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Molekulares Calciumhydrid: Dicalciumtrihydrid-Kation, stabilisiert
durch einen neutralen makrocyclischen NNNN-Liganden
Valeri Leich, Thomas P. Spaniol, Laurent Maron* und Jun Okuda*

In memoriam Yoshiharu Izumi

Abstract: Die Hydrierung von Bis(triphenylsilyl)calcium mit
dem neutralen makrocyclischen Aminliganden 1,4,7,10-Tetra-
methyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan ~ (Me,TACD) vom
NNNN-Typ, [Ca(Me,TACD)(SiPh;),] (2), fithrte zu dem
kationischen zweikernigen Calciumhydrid [Ca,H;-
(Me,TACD),](SiPh;) (3), das iiber NMR-Spektroskopie,
Einkristallstrukturanalyse und Dichtefunktionalrechnungen
charakterisiert wurde. 3 reagierte mit Deuterium zu dem
Deuterid [D;]-3.

M olekulare Magnesiumhydride sind als Materialien fiir die
Wasserstoffspeicherung interessant.!!  Einige molekulare
Magnesiumhydridkomplexe sind literaturbekannt. Thre
Strukturen und Reaktivitdten, einschliefSlich der Abgabe und
Aufnahme von Wasserstoff, wurden weitgehend untersucht.”
Allerdings sind nur zwei molekulare Calciumhydride be-
schrieben, ndmlich das dimere, durch nacnac-Liganden ge-
stiitzte  Calciumhydrid ~ [{CaH(DIPP-nacnac)(THF)},]"!
(DIPP-nacnac = (2,6-Pr,CgH;)-NC(Me)C(H)C(Me)N(2,6-

Pr,C¢H;)) von Harder und das kationische Tricalciumdi-
hydrid [Ca;H,(Me;sTACD);](A)¥ (A =SiPhyH,, N(SiMe;)-
(SiPh;), (Ph;SiH)CHPh, SiPh;; Me;TACD-H =1,4,7-Trime-
thyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan). Stabilisiert waren diese
Calciumhydridkomplexe durch monoanionische Liganden
vom LX- und L;X-Typ, welche die Bildung unloslicher Cal-
ciumdihydride mit stabilem PbCl-Gittertyp verhindern.P!
Wihrend Bis(triphenylsilyl)calcium [Ca(SiPh;),(THF),] (1)
mit Wasserstoff anscheinend kolloidales Calciumdihydrid
bildet,”! sollte sich Me,JACD-gebundenes Bis(triphe-
nylsilyl)calcium als Vorstufe fiir das molekulare Calciumdi-
hydrid [CaH,(Me,TACD)] (Me,TACD =1.,4,7,10-Tetrame-
thyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan) eignen. Hier beschreiben
wir die Synthese und strukturelle Charakterisierung des kat-
ionischen Calciumhydrids [Ca,H;(Me,TACD),|(SiPh;) (3),
das einen neutralen makrocyclischen NNNN-Liganden ent-
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halt und durch Hydrogenolyse von [Ca(Me,TACD)(SiPh;),]
(2) erhalten werden konnte.

Als erstes setzten wir 1 mit Me,TACD!! zu dem gelben
THF-freien  Bis(triphenylsilyl)calcium  [Ca(Me,TACD)-
(SiPh;),] (2) um (Schema 1). Dieser Komplex 16st sich in THF
und ist in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstof-
fen unloslich. Komplex 2 16st sich weniger in THF als 1 und
konnte daher in quantitativer Ausbeute durch Kristallisation
aus einer Mischung aus THF und n-Pentan bei 25 °C erhalten
werden. Die Elementaranalyse und die NMR-spektroskopi-
schen Daten von 2 stimmen mit der vorgeschlagenen Formel
iiberein (siche die Hintergrundinformationen).

