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1. EISLEITL-SG 

cber die Struktur des friiher dargwtellten Dic_vclopentadienylberylliums”. 
Be(C,H,) 2r bestanden bislang noch immer Unklarheiten. Fiir den kristallinen &stand 
wurde a= einem Debyeogramm auf eine ferrocenartige Struktur mit Syrnmetrie- 
zenirum geschlo~sen3. Gel&t weist das Molekiil jedoch Dipolmomente van 2-q 2 0.09 
D in C,H,, bzw. 1.46 t 0.06 D in C,H, auf-‘. Elektronenbeu_gungsaufnahmen am 
ga&rmigen Be(C,H,). ergaben fur das Molekiil eine Struktur der S>-mmetrie Csr, bei 
der d-as Be--Atom unsymmetrisch zwischen zwei parallelstehenden pentagonal sym- 
metrischen C~clopentadien+-ingen lie@. Eine Deutung des Dipolmomentes in 
g&&tern &stand wurde dadurch nahegelegt. seine Herkunft jedoch nicht endgiiltig 
bewiesen. 

Es erschien daher lohnend durch _kufnahme des gesamten IR-Spektrums 
zwischen 33 und 4000 cm-1 weiteren _‘iufschluss iiber den Bau des Molekii!s zu erhalten. 

II. S1-~IJIETRIE~BERLEG~SGES 

Fur ein dem Ferrocen anal0 g gebautes Mole&Ail sind IO IR-aktive Sormal- 
schwingnngen, S.S., zu envarten. Eine solche Struktur kiinnte jedoch kaum das in 
Losung beobachtete Dipolmoment erklaren. Dies I%st sich am einfachsten anhand 
einer dcr folgtnden drei Strukturen deuten. (I) Das Zentralatom liegt zwischen zwei 
zueinander geneigten Ringen, wie etwa im Dicyclopentadienylblei oder -zinn. (2) Da.s 
Zentralatom ist ho\-alent an einen pentagonal syrnmetrischen C,H,-Ring und an ein 
C\-clopentadienylsJ;stem, in dem es nach der Art der klassischen Xetallorgan_vle ein 
Xeth_lengruppenproton ersetzt , gebunden. (3) Das Zentralatom liegt uns~-rnmetrisch 
auf der Verbind-ungsachse zweier parallel zueinander angeordneter C,H,-Ringe. 
Ion&he Strukturen sind wegen der chemischen und physikalischen Eigenschaften 
des Iiomplexes auszuschhessen. 

Den envshnten Strukturen*-3 kommen die Symmetrien Csr, C~J, und Csr> zu. 

* SSSVII. Xtteilung. siehc Ref. I. 



Xach den spelctroskopischen Xuswahlregeln sind fiir sie dann u, 57 bzw_ 19 IR-aktive 
S-S. zu envarten. Dabei ist a.Uerdinp einschrZnkend zu bemerken, dass die nach (I) 
zu fordemden ++ X.S. h?iufig nicht heobachtet werden. Vielmehr finden sich fiir die 
gewinkelt gebauten Dic_vclo_pentaJknyIe des Znns und Bleis ebew bandenanne 
Sp&tren (7 Ligandennonn~h\\ingungen) wie fiir Ferrocen, Fe(C,HSjZ6. Dies ist 
daraaf zutick.zuf~hren. dass die Ligandenschwin,rrungen ofienbar nicht miteinander 
koppein und so das IR-Spektrum derartiger J‘erbind-ungen einfach als cberlagenmg 
her ~Teilspektren eines C,H5-Ringti und des Dreimassenmodells R-X-R erxheint. 
Beobachtungen dieser Xrt rechtfertigen hsufi, = die Anwendung der Methode der 
lokalen Symmetric. 

121. ESPERI>!ESTELLER TEIL 

Be(C,H,!, wurde nach bekannter Vorxhrift’ durch Vmetzen r-on BeCI, mit 
S2CjH, in _%her darg;s-tellt. Die sehr h>-drolcie- und osydationsempfindliche Sub- 
jtanz wurde mit einem Spektralphotometer IR LI/IZ der Firma Beckman Instru- 
ments im Bereich van 33-4000 cm-1 x-ermessen. 

