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Als Vertreter einer Verbindungsklasse MBezCI5 (M = einwertiges Kation) war bislang 
nur das Thallium(1)-Derivat bekannt 1). Vor kurzem konnte die entsprechende Nitrosonium- 
verbindungz) als Zwischenstufe bei der thermischen Zersetzung des Tetrachloroberyllats 
(N0)2BeC143.4) isoliert werden. Zu bemerken ist einerseits. da8 bisher kein Alkalimetall- 
derivat eines Pentachlorodiberyllat-Ions erhalten wurde, andererseits, daS die angenommenen 
Kationenradien und damit maglicherweise auch die Kristallgitterenergien in den Verbindun- 
gen NOBe2C15 und TIBe2CI5 iihnlich sind (rNO+ 21 1.40 As), rTI+ 

Um N prufen, ob die Bildung eines Chloroberyllat-Anions der formellen Zusammen- 
setzung BeZCIS- u. a. maBgeblich von der Kationengrak abhiingt, uncersuchten wir Systeme 
der Zusammensetzung M'C1/2 BeC12, in denen der Ionenradius des Kations M ebenso in der 
GrBDenordnung von 1.4 A liegt. Hierzu schienen insbesondere die Kationen NH4+ und K+, 
gegebenenfalls auch Rb+, geeignet. 

Durch Umsetzung der wasserfreien Komponenten in der Schmelzphase bei Temperaturen 
um 400°C erhielten wir rhtgenographisch charakterisierbare Produkte der Zusammen- 
setzung 1 : 

n M'CI + 2 (BeCIz), -- + n M'ReZCI5 

(MI = NH4+. K+, Rb') 

1.446) - 1.47 A 7)). 

1 

Die abgekuhlten Schmelzen bestehen jeweils aus kristallinen Massen, die sich leicht zu 
einem grauweiOen Pulver zerreiben lassen. Die drei Produkte werden durch Wasser lebhaft 
hydrolysiert unter Bildung schwach saurer Lasungen. Das Ammoniumchloroberyllat zeigt 
miiOige aber etwas hbhere Laslichkeit als die Kalium- und Rubidium-Analoga in Thionyl- 
chlorid, N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. Alle drei Verbindungen sind in 
getrocknetem Acetonitril unlaslich. 

Aus den Pulveraufnahmen (Abb.) geht hervor, daO das Kaliumsalz und sehr wahrscheinlich 
auch die Ammonium- und Rubidiumverbindungen mit dem frijher beschriebenen Nitro- 
sonium-pentachlorodiberyllat *) isotyp sind. 
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Abb. Strichdiagramme der Pulveraufnahmen der Pentachlorodiberyllate (Debye-kherrer- 

aufnahmen, CuK,-Strahlung, Ni-Filter) 

Die Schwingungsspektren der Ammonium-, Kalium- und Rubidiumderivate im Bereich 
200 -700 cm-1 1asse.n eine Ahnlichkeit ihrer Anionsymmetrie vor allem rnit der des Thallium- 
(I)-pentachlorodiberyllats erkennen (Tab. I). 

Tab. I .  Schwingungsspektren der Verbindungen M'Be2Cls (cm-1) 

NHIBeZC15 KBezClS RbBezCIS TlBezCl5 Zuordnung 
- _ .  

'Iom 600m 1 v(Be-CI) IR 608 m 615 m 
555  m 540 m 540m 540m 
325 schw-m 283 schw - 330 s 

Raman 275 schw-m 231 schw - 2 3 0 s  1 a(Be-CI-Be) 
227 m 

1R 216 m 214 schw-m 213 m 207 schw 

s: stark; in: mittelstark; schw: schwach. 

Fur TlBelCls und NOBezCls konnte in neuester Zeit mit Hilfe von MO-Rechnungen und 
infrarot- und Raman-spektroskopischen Untersuchungen8) eine dimere Struktur fur das 
Anion vorgeschlagen werden: 

2 

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse scheint es denkbar, daC das Pentachlorodiberyllat- 
Anion in allen funf Verbindungen in enger struktureller Verwandtschaft mit der polymeren 
Forms) des Berylliumchlorids steht und daC die Stabilisierung cines Polyanions mit der 
Struktur 2 in bedeutendem MaCe vom VerhBltnis Ladung/Radius des Kations abhBngen 
sollte. 

8) 1. MucCordick und G.  Kuufmann, Ann. Chim. 8. 181 (1973). 
9) R. E. Rundfe und P .  H .  Lewis, J. Chem. Phys. 20, 132 (1952). 
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Dem Centre National de la Recherche Scientifque danke ich fur die finanzielle Farderung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die 1R-Spektren (Nujol, Polyiithylenplatten) wurden unter FeuchtigkeitsausschluB mit 

einem Beckman-Spektrometer Modell IR- 12 aufgenommen. Ramanspektren der eingeschmol- 
zenen festen Substanzproben wurden mit einem Coderg-Spektrophotometer (He-Ne-Laser, 
6328 A, 140 mW) erhalten. Den Schmelzpunktbestimmungen diente ein elektrisch beheiz- 
barer Aluminiumblock, der mit einem geeichten Thermoelement (Fe-Konstantan) versehen 
war 10). 

Darsrellung der Alkali-pentachlorodiberyllate: Wasserfreies Berylliumchlorid, durch 
Reaktion von trockenem HCI mit metallischem Beryllium hergestellt 11), wird mit fein zer- 
riebenem und scharf getrocknetem Alkali- bzw. Ammoniumchlorid im Gewichtsverhiiltnis 
2:  1 gemischt und in dickwandigen Glasrohren unter Stickstoff eingeschmolzen. Das Gemisch 
wird anschlieBend bis zum Schmelzen erhitzt (400°C). Eine glcichmaBige Umsetzung wird 
durch Schutteln der fliissigen Phase und mehrmaliges Wiederholen des Schmelz- und Erstar- 
rungsvorgangs erreicht. Das Mischverhaltnis wurde durch Kontrollanalysen der erhaltenen 
Produkte iiberwacht (Tab. 2). 

Tab. 2. Analysen der Produkte 

MBe2CIS Be C1 N Schmp. (T) 

NH4Be2Cls Ber. 8.45 83.09 6.57 

KBezClS Ber. 7.69 75.63 - 

RbBezC1~ Ber. 6.42 63.14 - 

(213.3) Get. 8.40 81.1 7.09 332-3408> 

(234.4) Gef. 7.66 74.1 - 387-391 

(280.8) Gef. 6.36 62.4 - 369-373 

Partick Zersetzung wahrscheinlich. 

Die abweichenden Chlor- und Stickstoffanalysen des Ammoniumsalzes sind maglicher- 
weise auf partielle Zersetzung durch Chlorwasserstoffabspaltung in der Schmelzphase zuruck- 
zufiihren. Diese Interpretation wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB ausschlieBlich beim 
System NH4CI/BeC12 etwas Schlumen in der geschmolzenen Masse auftritt. Hinzu kommt. 
daO in diesem Fall das auf Raurntemperatur abgekuhlte Einschmelzrohr noch unter h r -  
druck steht. 

10) Fur nLhere Einzelheiten siehe R. Fritzinger, Rapport Annuel pour le C.N.R.S., 1973. 
11) L. F. Nilson und 0. Perrersson, Ber. Deut. Chem. Ges. 17, 987 (1884). 
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