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Diarylcalcium-Verbindungen haben wegen ihrer problemati-
schen Synthese und widerspr�chlicher Aussagen zu ihrer
Stabilit�t bisher kaum Beachtung gefunden. Erste Berichte
�ber diese schweren Grignard-Verbindungen gehen auf
Beckmann zur�ck, der 1905 die Herstellung von Phenyl-
calciumhalogeniden beschrieb.[1] Zweifel an seinen Befunden
�ußerten sp�ter Gilman und Schulze, die zudem berichteten,
dass nur sehr schlechte Ausbeuten erhalten werden konn-
ten.[2] W�hrend einige Forschungsgruppen die Reaktions-
l�sungen erhitzten, um einen vollst�ndigen Umsatz zu erzie-
len,[3] empfahlen andere Gruppen eine Synthese bei tiefen
Temperaturen und die sofortige weitere Umsetzung.[4] Die
Ursache f�r diese widerspr�chlichen Berichte �ber die Syn-
these und Stabilit�t der Arylcalcium-Verbindungen in
Etherl�sungen liegt an der großen Diskrepanz zwischen der
Reaktionstr�gheit des Metalls und der hohen Reaktivit�t der
metallorganischen Derivate, der Notwendigkeit zur Aktivie-
rung des Metalls vor der Verwendung und schließlich an der
Neigung zur Etherspaltung w�hrend der Direktsynthese der
Arylcalciumhalogenide. Eine erneute Untersuchung der
Synthese von Arylcalcium-Verbindungen f�hrte zur Isolie-
rung von Sauerstoff-zentrierten Arylcalcium-K�figverbin-
dungen,[5–7] Calciumvinylat-Derivaten[8] und (nach l�ngerem
Erhitzen von Phenylcalciumiodid in THF) sogar zu Aryl-
freiem [(CaO)4{(thf)3Ca(m-I)2}4].[8] Aus diesen Gr�nden muss
die Direktsynthese von Arylcalciumiodiden bei tiefen Tem-
peraturen erfolgen.[9] Ein l�sungsmittelabh�ngiges Gleichge-
wicht f�hrte zur Bildung von Calciumdiiodid und Diaryl-
calcium.[10] Eine Isolierung (in schlechten Ausbeuten) gelang
bisher jedoch nur f�r [(thf)3CaMes2] (Mes = 2,4,6-Trimethyl-
phenyl), das allerdings wegen der relativ kleinen Koordina-
tionszahl des Calciumatoms und der Tendenz zur Bildung
stabilerer Benzylverbindungen �ußerst reaktiv ist.[11] Meta-
thesereaktionen von [(thf)4Ca(Aryl)I] mit Kaliumverbin-
dungen erm�glichen die Substitution des Halogenids durch
Phosphanide und Amide.[7]

F�r eine schnellere Entwicklung des Gebietes der Or-
ganocalcium-Verbindungen ist ein effizienter Zugang zu
Halogen-freiem Diarylcalcium in guten Ausbeuten notwen-
dig. Grunds�tzlich k�nnte sich dieses Ziel mit zwei Synthe-

serouten erreichen lassen: Die Transmetallierung von einfach
zug�nglichem Diarylquecksilber erm�glicht die Herstellung
von Diarylcalcium;[12] die Umsetzung von Calcium mit an-
deren Arylmetall-Verbindungen ergibt jedoch oft Metallate
wie [(thf)3Ca(m-Ph)3Ca(thf)3]

+ [Ph-Cu-Ph]� .[13] Eine Alter-
native bietet die quantitative Verschiebung des Schlenk-
Gleichgewichts zu Diarylcalcium und Calciumdiiodid. Die
F�llung der Halogenide mit 1,4-Dioxan, die bei Organo-
magnesium-Verbindungen so erfolgreich angewendet wird,[14]

misslang allerdings bisher bei den schwereren Homologen.
Halogen-freies Diphenylmangan reagiert mit aktiviertem

