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Die Umsetzung von substituierten Cyclopentadienen mit 
Calciumamid und THF in fliissigem Ammoniak als Liisungsmit- 
tel liefert die kristallinen, luftempfmdiichen THF-Addukte 
(MeGk(3.2THF (11, CI,~-(M~~C)ZC~H&C~ 1 THF (2), C(Me3Si)- 
CSH4I2Ca.THF (4) und [1,3-(Me3Si)&~H~]~Ca.THF (5). Aus 1'2- 
Dimethoxyethan-Liisungen der Komplexe 1,4, 5 erhllt man die 
DME-Komplexe 6, 7,S. Der Komplex 1 wird durch Erhitzen im 
Vakuum in (MeSC&Ca.THF (9) ubergefiihrt. Die Kristallstruk- 
turuntersuchung von 5 zeigt das Vorliegen monomerer, gewin- 
kelter Metallocene. Das Molekiil THF ist Metall-koordiniert. 

Die metallorganische Chemie der hoheren Erdalkalime- 
talle ist bisher kaum untersucht. Dies gilt auch fur die Cyclo- 
pentadienyl-Verbindungen. So gibt es im Gegensatz zu den 
Cyclopentadienyl-Verbindungen des Magnesiums I), die eine 
breite Anwendung in der praparativen metallorganischen 
Chemie gefunden haben, nur wenige Arbeiten uber entspre- 
chende Verbindungen des Calciums, Strontiums und Ba- 
riums. Bis(cyclopentadieny1)calcium ist erstmals von Zieg- 
ler2) und von Fischer') beschrieben worden. Seine Kristall- 
struktur wurde von Stucky4) aufgeklart. Im Unterschied zur 
Molekiilstruktur von Magnesocen ') und von silylierten 
Magnesocenen6) bildet Bis(cyclopentadieny1)calcium ein 
Koordinationspolymer aus, in dem jedes Calciumatom von 
vier Cyclopentadienylliganden umgeben ist. Dabei sind zwei 
Cyclopentadienylreste im Sinne einer $-Bindung gebunden, 
jeweils einer ist q3- und ql-koordiniert. 

Einige Addukte des Bis(cyclopentadieny1)calciums rnit Le- 
wis-Basen sind zwar beschrieben'**), jedoch liegen keine Kri- 
stallstrukturuntersuchungen vor. 

Erst kiirzlich ist iiber die Synthese des Bis(pentamethy1- 
cyclopentadieny1)calciums berichtet worden9). Elektronen- 
beugungsuntersuchungen in der Gasphase sprechen interes- 
santerweise fur das Vorliegen von Monomeren mit gewin- 
kelt angeordneten, pentahapto-gebundenen Cyclopenta- 
dienyhngen. Bis(pentamethylcyclopentadieny1)calcium konn- 
te bisher nicht in kristalliner Form erhalten werden. Es fallt 
rontgenamorph an, was sich auch mit unseren Erfahrungen 
deckt. 

Synthesis and Properties of Substituted Bis(eyclopentadhy1)cal- 
cium Compounds: Crystal Structure of Mowmerk Bis[l,lbw 
(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](tetrabydrofumn)cakim 
Reaction of substituted cyclopentadienes with calcium amide and 
THF in liquid ammonia as solvent yields the crystalline air-sen- 
sitive THF adducts (MeSC&Ca.2THF (l), [1,3-(Me3C),- 
CSH3I2Ca.THF (4 [(Me3Si)CSH4I2Ca.THF (4), and [l,3- 
(Me3Si)2C5H3]2Ca.THF (5). From l&dimethoxyethane solutions 
of the complexes 1, 4, and 5 the DME complexes 6, 7, 8 are 
obtained. Complex 1 is transferred to (MeSCS)2Ca.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 uber die Syn- 
these di-tert-butyl-, pentamethyl- und trimethylsilylsubsti- 
tuierter Bis(cyclopentadieny1)calcium-Verbindungen und 
stellen die Kristallstruktur des Tetrahydrofuran-Adduktes 5 
von Bis[ 1,3-bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]calcium vor. 

