
Journal 
of O ano 

metallic 
Chemistry 

ELSEVIER Journal of Organometallic Chemistry 541 (1997) 261-268 

Synthese  und Struktur von 
Bis[r /5-(cyclopropyl-cyclopropyl iden-methyl)  - 

cylopentadienyl]bis(tetrahydrofuran-O) calc ium 1 

Matthias Westerhausen ~'*, Manfred Hartmann a, Gernot Heckmann b, Wolfgang Schwarz b 
Institut fiir Anorganische Chemie der Ludwig-Maximilians-Universit~it Milnchen. Meiserstr. 1, D-80333 Miinchen, Germany 

b Institutfiir Anorganische Chemie der Universitiit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, D-70550 Stuttgart, Germany 

Eingegangen 27 Dezember 1996 

Abstract 

The reaction of bis(tetrahydrofuran-O)calciurn bis[bis(trirnethylsilyl)arnide] 1 in tetrahydrofuran with two equivalents of 6,6-di(cyclo- 
propyl)fulvene at 60°C yields within 150h bis[r/5-(cyclopropyl-cyclopropyliden-rnethyl)cyclopentadienyl] bis(tetrahydrofuran-O)calcium 
2. As an intermediate the heteroleptic bis(tetrahydrofuran-O)calciurn bis(trimethylsilyl)arnide [~)-'~-(cyclopropyl- 
cyclopropylidenrnethyl)cyclopentadienide] 3 is detected by ~H and 13C{~H} NMR spectroscopy. In solution an equilibrium involving these 
three derivatives exists. 2 crystallizes at - 20°C  from tetrahydrofuran as colorless cuboids (monoclinic, C2/c ;  a =  1175,2(1); 
b = 1182,1(1); c = 2040,0(3)pm; /3 = 101,015(9)°; Z = 4; wR 2 = 0,1410). The metal center is surrounded distorted tetrahedrally by the 
four ligands. The cyclopentadienyl group and the propylidene fragment are oriented coplanar. 

Zusammenfassung 

Bis(tetrahydrofuran-O)calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] 1 reagiert in Tetrahydrofuran mit zwei Aquivalenten 6,6-Di(cyclo- 
propyl)fulven bei 60°C irn Laufe yon 150 Stunden zu Bis[@-(cyc~pr~py~-cycl~pr~py~iden-rnethy~)cyc~pentadieny~]bis(tetrahydr~furan- 
O)calciurn 2. Als Zwischenstufe l~igt sich das heteroleptische Bis(tetrahydrofuran-O)calcium-bis(trimethylsilyl)arnid-[r/5-(cyclopropyl - 
cyclopropylidenmethyl)cyclopentadienid] 3 I H- und ~3C(IH}-NMR-spektroskopisch nachweisen. In L~isung stehen diese drei Derivate im 
Gleichgewicht zueinander. 2 kristallisiert bei - 20°C  aus Tetrahydrofuran in Form farbloser Quader (monoklin, C 2 / c ;  6 = 1175,2(1); 
b =  1182,1(I); c =  2040,0(3)pm; /3= 101,015(9)°; Z = 4 ;  wR2=O,1410). Die vier Liganden umgeben das Metallzentrum verzerrt 
tetraedrisch. Der Cyclopentadienylrest und das Propylidenfragment sind koplanar angeordnet. © 1997 Elsevier Science S.A. 

Ke)a*'ords: Calcium; Calcocen; Di(cyclopropyl)fulvene; X-ray structure; NMR 

1. Einleitung 

Die leicht zuganglichen Erdalkalimetall-bis[bis(tri- 
methylsilyl)amide] [1,2] reagieren nur mit reaktiven 
Mehrfachbindungssystemen.  W~ihrend Benzonitril  mit 
diesen Amiden nach einer Addit ion der Meta l l -St ick-  
stoff-Bindung an die Nitrilfunktion und einer sich an- 
schl iegenden 1,3-Trimethyls i lylverschiebung N , N ' -  
Bis(trimethylsilyl)benzamidinate [3,4] bildet, tritt Piva- 
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lonitril nur als Komplexl igand auf  [3]. Auch mit tert-  
Butylisonitril  tritt keine Reaktion ein. Eine ~ihnlich 
geringe Reaktionsbereitschaft  beobachtet  man gegeniiber 
den CC-Mehrfachbindungssys temen der Acetylene und 
Alkene. Ein pK~-Wert von 25,8 • r  1,1,1,3,3,3-Hexa- 
methyldisilazan in THF [5] erlaubt die, Metallierung 
H-acider Verbindungen wie beispielsweJise von cyc lo-  
Pentadienen (Ubersichten siehe Ref. [6]), Phosphanen 
[7], Arsanen [8], Tellurolen [9] und Acetylenen [10] und 
bietet dadurch einen einfachen Zugang zu vielen Erdal- 
kal imetal l -  Hauptgruppenelement-Bindungen.  

