Zuschriften

5872

Organocalciumchemie

DOI: 10.1002/ange.201100073

Das Calciumallyl-Monokation: ein verbriickender Allylligand in nicht-
gewinkelter Koordinationsgeometrie**

Crispin Lichtenberg, Phillip Jochmann, Thomas P. Spaniol und Jun Okuda*

Im Gedenken an Kurt Dehnicke

Fiir das Verstédndnis der Wechselwirkungen von elektroposi-
tiven Metallen mit einfachen n-Systemen sind Untersuchun-
gen der Allylkomplexe von s-Block-Metallen von grof3er
Bedeutung."! Erdalkalimetallkomplexe stehen in jiingerer
Zeit im Fokus der Forschung auf diesem Gebiet. In Beryl-
lium- und Magnesiumallylverbindungen wird eine Kohlen-
stoff-Metall-o0-Bindung bevorzugt.'*? Theoretischen Arbei-
ten zufolge ist fiir donorsolvensfreie Berylliumallylkomplexe
auch ein n’-Bindungsmodus méoglich.'*? Der experimentelle
Nachweis fiir Ligand-Metall-n-Wechselwirkungen in einer
Magnesiumallylverbindung in Abwesenheit koordinierender
Losungsmittel wurde kiirzlich von Hanusa et al. erbracht.™
Dagegen weisen die Allylliganden in allen bisher isolierten
Verbindungen der héheren Homologe Ca, Sr und Ba aus-
schlieBlich einen 1’-Bindungsmodus auf.['*]

Monokationische metallorganische Verbindungen der
Gruppen 3, 4 und 13 zeigen Reaktivitdtsmuster, die sich
deutlich von denen der entsprechenden Neutralverbindungen
unterscheiden.” Diese Eigenschaft kann auch fiir schwere
Organoerdalkalikomplexe erwartet werden. Die Isolierung
und Charakterisierung monokationischer Organocalcium-
verbindungen ist jedoch aufgrund schneller Schlenk-Gleich-
gewichte extrem schwierig.!*® Nur ein Komplex dieser Art
wurde bis dato unter Verwendung des (CsMes) -Liganden
vollstindig charakterisiert.”’)

Wir berichten hier iiber die Isolierung und vollstandige
Charakterisierung des Calciumallyl-Monokations als seltenes
Beispiel einer monokationischen Organocalciumverbindung.

Reaktionen von Bis(allyl)calcium mit Brgnsted-Sauren
wie [NEt;H][BPh,] oder Lewis-Siuren wie BPh; oder Al-
(CH,SiMe,); fiihrten nach '"H-NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen in Losung zur Bildung der monoionischen
Komplexe. Nach Kristallisation wurden jedoch salzartige
Verbindungen mit Calcium-Dikationen erhalten, selbst in
Anwesenheit neutraler Chelatliganden ([Ca([18]Krone-6)-
(THF),] [B(CHs);(n'-CsHs)], oder [Ca(THF)][Al(CH,Si-
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Me;);(n'-C;Hs)],), siehe Hintergrundinformationen). Die
Reaktion von Bis(allyl)calcium mit Bis(allyl)zink gefolgt von
der Zugabe von [18]Krone-6 ermdglichte die Isolierung der
monokationischen Verbindung 1 in 96% Ausbeute
(Schema 1).

1. [Zn(n'-C3Hs),]
2. [18]Krone-6
THF, 15 min, RT

Schema 1. Synthese von Verbindung 1, die ein Calciumallyl-Monokat-
ion enthalt; der Allylligand im kationischen Teil weist einen p?-n'm'-
Bindungsmodus auf.

Die Bindungssituation in Verbindung 1 im Festkorper
wurde durch Rontgenstrukturanalyse am Einkristall unter-
sucht. (Molekiilstruktur: siche Abbildung 1; Anordnung im
Festkorper: siche Abbildung 2). Der kationische Teil von 1
bildet eine unendliche Kette. Es werden keine direkten
Wechselwirkungen mit dem Anion beobachtet. Die Koordi-
nationsgeometrie um das Calciumatom ist hexagonal bipy-
ramidal, wobei die Allylliganden die axialen Positionen be-
setzen. Die Calciumatome sind durch Allylliganden trans-p*-
n'm'-artig verbunden.!'”) Dies ist das erste Beispiel fiir einen
Allylkomplex schwerer Erdalkalielemente mit einer o-Allyl-
Metall-Wechselwirkung. Der n'-Bindungsmodus in Erdalka-
liallylverbindungen ist also nicht auf die leichten Homologe
Beryllium und Magnesium begrenzt.

