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Me-Im) 4 ]I 2 und [Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 N-Methylimidazole Complexes of Beryllium: [Be(Me-Im) 4 ]I 2 and [Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3

in the presence of moisture air. According to X-ray diffraction studies, two different crystal individuals (2a and 2b) result, depending on the starting materials BeCl 2 and (Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ], respectively [2a: Space group P2 1 /n, Z = 4; 2b: Space group P 1, Z = 2]. As a side-product from the reaction of N-methylimidazole with (Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ] single crystals of (Ph 4 P)Cl•CH 2 Cl 2 (3) were identified crystallographically (P2 1 /n, Z = 4) which are isotypical with the corresponding known bromide (Ph 4 P)Br•CH 2 Cl 2 .

___________________________________________________________________________ 1 Einleitung

In vorangegangenen Arbeiten haben wir über Synthesen und Kristallstrukturen von Polyiodiden des Berylliums mit homoleptisch solvatisierten Dikationen [Be(L) 4 ] 2+ mit L = Pyridin [1], Tetramethylharnstoff [2] und Diisopropylcyanamid [3] O [16] und dem Chloridoderivat (Ph 4 P) 2 [Be 3 (µ-OH) 3 (H 2 O) 6 ]Cl 5 , das auch durch DFT-Rechnungen charakterisiert wurde [17].

(µ-OH) 3 (C 5 H 4 N-CO 2 ) 3 ]•H 2 O [13], von den Pyrazolylboraten [Be 3 (µ-OH) 3 {HB(pz) 3 } 3 ] [14] und [Be 3 (µ-OH) 3 {HB(3,5-Me 2 pz) 3 } 3 ] [15] sowie von dem Kaliummalonat K 3 [Be 3 (µ-OH) 3 (O 2 CCH 2 CO 2 ) 3 ]•6H 2
Das in wäßrigen Lösungen stabile [Be 3 (µ-OH) 3 (H 2 O) 6 ] 3+ -Ion wurde auch kernresonanzspektroskopisch untersucht [18].

Ergebnisse

[Be (N-Methylimidazol) [Be(Tetramethylharnstoff) 4 ](I 3 ) 2 [2] und [Be(Diisopropylcyanamid) 4 ](I 3 ) 2 [3]. Blaßgelbe 

  berichtet, die sich sehr leicht bereits bei Raumtemperatur aus Berylliumpulver, überschüssigem Iod und den Solvatmolekülen L herstellen lassen. Hierbei wirken die Solventien L als Lösungsmittel und Reaktanden zugleich. Wir beschreiben hier den auf analoge Weise zugänglichen N-Methylimidazol-Komplex [Be(Me-Im) 4 ]I 2 , der überraschenderweise auch mit überschüssigem Iod kein Polyiodid bildet. Homoleptische Imidazolkomplexe zweiwertiger Metallionen sind nur von Kupfer und Zink beschrieben. Neben dem Kupfer(II)-Imidazolkomplex [Cu II (Im) 5 ](PhOPO 3 )•4H 2 O [4] kennt man auch den Kupfer(I)-N-Methylimidazolkomplex [Cu I (Me-Im) 4 ]ClO 4 mit 4-Symmetrie [5], dessen Kation [Cu(Me-Im) 4 ] + isoelektronisch ist mit dem Dikation des Zinkkomplexes [Zn(Me-Im) 4 ](ClO 4 ) 2 [6], der seinerseits isotyp mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Berylliumkomplex [Be(Me-Im) 4 ]I 2 (1) in der Raumgruppe I 42d kristallisiert. Darüber hinaus sind auch die Strukturen der Tetraimidazolkomplexe des Zinks [Zn(Im) 4 ](X) 2 mit den Gegenionen X = (BF 4 ) -[7], X = (ClO 4 ) -[8] und X = 2-Hydroxy-3,5-dinitrobenzoat [9] bekannt sowie auch die durch Variation der Gegenionen zugänglichen Hexa-Imidazolkomplexe [Zn(Im) 6 ]Cl 2 •4H 2 O [10] und [Zn(Im) 6 ](Ph 3 C-CO 2 ) 2 [11]. Wir ergänzen unseren Bericht mit erfolglos verlaufenen Reaktionen von N-Methylimidazol mit BeCl 2 und (Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ], die im Gegensatz zu anderen N-Donormolekülen nicht zu kristallinen Komplexen der Typen [BeCl 2 (L) 2 ] bzw. [BeCl 3 (L)] - [12] führen, wohl aber bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit zwei Kristallvarianten von Tris(µhydroxo)hexamethylimidazoltriberyllium-Trichlorid, [Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 , bilden. Kristallstrukturanalysen von Komplexen mit dem [Be 3 (µ-OH) 3 ] 3+ -Fragment liegen vor von dem Pyridin-2-carboxylat [Be 3

