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Abstract: Die Protonolysereaktion von Dibenzylcalcium mit
Triphenylsilylamin liefert ein THF-stabilisiertes, tetrameres
Calciumimid. Der Einsatz von Calcium-bis(tetramethylalu-
minat) in einer Salzmetathese-Protonolyse-Reaktionsfolge
mit den Alkalimetallamiden von 2,6-Diisopropylamin und
Triphenylsilylamin ermçglicht den Zugang zu monomeren,
Lewis-S-ure-stabilisierten Calciumimiden des Typs
[(THF)4Ca(m2-NR)(m2-Me)AlMe2]. W-hrend die Reaktion
von [(THF)4Ca(m2-NSiPh3)(m2-Me)AlMe2] mit Phenylsilan
unter Addition der H-Si-Bindung an die Ca-N-Imidbindung
zur Bildung eines homoleptischen Calciumamidoaluminats
und putativem CaH2 fghrt, entsteht bei der Reaktion mit
Phenylacetylen unter Protonierung einer AlMe-Einheit der
dimere Komplex [(THF)Ca{NSiPh3}{AlMe2(CCPh)}]2.

Imide der Erdalkalimetalle (Ae) fanden bereits 1903 ihre
erste Erw-hnung in der Literatur, als Meunier die Reaktio-
nen von Grignard-Verbindungen mit Anilinderivaten unter-
suchte.[1] Die ersten strukturell charakterisierten Imide der
Zusammensetzung [(THF)nAe(AlH)3(NtBu)4] (Ae = Mg, n =

1; Ae = Ca, n = 3) wurden allerdings erst in den 70er Jahren
von Cucinella et al. vorgestellt.[2] Weitere 15 Jahre sp-ter
beschrieben Power und Mitarbeiter das erste homometalli-
sche Gruppe-2-Imid, [(THF)Mg(NPh)]6, das durch Protono-
lysereaktion von [MgEt2]n mit Anilin hergestellt wurde.[3]

W-hrend der einfache Zugang zu metallorganischen Ma-
gnesiumvorstufen die Synthese, Isolierung und Charakteri-
sierung von weiteren tetrameren und hexameren Magne-
siumimiden erlaubte,[4] blieb Cucinellas heterobimetallischer
CaAl3-Imidcluster bis heute das einzige Beispiel einer kris-
tallographisch charakterisierten Organoimidverbindung des
Calciums.[2, 5, 6] 3berraschenderweise hat sich trotz des großen
Fortschritts auf dem Gebiet der Organocalciumchemie und
deren stetig steigender Bedeutung bisher keine Ca-Imidche-
mie etablieren kçnnen.[7,8] Neben dem Mangel an geeigneten
Vorstufen stellt vor allem die Stabilisierung hochpolarisierter
Ca2+···2@NR-Bindungen in diskreten Calciumimiden eine
enorme Herausforderung dar. Um das Einsatzgebiet der
Organoaluminium-assistierten Imidbildung, welche inzwi-
schen bei Tetramethylaluminatkomplexen der Seltenerdme-
talle [Ln(AlMe4)3]etabliert ist,[9,10] zu erweitern, untersuchten
wir die Reaktivit-t von Calcium-bis(tetramethylaluminat)
[Ca(AlMe4)2]n

[11] gegengber prim-ren Aminen und deren
Alkalimetallsalzen. Um die Ergebnisse dieser Reaktionen

besser beurteilen zu kçnnen, wurde zus-tzlich Dibenzylcal-
cium [CaBn2]n als alternative Calciumvorstufe eingesetzt.[12]

