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Inhaltsiibersicht. Die im Titel genannten Chloroberyllate entstehen
als farblose, feuchtigkeitsempfindliche Kristalle durch Umsetzun-
gen von (PhyP),[Be,Clg] mit Pyridin, TMEDA (N,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin) oder dem silylierten Benzamidin PhC[N(SiMe;),-
(NSiMes)], wiahrend das Tetrachloroberyllat als Nebenprodukt aus
Dichlormethanlésung in Gegenwart des silylierten Phosphanimins
Me;SiNP(Tolyl); kristallisiert. Alle Verbindungen werden durch
Kristallstrukturanalysen und IR-Spektren charakterisiert.
(Phy4P)[BeCl;(Py)] (1): Raumgruppe Pbem, Z = 4, Gitterkonstanten
bei 193 K: a = 756,2(1); b = 1739,2(2); ¢ = 2016,3(2) pm, R; =
0,0626. Das komplexe Anion enthilt tetraedrisch koordiniertes Be-
rylliumatom mit einem Be—N-Abstand von 176,5 pm.
(PhyP),[(BeCl3),(TMEDA)]-2CH,Cl, (2:2CH,Cl,). Raumgruppe
PI, Z = 1, Gitterkonstanten bei 193 K: a = 1072,7(1); b =
1132,6(1); ¢ = 1248,9(1) pm, o = 95,34(1)%; B = 92,80(1)°; v =

90,81(1)°; Ry = 0,0344. Im komplexen zentrosymmetrischen Anion
sind beide N-Atome des TMEDA-Molekiils durch BeCl;™-Einhei-
ten koordiniert mit Be—N-Abstédnden von 181,3 pm.
(PPhy)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}] (3). Raumgruppe C2, Z = 2, Gitter-
konstanten bei 193 K: a = 12554(2); b = 1401,92); ¢ =
1085,2(2) pm, R; = 0,0288. In dem komplexen Anion fungiert der
Benzamidinatoligand {(Me;SiN),CPh} ™ als Chelat mit Be—N-Ab-
stinden von 174,9 pm.

(PhyP),[BeCl4]-2CH,Cl, (4-2CH,Cl,). Raumgruppe P2/c, Z = 4,
Gitterkonstanten bei 193 K: a = 2295,4(1); b = 982,5(1); ¢ =
2197,2(2) pm, B = 99,19(1)°, R; = 0,0586. 4-2CH,Cl, enthalt wie
das frither beschriebene 4-2,5CH,Cl,, das in der Raumgruppe P1
kristallisiert, nahezu idealtetraedrische [BeCl,]>-Ionen mit gemit-
telten Be—Cl-Abstianden von 203,4 pm.

Chloroberyllates with Nitrogen Donor Ligands. Crystal Structures of
(Ph P)[BeCl5(py)], (Ph4P),[(BeCls),(tmeda)], (PhyP)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}], and

(Ph,P),[BeCl,] - 2CH,Cl,

Abstract. The title compounds were obtained as colourless, moist-
ure sensitive crystals by reactions of (PhyP),[Be,Clg] with pyridine,
tmeda (N,N’-tetramethylethylendiamine), or with the silylated
benzamidine PhC—[N(SiMes),(NSiMes)], whereas the tetrachloro
beryllate was isolated as a by-product from a solution in dichloro-
methane in the presence of the silylated phosphaneimine
Me;SiNP(tol);. All compounds were characterized by crystal struc-
ture determinations and by IR spectroscopy.

(Phy4P)[BeCl;(Py)] (1): Space group Pbem, Z = 4, lattice dimensions
at 193 K: a = 756.2(1), b = 1739.2(2), ¢ = 2016.3(2) pm, R, =
0.0626. The complex anion contains tetrahedrally coordinated ber-
yllium atom with a Be—N distance of 176.5 pm.
(PhyP),[(BeCl5),(tmeda)]-2CH,Cl, (2-:2CH,Cl,). Space group PI,
Z = 1, lattice dimensions at 193 K: a = 1072.7(1), b = 1132.6(1),
¢ = 1248.9(1) pm, oo = 95.34(1)°, B = 92.80(1)°, y = 90.81(1)°,
R; = 0.0344. Both nitrogen atoms of the tmeda molecule coordi-

nate with BeCl;™ units forming the centrosymmetric complex
anion with Be—N distances of 181.3 pm.
(PPhy)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}] (3). Space group C2, Z = 2, lattice
dimensions at 193 K: a = 12554(2), b = 1401.9Q2), ¢ =
1085.2(2) pm, R; = 0.0288. In the complex anion the benzamidin-
ato ligand {(Me;SiN),CPh} ™ acts as chelate with Be—N distances
of 174.9 pm.

