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Abstract. Single crystals of [BeCl,(15-crown-5)] (1) were obtained
from dichloromethane solutions of BeCl, in the presence of the
equivalent amount of 15-crown-5 and characterized by IR spec-
troscopy and X-ray diffraction. Space group P2,/c, Z = 4, lattice
dimensions at 100K: a = 1036.2(1), b = 1071.1(1), ¢ =
1360.1(1) pm, B = 109.86(1)°, R; = 0.0225. The structure determi-
nation shows no disorder, all hydrogen positions were refined iso-
tropically. The results are in contrast to the previously reported

crystal structure determination in the space group P2nb. The ber-
yllium atom of 1 forms a BeO,C, five-membered heterocycle with
terminal chlorine atoms to give a distorted tetrahedral coordi-
nation with distances Be—O 166.5(2), 169.9(2) pm, and Be—Cl
195.8(2), 197.8(2) pm. The structural results are in good agreement
with DFT calculations on B3LYP/6-311+G** level.
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Uber die Kristallstruktur von [BeCly(15-Krone-5)] wurde
bereits 1989 berichtet [1]. Die Autoren 16sten die Struktur
in der Raumgruppe P2nb mit Z = 4. Die Gitterkonstanten
a = 893.4(1); b = 1139,0(1); ¢ = 1471,0(2) pm fiihrten zu
einer rontgenographischen Dichte von 1.2425(2) g-cm 3
bei einem Zellvolumen von 1496,86 A3. Diese Daten wei-
chen bei gleicher Anzahl der Formeleinheiten pro Elemen-
tarzelle erheblich von unseren Ergebnissen ab [2]. Da auch
die angegebenen Strukturparameter [1] groBere Unter-
schiede bei zugleich groBen Standardabweichungen zu un-
seren Ergebnissen aufweisen, sind Zweifel an der richtigen
Raumgruppe sowie eine erhebliche Fehlordnungsproblema-
tik nicht auszuschlieBen. Wir sehen uns daher veranlaf3t,
unsere Ergebnisse iiber die Neubestimmung der Kristall-
struktur von [BeCl,(15-Krone-5)] (1) mitzuteilen [2]. Wir
setzen hiermit zugleich unsere Arbeiten zum Thema Kro-
nenetherkomplexe des Berylliums von [BeCl(12-Krone-4)]"
und Untersuchungen iiber die Mechanismen von Liganden-
austausch-Prozessen an solvatisierten Beryllium-Kationen
fort [3, 4].

1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Abbildung 1 ist
die Molekiilstruktur wiedergegeben, die ohne kristallogra-
phische Lagesymmetrie ist (C;); Abbildung 2 enthélt die
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Abb. 1 Molekiilstruktur von [BeCl,(15-Krone-5)] (1) ohne
H-Atome. Ellipsoide der thermischen Schwingung mit 40 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K.

Darstellung der Elementarzelle. Die exzellente Kristallqua-
litat lieB eine sehr genaue Strukturbestimmung zu, die zu
abschlieBenden Ubereinstimmungsindices von R; = 0,0225
und wR, (alle Daten) von 0,057 fithrte. Dies lieB auch die
isotrope Verfeinerung aller H-Atomlagen zu. In Tabelle 1
sind die Bindungslangen und -winkel zusammengestellt.
Das Berylliumatom in 1 koordiniert mit zwei benachbar-
ten Sauerstoffatomen des Kronenethermolekiils unter Bil-
dung eines gewellten BeO,C,-Fiinfringes, dessen “beste
Ebene” mit der “besten Ebene” der O-Atome des resultie-

e, FWILEY Sci .
@ nterScience |,



B. Neumiiller, K. Dehnicke, R. Puchta

renden Ringfragmentes von O(1) bis O(2) einen Diederwin-
kel von 54° bildet. Die Abweichungen von beiden “besten
Ebenen” betragen in pm:

o) 0@ 0B) O0# OO

—13  -24 2 14 2
Be(1) O(1) C(1) CQ2) 0Q)
8 -21 26 18 5

Abb. 2 Darstellung der Elementarzelle von 1. Gestrichelte Linien
C—H-Cl-Wasserstoftbriickenkontakte.