Darstellung und Eigenschaften 

Die Umsetzung von Calciumamid rnit Pentamethylcyclo- 
pentadien bzw. 1,3-Di-tert-butylcyclopentadien in fliissigem 
Ammoniak fuhrt zur Bildung von Ammoniak-Addukten 
des Typs [Me5C5I2Ca.(NH3), bzw. [l,3-Me3C)2CSH3]2Ca. 
(NH,),. Nach Verdrangen des Ammoniaks durch T H F  er- 
halt man Bis(pentamethylcyclopentadienyl)bis(tetrahydro- 
furan)calcium, [Me5CS12Ca. 2THF (l), bzw. Bis(l,3-di-tert- 
butylcyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)calcium, [(Me3C)2- 
C5H3l2Ca.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, (Me3Si),CsHa, (n = 1, 2), mit Calciumamid in flus- 
sigem Ammoniak wird unter Entsilylierung des Liganden 
neben Hexamethyldisilazan unsubstituiertes Bis(cyc1open- 
tadieny1)calcium gebildet. Nach THF-Zugabe isoliert man 
Bis(cyclopentadienyl)bis(tetrahydrofuran)calcium, [CSH5I2- 
Ca .2THF (3) (Gl. 2)2). Die Synthese der trimethylsilylsub- 
stituierten Bis(cyclopentadieny1)calcium-Verbindungen (Te- 
trah ydrofuran)bis[( t rimethylsilyl)cyclopentadienyl]calcium, 
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[Me3SiC5H41ZCa.THF (4), und Bis[l,3-bis(trimethylsilyl)- 
cyclopentadienyl](tetrahydrofuran)calcium [(Me3Si)2CSH3]2- 
Ca . T H F  (S), gelingt jedoch bei Umsetzung von Calcium- 
amid mit den entsprechenden Cyclopentadienen unter Ver- 
wendung von T H F  statt Ammoniak als Losungsmittel (Gl. 
3)26,27). Die Calcium-Verbindung 4 wird durch mehrfache 
Umkristallisation von geringen Mengen Bis(cyc1openta- 
dieny1)calcium befreit und analysenrein in Form farbloser, 
luft- und hydrolyseempfindlicher Prismen erhalten. Analog 
erhllt man 5 in Form farbloser, luft- und feuchtigkeits- 
empfindlicher Prismen aus THF/Toluol-Losungen. Die 
Komplexe 1-5 sind sehr gut loslich in THF, weniger gut 
dagegen in Benzol. Aus Dimethoxyethan-Losungen der 
THF-Addukte 1,4 und 5 erhalt man nach Einengen nahezu 
quantitativ die entsprechenden farblosen, kristallinen DME- 
Addukte 6-8 (GI. 4). Verbindung 6 ist wie 1 loslich in Ben- 
zol und ebenso luft- und hydrolyseempfindlich. Die 1 : 1- 
Komplexe [(Me3Si)C5H4I2Ca. DME (7) und [(Me3.%),- 
C,H,],Ca. DME (8) wurden anhand ihrer spektroskopi- 
schen Daten nachgewiesen lo'. Sie verhalten sich wie die 
THF-Addukte, sind maBig loslich in Benzol und luft- und 
hydrolyseempfindlich. 

fl. N H O F  
Ca(NH2)2 + 2 Cp'H > [Cp'I2Ca. nTHF 

1: Cp': Me&,; n = 2 
2 :  Cp': 1.3-(Me3C)2C5H3; n = 1 

fi. NHJTHF 
Ca(NH2)2 + 2 (MeSSi)nC5H6-n J [C5H5I2Ca.2 THF 

n = 1.2 3 
n (Me,Si),NH 

(2) 

M F  
Ca(NH2)2 + 2 (Me3Si) C& -,, [(Me3si) ,, C5H5 -,, 12Ca ' THF 

4 : n  = 1 (3) 
5 :n  = 2 

DME 

(4) 
[Cp'I2Ca. nTHF & [Cp'I2Ca ' DME 1, 6: Cp' = Me.$, 

4, 7: Cp' = Me3SiC5H4 

1 , 4 , 5  6,  7, 8 5,  8 :  Cp' = l.3-(Me3Si)2C5H3 

9 (Me5C5)2Ca 'THF 

[C,H,I2Ca + 2 Me3SiC5H5 [Me~SiC5H41~Ca 'THF (5) 

C,H, = 1-lndenyl 

M F  

- 2 CpHe 
4 

Durch mehrstundiges Erhitzen auf 100°C im Vakuum 
und anschliel3ende Kristallisation aus Toluol 1aDt sich Ver- 
bindung 1 in das Mono-THF-Addukt Bis(pentamethy1cy- 
clopentadienyl)(tetrahydrofuran)calcium, (Me5C5)2Ca.THF 
(9), uberfuhren. 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(indeny1)calcium und (Trime- 
thylsily1)cyclopentadien bei Raumtemperatur zusammenge- 
geben; nach 12 Stunden ist die Umsetzung vollstandig. Bis- 
(trimethylsily1)cyclopentadien reagiert nicht mit Bis(inde- 
ny1)calcium. 

