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Calcium ist das f�nfth�ufigste Element auf der Erde und stellt
wegen seiner toxikologischen Unbedenklichkeit, seines glo-
balen Vorkommens und der niedrigen Kosten ein ideales
Metall f�r stçchiometrische und katalytische Anwendungen
dar. Außerdem zeigt es g�nstige chemische Verhaltensweisen
in seinen Verbindungen, in denen es die vorteilhaften Ei-
genschaften der Alkalimetalle (heteropolare Bindungen,
hoher nukleophiler Charakter der Gegenionen), der Ele-
mente der dritten Gruppe (d-Orbitalbeteiligung, Lewis-
saurer Charakter des Kations, katalytische Aktivit�t[1]) und
der Metalle der dreizehnten Gruppe (stark Lewis-saurer
Charakter) vereint.[2]

Ebenso wie die Magnesium-Pendants[3] sind die Arylcal-
cium-Verbindungen heute mithilfe der Direktsynthese aus
Calcium und den entsprechenden Arylhalogeniden leicht
zug�nglich. Liganden-Austauschreaktionen �berf�hren diese
heteroleptischen Komplexe RCaX in die homoleptischen
Derivate CaR2 und CaX2 in Analogie zu dem in der Magne-
siumchemie beobachteten Schlenk-Gleichgewicht.[4] Diese
oben skizzierte einfache Beziehung ist jedoch nicht geeignet
f�r die Beschreibung der vielf�ltigen Strukturen und Ver-
bindungen in Lçsung. In der Organomagnesiumchemie er-
laubt die Zugabe multidentater starker Lewis-Basen wie
Kronenether oder Cryptanden[5] oder sogar THF die Bildung
lçsungsmittelgetrennter Ionen wie [{(thf)3Mg}2(m-Cl)3]2

2+

[(Ph2Mg)2(m-Cl)2]
2�.[6] W�hrend homo- und heterodimetalli-

sche Magnesiate in der Organomagnesiumchemie gut doku-
mentiert sind und eine große Bedeutung bei der Anpassung
von Reaktivit�t und Selektivit�t aufweisen (Turbo-Grignard-
Reagens),[7] sind Organomagnesium-Kationen weniger be-
kannte Spezies. So gibt es nur wenige Beispiele f�r einkernige
kationische Alkylmagnesium-Reagentien wie z. B. [(dme)2-
(thf)MgMe]+I� (dme = 1,2-Dimethoxyethan).[8] Andere Ver-
treter bençtigen nicht-koordinierende Anionen wie in

[(L)Mg(nBu)]+[BPh4]
� [9] (L = 4,6-(MesN=PPh2)2dibenzo-

furan) oder extrem schwache und große Lewis-Basen wie
Cyclopentadienid, Fluorenid und Indenid, um das
[(14N4)MgMe]+-Kation (14N4 = 1,4,8,11-Tetramethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan) zu stabilisieren.[10] Einker-
nige Arylerdalkalimetall-Kationen lassen sich nur schwer
isolieren. [(Cryptand)Mg(Tol)]+[Mg(Tol)3]

� (Tol = para-
Tolyl) wurde mithilfe der NMR-Spektroskopie in Lçsung
nach Zugabe von Cryptand zu [Mg(Tol)2] nachgewiesen, aber
nicht isoliert.[11]

In der Calciumchemie wurden nur drei einkernige Or-
ganocalcium-Kationen charakterisiert, die Allyl-,[12] Cyclo-
pentadienid-[13] bzw. Pentamethylcyclopentadienid-Anio-
nen[14] enthalten. In diesen Verbindungen kann die negative
Ladung des Anions durch p-Systeme des Liganden delokali-
siert werden. Derivate mit ausschließlich s-gebundenen
Alkyl- oder Arylresten sind unbekannt.

