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Die Umsetzung von substituierten Cyclopentadienen mit
Calciumamid und THF in flissigem Ammoniak als Losungsmit-
tel liefert die kristallinen, luftempfindlichen THF-Addukte
(MesCspCa-2THF (1), [1,3-(Me;C),CsH;1,Ca- THF (2), [(Me3Si)-
CsH,},Ca-THF (4) und [1,3-(Me;Si),CsH;},Ca-THF (8). Aus 1,2-
Dimethoxyethan-Losungen der Komplexe 1, 4, § erhdlt man die
DME-Komplexe 6, 7, 8. Der Komplex 1 wird durch Erhitzen im
Vakuum in (Me;Cs)Ca-THF (9) iibergefiihrt. Die Kristallstruk-
turuntersuchung von § zeigt das Vorliegen monomerer, gewin-
kelter Metallocene. Das Molekiil THF ist Metall-koordiniert.

Die metallorganische Chemie der héheren Erdalkalime-
talle ist bisher kaum untersucht. Dies gilt auch fiir die Cyclo-
pentadienyl-Verbindungen. So gibt es im Gegensatz zu den
Cyclopentadienyl-Verbindungen des Magnesiums®, die eine
breite Anwendung in der prdparativen metallorganischen
Chemie gefunden haben, nur wenige Arbeiten iiber entspre-
chende Verbindungen des Calciums, Strontiums und Ba-
riums. Bis(cyclopentadienyl)calcium ist erstmals von Zieg-
ler” und von Fischer® beschrieben worden. Seine Kristall-
struktur wurde von Stucky?® aufgekldrt. Im Unterschied zur
Molekiilstruktur von Magnesocen® und von silylierten
Magnesocenen® bildet Bis(cyclopentadienyl)calcium ein
Koordinationspolymer aus, in dem jedes Calciumatom von
vier Cyclopentadienylliganden umgeben ist. Dabei sind zwei
Cyclopentadienylreste im Sinne einer n’>-Bindung gebunden,
jeweils einer ist n*- und n'-koordiniert.

Einige Addukte des Bis(cyclopentadienyl)calciums mit Le-
wis-Basen sind zwar beschrieben’¥, jedoch liegen keine Kri-
stallstrukturuntersuchungen vor.

Erst kiirzlich ist iiber die Synthese des Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)calciums berichtet worden®. Elektronen-
beugungsuntersuchungen in der Gasphase sprechen interes-
santerweise fiir das Vorliegen von Monomeren mit gewin-
kelt angeordneten, pentahapto-gebundenen Cyclopenta-
dienylringen. Bis(pentamethylcyclopentadienylcalcium konn-
te bisher nicht in kristalliner Form erhalten werden. Es fillt
rontgenamorph an, was sich auch mit unseren Erfahrungen
deckt.
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Synthesis and Properties of Substituted Bis(cyclopentadienyl)cal-
ciam Compounds: Crystal Structure of Monomeric Bis[1,3-bis-
(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](tetrahydrofuran)calcium

Reaction of substituted cyclopentadienes with calcium amide and
THF in liquid ammonia as solvent yields the crystalline air-sen-
sitive  THF adducts (MesCs),Ca-2THF (1), [1,3{(Me;C)-
CsH;);Ca-THF (2), [(Me;Si)CsH );,Ca-THF (4), and (1,3
(Me;8Si),CsH;1,Ca - THF (S). From 1,2-dimethoxyethane solutions
of the complexes 1, 4, and 5§ the DME complexes 6, 7, 8 are
obtained. Complex 1 is transferred to (MesCs),Ca-THF (9) by
thermal treatment in vacuo. The crystal structure of 5 shows bent
metallocene monomers. The THF molecule is metal-coordinated.

Wir berichten in der vorliegenden Arbeit liber die Syn-
these di-tert-butyl-, pentamethyl- und trimethylsilylsubsti-
tuierter Bis(cyclopentadienyl)calcium-Verbindungen und
stellen die Kristallstruktur des Tetrahydrofuran-Adduktes §
von Bis(1,3-bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]calcium vor.

