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SUMMARY

By reacting triphenylchloromethane with amaligamated calcium in ether solu-
tions donor-acceptor complexes of triphenylmethylcalcium chloride of the type
(C¢Hs);CCaCl-2 or 1 Lig. can be obtained (Lig.=tetrahydrofuran, diethyl ether,
1,4-dioxane, dimethoxymethane, dimethoxyethane and diethylene glycol diethyl
ether). Thermal treatment of the tetrahydrofuranates of (CgH;);CCaCl in high
vacuum results in the decomposition into C,HgO and (CgH 5);CCaCl. The properties
of the synthesized compounds are described and the mechanism of their formation is
discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von Triphenylchlormethan mit Calciumamalgam in dthe-
rischen Losungsmittein konnten Donator—Akzeptor-Kompiexe von Triphenyi-
methylcalcium-chlorid des Typs (C¢H);CCaCl-2 bzw. 1 Lig—Lig : Tetrahydrofuran,
Diaethyliither, 1,4-Dioxan, Dimethoxymethan, Dimethoxydthan und Diaethylen-
glykol-diaethyldther—erhalten werden. Im Falle der Tetrahydrofuranate von
(C6H:)sCCaCl gelang durch thermische Behandlung im Hochvakuum die Abspal-
tung von C,HgO zu (C¢H);CCaCl. Die Eigenschaften der dargestellten Verbindun-
gen werden beschrieben, ihr Bildungsmechanismus wird diskutiert.

EINLEITUNG

Organocalcium-halogenide sind bekanntlich in “Grignard”-analoger Reak-
tion aus metallischem Calcium und Alkyl- bzw. Aryljodiden in organischen L6sungs-
mitteln wie Tetrahydrofuran®~* und Diaethylather?-3>>~7 herstellbar. Allerdings
sind die Reaktionen gemifl RX -+ Ca — RCaX in Abhingigkeit von den Reaktions-
bedingungen im Gegensatz zu analogen Umsetzungen des Magnesiums von zahl-
reichen Nebenreaktionen begleitet, vor allem von der Wurtz-Kupplung, die zu Cal-
ciumjodid und den entsprechenden dimeren Kohlenwasserstoffen fithrt. Da einge-
hende Studien iiber die Struktur von Organocalciumhalogeniden in Lésung und die
Isolierung solcher Verbindungen nicht vorliegen, wohl aber definierte Verbindungen

* Fur V. Mitteilung siehe Ref. i.
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unter Verwendung von Triphenylchlormethan und Calciumamalgam erhiltlich sind®,
soll im folgenden als Fortsetzung der Untersuchungen iiber Darstellung und Eigen-
schaften von Triphenylmethylcalcium-chlorid-Donator-Akzeptor-Komplexen be-
richtet werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Triphenylchlormethan und Calciumamalgam reagieren in THF bei Raum-
temperatur nach Gl (1) zu Hexaphenyldthan und Calciumchlorid

0
(Ce¢Hs);C-C(CeHs)3 +CaCl, (1)

Ca/Hg

Bekanntlich steht Hexaphenyldthan mit Triphenylmethyl-Radikalen gemiB im
(CHs)3C—C(CeHs)s = 2 (CeH)5C (2)

Gleichgewicht, was eine Gelbfarbung der Losung verursacht. Der Reaktionsverlauf
nach Gl (1) liefert Calciumchlorid als Tetrahydrofuranat und ist charakteristisch
fir Umsetzungen im Molverhiltnis (C¢Hs);CCl/Ca=1:0.5. Die gelben Ldsungen
bilden nach Filtration und Durchleiten von Sauerstoff Bis(triphenylmethyl) peroxid

(CsH5)sC—C(CeHs)s; + 05 — (CsH5);C-0-0-C(CeHs); (3)

Die Bildung einer Organocalciumverbindung ist nicht nachweisbar. Verdndert man
das Molverhiltnis (CcH);CClYCa auf 1:0.8, so zeigt sich an der Oberfliiche des
Calciumamalgams eine voriibergehende Rotfirbung, die auf einen synchronen Ein-
schub des Metalls in die Kohlenstoff~-Halogen-Bindung gemiB

