
225 

Journal of Organomelallic Chemistry. 113 (1976) 225-232 
0 Elserier Sequoia S.A.. Lausanne - Printed in The Netherlands 

DI-CYCLOPENTADIENYL- UND DI-INDENYL-CALCIUM-KOMPLEXE MIT 
ASiMONIAK UND TETRAHYDROFURAN 

MARK0 KIRILOV *. GALIN PEZTROV und CHRIST0 ANGELOV 

Chemische Fakulfb~t der Linil-ersifiit “A-1. Ohrids& “. Lehrstuhl fiir Organische Chemic. 

Sofia-26 (Rulgarien) 

[Eingegangen den 26. November 1975) 

Summary 

Dicyciopentadienyl- and diindenyl-calcium and their complexes with twofold 
coordinated ammonia and tetrabydrofuran are obtained by metalation of cyclo- 
pentadiene or indene with calcium or calcium amide in liquid ammonia and sub- 
sequent treatment with tetrahydrofuran and heat. IR and ‘H NMR spectroscopy 
are used for structure elucidation_ The reactivity of the complexes both in al- 
kylation and in interaction with carbonyl compounds is studied. In this manner 
alkyl, hydrosyalkyl and alkylidene derivatives of cyclopentadiene and indene 
are obtained. 

Zusammenfassung 

Di-cyclopentadienyl-calcium und Di-indenyl-calcium werden als Komplexe 
selbst oder zweifach koordiniert mit Ammoniak und Tetrahydrofuran durch 
hletallienmg von Cyclopentadien oder Inden mit Calcium oder Calciumamid in 
fliissigem Ammoniak und nachfolgende Behandlung mit Tetrahydrofuran bzw. 
Erhitzen erhalten. IR- und ‘H-T\iMR-Spektren werden fur die Struktursicherung 
der Komplexe beniitzt. 

_ _ __ 
Die ReaktivItat der Komplexe wird bei Alkylienmgen und in der Wechselwir- 

kung mit Carbonylverbindungen studiert. Auf diese Weise werden Alkyl-, Hydroxy- 

alkyl- und Alkylidenderivate von Cyclopentadien und Inden erhalten. 

Einleitung 

In der letzten Zeit haben sich die Untersuchungen iiber die Darstellung cal- 
ciumorganischer Verbindungen durch die Anwendung neuer Methoden erwei- 
tert- Das bezieht sich such auf Calciumkomplexe x-nit Liganden von aromatischem 
Charakter. Zum ersten Mal haben Ziegler und Mitarb. [l] in diesem Zusammen- 
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hang Di-cyclopentadienyl-calcium durch Umsetzung von Cyclopentadien mit 
Calciumcarhid in fliissigem Ammoniak dat-gestellr. Spater haben Fischer und 
Mitarb. [ 2] zwei neue Methoden fiir die Darstellung desselben Kompleses. hle- 
xallierung von C>-clopentadien mit metrlllischem Calcium in THF bzw. mit CaH, 
mitgeteilt. C_vclopentadien u-h-d at;& von Bis-(phenyl5thinyl)-calcium zum Di- 
cyclopen~dienyl-calcium metalliert [3]. Xro!: einiger Zeit haben Kocheshkov und 
hfitarb. [4] Di-indenyl- und Di-fluorenylcalcium durch >Ietailieruttg tfer ent- 
sprechenden CH-SBuren mit Di-aryl-calcium in THF und Allan et a!. [S] tiicsc 
Verbindungen durch Umsetzung der CH-Ssuren mit Triphen~~lmeti~~l-calcium- 
chlorid dargestellt. 

Result&e und Diskussion 

Im Zug6 unserer I-intersuchungen iiber die Darstellunp. Struktur und Reak- 
tionsfihigkeit der CXciumderivative einer ganzen Reihe van Ci-I-Sliuren wurde 
die gute hIetallierungsf%higkeit der Systeme metallisches Calciumifliissiges Am- 
moniak und Calciumamidifliissiges Ammoniak bestatigt bzw. festgestellt [6 ]_ In 
dieser Arbeit berichten wir iiber die Jletallierung van Cyclopentadien uttd Inden 
miitels dieser Methoden- 

in fliissigem Ammonink verlsuft die 5letallierung der beiden CH-S5uren ntit 
Calcium (Sfethode A) und Calciumamid (_Methode Bj bei Zquivalenten \:erhalt- 
nissen CH-S%trefJIetallierungsreagenz 12 : 1) glatt und schnell his zu den den 
Di-ammoniakaten entsprec*hencien Calciumderivsten van Cyclopt>ntnc!itw und 
Inder.: 

2 C,H,,: ‘-(_CjH; ):Ca _ 2NH5 
(A) Caf-2H) I 

j (B) Ca(NH- j2(-2NH.1) : 
(Iaj 

___- 
2 C,H,J fliiss. XH3 L(C,H,),Ca - 2XH3 

(tta) 