Darstellung und Eigenschaften

Die Umsetzung von Calciumamid mit Pentamethylcyclo-
pentadien bzw. 1,3-Di-tert-butylcyclopentadien in flissigem
Ammoniak fithrt zur Bildung von Ammoniak-Addukten
des Typs [Me;sCs],Ca-(NH;), bzw. [1,3-Me;C),CsH;],Ca-
(NHs;),. Nach Verdringen des Ammoniaks durch THF er-
hilt man Bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis(tetrahydro-
furan)calcium, [MesCs],Ca-2THF (1), bzw. Bis(1,3-di-tert-
butylcyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)calcium, [(Me;C),-
CsH;);,Ca - THF (2) (Gl 1). Die Verbindungen 1 und 2 fallen
in Form farbloser bzw. gelblicher, luft- und feuchtigkeits-
empfindlicher Kristalle an.

Bei Umsetzung trimethylsilylsubstituierter Cyclopenta-
diene, (Me;S1),CsHg.,, (n = 1, 2), mit Calciumamid in fliis-
sigem Ammoniak wird unter Entsilylierung des Liganden
neben Hexamethyldisilazan unsubstituiertes Bis(cyclopen-
tadienyl)calcium gebildet. Nach THF-Zugabe isoliert man
Bis(cyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)calcium, [CsHs],-
Ca 2THF (3) (GL 2)?. Die Synthese der trimethylsilylsub-
stituierten Bis(cyclopentadienyl)calcium-Verbindungen (Te-
trahydrofuran)bis[(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]calcium,

0009 —2940/89/0505 — 0879 $ 02.50/0



880

[Me;SiCsH,],Ca-THF (4), und Bis[1,3-bis(trimethylsilyl)-
cyclopentadienyl](tetrahydrofuranjcalcium  {(Me;Si),CsHs),-
Ca-THF (5), gelingt jedoch bei Umsetzung von Calcium-
amid mit den entsprechenden Cyclopentadienen unter Ver-
wendung von THF statt Ammoniak als Losungsmittel (Gl.
3)%27 Die Calcium-Verbindung 4 wird durch mehrfache
Umbkristallisation von geringen Mengen Bis(cyclopenta-
dienyl)calcium befreit und analysenrein in Form farbloser,
luft- und hydrolyseempfindlicher Prismen erhalten. Analog
erhdlt man § in Form farbloser, luft- und feuchtigkeits-
empfindlicher Prismen aus THF/Toluol-Losungen. Die
Komplexe 1—8§ sind sehr gut 16slich in THF, weniger gut
dagegen in Benzol. Aus Dimethoxyethan-Losungen der
THF-Addukte 1, 4 und 5 erhdlt man nach Einengen nahezu
quantitativ die entsprechenden farblosen, kristallinen DME-
Addukte 6 —8 (GL 4). Verbindung 6 ist wie 1 16slich in Ben-
zol und ebenso luft- und hydrolyseempfindlich. Die 1:1-
Komplexe [(Me;Si)CsH ],.Ca-DME (7) und [(Me;Si)-
C;H;],Ca- DME (8) wurden anhand ihrer spektroskopi-
schen Daten nachgewiesen'”. Sie verhalten sich wie die
THF-Addukte, sind méBig 16slich in Benzol und luft- und
hydrolyseempfindlich.

. fl. NHy/THF ,
Ca(NH,), + 2 Cp'H —————> [Cp],Ca- nTHF M
1: Cp': MegCqi n = 2
2: Cp: 1,3-(Me;C),CsHsi n = 1

fl. NHy/THF
- [CsHgl,Ca- 2 THF
- Me,Si),NH
n 83 ! 2! (2)

n =12 3

Ca(NH,), + 2 (MesSi), CsHg -n

THF
Ca(NHy); + 2 (MesSi),, CaHg -n > [(Me3Si) , Cghs ., ];Ca - THF
- 3

4:n =1 (3)
5:n=2
. DME ) .
[Cp,Ca nTHF —> [Cp],Ca-DME 1, 6: Cp = MesCsg @)
4,7:Cp’ = MesSiCsH,
1,4,5 6,7,8 . .
5, 8: Cp’ = 1,3-(Me;Si),CsHs
9 (MegCs),Ca- THF
HF .
[CqHsl,Ca + 2 MesSiCsHy ————> [Me3SiCsH,lpCa-THF (5
- 98

CgHy = 1-Indenyl 4

Durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100°C im Vakuum
und anschlieBende Kristallisation aus Toluol 148t sich Ver-
bindung 1 in das Mono-THF-Addukt Bis(pentamethylcy-
clopentadienyl)(tetrahydrofuran)calcium, (MesCs),Ca-THF
(9), uberfithren. Die Verbindung 9 ist empfindlicher als 1
und lauft bei Luft- und Feuchtigkeitskontakt sofort gelb an.

