. diese Arbeit andere Arbeiten

zustand des Molekiil- berechnet* berechnet® Ref.
zustandes AE(f) [eV] AE(f) [eV]

r, 'E, 590 (0) 579 (0) 16
6-10 (0) 17
'B 'E, 7-10 (0-880) 7-22 (0-74) 16
7-27 (0-890) 17
'E, 9-63 (0) 9.95 (0) 17

* Wegen der zweifachen Entartung treten alle Terme doppelt auf.

schwachen Bande ('E3, ! E; bzw. ! L) bestehen. In einem Platt-Diagramm (Abb. 3)sind
die experimentellen Absorptionsdaten der einfach geladenen Hiickel-n-Perimeter
(CH)F (n=59) aufgetragen. Extrapoliert man auf das hypothetische [11]-
Annulenium-Kation, so gelangt man zu dhnlichen Werten, wie sie Grimme et al.2° aus
den Absorptionen des Benztropylium-Kations und des 1-6-Methano-[11]-annulenium-
Kations extrapoliert haben:

'E5(*L) = 26000 cm ~ ! (21000-25000 cm ~!)?°
'Ej(* B) 2 34000 cm ™! (3000035000 cm ~1)2°,

Indenyl-Anion

Indenyl-lithium wurde erstmals von Schlenk u. Bergmann?! als farblose, kristalline
Substanz hergestellt. Conant u. Wheland?? beschrieben Indenyl-natrium in Lsung
als gelb. Vom Absorptionsspektrum des Indenyl-Anions war bislang nur die langst-

t Das Indexpaar (§) bedeutet, dass ¢in Elektron aus einem im Grundzustand besetzten MO r in ¢in un-
besetztes MO s gehoben wird; r durchifuft dabei alle im Grundzustand besetzten MO’s (1 < r < occ,
occ = oberstes besetztes MO) und s alle unbesetzten MO’s(occ < s < N, N = Anzahl der x-Elektronen).
Die Konfiguration des Grundzustandes @, wird in die Linearkombination aufgenommen.
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ABB 3. Platt-Diagramm einfach geladener Hiickel-n — Perimeter, C = extrapoliert
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ABB 4. Absorptionsspektren des Indens?® (---) und des Indenyl-lithiums (—) in Diithyl-
ather
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wellige Bande bekannt.t Die Ergebnisse der eigenen Messungen sind in Tabelle 3
enthalten.

Man kann sich das Indenyl-Anion aus dem neungliedrigen Perimeter durch Ein-
schniirung gebildet denken. Im Hiickel-Modell vollzieht sich dieser Ubergang,
indem die entarteten Terme des Cyclononatetraenyl-Anions?’ im Indenyl-Anion
durch die Stérung der Bindung 3-8 aufgespalten werden.

Die Molekiilzustinde des Indenyl-Anions lassen sich nach den irreduziblen
Darstellungen der Punktgruppe C,, bezeichnen. Uberginge a, — b, und b, - a,
sind senkrecht zur z-Achse polarisiert und fiihren zu Molekiilzustinden ! B,, wihrend
Uberginge a,—a, und b, — b, parallel polarisiert sind und zu Molekiilzustinden
14, fithren. Nach den Uberlegungen von Heilbronner u. Murrell?® ist auch die
Nomenklatur nach Platt anwendbar, denn das Indenyl-Anion besitzt eine zweizihlige
Achse (z-Achse), so dass die a-Zustinde parallel und die b-Zustdnde senkrecht zu
dieser Achse polarisiert sind. Die schwachen L-Banden liegen bei lingeren Wellen-
lingen als die starken B-Banden.

