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N-Methylimidazolkomplexe des Berylliums: [Be(Me-Im),]I, und
[Bes3(u-OH)3(Me-Im)s]Cl;

N-Methylimidazole Complexes of Beryllium: [Be(Me-Im)4]I, and
[Be3(u-OH)3(Me-Im)s]Cl;

Bernhard Neumiiller™ und Kurt Dehnicke ™

Keywords: Beryllium; N-Methylimidazole complexes; X-ray diffraction

Abstract. Tetra(N-methylimidazole)-beryllium-di-iodide, [Be(Me-Im)4]L, (1), was prepared
from beryllium powder and iodine in N-methylimidazole suspension to give yellow single
crystal plates, which were characterized by X-ray diffraction and IR spectra. 1 crystallizes
tetragonally in the space group / 42d with four formula units per unit cell. Lattice dimensions
at 100(2) K: a=b=1784.9(1), c =696.2(1) pm, R; = 0.0238. The structure consists of
homoleptic dications [Be(Me—Im)4]2+ with short Be—N distances of 170.3(3) pm and iodide
ions with weak interionic C—H---I contacts.

Experiments to yield crystalline products from reactions of N-methylimidazole with
BeCl, and (Ph4P),[Be,Clg], respectively, in dichloromethane solutions were unsuccessful.

However, single crystals of [Bes(u-OH)s;(Me-Im)s]Cls (2) were obtained from these solutions
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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, and (Ph4P),[Be,Clg¢],
respectively [2a: Space group P2,/n, Z = 4; 2b: Space group P1, Z = 2]. As a side-product
from the reaction of N-methylimidazole with (Ph4P),[Be,Cl¢] single crystals of
(Ph4P)CI-CH,Cl, (3) were identified crystallographically (P2,/n, Z = 4) which are isotypical

with the corresponding known bromide (Ph4P)Br-CH,Cl,.

1 Einleitung

In vorangegangenen Arbeiten haben wir tiber Synthesen und Kristallstrukturen von
Polyiodiden des Berylliums mit homoleptisch solvatisierten Dikationen [Be(L)s)** mit L =
Pyridin [1], Tetramethylharnstoff [2] und Diisopropylcyanamid [3] berichtet, die sich sehr
leicht bereits bei Raumtemperatur aus Berylliumpulver, tiberschiissigem Iod und den
Solvatmolekiilen L herstellen lassen. Hierbei wirken die Solventien L als Losungsmittel und
Reaktanden zugleich. Wir beschreiben hier den auf analoge Weise zugénglichen N-
Methylimidazol-Komplex [Be(Me-Im)4]1,, der iiberraschenderweise auch mit iiberschiissigem
Iod kein Polyiodid bildet.

Homoleptische Imidazolkomplexe zweiwertiger Metallionen sind nur von Kupfer und
Zink beschrieben. Neben dem Kupfer(Il)-Imidazolkomplex [Cu"(Im)s](PhOPOs)-4H,0 [4]
kennt man auch den Kupfer(I)-N-Methylimidazolkomplex [Cu'(Me-Im);]C10, mit 4-
Symmetrie [5], dessen Kation [Cu(Me-Im),]" isoelektronisch ist mit dem Dikation des
Zinkkomplexes [Zn(Me-Im)4](C104), [6], der seinerseits isotyp mit dem in dieser Arbeit
beschriebenen Berylliumkomplex [Be(Me-Im)4]I, (1) in der Raumgruppe / 42d kristallisiert.
Dartiber hinaus sind auch die Strukturen der Tetraimidazolkomplexe des Zinks [Zn(Im)4](X),
mit den Gegenionen X = (BF,) [7], X = (ClO4) [8] und X = 2-Hydroxy-3,5-dinitrobenzoat
[9] bekannt sowie auch die durch Variation der Gegenionen zugénglichen Hexa-

