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Strukturaufkl�rung Very Important Paper

Ein neutrales Beryllium(I)-Radikal
Corinna Czernetzki, Merle Arrowsmith, Felipe Fantuzzi, Annalena G�rtner, Tobias Trçster,
Ivo Krummenacher, Fabian Schorr und Holger Braunschweig*

Abstract: Durch die Reduktion eines cyclischen Alkyl-
(amino)carben(CAAC)-stabilisierten Organoberylliumchlo-
rids konnte das erste neutrale Berylliumradikal erhalten
werden, welches durch EPR-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie,
Rçntgenkristallographie und DFT-Rechnungen charakterisiert
wurde.

W�hrend die Chemie der Gruppe 2 haupts�chlich durch die
nat�rlich vorkommende Oxidationsstufe + 2 ihrer Elemente
bestimmt wird, ist in den letzten zwei Jahrzehnten eine
wachsende Anzahl von Erdalkalimetallverbindungen mit
niedriger Oxidationsstufe erschienen.

Seit der bahnbrechenden Synthese der ersten zweikerni-
gen MgI-Komplexe, darunter I (Abbildung 1),[1] wurden diese
Verbindungen erfolgreich als hochselektive Reduktionsmittel

f�r die Aktivierung kleiner Molek�le[2] und die Synthese
neuer homo- und heteronuklearer Metall-Metall-Bindungen
eingesetzt,[3] was k�rzlich in der Isolierung der ersten mole-
kularen Mg0-Spezies, Komplex II, gipfelte.[4]

Niedervalente Berylliumkomplexe blieben aufgrund ihrer
hohen Toxizit�t lange Zeit auf den Bereich der theoretischen
Forschung beschr�nkt. In den letzten Jahren ist jedoch ein
erneutes Interesse an der Berylliumkoordinationschemie in
den Bereichen der metallorganischen, der rein anorganischen
und der bioanorganischen Chemie zu verzeichnen.[5] Obwohl
die Realisierbarkeit von BeI-BeI-gebundenen Spezies vor-
hergesagt wurde[6] und das Be2-Dimer spektroskopisch be-
obachtet wurde,[7] macht die niedrige Be-Be-Bindungsen-
thalpie einkernige Be0-Verbindungen zu zug�nglicheren
Zielen.[8] Im Jahr 2016 berichtete unsere Gruppe �ber die
erste Be0-Verbindung, den Komplex III, der seine Stabilit�t
einer starken Drei-Zentren-zwei-Elektronen-p-R�ckbindung
vom Be0-Atom in seiner 2s02p2-Elektronenkonfiguration zu
den neutralen cyclischen Alkyl(amino)carben(CAAC)-Li-
ganden verdankt.[9] Dieser wurde seitdem als Reduktions-
mittel zur Synthese des ersten Carben-Bismutiniden-Kom-
plexes verwendet.[10] Obwohl Berylliumradikale als Zwi-
schenprodukte in Reduktionsreaktionen postuliert wurden,
die zu einer Ligandenaktivierung f�hren,[11] wurde das erste
isolierbare BeI-Radikalkation, IV, erst 2020 aus der Ein-
Elektronen-Oxidation eines Analogons von III mit 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-1-oxyl berichtet.[12] Berechnungen
zeigten, dass die Bindungsverh�ltnisse in IV �hnlich wie in III
sind, mit zwei neutralen CAAC-Liganden, die ein BeI-Kation
in seiner angeregten 2s02p1-Elektronenkonfiguration durch
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen stabilisieren. Die Spin-
dichte ist �ber das gesamte N-C-Be-C-N-Ger�st delokalisiert,
wobei sich 38% am Berylliumzentrum befinden. Dar�ber
hinaus gelang es Paparo und Jones, die ersten neutralen BeI-
Komplexe, wie z. B. V, zu isolieren, die eine kovalente BeI-
AlI-Bindung aufweisen.[13] Wir berichten nun �ber die Syn-
these und theoretische Analyse des ersten strukturell cha-
rakterisierten neutralen Berylliumradikals, welches sowohl
durch einen neutralen als auch durch einen C1-protonierten
CAAC-Liganden stabilisiert wird.