Ein weiterer Zugang zur Calciumverbindung 4 besteht im
Inden-Cyclopentadien-Austausch'” (Gl 5). Hierzu werden
in einem NMR-Versuch Bis(indenyl)calcium und (Trime-
thylsilyl)cyclopentadien bei Raumtemperatur zusammenge-
geben; nach 12 Stunden ist die Umsetzung vollstindig. Bis-
(trimethylsilyl)cyclopentadien reagiert nicht mit Bis(inde-
nyl)calcium.

P. Jutzi, W. Leffers, G. Miiller, B. Huber

Die ‘H-, BC- und ¥Si-NMR-Spektrum der Bis(cyclopen-
tadienyl)calcium-Verbindungen zeigen die erwartete Aqui-
valenz der Cyclopentadienylliganden. Die Lage der Reso-
nanzsignale wie auch die GroBe der Kopplungskonstanten
ist typisch'? fiir das Vorliegen von ionischen Bindungsbe-
ziehungen zwischen pentahapto-gebundenen Cyclopenta-
dienylliganden und dem Zentralatom.

Im 'H-NMR-Spektrum von 1 findet man eine Resonanz-
linie bei 2.04 ppm fiir die Methylprotonen der beiden Pen-
tamethylcyclopentadienylliganden, im *C-NMR-Spektrum
zwel Resonanzen entsprechend den Methyl- und Ringkoh-
lenstoffatomen. Die NMR-Spektren der Verbindungen 2
und 5 belegen die Substitution in 1- und 3-Position. Die
Ringprotonen von 2 und 5 ergeben ein Pseudotriplett und
ein Pseudodublett (A,B-Muster). Im 'H-gekoppelten C-
NMR-Spektrum findet man ein Singulett fir die Kohlen-
stoffatome C-1,3 und zwei Dubletts (‘"Jci = 160 Hz) fiir die
verbleibenden zwei Sorten von Ringkohlenstoffatomen, C-
2 und C-4,5, im Bereich von 100 — 130 ppm. Das 'H-NMR-
Spektrum von 4 weist zwei Pseudotripletts (AA’BB’-Musfer)
sowie ein Singulett fiir die SiMe;-Gruppe auf. Im protonen-
gekoppelten *C-NMR-Spektrum findet man ein Quartett
fiir die Methylkohlenstoffatome der SiMe;-Gruppe, ein Sin-
gulett fir den Ringkohlenstoff C-1 und zwei Dubletts
("Jem = 160 Hz) fiir die verbleibenden zwei Sorten von
Ringkohlenstoffatomen C-2,5 und C-34. Die *Si{'H}-
NMR-Spektren von 4 und 5 weisen nur ein Signal fiir die
ringstindigen SiMe;-Gruppen auf.

Die NMR-Resonanzen fiir das koordinierte Tetrahydro-
furan bzw. 1,2-Dimethoxyethan liegen im Bereich der fiir die
freien Losungsmittel beobachteten Signale. Aus dem Inte-
gralverhiltnis Ringprotonen/Protonen des Losungsmittels
geht fiir 1 die Koordination von zwei Molekiilen THF, fir
2, 4,5 und 9 das Vorliegen von Mono-THF-Addukten her-
vor, fiir die Verbindungen 6, 7 und 8 bestitigt sich die Aus-
bildung von 1:1-Addukten mit der zweizdhnigen Base Di-
methoxyethan.

