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Die Chemie der schweren Erdalkalimetalle steht erst am
Anfang, wihrend die Organomagnesiumchemie!'! und die
organische Chemie der Alkalimetalle™ eine lange Tradition
aufweisen. Die Direktsynthese der Arylcalciumiodide gelingt
nach einer Aktivierung von Calciummetall im fliissigen Am-
moniak.”! Diese Arylcalciumverbindungen sind hoch reaktiv
und neigen oberhalb —35°C zu Etherspaltungsreaktionen.!
Die Ether- und Substratspaltungen durch Arylcalcium-
verbindungen ergeben sauerstoffzentrierte Kifige wie in
[{2,6-(MeO),C¢H;3}6Ca,O]  (mittlere  Ca-C-Bindungslédnge
275 pm)®! und [{(thf),CaPhl};-(thf)CaO] (mittlere Ca-C-Bin-
dungslinge 259 pm)™ mit zentralen Ca,-Tetraedern. Im Zuge
dieser Zersetzungsreaktionen konnen Methylgruppen in
ortho-Stellung deprotoniert und dabei Benzylcalciumderivate
gebildet werden.l’) Folglich miissen Arylcalciumhalogenide
bei sehr tiefen Temperaturen gehandhabt und gelagert
werden. Niemeyer und Mitarbeiter!”! isolierten ein sterisch
abgeschirmtes Pentafluorphenylcalciumtriazenid mit einer
Ca-C-Bindungsldnge von 249.9(11) pm. Die Einbettung des
Arylrestes in einen Kronenether wie in 2-(Phenylcalcio)-1,3-
xylylen-[18]Krone-5 erhohte ebenfalls die thermische Stabi-
litat, aber wegen der geringen Loslichkeit erfolgte die Cha-
rakterisierung iiber Derivatisierungsreaktionen.®! Die Co-
kondensation von Calcium mit Benzol oder Alkylbenzolen
fiihrte zur Bildung von Arylcalciumhydriden durch die In-
sertion eines Calciumatoms in eine C-H-Bindung”! Es
wurden jedoch weder NMR-spektrokopische Daten noch
Strukturparameter ermittelt. Fir Mesitylcalciumiodid
wurden in den NMR-Spektren zwei Signalsidtze beobachtet
und im Sinne eines Schlenk-Gleichgewichtes interpretiert
[GL. (1)]." Bisher wurde jedoch noch kein Diarylcalciumde-
rivat strukturanalytisch charakterisiert.
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Eine langsame fraktionierende Kristallisation einer Me-
sitylcalciumiodid-Losung fithrte zwischen —30 und —50°C zur
Abscheidung von [(thf),Cal,]. Nach dem Entfernen des Di-
halogenids kristallisierte  [(thf),Ca(Mes)I] (Mes=24,6-
Me;C¢H,) innerhalb von mehreren Tagen bei —78°C. Nach
dem Einengen des Filtrats wurde die nun sehr konzentrierte
und viskose Mutterlauge bei —90°C gelagert, wobei
[(thf);CaMes,] (1) kristallisierte. Dieses Diarylcalcium ist
wesentlich reaktiver als die Arylcalciumiodide und zersetzt
Ether bereits oberhalb —55°C. Deshalb mussten die Kristalle
bei sehr tiefer Temperatur isoliert und gehandhabt werden.
Die gute Loslichkeit der Arylcalciumderivate in THF wider-
spricht fritheren Untersuchungen, bei denen die Charakteri-
sierung wegen der Schwerloslichkeit in organischen Lo-
sungsmitteln oft {iber Derivatisierungsreaktionen erfolgte.

Die Molekiilstruktur von 1 ist in Abbildung 1 wiederge-
geben. Die Verbindung weist eine C,-symmetrische Struktur
mit den Mesitylgruppen in der dquatorialen Ebene auf.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Die Ellipsoide repra-
sentieren eine Wahrscheinlichkeit von 409, Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt. Symmetriedquivalente Atome sind durch ein nachgestell-
tes A gekennzeichnet (—x+1, y, —z+0.5). Ausgewihlte Bindungslin-
gen [pm] und Winkel [°]: Ca-C1 252.0(3), Ca-O1 241.1(2), Ca-O2
236.7(3); Ca-C1-C2 125.6(2), Ca-C1-C6 120.8(2), C2-C1-C6 113.7(3),
C1-Ca-O1 89.10(9), C1-Ca-O2 120.21(8), C1-Ca-O1A 101.23(9), O1-Ca-
O1A 159.5(1), O1-Ca-O2 79.76(6).