Die 'H-, I3C- und Z9Si-NMR-Spektrum der Bis(cyc1open- 
tadieny1)calcium-Verbindungen zeigen die erwartete Aqui- 
valenz der Cyclopentadienylliganden. Die Lage der Reso- 
nanzsignale wie auch die GroDe der Kopplungskonstanten 
ist typisch ") fur das Vorliegen von ionischen Bindungsbe- 
ziehungen zwischen pentahapto-gebundenen Cyclopenta- 
dienylliganden und dem Zentralatom. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 1 findet man eine Resonanz- 
h i e  bei 2.04 ppm fur die Methylprotonen der beiden Pen- 
tamethylcyclopentadienylliganden, im '3C-NMR-Spektrum 
zwei 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 (A2B-Muster). Im 'H-gekoppelten "C- 
NMR-Spektrum findet man ein Singulett fur die Kohlen- 
stoffatome C-1,3 und zwei Dubletts ('.Ic," = 160 Hz) fur die 
verhleibenden zwei Sorten von Ringkohlenstoffatomen, C- 
2 und C-43, im Bereich von 100- 130 ppm. Das 'H-NMR- 
Spektrum von 4 weist zwei Pseudotripletts (AA'BB'-Musfer) 
sowie ein Singulett fur die SiMe,-Gruppe auf. Im protonen- 
gekoppelten I3C-NMR-Spektrum findet man ein Quartett 
fur die Methylkohlenstoffatome der %Me3-Gruppe, ein Sin- 
gulett fur den Ringkohlenstoff C-1 und zwei Dubletts 
('.IC," = 160 Hz) fur die verbleibenden zwei Sorten von 
Ringkohlenstoffatomen C-2,5 und C-3,4. Die 29Si{1H}- 
NMR-Spektren von 4 und 5 weisen nur ein Signal fur die 
ringstandigen SiMe3-Gruppen auf. 

Die NMR-Resonanzen fur das koordinierte Tetrahydro- 
furan bzw. 1,ZDimethoxyethan liegen im Bereich der fur die 
freien Losungsmittel beobachteten Signale. Aus dem Inte- 
gralverhaltnis Ringprotonen/Protonen des Losungsmittels 
geht fur 1 die Koordination von zwei Molekulen THF, fur 
2,4,5 und 9 das Vorliegen von Mono-THF-Addukten her- 
vor; fur die Verbindungen 6, 7 und 8 bestatigt sich die Aus- 
bildung von 1 : 1-Addukten mit der zweizahnigen Base Di- 
methoxyethan. 

Kristallstruktur von 5 
Um uber die Koordinations- und Assoziationsverhalt- 

nisse von Bis(cyclopentadieny1)calcium-Addukten im festen 
Zustand nahere Informationen zu erhalten, wurde eine 
Rontgenstrukturanalyse des THF-Addukts 5 durchge- 
fuhrt Sie ergibt das Vorliegen monomerer Spezies im Kri- 
stall (Abb. l), zwischen denen keine nennenswerten kurzen 
Kontakte bestehen (Abb. 2). Die beiden 1,3-Bis(trimethyl- 
sily1)cyclopentadienyl-Ringe sind streng pentahapto-koor- 
diniert, wie aus den nur geringfugig unterschiedlichen 
Ca - C(Cp)-Abstanden hervorgeht (Tab. 1). Als Ma13 fur 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" betragt. Die Molekule besitzen kri- 
stallographische 2-(C2-)Symmetric. Die zweizahlige Achse 
verlauft durch die Atome Ca und 0 1  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-0-Atom koordiniert. Der Interplanarwinkel der 
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Cp-Ringe ist rnit 46.8" relativ klein (Winkel D1 -Ca-Dl '  
135.4"). Die Winkel D1 -Ca-01 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 AusmaD 
der Drehung ist allerdings gering, da  die sperrigen Silylreste 
erwartungsgemal3 an der ,,offenen" Seite der zueinander ge- 
winkelten Cp-Ringe angeordnet sind. Damit wird noch ge- 
nugend Raum fur die Koordination eines Molekiils T H F  
gelassen. Der Ebenenwinkel Dl,Ca,Dl'/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(cyclopentadieny1)calciums beobachteten, 
polymeren Struktur verhindert. Ferner verhindert der Platz- 
bedarf der Trimethylsilylgruppen die Koordination eines 
weiteren Molekiils THF, so dal3 es nicht wie bei 
[CSHJ2Ca.2THF (3)'' und [C5MeSl2Ca.2THF (1) zur Bil- 
dung von Bis(tetrahydr0furan)-Addukten kommt. 