Imidazolkomplexe [Zn(Im)s]Cl,-4H,0 [10] und [Zn(Im)s](PhsC-CO,), [11].
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Wir ergénzen unseren Bericht mit erfolglos verlaufenen Reaktionen von N-
Methylimidazol mit BeCl, und (Ph4P),[Be,Cl¢], die im Gegensatz zu anderen N-
Donormolekiilen nicht zu kristallinen Komplexen der Typen [BeCl,(L),] bzw. [BeCl3(L)]™
[12] fiihren, wohl aber bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit zwei Kristallvarianten von Tris(u-
hydroxo)hexamethylimidazoltriberyllium-Trichlorid, [Be;(u-OH);(Me-Im)s]Cl3, bilden.
KTristallstrukturanalysen von Komplexen mit dem [Be3(p—OH)3]3+—Fragment liegen vor von
dem Pyridin-2-carboxylat [Bes(u-OH)3(CsH4N-CO,)3]-H,O [13], von den Pyrazolylboraten
[Bes(u-OH)3;{HB(pz)3}3] [14] und [Bes(u-OH);{HB(3,5-Me;pz)3}3] [15] sowie von dem
Kaliummalonat K;[Bes;(u-OH)3;(0,CCH,CO,)3]-6H,0 [16] und dem Chloridoderivat
(Ph4P),[Bes(u-OH)3(H,0)6]Cls, das auch durch DFT-Rechnungen charakterisiert wurde [17].
Das in wilrigen Losungen stabile [Beg(p—OH)3(H20)6]3 *_Ton wurde auch

kernresonanzspektroskopisch untersucht [18].

Ergebnisse
[Be(N-Methylimidazol)4]1> (1)

Eine Suspension von Berylliumpulver in N-Methylimidazol (Me-Im) reagiert mit
iberschiissigem Iod innerhalb kurzer Zeit in vollstandigem Stoffumsatz gemif Gleichung (1)

unter Bildung von Tetra(N-Methylimidazol),-Beryllium-diiodid (1).

Be+4Me-Im+1, — [Be(Me-Im)4]I, (1)
1

Reaktion (1) springt bereits nach sehr kurzer Anlaufzeit von wenigen Sekunden an, zudem ist
sie deutlich stirker exotherm als die zuvor beschriebene analoge Umsetzung von Beryllium
und lod in Pyridin [1]. Aufféllig ist auch die Bildung von Verbindung 1 im kristallinen
Zustand als Diiodid, obwohl geniigend lod fiir ein Polyiodid verfiigbar war. Dies steht im

Gegensatz zu bisherigen Erfahrungen bei der Synthese von [Be(Pyridin)4],(I3)2(14) [1],

Wiley3—VCH
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[Be(Tetramethylharnstoft)4](I3), [2] und [Be(Diisopropylcyanamid)4](I3), [3]. BlaBgelbe
Einkristalle von Verbindung 1, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren (siche
unten), erhielten wir nach Uberschichten der Reaktionslosung mit Pentan und anschlieBendem
Schockgefrieren mittels fliissigen Stickstoffs.

Im IR-Spektrum von 1 werden die meisten Frequenzen des Spektrums von N-
Methylimidazol durch die Koordination am Berylliumion nur unwesentlich beeinfluf3t. Eine
Ausnahme macht die starke Absorption bei 819 cm’l, die im Spektrum von 1 eine
Aufspaltung in das Triplett 800, 827, 847 cm”! erfihrt. Zudem tritt im Spektrum von 1 eine
neue sehr starke Bande bei 718 cm ™! auf, deren Ursache wir als eine Folge der durch die
Be—N-Bindung verdnderten Ringkonjugation ansehen. Dariiber hinaus beobachten wir im
Spektrum von 1 noch zwei weitere Absorptionsbanden, die im Spektrum von N-
Methylimidazol nicht auftreten, nimlich eine sehr starke Bande bei 993 cm™ und eine Bande
mittlerer Intensitit bei 929 cm ™', die wir den beiden fiir / Z—Symmetrie zu erwartenden Be—N-
Valenzschwingungen [19] der Rassen E| und B, zuordnen. Diese Banden sind noch
kiirzerwellig als die Be—N-Valenzschwingungen im Kation von [Be(Pyridin)4],(I3)2(14) (~ 900
cm™', vst, br [1]), was aber gut zu den Be-N-Bindungslingen paBt. Diese sind in der Struktur
der Verbindung 1 nochmals drei pm kiirzer als die ohnehin schon sehr kurzen Be—N-
Bindungen im Pyridinkomplex mit im Mittel 173 pm [1]. Zum vollstindigen IR-Spektrum

siche Experimentellen Teil.