Wegen der kleinen Koordinationszahl fiinf findet man eine
kurze Ca-C1-Bindung (252.0(3) pm); in [(thf),Ca(Mes)I] mit
einem oktaedrisch koordinierten Metallzentrum betrégt die
Ca-C-Bindungslinge 257.4(4) pm.”! Aus sterischen Griinden
ist die axiale Ca-O1-Bindung von 1 (241.1(2) pm) deutlich
linger als die &dquatoriale Ca-O2-Bindung (236.7(3) pm).
Wihrend die Bindungswinkel in der d4quatorialen Ebene nahe
bei 120° liegen, weichen die axialen THF-Molekiile von den
idealen Positionen ab. Die sperrigen Mesitylreste driicken
diese Liganden in Richtung der dquatorialen THF-Base und
verursachen so O1-Ca-O1’- und O1-Ca-O2-Winkel von
159.5(1)° bzw. 79.76(6)°.

Der Einbau von Lewis-basischen Gruppen in den ortho-
Substituenten sollte das Schlenk-Gleichgewicht beeinflussen.
Deswegen wurde Calciumpulver mit 1-Iod-2,6-dimethoxy-
benzol umgesetzt. Beim Kiihlen der Reaktionslosung bilde-
ten sich kristallines [(thf),Cal,] sowie das arylreiche
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[(thf),Ca{u-C¢H;-2,6-(OMe),};Ca(thf)I] (2), wenn auch in
geringer Ausbeute. Aus diesem Grund wurde 1,3-Dimeth-
oxybenzol mit Phenylcalciumiodid deprotoniert und der
Zweikernkomplex 2 entsprechend Gleichung (2) isoliert.

OMe
3 [(thf),Ca(Ph)l] + 3 THE (2)
- Cal,
-3 PhH
OMe

Die Molekiilstruktur von 2 ist in Abbildung 2 wiederge-
geben. Die Calciumatome werden von den drei Arylgruppen
verbriickt, wihrend das Iodatom eine terminale Position

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Die Ellipsoide repra-
sentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%, Wasserstoffato-
me sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: CaA-C1A
261.3(6), CaA-C1B 271.5(6), CaA-C1C 267.8(5), CaB-C1A 275.0(6), CaB-
C1B 269.6(5), CaB-C1C 273.4(6), CaB-l 330.6(1), CaA-O1 246.9(4),
CaA-02 251.5(4), CaA-O1B 247.6(4), CaA-O1C 240.9(4), CaA-O2A
249.5(4), CaB-O3 242.4(4), CaB-O1A 248.6(4), CaB-O2B 243.9(4), CaB-
02C 241.5(4), CaA--CaB 333.4(2).

einnimmt (CaB-I 330.6(1) pm). Die achtfach koordinierten
Calciumatome weisen eine mittlere Ca-C-Bindungslédnge von
269.8 pm auf. Die 2,6-Dimethoxyphenyl-Reste treten als
Chelatbasen auf und erzwingen einen kurzen Ca--Ca-Kon-
takt (333.4(2) pm). Die Ca-O-Abstinde zu den Methoxy-
gruppen und zu den THF-Liganden liegen in demselben Be-
reich.

Das Einengen der Arylcalciumiodid-Losungen fiihrte zu
oligen Riickstdnden. NMR-spektroskopischen Daten zufolge
ist der THF-Gehalt zu niedrig, um Arylcalciumderivate als
monomere THF-Addukte zu losen. Bisher konnten wir
jedoch keine Kristalle oligomerer Arylcalciumverbindungen
fiir Réntgenbeugungsexperimente isolieren.!'”!

Mogliche Molekiilstrukturen fiir oligomere Arylcalcium-
iodide und fiir Diarylcalcium wurden mit quantenchemischen
Rechnungen'!! (siche die Hintergrundinformationen) in
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Bezug auf Losungsmitteleffekte, Solvatationsenergien (Ko-
ordination von vier Ethermolekiilen an PhCal und Ph,Ca)
und Dimerisierung sowie Tetramerisierung untersucht. DFT-
Rechnungen (BP86/TZVPP) zeigen, dass die Koordination
von vier Ethermolekiilen an das Calciumatom eine Mole-
kilstruktur fir [(thf),Ca(Ph)I] liefert, die gut mit den expe-
rimentellen Daten iibereinstimmt.”! Die Koordination von
Ethermolekiilen ist stark exotherm (Energien fiir
[(Me,O),Ca(Ph)I]: n=1, —62.3; n=2, —150.4; n=3, —189.1;
n=4, —227.2 kJmol™"). Die vier moglichen Strukturen von
dimerem PhCal und ihre Energiebeitridge wurden mit BP86/
TZVPP, B3LYP/TZVPP und MP2/RI/TZVPP ermittelt. Ab-
bildung 3 erklirt das Koordinationsverhalten der Phenylringe
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Abbildung 3. Mit BP86/TZVPP berechnete dimere Strukturen und ent-
sprechende elektronische Energiedifferenzen [k) mol™'] bei 0 K. Zusétz-
lich sind die Energieunterschiede aus B3LYP/TZVPP-Optimierungen in
runden Klammern angegeben. Zum Vergleich sind die Energiedifferen-
zen aus MP2/RI/TZVPP-Einzelpunktrechnungen fiir die Strukturen in
eckigen Klammern hinzugefiigt. Aus diesen Daten lassen sich auch die
Energieunterschiede verschiedener Koordinationsarten des lodliganden
und des Phenylrestes ableiten. Eine MP2-Optimierung fir die rechts
oben dargestellte Struktur war nicht méglich.

