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1. Historischer Abriss

Die Wurzeln der organischen Chemie der Alkalimetalle
reichen bis in das Jahr 1847 zur�ck, als Frankland Kalium mit
Iodethan umsetzte.[1] Heute ist eine Vielzahl an Molek�l-
strukturen von Organoalkalimetall-Verbindungen bekannt.[2]

Die Synthese der Organomagnesium-Verbindungen durch
Grignard, der daf�r 1912 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
wurde, f�hrte zu einer st�rmischen Entwicklung der metall-
organischen Chemie nicht nur der Hauptgruppenelemente,
sondern auch der 4bergangsmetalle.[3] Diese metallorgani-
schen Verbindungen, besonders jene von Lithium und Ma-
gnesium, gewannen enorme Bedeutung als Basen und Nu-
cleophile sowie als Alkyl- und Aryltransferreagentien. Die
organische Chemie der schwereren Erdalkalimetalle fand
hingegen wesentlich weniger Interesse. Dennoch wurden
Versuche zur Herstellung und Isolierung von Organocalcium-
Verbindungen unternommen, die von Gowenlock und Lind-
sell[4] zusammengefasst wurden. Auf der Grundlage dieser
fr�hen Versuche erwarteten Eisch und King[5] bereits vor 25

Jahren, dass Organocalcium-Verbin-
dungen deutlich an Bedeutung gewin-
nen w�rden. Zerger and Stucky publi-
zierten 1974 die Molek�lstruktur des
polymeren Calcocens.[6] Nach diesem
Erfolg erf�llten sich die Erwartungen
von Eisch und King nur in Bezug auf
die Calcocenchemie,[7] Beispiele f�r

Derivate mit Ca-C-s-Bindungen wurden hingegen nur wenige
gefunden.[8]

Die Isolierung und Charakterisierung von [Ca{CH-
(SiMe3)2}2(diox)2] (diox= 1,4-Dioxan) durch Lappert und
Mitarbeiter[9] [d(Ca–C)= 248.3(5) pm] regte weitere Versu-
che zur Herstellung solcher Verbindungen an. Ein gewinkel-
tes C-Ca-C-Fragment mit einem Bindungswinkel von
149.7(6)8 wurde bei dem lBsungsmittelfreien [Ca{C(SiMe3)3}2]
[d(Ca–C)= 245.9(9) pm] beobachtet.[10] Die Stabilisierung
der Alkylcalcium-Derivate durch Trialkylsilyl-Substitution
des a-Kohlenstoffatoms gewEhrleistet die LBslichkeit in
gEngigen organischen LBsungsmitteln und Abschirmung der
reaktiven Ca-C-Bindungen. Auch Phenylsubstitution stabili-
siert diese Verbindungen, wobei Benzylcalcium-Verbindun-
gen gebildet werden, in denen die Benzylanionen oft side-on
an das Calciumzentrum koordinieren.[11,12]

Bereits vor 100 Jahren beschrieb Beckmann die Synthese
des ersten Arylcalcium-Derivates, PhCaI, in Diethylether.[13]

Anschließend erschienen mehrere Publikationen �ber Phe-
nylcalciumhalogenide und Diphenylcalcium. Diese Verbin-
dungen blieben jedoch weitestgehend uncharakterisiert – ihre
Bildung wurde aus Derivatisierungsreaktionen mit Ketonen,
Aldehyden, Estern, Alkenen und anschließender hydrolyti-
scher Aufarbeitung hergeleitet.[4] Der Einbau des Arylfrag-
ments in einen Kronenether wie im Fall von 2-(Phenylcalcio)-
1,3-xylylen-[18]krone-5 vergrBßerte die thermische BestEn-
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digkeit, allerdings wurde diese Verbindung wegen ihrer
SchwerlBslichkeit ebenfalls nur durch Derivatisierung cha-
rakterisiert.[14] Die Cokondensation von Calcium mit Benzol
oder Alkylbenzolen f�hrte zu den Insertionsprodukten, den
Arylcalciumhydriden.[15] Es wurden jedoch weder NMR-Da-
ten noch Strukturparameter bestimmt. Die erste Molek�l-
struktur eines heteroleptischen Organocalciumhydrids wurde
2006 von Harder et al. verBffentlicht.[16]

