FRIEDRICH-SCHILLER-

UNIVERSITAT

Chemisch-Geowissenschaftliche Fakultat

Institut fir Anorganische und Analytische Chemie

Calciumorganic compounds -

from curiosity to ubiquity (CalCub)

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt dem Rat der Chemisch-Geowissenschaftlichen Fakultit der
Friedrich-Schiller-Universitat Jena

von M.Sc. Philipp Schiiler

geboren am 19.01.1995 in Weimar



Gutachter

1. Prof. Dr. Matthias Westerhausen (Friedrich-Schiller-Universitat Jena)
2. Prof. Dr. Robert Kretschmer (Technische Universitat Chemnitz)

3. Prof. Dr. Carsten Strohmann (Technische Universitat Dortmund)

Tag der Verteidigung: 06.07.2022






1 Inhaltsverzeichnis

1 INhaltSVerzeiChnis ......cuveeeeiiiiicciirirccrreieccrrreeeeereene e s reeassesseenassseenassesssensssessennsnanns iv
2 ABKUrzungsverzeiChNIs .......cccceeeeeeeeeieennierieennneereeennesreenssesseenssseesssnsseesssnsssessssnsssseses vii
3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis ........ccccccciriruiiiiiiniiiinienniicniinniinnne, ix
4 Einleitung und Grundlagen ........c.ciiiieeiiiiiiiiiiiiiicerienesesreenseeseenassessennsssessenssssssennnnas 1
4.1 Zugangswege zu calciumorganischen Verbindungen ..........ccccevvviviviiiviiveeeneeninnnnnnn. 3
4.1.1 Calcium-C-Verbindungen..........cccoo i, 4

4.1.2 Calciumamide.......ccoe i, 8

4.1.3 CalCiuMNYArIde ...ouviiiiieeei i e e e e e e e 13

4.2 Ausgewadhlte Anwendungen von calciumorganischen Verbindungen ................... 16
4.2.1 Stochiometrische UmSetZUNGEN.......ccooeviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e, 16

4.2.2 Katalytische Anwendungen.........ccccoeeeeeeiie e, 18

5 Motivation Und ZielSEtZUNG ......cceeuerrieeriiirieneiirieeencerteeneseerrennseessensseessenssseessenssesseens 20
6 Ergebnisse Und DiSKUSSION ......ccceeurieeteeenieeiieeneerieenneerreennseeseenssseeseensseesesnsssesessnsssseses 22
6.1 In situ GRIGNARD Metallierungsmethode (IGMM)..........cccccveeeeeciiieeeeiciieeeeecieee s 22
6.1.1 Optimierung der ReaktionsbedingUNEEN .........covviviiiiiiiiiiiiieeeeee e 23

6.1.2 Mechanistische UntersuChUnNgEeN .....ccooveviieiiieiiieiieeeeeeeeeeeeeee e, 30

o G IYT) o 1 {1 €Y 011 U 36

6.1.4 Okologische Betrachtung der iGMM ...........cccoeueeeeeeeeieeeieeeeeeeeseeeeneas 47

6.2 Synthese von Magnesiumamiden mittels iGMM...........cccccceeveviiciiiiieeeeeeeeeeeciiee 52
6.3 Aktivierung von Calcium — Erweiterung des Methodenportfolios............cccuuuueeee. 65
(S 0 | o103 1 F=1 11 LT [ 79
6.5 Metallocen-Derivate der 1l HG......oooiiiiiiiiiiiiiiiee et 93

7 ZUSAMMENTASSUNG . ceeeuriririeriertenniereeeasieeeeennseeseeenssessesassessssnsssessssssssesssnsssesssnnssneses 114
8 Experimenteller Teil ...ttt sssnessessennessssssnnsanns 118
8.1 Allgemeine Methoden .........cccccoviiiiiiiiiiii 118
8.2 Versuchsvorschriften und Physikalische Daten .........cccccccvvvviiiiiiiiiiiiiii, 121
8.2.1 Synthese der SilYlamine ....coooeeieeeiieeiieeeeeeeeeeeeccceccccccccceecceee e 121

8.2.2 Synthese von Erdalkalimetall-hexamethyldisilazaniden............cccceeennnnnn. 124



Inhaltsverzeichnis

8.2.3 Synthese von Formamidinen und ihren Calciumkomplexen ..................... 127
8.2.4 Synthese von Metallocen-Derivaten der zweiten Gruppe......cccceeeeeeeeeennnn. 130
8.2.5 Synthese von sterisch anspruchsvollen Anilinen und deren Komplexen der II.

LG (VT o] o1 PP P PP 132

8.2.6 Synthese von Calcium- und Magnesiumamiden........coooeeieeeieeeiieeieeeieeenenn, 143

9 Literaturverzeichnis........cceueeiciiiiiiiiiiinnniiiiiiniiinienininninnesssssssssnineessssssssssssnnn 152
0N 1T T - S X
KO g Y A ol g LT I =Y o U Xi
10.1.1[(Et20)ME(2™BOMSCP)(BI)]2 85 voveveeeereeeeeeeeeeeeeeeeseeesseseeesseseeeeeeeeeeeseseeeseneenene xii
10.1.2 [(Et20)xMg(NH-Dipp)Br] X [(Et20)MEELa] cveevreeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeenenae XVi
10.1.3[(Et20)6MgeBra(NTOI)a] A8....ccovveeeeeieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e Xviii
10.1.4[(thf)2Ca(2TFOIM)2] 9 oottt ettt ettt saae e XXi
10.1.5[(thf)2Ca(PPPFOIrM)2] 1 .eeeiiieiieeiee ettt saeeens XXiV
10.1.6[(thf)3Ca(2F3FOrm)2] 10 ...veeviceieeieeeeeeee ettt ettt XXVii
10.1.7Ca(OMEN)2 19 4 NBULI ceevvvrveireeiiiieieiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeseesrressrsrsresrraesra... XXX
10.1.8[(thf)2Mg(NH-CsH2(Ph)3)2] 35...eicviieiieieieiecieeee ettt ere s XXXi
10.1.9[(thf)2Ca(NH-CeH2(Ph)3)2] 36..ccevveeiiiieiieieiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e XXXV
10.1.10  [(thf)sSHNH-CoH2(PN)3)2] 37 eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeee e eereeean, XXXV
10.1.11  [(thf)sBa(NH-CsH2(Ph)3)2] 38 ..ccoevvreeeieeeieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e XXXiX
10.1.12  [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CoH2}("BU/*BU)] 33 ...veeerrereerrrerennn. xi
10.1.13  [(thf)aMg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CoH2}(Ph)] 32 cv.eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeens xliv
10.1.14  [(thf)aMg {NH-2,6-(PhoCH)-4-Me-CoH2}2] 3L..vevvveeerreeerreeerrereeesreeneen. xIvii
10.1.15  [(thf)2Ca{NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CeH2}2] 28...vveeereeeeeeeeeeeereeeeesereeesereenn. |
10.1.16  [(thf)2Sr {NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-CeH2}2 29 .oooeiiiiieiieiieeeeee, lii
10.1.17  [(thf)2Ba {NH-2-(Ph,C)-6-(Ph2CH)-4-Me-CsH2}2 30 weeeeereeeereeereeeeenns liii
10.1.18  [(thf)sCa] 2[AI(NMAS)MES] ...ceevvieeiiieeiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e liv
10.1.19  [(EhF)2CA(INAY2] 6 cvrveevreeeeeee et s s e ee e eeeeeean, v
10.1.20  [(thf)2Ca(PBUCArD)a] 7 covveeeieceee ettt et eaee lix
10.1.21  (thf)sMg(Br)(Carb) d......ccuveeeeeieee e Ixii
10.1.22  [(thf)Mg(Carb)-p=(Cl,Br)-Litthf)a] 17 ..cevveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e Ixv
10.1.23  [(thf)Mg(2BuCarb)-p-(Cl,Br)-Li(thf)2]] 49 ...eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, Ixvii
10.1.24  [(thf)Mg(Ind)-p-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17@......ccviiiiieeiiiieeeieee e, Ixx
10.1.25  [(thf)sMg{N(CsFs)2}(Br)]]1 14......eereeieeiiiee e [xxiii
10.2 KristallographisChe Daten.......cccoviiiiiiiiiiiii e e e e Ixxv
10.3 Auswertung EXSY-NIMR ... ettt Ixxxiii

11 Liste wissenschaftlicher Veroffentlichungen..........ccceecirreeecirireeccirneencennennnnenns Ixxxviii



Inhaltsverzeichnis

12 DANKSAZUNE cccuuuiieeuneereeneneerteeeseereeasseceeeasssessessssssessnssessesssssesssnssssssssnsssesssnsssessens Ixxxix

13 Eidesstattliche ErKIArung ......c.eeu it resnessessenassessenasssssssnessens

Vi



2 Abkiirzungsverzeichnis

(H)hmds
(H)TMP
A

Ae

Ar*

ATR
COSY

den
DEPT
Dipp
DMAT
DME
DOSY

dx
ECC-DOSY
Et20
EXSY
Form
HMBC
hmds
hmteta
HSQC

IR

Me
MesTACN
Mesthf
MeCN

Hexamethyldisilazan
2,2,5,5-Tetramethylpiperidin

Alkalimetalle

Erdalkalimetalle

2,6-(Ph2CH)2-4-Me-CsH2

Attentuated Toal Reflection

COrrelation SpectroscopY

Cyclohexyl

Diethylendiamin

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
2,6-Diisopropylphenyl

2-N,N-Dimethylaminotolyl

1,2-Dimethoxyethan

Diffusion Ordered SpectroscopY

1,4-Dioxan

External Calibration Curve-Diffusion Ordered SpectroscopY
Diethylether

EXchange SpectroscopY

Formamidinat

Hetero Multiple Quantum Correlation
Hexamethyldisilazanid

N, N, N’, N”, N, N"”’- Hexamethyltriethylentriamin
Hetero Single Quantum Correlation

Infrarot

Methyl

1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan
2,2,5,5-Tetramethyltetrahydrofuran

Acetonitril

Vii



MeOH
Mes

n-BuLi
n.b.
NOESY
OTf

Ph
Phathf
pmdeta
QF-COSY
TBDMS
THF
Tipp
TIPS
tmeda
TMP /tmp
TMS
tmta

Tol

ZSW

Methanol

Mesityl

Anzahl der Wiederholungen

n-Butyllithium

nicht bestimmt

Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY
Triflat

Phenyl

2,2,5,5-Tetraphenyltetrahydrofuran

N, N, N’, N”, N”-Pentamethyldiethylendiamin
Quantum Filtered Correlation SpectroscopY
tert-Butyldimethylsilyl

Tetrahydrofuran

2,4,6-Triisopropylphenyl

Triisopropylsilyl

N, N, N N*-Tetramethylethylendiamin
2,2,5,5-Tetramethylpiperidid
Trimethylsilyl
1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazinan

Toluen

Abkilrzungsverzeichnis

Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoffforschung

viii



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

3  Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeich-
nis

Abbildung

Abbildung 1: Stellung von Calcium und zu erwartende Schragbeziehung im
Periodensystem der Elemente (SchematiSCh). ... 2
Abbildung 2: Molekiilstrukturen im Festkorper von dimerem solvensfreiem
[Ca(hmds)2]2 2 (a) und beispielhaft fiir ein Donoraddukt [(thf)2Ca(hmds)z] 3 (b)........... 9
Abbildung 3: Molekiilstrukturen im  Festkérper von literaturbekannten
Calciumhydriden: (a) [(MesTACN)Ca4(H)es][B(Ar)s4]2, (b) [Ca(u-H)(PPPNacNac)]z (c)

[(pmdeta)Cas(H)s(hmds)s] mit dem zentralen CasHs-Strukturelement (d). ...cooevreenne 13
Abbildung 4: iGMM zur Darstellung von (thf)2Ca(hmds)2 3 (oben) und Bilder aus den
ersten 25 min ReaktionSZeit (UNTEN) ... ererierersesessseessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssessssssas 22
Abbildung 5: Zeitlicher Verlauf der iGMM mit Calcium und (H)hmds in THF bei
verschiedenen TemMPEIratUlreN. .. s ssssssssssssssssssssssssssssssssssans 27
Abbildung 6: Produktverteilung nach 3 h der iGMM mit Calcium, (H)hmds und
Benzylbromid in THF bei Einsatz verschiedener Stochiometrien. .......cccvmnenensessesnenens 28
Abbildung 7: Produktverteilung der iGMM mit Calcium und Magnesium, (H)hmds und
Benzylbromid in THF bei verschiedenen Konzentrationen. ..........eeeeesesseeens 29

Abbildung 8: iGMM-Reaktion von Calcium mit [Dilhmds und BnBr in [Ds]THF (a),
experimenteller Versuchsaufbau zur Verfolgung von heterogenen Reaktionen mittels
NMR (b), relatives Integral der Edukte/Produkte im zeitlichen Verlauf (c), d-Block-
Metall-Spurenelemente (d) und s-Block-Metall-Spurenelemente (e) in verschiedenen

L0 1103 10000 B 5 0] 01 o PO SOPO T ST O T 32
Abbildung 9: Calciumdraht nach der Reaktion mit EtBr und (H)hmds in [Dsg]THF.......35
Abbildung 10: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)sCa(2BuCarb)2] 7.. .ccoeereeereeenees 39
Abbildung 11: iGMM zur Synthese sterisch anspruchsvoller Amide. ......coconereneeereeneennenn. 40
Abbildung 12: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)sCa(26-2FForm)z] 9.....cccouuvennee 45
Abbildung 13: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)sMgBr{N(CsFs)2}] 14............... 57

Abbildung 14: 1H-NMR-Spektren von Imid 18 direkt nach der iGMM (unten), nach 4 d
bei Raumtemperatur (Mitte) und von geldsten Einkristallen (oben, + Si(SiMe3)4). ...... 61
Abbildung 15: Molekiilstruktur im Festkorper von [(Et20)sMgesBr4(NTol)4] 18............. 62
Abbildung 16: Zentrales Mgs-Strukturgertist der Mg-Imid-Spezies
[(Et20)6Mgs(NTol)4(Br)4] 18 (links) und Molekilstruktur des Magnesiumimids
[(thf)ME(INPh)]6[124] (TECRES). couureereerseersseesseesssessssessssessssessssssssssssssssessssssssssssssessssessssessssesssssssssssssanes 64



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 17: Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches von
[Ca{(-)-mentholat}]n 19 mit n-Buli in [Ds]Toluen und Zuordnung der Signale zu den
Protonen (FArDCOAE) ... eeseeeeseereeeesssssesseesseesessesssse s sss s s s 70
Abbildung 18: tH-NMR-Spektren aus der Reaktionslésung von [Ca{(-)-mentholat}2]. 19
mit n-BuLi in Toluen vor Erhitzen (unten) und nach Erhitzen auf 60 °C (oben). Blau - n-
BulLi-Spezies, gelb - [Ca{(-)-mentholat}z]n, violett - Reaktionsprodukt. .......c.ccoceererreeneene. 71
Abbildung 19: Molekiilstruktur im Festkoérper von [(thf)sCa{NH-2,6-(Ph2CH)2-4-Me-

Abbildung 20: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)2Ba{NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-
ME-COH2}]2 B0.. coureereeeeeerneeessesesseessessssesssssssssess e ss s s bR 86
Abbildung 21: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)2Ca(NH-2,4,6-Phs-CeHz)2] 36..

Abbildung 22: Ausschnitt aus der Packung von [(thf)2Ca(NH-2,4,6-Ph3-CeHz2)2] 36-
MoleKUlen im FeStROTPET . ...iieesesessessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 91
Abbildung 23: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(NH-2,4,6-Phs-
003 5 3 1 1 PP 92
Abbildung 24 Doppelbindungsisomere von 2TPSCpH 39b (a); Auschnitt aus dem 1H-
NMR-Spektrum (500 MHz, CDCI3, 297 K) von 2T’PSCpH 39b mit Zuordnung (b); EXSY-
NMR-Spektrum (500 MHz, CDClI3, 297 K, tm = 800 ms) von 2TIPSCpH 39b (). ...ccoverreemrenne. 94
Abbildung 25: Bildung von (thf)2CaCpz im zeitlichen Verlauf unter Zugabe von
katalytischen Mengen (H)hmds (links) und unter Verwendung verschiedener THF-
QUALILALEN (TECRES ). et 96
Abbildung 26: Molekiilstruktur im Festkorper von [(Et20)Mg(2TBPMSCp)Br]2 45.. ......... 98
Abbildung 27: Ubersicht iiber durchschnittliche Bindungsldngen in Verbindungen des

TYPS [(LYME(BT)(R)]: creeeerrerreemreemremseesrereessessesseessessesssesssessesssessesssessesssesssessesssessesssssssessssssessesssesssessesssessees 99
Abbildung 28: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)2Ca(TPSCp)2] 47....cconeereerrneenn. 101
Abbildung 29: 1H-NMR-Spektren (500 MHz, [Ds]Tol) von [(Et20)Mg(™PSCp)]2 42 bei
VersChiedenen TeMPEIratUIEN. ... inesessenesnessessesssssssssssssssssssssssessessssssssssssssssssssssssesssssssssssnsans 107

Abbildung 30: Temperaturdbhingige H-NMR-Messungen von [(thf)2Ca(Cp)z] 1 und
[(thf)2Ca(hmds)2] 3 in [Ds]Tol (a) !H-NMR-Spektren, (b) 3C-NMR-Spektren,
Nummerierungsschema eines EXSY-Spektrums (c), verwendetes Pulsprogramm (d),
beispielhaftes EXSY-NMR von [(thf)2Ca(Cp)z] 1 und [(thf)2Ca(hmds)2] 3 in [Ds]Tol (e).

Abbildung 31: Temperaturabhingige Austauschraten zwischen Calcocenen und
Ca(hmds)z in [Ds]THF (links) und zwischen TPSCalcocen und Ca(hmds)z in
verschiedenen Losungsmitteln (rechts). Die Austauschraten wurden mit Hilfe von EXSY-

SPEKLIEN DESTIMIMLL et 111
Abbildung 32: TH-NMR-Spektrum von (thf)Ca(hmds) 2. ... clxiii
Abbildung 33: Molekiilstruktur im Festkorper von [(Et20)2Mg(2TBPMSCp)(Br)]2 45..clxiv
Abbildung 34: TH-NMR-Spektrum von [(Etz20)Mg(2TBPMSCp)(Br)]2 45. ..covvvrerreerreerrennns clxv

X



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 35: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(Et20)Mg(2TBPMSCp)(Br)]z 45. ...cvceveerrennn. clxv
Abbildung 36: 29Si-1H-HMBC von [(Et20)Mg(2TBPMSCp)(Br)]2 45. cereereereerrerseeereenreenees clxvi
Abbildung 37: Temperaturabhanige 1H-NMR-Spektren von
[(Et20)Mg(2TBDMSCP) (BI)]2 45..cereeersmesmessesssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns clxvi
Abbildung 38: TH-DOSY-NMR-Spektrum von [(Et20)Mg(2TBPMSCp)(Br)]2 45.....ccnee.n. clxvii
Abbildung 39: 1H-NMR-Spektrum von [(Et20)xMg(NH-Dipp)mBra] x [(Et20)MgEtz].
....................................................................................................................................................................... clxviii
Abbildung 40: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(Et20)xMg(NH-Dipp)mBrn] x [(Et20)MgEt2].
....................................................................................................................................................................... clxviii
Abbildung 41:ASAP-HSQC-DEPT}-NMR-Spektrum von [(Et20)xMg(NH-Dipp)mBra] x
[(EL20) IMEEL2]. covueueemrereesreeseessesssesseessesseessesssessesssesssessssssessssssesssssessesssssssessasssessesssssssessssssessssssssssessassssssees clxix
Abbildung 42 TH-DOSY-NMR-Spektrum von [(Et20)xMg(NH-Dipp)mBrn] x [(Et20)MgEt2].
.......................................................................................................................................................................... clxix
Abbildung 43: TH-NMR-Spektrum von [(Et20)6MgsBra(NTol)4] 18.....ccveerereeereereereeeenns clxx
Abbildung 44: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(Et20)sMgeBra(NTol)4] 18......ccoruerrurrrunnn. clxx
Abbildung 45: ASAP-HSQC-DEPT-NMR-Spektrum von [(Et20)eMgsBr4(NTol)4] 18..clxxi
Abbildung 46: TH-DOSY-NMR-Spektrum von [(Et20)sMgeBra(NTol)4] 18......ccovreeenee. clxxi
Abbildung 47: 15N-1H-NMR-Spektrum von [(Et20)sMgeBra(NTol)4] 18. .....cccouerreeenenns clxxii
Abbildung 48: TH-NMR von [(thf)2Ca(2FFOrm)z] 9....cnmeemeeseesseessmessesssesssssssssssssseees clxxiii
Abbildung 49: 13C{1H}-NMR von [(thf)2Ca(2FFOrm)2z] 9....coemeenmerneerrernsesreesesseesseeseenns clxxiii
Abbildung 50: 1°F-NMR von [(thf)2Ca(2FFOIm)2] 9....ccuerenmeemeemsersseessessesssesssessssssasesnns clxxiv
Abbildung 51: HSQC-NMR von [(thf)2Ca(2FFOrm)2] 9. ..eeseeneernmersersseessessseesssessseees clxxiv
Abbildung 52: TH-13C-HMBC-NMR von [(thf)2Ca(?fFForm)z] 9.....cnenenirsesnens clxxv
Abbildung 53 TH-DOSY-NMR von [(thf)2Ca(2FForm)2] 9....msssssssssessseens clxxv
Abbildung 54: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)2Ca(PiPPForm)z] 11............ clxxvi
Abbildung 55: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(PPPForm)z] 11....cninrerreeereescenns clxxvii
Abbildung 56:13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(PPPForm)z] 11....cccomurmurrerrreenns clxxvii
Abbildung 57: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(PPPForm)z] 11. ..cccoveermeereerreeenee clxxviii
Abbildung 58: TH-NMR-Spektrum von [(thf)3Ca(2CF3Form)2] 10.....conenrerreeseercennne clxxix
Abbildung 59: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)3Ca(2¢F3Form)z] 10.....ccconrerrmerrreeenne clxxix
Abbildung 60: 1°F-NMR-Spektrum von [(thf)3Ca(2¢F3Form)z] 10. .....covereeeneeereeseesreennee clxxx
Abbildung 61: HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)3Ca(2¢F3Form)2] 10. ...covereernrernrernnens clxxx
Abbildung 62: HSQC-DEPT-NMR-Spektrum von [(thf)3Ca(2¢F3Form)z] 10.....ccconueene. clxxxi
Abbildung 63: : 1H-NMR-Spektrum von einer Ca(Omen)2:n-BuLi (1:2)-Mischung nach
ETDItZEN QUE 60 OC.ueieeeeeeeeeseeees et s ssss s ss st clxxxii
Abbildung 64: 7Li-NMR-Spektrum (155.5 MHz, [Ds]Tol, 297 K) von einer Ca(OMen)2:n-
Buli (1:2)-Mischung (oben) und nach dem Erhitzen (unten).......oneneerneenccneens clxxxii
Abbildung 65: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)2Mg(HN-(Ph)3CsHz2)2] 35.).
..................................................................................................................................................................... clxxxiii
Abbildung 66: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(HN-(Ph)3CsHz2)z2] 35.. ovvevveririrnn clxxxiv

Xi



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 67: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(HN-(Ph)3sCéHz)2] 35............ clxxxiv
Abbildung 68. HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(HN-(Ph)3CeH2)2] 35...cconvnreenecs clxxxv
Abbildung 69. HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(HN-(Ph)3CsHz2)2] 35....ccoouvuenee. clxxxv
Abbildung 70: 1H-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(NHCeHz(Ph)3)2] 36. ..covvereverrererrnen. clxxxvi
Abbildung 71: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(NHCeH2(Ph)3)2] 36.............. clxxxvii
Abbildung 72: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(NHCeH2(Ph)3)z] 36.....cccernncen. clxxxvii
Abbildung 73: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)3sSr{NH-2,4,6-(Ph)s3-Ce¢Hz] 37..
.................................................................................................................................................................. clxxxviii
Abbildung 74: TH-NMR-Spektrum von [(thf)3sSr{NH-2,4,6-(Ph)3-Ce¢H2] 37. .......c..0... clxxxix
Abbildung 75: HMBC -NMR-Spektrum von [(thf)3Sr{NH-2,4,6-(Ph)3-Ce¢H2] 37....... clxxxix
Abbildung 76: H,H-COSY-NMR-Spektrum von|[(thf)sSr{NH-2,4,6-(Ph)s-C¢H2] 37......... cXC
Abbildung 77: TH-NMR-Spektrum von [(thf)sBa(NH-CeéHz(Ph)3)2] 38. ... cxci
Abbildung 78: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)sBa(NH-CeH2(Ph)3)z] 38....cccosnruunec. cxci
Abbildung 79: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)3sBa(NH-CsH2(Ph)3)z2] 38....onvrvereeeneee. cxcii
Abbildung 80: HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)3sBa(NH-CsH2(Ph)3)2] 38. ...covvevvvernnees cxcii
Abbildung 81: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf):Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
CoH2F(MBU/SBU)| 33 eeeeeeereeeceseesseeseesseeees s sessse s s s s s sssss s ssssssssssssssssssssnsas cxciii
Abbildung  82: 'H-NMR-Spektrum von [(thf):Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
CoH2F(MBU/SBU)] B3 e ssesses s sess s sessssssssss s s ssssesssss s ssssssssssssssssessssas cxciv
Abbildung 83: 13C{lH}-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
CoH2}(PBU/SBU)] 33 oocereesresssessesssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssas cxciv
Abbildung 84: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
CoH2}(PBU/SBU)] 33 oot ssssssssss s sssss s sssssssssssssssssssssas CXCV
Abbildung 85: Molekiilstruktur im Festkoérper von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
(003 3 031 53 o1 [ 77T cxcvi
Abbildung 86: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsH2}(Ph)] 32.
........................................................................................................................................................................ cxcvii
Abbildung 87: 13C{H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
(003 3 P31 32 01 [ 27/ N cxcvii
Abbildung 88: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf):2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
(003 5 031 53 o1 [ 277 cxcviii
Abbildung 89: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf):Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
(003 3 7 7 1 35 TP cxcix

Abbildung 90: 1H-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz2}2] 31....cc

Abbildung 91: 13C{1H}-NMR-Spektrum  von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-
003 5 3 57 [ 3 TP cc
Abbildung 92: HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz2}2] 31.

.............................................................................................................................................................................. cci
Abbildung 93: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca{NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz2}2] 28. .. ccii

Xii



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 94: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca{NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-C¢Hz}2] 28.

............................................................................................................................................................................ ccii
Abbildung 95: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca{NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz}2] 28..
........................................................................................................................................................................... cciii
Abbildung 96: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)2Sr {NH-2-(PhzC)-6-(Ph2CH)-4-
IME-COH2} 29 ettt see s s s s s s st aen cciv
Abbildung 97: 1H-NMR-Spektrum  von [(thf)2Ba{NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-
COH2IT2 B0, ettt ees s bbb ccv
Abbildung 98: Molekiilstrukturmotiv im Festkorper von [(thf)sCa]2[Al(hmds)(Me)s].
........................................................................................................................................................................... cevi
Abbildung 99: Motiv der Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf)4Ca(Ind)z] 6. ......ccvii
Abbildung 100: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(Ind)z] 6.....c.cmenenmermeeseeneerssersernens ceviii
Abbildung 101: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(Ind)2] 6.....cccomurrereerrrerrreereerreeenee ccviii
Abbildung 102: HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(Ind)z] 6.....ccocorereereenrereenreereereeneenns ccix
Abbildung 103: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(Ind)z] 6. ....cccoverrenrerrerreesreerseersennns ccix
Abbildung 104: 1H-DOSY-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(Ind)z2] 6. .cccoreereerreerreerreerrerreennee ccx
Abbildung 105: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(2BuCarb)2 7. ...ccrerreereerreereereesseeneenns cexi
Abbildung 106: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(2BuCarb)2 7.....c.mrerreerrrersrennns cexi
Abbildung 107: HSQC-DEPT-NMR-Spektrum von [(thf)zCa(2tBuCarb)2 7.....ccrmeerreenens cexii
Abbildung 108: 1H,'H-COSY -NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(2tBuCarb)z 7.....ccrmerreeernens cexii
Abbildung 109: ,'H-DOSY -NMR-Spektrum von [(thf)2Ca(2tBuCarb)z 7.....cccrmeermerenrenes ccxiii
Abbildung 110: Uberlagerung von 'H-NMR-Spektren von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4 (oben)
UNA Carbazo] (UNTEN). .o eceereeeeeseeereesseeeessesssesseessesssesse s ssssssessesssesssss s sesssssssss s sssssessssssesans cexiv
Abbildung 111: TH-NMR-Spektrum von von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4......ccccmeermrernrernnens cexiv
Abbildung 112: 13C{1H}-NMR-Spektrum von von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4.....ccccouerureens CCXV
Abbildung 113: HSQC-NMR-Spektrum von von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4. ...ccvevreererenens CCXV
Abbildung 114: HMBC-NMR-Spektrum von von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4......ccccoururnens cexvi
Abbildung 115: DOSY-NMR-Spektrum von von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4. ....ccoeververueene. ccxvi
Abbildung 116: TH-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17.......... cexvii
Abbildung 117: 13C{'H}-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17.
........................................................................................................................................................................ ccxvii
Abbildung 118: 7Li-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(Carb)-u-(ClBr)-Li(thf)z] 17...... ccxviii

Abbildung 119: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17. ccxviii
Abbildung 120: TH-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(2tBuCarb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 49....ccxix
Abbildung 121: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(?¥uCarb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 49.

Abbildung 122: 7Li-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(2®BuCarb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)z] 49. ... ccxx
Abbildung 123: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(?¥uCarb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 49.

Xiii



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 124: HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)Mg(2tBuCarb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 49.

Abbildung 125: TH-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(Ind)-u-(CLBr)-Li(thf)z] 17a.......ccxxii
Abbildung 126: 13C{1H}-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17a.
........................................................................................................................................................................ cexxil
Abbildung 127: 7Li-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17a. ... ccxxiii
Abbildung 128: COSY-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17a.ccxxiii
Abbildung 129: HMBC-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17a.

....................................................................................................................................................................... CCXXiv
Abbildung 130: HSQC-NMR-Spektrum von [(thf)2Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17a.ccxxiv
Abbildung 131: TH-NMR-Spektrum von [(thf)sMg{N(CéFs5)2}(Br)] 14....cconeerrerrereenn. CCXXV
Abbildung 132: 13C-NMR-Spektrum von [(thf)sMg{N(CeFs)2}(Br)] 14.....cc.cosrurrrrrrruurnn. CCXXV
Abbildung 133: 19F-NMR-Spektrum von [(thf)sMg{N(CeFs)2}(Br)] 14....cccouurrrrrrrrrreen. CCXXVi

Xiv



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Schema

Schema 1: Generelle Zugangswege zu Calciumorganylen. ... eereneeneesseensesseessesseesseenns 5
Schema 2: Umsetzung von Brom-2,4,6-triphenylbenzen mit verschiedenen
Stochiometrien an elementarem Calcium in THF. ... 6
Schema 3: Reaktion von [(thf)4+Ca(Ph)(I)] mit Kaliumverbindungen (oben) und die von

ANWANDER etablierte Synthese von [Ca(Me)z]n (UNEEN)...rnirmsnmssssssssssssssssssssanss 7
Schema 4: Synthese von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 mittels Salzmetathese (a) und
Transmetallierung (D). .. 10
Schema 5: Zugangswege zu Calciumamiden anhand von Beispielen iiber Metallierung
(a), Salzmetathese (b) und Direktsynthese in fliissigem Ammoniak (€).....ccoueemeerreerreeenees 11
Schema 6: Ausgewdhlte Reaktionen des dimeren Calciumhydrids [Ca(H)(PiPPNacNac)]z
mit Arylhalogeniden, Ketonen und COT. .......mssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 14
Schema 7: Umsetzung von p-N,N-(Dimethylamino)benzalacetophenon (oben) und
Azobenzen (unten) mit (schweren) Ph-GRIGNARD-ReagenzZien........cceermersessssssssessesnens 16
Schema 8: Schematische Darstellung der Addition von Element-H-Bindungen an X-Y-
MehrfachbindUNGSSYStEIME. ... seessesses s s sssssssass 18
Schema 9: Mégliche Nebenprodukte bei der Umsetzung von Alkylhalogeniden unter
IGMM-BEAINGUIZEN. ....vcvuiruieseesseeesssssssssessseesssesssesssessssssssssssesssess s ssssssssss s sssassssssssssssssssessssssas 24
Schema 10: Zwei denkbare Mechanismen zur Bildung der Produkte der iGMM mit
050000000 E 16 U112 ) PN 30
Schema 11: Erweiterter KARASCH-REINMUTH-WALBORSKY-Mechanismus der GRIGNARD-
Bildung und der beobachten Nebenreaktionen. .......ceeneeseenseneesneeseeseeseesseesesseesseenes 31

Schema 12: Ubersicht {iber unter iGMM-Bedingungen plausiblen Reaktionswegen zu
den ReaKtioNSPrOAUKLEN. ... sessess s s ss s 33
Schema 13: Ubersicht {iber die mittels iGMM umgesetzten Silylamie. Bedingungen: THF,
EtBr, RT, 1 M). 2 nach Zugabe von 2 Aquiv. EtBr, b Desaktivierung der Calciumoberfliche

durch Bildung von Nebenproduktablagerungen auf der Granalie...........cooeereeneerneerrerscenrenne. 36
Schema 14: Ubersicht iiber die mittels iGMM umgesetzten NH-aciden Verbindungen.
Bedingungen: THF, EtBI, RT, 1 M. ..o ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 37
Schema 15: Synthese von [(thf)sCa(Br)(0Trt)] mittels iGMM-Bedingungen..........ccc..... 41
Schema 16: Ubersicht iiber die mittels iGMM umgesetzten CH-aciden Verbindungen mit
Ausbeutenangabe. Bedingungen: THF, EtBr, RT, 1 M....oonnnnseeesssessessseessesees 42
Schema 17: Ubersicht iiber die mittels iGMM umgesetzten NH-aciden konjugierten
Verbindungen mit Ausbeutenangabe. Bedingungen: THF, EtBr, RT, 1 M.....ccccooneoninneenees 43
Schema 18: Ubersicht tiber hier diskutierte Formamidinate des Calciums. ... 44
Schema 19: Vergleich der etablierten Zugangswege zu [(thf)2Ca(hmds)z] 3: (a)
Salzmetathese, (b) Transmetallierung, (€) IGMM.......coonereennerneeneeneeseeseeseeseeeesseessesseesseenas 48
Schema 20: Reaktionsschema der erweiterten iGMM ausgehend von nachhaltigen
0 L0 (=) oV 50

XV



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Schema 21: Synthese und ScHLENK-analoges Gleichgewicht von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4

und [(thf)nMg(Br)(INd)] 14 sses s sses s s s s sssssesasessees 58
Schema 22: Umsetzung von Carbazol bzw. Indol mittels iGMM unter Zusatz von einem
AQUIVL LICL st sesessesessssssssssssssssssssssssssssssssssss s 55 858 R R RRRRRRRS s 59

Schema 23: Oxidation von [(thf)4Mg(Br)(Ind)] 15 in THF Lésung zu 3H-[1°,2-Bisindol]-
3-on mit postuliertem Intermediat. Als Gegenion liegt ein Magnesium-Kation mit einem
weiteren Liganden (BT, INAOLY]) VOT..risesesseessssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssees 60
Schema 24: Synthese des hexameren Magnesium-p-toluidinylimids 18 aus p-Toluidin
100 L) K 7 L PP 60
Schema 25: Reaktionsverlauf beim Losen von Calciummetall in fliissigem Ammoniak
und anschlief3endes Erwarmen auf >-33 °C in Anwesenheit von (H)hmds. ......cccuvrnuneee. 66
Schema 26: BIRCH-Reduktion von Toluen mit Calcium in fliissigem Ammoniak/(H)hmds.

Schema 27: Synthese von [Ca{(-)-mentholat}z]n 19 ausgehend von Calcium und Menthol

in flissigem AMMONIAK. ..o 68
Schema 28: Bildung und Freisetzung aktiver Metallpulver mittels BoGbANOvic-Methode
(2) und Strukturformel von Myrcen (D). coeneeneeereeseeseeseesseesesseessesseessessessesssessesssssssesseens 72

Schema 29: a) Postulierte Reaktionsfolge in einer RIEKE-Calcium-Losung, b)
Katalytischer Einsatz von Biphenyl in der Synthese von Ca* c) Reaktionsgemisch
wahrend der Reduktion von Calz, d) Ausschnitt aus 1H-NMR-Spektrum (400 MHz,

[Ds]THF, 297 K) einer RIEKE-Calcium-Ldsung nach 2 d bei Raumtemperatur. ................ 75
Schema 30: Synthese und Zersetzung von Bis(trimethylsilyl)calcium in THP................. 78
Schema 31: Synthese von 2,6-Bis(diphenylmethyl)-anilinderivaten H224- Hz226.......... 80
Schema 32: Syntheserouten zu 2,4,6-Triphenylanilin H227. ........comnenennernneeseessennns 80
Schema 33: Mogliche Reaktionskaskade zur Bildung des am o-Liganden deprotonierten
Amids [(thf)2Ca{2-(CPh2)-6-(CHPh2)-p-Me-CoH2}..commmmrmmrrmemrererenmessessseessesssesssesssessessssesnnees 82
Schema 34: Ubersicht iiber die Reaktionen von Amin Hz24 mit Erdalkalimetallbasen.
.............................................................................................................................................................................. 83
Schema 35: Synthese von Erdalkalimetallaniliden ausgehend von 2,4,6-
TrIPheNYIANIIN 27 . ..ottt 88
Schema 36: Synthese von silylierten Cp(H)-Derivaten ausgehend von NaCp. ......ccccc....... 93
Schema 37: Umsetzung von Cp-Derivaten mit Erdalkalimetallen und Ethylbromid im
SINNE T IGMM....oueeeeeeeeereereeessiseessessess s s s bbb 96
Schema 38: SCHLENK-Gleichgewicht bei heteroleptischen Magnesium-Cp-Verbindungen.
........................................................................................................................................................................... 108
Schema 39: Austauschreaktion zwischen Calcocen 1 und [(thf)2Ca(hmds)z] 3............ 109
Schema 40: Postulierter Mechanismus fiir den Ligandenaustausch zwischen Cp- und
01016 £SO 113
Schema 41: Auswertung zu DOSY-NMR-Spektrum (400 MHz, [Ds]Tol,) von
[(Etz20)Mg(2TBDMSCP) (BI)]2 45 veeeersreersenssesssseesssessssessssesssssssssessssessssssssssssssssssssssssesssssssssessssessanes clxvii

XVi



3 Abbildungs-, Schemata- und Tabellenverzeichnis

Tabelle

Tabelle 1: Variation der Alkyl-/Arylhalogenide in der iGMM mit Calcium. ......cccccovuurreenees 23
Tabelle 2: Variation des Losungsmittels in der iGMM mit Calcium und (H)hmds........... 25
Tabelle 3: Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der eingesetzten Losungsmittel.26
Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungsldangen und -winkel von
CarbazolylcalciumverbindUNGEN. ... sesssseas 39

Tabelle 5: Ubersicht iiber ausgewihlte Bindungsparameter der untersuchten
Calciumformamidinate. Bindungslangen sind in [pm] und -winkel in [°] angegeben. ..46
Tabelle 6: Ubersicht iiber die Produktbildung von heteroleptischen Mg(hmds)X-

Verbindungen in THF unter Variation des eingesetzten Alkylhalogenids. .......cccconuunreenee. 54
Tabelle 7: Ubersicht iiber die Produktbildung in der Synthese von (L)sMg(hmds)(Br)
unter Variation des LOSUNGSMILLELS. ... sessesssesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 55
Tabelle 8: Ausbeuten ausgewahlter Substrate nach Umsetzung mit Magnesium. .......... 56
Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungsparameter von Magnesiumimiden........cueemiesennne. 64
Tabelle 10: Synthese von Alkylcalciumiodiden in THF durch Umsetzung von R-X mit
O O TP 76
Tabelle 11: Auswertung des ECC-DOSYs von [(thp)4Ca(CH2SiMes)z2] in [Ds]Tol mit
Adamantan als internen Standard (400 MHz, 297 K, Dstand = 2,41 - 10-° m2/s). ..ccouuunee. 79
Tabelle 12: Ubersicht {iber ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der
Erdalkalimetallanilide 28 — 33.......see s 87
Tabelle 13: Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel von Erdalkalimetallaniliden des
2,4,6-TriphenyIanilins. ..o s s s e s e s s 90
Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Magnesiumverbindungen
des TYPS [(L)ME(R)U-BI] 2. corererreerreersieseessesssesssesssesssesssessssssssssssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssesssasssessaees 100
Tabelle 15: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Calciumverbindungen des
TYPS [(D))CA(RCP) 2] reerrerrsersseessremsssesssseessseesssessssessssessssessssessssssssssssssssssssessssesssssssssessasesssssssssessssessaseseas 102
Tabelle 16: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Strontiumverbindungen des
TYPS [(D)xST(RCP) 2] cerurerurersrerrserserssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssases 103
Tabelle 17: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel von Bariumverbindungen des
TYPS [(D)xBA(RCP) 2] ceuerreerrerreerrersremreesserseessesssessesssessesssesssessssssessesssessesssesssessesssessesssssssessssssessesssesssessesasees 104

Tabelle  18:  Mittels temperaturabhangiger = NMR-Messungen  bestimmte
thermodynamische Parameter AS(] mol!) und AH (k] mol!) einiger
MagnesSiumVerDINAUNZEN. ......ooereeeeseeeeseessesseessessessesssessesssssssessssssessesssesssessessssssessssssssssssssessssses 107
Tabelle 19: EXSY-Auswertung [(thf)2Ca(hmds)z] 3/[(thf)2Ca(™PSCp)2] 47 2:1.......cCXXXV
Tabelle 20: EXSY-Auswertung [(thf)2Ca(hmds)z] 3 /[(thf)2Ca(™PSCp)2] 47 (1:1)..ccxxxvi
Tabelle 21: EXSY-Auswertung [(thf)2Ca(hmds)z] 3/[(thf)2Ca(™PSCp)2] 47 (1:2).ccxxxvii
Tabelle 22: EXSY-Auswertung [(thf)2Ca(hmds)z] 3/[(thf)2Ca(™SCp)2] 47 1:1 in Tol

.................................................................................................................................................................. CCXXXViil
Tabelle 23: EXSY-Auswertung [(thf)2Ca(hmds)z] 3/[(thf)2Ca(™PSCp)2] 47 1:1 in
CYCIONEXAN oot ses bbb bbb CCXXXIX

XVii



4 Einleitung und Grundlagen

4  Einleitung und Grundlagen

Der Bedarf an Energie hat in den letzten einhundert Jahren exponentiell zugenommen.
Dank der guten Verfiigbarkeit von fossilen Rohstoffen war dieses Wachstum lange Zeit
ungebremst. Mit dem Wandel der Energiequellen hin zu erneuerbaren und nachhaltige-
ren Rohstoffen werden auch an die Forschung neue Anforderungen gestellt. So ist zum
Beispiel mit der Forderung von Elektromobilitit ein grof3er Bedarf an Batterietechnolo-
gie entstanden, welcher zurzeit durch Lithium-lonen-Akkumulatoren gedeckt wird. Ein
Blick auf das weltweite Vorkommen von Lithium (2x10-3 Gew-% der Erdkrustelll) zeigt
jedoch, dass diese Speichertechnologie, ohne eine entsprechende Recyclingstrategie,
keine sichere und verlassliche Zukunft zur Versorgung der Menschheit mit Elektromo-
bilitdtslosungen hat. Die Produktion der Zellen geht zudem mit mehreren negativen As-
pekten, wie grofdflachiger Zerstorung einmaliger Salzseesysteme in Siidamerika und
Entsorgungs- und Recyclingproblemen der Energietrager, einher. In Hinblick auf die
Synthesechemie wird eine Verknappung von Lithium vor allem beim wichtigsten kom-
merziell verfiigbaren Reagenz, dem n-Butyllithium, zu spiiren sein. Diese starke metall-
organische Base findet Anwendung in fast jeder Synthese von Wirkstoffen.

Bezugnehmend auf diese beiden und weitere Aspekte ist die Untersuchung von alterna-
tiven Speichermaterialien unablassig. Wichtige Parameter fiir eine gute Anwendbarkeit
sind vor allem die geringe molare Masse, was das Gewicht von Batterien senkt und die
Abfallmenge in der Synthesechemie geringhalt sowie die hohe Reaktivitat der Verbin-
dungen in ihrem Anwendungsgebiet. Somit beschranken sich die anwendbaren Metalle
auf die zweite bis vierte Periode. Calcium gehort zu den haufigsten Elementen der Erd-
kruste (3,4 Gew-%[11) und ist fiir den menschlichen Organismus auch in hohen Konzent-
rationen nicht toxisch. Auch die Umwelttoxizitat ist in h6heren Konzentrationen als ge-
ring einzuschatzen, da Calciumverbindungen nahezu omniprasent sind. In Mittelthiirin-
gen wird das Grundgestein von Muschelkalk (CaCOs) gebildet und die
Verwitterungsprodukte bilden die Grundlage der Ackerbéden. Das Vorhandensein von

kompakten Kalksteinvorkommen bietet auch die Maoglichkeit der lokalen



4 Einleitung und Grundlagen

Rohstoffgewinnung zur Herstellung von Calciummetall und anderen Calciumverbindun-
gen. Dies stellt einen geostrategischen Vorteil dar und senkt Transportkosten durch Im-
porte.

Durch die hohere lonizitdt der Ca-C(N)-Bindung ist auch eine hohere Reaktivitat im Ver-
gleich zu analogen Magnesiumverbindungen zu erwarten. In Hinblick auf das Konzept
der Schragbeziehungen im Periodensystem ware eine dhnliche Reaktivitat von Lithium-
und Magnesium-Verbindungen zu vermuten (Abb. 1). Bei den metallorganischen Ver-
bindungen hat sich jedoch gezeigt, dass eher Lithium- und Calcium-organische Verbin-
dungen vergleichbar sind. Eine gute Anwendung der Schragbeziehung ist bei den phy-
sikalischen Eigenschaften moglich. So sind eine Vielzahl von Lithium- und Magnesium-
Verbindungen gut bis sehr gut in organischen Losungsmitteln 16slich, wohingegen die
analogen Calcium- und Natriumverbindungen nur eine geringe Loslichkeit aufweisen.
Diese Beobachtung ist vor allem auf die héhere lonizitat der Verbindungen zurtickzu-

fihren.

H
Li | Be
Na|Mg
K ||Ca

Rb|| ST
Cs|/Ba

s-Block d-Block

Abbildung 1: Stellung von Calcium und zu erwartende Schragbeziehung im Periodensystem der Elemente
(schematisch).