Ein bemerkenswertes  Calciumderivat  becbachtet  man 
bei der Umsetzung yon Calcium-bi.s[bis(trimethyl- 
silyl)amid] mit Fulvenen. Die hier isolievLen alkenylsub- 
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stituierten Calcocene kiSnnen dutch die Addition der 
Ca-N-Bindung  an das Ful'~en und einer sich 
anschlie/.{enden Eliminierung -on HN(Si.Mc~)_, ver- 
sianden werden Ill] .  l)iese zweistufi<ge Reaktion ist 
allerding~, nicht yon der .Metallierungsreaktic, n zu Lintel'- 
scheiden, jedoch legi der p K -Weft der Medlylprolonen 
auf den erstcn Blick den zweistufigen Mechanismus 
nahe, der auch dadurch gesii_itzt wird, dalf3 Liihiuui- 
methanid entsprechend Gleicht ng ( 1 ) tllltei" Bildung yon 
Lithium-lert-butyl-cvc/o-penladienid an 6,6'-DJnlcthyl- 
fulven addiert [12]. 

z 

[ i\lc' - 

M C  

, , <2::~. 
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Nun interessierte tu> die 0bertragbarkeit dieser 
Reaktion auf Fulvene, bei denen die Eliimnierungsreak- 
fion unter Bildung der Doppelbindung aus sierischen 
Griinden erschwert sein solhe. Dabei bietel sich 6,6- 
Di(o'c/o-propyl)fulven an. das bei der Synthese entstc- 
hende Cyclopropylidcn-Fragnlel~t vergrii/gcri die 
Ringspannung des drcigliedrigen Ringes. 

2. l)iskussion der Ergebnisse 
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Abh. 1. Ahschiit/ung des /eillichen Vcrlaufs der Konzenirationen 
;on 6,6 Di(cych~ propyl)hilven I f u h u n ) ,  Bs(ietrahydn~luran- 
O)calciunl-bis[bis(trin~ethylsilyl)amid] I (CAN,). Bisftetrahydro 
funm-())calciu m-I~is( ~vch,-propyl-cvch~-prol)ylidenmelhyl-~ych> 
pentadienidt 2 ( (a()~ e ) trod Bis(teirahydrofuran-O)calcium-bis(tri- 
mcth xlsilyl)anlid-( cych>propyl-v.vclo propylidenmelh3l-cyc/o- 
pentadietQd) 3 (('~zN('p)in [ l)~]Tetl'ahydrofur'an bci 60~C. ermitteh 
durch lntegntti,,m (let nach "~erschiedcnen Real,:tionszciten 
atl fgeilcunlllcllen i H-NMRISpekIrcn. 

"~ 1. Svndles(J 

Calcium-bis[bis(trinlethylsilyl)amid] ! reag, iert mit 
6.6-Di(o'clo-propyl)fulven entsprechend Gleichung (2L 
wobei durch die Verschiebung einer C=C-Doppelbin- 
dung ein Cyclopropyliden-Fragment gebildet wird. Die 
sich verstiirkende Ringspannung verNingert deutlich die 
Reaktionszeit, wodurch eine NMR-spektroskopische 
Reaktionsverl'oigun~ bei der Synthese wm Bis[r/5- 
( cyc I opropyl-c}, c lop ropyli de n-methyl) ~'ych)- pe ntadi- 
enyl]bi s(tetrahydrofuran- O)ca lci u m 2 erm{$glic ht wird. 

- 2 ~ / r H F  ~'altlni), 2 IIN(Ni\lc~) 2 Cd Xl SiM c-0-, ]- 

I 

(2) 

Abb. 1 zeigt die durch Integration der ~H-NNIR- 

Spektren bestimmte Abnahn~e yon 6,6--Bis(,:3'clo-pro- 
pyl)ful~en und gleichzeitige Zunahme des a]kenylsubsti- 
tuierten Calcocens 2 in AbhS.ngigkeit yon der 
Reakti()nszeil bei -~60-65°C in [Ds]THF. Wegen 
dieser langen Reaktionszeiten reicheri sich ein in den 
NMR-Spekiren neben den in Gleichung (2) genannten 
Edukten und Produkten sichtbares Zwischenprodukt an 
(Gleichung (3)). Bei dieser Zwischenstafe handell es 
sich um Bis(tetrahydrofuran-O)calcium-bis(trimethyl- 
s il y l )am i d-( c3¢ io-propyl-r 'y~ qo- propy l i de rl methyl- 
cyc/o-pentadienid) 3, :dhnliche heterolepiische Derivate 
des Typs Cp 'Ca-NR e konnten bereits yon Hanusa und 
Mitarbeite,-n [13] isoliert und strukturell abgesichert 
sowie als Edukt [-hi weitere Reaktionen eingesetzt ill()] 
werden. Sie liegen ini Festk/,$rper dimer vor, wobei die 
AInid-Liganden die beiden Calciumatome verbrticken. 
Die Konzentration yon 3 i:dgt sich durch die: lntegralion 
der ~ H-NMR-Spektren leicht erfassen. Mit Hilfe der in 
Abb. 1 dargeslellten Konzentrationsverliiufe an einer 
Liisung, die zu Beginn der Reaktion (1 =OStunden) 
0,4mohlr an Fulven und 0,2molar  an Calcium- 
b s[bis(tr meihylsilyl)amid] ist, erkennt man eindeuiig, 
dab sich mit fl)rtschreiiender Zeit die Konzentration yon 
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3 zuniichst erhSht und dann nach etwa 40 Stunden wieder dem Bis(trimethylsilyl)amino-Liganden 
verringert, sichtlich sterisch vSllig iiberladen u.:,ire. 