R
THF/n-Pentan NS

A4 \ /S
N 25°C,46h Ny, N
[Ca(SiPha)y(THF),] + [ ] — 0 Ca
N ~4THF
NN Ph3Si SiPhy
1 Me,4TACD 2

Schema 1. Synthese des Me, TACD-Addukts von Bis (triphenylsilyl)calci-
um (2).

Einkristalle von 2 wurden aus einer konzentrierten THF-
Losung erhalten; die Verbindung kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit Z=4 und Kkristallo-
graphischer C,-Symmetrie. Das Calciumatom auf der C,-
Achse ist verzerrt trigonal-prismatisch an zwei Silyl- und an
einen x*N-Me,TACD-Liganden gebunden (Abbildung 1).
Die Ca-Si-Bindungslinge (Cal-Sil =3.1654(15) A) ist ver-
gleichbar mit der in [Ca(SiPhs),(THF),]' (1) und in [Ca{Si-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2. Die Versetzungsparameter sind
mit 50% Wahrscheinlichkeit gezeigt; zur besseren Ubersichtlichkeit
sind die Wasserstoffatme ausgelassen. Ausgewihlte Abstande [A] und
Winkel [°]: Ca1-Si1 3.1654(15), Cal-N1 2.559(3), Ca1-N2 2.603(4); Sil-
Cal-Sil’ 85.68(5), N1-Cal-N1" 117.82(17), N2-Ca1-N2' 99.37(16).
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(SiMe;);},(THF);].¥1 Der kleine Sil-Cal-Sil’-Winkel von
85.68(5)° ist bemerkenswert. Die Ca-N-Bindungsldngen
(Cal-N1=2.559(3) A; Cal-N2=2.603(4) A) sind unauffllig.
In ihrer Gesamtheit erinnert die Struktur an den Lutetium-
dialkyl-Komplex [Lu(Me,TACD)(CH,SiMe;),](B{3,5-C¢Hs-
(CF3)o}y).”

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in [Dg] THF bei 25°C zeigt
zwei scharfe Singuletts bei 0 =2.18 und 2.50 ppm fiir die
Protonen der Methyl- und CH,CH,-Gruppen von Me, TACD,
wobei die CH,CH,-Protonen wegen des dissoziierten
Me, TACD-Liganden &dquivalent sind. Die Silylgruppen er-
geben drei Multipletts fiir die para/metalortho-CH-Protonen
im erwarteten Verhéltnis zwischen 6 =6.87 und 7.41 ppm.
Das *Si{'H}-NMR-Spektrum bei —60°C zeigt ein Singulett
bei  =—15.20 ppm; das Fehlen eines Signals bei Raumtem-
peratur in [Dg]THF deutet eine schnelle Dissoziation auf der
NMR-Zeitskala an. Temperaturabhiingige 'H-NMR-Mes-
sungen in [Dg]THF zeigen eine Koaleszenz der CH,CH,-
Resonanzen bei —40°C, und es ergibt sich ein berechneter
Wert von AG* =488 kImol ' (siche die Hintergrundinfor-
mationen). Bei —80°C erscheinen zwei breite Signale (6=
2.20-2.70 ppm) mit relativen Intensititen von 1:1 fiir die
diastereotopen CH,CH,-Protonen des makrocyclischen
Me, TACD. Folglich tauscht dieser Ligand gegen THF-Mo-
lekiile aus; Me, TACD ist nur labil an das Calciumzentrum in
2 gebunden.

DFT-Rechnungen auf B3PW91-Niveau wurden durchge-
fithrt, um die Bindung in 2 zu verstehen. Die optimierte
Struktur ldsst sich gut mit der Kristallstruktur vergleichen,
und die NBO-Analyse zeigte drei schwach bindende Orbitale
zwischen Me,TACD und Calcium. Zwei starke Wechselwir-
kungen zwischen Calcium und den Silylliganden wurden an
den Orbitalen HOMO und HOMO-1 erkannt (siche die
Hintergrundinformationen). Weil die Rechnungen nicht die
Labilitdt des Me,TACD-Liganden erkldrten, haben wir er-
mittelt, wieviel Enthalpie fiir eine Verdrangung von
Me, TACD durch THF erforderlich ist: Der Wert von AH =
36.4 kJmol ™' fiir die endotherme Austauschreaktion [Ca-
(SiPh;),(THF),] + Me,TACD —[Ca(Me,TACD)(SiPhs),] +
4THF stimmt gut mit der beobachteten Reaktion iiberein.