Einkristalle von Verbindung 1 , 3 )

 13 die für eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe unten), erhielten wir nach Überschichten der Reaktionslösung mit Pentan und anschließendem Schockgefrieren mittels flüssigen Stickstoffs. Im IR-Spektrum von 1 werden die meisten Frequenzen des Spektrums von N-Methylimidazol durch die Koordination am Berylliumion nur unwesentlich beeinflußt. Eine Ausnahme macht die starke Absorption bei 819 cm -1 , die im Spektrum von 1 eine Aufspaltung in das Triplett 800, 827, 847 cm -1 erfährt. Zudem tritt im Spektrum von 1 eine neue sehr starke Bande bei 718 cm -1 auf, deren Ursache wir als eine Folge der durch die Be-N-Bindung veränderten Ringkonjugation ansehen. Darüber hinaus beobachten wir im Spektrum von 1 noch zwei weitere Absorptionsbanden, die im Spektrum von N-Methylimidazol nicht auftreten, nämlich eine sehr starke Bande bei 993 cm -1 und eine Bande mittlerer Intensität bei 929 cm -1 , die wir den beiden für I 4-Symmetrie zu erwartenden Be-N-Valenzschwingungen [19] der Rassen E 1 und B 2 zuordnen. Diese Banden sind noch kürzerwellig als die Be-N-Valenzschwingungen im Kation von [Be(Pyridin) 4 ] 2 (I 3 ) 2 (I 4 ) (∼ 900 cm -1 , vst, br [1]), was aber gut zu den Be-N-Bindungslängen paßt. Diese sind in der Struktur der Verbindung 1 nochmals drei pm kürzer als die ohnehin schon sehr kurzen Be-N-Bindungen im Pyridinkomplex mit im Mittel 173 pm [1]. Zum vollständigen IR-Spektrum siehe Experimentellen Teil. [Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 (2) und (Ph 4 P)Cl•CH 2 Cl 2 (Versuche in der Absicht, definierte Donor-Akzeptorkomplexe der Typen [BeCl 2 (L) 2 ] und [BeCl 3 (L)] -mit L = N-Methylimidazol in Dichlormethan aus BeCl 2 bzw. (Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ] herzustellen, waren trotz Variation der Versuchsbedingungen erfolglos. Dies überrascht, da viele N-Donormoleküle L komplikationslos Molekülkomplexe [BeCl 2 (L) 2 ] [20, 12] und anionische Varianten [BeCl 3 (L)] -[12] bilden.

3 Schema 1 2 [ 23 ]

 31223 Abbildung 3 sind die beiden Struktureinheiten zum Vergleich wiedergegeben.

  unter Bildung farbloser Einkristalle, die zur Kristallstrukturanalyse geeignet sind. Die Verbindungen 2a und 2b unterscheiden sich nicht nur durch die verschiedenen Anteile der in die Kristallgitter eingelagerten Solvensmoleküle, sondern auch durch die Orientierung der Donormoleküle Me-Im zueinander (siehe unten). Bei Anwendung von (Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ] läßt sich durch Auslesen eine zweite Kristallsorte isolieren, bei der es sich um (Ph 4 P)Cl•CH 2 Cl 2 (3) handelt, was wir kristallographisch ermittelt haben. Mögliche weitere Produkte als die in Schema 1 genannten haben wir nicht identifizieren können.

	Me-Im	
	BeCl 2	[Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 •1.25CH 2 Cl 2 •0.63H 2 O
	CH 2 Cl 2 , H 2 O	
		2a
		[Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 •3CH 2 Cl 2
	Me-Im
	(Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ]	2b
	CH 2 Cl 2 , H 2 O

Lösungen von BeCl 2 oder (Ph 4 P) 2 [Be 2 Cl 6 ] [21] in Dichlormethan/N-Methylimidazol-Gemischen reagieren aber bei dosierter Zufuhr von feuchter Luft in langsamer Reaktion gemäß dem Schema 1 (Ph 4 P)Cl•CH 2 Cl 2

