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Abstract 

The reaction of calcium bis[bis(trimethylsilyl)amide] with 6-methyl-6-organylfulvene yields calcium bis(l-organyl-ethen-l-yl-cyclo- 
pentadienide) with organyl groups such as methyl (11, phenyl (2) and iso-butyl (3). Compound 2 crystallizes in the monoclinic space 
group P2/n with a = 1266.8(2), b = 1225.6(2), c = 1831.4(2) pm, /3 = 97.65” and Z = 4. The asymmetric unit contains two half-mole- 
cules, both the calcium atoms are coordinated distorted tetrahedrally by two cycle-pentadienide ligands and two THP molecules. The 
metathesis reaction of the calcocene 1 with iron(B) chloride leads to the corresponding ferrocene derivative 4 in good yield. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] mit 6-Methyl-6-organylfulvenen tiihrt zu den Calcium-bis(l-organyl-ethen-l- 
yl-cycle-pentadieniden) mit Organylresten wie Methyl (l), Phenyl (2) und iso-Butyl (3). Verbindung 2 kristallisiert in der monokbnen 
Raumgruppe P2/n mit a = 1266,8(2), b = 1225,6(2), c = 1831,4(2) pm, j3 = 97,6.5” und Z = 4. Die asymmetrische Einheit enthllt zwei 
Molekiiilhllften; die Calciumatome sind verzerrt tetraedrisch von zwei Cycle-pentadienid- und zwei THF-Liganden umgeben. Die 
Metathesereaktion des Calcocens 1 mit Eisen(II)chlorid liefert das entsprechende Ferrocen-Derivat 4 in guter Ausbeute. 
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1. Einleitung 

Nach der Erstsynthese von Calcocen im Jahre 1956 
[l] entwickelte sich die Chemie der Erdalkalimetal- 
locene wegen praparativer Schwierigkeiten wie Luft- 
und Protolyseempfindlichkeit sowie Schwerldslichkeit 
in gangigen organischen Solventien nur sehr langsam. 
Seit der Aufklfrung der Kristallstruktur des im 
Festkorper polymer vorliegenden Calcocens (Abb. 1) 
durch Zerger und Stucky fast zwanzig Jahre splter [2] 
wurden zahlreiche Erdalkalimetallocene synthetisiert 
und charakterisiert. Heute handelt es sich bei diesen 
Derivaten urn die einzige gut untersuchte Verbindungs- 
klasse der Erdalkalimetall-organide [3]. Die Schwerlos- 
lichkeit der vorwiegend ionisch vorliegenden Erdalka- 
limetallocene kann durch Substitution des Liganden und 
durch Adduktbildung mit Basen (Ether oder Amine) 
verringert werden wie beispielsweise bei dem in Abb. 1 

* Prof. Herbert Schumann zum 60. Geburtstag gewidmet. 
?? Corresponding author. 

dargestellten (1,2-Dimethoxyethan-O,O’)calcium- 
bis(methyl-cycle-pentadienid) [4]. 

Die Synthese der Erdalkalimetallocene gelingt durch 
Metallierung von Cycle-pentadienen durch aktivierte 
Metalle oder durch Reaktionsfihrung in fliissigem Am- 
moniak (Gl. (1)) [2,4,5]. 

M + 2C,H,_,R, 3 M(C,H,_,R,), + H, (1) 

M = Ca, Sr, Ba 
R = Alkyl, Aryl (n = 1 bis 5), Trimethylsilyl (n = 1, 2) 

Barium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] reagiert mit Te- 
traphenyl-cycle-pentadien entsprechend Gl. (2) zum er- 
warteten Barocen [3]. 

Ba[N(SiMe,),], + 2C,H,Ph, 

- Ba(C,HPh,), + 2HN(SiMe,), (2) 

Ein weiterer Zugang zu diesen Derivaten besteht 
durch die in Gl. (3) dargestellte Metathesereaktion [3,6], 
bei der Kalium-pentaalkyl-cycle-pentadienid in THF mit 
wasserfreiem Calciumdiiodid umgesetzt wird. Zunlchst 
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Abb. 1. Darstellung der Struktur des polymeren Calcium-di-cyclo- 
pentadienids (links [2]) sowie der Molekiilstruktur von (1,2-Di- 
methoxyethan-O,O’~calcium-bis(methyl-cyclo-pentadienid) (rechts 
141). 

entsteht dimeres (Pentaalkyl-cyclo-pentadienyl)calciu- 
miodid . 2THF, das mit weiterem Kalium-Derivat zum 
Decaalkylcalcocen oder aber mit Kalium-2,5tetra- 
methyl-2,5-disilaaza-cycle-pentadienid zu dem het- 
eroleptischen {(R,C,)Ca[ p-N(SiMe,CH,),]], reagiert. 

2KCp’ + CaI, 3 CaCp; + 2KI (3) 
Overby und Hanusa [7] gelang vor kurzem die Syn- 

these des offenen Calcium-bis(2, 4-di-tert-butylpenta- 
dienids) aus K(2,4-‘Bu,C,H,) und Calcium(II)iodid in 
THF. Die ijbertragung der Metathesereaktion auf Stron- 
tium- und Bariumhalogenide fiihrte zu schwerlijslichen 
Komplexen. 

Die reduktive Kopplung von 6,6_Dimethylfulven 
durch Magnesium wurde bereits praparativ zur 
Ubertragung des 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-bis(cyclo-pen- 
tadienyljethan-Liganden auf Nebengruppenelemente 
eingesetzt [8]; spater konnten Edelmann und Mitarbeiter 
diesen Reaktionstyp auf Ytterbium und Calcium [9], 
nicht jedoch auf Barium iibertragen. Bei allen bisher 
untersuchten Cycle-pentadieniden von Calcium handelt 
es sich urn Trimethylsilyl-, Alkyl- oder Arylsubstitu- 
tionsprodukte; wir stellen hier erstmals alkenylsubstitu- 
ierte Calcocene vor. 