2 (C4H,);CCl+Ca

THF
(C6H.),CCl+Ca/Hg — (C¢H,)sCCaCl-2 THF @)

oder einen Reaktionsverlauf nach

THF
(CeHs);C-C(CsHs); + Ca/Hg + CaCl, — 2 (CgHs)sCCaCl-2 THF %)

hindeutet. Das gebiidete (CH),CCaCl-2 THF reagiert in Gegenwart von nicht
umgesetztem Triphenylchlormethan momentan unter Entfirbung gema

(C6H5);CCaCl+ (CgH5);CCl — (CeH 5)sC—C(CeHs); +CaCl, (6)

Umsetzungen im Molverhiltnis (CcH;);CCl/Ca=1:1 bzw. 1 : 2 fiihren nahezu
quantitativ za Triphenylmethylcalcium-chlorid-bis(tetrahydrofuranat) (I). Die erste
Stufe der Reaktion verlduft nach Gl. (1), nach wenigen Minuten firbt sich die Losung
dunkelrot und die Reaktion fiihrt gemall Gl. (5) zu ().

Fiir einen solchen Reaktionsverlauf spricht folgende Beobachtung : Setzt man
zunachst (CgH;)3;CCl mit Ca/Amalgam im Molverhiltnis (C¢Hs);CCl/Ca=1:0.5
um, so erhilt man nach Gl. (1) eine Hexaphenyklithanldsung, in der Calciumchlorid
suspendiert ist. Dekantiert man die Losung und den Niederschlag auf Ca/Amalgam
(0.5 Mol Ca), dann verlauft die Reaktion eindeutig nach Gl. (5) zu (I).

(I) ist bei 20° gegeniiber THF bestdndig. Es ist auch aus Hexaphenylithan,
wasserfreiem Calciumchlorid und Ca/Amalgam in THF herstelibar. Hexaphenyl-
dthan und Ca/Amalgam allein setzen sich in THF nicht zu2.B. (C¢H);CCaC{C¢H),
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um. Calciumspine und Triphenyichlormethan (Molverhiltnis 1: 1 oder 2: 1) reagie-
ren bei Abwesenheit von Quecksilber selbst nach 24 Stdn. Reaktionszeit bei 65.4°
nicht zu {I). Offensichtlich ist die Amalgamierung des Calciums notwendige Voraus-
setzung fur den Ablauf der Reaktion. Sie fiihrt zur Aktivierung des Metalls durch
atomare Verteilung im Quecksiiber. Diese Aktivierung kann auch durch Zusatz von
Spuren Quecksilber oder HgCl, erreicht werden, wobei sich aber die Reaktionszeiten
im Vergleich zu Umsetzungen mit Calciumamalgam verlingern.

() ist auch aus hochreaktivem Ca-Pulver und (CsH;);CCl (Molverhiltnis
atomare Verteilung im Quecksilber. Diese Aktivierung kann auch durch Zusatz von
Calcium in fliissigem Ammoniak und thermischen Abbau des entstandenen Ca-
(NH,;) im Vakuum.

Versuche, (I) direkt in flissigem Ammoniak aus Calcium und (CsHs),CCl
(Molverhalinis 2:1) herzustellen, waren erfolglos®. Nach Abdestillieren des NHj
liegen Ca(NH,)¢ und Triphenylchlormethan unumgesetzt nebeneinander vor. Baut
man das Hexaammoniakat des Calciums bei diesen Ansitzen thermisch im Vakuum
ab und destilliert anschlieBend THF auf, so verlduft die Reaktion in tiblicher Weise
unter Bildung von (I).