in Ph,Ca. Die groBite Reaktionsenergie liegt in DFT-Rech-
nungen (nahezu unabhingig vom gewéhlten Dichtefunktio-
nal) bei etwa —50 kI mol ™, wihrend MP2-Rechnungen Werte
von —116 kI mol™" liefern. Da MP2 in der Lage ist, Beitriige
aus Dispersionswechselwirkungen zwischen den m-Systemen
der Phenylgruppen und den Calciumatomen zu beschreiben,
sollten diese Ergebnisse zuverlassiger sein. Auflerdem fiihrt
die Dimerisierung vom linearen PhCal (und analog von
Ph,Ca) zu der in Abbildung 4 gezeigten stabilsten Struktur
mit einer Stabilisierung um —200 kJmol ™ auf der Basis von
DFT-Rechnungen. Dieser Wert ist etwa halb so grof3 wie die
Solvatationsenergie von insgesamt acht Ethermolekiilen, die
an zwei Monomere binden. Nichtsdestotrotz ist die Dimeri-
sierungsenergie in der gleichen Groenordnung wie die Sol-
vatationsenergie, weil bei den DFT-Methoden die Dispersi-
onsbeitrige vernachléssigt werden, die die Dimerisierung um
weitere ca. 77 kI mol ™' begiinstigen (wie durch den Vergleich
mit MP2-Daten fiir die Dimerisierung ermittelt wurde; Ab-
bildung 4). Zusitzlich wiirde die Solvatation des Dimers mit
Ethermolekiilen diese Struktur ebenfalls stabilisieren, was
hier aber nicht betrachtet wurde. PhCal und Ph,Ca verhalten
sich sehr dhnlich. Uberraschenderweise sind die verbrii-
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Abbildung 4. Elektronische Energieunterschiede [k] mol™"] fur die Bil-
dung von PhCal- (oben) und Ph,Ca-Dimeren (unten) bei 0 K mit BP86/
TZVPP- und B3LYP/TZVPP-Rechnungen (in runden Klammern). Aufer-
dem sind die Energieunterschiede aus MP2/RI/TZVPP-Einzelpunkt-
rechnungen fiir die Strukturen in eckigen Klammern angegeben. Die
allgemeinen Trends sind sehr dhnlich, obgleich die absoluten Werte
der Reaktionsenergien fir Ph,Ca kleiner sind als fur PhCal. Der Faktor
2 auf einigen Reaktionspfeilen kennzeichnet, dass sich die Energiean-
gabe auf das Monomer bezieht und bei der Dimerisierung mit 2 multi-
pliziert werden muss.

ckenden o-gebundenen Phenylgruppen im n’-Modus an das
jeweils benachbarte Calciumatom koordiniert, was fiir PhCal
einen Energiegewinn von 130kJmol™ (DFT) bis
170 kJmol ™ (MP2) liefert, wobei der groBere Wert aus den
oben dargelegten Griinden genauer sein sollte. Dariiber
hinaus kann dieses Strukturmotiv zur Bildung von Tetrame-
ren fithren (Abbildung5), die wiederum mit etwa
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Abbildung 5. Elektronische Energieunterschiede [k) mol™'] fur die Bil-
dung eines cyclischen Tetramers von PhCal aus BP86/TZVPP- und
B3LYP/TZVPP-Rechnungen (in Klammern) bei 0 K.
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—25kJmol™! pro Dimer exotherm ist, wenn man von 16-
sungsmittelfreien isolierten Molekiilen ausgeht. In diesem S,-
symmetrischen Tetramer sind die Erdalkalimetallatome ef-
fektiv abgeschirmt und eine weitere Oligomerisierung er-
scheint unvorteilhaft.