Da bereits fgr Magnesium gezeigt wurde, dass die Wahl der
Amin-/Amidkomponente in Bezug auf Kriterien wie Reak-
tivit-t (pKs), Lçslichkeit und sterischem Anspruch von ent-
scheidender Bedeutung fgr eine erfolgreiche Imidbildung
ist,[13] entschieden wir uns fgr 2,6-Diisopropylanilin
(H2NDipp, Dipp = C6H3iPr2-2,6) und Triphenylsilylamin
(H2NSiPh3) als vielversprechende Aminderivate. Dass das
sterisch anspruchsvolle Triphenylsilylamin im Hinblick auf
eine zweifache Deprotonierung großes Potential besitzt,
wurde bereits in Protonolyse- (Nb),[14] Transiminierungs-
(Ti),[15] und Aminolyseprotokollen (Ti, Zr, Hf)[16,17] sowie bei
der Synthese eines tetrameren Magnesiumimids[4c] gezeigt.
W-hrend bei der Umsetzung von [CaBn2]n mit einem iqui-
valent H2NDipp in THF selbst bei hçheren Temperaturen nur
eine einfache Deprotonierung und das daraus folgende Bis-
(amid) [(THF)xCa(NHDipp)2] beobachtet werden konnte
(Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen),[18] fghrte
die Reaktion mit H2NSiPh3 unter vergleichbaren Bedingun-
gen zur Bildung von Verbindung 1, deren 1H-NMR-Spektrum
keine NH-Resonanzen zeigte. Eine Kristallstrukturanalyse
der gelblichen Kristalle von 1 best-tigte die Bildung
des homometallischen Calciumimids [(THF)Ca(NSiPh3)]4

(Schema 1, Abbildung 1).

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21(n, ist lçslich in THF und Toluol, schwerlçslich in
Et2O und unlçslich in n-Hexan. Die Festkçrperstruktur von
1 weist eine leicht verzerrt kubische Anordnung von Ca- und
N-Atomen auf, -hnlich der Struktur des leichteren Mg-Ho-
mologen [(THF)Mg(NSiPh3)]4, das von Himmel et al. durch
Umsetzung von [Mg(nBu)2] mit H2NSiPh3 erhalten wurde.[4c]

Die Ca-Atome in 1 sind jeweils von drei m3-Imid-Stickstoff-
atomen und einem THF-Molekgl koordiniert, wobei der
kgrzeste Ca-Aren-Abstand 3.154(2) c betr-gt. Die Ca-N-
Bindungsl-ngen in 1 liegen zwischen 2.298(2) c und 2.390-
(2) c und sind damit deutlich kgrzer als jene in [(THF)3Ca-
(AlH)3(NtBu)4] mit 6-fach koordinierten Ca-Ionen (durch-
schnittlich 2.490(2) c).[2] Als weitere Vergleichsmçglichkeit
sei das Dimer [Ca{N(SiMe3)2}2]2 genannt, welches zwei ver-

Schema 1. Synthese des tetrameren Calciumimids [(THF)Ca(NSiPh3)]4
1 durch Protonolysereaktion von Dibenzylcalcium mit Triphenylsilyl-
amin.
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brgckende (m2) und zwei terminale Amidoliganden mit Ca-N-
Bindungsl-ngen von 2.47 c bzw. 2.27 c aufweist.[19] Die bei-
nahe rechtwinkligen Ca-N-Ca- und N-Ca-N-Bindungswinkel
im Heterokuban-Gergst von 1 liegen zwischen 88.65(6)88 und
93.23(6)88 bzw. zwischen 86.50(6)88 und 91.20(6)88.

Alle Versuche, das Kubangergst von 1 aufzubrechen, um
dadurch niedriger aggregierte Imidspezies zu generieren,
waren bisher nicht erfolgreich. Weder die Komplexierung mit
neutralen Chelatliganden wie 2,2’-Bipyridin oder 1,10-Phe-
nanthrolin noch der Zusatz von Lewis-S-uren wie AlMe3