[14] 
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Die Verbindungen 1 und 3 konkurrieren um noch in 
USsung vorhandenes FuIven, so daB die Konzentration 
an Derivat 2 zunimmt, wfihrend das heteroleptische 
Derivat 3 nach emer Reaktionszeil wm etwa lOOStun- 
den nicht mehr nachweisbar ist. Ein Additionsprodukt A 
liiBt sich auch bei der Wahl dieses Fulvens nicht nach- 
weisen, weft das zentrale Kohlenstoffatom mit zwei 
Cyclopropylresten, der Cyclopentadienidgruppe und 

Auch bei der :,iquimolaren Umsetzung yon Calcium- 
bis[bis(trimethylsilyl)amid] 1 und 6,6-Di(cvc/o- 
propyl)fulven l:,iBt sich kein heteroleptisches Derivat 3 
isolieren, sondern die l)ismutierungsreaktion t'tihrt zu 
einer Reaktionsl{$sung, die zu ungePAhr gleichen An- 
teilen die beiden homoleplischen Vertreler 1 und 2 
neben heteroleplischem Bis(tetrahydrofuran--Olcalcium- 

Tabclle I 
Ausgewiihlte NMR-Daten yon 6,6-Di(o'{/o-propyl)fulven. Bi~(tc~ti~i~1y~-~r~}~tir~ii~-())c~i~c~itiiii-bis(~cl(~`~r{)~},~-~l~-~i~{~ic~ilI1le|~l~-'~c~(.~-~cilI~- 
dienid) 2 und Bi~tetr`<ihy{~r{)ftir.`in-())c.`i~ciuii~-bis(ti~ii~ei~y~y~).`ii~ic~-(~`{.~`~-~r{~y~-~`c~-I~rt~y~id~n1~i~`~.~(~-~)ei~t~ic~ie~it~ 2; {chem. Vcr- 
schiebungen [ppm], Kopphmgskonslanten [tl/]. 3()°C. Numerierung del Alome siche Abb. 3} 

6,6-Di(cyc/o-propyl)fulxen 2 3 :~ 1 :' 

Sol\ens C¢, 1)¢, [ I)s]THF :~ [ I)~ ]TttF [ I)~]TtlF [/)~]THF 

~H: 
~';{H2/5) 6,52 6.55 628 6,33 5.73 
8 (H3 /4 )  6.74-6,76 6.56 6,62 621 
8 { H 8 / 8 ' / 9 / 9 ' )  (}.98 1.15 
6{H l(}} 1.44 
{~(H 1 I} 0,42 O,50 0.82 -{}_9(~ {},65 {1.80 
8{H 12) {}.64-{}.7{} 
B{NSiMe~} 
"J(SiH} 
,~(THF) 1.73 
<5(THF) 3.62 
i~C{t t1}: 
rS(CI ) 144.20 144,31 126.05 
~{C2/5} 121.15 121.19 1(}6,17 
~ (C3/4 )  13{1.14 129,93 107.90 
{5 (C6) 15627 157.(}1 127.70 
~5(C7) 105.31 
~{C8/9) 1.82/I.91 
{~{C 10) 15,36 15.65 15,57 
6(CI 1/12) 7.51 7.88 6.22 
8{NSiMe~) 
I.I(SiC) 
8(THF) 26,26 
~,(THF) 68,11 

5.99 
6.42 

I, 

h 

b 

(}.12 
5,9 
1,73 
3.(12 

127,03 
1 (}6.99 
109.O5 
127,13 
106.68 
1.75/2.(}6 
15.67 
6,20 
5.(,5 
52.3 
2B,2(~ 
{~8.15 

0.00 
6.0 
1.73 
3.62 

5.69 
52.1 
26.26 
(~,";. 15 

~' Verbindung liegt im Gleichgewicht mit I und 2 \o r  {siehe Texl}. 
h Signalgruppe is! wegen {.,TerlaecrunL, en rail Resonanzen yon 2 nicht aus~ertbar. 
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bis(trimethylsilyl)amid-( cyclo-propyl-cyclo-propyliden- 
rnethyl-cyclo-pentadienid) 3 enth~ilt (Gleichung (5)). 

