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Ein neuartiges Berylliumthiolat durch N-Si-
Bindungsspaltung: Freisetzung von Ammoniak
bei der Reaktion von Be[N(SiMe;), ], mit
HSPh**

Scott Chadwick, Ulrich Englich und Karin Ruhlandt-
Senge*

Bei unseren Untersuchungen zur Synthese und Struktur
von FErdalkalimetallthiolaten haben wir die Bis(trimethyl-
silyl)amide von Beryllium, Magnesium und Calcium als in
Kohlenwasserstoffen gut 16sliche Metallierungsreagentien
verwendet.'l Wir gingen davon aus, daB Metallamid und
Arylthiol metathetisch glatt zum sekunddren Amin HN(Si-
Me;), reagieren. Hier berichten wir tiber Ergebnisse, nach
denen konkurrierende Séure-Base-Reaktionen zwischen
Hexamethyldisilazan und nichtumgesetztem Arylthiol wih-
rend der Reaktion von [Be{N(SiMe;),},] und HSPh in
stochiometrischen Mengen in Gegenwart von Lewis-Basen
ablaufen.

Die Be-O-Bindung ist die am intensivsten untersuchte
Bindung zwischen Beryllium und einem anderen Element.?!
Uber Berylliumthiolate und Be-S-Bindungen ist dagegen sehr
wenig bekannt. Das einzige kristallographisch charakteri-
sierte homoleptische Thiolat enthilt den sterisch anspruchs-
vollen Liganden SMes* (SMes* = S-2,4,6-tBu;C,H,), der die
Bildung des dreifach koordinierten Monomers [Be(thf)-
(SMes*),] ermdglicht.P! Diese Koordination liegt auch beim
gemischten Alkylberylliumthiolat [Be(2,6-Mes,CsH;)(SMes*)-
(Et,0)] (Mes =2,4,6-Me;C4H,) vor, in dem das Metallatom
ebenfalls durch sterisch anspruchsvolle Liganden stabili-
siert ist.! Ein vierfach koordiniertes Berylliumatom ist in
[Be(S,CNiPr,),] vorhanden, in dem die Dithiocarbamatligan-
den das Kation iiber die Thiolatoatome chelatisieren.’! Es
wurde auch tiber einige Alkylberylliumthiolate berichtet, die
'"H-NMR-spektroskopischen und kryoskopischen Untersu-
chungen zufolge in Abhéngigkeit von der Kombination aus
Liganden und zugesetztem Donor als monomere und oligo-
mere Komplexe vorliegen. Detailliertere Strukturdaten lie-
gen allerdings nicht vor.l) Wir berichten im folgenden iiber
die Synthese und Charakterisierung des neuartigen, Kronen-
ether-Ammoniak-Berylliumthiolats [{Be(SPh),(py)(NHj;)},-
([18]Krone-6)]-2 C;Hg 1 (py = Pyridin), das durch eine Spal-
tung der Bindung zwischen Stickstoff und Silicium im Amin
durch Sdure (Protonolyse) und den Einbau des in situ
freigesetzten Ammoniaks gebildet wird.

Die Metathese von [Be{N(SiMe;),},]¥ und HSPh
(2 Aquiv.) in Toluol in Gegenwart von [18]Krone-6 fiihrt zu
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einer zdhen, weiBen Suspension; nach Zugabe von Pyridin
(1 Aquiv.) wird eine klare Losung erhalten,!® aus der sich 1 in
Form farbloser Kristalle abscheidet. Die Kristalle wurden
rontgenographisch untersucht. Die Identitit von 1 wurde 'H-
NMR- und IR-spektroskopisch belegt. Das IR-Spektrum
zeigt eine NH-Schwingungsbande bei 3302 cm~!, die damit
eine dhnliche Wellenzahl aufweist, wie Banden, die in
Spektren der dhnlichen Verbindung [Be{OC(CFs;),},(NHs),]
vorhanden sind.”) Die Verbindung 1 ist aus zwei Beryllium-
thiolateinheiten zusammengesetzt, die iiber zwei wasserstoff-
verbriickte Ammoniakmolekiile mit einem [18]Krone-
6-Molekiil verbunden sind (Abb.1). Die beiden
{Be(SPh),(py)(NH);}-Einheiten sind auf gegeniiberliegenden

Abb. 1. Struktur von 1 im Kiristall (Schwingungsellipsoide sind fiir 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit wurden alle Wasserstoffatome auBler denen der beiden Ammo-
niakmolekiile weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Bel-S1 2.103(3), Bel-S2 2.095(3), Bel-N1 1.724(4), Bel-N2 1.779(4),
Be2-S32.086(3), Be2-S42.100(3), Be2-N3 1.731(4), Be2-N4 1.778(4), S1-C1
1.770(2), S2-C7 1.771(3), S3-C18 1.764(3), S4-C24 1.768(2); S1-Bel-S2
124.6(2), N1-Be1-N2 108.8(2), S3-Be2-S4 125.2(2), N3-Be2-N4 107.9(2).