In fr�heren Arbeiten[15] wurde nachgewiesen, dass Lewis-
Basen-Addukte von Phenylcalciumiodid wie
[(thf)4Ca(Ph)I],[16] [(thp)4Ca(Ph)I],[15] [([18]Krone-6)-
Ca(Ph)I][15] und [(tmeda)2Ca(Ph)I][17] (thp = Tetrahydropy-
ran, tmeda = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin) �hnliche
Molek�lstrukturen bilden wie die entsprechenden Calcium-
diiodid-Komplexe, w�hrend f�r die Diarylcalcium-Verbin-
dungen[4] andere Strukturen beobachtet wurden. Die meisten
dieser Calciumdiiodid-Komplexe kristallisieren als diskrete
Molek�le; die Bildung getrennter Ionen im Festkçrper wurde
nicht beobachtet. Ausnahmen wurden nachgewiesen f�r den
1,2-Dimethoxyethan-Komplex [(dme)3CaI]+I� [18] und das
Diethylenglykoldimethylether(diglyme)-Addukt [(diglyme)2-
CaI]+I� .[19] Fr�here Versuche, die thf-Liganden von
[(thf)4Ca(Ph)I] vollst�ndig durch dme zu ersetzen, um kat-
ionische Phenylcalcium-Spezies zu erzeugen, scheiterten
jedoch, und stattdessen wurde [(dme)2(thf)Ca(Ph)I][16] iso-
liert. Deswegen setzten wir zun�chst Diglyme als Lçsungs-
mittel f�r [(thf)4Ca(Ph)I] ein, um einen Ligandenaustausch
durchzuf�hren. Leider konnte nach dem Entfernen von THF
im Vakuum und anschließendem K�hlen der Reaktionslç-
sung kein kristallines Material erhalten werden. Deswegen
wurde der Austausch des Ethers mit 1,2-Dimethoxyethan
(Schema 1) wiederholt, obwohl dieser Ligand von starken
Basen angegriffen werden kann.[20] Um den vollst�ndigen
Etheraustausch zu gew�hrleisten, wurde [(thf)4Ca(Ph)I] in
DME gelçst und danach das Lçsungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Dieses Vorgehen wurde wiederholt, der R�ckstand
dann aus DME umkristallisiert, und aus einer blass-orangen
Lçsung konnten bei �20 8C farblose Kristalle abgeschieden
werden.
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Die Einkristalle bestanden zu etwa 95% aus
[(dme)3CaPh]+I� (1) und 5% aus [(dme)3CaI]+I� mit einer
�berlagerung der Phenylgruppe und des Calcium-gebunde-
nen Iodids, was wieder die strukturelle �hnlichkeit der Cal-
cium-Diiodid- und Phenylcalcium-Iodid-Komplexe best�tigt
(Abbildung 1). Trotz der großen Koordinationszahl von
sieben wurde wegen starker elektrostatischer Anziehungs-
kr�fte eine kleine mittlere Ca-C-Bindungsl�nge von 251.7 pm
beobachtet. In dem verwandten zweikernigen Kation
[(thf)3Ca(m-Ph)3Ca(thf)3]

+ mit verbr�ckenden Phenylgrup-
pen wurde eine mittlere Ca-C-Bindungsl�nge von
261.4(3) pm ermittelt.[21] Der mittlere Ca-I-Abstand von
313 pm des �berlagerten [(dme)3CaI]+I� ist ebenfalls kleiner
als in [(dme)2(thf)Ca(Ph)I] (Ca-C 262.1 pm, Ca-I 319.2 pm[16])
mit einem siebenfach koordinierten Calciumzentrum, ist aber
in �bereinstimmung mit den Daten von reinem
[(dme)3CaI]+I� (Ca-I 312.0(3) pm).[18a]

Erwartungsgem�ß wurden f�r das Kation [(dme)3CaPh]+

wegen der elektrostatischen Abstoßung zwischen der anio-
nischen Ladung in einem sp2-Hybridorbital von C1 und den
benachbarten C1-C2/6-Bindungen spitze endocyclische C2-
C1-C6-Winkel (gemittelt 112.48) beobachtet.

Das lçsungsmittelgetrennte Post-Grignard-Reagens 1 ist
in Kohlenwasserstoffen schwerlçslich (unter Post-Grignard-
Reagens versteht man ein Grignard-Reagens, bei dem das
Mg-Atom durch ein schwereres Erdalkalimetallatom ersetzt
ist). Deswegen wurden die NMR-Spektren in Lçsungsmit-
telmischungen von [D6]Benzol und DME aufgenommen. Das
ipso-Kohlenstoffatom C1 weist eine chemische Verschiebung
von 188.9 ppm auf, die im charakteristischen Bereich f�r
terminal an Calcium gebundene Phenylgruppen liegt.[16]

W�hrend der Messung der NMR-Spektren in einem unter
Argon verschlossenen NMR-Rçhrchen wurde die Zersetzung
von DME und die Bildung von Methylvinylether und Benzol
detektiert (Abbildung 2 und Schema 2). Eine �hnliche Be-
obachtung wurde bereits f�r die Zersetzung von DME mit
tert-Butyllithium publiziert.[22] Außerdem schied sich ein
Niederschlag ab, der sich formal aus ICa-OMe zusammen-
setzte. �ber Etheraddukte von Alkoxycalciumiodiden wurde
bereits fr�her berichtet, wobei sich die Calciumatome in
verzerrt oktaedrischen Umgebungen und die Anionen in der

Schema 1. Bildung von [(dme)3CaPh]+I� (1).

