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Crystal Structure of (PhsP),[Be Cly(-N3)¢l

Abstract. Suitable single crystals for X-ray analysis of the recently
published azido beryllate (Ph4P),[BesCly(i-N3)g] (1) [1] were ob-
tained by a modified synthetic route, and the crystal structure of 1
was determined. The compound crystallizes isotypically with the
corresponding bromo derivative [1] in the space group C2/c with
12 formula units per unit cell. Lattice dimensions at 193 K: a =

4125.5(1), b = 2001.7(1), ¢ = 2050.4(1) pm, B = 101.05 (1)°, R; =
0.0359. The structure contains adamantanlike dianions [Be,Cly(p-
N;)g]*~ with a BeyNg core forming by the bridging function of the
o-nitrogen atoms of the azido groups.
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Wir haben unldngst tiber Synthese, IR-Spektren und Kristallstruk-
turen der ersten Azidoberyllate (PhsP),[BesX4(1-N3)g] (X = Cl, Br)
mit Adamantanstruktur berichtet [1]. Von diesen lie sich nur das
Bromoderivat kristallographisch mit zufriedenstellender Genauig-
keit charakterisieren. Dagegen lie3 sich die Struktur des Chloro-
komplexes trotz exzellenter optischer Kristallqualitit und trotz
mehrfach wiederholter Strukturbestimmungen aus verschiedenen
Syntheseansitzen jeweils nur bis zu Ubereinstimmungsindizes von
etwa R; = 0,13 verfeinern. Da die beiden Verbindungen isotyp
miteinander kristallisieren (Raumgruppe C2/c, Z = 12) und ein
Schichtengitter mit einer Doppellage von (Ph,P)"-Ionen bilden
(Abb. 2), lag die Vermutung einer Fehlordnung durch Versetzung
von Schichten nahe. Hierzu konnte die von uns angewandte Syn-
these beitragen, die mit der Bildung von iiberschiissigen Tetraphe-
nylphosphonium-Ionen verbunden ist [Gl. (1)].

2 (PhyP)[Be>Clg] + 6 MesSiN; — (PhyP)[BesClLi(i-N3)g]
+ 2 (PhyP)Cl + 6 Me;SiCl 1)

Wir haben daher den Syntheseweg modifiziert, indem wir die Kom-
ponenten (PhyP)Cl, BeCl, und Trimethylsilylazid in der [Gl. (2)]
zugrundegelegten Stochiometrie eingesetzt haben.

2 (Ph,P)CI + 4 BeCl, + 6 Me3SiN; — (PhyP)y[BesCla(p-N3)g]
+ 6 Me3SiCl )

Reaktion (2) vollzieht sich beim Erhitzen in Dichlormethan am
RiickfluB innerhalb von einer Stunde vollstindig. Beim Abkiihlen
erhdlt man perfekt ausgebildete farblose Einkristalle von
(Ph4P),[BesCly(p-N3)g], die fiir eine kristallographische Strukturbe-
stimmung geeignet sind. Es sei bemerkt, daB3 sich die terminal ge-
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bundenen Chloratome des Azidoberyllats auch nicht bei Anwen-
dung von tberschiissigem Me;SiN; austauschen lassen.

Mit einem nach Gl. (2) hergestellten Einkristall lieB sich die Kri-
stallstrukturanalyse [2] von (PhyP),[BesCly(p-Ns)g] nunmehr ein-
wandfrei 16sen und bis zu einem R;-Wert von 0,0359 verfeinern.
Die Struktur besteht aus (PhyP)*-Ionen und zwei symmetrieunab-
hingigen adamantanihnlichen Anionen [BesCly(u-N3)g]*~, deren
Strukturen in Abbildung 1 wiedergegeben sind. Eines der Anionen
(1) ist ohne kristallographische Lagesymmetrie; es besetzt die dop-
pelte Anzahl der Anionen in der Elementarzelle. Das zweite Anion
(2) hat zweizihlige Lagesymmetrie; seine zweizihlige Symmetrie-
achse ist mit den Stickstoffatomen N(27, 26, 25, 28, 29, 30) besetzt.
Wie in der isotypen Struktur der Bromoverbindung unterscheiden
sich die Strukturparameter (Tab. 1) der beiden Individuen nur we-
nig voneinander. Die Azidogruppen sind linear, ihre verkniipfenden
o-N-Atome haben planare Umgebung mit Bindungswinkeln, die
im Mittel fiir Be—N—Be 118,9 und 119,2° sowie fiir Be—N—N
120,3 und 120,4° betragen. Die N—N-Abstinde der Azidogruppen
entsprechen fiir N,-Ng mit 122,3 und 122,7 pm sowie fiir Ng-N,
mit 112,9 und 112,7 pm (jeweils Mittelwerte fiir die Individuen 1
und 2) der auch fiir die Bromoverbindung zutreffenden Schreib-
weise