Entlang der Achse des hexagonal bipyramidalen Koor-
dinationspolyeders liegt ein Cl1-Cal-C3’-Winkel von
178.80(11)° vor, d.h., die C-Ca-C-Einheit ist nicht signifikant
abgewinkelt. Mit der Entdeckung der gewinkelten Struktur
von Calcocen!"!! wurde die Frage aufgeworfen, wann Or-
ganoerdalkalimetallkomplexe eine gewinkelte bzw. nicht-ge-
winkelte Struktur aufweisen.'"”’ Abgesehen von metallocen-
artigen Komplexen sind nur zwei in diesem Kontext relevante
Calciumverbindungen literaturbekannt. Beide zeigen eine
gewinkelte Struktur."® Damit ist Verbindung 1 ein einzigar-
tiges Beispiel fiir eine nicht-metallocenartige Organocalci-
umverbindung mit nicht-gewinkelter Koordinationsgeome-
trie. Zusammen mit friiheren Arbeiten!" liefert dies einen

Angew. Chem. 2011, 123, 5872 —5875


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100073

c10

Abbildung 1. Molekiilstruktur von Verbindung 1. Thermische Ellipsoide
auf 50 % skaliert. Wasserstoffatome sind der Ubersicht halber nicht ge-
zeigt. Kohlenstoffatome C4, C5 und C6 sind mit einer Orientierung
einer Lagefehlordnung gezeigt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Ca1-C1 2.593(2), Ca1-C3’ 2.591(2), Ca1-O1 2.6863(16),
Cal-02 2.6623(17), Cal-O3 2.6438(17), Cal-O4 2.6756(17), Cal-O5
2.6332(17), Ca1-06 2.6644(16), C1-C2 1.321(4), C2-C3 1.357(4),
Zn1-C4A 2.02(2), Zn1-C4B 2.083(18), Zn1-C7 2.044(3), Zn1-C10
2.038(3), C4A—C5A 1.48(2), C5A-C6A 1.300(16), C4B—C5B 1.42(3),
C5B-C6B 1.350(18), C7—-C8 1.460(4), C8—C9 1.325(4), C10-C11
1.467(4), C11-C12 1.327(4); C1-Cal1-C3' 178.80(11), C1-C2-C3
136.7(4), CAA-C5A-C6A 128.5(14), C4B-C5B-C6B 128.7(14), C7-C8-C9
127.8(3), C10-C11-C12 127.9(3); Cal und Cal’ sowie C3 und C3’
weisen die Symmetriebeziehung —x+ 1.5, y+0.5, z auf.

Abbildung 2. Anordnung von 1 im Kristall (Blickrichtung entlang der
c-Achse). Sechs Formeleinheiten von 1 sind gezeigt und veranschau-
lichen die Verkniipfung einzelner kationischer Segmente zu einer un-
endlichen Kette.

experimentellen Hinweis auf energetisch geringe Unter-
schiede zwischen gewinkelten und linearen Koordinations-
geometrien in Organocalciumverbindungen.

Die Linge der beiden Ca-C-Bindungen in 1 ist sehr §hn-
lich (2.593(2) und 2.591(2) A) und verglichen mit der neu-
tralen Ursprungsverbindung [Ca(n’-C;Hs),(triglyme)] deut-
lich verkiirzt.®® Die C-C-Abstinde in den Allylfragmenten
des kationischen Teils in 1 unterscheiden sich nur geringfiigig
und sind kiirzer als die entsprechenden Bindungen in [Ca(n’-
C;Hy),(triglyme)].F*! Diese Effekte werden auf die wegen
ihres formal monokationischen Charakters hohere Lewis-
Aciditét der Calciumatome und fiir letzteren Fall auch auf die
Wechselwirkung eines Allylliganden mit zwei Metallzentren
zuriickgefiihrt. Der C-C-C-Bindungswinkel im Allylfragment
des Kations betrigt 136.7(4)°, was gut mit dem fiir ein delo-
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kalisiertes, allylisches m-System berechneten Wert iiberein-
stimmt.