Tabelle 1 Ausgewdhlte Bindungslingen/pm und -winkel/° in
[BeCl,(15-Krone-5)]

Be(1)—O(1) 166,5(2) C(3)-C(4) 150,4(2)
Be(1)-0(2) 169,9(2) 0(3)—-C(4) 141,92)
Be(1)—CI(1) 195.8(2) 0(3)-C(5) 142,5(2)
Be(1)—Cl(2) 197.8(2) C(5)-C(6) 150,3(2)
o(1)—C(1) 146,2(2) 0(4)—C(6) 142,6(2)
0(2)-C(2) 146,5(1) 0(4)—C(7) 141,8(2)
C(1)-C2) 150,7(2) C(7)-C(8) 151,2(2)
O(1)—C(10) 145.4(2) 0(5)—C(8) 142,8(2)
0(2)-C(3) 145.4(2) 0(5)—C(9) 141,92)
C(9)—C(10) 150,5(2)
O(1)—Be(1)—0(2) 92,98(9) 0(2)—C(3)-C(4) 113,1(1)
O(1)-Be(1)—CI(1)  113,25(9) Oo(1)-C(10)-C)  114,4(1)
O(1)-Be(1)—-Cl(2)  109,08(9) 0(3)—C(4)—C(3) 108,7(1)
0Q2)—Be(1)-CI(1)  115,04(9) C(4)-0(3)—C(5) 112,7(1)
0(2)—-Be(1)—-Cl(2)  110,54(9) 0(3)—C(5)—C(6) 108,1(1)
CI(1)-Be(1)~Cl(2)  114,03(8) 0O(4)—C(6)—C(5) 112,2(1)
Be(1)—0O(1)—C(1) 108,00(9) C(6)—0(4)—C(7) 113,7(1)
Be(1)-O(1)—C(10)  126,42(9) 0(4)—C(7)—C(8) 108,9(1)
Be(1)—0(2)—C(2) 112,46(9) 0(5)-C(8)—C(7) 114,7(1)
Be(1)-0(2)—C(3) 128,08(9) C(8)—0(5)—C(9) 113,80(9)
0(5)—-C(9)—C(10)  109,2(1)

Aufgrund des kleinen lonenradius des Be**-lons von
41 pm und der daraus folgenden stark polarisierenden
Wirkung ist der O(1)—Be(1)—O(2)-Bindungswinkel mit
92,98(9)° relativ groB. Einen #hnlich stumpfen Chelat-
Winkel von 96,4(4)° haben wir unlidngst auch fiir den
N—Be—N-Bindungswinkel des BeN,C,-Fiinfringes in der
Molekiilstruktur von (R,R,S™.SV)-[(Ci,H,sN5)BeCl,] ge-
funden [5]. Dagegen sind die O—M —O-Bindungswinkel in
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(15-Krone-5)-Komplexen mit groBeren Metallatomen und
analogem Chelatmodus wie in 1 erheblich kleiner. Beispiele
sind [CrCl;(15-Krone-5)(H,0)] mit O—Cr—0 77,35(7)° [6]
und [TiClz(15-Krone-5)(CH;CN)]"[SbClg]™ mit O—Ti—O
75,3(3)° [7]. Von Interesse ist auch die von 1 abweichende
Struktur des Komplexkations von [AICI,(15-Krone-5)]*-
[AICl,]™ [8], in der trotz der mit BeCl, isolobalen Bau-
gruppe AICl,* das Aluminiumatom pentagonal-bipyrami-
dal von den fiinf O-Atomen des Kronenethers und apical
von den beiden Chloratomen koordiniert ist (Symmetrie
Dsp).