Die Organoberylliumhalogenid-Vorstufen (CAAC)-
(CAACH)BeX (CAAC = 1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-
tetramethylpyrrolidin-2-yliden; CAACH = 1-(2,6-Diisopro-
pylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yl; X = Cl, Br)
wurden durch Zugabe von L-Selektrid (Li[HBsBu3]) zu einer
�quimolaren Mischung von CAAC und (CAAC)BeX2

[8] in
Toluol bei �78 8C hergestellt und als hellorange Feststoffe in
ausgezeichneten Ausbeuten (� 82%, Schema 1a) isoliert.
Die Reaktion verl�uft wahrscheinlich �ber die Bildung eines
(CAAC)Be(H)Cl-Zwischenprodukts, gefolgt von der Koor-
dination des zweiten CAAC-Liganden zur Bildung von

Abbildung 1. Auswahl von Komplexen der Erdalkalimetalle mit niedri-
gem Oxidationszustand.
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(CAAC)2Be(H)Cl und schließlich einer 1,2-Hydrid-Ver-
schiebung vom Berylliumzentrum zum CAAC-Carbenkoh-
lenstoffatom. Solche 1,2-Hydrid-Verschiebungen sind in
CAAC-stabilisierten Hauptgruppenhydriden bei Koordinati-
on einer zus�tzlichen Lewis-Base verbreitet.[14] Ein charak-
teristisches 1H-Singulett um 3.0 ppm und die komplexen
Ligandenresonanzmuster der 1H-NMR-Spektren best�tigten
die Protonierung eines der CAAC-Liganden. Die 9Be-NMR-
Verschiebungen der beiden Komplexe (CAAC)-
(CAACH)BeX liegen bei 19 und 20 ppm f�r X = Cl bzw. Br.
Zur Einordnung der 9Be-NMR-Verschiebungen von
(CAAC)(CAACH)BeX in den Kontext wurden vergleich-
bare CAAC-stabilisierte dreifachkoordinierte Beryllium-
Komplexe herangezogen. Im Vergleich zu den 9Be-NMR-
Verschiebungen ihrer (CAAC)BeX2-Vorl�ufer bei 12.9 bzw.
14.0 ppm sind sie tieffeldverschoben,[9] leicht hochfeldver-
schoben zu denen des Beryllols (CAAC)BeC4Ph4 bei
22.9 ppm[15] und �hnlich zu denen des Diazaborolyl-Berylli-
umchlorids (CAAC)BeCl(B(NDipCH)2) bei 20 ppm.[16]

Zus�tzlich wurden die Komplexe durch rçntgenkristallo-
graphische Analysen charakterisiert (siehe Abbildungen S19
und S21 in der Hintergrundinformation).[25] Cyclovoltamme-
trische (CV-)Experimente, die in Difluorbenzol durchgef�hrt
wurden, zeigten eine einzelne irreversible Reduktionswelle
bei Epc =�1.83 V gegen�ber dem Ferrocen/Ferrocenium-
Redoxpaar (Fc/Fc+) f�r (CAAC)(CAACH)BeCl, wohinge-
gen (CAAC)(CAACH)BeBr zwei irreversible Reduktions-
wellen bei Epc =�1.85 V und �2.46 V zeigte, die auf die
Mçglichkeit der chemischen Reduktion beider Spezies hin-
weisen.

W�hrend die Reduktion von (CAAC)(CAACH)BeBr mit
einer Vielzahl von Reduktionsmitteln in verschiedenen Lç-
sungsmitteln bestenfalls in einer teilweisen Reduktion bzw.
der Bildung von [CAACH]Br als einzig isolierbares Produkt
resultierte, f�hrte die Reduktion von (CAAC)-

