Anorganisch-chemischesstitut der TechnischerJniversitatMinchen

StudienanKoordinationserbindungerdes
Berylliums

RaphaelohanrFriedrichBemer

VollstandigerAbdruck dervon derFakultatfir Chemieder Technischerniversitat

Minchenzur Erlangungdesakademischeradesines
DoktorsderNaturwissenschaften

genehmigtemissertation.

Vorsitzender: Univ.-Prof.Dr. E. Born
PriuferderDissertation: 1. Univ.-Prof.Dr. H. Schmidbaur

2. Univ.-Prof.Dr. N. ROsch

Die Dissertationvurdeam21. Januar2002bei der TechnischetJniversitatMincheneingereichund

durchdie Fakultatfir Chemieam15. Februar2002angenommen.



Die vorliegendeArbeit entstandn der Zeit von Mai 1999 bis Oktober2001 unter Anleitung
vonHerrnProfessobDr. H. SchmidbauamAnorganisch-chemischdnstitutderTechnischetUni-

versitatMinchen.

MeinemverehrterLehrer

Herrn ProfessobDr. H. Schmidbaur

danleich fur dasinteressantd@ hemadieserArbeit, fir dasmir stetsentggengebracht&/ohl-

wollen sawie fir die UnterstitzungmeinerArbeit in einer Atmospharegrof3tmaglichemwissen-

schaftlicherFreiheit.



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Zielsetzung 5
3 Kenntnisstand 9
3.1 Derchemische&CharaktedesBerylliumsin seinenVerbindungen . . . . . . . .. 9
3.2 DasBe’™-Kationim wasserigeMedium . . . . ... ... L. 12
3.3 Die PeroxidederElementelLithium, MagnesiumBorundZink . . . . . . ... .. 17
3.3.1 Lithiumperoxid. . . . . . . ... ... . ... 18

3.3.2 Magnesium-Peroxeerbindungen . . . . . .. ... ... 0L 20
3.3.2.1 Hexaaguomagnesium(ll)-bis(hydrogenperphthalat). . . . . . 22

3.3.3 Perborat-Anionen . . . .. ... L 23

3.3.4 Zink-Peroxarerbindungen. . . . . .. . ... ... . oo 25
3.3.4.1 Zinkperoxid . . . . .. ... 25

3.3.4.2 Zink-Alkylperoxide . . . . . . ... ... .. . 26

3.4 Berylliumcarboxylataund Carboxylatoberyllate. . . . . .. ... ... ... ... 27

3.4.1 Tetra-berylliump*-oxo-hexa-acetat. . . . . ... ... .......... 27



iv INHAL TSVERZEICHNIS

3.4.2 Dikalium-bis(maleato)beryllat-monohydrat. . . . . .. ... ... ... 30
3.4.3 Ein Di(ammonium)-bis(phthalato)beryllat. . . . . . ... .. ... ... 31
3.5 ‘Be-NMRSpektrosbpie . . . . . .. ... .. ... .. 33
3.6 Fluoroberyllate . . . . . . . . . . 37
3.6.1 ImFestkorper. . . . . . . . . . 37
3.6.2 Inwasserigetosung. . . . . . . ... 41

4 NeueErgebnisse 45

4.1 Untersuchungenu PeroxwerbindungermesBerylliums . . . ... ... ..... 45
4.1.1 Versuchezur DarstellungvonBerylliumperoxiden . . . . . . ... .. .. 46
4.1.1.1 Umsetzungzon metallischenBeryllium mit H,O, . . . . . . .. 46
4.1.1.2 Umsetzungron Natriumberyllatmit H,Oy . . . . . . . . . . .. 47
4.1.1.3 Umsetzungron basischenBerylliumcarbonamit H,O, . . . . . 48
4.1.1.4 Umsetzung/on BeF, mit Bis(trimethylsilyl)peroxid. . . . . . . 48
4.1.1.5 Umsetzungron BeCh mit Bis(trimethylsilyl)peroxid . . . . . . 49
4.1.1.6 UmsetzungrgonBeChb mitNaO, . . . . . . . . ... ... ... 50
4.1.2 Ab-Initio StudienanBerylliumperoxiden . . . . . ... ... ... ..., 51
4.1.2.1 Modellierungvon Beryllium-Peroxolomplexen . . . . . . . .. 51

4.1.2.2 Eine quantenmechanisch8tudie an einer vom Percarbonat-
anion(CO2™) abgeleitetersoelektronischeReihe. . . . . . . . 59
4.2 UntersuchungeanBeryllium-carboxylaten. . . . . . ... ... ... ...... 68
4.2.1 Tetra-berylliumy*-oxo-hexa-carboxylate. . . . . ... ... ... .... 68
42.1.1 Synthese. . . . . .. . . . .. ... 68



INHAL TSVERZEICHNIS v

4.2.1.1.1 Tetra-berylliums*-oxo-hea-benzoat . . . .. .. .. 69
4.2.1.1.2 Tetra-berylliums*-oxo-hexafp-chlorobenzoat. . . . . 69
4.2.1.1.3 Tetra-berylliums*-oxo-hexa-mesitylat. . . . . .. .. 69

4.2.1.1.4 Tetra-berylliums*-oxo-hea-4-mercapto-benzoat . . 69
4.2.1.1.5 Tetra-berylliums*-oxo-hexa-3-mercapto-propionat . 70

4.2.1.1.6 Tetra-berylliums*-oxo-hexa-5-norbornen-2-carboxylat70

4.2.1.2 Festkorperstrukturen. . . . . ... ... 70
4.2.1.2.1 Tetra-berylliums*-oxo-hexa-benzoat . . . .. .. .. 70
4.2.1.2.2 Tetra-berylliums*-oxo-hexa-mesitylat. . . . . .. .. 74

4.2.1.2.3 Tetra-berylliums*-oxo-hea-5-norbornen-2-carboxylat78

4213 NMR-Spektren . . ... ... ... ... 78
42131 °Be-NMR . ... ... ... . ., 78
42132 YONMR .. ... ... .., 81

4214 IR-Spektren. . . . ... .. ... 82

4.2.1.5 Massenspektrometrisch@erfall . . .. ... .......... 88
4.2.1.5.1 DieZerfallsprodukte . . . . ... ... .. ...... 89

4.2.15.2 Das (Tri-u?-carboxylato-triberyllium)s3-oxonium-
Kation . . ... ... ... . . ... 92
4.2.1.6 HohereAggregationsformervonBe,O-Clustern. . . . . . . .. 98
4.2.1.6.1 Herstellungvon{(CH3;CGO,)5[Be,O]}2[p-CsH4(CO,),] 100
4.2.1.6.2 Umsetzungvon Be(OH), mit Benzoesaurend Tere-

phthalsdure . . . . . . ... ... ... .. ...... 102

4.2.2 Beryllium-a-keto-gulonat . . . . . . ... ... ... 103



Vi INHAL TSVERZEICHNIS
4.3 UntersuchungemudenFluoroberyllaten . . . . . .. ... ... ... .. .... 106
4.3.1 Festphasenreaktionen. . . . . .. ... . . ... . ... ... ... 106
4.3.1.1 DarstellungundCharakterisierungon Alkalifluoroberyllaten. . 106

43.1.1.1 NalLiBe)F; . ... ... ... ... ... 106

43112 KBeFs ... ... 107

4.3.2 Gasphasenrechnungeam[Be,F, ][>~ . . . . ... ... ... ... .... 108

5 Zusammenfassung 111
6 Experimentalteil 119
6.1 Allgemeines. . . . . . . . 119
6.1.1 Umgangmit berylliumhaltigenVerbindungen. . . . . . . ... ... ... 119

6.1.2 AllgemeineArbeitstechnilen. . . . . . . ... ... ... oL 119

6.2 Analytik . . . . .. e 120
6.2.1 Elementaranalyse. . . . . ... ... . ... .. ... 120

6.2.2 Schmelzpunkte. . . . . . . .. ... 120

6.2.3 Massenspektrometrie. . . . . . ... Lo 120

6.2.4 NMR-Spektroskpie . . . . .. ... .o oo 120

6.2.5 IR-Spektroskpie . . . . . .. ... 121

6.2.6 Rontgenstrukturanalysen. . . . . .. . ... ... o oL 122

6.3 Ausgangserbindungen. . . . . . ... 122
6.4 DarstellungeundUmsetzungen. . . . . . . . . . . . . oo 123
6.4.1 Umsetzungron metallischenBeryllium mit Wasserstdperoxid . . . . . . 123

6.4.2 Umsetzungron NatriumberyllamitH,Oy . . . . . . . . . . .. ... L. 123

Vi



INHAL TSVERZEICHNIS Vil

6.5

6.4.3 UmsetzungronBeCQ-2,5H,LOMitH, O, . . . . . . . . L L . ... 124
6.4.4 UmsetzungronBek mit MesSIO,SIMey . . . . . L Lo 124
6.4.5 UmsetzungronBeChL mit MesSIO,SiMe; . . . . . . . ... 124
6.4.6 UmsetzungronBeCh mitNaO, . . . . . . . . ... ... .. ... 125
6.4.7 Darstellungvon Tetra-berylliumy*-oxo-hexa-benzoat . . . . . ... ... 125
6.4.8 Darstellungvon Tetra-berylliumg*-oxo-hexa-mesitylat. . . . . . .. ... 127
6.4.9 Darstellungvon Tetra-berylliumy*-oxo-hexap-chlorbenzoat . . . . . . . 128
6.4.10 Darstellungvon Tetra-berylliums*-oxo-hexa-4-mercapto-benzoat. . . . 129
6.4.11 Darstellungvon Tetra-berylliumg*-oxo-hexa-3-mercapto-propionat . . . 129

6.4.12 Darstellungvon Tetra-berylliums*-oxo-hea-5-norbornen-2-carboxylat. 130

6.4.13 Herstellungvon{(CH3CO,)5[Be, O]} 2[p-CsH4(COy)o] + . . o . . . L L. 131
6.4.14 Umsetzungron Be(OH), mit Benzoesaurand Terephthalsaure. . . . . . 132
6.4.15 DarstellungdesBeryllium-a-keto-gulonats. . . . . .. ... ... .... 132
6.4.16 DarstellungvonKoBeyFg . . . o o o oo 133
Ab-initioBerechnungen . . . . . . . . ... 133
6.5.1 VerwendetdProgramme . . . . . . . . .. ... 133
6.5.2 Methoden. . . . .. . ... 133
6.5.2.1 B3-LYP . . . ... 133
6.5.22 RI-MP2 . . . . . . 134
6.5.3 Basissétze . . . . . .. ... 134
6.5.4 AtomkoordinaterausdenGeometrieoptimierungen. . . . . . ... . .. 135
6.5.4.1 HyO, (B3-LYP/TZVP) . . . . . . . . . . 135
6.5.4.2 [Be(D)o]2” (B3-LYPITZVP) . . o o o v oo i 135

Vii



viii

INHAL TSVERZEICHNIS

6.5.4.3 Be(OOH), (B3-LYP/TZVP). . . . o oo 136
6.5.4.4 Be(OH)(OOH) (B3-LYP/TZVP) . . . . .o oo 136
6.5.4.5 (Hy0),BeO, (B3-LYP/TZVP). . . . o oo 136
6.5.4.6 (H,0),Be(00)Be(OH), (B3-LYP/TZVP) . . . . .. . .. ... 137
6.5.4.7 [NOJ MP2ITZVP . . . o o 138
6.5.4.8 HNO,MP2/TZVP. . . . . o i 138
6.5.4.9 [COJ>" MP2ITZVP. . . o oo 138
6.5.4.10 [HCO, " MP2ITZVP . . . . . o oo 139
6.5.4.11 HoCO  MP2/TZVP . . . o oo 139
6.5.4.12 [BOJP MP2ITZVP. . . o o oo 139
6.5.4.13 [HoBO,~ MP2ITZVP. . . . o oo 140
6.5.4.14 HyBO, MP2/TZVP . . . o oo 140
6.5.4.15 [BeOyHs]" MP2ITZVP . . . . o oo 140
6.5.4.16 [BeOsHL]2™ MP2ITZVP . . . o oo 141
6.5.4.17 [BOsH,~ MP2ITZVP. . . . . i 141
6.5.4.18 HiCOs MP2/TZVP . . . o o oo 142
6.5.4.19 Be,O(C,CH)s SCF/SV(P). . . . o o oo 142
6.5.4.20 Be,O(0,CCHy)s SCF/SV(P) . .« o o oo e 143
6.5.4.21 [Be;O(O,CH)]T SCE/ISV(P). . . . o o oo e 145
6.5.4.22 [Be;O(C,CCHy)3]" SCFISV(P) . . o v o e 146
6.5.4.23 [Be;O(C,CPhY]* SCE/ISV(P) . . . o o oo e 147
6.5.4.24 [Be;O(0,CMes)]* SCF/SV(P). . . o o v oo 148
6.5.4.25 [CoHis] " SCFISV(P) . . o o o oo 151

viii



INHAL TSVERZEICHNIS iX
6.5.4.26 BsN(NOCH) SCF/SV(P). . . . . . . . .. ... .. .. .... 152
6.5.4.27 BsN(NoNH)3 SCF/SV(P) . . . . . o o 152
6.5.4.28 [Be2F7]3— SCFITZVP . . . . . 153
6.5.4.29 [Be2F7]3‘ B3-LYP/TZVP . . . . . . . . ... 154
6.5.4.30 [BeyF;]3~ RI-MP2(fc)/[TZVP . . . . . . oo 154
Dank 155
Literatur 156



INHAL TSVERZEICHNIS




Kapitel 1

Einleitung

Im Jahre1798 konnte der franzésischeChemiler Vauquelin erstmalsdas Element Beryllium

isolieren.Nicht zuletztder den SalzendesBerylliums nachgesagtsif3eGeschmack der auch
fur die vor allem in Frankreichnoch verwendeteBezeichnungGlucinium! verantvortlich ist -

inspiriertedie Chemiler undfiihrte zu einerregenTatigkeit auf demGebietder Berylliumchemie
wahrenddes 19. und frihen 20. JahrhundertsNach dem zweitenWeltkrieg stieg dasInteresse
an diesemElementaufgrundseinerBedeutungn der Kerntechnikweiter an. 1960 nochwurde
die Entwicklung berylliumhaltiger Polymere sogar mit dem Ziel einer breiten Vermarktung
in den Laboratoriender Firma Union Carbide vorangetrieben1-3]. Die Fortschrittein der
Berylliumchemie nahmendann allerdings ein nahezuabruptesEnde, als sich die Hinweise
auf die hohe Toxizitat des Berylliums verdichteten.Man erkannte,daf’ durch den Kontakt
mit BerylliumverbindungenLungenentziindungennd Erkrankungender Haut henorgerufen
werdenkdnnen[4—6]. Schon1975 Uberstig die Zahl der theoretischerArbeiten zur Chemie

desBerylliums erstmalsdie Zahl der praparatren Arbeiten[7]. DasBild desBerylliumsin der

Iy \vkwg (altgriech.)= suR.



2 Einleitung

Offentlichkeit wurdeu. a. durchdenUnfall im Septembed990in der ostsibirischerStadtUst-
Kamengorskgepragt.Dort gelangtendurch eine Explosionin einemRUstungsbetrieloa. 4t der

dortgelagerteBerylliumverbindungerin die Atmosphareaindgefahrdetewlie Bevolkerung[8, 9].

Berylliumverbindungenund -legierungenstellen andererseitsattraktve und in mancherlei
HinsichtunubertrofeneWerkstofe dar[10]. Soist Beryllium ein ausgezeichnetdsonstruktions-
materialin der Luft- und Raumghrttechnikund Gberalldort, wo Bauteilesehrleicht seinmissen
und hohenBeschleunigungsaderFliehkraftenausgesetzind [11]. Die guteWarmeleitfahigleit
in Verbindungmit einemhohenelektrischerWiderstandund groR3erthermischeiStabilitaéthaben
demBerylliumoxid als Keramikwerkstdfin der Mikroelektronik und der Hochspannungstechnik
groReBedeutungverliehen.Auch fur viele Anwendungenn optischenGeratenund fir Instru-
mente der Neutronen-,Rontgen-und ~-Strahlentechnikist Beryllium unentbehrlich.So wird
es einerseitsaufgrundseinesniedrigenNeutronen-Absorptionsquerschnititss Baumaterialftir
KernreaktoremingesetzundfindetandererseitauchbeiderHerstellungvon Austrittsfensterriir
Rontgenstrahlenwendung Hier hatdasBeryllium durchseinel7malschwécherébsorption

von RoéntgenstrahlundasAluminium vollstandigverdrangt.

Einer breitenAnwendungvon Berylliumwerkstofen stehtjedochimmer die bereitserwahnte
Toxizitat dieserStoffe entgegen.Vor allemin Formvon Stauberund DAmpfenkénnenberyllium-
haltige Stoffe schwerwigiendeErkrankungendes menschlicherKorpers henorrufen, die auch
haufig zum Tode fuhren [4-6,12]. Nach dem EinatmengréssererMengen berylliumhaltiger
Stoffe (400-600mg/m?’) kommt es zu schwerenEntziindungerder Atemwege und der Lunge
(Pneumonitis)die auch als Berylliose Typ Ohio bezeichnetwerden[12,13]. Eine chronische

2



Lungenschadigunglurch berylliumhaltige Stoffe, die eigentliche Berylliose oder Berylliose
Typ Massachusettekann schondurch Einatmensehr niedriger Berylliumkonzentrationen(<
0,1 pg/m® Atemluft) Uber einenlangerenZeitraum hinweg auftreten[13]. CharakteristiscHur
diesenKrankheitstypist die lange, bisweilen symptomloselLatenzzeitvon bis zu 20 Jahren.
DesweitererkannBeryllium Hauterkrankungehenorrufen, die sich sehrverschiedenartigius-
sern.Beispielveisezeigenmit berylliumhaltigenStoffen verunreinigteéWundeneinenschlechten
Heilungsprozes@UJlzerationerundgranulomatés&eschwire)Auch die Ausbildungallergischer
Reaktionenbei Beryllium-exponierten Personenwird in der Literatur beschriebern4, 6,12].

Daruiberhinausst auchdie karzinogenaVirkung desBerylliumsdokumentier{4—6].

Trotzderteilweisegravierendergesundheitliche@efahrendievondiesemElementausgehen,
erscheintie besonders den’70erJahreraufgeflammtédysteriegegenibederBerylliumchemie
keineswg@s gerechtfertigtwenn man bedenkt,dal3sich beispielsweisgeder Raucher(nattrlich
auchjeder Passvraucher)standigeiner gewissenBerylliumintoxikation aussetztSo wurdenin
TabakprodukteBerylliumkonzentrationegefundendie biszu 0,74 ug/Zigaretteentsprecheft].
Trotzdemwurdein denVereinigterStaatervon Amerikaseit1968kein Fall akuterBerylliosemehr

registriert[4].
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Kapitel 2

Zielsetzung

Angesichtsdes wieder steigenderinteressesan Beryllium und seinenVerbindungenrerscheint
esuberraschendjal3die StrukturchemialiesesElementesechtwenig entwickelt ist. So enthalt
beispielsweisedie aktuelle ,Cambridge Structure Database‘[14] lediglich 117 Eintrage von
Rontgenstrukturanalyseberylliumhaltiger Verbindungen.Von besondereninteressesind seit
dem Bekanntwerdender Toxizitat des Berylliums die ,bioanomganischen“Verbindungendes
Berylliums. Als Bindungspartnefir Beryllium habensich schonfriihzeitig die Carbonséauren
angebotenDennochsind bisherlediglich zwei Berylliumverbindungermit monofunktionellen
Carbonsaureligandestrukturchemischeindeutig aufgeklart. Es sind dies zwei sogenannte
.basischeBerylliumacetate“mit den StéchiometrierBe,O(OCCH)s und BegO,(OCCH;)g, die
UberraschendKonnektvitatenaufweisenDamitist die Essigsaureler einzigemonofunktionelle
Ligand,derBestandteikinerstrukturanalytiscluntersuchtemeryllium-Koordinationserbindung

ist.

Ein Ziel dieser Arbeit war die strukturelle Charakterisierungheuer Prototypenaus dem

5



6 Zielsetzung

Bereichder mono-und di-funktionellenKomplexe mit CarbonsaurervVon besondereninteresse
warenhierbeidie Aryl-Carboxylate,iiber die abgesehewon einigenelementaranalyischemnd
wenigen massenspektrometrischédefunden bisher nichts bekanntist. Im Hinblick auf die
aussersgeringeZahl an eindeutigcharakterisierte®erylliumverbindungenn der Literatur war
auch eine sogfaltige und moglichstlickenloselnterpretationder spektroskpischenDatender
Modellverbindungereine weiterewichtige Zielsetzung DiesesZiel sollte eganzendauchunter

Zuhilfenahmequantenchemischab-initio-Berechnungererfolgtwerden.

Einenvemgleichsweisegut entwickelten Zweig der Berylliumchemiestellendie aquatischen
Systemedar. So gibt es vier rontgenstrukturanalytisclyesichertemolekulare Spezies,die in
wasserigerLésungenbei verschiedenepH-Wertenals dominantangesehemwerden.Diesesind
das[Be(H,0),]?*-Kation, das[Be;(H,0);(OH);]>T-Kation, das[Be,(OH);]?>~-Anion sawie das
[Be,(OH);]?> -Anion [15]. Im Gegensatzdazuist das SystemBe?t/Wasser/Visserstdperoxid
so gut wie unerforscht.Es finden sich lediglich in der &lteren Literatur einige Bemerkungen
zur Nicht-Existenzvon Berylliumperoxiden[10]. Im RahmendieserArbeit sollte deshalbdie
Reaktiitat von Berylliummetallsovie Be*-SalzengegenWasserstdperoxid und peroxidischen
Reagenzieruntersuchtwerden.Parallel war mit quantenchemischeBerechnungerzu prfen,
ob Beryllium-Peroxideals existent geltenkénnenund wie sich die Bindungssituatiorin ihnen

darstellt.

Im letzten Teil dieserArbeiten sollte auch eine Frage geklart werden,die sich in jinge-
ren Studientber Fluoroberyllateaufgavorfen hat. Im Rahmenvon detaillierten!?F- und °Be-
NMR-spektroskpischenStudienan wasserigerLésungenvon BeF, bei unterschiedlichempH-

6



Wertenund Be**/F~-Konzentrationserhaltnisserkonntennie Hinweiseauf Polyfluoroberyllate
([Be,F.,] (™ 2m) gefunderwerden[15], obwohl zumeinendie Analogiezum SystemBe*t/OH~
und zum anderendie Festkorperstruktureriniger Fluoroberyllatedie ExistenzsolcherSpezies
auchin Losung,nahelgen. So soll angeblichein PyrofluoroberyllatNaLiBe,F; auswasseri-
gen Losungenauskristallisierer[16]. In einigenVersuchergalt es, in Festkoérperreaktionenu
Pyrofluoroberyllaterzu gelangenund die Lésungender ProdukteNMR-spektroskpischzu un-
tersuchenErganzenddazusollten ebenélls ab-initio-Berechnungemngeschlossewerden,um
Aufschlussiiberdie StabilitatdesisoliertenPyrofluoroberyllataniongBe,F;]?~) in derGasphase

zugewinnen.
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Kapitel 3

Kenntnisstand

3.1 Allgemeine Bemerkungenzum chemischenCharakter des

Berylliums in seinenVerbindungen

EntsprechendeinerStellungim PeriodensysterreigtdasElementBeryllium im Vergleichzuden
tbrigenErdalkalimetallerviele Besonderheitefil0]. Das Be**-Kation stellt mit dem hochsten
bekannterLadung/lonenradius-&fhaltnisz/r; = 6,5 A-! einebesonderarteLewis-Sauredar.
In dieserHinsichtkommtesdemAluminium mit z/r; = 6,0A ! wesentlichnaheralsdenubrigen
Erdalkalimetaller(z/r;(Mg) = 3,1A-1, z/r;,(Ca)=2,0A~", z/r;(Sr)= 1,8 A1, z/r,(Ba)= 1,5A~1).
DasvemleichbargroReLadung/lonenradius-&fhaltnisder ElementeBeryllium und Aluminium
driicktsichauchin einerReihevon Ahnlichkeitenim chemischeVerhaltender beidenElemente

aus, die bereitsfrih erkanntwurden und fur die der Begriff ,Schréagbeziehung'Beryllium-

DieserWert undalle weiterensind entsprechenihrer Abhangigleit von ,lonenradien“als Relatvwerteim Rah-

meneinerkonsistenteMelRwertesammlungolcherRadienzu sehenHier wurdeQuelle[17] verwendet.

9



10 Kenntnisstand

/Aluminium gepragtwurde. Uberdiesweist die Chemiedes Berylliums Beriihrungspunktenit
derdesZinks auf[10]. So bildet Zink zum Beispielein basische#\cetatder Zusammensetzung
M O(CH;CQOy)s (M = Zn) [18], dasisostrukturellzur entsprechendeBerylliumverbindungist

(M =Be).

Mehrnochalsdie tibrigenErdalkalimetallkationeist Be*™ alshartesKation selbstnurschwer
polarisierbar wirkt aberauf Partneratomesehr stark polarisierend WahrendSalzeder schwe-
reren Erdalkalimetallekaum Abweichungernvon einemstrengionischenAufbau zeigen,nimmt
Beryllium eine Sonderstellungein. Sie zeigt sich u. a. in der Tendenz,Bindungenmit deutlich
kovalentemAnteil auszubildenDiesesPhanomerist u.a.durcheineVielzahlgut charakterisierter

Organoberylliumerbindungereleyt [7].

In Molekllender allgemeinenFormel BeX, (X = einwertigerBindungspartnerkommtdem
Beryllium nurein Elektronenquartettu. Damit zéhlendie kovalenterBerylliumverbindungerior-
mal zur Klasseder ElektronenmangekrbindungenBei BeChL wird in kondensiertePhasedas
ElektronendefizidurchPolymerbildungausgglichen.BeCk hatim FestkorpelSiS,-Strukturmit
tetraloordiniertenMetallatomen(vgl. Abb. 3.1).

10



3.1Der chemischeCharakter desBerylliums in seinenVerbindungen 11

Abbildung 3.1: Strukturvon BeClk im FestkdrperDasKoordinationspolymeist isostrukturellzu SiS,.
Beryllium ist tetraedrischvon vier ChloratomenumgebenDie ,BeCl,“-Tetraedersind jeweils mit zwei

weiteren,BeCl,"“-TetraedernibergemeinsamegrthogonaleKantenverknipft.

Erst ab einer Temperaturvon ca. 1000 C geht ein nennenswerteAnteil desBeC}, in die
Gasphasaiber wo es dimer und schlie3lichmonomervorliegt. Erwartungsgemamesitzt das
MonomergVSEPR-Modell)lineareGeometrieAuch BeH, undBeMe, weisenim festenZustand
einenvon der SiS,-Struktur abgeleitetenAufbau auf. Die Bindungssituatiorder Wasserstd#
atomebzw. der Kohlenstofatomewird hier durch 3z,2e-Bindungerbeschrieberj19,20]. Uber
Dreizentrenbindungewird auchdie in Abbildung 3.2 gezeigte Jange umstritteneStruktur des
Be(BH,), erklart[20,21]. DieseVerbindungist daseinzigebisherbekannteBeispielfiir Systeme

mit sechsach-loordiniertenBerylliumatomen.

Abweichungenvon der UblichenKoordinationszahVier nachuntenkénnendurch den Ein-
satz sterischanspruchswller Ligandenerreichtwerden.So ist z.B. dasBeryllium im dimeren
{Be[(CF3)3COJy}- dreifach[22] und im monomererBe[2,6-Bu,(CgH3)-1-0O], zweifach koor-
diniert [23]. Alle bisherrdontgenographiscleharakterisiertervierfach koordiniertenBeryllium-
verbindungenweisen Tetraedageometrieauf. Eine Ausnahmevon dieserRegel liegt lediglich
beimBerylliumphthaloganinvor, wo die Geometrievom planarerLiganden,erzwungen“zu sein
scheint.Es existiert aberbislang keine RontgenstrukturanalysdieserhochstinstabilenVerbin-

11



12 Kenntnisstand

dung([24].

Abbildung 3.2: Ausschnittausder FestkorperstruktudespolymerenBe(BH,),. Das Berylliumatomist

verzerrttrigonal-antiprismatish von 6 Wasserstdatomenumgeben.

Ein Uberblick uber jingere Erkentnisse auf dem Gebiet der Beryllium-

Koordinationserbindungernst in [25] und[26] zu finden.

