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Isolierung und Reaktivitat eines s-Block-Metall-Antiaromaten

Dipak Kumar Roy, Tobias Troster, Felipe Fantuzzi, Rian D. Dewhurst, Carsten Lenczyk,
Krzysztof Radacki, Conor Pranckevicius, Bernd Engels* und Holger Braunschweig*

Professor Siegfried Hiinig zum 100. Geburtstag gewidmet

Abstract: Das Konzept der Aromatizitit und der Antiaroma-
tizitdt ist seit langem bekannt, und zahlreiche Belege fiir dieses
Phinomen wurden durch Molekiile, welche auf Elementen des
p-, d- und f-Blocks des Periodensystems der Elemente (PSE)
basieren, geliefert. Aufgrund der begrenzten Varianz des
Oxidationszustandes von s-Block-Metallen konnten diese bis-
her nicht mit komplexen m-Bindungssystemen interagieren.
Daher gibt es keine bzw. nur schlecht beschriebene Beispiele
fiir antiaromatische Systeme mit s-Block-Metallen. Durch die
Verwendung von spektroskopischen, strukturanalytischen und
quantenchemischen Methoden konnte eine heterocyclische
Verbindung hergestellt und charakterisiert werden, welche das
Erdalkalimetall Beryllium enthdlt und signifikante Antiaro-
matizitit aufweist. Weiterhin beschreiben wir die Reaktivitiit
gegeniiber Lewis-Basen und die chemische Reduktion dieser
Verbindung.

Einleitung
Das Konzept antiaromatischer Molekiile wurde Mitte der

1960er Jahre von Breslow und Mitarbeitern!™? als Erweite-
rung zur Aromatizitit vorgestellt. Aromatische Verbindun-
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gen sind hierbei Verbindungen, in denen durch eine cyclische
Delokalisierung von Elektronen ein stabilisierender Effekt
auftritt. Bei antiaromatischen Verbindungen hingegen
kommt es durch die cyclische Delokalisierung der Elektronen
zu einer energetischen Destabilisierung. Dieses Konzept
wurde seitdem durch das Versténdnis fiir die Ursachen der
Antiaromatizitit, die verfiibaren Messtechniken und durch
die Isolierung von Molekiilen, welche als Antiaromaten be-
schrieben werden konnen, erheblich erweitert.” Die mo-
mentan anerkannte Vorausetzung fiir Aromatizitit bzw. An-
tiaromatizitit ist, dass entsprechende Molekiile ein cyclisches
planares -Bindungssystem aufweisen. Abgesehen von diesen
Vorausetzungen unterscheiden sich die Eigenschaften aro-
matischer bzw. antiaromatischer Verbindungen in vielerlei
Hinsicht, z. B. durch:
a) ihre Stabilitdt (Aromaten sind stabiler als ihr acyclischen
Aquivalente, wihrend Antiaromaten weniger stabil sind)
b) die Anzahl der Elektronen des m-Systems (4n+2 mt-
Elektronen fiir Aromaten und 4n n-Elektronen fiir Anti-
aromaten)
¢) den magnetischen Ringstrom, der durch die Delokalisie-
rung der Elektronen entsteht (diamagnetisch fiir Aroma-
ten und paramagnetisch fiir Antiaromaten)
d) die in Antiaromaten nicht vorhandene Bindungslidngen-
angleichung, welche allgemein in Aromaten auftritt

Aufgrund der vermehrten Anwendung der rontgenspek-
troskopischen Einkristallanalyse (fiir die Bestimmung der
Planaritdt und Bindungsldangen) und der quantenchemischen
Methoden, hierbei vor allem die ,Nucleus-independent
Chemical Shift“(NICS)-Methode,**! welche die magnetische
Entschirmung im Zentrum des Rings oder iiber dem Ring
beschreibt, konnten antiaromatische Verbindungen zuver-
lassiger indentifiziert werden. Wihrend antiaromatische
Kohlenwasserstoffe, welche auf kleinen Ringen basieren, per
Definition instabil und dadurch schwer herzustellen bzw. zu
charakterisieren sind, hat das Konzept der Antiaromatizitét
in polycylischen m-Systemen und heterocyclischen Systemen
Anwendung gefunden. Dies wird durch die zunehmende
Herstellung von heterocyclischen Antiaromaten wie Por-
phyrinen, Porphyrinoiden,** Borolen!""" und anderen bor-
haltigen Heterocyclen deutlich.'® Weiterhin konnten Ver-
bindungen der Metalle des p-, d- und f-Blocks des PSE,
welche Aromatizitdt bzw. Antiaromatizitdt aufweisen, quan-
tenchemisch vorhergesagt,'””*¥ hergestellt und strukturell
charakterisiert werden. Beispiele hierfiir sind die wohlbe-
kannten Familien der Alumole,'®?? der Metallabenzole?*?"!
und der Metallacyclopentadiene.’®>" Die Erweiterung des
Konzepts der Aromatizitit bzw. der Antiaromatizitit zu
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sphirischen Systemen,”" wie Fullerenen,*”! Metallo-Fullere-
nen,® molekularen Kifigen®**! und Heterometallclus-
tern,B¥ wird zurzeit intensiv untersucht. Diese Beispiele
zeigen die erhebliche Bedeutung dieser Konzepte fiir die
Erkldrung, das Design und die Herstellung neuer chemischer
Strukturen.