Calciumpulver gem�ß Gleichung (1) glatt zum Aryl-reichen
Ionenpaar [(thf)3Ca(m-Ph)3Ca(thf)3]

+ [(thf)2PhCa(m-Ph)3-
MnPh]� (1). Auf diesem Weg war allerdings kein vollst�ndi-
ger Austausch des Mangans gegen Calcium m�glich. Das
Komplexkation von 1 ist isostrukturell zum Kation des zuvor
erw�hnten Cuprates.[13] Das Anion hat eine bemerkenswerte
Struktur, weil es sowohl ein Calcium- als auch ein Man-
ganatom enth�lt, die �ber drei Phenylbr�cken miteinander
verbunden sind. Beide Metallatome binden zus�tzlich an
einen weiteren, terminalen Phenylrest. Die Koordinations-
sph�ren der Calciumatome sind durch zus�tzliche THF-Mo-
lek�le abges�ttigt. In Heterodimetall-Verbindungen enth�lt
das Kation das elektropositivere Metall und das Anion das
weniger elektropositive. Hier beobachten wir den seltenen
Fall eines Heterodimetall-Manganatanions, das neben dem
�bergangsmetall auch das elektropositive Calcium enth�lt.

Molek�lstruktur und Nummerierungsschema des Kom-
plexanions von 1 sind in Abbildung 1 dargestellt. Die ver-
br�ckenden Phenylgruppen des Anions haben eine mittlere
Ca-C-Bindungsl�nge von 282.3 pm, w�hrend der entspre-
chende Ca-C-Abstand des Kations (260.6 pm) sehr viel klei-
ner ist. Die langen Ca-(m-C)-Bindungen des Anions erm�g-
lichen eine kurze Bindung zwischen Ca1 und der terminal
gebundenen Phenylgruppe (Ca1-C25 248.6(5) pm; 13.6%
kleiner als die Ca1-(m-C)-Werte). Die terminale Mn1-C1-
Bindung ist um 4.1% k�rzer als die Mn1-(m-C)-Bindungen.
Wie erwartet befindet sich das MnII-Atom in einer verzerrt
tetraedrischen Umgebung und liegt im High-Spin-Zustand
vor.

F�r einen einfachen Zugang zu Halogen-freien Diaryl-
calcium-Verbindungen musste eine andere Synthesestrategie
entwickelt werden. Kommerziell verf�gbares KOtBu wird in
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�quimolarem Verh�ltnis zu [(thf)4Ca(Aryl)I] (Aryl = Phenyl,
Naphthyl) gegeben, wobei man die Unl�slichkeit von KI in
organischen L�sungsmitteln nutzt. Intermedi�r gebildetes
heteroleptisches [(thf)4Ca(Aryl)OtBu] dismutiert sofort
unter Bildung von unl�slichem Ca(OtBu)2 und leicht l�sli-
chem Diarylcalcium. Nach Entfernen der Niederschl�ge wird
in der L�sung nur noch Diarylcalcium beobachtet und kann in
guten Ausbeuten aus konzentrierten Mutterlaugen auskris-
tallisiert werden. Die hohe L�slichkeit von [(thf)4CaPh2] (2)
in THF erschwert die Isolierung in guten Ausbeuten. Um-
kristallisieren aus 1,2-Bis(dimethylamino)ethan (TMEDA)
ergibt zweikerniges [{(tmeda)Ca(Ph)(m-Ph)}2] (3). Die Ab-
scheidung von Ca(OtBu)2 bietet einen allgemeinen Zugang
zu Diarylcalcium in THF. Als repr�sentatives Beispiel wurde
auch [(thf)4Ca(Naph)2] (4 ; Naph = Naphthyl) nach dieser
Methode hergestellt [Gl. (2)].