Erst vor kurzem wurden Versuche zur Synthese von
Arylcalcium-Verbindungen mithilfe der Metathesereaktion
aus CaI2 und 2,6-Dimethoxyphenylkalium[17] sowie durch In-
sertion von aktiviertem Calcium in eine C-I-Bindung von

Iodbenzol[18] durchgef�hrt. Sie ergaben die vierkernigen KE-
figverbindungen mit den Formeln [Ca4{2,6-(MeO)2C6H3}6O]
[d(Ca–C)-Mittelwert= 275 pm] bzw. [{CaI(Ph)(thf)2}3·CaO-
(thf)] [d(Ca–C)-Mittelwert= 259 pm] mit verbr�ckenden
Arylgruppen und zentralen, sauerstoffzentrierten Ca4-Tetra-
edern. Niemeyer und Mitarbeiter[19] f�hrten eine Transme-
tallierung mit einer Quecksilber-Verbindung durch und iso-
lierten ein sterisch gesch�tztes Pentafluorphenylcalciumtri-
azenid [d(Ca–C)= 249.9(11) pm]. Die hier genannten Kom-
plexe sind die ersten Beispiele strukturell charakterisierter
Arylcalcium-Verbindungen mit Ca-C-s-Bindungen.

2. Besondere Anforderungen der organischen
Calciumchemie

Calciummetall ist weniger reaktiv als die Alkalimetalle
und Magnesium, was die Direktsynthese der Arylcalciumha-
logenide erschwert und eine Aktivierung des Metalls vor
dessen Einsatz notwendig macht. Die vielfEltigen MBglich-
keiten zur Aktivierung der schweren Erdalkalimetalle wur-
den bereits vor einiger Zeit zusammengefasst.[20] Beispiele
sind die Reinigung durch Destillation,[21] die Aktivierung der
Erdalkalimetalle in fl�ssigem Ammoniak oder ammoniak-
gesEttigten LBsungen,[22] die Aktivierung �ber einen An-
thracen-Calcium-Komplex (Bogdanovic-Methode),[23] die
Reduktion von CaI2 mit Kalium (Rieke-Verfahren)[24] und die
Cokondensation von Calcium und Substrat auf einer ge-
k�hlten OberflEche.[9, 25]

Im Gegensatz zu den schweren Erdalkalimetallen selbst
sind ihre Verbindungen hoch reaktiv und gehen oft Ether-
spaltungen ein.[26, 27] Zur Vermeidung dieser Zersetzungsre-
aktionen sind sowohl die Abschirmung der reaktiven Ca-C-
Bindung als auch die Handhabung der Organocalcium-Ver-
bindungen bei tiefen Temperaturen vorteilhaft. Eine weitere
H�rde ist, dass die organischen Verbindungen der schweren
Erdalkalimetalle ionisch und damit in gEngigen organischen
LBsungsmitteln oft schwerlBslich sind. F�r eine bessere LBs-
lichkeit sollten die Calciumzentren durch sperrige Substitu-
enten und neutrale Coliganden wie Ether abgeschirmt sein.

3. Synthese von Arylcalcium-Verbindungen

F�r die Direktsynthese (Insertion von Calcium in eine
Kohlenstoff-Halogen-Bindung) nach Gleichung (1) muss das
Calciummetall aktiviert werden. Das Erdalkalimetall wird in

fl�ssigem Ammoniak gelBst und danach der gesamte Am-
moniak sofort abdestilliert, um eine Amidbildung zu ver-
meiden. Im Kolben bleibt hochreaktives, pyrophores Calci-
umpulver zur�ck,[28] das mit Iodbenzol und substituierten
Iodarenen (X= I) bei tiefen Temperaturen zu Arylcalcium-
iodid umgesetzt wird.[28,29]
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Bereits oberhalb von �30 8C werden Etherspaltungen
beobachtet. Die a-Deprotonierung von THF stellt nach
Gleichung (2) den ersten Reaktionsschritt dar. Falls Methyl-

gruppen in ortho-Stellung am Arylrest gebunden sind, lEsst
sich ein zweiter Reaktionsweg beobachten; die Deprotonie-
rung dieser Methylgruppen f�hrt zur Bildung von gelben
Benzylcalcium-Verbindungen.[29]

