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Uber Organometaliverbindungen der Il. Hauptgruppe. V1)
Zur Reaktion von Calcium mit Alkyljodiden
Von R. MasTHOFF und CH. VIEROTH

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Metallisches Calcium reagiert mit Alkyljodiden (CHgJ, C,HyJ, n-C,H,J, n-C,HyJ,
n-C;H,,J, n-CH,,J) in Tetrahydrofuran als Lésungsmittel in ,,Grignard*-analoger-Reaktion
zu Alkylcalciumjodiden und Calciumjodid. Es werden Angaben iiber die Temperaturab-
héngigkeit der Bildung von RCaJ(l) neben CaJ,(II), iiber die Abhingigkeit der Bildungs-
tendenz von (I) und (IT) von der C-Zahl des Alkyljodids, iiber den Gesamtumsatz des Cal-
ciums bei —60°C, —30°C, 0°C und 20°C und iber die zeitabhingige Alkylaktivitits-
abnghme von (I) bei 20°C, 0 °C und —380°C in Tetrahydrofuran gemacht.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Berylliumorganyle2-¢) in-
teressierte die Bildung von Alkylcalciumjodiden aus metallischem Calcium
und unverzweigten Alkyljodiden in Tetrahydrofuran als Losungsmittel.

Alkylcalciumjodide entstehen in Didthyldther?-1!) bzw. THF10-12) jm
Gegensatz zu Organoberylliumhalogeniden analog wie Organomagnesium-
halogenide'3). Die resultierenden RCadJ-Losungen dienten bisher dazu, die
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Reaktivitdt dieser Verbindungen gegeniiber anderen Reaktionspartnern zu
studieren 1°-12), Allerdings sind die Reaktionen geméfl RJ -- Ca -> RCad (1)
viel ausgeprigter von Nebenreaktionen, insbesondere der Wurtz-Konden-
sation, begleitet als analoge Umsetzungen des Magnesiums, so dafl die For-
mulierung nach Gl. (1) nur bedingte Giiltigkeit besitzt.

Tabelle 1
Umsetzungen von Ca-Granalien mit Alkyljodiden in THF. Reaktionszeit 7 Stdn.
Ganzzahliges Gesamt-
Reak- Verhiltnis korrig.g Ausbeute umsatz des
Alkyl- . a1ps an RCaJ | .
‘odid tions- -Ca:J :R Verhiltnis Formel in 9 eingesetzten
] temp. | in Losung Ca:J:R d Tl‘: Cain %
in Losung e d. Th.
CH,J —60°C 1:1,3:0,7 8:4:2 2RCaJ - Cad, 3,56 % 4,8 9%
—30°C 1:1:1 1:1:1 RCad 71 % 7,1 9%
0°C | 1:1,6:0,4 5:8:2 2RCaJ - 3CaJ, | 3,73% 10,2 9%
+20°C | 1:1,8:0,2 5:9:1 RCaJ - 4CaJ, 3,03% 12,5 9
C,HJ —60°C | 1:2:0 1:2:0 CalJ, 0 50 %
—30°C 1:1,3:0,7 8:4:2 2RCalJ - Cad, 4,19% 6,35%
0°C 1:1,5:0,6 2:3:1 RCaJ - Cad, 5,13%, 10,4 9%
+20°C | 1:1,7:0,8 7:12:2 2RCad - 5Cad, | 3,36% 12,0 9
n-C,H,J | —60°C | 1:2:0 1:2:0 Cal, 0 2,28%
—30°C | 1:1,2:0,8 5:6:4 4RCaJ - Cad, 2,949%, 3,8 9
0°C | 1:1,5:0,56 2:3:1 RCad - CalJ, 4,81%, 8,0 %
+20°C | 1:2:0,6 17:34:1 | RCaJ -16 CaJ, | 0,74% 12,2 9
n-CHJ | —60°C | 1:1:1 1:1:1 RCaJ 1,249 1,159,
—30°C | 1:1,4:0,6 b:7:3 3RCaJ - 2Cad, | 3,1 % 3,21%
0°C | 1:1,5:0,5 2:3:1 RCadJ - Cad, 5,08%, 9,2 9
+20°C | 1:1,7:0,8 3:5:1 RCaJ - 2CaJ, 3,629%, 12,1 9
n-CH,,J | —60°C 0:0:0 0:0:0 — 0 0
—30°C | 0:0:0 0:0:0 — 0 0
0°C | 1:1,6:0,4 5:8:2 2RCad - 83Cad, | 3,72% 4,9 %
+20°C | 1:1,8:0,2 5:9:1 RCaJ-4Cad, | 1,8 % 11,8 9%
n-CHyJ | —60°C 0:0:0 0:0:0 — 0 0
—30°C 0:0:0 0:0:0 — 0 0
0°C 1:1,6:0,4 5:8:2 2RCaJ - 3CaJ, | 2,94% 7,715%
+20°C 1:1,8:0,2 5:9:1 RCaJ - 4Cal, 1,67% 11,0 9%