2. Ergebnisse 

2.1. Synthese 

Bei der Reaktion von Calcium-bis[bis(trimethylsilyl)- 
amid] mit 6-Methyl-6-organylfulven isoliert man aus 
THF oder 1,ZDimethoxyethan (DME) die entsprechen- 
den Etheraddukte des Calcium-bis(l-organyl-ethen-l- 
yl-cycle-pentadienids) (R = Me 1, R = Ph 2) 
entsprechend Gl. (4). Setzt man als Edukt 6,6-&o- 
Butylmethylfulven ein, so isoliert man ausschliel3lich 
die in Gl. (4) beschriebene Verbindung 3, ein Derivat 

mit einem iso-Butenyl-Rest wird nicht beobachtet. Das 
Calciumatom ist in diesen Verbindungen vierfach koor- 
diniert, so dal3 entweder ein Bis(THF)-Komplex oder 
ein Mono(DME)-Addukt isoliert wird. Das Strontium- 
sowie such das Barium-Derivat sind in organischen 
Liisungsmitteln such hier augerordentlich schwerlijslich 
und werden hier nicht besprochen. Magnesium- 
bis[bis(trimethylsilyl)amid] reagiert hingegen nicht mit 
den Fulvenen. Dieser Unterschied in der Reaktivitat der 
M-N-Bindungen von Magnesium und Calcium ist vor 
allem eine Konsequenz der Abschirmung des Metallzen- 
trums durch den ausladenden (Me,Si),N-Substituenten. 
Das sterische Argument wird dadurch gestiitzt, dal3 such 
Yttrium-tris[bis(trimethylsilyl)amid] nicht mit 6,6-Di- 
methylfulven reagiert [lo]. 

MeKR 

caNsi%)*l, + 2 \ / 6 
R 

ti Q CH, 

L -i 
Ca’2L 

-1 
+ 2HN( SiMe,), (4) 

R = Me(l), Ph (2), CH,CHMe, (3) 
L=THF 

Die Additionsreaktion von Lithiummethanid an 6,6- 
Dimethylfulven fihrt zur Bildung von Lithium-( tert- 
butyl-cycle-pentadienid) [ 111; im allgemeinen addieren 
Metallorganide MR an Fulvene, wenn es sich bei den 
Organylresten R urn sterisch wenig anspruchsvolle Sub- 
stituenten wie Hydrid, Methyl, Ally1 oder Phenyl han- 
delt [ 1 Id,1 le], bei sterisch anspruchsvolleren wie 
beispielsweise iso-Butyl- oder Di( iso-propyl)amido- 
Gruppen [12,13] beobachtet man nicht das Additions- 
produkt, sondern wie such bei der in Gl. (4) dargestell- 
ten Umsetzung die Bildung der l-Alkenyl-cyclo-penta- 
dienide und von RH, in unserem Fall 1,1,1,3,3,3- 
Hexamethyldisilazan. Diese Reaktionen werden bereits 
genutzt, urn substituierte Cycle-pentadienyl-Liganden 
auf Nebengruppenelemente zu iibertragen [13]. 

Basenfreies Calcium-bis(propen-2-yl-cyclo-pentadi- 
enid) ist in gangigen organischen Solventien augeror- 
dentlich schwerloslich, durch Zugabe von Ethern wie 
THF oder DME erhalt man lijsliche Derivate. Diese 
alkenylsubstituierten Calcocene konnen zur Ubertragung 
der Liganden auf Eisen eingesetzt werden. Stellvertre- 
tend flir diese Metathesereaktion sei die Darstellung von 
rotem l,l’-Bis(propen-2-yl)ferrocen 4 entsprechend Gl. 
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(5) aufgefihrt. Dieses nur mtiig luftempfindliche Fer- Buten sowie bei 1-Methyl-1-phenylethen tritt das Signal 
rocen la& sich durch Sublimation vom ausgefallenen des quartEren Kohlenstoffatoms bei 142 bzw. 141 ppm 
Calciumdichlorid abtrennen und reinigen. auf. 

CH, 

@ 

Me 

4 
Ca’2THF + FeCl, - Fe 

& 
* 

+ CaCl, 

Me 
\ 

CH, 4 

1 
(5) 

Die Kopplungskonstanten ‘J(C-H) der Cyclo-penta- 
dienyl-Einheit betragen bei den Calcocenen 1, 2 und 3 
etwa 161 Hz. Ahnliche ‘J(C-H)-Werte beobachtet man 
such fiir die Alkalimetallocene (K, 155,9; Na, 156,5; Li, 
159,4 Hz [15]). Die Anwesenheit des Phenylsub- 
stituenten in Derivat 2 fihrt nicht zur nennenswerten 
Beeinflussung der zwei Fragmente C,H, und Ph- 
C=CH, untereinander, die sich durch eine gehinderte 
Rotation at&em sollte. 

Im substituierten Ferrocen 4 beeinflussen sich die 
zwei Organyl-Einheiten C,H, und R-C=CH, eben- 
falls nicht. Das Alkenyl-Fragment weist chemische Ver- 
schiebungen ahnlich derjenigen der Calcium-Derivate 1 
auf. Die S(13C)-Werte der Kohlenstoffatome des 
Ringsystems entsprechen denen des Methyl-cyclo-pen- 
tadienyl-Rests im l,l’-Dimethylferrocen (MeC,H,: Cl, 
84,8; C2,5, 67,9 und C3,4, 69,9 ppm [17]). 

2.2. NMR-Spektroskopie 

In Tabelle 1 sind die NMR-Daten der alkenylsubsti- 
tuierten Calcocene aufgelistet. Fiir das Cyclo-pentadi- 
enyl-Fragment C,H, beobachtet man ein Protonenspek- 
trum vom AA’BB’-Typ, such beim Kiihlen bis - 70°C 
bleiben die Wasserstoffkerne paarweise chemisch 
aquivalent. Die Rotation der Alkenylgruppe gegen den 
Cycle-pentadienylrest ist also such bei tiefen Tempera- 
turen nicht eingeschrankt. 