Die Neigung von Calciumkationen zur Koordination an
n-Elektronensysteme ist experimentell bereits fiir die Ben-
zylcalciumderivate!”” und Metallocene!™ ¥ gezeigt worden.
Auflerdem werden freie Koordinationsstellen im Calcium-
2,6-diphenylphenolat durch m-gebundene Phenylgruppen
abgesittigt.'”) Eine Stabilisierung von Verbindungen durch
»Side-on“-Bindung von Arenen an das isoelektronische Ka-
liumkation*® und an Lanthanoiden"” ist seit langem bekannt.
Theoretische Untersuchungen bestétigen die Stdrke der
Wechselwirkungen zwischen Calcium und den m-Systemen
neutraler Arene.'¥

Die extrem reaktiven Diarylcalciumverbindungen spalten
Ether bereits oberhalb —55°C. Deswegen kann nicht ausge-
schlossen werden, dass die Reaktivitédt der Arylcalciumiodide
durch die Bildung dieser Diarylcalciumderivate verursacht
wird. Entgegen fritheren Berichten sind die hier beschriebe-
nen Verbindungen in organischen Losungsmitteln auffillig
gut 16slich, und auf der Basis von quantenchemischen Rech-
nungen wird eine Dimerisierung und Tetramerisierung vor-
geschlagen. Diese Oligomere scheinen in Ethern wie THF
ebenfalls 16slich zu sein.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer wasserfreien Argonatmosphére
durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet und
unter Argon destilliert. Calcium wurde vor der Verwendung akti-
viert.”! 1-Tod-2,6-dimethoxybenzol wurde nach Literaturangaben
hergestellt.'”) 1,3-Dimethoxybenzol wurde getrocknet und iiber CaH,
destilliert.

1: Ein 500-mL-Schlenk-Kolben mit Glaskugeln (Durchmesser
5 mm), aktiviertem Calcium (3.4 g, 85.0 mmol) und THF (150 mL)
wurde auf —78°C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wurde 1-Iod-2,4,6-
trimethylbenzol (13.0 g, 52.8 mmol) hinzugegeben, und der Kolben
wurde 5 h geschiittelt, wobei die Temperatur unter —50°C gehalten
wurde. Glaskugeln, Calciumiiberschuss und ein Teil des [Cal,(thf),]-
Niederschlags wurden unterhalb —30°C entfernt, und das Filtrat
(86% Ausbeute an Organocalciumverbindung, bestimmt durch
Riicktitration nach Zugabe einer Siure) wurde 4 Tage bei —78°C
gelagert. Der farblose Niederschlag von [MesCal(thf),] (11.2 g,
19.5 mmol, 37.0 %) wurde auf einer gekiihlten Fritte gesammelt und
im Vakuum getrocknet. Das gelbe Filtrat wurde in einem Kailtebad
unter —30°C auf ein Drittel des urspriinglichen Volumens eingeengt
und iiber Nacht bei —90°C aufbewahrt, wobei farblose Nadeln in der
oligen Mutterlauge wuchsen. Die iodfreien Kristalle wurden durch
Dekantieren von der Mutterlauge befreit und bei —55°C im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 1.58 g, 4.1 mmol, 15.4%.

2 durch Direktsynthese: Ein Schlenk-Kolben mit aktiviertem
Calcium (1.50 g, 37.4 mmol), Glaskugeln (Durchmesser 5 mm, 50 g)
und THF (50 mL) wurde auf 0°C gekiihlt. Dann wurde langsam 1-
Tod-2,6-dimethoxybenzol (4.94 g, 18.7 mmol, 0.5 Aquiv.) hinzugege-
ben. Der Kolben wurde eine Stunde bei 0°C geschiittelt und weitere
sechs Stunden bei Raumtemperatur. Die erhaltene Suspension wurde
filtriert und eine Ausbeute von 56 % durch Titration eines hydroly-
sierten Aliquots ermittelt; eine Verlangerung der Reaktionszeit auf
14 Stunden erhohte die Ausbeute auf 67 %. Kiihlen der Losung auf
—90°C fiihrte tiber Nacht zur Abscheidung farbloser Kristalle, die im
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Vakuum getrocknet wurden. Wiederholtes Umbkristallisieren dieser
Substanz ergab kristallines 2 und einen Niederschlag von [(thf),Cal,].
2 durch ortho-Metallierung: Eine Losung von Phenylcalciumio-
did (2.15 g, 4.03 mmol) in 1,3-Dimethoxybenzol (5.57 g, 40.3 mmol,
10 Aquiv.) wurde bei 50°C geriihrt. Wihrend der Reaktion wurden
frei werdendes THF und Benzol kontinuierlich im Unterdruck ab-
destilliert. Nach 15 Minuten begann die Abscheidung eines farblosen
Niederschlags. Nach einer Stunde wurde der Ansatz auf Raumtem-
peratur gekiihlt, der Niederschlag abfiltriert und mit 1,3-Dimeth-
oxybenzol (2 x5 mL) gewaschen und dann im Vakuum getrocknet.
Der verbleibende Feststoff wurde in THF gelost, und durch Titration
wurde eine Ausbeute von 83 % (3.33 mmol) bestimmt. Kiihlen dieser
Losung auf 10°C fiihrte zur Abscheidung von [(thf),Cal,] und zur
Kristallisation von 2 an den Winden des Schlenk-Kolbens.