Die Wurtz-Kondensation ist stark temperaturabhingig und fithrt als
Konkurrenzreaktion in Abhédngigkeit von den Reaktionsbedingungen nahezu
immer auch zur Bildung von CaJ,. In siedendem THF beispielsweise erhalt
man aus CH,J und Caleium stets nur CadJ,. Bei tieferen Temperaturen wie
0°C oder —30°C wird die WurTz-Kondensation zuriickgedringt, und es ent-
steht neben CaJ, auch RCaJ. Bei — 60 °C ist die Bildungsgeschwindigkeit von
Alkylcalciumjodiden sehr gering.
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Zur Aufklarung des komplexen Reaktionsverlaufes wurden zahlreiche
Umsetzungen von metallischem Calciom mit Alkyljodiden bei —60°C,
—30°C, 0°C und 20°C vorgenommen und die erhaltenen Losungen beziig-
lich ihres Jodid-, Calcium- und Alkylgehaltes analytisch untersucht. Auf
eine Aktivierung des Metalls durch Zusitze wie Hg, HgCl, oder J, wurde
generell verzichtet, um Folgereaktionen auszuschlielen. Verglichen mit Um-
setzungen von z. B. amalgamiertem Calcium waren die Ausbeuten an Alkyl-
calciumjodiden niedrig, das Reaktionsverhalten der verschiedenen Ansitze
konnte jedoch gut miteinander verglichen werden.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Reaktionen von metallischem Calcium
mit den untersuchten Alkyljodiden bei unterschiedlichen Reaktionstempe-
raturen zusammengefafit. Die Tabelle gibt Aufschluf} iber die Ca : J : Alkyl-
Verhéltnisse und iber die empirische Zusammensetzung nRCaJ - mCad,
n=0,1,2...,m =0,1, 2...) in Losung bei den verschiedenen Ansétzen.

Ein anschauliches Bild der Unterschiede im Reaktionsverhalten ver-
mitteln die Diagramme 1—4.
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Abb. 1. Temperaturabhéngigkeit der Abb. 2. Abhingigkeit der Ausbeute an
Ausbeute von Alkylcaleiumjodiden. Alkylcaleiumjodid von der C-Zahl des
x, CHyCaJ; O, C,HCad; Alkyljodids bei x, —60°C;

®. n-C,H,Cat; o, n-CH,Cal; O, —80°C; [, 0°0; +, 20°C

O, n-C;H,,Cad; +, n-CgH,;CaJ

Abb. 1 zeigt die Abhingigkeit der Ausbeuten der Alkylcalciumjodide
von der Reaktionstemperatur. Sie 148t fiir die Bildung von CHjCaJ bei
—30°C ein Maximum erkennen. Die iibrigen Alkylcalciumjodide bilden
sich mit den groften Ausbeuten bei 0 °C. Innerhalb der Reihen resultieren
folgende Ausbeuteabstufungen:

Reaktionstemperatur —60°C: CH;Cad > n-C,H,Cad > C,H,CaJ = n-C,H,Cad =
n-CH,,CaJ = n-CH;Cad = 09.
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Reaktionstemperatur —30°C: CH;CaJ > C,H,CaJ > n-C;H,CaJ > n-C,H,CaJ >
n-C,H,,Cad > n-CH;,CaJ = 09%,.

Reaktionstemperatur 0°C: C,H;CaJ = n-C,H,CaJ > n-C;H,CaJ > CH,CaJ =
n-CyH,;,CaJ > n-CgH,;Cald.

Reaktionstemperatur 4-20°C: n-C;H,CaJ > C,H,CaJ > CH;Cad > n-C;H,,Cad =
n-C;H,,Cad > n-C;H,Cald.