Im Gegensatz zu den p-, d- und f-Block-Vertretern wer-
den die Metalle des s-Blocks des PSE generell als rigide in
Bezug auf ihren Oxidationszustand angesehen. Deshalb ge-
hen sie kaum m-Bindungen ein, weshalb sie scheinbar un-
geeignet zur Bildung von aromatischen bzw. antiaromati-
schen Systemen sind. Jedoch konnten in den letzten Jahren
durch Arbeiten im Bereich der s-Block-Chemie Verbindun-
gen mit unterschiedlichen Oxidationszustdnden entdeckt
werden. Hierbei handelt es sich um Verbindungen der leich-
teren Homologen der zweiten Hauptgruppe, wie die formalen
Mg! B4 B ynd Bel-Verbindungen.*?! Es gibt einige s-
Block-Verbindungen, welche ebenfalls die fiir Aromatizitét
benotigten sechs m-Elektronen vorweisen konnen. Beispiele
hierfiir sind das basenstabilisierte 1,3-Diaza-2-beryllol und
-magnesiol,¥! auch wenn die Aromatizitit dieser Verbin-
dungen in der entsprechenden Erstpublikation nicht disku-
tiert wurde. Weiterhin gibt es eine Arbeit, welche die Her-
stellung einer cyclischen Verbindung mit einem s-Block-Me-
tall mit vier m-Elektronen beschreibt. Bei dieser Verbindung
handelt es sich um [MgC,R',R%] (R'=SiMe;; R*=Me,
Ph),"! und die elektronischen Charakteristika dieser Ver-
bindung wurden nachtrédglich berechnet und als mafigeblich
antiaromatisch eingestuft.*”! Jedoch gibt es von dieser Ver-
bindung keinen Strukturnachweis, weshalb sich keine Aus-
sagen iiber das Kriterium der Planaritit treffen lassen. Der
Komplex einer dieser Magnesole mit dem Chelatliganden
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,2-ethylendiamin (TMEDA) wurde
strukturell charakterisiert,* aber durch die vierfache Koor-
dination des Magnesiumatoms in diesem Komplex kann da-
von ausgegangen werden, dass es sich hierbei um ein unter-
brochenes m-Elektronensystem handelt. Durch DFT-Rech-
nungen konnte eine Methode zur Herstellung eines antiaro-
matischen Berylliumkomplexes vorhergesagt werden. Hier-
bei kommt es zu der konzeptiellen Kombination eines
Butadienylbiradikalfragmentes [C,R,] mit einem anionischen
[(BeR]™ (R =anionischer Substituent) Fragment, durch wel-
che eine anionische 4m-Elektronenspezies erhalten werden
soll. Jedoch konnten trotz umfangreichem theoretischem
Design, synthetischem Aufwand und einigen vielverspre-
chenden Ergebnissen keine antiaromatischen s-Blockverbin-
dungen hergestellt werden.

