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Monomeres [(CHa)aSi]~NBeN[Si(CHa)3]~ (I) enbs~eht in 68% 
Ausb. bei der l~eaktion yon BeCls-Atherat rnit NaN[Si(CHa)a]> 
Eigensehaften, IR-,  Raman- and 1H-NMR-Spektren spreehen 
fiir einen NBeN-Winkel yon 180 ~ Die SiN- und BeN-Valenz- 
kraftkonstanten werden zu 3,40 bzw. 2,96 mdyn/~ errechnet. 

Monomerie I has been prepared (yield 68%) by the reaction 
of BeC12 with NaN[Si(CI-Ia)a]e in ether. Properties, infrared, 
raman and lt-I-NMR-spectra support a NBeN angle of 180 ~ 
SLN and BeN force constants were calculated to be 3,40 and 
2,96 mdyn/A, respectively. 

I n  den Eigensohaften seiner Verbindungen sobliel~b rich Beryll ium 
nicht mlr a.n die hSheren Erdalkalimetalle and  besonders das Aluminium 
an, sondern zeigt aueh bisweilen eine groBe Ahnliehkeit mit  Zink, Cadmium 
and  Quecksilber. So bevorzngen Be und  die Metalle der Zinkgruppe in 
Komplexen  die Koordinat ionszahl  4. 

Wghrend  es jedoch leicht gelingt, kovalente,  monomere  Verbindungen 
des sp-hybridisierten Zn (z. B. Zinkdialkyle) darzustellen, weicht das Be 
einer Zweierkoordination aus:  seine DiMkyle und  Dihalogenide liegen - - z u -  
mindest  in kondensierter  Phase - -  als Briickenkomplexe mit  einer KZ  
yon  4 vor, oder sie lagern 2 Lewis-Base-Molekfi le ,  wie Ather  oder Amin, ~n. 
Naehdem es gelungen war, sowohl yon  den E]ementen  der Zinkgruppe 2 

1 9. Mitt. tiber silylsubstituierte )ietMlamide; 8. Mitt.: H. Bi~rger, 
W. Sawodny und U. Wannagat, J. Organometall. Chem. 2, 113, (1965). 

2 H. Bi~rger, W. Sawodny und U. Wannagat, J.  Organometall. Chem. 
2, 113 (1965). 
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als auch von einer l~eihe anderer ~bergangsmetal le  s aus Elementhalo- 
geniden ElX2 und Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid monomere, kovalente, 
keine Lewis-Basen mehr addierende Bis-(trimethylsilyl)-amide in iiber- 
sieh~lieher Reaktion naeh 

E1X2 ~ 2 NaN[Si(CHs)s]2 -+ 2 N a X  ~ [(CHs)sSiJ2NEIN[Si(CHs)s]~ (1) 

darzustellen, setzten wir Natrium-bis-[trimethylsflyl]-amid 4 in •ther 
auch mit  der stSchiometrischen Menge BeClz-Atherat um und konnten mit  
einer Ausbeute yon 68 % 

[(CH3)3Si]2N Be--N[Si(CH3)3]2 (I) 

als farblose Fliissigkeit durch Vakuumdestitlation abtrennen. Ihre physi- 
kalischen Eigenschaften wurden wie folgt ermittelt :  

Sdp.3 110 ~ S c h m p . - - 3  bis - - 1  ~ n~ ~ 1,4369, d~ ~ 0,8249. 

Mit Wasser oder an feuchter Luft  hydrolysiert I zu Be(OH)~ und 
[(CI-I3)3Si]2NIt, gegen 02 ist es best~ndig. In  organisehen LSsungsmitteln 
]iegt es monomer vor, mit  starken Donormolekiilen bildet es keine Kom- 
plexe. Seine chemischen Eigenschaften schliei]en sich eng an die der Zink- 
verbindung an. 

S t r u k t u r u n t e r s u e h u n g e n  

Da Verbindungen des linear hybridisierten Be in kondensierter Phase 
bisher nieht aufgefunden wurden und Be--N-Bindungen nur an Koor- 
dinationspolymeren nntersucht werden konnten, erschien eine sorgf~ltige 
spektroskopische Untersuehung angebracht. 

Das Protonenresonanzspektrum (bei 60 MHz) yon I gibt nuri Signal 
bei ~ ~ - -  2 I-Iz (Niedrigfeld) ; die Kopplungskonstanten betragen J1 
1I-I13C 119 Hz, J2 1H29Si 6,8 Hz. In  der analogen Zinkverbindung liegen 
diese Kenngr61~en bei ~ ---- - -  2 Hz, J1 ~-- 116 Hz, J2 ---- 7 Hz ~. 