(PhyP),[BeCly]-2CH,Cl, (4-2CH,Cl,). Space group P2/c, Z = 4, lat-
tice dimensions at 193 K: a = 22954(1), b = 982.5(1), ¢ =
2197.2(2) pm, B = 99.19(1)°, R; = 0.0586. 4-2CH,Cl, contains
nearly ideal tetrahedral [BeCl]*~ ions, like the previously described
4-2,5CH,Cl,, which crystallizes in the space group P1, with Be—Cl
distances of 203.4 pm on average.
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Einleitung

Die Chemie des Berylliums mit Stickstoff-Donor-Liganden
ist verhdltnismaBig gering entwickelt, wie zusammenfas-
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sende Darstellungen zeigen [1—5]. Kristallographisch
wurde in den letzten Jahren allerdings eine Anzahl zumeist
komplexer Molekiilverbindungen mit Be—N-Bindungen
charakterisiert [6]. Erst in jiingster Zeit wurde iiber die Syn-
these und die Kristallstrukturen einer Serie von Donor-Ak-
zeptorkomplexen von BeCl, mit N-Donormolekiilen wie
Benzonitril, Pyridin, Pyrrolidin, Piperidin, Diethylamin des
Typs [BeCly(L),] berichtet [7]. Darunter befindet sich auch
der kationische Pyrrolidin-Komplex [BeCI(C;HsNH);] " Cl~
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Tabelle 1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

(PhyP)[BeCl3(Py)] (1)

(PhyP),[(BeCly)»(Me;NC,H,NMe,)]  (Ph,P)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}]

(PhyP),[BeCl,]-2CH,Cl,

 2CH,Cl, (2-2CH,Cl,) 3) (42CH,Cl,)

MeBgerit IPDS II (Stoe) IPDS 1II (Stoe) IPDS 1II (Stoe) IPDS 1II (Stoe)
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Formel C,9H;3¢BeCI;NP Cs¢HgoBe>Cli N, P, C;37H43BeCl,N,PSi, CsoHy4BeClgP,
Formelmasse/g/mol 269,45 1195,60 682,83 999,48
Kristallabmessungen/mm 0,45%0,15x%0,11 0,3%0,16X0,06 0,73%0,14x0,06 0,65%0,16x0,12
a/pm 756,2(1) 1072,7(1) 1255,4(2) 2295,4(1)
b/pm 1739,2(2) 1132,6(1) 1401,9(2) 982,5(1)
c/pm 2016,3(2) 1248,9(1) 1085,2(2) 2197,2(2)
o/° 95,34(1)
pre 92,80(1) 99,19(1)
v/° 90,81(1)
Zellvolumen/pm? 2651,8(5)-10° 1508,7(2)-10° 1832,8(5)-10° 4891,6(8)-10°
z 4 1 2 4
dysne / (g/em?) 1,35 1,316 1,237 1,357
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin monoklin
Raumgruppe (No.) Pbcem (57) PI (2) C2(5) P2/c (13)
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch numerisch
wem™! 43 5,5 3,1 5,6
MeBtemperatur/K 193 193 193 193
20 max/® 52,58 52,47 52,38 52,54
hkl-Werte —-9=h=9,-21=k=2l, —13=h=13,-14=k=14, —15=h=15-16=k=16, —-28=h=28,—-12=k=12,

-25=1=25 —-15=1=15 -13=1=13 -27=1=25
gemessene Reflexe 26811 22001 6120 37143
unabhéngige Reflexe 2769 6039 3187 9819
Rint 0,0695 0,0534 0,0318 0,1471
MeBwerte mit Fy > 40(F) 1996 3992 2606 4698
Parameter 175 337 210 578
Strukturlosung Direkte Methoden, SHELXS-97 [17] Direkte Methoden, SHELXS-97 [17]
Strukturverfeinerung gegen F> SHELXL-97 [17] SHELXL-97 [17]
H-Atome Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale Positionen berechnet und mit einem gemeinsamen Auslenkungsparameter verfeinert.
Flack-Parameter — - 0,04(6) -
R, 0,0626 0,0344 0,0288 0,0586
wR(alle Daten)® 0,1875 0,0776 0,0549 0,1381
maximale Restelektronendichte/ 0,81 0,28 0,20 0,60
10~°e/pm?

