
Grignard-Reagentien

DOI: 10.1002/ange.200503452

Synthese von 2,4,6-Trimethylphenylcalciumiodid
und Zersetzung in THF-L�sung**

Reinald Fischer, Martin G�rtner, Helmar G�rls und
Matthias Westerhausen*

W�hrend Alkyl- und Arylmagnesiumhalogenide von Grig-
nard mithilfe der Direktsynthese bereits vor mehr als einem
Jahrhundert hergestellt wurden, fand die metallorganische
Chemie der schweren Erdalkalimetalle bisher nur wenig
Beachtung.[1] Die wesentlichen Gr%nde hierf%r sind einerseits
Schwierigkeiten bei der Synthese und andererseits die hohe
Reaktivit�t der erhaltenen metallorganischen Verbindungen.
Calcium, Strontium und Barium sind selbst kaum reaktiv und
m%ssen vor ihrer Verwendung aktiviert werden, ihre organi-
schen Derivate neigen dagegen zur Etherspaltung. Des Wei-
teren sind diese Verbindungen wegen der im Wesentlichen
ionischen Metall-Kohlenstoff-Bindung in g�ngigen organi-
schen L.sungsmitteln schwerl.slich. Um diese Schwierigkei-
ten zu umgehen, wurden verschiedene Synthesestrategien
entwickelt.[1, 2] Der Zugang zu Organocalcium-Verbindungen
ist m.glich durch:

1) die Reaktion halogenierter Kohlenwasserstoffe mit Ca-
Dampf (Cokondensationsreaktion),[3,4]

2) die in einem L.sungsmittel durchgef%hrte Insertion von
Calcium in eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung (Direkt-
synthese),[5]

3) die Substitution eines weniger elektropositiven Metalls
durch Calcium (Transmetallierung),[6, 7]

4) die Deprotonierung H-acider Kohlenwasserstoffe durch
Calcium oder Calciumverbindungen (Metallierung),[8]

5) die Reaktion von Organokalium-Verbindungen mit
wasserfreiem CaI2 (Metathesereaktion).

[9,10]

Beckmann ver.ffentlichte 1905 die Synthese von Phe-
nylcalciumiodid; er wendete dabei die Direktsynthese in
Diethylether an und aktivierte die Erdalkalimetalle durch die
Zugabe von wenig Iod.[11] Die Synthese von Diphenylcalcium
bei �20 8C in THF gelang Bickelhaupt und Mitarbeitern.[12]

Oft wurden jedoch weder Ausbeuten noch physikalische
Daten mitgeteilt. Die Charakterisierung und Identifizierung
dieser Phenylcalcium-Verbindungen erfolgte durch Deriva-
tisierungen, z.B. durch Hydrolyse oder Reaktionen mit Al-

dehyden, Ketonen, Estern, Vinylalkinen oder Chlorstanna-
nen, gefolgt von hydrolytischen Aufarbeitungsverfahren.

Weder verl�ssliche spektroskopische Daten noch Struk-
turparameter schwerer Grignard-Reagentien sind bisher
bekannt. Eber substituierte Phenylcalciumhalogenide ist
besonders wenig bekannt, obwohl bereits verschiedene
Alkyl-[4, 9,10] und Alkinyl-Derivate[8] strukturell untersucht
worden sind. Erst k%rzlich gelang jedoch mit den Komplexen
[F5C6M(Ar’-NNN-Ar’’] (M=Ca, Sr, Ba) ein erster Erfolg
durch Pentafluorsubstitution der Phenylgruppen und intra-
molekulare Abschirmung der reaktiven M-C-Bindung durch
sterisch besonders anspruchsvolle Arylsubstituenten Ar’ und
Ar’’. Wegen der kleinen Koordinationszahl 3 f%r Calcium
wird eine kurze Ca-C-Bindung von nur 250(1) pm beobach-
tet.[13] Wir stellen hier den ersten strukturellen Nachweis eines
einfachen schweren Grignard-Reagens sowie Untersuchun-
gen zu seiner enormen Reaktivit�t vor.

