Erdalkalimetalle — Be, Mg, Ca, Sr, Ba
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_/\ Ubersicht

= 4. Metall/Elementorganische Verbindungen der Hauptgruppenelemente

» Erdalkali-Elemente
- Berylliumorganyle (Synthese, Struktur, Eigenschaften)

- Magnesiumorganyle (Synthese, Struktur, Bindung, Verwendung)

- Calcium-, Strontium-, Bariumorganyle
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_/\ Vorbemerkungen

= Elektronegativitat fallt in der Reihe:

Be > Mg > Ca > Sr > Ba
viel starker als fur die Alkalimetalle

= Reaktivitat (Polaritat) der M-C Bindung nimmt von Be zum Ba zu !

= Oxidationsstufe +I11

- Bildung von homoleptischen (binaren) Komplexen MR,

- Bildung von heteroleptischen (ternaren) Komplexen R-M-X

| 2
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_/\ 1. Beryllium

Bisher wenig untersucht, da:

Be-C

a) extrem Giftig (wirklich?)

b) schwer zu handhaben (Luft- und feuchtigkeitsempfindlich)

Synthese:

a) Transmetallierung

Be + HQgR, BeR, + Hg

v

b) Metathese

:
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_/\ Toxizitat von Beryllium

= Seit 2010, 13 Falle von Berilliose (davon 2 todlich)

— Im Vergleich: 4232 Silikose-Falle (1469 tddlich)

= Gefahrdungspotential mit dem des Asbests zu vergleichen

= Akute und chronische Vergiftungen, besonders Staube gefahrlich

=  Autoimmun-Reaktion von T-Zellen (Lymphozyten) auf Be2* -

Sarkoidose ahnlicher Verlauf, Nachweis der Be-Aussetzung

= Biomechanismen immer noch ungeklart - aufierste Vorsicht

T. McCleskey, D. Ehler, T. Keizer, D. Asthagiri, L. Pratt, R. Michalczyk, B. Scott, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 5.
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_/\ Toxizitat von Beryllium

= Arbeitsplatzgrenzwert fur Beryllium von 0,060 pg/m-3
— Rauch einer Zigarette kann bis zu 0,074 g Be enthalten
= |Laborarbeiten mit Beryllium bergen kein hohes Expositionsrisiko (!)

= Das toxische Potential dem von l6slichen Hg- und As-Verbindungen

ahnlich, aber KCN wesentlich toxischer

= Sichere Handhabung durch Synthesechemiker méglich (1)

= Be von internationalen Kernenergiebehorden stark reglementiert, als

Reflektor in Brennzellen und Kernwaffen eingesetzt

= Alternative: Ausbau von Be-Fenstern aus X-Ray-Anoden
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_/\ Be-Gewinnung

= Knacken* von X-Ray-Anoden (Vor5|cht Hochvakuum)
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_/\ Berylliumorganyle: Struktur

Be(ll) hat einen sehr kleinen lonenradius (Be?* = 34 pm)
(zum Vergleich lonenradius Li* = 78 pm)

—p Be?* ist extrem hart (HSAB) !

=—p Be?* ist stark Lewis-sauer

—p UM die Koordinationssphare (Ladung) abzusattigen
werden 2e- Mehrzentren-Bindungen gebildet.

BeR,-Verbindungen sind Oligo- oder Polymere I

:
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_/\ Be-Organyle: Exoten

= Cambridge Structural Database flr Be-Verbdg. mit C-, N-, P-Bindungen

C* N P
Be 59 116 4

Mg 647 1334 39
Zn 1386 15953 126
Al 3504 3188 195

*Stand 2016

= EN (1.57) @hnlich der von Zn (1.65) und Al (1.61)
= Haufig verbrickende Gruppen Cl, H, CH,
= °Be-NMR als Sonde flir die chemische Umgebung

= 100% natdrliche Haufigkeit, Spin 3/2 (Quadrupolkern)

| | h
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_/\ Be-Organyle: Exoten

= BeMe, (sp3): d(Be-Be) 210 ppm, <(BeCBe) 66°

= BeEt, (sp?): Dimer in Benzol, Flissigkeit, Bp. 94°C (4 Torr)

Et

\
Et—Be/ Be—Et

/
\Et

= B('Bu), (sp): Monomer, aber B-Eliminierung

AN
/N

:
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_/\ Be-Organyle

= In Organoberylliumhydriden laut *H-NMR Spektroskopie H-Brlicken
—> gegenuber Alkyl-Brticken bevorzugt

Et,0 H Me

Et,O N \
2 MeBeBr + LiH —2 » s’ BE
e \H/ .