Dw = [6AFA)+(0,1335PY; D w = 1/[c(Fy?)+(0,0385-P)%;
P = [max(Ey, 0)+2-F.2)/3

P = [max(F2, 0)+2-F2)/3

D w = 1/[6X(Fy2)+(0,0232:P)];
P = [max(F,2, 0)+2-F.2)/3

Dw = 1/[02(Fy2)+(0,0494-P);
P = [max(Fo% 0)+2:E.2)/3

[7]. Mit der Synthese der beiden in Dichlormethan leicht
16slichen Chloroberyllate (PhyP),[BeCly] und
(Ph4P),[Be,Clg] [8] bot sich nun die Moglichkeit, auch anio-
nische Chlorokomplexe des Berylliums mit Stickstoffdonor-
Molekiilen unter schonenden Bedingungen herzustellen.
Wir berichten hier liber die Ergebnisse der Umsetzungen
des Hexachlorodiberyllats mit Pyridin, TMEDA, dem sily-
lierten Benzamidin Ph—C{N(SiMes),(NSiMes)} sowie mit
dem silylierten Phosphanimin Me;SiNP(Tol);.

2 Ergebnisse

Die kristallographischen Daten und Angaben zu den Struk-
turlosungen enthélt Tabelle 1. In den Tabellen 2—5 sind die
Bindungslingen und -winkel enthalten.?

D Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) wurden
als “supplementary publication no. CCDC-219292 (1), -219293
(2-2CH,Cl,), -219294 (3) und -219295 (4-2CH,Cl,)” beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen 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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2.1 (Ph,P)[BeCly(Py)] (1)

1 entsteht in exothermer Reaktion bei der Zugabe der dqui-
valenten Menge Pyridin zu einer Losung von
(Ph4P),[Be,Clg] in Dichlormethan. Durch Einengen der Lo-
sung im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation und
Ruhigstellen des Ansatzes bilden sich farblose, feuchtig-
keitsempfindliche Kristalle von 1.

(PhyP),[Be,Cle] + 2CsHsN — 2(Ph,P)[BeCly(CsHsN)] (1)
1

Im IR-Spektrum von 1 sind die Banden des (PhP)*-Ions
und des koordinierten Pyridinmolekiils gegeniiber den
Spektren von (PhyP)Cl und fliissigem Pyridin [9] nur wenig
verschoben. Eine sehr starke Bande mit einer deutlichen
Kontur bei 579 cm™! ordnen wir v,BeCl; zu, die vermut-
lich auch von vBeN herrithrt. Die symmetrische BeCl;-Va-
lenzschwingung finden wir als schwache Absorption bei
450 cm~!. Damit liegen beide BeCls-Valenzschwingungen
langerwellig als die der terminalen BeCl,-Gruppen im
[Be>Clg]>~-Ion (640 und 495 cm ™! [8]), was gut zu den deut-
lich langeren Be—Cl-Abstdanden in 1 paft (s.u.). Zum voll-
stindigen IR-Spektrum siehe experimentellen Teil.
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Tabelle 2 Ausgewdhlte Bindungslingen/pm und -winkel/° in
(PhyP)[BeCl3(Py)] (1)

P(1)—C(6) 179,13) Be(1)—CI(1) 202,2(5)
P(1)—C(12) 179,5(3) Be(1)—Cl(2) 200,8(3)

Be(1)—N(1) 176,5(6)
C(6)—P(1)~C(6') 109,5(1) CI(1)-Be(1)—Cl(2) 106,9(2)
C(6)—P(1)~C(12) 109,0(1) CI(1)—Be(1)—CI(2") 120,7(2)
C(6)—P(1)~C(12) 112,0(1) CI(2)—Be(1)—Cl(2") 110,2(3)
C(12)-P(1)-C(12) 105.4(1) N(1)—Be(1)—CI(1) 107,13)
Be(1)~N(1)—C(1) 117,9(3) N(1)—Be(1)—CI(2) 105,5(2)
Be(1)-N(1)—C(5) 124,6(3)

Abb. 1 Ansicht der Struktur von (Ph4P)[BeCl3(Py)] (1) (ohne H-
Atome). Ellipsoide der thermischen Schwingung mit 40 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit bei 193 K.

1 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbcm
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Bei der Struk-
turlosung wurde eine schwach ausgeprigte Uberstruktur
beobachtet mit einer Verdoppelung der a-Achse auf
1512,5(1) pm, entsprechend der Raumgruppe Pbca. Eine
Verfeinerungsrechnung in dieser Raumgruppe ergaben aber
nur Ubereinstimmungsindices von R; = 0,0857 und wR,
von 0,2638 mit ausgepriagtem Fehlordnungsverhalten der
Tonen, so daB} die Strukturlésung in der einfachen Elemen-
tarzelle zu bevorzugen ist.

