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In den letzten zehn Jahren hat die Zahl der s- und p-
gebundenen organometallischen Komplexe der schweren
Erdalkalimetalle (Ca, Sr, Ba) sprunghaft zugenommen.
Obwohl die Reaktivit't dieser Verbindungen wenig erforscht
ist, ist mittlerweile klar, dass sie mehr sind als nur „schwere
Grignard-Verbindungen“.[1–3] Ihre Strukturen und ihr chemi-
sches Verhalten werden oft mit denjenigen der fr2hen d-
Block- und insbesondere der Lanthanoid-organischen Ver-
bindungen verglichen.[4] Die hier beschriebene C-H-Aktivie-
rung in einem Benzylcalcium-Komplex ist eine weitere
Analogie zwischen den Erdalkali- und den fr2hen d-Block-
und f-Block-Metallen.

Wir berichteten vor kurzem 2ber die
heteroleptische Benzylcalciumverbin-
dung 1 als Initiator f2r die lebende syn-
diotaktische Polymerisation von Styrol.[5]

Um die Syndioselektivit't zu erh>hen,
variierten wir den „Spectator“-Liganden
der Benzylcalciumkomplexe. Die Bedeu-
tung der b-Diketiminat(nacnac)-Ligan-
den in der Polymerisationskatalyse[6] ver-

anlasste uns, ihre Verwendung in heteroleptischen Benzyl-
calcium-Initiatoren zu untersuchen.

Heteroleptische Erdalkalimetallkomplexe k>nnen durch
Ligandenaustausch zwischen zwei homoleptischen Verbin-
dungen erhalten werden: R2M + R0

2M Q 2RMR’.[7] Diese
Schlenk-Gleichgewichte sind sowohl sterisch als auch elek-
tronisch kontrolliert: F2r 1 beispielsweise liegt das Gleich-
gewicht vollst'ndig auf der Seite des heteroleptischen Kom-
plexes.[5] Wegen des sterischen Anspruchs des dipp-nacnac-
Liganden (dipp=N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)) ist anzu-
nehmen, dass auch das Gleichgewicht zwischen 2 und dem
sterisch 2berladenen [Ca(dipp-nacnac)2] (3) auf der Seite des
heteroleptischen Komplexes liegt (Schema 1). In einem
Gemisch aus 2 und 3 beobachtet man jedoch bei Raum-
temperatur 2berhaupt keinen Ligandenaustausch. Wie die

Strukturanalyse zeigt, wird 3 durch C�H···p-Wechselwirkun-
gen zwischen den Isopropylgruppen und den Arylringen
effektiv stabilisiert,[8] sodass erst beim Erhitzen des Gemi-
sches aus 2 und 3 die heteroleptische Verbindung 4 gebildet
wird.[9] Nach zwei Tagen bei 50 8C scheiden sich aus der
Reaktionsmischung große, hellgelbe Kristalle ab, die durch
R>ntgenstrukturanalyse als der dimere Calciumkomplex 5
mit verbr2ckenden dipp-nacnac-Dianionen charakterisiert
wurden (Schema 1). Dieser Komplex entstand durch Depro-
tonierung einer Methylgruppe des anionischen dipp-nacnac-
Liganden durch das Benzylanion.

Die Kristallstrukturanalyse des zentrosymmetrischen
Dimers 5 (Abbildung 1) zeigt, dass die verbr2ckenden dipp-
nacnac-Liganden in der ungew>hnlichen N,N-trans-Konfor-

mation vorliegen. Der dianionische Ligand koordiniert an die
beiden Ca2+-Ionen in unterschiedlicherWeise: Auf den ersten
Blick scheint er einerseits als 1-Azapentadienyl-, andererseits
als 1-Azaallyl-Ligand zu binden (Abbildung 2). Die Koor-
dinationssph're des Calciums wird durch einen thf-Liganden
vervollst'ndigt.

Es gibt viele Beispiele f2r Komplexe mit Azaallyl-
Liganden,[10] doch nur wenige Strukturuntersuchungen von
metallkoordinierten Azapentadienyl-Liganden.[11] Der 2,4-
disubstituierte Azapentadienyl-Ligand in 5 ist nicht ideal

Abbildung 1. Struktur des Dimers 5 im Kristall.