Um die Bandbreite der Direktsynthese von Arylcalcium-
Verbindungen zu untersuchen, wurden die Substituenten so-
wie das Halogenatom der Halogenarene variiert. Die Aus-
beuten der Direktsynthese nach Gleichung (1) hEngen stark
vom Halogenatom ab: Die Iodarene reagieren bereitwillig
mit Calciumpulver, wEhrend die Ausbeuten bei den Brom-
arenen niedrig sind und Chlorarene kaum noch mit Calci-
umpulver reagieren. In para-Position werden viele Gruppen
toleriert (z.B. Halogen-, Alkyl-, Methoxy- und Dimethyl-
aminoreste), wEhrend Halogenatome in ortho-Positionen zur
Zersetzung f�hren und keine 2-Halogenarylcalciumiodide
isoliert werden kBnnen.[30] Es ist bemerkenswert, dass
Brombenzol mit Calciumpulver reagiert, wEhrend aus der
Reaktion von Calcium mit Brompentafluorbenzol keine
Arylcalciumbromide isoliert werden kBnnen, obwohl eine
heteroleptische Pentafluorphenylcalcium-Verbindung �ber
Transmetallierung der entsprechenden Quecksilber-Verbin-
dung [Hg(C6F5)2] zugEnglich ist.[19] Die Reaktion von 1,4-
Diiodbenzol mit Calcium f�hrt auch bei einem Metall�ber-
schuss nur zur Bildung des Monoinsertionsproduktes 4-Iod-
phenylcalciumiodid.

Die chemischen Verschiebungen der ipso-Kohlenstoff-
atome im 13C{1H}-NMR-Spektrum liegen bei d= 182–
190 ppm.[30] Eine Hochfeldverschiebung wird beobachtet,
wenn Methoxy- oder Dimethylaminogruppen in ortho- oder
para-Position gebunden sind.

Markies et al.[14] stellten Diphenylcalcium bei �20 8C
mithilfe der Direktsynthese aus Iodbenzol und Calcium her
und schlugen vor, dass diese Verbindung nach einem Schlenk-
Gleichgewicht Ehnlich dem in Gleichung (3) entsteht. Die
NMR-Spektren von 2,4,6-Trimethylphenylcalciumiodid (Me-
sitylcalciumiodid) zeigen zwei SignalsEtze, die auf die Ein-

stellung eines Schlenk-Gleichgewichts schließen lassen und
von Dimesitylcalcium sowie der schweren Grignard-Verbin-
dung herr�hren. Das K�hlen dieser THF-LBsungen des
Arylcalciumiodids auf �50 8C f�hrt zur Abscheidung des
Tetrakis(thf)-Adduktes von Arylcalciumiodid. Beim weiteren
K�hlen auf ungefEhr �70 8C kristallisiert [CaI2(thf)4] aus.
Nach dem Entfernen der iodidhaltigen Verbindungen und
dem Einengen der ReaktionslBsung bis zur Bildung einer
honigEhnlichen Mutterlauge scheiden sich bei �90 8C Kris-
talle von Dimesityltris(tetrahydrofuran)calcium ab.[31]

Ein Wechsel des LBsungsmittels zu Diethylether Endert
die relativen LBslichkeiten der am Schlenk-Gleichgewicht
beteiligten Verbindungen. Beim K�hlen dieser EtherlBsun-
gen fEllt zuerst [Ca(Et2O)4I2] aus, und die LBsung enthElt
vorwiegend Diarylcalcium. Die LBslichkeit von Diarylcalci-
um ist jedoch sogar bei sehr niedrigen Temperaturen wie
�90 8C sehr hoch. Diese Diarylcalcium-Verbindungen sind
viel reaktiver als die schweren Grignard-Reagentien, und
folglich werden beispielsweise f�r [CaMes2(thf)3] Etherspal-
tungen bereits oberhalb von �55 8C beobachtet. Die Hand-
habung dieser ReaktionslBsungen oberhalb der Zerset-
zungstemperaturen f�hrte zur Bildung und Abscheidung von
sauerstoffzentrierten Verbindungen wie z.B. [{CaI(Ph)-
(thf)2}3·CaO(thf)][18] und [{Ca(Et2O)Ph2}4·CaO(Et2O)]. Der
zweite Komplex enthElt eine sauerstoffzentrierte quadrati-
sche {Ca5O}-Pyramide. Alle Ca···Ca-Kanten sind durch Phe-
nylgruppen �berbr�ckt, und die Etherliganden sind terminal
an die Calciumatome gebunden.