waren zielfghrend. So fghrte die Zugabe von verschiedenen
Mengen AlMe3 zu 1 in THF zu keiner Reaktion, w-hrend in
Toluol ein Produktgemisch, haupts-chlich bestehend aus
Imidoalanen und [Ca(AlMe4)2]n, erhalten wurde. Allerdings
kann [Ca(AlMe4)2]n wiederum zusammen mit Alkalimetall-
amiden [M{NH(R)}] auch direkt als Vorstufe in Salzmeta-
these-Protonolyse-Reaktionsfolgen eingesetzt werden. Ver-
glichen mit einer doppelten Deprotonierung des Amins liegt
der klare Vorteil dieses Protokolls in der Bildung eines we-
niger reaktiven Alkalimetalltetramethylaluminats [M-
(AlMe4)] anstatt des sehr reaktiven AlMe3. Untermauert wird
diese Hypothese durch die Bildung komplexer Produktge-
mische in Reaktionen von [Ca(AlMe4)2]n mit diversen pri-
m-ren Aminen.[20] Aufgrund der Unlçslichkeit von [Ca-
(AlMe4)2]n in aliphatischen und aromatischen Lçsungsmitteln
sowie dem Fehlen eines Hilfsliganden wurde fgr die folgen-
den Synthesen auf THF als Lçsungsmittel zurgckgegriffen.
Die -quimolare Reaktion von [Ca(AlMe4)2]n mit [Li{NH-
(Dipp)}] verlief innerhalb von 30 Stunden bei Raumtempe-
ratur, wobei die Entwicklung von Methan die Bildung einer
Imidspezies anzeigte. Die Reaktion mit [K{NH(SiPh3)}] unter
denselben Bedingungen verlief deutlich schneller und eben-
falls unter Entwicklung von Methan. Durch kristallographi-
sche Untersuchungen wurde best-tigt, dass in diesen Reak-
tionen die in Schema 2 gezeigten, monomeren Calciumimid-
spezies [(THF)4Ca(m2-NR)(m2-Me)AlMe2] (2a, R = Dipp; 2b
R = SiPh3) gebildet wurden. Verbindung 2 a wurde aus einer
Mischung von THF und Toluol in 57% Ausbeute kristallisiert

(monoklin, Cc), 2 b wurde als weißer Feststoff in 78% Aus-
beute erhalten und aus einer ges-ttigten THF-Lçsung kris-
tallisiert (monoklin, P21(n). Die Strukturmotive dieser hete-
robimetallischen Komplexe (Abbildung 2) kçnnen als Lewis-
S-ure(AlMe3)-stabilisierte, terminale Calciumimide be-
schrieben werden. ihnliche AlMe3-stabilisierte Imidspezies
sind bereits aus der Seltenerdmetall-Chemie bekannt. So
gelang Mindiola et al. die Herstellung des Scandiumimids
[(PNP)Sc(m2-NDipp)(m2-Me)AlMe2] (PNP = N[2-P-(CH-
Me2)2-4-Methylphenyl]2) durch Zugabe von AlMe3 zur
Amidvorstufe [(PNP)Sc(NHDipp)(CH3)].[21] Kgrzlich haben
wir die dimeren Spezies [Ln2(m2-NDipp)(m3-NDipp){(m2-
Me)2AlMe}(AlMe4)2] (Ln = Y, La, Ce, Nd)[10] sowie die mo-
nomeren Komplexe [TptBu,MeLn(m2-NR)(m2-Me)AlMe2]
(TptBu,Me = Tris(3-Me,5-tBu-pyrazolyl)borat; Ln = Y, R = tBu,
Ad, C6H3(CH3)2-2,6; Ln = Ho, R = tBu, Ad)[22, 23] beschrieben,
welche -hnliche Konnektivit-ten aufweisen.

Die Ca-Atome in 2a und 2b sind von verbrgckenden
Imido- und Methylgruppen sowie von jeweils 4 Molekglen
THF verzerrt oktaedrisch umgeben. Die Ca-N-Bindungen
sind mit 2.236(2) c (2a) und 2.280(2) c (2b) erwartungsge-
m-ß kgrzer als im homometallischen Imid 1 (m2 vs. m3). Die
Ca-C(m-CH3)-Abst-nde von 2.651(2) c (2a) und 2.668(2) c
(2b) sind grçßer, verglichen mit dem 6-fach koordinierten
Bis(tetramethylaluminat)-Komplex [(phen)Ca(AlMe4)2]

[11]

(durchschn. 2.584(7) c) und vergleichbar zu den Abst-nden
im strukturverwandten Amidkomplex [Ca{N(SiMe3)2-
(GaEt3)}2]