Die beiden Be—0O-Abstinde in 1 sind mit 166,5(2) und
169,9(2) pm etwas verschieden lang, jedoch entspricht der
Mittelwert der Be—O-Bindungen von 168,2 pm sehr genau
den Be—O-Abstinden in dem Diethyletherkomplex
[BeCl,(OEt,),] [9] mit 168,3(3) pm. Von den beiden Be—CI-
Bindungen ist Be—Cl(2) identisch mit den Be—CI-Ab-
stinden des Diethyletherkomplexes [9] von 197,8(3) pm;
Be—CI(1) in 1 ist geringfligig mit 2 pm linger. Die Ursache
hierfiir liegt vermutlich in den etwas verschieden starken
intermolekularen C—H---Cl-Wasserstoffbriickenkontakten,
die von den H-Atomen an C(10) ausgehen. Wie der Ver-
gleich zeigt (Abstinde in pm, Winkel in Grad),

C-H C-H-Cl C~Cl C-H-Cl
C(10)—H(101)--Cl(1a) 94(2)  278(2) 366,9(1)  157(1)
C(10)—H(102)--CI(2b) 97(2)  280(2) 349.5(1)  130(1)

ist der Abstand C(10)---CI(2b) mit 349,5(1) pm immerhin
17,4 pm kiirzer als der Abstand C(10)---Cl(1a). Die Koordi-
nation des Berylliumions an die Sauerstoffatome O(1) und
O(2) verursacht eine Verldngerung der benachbarten vier
C—0-Bindungen auf im Mittel 145,9 pm, wiahrend die iibri-
gen sechs C—O-Bindungen mit einem Mittelwert von
142,2 pm davon unberiihrt bleiben und den Erwartungen
von C—O-Einfachbindungen entsprechen [10].

In Tabelle 2 sind die Bandenmaxima des IR-Spektrums
von 1 im Vergleich mit dem Spektrum von 15-Krone-5 zu-
sammengestellt. Es zeigt sich, dal die von dem Kronen-
ethermolekiil in 1 ausgehenden Schwingungen sowohl weit-
gehend unverdndert gegeniiber dem Spektrum von 15-
Krone-5 sind, dariiber hinaus aber ihre Anzahl und die Fre-
quenzlagen auch deutliche Abweichungen zeigen. Damit
spiegelt das IR-Spektrum die kristallographischen Befunde
gut wider. Die beiden BeCl,-Valenzschwingungen in 1 sind
deutlich kiirzerwellig als in dem erwdhnten 1,2-Diamin-
komplex [5], was aber mit den unterschiedlich langen
Be—Cl-Abstinden in Dbeiden Komplexen korreliert
(199,8(4) pm im Diaminkomplex [5] und im Mittel
196,8(2) pm in 1).

Vergleicht man die hier vorgestellte Kristallstuktur von 1
mit den Strukturen der 15-Krone-5-Komplexe benachbarter
Metallionen, z. B. [MgCI(H,O)(15-Krone-5)] [13] oder
[AICIy(15-Krone-5)]* [8], so ist nur in 1 die MCl,-Einheit
auBerhalb des Kronenethers gebunden, in den beiden ande-
ren Fallen ist diese Einheit nahezu mittig im Ring einge-
baut. Um Niheres iiber das Isomer mit der BeCl,-Einheit
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Tabelle 2 IR-Spektrum von [BeCl,(15-Krone-5)] (1) im Vergleich
mit dem von 15-Krone-5 mit den Zuordnungsvorschliagen

[BeCly(15-Krone-5)] 15-Krone-5 Zuordnungen

cm™! Int.* cm™! Int.*

1321 w

1302 m 1295 m oCH,

1255 m 1252 m tCH,

1237 w

1135 vst 1131 vst vC—-C

1116 st

1082 st } ve-¢
1046 W

1044 st V,sBeOC

1007 m 984 st V,sCOC

937 vst 940 st v,COC, v;BeOC

927 sh

862 m 855 st pCH,

824 w

804 w

773 w

703 st v,sBeCl,

651 st v,BeCl,

592 m 30BeO

529 m 80BeCl

*) Intensititen: vst = sehr stark, st = stark, m = mittel, w = schwach, vw =
sehr schwach, sh = Schulter