Seiten der Krone angeordnet, und jede ist iiber je drei
N—H --- O-Briicken so an Sauerstoffatome des Kronenethers
gebunden, daf} die Sauerstoffatome abwechselnd an die eine
und die andere {Be(SPh),(py)(NH),}-Einheit gekniipft sind.
Die H -+- O-Briicken sind mit Werten von 2.20(1) bis 2.31(1) A
dhnlich lang, wie die in kiirzlich beschriebenen dhnlichen
Ubergangsmetallverbindungen.!'”) Die Berylliumatome sind
verzerrt tetraedrisch umgeben, und die Bindungswinkel
liegen zwischen 99.7(2) und 125.2(3)°. Die Be-S-Abstinde
betragen zwischen 2.086(3) und 2.103(3) A. Sie sind damit
etwas lianger als in [Be(thf)(SMes*),] mit dreifach koordi-
niertem Be-Zentrum (1.987(8) und 1.991(7) A), was an der
groBeren Koordinationszahl der Be-Zentren in 1 liegt.
Betrachtet man die Metall-Stickstoff-Abstinde, so sind die
zum Ammoniakstickstoffatom mit 1.724(4) und 1.731(4) A
geringfiigig kleiner als die zum Pyridinstickstoffatom
(1.779(4) und 1.778(4) A).

Vollig unerwartet wurde bei der Reaktion von [Be{N(Si-
Me;),},] mit HSPh (2 Aquiv.) ein Molekill Ammoniak ge-
bildet und dieses direkt in die Struktur eingebaut. Die
Koordination von neugebildeten Donoren wurde bereits
z.B. bei den Verbindungen [Zn{Se-2.4,6-(CF;);C¢H,JHN-
(SiMe;),], [Sr(u-SCEt:;)(NH;)(py)]. und [Lis(HNMe,)s{Sb-

0044-8249/98/11021-3204 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 21



ZUSCHRIFTEN

(PCy)s},]-2C;Hg (Cy = Cyclohexyl) nachgewiesen.['3] Be-
merkenswert ist die Koordination von in situ gebildeten
gasformigen Komponenten im Strontiumthiolat (Ammoniak)
und im Lithiumkomplex (Dimethylamin).

Protonolyseprodukte wie von Ammoniak koordinierte
Lanthanoidkomplexe des Typs [M{OCH(CF;),};(NHj),]4
(M =Sc, Pr) sind zwar bei Metathesen von Bis(trimethyl-
silyl)amidolanthanoid-Verbindungen mit Sduren im Uber-
schuB identifiziert worden,[* verwendete man die Reagentien
dagegen in stochiometrischen Mengen, so kam es gewohnlich
nicht zur Protonierung und zur Bildung von NH;. Vielfach
wurden mit Ammoniak koordinierte Derivate als zufillig
gebildete Hydrolyseprodukte aufgefaBt.l'’] Wir kénnen nun
belegen, daf} die Metathese mit einer Protonolyse des Amins
konkurriert, die ablauft, wenn Sdure und Base in stochiome-
trischen Mengen miteinander reagieren und das anfangs
gebildete HN(SiMe;), in einer Konkurrenzreaktion mit
weiterem Thiol reagiert (Schema 1).

[Be{N(SiMej3)s}2] + 6 HSPh ————>»
[Be (SPh);] + 2 NH3; + 4 PhSSiMes

[Be{N(SiMe3)3}s] + HSPh ———
[Be {N(SiMe;),} (SPh)1 + HN(SiMes),

[Be{N(SiMe3)3} (SPh) ] + HSPh e
[Be(SPh) 1 + HN(SiMej),

HN(SiMe;), + HSPh ———» H,NSiMe; + Me;SiSPh

H,NSiMe; + HSPh — » NH; + Me;SiSPh

NH; + HSPh e NH,SPh

Schema 1. Umsetzung von [Be{N(SiMe;),},] mit HSPh [Gl. (a)]. Die
Einzelreaktionen (b)-(f) verdeutlichen die sdureinitiierte Spaltung der
N-Si-Bindung von HN(SiMe;),.

