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Potassium and rubidium amidoberyllates, prepared through a reaction between a solution of potas- 
sium or rubidium in liquid ammonia and metallic beryllium, belong to space group Pbca with 16 
formula units per unit cell. The structure is composed of trigonal groups of [Be(NH2)3]- and M + ions. 
Crystallographic parameters are: KBe(NH2)3, a= 12"88 (1), b= 11.21 (1), c= 13"19 (1) A; RbBe(NH2)3, 
a= 12.96 (1), b= 11.55 (1), c= 13"48 (1)/~. 

Partie exp6rimentale 

Prdparation des dchantillons 
Les amidob6ryllates de potassium et de rubidium sont 

obtenus par action d'une solution du m6tal alcalin 
dans l'ammoniac liquide sur le b6ryllium, mis en oeuvre 
5. l'6tat pulv6rulent. La pr6paration est r6alis6e en tubes 
scell6s et 5. la temp6rature ambiante (Brisseau & Rou- 
xel, 1971): cette m6thode conduit 5. l'obtention de 
monocristaux. Une 6tude par spectrom6trie infrarouge 
et diffusion Raman montre l'existence des seuls groupe- 
merits (NH2)- 5. l'exclusion de tout groupement (NH) 2- 
ou NH3 (Gu6mas-Brisseau, Palvadeau, Lucazeau & 
Novak, 1974). Ce r6sultat joint 5. ceux de l'analyse 
chimique permet de retenir la formule MBe(NH2)3. 

Technique de mesures et de calculs 

Les cristaux tr~s hygroscopiques sont plac6s dans 
des tubes de Lindemann de diam~tre 0,3 mm. Tous 
les 6chantillons se pr6sentent sous la forme de baton- 
nets de dimensions inf6rieures 5. 0,2 × 0,2 ×0,3 mm. 
Ces dimensions nous ont permis de ne pas effectuer de 
correction d'absorption. Les mesures d'intensit6 ont 
6t6 faites pour KBe(NH2)3 sur diffractom&re manuel 
General Electric, et pour RbBe(NH2)3 sur diffracto- 
m~tre semi automatique Nonius CAD 3. Dans les deux 
cas, nous avons utilis6 la radiation Mo Kc~. Les struc- 
tures sont d6termin6es 5. l'aide des projections de 
Patterson effectu6es selon les trois axes cristallogra- 
phiques. L'affinement tridimensionnel a 6t6 conduit sur 
ordinateur IBM 370-165, selon la m6thode des moin- 
dres carr6s de Busing, Martin & Levy (1962). Les fac- 
teurs de diffusion attribu6s 5. chaque atome sont ceux 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1962). En ce qui concerne les atomes de potassium 

et de rubidium, on a tenu compte de la diffusion 
anomale dont la valeur est 6galement donn6e par ces 
Tables. 

Apr~s avoir obtenu un facteur R suffisamment bas, 
nous avons introduit dans le cas du d6riv6 du potassium 
les atomes d'hydrog~ne. Les calculs sont effectu6s en 
fixant les facteurs d'agitation thermique de ces atomes 
d'hydrog~ne 5. une valeur moyenne de 3,5 A 2. Lorsque 
le facteur R a atteint une valeur minimum, les atomes 
d'hydrog~ne sont 6cart6s de leur position et le calcul 
est recommenc6, on v6rifie qu'ils reviennent 5̀  la posi- 
tion pr6c6demment d6finie. 

L'introduction des atomes d'hydrog~ne n'est valable 
qu'5. titre indicatif par suite des erreurs de mesure 
d'intensit6 et du faible facteur de diffusion. KBe(NH2)3 
repr6sente cependant un cas relativement favorable, 
en raison de l'absence d'atomes lourds. Nos r6sultats 
sont en bon accord avec les valeurs signal6es dans 
d'autres amidom6tallates (Brec, Molini6, Rouxel & 
Herpin 1973; Drew, Charlesworth, Palvadeau & Rou- 
xel, 1972), et justifient a posteriori cette introduction. 