Bei den Di-tert-butylerdalkalimetallocenen beobach- 
tet man eine nur Iugerst geringfigige Abhfngigkeit der 
13C{’ H}-NMR-Verschiebungen von der GrijOe des 
Erdalkalimetallatoms; so findet man das quartare 
Kohlenstoffatom des Cycle-pentadienyl-Fragments bei 
allen Derivaten zwischen 135 und 136 ppm, die 
6(‘3C)-Werte der CH-Gruppen zwischen 103 und 110 
ppm [14]. Fiir die chemischen Verschiebungen der 
Kohlenstoffatome in den Alkalimetallocenen des Typs 
M($-C,H,) findet man mit Werten von 103,6 fur 
Lithium-, 103,4 fir Natrium- und 104,8 ppm fur 
Kalium-cycle-pentadienid ebenfalls keine Abhangigkeit 
von der GroBe des Metallkations [15]. Das Magnesocen 
fiigt sich mit einer 13C-Verschiebung von 108,O ppm in 
diesen Bereich ein. .. Fischer et al. [15] wamen 
ausdriicklich vor der Ubertragung der ftir Nebengrup- 
pen-cycle-pentadienide publizierten Korrelation zwi- 
schen NMR-Parametem und Strukturen auf Hauptgrup- 
pen-cycle-pentadienide. 

Die oben schon erwahnte ungehinderte Rotation des 
Alkenylfragments gegeniiber der Cyclo-pentadienyl- 
Einheit l%t erwarten, daS sich die Teilstrukturen C,H, 
und R-C=CH, such spektroskopisch nur wenig beein- 
flussen. Die 6(13C)-Werte der CH-Kohlenstoffatome 
der Derivate 1 bis 3 treten urn 107 ppm und damit im 
erwarteten Bereich auf. Auch die AIkenyl-Gruppe weist 
Verschiebungen auf, wie sie in prim&en AIkenen des 
Typs H,C=CRR’ beobachtet werden [16]; beim iso- 

Solvensfreie Erdalkalimetallocene treten in der Gas- 
phase gewinkelt und im Festkiirper polymer auf. Die 
Winkelung von Molekilen des Typs MX, mit X als F, 
OH, NH,, CH, fiihren Kaupp et al. [18] auf d-orbital- 
Beteiligung zuriick, wahrend Hollis et al. [19] diese 
Beobachtung bei den Erdalkalimetallocenen mit der in- 
tramolekularen van-der-Waals-Anziehung der Liganden 
begriinden. Bei den von uns untersuchten Derivaten 
handelt es sich urn Solvensaddukte, bei denen diese 
Einfliisse eine nur untergeordnete Rolle spielen sollten. 

2.3. Molekiilstruktur 

Verbindung 2 kristallisiert in der monoklinen Raum- 
gruppe P2/n mit zwei Molekiilhllften in der asym- 
metrischen Einheit, beide Molekiile lassen sich mit Hilfe 
der kristallographischen C,-Symmetrie erg&Zen. Abb. 
2 zeigt die beiden Molekiile sowie das Numerierungs- 
schema. Tabelle 2 enthalt die Ortskoordinaten und die 
isotropen thermischen Auslenkungsparameter U& der 
Calcium-, Sauerstoff- und Kohlenstoffatome. 

Die Calciumatome sind von jeweils vier Liganden 
verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei der griigte Winkel 
zwischen den Zentren der Cyclo-pentadienid-Sub- 
stituenten mit Werten von 128,4” fiir Molekil 1 und 
sogar 134,7” fiir Molekiil 2 beobachtet wird. Die 
OCaO-Bindungswinkel differieren mit 81,6 und 96,9” 
iiberraschend stark (Tabelle 3). Die Ursache fiir den 
Befund, dal3 bei Molekiil2 die 0-Ca-O- bzw. Cp-Ca- 
Cp-Winkel groger sind als bei Molekiil 1, liegt in der 
Ausrichtung der THF-Liganden. Die Flachennormalen 
der aus den COC-Fragmenten der THF-Molekule 
berechneten Ebenen schlieSen im Molekiil 1 einen 
Winkel von 82”, im Molekiil 2 hingegen nur von 15” 
ein. In Abb. 3 ist dieser Sachverhalt durch eine Projek- 
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tion entlang der kristallographischen C ,-Achsen zwischen der Ethenyl- und Phenyleinheit sind mit 149 
dargestellt. pm sogar noch grSl3er. 

Die Mehrfachbindungssysteme des Cyclo-pentadi- 
enid-Fragments und der Ethenylgruppe wechselwirken 
such im Festkiirper kaum miteinander. Mit Cl-Cll- 
bzw. C6-C61-Bindungsl’angen von 147,5 pm beobachtet 
man einen Wert, wie er der Erwartung fur eine Einfach- 
bindung zwischen zwei sp*-hybridisierten Kohlen- 
stoffatomen entspricht [20]. Die C=C-Doppelbindung 
des Ethenylfragments liegt mit 133,7 pm im charakteris- 
tischen Doppelbindungsbereich. Die C-C-Abstande 

Die Ausrichtung der Ebenen zueinander wird unseres 
Erachtens vor allem durch die Packung der Molekule im 
Festkorper bestimmt. Die Winkel zwischen den 
Flachennormalen der Cycle-pentadienid- und Ethenyl- 
ebenen betragen 10,2 (Molekul 1) bzw. 16,3” (Molekhl 
21, wahrend diejenigen zwischen den Ethenyl-Fragmen- 
ten und den Phenylebenen mit 136,4 und 38,6” deutlich 
griil3er sind. 