Tabelle 1

 1 Kristalldaten und Angaben zu den Strukturanalysen von [Be(Me-Im) 4 ]I 2 (1), [Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 •1.25CH 2 Cl 2 •0.63H 2 O (2a), [Be 3 (µ-OH) 3 (Me-Im) 6 ]Cl 3 •3CH 2 Cl 2 (2b) und (Ph 4 P)Cl•CH 2 Cl 2 (3) Summenformel C 16 H 24 BeI 2 N 8 C 25.25 H 42.75 Be 3 Cl 5.5 N 12 O 3.63 C 27 H 45 Be 3 Cl 9 N 12 O 3 C 25 H 22 Cl 3 P -16 ≤ h ≤ 16, -27 ≤ k ≤ 27, -16 ≤ l ≤ 16 -16 ≤ h ≤ 16, -16 ≤ k ≤ 16, -16 ≤ l ≤ 17 -12 ≤ h ≤ 12, -20 ≤ k ≤ 20,
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	Raumgruppe Flack-Parameter	I 42d -0.08(5)			P2 1 /n -			P 1 -		P2 1 /n -
	Absorptionskorrektur R 1	numerisch 0.0238			numerisch 0.0479			numerisch 0.0588		numerisch 0.0366
	µ/cm -1 wR 2 (alle Daten)	28.53 0.0391			4.35 0.11			6.01 0.1519		4.83 0.0772
	Meßtemperatur/K max. Restelektronendichte	100(2) 0.409	1		193(2) 0.546	2a		193(2) 0.573	2b	193(2) 0.207	3
	Instrument 2θ max /° /10 -6 e•pm -3	IPDS 2T (Stoe) 51.76		IPDS I (Stoe) 52.44		IPDS I (Stoe) 51.80	IPDS I (Stoe) 52.16
	Strahlung hkl-Werte	Mo-K α -21 ≤ h ≤ 16, -19 ≤ k ≤ 21, a) w =	Mo-K α a) w =			Mo-K α a) w =		Mo-K α a) w =
		-8 ≤ l ≤ 7 1/[σ 2 (F o 2 )+(0.0141•P) 2 ;	1/[σ 2 (F o 2 )+(0.0343•P) 2 ;	1/[σ 2 (F o 2 )+(0.0691•P) 2 ;	-16 ≤ l ≤ 16 1/[σ 2 (F o 2 )+(0.0356•P) 2 ;
	Formelgewicht/g•mol -1 gemessene Reflexe	591.24 3208 P = [max(F o 2 , 0)+2•F c	2 ]/3	794.47 39749 P = [max(F o 2 , 0)+2•F c	2 ]/3	931.83 20514 P = [max(F o 2 , 0)+2•F c	2 ]/3	459.75 18450 P = [max(F o 2 , 0)+2•F c	2 ]/3
	Kristallabmessungen/mm 0.05 × 0.05 × 0.03 unabhängige Reflexe 1006		0.34 × 0.33 × 0.15 7925		0.33 × 0.27 × 0.15 8219	0.38 × 0.28 × 0.25 4295
	a/pm R int	1784.9(1) 0.0392			1358.6(1) 0.1646			1356.3(2) 0.1026		1027.3(1) 0.0691
	b/pm Reflexe mit F o >4σ(F o )	1784.9(1) 905			2258.3(2) 2708			1369.0(2) 3527		1668.1(2) 2488
	c/pm Parameter	696.2(1) 64			1358.6(1) 457			1402.1(2) 503		1335.9(1) 271
	α/° Strukturlösung a)	90 direkte Methoden		90 direkte Methoden		72.99(2) direkte Methoden	90 direkte Methoden
	β/°	90 (SIR-92 [27])		103.11(1) (SIR-92 [27])		74.37(1) (SIR-92 [27])	96.71(1) (SHELXS-97 [28])
	γ/° Verfeinerung gegen F 2	90 SHELXL-97 [28]		90 SHELXL-97 [28]		67.07(1) SHELXL-97 [28]	90 SHELXL-97 [28]
	Zellvolumen/pm 3 H-Atome	2218.0(4)•10 6 berechnete Positionen mit	4059.7(6)•10 6 berechnete Positionen mit	2256.8(6)•10 6 berechnete Positionen mit	2273.6(4)•10 6 berechnete Positionen mit
		gemeinsamem Auslen-	gemeinsamem Auslen-	gemeinsamem Auslen-	gemeinsamem Auslen-
	Z	4 kungsparameter		4 kungsparameter; H1 -H3	2 kungsparameter; H1 -H3	4 kungsparameter; freie
	d rönt /g•cm -3	1.771			1.300 wurden frei verfeinert	1.371 wurden frei verfeinert	1.343 Verfeinerung für H251 und
	Kristallsystem	tetragonal			monoklin			triklin		monoklin H252
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