In Abbildung 1 ist die Struktur von 1 wiedergegeben. Das
P-Atom des (PhyP)*-Ions befindet sich auf einer zweizahli-
gen Achse, das Berylliumatom und der Pyridinring liegen
auf einer Spiegelebene, wiahrend CI(1) eine allgemeine Lage
einnimmt und in zwei Positionen fehlgeordnet ist. Kation
und Anion von 1 bilden nur sehr schwache C—H---Cl-Briik-
ken miteinander aus. Der kiirzeste Abstand ist C(5)---CI(1)
mit 323,9(4) pm. Das [BeCl3(Py)]"-Ion in 1 ist isoelektro-
nisch mit dem [BCl;(Py)]-Molekiil [10], dessen Bor-Ligand-
atom-Abstidnde allerdings wegen des kleineren Ionenradius
von B3 (25 pm fiir C.N. 4 [11]) und wegen der negativen
UberschuBladung des [BeCls(Py)] -lons deutlich kiirzer
sind. Im Mittel betragen diese Abstinde B—Cl 183,7 pm
und B—N 159,2 pm [10], wahrend die Abstinde Be—Cl mit
201,6 pm und Be—N mit 176,5 pm um 17,9 bzw. 17,3 pm
langer sind. Diese Differenzen entsprechen im wesentlichen
den Differenzen in den Ionenradien (41 pm fiir Be>* und
C.N. 4 [11]) von 16 pm. Der EinfluB der negativen Uber-
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schuBladung des Beryllations bleibt somit gering. Das glei-
che Bild ergibt sich auch beim Vergleich der Abstinde
Be—Cl und Be—N in [BeCl,(Py),] [7], die mit Mittelwerten
von 200,4 und 175,0 pm nur etwas mehr als ein pm kiirzer
sind als in 1.

Neben den unterschiedlichen Bindungsldngen in
[BCI5(Py)] und in 1 sind auch die Bindungswinkel deutlich
verschieden, was wir auf die verschiedenen Packungsver-
héltnisse zuriickfithren. So liegen die Cl1—B—Cl-Bindungs-
winkel mit 110,2(1)° und 109,8(2)° [10] sehr dicht beieinan-
der, wihrend die Cl—Be—Cl-Winkel in 1 mit 106,9(3)°,
110,2(3)° und 120,7(2)° eine weitaus groBere Streubreite
aufweisen und im Mittel auch deutlich groBer sind. Im Ge-
gensatz hierzu sind die Mittelwerte der N—B—CI-Winkel
mit 108,8° merklich groBer als die N—Be—Cl-Winkel mit
106,0°.

2.2 (Ph,P),[(BeCl;),(TMEDA) ]-2CH,Cl,
(2-2CH,Cl,)

2:2CH,Cl, entsteht in exothermer Reaktion bei der Zugabe
der dquivalenten Menge TMEDA (N,N’-Tetramethylethy-
lendiamin) zu einer Losung von (Ph4P),[Be,Cl¢] in Dichlor-
methan.

(Ph4P)2[B€2C16] + MezNCHchzNMez —
(Ph4P)2[(BeCl3)2(MezNCHchzNMez)] (2)
2

Die nach dem Einengen im Vakuum und Zugabe von n-
Hexan bei Raumtemperatur entstehenden farblosen, feuch-
tigkeitsempfindlichen, plattenférmigen Einkristalle der Zu-
sammensetzung 2-2CH,Cl, verlieren das eingelagerte Di-
chlormethan im Vakuum vollstindig. Im IR-Spektrum von
2 finden wir v,BeCl; als starke Bande bei 599 cm ™!, somit
etwas kiirzerwellig als in 1, wihrend v,BeCl; wie in 1 bei
451 cm ! liegt. Eine Be—N-Valenzschwingung 148t sich als
Schulter bei etwa 500 cm ™! erkennen.