3.2 DasBe -Kation im wasserigenMedium

Die ChemiedesBerylliumsin wéasseriget. 6sungwird zumeinenvon demextremhohenLadung-
zu-Radius-¥rhaltnis zumanderervon derstarken OxophiliedesBerylliumsbestimmt.in reinem
WassebesitztBeryllium beihoherVerdinnungineinnereKoordinationssphareon vier Wasser
molekulenmit tetraedrischeGeometrig10]. DiesesStrukturelementritt beispielsweis@uchin
der Festkdrperstruktudeskristaliwasserhaltigeiulfat- [27], Nitrat- [28] oder Oxalatsalze$29]
zutagelm Tetra-aquoberylliumdikatiofBe(H,0),]** werdendurchdie starkpolarisierendaVir-

12



3.2DasBe**-Kation im wéasserigenMedium 13

kung desBerylliumkationsdie O-H-Bindungender Wassermolekdleer innerenKoordinations-
sphareacide, was zur Folge hat, dal’3 Protonendieser Sphareleicht auf Wassermoleklleiner
auRRererKoordinationsspharébertragenverdenkdnnen.Zieht mandasin Gleichung3.1 wie-

degegebeneGleichgavicht zur Beschreilmng der Aciditat der Berylliumsalzeheran,sokannman

dem[Be(H,0),]?* einenpk -Wertvon 6,5zuordnen.
, .2t ) s 3 + 3 T (3.1)

Bei pH-Werten grof3er als 4 bilden sich mehrlernige Beryllium-hydroxo-Komplexe. Im
pH-Bereich zwischen5 und 6 konnten Komplexe der Zusammensetzun{Be;(OH);]** und
[Be,(OH)]>* schon 1956 aufgrund potentiometrischefitrationen nachgaiesenwerden[30].
Die Existenz der [Be;(OH);]3*-Spezieswurde spaterdurch Isolierung und Rontgenstruktur
analyseder Verbindung[Be;(OH);(H,O)](Pikrat)- 6H,O gesichert[31]. Abbildung 3.3 zeigt
die[Be;(OH);(H,0)s]3*-Einheit. Aufgrund Raman-spektrosipischeitUntersuchungewurdege-

schlossendalRdieseGeometrieauchin Losungvorliegt [32].

Abbildung 3.3: Festkorperstruktur der [Bes(OH)3(H20)s]% 1 -Einheit im

[Be3(OH)3(H20)s](Pikratyy 6H,O. Die Wasserstdatomesind nichtgezeigt.

In stark verdiinntenBe?* -haltigen Losungenmit pH-Wertenzwischen5 und 6 konntenin
zahlreicherUntersuchungemdizienfir die ExistenzweiterermehrlernigerBeryllium-Hydroxo-

13



14 Kenntnisstand

Komplexe gefundenwerden, wobei die [Be;(OH);(H20)]%"- und die [Be,(OH)]**-Spezies
deutlich dominierensollen [10,33-45]. Diskutiert werden Komplexe mit den Stéchiometrien

[Be;(OH),]°*, [Bes(OH)4]**, [Bes(OH)s]**, [Bes(OH),]*T, [Bes(OH)s]** und[Beg(OH)s]*+.

Ab einem pH-Wert von ungefahr 5,8 kommt es zur Ausfallung eines weil3en
Berylliumhydroxid-NiederschlagsBei den Salzenvon Oxosdurenwie Sulfaten oder Nitra-
ten tretenschonbei einemniedrigerenOH~/Be**-Verhaltnisals bei denHalogeniderFallungen
auf. Dies laR3t sich damit erklaren,dafl3 die Anionen in die Fallungeneingebautwerden[10].
Berylliumhydroxid-Niederschlage haben &ahnlich wie Aluminiumhydroxid-Niederschlage
(,Schragbeziehung“gine weilie, gelatinéseErscheinungsformund sind gemalGleichung3.2

amphoter

—2 +2

2 4 2 e (3.2)

Frischgefalltes,wasserhaltige8erylliumhydroxidaltertund gehtin einein Saurenschwerl6sli-
cheForm Uber, die in zwei Modifikationen,als «-Be(OH), und 5-Be(OH),, existiert. Die a-Form

ist metastabilgegentberder 5-Form und stellt dementsprechenduch das primére Alterungs-
produktdar [46,47]. Die 3-Form kann auchdurch langsameHydrolyse des Natriumberyllates
Na&[Be(OH),] gewvonnenwerdenund kristallisiertin der ,Zn(OH),-Struktur®, einerdurchWas-

serstofbriickenbindungereicht verzerrtens-Cristoballit-Struktu{48, 49].

14



3.2DasBe**-Kation im wéasserigenMedium 15

Abbildung3.4:Festkorperstruktutes[Be, (OH);]3~-Anionsim Ca[Be, (OH);][H30,] 2H,0. Eshandelt

sichum zwei eckerverkniipfteBe(OH),-Tetraedein ,gestafelter* Konformation.

In stark alkalischenMedien l6st sich frisch gefalltes Berylliumhydroxid raschauf. Neue-
ren Erkenntnisserzufolge kdnnenhier nebendemschonfriih postuliertenTetrahydroxoberyllat
Be(OH}  [10] die zwei- undvierkernigenBeryllate[Be,(OH);]>~ und[Be,(OH),,]>~ einemaR-
geblichRolle spielen[15]. Die ExistenzdieserBeryllium-hydroxo-komplexe wurdedurchRont-
genstrukturanalysder VerbindungenCa[Be,(OH);][H30,]-2H,O bzw. Na;[Be;(OH);0]-5H;0O
bestatigtDie Strukturdesin Abbildung3.4 dagestellter{Be,(OH);]3~-Anionsenstprichiderdes
Cl,0O;. Die OH -Gruppentretensovohl terminalalsauchverbriclendauf. Dasin Abbildung 3.5
wiedegegebengBe,(OH),o]?>~-Anion weist eine adamantanartig&afigstrukturauf. Auch hier
zeigensichsawvohl terminalealsauchverbriclkendeOH-Einheiten.

15



16 Kenntnisstand

Abbildung3.5: Festkorperstruktudes[Be, (OH);9]2~-Anionsim Nay[Bes(OH);9] 5H, 0. Die Geometrie

kanndurchjeweils dreifacheEckerverknipfungervon vier Be(OH),-Tetraederrkonstruiertwerden.

Aufgrund dieser Erkenntnissekdnnen zwei Gleichgeavichtsreaktionenformuliert werden
(Gleichung3.3), die einenweiterenSchritt zur Aufklarung der vielfaltigen und faszinierenden

Aquo/Oxo/Hydroxo-ChemidesBerylliumsbedeuter15].

W 2 73 4 TR (3.3)

Abbildung 3.6 zeigtzusammerdssendlie dominierenderBerylliumspeziesn Abhangigleit vom

pH-Wert.

Der Vergleich mit der wasserigerChemieandererElementedesPeriodensystemzeigt, dal’
hier Parallelenzur Chemieder Kieselsaurervorliegen. Der Unterschiedder Kondensationspro-
dukteliegtin der Art der UberbriickungDie Siliciumatome(Si**-Kationen)sindin denSilikaten
Uber Sauerstdhtome (O?>~-Anionen) verbriickt,wéahrendin denBeryllatendie Berylliumatome
(bzw. die Be?*-Kationen)uberHydroxylgruppen(OH~-Anionen)verkniipftsind. Offenbarist die

16



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

Aciditat von OH-Gruppengdie zwei Siliciumatomeiberbriiclen, durch die besonderdiohela-

dungsdichtg2 Si*+ 1) sostarkerhdht,daRvollstandigeDeprotonierunggintritt.

o Be ] 34

O oH

@ Ho o) o) 3-

L] Be(oH),- M
Féallung

\

| S 81 | | | —=pH

L |
0O 1 2 5 66

Abbildung3.6: SchematischBarstellungderstrukturellgesicherte®eryllium-Aquo-Hydroxo-Komplexe
in Abhangiglkeit vom pH-Wert. Die gezeigterStrukturenstellenbeim entsprechendepH-Wert die domi-
nierendeSpeziegdar Zur kompaktererDarstellungwurdedie Ordinatein vier teilweisetberlappendend

unterschiedliclskalierteAbschnitteaufgeteilt.

3.3 Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und

Zink

HeuristischePlausibilitdtsbetrachtungeiberdie ExistenzeinerchemischetYerbindungundihrer
Eigenschaftestitzersichsehrhaufigauf Beziehungemm Periodensysterder ElementeDie fol-
genderUnterkapitelgebeneinenUberblick tiberdie peroxidischenVerbindungemlerNachbarele-
mentedesBerylliums: Lithium, Bor und MagnesiumAufgrund der obenausgefuhrterrarallelen
zwischerderBeryllium- undder Zink-Chemieschlie3tsichauchein AbschnittiiberZinkperoxide
an.

17



18 Kenntnisstand

3.3.1 Lithiumper oxid

Abbildung 3.7: FestkorperstruktudeshexagonalerLithiumperoxids.Dem Gitter liegt eine hexagonale
~-Hantelpackung'von Peroxoanionerzugrundejn welchedie Lithium-Kationeneingebausind. Der O-O

Abstandin den Peroxidanionertbetragtl,484A.

LithumperoxidkonnteerstmalsAnfangdes20. Jahrhundertgon de Forcranddagestelltund cha-
rakterisiertwerden[50]. De Forcrand setztedazueineethanolisché.dsungvon Lithiumhydroxid
mit 30%igerWasserstdperoxidlésungum. DabeibildetesichLi,O,-H,0,-3H, O, worauser nach
einmonatigenirockneniiberPhosphorpentoxidineVerbindungder Stochiometrid.i, O, erhielt.
DiesesVerfahrenist auchin unsererZeit nochdie Methodeder Wahl, um im industriellenMal3-
stabLithiumperoxiddarzustellerj50]. Eine genauerdéntersuchunglernachobigerSyntheseor-
schrift erhaltenerNiederschlagéatgezeigt,dal3diesestetsein GemischmehrererdiskreterPha-
sendarstellenyon denendie VerbindungerLiOH-H;0O, Li;Oy-Hy05-3H; 0, LioOs-HyO5-2H,0,
LioO,-2H,0,5 undLi,0,-HyOidentifiziertwurden.Die ExistenzdesTrihydratskonntejedochnicht
endgultigbestatigiwerden[49,51-53].Die MassenanteildereinzelnerPhaseramNiederschlag
hangendabeivon demGehaltan Wasserstdperoxid und Lithiumhydroxid sowie von der Tempe-

18



3.3Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und Zink 19

raturah UntersuchungeaumthermischerZerfall von Li;O,-H,O undLi;Oy-H,O,-2H,O haben
gezeigt,dalRdie erstereVerbindungzwischen100 und 140 C dehydratisierwird. In der zwei-

ten Verbindungzersetztsichim Temperaturinterall zwischen85 und 150 C daskokristallisierte
Wasserstdperoxid zu Sauerstdfund Wasserwobeigleichzeitigder gesamtéaVasseranteerlo-

rengeht[51,53]. DieseUntersuchungebilden die Grundlageder industriellenHerstellungvon

Li, O, [51].

Auch zur Darstellungvon Li, O, im Labormal3stalexistiert eine Reihegut erprobte®Vorschriften
(siehedazu[50] S.25f).

Die FestkorperstruktudesLi,O, konntezusammemit den Strukturender Gbrigen Alkalime-

tallperoxide 1957 von Foppl mittels Rontgenstrukturanalysaufgeklartwerden[54]. Es liegen

ionischeGittervor, denereinesog.,Hantelpackung‘von Peroxid-Anionerzugrunddiegt, in wel-

chedie Kationeneingebausind (vgl. Abbildung 3.7). Lithiumperoxidist verglichenmit anderen
Peroxidenvon ungevohnlicherthermischeiStabilitat. So enthéltes bis zu einer Temperatuvon

342 C nochbetréchtlicheAnteile peroxidischerSauerstdk. ThermischedJntersuchungeam Sy-

stemLi,O,-Li,O habengezeigt,dal3bei 225 C eineirreversiblepolymorpheTransformatiorauf-

tritt, die durchdie ExistenzeinerzweitenModifikation desLithiumperoxidserklartwurde[55]:

(0% 2 2225 /3 2 2 (3-4)

Fir die Reaktion 2 9 9ISt Gy =-284,5kJ/mol, H,e, =-317 8 kJ/mol
und S5 =-108,8J/K-mol [56].2
Lithiumperoxid reagiertim Temperaturbereichis 300 C mit Wasserdampfzu Lithiumoxid-

Hydrat und Sauerstdf mit feuchtemKohlendioxidbilden sich Lithiumcarbonatund Sauerstdt

2Die entsprechendewertefiir 400,452und500K sindin [57] aufgefiihrt.

19
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DieseEigenschafterzusammemit der vergleichsweisegeringenDichte von 2,33 g/cm? haben
zur Anwendungvon Lithiumperoxid zur Atemluftregenerationin der Raumahrt und in Unter-
wasserdhrzeugemefihrt.

Auch in der Halbleitertechnologidat dasLithiumperoxid Anwendunggefunden.So bilden sich
beim Sinternmit denOxidenvon Mangan Nickel, Cobalt[58—60],Zink undKupfer[61] und mit
festenLosungenvon Ubeilgangsmetalloxidewie z.B. Co Ni;_ O [62] binareundternareVerbin-

dungen

2 2 1- (1- ) 1- (3.5)

die Halbleitereigenschafteaufweisenund als Thermogeneratoremerwendetwerdenkdonnen.

Schliel3lichkannLithiumperoxidzur Herstellungwasserfreierithiumoxids verwendetverden.

3.3.2 Magnesium-Reroxoverbindungen

Vol’nov konntedurchLdslichkeitsuntersuchungesm SystemMg(OH),-H,0O,5-H, O im Tempera-
turbereichvon 0 bis 20 C die Existenzvon Verbindungerder StochiometrietMgO,, MgOg-%HQO
undMgO,-H,0, die mit Wasserstdperoxidim Gleichgavichtliegen,nachweisefi63]. Zwarwur-
debishernochkein reinesMagnesiumperoxitheigestellt,dochkannaufgrundvon pulverdiffrak-
tometrischerMessungerdie FestkorperstruktudesMgO, (sieheAbbildung 3.8) als aufgeklart
gelten[64].
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3.3Die Peroxide der ElementeLithium, Magnesium,Bor und Zink 21

Abbildung3.8: FestkorperstruktulesMagnesiumperoxidemGitter liegt einekubisch-dichtestgHan-
telpackung“von Peroxid-Anionerzugrunde Die Magnesium-Kationeindin die ,Oktaederllickn” ein-

gebautDer O-O Abstandin denPeroxidanionembetragtl,412A.

2kJ/mol,und S,y =-83,7J/K-mol [65].

Magnesiumperoxitl wird im industriellen MaRstab aus Magnesiumoxid oder einer
Magnesiumhydroxid-Suspensiamd Wasserstdperoxid heigestellt[66]. Die Produktewerden
in der Medizin gegen Hyperaziditatdes Gastro-Intestinal-flakts, bei diabetischeKetonurieund
zur Herstellungvon Salben Zahnpastemnd Pudernverwendetaberauchzur Wasserdesinfektion

oderals Baumwollbleichmittel.

3DieseProdukteenthaltermeistzwischens0 und60%MgO , der Restist MgO.

21
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3.3.2.1 Hexaaquomagnesium(ll)-bis(lydrogenpephthalat)

1982gelangdie rontgenstrukturanalytisch@harakterisierungesseitlangerembekannterHexa-
aquomagnesium(ll)-bis(hydrogenperphthald&j]. Die Darstellungerfolgt gemalGleichung
(3.6) durchUmsetzungeinesFeststaigemischsvon Magnesiumoxidund Phthalsaureanhydrig:
phth) mit 30%iger Wasserstdperoxidlésung.Die Temperaturdarf dabeil5 C nicht Uberstei-

gen[67].

2 2 2 > 6" 2 (3.6)

Der Rontgenstrukturanalysezufolge (vgl. Abbildung 3.9) ist der Festkorper aus okta-
edrischen Mg(H;O)s-Kationen und ,Hydrogenperphthalat-Anionen“(perphthH = m-
C¢H4(COOOH)(COQO)) aufgebaut.Die Percarbonsdugeuppe liegt nur mono-deprotoniert
vor, was aufgrund der geringenAciditat* der Persaurgruppe der Erwartung entspricht. Die
Percarbonsaugeuppeist beieinemDiederwinkel von 8,6 anndherndoplanarzumaromatischen
Ring. Interessanterweissteht daggen die Carboxylgruppemit einem Winkel von 79,2 fast
senkrechtauf dieser Ebene. Dieses unervartete Strukturmotv ist durch ein Netzwerk von
Wasserstdbriickenbindungehbedingt,dasiiberdie Carboxylat-Sauersttdftomeund die an die

Magnesiumatom&oordinierendeWassermolekilausgebildewird.

4Die im VergleichzuandererPeroxaerbindungarelativ hoheStabilititder Persauretiegt in derMoglichkeit ei-
nerintermolekulareWasserstdbriickenbindungwischerPersaure-\&sserstdfund Carboxyl-Sauerstéatomerund
dersichdarausrgebenderiiinfgliedrigenRingebegriindet Damit gehtdie Stabilitdtder Persaurefunktiokanonisch
mit ihrer geringenAciditéat einher

SDieO H Abstanddiegenzwischer2,61und2,82A.
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Abbildung 3.9: Festkorperstrukturdes [Mg(H20)s](CsH505)2. Die Elementarzelleist monoklin.
Dem Gitter liegt eine ACA-Schichtfolge zugrunde.Dabei bildet Mg(H;0)g die C-Schichten,und das
~-Hydrogenperphthat& Anion die A- und A’-Schichten.Die Schichtenwerdenvon einemNetzwerkaus

intermolekulareWasserstdbrickenbirdungen zusammengehalten.

Im Hinblick auf die nochfehlendemBerylliumperoxo-\érbindungenst andieserVerbindung
besondersnteressantdald fir das Magnesium-Kationdie Koordination an Wassermolektle

gegeniibederKoordinationan Percarboxylund Carboxylatgruppebevorzugtist.

In der Technikfindetdas,MagnesiumperphthalatAnwendungals Bleichmittel[67].

3.3.3 Perborat-Anionen

Die ersterstichhaltigerHinweisefur die ExistenzeinesPerborat-Anionsvurden1927von Menzel
aufgrundvon Leitfahigkeitmessungeandkryoskopischerntersuchungeanwasseriger.ésun-
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genvon Borsaureund Wasserstdperoxid gefunden[68]. Sie konntendurch potentiometrische

StudienderBildungsreaktiorjGleichung(3.7)] desPerboratbestatigiverden[69].

4 2 2 4 - - 2 (3.7)

Aus differential-potentiometrischefitrationenwurde spaterauf die Existenzzweierverschiede-
ner Perborsduregeschlossefi70]. Dem Natriumperboragls bestuntersuchter8alzder Perbor
saurewerdenoft die FormelnNaBO;-4H, O oderNaBG;-H,05-3H,0O zugeordnetSchondie hohe
~Sauerstofaktivitat® desPerboratanionkel3 einezweikernigeKonfigurationvermuten68]. Con-
nor und Richards glaubtenbei ' H-NMR-Untersuchungemon NatriumperboratHinweiseauf die
Anwesenheitvon Kristall-Wasserund Kristall-Wasserstdperoxid erhaltenzu haben[71]. !'B-
NMR-MessungemesNatriumsalze®rgabeneinegroReQuadrupollonstanteersterOrdnungund
legten damit eine wohl aufgrundvon Peroxobriickn stark verzerrtetetraedrisch&eometriean
denBoratomennahe[72]. 1961ist esschlief3lichHanssongelungendie Festkodrperstruktudes
NatriumperboratslurchRontgenstrukturanalyseufzuklaren73]. Die Boratomeliegen,wie Ab-
bildung 3.10zeigt, als BestandteikinessessellnfiguriertensechsgliedrigemRingesin tetraedri-
scherKonfigurationvor. Die Diederwinkel an den Peroxobriickn betragenca. 64 . Auf dieser
Grundlageist also allein die Formel Na,[B1(0,)2(OH),]-6H,O zutrefend. Natriumperboraist
gegenwartignebendem ,,Natriumpercarbonat‘(Na2003-%H202) daswichtigste groRRindustriell
produzierteBleichmittel,dasals Zusatzin Waschmittelreingesetzwird.
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Abbildung 3.10: Festkorperstruktuvon Nap[B2(0O2)2(OH),] 6H2O. Dargestelltist der Inhalt der Ele-

mentarzelle.

3.3.4 Zink-Peroxoverbindungen
3.3.4.1 Zinkperoxid

UntersuchungeamSystenZn(OH),-H,0,-H,O im Temperaturbereicton-20 bis+30 C haben
die Existenzverschiedenefester PhasenunbekannteZusammensetzungezeigt[74—76]. Nur
eineVerbindungderStbchiometrieZnOQ-%HQO konnteausdiesenkomplexen Gemischensoliert
werden[77]. Die Aufklarung der FestkorperstruktudesZinkperoxid-SemihydratgelangPusel]
anhandeinerRontgenpulerdiagrammanalysanreinerZinkperoxide die auf elektrochemischem
Weg bzw. durch Oxidation von Zink mit Wasserstdperoxid gemassGleichung3.8 gewvonnen
wurden[78].

0 2 2 2 2 (3.8)

Abbildung 3.11 zeigt daslonengitterdes Zinkperoxids.Das Material liegt als weil3er Feststof
vor, der sich bei Raumtemperatuangsanmzersetztund in Wasserschwerl6slich ist. Die molare
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Abbildung 3.11: FestkorperstruktudesZinkperoxidsnach[78]. Das ZnO,-Gitter ist zum MgO,-Gitter
isomorph.In dieserDarstellungerkenntmandie derkubisch-dichtesteRackungeigenenABC Schichtfol-
gen.Die Kationensindverzerrt-oktaedrisction einzelnerSauerstdatomerderPeroxid-Anionerumgeben.

Der O-O Abstandbetragtl,465A.

Bildungsenthalpievird auf83 15kcal geschatzf79].

IndustriellproduziertesZinkperoxid“ enthaltca.55 % ZnO,. Eswird hauptsachlicliir medi-
zinischeZwecke undin derKosmetikverwende{80, 81]. Dartiberhinaugibt esauchAnwendun-

genalsinhibitor in der Gummi-Mulkanisation82] undals Fullstoff fir Siloxan-Elastomerg83].

3.3.4.2 Zink-Alk ylperoxide

Zink-alkylperoxidewerdendurch direkte Oxidation von Organo-Zink-\érbindungermit Sauer

stoff gemardenGleichungerB8.9 gebildet[84—86].

> 2 (3.9)
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Die Produktesind diamagnetisch&eststdfe, die in feuchterLuft raschhydrolysiertwerdenund

beimErhitzenheftig detoniererf50].

3.4 Berylliumcarboxylate und Carboxylatoberyllate

Die Berylliumcarboxylat§undCarboxylatoberyllate$tellenaufgrundderbereitserwahnterOxo-
philie desBerylliumdikations(s. Kapitel 3.1) einerseitaund der biologischenRelevanz der Car-
bonsauremndererseitsinesehrinteressant®erbindungsklasséar. In strukturellerHinsichtsind
dieseVerbindungeraussersvielfaltig. Da einesderHauptzieledieserArbeit die strukturelleCha-
rakterisierungqieuartigeBerylliumkomplexeist, werdenim Folgendereinigerontgenstrukturana-

lytisch untersuchtderylliumverbindungerder Carbonsaurebevorzugtdiskutiert.

3.4.1 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-acetat

SetztmanEssigsaureind Berylliumhydroxidin wasseriget.dsungnachGleichung3.10um, so

erhaltmanin hohenAusbeuterdassogenanntgbasischeBerylliumacetat{87].

2 4 6 2 (3.10)

EshandelsichumeinenweisserkristallinenFeststof, derin derHitze unzersetzsublimiert,in or-
ganischerLosungsmittelrgut undin Wassetunléslichist. 1959gelangdie Rontgenstrukturanaly-
sederkubischerModifikation dieserVerbindung88](Abbildung3.12).Die vier Berylliumatome,
die daszentraleSauerstdatomumgebenhilden einenregelmassigeetraederdie Methylkoh-
lenstofatomeeinenregelmassige®ktaederin Tabelle3.1 sind einigeausg&ahlte Bindungspa-
rametemwiedegegeben.
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28 Kenntnisstand

Abbildung 3.12: Schematisch®arstellungder Festkdrperstruktudes,basischerBerylliumace-
tats" in derkubischerModifikation. Die vier Berylliumatome die um daszentraleSauerstdatom
angeordnesind, bilden einenregelmassigemetraederdie Methylkohlenstofatomeeinenregel-

massigerOktaeder

O-Be 1,6657
Be-O-Be 109,47
O1-Be 1,6235
O1-C1 1,2445
01-C1-02 122,55

C1-C2 1,5000

Tabelle3.1: Ausgavahite BindungsparametatesTetra-berylliums*-oxo-hexa-acetatsAbstande

sindim 10-m [A] undWinkel in Gradangeeben.
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3.4Berylliumcarboxylate und Carboxylatoberyllate 29

Ein alternatver Weg zur Darstellungder ,basischenBerylliumcarboxylate“fihrt Gber die
Umsetzungder organischerSauren(oderihrer Anydride) mit wasserfreienBerylliumchlorid in
organischenSolventien (Chloroform oder Benzol) [89,90]. Grigor’ev fuhrte eine Vielzahl von
Additions- und Substitutionsreaktionean Be;O(O,CCH;)g durch, die unter anderemauchge-
mischte,basischeBerylliumcarboxylate“zugéanglichgemachthaben[91]. Dartberhinaugkonn-
te in einerbemerlenswerterthermischerZersetzungsreaktiomon Be;O(O,CCHg),-3EtNH, ei-
neVerbindungderZusammensetzurige; O,(0O,CCH;)s erhaltenwerden Rontgenstrukturanalyti-
scheUntersuchungehabengezeigt,dalRdasBe; O,-GrundgeruseineinverseB,Hg-Strukturauf-
weist[92]. Acht der elf Tetraederkantesind durch Acetatgrupperuberbrickt(sieheAbbildung

3.13).

Abbildung3.13: Schematisch®arstellungder Be;O,(OAC)s-Struktur[92].
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3.4.2 Dikalium-bis(maleato)beryllat-monohydrat

Die Umsetzungron BeSQ -4H,0, MaleinsaurgE-1,2-EthenbicarbonsaurahdBaSQ-8H,O im
molarenVerhaltnisvon1:2:1fuhrt beipH-Wertenzwischerb,5und5,8(Zugabevon KOH) zur Bil-
dungeinesBerylliumchelatlbmplex-Anions,dasgeméasfReaktion3.11als[Be(C,H,(COQ)),]%~

formuliertwerdenkann[15].

4 2 4 4 4 4 2 2 2 22 (311)
55

Durch Uberschichtereiner konzentriertenwésserigen_osung von K,{Be[C,H,(COO),],}mit
Aceton konnten fur die RéntgenstrukturanalysgeeigneteEinkristalle der Zusammensetzung
Ko{Be[C,H5(COO),],}-H,O geziichtetwerden.Das Dikalium-bis(maleato)beryllat-monohydrat
kristallisiertin derorthorhombischeRaumgruppd®nnamit 4 Formeleinheitenn der Elementar
zelle. Das Kristallgitter setztsich aus zwei kristallographischAquivalentenKaliumatomenund
einemspirog/clischemC,-symmetrischeoppelchelatanio§Be[C,H,(COO)]} 2~ zusammen.
Die zweizahligeAchseverlauftdurchdasBerylliumatomund halbiertdie exocyclischenO-Be-O
Winkel (sieheAbbildung 3.14.) Die Carboxylatgruppersind tber jeweils ein Sauerstdatoman
dasBerylliumkationkoordiniert(O1,02)und tretentiberdie verbleibenderSauerstdatomemit
denKaliumatomenn Wechselirkung.
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3.4Berylliumcarboxylate und Carboxylatoberyllate 31

Abbildung 3.14: Festkorperstruktur des {Be[CyH,(COO)],}?~ Dianions im

Die CarboxylatgruppesindgegenibederolefinischerKohlenstofebendeichtverdrehtDie-
se Torsionermdglichteine nahezudealeTetraedegeometrieam Berylliumatom.Die endozykli-
schenWinkel betragerl10,70(5). In wasseriget.dsungeriegt NMR-spektroskpischerBefun-
denzufolgeein pH- und konzentrationsabhangig&eichgeavicht zwischenBe(C,H504)(H2O),,

[Be(C4 H204)2]2_ und [863(OH)3(C4 H204)3]3_ 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)beryllahemgestelltwerden[15]:

4 2 8 6 4 55 4 4 2 6 4 22 (312)
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Durch Uberschichtereiner konzentrierterwasserigerLosungvon (NH,).{Be[CsH,(COO)],}
mit Aceton wurden fur die RoéntgenstrukturanalysgeeigneteEinkristalle der Zusammen-
setzung (CsH14NO),{Be[CsH,(COO)],} gezichtet. Das Dikalium-bis(phthalato)beryllat
kristallisiert mit den ungevohnlichen (2-Methyl-4-oxopentan-2-yl)Jammonium-Kationen
([Me(O)CH,CMe,NH;]*) als Gegenionefi in der monoklinen RaumgruppeP2,/n und ent-

haltvier Formeleinheitenn derElementarzelle.