Triphenylmethylcalciumchlorid-Donator-Akzeptor-Komplexe bilden sich
auch in anderen Atherischen Lésungsmitteln wie Didthyldther, Dimethoxymethan,
Dimethoxydthan, Diathylenglykol-diathylidther und 1,4-Dioxan, allerdings mit deut-
licher Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Donatorstirke des jewei-
ligen Athers. So ist beispielsweise die Reaktionsgeschwindigkeit in Digthylather er-
heblich geringer als in THF, in Dimethoxyathan ist sie mit der in THF vergleichbar.
In allen Fillen resulitieren die in Tab. 1 aufgefiihrten Donator-Akzeptor-Komplexe
des Triphenyimethylcalcium-chlorids. Die Umsetzungen miissen auch hier im Mol-
verhiltnis (CgH;);CCl/Ca=1:2 bzw. 1:1 vorgenommen werden, im Molverhiltnis

TABELLE 1

EIGENSCHAFTEN UAD ANALYSEN DER TRIPHENYLMETHYLCALCIUM-CHLORID-DONATOR-AKZEPTOR-KOMPLEXE

Mol-Gew. Ausb Schmp. Farbe Analysen gef. (ber.) (/)

(%) CO Ca Cl (CeHs)sC
(CeHj);CCaCl-2 C4HiO (1) 462.5 95 119 dunkel- 8.60 7.67 51.50
rot (865) (1.67) (52.54)
(CeH)2CCaCl-1 C HgO (i) 3906 100 115 braun- 1004 889 6038
violett  (1024) (9.09) (622)
(CéH);CCaCl (I 3185 100 110 -dunkel- 1255 11.00 7180
{Zers.)) rotbraun {1256)(11.15) (7629)
(CsH;)3CCaCl-2 O(C,Hs), (IvV) 4671 80 115 rot 843 721 5110
(8 58) (7.59) (52.08)
(CoH,)sCCaCl-2 C,HgO, (V) 4947 88 117 dunkel-  7.85 720 4748
Tot (809) (7.18) (49.14)
(CeHs),CCaCl-1 CH,OCH,OCH, (V) 3945 70 143 braun- 962 846 57.89
rot (10.13) (8.99) (61 58)
(CeH,),CCacCl- (VII) 4985 90 132 hell- 7.76 693 4686
2 CH,0CH,CH,0CH, rot (802) (7.12) (48.70)
(CsHs),CCaCl (VIII) 6405 92 112 hell- 621 534 3600
2 O(CH,CH,0CH,CH;), Tot (624) (5.54) (37.90)
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1:0.5 bingegen kommt es auch in anderen L6sungsmitteln als THF nicht zur Bildung
von Triphenylmethylcalcium-chlorid, sondern die Reaktionen verlaufen nach GL. (1).

in Anisol als Losungsmittel konnten wir die Bildung von Triphenylmethyl-
calcium-chiorid nicht beobachten.

Versuche, (CcH);CCl mit Calciumamalgam in Hexan bei Gegenwart von
N-Donatoren wie a,a’-Bipyridyl oder o.0'-Phenanthrolin umzusetzen, waren erfolglos,
was ebenso fur analoge Umsetzungen in Hexan bei Gegenwart von (CgH;)sP,
(CeH5)3As oder (CgHs);Bi (Reaktionszeit 20 Stdn.) zutrfft.

Weder in THF noch in fliissigem Ammoniak reagiert (C¢Hs);CCl mit CaH,
oder Ca(NH,),. Desgleichen erfolgt keine Reaktion zwischen Triphenylmethan und
Ca/Amalgam in THF bzw. mit Ca-Losungen in flitssigem Ammoniak.

In Pyridin als Losungsmittel dagegen reagiert (C¢H;);CCl mit Ca/Amalgam
zu {CgHs)3CCacCl, das allerdings im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Um-
setzungen nicht als Pyridin-Komplex ausfillt, sondern in L&sung bleibt. In diesen
Lasungen liegt Ca/Cl/(C¢H)sC im Verhiltnis 1:0.99 :0.96 vor. Bei der Hydrolyse
entsteht Triphenylmethan. Triphenylmethylcalcium-chlorid zersetzt sich in Pyridin
bereits bei Raumtemperatur.