Nachdem die Allylliganden die axialen Positionen des
hexagonal bipyramidalen Koordinationspolyeders besetzen,
befinden sich die Sauerstoffatome des Kronenetherliganden
in der Aquatorialebene (£(01-6-Cal-O1-6) =360°). Die Ca-
O-Abstéinde betragen, dhnlich den entsprechenden Werten in
anderen Calciumkomplexen mit [18]Krone-6, 2.6332(17) A
bis 2.6863(13) A" Die Bindungen sind wenig linger als Ca-
O-Bindungen in Calciumverbindungen mit nicht-makrocy-
clischen Etherliganden, was mit der durch den Kronenether
vorgegebenen Geometrie zu begriinden ist."™'® Das Zink-
atom im anionischen Teil von 1 weist eine trigonal planare
Koordinationsgeometrie auf. Die drei Allylliganden koordi-
nieren in einem n'-Modus an das Metallzentrum. Einer der
Allylliganden wurde mit einer Lagefehlordnung mit zwei
Orientierungen verfeinert. In beiden Fillen betrigt die
Winkelsumme am Metallzentrum nahezu 360°. Die Zn-C-
Bindungen weisen Lingen von 2.02(2) bis 2.083(18) A auf.
Beide Parameter stimmen gut mit literaturbekannten Grofien
fiir Tris(organo)zinkate {iberein.'” Die drei Allylliganden im
Molekiilanion zeigen je eine kurze und eine lange C-C-Bin-
dung. In Ubereinstimmung mit einem n'-Bindungsmodus
entsprechen diese Lingen denen einer C-C-Doppel- bzw.
-Einfachbindung. Die C-C-C-Bindungswinkel betragen
127.8(3) bis 128.7(14)° und sind deutlich kleiner als der ent-
sprechende Winkel im kationischen Teil. Dies deutet auf ein
geringes Ausmal} an Delokalisierung der m-Elektronen in
[Zn(C;H;);]~ hin.['¥

Verbindung 1 ist schwerloslich in aliphatischen und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, kaum 16slich in Diethylether
und gut 16slich in THF. Wird 1 bei Raumtemperatur in THF
gelost, tritt vollstdndiger Ligandenaustausch ein, was durch
das Auftreten von nur einem Signalsatz fiir die Allylliganden
im "H-NMR-Spektrum deutlich wird (Abbildung 3a)."! Die
Anzahl, chemischen Verschiebungen und Multiplizitdten
dieser Resonanzen lassen sich erkliren durch einen n*-Bin-
dungsmodus, einen p*n'm'-Bindungsmodus und/oder n'-ge-
bundene Allylliganden, die schnell auf der NMR-Zeitskala
austauschen. Temperaturabhiingige 'H-NMR-Messungen
zeigen eine Koaleszenztemperatur von —20°C (Abbil-
dung 3b). Bei —80°C werden fiir die Allylliganden zwei
deutlich separierte Signalsdtze mit einem relativen Integral-
verhiltnis von 1:3 beobachtet. Dies zeigt, dass die ionische
Struktur von 1 auch in Losung erhalten bleibt (Abbil-
dung 3c¢). Bei dieser tiefen Temperatur treten zwei Reso-
nanzen fiir die Protonen am Kronenether auf, was auf deren
Diastereotopie zuriickzufiihren ist (Abbildung 3¢). Im pro-
tonengekoppelten *C-NMR-Spektrum von 1 ist bei —80°C
ein 1’- oder ein p?>-n'm'-Bindungsmodus der Allylliganden im
kationischen Fragment zu erkennen (fiir die Methylengrup-
pen wird ein ddd beobachtet). Die 'J;-Kopplungskonstanten
von 142.6 und 153.7 Hz im Allylliganden des Kations deuten
auf eine Hybridisierung zwischen sp* und sp® fiir alle drei
Kohlenstoffatome hin, wiederum in Einklang mit einem de-
lokalisierten m-System. Im Unterschied zum neutralen Bis-
(allyl)zink wird im Anion von 1 der n'-Bindungsmodus der
Allyleinheiten bei Temperaturen von bis zu —90°C nicht
ausgefroren.[!”
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Abbildung 3. "H-NMR-Spektren einer Lésung von 1 in [Dg]THF bei

a) 25°C, b) —20°C und c) —80°C. Die Resonanzen des Kronenethers
(*) und der Allylliganden des Ca-Monokations (+) und des Zinkats (#)
sind mit Symbolen markiert.