Die po!ykrktaEnen Prohen wurden als Sujol- und Hosttion-AufschErnmun- 
gen, die gel&ten in BenzoI und CycIohesan untersucht. AIs E;k-ettenfenstermaterial 
fi% den fe_rnen IR-Bereich diente SiederdruckpoI>-&h_\-ien (Trespalen V!. Das Ger%t 
wurde *mit trockener Luft st%di, a s ~e+ilt_ Tabelle I bringt die beobachteten IR- 
Spektren in beiden _-ggegatszusttiden. 

I\‘. DISGfSSiOS DER SPEKTRES USD FREQUESZZYORDXCSC 

Wie sich ausTaheIIe I t-ijUig eindeutig ergiht, sindirn IR-SpektrumdesBe(C,H,), 
auf keinen Fail einerseits ++ oder 57 oder andererseits nur 7 Banden nach Lage und 
IntemitBt & Somz&chuin,lmgen zuzcordnen. Die allein im Spektnun des polo-- 
kr%taEnen Feststogs. nicht aber in L&ung bei 422, 16# und r&q cm-l mit nur 
garinpr Int&t%t auftretenden Banden d&ten wohi Kombinationen x-on S-S. 
oder a~ sich IR-inaktive Schwingungen des Xolekiils seein, die im KristalI schwach 
erlaubt werden. 
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Vnter der starken. breiten Absorption bei 3ogo cm-l liegen drei weitere Banden 
bei ~917. 2930 und 2965 cm- I, die bislang nur durch die Dampfmessung ermittelt 
werden konnten- Die im Kristall und in Liisung bei 665, 1605 und 1740 cm-1 er- 

scheinenden Banden stellen sicherlich Kombinationsschwingungen der bei ungef2l.x 
1434, S6S. S32 und 77~ cm-l beobachteten X.S. dar. Es gelingt bei Beriicksichtigung 

obiger cberlegungen absolut zwanglos , gerade die 19 nach Symmetric Cgt, zu erwarten- 
den S-S. eindeutig zuzuweisen. \Yie allgemein bei der _\nalyse der Spektren van Metall- 
dicyclopentadienylen kann man die S.S. der beiden Ringliganden und die inneren 
Schwin,+mgen des Dreimassensystems Ring-Xetali-Ring voneinander trennen. hller- 
dings erscheint hierbei erstmalig in dieser Verbindungsklasse, wegen der geringen 
Masse des Be-Atoms. eine der inneren X-S. mit hoher Frequenz im Bereich der Ligan- 
denbanden. Man erkennt femer, dass sich die Ligandenschwingungen jeweils im 
\‘ergleich etwa zum Ferrocen-Spektrum x-erdoppelt haben, wie es such far zwei, vom 
Zentralatom verschieden weit entfemte Ringe durchaus zu erwarten ist. 

Die spektralen Erwartungen ftir Be(CsHJ, nach Csr (Fig. I) sind in Tabelle 2 
zus~amn~engestellt_ 

Die injgesamt g inneren Schwingungen lassen sich zweckm%issigerweise aus 
eintm Dreimassenmodell ableiien, fiir das die Ringe als starre Scheiben eingesetzt 
lverden. Sach Tabelle 2 kann man also 5 innere und I+ Ligandenschwingungen er- 
warten, die zum TeiI entartet sind. 

\\‘Zhrend die Zuordnung der Ligandenschwingungen - 1 CC- und IO CH- 
Schwimgungen - auf Grund der Erfahrungen an zahlreichen anderen CJ-clopentadienyl- 
Komplesen ohne weiteres moglich ist. verdient die Frequenzzuordnung der inneren 

+J) -((2a*. zjr) z(\*aIenz) P.a 
- 2(d) I (Torsion) r,ia 

2(CJ) 6(2r. 26, 2; ) 
! -(Ring-Kipp) 
\ 1 (R-II-R-Def.) dp’a 

6(-w * 1-l . -I’) 6jzv. 35. zy) - p,ia 
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Schwingungen besondere ErwZhmmg, da sie such die as>numetrische Anordnung des 
Be-Atoms bewe&_ Im folgenden wie such in Tabelle 3 soll R, den dem Be--Atom 
niiherstehenden. R, den entfemteren G,H,Ring bezeichnen. Die \VellenzahIw-erte in 
FZunmem entssrechen dem gel&ten &stand_ 