[Bes(u-OH)s3(Me-Im)s] Cls (2) und (PhyP)CI-CH>Cl, (3)

Versuche in der Absicht, definierte Donor-Akzeptorkomplexe der Typen [BeCly(L);]
und [BeCl3(L)]” mit L = N-Methylimidazol in Dichlormethan aus BeCl, bzw. (Ph4P),[Be,Clg]
herzustellen, waren trotz Variation der Versuchsbedingungen erfolglos. Dies iiberrascht, da
viele N-Donormolekiile L komplikationslos Molekiilkomplexe [BeCl,(L),] [20, 12] und
anionische Varianten [BeCls(L)] [12] bilden.

Losungen von BeCl, oder (PhsP),[Be,Clg] [21] in Dichlormethan/N-Methylimidazol-

Gemischen reagieren aber bei dosierter Zufuhr von feuchter Luft in langsamer Reaktion

WiIe;L—VCH
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gemdl dem Schema 1 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 Solvensmolekiile, sondern auch
durch die Orientierung der Donormolekiile Me-Im zueinander (siehe unten). Bei Anwendung
von (Ph4P),[Be,Clg] 148t sich durch Auslesen eine zweite Kristallsorte isolieren, bei der es
sich um (Ph4P)CI-CH,Cl; (3) handelt, was wir kristallographisch ermittelt haben. Mogliche

weitere Produkte als die in Schema 1 genannten haben wir nicht identifizieren kdnnen.

Me-Im
BeCl, — > [Beg(p—OH)3(Me—Im)6]Clg125 CH,Cl,-0.63H,0
CH,Cl,, H,O
2a

[Be3(p—OH)3(Me—Im)6] C133 CH2C12
Me-Im /
(Ph4P)2[B62C16] 2b
CH,Cl,, H,O \
(Ph4P)CI-CH,Cl,

3

Schema 1

Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 1, 2a, 2b und 3

Tabelle 1 enthilt die kristallographischen Daten und Angaben zu den
Strukturlésungen. In den Tabellen 2 und 3 sind die Bindungsldngen und -winkel
zusammengestellt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) wurden als
»supplementary publication no. CCDC 766460 (1), 766461 (2a), 766462 (2b) und 766463 (3)
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos
bei CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: +44-1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk), GroBbritannien, angefordert werden.
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[Be(Me-Im)4]1 (1)

Die Verbindung 1 kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe / 42d mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Struktur besteht aus den Dikationen [Be(Me—Im)4]2+ mit 4-
Symmetrie (Abbildung 1) und Iodidionen, die sich auf zweizdhligen Symmetrieachsen
befinden. Wie die in Abbildung 2 wiedergegebenen Packungsverhiltnisse zeigen, sind
Kationen und Anionen entlang [001] gestapelt. Zwischen Kationen und Anionen bestehen nur
sehr schwache C—H---I-Kontakte hauptsdchlich mit den an die Ring-C-Atome gebundenen H-

Atomen.
> Abb. 1 und 2 <

Die N-Methylimidazolliganden des Dikations [Be(Me—Im)4]2+ sind vollig planar, ihr
Diederwinkel zueinander betrdgt 85°. Die tetragonale Lagesymmetrie des Dikations bedingt
eine nur relativ geringe Abweichung von idealer Tetraedersymmetrie mit N-Be—N-
Bindungswinkeln von 106.5(2) und 111.0(1)°. Eine Besonderheit der Struktur von
Verbindung 1 sind die sehr kurzen Be—N-Abstdnde von 170.3(3) pm. Sie sind nochmals
deutlich kiirzer als in den Dikationen [Be(Pyridin)4]2+ [1] mit im Mittel 172.9 pm und im
[Be(iPr—N:C:N—iPr)4]2+—Ion [3] mit 173.4(6) pm. Alle anderen Be—N-Absténde in Donor-
Akzeptorkomplexen des Berylliums mit Koordinationszahl vier am Berylliumatom sind

deutlich ldnger [12, 20].