TABELLE 3. EXPERIMENTELLE SPEKTRALDATEN DES INDENYL-ANIONS; LOSUNGSMITTEL: DIATHYLATHER BH

ZIMMERTEMPERATUR
i Ve AE
. max 10 .
Kation Bande [nm] [cm-1 [eV] g€ f
Li a 334 30000 372 308 0-02
2958
b {2858 35100 435 353 (0-06)
279
¢ 243 41100 510 4.41 0-60
d 2208 45500 564 426 —
K a 351 28500 353 3.08 0-02
b 280-290 35100 435 3.58 0-06)
c 250 40000 4.96 4.44 0-65
d - _ — — -
S = Schulter

© = 459° 107 %tmuAVy
* Halbwertsbreite geschitzt

Das HMO-Termschema liefert jedoch keine gute Vorhersage des Absorptions-
spektrums. Erst die h6heren Ndherungen nach SCF und unter Beriicksichtigung der
Konfigurations-Wechselwirkung geben zufriedenstellende Resuitate. Die Energie-
Eigenwerte dieser PPP-Rechnung (Parameter wie oben) stimmen mit dem experi-
mentell gefundenen Absorptionsspektrum iiberein (Tabelle 4). Die integrierten
Intensitiiten der Absorptionsbanden, gekennzeichnet durch die Oszillatorenstirke
S, erlauben eine Kontrolle, ob die Reihenfolge der beobachteten Banden von der
Theorie richtig vorausgesagt worden ist. Die berechneten Oszillatorenstiirken f

liegen allgemein um den Faktor drei zu hoch. Die Oszillatorenstarke f{L,) wird jedoch
t Indenyldithium 371 mm (log s = 3:10; Cyclohexylamin)??
Indenyl-caesium 372 mm (log ¢ = 3-06; Cyclohexylamin)?*
Indenyl-natrium 380 mm (log ¢ = 3'18; DMSO)?*
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c2v X !
o, 5 _ -2193
-1-879 ol <
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AsB 5. Korrelationsdiagramm der Termschemata des Cyclononatetraenyl-Anions und des
Indenyl-Anions (HMO).

verglichen mit f’ merklich zu klein berechnet. Dies scheint eine Schwiiche der Theorie
zu sein, denn fiir Benztropylium-Kation'”* 2° und Azulen,'”- 2® zwei andere nicht-
alternierende 10n-Perimeter, sagt sie ebenfalls eine zu geringe Intensitit der Bande
'L, voraus. Der relativ hohe, experimentelle Wert der Schulter b kann wie beim
Benztropylium-Kation?® darauf zuriickgefiihrt werden, dass diese Absorption sich
durch Schwingungskopplung Energie von der gleich polarisierten, intensiveren Bande
¢ ausleiht.

In der letzten Spalte von Tabelle 4 sind die hundertfachen, quadrierten K oeffizienten
(Cg* der Cl-Wellenfunktionen ¥, aufgefiihrt. Sie driicken in Prozent aus, wie stark
die verschiedenen Konfigurationen &; in den Cl-Wellenfunktionen ¥; anteilig werden.
Aus ihnen geht z.B. die betrichtliche Wechselwirkung der Konfigurationen @] und
@§ in den Zustinden L, und B, hervor. wie sie analog auch bei den geradzahlig
alternierenden Systemen auftritt.

Eine weitere Stiitze der richtigen Zuordnung der Banden des Indenyl-Anions ergibt
sich aus dem Vergleich der Absorptionsspektren verschiedener nicht-alternierender
10n-Perimeter in einem Platt-Diagramm (Abb. 6). Die Spektren dieser Kohlen-
wasserstoffe zeigen alle denselben Habitus: energetische Folge der Zustinde

Ly<L,<B,<B,
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Ass 6. Platt-Diagramm verschiedener 10n — Perimeter. = extrapoliert

mit den integrierten Intensititen
File) < (LY < (B = f'(By).

Von Benztropylium-Kation und 1,6-Methano-[11]-annulenium-Kation haben
Grimme et al.2® durch Messung der Polarisationsrichtung der Banden gezeigt, dass
die getroffene Zuordnung richtig ist. Das von diesen Autoren abgeleitete, hypo-
thetische [11]}-Annulenium-Kation ist in das Diagramm aufgenommen worden. Fiir
das 1,6-Methano-[9]-annulenium-Anion lisst sich nun das Absorptionsspektrum
vorhersagen:

'L, =30600cm™! !B, = 40600cm™!
‘L, >~ 33200cm ™! B, = 42700cm ™.