2-2CH,Cl, kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit
einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Zwischen den
(Ph4P)*-Kationen, den zentrosymmetrischen [(Cl;Be)-
(TMEDA)(BeCl3)]> -Anionen (Abb. 2) und den eingelager-
ten Dichlormethan-Molekiilen bestehen nur sehr schwache
Wasserstoftbriicken-Kontakte. Das Symmetriezentrum des
Anions befindet sich in der Mitte der C—C-Bindung des
Ethylendiamin-Molekiils; die beiden C-Atome sind in zwei
Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0,5 fehlgeordnet
(Abb. 2). Die Be—N-Abstidnde sind mit 181,3(3) pm deut-
lich ldnger als in 1 und auch langer als in den o.g. Molekiil-
komplexen [BeCl,(L),] [7], was vermutlich durch die zweifa-
che Koordination des TMEDA-Molekiils durch die
BeCl;™-Einheiten bedingt ist. Dagegen sind die Be—CI-Ab-
stande in 2-2CH,Cl, ganz dhnlich wie die in 1 (Tab. 3), wih-
rend die Cl—Be—Cl-Winkel in 2 im Gegensatz zu 1 eine nur
geringe Streubreite von 112,6(1)°, 110,8(2)° und 108,9(1)°
aufweisen.
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Tabelle 3 Ausgewdhlte Bindungslingen/pm und -winkel/° in
(Ph4P)2[(BeCl3)2(M62NC2H4NM62)]'2CH2C12 (22CH2C12)

Tabelle 4 Ausgewdhlte Bindungslingen/pm und -winkel/° in
(PhyP)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}] (3)

P(1)-C(4) 179,0(2) P(1)-C(16) 179.4(2)
P(1)—C(10) 179,6(2) P(1)-C(22) 179,4(2)
Be(1)—CI(1) 200,3(3) N(1)—-C(2) 147.4(3)
Be(1)—Cl(2) 200,9(3) N(1)—-C(3) 147,1(3)
Be(1)—CI(3) 201,6(3) N(1)—C(101) 153,0(5)
Be(1)~N(1) 181,3(3) C(101)—C(101") 152(1)
C(4)—P(1)—C(10) 109,8(1) C(10)—P(1)—C(16) 107,6(1)
C(#)—P(1)—C(16) 111,8(1) C(10)—P(1)—C(22) 111,3(1)
C(4)—P(1)-C(22) 107,7(1) C(16)—P(1)-C(22) 108,5(1)
CI(1)~Be(1)—CI(2) 112,6(1) Be(1)-N(1)—C(2) 109,9(2)
CI(1)—Be(1)—CI(3) 110,8(2) Be(1)-N(1)—C(3) 109,2(2)
CI(2)—Be(1)—CI(3) 108,9(1) Be(1)-N(1)—C(101) 114,2(2)
N(1)—Be(1)—CI(1) 107,2(1) C(2)-N(1)-C(3) 106,4(2)
N(1)—Be(1)~CI(2) 109,6(2) C(2)-N(1)—C(101) 93,4(3)
N(1)—Be(1)—CI(3) 107,6(1) C(3)-N(1)—-C(101) 121,8(3)
N(1)-C(101)—C(101") 110,4(5)

Abb. 2 Ansicht des [(BeCl;),(TMEDA)]?>~-lons in der Struktur von
(Ph4P),[(BeCl3),(TMEDA)]-2CH,Cl, (2:2CH,Cl,) mit der Darstel-
lung der Fehlordnung der Ethylen-C-Atome (ohne H-Atome). El-
lipsoide der thermischen Schwingung mit 40 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 193 K.

Die Struktur des mit dem Anion von 2 isoelektronischen
Bortrichlorid-Adduktes [(BCl;),(TMEDA)] ist nicht be-
kannt, wohl aber die des entsprechenden Boran-Adduktes
[(BH3),(TMEDA)] [12], das ebenfalls zentrosymmetrisch
aufgebaut ist. Im Vergleich mit der groBen Anzahl von
TMEDA-Komplexen mit Chelatfunktion sind mono- oder
bifunktionelle Funktionen von TMEDA-Komplexen relativ
selten. Ein Beispiel mit monofunktioneller Bindung wurde
in einem Reaktionsprodukt von InMe; mit Phenylaceto-
nitril in Gegenwart von TMEDA gefunden [13].

2.3 (Ph,P)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}] (3)

3 entsteht durch Umsetzung einer Losung des silylierten
Benzamidins Ph-C[N(SiMe;),(NSiMes;)] [14] in Dichlorme-
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P(1)-C(9) 179,1(2) P(1)—C(15) 179.2(2)
Be(1)—CI(1) 201,8(2) N(1)-Si(1) 171,92)
Be(1)—N(1) 174,9(4) Si(1)—C(6) 185.,6(3)
N(1)—C(1) 132,5(2) Si(1)—C(7) 185,5(3)
C(1)-C2) 150,4(4) Si(1)—C(8) 186,2(3)
C(9)—P(1)—C(15) 110,3(1) C(9)—P(1)—-C(9") 109,0(1)
C(9)-P(1)-C(15) 109,1(1) C(15)-P(1)-C(15") 109,2(1)
CI(1)~Be(1)—Cl(1") 112,3(2) Be(1)~N(1)-Si(1) 134,3(1)
CI(1)—Be(1)—N(1) 114,29(7) N(1)—-Si(1)—C(6) 111,8(1)
CI(1)—~Be(1)~N(1) 117,14(7) N(1)-Si(1)~C(7) 104,8(1)
N(1)—Be(1)~N(1") 77,7(2) N(1)—Si(1)—C(8) 112,3(1)
N(1)—C(1)-N(1") 111,8(2) C(6)-Si(1)~C(7) 110,2(2)
N(1)—C(1)-C(2) 124,1(1) C(6)—Si(1)~C(8) 109.8(2)
Be(1)-N(1)—C(1) 85,3(2) C(7)-Si(1)~C(8) 107,7(2)