OEt,

= |n Analogie zu den Mg-Verbindungen werden bei Mischungen aus
BeR, und BeX, Schlenk-ahnliche Gleichgewichte beobachtet

R-Be—R T X-Be-X =—> 2 R-Be-X
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_/\ Beryllocene

= Beryllocen ein struktureller Problemfall: 1984 Tieftemperatur X-Ray
durch Beattie et al.

= Slipped“ Sandwich Struktur, Cp-Cp-Abstand in idealer
Sandwichstruktur kleiner als halber vdW-Abstand zweier Cp-Anionen

d(Be-C) = 1.827(7) A
d(Be-C;) = 1.508(6) A

BeCl, + NaCsHg —— BeCp, + NaCl

( : . =
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_/\ Beryllocene

= Halbsandwichkomplexe bei Reaktion von Cp,Be und Me,Be
Be(C5H5)2 + BeMez _— 2 MeBe(C5H5)

= Grignard-analoge Cp*BeX Verbindungen strukturell charakterisiert

D. Naglav, B. Tobey, A. Neumann, D. Blaser, C. Wélper, S. Schulz, Organometallics 2015, 34, 3072.
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_/\ Eine Be(0)-Verbindung

= Braunschweig et al. zeigten 2016 erstmals die Stabilisierung von
elementarem Be(0) mit Hilfe von CAAC's

Dipp Dipp /DiIOIO
N 2 KCq %N N
\ B/e @) > \ Be \ - = Be2:
\CI Mel ©O N N
Dipp{ Dipp{
Me'BeCl, Me'BeCl, Me'BeCl,

= Weitere Be-NHC Addukte bekannt

Ph_ g P MD'pp Me D'pp\N N H
H heat ~ i
o Ao N G TSH O DRP < gewey i,
D|pp\N/\N/D|pp N H l\l/le N thf N~ \(N
\—/ bipp Dipd H)ipp N\/>
Dipp”

M. Arrowsmith, M. S. Hill, G. Kociok-K¢hn, D. J. MacDougall, M. F. Mahon, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2098.
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_/\ Welteres zu Be

Be-Alkyle:

Starke Lewis-Sauren!

——  Bildung von Oligo- und Polymeren

— Bildung von At-Komplexen und Solvens-Addukten

l (BeRy) + mLiR » Li,[BeR,, ]

n Bervyllat !

R = Ph, Bu, m=1

R = Me m=2
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_/\ Magnesium Organyle: Grignard-Verbindungen

Mg
R—X - R—Mg—X
LM
Additive Mg: Oxidative Addition
C: Reduktive Metallierung

LM: Et,O, THF, Dioxan, DCM

Additive: 1,, 1,2-Dibrommethan, Dioxan, TMEDA,
(Aktivierung) HgCl, oder Hg - Amalgam, Ultraschall, LiCl

Mg 98,5% reicht aus (99,99% tut es aber auch)
Pulver: neu, inert gelagert, sonst kontaminiert
Spéane (wenig kontaminierte Oberflache)
Rieke Mg: MgCl, + Li/Naphthalin - Mg + LiCl

( : [
n
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_/\ Grignhard-Reagenzien: Struktur

Im Kristall:
verzerrter Tetrader

Abstande in pm

:
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_/\ Magnesiumorganyle: Darstellung

1.) Grignard-Verbindungen (R-Mg-X)

a) Direktsynthese

R-X + Mg > R-Mg-X

b) Metathese

Li-R  + MgX, > Li-X + R-Mg-X

Schwer zu trennen!!

Muss man uberhaupt trennen ?