In Abb. 2 ist die Ausbeute am jeweiligen RCaJ bei —60°C, —30°C,
0°Cund +20°C in Abhéngigkeit von der C-Zahl des Alkyljodids dargestellt.
Bei —60°C bildet sich CH3CaJ mit der groBten Ausbeute, dann folgt
n-C,HyCad. C,H,J, n-C;H,J, n-C;H,,J und n-C,H,3J reagieren unter den an-
gegebenen Bedingungen nicht zu den entsprechenden Alkylcalciumjodiden,
obwohl sie im Falle des C,HJ und des n-C;H.J intermediér entstanden sein
sollten, da man CadJ, in der Losung findet. n-C;H,;J und n-C;H3J haben
nicht reagiert, was am Fehlen von CaJ, erkenntlich ist. Es gilt folgende
Reihe der Reaktivitdtsabstufungen:

CH,CaJ > n-CJ,CaJ; C,H;CaJ = n-C;H,CaJ = n-C;H,,CaJ =
n-C;H,;Cad = 09%,.

Bei einer Reaktionstemperatur von — 30 °C gilt folgende Sequenz:

CHyCaJ > C,H,CaJ > n-C;H,CaJ > n-C;H,Cad; n-C;H,;CaJ =
n-CH,,Cad = 0%,

Bei 0°C Reaktionstemperatur erreichen mit Ausnahme fiir CH,CaJ
die Ausbeuten an Alkylcalciumjodiden jeweils ihre Maximalwerte. Es gilt
folgende Abstufung der Reaktivitdt:

C,H.CaJ > n-C,H,CaJ > n-C;H,Cad > CH,Cad = n-C;H,,CaJ > n-C;H;;Cal.

Bemerkenswerterweise liegen die Ausbeuten an RCadJ in den Fillen
mit Alkylgruppen ganzzahliger C-Zahl geringtiigig hoher als fiir Alkyl-
gruppen mit ungerader C-Zahl (Ausnahme: C;H,;Cad).

Dieser Trend verstirkt sich bei Reaktionstemperaturen von 20°C. Die
Absolutwerte der Ausbeuten liegen hier allgemein tiefer als bei 0°C, ein
Zeichen fiir die Zunahme der WurTz-Reaktion in diesem Temperaturbereich.

Abb, 3 zeigt, daBl mit zunehmender Reaktionstemperatur der Gesamt-
umsatz des zur Reaktion gebrachten Calciums bei allen Parallelansétzen
ansteigt. Bei —60°C zeigen CHyJ und C,H,J die griofite Reaktivitdt mit
4,8 bzw. 5,0%, es folgt n-C;H,J mit 2,28%,, dann n-CHyJ mit 1,159,
n-CyH,;J und n-CgH,J zeigen keine Reaktion. Die Reaktivitdt des Calciums
bei — 60 °C gegeniiber Alkyljodiden fillt also im Sinne der folgenden Reihe:

CHJ > CHJ > n-CH,J > n-CHJ > n-CH,J = n-CH,,J = 0%.
Bei —30°C gilt folgende Reaktivitdtsabstutung:
CH,J > C,HyJ > n-CH,J > n-CHJ > n-CH,;,J = n-CH T = 09,
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die bei 0°C zu der Sequenz fiithrt:
C,H,J > CH,J > n-CH,;J > n-CH,H > n-C,H,,J > n-C;H,,J.

Auch hier liegt die Reaktivitdt der Alkyljodide mit gerader C-Zahl
héher als bei den um jeweils ein C-Atom kleineren Alkyljodiden, wihrend
bei —30 °C Reaktionstemperatur die Reaktivitit mit steigender C-Zahl ab-
nimmt. Bei 4 20°C nahert sich die Reaktivitdt der hier untersuchten Al-
kyljodide einem Grenzwert, geringfiigige Unterschiede in Abhingigkeit von
der C-Zahl sind noch erkennbar.
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Abb. 3. Gesamtumsatz des Ca in Ab- Abb. 4. Gesamtumsatz des Ca in Ab-
hingigkeit von der Reaktionstempe- hingigkeit von der C-Zahl des Alkyl-
ratur X, CH,J; O, C,HJ; jodids bei x, —60°C; O, —30°C;
®. n-C;H.J; &, n-C,HJ; 0, 0°C; +, 20°C