R6sultats experimentaux 

Leg deux compos6s appartiennent au syst~me ortho- 
rhombique. Les param~tres (en A,) sont les suivants: 

KBe(NH2)3 RbBe(NH2)3 
a =  12,88 _ 0,01 12,96 _+ 0,01 
b = 11,21 _+ 0,01 11,55 _+ 0,01 
c=  13,19 _+ 0,01 13,48 + 0,01 

Les conditions de r6flexion observ6es conduisent au 
groupe spatial Pbca. La densit6 mesur6e implique la 
pr6sence de 16 motifs MBe(NH2)3 par maille cristalline 
[KBe(NH2)3 dmes-- 1,33, dca~-- 1,34; RbBe(NH2)3 dines = 
2,28, dca I =2,30]. Nous avons consid6r6 les d6viations 
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standard sur les intensit6s comme &ant 6gales ~t a ( / )=  
[I+ 2E+ (0,031)2] l/z, E 6tant la valeur du fond continu 
autour de la r6flexion consid6r6e. Seules les r6flexions 
d'intensit6 l > 2 a ( I )  ont 6t6 retenues. 880 et 570 r6- 
flexions ind6pendantes ont 6t6 respectivement prises 
en consid6ration pour KBe(NH2)3 et RbBe(NH2)3. 
Elles correspondent & un angle de diffraction 20< 50 °. 

Les projections des fonctions de Patterson r6alis6es 
sur le p h o t o s o m m a t e u r  de Von Ellcr conduisen t  h 
placer les atomes de rubidium et de potassium en 
position g6n6rale 8(c). La localisation de ces atomes 
conduit & un facteur R de 25 %. 

Une projection de la densit6 61ectronique permet de 
localiser deux fois deux atomes d'azote. Le troisibme 
atome d'azote est fix6 par construction g6om6trique en 
admettant un environnement trigonal du b6ryllium. 
Les positions des deux premiers atomes d'azote inter- 
disent en effet l'existence de t6tra~dres accol6s ou par- 
tageant deux sommets. Tous les atomes d'azote se 
trouvent en position g6n6rale 8(c). Les atomes de b6ryl- 
lium sont ensuite plac6s au centre de gravit6 des tri- 
angles. 

Le facteur R s'abaisse alors & 0,040 pour KBe(NH2)3 
et 0,049 pour RbBe(NH2)3. Ces valeurs sont obtenues 
avec prise en compte de facteurs de temp6rature ani- 
sotropes (voir Tableaux 1 et 2). Les facteurs de temp6- 
rature sont alors de la forme exp[-(flllh2+f122k2+ 
fl331 z + 2flnhk + 2fli3hl + 2fl2akl)].* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e & la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30524:16 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant &: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, 
Angleterre. 

Description des structures 

Les deux structures peuvent ~tre d6crites sur la base 
d'anions trigonaux [Be(NH2)3]- et de cations isol6s M + 
Les Figs. 1 et 2 rendent compte de cette disposition. 
La Fig. 3 repr6sente la projection sur le plan xOy  de 
seulement ¼ de la maille cristalline de KBe(NH2)3 en 
faisant figurer cette fois les atomes d'hydrog~ne. 

Les deux structures isotypes en premiere  approxi-  
ma t ion  different  au niveau des g roupements  BEN3: 
dans  l ' amidob6ry l la te  de potass ium,  compte  tenu des 
d6viat ions s tandard ,  les trois  distances Be-N peuvent  
~tre consid6r6es comme  ~gales (Tableau 3). La sym6trie 
du g roupemen t  [Be(NH2)3]- pouva i t  donc  ~tre D3h. 
En fait, cette sym6trie est plus basse: les angles N -  
B e - N  ne sont  pas 6gaux et ceci ent ra ine  un 6cart ~ la 

o l , x  

¼ 

-- '7: t  

@ K(1) 

b-'~' { K(2) 

) , Be(l) 
b_._,, a • Be(2) 

Fig. 1. Projection selon [010] de la structure de KBe(NH2h 

X 

K(1) 0,1599 (1) 
K(2) 0,0444 (1) 
Be(l) 0,4498 (5) 
Be(2) 0,2410 (5) 
N(I) 0,5308 (4) 
N(2) 0,3325 (4) 
N(3) 0,4881 (4) 
N(4) 0,3286 (4) 
N(5) 0,1825 (5) 
N(6) 0,2116 (4) 

X 

H(11) 0,590 (5) 
H(12) 0,509 (5) 
H(21) 0,305 (4) 
H(22) 0,280 (4) 
H(31) 0,445 (4) 
H(32) 0,548 (4) 
H(41) 0,353 
H(42) 0,346 
H(51) 0,214 
H(52) 0,153 
H(61) 0,149 
H(62) 0,220 

Tableau I. Coordonn~es atomiques dans KBe(NH2)3 
Les deviations standard sont indiqu6es entre parenth6ses. 