LJ 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 5 im 
Kristall (ORTEP, die Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit; die Methylgruppen sind der ubersichtlichkeit 
halber mit willkiirlichen Radien gezeichnet; ohne H-Atome). Zu- 
satzlich eingezeichnet ist die zweizahlige Achse, die durch Ca und 
0 1  verlauft und die Cp-Ringe sowie die beiden Halften des THF- 

Molekiils ineinander iiberfiihrt 

Bemerkenswerterweise ergibt eine kiirzlich durchgefiihrte 
Elektronenbeugungsstudie an Bis(pentamethylcyc1openta- 
dieny1)calcium ebenfalls eine gewinkelte Anordnung der Cp- 
Ringe (thermisch gemittelte Struktur in der Gasphase9); off- 
nungswinkel der Cp-Ringe: 26"), obwohl keine Lewis-Saure 
zusatzlich an das Metallzentrum koordiniert ist. Das ko- 

ordinierte T H F  in 5 diirfte daher nur bedingt fur die gewin- 
kelte Anordnung der Cp-Ringe verantwortlich sein. Damit 
in ubereinstimmung ist auch die Beobachtung, daI3 die Ab- 
stande der Ca-Atome vom Mittelpunkt der Cp-Ringe in 
beiden Verbindungen ahnlich sind ([CSMe5I2Ca: 2.312(6) 
A9', [1,3-(Me3Si)2CSH3]2Ca.THF, (5): 2.39 A), die hohere 
Koordinationszahl in 5 also keine grol3e Aufweitung der 
Abstande Ca- D bedingt. 
Bis(cyclopentadieny1)-Verbindungen von Ca(I1) weisen 

weitgehende strukturelle Ubereinstimmungen mit analogen 

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

Si- Atome) 

Tab. 1. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel r] in der Struktur 
von 5 (Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten 

Stelle. in Klammern; siehe Abb. 1 fur die Atomnumerierung) 

Ca-C1 
Ca-C2 
Ca-C3 
Ca-C4 
Ca-C5 

Ca-01 

c1-sil 
sil-Cll 
Sil-Cl2 
sil-Cl3 

Ca-Dla) 

C31-C32 

D1-Ca-D1 ' 
Ca-Ol-C31 
C5-Cl-C2 
Cl-C2-C3 
c2-c3-c4 
c3-c4-c5 
c4-c5-c1 

2.706 (4) 
2.685(3) 
2.677 (3) 
2.648(4) 
2.672 (4) 
2.39 
2.329 (3) 
1.514 (5) 
1.855 (4) 
1.867(5) 
1.871(5) 
1.872 (4) 

135.4 
125.5(2) 
106.0(4) 
110.7 (3) 
105.4 (3) 
108.9 (3) 
109.0(4) 

C1-C2 1.420 (5) 
C2-C3 1.421 (5) 
c3-c4 1.4 35 (5) 
c4-c5 1.410 (5) 
C5-C1 1.422 (1) 

01-C31 1.454 (4) 
C32-C32 ' b, 1.509 (9) 
C3-Si2 1.852 (4) 
S i2 -C2 1 1.853 (5) 

1.849 (6) 
si2-c23 1.851( 6) 

01-Ca-D1 112.3 
C31-01-C31' lO9.0(2) 

si2-C22 

CZ-Cl-Sil 126.8(3) 
CS-Cl-Sil 127.0(3) 
C2-C3-Si2 127.2 (3) 
C4-C3-Si2 126.8 (3) 

a) D1, D1' = Mittelpunkte der Cp-Ringe. - b, Symmetrieopera- 
tion: -x,  y ,  0.5 - z. 