Bis(triphenylsilyl) 2 reagierte mit H, (1 bar) in THF bei
Raumtemperatur zu dem roten Calciumhydrid [Ca,H;-
(Me,TACD),](SiPhs) (3) in 95% Ausbeute. Die Hydrierung
verlief schnell bei Raumtemperatur, aber die Deuterierung
zum Trideuterid [Ca,D3(Me,TACD),|(SiPh;) ([Ds]-3; 95%
Ausbeute) war merklich langsamer (12 min gegeniiber 3 min
bei einer 0.1m Losung). 3 16st sich in THF, ist aber unloslich in
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen und
wurde durch Elementaranalyse und NMR-spektroskopisch
charakterisiert (Schema 2).['” Die Reaktion von 3 mit Ph,SiH
fithrte nicht unter Freisetzung von H, zu dem als Ausgangs-
material eingesetzten Silylkomplex 2 zuriick.

Ein Einkristall des kationischen Calciumhydrids 3 wurde
aus THF/n-Hexan-Losung bei —30°C erhalten. 3 kristalli-
sierte in der triklinen Raumgruppe P1(Nr. 2). Rontgenkris-
tallographie zeigte ein getrenntes Ionenpaar mit einem kat-
ionischen Kern aus Dicalciumtrihydrid [Ca,H;(Me,TACD),|"
und einem nichtkoordinierenden Triphenylsilyl-Anion
(SiPh;)~ (siche Abbildung 2 und die Hintergrundinformatio-
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Schema 2. Synthese des kationischen Calciumtrihydrids 3.

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3. Versetzungsparameter sind mit
50% Wahrscheinlichkeit gezeigt; das Triphenylsilylanion und die Was-
serstoffatome auRer denen des Ca,H;-Kerns sind zur besseren Uber-
sicht weggelassen. Ausgewahlte Abstinde [A]: Cal--Ca2 3.233(2), Cal-
N1 2.614(6), Cal-N2 2.576(8), Cal-N3 2.590(6), Cal-N4 2.674(7), Ca2-
N5 2.589(6), Ca2-N6 2.670(7), Ca2-N7 2.612(6), Ca2-N8 2.587(6).

nen fiir das Silylanion). Die Positionen fiir die Hydride H1,
H2 und H3 im Ca,H;-Kern von 3 wurden gefunden und ver-
feinert. Jedes Calciumatom wird von vier Stickstoffatomen
des Me,TACD-Liganden und von drei verbriickenden Hy-
driden koordiniert, was zu einer Koordinationszahl von
sieben bei tetragonal einfach tiberdachter, trigonal-prismati-
scher Geometrie um das Calciumatom fiihrt. Die Hydride
verbriicken die Metallzentren im n,-Modus. Der Cal--Ca2-
Abstand in 3 (3.233(2) A) ist kleiner als in dreikernigen
Calciumhydrid-Komplexen [Ca;H,(Me; TACD),](A)¥
(Ca-+Ca=3.3551(10) A) und vergleichbar zu denen in zwei-
kernigen Lanthanoidtrihydriden [Ln,H;] (Ln=Y und Lu;
Ln--Ln=2.93-3.75 A),"] obwohl der Radius des Ca>*-Ions
(1.06 A bei KZ=7) groBer als der des Y**-Ions (0.96 A bei
KZ =7) und des Lu**-Ions (0.86 A bei KZ =6) ist.l'!