Abbildung  3.15: Festkorperstruktur des {Be[CszH4(COO)],}2~ Dianions im

DasKiristallgitter setztsich ausBeryllat-Dianionendie keine kristallographisch&Symmetrie
aufweisenpund- zur KompensatiomlernegativenLadung— zweikristallographischunabhangigen
Kationenzusammerylie durcheineVielzahlvon Wasserstdbrickenbindungererknupftsind.Im
Dianionist dasZentralatomBeryllium durchzwei Phthalat-Anionermchelatisiertln Analogiezum
Bis(maleato)beryllafsieheKap. 3.4.2)ist auchhier dasBerylliumatomSpirozentrunzweiersie-
bengliedrigeRinge.Die Carboxylgruppetiegennichtin derEbenedesaromatischeRingeswas

aberin diesemFalle nicht iberaschtdadie intrinsischesterischeBehinderungler Saurgruppen

8Diesebildensichin einerder Mannich-ReaktionahnlichenReaktionausAcetonund Amoniak.
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3.5Be-NMR Spektroskopie 33

beiderPhthalsaurgréReralsbeiderMaleinsdureast. Sovohl die exo- alsauchdie endozyklischen
O-Be-OWinkel sindhieridealtetraedrisch.

Wie bei den entsprechendenMaleinsdurekmplexen liegen in wasserigen Lésun-
gen konzentrations- und pH-abhangige Gleichgavichte zwischen Be(GH,04)(H;0),,

[Be(CsH404)2]°~ und[Bes(OH)3(CsH404);]*~ vor.

3.5 Be-NMR Spektroskopie

In denletztenJahrenentwickelte sich die °Be-NMR-Spektroskpie zu eineridealenErganzung
der etabliertenStandardanalytikmethoddftir Studiender Berylliumkomplexierungin Lésung.
Das ReinelementBeryllium (°Be) besitzt einen Kernspin von +3/2. Der Atomkern ist im
NMR-Experiment78,8 mal empfindlicherals der '*C-Kern. Die Resonanzfrequertzetragts56,18
MHz bei einer magnetischerFeldstarke von 9,39 T (die Resonanzfrequendes 'H-Kerns bei
dieser Feldstarle betragt400 MHz). Da der Bereich der chemischenVerschielingenin den
9Be-NMR-Spektrermit ca. 40 ppm relativ klein ist (-20 bis 20 ppm; Standardl M wéasserige
BeSQ-Losung: ([Be(H,0),]>") = 0 ppm), sind bereits Verschiebingsdiferenzenvon 1 ppm
signifikant [93,94]. Beryllium-Kernebesitzenein Quadrupolmomenvon 5,28810-3° m? [95].
Die Resonanzliniesinddaherin derRegel starkverbreitertywodurchdie Detektiondes’Be-Kerns
vor allem in unsymmetrischetJmgelung erschwertwird. Angesichtsdes geringenDatenma-
terials (vgl. Tabelle 3.2) lassensich nur schwer Trends der chemischenVerschielnngendes
Berylliums erkennen.Die Tieffeldverschiebing der ResonanzeiEntschirmungdesBe-Kerns)
mit zunehmendekElektrongativtat der Substituentemntsprichtden ErwartungenEine Zunahme
der Koordinationszah{von 3 auf 4) bedingtoffenbareine starkere Abschirmungdes®Be-Kerns
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(HochfeldwerschielbingdesSignals) Die von Powerang@ebeneriBe-\erschiebingenfiir niedrig
koordinierteBerylliumverbindungerbestatigerdieseGrundtendenze[96]. Alle bisherermittel-
ten skalaren' J-Kopplunglonstanterdes®Be-Kernszu Heterolernensind relativ klein (1J

50 Hz), was auf den hohenionischenCharakterder von Beryllium eingegangenerBindungen
zurtickzufhrerist [94]. Obwohl dasQuadrupolmomentles?Be-Kernsin vielen Fallendie Be-

stimmungvon Kopplungslonstanterbeeintrachtigtsindin der Literatur durchausAngabentber
Kopplungenvon Beryllium zu Fluor-, Phosphot, Kohlenstof- und BorkernendokumentiertFur
die’!J -Kopplungschwankendie anggebenerkopplungsknstanterentsprechendemunter

schiedlicherSubstitutionsmusteam Beryllium zwischen28 und42 Hz [94]. 'J  -Kopplungen
wurdenz.B. fir Cp BePBu, zu 50 Hz ermittelt [97]. Demgegenubergibt Granger in seinem
Artik el Uberdie NMR-Spektroskpie von Beryllium-Phosphin-Adduktenur J-Werte zwischerd

und 6,2 Hz an [93]. Eine Uberpriifungder Originalliteraturweist abernach,dafes sich bei den
untersuchtetKomplexenmeistum Beryllium-Phosphinato-Emplexe handeltund damitnichtum

13 -sonderrum?2J  -Kopplungen98]. °Be-NMR-Untersuchungean kiirzlich von Karsch

synthetisierterBeryllium-Phosphinomethaniddétplexen(1J = 33,5Hz) bestéatigendal3die

13 -Kopplungsknstanterweitaus gréRereWerte besitzen[99]. Fur die 2J  -Kopplungin

CpBeBH, wurde ein Wert von 3,6 Hz angegeben,die 'J  -Kopplungsknstantein CpBeBr

wurdeausdem!*C-NMR-Spektrunmzu 1,1 Hz bestimmt.

Detaillierte UntersuchungeiiberdasRelaxationserhaltendes®Be-Kernswurdenvon Wehrli
durchgefuhrf100,101]. Wahrendbei niedriger Symmetriedie Quadrupolrelaxatiomdominiert,
relaxiertder °Be-Kern in symmetrischeftetraedrischerymgetung hauptsachlichiberdipolare
Prozesselm allgemeinenverlauft die dipolare Relaxationgegeniberder Quadrupolrelaxation
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3.5Be-NMR Spektroskopie 35

wesentlichlangsamerEntsprechendestimmteWehrli bei 9 C die Spin-GitterRelaxationszeit
des’Be-Kernsin wasseriget 6sungfir die beidenFluoroberyllatgBeF,]?~ und[BeF;(H,0)]~
zu 660 bzw. 85 msec.Die wesentlichkiirzereRelaxationszeitles’Be-Kernsin [BeF;(H,0)],
dasbei VernachlassigunderProtonenC; -Symmetrieaufweistund soeinenaxialenelektrischen

Feldgradientemesitzt,ist eineKonsequenderdadurcheffizienterenQuadrupolrelaxation.
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[ppm] Verbindung Losungsm./lock W, o
-22,1 CsHsBeBH; CsFs 31
-21,0 CsHsBeBsHg CRBr/Pentan 28
-20,4 CsHsBeCH; CRBr/Pentan 8
-19,5 CsHs;BeCl CsHs

-19,1 CsHs;BeCl CsFs 3
-18,5 (CsHs)2Be CgH5CHs

ca.-2 BeRF~ H,O

-0,8 Bek 2H,O H.O

0,0 Be(H0)" H,0 0,15
1,7 Be(NHg)3+ NH;

2,9 Be(B3Hg): CsFs 27
3,0 {Be[N(CHs)2]2}s CeHe

3,1 BeCh (Et;0) CsHe

3,6 (CHs)Be[P(CH;)s]z  P(CHs)s

4,0 Be(BsHg)s CHyCly/CHBr 28
4,2 CH3BeCl[S(CHs)2]  (CH3)2S

55 BeCh [S(CHs)2] (CH3)2S

6,6 (BsHgBeCH;)o CH,Cly/CR3Br

7,6 (BsHgBeCHs), CsFs 18
9,8 {Be[N(CHs)2]2}3 CeHe

11,4 BsH,oBeBH; CFRsBr/Pentan 26
11,6 (CH;)2Be S(CH;), (CH3)2S

11,7 (CHsBeBH,), CRBr/Pentan 6
12,0 (CHs)2Be[N(CHs)s]2  N(CHs)s

12,2 (CHsBeBH,)y CsFs 12
12,3 BsH;pBeBH; CsFs 23
14,3 BsHioBeBr CsFs 30
14,6 BsH;oBeCl CsFs 32
15,0 (BsHip)2Be CsFs

19,9 (CHs)2:Be N(CHs);3 CsH12

20,8 (CHj3)2Be O(CH;s)2 Et,O

Tabelle3.2: Ausgavahlte’Be-NMR-Datenach[94].

zentraleBe

terminaleBe



3.6 Fluoroberyllate 37

3.6 Fluoroberyllate

3.6.1 Im Festkorper

Genausavie BeF, alsModellsytemfir SiO, dient,kbnnendie FluoroberyllatealsModellsysteme
fur die (Oxo)Silikate[102] betrachtetwerden.Dies liegt in den &hnlichenlonenradius/Ladung-
Verhaltnisservon {Be/F} und {Si/O} beglndet.In denabsoluten_Ladungenunterscheidersich
die Systemeerheblich(formal: {+2/-1} und{+4/-2}). DasBerylliumfluorid verhaltsichsomitals
~Schwachergelundenes“Systemim Vergleich zum Siliziumdioxid. Dies driickt sich einerseits
in der weitgehendenisomorphieder PhasendiagrammaesBeF, und desSiO, aus,wobeiaber
andererseitsdie Schmelztemperatureder Phasendes {Be/F}-Systems ingesamtum einige

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

Abbildung 3.16:DasPhasendiagrammiesSystemd.iF-BeF, (aus[104]).

37



38 Kenntnisstand

Nicht nurausstrukturchemische8ichtstellendie Fluoroberyllatesineinteressent&toftklasse
dar Die dort auftretendereutektischerGemischeaus’LiF und BeF, kamenin densogenannten
»Schnellen Brutern* zur Anwendung[105]. Dies fuhrte zur Entwicklung der ,molten salt”
ReaktorefMSRE), in derenZug dasPhasendiagramrfsieheAbb. 3.16) desSystemd.iF-BeF,
eingehenduntersuchtwurde [104]. Dabei zeigte sich, dal3 entgeyen friherenAngabenVerbin-
dungender Stochiometrieli;BeFs, LisBe,F7, LisBeR; und LisBeF; nicht auftreten.Es konnten
lediglich LiBeF; und Li,BeF, und Hinweise auf die Existenzvon LiBe,F5 gefundenwerden.
Das Trifluoroberyllat (Smp.: 365 ) ist mit den Pyroxenenverwandt, einer Klassevon Silikaten,
bei denendie SiO, Tetraedereckenverknipftsind und so polymereKettenbilden[106,107]. In
LioBeF; ist jedesMetallkation von vier FluoridionenumgebenDiese Tetraedersind Uber alle

Eckenzu einemdreidimensionaleiNetzwerkverbunden[108].

Abbildung 3.17:Ein Ausschnittausder Festkorperstruktuvon LioBeF;.

Der einfachste Strukturtyp von Fluoroberyllatenist bei SmBeFk oder SrBelk verwirk-
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3.6 Fluoroberyllate 39

licht [109], die mit Baryt verwandt sind. Im Kristall liegen nebeneinzelnenSn?* bzw. Si*

Kationenisolierte Tetrafluoroberyllatanionevor (s. Abb. 3.18).

Abbildung 3.18: Die Elementarzellevon SmBeF. Hier liegen Sn?+ KationennebenisoliertenBeF,

Anionenvor [109].

Die nachsthéher&ondensationsfornder BeF,-Tetraederliegt in den sog. ,,Pyrofluorobe-
ryllaten“ vor. Die eckerverknlpftenBeF,-Tetraederdes [Be,F;]>~ Trianions (siehe Abb.3.19)
liegen im Hardysonit (CaZnS,L0;) [110] und im isomorphenNaLiBe,F; vor [111]. Bis-
her konnten auch noch funf weitere Pyrofluoroberyllatecharakterisiertwerden: RbLi,Be,F;,
CsLi,Be)F;, TILioBe,F; undNH,4Li,Be,F7, dochist lediglich die Strukturvon RbLi;Be,F; durch
Rontgenstrukturanalysgesichert{112]. Die UbrigenVerbindungenwvurden IR-spektroskpisch
charakterisiertinsbesonderdasAuftretenzweier scharferBandenzwischen600 und 615 cm*
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bzw. zwischen690 und 710 cm~! und einer starken breiten Bande bei 800 cm—! wird als

eindeutigeHinweis auf dasVorhandenseides[Be,F;]>~ Anionsangesehefi12].

Abbildung 3.19: Ausschnittausder FestkorperstruktudesNa LiBe, F;, die dasPyrofluoroberyllatanio
[BeyF;]3~ enthalt

HohereKondensationsstufeder BeF,~ Anionen mit Ringtopologiefindet manin TIBe,Fs
bzw CsBeF; [113,114],wo je 6 oder10 eckerverkniipfteBeF,-TetraedeRingeder Stdchiome-

trie [BesF13]%~ bzw. [Be;oF30]'°~ bilden(Abb. 3.20).
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3.6 Fluoroberyllate 41

Abbildung3.20:Dascyclische[BesFi3]*~ Anion im TIBe,Fs.

3.6.2 In wasserigerLosung

LostmanBerylliumchloridin Wassersotritt stetsunterDissoziationeinevollstéandigeHydratisie-
rung desBerylliumdikationsein [103]. Das Gleichgavicht 3.13liegt damit praktischvollstandig

aufderrechtenSeite.

2 o 42T - (3.13)

Bei der potentiometrischetuntersuchungvasserigemBeF,-Losungenhingegen stellt man fest,
daRnur ein sehrgeringerAnteil derBe?* Kationenvollstandighydratisiertist [115]. Der weitaus

41



42 Kenntnisstand

grolRereAntell liegtin ein- odermehrfachdurchFluoridionenkoordinierterForm vor:

4 2 3 2 2
2 2 2 B 2
o 37" B 2

o 47t B (3.14)

Kirzlich konntendie GleichgavichtskonstantenK (i = 1 --- 4) durch '°F- und °Be-NMR-

spektroskpischdJntersuchungem guterGenauiglkeit bestimmtwerden(s. Tabelle3.3)[15,116].

i K in mol/l

1 1,25(24) 10!
2 4,38(95)* 1073
3 2,29(57)* 10~
4 2,31(73) 1075

Tabelle3.3: Gleichgavichtskonstanteritr 3.14[116].

13 _ [HzZ]

[BeF,]> 0,31 -87,56 33,6
[BeFy(H,0)]- 0,06 -8952 36,3
BeR(H,0), 0,25 -91,88 39,6
[BeF(H,0);]* 0,61 -94.77 41,2

Tabelle3.4: Chemisché/erschielbngenund Kopplungslonstanterfir Berylliumfluorokomplexe

im wasserigeMedium[116].

DiesesSystemvon Gleichgeavichten kann auchdurch den pH-Wert beeinflusstwerden.So
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zeigt sich, dal3 bei einer Erh6hungdes pH-Wertesdas Gleichgevicht stark auf die Seite des

[BeF,]?> verschobenvird.

(a) F-NMR-Spektren (b) Be-NMR-Spektren

Abbildung 3.21: '°F- und °Be-NMR-Spektrervon BeF, in Wasserin Abhéngigleit vom [F~]/[Be?*]
Verhdltnis[116].

Da der durch Gleichung3.14 beschriebenéigandenaustauscbffensichtlichin Relationzu
denKernspinrelaxationszeitdangsamablauft,kannmansaowohl im *F- alsauchim Be-NMR
die Multiplettaufspaltungemusder KopplungdasSpin 3/2 Kerns?Be mit demSpin 1/2 Kern*°F
beobachtenTabelle3.4 gibt einenUberblick tiberdie gemesseneNMR-Parametef116] undin
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Abb. 3.21sinddie F- undBe-NMR-SpektrereingerwéasserigeBerylliumfluoridldsungenmit

verschiedene[Be/F] Verhaltnisserinandeigegeniubegestellt.

Desweitererlassersich die freien Enthalpiender Reaktioner3.15-3.17mithilfe derobener-

wahntenGleichgevichtskonstanterK abschétzefil16].

3 2 B 2 2 2 (1) (3.15)
2 2 2 3 2 o 3t (2) (3.16)
2 31 2 2 2 o 42" 2 (3.17)
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Kapitel 4

NeueErgebnisse

4.1 Untersuchungenzu PeroxoverbindungendesBerylliums

Die Peroxideder Elementelithium und Bor sind klassischeBeispieleflr einfacheanoganische
VerbindungerdieserElemente(sieheKap. 3.3.1auf S. 18 undKap. 3.3.3auf S. 23). Dazuzahlt
auchdascyclischePerboratdianiof{HO),B(O0),B(OH),]?>~ (s.Abb. 3.10aufS. 25).Im Gegen-
satzdazufindetsichin derLiteraturwederin denLehrbiicherrf17,20], nochin derspezialisierten
SekundaroderTertiarliteratur{4, 7, 10] ein BerichtibereineerfolgreicheDarstellungvon Beryl-
liumperoxidenEsgibt lediglicheineHandwll Zitate,die sichauffriheunderfolglosepraparatie

Versuchebezieher117-119].

Esist sicherlichkein Zufall, dal3sich die Situationbeim Aluminium ganzahnlich darstellt:
Obwohl die ChemiedesAluminiums im allgemeinenviel weiter entwickelt ist als die desBe-
rylliums, gibt esauchhier in der Literatur keine Informationeniiber anoganischeAluminium-
peroxide[17,20]. Die sogenanntgSchragbeziehungzwischenBeryllium und Aluminium im
Periodensystender Elemente[20,120] wird oft mit dem sehrahnlichen(und sehrhohen)La-
dung/Radiud/erhaltnisvon Be** und Al begriindet(6,5A~! fir Be*t und6,0 A" fur Al3t).
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Daherkdnntemanin Erwagungziehen dafl’dieseKationenmit inrenstarklokalisiertenLadungen
einenso stark polarisierendertinflussauf H,O, bzw dessemnionenO,H~ und og— ausuben,
daRRdie verhéltnismassignstabileO-O Bindungsehrleicht gespalterwerdenkann.Andererseits
zeigt die Stabilitat der Peroxoliganderbei anderenhochgeladeneMetallkationen[17,20,121]
wie Chrom(VI)undTitan(lV), daR3diesesArgumentalleinekeinebefriedigendeerklarungliefert.
Aus diesemGrundwurdeeine Reihevon Experimenterunternommenym Berylliumperoxider-

bindungerdarzustellen.

4.1.1 Versuchezur Darstellung von Berylliumper oxiden

Zur Darstellungvon Berylliumperoxiderbindungerwurdenverschiedenénséatzeverfolgt. Als
Ausgangsmaterialatientendazumetallische®eryllium, Berylliumchlorid,Berylliumfluorid, Be-
rylliumsulfatundNatriumhydroxoberyllatAls peroxidierend®eagentiemnvurdenWasserstdper
oxid, Natriumperoxidund Bis(trimethylsilyl)peroxideingesetztKeinerder unternommeneNer-

suchewar erfolgreich.

4.1.1.1 Umsetzungvon metallischemBeryllium mit H,O,

Die strukturelleCharakterisierungles Zinkperoxidesgelangdurch die pulverdiffraktometrische
Analysevon Zn0,, dasdurchdie Oxidationvon elementarenZink mit Wasserstdperoxidldsung
nachGleichung3.8 (Kap. 3.3.4.1auf S. 25) helgestelltwurde[78]. In Analogie zu diesemVer-
fahrenwurdeversuchtmetallischeBeryllium mit 30%igerWasserstdperoxidlosungrachGlei-

chung4.1umzusetzen.

0 2 2 2 2 (4.1)
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4.1 Untersuchungenzu Peroxoverbindungen desBerylliums 47

Aufgrund der elektrochemische®tandardpotentiale’ der Systeme{Be/Be**} und {Zn/Zn?*}

von -1,70und-0.76V [10,17,120] ist zu erwarten,dal3dasBeryllium leichteroxidiert wird als
das,edlere” Zink. Bei der Reaktionwird die Entwicklung einesGasesbeobachtetdasjedoch
offensichtlichzu grofRenTeilenausSauerstdfbesteh{Glimmspanprobe)Die Oberflachalesein-

gesetzteBerylliumgranulatzeigtdabeikeineVeranderungNachderFiltrationderklarenLésung
undderEinengungzur Trockenekonntekein Riickstandeobachtetverden Da Beryllium (genau
wie auchAluminium) zur Passvierungneigt,ist demzufolgdediglicheinekatalytischeZersetzung

desWasserstdperoxidsanderMetall(oxid)oberflacheingetreter{Gleichung4.2).

s s D, ) (4.2)

Auch einevorhegehendeBehandlunglesBerylliumgranulatesnit Salzsauresigibt keine Ande-

rungdesReaktionserhaltens.

4.1.1.2 Umsetzungvon Natriumberyllat mit H,O,

Behandeltmanfrisch gefélltesBerylliumhydroxid mit Natronlauge so erhaltmanklare, farblo-
se Losungendie im schwach alkalischenpH-Bereich(10-12) hauptséachlichdas Decahydroxo-
tetraberyllat-aniori[Be,(OH),]?>~) enthalter{15]. SetztmandieseL6sungemit Wasserstdper
oxid um, sobeobachtemaneinestarke GasentwicklungDie Glimmspanprobeinddie Knallgas-
probezeigendallessichum SauerstdhashandeltdasdurchdenZerfall von Wasserstdperoxid
entstehtwelchesn diesempH-Bereichnicht bestandigst. Halt mandenpH-Wert derBeryllatl6-
sungknappuberdemBereich,in demBerylliumhydroxidfallungzu beobachterst, undsetztdann
langsanmH; 0O, hinzu, beobachtetmaneineleichte Gasentwicklungdie von der Ausfallungeines
weisserkolloidalenFeststdfies,derhauptsachliclausBerylliumhydroxid-dihydra{nebenSpuren
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vonNaOH)besteh{ElementaranaylséR). Eskonntenkeinequalitatv analytischeminweiseauf

Peroxide(TiO?*) gefundenwerden.

4.1.1.3 Umsetzungvon basischemBerylliumcarbonat mit H,O,

DasWasserstdperoxid zahlt mit pK (H,O;) = 11,62[120] zu densehrschwachenSaurenUm
eineandereSaureauseinemBerylliumsalzverdrangerzu kbnnen,mussdie dem Salzzugrunde-
liegendeSaureentwederschwachesein[pK > pK (H;0,)] oder wie im Falle der Kohlenséure

[PK (H2COs) = 6,46], thermodynamiscinstabil. Soist eineUmsetzunghach4.3 denkbar

3 2 2 2 2 3 2 2 (43)

Die thermodynamische Stabilitat der Erdalkalicarbonate nimmt in  Richtung
Ba Sr Ca Mg Be [120] stark ah Das Berylliumcarbonatist bereits bei Normalbedin-
gungennicht mehrbestandigund kannnur in einer CO,-Atmospharebei deutlichemUberdruck
vor demZerfall zu BeO und CO, bevahrtwerden[7]. Allerdings lasstsich nach[122] ein sog.
.pasischesBerylliumcarbonat“der StochiometrieBeCG;-2Be(OH)-2,5H,0 herstellen.Bei der
UmsetzunglieserVerbindungmit einerstéchiometrischeMengean Wasserstdperoxidist eine
CO,-Gasentwicklungu beobachterNachFiltration und TrocknungdesRlckstandegeigtdieser
keineReaktionauf Peroxide Daseingeengtdiltrat weistim ?Be-NMR-Spektrunkein Signalauf.
Der Verlauf der Reaktionla3t vermuten,dal3intermedidrzwar ein Berylliumperoxidentstanden

ist, dassichjedochspéatestenbei der Aufarbeitungwiederzersetztat.

4.1.1.4 Umsetzungvon BeF, mit Bis(trimethylsilyl)peroxid

EinemadglicheErkarungfir die sparlicherHinweiseauf die ExistenzeinesBerylliumperoxidsist
derTatbestandgal3diesesPeroxid,im Gegensatzu denLithiumperoxidenoderPerboratenspe-
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4.1 Untersuchungenzu Peroxoverbindungen desBerylliums 49

ziell im wasserigeMediumnicht stabilist. ErsteHinweiseauf diesenSacherhaltgebenBerech-
nungengdie im RahmendieserArbeit durchgefihrivurden(Kap. 4.1.2).Deshalbsolltendie Un-

tersuchungeauchauf nicht-wasserigéledienausgedehniverden.Als peroxidierendefeagenz
bietetsichhier beispielsweiselaskommerziellerhaltlicheBis(trimethylsilyl)peroxidan. Thermo-

dynamischbevorzugtsollte eineUmsetzungnit BeF, nach4.4 sein:

2 3 2 2 2 3 (44)

Problematisclist in diesemZusammenhandasLoslichkeits\erhalterdesBeF;, dassichnachun-
serenJntersuchungeim keinemdergéngigerorganische.6sungmittehinreichendost. Deshalb
wurdeeinefeinkristallineSuspensionon BeF, in Diethylethemit einemAquivalent(Me;Si), O,
in Et,O bei-78 umgesetztDabeiwurdeeinelangsamédEntwicklungvon Sauerstdfjasbeobachtet
(postve Knallgasprobe)Nachdem Erwarmenauf Raumtemperatwerstarktsich die Sauerstdf
entwicklung.Die Reaktionsmischungurdefiltriert und auf 0,4 mL eingeengtDasFiltrat zeigte

im ?Be-NMR-Spektrunkein Signalund eskonntekein Me; SiF nachgaiesenwerden.

4.1.1.5 Umsetzungvon BeCl, mit Bis(trimethylsilyl)peroxid

Um die Loslichkeitsproblemebei der Verwendungvon BeF, zu vermeiden,wurde stattdessen

BeCl, verwendetdasin Et,O gutléslichist. Eine Reaktionnach4.5

2 3 2 2 2 3 (4.5)

ist allerdingsgegeniiber4.4 bereitsthermodynamisctbenachteiligt,da die Si-Cl Bindung im
Vemgleich zur Si-F Bindung deutlich schwachernst. Zur Umsetzungwurde eine Losung von
(Me3Si); Oy (10 mmol) in 10 mL Et,O langsamzu einer Losungvon BeCh (10 mmol) in 30
mL Et,O bei-78 zugetropft.Dabeiwurde &hnlichwie bei der Umsetzungnmit BeF, einelang-
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sameSauerstdentwicklungbeobachtetdie sich beim Erwarmenauf Raumtemperatuverstarkt.
Nach 2h Ruhrenbei RT wurde die Reaktionsmischun§ltriert und eingeengtim Filtrat konnte
im °Be-NMR-Spektrumediglich ein Signalbeobachtetverden.Die chemisché/erschiebingder
Resonanbetragt4,1 ppm,wasdemEdukt(Et,O),BeCl, entsprichtDie Bildung einesBeryllium-

peroxidskonntedamitauchbei diesertUmsetzunguichtbeobachtetverden.

4.1.1.6 Umsetzungvon BeCl, mit Na,O,

Um dasin Et,O gut l6sliche BeCl, einsetzerzu kdnnenund thermodynamisclbeglnstigtePro-

duktevorzusehemnwurdeversuchiNa, O, nach4.6 alsperoxidierendeReagenzinzusetzen.

2 2 2 2 (4.6)

Dazuwurde eine Lésungvon BeCk (2 mmol) in 5 mL Et,O langsamzu einer Suspensiorvon
Na O, (2 mmol)in 5 mL Et,O bei-78 zugetropft Auch hier war einelangsamd=ntwicklungvon
Sauerstdfas zu beobachtengie sich beim Erwdrmenauf Raumtemperatuverstarkt.Nach 24h
Ruhrenbei Raumtemperatuvurdedie Reaktionsmischungltriert undauf 0,4 mL eingeengtim
9Be-NMR-Spektrumwar wiederumlediglich dasSignaldesBerylliumchlorid-Dietheratdei 4,1

ppmzu beobachten.