Chem. Ber. 122 (1989) 879-884 



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

Verbindungen von Yb(I1) auf'.'-". Dies diirfte nicht zuletzt 
durch die ahnlichen Ionenradien der Elemente bedingt 
sein 14), was als weiterer Hinweis auf einen hauptsachlichen 
ionischen Bau der Cp-Komplexe dieser (stark elektroposi- 
tiven) Metalle zu werten ist Is). Als Beispiel wurde schon die 
Gasphasenstruktur von [CSMeS12Yb genannt, die praktisch 
mit der des Calciums ubereinstimmt''. Weitere Gemeinsam- 
keiten sind die Unloslichkeit der basenfreien Cyclopenta- 
dienylkomplexe des Ytterbiums und Calciums in Kohlen- 
wasserstoffen. Da rnit Lewis-Basen wie Ethern und Aminen 
leicht Koordinationsverbindungen gebildet werden, erklart 
dies auch die Schwierigkeiten, fur Rontgenstrukturanalysen 
geeignete Einkristalle der basenfreien Verbindungen zu er- 
halten. 

Die Analogie zwischen Cyclopentadienylkomplexen des 
Calciums und Ytterbiums findet rnit dem Nachweis des 1 :1- 
Addukts 5 eine Fortsetzung. So erweist sich [1,3- 
(Me3Si)2CsH3]2Ca.THF (5 )  als strukturell ahnlich zu 
[CSMeS]2Yb.THF16). Dessen Winkel D-Yb-D (D = 
Ringmittelpunkt) betragt 143.5(3)", der Abstand Yb- D 2.37 
8, (vgl. 5: 135.4'12.39 A). 

Die basenfreien Komplexe [C5MeSl2M mit M = Sm, Eu 
liegen im Kristall in monomerer Form rnit gewinkelt-pen- 
tahapto-gebundenen Cyclopentadienylliganden vor, wo- 
bei allerdings auch relativ kurze intermolekulare Kontakte 
zu benachbarten Methylgruppen beobachtet werden"). 
[CSMeJ2Yb kristallisiert isomorph, seine Molekulstruktur 
sollte daher ahnlich sein9). Aufgrund der Befunde am basen- 
freien [C5Me5l2M, M = Ca, Yb, in der Gasphase und den 
Kristallstrukturen von [1,3-(Me3Si)2CSH3]2Ca. T H F  (5) und 
[C5MeSI2Yb.THF 1aDt sich vermuten, daD die bislang nur 
in rontgenamorpher Form anfallenden substituierten, ba- 
senfreien Bis(cyclopentadieny1)-Verbindungen des Calciums 
ebenfalls analog zu denen des Ytterbiums sind. 

Wir danken der Deutschen Furschungsyemeinschaft und dem 
Funds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Simtliche Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuch- 

tigkeit unter Argon durchgefiihrt; verwendete Gerate, 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(pentamethylcyclopentadieny1) bis(tetrahydrufuran)calcium, 
[MesCSj2Ca.2THF (1) und Bis(l,3-di-tert-butyIcyclopentadienyl)- 
(tetrahydrofuranjcalcium, [(Me3CJ2C5H3l2Ca. THF (2): Zu einer 
tiefblauen Losung von 2.80 g (69.86 mmol) Calcium in fliissigem 
Ammoniak werden bei -4O'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. Riihren bei -40°C erwarmt man langsam auf Raum- 
temp., gibt portionsweise 200 ml THF zu, laDt weitere 12 h bei 
Raumtemp. riihren und erhitzt anschlieDend 5 h unter RiickfluD, 
um verbliebenes Ammoniak zu vertreiben. Filtrieren, Einengen und 
Kristallisation bei 5°C liefern farblose, in Benzol losliche Kristalle. 

1: Ausb. 15.0 g (48%), Schmp. 168°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

OCH2). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 11.32 (C-CH,), 25.48 
(OCH2CH2), 68.47 (OCHI), 111.54 (C-CHJ. 

1.33 (m, 8H, OCH2CH2), 2.04 (s, 30H, C-Cf13), 3.36 (m, SH, '  

C2&6Ca02 (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 (c6D6): 
6 = 1.30 [s, 36H, C(CH,),], 1.43 (m, 4H, OCH2CH2), 3.55 (m, 4H, 
OCH'), 5.77 (Pseudotriplett, A2B, 2H, 2-H), 6.15 (Pseudodublett, 
AIB, 4H, 43-H). - "C-NMR (C6D6): 6 = 25.23 (t, 'Jc.H = 134 
Hz, OCH2CH2), 32.38 (s, C-Me3), 33.07 [q, ' JC.H = 126 Hz, C- 
(CH3)3], 70.10 (t, ' J c , H  = 149 Hz, OCHZ), 101,68 (dt, ' J c , H  = 156, 
'JC,H = 7.0 Hz, C-2), 104.10 (dt, ' J C , H  = 158, 'JC,H = 6.7 Hz, 
C-4,5), 135.12 ( s ,  C-1,3). 