Diese Eigenschaften eréffnen zahlreiche Forschungsansatze, welche von grundlegenden
Betrachtungen der Reaktivitdt von metallorganischen Verbindungen der s-Blockmetalle
bis hin zur Substitution von bekannten Alkalimetallbasen in Anwendungen (Katalyse,

Energiespeicher, ...) reichen.
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4.1 Zugangswege zu calciumorganischen Verbindungen

Das Gebiet der calciumorganischen Chemie wird seit etwa 120 Jahren in der Literatur
beschrieben. Im Vergleich zu Magnesium- oder Lithium-Verbindungen ist die Forschung
im selben Zeitraum unstetiger und in geringerem Umfang ausgefiihrt worden. Es sind
daher noch zahlreiche Verbindungsklassen nur im Ansatz beleuchtet wurden. Da in der
calciumorganischen Chemie Verbindungen oft geringe Loslichkeiten oder eine sehr
hohe Reaktivitat aufweisen, sind Eckdaten fiir eine praktikable Reaktionsfiihrung und
das Zielprodukt unabldssig, um eine gezielte Forschung auf dem Gebiet zu gewahrleis-
ten. Substanzen, die einen breiten Einsatz in der Synthesechemie oder als potenzielle

Elektrolyte erfahren sollen, sind an nachfolgende Eigenschaften gekoppelt:

» Gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln (>1 mol/L)
» Lagerfahigkeit iiber einen grofden Zeitraum (>6 Monate)
» Definierte Zusammensetzung im Festkorper — Wageform
Fiir die Anwendung als Base:
» Hinreichend grofie Basenstarke fiir eine Anwendung auf ein breites Sub-
stratspektrum
Fiir die Anwendung als Elektrolyt:
» Gute Redoxstabilitdt des Liganden
» Separierte lonenpaare in Losung fiir hohe Leitfahigkeit - Losungsstruktur ist

entscheidend
Fir die Synthese der Verbindungen wurden folgende Punkte formuliert:

Einfache Synthese mit wenigen Reaktionsschritten

Nutzung von Standardtechniken

Atomokonomische Umsetzung (Vermeidung von Reagenzien, Hilfsstoffen)
Vorzugsweise Verwendung von 6kologisch vertraglichen Chemikalien

Losungsmittel aus Biomasse sind bevorzugt anzuwenden

YV V.V V VYV V

Keine oder einfache Aufarbeitung
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4.1.1 Calcium-C-Verbindungen

Direktsynthese

Verbindungen des Typs R-Ca-X wurden erstmals 1905 von BECKMANN beschrieben, wel-
cher die Umsetzung von Calcium-Feilspanen mit Alkyl- und Arylhalogeniden in Et20
zeigte. Die Bildung von Phenylcalciumiodid wurde durch Reaktion mit CO2 zu Benzoe-
saure und mit Benzaldehyd zu Benzhydrol nachgewiesen. Die Umsetzung von Calcium
mit Ethyliodid in Diethylether lieferte einen unldslichen farblosen Feststoff. Aus dem
gravimetrisch ermittelten Calciumgehalt schlossen die Autoren auf die Bildung einer
Substanz des Typs [(Et20)Cal-u-Et]2.[2]

In den Folgejahren wurde von GILMAN et al. die Bildung von Phenylcalciumiodid in ethe-
rischen Losungsmitteln beschrieben.l3! Die Bildung von Ethylcalciumiodid konnte in
diesen Arbeiten nicht bestdtigt werden und so wurde erklart, dass die von BECKMANN
beschriebene farblose Verbindung das Bis(diethyletherat) von Calciumiodid sei. In den
Folgejahren erschienen keine Veroffentlichungen und das Thema riickte erst in den
1970er Jahren in den Forschungsfokus mehrerer Arbeitsgruppen. Die Gruppen um KAa-
WABATA und SKINNER beschreiben die Synthese von calciumorganischen Verbindungen
in etherischenl*l und unpolarenl®! Losungsmitteln fiir Alkyl- und Arylsubstituenten in
guten bis sehr guten Ausbeuten. Die gebildeten schweren GRIGNARD-Reagenzien wurden
ohne weitere Aufreinigung direkt mit dem Substrat (CO2, Aldehyde) umgesetzt. Die Syn-
these von solvensfreien calciumorganischen Verbindungen beschrieb MocHIDA durch
Kokondensation von Calcium mit Arylhalogeniden (X = F bis Br). Der Nachweis der Pro-
duktbildung erfolgte durch Hydrolyse.l6! Es wurden moderate Ausbeuten (38-49%) be-
schrieben. Beachtenswert ist, dass eine Reaktivitat fir die Arylfluoride und -chloride ge-
zeigt wurde, welche in Losung keine Reaktion mit elementarem Calcium aufweisen.[”]
Die Synthese von feinen hochreaktiven Metallpulvern durch Reduktion von Metallhalo-
geniden (M = Mgl8l, Zn[°], In[10],Cr[11], All12], uvm.) mit Lithiumnaphthalid oder Alkalime-
tallen wurde von RIEKE in den 1970er-Jahren etabliert.[!3] Fiir die Umsetzung von Calci-
umiodid mit Lithiumnaphthalid wurde die Bildung eines schwarzen, unléslichen Fest-
stoffs beobachtet, welcher viel Naphthalen enthilt (nach Hydrolyse bestimmt). Zur
Synthese von Calciumorganylen setzte RIEKE eine Mischung aus Lithiumbiphenylid und

Calciumiodid ein, welche eine tiefgriine Loésung bildet und von ihm als ,l6sliches
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Calcium(0)“ bezeichnet wurde.[14] Die Struktur der vorliegenden Spezies konnte jedoch

nicht aufgeklart werden.

(a) Direktsynthese

Ca + R-X
D (D). Ca(R)(X)]
Ca —> Ca* + R-X
[(D)nCa(X)al (b) Salzmetathese
(b) Transmetallierung +
Ca + 2M(R) P, [D)Ca(R)] | =< 2 [(D)K(R)]+[(D)nCaXy]

2 [(D)nK(X)]

2R-H + cCa*

Schema 1: Generelle Zugangswege zu Calciumorganylen.

Die erste Molekiilstruktur im Festkorper einer Calcium-GRIGNARD-Verbindung konnte
1991 durch die Gruppe um LAPPERT mit [(dx)2Ca{CH(SiMes3)2}2] erhalten werden. Die
Synthese gelang durch Kokondensation des Alkyliodids mit Calcium und THF und an-
schlieffendem Wechsel des Donorlosungsmittels.[15l. Einen effizienten und einfachen
Zugang zu Arylcalcium-Verbindungen erschloss die Etablierung und Anwendung von
aktiviertem Calcium-Pulver durch den Arbeitskreis WESTERHAUSEN im Jahr 2005.[1¢] Cal-
cium wird hierbei zuerst vollstandig bei -60 °C in fliissigem Ammoniak gel6st, wobei
sich eine tiefblaue Losung der Zusammensetzung [Ca(NH3)s]2* 2[e(solv)] bildet. Ammo-
niak wurde anschliefsend im Hochvakuum vollstiandig entfernt und ein graues hochre-
aktives Calciumpulver blieb zurtick. Das so erhaltene Calciumpulver reagierte mit Aryl-
halogeniden in etherischen Losungsmitteln zu den entsprechenden schweren GRIGNARD-
Reagenzien in guten bis sehr guten Ausbeuten (Schema 1). In den Folgejahren konnte
eine Vielzahl von substituierten Arylhalogeniden umgesetzt werden. [17] Es wurden auch
erste Untersuchungen zur Stabilitdt in aprotisch polaren Losungsmitteln durchgefiihrt,

welche eine Zersetzung unter Etherspaltung innerhalb weniger Stunden zeigten.[18]
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Mit dem Ziel, die Calcium-C-Bindung abzuschirmen und diese so kinetisch zu stabilisie-
ren, wurden die organischen Gruppen sterisch anspruchsvoller. Die Umsetzung von 2-
Brom-1,3,5-triphenylbenzen mit stochiometrischen Mengen Calcium lieferte die ent-
sprechende Calcium-GRIGNARD-Verbindung [(thf)2Ca(2,4,6-Ph3CeH2)(Br)].[1%1 Wird je-
doch ein 2,5facher Uberschuss an aktiviertem Calcium eingesetzt, so konnte ein inverser
Sandwichkomplex aus einem zentralen n°-koordinierten 2,4,6-Triphenylphenyl-Anion

und zwei THF-abgesattigten Ca(I)-lonen isoliert werden (Schema 2).[20]

1 eq. Ca* O O O
O - Ca(thf)

THF 3
|

thf
O O thf Cla/thf
Br Ph

2.5 eq. Ca* S

PR\
/Ca\
thf” fy ¢ thf

THF

Schema 2: Umsetzung von Brom-2,4,6-triphenylbenzen mit verschiedenen Stéchiometrien an elementarem
Calcium in THF.

Die Gruppe um WESTERHAUSEN konnte mit aktiviertem Calcium und Alkylhalogeniden (z.
B. Mel) keine Bildung eines schweren GRIGNARD-Reagenzes beobachten oder isolieren.
Als Produkt dieser Reaktion wurde nur die Bildung von Calciumhalogenid beschrieben.
Folglich stellte die Wurtz-Kupplung hier den dominierenden Reaktionspfad dar.[?1]
Durch Stabilisierung des Carbanions und des intermediar gebildeten Radikals durch An-
bringung von Silylgruppen in a-Position zum Halogenid gelang auch die Synthese von
Alkylcalciumhalogeniden. Mit Trimethylsilylmethyliodid als Substrat wurden Ausbeu-

ten bis 85% an schweren GRIGNARD-Reagenz beschrieben.[22]
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Salzmetathese

Das thf-Solvat von [Ca{CH(SiMes)2}z] fand als Prakatalysator fiir Hydrofunktionalisie-
rungsreaktionen!23] und Metallierungsreagenz[?3-241 Anwendung und wurde mittels
Salzmetathese ausgehend von Calz und [K{CH(SiMe3)2}]n dargestellt.[25] Ebenso wurden
viele beschriebene Calciumbenzyl-Verbindungen mittels Salzmetathese ausgehend von
Calz und substitutierten Benzylkalium-Verbindungen dargestellt(26], welche unter ande-
rem die Grundlage fiir die Synthese von Calciumimiden bildeten.[?7] Die analoge Reak-
tion mit [K{CH(SiMe3)2}|n lieferte in Benzen die erste donorfreie Calciumverbindung mit
einer Ca-C-Bindung.[28] Bei Verwendung von einer 3:1-Stochiometrie anstelle einer 2:1-
Stochiometrie wurden Calciate erhalten, wie [(D)nKCa{CH(SiMes3)2}3].[29] Anstelle von
Calciumiodid wurde auch die Verwendung von Pseudohalogeniden, wie Calcium-p-to-

sylat, Calcium-p-tert-butylphenylsulfonat(30] oder Calciumtriflat31], beschrieben.

K(PPhs) thf<_| thf

BN C
X thf” Fl>a‘thf
Ph” “Ph
[(thf),Ca(Cp),] 1 x2, 2KCp
. thf< Ca/thf
thf 1" “thf
[(thf),Ca(Ph)s] -2KI, THF | ©
K(hmds) thf< | _thf
i3
-Kl \S"N\S{\
|
A\
(b) J P
[Ca(hmds),], 2 N [
[LiMe]4 | >Ca_ca |~
- 4 Li(hmds) i VML
\\ // ]
[Ca(Me),],

Schema 3: Reaktion von [(thf);Ca(Ph)(l)] mit Kaliumverbindungen (oben) und die von ANWANDER etablierte Syn-
these von [Ca(Me):], (unten).

Die Salzmetathese von [(thf)4«Ca(Ph)(I)] mit KCp, KPPh2, K(hmds), K(Otbt) lieferte die
gewlinschten heteroleptischen Produkte und KI. Bei Verwendung von KCp und K(Otbt)

verschob sich das ScHLENK-analoge Gleichgewicht in Richtung der homoleptischen
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Spezies, sodass nur [(thf)2Ca(Cp)z] 1 bzw. [(thf)3Ca(Otbt)z] isoliert werden konnte
(Schema 3).[32]

2018 wurde durch Umsetzung von solvensfreiem Ca(hmds)z mit Methyllithium in Et20
polymeres Dimethylcalcium isoliert.[331 Das verwendete Reagenz stellt hierbei eine Ab-
wandlung der LOCHMANN-SCHLOSSER-Base dar, wobei hier das Alkoxid durch ein Amid
substituiert ist (Schema 3). Dimethylcalcium ist durch seine polymere Struktur in Lo-
sungsmitteln mit geringer Polaritat unldslich. In THF 16st es sich hingegen gut. Die so
erhaltenen Losungen zersetzen sich jedoch schnell durch Etherspaltung. Die Charakte-
risierung gelang mittels MAS-NMR-Spektroskopie des Polymers sowie mittels Derivati-

sierung und Folgereaktionen.

Transmetallierung

Einen weiteren Zugangsweg bildet die Transmetallierung, bei der Verbindungen mit la-
biler Metall-C-Bindung mit elementarem Calcium umgesetzt werden. Als Transmetallie-
rungsmetallorganyle wurden in dieser Reaktion vor allem jene von Hg[34], Agl35], Sn[36]
und PbB37] eingesetzt. Gut etabliert ist die Synthese von Diphenylcalcium aus HgPhz, Hg
und Ca.[38] Die Umsetzung von BiPh3 mit stochiometrischen Mengen Ca und (H)hmds
lieferte Ca(hmds)2, Benzen und elementares Bismut. Bei dieser Umsetzung wurde von
der intermediaren Bildung einer CaPh2-Spezies ausgegangen.[3°1 Zur Synthese von Cal-
cium-NHC-Komplexen konnte die entsprechende Silber-NHC-Verbindung mit Calcium-

metall umgesetzt werden.[35]

4.1.2 Calciumamide

Calcium-bis{bis(trimethylsilyl)amid} [Ca(hmds):]

In der Substanzklasse der Calciumamide ist das Calcium-bis{bis(trimethylsilyl)amid}
[Ca(hmds)2]2 2 von besonderer Bedeutung. Es ist gut l6slich in einer Vielzahl polarer
und unpolarer, aprotischer organischer Losungsmittel, langzeitstabil und als starke
Base (pKa {(H)hmds}= 26)[4%] in der metallorganischen und organischen Chemie breit

einsetzbar.
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Abbildung 2: Molekulstrukturen im Festkérper von dimerem solvensfreiem [Ca(hmds);], 2 (a) und beispielhaft
fiir ein Donoraddukt [(thf),Ca(hmds),] 3 (b) (C - grau, Si - hellblau, N - dunkelblau, Ca - griin, O - rot). (!

Fur die Darstellung von [Ca(hmds)z]2 2 haben insbesondere zwei Routen Bedeutung. So
kann das Calciumamid aus Kalium-bis(trimethylsilyl)amid (K(hmds)) [“2I bzw.
Na(hmds)43] mit Calciumiodid (Cal2) im Sinne einer Salzmetathese dargestellt werden
(Schema 4). Als Losungsmittel wurde Diethylether verwendet, sodass primar das Bis-
Diethylether-Addukt gebildet wird. Durch mehrstiindiges Trocknen des Addukts im
Hochvakuum konnte solvensfreies Ca(hmds)2 erhalten werden. Ebenso ist eine tribo-
chemische Reaktionsfithrung ohne Losungsmittel bekannt.[#4 Der zweite wichtige Syn-
theseweg ist die Umsetzung von Zinn(II)-bis{bis(trimethylsilyl)amid} (Sn(hmds)z) mit
elementarem Calcium im Sinne einer Transmetallierung (Schema 4).[5] Diese Darstel-
lung erlaubt bei Umsetzung in Toluen als Losungsmittel den Zugang zu solvensfreiem
[Ca(hmds)z]2 2 (Abbildung 2). Die Reaktion ist ebenso ausgehend von Hg(hmds)2mog-
lich[6] Wird die Reaktion in etherischen Losungsmitteln (THP, THF, DME) durchgefiihrt,
so wurden die Etheraddukte des Typs [(D)nCa(hmds)z] (n = 2 fiir thfl#1], thpl47]; n = 1 fiir
dmel#>al) erhalten (Abbildung 2). Ausgehend von [(thf)CaBnz] ist die Metallierung von
(H)hmds in einer Ausbeute von 98% beschrieben.[*2<] HARDER beschreibt den Zugang zu
solvensfreiem [Ca(hmds)z]22 durch Metallierung von (H)hmds mit solvensfreiem
[Ca(CHz2-p-tBu-CsH4)2]n in Benzen mit quantitativen Ausbeuten.[*8]

Eine Direktmetallierung von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 ist durch Umsetzung von (H)hmds mit,
durch Kokondensation von Calcium mit Toluen gewonnenem, hochreaktivem Calcium-

pulver in siedendem THF beschrieben.[*°] Des Weiteren ist eine Synthese ausgehend von
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nicht aktiviertem Calciummetall und (H)hmds in einer NH3-gesattigten THF-LOsung be-
kannt. [59] Diese Literaturvorschrift gilt es jedoch kritisch zu betrachten, da die Repro-
duktion der Ergebnisse durch verschiedene Experimentatoren misslang und auch keine
analytischen Daten der Reaktionsprodukte angegeben sind. Vielmehr ist von der Bil-
dung von Calciumamid (Ca(NHz2)2) auszugehen.

(@) (b)

K(hmds) (thf),Cal, Na(hmds) SnCl, x 0,5 dx
| x2 ‘ L X2 |
lTHF THF
[(thf),Ca(hmds),] + 2 KI Sn(hmds), + 2 Nal
Umkristallisation . n-Heptan THF | Ca*
y
[(thf),Ca(hmds),] [(thf),Ca(hmds),]

Schema 4: Synthese von [(thf),Ca(hmds),] 3 mittels Salzmetathese (a) und Transmetallierung (b).

Weitere Calciumamide

Neben dem silylierten Amid Ca(hmds)2 und seinen Derivaten sind nur wenige weitere
Amide bekannt. Dieser Umstand geht vor allem auf die Unldslichkeit in organischen
aprotischen Losungsmitteln von kurzkettigen Alkylamiden zuriick. Strukturell
charakterisiert sind die einfachen  Bisamide [(tmeda)Ca(tmp)2] und
[(tmeda)Ca{N('Pr)2}2], welche durch Salzmetathese der entsprechenden Kaliumamide
mit Calz erhalten wurden.l51 Diisopropylamide sind zudem als heteroleptische
Verbindungen bekannt. So erhielt HARDER bei der Umsetzung von [(thf)Ca(TMS-
Fluoren)(DMAT)] mit einem Aquivalent Diisopropylamin eine zweikernige
amidverbriickte Spezies. Die Verbindung ist etherfrei und die Calcium lonen sattigen
sich durch agostische Ca-H-Wechselwirkungen zu den Methylgruppen des
Diisopropylamids ab.[52] Die Umsetzung von Calcium-bis(tetraethylaluminat) mit zwei
Aquivalenten Diisopropylamin in n-Pentan lieferte unter Gasentwicklung eine losliche
Verbindung. Es wurde ein Calciumbisaluminat erhalten, welches iiber je eine
Diisopropylgruppe und eine Ethylgruppe verbriickt ist (Schema 5).[53]

Fir das Substitutionsmuster sekundarer Amine Aryl/Aryl und Aryl/Alkyl sind auch

mehrere Beispiele bekannt. Wurde 1,2-N,N-Diphenylaminoethan mit einem
10
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Uberschuss KH versetzt, so wurde [(thf)3sK2{1,2-(PhN)CzH4}] erhalten, welches mit Cal
zu [(thf)sCaz{1,2-(PhN)C2H4}2] umgesetzt werden konnte (Schema 5). Die katalytischen
Aktivitaten des Calciumamids und des Kaliumcalciats wurden in der Hydroaminierung
von 1,4-Diphenylbutadiin mit 1,2-N,N*-Di(phenylamino)ethan untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dass das Calciat eine hohere Aktivitat aufweist und die homometallische
hingegen Calciumspezies inaktiv ist.[5% Derivate des Diphenylamins lief3en sich leicht
mit [(thf)2Ca(hmds)z] 3 deprotonieren und so zu den gewiinschten Produkten umset-
zen.[>%] Zudem ist die Umsetzung durch Metallierung mit schweren GRIGNARD-Reagen-

zien und mittels Salzmetathese bekannt.[56]

@ < /L J\ > 2 (HN(Pr), \L VJ\ >
T T 7 2 EtH < T/< 7\

N
/;
\//\/II
\ 7 N
A A
O
N
O
Q
N
—
T
m
S
N4
\
\
\
\
P
\
< N

Schema 5: Zugangswege zu Calciumamiden anhand von Beispielen (iber Metallierung (a), Salzmetathese (b)
und Direktsynthese in fliissigem Ammoniak (c).

Fir benzannelierte Systeme wie Indole und Carbazole sind nur wenige Beispiele be-
schrieben.l57] Diese Substrate haben den Vorteil, dass im Produkt eine Delokalisierung
der negativen Ladung im Anion vorliegt. Diese Stabilisierung fiihrt bei der Umsetzung
der Substrate mit Calcium in fliissigem Ammoniak zu einer bevorzugten Bildung des

aromatischen Systems im Vergleich zum Calciumamid [Ca(NH2)z]n. In eigenen Arbeiten

11
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konnte gezeigt werden, dass nur Substrate mit Delokalisation der anionischen Ladung
im Produkt einen Umsatz in dieser Reaktion zeigen, wahrend bei einfachen Aminen
durch Konkurrenzreaktion mit Ammoniak immer Calciumamid [Ca(NHz)z]n gebildet
wird. So wurden bei der Umsetzung von Carbazol mit Calcium gute Ausbeuten von 87%
erzielt (Schema 5). Eingebettet ist dieses Ergebnis in Rechnungen von SCHLEYER zu den
Koordinationsmodi von Carbazolliganden fiir s-Blockmetalle.[57] Neben einer 7°-Koor-
dination ist auch eine 7!-Koordination iiber das Stickstoffatom mdoglich. Beide Koordi-
nationsmodi sind fiir Calcium beschrieben. Eine 7°-Koordination wird bei hochsubsti-
tuierten Carbazolen, z. B. tBusCarbH, in denen keine Losungsmittelmolekiile als Donoren

fungieren konnen, beobachtet.[58]

12
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4.1.3 Calciumhydride

Calciumhydrid ist eine Standardchemikalie in vielen Forschungslaboratorien, welche
vor allem zum Entwassern von Losungsmitteln Anwendung findet. Dies ist auf die hef-
tige Reaktion mit Wasser, unter Bildung von Wasserstoff und Calciumhydroxid, zurtick-
zufiihren. Mit Alkoholen reagiert Calciumhydrid hingegen nur langsam und ist unléslich
in organischen Losungsmitteln. Es wird aus den Elementen bei 400 °C hergestellt.[!

Die Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln kann durch den ionischen Charakter
des Hydrids beschrieben werden. Bedingt durch diese Eigenschaft ist die Anwendung in

der Synthesechemie nur sehr eingeschrankt méglich.

(a) (b)
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Abbildung 3: Molekilstrukturen im Festkorper von literaturbekannten Calciumhydriden: (a)
[(MesTACN)Cas(H)s][B(Ar)al2, (b) [Ca(u-H)(PPPNacNac)]; (c) [(pmdeta)Cas(H)s(hmds)s] mit dem zentralen CagHs-
Strukturelement (d). Alle CH-Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% (a,b) (C - grau, Si - hellblau, N - dunkelblau, Ca
- griin, O —rot, H —violett, B - orange).

13
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Alkalimetallhydride sind hingegen gut etablierte Basen und Reduktionsmittell>],
welche in organischen Losungsmitteln eine hinreichende Loslichkeit aufweisen, um
organische Reaktionen einzugehen. Die Synthese von l6slichen Calciumhydriden bildet
ein aktuelles Forschungsthema der letzten Dekade, da durch die in Kap. 4 beschriebenen
Beziehungen zu Alkalimetallen und d-Blockelementen interessante Reaktivitdten
vermutet werden. Die Strategie zur Synthese von l6slichen Calciumhydriden besteht aus
einer in situ-Bildung des Hydrids, sowie der Stabilisierung mit einem geeigneten
Liganden. Fir die Synthese von niedermolekularen Hydriden haben sich die
Anwendung von NacNac-Liganden[52 601 und von Aza-Zyklenléll als sehr effizient
erwiesen (Abbildung 3). Bei der Zugabe von aprotischen, mehrzdhnigen und
kettenformigen Aminliganden (TMEDA, PMDETA) werden komplexe
Kafigverbindungen erhalten(62] (Abbildung 3). Als Vorstufe werden die entsprechenden
hmds- oder Silyl-Verbindungen genutzt, welche mit Silanen (PhSiHs, "OctSiH3) zu den
Hydriden umgesetzt werden. Ausgenutzt wird hierbei die Bildung von Si-N bzw. Si-Si-
Bindungen. Die so erhaltenen Hydride erwiesen sich als effektive

Hydrierungskatalysatoren fiir Alkene und Imide.[63]

X
) ©/ Dipp Dlpp
N
a4 \ / \ / + 2 ©/
X =Cl,Br, | _N —

Dlpp Dlpp

Di Dlpp (0] =R'=
N pp H \N ) )J\ Dipp Y Dlpp R = R. = Ph
g ONA \C NN R™ R N N R=R'=Me
TN a\N— - ¢ \Ca/ Ca/ N R =Me, R' = Ph
Ne  H. o =N~ o~ ON= R,R'=Cy

Di . '
' R,R' = Adamantyl

Schema 6: Ausgewihlte Reaktionen des dimeren Calciumhydrids [Ca(H)(®PPNacNac)], mit Arylhalogeniden, Ke-
tonen und COT.

In stochiometrischen Umsetzungen von ldslichen Calciumhydriden wurden zudem De-
hydrohalogenierungen von Halobenzenenl®4], Reduktionen von Ketonen zu
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4 Einleitung und Grundlagen

Alkoholen!®3], von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffenl¢¢ und 1,3,5,7-
Cyclo-octatetraen (COT)[¢7] sowie die Umsetzung von Carbodiimiden zu den entspre-
chenden Formamidinaten beschrieben (Schema 6).1681 Uber eine Hydrocalcinierung von
C-C-Mehrfachbindungen sind eine Vielzahl von Calcium-alkyl- und -alkenyl-Verbindun-
gen zuganglich.[69] Uber diesen Zugangsweg gelang auch die strukturelle Charakterisie-
rung einer niedermolekularen Alkylcalciumverbindung [Ca(u-Bu)(PiPPNacNac)]2 ohne
Stabilisierung durch den a-Silyl-Effekt.[70]

Aufgrund des breiten Anwendungsspektrums von loslichen Calciumhydriden ist dieses
Forschungsfeld in den letzten Jahren durch die Gruppen um HARDER, OKUDA und HILL er-

schlossen und weiterentwickelt wurden.
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4 Einleitung und Grundlagen

4.2 Ausgewahlte Anwendungen von calciumorganischen
Verbindungen

4.2.1 Stochiometrische Umsetzungen

Eine Gruppe von metallorganischen Verbindungen, die GRIGNARD-Reagenzien, ist in der
organischen Chemie weit verbreitet und gehort zum Basiswissen der organischen Che-
mie. Die Umsetzung von GRIGNARD-Reagenzien mit C-X-Mehrfachbindungen (C=0, C=N,
...), unter Umpolung des Kohlenstoffatoms, spielt dabei eine zentrale Rolle. Die Verbin-
dungen des schweren Homologen Calcium sind hingegen nur sehr rudimentar unter-
sucht. So stellten BECKMANN und GILMAN bereits erste Untersuchungen zur Reaktivitit
von Phenylcalciumiodid an. Aus der Reaktion von Phenylcalciumiodid und COz zu Ben-
zoesdure bzw. mit Benzaldehyd zu Benzhydrol schlussfolgerten sie eine analoge Reak-

tionsweise wie die klassischen Mg-GRIGNARD-Reagenzien.[2 3b]

o Ph O OH
AN AN
/@/\)‘\ Ph-MX /@)\/u\ . m
N ~N \’\lj
| Ph-MX |
[(Et,0),Mg(Ph)(Br)] 66 %
[(Et,0),Ca(Ph)(1)] 64 %

/@ Ph-MX

Ph-MX ~ /
[(Et,0),Mg(Ph)(Br)] 63 %

[(Et;0),Ca(Ph)(I)] 18,5 %

Schema 7: Umsetzung von p-N,N-(Dimethylamino)benzalacetophenon (oben) und Azobenzen (unten) mit
(schweren) Ph-GRIGNARD-Reagenzien.

GILMANN schloss weitere Studien zum Vergleich der Reaktivitiat von s-Blockorganylen
anhand der Umsetzung mit a,p-ungesattigten Ketonen und Azobenzenen an. Die Reak-

tion von p-N,N-Dimethylaminobenzalacetophenon mit [(Et20)nMg(Ph)(Br)] lieferte
16



4 Einleitung und Grundlagen

liberraschend das 1,4-Additionsprodukt (66%), wohingegen bei [(Et20)nCa(Ph)(I)] aus-
schliefdlich das 1,2-Additionsprodukt (64%) isoliert wurde.l’ll Die Umsetzung von
Azobenzen mit [(Et20)nMg(Ph)(Br)] und anschiefRender Hydrolyse lieferte Biphenyl
und Hydrazobenzen (63%), wahrend fiir [(Et20)nCa(Ph)(I)] die Addition an die N=N-
Doppelbindung unter Bildung von Triphenylhydrazin (18.5%) nachgewiesen wurde
(Schema 7).132l Die Addition von Methylcalciumiodid an Carbonylverbindungen wurde
von KAWABATA untersucht und moderate Ausbeuten an Additionsprodukt beschrieben
(9-73%).[4<1 Solvensfreies Dimethylcalcium addiert ebenfalls in moderaten Ausbeuten
(45%) an das sterisch anspruchsvolle Keton (*Bu)2C=0.[33] Ein Vergleich der Reaktivita-
ten unter identischen Reaktionsbedingungen wurde bislang nicht publiziert, ist jedoch
dringend notwendig, um die Einsatzmdéglichkeiten von schweren GRIGNARD-Reagenzien
besser abschitzen und einordnen zu kdnnen. Das Thema wird deshalb in einer weiteren
Graduierungsarbeit am Lehrstuhl untersucht.

Die sterisch anspruchsvolle und damit nicht nukleophile Base [(D)nCa(hmds)2] findet
vor allem als Deprotonierungsreagenz Anwendung. So ist es eine breit einsetzbare Aus-
gangsverbindung fiir die Synthese von anderen calciumorganischen Verbindungen
([Ca(DippNacNac)(hmds)]72l, [(thf)2Ca(Mes2N3)2][73], Phenolaten!*?], Boryloxiden!74],
Diarylamiden[>>b], homobimetallischen Komplexel7>] uvm.) Mit Neutralliganden wie
pyl#¢l, thpl47], dmmeal42dl, Mesthfl42el, DibnNHCI76], Ph3PO[76] werden die entsprechenden
Addukte erhalten. Bei Umsetzung von Metallcarbonylen der VI. Nebengruppe reagiert
Ca(hmds)2 unter Bildung von Metallaten des Typs [(thf)4Ca{(NC)M(CO)s}z] (M = Cr, Mo,
W) und Hexamethyldisiloxan.[””] Die Reaktion mit Nitrilen liefert das Additionsprodukt
mit anschliefRender Silylgruppenwanderung, ein N,N“Bissilylamidinat.[78! Mit Car-
bodiimiden werden die entsprechenden N,N-Bis(trimethylsilyl)-guanidinderivate er-
halten.[79] Bei Umsetzung von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 mit zwei Aquivalenten (H)As(SiMes):2
entsteht erwartungsgemaf [(thf)2Ca{As(SiMe3)2}2].[8%] In der organischen Syntheseche-
mie ist zudem der Einsatz als Reagenz zur Darstellung von Enolaten beschrieben.[42b, 81]
Durch Zusatz von stochiometrischen Mengen AlR3 zu Ca(hmds)2 wird in unpolaren Lo-
sungsmitteln ein [{R2Al-u-(R)z}2-Ca] erhalten.l82] In THF bildet sich hingegen ein
Ca(thf)e2+-Kation sowie zwei AlR4-Anionen als Hauptprodukt 83! (Strukturmotiv vor
Austausch siehe Anhang Abb. 98). In beiden Fallen muss ein Ligandenaustauschgleich-

gewicht vorliegen, wobei die homoleptische Verbindung bevorzugt kristallisiert und das
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4 Einleitung und Grundlagen

Gleichgewicht verschiebt. In THF-Losung konnten mittels 27Al-NMR- und 1H-NMR-
Spektroskopie auch Spezies des Typs [AlRx(hmds)sx]- nachgewiesen werden. Mit BEt3
findet hingegen keine Adduktbildung statt.[83]

4.2.2 Katalytische Anwendungen

Calciumorganische Verbindungen finden in den letzten Jahrzehnten zunehmend An-
wendung in der Katalyse. Bei Verwendung als Katalysator in Ringéffnungspolymerisa-
tionen kann es effizient Sn(0Oct): ersetzen. Ein Anwendungsbereich liegt hierbei in der
Synthese von Polylactid als bioabbaubarer Kunststoff. Der Einsatz eines untoxischen Ka-
talysators ist in diesem Sinne ein Fortschritt, da somit eine riickstandsfreie Kompostie-
rung der Polymere gewahrleistet werden kann. Neben Polylactid[®4! sind auch weitere
Polyester wie Poly(e-caprolacton)8s] untersucht. Neben dem Einsatz als Préakatalysator
fiir Polymerisationsreaktionen sind vor allem Hydrofunktionalisierungsreaktionen ein
gut beschriebener Einsatzbereich. Es konnte dabei ein grofdes Spektrum an Element-H-
Bindungen an X-Y-Mehrfachbindungen addiert werden (Schema 8). Beispielhaft soll im
folgenden Abschnitt auf ausgewahlte Reaktionen der Hydrierung und Hydroaminierung
eingegangen werden.

10 mol% [(thf),Ca(hmds),] 3 E
X=y + E-H o [(thf)>Ca( )2l 3 oy

e= [H]

Si||P

Schema 8: Schematische Darstellung der Addition von Element-H-Bindungen an X-Y-Mehrfachbindungssys-
teme.

Die Addition von Wasserstoff an C-C-Mehrfachbindungen ist tiber Jahrzehnte durch den
Einsatz von d-Blockmetallkatalysatoren gepragt gewesen (Pd?/C, Pt, Wilkinson, ...). In
den letzten Jahren konnte durch die Gruppe um HARDER gezeigt werden, dass Erdalkali-
metallhydride aktive Katalysatoren in dieser Reaktion sind und d-Blockmetalle ersetzen
konnen. Calciumhydride lassen sich leicht in situ durch Hydrogenolyse der Ca-N-Bin-
dung in [(thf)2Ca(hmds)z] 3 erhalten, was die hmds-Verbindungen zu lagerstabilen

Prakatalysatoren fiir diese Reaktion macht. Neben C-C-Mehrfachbindungen konnten
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4 Einleitung und Grundlagen

auch C-N-Mehrfachbindungssysteme wie Imine in sehr guten Ausbeuten reduziert wer-
den_[633, 63Db, 86]

Die Reaktivitat der Erdalkalimetallamide steigt hierbei innerhalb der Gruppe an, wobei
Calcium als erstes Metall hinreichend kurze Reaktionszeiten aufweist, welche eine prak-
tische Bedeutung erlangen kénnen. Durch Verwendung von BPinH als Hydridspezies
kann die Desoxygenierung von Amiden zu Aminen katalysiert werden (5 mol%
[Ca(hmds)z] 2).[87]

Hydroaminierungsreaktionen bilden durch die einfache Funktionalisierung von C-C-
Mehrfachbindungen eine wichtige Reaktion in der Synthese von Vorstufen in der phar-
mazeutischen Industrie. Die intramolekulare Addition wird von [(D)nCa(hmds)z] und
Derivaten sehr effizient katalysiert, wahrend in intermolekularen Reaktionen nur eine
geringe Aktivitat beobachtet wurde. Zur Steigerung der Reaktivitdt wurde die Verwen-
dung einer heterobimetallischen Spezies, einem Kaliumcalciat, beschrieben. Bei der Um-
setzung von Anilinen mit 1,4-Diphenylbutadiin wurden in Abhdngigkeit des Substituti-
onsgrades der Aniline verschiedene Hydroaminierungsprodukte erhalten, wie Pyrrole
(Dipp) oder benzanillierte Pyridine (p-tert-Bu-CeH4).[88] Als intramolekulare Reaktion
wurde die Zyklisierung von a-Amino-g-alkenyl-Systemen als Benchmark-Reaktion etab-
liert.[891 [(thf)Ca(PirPNacNac)(hmds)] (10 mol%) lieferte bei Raumtemperatur und bei
verschieden substituierten Systemen bereits nach <15 min eine vollstandige Produkt-
bildung.[8%] Der Einsatz von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 wies eine ahnliche Reaktivitat auf, was
fiir einen geringen Einfluss des Liganden spricht. In den letzten Jahren konnte auch eine
enantioselektive Variante unter Verwendung eines Dibenzosuberenan-substituierten

Binaphthylamins als Ligand etabliert werden. [°°]
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5 Motivation und Zielsetzung

Calciumorganische Verbindungen werden in aktuellen Forschungsarbeiten und dar-
tiber hinaus nur vereinzelt verwendet. Griinde hierfiir liegen in der oft herausfordern-
den Synthese und hohen Empfindlichkeit gegeniiber Hydrolyse und Sauerstoff, was
den breiten Einsatz in organischen Laboratorien wohl bislang verhindert. Zudem sind
viele sehr grundlegende Fragen wie die Reaktivitdt im Vergleich zu etablierten me-
tallorganischen Basen nicht ausreichend untersucht. Calcium ist aufgrund der hohen
natiirlichen Haufigkeit, dem Vorkommen der Mineralien in den Industrienationen,
der 6kologisch vertraglichen Férderung und der auch in hohen Konzentrationen nicht
vorhandenen Toxizitit ein aus 6kologischen Aspekten spannendes Metall. Ziel dieser
Arbeit ist es, neue Zugangswege zu calciumorganischen Verbindungen zu untersu-
chen, um einfache, gut skalierbare und nachhaltige Zugangswege zu etablieren. Dem
schlief3en sich ausgewdhlte Anwendungen an, welche in Zusammenarbeit mit Koope-
rationspartnern entwickelt wurden und perspektivweisend sind.

Es konnen folgende Einzelaspekte formuliert werden:

(D)CaR, =—™—— Ca

>2 Reaktionsschritte keine Schwermetalle
gut skalierbar mit Grundwissen durchfiihrbar
keine zu deponierenden Nebenprodukte keine komplexen Edukte
(i) Die Erschliefung neuer Zugangswege zu calciumorganischen Verbindun-

gen. Ein Schwerpunkt soll dabei auf einfachen und nachhaltigen Synthese-

routen liegen.
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(ii)

(iii)

(iv)

Ph NH, Ph
: | e Ph Ph
: NH,

~ : HNT

AeH-c Co A 7 -
: /RN ~ N NH,
! IR Ph Ph

Ph

Die Stabilisierung von calciumorganischen Verbindungen durch n-Metall-
sowie agostische Wechselwirkungen und der Vergleich mit den anderen

Erdalkalimetallverbindungen.

Die Untersuchung von SCHLENK-analogen Gleichgewichten von HAUSER-Ba-

sen sowie Erdalkalimetallocen/Erdalkalimetallamid-Mischungen.

Nl NS
N Si S
. /
/S|’N\ /N\Si\
/ Elektrolyt fur>

Ca \
/ N\
(30
Cal/O,-Zelle

Die Synthese von gut l6slichen calcium- und magnesiumorganischen Ver-

bindungen zur Anwendung als potenzielle Elektrolyte in Erdalkalimetall-

Sauerstoff-Batterien.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 In situ GRIGNARD Metallierungsmethode (iGMM)

Calcium zeigt mit (H)hmds in THF keine Reaktion. Auch die Umsetzung von Calcium
mit Ethylbromid liefert nicht die gewiinschte Reaktion zum Ethylcalciumbromid. Bei
dieser Reaktion kann nur eine langsame Bildung von Calciumbromid nach einigen Ta-
gen beobachtet werden. Wird jedoch Calcium mit Ethylbromid und (H)hmds in THF
gemischt, so setzt nach einer Induktionsphase von ca. 10-20 Minuten eine rege, aber
kontrollierte Gasentwicklung ein. Nach etwa 25-30 Minuten ist eine Tribung der L6-
sung zu beobachten (Abbildung 4). Nach 3 h ist die Reaktion beendet und es kann mit-
tels acidimetrischer Titration eines hydrolysierten Aliquots ein Umsatz von 45-50 %
bestimmt werden. Mehrfache Wiederholung (n>20) der Reaktion lieferte vergleich-
barer Resultate. Der moderate Umsatz ist auf die WURTZ-Kupplung als Konkurrenzre-
aktion zuriickzufiihren. Wird ein weiteres Aquivalent Ethylbromid zugesetzt, so ist
sofort nach Zugabe eine Gasentwicklung zu beobachten (Induktionsphase entfallt)

und die Ausbeute an [(thf)2Ca(hmds)2] 3 kann auf >95% erhoht werden.

N
L Nin .
I~ r
A THF, RT, 10h -7 ,0,3 C\ 1.0
2 7S soca 2\B < . * Oca 2]+ NN
H r N\,

t [min] 0 10 15 20 25

Abbildung 4: iGMM zur Darstellung von (thf),Ca(hmds), 3 (oben) und Bilder aus den ersten 25 min Reaktionszeit
(unten)

Nach Sedimentieren des gebildeten Niederschlags kann die Reaktionslosung direkt in

katalytischen Umsetzungen oder der organischen Synthesechemie als Base eingesetzt
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6 Ergebnisse und Diskussion

werden. Kristallines [(thf)2Ca(hmds)z] 3 wird nach Entfernen des Losungsmittels und
Extraktion mit Kohlenwasserstoffen (n-Pentan, n-Hexan) bei -40°C erhalten.

Diese initialen Beobachtungen erdffneten weitere Fragestellungen in Hinblick auf Me-
chanismus, Anwendungsbereich und Robustheit der Methode.

Die nachfolgenden Kapitel widmen sich den Fragen: Welche Verbindungsklassen sind
mittels iGMM zuganglich? Wie unterschiedet sich die Reaktivitiat der Erdalkalimetalle

unter iGMM-Bedingungen? Sind Riickschliisse auf den Mechanismus méglich?

6.1.1 Optimierung der Reaktionsbedingungen

Die iGMM mit Calcium und (H)hmds in THF stellt bereits mit den initial verwendeten
Parametern eine gute Alternative zu den literaturbekannten Synthesemethoden dar.
Es sollte jedoch auch untersucht werden, ob sich die Methode auf andere Substrate

tibertragen lasst oder die Reaktionsbedingungen noch optimierbar sind.

Tabelle 1: Variation der Alkyl-/Arylhalogenide in der iGMM mit Calcium und (H)hmds.

\S_/
-
\ /
| N cQ
2Ca +2RX +2 Si ST — > ca + (thf),CaBr, + 2 RH
N THF \ /Do
‘/Sl-N\ Q
Si—
/N
3
Nr. R-X Alkalitat Nr. R-X Alkalitat
1 ~ 46 7 P S 17191
2 ~Br 43001 8 AN 171911
3 SN 42191] 9 BrW\Br 13091]
4 Ph” O Br 48091] 10 Ph—Br 0[91]
5 ~—"pgr 10091] 11 Ph—I 27
6 g MIE 12 SiMes” I 8
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Als Erstes wurden hierzu die eingesetzten Alkyl-/(Aryl-)halogenide variiert (Tabelle
1). Die Reaktion wurde jeweils in einer 1M THF-L6sung durchgefiihrt und nach 3 h
die Alkalitait eines hydrolysierten Aliquots bestimmt. Da (H)hmds nicht als
BRONSTEDT-Base reagiert, ist diese Methode anwendbar, um auf den Gehalt an gebil-
deter Ca(hmds)-Spezies zu schliefden. Bei Verwendung der kurzkettigen Alkyliodide
Methyliodid und Ethyliodid konnte eine sehr schnelle Reaktion beobachtet werden.
Die bestimmten Alkalitdten sind in der Gréf3enordnung von Umsetzungen mit Ethyl-
bromid (Tabelle 1). Auch die Verwendung von Benzylbromid liefert ein vergleichba-
res Ergebnis. Diese Beobachtung ist besonders iiberraschend, da die Reaktion von
Magnesium mit Benzylbromid in THF-Losungen fast ausschliefdlich zur Bildung des
WURTZ-Kupplungsprodukts fiihrt (>80%) und die Nebenreaktion bei den schwereren
Homologen meist starker ausgepragt ist.

Der Einsatz von langkettigen Alkylhalogeniden (n>2) zeigt nach 3 h nur geringe Aus-
beuten von unter 20%. Die Verwendung von Substraten, die mit sehr guten Ausbeuten
Calcium-GRIGNARD-Reagenzien bilden konnen (Phenyliodid, TMSCHz2I), lieferte nur ge-
ringe bis sehr geringe Ausbeuten, was auf eine beobachtete Passivierung der Metall-
oberflache mit Calciumhalogenid zuriickzufiihren ist.

Eine Ursache fiir die generell nur moderaten Ausbeuten mit einem Aquivalent Alkyl-

halogenid liegt in den Nebenreaktionen begriindet (Schema 9).

Metallierung Wurtz-Kupplung B-Hydrid-Eliminierung
iGMM-Bedingungen

R - R_~, +05R ~~R + R~
X - [M=X], - [M-H] H ' ~~

Schema 9: Mogliche Nebenprodukte bei der Umsetzung von Alkylhalogeniden unter iGMM-Bedingungen.

Die B-Hydrideliminierung als Nebenreaktion wurde 2021 erstmals in NMR-Untersu-
chungen zur iGMM beschrieben.[°2] Die spate Entdeckung dieser Nebenreaktion ist auf
die Verwendung von Benzylbromid als Alkylhalogenid in den anderen NMR-Versu-
chen zuruckzufiihren. Bei Abwesenheit eines -Protons wird ausschlief3lich WURTz-

Kupplung als Nebenreaktion beobachtet. Weitere Untersuchungen zur J-
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Hydrideliminierung stehen zurzeit noch am Anfang und sind Forschungsschwerpunkt
der nachsten Zeit.

Die iGMM zur Darstellung von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 ist gut etabliert und konnte auch
von mehreren Praktikanten und anderen Arbeitsgruppen mit vergleichbaren Ausbeu-
ten reproduziert werden. Untersuchungen zur Variation des Losungsmittels zeigten,
dass nur in DME ein Umsatz beobachtet werden konnte. In allen weiteren Losungs-
mitteln lagen auch nach Zugabe von Iz oder dem Erhitzen zum Riickfluss nur blanke

Calciumgranalien vor (Tabelle 2).

Tabelle 2: Variation des Losungsmittels in der iGMM mit Calcium und (H)hmds.

v
| | \S' N:SI
.. . —ol
, _ L ttel (D
2Ca + 2EtBr+ 2>SLN,SI\ Osungsmittel (B) | < \Ca-(D)n + (D),CaBr, + 2EtH
H —Si—-N
7 s
/ N\
Nr. Losungsmittel ~ Alkalitatab Nr. Losungsmittel Alkalitatab
1 THF 46 5 CPME 0
2 2-MeTHF 0 6 Toluen 0
3 1,3-Dioxolan 0 7 DME 17
4 Methylal 0 8 Et20 0

THF nimmt somit eine Sonderrolle ein und liefert als einziges untersuchtes Losungs-
mittel moderate Ausbeuten nach Addition von einem Aquivalent Alkylhalogenid. Ana-
log zur Bildung von schweren GRIGNARD-Reagenzien findet in unpolaren Losungsmit-
teln wie Toluen keine Reaktion statt. Somit ist es notwendig, in einem LEWIS-basi-
schen, aprotischen Losungsmittel zu arbeiten. Die Polaritiat das Losungsmittels wird
bei der Stabilisierung der ionischen Intermediate und Produkte eine essenzielle Rolle
spielen. THF hat mit 1,46 D das grofdte Dipolmoment der monodentaten etherischen
Losungsmittel (Tabelle 3). Das bidentate Losungsmittel 1,2-Dimethoxyethan weist

ein grofieres Dipolmoment auf (1,7 D).[3] Es wird jedoch eine niedrigere Ausbeute an
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Metallierungsprodukt gefunden, was auf eine vermehrte Bildung von Nebenproduk-

ten zurickzufiuhren ist.

Tabelle 3: Ausgewahlte physikalische Eigenschaften der eingesetzten Losungsmittel.

THF 2-MeTHF Et20 1,3-Dioxo- 0=PPhs
lan
mp [°C] -108 -136 -116 -95,3094] 150-154195]
bp [°C] 65 78 35 74-75[9]
u [D] 1,46 1,38197] 1.15098] 1,21199] 4,44(100]
e/ €0 6,00(101] 4,630101] 4,220101] 2.271102] 4,63(103]

Wird als weiterer Optimierungsparameter die Temperatur betrachtet, so wird bei
gleichen Konzentrationen bei 0 °C und bei 20 °C eine vergleichbare Produktbildung
beobachtet. Bei hoheren Temperaturen (40 °C) springt die Reaktion schneller an, es
kommt jedoch auch vermehrt zur Bildung von Nebenprodukten. Bei -20 °C setzt die
Reaktion erst verspatet ein und flihrt im beobachteten Zeitfenster zu keiner Verbes-
serung der Reaktionsausbeute. Bei -40 °C wird keine Reaktion beobachtet, die Calci-
umgranalien liegen auch nach 3 h Reaktionszeit unverandert glanzend vor. Beim Auf-
tauen auf Raumtemperatur setzt auch bei diesen Ansatzen eine Reaktion ein. Die Syn-
these von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 ist in Hinblick auf das Verhaltnis
Reaktionszeit/Ausbeute bevorzugt bei Raumtemperatur durchzufiihren (Abbildung

5).
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Abbildung 5: Zeitlicher Verlauf der iGMM mit Calcium und (H)hmds in THF bei verschiedenen Temperaturen.