Die Reaktion von Iod-2,4,6-trimethylbenzol (Mesityl-
iodid) mit aktiviertem Calciummetall f%hrte bei niedrigen
Temperaturen in THF quantitativ zum farblosen 2,4,6-Tri-
methylphenylcalciumiodid (1) entsprechend Gleichung (1).

Beim Erw�rmen der L.sung auf %ber 0 8C wurde sie gelb, und
selbst bei �20 8C war ein langsamer Farbwechsel zu Gelb zu
beobachten. Nach Zugabe von D2O zu dieser gelben L.sung
trug das Mesitylen ein Deuteriumatom in einer Methylgrup-
pe, was die Bildung von 3,5-Dimethylbenzylcalciumiodid (2,
X= I) entsprechend Gleichung (2) nahe legt. Um diese Um-

lagerung zu untersuchen, wurde die Reaktion NMR-spek-
troskopisch bei 0 8C verfolgt. Die Intensit�t der Signale von 1
wurde immer kleiner, bis die Signale schließlich vollst�ndig
verschwanden. Zur gleichen Zeit erschienen die Singuletts
von 1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen) und der 3,5-Dime-
thylbenzyl-Einheit, deren Intensit�t zunahm. Mesitylen
stammte von den Etherspaltungsreaktionen, die bereits zuvor
bei den Bis(trimethylsilyl)amiden von Barium beobachtet
worden waren.[14]

Zum Nachweis der Bildung von 2 wurde die Direktsyn-
these mit 3,5-Dimethylbenzylbromid und Calcium durchge-
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f%hrt. Dabei wurde 2, X=Br, mit einer schlechten Ausbeute
von ungef�hr 15% erhalten; Hauptprodukt war Bis(3,5-di-
methylphenyl)ethan, das durch Wurtz-Kupplung entstand.
Die NMR-Parameter dieses Benzylderivats und des Umla-
gerungsprodukts 3,5-Dimethylbenzylcalciumiodid waren
identisch.

Dass Benzylcalciumverbindungen wegen der Delokalisa-
tion der anionischen Ladung hoch stabil sind, wurde bereits
experimentell nachgewiesen.[10] Mesityllithium,[15] Dimesityl-
beryllium[16] und Dimesitylmagnesium[17] sind schon bekannt;
allerdings konnte nur f%r Mesityllithium eine �hnliche Um-
lagerung oberhalb von �10 8C in einer THF-L.sung unter
Bildung von 3,5-Dimethylbenzyllithium beobachtet
werden.[18] In Pentan wurden in Abwesenheit von THF keine
vergleichbaren Umlagerungen beobachtet.[19]

Um den Mechanismus dieser Umlagerung aufzukl�ren,
wurde 1 isoliert und im Vakuum zu einem farblosen Pulver
getrocknet, das anschließend wieder in [D8]THF gel.st
wurde. Die Zersetzung verlief in einer 2.0m L.sung um den
Faktor 5–8 langsamer, was eindeutig belegt, dass die THF-
Liganden an dem Umlagerungsprozess beteiligt sind. Dem-
entsprechend ist der erste Reaktionsschritt die Deprotonie-
rung von THF[20] durch die Mesitylgruppen (Bildung von
C6H3-1,3,5-Me3). Dieses Intermediat des a-deprotonierten
THF-Molek%ls kann entweder eine intramolekulare Ether-
spaltung eingehen oder – in einer weniger beg%nstigten Re-
aktion – wieder das gerade entstandene Mesitylen an der
Methylgruppe metallieren [Gl. (3); Bildung des 3,5-Dime-

thylbenzylanions]. Das Verh�ltnis der 3,5-Dimethylbenzyl-
und Etherspaltungsprodukte liegt bei etwa 1:5. Der große
Einfluss von Deuterium auf die Reaktionsgeschwindigkeit
l�sst darauf schließen, dass die Deprotonierung von THF viel
langsamer verl�uft als die Protonierung von Mesitylen oder
die Etherspaltungsreaktion. Aus diesen Experimenten l�sst
sich ableiten, dass eine einfache 1,3-H-Verschiebung inner-
halb der Mesitylgruppe ung%nstig ist.