4. Strukturen der Arylcalcium-Verbindungen

Die Arylcalciumiodide kristallisieren als Tetrakis(thf)-
Addukte. Als Beispiel ist in Abbildung 1 die Molek�lstruktur
von Tolylcalciumiodid dargestellt. In allen Arylcalciumhalo-
geniden weisen die Anionen eine trans-Anordnung auf. Die
Ca-C-BindungslEngen hEngen von der Koordinationszahl des
Erdalkalimetallzentrums ab: F�r sechsfach koordiniertes
Calcium wird ein Wert von 257 pm beobachtet, der Ca-C-
Abstand des siebenfach koordinierten Metallatoms liegt bei
262 pm.[28,29] Eine weitere charakteristische Eigenschaft die-
ser Molek�le ist der spitze C-C-C-Bindungswinkel am ipso-
Kohlenstoffatom. Diese Beobachtung kann durch die elek-
trostatische Abstoßung zwischen dem freien Elektronenpaar
am ipso-Kohlenstoffatom (das die negative Ladung trEgt) und
den benachbarten C-C-Bindungen erklErt werden. Diese Er-
klErung trEgt auch der heteropolaren Natur der Ca-C-Bin-
dung Rechnung.

In Abbildung 2 ist die Molek�lstruktur von [CaMes2-
(thf)3] (Mes=Mesityl) dargestellt, der ersten strukturell
charakterisierten Diarylcalcium-Verbindung. Das Calcium-
zentrum befindet sich in einer trigonal-bipyramidalen Um-
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gebung mit den Mesitylgruppen in der Equatorialen Ebene.
Die axiale Ca-O-Bindung [d(Ca–O)= 241.1(2) pm] ist 4.4 pm
lEnger als die Equatoriale.[31] Wegen der kleineren Koordina-

tionszahl des Calciumzentrums hat diese Verbindung relativ
kurze Ca-C-Bindungen von 252.0(3) pm. Der Arylsubstituent
hat einen spitzen C-C-C-Bindungswinkel von 113.7(3)8 am
ipso-Kohlenstoffatom.

5. Reaktivit�tsstudien

Erste Untersuchungen zur ReaktivitEt der Arylcalcium-
iodide lassen ein breites Anwendungsspektrum erwarten. Die
4bertragung des Arylrestes auf ein anderes Metall ergab die
lBsungsmittelgetrennten Ionen [CaI(thf)5]

+ [VMes4]
� ent-

sprechend Gleichung (4). Das Vanadium(III)-Zentrum des
Anions befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen Umge-
bung mit zwei kleinen (97.88) und vier großen C-V-C-Bin-
dungswinkeln (115.68). Das Calciumatom des Kations ist
verzerrt oktaedrisch koordiniert.[32]

F�r eine hBhere BestEndigkeit der Arylcalciumhalogeni-
de wurde das Calciumatom effektiver abgeschirmt und die
Koordinationszahl erhBht, indem THF-Liganden durch 1,2-
Dimethoxyethan(DME)-Molek�le substituiert wurden. Um-
kristallisation von [CaI(Ph)(thf)4] aus DME f�hrte zur Bil-
dung von [Ca(dme)2I(Ph)(thf)] mit einem Erdalkalimetall-
atom der Koordinationszahl sieben. In LBsungen dieses
Komplexes wurden Etherspaltungen erst bei Temperaturen
oberhalb von 0 8C beobachtet.[28]

Ein weiteres Konzept zur Stabilisierung von Ca-C-Bin-
dungen neben der ErhBhung der Koordinationszahl des Me-
tallatoms ist die Substitution des Iodids durch ein sperriges
Anion. Die UnlBslichkeit von KI in EtherlBsungen wird oft
genutzt, um Organocalcium-Verbindungen herzustellen;
Beispiele sind die Synthesen von [Ca{C(SiMe3)3}2]

[10] und
[Ca4{2,6-(MeO)2C6H3}6O].[17] Deswegen versuchten wir, das
Halogenidion mithilfe der Metathesereaktion von Phenyl-
calciumiodid mit Kaliumsalzen KX in THF bei 0 8C zu er-
setzen.[33] F�r die Reaktionen mit X=N(SiMe3)2 und PPh2

wurden die heteroleptischen Komplexe [Ca{N(SiMe3)2}(Ph)-
(thf)3] [d(Ca–C)= 253.4(3) pm] und [Ca(Ph)(PPh2)(thf)4]
[d(Ca–C)= 252.9(5) pm] in Ausbeuten von mehr als 70%
erhalten. Die Metathesereaktionen der Kaliumsalze mit X=

C5H5 und OC6H2-2,6-tBu2-4-Me f�hrten hingegen je nach
LBsungsmittel (THF oder DME) zu den homoleptischen
Calcocenen [CaCp2(thf)2] und [CaCp2(dme)] sowie zu dem
bereits bekannten[34] Komplex [Ca(thf)3(OC6H2-2,6-tBu2-4-
Me)2].