Unsere Herangehensweise an dieses Problem war, kon-
zeptionell ein 4m-Elektronenfragment [C,R,] mit dem neu-
tralen Om-Elektronenfragment [:BeL] (L =neutrale Lewis-
Base) zu kombinieren, was zu einer neutralen Spezies mit 47t-
Elektronen fiihren sollte. Dadurch konnen mogliche Kom-
plikationen des negativ geladenen, quantenchemisch vorher-
gesagten Produkts umgangen werden.*! Da das [:BeR] -
Fragment (R = anionischer Substituent) isoelektronisch und
isolobal zu dem borhaltigen [:BR]-Fragment (R = anionischer
Substituent) ist, welches Teil der etablierten Verbindungs-
klasse der antiaromatischen Borole ist, hielten wir diesen
Ansatz fiir besonders vielversprechend.
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Das Interesse an der Chemie der carbenstabilisierten
Berylliumverbindungen ist in den letzten Jahren stark ge-
stiegen, was zu der Entdeckung einer Reihe von Be’-, Be'-
und Be"-Verbindungen mit erstaunlichen Eigenschaften und
Reaktivitidten gefiihrt hat. AuBerdem war es dadurch mog-
lich, Vorstufen fiir die Herstellung von stabilisierten [:BeL]-
Fragmenten fiir die Konstruktion von Verbindungen mit un-
gewohnlicher elektronischer Struktur zu finden.*'*4"! Das
von uns ausgewdhlte [:BeL]-Fragment ist [:Be(CAAC)],
welches einen neutralen cyclischen Akyl(amino)carbendonor
(CAAQC) trigt. Der Grund hierfiir ist eine vorausgegangene
Synthese der [(CAAC)BeCl,]-Vorstufe, welche verwendet
wurde, um eine Verbindung herzustellen, in welcher das Be-
rylliumatom an einer starken Mehrfachbindung mit Kohlen-
stoff, [Be(CAAC),],* teilnimmt. Hier prisentieren wir die
Herstellung und Isolierung eines Lewis-Basen-stabilisierten
Beryllols. Diese heterocyclische Organoberylliumverbindung
wurde nachfolgend durch spektroskopische, strukturanalyti-
sche und quantenchemische Methoden untersucht, wodurch
ein signifikanter antiaromatischer Charakter im cyclo-BeC,-
Ring festgestellt werden konnte. Die vielféltige Reaktivitét
dieser Verbindung schlief3t die chemische Reduktion und die
Addition einer zweiten Lewis-Base mit ein, wodurch Ver-
bindungen erhalten werden konnen, welche nicht-antiaro-
matischen Charakter haben.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Reaktivitiit des Beryllols 1. Durch die Zu-
gabe von [(CAAC)BeCl,] zu Dilithiumtetraphenylbutadien
als sein Diethyletherat (Li,[C,Ph,]-0.5Et,O) in Benzol bei
Raumtemperatur konnte nach Aufarbeitung ein kristalliner,
luftempfindlicher, gelber Feststoff (38 % Ausbeute) erhalten
werden. Dieser zeigte im "Be-NMR-Spektrum ein Signal bei
22.9 ppm. Durch NMR-Spektroskopie, hochauflosende Mas-
senspektrometrie und Rontgenstrukturanalyse konnte die
erhaltene Verbindung als das CAAC-stabilisierte Beryllol-
Monoaddukt [(CAAC)BeC,Ph,] (1) identifiziert werden.
Verbindung 1 ist in Abbildung 1 gezeigt. Um das Be-NMR-
Signal von 1 mit literaturbekannten Verbindungen in Bezug
zu setzen, seien [(CAAC)BeClL], welches ein “Be-NMR-Si-
gnal bei 12.9 ppm!*!! zeigt, und das [(CAAC)Be(9,10-anthra-
cenyl)], welches ein “Be-NMR-Signal bei 1.7 ppm“™! zeigt,
genannt. Letztere Verbindung ist die einzige bekannte Dior-
ganylberylliumverbindung, die einen CAAC-Liganden trigt.

Die Signale der beiden Vergleichssubstanzen sind im
Verhiltnis zu 1 deutlich hochfeldverschoben, was darauf
hindeutet, dass das Berylliumatom eine geringere Elektro-
nendichte aufweist. Der Grund hierfiir sind wahrscheinlich
die stirkere Elektronegativitit der sp>hybridisierten Koh-
lenstoffatome des C,-Rings und die fehlende Delokalisierung
der vier m-Elektronen des Rings iiber das p-Orbital des Be-
rylliums.

Die Festkorperstruktur von 1 bestétigte die dreifache
Koordination des Be-Zentrums, die Planaritit des BeC,-
Rings (Abweichungen der BeC,-Atome von der berechneten
Ebene dieses Rings: 0.021-0.094 A) und eine signifikante
Alternanz der Bindungsldngen im C,-Grundgeriist (innerer
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Abbildung 1. Synthese und Festkérperstruktur des antiaromatischen Beryllols 1, des Berylloldianions 2 und des Berylloldiaddukts 3.7 Die Ellipsoi-
de der kristallographisch abgeleiteten Strukturen sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Alle Wasserstoffatome und Ellipsoide der

peripheren Gruppen wurden entfernt. N blau, Be griin, Li rot, O rosa.

C-C-Abstand: 1.512(2) A; duBere C-C-Abstinde: 1.359(2),
1.358(2) A). Sowohl die Planaritit des Rings als auch die
Alternanz der Bindungsldngen sind grundlegende Kriterien
fiir Antiaromatizitit. Eine analoge nicht-aromatische Spezies,
wie das Cyclopentadien, wiirde jedoch ebenfalls die gleichen
Eigenschaften aufweisen. In einer veroffentlichten Festkor-
perstruktur dieser Verbindung betrdgt der innere C-C-Ab-
stand 1.460(1) A und der duBere C-C-Abstand des Butadi-
enriickgrats 1.344(1) A.*! Deshalb erlauben die strukturellen
Aspekte der Ringplanaritit und der Alternanz der Bin-
dungslidngen fiir sich alleine keine Unterscheidung zwischen
einer antiaromatischen und einer nicht-antiaromatischen
Beschreibung des Systems.

Angesichts der vermuteten Antiaromatizitét des Beryllol-
Monoaddukts 1 wurde die Reaktivitdt dieser Verbindung auf
die gleiche Weise getestet wie die der antiaromatischen Bo-
role.'"" Hierbei wurden die Zwei-Elektronen-Reduktion
und die Addition eines neutralen Zwei-Elektronen-Donors
(Lewis-Base) untersucht.