Die Ca-C-Bindungslangen schwanken zwischen 269 

Tabelle 1 
NMR-Parameter der Calcocene 1, 2 und 3 sowie vom Ferrocen 4 (3O”C, chemische Verschiebungen (ppm), Kopplungskonstanten (Hz)). Die 
Numerierung der Atome folgt dem unten angegebenen Schema: 

Verbindung la lb 2 3 4 

Solvens [D,lTHF [D, ITHF [D, ITHF [DslTHF [D,]Benzol 
R CH3 CH3 C&5 CH,-CHMe, CH3 
Ether(L) THF DME THF THF _ 

‘H 
6(H2,5) 
6(H3, 4) 
6(H71) 
6(H72) 
6(R) 
‘J(H71-H72) 
4J(H71-H,) 
4J(H72-H, ) 
6(L) 
6(L) 
13C 
6(Cl) 
NC2,5) 
6(C3,4) 
6(C6) 
6(C7) 
6(R) 
6(Rp) 
6(R,) 
607,) 
‘J(C2,5-H) 
‘J(C3,4-H) 
2J(C6-H,) 
‘J(C7-H) 
‘J(C7-H) 
3J(C7-H,) 
‘J(C,-H,) 
3J(C,-H71) 
3J(C,-H72> 
6(L) 
6(L) 

565 5,73 
594 6,03 
473 4,48 
478 4,97 
1,95 2,07 
277 2,6 
077 < 0,6 
1,5 173 
1,74 3,18 
3.91 3.34 

124,88 124,88 
108,27 108,35 
106,ll 106,12 
141,69 141,66 
102,Ol 102,OS 

22,71 22,73 
- - 

- - 
161,8 161,l 
161,l 160,4 

5,9 . 6,O 
153,4 153,3 
155,5 155,5 

5,9 579 
125,2 125,2 

731 7,O 
11,8 11,7 
26,26 58,85 
68,16 72,59 

5,79 
5,95 
4,73 
5,23 
7,2-7,5 
2,3 

- 
1,78 
3.63 

123,13 
108,70 
10852 
14854 
104,57 
145,21 
128,06 a 
129,30 a 
127,32 a 
161,6 
161,6 

_ 
156,4 
156,4 

- 
- 
- 
- 

26,26 
68,12 

5,70 
6,00 
4,45 
5,02 
2,27/1,91/0,93 
2,6 

< 1,o 
< l,o 

1,78 
3.63 

124,lO 
108,16 
106,41 
145,38 
102,49 
47,Ol b 
28,06 b 
23,21 b 
- 

161,5 
161,0 
< 2,0 
153,l 
155,3 

599 
123,7 

4,O 
993 

26,26 
68,12 

3,99 
4,15 
5,14 
4,87 
1,92 
178 
077 
1,5 

87,63 
67,49 
70,40 

141,24 
108,79 
21,69 

- 
174,l 
174,9 

6,l 
155,3 
162,9 

579 
126,2 

6,7 
11,2 
- 

l Zuordnung iiber Intensitlt und Kopplungsmuster der Signale: ‘J(ortho-CH) = 159,0; ‘J(meta-CH) = 158,5; ‘Jcpara-CH) = 159,5 Hz. 
Kopplungskonstanten des iso-Butylrestes: ‘J(CH,) = 123,7; ‘J(CH) = 126,8; ‘J(CH,) = 124,0 Hz. 
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Abb. 2. Strukturmodelle von Molekiil 1 (oben) und Molekiil 2 
(unten) des Bis(tetrahydrofuran-O)calcium-bis(l-phenyl-ethen-l-yl- 
cycle-pentadienids) 2. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit von 40%; auf die Wiedergabe der Wasser- 
stoffatome wurde der ijbersichtlichkeit wegen verzichtet. Die durch 
die kristallographische C,-Symmetrie erzeugten zweiten Molekiil- 
halften sind durch Apostroph gekennzeichnet. 

und 275,5 pm, die Absttinde zwischen den Erdalka- 
limetallatomen und den Zentren der Cyclo-pentadienid- 
Einheiten unterscheiden sich mit Werten von 243,8 und 
244,3 pm fiir die beiden Molekule nur geringfigig und 
stimmen mit den an anderen Calcocenen ermittelten 
weitgehend iiberein [3]; nur diejenigen des eingangs 
erwfhnten offenen Calcocens mit Ca-C-Abstlnden urn 
276 pm [7] bewegen sich im oberen Bindungslangen- 
bereich. Die Flachennormalen der Cyclo-pentadienyl- 
Ebenen schliegen im Molekiil 1 einen Winkel von 
51,2”, im Molekil 2 von 45,3” ein. 

2.4. Massenspektrometrie 

Wahrend man vom DME-Komplex des Calcium- 
bis(propen-2-yl-cycle-pentadienids) lb einen etherfreien 
Molekelpeak beachtlicher Intensitat findet, beobachtet 
man von den THF-Addukten der Calcocene 1 bis 3 
keine calciumhaltigen Fragmente mit nennenswerter In- 
tensitlt. 

3. Aussichten 

Mit Hilfe der oben beschriebenen Reaktion lassen 
sich alkenylsubstituierte Calcocene in guten Ausbeuten 
darstellen und durch Umkristallisation leicht reinigen. 