(CAACH)BeCl mit Lithiumsand in Diethylether bei Raum-
temperatur �ber einen Zeitraum von 10 Minuten zur Bildung
der Radikalspezies [(CAAC)(CAACH)Be]C, die als braun-
oranger kristalliner Feststoff in 70 % Ausbeute isoliert wurde
(Schema 1b). W�hrend sich das Radikal im festen Zustand
bei �30 8C unter Argonatmosph�re f�r mehrere Wochen als
stabil erwies, zersetzte es sich in polaren Lçsungsmitteln wie
THF und 1,2-Difluorbenzol innerhalb von Minuten, in Di-
ethylether bei �30 8C innerhalb von zwei Tagen. In aromati-
schen Kohlenwasserstofflçsungsmitteln wie Benzol und
Toluol war die Verbindung weniger lçslich, blieb aber bei
Raumtemperatur stabil, vorausgesetzt es wurden silanisierte
Glasger�te oder Polyethylen-Gef�ße verwendet, um die Re-
aktion mit den OH-Gruppen der Glasoberfl�che zu vermei-
den. Unter diesen Bedingungen konnte [(CAAC)-
(CAACH)Be]C auf bis zu 60 8C erhitzt werden, bevor eine
signifikante Zersetzung einsetzte.

Wie erwartet, zeigte [(CAAC)(CAACH)Be]C keine
NMR-Resonanz, daf�r aber ein komplexes EPR-Signal, das
bei giso = 2.003 zentriert war. Die Simulation ergab eine Hy-
perfeinkopplungskonstante zu 9Be von 11.6 MHz (4.1 G;
Abbildung 2a), deutlich grçßer als der berechnete Wert f�r

IV (0.32 G).[12] Berechnungen auf dem UBP86-D3(BJ)/
def2SVP-Theorieniveau, durchgef�hrt mit Gaussian16,[17]

zeigen, dass das SOMO haupts�chlich �ber die Be-CCAAC-p-
Bindung delokalisiert ist, mit einem Anteil p-antibindenden
Charakters an der C-N-Bindung des CAAC-Liganden (Ab-
bildung 2 b), wie es bei den meisten CAAC-stabilisierten
Hauptgruppenradikalen der Fall ist.[18] Die berechnete Spin-
dichte am Berylliumatom (23 %) ist deutlich niedriger als die
f�r das Radikalkation IV berechnete (38 %).[12,19]

Das Festkçrper-IR-Spektrum von [(CAAC)-
(CAACH)Be]C zeigt eine charakteristische Bande bei
2693 cm�1, welche Berechnungen nach auf die C-H-Streck-
schwingung des protonierten, berylliumgebundenen Kohlen-
stoffatoms (ñber. = 2725 cm�1) zur�ckzuf�hren ist. Das UV/
Vis-Spektrum von [(CAAC)(CAACH)Be]C wurde in Et2O in
einer silanisierten K�vette aufgenommen, um Zersetzung zu
vermeiden. Es zeigt eine breite Absorptionsbande, die bei
lmax = 350 nm zentriert ist, sich in mittlerer Hçhe �ber 100 nm

Schema 1. Synthese und Festkçrperstruktur von [(CAAC)(CAACH)Be]C
(nur der Hauptteil der beiden flip-fehlgeordneten Be(CAACH)-Einhei-
ten ist dargestellt. Die Ellipsoide repr�sentieren 50% der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit wurden die El-
lipsoide der peripheren Gruppen sowie alle Wasserstoffatome, außer
H21, nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und -winkel
(8): N1-C1 1.321(2), C1-Be1 1.661(7), Be1-C21 1.730(7), C21-N1’ 1.548-
(4); C1-Be1-C21 170.7(3).[25]

Abbildung 2. a) Experimentelles (schwarz) und simuliertes (rot) Con-
tinuous-Wave(CW)-X-Band-EPR-Spektrum von 4 in Benzol bei Raum-
temperatur. Simulationsparameter: giso = 2.003, a(9Be) = 11.6 MHz,
a(14N) = 3.7 MHz und a(1H) = 6.3 MHz. b) Plot der Spindichte von
[(CAAC)(CAACH)Be]C, berechnet auf dem UBP86-D3(BJ)/def2SVP-
Theorieniveau. Mulliken-Spindichten: 0.23 (Be1); 0.54 (C1); 0.19 (N1).
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erstreckt und bis in den Bereich von 400–500 nm reicht, was
die braun-orange F�rbung des Radikals erkl�rt.[20] TD-DFT-
Rechnungen deuten auf die Pr�senz von Ladungstransfer-
�berg�ngen vom SOMO zu tiefliegenden LUMOs in diesem
Wellenl�ngenbereich hin, wobei die mit der grçßten Oszilla-
torst�rke bei 330 nm auftritt (UCAM-B3LYP/6-31 ++ G**,
siehe Hintergrundinformation).