Um die Auswirkungen verschiedener Reaktionsparameter detaillierter studieren zu

koénnen, wurden die Reaktionen mit Benzylbromid und Mesitylen als interner Stan-

dard durchgefiihrt. Es wurden in bestimmten Zeitintervallen jeweils Aliquote genom-

men, mit Ammoniumchloridlosung hydrolysiert und ein Aliquot der organischen

Phase in MeOH aufgenommen. Die so praparierten Proben wurden mittel HPLC ana-

lysiert und so die Konzentrationen an Benzylbromid, Toluen und 1,2-Diphenylethan

bestimmt. Zur Quantifizierung wurden im Vorfeld Kalibrationsreihen {iber den ent-

sprechenden Konzentrationsbereich aufgenommen.
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Br.
l | I&
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0,1Aq. P,5Aq| 1Aq. |0,5Aq. |1Aq.| 2Aq. [0,5Aq. |1 Aqg. 2Aq._
(H)hmds BnBr Ca

Abbildung 6: Produktverteilung nach 3 h der iGMM mit Calcium, (H)hmds und Benzylbromid in THF bei Ein-

satz verschiedener Stochiometrien (Anteil bezogen auf limitierenden Reaktionspartner).

Die einzelnen Komponenten wurden variiert, wobei alle anderen Ausgangsstoffe und
die Konzentration konstant gehalten wurden. Wird die Stochiometrie von (H)hmds
verandert, so zeigt sich, dass bei einer stark unterstochiometrischen Zugabe (0,1
Aquiv.) die Reaktion sehr langsam abliuft, da noch >70% Benzylbromid bestimmt
wurde. Zudem ist der Anteil am WURTZ-Kupplungsprodukt 1,2-Diphenylethan beson-
ders grofd. Die maximale Ausbeute an Produkt wird bei einer 1:1 Stochiometrie er-
reicht. Variation der Alkylhalogenidstoffmenge zeigt, dass das Verhaltnis Metallie-
rung/WURTZ-Kupplung bei 0,5 Aquiv. besonders gut ist und eine Metallierung von
etwa 80% erreicht wird (Abbildung 6). Aus dieser Beobachtung lasst sich ableiten,
dass eine geringere Konzentration Alkylhalogenid auf die gleiche Konzentration reak-
tive Zentren mit einer Reduktion der Nebenreaktion einhergeht. Diese Erkenntnis
geht mit dem etablierten Mechanismus der WURTZ-Kupplung einher, wobei man von
einer Reaktion eines Alkylradikals mit einem Alkylhalogenid unter Bildung eines Ha-
logen-Radikals ausgeht.[104]

Im Vergleich der iGMM mit Calcium und Magnesium wurden die Reaktionen unter

gleichen Bedingungen durchgefithrt und nach verschiedenen Zeitintervallen
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6 Ergebnisse und Diskussion

untersucht. In Abbildung 7 sind die Ergebnisse nach 3 h Reaktionszeit bei Raumtem-
peratur dargestellt. Es wird deutlich, dass es ohne Zusatz von Amin bei Calcium und
Magnesium zu einer vermehrten Bildung von 1,2-Diphenylethan kommt. Die fiir die
GRIGNARD-Reaktion mit Magnesium bestimmten Ausbeuten entsprechen den in der Li-
teratur in Et20 beschriebenen.[105] Dass die Reaktion mit Calcium im Vergleich bedeu-
tend langsamer ist, wird an der nach 3 h verbleibenden Menge an Benzylbromid
(~50%) deutlich. Es wurde eine Konzentrationsabhangigkeit der Produktverhalt-
nisse untersucht und die Reaktionen in einem Konzentrationsbereich zwischen
0,25 M und 1 M durchgefiihrt. Dabei wird deutlich, dass die Ergebnisse bei den Um-
setzungen mit Calcium vergleichbar sind, wohingegen die Reaktion mit Magnesium
mit abnehmender Konzentration langsamer wird und vermehrt die Bildung des ge-
wiinschten Produkts zeigt. Die stark unterschiedlichen Reaktionsverlaufe deuten

hierbei auf Unterschiede in den Reaktionsmechanismen hin (siehe Kap. 6.1.2).
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Abbildung 7: Produktverteilung der iGMM mit Calcium und Magnesium, (H)hmds und Benzylbromid in THF

bei verschiedenen Konzentrationen.
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6 Ergebnisse und Diskussion
6.1.2 Mechanistische Untersuchungen

Die Untersuchung der in der Reaktionslosung ablaufenden Prozesse gestaltet sich
herausfordernd, da die Reaktion an einer fest-fliissig-Grenzschicht stattfindet und so
mit den klassischen analytischen Methoden nur schwer zu erfassen ist. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde dennoch versucht, einige Experimente durchzufiihren, um einen

Plausibilititsmechanismus mit experimentellen Daten zu unterlegen.

| '*<
78'*N’S'< o -
- Ca Br + Et
radikalischer Mechanismus Ca Br
EtBr
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—Si. _Si—
- '}l ~ jSi\ ,Slt
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Ca + CaBr2 -~ | Ca
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=sitsic Br
l l
ionischer Mechanismus
Cla
Br
EtH
(H)N(SIMG3)2

Schema 10: Zwei denkbare Mechanismen zur Bildung der Produkte der iGMM mit (H)hmds und EtBr
(Lésungsmittelmolekiile wurden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt).

In Schema 10 sind die beiden prinzipiellen Moglichkeiten zur Bildung des beobachte-
ten Produkts dargestellt. Nach den literaturbekannten Modellen (KARASCH-REINMUTH-
WALBORSKY, erweitert in Schema 11)[106] zur GRIGNARD-Bildung wird nach der Koordi-
nation des Substrats ein Elektron vom Metall auf das Halogenatom {ibertragen und so
ein Halogenid-Anion und ein Alkyl(Aryl)-Radikal gebildet. Das so gebildete Radikal
kann nun gemaf3 der klassischen GRIGNARD-Bildung mit einem MgX-Radikal rekombi-
nieren und so ein GRIGNARD-Reagenz bilden. Dieses wire eine hinreichend starke Base,
um die Substrate (Amine, CpH, ...) zu deprotonieren. Dieser mogliche Mechanismus
wird als ,ionisch” bezeichnet, womit die gebildete Substratspezies definiert ist. Aus-

gehend vom Alkyl(Aryl)-Radikal, kann dieses auch auf das Substrat iibertragen
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6 Ergebnisse und Diskussion

werden und dieses Radikal rekombiniert wiederum mit dem MgX-Radikal zum End-

produkt.
Wurtz R, + MgX, + Mg
©
_-X X
Mg ~ MgG) <! —_— Mg .ng
N R
wenn H in B-Pos. Mg(R)(X)
/
X©
@ \\é. @ X@
Mg : Mg —  Mg(H)(X)
9 \\H>—R - R./\ H

Schema 11: Erweiterter KARASCH-REINMUTH-WALBORSKY-Mechanismus der GRIGNARD-Bildung und der
beobachten Nebenreaktionen.

Um einen Einblick in den Reaktionsablauf in der Reaktionsldsung zu erhalten, wurden
iGMM-Reaktionen im NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Die Etablierung dieser Experi-
mente hatte die Herausforderung, Metall moglichst nah am Messbereich zu platzieren,
ohne die NMR-Messung unmoglich zu machen. Zwei Varianten wurden fiir die Metalle
Mg und Ca untersucht: Die Reaktion mit Metallgranalien am Boden des NMR-Rohr-
chens und der periodischen Messung von NMR-Spektren nach Schiitteln der NMR-
Probe, sowie das Einbringen von Metalldrahten iiber den gesamten Messbereich des
NMR-Rohrchens (Abbildung 8). Diese Methode hat den Vorteil, dass der Reaktionsort
auch im Beobachtungsbereich liegt. Ein Nachteil bildet die Notwendigkeit von sehr
diinnen, gleichmafiigen Metallfiden, um NMR-Spektren mit hinreichend guter Aufl6-
sung zu erhalten. Fiir Mg-Metall wurde 3 mm breites Mg-Band in ca 0,5 mm breite
Streifen geschnitten. Die Herstellung der Calciumdrahte erfolgte durch Aussagen von
Metallstiften aus einem Calciumquader unter Schutzgas und dem anschlief3enden
Ausziehen der Calciumstifte mit einer Metallklinge. Da Calciummetall zwar etwa so
weich wie Blei ist (MoHs-Harte: Ca 1.75, Pb 1.5)[107], aber sehr sprode, war die Darstel-
lung sehr dinner Calciumdrahte diffizil. Die Beobachtung von iGMM-Reaktionen im
NMR-R6hrchen zeigten fiir M=Mg oft die langlebige Bildung einer GRIGNARD-Spezies,

was fiir Mg auf einen ionischen Mechanismus schlief3en lasst.
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Abbildung 8: iGMM-Reaktion von Calcium mit [D;]Jhmds und BnBr in [Ds]THF (a), experimenteller Versuchs-
aufbau zur Verfolgung von heterogenen Reaktionen mittels NMR (b), relatives Integral der Edukte/Produkte
im zeitlichen Verlauf (c), d-Block-Metall-Spurenelemente (d) und s-Block-Metall-Spurenelemente (e) in ver-
schiedenen Calcium-Proben.
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Fiir M=Ca sind die Untersuchungen nicht eindeutig, da weder eine radikalische Sub-
stratspezies noch eine Alkylcalcium-Spezies nachgewiesen werden konnte. Der Ein-
satz von Radikalfangern wie TEMPO lieferte ausschliefdlich TEMPOEt als Produkt, wo-
mit ein Nachweis erbracht ist, dass auch bei Verwendung von Calcium ein Alkylradikal
gebildet wird. Eine Spezies des Typs TEMPO(hmds) konnte nie nachgewiesen wer-
den.

Flr die iGMM mit Calcium sind mdgliche Plausibilititsmechanismen in Schema 12
dargestellt. Auffallig ist der starke Ausbeutenunterschied in vergleichbaren iGMM-Re-
aktionen mit Mg und Ca. Bei Calcium istimmer die Bildung von viel WURTZ-Kupplungs-
produkt zu beobachten. Diese Beobachtung ist auf einen anderen Mechanismus oder
einen limitierenden Schritt zuriickzufiihren, wodurch Nebenreaktionen begiinstigt
werden. Plausibel ware hierbei die Solvatisierung und das Herauslésen des Calcium-
Radikalkations aus der Metalloberflache als limitierenden Schritt. Ist k“ grof3, so wird
sich schnell das Radikalpaar R/CaX in Losung bilden und rekombinieren. Ist k" klein,
so hat das Alkyl(Aryl)-Radikal mehr Zeit wegzudiffundieren und so mit einem ande-
ren Radikal zu rekombinieren. Es bleiben nun zwei CaX-Radikale tibrig, welche zu Ca

und CaXz disproportionieren.

R . o
) R ® X .
Q o @l\\j — RNR} + (L)CaX, _RX_ RoNR', Alkylierung
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sz R-X | - (L),CaX,
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Tx T X © 5 O°®® ° R-C3-X Grignard Bildung
X 00 00
X2 l k' l x2
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Ty R
©
X O -THF

Schema 12: Ubersicht iber unter iGMM-Bedingungen plausiblen Reaktionswegen zu den Reaktionsproduk-

ten.
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Um nachzuweisen, dass die Metallierung von (H)hmds mit Alkyl(Aryl)-Spezies statt-
findet, wurde die iGMM mit [D]1-hmds durchgefiihrt. Das deuterierte Substrat (ca.
60% D) wurde durch Deuterolyse von Na(hmds) mit MeOD erhalten. Als Produkte
wurde dabei ausschliefilich teildeuteriertes Toluen erhalten und undeuteriertes
1,2-Diphenylethan. Die Beobachtungen unterstiitzen den postulierten Mechanismus,
lassen jedoch keine Aussage liber den elektronischen Zustand des Intermediats zu.
Die Reaktion wurde mit einem gesagten Calciumdraht durchgefiihrt und im Intervall
von 10 min wurden 'H-NMR-Experimente durchgefiihrt. Werden die relativen Integ-
rale gegen die Zeit aufgetragen, so resultiert ein Zusammenhang pseudo 0. Ordnung.
(Abb. 8). Diese Reaktionsordnung wurde jedoch nur in NMR-Messungen beobachtet,
welche rein diffusionskontrolliert ablaufen. Eine iiberraschende Beobachtung wurde
nach Beendigung des Experiments gemacht. Der Calciumdraht hatte nicht homogen
iiber die Oberflache reagiert, sondern es waren diskrete reaktive Zentren zu sehen
und bei der verbleibenden Oberflache handelte es sich um blankes Metall (Abbildung
9). Naheliegend war, dass es sich um Verunreinigungen des Calciummetalls handelt.
Flir Magnesium-GRIGNARDs ist ein spezielles , Grignard-Magnesium“ kommerziell ver-
fugbar. Diese Metallspane wurde mit einem Nickelmeifsel abgedreht, wodurch Ni-
ckelatome auf der Oberflache zuriickbleiben und als reaktives Zentrum agieren. Stu-
dien mit Magnesiummetall verschiedener Reinheitsgrade zeigte auch eine Abnahme
der Reaktivitit des hochreinen Metalls.[108] Der Einfluss von ,,Fremdmetallen” ist auch
bei der Synthese von n-BuLi eingehend untersucht.l[19% Hochreines Lithium zeigte hier
bevorzugt die Bildung von WURTZ-Kupplungsprodukt. Ist jedoch eine katalytische
Menge Natrium im Metall vorhanden, werden die Ausbeuten an n-BuLi auf >80% er-
hoht. Vor diesem Hintergrund ist die Spurenelementzusammensetzung der verwen-
deten Calcium-Chargen sehr interessant. Zur Bestimmung mittels ICP-OES wurden
Proben von allen Calcium-Chargen der Arbeitsgruppe mit Wasser umgesetzt und der
Rickstand anschliefdend in verdiinnter HNOs3 gelost. Es wurden die Elemente Na, Mg,
Sr, Ba, Fe, Cu, Al und Zn untersucht. Ausgewahlte Ergebnisse sind in Grafik 9 darge-
stellt. Es wird deutlich, dass prinzipiell zwei Spurenelementkulissen existieren. Eine
mit hohem Magnesium- und Aluminiumgehalt und eine weitere, wo diese beiden Ele-
mente nur in geringen Konzentrationen vorhanden sind, jedoch im Vergleich der An-

teil an Kupfer und Strontium erhéht ist. Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe,
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dass es sich um zwei verschiedene Herstellungsverfahren oder ein nachgeschaltetes
Reinigungsverfahren (Destillation) handelt. Um den Einfluss der Magnesium-reichen
Calciumchargen zu untersuchen, wurde ein direkter Vergleich von beiden Typen in
der iGMM-Reaktion mit (H)hmds und EtBr in THF durchgefiihrt. Uberraschender-
weise wurde eine geringere Ausbeute an [(thf)2Ca(hmds)z] 3 in den Mg-reicheren
Chargen erhalten. Aufgrund der vielfaltigen Spurenelementzusammensetzung ist je-
doch ein Riickschluss auf ein spezielles Metall schwierig. Fiir die Untersuchung der
Einfliisse der einzelnen Spurenelemente ist die Synthese von Calciumlegierungen aus-
gehend von hochreinem Calcium notwendig, welche jedoch einen sehr grofden appa-
rativen Aufwand und der geringen Mischbarkeit von Calcium mit einer Vielzahl ande-

rer Metalle limitiert ist.

Abbildung 9: Calciumdraht nach der Reaktion mit EtBr und (H)hmds in [Ds] THF.
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6.1.3 Substratspektrum

Flir das Bis-silylamin (H)hmds konnte die iGMM sehr erfolgreich etabliert werden,
was zudem die Frage eroffnet, welche anderen Substrate mit Hilfe dieser Methode
umgesetzt werden konnen. Neben NH-aciden Verbindungen sollen auch OH- und PH-
acide Verbindungen untersucht werden. Ausgewahlte Ergebnisse werden in den fol-

genden Unterpunkten kurz dargestellt.

Silylierte Amine sind einfach durch Umsetzung von Aminen mit TMS-Transferreagen-
zien (TMS-Cl, (H)hmds) in guten bis sehr guten Ausbeuten zuganglich. Alle untersuch-
ten Silylamine zeigen moderate bis gute Ausbeuten mit einem Aquivalent EtBr. Nur
MesN(H)TMS weist mit 23 % eine geringere Produktbildung auf (Schema 13). Diese
Beobachtung ist mit einer sterischen Abschirmung des NH-Protons gut erklarbar, da
ein Angriff des kurzlebigen und instabilen Intermediats ([(D)nCa(Et)(Br)] oder Et-)

mit steigender Grofde der Gruppen kinetisch gehemmt wird.

Si. i .
~NH ~SNH \Sli\ ~ShNH
~“NH
_NH
gt 2 l\N
><| P
0 CH3
97%3 43% 56% 65% 23%
|
NeiNsi” SN Nagi” N
R SO U O ™ H
<10%" 43% 36% 64%

Schema 13: Ubersicht tiber die mittels i(GMM umgesetzten Silylamie. Bedingungen: THF, EtBr, RT, 1 M). 2
nach Zugabe von 2 Aquiv. EtBr, ® Desaktivierung der Calciumoberflache durch Bildung von Nebenprodukt-
ablagerungen auf der Granalie.

Ein Vergleich mit den unsilylierten Aminen (Schema 14) zeigt, dass dort die Ausbeu-

ten signifikant geringer und keine Reaktivitatstrends ableitbar sind. Primare Aniline
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zeigen keine Reaktion unter Anwendung der iGMM, es ist auch keine WURTZ-Kupplung
zu beobachten. Scheinbar kommt es zu einer Inhibierung der Ausbildung von reakti-
ven Zentren an der Metalloberflache. N-substituierte Aniline zeigen hingegen geringe
bis moderate Ausbeuten mit einem Aquivalent EtBr. Durch weitere Zugabe von EtBr
kann die Ausbeute nicht erhoht werden. Aufgrund der Niederschlagsbildung kann
keine Aussage zur Passivierung der Metalloberflache getroffen werden. Untersuchun-
gen zu den benzannelierten Systemen und N-Heterocyclen wurden von S. SENGUPTA
durchgefiihrt.[110] Uberraschend sind die Ergebnisse, wonach Pyrazol nur 4% und 2,4-
Dimethylpyrazol 84% Alkalitat aufweisen. Eine mogliche Erklarung liefert die hohe
Aciditat der a-Protonen zum Stickstoff, wodurch Folgereaktionen (Oligomerisierung,
Polymerisationen) mdoglich sind. Eine Substitution der reaktiven Protonen mit Me-
thylgruppen fiihrt somit zu einer Erh6hung der Reaktivitat in der iGMM im Vergleich

zu den unsubstituierten Verbindungen.
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Schema 14: Ubersicht iiber die mittels (GMM umgesetzten NH-aciden Verbindungen. Bedingungen: THF,
EtBr, RT, 1 M.
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Benzannelierte Systeme flihren zur Stabilisierung von negativen Ladungen und Radi-
kalen am Stickstoffatom, sodass nach beiden postulierten Mechanismen von einer Er-
hoéhung der Reaktivitat auszugehen ist. Wahrend dieser Trend fiir Indol (65%) zu-
trifft, wurde fiir Carbazol (4%) nur eine sehr geringe Ausbeute gefunden. Um den Ein-
fluss von Losungsmittel und Eduktcharge auszuschlief3en, wurde diese Reaktion im
Rahmen der Arbeit mehrfach wiederholt. Die Ergebnisse konnten dabei bestatigt wer-
den. Magnesium reagiert in analoger Weise im Sinne der iGMM (siehe Kap 6.1), jedoch
mit hoheren Ausbeuten. Untersuchungen zu [(thf)sMg(Carb)Br]4 und
[(thf)xMg(Carb)z] 5 zeigten, dass diese schwer bzw. sehr schwer in THF l6slich sind.
Durch den innerhalb einer Gruppe zunehmenden ionischen Charakter ist fiir die ana-
loge Calciumverbindung eine noch geringere Loslichkeit anzunehmen. Vor diesem
Hintergrund ist eine Passivierung oder Belegung der Metalloberflache, nach Einset-
zen der Reaktion, mit Produkt denkbar.

Aus filtrierten Reaktionslésungen von Calcium mit Indol und EtBr in THF kristalli-
sierte bei 0 °C eine farblose Substanz aus. Mittels Einkristallstrukturanalyse konnte
ein Strukturmotiv der homoleptischen Spezies [(thf)4Ca(Ind)z] 6 bestimmt werden.
Durch die freie Rotation der Indolyl-Gruppen kommt es zu einer starken Fehlordnung
der Indol-Gruppen, weshalb die Struktur nicht weiter verfeinert werden konnte. Die
Molekiilstruktur ist in Abb. 10 dargestellt und zeigt Calcium in einer oktaedrischen
Koordinationsumgebung mit vier thf-Molektilen und den trans-standigen Indolyl-Ba-
sen. Isotyp kristallisiert [(thf)4Ca(?tBuCarb)z] 7 (Abildung 10), welches zur Untersu-
chung der Loslichkeit substituierter Dicarbazolylcalcium-Verbindungen synthetisiert
wurde und zum strukturellen Vergleich herangezogen werden soll. Die Bindungslan-
gen und -winkel von Ca-O(thf) sind in beiden Molekiilen sehr dhnlich. Die Bindungs-
winkel liegen in [(thf)4Ca(Ind)z] 6 zwischen 87,27(11) ° und 93.30(12) °, im Mittel
beim idealen Oktaederwinkel von 90 °(Tabelle 4). Die Abweichungen sind mit Verzer-
rungen durch Packungseffekte der Liganden zu begriinden. Die Ca-N-Bindungslange
steigt mit Ind<2tBuCarb<Carb an. Da der sterische Einfluss der tBu-Substituenten ge-
ring ist, ist die Verkiirzung der Bindung auf die elektronische Struktur am Liganden
zurlickzufiihren. Durch die grof3ere Delokalisierung der negativen Ladung im Carba-

zol ist die Ladungsdichte am Stickstoffatom geringer und die Bindung schwacher.
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Durch Alkyl-Substitution wird durch den +I-Effekt die Ladungsdichte im Carbazolyl-
System erhoht und die Ca-N-Bindung leicht gestarkt.

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Carbazolylcalciumverbindungen.

Ca-O(N) [pm] Ca-N[pm] O0-Ca-O[°] N-Ca-N[°] Lit.

[(thf)sCa(Ind)2] 6 237.7 242.9 90.07  178.65(12)
[(thf)aCa(2BuCarb)2] 7 237.4 243.9 90.07  176.73(7)
[(py)+Ca(Carb)2](57] 252.5 244.3 - 172.7 187

Abbildung 10: Molekiilstruktur im Festkérper von [(thf)sCa(*®UCarb),] 7. Alle Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Ca1-02 236.95(17), Ca1-01 237.32(16), Cal-
03 237.72(16), Cal-04 237.67(16), Cal-N1 242.93(18), Cal-N2 244.86(19); 01-Cal-02 88.86(6), 01-Cal-04
91.20(6), 02-Ca1-03 88.58(6), 01-Cal-03 175.26(6), N1-Cal-N2 176.73(7).
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Abbildung 11: iGMM zur Synthese sterisch anspruchsvoller Amide. Bedingungen: THF, 0 °C, EtBr, 0.25 M,
(* n=7)

Neben den stabilisierten Systemen (N-Silylierung oder Aryl-Substitution) wurden
auch unstabilisierte, sterisch anspruchsvolle Substrate untersucht (Abbildung 11).
Besonderes Interesse galt hierbei dem TMP(H), welches Grundlage fiir die in der or-
gansichen Synthesechemie weit verbreiteten Basen Li(tmp) und die KNOCHEL-HAUSER-
Base [(thf)sMgLi2Clz(tmp)2] bildet. [(tmeda)2Ca(tmp)z] wurde erstmals durch die
Gruppe WESTERHAUSEN mittels Salzmetathese von K(tmp) mit Calz dargestellt.[>1] Bei
der Synthese wurden auch einige Kristalle der heteroleptischen Verbindung
[(tmeda)Ca(I)(tmp)]2 erhalten und mittels Einkristallstrukturanalyse charakteri-
siert.[>1] Aufgrund der hohen Basenstarke der Ca-tmp-Spezies kommt es schnell zur
Deprotonierung von THF, weshalb mittels Salzmetathese oft nur braune Losungen er-
halten werden. Erste Syntheseansatze von [(thf)2Ca(tmp)2] 8 lieferten unter den Stan-
dardbedingungen (1 M, RT, THF) nur sehr geringe Ausbeuten (<15%). Durch Optimie-
rung der Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute auf ca. 90% erhoht werden (Ab-
bildung 11). Als geeignete Bedingungen wurde eine Absenkung der
Reaktionstemperatur auf 0 °C und eine Erniedrigung der Konzentration auf 0.25 M
bei Reaktionszeiten von 17 h identifiziert. Nach der Reaktionszeit wurde die Ausbeute
mittels GILMAN-Titration mit Benzoesaure in THF gegen 4-(Phenylazo)diphenylamin
bestimmt. Die Eignung von [(thf)2Ca(tmp)z] 8-Losungen zur dirigierenden ortho-Me-
tallierung von Aromaten wurde grundlegend untersucht. Bei Verwendung von Ben-
zoesaure-N,N-bis(diisopropyl)amid als Substrat konnte keine Metallierung nachge-
wiesen werden. Bei Einsatz von Anisol und anschlief3ender Umsetzung des Produkts
mit lod wurde nur ein Umsatz von 1% zu 2-lodanisol beobachtet. Bei Zugabe von A-
|Et3-Losung zur Reaktion konnte die Ausbeute auf 46% gesteigert werden. Die Gruppe
um KoNDO beschreibt mit einem Li(tmp)-Al(1Bu)s-System und Anisol als Substrat Aus-

beuten von >90%.[1111 NMR-spektroskopische Untersuchungen zu der initial
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gebildeten at-Spezies Ca(tmp)2-AlEts zeigen einen Ligandenaustausch unter Bildung
von [{Al(Et)n(tmp)4-n}2{Ca(thf)s}] (n = 0-4). Dieser Austausch wurde auch in der Um-
setzung von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 mit AlMes erhalten (Strukturmotiv Abbildung 98).183]

Ph>|<3h
OH Ph
THF 0
|
ph)wh * Ca + EBr Ca~(thf),
Ph Br

Schema 15: Synthese von [(thf),Ca(Br)(OTrt)] mittels iGMM-Bedingungen.

Primare alkylische Calciumamide und -alkoholate zeigen eine geringe Loslichkeit in
THF, sodass fiir die beispielhafte Umsetzung zur Synthese von Alkoholaten Tritylal-
kohol als Substrat gewahlt wurde (Schema 15). Die Reaktion springt schnell an und
bildet bei der Standardkonzentration von 1 mol/L nur wenig Niederschlag mit einem
Aquivalent EtBr, was fiir eine héhere Loslichkeit der heteroleptischen Spezies in THF
spricht.

CH-acide Verbindungen, wie Cp-Derivate, bilden wichtige Ausgangsstoffe in der me-
tallorganischen Chemie. Die Synthese dieser Verbindungen wurde auch mit Hilfe der
iGMM untersucht. CpH zeigte hierbei eine langsamere Reaktion als (H)hmds, aber mit
sehr guten Ausbeuten. Als Konzentration eignet sich eine 0,5 M Reaktionslésung, um
das Ausfallen von [(thf)2Ca(Cp)z] 1 zu verhindern. Bei Ansatzen mit >1 g Calcium ist
auch nach 17 h noch eine Gasentwicklung zu beobachten und der gebildete Nieder-
schlag weist eine feinkornigere Morphologie als bei den Amidsynthesen auf. Zur Auf-
arbeitung wurde neben der Filtration daher auch das Abzentrifugieren des Nieder-
schlags und das Abdekantieren untersucht. Die beiden letztgenannten Methoden ha-
ben sich als effizienter erwiesen. Nach Lagerung des Filtrats bei -40 °C fiir 17 h konnte
[(thf)2Ca(Cp)2] 1 in Form grof3er, farbloser Quader isoliert werden. Silylierte Cp-De-
rivate lieferten moderate Ausbeuten (Schema 16), welche mit zunehmender Grofie

der Silylgruppe leicht sanken. Die iGMM fiir Inden und Fluorenderivate wurde von R.
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Dorow untersucht.[112] Fiir die benzannelierten Systeme konnte kein Umsatz nach 3 h

bestimmt werden.

& PN
O O O

70% 58% 54% 0%
QP
o OA®
0% 0% 18%
0%

SN oS

0% 0% 0% 8%

Schema 16: Ubersicht {iber die mittels iGMM umgesetzten CH-aciden Verbindungen mit Ausbeutenangabe.
Bedingungen: THF, EtBr, RT, 1 M.

Die Deprotonierung von CH-aciden Methylgruppen bei Phenyl-methylsulfon oder To-
luen war nicht erfolgreich. Fiir Diphenylmethan konnte eine geringe Ausbeute von
18% bestimmt werden. Beim Einsatz des noch acideren Triphenylmethans wurde zu
Beginn der Reaktion eine Rotfarbung beobachtet, was auf die Bildung des Trityl-An-
ions oder -radikals schliefden lasst. Nach kurzer Zeit verschwindet die Farbung wieder
und nach 3 h Reaktionszeit kann keine Alkalitat der Losung nachgewiesen werden.
Tritylcalciumverbindungen sind literaturbekannt, wurden jedoch durch Umsetzung

von Calcium mit Tritylhalogeniden erhalten. [113]

42



6 Ergebnisse und Diskussion

Multidentate Liganden

Neben den monodentaten, nicht konjugierten Liganden wurde auch eine Auswahl an
Stickstoff-haltigen Liganden untersucht, welche das gebildete Anion durch Konjuga-
tion stabilisierten. Neben den gut etablierten Liganden wie DPiPPNacNacH oder
PRISO(H)[114] wurden auch in der Erdalkalimetallchemie neuartige teilfluorierte For-
mamidinate untersucht. Die Formamidinate sind in einer Einstufensynthese ausge-
hend von den entsprechenden Anilinen (2,6-F2-Anilin, 2-F-Anilin, 3,5-(CF3)2-Anilin)

und Triethylorthoameisensaureester unter Sdaurekatalyse einfach zuganglich.

H H
Dipp—N N—Dipp N N
LOSMS S S an ¢!
)\/\ \(N\( = =
0% 0% 0%

Schema 17: Ubersicht tiber die mittels iGMM umgesetzten NH-aciden konjugierten Verbindungen mit Aus-
beutenangabe. Bedingungen: THF, EtBr, RT, 1 M.

Alle Substrate wurden mit Hilfe der iGMM in THF mit Calcium und Ethylbromid um-
gesetzt. Es konnte bei keinem der untersuchten Liganden ein Umsatz beobachtet wer-
den. Die thermodynamischen pKs-Werte der Liganden sollten eine Deprotonierung
der Substrate durch ein intermediar gebildetes Ethylanion ermdéglichen. Durch die
sterische Abschirmung des NH-Protons kann der kinetische pKs- stark vom thermo-
dynamischen pKs-Wert abweichen.

Fir die fluorierten Formamidinate war eine gute Loslichkeit in aprotischen Losungs-
mitteln zu erwarten, weshalb diese als potentieller Elektrolyt am Zentrum fiir Son-
nenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) Ulm untersucht werden sollten. Da
ein Zugang mittels iGMM nicht moglich war, wurden die Formamidinate durch Depro-
tonierung der Formamidine mit [(thf)2Ca(hmds)z] 3 dargestellt. Es wurden Verbin-
dungen mit sehr guter Loslichkeit in THF (> 1M) erhalten. Die Verbindungen eigneten
sich jedoch nicht als Elektrolyt in einer Calcium-Sauerstoff-Zelle, da keine reversible
Abscheidung und Solvatisierung von Calcium elektrochemisch nachgewiesen werden

konnte. Da es sich um ein Ligandensystem handelt, fiir das nur wenige Beispiele
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bekannt sind, wurden die Verbindungen charakterisiert und die Molekiilstruktur im
Festkorper bestimmt. Beispielhaft ist die Struktur von [(thf)3Ca(2¢-2FForm)2z] 9 in Abb.
12 dargestellt. Zwischen den beiden fluorierten Verbindungen [(thf)sCa(?6-2FForm)z]
9 und [(thf)3Ca(3>°-CF3Form)z] 10 (Schema 18) bestehen erwartungsgemaf3 keine sig-
nifikanten Unterschiede in den Bindungsldngen und -winkeln der Koordinationsum-
gebung des Calcium-Ions und der NCN-Einheit des Liganden. Somit sind die sterischen
und elektronischen Eigenschaften des Liganden vergleichbar. Neben den fluorierten
Liganden wurde auch der sterisch anspruchsvolle Ligand PirPForm(H) als Vergleichs-
substanz umgesetzt. Es bildete sich ein Komplex der Zusammensetzung [ (thf)2Ca(Pirpr-
Form)z] 11, welcher sich als maf3ig gut 16slich in THF erwies. Interessant ist, dass die-
ser Komplex dhnlich zu einer literaturbekannten Vorschrift aus THF kristallisiert
wurde, wobei dort im Festkorper ein Mono-THF-Addukt beschrieben wurde.[115]
Strukturell unterscheidet sich der Komplex [(thf)2Ca(PPPForm)2z] 11 von den fluorier-
ten Verbindungen 9 und 10 durch seinen aufgeweiteten N-Ca-N-Bindungswinkel,
welcher aus einer Abstofdung der beiden Dipp-Gruppen resultiert (Tabelle 5). Die Bin-
dungslangen der zentralen NCN-Einheit sind vergleichbar. Wahrend die strukturellen
Daten der Verbindungen dhnlich sind, unterscheiden sich die Loslichkeitseigenschaf-
ten sehr stark. [(thf)sCa(3°-CF3Form)2z] 10 weist in n-Pentan eine gute Loslichkeit auf,
weshalb der Ligand auch potentiell fiir das Design neuer Erdalkalimetallkatalysatoren
geeignet ist.

‘R R

R R

/N\ 9:_RiF’ R“=_H, n=3_
(thf);=Ca__ H—H  10:R=H,R' = CF3, n=3
N 11:R='Pr,R' =H, n=2
R R
‘R R

Schema 18: Ubersicht tiber hier diskutierte Formamidinate des Calciums.
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Abbildung 12: Molekiilstruktur im Festkérper von [(thf)sCa(**2"Form),] 9. Alle Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Ausgewadhlte Bindungsldangen [pm] und -winkel [°]: Cal-O1 240.16(14), Cal-02 236.41(14), Cal-
03 238.01(14), Cal-N1 249.35(16), Cal-N2 252.65(16), C1-H1 98(2), C1-N1 131.2(3), C1-N2 132.4(2), O1-
Cal-02 84.25(5), N1-Ca1-N2 53.35(5), N1-C1-N2 117.55(17).
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Tabelle 5: Ubersicht (iber ausgewihlte Bindungsparameter der untersuchten Calciumformamidinate. Bindungslangen sind in [pm] und -winkel in [°] angegeben.

[(thf)sCa(26-2FForm)2] 9 [(thf)sCa(3>52¢F3Form)2] 10 [(thf)zCa(26-PForm)z] 11  [(thf)Ca(?¢*Form)e]
Ca-N 246.49(17)-255.69(16) 246.9(2)-250.7(2) 242.28(16)-247.26(17) 236.1(3)-240.6(3)
Ca-0 236.41(14)-240.16(14) 239.9(2)-243.2(2) 242.42(15) 232.3(3)
C1-H1 98(2) 98(3) 98(2) n.f.
C1-N1 131.2(3) 132.4(3) 131.9(2) 131.7(4)
C1-N2 132.4(2) 132.3(3) 132.6(2) 131.6(4)
N1-Ca-N2 53.35(5) 53.89(7) 56.01(5) 57.3(1)
01-Ca-02 84.25(5) 84.21(7) 75.99(8) -
N1-C1-N2 117.55(17) 117.4(2) 120.77(18) 120.5(5)

Lit. (1151
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6.1.4 Okologische Betrachtung der iGMM

Ein wichtiger Aspekt in der Entwicklung neuer Synthesemethoden und Reagenzien
ist die Nachhaltigkeit. Dies ist vor allem vor dem Hintergrund der Verknappung na-
tiirlicher Ressourcen und der steigenden Zerstérung von Naturraumen, um auch ge-
ringe Vorkommen wirtschaftlich zu erschliefden, von zunehmender Bedeutung. Zu-
dem ist, wie in Kapitel 4 beschrieben, der Einsatz von untoxischen Metallen in der
Synthesechemie fiir die Zukunft von groféer Bedeutung.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte in situ Metallierungsmethode ist deshalb
auch in Hinblick auf 6kologische Aspekte einzuordnen. Ein Vergleich mit den bereits
etablierten Zugangswegen wie Transmetallierung und Salzmetathese zeigt eine
starke Reduktion der Syntheseschritte ausgehend von einfachen Edukten (Schema
18). Eine Verringerung der Reaktionssstufen geht auch immer mit einer Reduktion
von Energiekosten- (Kiihlen, Heizen) und Chemikalienmengen (Edukte, Losungsmit-
tel, Chemikalien zur Aufarbeitung, Reinigung und Isolierung) einher.

In der Salzmetathese von K(hmds) mit Calz ist nur unter Einhaltung der exakten Sto-
chiometrie ein reines Produkt isolierbar. Bei Abweichungen bildet sich das Calciat
[K{Ca(hmds)3s}], welches nur schwer abtrennbar und mittel TH-NMR-Spektroskopie
nicht nachweisbar ist.[42¢] Bei einem Uberschuss an Calz entstehen Ca(hmds)z/Calz-
Gemische, welche ebenfalls nur durch mehrfaches Umkristallisieren aus Aliphaten ge-
trennt werden konnen. Das flr die Reaktion bendtigte wasserfreie Calciumiodid muss
zudem im Vorfeld hergestellt werden (Schema 19).

In der Transmetallierung mit Zinnorganylen entsteht elementares fein verteiltes
Zinnpulver, welches nur schwer komplett abtrennbar und auch toxikologisch nicht
unbedenklich ist, sodass bei einer Anwendung in der pharmazeutischen Synthese
oder bei Anwendung von [(D)nCa(hmds)z] als Katalysator zur Synthese von bioabbau-

baren Kunststoffen aufwendige Reinigungsverfahren notwendig werden.
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(@ (b) (c)

K Ca Na
NH, (i) + NH NH
kat, Fel |NT3 (ii)-NHz\NHs cat. ol NHa
y
KNH, ca* NaNH, SnCl, x H,0
(H)hmds H)hmd i) Ac,O
NH [ 2| THF ( -)NlTas o (I()ii) (IZ:)2x Bx
K(hmds) (thf),Cal, Na(hmds)  SnCl; x 0,5 dx Ca
© o EtBr \
(H)hmds| THF
THF THF ‘EtH
[(thf),Ca(hmds),] + 2KI Sn(hmds), + 2 Nal [(thf),Ca(hmds),] + [(thf),CaBr,]
: (i) + NH .
Umkristallisation | n-Heptan THF\ Ca*<—3 Ca n-HeptanE Umbkristallisation
Y (ii) - NH3 5
[(thf),Ca(hmds),] [(thf),Ca(hmds),] [(thf),Ca(hmds),]
(@) (b) ()
Skalierbarkeit <100¢g <20g >100g
Anzahl Stufen 5 6 1
Anzahl Edukte/Intermediate 10 10 3
Ausbeute % ca.50% ca.50% ca. 80%
Anzahl Losungsmittel 3(4) 4 1(2)
Reaktionsdauer + Aufarbeitung 7-8d 9-10d 2d

Um 10 g (thf):Ca(hmds); herzustellen, werden benétigt/fallen an

Losungsmittelmengen ges. 400 mL 500 mL 400 mL
Wiederverwendbar? Teilweise  nein ja
Gesamtmenge Nebenprodukte 6,7¢g 4,7g 9,7 g (reines CaBry)

Genaue Stochiometrie notig? ja nein! nein!

1Calcium wird im Uberschuss eingesetzt und ist nach der Reaktion leicht abzutrennen.

Schema 19: Vergleich der etablierten Zugangswege zu [(thf),Ca(hmds),] 3: (a) Salzmetathese, (b) Transme-
tallierung, (c) iGMM.
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In der iGMM entstehen untoxische Nebenprodukte, welche leicht abtrennbar sind. Das
Nebenprodukt Ethan verlasst als Gas die Losung, wahrend [(thf)4Ca(Br)z] als farblo-
ser Niederschlag ausfallt. Aus der Einfachheit der Nebenproduktseparation in der
iGMM ergibt sich auch die Moglichkeit, die Losungsmittel ohne weitere Aufreinigung
direkt wieder einzusetzen. Bei der Synthese vom THF-Solvat des Calcocens wurde das
Produkt direkt aus der Reaktionsléosung kristallisiert und die Mutterlauge wiederver-
wendet. Nach drei Zyklen konnte keine Reduktion der Ausbeute beobachtet werden.
Wurde n-Heptan als Losungsmittel zur Umkristallisation der Calciumverbindungen
eingesetzt, so war dieses auch mehrmals verwendbar. Ein wichtiger Aspekt sind zu-
dem die Energiemengen, die fiir Kithlen und Heizen des Reaktionsansatzes aufge-
bracht werden miissen. Die iGMM wurde zur Synthese von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 bis zu
einer Ansatzgrofde von 1,2 mol Ca untersucht. Auch bei diesem Ansatz reichte eine
Kiihlung des Reaktionsgemisches mit einem stationdren Wasserbad aus. Im Reakti-
onsverlauf wurde eine Temperatur von etwa 50 °C beobachtet, welche langsam auf
Raumtemperatur abfiel. Bei grofderen Ansitzen (>2 mol Ca) wird eine Kiihlung mit
einem Umlaufkiihler mit geringer Kiihlleistung notwendig werden.

In Hinblick auf Stoffkreislaufe und das Recyceln von 6kologisch bedenklichen Elemen-
ten wurde ein Schema fiir die iGMM erarbeitet (Schema 19). Da die Losungsmittel
mehrfach ohne Aufarbeitung wiederverwendet werden konnen, werden sie hier nicht
betrachtet. Die Verwendung von Losungsmitteln aus nachhaltigen Ressorcen stellt
dennoch ein Fernziel dar. Calcium ist durch Reduktion von Calciumhalogeniden mit
Wind- und Solarstrom lokal darstellbar. (H)hmds wird aus Trimethylsilylchlorid und
Ammoniak gewonnen. Trimethylsilylchlorid ist eine grofschemische Verbindung, wel-
che im MULLER-ROCHOW-Prozess bei der Synthese von Chlormethylsilanen entsteht.
Aus toxikologischer Sicht stellt Ethylbromid als kanzerogene Verbindung eine Chemi-
kalie dar, welche nach Moglichkeit substituiert oder in situ dargestellt werden sollte.
Die Verwendung von Reagenzien mit Schweratomen ist zudem fiir eine atomokono-
mische Umsetzung nicht sinnvoll. Es wird deshalb ein Verfahren gesucht, welches
Bromid recycelt. Ethylbromid ist ausgehend von Ethanol durch Umsetzung mit HBr
zuganglich. Ethanol lasst sich aus nachwachsenden Rohstoffen (z. B. Mais) oder Riick-
stinden der Lebensmittelindustrie sehr effizient durch alkoholische Garung gewin-

nen. Die flir den Prozess notwendige Bromwasserstoffsaure wird durch Umsetzung
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des Kopplungsprodukts der iGMM, dem [(thf)sCaBrz], mit wassriger H2S04 erhalten.
Als Nebenprodukt dieser Umsetzung entsteht Gips, welcher der Bauindustrie zuge-
fiihrt werden kann (Schema 20). Durch Anwendung dieser erweiterten Syntheseme-
thode entsteht als Endprodukt [(thf)2Ca(hmds)z] 3 und Gips fiir den Einsatz in der
Synthesechemie bzw. der Bauindustrie sowie Ethan, welches thermisch verwertet
werden kann. Neben dem Recycling kann [(thf)4CaBrz] auch als wertvolles Edukt in
der Synthesechemie eingesetzt werden. So kann es als Edukt fiir Salzmetathese-Reak-
tionen wasserfreies Calciumiodid ersetzen und so einen Zugang zu einer Vielzahl cal-

ciumorganischer Verbindungen eroffnen (siehe Kap. 4.1.2).

EtOH <—— Biomasse

Ca
2 EtBr <L 2 HBr

= THF |5 (H)hmds
CaS0O,4 xH,0
-2 EtH /
Y
Filtration \ H,SO,4
Y\— (thf),CaBr,

L THF-—{ Destillation

\
(thf),Ca(hmds), (roh)

C n-Heptan
\

(thf),Ca(hmds),

Umkristallisation

2 Ca + 2 EtOH + H,SOy4 + 2 H(hmds) —— Ca(hmds), + CaSO, + 2 EtH + 2 H,0

Schema 20: Reaktionsschema der erweiterten iGMM ausgehend von nachhaltigen Edukten.

Bei einer guten Verfligbarkeit von Strom aus nachhaltigen Quellen ist eine Weiterent-
wicklung dieser Reaktionsfolge denkbar. So kann das gebildete Calciumbromid in ei-
ner Elektrolysezelle zu elementarem Calcium und Brom umgesetzt werden. Das Cal-
cium kann direkt wieder als Edukt genutzt werden und Brom nach Umsetzung mit
Wasserstoff zu Bromwasserstoff als Edukt fiir die Synthese von Ethylbromid.

Die Summengleichung der Reaktion wiirde sich auf
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Ca + 2 EtOH + 2 (H)hmds + H2— Ca(hmds)2 + 2 EtH + 2 H20

verkiirzen. Somit kann die Bildung von Kopplungsprodukten minimiert werden und
die Atomeffizienz der Reaktion auf 0,79 gesteigert werden (Direktmetallierung: 0,99,
Transmetallierung 0,54, Salzmetathese 0,50). Die Direktmetallierung weist die grofte
Atomeffizenz auf und ware somit der ideale Zugangsweg, jedoch reagiert kommerziell
verfligbares Calciummetall nicht mit (H)hmds. Die literaturbekannte Direktmetallie-
rungl>%l in ammoniakalischer THF-L6sung lieferte einen schwer abtrennbaren Nie-
derschlag, welcher mit Wasser unter Bildung von Ammoniak reagiert. Mittels 2°Si-

NMR konnte keine Deprotonierung von (H)hmds nachgewiesen werden.
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6.2 Synthese von Magnesiumamiden mittels iGMM

Neben Calcium wurden auch andere Erdalkalimetalle in Reaktionen unter Anwen-
dung der iGMM untersucht. Die schwereren Homologen Strontium und Barium zeigen
nur sehr geringe Umsatze (< 10%) und eine schnelle Passivierung der Metalloberfla-
che durch das entsprechende Halogenid oder die heteroleptische Spezies, allerdings
ist bei geeigneten Reaktionsbedingungen die Direktmetallierung von Silylaminen und
Pyrazolen moglich.[3% 116] Bei Verwendung von Magnesium als Metall sind in vielen
Reaktionen hingegen gute bis sehr gute Ausbeuten zu erzielen. Es wurde ebenfalls
systematisch der Einfluss des eingesetzten Halogenids, des Losungsmittels und des
Substrats untersucht.