[24] (2.656(5) und 2.697(4) c). Die Al-N-Abst-nde

Abbildung 1. Festkçrperstruktur von [(THF)Ca(NSiPh3)]4 (1) ohne Was-
serstoffatome. Die Kohlenstoffatome der Aromaten sind mit reduzier-
tem Radius dargestellt. Alle anderen Atome sind mit Ellipsoiden darge-
stellt, die 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit entsprechen. Die Ele-
mentarzelle enth-lt zwei voneinander unabh-ngige Molekfle, von
denen eines dargestellt ist (vergl. Hintergrundinformation).

Schema 2. Synthese der heterobimetallischen Calciumimide [(THF)4Ca-
(m2-NR)(m2-Me)AlMe2] 2a (R = Dipp) und 2b (R =SiPh3) mittels einer
Salzmetathese-Protonolyse-Reaktionsfolge.

Abbildung 2. Festkçrperstrukturen der heterobimetallischen Calcium-
imide [(THF)4Ca(m2-NR)(m2-Me)AlMe2] 2a (links, R =Dipp) und 2b
(rechts, R = SiPh3). Wasserstoffatome sind weggelassen; alle anderen
Atome sind mit Ellipsoiden dargestellt, die 50 % der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit entsprechen.

Angewandte
ChemieZuschriften

14098 www.angewandte.de T 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 14097 –14101

http://www.angewandte.de


von 1.849(2) c (2a) und 1.831(2) c (2b) sind -hnlich wie jene
in vergleichbaren Imidoalanen.[25–28] Erw-hnenswert ist, dass
derartige homometallische Imidoalane zwar ausgehend von
Alkylaluminiumverbindungen oder Alanen und prim-ren
Aminen hergestellt werden kçnnen, verglichen mit Tetra-
methylaluminat-Vorstufen findet die zweite Deprotonierung
hier allerdings stets unter sehr harschen Bedingungen statt.
So wurde beispielsweise das Dimer [Mes*AlNSiPh3]2

(Mes* = C6H2tBu3-2,4,6) durch Umsetzung von [Mes*AlH2]2

mit H2NSiPh3 bei 135 88C ohne Zusatz eines Lçsungsmittels in
15% Ausbeute hergestellt.[28] Ein weiteres Beispiel ist die
Thermolyse von [Me2AlN(H)SiPh3]2 bei 185 88C, welche das
tetramere Aluminiumimid [MeAlNSiPh3]4 liefert.[29] Die 1H-
NMR-Spektren von 2a und 2 b in [D8]THF zeigen ein schar-
fes Singulett bei rund @1.0 ppm mit einem Integral von 9H
(= Al(CH3)3), was auf einen schnellen Austausch verbrg-
ckender und terminaler Methylgruppen hindeutet. Tieftem-
peratur-1H-NMR-Spektren zeigen, dass selbst bei Tempera-
turen bis @90 88C keine Dekoaleszenz dieser Signale zu be-
obachten ist. Mit den Calciumimiden 1 und 2 wurden folgend
auch erste Reaktivit-tsstudien durchgefghrt. Es zeigte sich,
dass Verbindung 2b von seinem SiPh3-Rgckgrat profitiert,
was eine bessere Lçslichkeit in etherischen und aromatischen
Lçsungsmitteln sowie eine geringere Neigung zur C-H-Bin-
dungsaktivierung, wie sie fgr 2a an den iPr-Gruppen beob-
achtet wurde, zur Folge hat. Wie Chen et al. zeigte, ist das
terminale Scandiumimid [LSc(NDipp)(DMAP)] (DMAP =

4-Dimethylaminopyridin, L = [MeC{N(Dipp)}CHC{Me}-
{NCH2CH2NMe}]@) in der Lage, das Silan PhSiH3 zu akti-
vieren, was zur Bildung des vermeintlichen Anilid-Hydrid-
Komplexes [LSc(H){N(Dipp)(SiH2Ph)}] fghrt, der indirekt
durch eine Abfangreaktion mit einem Carbodiimid, RN=C=