Die ErgebnissalieserexperimentellenJntersuchungereigen,daliBerylliumsalzein wasse-
riger Losungmit peroxidierendeReagentierkeinesignifikantenMengenan Berylliumperoxiden
bilden.Wasserstdperoxidbzw. desserkorrespondierend@nionenkdnnenoffenbarnicht ausrei-
chendmit demWasserbzw. denHydroxyl-Anionenum die Koordinationam Beryllium konkur
rieren.Im nicht-wasserigeMediumtritt stetsrascheiZerfall der Peroxid-reagentiennterSauer-
stoffentwicklungauf. An diesemPunktstellt sich die Frage,ob die Berylliumperoxidetiberhaupt
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4.1 Untersuchungenzu Peroxoverbindungen desBerylliums 51

ausihrer elektronischerNatur herausstabil seinkdnnen.Um dieszu klaren,wurdenquantenche-

mischeab-initio Berechnungedurchgefuhrt.

4.1.2 Ab-Initio Studienan Berylliumper oxiden

4.1.2.1 Modellierung von Beryllium-P eroxokomplexen

In einemerstenSchritt wurde versuchtanhandeinigerkleiner Modellverbindungerein geeigne-
tesTheorienveauauszuwéhlerDazuwurdenGeometrieoptimierungefiir die Molkule H,O, und
Be(OH), und fiir dasMolekilion [Be(OH)]" auf verschiedeneiNiveausund mit verschiedenen
Basissatzenlurchgefuhrtin Tabelle4.1ist eine Ubersichtiiberdie berechnetestrukturellenPa-

rameterdes[Be(OH)]"-Kationsgezeigt.

Methode Basissatz Be-O O-H Dy(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: BindungslangerdesberechneterfBe(OH)t Kationsin 10 m und Bindungsdis-
soziationsengjien D, der Be-O Bindungin kcalmol~*. ) ausCCSD(T)/6-311G(3df,2pRech-
nung[123], ) aus[124].

Man sieht, dal3 Hartree-lbck-Rechnungerfalsche Bindungsdissoziationsergen liefern,
obwohl die Bindungslangerbereits recht gut mit den ReferenzwertenibereinstimmenDie
Verwendungder MP2(fc) Stérungsrechnundihrt zu signifikant tberhéhtenBindungslangen
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und zu einer Uberschatzungler Bindungsdissoziationsergie der Be-O Bindung. Die B3-LYP
(DFT) Rechnungmit demumfangreicher6-311+G(2df,pBasissatzmibt zwar Bindungslangen,
die fast exakt mit den BezugswertenibereinstimmengdiesesNiveauist jedoch flr grossere
Koordinationserbindungenaufgrund des umfangreichenBasissatzesungeeignet.Durch die
Verwendungder kleineren6-311+G(d,p)-Basibleibensowohl die Bindungslangerals auchdie
Dissoziationsenegjie hinreichendgenau(3,2 kcal mol~! Abweichungvon der Referenz)und es

werdenauchgroéf3ereMolekulerechnerisclzuganglich.

Hy0, Neutr Beug.[125] Mikrowell. [126] Rechnung

H-O 0,988(3) 0,965(5) 0,986
0-0 1,458(4) 1,452(4) 1,461
H-0-0 101,9(1) 100(1) 99,8
H-0-O-H 90,2(4) 119,1(18) 121,3

Tabelle4.2: Berechneteindgemessenf 25,126] Bindungslangenind-winkel von Wasserstdperoxidin

m 10 19 undGrad.

Als weiteresTestmolekiiftir die Rechenmethodeurde dasWasserstdperoxidmolekilher
angezogenTabelle4.2 zeigtdie mit der B3-LYP/TZVP(diff) Methodeberechnete®indungspa-
rameter Man sieht,dal3alle Bindungsparametédtinreichendgut mit denexperimentellerDaten
UbereinstimmerDie AbweichungdesdurchNeutronenbeugunigestimmterDiederwinkels H-O-
O-H vondenMikrowellenwerterundderRechnungerklarensichdurchdie beiderNeutronenbeu-
gungerfassterintermolekulareiWechselirkungenim Festkorper

Insgesamerweistsichfir die folgendenUntersuchungedie B3-LYP/6-311+G(d,pMethode

alsgeeignet.
Fir die mit TURBOMOLE [127] durchgefiihrterBerechnungemwurde der nahezuéquivalente TZVP(diff)-
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4.1 Untersuchungenzu Peroxoverbindungen desBerylliums 53

(a) Be(OH)(OOH) (b) Be(OOH)

(c)(H O) BeO (d)Be(O)

Abbildung 4.1: Berechnete Minimumsgeometrien von vier einkernigen Beryllium-
peroxolomplexen.

Nach diesen Vorarbeitenwurde eine Reihe von einkernigen elektroneutralenBeryllium-
peroxolomplexen untersucht: Beryllium-hydroperoxid-hydroxid[Be(OH)(OOH)], Beryllium-
dihydroperoxid[Be(OOH),] und Berylliumperoxid-dihydra{(H,0),BeO,]. Abbildung 4.1 zeigt
die berechneteMinimumsstrukturef

Im Be(OH)(OOH)féllt auf, daRdie Be-O Bindungmit 1,507 A deutlichlangerals die

Be-O Bindungmit 1,433A ausfallt(vgl. Tabelle4.3). Auch die O-O Bindungist mit 1,521

Basissatxerwendet.
2Eswurde nachder Geometrieoptimierungeweils fiir alle Molekiile eine Frequenzanalyseurchgefiihrtum zu

verifizieren,dallessichtatsachlichum ein Minimum auf der Potentialhyperflacheandelt.
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(H!OYH)Be(C*O? H?) Rechnung (H!O')Be(C*O? H?) Rechnung

H!-O! 0,955 Be-O?-0? -H? 116,3
Be-O 1,433 Be-O*-0? 69,2
Be-O 1,507 O!-Be-C¢ 114,5
Be-O 1,719
O!-0? 1,521
O? -H? 0,969

Tabelle4.3: Berechnetdindungslangemind-winkel von Be(OH)(OOH)in m 10~*° und Grad.

A weitauslanger als die meistenbisher experimentell beobachteterWerte: Von allen bisher
rongtenstrukturanalytiscbharakterisiertefPeroxides liegt bei nur 2,9% der O-O Abstandiiber
1,521 A . Der Mittelwert liegt bei 1,455 A (siehedazu Abbildung 4.2). Das henorstechend-
ste Strukturmerkmaldes Be(OH)(OOH)-Molekulsist der kurze Abstand des Berylliumatoms
zum B-Sauerstdatom (O?). Er betragt1,719 A und erinnert an die klassischen,side-on*
-Peroxolomplexe, wie z.B. CrO5-py. DiesesBindungsmotv tritt dort zusammemit einer mit
1,521A nochléangerenO-O Bindungauf, als diesin (HO)Be(OOH)oderBe(OOH), der Fall ist

(vgl. Tabelle4.4).

31058 Verbindungerin deraktuellenCambridgeStructureDatabasg14].
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4.1 Untersuchungenzu Peroxoverbindungen desBerylliums 55

Be(OOH); Rechnung Be(OOH); Rechnung

H-O 0,984 0O-Be-O 153,5
Be-O 1,514 Be-O-O-H 116,0
Be-O 1,756 Be-O-O 69,0
0-0 1,519

Tabelle4.4: Berechnet@indungslangenind-winkel von Be(OOH), in m 10 !® und Grad.

0.9

0.6
0.5 |
04 | .
0.3 - ]

0.2 | .
01 | {

0 = ~¢..;...-1“\"T'-\-"\"\--T'T"r":\\"'\\f": [ P H T P ey ST PC S SR ST ST ST R
1.2 1.3 14 15 1.6 1.7 1.8

Abbildung4.2: Relatve Haufigkeit und kumulative Verteilungvon O-O Abstandernvon allenin
der CambrideStructureDatabasg14] erfassterRontgenstrukturerAuf derx-Achseist der O-O
Abstandin A, auf der y-Achsedie relative (gestrichelteKurve) bzw. die kumulative Haufigleit
(durchgezogenKurve) aufgetragenDie horizontalerLinien zeigendie 97%-unddie 50%-Marle
an.DieseProzentsatzentsprechen,521A bzw 1,455A auf der Kurve der kumulatven Haufig-

keit.

Durch formale ZweifachdeprotonierungrhaltmanausBe(OOH), das[Be((,),]? -Dianion.
Der RechnungufolgeweistdasAnion S, Symmetryauf (sieheAbbildung4.1(d)).Alle vier Be-O
Bindungensind also gleich lang (1,600A). Auch die O-O Bindungenin diesemMolekiil sind
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(H20)BeQ, Rechnung (H20);BeQ, 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 1145
0-0 1,576

Tabelle4.5: Berechnet@indungslangemind-winkel von (H,0),BeG, in m 10 ° undGrad.

mit 1,564A erneutsehrlang, wasaberteilweisedurchdie Ladungsanhaufungn Anion bedingt
seinkann,dader Rechnungein Dianionim Vakuumohneentsprechendompensierendpositive

Ladungerzugunddiegt.

Um dertypischenVierfachloordinationdesBe** -Kationsgerechtzu werdenwurdein einem
nachsterschrittversuchtyealistischerélolekile,die auch,Lésungsmittelligandenénthaltenzu
modellierenDie einfachstevVerbindungdieserArt ist (H,O),BeG;, daselektroneutraleginkernige
Berylliumperoxid-dihydratAuchin dieserSpeziesst offenbardie ,side-on* Peroxolkordination
die enepgetischglnstigsteln Abbildung 4.1(c)ist die MinimumsgeometrigliesesMolekiils ge-
zeigt. Auffallendan diesemMolekiil sind die mit 1,576A sehrlangenO-O Abstandeund die mit
1,495A vemleichsweise&kurzenBe-O  Abstande(vgl. Tabelle4.5). Mit 1,576 A ist die O-O
Bindungdie langstederin diesemRahmenberechneterDieselangePeroxidbindungcheintein
KompromiszwischerdertetraedrischeKoordination(O -Be-O =63,6vs.109,5) amBeryllium
und derreguldarenO-O Bindung(1,567vs 1,455A [mittlere O-O BindungslangeachAbb. 4.2))
zu sein.Weitausgunstigersind die Bindungsparametdreim ProduktderformalenDimerisierung
zweier(H,0),BeO, Molekilenach4.7.Die berechnetdinimumsgeometrielieserSpeziesstin
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(H,0):Be(0O0)Be(OH,); Rechnung (H,0);Be(O0%Be(OH,;); Rechnung

Be-O 1,588 O-Be-O 112,6
Be-O 1,718 0O-Be-O 118,3
0-0 1,509 Be-O-O 100,0

Be-O-O -Be 59,1

Tabelle4.6: BerechneteBindungslangemnd -winkel von (H,0),Be(0O0)Be(OH,), in m 1010
undGrad.

Abb. 4.3 gezeigt.

2 2 2 2 2 2 2 2 (47)

So betragtder O-O AbstanddiesesC, -symmetrischemMolekiils 1,509A (s. Tabelle4.6). Dies
ist derklrzesteO-O Abstandaller hier berechneteBerylliumperoxide Auch die Abweichungen
von deridealentetraedrischetKoordinationsgeometrigind mit O-Be-OWinkeln von 118,3und
112,6 nur relatv klein im Vergleich zur Situationbeim Monomeren[(H,0),Be(,)]. Dal’ die
dimereFormtatsachlichdh.thermodynamidtgegenibedemMonomererbeglnstigtist, konnte
durch ab-initio Berechnungerpestatigtwerden: E°, E?%, H?»% und G?*® von Reaktion
4.7 betragen70,1,-70,8,-71,3und-56,6 kcal mol~!. Obwohl sich dieseBerechnungetediglich
aufdie isoliertenMolekilein der Gasphaséezieherund Effekte etwaigerpolarerLésungsmittel
nicht berucksichtigtwurden, sind in diesemFalle keine grol3enFehler zu erwarten. Es ware
aufgrundderungeladeneiaturderReaktandeh6chstensnit einerkleinenSenkunglesBetrags

von G2% zurechnen.
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58 NeueErgebnisse

Abbildung  4.3: Berechnete Minimumsgeometrie des C, symmetrischen
(H20),Be(O0)Be(OH;); Molekils.

Die Berechnungerzeigendie prinzipielle Existenzmoéglichkit der betrachtetenMolekiile
Be(OH)(OOH), Be(OOH), (H,0),BeO, und (H,0),Be(G;);Be(H,O), und des Molekilions
[Be(D,).] 2 in derang@ebenerGasphaserdnformation Zur BeurteilungderFrageob dieseMo-
lekile auchin komplexerenMedien(L6sung,Kristall) metastabikerhaltenwerdenkénnen wéren
thermochemischBerechnungemdtig, die alle wichtigenmaoglichenZerfallswege und -produkte
in Betrachtziehen.Mit denderzeitverfligbarertheoretischerab-initio Methodenkénnensolche
Problemeabernicht ohne enormenAufwand konsistentbehandeltwerden.Deshalbwurde ab-
schliessengersuchtAnhaltspunle iberdenGrad der StabilitdtderBerylliumperoxidedurcheine
heuristischeBetrachtungeinerisoelektronischeReihevon Hauptgruppenelementperoxidete
bekannteVerbindungereinerseitssovie quantenmechanisciwusschliessbarslolekile anderer-
seitsumfassenzu gewinnen.
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4.1.2.2 Eine quantenmechanischestudie an einer vom Percarbonatanion (CO?™) abgeleite-

ten isoelektronischenReihe

Abgesehewom Perborat-Anior(s. Kap. 3.3.3auf S. 23) ist unterdenNichtmetallperoxiderauch
die ExistenzdesPercarbonatanion(€0; ) [120], undderPersalpetersaufeiNO,) experimentell
belggt [128]. Ausgehendvon diesenbeidenVerbindungenwurde eine isoelektronischeReihe
von HauptgruppenelementperoxomolekilptO4H,,] , wo X  {Be, B, C, N, O} und m

{0, ,3} ist, mit quantenmechanischeRechnungerauf Stabilitat und Geometrieuntersucht.
In dieseReihewurdennur lonen mit Gesamtladung < 0 miteinbezogenUm ein geeignetes
Theorienveau festzulgen, wurde die experimentell ermittelte Struktur der Persalpetersaure
(HNO,) als ReferenzherangezogerDie Geometriewurde in der Gasphasealurch Mikrowel-
lenspektroskpie bestimmt[128]. Als weitere Referenzmodellevurden die Strukturparameter
der SalpetersaurédHNO;) [129] und des Wasserstdperoxids (H,O,) [130] bertcksichtigt(s.
Tabelle4.7, eingeklammert&Verte).Die Gegenuliberstellungerberechnetennd dergemessenen
Strukturparameteder Persalpetersaurim Tabelle 4.7 zeigt deutlich, dal3 die Werte der MP2
Rechnungunter VerwendungeinesTripel-ZetaBasissatzeslie besteUbereinstimmungnit den
gemesseneRarameterriefern. Soist der O-O Abstandnur bei der MP2/TZVP Rechnungmit
1,406 A in einer realistischenGréssenordungAm deutlichstenerkennbarist der Unterschied
zwischenHartree-fock* und MP2 bei den N4-O3 AbstandenDie Hartree-Bck Abstandswerte
sindmit 1,368[SV(P)] und 1,380A [TZVP] zu kurz, wéhrenddie MP2 Wertemit 1,534[SV(P)]
und 1,556 A [TZVP] sehrgut bei den experimentellenWerten[1,511 (synKonformation)und

1,515A (anti-Konformation)Jliegen.

4Wir haltenunshier an die Korvention,daRHartree-ock Rechnungemit endlichenBasisséatzemls SCF (Self

Consistentield) abgekirziverden[131].
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exp.(Mikrow.) SCF/SV(P) SCF/TZVP MP2/SV(P) MP2/TZVP

H1-02
02-03
N4-03 ,,
N4-03,,
N4 -05
N4-06
N4-03-02 ,,
N4-03-02,
03-N4-05
03-N4-06
H1-02-03

H1-02-03-N4
H1-02-03-N4 106,2= anti

(0,965)
(1,464)
1,511
1,515
(1,226)
(1,196)
102,9
101,2
(115,8)
(115,2)
(99,4)

72,8=syn

0,956
1,353
1,368
1,163
1,166
111,7
111,8
117,5
105,2
83,6

0,949
1,361
1,380
1,168
1,165
111,2
111,7
117,7
104,7
82,6

0,980
1,392
1,534
1,192
1,191
108,1
109,5
115,8
103,5

90,3

0,970
1,406
1,556
1,195
1,192
108,2
109,3
1158
102,2

90,2

Tabelle4.7: Vergleich von experimentellbestimmter{128] (Mikrowellenspektrostipie) und auf

verschiedenefMheorienveauxberechneterstrukturparameterder Persalpetersaur®ie einge-

klammertenWertewurdennichtin die Optimierungder Mikrowellenstruktumiteinbezogenson-

dernaufdie entsprechendewertevon HNO3; undH,O, gesetzt.

Wertefir H O aus[130].

Werteflr HNO aus[129].
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4.1 Untersuchungenzu Peroxoverbindungen desBerylliums 61

WahrendSuenametal. in ihrer Arbeit davonausgehefil 28], dal3in derGasphaseweistabile
Konformerevon HNO, im Gleichgevicht nebeneinanderorliegen(syn undanti-Konformation),
konnte in eigenenRechnungenjedoch nur ein lokales Minimum gefundenwerden. Dieses
Minimum liegt im Falle der Hartree-lbck Rechnungemaher an der synKonformation der
Mikrowellenstrukturund im Falle der MP2 Rechnungemaher an der entsprechendernti-
Konformation.In beiden Féllen sind die Abweichungenvom experimentell ermittelten Wert
des Torsionswinlels jedoch betrachtich(9,8 - 16,5). Ein entsprechende¥erhaltenist beim
N4-03-02 Winkel zu beobachtenwo die Abweichungender Rechnungenvom Experiment
im Bereichvon 6,9 bis 8,8 liegen. Insgesamterscheinerdie Abweichungender berechneten
von den experimentell ermittelten Werten relatv grol3. Berticksichtigtman die relatv hohe
Ungenauigkit, mit der die Strukturbestimmung@usdem Rotationsspektrurbehaftetist, und die
betrachtlicherEinschrankungeder Genauiglit, die mit der Ubernahmeder Strukturparameter
von HNO; und H;0O, verbundensind, so liegt es nahe,die N-O und O-O Abstédndeaus[128]
bevorzugtals OrientierungsgrosseanzusehenDie Geometrievon HNO, ist danachbessemit
MP2 als mit SCF zu beschreibenDie Genauiglit der mikrowellenspektrostpischbestimmten
Winkel 02-03-N4,H1-02-03-N4ist dag@en nicht hinreichend,um die Qualitatder ab initio
Methodenzu beurteilen.Der Vergleich zeigt also, dal3 die SCF-Rechnungunzureichendst,
liefert aberkeine Einschatzungler Qualitdtder MP2-RechnungAus diesemGrund wurde zur

Geometrioptimierun®MP2/TZVP benutzt.

Die Rechnungerassenerkennen,dal3 nicht alle isoelektronischemMolekile [XO4H,,] lo-
kale Minima auf der Potentialhyperflachdarstellen So erweisensich Os, [BO4H]?~, [BeO,]*,
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[BeO,H]?>~ und[BeO,H,]?~ als nicht stabil. Die Geometrieoptimierunger tibrigen9 Molekiile
und Molekulionenkorvergiert, und durchnumerische~requenzanalyseauf MP2/TZVP-Niveau
kanngezeigtwerden,dal3essichbei diesenModellenum echtelokale Minima handelt.In Abbil-

dung4.4ist eineschematisch&bersichtderberechnete®peziegjezeigt Abbildung4.5gibt eine

Ubersichtiiberdie StrukturendieserVerbindungen.

Abbildung4.4: Eineisoelektronischd&keihevon NichtmetallperoxgerbindungenDie neunein-
gerahmterMolekile erweisensichin der RechnungMP2/TZVP) als stabil. Auf derx-Achseist
derProtonierungsgradufgetragenauf dery-Achsedie GruppedesZentralatomsm PSE.
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(99BO H (h)BO H (i) BeO H

Abbildung 4.5: Geometrieneiniger Percarbonat-isoelektronischévliolekile, berechnetauf
MP2/TZVP Niveau.

BemerlenswerterweissindderN-O  undder O-O Abstandim Peroxonitrat-Anion(NO; )
mit 1,368 bzw. 1,392A deutlich kiirzer als die entsprechendeAbstandeim elektroneutralen
HNO, mit 1,556und 1,406A. Auch zeigtsich,daRderO -N-O Winkel im HNO, mit 134,9
starkaufgeveitetist gegentuberdemim NO; mit 126,8. DieskannalsHinweisauf die geringere
Stabilitatder freien PersalpetersdumggegeniuberdemPeroxonitrat-Aniorgedeuteiverden,wobei
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die VerlangerunglesN-O Abstandeaund die Aufweitung desO-N-O Winkels bei Protonierung
der Peroxogruppeine moglicheDissoziationin HO, und NO; anzeigenDieserProzessollte
im wasserigetMediumim SinneeinerHydrolysezu Wasserstdperoxid und Salpetersaurstark

beglnstigtsein.

Ahnlich liegen die Verhaltnissebeim Ubegang vom Percarbonat-Anion(CO? ) zum
Hydrogenpercarbonat-AniogHCO, ), wo sich der C-O  Abstand von 1,387 auf 1,451A
verlangertundderO -C-O Winkelvon127,1auf134,0 aufgeveitetwird. Dabeiunterscheidet
sich allerdings der O-O Abstandin beiden Spezies(1,462 und 1,482 A) nicht signifikant.
Erwahnenswererscheintin diesemZusammenhang@uchdasAuftreten einer intramolekularen
Wasserstdbriickenbindungin HCO; (O---H = 1,643 A), die in der Persalpetersaureffen-
sichtlich fehlt. Damitist die GeometriedesHCO;, durcheinenplanarens-Ring gekennzeichnet
(X=0- - -H-0O-0), der bei HNO, keine Parallele hat. Der Torsionswinlel H-O-O-N von HNO,

betragt90,2 .

In der nachsthoéherenProtonierungsstufedes Percarbonat-Anionsder Perlohlensaure
(H,COy), istdie C-O  Bindungmit 1,344A kiirzeralsim HCO,, und auchder O-O Abstand
ist hier mit 1,443A deutlichkleinerin HCO; (1,468A). Obwohl auchbei H,CO, dasobenbe-
schriebene&C=0 - - H-O-0 5-Ring-Motiv auftritt, ist dasMolekul nicht mehrvollkommenplanay
wie die geringenAbweichungerder Torsionswinlel H-O-O-Cund O-O-C-Ovon Null zeigen(0,9
und 0,5 ). Aus den Resultaterkann man schlieendal3die Perlohlensauream wasserigerMi-
lieu, zumindestim stark saurenoderim alkalischenBereich stabil sein kann, wohingegen die
Persalpetersaurgch nur im wasserfreierMedium oderin deprotoniertef~orm als Peroxonitrat
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zerfallsstabilerweist.DieserTrendzur Instabilitaétder einfachprotoniertefrormenXO4H istim

Falle von X=B sostark,dal3keinestabileMinimumsgeometri#onBO,H~ mehrgefunderwerden
kann,wahrenddasBO;~ der Rechnungentsprechendochexistentseinsollte. Der O-O Abstand
im Trianionist jedochmit 1,555A betréachtlichund liegt am oberenEndeder empirischgesicher
tenDaten,wobeibertcksichtigiverdenmuf3,dal3die Rechnungesichaufdie Gasphasbeziehen,
ohneBeriicksichtigungeinerStabilisierungdurchKationenoderSolvensmolekile.

Die kurzesterB-O und O-O Abstanden der,Peroxoborreihe‘weistdie elektroneutrald’er
borsaurgBO,Hs) mit 1,384bzw. 1,457Aauf, gegeniiberl,525bzw. 1,436AbeiBO:~ und 1,555
bzw. 1,474A bei BO,H?~. Die Variabilitat der O-B-O Winkel bei unterschiedlichenProtonie-
rungsgradallt deutlichgeringerausalsim Falle der N- und C-VerbindungenDies kannals In-
diz fir denionischenCharakterder Peroxoborerbindungengedeutetwerden,wahrendin den
Stickstof- und Kohlenstofverbindungerder kovalenteAnteil Gberwiegt. Ein prinzipieller Unter
schiedzwischenden vollprotoniertenSpeziesHNO,, H,CO, und BO,Hj; ist dasFehlender in-
tramolekularetWasserstdbriicke bei der Peroxoborsaurayassich leicht durchdie Abwesenheit
derOxogruppeund demschwachere®rotonenacceptorcharaktdesHydroxylsauerstdatomsin
diesemMolekul erklarenla3t.Die einzigeBerylliumverbindungn dieserisoelektronischeReihe,
die ein Minimum auf der Potentialhyperflachdarstellt,ist das Dihydroxo-hydroperoxo-beryllat
(BeOyH; ). Auch hier aussersichderzunehmendonischeCharakteder X-O Bindungenm An-
stieg derBindungslangerfBe-O  =1,557A,Be-O  =1,539AundBe-Q  =1,556A).Das
AuftreteneinerintramolekularenWasserstdbriickenbindungzum Hydroxylsauerstdatomzeigt
denionischenCharakterder Be-O -Bindungan, die so stark polarisiertist, dalRdasHydroxyl-
sauerstdatomals Wasserstdbriickenakzeptofungierenkann,im GegensatzumanalogerSau-
erstofatomim BO,H;.
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Abbildung4.6:Berechnet&X-O  Abstanden pmderXO H Speziesfur X =Be, B, C, N. Die Berech-

nungenwurdenauf MP2 Niveaumit einerBasisvon Tripel-ZetaQualitatdurchgefiihrt.

Abbildung4.6 zeigtim Uberblickdie X-O  Bindungslangein allenberechneteMolekiilen
undlonen(X = Be, B, C, N). Zusammerdssendasstsichfeststellengdal3derionischeCharakter
derX-O Bindungenvom N zumBe starkzunimmt.Bemerlenswerischeintdie Instabilitdtderein-
fachprotoniertetspezieHNO (N-O -Langeim VermgleichzuNO ),HCO (C-O -Langeim
VemgleichzuCO undH CO )BO H (existiertnichtalsMinimum,im GegensatzuBO und
BO H )undBeOH ,dasgenausweingein Minimum darstelltwie auchBeO undBeO H

Koordinationserbindungemit dreifach-loordiniertemBeryllium (wie BeO H ) sind bisher
nur mit sterischtiberladenernigandenbeobachtetvorden(S. 11). Deshalbstellt sich die Frage
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nachder Existenzund denEigenschaftewierfach-loordinierterBeryllium-peroxo-lomplexe. Im
alkalischenMedium kannein Molektil BeOH mit OH zuBeOH reagierenAnalogdazu
kann mandie isoelektronischemMolekile BO H und CO H betrachtenEine Geometrieopti-
mierung(wiederaufMP2/TZVP Niveau)zeigt,dal3diesedrei Speziesviinima aufdenEnegiehy-

perflacherdarstellenAbbildung 4.7 zeigteineUbersichtiiberdie berechneteStrukturen.

(2)CO H (b) (BO H (c) (BeO H

Abbildung 4.7: Eine weitereisoelektronischékeihe von Trihydroxo-hydroperoxo-kmplen,be-
rechnetauf MP2/TZVP Niveau.

Es zeigt sich, daRdie in diesenMolektlen auftretendenX-O Bindungenlangersind als die
in den entsprechendeXO H Molekilen. So betragtbeispielsweisaler Be-O  Abstandim
BeOH 1,735A, wahrender sichim BeOH lediglich auf 1,557 A belief. Diese Aufwei-
tug der Bindungslangerei der Erh6hungder Koordinationszahist nicht unerwartet. Die Be-O
Bindungslangeron 1,735A zeigt aberan, daR die Bindungvom Berylliumzentrumzur Hydro-
peroxidgruppealeutlichschwacherusfalltals die Bindungenzu denHydroxidgrupperim selben
Molekill(Be-O =1,676A,Be-O  =1,644A). ImBeOH tritt dariiberhinausineintramo-
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lekulareH-BruckenbindunglesHydroperoxidvasserstdatomszu einemHydroxylsauerstdatom
mit Bindungslangd.,685A auf. Die Be-OBindungslangandiesemwasserstdbriickengelinde-
nen Sauerstdatomist mit 1,733A ebenélls sehrlang. Um die Wasserstdbriicke etablierenzu
kénnen,mul3der H-Akzeptoreine hinreichendhoheElektronendichteaufweisenwasin diesem
Fall durchdie AufweitungundPolarisierungler Be-O Bindungerreichtwird. Aufgrundder
Polaritatund der ionischenNatur der Be-O Bindungist zu erwarten,daldasBeO H in

wasseriget.dsungraschzumTetra-aquoberyllium(ll)-Dikatiomydrolisiert.