Als Testreaktion wurde die Synthese von [(D)nMg(Br)(hmds)] gewahlt. In THF wurde
BuCl, EtBr und Etl eingesetzt, wobei die hochste Ausbeute von 82% nach 18 h fiir EtBr
bestimmt werden konnte (Tabelle 6). Der Ansatz mit n-BuCl zeigt nach 18 h ebenfalls
eine gute Ausbeute von 75%, die Induktionszeit ist jedoch stark erh6ht. Nach 3 h Re-
aktionszeit ist die Reaktion fiir EtBr fast vollstdndig, wahrend im Ansatz von BuCl erst
2% des Umsatzes beobachtet werden konnten. Beim Einsatz von Etl wurden Ausbeu-
ten beobachtet, die mit den Ansatzen mit Calcium vergleichbar sind. Es schied sich
zudem eine grofde Menge Magnesiumiodid ab, was auf eine ausgepragte WURTZ-Kupp-
lung als Nebenreaktion oder ein SCHLENK-Gleichgewicht schliefden ldsst. Mittels 1H-
und 29Si-NMR-Spektroskopie wurde das SCHLENK-Gleichgewicht untersucht. Fiir X=Cl,
Br konnten zwei Signalsatze identifiziert werden, die auf die homoleptische und he-
teroleptische Spezies schliefden lassen. Fiir X=I wurde nur eine Spezies beobachtet,
welche der homoleptischen Spezies [(thf)2Mg(hmds)z] 12 zugeordnet werden kann.
Die Zuordnung erfolgt mittels 2°Si-NMR-Spektroskopie, wobei fir die homoleptische
Spezies eine chemische Verschiebung von -9,5 bis -9,6 ppm und fiir die heterolepti-
sche von -8,4 bis -8,8 ppm bestimmt wurde (Vergleich mit [Mg(hmds)z]2 13 in THF)
(Tabelle 6).

Die Variation des eingesetzten Losungsmittels unter Verwendung von EtBr als Halo-
genid und (H)hmds als Substrat zeigt im Vergleich zu analogen Umsetzungen mit Cal-
cium meist gute bis sehr gute Ausbeuten (Tabelle 7). So konnte in allen untersuchten

monodentaten Ethern (THF, THP, Etz20, 2-MeTHF, MTBE) eine Ausbeute von >90%
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bestimmt werden. Fiir die bi- bzw. tetradentaten Liganden (DME, Methylal, Triglyme)
wurden moderate Ausbeuten von 21-57% bestimmt, was mit der Bildung eines farb-
losen Niederschlags einher ging. Es wurde mittels 'H- und 2°Si-NMR-Spektroskopie
ebenfalls das SCHLENK-analoge Gleichgewicht untersucht. Ausschliefilich in den sehr
polaren Losungsmitteln (THF, Methylal, THP) wurde ein Gleichgewicht in Losung be-
obachtet, wahrend bei Ethern mit geringer Polaritat (Et20, MTBE) kein SCHLENK-ana-
loges Gleichgewicht nachgewiesen werden konnte. Aufgrund der unterschiedlichen
Polaritdaten der Losungsmittel ist eine Zuordnung der Signale zu heteroleptischen
bzw. homoleptischen Spezies mittels 2°Si-Verschiebung nicht méglich.

Aus Et20 kristallisiert [(Etz20)Mg(Br)(hmds)]2[117], und in [Ds]Tol-Losung wurde nur
ein Signalsatz nachgewiesen, was auch in Losung auf die heteroleptische Spezies des
Typs [(D)nMg(Br)(hmds)] als Hauptspezies schliefden lasst. Bei Verwendung polyden-
tater Liganden lasst sich das Gleichgewicht auf die Seite der homoleptischen Spezies,
unter Bildung von schwerléslichem [(D)nMgBrz], verschieben. So wurde bei Verwen-
dung von DME ein Verhaltnis von 0,2:1 (he:ho) bestimmt, fiir Triglyme konnte aus-
schliefdlich die homoleptische Spezies nachgewiesen werden.

Es wurde zudem untersucht, ob die Lage des Gleichgewichts in THF, analog zu GRIG-
NARD-Reagenzien, durch Zugabe von 1,4-Dioxan beeinflusst werden kann. Bei Zugabe
von 1,2 Aquiv. 1,4-Dioxan konnte das Gleichgewicht zu >90 % auf die Seite der hom-

leptischen Spezies verschoben werden.
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Tabelle 6: Ubersicht iiber die Produktbildung von heteroleptischen Mg(hmds)X-Verbindungen in THF mittels iGMM unter Variation des eingesetzten Alkylha-

logenids.
||
| ~si. _Si
>S|i\ sl( 1.0 eq. Mg, 1.0 eq. R-X >SLN,S< ~N _\ X
N | == 05 Mg—(S), + 0.5 Mg—(S),
H THF, 20 °C Mg—(S)n < N X
X /sl" sl(
Schlenk-GGW 8(1H) 3(29Si) 3(13C)
Nr. R-X n (3 h)2 n (18 h)a _ Verhaltnis
@RT (j/n)® [ppm] [ppm] [ppm]
A n-BuCl 2 75 j 1:0.3 -0.10,-0.12 -8.80, -9,64 5.2,5.8
B EtBr 78 82 j 1:0.2 0.04, 0.05 -8.44,-9.50 5.3,5.9
C Etl 21 32 n - -0.08 -9.53 5.81

2 Ausbeuten wurden durch acidimetrische Tritration eines Aliquots mit H2SO4 gegen Phenolphthalein erhalten.? Das Vorhandensein eines SCHLENK-Gleichge-

wichts wurden anhand der Anzahl der Spezies in Losung bestimmt und ist mit ja (j) oder nein (n) klassifiziert.
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Tabelle 7: Ubersicht iiber die Produktbildung in der Synthese von (L)sMg(hmds)(Br) unter Variation des Losungsmittels.

~ L

| | Si. _Si
~d & 10eq Mg 1.1 eq EBr >si SiC TN Br
TN - ) 0.5 Mg—(S), + 0.5 Mg—(S),
H solvent, 20 °C Mg—(S), ! |
: ~Nai-New. —~ Br
Br /SII |I\
SCHLENK-GGW.
Nr. Losungsmittel Ausbeute? _ Verhaltnis S(H)[ppm] d(29Si)[ppm]
@ RT (j/n)
A THF 92 j 1:0.2 0.04 (he), 0.05 (ho) -8.44 (he), 9.50 (ho)
B 2-Me-THF 92 n - 0.02 (br) -8.21
C MTBE 93 n - 0.08 -7.42
D DME 21 j 0.18:1 0.07, 0.06 -8.57,-9.18
E 1,3-Dioxolan 71 n.b. n.b. n.b. n.b.
F Triglyme 57 n - 0,01 -9.64
G Methylal 23 j 1: 0.15 0.03, 0.002 -7.98, -8.72
H Et20 94 n - 0.12 -7.19
[ THP n.d. j 1: 0.13 0.13 -7.89, -8.67

2 Ausbeuten wurden durch acidimetrische Titration eines Aliquots mit H2SO4 gegen Phenolphthalein nach 3 h erhalten.? Das Vorhandensein eines SCHLENK-

Gleichgewichts wurden anhand der Anzahl der Spezies in Losung bestimmt und ist mit ja (j) oder nein (n) klassifiziert. n.b. - nicht bestimmt
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In Tabelle 8 ist eine Auswahl an untersuchten Substraten dargestellt. Die Ausbeuten
sind gut bis sehr gut. Eine Ausnahme bildet Piperidin, wo analog zum Calcium keine
Alkalitat nachgewiesen werden konnte. Es wurde stattdessen die Bildung des Ammo-
niumsalzes beobachtet. Die Reaktionen von sterisch anspruchsvollen Aminen wie
TMP, DMP und DIPA konnten mit guten bis sehr guten Ausbeuten durchgefiihrt wer-

den.

Tabelle 8: Ausbeuten ausgewahlter Substrate nach Umsetzung mit Magnesium und EtBr in THF.

1 \
R.

-,

REERS 1.0 eq. Mg, 1.1 eq. EtBr '?‘
R\N,R' > Mg—(thf),
H THF, 20 °C Br
Substrat [%] Substrat [%] Substrat [%]
H
|| N
1 2SS >99 |4 O O >992 | 7 N >99b
H

H
H
68P
2 }NJ\ 65> |5 N >99: |8 /(j\
H Y ” (>95bx)
O e OO s O

N
H H H

0ob

a Ausbeuten wurden durch acidimetrische Titration eines Aliquots mit H2S04 gegen Phenolphthalein
erhalten. b Ausbeuten wurden durch GILMAN-Titration eines Aliquots mit Benzoesdure/THF be-
stimmt.c 0 °C.

Beispielhaft fiir die Molekilstruktur der heteroleptischen Magnesiumamidohalo-
genide ist [(thf)sMg(Br){N(CsFs)2}] 14 in Abb. 13 dargestellt. Das Magnesium-lon
befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsumgebung mit den bei-
den Halogenid LEwis-Basen in trans-Positionen (Br, F), thf und das Amidstickstoff-
atom befinden sich in einer Ebene. Magnesium-Flour-Wechselwirkungen waren
bisher nur bei Magnesium-Kationen [(PPPPNacNac)Mg]* durch Absattigung der
freien Koordinationsstellen mit perfluorierten Boraten!118] oder Fluorarenenl119]
strukturell nachgewiesen. Durch die raumliche Nahe begiinstigt der Perfluordiphe-

nylamid-Ligand die Metall-Fluor-Wechselwirkung. Zeitgleich zu diesen
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Forschungen wurden zwei ausfiihrliche Publikationen zu Erdalkalimetallperfluor-
diphenylamiden von den Gruppen um HARDER[>>A] und SARAZIN[5SB] veroffentlicht,
weshalb auf eine weiterfithrende Untersuchung der Metall-Flour-Interaktionen der
Erdalkalimetalle mit diesem Liganden verzichtet wurde und an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen wird. Die o-F-Mg-Bindungslange ist mit 228.61(14) pm signifi-
kant kiirzer als in den homoleptischen Verbindungen des Typs [(thf)2Mg{N(CeFs)2}]
mit 236.0(1) pm 554, Durch den festen N,F-Bisswinkel kommt es in der homolepti-
schen Verbindung zu einer stirkeren Verzerrung der oktaedrischen Koordination-
sumgebung, was in einer Elongation der Mg-F-Bindung resultiert. Die Mg-N-Bin-

dung ist mit 212.89(19) pm vergleichbar mit den homoleptischen Verbindungen.

F3

Abbildung 13: Molekiilstruktur im Festkdrper von [(thf)sMgBr{N(CeFs)2}] 14. Alle Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wabhrscheinlichkeit von 50%. Ausgewdhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Mg1-Brl 252.13(7),
Mgl-N1 212.89(19) Mgl-01 210.58(17), Mgl-02 210.55(17), Mgl-03 205.77(17), Mgl-F1
228.61(14), C2-F1 136.8(2), C-F(av., ohne C2-F1) 134.7, 01-Mg1-02 83.74(7), 03-Mg1-02 82.66(7).
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Benzannelierte-Magnesium-amid-Verbindungen

In Zusammenarbeit mit dem Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoffforschung
Ulm (ZSW Ulm) wurde die Eignung der, mittels iGMM hergestellten, Magnesiumamid-
Losungen als Elektrolyt in Magnesium-Sauerstoff-Zellen untersucht. Neben
[(D)nMg(Br)(hmds)]-Losungen(®]  erwiesen sich  [(D)nMg(Br)(Carb)] und

[(D)nMg(Br)(Ind)] als vielversprechende Kandidaten mit einem neuartigen Liganden-

system.
J==a
== \
§ T %~:”)
- \N 2 Mg, 2 EtBr, THF N N
2¢ 2 N —rn M +  (thf);MgBr,
‘u:g{@ 30 min, RT Nig <\ N 9~ (thf),
/2 (thf), “_/
Br
>95%
Indolyl 15 16
Carbazolyl 4 5

Schema 21: Synthese und ScHLENK-analoges Gleichgewicht von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4 und
[(thf),Mg(Br)(Ind)] 14.

Die Synthese der beiden Amide gelang in sehr guten Ausbeuten (>95%) mittels iGMM.
Carbazolylmagnesiumbromid fiel bei Vorhandensein von Kristallisationskeimen nach
der Reaktion quantitativ aus der Losung aus und ist anschlieféend auch unter Erwar-
men nur sehr gering in THF 16slich (Schema 21). Im kristallinen Niederschlag befan-
den sich Kristalle, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Es wurde
eine Verbindung mit der Zusammensetzung [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4 nachgewiesen,
welche auch durch NMR-spektroskopische Untersuchungen verifiziert wurde.[110] Die
geringe Loslichkeit in THF erforderte ein sehr sauberes Arbeiten, um ein Auskristalli-
sieren des Reaktionsproduktes aus der Reaktionslosung zu verhindern. Fir die An-
wendung als Elektrolyt sind Loslichkeiten von >1 M Voraussetzung. Gelang die Syn-
these von 1 M-Losungen ohne Kristallisationskeime, so waren diese Losungen tiber
mehrere Wochen bei Raumtemperatur lagerstabil und konnten elektrochemisch un-
tersucht werden. Um die Loslichkeit zu erhohen, wurden Additive untersucht. Lithi-
umchlorid zeigte hierbei den stirksten Einfluss. Nach Zugabe von 1 Aquiv. zu Beginn

der Reaktion wurde im Reaktionsverlauf eine griine fluoreszierende Losung erhalten,
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welche auch in hohen Konzentrationen nicht zur Kristallisation neigt. Nach Entfernen
des Losungsmittels wird ein Ol erhalten, welches auch in n-Pentan gut 16slich ist. Da
nach einer Vielzahl von Kristallisationsversuchen keine Kristalle erhalten wurden,
wurde die Losungsstruktur mittels ECC-DOSY bestimmt. Es wurde eine Verbindung
mit einer molaren Masse von 539 g/mol bestimmt, welche [(thf)(Carb)Mg-u-(Cl,Br)-
Li(thf)2] 17 (A =2 %) zugeordnet werden konnte(Schema 22).[120]

Y
\ s
H
N Mg, EtBr, LiCl {;Q\ Nt
. @ Mg_ L

(s
THF, 30 min, RT thf Br

\

===,

Schema 22: Umsetzung von Carbazol bzw. Indol mittels iGMM unter Zusatz von einem Aquiv. LiCl.

Die erhaltene Struktur in Losung entspricht der bekannten Struktur von Turbo-
HAUSER-Basen des Typs [(thf)(RzN)Mg-u-Clz-Li(thf)2] (R2N = (iPr)2N[121], tmpli22]).
Analoge Umsetzungen von Indol mit Magnesium liefern in guten Ausbeuten (83%)
[(thf)aMg(Br)(Ind)] 15. Wahrend bei [(thf)sMg(Br)(Carb)]4 in Losung ein
ausgepragtes SCHLENK-Gleichgewicht unter Bildung von zwei Signalsitzen im tH-NMR
vorliegt, so ist bei der analogen Indolyl-Spezies nur ein Signalsatz vorhanden (Schema
21). Mittels ECC-DOSY wird fiir diese Spezies eine molare Masse von 541 g/mol
bestimmt, was zur Verbindung [([Ds]thf)sMg(Br)(Ind)] 15° zuzuordnen ist. Die
homoleptische Verbindung [([Ds]thf)sMg(Ind)z] 16 weist mit einer molaren Masse
von 577 g/mol eine Abweichung von 7% auf, was im Fehlerbereich der Methode liegt,
sodass keine sichere Aussage moglich ist. Ein weiteres Indiz auf eine starke
Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der heteroleptischen Spezies ist jedoch
die geringe Intensitat des [(thf)aMgBrz]-Signals im 25Mg-NMR im Vergleich zu Proben
von [(thf)sMgBrz]. Ein 2°Mg-NMR der Indolyl- und Carbazolyl-Verbindungen war auch
bei hohen Konzentrationen nicht messbar. Durch das grofde Quadrupolmoment des
benachbarten 1“N-Kerns relaxieren die 2°Mg-Kerne noch schneller, sodass sich die
Relaxationszeiten so stark verkiirzen, dass eine Detektion nicht moglich ist. Aufgrund
des iiberraschenden Verhaltens von [(thf)sMg(Br)(Ind)] 15 in L6sung wurde es auch

als potentieller Elektrolyt fiir Magnesium-Sauerstoff-Batterien untersucht. Es
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konnten sehr gute elektrochemische Parameter in Hinblick auf Zyklenstabilitat und
Kapazitdit  erzielt  werden.[120]  Optimierungsbedarf  besteht bei der
Oxidationsstabilitat. Indol ist durch die reaktiven Positionen 2 und 3 nicht der ideale
Ligand und die Stabilitdat kann durch gezieltes Ligandendesign verbessert werden. Die
hohe Reaktivitit dieser Positionen wurde auch deutlich, als die Kooperationspartner
am ZSW Ulm die Elektrolytlésung einer Oz/N2-Atmosphare aussetzten. Es wurde nach
wenigen Minuten eine Farbanderung von farblos nach tiefviolett beobachtet. Durch
gezielte Oxidation und anschlieflende Auftrennung der Reaktionsprodukte konnte

3H-[1',2-Bisindol]-3-on als Hauptprodukt identifiziert werden (Schema 23).[120]

R e S e

Schema 23: Oxidation von [(thf)s;Mg(Br)(Ind)] 15 in THF Lésung zu 3H-[1‘,2-Bisindol]-3-on mit postuliertem
Intermediat. Als Gegenion liegt ein Magnesium-Kation mit einem weiteren Liganden (Br, Indolyl) vor.

Magnesiumimide
'i'ol
Et,0_ N OEt,
1) 8 Mg, 8 EtBr, Et,0, RT, 1h Mg~ \Mg/
NH, 2) Dx, -2(dx)MgBr, Brﬁf__[_M E |
3) reflux, 4h V9T B
4 Tol;/ |‘Mg’.:’ T Tol
N /
J\/llg<l\$lvl'g
Et,0 Tol' °' \OEt2

Schema 24: Synthese des hexameren Magnesium-p-toluidinylimids 18 aus p-Toluidin mittels iGMM.

Am Beispiel der Umsetzung von p-Toluidin wurde die Moglichkeit untersucht, Mag-
nesiumimide mittels iGMM zu synthetisieren. Die Reaktion einer 1:1:1-Mischung von
Magnesium, Ethylbromid und p-Toluidin in Et20 verlauft stiirmisch unter Gasent-
wicklung und ist nach 30 min beendet. Direkt nach der Reaktion kann mittels 1H-
NMR-Spektroskopie eine 1:1-Mischung von [(thf)4aMg(Br)(Et)] und [(thf)xMg(Br)(HN-
p-Tol)] nachgewiesen werden. Durch Zugabe von 1 Aquiv. 1,4-Dioxan wurde Magne-

siumbromid gefallt und abgetrennt. Nach anschliefendem Erhitzen zum Riickfluss

60



6 Ergebnisse und Diskussion

wurde im 1H-NMR-Spektrum ausschlief3lich das Imid 18 nachgewiesen(Abbildung 14,
Schema 24). Zudem wurde nun ein 1H-NMR-Spektrum mit Signalen geringerer Linien-
breite erhalten als wahrend des Reaktionsverlaufs, was auf ein schnelles dynamisches

Gleichgewicht der Anilid-Spezies schliefien lasst (Abb. 14).

Einkristalle 18

L A

nach 4 d
N /L A A ~
nach 1h (thf)2Mg(Br)(Et)

7\
. JLJ&LLJLJL

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1
1H (ppm)

Abbildung 14: *H-NMR-Spektren (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K) von Imid 18 direkt nach der iGMM (unten), nach
4 d bei Raumtemperatur (Mitte) und von gel6sten Einkristallen (oben, + Si(SiMe3)a).
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Abbildung 15: Molekilstruktur im Festkorper von [(Et,0)sMgsBra(NTol),] 18. Alle Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Ausgewadhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Mg1-N1: 202.9(3), Mg2-N1: 203.6(3), Mg1-02:
201.1(3), Mg2-01: 204.7(2), Mgl-Brl: 296.80(3), Mg2-Brl: 288.25(13), C1-N1: 139.6(3), 02-Mg1-N1:
119.90(8), 02-Mg1-Br1: 94.77(3), N1-Mg1-01: 90.76(7), N1-C1-Mg1: 46.54(14).

Aus der farblosen Losung konnten Kristalle geziichtet werden, welche fiir eine Ein-
kristallstrukturanalyse geeignet waren. Die Molekiilstruktur im Festkorper ist in Abb.
15 dargestellt. Das Magnesiumimid kristallisiert in einem Heterokubansystem mit ei-
nem Mg:Br-Verhaltnis von 3:2. Das zentrale Strukturgeriist der Molekiilstruktur (Abb.
16) wird durch ein Oktaeder aus Magnesium-lonen gebildet, die iber den Dreiecks-
flaichen abwechselnd mit Br- und [N-p-Tol]?-lonen iliberkappt sind. Eine analoge
Struktur ist ausgehend von Anilin von POWER literaturbekannt.[123] Das halogenidfreie
Magnesiumimid [(thf)Mg(NPh)]e ist ausgehend von MgEt2 und Anilin zuganglich und
kristallisiert ebenfalls mit einem Mges-Oktaeder als zentrales Strukturelement, wobei
die Dreiecksflachen von je einem PhN-Dianion iiberkappt sind.[*24] Durch die kurze

Mg-N-Bindung (207.1-209.4 pm) wird der zentrale Mgs-Oktaeder verzerrt, sodass mit
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den Dianionen ein Prisma als zentrales Strukturelement entsteht. Dadurch resultie-
ren zwei unterschiedliche Mg-N-Mg-Winkel von durchschnittlich 116,9° in der Ebene
und 85.7° zur zweiten Ebene. Im Imid 18 wird ein Winkel von 106° gefunden, was
nahe am idealen Tetraederwinkel von 109.5° ist. Der Winkel im Anilin-Derivat ist ver-
gleichbar (Tabelle 9). Der Vergleich der zwei bromidhaltigen Verbindungen zeigt
liberraschend, trotz der strukturellen Ahnlichkeit, signifikante Unterschiede. So ist
die N-C-Bindungsldnge fiir Imid 18 um 7 pm kiirzer, was auf eine stirkere CN-Bin-
dung schliefden ldsst. Die Bindung wird im Vergleich zum unsubstituierten Imid 18
durch den +I-Effekt der p-Methylgruppe gestarkt. Die Mg-Br-Bindungslangen weisen
in Imid 18 eine geringere Abweichung zum Mittelwert auf, was auf eine bessere Zent-
rierung Uber der Dreiecksflache hindeutet. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um
einen Packungseffekt.

Nachdem die Struktur im Festkorper bestimmt wurde, stellte sich die Frage, ob in L6-
sung auch eine Heterokubanstruktur vorliegt oder diese in niedermolekulare Frag-
mente aufgebrochen wird. Zur Klarung dieser Frage wurden ECC-DOSY-Experimente
mit Si(SiMes)4 als internen Standard in [Ds]Tol durchgefiihrt. Es wurde eine molare
Masse von 1015 g/mol bestimmt. Diese Masse legt das Vorliegen der Heterokuban-
struktur in Losung nahe (MG:1086 g/mol, A = 7%). Im >N-NMR-Spektrum wird fiir
das Imid 18 ein Signal bei 108 ppm beobachtet, p-Toluidin zeigt ein Signal bei
59,4 ppm.

Es wurde auch versucht, Dipp-NH2 mittels iGMM in ein Magnesiumimid zu tliberfiih-
ren. Die Reaktion blieb jedoch auf der Amid-Stufe stehen, konnte auch nach mehrta-
gigem Erhitzen zum Riickfluss in Toluen nicht vervollstandigt werden und verlauft

trotz weiterer basischer Bedingungen liberraschend selektiv.
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Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungsparameter von Magnesiumimiden.

[(Etz20)eMgs(Br)s(NTol)4] 18

[(Et20)eMgs(Br)s(NPh)4]

[(thf)Mg(NPh)]e

Mg-N-Mg
N-Mg-0
Mg-Br-Mg

Lit

202.9, 204.1(3)
288.25(3)-296.81(3)
201.1(3), 204.7(2)
139.6(3)

106.04(12), 106.53(11)
111.46(10), 119.90(8)

65.02(3)-68.57(3)

203.0-205.5

276.1-333.7

199.6-204.2

146.5

102.38-108.37

118.30-125.46

65.42-68.46

[123]

202.2(5)-210.3(5)
201.2(5)-202.5(5)
139.7(8)-173.3(8)
85.7,116.9

114.0

[124]

Abbildung 16: Zentrales Mge-Strukturgerist der Mg-Imid-Spezies [(Et,0)sMgs(NTol)4(Br)4] 18 (links) und Mo-
lekiilstruktur des Magnesiumimids [(thf)Mg(NPh)]s!*?4 (rechts).
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6.3 Aktivierung von Calcium - Erweiterung des Metho-
denportfolios

Reaktionen in fliissigem Ammoniak

Neben der iGMM wurden weitere Methoden untersucht, die potentiell einen einfachen
und effizienten Zugang zu metallorganischen Calciumverbindungen liefern. Die ideale
Reaktion bildet hierbei die Synthese ausgehend von elementarem Calcium mit dem
Substrat(H) unter Bildung von elementarem Wasserstoff. Diese , Direktmetallierung”
ist bislang nur fiir sehr acide Verbindungen wie Ca(tfsi)2 oder [(thf)2Ca(Cp)z] 1[125]
beschrieben. Umsetzung von elementarem Calcium und aktiviertem Calcium mit
sterisch anspruchsvollen Alkoholen oder Silylaminen lieferte hingegen keinen
Umsatz. Auch nach mehrtagigem Erhitzen zum Riickfluss konnte keine
Produktbildung beobachtet werden. Nachfolgend wurde untersucht, ob Umsetzungen
unter Zugabe eines Katalysators oder in einem anderen Reaktionsmedium moglich
sind.

Ein reaktives Reaktionsmedium bildet Ammoniak, welches in der Lage ist,
Calciummetall zu l6sen. Losungen von s-Blockmetallen in flissigem Ammoniak
wurden von WEYL im Jahre 1863 erstmals beschrieben.[12¢] In den Folgejahren
wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt, um den Zustand von solvatisierten
Elektronen besser zu beschreiben. Im Zuge dessen wurden zahlreiche wertvolle
Daten tliber physikochemische Eigenschaften, wie Loslichkeiten oder Leitfahigkeiten
bestimmt.[127] Die Bestdndigkeit der Losungen nimmt bei Raumtemperatur im
Bombenrohr innerhalb der Hauptgruppe ab (Mg 1al'28, Ca 1-10d0129, Sr
<10 min[130]). Calcium-Losungen sind jedoch hinreichend stabil, weshalb diese auch
fir BIRcH-Reduktionen und andere stochiometrische Umsetzungen genutzt
werden.[131] Die Struktur der Addukte wurde fiir alle Erdalkalimetalle mit Ae(NH3)e
bestimmt. Fir die Reaktionsfiihrung in organischen Losungsmittel-
/Ammoniakgemischen ist die Dichte der gesattigten ammoniakalischen
Metalllosungen von Bedeutung. Calcium weist mit 0.651 g/cm3 eine sehr geringe
Dichte auf, weshalb die Calciumlésungen wund -bronzen an der

Losungsmitteloberfliche schwimmen und eine gute Durchmischung des
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Reaktionsgemisches erschweren.[132] Die Sattigungskonzentration wurde mit 7 mol
NH3s/g Ca bestimmt, was einer Konzentration von 1/6 mol/L Ca entspricht.[133]

In dieser Losung konnen einige Substrate (Cp(H)-Derivate, Amidinate, ...)[57. 134] me-
talliert werden. Bei der Zugabe von (H)hmds zu den tiefblauen Calciumlésungen ist
keine Reaktion im Temperaturbereich -60 bis -33 °C zu beobachten. Bei -33 °C beginnt
der Ammoniak zu sieden und mit steigender Temperatur setzt die Bildung eines farb-
losen Niederschlags ein. Nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur ist die Reaktion
beendet. Untersuchungen des farblosen, stark hygroskopischen und hydrolyseemp-
findlichen Feststoffs zeigten eine sehr schlechte Loslichkeit in organischen Losungs-
mitteln und eine Zersetzung in Wasser unter Bildung von Ammoniak. Auch im 29Si-
NMR-Spektrum sind keine Signale fiir deprotoniertes (H)hmds identifizierbar, was
auf die Bildung von Ca(NHz2)2 schlief3en ldsst(Schema 25). Ca(NHz)2 sollte aufgrund
der Basenstarke (pKa(NH3) = 41 ; pKa{(H)hmds} = 30)[135] in der Lage sein (H)hmds
zu deprotonieren, die sehr geringe Loslichkeit verhindert jedoch die Deprotonierung.
Auch ein mehrtégiges Erhitzen zum Riickfluss fiihrt zu keiner Deprotonierung von

(H)hmds.

exc. NH B AT (H)hmds, AT
Ca % [Ca(NH3)gl?* + 2 € (son) ———> [Ca(NHs)g] ——H#—— [Ca(NH3),] + (H)hmds
-NH,3 - NHs

Schema 25: Reaktionsverlauf beim Losen von Calciummetall in flissigem Ammoniak und anschliefendes
Erwarmen auf >-33 °C in Anwesenheit von (H)hmds.

Im Rahmen meiner Masterarbeit wurden bereits Umsetzungen im Autoklaven unter
Zugabe Kkatalytischer Mengen an d-Block-Metalloxid untersucht, wobei jeweils
Ca(NH2):z in quantitativen Ausbeuten erhalten wurden.[136] In Fortsetzung dieser Un-
tersuchungen wurde Natrium (5 mol%) mit dem Ziel zugesetzt, eine besser losliche
heterobimetallische Spezies zu bilden. Nach der Umsetzung in flissigem Ammoniak
wurde ein Umsatz von 5% hmds gefunden, was der zugesetzten stochiometrischen
Menge an Natrium entsprach.

Eine bekannte Namensreaktion in flissigem Ammoniak ist die BIRCH-Reduktion. In
dieser Reaktion werden Aromaten mit Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak und

Ethanol zu Dienen reduziert. Als Alkalimetall wird meistens Lithium oder Natrium
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verwendet, jedoch sind auch einige Beispiele fiir das Erdalkalimetall Calcium(131,137]
bekannt. Als Nebenprodukt werden hierbei (Erd-)Alkalimetallalkoxide gebildet. In
Analogie zu dieser Reaktion wurde die Moglichkeit untersucht, statt Alkoholen Amine
einzusetzen, um so Calciumamide als Produkt zu erhalten (Schema 26). In der Reak-
tion mit Toluen wurde nach Auftauen auf Raumtemperatur und mehrstiindigem Riih-
ren ausschliefilich Ca(NHz)2 und 1-Methylcyclohexa-1,4-dien isoliert.

Ca H
NH3 2 NH, @/
2Ca ———> ——>= Ca(NHy), +
Toluen AT
-40°C H Ca

Schema 26: BIrRcH-Reduktion von Toluen mit Calcium in fliissigem Ammoniak/(H)hmds.

Mit den einfachen Aminen Methylamin/Ethylendiamin ist ein System literaturbe-
schrieben, was zur Bildung eines Calciumamids unter BIRCH-analogen Bedingungen
fithren muss.[137a] Die kurzkettigen Alkylamide sind aufgrund ihrer schlechten Los-
lichkeit in organischen Losungsmittel fiir praparative und katalytische Umsetzungen
ungeeignet. Blickt man auf weitere wichtige Verbindungsklassen, so nehmen die Al-
koholate hier eine wichtige Rolle ein. KOtBu oder NaOMe sind zwei wichtige Vertreter
aus dieser Substanzklasse. Erdalkalimetallalkoholate sind weitestgehend unbeschrie-
ben, was mit der geringen Loslichkeit der Alkylalkoholate (O'Bu, OMe, ...) zu begrin-
den ist. Fiir sterisch anspruchsvolle Phenole wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
sind Phenolate mit Erdalkalimetallen (Mg(138], Cal138b]) bekannt.

Uber die BIRcH-Reaktion wurden bespielhaft zwei Calciumalkoholate in quantitativen
Ausbeuten hergestellt. Die Reaktion zu Calcium{(S)-mentholat} 19 und Calcium-tert-
butanolat 20 erfolgte hierbei im Autoklaven bei 5 bar und Raumtemperatur fiir 17 h
(Schema 27). Nach Entfernen aller Losungsmittel unter vermindertem Druck wurden

die Alkoholate in quantitativen Ausbeuten erhalten.
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I 4 B = N
Ca H HO™ : H H
NH3(/)
2Ca ——— 2 ke +
Toluen B O\Ca/O
H Ca /\ H H
i L Jn
19
quant.

Schema 27: Synthese von [Ca{(-)-mentholat},], 19 ausgehend von Calcium und Menthol in flissigem
Ammoniak.

[Ca{(-)-mentholat}]n 19 ist in Toluen mafdig l6slich, wahrend [Ca(0'Bu)z]n 20 sehr
schlecht 16slich ist. Die schlechte Loslichkeit von [Ca(OtBu)z]n20 in organischen Lo6-
sungsmitteln wird bei der Synthese von [(thf)4sCaPhz] ausgehend von [(thf)4Ca(Ph)I]
ausgenutzt.[139]

Das so erhaltene Calciumalkoholat wurde versucht, mittels einer LOCHMANN-SCHLOS-
SER-analogen Reaktion in Dibenzylcalcium zu tberfiihren. Es wurde [Ca{(-)-men-
tholat}2]n 19 mit n-BuLi in Toluen umgesetzt. Die bei Raumtemperatur farblose
Suspension zeigt im 1H-NMR-Sektrum mehrere Signale fiir Butylgruppen (Abbildung
17+18), was auf eine Interaktion zwischen dem Calciumalkoholat und n-BuLi
schliefden lasst. Es kann sich dabei um einen Austausch unter Bildung einer Calcium-
Butyl-Spezies handeln, ebenso um ein Aufbrechen des [BuLi]s-Oktaeders unter
Ausbildung kleinerer Aggregate oder heterobimetallischer Verbindungen. Anhand
der erhaltenen NMR-spektroskopischen Daten kann hiertiiber keine Aussage getroffen
werden. Wird das Reaktionsgemisch auf 60 °C erhitzt, so tritt eine Rotfarbung der
Losung ein, was auf die Bildung eines Anions mit delokalisierter negativer Ladung
schlieflen lasst. Entgegen der Erwartung konnte NMR-spektroskopisch keine Ca-
Benzyl-Spezies nachgewiesen werden (Schema 17). Es wurden drei 'H-NMR-Signale
mit auffalligem Kopplungsmuster im olefinischen Bereich (5.52 (ddt), 4.72 (dq), 4.66
(dt) ppm), welche auf ein Doppelbindungssystem mit drei olefinischen Protonen und
benachbarten CHn-Gruppen schliefien lasst. Mittels Analyse der Kopplungsmuster

und Vergleich mit Inkrementsystemen kann das Dianion von 2-Isopropyl-5-
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methylcyclohexa-1,3-dien sowie 5-Isopropyl-2-methylcyclohexa-1,3-dien
(Phellandren) abgeleitet werden.

69



6 Ergebnisse und Diskussion

|
\
\
\
- :
' \
é\ . 2 Aquiv. nBuLi, Toluen @ |
~No_ o |
: ca” \
A~ |
1 |
19 |
\

| M = Ca(thf).

H®, H* H*
7.60 7.52
7.60 6.04
7.60 1.49
6.18 1.49
1.57
1.57

H' H?, H®
16.62 17.12 10.16
10.23 1.81 1.60
6.21 1.81 1.60
6.21 1.79 1.60

Abbildung 17: Ausschnitte aus dem *H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches von [Ca{(-)-mentholat}], 19
mit n-Buli in [Dg]Toluen und Zuordnung der Signale zu den Protonen (Farbcode) (Multipletts nicht vollstan-
dig aufgeldst, angenommene Zuordnung entsprechend Nummerierung Strukturformel.
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Abbildung 18: *H-NMR-Spektren (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) aus der Reaktionsldsung von [Ca{(-)-mentholat},], 19
mit n-Buli in Toluen vor Erhitzen (unten) und nach Erhitzen auf 60 °C (oben). Blau — n-BulLi-Spezies, gelb — [Ca{(-)-
mentholat},],, violett — Reaktionsprodukt.

Aktivierung von Ca?

Die Aktivierung von Calciummetall durch Lésen in fliissigem Ammoniak und anschlie-
3endem Verdampfen des Ammoniaks ist von unserer Arbeitsgruppe etabliert wor-
den. [16-17,131,140] Das erhaltene feine Calciumpulver eignet sich sehr gut fiir die Direkt-
synthese von Calcium-Aryl-Verbindungen.[172 17b,20] Dijese Methode ldsst sich auch be-
dingt auf die Synthese von aktiviertem Sr- und Ba-Pulvern anwenden, wobei jedoch
auch die entsprechenden Amide als Verunreinigung gebildet werden. Generell sind
neben dieser Methode auch noch weitere Methoden zur Herstellung aktivierter Me-
talle bekannt:

BoGDANoOVIC entwickelte in den 1980ern eine Methode zur Darstellung einer loslichen

Mg0-Verbindung.[141] Dazu setzte er elementares Magnesium mit Anthracen um. Es
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fiel ein oranges Produkt aus, welches spater als [(thf)sMg(Anthr)] identifiziert werden
konnte. Dieses Produkt zersetzt sich bei Erhitzen auf tiber 80 °C zu feinst verteiltem
Mg? und Anthracen. Diese Reaktion ([4+1]-Cycloaddition) ist in Analogie mit der
DIELS-ALDER-(4+2-Cycloaddition) und Retro-DIELS-ALDER-Reaktion in der organischen
Chemie zu sehen. Da bei der Synthese von BoGDANOVIC-Magnesium intermedidr auch
die Farben der Anthracenradikalanionen bzw. -diradikalanionen zu beobachten sind,
ist von einem mehrstufigen Mechanismus auszugehen, wahrend fiir die DIELS-ALDER-
Reaktion ein konzertierter Mechanismus angenommen wird. Analoge Reaktionen mit
Calcium sind nicht bekannt. Werden Calciumgranalien mit Anthracen in THF umge-
setzt, so ist auch nach mehrtdgigem Riihren und leichtem Erwarmen keine Reaktion
zu beobachten. Die Zugabe von katalytischen Mengen EtBr flihrt zu keiner Reaktion.
Wird jedoch mit Ammoniak aktiviertes Calcium mit 5% Ethylbromid und Anthracen
umgesetzt, so istnach 2 d eine Veranderung der Morphologie des schwarzen Feststof-
fes zu beobachten. Dieser ist unloslich in THF und Toluen und reagiert mit Wasser nur
sehr langsam. Nach Hydrolyse sind im 1H-NMR-Spektrum nur Spuren von Anthracen
nachweisbar.

Ae = Mg

—

>80 °C ]
+ Ae + 3THF Ae
Ae = Ca a \thf

thf™ tnf

(b)

e

Myrcen
(Latschenkiefernél)

(a)

Schema 28: Bildung und Freisetzung aktiver Metallpulver mittels BoGbaNovic-Methode (a) und Strukturfor-
mel von Myrcen (b).

Die Umsetzung von (H)hmds mit dem so erhaltenen Ca* misslingt und es wird auch
nach Erhitzen zum Riuckfluss kein Umsatz detektiert. Da Calcium einen, im Vergleich
zu Magnesium, grofderen lonenradius aufweist und die Ca-C-Bindung ionischer ist, ist
von einer geringeren thermischen Stabilitit einer Verbindung des Typs
[(thf)nCa(Anthr)] auszugehen. Es ist dadurch moglich, dass die intermediar gebildete
Metall-Dien-Verbindung bereits bei Raumtemperatur wieder die Riickreaktion zu Cal-
ciumpulver und Anthracen zeigt (Schema 28). Wird Anthracen durch den Naturstoff

Myrcen (Hauptbestandteil des Latschenkieferndls) substituiert, so findet keine
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Reaktion mit elementarem Calcium statt, auch nach Addition von Aktivierungsreagen-
zien wie Phl, Iz oder 1,2-Dibromethan findet keine Reaktion statt. Fiir Magnesium sind
zahlreiche Additionsprodukte an alkylische Diene bekannt. So ist [(thf)2Mg(Buta-
dien)] seit den 1980er Jahren eine breit eingesetzte Vorstufe zur Synthese von Buta-
dien-d/f-Blockmetallkomplexen (u.a.142]). Fir Calcium ist mit 2,3-Dimethyl-1,4-
diphenylbuta-1,3-dien eine stabile Verbindung bekannt.[143] Uber die Freisetzung von
elementarem Calcium bei erhohten Temperaturen wird keine Aussage getroffen.
Eine weitere Methode zur Synthese von Metallpulvern ist die RIEKE-Methode, welche
fiir eine Vielzahl von Metallen anwendbar ist.[!3¢] Hierbei wird das Metallhalogenid
mit einem geeigneten Reduktionsmittel zum Metall reduziert. Nach dieser Methode
prapariertes Magnesium ist an der Luft pyrophor und reagiert auch mit sterisch an-
spruchsvollen Aryl(Alkyl)-halogeniden bzw. bei tiefen Temperaturen.[8d] Als Redukti-
onsmittel wird oft LiNaph eingesetzt. Die Umsetzung von Calciumiodid mit Lithium-
naphthalid ergibt einen feinen schwarzen Feststoff. Dieser ist in organischen Losungs-
mitteln unloslich und reagiert verhalten mit Wasser. Nach der Hydrolyse ist NMR-
spektroskopisch nur Naphthalen nachweisbar. Es handelt sich wahrscheinlich um
eine Ca%-Naphthalen-Spezies. Diese reagiert mit (H)hmds auch nach mehrtagigem
Riihren bei Raumtemperatur und nach mehrstiindigem Erhitzen zum Sieden nicht.
Mit Phenyliodid zeigt es hingegen eine sehr schnelle Reaktion unter Bildung der ent-
sprechenden GRIGNARD-Verbindung.

RIEKE beschreibt die Bildung des schwarzen Niederschlags und nutzt statt Naphthalen
Biphenyl. Mit Lithiumbiphenylid-L6sung lasst sich Calciumiodid zu einer bei tiefen
Temperaturen <-40 °C tiefgriinen Losung umsetzen. Diese Losung lasst sich mit einer
Vielzahl von Alkyl- und Arylhalogeniden zu den entsprechenden GRIGNARD-Reagen-
zien umsetzen.[8d Nun stellt sich die Frage nach der in Losung vorliegenden Spezies.
Da die Insertion in die C-X-Bindung in sehr guten Ausbeuten verlauft, kann nicht von
einer Ca(II)-Spezies ausgegangen werden, da es sich beim Einschub um eine oxidative
Addition handelt. Es muss also eine niedervalente Ca-Spezies vorliegen. Es wurden in
diesem Zuge einige NMR-spektroskopische Untersuchungen der griinen Losungen
durchgefiihrt. Dabei wurde Biphenyl nachgewiesen sowie einige stark verbreiterte
Signale, welche einem Biphenyl-Radikalanion zugeschrieben werden kénnen. Nach

einigen Tagen bei Raumtemperatur bildete sich eine weitere Spezies, welche stark
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hochfeldverschobene Signale aufweist. Diese Beobachtung deutet auf ein Radikala-
nion hin. Nach 2 d bei Raumtemperatur bildete sich neben den breiten Signalen auch
ein zweiter Signalsatz mit scharfen Signalen aus. Diese resonieren fiir aromatische
Protonen stark hochfeldverschoben, was auf ein delokalisiertes Anion hindeutet. Mit
Hilfe von 2D-NMR-Methoden und Auswertung des Kopplungsmusters wurde ein 1,4-
Dienylanion als Produkt identifiziert. Als mogliche Protonenquelle wird THF ange-
nommen, was zu einem plausiblen Reaktionsweg fiihrt (Schema 29). Durch Zugabe
von MeOD konnte anschlief3end das Deuteriumatom in Benzylposition nachgewiesen
werden, was die bevorzugte Lage der anionischen Ladung zeigt. Das Produkt ent-
spricht dem der BIRcH-Reduktion mit einem Aquivalent Na in fliissigem NH3.[144] Fiir
Lithiumbiphenylid ist die Bildung des Dianions beschrieben, weshalb beim Calcium
ein analoges Gleichgewicht zwischen Radikalanion und Diradikalanion angenommen
werden kann. Das Diradikalanion wird in 3,5-Position lokalisiert sein, weshalb durch
Protonenzugabe das reaktivste Anion in 5-Position zuerst reagiert. Diese Beobach-
tung unterstreicht, dass die RIEKE-Calcium-Losungen stets frisch bereitet werden
miuissen und nicht langzeitstabil sind. Zudem wurde bei Lagerung bei Raumtempera-
tur eine langsame Bildung von Calciumpulver beobachtet.

Weiterhin wurde eine in situ-Variante untersucht, indem durch Zugabe einer kataly-
tischen Menge Bph (10 mol%) zu einer CaClz/2Na-Mischung RIEKE-Calcium gebildet
wird. Die Reaktion konnte aber nicht bis zum vollstdandigen Umsatz gefiihrt werden,
da die Natriumoberflache durch gebildeten Niederschlag nicht mehr reaktiv war. Es
wurde ein Ca*/NaCl-Gemisch von den Natriumstiicken abdekantiert und im Uber-
schuss mit (H)hmds umgesetzt. Hierbei konnte jedoch kein Umsatz mittels 29Si-NMR-

Spektroskopie nachgewiesen werden.
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Schema 29: a) Postulierte Reaktionsfolge in einer RIEke-Calcium-Lésung, b) Katalytischer Einsatz von Biphe-
nyl in der Synthese von Ca*, c) Reaktionsgemisch wihrend der Reduktion von Cal,, d) Ausschnitt aus *H-
NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) einer Rieke-Calcium-Losung nach 2 d bei Raumtemperatur. Der
Farbcode entspricht der Strukturformel.
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Direktsynthese in etherischen Lésungsmitteln

Die Direktsynthese von Alkyl- und Arylcalciumverbindungen in etherischen
Losungsmitteln ist die seit der Entdeckung der Substanzklasse genutzte
Synthesemethode.[% 3b] Sie wurde bis in die 80er Jahre fiir eine Vielzahl an
Verbindungen beschrieben.[*d 5 7] In den letzten Jahrzehnten konnten diese
Ergebnisse jedoch nicht reproduziert werden, weshalb die Direktsynthese von z. B.
Methylcalciumiodid ausgehend von Methyliodid mit einer Ausbeute von 0%

angegeben wird.

Tabelle 10: Synthese von Alkylcalciumiodiden in THF durch Umsetzung von R-X mit Ca/Ca*.

Nr. R Ca Temp. [°C] t [h] Alkalitat [%]
1 Me Ca* -78 2 25
2 Me Ca* -78 4 21
3 Me Ca* -78 =»-10 15 12
4 Et Ca* -78 6 20
5 Et Ca* -78 3 20
6 Et Ca* -78 3 g*
7 Et Ca -78 3 2
8 Et Ca* -78 =»-30 4 18
9 pr Ca* RT 3 0
10 'pr Ca* -78 - -30 5 3

Basierend auf diesen gegensatzlichen Beobachtungen und dem im Vergleich zur Salz-
metathese und Transmetallierung sehr einfachen Zugangsweg, wurden eigene Unter-
suchungen zu diesem Thema durchgefiihrt. Anstelle der Calciumfeilspane wurde in
den meisten Fillen, nach der von WESTERHAUSEN etablierten Methode, aktiviertes Cal-
ciumpulver eingesetzt. Uberschiissiges Calcium und Calciumhalogenid wurde nach
der Reaktion abfiltriert und die Ausbeute mittels GILMAN-Titration eines Aliquots be-
stimmt. In der Tabelle 10 ist eine Auswahl an Reaktionsbedingungen und -ansatzen

aufgefiihrt. Im Vergleich zu den Literaturbeispielen wurden nur sehr niedrige
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Ausbeuten (<25%) erhalten. In allen Reaktionsansatzen wurde bei Raumtemperatur
ein Teil (<5%) des Alkylhalogenids zugegeben und nachdem eine leichte Graufarbung
beobachtet werden konnte, wurde auf die Reaktionstemperatur gekiihlt und das rest-
liche Halogenid zugegeben. Es bildete sich in allen Reaktionsansatzen viel Nieder-
schlag, was zuerst auf die Bildung von Calciumhalogenid durch WurTz-Kupplung zu-
riickgefiihrt wurde. Da Dimethylcalcium als polymere Substanz identifiziert wurde!(33],
sollte durch Umsetzung eines nicht aufgearbeiteten Reaktionsansatzes mit Benzalde-
hyd nachgewiesen werden, ob im Niederschlag Alkylcalciumspezies vorhanden sind.
Nach Hydrolyse und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde mittels 1H-NMR-
Spektroskopie das Verhaltnis Benzaldehyd:1-Phenyl-1-propanol bestimmt. Es wur-
den stark schwankende Ergebnisse (+/- 10%) erhalten, welche im Maximum eine
Ausbeute von 46% wiedergeben, was sich den literaturbeschriebenen Daten anna-
hert. Somit liegt ein Teil der Alkylcalcium-Spezies im Niederschlag vor. Eine Trennung
mittels Filtration oder Extraktion vom Calciumpulver und Calciumhalogenid erwies
sich als unmaoglich, was einen breiten Einsatz dieser Methode erschwert. Um eine Ab-
hangigkeit von der Calciumpartikelgrofie auszuschliefden, wurde die Reaktion, wie
von BECKMANN beschrieben, mit frischen Calciumfeilspanen in Et20 durchgefiihrt. Die
Calciumspéne setzten sich bei Raumtemperatur vollstdndig um. Die Umsetzung mit
Benzaldehyd lieferte eine Ausbeute von 25%. Zusammenfassend kann festgestellt
werden, dass die Direktsynthese von Alkylcalciumverbindungen méglich ist, die Aus-
beute schwankt jedoch sehr stark und ist stark von den Parametern Temperatur und
der zugegebenen Menge Alkyliodid bei Raumtemperatur abhingig.