Y 
0,0606 (1) 
0,8291 (1) 
0,2939 (5) 
0,0295 
0,2167 
0,2965 
0,3885 
0,0046 
0,1540 

- 0,0665 

Tableau 1 

Y 
0,202 
0,158 
0,260 
0,320 
0,406 
0,382 

(5) -0,055 
(5) 0,058 
(5) 0,213 
(6)- 0,185 
(4) -0,054 
(4) - 0,142 

(5) 
(4) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 

(suite) 

0,0206 (1) 0,0065 0,0086 0,0053 0,0009 - 0,0007 0,0007 
0,7988 (1) 0,0092 0,0025 0,0074 - 0,0044 0,0041 - 0,0006 
0,0570 (5) 0,0069 0,0059 0,0044 0,0011 0,0021 0,0018 
0,2525 (5) 0,0050 0,0081 0,0048 - 0,0002 - 0,0030 - 0,0002 

- 0,0076 (4) 0,0076 0,0089 0,0086 0,0016 0,0009 0,0029 
0,0209 (3) 0,0069 0,0093 0,0078 - 0,0011 - 0,0006 - 0,0029 
0,1400 (3) 0,0058 0,0119 0,0053 0,0027 -0,0007 -0,0018 
0,1718 (4) 0,0070 0,0097 0,0061 0,0005 -0,0002 0,0013 
0,2475 (4) 0,0121 0,0107 0,0067 0,0071 0,0009 -0,0080 
0,3375 (3) 0,0085 0,0100 0,0050 -0,0019 -0,0004 0,0021 

z B 
(5) 0,028 (4) 7 
(5) - 0,042 (4) 6 
(5) - 0,032 (4) 9 
(5) 0,064 (4) 7 
(4) 0,182 (4) 5 
(4) 0,164 (4) 5 
(5) 0,158 (5) 7 
(6) O, 130 (6) 10 
(7) 0,206 (5) 12 
(6) 0,297 (5) 10 
(5) 0,376 (4) 7 
(6) 0,322 (4) 7 

plan6it6 du groupement[Be(NH2)3]- (Tableau 4). L'a- 
baissement de symdtrie h l'6tat Cs entra~ne alors la non 
6quivalence des atomes d'hydrog~ne et ceci se traduit 
par un 6clatement des fr6quences des bandes d'absorp- 
tion des spectres infrarouge et Raman (Brisseau-Gud- 
mas et al., 1974). 

Dans l'amidob6ryllate de rubidium, la situation est 
diff6rente. Les deux groupements [Be(NH2)3]- sont par- 
faitement plans, mais cette fois ils se diff6rencient l'un 
l'autre, chacun poss6dant une sym6trie propre. Le 
premier groupement BeN3 form6 autour de Be(l) pos- 
s6de ainsi deux distances Be-N 1,57 et 1,67 A. Nous 
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Fig. 2. Projection selon [010] de la structure de RbBe(NH2)3. 
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Fig. 3. Projection selon [001] du quart de la structure de 
KBe(NH2)3. 

Tableau 3. Distances (,~,) et angles (°) dans les groupe- 
ments BeN3 de KBe(NH2)3 

Be(1)-N(1) 1,598 (8) 
Be(1)-N(2) 1,584 (8) 
Be(1)-N(3) 1,603 (8) 
Be(2)-N(4) 1,576 (8) 
Be(2)-N(5) 1,587 (8) 
Be(2)-N(6) 1,600 (8) 

N(1)-Be(1)-N(2) 118,3 (5) 
N(1)-Be(1)-N(3) 121,3 (5) 
N(2)-Be(1)-N(3) 119,1 (5) 
N(4)-Be(2)-N(5) 118,0 (5) 
N(4)-Be(2)-N(6) 121,6 (5) 
N(5)-Be(2)-N(6) 120,6 (5) 

Tableau 4. Ecarts aux plans N - N - N  des atomes des 
groupements [Be(NH2)3]- clans KBe(NH2)3 

N(I) 0,00 ,~, N(4) 0,00 ,~, 
N(2) 0,00 N(5) 0,00 
N(3) 0,00 N(6) 0,00 
Be(l) -0,11 Be(2) ' -0,00 
H(ll)  -0,31 H(41) -0,16 
H(I 2) - 0,21 H(42) 0,05 
H(21) 0,12 H(51) 0,21 
H(22) - 0,29 H(52) 0,28 
H(31) -0,31 H(61) -0,39 
H(32) -0,15 H(62) -0,18 

pouvons lui attribuer la sym6trie C2v (Tableau 5). Le 
deuxi~me groupement a trois distances Be-N 1,58, 
1,62, 1,55 ,~ et deux valeurs d'angles, 122 ° et 114°: 
sa sym&rie la plus probable est Cs. 