Ca[N(SiMe3)2]2 + ~ ~ 2 

] C3 C4 C3 

SiM% Abb. 3. Numeriemng der Kohlenstoffatome ffir die Interpretation der 
in Tabelle 1 angegebenen ~H- und t3C(IH}-NMR-Parameler 
(Numerierung ist nicht identisch mit derjenigen des Strukturmodells 
der Kristallstrukturbestimmung yon 2 in Abb. 4). 

! _2 3_ 

(5) 

Trotz des Einhaltens der st~ichiometrischen Mengen- 
verh~iltnisse beider Reaktionskomponenten entsprechend 
Gleichung (2) wird zwar das gesamte Calcium-bis(amid) 
1 verbraucht, allerdings bleibt unumgesetztes 6,6- 
Di(cyclo-propyl)fulven im Ansatz zuriick. Gleichzeitig 
beobachtet man eine mit fortschreitender Reaktions- 
dauer zunehmende Konzentration an bisher unbekann- 
ten Folge- und Zersetzungsprodukten. Nach etwa 
150Stunden bei 60°C ist kein Edukt 1 mehr nachweis- 
bar, allerdings wurden erst 88% des Fulvens umgesetzt. 
Ein Vergleichsversuch mit Derivat 1 in Abwesenheit 
von Fulven bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingun- 
gen zeigt keine Zersetzung der Calciumkomponente. 
Aufgrund dieser Nebenreaktionen betr~igt die Ausbeute 
an kristallinem Produkt 2 weniger als 50%, die Neben- 
produkte sowie unumgesetztes Fulven lassen sich durch 
Umkristallisation aber problemlos entfernen. 

2.2. NMR-Spektroskopie 

Die NMR-spektroskopischen Parameter erlauben auf- 
grund ihrer charakteristischen Verschiebungsbereiche 
(Tabelle 1) eine eindeutige Reaktionsverfolgung. Dabei 
zeigt sich eine starke Abh~ingigkeit der 1H-NMR- 
Verschiebungen der cyclo-Propylgruppen des Eduktes 

C9 

.'1 

C4 

6,6-Di(cyclo-propyl)fulven vom L6sungsmittel  
[ D6]Benzol und [Ds]Tetrahydrofuran. W~ihrend man in 
[D 6 ]Benzol ein AA'BB' X-Spinsystem mit einem 6-Weft 
fiir das Methinproton bei 1,44 und Verschiebungen fiir 
die Methylenprotonen um 0,46 und 0,67 ppm beobachtet, 
verschwindet in [Ds]THF diese Separation der Signal- 
gruppen und man registriert ein sllark gekoppeltes 
AA'BB'C-Spinsystem. Im ~3C{~H}.-NMR-Spektrum 
beobachtet man nahezu keine LiJsungsnfittelabh~ingigkeit 
der Verschiebungen. Ein Vergleich dieser Daten mit 
denen anderer Fulvene findet sich bei Knothe und 
Prinzbach [15]. 

Die Zuordnung der Signalgruppen von Verbindung 2 
im Bereich von 0,5 bis 1,5ppm zu den Cyclopropyl- 
bzw. propylidenresten erfolgt aufgrund ihrer Erschei- 
nungsform. In Abb. 2 ist dieser Ausschnitt des 1H- 
NMR-Spektrums von 2 mit noch vorhandenem 6,6- 
Di(cyclo-propyl)fulven dargestellt. Man erkennt, dab 
der Habitus des Spinsystems der Cyclopropylgruppe 
erhalten bleibt, aber zu hohem Feld verschoben ist, 
w~ihrend das A•BB'-S.p.insystem des Cyclopropyliden- 
liganden hiermit keine Ahnlichkeit aufweist. 

Die in Tabelle 1 angegebenen Verschiebungen wur- 
den dutch selektive Entkopplungsexperimente verifiziert 
wobei die Numerierung der Kohlenstoffatome Abb. 3 
zu entnehmen ist. Unsicherheiten bleiben bei den 

,~0 Hz 

1 
r r -  

0,7 0,6 ppm 

Abb. 2. Darstellung des t H-NMR-Spektrums im Bereich der Cyclopropyl- und Cyclopropylidenprotonen yon 0,60 bis 1,15ppm (30°C, 
400,137MHz, [Ds]Tetrahydrofuran). Man erkennt die eindeutige Separation der Signalgruppen um 0,7 (Cyclopropy]gruppe yon 2), 0,9 
(Cyclopropylgruppe von 6,6-Di(cyclo-propyl)fulven) und 1,1 ppm (Cyclopropylidenrest yon 2). 
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Zuordnungen fiir C 2 / 5  und C 3 / 4 ,  fiir C8 und C9 ist 
keine Zuordnung m6glich. Die Zuordnungen fiir die an 
den Mehrfachbindungssystemen beteiligten Kohlen- 
stoffatome C1, C6 und C7 gelang mit Hilfe von selek- 

i tiven H-Entkopplungsexpenmenten. Vergleicht man die 
NMR-Parameter yon 2 und 3 mit denen von 6,6- 
Di(cyc lo-propyl ) fu lven ,  f~illt die enorme Hochfeldver- 
schiebung der quartern~iren Kohlenstoffatome C1 und 
C6 durch die Ausbildung des aromatischen Cyclopenta- 
dienid-Fragments auf, w~ihrend der EinfluB auf die 
Alkylgruppe gering ist. Die Methylenkohlenstoffatome 
C8 und C9 des Cyclopropyliden-Substituenten weisen 
wegen der Ringspannung mit Werten von 1,82 und 
1,91 ppm stark hochfeldverschobene Singuletts auf. 