Kristallstruktur von 5

Um iber die Koordinations- und Assoziationsverhalt-
nisse von Bis(cyclopentadienyl)calcium-Addukten im festen
Zustand nahere Informationen zu erhalten, wurde eine
Rontgenstrukturanalyse des THF-Addukts § durchge-
fithrt?". Sie ergibt das Vorliegen monomerer Spezies im Kri-
stall (Abb. 1), zwischen denen keine nennenswerten kurzen
Kontakte bestehen (Abb. 2). Die beiden 1,3-Bis(trimethyl-
silyljcyclopentadienyl-Ringe sind streng pentahapto-koor-
diniert, wie aus den nur geringfiigig unterschiedlichen
Ca —C(Cp)-Abstianden hervorgeht (Tab. 1). Als MaB fiir die
zentrische Cp-Koordination kann auch der Winkel zwi-
schen der Ebenennormalen der Cp-Ringe und der Verbin-
dungslinie Ca— D1 (= Ringmittelpunkt) herangezogen wer-
den, der lediglich 1.3° betrdgt. Die Molekiile besitzen kri-
stallographische 2-(C,-)Symmetrie. Die zweizdhlige Achse
verlduft durch die Atome Ca und O1 und halbiert die Bin-
dung C32—-C32’ (Abb. 1). Damit ist das Ca-Atom streng
trigonal-planar durch die Mittelpunkte der Cp-Ringe und
das THF-O-Atom koordiniert. Der Interplanarwinkel der
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Cp-Ringe ist mit 46.8° relativ klein (Winkel D1 —Ca—D1’
135.4°). Die Winkel D1 — Ca—O1 betragen 112.3°. Die Kon-
formationen der 1,3-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-
Ringe spiegeln unmittelbar den Raumbedarf der Trimethyl-
silyl-Reste wider. Sie sind nicht streng auf Liicke angeordnet,
sondern geringfiigig gegeneinander verdreht. Das AusmaB
der Drehung ist allerdings gering, da die sperrigen Silylreste
erwartungsgemap an der ,,offenen” Seite der zueinander ge-
winkelten Cp-Ringe angeordnet sind. Damit wird noch ge-
nigend Raum fir die Koordination eines Molekiils THF
gelassen. Der Ebenenwinkel D1,Ca,D1//C31,01,C31’ be-
tragt 35.6°. Durch die sperrigen Trimethylsilylgruppen und
die THF-Koordination wird offenbar die Ausbildung einer,
wie im Fall des Bis(cyclopentadienyl)calciums beobachteten,
polymeren Struktur verhindert. Ferner verhindert der Platz-
bedarf der Trimethylsilylgruppen die Koordination eines
weiteren Molekiils THF, so daB es nicht wie bei
[CsHs),Ca-2THF (3)? und [CsMes],Ca-2THF (1) zur Bil-
dung von Bis(tetrahydrofuran)-Addukten kommt.

31
(32
c3r

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von § im

Kristall (ORTEP, die Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit;, die Methylgruppen sind der Ubersichtlichkeit

halber mit willkiirlichen Radien gezeichnet; ohne H-Atome). Zu-

sitzlich eingezeichnet ist die zweizahlige Achse, die durch Ca und

O1 verlauft und die Cp-Ringe sowie die beiden Hilften des THF-
Molekiils ineinander iberfithrt

Bemerkenswerterweise ergibt eine kiirzlich durchgefiihrte
Elektronenbeugungsstudie an Bis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)calcium ebenfalls eine gewinkelte Anordnung der Cp-
Ringe (thermisch gemittelte Struktur in der Gasphase”; Off-
nungswinkel der Cp-Ringe: 26°), obwohl keine Lewis-Sdure
zusitzlich an das Metallzentrum koordiniert ist. Das ko-

Chem. Ber. 122 (1989) 879 — 884

881

ordinierte THF in § diirfte daher nur bedingt fiir die gewin-
kelte Anordnung der Cp-Ringe verantwortlich sein. Damit
in Ubereinstimmung ist auch die Beobachtung, daB die Ab-
stinde der Ca-Atome vom Mittelpunkt der Cp-Ringe in
beiden Verbindungen &hnlich sind ([CsMe;],Ca: 2.312(6)
A, [1,3-(Me;Si),CsH;1,Ca- THF, (5): 2.39 A), die hohere
Koordinationszahl in § also keine groBe Aufweitung der
Abstinde Ca—D bedingt.
Bis(cyclopentadienyl)-Verbindungen von Ca(ll) weisen
weitgehende strukturelle Ubereinstimmungen mit analogen

:
A
N

Abb. 2. Projektion der Elementarzelle auf die ac-Ebene (ORTEP,
Atome mit willkiirlichen Radien; punktiert: Ca-Atome; schwarz:
Si-Atome)