C(1)-C2)-C(3) 121,0(1)

than mit der dquivalenten Menge (Ph,4P),[Be,Cl¢], ebenfalls
geldst in Dichlormethan bei 20 °C.

(Ph,P),[Be,Cl¢] + 2Ph-C[N(SiMes),(NSiMes)] —
2(PhyP)[BeCL,{(Me;SiN),CPh}] + 2CISiMe;  (3)
3

Reaktion (3) vollzieht sich praktisch vollstindig ohne er-
kennbare Wairmetonung. Farblose, feuchtigkeitsempfind-
liche Kristallnadeln erhilt man nach dem Einengen der Lo-
sung im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation und
Ruhigstellen des Ansatzes bei 20 °C.

Amidinato-Komplexe sind von zahlreichen Hauptgrup-
penelementen und Ubergangsmetallen sowie von Lanthani-
denelementen bekannt und eingehend charakterisiert [15].
Auch vom Beryllium sind zwei Beispiele beschrieben, nim-
lich [(Me3Si),N(Be,Cl,){(Me;SiN),CPh}] [6]] mit Be,N;C-
Sechsringstruktur  und das  spirocyclische  Derivat
[Be{(Me;SiN),CPh},] [6]]. Die Autoren erhielten die beiden
Komplexe durch Reaktion von BeCl, mit Li(Me;SiN),CPh
[14] in Diethylether, wobei sie zur Herstellung des Reagen-
zes aus Li[N(SiMes),] und Benzonitril letzteres im Unter-
schul3 angewandt hatten.

Im IR-Spektrum von 3 treten erwartungsgemal fiir die
CN,-Valenzschwingungen des Amidinatochelats stark mit
dem Be-Atom des BeN,C-Vierringes gekoppelte Schwin-
gungen bei 1677 und 1316 cm™! auf, deren Frequenzlage
etwa der Erwartung von CN-Doppel- und Einfachbindung
entspricht [14c]. Die beiden BeCl,-Valenzschwingungen
entsprechen mit Bandenlagen von 567 und 439 cm™! etwa
den Frequenzlagen von 1 und 2. Zum vollstindigen IR-
Spektrum siehe experimentellen Teil.

3 kristallisiert in der Raumgruppe C2 mit zwei Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Das Phosphoratom des Ka-
tions und die Achse Be(1)—C(1)—C(2)—C(5) des Anions
liegen auf zwei kristallographisch verschiedenen zweizihli-
gen Symmetrieachsen (Abb. 3). Das Berylliumatom des An-
ions ist tetraedrisch koordiniert, wobei die Ebene
CI(1)—Be—ClI(1") mit dem planaren BeN,C-Vierring einen
Diederwinkel von 88° bildet. Dagegen ist der Phenylring
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Chloroberyllate mit Stickstoff-Donorliganden

Abb. 3 Ansicht der Struktur von (PPhy)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}] (3)
(ohne H-Atome). Ellipsoide der thermischen Schwingung mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 193 K.

des Benzamidinato-Liganden nur 42° gegen den BeN,C-
Vierring verdreht. Die beiden BeN-Abstinde sind mit
174,9(4) pm noch etwas kiirzer als der BeN-Abstand in 1,
aber etwas ldnger als in dem spirocyclischen Molekiil
[Be{(Me3SiN),CPh},] [6]], dessen Be—N-Abstinde zwi-
schen 172,3 und 173,0(6) pm liegen. Auch die Be—CI-Ab-
stande in 3 sind wegen der bindungslockernden UberschuB-
ladung des Anions mit 201,8(2) pm etwas ldnger als in Mo-
lekiilkomplexen [BeCl,(L),] [7]. Sie sind aber deutlich langer
als die BeCl-Abstinde der terminalen Chloratome im
[BesClg]> -Ion mit 1969 und 195,2(3) pm [8], dessen
AuBenladung bezogen auf eine Be-Einheit der des Anions
in 3 entspricht. Die unterschiedlichen Be—Cl-Abstinde bei-
der Verbindungen korrelieren aber mit den langen BeCl,Be-
Briickenabstinden im [Be,Clg]> -lon und den kurzen
Be—N-Bindungen im [BeCl,{(Me;SiN),CPh}]™-Anion in
3. Die CN-Bindungen dieses Anions entsprechen mit
132,5(2) pm etwa einem Bindungsgrad von 1,5, wie er auch
in anderen Amidinatochelaten beobachtet wird [15].