Tris(u-hydroxo)hexa-N-methylimidazol-triberyllium-Trichlorid 2a und 2b

[Bes(u-OH)3;(Me-Im)s]Cl3-1.25 CH,Cl,-0.63H,0 (2a) kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2,/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Dagegen kristallisiert
[Bes(u-OH)3(Me-Im)s]Cl3-3CH,Cl, (2b) trotz sehr dhnlicher Zusammensetzung triklin in der

Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Tatsichlich unterscheiden sich

Wiley6—VCH
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die Verbindungen 2a und 2b vor allem durch die relative Orientierung der N-
Methylimidazolliganden zueinander. Wihrend in der Struktur der Verbindung 2a alle Me-Im-
Molekiile parallele Anordnung zueinander einnehmen, sind in der Struktur von Verbindung
2b je zwei Ligandmolekiile (N1/N3 und N5/N7) antiparallel zueinander orientiert. In

Abbildung 3 sind die beiden Struktureinheiten zum Vergleich wiedergegeben.
> Abb. 3. <

Die Mittelwerte der Be—N-Absténde der beiden Komplexe betragen 175.1 pm fiir 2a
und 175.9 pm fiir 2b bei jeweils geringer Streubreite (siehe Tabelle 3), mithin etwa
Normalwerte fiir Be—-N-Donor-Akzeptorbindungen [12, 20]. Diese Abstinde entsprechen
auch den Be-N-Bindungsldngen in Pyrazolylboraten wie beispielsweise in [Bes(u-
OH);{HB(3,5-Me;pz)3}3] [15] mit Be—N = 176.4(4) pm. Deutlich lidnger sind die Be—N-
Bindungen dagegen in dem Pyridin-2-carboxylatkomplex [Bes(u-OH)3(CsH4N-CO,)3]-H,O
[13] mit im Mittel 179.1 pm.

Die {Bes(u-OH);s}-Sechsringfragmente von 2a und 2b liegen in der Boot-
Konformation vor, wobei 2b nur wenig von der Planaritit abweicht, wie ein Vergleich der

,besten Ebenen* zeigt (Zahlenwerte in pm):

Bel 01 Be2 02 Be3 03
2a:  —15 2 -6 18 9 -8
2b: 5 -1 1 -4 8 -9

Nach DFT-Rechnungen an der Struktureinheit {Beg(p—OH)3(HzO)6}3+ [17] fithren alle
Ansitze zu planaren Be;Os-Sechsringen ohne cyclische Elektronendelokalisation. Tatsédchlich
werden in den Kristallstrukturen mit dem {Bes(u-OH)3 }3+—Fragment sowohl Beispiele mit
Sesselkonformation [13, 14, 15, 16] wie auch mit Bootkonformation [17, 22, diese Arbeit]

angetroffen. Abweichungen von der Planaritit sind nach diesen Ergebnissen durch

Wiley7—VCH
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Packungsverhiltnisse, Ausbildung von O—H---X-Wasserstoffbriickenbindungen oder

Einlagerung von Gastmolekiilen im Kristall zu verstehen.

Tetraphenylphosphoniumchlorid-Dichlormethan (3)

Die Verbindung (Ph4P)CI-CH,Cl; (3) kristallisiert isotyp mit dem Bromid (Ph4P)Br-CH,Cl,
[23] monoklin in der Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
gute Kristallqualitit lie3 eine freie Verfeinerung der Lageposition der H-Atome des CH,Cl,-
Molekiils zu (R} = 0.0366), so dal die starke Wasserstoffbriickenbindung
C(25)-H(251)---CI(1) (Tabelle 4, Abbildung 4) zuverldssig bestimmt werden konnte. Zwar
wurde iiber die Kristallstruktur von (Ph4P)Cl-CH,Cl, bereits berichtet [24], doch fiihrte diese
Strukturbestimmung in der Raumgruppe P1 nur zu einem Ubereinstimmungsindex von R; =
0.1043, so dal Zweifel an der Zuverldssigkeit der Ergebnisse bestehen.