Abbildung 1. Molek�lstrukturen der �berlagerten Kationen
[(dme)3CaPh]+ (a) und [(dme)3CaI]+ (b). Die asymmetrische Einheit
enth�lt zwei Molek�le A und B, aber nur A ist abgebildet. Die Ellipsoi-
de entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%. H-
Atome wurden der �bersicht wegen nicht eingezeichnet. Ausgew�hlte
Bindungsl�ngen von Molek�l A [Molek�l B] [pm]: Ca1–C1 251.9(6)
[251.5(6)], Ca1–I1 314.0(15) [312.3(11)], Ca1–O1 245.9(4) [243.3(3)],
Ca1–O2 244.6(4) [244.0(3)], Ca1–O3 243.4(4) [247.1(3)], Ca1–O4
246.6(4) [245.2(3)], Ca1–O5 240.4(4) [246.1(4)], Ca1–O6 243.9(3)
[242.3(4)]; Winkel [8]: C2-C1-C6 112.5(5) [112.2(5)], Ca1-C1-C2 124.7(4)
[120.7(4)], Ca1-C1-C6 121.5(4) [125.4(4)].[28]

Abbildung 2. Abnahme der Konzentration von [(dme)3Ca(Ph)]+I� (Aus-
gangskonzentration 0.05 m) in einem Lçsungsmittelgemisch von
[D6]Benzol und 1,2-Dimethoxyethan (DME/[D6]Benzol 3:1) bei Raum-
temperatur.

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Zersetzung von
1 und die Bildung von Methylvinylether und Benzol.
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Koordinationssph�re befanden.[23] Dieser intermedi�r auf-
tretende Methoxycalciumiodid-Komplex kann dismutieren,
wobei bekanntes [(dme)3CaI]+I� und Calciummethoxid ge-
bildet werden. In Anwesenheit von Oxid-zentrierten Calci-
umspezies, die eine g�ngige Verunreinigung des eingesetzten
Post-Grignard-Reagens [(thf)4Ca(Ph)I] darstellen,[24] trat als
Nebenprodukt die K�figverbindung [{(dme)Ca}4(CaI)2(m3-
OMe)8(m6-O)] (2) auf.

Einige Kristalle von sechskernigem 2 wurden aus der
Zersetzungsreaktion von Phenylcalciumiodid in einem Lç-
sungsmittelgemisch von Toluol und DME isoliert (Abbil-
dung 3). Diese K�figverbindung enth�lt ein Sauerstoff-zen-

triertes Ca6-Oktaeder, und alle Fl�chen sind von Methoxy-
gruppen �berdacht. (Solche Oxid-zentrierten Ca6-Oktaeder-
k�fige scheinen charakteristische Zersetzungsprodukte zu
sein und wurden bereits fr�her bei der Zersetzung von THF
durch heterodimetallische Calcium/Zink-Systeme in THF[25]

oder als Nebenprodukt bei der Zersetzung von Calcium-
phosphaniden in DME beobachtet[26]). Die Iodatome sind an
zwei gegen�berliegende Calciumatome des Oktaeders ge-
bunden, wohingegen die vier anderen Calciumatome ihre
Koordinationssph�ren mit dme-Liganden vervollst�ndigen.
Aus elektrostatischen Gr�nden sind die Ca-O1-Bindungen zu
dem inneren Oxid deutlich k�rzer als zu den �ußeren Meth-
oxy-Anionen. Erwartungsgem�ß weisen die dme-Liganden
die grçßten Ca-O-Abst�nde auf. Der Ca1-I1-Abstand von
313.9(2) pm liegt im erwarteten Bereich.

Trotz des Umstands, dass Calcium- und Ytterbium(II)-
Verbindungen �blicherweise sehr �hnliches chemisches und
strukturelles Verhalten aufweisen, beobachtet man auffallend

unterschiedliche Eigenschaften dieser dme-Derivate. Um-
kristallisation von „(dme)nYb(Ph)I“ aus einem Lçsungsmit-
telgemisch aus DME und Hexan f�hrte zur Bildung von
[{(dme)4YbII}{(dme)YbIIIPh4}2], einem ungewçhnlichen ge-
mischtvalenten metallorganischen Seltenerdkomplex.[27] Sta-
bilisierung des sehr Lewis-sauren [(dme)3Ca(Ph)]+-Kations
erfordert offensichtlich das Fehlen der Redox-Aktivit�t des
Metallzentrums.

Die Substitution der thf-Liganden von [(thf)4Ca(Ph)I]
durch zweiz�hnige dme-Molek�le erzwingt die Dissoziation
der Ca-I-Bindung, und lçsungsmittelgetrennte Arylcalcium-
Kationen werden gebildet. Dieser einzigartige und hoch re-
aktive Komplex [(dme)3CaPh]+I� gibt leicht dme-Liganden
ab, wodurch das Lewis-saure Metallzentrum f�r Substrate
zug�nglich wird. Die hohe Reaktivit�t des Kations
[(dme)3CaPh]+ f�hrt zum DME-Abbau und zur Bildung von
Calciummethoxiden und Methylvinylether. Der Calcium-ba-
sierte organometallische Komplex [(dme)3CaPh]+I� kann
wegen der fehlenden Redox-Aktivit�t des Erdalkalimetalls in
Lçsung gehandhabt werden, und er erweitert die Reaktivi-
t�tsskala f�r Calcium-basierte Organometallverbindungen
ohne den Nachteil, gemischt-metallische Verbindungen ein-
setzen zu m�ssen.
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