Die Stabilitdt des kationischen Calciumhydrids 3 wurde
anhand einer NBO-Analyse tiber DFT-Rechnungen auf dem
gleichen Niveau wie fiir 2 bewertet. Die optimierte Struktur
lasst sich gut mit der im Kristall vergleichen. Wie erwartet
sind die Calciumatome nicht iiber Molekiilorbitale mitein-
ander verkniipft. Starke Zwei-Elektronen-drei-Zentren-Bin-
dungen zwischen den Calcium- und Wasserstoffatomen sta-
bilisieren den Calciumhydridkomplex (siche die Hinter-
grundinformationen).

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in [Dg] THF bei 25°C zeigt
ein Singulett bei 0 =2.54 ppm fir die Methylgruppen von
Me, TACD und zwei breite Signale im Bereich von ¢ =1.95-
3.23 ppm fiir die CH,CH,-Protonen, die auf hochbewegliche
CH,CH,-Briicken hinweisen. Das Hydridsignal bei 6=
4.72 ppm erscheint als scharfes Singulett und ist im Vergleich
zur entsprechenden Resonanz fiir [{CaH(DIPP-nacnac)-
(THF)},]®! (0 =4.45ppm) und [Ca;H,(Me;TACD),](A)¥
(6=4.00 ppm) tieffeldverschoben. Die para/metalortho-CH-
Protonen des Triphenylsilylanions erscheinen als Multipletts
im Bereich von 8 =6.70-7.39 ppm. Das Si{'H}-NMR-Spek-
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trum zeigt ein Singulett bei 6 = —9.96 ppm und —40°C. NMR-
spektroskopische Daten des kationischen Calciumdeuterids
[D;]-3 sind #hnlich zu denen von 3 und das H-NMR-Spek-
trum von [D5]-3 zeigt ein Singulett bei 6 =4.81 ppm (siehe die
Hintergrundinformationen).

'"H-NMR-Messungen von 3 bei variabler Temperatur in
[Dg]THF zeigen zwei Dubletts und zwei Pseudotripletts im
Verhiltnis 1:1:1:1 fiir ein AA’XX'-Spinsystem oberhalb der
Koaleszenztemperatur von 0°C (siche die Hintergrundinfor-
mationen)."®! Eine Linienformanalyse zeigte das Vorliegen
leichtbeweglicher CH,CH,-Briicken mit Werten von AH™ =
61.6+0.3 kJmol™ und AS*¥=34.7+2 Jmol'K~!, die mit
denen &hnlicher Makrocyclen, die CH,CH,-Einheiten ent-
halten, vergleichbar sind (AH* =60.443.1 kJmol ' fiir [Fe-
(L)(MeCN),](PFy),; L = makrocyclischer Ligand).[']

Wurde eine Losung des kationischen Calciumhydrids 3 in
[Dg]THF mit D, (1 bar) behandelt, nahm das Hydridsignal im
'"H-NMR-Spektrum unter gleichzeitiger Bildung von HD (6 =
4.51 ppm, 'Jyyp = 42.66 Hz) ab. Die Deuterierung von 3 zum
[Ds]-3 wurde mit dem allmihlichen Erscheinen der Hydrid-
resonanzen der Isotopomere angezeigt (siche die Hinter-
grundinformationen). Wie erwartet™ sind die Hydridreso-
nanzen von Monodeuterid [D,]-3 und Dideuterid [D,]-3 ver-
glichen mit 3 um 0.01 und 0.02 ppm hochfeldverschoben. Der
H-D-Austausch zwischen 3 und [D;]-3 ist dhnlich wie bei der
kiirzlich beschriebenen Deuterierung des Lanthanoidhydrids
[Lu,H,(Me, TACD),](B{3,5-C¢H;(CF;),}4),.) Die Umwand-
lung von 3 in [D;]-3 folgte einer Kinetik pseudo-erster Ord-
nung mit ky(H,) =2.82(3) x 107 s7" und kp(D,) = 1.80(8) x
107%s7!. Ein kinetischer Isotopeneffekt (KIE) von ky/kp = 1.6
zeigt, dass die H-H(D-D)-Bindungsspaltung bei der Akti-
vierung von Diwasserstoff durch das kationische Calciumhy-
drid geschwindigkeitsbestimmend ist. Ein KIE von ky/kp =
1.40 wurde bei der H/D-Austauschreaktion mit einem Palla-
diumhydrid in der p-Phase beobachtet."®! Ahnliche Reakti-
vititen wurden fiir Eisenhydridkomplexe,'” ein Magnesium-
81 ynd Calciumborohydrid erzielt.!"”!