Tab. 1. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] in der Struktur
von 5 (Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten
Stelle in Klammern,; sieche Abb. 1 fiir die Atomnumerierung)

ca-C1 2.706(4) Cl1-C2 1.420(€)
ca-C2 2.685(3) C2-C3 1.421(5)
ca-c3 2.677(3) C3-C4 1.435(5)
Ca-C4 2.648(4) C4-C5 1.410(5)
ca-C5 2.672(4) C5-C1 1.422(1)
ca-p19) 2.39

ca-01 2.329(3)  01-C31 . 1.454(4)
c31-032 1.514(5) €32-C32' 1.509(9)
c1-si1 1.855(4) C3-si2 1.852(4)
si1-c11 1.867(5) Si2-c21 1.853(5)
si1l-c12 1.871(5) Si2-c22 1.849(6)
sil-c13 1.872(4) Si2-c23 1.851(6)
pi-ca-p1'®b)  135.4 01-ca-D1 112.3
Ca-01-C31 125.5(2) €31-01-C31' 109.0(2)
C5-C1-C2 106.0(4) C2-C1-8il  126.8(3)
C1-c2-C3 110.7(3) C5-Cl-§il1  127.0(3)
c2-c3-c4 105.4(3) C€2-C3-Si2  127.2(3)
C3-C4~C5 108.9(3) C4-C3-Si2  126.8(3)
c4-c5-C1 109.0(4)

¥ D1, D1’ = Mittelpunkte der Cp-Ringe. — ® Symmetrieopera-
tion: —x, y, 0.5 — z.
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Verbindungen von Yb(I1) auf*'®. Dies diirfte nicht zuletzt
durch die dhnlichen lonenradien der Elemente bedingt
sein’¥, was als weiterer Hinweis auf einen hauptsichlichen
ionischen Bau der Cp-Komplexe dieser (stark elektroposi-
tiven) Metalle zu werten ist'¥, Als Beispiel wurde schon die
Gasphasenstruktur von [C;Me;],Yb genannt, die praktisch
mit der des Calciums iibereinstimmt®, Weitere Gemeinsam-
keiten sind die Unidéslichkeit der basenfreien Cyclopenta-
dienylkomplexe des Ytterbiums und Calciums in Kohlen-
wasserstoffen. Da mit Lewis-Basen wie Ethern und Aminen
leicht Koordinationsverbindungen gebildet werden, erklirt
dies auch die Schwierigkeiten, fiir Rontgenstrukturanalysen
geeignete Einkristalle der basenfreien Verbindungen zu er-
halten.

Die Analogie zwischen Cyclopentadienylkomplexen des
Calciums und Ytterbiums findet mit dem Nachweis des 1:1-
Addukts 5 eine Fortsetzung. So erweist sich [1,3-
(Me;Siy,CsH3],Ca- THF (5) als strukturell dhnlich zu
[CsMes],Yb-THF'®. Dessen Winkel D—Yb—D (D =
Ringmittelpunkt) betrdgt 143.5(3)°, der Abstand Yb—D 2.37
A (vgl. 5: 135.4°/2.39 A).

Die basenfreien Komplexe [CsMes],M mit M = Sm, Eu
liegen im Kristall in monomerer Form mit gewinkelt-pen-
tahapto-gebundenen Cyclopentadienylliganden vor, wo-
bei allerdings auch relativ kurze intermolekulare Kontakte
zu benachbarten Methylgruppen beobachtet werden'”.
[CsMes], YD kristallisiert isomorph, seine Molekiilstruktur
sollte daher dhnlich sein®. Aufgrund der Befunde am basen-
freien [CsMes],M, M = Ca, Yb, in der Gasphase und den
Kristallstrukturen von [1,3-(Me;Si),CsH;],Ca- THF (5) und
[CsMes],Yb-THF 148t sich vermuten, daB die bislang nur
in rontgenamorpher Form anfallenden substituierten, ba-
senfreien Bis(cyclopentadienyl)-Verbindungen des Calciums
ebenfalls analog zu denen des Ytterbiums sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit unter Argon durchgefiihrt; verwendete Gerite, Chemikalien
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. — Schmelz-
punkte: Biichi 510. — 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (300
MHz), ext. TMS. — C-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (75
MHz), ext. TMS. — *Si{'H}-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (60
MHz), ext. TMS. — CH-Analysen: Mikronanalytisches Labora-
torium Beller, Gottingen.