In 4 befinden sich die Metallzentren in einer leicht ver-
zerrt oktaedrischen Umgebung mit den Naphthyl-Anionen in
einer trans-Anordnung (Abbildung 2). Die durchschnittliche
Ca-C-Bindung von 262.9 pm ist etwas l�nger als entspre-
chenden Bindungen in den schweren Grignard-Verbindungen
vom Typ [(thf)4Ca(Aryl)X] mit sechsfach koordinierten Cal-
ciumatomen (z. B. [(thf)4Ca(Naph)I][10] mit Ca–C 255.2 pm).
Diese Verl�ngerung kann auf eine reduzierte Ladung am
Calciumatom zur�ckgef�hrt werden, die davon herr�hrt, dass
die Ca-C-Bindungen einen gr�ßeren kovalenten Bindungs-
beitrag als die Ca-Halogen-Bindungen aufweisen.

Die Bildung von dimerem [(tmeda)Ca(Ph)(m-Ph)]2 (3) ist
bemerkenswert, weil die Zugabe von TMEDA zum voll-

st�ndigen Verlust der THF-Liganden und zu einer Dimeri-
sierung �ber verbr�ckende Phenylgruppen f�hrt (Abbil-
dung 3). Wegen der Koordinationszahl 5 beobachtet man

kurze Ca-C-Bindungen von 250.8 und 259.5 pm f�r terminal
bzw. verbr�ckend auftretende Phenylgruppen. In allen Cal-
cium-gebundenen Phenylgruppen tritt ein relativ enger C-C-
C-Winkel am ipso-Kohlenstoffatom (C2-C1-C6 112.28, C8-
C7-C13 113.08) auf. Diese Beobachtung kann durch die Ab-
stoßung zwischen dem freien Elektronenpaar am ipso-Koh-
lenstoffatom und den benachbarten C-C-Bindungen erkl�rt
werden und ist ein typisches Merkmal f�r Phenylgruppen, die
an elektropositive Metalle gebunden sind.[15]

Die einfache Synthese von Diarylcalcium in guten Aus-
beuten erm�glicht eine breite Erschließung der Organo-
calcium-Verbindungen in verschiedenen Bereichen der

Abbildung 1. Struktur des Anions [(thf)2PhCa(m-Ph)3MnPh]� von 1.
Das Gegenkation ist bereits bekannt und daher nicht gezeigt. Die Ellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%, H-
Atome sind nicht eingezeichnet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm]:
Mn1–C1 213.8(4), Mn1–C7 223.3(4), Mn1–C13 221.4(4), Mn1–C19
222.9(4), Ca1–C7 275.7(4), Ca1–C13 298.7(4), Ca1–C19 272.6(4), Ca1–
C25 248.6(5), Ca1–O1 240.2(3), Ca1–O2 235.9(3).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von [(thf)4Ca(Naph)2] (4). Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. H-Atome
sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und -winkel [8]:
Ca1–C1 261.8(4), Ca1–C11 263.9(3), Ca1–O1 241.6(3), Ca1–O2
239.8(2), Ca1–O3 240.4(2), Ca1–O4 239.0(2); C1-Ca1-C11 176.8(1),
Ca1-C1-C2 115.2(3), Ca1-C1-C10 131.7(2), Ca1-C11-C12 119.1(3), Ca1-
C11-C20 126.6(3).

Abbildung 3. Molek�lstruktur von zweikernigem [(tmeda)Ca(Ph)-
(m-Ph)]2 (3). Symmetrie�quivalente Atome (�x, �y, �z+ 1) sind mit
dem Buchstaben „A“ gekennzeichnet. Die Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%, H-Atome sind nicht gezeigt.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm]: Ca1–C1 250.8(3), Ca1–C7 261.8(2),
Ca1–C7A 257.1(2), Ca1–N1 257.1(2), Ca1–N2 261.0(2).
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Chemie, �hnlich wie bei den weit verbreiteten Lithium- und
Grignard-Reagentien. Die Diarylcalcium-Derivate k�nnen
eine begrenzte Zeit bei Raumtemperatur in THF-L�sung
gehandhabt werden. (Eine Ausnahme bilden hier die ortho-
Methyl-substituierten Derivate, die zur Bildung der stark
beg�nstigten Benzylcalcium-Fragmente neigen.) Diarylcalci-
um-Verbindungen sind hochl�slich in g�ngigen organischen
L�sungsmitteln; der TMEDA-Komplex 3 l�st sich sogar in
Benzol, was seine Handhabung und Umsetzung unter Ether-
freien Bedingungen erm�glicht, wodurch Etherabbaureak-
tionen vermieden werden k�nnen. In Benzol-L�sung beob-
achtet man wegen rascher Austauschprozesse, die NMR-
spektroskopisch nicht aufgel�st werden k�nnen, nur einen
einzigen Signalsatz f�r die Phenylgruppen. Das Reaktions-
muster der Organocalcium-Verbindungen sollte wegen der
Verf�gbarkeit von d-Orbitalen von demjenigen der Organo-
lithium- und Organomagnesium-Verbindungen abweichen.[9]

