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Kapitel 1

Einleitung

Im Jahre1798 konnte der französischeChemiker Vauquelin erstmalsdas ElementBeryllium

isolieren.Nicht zuletztder denSalzendesBerylliums nachgesagtesüßeGeschmack- der auch

für die vor allem in Frankreichnoch verwendeteBezeichnungGlucinium1 verantwortlich ist -

inspiriertedie Chemiker undführtezu einerregenTätigkeit auf demGebietderBerylliumchemie

währenddes19. und frühen20. Jahrhunderts.Nach dem zweitenWeltkrieg stieg dasInteresse

an diesemElementaufgrundseinerBedeutungin der Kerntechnikweiter an. 1960nochwurde

die Entwicklung berylliumhaltiger Polymeresogar mit dem Ziel einer breiten Vermarktung

in den Laboratoriender Firma Union Carbide vorangetrieben[1–3]. Die Fortschritte in der

Berylliumchemienahmendann allerdings ein nahezuabruptesEnde, als sich die Hinweise

auf die hohe Toxizität des Berylliums verdichteten.Man erkannte,daß durch den Kontakt

mit BerylliumverbindungenLungenentzündungenund Erkrankungender Haut hervorgerufen

werdenkönnen[4–6]. Schon1975 überstieg die Zahl der theoretischenArbeiten zur Chemie

desBerylliums erstmalsdie Zahl der präparativen Arbeiten[7]. DasBild desBerylliums in der

1 ����������� (altgriech.)= süß.
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2 Einleitung

Öffentlichkeit wurdeu. a. durchdenUnfall im September1990in der ostsibirischenStadtUst-

Kamengorskgeprägt.Dort gelangtendurcheineExplosionin einemRüstungsbetriebca. 4t der

dortgelagertenBerylliumverbindungenin dieAtmosphäreundgefährdetendieBevölkerung[8,9].

Berylliumverbindungenund -legierungenstellen andererseitsattraktive und in mancherlei

HinsichtunübertroffeneWerkstoffe dar[10]. Soist Beryllium ein ausgezeichnetesKonstruktions-

materialin derLuft- undRaumfahrttechnikundüberalldort,wo Bauteilesehrleicht seinmüssen

undhohenBeschleunigungs-oderFliehkräftenausgesetztsind[11]. Die guteWärmeleitfähigkeit

in Verbindungmit einemhohenelektrischenWiderstandundgroßerthermischerStabilitäthaben

demBerylliumoxid alsKeramikwerkstoff in derMikroelektronikundderHochspannungstechnik

großeBedeutungverliehen.Auch für viele Anwendungenin optischenGerätenund für Instru-

menteder Neutronen-,Röntgen-und  -Strahlentechnikist Beryllium unentbehrlich.So wird

es einerseitsaufgrundseinesniedrigenNeutronen-Absorptionsquerschnittsals Baumaterialfür

KernreaktoreneingesetztundfindetandererseitsauchbeiderHerstellungvonAustrittsfensternfür

RöntgenstrahlenAnwendung.Hier hatdasBeryllium durchseine17malschwächereAbsorption

vonRöntgenstrahlungdasAluminium vollständigverdrängt.

EinerbreitenAnwendungvon Berylliumwerkstoffen stehtjedochimmerdie bereitserwähnte

Toxizität dieserStoffe entgegen.Vor allemin Formvon StäubenundDämpfenkönnenberyllium-

haltige Stoffe schwerwiegendeErkrankungendesmenschlichenKörpershervorrufen, die auch

häufig zum Tode führen [4–6,12]. Nach dem EinatmengrössererMengen berylliumhaltiger

Stoffe (400-600mg/m� ) kommt es zu schwerenEntzündungender Atemwege und der Lunge

(Pneumonitis),die auch als Berylliose Typ Ohio bezeichnetwerden[12,13]. Eine chronische

2
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Lungenschädigung
!

durch berylliumhaltige Stoffe, die eigentliche Berylliose oder Berylliose

Typ Massachusettes,kann schondurch Einatmensehr niedriger Berylliumkonzentrationen( "
0,1 � g/m� Atemluft) über einenlängerenZeitraumhinweg auftreten[13]. Charakteristischfür

diesenKrankheitstypist die lange, bisweilen symptomloseLatenzzeitvon bis zu 20 Jahren.

DesweiterenkannBeryllium Hauterkrankungenhervorrufen,die sich sehrverschiedenartigäus-

sern.Beispielweisezeigenmit berylliumhaltigenStoffen verunreinigteWundeneinenschlechten

Heilungsprozess(UlzerationenundgranulomatöseGeschwüre).AuchdieAusbildungallergischer

Reaktionenbei Beryllium-exponiertenPersonenwird in der Literatur beschrieben[4, 6,12].

Darüberhinausist auchdie karzinogeneWirkungdesBerylliumsdokumentiert[4–6].

TrotzderteilweisegravierendengesundheitlichenGefahren,dievondiesemElementausgehen,

erscheintdiebesondersin den’70erJahrenaufgeflammteHysteriegegenüberderBerylliumchemie

keineswegs gerechtfertigt,wennmanbedenkt,daßsich beispielsweisejederRaucher(natürlich

auchjeder Passivraucher)ständigeiner gewissenBerylliumintoxikation aussetzt.So wurdenin

TabakproduktenBerylliumkonzentrationengefunden,diebiszu0,74 � g/Zigaretteentsprechen[6].

Trotzdemwurdein denVereinigtenStaatenvonAmerikaseit1968keinFall akuterBerylliosemehr

registriert[4].
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4 Einleitung
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Kapitel 2

Zielsetzung

Angesichtsdeswieder steigendenInteressesan Beryllium und seinenVerbindungenerscheint

esüberraschend,daßdie StrukturchemiediesesElementesrechtwenigentwickelt ist. So enthält

beispielsweisedie aktuelle „CambridgeStructure Database“[14] lediglich 117 Einträge von

RöntgenstrukturanalysenberylliumhaltigerVerbindungen.Von besonderemInteressesind seit

dem Bekanntwerdender Toxizität des Berylliums die „bioanorganischen“Verbindungendes

Berylliums. Als Bindungspartnerfür Beryllium habensich schonfrühzeitig die Carbonsäuren

angeboten.Dennochsind bisher lediglich zwei Berylliumverbindungenmit monofunktionellen

Carbonsäureligandenstrukturchemischeindeutig aufgeklärt. Es sind dies zwei sogenannte

„basischeBerylliumacetate“mit denStöchiometrienBe� O(OCCH� ) � und Be� O� (OCCH� ) # , die

überraschendeKonnektivitätenaufweisen.Damit ist die Essigsäuredereinzigemonofunktionelle

Ligand,derBestandteileinerstrukturanalytischuntersuchtenBeryllium-Koordinationsverbindung

ist.

Ein Ziel dieser Arbeit war die strukturelle Charakterisierungneuer Prototypenaus dem

5



6 Zielsetzung

Bereich
$

dermono-unddi-funktionellenKomplexe mit Carbonsäuren.Von besonderemInteresse

warenhierbei die Aryl-Carboxylate,über die abgesehenvon einigenelementaranalyischenund

wenigen massenspektrometrischenBefundenbisher nichts bekannt ist. Im Hinblick auf die

äusserstgeringeZahl an eindeutigcharakterisiertenBerylliumverbindungenin der Literatur war

aucheine sorgfältige und möglichst lückenloseInterpretationder spektroskopischenDatender

Modellverbindungeneineweiterewichtige Zielsetzung.DiesesZiel sollte ergänzendauchunter

Zuhilfenahmequantenchemischerab-initio-Berechnungenverfolgtwerden.

Einen vergleichsweisegut entwickelten Zweig der Berylliumchemiestellendie aquatischen

Systemedar. So gibt es vier röntgenstrukturanalytischgesichertemolekulareSpezies,die in

wässerigenLösungenbei verschiedenenpH-Wertenals dominantangesehenwerden.Diesesind

das[Be(H� O)� ] ��� -Kation,das[Be� (H � O)� (OH)� ] � � -Kation,das[Be� (OH) ��� ] ��� -Anion sowie das

[Be� (OH)� ] � � -Anion [15]. Im Gegensatzdazu ist dasSystemBe
���

/Wasser/Wasserstoffperoxid

so gut wie unerforscht.Es finden sich lediglich in der älterenLiteratur einige Bemerkungen

zur Nicht-Existenzvon Berylliumperoxiden[10]. Im RahmendieserArbeit sollte deshalbdie

Reaktivität von Berylliummetallsowie Be
���

-SalzengegenWasserstoffperoxidundperoxidischen

Reagenzienuntersuchtwerden.Parallel war mit quantenchemischenBerechnungenzu prüfen,

ob Beryllium-Peroxideals existent geltenkönnenund wie sich die Bindungssituationin ihnen

darstellt.

Im letzten Teil dieserArbeiten sollte auch eine Fragegeklärt werden,die sich in jünge-

ren Studienüber Fluoroberyllateaufgeworfen hat. Im Rahmenvon detaillierten � � F- und � Be-

NMR-spektroskopischenStudienan wässerigenLösungenvon BeF� bei unterschiedlichenpH-

6



7

W
%

ertenund Be
���

/F
�
-Konzentrationsverhältnissenkonntennie Hinweiseauf Polyfluoroberyllate

([Be& F' ]
�)( ' �	� &+* ) gefundenwerden[15], obwohl zumeinendieAnalogiezumSystemBe

���
/OH

�
und zum anderendie Festkörperstruktureneiniger Fluoroberyllatedie ExistenzsolcherSpezies

auch in Lösung,nahelegen. So soll angeblichein PyrofluoroberyllatNa� LiBe � F� auswässeri-

gen Lösungenauskristallisieren[16]. In einigenVersuchengalt es, in Festkörperreaktionenzu

Pyrofluoroberyllatenzu gelangenund die Lösungender ProdukteNMR-spektroskopischzu un-

tersuchen.Ergänzenddazusolltenebenfalls ab-initio-Berechnungenangeschlossenwerden,um

AufschlussüberdieStabilitätdesisoliertenPyrofluoroberyllatanions([Be� F� ] � � ) in derGasphase

zugewinnen.

7
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Kapitel 3

Kenntnisstand

3.1 AllgemeineBemerkungenzum chemischenCharakter des

Berylliums in seinenVerbindungen

EntsprechendseinerStellungim PeriodensystemzeigtdasElementBeryllium im Vergleichzuden

übrigenErdalkalimetallenviele Besonderheiten[10]. Das Be
���

-Kation stellt mit dem höchsten

bekanntenLadung/Ionenradius-Verhältnisz/r, = 6,5 Å
� � einebesondersharteLewis-Säuredar1.

In dieserHinsichtkommtesdemAluminium mit z/r, = 6,0Å
� � wesentlichnäheralsdenübrigen

Erdalkalimetallen(z/r, (Mg) = 3,1Å
� � , z/r, (Ca)= 2,0Å

� � , z/r, (Sr)= 1,8Å
� � , z/r, (Ba)= 1,5Å

� � ).
DasvergleichbargroßeLadung/Ionenradius-Verhältnisder ElementeBeryllium und Aluminium

drücktsichauchin einerReihevon Ähnlichkeitenim chemischenVerhaltenderbeidenElemente

aus, die bereits früh erkannt wurden und für die der Begriff „Schrägbeziehung“Beryllium-

1DieserWert undalle weiterensindentsprechendihrer Abhängigkeit von „Ionenradien“alsRelativwerteim Rah-

meneinerkonsistentenMeßwertesammlungsolcherRadienzusehen.Hier wurdeQuelle[17] verwendet.

9



10 Kenntnisstand

/Aluminium
-

geprägtwurde. Überdiesweist die ChemiedesBerylliums Berührungspunktemit

der desZinks auf [10]. So bildet Zink zum Beispielein basischesAcetatder Zusammensetzung

M � O(CH� CO� ) � (M = Zn) [18], dasisostrukturellzur entsprechendenBerylliumverbindungist

(M = Be).

MehrnochalsdieübrigenErdalkalimetallkationenist Be
���

alshartesKationselbstnurschwer

polarisierbar, wirkt aberauf Partneratomesehrstark polarisierend.WährendSalzeder schwe-

rerenErdalkalimetallekaumAbweichungenvon einemstrengionischenAufbau zeigen,nimmt

Beryllium eineSonderstellungein. Sie zeigt sich u. a. in der Tendenz,Bindungenmit deutlich

kovalentemAnteil auszubilden.DiesesPhänomenist u.a.durcheineVielzahlgut charakterisierter

Organoberylliumverbindungenbelegt [7].

In Molekülender allgemeinenFormel BeX� (X = einwertigerBindungspartner)kommt dem

Beryllium nureinElektronenquartettzu.DamitzählendiekovalentenBerylliumverbindungenfor-

mal zur Klasseder Elektronenmangelverbindungen.Bei BeCl� wird in kondensierterPhasedas

ElektronendefizitdurchPolymerbildungausgeglichen.BeCl� hatim FestkörperSiS� -Strukturmit

tetrakoordiniertenMetallatomen(vgl. Abb. 3.1).

10



3.1Der chemischeCharakter desBerylliums in seinenVerbindungen 11

Abbildung3.1: Strukturvon BeCl� im Festkörper. DasKoordinationspolymerist isostrukturellzu SiS� .
Beryllium ist tetraedrischvon vier Chloratomenumgeben.Die „BeCl � “-Tetraedersind jeweils mit zwei

weiteren„BeCl � “-Tetraedernübergemeinsame,orthogonaleKantenverknüpft.

Erst ab einer Temperaturvon ca. 1000. C geht ein nennenswerterAnteil desBeCl� in die

Gasphaseüber, wo es dimer und schließlichmonomervorliegt. Erwartungsgemäßbesitzt das

Monomere(VSEPR-Modell)lineareGeometrie.AuchBeH� undBeMe� weisenim festenZustand

einen von der SiS� -Struktur abgeleitetenAufbau auf. Die Bindungssituationder Wasserstoff-

atomebzw. der Kohlenstoffatomewird hier durch 3z,2e-Bindungenbeschrieben[19,20]. Über

Dreizentrenbindungenwird auchdie in Abbildung 3.2 gezeigte,langeumstritteneStruktur des

Be(BH� ) � erklärt [20,21]. DieseVerbindungist daseinzigebisherbekannteBeispielfür Systeme

mit sechsfach-koordiniertenBerylliumatomen.

Abweichungenvon der üblichenKoordinationszahlvier nachuntenkönnendurchdenEin-

satzsterischanspruchsvoller Ligandenerreichtwerden.So ist z.B. dasBeryllium im dimeren

{Be[(CF� ) � CO]� } � dreifach [22] und im monomerenBe[2,6-/ Bu� (C� H � )-1-O]� zweifach koor-

diniert [23]. Alle bisher röntgenographischcharakterisiertenvierfach koordiniertenBeryllium-

verbindungenweisenTetraedergeometrieauf. Eine Ausnahmevon dieserRegel liegt lediglich

beimBerylliumphthalocyaninvor, wo dieGeometrievomplanarenLiganden„erzwungen“zusein

scheint.Es existiert aberbislangkeine RöntgenstrukturanalysedieserhöchstinstabilenVerbin-

11



12 Kenntnisstand

dung[24].

Abbildung 3.2: Ausschnittausder FestkörperstrukturdespolymerenBe(BH� ) � . DasBerylliumatomist

verzerrttrigonal-antiprismatisch von 6 Wasserstoffatomenumgeben.

Ein Überblick über jüngere Erkentnisse auf dem Gebiet der Beryllium-

Koordinationsverbindungenist in [25] und[26] zufinden.

3.2 DasBe
021

-Kation im wässerigenMedium

Die ChemiedesBerylliumsin wässerigerLösungwird zumeinenvondemextremhohenLadung-

zu-Radius-Verhältnis,zumanderenvonderstarkenOxophiliedesBerylliumsbestimmt.In reinem

WasserbesitztBeryllium beihoherVerdünnungeineinnereKoordinationssphärevonvier Wasser-

molekülenmit tetraedrischerGeometrie[10]. DiesesStrukturelementtritt beispielsweiseauchin

derFestkörperstrukturdeskristallwasserhaltigenSulfat- [27], Nitrat- [28] oderOxalatsalzes[29]

zutage.Im Tetra-aquoberylliumdikation[Be(H� O)� ] ��� werdendurchdiestarkpolarisierendeWir-

12



3.2DasBe
���

-Kation im wässerigenMedium 13

kung
3

desBerylliumkationsdie O-H-Bindungender Wassermoleküleder innerenKoordinations-

sphäreacide,was zur Folge hat, daßProtonendieserSphäreleicht auf Wassermoleküleeiner

äußerenKoordinationssphäreübertragenwerdenkönnen.Zieht man dasin Gleichung3.1 wie-

dergegebeneGleichgewicht zurBeschreibungderAcidität derBerylliumsalzeheran,sokannman

dem[Be(H� O)� ] ��� einenpk4 -Wert von6,5zuordnen.

57698�:�; �=<?> � @ ��� 1 ; �A< B 57698�:�; �=<?> � : < ; > @ � 1 ; � < �DCFE)G 4IHKJ CML�N (3.1)

Bei pH-Werten größer als 4 bilden sich mehrkernige Beryllium-hydroxo-Komplexe. Im

pH-Bereich zwischen5 und 6 konnten Komplexe der Zusammensetzung[Be� (OH)� ] � �OQP und

[Be� (OH)] � �OQP schon1956 aufgrundpotentiometrischerTitrationen nachgewiesenwerden[30].

Die Existenz der [Be� (OH)� ] � �OQP -Spezieswurde späterdurch Isolierung und Röntgenstruktur-

analyseder Verbindung[Be� (OH)� (H � O)� ](Pikrat)�R� 6H� O gesichert[31]. Abbildung 3.3 zeigt

die [Be� (OH)� (H � O)� ] � � -Einheit.AufgrundRaman-spektroskopischerUntersuchungenwurdege-

schlossen,daßdieseGeometrieauchin Lösungvorliegt [32].

Abbildung 3.3: Festkörperstruktur der [Be� (OH)� (H � O)� ] � � -Einheit im

[Be� (OH)� (H � O)� ](Pikrat)�RS 6H� O. Die Wasserstoffatomesindnicht gezeigt.

In stark verdünntenBe
���

-haltigenLösungenmit pH-Wertenzwischen5 und 6 konntenin

zahlreichenUntersuchungenIndizienfür dieExistenzweiterermehrkernigerBeryllium-Hydroxo-

13



14 Kenntnisstand

Komplexe gefundenwerden, wobei die [Be� (OH)� (H � O)� ] � � - und die [Be� (OH)] � � -Spezies

deutlich dominierensollen [10,33–45]. Diskutiert werdenKomplexe mit den Stöchiometrien

[Be� (OH)� ] ��� , [Be� (OH)� ] ��� , [Be� (OH)� ] � � , [Be� (OH)� ] � � , [Be� (OH)# ] ��� und[Be� (OH)# ] � � .

Ab einem pH-Wert von ungefähr 5,8 kommt es zur Ausfällung eines weißen

Berylliumhydroxid-Niederschlags.Bei den Salzen von Oxosäurenwie Sulfaten oder Nitra-

ten tretenschonbei einemniedrigerenOH
�
/Be

���
-Verhältnisals bei denHalogenidenFällungen

auf. Dies läßt sich damit erklären,daß die Anionen in die Fällungeneingebautwerden[10].

Berylliumhydroxid-Niederschläge haben ähnlich wie Aluminiumhydroxid-Niederschläge

(„Schrägbeziehung“)eine weiße,gelatinöseErscheinungsformund sind gemäßGleichung3.2

amphoter.

6982:; �=<T> ����
�	�VUXWVY)ZB�[�VUXWVY Z 6982: < ; >�� �[��Y[U]\B�	��Y[U \ 698�: < ; > ����

N
(3.2)

Frischgefälltes,wasserhaltigesBerylliumhydroxidaltert undgehtin einein Säurenschwerlösli-

cheFormüber, die in zwei Modifikationen,als � -Be(OH)� und 
 -Be(OH)� , existiert.Die � -Form

ist metastabilgegenüberder 
 -Form und stellt dementsprechendauchdasprimäreAlterungs-

produkt dar [46,47]. Die 
 -Form kann auchdurch langsameHydrolysedesNatriumberyllates

Na� [Be(OH)� ] gewonnenwerdenund kristallisiert in der „Zn(OH) � -Struktur“, einerdurchWas-

serstoffbrückenbindungenleicht verzerrten
 -Cristoballit-Struktur[48,49].

14
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Abbildung3.4:Festkörperstrukturdes[Be� (OH)� ] � � -Anionsim Ca� [Be� (OH)� ][H � O� ] S 2H� O.Eshandelt

sichum zweieckenverknüpfteBe(OH)� -Tetraederin „gestaffelter“ Konformation.

In stark alkalischenMedien löst sich frisch gefälltesBerylliumhydroxid raschauf. Neue-

ren Erkenntnissenzufolgekönnenhier nebendemschonfrüh postuliertenTetrahydroxoberyllat

Be(OH)
���
� [10] die zwei- undvierkernigenBeryllate[Be� (OH)� ] � � und[Be� (OH)��� ] ��� einemaß-

geblichRolle spielen[15]. Die ExistenzdieserBeryllium-hydroxo-KomplexewurdedurchRönt-

genstrukturanalyseder VerbindungenCa� [Be� (OH)� ][H � O� ] � 2H� O bzw. Na� [Be� (OH)��� ] � 5H� O
bestätigt.Die Strukturdesin Abbildung3.4dargestellten[Be� (OH)� ] � � -Anionsenstprichtderdes

Cl � O� . Die OH
�
-Gruppentretensowohl terminalalsauchverbrückendauf.Dasin Abbildung3.5

wiedergegebene[Be� (OH) ��� ] ��� -Anion weist eineadamantanartigeKäfigstrukturauf. Auch hier

zeigensichsowohl terminalealsauchverbrückendeOH-Einheiten.

15



16 Kenntnisstand

Abbildung3.5:Festkörperstrukturdes[Be� (OH) ��� ] ��� -Anionsim Na� [Be� (OH) ��� ] S 5H� O. Die Geometrie

kanndurchjeweils dreifacheEckenverknüpfungenvon vier Be(OH)� -Tetraedernkonstruiertwerden.

Aufgrund dieser Erkenntnissekönnen zwei Gleichgewichtsreaktionenformuliert werden

(Gleichung3.3), die einenweiterenSchritt zur Aufklärung der vielfältigen und faszinierenden

Aquo/Oxo/Hydroxo-ChemiedesBerylliumsbedeuten[15].

^ 5_6`8�: < ; > � @ ���
�	��Y[U \B�[��Y[U \ 0 57698 � : < ; > � @ � �

� � Y[U \B� � Y[U \
57698 � : < ; > ��� @ ���aN (3.3)

Abbildung3.6zeigtzusammenfassenddie dominierendenBerylliumspeziesin Abhängigkeit vom

pH-Wert.

Der Vergleich mit der wässerigenChemieandererElementedesPeriodensystemszeigt, daß

hier Parallelenzur Chemieder Kieselsäurenvorliegen.Der Unterschiedder Kondensationspro-

dukteliegt in derArt derÜberbrückung.Die Siliciumatome(Si� � -Kationen)sindin denSilikaten

überSauerstoffatome(O
���

-Anionen)verbrückt,währendin denBeryllatendie Berylliumatome

(bzw. dieBe
���

-Kationen)überHydroxylgruppen(OH
�
-Anionen)verknüpftsind.Offenbarist die

16



3.3Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und Zink 17

Acidität
b

von OH-Gruppen,die zwei Siliciumatomeüberbrücken, durchdie besondershoheLa-

dungsdichte(2 c Si� � !) sostarkerhöht,daßvollständigeDeprotonierungeintritt.
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Abbildung3.6:SchematischeDarstellungderstrukturellgesichertenBeryllium-Aquo-Hydroxo-Komplexe

in Abhängigkeit vom pH-Wert. Die gezeigtenStrukturenstellenbeim entsprechendenpH-Wert die domi-

nierendeSpeziesdar. Zur kompakterenDarstellungwurdedie Ordinatein vier teilweiseüberlappendeund

unterschiedlichskalierteAbschnitteaufgeteilt.

3.3 Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und

Zink

HeuristischePlausibilitätsbetrachtungenüberdieExistenzeinerchemischenVerbindungundihrer

EigenschaftenstützensichsehrhäufigaufBeziehungenim PeriodensystemderElemente.Die fol-

gendenUnterkapitelgebeneinenÜberblicküberdieperoxidischenVerbindungenderNachbarele-

mentedesBerylliums:Lithium, Bor undMagnesium.AufgrundderobenausgeführtenParallelen

zwischenderBeryllium- undderZink-ChemieschließtsichaucheinAbschnittüberZinkperoxide

an.
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3.3.1
2

Lithiumper oxid

Abbildung 3.7: FestkörperstrukturdeshexagonalenLithiumperoxids.Dem Gitter liegt einehexagonale

„Hantelpackung“von Peroxoanionenzugrunde,in welchedie Lithium-Kationeneingebautsind.Der O-O

Abstandin denPeroxidanionenbeträgt1,484Å.

LithumperoxidkonnteerstmalsAnfangdes20.JahrhundertsvondeForcranddargestelltundcha-

rakterisiertwerden[50]. De ForcrandsetztedazueineethanolischeLösungvon Lithiumhydroxid

mit 30%igerWasserstoffperoxidlösungum.DabeibildetesichLi � O� � H � O� � 3H� O, worausernach

einmonatigemTrocknenüberPhosphorpentoxideineVerbindungderStöchiometrieLi � O� erhielt.

DiesesVerfahrenist auchin unsererZeit nochdie MethodederWahl, um im industriellenMaß-

stabLithiumperoxiddarzustellen[50]. EinegenauereUntersuchungdernachobigerSynthesevor-

schrift erhaltenenNiederschlägehatgezeigt,daßdiesestetsein GemischmehrererdiskreterPha-

sendarstellen,von denendie VerbindungenLiOH � H � O, Li � O� � H � O� � 3H� O, Li � O� � H � O� � 2H� O,

Li � O� � 2H� O� undLi � O� � H � Oidentifiziertwurden.DieExistenzdesTrihydratskonntejedochnicht

endgültigbestätigtwerden[49,51–53].Die MassenanteiledereinzelnenPhasenamNiederschlag

hängendabeivon demGehaltanWasserstoffperoxidundLithiumhydroxidsowie von derTempe-
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3.3Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und Zink 19

raturab. UntersuchungenzumthermischenZerfall von Li � O� � H � O undLi � O� � H � O� � 2H� O haben

gezeigt,daßdie erstereVerbindungzwischen100 und 140. C dehydratisiertwird. In der zwei-

tenVerbindungzersetztsich im Temperaturintervall zwischen85 und150. C daskokristallisierte

Wasserstoffperoxidzu Sauerstoff undWasser, wobeigleichzeitigdergesamteWasseranteilverlo-

ren geht[51,53]. DieseUntersuchungenbilden die Grundlageder industriellenHerstellungvon

Li � O� [51].

Auch zur Darstellungvon Li � O� im Labormaßstabexistiert eineReihegut erprobterVorschriften

(siehedazu[50] S.25f).

Die FestkörperstrukturdesLi � O� konntezusammenmit den Strukturender übrigenAlkalime-

tallperoxide1957 von Föppl mittels Röntgenstrukturanalyseaufgeklärtwerden[54]. Es liegen

ionischeGittervor, deneneinesog.„Hantelpackung“vonPeroxid-Anionenzugrundeliegt, in wel-

chedie Kationeneingebautsind(vgl. Abbildung3.7).Lithiumperoxidist verglichenmit anderen

Peroxidenvon ungewöhnlicherthermischerStabilität.So enthältesbis zu einerTemperaturvon

342. C nochbeträchtlicheAnteile peroxidischenSauerstoffs. ThermischeUntersuchungenamSy-

stemLi � O� -Li � O habengezeigt,daßbei 225. C eineirreversiblepolymorpheTransformationauf-

tritt, diedurchdie ExistenzeinerzweitenModifikationdesLithiumperoxidserklärtwurde[55]:

�436587 �M< � �V� �:9<;3>= 
43?587 �A< � N (3.4)

FürdieReaktion587 1A@CB20 < � = @CB20 587 � < � ist D G.� � # = -284,5kJ/mol, D H .� � # = -317 E 8 kJ/mol

und D S.� � # = -108,8J/K � mol [56].2

Lithiumperoxid reagiert im Temperaturbereichbis 300. C mit Wasserdampfzu Lithiumoxid-

Hydrat und Sauerstoff, mit feuchtemKohlendioxidbilden sich Lithiumcarbonatund Sauerstoff.

2Die entsprechendenWertefür 400,452und500K sindin [57] aufgeführt.
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Diese
F

Eigenschaftenzusammenmit der vergleichsweisegeringenDichte von 2,33 g/cm� haben

zur Anwendungvon Lithiumperoxid zur Atemluftregenerationin der Raumfahrt und in Unter-

wasserfahrzeugengeführt.

Auch in der Halbleitertechnologiehat dasLithiumperoxidAnwendunggefunden.So bilden sich

beimSinternmit denOxidenvon Mangan,Nickel, Cobalt[58–60],Zink undKupfer[61] undmit

festenLösungenvonÜbergangsmetalloxidenwie z.B.CoG Ni � � G O [62] binäreundternäreVerbin-

dungen

@CB20IH 5J7 �A< � 1 : @ 3 H >LKNM)< = 5J7PO KNM � � O <
@CB20IH 5J7 �A< � 1 : @ 3 H >RQ�SUTCV 7 � �WT+< = 5J7PO 5 Q�SXTYV 7 ( � �WT * @ � � O < C

(3.5)

die Halbleitereigenschaftenaufweisenund als Thermogeneratorenverwendetwerdenkönnen.

SchließlichkannLithiumperoxidzurHerstellungwasserfreienLithiumoxidsverwendetwerden.