C3,,H&a0 (466.8) Ber. C 77.19 H 10.80 
Gef. C 75.02 H 10.60 

(I ,2-Dimethoxyethan) bis(pentamethylcyclopentadienyl)calcium, 
[MesCs]2Ca.DME (6): Aus 1 lassen sich durch Losen in DME, 
Einengen zur Trockne und erneutes Aufnehmen in DME/Toluol 
farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle von 6 erhal- 

30H, C-CH,), 2.60 (s, breit, 4H, OCH2), 2.73 (s, breit, 6H, 
OCH3). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 11.73 (C-CH3), 59.71 
(OCH3), 70.30 (OCH2), 11 1.60 (C-CH3). 

C2.,H,,,,CaO2 (400.7) 

ten. Ausb. SO%, Schmp. 260°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.11 (s, 

Ber. C 71.95 H 10.06 
Gef. C 71.36 H 9.65 

Bis(pentamet hylcyclupentadienyl) (tetrahydrofuran)calcium, 
[Me5Cs]2Ca. THF (9): Durch Erhitzen bei 100"C/lO-' mbar kann 
1 in 9 iibergefiihrt werden. Schmp. 110-120°C. - 'H-NMR 
(c6D6): 6 = 1.27 (m, 4H, OCH2CH2), 2.04 (s, 30H, C-CH3), 3.26 
(m, 4H, OCH2). 

C24H38Ca0 (382.7) Ber. C 75.33 H 10.01 
Gef. C 74.35 H 9.38 

(Tetrahydrofuran) bis[ (trimethylsilyl)cyclupentadienyl]calcium, 
[Me3SiC5H4l2Ca, THF (4), und Bis[l,3-bis(trimethylsilyl)cyclupen- 
tadienyl] (tetrahydrofuran)calcium, [ (Me3Si)2C5 H3],Ca ' THF (5): 
Zu einer Suspension von 40.0 mmol Calciumamid in 100 ml THF 
werden 80.0 mmol (Me3Si),C5H6., gegeben, wobei sich die Losungen 
braunlich farben. Im Fall von (Trimethylsilyl)cyclopentadien ist die 
Reaktion leicht exotherm. Nach Abfiltrieren des iiberschussigen 
Calciumamids und Einengen der klaren Losung erhalt man durch 
mehrfache Umkristallisation farblose Kristalle der entsprechenden 
[(Me,Si),,C5H5.J2Ca. THF-Addukte. 

4: Ausb. 1.9 g(12%), Schmp. 125-132'C. - 'H-NMR(CD3CN): 
6 = 0.13 (s, 18H, SiMe,), 1.79 (m, 4H, OCH2CH2), 3.63 (m, 4H, 
OCH2), 5.88, 6.01 (Pseudotripletts, AA'BB', 8H, Ring-H). - "C- 
NMR (C6DdTHF): 6 = 1.17 (q, 'Jc," = 119 Hz, SiMe,), 25.78 (t, 
' J c , H  = 145 Hz, OCH2), 132 Hz, OCH,CH,), 67.91 (t, IJc ,H = 
109.84, 115.90 (d, ' JC ,H = 160 Hz, Ring-C), 113.73 (s, C-1). - 
'9Si{'H}-NMR (C6D6/THF): 6 = - 12.2. 

C20H34CaOSi2 (386.8) Ber. C 62.11 H 8.86 
Gef. C 62.24 H 9.01 

5:  Ausb. 6.4 g (30%), Schmp. 189-190°C. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 0.30 (s, 36H, %Me3), 1.45 (m, 4H, OCH2CH2), 3.54 (m, 4H, 
OCH2), 6.46 (Pseudotriplett, A2B, 2H, H-2), 6.60 (Pseudodublett, 