NR, nachgewiesen werden konnte.[30] Vergleichbare 1,2-Ad-
ditionen wurden mit den Imiden 1 und 2b durchgefghrt.
W-hrend die Reaktionen von 1 mit unterschiedlichen
Mengen PhSiH3 in THF oder Toluol keine definierten Pro-
dukte lieferten, konnte die Umsetzung von 2 b mit einem
iquivalent PhSiH3 in [D8]THF zu einem neuen Komplex 3
mittels 1H-NMR-Spektroskopie innerhalb von 6 h bei
Raumtemperatur verfolgt werden (Schema 3 und Abbil-
dung S26 (In-situ-NMR)). In einem grçßeren Ansatz konnte
der Komplex 3 in 83% Ausbeute isoliert werden (Festkçr-

perstruktur von 3 : siehe Hintergrundinformationen). Offen-
sichtlich kommt es bei dieser Reaktion zur Addition einer H-
Si-Bindung an eine Ca-N-Bindung, was nach einem Schlenk-
Gleichgewicht zum homoleptischen Calciumamidoaluminat
[(THF)4Ca{(m2-Me)AlMe2(N(SiPh3)(SiH2Ph))}2] (3) und pu-
tativem Calciumhydrid [CaH2(L)x]y (L = neutrale Lewis-
Base) fghrt. Alle bisherigen Versuche, diese CaH2-Spezies zu
isolieren, schlugen fehl. Mittels In-situ-1H-NMR-Spektro-
skopie konnte allerdings eine breite Resonanz zwischen 4.1
und 4.7 ppm ([D8]THF) ausgemacht werden, welche wir einer
Hydridspezies zuschreiben (Abbildung S26). ihnliche Be-
obachtungen von kolloidalem Calciumhydrid [CaH2(L)x]y

wurden bereits von Okuda und Mitarbeitern bei der Hydro-
genolyse des Komplexes [(THF)4Ca(SiPh3)2] gemacht (d =

3.9–5.4 ppm in [D8]THF; L = neutrale Lewis-Base).[31, 32] In
einer weiteren stçchiometrischen Reaktion von 2b mit dem
m-ßig C-H-aciden Phenylacetylen (PhC/CH) in THF wurde
die Robustheit des Imidoliganden im Vergleich zu den AlMe-
Einheiten untersucht (Schema 3). Methanentwicklung w-h-
rend der Reaktion und das Fehlen von NH-Resonanzen im
1H-NMR-Spektrum deuteten auf die Protonierung einer
AlMe-Einheit sowie auf einen intakten Imidoliganden in der
neuen Verbindung 4 hin, welche in 72% Ausbeute erhalten
wurde. Eine Einkristallstrukturanalyse zeigte, dass der
dimere Komplex [(THF)Ca{NSiPh3}{AlMe2(CCPh)}]2 (4)
(Festkçrperstruktur von 4 : siehe Hintergrundinformationen)
gebildet wurde, in welchem sich der Imidoligand in einer
verbrgckenden Position zwischen zwei Ca-Zentren und
einem Al-Atom befindet. Eine Methylgruppe (m2-h

1:h1) sowie
die Phenylacetylid-Einheit (m2-h

1:h2) verbrgcken jeweils ein
Al- und zwei Ca-Zentren. ihnliche Beobachtungen wurden
von Schmidt et al. bei der Synthese von [Al(CCPh)(NBn)]6

aus dem Imidoalan [Al(H)(NBn)]6 und PhC/CH gemacht.[33]