Tableau 5. Distances (•) et angles (°) dans les deux 
groupements BeN3 de RbBe(NH2)3 

Be(1)-N(I) 1,57 (3) N(2)-Be(1)-N(1) 123,1 (1) 
Be(1)-N(2) 1,57 (3) N(3)-Be(1)-N(I) 117,2 (1) 
Be(I)-N(3) 1,67 (3) N(3)-Be(1)-N(2) 119,5 (1) 
Be(2)-N(4) 1,58 (3) N(5)-Be(2)-N(4) 114,8 (7) 
Be(2)-N(5) 1,62 (3) N(6)-Be(2)-N(5) 122,1 (7) 
Be(2)-N(6) 1,55 (3) N(6)-Be(2)-N(5) 122,7 (7) 
Moyennes 1,59 119,90 

L'existence d'une sym&rie C2v i mplique pour l 'atome 
d'azote, situ6 sur l'axe Cz, la pr6sence d'atomes d'hydro- 
g~ne 6quivalents du point de vue sym6trie et donc un 
spectre infrarouge plus simple, alors que la sym6trie 
Cs entraTne un 6clatement des fr6quences. C'est ce que 
nous v6rifions par spectroscopie infrarouge et Raman. 
Dans les vibrations de valence vNn, nous pouvons dis- 
tinguer deux groupements diff6rents, et pour l 'un d'en- 
tre eux, nous observons l'6clatement des fr6quences 
(Gu6mas-Brisseau et al., 1974). 

Tableau 2. CoordonnOes atomiques dans RbBe(NHz)3 

Les d6viations standard sont indiqu6es entre parenth6ses. 

X y 
Rb(1) 0,1707 (2) 0,0572 (2) 
Rb(2) 0,0232 (3) 0,8412 (2) 
Be(l) 0,453 (6) 0,289 (6) 
Be(2) 0,245 (6) 0,039 (6) 
N(I) 0,543 (2) 0,214 (2) 
N(2) 0,339 (2) 0,285 (2) 
N(3) 0,481 (2) 0,384 (2) 
N(4) 0,327 (1) -0,012 (1) 
N(5) 0,221 (1) 0,176 (1) 
N(6) 0,186 (1) -0,039 (I) 

z A, B22 ~3 P,~ /~,3 ~3 
0,0092 (2) 0,0055 0,0087 0,0043 0,0003 0,0001 0,0003 
0,7903 (2) 0,0062 0,0105 0,0062 - 0,0009 0,0015 - 0,0016 
0,050 (6) 0,0037 0,0046 0,0034 0,0000 0,0000 0,0000 
0,253 (6) 0,0065 0,0082 0,0060 0,0000 0,0000 0,0000 
0,005 (2) 0,0084 0,0109 0,0113 -0,0007 0,0033 -0,0015 
0,007 (1) 0,0058 0,0115 0,0070 -0,0019 0,0003 -0,0014 
0,140 (1) 0,0072 0,0080 0,0034 0,0016 0,0002 0,0000 
0,177 (1) 0,0106 0,0142 0,0066 0,0001 0,0034 0,0009 
0,240 (1) 0,0071 0,0135 0,0065 0,0001 - 0~0005 -0,0005 
0,328 (1) 0,0123 0,0116 0,0043 -0,0032 -0,0021 0,0009 
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Tableau 6. Distances N - H  et angles H - N - H  et Be-N-H dans les groupements [Be(NH2)a] de KBe(NH2)3 

n = l  n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 
Angles (o) 

Be-N(n)-H(nl) 112 (4) 128 (4) 115 (4) 128 (5) 116 (4) 118 (4) 
Be-N(n)-H(n2) 119 (4) 121 (3) 119 (3) 121 (5) 124 (5) 117 (4) 

Moyenne 120 ° 

H(nl)-N(n)-H(n2) ll4 (5) 109 (5) 113 (5) 111 (7) 110 (6) 111 (5) 