Die Organocalcium-Derivate bereichern damit die Vielfalt
der metallorganischen Reagentien f�r beispielsweise metall-
organische Synthesen, Katalyse und makromolekulare
Chemie.

Experimentelles
Die Synthese und Handhabung aller Verbindungen erfolgte in einer
Argon-Atmosph�re. Die L�sungsmittel wurden sorgf�ltig absolutiert
und unter Argon destilliert. Phenylcalciumiodid,[16] Naphthylcal-
ciumiodid[10] und Diphenylmangan[17] wurden nach Literaturangaben
hergestellt. Die analytische Charakterisierung der �ußerst luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen, teilweise sogar pyrophoren Verbindun-
gen war aufw�ndig, weil zum Verhindern des Alterns der kristallinen
Verbindung eine THF-ges�ttigte Atmosph�re aufrechterhalten
werden musste.

Synthese von 1: Eine L�sung von [{MnPh2}1] (2.85 g,
13.63 mmol) in 30 mL THF wurde auf �60 8C gek�hlt und bei �78 8C
zu einer Suspension von aktiviertem Calcium (0.82 g, 20.46 mmol) in
20 mL THF gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei �60 8C
und weitere 2 h bei Raumtemperatur gesch�ttelt. �bersch�ssiges
Calciumpulver und ausgefallenes Mangan wurden bei �40 8C mit
einer Schlenk-Fritte, die mit Kieselgur bedeckt war, abfiltriert. Die
dunkelbraune Mutterlauge wurde �ber Nacht mit Quecksilber
(6.00 g) behandelt, um kolloidal gel�stes Mangan zu entfernen.
W�hrend der zweiw�chigen Aufbewahrung bei�40 8C kristallisierten
blassgelbe Einkristalle von 1. Abtrennen, Waschen mit THF (5 mL,
auf �78 8C gek�hlt) und vorsichtiges Trocknen im Vakuum erm�g-
lichten die Isolierung von 1.32 g (0.96 mmol, 28%) der pyrophoren
Verbindung 1. Eine weitere Fraktion von 1 (1.9 g, 41 %), die aller-
dings mit Spuren von kolloidalem Mangan verunreinigt war, konnte
nach dem Einengen der Mutterlauge auf die H�lfte des urspr�ngli-
chen Volumens erhalten werden. Schmp. > 240 8C. Elementaranalyse
[%]: ber. f�r C80H104Ca3MnO8 (1368.85 gmol�1): Ca 8.78, Mn 4.01;
gef.: Ca 8.47, Mn 3.82. EPR (THF-L�sung, RT): g = 1.998, Sextett-
Hyperfeinaufspaltung, A(55Mn) = 88(�7) G. Suszeptibilit�tmessun-
gen (magnetische Waage nach Gouy, 294 K): cv = 6.802 � 10�6, cg =
1.068 � 10�5 cm3 g�1, cm = 1.462 � 10�2 cm3 mol�1, meff = 5.75 BM
(Mn2+(d5), high spin: mtheor = 5.65–6.10 BM). IR (Nujol, KBr): ~nn =
2927 (vs, br.), 2725 (s), 2346 (w), 1735 (w), 1719 (w), 1702 (w), 1686
(w), 1648 (w), 1637 (w), 1578 (w), 1561 (m), 1457 (vs), 1377 (vs), 1306
(m), 1169 (m), 1074 (m), 1033 (m), 973 (m), 917 (m), 889 (m), 722 (s),
674 (m), 611 cm�1 (m).