( : " =
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_/\ Magnesiumorganyle: Darstellung

2.) MgR, Verbindungen

a) 2 R-Mg-X + Dioxan > MgR, + MgX,(Dioxan)
z.B. Magnesa-Cyclen:
CH
/\Mg/< 2>n\|\/|g/\|3r N@Hz)n
N

b) Transmetallierung
HgR, + Mg » HQ + MgR,

c) Metathese Hexan
MgCl, + 2Li-R » MgR, + 2LiCl

»

d) Direktsynthese CH,CI

CH,
.\ THF 2
Mg - Mg(THF)2
CH,CI 4

CH;

\
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_/\ Magnesiumorganyle

Bildungsmechanismen:

- trotz vielfaltiger Anwendung und Untersuchung zumindest umstritten

- eine Rolle spielt moglicherweise ein Elektronentransfer (ET)

- indirekter Beweis ist das Auftreten eines Radikals in Gegenwart von
Radikalfangern (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-nitroxyl, TEMPO)

RX + Mg Ll Rx + Mg(s) —> R + XMg

N TEMP‘C/ lSoIvens

../_

RMgX(solv.)
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_/\ Das Schlenkgleichgewicht

SCHLENK-Gleichgewicht:

- beschreibt das Verhalten in LOSUNG
- Halogenbriicken werden bevorzugt vor Alkylbriicken ausgebildet

L X L R X L
N £ B N\ f
7

" N K y

Mg Mg == 2 RMgX = RpMg + MgX, = M M
7 py \R Mg gAo g 9\
X L

7 N\
7/ N\

R X e

leider ist die Wirklichkeit komplizierter!

W. Schlenk, E. Bergmann, Liebigs Ann. 1928, 463, 98 + 227

( : " =
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_/\ Das Schlenkgleichgewicht

R,Mg + MgX, - » 2 RMgX

W. Schlenk
(1879 - 1943)

Radikalchemie

Ph,C=0 —&» Ph,C-O" Na*

PhC* —=—» Ph,C*

c : =
n
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N Bestimmung des RLI - Gehaltes

SCHLENK-Gleichgewicht:

- in THF meist monomer als RMgX-2 THF
- in Diethylether monomer nur in Verdinnung, sonst polymere Ketten

Et»O Ph Et;0 Ph Et;0 Ph
N/ N/ N/
Mg Mg Mg

Et5 O Br i Br ': n Br

- Einflul3faktoren: Solvens, Konzentration, R (fir R = t-Bu nur Monomere),
Temperatur
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_/\ Grignard Reaktionen

RMgX/RLiI Brande

 Nicht mit CO, I6schen! (RCO,),Mg/RCO,LI

e Nicht mit H,O l6schen (Schiffsbrande)!

* Reagieren mit Halon! 23,7 Z8FCR inuormetnan, ereon re 1381)

e Pulver- oder Schaumlodscher verwenden
e Feuerldscher und Sand vorher bereitstellen

:
» =
24 LIKAT Rostock 24.11.2017  Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘NataIySIS §
Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. :



_/\ Grignard-Reaktionen

Mg O,
PhX — PhMgX — PhOH
Et,0 rf H,O

Inerte Atmosphere

 Ballontechnik (OC)
* HV-Schlenk-Line/Schlenk-Technik (AC)

:
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_/\ Schlenktechnik

W. Schlenk in
Methoden Org. Chem.
(Houben-Weyl)

Bd. 4, 2.Aufl. ,

1924, S. 720 - 978;

.,l ? )i Stickataff

Zeis

Fig. 3.

Fitter

=" 1924 verfasste Schlenk ein Kapitel Uber
metallorganische Chemie in Die Methoden der
Organischen Chemie, in dem er die Handhabung
Fig. 4 luft- und feuchtigkeits-empfindlicher Substanzen in
einer Glasapparatur beschrieb. Die Technik, die den
Namen Schlenk weltweit bekannt gemacht hat,
wurde in vielen Handblichern und Ubersichts-

artikeln erlautert.

( : " =
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Inertgastechniken: Ballon

Heavy duty Ballons fur
die Hydrierung
verwenden.
Sauerstoff diffundiert in
normale Ballons
iInnerhalb von Stunden

Balloocr

Rubber tubing

Syringe needle

Septum

Einfach, billig

FIG. 2.4. Balloon method for maintaining an inert atmosphere.
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_/\ Transfer von LM unter Schutzgas

Schutzgaseinlass | Inert
gas

; |

;‘:ﬁ;@

ffﬁ

To bubbler
-

FIG. 2.6 Transfer by means of a double-ended needle.
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_/\ Wann ist ein Glaskolben trocken?