Im ersten Protonierungsschritt wird das gemischte Beryl-
liumamidthiolat [Be{N(SiMe;),}(SPh)] aus [Be{N(SiMes),},]
und HSPh gebildet. Dieses Intermediat kann entweder mit
einem weiteren Aquivalent Thiol oder unter Disproportio-
nierung zum Dithiolat [Be(SPh),] reagieren. In nachfolgen-
den Protonierungen, die vermutlich schrittweise erfolgen,
wird aus dem zunichst entstehenden Hexamethyldisilazan
und nichtumgesetztem Thiol das primdre Amin H,NSiMe;,
NH; und das Ammoniumsalz NH,SPh gebildet. Ein Beleg fiir
diese Abfolge ist die Bildung von [Be(SC¢Fs),(NH,)(NH,Si-
Mes)] bei der Reaktion von [Be{N(SiMes),},] mit HSC.F;
(2 Aquiv.) in Toluol. Es ist bemerkenswert, daB die beiden
Protonolyseprodukte H,NSiMe; und NH; gleichzeitig an das
Berylliumatom gebunden sind.'"! Verwendet man dagegen
Ssure im UberschuB, so wird quantitativ [ (NH,)(SCeFs)py].
isoliert.'’l Wir nehmen daher an, daB die Protonolyse mit der
erwiinschten Metathese von Berylliumbis(trimethylsilyl)amid
und Thiophenol konkurriert. Es ist auch bemerkenswert, daf3

()

aus der komplexen Mischung aus [Be{N(SiMe;),},], [Be{N-
(SiMe;),}(SPh)], [Be(SPh),], PhSSiMe;, HN(SiMes),, H,NSi-
Me,, NH; und NH,SPh reproduzierbar 1 auskristallisiert.['”]
Das Vorhandensein von 1 belegt, dafl die N-Si-Bindung bei
der Reaktion von [Be{N(SiMe;),},] mit HSPh gespalten wird.
In Anbetracht des weit verbreiteten Gebrauchs von Bis(tri-
methylsilyl)amiden ist die Protonolyse von allgemeiner
Bedeutung. Wir haben bereits Hinweise dafiir, da dieselbe
Protonolyse der N-Si-Bindung auch bei Reaktionen von
Bis(trimethylsilyl)amiden der schwereren Erdalkalimetalle
mit Arylthiolaten auftritt. Derzeit untersuchen wir, ob sich
die N-Si-Bindungen anderer Trimethylsilyl-substituierter
Amine durch Siure spalten lassen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden mit gereinigtem Stickstoff unter Verwendung
modifizierter Schlenk-Techniken sowie eines Handschuhkastens (Braun-
Labmaster-150) durchgefiihrt. Toluol wurde direkt vor der Verwendung
iiber Na/K-Legierung destilliert und durch zwei Cyclen aus Einfrieren,
Abpumpen und Auftauen entgast. [Be{N(SiMe;),},] wurde nach Lit. [7]
hergestellt. Vorsicht: [Be{N(SiMe;),},] ist krebserregend. Es sollte nur in
gut ziehenden Abziigen und unter Einhaltung der notwendingen Schutz-
vorkehrungen gehandhabt werden. Thiophenol wurde iiber 4-A-Molsieb
getrocknet. [18]Krone-6 wurde in Hexan geldst, mit frisch geschnittenem
Kalium versetzt, kurz unter Riickfluf3 erhitzt und nach Abfiltrieren des
Kaliums aus Hexan kristallisiert.

1: In einem 100 mL Schlenk-Gefa wurden 0.33 g (1.0 mmol) Be[N(Si-
Me;),], und 0.26 g (1.0 mmol) [18]Krone-6 in 20 mL Toluol aufgeldst. Unter
Riihren wurden tropfenweise 0.21 mL (2.0 mmol) Thiophenol hinzugefiigt.
Nach einigen Minuten bildete sich ein zdher, weiler Niederschlag. Nach
langsamer Zugabe von 0.1 mL (1.2 mmol) Pyridin wurde die Losung
schwach gelb und homogen. Die Mischung wurde weitere 30 min geriihrt,
durch Celite filtriert und auf 0°C abgekiihlt. In einigen Tagen bildeten sich
farblose Kristalle. Aus der ersten Kristallisation wurden 0.20 g (55%)!'"1 1
isoliert. Das weif3e Pulver schrumpfte oberhalb 80 °C etwas zusammen und
schmolz zwischen 145 und 153 °C irreversibel zu einem gelben Ol. 'H-NMR
(300 MHz, +25°C, [Dg]THF): 6 =8.54-6.71 (breite, iiberlappende Signa-
le, 40H), 3.52 (s, 24 H), 2.31 (s, 6 H); IR (Nujol): 7=3302m, 3197 m, 3043 w,
29265, 1643 m, 1610m, 15765, 14638, 1377m, 1352m, 13175, 1286 m, 1216 m,
1137m, 11055, 1070m, 1050 m, 956, 837 m, 785m, 743s, 6965, 648w, 580m,
478 cm'm.