Das (PhyP)"-Ion in der Struktur von 3 ist ohne kristallographische Lagesymmetrie,
doch sind alle P-C-Abstinde im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich gro3. Zudem weichen
C-P—C-Bindungswinkel nur sehr wenig vom idealen Tetraederwinkel ab (Tabelle 4). Die
(Ph4P)*-Ionen bilden Paare, die ihrerseits entlang [100] zu Siulen gestapelt sind (Abbildung
5), wihrend die Chloridionen und die Methylenchloridmolekiile die bestehenden Hohlrdume

ausfiillen.

> Abb. 4 und 5 <

Experimenteller Teil

Vorsicht! Beryllium und seine Verbindungen sind stark toxisch (MAK-Liste A2
krebserregender Arbeitsstoffe; siche auch die Literatur in der Ubersicht [12]). Es wirkt zudem

auch mutagen [25]. Der Umgang mit Berylliumverbindungen erfordert daher die Anwendung

WiIey8—VCH
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besonderer Arbeitsbedingungen. Siehe hierzu die aktuelle Ubersicht aus arbeitsmedizinischer
Sicht [26].

Ein Teil der Versuche erfordert Ausschlu3 von Feuchtigkeit. N-Methylimidazol
(Merck, p.A.) wurde frisch destilliert, der Vorlauf verworfen. Iod (Merck, p.A.) wurde ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Berylliumpulver (99%ig) wurde von der Firma ACROS
bezogen. BeCl, erhielten wir wie beschrieben [21] durch Direktsynthese aus den Elementen,
(Ph4P),[Be,Clg] durch Umsetzung von BeCl, mit (PhyP)Cl in Dichlormethan [21].
Dichlormethan und n-Pentan (Merck, p.A.) wurden iiber eine Sdule mit Phosphorpentoxid
getrocknet und mit einem Al,Os-Filter behandelt. Die IR-Spektren wurden mittels des Bruker-

Gerites IFS-88 registriert, Silberchloridscheiben, kapillare Schichten.

[Be(Me-Im)4]I, (1). Man suspendiert Berylliumpulver (72 mg, 0.80 mmol) in 8.0 mL N-
Methylimidazol und fiigt unter Riihren Iod (6.82 g, 2.47 mmol) hinzu. Die Reaktion springt
bereits nach wenigen Sekunden exotherm an, wobei sich der Ansatz auf 40 °C erwédrmt. Nach
etwa einer Stunde ist die Reaktion unter Bildung einer dunkelbraunen Losung beendet.
Reichlich blaBgelbe Einkristalle der Verbindung 1 erhilt man nach Uberschichten mit 2.0 mL
n-Pentan, Schockgefrieren durch Abkiihlung mit fliissigem Stickstoff und heftigem Schiitteln
des Ansatzes nach dem Anwirmen auf 20 °C. Mikrokristallines Material der Verbindung 1
erhilt man bei Anwendung des Edukt-Verhiltnisses Be:I, = 1:1 in vollstindigem Stoffumsatz
nach etwas ldngerer Reaktionszeit: IR: v = 3110 (vst), 3075 (sh), 2949 (m), 2920 (sh), 1620
(m), 1550 (st), 1528 (vst), 1468 (st), 1420 (st), 1379 (w), 1347 (m), 1283 (st), 1234 (vst), 1109
(vst), 1089 (m), 1028 (m), 993 (vst), 929 (m), 909 (m), 847 (m), 827 (vst), 800 (m), 763 (vst),
718 (vst), 666 (vst), 618 (vst) cm ™.