Abbildung 2. Zwei Ansichten des nacnac2�-Liganden in 5. Nur die Was-
serstoffatome an C1 sind gezeigt. Ausgew!hlte Bindungsl!ngen [$]:
Ca1-C1 2.594(3), Ca1-C2 2.824(2), Ca1-C3 2.777(3), Ca1-C4 2.832(4),
Ca1-N2 2.418(2), Ca1’-C1 2.662(3), Ca1’-C2 2.793(2), Ca1’-N1 2.361(2),
C1-C2 1.418(4), C2-C3 1.447(3), C2-N1 1.364(3), C3-C4 1.404(3), C4-
N2 1.340(3).
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planar (Abbildung 2b): Die mittleren und maximalen
Abweichungen von der Ebene mit den kleinsten Fehler-
quadraten f2r N1-C1-C3-C4-C5-N2 betragen 0.132 bzw.
0.233 L. Mhnliche Abweichungen wurden in monoanioni-
schen dipp-nacnac-Liganden beobachtet.[8] Die Bindungsl'n-
gen in der dipp-nacnac2�-Einheit weisen jedoch auf eine von 6

verschiedene elektronische Situation hin. Wegen des großen
C2-C3-Abstandes (1.447(3) L) sollte der Ligand nicht als
delokalisiertes 8-Elektronen-Azapentadienyl/Azaallyl-Dian-
ion betrachtet werden, sondern eher als zwei 4-Elektronen-
Azaallyl-Anionen, die durch die C2-C3-Bindung verkn2pft
sind (7). Die beiden 2-substituierten Azaallyl-Einheiten
N1/C1/C2/C3 und N2/C3/C4/C5 sind weitgehend planar und
um C2-C3 mit einem Winkel von 20.6(2)8 gegeneinander
verdreht. Die C-C- und C-N-Abst'nde innerhalb der Azaal-
lyl-Einheiten stimmen sehr gut mit denjenigen eines homo-
leptischen [Mg(azaallyl)2]-Komplexes 2berein (C-C:
1.406(6) L und C-N: 1.347(5) L).[10b] Die Arylsubstituenten
an den Stickstoffatomen sind ein wenig aus den Azaallyl-
Ebenen gedreht, wie es h'ufig bei dieser Klasse von Liganden
beobachtet wird. Die Kohlenstoffatome in den verbr2-
ckenden CH2-Einheiten zeigen eine Hybridisierung zwischen
sp2 und sp3 (Summe der Valenzwinkel: 345(1)8).

Die Geometrieoptimierung eines nacnac2�-Ions in Ab-
initio-Rechnungen[12] f2hrt zu einer planaren Struktur (Ab-
bildung 3), in welcher die meisten Bindungsl'ngen gut mit
denjenigen der Kristallstrukturanalyse 2bereinstimmen. Nur
die C2-C3-Bindung, die die Azaallyl-Einheiten verbindet, ist
in der Rechnung f2r das freie nacnac2�-Ion l'nger. Die N,N-
trans-Konformation ist um 5.4 kcalmol�1 energie'rmer als die
planare N,N-cis-Konformation. Dies liegt vermutlich an der
elektrostatischen Abstoßung zwischen den Stickstoffatomen,
die den gr>ßten Teil der negativen Ladung tragen.

Der extrem luftempfindliche Komplex 5 ist unl>slich in
aromatischen L>sungsmitteln, l>st sich jedoch ein wenig in
THF. Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung einer

frisch zubereiteten L>sung von 5 in [D8]THF zeigt die
langsame Umwandlung einer Ca(dipp-nacnac)-Spezies in
eine weitere; das Gleichgewicht wird bei Raumtemperatur
erst nach 24 Stunden erreicht. Alle NMR-spektroskopischen
Daten weisen darauf hin, dass ein stark temperatur- und
konzentrationsabh'ngiges Gleichgewicht zwischen zwei Spe-
zies mit dipp-nacnac-Liganden in N,N-trans- bzw. N,N-cis-
Konformation vorliegt[13] (siehe Experimentelles). Daher
handelt es sich wahrscheinlich um ein Gleichgewicht zwi-
schen dem Dimer 5 und dem monomeren Komplex 8
(Schema 2).[14] Die N,N-cis-Konformation in 8 erm>glicht
die vorteilhafte Koordination 2ber die beiden Stickstoff-
atome.