3.3.2 Magnesium-Peroxoverbindungen

Vol’nov konntedurchLöslichkeitsuntersuchungenamSystemMg(OH)� -H � O� -H � O im Tempera-

turbereichvon0 bis20. C dieExistenzvonVerbindungenderStöchiometrienMgO� , MgO� � �� H � O
undMgO� � H � O,diemit Wasserstoffperoxidim Gleichgewicht liegen,nachweisen[63]. Zwarwur-

debishernochkein reinesMagnesiumperoxidhergestellt,dochkannaufgrundvon pulverdiffrak-

tometrischenMessungendie FestkörperstrukturdesMgO� (sieheAbbildung 3.8) als aufgeklärt

gelten[64].
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Abbildung3.8: FestkörperstrukturdesMagnesiumperoxids.DemGitterliegt einekubisch-dichteste„Han-

telpackung“von Peroxid-Anionenzugrunde.Die Magnesium-Kationensind in die „Oktaederlücken“ ein-

gebaut.DerO-OAbstandin denPeroxidanionenbeträgt1,412Å.

Für die Reaktion
@CB�0 K[Z 1A@CB20 < � = @CB20 KNZ��=< � ist D G.� � # = -284,5kJ/mol, D H .� � # = -311

E 2 kJ/mol,und D S.� � # = -83,7J/K � mol [65].

Magnesiumperoxid3 wird im industriellen Maßstab aus Magnesiumoxid oder einer

Magnesiumhydroxid-Suspensionund Wasserstoffperoxid hergestellt [66]. Die Produktewerden

in der Medizin gegenHyperaziditätdesGastro-Intestinal-Trakts,bei diabetischerKetonurieund

zurHerstellungvonSalben,ZahnpastenundPudernverwendet,aberauchzurWasserdesinfektion

oderalsBaumwollbleichmittel.

3DieseProdukteenthaltenmeistzwischen50 und60%MgO\ , derRestist MgO.
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3.3.2.1
]

Hexaaquomagnesium(II)-bis(hydrogenperphthalat)

1982gelangdie röntgenstrukturanalytischeCharakterisierungdesseit längerembekanntenHexa-

aquomagnesium(II)-bis(hydrogenperphthalats)[67]. Die Darstellungerfolgt gemäßGleichung

(3.6) durchUmsetzungeinesFeststoffgemischsvon MagnesiumoxidundPhthalsäureanhydrid(=

phth) mit 30%igerWasserstoffperoxidlösung.Die Temperaturdarf dabei15 . C nicht überstei-

gen[67].

K[Z�< 1 0 E_^W`L^ 1 ; �M< � 1 L ; �M< aCb3c= 5 K[Z :; �=<T> � @ ��� : E 8ed Ef^g`R^ ; � >�� N (3.6)

Der Röntgenstrukturanalysezufolge (vgl. Abbildung 3.9) ist der Festkörper aus okta-

edrischen Mg(H � O)� -Kationen und „Hydrogenperphthalat-Anionen“ (perphthH
�

= m-

C� H � (COOOH)(COO
�
)) aufgebaut.Die Percarbonsäuregruppe liegt nur mono-deprotoniert

vor, was aufgrund der geringenAcidität4 der Persäuregruppe der Erwartung entspricht.Die

Percarbonsäuregruppeist beieinemDiederwinkel von8,6. annäherndkoplanarzumaromatischen

Ring. Interessanterweisesteht dagegen die Carboxylgruppemit einem Winkel von 79,2. fast

senkrechtauf dieser Ebene. Dieses unerwartete Strukturmotiv ist durch ein Netzwerk von

Wasserstoffbrückenbindungen5 bedingt,dasüberdie Carboxylat-Sauerstoffatomeund die an die

MagnesiumatomekoordinierendenWassermoleküleausgebildetwird.

4Die im VergleichzuanderenPeroxoverbindungenrelativ hoheStabilitätderPersäurenliegt in derMöglichkeit ei-

nerintermolekularenWasserstoffbrückenbindungzwischenPersäure-Wasserstoff undCarboxyl-Sauerstoffatomenund

dersichdarausergebendenfünfgliedrigenRingebegründet.Damit gehtdie StabilitätderPersäurefunktionkanonisch

mit ihrergeringenAcidität einher.
5Die O hih<h H Abständeliegenzwischen2,61und2,82Å.
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3.3Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und Zink 23

Abbildung 3.9: Festkörperstrukturdes [Mg(H � O)� ](C # H � O� ) � . Die Elementarzelleist monoklin.

Dem Gitter liegt eine ACA’-Schichtfolge zugrunde.Dabei bildet Mg(H � O)� die C-Schichten,und das

„Hydrogenperphthalat“-Anion die A- und A’-Schichten.Die Schichtenwerdenvon einemNetzwerkaus

intermolekularenWasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten.

Im Hinblick auf die nochfehlendenBerylliumperoxo-Verbindungenist andieserVerbindung

besondersinteressant,daß für das Magnesium-Kationdie Koordination an Wassermoleküle

gegenüberderKoordinationanPercarboxyl-undCarboxylatgruppenbevorzugtist.

In derTechnikfindetdas„Magnesiumperphthalat“AnwendungalsBleichmittel[67].

3.3.3 Perborat-Anionen

Die erstenstichhaltigenHinweisefür dieExistenzeinesPerborat-Anionswurden1927vonMenzel

aufgrundvonLeitfähigkeitmessungenundkryoskopischenUntersuchungenanwässerigenLösun-

23



24 Kenntnisstand

gen von Borsäureund Wasserstoffperoxid gefunden[68]. Sie konntendurch potentiometrische

StudienderBildungsreaktion[Gleichung(3.7)] desPerboratsbestätigtwerden[69].

576 : < ; > � @ � 1kj ; �M< � B 6 : < ; > � �gl � : <?< ; > �l 1Aj ; �=< N
(3.7)

Aus differential-potentiometrischenTitrationenwurdespäterauf die Existenzzweierverschiede-

ner Perborsäurengeschlossen[70]. Dem Natriumperboratals bestuntersuchtemSalzder Perbor-

säurewerdenoft dieFormelnNaBO�R� 4H� O oderNaBO� � H � O� � 3H� O zugeordnet.Schondiehohe

„Sauerstoffaktivität“ desPerboratanionsließ einezweikernigeKonfigurationvermuten[68]. Con-

nor undRichardsglaubtenbei � H-NMR-Untersuchungenvon NatriumperboratHinweiseauf die

Anwesenheitvon Kristall-Wasserund Kristall-Wasserstoffperoxid erhaltenzu haben[71]. �V� B-

NMR-MessungendesNatriumsalzesergabeneinegroßeQuadrupolkonstanteersterOrdnungund

legtendamit einewohl aufgrundvon Peroxobrücken starkverzerrtetetraedrischeGeometriean

denBoratomennahe[72]. 1961ist esschließlichHanssongelungen,die Festkörperstrukturdes

NatriumperboratsdurchRöntgenstrukturanalyseaufzuklären[73]. Die Boratomeliegen,wie Ab-

bildung3.10zeigt,alsBestandteileinessesselkonfiguriertensechsgliedrigenRingesin tetraedri-

scherKonfigurationvor. Die Diederwinkel an den Peroxobrücken betragenca. 64. . Auf dieser

Grundlageist also allein die Formel Na� [B � (O� ) � (OH)� ] � 6H� O zutreffend. Natriumperboratist

gegenwärtignebendem „Natriumpercarbonat“(Na� CO�R� �� H � O� ) daswichtigstegroßindustriell

produzierteBleichmittel,dasalsZusatzin Waschmittelneingesetztwird.

24



3.3Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und Zink 25

Abbildung 3.10: Festkörperstrukturvon Na� [B � (O� ) � (OH)� ] S 6H� O. Dargestellt ist der Inhalt der Ele-

mentarzelle.

3.3.4 Zink-Peroxoverbindungen

3.3.4.1 Zinkperoxid

UntersuchungenamSystemZn(OH)� -H � O� -H � O im Temperaturbereichvon-20. bis+30. C haben

die ExistenzverschiedenerfesterPhasenunbekannterZusammensetzunggezeigt[74–76]. Nur

eineVerbindungderStöchiometrieZnO� � �� H � O konnteausdiesenkomplexenGemischenisoliert

werden[77]. Die Aufklärungder FestkörperstrukturdesZinkperoxid-SemihydratsgelangPušelj

anhandeinerRöntgenpulverdiagrammanalyseunreinerZinkperoxide,die auf elektrochemischem

Weg bzw. durch Oxidation von Zink mit Wasserstoffperoxid gemässGleichung3.8 gewonnen

wurden[78].

m M � 1 ; �=< � U_nVY3>= m M)< �po 1 ; �Wq?r (3.8)

Abbildung 3.11 zeigt dasIonengitterdesZinkperoxids.Das Material liegt als weißerFeststoff

vor, der sichbei Raumtemperaturlangsamzersetztund in Wasserschwerlöslich ist. Die molare
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Abbildung 3.11: FestkörperstrukturdesZinkperoxidsnach[78]. DasZnO� -Gitter ist zum MgO� -Gitter

isomorph.In dieserDarstellungerkenntmandie derkubisch-dichtestenPackungeigenenABC Schichtfol-

gen.DieKationensindverzerrt-oktaedrischvoneinzelnenSauerstoffatomenderPeroxid-Anionenumgeben.

DerO-OAbstandbeträgt1,465Å.

Bildungsenthalpiewird auf 83 E 15kcalgeschätzt[79].

Industriellproduziertes„Zinkperoxid“ enthältca.55% ZnO� . Eswird hauptsächlichfür medi-

zinischeZweckeundin derKosmetikverwendet[80,81]. Darüberhinausgibt esauchAnwendun-

genalsInhibitor in derGummi-Vulkanisation[82] undalsFüllstoff für Siloxan-Elastomere[83].

3.3.4.2 Zink-Alk ylperoxide

Zink-alkylperoxidewerdendurchdirekte Oxidationvon Organo-Zink-Verbindungenmit Sauer-

stoff gemäßdenGleichungen3.9gebildet[84–86].

s � m M 1 < � = stm M <?< s C
stm M <?< s 1 < � = m M : <T< s > �Yr s H&u ` C l 6�v N (3.9)
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Die
F

Produktesind diamagnetischeFeststoffe, die in feuchterLuft raschhydrolysiertwerdenund

beimErhitzenheftigdetonieren[50].

3.4 Berylliumcarboxylate und Carboxylatoberyllate

Die Berylliumcarboxylate(undCarboxylatoberyllate)stellenaufgrundderbereitserwähntenOxo-

philie desBerylliumdikations(s. Kapitel 3.1) einerseitsund der biologischenRelevanzder Car-

bonsäurenandererseitseinesehrinteressanteVerbindungsklassedar. In strukturellerHinsichtsind

dieseVerbindungenäusserstvielfältig. DaeinesderHauptzieledieserArbeit diestrukturelleCha-

rakterisierungneuartigerBerylliumkomplexeist, werdenim Folgendeneinigeröntgenstrukturana-

lytisch untersuchteBerylliumverbindungenderCarbonsäurenbevorzugtdiskutiert.

3.4.1 Tetra-beryllium- wyx -oxo-hexa-acetat

SetztmanEssigsäureund Berylliumhydroxidin wässerigerLösungnachGleichung3.10um, so

erhältmanin hohenAusbeutendassogenannte„basischeBerylliumacetat“[87].

^ 6982: < ; >�� 1 J ; <{z}| U n Y3c=~ 698 � < : <4zt|R> � o 1�� ; �M< (3.10)

EshandeltsichumeinenweissenkristallinenFeststoff, derin derHitzeunzersetztsublimiert,in or-

ganischenLösungsmittelngutundin Wasserunlöslichist. 1959gelangdieRöntgenstrukturanaly-

sederkubischenModifikationdieserVerbindung[88](Abbildung3.12).Die vier Berylliumatome,

die daszentraleSauerstoffatomumgeben,bilden einenregelmässigenTetraeder, die Methylkoh-

lenstoffatomeeinenregelmässigenOktaeder. In Tabelle3.1sindeinigeausgewählteBindungspa-

rameterwiedergegeben.
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Abbildung3.12: SchematischeDarstellungderFestkörperstrukturdes„basischenBerylliumace-

tats“ in derkubischenModifikation.Die vier Berylliumatome,dieumdaszentraleSauerstoffatom

angeordnetsind,bilden einenregelmässigenTetraeder, die Methylkohlenstoffatomeeinenregel-

mässigenOktaeder.

O-Be 1,6657

Be-O-Be� 109,47

O1-Be 1,6235

O1-C1 1,2445

O1-C1-O2 122,55

C1-C2 1,5000

Tabelle3.1: AusgewählteBindungsparameterdesTetra-beryllium-� � -oxo-hexa-acetats.Abstände

sindim 10
� ��� m [Å] undWinkel in Gradangegeben.
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Ein alternativer Weg zur Darstellungder „basischenBerylliumcarboxylate“führt über die

Umsetzungder organischenSäuren(oder ihrer Anydride) mit wasserfreiemBerylliumchlorid in

organischenSolventien(Chloroform oder Benzol) [89,90]. Grigor’ev führte eine Vielzahl von

Additions- und Substitutionsreaktionenan Be� O(O� CCH� ) � durch,die unter anderemauchge-

mischte„basischeBerylliumcarboxylate“zugänglichgemachthaben[91]. Darüberhinauskonn-

te in einerbemerkenswertenthermischenZersetzungsreaktionvon Be� O(O� CCH� ) � � 3EtNH� ei-

neVerbindungderZusammensetzungBe� O� (O� CCH� ) # erhaltenwerden.Röntgenstrukturanalyti-

scheUntersuchungenhabengezeigt,daßdasBe� O� -GrundgerüsteineinverseB � H � -Strukturauf-

weist [92]. Acht der elf Tetraederkantensind durchAcetatgruppenüberbrückt(sieheAbbildung

3.13).

Abbildung3.13: SchematischeDarstellungderBe� O� (OAc) # -Struktur[92].
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3.4.2
2

Dikalium-bis(maleato)beryllat-monohydrat

Die UmsetzungvonBeSO� � 4H� O, Maleinsäure(E-1,2-Ethenbicarbonsäure)undBaSO� � 8H� O im

molarenVerhältnisvon1:2:1führt beipH-Wertenzwischen5,5und5,8(ZugabevonKOH)zurBil-

dungeinesBerylliumchelatkomplex-Anions,dasgemässReaktion3.11als[Be(C� H � (COO)� ) � ] ���
formuliertwerdenkann[15].

698�� < � 1 6��[: < ; >�� 1 0 Q � ; � < �
� Y[U3c=� U_� �R� � 6��W� < � o 1 G �e� 69825 Q9� ; � : Q <?<?> � @ �Y� N (3.11)

Durch Überschichteneiner konzentriertenwässerigenLösung von K � {Be[C � H � (COO)� ] � }mit

Aceton konnten für die RöntgenstrukturanalysegeeigneteEinkristalle der Zusammensetzung

K � {Be[C � H � (COO)� ] � } � H � O gezüchtetwerden.Das Dikalium-bis(maleato)beryllat-monohydrat

kristallisiert in derorthorhombischenRaumgruppePnnamit 4 Formeleinheitenin derElementar-

zelle. Das Kristallgitter setztsich auszwei kristallographischäquivalentenKaliumatomenund

einemspirocyclischemC� -symmetrischenDoppelchelatanion{Be[C � H � (COO)� ]} ��� zusammen.

Die zweizähligeAchseverläuftdurchdasBerylliumatomundhalbiertdie exocyclischenO-Be-O

Winkel (sieheAbbildung 3.14.)Die Carboxylatgruppensind über jeweils ein Sauerstoffatoman

dasBerylliumkationkoordiniert(O1,O2)und tretenüberdie verbleibendenSauerstoffatomemit

denKaliumatomenin Wechselwirkung.
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Abbildung 3.14: Festkörperstruktur des {Be[C � H � (COO)� ] � } ��� Dianions im

K � {Be[C � H � (COO)� ] � } � H � O [15].

Die CarboxylatgruppensindgegenüberderolefinischenKohlenstoffebeneleichtverdreht.Die-

seTorsionermöglichteinenahezuidealeTetraedergeometrieam Berylliumatom.Die endozykli-

schenWinkel betragen110,70(5). . In wässerigenLösungenliegt NMR-spektroskopischenBefun-

denzufolgeein pH- undkonzentrationsabhängigesGleichgewicht zwischenBe(C� H � O� )(H � O)� ,
[Be(C� H � O� ) � ] ��� und[Be� (OH)� (C� H � O� ) � ] � � vor.

3.4.3 Ein Di(ammonium)-bis(phthalato)beryllat

In Analogie zur Darstellung des Bis(maleato)beryllatesnach Reaktion 3.11 kann das

Bis(phthalato)beryllathergestelltwerden[15]:

6`8�� < � 1 6��): < ; > � 1 0 Q # ; � < �
� Uf�VY[U3c=� U_� �R� � 6��W� < � o 1 : V ; � > �e� 6`8�5 Q � ; � : Q <?<?> � @ �Y� N (3.12)
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Durch
F

Überschichteneiner konzentriertenwässerigenLösungvon (NH � ) � {Be[C � H � (COO)� ] � }
mit Aceton wurden für die RöntgenstrukturanalysegeeigneteEinkristalle der Zusammen-

setzung (C� H � � NO)� {Be[C � H � (COO)� ] � } gezüchtet. Das Dikalium-bis(phthalato)beryllat

kristallisiert mit den ungewöhnlichen (2-Methyl-4-oxopentan-2-yl)ammonium-Kationen

([Me(O)CH� CMe� NH � ] � ) als Gegenionen6 in der monoklinen RaumgruppeP2� /n und ent-

hält vier Formeleinheitenin derElementarzelle.

Abbildung 3.15: Festkörperstruktur des {Be[C � H � (COO)� ] � } ��� Dianions im

(Me(O)CH� CMe� NH � ) � {Be[C � H � (COO)� ] � } � H � O [15].

DasKristallgitter setztsich ausBeryllat-Dianionen,die keinekristallographischeSymmetrie

aufweisen,und– zurKompensationdernegativenLadung– zweikristallographischunabhängigen

Kationenzusammen,diedurcheineVielzahlvonWasserstoffbrückenbindungenverknüpftsind.Im

Dianionist dasZentralatomBeryllium durchzweiPhthalat-Anionenchelatisiert.In Analogiezum

Bis(maleato)beryllat(sieheKap.3.4.2)ist auchhier dasBerylliumatomSpirozentrumzweiersie-

bengliedrigerRinge.Die Carboxylgruppenliegennicht in derEbenedesaromatischenRinges,was

aberin diesemFalle nicht überascht,dadie intrinsischesterischeBehinderungderSäuregruppen
6Diesebildensichin einerderMannich-ReaktionaḧnlichenReaktionausAcetonundAmoniak.
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bei
�

derPhthalsäuregrößeralsbeiderMaleinsäureist.Sowohl dieexo- alsauchdieendozyklischen

O-Be-OWinkel sindhier idealtetraedrisch.

Wie bei den entsprechendenMaleinsäurekomplexen liegen in wässerigen Lösun-

gen konzentrations- und pH-abhängige Gleichgewichte zwischen Be(C# H � O� )(H � O)� ,
[Be(C# H � O� ) � ] ��� und[Be� (OH)� (C# H � O� ) � ] � � vor.

3.5 � Be-NMR Spektroskopie

In den letztenJahrenentwickelte sich die � Be-NMR-Spektroskopie zu einer idealenErgänzung

der etabliertenStandardanalytikmethodenfür Studiender Berylliumkomplexierung in Lösung.

Das ReinelementBeryllium ( � Be) besitzt einen Kernspin von +3/2. Der Atomkern ist im

NMR-Experiment78,8mal empfindlicheralsder � � C-Kern.Die Resonanzfrequenzbeträgt56,18

MHz bei einer magnetischenFeldstärke von 9,39 T (die Resonanzfrequenzdes � H-Kernsbei

dieserFeldstärke beträgt400 MHz). Da der Bereich der chemischenVerschiebungen in den

� Be-NMR-Spektrenmit ca. 40 ppm relativ klein ist (-20 bis 20 ppm; Standard1 M wässerige

BeSO� -Lösung: � ([Be(H� O)� ] ��� ) = 0 ppm), sind bereitsVerschiebungsdifferenzenvon 1 ppm

signifikant [93,94]. Beryllium-Kernebesitzenein Quadrupolmomentvon 5,288� 10
� � � m

�
[95].

Die Resonanzliniensinddaherin derRegelstarkverbreitert,wodurchdieDetektiondes� Be-Kerns

vor allem in unsymmetrischerUmgebung erschwertwird. Angesichtsdes geringenDatenma-

terials (vgl. Tabelle 3.2) lassensich nur schwer Trendsder chemischenVerschiebungendes

Berylliums erkennen.Die Tieffeldverschiebung der Resonanzen(Entschirmungdes � Be-Kerns)

mit zunehmenderElektronegativtätderSubstituentenentsprichtdenErwartungen.EineZunahme

der Koordinationszahl(von 3 auf 4) bedingtoffenbareinestärkereAbschirmungdes � Be-Kerns
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(HochfeldverschiebungdesSignals).Die vonPowerangegebenen� Be-Verschiebungenfür niedrig

koordinierteBerylliumverbindungenbestätigendieseGrundtendenzen[96]. Alle bisherermittel-

ten skalaren� J-Kopplungkonstantendes � Be-Kernszu Heterokernensind relativ klein ( � J���:� ���
50 Hz), was auf den hohenionischenCharakterder von Beryllium eingegangenenBindungen

zurückzuführenist [94]. Obwohl dasQuadrupolmomentdes � Be-Kernsin vielen Fällendie Be-

stimmungvon Kopplungskonstantenbeeinträchtigt,sind in derLiteraturdurchausAngabenüber

Kopplungenvon Beryllium zu Fluor-, Phosphor-, Kohlenstoff- undBorkernendokumentiert.Für

die � J���:� � -Kopplungschwankendie angegebenenKopplungskonstantenentsprechenddemunter-

schiedlichenSubstitutionsmusteramBeryllium zwischen28 und42 Hz [94]. � J���i� � -Kopplungen

wurdenz.B. für Cp� BeP/ Bu� zu 50 Hz ermittelt [97]. Demgegenübergibt Granger in seinem

Artikel überdie NMR-Spektroskopievon Beryllium-Phosphin-Adduktennur J-Wertezwischen4

und 6,2 Hz an [93]. Eine Überprüfungder Originalliteraturweist abernach,daßessich bei den

untersuchtenKomplexenmeistumBeryllium-Phosphinato-Komplexehandeltunddamitnichtum

� J���:� � - sondernum
�
J���i� � -Kopplungen[98]. � Be-NMR-Untersuchungenankürzlich von Karsch

synthetisiertenBeryllium-Phosphinomethanid-Komplexen( � J���i� � = 33,5Hz) bestätigen,daßdie

� J���:� � -KopplungskonstantenweitausgrößereWerte besitzen[99]. Für die
�
J���:� � -Kopplung in

CpBeBH� wurde ein Wert von 3,6 Hz angegeben,die � J���i� � -Kopplungskonstantein CpBeBr

wurdeausdem � � C-NMR-Spektrumzu1,1Hz bestimmt.

DetaillierteUntersuchungenüberdasRelaxationsverhaltendes � Be-Kernswurdenvon Wehrli

durchgeführt[100,101]. Währendbei niedrigerSymmetriedie Quadrupolrelaxationdominiert,

relaxiertder � Be-Kern in symmetrischer(tetraedrischer)Umgebung hauptsächlichüberdipolare

Prozesse.Im allgemeinenverläuft die dipolareRelaxationgegenüberder Quadrupolrelaxation
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wesentlichlangsamer. EntsprechendbestimmteWehrli bei 9. C die Spin-Gitter-Relaxationszeit

des � Be-Kernsin wässerigerLösungfür die beidenFluoroberyllate[BeF� ] ��� und [BeF� (H � O)]
�

zu 660 bzw. 85 msec.Die wesentlichkürzereRelaxationszeitdes � Be-Kernsin [BeF� (H � O)]
�
,

dasbei VernachlässigungderProtonenC��� -Symmetrieaufweistundsoeinenaxialenelektrischen

Feldgradientenbesitzt,ist eineKonsequenzderdadurcheffizienterenQuadrupolrelaxation.
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�
[ppm] Verbindung Lösungsm./lock W � � �
-22,1 C� H � BeBH� C� F� 31

-21,0 C� H � BeB� H # CF� Br/Pentan 28

-20,4 C� H � BeCH� CF� Br/Pentan 8

-19,5 C� H � BeCl C� H �
-19,1 C� H � BeCl C� F� 3

-18,5 (C� H � ) � Be C� H � CH�
ca.-2 BeF

���
� H � O

-0,8 BeF� S 2H� O H � O
0,0 Be(H� O)

���
� H � O 0,15

1,7 Be(NH� ) ���� NH �
2,9 Be(B� H # ) � C� F� 27

3,0 {Be[N(CH � ) � ] � } �L¡ C� H �
3,1 BeCl� S (Et� O)� C� H �
3,6 (CH� ) � Be[P(CH� ) � ] � P(CH� ) �
4,0 Be(B� H # ) � CH� Cl � /CF� Br 28

4,2 CH� BeClS [S(CH� ) � ] (CH� ) � S
5,5 BeCl� S [S(CH� ) � ] (CH� ) � S
6,6 (B � H # BeCH� ) � CH� Cl � /CF� Br

7,6 (B � H # BeCH� ) � C� F� 18

9,8 {Be[N(CH � ) � ] � } �L¢ C� H �
11,4 B � H ��� BeBH� CF� Br/Pentan 26

11,6 (CH� ) � BeSS(CH� ) � (CH� ) � S
11,7 (CH� BeBH� ) � CF� Br/Pentan 6

12,0 (CH� ) � Be[N(CH� ) � ] � N(CH� ) �
12,2 (CH� BeBH� ) � C� F� 12

12,3 B � H ��� BeBH� C� F� 23

14,3 B � H ��� BeBr C� F� 30

14,6 B � H ��� BeCl C� F� 32

15,0 (B � H ��� ) � Be C� F�
19,9 (CH� ) � BeSN(CH� ) � C� H � �
20,8 (CH� ) � BeSO(CH� ) � Et� O

Tabelle3.2:Ausgewählte � Be-NMR-Datennach[94].

¡ zentralesBe

¢ terminalesBe
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3.6 Fluoroberyllate

3.6.1 Im Festkörper

Genausowie BeF� alsModellsytemfür SiO� dient,könnendieFluoroberyllatealsModellsysteme

für die (Oxo)Silikate[102] betrachtetwerden.Dies liegt in denähnlichenIonenradius/Ladung-

Verhältnissenvon {Be/F} und {Si/O} begündet.In denabsolutenLadungenunterscheidensich

die Systemeerheblich(formal: {+2/-1} und{+4/-2}). DasBerylliumfluorid verhältsichsomitals

„schwächergebundenes“Systemim Vergleich zum Siliziumdioxid. Dies drückt sich einerseits

in der weitgehendenIsomorphieder PhasendiagrammedesBeF� und desSiO� aus,wobei aber

andererseitsdie Schmelztemperaturender Phasendes {Be/F}-Systems ingesamtum einige

HundertGradunterdenendes{Si/O � }-Systemsliegen[103].

Abbildung3.16:DasPhasendiagrammdesSystemsLiF-BeF� (aus[104]).
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Nicht nurausstrukturchemischerSichtstellendieFluoroberyllateeineinteressenteStoffklasse

dar. Die dort auftretendeneutektischenGemischeaus � LiF undBeF� kamenin densogenannten

„schnellen Brütern“ zur Anwendung [105]. Dies führte zur Entwicklung der „molten salt“

Reaktoren(MSRE), in derenZug dasPhasendiagramm(sieheAbb. 3.16)desSystemsLiF-BeF�
eingehenduntersuchtwurde [104]. Dabei zeigtesich, daßentgegen früherenAngabenVerbin-

dungender StöchiometrieLi � BeF� , Li � Be� F� , Li � BeF� und Li � BeF� nicht auftreten.Es konnten

lediglich LiBeF� und Li � BeF� und Hinweiseauf die Existenzvon LiBe � F� gefundenwerden.

DasTrifluoroberyllat (Smp.:365. ) ist mit denPyroxenenverwandt,einerKlassevon Silikaten,

bei denendie SiO� Tetraedereckenverknüpftsind und so polymereKettenbilden [106,107]. In

Li � BeF� ist jedesMetallkation von vier Fluoridionenumgeben.DieseTetraedersind über alle

EckenzueinemdreidimensionalenNetzwerkverbunden[108].

Abbildung3.17:Ein AusschnittausderFestkörperstrukturvon Li � BeF� .

Der einfachsteStrukturtyp von Fluoroberyllatenist bei SmBeF� oder SrBeF� verwirk-
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licht
£

[109], die mit Baryt verwandt sind. Im Kristall liegen nebeneinzelnenSm
���

bzw. Sr
���

KationenisolierteTetrafluoroberyllatanionenvor (s.Abb. 3.18).

Abbildung 3.18: Die Elementarzellevon SmBeF� . Hier liegenSm
���

KationennebenisoliertenBeF
���
�

Anionenvor [109].

Die nächsthöhereKondensationsformder BeF� -Tetraederliegt in den sog. „Pyrofluorobe-

ryllaten“ vor. Die eckenverknüpftenBeF� -Tetraederdes [Be� F� ] � � Trianions (sieheAbb.3.19)

liegen im Hardysonit (Ca� ZnSi� O� ) [110] und im isomorphenNa� LiBe � F� vor [111]. Bis-

her konnten auch noch fünf weitere Pyrofluoroberyllatecharakterisiertwerden: RbLi � Be� F� ,
CsLi� Be� F� , TlLi � Be� F� undNH � Li � Be� F� , dochist lediglichdieStrukturvonRbLi � Be� F� durch

Röntgenstrukturanalysegesichert[112]. Die übrigenVerbindungenwurdenIR-spektroskopisch

charakterisiert.InsbesonderedasAuftretenzweierscharferBandenzwischen600und 615cm
� �

39



40 Kenntnisstand

bzw
�

. zwischen690 und 710 cm
� � und einer starken breiten Bande bei 800 cm

� � wird als

eindeutigerHinweisaufdasVorhandenseindes[Be� F� ] � � Anionsangesehen[112].