4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten

4.2.1 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-carboxylate

Obwohl eineganzeReihevon Tetra-beryllium- -oxo-hexa-carboxylatein derLiteraturbeschrie-
benist[132], sindbishemurzweiTetra-beryllium- -oxo-hea-aryl-carboxylatedboekanntpnamlich
dasPhelylacetatunddasBenzoaf{87]. RéntgenstrukturanalytisdtonnteliberhaupersteineVer-

bindungdesTypsBe O(O CR) charakterisiertverdenundzwardasAcetat.Vorarbeiteriiberdas

Tetra-beryllium- -oxo-hea-benzoakonntennicht zu Endegefuhrtwerden[15].

4.2.1.1 Synthese

Die folgendenVerbindungerkdnnenin Anlehnungan Marvel und Martin [87] jeweils ausfrisch
gefalltemBe(OH) undderentsprechende@arbonsauren einemTHF/H O GemischdurchEr-

hitzenam Rlckflussdaigestelltwerden:

(4.8)
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4.2.1.1.1 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-benzoat Das Tetra-beryllium- -oxo-hea-benzoat
entstehtbei der Umsetzungentsprechenél. 4.8 ( mit R = C H ). NachErkaltenauf Raumtem-
peraturscheidetsich eine organischePhasevon der wasserigerPhaseah Nach dem Einengen
der organischerPhaseerhaltmanin hohenAusbeuterein Rohprodukt,dasdurch Waschemit

1%iger Ammoniaklésungvon etwa verbleibendefreier S&urebefreitwerdenkann.DasProdukt
ist in organischerLdsungsmittelrwie BenzoloderTHF sehrgutléslich. Zur weiterenReinigung

kannder Feststof im Hochvakuumsublimiertwerden.

4.2.1.1.2 Tetra-beryllium- -oxo-hexap-chlorobenzoat Tetra-beryllium- -oxo-hea-+p-

chlorobenzoakannanalogdemBenzoategestelltwerden[Gl. 4.8 (R = p-CI-H C)].

4.2.1.1.3 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-mesitylat Das Tetra-beryllium- -oxo-hea-mesityl-
atkannanalogdemBenzoatachGleichung4.8(R = 1,3,5-MeH C ) erhalterwerden Die Sub-
limation zum ErhalteneineshochreinenProduktesist auchhier méglich, lauft aberwesentlich

langsamenbalsbeimBenzoat.

4.2.1.1.4 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-4-mecapto-benzoat Um funktionelle Gruppen in
para-Stellung der Arylgruppen einzufihren,wurde p-Mercapto-benzoesdumit Berylliumhy-
droxid umgesetz{Gl. 4.8 (R = 1,3,5-MeH C )]. Zur Vermeidungder Oxidationder Mercapto-
funktion muf3entgastes 6sungsmittelerwendetinddie Reaktionin Stickstofatmosphareurch-
gefuhrtwerden.NachdemEntfernendesL6sungsmittelsvird dasRohprodukimit Methanolge-
waschenum etwaig verbliebenefreie Sdurezu entfernen.Die Extraktion mit CHCI gibt das
Reinprodukin Form einesamorphernweisserPulvers.
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4.2.1.1.5 Tetra-beryllium- -oxo-hexa- -mercapto-propionat Das Tetra-beryllium- -oxo-
hexa- -mercapto-propionakannwie das Tetra-beryllium- -oxo-hea-4-mercapto-benzodier

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

4.2.1.1.6 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-5-norbonen-2-carboxylat In einemVorversuchzur
BestimmunglerReaktvitat von Berylliumhydroxidgegenkomplexe organischeSaurenvurdeein
handelsiblichessomerengemisction (R,S)-5-Norbornen-2-(endxe)-carbonsauréendo:eo =

1:5 mit je R:S = 1:1) analogder SynthesadesBenzoatanit Berylliumhydroxid umgesetztDie

Reaktionverlauft stéchiometriscmach 4.8. Nach dem Entfernendes Losungsmittelskann das
Produktausder verbleibenderiarblosernviskosenMassedurch Extraktion mit Pentangevonnen
werden Esistin CHCI henwrragendéslich undkannaussolchenLésungenn Form einesfarb-
losengrobkristallinenFeststafesgevonnenwerdenDie Be-und C-NMR-Spektroskpiezeigt,
daRRdasProduktdenErwartungerentsprechendlskomplexeslsomerengemischorliegt, dassich
ausdenKombinationerder vier stereocisomere@arbonsauref,R-exo", ,S-exo", ,R-endo”, ,S-

endo“) zu sechd.igandenamBe O GrundkdrpeunterBerlcksichtigungler Symmetrieder Pro-

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

4.2.1.2 Festkorperstruktur en

4.2.1.2.1 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-benzoat Aus gesattigten Losungen von Tetra-
beryllium- -oxo-hea-benzoatin Benzol kdnnen zur RontgenstrukturanalysgeeigneteEin-
kristalle geziichtewverden.Die farbloserKristalle der Zusammensetzunge O(O CPh) 3C H
enthaltenin derasymmetrischekinheitdrei Molekule Benzolund ein Molekdl Tetra-beryllium-
-0X0-hexa-benzoatDie Einheitszellensind triklin und gehérenzur Raumgruppe . In jeder
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Zelle liegen also noch drei symmetrieerzeugt@enzolmolekileund ein symmetrieerzeugtes
Tetra-beryllium- -oxo-hea-benzoatObwohl diesePhasereich an Pherylgruppenund Benzol-
molekdlenist, bilden sich keine Domanenmit Stapelungder Aromaten.In Abb. 4.8 sind eine
ORTEP-Darstellund133] desBe O(O CPh) Molekiils, sowie der Inhalt der Einheitszellevon

Be O(O CPh) 3C H gezeigt.

‘ Ve
g / ;
(a) ORTEP-Darstellung133] desMolekiils.Die Ro- @

tationsellipsoidesindaufdem50 % Wahrscheinlich- (b) Darstellungder Elementarzelle.

keitsniveau damgestellt, die Wasserstdatome sind

ausGriindender Ubersichtlichleit nicht gezeigt.

Abbildung4.8: Die Festkorperstruktuwon Be O(O CPh) 3CH .

DasMolekulgrundgerusist identischmit demim ,basischerBerylliumacetatKap. 3.4.1,S.
27).Um ein zentralesSauerstdhtomordnensich vier Berylliumatomein tetraedrischeGeome-
trie an. Die Beryllium-Sauerstdhbstdndeum zentralenSauerstdatom betragerhier 1,660(2),
1,658(2),1,667(2)und 1,652(2)A, wasbedeutetdaR dasMolekiil nicht exakt symmetrischist.
Auchdie Be-O-BeWinkel mit 108,8bis 110,0 weichenvomidealenTetraederwinkl abh Obwohl
die AbweichungerderzentralerBe O-Einheitvon der Tetraedegeomemtrienur vergleichsweise
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geringsind,stelltdieseinenprinzipiellenUnterschiedzu dembereitsbekanntenbasischerBeryl-
liumacetat“dar(vgl. Kap.3.4.1auf Seite27),dasim kubischerKristallsystemn derRaumgruppe
kristallisiert, die einzelnenMolekilealso Symmetriebesitzen. Die vier Berylliumatome
werdenje paarweiseson einer Carboxylfunktionverbriickt. Tabelle4.8 gibt eine Ubersichtiiber
die wichtigstenBindungsparameteEin weitererauffallenderUnterschiedzum Tetra-beryllium-
-0x0-h&a-acetasinddie unterschiedlicheBe-O AbstandeWie beimActetatsindauch
beim Benzoatdie Carboxyl-Sauerstédtompaaraicht exakt parallelzu denBe-Be-Kanterange-
ordnet.WahrenddieseTorsionefl beim Acetatalle gleich gross(undim Sinneder Symmetrie-
achsergleich orientiert)sind, sind sie beim Benzoatalle unterschiedlichBemerlenswertscheint
auch,dal3die Pherylringe und die Carboxylatfunktionerder Benzoatgruppenicht vollkommen
koplanarsind. Die Ursachedafur ist in Packungsdtkten zu suchen,da keineintramolekularen

sterischerBehinderungeigegebensind.

SDiesePunktgruppebeinhaltetvier dreizahligeAchsenund drei zweizahligeAchsen,hat damit die Ordnung12

undbesitztkeine SymmetrieoperationexweiterOrdnung.Dahersind dieseMolekiile chiral.
5Aufgrund dieserTorsionengehdrtdasAcetatzur Punktgruppél und nicht zur Punktgruppél .
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O-Bel 1,661(2)
O-Be2 1,659(2)
O-Be3 1,670(2)
O-Be4 1,652(2)
Bel-O-Be2 109,4(1)
Bel-O-Be3 111,3(1)
Bel-O-Be4 108,8(1)
Be2-O-Be3 110,0(1)
Be2-O-Be4 108,2(1)
Be3-O-Be4d 109,0(1)
Ol-Bel 1,633(2)| O3-Be3 1,635(2)| O5-Be3 1,625(2)
02-Be3 1,624(2)| O4-Be2 1,611(2)| O6-Be4 1,624(2)
01-C1 1,259(2)| 03-C2 1,266(1)| O5-C3 1,268(1)
02-C1 1,267(2)| 04-C2 1,262(2)| 06-C3 1,262(2)
01-C1-02 123,3(1)| 0O3-C2-04 122,8(1)| O5-C3-06 123,1(1)
C1-C11 1,486(2)| C2-C21 1,485(2)| C3-C31 1,486(2)
01-C1-Cl11-C12 -10,3(2)| 03-C2-C21-C22 0,8(2) | 0O5-C3-C31-C32 13,7(2)
01-C1-C11-C16 171,6(1)| O3-C2-C21-C26 -177,2(1)| 05-C3-C31-C36 -166,9(1)
02-C1-C11-C12 169,5(1)| 04-C2-C21-C22 179,7(1)| 06-C3-C31-C32 -166,0(1)
02-C1-C11-C16 -8,6(2) | O4-C2-C21-C26 1,7(2) | 06-C3-C31-C36  13,5(2)
07-Be2 1,637(2)| 09-Be4 1,626(2)| O11-Be2 1,624(2)
08-Bel 1,622(2)| 010-Bel 1,616(2)| O12-Bed 1,625(2)
O7-C4 1,267(2)| 09-C5 1,262(2)| 011-C6 1,263(1)
08-C4 1,267(1)| 010-C5 1,266(1)| O12-C6 1,264(1)
07-C4-08 122,7(1)| 09-C5-010 123,6(1)| 011-C6-012 123,3(1)
C4-C41 1,485(2)| C5-C51 1,483(2)| C6-C61 1,488(2)
08-C4-C41-C42 176,9(1)| 09-C5-C51-C52  174,1(1)| 011-C6-C61-C62 -172,7(1)
08-C4-C41-C46 -2,8(2) | 09-C5-C51-C56  -8,1(2) | 011-C6-C61-C66  7,8(2)
07-C4-C41-C42 -2,4(2) | 010-C5-C51-C52  -7,1(2) | 012-C6-C61-C62  7,9(2)
07-C4-C41-C46 177,9(1)| 010-C5-C51-C56 170,8(1)| 012-C6-C61-C66 -171,7(1)

Tabelle4.8: Ausgevéahlte BindungsparametatesTetra-beryllium- -oxo-hea-benzoatedm er-
stenBlock sinddie ParametederBe O Einheitzusammengefst,in denrestlichensechdie der

sechCarboxylgruppenAbstandesindim 10 m undWinkel in Gradangeeben.
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4.2.1.2.2 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-mesitylat Aus gesdéttigten  Losungen  von
Tetra-beryllium- -oxo-hea-mesitylat in CCl kdénnen zur Rontgenstrukturanalysege-
eignete Einkristalle gezichtet werden. Die farblosen Kristalle der Zusammensetzung
Be O(O CCH Me ) CCI sind rhomboedrischund gehérenzur RaumgruppeR3c Die Ein-
heitszelleenthéltje sechsFormeleinheiterBe O(O CC H Me ) und je sechsFormeleinheiten
CCl . In Abbildung 4.9(a)ist eine ORTEP-Darstellungd133] desTetra-beryllium- -oxo-hea-
mesitylatsauf dem30% Wahrscheinlichkitsnveaugezeigt.DasBe O(O C) -Grundgerustieses
Molekils, des zugehoérigerBenzoatsund des Acetatssind isostrukturell.Im Unterschiedzum
Benzoat,daskeineinterne Symmetriebesitzt,und zum Acetat,dasT Symmetriebesitzt,ist das
Mesitylatim Kristall C -symmetrischDie Symmetrieachséegt auf der Be2-O1Bindung.Die
asymmetrisch&inheitwird somitanteilig vom zentralenSauerstdatomund einemBerylliuma-
tom auf der Achse,einemweiterenBerylliumatomund 2 Mesitylcarboxylatrestegebildet.Die
tibrigen Atome sind symmetrieerzeugtTabelle 4.9 zeigt einen Uberblick Uiber einige wichtige

Bindungsparameter
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(Y

GNP o
(@) ORTEP-Darstellung[133] des Mole- (b) Packungsdiagramneiner Elementarzelle Die
kils. Die Rotationsellipsoidesind auf dem Blickrichtung ist fast parallel zur b Achseund ge-
30 % Wahrscheinlichkitsniveaudamestellt, nausenkrechaufdie vertikalec-Achseanderaund
die Wasserstdatomesind aus Griindender b den Rhomboederwin&l von 120 einschliessen.
Ubersichtlichleit nicht gezeigt. VondenBerylliumcarboxylatmolekilesindnurdie

Be O(O C) -Untereinheitergezeigt.

Abbildung4.9: Die Festkorperstruktuwon Be O(O CPh) CCI .

Die beidenBe-O Bindungenzum zentralenSauerstdatom sind mit 1,654und 1,668A de-
nenim Acetat (S. 27) und denenim Benzoat(S. 70) sehrahnlich. Die Be-O Abstande
mit 1,632,1,624,1,622und 1,633A sind auchhier kiirzerals die Be-O Abstandezum zentralen
Sauerstdhtomundinnerhalbder Carboxylgruppemicht unterschiedlichDie Abweichungerder
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Be-O1-BeWinkel vomidealenTetraederwinkl sindklein, aberdochausreichendimim Rahmen
derMessgenauighit die TetraedersymmetrieuverletzenDie Aryl-Carboxyl-Torsionswinkel sind
mit durchschnittlichca.52 bedeutendyréfRerals beim Benzoatwo der Durchschnittsweretwa
8 betragtDieslafitsichdurchdenwesentlichgré3erersterischerAnspruchder Mesityl- im Ver-
gleich zu denPherylgruppenerkaren.m Einklangmit derlokalenC Symmetrietretenhier fr
je drei Mesitylatgrupperzwei unterschiedlichdorsionwinkel auf. JededieserTorsionenkannan

Handvonvier Satzenvon Atom-Quadrupellgemessewerden.

01-Be2 1,654(3)
0O1-Bel 1,668(5)
Bel-O1-Be2 110,2(1)
Be2-O1-Be2a 108.7(2)

04-Bel 1,622(3)| 03-Be2 1,633(3)
02-Be2 1,632(3)| 05-Be2c 1,624(2)
04-C1 1,269(5) | 03-C11 1,265(4)
02-C1 1,222(2)| 05-C11 1,266(3)
01-C1-02  123,3(1)| 05-C11-03 122,4(1)
C1-C2 1,429(3)| C11-C12 1,49(3)

02-C1-C2-C3 128,1(2)| 03-C11-C12-C13 -50,1(1)
02-C1-C2-C7 -53,7(1)| 03-C11-C12-C13 132,5(1)
04-C1-C2-C3 -51,8(1)| 05-C11-C12-C13 127,4(1)
04-C1-C2-C7 126,8(2)| 05-C11-C12-C17 -50,0(1)

Tabelle4.9: AusgavahlteBindungsparametatesTetra-beryllium- -oxo-hea-mesitylatsim er-
stenBlock sinddie Parameteder Be O Einheitzusammengefst,n denandererbeidendie der
zwei symmetrigerschiedenefarboxylatgruppermbstandesindim 10  m undWinkel in Grad

anggeben.

Abbildung 4.9(b) gibt die Molekulpackungm Be O(O CC H Me ) CCI schematischvie-
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der Gezeigtistdierhomboedrisch&lementarzellenit Blickrichtungannéherngenkrechaufeine
a,c-Ebenedie b-Achsezeigtschragnachhinten.Der Rhomboederwingl von 120 wird dabeivon
dera- und der b-Achselinks hintenund rechtsvorne eingeschlosserbie Darstellungder Tetra-
beryllium- -oxo-hexa-mesitylat-Molekiilést der Ubersichtlichlkeit halberaufihre Be O(O C) -
GrundkérpebeschranktDie kristallographisch€ -Achseliegt parallelzur c-AchsederEinheits-
zelle.Mansieht,dalnichtnur die Carboxylatmolekilesonderrauchdie CCl Moleklledurchdie
C -Achsesymmetriebestimngind.Jede<lusterMolekil ist vonsechsCClI -Molekulenalsnach-
stenNachbarrumgebendieihrerseitge sechClusteralsnachsteNachbarrhabenDie Anordung
kann als rhomboedrisché&/erzerrungvon Oktaedernbeschrieberwerden,und dasKristallgitter

demnachalsrhomboedrisciverzerrtefNaCl-Gitter

Abbildung 4.10: ORTEP-Darstellung133] der Molekulstrukturin Be O(O CC H ) 2CHCI . Die Ro-
tationsellipsoidesind auf dem50% Wahrscheinlichk&itsriveau daigestellt, Wasserstdatomesind nichtge-

Zeigt.
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4.2.1.2.3 Tetra-beryllium- -oxo-hexa-5-norbonen-2-carboxylat Aus gesattigtenLosun-
gendesnachAbschnitt4.2.1.1.6(S. 70) helgestelltenTetra-beryllium- -oxo-hea-(5-norbornen-
2-carboxylat)-IsomerengemischesCHCI kdnnenzur Rontgenstrukturanalyggeeignetdeinkri-
stallegezichtetverden Die farbloserKristalle derZusammensetzurige O(O CC H ) 2CHCI
sind triklin und gehdrenzur RaumgruppeP . Die Einheitszelleenthalt zwei Formeleinhei-
ten Be O(O CC H ) und vier FormeleinheitenCHCI . In Abbildung 4.10 ist eine ORTEP-
Darstellunggezeigt,ausder ersichtlichwird, daf3der untersuchteEinkristall lediglich Molekule
mit Saurerestem derexo-KonfigurationwobeidasR:S (oderS:R)Verhaltniss:1 betragtenthalt.
Aufgrund einesFehlordnungsproblenean einerder Carbonsaumgruppenkonntendie Strukturpa-
rameternicht hinreichendgut verfeinertwerden,so dafd das erhalteneStrukturmodelllediglich
alsKonnektvitats-undKonfigurationsbeeisdient,aberkeineexaktenAussageriiberdie Details

zulant.

4.2.1.3 NMR-Spektren

Die Hund C-NMR-SpektrerderOxo-tetraberyllium-carboxylatentsprechedenErwartungen
und werdennur im Experimentalteilanggeben.Eine Disskussionerubrigt sich angesichtsler

klarenZuordnungaller Resonanzen.

4.2.1.3.1 Be-NMR Die Be-NMR Spektrerder, basischerBerylliumcarboxylate'stellenin-
soferneinenSonderéll dar, als aufgrundder hohenlokalen Symmetrié der chemischermge-

bung der BerylliumatomederenQuadrupolrelaxatiokeine tragendeRolle mehr spielt, sondern

’In ersterNaherungsind die Berylliumatometetraedrisctvon vier SauerstdatomenumgebenBei genauereBe-
trachtungliegen die Berylliumatomeauf einer dreizdhligenAchse,die die Carboxylatgruppeineinandertransfor

miert.
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4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 79

die Dipolrelaxationiberwigyt. Somitwerdendie Relaxationszeitegrossemunddie Signaleschéar
fer. DieserPunktist bei der Be-NMR-Spektrosépie besondersvichtig, weil die chemischen

Verschiebingenhierin derRegel alle sehrnahebeeinandeliegen(sieheKap 3.5, S. 33).

Das hohe Auflésungsermogen das sich durch die geringe Signalbreitebei hochsymmetri-
schenVerbindungenn der Be-NMR-Spektrosipie ergibt, wird durchdasSpektrum(Abb. 4.11)
desnach4.2.1.1.6erhaltenerisomerengemischabustriert: Hier werdenmindestensechsver-
schieden&ignaledetektiert die sichjeweilsumwenigerals0,05ppmvoneinandeunterscheiden.
Die Anzahl der Signaleund ihre relativen Intensitaterkénnennicht allein durch die statistische
Kombinationerder(chemischunterschiedlichenEndo-und Exoformder Saurerestaufdie sechs
Positionenm Clustermolekterklartwerden.Es mufR3dartiberhinausauchdie relative Stereoche-
mie derSaurerest€r oderS) beriicksichtigiverden Diesbelagt eindruckswll die Sensitvitat der

Methode.

In Tabelle4.10sind die chemischeVerschiebngen Be dereinzelnenOxo-tetra-beryllium-

hexa-carboxylateusammengestellt.
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R LOosungsm.

CH CD 2,5

CDCI 1,9

CH CH SH CD 2,4
CH CD 2,3-25

CH CD 3.8

3-CH CI CD 3,7

4-C H Cl CD 3,8

4-CH SH CD 3,7

CDCI 2,8

4-C H NH d -THF 4.9

2,4,6-CH Me CD 3,5

(R,S)-5-Norbornen-2-(endxe)-carbonsaure-lsomerengemisch.
SieheAbbildung4.11auf Seite81.

Tabelle 4.10: Be-NMR-Resonanzender ,basischen Berylliumcarboxylate* des Typs
Be O(O CR) .

Die Werte fur die Komplexe mit Alk(en)ylcarboxylatenn C D -Lésungenliegen zwischen
2,3und2,5ppm,sindalsoquasinicht unterscheidba@hnlich ist esbei denArylcarboxylaten fiir

die Signalezwischen3,5und 3,8 ppmauftreten.

FurBe O(O CH) konnteeineBerechnunglerchemischerverschiebngen BeaufHartree-
Fock-Niveau[134] durchgefuhrtund auf MP2-Niveauextrapoliert werden[135]. Als Referenz
dientedas[Be(H O) ] -Kation.Derberechnet§Vertfir dasFormiatliegt bei2,5ppm.Dadieses
Ergebnisjedochfir die Gasphasgilt, die Messungeraberin Losungdurchgefihrivurden,darf
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mandieseexakte Ubereinstimmungicht tiberbeverten,kannsie abersehrwohl als Bestatigung

derexperimentellenNVerteansehen.

Abbildung4.11: Be-NMR-SpektrundesStereoisomerengemischassder Reaktionvon Be(OH) mit
dem(R,S)-5-Norbornen-2-(engeo)-cabonsaure-Gemighin C D .

42.1.3.2 O-NMR O ist wie Be eine Quadrupollern. Da die Umgelung des zentralen
Sauerstdhtomsin den,basischenBerylliumcarboxylaten“sehrnahean der idealenTetraeder-
symmetridiegt, sindauchhierfir die zentralerSauerstdatomesehrscharfeSignalezu erwarten.
Ein Problemstellt lediglich die geringenaturlicheHaufigkeit des O Isotopsdar. Bei hinreichen-
derProbenknzentratiorundgroRerPulszahkdnnenjedochin derRegelauchohneisotopenange-
reicherteProben O Signalegemessemwerden.Wegender erforderlichengrol3enProbenmengen
wurdennur von Be O(O CMes) O-NMR-SpektrergermessenJm StorungerdurchH O zu
vermeidenwurdevorgetrocknete€ D undeinedurchSublimationgereinigteSubstanzerwen-
det.Eskonntelediglich ein Signalgefundenwerden,dassichdeutlichvom RauschermbhebtDie
chemische/erschiebingdesSignalsliegt bei 2,9 ppm(vgl. Abbildung4.12).
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Abbildung 4.12: O-NMR-SpektrumdesBe O(O CMes) (in C D und bei Raumtemperatuaufge-

nommen).

DasAusbleiberderSignalederCarboxylat-Sauersttdtomegehtaufdie unsymmetrisch&m-
gelung dieserAtome und auf die Kopplungihrer Kernemit Kernender Berylliumatomezurick.
Beidesfuhrt zu einersehrstarkenVerbreiterungler Signale Um zu verifizieren dal3dasSignalbei
2,9 ppmtatséachlichvom Zentralatomder Verbindungherrihrt(und nicht etwavon H O), wurde
auchin diesemFall die chemisché/erschieling mit ab-initio-MethodenberechnetDer berech-
neteWertliegt bei 10,1ppm.DiesesResultaistin Anbetrachdergrof3envarianzderchemischen

Verschielingenin der O-NMR-Spektroskpie eineeindruckswlle BestatigunglesMesswerts.

4.2.1.4 IR-Spektren

Die Schwingungsspektreder ,basischenBerylliumcarboxylate“sind bisher nur unzureichend
dokumentiertUm eine Zuordnungder Bandender OBe (O C) -Geristezu erleicheternwurde

eine Ab-initio-Analysein harmonischeNaherungauf Hartree-ock-Nivead fur das,basische
Berylliumacetat“durchgefuhrt.Abbildung 4.13 zeigt experimentellgemessenend berechnete

IR-Spektrenwobeidie Frequenzemlesberechnete®pektrumsm Bild 4.13(b)mit einemFaktor

8SCF/SV(P)
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4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 83

von 0,89skaliertwurder.

Die Normalkoordinatenanalysausder Hartree-Bck-Rechnungergab sechsmal drei hinrei-
chendintensve Frequenzenhei denendasOBe -Grundgeriisan den Schwingungerstarkbetei-
ligt ist: je dreibei879-881cm (A), 786-789cm (B), 749-750cm (C), 698-670cm (D),
663-665cm (E), und 467-496cm  (F). Die Berechnungwvurdein C -Symmetriedurchge-
fuhrt. Da dasMolekul aberidealisiertT-symmetrischist, sind die hier genannterDreieilgruppen
von Schwingungsmodeentartet.Skaliert man die zugehérigenFrequenzerund ordnetsie den
entsprechendelReaksm experimentellgemessenelR-Spektrumzu, so ergebensichdie folgen-
dencharakterischeiVerte:787 A, 717 B, 663 C,618 D,524 E und443cm F. Der
Normalkoordinatenanalysentprechendind dieselR-Bandendenin Abbildung 4.14 und 4.15

gezeigterSchwingungerzuzuordnen.

°Die Notwendigleit einer solchenSkalierungkann durch dasbekannteUnterschatzewon Bindungsstarkn auf

Hartree-ock-Niveaubegrindetwerden

83



84 NeueErgebnisse
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Abbildung 4.13: GemessenéBr-Pressling)und berechnetéR-Spektrenvon Be O(O CCH ) .
Auf denx-Achsensind die Wellenzahlenin cm , auf deny-Achsendie relatven Intensitaten

aufgetragen.
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(&) 787cm  (SchwingungA), (b) 787 cm  (SchwingungA), (c) 787 cm  (SchwingungA),

Phasel Phase Phase3
(d) 717cm  (SchwingungB), (e) 727 cm  (SchwingungB), (f) 727 cm  (SchwingungB),
Phasel Phase Phase3

(g) 663cm  (SchwingungC), (h) 663cm  (SchwingungC), (i) 663cm  (SchwingungC),
Phasel Phase? Phase3

Abbildung 4.14: Einige charakteristischeNormalschwingungendes Be O(O CCH) (pro
Schwingungje drei unterschiedlicheschwingungsphasenie Wellenzahlenbeziehensich auf

denjeweiligenPeakim gemesseneliR-Spektrumwie er der Frequenzanalysentsprechenduge-

ordnetwerdenkann.



(a) 618cm  (SchwingungD), (b) 618 cm  (SchwingungD), (c) 618cm  (SchwingungD),

Phasel Phase Phase3
(d) 524cm  (SchwingungE), (e) 524 cm  (SchwingungE), (f) 524 cm  (SchwingungE),
Phasel Phase Phase3

(g) 443cm  (SchwingungF), (h) 443cm  (SchwingungF), (i) 443 cm  (SchwingungF),
Phasel Phase& Phase3

Abbildung4.15: (Fortsetzung/zon Abb 4.14)
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Die Abbildungen4.14 und 4.15 zeigendeutlich, daR dieseMolekilschwingungeralle mehr
oder weniger das gesamteMolekilgerust einbeziehen.Daher wird man erwarten, daf3 sich
bei der Substitutionder Methylgruppedurch einen anderenRest die Frequenzemicht uner
heblich andern.Abbildung 4.16 zeigt die experimentellenlR-Spektrenvon Be O(O CCH ) ,
Be O(O CMes), Be O[O C(p-HS-CH )] und Be O(O CCH ) (das basischeSalz der 5-

Norbornen-2-carbonsaure).