Der Austausch der Allylliganden in Verbindung 1 in THF-
Losung wurde anhand einer Linienformanalyse untersucht.
Werte von AG*=(50.0+£0.8) kJmol™!, AH*=(37.1+
0.8) kJmol ! und AS* =(—43.2+3.2) Jmol 'K™! wurden er-
mittelt. Die Austauschgeschwindigkeit der Allylliganden bei
Raumtemperatur wurde auf Grundlage der Linienformana-
lyse auf 1.0 x 10* Hz geschitzt. Diese Daten fiir 1 konnen mit
entsprechenden Werten fiir Allylkomplexe der Gruppen 2
und 12 verglichen werden. AH™ ist fiir den Allylaustausch in
Bis(allyl)zink in THF-Losung innerhalb der Fehlergrenzen
gleich.?! Fiir diese Reaktion wurde jedoch ein negativer AS*-
Wert von nur (—1643) Jmol 'K~ berichtet. Die Allylaus-
tauschreaktion in 1 verlduft also, verglichen mit Bis-
(allyl)zink, iiber einen deutlich geordneteren Ubergangszu-
stand. Folglich ist die Allylaustauschgeschwindigkeit fiir Bis-
(allyl)zink wesentlich groBer als fiir 1. Die AG™-Werte fiir den
Allylaustausch in Allylmagnesiumhalogeniden in Losungen
von Diethylether sind deutlich kleiner.”"! Dies fiihrt zu einem
schnelleren Allylaustausch dieser Verbindungen im Vergleich
zu 1.

Um ein System mit einem Calciumallyl-Monokation mit
der neutralen Ursprungsverbindung, [Ca(1’-C;Hs),], zu ver-
gleichen, wurde Bis(allyl)calcium mit Bis(allyl)zink in THF
zur Reaktion gebracht. Das Produkt dieser Reaktion wurde
als Ol der Zusammensetzung [CaZn(C;H;),(THF),] (2) iso-
liert. Wie bei Verbindung 1 zeigen die 'H- und “C-NMR-
Spektren von 2 bei Raumtemperatur einen Allylsignalsatz.
Temperaturabhéingige 'H-NMR-Messungen in [Dg]THF
lassen eine ionische Struktur von 2 in Losung erkennen. Die
Koaleszenztemperatur von —60°C ist im Vergleich zu 1
deutlich herabgesetzt, d.h., der Kronenetherligand verur-
sacht eine Verringerung der Allylaustauschgeschwindigkeit in
[Ca(C;Hs5)]"[Zn(C;Hs);] . Die fundamentalen Reaktivitits-
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muster der Nukleophilie und Lewis-Aciditét von Verbindung
2 unterscheiden sich von denen der neutralen Ursprungsver-
bindung, Bis(allyl)calcium. Wéhrend 2 durch [18]Krone-6
stabilisiert werden kann (dies fiithrt zu Verbindung 1), reagiert
Bis(allyl)calcium mit diesem Liganden bei Raumtemperatur
unter Freisetzung von Propen, was dessen hohere Nukleo-
philie beweist. Das Triglymeaddukt von 2, eine Verbindung
der Zusammensetzung [CaZn(C;Hs),(triglyme)] (3), wurde
als Ol isoliert. Wie 1 und 2 weist dieser Komplex in THF-
Losung eine ionische Struktur auf, wie durch temperaturab-
hingige 'H-NMR-Messungen gezeigt wurde. Die Resonan-
zen des Chelatliganden im 'H-NMR-Spektrum von 3 sind,
verglichen mit der neutralen Ursprungsverbindung [Ca(n’-
C;H;),(triglyme)], deutlich tieffeldverschoben, was die
hohere Lewis-Aciditit von 3 hervorhebt.[™™

Versuche, fiir Rontgenstrukturanalysen geeignete Ein-
kristalle von 2 bei tiefen Temperaturen zu erhalten, schlugen
fehl. Die Kristallisation des 2-Methylallylderivats [CaZn-
(CH,C(CH;)CH,), (THF)] (4) fiihrte zu einem ionischen
Produkt der Zusammensetzung [Ca(THF)4][Zn(n'-CH,C-
(CH;)CH,);],, das sich iiber ein Schlenk-Gleichgewicht ge-
bildet hatte (siche Hintergrundinformationen). Folglich
scheint ein Chelatligand wie der Kronenether in 1 notwendig
zu sein, um die monoionische Struktur des [Ca(C;Hs)]"[Zn-
(C3Hs);]-Systems im Festkorper zu erhalten.

