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Zusammenfassung zur Dissertation

» Allylcalcium Complexes. Synthesis, Reactivity and Application in

Homogeneous Catalysis’
(Dipl.-Chem. Phillip Jochmann)

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Darstellung, dem Koordinationsverhalten und
den grundlegenden Reaktivititseigenschaften von Calciumallylverbindungen. Beispiele fiir
katalysierte Reaktionen werden diskutiert, um das Anwendungsspektrum abzuschitzen.

Der erste Teil beschreibt die Darstellung von 1-Alkenylkomplexen von Calcium, sowie
deren Strukturmerkmale in Losung und im Festkorper. Modellreaktionen mit CO,,
Carbonylverbindungen und lod zeigen eine hohe Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen auf. Die
Isolierung eines Alkylkomplexe wird kurz beschrieben.

Der zweite Teil legt das Koordinationsverhalten von Bis(allyl)calcium in der Gegenwart
von (Aza)Kronenethern dar. Trotz der Isolierung eines auBergewdhnlichen
Kronenetheraddukts mit einem - und einem m-gebundenen Allylliganden im Festkorper,
resultiert die hohe Basizitdt in rascher Zersetzung durch Etherspaltung.

Der dritte Teil dieser Arbeit berichtet tiber Reaktionen von Bis(allyl)calcium mit Bronsted-
und Lewis-Sduren und die in situ Erzeugung von Calciumallyl-Monokationen. Wahrend
Verbindungen des [Ca(C;Hs)]"-Kations leicht zu generieren sind, wird deren Isolierung durch
schnellen Ligandenaustausch zugunsten der homoleptischen Spezies verhindert. Ein kurzer
Vergleich der Aktivitit in der Olefinpolymerisation ist gegeben. Der Grundtyp,
Bis(allyl)calcium ist aktiv in der Polymerisation von 1,3-Butadien, jedoch nicht in der
Polymerisation von Ethylen. lonenverbindungen des Calciumallyl-Monokations zeigen in den
gleichen Reaktionen keine Polymerisationsaktivitét.

Der vierte Teil beschéftigt sich mit der Reaktivitit von Bis(allyl)calcium gegentiber Pyridin,
Furan und ihren  Derivaten. = Eine  Serie  von  Insertions- und C-H
Bindungsaktivierungsprodukten wurde durch die Reaktion mit N-Heteroaromaten isoliert. Die
Produkte wurden charakterisiert und ihr Bildungsmechanismus zeugt von einer ausgeprigten
Balance zwischen Nukleophilie und Basizitit der eingesetzten Calciumverbindungen. Die
Reaktivitit gegeniiber Furanen ist undefiniert und resultiert in der Bildung einer Mischung
unbekannter Produkte.

Der letzte Teil dieser Arbeit beschreibt die Reaktivitdt von Calciumallylkomplexen
gegeniiber Diwasserstoff, Silanen und anderen Hydridtransferreagentien. Ein Augenmerk

wird auf die Isolierung und Charakterisierung eines kationischen Calciumhydridclusters mit



einem hypervalenten Hydridosilikat-Anion  gesetzt. Die Reaktion zu einem
Ketylradikalkomplex deutet auf eine Aktivitdit in redox-Reaktionen hin. Diese
auflergewohnliche Verbindung katalysiert die Hydrierung eines endstdndigen Olefins mit H»

unter milden Bedingungen.