In  den an der reinen Fliissigkeit vermessenen Infrarot-  und Raman-  
spektren wurden folgende Absorptionsbanden bzw. Streulinien gefunden: 

I R  R a m a n  Zuordnung  

2945 st 2955 ss~[ vCI-I 
2900 m 2900 sst I 

1445 s 1440 m ] 
1405 s 1410 s / 8CI-I8 
1252 sst 1260 s 

a t t .  Bi~rger, Proceed. 8~h I.C.C.C. Wien 1964, S. 171. 
4 U. Wannagat und H. ]Viederpri~m, Chem. Ber. 04, 1540 (1961). 
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IR t~aman Zuordnung 

1325 sst - -  VasNBeN 
958 sst - -  '~asSiNSi 

863 sst } 
835 sst, 840 s 9CHa 
755 m 753 m 

678 m 682 m vasSiC~ 
- -  638 sst vsSiNSi i.p. 

618 st vsSiCa 
546 st -- vsSiNSi o.p. 

400 st vsNBeN 
402 sst 8NBeN 

351 ss 350 s ] 

323 ss ~ ( 8,98iC a 
240 m J 

188 st ~8iNSi 

Die lagekonstanten Si(CHs)a-Gruppenschwingungen lassen sich aus den 
Spektren leicht eliminieren, und als Schwingungen des SizNBeNSi2- 
Geriistes bleiben 1325, 958, 638, 546, 400/402 und  188 cm -1 iibrig. Fiir 
eine D2a-Symmetrie des Geriistes (NBeN linear, Si2NBe planar, beide 
Si2N-Ebenen 90 ~ gegeneinander verdreht) erwartet  man  folgende Schwin- 
gungen:  

3 A1 

1 B1 
3 B2 

4 E  

p, ia 'Js SiNSi vl 
"s N B e N  ~ 
8s SiNSi "a 

dp, ia -~ v4 
dp, a "as N B e N  "5 

.s SiNSi o .p .  .6 
3as SiNSi .7 

dp, a .as SiNSi .s 
8 N B e N  "9 
p SiNSi vl0 
y S i N S i  h i  

Bei der Zuordnung  der Schwingungsspektren spricht die E inha l tung  
des Alternat ivverbotes  (vs, v6, vs) fiir ein totalplanares D2h-Model], an- 
dererseits die ausbleibende Aufspal tung yon  ~s und  ~9 fiir die Dza-Form, 
so d~B beide spektroskopiseh nahe verwandten  Formen  gleich wahrschein- 
lich sind. 

.2 t r i t t  in der Reihe Zn.--Cd H g  praktiseh unbeeinfluflt yon  der El- 
Masse bei 400 cm -1 auf ~. Deshalb belegen wit  . l - -v3  mit  den starken t~a- 
manlinien 638--400--188.  
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v4 wurde nieht beobachte t . .5  ist mit Sieherheit 1325, ,6 546; ftir ,7 
wird der Weft  yon .3 (188) iibernommen. 

.as SiNSi (,s) wurde bisher in einer Vielzahl yon SiNSi-Verbindungen 
als starke IR-Bande bei 900--1000 cm -1 gefunden; 958 erseheint damit 
fiir ,s gesiehert. Die starke IR-Bande bei 402 em -1 fehlt in den Disilyl- 
amiden der Zinkgruppe und legt es nahe, dag es sieh bei 402 (IR) und 400 
(R) um eine zuf~llige Entar tung handelt. Wegen der geringen Masse des 
Be-Atoms ist eine der hohen Frequenz der ,as bei 1325 entspreehende 

NBeN bei 402 em -1 durehaus plausibel. ,10 und 911 liegen zu tief, um 
beobaehtet werden zu kSnnen. Sie werden flit die Bereehnung der Kraft- 
konstanten zu 200 bzw. 90 cm -1 abgesehgtzt. Ihre Werte sind auf die GrSl]e 
der Valenzkraftkonstanten loraktiseh ohne Einflug. 

Das linienarme Spektrum sowie die bei den Geriistsehwingungen aus- 
bleibende Koinzidenz yon II%-Banden und Ramanlinien legen es nahe, 
im I einen NBeN-Winkel yon 180 ~ anzunehmen. Die in der Tat  etwas un- 
gew6hnliehe ,,normale" sp-IIybridisierung des Be wird dureh das komplex- 
ehem'isehe Verhalten (mit J~ther keine Adduktbildung wie bei der anMogen 
Mg-Verbindung 5), das monomere Vorliegen yon I in organischen L6sungs- 
mitteln sowie die grol~e chemisehe und physikalisehe Ahnliehkeit mit der 
analogen Zink-Verbindung gestiitzt und steht mit der aus Kraftkonstan- 
tenreehnungen ermittelten BeN-Einfachbindung im Einklang. 

