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Zur Reaktion von Calcium mit Alkyljodiden 
Von R,. MASTHOFF und CH. VIEROTH 

Mit 4 Abbildungen 

Inhdtsiibersicht 
Metallisches Calcium reagiert mit Alkyljodiden (CH,J, C,H,J, n-C,H,J, n-C,H,J, 

n-C,H,,J, n-C,HI,J) in Tetrahydrofuran als Losungsmittel in ,,Grignard"-analoger-Reaktion 
zu Alkylcalciumjodiden und Calciumjodid. Es werden Angaben iiber die Temperaturab- 
hiingigkeit der Bildung von RCaJ(1) neben CaJ,(II), uber die Abhangigkeit der Bildungs- 
tendenz von (I) und (11) von der C-Zahl des Alkyljodids, iiber den Gesamtumsatz des Cal- 
ciums bei -6O"C, -30°C, 0°C und 20°C und iiber die zeitabhangige Alkylaktivitats- 
abnahme von (I)  bei 20"C, 0 "C und -30°C in Tetrahydrofuran gemacht. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber Berylliumorganyle 2-6) in- 
teressierte die Bildung von Alkylcalciumjodiden aus metallischem Calcium 
und unverzweigten Alkyljodiden in Tetrahydrofuran als Losungsmittel. 

Alkylcalciumjodide entstehen in Di&thylather7-l1) bzw. THF10-12) im 
Gegensatz zu Organobcrylliumhalogeniden analog wie Organomagnesium- 
halogenide 13). Die resultierenden RCaJ-Losungen dienten bisher dazu, dir 
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Reaktivitat dieser Verbindungen gegenuber anderen Reaktionspartnern zu 
studierenl0-ls). Allerdings sind die Reaktionen gemiiB R J  + Ca --f RCaJ (1) 
vie1 ausgepragter von Nebenreaktionen, insbeeondere der Wurtz-Konden- 
sation, begleitet als analoge Umsetzungen des Magnesiums, so daB die For- 
mulierung nach G1. (1) nur bedingte Gultigkeit besitzt. 

Tabelle 1 
Umsetzungen von Ca-Granalien mi t  Alkyljodiden in  THF. Reaktionszeit 7 Stdn. 

Alkyl- 
jodid 

CH,J 

C,H,J 

n-CSH,J 

n-CIH,J 

n-C,H,,J 

n-C,H,,J 

Reak- 
tions- 
temp. 

- 60 "C 
- 30 "C 

0 "C 
+20"C 
-60°C 
- 30 "C 

0 "C 
+ 20 "C 
- 60 "C 
-30°C 

0 "C 
+ 2 0 T  
-60°C 
-30°C 

0 "C 
+ 20 "C 
-60°C 
- 30 "C 

0 "C 
+ 20 "C 
- 60 "C 
-30°C 

0 "C 
f 20 "C 

VerhLltnis 
Ca: J: R 

in Losung 

1: 1,3: 0,7 
1:l:l 
1 : l ,6 : 0,4 
1: 1,8: 0,2 
1:2:0 
1: 1,3:0,7 
1: 1,6:0,5 
1 : 1,7 : 0,3 
1:2:0 
1: 1,2:0,8 
1 : 1,5 : 0,5 
1:2:0,6 
1:1:1 
1:1,4:0,6 
1: 1,5:0,5 
1: 1,7: 0,3 
0:0:0 
0:o:o 
1 : 1,6 : 0,4 
1:1,8:0,2 
0:o:n 
0:0:0 
1:1,6:0,4 
1: 1,8:0,2 

:anzzahliges 
korrig. 