Zusammenfassend gelang die Synthese des ersten homo-
metallischen Calciumimids [(THF)Ca(NSiPh3)]4 durch Re-
aktion vom Dibenzylcalcium mit H2NSiPh3 sowie dessen
vollst-ndige Charakterisierung. W-hrend die Reaktion von
[CaBn2]n mit H2NDipp zur Bildung des unerwgnschten Bis-
amids [(THF)xCa(NHDipp)2] fghrte, konnten durch Einsatz
von [Ca(AlMe4)2]n in einer Salzmetathese-Protonolyse-Re-
aktionsfolge mit [Li{NH(Dipp)}] und [K{NH(SiPh3)}] die
heterobimetallischen Imide [(THF)4Ca(m2-NR)(m2-Me)-
AlMe2] (R = Dipp, SiPh3) isoliert und charakterisiert werden.
Die vorliegende Arbeit unterstreicht sowohl das große Po-
tential von Erdalkalimetalltetraalkylaluminaten als Vorstufen
fgr Imide als auch die Vielseitigkeit des SiPh3-Rgckgrats zur
Auslotung der Reaktivit-t von Ca=NR-Einheiten.

Experimentelles
1: Zu einer Suspension von [CaBn2]n (111 mg, 0.50 mmol) in Toluol/
Et2O (V 1:1, 4 mL) wurden eine Lçsung von H2NSiPh3 (137 mg,
0.50 mmol) in Toluol (1 mL) sowie 10 Tropfen THF gegeben. Die
gelbliche Suspension wurde bei 40 88C fgr 60 h gerghrt, was zur Bil-
dung einer klaren gelben Lçsung fghrte. Nachdem das Volumen der
Reaktionsmischung auf ungef-hr 1 mL reduziert worden war, fghrte
die Zugabe von n-Hexan (3 mL) zur Bildung eines gelblichen Fest-
stoffs der isoliert, mit n-Hexan (2 X 1 mL) gewaschen und am Vakuum
getrocknet wurde. Ausbeute: 133 mg, 0.09 mmol, 69%. Einkristalle
fgr die Strukturbestimmung wurden aus einer ges-ttigten THF-

Schema 3. Reaktivit-t von 2b gegenfber Phenylsilan und Phenylacety-
len.
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Lçsung bei Raumtemperatur gewonnen. 1H-NMR (400 MHz,
[D8]THF, 26 88C): d = 7.53 (m, 6H, m-ArH), 7.21 (m, 6H, o-ArH), 7.14
(m, 3H, p-ArH), 3.62 (m, 4H, O-CH2, thf), 1.78 ppm (m, 4H, CH2,
thf). 13C{1H}-NMR (101 MHz, [D8]THF, 26 88C): d = 150.6 (ipso-ArC),
135.9 (o-ArC), 128.3 (m-ArC), 127.7 (p-ArC), 68.4 (O-CH2 thf),
26.6 ppm (CH2, thf). DRIFT: ~n = 3054 (m), 3006 (w), 2983 (m), 2881
(vw), 1956 (vw), 1888 (vw), 1822 (vw), 1771 (vw), 1652 (vw), 1560
(vw), 1474 (w), 1423 (m), 1372 (vw), 1295 (vw), 1259 (w), 1180 (w),
1152 (vw), 1091 (s), 1035 (s), 984 (vs), 910 (w), 882 (m), 740 (s), 704
(vs), 686 (s), 621 (vw), 522 (vs), 510 (s), 503 (s), 457 (s), 447 (s), 418
(m) cm@1. Elementaranalyse (%) ber. fgr C88H92N4Ca4O4Si4

(1542.38 gmol@1): C 68.53, H 6.01, N 3.63; gef.: C 68.57, H 6.24, N 3.61.
2a : [Ca(AlMe4)2]n (79 mg, 0.37 mmol) wurde in THF (2 mL)