Die beschriebenen Donator-Akzeptor-Komplexe besitzen scharfe Schmelz-
punkte, zeigen positiven Gilman-Test und sind in protoneninaktiven organischen
Losungsmitteln wie Ather, Tetrahydrofuran, Dimethoxymethan, Dimethoxyacthan,
Diaethylenglykol-diaethylaether, 1,4-Dioxan, Anisol, Benzol, Toluol und Xylol mit
dunkelroter Farbe mi3ig 16slich, jedoch in aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie
Hexan und Cyclohexan unldslich. Erhitzt man die Donator—Akzeptor-Komplexe
im Hochvakuum (2-107% mm) langsam von 20° auf 40°, so wird z.B. in (I) zunichst
1 Mol des Liganden abgespalten

(CeH5)sCCaCl-2 THF — (C¢Hs),CCaCl- THF + THF 0)

Es entsteht das braunviolette Triphenylmethylcalcium-chlorid-mono(tetrahydro-
furanat). Erwdrmt man auf 80° ebenfalls im Hochvakuum, so wird auch das zweite
Donator-Molekill abgespalten

(CsHs);CCaCl-THE — (CH,),CCaCl+THF ®)

Das solvatfreie Triphenylmethylcalcium-chlorid ist dunkelrotbraun. Wihrend
(CeH5)sCCaCl-THF bei 115° schmilzt, zersetzt sich (C4H);CCaCl schon ab 110°.
Beobachtet man den Schmelzvorgang unter dem Mikroskop, erkennt man weife,
gegeniiber Temperaturerh6hung bestindige Kristalle und eine violette Schmelze,
die sich bei weiterer Temperatursteigerung zersetzt. Diese Beobachtung macht wahr-
scheinlich, daf} das solvatfreie Triphenylmethylcalcium-chlorid nach Gl (9) dispro-
portioniert.

2 (CgH4);CCaCl — [(CgH;);Cl2Ca+CaCl, ©)

Sowohl (C¢H);CCaCl-THF als auch (C4H;);CCaCl zeigen positiven Gilman-Test.
Das Mono-Addukt 16st sich in THF und bildet das Di-Addukt zuriick. Die THF-
freie Verbindung dagegen setzt sich mit THF nicht reversibel zu den Donator—
Akzeptor-Komplexen um, was fiir eine polymere Struktur dieser Substanz spricht.

Versuche, nach dem thermischen Abbau des THF aus (I) im Hochvakuum
durch Sublimation [{C¢H5);C],Ca zu erhalten, fithrten bisher zur Zersetzung unter
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Bildung von Calcium, Hexaphenylithan, elementarem Kohlenstoff, Benzol und wei-
teren Zersetzungsprodukten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Umsetzungen wurden unter Argon als Schutzgas vorgenommen, die Iso-
lierung der Verbindungen erfolgte ebenfalls unter anaecroben Bedingungen. Die Lo-

sungsmittel wurden nach bekannten Verfahren getrocknet und im Argonstrom frak-
tioniert.

Triphenylmethylcaleium-chlorid-bis(tetrahydrofuranar) (I)

(@) Aus Calciumamalgam und Triphenyichlormethan. 13 g Quecksilber und 0.4
g (0.01 Mol) Calcium werden durch Erhitzen im Schlenkgefall in Calcivmamalgam
Uberfuhrt und mit 75 ml Tetrahydrofuran und 1.39 g (0.005 Mol) Triphenylchlor-
methan (umkristallisiert aus einem Gemisch von 10 Teilen Ligroin, Sdp. 90-100°,
und einem Teil Acetylchlorid) versetzt. Das Schienkgefall wird kriftig geschiittelt.
Die Reaktion beginnt zuniichst unter Gelbfirbung der L.dsung, bereits nach wenigen
Minuten entstehen dunkelrote Schlieren, die beim Umschiitieln zunichst wieder
entfarbt werden. Gleichzeitig entsteht ein vom anhaftenden Quecksilber grau gefarb-
ter Calciumchloridniederschlag. Kurz darauf firbt sich die gesamte Losung plotzlich
tiefrot. Zur Vervollstandigung der Reaktion schiitteit man noch ca. 6-8 Stdn. auf der
Horizontalschiittelmaschine, wobei sich (C¢H;),CCaCl-2 THF aus der dunkelrot
gefiarbten THF-L3sung abscheidet. Zur Isolierung von (1) wird die Suspension zu-
néchst iiber einen Kriilmmer von nicht umgesetztem Calciumamalgam abdekantiert,
dann iiber eine G3-Fritte filtriert, (I) auf der Fritte im Olpumpenvakuum bei Raum-
temperatur ca. 2 Stdn. getrocknet und im Argonstrom gepulvert. Ausbeute 2.20 g
{959 d.Th.).