Wurde das kationische Calciumhydrid 3 in [Dg]THF bei
25°C in Gegenwart eines Aquivalentes an HSiPh, deuteriert,
verschwand die Si-H-Resonanz nach 12 h und DSiPh; wurde
gebildet. Dies zeigt an, dass das Silylanion (SiPh;)~ bei der
Aktivierung von Diwasserstoff beteiligt ist. Wir haben auch
beobachtet, dass 3 in THF dissoziiert. Bei einer anfidnglichen
1:1-Mischung aus 3 und [D;]-3 in [Dg]THF bei 25°C stellte
sich wihrend fiinf Minuten ein Gleichgewicht ein, das zu
einem 'H-NMR-Spektrum mit Signalen fiir 3, [D,]-3, [D,]-3
und [D;]-3 fiihrte (Abbildung 3).

Aufgrund dieser Beobachtungen schlagen wir vor, dass
die Deuterierung des kationischen Calciumhydrids 3 zum
deuterierten Komplex [D;]-3 iiber einen Diwasserstoffkom-
plex A als Zwischenstufe ablauft.”) Auch ein dissoziierter
Komplex B! mag auftreten (Schema 3). Deuterium wird
entweder durch das Lewis-saure Calciumzentrum in A oder
durch o-Bindungsmetathese in Komplex B aktiviert, wobei
das neutrale einfach deuterierte Trihydrid des Calciums C
unter Freisetzung von DSiPh; entsteht. Das Silan DSiPhs
reagiert mit C zum einfach deuterierten Calciumhydrid [D,]-
3. Die Anwesenheit eines geeigneten makrocyclischen
NNNN-Liganden und eines protischen Silans in der Reakti-
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[CazH3(Me, TACD),](SiPhs) 3

[D4]-3
[Ca,D3(Me,TACD),](SiPhs) [D3]-3

3 [D2)-3
1:1-Mischung von 3 und [D3]-3
LA st LAt ianns adaL AR

476 475 474 j 4.'73 " 4.'72 j 4.'71 " 4'70 " 469 " 4.'65 " 467 " 466 "
(ppm)
Abbildung 3. "H-NMR-Spektren von 3, [D,]-3 und einer 1:1-Mischung
in [Dg]THF bei 25°C. Fiir die vollstandigen 'H-NMR-Spektren siehe die
Hintergrundinformationen.

®
o, ® +D,/ —HD =
CaimfimiCa | (SiPh)® =————= | Ca—H=Ca | (SiPhy)®
\H/ +Hy /-HD D
3 [D4)-3
\+D2 }—HD
L
H, ® .
. H 8
ICa-\-H7Ca\ o (Gl — {C<H>Ca] + D—SiPhy
H >

D D
/ ¢
H H
[Ca\ } + [ >Ca
H Ph3Si D\/D

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Reaktion des kationi-
schen Calciumhydrids 3 mit D, zum [D,]-3. Der neutrale makrocycli-
sche NNNN-Ligand Me,TACD ist zur besseren Ubersicht weggelassen.

onslosung beugt der Bildung unloslichen Calciumhydrids vor
und protoniert den neutralen Calciumdihydridkomplex C.
DFT-Rechnungen deuten an, dass die Protonierung des Cal-
ciumdihydridkomplexes C mit AH = —9.2 kJ mol ' begiinstigt
ist, wihrend die Dissoziation des dimeren 3 in die Monomere
[CaH,(Me, TACD)] und [Ca(Me,TACD)H(SiPh;)] (B) mit
AH=107.6 kJmol™" ungiinstig ist.