Die Deprotonierung in Schema 1 k>nnte man als eine
intramolekulare C-H-Aktivierung oder Cyclometallierung
bezeichnen. Diese Reaktion ist typisch f2r die Chemie der
fr2hen Pbergangsmetalle:[15] Die Bildung von „Tuck-in“-
Komplexen (Schema 3) ist wahrscheinlich das am besten

Schema 1. Ligandenaustausch zwischen 2 und 3 zum heteroleptischen Komplex 4 und Bildung des Dimers 5.

Abbildung 3. MP2/6-31+G*-optimierte Strukturen des nacnac2�-Ions.
NIMAG=Zahl imagin!rer Frequenzen. Die N,N-trans-Konformation
(links) entspricht einem Energieminimum (NIMAG=0). Werte in
runden Klammern: Bindungsl!ngen der Kristallstruktur [$]. Werte in
eckigen Klammern: Gruppenladungen (Summe der Ladungen des
Schweratoms und der gebundenen Wasserstoffatome; NPA-Methode).

Schema 2. Gleichgewicht von Dimer 5 und Monomer 8 in THF.
Ar=2,6-Diisopropylphenyl.

Zuschriften

3554 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 3553 – 3556

http://www.angewandte.de


erforschte Beispiel der intramolekularen C-H-Aktivierung
und wurde bei metallorganischen Verbindungen der Grup-
pen 3 (inklusive der Lanthanoide),[15c,d] 4[15e–g] und 5 beob-
achtet.[15h] Andererseits k>nnte man die Reaktion in
Schema 1 auch als eine dirigierte Metallierung beschreiben.
Die ortho-dirigierte Lithiierung von Methoxybenzol[16]

(Schema 4) ist ein anschauliches Beispiel f2r eine regioselek-

tive Deprotonierung, die 2ber intermedi're Komplexierung
verl'uft. Derartige Complex-Induced Proximity Effects
(CIPEs) werden h'ufig in der stereo- und regioselektiven
organischen Synthese genutzt.[17] Die Stellung von Calcium
zwischen den Alkali- und den fr2hen Pbergangsmetallen
stellt einen Bezug zwischen diesen beiden Reaktionstypen
her. Dass intramolekulare C-H-Aktivierungen auch als ortho-
Metallierungen bezeichnet wurden,[15a,b] zeigt die Verwand-
schaft mit der ortho-dirigierten Lithiierung.

Die zweite Deprotonierung des dipp-nacnac-Liganden ist
wegen ihrer hohen Ausbeute (61%) bemerkenswert.[18]

W'hrend die zweite Deprotonierung des Acetylacetonato-
Liganden (acac�) bekannt ist,[19] sind alle Versuche fehl-
geschlagen, dipp-nacnacH zweifach zu deprotonieren: Nach
der Reaktion von dipp-nacnacH mit vier Mquivalenten der
Superbase nBuLi/KOtBu in THF und Protonierung mit
deuteriertemMethanol wurde nur geringf2gige Deuterierung
der Methylgruppe gefunden (< 5%).[20] Im Gemisch der
Kaliumsalze von (o-Me2N-C6H4)CHSiMe3

� und dipp-nacnac�

in THF wurden ebenfalls keine dipp-nacnac2�-Ionen beob-
achtet. Daher kann die Reaktion in Schema 1 sicherlich als
C-H-Aktivierung bezeichnet werden. Die Beobachtung einer
C-H-Aktivierung in einem Benzylcalcium-Komplex ist ein
weiterer Stein in der Br2cke zwischen der Chemie der
Erdalkali- und der d- und f-Block-Metalle.

Experimentelles
Kristallines [Ca{(o-Me2N-C6H4)CHSiMe3}2(thf)2]

[5a] (2, 3.70 g, 6.19
mmol) und [Ca(dipp-nacnac)2]

[8] (3, 5.30 g, 6.06 mmol) wurden in
35 mL Benzol gel>st und 2ber Nacht auf 50 8C erhitzt. Hierbei
bildeten sich hellgelbe Kristalle von 5. Nach zwei Tagen Reaktions-
zeit wurden große Kristalle von 5 isoliert: 3.98 g, 3.77 mmol, 61%.

