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Metallorganische Verbindungen der schwereren s-Block-
Elemente — was kommt als Niachstes?

J. David Smith*

Z ur Organometallchemie der s-Block-Elemente — von ihren
Anféangen vor 150 Jahren bis zum heutigen Tag — sind kiirzlich
zwei faszinierende Ubersichten erschienen."? Organolithi-
um- und Grignard-Reagentien, die heute oft in Losung ge-
kauft werden konnen, werden seit vielen Jahren routineméBig
in der organischen Synthese eingesetzt. Dagegen ist viel we-
niger iiber das Potenzial von metallorganischen Verbindun-
gen der schwereren s-Block-Elemente in der Synthese oder
Katalyse bekannt. Dieses Versdumnis ist zum Teil eine na-
tiirliche Folge der Aufmerksamkeit, die sich auf die Verbin-
dungen der leichteren Elemente richtete; die Entwicklung
wurde jedoch auch durch die grob vereinfachende Ansicht in
einigen Lehrbiichern gehemmt, dass Li-C- und Mg-C-Bin-
dungen kovalent, K-C- und Ca-C-Bindungen dagegen ionisch
seien. Die die Metallkationen begleitenden Carbanionen sind
deshalb michtige Nucleophile, die Ether-Solventien depro-
tonieren. Diese Tatsache erschwerte die Synthese und be-
hinderte die Untersuchungen.

Das Anwendungsgebiet fiir Organolithium- und Grig-
nard-artige Reagentien wurde durch die Entwicklung von
»Superbasen — Verbindungen, die zwei verschiedene Metalle
enthalten — auBerordentlich erweitert;** was ist jedoch mit
den Organometallverbindungen einzelner schwererer s-
Block-Elemente, die nicht zusitzlich leichte Atome enthal-
ten? Zwar ist bei den Alkalimetallen seit ldngerer Zeit eine
Vielzahl solcher Verbindungen bekannt, doch erst in den
letzten Jahren machten Wissenschaftler betrdchtliche Fort-
schritte bei der Erforschung der Chemie von Organometall-
verbindungen der schwereren Erdalkalimetalle.”) Wie in den
Organolithiumverbindungen!® hat die Bindung in allen die-
sen Verbindungen stark ionischen Charakter. Wird aber die
Nucleophilie des Carbanions durch eine ausgedehnte Delo-
kalisierung der negativen Ladung auf sperrige Aryl-, p-Di-
ketiminato- oder siliciumhaltige Liganden herabgesetzt, ist
eine Reihe von Verbindungen isolierbar. Offensichtlich lie-
fern diese nicht nur einfach eine geringfiigige Abwandlung
dessen, was bereits tiber die leichteren Elemente bekannt ist.
Unerwartete Reaktionen und beispiellose Strukturen deuten
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vielmehr auf eine aufregende Chemie hin. In diesem High-
light werden Beitrdge von zwei der fithrenden Forschungs-
gruppen auf diesem Gebiet vorgestellt.”-*! Die Verbindungen
der schwereren Elemente unterscheiden sich jeweils von de-
nen der leichteren Kongenere und zeigen, wie Verédnderungen
der GroBe des Metalls die Strukturen seiner Organometall-
verbindungen bestimmen.

Das Synthesepotenzial der Methandiide (R,CM,) ist
schon lange bekannt,” doch wurden nur wenige isoliert. Die
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Schema 1. Ein Lithium- (1) und ein Kaliummethandiid (2).

dimeren Verbindungen [{[Ph,P(NSiMe;)],C},M,] (1 fiir M=
Li; Schema 1) wurden vor zehn Jahren von den Arbeits-
gruppen von Cavell' und Stephan'!! gewonnen. Weitere
Dimere mit M, =Na,, Li,Na,, LiNa;, Li,K, und Na;K erhiel-
ten Henderson et al. durch schrittweise Deprotonierung des
Bis(phosphanimins) {Ph,P(NSiMe,)},CH,.["?