Die Molek%lstruktur von 1 ist in Abbildung 1 dargestellt.
Die Phenylgruppe und das Iodid befinden sich in trans-Stel-
lung (C1-Ca-I 177.4(1)8). Der Mesitylsubstituent ist leicht
verzerrt: Das ipso-Kohlenstoffatom C1 ist aus der Ebene des
Phenylrings herausgedr%ckt, zudem sind die C1-C2-Bindung
(140.2(7) pm) und die C1-C6-Bindung (143.2(6) pm) verl�n-
gert, und der C2-C1-C6-Bindungswinkel betr�gt nur

114.2(4)8. Dies kann mit der großen Ionizit�t der Ca-C-Bin-
dung und dem großen r�umlichen Anspruch des {CaI(thf)4}-
Fragments im Vergleich zu dem der Bindungselektronen-
paare der ortho-Methylgruppen erkl�rt werden. Ohnliche
Verzerrungen sind ein Merkmal ionischer Arylverbindungen
und wurden auch f%r [{(thf)2Li-C6H2-2,4,6-Me3}2] beobach-
tet.[15] Die Ca-C-Bindungsl�nge liegt im Bereich jener von
anderen Organocalcium-Verbindungen. Wie aus Tabelle 1

ersichtlich ist, kommt dabei der Koordinationszahl des Cal-
ciumatoms und dem sterischen Anspruch der Substituenten
eine dominierende Bedeutung zu. In [Ca4(m4-O)(C6H3-2,6-
(OMe)2)6] mit Arylgruppen, die die Kanten eines sauerstoff-
zentrierten Ca4-Tetraeders %berbr%cken, wurden l�ngere Ca-
C-Bindungen zwischen 271.6(4) und 278.5(4) pm beobach-
tet.[23]

Im Festk.rper sind die beiden THF-Liganden um O1 und
O3 wegen der sterischen Abstoßung zwischen ihnen und den
ortho-Methylgruppen des Mesitylsubstituenten zum Iodatom
hin abgewinkelt. Außerdem sind diese Liganden in die CaO4-

Abbildung 1. Molek,lstruktur von 1 (Schwingungsellipsoide bei 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit); Wasserstoffatome sind der Fbersicht
halber nicht dargestellt. Ausgew#hlte Bindungsl#ngen [pm]: Ca-I
320.84(9), Ca-C1 257.4(4), Ca-O1 240.2(3), Ca-O2 240.9(3), Ca-O3
239.3(3), Ca-O4 241.9(3).

Tabelle 1: Vergleich der Ca-C-Bindungsl#ngen ausgew#hlter Organo-
calcium-Verbindungen.

CN(Ca)[a] Ca-C [pm] Lit.

[Ca{C(SiMe3)3}2] 2 246 [9]
[F5C6-Ca(Ar’-NNN-Ar’’)]

[b] 3 250 [13]
[(diox)2Ca(CH(SiMe3)2)2]

[b] 4 248 [4]
[(thf)4Ca(CH2Ph)2] 4 258 [10c]
[(thf)2Ca(C(SiMe3)2Ph)2] 4 265 [10a]
[MesCaI(thf)4] (1)

[b] 6 257
[{(thf)Ca-O-C6H4-CH-PPh’2)}4]

[b] 6 259 [21]
[(thf)4Ca(CH(SiMe3)(C6H4-NMe2)2] 6 263 [10b]
[([18]Krone-6)Ca(C�C-SiPh3)2] 8 254 [8b]
[(thf)2Ca(Me3Si-(CH)3-SiMe3)2]

[c] 8 265 [22]

[a] Koordinationszahl von Calcium. [b] Ar’: C6H3-2,6-Mes2; Ar’’: C6H4-2-
(C6H2-2,4,6-iPr3); Mes: 2,4,6-Trimethylphenyl, Mesityl; diox: 1,4-Dioxan;
Ph’: p-Tolyl. [c] Bis[1,3-bis(trimethylsilyl)allyl]calcium-Komplex.
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Ebene gedreht, w�hrend die anderen beiden THF-Liganden
propeller�hnlich in dieser Ebene angeordnet sind.

