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Neue Wege in der s-Block-Chemie — Komplexe mit
Beryllium in der Oxidationsstufe Null

Jason L. Dutton* und Gernot Frenking*

Beryllium - Carbene - Hauptgruppenelemente -
Niedervalente Verbindungen

Beryllium ist das nach Neon sicherlich am wenigsten un-
tersuchte chemische Element der ersten Achterperiode. Be-
rylliumverbindungen sind hochgiftig und experimentelle
Studien sind fiir unerfahrene Chemiker potenziell geféahrlich.
Verbindungen des Berylliums und seine Salze sind krebs-
erregend und konnen beim Einatmen starke toxische Wir-
kungen mit langer Inkubationszeit haben. Beryllium spielt
aber auch eine einzigartige Rolle unter den s-Block-Atomen.
Der geschlossenschalige Grundzustand 'S (1s*2s%) und die
relativ. hohe Anregungsenergie 'S—’P(1s’2s'2p') von
62.8 kcalmol ™'l machen es vergleichsweise schwierig, Ver-
bindungen mit kovalenten Bindungen zu synthetisieren. Dies
kann durch die Verwendung von elektronegativen Atomen
wie Halogenen oder Sauerstoff als Bindungspartner erreicht
werden, jedoch liegen die Molekiile in kondensierter Phase
im Regelfall als polymere Feststoffe vor, oder sie bilden
Komplexe mit einer Lewis-Base. Aufgrund der relativ hohen
Elektronegativitat (Be 1.57, Mg 1.31, Li 0.98) hat Beryllium
unter allen s-Block-Elementen die besten Voraussetzungen
fiir die Bildung kovalenter metallorganischer Verbindungen.
Wegen der problematischen Toxizitdt ist die Chemie dieser
Verbindungen jedoch nicht gut entwickelt. Beim Vergleich
des Berylliums mit Elementen, die eine dhnliche Wertigkeit
und Elektronegativitit aufweisen, findet man in der CSD-
Datenbank (2014) insgesamt 3504 Verbindungen mit Al-C-
Bindungen, 1368 Eintrdge fiir Zn-C-Bindungen und 647
Verbindungen mit Mg-C-Bindungen, aber nur 59 Eintrige
mit Be-C-Bindungen.”

Ein erfolgreicher Ansatz der Berylliumchemie nutzt die
hohe Lewis-Aziditit des Berylliums, welche hoher ist als die
der meisten anderen Hauptgruppenelemente. Monomeres
Berylliumoxid BeO ist die stirkste neutrale Lewis-Sdure von
Atomen der Hauptgruppenelemente.’! Die Berylliumhalo-
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genide BeX, (X=F, Cl) bilden sehr stabile Komplexe mit
Lewis-Basen. Diese wurden von Dehnicke und Mitarbeitern
systematisch untersucht.”! Auch das ,,nackte“ Berylliumatom
zeigt einen starken Lewis-Sdure-Charakter. Zwei theoreti-
sche Arbeiten aus dem Jahr 2013 sagen voraus, dass dreifach
koordinierte Berylliumkomplexe [Be(L;)] mit den Liganden
L=CO, PR;, NHC (N-heterocyclisches Carben) ein Elek-
tronenoktett am Beryllium ausbilden und als freie Molekiile
(L=NHC; 1) oder als Liganden in Ubergangsmetallkom-
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plexen [TM«—Be(L;)] synthetisiert werden konnen.”! Die
Zielrichtung der theoretischen Arbeiten wurde jiingst von
Braunschweig und Mitarbeitern mit experimentellen Arbei-
ten aufgegriffen, die zu unerwarteten Ergebnissen fiihrten.