[Bes3(u-OH)3(Me-Im)g] Cl3+1.25 CH,Cl,-0.63H,0 (2a). Man suspendiert BeCl, (0.20 g, 0.25
mmol) in 4.0 mL Dichlormethan und tropft langsam unter Riithren N-Methylimidazol (0.41 g
= 0.40 mL, 0.50 mmol) hinzu. Unter Erwirmen des Ansatzes entstehen spontan 0.20 g
feinkristalliner Niederschlag, den man filtriert und verwirft. Das Filtrat wird durch Unterdruck

bis auf 3 mL eingeengt und anschlieend bei 4 °C bei gedffnetem Seitenhahn des

Wiley9—VCH
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Reaktionskolbchens ruhiggestellt. Nach mehreren Tagen bilden sich groBe farblose Kristalle

der Verbindung 2a, die fiir die Kristallstrukturanalyse geeignet sind.

[Bes(u-OH)3(Me-Im)6]Cl3:3 CH,Cl, (2b) und (Ph4P)CI-CH;Cl; (3). Man 16st
(Ph4P),[Be,Clg] (0.44 g, 0.048 mmol) in 2.0 mL Dichlormethan und tropft unter Riithren N-
Methylimidazol (0.08 g = 0.1 mL, 0.097 mmol) hinzu. Unter Erwirmen bleibt alles gelost.
Nach dem Abkiihlen engt man durch Unterdruck auf etwa 1 mL ein und iiberschichtet mit 1
mL n-Pentan. Die zweiphasige Losung wird anschlieBend bei 4 °C bei gedffnetem Seitenhahn
des Reaktionskodlbchens ruhiggestellt. Nach mehreren Tagen haben sich zwei unterschiedliche
farblose Kristallsorten der Verbindungen 2b und 3 gebildet, die man durch Auslesen fiir die

Kristallstrukturanalysen voneinander trennen kann.
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Tabelle 1 Kiristalldaten und Angaben zu den Strukturanalysen von [Be(Me-Im)4]I; (1), [Bes(u-OH)sz(Me-Im)g]Cls-1.25 CH,Cl,-0.63 H,O (2a),

[Bes(u-OH)3(Me-Im)s]Cl3-3CH,Cl, (2b) und (Ph4P)CI-CH,Cl, (3)

1 2a 2b 3
Instrument IPDS 2T (Stoe) IPDS I (Stoe) IPDS I (Stoe) IPDS I (Stoe)
Strahlung Mo-K, Mo-K, Mo-K, Mo-K,
Summenformel Ci6Hp4Bel,Ng Crs25Hap75BesCls sN 120363  Co7HasBesClgN 1,05 CysH»,ClIsP
Formelgewicht/g-mol ™' 591.24 794.47 931.83 459.75

Kristallabmessungen/mm
a/pm
b/pm
c/pm

o

o/
p/e

V/°
Zellvolumen/pm’
Z

drsnd/g-cm™

Kristallsystem

0.05 x 0.05 x 0.03
1784.9(1)
1784.9(1)
696.2(1)

90

90

90

2218.0(4)-10°

4

1.771

tetragonal

0.34 x 0.33 x 0.15
1358.6(1)
2258.3(2)
1358.6(1)

90

103.11(1)

90

4059.7(6)-10°

4

1.300

monoklin

Wi |1e3y-VCH

0.33 x 0.27 x 0.15
1356.3(2)
1369.0(2)
1402.1(2)
72.99(2)

74.37(1)

67.07(1)
2256.8(6)-10°

2

1.371

triklin

0.38 x 0.28 x 0.25
1027.3(1)
1668.1(2)
1335.9(1)

90

96.71(1)

90

2273.6(4)-10°

4

1.343

monoklin
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Raumgruppe
Absorptionskorrektur
u/em™
MefBtemperatur/K
20max/°

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhiéngige Reflexe
Rint

Reflexe mit F,>406(F,)
Parameter

Strukturlosung®

Verfeinerung gegen F

H-Atome

142d

numerisch

28.53

100(2)

51.76
-21<h<16,-19<k <21,
-8<1<7

3208

1006

0.0392

905

64

direkte Methoden
(SIR-92 [27])
SHELXL-97 [28]

berechnete Positionen mit
gemeinsamem Auslen-

kungsparameter

ZAAC

P2./n

numerisch

4.35

193(2)