Abbildung3.19:AusschnittausderFestkörperstrukturdesNa� LiBe � F� , die dasPyrofluoroberyllatanion

[Be� F� ] � � enthält

HöhereKondensationsstufender BeF
���
� Anionen mit Ringtopologiefindet man in TlBe� F�

bzw. CsBe� F� [113,114],wo je 6 oder10 eckenverknüpfteBeF� -TetraederRingederStöchiome-

trie [Be� F� # ] � � bzw. [Be��� F� � ] ��� � bilden(Abb. 3.20).
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3.6Fluoroberyllate 41

Abbildung3.20:Dascyclische[Be� F� # ] � � Anion im TlBe� F� .

3.6.2 In wässerigerLösung

LöstmanBerylliumchloridin Wasser, sotritt stetsunterDissoziationeinevollständigeHydratisie-

rungdesBerylliumdikationsein [103]. DasGleichgewicht 3.13 liegt damitpraktischvollständig

aufderrechtenSeite.

698 Q�¤ �¦¥¨§ U n YB 57698�:�; � <?> � @ ��� 1 0 Q�¤ �OQP N (3.13)

Bei der potentiometrischenUntersuchungwässerigerBeF� -Lösungenhingegen stellt man fest,

daßnur ein sehrgeringerAnteil derBe
���

Kationenvollständighydratisiertist [115]. Der weitaus
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größereAnteil liegt in ein- odermehrfachdurchFluoridionenkoordinierterForm vor:

57698Y© � @ ��� 1 ^ ; �=< �>ªB 57698Y© � :�; �M<?> @ � 1 © � 1¬« ; �M<
� nB 698e© � :; �M<?> � 1 0 © � 1 0 ; �M<
� WB 57698Y© :�; �=<?> � @ � 1¬« © � 1 ; �M<
� �B 57698�:�; �=<?> � @ ��� 1 ^ © � N

(3.14)

Kürzlich konntendie GleichgewichtskonstantenK  (i = 1
C �R�R� C 4) durch � � F- und � Be-NMR-

spektroskopischeUntersuchungenin guterGenauigkeit bestimmtwerden(s.Tabelle3.3)[15,116].

i K  in mol/l

1 1,25(24)* 10
� �

2 4,38(95)* 10
� �

3 2,29(57)* 10
� �

4 2,31(73)* 10
� �

Tabelle3.3:Gleichgewichtskonstantenfür 3.14[116].

�C® ��� � ª ® � � J��� � � [Hz]

[BeF� ] ��� -0,31 -87,56 33,6

[BeF� (H � O)]
�

0,06 -89,52 36,3

BeF� (H � O)� 0,25 -91,88 39,6

[BeF(H� O)� ] � 0,61 -94.77 41,2

Tabelle3.4: ChemischeVerschiebungenund Kopplungskonstantenfür Berylliumfluorokomplexe

im wässerigenMedium[116].

DiesesSystemvon Gleichgewichten kann auchdurch den pH-Wert beeinflusstwerden.So
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zeigt sich, daß bei einer Erhöhungdes pH-Wertesdas Gleichgewicht stark auf die Seite des

[BeF� ] ��� verschobenwird.

(a) ¯±° F-NMR-Spektren (b) ° Be-NMR-Spektren

Abbildung 3.21: � � F- und � Be-NMR-Spektrenvon BeF� in Wasserin Abhängigkeit vom [F
�

]/[Be
���

]

Verhältnis[116].

Da der durchGleichung3.14 beschriebeneLigandenaustauschoffensichtlichin Relationzu

denKernspinrelaxationszeitenlangsamabläuft,kannmansowohl im � � F- alsauchim � Be-NMR

die MultiplettaufspaltungenausderKopplungdasSpin3/2 Kerns � Be mit demSpin1/2 Kern � � F
beobachten.Tabelle3.4 gibt einenÜberblicküberdie gemessenenNMR-Parameter[116] und in
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Abb
b

. 3.21sinddie � � F- und � Be-NMR-SpektreneingerwässerigerBerylliumfluoridlösungen,mit

verschiedenen[Be/F] Verhältnisseneinandergegenübergestellt.

Desweiterenlassensichdie freienEnthalpienderReaktionen3.15-3.17mithilfe derobener-

wähntenGleichgewichtskonstantenK  abschätzen[116].

0 57698Y© � :; �=<?> @ �
U n YB 5_6`8Y© � @ ��� 1 698e© � :�; �=<?> �{r D³² � � H&´ C «¶µ¶·¹¸WBXº S¶¤ (3.15)

0 698e© � :�; �M<?> � U n YB 5_6`8Y© � :�; �M<?> @ � 1 57698e© :; �M<?> � @ � r D»² �� H � CML2L ·¹¸WBXº Sp¤ (3.16)

0 57698Y© :�; �M<?> � @ �
U n YB 698Y© � :; �A<T>�� 1 57698�:�; �=<?> � @ ��� r D³² �� H

L�C µ � ·f¸WBUº Sp¤ (3.17)
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Kapitel 4

NeueErgebnisse

4.1 Untersuchungenzu PeroxoverbindungendesBerylliums

Die Peroxideder ElementeLithium undBor sind klassischeBeispielefür einfacheanorganische

VerbindungendieserElemente(sieheKap. 3.3.1auf S. 18 undKap. 3.3.3auf S. 23). Dazuzählt

auchdascyclischePerboratdianion[(HO) � B(OO)� B(OH)� ] ��� (s.Abb. 3.10auf S.25). Im Gegen-

satzdazufindetsichin derLiteraturwederin denLehrbüchern[17,20], nochin derspezialisierten

Sekundär- oderTertiärliteratur[4,7,10] ein BerichtübereineerfolgreicheDarstellungvon Beryl-

liumperoxiden.Esgibt lediglicheineHandvoll Zitate,diesichauf früheunderfolglosepräparative

Versuchebeziehen[117–119].

Es ist sicherlichkein Zufall, daßsich die Situationbeim Aluminium ganzähnlichdarstellt:

Obwohl die ChemiedesAluminiums im allgemeinenviel weiter entwickelt ist als die desBe-

rylliums, gibt esauchhier in der Literatur keine InformationenüberanorganischeAluminium-

peroxide[17,20]. Die sogenannte„Schrägbeziehung“zwischenBeryllium und Aluminium im

Periodensystemder Elemente[20,120] wird oft mit dem sehrähnlichen(und sehrhohen)La-

dung/RadiusVerhältnisvon Be
���

undAl � � begründet(6,5 Å
� � für Be

���
und6,0 Å

� � für Al � � ).
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Daher
F

könntemanin Erwägungziehen,daßdieseKationenmit ihrenstarklokalisiertenLadungen

einenso starkpolarisierendenEinflussauf H � O� bzw. dessenAnionenO� H �
und O

���� ausüben,

daßdie verhältnismässiginstabileO-O Bindungsehrleicht gespaltenwerdenkann.Andererseits

zeigt die Stabilität der Peroxoligandenbei anderenhochgeladenenMetallkationen[17,20,121]

wie Chrom(VI)undTitan(IV), daßdiesesArgumentalleinekeinebefriedigendeErklärungliefert.

Aus diesemGrundwurdeeineReihevon Experimentenunternommen,um Berylliumperoxidver-

bindungendarzustellen.

4.1.1 Versuchezur Darstellung von Berylliumper oxiden

Zur Darstellungvon BerylliumperoxidverbindungenwurdenverschiedeneAnsätzeverfolgt. Als

AusgangsmaterialendientendazumetallischesBeryllium,Berylliumchlorid,Berylliumfluorid,Be-

rylliumsulfatundNatriumhydroxoberyllat.Als peroxidierendeReagentienwurdenWasserstoffper-

oxid, NatriumperoxidundBis(trimethylsilyl)peroxideingesetzt.KeinerderunternommenenVer-

suchewarerfolgreich.

4.1.1.1 Umsetzungvon metallischemBeryllium mit H � O �

Die strukturelleCharakterisierungdesZinkperoxidesgelangdurchdie pulverdiffraktometrische

Analysevon ZnO� , dasdurchdie Oxidationvon elementaremZink mit Wasserstoffperoxidlösung

nachGleichung3.8 (Kap. 3.3.4.1auf S. 25) hergestelltwurde[78]. In Analogiezu diesemVer-

fahrenwurdeversucht,metallischesBeryllium mit 30%igerWasserstoffperoxidlösungnachGlei-

chung4.1umzusetzen.

698 � 1 ; �=< � U_nVY3>= 6`8 < �Wo 1 ; �pq¼r (4.1)
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Aufgrund
b

der elektrochemischenStandardpotentiale½ � der Systeme{Be/Be
���

} und {Zn/Zn
���

}

von -1,70und -0.76V [10,17,120] ist zu erwarten,daßdasBeryllium leichteroxidiert wird als

das„edlere“ Zink. Bei der Reaktionwird die Entwicklung einesGasesbeobachtet,dasjedoch

offensichtlichzugroßenTeilenausSauerstoff besteht(Glimmspanprobe).Die Oberflächedesein-

gesetztenBerylliumgranulatszeigtdabeikeineVeränderung.NachderFiltrationderklarenLösung

undderEinengungzurTrockenekonntekeinRückstandbeobachtetwerden.DaBeryllium (genau

wie auchAluminium) zurPassivierungneigt,ist demzufolgelediglicheinekatalytischeZersetzung

desWasserstoffperoxidsanderMetall(oxid)oberflächeeingetreten(Gleichung4.2).

0 ; �=< �¿¾ ÀpÁ ( Y *ÃÂ3Ä= 0 ; �M< 1 < � N (4.2)

Auch einevorhergehendeBehandlungdesBerylliumgranulatesmit Salzsäureergibt keineÄnde-

rungdesReaktionsverhaltens.

4.1.1.2 Umsetzungvon Natriumberyllat mit H � O �

Behandeltmanfrisch gefälltesBerylliumhydroxidmit Natronlauge,so erhältmanklare, farblo-

se Lösungen,die im schwach alkalischenpH-Bereich(10-12)hauptsächlichdasDecahydroxo-

tetraberyllat-anion([Be� (OH)��� ] ��� ) enthalten[15]. SetztmandieseLösungenmit Wasserstoffper-

oxid um,sobeobachtetmaneinestarke Gasentwicklung.Die Glimmspanprobeunddie Knallgas-

probezeigen,daßessichum Sauerstoffgashandelt,dasdurchdenZerfall vonWasserstoffperoxid

entsteht,welchesin diesempH-Bereichnicht beständigist. Hält mandenpH-WertderBeryllatlö-

sungknappüberdemBereich,in demBerylliumhydroxidfällungzubeobachtenist, undsetztdann

langsamH � O� hinzu,beobachtetmaneineleichteGasentwicklung,die von derAusfällungeines

weissenkolloidalenFeststoffes,derhauptsächlichausBerylliumhydroxid-dihydrat(nebenSpuren
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vonNaOH)besteht(Elementaranaylse,IR). Eskonntenkeinequalitativ analytischenHinweiseauf

Peroxide(TiO
���

) gefundenwerden.

4.1.1.3 Umsetzungvon basischemBerylliumcarbonat mit H � O �
DasWasserstoffperoxidzählt mit pK Å (H � O� ) = 11,62[120] zu densehrschwachenSäuren.Um

eineandereSäureauseinemBerylliumsalzverdrängenzu können,mussdie demSalzzugrunde-

liegendeSäureentwederschwächersein[pK Å > pK Å (H � O� )] oder, wie im Falle derKohlensäure

[pK Å (H � CO� ) = 6,46],thermodynamischinstabil.Soist eineUmsetzungnach4.3denkbar.

698 Q < � 1 ; �=< � U n YB 698 < �Wo 1 ; �ÆQ < �
� ÀpÁ Y n3c= ; �=< 1 Q < �Çq N (4.3)

Die thermodynamische Stabilität der Erdalkalicarbonate nimmt in Richtung

Ba= Sr= Ca= Mg = Be [120] stark ab. Das Berylliumcarbonatist bereits bei Normalbedin-

gungennicht mehrbeständigund kannnur in einerCO� -Atmosphärebei deutlichemÜberdruck

vor demZerfall zu BeO und CO� bewahrt werden[7]. Allerdings lässtsich nach[122] ein sog.

„basischesBerylliumcarbonat“der StöchiometrieBeCO�R� 2Be(OH)� � 2,5H� O herstellen.Bei der

UmsetzungdieserVerbindungmit einerstöchiometrischenMengeanWasserstoffperoxid ist eine

CO� -Gasentwicklungzubeobachten.NachFiltrationundTrocknungdesRückstandeszeigtdieser

keineReaktionaufPeroxide.DaseingeengteFiltrat weistim � Be-NMR-SpektrumkeinSignalauf.

Der Verlauf der Reaktionläßt vermuten,daßintermediärzwar ein Berylliumperoxidentstanden

ist, dassichjedochspätestensbei derAufarbeitungwiederzersetzthat.

4.1.1.4 Umsetzungvon BeF� mit Bis(trimethylsilyl)peroxid

EinemöglicheErkärungfür die spärlichenHinweiseauf die ExistenzeinesBerylliumperoxidsist

derTatbestand,daßdiesesPeroxid,im Gegensatzzu denLithiumperoxidenoderPerboraten,spe-
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ziell im wässerigenMediumnicht stabil ist. ErsteHinweiseauf diesenSachverhaltgebenBerech-

nungen,die im RahmendieserArbeit durchgeführtwurden(Kap. 4.1.2).Deshalbsolltendie Un-

tersuchungenauchauf nicht-wässerigeMedienausgedehntwerden.Als peroxidierendesReagenz

bietetsichhierbeispielsweisedaskommerziellerhältlicheBis(trimethylsilyl)peroxidan.Thermo-

dynamischbevorzugtsollteeineUmsetzungmit BeF� nach4.4sein:

698e© � 1 : K 8 � � 7 >��A< �ÉÈXÊ n Y3>= 698 < �Wo 1 0 K 8 � � 7 © N (4.4)

Problematischist in diesemZusammenhangdasLöslichkeitsverhaltendesBeF� , dassichnachun-

serenUntersuchungenin keinemdergängigenorganischenLösungmittelhinreichendlöst.Deshalb

wurdeeinefeinkristallineSuspensionvonBeF� in Diethylethermit einemÄquivalent(Me� Si)� O�
in Et� O bei-78. umgesetzt.DabeiwurdeeinelangsameEntwicklungvonSauerstoffgasbeobachtet

(postive Knallgasprobe).NachdemErwärmenauf Raumtemperaturverstärktsichdie Sauerstoff-

entwicklung.Die Reaktionsmischungwurdefiltriert undauf 0,4 mL eingeengt.DasFiltrat zeigte

im � Be-NMR-SpektrumkeinSignalundeskonntekein Me� SiFnachgewiesenwerden.

4.1.1.5 Umsetzungvon BeCl� mit Bis(trimethylsilyl)peroxid

Um die Löslichkeitsproblemebei der Verwendungvon BeF� zu vermeiden,wurde stattdessen

BeCl� verwendet,dasin Et� O gut löslich ist. EineReaktionnach4.5

698 Q�¤ � 1 : K 8 � � 7 >��A< � ÈXÊ n Y3>= 698 < �Wo 1 0 K 8 � � 7 Q�¤ N (4.5)

ist allerdingsgegenüber4.4 bereitsthermodynamischbenachteiligt,da die Si-Cl Bindung im

Vergleich zur Si-F Bindung deutlich schwächerist. Zur Umsetzungwurde eine Lösung von

(Me� Si)� O� (10 mmol) in 10 mL Et� O langsamzu einer Lösungvon BeCl� (10 mmol) in 30

mL Et� O bei -78. zugetropft.Dabeiwurdeähnlichwie bei der Umsetzungmit BeF� einelang-
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sameSauerstoffentwicklungbeobachtet,die sichbeim Erwärmenauf Raumtemperaturverstärkt.

Nach2h Rührenbei RT wurdedie Reaktionsmischungfiltriert und eingeengt.Im Filtrat konnte

im � Be-NMR-Spektrumlediglich ein Signalbeobachtetwerden.Die chemischeVerschiebungder

Resonanzbeträgt4,1ppm,wasdemEdukt(Et� O)� BeCl� entspricht.Die BildungeinesBeryllium-

peroxidskonntedamitauchbei dieserUmsetzungnichtbeobachtetwerden.

4.1.1.6 Umsetzungvon BeCl� mit Na� O �
Um dasin Et� O gut löslicheBeCl� einsetzenzu könnenund thermodynamischbegünstigtePro-

duktevorzusehen,wurdeversuchtNa� O� nach4.6alsperoxidierendesReagenzeinzusetzen.

698 Q�¤ � 1 V � �A< �ÉÈUÊ nVY3c= 6`8 < �Wo 1 0 V � Q�¤Ro N
(4.6)

DazuwurdeeineLösungvon BeCl� (2 mmol) in 5 mL Et� O langsamzu einerSuspensionvon

Na� O� (2 mmol) in 5 mL Et� O bei -78. zugetropft.AuchhierwareinelangsameEntwicklungvon

Sauerstoffgaszu beobachten,die sich beim Erwärmenauf Raumtemperaturverstärkt.Nach24h

Rührenbei Raumtemperaturwurdedie Reaktionsmischungfiltriert undauf 0,4mL eingeengt.Im

� Be-NMR-Spektrumwar wiederumlediglich dasSignaldesBerylliumchlorid-Dietheratsbei 4,1

ppmzubeobachten.

Die ErgebnissedieserexperimentellenUntersuchungenzeigen,daßBerylliumsalzein wässe-

riger Lösungmit peroxidierendenReagentienkeinesignifikantenMengenanBerylliumperoxiden

bilden.Wasserstoffperoxidbzw. dessenkorrespondierendeAnionenkönnenoffenbarnichtausrei-

chendmit demWasserbzw. denHydroxyl-Anionenum die Koordinationam Beryllium konkur-

rieren.Im nicht-wässerigenMediumtritt stetsrascherZerfall derPeroxid-reagentienunterSauer-

stoffentwicklungauf.An diesemPunktstellt sichdie Frage,ob die Berylliumperoxideüberhaupt
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ausihrer elektronischenNaturherausstabilseinkönnen.Um dieszu klären,wurdenquantenche-

mischeab-initio Berechnungendurchgeführt.

4.1.2 Ab-Initio Studienan Berylliumper oxiden

4.1.2.1 Modellierung von Beryllium-Peroxokomplexen

In einemerstenSchritt wurdeversuchtanhandeinigerkleiner Modellverbindungenein geeigne-

tesTheorieniveauauszuwählen.DazuwurdenGeometrieoptimierungenfür dieMolküle H � O� und

Be(OH)� und für dasMolekülion [Be(OH)]
�

auf verschiedenenNiveausund mit verschiedenen

Basissätzendurchgeführt.In Tabelle4.1 ist eineÜbersichtüberdie berechnetenstrukturellenPa-

rameterdes[Be(OH)]
�

-Kationsgezeigt.

Methode Basissatz Be-O O-H D � (Be-O)
HF/

6-31G(d) 1.318 0.943 84.4
6-311+G(d,p) 1.314 0.940 84.2

6-311+G(2df,p) 1.308 0.938 87.9
B3-LYP/

6-31G(d) 1.329 0.961 125.9
6-311+G(d,p) 1.323 0.959 124.4

6-311+G(2df,p) 1.318 0.957 127.3
MP2(fc)/

6-31G(d) 1.336 0.964 126.3
6-311+G(d,p) 1.332 0.958 124.2

6-311+G(2df,p) 1.327 0.958 131.8
Bezugswert 1.319¡ 0.952¡ 121.1¢

Tabelle4.1: Bindungslängendesberechneten[Be(OH)]
�

Kations in 10
� ��� m und Bindungsdis-

soziationsenergien D � der Be-O Bindungin kcal� mol
� � . ¡ * ausCCSD(T)/6-311G(3df,2p)Rech-

nung[123], ¢ * aus[124].

Man sieht, daß Hartree-Fock-Rechnungenfalsche Bindungsdissoziationsenergien liefern,

obwohl die Bindungslängenbereits recht gut mit den Referenzwertenübereinstimmen.Die

Verwendungder MP2(fc) Störungsrechnungführt zu signifikant überhöhtenBindungslängen
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und zu einerÜberschätzungder Bindungsdissoziationsenergie der Be-O Bindung.Die B3-LYP

(DFT) Rechnungmit demumfangreichen6-311+G(2df,p)Basissatzergibt zwar Bindungslängen,

die fast exakt mit den Bezugswertenübereinstimmen,diesesNiveau ist jedoch für grössere

Koordinationsverbindungenaufgrund des umfangreichenBasissatzesungeeignet.Durch die

Verwendungder kleineren6-311+G(d,p)-Basisbleibensowohl die Bindungslängenals auchdie

Dissoziationsenergie hinreichendgenau(3,2 kcal mol
� � Abweichungvon der Referenz),und es

werdenauchgrößereMolekülerechnerischzugänglich.

H � O� Neutr. Beug.[125] Mikrowell. [126] Rechnung

H-O 0,988(3) 0,965(5) 0,986

O-O 1,458(4) 1,452(4) 1,461

H-O-O 101,9(1) 100(1) 99,8

H-O-O-H 90,2(4) 119,1(18) 121,3

Tabelle4.2:Berechneteundgemessene[125,126]Bindungslängenund-winkel vonWasserstoffperoxidin

m 10
� ��� undGrad.

Als weiteresTestmolekülfür die RechenmethodewurdedasWasserstoffperoxidmolekülher-

angezogen.Tabelle4.2 zeigtdie mit der B3-LYP/TZVP(diff) MethodeberechnetenBindungspa-

rameter. Man sieht,daßalle Bindungsparameterhinreichendgut mit denexperimentellenDaten

übereinstimmen.Die AbweichungdesdurchNeutronenbeugungbestimmtenDiederwinkelsH-O-

O-H vondenMikrowellenwertenundderRechnungerklärensichdurchdiebeiderNeutronenbeu-

gungerfasstenintermolekularenWechselwirkungenim Festkörper.

Insgesamterweistsichfür die folgendenUntersuchungendie B3-LYP/6-311+G(d,p)Methode

alsgeeignet1.
1Für die mit TURBOMOLE [127] durchgeführtenBerechnungenwurde der nahezuäquivalenteTZVP(diff)-
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(a)Be(OH)(OOH) (b) Be(OOH)\

(c) (H \ O)\ BeO\ (d) Be(O\ ) \iË\
Abbildung 4.1: Berechnete Minimumsgeometrien von vier einkernigen Beryllium-

peroxokomplexen.

Nach diesenVorarbeitenwurde eine Reihe von einkernigen elektroneutralenBeryllium-

peroxokomplexen untersucht:Beryllium-hydroperoxid-hydroxid[Be(OH)(OOH)], Beryllium-

dihydroperoxid[Be(OOH)� ] undBerylliumperoxid-dihydrat[(H � O)� BeO� ]. Abbildung 4.1 zeigt

die berechnetenMinimumsstrukturen2.

Im Be(OH)(OOH)fällt auf, daßdie Be-OÌ�Ì�Í Bindungmit 1,507Å deutlich längerals die

Be-OÌ�Í Bindungmit 1,433Å ausfällt (vgl. Tabelle4.3). Auch die O-O Bindung ist mit 1,521

Basissatzverwendet.
2Es wurdenachder Geometrieoptimierungjeweils für alle Moleküle eineFrequenzanalysedurchgeführt,um zu

verifizieren,daßessichtatsächlichum einMinimum auf derPotentialhyperflächehandelt.
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(H � O � )Be(O
�
O
� � H �

) Rechnung (H � O � )Be(O
�
O
� � H �

) Rechnung

H � -O � 0,955 Be-O
�
-O

� � -H �
116,3

Be-O� 1,433 Be-O
�
-O

� � 69,2

Be-O
�

1,507 O � -Be-O
�

114,5

Be-O
� � 1,719

O � -O�
1,521

O
� � -H �

0,969

Tabelle4.3:BerechneteBindungslängenund-winkel von Be(OH)(OOH)in m 10
� ��� undGrad.

Å weitaus länger als die meistenbisher experimentellbeobachtetenWerte: Von allen bisher

röngtenstrukturanalytischcharakterisiertenPeroxiden3 liegt bei nur 2,9%der O-O Abstandüber

1,521 Å . Der Mittelwert liegt bei 1,455 Å (siehedazu Abbildung 4.2). Das hervorstechend-

ste Strukturmerkmaldes Be(OH)(OOH)-Molekülsist der kurze Abstanddes Berylliumatoms

zum 
 -Sauerstoffatom (O
� � ). Er beträgt 1,719 Å und erinnert an die klassischen„side-on“

-Peroxokomplexe, wie z.B. CrO� � py. DiesesBindungsmotiv tritt dort zusammenmit einer mit

1,521Å nochlängerenO-O Bindungauf, als diesin (HO)Be(OOH)oderBe(OOH)� der Fall ist

(vgl. Tabelle4.4).

31058Verbindungenin deraktuellenCambridgeStructureDatabase[14].
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Be(OO� H) � Rechnung Be(OO� H) � Rechnung

H-O� 0,984 O-Be-O 153,5

Be-O 1,514 Be-O-O-H 116,0

Be-O� 1,756 Be-O-O� 69,0

O-O� 1,519

Tabelle4.4:BerechneteBindungslängenund-winkel vonBe(OOH)� in m 10
� ��� undGrad.

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

Abbildung4.2: Relative Häufigkeit undkumulative Verteilungvon O-O Abständenvon allen in

derCambrideStructureDatabase[14] erfasstenRöntgenstrukturen.Auf derx-Achseist derO-O

Abstandin Å, auf der y-Achsedie relative (gestrichelteKurve) bzw. die kumulative Häufigkeit

(durchgezogeneKurve)aufgetragen.Die horizontalenLinien zeigendie97%-unddie50%-Marke

an.DieseProzentsätzeentsprechen1,521Å bzw. 1,455Å auf derKurvederkumulativenHäufig-

keit.

Durch formaleZweifachdeprotonierungerhältmanausBe(OOH)� das[Be(O� ) � ] ��� -Dianion.

DerRechnungzufolgeweistdasAnion S� Symmetryauf (sieheAbbildung4.1(d)).Alle vier Be-O

Bindungensind also gleich lang (1,600Å). Auch die O-O Bindungenin diesemMolekül sind
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(H � O)� BeO� � Rechnung (H � O)� BeO� � Rechnung

H-O 0,966;0,974 H-O-H 107,9

Be-O� 1,495 O� -Be-O� 63,6

Be-O 1,709 O-Be-O 114,5

O-O� 1,576

Tabelle4.5:BerechneteBindungslängenund-winkel von (H � O)� BeO� in m 10
� ��� undGrad.

mit 1,564Å erneutsehrlang,wasaberteilweisedurchdie Ladungsanhäufungim Anion bedingt

seinkann,daderRechnungein Dianionim Vakuumohneentsprechendkompensierendepositive

Ladungenzugundeliegt.

Um dertypischenVierfachkoordinationdesBe
���

-Kationsgerechtzu werden,wurdein einem

nächstenSchrittversucht,realistischereMoleküle,dieauch„Lösungsmittelliganden“enthalten,zu

modellieren.Die einfachsteVerbindungdieserArt ist (H � O)� BeO� , daselektroneutrale,einkernige

Berylliumperoxid-dihydrat.Auch in dieserSpeziesist offenbardie „side-on“ Peroxokoordination

die energetischgünstigste.In Abbildung 4.1(c) ist die MinimumsgeometriediesesMoleküls ge-

zeigt.AuffallendandiesemMolekül sinddie mit 1,576Å sehrlangenO-O Abständeunddie mit

1,495Å vergleichsweisekurzenBe-OÌ�Ì Abstände(vgl. Tabelle4.5). Mit 1,576Å ist die O-O

Bindungdie längsteder in diesemRahmenberechneten.DieselangePeroxidbindungscheintein

KompromisszwischendertetraedrischenKoordination(O� -Be-O� = 63,6vs.109,5. ) amBeryllium

undderregulärenO-O Bindung(1,567vs 1,455Å [mittlere O-O BindungslängenachAbb. 4.2])

zu sein.Weitausgünstigersinddie BindungsparameterbeimProduktderformalenDimerisierung

zweier(H � O)� BeO� Molekülenach4.7.Die berechneteMinimumsgeometriedieserSpeziesist in
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(H � O)� Be(OO)� Be(OH� ) � Rechnung (H � O)� Be(OO)� Be(OH� ) � Rechnung

Be-O� 1,588 O� -Be-O� 112,6

Be-O 1,718 O-Be-O 118,3

O-O� 1,509 Be-O� -O� 100,0

Be-O� -O� -Be 59,1

Tabelle4.6: BerechneteBindungslängenund -winkel von (H � O)� Be(OO)� Be(OH� ) � in m 10
� ���

undGrad.

Abb. 4.3gezeigt.

0 :; �=<?>�� 698 < � ~3c= :; �=<?> � 6982: <?<?> � 6`8�: < ; �=> � C (4.7)

So beträgtder O-O AbstanddiesesC�¦Î -symmetrischenMoleküls 1,509Å (s. Tabelle4.6). Dies

ist derkürzesteO-O Abstandaller hier berechnetenBerylliumperoxide.Auch die Abweichungen

von der idealentetraedrischenKoordinationsgeometriesind mit O-Be-OWinkeln von 118,3und

112,6. nur relativ klein im Vergleich zur Situationbeim Monomeren[(H � O)� BeO� )]. Daß die

dimereFormtatsächlich,dh. thermodynamisch gegenüberdemMonomerenbegünstigtist, konnte

durch ab-initio Berechnungenbestätigtwerden: D E� , D E
� � # , D H

� � # und D G
� � # von Reaktion

4.7betragen-70,1,-70,8,-71,3und-56,6kcal mol
� � . Obwohl sichdieseBerechnungenlediglich

auf die isoliertenMolekülein derGasphasebeziehenundEffekteetwaigerpolarerLösungsmittel

nicht berücksichtigtwurden, sind in diesemFalle keine großenFehler zu erwarten. Es wäre

aufgrundderungeladenenNaturderReaktandenhöchstensmit einerkleinenSenkungdesBetrags

von D G
� � # zu rechnen.
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Abbildung 4.3: Berechnete Minimumsgeometrie des C�¦Î symmetrischen

(H � O)� Be(OO)� Be(OH� ) � Moleküls.