Farblose, feuchtigkeitsempfindliche Einkristalle von
4:2CH,Cl, erhielten wir bei dem Versuch, (Ph4P),[Be,Cl¢]
mit dem silylierten Phosphanimin, Me;SiNP(Tol);, in Di-
chlormethan bei 20 °C umzusetzen, um unter Abspaltung
von CISiMe; einen Phosphaniminato-Komplex des Berylli-
ums zu erhalten. Wir vermuten, daf3 hierbei jedoch gemaf3
Gleichung (4) ein Phosphanimin-Komplex von BeCl, gebil-
det wurde, den wir noch nicht isolieren konnten.

(PhyP),[BesClg] + MesSiNP(Tol); —
(Ph4P)2[BeCI4] + [BeClz{MeQSINP(TOI)3}] (4)
4
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Tabelle 5 Ausgewihlte Bindungslingen/pm und -winkel/° in
(Ph4P),[BeCl,]-2CH,Cl, (4-2CH,Cl,)

P(1)-C(1) 179,0(4) P(2)-C(25) 180,1(4)
P(1)—C(7) 179,0(4) P(2)-C(31) 178,5(4)
P(1)-C(13) 180,2(4) P(2)-C(37) 179.2(4)
P(1)-C(19) 180,0(4) P(2)-C(43) 179,3(4)
Be(1)—CI(1) 204,7(6) Be(1)—CI(3) 201,3(6)
Be(1)—CI(2) 203,8(6) Be(1)—Cl(4) 203,8(6)
C(1)-P(1)-C(7) 112,1(2) C(25)-P(2)-C(31) 110,3(2)
C(1)=P(1)-C(13) 109,5(2) C(25)—P(2)-C(37) 109,9(2)
C(1)~P(1)-C(19) 107.6(2) C(25)-P(2)-C(43) 107.4(2)
C(7)-P(1)-C(13) 110,6(2) C(31)-P(2)-C(37) 109,3(2)
C(7)-P(1)-C(19) 108,6(2) C(31)-P(2)-C(43) 108,7(2)
C(13)-P(1)-C(19) 108,3(2) C(37)-P(2)-C(43) 111.2(2)
CI(1)-Be(1)-Cl(2) 107,7(3) CI(2)—Be(1)—CI(3) 109,0(2)
CI(1)-Be(1)~CI(3) 109,9(2) CI(2)—Be(1)—Cl(4) 110,3(2)
CI(1)—Be(1)—Cl(4) 108,6(2) CI(3)—Be(1)—Cl(4) 111,23)

Abb. 4 Ansicht der Struktur von (PhyP),[BeCl,] in 4-2CH,Cl, (ohne
Dichlormethanmolekiile und ohne H-Atome). Ellipsoide der ther-
mischen Schwingung mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlicheit bei
193 K.

4:2CH,Cl, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Sowohl
die Kationen wie auch das Tetrachloroberyllation sind ohne
kristallographische Lagesymmetrie. Das [BeCl,]> -lon er-
reicht aber wie in dem triklin kristallisierenden
(Ph4P),[BeCly]-2,5CH,Cl, [8] anndhernd Ty4-Symmetrie. Die
Be—Cl-Abstinde variieren in den Grenzen von 201,3 bis
204,7(6) pm, die Cl—Be—Cl-Bindungswinkel liegen zwi-
schen 107,7 und 111,2(3)°. Eines der beiden CH,Cl,-Mole-
kiile ist in zwei Positionen mit den Besetzungsfaktoren 0,8/
0,2 fehlgeordnet. Zwischen den Ionen und zwischen den
Dichlormethanmolekiilen und den Tonen bestehen nur sehr
schwache Wasserstoftbriicken-Kontakte.

Experimentelles

Vorsicht! Beryllium und seine Verbindungen sind stark toxisch
(MAK-Liste A2 krebserregender Arbeitsstoffe). Es wirkt zudem
auch mutagen [16]. Der Umgang mit Berylliumverbindungen erfor-
dert daher moglichst sterile VorsichtsmafBnahmen.