52.44
-16<h<16,-27<k<27,
-16<1<16
39749

7925

0.1646

2708

457

direkte Methoden
(SIR-92 [27])
SHELXL-97 [28]

berechnete Positionen mit
gemeinsamem Auslen-
kungsparameter; H1 - H3

wurden frei verfeinert

Wi lle@-VCH

P1

numerisch

6.01

193(2)

51.80
-16<h<16,-16 <k <16,
-16<1<17
20514

8219

0.1026

3527

503

direkte Methoden
(SIR-92 [27])
SHELXL-97 [28]

berechnete Positionen mit
gemeinsamem Auslen-
kungsparameter; H1 - H3

wurden frei verfeinert

Page 14 of 20

P2./n

numerisch

4.83

193(2)

52.16
-12<h<12,-20 <k <20,
-16<1<16

18450

4295

0.0691

2488

271

direkte Methoden
(SHELXS-97 [28])
SHELXL-97 [28]

berechnete Positionen mit
gemeinsamem Auslen-
kungsparameter; freie
Verfeinerung fiir H251 und
H252
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ZAAC
Flack-Parameter —-0.08(5) — — —
R, 0.0238 0.0479 0.0588 0.0366
wR; (alle Daten) 0.0391 0.11 0.1519 0.0772
max. Restelektronendichte 0.409 0.546 0.573 0.207
/107 e-prrf3
a)W: a)W: a)W: a)W:
1/[6*(F,2)+(0.0141-P)*; 1/[6*(F,2)+(0.0343-P)*; 1/[c*(F,)+(0.0691-P); 1/[c*(F,)+(0.0356-P);

P = [max(F.%, 0)+2-F.%)/3

P = [max(F.%, 0)+2-F.%)/3

Wi IleSy-VCH

P = [max(F.%, 0)+2-F.%)/3

P = [max(F.%, 0)+2-F.%)/3
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Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungsldngen/pm und -winkel/° in [Be(N-Methylimidazol)4]1, (1)

ZAAC

Page 16 of 20

Be(1)-N(1)
N(1)-C(1)
N(1)-C(3)

N(1)-Be(1)-N(1")
N(1)-Be(1)-N(1")
Be(1)-N(1)-C(1)
Be(1)-N(1)-C(3)
C(1)-N(1)-C(3)
C(1)-N2)-C(2)

170.3(3)
131.2(6)
138.4(6)

106.5(2)
111.0(1)
126.7(3)
126.4(3)
106.3(3)
107.6(4)

N(2)-C(1)
N2)-C(2)
N@2)-C4)

C(1)-N@2)-C(4)
C(2)-N(2)-C(4)
N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(2)-C(3)
N(1)-C(3)-C(2)
Diederwinkel der

Imidazolringe

134.6(5)
137.4(6)
146.4(6)

125.4(4)
126.9(4)
110.8(4)
106.2(4)
109.1(4)

85°

Wile%\/CH
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Tabelle 3 Ausgewihlte Bindungsldngen/pm und -winkel/° von

ZAAC

[Bes(u-OH)3(Me-Im)g]Cl3-1.25 CH,Cl,:0.63H,0 (2a) und von

[Be3(}.l —OH)3(MC—II’H)6] C13 3 CH2C12 (Zb)

Be(1)-O(1)
Be(1)-0(2)
Be(2)-0(2)
Be(2)-0(3)
Be(3)-0(1)
Be(3)-0(3)
Be(1)-N(1)
Be(1)-N(@3)
Be(2)-N(5)
Be(2)-N(7)
Be(3)-N(9)
Be(3)-N(11)
o()---CI(1)
02)---Cl(2)
0(@3)---CI(3)

O(1)-Be(1)-0(2)
0(2)-Be(2)-0(3)
O(1)-Be(3)-0(3)
N(1)-Be(1)-N(3)
N(5)-Be(2)-N(7)
N(9)-Be(3)-N(11)
Be(1)-O(2)-Be(2)
Be(1)-O(1)-Be(3)