Durch das Riihren von 1 in einer Suspension aus Di-
ethylether und Lithiumsand, gefolgt von Filtration, Kristalli-
sation und Trocknung, konnte ein dunkelroter kristalliner
Feststoff in 50% Ausbeute erhalten werden. Diese wéirme-
und luftempfindliche Substanz konnte als [Li(OEt,)],-
[(CAAC)BeC,Phy] (2, Abbildung 1) durch NMR-Spektro-
skopie, Einkristall-Rontgendiffraktometrie und Elementar-
analyse identifiziert werden. Die Festkorperstruktur von 2
zeigt jeweils ein [Li(OEt,)]-Fragment, welches an jede Seite
der BeC,-Ebene gebunden ist. Hierbei ist das Lithiumetherat
dem Kohlenstoffgeriist zugeneigt (durchschnittlicher Li-C-
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Abstand: 2.177 A; durchschnittlicher Li-Be-Abstand:
2.358 A). Verbindung 2 zeigt eine deutliche Bindungslin-
genangleichung (innerer C-C-Abstand: 1.448(3) A; duBere C-
C-Abstinde: 1.459(2), 1.470(2) A) in Ubereinstimmung mit
der formal aromatischen Natur des [(CAAC)BeC,Ph,]*"-
Heterocyclus. Durch die s-Koordination der zwei
[Li(OEt,)]*-Fragmente kann 2 jedoch nicht als klassische
aromatische Spezies beschrieben werden.

Weiterhin konnte durch die Umsetzung des Beryllol-
Monoaddukts 1 mit Pivalonitril (NCrBu) bei —120°C, gefolgt
von Erwdrmen auf Raumtemperatur, dem Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck sowie Umkristal-
lisation ein gelber, kristalliner Feststoff (3) in sehr guten
Ausbeuten (90% ) erhalten werden. Diese Verbindung zeigt
ein Signal bei 4.4 ppm im *Be-NMR-Spektrum, welches ver-
glichen mit 1 (22.9 ppm) deutlich hochfeldverschoben ist.
Dies lésst sich durch die Erhohung der Elektronendichte am
Berylliumatom durch die Quaternisierung (d. h. von sechs auf
acht Valenzelektronen) erkliaren. Die Breite der berichteten
’Be-NMR-Signale auf halber Hohe (w1,) wurde vor kurzem
von Buchanan und Plieger™” in Bezug auf die Koordinati-
onszahl untersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass diese
Werte mit zunehmender Koordinationszahl des Berylliuma-
toms aufgrund der erhohten Symmetrie abnehmen. Dem-
entsprechend ist das "Be-Signal der vierfach koordinierten
Verbindung 3 deutlich schmaler (w:, ~ 141 Hz) als das sehr
breite Signal der dreifach koordinierten Verbindung 1 (w:,
~ 506 Hz). Dieser Wert fiir 3 ist jedoch selbst fiir eine vierfach
koordinierte Be-Verbindung sehr breit, da es sich um ledig-
lich die zweite derartige Verbindung mit einem w:,-Wert iiber

Angew. Chem. 2021, 133, 3856 —3863
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100 geméil des Reviews von Buchanan und Plieger handelt.
Der Grund hierfiir konnte auf die relativ geringe Symmetrie
zuriickgefiihrt werden. Die ’Be-NMR-Verschiebungen von
1 und 3 liegen innerhalb des Bereiches, die in dem zuvor
erwihnten Review fiir ihre jeweilige Koordinationszahl an-
gegeben wurden. NMR-Spektroskopie, Einkristall-Rontgen-
diffraktometrie und hochauflosende Massenspektrometrie
bestétigen, dass es sich bei dieser Spezies um das Beryllol-
diaddukt [(fBuCN)(CAAC)BeC,Ph,] (3, Abbildung 1) han-
delt. Die Festkorperstruktur bestitigt die vierfache Koordi-
nation des Berylliumatoms und zeigt eine starke C-C-Bin-
dungsldngenalternanz des Butadienriickgrats (innerer C-C-
Abstand: 1.515(2) A; duBere C-C-Abstinde: 1.357(2), 1.357-
(2) A), welche nahezu identisch mit der C-C-Bindungslin-
genalternanz von 1 ist. Die exo- und endocyclischen Be-C-
Abstdande von 3 sind kaum groBer als die von 1 und sind
vermutlich das Ergebnis der erhohten Koordinationszahl des
Be-Zentrums.