Um die Reaktivitit des kationischen Calciumhydridkerns
[Ca,H;(Me, TACD),]" in 3 zu studieren, haben wir versucht,
das reaktive Silylanion (SiPh;)” gegen ein nichtkoordinie-
rendes Anion auszutauschen. Die Reaktion von 3 mit 1,1'-
Diphenylethylen (DPE) lieferte das neue kationische Calci-
umhydrid [Ca,H;(Me,TACD),](Ph,CCH,SiPh;) (4) als rote
Mikrokristalle. Es wurde in 95 % Ausbeute isoliert und durch
Elementaranalyse sowie NMR-spektroskopisch charakteri-
siert (Schema 4).

Das 'H-NMR-Spektrum von 4 in [Dg]THF bei 25°C
stimmt mit der vorgeschlagenen Formel iiberein und zeigt ein
Singulett bei 0 =2.68 ppm fiir die Ph,CCH,SiPh;-Protonen,
ein Triplett von Tripletts bei 6 = 5.45 ppm sowie zwei Dubletts
von Dubletts bei 6 =6.31 und 6.81 ppm fiir die para/metal
ortho-CH-Atome in der 1,1'-Diphenylethyl-Einheit. Die
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Schema 4. Synthese des kationischen Calciumhydrids 4.

SiPh;-Einheit wird mit zwei Multipletts im Bereich 6 =7.07-
7.57 ppm fiir die para/metalortho-CH-Atome im erwarteten
Verhiltnis angezeigt. Die "H-NMR-Resonanzen des kationi-
schen Calciumhydridkerns [Ca,H;(Me,TACD),|" von 4 sind
mit denen von 3 vergleichbar. Das *Si{'H}-NMR-Spektrum
von 4 in [Dg]THF bei 25°C zeigt ein Singulett bei =
—19.25 ppm (siehe die Hintergrundinformationen). Verbin-
dung 4 katalysierte die Hydrierung von 1,1'-DPE bei 60°C
innerhalb von 24 h.>*! B(CFs), katalysierte die Hydrierung
von 1,I'-DPE mit quantitativer Umsetzung nach 48 h bei
50°C (unter 4 atm H,-Druck,?! wobei die mit B(CFs), ka-
talysierte Transferhydrierung von 1,1’-DPE bei 25°C nach 8 h
zum gleichen Umsatz fiihrte).”? Die mit einem kationischen
NHC-Galliumchlorid katalysierte Transferhydrierung von
1,1-DPE fiihrte nach 1 h bei 20°C nur zu 67% Umsatz.*!

Zusammenfassend verlief die Hydrierung des Bis(tri-
phenylsilyls) [Ca(Me,TACD)(SiPh;),] (2) unter milden Be-
dingungen (1 bar H,) zum kationischen Dicalciumtrihydrid-
kern in [Ca,H;(Me,TACD),](SiPh;) (3) anstelle zum neutra-
len Calciumdihydrid [CaH,(Me,TACD)]. Diese Reaktions-
bedingungen stehen im Kontrast zur langsamen und kompli-
zierten Hydrierung von Allylcalcium [Ca(C;Hs)(Me;TACD)]
zum [Ca;H,(Me;TACD),]"(SiPh;H,) ") Wie aus den Deu-
terierungsexperimenten von 3 ersichtlich ist, mag die Unzu-
ginglichkeit des neutralen Dihydrids [CaH,(Me,TACD)] an
der erwartet hohen Polaritidt der Ca-H-Bindungen liegen, die
sogar Si-H-Bindungen deprotonieren kénnen. Nichtsdesto-
trotz konnte die Hydrierung einer M-Si-Bindung (M = Ca,*"!
KP¥) zur Synthese anderer molekularer Alkali- und Erd-
alkalimetallhydride angewendet werden.
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