Verhiiltnis 
Ca:J:R 

in Losung 

3:4:2 
1:l:l 
5:8:2 
5:9:1 
1:2:0 
3:4:2 
2:3:1 
7:12:2 
1:2:0 
5:6:4 
2:3:1 
17:34:1 
1:1:1 
5:7:3 
2:3:1 
3: 6: 1 
0:O:O 
0:o:o 
5:8:2 
5:9:1 
0:o:o 
0:O:O 
5:8:2 
5:9:1 

Formel 

2RCaJ. CaJ, 
RCaJ 
2 RCaJ * 3 CaJ, 
RCaJ .4CaJ, 
CaJ, 
2 RCaJ . CaJ, 
RCaJ . CaJ, 
2RCaJ * 5CaJ, 

4 R,CaJ * CaJ, 
RCaJ . CaJ, 
RCaJ . I 6  CaJ, 
RCaJ 
3RCaJ * 2CaJ, 
RCaJ . CaJ, 
RCaJ 2CaJ, 

CaJ, 

- 
- 

2RCaJ * 3CaJ, 
R,CaJ - 4CaJ, 

- 
- 

2 RCaJ 3 CaJ, 
R C d  . 4Cd,  

Gesamt- 
umsatz des 
:ingesetzten 

Ca in yo 
d. Th. 

Die JVuRTz-Kondensation ist stark temperaturabhangig und fuhrt als 
Konkurrenzreaktion in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen nahezu 
immer auch zur Bildung von CaJ,. In siedendem THF beispielsweise erhalt 
man aus CH,J und Calcium stets nur CaJ,. Bei tieferen Temperaturen wie 
0 "C oder -30 "C wird die WuRTz-Kondensation zuruckgedrangt, und es ent- 
steht neben CaJ, auch RCaJ. Bei - 60 "C ist die Bildungsgeschwindigkeit von 
Alkylcalciumjodiden eehr gering. 
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Zur Aufklarung des komplexen Reaktionsverlaufes wurden zahlreiche 
Umsetzungen von metallischem Calcium mit Alkyljodiden bei - 60 "C, 
- 30 "C, 0 "C und 20 "C vorgenommen und die erhaltenen Losungen bezug- 
lich ihres Jodid-, Calcium- und Alkylgehaltes analytisch untersucht . Auf 
eine Aktivierung des Metalls durch Zusatze wie Hg, HgCl, oder J, wurde 
generell verzichtet, um Folgereaktionen auszuschliel3en. Verglichen mit Um- 
setzungen von z. B. amalgamiertem Calcium waren die Ausbeuten an Alkyl- 
calciumjodiden niedrig, das Reaktionsverhalten der verschiedenen Ansatze 
konnte jedoch gut miteinander verglichen werden. 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Reaktionen von metalliachem Calcium 
mit den untersuchten Alkyljodiden bei unterschiedlichen Reaktionstempe- 
raturen zusammengefaSt. Die Tabelle gibe AufschluB iiber die Ca : J : Alkyl- 
Verhaltniese und uber die empirische Zusammensetzung nRCaJ . mCaJ, 
(n = 0, 1, 2 . .  . , m = 0, 1, 2 . .  .) in Losung bei den verschiedenen Aneatzen. 

Ein anschauliches Bild der Unterschiede im Reaktionsverhalten ver- 
mitteln die Diagramme 1-4. 

Ternperatur - C- Zahl des Alhyyadids 
Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der 
Ausbeute von Alkylcalciumjodiden. 
x, CH,CaJ; 0, C,H,CaJ; Alkyljodids bei X, -60°C; 

0, n-C,H,,CaJ; +, n-C,H,,CaJ 

Abb. 2. Abhangigkeit der Ausbeute a n  
Alkylcalciumjodid von der C-Zahl des 

0 ,  n-C,H,CaJ; 0, n-C,H,CaJ; 0, -30°C; 0, 0°C; +, 20°C 

Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit der Ausbeuten der Alkylcalciumjodide 
von der Reaktionstemperatur. Sie 1aBt fur die Bildung von CH,CaJ bei 
-30 "C ein Maximum erkennen. Die iibrigen Alkylcalciumjodide bilden 
sich mit den groaten Ausbeuten bei 0 "C. Innerhalb der Reihen resultieren 
folgende Ausbeuteabstufungen : 