2: 'H-NMR (400.3 MHz, [D4]THF, 25°C): 6=3.68 (s, 3H,
CH;0), 3.70 (s, 3H, CH;0), 6.39 (d, 2H, *Jy;; = 7.6 Hz, H3 und H5),
6.91 ppm (t, 1H, *Jyuy=6.1 Hz, H4). “C{'H}-NMR (100.6 MHz,
[Dg]THE, 25°C): 6 =56.8 (CH;0), 103.9 (C3 und C5), 127.5 (C4),
152.0 (C1), 167.9 ppm (C2 und C6).

Rontgenstrukturbestimmungen von 1 und 2: Die Reflexintensi-
titen wurden auf einem Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer mit
Graphitmonochromator und Mog,-Strahlung gemessen. Lorentz-
Polarisation und Absorptionseffekte wurden beriicksichtigt.’**?! Die
Losung der Strukturen gelang mit Direkten Methoden (SHELXS?),
und die Verfeinerung erfolgte mit den F2-Werten (SHELXL-972).
Die Wasserstoffatome wurden auf berechneten Positionen mit fi-
xierten Auslenkungsparametern berticksichtigt. Alle Nicht-Wasser-
stoffatome mit Ausnahme derer der fehlgeordneten Losungsmittel-
molekiile wurden anisotrop verfeinert.”! Fiir die Darstellung der
Strukturen wurde das Programm XP (SIEMENS Analytical X-ray
Instruments, Inc.) verwendet.

Kristalldaten fiir 1:® C3H,cCaO;, M, =494.75 gmol ™', farblose
Prismen, 0.06 x 0.06 x 0.04 mm?®, orthorhombisch, Raumgruppe Pbcn,
a=10.1514(7), b=15.2540(14), c=19.3887(19) A, V=3002.3(5) A,
T=-90°C, Z=4, ppe. =1.095gcm™>, u(Moy,)=2.35cm™!, Multi-
Scan, min./max. Transmission: 0.6585/0.9820, F(000)=1080, 11509
Reflexe in h(—12/13), k(—16/19), I(—25/21), gemessen im Bereich
2.10° < @ <27.35° Vollstiandigkeit O, =97.3 %, 3307 unabhingige
Reflexe, R, =0.0760, 1803 Reflexe mit F, > 40(F,), 158 Parameter, 0
Restraints, Rl.,,=0.0654, wR?,,=0.1464, R1,,=0.1369, wR?,=
0.1836, GOF=1.019, max./min. Restelektronendichte: 0.319/
—-0261eA™

Kristalldaten fiir 2:%% C;sHs,Ca,]O,, M, = 834.83 gmol~!, farblose
Prismen, 0.07 x0.07 x 0.05 mm?®, triklin, Raumgruppe P1, a=
10.6955(9), b=10.9592(7), ¢=17.4528(13) A, a=95.758(4), f=
92.557(4), y =108.029(4)°, V=1929.3(2) A%, T=—-90°C, Z =2, pyer. =
1.437 gem*, u(Moy,) = 11.45 cm ™!, Multi-Scan, min./max. Transmis-
sion: 0.6585/0.8820, F(000) = 864, 11443 Reflexe in h(—13/13), k(—13/
14), I(—21/22), gemessen im Bereich 2.64° < © <27.53°, Vollstdndig-
keit ©,,,,=89.2%, 7930 unabhingige Reflexe, R;,=0.0500, 4323
Reflexe mit F, > 40(F,), 433 Parameter, 0 Restraints, R1, =0.0619,
WR? s =0.1320, R1,,=0.1402, wR?;=0.1658, GOF =1.014, max./
min. Restelektronendichte: 0.813/—0.715 e A=,
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