Die Versuche erfordern Ausschlul von Feuchtigkeit; sie wurden un-
ter trockenem Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmit-
tel wurden entsprechend getrocknet. (PhyP),[Be,Cl¢] erhielten wir
wie beschrieben [8] aus BeCl, und (PhyP)Cl (Merck), das vor Ge-
brauch i.Vak. bei 110 °C getrocknet wurde. N,N’-Tetramethylethy-
lendiamin (TMEDA) und Pyridin (Merck) wurden nach Destilla-
tion eingesetzt. Das silylierte Benzamidin Ph-C[N(SiMes),-
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(NSiMe;)] wurde nach Literaturvorschrift [14b] aus Li[N(SiMes),]
und Benzonitril sowie anschlieBender Umsetzung mit Trimethyl-
chlorsilan erhalten. Me;SiNP(Tol); wurde durch Staudinger-Reak-
tion aus Me;SiN;3 (Merck) und Tritolylphosphan (Aldrich) in To-
luol hergestellt und i.Vak. destilliert. Die IR-Spektren wurden mit
Hilfe des Bruker-Gerites IFS-88 registriert, KBr- und Polyethylen-
scheiben, Nujol-Verreibungen.

(PhP)[BeCly(Py)] (1). Man 1st 1,05 g (Ph,P),[Be,Clg] (1,15 mmol)
in 5ml Dichlormethan und fligt mit Hilfe einer Injektionsspritze
0,19 ml Pyridin hinzu, wobei sich die Losung deutlich erwdrmt.
Man engt i.Vak. bis zur beginnenden Kristallisation ein, stellt den
Ansatz 12 h bei 20 °C ruhig, wobei reichlich farblose Einkristalle
entstehen. Evakuieren bis zur Trockne liefert 1 in vollstindiger
Ausbeute.

IR-Spektrum/em ' 1612 (m), 1585 (m), 1337 (w), 1309 (m), 1210 (m), 1187
(w), 1171 (w), 1109 (st), 1073 (m), 1052 (m), 1026 (vw), 995 (m), 973 (vw),
844 (vw), 771 (m), 755 (m), 723 (vst), 706 (W), 685 (m), 670 (w), 654 (w), 614
(vw), 579 (vst), 520 (vst), 450 (m), 284 (m), 240 (m), 199 (w), 176 (st), 156
(w), 121 (w).

(Ph4P),[(BeCl3),(TMEDA)] (2). Man arbeitet wie fiir 1 beschrieben
und verwendet folgende Mengen: 1,00g (PhyP),[Be,Clg]
(1,10 mmol), 0,16 ml TMEDA (1,10 mmol), 5 ml Dichlormethan.
Farblose Einkristalle von 2:2CH,Cl, entstehen beim langsamen
Verdampfen des Losungsmittels i.Vak. Evakuieren bis zur Trockne
liefert 2 in vollstandiger Ausbeute.

IR-Spektrum/em ' 1584 (m), 1341 (vw), 1314 (m), 1283 (m), 1204 (vw),
1185 (m), 1159 (m), 1107 (st), 1019 (vw), 1008 (vw), 995 (m), 972 (vw), 950
(m), 868 (vw), 846 (m), 813 (m), 774 (w), 755 (st), 722 (vst), 692 (st), 650
(W), 599 (st), 524 (vst), 451 (m), 390 (sh), 285 (m), 252 (m), 198 (st), 151 (m),
134 (w), 117 (w).

(Ph,P)[BeCl,{(Me;SiN),CPh}] (3). Man 1&st 1,56 g (Ph,P),[Be>Clg]
(1,69 mmol) in 10 ml Dichlormethan und tropft unter Riihren eine
Losung von 1,15 g C4Hs-C[N(SiMes),(NSiMes)] in 10 ml Dichlor-
methan hinzu. Nach 12 h engt man die klare Losung bis zur begin-
nenden Kristallisation ein und stellt den Ansatz zur Gewinnung
von Einkristallen ruhig. Evakuieren bis zur Trockne liefert 3 in voll-
standiger Ausbeute.

IR-Spektrum/cm ™~ 1677 (m), 1611 (m), 1598 (vw), 1586 (w), 1575 (w), 1316
(m), 1245 (st), 1195 (w), 1172 (m), 1138 (vw), 1107 (st), 1071 (m), 1027 (w),
1005 (vw), 995 (m), 931 (w), 838 (vst), 762 (st), 722 (st), 688 (st), 617 (vw),
567 (st), 525 (vst), 434 (m), 385 (m), 332 (st), 277 (m), 258 (w), 240 (m), 199
(m), 169 (w), 147 (m), 91 (w).
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