Be\N—N—-N" — D
Be/ i Be/

fir die Bindungsverhiltnisse. Dies paBt auch gut zu den Befunden
des IR-Spektrums [1]. Auch die Be—N-Absténde sind mit Betrdgen
zwischen 171,7(3) und 174,6(3) pm dhnlich wie in der Bromover-
bindung (171(1) bis 174(1) pm). Ihre vergleichsweise [3, 4] kurzen
Absténde lassen auf deutlich kovalente Bindungen schlieBen. Die
Berylliumatome in (PhyP),[BesCly(n-N3)g] sind  verzerrt tetra-
edrisch umgeben mit Bindungswinkeln N—Be—N, die im Mittel
mit 104,3° deutlich kleiner als der ideale Tetraederwinkel sind, so-
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Abb. 1 Strukturen der beiden symmetrieunabhidngigen Anionen
[BesCly(i-N3)* .

Oben: Symmetrieloses Individuum 1 (C,)

Unten: Individuum 2 mit C,-Symmetrie.

Elliposide der thermischen Schwingung mit 30 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 193 K.

wie entsprechend groBeren Cl—Be—N-Winkeln von im Mittel
114,2°. Die Lingen der Be-Cl-Bindungen streuen in dem engen Be-
reich von 195,1(3) bis 196,5(3) pm. Sie entsprechen damit gut den
Be—Cl-Abstinden der terminal gebundenen Chloratome in
(NHy)>[Be4sCly(p-Cl)g] [S] mit 196,0(3) pm und in (PhyP),[Be,Clg]
[6] mit 196,9(3) und 195,2(3) pm.

In Abbildung 2 ist die Elementarzelle von (PhyP),[BesCly(p-N3)g]
wiedergegeben. Man erkennt Doppellagen von (PhyP)*-Kationen
parallel zu (001), die von den Lagen der Dianionen [BesCly(p-
N;)¢]*>~ flankiert sind. Die Anionen des Individuums 2 besetzen
zweizidhlige Symmetrieachsen, die des doppelt so hdufigen symme-
trielosen Anions 1 sind gegeneinander versetzt. Ihre Stapelfolge
entlang [100] ist somit 121121... . Zwischen Kationen und Anionen
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Tabelle 1 Ausgewdhlte Bindungslingen/pm und -winkel/° in
(Ph4P),[BesCly(p-N3)]

Individuum 1

Be(1)—-CI(1) 195,1(3) Be(3)—Cl(3) 196,3(3)
Be(2)—-CI(2) 195,5(3) Be(4)—Cl(4) 196,5(3)
Be(1)—N(1) 173,1(3) Be(3)—N(@) 174,0(3)
Be(1)—N(7) 173.8(3) Be(3)—N(7) 172,9(3)
Be(1)—N(10) 173,5(3) Be(3)—N(13) 172,8(3)
Be(2)—N(1) 173,7(3) Be(4)—N(10) 172,3(3)
Be(2)—N(4) 174,6(3) Be(4)—N(13) 173,9(3)
Be(2)—N(16) 173,2(3) Be(4)—N(16) 173,1(3)
N(1)—N(2) 123,3(2) N(10)—N(11) 121,9(2)
N©2)-N@3) 112,8(3) N(11)-N(12) 113,2(3)
N(4)—N(5) 121,8(2) N(13)—N(14) 121,2(2)
N(5)—N(6) 113,4(2) N(14)—N(15) 112,7(3)
N(7)—N(8) 122,5(2) N(16)—N(17) 122,9(2)
N(8)-N(©9) 112,93) N(17)-N(18) 112,6(3)
Individuum 2
Be(5)—-CI(5) 195,4(3) Be(6)—Cl(6) 195,6(3)
Be(5)—N(19) 174,6(3) Be(6)—N(19A) 173,6(3)
Be(5)—N(22) 173,6(3) Be(6)—N(22) 172,4(3)
Be(5)—N(25) 171,7(3) Be(6)—N(28) 174,4(3)
N(19)-N(20) 122,0(2) N(25)—N(26) 123.4(3)
N(20)—N(21) 112,8(3) N(26)—N(27) 112,1(3)
N(22)—N(23) 122,9(2) N(28)—N(29) 122,9(3)
N(23)—N(24) 113,1(3) N(29)—N(30) 112,4(3)