2 mg H,O = 0.1 mmol

Temperatur t
m 120°C 24 h
m 140°C 2h
m 100°C/2 mbar Minuten

(Meine Meinung) Antwort: NIE

( : " [ >
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_/\ Titration von RMgX

m Aliquot in trockenem THF oder Et,0O lGsen.
m  Mit 2-Butanol gegen Indikator titrieren

L,
(L

N-Phenylnaphthylamin 1,10-Phenanthrolin
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_/\ Reaktionen von R-Mg-X: Addition an Nitrile

O

R'-MgX )]\
R ——N Ll R R'
H,O
Mg X
NT O ~H
| Hzo N

A - N

R Rl R Rl

( : " [ >
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_/\ TMS-Acetylen

Excess
—
= Me,SiCl
EtMgBr > —MgBr » ——SiMeg
THF
25°C
50°C
BrMg———MqgBr

+

( : » =
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_/\ Turbo-Grignard’s

FG FG :
Br . *
N 'PrMgCI+LICI |\ Xy MocHHcl
| _ THF /
-15°C bis 25°C
IPrBr

FG = F, CI, Br, CN, CO,R, OMe

= Zugabe stochiometrischer Mengen LiCl zu 'PrMgCl bewirkt eine
signifikant gesteigerte Reaktivitat des Grignard-Reagenzes im M-Hal-
Tausch an funktionalisierten Arenen

> Cl + Mg leq. L|CI(dry)> iPr—MgCI*LiCI

A. Krasovskiy, P. Knochel, Angew. Chem. 2004, 116, 3396.

( : " =
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_/\ Hoher lithiierte Verbindungen

| cl
pr—mMg” DL

7 \CI/

'Pr—MgCI*LiCl

N g

(THF)zMg | 4
C'—IMg(THF)z + 2 IPrLi

| AJ | + 2 LiCl
Pr—MgZ—Ccl
THF

= von Knochel angenommene Vierring-Struktur konnte
kristallografisch nicht belegt werden, viel mehr eine stark
aggregatisierte Form - was ist das Geheimnis?

F. Blasberg, M. Bolte, M. Wagner, H.-W. Lerner, Organometallics 2012, 31, 1001
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Einige Beispiele

Br ©O
1) CUCN-LICI
2) PhCOC| @
f ___,—'-"'---'_'_'_F-
r"‘i BT priMgClLiC S MgCl-LiCl Ba: 84%
F—
P _15°C. 2h P

Br ' Br ) 1} CuCN-LiCl
4 ; L

6b: 86%
OH
=BT iprvgeiLicl S BuCHO B g
L st oL e, Y
B~ g 0 e g gL “ g,
7 8 6c: 89%

T
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Hoher lithiierte Verbindungen

| Cl
THF |i-PrMgCI.LiCl
-20°C, 20 min.
CIMg o
NC | - NC Cl
0.02 eq. Pd(dba), 86%
0.03eq. L
THF. -50°C

Pd-Catalyzed Kumada-Corriu Cross-Coupling Reactions at Low Temperatures Allow the Use of Knochel-type Grignard
Reagents Ruben Martin and Stephen L. Buchwald J. Am. Chem. Soc.; 2007; 129(13) pp 3844 - 3845;

(Communication)
A LiCl-Mediated Br/Mg Exchange Reaction for the Preparation of Functionalized Aryl- and Heteroarylmagnesium

Compounds from Organic Bromides Arkady Krasovskiy, Paul Knochel Angewandte Chemie International Edition
Volume 43, Issue 25 , Pages 3333 - 3336 2004