Auf einem alternativen Weg wird Lithium im Li,-Derivat
durch die Reaktion mit dem Alkoxid eines schwereren Me-
talls substituiert, jedoch wird fast ausnahmslos nur ein un-
vollstandiger Austausch erreicht. Wie Berechnungen besti-
tigen, ist in vielen Féllen die gemischte ,,Superbasen“-Spezies
die stabilere Verbindung. Harder et al.”l versuchten kiirzlich,
die K,- und Rb,-Verbindungen durch Umsetzung von {Ph,P-
(NSiMe;)},CH, mit den Benzylmetallverbindungen zu ge-
winnen; sie fanden jedoch, dass es notwendig war, die SiMe;-
Gruppe durch Ph zu ersetzen (z.B. in 2), um isolierbare
Produkte zu erhalten. Erstmals konnen nun die Strukturen
der Li-, Na-, K- und Rb-Methandiide verglichen werden.

Bei M =Li oder Na sind die vier Metallzentren im We-
sentlichen coplanar und damit die Abstdnde von den carb-
anionischen Zentren zu den vier Metallatomen nahezu gleich.
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Fir M=K oder Rb gibt es dagegen nur zwei kurze M-C-
Abstiande, und das Dimer wird hauptsdchlich durch M-N-
Wechselwirkungen zusammengehalten. Die M, -Einheit ist
entlang einer S,-Achse zu einem Tetraeder hin verzerrt.

Ist aber [{[Ph,P(NSiMe;)],C},Cs,] herstellbar? Bei der
Behandlung des Methandiids 1 mit dem Caesiumalkoxid
CsOCMe,Et wurde ein rotes Ol erhalten, das langsam Kkris-
tallisierte. Eine Rontgenstrukturanalyse!” ergab, dass es sich
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Schema 2. Koordination von Caesium an ein cyclisches Methandiid (3)
und an ein Benzylanion (4).

nicht um die erwartete Tetracaesiumverbindung handelte,
sondern um ein neues Dicaesiummethandiid 3 (Schema 2),
das mit dem bisher unbekannten Benzylcaesium cokristalli-
sierte, als Zersetzungsprodukt. Die Isolierung dieser Verbin-
dung war angesichts der extrem schwierigen experimentellen
Arbeit offensichtlich ein Gliicksfall. Ahnlich wie bei anderen
Organokalium-, -rubidium- und -caesiumverbindungen[‘”
zeigt die Struktur, dass die Bindung in der fiir die konven-
tionelle Koordinationschemie iiblichen Weise schwierig zu
beschreiben ist: GroBe Kationen treten mit groen Anionen,
in denen die Ladung delokalisiert ist, in Wechselwirkung;
zudem liegen sowohl starke Wechselwirkungen zwischen den
Kationen und den Arylgruppen als auch eine komplexe Reihe
von Cs-C- und Cs-N-Wechselwirkungen vor, und jedes Ben-
zylanion wird wie in 4 gezeigt durch vier Cs-Kationen koor-
diniert.

Das zweite Beispiel fiir das gegensitzliche Verhalten von
leichteren und schwereren s-Block-Elementen entstammt
den Arbeiten von Westerhausen et al.®! Vor einigen Jahren
begann diese Arbeitsgruppe mit der Untersuchung der Cal-
ciumanaloga von Grignard-Reagentien. Die ersten Verbin-
dungen, denen sie sich zuwandten, waren Phenylderivate
oder Derivate mit monosubstituierten Phenylresten, die 1905
erwiahnt, aber unzureichend charakterisiert worden waren.
Sie erwiesen sich als thermisch instabil und duBerst luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und griffen schnell die Ether-Sol-
ventien an, in denen sie hergestellt wurden. Betrichtliche
Geschicklichkeit war erforderlich, um die Verbindungen bei
tiefen Temperaturen zu isolieren und Kiristalle fiir Rontgen-
strukturuntersuchungen zu erhalten." Die hohere Stabilitit
von 2,4,6-Triphenylphenylderivaten deutete allerdings darauf
hin, dass die Nucleophilie des Carbanions durch Delokali-
sierung ausreichend herabgesetzt werden konnte, um einen
Angriff auf das Solvens zu verhindern. Die Reaktion von 1-
Brom-2,4,6-triphenylbenzol mit aktiviertem Magnesium auf
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Schema 3. Grignard-Reagens (5) und inverse Sandwichverbindung (6).