In seinem spektralen Verhalten fiigt sich das Indenyl-Anion gut in die Reihe der
anderen nicht-alternierenden 10zn-Perimeter e¢in. Man darf wohl sagen, dass die
Elektronenzustinde dieser nicht-alternierenden 10z-Systeme von der transannularen
Bindungsverkniipfung und dem Ladungszustand weitgehend unabhingig sind, und
kann dies mit der cyclischen Delokalisation der Elektronen begriinden.

EXPERIMENTELLER TEIL
Allgemeines. Das Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, metallorganischen Verbindungen
unter gereinigtem Stickstoff ist ausfiihrlich bei Metzger u. Miiller® beschrieben Nachstehend wird nur auf
neuartige, in dieser Arbeit angewandte Techniken hingewiesen.
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TABELLE 4. VERGLEICH DER EXPERIMENTELLEN UND BERECHNETEN SPEKTRALDATEN DES INDENYL-ANIONS*

ber. Pol. Intensitat

Anregungsenergie . 4
Bande  bezliglich Pxi‘;;'t‘:l’““é“d‘ exp? ber.  exp. ber. K°r“i“;(“:/°)°“
z-Achse® 2r fev) [eV] ! f °
s L R 1B, 32 3.12 002 0063 5 - 6(95)
4-7(3)
b | i, 14, 435 406 0-06 0-005 4 6(54)
5741
c I B, '4, 510 516 060 1300 5-7(57)
4-6(39)
d n 1B, 1B, 5.64 548 0063 4-7(M)
5 —+ 8(16)
3-6(7
1 'B, 603 0-011 5+ 8(53)
3 -6(39)
4-7(3)
“ 14, 644 0-088 3-7(52)
2 - 6(40)
4-6(6)
L 1B, 648 1034 34 6(51)
5> 8(24)
4-7(19)
5~ 6(4)

¢ Koutecky et al.!” berechnen AE[eV](f): 3-124 (0-067), 4-095 (0-001), 5-135 (0-002), 5-689 (0-139), 6436
(0-044) und Hafelinger et al.?® berechnen: AE[eV](f): 3-173 (0-065), 4128 (0-005), 5-235 (1-323).

® ber. nach C,, aus den Konfigurationen.

¢ Indenyl-lithium.

Y nur > 3%.

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spektralphotometer SP 800 der Firma Unicam-Leitz aui-
genommen. Fiir die spektrometrische Messung wurde iiber LiAlH getrockneter Difithylither (Uvasol der
Firma E. Merck, Darmstadt) verwendet. Dieses Ldsungsmittel ist bis 199 nm bei einer Schichttiefe von 1 mm
durchliissig.

Die Wellenlingenangaben der meist breiten Maxima sind auf +2 nm genau. Die molaren Extinktions-
koefizienten & wurden nach der Hydrolyse durch acidimetrische Titration des Alkalimetallhydroxids sowie
spektrometrisch iiber die bekannten Extinktionskoeffizienten der entstandenen Kohlenwasserstoffe
Cyclopentadien®: !° und Inden?® bestimmt. Die Abweichung beider Werte betrug nicht mehr als 10,

Cyclopentadien wurde zweimal iiber einc Kolonne destilliert (Kp: 38-40°), ein drittes Mal kurz vor
Gebrauch mit einer kleinen Kugel Natrium-Kalium-Legierung im Sumpf (Kp: 39-6°). Inden wurde am
Wasserstrahlvakuum mit einer Stickstoffkapillare roh destilliert (Kp,,: 63-65°) und ein zweites Mal kurz
vor Gebrauch (Kp,,: 63-2°). Es war gaschromatographisch einheitlich.