Braunschweig et al. synthetisierten die Komplexe [Be-
(cAACM),] (2) und [Be(cAACM)(cAAC)] (3), in welchen
zwei cyclische Alkyl-Amino-Carbene (cAAC) ein Beryllium-
atom in der formalen Oxidationsstufe Null stabilisieren, wo-
bei Beryllium zweifach und nicht wie in 1 dreifach koordiniert
vorliegt, wie es fiir die NHC-Komplexe vorhergesagt wurde
(Abbildung 1). Der cAAC-Ligand wurde 2005 von Bertrand
eingefiihrt® und hat sich fiir die Isolierung von ein-,'"! zwei-
M ynd dreiatomigen!'? Addukten [E,(cAAC),,] (n=1-3) von
nullwertigen Gruppe-13- und Gruppe-14-Elementen als sehr
erfolgreich erwiesen.” cAAC-Liganden sind bessere o-Do-
noren und m-Akzeptoren als NHCs, was zu erkennbar un-
terschiedlichen Eigenschaften der Komplexe fiihrt."¥ Die

Angew. Chem. 2016, 128, 13576 —13578


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201606244
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201606244
http://orcid.org/0000-0002-0361-4441
http://orcid.org/0000-0002-0361-4441
http://orcid.org/0000-0002-0361-4441
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201606244
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201606244

Highlights

T,

2, ®
", o(+,-)

O C ) —>({Be)D = (>CLQ

/0 N~ A~

o(+.+) S(+,+)
Abbildung 1. Bindungssituation in [Be(cAACF),] nach Lit. [8].

Verwendung von cAAC-Liganden erginzt den Bereich ligan-
denstabilisierter [E,(NHC),] Addukte der Gruppe-13- bis
Gruppe-15-Elemente, der in den letzten 10 Jahren groBes
Interesse erfahren hat.l*> ")

Braunschweig hat durch die neuen Berylliumverbindun-
gen die Bandbreite von carbenstabilisierten s-Block-Ele-
menten der Oxidationsstufe Null erweitert. Die Synthese
umfasst zwei Schritte. Zunéchst erfolgt die Koordination ei-
nes cAACM-Liganden an kommerziell erhiltlichem BeCl,.
Im entscheidenden zweiten Schritt findet eine Reduktion
unter Verwendung von KC; in Gegenwart des zweiten
Aquivalents cAACM® statt, die zur Bildung des Komplexes
[Be(cAACM),] (2) fithrt. Versuche, die Reduktion ohne die
Gegenwart des Liganden durchzufiihren, fithrten zu einer
Mischung verschiedener Produkte. Die von Braunschweig
verwendete Methode ermoglicht aulerdem die Synthese von
heteroleptischen Komplexen [Be(cAACR")(cAAC??)], da das
zweite Aquivalent cAAC variiert werden kann. So fiihrt die
Verwendung des cyclohexylsubstituierten cAAC-Liganden
im zweiten Schritt zu 3. Diese Verbindung ist jedoch nicht,
wie behauptet, der erste heteroleptische zweifach koordi-
nierte Hauptgruppenkomplex; dieses wurde bereits kiirzlich
fiir Carbodicarbene C(NHC)(NHC) berichtet."® Ein wichti-
ger Aspekt der kurzen Syntheseroute von Braunschweig liegt
in dem stark reduzierten Aufwand im Umgang mit Beryllium
und der Minimierung von berylliumhaltigem Abfall.