2a

160.2(6)
158.6(6)
158.2(6)
158.7(6)
157.5(6)
158.4(6)
172.8(6)
174.4(6)
174.9(6)
176.8(6)
176.4(6)
175.1(6)
312.0(3)
315.4(3)
315.8(3)

110.1(3)
110.8(4)
110.0(3)
104.8(3)
107.4(3)
104.0(3)
125.1(3)
128.3(3)

Be(1)-O(1)
Be(1)-O(3)
Be(2)-0O(1)
Be(2)-0(2)
Be(3)-0(2)
Be(3)-0(3)
Be(1)-N(1)
Be(1)-N(3)
Be(2)-N(5)
Be(2)-N(7)
Be(3)-N(9)
Be(3)-N(11)
O(1)---CI(1)
0(2)---Cl1(2)
0(3)---CI(3)

O(1)-Be(1)-0(3)
O(1)-Be(2)-0(2)
0(2)-Be(3)-0(3)
N(1)-Be(1)-N(3)
N(5)-Be(2)-N(7)
N(9)-Be(3)-N(11)
Be(1)-O(1)-Be(2)
Be(1)-O(3)-Be(3)

WileVVCH

2b

159.6(7)
158.2(6)
159.0(6)
160.0(7)
158.2(7)
159.7(6)
175.77(7)
176.1(6)
176.9(6)
174.6(7)
176.5(7)
175.8(7)
309.7(4)
315.7(4)
311.04)

110.1(4)
110.8(4)
110.6(4)
100.6(3)
104.9(3)
105.0(3)
129.1(4)
128.6(4)
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Be(2)-0(3)-Be(3)
O(1)-H(1)---Cl(1)
0(2)-H(2)---Cl(2)
0(3)-H(3)---CI(3)

129.1(3)
174(4)
168(5)
172(4)

ZAAC

Be(2)-0(2)-Be(3)
O(1)-H(1)---Cl(1)
O(2)-H(2)---Cl(2)
O@3)-H(3)---CI(3)

Page 18 of 20

128.3(3)
173(4)
171(6)
174(5)

WiIe%&/CH
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Tabelle 4 Ausgewihlte Bindungsldngen/pm und -winkel/° in (Ph4P)CI-CH,Cl, (3)

©CoO~NOUTA,WNPE

P-C 179.1(3)-179.3(2) C-P-C 108.4(1)-110.6(1)
10 C(25)-H(251) 102(3) H(251)-C(25)-H(252) 119(3)

12 C(25)-H(252) 98(3) CI(2)-C(25)-CI1(3) 111.0(2)

14 C(25)---CI(1) 355.03) C(25)-H(251)---Cl(1) 170(2)

WiIe%BVCH
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Legenden:

Schema 1.

Abbildung 1.

Abbildung 2.

Abbildung 3.

Abbildung 4.

Abbildung 5.
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Reaktionen von N-Methylimidazol mit BeCl, und (Ph4P),[Be,Cl¢] in

Gegenwart von feuchter Luft.

Die Struktur des Dikations [Be(Me—Im)4]2+ im Kiristall von 1. Ellipsoide der

thermischen Schwingung mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100(2) K.

Darstellung der Packungsverhiltnisse in der Struktur von [Be(Me-Im)4]1, (1)

mit den interionischen C—H---1-Kontakten (gestrichelte Linien).

Die Struktureinheit [Bes;(u-OH)3;(Me-Im)e]Cl; im Kristall von 2a (oben) und
2b (unten). Ellipsoide der thermischen Schwingung mit 30%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 193(2) K.
Die Struktureinheit (Ph4P)CI-CH,Cl, im Kristall von 3 mit der interionischen
C—H---Cl-Wasserstoffbriickenbindung (gestrichelte Linie). Ellipsoide der

thermischen Schwingung mit 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 193(2) K.

Darstellung der Packungsverhiltnisse in der Struktur von (Ph4P)CI-CH,Cl; (3)

mit den interionischen C—H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen.

Wile%/(—{/CH