Cyclopentadienyl-kalium. In einem 750-ml-Dreihalskolben mit Riickflusskihler wurden 0-58 g (14-8
mMol) Kalium in 200 ml THF durch einen hochtourigen Riihrer (Tornado, Emmendinger Maschinenbau
GmbH, 20000 U/min) beim Sieden des L3sungsmittels dispergiert. Diese Dispersion wurde in ein Doppel-
schlenkrohr mit Fritte G2 (vgl. Lit.,*° §.361, Abb. 47) iibergefiihrt. An ein Rohr war ein Bruchsiegel angesetzt.
Nun tropfte man 1.2 ml (145 mMol) frisch destilliertes Cyclopentadien (Dichte 0-8047 g/cm?) hinzu und
riihrte dabei. Die Losung firbte sich wihrend des Eintropfens gelb. Es trat sofort eine Gasentwicklung auf,
und ein weisser Niederschlag setzte sich ab. Nach eineinhalb Stunden hatte sich das Metall aufgeldst.

In dem zugeschmolzenen Schlenkrohr konnte der weisse Niederschlag von Cyclopentadienyl-katium bei
90° vollig geldst und somit umkristallisiert werden. Das Salz kristallisierte in langen, weissen, verfilzten
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Nadeln aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren blich die iberstehende Losung farblos. Sie wurde vom
Niederschlag abgezogen, und die beiden Schienkrohre wurden voneinander getrennt.

An den Bruchsiegelstutzen wurde e¢in Ampullenrechen angeschmolzen (Abb. 7) und zuerst durch Eva-
kuieren an der Oipumpe, dann durch Spiiien mit der biauen Losung des Anthracen-Radikaianions {aus
Anthracen und Natrium-Kalium-Legierung in Ather) vollstindig von Feuchtigkeit befreit. Fiinfmaliges
Nachwaschen mit aufdestilliertem L3sungsmittel (Ather) machte dic Wandung der Ampullen frei von
Anthracen. Die Wische wurde dann bei A abgeschmolzen.

Vor dem Abfiillen wurde das Schlenkrohr mit ketylgereinigtem Stickstoff (s. Lit,>° S. 334) bei B beliiftet und
filr zwei Stunden bei ca 15¢° am Hochvakuum (10~ mm Hg) gehalten. Zum Schluss wurde das Bruchsiegel
S mit dem Magneten zerstdrt, kurz der Ampullenrechen evakuiert und bei B wieder zugeschmolzen.

Dic Substanz war staubtrocken und weiss. Sie wurde in dic Ampullen abgefiillt, die an den verengten
Stellen abgeschmolzen wurden. (KC,H,,104-195 Ber: K, 37-53; C, 57-64; H, 4-84. Gef: K, 36.04; C, 5695;
H, 499%).

Das Lambert-Beersche Gesetz war im Bereich 07 1073 bis 15+ 10~ 2 molar erfilit.

Cyclopentadienyl-lithium. Man filllte in den Schenkel eines Doppelschlenkrohres, an den das Bruchsiegel
angesetzt war, 180 ml Ather, gab dazu 50 ml benzolische Losung von Athyllithium (28-S mMol) und tropite
dann 2-34 ml (28-5 mMol) frisch destilliertes Cyclopentadien hinzu, Dabei wurde magnetisch geriihrt. Die
Reaktion erfolgte augenblicklich: Ein weisser, volumin3ser Niederschlag fiel aus, der sich nicht umkristal-
lisieren liess. Nach dem Zuschmelzen des Schlenkrohres wurde er einmal mit aufdestilliertem Ather
gewaschen. Die Schlenkrohre wurden getrennt, und beim Abfiillen verfuhr man wie oben. (LiC H,,72:035
Ber: Li, 9-63; C, 83-36; H, 700. Gef:t Li, 961; C, 75-58; H, 626 %).

Das Absorptionsspektrum konnte trotz der geringen Lslichkeit in Didthyldther gemessen werden. Die
Sittigungskonzentration lag bei 7-6 - 10~ * molar, denn bei Zugabe grosserer Mengen stieg die Absorption
nicht weiter an. (Das Natriumsalz erwies sich in Difithylather als villig unloslich.)

Asnge 7. Ampullenrechen zum Abfiillen der Substanzen A = Abschmelzstelle, B = Stelle zum
Offnen, F = Fritte G2, M = Magnete, S = Bruchsiegel, W = Wische.