\‘k-egen der zu erwartenden. niederen Frequenzlage kann die Bande bei 95 (110) 
cm-r eindeutig der Rr-Be-R,-Deformation zugewiesen werden. Die beiden \‘alenz- 
schwingungen sollten in diesem “umymmetrischen” Jfolekiil erheblich unterschied- 
liche Frequenzen besitzen. im tibrigen aber, da sie der gleichen Symmetrieklasse A, 
angehijren. merldich gekoppelt sein. Ein Vergleich mit den IR-Spektren einer grossen 
zahl vcn DicycIopentadienyIen teigt nun, dass die starke Bande bei 973 (963) cm-r 
sonst nie beobachtet wird. Eine Frequenzabsch%zung anhand der harmonkhen 
Ckzilletor~beziehung unter X7erwendung plausibIer Kraftkonstantenwerte ergibt eine 
Frequenz um 1000 cm-r fur eine normal starke metallorganische Bindung. Die Bande 
wird daher der iihenviegend als Be-Rr-\-alenzschwin~ghng anzusehenden Absorption 
zugewiesen Da die Bande bei 175 (20-Q cm-r fiir eine Ring-Kipp-Schwingung vie1 zu 
tief lie& bleibt fiir die Be-RZ-Valenzfrequenz nur dieter \i‘ert im Spektrum x-erfiigbar. 
Geht man vom festen zum gel&ten Zustand fiber. so beobachtet man fiir diese Be-R- 
Brrnden wie fiir ein gekoppeitej System zu fordern kt. eine Frequenzl-erschiebung 
auf einen ‘~Jlitteiwert” bin. der bei gteichrn Bindungs!Zngen und - stZrken im RI--Be- 

R,Modcli erreicht wiirde. Somit ergibt sich eine Best?itigung der beiden Zuordnungen. 
Bei dem homologen Be(C&CH,), erscheincn bei fast den gleichen Frequenzen Ban- 
den Zhnlicher Struktur. Im Gegematz zum Frrrocen. wird mm diese \hlenzfrequen- 
zen weniger aIs JIetalI-Ring-, ais vielmehr als Be-C-Freequenzen ansehen mUssen_ 

Da die C,HS-Rinse bei so tiefen Frequenzen keine eigenen S.S. aufweisen, sind 

rors 15 

‘075 xx- I 3-CH (R,. R,) 

-41. E, 3090 s, br 
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die Banden bei 3x0 (310) und 3SS (3S6) cm-l den beiden Ring-KippSchwingungen 

zuzuweisen. Dass diese S-S. hiiher als die eine Valenzfrequenz lie& wird such bei 

den meisten anderen Xetall-dicyclopentadienylen, w<e etwa Fe(C5HJ2, Ru(C,H,),, 
SIg( C,H,) z USN-., beobachtet_ 

Somit ergibt sich aus dem IR-Spektnun des Be(C,H,) 9 die in Tabelle 3 gebrachte 
Frepuenzzuordnung. die fti das Xolekiil die im gel&ten und festen Zustaud aus der 
Elektronenbeugungsaufnahme der gasfijrsnigen Substanz gefolgerte “unsymmetrische 
sandwich”-Struktur ausweist. 

Her-m Prof_ Dr. E. 0. FISCHER da&en wir fiir die Uberlassung \-on Instituts- 
mitteln, der Stiftung Volkswagenwerk fiir die grossziigige Bewilligung des Infrarot- 

spektrometers und Fri. E. _&URT fur ihre Hilfe bei der Xufnahrne der Spektren. 

Es wird das IR-Spektrum des Be(C,H&, im pol-kristallinen und gel&ten Zu- 

stand im Bereich \-on 33-4000 cm-r angegeben und zugeordnet. Analog zum Ergebnis 

der Elektronenbeugungsuntersuchungen findet sich eine “sandwich’‘-Struktur mit 
as\-mmetrisch angeordnetem Ber~lliurnatom. 

The infrared spectrum of Be(C,H,), in pal>-crystalline and dissolved state is 
reported in the range of 33 to 4000 cm-l and ~+wL In accordance wit11 the result 
of an electron diffraction study a sandwich-type structure with as_\m?letrically 

placed Be atom is found. 