Um die Loslichkeit der gebildeten Alkylcalciumspezies zu erhohen, ist die Verwen-
dung von Substraten mit silylierten Alkylgruppen moglich. Beim Anbringen der
Gruppe in a-Position zum Halogenid ist durch den a-Silyleffekt zudem eine Stabilisie-
rung des Carbanions vorhanden. Die von KocH optimierte Methode zur Synthese von
(thf)4Ca(CH2SiMes) (1) 21 liefert Ausbeuten (in Losung) von bis zu 78%.[22] Diese Aus-
beuten sind zudem gut reproduzierbar. Um die Bildung einer oligomeren oder poly-
meren Struktur der homoleptischen Spezies zu untersuchen, wurde diese mittels
Salzmetathese dargestellt. Vor der Umsetzung wurde das Losungsmittel von THF zu

THP gewechselt, da die Verbindungen so eine hohere Stabilitdt in Losung aufweisen.
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Die Salzmetathese mit Trimethylsilylmethylkalium liefert die homoleptische Verbin-

dung [(thp)4+Ca(CH2SiMes)2] 22 in sehr guten Ausbeuten (Schema 30).

|
| \ 7 \SI/
I —Sli =Si 5
—Si 1.2eq.Ca" THF 7" K(CH,SiMes) ~ ) [Dg]-Tol N /\ _(thp)
j Ca(D) - . Ca(thp)4 —_— /Ca Ca /2
I -78°C. 2h | 4 -KI k (thp)z —Si—
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L
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(thp)ZCa/\ ca

Nd N\ / S
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Ca Calthp),
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// ~ /S\'\ 23
MW = 963 g/mol

Schema 30: Synthese und Zersetzung von Bis(trimethylsilyl)calcium in THP.

Es wurde eine NMR-Probe in [Ds]Tol mit Adamantan als internen Standard prapariert
und die molaren Massen der in Losung vorliegenden Spezies mittels ECC-DOSY be-
stimmt. Fir die Hauptspezies wurde eine molare Masse von 725 g/mol bestimmt,
welche gut der dimeren Spezies [(thp)2Ca(CH2SiMes)]2 22a zugeordnet werden kann.
Das Dimer kann durch verbriickende CH2SiMes-Gruppen gebildet werden und stellt
daher einen plausiblen Strukturvorschlag dar. Bereits nach wenigen Stunden war eine
zweite CH2SiMes-Spezies im 1H-NMR-Spektrum sichtbar, welche nach 24 h die
Hauptspezies darstellte. Fiir diese konnte eine molare Masse von 1000 g/mol be-
stimmt werden, was einer oxozentrierten Spezies zugeordnet werden koénnte
(Schema 30; Tabelle 11). Die Bildung von Oxospezies 23 ist in der calciumorganischen
Chemie beispielsweise als Folgereaktion der Zersetzung bei der Synthese von Phe-
nylcalciumiodid beschrieben. Als Ursprung wird das etherische Losungsmittel ange-

sehen.[16]
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Tabelle 11: Auswertung des ECC-DOSYs von [(thp)4Ca(CH,SiMes),] in [Ds]Tol mit Adamantan als internen
Standard (400 MHz, 297 K, Dstang = 2,41 - 10° m?/s).

(thp)+Ca(CH2TMS): [(thp)2Ca(CH2TMS):]2
D [m2/s) 9,20x10-10 9,20x10-10
MW (ber.) 559 g/mol 774 g/mol
MW (gef.) 725 g/mol 725 g/mol
Abweichung -30 % 6 %

6.4 Calciumanilide

Stickstoffhaltige Liganden zeigen in der Erdalkalimetallchemie oft gute Loslichkeiten
und haben dadurch ein erhdhtes Anwendungspotential. Die Substanzklasse der Ani-
lide ist nur in geringem Maf3e in der Literatur fiir Magnesium(45] und Calcium(!46] be-
schrieben. Die hier untersuchten Anilide wurden unter den Gesichtspunkten der Sta-
bilisierung der Metallkationen sowie einer moderaten Loslichkeit ausgewahlt.

Es wurden Anilide von 2,6-Bis(diphenylmethyl)-p-toluidin H224, welches agostische

Bindungen ausbilden kann, sowie 2,4,6-Triphenylanilin H227 untersucht.

Ligandensynthese

Die Synthese von 2,6-Bis(diphenylmethyl)-p-toluidin H224 erfolgte iiber die literatur-
beschriebene Syntheseroute ausgehend von p-Toluidin und Benzhydrol (Schema
31).1147] Im Sinne einer Kondensationsreaktion entsteht unter Zugabe von Zink(II)-
chlorid in salzsaurer Schmelze das Produkt in sehr guten Ausbeuten. Die Reaktion ist
einfach skalierbar, was zu einer raschen Anwendung des Systems in der Literatur ge-
fiihrt hat. Die Variation der p-Substituenten (Ph2CH H225, Trt H226) wird unter den

Reaktionsbedingungen ebenfalls toleriert.
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Schema 31: Synthese von 2,6-Bis(diphenylmethyl)-anilinderivaten H,24- H,26.

Fir die Synthese von 2,4,6-Triphenylanilin H227 wurden zwei Synthesewege unter-
sucht und verglichen. Das Anilin ist zum einen ausgehend von Triphenylbenzen durch
Nitrierung und anschliefdender Reduktion zugdnglich. Alternativ kann das Produkt
durch Kreuzkupplung von Phenylboronsaure mit 2,4,6-Trihaloanilin, welches leicht
aus Anilin zuganglich ist, hergestellt werden (Schema 32). Die SUZUKI-Kupplung liefert
in diesem Fall die besseren Ausbeuten, da die Literaturangaben zur Reduktion in der

ersten Syntheseroute nicht reproduziert werden konnten.

Ph Ph Ph
HNO; Zn/HCl
AcOH
Ph Ph Ph Ph AcOH Ph Ph
N02 NH2
Br
HBr, H20; 0,5 mol% Pd(OAc),
MeOH Br Br DMF/H,0, PhB(OH),
NH NH,

Schema 32: Syntheserouten zu 2,4,6-Triphenylanilin H,27.

Synthese von Erdalkalimetallaniliden
Die Erdalkalimetallanilide mit Anilin H224 bis H227 sind mit Basen wie
[(D)xAe(hmds)z] oder [(D)xAeRz] (D-Donor, R-Alkyl) in aprotisch polaren Losungs-

mitteln zuganglich.
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2,6-Bis(benzhyldrol)-p-methyl-anilide

Das Anilin H224 ist aufgrund seiner einfachen Zuganglichkeit in den letzten Jahren
sehr intensiv in der Strukturchemie der s-Blockmetalle unter anderem in diversen
imidhaltigen[148] oder silylierten[38 14°ILiganden eingesetzt worden. Fiir die II. Haupt-
gruppe ist durch die Gruppe um PULLARKAT [(thf)Mg(H24)Me] als Prakatalysator fiir
Hydroborierungen von Ketonen beschrieben worden.[14°b] Die Gruppe um JONES er-
hielt bei der Umsetzung von Anilinderivat H24-TIPS mit Ca® und HgPh2 einen in o-
Position deprotonierten Liganden und einen N,C-Calciatzyklus anstelle der angestreb-
ten heteroleptischen Spezies [(thf)nCa(TIPS-24)Ph].38 Diese Beobachtung belegt
eine grofde Aciditat des CH-Protons der Trityl-Gruppe (pKs = 30[150]).

Wird Anilin H224 mit [(thf)2Ca(hmds)z] 3 in einer 2:1 Stochiometrie umgesetzt, so
wird nach kurzem Erhitzen und anschliefiendem Erkalten auf Raumtemperatur eine
kristalline Verbindung des Typs [(thf)2Ca(H24):] erhalten. Versuche zur Synthese der
heteroleptischen Spezies des Typs Ca(H24)(hmds) lieferten ausschliefdlich
[(thf)2Ca(H24)2] 28 als kristallinen Feststoff. Durch den grofden sterischen Anspruch
des Liganden wurde zudem untersucht, ob durch in situ-Bildung eines heterolepti-
schen Calciumhydrids dieses stabilisiert oder eine Metallierung beobachtet werden
kann. Nach der Zugabe von 1,5 Aquiv. PhSiH3 zu einer Losung von H224 und
[(thf)2Ca(hmds)2] 3 (1:1) wurde bei Raumtemperatur nach kurzer Reaktionszeit eine
Verfarbung der Losung von farblos zu dunkelrot unter Gasentwicklung beobachtet.
Die Rotfarbung weist auf die Deprotonierung der Benzhydryl-CH-Gruppe unter Aus-
bildung eines tliber drei Aromaten delokalisierten Anions hin. Diese Vermutung
konnte mittels 1TH-NMR-Spektroskopie verifiziert werden. Es wurden zu den von JONES
publizierten Daten vergleichbare chemische Verschiebungen ermittelt.[38] Ein mogli-
cher Syntheseweg unter Ausbildung einer intermedidren dinuklearen u-(H)2-Spezies

istin Schema 33 dargestellt.
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Ph / \
Ph NH, Ph Ph MSTMS Ph
2 (thf);,Ca(hmds),

2 Ph Ph . N\Cl — \

THF, RT W OSN —

-(H)hmds Ph TMS TMSQ Ph” “Ph

Ph
2 eq. PhSiH3

.
L e g

Schema 33: Mogliche Reaktionskaskade zur Bildung des am o-Liganden deprotonierten Amids [(thf),Ca{2-
(CPh3)-6-(CHPh,)-p-Me-CgH>}].

Die Umsetzung von H224 mit [Sr(hmds)z]2 (2:1) liefert einen in THF, Tol und CeDe
sehr schwer l6slichen amorphen Niederschlag. Nach Erhitzen in THF auf 50 °C wird
eine Rotfarbung der Losung beobachtet. Nach Erkalten auf Raumtemperatur scheiden
sich tiefrote Kristalle und ein amorphes farbloses Pulver ab. Mittels Einkristallstruk-
turanalyse und NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnte das tiefrote Produkt
als [(thf)3Sr{N(H)-o-(Ph2C)-0*(Ph2CH)-p-Me-CsHz2}]2 29 identifiziert werden. Die ana-
loge Reaktion mit [Ba(hmds)z]2 liefert bereits bei Raumtemperatur eine tiefrote Lo-
sung. Das Hauptprodukt konnte hierbei als [(thf)2Ba{N(H)-o0-(Ph2C)-o0*-(Ph2CH)-p-Me-
CeHz2}]2 30 bestimmt werden (Schema 34). Wahrend die heteroleptische Calciumver-
bindung [(thf)nCa(H24)(hmds)] auch nach mehrstiindigem Erhitzen zum Riickfluss
keine CH-Deprotonierung zeigt, findet die Metallierung bei der Bariumverbindung be-
reits bei Raumtemperatur statt. Die Ausbeute der Sr- und Ba-Verbindungen 29 und
30 konnen durch Verwendung einer 1:1-Stochiometrie erhoht werden, was auf die
intermedidre Bildung einer heteroleptischen Spezies hindeutet, da innerhalb der
Gruppe der salzartige Charakter der Verbindungen zunimmt, was auch mit einer Er-

hohung der Metallierungsstarke der hmds-Verbindungen einhergeht.
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Ph
Ph
Mg("Bu)(°Bu) H, thf Ph
> on NH-Mg\;\NH Ph
THF/Toluen, RT ph  thf
-2 BuH Ph
31 ph
Ph
Ph
(thf),Ca(hmds), H thfe  Ph
Ph NH—Ca—nNH Ph
THF, RT ph thf 3,
-2 (H)hmds Ph
Ph NH, Ph o
28
5 Ph Ph
Hy24 2 Sr(hmds),
THF, 50 °C
-2 (H)hmds Ph
2 Ba(hmds),
THF/Tol, RT Ph

-4 (H)hmds

Schema 34: Ubersicht tiber die Reaktionen von Amin H224 mit Erdalkalimetallbasen.

Um die experimentellen Beobachtungen besser erklaren zu konnen, wurden Einkris-
talle der thf-Addukte der s-Blockmetallanilide geziichtet und mittels Einkristallstruk-
turanalyse untersucht. In Abbildung 19 ist beispielhaft die Struktur der Ca-Verbin-
dung [(thf)3Ca{NH-2,6-(Ph2CH)2-4-Me-C¢H2}] 28 dargestellt. Von besonderem Inte-
resse sind an diesen Verbindungen die kurzen M-H-Abstinde (Mg-H 242.7, Ca-H

276.5 pm), welche auf eine agostische Interaktion hindeuten. Um eine
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Wechselwirkung nachzuweisen, wurden die Quotienten aus den M-H-Bindungslan-
gen und der Summe der VAN DER WAALS-Radien betrachtet. Diese zeigen mit einem
Quotient von <0.9, dass die M-H-Bindungsldnge deutlich unter der Summe der VAN DER
WaALs-Radien liegt. Ob es sich bei der Wechselwirkung um eine agostische oder
anagostische Wechselwirkung handelt, kann auf Grundlage der vorliegenden Daten
nicht bestimmt werden. Mafdgeblich fiir die Zuordnung ist der M-H-C-Winkel, welcher
fiir einen Bereich von 90-140 ° eine agostische und fiir 110-170 ° eine anagostische
Bindung charakterisiert.[151] Dieser Winkel kann in den berechneten Molekiilstruktu-
ren nur ungenau bestimmt werden, da die Protonen mit festen Parametern ergédnzt
sind. Da dabei immer eine Tetraedersymmetrie angenommen wird, kann die tatsach-
liche Lage der Protonen abweichen. Fiir M = Mg wurde ein Winkel von 143,4 ° be-
stimmt, was im Grenzbereich zwischen beiden Modi liegt. Fiir Calcium wurde hinge-
gen ein Winkel von 151,4 ° bestimmt, was auf eine anagostische Wechselwirkung hin-
weist (Tabelle 12). In den NMR-Spektren der Verbindung ist keine Unterscheidung
zwischen beiden Protonen moglich. In Losung liegt die Wechselwirkung demnach
nicht vor oder es kommt zu einem so schnellen Austausch zwischen den Protonen,
sodass nur die Superposition beider Spezies detektierbar ist. Die heteroleptischen
Verbindungen [(thf)2Mg{NH-2,6-(Ph2CH)2-4-Me-CsH2}(R)] mit R = Ph 32 und R= Bu
33 zeigen keine M-H-Interaktionen. Das Metallion ist durch thf-Molekiile abgesattigt
und verzerrt tetraedrisch umgeben.

Die weiteren charakteristischen Bindungslangen und -winkel zeigen die Trends in-
nerhalb der Hauptgruppe. So nimmt die M-N- und M-0-Bindungslange zu, der N-M-N-
Bindungswinkel ab. Die Abnahme des Bindungswinkels resultiert aus der Vergrofie-
rung der Ionenradien und der Erhohung der Anzahl an Donoratomen am Zentralion
(Tabelle 12).

In den Sr- und Ba-Verbindungen 29 und 30 ist das Trityl-Proton teilweise deproto-
niert, sodass keine M-H-Wechselwirkung an dieser Stelle mdoglich ist. Stattdessen er-
folgt die Absattigung des lons durch M-n-Wechselwirkung und mittels Donorlosungs-
mittelmolekiile (Abb. 20). Die Molekiile liegen als Dimer mit einem zentralen N-M-
Vierring vor. Beide Strukturen sind isotyp (P-1) und unterscheiden sich auch durch
Anzahl der Donormolekiile und Interaktionen nicht. Die Besonderheit der Verbindun-

gen liegt in der stabilisierten M-C-Bindung, fiir die nur wenige Beispiele
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kristallographisch bekannt sind. Die Sr-C-Bindung ist mit 296,8(4) ppm vergleichbar
mit der literaturbekannten Benzylverbindung [(thf)2Sr(DMAT)z] (Sr-C: 296,0(2)).[152]
Die Ba-C-Bindungslange ist mit 304,8(3) pm im Vergleich zur Diphenylmethanid-Ver-
bindung [(18K6)Ba(CHPh2)2] (Ba-C: 306,5(3), 309,6(3) pm) etwas verkiirzt.[153]

Abbildung 19: Molekulstruktur im Festkorper von [(thf)sCa{NH-2,6-(Ph,CH),-4-Me-CgH,},] 28. Alle Wasser-
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Cal-N1 230.02(17),
Cal-N1A 230.02(17), Cal-01 240.04(16), Cal-O1A 240.03(16), C1-N1 136.9(2), N1-Cal-N1A 99.34(9), O1-
Cal-01A 178.41(8), 01-Cal-02 89.20(4).
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Abbildung 20: Molekulstruktur im Festkorper von [(thf),Ba{NH-2-(Ph,C)-6-(Ph,CH)-4-Me-C¢H,}]> 30. Alle
Wasserstoffatome und ein Teil der Phenylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]
und -winkel [°]: Bal-N1 273.2(3), Bal-N1A 276.5(3), Ba1-0O1 285.6(3), Ba1l-02 274.2(3), Bal-C8A 304.8(3),
N1-Bal-N1A 85.35(9), N1-Bal-02 172.92(9), O1-Bal-02 77.80(10).
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Tabelle 12: Ubersicht tiber ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] der Erdalkalimetallanilide 28 — 33.

MgBu33  MgPh 32 Mg 31 Ca 28 Ca 34 Sr 29 Ba 30
197.3(4), 256.7(3),  273.2(3),
M-N 201.1(3) 199.2(2) 229.9(2) 230.02(17)
198.6(3) 258.1(3)  276.5(3)
o 204.3(3), 202.55(17), 202.1(3), 238.31(19), 240.04(16), 253.9(3), 274.2(3),
211.4(3)  207.85(17) 202.6(3) 238.32(19) 242.0(2) 260.8(3)  285.6(3)
292.7, 242.7,252.0,
M-H 292.5,435.1 269.8,429.3  276.5,440.7
4385 406.9, 445.3
C-H-M= 143.4 151.4 143.9
M-tt(cent) 371.9 372.0 462.2 420.4 458.4 295.4 291.5
C-N 136.1(4) 136.6(3) 137.8(5) 137.1(3) 136.9(2) 139.4(5)  138.8(4)
N-M-N - - 129.29(15)  103.35(13) 99.34(9)  87.80(10)  85.35(9)
0-M-0 87.52(11)  89.48(7) 91.54(13) 91.21(5) 89.20(4)  87.20(11)  77.80(10)
¥ (RV).[154] 283 283 283 341 341 359 378
M-H/Y. 0.86, 0.89,
1.04,1.55  1.03,1.53 0.79,1.26 0.81,1.29
(RY) 1.43,1.57

MgBu - [(thf)2Mg(H24)(Bu)] 33, MgPh - [(thf)zMg(H24) (Ph)] 32, Mg - [(thf)zMg(H24):] 31, Ca

[(thf)2Sr{NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz}]2 29, Ba - [(thf)2Ba{NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-CcHz}]2 30; 2 Mittelwerte

- [(thf)sCa(H24)2] 28, Ca‘ - [(thf)sCa(H26)2] 34, Sr -
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Ph Ph Ph Ph
N, 7

2,4,6-Triphenylanilide

Tol/THF Ph Ale Ph
Ae=Mg,n=2 35 o
Ph Ae=8r,n=3 37 \ / ;
2
Ph Ph
NH»
27 Ca(hmds),

Tol/THF

Schema 35: Synthese von Erdalkalimetallaniliden ausgehend von 2,4,6-Triphenylanilin 27.

Die Umsetzung von Erdalkalimetallbasen (MgBu2 bzw. Ae(hmds)2) mit 2,4,6-Triphe-
nylanilin 27 in THF liefert monomere Anilide (Schema 35). Die o-Phenylgruppe er-
moglicht potentiell eine n-Metall-Wechselwirkung, welche experimentell nur fiir die
Calciumverbindung 36 nachgewiesen werden konnte. Nach dem HSAB-Konzept
steigt die Stabilitat solcher Wechselwirkungen innerhalb einer Gruppe an, weshalb
fiir die schweren Homologen Strontium und Barium ebenfalls t-Metall-Wechselwir-
kungen zu erwarten waren. Fiir die Strontiumverbindung 37 wird jedoch eine ver-
zerrt trigonal-pyramidale Koordinationsumgebung ohne m-Metall-Wechselwirkung
im Festkorper beobachtet. Die analoge Bariumverbindung 38 istin THF und Tol /THF-
Gemischen sehr gut ldslich, sodass keine Kristalle erhalten werden konnten. In
Aliphaten bildete sich wiederholt nur ein amorpher Niederschlag aus, weshalb die
Molekiilstruktur im Festkorper nicht bestimmt werden konnte. Die analoge Magnesi-
umverbindung 35 bildet auch keine n-Metall-Wechselwirkung aus. Da es sich beim
Mg2+-Kation um ein hartes Teilchen handelt, sind n-Metall-Wechselwirkungen nicht
bevorzugt und werden meist nur in Abwesenheit polarer Losungsmittel beobach-

tet.[119, 155] Es wurde ein verzerrtes Tetraeder als Koordinationsumgebung fiir das
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Magnesium-lon nachgewiesen. Der O-Mg-0-Winkel ist mit 97,92(8) ° spitzer und der
N-Mg-N-Winkel mit 144,23(9) ° stumpfer als der ideale Tetraederwinkel von 109,5 °
(Tabelle 13). Die Abweichung hat in diesem Fall vor allem sterische Griinde, da die
Triphenylphenyl-Gruppen viel Platz im Raum einnehmen und durch die Koordination

an das kleine Metallkation auf den maximalen Abstand und Winkel ausweichen.

Abbildung 21: Molekilstruktur im Festkorper von [(thf),Ca(NH-2,4,6-Ph3-CgH,),] 36. Alle Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungsldangen [pm] und -winkel [°]: Cal-N1 234.7(2), Cal-O1
236.97(18), C1-N1 135.6(3), N1-Cal-N1A 180.0, 01-Cal-0O1A 180.0, N1-Cal-01 90.81(7).

Interessant ist folglich, warum fiir das Calciumanilid 36 eine Molekiilstruktur im Fest-
korper beobachtet wird, in der eine n-Metall-Wecheselwirkung vorliegt (Abbildung
21). Das Calcium-Ion koordiniert das Amid, sowie die thf-Molekiile in einer Ebene und
bildet, aufgrund der kristallographisch vorgegebenen Inversionsgeometrie, eine
leicht verzerrte quadratische Flache mit N-Ca-C- bzw. 0-Ca-O-Winkeln von 180,0 °. An
den apikalen Positionen sittigt sich das Calcium-lon durch n-Metall-

Wechselwirkungen zu je einer o-Phenylgruppe ab. Der Ca-n(cent)-Abstand betragt
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305,1 pm und liegt damit unter der Summe der VAN DER WAALS-Radien (Ca+C:
401 pml[156]). Der n(cent)-Ca-n(cent)-Winkel betragt 180,0 °, sodass in Summe eine
oktaedrische Koordinationsumgebung um das Calcium-lon entsteht. Eine mogliche
Erklarung fiir die in THF-Losung gefundenen Strukturen mit m(cent)-Metall-
Wechselwirkungen bildet die nach HSAB-Konzept stabilere Wechselwirkung
zwischen weichen Kationen und dem weichen Arylrest. Einen weiteren Aspekt bildet
die Aufweitung der Koordinationsphdre innerhalb einer Gruppe. Fiir
Magnesiumverbindungen wird mit organischen Liganden meist eine
Koordinationszahl 4 stabilisiert, wahrend die schweren Homologe Strontium und
Barium oft grofiere Koordinationszahlen 5-7 bevorzugen. Calciumverbindungen
zeigen mit sterisch anspruchvollen Liganden oft die Koordinationszahl 4 zu
Donoratomen und eine Absittigung durch Metall-n-Wechselwirkungen. Fir die
Erhohung der Koordinationszahl durch  Aufnahme eines  weiteren
Losungsmittelmolekiils ist die Koordinationssphidre des Calcium Ions nicht

ausreichend.

Tabelle 13: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Erdalkalimetallaniliden des 2,4,6-Triphenylanilins.

Mg 35 Ca36 Sr 37

M-N 188.58(19),199.6(2)  234.7(2) 249.6(4), 252.9(4)

M-0  203.00(18),203.78(18) 236.97(18) 250.4(4),257.1(4), 257.9(4)

C-N 135.8(3) 135.6(3) 136.1(7), 135.3(6)
M-t(cent) 363.7,383.2 305.1 357.6,375.0
N-M-N 144.23(9) 180.0 143.94(15)
0-M-0 97.92(8) 180.0 93.41,87.31(13)

Um auszuschliefden, dass die Koordination zum Aromaten durch Interaktion zwischen
den Molekiilen erzwungen wird, wurde die Packung der Molekiile im Festkorper un-
tersucht (Abbildung 22). Dabei konnten keine n-n-Interaktionen zwischen den Phe-

nyl-Ringen unterschiedlicher Molekiile nachgewiesen werden.
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Abbildung 22: Ausschnitt aus der Packung von [(thf),Ca(NH-2,4,6-Ph3-CgH,),] 36-Molekiilen im Festkorper.

NMR-Spektren wurden von den Sr- und Ba-Verbindungen (37 und 38) in [Ds]Tol ge-
messen. Aufgrund der geringen Ldslichkeit wurden die Mg- und Ca-Verbindungen
(35 und 36) in [Dg]THF vermessen. Wahrend in [Ds]Tol ausschlief3lich stark verbrei-
terte Signale in den 1H- und 13C-NMR-Spektren erhalten wurden, welche wahrschein-
lich aus starken n-n-Interaktionen zwischen dem Metallkomplex und dem Lésungs-
mittel resultieren, wurden in [Dg]THF scharfe Signale beobachtet. Im Protonen-NMR
sind die Signale der o-Phenylgruppe (7,12, 7,32, 7,60 ppm) verbreitert, was auf eine
auch in Losung vorliegende n-Metall-Wechselwirkung hindeutet. Die Verbreiterung
resultiert aus einem Austausch zwischen koordinierender und nicht-koordinierender
Phenylgruppe innerhalb der NMR-Zeitskala (Abbildung 23). Die Messung von tempe-
raturabhdngigen 1H-Experimenten zeigte bei tiefen Temperaturen (233 K) eine Ver-
breiterung von allen arylischen Protonensignalen. Diese Beobachtung ist liberra-

schend, da bei niedrigen Temperaturen eine Verlangsamung der Molekiilbewegungen
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Zu erwarten ist, was oft in einer Reduktion der Austauschrate auf3erhalb der NMR-

Skala resultiert.
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Abbildung 23: Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Ds]THF, 297 K) von [(thf),Ca(NH-2,4,6-Phs-
CeH>)] 36.

Die homologe Bariumverbindung 38 konnte aufgrund der hohen Léslichkeit in einer
Vielzahl organischer Losungsmittel nicht kristallin isoliert werden. NMR-Untersu-
chungen einer eingeengten Probe der Reaktionslosung zeigen ein Ligand:THF-Ver-
haltnis von 1:1.5, was auf eine mit der Strontiumverbindung 37 vergleichbare Zusam-
mensetzung schlief3en lasst. Eine Aussage liber mogliche n-Metall-Wechselwirkungen

ist auf Grundlage der NMR-Daten nicht moglich.
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6.5 Metallocen-Derivate der II. HG

Ligandensynthese

Die einfachen Metallocene (AeCp2) der Erdalkalimetalle weisen auch in Donorlo-
sungsmitteln (z. B. THF) nur eine geringe bis moderate Loslichkeit auf. Um die Los-
lichkeit zu erh6hen, wurden neben dem unsubstituierten CpH auch silylierte Cyclo-
pentadiene untersucht. Die Synthese erfolgte hierbei ausgehend von Natriumcyclo-
pentadienid durch Umsetzung mit den entsprechenden Silylchloriden in THF. Hierbei
wurde bei Verwendung von TIPSC]l und TBDMSCI ein Gemisch aus mono- 39a, 40a
und disilyliertem Cp(H) 39b, 40b erhalten. Bei Verwendung von TMSCI wurde als
Hauptprodukt ein 1,1-Bis(TMS)Cp(H) erhalten (Schema 36).[157]

SiR,
R,R'SiCI, THF, RT

R,R'=iPr

R =2Me,R'=tBu

Na —
thf” | thf
thf T™S. TMS T™MS

Me3SiCl, THF, RT @ +

Schema 36: Synthese von silylierten Cp(H)-Derivaten ausgehend von NaCp.

Die Produktgemische sind durch fraktionierte Vakuumdestillation trennbar. Die er-
haltenen Produkte zeigen komplexe NMR-Spektren, was auf das Vorliegen von Dop-
pelbindungsisomeren zuriickzufiihren ist. Fiir Cp™PS(H) 39a lassen sich beispielhaft
drei Isomere formulieren (Abbildung 24). Mit Hilfe von 2D-NMR Methoden konnten
die Signale den einzelnen Spezies zugeordnet werden. Da fiir die Reaktivitat gegen-
liber Metallierungsreagenzien Isomer a besonders relevant ist, wurde mittels EXSY-
Messungen der Austauschprozess in Losung untersucht. Es konnten bei einer Misch-
zeit von 800 ms Austauschsignale zwischen allen Protonen von Isomer a nachgewie-
sen werden (Abbildung 24), was auf einen schnellen Austausch zwischen a und a‘ hin-
weist. Ein Gleichgewicht zwischen den Isomeren a, b, c konnte auf der NMR-Zeitskala

nicht beobachtet werden.
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Abbildung 24 Doppelbindungsisomere von 2"PCpH 39b (a); Auschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum (500 MHz,

CDCls, 297 K) von 2™"SCpH 39b mit Zuordnung (b); EXSY-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCls, 297 K, t,, = 800 ms)
von 2"PSCpH 39b (c).
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Synthese der Metallocene

Die Synthese von Metallocenen der II. Gruppe ist durch Metallierung und Salzmeta-
these moglich. Die Verwendung der iGMM (Kapitel 6.1) ermdoglicht einen einfachen
und effizienten Zugang zu Metallocenen (Ca) und heteroleptischen Halo-Cp-Verbin-
dungen (Mg) in guten bis sehr guten Ausbeuten.

Als Zugangswege zu Calcocen ist die Metallierung mit diversen leicht verfiigbaren Ba-
sen (z. B. CaCz[158], Ca(NHz2)2[159], CaH2[160]) oder durch Umsetzung mit metallischem
Calciuml(125,159-161] jn THF sowie die Salzmetathese von CaXz mit KCp beschrieben.[162]
Die Literaturausbeuten bei der Umsetzung von metallischem Calcium mit CpH in THF
liegen zwischen 63% und 100%1125.160], Mittels iGMM konnten bei der Umsetzung von
Calciummetall mit CpH und EtBr quantitative Umsatze bestimmt werden. Die Reak-
tion verlauft unter geringer Warmetonung und ist nach etwa 2,5 h beendet. Ein quan-
titativer Umsatz wird erst nach sequenzieller Zugabe von zwei Aquivalenten EtBr er-
reicht. Untersuchungen zur Beschleunigung der Reaktion wurden durch den Zusatz
von katalytischen Mengen (H)hmds (5, 10 mol%) durchgefiihrt. Es wurden tiber ei-
nen Zeitraum von 3 h mehrere Proben genommen, hydrolysiert und mit Schwefel-
sdure gegen Phenolphthalein titriert. Die Reaktionen wurden ohne, mit 5% und 10%
(H)hmds jeweils fiinfmal wiederholt, wobei kein signifikanter Einfluss auf die Reak-
tion beobachtet werden konnte (Abbildung 25). Es konnte jedoch eine starke Abhan-
gigkeit von der verwendeten THF-Charge nachgewiesen werden. So verlangerte sich
die Induktionsphase von 5 min (frisch ketyliertes THF) auf 35 min (3 Wochen nach
Ketylierung, mehrfach THF entnommen). Eine grofle Schwankung der Werte zwi-
schen den Versuchen konnte unter anderem auf das unterschiedliche Rithrverhalten

in den Reaktionsgefafden zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 25: Bildung von (thf),CaCp, im zeitlichen Verlauf unter Zugabe von katalytischen Mengen

(H)hmds (links) und unter Verwendung verschiedener THF-Qualitaten (rechts).

Im Reaktionsverlauf scheidet sich aus der Reaktionsldsung ein farbloser Feststoff ab,
welcher als [(thf)4Ca(Br)z] identifiziert werden konnte. Um das Vorhandensein einer
heteroleptischen Spezies des Typs [(thf)nCa(Br)(Cp)] in Losung zu untersuchen,
wurde die iGMM im NMR-R6hrchen durchgefiihrt und die Cp-Signale im Protonen-
spektrum untersucht (Schema 37). Im Gegensatz zur iGMM mit (H)hmds als Substrat
konnte keine heteroleptische Spezies identifiziert werden.

Nach Entfernen des gebildeten Feststoffs durch Filtration oder Zentrifugation kristal-
lisiert [(thf)2CaCp2] 1 in Form grofder Wiirfel bei -40°C.

R R

RT, Ether ﬂ/ ﬂ/

“EtH R\%Ae—“’)n + Ae—(D)y |+ [(D)AeBr]

Br m

Ae + CpRH + EtBr

Ae=Mg,Ca;n=14;,m=1,2
R =H, TBDMS, TIPS

Schema 37: Umsetzung von Cp-Derivaten mit Erdalkalimetallen und Ethylbromid im Sinne der iGMM.

Wird die Reaktion analog mit Magnesium durchgefiihrt, so nimmt diese einen ande-
ren Verlauf. Die Reaktion ist stiirmisch und nach etwa 30 Minuten optisch beendet.
Wird nun eine Probe entnommen, zur Trockne eingeengt und NMR-spektroskopisch

untersucht, so findet sich neben einer Mg-Cp-Spezies auch [(thf)xMg(Br)Et] in der
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Losung. Diese Beobachtung iiberrascht aufgrund der grofien Basenstiarken-Unter-
schiede (pKs{Cp(H)} = 15[163], pKs(EtH) =50.6[1641). Die monosilylierten Cp(H)-Deri-
vate (CpT'PS(H), Cp™PMS(H)) reagieren in analoger Weise. Bei Verwendung von Stron-
tiummetall findet hingegen nur eine sehr langsame Reaktion, unter Passivierung der
Strontiummetalloberflache, statt. Wird [(thf)«SrCpz] vergleichend durch Reaktion von
Sr* mit Cp(H) hergestellt, so wird dieses als THF-unléslicher Feststoff erhalten. Die
analoge Bariumverbindung weist ebenso eine sehr geringe Loslichkeit auf, weshalb in
der Literatur nur Addukte mit starken LEwis-Basen bekannt sind.[165]

Die Synthese fithrt mit Magnesium auch in Diethylether zum gewtinschten Produkt in
sehr guten Ausbeuten. Bei Verwendung von Calcium ist hingegen keine Reaktion in
Et20 zu beobachten. Aus Diethylether konnten mehrere heteroleptische Magnesocen-
Derivate des Typs [(Et20)Mg(RCp)(Br)](R = H 41, R = TIPS 42, R = TBDMS 44, R =
2TBDMS 45) kristallin isoliert und charakterisiert werden.[16¢]

Strukturelle Untersuchungen

Aus Reaktionsansatzen der iGMM mit Magnesium, Cp-Derivaten und Ethylbromid
kristallisiert aus Diethylether nach 24 h bei Raumtemperatur Reaktionsprodukt in
Form grofier farbloser Kristalle aus. NMR-spektroskopische Untersuchungen einer
Losung dieser Einkristalle zeigen ein Verhaltnis Cp:Et20 von 1:1, was auf eine hetero-
leptische Struktur des Typs [(Et20)Mg(RCp)(Br)]z (R = TIPS 42, TBDMS 44, 2TBDMS
45) hinweist. sa Mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte diese Hypothese
bestatigt werden. Beispielhaft ist die Struktur von [(Et20)Mg(2TBPMSCp)(Br)]2 45 im
Festkorper in Abbildung 26 dargestellt. Es wurden die silylierten Cp-Derivate TPSCpH,
TBDMSCpH und 2TBDMSCpH in analoger Weise umgesetzt, wobei Produkte des gleichen
Strukturtyps erhalten wurden (Tabelle 14). Als Nebenprodukt der Synthese von Imid
18 konnte [(Et20)Mg(Br)-u-Br]2 46 isoliert werden, welches auch den charakteristi-
schen [MgBr]z-Vierring aufweist. i« Das Diethyletherat von MgBr2 46 ist auch durch
Umsetzung von Magnesium mit 1,2-Dibromethan in Et20 zuganglich.[166] Eine Analyse
von literaturbekannten Magnesiumverbindungen zeigte, dass das [MgBr]2-Struk-
turmotiv sehr verbreitet ist. So weisen auch Amide und GRIGNARD-Reagenzien diesen
Vierring auf (Tabelle 14). Eine graphische Analyse der durchschnittlichen Mg-Br- und
Mg-R- sowie Mg-D-Bindungsliangen zeigt, dass mit O-Donoren die Mg-Br-
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Bindungsliange mit 258 pm und einer Standardabweichung von 2 pm sehr charakte-
ristisch ist. Mit N-Donoren wie NEts oder Py wird eine signifikante Verkiirzung der
Mg-Br-Bindung beobachtet, da das Stickstoffatom im Vergleich zum Sauerstoffatom
in cyclischen Ethern weniger Elektronendichte dem Magnesium-lon zur Verfiigung

stellt.

!
2 N
b

N \/

Abbildung 26: Molekiilstruktur im Festkérper von [(Et,0)Mg(?™®"MSCp)Br], 45. Alle Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: M1B-BrlB 259.20(12), Mg1A-Br1A 261.47(12),
Mg1B-01B 205.3(3), Ausgewdhlte Bindungswinkel [°]: Mg1B-Br1B-Mg1A 89.73(4).

Durch die Verringerung der Elektronendichte auf dem Magnesium-Ion, wird die ioni-
sche Mg-Br-Wechselwirkung verstarkt. Diese Verstarkung resultiert in einer Verkiir-
zung des Mg-Br-Abstands. Der Mg-D- und Mg-R-Abstand ist stark abhdngig von Art
des Donors und der Grofle des Liganden, was in einer grofderen Streuung der Bin-

dungslangen resultiert.
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Abbildung 27: Ubersicht iiber durchschnittliche Bindungsldngen in Verbindungen des Typs [(L)Mg(Br)(R)].

Die Verbindung [(thf)2Ca(™PSCp)2z] 47 weist mit 243,4 pm eine mit anderen einfach
substituierten Calcocenen gut vergleichbare Ca-Cp(cent)-Bindungsldnge auf. Auch
der Cp-Ca-Cp-Winkel ist in guter Ubereinstimmung mit analogen Verbindungen mit
phosphor- oder kohlenstoffhaltigen Substituenten (Abbildung 26, Tabelle 15). Der
thf-Ca-thf-Winkel ist mit 77,0 ° spitzer als bei Vergleichsverbindungen mit Alkylsub-
stitution. Die Verringerung des Winkels resultiert aus dem gréfderem Raumanspruch
der Si(‘Pr)3-Gruppen im Vergleich zu den Alkylgruppen. Fir die Barium-Verbindung
[(thf)2Ba(?TBMSCp)2] 48 ist ein Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen
schwierig, da diese nur ohne oder mit anderen Donormolekiilen beschrieben sind. Die

Ba-0-Bindungsldnge ist vergleichbar mit der in [(18K6)Ba(Cp)2z] (Tabelle 17).
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Tabelle 14: Ausgewadhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Magnesiumverbindungen des Typs
[(L)Mg(R)-p-Br],.

Nr. Verbindung Mg-Br Mg-R Mg-D Mg-Br-Mg Br-Mg-Br Lit.
252.7(3), 252.5(2),
1 [(Etz0)MgBr-u-Br]; 199.5(6) 91.45(8) 88.55(8)
267.6(2) 268.0(2)
Amide
256.3(2),
2 [(Etz0)Mg(hmds)-u-Br]; 196.2(4) 200.0(4) 121.3(1) 89.81(5) 7
256.0(2)
Cyclopentadienide
3 [(E:0)Mg(Cp)-u-Br]241  2584,260.3 2082, 204.3 87.38 o185, l166]
t -u-Br 4, . X .
SINEPI R 208.6 92.28
4 [(py)Mg(Cp)-u-Br]; 206.2, 260.9 209.5 215.5 89.10 90.90 [167)
5 [(thf)Mg(Cp*)-u-Br]2 257.6,259,3 205.4 204.2 87.00 93.00 [168]
[(dmf)Mg(Cp*)-u-Br]2 262.1 206.7 198.2 90.39 89.79 [169]
6 [(thf)Mg(MesCp)-u-Br]: 259.5(4) 206.2(3) 202.9 87.38 92.62 [170]
258.03(7),
7 [(Et20)Mg("®SCp)-u-Br]; 42 210.1 206.92(16)  90.05(2) 89.95(2) 166l
261.94(8)
[(Et20)Mg(2™5Cp)-p- 259.20(12),
8 208.8 205.3(3) 89.73(4) 90.27(4)
Br], 44 261.47(12)

GRIGNARD Verbindungen

255.03(7),
8 [(Etz0)MgMes-u-Br]: 212.3(2)  202.43(16) 88.28 91.72 171
259.00(7)

211.4(7),  202.4(5),  89.79(7),  90.24(7),
9 [(Et20)Mg(TMS:CH)-u-Br]2 258.2 [172)
212.5(6) 202.0(5) 89.69(7) 90.11(7)

[(thf)Mg{MeSi(SiMes)2}-u-

10 B 259.2(2) 256.8(3) 201.1(4) 86.39(7) 93.61(7) [173]
r|2

258.2(3),

11 [((Pr20)Mg(Et)-u-Br]2 209.4(11) 201.9(6) 86.8(1) 93.2(1) [174]
257.6(3)

12 [(EtsN)Mg(Et)-p-Br]: 256.6,256.7 218 215 - - [175]

228.0(2),
13 [(PrPNHC)Mg(Ph)-u-Br]2 245.62(8) 221.6(2) 87.42 92.58 [176]
227.2(2)
14 [(MesNHC)Mg(Ph)-u-Br]2 258.42(15) 212.9(4) 222.5(4) 87.7 82.57 [176]
[(‘Bu-CN)Mg(TMS:CH)-u-
15 256.3,292.7 189.1 212.0 75.05 104.95 [177]
Br].

16 [(thf)Mg(*BusSi)-u-Br]2 259.3,262.1 260.75(11) 204.0(2) 85.91 94.09 [9]
[(thf)Mg(2,6-Mes2CeH3)-pu- 255.9(2),

17 213.2(6) 201.2(4) 89.6(1) 90.4(1) [178]
Br]. 257.9(2)

[(Etz20)Mg{(PhMe2Si)(SiMes
18 257.9(3) 214.2(6) 201.0(4) 91.28(8) 88.72(8) [179]
JCH)}-p-Br]2

257.1(1),

19 [("Buz0)Mg(Anthr)-u-Br]2 213.2(2) 202.4(2) 89.4(1) 90.6(1) [180]
258.2(1)

20 [(Et20)Mg(Bn)-u-Br] 2544809), 211.5(3) 200.06(18) 87.28 92.72 [181]

t n)-u-Brjz . . . .

8 256.59(9)
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Abbildung 28: Molekiilstruktur im Festkdrper von [(thf),Ca(""°Cp),] 47. Alle Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Cal-O1 241.78(10), Cal-0O2 242.24(10), Ca-Centr.
243.0, 243.7 Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Centr.-Ca-Centr. 135.51, 01-Ca-02 77.00(4).
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Tabelle 15: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Calciumverbindungen des Typs
[(D)xCa(*Cp)a].