Quantenchemische Bestimmung der Antiaromatizitiit der
hergestellten Beryllole. Angesichts der strukturellen Ahn-
lichkeit der Verbindungen 1 und 3 wurden quantenchemische
Methoden angewendet, um eine konkretere Bestimmung der
Antiaromatizitdt/Nichtaromatizitdt der Verbindungen vor-
zunehmen. Berechnungen unter Verwendung der Dichte-
funktionaltheorie (DFT), des vollstindigen selbstkonsisten-
ten Feldes im aktiven Raum (CASSCF)®™ und der n-Elek-
tronen-Valenzzustands-Storungstheorie  zweiter Ordnung
(NEVPT2)P'3 wurden durchgefiihrt, um die molekularen
und elektronischen Strukturen der hergestellten Beryllium-
verbindungen zu beschreiben (siehe SI fiir Details). Die Art
der Be-CAAC-Bindung in einem vereinfachten Modell von
1 wurde mit der Methode der Energiezersetzungsanalyse mit
natiirlichen Orbitalen fiir die chemische Valenz (EDA-
NOCV) untersucht.F**! Der antiaromatische Charakter der
Systeme wurde durch NICS- und Aromatenstabilisierungs-
energie-(ASE-)Berechnungen untersucht,”**! wobei letztere
durch die thermodynamische Analyse ausgewédhlter homo-
desmotischer Reaktionen erhalten wurde. Ein grundlegendes
Verstdandnis der Bindungsverhiltnisse in diesen Verbindun-
gen erhédlt man durch die Betrachtung der Grenzmolekiilor-
bitale (FMOs, Abbildung 2 A) von 1, 2 und einer Modellver-
bindung, bei der die [Li(OEt2)]-Fragmente von 2 entfernt
werden, was zu dem nackten Dianion [(CAAC)BeC,Ph,]*
fiihrt.

Wie erwartet, ist das HOMO von 1 (Abbildung 2 A, links)
qualitativ vergleichbar mit dem HOMO der eng verwandten
antiaromatischen Borolspezies [PhBC,Ph,]** ! und besteht
aus einem antisymmetrischen n-Orbital mit dem Beryllium-
atom als Knotenpunkt. Es wurde auch ein tiefliegendes vir-
tuelles m-symmetrisches Orbital identifiziert, in dem das Be-
rylliumatom keine Knotenposition einnimmt, das an eines der
degenerierten HOMOs des Triplett-Cyclopentadienyl-Ka-
tions CsHs" (X?A,-Zustand der Ds,-Punktgruppensymme-
trie)®=%3! erinnert. Wihrend jedoch bei Borolen dieses Orbi-
tal das LUMO ist, handelt es sich bei 1 um das LUMO + 1, da
sich das LUMO von 1 iiberwiegend auf dem CAAC-Liganden
befindet und iiberwiegenden m*(CN)-Charakter besitzt. Die
Substitution von :BPh durch das isolobale :Be(CAAC)-Frag-
ment wirkt sich also auf die FMOs von 1 hauptsichlich durch
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die Einfithrung eines zweiten, tief liegenden, leeren Orbitals
aus, was im folgenden Absatz diskutiert wird und zu bemer-
kenswerten Konsequenzen fiir die elektronische Struktur des
Berylloldianions fiihrt.

Die quantenchemische Addition von zwei Elektronen zu
Borolen [R'BC,R,] fiihrt zu der Bildung der Dianionen der
entsprechenden Borole [R'BC,R,]>". Obwohl die Rechnun-
gen diese 6m-Elektronensysteme als aromatisch und analog
zum aromatischen Cyclopentadienyl-Anion CsHy™ beschrei-
ben, sind diese in Abwesenheit von mt-koordinierten s-Block-
Metallen unbekannt. Im Gegensatz dazu fithrt eine analoge
quantenchemische Addition von zwei Elektronen an das
CAAC-stabilisierte Beryllol 2 zum Dianion [(CAAC)-
BeC,Ph,]>” (Abbildung 2 A, Mitte), das zwar sechs m-Elek-
tronen besitzt, aber nun einen singulettbiradikalischen Cha-
rakter hat, wobei das tiefliegende LUMO und LUMO + 1 von
1 nun teilweise besetzt sind und die C-C-Bindungsldngen im
Ring unterschiedlich sind. Dieses Bild wird sowohl durch die
DFT im uneingeschrinkten Formalismus als auch durch
CASSCF/NEVPT2-Berechnungen auf hohem Niveau be-
kréftigt, wobei letztere einen biradikalischen Charakter von
37.4% fiir [(CAAC)BeC,Ph,)*" und eine Singlett-Triplett-
Abstand(Ar.g) von 3.3 kcalmol ! vorraussagten. Dieser Wert
ist in der gleichen GroBenordnung wie der des kiirzlich iso-
lierten Aluminens [(CAAC),AlH].[*

Interessanterweise stabilisiert das Vorliegen von koordi-
nierten Lithiumatomen den fiinfgliedrigen Beryllolring in 2
das mit dem Ring verbundene tiefliegende Orbital mt* signi-
fikant, wiahrend das des CAAC-Liganden zu hoheren Ener-
gien verschoben wird (Abbildung 2 A, rechts). Infolgedessen
wird die experimentell realisierte Spezies 2 mit 6z-Elektro-
nen durch die Addition von zwei [Li(OEt,)]"-Fragmenten
stabilisiert. Dies fithrt zu einem geschlossenen Singulett,
analog zu einem aromatischen Boroldianion, sowie zu einem
C-C-Bindungsldngenausgleich. Demzufolge betridgt der Sin-
gulett-Triplett-Abstand fiir dieses System 42.1 kcalmol ™', wie
er sich aus CASSSCF/NEVPT2-Berechnungen ergibt.