Unabh�ngig von den Kristallisationsbedingungen kristal-
lisierte [(CAAC)(CAACH)Be]C in der P1̄-Raumgruppe
(siehe Festkçrperstruktur in Schema 1), mit einem vollst�ndig
centrosymmetrisch fehlgeordnetem Molek�l pro asymmetri-
scher Einheit, das außerdem eine zweifache Fehlordnung in
der relativen (R/S)-Konfiguration des CAACH-Liganden-
r�ckgrats in einem Verh�ltnis von zirka 4:1 aufweist.[21] Daher
kçnnen die Bindungsparameter nicht im Detail diskutiert
werden. Sie best�tigen jedoch, dass das Berylliumzentrum
eine nahezu lineare Geometrie aufweist (C1-B1-C21 ca. 1718)
und dass die Be-C1-Bindung zum neutralen CAAC-Liganden
(ca. 1.66 �) deutlich k�rzer ist als die Be1-C21-Einfachbin-
dung zum protonierten CAACH-Liganden (ca. 1.73 �). Der
partielle Doppelbindungscharakter von Be-C1 wird auch
durch die berechnete Mayer-Bindungsordnung unterst�tzt,
deren Wert mit 1.10 deutlich grçßer ist als der von Be1-C21
(0.79).

Energy Decomposition Analysis in Kombination mit der
Natural Orbitals for Chemical Valence Method (EDA-
NOCV), wie sie in ADF 2019 implementiert ist,[22] wurde auf
[(CAAC’)(CAAC’H)Be]C (vereinfachtes Modell, bei dem
Me- und iPr-Gruppen durch Wasserstoffatome ersetzt
wurden) angewendet, um dessen Bindungssituation zu un-
tersuchen. Die Ergebnisse wurden auf dem BP86-D3(BJ)/
TZV2P-Theorieniveau erhalten. Die quantitativen Ergeb-
nisse f�r drei verschiedene Zerlegungsschemata sind in Ta-
belle S1 in der Hintergrundinformation aufgef�hrt. Diese
basierten auf [(CAAC’H)Be]C und CAAC’ als wechselwir-
kende Fragmente und variierten in Abh�ngigkeit von der
elektronischen Konfiguration und der Multiplizit�t der
Fragmente. Die Wechselwirkung zwischen [(CAAC’H)Be]C in
seiner ersten angeregten Dublett-Konfiguration, in der das
Radikal ein p?-Orbital des Berylliumatoms besetzt, und dem
CAAC’, das in einem Singulett-Grundzustand vorliegt, ergab
den niedrigsten Orbitalwechselwirkungsbeitrag DEorb. Da
dies ein n�tzliches Kriterium f�r die Unterscheidung der
besten Bindungsbeschreibung in Bezug auf wechselwirkende
Fragmente ist,[15, 23] schließen wir daraus, dass Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkungen bei der Stabilisierung des neutralen
[(CAAC’)(CAAC’H)Be]C-Radikals im Spiel sind.

Wie in Tabelle S1 in der Hintergrundinformation gezeigt
ist, kann im Wesentlichen die H�lfte der Anziehung (50.3%)
zwischen den [(CAAC’H)Be]C- und CAAC’-Fragmenten auf
den kovalenten Beitrag DEorb zur�ckgef�hrt werden. Der
Dispersionsbeitrag (DEdisp) macht lediglich 2.6% aus, und die
elektrostatische Anziehung DEelstat ist f�r die restlichen
47.1% verantwortlich. Diese Ergebnisse sind vergleichbar
mit denen, die f�r das paramagnetische Beryllium-Radikal-
kation IV beobachtet wurden.[12] Die Aufteilung von DEorb in
paarweise Orbitalwechselwirkungen (Tabelle S1 und Abbil-
dung 3) zeigt, dass der st�rkste Beitrag von der
(CAAC’H)Be!CAAC’-p-R�ckbindung vom Be-Radikal in

das vakante p-Orbital des CAAC’-Liganden stammt
(DEorb(2a) =�56.5 kcalmol�1, siehe Abbildung 3 f�r die ent-
sprechende Deformationsdichte).