Moyenne 111 ° 
Distances (/~) 

N(n)-H(nl) 0,91 (5) 0,89 (5) 0,81 (5) 0,76 (6) 0,84 (7) 0,97 (6) 
N(n)-H(n2) 0,86 (6) 0,92 (5) 0,83 (5) 0,84 (7) 0,95 (7) 0,88 (7) 

Moyenne 0,87 A, 

Dans les deux amidob6ryllates, la moyenne des dis- 
tances Be-N est identique: 1,59 /~. Ceci montre que 
l'influence essentielle exerc6e sur les poly~dres de coor- 
dination est celle de l'616ment coordinateur central, 
ici le b6ryllium, et non celle de l'alcalin. 

Les valeurs des liaisons Be-N sont en accord avec 
celles obtenues dans le bis(trim6thylsilylamino)b6ryl- 
lium (1,56 A) (Clark & Haaland, 1969). Par contre. 
elles sont beaucoup plus courtes que dans le bis(dim6- 
thylamino)b6ryllium (1,76 A) (Atwood & Stucky, 1971), 
compos6 dans lequel le b6ryllium a la coordinence 4. 
Cette valeur de 1,59 .A fait apparaitre le caract6re 
covalent tr~s accentu6 de la liaison Be-N (Pauling, 
1960). 

Les calculs d'affinement des positions des atomes 
d'hydrog~ne conduisent pour le d6riv6 KBe(NHE)3 ~- 
des distances N - H  et des angles H - N - H  compatibles 
avec les r6sultats attendus (Tableau 6). Les moyennes 
des distances N - H  (0,87 A) et des angles H - N - H  
(111°) sont en effet en bon accord avec les valeurs 
signal6es ant6rieurement (Brec et al., 1973 ; Drew et al., 
1972; Jacobs, 1971). Les positions des atomes d'hydro- 
g~ne excluent toute liaison hydrog6ne dans nos com- 
pos6s. Ce r6sultat rejoint les conclusions de l'6tude 
par spectroscopic d'absorption infrarouge et diffusion 
Raman. La largeur des bandes ~. mi-hauteur est de 
l'ordre de 10 cm-  

Chaque ion alcalin M + est entour6 par quatre atomes 
d'azote ~. une distance M - N  moyenne de 3,0 A dans 
KBe(NHz)3 et 3,30 A dans RbBe(NH2)3. 

Les t6tra~dres MN4, r6guliers dans le d6riv6 du 
potassium, sont d6form6s dans le d6riv6 du rubidium 
pour lequel nous avons des distances M - N  tr~s dif- 
f6rentes, kes distances Rb-N varient en effet de 3,17 
~t 3,39 A. 

L'examen des facteurs de temp6rature isotropes mon- 
tre que tous les atomes poss6dent un fort coefficient 
d'agitation thermique. Dans le d6riv6 du rubidium, 
nous avons par exemple BRm)= 3,76, BBe=2,52, BN~2) 
=4,77, BN(6)=5,56. Nous ne pouvons plus dans cette 
structure admettre un sch6ma analogue ~t celui des 
autres amidom6tallates. Dans ceux-ci les groupements 
M-Nx forment un squelette rigide ~t l'int6rieur duquel 

les ions alcalins poss~dent un certain degr6 de libert6 
(Brec et al., 1973). 

Cette agitation thermique de l'ensemble de la struc- 
ture peut avoir deux explications: d'une part le b6ryl- 
lium pratique la coordinence 3 inhabituelle dans ces 
compos6s, d'autre part les 6tudes structurales ont 6t6 
r6alis6es/~ 20 °C, soit tr6s pros du point de ddcomposition 
thermique des amidob6ryllates (50°C). 

Conclusion 

L'6tude structurale montre que les structures sont con- 
struites h partir de groupements trigonaux[Be(NH2)3]- 
et d'ions alcalins isol6s. La sym6trie des groupements 
[Be(NH2)3]- est diff6rente dans les deux d6riv6s. Les 
distances Be-N montrent le caract~re covalent marqu6 
de la liaison b6ryllium-azote. 

L'introduction des atomes d'hydrogbne dans 
KBe(NH2)3 conduit ~. des r6sultats satisfaisants en ce 
qui concerne les distances NH et les angles H - N - H .  
Darts un seul anion[Be(NH2)3]- le groupement(NH2)- 
poss~de la sym6trie C2,, qui est la sienne ~. l'6tat libre. 
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