:
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_/\ turbo-Hauser-Basen

R
\

NH

/

. R _
'Pr—MgCI*LiCl - N—MgCI*LiCl N—MgCI*LiCl

25°C

0.6M in THF 1.2M in THF

= Mg-Amide wichtige Basen in der organischen Chemie: aber schlechte

Loslichkeit!
» Zusatz von LiCl zu Hauser-Basen ermdglicht chemoselektive,

aromatische C-H-Deprotonierung/Magnesierung von z.B. Isochinolin

©@ (PN)2NMgCI*LICI A
:
N _HN(iPT)2 _N

MgCH*LiCl

A. Krasovskiy, V. Krasovskaja, P. Knochel, Angew. Chem. 2006, 118, 3024.

( : " =
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_/\ Struktur der turbo-Hauser-Basen

i n
IPr_Mgl_CI*LiCI ) - & ™™P 2 'BuMgCl
'PrH “o NN -2 "BuH +
TMP(H) — > M~ Mg L <"
A AN 2 TMP(H)
x¥ ¢ YTHF +
exc. THF
exc. THF

1 (M= Mg, X=TMP)
2 (M = Li, X =THF)

= Potentiell hemi-labiler THF-Ligand im kovalenten Cluster -
Koordinationsstelle flir Substrat
= Endstandige Mg-TMP Bindung einfacher zu brechen

P. Garci'a-A’lvarez, D. V. Graham, E. Hevia, A. R. Kennedy, J. Klett, R. E. Mulvey and C. T. O’'Hara, Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 8079.

( : n =
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_/\ Kreuzkupplung mit Sauerstoff
R\\ MgBr R __ R
2©/ +27[va —_— \\ / \ // + 2 TEMPO-Mg-Br
I
O

= Homokupplung von Aryl-, Akenyl- und Alkinyl-Grignard-Verbindungen in
Gegenwart des persistenten Radikals TEMPO

O,
7El\ljv — > %f,\ljv * BrMg-O-O-MgBr
I |
@) O
I .

MgBr
= Regenerierung von TEMPO in Gegenwart von O, = nur kat. Mengen
TEMPO nétig
2R———MgBr * O, THE, 80°C | R—————R
- (BrMgO)2

= Kupplung von Alkinyl-Grignards ohne TEMPO-Zusatz in Gegenwart von O,

M. Maji, T. Pfeifer , A. Studer, Angew. Chem. 2008, 120, 9690.

( : " =
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_/\ Rieke-Magnesium

Viel billiger
Mg + LiCl

{ \ Y 65h AT N
J,o — — MgO
(Rieke) 100°C o Mg g

MgCl, + Li/Naphtalid

O

= Magnesierung unaktivierter Substrate bei tiefen Temperaturen

@)
Mg* )<
PhCHO o
NH 4c:| H
Ph
OH
R. D. Rieke, Science 1989, 246, 1260.
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_/\ Beispiel Phenyllithium

Reaktionen:

- Strukturell interessant sind Alkoxide des Typs R-Mg-OR’

R., .
‘Mg 0"
-0(.'- M/I
| SR Heterocuban (AB),
|_,o_ —
MgZ o/M "n
R Sge

- grundsatzlich dienen GRIGNARD-Reagenzien in der Organometall-
Chemie als Alkylierungsmittel

E-X + R-Mg-X E-R +  Mg(X)X

—

E = z.B. P, Sh, Si, Ge, UM
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_/\ Nn-BulLl vs. t-BulLli

- weniger reaktiv als RLI
- erzeugt keine ,at“-Komplexe des Typs Mg[MR,],

- wohl aber ,at“-Komplexe mit RLi des Typs LiIMgR,

| Et,O -
MgPhy + LiPh — LIMgPhg+(Et,0)p

Lithiumtriphenylmagnesiat Losung
TMEDA
\ /
N Ph Ph_\ Phl 2-
N/
2( Lit “Mg Mg® Kristall
N/ /7 N /7 N
Pt Ph Ph Ph.

( : " =
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_/\ When things go bad...

- Reagenz zur schonenden Einfugung von Cp-Resten in Verbindungen

Collgr Et,0 x2, 220°, 1074 mpar
2 = CsHsMgBr

CoHsMgB
2HsMgBr = e

— Mg(CsHsg) 9
S500°

) M1, l- MgCl,

Mg + 2 CgHg

M(C5H5)2

Mg(CsHs)n » weisse, pgrophore Kristalle,
Sublimation ab 50°C/10~7 mbar, 1loslich so-
‘::::;ﬁ wohl in unpolaren als auch in polaren apro-

| tischen Solvenzien, stiirmische Hydrolyse.
—— M Die Strukturparameter gelten fir Mg{CsHs)9
1 im Kristall (Rontgenbeugung, E. WEISS,
X Q 1975). In der Gasphase liegen geringformig
agufgeweitete  Bindungsabstdnde und eine