Die Molek�lstruktur von [Ca{N(SiMe3)2}(Ph)(thf)3] ist in
Abbildung 3 dargestellt. Das Calciumatom befindet sich in
einer quasi-oktaedrischen Umgebung, allerdings besetzt die
sperrige Bis(trimethylsilyl)amidogruppe zwei Koordinati-
onsstellen und f�hrt so zu einem Calciumzentrum der Koor-

Abbildung 1. Molek/lstruktur von [CaI(thf)4(tol)] (tol=Tolyl). Die Ato-
me sind mit willk/rlichen Radien dargestellt, und die H-Atome wurden
der Cbersichtlichkeit halber weggelassen. In allen Abbildungen wird
derselbe Farbcode verwendet: C schwarz, Ca violett, Cu braun, I gr/n,
N blau, O rot, Si grau.

Abbildung 2. Molek/lstruktur von [CaMes2(thf)3] . Die Atome sind mit
willk/rlichen Radien dargestellt, und die H-Atome wurden der Cber-
sichtlichkeit halber weggelassen.
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dinationszahl f�nf. Die Ca-N-Bindung von 234.7(2) pm[33] ist
wegen der grBßeren Koordinationszahl etwas lEnger als jene
von [Ca{N(SiMe3)2}2(thf)2] [d(Ca–N)= 229.4(3) und
230.9(3) pm][35] und [Ca(dme){N(SiMe3)2}2] [d(Ca–N)=
227.1(3) pm].[36]

Die Reaktion von [Ca{N(SiMe3)2}2(thf)2] mit Benzonitril
in THF ergibt Bis[N,N’-bis(trimethylsilyl)benzamidinato]bis-
(thf)calcium.[37] Die Umsetzung von [Ca{N(SiMe3)2}(Ph)-
(thf)3] mit Benzonitril f�hrt hingegen zur Polymerisation des
Nitrils, und es lassen sich weder eine signifikante Benzami-
dinatbildung (Reaktion von PhCN mit dem Amidliganden)
noch die Bildung einer Ph2C=N-Ca-Einheit (Insertion von
PhCN in die Ca-C-Bindung) beobachten. Unerwarteterweise
f�hrt auch die Metathesereaktion von [CaI(Ph)(thf)4] mit
Kalium-N,N’-bis(trimethylsilyl)benzamidinat entsprechend
Gleichung (5) nicht zu einem Benzamidinat.[33] Vielmehr re-
sultiert eine Verbindung, deren Entstehung durch eine lang-
same Freisetzung von Benzonitril aus dem N,N’-Bis(trime-
thylsilyl)benzamidinatanion erklErt werden kann, das durch
den Calciumkomplex trimerisiert wird und ein weiteres

Qquivalent Phenylcalciumiodid addiert. Nach der ortho-Me-
tallierung bildet sich der zweikernige Calciumkomplex
[{Ca(thf)3}2(m-I){m,m-[4,4-Ph2-2,6-(C6H4)2N3C3]}] in einer Aus-
beute von etwa 20%. Die deprotonierten Phenylgruppen
bilden Br�cken zwischen zwei Calciumatomen. Die Verbin-
dungen, die in der ReaktionslBsung verbleiben, gehen Li-
ganden-Austauschreaktionen ein, und KI scheidet sich unter
gleichzeitiger Bildung von [Ca{N(SiMe3)2}2(thf)2] ab. Eine
Trimerisierung von Benzonitril wurde bereits fr�her mit
Phenylnatrium beobachtet,[38] allerdings scheint die sich an-
schließende ortho-Metallierung f�r die Organocalciumche-
mie wegen der erhBhten ReaktivitEt charakteristisch zu sein.