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis( tetrahydrofuran)calcium,
[MesCs]:Ca-2THF (1) und Bis( 1,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)-
(tetrahydrofuran)calcium, [(Me;C),CsH;],Ca- THF (2): Zu einer
tiefblauen Losung von 2.80 g (69.86 mmol) Calcium in fliissigem
Ammoniak werden bei —40°C langsam 20.0 g (146.8 mmol) Pen-
tamethylcyclopentadien bzw. 25.0 g (140.0 mmol) 1,3-Di-tert-butyl-
cyclopentadien getropft, wobei ein farbloser Niederschlag entsteht.
Nach 2stdg. Rithren bei —40°C erwarmt man langsam auf Raum-
temp., gibt portionsweise 200 ml THF zu, 1468t weitere 12 h bei
Raumtemp. rithren und erhitzt anschlieBend 5 h unter Riickflu,
um verbliebenes Ammoniak zu vertreiben. Filtrieren, Einengen und
Kristallisation bei 5°C liefern farblose, in Benzol l6sliche Kristalle.

P. Jutzi, W. Leflers, G. Miiller, B. Huber

1: Ausb. 15.0 g (48%), Schmp. 168°C. — 'H-NMR (C¢Dy): 8 =
1.33 (m, 8H, OCH,CH,), 2.04 (s, 30H, C~CH,), 3.36 (m, 8H,
OCH,). — “C{'H}-NMR (C,Dg: § = 11.32 (C—CH,), 2548
(OCH,CH),), 68.47 (OCH,), 111.54 (C~CH,).

CyHeCaO, (454.8) Ber. C 73.95 H 10.20
Gef. C 72.86 H 10.19

2: Ausb. 4.8 g (11%), Schmp. 125—130°C. — 'H-NMR (C4Dy):
8 = 1.30 [s, 36H, C(CH,),], 1.43 (m, 4H, OCH,CH,), 3.55 (m, 4H,
OCH.), 5.77 (Pseudotriplett, A,B, 2H, 2-H), 6.15 (Pseudodublett,
A,B, 4H, 4,5-H). — "C-NMR (C¢Dg): & = 2523 (t, Jey = 134
Hz, OCH,CH,), 32.38 (s, C—Me,), 33.07 [q, 'Jcy = 126 Hz, C-
(CHy);], 70.10 (t, 'Jey = 149 Hz, OCH,), 101,68 (dt, 'Jey = 156,
Yew = 70 Hz, C-2), 10410 (dt, Jey = 158, ey = 6.7 Hz,
C-4,5), 13512 (s, C-1,3).

CyHCaO (466.8) Ber. C 77.19 H 10.80
Gef. C 7502 H 10.60

(1,2-Dimethox yethan)bis( pentamethylcyclopentadienyl )calcium,
[MesCs],Ca- DME (6): Aus 1 lassen sich durch Ldsen in DME,
Einengen zur Trockne und erneutes Aufnehmen in DME/Toluol
farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle von 6 erhal-
ten. Ausb, 80%, Schmp. 260°C. — 'H-NMR (C¢Dy): § = 2.11 (s,
30H, C—-CH,), 2.60 (s, breit, 4H, OCH,), 2.73 (s, breit, 6H,
OCH;). — "“C{'H}-NMR (CeD¢): 8 = 11.73 (C—CH,), 59.71
(OCHj;), 70.30 (OCH,), 111.60 (C—CH,).

CHCa0, (400.7) Ber. C 71.95 H 10.06
Gef. C71.36 H 9.65

Bis(pentamethylcyclopentadienyl) (tetrahydrofuran)calcium,
[MesCs],Ca- THF (9): Durch Erhitzen bei 100°C/10~2 mbar kann
1 in 9 ibergefithrt werden. Schmp. 110—120°C. — 'H-NMR
(CsDg): 8 = 1.27 (m, 4H, OCH,CH,), 2.04 (s, 30H, C—CH,), 3.26
(m, 4H, OCH,).

CH3CaO (382.7) Ber. C 7533 H 10.01

Gef. C7435 H 9.38

( Tetrahydrofuran)bis{ (trimethylsilyl )cyclopentadienyl | calcium,
[Me;SiCsH, [ ,Ca- THF (4), und Bisf 1,3-bis(trimethylsilyl ) cyclopen-
tadienyl [ (tetrahydrofuran)calcium, [(Me;Si),CsH;],Ca- THF (5):
Zu einer Suspension von 40.0 mmol Calciumamid in 100 ml THF
werden 80.0 mmol (Me;S1),CsHjs.,, gegeben, wobei sich die Losungen
braunlich firben. Im Fall von (Trimethylsilyl)cyclopentadien ist die
Reaktion leicht exotherm. Nach Abfiltrieren des iiberschiissigen
Calciumamids und Einengen der klaren Ldsung erhdlt man durch
mehrfache Umkristallisation farblose Kristalle der entsprechenden

" [(Me;Si),CsHs ,],Ca- THF-Addukte.