Die Berechnungenzeigen die prinzipielle Existenzmöglichkeit der betrachtetenMoleküle

Be(OH)(OOH), Be(OOH)� , (H � O)� BeO� und (H � O)� Be(O� ) � Be(H� O)� und des Molekülions

[Be(O� ) � ] �	� in derangegebenenGasphasenkonformation.Zur BeurteilungderFrageobdieseMo-

leküleauchin komplexerenMedien(Lösung,Kristall) metastabilerhaltenwerdenkönnen,wären

thermochemischeBerechnungennötig, die alle wichtigenmöglichenZerfallswegeund-produkte

in Betrachtziehen.Mit denderzeitverfügbarentheoretischenab-initio Methodenkönnensolche

Problemeabernicht ohneenormenAufwand konsistentbehandeltwerden.Deshalbwurde ab-

schliessendversucht,AnhaltspunkeüberdenGradderStabilitätderBerylliumperoxidedurcheine

heuristischeBetrachtungeiner isoelektronischenReihevon Hauptgruppenelementperoxiden,die

bekannteVerbindungeneinerseitssowie quantenmechanischausschliessbareMoleküle anderer-

seitsumfassen,zugewinnen.
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4.1.2.2
Ï

Eine quantenmechanischeStudiean einer vom Percarbonatanion(CO
���
� ) abgeleite-

ten isoelektronischenReihe

Abgesehenvom Perborat-Anion(s.Kap.3.3.3auf S.23) ist unterdenNichtmetallperoxidenauch

dieExistenzdesPercarbonatanions(CO
���
� ) [120], undderPersalpetersäure(HNO� ) experimentell

belegt [128]. Ausgehendvon diesenbeidenVerbindungenwurde eine isoelektronischeReihe

von Hauptgruppenelementperoxomolekülen[XO � H ' ] Ð , wo X Ñ {Be, B, C, N, O} und m Ñ
{0,

N N+N
,3} ist, mit quantenmechanischenRechnungenauf Stabilität und Geometrieuntersucht.

In dieseReihewurdennur Ionen mit Gesamtladungq " 0 miteinbezogen.Um ein geeignetes

Theorieniveau festzulegen, wurde die experimentell ermittelte Struktur der Persalpetersäure

(HNO� ) als Referenzherangezogen.Die Geometriewurde in der Gasphasedurch Mikrowel-

lenspektroskopie bestimmt[128]. Als weitere Referenzmodellewurden die Strukturparameter

der Salpetersäure(HNO� ) [129] und des Wasserstoffperoxids (H � O� ) [130] berücksichtigt(s.

Tabelle4.7,eingeklammerteWerte).Die Gegenüberstellungderberechnetenunddergemessenen

Strukturparameterder Persalpetersäurein Tabelle 4.7 zeigt deutlich, daß die Werte der MP2

RechnungunterVerwendungeinesTripel-ZetaBasissatzesdie besteÜbereinstimmungmit den

gemessenenParameternliefern. So ist der O-O Abstandnur bei der MP2/TZVP Rechnungmit

1,406 Å in einer realistischenGrössenordung.Am deutlichstenerkennbarist der Unterschied

zwischenHartree-Fock4 und MP2 bei denN4-O3 Abständen:Die Hartree-Fock Abstandswerte

sindmit 1,368[SV(P)] und1,380Å [TZVP] zu kurz,währenddie MP2 Wertemit 1,534[SV(P)]

und 1,556Å [TZVP] sehrgut bei den experimentellenWerten[1,511 (syn-Konformation)und

1,515Å (anti-Konformation)]liegen.

4Wir haltenunshier an die Konvention,daßHartree-Fock Rechnungenmit endlichenBasissätzenals SCF(Self

ConsistentField)abgekürztwerden[131].

59



60 NeueErgebnisse

exp.(Mikrow.) SCF/SV(P) SCF/TZVP MP2/SV(P) MP2/TZVP

H1-O2 (0,965)¡ 0,956 0,949 0,980 0,970

O2-O3 (1,464)¡ 1,353 1,361 1,392 1,406

N4-O3ÅÒG & 1,511 1,368 1,380 - -

N4-O3¡ & /  1,515 - - 1,534 1,556

N4 -O5 (1,226)¢ 1,163 1,168 1,192 1,195

N4-O6 (1,196)¢ 1,166 1,165 1,191 1,192

N4-O3-O2Å±G & 102,9 111,7 111,2 - -

N4-O3-O2¡ & /  101,2 - - 108,1 108,2

O3-N4-O5 (115,8)¢ 111,8 111,7 109,5 109,3

O3-N4-O6 (115,2)¢ 117,5 117,7 115,8 115,8

H1-O2-O3 ( 99,4)¡ 105,2 104,7 103,5 102,2

H1-O2-O3-N4 72,8= syn 83,6 82,6 - -

H1-O2-O3-N4 106,2= anti - 90,3 90,2

Tabelle4.7: Vergleich von experimentellbestimmten[128] (Mikrowellenspektroskopie)und auf

verschiedenenTheorieniveauxberechnetenStrukturparameternder Persalpetersäure.Die einge-

klammertenWertewurdennicht in dieOptimierungderMikrowellenstrukturmiteinbezogen,son-

dernaufdie entsprechendenWertevonHNO� undH � O� gesetzt.

Ó
Wertefür H \ O\ aus[130].Ô
Wertefür HNOÕ aus[129].
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WährendSuenrametal. in ihrerArbeit davonausgehen[128],daßin derGasphasezweistabile

KonformerevonHNO� im Gleichgewicht nebeneinandervorliegen(syn- undanti-Konformation),

konnte in eigenenRechnungenjedoch nur ein lokales Minimum gefundenwerden. Dieses

Minimum liegt im Falle der Hartree-Fock Rechnungennäher an der syn-Konformation der

Mikrowellenstrukturund im Falle der MP2 Rechnungennäher an der entsprechendenanti-

Konformation. In beiden Fällen sind die Abweichungenvom experimentell ermittelten Wert

des Torsionswinkels jedoch beträchtich(9,8 - 16,5. ). Ein entsprechendesVerhaltenist beim

N4-O3-O2 Winkel zu beobachten,wo die Abweichungender Rechnungenvom Experiment

im Bereich von 6,9 bis 8,8. liegen. Insgesamterscheinendie Abweichungender berechneten

von den experimentell ermittelten Werten relativ groß. Berücksichtigtman die relativ hohe

Ungenauigkeit, mit derdie StrukturbestimmungausdemRotationsspektrumbehaftetist, unddie

beträchtlichenEinschränkungender Genauigkeit, die mit der Übernahmeder Strukturparameter

von HNO� und H � O� verbundensind, so liegt es nahe,die N-O und O-O Abständeaus[128]

bevorzugtals Orientierungsgrössenanzusehen.Die Geometrievon HNO� ist danachbessermit

MP2 als mit SCFzu beschreiben.Die Genauigkeit der mikrowellenspektroskopischbestimmten

Winkel O2-O3-N4,H1-O2-O3-N4ist dagegennicht hinreichend,um die Qualität der ab initio

Methodenzu beurteilen.Der Vergleich zeigt also, daß die SCF-Rechnungunzureichendist,

liefert aberkeineEinschätzungder Qualität der MP2-Rechnung.Aus diesemGrund wurdezur

GeometrioptimierungMP2/TZVPbenutzt.

Die Rechnungenlassenerkennen,daßnicht alle isoelektronischenMoleküle [XO � H ' ] Ð lo-

kaleMinima auf derPotentialhyperflächedarstellen.So erweisensichO� , [BO � H]
���

, [BeO� ] � � ,
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[BeO� H] � � und [BeO� H � ] ��� alsnicht stabil.Die Geometrieoptimierungder übrigen9 Moleküle

undMolekülionenkonvergiert, unddurchnumerischeFrequenzanalysenauf MP2/TZVP-Niveau

kanngezeigtwerden,daßessichbei diesenModellenum echtelokaleMinima handelt.In Abbil-

dung4.4ist eineschematischeÜbersichtderberechnetenSpeziesgezeigt.Abbildung4.5gibt eine

Übersichtüberdie StrukturendieserVerbindungen.

Abbildung4.4: Eine isoelektronischeReihevon Nichtmetallperoxoverbindungen.Die neunein-

gerahmtenMoleküleerweisensich in derRechnung(MP2/TZVP)alsstabil.Auf derx-Achseist

derProtonierungsgradaufgetragen,aufdery-Achsedie GruppedesZentralatomsim PSE.
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(a)NO
ËÖ (b) HNOÖ (c) CO

\:ËÖ

(d) HCO
ËÖ

1,868

(e)H \ COÖ (f) BO
Õ ËÖ

1,690

(g) BOÖ H Ë\ (h) BOÖ H Õ (i) BeOÖ H ËÕ
Abbildung 4.5: Geometrien einiger Percarbonat-isoelektronischerMoleküle, berechnetauf

MP2/TZVPNiveau.

Bemerkenswerterweisesind der N-OÌÄÌ undder O-O Abstandim Peroxonitrat-Anion(NO
�
� )

mit 1,368 bzw. 1,392Å deutlich kürzer als die entsprechendenAbständeim elektroneutralen

HNO� mit 1,556und 1,406Å.Auch zeigt sich,daßder OÌ -N-OÌ � Winkel im HNO� mit 134,9.
starkaufgeweitetist gegenüberdemim NO

�
� mit 126,8. . DieskannalsHinweisauf die geringere

Stabilitätder freienPersalpetersäuregegenüberdemPeroxonitrat-Aniongedeutetwerden,wobei
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die VerlängerungdesN-O Abstandesund die Aufweitung desO-N-O Winkels bei Protonierung

der PeroxogruppeeinemöglicheDissoziationin HO
�� und NO

�� anzeigen.DieserProzesssollte

im wässerigenMediumim SinneeinerHydrolysezu WasserstoffperoxidundSalpetersäurestark

begünstigtsein.

Ähnlich liegen die Verhältnissebeim Übergang vom Percarbonat-Anion(CO
���
� ) zum

Hydrogenpercarbonat-Anion(HCO
�
� ), wo sich der C-OÌ�Ì Abstand von 1,387 auf 1,451Å

verlängert,undderOÌ -C-OÌ � Winkel von127,1auf134,0. aufgeweitetwird. Dabeiunterscheidet

sich allerdings der O-O Abstand in beiden Spezies(1,462 und 1,482 Å) nicht signifikant.

Erwähnenswerterscheintin diesemZusammenhangauchdasAuftreten einer intramolekularen

Wasserstoffbrückenbindungin HCO
�
� (O �R�R� H = 1,643 Å), die in der Persalpetersäureoffen-

sichtlich fehlt. Damit ist die GeometriedesHCO
�
� durcheinenplanaren5-Ring gekennzeichnet

(X=O �R�R� H-O-O), der bei HNO� keine Parallelehat. Der Torsionswinkel H-O-O-N von HNO�
beträgt90,2. .

In der nächsthöherenProtonierungsstufedes Percarbonat-Anions,der Perkohlensäure

(H � CO� ), ist die C-OÌÄÌ Bindungmit 1,344Å kürzerals im HCO
�
� , und auchder O-O Abstand

ist hier mit 1,443Å deutlichkleiner in HCO
�
� (1,468Å). Obwohl auchbei H � CO� dasobenbe-

schriebeneC=O�R�R� H-O-O 5-Ring-Motiv auftritt, ist dasMolekül nicht mehrvollkommenplanar,

wie diegeringenAbweichungenderTorsionswinkel H-O-O-CundO-O-C-OvonNull zeigen(0,9

und 0,5. ). Aus denResultatenkannmanschließen,daßdie Perkohlensäureim wässerigenMi-

lieu, zumindestim stark saurenoder im alkalischenBereichstabil sein kann, wohingegen die

Persalpetersäuresich nur im wasserfreienMedium oder in deprotonierterForm als Peroxonitrat
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zerfallsstabilerweist.DieserTrendzur InstabilitätdereinfachprotoniertenFormenXO � H Ð ist im

FallevonX=B sostark,daßkeinestabileMinimumsgeometrievonBO� H �
mehrgefundenwerden

kann,währenddasBO� �� derRechnungentsprechendnochexistentseinsollte.Der O-O Abstand

im Trianion ist jedochmit 1,555Åbeträchtlichundliegt amoberenEndederempirischgesicher-

tenDaten,wobeiberücksichtigtwerdenmuß,daßdieRechnungensichaufdieGasphasebeziehen,

ohneBerücksichtigungeinerStabilisierungdurchKationenoderSolvensmoleküle.

Die kürzestenB-O undO-O Abständein der „Peroxoborreihe“weistdie elektroneutralePer-

borsäure(BO� H � ) mit 1,384bzw. 1,457Åauf,gegenüber1,525bzw. 1,436Åbei BO� �� und1,555

bzw. 1,474Å bei BO� H ���
. Die Variabilität der O-B-O Winkel bei unterschiedlichemProtonie-

rungsgradfällt deutlichgeringerausals im Falle der N- und C-Verbindungen.Dies kannals In-

diz für den ionischenCharakterder Peroxoborverbindungengedeutetwerden,währendin den

Stickstoff- undKohlenstoffverbindungenderkovalenteAnteil überwiegt. Ein prinzipiellerUnter-

schiedzwischendenvollprotoniertenSpeziesHNO� , H � CO� und BO� H � ist dasFehlender in-

tramolekularenWasserstoffbrückebei derPeroxoborsäure,wassichleicht durchdie Abwesenheit

derOxogruppeunddemschwächerenProtonenacceptorcharakterdesHydroxylsauerstoffatomsin

diesemMolekül erklärenläßt.Die einzigeBerylliumverbindungin dieserisoelektronischenReihe,

die ein Minimum auf der Potentialhyperflächedarstellt,ist dasDihydroxo-hydroperoxo-beryllat

(BeO� H �
� ). Auch hier äussertsichderzunehmendionischeCharakterderX-O Bindungenim An-

stieg derBindungslängen(Be-OÌ�Ì = 1,557Å,Be-OÌ�Í = 1,539ÅundBe-O( Ì�ÍD* � = 1,556Å).Das

AuftreteneinerintramolekularenWasserstoffbrückenbindungzum Hydroxylsauerstoffatomzeigt

denionischenCharakterder Be-OÌ�Í -Bindungan,die sostarkpolarisiertist, daßdasHydroxyl-

sauerstoffatomalsWasserstoffbrückenakzeptorfungierenkann,im GegensatzzumanalogenSau-

erstoffatomim BO� H � .
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Be× B× CØ NÙ
X
Ú

130

135

140

145

150

155

160

pm
XO
Û

2OO
q−

XO
Û

2OOH
(q−1)−

XO(OH)
Û

2(OOH)
(q−2)−

X(OH)
Û

2(OOH)
(q−3)−

Abbildung4.6:BerechneteX-O ÜÄÜ Abständein pmderXO Ý H Þß Spezies,für X = Be,B, C, N. Die Berech-

nungenwurdenaufMP2Niveaumit einerBasisvon Tripel-ZetaQualitätdurchgeführt.

Abbildung4.6zeigtim ÜberblickdieX-O Ü�Ü Bindungslängenin allenberechnetenMolekülen

undIonen(X = Be,B, C, N). Zusammenfassendlässtsichfeststellen,daßder ionischeCharakter

derX-O BindungenvomN zumBestarkzunimmt.Bemerkenswertscheintdie Instabilitätderein-

fachprotoniertenSpeziesHNOÝ (N-OÜ�Ü -Längeim Vergleichzu NO àÝ ), HCOàÝ (C-OÜ�Ü -Längeim

VergleichzuCOáRàÝ undH á COÝ ) BOÝ H áRà (existiertnichtalsMinimum, im GegensatzzuBOâRàÝ und

BOÝ H àá ) undBeOÝ H âRà , dasgenausoweingeinMinimum darstelltwie auchBeOÝ àÝ undBeOÝ H áRàá .

Koordinationsverbindungenmit dreifach-koordiniertemBeryllium (wie BeOÝ H àâ ) sindbisher

nur mit sterischüberladenenLigandenbeobachtetworden(S. 11). Deshalbstellt sich die Frage
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4.1Untersuchungenzu PeroxoverbindungendesBerylliums 67

nachderExistenzunddenEigenschaftenvierfach-koordinierterBeryllium-peroxo-komplexe. Im

alkalischenMedium kannein Molekül BeOÝ H àâ mit OH à zu BeOã H áRàÝ reagieren.Analog dazu

kannmandie isoelektronischenMoleküle BOã H àÝ und COã H Ý betrachten.Eine Geometrieopti-

mierung(wiederaufMP2/TZVPNiveau)zeigt,daßdiesedreiSpeziesMinima aufdenEnergiehy-

perflächendarstellen.Abbildung4.7zeigteineÜbersichtüberdie berechnetenStrukturen.

(a)COä H å (b) (BOä H åLæ�ç (c) (BeOä H åRæ±è:ç
Abbildung 4.7: Eine weitereisoelektronischeReihevon Trihydroxo-hydroperoxo-Komplen,be-

rechnetaufMP2/TZVPNiveau.

Es zeigt sich, daßdie in diesenMolekülenauftretendenX-O Bindungenlängersind als die

in den entsprechendenXO Ý H Þâ Molekülen. So beträgtbeispielsweiseder Be-OÜ�Ü Abstandim

BeOã H áRàÝ 1,735 Å, währender sich im BeOÝ H àâ lediglich auf 1,557 Å belief. DieseAufwei-

tug der Bindungslängenbei der Erhöhungder Koordinationszahlist nicht unerwartet.Die Be-O

Bindungslängevon 1,735Å zeigt aberan, daßdie Bindungvom Berylliumzentrumzur Hydro-

peroxidgruppedeutlichschwächerausfälltalsdie Bindungenzu denHydroxidgruppenim selben

Molekül (Be-OÜ�é = 1,676Å, Be-Oê Ü�éIëíì = 1,644Å). Im BeOã H áRàÝ tritt darüberhinauseineintramo-
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lekulare
î

H-BrückenbindungdesHydroperoxidwasserstoffatomszueinemHydroxylsauerstoffatom

mit Bindungslänge1,685Å auf.Die Be-OBindungslängeandiesemwasserstoffbrückengebunde-

nenSauerstoffatomist mit 1,733Å ebenfalls sehrlang.Um die Wasserstoffbrücke etablierenzu

können,mußder H-AkzeptoreinehinreichendhoheElektronendichteaufweisen,wasin diesem

Fall durchdie AufweitungundPolarisierungderBe-Oê Ü�éIëíì ì Bindungerreichtwird. Aufgrundder

Polaritätund der ionischenNatur der Be-OÜ�Ü�é Bindung ist zu erwarten,daßdasBeOã H áRàÝ in

wässerigerLösungraschzumTetra-aquoberyllium(II)-Dikationhydrolisiert.

4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten

4.2.1 Tetra-beryllium- ïyð -oxo-hexa-carboxylate

Obwohl eineganzeReihevonTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-carboxylatenin derLiteraturbeschrie-

benist [132],sindbishernurzweiTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-aryl-carboxylatebekannt,nämlich

dasPhenylacetatunddasBenzoat[87]. RöntgenstrukturanalytischkonnteüberhauptersteineVer-

bindungdesTypsBeÝ O(Oá CR)ò charakterisiertwerden,undzwardasAcetat.Vorarbeitenüberdas

Tetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-benzoatkonntennicht zuEndegeführtwerden[15].

4.2.1.1 Synthese

Die folgendenVerbindungenkönnenin AnlehnunganMarvel undMartin [87] jeweils ausfrisch

gefälltemBe(OH)á undder entsprechendenCarbonsäurein einemTHF/Há O GemischdurchEr-

hitzenamRückflussdargestelltwerden:

óõôõöW÷Çøúù}û áýüÿþ�� � ø á ù �����	��
��������������� ô�ö Ý ø ÷ ø á � � û ò ü � ù á ø�� (4.8)
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4.2Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 69

4.2.1.1.1
�

Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-benzoat Das Tetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-benzoat

entstehtbei derUmsetzungentsprechendGl. 4.8 ( mit R = Cò H ã ). NachErkaltenauf Raumtem-

peraturscheidetsich eine organischePhasevon der wässerigenPhaseab. Nach dem Einengen

der organischenPhaseerhältman in hohenAusbeutenein Rohprodukt,dasdurchWaschenmit

1%igerAmmoniaklösungvon etwa verbleibenderfreier Säurebefreitwerdenkann.DasProdukt

ist in organischenLösungsmittelnwie BenzoloderTHF sehrgut löslich.Zur weiterenReinigung

kannderFeststoff im Hochvakuumsublimiertwerden.

4.2.1.1.2 Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-p-chlorobenzoat Tetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-p-

chlorobenzoatkannanalogdemBenzoathergestelltwerden[Gl. 4.8(R = p-Cl-H Ý Cò )].

4.2.1.1.3 Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-mesitylat Das Tetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-mesityl-

at kannanalogdemBenzoatnachGleichung4.8(R = 1,3,5-Meâ H á Cò ) erhaltenwerden.Die Sub-

limation zum ErhalteneineshochreinenProduktesist auchhier möglich, läuft aberwesentlich

langsamerabalsbeimBenzoat.

4.2.1.1.4 Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-4-mercapto-benzoat Um funktionelle Gruppen in

para-Stellungder Arylgruppen einzuführen,wurde p-Mercapto-benzoesäuremit Berylliumhy-

droxid umgesetzt[Gl. 4.8 (R = 1,3,5-Meâ H á Cò )]. Zur Vermeidungder Oxidationder Mercapto-

funktionmußentgastesLösungsmittelverwendetunddieReaktionin Stickstoffatmosphäredurch-

geführtwerden.NachdemEntfernendesLösungsmittelswird dasRohproduktmit Methanolge-

waschen,um etwaig verbliebenefreie Säurezu entfernen.Die Extraktion mit CHClâ gibt das

Reinproduktin Form einesamorphenweissenPulvers.
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4.2.1.1.5
�

Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-� -mercapto-propionat DasTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-

hexa-� -mercapto-propionatkann wie dasTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-4-mercapto-benzoather-

gestelltwerden[Gl. 4.8(R = HS-CHá CHá )].

4.2.1.1.6 Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-5-norbornen-2-carboxylat In einemVorversuchzur

BestimmungderReaktivität vonBerylliumhydroxidgegenkomplexeorganischeSäurenwurdeein

handelsüblichesIsomerengemischvon (R,S)-5-Norbornen-2-(endo,exo)-carbonsäure(endo:exo =

1:5 mit je R:S = 1:1) analogder SynthesedesBenzoatsmit Berylliumhydroxidumgesetzt.Die

Reaktionverläuft stöchiometrischnach4.8. Nach dem EntfernendesLösungsmittelskann das

ProduktausderverbleibendenfarblosenviskosenMassedurchExtraktionmit Pentangewonnen

werden.Esist in CHClâ hervorragendlöslich undkannaussolchenLösungenin Form einesfarb-

losengrobkristallinenFeststoffesgewonnenwerden.Die � Be-und
� â C-NMR-Spektroskopiezeigt,

daßdasProduktdenErwartungenentsprechendalskomplexesIsomerengemischvorliegt, dassich

ausdenKombinationendervier stereoisomerenCarbonsäuren(„R-exo“, „S-exo“, „R-endo“, „S-

endo“)zu sechsLigandenamBeÝ O GrundkörperunterBerücksichtigungderSymmetriederPro-

duktmoleküleergibt (s.a.Abschnitt4.2.1.2.3,S.77 und4.2.1.3.1,S.78).

4.2.1.2 Festkörperstruktur en

4.2.1.2.1 Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-benzoat Aus gesättigten Lösungen von Tetra-

beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-benzoatin Benzol können zur RöntgenstrukturanalysegeeigneteEin-

kristallegezüchtetwerden.Die farblosenKristalle der ZusammensetzungBeÝ O(Oá CPh)ò�� 3Cò H ò
enthaltenin derasymmetrischenEinheitdrei MoleküleBenzolundein Molekül Tetra-beryllium-

ñ Ý -oxo-hexa-benzoat.Die Einheitszellensind triklin und gehörenzur Raumgruppe "!# . In jeder
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Zelle
$

liegen also noch drei symmetrieerzeugteBenzolmoleküleund ein symmetrieerzeugtes

Tetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-benzoat.Obwohl diesePhasereich an Phenylgruppenund Benzol-

molekülenist, bilden sich keine Domänenmit Stapelungder Aromaten.In Abb. 4.8 sind eine

ORTEP-Darstellung[133] desBeÝ O(Oá CPh)ò Moleküls, sowie der Inhalt der Einheitszellevon

BeÝ O(Oá CPh)ò�� 3Cò H ò gezeigt.

(a)ORTEP-Darstellung[133] desMoleküls.Die Ro-

tationsellipsoidesindaufdem50% Wahrscheinlich-

keitsniveau dargestellt, die Wasserstoffatome sind

ausGründenderÜbersichtlichkeit nicht gezeigt.

(b) DarstellungderElementarzelle.

Abbildung4.8:Die FestkörperstrukturvonBeÝ O(Oá CPh)ò�� 3Cò H ò .

DasMolekülgrundgerüstist identischmit demim „basischenBerylliumacetat“(Kap.3.4.1,S.

27). Um ein zentralesSauerstoffatomordnensichvier Berylliumatomein tetraedrischerGeome-

trie an. Die Beryllium-Sauerstoffabständezum zentralenSauerstoffatombetragenhier 1,660(2),

1,658(2),1,667(2)und 1,652(2)Å, wasbedeutet,daßdasMolekül nicht exakt symmetrischist.

AuchdieBe-O-BeWinkel mit 108,8bis110,0% weichenvomidealenTetraederwinkel ab. Obwohl

die AbweichungenderzentralenBeÝ O-Einheitvon derTetraedergeomemtrienur vergleichsweise
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geringsind,stelltdieseinenprinzipiellenUnterschiedzudembereitsbekannten„basischenBeryl-

liumacetat“dar(vgl. Kap.3.4.1aufSeite27),dasim kubischenKristallsystemin derRaumgruppe

&('�)
kristallisiert,die einzelnenMolekülealso * Symmetriebesitzen5. Die vier Berylliumatome

werdenje paarweisevon einerCarboxylfunktionverbrückt.Tabelle4.8 gibt eineÜbersichtüber

die wichtigstenBindungsparameter. Ein weitererauffallenderUnterschiedzum Tetra-beryllium-

ñ Ý -oxo-hexa-acetatsinddieunterschiedlichenBe-O+-,�.�/10�24365 Abstände.Wie beimActetatsindauch

beimBenzoatdie Carboxyl-Sauerstoffatompaarenicht exakt parallelzu denBe-Be-Kantenange-

ordnet.WährenddieseTorsionen6 beim Acetatalle gleich gross(und im Sinneder Symmetrie-

achsengleichorientiert)sind,sindsiebeimBenzoatalle unterschiedlich.Bemerkenswertscheint

auch,daßdie Phenylringe und die Carboxylatfunktionender Benzoatgruppennicht vollkommen

koplanarsind. Die Ursachedafür ist in Packungseffektenzu suchen,da keine intramolekularen

sterischenBehinderungengegebensind.