O, n-GyH,J5 4, n-CgH 3J

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

Fiir die hier untersuchten Alkylcalciumjodid-Losungen ist eine zeitab-
hingige Alkylaktivititsabnahme charakteristisch. Sie ist im wesentlichen
auf eine Folgereaktion mit dem jeweiligen Alkyljodid zuriickzufiihren, das
bei der Herstellung des Alkylcalciumjodids nicht umgesetzt wurde. Die
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Reaktion fithrt hauptsdchlich zur Bildung der entsprechenden dimeren
Kohlenwasserstoffe und CaJ,. Zum geringeren Teil ist die Abnahme der
Alkylaktivitit auf eine Spaltung des Athers zuriickzufiihren. Die hier dar-
gestellten Ergebnisse erfassen nur die durch Wurrz-Kondensation verur-
sachte Abnahme der Alkylaktivitét.

Tab. 2 zeigt die Ergebnisse. Es wurden bei —30°C, 0°C und +20°C
Umsetzungen von Alkyljodiden (C,—Cg) in THEF mit Calciumgranalien vor-
genommen. AnschlieBend wurde unter Argon filtriert, bei den entsprechen-
den Reaktionstemperaturen Proben zur Analyse entnommen und die Ab-
nahme der Alkylaktivitdt bei den jeweiligen Temperaturen zeitabhingig

Tabelle 2
Zeitabhingige Alkylaktivititsabnahme von Alkylcalcium-
jodiden
Alkylealeium- | Reaktions- Nach Stunden noch vor%landene

. s RCad-Konzentration

jodid temperatur 7 | 24 i 150 200
CH,CaJ 20°C 1009, 409, 6,69%, 39
C,H,CaJ 20°C 1009, 429, 8,3% 4,19,
n-C,H,CaJ 20°C 1009, 40,6%, 7,5% 3,69
n-C,H,CaJ 20°C 1009, 789, 449, 419,
n-C;H,,CaJ 20°C 1009, 429, 119, 7,6 9%
n-CeH,,CaJ 20°C 1009, 44,59, 12,99, 99,
CH,CaJ 0°C 1009 509, 219%, 189,
C,H;CaJ 0°C 1009, 599, 299, 259,
n-C,H,CaJ 0°C 1009, 559, 269%, 229,
n-C,H,CaJ 0°C 1009, 969, 83% 7%
n-C;H,;,CaJ 0°C 1009, 619, 329%, 279%,
n-CgH,;CaJ 0°C 1009, 659, 349% 299%,
CH,CaJd —30°C 1009% 72%, 519, 489,
C,H,CaJ —-30°C 1009%, 909%, 589, 649,
n-C,H,CaJ —30°C 100%, 889, 589%, 519,
n-C,H,CaJ —30°C 1009, 97% 88% 849,
n-C.;H,,CaJ —30°C keine Reaktion
n-C H ;CaJ —80°C keine Reaktion

verfolgt. Wie zu erwarten, ist sie am gréBten bei +20°C und am gering-
sten bei —30°C. Vergleicht man die Bestdndigkeit der Alkylealciumjodide
in Abhédngigkeit von der C-Zahl des Alkyljodids, dann gilt folgende Sequenz:
n-C,H,CaJ > n-CeH;;CaJ > n-CyH,;CaJ > C,H,CaJ > n-CgH,CaJ > CH,CaJ.
n-C,HyCaJ nimmt eine Sonderstellung ein. Es zeigt in den drei unter-
suchten Temperaturbereichen eine vergleichsweise hohe Stabilitét.
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Tab. 3 enthélt Angaben iiber die Abnahme der Alkylaktivitdt um 50%,
in Stunden.

Die Alkylcalciumjodide mit gerader C-Zahl zeigen im Vergleich zu jenen
mit ungerader C-Zahl geringfiigig hohere Stabilitéten.