1 oder andere insitu erzeugte Verbindungen, die ein
Calciumallyl-Monokation enthalten, polymerisieren Buta-
dien im Gegensatz zu Bis(allyl)calcium nicht.”® Dies wird auf
die verminderte Nukleophilie des Calciumallyl-Monokations
zuriickgefiihrt und deutet auf einen anionischen Mechanis-
mus fiir die von Ca(n’-C;Hs), initiierte Polymerisation von
Butadien hin.

Zusammenfassend haben wir eine Verbindung isoliert
und vollstédndig charakterisiert, die ein diskretes Calcium-
allyl-Monokation enthilt, [Ca(u*n'm'-C;Hs)([18]Krone-
6)]"[Zn(n'-C;Hs)5]~ (1). Dies ist das erste Beispiel fiir einen
Liganden mit delokalisiertem m-Elektronensystem, der aus-
schlieBlich iiber einen n'-Bindungsmodus mit einem Calci-
umzentrum wechselwirkt. Zudem zeigt das Kation in 1 eine
ungewohnliche nicht-gewinkelte Koordinationsgeometrie.
Zusammen mit fritheren Arbeiten!"” ist dies der experimen-
telle Nachweis fiir die relativ geringen Energieunterschiede
zwischen linearen und gewinkelten Koordinationsgeometrien
in Organocalciumverbindungen.

Experimentelles

1: Eine Losung von Bis(allyl)calcium (32 mg, 0.26 mmol) in THF
(0.5 mL) wurde bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer Losung
von Bis(allyl)zink (39 mg, 0.26 mmol) in THF (1 mL) versetzt. Eine
Losung von [18]Krone-6 (70 mg, 0.26 mmol) in THF (1 mL) wurde
zugegeben. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile unter ver-
mindertem Druck wurde ein schwach gelbes Ol erhalten. Nach Wa-
schen mit Diethylether/Pentan (1:2) (2x3 mL) wurde ein beiger
Feststoff erhalten, der im Feinvakuum getrocknet wurde. Ausbeute:
135 mg (0.25 mmol, 96 %).

'"H-NMR (400.1mHZ, [Dg]THF, 25°C): 6=2.50 (d, Jyu=
11.3Hz, 16H, CH,CHCH,), 3.86 (s, 24H, O(CH,),0), 6.23 ppm
(quint, 3/ =11.3Hz, 4H, CH,CHCH,). 'H-NMR (400.1MHZ,
[Dg]THF, —80°C): 8 =2.16 (d, *Jyy=38.7 Hz, 2H, Ca(CH*H")CH-
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(CH*HY)), 2.43 (d, *Jyy = 15.0 Hz, 2H, Ca(CH*H")CH(CH*H")), 2.50
(d, *Jyg=112Hz, 12H, Zn(CH,CHCH,);), 3.75 (br.m, 12H, O-
(CH'H")O), 391 (br.m, 12H, O(CH*H")O), 6.16 (quint, *Jyy=
11.2 Hz, 3H, Zn(CH,CHCH,),), 6.32 ppm (tt, >J;;;; = 8.7, 14.8 Hz, 1 H,
Ca(CH*H")CH(CH*H")). {'H}"*C-NMR (100.6 MHZ, [Dg]THF, 25°C):
0=59.65 (s, CH,CHCH,), 70.77 (s, O(CH,),0), 149.25 (s,
CH,CHCH,) ppm. {'"H}"*C-NMR (100.6 Muz, [Ds]THF, —80°C): 6 =
57.92 (br.s, Ca(CH,CHCH,)), 59.95 (br.s, Zn(CH,CHCH,)), 70.44
(br.s, O(CH,),0), 148.01 (br.s, Ca(CH,CHCH,)), 149.27 ppm (s, Zn-
(CH,CHCH,)). “C-NMR (100.6 Muz, [Dg]THF, —80°C): 6 =57.92
(ddd, YJey=142.6, 153.7, *Joy;=13.9 Hz, Ca(CH,CHCH,)), 59.95
(br.t, Uy =137.2 Hz, Zn(CH,CHCHy,)), 70.43 (t, 'J oy = 144.6 Hz, O-
(CH,),0), 148.00 (br.d, Yey=1350Hz, Ca(CH,CHCH,)),
149.27 ppm (d quint, Ve =140.1, /oy =2.9 Hz, Zn(CH,CHCH,)).
Elementaranalyse ber. fiir C,,H,,Ca0¢Zn (534.09 gmol™'): (Ca+ Zn)
19.75; gef.: (Ca+ Zn) 19.69.

CCDC-805675 (1) enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erhaltlich.
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