Die homoleptische Verbindung 2 l~iBt sich aufgrund 
charakteristischer Unterschiede leicht mit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie vom heteroleptischen Derivat 3 un- 
tersche~den. Im H-NMR-Spektrum beobachtet man die 
Resonanzen des Cyclopentadienidrestes bei tieferem 
Feld und die Trimethylsilylgruppen bei h6herem Feld 
als bei den entsprechenden homoleptischen Verbindun- 
gen 2 bzw. I. Im ~3C{1H}-NMR-Spektrum gelingt eine 
Zuordnung der Singuletts vor allem aufgrund der 
Ahnlichkeit  mit den Daten der aufgrund der 
Gleichgewichtsreaktion nach Gleichung (5) auch 
vorhandenen homoleptischen, aber auch isoliert 
meBbaren Verbindung 2. 

2.3. Molek~Is truktur  yon 2 

Die Molekiilstruktur des Bis(THF)-Adduktes 2 ist in 
Abb. 4 dargestellt, der Cyclopropylrest ist auf zwei 
Lagen mit dem Besetzungsverh~iltnis von 0 ,8 /0 ,2  
fehlgeordnet. Das Molekiil weist kristallographisch 

C 3 1 2 ~  313 
C ~  13 

,~ ~s' / ~ c ~  
f,,~011' ~ ~ : ~  r,t A, 0 2 ~  C22 
~ ~'~ C21 

Abb. 4. Strukturmodell yon Bis(tetrahydrofuran-O)calcium- 
bis(cyclo-propyl-cyclo-propylid.enmethyl-cyclo-pentadienid) 2. Die 
Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht eingeze- 
ichnet, die Ellipsoide repr~isentieren eine Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit yon 40%. Die Fehlordnung der Cyclopropylgruppen ist 
wiedergegeben. Bei der Numerierung sind symmetrie~iquivalente 
Atome dutch ein Apostroph gekennzeichnet. 

Tabelle 2 
Atomkoordinaten (× 10 4) und ~iquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter (pm 2 × 10- c) for 2. Ucq wird berechnet als ein Drittel der 
Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors 

x y z Ueq 
Ca(l) 5000 6108(1) 7500 36(1) 
0(2) 5026(1) 7 6 2 2 ( 1 )  8275(1) 46(1) 
C(21) 5889(3) 8 5 1 0 ( 2 )  8315(2) 54(1) 
C(22) 5332(3) 9 5 2 7 ( 3 )  8551(2) 67(1) 
C(23) 4649(3) 9 0 1 7 ( 3 )  9026(2) "70(1) 
C(24) 4203(3) 7 9 3 5 ( 3 )  8682(2) :59(1) 
C(ll) 3517(3) 4 3 5 2 ( 3 )  7371(1) 49(1) 
C(12) 3326(2) 4 8 4 0 ( 2 )  6730(1) 41(1) 
C(13) 2796(2) 5 9 0 1 ( 2 )  6788(2) :51(1) 
C(14) 2675(2) 6 0 5 1 (3 )  7444(2) 61(1) 
C(15) 3124(3) 5 1 0 3 ( 3 )  7807(2) ,51(1) 
C(3) 3582(2) 4 3 3 1 ( 2 )  6114(1) ~4(1) 
C(311) 3445(3) 4 9 0 9 ( 3 )  5547(2) 68(1) 
C(312) 3395(4) 4 8 9 0 ( 4 )  4822(2) 71 (1) 
C(313) 2992(5) 5 8 7 5 (4 )  5179(2) 95(2) 
C(321) 3915(3) 3 1 0 8 ( 3 )  6136(2) 47(1) 
C(322) 4251(8) 2 4 9 8 ( 4 )  5580(3) 94(3) 
C(323) 5155(4) 2 7 4 3 ( 4 )  6165(3) 85(2) 
C(324) 4372(9) 3 3 4 7 ( 6 )  6189(5) 58(3) 
C(325) 4437(15)  2 4 7 0 (8 )  5703(6) 29(4) 
C(326) 4095(12)  2 2 0 0 ( 5 )  6345(6) 52(4) 

vorgegebene C2-Symmetrie auf. Die durch d:iese Sym- 
mettle erzeugten Atome der zweiten Molekiilh~ilfte wer- 
den bei der Numerierung durch ein Apostroph 
gekennzeichnet. Die Ortskoordinaten sowie isotropen 
~iquivalenten Auslenkungsparameter Ueq sind in Tabelle 
2 zusammengestellt, ausgew~ihlte Bindungsl~tngen und 
-winkel in Tabelle 3 aufgelistet. 