Tabelle 3
Abnahme der Alkylaktivitdt von Alkylecalcium-
jodiden um 509, in Stunden

Alkylealeium- |y oy 0°C —30°C
jodid

CH,CaJ © 11 Stdn. 17 Stdn. 170 Stdn.
C,H,CaJ | 15 Stdn. 36 Stdn. 400 Stdn.
n-C,H,CaJ |13 Stdn. 28 Stdn. 215 Stdn.
n-C,H,CaJ 100 Stdn. 550 Stdn. 600 Stdn.
n-C;H,,CaJ | 17 Stdn. 46 Stdn. —
n-CgH;3Cad | 18 Stdn. 56 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 zunichst iiber festes KOH abdestilliert, anschlieBend mit Ketyl-Natrium getrocknet
und jeweils vor der Verwendung iiber eine Kolonne im Argonstrom destilliert. Die Alkyl-
jodide (CHgJ, C,H,J, n-C;H,J, n-C,HyJ, n-C;H,J, n-C;H,4J) wurden unmittelbar vor der
Verwendung mit P,0; geschiittelt und sorgfiltig fraktioniert.

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

Analysenmethoden

Zur Beurteilung der Umsetzungen wurden Alkyl-, Jodid- und Calciumbéstimmungen
vorgenommen. Die Analysenproben wurden mit Fortuna-Me8pipetten aus dem Reaktions-
kolben entnommen, die MeBpipetten waren jeweils grandlich mit Argon ausgespult.

Alkyltitration

5 ml der klaren Reaktionslosung wurden unter Argon in einen mit Argon gefiillten
250-m]l-ErLENMEYER-Kolben einpipettiert, in dem sich 10 ml 0,1 n HCl und 50 ml luft-
freies Wasser befanden. Das THF wurde verkocht, die Lisung abgekiihlt und anschlieBend
der Restgehalt an 0,1 n HCI mit 0,1 n NaOH gegen Phenolphthalein zuriicktitriert.

Jodidbestimmung

5ml der Reaktionslésung wurden wie oben in einen ERLENMEYER-Kolben einpipet-
tiert, in dem sich 50 ml luftfreies Wasser befanden. AnschlieBend wurde das THF verkocht,
die Lésung abgekithlt, mit verd. HNO; angesduert, mit 10 ml 0,1 n AgNO; versetzt, der
AgJ-Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und im Filtrat das {iberschiissige Silbernitrat
mit 0,1 n NH,SCN nach VOoLHARD zuriicktitriert.
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Calciumbestimmung

5ml der Reaktionslésung wurden wie oben in einen Erienmevir-Kolben ein-
pipettiert, der 50 ml luftfreies Wasser und 1 ml verd. HCI enthielt. Das THF wurde ver-
kocht, die Lésung abgekiihlt, mit etwa 3 ml 5 n KOH versetzt und anschlieBend das Calcium
mit 0,05 m Komplexen-I11-Losung gegen Caleein als Indikator titriert.

TUmsetzung ven Caleium mit Alkyljediden in THF

Die Umsetzungen wurden nach folgendem einheitlichen Schema durchgefiihrt: 4,08 g
Calcium (0,1 g-Atom) und 150 ml THF wurden in einen 250-mi-Dreihalskolben anaerob
eingetragen. Der Kolben war mit einem Schliffthermometer und einem Tropftrichter ver-
sehen. Er hatte einen seitlichen Ansatz mit Dreiwegehahn, mit dessen Hilfe er evakuiert
und mit Argon gefullt werden konnte. Anschliefend wurde die jeweilige Reaktionstempe-
ratur (—60°C und —30°C: Kiihlung mit CO,-Methanol, 0°C: Kiihlung mit Eisbad, 20 °C:
Temperierung mit Wasserbad) unter Magnetrihrung eingestellt. Im Verlauf von jeweils
3 Stunden wurde aus dem Tropftrichter 0,1 Mol des Alkyljodids, geldst in 85 ml THF, unter
stindigem Riihren zugetropft. Der Reaktionsbeginn war durch Gelbfarbung der Losung
erkenntlich. Kurz danach bildeten sich geringe Mengen eines weilen Niederschlages von
Calciumjodid. Der Zeitpunkt des jeweiligen Reaktionsbeginns war abhéngig von der
Reaktionstemperatur und der C-Zahl des Alkyljodids. Die Ansdtze wurden nach Zugabe der
Gesamtalkyljodidmenge weitere 4 Stunden bei den jeweiligen Reaktionstemperaturen
magnetisch gerithrt. Dann wurden unter Argon die Analysenproben entnommen.

Herrn Prof. Dr. H. Fuxk und Herrn Prof. Dr. K. IssLErB danken wir die die grof3-
zligige Foérderung dieser Arbeit.

Halle/Saale, Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther-
Universitdat Halle— Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1967.