Die Ubertragung des Cycle-pentadienid-Liganden auf 
Nebengruppenelemente fiihrt am Beispiel des Eisens zu 
in cr-Stellung ungeslttigten Ferrocenen, die bereits als 
Substanzen mit nichtlinearen optischen Eigenschaften 
Bedeutung erlangt haben [21]. Da die Alkenyl- und die 
Cycle-pentadienyl-Einheiten miteinander kaum wech- 
selwirken, erijffnet sich hier die gesamte Breite der 
Chemie endstindiger Doppelbindungssysteme, wobei 
dann Calcocenyl-, Ferrocenyl- und andere Metall- 
ocenylgruppen beibehalten werden konnen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
53175 Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds der 

Tabelle 2 
Ortskoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 9, 
(pm’ X10-l) von Verbindung 2. Die Numerienmg der Atome ist 
Abb. 2 zu entnehmen. Der lquivalente isotrope U,,-Wert berechnet 
sich als ein Drittel der Sour des orthogonalisierten K-Tensors 

Atom x/aX104 y/bx104 z/c x 104 u,, 

Cal 
Cl 
c2 
c3 
c4 
C.5 
Cl1 
Cl2 
Cl11 
Cl12 
Cl13 
Cl14 
Cl15 
Cl16 
01 
co2 
co3 
co4 
co5 a 
C05A = 
Ca2 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
C61 
C62 
C611 
C612 
C613 
C614 
C615 
C616 
02 
CO6 
co7 
CO8 
co9 b 
C09A b 

2500 
592(2) 
353(2) 
730(2) 

1198(2) 
1117(2) 
375(2) 
782(3) 

- 333(2) 
- 82(2) 

- 743(2) 
- 1676(2) 
- 1948(2) 
- 1288(2) 

2157(2) 
2674(3) 
2140(3) 
1462(3) 
1230(4) 
1738(6) 
2500 

602(2) 
323(2) 
656(2) 

1153(2) 
1121(2) 
373(2) 
857(3) 

- 445(2) 
-311(2) 

- 1071(2) 
- 1977(2) 
- 2138(2) 
- 1375(2) 

3242,0(5) 
4104(2) 
3272(2) 
3595(2) 
4627(2) 
4944(2) 
4108(2) 
4863(3) 
3253(2) 
2735(2) 
1950(2) 
1668(2) 
2171(2) 
2949(2) 
1758,6(14) 
1513(3) 
508(3) 

98(3) 
993(3) 
711(6) 

2314,8(5) 
1274(2) 
2286(2) 
2270(2) 
1255(2) 
647(2) 
913(2) 

51(3) 
1518(2) 
1697(2) 
2248(2) 
2634(2) 
2458(2) 
1910(2) 

7500 
7698,8(12) 
7164,2(13) 
6510,3(13) 
6627,8(14) 
7352,9(14) 
8470,5(13) 
8954(2) 
8715,2(12) 
9396,0(13) 
9630,9(14) 
9198,404) 
8526,7(13) 
8281,9(13) 
8292,8(9) 
9014(2) 
9272(2) 
8607(2) 
8122(2) 
8003(4) 
2500 
2617,0(12) 
2262,2(12) 
1567,8(13) 
1480,6(13) 
2117,9(13) 
3348,9(13) 
3693(2) 
3704,7(12) 
4466,5(13) 
4801,5(14) 
4389(2) 
3637,0(14) 
3298,0(12) 

2128,4(14) 3604(2) 3404,7(9) 
1987(6) 4726(3) 3370(2) 
1966(5) 5124(3) 4144(2) 
1641(3) 4192(3) 4535(2) 
2132(4) 3233(3) 4177(2) 
1366(9) 3535(9) 3895(6) 

28,1(2) 
32,5(5) 
33,6(5) 
37,5(5) 
39,6(6) 
35,8(5) 
37,3(5) 
62,9(9) 
32,5(5) 
39,8(6) 
45,0(6) 
40,5(6) 
37,1(5) 
34,1(5) 
47,8(5) 
52,8(g) 
53,1(7) 
77,4(11) 
35,5(9) 
40(2) 
26,8(2) 
30,0(5) 
31,5(5) 
38,0(5) 
41,7(6) 
36,7(5) 
35,0(5) 
59,2(S) 
31,1(5) 
40,7(6) 
45,1(6) 
42,4(6) 
38,1(6) 
32,7(5) 
41,0(4) 

129(2) 
96(2) 
78,1(11) 
50,300) 
55(2) 

a Besetzungsverhaltnis COS/COSA 0,6/0,4; 
b Besetzungsverhlltnis CO9/CO9A 0,7/0,3. 
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Tabelle 3 
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (“) in Verbindung 2 

Bindungsliingen 
Molekiil 1 Molekiil 2 
(n=l, m=O) (n=2, m=5) 

Ca(n)-O(n) 240,2(2) 238,1(2) 
Ca(n)-Ccl + m) 270,6(2) 275,5(2) 
Ca(n)-C(2 + m) 270,8(2) 273,4(2) 
Ca(n)-C(3 + m) 272,4(2) 270,4(2) 
Ca(n)-C(4 + m) 273,0(2) 269,0(2) 
Ca(n)-C(5 + m) 271,4(2) 272,0(2) 
Cc1 + m)-C(2 + m) 141,8(3) 142,3(3) 
C(2 + m)-C(3 + m) 140,4(3) 139,2(3) 
C(3 + m)-C(4 + m) 140,2(4) 141,4(3) 
C(4 + m)-C(5 + m) 140,0(4) 139,0(4) 
C(5 + m)-Ccl + m) 142,0(3) 142,1(3) 

Molekiil 1: 
Cl-Cl1 
Cll-Cl11 
C12-H122 
C112-Cl13 
c114-Cl15 
C116-Cl11 
Molekil 2: 
C6-C61 
C61-C611 
C62-H622 
C612-C613 
C614-C615 
C616-C611 
Bindungswinkel 
Molekil 1: 
Ol-Cal-01’ 
c2-Cl-Cl1 
Cl-Cll-Cl2 
c12-Cll-Cl11 
Molekiil2: 
02-Ca2-02’ 
C7-C6-C61 
C6-C61-C62 
C62-C61-C611 

147,5(3) 
148,7(3) 

96(3) 
138,1(4) 
137,8(4) 
140,6(3) 

147,6(3) 
149,3(3) 
105(3) 
138,4(4) 
138,2(4) 
139,2(3) 

81,63(10) 
127,9(2) 
122,1(2) 
118,9(2) 

96,87(9) 
127,5(2) 
122,1(2) 
119,2(2) 

Cll-Cl2 133,7(4) 
C12-H121 lOl(3) 
Clll-Cl12 139,7(3) 
c113-Cl14 137,6(4) 
C115-Cl16 138,2(3) 