Die Liganden sind verzerrt tetraedtlsch am Calcium- 
atom koordiniert. Der Ca-O-Abstand liegt rnit einem 
Wert yon 238pm im erwarteten Bereich. Wegen der 
VoluminiSsit~it der alkenylsubstituierten Cyclopentadi- 
enylliganden beobachtet man hier einen kleinen OCaO- 
Bindungswinkel von nur 82,7 °, w~ihrend der ZCaZ'- 
Winkel zwischen den Zentren Z und Z' der Cyclopenta- 
dienyl-Gruppen mit einem Wert von 130,7 ° stark 

Tabelle 3 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen (pro) und -winkel (°) von Verbindung 2 

Bindungsl~ingen: 
Cal-O2 238,4(2) C12-C3 147,6(4) Cll-C12 140,7(4) 
Cal-CII 269,1(3) C3-C3ll 132,5(4) C12-C13 141,6(4) 
CaI-CI2 272,1(2) C3-C324 147,8(6) C13-C14 138,3(5) 
CaI-CI3 272,8(3) C311-C312 147,0(5) C14-C15 139,1(5) 
CaI-CI4 271,4(3) C311-C313 141,4(5) C15-Cll 139,7(4) 
Cal-CI5 268,1(3) C312-C313 149,8(7) 

Bindungswinkel: 
C3-C311-C312 147,7(4) C3-C321-C322 124,2(3) 
C3-C311-C313 148,2(4) C3-C321-C323 121,5(3) 
C312-C311-C313 62,5(3)  C322-C321-C323 59,2(4) 
C311-C312-C313 56,9(2)  C321-C322-C323 62,0(3) 
C312-C313-C311 60,6(3)  C322-C323-C321 58,7(3) 
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Abb. 5. Stereoskopische Darstellung der Molektilpackung von 2 in 
der Elementarzelle. Auf die Wiedergabe der H-Atome wurde der 
0bersichtlichkeit wegen verzichtet, die schweren Atome wurden mit 
willkbrlichen Radien dargestellt. 

wirkungen sind bereits an anderer Steile beschrieben 
worden [17]. Zur Verdeutlichung dieses Befundes ist 
der Ligand in Abb. 6 stereoskopisch dargestellt. Die 
exocyclischen Bindungswinkel C3-C311-C312 und 
C3-C311-C313 mit Werten von 147,7(4) ° bzw. 
148,2(4) ° unterscheiden sich hingegen nicht. Der endo- 
cyclische C312-C311-C313-Bindungswinkel betdigt 
62,5(3) °. Die C3-C311-Bindungsliinge mit einem Wert 
von 132,5 pm entspricht einer Doppelbindung, w',ihrend 
die endocyclischen C-C-Abst~inde der Atome C(31m) 
wegen der Winkelspannung geringfOgig verkiirzt sind. 
Die Befunde die Zentraleinheit betreffend decken sich 
weitgehend mit den Beobachtungen am 1,1'-phenyl- 
ethenylsubstituierten Calcocen [ 11 ]. 

aufgeweitet ist. Der Ca-Z-Abstand betriigt 243,1 pro. 
Die Fl~ichennormalen der beiden Cyclopentadienyl- 
Fragmente schliegen einen Winkel von 51,1 ° ein. Die 
Calcium-Kohtenstoff-Abstiinde liegen mit Werten von 
268 bis 272 pm im charakteristischen Bereich [6]. 

Die aus den Atomen C(lm) des Cyclopentadienyl- 
Liganden und aus C3, C3l l ,  C312 und C313 berech- 
neten Ebenen sind nahezu koplanar zueinander angeord- 
net; die Fl~ichennormalen der aus diesen Atomen 
berechneten Ebenen schliegen einen Winkel von nur 
4,4 ° ein. Die C3-C12-Bindung liegt mit einem Wert 
yon 147,6 pm im Erwartungsbereich fOr Einfachbindun- 
gen zwischen spZ-hybridisierten Kohlenstoffatomen [16]. 
Obwohl die Koplanaritiit zuf~illig auftreten und vonder  
Packung der Molekiile im Kristall (Abb. 5) bestimmt 
sein kiinnte, weichen die C311-C312- und C311- 
C313-Abst~inde stark voneinander ab; die zum Cy- 
clopentadienid-Fragment gerichtete C31 l-C313-Bin- 
dung ist um 5,6pm (elffache Standardabweichung) 
verkiirzt, mi3glicherweise die Folge von Deiokalisation 
in den Cyclopropylidenrest hinein; derartige Wechsel- 

o~C322 

" ~ 1 ~ ' ~ ;  21 C3 

c, co, cl co, 
g,4 gc 4 

Abb. 6. Stereoskopische Darstellung des Cyclo-propyl-cyclo-pro- 
pylidenmethyl-cyclo-pentadienid-Liganden sowie des Calciumatoms 
yon 2 zur Veranschaulichung der koplanaren Anordnung der Cyclo- 
propyliden- und Cyclopentadienyl-Fragmente. Die Ellipsoide 
repriisentieren eine Wahrscheinlichkeit yon 40%, die Wasser- 
stoffatome wurden mit willkiirlichen Radien beriicksichtigt. 

