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100 Jahre nach Grignard: Wo steht die metallorganische Chemie der schweren
Erdalkalimetalle heute?

Matthias Westerhausen*

Die Synthese von Alkylmagnesiumhalogeniden durch die
Direktsynthese aus Magnesium und Halogenalkanen vor
100 Jahren[1] führte zu einer rasanten Entwicklung der metall-
organischen Chemie. Diese Grignard-Verbindungen bewäh-
ren sich seitdem als leicht zugängliche Metallierungs- und
Metathesereagentien in der Organischen und der Anorgani-
schen Chemie. Selbst geminal bismagnesierte Alkane konn-
ten schon isoliert und strukturell charakterisiert werden.[2]

Obwohl seit langer Zeit auch ein groûes Interesse an den
entsprechenden Verbindungen der schweren Erdalkalimetal-
le besteht,[3] bereitet deren Direktsynthese groûe Schwierig-
keiten, weil einerseits die Metalle Calcium, Strontium und
Barium reaktionsträge, andererseits aber die metallorgani-
schen Derivate auûerordentlich reaktiv sind. Die hohe
Reaktivität führt oft zu Etherspaltreaktionen, in unpolaren
Lösungsmitteln hingegen sind die metallorganischen Verbin-
dungen der schweren Erdalkalimetalle oft schwerlöslich. Aus
diesen Gründen entwickelten sich in den letzten Jahren zwei
Synthesestrategien: die Aktivierung des Metalls und die
Erniedrigung der Reaktivität der metallorganischen Reagen-
tien durch sterisch anspruchsvolle Substituenten und/oder
durch Abschirmung der Metalle mit Hilfe von mehrzähnigen
Lewis-Basen.

Das Interesse an den metallorganischen Verbindungen der
schweren Erdalkalimetalle ist in den letzten Jahren nicht
zuletzt deshalb gestiegen, weil man eine Zwischenstellung
zwischen den Derivaten der Alkalimetalle und denen der
Metalle der Scandiumgruppe erwartet. So ergaben Rechnun-
gen, dass monomeres Dimethylstrontium und -barium gewin-
kelt vorliegen sollten,[4] während Dimethylcalcium ähnlich
wie die monomeren Fluoride[5] linear zu erwarten ist (Ta-
belle 1). Auch für die dimeren coligandfreien Erdalkalime-

talldihydride wurden durch den geringen, aber dennoch
strukturbestimmenden Einfluss der d-Orbitale ungewöhnli-
che bicyclischen Strukturen HM(m-H)3M für Calcium und
Strontium sowie das tricyclische Ba(m-H)4Ba vorhersagt.[6]

Während es aus dem Bereich der Erdalkalimetallocene[7]

und der Verbindungen mit p-gebundenen anionischen Ligan-
den[8] vielfältige Beispiele gibt, entwickelte sich die calcium-
organische Chemie seit der Mitteilung des ersten strukturell
belegten, von Lappert und Mitarbeitern[9] hergestellten
Bis(1,4-dioxan)-Komplexes von Bis[bis(trimethylsilyl)me-
thyl]calcium (1) sehr zögerlich. Die Ca-C-Bindungslängen
von 248.3 pm liegen in dem durch Rechnungen vorherge-
sagten Bereich. Während diese Arbeitsgruppe zur Aktivie-
rung des Metalls die Cokondensation von Calcium mit
Chlorbis(trimethylsilyl)methan wählte, gelang einige Jahre
später die Synthese des überraschenderweise am Metallzent-
rum gewinkelten Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]calciums 2
(Ca-C 245.9 pm, C-Ca-C 149.78) durch Metathesereaktion
aus dem entsprechenden, coligandenfreien Kaliumderivat
und Calciumdiiodid.[10] Diese Metathesereaktion wurde in
Benzol durchgeführt, da die groûe Reaktivität der calciumor-
ganischen Verbindung in Ethern zu Spaltungsreaktionen
führt. Aus dem gleichen Grund
konnte bisher noch keine auf 2
basierende Chemie aufgebaut
werden.