Die Autoren haben grofen Wert auf die Erlduterung der
Natur der Metall-Ligand-Bindung in den Berylliumverbin-
dungen 2 und 3 gelegt. Abbildung 1 zeigt die wesentlichen
Merkmale der Bindungssituation, die mit dem Dewar-Chatt-
Duncanson(DCD)-Modelll'”! erklirt werden kann, das vor
allem in der Ubergangsmetallchemie verwendet wird.'*! Die
Untersuchung der besetzten Molekiilorbitale und die Be-
rechnung der verschiedenen elektronischen Zustinde und
Ladungen zeigen, dass das Berylliumatom im angeregten
'D(1s%25"2p*)-Referenzzustand mit den beiden cAAC-Ligan-
den in deren Grundzustand wechselwirkt. Der elektronische
Zustand der Liganden ist perfekt fiir die o-Donierung und -
Akzeptanz nach dem DCD-Modell geeignet. Die o-Elektro-
nenpaare der cAAC-Liganden donieren Elektronendichte in
das leere 2s-Atomorbital (AO) (gleichphasige Kombination
o(+,+)) und das leere 2p(0)-AO (ungleichphasige Kombi-
nation o(+4,—)) des Berylliums. Das zweifach besetzte or-
thogonale p(m,)-AO des Berylliums doniert Elektronen-
dichte in die leeren p(st, )-Orbitale des Carben-Kohlenstoft-
atoms. Die Ebene ist dabei durch die Ringe der cAAC-Li-
ganden definiert, welche nahezu koplanar sind. Die Berech-
nungen zeigen, dass die (cAAC)—Be—(cAAC)-mt-
Riickdonierung stdrker ist als Summe der o-Donierungen
(cAAC)—Be«—(cAAC). Dies ist im Einklang mit einer Be-
rechnung der Partialladungen, die eine Ladung von +0.87¢
am Beryllium ergibt.
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Die starke m-Komponente der Be-C-Bindung fiihrt zu
einem hohen Mehrfachbindungscharakter, welcher mit der
eher kleinen Bindungslinge von 1.65 A und der nahezu per-
fekt linearen Anordnung um das Berylliumatom einhergeht
(Abbildung 2). Die experimentellen Bindungslingen fiir

Abbildung 2. Struktur von 2 im Festkérper. Ausgewahlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: Be(1)-C(1) 1.664(1); C(1)-Be(1)-C(1A) 180.0.

beide Verbindungen liegen zwischen den Standardwerten fiir
eine Be-C-Einfachbindung (1.77 A) und einer Be-C-Dop-
pelbindung (1.57 A)."”) Die Autoren schreiben die Stabilitit
der Molekiile einer starken 3-Zentren-2-Elektronen-n-Bin-
dung iiber die C-Be-C-Einheit zu. Das Berylliumatom der
cAAC-Komplexe hat ein weiteres leeres p(i))-AO, das nicht
in Abbildung 1 dargestellt ist. Die Ergebnisse der Bindungs-
analyse zeigen, dass die Stabilisierung durch die hyperkon-
jugative Donierung der cAAC-Liganden in das leere p(m)-
AO des Berylliums relativ schwach ist und dadurch eine po-
tentiell freie Koordinationsstelle vorliegt. Ein nukleophiler
Angriff am Beryllium scheint durch die sperrigen Substitu-
enten behindert zu werden. Die freie Koordinationsstelle
befindet sich in der Ebene der fiinfgliedrigen Ringe (Abbil-
dung 1). Bei Zugabe von starken Brgnsted-Sduren zersetzen
sich die Komplexe, aber sie reagieren glatt mit Selen oder
CO, unter Bildung von elementarem Beryllium und den be-
kannten Addukten cAAC-Se bzw. cAAC-CO,. Diese Ligan-
denaustauschreaktion stiitzt die Bindungsbeschreibung von 2
und 3 als Carbenaddukte von Be’.

Der letzte grole Fortschritt in der s-Block-Chemie war
der Bericht von Jones und Mitarbeitern aus dem Jahr 2007
iiber die Mg'-Dimere, die durch anionische B-Diketiminat-
oder Guanidinliganden stabilisiert werden.”” Das , Jones-
Reagenz* ist inzwischen ein von vielen Chemikern verwen-
detes, leistungsstarkes und gut zu kontrollierendes Redukti-
onsmittel. Man darf gespannt sein, ob die neue Klasse von
Berylliumverbindungen zusétzliche Perspektiven fiir die Re-
aktivitit der s-Block-Elemente eroffnet, oder ob diese Hoff-
nung durch die Herausforderungen im Umgang mit Beryl-
lium unerfiillt bleibt.
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