Kristallstrukturdaten von 1 (CgH;Be,N,O¢S,, M,=1095.51): triklin,
Raumgruppe P1 a=10.432(2), b=13.5950(3), c¢=22.0275(4) A, a=
79.374(1), B=77.760(1), y=87160°, V=3000.5(1) A3, T=150K, Z=2,
u(Moy,) =0.210 mm~. Farbloses Plittchen, 0.42 x 0.20 x 0.20 mm?. 12886
unabhingige Reflexe im Bereich von 2.56 <26 < 56.00° wurden auf einem
Siemens-SMART-Diffraktometer mit 3-Kreis-Goniometer und CCD-De-
tektor (7=-54°C) gesammelt. Es wurden 8176 Reflexe mit />20([)
aufgenommen. Ausgewihlte Reflexe wurden vor und nach der Messung
aufgenommen. Ein etwaiger Intensitétsverlust wurde nicht beobachtet.
Lorentz- und Polarisationskorrektur (SAINT) sowie eine halbempirische
Absorptionskorrektur (SADABS)!'®! wurden durchgefiihrt. Die Kristall-
struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (SHELXTL 5.0) und das
Strukturmodell in nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen vervollstén-
digt. Man verfeinerte nach der Kleinste-Fehlerquadrate-Methode
(SHELXL-93) gegen F2."1 Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit
anisotropen thermischen Parametern verfeinert. Wasserstoffatome, mit
Ausnahme derer des Ammoniaks, wurden nach dem Reitermodell
verfeinert (U, =1.2U;(C)). Die Positionen der Wasserstoffatome der
Ammoniakmolekiile wurden in den Differenzkarten bestimmt und unter
Verwendung von Abstands-Restraints verfeinert. Ein Inversionszentrum in
der Mitte des Kronenethers konnte nach sorgfiltiger Uberpriifung mit
verschiedenen Programmen sowie Verschieben des Molekiils auf ein
Symmetriezentrum nicht bestétigt werden. Auch das Nichtvorhandensein
etwaiger groflerer Korrelationen belegt die Wahl der korrekten Symmetrie.
R, =0.0575 fiir I>20(I) und wR,=0.1234 fiir alle Daten. Die kristallo-
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung
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beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-
101292 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 31. Miérz 1998 [Z11664]

Stichworter: Amide - Erdalkalimetalle - Protonierungen -
Thiole - Wasserstoffbriicken
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Gelanderhelicale Molekiile**

Bernd Kiupel, Christoph Niederalt, Martin Nieger,
Stefan Grimme* und Fritz Vogtle*

Mit Biphenyl- und Binaphthylverbindungen als chiralen
Liganden werden in der asymmetrischen Katalysel!l hohe
Enantiomereniiberschiisse erzielt.?! Wir berichten hier iiber
verldngerte atropisomere Verbindungen, die als Grundlage
neuer chiraler Induktoren dienen konnen.

Die zweifach verbriickten p-Terphenylophane 2-4 bieten
einen bisher nicht zugénglichen, lidnglichen Typ schrauben-
formiger Molekiile: Anders als die Helicene, deren Form dem
Stufenverlauf einer Wendeltreppe gleicht (I),B! dhneln die

1
L

1 1

9

3

X
Iodie
0

ortho-verbriickten Terphenyle eher dem senkrecht dazu
stehenden Gelidnder einer solchen Treppe (II). Wegen der in
die Lange gezogenen Schraubenform erwartet man fiir 2—4
wie bei den Helicenen hohe Chiralitdt.! Dabei stellt sich die
Frage, ob die Verlidngerung der Schraube (von Biphenylo- zu
Terphenylophanen) zu einer Erhohung der optischen Dreh-
werte fiihrt wie bei den Helicenen®! oder doppelhelicalen
Oligoestern.’! Die Verklammerung der Terphenyle mit ge-
eigneten Briickenelementen sollte zu bei Raumtemperatur
stabilen Konformeren fiihren, deren Stabilitit sich durch
Substituenten in meta-Stellung zu den Briicken infolge
sterischer Hinderung erh6hen 14Bt.[) Racemisierungsbarrie-
ren und der EinfluB von Substituenten und Verbriickungen
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