Die Umsetzung von Deca-
methylcalcocen mit Trialkyl-
alan lieferte in THF das
lockere Addukt 3,[11] während
die Verwendung von Calcium-
bis[bis(trimethylsilyl)amid] zur
Eliminierung von Dialkylalu-
miniumamid und zur Bildung des dimeren Bis(trimethyl-
silyl)amidocalciumtetrakis(trimethylsilylmethyl)alanats 4
führt,[12] bei dem die Alanationen als zweizähnige Liganden
mit Ca-C-Bindungslängen von 263.8 und 267.8 pm auftreten.
Die Eliminierung eines weiteren Moleküls (Me3Si)2NAl-
(CH2SiMe3)2 aus 4 unter Bildung von Dialkylcalcium misslang
bisher jedoch.

Bei Metallierungen wird die Lage des Gleichgewichts durch
die pKs-Werte der Säuren bestimmt. Da sich bisher als in
gängigen organischen Lösungs-
mitteln lösliche Edukte vor al-
lem die Erdalkalimetallbis[bis-
(trimethylsilyl)amide] anbieten,
benötigt man H-acidere Kohlen-
wasserstoffe wie Cyclopentadie-
ne oder Phenylacetylen. Burkey
und Hanusa[13] konnten auf die-
se Art dimeres Tetraisopropyl-
cyclopentadienylcalciumphenyl-
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Tabelle 1. Berechnete Strukturparameter monomerer Erdalkalimetalldi-
fluoride, -hydride und -methanide von Calcium, Strontium und Barium des
Typs R-M-R.

M R M-R [pm] R-M-R [8] Lit.

Ca F 205 180 [5]
H 206 180 [6b]
Me 249 180 [4]

Sr F 219 144 [5]
H 220 140 [6b]
Me 262 131 [4]

Ba F 233 126 [5]
H 231 119 [6b]
Me 276 116 [4]
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acetylid 5 herstellen. Die verbrückenden Phenylacetylidli-
ganden weisen Ca-C-Abstände von 252.1 und 255.1 pm auf.

Moleküle mit Sr-C- und Ba-C-s-Bindungen sind noch
wesentlich schlechter untersucht. Carben-Addukte von Ba-

riumbis[bis(trimethylsilyl)amid] dissoziie-
ren in Lösung,[14] während diejenigen des
Decamethylcalcocens (6), -strontocens (7)
und -barocens (8) strukturell untersucht
werden konnten (Ca-C 256.2, Sr-C 285.4
und 286.8, Ba-C 295.1 pm).[15] Die Addi-
tion von Diphenylbutadiin an Bariumbis-
[bis(trimethylsilyl)phosphanid] führte zur

Bildung des dimeren, intramolekular sterisch stark abge-
schirmten Alkenylbariumphospholids 9 mit einem unsymmet-
rischen Ba2C2-Cyclus mit Ba-C-Bindungslängen von 288.1

und 307.1 pm.[16] Durch Abschirmung der Erdalkalimetall-
kationen durch Kronenether gelang Ruhlandt-Senge und
Mitarbeitern[17] kürzlich die Isolierung kristalliner Triphenyl-
silylacetylide von Calcium (10), Strontium (11) und Barium
(12) mit gewinkelten MÿC�C-Fragmenten und mittleren

Ca-C-, Sr-C- und Ba-C-Bindungslängen von 254, 272 bzw.
285 pm. Die ähnliche Acidität der Acetylene (pKs-Werte bei
29) und des Triphenylmethans (pKs� 30) legte dessen Metal-
lierung nahe, allerdings zeigte sich überraschend die Ab-
hängigkeit vom Metallierungsreagens. Erst mit dem erst
kürzlich beschriebenen Bis(tetrahydrofuran)dibenzylbarium
13[18] gelang die Synthese des Kronenetherkomplexes von
Bis(triphenylmethyl)barium (14), wenn auch als solvenssepa-
riertes Ionenpaar ([18]C-6� [18]Krone-6; hmpt�Hexame-
thylphosphorsäuretriamid).[19] Andere Metallierungsmittel
wie Bariumbis[bis(trimethylsilyl)amid] führten nicht zu die-
sem Produkt, sondern zum bereits beschriebenen kristallinen
Etherspaltprodukt.[20] Mit der Absicht, weiche Carbanionen
an die schweren Erdalkalimetalle zu binden und damit die
Etherspaltung zu vermeiden, wurden vor allem in jüngster
Zeit substituiertes Dibenzylcalcium[21] und -barium[22] unter-
sucht. Die Erdalkalimetalldikationen unterbinden hier die