C61-C62 
C62-H621 
C611-C612 
C613-C614 
C615-C616 

133,6(4) 
98(3) 

140,0(3) 
137,1(4) 
139,0(3) 

C2-Cl-C5 
cs-Cl-Cl1 
Cl-Cll-Cl11 

106,5(2) 
125,7(2) 
118,9(2) 

C7-C6-Cl0 
ClO-C6-C61 
C6-C61-C611 

106,6(2) 
125,8(2) 
118,6(2) 

Chemischen Industrie, 60329 Frankfurt/ Main, fur die 
grohziigige finanzielle Fiirderung sowie Frau Dr. G. 
Hardtmann, Frau S. Liebelt (Institut fiir Textil- und 

Faserchemie der Universitat Stuttgart) und Herrn A. 
Eubel (Institut fiir Organische Chemie und Isotopen- 
forschung der Universitit Stuttgart) fiir die Unterstlitz- 
ung bei der Aufnahme der IR-Spektren. 

4. Experimenteller Teil 

4.1. Allgemeines 

Alle Arbeiten fanden in einer Atmosphare von 
nachgereinigtem und getrocknetem Argon (BTS- 
Katalysator [22], P40r0) statt. Die Lijsungsmittel wur- 
den nach iiblichen Verfahren getrocknet und unter Ar- 
gon destilliert, deuterierte Solventien entgast und mit 
Argon gesattigt. Die Synthese von Calcium-bis[bis(tri- 
methylsilyl)amid] [23], 6-Methyl-6-phenylfulven [24] 
und 6,6-iso-Butylmethylfulven [25] gelang nach Lite- 
raturvorschriften. Die Darstellung von 6,6-iso-Butyl- 
methylfulven wird trotzdem unten kurz beschrieben, 
weil sich nach der allgemeinen Literaturvorschrift [25b] 
mit leichten Abanderungen gute Ausbeuten erzielen 
lassen. Bei der Interpretation der an Nujolverreibungen 
zwischen CsBr-Scheiben an den IR-Spektrophotometem 
IFS28 und IFS66V der Firma Bruker Physik sowie am 
Perkin-Elmer 883 angefertigten Schwingungsspektren 
blieben die vom Nujol iiberlagerten Banden unbedick- 
sichtigt (Abschatzung der Intensitat: vs, sehr stark; s, 
stark; m, mittelstark; w, schwach; sh, Schulter; br, 
breit). Die Messung der NMR-Spektren erfolgte an den 
Spektrometem AM200 und AC250 der Bruker Physik 
AG, positives Vorzeichen steht fur Tieffeldver- 
schiebung. Besonderer Dank gilt Herrn Dr. W. Rozdzin- 
ski, Herrn Dr. J. Opitz und Herm F.M. Bender fiir die 
Anfertigung der Massenspektren an einem Varian 
MAT71 1 oder Finnegan MAT95 (Quellentemperatur, 
QT; Probentemperatur, PT). Schmelzpunkte wurden 
unter Argon in zugeschmolzenen Kapillaren mit einer 
Biichi-Schmelzpunktsbestimmungsapparatur nach Dr. 
Tottoli ermittelt. Bei den Elementaranalysen wurde V,O, 

CO6 

Abb. 3. Ansicht von Molekiil 1 (links) und 2 (rechts) der Verbindung 2 entlang der kristallographischen C,-Achsen. Die Atome wurden mit 
willkiirlichen Radien dargestellt, die Wasserstoffatome der ubersichtlichkeit wegen nicht eingezeichnet. 
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beigegeben, wegen Carbidbildung und Ligandenverlust 
wahrend der Handhabung und der Verbrennung treten 
zu kleine Kohlenstoffwerte auf. 

4.2. 6,6-iso-Butylmethylfulven 

Zu einer L&sung von 10,3 ml frisch destilliertem 
Cycle-pentadien (8,26 g; 125 mmol) in 50 ml absolutem 
Methanol und 6,3 ml frisch destilliertem Pyrrolidin 
($37 g; 755 mmol) werden bei 0°C 6,25 ml 4-Methyl- 
2-pentanon (5,O g; 50 mmol) zugegeben. Die L&sung 
farbt sich dabei intensiv gelb. Man riihrt 50 h bei 
Zimmertemperatur, gibt 4,6 ml Essigsaure (4,83 g; 80,4 
mmol) zu und verdinnt mit 250 ml Diethylether und 
150 ml Wasser. Die organische Phase trennt man ab 
und trocknet sie iiber Natriumsulfat, bevor man den 
Ether abdestilliert. Das gelborange 6-iso-Butyl-6-me- 
thylfulven reinigt man durch Vakuumdestillation. Aus- 
beute: 6,52 g (44 mmol) 88% Sdp.: 7O”C/O,3 mbar. 

NMR (Benzol-d,, 30°C Numerierung wie bei Tabelle 
1): ‘H: 6 6,48 (C2,5-H), 6,52 (C3,4-H), 1,85 (C7H,), 
216 (CH,, 3J(HH) = 7,4 Hz), 1,66 (CH), 0,76 ppm 
(CH,, iso-Butyl, 3J(HH) = 6,6 Hz); 13C{‘H}: S 130,91 
und 131,26 (C3,4), 121,04 und 121,15 (C2,5), 144,64 
(Cl), 151,22 (C6), 20,79 ppm (C7), iso-Butyl: 6 45,95 
(CH,), 27,87 (CH), 22,80 ppm (CH,). 