Die Molek�lstruktur dieses Produktes ist in Abbildung 4
dargestellt. Die ortho-deprotonierten Phenylgruppen ver-
br�cken die siebenfach koordinierten Calciumatome. Wegen

der sterischen Spannung und der relativ großen Koordinati-
onszahl der Calciumatome beobachtet man lange Ca-C- und
Ca-N-Bindungen [d(Ca–C)= 265.7(7) und 269.4(7) pm;
d(Ca–N)= 250.2(8) und 251.2(8) pm].[33]

Die MetallierungsstErke von [CaI(Ph)(thf)4] zeigt sich
auch bei der Reaktion mit 1,3-Dimethoxybenzol entspre-
chend Gleichung (6).[31] Die Reaktion von KC6H3-2,6-(OMe)2
mit CaI2 f�hrt zur Bildung der sauerstoffzentrierten Ca4-KE-
figverbindung [Ca4{2,6-(MeO)2C6H3}6O],[17] und die Direkt-
synthese aus aktiviertem metallischem Calcium ergibt 2,6-
(MeO)2C6H3CaI in einer Ausbeute von nur 56%. Das Vor-
handensein der Methoxygruppen f�hrt bei der selektiven
Metallierung von 1,3-(MeO)2C6H4 mit Phenylcalciumiodid in
der 2-Position zur Bildung von [{Ca(thf)2}{CaI(thf)}-
{m,m,m-[2,6-(MeO)2C6H3]3}].

[31] Die Molek�lstruktur ist in
Abbildung 5 wiedergegeben. Die Calciumatome befinden
sich in verschiedenen Umgebungen, und ausschließlich die
Phenylgruppen [d(Ca–C)= 261.3(6)–275.0(6) pm] wirken
verbr�ckend, wEhrend das Iodid terminal gebunden ist. Auch
die Methoxysubstituenten sind an die Erdalkalimetalle ge-
bunden und stabilisieren die verbr�ckende Anordnung der

Abbildung 3. Molek/lstruktur von [Ca{N(SiMe3)2}(Ph)(thf)3] . Die Ato-
me sind mit willk/rlichen Radien dargestellt, und die H-Atome wurden
der Cbersichtlichkeit halber weggelassen.

Abbildung 4. Molek/lstruktur von [{Ca(thf)3}2(m-I){m,m-[4,4-Ph2-2,6-
(C6H4)2N3C3]}]. Die Atome sind mit willk/rlichen Radien dargestellt.
S*mtliche H-Atome und die Kohlenstoffatome der THF-Liganden wur-
den der Cbersichtlichkeit halber weggelassen.
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Phenylreste. Auf diese Weise wird eine große Koordinati-
onszahl von acht f�r die Calciumatome verwirklicht.

6. Ausblick

Die Organocalciumchemie steht noch immer am Anfang;
einen Zugang zu dieser Chemie erBffnet allerdings die Tat-
sache, dass sich Arylcalciumiodide mittlerweile in guten
Ausbeuten und großem Maßstab synthetisieren lassen.[28–30]

Allerdings m�ssen tiefe Temperaturen aufrechterhalten wer-
den, um Zersetzung �ber eine Etherspaltung zu vermeiden.
Hohe Ausbeuten konnten nur f�r die Arylcalciumiodide er-
zielt werden; die entsprechenden Bromide wurden in nied-
rigeren Ausbeuten erhalten, und Arylcalciumchloride ließen
sich mit dieser Synthesemethode nicht in nennenswerter
Menge herstellen. Auch sind noch nicht alle Probleme gelBst,
die die Synthese der Alkylcalciumhalogenide mithilfe der
Direktsynthese von aktiviertem Calcium mit Alkylhalogeni-

den mit sich bringt – so bestehen die Hauptreaktionen aus
Wurtz-Kupplungen und der Bildung von CaX2. Andere Syn-
thesemethoden wie die Metathese,[10] die Cokondensation[9]

oder eine Transmetallierung[39] kBnnten sich als vorteilhafter
erweisen. Calcium reagiert bereitwillig mit Dialkylzink zu
den Trialkylzinkaten des Typs [Ca(ZnR3)2].