T T [ T T T [ T I O T T T I T T

o\ NN~ R=Mes )
I A ——- R=p-HS-C(H, ]
---- R=CH i

779"

12001150110010501000 950 900 850 800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200

Abbildung 4.16: AusschnitteausdenIR-Spektrenvon vier verschiedenerbasischerBeryllium-
carboxylaten'mit versuchsweisefuordnungzu denin denAbbildunger4.14und4.15dagestell-
tenSchwingungsmodeA-F.

Die Schwingungsmod@ zeigtin denvier IR-Spektrereinerelativ gro3eVarianzin der Fre-
quenz(745-787cm ). Dies ist daraufzurtickzufiihrendal3— wie die Abbildungen4.14(a)-
4.14(c) zeigen— eine KomponentedieserSchwingungeine Bewegung der Carbonsaurereste
gegendie Carboxylat-Kohlenstofatomeist. DieserFrequenzbereickanndariberhinauauchdes-
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halbnichtalseindeutige€harakteristikunder, basis©ienBerylliumcarboxylate‘angesehewer-
den,weil hier auchschondie CarboxylatfunktiorSchwingungsakiitat zeigt.

Die SchwingungsmodB bestehfastausschliesslicin einerVerriickungdeszentralerSauer
stofatomsgegendenBe -TetraederDamit in Ubereinstimmundst die Frequenzariabilitat hier
zwischendeneinzelnenVerbindungersehrgering (710-720cm ), und die entsprechendBan-
detritt beiallenvier Verbindungerfastlagelonstantauf. Die Zuordnungder Mode C ist bei den
beidenarylsubstituierte’Verbindungemproblematischgdadie Bandender Mesityl-Verbindungnur
sehrschwachsindundbeiderpara-MercaptobenzoesauresikbindungderUnterschiedumRicht-
wertdesAcetatsauffallendgroRist. Ahnlich verhéaltessichauchbeider SchwingungsmodB, die
beim Acetatzwar beobachtbaist, abernur eine sehrgeringelntensitataufweist. Fir daspara-
Mercaptobenzoatind dasNorbornenatst sie Uberhaupticht detektierbarBeim Mesitylat tritt
in diesemFrequenzbereichineintensve Bandeauf, derenZuordnungnicht ohneZweifel bleibt.
BandeE tritt bei allen vier Verbindungermit ahnlicherintensitatund bei ahnlichenFrequen-
zen auf. Geméasgden Abbildungen4.15(d)-4.15(f)kommt sie durch eine Schwingungder Car
boxylatgruppemnelatv zu denBe O-TetraederrzustandeSehrcharakteristischiir dasAuftreten
desBe O-Strukturelementscheintdie IR-BandeF zwischer440und465cm zusein.Sieer-
scheintebendlls in allen vier Verbindungerund riihrt von einerC -symmetrischeVerzerrung
desBe O-Tetraederder (Abb. 4.15(d)-4.15(f)).Damit ist die Abhangigleit von der Natur des

Saurerestegering.

4.2.1.5 Massenspektometrischer Zerfall

Aufgrund der relatv hohen Flichtigkeit der ,basischenBerylliumcarboxylate“ist auch die
Massenspektrosipie eine geeigneteanalytischeMethodezum Nachweisund zur Charakterisie-
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4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 89

rung dieserVerbindungsklassém RahmendieserArbeit wurdenvor allemdie FAB-MS unddie

CI-MS eingesetzt.

4.2.1.5.1 Die Zerfallsprodukte Das FAB-MS von Be O(O CCH ) (gezeigtin Abbildung
4.17)weist bekanntermal3ebei m/e = 406,7,346,7und 219,7drei charakteristisch&ragmente

auf[136].

100 —————+—1—

80 - .

60 1 346,7 i

406,6

| 530,6
0 H“\Huw‘luwluuuu I RN RITE ORI T IO ITURRR RAPTINN B TR Y I T
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Abbildung 4.17: FAB-MS von Be O(O CCH ) . Auf der Ordinateist die relative Intensitatund

aufderAbszissem/e aufgetragenDer Peakbei530,6ist ein Artefakt.

DiesePeakskdnnenfolgendenZerfallsprodukterzugeordnetverden:

(4.9)
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Ein &hnlichesBild ergibt sichfir dasBenzoaBe O(O CPh), dasMesitylatBe O(O CMes),
unddasMercaptopropionaBe O(O C(CH ) SH) (sieheAbbildung4.18).Die Peakkdnnenwie

folgt zugeordnewerden:

Peak Spezies Molmasse
m/e g/mol
Probe: Be O(O CMe)
406,6 [Be O(O CMe) ] 406,316
346,7 [Be O(O CMe) ] 347,271
219,7 [Be O(O CMe) ] 220,170
Be O(O CPh)
779,3 [Be O(O CPh)] 778,741
657,3 [Be O(O CPh)] 657,626
406,3 [Be O(O CPh)] 406,382
Be O(O CMes)
1031,6 [Be O(O CMes)] 1031,220
1002,5 [Be O(O CMes) (O CC H Me)] 1001,160
867,5 [Be O(O CMes)] 868,029
532,3 [Be O(O CMes)] 532,624
146,8 [OCMes] 147,197
Be O(O C(CH ) SH)
682,7 [Be O(O C(CH) SH)] 682,873
649,8 [Be O(O C(CH) SH) (O C(CH) )] 649,799
608,7 [Be O(O C(CH) SH) (0)] 609,735
577,6 [Be O(O C(CH) SH)] 577,736
543,7 [Be O(O C(CH) SH) (O C(CH) )] 544,662
358,4 [Be O(O C(CH) SH) ] 358,448
106,1 [HO C(CH) SH] 106,145

Tabelle4.11: Interpretationder in den Abbildung 4.17 und 4.18 gezeigtenMassenspektremon
Be O(O CMe) , Be O(O CPh), Be O(O CMes) undBe O[O C(CH ) SH] .
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(c) CI-MSvonBe O(O C(CH ) SH)

Abbildung 4.18: Massenspektredreier,basischerBeryllium-carboxylate“. Auf der Ordinateist

jeweils dierelative Intensitatund auf der Abszissem/e aufgetragen.

Besonders aufféllig ist, dal3 bei allen Proben das Kation der Zusammensetzung
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[Be O(O CR) ] in hoherintensitatauftritt. Beim Acetat,BenzoatundMesitylatstelltdieseKat-
ion jeweils denintensvstenPeak AnkntpfendanaltereArbeitenvon Grigor'ev etal. [137] wurde
in denfolgendenUntersuchungerersuchtdie Fragenachder Stabilitdtund der Strukturdieser

Kationenzu klaren.

Abbildung4.19:Die berechnet®linimumsgeometrieles[Be O(O CH) ] -Kations.

4.2.1.5.2 Das(Tri- -carboxylato-triberyllium)- -oxonium-Kation In einemerstenSchritt
zur Aufklarung der in den MassenspektredetektiertenBe O(O CR) ] -Kationenwurdenab-
initio-Bechnungerzur GeometrieoptimierunglurchgefihrtUm eine solcheBerechnunglurch-
zufihren muRR3vorhereinebrauchbaré&trukturhypothesaufgestelliwverden Abstrahiertmanvon
Be O(OCOR)-Molekulenein Berylliumatomund drei damitverbundeneCarboxylatgrupperso
verbleibtein trigonal-p/ramidalesoder-planareOxoniumion,dasvon drei Berylliumatomerund
drei diese verbriiclkendenCarboxylatgrupperumgebenist. Da Berechnungerauf SCF/SV(P)-
Niveau bei den Molekiilen des Typs Be O(OCOR) eine sehrgute Ubereinstimmungnit den
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4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 93

experimentellerDatenlieferte, wurde dieseMethodeauchzur Geometrieoptimierunger neuen
KationenverwendetUm denrechnerischeufwandniedrig zu halten,wurde zuerstdasentpre-
chendeFormiato-onium-ion([Be O(O CH) ] ) berechnetDie Geometrieoptimierungmibt ein

vollkommenplanaresD -symmetrische&ation (sieheAbbildung4.19).In Tabelle4.12ist eine
Auswahl dergeometrischeParametegegebenDie AbstandederBerylliumatomezum zentralen
Sauerstdaitomsind mit 1,534A wesentlichkleiner als die fiir Be O(O CH) berechneteferte
(1,711A). DasEntsprechendgilt auchfiir die Abstéandeder Berylliumatomezu denCarboxylat-
sauerstdatomen(1,575A in [Be O(O CH) ] und1,652A in Be O(O CH) ). Die Winkelsumme

andenBerylliumatomerbetragt3e0 .

0O1-Bel0 1,535
Bel0-O10 1,575
C10-010 1,246
C10-H10 1,088

Bel0-O1-Bell 120,0
010-Bel0-0O1-Bell 180,0

Tabelle4.12:Geometrisch&@arametevon [Be O(O CH) | auf SCF/SV(P)-Nveau.Abstanddn
10 m,Winkelin Grad.

Um zu verifizieren,daRessichbeidergefundeneiGeometrigatsachlichumein Minimum auf
der Potentialhyperflachbandelt,wurde eine Frequenzanalysdurchgefihrtpei der keineimagi-
narenFrequenzemgefundenwurden.Eine bei 56,85cm  angesiedelté&requenzentsprichtder
A -symmetrischerschwingungdeszentralenSauerstdatomssenkrechizur MolekilebeneUm
die MoglichkeiteinerDissoziatiordesMolekilsaufdiesemWegenachGleichungd.10abschatzen
zukoénnenwurdendie GesamtengieneinerReihevon KonformererberechnetDabeiwurdendie
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94 NeueErgebnisse

Abstadndevom SchwerpunkterdreiBerylliumatomezum (groRerKreisin Abb. 4.20)Sauerstdf
atomfestgehalteunddie UbrigenFreiheitsgradeinerGeometrieoptimierungnterWahrungvon
C -SymmetrieunterzogenDie Gleichgavichtsgeometrietei diesenNebenbedingungesindin

Abbildung4.20dagestellt.Die relatven Enegiender KonformerezeigtAbbildung4.21.

(4.10)

(d) d(X,0)=3.0a.u. (e)d(X,0)=4.0a.u.

(f) d(X,0)=5.0a.u.

Abbildung4.20:Berechnete&trukturervon Be O(O CH) -KationenunterC -Symmetrieund
beifestenX-O Abstander(X, gezeichnealsgrol3erKreis,ist derSchwerpunkderdreiBeryllium-
atome)auf SCF/SV(P)-Nveau.
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Abbildung 4.21: Relatve Enegien der in Abbildung 4.20 gezeigten Konformationendes
[Be O(O CH) ] -Kationsauf SCF/SV(P)-Nveau.

Daruberhinausvurdenauchdie Minimumsgeometrierder entsprechendeacetat-,benzoat-
und mesitylbenzoat-haltigeationen [Be O(O CR)] berechnetAbbildung 4.23 gibt einen
Uberblick tiber die Strukturen.In Tabelle 4.13 sind einige wichtige geometrischeParameter
aufgefiihrt.Die Abstandeund Winkel, die denBe O(O C) -Grundkorperkonstituierenstimmen
beiallenvier berechneteKationenim Wesentlicheriiberein Die Molekilsymmetrierunterschei-
den sich jedoch aufgrundder Struktur der SédureresteSo kann das[Be O(O CMe) ] -Kation
aufgrundder lokalen Symmetrieder MethylgruppenhéchstensC -Symmetrieaufweisen,das
[Be O(O CPh)] -Kation ist planarund D -symmetrischund das[Be O(O CMes)] -Kation
ist aufgrund der Torsionwinkel der Arylgruppen nur C -symmetrischund nicht planar Die
Arylringe sindin diesemKationum 33,7 ausder EbenedesBe O-Grundkorperdierausgedreht.

Diesist aufdensterischerAnspruchder Mesitylrestezurtickzufihren.
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96 NeueErgebnisse

[Be O(OCMe)] [Be O(OCPh)] [Be O(O CMes)]

0O1-Bel0 1.528 1.524 1.511
Bel0-O10 1571 1.567 1.561
Bell-O20 1.567 1.563 1.556
C10-010 1.257 1.261 1.263
C10-020 1.254 1.258 1.263
Bel0-O1-Bell 120.00 120.00 120.00
01-Bel0-010-C10 180.00 180.00 180.00

Tabelle4.13:Berechnetgeometrisch®arameteder Be O(O CR) -Kationen.Die Nummerie-
rung der Atomerichtetsich nachAbbildung4.23.Die Abstandesindin 10  m und die Winkel

in Gradangeeben.

Sowohl Sauerstdf alsauchBerylliumatomebevorzugenin ihren Verbindungerublicherwei-
se tetraedrischeseometrien Die Planaritatder Be O(O C) -Teilstrukturenist daherbesonders
bemerlenswert.DieseKationensind mit demaromatischerPhenaleplanion[C H ] , dasaus
drei koplanarerannelierterPhetylringen bestehtjsoelektronischMurata beschreibdieseSpe-
zies detailliert in [138]. Um die Fragezu klaren, ob Aromatizitat auch einen nennenswerten
Beitragzur Stabilisierungder [Be O(O CR) ] Kationenleistet,wurdenARCS (Aromatic-Ring-
Current-Shielding$139-141]) Berechnungemn vier isoelektronischemMolekilen (bzw. Mole-
kulionen) durchgefiuhrt,ndmlich dem Phenaleyl-Anion [C H ] , dem[Be O(O CH) ] -Kat-
ion und den elektroneutralerMolekilenB N(N H) und B N(NOCH) . Abbildung 4.22 zeigt
die Lewis-formelnder ModellverbindungenDie berechneteRingstromsuszeptibilititetier Mo-
leklle betragen0,5 ([Be O(OCH) ] ), 1,5[B N(NOCH) ], 2,2[B N(N H) ] und5,3nA T
(IC H ] ). EinenBezugswerffur typischearomatischeVerbindungerliefert dasBenzol mit 8
nA T . Molekile mit Ringstromsuszeptibilitaterlie wenigerals ein Drittel diesesWertesbe-
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4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 97

tragen konnenals nicht-aromatisctbetrachtetverden.Das Auftretensignifikanterlangreichwei-
tiger NMR-Abschirmungerzeigtan, dal3auchin denMolektlenB N(NOCH) undB N(N H)

im magnetischereld Ringstromenduziertwerdenwohingegendie Abschirmungsfunktion (z)
im [Be O(O CH) ] -Kation ausserhallaer Elektronendichtesehrschnellgegen Null geht.Das
[Be O(O CH) ] -Kation ist dahernicht aufgrundvon Aromatizitat besonderdestandig,son-
dernvorwiegendals Folge der extremenPolaritdtder Be-O Bindungen.Die Analogienzu dem
Phenalewl-Anion sind nur von rein formaler Natur. Die isoelektronizischéBeziehunglalit hier
keine sinnvollen Schliissanehr zu. Die in den Massenspektrebheobachtetéund durch die Be-
rechnungerbestatigte)Stabilitdt der [Be O(O CR) ] -KationenscheinteherdasErgebnisvon

alternierendethadungenm Grundgerustu sein,alsdie Folgeausgedehnter-Syteme.

H
YT )
o+}e_b+)3e_\ APy ’\(B-\N/B-\})Jr
Ko/ Be_\o+/j R B_\N)
(a)Be O(O CH) (b)B N(N H) (c)B N(NOCH) d)CH ,

Abbildung4.22:Lewis-Grenzformelrvon vier isoelektronischeMolekilenbzw. Molekilionen.
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\ze c2t
c261 l\e

(c) Be O(O CMe)

Abbildung 4.23: Berechnete Minimumsgeometrien der Be O(O CR) -Kationen auf
SCF/SV(P)-Nveau.

4.2.1.6 Hohere Aggregationsbrmen von Be O-Clustern

In dem ideal T-symmetrischenBe O(O CCH ) -Molekul, wie es in der kubischenModifi-
kation im Festkorpervorliegt, liegen die Methyl-C-Atome exakt auf den Achsen eines ge-
dachtenkartesischerKoordinatensystemsyelchesdas zentrale Sauerstdatom als Ursprung
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4.2 Untersuchungenan Beryllium-carboxylaten 99

hat. Ausgehendvon dieser Geometriekodnnte die Umsetzungder ,basischenBerylliumcar
boxylate* mit linear disubstituiertenorganischenSaurenwie Terephthalsdur@der Oxalsaure
zur Verkniuipfungder Be O-Grundkorperzu Polymerenmit ReO -Grundstrukturfiihren, die re-
lativ grol3e Kavitaten beinhalten.Abbildung 4.24 zeigt einen Ausschnitt aus einem solchen
Polymenpitter. Als Modellverbindungerfiir solche Systemekdnnenzweikernige Einheitenwie
(RCO) {Be O}|O CCH CO |{Be OO CR) dienenZziel derfolgendenUntersuchungewar

die SynthesalerartigerAggregationsformernundihre spektroskpischeCharakterisierung.

Abbildung 4.24: Ausschnitt aus der Festkorperstrukturdes hypothetischen (Be O)[p-
CH (CO0)] .
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4.2.1.6.1 Herstellung von {(CH CO ) [Be O]} [p-C H (CO )] EntsprechendemPrinzip
der,VerdrangunglerleichterflichtigenSaureausihren Salzendurchdie schwereffliichtige Sau-
re“ liegt es nahenach Gleichung4.12 zwei Aquivalentedes,basischenBerylliumacetats‘mit

einemAquivalentTerephthalsaurs siedendentoluol im Stickstofstromumzusetzen.

(4.11)

Die Reaktionlauft jedoch,wie die Be-NMR-spektros&pischeVerfolgungzeigt, nicht strengsto-
chiometrischab(vgl. Abbildung4.25).NebendenneuerSignalenbei2,56und2,85ppmtritt nach
wie vor ein Signalbei 2,50ppmauf, dasdemEduktzugeordnewerdenmuss Die beidenanderen
Signalesteherungeféhim Intensitatserhaltnissl: 1, wasim Einklangmit derVorstellungist, daf3
in {(AcO) [Be O]} [C H (CO) ] zwei nichtadquvalenteArten von Berylliumatomenauftreten:
Vier Berylliumatomesind nur von Acetatgruppemmgebenyier weitereaucham Terephthalatan-
ion koordiniert. Letzterenist in Ubereinstimmungnit denDatender Tabelle4.10dasSignalbei
2,85ppm zuzuordnenerstererdasSignalbei 2,56 ppm.Das  -NMR-Spektrumzeigt ein brei-
tesintensves Signalim aliphatischerBereich(1,76 ppm), ausdemkeine weiterenstrukturellen
Informationengevonnenwerdenkdnnen.lm C-NMR-Spektrumwird bei21,51ppmein breites
SignaldetektiertdasdenbeidenstereochemischichtaquivalenterMethyl-Kohlenstofatomerder
Acetatgrupperzuzuordnenst und je ein Signalbei 182,85und 182,95ppm die von den Acetat-
bzw. Terephtalat-Carboxyl-8hlenstofatomenstammenAuch die Signaleder C H -Einheit (
7,16ppm, 127,5ppm)sindvertreten.
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Abbildung4.25:NMR- und Massen-Spektrevon {(AcO) [Be O]} [C H (CO) ]

672,5

0
150

200

250 300 350 400 450 500 550 600 650

(b) CI-MS

101

700



102 NeueErgebnisse

Im Cl-Massenspektrumist ein Peak bei 672,5 m/e zu beobachten,der sich dem
{(CH CO) [Be O](O CCH CO)[Be O](O CCH) } Kation zuordnenlasst,das nhachdem
obenvorgestellterSchemgKap. 4.2.1.5auf S. 88) ausdemmassenspektrometrisch&erfall des

{(CH CO) [Be O]} [C H (CO) ] Molekilsentsteht.

4.2.1.6.2 Umsetzung von Be(OH) mit Benzoesaue und Terephthalsdure Ein alter
natver Weg zur Darstellungvon Be O-Aggregaten ist die Umsetztungvon Be(OH) mit
mono- und difunktionellen Carbonséaurenin einem Schritt. Setzt man in diesem Sin-
ne Benzoesaureund Terephthalsaurenach Gleichung 4.13 mit Berylliumhydroxid um, er
halt man jedoch den NMR-spektroskpischenBefunden zu Folge nur geringe Mengen an

{[(C HCO) [Be O} (OCCH CO).

(4.12)

Im Be-NMR kannnur das Signal des,basischenBenzoats“bei 3,8 ppm eindeutigzugeordnet
werden.Im FAB-Massenspektruntritt jedochein Molekulion bei m/e = 1362,6 auf, dasdem
{[(PhCO ) (Be O)] (Ter)} -Kation entspricht.Auch bei weiterenUntersuchungekonntekeine
geeigneteModifikation der Reaktionsfuhrungyefundenwerden,um die Ausbeutenzu erhéhen
oderdasProduktausder Reaktionsmischungu isolieren.
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4.2.2 Beryllium- -keto-gulonat

Abbildung4.26:Lewis-Strichformelder Ascorbinsaure.

Aufgrund der biologischenRelevanzund ihrer relatv hohenAciditét ist die Ascorbinsdurgsie-
he Abbildung 4.26) ein interessantepoteniellerLigand fir dasBe -Kation. Mdgliche Koordi-
nationsstellerkdnntendie olefinischenHydroxylgruppendarstellen Versuchtman Berylliumhy-
droxid mit stéchiometrischeMengenAscorbinsduren wasserigeiSuspensiorei Raumtempe-
raturumzusetzensoist keine AuflosungdesBerylliumhydroxidniederschlagau beobachtenEr-
hitzt mandie Reaktionsmischungedochauf80-100 C, solést sichinnerhalbvon ca.60 min. das
gesamtaBerylliumhydroxidundesentstehtinehellgelbe klareLosung,dieim Be-NMReinein-
zelnesSignalbei4,05ppmzeigt.NachdemEntfernendesLosungsmittelserbleibtein hellgelber
glasartigerin Wasserund Methanolldslicher Feststof. Die ElemetaranalysdesProduktszeigt,

dafRfolgendeUmsetzungstattgefundeihat:

(4.13)

Im IR-SpektrumdesProduktstritt bei 1388,6cm  eineBandeauf, die zusammemit derBande
bei1632,1cm eindeutigbelegt, dalRdasgebildeteProduktein Carboxylatmit unsymmetrischer
Koordinationsgeometrist. Die Bildung desCarboxlatsausder Ascorbinsaurddaf3tsichdurchdie
HydrolysenachAbbildung4.27erklaren[142].
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+ H20
- H,O

Abbildung 4.27: Das Hydrolysegleichgevicht zwischenAscorbinsaureund -Ketogulonsaure

nach[142].

Damitgelangtmanfir dasProduktzu folgendemStruktunorschlag

~ -

Me({ae\MeOH

Abbildung4.28: DasProduktausderUmsetzungt.13.

DieseHypothesewird gestitztdurchdasFAB-Massenspektrumn demein Molpeakbei m/e
= 265,3m/edetektiertwird. Diesentsprichdem Be(MeOH)[C O H] Kation.Auchdie C-
und H-NMR-spektroskpischerDatenzeigendalisichbeiderUmsetzungn hoherAusbeuteund
Reinheitein Berylliumkomplex derin Abbildung4.28gezeigterFormelgebildethat.Der Struktur
beweisdurchdie Réntgenbeugungm Einkristall stehtnochaus,dakeinegeeigneterkinkristalle
gezichtetverdenkonnten.
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(a) Ascorbinsaure

(b) Be-Ketogulonat-Komplex

Abbildung4.29: C{ H}-NMR-Spektrenvona)Ascorbinsaureindb) Beryllium-gulonatin D O.
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4.3 Untersuchungenzu den Fluoroberyllaten

4.3.1 Festphaseneaktionen

NMR-Untersuchungervon Sdmidt et al. habengezeigt,dal3 in wéasserigerBerylliumfluorid-
I6sungen in einem breiten pH- und Fluoridkonzentrations-Bereichkeine kondensierten
Fluoroberyllat-Anionendes Typs [Be F ] (mit n>1) gebildet werden [15]. In dieser
Hinsicht verhalt sich das System{Be /F } vollkommenkontrar zum System{Be /[OH] }

(sieheKap.3.2,S.12).

Alternative Wege zur Herstellungvon Polyfluoroberyllatanionesind bishernur Festkorper
reaktionengdie zu denin Kap. 3.6.1(S. 37) vorgestellterkomplexen Fluoroberyllatsalzefiihren.
Im RahmerdieserArbeit wurdenFestkorperreaktionezur Darstellungvon Alkalifluoroberyllaten
durchgefuhrmit demZiel, nachfolgend.6sungerdieserProduktedurchihre Be-und F-NMR-

Spektrerauf die Anwesenheitvon Polyfluoroberyllat-Anionerzu untersuchen.

4.3.1.1 Darstellung und Charakterisierung von Alkalifluor oberyllaten

4.3.1.1.1 Na LiBe F ZurUmsetzungonNaF LiF undBeF im stéchiometrischeWerhaltnis
von 2:1:1wird einhomogenedeinpulverigesGemischdieserKomponentenn eineGlasampulle
eingebrachtevakuiertundabgeschmolzemie Ampullewird fir 6hauf540 erhitztundnachdem

AbkuhlenwerdenausdemSchmelzkuche®roberentnommenln Abbildung4.30sind Ausschnit-
te ausIR-SpektrermehrereProduktegezeigt(Na LiBe F ). Zum Vemgleichbetrachtanandas
IR-Spektrumeiner ProbeauseinemparallelenAnsatzmit denselberEdukten,die jedochbereits
nach 10 minutiger Reaktionsdauedem Ofen entnommenwurde (Na LiBe F ). Wahrenddie

106



107

4.3 Untersuchungenzu den Fluoroberyllaten

ProbeNa LiBe F | im wesentlicherlie gleichenCharakteristikavie BeF aufweist,tretenin der

zweitenProbe(Na LiBe F II) neueBandenbei568,770und906cm auf,die nach[112] dem

Anion zuzuordnersind.Im  F-NMR-SpektrunmeinerD O-L6sung(250mgin 0,4mL)

[Be F ]
kénnenjedochnur Resonanzeuler einkernigenFluoroberyllateund inrer Hydratationsprodukte

beobachtetverden(s. Kap. 3.6.2).

1
——- Na,LiBe,F, |
---- Na,LiBe,F, Il
~ —-— K,Be,Fy /"/-\“\
S BeF, A \)(“ \
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Abbildung 4.30: Infrarotspektrervon Fluoroberyllaten Auf der Abszissesind Wellenzahlenin

cm undaufderOrdinaterelative Intensitateraufgetragen.

4.3.1.1.2 KBe F Setztmanin ahnlichenVeiseKF undBeF im st6chiometrischeNerhaltnis

2:4 um, so erhéalt man nachsechsstiindiger&rhitzenim Muffelofen auf 540 ein hartes,grob-

kristallines Produkt,dasdie in Abb. 4.30 gezeigtenlR-Absorptionenaufweist.Eine eindeutige

107



108 NeueErgebnisse

ZuordnungdieserBandenzu einer bereitshinreichendgut charakterisierterSpeziesist bisher
nicht moglich. In der Literatur zu dieserStoffklassefindet sich keine Verbindung,die im Infra-
rotspektrumdie gleichenCharakteristikaaufweist (vgl. [112]). Aufgrund der Homogenitatder
ProbeundderspezifischedR-Bandenwird fur dasgebildeteReaktionsprodukdie Stéchiometrie
KBe F angenommerDie D O-LésungdieserSubstanaveistim F-NMR-Spektrumebenélls

nur die ResonanzedereinkernigenFluoroberyllateauf.

DieseErgebnissezeigen,dalidie PyrofluoroberyllatgoderanderenéhereKondensationsfer
mendes[BeF ] ) in wésseriget.6sungnichtnurnichtgebildetwerdensonderrdal3auchbeider

Lésungvon authentischereststaofen sofort Solwlysezu einkernigenFluoroberyllatereintritt.

4.3.2 Gasphasenechnungenzum [Be F |

Die Resultateder Untersuchungerwerfen die Frage auf, ob das Pyrofluoroberyllat-fianion
ausschlieBlichm Festkdrperin AnwesenheitbenachbartefadungskmpensierendeKationen
stabil ist, oder ob diese Speziesauchisoliert bestandigsind. Aus diesemGrund wurden ab-
initio-Rechnungerzum Heptafluorodiberyllat-Aniordurchgefuhrt DieseRechnungemabenge-
zeigt,daRdas[Be F ] -Anion in der gewinkelten P O -Konformation(wie esim kristallinen
Na LiBe F vorliegt) isoliert kein Minimum auf der Potentialhyperflachdarstellt,sonderndal}
esin [BeF] wund[BeF] dissoziiert.Legt manhingeggendie Konformationzu Grunde,die in
derFestkorperstruktudesTris-guanidinum-grofluoroberyllatssorliegt [16] undwo daszentrale
Fluor-Atom von zwei Berylliumatomenlinear koordiniertist, so korvergiert die Geometrieopti-
mierunggegenein Minimum mit [Be F]  Konnektvitat. Die gefundeneMinimumsgeometrie
fur dasdreifachnegativ geladenéAnion weistdiesesals vergleichsweisestabilesMolekulion aus,
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andernélls kdnnte es die Ladungsanhaufungsoliert in der Gasphasaicht kompensierenDer
Uberwaltigendestabilisierendé&influssgehtaberzweifelsohneron denKationenaus.
Abb. 3.19 zeigt die berechneteMinimumsgeometriedes[Be F ] -Anions. Die wichtigsten

Bindungsparametexuf demjeweiligen Theorienveausindin Tabelle4.14zusammengesst.