suspendiert und eine Lçsung von [Li{NH(Dipp)}] (67 mg, 0.37 mmol)
in THF (2 mL) wurde langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 36 h bei Raumtemperatur gerghrt wonach Toluol (3 mL) zu
der nun klaren Lçsung gegeben wurde. Das Produkt kristallisierte bei
@35 88C in Form von farblosen Kristallen, welche isoliert und unter
Vakuum getrocknet wurden. Kristallisierte Ausbeute: 121 mg,
0.21 mmol, 57%. Einkristalle fgr die Strukturbestimmung wurden aus
einer ges-ttigten THF/Toluol-Lçsung (V 1:1) bei@35 88C erhalten. 1H-
NMR (400 MHz, [D8]THF, 26 88C): d = 6.56 (d, 2H, 3JHH 7.4 Hz, m-
ArH), 5.93 (t, 1H, 3JHH 7.4 Hz, p-ArH), 4.20 (sep, 2H, 3JHH 6.8 Hz, iPr-
CH), 3.62 (m, 16H, O-CH2, thf), 1.77 (m, 16H, CH2, thf), 0.99 (d,
12H, 3JHH 7.0 Hz, iPr-CH3), @1.00 ppm (s, 9H, Al-CH3). 13C{1H}-
NMR (101 MHz, [D8]THF, 26 88C): d = 162.1 (ipso-ArC), 139.2 (o-
ArC), 122.0 (m-ArC), 109.3 (p-ArC), 68.4 (O-CH2, thf), 26.5 (CH2,
thf), 26.4 (iPr-CH), 26.4 (iPr-CH3), @2.0 ppm (Al-CH3). DRIFT: ~n =
2952 (m), 2908 (m), 2803 (w), 1577 (w), 1539 (vw), 1456 (m), 1400 (s),
1371 (w), 1325 (m), 1255 (m), 1218 (w), 1192 (w), 1150 (m), 1100 (vw),
1033 (vs), 982 (vw), 880 (s), 803 (w), 765 (w), 748 (m), 709 (s), 668 (vs),
618 (s), 575 (m), 561 (w), 546 (w), 475 (m), 438 (w), 422 (m) cm@1.
Elementaranalyse (%) ber. fgr C31H58NAlCaO4 (575.87 gmol@1): C
64.66, H 10.15, N 2.43; gef.: C 64.44, H 10.21, N 2.56.

2b : [Ca(AlMe4)2]n (172 mg, 0.80 mmol) wurde in THF (2 mL)
suspendiert und eine Lçsung von [K{NH(SiPh3)}] (251 mg,
0.80 mmol) in THF (2 mL) wurde langsam zugegeben. Nachdem die
klare und farblose Reaktionsmischung 16 h bei Raumtemperatur
gerghrt hatte, wurde der ausgefallene, weiße Niederschlag abge-
trennt, mit kaltem THF (2 mL) gewaschen und am Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 421 mg, 0.62 mmol, 78 %. Einkristalle fgr die
Strukturbestimmung wurden aus einer ges. THF-Lçsung bei @35 88C
erhalten. 1H-NMR (400 MHz, [D8]THF, 26 88C): d = 7.60 (m, 6H,
ArH), 7.04 (m, 9H, ArH), 3.62 (m, 16H, O-CH2 thf), 1.77 (m, 16 H,
CH2 thf), @1.08 (s, 9H, Al-CH3) ppm. 13C{1H}-NMR (101 MHz,
[D8]THF, 26 88C): d = 150.3 (ipso-ArC), 137.0 (o-ArC), 126.8 (m-ArC),
126.6 (p-ArC), 68.4 (O-CH2, thf), 26.6 (CH2, thf), @1.05 (Al-
CH3) ppm. DRIFT: ~n = 3042 (vw), 2984 (vw), 2883 (w), 2800 (vw),
1479 (vw), 1457 (vw), 1424 (w), 1255 (vw), 1180 (vw), 1150 (w), 1096
(m), 1032 (s), 934 (w), 877 (m), 739 (m), 705 (vs), 694 (s), 667 (m), 618
(w), 568 (vw), 511 (s), 502 (m), 460 (vw), 424 (vw) cm@1. Elementar-
analyse (%) ber. fgr C37H56NAlCaO4Si (674.00 gmol@1): C 65.94, H
8.38, N 2.08; gef.: C 66.24, H 8.14, N 2.18.

Die kompletten experimentellen und analytischen Einzelheiten
der Verbindungen 1–4 sind in den Hintergrundinformationen ent-
halten. CCDC 1495862 (1), 1495864 (2a), 1495865 (2b), 1495866 (3)
und 1495863 (4) enth-lt die ausfghrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Verçffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre erh-ltlich.
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