Hz, SiMe,), 26.29 (t, 'Jc,H = 132 Hz, OCH2CH2), 68.21 (t, 'Jc.H = 

A2B,4H, 4,5-H). - "C-NMR ([DslTHF): 6 = 1.50(q, ' J C , H  = 118 

145 Hz, OCH2), 118.61 (s, C-1,3), 119.05 (d, ' J C , H  = 160 Hz, C-4,5), 
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126.46(d, 'JC.H = 159 Hz, C-2). - 29Si{'H}-NMR ([D8]THF): 6 = 

-8.73' C26HSOCaOSi4 (531.1) Ber. C 58.80 H 9.49 
Gef. C 59.41 H 9.58 

Bis (cyclopentadienyl) his (tetrahydrofuran) calcium, [ C5 H5l2Ca. 
2THF(3) nach GI. (2): Zur blauen ammoniakalischen Losung von 
2.85 g (71.1 1 mmol) Calcium werden ein paar Kristalle Fe(N0,)'. 
9 H 2 0  gegeben. Nachdem sich eine grauliche Suspension von Cal- 
ciumamid gebildet hat, wird bei -40°C innerhalb l h die Losung 
von 20.0 g (144.6 mmol) (Trimethylsily1)cyclopentadien in 100 ml 
T H F  zugetropft, wobei der Calciumamid-Niederschlag verschwin- 
det. Nach Zugabe weiterer 100 ml T H F  wird langsam auf Raum- 
temp. erwarmt und verbliebenes Ammoniakgas durch 5 stdg. Ruck- 
fluBerhitzen vertrieben. Filtration und anschlieBende Kristallisation 
liefern rotliche Kristalle, die durch Umkristallisation weiter gerei- 
nigt werden. Farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Prismen. 
Die Mutterlauge enthalt Hexamethyldisilazan. 

1.35 (m, 8H, OCH2CH2), 3.49 (m, 8H,  OCH2), 6.24 (s, 10H, Ring- 
H). - I3C-NMR (c6D6): 6 = 25.70 (t, 'JC,H = 133 Hz, OCH2CHz), 
68.31 (t, 'JC,H = 145 Hz, OCH2CH2), 107.37 (dd, lJC.H = 160.5, 
2Jc,H = 13.6 Hz, Ring-C). 

3: Ausb. 6.2 g (46'/0), Schmp. > 270°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

C18H26Ca02 (314.5) Ber. C 68.75 H 8.33 
Gef. C 68.38 H 8.22 

Riintgenstrukturanalyse uon 5:  Enraf-Nonius CAD4-Diffrakto- 
meter, Mo-K,-Strahlung, h = 0.71069 A, Graphit-Monochroma- 
tor, T = -50°C. Kristalldaten: KristallgroBe 0.35 x 0.40 x 0.45 
mm, C26HSOCaOSi4, M ,  = 531.1 1, orthorhombisch, Raumgruppe 
Pbcn (Nr. 60), a = 11.389(1), b = 13.677(2), c = 21.456(2) A, V = 
3342.1 A', Z = 4, Dkr = 1.055 g/cm', p(Mo-K,) = 3.4 cm-', 
F(O00) = 1160. Bis (sinO/h),,, = 0.619 A-1 wurden die integrierten 
Intensitaten von 3714 Reflexen vermessen (hkl-Bereich: + 15, + 17, 
+ 27,8/2O-Scan, Am = 0.8 + 0.35 tan 8). Drei periodisch gemessene 
Standardreflexe deuteten eine Intensitatsabnahme von 17.1 % wah- 
rend der Messung an, die nichtlinear, isotrop korrigiert werden 
konnte. Die Intensitaten wurden auBerdem fur Lp-, nicht aber fur 
Absorptionseffekte korrigiert. Nach Entfernung der systernatisch 
ausgeloschten Daten verblieben 3293 unabhingige Strukturfakto- 
ren, von denen 2387 mit F, 2 2.0 cs(F,) als ,,beobachtet" eingestuft 
und fur alle weiteren Rechnungen verwendet wurden. Die Struktur 
wurde mit automatisierten Patterson-Methoden gelost und rnit 
Fourier-Synthesen vervollstandigt. 10 der 25 unabhangigen H- 
Atome konnten Differenzsynthesen entnommen werden, der Rest 

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und iquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter von 5 [V,, = ( ~ l V ? V 3 ) ' 1 3 ,  wobei Vi die 

Eigenwerte der Vij-Matrix sind] 

~~ 

Atom 
ca 
sil 
s i 2  
01 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
c11 
c 1 2  
C13 
c 2  1 
c 2  2 
C2 3 
C3 1 
C32 