Xeaktionstemperatnr -60°C: CH,CaJ > n-C,H,CaJ > C,H,CaJ = n-C,H,CaJ = 
n-C,H,,CaJ = n-C,H,,CaJ = 0%. 
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Reaktionstemperatur -30OC: CH,CaJ > C,H,CaJ > n-C,H,CaJ > n-C,H,CaJ > 

Reaktionstemperatur O T :  C,H,CaJ = n-C,H,CaJ > n-C,H,CaJ > CH,CaJ = 

Reaktionstemperatur +20°C: n-C,H,CaJ > C,H,CaJ > CH,CaJ > n-C5H,,CaJ = 

I n  Abb. 2 ist die Ausbeute am jeweiligen RCaJ bei -60°C, -3O"C, 
0 "C und + 20 "C in Abhangigkeit von der C-Zahl des Alkyljodids dargeslellt. 
Bei -60°C bildet sich CH,CaJ rnit der grol3ten Ausbeute, dann folgt, 
n-C,H,CaJ. C,H,J, n-C,H,J, n-C,H,,J und n-CGH13J reagieren unter den an- 
gegebenen Bedingungen nicht zu den entsprechenden Alkylcalciumjodiden, 
obwohl sie im Falle des C,H,J und des n-C,H,J intermediar entst(andei1 sein 
sollten, da man CaJ, in der Losung findet. n-C,HllJ und n-C,H,,J haben 
nicht reagiert, was am Fehlen von CaJ, erkenntlich ist. Es gilt folgende 
Reihe der Reaktivitatsabstufungen : 

n-C,H,,CaJ > n-C,H,,CaJ = Oq/,. 

n-C,H,,CaJ > n-C,H,,CaJ. 

n-C,H,,CaJ > n-C,H,CaJ. 

CH,CaJ > n-C,J,CaJ; C2H,CaJ = n-C,H,CaJ = n-C,H,,CaJ = 

n-C,H,,CaJ = 0%. 

Bei einer Reaktionstemperatur von - 30 "C gilt folgende Sequenz : 
CH,CaJ > C,H,CaJ > n-C,H,CaJ > n-C,H,CaJ; n-C,H,,CaJ = 
n-C,H,,CaJ = 0%. 

Bei 0 "C Reaktionstemperatur erreichen mit Ausnahme fur CH,CaJ 
die Ausbeuten an Alkglcalciumjodiden jeweils ihre Maximalwerte. Es gilt 
folgende Abstufung der Reaktivitat : 

C,H5CaJ > n-C,H,CaJ > n-C,H,CaJ > CH,CaJ = n-C,H,,CaJ > n-C,H,,CaJ. 

Bemerkenswerterweise liegen die Ausbeuten an RCaJ in den Fallen 
mit Alkylgruppen ganzzahliger C-Zahl geringfugig hoher als fur Alkyl- 
gruppen mit ungerader C-Zahl (Ausnahme : C,H,,CaJ). 

Dieser Trend verstarkt sich bei Reaktionstemperaturen von 20 "C. Die 
Absolutwerte der Ausbeuten liegen hier allgemein tiefer als bei O"C, ein 
Zeichen fur die Zunahme der WuRTz-Reaktion in diesem Temperaturbereich . 

Abb. 3 zeigt, daI3 mit zunehmender Reaktionstemperatur der Gesamt- 
umsata des zur Reaktion gebrachten Calciums bei allen ParallelansLtzen 
ansteigt. Bci -60°C zeigen CH3J und C,H,J die groljte Reaktivitat mit 
4,s bzw. 5,0%, es folgt n-C,H,J mit 2,28y0, dann n-C,H,J mit 1,15%, 
n-C,H,,J und n-C,H,,J zeigen keine Reaktion. Die Reaktivitat des Calciums 
bei - 60 "C gegenuber Alkyljodiden fall t  also im Sinne der folgenden Reihe : 

C,H5J > CH,J > n-C,H,J > n-C,H,J > n-C,H,,J = n-C,H,,J = 0%. 