. Cpcent -Ca- .
No. R R D X Ca-Cpcent Ca-L L-Ca-L Lit
Cpcent
RI&
LfCa/ R
G
R
1 H H thf 2 2419 2.396(2) 134.05 81.4(1) 321
2 H H thp 2 2433(2) 23809(13)  134.9(1) 88.31(6) [125]
3 H H dme 2 240.8(4) 2.418(2) 132.8(1) 68.3(1) [125]
2.510(1),
) 246.6(2), 1) 64.66(5),
4 H H digyme 2.444(1), 129.9(1) [125]
246.6(2) 65.68(4)
2.514(1)
2.548(1),
5 H H triglyme 1 2469(2), 2 453%1; 132.80(5) 65.73(4), [125]
1 m B .
8y 246.2(2) ’ 65.74(4)
2.475(1)
2.533(2),
246.0(2), (2) 64.96(5),
6 H H tetraglyme 1 247.1(2) 2.446(2), 128.85(8) 65.75(5) [125]
' 2.487(2) '
243.0(2), 2.522(2),
7 H H 2 128.5(1 84.96(5 [125]
by 2440(2)  2.550(2) @ ®)
8 H H tmeda 2 243.6(3) 2.627(2) 127.1(1) 71.9(1) [125]
9 Me H dme 2 239.8 240.4(1) 134.81 68.7(1) [182]
10 Si(SiMes)s H thf 1 237.1(2) 2.381(3) 136.36 - [183]
o 243.7,
11 Si(Pr)s H thf 2 243.0 242.24(10) 135.51 77.00(4)
12 PPh. H dme 1 241.0 2.3709(12) 133.2 69.63(6) [184]
13 C(C=Cyp)Cyp H thf 2 243.1 2.384(2) 130.7 82.7 [185]
2443, 240.2(2), 134.65, 81.63(10),
14 C(=CHz)Ph H thf 2 @) (10 [186]
243.8 238.1(2) 128.36 96.87(9)
2.383(3),
15 c-pentenyl H thf 2 243.5 (3) 131.5 82.44(10) [187]
2.377(2)
238.2, 2.400(4),
16 CHz(CHPh)OMe H - - ) 139.7 102.54(16) [188]
237.9 2.417(5)
(CHPh)CH2NMe 255.8(5), 2.400(30),
17 H - — 137.33(13 101.31(16 18]
2 260.1(5) 2.397(30) (13) (16)
2.401(3),
18 (CHz2).0Me H - - 240.1 136.6 - [189]
2.412(3)
239.8(4),
19 ‘Bu H thf 2 246.2 ) 133.3 83.2(2) [190]
240.5(4)
20 SiMes SiMes thf 1 239.7 2.310(9) 135.1 - [191)
R
R'
R
/
L—caRR R
\
/R
R
R
2.4844(15
243.51(2), (15)
21 Me H NH3 , 137.52(1)  87.63(6) [134a]
244.21(2)
2.5066(16)
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22 Me
23 Me
24 Me
25 Ph
26 Me
27 Me
28 Me
29 BuPh

iPr

iPr

BuPh

iPrNHC
thf 1
IPrNHC 1
thf 1
PhCOPh 1
MeNHC 1

245.01(18)
,243.3(2)

2.4010(5)
2.4330(15)

243.40(15)
242.9,
242.3
236.3,
2355

264(1)

235.61(4)

2.593(4)

2.408(2)

2.674(3)

2.330(2)

2.2925(19)

256.1(3)

135.49(8)

142.97(2)

141.09(5)

150.88

145.78

146.33

180

[134a]

[134a]

[134a]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

Tabelle 16: Ausgewadhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Strontiumverbindungen des Typs

[(D)Sr(*Cp)al.
. Cpcent -Sr- i
No. R R D X Sr-Cpeent Sr-L L-Sr-L Lit
Cpcent
R'\%
L—S{ R
R
R
1 SiMes SiMes thf 1 255.1 248.9 134.29 - [191]
253.3(7),
2 ‘Bu H thf 2 261.0 7) 133.1 83.1(2) [190]
253.6(6)
R
R %
R
L*Sr/\RR
(/R
R
R
265. 285.4,
3 Me Me MeNHC 2 65.5, 854, 131.03 86.37 [195]
266.9 286.9
254.7,
4 Me Me Et:0 1 256.0 140.36 - [193]
254.8
260.2(7), 257.5,
5 M M thf 2 135.2(2 81.25 [197]
N € 260.4(7) 261.3 )
6 Me Me tBuSiNHC 1 253.8 3224 144.46 -- [193]
262.8, 274.5,
7 Me Me ‘Buzxdab 1 133.24 62.36 [193]
263.5 275.4
256.1, 262.4(3),
8 Me Me bpy 1 (3) 141.37 61.32(8) (18]
257.1 267.6(3)
9 Me Me IPrNHC 1 257.6(3), 276.8(4) 139.47(8) - [134a]
259.3(2) ' :
10 3iPr H thf 1 257.2 257.1(3) 139.38 - [199]
11 3tBu H thf 1 261 258.7(3) 150 - [200]
p-
12 p-BuCeH4 BuCeH - - 251.3(1) - 180 - [201]

4
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Tabelle 17: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Bariumverbindungen des Typs
[(D)xBa(*Cp)al.
. Cpcent'Ba' .
No. R R D Ba-Cpeent Ba-L L-Ba-L Lit
Cpcent
=
e
L—Ba
R
R
1 3:Bu H - 252.2-253.3 - 169-4 - [202]
108.9(3) -
2 H H - 291.8(3 - - [1652]
®) 110.1(3)
3 H H 18-C-6 298.6(2) 277.3(4)- 180 59.67 [165a]
' 283.7(4) :
274.2(3),
4 TBMDS TBDMS THF 277.2,280.1 135.83 84.19(10)
273.3(3)
R
R
R
/;
L—BaRR R,
\
(IR
R
R
4 BuCeHs  BuCeHs - 264.1(1) - 178.3 - [203)
5 Ph Ph - 274.0 - 180 - (204
iPr)2CeH  (Pr)2CeH
g  (PrieCeHl  (Pr)Ce . 266.5 - 180 - f205]
3 3
p-
7 -BuCsH - 266.7(1 180 - [201]
PEUREE BuceH, )
8 Me Me - 270.0,275.7 - 130.92 - [206]
275.1(5),
9 Me Me thf 274.5,279.2 137.4(2) 82.21 [197]
276.4(5)
288.6(3),
10 Me Me bpy 272.9,271.9 140.77 56.80(8) [207]
279.8(3)
11 Me Me MeNHC 273.5,274.1 295.1(3) 137.00 - [195]
131.8,
12 Me Me den 279.9 290.3 60.65 [208)
140.7
13 Me Me dme 276.2 283.0 133.7 57.56 [208]
14 Me Me triglyme 277.5 284.2 133.7 58.31 [208]
15 Me Me u-CaN2Hs 267,273 286.7(7) 138.05 - [209]
278.86(16), 293.2(3),
16 M M 140.26(5 79.28(10 [134a]
€ € by 279.59(19) 292.7(3) ®) (10)
17 Me Me py 279.6 297.5,300.0 133.67 68.71 [165b]
279.06(13
18 Me Me PINHC (13) 300.2(3) 148.04(4) - [134a]
275.73(13)
19 Me CHzNMe; NMe: 271.4 288.9 137.9 108.14 (208)
20 Me CH:0Me OMe 272.0 271.6 138.9 131.82 [208]
21 Me PhMe,Si - 276.4(4) - 130.7 - (210)
22 3:Bu H thf 277.5 274.3 148.1 - [208]
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23 3tBu H - - 274.9,276.3 - 169.7 - [202]
24 3iPr H thf 2 279 277(1) 131.7 83.2(5) [211]
25 Pr Pr - - 274.8(2) - 180 - [212]
26 Pr H - - 267.9,267.6 - 162.2 - [213]
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Untersuchungen in Losung
Die Untersuchungen in Losung erfolgten mittels NMR-spektroskopischen Methoden.
Einen Schwerpunkt bildete hierbei die Identifizierung der Spezies und die Untersu-
chung von Gleichgewichten zwischen den Spezies.
Die heteroleptischen Magnesiumverbindungen [(Et20)Mg(RCp)(Br)] 42-45 kénnen in
Losung ein  SCHLENK-Gleichgewicht mit den homoleptischen Spezies
[(Et20)Mg(RCp)z]2 und [(Et20)MgBrz]n ausbilden. Dieses Gleichgewicht ist fiir GRIG-
NARD-Verbindungen seit den 1980er Jahren mittels 25Mg-NMR-Spektroskopie unter-
sucht worden. Die analogen Cp-Verbindungen zeigten im 2°Mg-NMR-Spektrum nur
fir unsubstituiertes Cp Signale. Alle anderen Verbindungen zeigten keine Signale, was
hauptsachlich auf zu kurze Relaxationszeiten zuriickzufiihren ist. Es ist bei Beginn der
Signalaufnahme bereits ein grof3er Teil des Signals relaxiert. Somit ist eine Bestim-
mung der Gleichgewichtslage und die Ableitung von thermodynamischen Parametern
mittels 25Mg-NMR-Spektroskopie nicht moglich gewesen. [(Et20)Mg(™PSCp)(Br)]2 42
zeigte im 1H-NMR-Spektrum in [Ds]Toluen zwei Spezies, wodurch sich diese Verbin-
dung fiir eine Untersuchung des Gleichgewichts in Losung eignete. Es wurden tempe-
raturabhangige Messungen im Bereich zwischen -40 °C und +80 °C durchgefiihrt, wo-
bei bei hohen Temperaturen ausschliefllich die homoleptischen Spezies detektiert
werden konnten. Bei niedrigen Temperaturen verschiebt sich die Gleichgewichtslage
hin zur heteroleptischen Spezies. Bei -30 °C konnte mittels ECC-DOSY-NMR-Messun-
gen die im Festkorper kristallographisch bestimmte Struktur [(Et20)Mg(™PSCp)(Br)]2
42 auch in Losung nachgewiesen werden.
Das Auftreten von zwei separierten NMR-Signalsatzen (Abbildung 29) iiber einen gro-
f3en Temperaturbereich eroffnet zudem die Moglichkeit die relativen Verhaltnisse
beider Spezies zueinander zu bestimmen. Die Betrachtung des Gleichgewichts:
2 "P5CpMgBr = Mg(T“DSCp)2 + MgBr,

Fir das Massenwirkungsgesetz resultiert:
~ [TIPSCngBr]Z _ [TIPSCngBr]Z

[Mg(T’PSCp)Z] . [MgBr,] [Mg(T’PSCp)Z]Z
Die Auftragung von In(K) gegen 1/T ermoglicht unter Verwendung der VAN-"T-HOFF-

Gleichung die Bestimmung von AH und AS (Tabelle 18).[166]

K
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Tabelle 18: Mittels temperaturabhangiger NMR-Messungen bestimmte thermodynamische Parameter AS(J
mol™) und AH (kJ mol?) einiger Magnesiumverbindungen.

Nr. RMgX Losungsmittel AH AS Lit.
1 [3,5-D2]PhMgBr THF +13,3 +56 [214]
2 [3,5-D2]PhMgBr 2-MeTHF -10,6 -21 [214]
3 2,6-Me2-CeH3-MgBr THF +8,0 +56 [214]
4 2-F3C-CeHa-MgBr THF 0,0 +22 [214]
5 2-F3C-CeH4-MgBr 2-MeTHF +13,5 +75 [214]
6 Mg(Cp™PS)Br 42 Et20 -11,5 +60 [166]

323 K

NN
e

297 K

"\
o

253 K

J
N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
6.42 6.40 6.38 6.36 6.34 6.32 6.30 6.28 6.26 6.24 6.22 6.20 6.18 6.16 6.14 6.12 6.10 6.08 6.06 6.04 6.02 6.00 5.98 5.96 5.94
1H (ppm)

Abbildung 29: H-NMR-Spektren (500 MHz, [Ds]Tol) von [(Et,0)Mg(™Cp)]. 42 bei verschiedenen Tempera-

turen.

Die bestimmten thermodynamischen Parameter liegen im Bereich der literaturbe-

kannten Beispiele von SCHLENK-Gleichgewichtsreaktionen (Tabelle 18). Durch die
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starke Abhangigkeit des Gleichgewichts von Losungsmittel, elektronischer Struktur
des Liganden und weiteren Parametern resultiert eine breite Streuung der thermody-
namischen Parameter.[166] In Et20 sind keine Vergleichswerte bekannt. Eine Untersu-
chung des Mechanismusses der Ligandenaustauschreaktion ist schwierig, da keine In-
termediate spektroskopisch nachweisbar sind. In Schema 38 ist ein méglicher Mecha-

nismus postuliert, welcher eine intermediar gebildete kationische Spezies annimmt.

A
R Br L
(L),MgR, + (L),MgB M /‘“'\M —— 2(L),Mg(R)Br
nVIgho nVIgbry g~ Mg n
v ,/'\R/‘\ “Br
° ~
L—Mg—L
L~ [ L
Br
L R
L) b :l
Mg 5 + O ® ©
| /Mg\ + Br
Br R L L/ L
Ligandenaustausch || L
R
L @
L) b
© |
Mg, + B ®
® r Mg + O
l AN
Br L/ L
R
L
R
Br /&
L g/ \
L\\\\\ \ Mg_L
Br Q

Schema 38: SCHLENK-Gleichgewicht bei heteroleptischen Magnesium-Cp-Verbindungen.

108



6 Ergebnisse und Diskussion

Reaktivitdt des Cp-Liganden als Pseudohalogenid

Den Anstof} fiir diese Untersuchungen lieferte der Wunsch von Kooperationspartnern
zur Untersuchung einer Mischung von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 und [(thf)2CaCpz] 1 als po-
tentieller Elektrolyt. Bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen dieser Mischung
wurde schnell deutlich, dass sich eine neue Spezies bildet, welche mit den Ausgangs-
verbindungen im Gleichgewicht steht. Reagiert Cp- als Pseudohalogenid, so ist von der

Bildung einer Verbindung des Typs [(thf)xCa(Cp)(hmds)] auszugehen (Schema 39).

\J
Si— \S/i

\ o \ b -
& D D 0
Ny /N __O /0 N\, O

Ca _— 2

SO SIS N <

1 3

Schema 39: Austauschreaktion zwischen Calcocen 1 und [(thf),Ca(hmds),] 3.

Kristallisationsansatze dieser Mischung lieferten reproduzierbar grof3e Kristalle von
[(thf)2CaCpz] 1, welches die geringste Loslichkeit in THF aufweist und somit das
Gleichgwicht auf die Seite der homoleptischen Verbindungen verschiebt. Da ein Nach-
weis im Festkorper dadurch nicht moglich war, waren Studien des Verhaltens in Lo-
sung umso wichtiger. Das TH-NMR-Spektrum einer Mischung von [(thf)2CaCpz] 1 und
[(thf)2Ca(hmds)2z] 3 zeigt fiir die Cp-Signale zwei breite Singuletts bei 5,81 und 5,98
ppm. Die starke Verbreiterung der Signale deutet auf einen schnellen Austausch der
Spezies auf der NMR-Skala hin. Um den Austausch ndher zu betrachten, wurden EXSY-
Experimente (EXchange SpectroscopY) durchgefiihrt (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Temperaturidbhingige H-NMR-Messungen von [(thf),Ca(Cp);] 1 und [(thf),Ca(hmds),] 3 in [Dg]Tol (a) H-NMR-Spektren, (b) *C-NMR-Spektren,
Nummerierungsschema eines EXSY-Spektrums (c), verwendetes Pulsprogramm (d), beispielhaftes EXSY-NMR von [(thf),Ca(Cp),] 1 und [(thf),Ca(hmds),] 3 in [Dg]Tol

(400 MHz, 243 K) (e).
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Bei ersten Messungen mit Standardmischzeiten (tm) von 100-300 ms wurde deutlich,
dass der Austausch schneller ist, weshalb die Mischzeit auf 30-50 ms reduziert wurde.
Es wurden jeweils drei EXSY mit unterschiedlichen Mischzeiten aufgenommen und
die Signale anschlief3end integriert. Unter Zuhilfenahme von quantitativen 1H-NMR-
Spektren (D1 = 30s) konnte das Verhaltnis von homoleptischer zu heteroleptischer
Spezies bestimmt werden. Daraus konnten die Austauschraten nach der von PERRIN
und DWYER etablierten Methode berechnet werden: [215]

k=K' (1+XA)
= k') o

1 r+1 Lig+1 Xa\?
k' = (—) : ln( )mitr = (4XAXB A4~ BB BB) : (—A)
Tm r—1 g + Iy Xgp

Die Austauschraten fiir das System Ca(hmds)2/CaCp2z und Ca(hmds)z/Ca(™PSCp)2 sind

in Abbildung 31 dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass die Austauschrate beim un-
substituierten Calcocen um den Faktor 400 hoher ist im Vergleich zum silylierten De-
rivat. Diese Beobachtung iiberrascht, da die Struktur der Calcocene analog ist. Es ist
somit anzunehmen, dass die Bildung einer Zwischenstufe im Ligandenaustausch den
ratenlimitierenden Schritt darstellt (Schema 40). Die so bestimmte Austauschrate ist

als Summenparameter mehrerer Gleichgewichtskonstanten zu sehen.

100 T T T T T T 6 T T T T
®  Cp™S:hmds 1:1 THF
L] 54 o Cp"S:hmds 2:1 THF B
80 ~ ! 7] TIPS
- K = = Cp ":hmds 1:2 THF
= , =44 Cp"S:hmds 1:1 Toluol i
@ 60 % 4 i) Cp™PS:hmds 1:1 Cyclohexan
o / o
S ) £ 34 % i
@ , 1]
8 401 E/ ' . E
17} . » 2 - u} -
S o 2
-, a
201 . » . 1 ]
. " = i -
0 u - g =
250 260 270 280 290 300 300 305 310 315 320 325
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 31: Temperaturabhangige Austauschraten zwischen Calcocenen und Ca(hmds), in [Dg] THF (links)
und zwischen "PCalcocen und Ca(hmds), in verschiedenen Lésungsmitteln (rechts). Die Austauschraten
wurden mit Hilfe von EXSY-Spektren bestimmt.
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Ein Mechanismus des Ligandenaustauschs kann nur postuliert werden, da in Losung
keine weiteren Spezies nachweisbar waren. Als erster Schritt ist die Bildung einer
Verbindung mit verbriickendem hmds-Liganden denkbar, welche in zwei solvensse-
parierte Teilchen zerféallt. Unter Freisetzung eines freien Cyclopentadienid-Anions er-
folgt die Bildung eines heteroleptischen Calcocens. Die Bildung des zweiten Aquiva-
lents erfolgt durch Anion-Kation-Rekombination. Fiir das heteroleptische Calcocen
sind eine monomere sowie eine dimere Spezies denkbar. Es wurden mehrere Versu-
che unternommen, die heteroleptische Spezies zu kristallisieren, welche jedoch alle
nicht erfolgreich waren. Durch die geringe Loslichkeit des homoleptischen Calcocens
in vielen organischen Losungsmitteln wird das Gleichgewicht in Richtung der Edukte
verschoben und es wurden nur grof3e Kristalle von [(thf)2Ca(Cp)z] 1 erhalten. Eine
Bestimmung der molaren Masse in Losung mittels ECC-DOSY[21¢] war aufgrund der
schnellen Austauschreaktionen nicht erfolgreich. Findet der Austausch auf der Zeit-
skala des DOSY-Experiments (ca. 1 s) statt, so wird stets eine ,Gleichgewichtsmasse”
bestimmt, aus welcher keine Aussage tiber die einzelnen molaren Massen moglich ist.
Der Einsatz eines PROJECTED-Experiments zur Unterdriickung von chemischem Aus-
tausch wahrend der Messung lieferte keine Verbesserung der Ergebnisse.[217] Die Li-
teraturanwendung dieses Experiments liegt vor allem bei der Unterdriickung von
Austauschreaktionen zwischen Analyt und Losungsmittel.[217] Der Austausch, unter
Bildung von Spezies unterschiedlichen Diffusionsverhaltens, kann hiermit nicht un-

terdriickt werden.
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Schema 40: Postulierter Mechanismus fiir den Ligandenaustausch zwischen Cp~ und hmds.
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7 Zusammenfassung

Als Zielsetzung der vorliegenden Dissertation stand die Etablierung neuer Synthese-
methoden zu calciumorganischen Verbindungen. Einfache Zugangangswege vergro-
3ern das Anwendungsfeld dieser, da die Synthesen auch in Laboratorien ausgefiihrt
werden konnen, die nur eine grundlegende Inert-Arbeitsweise verfolgen.

In der metallorganischen Chemie der s-Blockmetalle spielen ,Plattformchemikalien”
eine zentrale Rolle. So sind z. B. n-BuLi, K(hmds) oder Mg(Bu)z durch ihre kommerzi-
elle Verfligbarkeit in jedem Syntheselabor zu finden. Fiir die schweren Erdalkalime-
talle ist derzeit keine solche Verbindung kommerziell verfiigbar. Gleichzeitig ist der
Anspruch an die Planung neuer Synthesewege und das Design von breit einsetzbaren
metallorganischen Reagenzien gestiegen. Neben rein chemischen Aspekten wie guter
Loslichkeit in vielen organischen Losungsmitteln, einer hohen Basenstarke und Lang-
zeitstabilitat sind 6kologische Aspekte wie Anzahl der Synthesestufen, Atomeffizienz

der Synthese, Toxizitdt der Metalle und Ressourcenschonung von grofder Bedeutung.
Die Ergebnisse konnen in folgenden Einzelaspekten zusammengefasst werden:

(i) Die Reaktion von Calciummetall mit Ethylbromid und (H)hmds in THF lie-
fertin sehr guten Ausbeuten (>95%) [(thf)2Ca(hmds)z] 3 und [(thf)4CaBrz].
Aufgrund der angenommenen Bildung einer Calcium-GRIGNARD-Verbin-
dung als intermedidres Metallierungsreagenz wurde die Methode als in situ

GRIGNARD-Metallierungsmethode (iGMM) in die Literatur eingefiihrt.

(ii)  Silyl-Aryl-Amine, Cp(H) und Cp(H)-Derivate liefern unter iGMM-Bedingun-
gen gute bis sehr gute Ausbeuten. Substrate mit Moglichkeit zur Delokali-

sierung der anionischen Ladung im Produkt, primédre Aniline, Fluoren und
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(iii)

(iv)

(v)

Inden-Derivate zeigen keine Reaktion. N-Heterozyklen und N-Alkylaryla-
mine weisen ein grofdes Spektrum an beobachten Ausbeuten (0 - 84%) auf.
Wiederholungen (n>15) von Umsetzungen unter iGMM-Bedingungen mit
dem Silylamin (H)hmds und Cp(H) zeigten eine sehr gute Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse.

Die Variation der Reaktionsbedingungen der iGMM in Hinblick auf Tempe-
ratur, (Aryl)Alkylhalogenid und Lésungsmittel ergeben, dass die Kombina-
tion bei Raumtemperatur in THF und mit Ethylbromid besonders effektiv
ist. Eine Ubertragung auf nachhaltige Lésungsmittel (2-MeTHF, Methylal)
war aufgrund von einer geringeren Polaritat im Vergleich zu THF noch
nicht moglich.

Eine Bewertung der iGMM zur Synthese von [(thf)2Ca(hmds)2] unter 6ko-
logischen Gesichtspunkten zeigt die Vorteile gegeniiber den Methoden der
Transmetallierung und Salzmetathese. Es kommt zur Reduktion von Che-
mikalienmengen (Losungsmittel, Intermediate), Nebenprodukten, Ener-
giemengen und Reaktionsstufen. Das als Kopplungsprodukt gebildete
[(thf)4CaBrz] bildet ein wertvolles Edukt in Salzmetathese-Reaktionen und
eroffnet somit den Zugang zu einer Vielzahl von weiteren Calciumverbin-
dungen. Ist eine Verwendung von [(thf)4+CaBrz] nicht méglich, so ist ein Re-
cycling in einer Elektrolysereaktion zu elementarem Calcium und Brom
moglich. Brom wird anschliefdend in zwei Stufen zu Ethylbromid umgesetzt
und kann der iGMM-basierten Reaktion wieder zugefiihrt werden. Die
Atomeffizient erhoht sich durch das Recycling auf 0,79 (Transmetallierung
0,54, Salzmetathese 0,50).

Eine Ubertragung der iGMM-Bedingungen auf die Magnesiumchemie zeigt,
dass unter diesen Bedingungen Amide (z.B. [(thf)sMg{N(Ce¢Fs)2}(Br)] 14),
Imide ([(Et20)eMgs(NTol)4(Br)4] 18) wund benzannelierte Amide
([(thf)sMg(Carb)(Br)] 4) in sehr guten Ausbeuten zugdnglich sind. Wah-
rend bei Umsetzungen von Calcium unter iGMM-Bedingungen im unter-
suchten Substratspektrum nur homoleptische Produkte isolierbar sind,
sind bei den analogen Umsetzungen mit Magnesium heteroleptische Spe-

zies isolierbar. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen von

115



7 Zusammenfassung

[(thf)sMg(Carb)(Br)] 4 - Losungen konnte ein SCHLENK-Gleichgewicht
nachgewiesen und die homoleptische Spezies [(thf)4aMg(Carb)z] 5 charak-
terisiert werden. Die iGMM mit Magnesium liefert mit einer Vielzahl von
Substraten Metallierungsprodukte in guten bis sehr guten Ausbeuten.
Diese Methode ist auch in Losungsmitteln geringerer Polaritit wie Et20
oder 2-MeTHF breit anwendbar.

(vi) Die Umsetzung von Cp(H) wunter iGMM-Bedingungen liefert
[(thf)2Ca(Cp)2] 1 in guten Ausbeuten. [(thf)2Ca(Cp)z] 1 weist eine mode-
rate Loslichkeit in THF auf. Der Einsatz silylierter Cp(H)-Derivate
(T'PSCp(H), TBPMSCp(H)) ermoglicht den Zugang zu Calcocenen hoherer Los-
lichkeit, welche so die Basisanforderungen fiir einen Einsatz als Elektrolyt

in Calcium-Sauerstoff-Batterien erfillen.
R

o 2 EtBr, RT, THF 4
2Ca + 2Cp"(H) R Ca—(thf), +  [(D),CaBr,]

- EtH \%

R = H, TBDMS (40a), TIPS (39a)
(vii) Mischungen aus [(thf)2Ca(hmds)z] 3 und [(thf)2Ca(RCp)z] (R=H1,R = TIPS

47) zeigen in Losung ein SCHLENK-analoges Gleichgewicht. Die Anwendung

von 2D-NMR-Methoden, wie Austauschspektroskopie-Experimenten
(EXSY) ermoglichen die Bestimmung von Autauschraten. Bei Anwendung
von [(thf)2Ca(™PSCp)2] 47 anstelle von [(thf)2Ca(Cp)z] 1 ist eine Verlangsa-

mung des Autauschprozesses um den Faktor 400 zu beobachten.

N \/
R \ Si— . Si—
2D D {0
~ ~ ~
%Ca\O + \\S . /Ca\O S 2 %Ca\O
L SN e
/S|'\
R=H 1 3
R=TIPS 47

(viii) [(thf)2Ca(hmds)z] 3 stellt durch die hohe Loslichkeit (>1M) in polaren und
unpolaren organischen Losungsmitteln, der hohen Stabilitat und definier-

ten Wageform eine fir die breite Anwendung sehr gut geeignete Base und
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Calciumquelle dar. Die Umsetzung von [(thf)2Ca(hmds)z] 3 mit 2,4,6-tri-
substituierten Anilinen liefert Anilide, welche mittels iGMM direkt nicht zu-
ganglich sind.

(ix) Das Produktspektrum in Reaktionen mit aktivieren Metallen (RIEKE-Me-
thode, BogDANOVIC-Methode, Verwendung von Aktivierungsreagenzien) va-
riiert nicht nur in Abhéngigkeit der Aktivierungsmethode, sondern auch
mit der Variation des Metalls (Magnesium versus Calcium).

(x) Die BIRCH-Reaktion von Calcium mit Toluen und (-)-Menthol liefert das ent-
sprechende Calciumalkoholat (19) in quantitativen Ausbeuten. Eine Zu-
gabe von n-Buli in Toluen, im Sinne einer LOCHMANN-SCHLOSSER-Reaktion,

liefert anstelle der Benzylverbindung ein Dien-System.

NH3), (i) 2 nBulLi, Toluen

Ca /\ > v O O\\’ > 2
= v ..
H H = C ii) MeOH
AL a (i)

Toluen L dn

quant.
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8.1 Allgemeine Methoden

Alle verwendeten Chemikalien wurden von Acros Organics, Alfa Aesar, Chempur,
Sigma Aldrich, TCI und VWR bezogen und wenn nicht anders angegeben ohne Reini-
gung verwendet. Calcium (wenn nicht anders vermerkt) wurde von VWR (Stiicke,
LOT: 1690015) und Sigma Aldrich (99%, granuliert, LOT: #STBG8758) bezogen und
ohne weitere Bearbeitung verwendet.

Die Amine (tmeda, pmdeta) wurden vor Verwendung von CaH: destilliert. Et20, n-
Pentan, n-Hexan, Toluen, MesTHF, 2-MeTHF, THP, CPME, Methylal, DME und THF
wurden mit Natrium/Benzophenon ketyliert. [Ds]Tol, [Ds] THF und CéDs wurden mit
Na/Benzophenon ketyliert und tiber Natrium gelagert.

DippFormHI218] und 2tBuCarbH[219] wurden F10Ph2NHI[220] nach Literaturvorschrift syn-

thetisiert.

Die Verbindungen 15, 16, 41, 42, 44, 46 wurden im Rahmen dieses Promotionspro-
jektes synthetisiert und sind bereits veréffentlicht. Fiir die experimentellen Vorschrif-

ten und analytischen Daten wird auf die Literatur verwiesen.[83, 120, 166]

NMR-Spektroskopie

1H, 7Li, 11B, 13C, 15N, 19F, 25Mg,27Al, 29Si und 31P-NMR-Spektren wurden mit einem Bru-
ker Fourier 300 (1H/13C-Dual), zwei Bruker Avance II1 400 (BBO, BBFO), einem Bru-
ker Avance III 600 (Cryo-TCI), Bruker Avance IIIHD 500 (Prodigy-BBO) und einem
Bruker Avance Neo 500 (Prodigy-BBO) aufgenommen.

Auswertung

Die Auswertung erfolgte mit Topspin 4.0. Fiir die Darstellung der Spektren wurde
Mestrenova verwendet.

Referenzierung

Alle Spektren wurden auf die Residualsignale der verwendeten deuterierten Losungs-

mittel referenziert (1H). X-Kerne wurden entsprechend der I[UPAC-Vorgaben unter
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Anwendung des AU-Programms xiref mit Topspin 4.0 auf das 1H-NMR-Spektrum re-
ferenziert.

Besondere Hinweise zu Experimenten:

25Mg-NMR: Alle Spektren wurden mit dem Pulsprogramm aring, einer D1-Zeit von
60 ms, einer Aufnahmezeit von 100 ms und mit 50.000 - 150.000 scans aufgenom-
men. Der 90°-Pulswinkel wurde mit einer 12M MgCl: Losung in D20 mit 28 ps be-
stimmt.

DOSY: Die Diffusionsmessungen wurden mit Hilfe der Standardsequenzen ledbpgpZs
und dstebpgp3s mit 32 bzw. 64 Inkrementen durchgefiihrt. Die Gradientenstarke
wurde mit einer Standardprobe ,,Doped water” (GdCls in D20) kalibriert. Zur Auswer-
tung wurden die Daten phasen- und basislinienkorrigiert und die Diffusionskoeffi-
zienten mit dem T1/T2-Modul bestimmt. Das Molekulargewicht wurde mit der Stalke-

ECC-DOSY-Methode bestimmt (Interner Standard: Tol-d7, THF-d7, ADAM, Si(SiMe3)a4).

[216,221]

EXSY: Alle EXSY-Spektren wurden mit dem Standardpulsprogramm noesyph aufge-

nommen.

IR-Spektroskopie

Alle IR-Spektren wurden an einem Bruker Alpha-Spektrometer mit ATR Einheit auf-
genommen. Zur Charakterisierung der Intensitat der Signale wurden folgende Abkiir-

zungen verwendet: s - stark, m - medium, w - schwach, b - breit.

HPLC

Alle HPLC-Messungen wurden mit einem Dionex Ulimate 3000-System durchgefiihrt.
Es wurde eine Kromasil C18-Saule (250x4 mm) und isokratische MeOH /H20-Gemi-

sche als Eluent verwendet
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Einkristallstrukturanalyse

Die Beugungsdaten wurden mit einem Nonius KappaCCD-Diffraktometer gemessen.
Es wurde monochromatische MoK,-Strahlung verwendet. Die Daten wurden beziig-
lich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert.[222]

Die Strukturen wurden mit intrinsischen Phasen (SHELXT)[223] gelst und mit der Me-
thode der kleinsten Quadrate gegen Fo? verfeinert(224] (SHELXL)[225]. Alle Wasserstoff-
atome wurden berechnet unter Verwendung von festgelegten thermischen Parame-
tern. Alle Molekiilstrukturen wurden mit XP/226/ dargestellt. Kristallographische Daten

sind im Anhang beigefiigt.

Alle angegebenen Ausbeuten sind kristalline Ausbeuten. Die Reaktionsbedingungen

wurden nicht optimiert.
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8.2 Versuchsvorschriften und Physikalische Daten
8.2.1 Synthese der Silylamine

Variante A (nach [2271):

1 Aq. NEtg,
1,1 Aq. TMSCI R A
R—NH, NN
CH,Cl, H

Amin (20 mmol) wurde in Et20 (100 mL) vorgelegt, EtsN (22 mmol) zugegeben und
5 min bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 0 °C gekiihlt
und TMS-CI (22 mmol) langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt, der gebildete Niederschlag abgetrennt und die Lo6-
sungsmittel unter vermindertem Druck abgetrennt. Nach fraktionierter Destillation

im Vakuum wurde das Produkt als farbloses Ol erhalten (Ausbeuten >95%).

N-Trimethylsilyl-p-tolyl-amin, N-Trimethylsilyl-p-anisyl-amin, N-
Trimethylsilylcyclohexylamin und N-Trimethylsilyl-2-pyridyl-amin wurden
nach der generellen Vorschrift A im 20 mmol-Maf3stab entsprechend der Literatur
dargestellt.[227]

N-Trimethylsilyl-i-propylamin wurde nach der generellen Vorschrift A im
20 mmol-Maf3stab entsprechend der Literatur dargstellt.[227]
N-Trimethylsilyl-(R)-1-phenylethyl-1-amin wurde nach der generellen Vorschrift

A im 20 mmol-Maf3stab entsprechend der Literatur dargestellt.[228]

Variante B:
\Sli
e (i) n-BuLi < NH
(i) TMS-Cl
>95%

N-Trimethylsilylmesitylamin wurde entsprechend der Literaturvorschrift im
50 mmol-Mafdstab durchgefiihrt. Die analytischen Daten entsprechen der

Literatur.[229]
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Variante C:

0.55 Ag. (H)hmds |

kat. H2804 R. _Si—
R—NH, > N ~

N-Trimethylsilylbenzylamin(230]

Benzylamin (30 mL, 275 mmol, 1 Aquiv.) und (H)hmds (41,2 mL, 275 mmol, 1 Aquiv.)
wurden vorgelegt und konz. H2S04 (96%, 1 Tr.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde flir 3 h auf 170 °C erhitzt, bis eine nachlassende Gasentwicklung zu beobachten
war. Es wurde auf Raumtemperatur erkalten lassen und das Rohprodukt fraktioniert
im Vakuum destilliert. TMSN(H)Bn wurde als farblose Fliissigkeit erhalten
(85°C/30 mbar, 26 g, 145 mmol, 53%). Die analytischen Daten entsprechen der

Literatur.

TBDMS-NH:

Nicol —Ha \
b -NH,CI SimNH,

TBDMS-CI (15,0 g, 100 mmol, 1 Aquiv.) wurde in n-Pentan (80 mL) gelést und
auf -60 °C gekiihlt. NH3 (ca. 20 mL) einkondensiert und das Reaktionsgemisch unter
starkem Riihren langsam tiber Nacht auf Raumtemperatur erwdrmen lassen. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und TBDMS-NH: als
farbloses Ol erhalten (11 g, 84 mmol, 84%). 1H-NMR (400 MHz, 297 K, CsD¢) 6 = 0.89
(m, 9 H, C(CH3)3), 0,02 (s, 6H, CH3) ppm, 29Si (78,5 MHz, 297 K, CeDs) 6 = 9,8 ppm.
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TBDMS:NH

/ (i) TBDMS-CI H

TBDMS-NH: (1,54 g, 11,7 mmol, 1 Aquiv.) wurde in n-Pentan (60 mL) gelost und
auf -78°C gekiihlt. n-BuLi (1,6 M in Hexan, 7,82 mL, 1 Aquiv.) wurde langsam
zugegeben und das Reaktinsgemisch langsam auf -10 °C erwarmen lassen. TBDMS-CI
(1,77 g, 11,7 mmol, 1 Aquiv.) in n-Pentan (5 mL) wurde zugegeben und langsam auf
Raumtemperatur erwarmen lassen. Es wurde THF (5 mL) zugegeben und das
Gemisch 5 h zum Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten auf Raumtemperatur wurde filtriert
und das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. TBDMS2NH (2.7 g, 11.1 mmol,
95%) wurden als farbloses Ol erhalten. 1H-NMR (400 MHz, 297 K, CsD¢) & = 0.87 (m,
18 H, C(CH3)3), 0,02 (s, 12H, CH3) ppm, 2°Si (78,5 MHz, 297 K, CsDs¢) 6 = 8.0 ppm.
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8.2.2 Synthese von Erdalkalimetall-hexamethyldisilazaniden

[Mg(hmds):z]2
2 (H)hmd
/\/\Mg #ms» Mg(hmds),
n-Pentan

Die Synthese wurde nach einer abgewandelten Literaturvorschrift durchgefiihrt.[231]
Zu einer Loésung von (H)hmds (2 Aquiv.) in n-Pentan (1M) wird MgrBusBu-Lésung
(0.7 M, 1 Aquiv.) getropft und das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Erhitzen zum Riickfluss fiir 2 h wurde das Reaktionsgemisch auf-20 °C
gekihlt, wobei sich grofie farblose Kristalle von Mg(hmds)2 abschieden. Nach
Filtration (G1) wurde der kristalline Riickstand vorsichtig im Vakuum getrocknet. Die
kristallinen Ausbeuten liegen zwischen 65-75%. Die analytischen Daten entsprechen

der Literatur. [45b]

[(thf)2Ca(hmds)2] 3

2 EtBr, 2 (H)hmds, THF
2 Ca [(thf),Ca(hmds),]
- (thf),CaBr,
- H 3
2

Die Synthese wurde nach einer abgewandelten Literaturvorschrift durchgefiihrt.[°1]

Calcium (Granalien, 30 g, 0.75 mol, 1.3 Aquiv.) wurden in einem 1.5 L SUFIER-Kolben
vorgelegt und in THF (750 mL, nur mit KOH vorgetrocknet) und (H)hmds (123 mL,
0.58 mol, 1 Aquiv.) suspendiert. Das Reaktionsgefif wurde mit einem kalten (15 °C)
Wasserbad gekiihlt und EtBr (52 mL, 0.69 mol, 1.2 Aquiv.) in zwei Portionen
zugegeben. Es wurde 17 h bei Raumtemperatur geriihrt, EtBr (20 mL, 0.4 Aquiv.)
zugegeben und zur Vervollstindigung der Reaktion 8 h bei Raumtemperatur gertihrt.
Der Niederschlag wurde absitzen gelassen und der Uberstand mit einer Doppelkaniile
abgetrennt. Ein hydrolysiertes Aliquot zeigte eine Ausbeute von 98%. Das THF wurde
iiber eine CLAISEN-Briicke unter vermindertem Druck (400 mbar) abdestilliert. Der
Rickstand wurde in n-Hexan (300 mL) aufgenommen und iiber eine G4-Fritte mit
Kieselgur filtriert. Das Filtrat wurde mehrere Tage bei -40 °C gelagert, der kristalline
Feststoff abfiltriert und vorsichtig im Vakuum getrocknet. [(thf)2Ca(hmds)2] 3 konnte
als hellgelber Festoff isoliert werden (97 g, 192 mmol, 67%). Das Produkt weist

124



8 Experimenteller Teil

leichte Verunreinigungen durch CaBrz auf, welche durch Umkristallisation aus n-

Hexan beseitigt werden konnen. Die NMR-Daten entsprechen der Literatur.[°1]

[Ca(hmds)2]2 2
(i) I, THF 2 Khmds
Ca — Cal, > [Ca(hmds),],
(i) AT, Ap -2 Kl

2

Die Synthese wurde nach einer abgewandelten Literaturvorschrift durchgefiihrt.[232]
Calcium (15 g, 1.5 Aquiv.) wurde in THF (400 mL) suspendiert und I (63 g, 250 mmol,
1 Aquiv.) in vier Portionen zugegeben. Es wurde langsam zum Riickfluss erhitzt und
anschliefdend fiir sieben Tage bei dieser Temperatur gehalten. Die Suspension von
[(thf)sCalz] in THF wurde auf eine Fritte (G3) von den Metallgranalien abdekantiert
und im Vakuum getrocknet. [(thf)4Calz] wurde als hellgelber Feststoff erhalten (131 g,
225 mmol, 90%). Der Feststoff wurde in einen Schlenkgefdfs tberfithrt und im
Hochvakuum in einer Kugelrohrdestillationsapparatur auf 100 °C erhitzt, wobei die
erste Freisetzung von THF beobachtet werden kann. Nach beendigung der
Gasentwicklung wurde auf 225°C erhitzt. Nach Beendingung der erneuten
Gasentwicklung wurde 2 h im Hochvakuum bei 220 °C getrocknet. Mittels TH-NMR-
Spektroskopie wurde auf Riickstdnde von THF gepriift. Solvensfreies Calz wurde als
hellgelber Feststoff erhalten (65 g, 223 mmol, 89 %).

Cal2 (18.3 g, 62.3 mmol, 1 Aquiv.) wurde in Et20 (40 mL) suspendiert und eine Lésung
von K(hmds) (25 g, 125.3 mmol, 2 Aquiv.) in Et20 (100 mL) zugegeben. Es wurde 72 h
bei Raumtemperatur geriihrt, der Niederschlag abgetrennt (G3, Kieselgur) und mit
Et20 (2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck zur Trockne
eingeengt und im Hochvakuum mehrere Stunden bei 80°C getrocknet.
[Ca(hmds)z]2 2 wurde als farbloser Feststoff erhalten (19.8 g, 62.3 mmol. 92%). Die

analytischen Daten entsprechen der Literatur. [45P]
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[Sr(hmds)z]2
(i) I, THF 2 Khmds
Sr ——— > Srlp [Sr(hmds);],
(ii) AT, Ap -2 KI

Strontiummetall (10 g, 114.1 mmol, 1,1 Aquiv.) wurde in THF (200 mL) suspendiert
und Iz (26 g, 103.8 mmol, 1 Aquiv.) langsam zugegeben. Es wurde langsam zum
Riickfluss erhitzt und weitere 3 d erhitzt. Da die Losung noch tiefbraun gefarbt war,
wurde Sr-Metall (3 g) zugegeben und weitere 2d zum Riickfluss erhitzt. Nach
Erkalten auf Raumtemperatur wurde abfiltriert (G3) und der Riickstand mit THF heif3
extrahiert. Das THF wird unter vermindertem Druck entfernt und das feinkristalline
Rohprodukt (54 g, 85.7 mmol, 83%) im Hochvakuum bei 130°C 10h bis zur
Massenkonstanz getrocknet. Es wurde Srlz (41 g, 84.4 mmol, 81%) als farbloses
Pulver erhalten.

Srlz (21.4 g, 62.7 mmol, 1 Aquiv.) wurde vorgelegt und in Et20 (100 mL) suspendiert.
K(hmds) (25 g, 125.3 mmol, 2 Aquiv.) wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch
24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Suspension wurde tiber eine G4-Fritte mit
Kieselgur filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck bis zur Trockne
eingeengt. Das Rohprodukt wurde 5 h im Hochvakuum auf 80 °C erhitzt. Es wurde
[Sr(hmds)z]2 (24 g, 58.8 mmol, 94%) als farbloses Pulver erhalten. Die NMR-Daten

entsprechen der Literatur. [45b]

[Ba(hmds):z]2
NH3) 2 (H)hmds
Ba —— > Ba(NHy), [Ba(hmds),],
- H, -2 NH4

Bariummetall (4 g, 29 mmol) wurde vorgelegt, in einer Mischung aus Et20 (40 mL)
und (H)hmds (12,5 mL, 58 mmol, 2 Aquiv.) suspendiert und auf -50 °C gekiihlt. Es
wurde Ammoniak einkondensiert bis das Bariummetall vollstindig gel6st war (ca.
20 mL). Die gebildete Bariumbronze wurde unter kraftigem Riihren langsam auf
Raumtemperatur erwdarmen lassen. Das Losungsmittel und Ammoniak wurden unter
vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in Toluen (50 mL) suspendiert und 24 h
zum Riickfluss erhitzt. Die Suspension wurde tber Kieselgur filtriert und das Filtrat

unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde im
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Hochvakuum getrocknet. [Ba(hmds)z]2 wurde als farbloses Pulver erhalten (10.0 g,

83%). Die NMR-Daten entsprechen der Literatur. [45b]

8.2.3 Synthese von Formamidinen und ihren Calciumkomplexen

Generelle Vorschrift zur Synthese Fluor-haltiger Formamidine (nach [233])

NH,
é
X —
2 | /\/R + \/O\O(O — RQNYH@R
W H

Fluoranilin (100 mmol, 2 Aquiv.) wurde mit Triethylorthoformiat (50 mmol,
1 Aquiv.) vorgelegt und unter Riithren konz. HCI (1 Tr., 35%, wissr.) zugegeben. Es
wurde 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, der gebildete Feststoff abgetrennt und
mit n-Pentan (3 x 20 mL) gewaschen. Alle Lésungsmittel wurden unter vermindertem

Druck enfernt und die Fluoro-formamidine als farblose kristalline Feststoffe erhalten.

N,N-Di(2,6-difluorphenyl)formamidin

96 mmol 2,6-Difluoranilin, Ausbeute: 10,1 g, 79%; 1H-NMR (300 MHz, CDCls, 297 K)
8.41 (s, 1H), 6.86 (m, 6H); 13C-NMR(75 MHz, CDCl3, 297 K) 156.8 (d,/ = 5.7 Hz), 153.5
(d,J=5.8Hz),123.2 (t,/=9.8 Hz),112.3 - 111.5 (m).ppm. 1°F-NMR(376.5 MHz, CDCl3,
297 K) -125.0 ppm.

N,N-Di(2-fluorophenyl)formamidin

60 mmol 2-Fluoranilin, Ausbeute: 4,8 g, 21 mmol, 67%, 1H-NMR (300 MHz, CDCI3,
297 K) 8.26 (s, 1H), 7.33 (s, 2H), 7.21 - 6.93 (m, 6H) ppm, 13C-NMR (75 MHz, CDCls,
297 K) 1539 (d,J = 245.0 Hz), 124.7 (d, /= 3.8 Hz), 124.0 (d, /= 7.5 Hz), 1159 (d, ] =
19.7 Hz) ppm. 1°F-NMR (376.5 MHz, CDCl3, 297 K) -130.0 ppm
N,N-Di(3,5-di(trifluoromethyl)phenyl)formamidin

60 mmol 3,5-Di(trifluoromethyl)anilin, Ausbeute: 7,5 g, 16 mmol, 53%, 'H-NMR
(400 MHz, CDCls, 297 K) 8.14 (s, 1H), 7.63 (m, 6H) 13C-NMR (101 MHz,[Ds]Aceton ,
297 K) 198.4,180.3 (q,/=33.0 Hz),175.9,171.9 (d,/ = 271.9 Hz), 164.2 ppm 1°F-NMR
(376.5 MHz, CDCls, 297 K) -62.5 ppm
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Tris-(tetrahydrofurano)-calcium-bis{N,N-Di(2,6-difluorphenyl)-

formamidinat} 9

H [(thf),Ca(hmds),] N thf N
2 < é}—N\ N NN
T - 2 (H)hmds H—~ o y—H
F F

N,N-Di(2,6-difluorphenyl)formamidin (1,0 g, 3,7 mmol, 2 Aquiv.) wurde in THF
(5mL) gelést und Ca(hmds)z-Losung (0,5M in THF, 3,7 mL, 1,8 mmol, 1 Aquiv.)
zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die klare Reaktionslosung
wurde bei -20 °C gelagert und nach 24 h wurden einige Kristalle von 9 erhalten,
welche fiir Einkristall-Rontgenstrukturanalytik geeignet waren.

TH-NMR (400 MHz, 297 K, [Ds]THF) 6 = 6,27 (br, 1H CH), 4,91 (br, 6H, CHarom) ppm, 13C-
NMR (101 MHz, 297 K, [Ds]THF) & = 168,45, 158,36, 155,97, 130,27, 118,86 ppm; 1°F-
NMR (376 MHz, 297 K, [Ds]THF) 6 =-126,7 ppm

[(thf)3sCa(?¢F3Form)2] 10

F5C CFE3C CFs
F3C CFs [; qj
H [(thf),Ca(hmds),] 3 N-_ thf thf _N
2 QN\YNQ < ca Y
- 2 (H)hmds N/{hf\N
FsC H CF, /@\ /@\
F5C CFE3C CFs

(thf)2Ca(hmds)2 (90.5 mg, 179 umol, 1 Aquiv.) wurde in THF (1 mL) gelost und

2CF3FormH (160 mg, 351 umol, 2 Aquiv.) zugegeben. Die klare hellgelbe Losung wurde
zur Trockne eingeengt und der Ruickstand in [Ds] THF aufgenommen. Mittels TH-NMR-

Spektroskopie wurde ein vollstandiger Umsatz nachgewiesen.
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Flr die Einkristallstrukturanalyse verwendbare Kristalle konnten durch Diffusion
von n-Pentan in einer gesattigte THF-Losung bei -20 °C erhalten werden.

1TH-NMR (400 MHz, 297 K, [Ds]Tol) 6 = 8.66 (s, 1H), 7.50 (s, 2H), 7.25 (s, 4H), 3.48 (br,
8H), 1.37 (br, 8H) ppm, 13C-NMR (101 MHz, 297 K, [Ds]Tol) & = 162.4, 152.4, 132.5 (q, J
= 32.6 Hz), 122.5, 119.1 (d, J = 4.0 Hz)., 114.1, 68.5 (thf), 24.9 (thf) ppm. °F-NMR
(376.5 MHz, ) 297 K, [Ds]Tol) & =-62,9 ppm, IR (ATR, v [cm™1]) = 2956 (w), 2887 (w),
1537 (m), 1523 (m), 1362 (s), 1089 (s).