5DiesePunktgruppebeinhaltetvier dreizähligeAchsenund drei zweizähligeAchsen,hat damit die Ordnung12

undbesitztkeineSymmetrieoperationenzweiterOrdnung.DahersinddieseMolekülechiral.
6AufgrunddieserTorsionengehörtdasAcetatzur PunktgruppeT undnichtzur PunktgruppeT7 .
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O-Be1 1,661(2)

O-Be2 1,659(2)

O-Be3 1,670(2)

O-Be4 1,652(2)

Be1-O-Be2 109,4(1)

Be1-O-Be3 111,3(1)

Be1-O-Be4 108,8(1)

Be2-O-Be3 110,0(1)

Be2-O-Be4 108,2(1)

Be3-O-Be4 109,0(1)

O1-Be1 1,633(2) O3-Be3 1,635(2) O5-Be3 1,625(2)

O2-Be3 1,624(2) O4-Be2 1,611(2) O6-Be4 1,624(2)

O1-C1 1,259(2) O3-C2 1,266(1) O5-C3 1,268(1)

O2-C1 1,267(2) O4-C2 1,262(2) O6-C3 1,262(2)

O1-C1-O2 123,3(1) O3-C2-O4 122,8(1) O5-C3-O6 123,1(1)

C1-C11 1,486(2) C2-C21 1,485(2) C3-C31 1,486(2)

O1-C1-C11-C12 -10,3(2) O3-C2-C21-C22 0,8(2) O5-C3-C31-C32 13,7(2)

O1-C1-C11-C16 171,6(1) O3-C2-C21-C26 -177,2(1) O5-C3-C31-C36 -166,9(1)

O2-C1-C11-C12 169,5(1) O4-C2-C21-C22 179,7(1) O6-C3-C31-C32 -166,0(1)

O2-C1-C11-C16 -8,6(2) O4-C2-C21-C26 1,7(2) O6-C3-C31-C36 13,5(2)

O7-Be2 1,637(2) O9-Be4 1,626(2) O11-Be2 1,624(2)

O8-Be1 1,622(2) O10-Be1 1,616(2) O12-Be4 1,625(2)

O7-C4 1,267(2) O9-C5 1,262(2) O11-C6 1,263(1)

O8-C4 1,267(1) O10-C5 1,266(1) O12-C6 1,264(1)

O7-C4-O8 122,7(1) O9-C5-O10 123,6(1) O11-C6-O12 123,3(1)

C4-C41 1,485(2) C5-C51 1,483(2) C6-C61 1,488(2)

O8-C4-C41-C42 176,9(1) O9-C5-C51-C52 174,1(1) O11-C6-C61-C62 -172,7(1)

O8-C4-C41-C46 -2,8(2) O9-C5-C51-C56 -8,1(2) O11-C6-C61-C66 7,8(2)

O7-C4-C41-C42 -2,4(2) O10-C5-C51-C52 -7,1(2) O12-C6-C61-C62 7,9(2)

O7-C4-C41-C46 177,9(1) O10-C5-C51-C56 170,8(1) O12-C6-C61-C66 -171,7(1)

Tabelle4.8: AusgewählteBindungsparameterdesTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-benzoates.Im er-

stenBlock sinddie ParameterderBeÝ O Einheitzusammengefasst,in denrestlichensechsdie der

sechsCarboxylgruppen.Abständesindim 10à ��� m undWinkel in Gradangegeben.
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4.2.1.2.2
�

Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-mesitylat Aus gesättigten Lösungen von

Tetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-mesitylat in CClÝ können zur Röntgenstrukturanalysege-

eignete Einkristalle gezüchtet werden. Die farblosen Kristalle der Zusammensetzung

BeÝ O(Oá CCò H á Meâ ) ò8�CClÝ sind rhomboedrischund gehörenzur RaumgruppeR3c. Die Ein-

heitszelleenthält je sechsFormeleinheitenBeÝ O(Oá CCò H á Meâ ) ò und je sechsFormeleinheiten

CClÝ . In Abbildung 4.9(a) ist eine ORTEP-Darstellung[133] desTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-

mesitylatsaufdem30%Wahrscheinlichkeitsniveaugezeigt.DasBeÝ O(Oá C)ò -Grundgerüstdieses

Moleküls, deszugehörigenBenzoatsund desAcetatssind isostrukturell.Im Unterschiedzum

Benzoat,daskeineinterneSymmetriebesitzt,und zum Acetat,dasT Symmetriebesitzt,ist das

Mesitylat im Kristall Câ -symmetrisch.Die Symmetrieachseliegt auf der Be2-O1Bindung.Die

asymmetrischeEinheitwird somitanteiligvom zentralenSauerstoffatomundeinemBerylliuma-

tom auf der Achse,einemweiterenBerylliumatomund 2 Mesitylcarboxylatrestengebildet.Die

übrigenAtome sind symmetrieerzeugt.Tabelle4.9 zeigt einenÜberblick über einige wichtige

Bindungsparameter.
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(a) ORTEP-Darstellung [133] des Mole-

küls. Die Rotationsellipsoidesind auf dem

30 % Wahrscheinlichkeitsniveaudargestellt,

die Wasserstoffatomesind ausGründender

Übersichtlichkeit nicht gezeigt.

(b) Packungsdiagrammeiner Elementarzelle.Die

Blickrichtung ist fastparallel zur b Achseund ge-

nausenkrechtaufdievertikalec-Achse,anderaund

b den Rhomboederwinkel von 1209 einschliessen.

VondenBerylliumcarboxylatmolekülensindnurdie

Beå O(Oè C): -Untereinheitengezeigt.

Abbildung4.9:Die FestkörperstrukturvonBeÝ O(Oá CPh)ò��CClÝ .

Die beidenBe-O Bindungenzum zentralenSauerstoffatomsind mit 1,654und 1,668Å de-

nen im Acetat (S. 27) und denenim Benzoat(S. 70) sehrähnlich.Die Be-O+-,;.�/10<243=5 Abstände

mit 1,632,1,624,1,622und1,633Å sindauchhier kürzeralsdie Be-OAbständezumzentralen

SauerstoffatomundinnerhalbderCarboxylgruppennicht unterschiedlich.Die Abweichungender
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Be-O1-Be
>

Winkel vom idealenTetraederwinkel sindklein, aberdochausreichendumim Rahmen

derMessgenauigkeitdieTetraedersymmetriezuverletzen.DieAryl-Carboxyl-Torsionswinkelsind

mit durchschnittlichca.52% bedeutendgrößerals beim Benzoat,wo der Durchschnittswertetwa

8% beträgt.DiesläßtsichdurchdenwesentlichgrößerensterischenAnspruchderMesityl- im Ver-

gleichzu denPhenylgruppenerkären.Im Einklangmit der lokalenCâ Symmetrietretenhier für

je drei Mesitylatgruppenzwei unterschiedlicheTorsionwinkel auf. JededieserTorsionenkannan

Handvonvier Sätzenvon Atom-Quadrupelngemessenwerden.

O1-Be2 1,654(3)

O1-Be1 1,668(5)

Be1-O1-Be2 110,2(1)

Be2-O1-Be2a 108.7(2)

O4-Be1 1,622(3) O3-Be2 1,633(3)

O2-Be2 1,632(3) O5-Be2c 1,624(2)

O4-C1 1,269(5) O3-C11 1,265(4)

O2-C1 1,222(2) O5-C11 1,266(3)

O1-C1-O2 123,3(1) O5-C11-O3 122,4(1)

C1-C2 1,429(3) C11-C12 1,49(3)

O2-C1-C2-C3 128,1(2) O3-C11-C12-C13 -50,1(1)

O2-C1-C2-C7 -53,7(1) O3-C11-C12-C13 132,5(1)

O4-C1-C2-C3 -51,8(1) O5-C11-C12-C13 127,4(1)

O4-C1-C2-C7 126,8(2) O5-C11-C12-C17 -50,0(1)

Tabelle4.9:AusgewählteBindungsparameterdesTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-mesitylats.Im er-

stenBlock sinddie ParameterderBeÝ O Einheitzusammengefasst,in denanderenbeidendie der

zwei symmetrieverschiedenenCarboxylatgruppen.Abständesindim 10à ��� m undWinkel in Grad

angegeben.

Abbildung4.9(b)gibt die Molekülpackungim BeÝ O(Oá CCò H á Meâ ) ò��CClÝ schematischwie-
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der. Gezeigtist dierhomboedrischeElementarzellemit Blickrichtungannäherndsenkrechtaufeine

a,c-Ebene,dieb-Achsezeigtschrägnachhinten.DerRhomboederwinkel von120% wird dabeivon

der a- und der b-Achselinks hintenund rechtsvorneeingeschlossen.Die Darstellungder Tetra-

beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-mesitylat-Moleküleist derÜbersichtlichkeit halberauf ihre BeÝ O(Oá C)ò -
Grundkörperbeschränkt.Die kristallographischeCâ -Achseliegt parallelzurc-AchsederEinheits-

zelle.Mansieht,daßnichtnurdieCarboxylatmoleküle,sondernauchdieCClÝ Moleküledurchdie

Câ -Achsesymmetriebestimmtsind.JedesCluster-Molekül ist vonsechsCClÝ -Molekülenalsnäch-

stenNachbarnumgeben,die ihrerseitsje sechsClusteralsnächsteNachbarnhaben.Die Anordung

kann als rhomboedrischeVerzerrungvon Oktaedernbeschriebenwerden,und dasKristallgitter

demnachalsrhomboedrischverzerrtesNaCl-Gitter.

Abbildung 4.10: ORTEP-Darstellung[133] der Molekülstrukturin BeÝ O(Oá CC? H � ) òA@ 2CHClâ . Die Ro-

tationsellipsoidesindauf dem50%Wahrscheinlichkeitsniveau dargestellt,Wasserstoffatomesindnicht ge-

zeigt.
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4.2.1.2.3
�

Tetra-beryllium- ñ Ý -oxo-hexa-5-norbornen-2-carboxylat Aus gesättigtenLösun-

gendesnachAbschnitt4.2.1.1.6(S.70) hergestelltenTetra-beryllium-ñ Ý -oxo-hexa-(5-norbornen-

2-carboxylat)-Isomerengemischesin CHClâ könnenzurRöntgenstrukturanalysegeeigneteEinkri-

stallegezüchtetwerden.Die farblosenKristallederZusammensetzungBeÝ O(Oá CC? H � ) ò�� 2CHClâ
sind triklin und gehörenzur RaumgruppeP ! # . Die Einheitszelleenthält zwei Formeleinhei-

ten BeÝ O(Oá CC? H � ) ò und vier FormeleinheitenCHClâ . In Abbildung 4.10 ist eine ORTEP-

Darstellunggezeigt,ausder ersichtlichwird, daßder untersuchteEinkristall lediglich Moleküle

mit Säurerestenin derexo-Konfiguration,wobeidasR:S(oderS:R)Verhältnis5:1beträgt,enthält.

AufgrundeinesFehlordnungsproblemsaneinerderCarbonsäuregruppenkonntendie Strukturpa-

rameternicht hinreichendgut verfeinertwerden,so daßdaserhalteneStrukturmodelllediglich

alsKonnektivitäts-undKonfigurationsbeweisdient,aberkeineexaktenAussagenüberdie Details

zuläßt.

4.2.1.3 NMR-Spektren

Die
�
H und

� â C-NMR-SpektrenderOxo-tetraberyllium-carboxylateentsprechendenErwartungen

und werdennur im Experimentalteilangegeben.Eine Disskussionerübrigt sich angesichtsder

klarenZuordnungallerResonanzen.

4.2.1.3.1 � Be-NMR Die � Be-NMR Spektrender„basischenBerylliumcarboxylate“stellenin-

soferneinenSonderfall dar, als aufgrundder hohenlokalenSymmetrie7 der chemischenUmge-

bung der BerylliumatomederenQuadrupolrelaxationkeinetragendeRolle mehrspielt, sondern

7In ersterNäherungsinddie Berylliumatometetraedrischvon vier Sauerstoffatomenumgeben.Bei genauererBe-

trachtungliegendie Berylliumatomeauf einerdreizähligenAchse,die die Carboxylatgruppenineinandertransfor-

miert.
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dieDipolrelaxationüberwiegt. Somitwerdendie RelaxationszeitengrösserunddieSignaleschär-

fer. DieserPunkt ist bei der � Be-NMR-Spektroskopie besonderswichtig, weil die chemischen

Verschiebungenhier in derRegelalle sehrnahebeeinanderliegen(sieheKap3.5,S.33).

Das hoheAuflösungsvermögen,dassich durch die geringeSignalbreitebei hochsymmetri-

schenVerbindungenin der � Be-NMR-Spektroskopieergibt, wird durchdasSpektrum(Abb. 4.11)

desnach4.2.1.1.6erhaltenenIsomerengemischesillustriert: Hier werdenmindestenssechsver-

schiedeneSignaledetektiert,diesichjeweilsumwenigerals0,05ppmvoneinanderunterscheiden.

Die Anzahl der Signaleund ihre relativen Intensitätenkönnennicht allein durchdie statistische

Kombinationender(chemischunterschiedlichen)Endo-undExoformderSäureresteaufdiesechs

Positionenim Clustermolekülerklärtwerden.Esmußdarüberhinausauchdie relative Stereoche-

miederSäurereste(R oderS)berücksichtigtwerden.Diesbelegt eindrucksvoll dieSensitivität der

Methode.

In Tabelle4.10sinddie chemischenVerschiebungenB � Be dereinzelnenOxo-tetra-beryllium-

hexa-carboxylatezusammengestellt.
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R Lösungsm. B
CHâ Cò D ò 2,5

CDClâ 1,9

CHá CHá SH Cò D ò 2,4

C? H ,� Cò D ò 2,3-2,5/
Cò H ã Cò D ò 3,8

3-Cò H Ý Cl Cò D ò 3,7

4-Cò H Ý Cl Cò D ò 3,8

4-Cò H Ý SH Cò D ò 3,7

CDClâ 2,8

4-Cò H Ý NH á dC -THF 4,9

2,4,6-Cò H á Meâ Cò D ò 3,5

, (R,S)-5-Norbornen-2-(endo,exo)-carbonsäure-Isomerengemisch.
/ SieheAbbildung4.11aufSeite81.

Tabelle 4.10: � Be-NMR-Resonanzender „basischen Berylliumcarboxylate“ des Typs

BeÝ O(Oá CR)ò .

Die Werte für die Komplexe mit Alk(en)ylcarboxylatenin Cò D ò -Lösungenliegenzwischen

2,3und2,5ppm,sindalsoquasinichtunterscheidbar. Ähnlich ist esbeidenArylcarboxylaten,für

die Signalezwischen3,5und3,8ppmauftreten.

FürBeÝ O(Oá CH)ò konnteeineBerechnungderchemischenVerschiebungenB � BeaufHartree-

Fock-Niveau[134] durchgeführtund auf MP2-Niveauextrapoliert werden[135]. Als Referenz

dientedas[Be(Há O)Ý ] á�D -Kation.DerberechneteWert für dasFormiatliegt bei2,5ppm.Dadieses

Ergebnisjedochfür die Gasphasegilt, die Messungenaberin Lösungdurchgeführtwurden,darf
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mandieseexakteÜbereinstimmungnicht überbewerten,kannsieabersehrwohl alsBestätigung

derexperimentellenWerteansehen.

Abbildung4.11: � Be-NMR-SpektrumdesStereoisomerengemischesausderReaktionvon Be(OH)á mit

dem(R,S)-5-Norbornen-2-(endo,exo)-carbonsäure-Gemisch in Cò D ò .

4.2.1.3.2
� ? O-NMR

� ? O ist wie � Be eine Quadrupolkern. Da die Umgebung des zentralen

Sauerstoffatomsin den „basischenBerylliumcarboxylaten“sehrnahean der idealenTetraeder-

symmetrieliegt, sindauchhier für diezentralenSauerstoffatomesehrscharfeSignalezuerwarten.

Ein Problemstellt lediglich die geringenatürlicheHäufigkeit des
� ? O Isotopsdar. Bei hinreichen-

derProbenkonzentrationundgroßerPulszahlkönnenjedochin derRegelauchohneisotopenange-

reicherteProben
� ? O Signalegemessenwerden.WegendererforderlichengroßenProbenmengen

wurdennur von BeÝ O(Oá CMes)ò � ? O-NMR-Spektrengermessen.Um StörungendurchH
� ?á O zu

vermeiden,wurdevorgetrocknetesCò D ò undeinedurchSublimationgereinigteSubstanzverwen-

det.Eskonntelediglich ein Signalgefundenwerden,dassichdeutlichvom Rauschenabhebt.Die

chemischeVerschiebungdesSignalsliegt bei 2,9ppm(vgl. Abbildung4.12).
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Abbildung 4.12:
� ? O-NMR-SpektrumdesBeÝ O(Oá CMes)ò (in Cò D ò und bei Raumtemperaturaufge-

nommen).

DasAusbleibenderSignalederCarboxylat-SauerstoffatomegehtaufdieunsymmetrischeUm-

gebungdieserAtomeundauf die Kopplungihrer Kernemit KernenderBerylliumatomezurück.

Beidesführt zueinersehrstarkenVerbreiterungderSignale.Um zuverifizieren,daßdasSignalbei

2,9ppmtatsächlichvom ZentralatomderVerbindungherrührt(undnicht etwa von H
� ?á O), wurde

auchin diesemFall die chemischeVerschiebungmit ab-initio-Methodenberechnet.Der berech-

neteWert liegt bei10,1ppm.DiesesResultatist in AnbetrachtdergroßenVarianzderchemischen

Verschiebungenin der
� ? O-NMR-Spektroskopieeineeindrucksvolle BestätigungdesMesswerts.

4.2.1.4 IR-Spektren

Die Schwingungsspektrender „basischenBerylliumcarboxylate“sind bishernur unzureichend

dokumentiert.Um eineZuordnungder Bandender OBeÝ (Oá C)ò -Gerüstezu erleicheternwurde

eine Ab-initio-Analysein harmonischerNäherungauf Hartree-Fock-Niveau8 für das„basische

Berylliumacetat“durchgeführt.Abbildung 4.13 zeigt experimentellgemesseneund berechnete

IR-Spektren,wobeidie FrequenzendesberechnetenSpektrumsim Bild 4.13(b)mit einemFaktor

8SCF/SV(P)
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von0,89skaliertwurden9.

Die Normalkoordinatenanalyseausder Hartree-Fock-Rechnungergabsechsmal drei hinrei-

chendintensive Frequenzen,bei denendasOBeÝ -GrundgerüstandenSchwingungenstarkbetei-

ligt ist: je drei bei 879-881cmà � (A), 786-789cmà � (B), 749-750cmà � (C), 698-670cmà � (D),

663-665cmà � (E), und 467-496cmà � (F). Die Berechnungwurde in C� -Symmetriedurchge-

führt. Da dasMolekül aberidealisiertT-symmetrischist, sind die hier genanntenDreiergruppen

von Schwingungsmodenentartet.Skaliertman die zugehörigenFrequenzenund ordnetsie den

entsprechendenPeaksim experimentellgemessenenIR-Spektrumzu, soergebensichdie folgen-

dencharakterischenWerte:787� A, 717� B, 663� C, 618� D, 524� E und443cmà � � F. Der

Normalkoordinatenanalyseentprechendsind dieseIR-Bandenden in Abbildung 4.14 und 4.15

gezeigtenSchwingungenzuzuordnen.

9Die Notwendigkeit einersolchenSkalierungkanndurchdasbekannteUnterschätzenvon Bindungsstärken auf

Hartree-Fock-Niveaubegründetwerden
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Abbildung 4.13:Gemessene(KBr-Pressling)und berechneteIR-Spektrenvon BeÝ O(Oá CCHâ ) ò .
Auf den x-Achsensind die Wellenzahlenin cmà � , auf den y-Achsendie relativen Intensitäten

aufgetragen.
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(a) 787 cmçGF (SchwingungA),

Phase1

(b) 787 cmçHF (SchwingungA),

Phase2

(c) 787 cmçGF (SchwingungA),

Phase3

(d) 717 cmçGF (SchwingungB),

Phase1

(e) 717 cmçHF (SchwingungB),

Phase2

(f) 717 cmçHF (SchwingungB),

Phase3

(g) 663 cmçGF (SchwingungC),

Phase1

(h) 663 cmçGF (SchwingungC),

Phase2

(i) 663 cmçHF (SchwingungC),

Phase3

Abbildung 4.14: Einige charakteristischeNormalschwingungendes BeÝ O(Oá CCHâ ) ò (pro

Schwingungje drei unterschiedlicheSchwingungsphasen).Die Wellenzahlenbeziehensich auf

denjeweiligenPeakim gemessenenIR-Spektrum,wie erderFrequenzanalyseentsprechendzuge-

ordnetwerdenkann.



(a) 618 cmçGF (SchwingungD),

Phase1

(b) 618 cmçHF (SchwingungD),
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(c) 618 cmçGF (SchwingungD),
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(e) 524 cmçHF (SchwingungE),
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(g) 443 cmçHF (SchwingungF),
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(i) 443 cmçHF (SchwingungF),
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Abbildung4.15:(Fortsetzungvon Abb 4.14)
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Die Abbildungen4.14 und 4.15 zeigendeutlich,daßdieseMolekülschwingungenalle mehr

oder weniger das gesamteMolekülgerüsteinbeziehen.Daher wird man erwarten, daß sich

bei der Substitutionder Methylgruppedurch einen anderenRest die Frequenzennicht uner-

heblich ändern.Abbildung 4.16 zeigt die experimentellenIR-Spektrenvon BeÝ O(Oá CCHâ ) ò ,
BeÝ O(Oá CMes)ò , BeÝ O[Oá C(p-HS-Cò H Ý )] ò und BeÝ O(Oá CC? H C ) ò (das basischeSalz der 5-

Norbornen-2-carbonsäure).
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Abbildung4.16:AusschnitteausdenIR-Spektrenvon vier verschiedenen„basischenBeryllium-

carboxylaten“mit versuchsweiserZuordnungzudenin denAbbildungen4.14und4.15dargestell-

tenSchwingungsmodenA-F.

Die SchwingungsmodeA zeigt in denvier IR-Spektreneinerelativ großeVarianzin derFre-

quenz(745-787cmà � ). Dies ist daraufzurückzuführen,daß— wie die Abbildungen4.14(a)-

4.14(c)zeigen— eineKomponentedieserSchwingungeineBewegungder CarbonsäureresteR

gegendieCarboxylat-Kohlenstoffatomeist.DieserFrequenzbereichkanndarüberhinausauchdes-
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halb
L

nichtalseindeutigesCharakteristikumder„basischenBerylliumcarboxylate“angesehenwer-

den,weil hier auchschondie CarboxylatfunktionSchwingungsaktivität zeigt.

Die SchwingungsmodeB bestehtfastausschliesslichin einerVerrückungdeszentralenSauer-

stoffatomsgegendenBeÝ -Tetraeder. Damit in Übereinstimmungist die Frequenzvariabilität hier

zwischendeneinzelnenVerbindungensehrgering(710-720cmà � ), und die entsprechendeBan-

de tritt bei allenvier Verbindungenfastlagekonstantauf. Die ZuordnungderModeC ist bei den

beidenarylsubstituiertenVerbindungenproblematisch,dadieBandenderMesityl-Verbindungnur

sehrschwachsindundbeiderpara-Mercaptobenzoesäure-VerbindungderUnterschiedzumRicht-

wertdesAcetatsauffallendgroßist.Ähnlich verhältessichauchbeiderSchwingungsmodeD, die

beim Acetatzwar beobachtbarist, abernur einesehrgeringeIntensitätaufweist.Für daspara-

Mercaptobenzoatund dasNorbornenatist sie überhauptnicht detektierbar. Beim Mesitylat tritt

in diesemFrequenzbereicheineintensive Bandeauf,derenZuordnungnicht ohneZweifel bleibt.

BandeE tritt bei allen vier Verbindungenmit ähnlicherIntensitätund bei ähnlichenFrequen-

zen auf. Gemässden Abbildungen4.15(d)-4.15(f)kommt sie durch eine Schwingungder Car-

boxylatgruppenrelativ zu denBeÝ O-Tetraedernzustande.Sehrcharakteristischfür dasAuftreten

desBeÝ O-Strukturelementsscheintdie IR-BandeF zwischen440und465cmà � zu sein.Sieer-

scheintebenfalls in allen vier Verbindungenund rührt von einerCáNM -symmetrischenVerzerrung

desBeÝ O-Tetraedersher (Abb. 4.15(d)-4.15(f)).Damit ist die Abhängigkeit von der Natur des

Säurerestesgering.

4.2.1.5 Massenspektrometrischer Zerfall

Aufgrund der relativ hohen Flüchtigkeit der „basischenBerylliumcarboxylate“ ist auch die

MassenspektroskopieeinegeeigneteanalytischeMethodezum Nachweisund zur Charakterisie-
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rungdieserVerbindungsklasse.Im RahmendieserArbeit wurdenvor allemdie FAB-MS unddie

CI-MS eingesetzt.

4.2.1.5.1 Die Zerfallsprodukte Das FAB-MS von BeÝ O(Oá CCHâ ) ò (gezeigt in Abbildung

4.17) weist bekanntermaßenbei m/e = 406,7,346,7und 219,7drei charakteristischeFragmente

auf [136].

100O 125P 150Q 175R 200O 225P 250Q 275R 300O 325P 350Q 375R 400O 425P 450Q 475R 500O 525P 550Q 575R 600O0

20

40

60

80

100

530,6
S406,6

T

346,7
U

Abbildung 4.17:FAB-MS von BeÝ O(Oá CCHâ ) ò . Auf der Ordinateist die relative Intensitätund

aufderAbszissem/eaufgetragen.DerPeakbei530,6ist ein Artefakt.

DiesePeakskönnenfolgendenZerfallsproduktenzugeordnetwerden:

ô�ö Ý ø»÷ ø á �V� ù â û ò 6W-X�Y� Z ô�ö Ý ø»÷ ø á �V� ù â û ò6[ D
Z ô�ö Ý ø»÷ ø á �V� ù â û ã6[ D
Z ô�ö â ø»÷ ø á �V� ù â û â [\D �

(4.9)
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Ein ähnlichesBild ergibt sichfür dasBenzoatBeÝ O(Oá CPh)ò , dasMesitylatBeÝ O(Oá CMes)ò ,
unddasMercaptopropionatBeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)ò (sieheAbbildung4.18).Die Peakskönnenwie

folgt zugeordnetwerden:

Peak Spezies Molmasse
m/e g/mol

Probe: BeÝ O(Oá CMe)ò
406,6 [BeÝ O(Oá CMe)ò ] D 406,316
346,7 [BeÝ O(Oá CMe)ã ] D 347,271
219,7 [Beâ O(Oá CMe)â ] D 220,170

BeÝ O(Oá CPh)ò
779,3 [BeÝ O(Oá CPh)ò ] D 778,741
657,3 [BeÝ O(Oá CPh)ã ] D 657,626
406,3 [Beâ O(Oá CPh)â ] D 406,382

BeÝ O(Oá CMes)ò
1031,6 [BeÝ O(Oá CMes)ò ] D 1031,220
1002,5 [BeÝ O(Oá CMes)ã (Oá CCò H á Me)] D 1001,160
867,5 [BeÝ O(Oá CMes)ã ] D 868,029
532,3 [Beâ O(Oá CMes)â ] D 532,624
146,8 [OCMes]D 147,197

BeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)ò
682,7 [BeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)ò ] D 682,873
649,8 [BeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)ã (Oá C(CHá ) á )] D 649,799
608,7 [BeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)ã (Oá )] D 609,735
577,6 [BeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)ã ] D 577,736
543,7 [BeÝ O(Oá C(CHá ) á SH)Ý (Oá C(CHá ) á )] D 544,662
358,4 [Beâ O(Oá C(CHá ) á SH)â ] D 358,448
106,1 [HO á C(CHá ) á SH]D 106,145

Tabelle4.11: Interpretationder in denAbbildung 4.17 und 4.18 gezeigtenMassenspektrenvon
BeÝ O(Oá CMe)ò , BeÝ O(Oá CPh)ò , BeÝ O(Oá CMes)ò undBeÝ O[Oá C(CHá ) á SH]ò .
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(a)CI-MS von Beå O(Oè CPh):
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(b) FAB-MS von Beå O(Oè CMes):
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(c) CI-MS von Beå O(Oè C(CHè ) è SH):
Abbildung 4.18:Massenspektrendreier„basischerBeryllium-carboxylate“.Auf der Ordinateist

jeweilsdie relative IntensitätundaufderAbszissem/eaufgetragen.

Besonders auffällig ist, daß bei allen Proben das Kation der Zusammensetzung
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[Beâ O(Oá CR)â ] D in hoherIntensitätauftritt.BeimAcetat,BenzoatundMesitylatstelltdiesesKat-

ion jeweilsdenintensivstenPeak.AnknüpfendanältereArbeitenvonGrigor’ev etal. [137] wurde

in denfolgendenUntersuchungenversucht,die Fragenachder Stabilitätund der Strukturdieser

Kationenzuklären.

Abbildung4.19:Die berechneteMinimumsgeometriedes[Beâ O(Oá CH)â ] D -Kations.

4.2.1.5.2 Das(Tri- f á -carboxylato-triberyllium)- ñ â -oxonium-Kation In einemerstenSchritt

zur Aufklärung der in denMassenspektrendetektierten[Beâ O(Oá CR)â ] D -Kationenwurdenab-

initio-Bechnungenzur Geometrieoptimierungdurchgeführt.Um einesolcheBerechnungdurch-

zuführen,mußvorhereinebrauchbareStrukturhypotheseaufgestelltwerden.Abstrahiertmanvon

BeÝ O(OCOR)ò -Molekülenein Berylliumatomunddrei damitverbundeneCarboxylatgruppen,so

verbleibtein trigonal-pyramidalesoder-planaresOxoniumion,dasvondreiBerylliumatomenund

drei dieseverbrückendenCarboxylatgruppenumgebenist. Da Berechnungenauf SCF/SV(P)-

Niveaubei den Molekülen desTyps BeÝ O(OCOR)ò eine sehrgute Übereinstimmungmit den
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experimentellenDatenlieferte,wurdedieseMethodeauchzur Geometrieoptimierungder neuen

Kationenverwendet.Um denrechnerischenAufwandniedrigzu halten,wurdezuerstdasentpre-

chendeFormiato-onium-ion([Beâ O(Oá CH)â ] D ) berechnet.Die Geometrieoptimierungergibt ein

vollkommenplanares,D â�g -symmetrischesKation (sieheAbbildung4.19).In Tabelle4.12ist eine

AuswahldergeometrischenParametergegeben.Die AbständederBerylliumatomezumzentralen

Sauerstoffatomsindmit 1,534Å wesentlichkleineralsdie für BeÝ O(Oá CH)ò berechnetenWerte

(1,711Å). DasEntsprechendegilt auchfür die AbständederBerylliumatomezu denCarboxylat-

sauerstoffatomen(1,575Å in [Beâ O(Oá CH)â ] D und1,652Å in BeÝ O(Oá CH)ò ). Die Winkelsumme

andenBerylliumatomenbeträgt360% .

O1-Be10 1,535

Be10-O10 1,575

C10-O10 1,246

C10-H10 1,088

Be10-O1-Be11 120,0

O10-Be10-O1-Be11 180,0

Tabelle4.12:GeometrischeParametervon [Beâ O(Oá CH)â ] D auf SCF/SV(P)-Niveau.Abständein

10à ��� m, Winkel in Grad.

Um zuverifizieren,daßessichbeidergefundenenGeometrietatsächlichumeinMinimum auf

derPotentialhyperflächehandelt,wurdeeineFrequenzanalysedurchgeführt,bei derkeineimagi-

närenFrequenzengefundenwurden.Eine bei 56,85cmà � angesiedelteFrequenzentsprichtder

A ì ìá -symmetrischenSchwingungdeszentralenSauerstoffatomssenkrechtzur Molekülebene.Um

dieMöglichkeiteinerDissoziationdesMolekülsaufdiesemWegenachGleichung4.10abschätzen

zukönnen,wurdendieGesamtenergieneinerReihevonKonformerenberechnet.Dabeiwurdendie
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Abstände
h

vomSchwerpunktderdreiBerylliumatomezum(großerKreis in Abb. 4.20)Sauerstoff-

atomfestgehaltenunddie übrigenFreiheitsgradeeinerGeometrieoptimierungunterWahrungvon

CâNM -Symmetrieunterzogen.Die Gleichgewichtsgeometrienbei diesenNebenbedingungensindin

Abbildung4.20dargestellt.Die relativenEnergienderKonformerezeigtAbbildung4.21.