Bei - 30 "C gilt folgende Reaktivitatsabstufung : 
CH,J > C,H,J > n-C,H,J > n-C4H,J > n-C,H,,J = n-C,H,,J = Oo/,, 
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die bci 0 "C zu der Sequenz fuhrt : 
C,H,J > CH,J > n-C,H,,J > n-C,H,H > n-C,H,,J > n-C,H,,J. 

Auch hier liegt die Reaktivitat der Alkyljodide mit gerader C-Zahl 
hoher als bei den um jeweils ein C Atom kleineren Alkyljodiden, wahrend 
bei - 30 "C Reaktionstemperatur die Reaktivitat mit steigender C-Zahl ab- 
nimmt. Bei +20°C nahert sich die Reaktivitat der hier untersuchten Al- 
kyljodide einem Grenzwert, geringfugige Unterschiede in Abhangigkeit von 
der C-Zahl sind noch erkennbar. 

Temperatur - - C-Zahl des Alkyljodids 

Abb. 3. Gesamtumsatz des Ca in Ah- Abb. 4. Gesamtumsatz des Ca in Ab- 
hlingigkeit von der Reaktionstempe- hiingigkeit von der C-Zahl des Alkgl- 
ratur X, CH,J; 0, C,H,J; 
0,  n-C,H,J; n. n-C,H,J; 
El, n-C,H,,J; -I-, n-C,H,,J 

jodids bei X,  -60°C; 0, -30°C; 
0. 0°C; +, 20°C 

In Abb. 4 ist der Gesamtumsatz des Calciums in Abhangigkeit von der 
C-Zahl der Alkyljodide bei den verschiedenen Reaktionstemperaturen dar- 
gestellt. Es ist deutlich sichtbar, daB mit; steigender Temperatur - wie zu 
erwarten - der Gesamtumsatz des Calciums bei Reaktionen mit Alkyl- 
jodiden gleicher C-Zahl jeweils zunimmt. Die Isotherme fur Reaktionen 
bei 0°C zeigt auch hier sehr deutlich den Effekt, dal3 die Alkyljodide mit 
gerader C-Zahl eine groBere Reaktivitat als die um ein C-Atom kleineren 
Alkyljodide aufweisen. 

Fiir die hier untersuchten Alkylcalciumjodid-Losungen ist eine zeitab- 
hangige Alkylaktivitatsabnahme charakteristisch. Sie ist im wesentlichen 
auf eine Folgereaktion mit dem jeweiligen Alkyljodid zuruckzufuhren, das 
bci dcr Herstellung des Alkylcalciumjodids nicht umgesetzt wurde. Die 
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Reaktion fuhrt hauptsachlich zur Bildung der entsprechenden dimereri 
Kohlenwasserstoffe und CaJB. Zum geringeren Teil ist die Abnahme der 
Alkylaktivitat auf eine Spdtung des Athers zuriickzufiihren. Die hier dar- 
gestel1t;en Ergebnisse erfassen nur die durch WuRTz-Kondensation verur- 
sachte Abnahme der Alkylaktivitat . 

Tab. 2 zeigt die Ergebnisse. Es wurden bei -3O"C, 0°C und +20"C 
Umsetzungen von Alkyljodiden (C,-C,) in THF mit Calciumgranalien vor- 
genommen. AnschlieIjend wurde unter Argon filtriert, bei den entsprechen- 
den Reaktionstemperaturen Probeii zur Analyse entnommen und die Ab- 
nahme der Alkylaktivitat bei den jeweiligen Temperaturen zeitabhangig 

Tabelle 2 
Ze i t a b h a n g i g e A 1 k y 1 a k t i vi  t a t s a b n a h me v o n A 1 k y 1 c a 1 c i u m - 
i o d i d e n  