4: Ausb. 1.9 g (12%), Schmp. 125—132°C. — 'H-NMR (CD,CN):
3 = 0.13 (s, 18H, SiMe), 1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 3.63 (m, 4H,
OCH,), 5.88, 6.01 (Pseudotripletts, AA’'BB’, 8H, Ring-H). ~ ’C-
NMR (CsDy/THF): 8 = 1.17 (q, Jey = 119 Hz, SiMe,), 25.78 (t,
Jew = 132 Hz, OCH,CH,), 6791 (t, 'Jey = 145 Hz, OCH,),
109.84, 11590 (d, 'Jey = 160 Hz, Ring-C), 113.73 (s, C-1). —
¥Si{H}-NMR (C,Dg/THF): § = —12.2.

CyH,,Ca0S8i, (386.8) Ber. C 62.11 H 8.86
Gef. C 6224 H9.01

5: Ausb. 6.4 g (30%), Schmp. 189—190°C. — 'H-NMR (C¢Dy):
& = 0.30 (s, 36H, SiMe,), 1.45 (m, 4H, OCH,CH,), 3.54 (m, 4H,
OCH,), 6.46 (Pseudotriplett, A,B, 2H, H-2), 6.60 (Pseudodubilett,
A;B,4H,4,5-H). — BC-NMR ([Dg]THF): § = 1.50(q, "Jcu = 118
Hz, SiMe,), 26.29 (t, 'Jey = 132 Hz, OCH,CH,), 68.21 (t, 'Jey =
145 Hz, OCH,), 118.61 (s, C-1,3), 119.05 (d, 'Jcy = 160 Hz, C-4,5),
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126.46 (d, 'Jen = 159 Hz, C-2). — »Si{'H}-NMR ([Ds] THF): § =

—873 (C,HyCaOSi, (531.1) Ber. C 58.80 H 9.49
Gef. C 59.41 H 9.58

Bis(cyclopentadienyl)bis (tetrahydrofuran )calcium, [CsHs],Ca-
2THF (3) nach Gl. (2): Zur blauen ammoniakalischen LSsung von
2.85 g (71.11 mmol) Calcium werden ein paar Kristalle Fe(NO;);-
9H,0 gegeben. Nachdem sich eine grauliche Suspension von Cal-
ciumamid gebildet hat, wird bei —40°C innerhalb 1 h die Lésung
von 20.0 g (144.6 mmol) (Trimethylsilyl)cyclopentadien in 100 ml
THF zugetropft, wobei der Calciumamid-Niederschlag verschwin-
det. Nach Zugabe weiterer 100 ml THF wird langsam auf Raum-
temp. erwdrmt und verbliebenes Ammoniakgas durch Sstdg. Riick-
fluBerhitzen vertrieben. Filtration und anschlieBende Kristallisation
liefern rotliche Kristalle, die durch Umkristallisation weiter gerei-
nigt werden. Farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Prismen.
Die Mutterlauge enthdlt Hexamethyldisilazan.

3: Ausb. 6.2 g (46%), Schmp. > 270°C. — 'H-NMR (C¢Dy): § =
1.35 (m, 8H, OCH,CH,), 3.49 (m, 8H, OCH,), 6.24 (s, 10H, Ring-
H). — BC-NMR (CeDy): 8 = 25.70 (t, 'Jey = 133 Hz, OCH,CH,),
68.31 (t, Jeu = 145 Hz, OCH,CH,), 10737 (dd, 'Jeu = 160.5,
2Jew = 13.6 Hz, Ring-C).