Synthese von 2 : Festes KOtBu (0.34 g, 3.03 mmol) wurde bei
Raumtemperatur zu einer L�sung von 1.62 g [(thf)4Ca(Ph)I]
(3.04 mmol) in 10 mL THF gegeben. Nach 30 min wurden alle Fest-
stoffe durch Filtration entfernt. Aufbewahrung der gelborangefar-

benen Mutterlauge f�r eine Woche bei �40 8C f�hrte zur Abschei-
dung von 0.37 g der farblosen Verbindung 2 (0.77 mmol, 50%). 1H-
NMR (200.1 MHz, [D8]THF, 300 K): d = 6.7–7.1 (m, 6H, m-CH und
p-CH), 8.00 ppm (br.m, 4H, o-CH). 13C{1H}-NMR (50.3 MHz,
[D8]THF, 300 K): d = 123.7 (br. s, 2C, p-C (Ph)), 125.6 (s, 4C, m-C
(Ph)), 142.7 (br. s, 4C, o-C (Ph)), 190.0 ppm (br. s, 2C, i-C (Ph)).

Umkristallisieren von 2 aus TMEDA lieferte quantitativ 3. 1H-
NMR (200.1 MHz, [D6]Benzol, 300 K): d = 1.42 (s, 8H, CH2

(TMEDA)), 1.49 (s, 24H, CH3 (TMEDA)), 7.35 (m, 4H, p-CH (Ph)),
7.49 (m, 8H, m-CH (Ph)), 8.56 ppm (m, 8H, o-CH (Ph)). 13C{1H}-
NMR (50.3 MHz, [D6]Benzol, 300 K): d = 44.9 (br. s, 8C, CH3

(TMEDA)), 56.2 (br. s, 4C, CH2 (TMEDA)), 125.7 (s, 4C, p-C (Ph)),
126.9 (s, 8C, m-C (Ph)), 141.9 (s, 8C, o-C (Ph)), 186.0 ppm (br.s, 4C,
i-C (Ph)).

Synthese von 4 : Festes KOtBu (0.13 g, 1.16 mmol) wurde bei
Raumtemperatur zu einer L�sung von 0.67 g [(thf)4Ca(Naph)I]
(1.15 mmol) in 12 mL THF gegeben. Die sich bildende Suspension
wurde 30 min lang ger�hrt, dann wurden alle Feststoffe entfernt. Die
zweit�gige Aufbewahrung der gelben Mutterlauge bei �40 8C f�hrte
zur Abscheidung von 0.23 g an gelben Kristallen von 4 (0.35 mmol,
61%), die im Vakuum von anhaftendem L�sungsmittel befreit
wurden. 1H-NMR (200.1 MHz, [D8]THF, 300 K): d = 7.0–7.2 (m, 6H),
7.30 (m, 2H), 7.5–7.6 (m, 2H), 7.95–8.1 ppm (m, 4H). 13C{1H}-NMR
(50.3 MHz, [D8]THF, 300 K): d = 122.0 (C6), 122.6(C4), 123.0 (C7),
124.4 (C3), 128.8 (C5), 134.1 (C10), 137.7 (C8), 138.4 (C2), 146.9 (C9),
198.9 ppm (C1).

Kristallstrukturbestimmungen: Die Datens�tze der kristallinen
Verbindungen wurden auf einem Nonius-KappaCCD-Diffraktome-
ter mit an einem Graphitkristall monochromatisierter Mo-Ka-Strah-
lung gesammelt. Die Daten wurden f�r Lorentz- und Polarisations-
effekte korrigiert, auf eine Absorptionskorrektur wurde jedoch ver-
zichtet.[18, 19]

Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS[20])
gel�st und nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen
F2

o verfeinert (SHELXL-97[21]). Alle Wasserstoffatome wurden auf
berechneten Positionen mit fixierten Thermalparametern mitgef�hrt.
Alle nicht fehlgeordneten schwereren Atome wurden anisotrop ver-
feinert.[21] Das Programm XP (SIEMENS Analytical X-ray Instru-
ments, Inc.) wurde zur Darstellung der Molek�lstrukturen verwendet.