Individuum 1

Individuum 2

Be—N-Be 118,3(1)-119,7(1) 118,9(1)-120,1(2)
im Mittel 118,9 119,2

N-Be—N 103,4(2)-105,2(2) 103,7(2)-104,9(2)
im Mittel 104,4 104,2

Cl-Be—N 112,6(1)-116,1(2) 113,3(1)-115.4(2)
im Mittel 114,0 114,3

Be—N-N 119,0(2)-120,9(2) 119,8(2)-120,9(2)
im Mittel 120,3 1204

N-N-N 178,9(2)-179,9(2) 179,6(2)-180,00
im Mittel 179.6 179.8

bestehen nur sehr schwache Wasserstoffbriicken-Kontakte. Die
Packung offenbart aber deutlich die leichte Verschiebbarkeit der
Kationen-Doppelschicht zueinander und die damit bedingte Nei-
gung zu Versetzungs-Fehlordnung.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, dall die Strukturbestim-
mung von (PhyP),[BesCly(1-Ns)¢] auf der Basis einer modifizierten
Syntheseroute, die ohne storende (PhyP)*-Ionen erfolgt, mit groBer
Genauigkeit moglich wurde.

Experimentelles

Vorsicht! Beryllium und seine Verbindungen sind stark toxisch
(MAK-Liste A2 krebserregender Arbeitsstoffe). Es wirkt zudem
auch mutagen [7]. Der Umgang mit Berylliumverbindungen erfor-
dert daher moglichst sterile VorsichtsmaBnahmen. Die Handha-
bung von Berylliumaziden muf} trotz der Stabilitdt des hier be-
schriebenen Préiparats unter Sicherheitsvorkehrungen und Benut-
zung einer Staubmaske erfolgen.

Die Versuche erfordern Ausschlu von Feuchtigkeit. Dichlorme-
than wurde iiber eine Sdule mit Sicapent und Aluminiumoxid ge-
trocknet und gereinigt. BeCl, erhielten wir durch Chlorieren von
Beryllium (ACROS) im Quarzrohr und anschlieBendem Ausgasen
im Vakuum. Einkristalle von (PhyP),[BesCly(1-N3)g] erhielten wir
durch einstiindiges Erhitzen von 0,45 g (Ph4P)Cl1 (0,12 mmol) mit
0,172 g BeCl, (0,22 mmol) und 1,50 ml (1,32 g; 1,15 mmol) Mes_
SiN; in 8 ml Dichlormethan am RiickfluB. Nach dem Abkiihlen
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Abb. 2 Ansicht der Elementarzelle von (PhyP),[BesCly(n-N3)gl.
Ausrichtung der Kationen-Doppelschicht parallel zu (001). Haufig-
keit der anionischen Individuen 1 und 2 wie 2:1. Die Stapelfolge
der Anionen entlang der a-Achse verlauft wie folgt (von oben nach
unten): 121121 mit der Identitatsperiode 121.

auf 20 °C und mehrtdgigem Ruhigstellen der Losung bilden sich
reichlich wohlausgebildete farblose Einkristalle.
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Herrn Prof. Dr. D. Fenske, Karlsruhe, danken wir fiir die Uberlas-
sung von Beryllium.
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