Bei Ersatz des Ammoniaks durch THF in cler K,?ite kristallisieren die Komplese 
(C5H&Ca - Wi3 - C;H,O (lb) und (CuHt)zCa - SHJ a C&O (IIb) aus den fil- 
trierten THF-LGsungen aus. Bei Erhitzen zum Sieden und Xbkiihlung auf -3O’C 
scheiden sich aus konzentrierten THF-Liisungen die Komplese (C,H5),Cr - 2 C,H,O 
(Ic) [ 71 und ( C,H7),Ca - 2 C,H,O (UC) [ 51 ab_ Dies bedeutet, dass unter diesen 
Bedingungen ein Ersatz der Solvensliganden dieser Komplexe mijglich ist: 

YZCa - 2 XH, z Y,Ca * NH,. THE’ Ti’. Y2Ca - 2 THF 
- s ZI 3 --x243 

(Y = C5H5 und C,H;) 

Gber den Austausch der Solvensliganden THF und Pyridin in den entsprechen- 
den Di-cyclopentadierql-calcium-Komplexen berichteten bereits Allan et al. [ 71. 

An der Luft siqd alle erwshnten Calciumkomplese instabil. Deshalb hat ihre 
Darstellung und Isoiierung in Wckstoff-Atmosph5re zu erfolgen. Die isolierten 
Komplese Ib, Ic, IIb und IIc fallen in farblosen Kristallen an. Durch Erhitzen auf 
ca. 1’iO’C in Vakuum lassen sich aus ihnen die koordinierten Solvensmolekiile 
entfernen: eine teilweise Zersetzung der Komplese ist dabei jedoch nicht. zu ver- 
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und Cyclopentadienyl-natrium (T 4.7 ppm) [ll] in demselben Liisungsmittel. 
Das lH-~MR-Spekt~n~ ties Kompleses Iib in DMSO ist dwrch die hluitiplett- 

Signale des _4_4’BB’-Spinsystems fiir das Indenylanion. wie dns theoretisch und 
esperimenteil [ 12,5] schon erwiesen ist, charakterisiert (Tab. 1). 

Ausser den spezifischen Signalen der entsprechenden Ligandenanionen in den 
‘H-NMR-Spektren von Ib und IIb beobachtet man such die Signale des NH, 
(7 9.05 ppm) 1131 und des THF (T 6.3 ppm CH2--O) bzw. (r 8.2 ppm C-CH>-- 
CH=-C] 151 fiir ib und IIb_ Sie entsprechen der zuvor gezeigten Zusammenset- 
zung von Ib und Iib. 

Die Reaktionsfshigkeit des Di-cyclopentaciienyl- und Di-indenyl-calciums 
hsben wir durch Xikylierungsreaktionen und Umsetzungen mit Carbonylverhin- 
dungen untersucht. In den Tabellen 2 und 3 sind die Reaktionshedingungen. 
Renktionsprodukte und ihre Ausbeuten zusammenpefasst_ 

Bei der Xlkl-lierung erhielten wir nur Xlonoalkylderivate van Cyclopentadicn 
und Inden. Zu hemerken ist, class die Umsetzung mit Carbonylverbinciungen zu 
enrsprechenden H>-drosyderivaten des Indens und zu Kondensationsprodukten 
des Cyclopentadiens fiihrt. 

EsperimenteIIer Teil 

Metaliierrrng des Cyclopentadiens und Indens durch ~~~etallierungs-~~steme Cal- 
cium/fliiss. Ammoniak 

Xethode A 
Zu einer L&xmg von 25 mmol Calcium in 120 cm3 fliiss. Ammoniak werden 

langsam unter stindigem Riihren 50 mmol CH-Ssure (Cyciopentadien hzw_ In- 
den) zugetropft. Xach 15 Min. verschwindet die blaue Farbe der L6sung und es 
erscheint ein farbioser Xiederschlag. Xach 1 stiindigem Riihren wird das Ammo- 
niak durch ca_ 100 cm’ wasserfrei& THF ersetzt. Nach dem Abfiltrieren unter 
Stickstoff-Atmosph?ire wird der THF-LBsung wasserfreier _&her zugesetzt. Es 
scheiden sich nach der Abkiihlung (-30” C) Kristalle der Calciumkomplese Ib 
und IIb ab. Sie werden durch Filtrieren unter Xz-XtmosphZre, mehrmaliges 
Waschen mit THF,!_&ther und Trocknen bei 60°C unter Vakuum (0.5 Ton-) iso- 
liert. 

Metirode B 
AKS 25 mmol Calcium in ca. 150 cm3 fliiss. Ammoniak erh%t man nach Zu- 

gabe der katalytischen Menge Ferrinitrat Calciumamid. Zu der Suspension von 
Calciumamid in Xmmoniak werden langsam unter Riihren 50 mmol CH-Saure 
(Cyclopentadien bzw. Inden) zugetropft, danach wird noch 1 Stunde geriihrt. 
Die weitere -4ufarbeitung erfolgt wie bei Methode A.. 