Dieser Beitrag ist etwas grçßer als der f�r das Radikal-
kation IV[12] und deutlich schw�cher als der f�r die neutrale
Be0-Spezies III,[9] letzteres aufgrund des halbleeren Be-p?-
Orbitals von [(CAAC’)(CAAC’H)Be]C, das ein schw�cherer
Donor im Vergleich zum doppelt besetzten Be-p?-Orbital
von III ist. Im Gegensatz dazu ist die (CAAC’H)-
Be !CAAC’-s-Donation (siehe Abbildung 3 f�r die ent-
sprechende Deformationsdichte) mit DEorb(1ab) =�43.4 kcal
mol�1 schw�cher als die CAAC!Be !CAAC-Beitr�ge der
s-Hinbindung in III und IV. Dies erkl�rt sich aus der Tatsa-
che, dass in diesem Fall nur ein CAAC-Ligand zur s-Dona-
tion beitr�gt, w�hrend in den vorherigen F�llen beide Li-
ganden an das zentrale Be-Atom donieren.

Um die Mçglichkeit einer fluktuierenden Wasserstoff-
verschiebung von CAACH zu CAAC in [(CAAC)-
(CAACH)Be]C �ber ein intermedi�res, dreifach-koordiniertes
Tautomer [(CAAC)2BeH]C abzusch�tzen, haben wir letzteres
auch rechnerisch untersucht (Abbildung 4). Auf dem UBP86-
D3(BJ)/def2SVP-Theorieniveau liegt [(CAAC)2BeH]C ener-
getisch 10.5 kcal mol�1 hçher als [(CAAC)(CAACH)Be]C.
Das SOMO von [(CAAC)2BeH]C ist entlang der beiden
CAAC-Liganden und des zentralen Be-Atoms p-delokalisiert
und weist zwei Knotenebenen an den C-N-Bindungen auf. Im
Gegensatz dazu ist das LUMO, welches sich haupts�chlich an
den endocyclischen C-N-Bindungen befindet, im Vergleich
mit dem von [(CAAC)(CAACH)Be]C um 0.56 eV stabilisiert.
Dies f�hrt zu einer Verringerung des SOMO-LUMO (SL)-
Abstands von [(CAAC)2BeH]C auf lediglich 0.75 eV, weniger
als die H�lfte des SL-Abstands von [(CAAC)(CAACH)Be]C
(1.61 eV). Diese Ergebnisse zeigen, dass ein doppeltes
CAAC-stabilisiertes BeH-Radikal energetisch nicht zug�ng-
lich ist. Da die Art der Lewis-Base (L) die elektronischen und
strukturellen Eigenschaften von Hauptgruppenverbindungen
stark beeinflusst,[24] wird in unserer Gruppe derzeit eine

Abbildung 3. Darstellung der Deformationsdichten D11ab und D12a der
wichtigsten paarweisen Beitr�ge, die mit dem orbitalen Wechselwir-
kungsterm DEorb im vereinfachten Modell [(CAAC’)(CAAC’H)Be]C ver-
bunden sind. Wechselwirkende Fragmente: [(CAAC’H)Be]C (Radikal im
p?-Orbital von Be) und CAAC’ (geschlossenschaliger Singulett-Grund-
zustand). Die Werte in Klammern sind der prozentuale Anteil der paar-
weisen Orbitalwechselwirkung am gesamten DEorb-Beitrag. Die n�k-
Werte entsprechen den Eigenwerten der komplement�ren Eigenfunktio-
nen (y�k, y+k) in der NOCV-Darstellung. Isowerte: 0.003. Ladung
fließt von Rot nach Blau.
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theoretische Untersuchung verschiedener [L2BeH]C-Radikale
mit dem Ziel der Identifizierung potenzieller Syntheseziele
durchgef�hrt.

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass wir ein stabiles
neutrales BeI-Radikal synthetisiert und strukturell charakte-
risiert haben. Dieses ist das erste Beispiel f�r ein isolierbares
neutrales s-Block-Radikal mit signifikanter Spindichte am
Metallzentrum. Wir untersuchen derzeit die Reaktivit�t
dieser Spezies und werden zu einem sp�teren Zeitpunkt �ber
unsere Ergebnisse berichten.
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