Die oben erwihnte NICS-Technik ist ein niitzliches
quantenchemisches Werkzeug zur Bestimmung der magneti-
schen Abschirmung an einem bestimmten Punkt in der Nidhe
eines Ringsystems und ermoglicht eine quantitative Ab-
schiatzung der Aromatizitit, Antiaromatizitdt und Nichtaro-
matizitit von Ringsystemen.! Um zuverlissigere und ver-
gleichbare Daten zu erhalten, wird in der Literatur haufig
iiber die so genannte zz-Komponente des magnetischen Ab-
schirmungstensors (NICS,,) berichtet.[>®! Die NICS,,-Werte
der experimentell erhaltenen Verbindungen 1 und 3 wurden
zusammen mit einer Reihe anderer relevanter Molekiile zum
Vergleich berechnet. Die NICS,,-Scan-Kurven konnte aus-
gehend vom Ring-Schwerpunkt und in Schritten von 0.1 A
orthogonal zur Ringebene (in beiden Richtungen) erhalten
werden.”%! Die Daten, die durch quantenchemische Be-
rechnungen auf dem B3LYP*"/6-311 4+ G**"*7*.Niveau
erhalten werden konnten, sind in Abbildung 2B dargestellt.
Ein groBer negativer NICS,-Wert an einem Punkt 1A
oberhalb und unterhalb der Ringebene (bezeichnet als
NICSzz(1) und NICSzz(—1)) gilt als Merkmal der Aromati-
zitat, wihrend Ringe mit groBen positiven NICSzz(1/—1)-
Werten als antiaromatisch betrachtet werden konnen. Dem-

www.angewandte.de

An dte

Chemie

3859

85U8017 SUOWILLIOD BAITeID 3(ed(ddle auy Ag pauienob ae sajole YO ‘8sn J0 Sa|nJ oy A%iq1T8ULUO /8|1 UO (SUORIPUOD-PUR-SLLLBIWI0D" A3 | 1M A1 1 BU1[UO//SARY) SUO BIPUOD PUe SWid | 8y} &8s *[2202/2T/T0] Uo ARiqiaulluo AB|IM ‘1881 Ad 2SS T0202 9BUe/Z00T 0T/I0p/W00" A3 1M Atelq1[pul JUO//:SANY WOy papeo|umoq ‘. ‘TZ02 ‘LSLETZST


http://www.angewandte.de

An dte

Forschungsartikel Chemie
A — Grenzorbitale B - NICS,,-scan
ppm ik
A1 Ph—_-B\__Ph
I Ph Ph
LUMO+1  SOMO, \So“f'?y,«"lumo L
L — —1—'\’"\ Messi ' siMes
LUMO M
Ph  Ph

(@]

1) [(CAAC)BeC,Ph,J2- ()
[(CAAC)BeC,Ph,] [Li(OEt,),[(CAAC)BeC,Ph,]

;

C - Aromatische Stabilisierungsenergie (ASE)

3860

4a

4b

4c

o

1

4]d 4e

X

=)

1
g
O
z
Q
@
=

_ e
= Y

&
=)

1 1
-

A

o

1
—
—

& o
o o
N B |
—
®0T
S
—
wI
o WY

<— Antiaromatizitat

Aromatische Stabilisierungsenergie (kcal mol™)

i
o

Abbildung 2. A) Grenzorbitale, B) Scan der zz-Komponenten der kernunabhingigen chemischen Verbschiebungen (NICS,,-Scan), C) aromatische
Stabilisierungsenergien und D) , Anisotropie der induzierten Stromdichte“(ACID)-Diagramm ausgewdhlter (anti-/nicht-)aromatischer Verbindun-

gen.