(C,W,),Ca - L\YT~ - CJZ,O. (Ib) isoliert nach Methode A: 46% Ausbeute (3.0 g). 
nach Methode Br 51% (3.3 g)_ Gef. Ca, 15.2. C,,H,,ONCa (259.4) ber. Ca, 
15.4%. IR-Spektrum (Xujol): 3360m, 3250m, 3079m, 1535m, 1435(sh), 
1360m, 1320m, llTOm, 1125(sh), 1045m, 1015m, ‘789(sh), 750st, 650m, 
510(sh), 415st cm-‘_ 



fC9Hi),Ca - MY3 - C,H,O_ (IIb) isolierr. nach Methocle A: 52% Xusbeute (4.T.g), 
nach Methode B: 57% (5.1 g)_ Gef. Ca, 10% CZH,,OI’Ca (359.61 her. Ca 11.1% 
IR-Spektrum (Piujol): 336Om, 3275m, 5080(sh), 3060m, 3032mj 15iOm: 
144O(sh), 1341m, 132&t, 1261m. 1223m, l190m. 1150m, 1045m, 1025s: 
1002m, 9SOs, 952s, 920sl 868m, $70st, 760st, 745st. ‘i20st, 680m, 550m, 
515(sh), 495m, 340st, 420m cm-‘. 

Ca. 100 cm’ THF-L&ung von Ib bzw. 111~ werden durch Abdestillieren des 
Solvens his auf ca. 40 cm3 eingeengt. Xach ..abkiihlung auf -30°C kristallisiert 
Ic bzw. IIC. 

(C,-HS)JZa - 2 C,H,O (314.5) Gef. Ca, 12.6. Ber. Ca, 12.7%. IR-Spektrum . 
(Nujol): 3080m, 2976m, 1035st.. lOlOst, SSOm, i55st, 72Sst. cm-‘. 

(CgH7)2Ca - 2 C,H,O (411.6) Gef. Ca, 9.5. Ber_ Ca, 9_7Z_ IR-Spektrum (Xujoi): 
30-15s, 1332m. 1321st, 1253m, 1034st, 1022st. 875m, ‘i46st, 439m cm-!. 

Durch 2-stdm. Erhitzen im Vakuum (5 X lo-’ Torr) auf 170°C Lirerden aus 
den Calciumkomplesen Ib bzw. iIb die koordinierten NH3- und THF-Molekiile 
vijllig entfernt. oberhalb 250°C sublimieren dann im Hochvakuum die Calcium- 
komplese Id bzw. IId (unter Zersetzung). 

L’msetrrcng der Calciumkompiese la und IIa mit _-fthyljodid rold Benzylchiorid 
in fl%S. _4tnmOtliuk 

Zu der Ammoniaksuspension des jeweiligen &lciumkompleses. der zuvor aus 
25 mmol Calcium in ca. 100 cm3 fliiss. Ammoniak hergestellt worden ist. tropft 
man unter Riihren die iiquivalente Menge (bezogen auf U-i-Srture) Alkylhalo- 
genid zu_ Ssch 4%-S-stdn. Riihren wird das -NH, durch &her ersetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird mit HCl (1 : 1) kali hehandelt, die w&r&e Lijsung mit 
..&ther estnhiert, die &herlosung mit \Yasser gewaschen, iiber Ka,SOJ getrocknet 
und destilliert. Die Reaktionsprodukte sind aus den Tabellen 2 und 3 ersichtlich. 

Lhsetzung der Cakiumkomplexe Ib und lib mit Carbonylcerbindrrngen 
Der CaIciumkomplexi. der aus 25 mmol Calcium hergestellt wird, und die 

squivalente Menge Carbonyiverbindung werden im entsprechenden Lijsungsmii- 
tel (&her, Toluol) 1-S Stunden gekoch’ L. Das Reaktionsgemisch wird wie bei 
der _Alkylierung aufgearbeitet. 

Bei tier Umsetzung von IIa mit Benzaldehyd in fliiss. Ammoniak wird nach 
S-stdn. Riihren das Ammoniak durch _&ther ersetzt und clsnn wie zuvor wtxiter 
au fgearbeitet. 

Die Reaktionsprodukte, die bei der Umsetzung van Ila und IIb mit Benz,& 
dehyd bzw. Acetophenon entstehen, werden durch Kristallisation aus _<thanol 
gewonnen. 

Xlle Reaktionsprodukte sind wieder aus den Tabellen 2 unrt 3 zu entnehmen. 

Spektroskopische En tersrrchungen 
Die IR-Spektren wurden mit dem Zeiss-Spektrophotometer UR-10, die ‘H- 

NAIR-Spektren mit einem Kovo-Tesla BS-48’7~C-Ger,?t aufgenommen. 
Die Herstellung und Aufbewahrung s$mtlicher L%ungen unci Iroben wie 

such die Xufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtempe_mtur unter Luftab- 
schluss. 
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