Bis-(tetrahydrofurano)-calcium-bis{N,N-Di(2,6-di-iso-
propylphenyl)formamidinat}

[(thf),Ca(hmds);13 N
H—(/ _
-2 (H)hmds \ _<N Ca—(thf),

2
"

bippFormH (600 mg, 1.65 mmol, 2 Aquiv.) wurde vorgelegt und Ca(hmds)z (0.19 M in
n-Pentan, 0.82 mmol 4,33 mL) wurde zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Zur leicht getriibten Losung wurde unter Erwarmen so viel THf gegeben, bis
eine klare Losung erhalten wurde. Es wurde auf Raumtemperatur erkalten lassen und
nach 48 h wurden klare grofde Kristalle von Formamidinat 11 (452 mg, 0.496 mmol,
61%) erhalten, welche zur Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

1H-NMR (400 MHz, 297 K, [Ds]THF) & = 7.63 (s, 1H), 6.88 (d, / = 7.6 Hz, 4H), 6.76 (dd,
J=8.2,7.0 Hz, 2H), 3.33 (p, / = 6.8 Hz, 4H), 0.94 (d, / = 6.9 Hz, 24H) ppm, 13C-NMR
(101 MHz, 297 K, [Ds]THF) 6 = 169.1, 148.9, 143.3,123.0, 122.7, 27.8 ppm, IR (ATR, v
[cm1]) = 3081 (w), 3024 (m), 2960 (m), 2924 (m), 2863 (w), 1663 (m), 1519 (m),
1451 (s).
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8.2.4 Synthese von Metallocen-Derivaten der zweiten Gruppe

[(thf)zBa(?TBDMSCp)2] 48

>I>S’i 0.5 [Ba(hmds),] ﬁ\ TBDMS
’ D—s(;é THF TBDMS éa—éO@)
S Teons

TBDMS

TBDMS

48

2TBDMSCpH (470 mg, 1.6 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einer Ba(hmds)2-Lsg. (0,3 M in THF,
2,7 mL) getropft und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Alle Losungsmittel wurden
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in n-Pentan (5 mL) aufgenom-
men. Nach 16 h bei -20 °C wurden wenige Einkristalle von 48 erhalten, welche fir
eine Einkristallstrukturanalyse und NMR-Messungen geeignet waren.

TH-NMR (400 MHz, 297 K, [Ds]Tol) 6 = 6,68 (s, 2H, Cp), 6,64 (s, 1H, Cp), 3,62 (m, 4H,
thf), 1,57 (m, 4H, thf), 1,11 (s, 18H, tBu), 0,48 (s, 6H, CHs), 0,44 (s, 4H, CH3) ppm
13C-NMR (101 MHz, 297 K, [Ds]Tol) 6 = 121,1 (Cp), 119,16 (Cp), 68,34 (thf), 26,58
(tBu), 25,0 (thf), -4,6 (CHs, -4,7 (CH3) ppm;

IH-DOSY: int. Stand. Tol-d7 D = 2,6x10-° m2/s, D(Subst.) = 5,7x10-1° m2/s, MW(found)
= 1433 g/mol, MW(calc) fiir [Ba(?TBPMSCp)2]2 = 1453, D = 1%, Drur signifikant grofier.

[(thf)2CaCp2z] 1

2 EtBr, 2 CpH, THF
2 Ca [(thf),Ca(Cp),]
- (thf)4CaBr,
- H 1
2

Calcium (granuliert, 4,5 g, 112 mmol, 1 Aquiv.) wurde in THF (107 mL) suspendiert
und frisch destilliertes CpH (9,3 mL, 112 mmol, 1 Aquiv.) zugegeben. EtBr (8,4 mL,
112 mmol, 1 Aquiv.) wurde in einer Portion zugegeben. Nach fiinf Minuten setzt eine
seichte Gasenticklung und die Bildung eines Niederschlags ein. Nach Beendigung der
Gasentwicklung (17-20 h) wurde ein hydrolysiertes Aliquot mit H2SO4 gegen Phe-
nolphthalein titriert und eine Alkalitit von 0,71 M bzw. 71% bestimmt. Die Suspen-
sion wurde filtriert (G3 mit Kieselgur) und das Filtrat bei -40 °C fiir 24 h gelagert. Der

kristalline Feststoff wurde abgetrennt (G1) und im milden Vakuum getrocknet.
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[(thf)2Ca(Cp)2] 1 wurde als grobkristalliner farbloser Feststoff erhalten (4,4 g,
14 mmol, 25%). Die Mutterlauge kann fiir nachfolgende Synthesen als Losungsmittel
verwendet werden.

1H-NMR (400 MHz, [D]s-Tol, 297 K) = 6.12 (br, 10H), 3.40 (br, 8H, THF), 1.34 (br, 8H,
THF) ppm

1H-DOSY-NMR (400 MHz, [D]s-Tol , 297 K): D(ADAM) = 1.80x 109 m2/s, D
1.19 x 109 m2, MW = 295 g/mol, MW ([(thf)2CaCp2]) = 314, A = 6%

1H-DOSY-NMR (400 MHz, [D]s-THF , 297 K): D(ADAM) = 1.37x 10 m?/s, D
0.87 x 102 m%, MW = 334 g/mol, MW ([(thf)2CaCpz]) =314, A= 1%

13C-NMR (101 MHz, [D]s-Tol, 297 K) = 107.2, 67.9, 37.7 ppm

[(thf)2Ca(TPSCp)2] 47
2 EtBr, 2 "PSCpH, THF
2 Ca = [(thf),Ca("PSCp),]
- (thf),CaBr, 47
- H2

TIPSCpH (2 g, 9 mmol, 1 Aquiv.) und Calcium (350 mg, 9 mmol, 1 Aquiv.) wurden in
THF (35 mL) suspendiert. EtBr (700 pL, 9 mmol, 1 Aquiv.) wurde in einer Portion zu-
gegeben und das Reaktionsgemisch tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. 1 mL
der Reaktionslosung wurde hydrolysiert und mit H2SOs gegen Phenolphthalein
titriert. Es wurde eine Alkalitat von 54% wurde bestimmt. Nach Zugaben von EtBr
(700 pL, 1 Aquiv.) und Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur konnte eine Alkalitét
von 74% bestimmt werden. Die Suspension wurde filtriert (G3 mit Kieselgur), mit
THF (5 mL) und das Filtrat auf 1/5 des Volumens eingeengt. Es wurde n-Pentan
(15 mL) zugegeben, vom gebildeten Niederschlag abdekantiert und die Losung bei -
20°C gelagert. Nach zwei Wochen wurden einige farblose Kristalle von
(thf)2Ca(™PSCp)2 erhalten, welche zur Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
1TH-NMR (400 MHz, CéDs , 297 K) = 1.22-1.24 (m, 36H, TIPS), 1.29 (m, 8H, THF), 1.38
(m, 6H, TIPS), 3.42 (m, 8H, TIPS), 6.29 (t, ]/ = 2.5 Hz, 4H, Cp), 6.52 (t,/ = 2.5 Hz, 4H, Cp)
ppm.

13C-NMR (101 MHz, CeDs, 297 K) = 12.4, 19.4, 25.0, 69.1, 110.9, 111.0, 118.6 ppm.
29§i-NMR (78.5 MHz, CeDs, 297 K) = -1.3 ppm
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IR (ATR, n [cm]) = 3078 (m), 2887 (w), 2860 (s), 1461 (m), 1060 (s), 881 (s), 815
(s), 662 (s)

8.2.5 Synthese von sterisch anspruchsvollen Anilinen und deren

Komplexen der II. Gruppe

2,4,6-Triphenylanilin 27
Ph Ph Ph

/@\ HNO3 Zn/HCI
AcOH -
Ph Ph Ph Ph AcOH Ph Ph
N02 NH2
47
Br
HBr, H,0, 0,5 mol% Pd(OAc),
MeOH Br Br DMF/H,0, PhB(OH),
NH; NH,
Route 1:

Es wurde 1,3,5-Triphenylbenzen (50 g, 0.16 mol) in Eisessig (500 mL) geldst und auf
90 °C erhitzt. Nach zwei Stunden wurde eine klare Losung erhalten, welche auf 75 °C
erkalten lassen wurde und HNO3 (90%, 125 mL) langsam zugetropft wurden. Die
Losung verfarbte sich wahrend der Zugabe tiefbraun. Nach einer Stunde bei 75 °C
wurde auf Raumtemperatur erkalten lassen, iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt
und auf Eiswasser (1 L) gegossen. Der gebildete Niederschlag wurde abgetrennt, in
Toluen aufgenommen und die wassrige Phase abgetrennt. Die organische Phase
wurde mit Naz250s4 entwdassert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Nitro-2,4,6-triphenylbenzen wurde als hellgriiner Feststoff erhalten (64 g,
0.18 mol, 112%, enthalt H20). Die analytischen Daten des Produkts entsprechen der
Literatur.[234] Das gesamte Produkt wurde in Eisessig (500 mL) gelost und
Zinkgranalien (5 g) zusammen mit HCI (37 %, 3 mL) zugegeben. Das Gemisch wurde
zum Sieden erhitzt und die Zugabe von Zn fiinfmal wiederholt (2x Zn-Granalien, 3x
Zn-Staub). Die Reaktion wurde mittels DC tiberwacht (PE:EtOAc 3:1, Rf = 0.6, bl.

Fluoreszenz). Es wurde kein Edukt mehr beobachtet, jedoch viele sehr polare
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Nebenprodukte. Es wurde auf Eis gegossen und die Losung mit KOH basisch gestellt.
Es wurde mit Et20 (3x250 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
Naz2S04 entwadssert, filtriert und die LOosungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Es wurde ein hochviskoses Ol erhalten. Durch Umkristallisation aus
EtOH/EtOAc wurde eine Fraktion reines 2,4,6-Triphenylanilin 27 erhalten (5,1 g, )

Die analytischen Daten entsprechen der Literatur.[235]

Route 2:

2,4,6-Tribromanilin (7.0 g, 21.1 mmol,1 Aquiv.), Phenylboronsiure (10.4g,
85.0 mmol, 4 Aquiv.), Na2CO3 (11.25 g) und Pd(PPh3)s+ (5 mol%, 1,23 g, 1 mmol)
wurden in einem Tol/H20/EtOH-Gemisch (1:0.5:1, 300 mL) suspendiert und 17 h
zum Riickfluss erhitzt. Die Reaktion wurde mittels DC iiberwacht. Nach vollstandigem
Umsatz des Edukts wurde die organische Phase abgetrennt, die wassrige Phase mit
Et20 (3x100 mL) extrahiert und die organischen Phasen mit Na2S04 entwassert. Die
Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand auf
SiO2 aufgebracht. Sdulenchromatographische Trennung (PE:CH2Clz 9:1 -> 7:3, SiO2)
lieferte das Produkt27 als hellgelben Feststoff (5,1g, 15,8 mmol, 75%). Die

analytischen Daten entsprechen der Literatur. [235]

[(thf)zMg(NH-CesHz(Ph)s)z] 35
Ph Ph
U
Ph Ph o
/\/\Mg/\( + 2 \©/ 4>THF \I\/I / Ph

27
35

2,4,6-Triphenylanilin 27 (150 mg, 466 umol, 2 Aquiv.) wurde in THF (0.3 mL) und
Toluen (4.5 mL) gelost und langsam MgsBurBu (0.7 M in n-Heptan, 0.33 mL, 233pumol,
1 Aquiv.) zugetropft. Nach 2 min bei Raumtemperatur bildete sich viel hellgelber

Niederschlag. Es wurde in der Siedehitze so viel THF zugegeben bis der Riickstind
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vollstindig in Losung ging. Nach Erkalten auf Raumtemperatur wurden einige
Kristalle von 35 erhalten, welche zur Durchfiihrung einer Einkristallstrukturanalyse
geeignet waren. Die NMR-Probe wurde durch Einengen eines Aliquots der Losung zur
Trockne und Aufnehmen in [Ds] THF erhalten.

1H-NMR (400 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 7.63 - 7.58 (m, 4H), 7.54 (dd, J = 8.4, 1.3 Hz,
2H), 7.37 (t,] = 7.7 Hz, 4H), 7.30 - 7.24 (m, 2H), 7.21 (s, 2H), 7.19 - 7.14 (m, 2H), 7.06
(t,J=7.3 Hz, 1H), 3.66 (m, 4H), 1.81 (m, 4H) ppm.

13C{IH}-NMR (101 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 154.4, 144.0, 142.2, 129.4, 128.7, 128.1,
125.6,124.6,123.9, 122.3 ppm.

[(thf)2Ca(NH-CesH2(Ph)3):2] 36

NH, j@/
HN
Ph Ph THF 0 /
[(thf),Ca(hmds),]  + 2 T
Ph O HN ;©\
27

36

[(thf)2Ca(hmds)2] 3 (0.5 M in THF, 1 mL, 0.5 mmol, 1 Aquiv.) wurde zu einer Losung
von 2,4,6-Triphenylanilin 27 (321 mg, 1 mmol, 2 Aquiv.) gegeben und 20 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 50 °C erwarmt und
langsam auf Raumtemperatur erkalten lassen, wobei sich wenige gelbe Kristalle
abschieden. Diese waren fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignet.

Ein Einengen der Losung zur Trocken lieferte ein in THF sehr schwerldsliches gelbes
Pulver 36 (0.41 g, 0.49 mmol; 98%).

1H-NMR (400 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 7.60 (d, ] = 7.5 Hz, 4H), 7.46 (d, ] = 8.0 Hz, 2H),
7.33 (m, 4H), 7.21 (t,J = 7.7 Hz, 2H), 7.10 (br, 4H), 6.99 (t,] = 7.2 Hz, 1H), 3.81 (br, 1H),
3.65 (m, 4H), 1.70 (m, 4H) ppm.

13C{IH}-NMR (101 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 155.7, 143.6, 140.6, 127.6, 127.3, 126.6,
126.2,126.1,125.3,123.5,122.2,121.3,118.2,, 65.6, 23.5 ppm
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[(thf)3Sr(NH-CsH2(Ph)3)2] 37

Ph Ph
Ph Ph 0 N
THF

H
[(thf),Sr(hmds),]  + 2 - CO_\Sr/ Ph
Ph OJ

27 37

[Sr(hmds)2] (135 mg, 331 umol, 1 Aquiv.) wurde in wenig THF gelést und 2,4,6-
Tripenylanilin 27 (213 mg, 661 umol, 2 Aquiv.) zugegeben. Es wurde 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt und eine tieforange Losung erhalten. Es wurde mit wenig
n-Pentan uberschichtet und 24 h bei Raumtemperatur gelagert. Es wurden wenige
Kristalle von 37 erhalten, welche fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
Eine NMR-Probe wurde durch Aufnahme des Riickstands eines eingeengten Aliquots
in [Dg] THF erhalten.

1H-NMR (400 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 7.43 (m, br, 8H, Ph), 7.09 (m, br, 9H, Ph), 3.43
(br, 8H, thf), 1.30 (br, 8H, thf) ppm.

13C-NMR (101 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 127.9 (br), 127.3 (br), 126.1 (br), 124.4 (br),
123.7 (br), 123.1 (br) ppm.

[(thf)xBa(NH-Ph(Ph)3):] 38
Ph Ph

NH,
Ph Ph

HN
[(thf),Ba(hmds),] + 2 L CO Ba/ eh
A \ Ph

HN

Ph ;©\
Ph Ph

27 38

[Ba(hmds)2] (255 mg, 556 umol, 1 Aquiv.) wurde vorgelegt und in THF (5 mL) gelost.
2,4,6-Triphenylanilin 27 (360 mg, 1.11 mmol, 2 Aquiv.) wurde zugegeben und bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Losung farbte sich von gelb nach orange/braun. Es

wurde 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, bei -20 °C gelagert. Es konnte auch nach
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Einengen und Uberschichten mit n-Pentan keine Kristalle erhalten werden. Die NMR-
Probe wurde aus einem eingeengten Aliquot gewonnen.

TH-NMR (400 MHz, CéDs, 297 K) =7.45 (d, ] = 7.8 Hz, 1H), 7.25 (s, 2H), 7.17 (t, /] = 7.6
Hz, 1H), 7.01 (t,] = 7.3 Hz, 1H), 6.95 (s, 2H), 3.42 (br, thf), 1.29 (br, thf) ppm; 13C-NMR
(101 MHz, CsDe¢, 297 K) = 128.4 (br), 127.5 (br), 126.6, 126.1, 124.7 (br), 123.3 ppm.

2,6-Bis(diphenylmethyl)-4-methyl-anilin 24

NH, Ph  NH, Ph
)O\H ZnCl, HCI, 170°C Ph Ph
+ >
Ph”” >Ph
Me Me
24

Diphenylcarbinol (45 g, 245 mmol, 1 Aquiv.) wurde mit p-Toluidin (13,1 g, 124 mmol,
0,5 Aquiv.) vorgelegt und auf 150 °C erhitzt. Zur Schmelze wurde vorsichtig Zink(1I)-
chlorid (8,1 g, 60 mmol, 0,25 Aquiv.) in konz. HCI (37 %, 10,1 mL) getropft. Es wurde
2 h auf 170 °C erhitzt und anschliefdend auf Raumtemperatur erkalten lassen. Der
hellbraune Feststoff wurde in CH2Cl2 (200 mL) suspendiert, mit H20 (3 x 100 mL) und
gesattigter wassriger NH4Cl-Losung (50 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde
tiber ein kurzes Florisil-Pad filtriert und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Das Anilin
24 wurde als hellgelber Feststoff erhalten (46 g, 104 mmol, 84%). Die analytischen

Daten entsprechen den publizierten Daten.[236]
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[(thf)zMg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsH2}("Bu/sBu)] 33

Ph
M
Ph ©
Ph  NH, Ph
o m
Ph Ph THF
/\/\Mg/\( + _ > )/Ig/ Ph Ph
o2
Me
24
33

2,6-Bis(diphenylmethyl)-4-methyl-anilin 24 (1.5 g, 3.41 mmol, 1 Aquiv.) wurde in
THF (20 mL) suspendiert und MgsBu"Bu (0.7 M in n-Heptan, 4.87 mL, 3.41 mmol)
langsam zugegeben. Es wurde eine Stunde bei Raumtemperatur und zwei Stunden
zum Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten auf Raumtemperatur wurde eine NMR-Probe
entnommen und ein Anteil an NH-Protonen von 80% bestimmt. Nach Zugabe von
MgsBurBu (0.7 M in n-Heptan, 1.9 mL, 1.36 mmol, 0.4 Aquiv.) wurde eine Stunde bei
Raumtemperatur gertihrt und anschliefend 24 h bei Raumtemperatur gelagert. Es
schieden sich grofle farblose Kristalle von 33 ab, welche fiir die
Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

Das Reaktionsgemisch wurde auf 50 °C erhitzt und PhSiHs (630 pL, 6.82 mmol,
2 Aquiv.) zugegeben. Es ware eine leichte stetige Gasentwicklung zu beobachten. Es
konnte keine Hydridspezies isoliert werden. Auch mittels NMR-Spektrosopie konnte
keine definierte Spezies nachgewiesen werden.

1H-NMR (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K) = 7.23 (d, /= 7.5 Hz, Ph), 7.18 - 7.11 (m, Ph), 7.08
- 6.87 (m, Ph), 6.67 (s, 0.5H, m-CH), 6.59 (s, 1H, m-CH), 5.99 (s, 0.5H, CH), 5.87 (br, 1H,
1H), 3.16 (s, 16H), 2.41 (s, 0.5H), 2.38 (s, 1 H), 1.55 (d, /= 7.9 Hz, 4H), 1.32 (t, /= 7.3
Hz, 4H), 1.20 (d, ] = 3.8 Hz, 16H), 0.82 (q,/ = 7.3 Hz, 2H) ppm.

13C NMR (101 MHz, [Ds]Tol, 297 K) = 152.4, 145.8, 130.4, 130.2, 130.1, 129.8, 1254,
125.4,119.1,68.0,52.7,33.2, 24.9, 24.8, 20.0, 17.4, 13.5 ppm.
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[(thf)zMg {NH-2,6-(PhzCH)-4-Me-CsHz}(Ph)] 32
Ph

N

Ph
NH, Ph
) 0 b ¥
F
Mg \Mg/ Ph” ~Ph

¢ e

24
32

(dx)MgPh2 (250 mg, 938 pmol, 1 Aquiv.) wurde in THF:Tol (1:1, 10 mL) gelést und
2,6-Bis(diphenylmethyl)-4-methyl-anilin (412 mg, 938 umol, 1 Aquiv.) zugegeben. Es
wurde 4 h auf 100 °C erhitzt. Nach Erkalten auf Raumtemperatur wurde eine klare
hellgelbe Losung erhalten, auf die Halfte eingeengt und mit n-Pentan (2 mL)
iberschichtet. Innerhalb von wenigen Stunden bildeten Kristalle

IH-NMR (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K) = 7.21 - 6.86 (m, 17H, tiberlagert von Tol-Signa-
len), 6.59 (s, 2H), 5.99 (s, 1H), 5.35 (s, 2H), 3.33 (s, 8H, thf), 3.27 (s, 1H, NH), 1.89 (s,
3H, CHs), 1.39 - 1.20 (m, 8H, thf) ppm.

13C NMR (101 MHz, [Ds]Tol, 297 K) = 145.8, 143.0, 140.0, 130.4, 129.2, 129.1, 128.7,
128.1,126.3,125.4,67.5,52.7,52.5, 25.2 ppm.

[(thf)2Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-C¢Hz}2] 31

Me

Ph  NH, Ph
O HN
Ph Ph THF
/\/\Mm/ +2 —— Mg( FE# Ph
Ph
Me O HN
24

31
2,6-Bis(diphenylmethyl)-4-methyl-anilin 24 (300 mg, 682 umol, 2 Aquiv.) wurde in
THF (0.7 mL) und Tol (2.5 mL) gelost. Es wurde langsam MgsBu"Bu (0.7 M in n-
Heptan, 0.49 mL, 341umol, 1 Aquiv.) zugetropft und 30 min bei Raumtemperatur
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geruihrt. Die klare hellgelbe Losung wurde 24 h bei Raumtemperatur gelagert, wobei
sich einige klare farblose Kristalle abschieden, welche zur Durchfiihrung einer
Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die NMR-Probe wurde durch Einengen
eines Aliquts der Losung zur Trockne und Aufnehmen in [Ds]THF erhalten. Dadurch
konnte auch ein vollstandiger Umsatz zum Produkt in Lésung nachgewiesen werden.
1H-NMR (400 MHz, CéDs, 297 K) = 7.32- 6.92 (m, 40H), 6.83 (s, 4H), 6.13 (s, 4H), 2.83
(s, 8H), 2.52 (s, 2H), 2.11 (s, 6H), 0.97 (m, 8H) ppm.

I3C{IH}-NMR (101 MHz, CéDs , 297 K) = 151.6, 145.0, 136.7, 129.6, 128.1, 127.4,
124.8,124.5,118.5,67.7,51.9, 23.7, 20.0 ppm.

[(thf)zCa {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz}2] 28

Ph
M
Ph ©
Ph NH, Ph
5 HN
THF
[(thf),Ca(hmds),] + 2 Ph L S \Ca/ B Ph
7\ Ph
Me 0 HN
3 24
28

[(thf)2Ca(hmds)2] 3 (1,33 g, 2.57 mmol, 1 Aquiv.) und 2,6-Bis(diphenylmethyl)-4-
methyl-anilin 24 (2,26 g, 5.15 mmol, 2 Aquiv.) wurden vorgelegt und in THF (15 mL)
gelost. Nach 3 min wurde eine klare hellgelbe Losung erhalten, aus welcher sich nach
30 min ein farbloser Feststoff abschied, welcher erst nach Zugabe von THF (40 mL)
und Toluen (5 mL) und Erhitzen zum Riickfluss in Losung ging. Die klare Losung
wurde langsam auf Raumtemperatur erkalten lassen, wobei sich das Anilid 28 als
grobkristalliner Feststoff abschied (2.65 g, 2.50 mmol, 97% ). Die Kristalle waren fiir
die Einkristallstrukturanalyse geeignet. NMR-Messungen der Einkristalle zeigten in
[Ds]Tol und [Ds]THF immer Gemische mit dem Edukt, was auf Spuren von
Hydrolyseprodukt und die sehr schlechte Loslichkeit des Produkts zuriickzufiihren

ist.
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1H-NMR (400 MHz, [Ds]THF, 297 K) = 7.1 (m, 40 H), 6.11 (s, 4H), 5.59 (s, 4H), 3.62 (m,
thf, 8H) 2.87 (s, 2H, NH), 1.82 (s, 6H, CH3), 1.77 (m, thf, 8H) ppm.

13C{1H}-NMR (Gemisch Anilin/Anilid 0.7/1) (101 MHz, [Ds]THF, 297 K) 146.1, 143.4,
140.3,129.9,129.4,128.9,128.7,128.7,128.0,127.5,126.4, 126.1, 125.2, 125.2, 114.9,
52.6,52.1,20.2, 20.1 ppm.

[(thf)2Ca {NH-2,4,6-(Ph2CH)3-CsHz2}:2] 34

Ph NH, Ph

o HN

Ph Ph THF

[(thf),Ca(hmds),] + 2 - . / Ph
\ Ph

0 HN

Ph”™ “Ph
3 26

[(thf)2Ca(hmds)2] 3 (0,175 g, 0,346 mmol, 1 Aquiv.) und 2,4,6-Tris(diphenylmethyl)-
anilin 28 (0,410 g, 0,692 mmol, 2 Aquiv.) wurden vorgelegt und in THF (15 mL)
gelost. Nach 3 min wurde eine klare hellgelbe Losung erhalten, aus welcher sich nach
30 min ein farbloser Feststoff abschied. Nach Umbkristallisation aus heifiem THF
wurden einige Kristalle Anilid erhalten. Die Kristalle waren fiir die
Einkristallstrukturanalyse geeignet. NMR-Messungen der Einkristalle zeigten in
[Ds]Tol und [Ds]THF immer Gemische mit dem Edukt, was auf Spuren von
Hydrolyseprodukt und die sehr schlechte Loslichkeit des Produkts zuriickzufiihren
ist.

1H-NMR (600 MHz, [Ds]Tol, 297 K) = 6.89 (m, 36 H), 6.56 (s, 2H, CHary), 5.30 (s, 2H,
CH), 5.0 (s, 1H, CHpara), 3.10 (br, 1H, NH)ppm.
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[(thf)zSr {NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-C¢Hz}z]2 29

Ph  NH, Ph
2 [(thf),Sr(hmds)] +2F’h Ph L
Me Ph
24 29

Sr(hmds)2 (450 mg, 1.1 mmol, 1 Aquiv.) wurde vorgelegt und in THF/Tol (1:1, 5 mL)
gelost. Bis(diphenylmethyl)-4-methyl-anilin 24 (484.4 mg, 1.1 mmol, 1 Aquiv.)
wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
etwa 10 Minuten bildete sich ein schwerloslicher Niederschlag. Es wurde 30 min bei
Raumtemperatur weitergeriihrt, auf 60 °C fiir 2 h erhitzt. Wahrend des Erhitzens
verfarbte sich die Losung tiefrot und der Niederschlag ging weitestgehend in Losung.
Es wurde langsam auf Raumtemperatur erkalten lassen, wobei sich wenige tiefrote
Kristalle und ein farbloser armorpher Niederschlag bildete. Die Kristalle waren fiir
eine Einkristallstrukturanalyse geeignet. In [Ds]Tol und [Ds] THF konnten keine NMR-
spektroskopisch untersuchbaren Losungen erhalten wurden. Die Losungen farbten
sich nut hellorange unter Erwarmen und zersetzten sich nach wenigen Stunden.

[(thf)zBa {NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz2}2]2 30

Ph  NH, Ph
[Ba(hmds),], + 2 Ph Ph L
Me Ph
24 30

Ba(hmds)z (310 mg, 676 umol, 1 Aquiv.) wurde in THF (5mL) gelést und 2,6-
Bis(diphenylmethyl)-4-methyl-anilin 24 (594 mg, 1,35 mmol, 2 Aquiv.) zugegeben,
wobei sich nach wenigen Minuten eine tiefrote Losung bildete. Es wurde 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich nach 5 min ein roter Niederschlag abzuscheiden

begann. Es wurden THF(25 mL) und Toluen (2 mL) zugeben und zum Riickfluss
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erhitzt. Es wurde heif3 filtriert, der Riickstand in Toluen aufgenommen und auf 100 °C
erhitzt. Es wurde eine klare dunkelrote Losung erhalten, aus welcher sich bei
langsamen Erkalten tiefrote Kristalle abschieden. Die Kristalle wurden abgetrennt
und vorsichtig im Vakuum getrocknet. Das Amid wurde als tiefroter kristalliner
Festoff erhalten (196 mg, 136 umol, 40%). Bei Raumtemperatur weist die Verbindung
eine sehr geringe Loslichtkeit in gdngigen NMR-Losungsmitteln auf.

1H-NMR (600 MHz, [Ds]THF, 297 K) = 6.9 (m), 6.65 (s, 1H), 6.47 (t,] = 7.7 Hz, 2H), 6.18
(s, 1H), 5.86 (t,/ = 7.1 Hz, 1H), 5.29 (s, 1H), 1.75 (s, 1H), 1.71 (s, 3H) ppm, IR (ATR, v
[cm1]) = 3021 (w), 2977 (w), 2913 (m), 2873 (m), 1560 (s), 1425 (s), 1261 (s), 1020
(m).
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8.2.6 Synthese von Calcium- und Magnesiumamiden

iGMM Allgemeine Synthesevorschrift

Metallspine oder -granulat (1 Aquiv.) werden in THF (0.5 -1 M) suspendiert und das
X-H-acide Substrat (1 Aquiv.) zugegeben. EtBr (1 Aquiv.) wird mit einmal (Ca) oder
portionsweise (Mg) bei Raumtemperatur (>5 mmol Mg missen ggf. gekiihlt werden).
Es wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, ein Aliquot entnommen, hydrolysiert und
mit H2S04 gegen Phenolphthalein titriert. Wenn der Umsatz unter 70% liegt, wird
EtBr (0.5 Aquiv.) zugegeben und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die erhaltenen Lo-
sungen werden vom Niederschlag abdekantiert und kénnen ohne weitere Aufreini-

gung verwendet werden.

Verfolgung der Reaktion im NMR-Maf3stab

Substrat (10-20 mg, 1 Aquiv.), Mg/Ca-Spine/Draht (3-10 mg, 1-5 Aquiv.) wurden in
einem YOUNG-NMR-Rohrchen platziert und in [Dg]THF (550 pL) suspendiert. EtBr
(1 Aquiv.)) wurde zugegeben und die Reaktion mittels 'H-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Bei Verwendung von Metallspanen bzw -granulat wurde das NMR-Réhrchen

nach jeder Messung geschiittelt.

[(thf)zCa(Ind)2] 6

¥ H
N 2 Ca,2 EtBr \ (thf),Ca(hmds), N
2 @ cal 5 @
JANe)
THF @ Q THF
-(thf),CaBr2 7 -2 (H)hmds

Variante A:

Entsprechend der allgemeinen Vorschrift der iGMM (1 M, 30 mM-Maf3stab). Die
Reaktion endet bei einer Alkalitit von etwa 65%. Das Reaktionsgemisch wird
zentrifugiert und der Uberstand abdekantiert.

Variante B:
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(thf)2Ca(hmds)2z (26 mg, 51 umol, 1 Aquiv.) wurde vorgelegt und in THF (1 mL) gelost.
Indol (12 mg, 103 pmol, 2 Aquiv.) wurde zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur
geruhrt. Es wurde unter vermindertem Druck bis zur Trockne eingeengt und der

Riickstand in [Dg] THF aufgenommen.

1H-NMR (400 MHz, [D]s-THF , 297 K) =7.47 - 7.41 (m, 1H), 7.35 (d, ] = 2.3 Hz, 1H),
7.30 (d,/ =8.0 Hz, 1H), 6.76 (ddd, /= 8.1, 6.7, 1.4 Hz, 1H), 6.72 - 6.62 (m, 1H), 6.31 (d,
J =2.3 Hz, 1H), 3.66 (m, 4H, thf), 1.81 (m, 4H, THF) ppm.

13C-NMR (101 MHz, [D]s-THF, 297 K) = 146.2,135.6,131.4,118.4,116.1,114.8,114.5,
98.3, 66.5, 24.3.ppm.

[(thf)sMg(Ind)Br] 15[120]

—
ZT
=
E' «
m | o
W
-
\
oy}
\Z/
«Q
T
O
3\/

Magnesium-Spane (250 mg, 10.3 mmol, 1.05 Aquiv.) wurden mit Indol (1.1g,
10 mmol, 1 Aquiv.) vorgelegt und in THF (10 mL) suspendiert. Ethylbromid (0.9 mL,
13 mmol, 1.3 Aquiv.) wurde in zwei Portionen innerhalb von einer Stunde zugeben.
Es wurde 30 min bei Raumtemperatur zur Vervollstiandigung der Reaktion geriihrt.
Tritration eines hydrolysierten Aliquots mit H2S04 gegen Phenolphthalein ergab
einen quantitativen Umsatz.

1H NMR (400 MHz, [Ds]THF, 298 K) 6 = 6.31 (s, 1H, H3), 6.69 (t,] = 7.19 Hz, 1H, H5),
6.76 (dt, /] = 6.76, 0.97 Hz, 1H, H6), 7.3 (s, br, H2), 7.40 (d, J = 7.5 Hz, H7), 7.50 (d, ] =
7.8 Hz, H4) ppm. 13C{'H} NMR (101 MHz, [Ds]THF, 298 K) 6 = 100.5 (C3), 115.6 (C4),
116.6 (C5), 119.6 (C7), 132.0 (C3a), 135.3 (br, C2), 146.4 (C7a) ppm 2°Mg-NMR
(24.5 MHz, [Ds]THF, 297 K) & = 4.7 ppm (bs, w = 288 Hz) , 1>N{1H}-NMR ( MHz,
[Ds]THF, 297 K) § = 181.3 (s).
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[(thf)Mg(Ind)Br - LiCl] 17a

; C .
% Mg, EtBr, LiCl /Mg /L<
THF \Br

17a

LiCl (460 mg, 10.9 mmol, 1 Aquiv.), Magnesium-Spiane (265 mg, 11 mmol, 1 Aquiv.)
und Indol (1.27 g. 10.9 mmol, 1 Aquiv.) wurden in einem Schlenkgefif} vorgelegt und
in THF (15 mL) suspendiert. Es wurde 5 min bei Raumtemperatur geriihrt und EtBr
(0.4 mL, 5.5 mmol, 0.5 Aquiv.) zugegeben. Die Reaktion springt sehr schnell unter
Gasentwicklung an. Es wird 30 min im kaltem Wasserbad geriihrt, EtBr (0.4 mL,
5.5 mmol, 0.5 Aquiv.) zugegeben und weitere 30 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Zugabe von 0.1 mL EtBr (1/8 Aquiv.) wurde das Reaktionsgemisch 1h bei
Raumtemperatur zur Vervollstindigung der Reaktion geriihrt. Die Reaktionslosung
wurde bei -20 °C gelagert, wobei keine Kristalle erhalten wurde. Es wurde zur
Trockne eingeengt. Das Produkt wurde als hochviskoses Ol erhalten. Ein Aliquot
wurde in C¢Ds aufgenommen und mittels NMR-Spektrospkopie charakterisiert.
1TH-NMR (400 MHz, CéD¢, 297 K) =8.07 (d,J = 7.8 Hz, 1H), 7.87 (m, 2H), 7.24 - 7.01 (m,
2H), 6.88 - 6.71 (m, 1H), 3.55 (s, 16H), 1.39 (s, 16H) ppm, 13C{1H}-NMR (75 MHz, C¢Ds,
297 K) = 146.2, 136.1, 131.6, 119.1, 117.8, 116.3, 115.5, 100.0, 68.6, 25.0 ppm, 7Li-
NMR (155.5 MHz, CéDe¢, 297 K) = -0.05 ppm.

(thf)Mg(PhzN)Br

EtBr —— | Mg (thf)z

Mg
N AN QN

Mg-Spine (180 mg, 7.4 mmol, 1 Aquiv.) und PhoNH (1.25g, 7.4 mmol, 1 Aquiv.)
wurden vorgelegt und in THF (15 mL) suspendiert. Et.Br (600 pL, 1.2 Aquiv.) wurde

in drei Portionen zugegeben, wobei jeweils direkt nach der Zugabe eine kraftige
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Gasentwicklung zu beobachten war. Es wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Titration eines hydrolysierten Aliquots mit 0.1 N H2S04 gegen
Phenolphthalein lieferte eine Ausbeute von 84 %. Es wurde mit n-Pentan

tiberschichtet und bei -20 °C gelagert. Nach 24[(thf)sMg{N(Ce¢Fs)2}(Br)] 14

F
F.
F
"F
F F F TF
F N/ oi >

H
F N F Mg, EtBr

F THF F yg<
F F F F B R:i}
F F

14

Magnesium-Spane (70 mg, 2.9 mmol, 1Aquiv.) und HN(CeFs)2 (1 g 2.9 mmol,
1 Aquiv.) wurden in THF (3 mL) suspendiert und EtBr (220 uL, 2.9 mmol, 1 Aquiv.)
zugegeben. Die Gasentwicklung ist nach ca. 30 min beendet. Es wurde ein Uberschuss
EtBr zugegeben und weitere 60 min bei Raumtemperatur geriithrt. Das
Reaktionsgemisch wurde 24 h bei 4°C gelagert, wobei sich farblose Kristalle
abschieden, welche fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Beim
kristallinen Niederschlag handelt es sich um ein Gemisch aus (thf)2Mg{N(CeFs)2(Br)}
und (thf)nMgBr2, weshalb keine Ausbeute bestimmt werden konnte.

1H-NMR (400 MHz, [Ds]THF, 297 K) = 3.64 (m, 12 H, thf), 1.80 (m, 12H, thf) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, [Ds]THF, 297 K) =141.5 (d,/=233.6 Hz), 137.9 (d,/ = 248.8 Hz), 132.3
(d, J = 239.3 Hz), 68.8, 26.7 ppm (23#/cr konnten nicht bestimmt werden); 1°F-NMR
(376.5 MHz, [Ds]THF, 297 K) = -159.2 (s, 2F, 0), -169.0 (t, ] = 21.5 Hz, 2F, m), -177.9
(1F, p) ppm.
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[(thf)4Li][(thf)sMg(?®B«Carb)(Br)(Cl)]

| av
N Mg, EtBr, LiCl </\‘\@/K\> C ~M l@ Cl

S T R S

28uCarbH (500 mg, 1.8 mmol, 1Aquiv.), LiCl (76 mg, 1.8 mmol, 1 Aquiv.) und

Magnesium-Spiane (46 mg, 1.8 mmol, 1 Aquiv.) wurden in THF (5 mL) suspendiert
und EtBr (140 pL, 1.8 mmol, 1 Aquiv.) in drei Portionen iiber 30 min zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlief3end bei -
20 °C gelagert. Es wurde kein kristallines Produkt erhalten. Das Losungsmittel wurde
unter vermindetem Druck entfernt und ein Aliquot des zuriickbleibenden viskosen
Ols in [Dg] Tol aufgenommen.

1H-NMR (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K) 8.35 (d,/ = 1.9 Hz, 2H), 7.99 (d, ] = 8.6 Hz, 2H), 7.43
(dd,J = 8.5, 2.0 Hz, 2H), 3.55 (s, 24H), 1.49 (d,J = 1.7 Hz, 18H), 1.30 (s, 24H) ppm.
13C{IH}-NMR (101 MHz, [Ds]Tol, 297 K) 149.1, 137.5, 125.6, 121.3,115.1, 114.0, 68.6,
32.2,24.8 ppm.

7Li-NMR (155.5 MHz, [Ds]Tol, 297 K) 0.25 ppm.

TH-DOSY-NMR (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K): Ref = [D7]Tol

OO
O QO/Q O/\/\Q

M =930 g/mol M =639 g/mol
D=4.7x10""m?s D=4.7x10""m%s
D(Ref) = 1.9 x 10°® m?/s D(Ref) = 1.9 x 10° m%/s
M(ber.) = 959 g/mol M(ber.) = 959 g/mol
A=-3% A =-50%

[(thf)sCa(?BuCarb)z] 7
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ZT

2 Q O [(thf),Ca(hmds),]
THF

[(thf)2Ca(hmds)2] 2 (0.5 M in THF, 1 mL, 0.5 mmol, 1 Aquiv.) wurde langsam zu einer
Losung von 2tBuCarbH (280 mg, 1 mmol, 2 Aquiv.) in THF (5 mL) gegeben. Nach
10 min bildeten sich wenige sehr feine Kristalle. Die Losung wurde auf 50 °C erwarmt
und anschlief3end langsam auf Raumtemperatur erkalten lassen. Es wurden farblose
Kristalle (248 mg, 0.3 mmol, 56%) erhalten, welche fiir die Einkristallstrukturanalyse
geeignet waren.

1TH-NMR (400 MHz, [Ds]THF, 297 K) 8.03 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 7.39 - 7.12 (m, 4H), 3.60
(m, thf), 1.76 (m, thf), 1.42 (s, 18H) ppm.

13C{IH}-NMR (101 MHz, CeDs, 297 K) 150.2, 135.4, 125.1, 119.6, 114.6, 113.2, 34.0,
31.9 ppm.

[(thf)sMg(Br)(Carb)] 4

§
N
Mg, EtBr N I
==, | ——= 05 Vo —thf  + 05 (inf)MgBr,
Mg/ e g\
THF PN thf

N

, CJ

Carbazol (9,00 g, 54 mmol, 1 Aquiv.) und Magnesium-Granulat (nach GRIGNARD, 1,31 g,

3
.

5

54 mmol, 1 Aquiv.) wurden vorgelegt und in THF(80 mL) suspendiert. Es wurde EtBr
(4,1 mL, 54 mmol, 1 Aquiv.) in mehreren Portionen zugetropft, so dass das
Reaktionsgemisch 40 °C nicht iiberschreitet. Zur Vervollstindigung der Reaktion
wurde EtBr (2,0mL, 27 mmol, 0,5Aquiv.) zugegeben und iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Es wurde ein Aliquot (1 mL) hydrolyisiert und mit H2SO4

gegen Phenolphthalein titriert. Es wurde ein quantitativer Umsatz zu
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[(thf)sMg(Br)(Carb)] 4 bestimmt. Nach Stehen bei Raumtemperatur fiir 17 h wurde
[(thf)sMg(Br)(Carb)] 4 als hellgelb-griiner kristalliner Feststoff erhalten (24,65 g,
50,6 mmol, 94%)

In Losung wurde ein SCHLENK-analoges Gleichgewicht zwischen homoleptischer und
heteroleptischer Spezies nachgewiesen.

[(thf)sMgCarbBr] 4

1H-NMR ([Ds]THF, 297 K, 400 MHz) d = 8.00 (d, ] = 7.64 Hz, 2H), 7.73 (d, ] = 8.16 Hz,
2H), 7.20 (t, ] = 7.54 Hz, 2H), 6.92 (t, ] = 7.33 Hz, 2H) ppm, 13C-NMR ([Ds]THF, 297 K,
101 MHz) d = 150.0, 123.0, 119.0, 114.6, 113.6, 1H-DOSY ([Ds]THF, 297 K, 400 MHz):
Dref, ToF = 2.43 - 10-° m2/s, Dythpamgcarbsr = 7.42 - 10-10 m2/s, MW(calc) = 590 g/mol,
MW (found) = 589 g/mol, D = 0%

[(thf)nMgCarbz] 5

1H-NMR ([Ds]THF, 297 K, 400 MHz) d = 8.09 (d, J = 7.68 Hz, 2H), 7.60 (d, / = 8.20 Hz,
2H), 7.15 (t,] = 7.44 Hz, 2H), 6.97 (t,] = 7.30 Hz, 2H) ppm, 13C-NMR ([Ds]THF, 297 K,
101 MHz) d = 150.0, 119.2, 118.4, 114.9, 114.0 ppm, 1H-DOSY ([Ds]THF, 297 K,
400 MHz): Dref, THF = 2.43 - 102 m?/s, Di(thpmgcarbz = 8.50 - 10-10 m?/s, MW(calc) = 436
g/mol, MW(found) = 467 g/mol, D =-7%

[(thf)Mg(Carb)- u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17

. @
sl AW ERTE
N
THF 4 \BI’/

Carbazol (20 mg, 120 pmol, 1 Aquiv.), Mg-Spane (3 mg, 120 pmol, 1 Aquiv.) und
wasserfreies LiCl (4 mg, 0.8 Aquiv., 96 umol) wurden in einem YOUNG-NMR-Réhrchen
platziert und in [Dg] THF (550 pL) suspendiert. EtBr (9 uL, 1 Aquiv.) wurde zugegeben
und die Reaktion mittels TH-NMR-Spektroskopie verfolgt. Im Reaktionsverlauf farbte
sich die Losung gelb griin und zeigte eine intensive gelbgriine Fluoreszenz.

1H-NMR ([Ds]THF, 233 K, 400 MHz) d = 7.95, (d, ] = 6.3 Hz, 4H), 7.07 (t, ] = 7.36, 8.94
Hz, 2H), 6.81 (t, ] = 6.84, 9.47 Hz, 2H) ppm, 13C-NMR ([Ds]THF, 233 K, 101 MHz) d =
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150.7,122.2,118.4,115.9,113.7 ppm, 7Li-NMR ([Ds]THF, 233 K, 155.5 MHz) d =-0.05
(s) ppm, 1H-DOSY ([Ds]THF, 297 K, 400 MHz): Dret, toF = 2.19 - 102 m2/s, D[(thfjcarbMg-p-
cLBr-Lithf2]1= 7.02 - 10-19 m2 /s, MW/(calc) = 553 g/mol, MW(found) = 539 g/mol, D = 2%

[(Et20)6Mges(N-p-Tol)4(Br)4] 18

'i'ol
Et,O_ N _OEt
1) 8 Mg, 8 EtBr, Et,0, RT, 1h Mg Mg
NH, 2) Dx, -2(dx)MgBr, Y A |
3) reflux, 4h p N9 Br
4 g Tol = |

18

p-Toluidin (3.00 g, 28 mmol, 1Aquiv.) und Magnesiumspine (1.43 g 59 mmo],
2.1 eq.) wurden in Et20 (30 mL) suspendiert und EtBr (4.39 mL, 59 mmol, 2.1 eq.)
wurde innerhalb von 30 min zugetropft. Nach Zugabe von einem Aquivalent bildete
sich ein farbloser Niederschlag, welcher bei Addition des zweiten Aquivalents wieder
in Losung ging. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h zum Riickfluss erhitzt, 1,4-Dioxane
(2.5 mL, 1 eq.) langsam zugetropft und das Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen ge-
lassen. Der Niederschlag wurde abgetrennt (G3, Kieselgur), mit Et20 (10 mL) gewa-
schen und das Filtrat auf 1/5 eingeengt. Es wurde Toluen (20 mL) zugegeben und die
Losung bei Raumtemperatur gelagert. Nach 24[(Et20)MgBr2]2 erhalten. Die Losung
wurde abdekantiert, zur Trockne eingeengt und der Riickstand in Et20 (20 mL) auf-
genommen. Nach 24 h bei Raumtemperatur bildeten sich ein grobkristalliner Fest-
stoff, der abfiltriert und vorsichtig im Vakuum getrocknet wurde. [(Et20)sMgs(N-p-
Tol)4(Br)4] (3.73 g, 4.18 mmol, 59%) wurde in Form grofier farbloser Quader erhal-
ten.

