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Реакция замены водорода на металл, широко используемая для полу­
чения металлоорганических соединений I группы, для кальцийорганпче- 
ских соединений исследована очень мало. Получены ацетиленидкальций 
добавлением раствора металлического кальция в жидком аммиаке к амми­
ачному раствору ацетилена ('), и дициклопентадиенилкальций (2) дейст­
вием циклопентадиена на стружки металлического кальция в ТГФ.

Металлирование непосредственно кальцийорганическими соединения­
ми изучено лишь на отдельных примерах. При взаимодействии дибензо­
фурана с эфирным раствором йодистого фенилкальция (кипячение 24 часа). 
(‘) после карбонизации была выделена с выходом 3,7% дибензофуран-4- 
карбоновая кислота. При металлировании дибензотиофена в аналогичных 
условиях получена дибензотиофен-3-карбоновая кислота с низким выходом 
(4, 5). Анизол реагирует с иодистым фенилкальцием в ТГФ при комнатной 
температуре и после карбонизации реакционной смеси было получено 
16% о-метоксифенилкарбоновой кислоты (6). После металлирования тио­
фена иодистым метилкальцием при —30° авторам удалось выделить после 
карбонизации с 21% выходом тиофен-2-карбоновую кислоту (6).

Мы показали, что металлирование углеводородов иодистым фенилкаль­
цием или его раствором идет с малым выходом, в то же время если исполь­
зовать комплекс йодистого фенилкальция с ТМЭДА или ДАБЦО (’, 8) вы­
ход продуктов металлирования увеличивается. Так нам удалось довольно­
легко металлировать некоторые углеводороды ароматического и гетеро­
циклического ряда.

Одновременно мы показали, что металлирование флуорена, индена рас­
твором дифенилкальция в ТГФ (9) проходит легче, чем комплексом йоди­
стого фенилкальция, и выход продуктов металлирования почти количест­
венный.

Металлирование углеводородов комплексами йо­
дистого фенилкальция. При кипячении смеси флуорена (0,02 мол.) 
и комплекса йодистого фенилкальция с ДАБЦО (0,03 мол.) в смеси ТГФ и 
эфира (1:3) в течение 9 час. после карбонизации получено 33% от теории 
флуорен-9-карбоновой кислоты с т. пл. 218°, что соответствует литератур­
ным данным.

При металлировании флуорена в аналогичных условиях при комнатной 
температуре в течение 110 час. получен выход флуорен-9-карбоновой кис­
лоты 41 %. Если реакцию проводить при комнатной температуре в растворе 
ТГФ в течение 110 час. выход составляет всего 14,5%. Металлирование 
флуорена в ТГФ при температуре кипения без добавления эфира приводит 
к получению флуорен-4-карбоновой кислоты с выходом 11,5%, т. пл. 174— 
178°, что соответствует литературным данным. Металлирование флуорена 
комплексом йодистого фенилкальция с ТМЭДА дает выход 34% от теории.

При металлировании индена комплексом йодистого фенилкальция с 
ДАБЦО в растворе ТГФ (кипячение 7 час.) после карбонизации была вы­
делена инден-1-карбоновая кислота с выходом 53%, т. пл. 154°, что соот­
ветствует литературным данным.
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Металлирование пентафторбензола в смеси эфира с ТГФ при темпера­
туре —20° в течение 5 час. дало 22,1% пентафторбензойной кислоты. При 
металлировании трифенилметана (смесь эфира с ТГФ 5 : 1, комнатная 
температура, 24 часа) выход трифенилуксусной кислоты 14,5%.

Аналогичная реакция, проведенная с тиофеном (24 часа, комнатная 
температура) привела к образованию лишь 10% от теории тиофен-2-кар- 
боновой кислоты. Если реакцию проводили при —50° в течение 5 час., то 
было получено лишь 5,4% тиофен-2-карбоновой кислоты.

Металлирование углеводородов раствором дифе- 
нилкальция. Если к раствору дифенилкальция в ТГФ прибавить флу­
орен в эквимолекулярном соотношении, то при стоянии при комнатной 
температуре в течение 36 час. выпадает кристаллический осадок, который 
после отсасывания, промывания гексаном и сушки в вакууме, является 
комплексом бис-(9-флуорен)-кальция с двумя молекулами ТГФ. Полу­
ченный комплекс представляет собой оранжево-желтое вещество с т. пл. 
152—154°, слабо растворим в ТГФ, эфире, бензоле, нерастворим в гексане. 
На воздухе обугливается. По анализу на кальций и по выделенному после 
гидролиза флуорену вещество соответствует формуле (С1зН9)2Са • 2ТГФ. 
Выход 69% от теории. Карбонизация полученной реакционной смеси дает 
выход флуорен-9-карбоновоп кислоты 95 % от теории.

При аналогично проведенной реакции металлирования индена в рас­
творе ТГФ при комнатной температуре продолжительность реакции 40 час., 
после карбонизации получен выход инден-1-карбоновой кислоты 92% от 
теории.
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