Abbildung4.31:Das  -symmetrischgBe F ] -Anion.

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

F1-Bel 1,531 1,692 1,722 1,727
Bel-F10 1,521 1,575 1,594 1,602
F10-Bel-F11 111,7 109,7 109,7 109,7
F1-Bel-F10 107,2 109,3 109,2 109,2

Tabelle4.14:Experimentelgefundenaindauf SCF B3LYP, RI-MP2(fc)-Niveauberechnetgeo-
metrischeParametedes[Be F ] -Anions.Die Nummerierungler Atomerichtetsich nachAb-

bildung4.31.Die Absténdesindin 10  m unddie Winkel in Gradangegeben.

Die Rechnungenkdnnen die Be-F Bindungslangendes [Be F] -Anions, wie es im
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Na LiBe F -Festkorperauftritt, nicht reproduzierenDies ist insofern nicht Uberraschendals
Experimentezeigen, dal’ die Kationen die Struktur des Anions maf3geblichmitbestimmen.
Die berechneterbstandefiir die Be-F Bindungzum verbriclendenFluoratomliegenje nach
Methode zwischen1,692 und 1,727 A, also 16-20 pm {iber dem experimentellenWert. Die
Bindungender Berylliumatomezu den terminalenFluoratomenwerdenin den Berechnungen

lediglichum 5-8 pm Uberschatzt.

Somiterweistsichdas[Be F ] -Anionim Festkorpeundin derGasphasenrechnuiads sta-
bil. Daesjedochin F-und Be-NMR-Experimenteim wasserigeLdsungnichtbeobachtetver
denkann,ist davon auszugehenjal3es stark hydrolyseempfindlichst. Das Gleichgeavicht 4.14

liegt weitgehendauf derrechtenSeite.

(4.14)

DerangeblicheexperimentelleBefund,dal3Na LiBe F auswésseriget.6sungunzersetzumkri-

stallisiertwerdenkann[112], ist schwerverstandlichund bedarfder Bestatigung.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

MetallischesBeryllium sowie einige seinerLegierungenstellenattraktve Werkstofe dar, die in
vielen BereichenanderenMaterialien tiberlegen sind. Der breiten Anwendungstehtjedochdie
hohe Toxizitat dieserStoffe entggen. Obwohl in der medizinischerlLiteratur bereits1933 von
der erstenBerylliumveriftung berichtetwurde, liegt bis heuteder molekulareMechanismusur
die toxische Wirkung des Metalls in biologischenSystemenm Dunkeln. Die Grinde hierfur
sind unter anderemin der noch wenig entwickelten KoordinationschemialiesesElementszu
suchen.So sind bis heutein der Fachliteraturnur knapp 120 Kristallstrukturenvon Beryllium-
Koordinationserbindungereschriebenynterdenensichnur wenigeBeispielemit biorelevanten
Ligandensystemehefinden.Es konntenlediglich zwei Berylliumkomplexe mit monofunktionel-
len Carboxylatliganderstrukturell charakterisierwerden,ndmlich das Tetra-beryllium- -oxo-
hexa-acetainddasHexa-beryllium-bis( -oxo)-octa-acetat.
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Im Rahmendieser Arbeit konnten mit Tetra-beryllium- -oxo-hea-benzoatund Tetra-
beryllium- -oxo-hea-mesitylaterstmalszwei Beryllium-arylcarboxylateheigestelltund umfas-
sendstudiertwerden.Obwohl der grundséatzlicheAufbau dieserbeidenVerbindungemmit dem
desTetra-beryllium- -oxo-hea-acetatsibereinstimmtergebensich ausder Starrheitder Aryl-
substuituentemeuestrukturelleGesichtspunktelurchinduzierteSymmetriebriichend raumlich

weiterreichend®rientierungen.

Noch komplexer sind die Verhaltnissebeim Tetra-beryllium- -oxo-hexa-(5-norbornen-2-
carboxylat),wo beim Einsatzdeskommerziellensomerengemischeger CarbonsduramBe O-
ClusterzahlreicheKombinationerméglich sind.
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Aufgrund derradialenAnordnungvon sechsSubstituenteram Be O-Grundkoérperstellendie
Be O(OCOR) Verbindungenauch attraktve Ausgangsstdé zur Erzeugungvon Dendrimeren
oderNetzwerlendar Dazukdnnenu.a.Carbonséuremit weiterenfunktionellenGruppendienen.
SokonnteeineSynthesalesTetra-beryllium- -oxo-hea-(paramercaptobenzoatsind -hexa-(2-
mercaptopropionatglefundenwverden,iberdie dieseVerbindungernn hoherAusbeuteund Rein-
heitzuganglichsind.Wie alle andererProduktekonntenauchdiesePréaparateinteranderendurch
die Be-NMR-Spektrosépie charakterisiertverden,da die hoheMolekllsymmetriezu geringen
Halbwertsbreiterler Signalefiihrt.

Mit Hilfe von quantenchemischeab-initio-Berechnungerwurden einige charakteristische
NormalschwingungederBe O-Kerneinheitder Tetra-beryllium- -oxo-hexa-carboxylatdestge-
legt unddenlR-Banderzugeordnetverden.

Der Zerfall der Tetra-beryllium- -oxo-hea-carboxylateam FAB-Massenspektrometdiihrt
beim Acetat,BenzoatMesitylcarboxylatund Mercaptobenzoat8berraschentevorzugtzu Kat-
ionen der StéchiometriglBe O(O CR )] . Es konnte eine Strukturhypothesélir dieseSpezies
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aufgestelliverden die durchab-inito-Berechnungegestutziwird.

Es handeltsich demzufolgeum trigonal-planaresauerstdkzentrierteOBe -Grundkdorper an
denenje zwei Berylliumatomedurch Carboxylatgruppewerbriicktwerden,die ebenélls in der
OBe -Ebenedliegen.WegenderisoelektronischeBeziehungzu aromatischerBystemerwie dem
Phenaleylanion (C H ) wurde ein moglicher Einflussvon Aromatizitat auf die Stabilitat der
[Be O(O CR)] -KationenuntersuchtDabeihabersichdie Kationenalsnichtaromatisclunddie
Be-OBindungals sehrpolar herausgestellSomitist die Stabilitatmehrein Effekt alternierender

Ladungeralsvon Aromatizitat.
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Umsetzungedergenannteonocarboxylatenit TerephthalsaureaberzuVerbindungerer
Formeln: {(CH CO) [Be O]}[p-CH (CO) ]{[Be O](OCCH)}
und
{(PhCO) [Be O]}[p-C H (CO) K[Be O](O CPh)}
gefuhrt, die einfache Modellsystemefir die ins Auge gefasstendreidimensional-grnetzten
Polymere des Typs {Be O}[p-C H (CO ) ] sind. Solche Polymere mit idealisierter ReO -
Struktur sind vor allem im Hinblick auf die gro3enCavitaten interessantdie sie zu potenten

Tragermaterialietvei geringerDichte desGerlstmaterialsnacherkdnnen.

Die anoganischeund bioanoganischerChemiedesBerylliumsin wasseriget.6sungist von
mindestensergleichbareAktualitdtwie die StrukturchemidesterStofie. In deraquatische®ha-
se dominierenprinzipiell die Berylium/Aquo/Hydroxo/Oxo/-Spezieslie sichin grof3erVielfalt

prasentiereifil 5]. Uberraschendbt fastnichtsiiberdasWasserstdperoxid-Systenbekannt.

Die im Verlauf dieser Arbeit durchgefiihrtenUmsetzungervon metallischemBeryllium,
BeSO, BeCl oderBeF mit Wasserstdperoxid,Bis-trimethylsilyl-peroxidundNa O haberge-
zeigt,dal3sich Berylliumperoxospezieauf keinemdieserWege darstellenassenUm Aufschluf3
Uber die prinzipielle Existenzmdglichkit und Stabilitéat einfacher hypothetischerBeryllium-
peroxolomplexe zu erhalten wurdenBerechnungemurchgefuhrtDiese Studienhabengezeigt,
daRBe(OH)(OOH),Be(OOH), (H O) BeO, (H O) Be(O) Be(H O) als metastabileverbin-
dungengeltenkdnnen,fir die sich weitere Syntheseersuchdohnenwirden.Die Verhéltnisse
gleichendenenbeim Aluminium, fir dasebenélls keinePeroxidebeschriebemsind.
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Um die Ergebnissan einenbreiterenRahmenzu stellen,wurde eineisoelektronischdreihe
von Hauptgruppenelement-peroxidermit verschiedenenrotonierungsgratierechnetdie auch
dasbekanntéPercarbonat-Anio€O einschlietBeO ,BO ,CO ,NO ,0,BeOH ,
BOH ,COH ,NOH,BeOH ,BOH ,COH, BeOH undBO H .Davonerwiesersich
in derRechnunglie AnionenBeO ,BeOH ,BOH ,BeOH undO indervorgegebenen
Konnektvitat nicht stabil. Das BeO H Anion, der einzige stabile Beryllium-peroxolomplex
dieserReihe,zeigt was Bindungslangemund -geometriebetrifft schondie typischenCharakteri-

stika einerionischenVerbindung.Dies trifft auchfiir das[Be(O H)(OH) ] -Anion zu, dasein

Hydroxylierungsproduktleshypothetische®eO H Anionsdarstellt.

Ein letzter Abschnitt der vorliegendenArbeit beschaftigtsich mit einer Frage aus dem
Themenbereiclder Fluoroberyllate.JingsteUntersuchungeran wasserigerLosungenmit der
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Be-und F-NMR-Spektroskpie hattengezeigt,dal3mehrlernigeFluoroberyllatewie z.B. das
Pyrofluoroberyllat-Anion([Be F ] ) in wasserigel.dsungnicht zu beobachtersind. Dagegen
sind diese Anionen in ausg&vahlten Festkorpernsehrwohl vertreten[16]. Aus diesemGrund
wurdenwasserigeL6sungender FluoroberyllateNa LiBe F und K Be F nun Be-und F-
NMR-spektroskpischuntersuchtWieder wurdenin den gewonnenenLdsungenkeine Signale
von fluorverbriickterBeryllatendetektiert. Ab-initio-Rechnungemabenandererseitgezeigt,dald
dasisolierte[Be F ] -Anionin derGasphasstabilist. Die Be-FBindungerzumverbriiclenden
Fluoratomsind aberum 16 bis 20 pm langerals die Bindungenim Na LiBe F FestkorperDies

legt die Vermutungnahe daf3in wasseriget.6sungdasGleichgeavicht:

(5.1)

starkauf derrechtenSeiteliegt undnur bei derKristallisationnachlinks verschobenvird.
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Kapitel 6

Experimentaltell

6.1 Allgemeines

6.1.1 Umgangmit berylliumhaltigen Verbindungen

Beryllium und seine Verbindungenwerden als extrem toxisch eingestuft. Der Umgang mit
Berylliumverbindungererfordertbesonder&/orsichtsmalinahmedie strengeingehalterwerden

mussen.

6.1.2 AllgemeineArbeitstechniken

Alle Umsetzungenvurdenin reinem,vollstandigentsalztemWasserdurchgefihrtEs wurde nur
unterSchutzgasatmosphégearbeitetwenndiesausdrucklichvermerktist. Als Schutzgasliente
nachgereinigte(BTS-KatalysatarFa. BASF) und getrocknete(Molekularsieb4 A) Stickstof.
Die fur die Umsetzungerunter SchutzgasatmosphawerwendeterLdsungsmittelwurdennach
gangigerverfahrenabsolutierund mit Stickstof gesattigt.
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6.2 Analytik

6.2.1 Elementaranalyse

Alle Elementaranalysenwurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Anorganisch-
chemischerinstituts der TechnischerlJniversitatMiunchendurchgefihrt.Die Bestimmungder

C-, H- undN-Werteerfolgtenachder tiblichenVerbrennungsmethode.

6.2.2 Schmelzpunkte

Schmelzpunkte 200 C wurdenin einerUmlaufapparatunachTottoli (Fa. Buchi, Modell 510)
bestimmt.Fur hoherliegendeSchmelzpunktébis 400 C) wurde ein digitales Schmelzpunkts-
bestimmungsgerdter Fa. ElektrothermalModell IA 9200)verwendetAlle Schmelzpunktsind

unkorrigiert.

6.2.3 Massenspektometrie

Die lonisationund Analyseder Probenerfolgtedurch,,FastAtom Bombardment{FAB, Matrix:
4-Nitrobenzylallohol) oder,,Chemicallonisation”(Cl). Die Spektrenwurdenan einemSpektro-

meterderFa. Finnigan(MAT 90) aufgenommen.

6.2.4 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektrenwurdenin deuteriertei6sungsmittelr(Fa. Merck) aufgenommerDie Mess-
temperatubetrug23 C. Die chemischewerschielbingen( -Werte)sindin ppmangeebenwobei
positive VorzeicherVerschiebingenzu tiefemFeldanzeigenDie Kennzeichnunder Signalmulti-
plizitat erfolgtdurchfolgendeAbkirzungenm (Multiplett), gt (Quintett),q (Quartett) t (Triplett),
d (Dublett),s (Singulett),br (breit).
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6.2 Analytik 121

Als externerStandarddientebei den H-/ C-NMR-SpektrenTetramethylsilanFir die Be-
NMR-Spektrenwurdeeine 1M wasseriglBeSO -Losungals externerStandardenutzt.Die  F-
NMR-Spektrersindauf TrifluoressigsauralsexternenStandard =0 ppm)bezogenDie Kopp-
lungslonstantenwerdenohne Vorzeichenin Hz anggeben.Die Aufnahmeder NMR-Spektren

erfogteanfolgendenGeraten:

H-NMR: JEOL-IJNM-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-LA400(100,50MHz)

Be-NMR: JEOL-IJNM-GX400(56,10MHz)

JEOL-IJNM-LA400(56,18MHz)

F-NMR: JEOL-IJNM-LA400(376,14MHz)

6.2.5 IR-Spektroskopie

SamtlichelR-Spektrenwurden an PresslingenKaliumbromid-Matrix) an einem Geratder Fa.
Perkin-Elmey FT-IR Modell 577,gemesserDer Untergrundwurdeunmittelbarvor der Messung
ermitteltundrechnerisclsubtrahiertDie Schwingungsmodesindin cm angegeben.
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6.2.6 ROntgenstrukturanalysen

Die Messung der Datensatze der Verbindungen Be O(O CMes) CCI und
Be O(O CCH ) 2CHCI erfolgte auf einem Kappa-CCD Diffraktometer mit Flachenzah-
ler (Nonius;MACH 3). DabeidienteeineDrehrohranodéNoniusFR591;50 kV, 60 mA, 3,0kW)
mit einemGraphitmonochromataals StrahlungsquelléMo-K ). Der Datensataer Verbindung
Be O(O CPh) 6C H wurde mit einemDiffraktometervom Typ Nonius DIP 2020 vermessen.
Die gemessenelmtensitaterwurdenzur Kompensatiowon StrahlungsinhomogenitateKristall-
verwitterung,Lorentz- und Polarisationsdékten und anomalerDispersionmit dem Programm
SCALEFACK [143] korrigiert. Die Losung der Strukturen erfolgte durch eine Kombination
von direkten Methoden(SHELXS-97[144] und SIR92 [145]) und Differenz-BurierSynthese
(SHELXL-97 [146]). Die Verfeinerungdes Parametersatzesach der Methode der kleinsten
Quadratewurde durch die Minimierung von ausgefuhrtAlle Atome mit Aus-
nahmeder Wasserstdatomewurdenanisotropverfeinert.Die Positionender Wasserstdatome
in der asymmetrischercinheit wurden berechneund mit dem ,riding“-Modell verfeinert.Die
Streubktorenund die Korrekturenfiir die anomalerDispersionerwurdenaus[147] entnommen.
Alle Ubrigen Berechnungereinschlie3lichder ORTEP[133]-Darstellungenwurden mit dem

ProgrammPLATON [148] erstellt.

6.3 Ausgangserbindungen

Berylliumhydroxid wurde nachLiteratunorschrift heigestellt[47]. Es musszwischenfrisch ge-
fallten undgealterterProduktersogfaltig unterschiedemwerden.Soferndiesim Text nichtanders
vermerktist, wurde bei denUmsetzungemur frisch gefélltesMaterial verwendet Alle Ubrigen
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Ausgangserbindungemwarenim HandelerhaltlichundwurdenohneweitereVorbehandlungin-

gesetzt.

Na LiBe F wurdenachLiteraturworschrift[16] helgestellt.

6.4 Darstellungenund Umsetzungen

6.4.1 Umsetzungvon metallischemBeryllium mit Wasserstoffpeoxid

MetallischesBeryllium (10 mmol, 90 mg) wird in Form einesgrobkdérnigenGranulatesn einem
Schlenk-kolbenvorgelegt, ein Uberschusson wasserigeiVasserstdperoxidldsung(30%ig; 10
mL; 100mmol) bei-10 C zugegebenund eine Apparaturzum Auffangendesentstandene®ases
andenSchlenk-Kolbenangeschlosse®eim ErwarmenaufO werdenca.850mL einesfarblosen
Gaseggesammeltdaseine posive Glimmspanprobeeigt. Die Reaktionsmischungyird filtriert
und auf 0,5 mL eingeengtdie verbleibenddarbloseFlissigleit zeigtkein Signalim Be-NMR-

SpektrumBeim weiterenEinengerder Lésungbis zur Trockeneverbleibtkein Ruckstand.

6.4.2 Umsetzungvon Natriumberyllat mit H O

Zu einerwasserigeBeSO -Losung(10 mmol, 30 mL) wird langsanmNatronlaugg10%ig) zuge-
tropft, bis sichderentstandendliederschlagviederauflost(ca.9 mL). Wasserstdperoxidldsung
(30%ig) wird langsanzugetropft,dabeiist eine Gasentwicklungu beobachterfGlimmspanpro-
be positv) und die Bildung eineskolloidartigenNiederschlagsDer Niederschlagvird abfiltriert,
zweimal mit Wassergewvascherund im Vakuumgetrocknet Ausbeute:13 mg, weilerFeststof.
Elementaranalysgef.:H, 7,89;0 81,23ber. fir Be(OH) 2H O (M =79,057):H7,65;0, 80,95.
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6.4.3 Umsetzungvon BeCO 25HO mit H O

Wasserstdperoxidlésung (30%ig) wird langsamzu einer Suspensionvon frisch geféalltem
BeCO 2,5H O (10 mmol) in Wasser(5 mL) bei ca.0 C zugetropft.Dabeientwickelt sich ein
farblosegGas,daszu grof3enTeilenausCO besteh{Fallungvon BaCO ausBa(OH) -Losung).
Die Reaktionsmischungyird filtriert und der Rickstandzweimalmit H O gewascherund Uber
P O getrocknetAusbeute:210 mg, weilReramorpherFeststof, in demkeine Peroxidenachge-

wiesenwerdenkonnten.

6.4.4 Umsetzungvon BeF mit Me SiO SiMe

Eine Lésungvon Me SiO SiMe (10 mmol)in 10 mL Et O wird zu einer Suspensiomvon fein-
kérnigemBeF (10 mmol)in 30 mL Et O bei-78 C zugetropft,dabeitritt einelangsamesasent-
wicklung auf (Glimmspanprobepositiv). Ein kleinerTeil derReaktionsmischungird filtriert. Im
Be-NMR-SpektrumdeskFiltrats tritt kein Signalauf. Die Reaktionsmischunwird langsamauf
R.T. erwarmt,nach24hfiltriert und dasFiltrat im Vakuumaufca0,5 mL eingeengtDie Losung

zeigtim Be-NMR-Spektrunkein Signal,und beiweiteremEinengernverbleibtkein Ruckstand.

6.4.5 Umsetzungvon BeCl mit Me SiO SiMe

Eine Losungvon Me SiO SiMe (10 mmol)in 10 mL Et O wird bei-78 C zu einerLésungvon

BeCl (10mmol)in 30mL Et O zugetropftdabeitritt einelangsamé&sasentwicklunguf(Glimm-

spanprobepositi). Ein kleiner Teil derReaktionsmischungird filtriert. Im Be-NMR-Spektrum
desFiltratswird eineSignalgruppéei 4,1 ppmbeobachteBeCl 2Et O; 4,1ppm;d -THF). Die

Reaktionsmischungird langsamauf R.T. erwarmt,nach24hfiltriert, und dasFiltrat im Vakuum
aufca0,5mL eingeengtDie LosungzeigtwiederdasSignaldesBeCl 2Et O.
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6.4.6 Umsetzungvon BeCl mit Na O

EineL6sungvonBeCl (10 mmol)in 10 mL Et O wird bei-78 C zu einerSuspensiornonNa O

(10 mmol) in 5 mL Et O zugetropft,dabeitritt einelangsamesasentwicklungauf (Glimmspan-
probe:positv). Ein kleiner Teil der Reaktionsmischungird filtriert. Im Be-NMR-Spektrundes
Filtrateswird eine Signalgruppebei 4,1 ppm beobachte{BeCl 2Et O; 4,1 ppm;d -THF). Die
Reaktionsmischungird langsamauf R.T. erwarmt,nach24hfiltriert, unddasFiltrat im Vakuum

aufca0,5mL eingeengtDie LésungzeigtdasSignaldesBeCl 2Et O.

6.4.7 Darstellung von Tetra-beryllium- -oxo-hexa-benzoat

FrischgefalltesBerylliumhydroxidwird solangan kleinenMengenzu einerLésungvon Benzoe-
saure(2,00g; 16,4 mmol) in THF/H O (1:1; 30 mL) gegeben,bis ungeldstereststof zurtick-
bleibt. Die Reaktionsmischungird unterRuckfluBbedingungehauf110 C erhitztunddanach
heiR¥filtriert. DasFiltrat bildet beim Abkuhleneineorganischaund einewésserigePhaseaus.Die
wasserigePhasewird verworfen und die organischePhaseauf 7,5 mL eingeengtund mit Hex-
an tberschichtetEs bilden sich 1,84 g einesfarblosenkristallinen Feststafls (84 % Ausbeute),
der THF enthélt,Smp.317 C. Be O(OCOPh)(C H O) : Anal. ber C 64,81,H 4,10; gef. C
65,06,H 4,41.MS(FAB): m/e779,7,[M] ; 657,6[M-PhCO] ; 406,4[Be O(OCOPh)] . NMR
(cbcl), H: =795,d,2H,J=73Hz,H ;7,31,t,1H,J=7,3Hz,H; 7,17,dd, 2H, J =
75Hz,H . C{H} =177,34,5,COO;134,41,s, C(4); 132,19,s, C(1); 131,55, C(2/6);
129,015,C(3/5). Be: =3,14,s.Im Hund C Spektrumfindensichdariberhinaudie Signale
desTHF. DurchKristallisationausBenzolkénnenfarblose zur Rontgenstrukturanalyggeeignete
Einkristalleder Zusammensetzunge O(OCOPh) 3C H erhaltenwerden.Innerhalbder Mess-
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genauiglit stimmendie H/ C-NMR-Spektrerder Verbindungin C D -Losungmit denender

THF Losungubereinjm Be-NMR-Spektrunliegt die Resonanbei = 3,82ppm.

Tabelle6.1: Kristallographischéatenvon Be O(OCOPh) 3C H

Formel C H BeO
fw 1013,02
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a A 12,1125(1)
b, A 14,8852(2)
c, A 15,5145(2)
, deg 91,952(1)
, deg 98,722(1)
, deg 103,238(1)
v, A 2684,51(5)
Z 2
gemessenReflexe 13361
unabhangig&eflexe 13354
R 0,000
T, K 143(1)
A 0,71073
d ,gcm 1,253
, mm 0,0860
F(000) 1056
R 0,0471
WR 0,1182
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6.4.8 Darstellung von Tetra-beryllium- -oxo-hexa-mesitylat

FrischgefalltesBerylliumhydroxid(aus1,77g; 10 mmol BeSO 4H O) wird in kleinenMengen
zu einerLdsungvon Mesitylcarbonsauré2,46 g; 15 mmol) in THF/H O (1:1, 30 mL) gegeben.
Nachdem Erhitzender Reaktionsmischungnter Ruckflu3Bbedingunge(l10 C; 18h)wird das
Losungsmitteim Vakuumrotationserdampfeentferntund der verbleibenderiickstandzweimal
mit wasserigeAmmoniaklosung1%, 10 mL) gewaschenDer Rickstand0.91g; 88%)wird mit
Chloroformextrahiert(15mL), subl. 250 C.Be O(OCOMes): Anal. ber. C 69,88,H 6,45;gef.
C 68,76,H 6,49.MS(FAB): m/e1031,6]M] ; 867,5[M-MesCOO] ; 532,3[Be O(OCOMes)] .
NMR (CD), H: =1,99,s,3H,CH ; 2,56,s,6H, (CH ) ; 6,60,5,2H,CH ; C{H} =
180,93,s,C00;138,79,s, MeC; 136,06,s, (CMe) ; 130,68,s,C-COO0;128,32,s, CH; 20,00,s,
(CH) ;19,96,s,CH ; Be: =2,90,s; O: =2,90,s,Be O.Die Hund C Spektrenveisen
daruberhinauslie SignaledesLosungsmittel<C H auf. Die Kristallisationauseinergesattigten
CCIl Loésungliefert zur RontgenstrukturanalysggeeignetdarbloseEinkristalleder Zusammenset-
zungBe O(OCOMes) CCI .
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Tabelle6.2: Kristallographisché&atenvon Be O(OCOMes) 3CCI

Formel C H BeClO
fw 1184,98
Kristallsystem rhomboedrisch
Raumgruppe R3c
a, A 18,2927(4)
b, A 18,2927(4)
c, A 31,7331(4)
, deg 90
, deg 90
, deg 120
Vv, A 9196,0(3)
Z 6
gemessenReflexe 39559
unabhangig&eflexe 4142
R 0,047
T, K 100(1)
A 0,71073
d ,gcm 1,284
, Mm 0,254
F(000) 3720
R 0,0371
WR 0,0886

6.4.9 Darstellung von Tetra-beryllium- -oxo-hexap-chlorbenzoat

Frisch gefalltes Berylliumhydroxid wird solangein kleinen Mengenzu einer Losung von p-
Chlorbenzoesaun@,579g; 16,4mmol)in THF/H O (1:1;30mL) gegebenpis ungelosteFeststoff
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zurtckbleibt.Die Reaktionsmischungird unterRuckfluZbedingungebh auf 110 C erhitztund
danachheil3filtriert. DasFiltrat bildet beim AbkUhleneine organischeund einewasserigePhase
aus.Die wasserigdPhasewird verworfenund die organischePhaseauf 7,5 mL eingengtund mit
HexanlberschichtetEsbildensich2,11g einesfarbloserkristallinenFeststofs (82 % Ausbeute),
Smp.312 C. Be O(OCOCH CI) : Anal. ber C51,19,H 2,45;gef.C 52,39,H 2,56.MS(FAB):
m/e 986,8[M] ; 829,8[M-C H CICO] ; 406,4[Be O(OCOCH CI) ] . NMR (CDCI ), H:
=7,93,d,2H,J=7,3Hz; 7,78,d,2H,J=7,5Hz. C{ H}: =178,345s,CO0;142,015,C(3/5).

134,41,5,C(4); 132,19,5,C(1); 131,55,5,C(2/6); Be: =3,16,s.

6.4.10 Darstellung von Tetra-beryllium- -oxo-hexa-4-mecapto-benzoat

FrischgefalltesBerylliumhydroxid(ausl,77g; 10mmolBeSO 4H O)wird in kleinenMengenzu
einerLdsungvon p-Mercaptobenzoesau(2,31g; 15 mmol) in THF/H O (1:1,30 mL) gegeben.
NachdemErhitzenunterRickfluZbedingungefi10 C; 18h)unterStickstofatmospharevird das
Losungsmitteim Vakuumrotationserdampfeentfernt.Der verbleibendd-eststoff wird zweimal
mit Methanolgevaschen(10 mL) unddasProdukt(0,609; 25 %) mit CHCI (15 mL) extrahiert,
190 C Zers.Be O(OCOCH SH) : Anal. ber C 51,95,H 3,11; gef. C 52,63,H 3,97.NMR
(cbcCl), H: =8,01,d,2H,J=8,4Hz,H ;8,32,d,2H,J=8,4Hz,H . C{ H} =176,01,

s,C00:139,23s,HSC; 131,59,5,C-CO0; 128,01, (CH) ; 127,7655,(CH) . Be: =2,84s.