4.3. Bis(tetrahydrojkran-O)calcium-bis(propen-2-yl- 
cycle-pentadienid) la 

Bei 0°C legt man 3,Ol g Calcium-bis[bis(trimethyl- 
silyl)amid] . 2DME (5,56 mmol) in 30 ml THF vor und 
tropft langsam 1,18 g 6,6_Dimethylfulven (1,34 ml, 
11,13 mmol) hinzu. Nach beendeter Zugabe riihrt man 
eine weitere Stunde bei Zimmertemperatur und versetzt 
die Reaktionslijsung mit etwa 10 ml n-Pentan. Bei 
- 20°C kristallisiert gelbliche Verbindung la aus. Aus- 
beute: 1,27 g (3,22 mmol) 58%. Schmp.: 94-96°C 
(Zersetzung). NMR-D a en sind in Tabelle 1 aufgelistet. t 
IR: 1614 s, 1590 sh, 1343 m, 1304 m, 1295 w, 1255 w, 
1219 w, 1175 m, 1157 w, 1125 m, 1070 w, 1040 sh, 
1030 vs, 1000 sh, 907 sh, 877 vs, 855 sh, 845 vs, 818 
m, 748 vs, 742 sh, 724 s, 668 w, 635 m, 588 m, 510 w, 
463 m, 376 w. MS (QT 425 K, PT 320 K, 70 eV, amu): 
212 (l,l%, [H,C,-CH(Me)-CH,],), 106 (22,1%, 
H,CS-CMe,), 105 (7,9%, H,C,-CMeCH,), 72 
(37,4%, THF), 42 (lOO%, Me-CH=CH,). Elemen- 
taranalyse Gef.: C, 70,62; H, 8,63. CaO,C,,H,,. Ber.: 
C, 73,05; H, 8,68%. 

4.4. (1,2-Dimethoxyethan-O,O’)calcium-bis(propen-2- 
yl-cycle-pentadienid) lb 

In eine L&sung von 1,5 g Bis(l,2_dimethoxyethan- 
O,O’)calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] (2,8 mmol) in 
20 ml 1,2_Dimethoxyethan tropft man bei -60°C 

langsam 0,59 g 6,6-Dimethylfulven (0,67 ml; 5,56 
mmol). Dabei entsteht eine orangegelbe L&sung. Nach 
beendeter Zugabe riihrt man weitere zwei Stunden bei 
Zimmertemperatur zur Vervollstandigung der Reaktion. 
Man engt den Ansatz auf etwa 3 ml ein und gibt 
tropfenweise bis zur Eintriibung n-Pentan hinzu. Bei 
- 20°C kristallisiert gelbliche Verbindung lb aus. Aus- 
beute: 0,65 g (1,9 mmol) 68%. Schmp.: 78°C (Zerset- 
zung). NMR-Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
IR: 1617 vs, 1592 s, 1301 m, 1279 w, 1242 m, 1209 w, 
1190 m, 1152 w, 1110 m, 1100 m, 1062 vs, 1043 sh, 
1028 s, 1008 w, 998 w, 937 w, 888 m, 860 vs, 846 s, 
828 s, 812 s, 756 m, 745 vs, 721 sh, 637 m, 587 m, 560 
w, 504 w, 460 m, 375 m, 290 m. MS (QT 450 K, PT 
425 K, 70 eV, amu): 250 (29,5%, M-DME), 145 (lOO%, 
CaC,H,), 106 (38%, C,H,,), 105 (18,5%, C,H,), 91 
(82,5%, H,C,-CH=CH,), 77 (11,4%, C,H,), 65 
(13,6%, C,H,), 45 (28,1%, Me-CH=CH,). Elemen- 
taranalyse Gef.: C, 67,92; H, 8,27. CaO,C,,H,,. Ber.: 
C, 70,54; H, 8,29%. 

4.5. Bis(tetrahydrojioan-O)calcium-bis(l-phenyl-ethen- 
1 -yl-cycle-pentadienid) 2 

Zu einer Lijsung von 5,6 g Bis(tetrahydrofuran- 
Ojcalcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] (11,l mmol) in 
100 ml Tetrahydrofuran tropft man bei -70°C eine 
L&ung von 3,73 g 6,6-Methylphenylfulven (3,66 ml; 
22,2 mmol) in 15 ml THF. Dabei entsteht eine orange 
Liisung. Nach beendeter Zugabe riihrt man eine Stunde 
in der Kalte und weitere 72 h bei Raumtemperatur. Man 
engt diesen Ansatz auf etwa 40 ml ein und erhilt bei 
- 60°C gelbliche Kristalle von Verbindung 2 die, bis zu 
einem Enddruck von lo-’ mbar getrocknet werden. 
Ausbeute: 4,91 g (9,47 mmol) 85%. Schmp.: 108-110 
“C (Zersetzung). NMR-Daten sind in Tabelle 1 aufge- 
listet. IR: 3087 m, 3069 m; 1620 w, 1595 m, 1562 m, 
1491 m; 1339 m, 1312 m, 1295 sh, 1248 m, 1217 w, 
1176 m, 1157 w, 1090 w, 1072 m, 1057 sh, 1028 vs, 
984 w, 967 w, 920 m, 879 m, 845 s, 827 m, 793 w, 774 
s, 750 vs, 733 sh, 702 vs, 672 w, 661 m, 637 m, 621 m, 
592 w, 578 w, 558 m, 455 w. Elementaranalyse Gef.: C, 
77,73; H, 7,22. CaO,C,,H,,. Ber.: C, 78,72; H, 7,38%. 

4.6. (Tetrahydrojia-an-O)calcium-bis(4-methylpent-l-en- 
2-yl-cycle-pentadienid) 3 

Zu einer L&sung von 1,62 g Bis(tetrahydrofuran- 
Ojcalcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] (3,2 mmol) in 25 
ml THF tropft man bei - 70°C eine Lasung von 0,95 g 
6,6-iso-Butylmethylfulven (6,4 mmol) in 10 ml THF. 
Dabei entsteht eine orangegelbe L&sung. Man riihrt den 
gekiihlten Ansatz eine Stunde und weitere 72 h nach 
Erwlrmen auf Zimmertemperatur. Nach dem Abdestil- 
lieren aller bei Zimmertemperatur im Vakuum fliichti- 
gen Anteile wird der Riickstand aus 4 ml Diethylether 
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bei - 60°C umkristallisiert. Die gelben, wachsartigen 
Kristalle von 3 kdnnen im Vakuum bis zu einem End- 
druck von 10e2 mbar getrocknet werden. Ausbeute: 
0,91 g (2,24 mmol) 70%. NMR-Daten sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. IR: 3076 s; 1653 w, 1635 w, 1611 
vs, 1576 m, 1559 m, 1541 w, 1521 w, 1507 w; 1341 m, 
1306 m, 1295 w, 1250 m, 1216 w, 1167 m, 1141 sh, 
1116 w, 1101 w, 1082 m, 1056 sh, 1041 vs, 970 w, 919 
s, 879 vs, 853 vs, 828 s, 817 sh, 745 vs, br, 669 m, 653 
sh, 623 w, 609 m, 570 m, 494 m, 419 w. 