Der THF-Komplex von 2,4,6-Trimethylphenylcalcium-
iodid (1) ist das erste Beispiel eines kristallin isolierten und
strukturell charakterisierten schweren Grignard-Reagens.
Der einfache Zugang zu dieser außerordentlich reaktiven
Verbindung, die bei niedrigen Temperaturen gehandhabt
werden muss, k.nnte der noch weitgehend unerforschten
metallorganischen Chemie der schweren Erdalkalimetalle
neuen Antrieb geben. Wir konnten die Zerfallsschritte von 1
nachweisen und zeigen, dass nicht eine 1,3-H-Verschiebung,
sondern eine Sequenz von Deprotonierung des THF-Ligan-
den und anschließender Deprotonierung des Mesitylens zum
Benzylanion f%hrt.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in einer wasserfreien Argonatmosph�re
durchgef%hrt. Die L.sungsmittel wurden sorgf�ltig getrocknet und in
einer Argonatmosph�re destilliert.

Synthese von [MesCaI(thf)4] (1): Ein 500-mL-Schlenk-Kolben
mit Glaskugeln (Durchmesser 5 mm), 1.84 g (45.9 mmol) aktiviertes
Calcium und 90 mLTHF wurden auf �78 8C gek%hlt. Jetzt wurde mit
7.5 g (30.9 mmol) Iod-2,4,6-trimethylbenzol versetzt und der Kolben
5 h gesch%ttelt. W�hrend dieser Zeit wurde sichergestellt, dass die
Temperatur unter �50 8C blieb. Die Glaskugeln und der Eberschuss
an Calciummetall wurden bei einer Temperatur unter�30 8C entfernt
und das Filtrat (90% Ausbeute an Organocalcium-Verbindung, be-
rechnet durch S�uretitration eines Aliquots) wurde %ber Nacht bei
�78 8C aufbewahrt. Der farblose Niederschlag von 1 (3.46 g,
6.0 mmol, 19.4%) wurde mit einer gek%hlten Fritte abgetrennt und
im Vakuum getrocknet.

Kristallines 1 zersetzt sich oberhalb von �10 8C und in L.sung
bereits oberhalb von �30 8C. 1 ist sehr gut in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und Ethern l.slich. In den 1H-NMR-Spektren bei 250 K
beobachtet man zwei Signals�tze f%r die Mesitylgruppen mit einem
molaren Verh�ltnis von 3:2, h.chstwahrscheinlich wegen der Bildung
von MesCaI and CaMes2 wegen des Schlenk-Gleichgewichts. Ober-
halb von 310 K treten nur Signale f%r einen Mesitylrest auf. 1H-NMR
(200.1 MHz, [D]8THF, 250 K): d= 2.02 (3H, s, p-CH3), 2.24 (6H, s, o-
CH3), 6.36 ppm (2H, s, m-CH) und der zweite Signalsatz: d= 2.04
(3H, s, p-CH3), 2.31 (6H, s, o-CH3), 6.38 ppm (2H, s,m-CH).

13C{1H}-
NMR (50.3 MHz, [D]8THF, 250 K): d= 21.6 (p-CH3), 27.7 (o-CH3),
124.2 (m-CH), 131.0 (p-C), 147.1 (o-C), 182.5 ppm (i-C) und der
zweite Signalsatz: d= 21.7 (p-CH3), 28.2 (o-CH3), 123.7 (m-CH),
131.1 (p-C), 146.6 (o-C), 183.0 ppm (i-C).