3. Aussichten 

Am Beispiel der Darstellung von Bis[~?5-(cyclopro - 
pyl-cyclopropyliden-methyl)cyclopentadienyl]bis(tetra- 
hydrofuran-O)calcium sollte der EinfluB der Ringspan- 
hung auf diese Reaktion untersucht werden. NMR- 
spektroskopisch zeigt sich die Ausbildung der heterolep- 
tischen Verbindung Cp'Ca-N(SiMe3) 2. Sowohl dieses 
Derivat als auch noch unumgesetztes Calcium-bis(amid) 
konkurrieren um noch vorhandenes Fulven. Ein Addi- 
tionsprodukt der Ca-N-Bindung an die CC-Doppelbin- 
dung des Fulvens ist nicht detektierbar, so dab often- 
sichtlich die Metallierung und nicht der zweistufige 
Additions-/Eliminierungsmechanismus verwirklicht 
wird. Man muB also davon ausgehen, dab vor allem die 
Acidit~it der Wasserstoffatome der am Fulven gebunde- 
nen Alkylreste diese Reaktion beeinflugt, wobei die 
Ausbildung des aromatischen Cyclopentadienid-Sy- 
stems als Triebkraft for diese Reaktion wirkt. 

4. Experimentelles 

4.1. Allgemeines 

Alle Arbeiten fanden in einer Atmosphiire von 
nachgereinigtem und getrocknetem Argon (BTS- 
Katalysator [18], P~O10) statt. Die Li3sungsmittel wur- 
den nach iiblichen Verfahren getrocknet und unter Ar- 
gon destilliert, deuterierte Solventien entgast und mit 
Argon ges~ittigt. Die Synthese von Bis(tetrahydrofuran- 
O)calcium-bis[bis(trimethylsilyl)amid] [1] und 6,6- 
Di(cyclo-propyl)fulven [19] gelang nach Literatur- 
vorschriften. Bei der Interpretation des an einer Nu- 
jolverreibung zwischen CsBr-Scheiben an dem IR- 
Spektrophotometer Paragon 1000PC der Firma Perkin- 
Elmer angefertigten Schwingungsspektrums blieben die 
vom Nujol iiberlagerten Banden unberiicksichtigt (Ab- 
sch~itzung der Intensidit: vs, sehr stark; s, stark; m, 
mittelstark; w, schwach; sh, Schulter; br, breit). Die 
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Messung der NMR-Spektren erfolgte an den Spektrome- 
tern AM200, AM400 und AC250 der Bruker Physik 
AG, positives Vorzeichen steht f'tir Tieffeldver- 
schiebung. Schmelzpunkte wurden unter Argon in 
zugeschmolzenen Kapillaren mit einer Biichi-Schmelz- 
punktsbestimmungsapparatur nach Dr, Tottoli ermittelt. 
Bei den Elementaranalysen wurde V205 beigegeben, 
wegen Carbidbildung und Ligandenverlust w~ihrend der 
Handhabung und Verbrennung treten zu kleine Kohlen- 
stoffwerte auf. 

4 . 2 .  B i s [ r  1 5 - ( c y c l o p r o p y l - c y c l o p r o p y l i d e n -  
methyl)cyclopentadienyl]bis(wtrahydrofuran-O)calcium 
2 

In eine LiSsung von 1,88 g Bis(thf)calcium-bis[bis(tri- 
methylsilyl)amid] 1 (3,72 retool) in 35 ml Tetrahydrofu- 
ran tropft man bei Zimmertemperatur 1,24 ml leuchtend 
oranges 6,6-Di(cyclo-propyl)fulven ( 1,18 g; 7,44 mmol). 
Zur Reaktionskontrolle t'tillt man von dieser L~Ssung 
etwa 2ml in ein NMR-RiShrchen. Sowohl die NMR- 
Probe als auch der Ansatz werden eine Woche auf 
60-65 °C erhitzt. Wenn sich das Calcium-bis(amid) 1 
vollstiindig umgesetzt hat, pipettiert man die Li3sung 
yon den br~iunlichen Zersetzungsprodukten ab und engt 
den Ansatz auf etwa 5 ml ein. Die bei - 6 0 ° C  ausfall- 
ende Verbindung 2 wird wieder in 5 ml THF aufgenom- 
men. Bei - 2 0 ° C  scheiden sich aus dieser Mutterlauge 
farblose, quaderftirmige Kristalle von 2 ab. Ausbeute: 
0,74g (l,48mmo]); 40%. Schmp.: 133-136°C (Zerset- 
zung). 