Indenyl-kalium. Die Darstellung erfolgte analog derjenigen des Cyclopentadienyl-kaliums. Als Ldsungs-
mitte] eignete sich ein Gemisch Benzol/THF (1:1); in THF allein war das Salz véllig l6slich, und in
Benzol blieb die Mctallierung unvollstindig 1-35 g (34-5 mMol) Kalium wurden in Benzol/THF (100 ml/
100 ml) mit dem hochtourigen Rithrer (Tornado) beim Sieden dispergiert. 40 ml (34-5 mMol) frisch destil-
Tiertes Inden (Dichte 09994 g/cm?®) tropfte man langsam hinzu. Dabei trat eine heftige Gasentwicklung auf,
Die Reaktion war exotherm. An der Eintropistelle firbte sich dic Losung griingelb, und gegen Ende fiel ¢in
kristalliner Niederschlag aus, der sich in der Wirme (90°) umkristallisieren liess. Die feinen Kristalle
erschienen gelblich, gr3ssere Kristalle strohgelb, desgicichen die Atherische L3sung (KCy H,,154-255 Ber:
K, 25-35; C, 7008; H, 4-57. Gef: K, 21-05; C,70-14; H, 5-82%).

Indenyl-lithium. In cinem Doppelschlenkrohr wurden 180 ml Ather vorgelegt, 267 ml benzolische
Lasung Athyllithium (15-2 mMol) zugegeben und 1-8 ml (159 mMol) frisch destilliertes Inden zugetropft.
Die Losung farbte sich langsam gelb. Indenyl-lithium konnte aus Ather umkristalligiert werden. Kristalle
und Giberstehende L3sung erschienen fast farblos. (LiCoH,, 122095 Ber: Li, 5-68. Gef: Li, 5-58 %)

Messtechnik. Zur Messung der Absorptionsspektren diente eine Vollglasapparatur mit angeschmolzener

+ Die Substanz wurde in einer Trockenbox in das Analysenschiffchen gebracht. Besonders beim
Lithiumsalz bercitete dies wegen einer starken elektrostatischen Aufladung der Substanz Schwierigkeiten
Das Ergebnis der C—H-Analyse sollte daher nicht iiberbewertet werden.
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Kiivette in Anlehnung an die Konstruktionen von Ziegler u. Ewald®! und Wittig u. Stahnecker3? (Abb. 8).
Die vakuumdichte Quarzkiivettet (1 mm Schichttiefe) war diber ein Ubergangsstiick mit der Duranglas-
Apparatur verschmolzen. Die Konstruktion gestattete es, dic Lsungen durch Kippbewegungen zu mischen,
ohne dass Fliissigkeit von A nach B iibertrat. Beide Schenkel waren graduiert (Volumen 100 ml, 1 ml pro
Graduierungsstrich).

ABB 8. Vollglasapparatur zur Messung der Absorptionsspektren, C = Ampulle, F = Fritte
G2, K = Kiivette, M = Magnet, W = Wische.

Zur Messung fiihrte man cine mit Substanz gefiilite Ampulle angeschmolzen an ecinen Magneten in den
Schenkel B ein. In dem 250-ml-Kolben W wurde eine Wiische aus 200 ml Di#ithylither (Uvasol), Anthracen
und Natrium-Kalium-Legierung bereitet. Mit der blauen L3sung des Anthracen-Radikalanions spiilte man
die gesamte Apparatur aus und wusch fiinfmal mit frisch destilliertem Ather nach. Zur Messung destillierte
man ca. 100 ml in den Schenkel A und schmolz die Wasche bei D ab. Nun zertrimmerte man dic Ampulle
durch Aufstossen. Die Spektren wurden gegen Luft im Vergleichsstrahl gemessen. Dazu wurde die Apparatur
mit einer Hilfskonstruktion in das Spektralphotometer gestellt und der Strahlengang mit einem Wachstuch
abgedeckt. Alle Messungen erfolgten in einem Dunkelraum bei Rotlicht.
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