Alkylcalciurn- 
jodid 

CH3CaJ 
C,H,CaJ 
n-C,H,CaJ 
n-C,H,CaJ 
n-C,H,,CaJ 
n-C,H,,CaJ 

CH,CaJ 
C,H,CaJ 
n-C,H,CaJ 
n-C,H,CaJ 
n-C,H,,CaJ 
n-C,H,,CaJ 

CH,CaJ 
C,H,CaJ 
n-C,H,CaJ 
n-C,H,CaJ 
n-C,H,,CaJ 
n-C,H,,CaJ 

Reclktions- 
temperatur 

20 "C 
20 "C 
20 "C 
20 "C 
20 "C 
20°C 

0 "C 
0 "C 
0 "C 
0 "C 
0 "C 
0 "C 

-30°C 
-30°C 
- 30 "C 
-30°C 
-30°C 
-30°C 

Each Stunden noch vorhandene 
RCaJ-Konzentration 

7 I 24 

looyo 
looyo 
100% 
100g; 
100yo 
100% 

1000/, 
100% 
100% 
100% 
100% 
100% 

100% 
100% 
100% 
100y0 

40% 
42% 
4095% 
78% 
42% 
44,6% 

50% 
59% 
d5 /o  
96% 
61% 

72% 
90% 
88% 
97% 

r 01 

65% 

keine 1 

160 

6,604 
8,3% 
7,5% 

11% 

21% 
29% 

83% 
32% 
34% 
61% 

68% 
88% 

44% 

12,9y0 

26% 

58% 

aktion 
keine Reaktion 

200 

verfolgt. Wie zu erwerten, ist sie am groBten bei +20"C und am gering- 
sten bei - 30 "C. Vergleicht man die Bestandigkeit der Alkylcalciumjodide 
in Abhangigkeit von der C-Zahl des Alkyljodids, dann gilt folgende Sequenz : 

n-C,H,CaJ > n-C,H,,CaJ > n-C,H1,CaJ > C,H,CaJ > n-C,H,CaJ > CH,CaJ. 

n-C,H,CaJ nimmt eine Sonderstellung ein. Es zcigt in den drei unter- 
suchten Temperaturbcreichen cine vergleichsweise hohe Stabilitat. 
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Tab. 3 enthalt Angaben uber die Abnahme der Alkylaktivitat um 50% 

Die Alkylcalciumjodide mit gerader C-Zahl zeigen im Vergleich zu jenen 
in Stunden. 

mi$ ungerader C-Zahl geringfugig hohere Stabilitaten. 

Tabelle 3 
A b n a h m e  d e r  A l k y l a k t i v i t L t  v o n  A l k y l c a l c i u m -  
j o d i d e n  u m  SOY0 i n  S t u n d e n  

1 20°C Alkylcalcium- 
iodid 

I 

CH,CaJ 11 Stdn. 
C,H,CaJ 15 Stdn. 
n-C,H,CaJ 13 Stdn. 
n-C,H,Ca J 100 Stdn. 
n-C,H,,CaJ 1 1 7  Stdn. 
n-C,H,,CaJ 1 18 Stdn. 

0 "C 

17 St.dn. 
36 Stdn. 
28 Stdn. 
3 0  Stdn. 

46 Stdn. 
56 Stdn. 

-30°C 

170 Stdn. 
400 Stdn. 
215 Stdn. 
600 Stdn. 

Besehreibung der Versuche 
Die Umsetzungen wurden unter Argon vorgenommen, das Schutzgas in iiblicher Weise 

durch Cu-Kontakte und P,O, von Sauerstoff- bzw. Wasserspuren befreit. Tetrahydrofuran 
wurde zunachst dber festes KOH abdestilliert, anschlieBend mit Ketyl-Natrium getrocknet 
und jeweils vor der Verwendung ubcr cine Kolonne im Argonstrom destilliert. Die Alkyl- 
jodide (CH,J, C,H,J, n-C,H,J, n-C,H,J, n-C,H,,J, n-C,H,,J) wurden unmittelbar vor der 
Verwendung mit P,O, geschiittelt und sorgfdtig fraktioniert. 

Das verwendete Calcium stammte von der Firma Riedel de Haen und war gronuliert. 