1H-NMR (600 MHz, [D8]THF, 20 8C). Dimer 5 mit N,N-trans-
Konformation: d= 0.91 (d, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 3H; iPr-Me), 0.96 (d,
3J(H,H)= 6.9 Hz, 3H; iPr-Me), 1.07 (d, 3J(H,H)= 6.9 Hz, 3H; iPr-
Me), 1.11 (d, 3J(H,H)= 6.7 Hz, 3H; iPr-Me), 1.13 (d, 3J(H,H)=

6.8 Hz, 3H; iPr-Me), 1.19 (d, 3J(H,H)= 6.9 Hz, 3H; iPr-Me), 1.20
(d, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 3H; iPr-Me), 1.21 (d, 3J(H,H)= 6.7 Hz, 3H; iPr-
Me), 1.49 (s, 3H; MeC5), 1.77 (m, thf), 2.06 (dd,

2J(H,H)= 4.7 Hz,
4J(H,H)= 1.3 Hz, 1H; CH2), 3.09 (h,

3J(H,H)= 6.8 Hz, 1H; iPr-CH),
3.23 (h, 3J(H,H)= 6.7 Hz, 1H; iPr-CH), 3.46 (h, 3J(H,H)= 6.9 Hz,
1H; iPr-CH), 3.52 (h, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 1H; iPr-CH), 3.58 (m, thf),
4.03 (d, 2J(H,H)= 4.7 Hz, 1H; CH2), 4.11 (d,

4J(H,H)= 1.3 Hz, 1H;
CHC3), 6.69–7.12 ppm (m, 6H; Aryl). Monomer 8 mit N,N-cis-
Konformation: d= 1.11 (d br, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 6H; iPr-Me), 1.16 (d
br, 3J(H,H)= 6.9 Hz, 6H; iPr-Me), 1.21 (d br, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 6H;
iPr-Me), 1.27 (d br, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 6H; iPr-Me), 1.55 (s, 3H;
MeC5), 1.77 (m, thf), 2.04 (d,

2J(H,H)= 2.9 Hz, 1H; CH2), 2.83 (d,
2J(H,H)= 2.9 Hz, 1H; CH2), 3.58 (m, thf), 3.68 (h br,

3J(H,H)=
6.9 Hz, 2H; iPr-CH), 3.76 (h br, 3J(H,H)= 6.8 Hz, 2H; iPr-CH's),
4.77 (s, 1H; CHC3), 6.69–7.12 ppm (m, 6H; Aryl). Das N,N-trans/N,N-
cis-Verh'ltnis betr'gt in einer 0.028m L>sung von 5 in THF bei 20 8C
35:65, bei 60 8C 66:34; bei dieser Temperatur konnte keine Koales-
zenz der CH2-Signale beobachtet werden, was auf langsame Rotation
um die C-CH2-Bindung hindeutet. Das Verh'ltnis ist auch konzentra-
tionsabh'ngig: In einer 0.014m L>sung betr'gt es bei 20 8C 19:81.

Kristallstrukturbestimmung von 5 :[21] Enraf Nonius CAD4, T=
�120 8C, MoKa, 2qmax= 52.28, 6149 unabh'ngige Reflexe, 3912 beob-
achtete Reflexe mit I> 2s(I). Kristalldaten: orthorhombisch, Raum-
gruppe Pbca, a= 13.6171(9), b= 21.2667(19), c= 21.4561(17), V=

6213.5(8) L3, C66H96Ca2N4O2, Mr= 1057.63, Z= 4, R1= 0.0507,
wR2= 0.1386, GOF= 1.00, 1max= 0.40 eL

�3, 1min=�0.32 eL�3, m=
0.228 mm�1. Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgef2hrt. Die
CH2-Wasserstoffatome wurden gefunden und frei verfeinert. CCDC-
200810 enth'lt die ausf2hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Ver>ffentlichung. Die Daten sind kostenlos 2ber www.ccdc.cam.
ac.uk/conts/retrieving.html erh'ltlich (oder k>nnen bei folgender
Adresse in Großbritannien angefordert werden: Cambridge Crystal-
lographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax:
(+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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