Z ô�ö â ø»÷ ø á � ù û â [\D �i� Z ô�ö â ÷ ø á � ù û â [ â�D ü ø áRà � (4.10)

(a)d(X,O) = 0.0a.u. (b) d(X,O) = 1.0a.u. (c) d(X,O) = 2.0a.u.

(d) d(X,O) = 3.0a.u. (e)d(X,O) = 4.0a.u.
(f) d(X,O) = 5.0a.u.

Abbildung4.20:BerechneteStrukturenvon ZBeâ O(Oá CH)â [ D -KationenunterCâNM -Symmetrieund

bei festenX-O Abständen(X, gezeichnetalsgroßerKreis,ist derSchwerpunktderdreiBeryllium-

atome)aufSCF/SV(P)-Niveau.
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Abbildung 4.21: Relative Energien der in Abbildung 4.20 gezeigtenKonformationendes

[Beâ O(Oá CH)â ] D -KationsaufSCF/SV(P)-Niveau.

Darüberhinauswurdenauchdie Minimumsgeometriender entsprechendenacetat-,benzoat-

und mesitylbenzoat-haltigenKationen [Beâ O(Oá CR)â ] D berechnet.Abbildung 4.23 gibt einen

Überblick über die Strukturen.In Tabelle 4.13 sind einige wichtige geometrischeParameter

aufgeführt.Die AbständeundWinkel, die denBeâ O(Oá C)â -Grundkörperkonstituieren,stimmen

beiallenvier berechnetenKationenim Wesentlichenüberein.Die Molekülsymmetrienunterschei-

den sich jedochaufgrundder Struktur der Säurereste.So kann das [Beâ O(Oá CMe)â ] D -Kation

aufgrundder lokalen Symmetrieder MethylgruppenhöchstensCâ�g -Symmetrieaufweisen,das

[Beâ O(Oá CPh)â ] D -Kation ist planarund D â�g -symmetrisch,und das[Beâ O(Oá CMes)â ] D -Kation

ist aufgrund der Torsionwinkel der Arylgruppen nur Câ -symmetrischund nicht planar. Die

Arylringe sind in diesemKation um 33,7% ausderEbenedesBeâ O-Grundkörpersherausgedreht.

Diesist aufdensterischenAnspruchderMesitylrestezurückzuführen.
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[Beâ O(Oá CMe)â ] D [Beâ O(Oá CPh)â ] D [Beâ O(Oá CMes)â ] D
O1-Be10 1.528 1.524 1.511

Be10-O10 1.571 1.567 1.561

Be11-O20 1.567 1.563 1.556

C10-O10 1.257 1.261 1.263

C10-O20 1.254 1.258 1.263

Be10-O1-Be11 120.00 120.00 120.00

O1-Be10-O10-C10 180.00 180.00 180.00

Tabelle4.13:BerechnetegeometrischeParameterder ZBeâ O(Oá CR)â [ D -Kationen.Die Nummerie-

rungderAtomerichtetsichnachAbbildung4.23.Die Abständesind in 10à ��� m unddie Winkel

in Gradangegeben.

Sowohl Sauerstoff- alsauchBerylliumatomebevorzugenin ihrenVerbindungenüblicherwei-

se tetraedrischeGeometrien.Die Planaritätder Beâ O(Oá C)â -Teilstrukturenist daherbesonders

bemerkenswert.DieseKationensind mit demaromatischenPhenalenylanion [C � H � â ] à , dasaus

drei koplanarenanneliertenPhenylringen besteht,isoelektronisch.Murata beschreibtdieseSpe-

zies detailliert in [138]. Um die Fragezu klären, ob Aromatizität auch einen nennenswerten

Beitragzur Stabilisierungder [Beâ O(Oá CR)â ] D Kationenleistet,wurdenARCS(Aromatic-Ring-

Current-Shieldings[139–141])Berechnungenan vier isoelektronischenMolekülen (bzw. Mole-

külionen) durchgeführt,nämlich dem Phenalenyl-Anion [C � H � â ] à , dem [Beâ O(Oá CH)â ] D -Kat-

ion und den elektroneutralenMolekülen B â N(N â H) â und B â N(NOCH)â . Abbildung 4.22 zeigt

die Lewis-formelnderModellverbindungen.Die berechnetenRingstromsuszeptibilitätenderMo-

leküle betragen0,5 ([Beâ O(Oá CH)â ] D ), 1,5 [B â N(NOCH)â ], 2,2 [B â N(N â H) â ] und 5,3 nA T à �
([C � H � â ] à ). Einen Bezugswertfür typischearomatischeVerbindungenliefert dasBenzol mit 8

nA T à � . Moleküle mit Ringstromsuszeptibilitäten,die wenigerals ein Drittel diesesWertesbe-
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tragen,könnenalsnicht-aromatischbetrachtetwerden.DasAuftretensignifikanterlangreichwei-

tiger NMR-Abschirmungenzeigt an,daßauchin denMolekülenB â N(NOCH)â undB â N(N â H) â
im magnetischenFeldRingströmeinduziertwerden,wohingegendie Abschirmungsfunktionn (z)

im [Beâ O(Oá CH)â ] D -Kation ausserhalbder ElektronendichtesehrschnellgegenNull geht.Das

[Beâ O(Oá CH)â ] D -Kation ist dahernicht aufgrundvon Aromatizität besondersbeständig,son-

dernvorwiegendals Folge der extremenPolaritätder Be-O Bindungen.Die Analogienzu dem

Phenalenyl-Anion sind nur von rein formalerNatur. Die isoelektronizischeBeziehungläßt hier

keinesinnvollen Schlüssemehrzu. Die in denMassenspektrenbeobachtete(und durchdie Be-

rechnungenbestätigte)Stabilität der [Beâ O(Oá CR)â ] D -KationenscheinteherdasErgebnisvon

alternierendenLadungenim Grundgerüstzusein,alsdie Folgeausgedehntero -Syteme.

(a)Bep O(Oè CH)p6q (b) B p N(N p H) p (c) B p N(NOCH)p (d) Cr H çF p ,
Abbildung4.22:Lewis-Grenzformelnvon vier isoelektronischenMolekülenbzw. Molekülionen.
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(a)Bep O(Oè CMes)p;q (b) Bep O(Oè CPh)p6q

(c) Bep O(Oè CMe)p q

Abbildung 4.23: Berechnete Minimumsgeometrien der ZBeâ O(Oá CR)â [ D -Kationen auf

SCF/SV(P)-Niveau.

4.2.1.6 HöhereAggregationsformen von BeÝ O-Clustern

In dem ideal T-symmetrischenBeÝ O(Oá CCHâ ) ò -Molekül, wie es in der kubischenModifi-

kation im Festkörpervorliegt, liegen die Methyl-C-Atome exakt auf den Achsen eines ge-

dachtenkartesischenKoordinatensystems,welchesdas zentraleSauerstoffatom als Ursprung
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hat.
L

Ausgehendvon dieser Geometriekönnte die Umsetzungder „basischenBerylliumcar-

boxylate“ mit linear disubstituiertenorganischenSäurenwie Terephthalsäureoder Oxalsäure

zur Verknüpfungder BeÝ O-Grundkörperzu Polymerenmit ReOâ -Grundstrukturführen,die re-

lativ große Kavitäten beinhalten.Abbildung 4.24 zeigt einen Ausschnitt aus einem solchen

Polymergitter. Als Modellverbindungenfür solcheSystemekönnenzweikernigeEinheitenwie

(RCOá ) ã {Be Ý O}[O á CCò H Ý COá ]{Be Ý O}(O á CR)ã dienen.Ziel derfolgendenUntersuchungenwar

die SynthesederartigerAggregationsformenundihre spektroskopischeCharakterisierung.

Abbildung 4.24: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur des hypothetischen (BeÝ O)[p-

Cò H Ý (COO)á ] â .
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4.2.1.6.1
�

Herstellung von {(CH â CO á ) ã [BeÝ O]} á [p-C ò H Ý (CO á ) á ] EntsprechenddemPrinzip

der„VerdrängungderleichterflüchtigenSäureausihrenSalzendurchdieschwererflüchtigeSäu-

re“ liegt es nahenachGleichung4.12 zwei Äquivalentedes„basischenBerylliumacetats“mit

einemÄquivalentTerephthalsäurein siedendemToluol im Stickstoffstromumzusetzen.

s ô�ö Ý ø ÷Çøutwv�û ò üyx � ò ù Ý ÷ � ø á ù û á
� á � ��i�
�z�{|z�}={ (4.11)

~ ÷�t�v�ø û ã ô�ö Ý ø�� á Z x � ò ù Ý ÷ � ø á û á [ ü s ù øutwvV���

Die Reaktionläuft jedoch,wie die � Be-NMR-spektroskopischeVerfolgungzeigt,nicht strengstö-

chiometrischab(vgl. Abbildung4.25).NebendenneuenSignalenbei2,56und2,85ppmtritt nach

wie vor einSignalbei2,50ppmauf,dasdemEduktzugeordnetwerdenmuss.Die beidenanderen

Signalestehenungefährim Intensitätsverhältniss1:1,wasim Einklangmit derVorstellungist, daß

in {(AcO) ã [BeÝ O]} á [C ò H Ý (COá ) á ] zwei nichtäquivalenteArten von Berylliumatomenauftreten:

Vier Berylliumatomesindnur von Acetatgruppenumgeben,vier weitereauchamTerephthalatan-

ion koordiniert.Letzterenist in Übereinstimmungmit denDatenderTabelle4.10dasSignalbei

2,85ppm zuzuordnen,ersterendasSignalbei 2,56ppm.Das
���

-NMR-Spektrumzeigtein brei-

tesintensivesSignal im aliphatischenBereich(1,76ppm),ausdemkeineweiterenstrukturellen

Informationengewonnenwerdenkönnen.Im
� â C-NMR-Spektrumwird bei 21,51ppmein breites

Signaldetektiert,dasdenbeidenstereochemischnichtäquivalentenMethyl-Kohlenstoffatomender

Acetatgruppenzuzuordnenist und je ein Signalbei 182,85und182,95ppm die von denAcetat-

bzw. Terephtalat-Carboxyl-Kohlenstoffatomenstammen.Auch die Signaleder Cò H Ý -Einheit ( B �
7,16ppm, B � 127,5ppm)sindvertreten.
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(b) CI-MS

Abbildung4.25:NMR- undMassen-Spektrenvon {(AcO) ã [BeÝ O]} á [C ò H Ý (COá ) á ]
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Im CI-Massenspektrumist ein Peak bei 672,5 m/e zu beobachten,der sich dem

{(CH â COá ) ã [BeÝ O](Oá CCò H Ý COá )[Beâ O](Oá CCHâ ) á } D Kation zuordnenlässt, das nach dem

obenvorgestelltenSchema(Kap.4.2.1.5auf S.88) ausdemmassenspektrometrischenZerfall des

{(CH â COá ) ã [BeÝ O]} á [C ò H Ý (COá ) á ] Molekülsentsteht.

4.2.1.6.2 Umsetzung von Be(OH)á mit Benzoesäure und Terephthalsäure Ein alter-

nativer Weg zur Darstellung von BeÝ O-Aggregaten ist die Umsetztungvon Be(OH)á mit

mono- und difunktionellen Carbonsäurenin einem Schritt. Setzt man in diesem Sin-

ne Benzoesäureund Terephthalsäurenach Gleichung 4.13 mit Berylliumhydroxid um, er-

hält man jedoch den NMR-spektroskopischenBefunden zu Folge nur geringe Mengen an

{[(C ò H ã COá ) ã [BeÝ O]} á (Oá CCò H Ý COá ).

� ô�öp÷Çøúù û áýü #������ � ø á ù üyx � ò ù Ý ÷ � ø á ù}û á ã � ��i�
��� (4.12)

~ ÷ ��� � ø á û ã Z ôõö Ý ø [ � á Z x � ò ù Ý ÷ � ø á û á [ �

Im � Be-NMR kannnur dasSignaldes„basischenBenzoats“bei 3,8 ppm eindeutigzugeordnet

werden.Im FAB-Massenspektrumtritt jedochein Molekülion bei m/e = 1362,6auf, dasdem

{[(PhCOá ) ã (BeÝ O)] á (Ter)} D -Kation entspricht.Auch bei weiterenUntersuchungenkonntekeine

geeigneteModifikation der Reaktionsführunggefundenwerden,um die Ausbeutenzu erhöhen

oderdasProduktausderReaktionsmischungzu isolieren.

102



4.2Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 103

4.2.2
�

Beryllium- � -keto-gulonat

Abbildung4.26:Lewis-StrichformelderAscorbinsäure.

Aufgrund der biologischenRelevanzund ihrer relativ hohenAcidität ist die Ascorbinsäure(sie-

he Abbildung 4.26) ein interessanterpoteniellerLigand für dasBeá�D -Kation. Mögliche Koordi-

nationsstellenkönntendie olefinischenHydroxylgruppendarstellen.VersuchtmanBerylliumhy-

droxid mit stöchiometrischenMengenAscorbinsäurein wässerigerSuspensionbei Raumtempe-

raturumzusetzen,soist keineAuflösungdesBerylliumhydroxidniederschlagszu beobachten.Er-

hitzt mandie Reaktionsmischungjedochauf 80-100% C, solöst sichinnerhalbvon ca.60 min. das

gesamteBerylliumhydroxidundesentstehteinehellgelbe,klareLösung,dieim � Be-NMReinein-

zelnesSignalbei4,05ppmzeigt.NachdemEntfernendesLösungsmittelsverbleibteinhellgelber,

glasartiger, in WasserundMethanollöslicherFeststoff. Die ElemetaranalysedesProduktszeigt,

daßfolgendeUmsetzungstattgefundenhat:

ô�öp÷Çøúù û áýü � ò ø ò ù ò ����� ��Y���� �-�-�N� � �
ô�öW÷ � C ù � Ý ø � û�� (4.13)

Im IR-SpektrumdesProduktstritt bei 1388,6cmà � eineBandeauf,die zusammenmit derBande

bei 1632,1cmà � eindeutigbelegt, daßdasgebildeteProduktein Carboxylatmit unsymmetrischer

Koordinationsgeometrieist. Die BildungdesCarboxlatsausderAscorbinsäureläßtsichdurchdie

HydrolysenachAbbildung4.27erklären[142].
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Abbildung 4.27: Das Hydrolysegleichgewicht zwischenAscorbinsäureund � -Ketogulonsäure

nach[142].

Damit gelangtmanfür dasProduktzu folgendemStrukturvorschlag:

Abbildung4.28:DasProduktausderUmsetzung4.13.

DieseHypothesewird gestütztdurchdasFAB-Massenspektrum,in demein Molpeakbei m/e

= 265,3m/edetektiertwird. Diesentsprichtdem
~
Be(MeOH)á [C ò O? H C ] � D Kation.Auchdie

� â C-

und
�
H-NMR-spektroskopischenDatenzeigen,daßsichbeiderUmsetzungin hoherAusbeuteund

ReinheiteinBerylliumkomplex derin Abbildung4.28gezeigtenFormelgebildethat.DerStruktur-

beweisdurchdie RöntgenbeugungamEinkristall stehtnochaus,dakeinegeeignetenEinkristalle

gezüchtetwerdenkonnten.
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(a)Ascorbinsäure

(b) Be-Ketogulonat-Komplex

Abbildung4.29:
� â C{

�
H}-NMR-Spektrenvona)Ascorbinsäureundb) Beryllium-gulonatin D á O.
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4.3 Untersuchungenzu denFluoroberyllaten

4.3.1 Festphasenreaktionen

NMR-Untersuchungenvon Schmidt et al. habengezeigt,daß in wässerigenBerylliumfluorid-

lösungen in einem breiten pH- und Fluoridkonzentrations-Bereichkeine kondensierten

Fluoroberyllat-Anionendes Typs [Beß F� ] á ß à � (mit n>1) gebildet werden [15]. In dieser

Hinsicht verhält sich dasSystem{Be á�D /F à } vollkommenkonträr zum System{Be á�D /[OH] à }

(sieheKap.3.2,S.12).

Alternative Wege zur Herstellungvon Polyfluoroberyllatanionensind bishernur Festkörper-

reaktionen,die zu denin Kap.3.6.1(S.37) vorgestelltenkomplexenFluoroberyllatsalzenführen.

Im RahmendieserArbeit wurdenFestkörperreaktionenzurDarstellungvonAlkalifluoroberyllaten

durchgeführtmit demZiel, nachfolgendLösungendieserProduktedurchihre � Be-und
� ? F-NMR-

Spektrenaufdie AnwesenheitvonPolyfluoroberyllat-Anionenzuuntersuchen.

4.3.1.1 Darstellung und Charakterisierung von Alkalifluor oberyllaten

4.3.1.1.1 Naá LiBe á F ? Zur UmsetzungvonNaF, LiF undBeFá im stöchiometrischenVerhältnis

von 2:1:1wird ein homogenes,feinpulverigesGemischdieserKomponentenin eineGlasampulle

eingebracht,evakuiertundabgeschmolzen.Die Ampullewird für 6hauf540% erhitztundnachdem

AbkühlenwerdenausdemSchmelzkuchenProbenentnommen.In Abbildung4.30sindAusschnit-

te ausIR-SpektrenmehrererProduktegezeigt(Naá LiBe á F? II). Zum Vergleichbetrachtemandas

IR-SpektrumeinerProbeauseinemparallelenAnsatzmit denselbenEdukten,die jedochbereits

nach10 minütiger Reaktionsdauerdem Ofen entnommenwurde (Naá LiBe á F? I). Währenddie
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4.3Untersuchungenzu denFluoroberyllaten 107

Probe
�

Naá LiBe á F? I im wesentlichendiegleichenCharakteristikawie BeFá aufweist,tretenin der

zweitenProbe(Naá LiBe á F? II) neueBandenbei 568,770und906cmà � auf, die nach[112] dem

[Beá F? ] âRà Anion zuzuordnensind.Im
� � F-NMR-SpektrumeinerD á O-Lösung(250mgin 0,4mL)

könnenjedochnur Resonanzender einkernigenFluoroberyllateund ihrer Hydratationsprodukte

beobachtetwerden(s.Kap.3.6.2).

400�600�800�1000�1200�0

0.5

1

Na2LiBe2F7 I
Na2LiBe2F7 II
K2Be4F10

BeF2

Abbildung 4.30: Infrarotspektrenvon Fluoroberyllaten.Auf der Abszissesind Wellenzahlenin

cmà � undaufderOrdinaterelative Intensitätenaufgetragen.

4.3.1.1.2 KBe á F ã Setztmanin ähnlicherWeiseKF undBeFá im stöchiometrischenVerhältnis

2:4 um, so erhältman nachsechsstündigemErhitzenim Muffelofen auf 540� ein hartes,grob-

kristallinesProdukt,dasdie in Abb. 4.30 gezeigtenIR-Absorptionenaufweist.Eine eindeutige
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Zuordnung
$

dieserBandenzu einer bereitshinreichendgut charakterisiertenSpeziesist bisher

nicht möglich. In der Literatur zu dieserStoffklassefindet sich keineVerbindung,die im Infra-

rotspektrumdie gleichenCharakteristikaaufweist (vgl. [112]). Aufgrund der Homogenitätder

ProbeundderspezifischenIR-Bandenwird für dasgebildeteReaktionsproduktdie Stöchiometrie

KBeá Fã angenommen.Die D á O-LösungdieserSubstanzweist im
� � F-NMR-Spektrumebenfalls

nur dieResonanzendereinkernigenFluoroberyllateauf.

DieseErgebnissezeigen,daßdie Pyrofluoroberyllate(oderanderehöhereKondensationsfor-

mendes[BeF� ] áRà ) in wässerigerLösungnichtnurnichtgebildetwerden,sonderndaßauchbeider

LösungvonauthentischenFeststoffensofortSolvolysezueinkernigenFluoroberyllateneintritt.

4.3.2 Gasphasenrechnungenzum [Be� F � ] ���

Die Resultateder Untersuchungenwerfen die Frage auf, ob das Pyrofluoroberyllat-Trianion

ausschließlichim Festkörperin AnwesenheitbenachbarterladungskompensierenderKationen

stabil ist, oder ob dieseSpeziesauch isoliert beständigsind. Aus diesemGrund wurden ab-

initio-RechnungenzumHeptafluorodiberyllat-Aniondurchgeführt.DieseRechnungenhabenge-

zeigt, daßdas[Be  F¡ ] ¢=£ -Anion in der gewinkelten P  O¡ -Konformation(wie es im kristallinen

Na  LiBe   F¡ vorliegt) isoliert kein Minimum auf der Potentialhyperflächedarstellt,sonderndaß

esin [BeF¤ ]   £ und [BeF¢ ] £ dissoziiert.Legt manhingegendie Konformationzu Grunde,die in

derFestkörperstrukturdesTris-guanidinum-pyrofluoroberyllatsvorliegt [16] undwo daszentrale

Fluor-Atom von zwei Berylliumatomenlinear koordiniert ist, so konvergiert die Geometrieopti-

mierunggegenein Minimum mit [Be  F¡ ] ¢=£ Konnektivität. Die gefundeneMinimumsgeometrie

für dasdreifachnegativ geladeneAnion weistdiesesalsvergleichsweisestabilesMolekülion aus,
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andernfalls könntees die Ladungsanhäufungisoliert in der Gasphasenicht kompensieren.Der

überwältigendestabilisierendeEinflussgehtaberzweifelsohnevondenKationenaus.

Abb. 3.19 zeigt die berechneteMinimumsgeometriedes[Be  F¡ ] ¢=£ -Anions. Die wichtigsten

BindungsparameteraufdemjeweiligenTheorieniveausindin Tabelle4.14zusammengefasst.

Abbildung4.31:Das ¥ ¢�¦ -symmetrische[Be  F¡ ] ¢=£ -Anion.

xrd [16] SCF/TZVP B3-LYP/TZVP RI-MP2(fc)/TZVP

F1-Be1 1,531 1,692 1,722 1,727

Be1-F10 1,521 1,575 1,594 1,602

F10-Be1-F11 111,7 109,7 109,7 109,7

F1-Be1-F10 107,2 109,3 109,2 109,2

Tabelle4.14:Experimentellgefundeneundauf SCF, B3LYP, RI-MP2(fc)-Niveauberechnetegeo-

metrischeParameterdes[Be  F¡ ] ¢=£ -Anions.Die NummerierungderAtomerichtetsichnachAb-

bildung4.31.Die Abständesindin 10£	§�¨ m unddieWinkel in Gradangegeben.

Die Rechnungenkönnen die Be-F Bindungslängendes [Be  F¡ ] ¢=£ -Anions, wie es im
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Na
©   LiBe   F¡ -Festkörperauftritt, nicht reproduzieren.Dies ist insofern nicht überraschend,als

Experimentezeigen, daß die Kationen die Struktur des Anions maßgeblichmitbestimmen.

Die berechnetenAbständefür die Be-F Bindungzum verbrückendenFluoratomliegen je nach

Methodezwischen1,692 und 1,727 Å, also 16-20 pm über dem experimentellenWert. Die

Bindungender Berylliumatomezu den terminalenFluoratomenwerdenin den Berechnungen

lediglich um5-8 pmüberschätzt.

Somiterweistsichdas[Be  F¡ ] ¢=£ -Anion im Festkörperundin derGasphasenrechnungalssta-

bil. Daesjedochin §�ª F- und ª Be-NMR-Experimentenin wässerigerLösungnichtbeobachtetwer-

denkann,ist davon auszugehen,daßesstarkhydrolyseempfindlichist. DasGleichgewicht 4.14

liegt weitgehendaufderrechtenSeite.

«¬¯®  ±°�¡6² ¢=£´³¶µ  �·¹¸ «¬¯® ° ¢ º µ  ±·¼»�² £½³ «¾¬¿® °À¤Á²   £ÃÂ (4.14)

DerangeblicheexperimentelleBefund,daßNa  LiBe   F¡ auswässerigerLösungunzersetztumkri-

stallisiertwerdenkann[112], ist schwerverständlichundbedarfderBestätigung.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

MetallischesBeryllium sowie einigeseinerLegierungenstellenattraktive Werkstoffe dar, die in

vielen BereichenanderenMaterialienüberlegensind. Der breitenAnwendungsteht jedochdie

hoheToxizität dieserStoffe entgegen.Obwohl in der medizinischenLiteratur bereits1933 von

der erstenBerylliumvergiftung berichtetwurde,liegt bis heuteder molekulareMechanismusfür

die toxischeWirkung des Metalls in biologischenSystemenim Dunkeln. Die Gründehierfür

sind unter anderemin der noch wenig entwickelten KoordinationschemiediesesElementszu

suchen.So sind bis heutein der Fachliteraturnur knapp120 Kristallstrukturenvon Beryllium-

Koordinationsverbindungenbeschrieben,unterdenensichnurwenigeBeispielemit biorelevanten

Ligandensystemenbefinden.Eskonntenlediglich zwei Berylliumkomplexe mit monofunktionel-

len Carboxylatligandenstrukturell charakterisiertwerden,nämlich dasTetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-

hexa-acetatunddasHexa-beryllium-bis(Ä ¤ -oxo)-octa-acetat.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten mit Tetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-benzoatund Tetra-

beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-mesitylaterstmalszwei Beryllium-arylcarboxylatehergestelltundumfas-

sendstudiertwerden.Obwohl der grundsätzlicheAufbau dieserbeidenVerbindungenmit dem

desTetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-acetatsübereinstimmt,ergebensich ausder Starrheitder Aryl-

substuituentenneuestrukturelleGesichtspunktedurchinduzierteSymmetriebrücheundräumlich

weiterreichendeOrientierungen.

Noch komplexer sind die Verhältnissebeim Tetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-(5-norbornen-2-

carboxylat),wo beimEinsatzdeskommerziellenIsomerengemischesderCarbonsäureamBe¤ O-

ClusterzahlreicheKombinationenmöglichsind.
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Aufgrundder radialenAnordnungvon sechsSubstituentenamBe¤ O-Grundkörperstellendie

Be¤ O(OCOR)Å Verbindungenauchattraktive Ausgangsstoffe zur Erzeugungvon Dendrimeren

oderNetzwerkendar. Dazukönnenu.a.Carbonsäurenmit weiterenfunktionellenGruppendienen.

SokonnteeineSynthesedesTetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-(paramercaptobenzoats)und-hexa-(2-

mercaptopropionats)gefundenwerden,überdiedieseVerbindungenin hoherAusbeuteundRein-

heitzugänglichsind.Wie alleanderenProduktekonntenauchdiesePräparateunteranderemdurch

die ª Be-NMR-Spektroskopiecharakterisiertwerden,dadie hoheMolekülsymmetriezu geringen

HalbwertsbreitenderSignaleführt.

Mit Hilfe von quantenchemischenab-initio-Berechnungenwurden einige charakteristische

NormalschwingungenderBe¤ O-KerneinheitderTetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-carboxylatefestge-

legt unddenIR-Bandenzugeordnetwerden.

Der Zerfall der Tetra-beryllium-Ä ¤ -oxo-hexa-carboxylateim FAB-Massenspektrometerführt

beimAcetat,Benzoat,MesitylcarboxylatundMercaptobenzoatsüberraschendbevorzugtzu Kat-

ionen der Stöchiometrie[Be¢ O(O  CR¢ )] Æ . Es konnteeine Strukturhypothesefür dieseSpezies
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aufgestelltwerden,die durchab-inito-Berechnungengestütztwird.

Es handeltsich demzufolgeum trigonal-planare,sauerstoffzentrierteOBe¢ -Grundkörper, an

denenje zwei BerylliumatomedurchCarboxylatgruppenverbrücktwerden,die ebenfalls in der

OBe¢ -Ebeneliegen.Wegender isoelektronischenBeziehungzu aromatischenSystemenwie dem

Phenalenylanion (Cª H £§�¢ ) wurde ein möglicherEinflussvon Aromatizität auf die Stabilität der

[Be¢ O(O  CR)¢ ] Æ -Kationenuntersucht.DabeihabensichdieKationenalsnichtaromatischunddie

Be-OBindungalssehrpolarherausgestellt.Somit ist die Stabilitätmehrein Effekt alternierender

LadungenalsvonAromatizität.
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UmsetzungendergenanntenMonocarboxylatemit TerephthalsäurehabenzuVerbindungender

Formeln: {(CH ¢ CO  ) Ç [Be¤ O]}[ p-CÅ H ¤ (CO  )   ]{[Be ¤ O](O  CCH¢ ) Ç }
und

{(PhCO  ) Ç [Be¤ O]}[ p-CÅ H ¤ (CO  )   ]{[Be ¤ O](O  CPh)Ç }
geführt, die einfache Modellsystemefür die ins Auge gefasstendreidimensional-vernetzten

Polymere des Typs {Be ¤ O}[ p-CÅ H ¤ (CO  )   ] ¢ sind. Solche Polymere mit idealisierter ReO¢ -
Struktur sind vor allem im Hinblick auf die großenCavitäten interessant,die sie zu potenten

Trägermaterialienbei geringerDichtedesGerüstmaterialsmachenkönnen.

Die anorganischeundbioanorganischenChemiedesBerylliumsin wässerigerLösungist von

mindestensvergleichbarerAktualitätwie dieStrukturchemiefesterStoffe. In deraquatischenPha-

sedominierenprinzipiell die Berylium/Aquo/Hydroxo/Oxo/-Spezies,die sich in großerVielfalt

präsentieren[15]. Überraschendist fastnichtsüberdasWasserstoffperoxid-Systembekannt.