im Ring zu erfahren, berechneten wir mit DFT (B3LYP/6-
311+G**) die Isomere von [BeCl,(15-Krone-5)] mit innen
und auBlen koordiniertem BeCl, (vgl. Abbildung 3). Es
zeigte sich, daB} die Cs-symmetrische Anordnung einen um
40,2 kcal/mol energetisch ungiinstigeren Sattelpunkt hohe-
rer Ordnung darstellt (NImag:2). Bindet man die BeCl,-
Einheit analog der Kristallstruktur an zwei Ethersauerstoff-
atome, findet man ein lokales Minimum, das aber immer
noch um fast 23 kcal/mol ungiinstiger ist als die in 1 reali-
sierte exocyclische Struktur (vgl. Abbildung 3). Stellt man
die berechnete Struktur und die durch Kristallstrukturana-
lyse bestimmte Struktur fiir auen an 15-Krone-5 gebunde-
nes BeCl, gegeniiber, so stimmen die Bindungslingen er-
wartungsgemal gut iiberein.

Vergleicht man die berechneten Bindungslangen der bei-
den lokalen Minima, so fillt auf, dal beim innen koordi-
nierten Isomer sowohl die Be-O als auch die Be-Cl-Bindun-
gen signifikant verldngert sind (vgl. Abbildung 3). In
Verbindung mit dem deutlichen Energieunterschied der bei-
den lokalen Minima zeigt dies, daB3 die Elektronendichte
der drei nicht komplexierten Ethersauerstoffatome nicht zur
Stabilisierung des Be>"-lons beitragen kann, sondern zu ei-
ner AbstoBung fithrt. Unterstiitzung erfiahrt dieser Befund
durch die sowohl in der berechneten, als auch rontgenogra-
phisch ermittelten Struktur nach auBen gerichteten Sauer-
stoffatome. Deshalb ist ein innen koordiniertes Isomer von
1 nicht zu erwarten.

Experimentelles

Vorsicht! Beryllium und seine Verbindungen sind stark toxisch
(MAK-Liste A2 krebserregender Arbeitsstoffe) [12]. Es wirkt zu-
dem auch mutagen. Der Umgang mit Berylliumverbindungen er-
fordert daher moglichst sterile Arbeitsbedingungen.
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Abb. 3 Berechnete
[BeCl,(15-Krone-5)].

Strukturen

(B3LYP/6-311+G**) von

Die Versuche erfordern Ausschlull von Feuchtigkeit. BeCl, erhiel-
ten wir aus den Elementen nach Lit. [11]. 15-Krone-5 (Aldrich)
wurde ohne weitere Reinigung unter Verwendung einer Injektions-
spritze eingesetzt. Dichlormethan (Merck, p. A.) wurde iiber eine
Saule Sicapent/Al,O; getrocknet und gereinigt. Die IR-Spektren
wurden mit dem Bruker-Gerdt IFS-88 registriert, AgCl-Scheiben
(15-Krone-5 in kapillarer Schicht, 1 in Nujolverreibung).

[BeCl,(15-Krone-5)] (1). Man suspendiert 0,10 g BeCl, (0,13 mmol)
in 3 mL Dichlormethan und tropft unter Riihren 0,28 g 15-Krone-5
(0,25 mL; 0.13 mmol) hinzu, wobei sich das BeCl, langsam ohne
Wirmeentwicklung 16st. Man rithrt noch 12 h, filtriert dann von
wenig feinteiligem Niederschlag und engt das Filtrat i. Vak. bis zur
oligen Konsistenz ein. Uberschichten mit Pentan fiihrt zu zwei
nicht mischbaren Phasen, die keine Kristallisationsneigung zeigen.
Abschrecken mit fliissigem Stickstoff und 2-tdgigem Aufbewahren
bei 4 °C fithrt zur vollstidndigen Kristallisation des Ansatzes.

Quantenchemische Rechnungen

Die Strukturen wurden mit B3LYP/6-311+G** [14] vollstindig
optimiert und durch Berechnung der Schwingungsfrequenzen als
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lokale Minima (NImag: 0), als Ubergangszustinde (NImag: 1) oder
Sattelpunkte hoherer Ordnung (NImag: 2) charakterisiert. Die
Gaussian 03 Programsuite kam ausschlieBlich zum Einsatz [15].
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