(b) Aus Calciumpulver und Triphenylchlormethan. 04 g (0.01 Mol) Calcium
werden in 50 ml fliissigem Ammoniak aufgeldst, das Losungsmittel wird abgedampft
und der Riickstand, der aus Ca-6 NHj besteht, 4 Stdn. im Olpumpenvakuum erhitzt,
um NHj; vollstindig abzuspalten. Das gebildete pulverformige Calcium (evtl. im
Argonstrom pulvern) wird wie unter (a) beschrieben mit 75 ml THF und 1.38 g (0.005
Mol) Triphenylchlormethan versetzt. Man schiittelt den Ansatz ca. 12 Stdn. auf der
Horizontalschiittelmaschine, wobei sich (I} bildet. Isolierung wie unter (a) beschrieben.
Ausbeute 2.15 g (9397 d.Th.).

(¢) Aus Hexaphenyldthan, Calcium und Calciumchlorid. 13 g Quecksilber und
0.2 g (0.005 Mol) Calcinm werden wie unter (a) beschrieben in Calciumamalgam
tberfithrt, mit 75 m! THF und 2.78 g (0.01 Mol) Triphenylchlormethan versetzt und
kriaftig geschiittelt. Es entsteht nur Calciumchlorid (als Niederschlag) und Hexa-
phenyliathan (im Gleichgewicht mit Triphenylmethyl-Radikalen). Reaktionszeit 5
Stdn. Jetzt werden die Hexaphenylathan-1.6sung und der suspendierte Calcium-
chloridniederschlag iiber einen Kriimmer auf Calciumamalgam [13 g Quecksilber
und 0.2 g (0.005 Mol) Calcium] dekantiert. Die Umsetzung zu (I) erfordert ca. 6-8
Stdn. Reaktionszeit (Schiitteln auf der Horizontalschiittelmaschine), Isolierung wie
unter {a) beschrieben. Ausbeute 2.08 g (90% d.Th.).

(d) Aus Calciumspénen, Triphenylchlormethan und Quecksilber(II)chlorid.04 ¢
(0.01 Mol) Calciumspdne, 1.39 g (0.005 Mol} Triphenylchlormethan und 75 mt THF
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werden 20 Std. auf der Maschine geschiittelt, eine Bildung von (I) ist nicht zu beobach-
ten. Nach Zugabe von ca. 0.2 g HgCl, setzt die Reaktion langsam ein und ist nach ca.
48 Stdn. beendet. Auch hier entsteht (I) als Suspension in einer tiefroten Losung.
Isolierung wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 1.99 g (862, d.Th.).

(e) Aus Calciumspdnen, Triphenylchlormethar und Quecksilberspuren. 0.4 g
(0.01 Mol) Calciumspine, 1.39 g (0.005 Mol) Triphenylchlormethan und 75 ml THF
werden mit geringen Mengen Quecksilber (ca. 1 g) zur Aktivierung des Calciums
versetzt. Die Reaktion zu (I) verlauft wie unter (a) beschrieben, allerdings erheblich
langsamer. Nach 48 Stdn. haben sich 1.71 g (747 d.Th.} (I} gebildet. Isolierung wie
unter (a) beschrieben.

Triphenylmethylcalcium-chlorid-mono (tetrahydrofuranat) (11)

4625 g (0.01 Mol) (CeH;);CCaCl-2 THF werden im Hochvakuum einer
Quecksilberdiffusionspumpe (2- 10~ > mm) vorsichtig ifn Wasserbad auf 40° erwidrmt.
Im Verlaufvon ca. 20 Stdn. ist 1 Mol THF quantitativ abgespalten (Gewichtskontrolle
durch Wigungen nach jeweils 2 Stdn.). Es resultieren 3.90 g (100% d. Th.) (C¢Hs)s-
CCaCl-THF. Die Substanz enthilt Ca/Cl/C(CzH); im Verhiltnis 0.99:0.98:1. Bei
Zugabe von THF verwandelt sie sich reversibel in (CgH;),CCaCl-2 THF.