Bildung von s-Bindungen, sie bevorzugen meist eine h3-
Koordination an das p-System des Carbanions. Eine inte-
ressante Ausnahme bildet Verbindung 15 mit einem Ca4O4-

Heterocuban-Gerüst, die in mäûiger Ausbeute durch Ether-
spaltung aus Calciumdiiodid und (2-Methoxyphenyl)(di-p-
tolylphosphanyl)methyllithium zugänglich ist. Die Calcium-
atome sind mit Ca-C-Bindungslängen von 259.1 pm verzerrt
oktaedrisch umgeben.[23]

Bei der Transmetallierung von Bis(trimethylsilylmethyl)-
zink mit destilliertem Barium isoliert man Bariumbis[tris(tri-
methylsilylmethyl)zinkat] 16 in sehr guten Ausbeuten, wobei
die Ba-C-Zn-Brücken als Drei-Zentren-zwei-Elektronen-
Bindungen (Ba-C 302.8 und 305.5 pm) aufgefasst werden
können. Je nach Lösungsmittel vervollständigen Toluol- oder
Tetrahydrofuran-Moleküle die Koordinationssphäre des wei-
chen Metallzentrums.[24] Die Transmetallierung bei Anwen-
dung von Ultraschall führt zu Metallierungen der Methylen-
gruppen und zur Bildung der zentrosymmetrischen Käfigver-
bindung [Ba4Zn6(CH2SiMe3)8(CHSiMe3)6] 17.[25] In dem hier
verwirklichten Ba4Zn2C6-Doppelwürfel weisen die Kohlen-
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stoffatome eine verzerrt oktaedrische Koordination auf.
Zunehmendes Interesse finden auch Verbindungen der
schweren Erdalkalimetalle mit den schweren Tetrelen wie
beispielsweise in den erst jüngst strukturell charakterisierten
Bariumstannaniden.[26]

Die strukturelle Charakterisierung einfacher Dialkylstron-
tium- und -bariumverbindungen steht noch immer aus. Da
aber mit dem zunehmenden Wissen über Synthesemöglich-
keiten und Strukturen dieser Verbindungen auch ein stei-
gendes Anwendungspotential vor allem als anionische Poly-
merisationsstarter zu erwarten oder in ausgewählten Fällen
bereits nachgewiesen ist,[8d, 27] stehen wir erst am Anfang einer
sich rasant entwickelnden Chemie der schweren homologen
Grignard-Reagentien.
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Das Licht weise den Weg ± oder: die Konformationsänderungen des
Retinalchromophors im Sehpigment Rhodopsin nach Lichtanregung

Wolfgang Gärtner*

Rhodopsin, das Sehpigment der Tiere ± ein Paradigma für
G-Protein-gekoppelte Rezeptoren (GPCRs)

Nur wenige Moleküle kann man als biochemische ¹Klas-
sikerª bezeichnen, die auch noch ihren Weg als ausgezeich-
nete Beispiele in die Biochemie-Lehrbücher gemacht haben.
Zu diesen ist sicherlich der Archetyp der Sehpigmente (visual
pigments) zu zählen, das Rinderrhodopsin.[1] Das starke
wissenschaftliche Interesse, die Struktur und Funktion von

Rhodopsin zu verstehen, beruht nicht nur auf der faszinie-
renden Umwandlung absorbierten Lichts in ein biologisches
Signal, sondern ist auch darin zu sehen, dass Rhodopsin als
Paradigma für eine groûe und kontinuierlich wachsende
Gruppe von Rezeptoren aus sieben transmembranen Helices
dient. All diesen intrinsischen Membranrezeptoren gemein-
sam ist ihre Eigenschaft, auf einen externen Reiz, wie er in
anderen sensorischen (olfaktorischen und gustatorischen)
Transduktionen oder in den Hormon- oder Neurotransmit-
ter-gesteuerten Signalwegen auftritt, zu reagieren und dieses
so erzeugte Signal durch die Aktivierung eines heterotrime-
ren G-Proteins in das Zellinnere zu übermitteln.[2]

Die wissenschaftliche Bearbeitung der Sehpigmente be-
gann vor mehr als einem Jahrhundert mit den Arbeiten von
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