[40] Eine thermi-
sche Freisetzung von Dialkylcalcium aus diesen Zinkaten ist
nicht mBglich. Die Transmetallierung von Phenylkupfer f�hrt
zur Bildung der lBsungsmittelgetrennten Ionen [(thf)3Ca(m-
Ph)3Ca(thf)3]

+ [Ph-Cu-Ph]� mit sechsfach koordinierten Cal-
ciumatomen [d(Ca–C)= 260.5(3)–262.5(2) pm].[41] Ihre ioni-
sche Natur macht diese Verbindung, die in Abbildung 6 dar-
gestellt ist, unlBslich in gEngigen organischen LBsungsmitteln.

Eine 4bertragung der Synthesestrategien auf die Her-
stellung der entsprechenden Arylstrontium- und Arylbarium-
Verbindungen ist Erfolg versprechend. Diese schweren Erd-
alkalimetalle bilden allerdings in fl�ssigem Ammoniak die
Erdalkalimetalldiamide Sr(NH2)2 und Ba(NH2)2 wesentlich
leichter und schneller als Calcium.[42] Aus diesem Grund ist
die Gefahr grBßer, dass die organischen Verbindungen von
Strontium und Barium Stickstoffanionen enthalten und sich
stickstoffzentrierte KEfige bilden. Die Arylstrontium- und
Arylbarium-Verbindungen sind etwas reaktiver als die Cal-
ciumderivate, weswegen bevorzugt sauerstoffzentrierte KE-
fige wie in [{BaPh2(thf)2}4·BaO(thf)] mit verbr�ckenden
Phenylgruppen [d(Ba–C)= 301(1)–328(1) pm] gefunden
werden.[32] In dieser KEfigverbindung besteht das zentrale
Fragment aus einer sauerstoffzentrierten quadratischen Ba5-
Pyramide. Die Kanten der basalen quadratischen FlEche sind
durch Phenylreste verbr�ckt; außerdem sind die Dreiecks-
flEchen mit Phenylgruppen �berdacht. Dieses Bariumderivat
belegt, dass hier ebenfalls ein Schlenk-Gleichgewicht auftritt.
Anders als bei entsprechenden Reaktionen mit Calcium wird
aus THF ein iodidfreier KEfig isoliert.

Calcium-, Strontium- und Bariumderivate bieten zwei
neue Perspektiven: Zum einen reagiert das aktivierte Calci-

Abbildung 5. Molek/lstruktur von [{Ca(thf)2}{CaI(thf)}{m,m,m-[2,6-(Me-
O)2C6H3]3}]. Die gezeigten Atome sind mit willk/rlichen Radien darge-
stellt. S*mtliche H-Atome und die Kohlenstoffatome der THF-Liganden
wurden der Cbersichtlichkeit halber weggelassen.

Abbildung 6. Molek/lstruktur der lJsungsmittelgetrennten Ionen
[(thf)3Ca(m-Ph)3Ca(thf)3]

+ [Ph-Cu-Ph]� . Die Nicht-Wasserstoffatome
sind mit willk/rlichen Radien dargestellt, und die H-Atome wurden der
Cbersichtlichkeit halber weggelassen.
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ummetall wegen seiner niedrigen ReaktivitEt sogar bei einem
Metall�berschuss nur einfach mit 1,4-Diiodbenzol unter Bil-
dung von [CaI(IC6H4)(thf)4],

[30] wEhrend 1,4-Diiodbenzol mit
MagnesiumspEnen[43] oder Lithiumreagentien zweifach rea-
gieren kann.[44] Zum anderen sind die Arylcalciumhalogenide
reaktiver als die Magnesiumderivate. Diese Tatsache kann f�r
viele Anwendungsbereiche von Bedeutung sein, z.B. f�r
Metallierungs-, Metathese- und Additionsreaktionen, die von
uns momentan untersucht werden. Ein Beispiel f�r die er-
hBhte ReaktivitEt ist bereits f�r die Erdalkalimetall-
phosphanide beobachtet worden, die wegen der SchrEgbe-
ziehung im Periodensystem große Gemeinsamkeiten mit
den Kohlenstoffanaloga aufweisen sollten.[45] WEhrend
Mg[P(SiMe3)2]2 nur an eine C�C-Bindung des Diphe-
nylbutadiins addiert,[46] gehen die Derivate von Calcium,
Strontium und Barium Folgereaktionen ein, und es bilden
sich Phospholide (Phosphacyclopentadienide).[46, 47]

Diese Arbeiten wurden finanziell von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft unterst/tzt. M. G�rtner dankt dem Fonds
der Chemischen Industrie f/r ein Promotionsstipendium.
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