Bevorzugung der ekliptischen Konformation
vor (Elektronenbeugung, HAALAND, 1975).
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_/\ Allgemeines zur Cp-Chemie

- Triebkraft fir Verwendung von Cp,Mg ist die thermodynamisch beglnstigte
Bildung von MgCl,

- Grundsatzlich ist die Bindungssituation ftr Cp-Reste jedoch verwirrend

- Bindungstypen: ionogen in LiCp, NaCp, MgCp,
kovalent in FeCp,

- Hinzu kommen zusatzliche Einflisse durch Substitution der C-Atome
(MeCp, Me:Cp (Cp™), t-BuCp, ...)

- Besonderheiten von Cp™*:
- Zunahme der n-Donor Fahigkeit (Abnahme der Akzeptoreigenschaften)
- Kovalent zugunsten von ionogen in UM-Komplexen
- kinetische Stabilisierung des jeweiligen Zentralatoms (Cp*)
- Schwachung intermolekularer WW (kaum noch polymere Strukturen),
(Erh6hung von Dampfdruck und Loslichkeit)

( : " =
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_/\ Lithilerung von Ferrocen

m Warum Winkelung?

M M(Cp*), MF,

Xray ED ED
Mg 180 180 180 Linear vs. Gewinkelt ?
Ca 147 154 140
Sr 149 108 AE =4 - 12 kJ/mol
Ba 131 148 100

SN
d

( : . =
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>

Sehr dynamische Strukturen!




_/\ Mg(l)-Verbindungen

R Ar R Ar Ar R
/ / \
—N N N
\\ /OEtZ Na or K - \\ / \
\ /Mg N — - \ /Mg—Mg
In toluene AN
N N N—/

Ar = Dipp, Mes, Dep, Xyl
R = Me, 'Bu

bottable* Mg(l)-Verbindungen (Mp ca. 300°C), d(Mg-Mg) = 2.80 - 2.88 A

S. J. Bonyhady, C. Jones, S. Nembenna, A. Stasch, A. J. Edwards, G. J. Mclntyre, Chem.—Eur. J. 2010, 16, 938.

n
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Mg(l)-Verbindungen

© Y(—Y
Mes— N‘ ‘\N—Mes

DlpIHF N'Ig "I"I
g_/ Q
Dlp Q

Mes— N N Mes

(iy COT
28 (ii) THF M\
PhN=NPh anthracene
Ad
Ar |

i Cy i A R I
Elp N N?Ip CyN=C=NC " rlqr rlq 3 ‘( N’J'Mg/ ﬂ'ﬂ A
‘ \ == . = r
’ A s ~ R | N" N N
N N N N N A Mgl )
L I | R | | N>~ "™
Dip Gy  Dip Ar 31 N N
=1 | R
27 Cy = cyclohexyl R = Me, Ar = Dip 4 Ad = 1-adamantyl Ad Ar
(i) Ph,C=0 R =Bu!, Ar = Dip 6 ¢
. BUu'NCO
(ii) DMAP R = Me, Ar = Mes 8
NMe,
[
But
D|Ip N\ o I\l.l"les I Mes
N, b _<Ph P eod—o- | o c N NS
Mg—0O— Mg — ip g Mg
N o o W oy N
Dip Dip o ) Mes Bu'  Mes
I
34 32 " 33

C. Jones, A. Stasch, Dalt. Trans. 2011, 40, 5659.

- Natalysis
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_/\ Zusammenfassung: Verwendung Mg-Organyle

RR'o C-NHR" ?
RR',C-OH A R=C~R"
R '2 C=N R”
R'C=N
R'CHO
RR'CH-OH <t RMg X 5—» R-CHyCH,-0l
x £\
S
DoO SOClI,
R-SH \/ R,S=0
R-D

( : » =
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N

- Besitzen im Gegensatz zum Magnesium kaum technische Relevanz

- Bestandteil von militarischen Sprengstoffen
_ - heil brennende (sauerstoffaufnehmende) Zindsatze