Analysenmethoden 
Zur Beurteilung der Umsetzungen wurden Alkyl-, Jodid- und Calciumbestimmungen 

vorgenommen. Die Analysenproben wurden mit Fortuna-MeSpipetten aus dem Reaktions- 
kolben entnommen, die MeBpipetten waren jeweils griindlich mit Argon ausgespult. 

Blkyltiiration 
5 ml der klaren Reaktionslosung wurden unter Argon in einen mit Argon gefiillten 

~ ~ ~ - ~ ~ - E R L E N M E Y E R - K ~ ~ ~ ~ ~  einpipettiert, in dem sich 10 ml 0,1 n HCl und 50 ml h f t -  
freies W'asser befanden. Das THF wurde verkocht, die Lasung abgekuhlt und anschliefiend 
der Restgehalt an 0,1 n HCI mit 0 , l  n NaOH gegen Phenolphthalein zurucktit,riert. 

Jodidbestimmung 
5 ml der Reaktionslosung wurden wie oben in einen ERLENMEYER-Kolben einpipet- 

tiert, in dom sich 50 ml luftfreies Wasser befanden. AnschlieSend wurde das THF verkocht, 
dio Losung abgekiihlt, mit verd. HNO, angesauert, mit 10 ml 0, l  n AgNO, versetzt, der 
AgJ-Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und im Filtrat das uberschiissige Silbernitrat 
mit 0,l n NH,SCK nach VOLHARD zurucktitriert. 
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Calciumbestimmung 
5 ml der Reaktionslosung wurden wie oben in einen ERLEmIEYsR-Kolben ein- 

pipettiert, der 50 ml luftfreies Wasser und 1 ml verd. HC1 enthielt. Das THF wurde ver- 
kocht, die Lijsung abgekuhlt, mit etwa 3 ml R n KOH versetzt und anschliefiend das Calcium 
mit 0,06 m Komplexan-111-Losung gegen Calcein als Indikator titriert. 

189 

Cmsetzung vcn Calcium rnit Alkyljodiden in TIIP 
Die Umsetzungen wurden nach folgendem einheitlichen Schema durchgefuhrt : 4,08 g 

Calcium (0,l g-Atom) und 150 ml THF wurden in einen 260-ml-Dreihalskolben anaerob 
eingetragen. Der Kolben war rnit einem Schliffthermometer und einem Tropftrichter ver- 
sehen. Er hatte einen seitlichen Ansatz mit Dreiwegehahn, mit dessen Hilfe er evakuiert 
und rnit Argon gefullt werden konnte. AnschlieBend wurdo die jeiveilige Reaktionstempe- 
ratur (-60°C und -30°C: Kiihlung mit C0,-Methanol, 0°C: Kiihlung mit Eisbad, 20 "C: 
Temperierung mit Wasserbad) unter Magnetruhrung eingestellt. I m  Verlauf von jeweils 
3 Stunden wurde aus dem Tropftrichter 0 , l  Mol des Alkyljodids, gelost in 35 ml THP, unter 
standigem Riihren zugetropft. Der Reaktionsbeginn war durch Gelbfarbung der Losung 
erkenntlich. Kurz danach bildeten sich geringe Mengen cines weiSen Niederschlages von 
Calciumjodid. Der Zeitpunkt des jeweiligen Reaktionsbeginns war abhkngig von der 
Reaktionstemperatur und der C-Zahl des Alkyljodids. Die Ansatze wurden nach Zugabe der 
Gesamtalkyljodidmenge weitere 4 Stunden bei den jeweiligen Reaktionstemperaturen 
magnetisch geruhrt. Dann wurden unter Argon die Analysenproben ent.nommen. 

Herrn Prof. Dr. H. FUNK und Herrn Prof. Dr. K. ISSLETB danken wir die die groB- 
ziigige Forderung dieser Arbeit. 

Halle /Saale ,  Institut fur Anorganische Chemie der Martin-Luther- 
Universitat Halle - Wittenberg. 

Eei der Redaktion eingegangen am 29. November 1967. 