1H-NMR (400 MHz, [D]s-Tol, 297 K) = 1.00 (t, J = 6.9 Hz, 36H, Et20), 2.31 (s, 12H, p-
Tol), 3.71 (q, / = 6.9 Hz, 24H, Et20), 6.88 (d, /] = 8.3 Hz, 8H, p-Tol), 7.25 (d,/ = 8.3 Hz,
8H, p-Tol) ppm, 13C-NMR (101 MHz, [D]s-Tol, 297 K) = 12.8, 20.4, 64.1, 120.5, 124.2,
128.8,137.0, 161.2 ppm, 1>N-NMR (40.6 MHz, [D]s-Tol, 297 K) = 108 ppm, IR (ATR, v
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[cm1]) = 2970 (w), 2921 (w), 2864 (w), 1600 (m), 1507 (s), 1240 (s), 1222 (s), 1039
(m), 890 (m)

[Ca((-)-Mentholat)z] 19

Ca, NHa(l) ca
OH - o) \o\"

/:\ PN

19
Calcium (500 mg, 12.5 mmol, 1 Aquiv.) wurde mit (-)-Menthol (3,9 g, 25 mmo],
2 Aquiv.) und Toluen (4 mL) in einem Autoklav vorgelegt und 20 mL NH3 bei -60 °C
einkondensiert. Es wurde 18 h bei Raumtemperatur geriihrt (ca. 4 bar). Der Ammo-
niak wurde abgeblasen und der farblose Riickstand in ein Praparaterohr im N2 Gegen-
strom Uberfithrt. [Ca((-)-Mentholat)2z] 19 wurde als farbloses amorphes Pulver
(4.12 g, 11.8 mmol, 94%) erhalten.
IR (ATR, v [cm-1]) 2951 (s), 2916 (s), 2869 (m), 1495 (s), 1383 (s), 1368 (s), 1108
(m), 1079 (s), 1060 (s). (-)-Menthol v(OH) 3250 (br)

Umsetzung von Ca((-)-Mentholat)z 19 mit n-BuLi
Ca((-)-Mentholat)z 19 (0.52 g, 1.5 mmol, 1 Aquiv.) wurde in Toluen (7.5 mL) suspen-
diert und n-BuLi (2.5 M in n-Hexan, 1.2 mL, 2 Aquiv.) zugetropft, wobei eine leichte

Gasentwicklung beobachtet wurde. Es wurde 17 h bei Raumtemperatur geriihrt.
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10.1 Analytische Daten
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Abbildung 32: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von (thf)Ca(hmds),.
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10.1.1  [(Etz0)Mg(2TBPMsCp)(Br)]z 45

Abbildung 33: Molekdilstruktur im Festkdrper von [(Et,0),Mg(>™°MSCp)(Br)], 45. Alle Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Es wurden zwei unabhingige Molekiile gefunden. Die El-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und
-winkel [°]: M1B-Br1B 259.20(12), Mg1A-Br1A 261.47(12), Mg1B-O1B 205.3(3), Mg1B-Br1B-MglA 89.73(4).
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Abbildung 34: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)Mg(>™°MSCp)(Br)], 45.
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Abbildung 35: 3*C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)Mg(>"™°MSCp)(Br)], 45.
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Abbildung 36: 2°Si-*H-HMBC (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)Mg(?™°MSCp)(Br)], 45.
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Abbildung 37: Temperaturabhinige H-NMR-Spektren (400 MHz, [Ds]Tol,) von [(Et,0)Mg(2™8°MSCp)(Br)], 45.
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Abbildung 38: *H-DOSY-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol,) von [(Et,0)Mg(?™°MSCp)(Br)], 45.
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Schema 41: Auswertung zu DOSY-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol,) von [(Et,0)Mg(?"®"MSCp)(Br)], 45.
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10.1.2 [(Et20)xMg(NH-Dipp)Br] x [(Et.0)MgEt;]
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Abbildung 39: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) von [(Et,0),Mg(NH-Dipp)mBra] x [(Et;0)MgEt,]. * Et,0, #
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Abbildung 40: 3C{*H}-NMR-Spektrum (400 MHz) von [(Et,0)xMg(NH-Dipp)mBr.] x [(Et,0)MgEt,].
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Abbildung 41:ASAP-HSQC-DEPT}-NMR-Spektrum (400 MHz) von [(Et;0)«Mg(NH-Dipp)mBrn] x [(Et,0)MgEt,].
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Abbildung 42 *H-DOSY-NMR-Spektrum (400 MHz) von [(Et,0),Mg(NH-Dipp)mBra] x [(Et,0)MgEt;].
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10.1.3  [(Et20)sMgeBrs(NTol).] 18
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Abbildung 43: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)sMgeBra(NTol)s] 18.
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Abbildung 44: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dsg]Tol, 297 K) von [(Et,0)sMgsBra(NTol)4] 18.
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Abbildung 45: ASAP-HSQC-DEPT-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)éMgsBra(NTol)4] 18.
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Abbildung 46: *H-DOSY-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)sMgeBrs(NTol),] 18.
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Abbildung 47: *>*N-'H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(Et,0)sMgsBra(NTol)4] 18.
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10.1.4 [(thf).Ca(?fForm);] 9
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Abbildung 48: *H-NMR (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(* Form),] 9.
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Abbildung 49: 3C{*H}-NMR (101 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(* Form),] 9.
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Abbildung 50: **F-NMR (376,5 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(*Form),] 9.
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Abbildung 51: HSQC-NMR (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(? Form),] 9.
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Abbildung 52: *H-3C-HMBC-NMR (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(*Form),] 9.

T T T T T T T T T T T T T T 1
7978777675747372717069 6867 6.6 6.5 64 63 6.2 6.1

>

—

F-9.4

--9.3

F-9.2

r-9.1

--9.0

--8.9

r-8.8

--8.7

--8.6

-8.5

-8.4

r T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 40 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

1H (ppm)

Abbildung 53 *H-DOSY-NMR (400 MHz, 297 K, [Ds]THF) von [(thf),Ca(*Form),] 9.
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10.1.5 [(thf)2Ca(PrrForm)2z] 11

Abbildung 54: Molekiilstruktur im Festkdrper von [(thf),Ca(®PPForm),] 11. Alle Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Cal-N1 247.26(17), Cal-N2 242.28(16), Cal-
01 242.42(15), N1-Cal-N2 56.01(5), 01-Cal-0O1A 75.99(8).
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Abbildung 55: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca(PPPForm),] 11
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Abbildung 56:*C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca(°PPForm),] 11
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Abbildung 57: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca(®PPForm),] 11.

20

30

40

50

60

r70

80

90

13C (ppm)

100

110

r120

r130

140

150

160

170

XXVi



10 Anhang

10.1.6  [(thf)3Ca(2cF3Form)2] 10
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Abbildung 58: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]Tol) von [(thf)sCa(**"*Form),] 10.
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Abbildung 59: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, 297 K, [Dg]Tol) von [(thf)sCa(?**"*Form),] 10.
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Abbildung 60: *>F-NMR-Spektrum (376.5 MHz, 297 K, [Dg]Tol) von [(thf)sCa(****Form),] 10.
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Abbildung 61: HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]Tol) von [(thf)sCa(****Form),] 10.
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Abbildung 62: HSQC-DEPT-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]Tol) von [(thf)sCa(****Form),] 10.
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10.1.7 Ca(OMen)z 19 + nBulLi
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Abbildung 63: : 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K) von einer Ca(Omen),:n-Buli (1:2)-Mischung
nach Erhitzen auf 60 °C.
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Abbildung 64: "Li-NMR-Spektrum (155.5 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von einer Ca(OMen),:n-Buli (1:2)-Mischung
(oben) und nach dem Erhitzen (unten).
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10.1.8 [(thf)2Mg(NH-CeH2(Ph)s)2] 35
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Abbildung 65: Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf),Mg(HN-(Ph)sCsH,)>] 35. Alle Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Mg1-N1 199.58(19), Mg1-N2 199.6(2),
Mg1-02 203.00(18), Mg1-02 203.78(18), C1-N1 135.8(3); N1-Mg1-N2 144.23(9), 01-Mg1-02 97.92(8).
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Abbildung 66: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf).Mg(HN-(Ph)sC¢H>),] 35. Probe enthilt
ca. 10% Mg"Bu*Bu und nicht umgesetztes HoN-Ph(Ph)s (#).

K B3IRITBROSBIRIIRALAY
%  IISCURNEEERNNNNINRRS
\/ N T e ————
I
I
| ‘ \ A
I |
I | it
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
70 160 150 140 130 120 110 100 9% 80 70 60 50 40 30 20 10
13C (ppm)

Abbildung 67: *C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Mg(HN-(Ph)sCsH,),] 35. Probe
enthélt ca. 10% Mg"Bu®Bu und nicht umgesetztes H,N-Ph(Ph)s.
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Abbildung 68. HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Mg(HN-(Ph)3CsH,),] 35. Probe ent-

halt ca. 10% Mg"Bu*Bu und nicht umgesetztes H,N-Ph(Ph)s.
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Abbildung 69. HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Mg(HN-(Ph)3C¢H,).] 35
enthalt ca. 10% Mg"Bu*Bu und nicht umgesetztes H,N-Ph(Ph)s.
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10.1.9 [(thf)2Ca(NH-CecH2(Ph)s):] 36
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Abbildung 70: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca(NHCsH,(Ph)s),] 36.
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Abbildung 71: *3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca(NHCsH(Ph)s),] 36.
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Abbildung 72: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg] THF, 297 K) von [(thf),Ca(NHCsH,(Ph)s),] 36.
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10.1.10  [(thf)sSr(NH-CeHz(Ph)s)2] 37
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Abbildung 73: Molekulstruktur im Festkoérper von [(thf)sSr{NH-2,4,6-(Ph);-CsH,] 37. Alle Wasserstoffatome
und ein Teil der peripheren Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel
[°]:Sr1A-N1A 29.6(4), Sr1A-O1A 250.4(4), Sr1A-N2A 252.9(4), Sr1A-O2A 257.1(4), Sr1A-O3A 257.9(4), C1A-
N1A 13.1(7), N1A-Sr1A-N2A 143.94(15), O1A-Sr1A-02A 93.41(12), O1A-Sr1A-O3A 177.55(15).
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Abbildung 74: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢De, 297 K) von [(thf)sSr{NH-2,4,6-(Ph)s-CsH,] 37.
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Abbildung 75: HMBC -NMR-Spektrum (400 MHz, CsDs, 297 K) von [(thf)sSH{NH-2,4,6-(Ph)s-CsH,] 37.

XXXVii



10 Anhang

6.6

6.7

6.8

6.9

7.0

r7.1

F7.2

F7.3

F7.4

r7.5

r7.6

F7.7

7.8

F7.9

r8.0

8.1

8.2

8.3

8.4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
795 790 78 7.80 775 770 7.65 7.60 755 750 745 740 735 730 725 720 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95

1H (ppm)

Abbildung 76: H,H-COSY-NMR-Spektrum (400 MHz, CsDs, 297 K) von[(thf)sSr{NH-2,4,6-(Ph)s-CcH-] 37.
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10.1.11  [(thf)sBa(NH-CeHz(Ph)s)2] 38
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Abbildung 77: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢De, 297 K) von [(thf)sBa(NH-CsH,(Ph)s),] 38.
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Abbildung 78: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, CsDs, 297 K) von [(thf)sBa(NH-CsH2(Ph)s),] 38.
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Abbildung 79: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢Ds, 297 K) von [(thf)sBa(NH-CgH»(Ph)s),] 38.
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Abbildung 80: HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz, CsDg, 297 K) von [(thf)sBa(NH-CgH,(Ph)s),] 38.
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10.1.12  [(th):Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CsHz}("Bu/sBu)] 33

C4BA

45A

C42

Abbildung 81: Molekulstruktur im Festkorper von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-CgH,}("Bu/*Bu)] 33. Alle
Wasserstoffatome und ein Teil der peripheren Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungs-
langen [pm] und -winkel [°]: Mg1-N1 201.1(3), Mg1-01 204.3(3), Mg1-02 211.4(3), Mg1-C43 211.0(11),
Mg1-C43A 221(2), C1-N1 136.1(4), N1-Mg1-01 106.17(12), N1-Mg1-02 91.67(12), 01-Mg1-02 87.52(11),
N1-Mgl-C43 141.0(3)01-Mg1-C43 108.3(3), 02-Mg1-C43 107.5(3).
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Abbildung 82: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(thf);Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-

CeH}("Bu/*Bu)] 33.
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Abbildung 83:
CeH}("Bu/*Bu)] 33.

13C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-
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Abbildung 84: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-
CeH2}("Bu/*Bu)] 33.
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10.1.13  [(thf):Mg {NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CqsH2}(Ph)] 32

Abbildung 85: Molekilstruktur im Festkoérper von [(thf).,Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-CsH2}(Ph)] 32. Alle Was-
serstoffatome und ein Teil der peripheren Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewdhlte Bindungsléangen
[pm] und -winkel [°]:Mgl1-N1 198.6(3), Mgl-N2 197.3(4), Mgl-O1 202.6(3), Mgl1-01 202.1(3), N1-C1
137.8(5), N1-Mg1-N2 129.29(15), 01-Mg1-02 91.54(13)
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Abbildung 87: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]Tol, 297 K) von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-

CeH2}(Ph)] 32.
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Abbildung 88: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Ds]Tol, 297 K) von [(thf);Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-

CeH2}(Ph)] 32.
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10.1.14  [(thf);Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-CeHz}:] 31

Abbildung 89: Molekdlstruktur im Festkorper von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-CgH,},] 31. Alle Wasser-
stoffatome und ein Teil der peripheren Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen
[pm] und -winkel [°]:Mgl1-N1 198.6(3), Mgl-N2 197.3(4), Mgl1-O1 202.6(3), Mgl1-0O1 202.1(3), N1-C1
137.8(5), N1-Mg1-N2 129.29(15), 01-Mg1-02 91.54(13)
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Abbildung 90: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢De, 297 K) von [(thf).Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-CgH>},] 31.
Die Probe enthdlt substochiometrische Mengen Toluen.
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Abbildung 91: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, C¢Ds, 297 K) von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-
CeH,}2] 31. Die Probe enthalt substdchiometrische Mengen Toluen.
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Abbildung 92: HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz, Ce¢De, 297 K) von [(thf),Mg {NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-

CeH.},] 31. Die Probe enthalt substochiometrische Mengen Toluen.
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10.1.15  [(thf)2Ca{NH-2,6-(Ph2CH)-4-Me-CcH:}.] 28
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Abbildung 93: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca{NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-CcH,},] 28.
Die Probe enthilt das freie Anilin (#).
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Abbildung 94: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf),Ca{NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-
CeH,},] 28. Die Probe enthalt das freie Anilin. Eine Zuordnung der Signale ist aufgrund der dicht zusammen-

liegenden Signale nicht moglich.
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Abbildung 95: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Ds]THF, 297 K) von [(thf),Ca{NH-2,6-(Ph,CH)-4-Me-
CsH.},] 28. Die Probe enthilt das freie Anilin.
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10.1.16  [(thf):Sr {NH-2-(Ph2C)-6-(Ph2CH)-4-Me-CeH2}]2 29
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Abbildung 96: Molekdlstruktur im Festkorper von [(thf),Sr {NH-2-(Ph,C)-6-(Ph,CH)-4-Me-CgsH,} 29. Alle Was-
serstoffatome und ein Teil der peripheren Ph-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungsldngen
[pm] und -winkel [°]:Sr1-N1 256.7(3), Sr1-N1A 258.1(3), Sr1-01 260.8(3), Sr1-02 253.9(3), Sr1-C8 296.8(4),
C1-N1 139.4(5), N1-Sr1-N1A 87.80(10), O1-Sr1-02 87.20(11), N1-Sr1-C8 62.19)11).
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Abbildung 97: *H-NMR-Spektrum (600 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf);Ba{NH-2-(Ph,C)-6-(Ph,CH)-4-Me-

CeH.}]2 30.
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10.1.18  [(thf)sCa] 2[Al(hmds)Mej]

Abbildung 98: Molekulstrukturmotiv im Festkorper von [(thf)¢Ca]2[Al(hmds)(Me)s]. Alle Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Cal-O (av) 235.0, Al1A-N1A
191.8(3), AI1A-C1A 201.5(4), AI1A-C2A 202.1(4), AI1A-C3A 200.6(4), SilA-N1A 170.4(3), Si(2A)-N(1A)
171.5(3), C1A-Al1A-C2A 105.8(2), C3A-AI1A-C2A 109.98(19),
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10.1.19  [(thf)2Ca(Ind)2] 6

Abbildung 99: Motiv der Molekiilstruktur im Festkorper von [(thf);,Ca(Ind),] 6. Alle Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Ca1-01 237.7(3), Ca1-02 239.0(3), Cal-
03 235.8(3), Cal-04 238.2(3), Cal-N1 243.5(3), Cal-N2 242.3(4), 03-Cal-01 176.83(11), 03-Cal-O4
93.30(12), 01-Cal04 87.90(12), N1-Cal-N2 178.65(12).
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Abbildung 100: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(Ind),] 6.
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Abbildung 101: 3C{*H}-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(Ind),] 6.
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Abbildung 102: HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(Ind),] 6.
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Abbildung 103: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(Ind),] 6.
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Abbildung 104: 'H-DOSY-NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(Ind),] 6.
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10.1.20  [(thf).Ca(2BuCarb)2] 7
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Abbildung 105: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(*®“Carb), 7.
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Abbildung 106: 3 C{*H}-NMR-Spektrum (75 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(*®"Carb), 7.
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Abbildung 107: HSQC-DEPT-NMR-Spektrum (300 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(*®“Carb); 7..
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Abbildung 108: *H,*H-COSY -NMR-Spektrum (300 MHz, 297 K, [Dg] THF) von [(thf),Ca(**®“Carb), 7..
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Abbildung 109: ,'H-DOSY -NMR-Spektrum (400 MHz, 297 K, [Dg]THF) von [(thf),Ca(*®®Carb), 7.
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10.1.21  (thf)sMg(Br)(Carb) 4

CarbH
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1H (ppm) Abbil-

dung 110: Uberlagerung von *H-NMR-Spektren (400 MHz, [Dg] THF, 297 K) von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4 (oben)

und Carbazol (unten).
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Abbildung 111: 'H-NMR-Spektrum von (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4.

Ixii



10 Anhang

i i e
‘60 1‘50 1‘40 1‘30 1‘20 1‘10 160 9‘0 éO 7‘0 éO 5‘0 4‘0 ?;0 2‘0 1‘0
13C (ppm)
Abbildung 112: 3C{*H}-NMR-Spektrum von (101 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4.
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Abbildung 113: HSQC-NMR-Spektrum von (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4.
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Abbildung 114: HMBC-NMR-Spektrum von (400 MHz, [Ds]THF, 297 K) von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4.

L ik

.

Ll

F-9.22

r-9.20

r-9.18

r-9.16

r-9.14

F-9.12

r-9.10

r-9.08

r-9.06

r-9.04

r-9.02

r-9.00

r-8.98

r-8.96

r-8.94

r-8.92

r-8.90

r-8.88

r-8.86

~-8.84

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 89 88 8.7 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 7.1 7.0 69 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0

1H (ppm)

Abbildung 115: DOSY-NMR-Spektrum von (400 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf)sMg(Br)(Carb)] 4.
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10.1.22  [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17
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Abbildung 116: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg] THF) von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17 bei 297K (un-
ten) und bei 233 K (oben).

233K

297K

60 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100
13C (ppm)

Abbildung 117: 3C{*H}-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg] THF) von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17 bei 297K
(unten) und bei 233 K (oben).
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Abbildung 118: ’Li-NMR-Spektrum (155.5 MHz, [Dg] THF) von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17.
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Abbildung 119: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF) von [(thf)Mg(Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17.
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10.1.23  [(thf)Mg(?tBuCarb)-u-(Cl,Br)-Li(thf)2]] 49
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Abbildung 120: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dsg]THF) von [(thf)Mg(?*®“Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 49.

32.19

149.14
137.46
— 125,61
— 12131
_-115.12
~ 114.01

T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40 30 20 10

r T T T T T T
60 150 140 130 120 110 100
13C (ppm)

Abbildung 121: 3C{*H}-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]THF) von [(thf)Mg(?®“Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 49.
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Abbildung 122: ’Li-NMR-Spektrum (155.5 MHz, [Dg] THF) von [(thf)Mg(?®“Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 49.
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Abbildung 123: HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg]THF) von [(thf)Mg(*®“Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 49.
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Abbildung 124: HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg] THF) von [(thf)Mg(?®“Carb)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 49.
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10.1.24  [(thf)Mg(Ind)-p-(Cl,Br)-Li(thf)2] 17a

3.55
—1.39

T T T T T T T
.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0

1H (ppm)

Abbildung 125: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CsDs) von [(thf),Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17a.
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Abbildung 126: 3C{*H}-NMR-Spektrum (75 MHz, CsDs) von [(thf),Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17a.
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Abbildung 127: ’Li-NMR-Spektrum (155.5 MHz, CsDs) von [(thf).Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17a.
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Abbildung 128: COSY-NMR-Spektrum (300 MHz, C¢Dg) von [(thf),Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17a.
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Abbildung 129: HMBC-NMR-Spektrum (300 MHz, CsD¢) von [(thf),Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17a.
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Abbildung 130: HSQC-NMR-Spektrum (300 MHz, CsDs) von [(thf),Mg(Ind)-u-(Cl,Br)-Li(thf),] 17a.
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10.1.25  [(thf)sMg{N(CeFs)2}(Br)]] 14
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Abbildung 131: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, [Dg] THF, 297 K) von [(thf)sMg{N(CsFs),}(Br)] 14.
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Abbildung 132: 13C-NMR-Spektrum (101 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf)sMg{N(CsFs).}(Br)] 14.
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Abbildung 133: *F-NMR-Spektrum (376.5 MHz, [Dg]THF, 297 K) von [(thf)sMg{N(CsFs),}(Br)] 14.
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10.2 Kristallographische Daten
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Substanz (thf)sMg{N(CeFs)2}(Br) 14 [(Etz20)sMgs(NTol)4Brs] 18 [(thf)sCa]2[Al(hmds)Mes]
interne Identifi-
. FO06870 FO07407 F06821
kations-Nr.
Formel C24H24BrF10MgNO3 Cs2HssBraMgeN4Os C42H102A12CaN206Si4
Molare Masse
668.66 1330.76 937.65
[g/mol]]
Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenlange 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Tetragonal Monoklin
Raumgruppe P21/n I -4(Nr, 82)) P2/c
=18.5196(5 =26.9674(5
2 (5) a=b=15.4479(3) 2 )
b =7.7899 (2) 143441(3) b=12.3269(2)
c=14.
Dimensionen Ein- ¢ =20.3082(5) w=90 c=19.4542(4)
heitszelle a=90 __90 a=90
B =115.022(1) B—_9o B =102.8690(10)
y=90 Ve y=90
Volumen [A?] 2654.81(12) 3423.04(15) 6304.6(2)
Dichte [g/cm3] 1.673 1.291 0.988
Absorptionskoeff.
1.671 2.449 0.239
[mm-1]
F(000) 1344 1376 2072
Kristallgrofde 0.102x0.088x 0.052 0.092x0.088x0.072 0.104x0.102x0.082
0-Bereich Mes-
2.50-27.45 1.937 -27.475 1.675-27.478
sung
-24<h<24 -20<sh<20 -34<hs<34
Begrenzende In-
di -9<k<10 -20<k<20 -15<k<15
iz
° 26<1<26 18<1<18 25<1<25
Anz. det. Reflekt. 20613 21918 41790

Unabhinige Refl. 6034 (Rint = 0.0357) 3883 (Rint = 0.0404) 14261 (Rint = 0.0383)
Vollstandigkeit zu 99.7 99.9 98.8
0=27.45°
Absorptionskor- . . . . . .
semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch

rektur
Max. & min.

. 0.745/0.6304 0.7456/0.5731 0.7456/0.6644
Transmission
Daten/Beschran-
kungen/Parame-  6034/0/367 3883/0/169 14261/0/548
ter
GOF von F2 1.084 1.076 1.206
R-Indizes R1=0.0352, R1=0.0245 R1=0.0929
(I>26(D) wR2=0.0770 wR2 =0.0501 wR2=0.2084
R-Indizes (alle R1=0.0454, R1=0.0273 R1=0.0968
Daten) wR2 =0.0815 wR2 =0.0511 wR2=0.2100
Grote Diff. Loch = ./ 369 0.308/-0.224 1.226/-0.390

und Signal [eA3]
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Substanz [(thf)sCa(2BuCarb)z] 7 [(thf)sCa(Ind)z] 6 [(thf)3Ca(2¢F3Form)z] 10
interne Identifikations-

NE. F06987 F06989 FO7162

Formel CesHosCaN20s CaHaaCaN204 CacH3sCaF24N403

Molare Masse [g/mol]]  1015.08 596.82 1190.88

Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)

Wellenldnge 0.71073 0.71073 0.71073

Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin

Raumgruppe P-1 P-1 P21/n

Dimensionen Einheits-
zelle

Volumen [A3]

Dichte [g/cm3]

Absorptionskoeff. [mm-

1]
F(000)

Kristallgrofie

©-Bereich Messung

Begrenzende Indizes

Anz. det. Reflekt.

a=14.2657(4)
b = 15.5677(5)
c=16.1221(5)
0=92.120(1)

B=109.861(1)
y=114.811(2)

2988.29(16)

1.128
0.154

1108
0.102x0.098x0.088

2.216 - 27.484

-18<h<18
-19<k<20
-20<1<20

37364

a=11.2467(4)
b=12.8673(5)
c=14.4785(6)
o =100.595(2)
B =105.702(2)
y=110.683(2)

1793.92(12)

1.105
0.211

644
0.104x0.100x0.094

1.537 - 27.484

-14<h<14
-16 k<16
-18<1<18

16927

a=12.8784(2)
b=19.7786(3)
¢=20.9244(3)
=90
=94.060(1)
vy=90
5316.42(14)

1.488
0.245

2408
0.102x0.088x0.082

1.802 - 27.483

-16<h<16
-24<k<25
-27<1<27

51182

Unabhénige Refl. 13577 (Rint = 0.0370) 8068 (Rint = 0.0429) 12165 (Rint = 0.0471)
Vollstdndigkeit zu 99.3 98.3 99.9
©=27.45° ' ' '
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
Max. & min. T is-
Sijﬁ . Ransmis= 4 7456/0.6705 0.7456/0.6595 0.7456/0.6912
Daten/Beschrankun-
aten/Beschrdnkun 13577/10/671 8068/77/399 12165/78/786
gen/Parameter
GOF von F2 1.074 1.362 1.059
_ R1=0.0671 R1=0.1214 R1=0.0725
R-Indizes (I>20(1))
wR2 = 0.1644 wR2 = 0.3329 wR2 = 0.1432
_ R1=0.0834 R1=0.1633 R1=0.0921
R-Indizes (alle Daten)
WR2 = 0.1769 WR2 = 0.3745 wR2 = 0.1541
GroRte Diff, Loch und
roite Pitl. Loch un 2.295/-0.413 0.967/-0.568 0.914/-0.622

Signal [eA3]
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10 Anhang

Substanz [(thf)sCa(3FForm)z] 9 [(thf)zCa(PirPForm)z] 11 [(thf)2Ca(TPSCp)2] 47
interne Identifikations-

NE. F06988 F07209 F06789

Formel C3sH38CaFsN4O3 CssHg6CaN402 C36Hs6Ca05Sis

Molare Masse [g/mol]]  790.80 911.38 627.15

Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)

Wellenldnge 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P-1 C2/c P21/n

Dimensionen Einheits-
zelle

Volumen [A3]

Dichte [g/cm3]

Absorptionskoeff. [mm-

1]
F(000)

Kristallgrofie

©-Bereich Messung

Begrenzende Indizes

Anz. det. Reflekt.

a=11.0379(4)
b=13.2198(4)
c=13.9718(5)
0=90.971(2)

B=109.824(2)
v=103.209(2)

1857.23(11)

1414
0.252

820
0.108x0.102x0.078

2.075-27.485

-14<h<14
-15<k<17
-18<1<18

20425

a=23.8702(7)
b=15.3873(4)
c=19.0444(5)
a=90
B=115.295(1)
=90
6324.3(3)

0.957
0.136

1992
0.092x0.088x0.082

1.625 - 27.485

-30<h <30
-19<k<19
-24<1<24

43883

a=13.5098(2)
b=25.3948(5)
c=11.8379(2)
a=90
b=113.942(1)
c=90

3711.88(11)

1.122
0.262

1384
0.102x0.100x0.068

2.05-27.46

-17<h<17
-32<k<32
-15<1<15

29218

Unabhénige Refl. 8395 (Rint = 0.0344) 7239 (Rint = 0.0329) 8477 (Rint = 0.0363)
Vollstdndigkeit zu 99.1 99.7 99.8
©=27.45° ' ' '
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
Max. & min. T is-
Sijﬁ . Tansimis= 6 7456 7 0.6396 0.7456 / 0.6714 0.7456 / 0.6928
Daten/Beschrankun-
aten/Beschrdnkun 8395/0/495 7239/3/298 8477/0/382
gen/Parameter
GOF von F2 1.048 1.059 1.108
_ R1 = 0.0489 R1 = 0.0682 R1=0.0378
R-Indizes (I>20(1))
wR2 = 0.1047 wR2 = 0.1974 wR2 = 0.0800
_ R1=0.0638 R1=0.0828 R1=0.0459
R-Indizes (alle Daten)
wR2 = 0.1133 wR2 =0.2113 wR2 = 0.0837
GroRte Diff. Loch und
robte Pitl Loch un 0.433/-0.319 0.47 /-0.365 0.394 /-0.296

Signal [eA3]
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10 Anhang

Substanz [(thf)zBa(2Te0MsCp)] 48 [(Et:0)Mg(2Te0MsCp) (Br)]2 45 [(thf):Mg(HNAr*)(Bu)] 33
interne Identifikati-

FO7031 FO7533 FO7475
ons-Nr.
Formel C42Hs2Ba02Sia Ca2Hge6BraMg202Sias CasHssMgNO2
Molare Masse

868.77 943.90 664.19
[g/mol]]
Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenlange 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P-1 C2/c

Dimensionen Ein-
heitszelle

Volumen [A3]

Dichte [g/cm3]

Absorptionskoeff.
[mm-1]

F(000)
Kristallgrofie

©-Bereich Messung
Begrenzende Indizes

Anz. det. Reflekt.

Unabhénige Refl.

Vollstandigkeit zu
0=27.45°
Absorptionskorrek-
tur

Max. & min. Trans-
mission
Daten/Beschrankun-

a=11.2405(4)
b=11.7249(4)
c=19.7033(8)
0=104.793(2)
B=96.578(2)
v=91.535(2))

2489.92(16)

1.159
0.923

924
0.064x0.062x0.058

1.799 - 27.484

-14<h<14
-15<k<14
-25<1<25

25154

11058 (Rint = 0.0348)

98.8

semi-empirisch

0.7455 / 0.6594

a=11.8667(5)
b=13.4794(4)
c=17.1351(7)
0=93.008(1)
B=100.656(1)
v=96.250(2)

2670.18(18)

1.174

1.661

1008
0.094x0.092x0.074
1.876 - 27.483
-15<h<15
-17<k<17
-22<1<22

31098

12063 (Rint = 0.0446)

99.0

semi-empirisch

0.7456 / 0.6313

a=27.9665(5)
b=17.3376(4)
¢c=18.9540(5)
a=90
b=124.620(1)
c=90

7563.0(3)

1.167
0.085

2864
0.102x 0.082x 0.078

1.470 - 25.678

-34<h<33
-21<k<21
-23<1<23

36144

7165 (Rine = 0.0464)

99.9

semi-empirisch

0.7456 / 0.6796

11058/0/472 12063/0/493 7165/96/492
gen/Parameter /0/ 10/ /96/
GOF von F2 1.069 1.087 1.050
Rlndizes (15201 R1 = 0.0524 R1 = 0.0548 R1 = 0.0880
ndizes (I220()) po = 0.0996 WR2 = 0.0968 wR2 =0.2198
R-Indizes (alle R1 = 0.0682 R1 = 0.0852 R1=0.1133
Daten) wR2 =0.1076 wR2 = 0.1096 wR2=0.2406
Grofte Diff. Loch
roibte UL hac 2278 /-1.019 0.541 / -0.468 1.770/-0.635

und Signal [eA3]
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10 Anhang

Substanz [(thf):Mg(HNAr*)(Ph)] 32  [(thf):Mg(HNAr*);] 31 [(thf)sCa(HNAr*)2] 28
interne Identifikations-

NE. FO7505 F07392 FO7268

Formel C47H40MgNO2 C74H72MgN202 x C4Hs0 CrsHs0CaN203 x 2C4Hs0
Molare Masse [g/mol]]  684.18 1117.75 1277.72

Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)

Wellenldnge 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin Orthorhomisch
Raumgruppe C2/c P-1 Fdd2

Dimensionen Einheits-
zelle

Volumen [A3]

Dichte [g/cm3]

Absorptionskoeff. [mm-

1]
F(000)

Kristallgrofie

©-Bereich Messung

Begrenzende Indizes

Anz. det. Reflekt.

a=28.1647(5)
b=17.8406(4)
c=18.1355(3)
a=90
B$=124.063(1)
=90
7549.1(3)

1.204
0.087

2928
0.102x0.092x0.088

2.283-27.484

-36<h<29
-23<k<22
-23<1<23

21851

a=11.6149(2)
b=11.8127(3)
=23.2496(5)
0=103.213(1)
B=95.942(1)
v=93.433(1)

3077.27(12)

1.206
0.081

1196
0.102x0.092x0.088

1.769-26.372

-14<h<14
-14<k<14
-29<1<29

33576

a=30.1857(5)
b=34.5680(5)
c=13.7013(2)
a=90
b=90
c=90

14296.7(4)

1.187
0.142

5488
0.092x0.090x0.082

1.735-27.483

-39<h<39
-44 <k <44
-17<1<17

45739

Unabhénige Refl. 8616 (Rint = 0.0480) 12477 (Rint = 0.0484) 8180(Rint = 0.0473)
Vollstdndigkeit zu 99.6 99.1 100
©=27.45° ' '
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
Max. & min. T is-
Sijﬁ . Ransmis= 4 7456/0.6895 0.7456/0.6305 0.7391/0.6954
Daten/Beschrankun-
aten/Beschrdnkun 8616/0/465 12477/0/767 8180/1/430
gen/Parameter
GOF von F2 1.089 1.087 1.078
_ R1=0.0651 R1 =0.0956 R1=0.0454
R-Indizes (I>20(1))
wR2=0.1264 WR2 = 0.2448 wR2=0.0859
_ R1=0.0917 R1=0.1171 R1=0.0532
R-Indizes (alle Daten)
wR2=0.1400 wR2 = 0.2582 wR2=0.0897
GroRte Diff. Loch und
robte Pitl Loch un 0.658/-0.333 0.703/-0.432 0.223/-0.218

Signal [eA3]

Ixxx



10 Anhang

Substanz [(thf)sCa(HNAr**);] 34 [(thf)sSr(HNAr*)] 29 [(thf)sBa(HNAr*)]; 30
interne Identifikations-

NE. FO7406 FO7542 FO7374

Formel C102Ho6CaN203 Cs2Hg6N204Sr2 Cs2HseBazN204 x 2C7Hs
Molare Masse [g/mol]]  1437.88 1338.76 1622.47

Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)

Wellenldnge 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin Triklin Triklin

Raumgruppe C2/c P-1 P-1

Dimensionen Einheits-
zelle

Volumen [A3]

Dichte [g/cm3]

Absorptionskoeff. [mm-

1]
F(000)

Kristallgrofie

©-Bereich Messung

Begrenzende Indizes

Anz. det. Reflekt.

a=24.2366(4)
b=13.5334(2)
c=26.1403(4)
a=90
$=90.428(1)
=90
8573.9(2)

1.114
0.124

3064
0.102x0.088x0.082

1.723-27.483

-31<h<31
-17<k<17
-33<1<33

52098

a=11.4529(4)
b=12.3964(3)
c=14.2573(4)
0=76.074(2)
B=83.267(1)
v=82.325(2)

1939.45(10)

1.146
1421

700
0.102x0.092x0.080

1.703-27.485

-14<h<14
-15<k<16
-18<1<18

23046

a=11.4133(3)
b=12.6652(3)
c=14.4790(3)
a=73.278(1)
b=82.423(1)
c=81.815(1)

1974.90(8)

1.364
1.045

836
0.082x0.068x0.060

1.475-27.478

-14<h<12
-16 <k<14
-18<1<18

10609

Unabhénige Refl. 9817 (Rint = 0.0375) 8773 (Rin=0.04492) 8414 (Rinc = 0.0252)
Vollstdndigkeit zu 99.8 99.1 96.5
©=27.45° ' ' '
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch
Max. & min. T is-
Sijﬁ . Ransmis= 4 7456/0.7122 0.7456/0.6625 0.7456/0.6719
Daten/Beschrankun-
aten/Beschrdnkun 9817/0/492 8773/0/425 8414/13/468
gen/Parameter
GOF von F2 1.072 1.033 1.083
_ R1=0.0653 R1=0.0696 R1=0.0454
R-Indizes (I>20(1))
wR2 = 0.1694 WR2 = 0.1287 wR2=0.0966
_ R1=0.0821 R1=0.0955 R1=0.0497
R-Indizes (alle Daten)
WR2 = 0.1832 WR2 = 0.1410 wR2=0.1005
GroRte Diff. Loch und
robte Pitl Loch un 0.693/-0375 1.770/-0.447 1.208/-0.674

Signal [eA3]

IXxXi



10 Anhang

Substanz [(thf)z2Mg(HNCsHz(Ph)s):] 35 [(thf)2Ca(HNCesH2(Ph)3)z] 36  [(thf)2Sr(HNCesH2(Ph)s)z] 37
interne Identifika-
. F07373 FO7160 FO07375
tions-Nr.
Formel Cs6Hs52MgN202 x C4HsO Cs6Hs52CaN202 CeoHeoN203Sr
Molare M
olare Hasse 881.41 825.07 944.72
[g/mol]]
Temperatur [K] 133(2) 133(2) 133(2)
Wellenldnge 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin Triklin
Raumgruppe P21/c P-a P-1
a=21.285(5) a=9.7673(3) a=11.8826(2)

Dimensionen Ein-
heitszelle

Volumen [A3]

Dichte [g/cm3]
Absorptionskoeff.
[mm-1]

F(000)
Kristallgrofie

©-Bereich Messung

Begrenzende Indi-
zes

Anz. det. Reflekt.

Unabhénige Refl.

Vollstandigkeit zu
0=27.45°
Absorptionskor-
rektur

Max. & min. Trans-
mission
Daten/Beschran-

b=10.8549(2)
c=21.1559(4)
a=90
=103.708(1)
v=90
4825.40(17)

1.213
0.085

1880
0.102x0.088x0.080

1.982-27.484

-27<h<28
-13<k<14
-23<1<27

28122

10982 (Rint = 0.0562)

99.6

semi-empirisch

0.7456/0.6592

b=11.2864(4)
c=11.3300(3)
0=62.604(2)
B=82.371(2)
y=86.915(1)

1099.06(6)

1.247
0.188

438
0.104x0.100x0.088

2.032-27.484

-12<h<12
-14<k<14
-14<1<14

13616

4987 (Rinc = 0.0448)

99.5

semi-empirisch

0.7456/0.6891

b=20.3808(4)
c=23.1208(4)
0=66.247(1)
B=78.218(1)
¥=84.243(1)

5016.01(16)

1.251
1.122

1984
0.092x0.084x0.078

1.751-27.484

-15<h<14
-16 <k<26
-27<1<30

59383

22603 (Rint = 0.0441)

99.0

semi-empirisch

0.7456/0.6564

10982/0/613 4987/0/291 22603/24/1233
kungen/Parameter 10/ 10/ /24/
GOF von F2 1.075 1.055 1.087
Cndizes (1sgo(1y KL= 0.0667 R1=0.0698 R1=0.09002

ndizes (I>20(1))  ro = 0.1350 WR2=0.1487 wR2=0.2093

R-Indizes (alle R1 = 0.0967 R1=0.0892 R1=0.1330
Daten) WR2 = 0.1505 WR2=0.1617 wR2=0.2358
Grofite Diff. Loch

0.366/-0.336 0.381/-0.589 2.276/-1.086

und Signal [eA3]
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10.3 Auswertung EXSY-NMR

Tabelle 19: EXSY-Auswertung [(thf),Ca(hmds),] 3/[(thf).Ca(""°Cp),] 47 2:1.

Temperatur Mischzeit ms I1(AA) I(BB) I(AB) I(BA) X(A) X(B) r k Mittelwert Abw
293 0,3 1 0,34 0,03 0,06 0,65 0,35 13,45 0,50
293 0,5 1 0,33 0,09 0,08 0,65 0,35 6,85 0,59 0,55 0,03
293 0,7 1 0,31 0,10 0,12 0,65 0,35 5,22 0,55
298 0,5 1 0,30 0,14 0,11 0,65 0,35 4,68 0,87
298 0,7 1 0,28 0,18 0,16 0,65 0,35 3,33 0,88 0,87 0,01
298 0,3 1 0,32 0,09 0,06 0,65 0,35 7,73 0,87
303 0,3 1 0,30 0,13 0,12 0,65 0,35 4,60 1,47
303 0,5 1 0,26 0,16 0,20 0,65 0,35 3,12 1,33 1,39 0,06
303 0,7 1 0,24 0,23 0,25 0,65 0,35 2,26 1,36
308 0,3 1 0,27 0,19 0,16 0,65 0,35 3,19 2,16
308 0,5 1 0,22 0,26 0,24 0,65 0,35 2,12 2,05 2,04 0,09
308 0,7 1 0,19 0,31 0,29 0,65 0,35 1,72 1,89
313 0,3 1 0,23 0,25 0,24 0,65 0,35 2,17 3,33
313 0,5 1 0,19 0,33 0,29 0,65 0,35 1,65 2,80 2,86 0,31
313 0,7 1 0,16 0,36 0,33 0,65 0,35 1,44 2,45
318 0,3 1 0,18 0,32 0,30 0,65 0,35 1,64 4,73
318 0,5 1 0,15 0,35 0,33 0,65 0,35 1,43 3,46 3,68 0,70
318 0,7 1 0,14 0,38 0,35 0,65 0,35 1,31 2,85
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10 Anhang

Tabelle 20: EXSY-Auswertung [(thf),Ca(hmds),] 3/[(thf),Ca(""°Cp),] 47 (1:1).

Temperatur Mischzeit ms I1(AA) I(BB) I(AB) I(BA) X(A) X(B) r k Mittelwert Abw
303 0,5 1 0,68 0,03 0,01 0,58 0,34 33,64 0,12
303 0,7 1 0,64 0,02 0,02 0,58 0,34 32,83 0,09 0,10 0,01
303 0,9 1 0,65 0,03 0,03 0,58 0,34 24,01 0,09
308 0,5 1 0,7 0,04 0,01 0,60 0,40 32,73 0,12
308 0,7 1 0,65 0,05 0,04 0,60 0,40 17,63 0,16 0,13 0,02
308 0,9 1 0,64 0,04 0,03 0,60 0,40 22,54 0,10
313 0,5 1 0,67 0,05 0,04 0,60 0,40 17,85 0,22
313 0,7 1 0,64 0,07 0,07 0,60 0,40 11,25 0,25 0,22 0,03
313 0,9 1 0,64 0,06 0,06 0,60 0,40 13,14 0,17
318 0,5 1 0,67 0,08 0,06 0,60 0,40 11,46 0,35
318 0,4 1 0,67 0,07 0,05 0,60 0,40 13,38 0,37 0,38 0,02
318 0,7 1 0,63 0,11 0,11 0,60 0,40 7,10 0,40
323 0,5 1 0,66 0,12 0,10 0,60 0,40 7,24 0,56
323 0,4 1 0,66 0,09 0,08 0,60 0,40 9,37 0,54 0,56 0,01
323 0,3 1 0,67 0,08 0,06 0,60 0,40 11,46 0,58
323 0,7 1 0,62 0,15 0,15 0,60 0,40 5,17 0,56

Ixxxiv



10 Anhang

Tabelle 21: EXSY-Auswertung [(thf),Ca(hmds),] 3/[(thf),Ca(""°Cp),] 47 (1:2).

Temperatur Mischzeit ms I1(AA) I(BB) I(AB) I(BA) X(A) X(B) r k Mittelwert Abw
303 0,5 1 0,42 0,03 0,01 0,69 0,31 30,10 0,13
303 0,7 1 0,38 0,03 0,03 0,69 0,31 19,45 0,15 0,14 0,01
303 0,9 1 0,38 0,04 0,04 0,69 0,31 14,55 0,15
308 0,5 1 0,41 0,05 0,02 0,69 0,31 17,02 0,24
308 0,7 1 0,37 0,06 0,05 0,69 0,31 10,46 0,27 0,22 0,04
308 0,9 1 0,37 0,04 0,04 0,69 0,31 14,44 0,15
313 0,5 1 0,4 0,07 0,04 0,71 0,29 10,40 0,39
313 0,7 1 0,36 0,08 0,08 0,71 0,29 6,89 0,42 0,39 0,02
313 0,9 1 0,34 0,09 0,09 0,71 0,29 6,01 0,37
318 0,5 1 0,39 0,1 0,07 0,69 0,31 6,81 0,59
318 0,4 1 0,39 0,08 0,05 0,69 0,31 8,95 0,56 0,60 0,03
318 0,7 1 0,35 0,12 0,13 0,69 0,31 4,44 0,65
323 0,5 1 0,36 0,14 0,12 0,69 0,31 4,30 0,95
323 0,4 1 0,38 0,12 0,09 0,69 0,31 5,44 0,93 0,93 0,03
323 0,3 1 0,38 0,09 0,06 0,69 0,31 7,68 0,87
323 0,7 1 0,33 0,17 0,18 0,69 0,31 3,08 0,96

IXxxV



10 Anhang

Tabelle 22: EXSY-Auswertung [(thf),Ca(hmds),] 3/[(thf).Ca(""°Cp),] 47 1:1 in Tol.

Temperatur Mischzeit ms I1(AA) 1(BB) I1(AB) I1(BA) X(A) X(B) r k Mittelwert Abw
303 0,5 1 0,25 0,02 0,01 0,78 0,22 28,04 0,14
303 0,7 1 0,25 0,018 0,016 0,78 0,22 24,70 0,12 0,12 0,01
303 0,9 1 0,25 0,02 0,02 0,78 0,22 20,95 0,11
308 0,5 1 0,24 0,03 0,02 0,79 0,21 16,02 0,25
308 0,7 1 0,23 0,032 0,028 0,79 0,21 13,18 0,22 0,20 0,04
308 0,9 1 0,24 0,025 0,023 0,79 0,21 16,70 0,13
313 0,5 1 0,22 0,04 0,03 0,80 0,20 10,79 0,37
313 0,7 1 0,22 0,043 0,044 0,80 0,20 8,61 0,33 0,30 0,06
313 0,9 1 0,22 0,04 0,03 0,80 0,20 10,79 0,21
318 0,5 1 0,2 0,06 0,04 0,80 0,20 7,32 0,55
318 0,7 1 0,2 0,06 0,06 0,80 0,20 6,04 0,48 0,44 0,09
318 0,9 1 0,21 0,05 0,05 0,80 0,20 7,38 0,30
323 0,5 1 0,19 0,07 0,05 0,81 0,19 5,78 0,70
323 0,4 1 0,2 0,06 0,05 0,81 0,19 6,40 0,79 0,73 0,03
323 0,3 1 0,21 0,05 0,03 0,81 0,19 9,02 0,74
323 0,7 1 0,17 0,08 0,08 0,81 0,19 4,16 0,70
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10 Anhang

Tabelle 23: EXSY-Auswertung [(thf),Ca(hmds),] 3/[(thf),Ca(""°Cp),] 47 1:1 in Cyclohexan.

Temperatur Mischzeit ms I(AA) I(BB) I(AB) I(BA) X(A) X(B) r k Mittelwert Abw
303 0,5 1 0,3 0,03 0,027 0,76247031 0,23752969 16,2466927 0,24651558
303 0,7 1 0,3 0,043 0,04 0,76247031 0,23752969 11,0710464 0,25877873 0,24631182 0,00844712
303 0,9 1 0,288 0,055 0,04 0,76247031 0,23752969 9,54628266 0,23364115
308 0,5 1 0,27 0,043 0,043 0,76247031 0,23752969 10,4225238 0,38496841
308 0,7 1 0,26 0,076 0,076 0,76247031 0,23752969 5,72964168 0,50381779 0,39709691 0,07114726
308 0,9 1 0,27 0,06 0,06 0,76247031 0,23752969 7,39139928 0,30250451
313 0,5 1 0,25 0,06 0,06 0,76905312 0,23094688 7,11087584 0,5662715
313 0,7 1 0,23 0,1 0,1 0,76905312 0,23094688 4,07965801 0,71489341 0,57473666 0,09343783
313 0,9 1 0,24 0,08 0,084 0,76905312 0,23094688 5,08207389 0,44304508
318 0,5 1 0,22 0,08 0,08 0,77777778 0,22222222 4,96296296 0,81715106
318 0,7 1 0,199 0,23 0,13 0,77777778 0,22222222 2,87958215 1,03525423 0,83557442 0,13311988
318 0,9 1 0,21 0,11 0,11 0,77777778 0,22222222 3,49382716 0,65431797
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