M(SIR3), - Initiator zur Herstellung von hochgeordnetem Polyacrylnitril

M(SNR3), - Initiator zur Herstellung von hochgeordnetem PolyacryInitril

Analoge Verfahren mit Alkalimetallverbindungen sind bekannt
Und grolStenteils patentrechtlich geschiitzt!
Z.B.: die Polymerisation von Siloxanen

( : " [ >
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= Calcium Carbid

CaO +3C CaC, + CO (T > 1600°C)

F. Wohler 1862
verzerrtes NaCl Gitter

CaC, + H,O Acetylen

:
» =
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[ \ Organyle der schweren Erdalkalimetalle: Darstellung

“Nicht nur schwere Grignard-Verbindungen”
J. S. Alexander, K. Ruhland-Stenge Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 2781

Synthese:

1.) Transaminierung

M(N(SiMe,),), + HR > MR, + 2HN(SiMe;),

2.) Direkte Metallierung

v

HR + M, MR, + H,

J. S. Alexander, K. Ruhland-Stenge Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 2781.

( : " =
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[ \ Organyle der schweren Erdalkalimetalle: Darstellung

3.) Aromat-Eliminierung
M(C-H,),(THF), + 2HR —— MR,(THF) + 2 C,Hg

4.) Transmetallierung

HgRZ + IVlact > MRZ + Hg

2 LIR + M(OR), ———— MR, + 2LIOR

M(N(SiMe,),), + LiR » MR, + 2 LIN(SiMe,),
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_/\ Historische Beispiele

d(Ca-C)
2.459(9) A

<(C-Ca-C)
149.7(5)°

= 1997 1. Struktur eines rein o-gebundenen Ca-Organyls
= Zugabe von einem Uberschuss Et20 fuihrt zur Etherspaltung

C. Eaborn, S. A. Hawkes, P. B. Hitchcock, J. D. Smith, Chem. Commun. 1997, 1961.

c : =
n
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_/\ Darstellung von Ca-Organylen

Problem: Schlenk Gleichgewicht bei Synthese durch Salz-Metathese

+ LIR < > X-Ca-R + LiX ¢ > CaR, + 2 LiX

Abnhilfe durch mehrfach-koordinierende Liganden !

F. Feil, S. Harder, Organometallics 2000, 19, 5010.

( : " =
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_/\ Donor-stabilisierte Ca-Organyle
Me,N_ H;'TMS TMSAEH ‘NMe,

A /
THF---Ca- - -THF THF---Ca- - -THF

s\ LY
TMS gmez ™S H NMe,

& @,ms
e” X
NG 7%
TN MeN THF &
\\@i’l *
THF--~Ca- - -THF

A]

»
Ms—H  NMe,

= Active catalyst for the anionic
polymerization of styrene

= Ataktiche polymere in
~lebender” Polymerisation -
Blockcopolymere

S. Harder, F. Feil, A. Weeber, Organometallics 2001, 20, 1044.
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_/\ At-Komplexe der Erdalkalimetalle

Synthese:

( : " =
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_/\ Acetylide des Strontiums und Bariums

Stabilisierung durch

den Zusatz von ]
S

Kronenethern 7\

( : n =
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Triphenylmethan Ba-Komplexe

Struktur eines Triphenylmethan Ba-Komplexes mit HMPA

( : " =
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_/\ Diphenylmethan Ba-Komplexe

"
WL "
T A
|
05 /N g
"|' %)
/
CH

3
!
'u."" _
W -
Bal "o
ci =y -
P :
TR
5
fr 1' . U i
4] |y 02
i |
L 01 L)
- ‘
ra - |
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[ \ Organyle der Erdalkalimetalle sowie des Zn, Cd und Hg

- Warum sind beide Gruppen gemeinsam abhandelbar ?
- Wo liegen die wesentlichen Unterschiede ?
- Wo liegen Gemeinsamkeiten ?

- Welche Bedeutung haben beide Gruppen in der Vergangenheit und
Heute ?

- Der elektropositive Charakter der Metalle nimmt in der Reihenfolge:
Ba, Sr, Ca, Mg, Be, Zn, Cd, Hg ab. Warum ist dies so?

- Herausragende Bedeutung der Organomagnesiumreagenzien

:
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