CysH,Ca0, (314.5) Ber. C 68.75 H 8.33
Gef. C 68.38 H 822

Rontgenstrukturanalyse von 5. Enraf-Nonius CAD4-Diffrakto-
meter, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71069 A, Graphit-Monochroma-
tor, T = —50°C. Kristalldaten: KristallgroBe 0.35 x 0.40 x 0.45
mm, CyxHsCaOSiy, M, = 531.11, orthorhombisch, Raumgruppe
Pben (Nr. 60), a = 11.389(1), b = 13.677(2), ¢ = 21.4562) A, V =
33421 A}, Z = 4, Dy, = 1.055 g/em?®, y(Mo-K,) = 3.4 cm~},
F(000) = 1160. Bis (sinf/A)na: = 0.619 A~! wurden die integrierten
Intensitdten von 3714 Reflexen vermessen (hkl-Bereich: +15, +17,
+27,8/20-Scan, Aw = 0.8 + 0.35 tan 0). Drei periodisch gemessene
Standardreflexe deuteten eine Intensitdtsabnahme von 17.1% wih-
rend der Messung an, die nichtlinear, isotrop korrigiert werden
konnte. Die Intensitidten wurden auBerdem fir Lp-, nicht aber fiir
Absorptionseffekte korrigiert. Nach Entfernung der systematisch
ausgeloschten Daten verblieben 3293 unabhiingige Strukturfakto-
ren, von denen 2387 mit F, > 2.0 o(F,) als ,,beobachtet™ eingestuft
und fiir alle weiteren Rechnungen verwendet wurden. Die Struktur
wurde mit automatisierten Patterson-Methoden geldst und mit
Fourier-Synthesen vervollstindigt. 10 der 25 unabhédngigen H-
Atome konnten Differenzsynthesen entnommen werden, der Rest

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und 4quivalente isotrope
Auslenkungsparameter von S [Ug = (U U,Us)'"3, wobei U; die
Eigenwerte der Uj;-Matrix sind]

Atom X/A Y/B Z/C U(eq.)
ca 0.0000 0.0751(1) 0.2500 0.027
Sil 0.2875(1) 0.0334(1) 0.3538(1) 0.037
Si2 0.1827(1) 0.1345(1) 0.0950(1) 0.042
01 0.0000 -0.0952(2) 0.2500 0.032
c1 0.2269(3) 0.0974(3) 0.2846(2) 0.030
c2 0.2294(3) 0.0642(3) 0.2219(2) 0.028
Cc3 0.1819(3) 0.1361(3) 0.1812(2) 0.026
C4 0.1492(3) 0.2163(3) 0.2207(2) 0.032
Ccs 0.1768(3) 0.1926(3) 0.2829(2) 0.033
Cll 0.1870(4) -0.0650(4) 0.3820(2) 0.056
C12 0.3107(4) 0.1230(3) 0.4185(2) 0.053
C13 0.4300(4) -0.0269(3) 0.3334(2) 0.054
c21 0.3188(5) 0.1907(5) 0.0640(2) 0.072
c22 0.1758(6) 0.0068(4) 0.0669(2) 0.082
c23 0.0556(5) 0.2028(5) 0.0633(3) 0.088
c31 -0.0771(4) -0.1570(3) 0.2870(2) 0.041
c32 -0.0269(3) -0.2592(3) 0.2821(2) 0.040
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wurde nach idealisierter Geometrie berechnet. Die Verfeinerung mit
anisotropen Auslenkungsparametern (H-Atome konstant mit
Uy =0.05/0.07 A?) konvergierte bei R (R,) = 0.066 (0.054). Die
minimierte Funktion war Zw(|F,| — |F/|)’ mit w = 1/0*(F,). Das
grofte Verhéltnis von Shift zu Error im letzten Zyklus betrug 0.001;
die Restelektronendichte zeigte keine Besonderheiten [Apg,(max/
min) = +0.52/—098 ¢/A*]. Streukurven fiir neutrale, isolierte
Atome wurden fiir alle Nicht-H-Atome verwendet'®. Die der H-
Atome basierten auf den von Stewart et al. fiir gebundene, sphi-
rische Atome'® angegebenen Werten. Korrekturen fiir anomale
Streuung wurden fiir alle Nicht-H-Atome angebracht®. Verwen-
dete Programme: SHELXS-86%", SHELX-76*?, ORTEP?" sowie
eigene Routinen?®. Tab. 1 enthilt ausgewihite Strukturparameter,
Tab. 2 die Atomkoordinaten. Abb. 1 und 2 geben die Molekiil- bzw.
Kristallstruktur wieder. Vollstindige Listen der Atomparameter
und Strukturfaktorentabellen wurden hinterlegt®>.
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