Die im Verlauf dieser Arbeit durchgeführtenUmsetzungenvon metallischemBeryllium,

BeSO¤ , BeCl  oderBeF  mit Wasserstoffperoxid,Bis-trimethylsilyl-peroxidundNa  O  habenge-

zeigt,daßsichBerylliumperoxospeziesauf keinemdieserWegedarstellenlassen.Um Aufschluß

über die prinzipielle Existenzmöglichkeit und Stabilität einfacher hypothetischerBeryllium-

peroxokomplexe zu erhalten,wurdenBerechnungendurchgeführt.DieseStudienhabengezeigt,

daßBe(OH)(OOH),Be(OOH)  , (H   O)  BeO  , (H   O)  Be(O  )   Be(H  O)  als metastabileVerbin-

dungengeltenkönnen,für die sich weitereSyntheseversuchelohnenwürden.Die Verhältnisse

gleichendenenbeimAluminium, für dasebenfalls keinePeroxidebeschriebensind.
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Um die Ergebnissein einenbreiterenRahmenzu stellen,wurdeeineisoelektronischeReihe

von Hauptgruppenelement-peroxidenmit verschiedenemProtonierungsgradberechnet,die auch

dasbekanntePercarbonat-AnionCO
  £¤ einschließt:BeO¤ ¤ £ , BO¤ ¢=£ , CO¤   £ , NO¤ £ , OÇ , BeO¤ H ¢=£ ,

BO¤ H   £ , CO¤ H £ , NO¤ H, BeO¤ H   £  , BO¤ H £  , CO¤ H   , BeO¤ H £¢ undBO¤ H ¢ . Davonerwiesensich

in derRechnungdieAnionenBeO¤ ¤ £ , BeO¤ H ¢=£ , BO¤ H   £ , BeO¤ H   £  undOÇ in dervorgegebenen

Konnektivität nicht stabil. Das BeO¤ H £¢ Anion, der einzige stabile Beryllium-peroxokomplex

dieserReihe,zeigt wasBindungslängenund -geometriebetrifft schondie typischenCharakteri-

stika einer ionischenVerbindung.Dies trif ft auchfür das[Be(O  H)(OH)¢ ]   £ -Anion zu, dasein

HydroxylierungsproduktdeshypothetischenBeO¤ H £¢ Anionsdarstellt.

Ein letzter Abschnitt der vorliegendenArbeit beschäftigtsich mit einer Frage aus dem

Themenbereichder Fluoroberyllate.JüngsteUntersuchungenan wässerigenLösungenmit der
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ª Be- und §�ª F-NMR-Spektroskopie hattengezeigt,daßmehrkernigeFluoroberyllatewie z.B. das

Pyrofluoroberyllat-Anion([Be  F¡ ] ¢=£ ) in wässerigerLösungnicht zu beobachtensind. Dagegen

sind dieseAnionen in ausgewähltenFestkörpernsehrwohl vertreten[16]. Aus diesemGrund

wurdenwässerigeLösungender FluoroberyllateNa  LiBe   F¡ und K   Be¤ F¡ nun ª Be- und §�ª F-

NMR-spektroskopischuntersucht.Wieder wurdenin den gewonnenenLösungenkeine Signale

von fluorverbrücktenBeryllatendetektiert.Ab-initio-Rechnungenhabenandererseitsgezeigt,daß

dasisolierte[Be  F¡ ] ¢=£ -Anion in derGasphasestabilist. Die Be-FBindungenzumverbrückenden

Fluoratomsindaberum 16 bis 20 pm längeralsdie Bindungenim Na  LiBe   F¡ Festkörper. Dies

legt dieVermutungnahe,daßin wässerigerLösungdasGleichgewicht:

«¾¬¿®  ±°�¡;² ¢=£´³¶µ  ±·È¸ «¾¬¿® ° ¢ º µ  �·¼»�² £É³ «¬¯® °À¤4²   £ (5.1)

starkaufderrechtenSeiteliegt undnur beiderKristallisationnachlinks verschobenwird.
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Kapitel 6

Experimentalteil

6.1 Allgemeines

6.1.1 Umgangmit berylliumhaltigen Verbindungen

Beryllium und seine Verbindungenwerden als extrem toxisch eingestuft.Der Umgang mit

BerylliumverbindungenerfordertbesondereVorsichtsmaßnahmen,die strengeingehaltenwerden

müssen.

6.1.2 AllgemeineArbeitstechniken

Alle Umsetzungenwurdenin reinem,vollständigentsalztemWasserdurchgeführt.Eswurdenur

unterSchutzgasatmosphäregearbeitet,wenndiesausdrücklichvermerktist. Als Schutzgasdiente

nachgereinigter(BTS-Katalysator, Fa. BASF) und getrockneter(Molekularsieb4 Å) Stickstoff.

Die für die Umsetzungenunter SchutzgasatmosphäreverwendetenLösungsmittelwurdennach

gängigenVerfahrenabsolutiertundmit Stickstoff gesättigt.
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6.2 Analytik

6.2.1 Elementaranalyse

Alle Elementaranalysenwurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Anorganisch-

chemischenInstituts der TechnischenUniversitätMünchendurchgeführt.Die Bestimmungder

C-, H- undN-WerteerfolgtenachderüblichenVerbrennungsmethode.

6.2.2 Schmelzpunkte

SchmelzpunkteÊ 200 Ë C wurdenin einerUmlaufapparaturnachTottoli (Fa.Büchi, Modell 510)

bestimmt.Für höherliegendeSchmelzpunkte(bis 400 Ë C) wurde ein digitalesSchmelzpunkts-

bestimmungsgerätderFa. Elektrothermal(Modell IA 9200)verwendet.Alle Schmelzpunktesind

unkorrigiert.

6.2.3 Massenspektrometrie

Die IonisationundAnalysederProbenerfolgtedurch„FastAtom Bombardment“(FAB, Matrix:

4-Nitrobenzylalkohol) oder„ChemicalIonisation“ (CI). Die SpektrenwurdenaneinemSpektro-

meterderFa.Finnigan(MAT 90) aufgenommen.

6.2.4 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektrenwurdenin deuteriertenLösungsmitteln(Fa.Merck)aufgenommen.Die Mess-

temperaturbetrug23Ë C.Die chemischenVerschiebungen( Ì -Werte)sindin ppmangegeben,wobei

positiveVorzeichenVerschiebungenzutiefemFeldanzeigen.Die KennzeichnungderSignalmulti-

plizität erfolgtdurchfolgendeAbkürzungen:m (Multiplett), qt (Quintett),q (Quartett),t (Triplett),

d (Dublett),s (Singulett),br (breit).
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Als externerStandarddientebei den § H-/ §�¢ C-NMR-SpektrenTetramethylsilan.Für die ª Be-

NMR-Spektrenwurdeeine1M wässerigeBeSO¤ -LösungalsexternerStandardbenutzt.Die §�ª F-

NMR-SpektrensindaufTrifluoressigsäurealsexternenStandard( Ì = 0 ppm)bezogen.Die Kopp-

lungskonstantenwerdenohneVorzeichenin Hz angegeben.Die Aufnahmeder NMR-Spektren

erfogteanfolgendenGeräten:

§ H-NMR: JEOL-JNM-GX270(270,17MHz)

JEOL-JNM-GX400(399,78MHz)

JEOL-JNM-LA 400(400,05MHz)

§�¢ C{ § H}-NMR: JEOL-JNM-GX270(67,94MHz)

JEOL-JNM-GX400(100,54MHz)

JEOL-JNM-LA 400(100,50MHz)

ª Be-NMR: JEOL-JNM-GX400(56,10MHz)

JEOL-JNM-LA 400(56,18MHz)

§�ª F-NMR: JEOL-JNM-LA 400(376,14MHz)

6.2.5 IR-Spektroskopie

SämtlicheIR-Spektrenwurdenan Presslingen(Kaliumbromid-Matrix) an einemGerätder Fa.

Perkin-Elmer, FT-IR Modell 577,gemessen.Der Untergrundwurdeunmittelbarvor derMessung

ermitteltundrechnerischsubtrahiert.Die Schwingungsmodensindin cm£	§ angegeben.
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6.2.6
Í

Röntgenstrukturanalysen

Die Messung der Datensätze der Verbindungen Be¤ O(O  CMes)Å�ÎCCl¤ und

Be¤ O(O  CC¡ H ª ) Å�Î 2CHCl¢ erfolgte auf einem Kappa-CCD Diffraktometer mit Flächenzäh-

ler (Nonius;MACH 3). DabeidienteeineDrehrohranode(NoniusFR591;50kV, 60mA, 3,0kW)

mit einemGraphitmonochromatorals Strahlungsquelle(Mo-K Ï ). Der Datensatzder Verbindung

Be¤ O(O  CPh)Å�Î 6CÅ H Å wurdemit einemDiffraktometervom Typ NoniusDIP 2020vermessen.

Die gemessenenIntensitätenwurdenzur Kompensationvon Strahlungsinhomogenitäten,Kristall-

verwitterung,Lorentz- und Polarisationseffekten und anomalerDispersionmit dem Programm

SCALEPACK [143] korrigiert. Die Lösung der Strukturenerfolgte durch eine Kombination

von direktenMethoden(SHELXS-97 [144] und SIR92 [145]) und Differenz-Fourier-Synthese

(SHELXL-97 [146]). Die Verfeinerungdes Parametersatzesnach der Methode der kleinsten

Quadratewurdedurchdie Minimierung von ÐÒÑ º�Ó  ¨ÕÔ
Ó  Ö »   ausgeführt.Alle Atome mit Aus-

nahmeder Wasserstoffatomewurdenanisotropverfeinert.Die Positionender Wasserstoffatome

in der asymmetrischenEinheit wurdenberechnetund mit dem „riding“-Modell verfeinert.Die

Streufaktorenunddie Korrekturenfür die anomalenDispersionenwurdenaus[147] entnommen.

Alle übrigen Berechnungeneinschließlichder ORTEP[133]-Darstellungenwurden mit dem

ProgrammPLATON [148] erstellt.

6.3 Ausgangsverbindungen

BerylliumhydroxidwurdenachLiteraturvorschrift hergestellt[47]. Es musszwischenfrisch ge-

fälltenundgealtertenProduktensorgfältig unterschiedenwerden.Soferndiesim Text nichtanders

vermerktist, wurdebei denUmsetzungennur frisch gefälltesMaterial verwendet.Alle übrigen

122



6.4Darstellungenund Umsetzungen 123

Ausgangsv
×

erbindungenwarenim HandelerhältlichundwurdenohneweitereVorbehandlungein-

gesetzt.

Na  LiBe   F¡ wurdenachLiteraturvorschrift[16] hergestellt.

6.4 Darstellungenund Umsetzungen

6.4.1 Umsetzungvon metallischemBeryllium mit Wasserstoffperoxid

MetallischesBeryllium (10 mmol, 90 mg) wird in Form einesgrobkörnigenGranulatesin einem

Schlenk-Kolbenvorgelegt, ein Überschussvon wässerigerWasserstoffperoxidlösung(30%ig; 10

mL; 100mmol) bei -10Ë C zugegebenundeineApparaturzumAuffangendesentstandenenGases

andenSchlenk-Kolbenangeschlossen.BeimErwärmenauf0Ë werdenca.850mL einesfarblosen

Gasesgesammelt,daseineposive Glimmspanprobezeigt. Die Reaktionsmischungwird filtriert

undauf 0,5 mL eingeengt,die verbleibendefarbloseFlüssigkeit zeigtkein Signalim ª Be-NMR-

Spektrum.Beim weiterenEinengenderLösungbiszurTrockeneverbleibtkeinRückstand.

6.4.2 Umsetzungvon Natriumberyllat mit H Ø O Ø

Zu einerwässerigenBeSO¤ -Lösung(10 mmol,30 mL) wird langsamNatronlauge(10%ig)zuge-

tropft, bis sichderentstandeneNiederschlagwiederauflöst(ca.9 mL). Wasserstoffperoxidlösung

(30%ig)wird langsamzugetropft,dabeiist eineGasentwicklungzu beobachten(Glimmspanpro-

bepositv)unddie Bildung eineskolloidartigenNiederschlags.Der Niederschlagwird abfiltriert,

zweimalmit Wassergewaschenund im Vakuumgetrocknet.Ausbeute:13 mg, weißerFeststoff.

Elementaranalyse,gef.:H, 7,89;O 81,23ber. für Be(OH) �Î 2H  O (M = 79,057):H7,65;O, 80,95.
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6.4.3
Í

Umsetzungvon BeCO��Ù 2,5HØ O mit H Ø O Ø
Wasserstoffperoxidlösung(30%ig) wird langsamzu einer Suspensionvon frisch gefälltem

BeCO¢ Î 2,5H  O (10 mmol) in Wasser(5 mL) bei ca. 0Ë C zugetropft.Dabeientwickelt sich ein

farblosesGas,daszu großenTeilenausCO  besteht(Fällungvon BaCO¢ ausBa(OH)  -Lösung).

Die Reaktionsmischungwird filtriert und der Rückstandzweimalmit H   O gewaschenund über

P  OÇ getrocknet.Ausbeute:210 mg, weißeramorpherFeststoff, in demkeinePeroxidenachge-

wiesenwerdenkonnten.

6.4.4 Umsetzungvon BeFØ mit Me � SiOØ SiMe�
Eine Lösungvon Me¢ SiO  SiMe¢ (10 mmol) in 10 mL Et  O wird zu einerSuspensionvon fein-

körnigemBeF  (10 mmol) in 30 mL Et  O bei -78Ë C zugetropft,dabeitritt einelangsameGasent-

wicklungauf (Glimmspanprobe:positiv). Ein kleinerTeil derReaktionsmischungwird filtriert. Im

ª Be-NMR-SpektrumdesFiltrats tritt kein Signalauf. Die Reaktionsmischungwird langsamauf

R.T. erwärmt,nach24hfiltriert unddasFiltrat im Vakuumauf ca0,5 mL eingeengt.Die Lösung

zeigtim ª Be-NMR-Spektrumkein Signal,undbeiweiteremEinengenverbleibtkeinRückstand.

6.4.5 Umsetzungvon BeClØ mit Me � SiOØ SiMe�
EineLösungvon Me¢ SiO  SiMe¢ (10 mmol) in 10 mL Et  O wird bei -78Ë C zu einerLösungvon

BeCl  (10mmol) in 30mL Et  O zugetropft,dabeitritt einelangsameGasentwicklungauf(Glimm-

spanprobe:positiv). Ein kleinerTeil derReaktionsmischungwird filtriert. Im ª Be-NMR-Spektrum

desFiltratswird eineSignalgruppebei 4,1ppmbeobachtet(BeCl ÚÎ 2Et  O; 4,1ppm;dÛ -THF). Die

Reaktionsmischungwird langsamauf R.T. erwärmt,nach24hfiltriert, unddasFiltrat im Vakuum

aufca0,5mL eingeengt.Die LösungzeigtwiederdasSignaldesBeCl �Î 2Et  O.
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6.4.6
Í

Umsetzungvon BeClØ mit NaØ O Ø

EineLösungvonBeCl  (10mmol) in 10mL Et  O wird bei -78Ë C zueinerSuspensionvonNa  O 
(10 mmol) in 5 mL Et  O zugetropft,dabeitritt einelangsameGasentwicklungauf (Glimmspan-

probe:positiv). Ein kleinerTeil derReaktionsmischungwird filtriert. Im ª Be-NMR-Spektrumdes

Filtrateswird eineSignalgruppebei 4,1 ppm beobachtet(BeCl �Î 2Et  O; 4,1 ppm; dÛ -THF). Die

Reaktionsmischungwird langsamauf R.T. erwärmt,nach24hfiltriert, unddasFiltrat im Vakuum

aufca0,5mL eingeengt.Die LösungzeigtdasSignaldesBeCl �Î 2Et  O.

6.4.7 Darstellung von Tetra-beryllium- ÜÞÝ -oxo-hexa-benzoat

FrischgefälltesBerylliumhydroxidwird solangein kleinenMengenzueinerLösungvonBenzoe-

säure(2,00 g; 16,4 mmol) in THF/H  O (1:1; 30 mL) gegeben,bis ungelösterFeststoff zurück-

bleibt.Die Reaktionsmischungwird unterRückflußbedingungen2hauf110 Ë C erhitztunddanach

heißfiltriert. DasFiltrat bildet beimAbkühleneineorganischeundeinewässerigePhaseaus.Die

wässerigePhasewird verworfen und die organischePhaseauf 7,5 mL eingeengtund mit Hex-

an überschichtet.Es bilden sich 1,84 g einesfarblosenkristallinenFeststoffs (84 % Ausbeute),

der THF enthält,Smp.317Ë C. Be¤ O(OCOPh)Å (C¤ H Û O)̈=ß ¢�¢ : Anal. ber. C 64,81,H 4,10; gef. C

65,06,H 4,41.MS(FAB): m/e779,7,[M] Æ ; 657,6[M-PhCO  ] Æ ; 406,4[Be¢ O(OCOPh)¢ ] Æ . NMR

(CDCl¢ ), § H: Ì = 7,95,d, 2H, J = 7,3 Hz, H  �àNÅ ; 7,31, t, 1H, J = 7,3 Hz, H ¤ ; 7,17,dd, 2H, J =

7,5 Hz, H ¢ àNÇ . §�¢ C{ § H}: Ì = 177,34,s, COO; 134,41,s, C(4); 132,19,s, C(1); 131,55,s, C(2/6);

129,01,s,C(3/5). ª Be: Ì = 3,14,s. Im § H und §�¢ C SpektrumfindensichdarüberhinausdieSignale

desTHF. DurchKristallisationausBenzolkönnenfarblose,zurRöntgenstrukturanalysegeeignete

EinkristallederZusammensetzungBe¤ O(OCOPh)Å�Î 3CÅ H Å erhaltenwerden.InnerhalbderMess-
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genauigkeit stimmendie § H/ §�¢ C-NMR-Spektrender Verbindungin CÅ D Å -Lösungmit denender

THF Lösungüberein,im ª Be-NMR-Spektrumliegt die Resonanzbei Ì = 3,82ppm.

Tabelle6.1:KristallographischeDatenvon Be¤ O(OCOPh)Å�Î 3CÅ H Å
Formel CÅ ¨ H ¤�Û Be¤ O §�¢
fw 1013,02

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1̄

a, Å 12,1125(1)

b, Å 14,8852(2)

c, Å 15,5145(2)
á , deg 91,952(1)â

, deg 98,722(1)
ã , deg 103,238(1)

V, Å ¢ 2684,51(5)

Z 2

gemesseneReflexe 13361

unabhängigeReflexe 13354

RäæåAç 0,000

T, K 143(1)è
, Å 0,71073

dé1ê<ë , g cm£�¢ 1,253
ì , mm£	§ 0,0860

F(000) 1056

R í§ 0,0471

wR é  0,1182
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6.4.8
Í

Darstellung von Tetra-beryllium- Ü Ý -oxo-hexa-mesitylat

FrischgefälltesBerylliumhydroxid(aus1,77g; 10 mmol BeSO¤ÚÎ 4H  O) wird in kleinenMengen

zu einerLösungvon Mesitylcarbonsäure(2,46g; 15 mmol) in THF/H  O (1:1, 30 mL) gegeben.

NachdemErhitzender ReaktionsmischungunterRückflußbedingungen(110 Ë C; 18h) wird das

Lösungsmittelim VakuumrotationsverdampferentferntundderverbleibendeRückstandzweimal

mit wässerigerAmmoniaklösung(1%,10 mL) gewaschen.DerRückstand(0.91g; 88%)wird mit

Chloroformextrahiert(15mL), subl. î 250Ë C. Be¤ O(OCOMes)Å : Anal. ber. C 69,88,H 6,45;gef.

C 68,76,H 6,49.MS(FAB): m/e1031,6,[M] Æ ; 867,5[M-MesCOO]Æ ; 532,3[Be¢ O(OCOMes)¢ ] Æ .

NMR (CÅ D Å ), § H: Ì = 1,99,s, 3H, CH ¢ ; 2,56,s, 6H, (CH ¢ )   ; 6,60,s, 2H, CÅ H   ; §�¢ C{ § H}: Ì =

180,93,s,COO; 138,79,s, MeC; 136,06,s, (CMe)  ; 130,68,s, C-COO;128,32,s, CH; 20,00,s,

(CH ¢ )   ; 19,96,s,CH ¢ ; ª Be: Ì = 2,90,s; § ¡ O: Ì = 2,90,s,Be¤ O. Die § H und §�¢ C Spektrenweisen

darüberhinausdie SignaledesLösungsmittelsCÅ H Å auf. Die Kristallisationauseinergesättigten

CCl¤ Lösungliefert zurRöntgenstrukturanalysegeeignetefarbloseEinkristallederZusammenset-

zungBe¤ O(OCOMes)Å8ÎCCl¤ .
127



128 Experimentalteil

Tabelle6.2:KristallographischeDatenvonBe¤ O(OCOMes)Å�Î 3CCl¤
Formel CÅ § H Å�Å Be¤ Cl ¤ O §�¢
fw 1184,98

Kristallsystem rhomboedrisch

Raumgruppe R3c

a, Å 18,2927(4)

b, Å 18,2927(4)

c, Å 31,7331(4)
á , deg 90â

, deg 90
ã , deg 120

V, Å ¢ 9196,0(3)

Z 6

gemesseneReflexe 39559

unabhängigeReflexe 4142

Räæåïç 0,047

T, K 100(1)è
, Å 0,71073

dé1ê�ë , g cm£�¢ 1,284
ì , mm£	§ 0,254

F(000) 3720

R í§ 0,0371

wR é  0,0886

6.4.9 Darstellung von Tetra-beryllium- Ü Ý -oxo-hexa-p-chlorbenzoat

Frisch gefälltesBerylliumhydroxid wird solangein kleinen Mengenzu einer Lösung von p-

Chlorbenzoesäure(2,57g; 16,4mmol) in THF/H  O (1:1;30mL) gegeben,bisungelösterFeststoff
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zurückbleibt.Die Reaktionsmischungwird unterRückflußbedingungen2h auf 110 Ë C erhitztund

danachheißfiltriert. DasFiltrat bildet beim AbkühleneineorganischeundeinewässerigePhase

aus.Die wässerigePhasewird verworfenunddie organischePhaseauf 7,5 mL eingengtundmit

Hexanüberschichtet.Esbildensich2,11g einesfarblosenkristallinenFeststoffs (82% Ausbeute),

Smp.312Ë C. Be¤ O(OCOCÅ H ¤ Cl) Å : Anal. ber. C 51,19,H 2,45;gef.C 52,39,H 2,56.MS(FAB):

m/e986,8[M] Æ ; 829,8[M-C Å H ¤ ClCO  ] Æ ; 406,4[Be¢ O(OCOCÅ H ¤ Cl) ¢ ] Æ . NMR (CDCl¢ ), § H: Ì
= 7,93,d, 2H, J= 7,3Hz; 7,78,d, 2H, J= 7,5Hz. §�¢ C{ § H}: Ì = 178,34,s,COO;142,01,s,C(3/5).

134,41,s,C(4); 132,19,s,C(1); 131,55,s,C(2/6); ª Be: Ì = 3,16,s.

6.4.10 Darstellung von Tetra-beryllium- Ü Ý -oxo-hexa-4-mercapto-benzoat

FrischgefälltesBerylliumhydroxid(aus1,77g; 10mmolBeSO¤�Î 4H  O) wird in kleinenMengenzu

einerLösungvon p-Mercaptobenzoesäure(2,31g; 15 mmol) in THF/H  O (1:1,30 mL) gegeben.

NachdemErhitzenunterRückflußbedingungen(110 Ë C; 18h)unterStickstoffatmosphärewird das

Lösungsmittelim Vakuumrotationsverdampferentfernt.Der verbleibendeFeststoff wird zweimal

mit Methanolgewaschen(10 mL) unddasProdukt(0,60g; 25 %) mit CHCl¢ (15 mL) extrahiert,

î 190Ë C Zers.Be¤ O(OCOCÅ H ¤ SH)Å : Anal. ber. C 51,95,H 3,11; gef. C 52,63,H 3,97.NMR

(CDCl¢ ), § H: Ì = 8,01,d, 2H, J= 8,4Hz, H  �àNÅ ; 8,32,d, 2H, J= 8,4Hz, H ¢ àNÇ . §�¢ C{ § H}: Ì = 176,01,

s,COO;139,23,s,HS-C; 131,59,s,C-COO;128,01,s, (CH)   ; 127,76,s, (CH)   . ª Be: Ì = 2,84,s.

6.4.11 Darstellung von Tetra-beryllium- ÜÞÝ -oxo-hexa-ð -mercapto-propionat

FrischgefälltesBerylliumhydroxid(aus1,77g; 10mmolBeSO¤�Î 4H  O) wird in kleinenMengenzu

einerLösungvon
â

-Mercaptopropionsäure(1,59g; 15mmol) in THF/H  O (1:1,30mL) gegeben.

NachdemErhitzenunterRückflußbedingungen(110 Ë C; 18h)unterStickstoffatmosphärewird das
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Lösungsmittel
ñ

im Vakuumrotationsverdampferentfernt.Der verbleibendeFeststoff wird zweimal

mit Wassergewaschen(20 mL) und dasProdukt(0.30g; 18 %), î 250Ë C Zers.mit CHCl¢ (15

mL) extrahiert.Be¤ O(OCOC  H ¤ SH)Å : Anal. ber. C 32,84, H 4,42;gef.C 33,28, H 4,32.MS(CI):

m/e682,7,[M] Æ ; 649,8[M-HS] Æ ; 608,7[M-HSCH  CH  ] Æ ; 577,7[M-HSCH  CH  COO]Æ ; 543,7

[M-HSCH  CH  COO-HS]Æ ; 358,4[Be¢ O(OCOCÅ H ¤ SH)¢ ] Æ . NMR (CÅ D Å ), § H: Ì = 1,20 - 2,60,

m. §�¢ C{ § H}: Ì = 183,17,s,HS-CH  -CH  -COO; 39,37,s,HS-CH  -CH   -COO;18,90,s,HS-CH   -
CH  -COO. ª Be: Ì = 2,36,s.

6.4.12 Darstellung von Tetra-beryllium- Ü Ý -oxo-hexa-5-norbornen-2-

carboxylat

FrischgefälltesBerylliumhydroxid(aus1,77g; 10 mmol BeSO¤�Î 4H  O) wird in kleinenPortio-

nen zu einer Lösung von handelsüblicher(R,S)-5-Norbornen-(exo,endo)-2-carbonsäure(Race-

mat[R,S],Exo : Endo ca. 1:5, Fa. Aldrich, 3,02 g; 15 mmol) in THF/H  O (1:1, 30 mL) gege-

ben.Nach Erhitzenunter Rückflußbedingungen(110 Ë C; 18h) unter Stickstoffatmosphärewird

die klare Lösungbis zur Trockeneeingeengtund der Rückstandmit CH  Cl   extrahiert.DasLö-

sungsmittelwird im Vakuumrotationsverdampferentfernt.Der verbleibendeFeststoff wird drei-

mal mit Wassergewaschen(30 mL) und im Hochvakuum30 min getrocknet(2,80 g; 80 %),

Smp. 124Ë C. CÇ ¨ H ÇN¤ Be¤ Cl Å O §�¢ : Anal. ber. C 65,88 , H 6,22; gef. C 65,91 , H 5,15. MS(CI):

m/e875,8,[M] Æ ; 738,0[M-O   CC¡ H ª ] Æ ; NMR (CÅ D Å ), § H: Ì = 1,01- 3,06,m, 7H í;ò ä|ó±ô í ç\õ ; 5,92,m,

1H ö ò ê�÷4äøåúù ; 6,01,m, 1H ö ò ê�÷Áäæå�û . §�¢ C{ § H}: Ì = 181,32-188,18,COO;137,50-138,11,C ö ò ê�÷4äøåúù ; 135,85-

136,01;127,76-133,22,C ö ò ê�÷Áäæå û ; 29,22-49,76C í6ò ä|ó±ô í ç . ª Be: Ì = 2,26,s; 2,30,s; 2,35,s; 2,40,s;

2,44,s; 2,49,s; 2,55,s. IR: 688,710, 773, 806. Die KristallisationauseinergesättigtenCHCl¢
Lösungliefert zur RöntgenstrukturanalysegeeignetefarbloseEinkristalleder Zusammensetzung
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Be
ü ¤ O(OCOC¡ H ª ) Å8Î 3CHCl¢ .

Tabelle6.3:KriatllographischeDatenvon Be¤ O(OCOC¡ H ª ) Å8Î 2CHCl¢
Formel CÇ ¨ H ÇN¤ Be¤ Cl Å O §�¢
fw 1111,67

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1̄

a, Å 12,9721(1)

b, Å 14,4611(1)

c, Å 14,5108(1)
á , deg 80,0646(3)â

, deg 79,4349(3)
ã , deg 81,6404(6)

V, Å ¢ 2617,56(3)

Z 2

T, K 123(1)è
, Å 0,71073

dé1ê�ë , g cm£�¢ 1,411

6.4.13 Herstellung von {(CH � CO Ø ) ý [BeÝ O]} Ø [p-C þ H Ý (CO Ø ) Ø ]
Be¤ O(O  CCH¢ ) ¢ (108,8mg; 0,27mmol) wird in Toluol (15 mL) gelöstundmit Terephthalsäure

versetzt(11,12mg; 13,5mmol). Die Suspensionwird 30 min. unterRührenim schwachenN   -
StromzumSiedenerhitzt.Die fastklareLösungwird filtriert, dasFiltrat zur Trockeneeingeengt

und der Rückstandmit CH  Cl   (0.5 mL) extrahiert.MS(FAB): m/e 672,5[M-Be(O  CCH¢ ) ¢ ] Æ ;

347,7[Be¤ O(OAc)] Æ . NMR (CDCl¢ ), § H: Ì = 7,16(s, 4H); 1,76(m, 30H). §�¢ C{ § H}: Ì = 185,95

(Ar-COO); 185,85(CH¢ -COO); 127,50(m, C í ëNö�ÿ ); 21,51(CH ¢ ). ª Be: Ì = 2,85(s,4Be);2,56(s,

4Be).
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6.4.14
Í

Umsetzungvon Be(OH)Ø mit Benzoesäureund Terephthalsäure

Eine Lösung von Benzoesäure(1,53 g; 12,5 mmol) in THF/Wasser(1:1; 20 mL) wird mit

BeSO¤�ÎH   O(1,77g; 10 mmol), Ba(OH) �Î 8H  O (3,15g; 10 mmol) und Terephthalsäure(0,21g;

,25 mmol) 72hunterRückflußbedingungenerhitzt.NachdemAbkühlenwird die Suspensionfil-

triert unddasFiltrat biszurTrockeneeingeengt.MS(FAB): m/e1362,6[M] Æ ; NMR (CDCl¢ ), § H:

Ì = 7,10-7,30(m, C-Hí ë�ö�ÿ ). §�¢ C{ § H}: Ì = 180,1-185,1(m, COO); 125,0-128,3(m, C í ë�ö�ÿ ). ª Be:

Ì = 3,8.