herkommliche Weise lieferte das Grignard-Reagens 5
(Schema 3) als farblose Nadeln. Die Struktur mit zwei an das
Magnesiumzentrum koordinierten THF-Molekiilen zeigte
keine Besonderheiten.

Die Reaktion von 1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol mit ak-
tiviertem Calcium in THF bei —60°C lieferte das vollig an-
dersartige Produkt 6 in Form schwarzer, pyrophorer Kristalle.
Experimente im abgeschmolzenen NMR-Ro6hrchen ergaben,
dass die Mutterlauge gelostes Ethen sowie stochiometrische
Mengen des Vinylat-Anions [H,C=CHO]~ aus der Spaltung
des Solvens enthielt. Verbindung 6 konnte auch in guter
Ausbeute direkt aus 1,3,5-Triphenylbenzol und aktiviertem
Calciummetall in THF erhalten werden, sofern eine kataly-
tische Menge an 2,4,6-Ph;C,H,Br zugegen war. Die Kristall-
strukturanalyse zeigte, dass das Produkt als ,,inverses Sand-
wich* beschrieben werden kann, d.h., an beide Seiten eines
planaren [C4gH;Ph;]* -Dianions sind [Ca'(thf);]"-Kationen
gebunden. Das Vorhandensein von koordiniertem THF weist
auf die geringe Lewis-Basizitdt des Dianions hin. Die Ver-
bindung ist pyrophor und extrem empfindlich gegeniiber
Feuchtigkeit; ihre Farbe hidngt vom Solvens und von der
Temperatur ab.

Magnetische und EPR-Messungen weisen auf das Vor-
liegen von zwei ungepaarten Elektronen hin, die beide mit
dem Aren wechselwirken, das Akzeptororbitale mit Energien
zwischen dem ersten und zweiten lonisationspotential von
Calcium besitzt. Nach Rechnungen wird etwa ein Elektron
von jedem Calciumzentrum auf das Anion iibertragen.

Die Isolierung von Verbindungen, die Ca-Ca- und Mg-
Mg-Bindungen enthalten, war zweifellos ein Hohepunkt der
modernen Koordinationschemie.'>'¥ Das Ca'-Derivat 6, das
keine Ca-Ca-Bindungen aufweist, repriasentiert einen weite-
ren wichtigen Schritt in der Untersuchung dieser ungewohn-
lichen Oxidationsstufe.

Wie geht es weiter? Westerhausen et al. zeigten vor kur-
zem, dass Diarylcalciumverbindungen aus Arylcalciumiodi-
den und Kalium-tert-butoxid hergestellt werden koénnen.!™
Diphenylcalcium, THF-frei als tmeda-Komplex (tmeda=
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,2-ethandiamin) vorliegend, ist in
Benzol handhabbar. Wir diirfen auf weitere Untersuchungen
zur Verwendung von Organometallverbindungen der schwe-
reren s-Block-Elemente in der Synthese gespannt sein,
ebenso wie auf weitere bisher unbekannte Strukturen, die
volumindse Anionen enthalten, an die groe Metallkationen
wie in 4 und 6 gebunden sind. Wéhrend in der traditionellen
Koordinationschemie nucleophile Liganden um ein relativ
kleines kationisches Zentrum angeordnet sind, gruppieren
sich in den hier beschriebenen neuartigen Spezies elektro-
phile Liganden um raumerfiillende Anionen. Einige der
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mittels Rontgenbeugung charakterisierten Spezies werden in
Losung nicht iiberleben; andere aber, denen dies gelingen
wird, eroffnen den Zugang zu neuen Anwendungen. Wer
weil}, welche das sein werden?
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