Die  B e r e c h n u n g  der  BeN-  u n d  S i N - V a l e n z k r a f t k o n s t a n t e n  

Zur Ermittlung der BeN- und SiN-Valenzkraftkonstanten aus den 
A1-, Be- und E-Sehwingungen wurden die fiir die Verbindungen der Zink- 
gruppe aufgestellten FG-Matrizen und i%eehenverfahren 2 iibernommen; als 
SiNSi-Winkel wurde 130 ~ angenommen, der Be--N-Abstand mit 1,65, der 
Si--N-Abstand mit 1,72 ~ eingesetzt. 

Die Auswertung der Ergebnisse ergibt die folgenden Valenzkraft- 
konstanten 

f BeN 2,957 f SiN 3,395 

sowie Weehselwirkungskonstanten 

f BeN/BeN' - -  0,4:93 f SiN/Si'N - -  0,100 f SiN/Si'N' 0,038, 

jeweils in mdyn/_~. 
Fiir die Si--N-Bindung ist der erhaltene Kraftkonstantensatz durchaus 

befriedigend und sprieht je naeh Wahl der Einfachbindnngskraftkonstante 
(Siebert 3,26, Gordy 2,92) fiir einen Doppelbindungsanteil der SiN-Bindung 
yon 4--16%. In den Disilylamiden der Zinkgruppe lagf  SiN um 3,7 mdyn/ 
A. Die zu nahezu - - 0 , 5  mdyn/~_ gefundene BeN-Weehselwirkungskon- 

5 U. Wannagat und H. Kuckertz, Angew. Chem. 76, 95 (1963). 
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s t an te  1/~gt da rauf  schlie/]en, dag  v2 durch  K o p p h m g  mi t  der  gteichra, ssi- 
gen vl geschw~cht  au f t r i t t ;  diese A n n a h m e  wird du tch  die Ta t saehe  ge- 

s t i i tz t ,  dal~ ~1 und  v2 unabhgng ig  yon  der  Masse des Zentra la~oms (ob Be 
oder  IIg)  s te ts  um den Be~rag yon  240 cm -1 vone inander  ge t renn t  gefun- 
den  werden.  Die demzufolge als un te re  Grenze ffir die B e N - K r a f t k o n s ~ n t e  
anzusegzenden 2,957 m d y n / A  liegen genau  zwisehen den nach  Siebert 
(3, 15) bzw. Gordy (2, 73) be rechne ten  Wer~en ffir die BeN-Einfaehb indung .  

Experimentelles 

0,08 Mol BeC12-Jk~hera~ (aus 0,72 g Be-lPulver in •ther durch Einleiten 
yon ttC1 dargestell t  6) wurden zu einer L6sung yon 30 g NaN[Si(CHa)8]2 ~ in 
100 ml ~ t h e r  zugetropft,  na.eh kurzem R/ickfluBerhitzen veto NaC1 abfilgriert, 
trod fraktioniert  destilliert,. Bei 110~ Tort  gingen 18 g (68o/0) farbloses I 
fiber. 
C12H~6BeN2Sia (329,78). Bet. C 43,70, H 11,00, Be 2,73, N 8,49, Si 36,07. 

Gel. C 43,98, H 11,17, Be 2,50, N 8,52, Si 32,20. 
Molgew. 307. 

Die ~4malysenwerte erhielten wir nach den in ~ angegebenen Verfa1~'en, 
Be wurde gravimet.riseh Ms B e e  bestimmg. 

Das IR-Spek t rum wurde mi~ einem Perkin-Elmer-21-Ger/it  im NaC1- und 
CsBr-t3ereieh aufgenommen, das Raman~Spektrum mi~ einem Cary 81 yon 
der in eine 7 mm Fliissigkeitskiivette eindestillierten Subs~anz registrier~, 
das Protonenresonanzspektrum mit  einem Varian A 60-Ger/~t ermit~elg. 

~Vir danken Herrn  Dr. P. Geymayer (Cambridge/Ma.ss.) fiir die Aufnahme 
des NNfR-Spektrums, dem ]Zeehe~linstitut der T. I-I. S tu t tgar t  f/it die Be- 
nutzung der Reehenanlage, dem Wirtsehaftsrninisterium sowie der Deut.sehen 
Forsehungsgemeinsehaft. for appara t ive  Unterstfit, zung trod ein Sgipendium 
a n H .  B. 

6 N.  Y.  Turova, A.  V. Novoselova und K. N.  Seme~e~ko, J. Neorg. (Jhhn. 
(USSR) 1959, 550. 