X/A 
0.0000 
0 . 2 8 7 5  (1) 
0 . 1 8 2 7  (1) 
0.0000 
0 . 2 2 6 9  ( 3 )  
0 . 2 2 9 4  ( 3 )  
0 . 1 8 1 9  ( 3 )  
0 . 1 4 9 2  ( 3 )  
0 . 1 7 6 8  ( 3 )  
0 . 1 8 7 0  ( 4 )  
0 . 3 1 0 7 ( 4 )  
0 . 4 3 0 0  ( 4 )  
0 . 3 1 8 8  ( 5 )  
0 . 1 7 5 8  ( 6 )  
0 . 0 5 5 6  ( 5 )  

- 0 . 0 7 7 1 ( 4 )  
- 0 . 0 2 6 9  ( 3 )  

Y/ B 
0 . 0 7 5 1 (  1) 
0 . 0 3 3 4  (1) 
0 . 1 3 4 5 (  1) 

- 0 . 0 9 5 2 ( 2 )  
0 . 0 9 7 4  ( 3 )  
0 . 0 6 4 2  ( 3 )  
0 . 1 3 6 1  ( 3 )  
0 . 2 1 6 3  ( 3 )  
0 . 1 9 2 6 ( 3 )  

- 0 . 0 6 5 0  ( 4 )  
0 . 1 2 3 0 ( 3 )  

-0 .0269 ( 3 )  
0 . 1 9 0 7 ( 5 )  
0 . 0 0 6 8  ( 4 )  
0 . 2 0 2 8  ( 5 )  

- 0 . 1 5 7 0  ( 3 )  
- 0 . 2 5 9 2 ( 3 )  

z/c 
0 . 2 5 0 0  
0 . 3 5 3 8  (1) 
0 . 0 9 5 0 (  1) 
0 . 2 5 0 0  
0 . 2 8 4 6  ( 2 )  
0 . 2 2 1 9 ( 2 )  
0 . 1 8 1 2  ( 2 )  
0 . 2 2 0 7  ( 2 )  
0 . 2 8 2 9  ( 2 )  
0 . 3 8 2 0 ( 2 )  
0 . 4 1 8 5 ( 2 )  
0 . 3 3 3 4 ( 2 )  
0 . 0 6 4 0  ( 2 )  
0 . 0 6 6 9  ( 2 )  
0 . 0 6 3 3  ( 3 )  
0 . 2 8 7 0 ( 2 )  
0 . 2 8 2 1 ( 2 )  

U(eq.) 
0 . 0 2 7  
0 . 0 3 7  
0 . 0 4 2  
0 . 0 3 2  
0 . 0 3 0  
0 . 0 2 8  
0 . 0 2 6  
0 . 0 3 2  
0 . 0 3 3  
0 . 0 5 6  
0 . 0 5 3  
0 . 0 5 4  
0 . 0 7 2  
0 . 0 8 2  
0 .088  
0 . 0 4 1  
0 . 0 4 0  

wurde nach idealisierter Geometrie berechnet. Die Verfeinerung mit 
anisotropen Auslenkungsparametern (H-Atome konstant mit 
U,,, =0.05/0.07 A') konvergierte bei R (Rw)  = 0.066 (0.054). Die 
minimierte Funktion war Xw(lF,,I - lFc1)2 rnit w = l/02(Fo). Das 
groBte Verhaltnis von Shift zu Error im letzten Zyklus betrug 0.001; 
die Restelektronendichte zeigte keine Besonderheiten [Aeen(max/ 
min) = +0.52/-0.98 e /A3] .  Streukurven fur neutrale, isolierte 
Atome wurden fur alle Nicht-H-Atome verwendetI8'. Die der H- 
Atome basierten auf den von Stewart et al. fur gebundene, spha- 
rische Atome 19) angegebenen Werten. Korrekturen fur anomale 
Streuung wurden fur alle Nicht-H-Atome angebracht 'O). Verwen- 
dete Programme: SHELXS-862'), SHELX-7622), ORTEP'" sowie 
eigene R ~ u t i n e n ~ ~ ) .  Tab. 1 enthalt ausgewahlte Strukturparameter, 
Tab. 2 die Atomkoordinaten. Abb. 1 und 2 geben die Molekul- bzw. 
Kristallstruktur wieder. Vollstandige Listen der Atomparameter 
und Strukturfaktorentabellen wurden hinterlegt "). 
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