6.4.15 Darstellung desBeryllium- � -keto-gulonats

FrischgefälltesBerylliumhydroxid(aus1,77g; 10mmolBeSO¤�Î 4H  O) wird in kleinenPortionen

zueinerwässerigenAscorbinsäurelösung(1,61g; 10mmol in 40mL) hinzugegeben.Die Suspen-

sion wird 2h unterRückflußbedingungengekocht. NachBeendigungder Reaktionszeitverfärbt

sichdieLösunggelblichundwird vollkommenklar. NachdemEntfernendesLösungsmittelsver-

bleibteinhellgelberglasartigerFeststoff, dersehrgut in Wasserundmäßigin Methanollöslich ist.

NachdemEinengeneinermethanolischenLösungverbleibtwiederumein hellgelberglasartiger

Feststoff (2,66g; 100%), Zers.> 200Ë C. CÛ H § ¡ BeOª : Anal. ber. C 36,09,H 6,44;gef. C 35,81,

H 5,99.MS(CI): m/e267,3[M] Æ ; NMR (D   O), § H: Ì = 3,38s, 2H; 3,80s, 2H; 4,10s, 1H; 4,70

s, 1H; 5,00s, 6H. §�¢ C{ § H}: Ì = 175,75s, CO; 161,0-167,0s, COOBe;116,07s, COBe;77,16s,

CHOH; 69,00s, CHOH; 61,98s, CH   OH; 48,48s, H ¢ COH. ª Be: Ì = 4,05s. IR: 1734( ������� ),

1632( � í��
	 ÿ���-û ), 1388(� ��	 ÿ���-û ).
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6.4.16
Í

Darstellung von K Ø BeÝ F ��

KF (0,058g; 1,0mmol)undBeF  (0.094g; 2,0mmol)werdenfein pulverisiertundin eineQuarz-

glasampulleeingebracht.Die Ampulle wird evakuiertund abgeschmolzenund in einemMuffel-

ofen für 8h auf 500Ë C erhitzt. ª Be-NMR (D   O): Ì = -0,28 qt [BeF¤ ]   £ ; -0,02 q [BeF¢ (H   O)] £ ;

0,33t BeF  (H   O)  ; 0,68d [BeF(H  O)¢ ] Æ . §�ª F-NMR : Ì = -88 q [BeF¤ ]   £ ; -89 q [BeF¢ (H   O)] £ ;

-91q BeF  (H   O)  ; -94q [BeF(H  O)¢ ] Æ . IR(KBr): 965(breit),821(scharf),680(breit),620(breit),

417(scharf).

6.5 Ab-initio Berechnungen

6.5.1 VerwendeteProgramme

Die TestrechungenamMolekülion [Be(OH)]Æ in Kap.4.1.2.1(S.51 ff.) wurdenmit GAUSSIAN

98 (Rev. A.6) [149] durchgeführt.Für alle übrigenab-initio-BerechnungenwurdedasTURBO-

MOLE [127] Programmpaket (Version5.3)verwendet.

6.5.2 Methoden

6.5.2.1 B3-LYP

Die AbkürzungB3-LYP oderB3LYP bezeichneteineDichtefunktionalmethodebei derdas„drei-

Parameter-Hybrid-Funktional“nachBeckezusammenmit einemKorrelationsfunktionalnachLee,

YangundParrverwendetwird [150,151].

Zu der bei dieserMethodenotwendigennumerischenIntegrationwurdestetsdas„Standard-

Gitter“ m3, wie esin TURBOMOLE implementiertist, verwendet.

Zu denB3-LYP Geometrieoptimierungender Anionen[Be(O  )   ]   £ und [Be  F¡ ] ¢=£ ist zu be-
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merken,daßdieAnwendungvonnichtselbstenergiekorrigiertenDFT-MethodenaufAnionenzwar

grundsätzlichproblematischist [152], aberin diesenbeidenFällenkeineinkonsistenten1 oderdem

chemischenVerständiniswiedersprechenden2 Resultateaufgetretensind.

6.5.2.2 RI-MP2

Mit RI-MP2 wird die Møller-Plesset-Störungsrechnungzweiter Ordnung zusammenmit der

„Resolution-of-the-Identity“-Methodebezeichnetwie sie in TURBOMOLE implementiert ist

[153,154].

6.5.3 Basissätze

Für die Berechungenam[Be(OH)]Æ -Kation wurdenfür die AtomeBe,O undH die Basissätze6-

31G(d)[155,156] [ein Basissatzvon Doppel-� -Qualitätmit einerzusätzlichenPolarisationsfunk-

tion (d) für die Nicht-Wasserstoffatome],6-311+G(d,p)[157] [ein Basissatzvon Tripel-� -Qualität

mit einerzusätzlichenPolarisationsfunktion(d) für die Nicht-Wasserstoffatomeundeinerzusätz-

lichen Polarisationsfunktion(p) für die Wasserstoffatomesowie einerzusätzlichensogenannten

diffusenFunktion (+) für die Nicht-Wasserstoffatome]und 6-311+G(2df,p)[wie 6-311+G(d,p)

nurmit zweid-artigenPolarisationsfunktionenundeinerf-artigenfür dieNicht-Wasserstoffatome]

[158] eingesetzt.

Für die übrigenBerechungenwurdendrei Klassenvon Basissätzeneingesetztdie mit denAb-

kürzungenSV(P),TZVP undTZVP(diff) Bezeichnetwurden.Dabeihandeltessich im Falle von

SV(P) [159] um einenBasisatzvon Doppel-� -Qualität („Split-Valence“)mit einer zusätzlichen

Polarisationsfunktion(P) an den Nicht-Wasserstoffatomen.Mit TZVP [160] wird ein Tripel-� -

1Im Falle des[Be� F� ] ��� -Anionsliegendie B3-LYP BindungslängenzwischendenMP2- unddenSCF-Werten.
2Die berechnetenBindungslängenim [Be(O� ) � ] � � -Anion liegengenauim erwartetenBereich.
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Basissatz
ü

mit einerzusätzlichenPolarisationsfunktionanallenElementenbezeichnet.Die Abkür-

zungTZVP(diff) wurdefür einenTZVP Basissatzmit einerzusätzlichendiffusenFunktionvom

d-Typ andenSauerstoffatomenmit einem á -Exponentenvon 1,200verwendet.

6.5.4 Atomkoordinaten ausdenGeometrieoptimierungen

Bei konvergierendenGeometrieoptimierungenwurde durch Frequenzanalysenbestätigt,daßes

sichum Minima aufderPotentialhyperflächehandelt.

Die folgendenKoordinatenbeziehensichaufeinkartesischesKoordinatensystemin Ångström-

Einheiten.

6.5.4.1 H   O   (B3-LYP/TZVP)

4

O -0.726327 -0.063525 0.027072

O 0.726328 0.063525 0.027072

H -0.969851 0.755139 -0.429715

H 0.969845 -0.755143 -0.429713

6.5.4.2 [Be(O  )   ]   £ (B3-LYP/TZVP)

5

Be -0.0000000 0.0000000 0.0000000

O -0.7822110 0.0000000 1.3954810

O 0.7822110 0.0000000 1.3954810

O 0.0000000 -0.7822110 -1.3954810

O 0.0000000 0.7822110 -1.3954810
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6.5.4.3 Be(OOH)  (B3-LYP/TZVP)

7

Be 0.226778 -0.000168 -0.001540

O 0.574033 -1.374259 0.530485

O -0.619589 -1.437014 -0.406938

H -0.285498 -1.986206 -1.151298

O 0.573517 1.375133 -0.530096

O -0.619743 1.436423 0.407294

H -0.285254 1.983219 1.153234

6.5.4.4 Be(OH)(OOH)   (B3-LYP/TZVP)

6

Be 0.031347 0.397033 0.164797

O -0.010903 -0.980358 0.793314

O 0.060209 -1.112181 -0.727518

H -0.832624 -1.478897 -0.942036

O -0.011624 1.800885 -0.129316

H -0.045781 2.558443 0.476833

6.5.4.5 (H   O)   BeO  (B3-LYP/TZVP)

9

Be -0.092315 -0.000262 -0.000028

O 1.185128 0.767678 0.166920

O 1.185870 -0.767568 -0.163134

O -1.055972 -0.047844 1.407045
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O -1.051201 0.047833 -1.410494

H -1.286354 -0.924161 1.743516

H -1.280015 0.924354 -1.747518

H -0.401618 0.333128 2.019310

H -0.394287 -0.332550 -2.020392

6.5.4.6 (H   O)   Be(OO)Be(OH  )   (B3-LYP/TZVP)

18

Be -0.074637 -0.006193 1.284389

O 0.465265 -0.000611 2.909798

O -1.797583 -0.007228 1.157080

O 0.395919 1.361654 0.628925

O 0.426497 -1.359581 0.635623

Be 0.074463 -0.002241 -1.284621

O -0.437322 1.350306 -0.628803

O -0.384646 -1.370215 -0.636235

O 1.797156 0.042134 -1.156389

O -0.465084 -0.011222 -2.909905

H 0.928888 0.804945 3.174176

H -1.817763 0.740777 0.510745

H 1.864517 -0.734948 -0.556266

H -0.937268 -0.814801 -3.165466

H 0.995063 -0.771099 3.153477

H -1.848283 -0.789481 0.562985

H 1.799453 0.794872 -0.515777

H -0.986262 0.762003 -3.163309
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6.5.4.7 [NO ¤ ] £ MP2/TZVP

5

N -0.510069 0.050971 -0.000042

O -0.424492 1.271393 0.000013

O 0.623036 -0.715572 0.000008

O -1.555864 -0.622492 0.000014

O 1.803860 0.022048 0.000002

6.5.4.8 HNO ¤ MP2/TZVP

6

N -0.620369 0.083667 -0.003292

O -0.452643 1.263899 -0.018793

O 0.668571 -0.785127 -0.071002

O -1.576394 -0.631917 0.034900

O 1.778374 0.059750 0.108342

H 1.987193 0.319823 -0.802600

6.5.4.9 [CO ¤ ]   £ MP2/TZVP

5

C -0.549801 0.061228 0.000043

O -0.528021 1.314170 -0.000055

O 0.614441 -0.693432 -0.000178

O -1.584017 -0.692226 0.000081

O 1.910346 0.025522 0.000119
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6.5.4.10 [HCO ¤ ] £ MP2/TZVP

6

C -0.609218 0.074691 -0.009034

O -0.381570 1.306659 0.044181

O 0.586220 -0.748484 -0.002943

O -1.631721 -0.602501 -0.066435

O 1.757712 0.133910 0.066196

H 1.217672 0.973367 0.081095

6.5.4.11 H   CO ¤ MP2/TZVP

7

C -0.467951 0.101268 -0.000387

O -0.335776 1.302441 -0.000808

O 0.546041 -0.780734 -0.003775

O -1.605973 -0.589995 0.002172

O 1.799916 -0.066091 0.003168

H -2.318624 0.065356 -0.000537

H 1.478839 0.860874 -0.006858

6.5.4.12 [BO ¤ ] ¢=£ MP2/TZVP

5

B -0.627221 0.069740 -0.000021

O -0.756648 1.430511 0.000248

O 0.716543 -0.651264 0.001414

O -1.634984 -0.887301 -0.000703

O 2.098910 0.060930 -0.000945
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6.5.4.13 [H   BO ¤ ] £ MP2/TZVP

7

B -0.485345 0.083882 0.013370

O -0.263091 1.372518 0.025740

O 0.588303 -0.869360 -0.009764

O -1.731630 -0.602104 0.019180

O 1.816060 -0.053622 -0.014942

H -2.380717 0.107424 0.034170

H 1.336034 0.827435 0.000650

6.5.4.14 H ¢ BO ¤ MP2/TZVP

8

B -0.497634 0.021475 0.000331

O -0.379083 1.382346 -0.001617

H -1.226022 1.836322 -0.004252

O 0.624038 -0.786573 0.002517

O -1.660783 -0.709130 0.000623

O 1.828795 0.036860 -0.000044

H -2.455146 -0.170051 0.001100

H 2.466077 -0.690219 -0.026268

6.5.4.15 [BeO¤ H ¢ ] £ MP2/TZVP

8

Be -0.571717 -0.048252 0.038173

O -0.260186 1.486181 0.091499

H -0.945264 2.087279 -0.197909
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O 0.720278 -0.916863 0.032182

O -1.972464 -0.682262 -0.019192

O 1.910511 -0.040573 -0.033333

H -2.676213 -0.055520 0.153273

H 1.468102 0.828554 -0.053727

6.5.4.16 [BeOÇ H ¤ ]   £ MP2/TZVP

10

Be 0.010893 0.542682 0.02840

O 1.218521 1.591875 0.40788

H 1.906903 0.964457 0.64936

O -0.908815 -0.142947 1.32741

H -1.767426 0.140841 0.99799

O -1.140681 1.148688 -1.02810

H -0.916581 0.614379 -1.79634

O 0.814999 -0.849587 -0.62321

O 0.086273 -2.063378 -0.12588

H -0.436103 -1.566256 0.56019

6.5.4.17 [BO Ç H ¤ ] £ MP2/TZVP

10

B 0.008975 0.432115 0.026129

O 1.215485 0.520840 0.848142

H 1.557476 -0.376593 0.893152

O -1.190565 0.186999 0.878514

H -1.934811 0.474865 0.341395

O -0.174708 1.631624 -0.779157

H 0.710182 1.974548 -0.922586
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O 0.106918 -0.729372 -0.938857

O 0.057608 -1.930577 -0.077836

H -0.663045 -1.620419 0.506094

6.5.4.18 H ¤ CO Ç MP2/TZVP

10

C 0.003525 0.415023 0.036859

O 0.878327 0.329083 1.082953

H 0.809804 -0.575854 1.419418

O -1.295385 0.480022 0.500488

H -1.829012 0.792624 -0.241829

O 0.267254 1.507978 -0.741981

H 1.206317 1.474964 -0.964745

O 0.156903 -0.710283 -0.851612

O 0.036661 -1.896916 -0.027671

H -0.923710 -2.032235 -0.051722

6.5.4.19 Be¤ O(O   CH) Å SCF/SV(P)

29

C -0.000000 -0.000000 3.140555

H -0.000000 -0.000000 4.231845

Be 0.988035 0.988023 0.988079

Be -0.988033 0.988024 -0.988078

Be -0.988035 -0.988023 0.988079

Be 0.988034 -0.988025 -0.988079

O 0.506819 0.969348 2.568337

O 2.568250 0.506814 0.969357

O 0.969366 2.568229 0.506794
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O -0.506819 -0.969348 2.568337

O -0.969364 2.568229 -0.506791

O -2.568250 0.506813 -0.969356

O -0.506818 0.969349 -2.568333

O -2.568252 -0.506813 0.969356

O -0.969365 -2.568229 0.506794

O 0.506819 -0.969349 -2.568335

O 0.969365 -2.568229 -0.506792

O 2.568248 -0.506812 -0.969357

C 3.140479 0.000000 -0.000000

C 0.000001 3.140412 0.000001

C -3.140472 0.000000 -0.000001

C 0.000002 -0.000001 -3.140564

C -0.000000 -3.140414 0.000001

H 4.231740 -0.000000 -0.000001

H 0.000001 4.231717 0.000001

H -4.231742 0.000000 -0.000002

H 0.000001 0.000001 -4.231843

H -0.000000 -4.231717 -0.000000

O 0.000001 -0.000000 -0.000000

6.5.4.20 Be¤ O(O   CCH ¢ ) Å SCF/SV(P)

47

O -0.009794 -0.005754 -0.000808

Be 0.972267 0.979063 0.974415

Be -0.992908 0.969153 -0.979409

Be -0.986728 -0.981922 0.983548

Be 0.966262 -0.990115 -0.981824

C 3.137706 -0.014839 -0.002639
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C 4.638460 -0.000787 -0.017362

H 5.029395 0.053765 0.996991

H 4.959661 0.890635 -0.563698

H 5.018643 -0.877619 -0.539558

C -0.014338 3.141152 -0.016683

C 0.007557 4.641954 -0.028838

H 0.062017 5.002548 1.000356

H 0.910965 4.976462 -0.542103

H -0.876586 5.040152 -0.521417

C -0.006302 0.001807 3.146447

C 0.008450 -0.011577 4.646914

H 0.066715 1.002483 5.037906

H 0.897038 -0.562182 4.968269

H -0.870528 -0.530667 5.026524

C -3.155358 -0.014484 0.001605

C -4.655452 0.003335 0.017805

H -5.047111 0.058509 -0.996237

H -5.037341 -0.872576 0.540751

H -4.972897 0.895021 0.565380

C -0.013720 -3.154225 0.014517

C 0.010384 -4.654788 0.026188

H 0.076426 -5.015689 -1.002021

H -0.877346 -5.054620 0.510914

H 0.909279 -4.986508 0.549366

C -0.017432 -0.006397 -3.148266

C 0.006023 0.014674 -4.648507

H 0.064378 -0.997612 -5.043977

H -0.868933 0.537569 -5.032174

H 0.898620 0.564228 -4.960744

O 0.475578 0.978441 2.551008
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O 2.545725 0.476402 0.971587

O 0.966628 2.548294 0.463994

O -0.479088 -0.980988 2.552293

O -0.997957 2.544462 -0.480547

O -2.562818 0.459587 -0.980826

O -0.492486 0.973434 -2.551087

O -2.557914 -0.478235 0.986668

O -0.992943 -2.558361 0.488390

O 0.462769 -0.985872 -2.555677

O 0.962144 -2.559988 -0.474451

O 2.540813 -0.493935 -0.980568

6.5.4.21 [Be¢ O(O   CH) ¢ ] Æ SCF/SV(P)

16

O -0.000000 -0.035573 0.000001

Be 0.000000 1.499193 -0.000001

Be -1.328691 -0.803191 -0.000000

Be 1.328691 -0.803191 -0.000000

O -1.105469 -2.361224 -0.000001

O 1.105468 -2.361225 -0.000001

O 2.566598 0.168577 -0.000001

O -2.566598 0.168577 -0.000000

O 1.462537 2.083752 -0.000002

O -1.462537 2.083752 -0.000002

C 0.000002 -2.936613 0.000000

H -0.000000 -4.024305 0.000002

C 2.513282 1.413591 0.000000

H 3.456154 1.955674 0.000002

C -2.513282 1.413591 0.000000
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H -3.456154 1.955674 0.000002

6.5.4.22 [Be¢ O(O   CCH ¢ ) ¢ ] Æ SCF/SV(P)

25

O -0.000897 -0.037350 0.000002

Be -0.006167 1.490849 -0.000001

Be -1.320949 -0.807214 -0.000000

Be 1.325074 -0.796412 -0.000000

O -1.094206 -2.358471 -0.000002

O 1.109836 -2.351072 -0.000002

O 2.555666 0.173056 -0.000001

O -2.559054 0.157912 -0.000001

O 1.450005 2.079525 -0.000003

O -1.463196 2.070362 -0.000003

C 0.011491 -2.957050 -0.000000

C 0.001124 -4.448212 0.000010

H 1.013464 -4.842757 0.000005

H 4.393694 1.858737 0.879874

H 4.393696 1.858740 -0.879866

H 3.663184 3.236732 0.000005

H -3.846931 2.813643 0.879857

H -3.846934 2.813642 -0.879852

H -4.669399 1.488912 0.000005

H -0.545016 -4.793972 0.880021

H -0.545021 -4.793980 -0.880021

C 2.523242 1.429895 0.000000

C 3.822644 2.161986 0.000004

C -2.534630 1.412238 0.000000

C -3.821020 2.167627 0.000003
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6.5.4.23 [Be¢ O(O   CPh)¢ ] Æ SCF/SV(P)

46

O 0.000000 0.000000 0.000000

Be -1.317125 0.765875 0.000000

O 1.448286 -2.111541 0.000000

O -1.098926 2.313495 0.000000

C 0.005795 2.921951 0.000000

C 0.005241 4.387602 0.000000

C 1.215854 5.086339 0.000000

H 2.148982 4.542848 0.000000

C -1.207586 5.082693 0.000000

H -2.138753 4.535964 0.000000

C 1.210986 6.470041 0.000000

H 2.144833 7.015373 0.000000

C -1.207598 6.466281 0.000000

H -2.143396 7.008318 0.000000

C 0.000599 7.155954 0.000000

H -0.000985 8.238270 0.000000

Be -0.004704 -1.523601 0.000000

O -1.454083 -2.108445 0.000000

O 1.104505 2.310023 0.000000

C -2.533381 -1.455956 0.000000

C -3.802395 -2.189262 0.000000

C -5.012826 -1.490209 0.000000

H -5.008713 -0.410351 0.000000

C -3.797948 -3.587147 0.000000

H -2.858884 -4.120197 0.000000

C -6.208713 -2.186276 0.000000
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H -7.147908 -1.650207 0.000000

C -4.996164 -4.278951 0.000000

H -4.997683 -5.360394 0.000000

C -6.197538 -3.577458 0.000000

H -7.134058 -4.119988 0.000000

Be 1.321829 0.757726 0.000000

O -2.552791 -0.198482 0.000000

O 2.553008 -0.205050 0.000000

C 2.527586 -1.465994 0.000000

C 3.797154 -2.198340 0.000000

C 3.796972 -3.596130 0.000000

H 2.859731 -4.132497 0.000000

C 5.005534 -1.495546 0.000000

H 4.997637 -0.415768 0.000000

C 4.997727 -4.283765 0.000000

H 5.003075 -5.365167 0.000000

C 6.203762 -2.187330 0.000000

H 7.141079 -1.647924 0.000000

C 6.196939 -3.578496 0.000000

H 7.135043 -4.118282 0.000000

6.5.4.24 [Be¢ O(O   CMes)¢ ] Æ SCF/SV(P)

73

O 0.000000 0.000000 -0.079672

Be -1.326027 0.756893 -0.056353

O 1.464915 -2.104174 -0.037838

O -1.110049 2.309750 -0.040356

C -0.013252 2.922135 -0.039049

C -0.021531 4.416110 -0.026961
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C -0.003254 5.075848 1.212666

C -0.051601 5.114412 -1.227279

C -0.016876 6.457795 1.213125

H -0.000868 6.982908 2.159648

C -0.066497 6.510115 -1.175352

H -0.092625 7.065221 -2.104787

C -0.049540 7.196569 0.026493

C -0.065644 8.705757 0.075592

H -0.080461 9.135880 -0.926306

H -0.946512 9.066863 0.612589

H 0.817032 9.087140 0.594978

C -7.506584 -4.409728 0.075592

H -7.871673 -4.637622 -0.926306

H -7.378877 -5.353135 0.612589

H -8.278210 -3.836000 0.594978

C 7.572229 -4.296029 0.075592

H 7.952135 -4.498258 -0.926306

H 8.325389 -3.713728 0.612589

H 7.461178 -5.251140 0.594978

C -0.071199 4.432677 -2.578806

H 0.005481 3.346199 -2.509260

H -0.995664 4.663109 -3.113686

H 0.761616 4.779593 -3.193819

C -3.803211 -2.277999 -2.578806

H -2.900634 -1.668353 -2.509260

H -3.540539 -3.193825 -3.113686

H -4.520057 -1.730218 -3.193819

C 3.874410 -2.154678 -2.578806

H 2.895153 -1.677846 -2.509260

H 4.536203 -1.469284 -3.113686
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H 3.758441 -3.049375 -3.193819

C 3.717581 -2.170344 2.514859

H 4.270341 -2.571600 3.363426

H 3.662286 -1.085209 2.643499

H 2.702179 -2.573802 2.563870

C 0.020783 4.304692 2.514859

H 0.091900 4.984023 3.363426

H -0.891324 3.714237 2.643499

H 0.877889 3.627057 2.563870

C -3.738364 -2.134347 2.514859

H -4.362241 -2.412424 3.363426

H -2.770962 -2.629028 2.643499

H -3.580068 -1.053255 2.563870

Be 0.007525 -1.526820 -0.056353

O -1.445277 -2.116206 -0.040356

O 1.089811 2.320740 -0.037838

C -2.524018 -1.472544 -0.039049

C -3.813698 -2.226702 -0.026961

C -4.394186 -2.540742 1.212666

C -4.403410 -2.601894 -1.227279

C -5.584177 -3.243513 1.213125

H -6.046942 -3.492206 2.159648

C -5.604677 -3.312646 -1.175352

H -6.072348 -3.612826 -2.104787

C -6.207642 -3.641188 0.026493

Be 1.318502 0.769927 -0.056353

O -2.554726 -0.216566 -0.037838

O 2.555327 -0.193544 -0.040356

C 2.537269 -1.449591 -0.039049

C 3.835229 -2.189409 -0.026961
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C 4.397440 -2.535106 1.212666

C 4.455011 -2.512518 -1.227279

C 5.601053 -3.214283 1.213125

H 6.047810 -3.490702 2.159648

C 5.671174 -3.197470 -1.175352

H 6.164973 -3.452395 -2.104787

C 6.257182 -3.555382 0.026493

6.5.4.25 [C ª H §�¢ ] £ SCF/SV(P)

22

C 0.000013 -0.018733 -0.000004

C -0.000038 1.395186 0.000002

C -1.224580 -0.725716 0.000000

C 1.224652 -0.725622 -0.000002

C -1.197715 -2.137361 -0.000001

H -2.132699 -2.682402 -0.000000

C 1.197716 -2.137309 -0.000001

H 2.132680 -2.682375 -0.000000

C 2.433878 0.003320 0.000000

H 3.373523 -0.534076 -0.000002

C -2.433810 0.003112 0.000003

H -3.373449 -0.534283 -0.000014

C 1.235370 2.078207 -0.000000

H 1.239185 3.160682 -0.000001

C -1.235503 2.078165 0.000001

H -1.239345 3.160593 -0.000002

C 0.000001 -2.835645 0.000001

H 0.000020 -3.916144 0.000005

C 2.439074 1.390005 -0.000012
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H 3.374442 1.930491 0.000052

C -2.439105 1.389729 -0.000083

H -3.374857 1.929766 0.000233

6.5.4.26 B ¢ N(NOCH) ¢ SCF/SV(P)

16

N -0.002540 -0.024128 0.000013

B -0.025462 1.395847 0.000003

B -1.220813 -0.753922 0.000003

B 1.238791 -0.714049 0.000003

N -1.171611 -2.187573 -0.000002

O 1.156646 -2.094780 -0.000002

N 2.455707 0.045608 -0.000001

O -2.375297 0.007430 -0.000002

O 1.210716 2.015257 -0.000003

N -1.291246 2.070097 -0.000002

C -0.028664 -2.712890 -0.000000

H 0.104890 -3.790390 0.000002

C 2.338818 1.298089 0.000000

H 3.204353 1.953685 0.000002

C -2.317665 1.342860 -0.000000

H -3.317440 1.766145 0.000001

6.5.4.27 B ¢ N(N   NH) ¢ SCF/SV(P)

16

N 0.009560 -0.022001 0.000008

B 0.013228 1.395957 0.000001

B -1.220167 -0.727798 0.000004
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B 1.234776 -0.734707 0.000001

N -1.157794 -2.166849 0.000003

N 1.163714 -2.173600 -0.000004

N 2.449393 0.040174 -0.000001

N -2.430512 0.052744 0.000003

N 1.294188 2.054086 -0.000002

N -1.264555 2.060989 -0.000003

N 0.001576 -2.645237 -0.000001

H -0.001448 -3.662221 -0.000004

N 2.283601 1.283332 -0.000000

H 3.165659 1.789287 0.000001

N -2.257840 1.295076 -0.000000

H -3.137247 1.805546 -0.000002

6.5.4.28 [Be  F ¡ ] ¢=£ SCF/TZVP

9

F 1.307779 0.706477 -2.211158

F -0.000000 0.000000 -0.000000

Be -0.000001 0.000001 -1.691809

F -0.042064 -1.485808 -2.211161

F -1.265716 0.779332 -2.211159

F -1.306440 -0.708948 2.211162

Be 0.000000 -0.000001 1.691809

F 0.039254 1.485885 2.211160

F 1.267187 -0.776938 2.211157
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6.5.4.29 [Be  F ¡ ] ¢=£ B3-LYP/TZVP

9

F 0.385000 0.732000 2.313001

F 0.000000 0.000000 0.000000

Be 0.884000 0.884000 0.884000

F 2.313001 0.385000 0.732000

F 0.732000 2.313001 0.385000

F -0.385000 -0.732000 -2.313001

Be -0.884000 -0.884000 -0.884000

F -2.313001 -0.385000 -0.732000

F -0.732000 -2.313001 -0.385000

6.5.4.30 [Be  F ¡ ] ¢=£ RI-MP2(fc)/TZVP

9

F 1.461709 -0.389113 2.253642

F 0.000000 0.000000 0.000000

Be -0.000000 -0.000000 1.726676

F -0.393873 1.460433 2.253644

F -1.067836 -1.071321 2.253642

F -1.460965 0.391898 -2.253642

Be 0.000000 0.000000 -1.726676

F 0.391089 -1.461181 -2.253644

F 1.069876 1.069284 -2.253642
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