entsprechend konnte der NICSzz(1)-Wert der bekannten
antiaromatischen Spezies Pentaphenylborol [PhBC,Ph,] von
+26.1 ppm erhalten werden. Unsere Berechnungen zeigen,
dass das 4m-Elektronen-Beryllol-Monoaddukt [(CAAC)-
BeC,Phy] (1; NICS,,(1): +14.1/4 13.5 ppm) tatsdchlich anti-
aromatisch ist, wihrend das Diaddukt [(fBuCN)-
(CAAC)BeC,Ph,] (3; NICS,,(1): +5.3/+ 3.7 ppm), dessen -
System durch das Vorhandensein eines zweiten Donorligan-
den am Be-Atom unterbrochen ist, effektiv nicht-aromatisch
ist. Im Vergleich dazu ist das vorgeschlagene Magnesiol
[MgC,Ph,(SiMe;),] (NICS,,(1): +0.8/+0.7 ppm) ebenfalls
nicht-aromatisch, wihrend sein strukturell erfasstes Diami-
naddukt [(TMEDA)MgC,Ph,(SiMe;),] (NICS,(1): +6.2/+
6.0 ppm) als sehr schwach antiaromatisch angesehen werden
kann.[*!
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Zur Bestitigung der Antiaromatizitdt des Beryllol-Mo-
noaddukts 1 und zur Unterscheidung von Beryllol-Diaddukt
3 sollte auf einige weitere Aspekte hingewiesen werden. Die
deutliche Orthogonalitit der CAAC- und BeC,-Ebenen von
1 (Winkel zwischen den Ebenen: 79.5° im Festkorper und
77.3° in der berechneten Struktur) impliziert das Fehlen einer
exocyclischen Be-C-n-Wechselwirkung und ldsst darauf
schlieBen, dass die CAAC-Einheit als reiner o-Donor fun-
giert. Dieser Sachverhalt wird durch die EDA-NOCV-Be-
rechnungen (Einzelheiten siche SI), die die Bindungsituation
in 1 als Donor-Akzeptor und nicht als elektronenteilende
Wechselwirkung beschreiben, vollstindig bestédtigt. Hierbei
ist der m-Charakter der Bindung vernachléssigbar. Dariiber
hinaus fiihrt die quantenchemische Verringerung der Grofe
der BeC,-Riickgrat-Substituenten von 1 dazu, dass sich die
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Neigung der CAAC-Einheit aus der BeC,-Ebene heraus dem
Nullpunkt anndhert (berechnete Neigungswinkel fiir
[(CAAC)BeC,Ph,]: 148.0°; [(CAAC)BeC,Me,]: 160.9%;
[(HCAAC)BeC,H,]: 179.8°; HCAAC ist hierbei der theore-
tische unsubstituierte CAAC-Ligand Pyrrolidin-2-yliden
(C4H,N), siche SI). Diese Anderung des Neigungswinkels
deutet darauf hin, dass die in der Festkorperstruktur beob-
achtete Schragstellung durch sterische und nicht durch elek-
tronische Effekte verursacht wird.

Um die Annahme zu iiberpriifen, dass das Vorhandensein
von vier Elektronen im BeC,-mt-System von 1 ungiinstiger ist
als zwei analoge Molekiile mit je zwei s-Elektronen, wurden
aromatische Stabilisierungsenergien (ASEs) fiir eine Reihe
von édhnlichen fiinfgliedrigen C,H,X-Ringen berechnet (Ab-
bildung 2 C). Diese Systeme besitzen jeweils vier n-Elektro-
nen, und ihre ASEs wurden nach der in Gleichung (1) dar-
gestellten homodesmotischen Reaktion berechnet.**>’!

X X X
WU

4a; X = CH" (Singulett)

4b: X = BH
4c: X = Be(CAAC)
4d: X = BeH"

4e: X = Be(CAAC)(tBUCN)

Die nullpunktenergiekorrigierten elektronischen Ener-
gien der in Gleichung (1) dargestellten Reaktionen wurden
unter Verwendung der Molekiile in ihrer stabilsten Konfor-
mation berechnet. Daher wird erwartet, dass die Beitrdge von
Spannungseffekten unterdriickt werden. Die ASEs nach
Gleichung (1) sind somit direkt mit cyclischen Delokalisie-
rungs-/Lokalisierungseffekten assoziiert.

Positive ASE-Werte stehen in Zusammenhang mit der
Stabilitdt von aromatischen Verbindungen durch cyclische
Delokalisierung, wiahrend negative ASE-Werte die Destabi-
lisierung von antiaromatischen Spezies durch cyclische Lo-
kalisierung bezeichnen. Das Singulett-Cyclopentadienyl-
Kation CsHs" (4a, 'A, Zustand der C,,-Punktgruppensym-
metrie), mit einem tief liegenden angeregten Zustand iiber
dem Grundzustand XA, ! hat die groBte Destabilisie-
rungsenergie (ASE = —49.9 kcalmol™") und ist daher der am
ausgeprigtesten antiaromatische C,H,X-Ring unter den hier
untersuchten. Es folgt das Borol 4b mit einem ASE-Wert von
—21.2 kcalmol ', Die berylliumhaltigen Systeme 4¢ und 4d
weisen ebenfalls negative ASE-Werte auf (—7.8 bzw.
—5.6 kcalmol "), wodurch der destabilisierende thermody-
namische Effekt bestitigt wird und die antiaromatische Be-
schreibung von 1 weiter bekréftigt wird. SchlieBlich ergaben
die Berechnungen fiir das vereinfachte Modell des Beryllol-
diaddukts 4e einen ASE-Wert von praktisch 0 (ASE=
—0.9 kcalmol ') und bestitigten damit die Nichtaromatizitit
dieser Spezies.