4.7. 1, I’-Ddpropen-2-yl)ferrocen 4 

Zu einer Losung, die aus 2,74 g Calcium-bis[bis(tri- 
methylsilyl)amid] (7,61 mmol) und 1,62 g 6,6-Dime- 
thylfulven cl,83 ml; 15,3 mmol) in 30 ml THF bereitet 
wird, gibt man bei 0°C in kleinen Portionen 0,89 g 
Eisen(II)chlorid (7,O mmol). Die Reaktionslosung wird 
dabei rot. Nach Abdestillieren aller im Vakuum bei 
Zimmertemperatur fliichtigen Anteile kann der Riick- 
stand durch Sublimation bei 60”C/10-2 Torr gereinigt 
werden. Ausbeute: 1,36 g (5,l mmol) 73%. Schmp.: 
71°C. NMR-Parameter sind in Tabelle 1 aufgelistet. IR: 
1755 m, 1629 vs, 1209 w, 1195 w, 1178 w, 1038 vs, 
1030 sh, 1000 m, 938 m, 910 w, 889 sh, 871 vs, 849 w, 
820 s, 805 s, 736 m, 612 w, 584 w, 550 w, 527 s, 510 
vs, 483 m, 463 m, 448 w, 426 w, 352 w, 330 m. MS 
tQT 420 K, PT 300 K, 70 eV, amu>: 266 (lOO%, M), 
251 (5,6%, M-Me), 236 (2,6%, M-2Me), 121 (10, 8%, 
FeC,H,), 56 (7,9%, Fe). Elementaranalyse Gef.: C, 
72,35; H, 6,92. Fe&H,,. Ber.: C, 72,20; H, 6,82%. 

4.8. Kristallstrukturbestimmung van 2 

Fiir die Kristallstrukturbestimmung geeignete Ein- 
kristalle von Verbindung 2 erhielten wir aus THF und 
zentrierten sie nujolumhillt auf dem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer P2 1 der Firma Syntex, Cuper- 
tino, USA. Die bei der Sammlung des Datensatzes 
gemessenen zwei Intensitlts- und Orientierungskontroll- 
reflexe wiesen keinen signifikanten Intensitatsabfall auf. 
Es wurden weder Absorptions- noch Extinktionskorrek- 
turen durchgefihrt. 

Das L&en der Str-uktur gelang mit direkten Metho- 
den mit dem Programmsystem SHELXTL PLUS [26a], die 
Verfeinerung an den F*-Werten mit dem Programm 
SHELXL-93 [26b]. Dabei wurden die Atomformfaktoren 
der neutralen Atome Rir alle schwereren Atome von 
Cromer und Mann [27] und fiir die Wasserstoffatome 
nach Stewart et al. [28] verwendet. Die Angaben zur 
Messung und zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 

Alle Calcium-, Sauerstoff- und Kohlenstoffatome 
wurden anisotrop verfeinert; die C-Atome COS/COSA 
und C09/C09A sind mit den Populationsfaktoren 
0,6/0,4 bzw. 0,7/0,3 auf jeweils zwei Lagen fehlge- 

Tabelle 4 
Kristalldaten sowie Angaben zur Messung der Reflexintensitlten und 
zur Strukturbestimmung der Verbindung 2 

CaG&Hsa 
518.72 

Summenformel 
Molmasse (g mol- ’ ) 
Kristallabmessungen (mm) 
MeStemperatur (“C) 
Kristallsystem 
Raumgruppe [29] 
a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
p (“1 
Zellvolumen V (lo6 pm’) 
Z 
F(OO0) 
Ber. Dichte d,, (g cmm3) 
p (mm-‘> 
Scanmodus 
Scangeschwindigkeit (” min- ’ ) 
MeSbereich (“) 
Gemessener Bereich 
des reziproken Raums 

0,4 x 0,3 x 0,25 
-100 
monokbn 
P2/n (Nr. 13) 
1266,8(2) 
1225,6(2) 
1831,4(2) 
97,65(l) 
2,8181(7) 
4 
1112 
1,223 
0,251 
Wyckoff 
variabel, 4 bis 29 
3,3<20<52,0 
- 15 I h I 15, 
-2<k<15, 
-2251522 
5784 
5538 (Rti, = 0,0262) 
5359 
457 
0 
11,7 
0,1504 
0,053O (4454 Daten) 
1,483 

Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabhangige Reflexe 
Verwendete Daten N, 
Zahl der verf. Parameter N, 
Restraints 
N,/Np 
wR2 (an F*-Werten) a 
Rl (I > 20(I)) = 
Giitefaktor s (an F*-Werten) b 
Max./min. Restelektronen 
dichte (e nmm3> 685/ - 459 

b s = {z[w(F,z - F,2)‘]/(N0 - Np))1’2. 

ordnet. Diese Lagefehlordnung wurde bei der Berech- 
nung der Wasserstoffatome beriicksichtigt, alle H-Atome 
bis auf die teilbesetzten an den THF-Liganden wurden 
isotrop verfeinert, die teilbesetzten wurden “reitend” 
mitgefIihrt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karl- 
sruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-58940 angefordert wer- 
den. 
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