Triphenylmethylcalcium-chlorid (11T)

4.625 g (0.01 Mol) (C¢H):CCaCl-2 THF werden nach der obigen Vorschrift
zunichst in (CgH;);CCaCl-THF iberfiibrt. Dann erhoht man die Temperatur des
Wasserbades auf 80°, wobei im Verlauf von 30 Stdn. auch das zweite Mol THF ab-
gespalten wird. (Gewichtskontrolle durch Wagungen nach jeweils 2 Stdn.). Es resul-
tieren 3.18 g (10094 d. Th.) (CgH s);CCaCl. Die Substanz enthilt Ca/Cl/C(CgH;)s im
Verhiltnis 1:098:1 und zeigt positiven Gilman-Test.

Triphenylmethylcalcium-chlorid-bis(diaethyldtherat) (IV)

0.4 g (0.01 Mol) Calcium und 13 g Quecksilber werden zu Calciumamalgam
umgeseizt und 1.39 g (0.005 Mol) Triphenylchlormethan—gel6st in 100 mi Diaethyl-
ather—zugefiigt. Nach kurzem Schiitteln verlduft die Reaktion analog (a) zundchst
unter Gelb- und schlieBlich Rotfiarbung der LSsung, allerdings deutlich langsamer
als in THF. Zur Vervollstindigung der Reaktion schiittelt man ca. 18 Stdn. auf der
Horizountalschiittelmaschine und isaoliert das ausgefallene (CgHj)3;CCaCl-2 C,H -
OC,H; wie unter (a) beschrieben. Ausbeute 1.87 g (809 d.Th.).

Triphenylmethylcalcium-chlorid-bis{dioxanat) (V)

. Nimmt man die Umsetzung zwischen Calciumamalgam und Triphenylchlor-
methan wie zur Herstellung von {1V) beschrieben in 100 m! Dioxan vor, dann resul-
tieren nach 12-stiindiger Reaktionszeit 2.18 g (88%4 d. Th.) (C¢H;);CCaCl-2 C,HO,.

Triphenylmethylcalcium-chlorid-mono(dimethoxymethanat) (VI) i

0.4 g (0.01 Mol) Calcium und 13 g Quecksilber werden zu Calciumamalgam
umgesetzt, mit 1.39 g (0.005 Mol) Triphenylchlormethan und 100 ml Dimethoxy-~
methan versetzt und der Ansatz geschiittelt. Man beobachtet einen analogen Reak-
tionsverlauf wie zur Herstellung von (IV) beschrieben, allerdings ist die Lésung von
(Vi) in Dimethoxymethan hellrot, aus ihr scheidet sich ein braunroter Niederschlag
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von (V1) ab. Die Substanz muB sofort isoliert werden, da sie sich bei lingerer Reak-
tionszeit zersetzt. Ausbeute 1.38 g (70% d. Th.) an (C¢H;),CCaCl- CH;OCH,OCH ;.

Triphenylmethylcalcium-chlorid-bis(dimethoxyédthanat) (V I1)

Calciumamalgam wird mit Triphenylchlormethan wie zur Herstellung von
(IV) beschrieben in 100 m! Dimethoxy#ithan zur Reaktion gebracht. Es resultieren
nach 12-stiindiger Reaktionszeit 2.24 g (909, d.Th.) (C¢H;);CCaCl-2 CH;OCH,-
‘CH,OCH,.

Triphenylmethylcalcium-chlorid-bis(diaethylenglykol-diaethyléitherat) (VIII)

Wie zur Herstellung von (IV) beschrieben, wird Calciumarmalgam mit Tri-
phenylchlormethan in 80 mi iDiaethylenglykol-diaethylither umgesetzt. Nach 12-
stindiger Reaktionszeit erhilt man 2.95 g (929 d. Th.J(C¢H 5),CCaCl- 2 O(CH,CH,-
OC,Hs),.
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