Kristalldaten f�r 1:[22] [C42H63Ca2O6]
+[C38H41CaMnO2]

�

·0.5C4H8O, Mr = 1404.86 gmol�1, farblose Prismen, Gr�ße 0.05 �
0.05 � 0.05 mm3, monoklin, Raumgruppe P21, a = 10.8741(2), b =

25.0901(4), c = 14.7612(3) �, b = 96.570(1)8, V= 4000.88(13) �3, T=

�90 8C, Z = 2, 1ber. = 1.166 gcm�3, m(Mo-Ka) = 4.09 cm�1, F(000) =

1505, 24994 Reflexe f�r h(�14/12), k(�32/32), l(�19/17), gemessen
im Bereich 2.748�V� 27.518, Vollst�ndigkeit Vmax = 95.7%, 16829
unabh�ngige Reflexe, 13406 Reflexe mit Fo> 4s(Fo), 840 Parameter,
1 Restraint, R1obs = 0.0541, wR2obs = 0.1375, R1all = 0.0754, wR2all =

0.1511, GOOF = 1.027, Flack-Parameter �0.038(17), gr�ßter und
kleinster Wert der Fourier-Differenzanalyse: 0.935/�0.426 e��3.

Kristalldaten f�r 3 :[22] C36H52Ca2N4, Mr = 620.98 gmol�1, farblose
Prismen, Gr�ße 0.04 � 0.04 � 0.04 mm3, triklin, Raumgruppe P�11, a =

8.8682(6), b = 10.2935(8), c = 11.0075(8) �, a = 111.732(3), b =

98.610(4), g = 103.394(4)8, V= 876.64(11) �3, T=�90 8C, Z = 1,
1ber. = 1.176 gcm�3, m(Mo-Ka) = 3.54 cm�1, F(000) = 336, 5698 Reflexe
f�r h(�10/11), k(�13/12), l(�14/14), gemessen im Bereich 2.758�
V� 27.468, Vollst�ndigkeit Vmax = 95.8%, 3849 unabh�ngige Reflexe,
Rint = 0.0396, 2402 Reflexe mit Fo> 4s(Fo), 194 Parameter, 0 Rest-
raints, R1obs = 0.0501, wR2obs = 0.0905, R1all = 0.1084, wR2all = 0.1084,
GOOF = 0.952, gr�ßter und kleinster Wert der Fourier-Differenz-
analyse: 0.300/�0.259 e��3.

Kristalldaten f�r 4 :[22] C36H46CaO4·C4H8O, Mr = 654.91 gmol�1,
farblose Prismen, Gr�ße 0.05 � 0.05 � 0.04 mm3, triklin, Raumgruppe
P�11, a = 11.7644(4), b = 12.9408(5), c = 14.8181(6) �, a = 103.495(2),
b = 103.493(2), g = 115.009(2)8, V= 1841.49(12) �3, T=�90 8C, Z =

2, 1ber. = 1.181 gcm�3, m(Mo-Ka) = 2.11 cm�1, F(000) = 708, 8322 Re-
flexe f�r h(�15/15), k(�16/16), l(�19/19), gemessen im Bereich
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2.458�V� 27.478, Vollst�ndigkeit Vmax = 98.5%, 8322 unabh�ngige
Reflexe, Rint = 0.0496, 5435 Reflexe mit Fo> 4s(Fo), 414 Parameter,
0 Restraints, R1obs = 0.0824, wR2obs = 0.2209, R1all = 0.1284, wR2all =

0.2514, GOOF = 1.039, gr�ßter und kleinster Wert der Fourier-Dif-
ferenzanalyse: 0.704/�0.401 e��3.
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