Umlagerung von 1: Ein NMR-R.hrchen, das eine L.sung von 1
in [D8]THF und THF (molares Verh�ltnis 10:1) und Benzol als in-
ternen Standard enthielt, wurde in einem NMR-Spektrometer bei
273 K temperiert und regelm�ßig vermessen. Die Reaktion wurde
NMR-spektroskopisch verfolgt. Die farblose L.sung wurde wegen
der Bildung von 2 langsam gelber. 1H-NMR (200.1 MHz, [D8]THF,
250 K): d= 1.40 (2H, s, Ca-CH2), 1.90 (6H, s, m-CH3), 5.48 (1H, s, p-
CH), 5.99 ppm (2H, s, o-CH). 13C{1H}-NMR (50.3 MHz, [D8]THF,
250 K): d= 22.9 (m-CH3), 41.2 (CH2-Ca), 112.1 (p-CH), 118.0 (o-CH),
136.2 (m-C), 160.2 ppm (i-C).

Deuterolyse von 2mit D2O: Ein Zehntel des Filtrats von 1 wurde
%ber Nacht in einem Eisbad ger%hrt, wobei sich die L.sung gelb
f�rbte. Der fl%chtige Teil der Reaktionsl.sung wurde im Vakuum
abdestilliert. Zum R%ckstand gab man 1.0 mL D2O und 1.5 mL
CDCl3. Die organische Phase wurde abgetrennt und 13C-NMR-
spektroskopisch untersucht. 13C{1H}-NMR (50.3 MHz, CDCl3): d=
20.7 (t, 1J(13C-D)= 19.5 Hz, CH2D), 21.0 (CH3), 126.8 (CH),
137.5 ppm (C).

Einkristallstrukturbestimmung von 1: Die Intensit�tsdaten
wurden auf einem Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer gesammelt
(Graphit-monochromatisierte MoKa-Strahlung). Die Daten wurden
f%r die Lorentz-Polarisation und f%r Absorptionseffekte korri-
giert.[24–26]

Die Struktur wurde mit direkten Methoden (SHELXS[27]) gel.st
undmit vollerMatrix nach derMethode der kleinsten Fehlerquadrate
gegen F2o verfeinert (SHELXL-97

[28]). Die Wasserstoffatome wurden
auf berechneten Positionen mit fixierten thermischen Parametern
ber%cksichtigt. Alle Nicht-Wasserstoffatome mit Ausnahme der L.-
sungsmittelmolek%le wurden anisotrop verfeinert.[28] XP (SIEMENS
Analytical X-ray Instruments, Inc.) und POVRAY wurden f%r die
Strukturdarstellungen verwendet.

Kristallstrukturdaten f%r 1:[29] C25H43CaIO4·0.75C4H8O, M=
628.65 gmol�1, farblose Prismen, Gr.ße 0.05R 0.05R 0.05 mm3, mo-
noklin, Raumgruppe P21/c, a= 17.4431(6), b= 13.1064(5), c=
16.9127(7) T, b= 116.183(2)8, V= 3469.8(2) T3, T=�90 8C, Z= 4,
1ber.= 1.203 gcm

�3, m(MoKa)= 10.98 cm
�1, Multiscan, transmin: 0.9426,

transmax: 0.9778, F(000)= 1312, 24085 Reflexe in h(�22/22), k(�17/
15), l(�21/20), gemessen im Bereich 2.688�q� 27.488, Vollst�ndig-
keit qmax= 99.7%, 7917 unabh�ngige Reflexe, Rint= 0.044, 5342 Re-
flexe mit Fo> 4s(Fo), 312 Parameter, 0 Restraints, R1obs= 0.060,
wR2all= 0.196, GOOF= 1.036, gr.ßte und kleinste Restelektronen-
dichte: 1.328/�1.148 eT�3.
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