6.4.11 Darstellung von Tetra-beryllium- -oxo-hexa- -mercapto-propionat

FrischgefalltesBerylliumhydroxid(ausl,77g; 10mmolBeSO 4H O)wird in kleinenMengenzu
einerLésungvon -Mercaptopropionsaur@,59g; 15mmol)in THF/H O (1:1,30 mL) gegeben.
NachdemErhitzenunterRickfluZbedingungefi10 C; 18h)unterStickstofatmospharevird das
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Losungsmitteim Vakuumrotationserdampfeentfernt.Der verbleibendd-eststoff wird zweimal
mit Wassergewaschen20 mL) und dasProdukt(0.30g; 18 %), 250 C Zers.mit CHCI (15
mL) extrahiert.Be O(OCOCH SH) : Anal. ber C 32,84, H 4,42;gef.C 33,28, H 4,32.MS(CI):
m/e682,7,[M] ; 649,8[M-HS] ; 608,7[M-HSCH CH | ;577,7[M-HSCH CH COOQ] ; 543,7
[M-HSCH CH COO-HS] ; 358,4[Be O(OCOCH SH)] .NMR (CD ), H: =1,20- 2,60,
m. C{ H} =183,17s,HS-CH-CH -COO;39,37,s,HS-CH -CH -C0O0;18,90,s,HS-CH -

CH -COO. Be: =2,36,s.

6.4.12 Darstellung von  Tetra-beryllium- -oxo-hexa-5-norbonen-2-

carboxylat

Frisch gefélltesBerylliumhydroxid (aus 1,77 g; 10 mmol BeSO 4H O) wird in kleinenPortio-
nen zu einer Lésung von handelsiblichefR,S)-5-Norbornen-¢e,endo)-2-carbonsaur@ace-
mat[R,S],Exo : Endoca. 1.5, Fa. Aldrich, 3,02 g; 15 mmol) in THF/H O (1:1, 30 mL) gege-
ben. Nach Erhitzenunter RuckfluBbedingunge(il10 C; 18h) unter Stickstofatmospharevird
die klare Losungbis zur Trockeneeingeengund der Ruckstandnit CH Cl extrahiert. DasLo6-
sungsmittelwird im Vakuumrotationssrdampferentfernt.Der verbleibendd-eststof wird drei-
mal mit Wassergenvaschen(30 mL) und im Hochvakuum30 min getrocknet(2,80 g; 80 %),

Smp.124C.C H Be Cl O : Anal. ber C 65,88, H 6,22; gef. C 65,91, H 5,15. MS(CI):

m/e875,8,[M] ;738,00M-O CCH] ;NMR(C D), H: =1,01-3,06,m,7H :5,92,m,
1H :6,01,m, 1H . C{ H} =181,32-188,18C00;137,50-138,11C  ; 135,85-
136,01;127,76-133,22C £ 29,22-49,76C . Be: =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 Kristallisationauseiner geséattigtenCHCI
Ldsungliefert zur RontgenstrukturanalysgeeignetdarbloseEinkristalle der Zusammensetzung
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6.4 Darstellungenund Umsetzungen 131

Be O(OCOCH ) 3CHCI.

Tabelle6.3: KriatllographischeDatenvon Be O(OCOCH ) 2CHCI

Formel C H BeClO
fw 1111,67
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a A 12,9721(1)
b, A 14,4611(1)
c, A 14,5108(1)
, deg 80,0646(3)
, deg 79,4349(3)
, deg 81,6404(6)
Vv, A 2617,56(3)
Z 2
T, K 123(1)
,A 0,71073
d ,gcm 1,411

6.4.13 Herstellungvon{(CH CO ) [Be O]} [p-C H (CO ) ]

Be O(O CCH) (108,8mg; 0,27 mmol) wird in Toluol (15 mL) geléstund mit Terephthalsédure
versetzt(11,12mg; 13,5mmol). Die Suspensiomwird 30 min. unter Rihrenim schwachenN -
Stromzum Siedenerhitzt. Die fastklare Lésungwird filtriert, dasFiltrat zur Trockeneeingeengt
und der Ruckstandmit CH Cl (0.5 mL) extrahiert. MS(FAB): m/e 672,5[M-Be(O CCH ) ] ;
347,7[Be O(OAc)] . NMR (CDCI), H: =7,16(s,4H); 1,76(m, 30H). C{ H}: =185,95
(Ar-COO); 185,85(CH -CO0); 127,50(m,C  ); 21,51(CH ). Be: =2,85(s,4Be);2,56(s,
4Be).
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6.4.14 Umsetzungvon Be(OH) mit Benzoesaue und Terephthalsdure

Eine L6sung von Benzoesaurgl1,53 g; 12,5 mmol) in THF/Wasser(1:1; 20 mL) wird mit
BeSO H O(1,77g; 10 mmol), Ba(OH) 8H O (3,15g; 10 mmol) und Terephthalsaur€0,21 g;
,25mmol) 72h unterRickfluBbedingungearhitzt. Nachdem Abkuhlenwird die Suspensiofil-
triert unddaskFiltrat bis zur TrockeneeingeengtMS(FAB): m/e1362,6|[M] ; NMR (CDCI ), H:

=7,10-7,30(m,C-H ). C{ H}: =180,1-185,1m, COO);125,0-128,3m,C ). Be:

=3,8.

6.4.15 Darstellung desBeryllium- -keto-gulonats

FrischgefalltesBerylliumhydroxid(ausl,77g; 10mmol BeSO 4H O) wird in kleinenPortionen
zu einerwasserigem\scorbinsaurelésun(,61g; 10 mmolin 40 mL) hinzugegebenDie Suspen-
sionwird 2h unter RuckfluBbedingungegekocht. Nach Beendigungder Reaktionszeiverfarbt
sichdie Losunggelblichundwird vollkommenklar. NachdemEntfernendesLdsungsmittelyver-

bleibtein hellgelberglasartigelFeststof, dersehrgutin WasserundmaRigin Methanolléslichist.

Nachdem Einengeneiner methanolischeh.dsungverbleibtwiederumein hellgelberglasartiger
Feststof (2,669; 100 %), Zers.> 200 C.C H BeO: Anal. ber C 36,09,H 6,44; gef. C 35,81,
H 5,99.MS(Cl): m/e267,3[M] ; NMR (D O), H: =3,38s,2H; 3,80s, 2H; 4,10s, 1H; 4,70
s,1H;5,00s,6H. C{ H}: =175,75s,CO; 161,0-167,65, COOBe;116,07s,COBe; 77,165,

CHOH; 69,00s, CHOH; 61,98s, CH OH; 48,48s,H COH. Be: =4,05s.IR: 1734( ),

1632(  ),1388( ).
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6.4.16 DarstellungvonK Be F

KF (0,058g; 1,0mmol)undBeF (0.094g; 2,0mmol) werdenfein pulverisiertundin eineQuarz-
glasampullesingebrachtDie Ampulle wird evakuiertund abgeschmolzeondin einemMuffel-
ofenfur 8h auf 500 C erhitzt. Be-NMR (D O): =-0,28qt [BeF] ;-0,02q [BeF (H O)] ;
0,33tBeF(H O) ; 0,68d[BeF(HO)] . F-NMR: =-88q[BeF] ;-89q[BeF (H O)] ;
-91gBeF (H O) ;-94q[BeF(H O) ] .IR(KBr): 965(breit),821(scharf),680(breit),620(breit),

417(scharf).

6.5 Ab-initio Berechnungen

6.5.1 VerwendeteProgramme

Die Testrechungeam Molekilion [Be(OH)] in Kap.4.1.2.1(S.51ff.) wurdenmit GAUSSIAN
98 (Rev. A.6) [149] durchgefuhrtFur alle Gbrigenab-initio-Berechnungemvurde dasTURBO-

MOLE [127] Programmpadt (Version5.3) verwendet.

6.5.2 Methoden

6.5.2.1 B3-LYP

Die AbkilrzungB3-LYP oderB3LYP bezeichneteineDichtefunktionalmethodbeiderdas,drei-
ParameteiHybrid-Funktional“nachBecke zusammemit einemKorrelationsfunktionahachLee,
Yangund Parr verwendetvird [150,151].

Zu der bei dieserMethodenotwendigemumerischenntegrationwurde stetsdas, Standard-
Gitter* m3 wie esin TURBOMOLE implementiertst, verwendet.

Zu denB3-LYP Geometrieoptimierungeder Anionen[Be(O )] und[Be F] istzube-

133



134 Experimentalteil

merken,dalRdie AnwendungvonnichtselbstenagiekorrigiertenDFT-Methoderauf Anionenzwar
grundsatzlichproblematisclist [152], aberin dieserbeidenFallenkeineinkonsistentehoderdem

chemischewerstandinisviedersprechendéiiResultateaufgetretersind.

6.5.2.2 RI-MP2

Mit RI-MP2 wird die Mgller-Plesset-Storungsrechnuragveiter Ordnung zusammenmit der
»Resolution-of-the-Identity“-Methoddezeichnetwie sie in TURBOMOLE implementiertist

[153,154].

6.5.3 Basissatze

Furdie Berechungelam[Be(OH)] -Kationwurdenfir die AtomeBe, O undH die Basisséatz®-
31G(d)[155,156] [ein Basissatxon Doppel- -Qualitatmit einerzusatzlicherPolarisationsfunk-
tion (d) fur die Nicht-Wasserstdatome],6-311+G(d,p)157] [ein Basissatxon Tripel- -Qualitat
mit einerzusatzlicherPolarisationsfunktiorid) fur die Nicht-Wasserstdatomeund einerzuséatz-
lichen Polarisationsfunktior{p) fiir die Wasserstdatomesowie einer zusatzlichersogenannten
diffusen Funktion (+) fur die Nicht-Wasserstdatome]und 6-311+G(2df,p)[wie 6-311+G(d,p)
nurmit zweid-artigenPolarisationsfunktioneandeinerf-artigenfur die Nicht-Wasserstdatome]
[158] eingesetzt.

Fur die GUbrigenBerechungemvurdendrei Klassenvon Basissatzeringesetztie mit denAb-
kirzungenSV(P), TZVP und TZVP(diff) Bezeichnetvurden.Dabeihandeltessichim Falle von
SV(P) [159] um einenBasisatzvon Doppel- -Qualitat (,Split-Valence*) mit einer zusatzlichen

Polarisationsfunktior(P) an den Nicht-Wasserstdatomen.Mit TZVP [160] wird ein Tripel- -

Im Falledes[Be F ] -Anionsliegendie B3-LYP BindungslangezwischendenMP2- unddenSCF-W\erten.
2Die berechneteBindungslangeimm [Be(O ) ] -Anion liegengenaum erwarteterBereich.
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6.5 Ab-initio Berechnungen 135

Basissatanit einerzusatzlicherPolarisationsfunktiomn allen ElementerbezeichnetDie Abkur-
zung TZVP(diff) wurdeflr einenTZVP Basissatanit einerzuséatzlicherdiffusenFunktionvom

d-Typ andenSauerstdatomemmit einem -Exponentervon 1,200verwendet.

6.5.4 Atomkoordinaten ausden Geometrieoptimierungen

Bei korvergierendenGeometrieoptimierungewurde durch Frequenzanalysehestatigt,dal3 es

sichum Minima aufderPotentialhyperflachbandelt.

Die folgenderKoordinaterbeziehersichaufeinkartesischeKoordinatensysterim Angstrém-

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
-0.7822110 0.0000000 1.3954810
0.7822110 0.0000000 1.3954810
0.0000000 -0.7822110 -1.3954810
0.0000000 0.7822110 -1.3954810

135



136 Experimentalteil
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
H
H
H
H

6.5.4.6

18

Be

® O O O

T T r* r r T T T O O O O

-1.051201
-1.286354
-1.280015
-0.401618
-0.394287

0.047833
-0.924161

0.924354

0.333128
-0.332550

-1.410494
1.743516

-1.747518
2.019310

-2.020392

(H O) Be(OO)Be(OH) (B3-LYP/TZVP)

-0.074637
0.465265
-1.797583
0.395919
0.426497
0.074463
-0.437322
-0.384646
1.797156
-0.465084
0.928888
-1.817763
1.864517
-0.937268
0.995063
-1.848283
1.799453
-0.986262

-0.006193
-0.000611
-0.007228
1.361654
-1.359581
-0.002241
1.350306
-1.370215
0.042134
-0.011222
0.804945
0.740777
-0.734948
-0.814801
-0.771099
-0.789481
0.794872
0.762003

1.284389
2.909798
1.157080
0.628925
0.635623
-1.284621
-0.628803
-0.636235
-1.156389
-2.909905
3.174176
0.510745
-0.556266
-3.165466
3.153477
0.562985
-0.515777
-3.163309
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6.5.4.7

O O O O =z

6.5.4.8

T O O O 0O =z

6.5.4.9

O O O O O

[NO ] MP2/TZVP

-0.510069 0.050971
-0.424492 1.271393
0.623036 -0.715572
-1.555864 -0.622492
1.803860 0.022048

HNO MP2/TZVP

-0.620369 0.083667
-0.452643 1.263899
0.668571 -0.785127
-1.576394 -0.631917
1.778374 0.059750
1.987193 0.319823

[CO] MP2/TZVP

-0.549801 0.061228

-0.528021 1.314170
0.614441 -0.693432
-1.584017 -0.692226

1.910346 0.025522

-0.000042
0.000013
0.000008
0.000014
0.000002

-0.003292
-0.018793
-0.071002
0.034900
0.108342
-0.802600

0.000043
-0.000055
-0.000178

0.000081

0.000119
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6.5.4.10 [HCO ] MP2/TZVP

6

-0.609218 0.074691
-0.381570 1.306659
0.586220 -0.748484
-1.631721 -0.602501
1.757712 0.133910
1.217672 0.973367

T O O O O O

6.5.4.11 H CO MP2/TZVP

-0.467951 0.101268
-0.335776 1.302441
0.546041 -0.780734
-1.605973 -0.589995
1.799916 -0.066091
-2.318624 0.065356
1.478839 0.860874

I T O O O O O

6.5.4.12 [BO ] MP2/TZVP

5

B -0.627221 0.069740
O -0.756648 1.430511
O 0.716543 -0.651264
O -1.634984 -0.887301
O 2.098910 0.060930

-0.009034
0.044181

-0.002943

-0.066435
0.066196
0.081095

-0.000387
-0.000808
-0.003775
0.002172
0.003168
-0.000537
-0.006858

-0.000021
0.000248
0.001414

-0.000703

-0.000945
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6.5.4.13 [H BO] MP2/TZVP

7

-0.485345
-0.263091
0.588303
-1.731630
1.816060
-2.380717
1.336034

I T O O O o0 w

0.083882
1.372518
-0.869360
-0.602104
-0.053622
0.107424
0.827435

6.5.4.14 H BO MP2/TZVP

B -0.497634
O -0.379083
H -1.226022
O 0.624038
O -1.660783
O 1.828795
H -2.455146
H 2.466077

6.5.4.15 [BeO H ]

8

Be -0.571717
O -0.260186
H -0.945264

0.021475
1.382346
1.836322
-0.786573
-0.709130
0.036860
-0.170051
-0.690219

MP2/TZVP

-0.048252
1.486181
2.087279

0.013370
0.025740
-0.009764
0.019180
-0.014942
0.034170
0.000650

0.000331
-0.001617
-0.004252

0.002517

0.000623
-0.000044

0.001100
-0.026268

0.038173
0.091499
-0.197909
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O 0.720278
O -1.972464
O 1.910511
H -2.676213
H 1.468102

6.5.4.16 [BeO H ]

10
Be 0.010893
O 1.218521
H 1.906903
O -0.908815
H -1.767426
O -1.140681
H -0.916581
O 0.814999
O 0.086273
H -0.436103

6.5.4.17 [BO H ]

10

0.008975
1.215485
1.557476
-1.190565
-1.934811
-0.174708
0.710182

I O I O I O W

-0.916863
-0.682262
-0.040573
-0.055520
0.828554

MP2/TZVP

0.542682
1.591875
0.964457
-0.142947
0.140841
1.148688
0.614379
-0.849587
-2.063378
-1.566256

MP2/TZVP

0.432115
0.520840
-0.376593
0.186999
0.474865
1.631624
1.974548

0.032182
-0.019192
-0.033333

0.153273
-0.053727

0.02840
0.40788
0.64936
1.32741
0.99799
-1.02810
-1.79634
-0.62321
-0.12588
0.56019

0.026129
0.848142
0.893152
0.878514
0.341395
-0.779157
-0.922586
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H

0.106918
0.057608
-0.663045

-0.729372
-1.930577
-1.620419

6.5.4.18 H CO MP2/TZVP

10

C
0
H
0
H
0
H
0
0
H

6.5.4.19 Be O(O CH) SCF/SV(P)

29

Be
Be
Be
Be

O

0.003525
0.878327
0.809804
-1.295385
-1.829012
0.267254
1.206317
0.156903
0.036661
-0.923710

-0.000000
-0.000000
0.988035
-0.988033
-0.988035
0.988034
0.506819
2.568250
0.969366

0.415023
0.329083
-0.575854
0.480022
0.792624
1.507978
1.474964
-0.710283
-1.896916
-2.032235

-0.000000
-0.000000
0.988023
0.988024
-0.988023
-0.988025
0.969348
0.506814
2.568229

-0.938857
-0.077836
0.506094

0.036859
1.082953
1.419418
0.500488
-0.241829
-0.741981
-0.964745
-0.851612
-0.027671
-0.051722

3.140555
4.231845
0.988079
-0.988078
0.988079
-0.988079
2.568337
0.969357
0.506794
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-0.506819
-0.969364
-2.568250
-0.506818
-2.568252
-0.969365
0.506819
0.969365
2.568248
3.140479
0.000001
-3.140472
0.000002
-0.000000
4.231740
0.000001
-4.231742
0.000001
-0.000000
0.000001

O T T T T T OOOOOO0OO0ODO0OO0O O0O 0O Oo0O oo

6.5.4.20 Be O(O CCH ) SCF/SV(P)

47

O -0.009794
Be 0.972267
Be -0.992908
Be -0.986728
Be 0.966262
C 3.137706

-0.969348
2.568229
0.506813
0.969349

-0.506813

-2.568229

-0.969349

-2.568229

-0.506812
0.000000
3.140412
0.000000

-0.000001

-3.140414

-0.000000
4231717
0.000000
0.000001

-4.231717

-0.000000

-0.005754
0.979063
0.969153

-0.981922

-0.990115

-0.014839

2.568337
-0.506791
-0.969356
-2.568333

0.969356

0.506794
-2.568335
-0.506792
-0.969357
-0.000000

0.000001
-0.000001
-3.140564

0.000001
-0.000001

0.000001
-0.000002
-4.231843
-0.000000
-0.000000

-0.000808
0.974415
-0.979409
0.983548
-0.981824
-0.002639
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4.638460
5.029395
4.959661
5.018643
-0.014338
0.007557
0.062017
0.910965
-0.876586
-0.006302
0.008450
0.066715
0.897038
-0.870528
-3.155358
-4.655452
-5.047111
-5.037341
-4.972897
-0.013720
0.010384
0.076426
-0.877346
0.909279
-0.017432
0.006023
0.064378
-0.868933
0.898620
0.475578

-0.000787
0.053765
0.890635

-0.877619
3.141152
4.641954
5.002548
4.976462
5.040152
0.001807

-0.011577
1.002483

-0.562182

-0.530667

-0.014484
0.003335
0.058509

-0.872576
0.895021

-3.154225

-4.654788

-5.015689

-5.054620

-4.986508

-0.006397
0.014674

-0.997612
0.537569
0.564228
0.978441

-0.017362
0.996991
-0.563698
-0.539558
-0.016683
-0.028838
1.000356
-0.542103
-0.521417
3.146447
4.646914
5.037906
4.968269
5.026524
0.001605
0.017805
-0.996237
0.540751
0.565380
0.014517
0.026188
-1.002021
0.510914
0.549366
-3.148266
-4.648507
-5.043977
-5.032174
-4.960744
2.551008
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6.5 Ab-initio Berechnungen

o) 2545725  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) 2557914  -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) ] 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 )] SCF/SV(P)

25

O O O O IT T T T T T T T T OO0 00O 0 oo

-0.000897
-0.006167
-1.320949
1.325074
-1.094206
1.109836
2.555666
-2.559054
1.450005
-1.463196
0.011491
0.001124
1.013464
4.393694
4.393696
3.663184
-3.846931
-3.846934
-4.669399
-0.545016
-0.545021
2.523242
3.822644
-2.534630
-3.821020

-0.037350
1.490849
-0.807214
-0.796412
-2.358471
-2.351072
0.173056
0.157912
2.079525
2.070362
-2.957050
-4.448212
-4.842757
1.858737
1.858740
3.236732
2.813643
2.813642
1.488912
-4.793972
-4.793980
1.429895
2.161986
1.412238
2.167627

0.000002
-0.000001
-0.000000
-0.000000
-0.000002
-0.000002
-0.000001
-0.000001
-0.000003
-0.000003
-0.000000

0.000010

0.000005

0.879874
-0.879866

0.000005

0.879857
-0.879852

0.000005

0.880021
-0.880021

0.000000

0.000004

0.000000

0.000003
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6.5 Ab-initio Berechnungen

6.5.4.23 [Be O(O CPh)] SCF/SV(P)

46

O
Be

I OIT 6o 0O IT OIT O O O O O

o
0}

O I O O O O OO0

0.000000
-1.317125
1.448286
-1.098926
0.005795
0.005241
1.215854
2.148982
-1.207586
-2.138753
1.210986
2.144833
-1.207598
-2.143396
0.000599
-0.000985
-0.004704
-1.454083
1.104505
-2.533381
-3.802395
-5.012826
-5.008713
-3.797948
-2.858884
-6.208713

0.000000
0.765875
-2.111541
2.313495
2.921951
4.387602
5.086339
4.542848
5.082693
4.535964
6.470041
7.015373
6.466281
7.008318
7.155954
8.238270
-1.523601
-2.108445
2.310023
-1.455956
-2.189262
-1.490209
-0.410351
-3.587147
-4.120197
-2.186276

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
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148 Experimentalteil
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 4997637  -0.415768 0.000000
C 4997727  -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)] SCF/SV(P)

73
O 0.000000
Be -1.326027
O 1.464915
O -1.110049
C -0.013252
C -0.021531

0.000000
0.756893
-2.104174
2.309750
2.922135
4.416110

-0.079672
-0.056353
-0.037838
-0.040356
-0.039049
-0.026961
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6.5 Ab-initio Berechnungen

r r o r r O ITTITIT OIT IT T O IIT T T O T T OOITOITOOO

-0.003254
-0.051601
-0.016876
-0.000868
-0.066497
-0.092625
-0.049540
-0.065644
-0.080461
-0.946512
0.817032
-7.506584
-7.871673
-7.378877
-8.278210
7.572229
7.952135
8.325389
7.461178
-0.071199
0.005481
-0.995664
0.761616
-3.803211
-2.900634
-3.540539
-4.520057
3.874410
2.895153
4.536203

5.075848
5.114412
6.457795
6.982908
6.510115
7.065221
7.196569
8.705757
9.135880
9.066863
9.087140
-4.409728
-4.637622
-5.353135
-3.836000
-4.296029
-4.498258
-3.713728
-5.251140
4.432677
3.346199
4.663109
4.779593
-2.277999
-1.668353
-3.193825
-1.730218
-2.154678
-1.677846
-1.469284

1.212666
-1.227279
1.213125
2.159648
-1.175352
-2.104787
0.026493
0.075592
-0.926306
0.612589
0.594978
0.075592
-0.926306
0.612589
0.594978
0.075592
-0.926306
0.612589
0.594978
-2.578806
-2.509260
-3.113686
-3.193819
-2.578806
-2.509260
-3.113686
-3.193819
-2.578806
-2.509260
-3.113686
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150 Experimentalteil
H 3.758441  -3.049375 -3.193819
C 3.717581 -2.170344 2.514859
H 4270341  -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
@) -1.445277 -2.116206 -0.040356
@ 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
@ -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

150



6.5 Ab-initio Berechnungen

O I O O O O

4.397440
4.455011
5.601053
6.047810
5.671174
6.164973
6.257182

-2.535106
-2.512518
-3.214283
-3.490702
-3.197470
-3.452395
-3.555382

6.5.4.25 [C H ] SCF/SV(P)

22

O T OT OIT O IT O T O T O T OOOO O

0.000013
-0.000038
-1.224580

1.224652
-1.197715
-2.132699

1.197716

2.132680

2.433878

3.373523
-2.433810
-3.373449

1.235370

1.239185
-1.235503
-1.239345

0.000001

0.000020

2.439074

-0.018733
1.395186
-0.725716
-0.725622
-2.137361
-2.682402
-2.137309
-2.682375
0.003320
-0.534076
0.003112
-0.534283
2.078207
3.160682
2.078165
3.160593
-2.835645
-3.916144
1.390005

1.212666
-1.227279
1.213125
2.159648
-1.175352
-2.104787
0.026493

-0.000004
0.000002
0.000000

-0.000002

-0.000001

-0.000000

-0.000001

-0.000000
0.000000

-0.000002
0.000003

-0.000014

-0.000000

-0.000001
0.000001

-0.000002
0.000001
0.000005

-0.000012
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H

6.5.4.26 B N(NOCH) SCF/SV(P)

16

I 0OIT OT O Z2 00 zZ2 0z o ww =z

6.5.4.27 B N(N NH)

16

B

3.374442
-2.439105
-3.374857

-0.002540
-0.025462
-1.220813
1.238791
-1.171611
1.156646
2.455707
-2.375297
1.210716
-1.291246
-0.028664
0.104890
2.338818
3.204353
-2.317665
-3.317440

0.009560
0.013228
-1.220167

1.930491
1.389729
1.929766

-0.024128
1.395847
-0.753922
-0.714049
-2.187573
-2.094780
0.045608
0.007430
2.015257
2.070097
-2.712890
-3.790390
1.298089
1.953685
1.342860
1.766145

SCF/SV(P)

-0.022001
1.395957
-0.727798

0.000052
-0.000083
0.000233

0.000013
0.000003
0.000003
0.000003
-0.000002
-0.000002
-0.000001
-0.000002
-0.000003
-0.000002
-0.000000
0.000002
0.000000
0.000002
-0.000000
0.000001

0.000008
0.000001
0.000004
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6.5 Ab-initio Berechnungen

II =z I Z2 I Z2 Z2 Z2 Z2 Z2 Z2 Z2 W

1.234776
-1.157794
1.163714
2.449393
-2.430512
1.294188
-1.264555
0.001576
-0.001448
2.283601
3.165659
-2.257840
-3.137247

6.5.4.28 [Be F |

1.307779
-0.000000
-0.000001
-0.042064
-1.265716
-1.306440

0.000000

0.039254

1.267187

-0.734707
-2.166849
-2.173600
0.040174
0.052744
2.054086
2.060989
-2.645237
-3.662221
1.283332
1.789287
1.295076
1.805546

SCF/TzZVP

0.706477
0.000000
0.000001
-1.485808
0.779332
-0.708948
-0.000001
1.485885
-0.776938

0.000001
0.000003
-0.000004
-0.000001
0.000003
-0.000002
-0.000003
-0.000001
-0.000004
-0.000000
0.000001
-0.000000
-0.000002

-2.211158
-0.000000
-1.691809
-2.211161
-2.211159
2.211162
1.691809
2.211160
2.211157
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6.5.4.29 [Be F ]

0.385000
0.000000
0.884000
2.313001
0.732000
-0.385000
-0.884000
-2.313001
-0.732000

6.5.4.30 [Be F ]

9

1.461709
0.000000
-0.000000
-0.393873
-1.067836
-1.460965
0.000000
0.391089
1.069876

B3-LYP/TZVP

0.732000
0.000000
0.884000
0.385000
2.313001
-0.732000
-0.884000
-0.385000
-2.313001

RI-MP2(fc)/TZVP

-0.389113
0.000000
-0.000000
1.460433
-1.071321
0.391898
0.000000
-1.461181
1.069284

2.313001
0.000000
0.884000
0.732000
0.385000
-2.313001
-0.884000
-0.732000
-0.385000

2.253642
0.000000
1.726676
2.253644
2.253642
-2.253642
-1.726676
-2.253644
-2.253642
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