NMR-Parameter sind in Tabelle 1 aufgelistet. 
IR: 3089 m, 3073 sh, 3054 w, 1734 sh, 1730 m, 1587 

w,br, 1560 w, 1342 m, 1310 w, 1292 w, 1276 m, 1245 
w, 1232 w, 1205 w, 1174 w, 1158 w, 1140 sh, 1104 w, 
1078 s, 1056 sh, 1030 vs,br, 1012 vs, 1001 s, 969 vs, 
9[5 s, 878 s,br, 843 s, 820 vs, 778 s, 742 vs,br, 723 sh, 
682 s, 671 m, 622 w, 612 w, 579 w, 523 w, 421 m, 390 
w, 330 m. 

Elementaranalyse (bet. for Bis(thD-Addukt 2 
CaO2C32H42, 426,654gmo1-1): C 75,05 (77,06), H 
8,46 (8,49)%. 

4.3. Einkristallstrukturbestimmung L'on 2 

Die ffir eine Kfistallstrukturuntersuchung geeigneten 
Einkristalle wurden bei - 90 °C auf dem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer P4 der Firma Siemens 
(Mo Kc~-Strahlung, Graphitmonochromator) zentriert. 
Die auf dem Diffraktometer bestimmten und bei - 90 °C 
verfeinerten Zellparameter sind in Tabelle 4 zusam- 
mengestellt. Alle 98 Reflexe wurden zwei Intensitiits- 
und Orientierungskontrollreflexe vermessen, die keinen 
signifikanten Intensitiitsabfall aufwiesen. Es wurden 
weder Absorptions- noch Extinktionskorrekturen 
durchgefiihrt. 

Tabelle 4 
Kristalldaten yon 2 und Angaben zur Messung der Reflexintensitiiten 
und zur Strukturbestimmung 

Summenformel 
Molmasse (g tool l 
Mel3temperatur (°C) 
Kristallsystem, 
Raumgruppe [20] 
a (pm) 
b (pro) 
c (pm) 
/3 (°) 
Zellvolumen (106 pm 3) 
Z 
F(O00) 
db~ , (gcm -3)  
/x ( ram- l ) 

Scanmodus, -breite (°) 
Mef3bereich (°1 
Gemessener Bereich des 
reziprokenRaumes 
Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabh. Reflexe 
Verwendete Reflexe N O 
Restraints 
Zahl der Parameter Np 
Uo/X~ 
R-Werte ~ (alle Daten) 
wR 2 an F 2 
RI 

R-Werte ~ mit 1>  2or(1), 
Daten 

wR 2 an F 2 
RI 

Giitefaktor s b an F 2 
Restelektronendichte ( e -  n m -  3) 

CaO2C32H42 
498,76 
- 9 0 + 3  
monoklin, 
C 2 / c  (Nr. 15) 
1175,15(13t 
1182,13(13) 
2040,0(3) 
101,015(9) 
2781,8(6) 
4 
1080 
1,191 
0,252 
w-scan, 1,0 
2,0 < 0 < 28,0 
0_< h_<15, 0_< k_<15, 
- 2 6 _ < / < 2 6  
3830 
3352 (Rim = 0,0:855) 
3352 
14 
236 
14,2 

0,1410 
0,0998 
1854 

0,1275 
0,0558 
0,851 
546, - 264 

a Definition der R-Werte: R~=(FdIF,,I-IFclI)/Z;IF,~I; wR2= 
{E[w(F]  - F~2)2]/E[w(F~)2]} '/2 mit w ' = crZ(F])+(aP) 2 [21]. 

, = {~[w(F<? - U)2l / (uo - up)} '/~-. 

Die Strukturl~Ssung gelang mit dem Progr,'~nmsystem 
SHELXTL PLUS (PC-Version) [21], die Verfeinerungen 
erfolgten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
nach Gaug mit dem Programmpaket SHELXL--93 [21], 
wobei die Funktion ~2[w(F~-F~2) 21 minimalisiert 
wurde. Es fanden die Atomformfaktoren der neutralen 
Elemente f'tir Ca, O und C nach Cromer und IV[ann [22] 
und f'tir die Wasserstoffatome nach Stewart: e~E al. [23] 
Verwendung. 

Die Kohlenstoffatome C(32m) der Cyclopropyl- 
gruppe sind auf zwei Lagen fehlgeordnet, wobei den 
Atomen C321, C322 und C323 ein Besetzungsfaktor 
von 0,799(6) zukommt. Alle schweren Atome mit Aus- 
nahme yon C324 bis C326 wurden anisotrop, alle H- 
Atome bis auf die der fehlgeordneten Cyclopropyl- 
gruppe isotrop verfeinert. 2 

2 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiSnnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-7634,1 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-406272 
angetbrdert werden. 
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