SchlieBlich untersuchten wir die Antiaromatizitit von
CAAC-stabilisierten BeC,-Ringen, indem wir die Anisotro-
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pie nach der Methode der induzierten Stromdichte (ACID)
verwendeten, wie von Herges und Mitarbeitern empfoh-
len.>"1 ACID wurde hiufig zur Beurteilung von Delokali-
sierung, Konjugation und Aromatizitit in verschiedenen
molekularen Systemen verwendet."®””! Durch das Auftragen
der ACID-Skalarfeldisoflichen zusammen mit den Strom-
dichtevektoren ist es moglich, zwischen diatroper (im Uhr-
zeigersinn) und paratroper (gegen den Uhrzeigersinn) -
Elektronenzirkulation zu unterscheiden, die fiir aromatische
bzw. antiaromatische Molekiile charakteristisch sind. Geméf
der ACID-Analyse (Abbildung 2D) weisen die BeC,-Ringe
eine fiir antiaromatische Systeme typische, gegen den Uhr-
zeigersinn verlaufende, paratrope Zirkulation auf. Dariiber
hinaus ist der Heteroatom-Beitrag zur cyclischen Konjugati-
on in Beryllolen geringer als in Borolen (siche Abbil-
dung S15), was darauf hindeutet, dass der antiaromatische
Charakter der untersuchten Beryllole weniger ausgeprégt ist
als der von Borolen. Diese Ergebnisse stimmen mit denen
iberein, die mithilfe der aromatischen Stabilisierungsenergie
und der NICS-Berechnungen gefunden wurden, und stiitzen
damit unsere Einstufung von Beryllolen als Verbindungen
mit ausgeprédgtem, aber eher schwachem antiaromatischem
Charakter. Zukiinftige Arbeiten in unserer Gruppe werden
eine detaillierte Untersuchung der elektronischen Struktur
des Dilithio-Beryllols 2 und der elektrostrukturellen Effekte
umfassen, die den biradikaloiden Charakter seiner unkoor-
dinierten Form [(CAAC)BeC,Ph,]*~ vorgeben.

Unsere Ergebnisse deuten auf eine dramatische Abnah-
me der Antiaromatizitit in den Ringsystemen [XC,H,] hin,
wenn man sich von Kohlenstoff im Periodensystem der Ele-
mente nach links bewegt, d.h. von X =[HC]" zu [HB] und zu
[(CAAC)Be]. Der Grund fiir diesen Riickgang ldsst sich

virtuelle MOs

An dte

besetzte MOs

MO1 MO1
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CsHs" C,H,BH C,H,Be(CAAC)

Abbildung 3. Relevante Molekilorbitale, berechnet fiir reduzierte cycli-
sche Systeme [XC,H,] (X=[HC]" bis [HB], [(CAAC)Be]), wobei das
Ausmaf? der Beteiligung des X-Fragments am Ringsystem hervorgeho-
ben wird.
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verstehen, wenn man die Interaktion der m-MOs der Frag-
mente C,H, und X betrachtet. Abbildung S16 zeigt eine
Skizze der fiir verschiedene X-Fragmente erhaltenen Varia-
tionen, wihrend Abbildung 3 die berechneten MOs der Sys-
teme vergleicht. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde
sich nur auf die MOs, die fiir das XC,H,-System relevant sind,
konzentriert. Wenn X variiert wird, bleibt die relative Energie
des MO, welches auf der Knotenebene (MO2) liegt, nahezu
unverandert, aber die Energie des MO3 dndert seinen Betrag.
Bei X = CH ist dieses Orbital mit MO2 entartet. Die Energie
dieses Orbitals ist fiir X = [HB] und [(CAAC)Be] groBer, weil
das Fragmentorbital von X energiereicher wird und dadurch
die Entartung aufhebt. AuBerdem nimmt die Mischung der
Fragment-Orbitale ab, weil die Energiedifferenz zwischen
den Fragment-Orbitalen (d.h. C;H, vs. X) zunimmt. Infol-
gedessen werden die Fragmente zunehmend energetisch se-
pariert. Diese Separierung ist am besten in MO1 (Abbil-
dung 3) zu sehen, das fiir X =[HC]" vollstindig delokalisiert
ist, aber fiir X =[(CAAC)Be] stirker auf dem [C,H,]-Frag-
ment lokalisiert ist. Diese Separierung in Beryllolen fiihrt zu
deren reduzierter Antiaromatizitit.

Schlussfolgerung

Die oben beschriebenen strukturellen, thermodynami-
schen und magnetischen Betrachtungen weisen darauf hin,
dass das Beryllol-Monoaddukt 1 eine ausgepréigte Antiaro-
matizitdt aufweist, die sich von der vernachléssigbaren Anti-
aromatizitit des Beryllol-Diaddukts 3 unterscheidet. Die hier
vorgestellten Ergebnisse stellen den vollstdndigen spektro-
skopischen, strukturellen und quantenchemischen Nachweis
einer echten antiaromatischen Spezies auf der Basis des
Erdalkalimetalls Beryllium dar. Die Ergebnisse deuten auf
ein Maf3 an Varianz des Oxidationszustandes und eine Be-
teiligung an komplexen m-Systemen hin, die fiir die Metalle
des s-Blocks beispiellos sind, und dartiber hinaus auf die po-
tenziell reichhaltige Chemie von Molekiilen, die m-Systeme
und Erdalkalimetalle kombinieren.
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