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234. Hellmut Bredereck, Gerhard Lehmann, Christ ian 
Schonfeld und Edwin Fritzsche: Berylliumchlorid in organischen 

Reaktionen *) . 
1 Aus d. Chem Laborat d. Cniversitat 1,eipzig ] 

(Eingegangen am 14 Juni 1939 ) 

Die Erscheinung, daB jeweils das erste Element einer Hauptgruppe des 
periodischen Systems in seinen Eigenschaften dem zweiten Element der fol- 
gendeii Hauptgruppe ahnelt, findet sich insbesondere zwischen Beryllium und 
Aluminium bestatigt. Es war daher fur uns sehr iiberraschend, in Gmelins  
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Band Beryllium, Seite 111 
uber Beryllium den Satz zu finden: ,,Gibt nicht wie AlC1, die Fr iede l -  
C r a f t s  sche Reaktion." Dieser Satz mar Veranlassung fur uns, das Ver- 
halten ron wasserfreiem Berylliumchlorid in organischen Reaktionen zu unter- 
suchen. 

Entsprechend unseren 'I'ntersuchungen wird in dieser Nitteilung berichtet 
iiber das Verhalten voii Berylliunichlorid in I) Kondensationsreaktionen ein- 
schlieBlich der speziellen Friedel-Craf t s  schen Reaktion, 11) Verschie- 
bungsreaktionen, 111) Polymerisationsreaktionen, I\') Crackreaktionen. 

I) EL0 n d ens  a t i o nsr  e a k t io nen  
(ei n s c hl i e 13 li c h F r i ed  e 1 -Craf t s  s c h e r Re  a k t i o n e n ) . 
a )  Kohlenwassers toffsynthesen (Fr iede l -Craf t s ) .  

Bereits der erste von uns durchgefiihrte Yersuch, die Kondensation VOIP 

Benzol mit Benzylchlorid in Gegenwart von BeCl,, zeigte, daB die Reaktion 
eintritt, wenn man eine hohere Teinperatur als bei dem analogen Versuch init 
91C1, mahlt. Wir erhielten Diphenylniethan in einer Ausbeute von 60 yo. 
1)as Produkt war vollkommen geruchsrein, es erstarrte bereits bei der Destil- 
lation im Ansatzrohr (Schmp. 26 O ) .  Irn Gegensatz dazu war das in Gegenwart 
ron AlCl , erhaltene Diphenylmethan stets schwach griin fluorescierend, 
erstarrte erst nach Aufbewahren in der Kalte und erwies sich auch geruchlich 
alv unrein (Ausbeute an ,,Rob"-Produkt 69 %). An Nebenprodukten wurde 
in Gegenwart von BeC1, ein Gemisch von 1.4- und 1.2-Dibenzyl-benzol erhalten, 
die sich durch verschiedene Loslichkeit in Ather trennen lieBen. Die gleichen 
Produkte entstehen auch mit AlCl,, jedoch betragt die Ausbeute nur etwa die 
Halfte wie bei BeC1,. Ganz allgemein war beim BeCl,-Versuch die Harzbildung 
geringer als init AlCl ,. 

Yon den mit BeC1, durchgefuhrten Friedel-Craftsschen Reaktionen 
(Kohlenmasserstoffsynthesen) seien noch die folgenden aufgefiihrt . 

1) Bensylchlor id  und  Toluol :  i4usbeuite 76% an Phenyl-tolyl- 
methan. Dabei liegt im wesentlichen die p-Verbindung vor: Bei der Oxy- 
dation des erhaltenen Phenyl-tolylmethans mit Bichromat/Schwefelsaure 

~~~ 

*) Die Untersuchungen wurden iin wesentlichen in den Jahren 1933-1937 durch- 
gefuhrt (Dtsch. Reichs-Pat. Annieldung v. 17. 7 1935) Einzelne Teile davon wurden 
vorgetrageti auf der Sitzung der Deutscheri  Cheinischen Gesel lschaft  am 12. 1. 1938 
in Berlin sonie auf der Tagung der Mittel- und Ostdeutschen Chemiedozenten in Danzig 
dm 3 7 1938 

Ohne gegenseitige Kenntnis rler Yersuche beschrieben A v Grosse u. \-. N. Ipa t ie f f  
(Journ. org Chemistry I ,  559 [1937]) die Verwendung von BeCI, fur die Synthese von 
Alkylbenzoien aus B e n d  und -kthylen. 
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wurde im wesentlichen p-Benzoyl-benzoesaure neben wenig o-Benzoyl-benzoe- 
saure erhalten. Eine Trennung beider Sauren war durch ihre verschiedene 
Loslichkeit in Wasser gegeben: Die o-Saure lost sich in Wasser leichter als 
die p-Saure. Als Nebenprodukt der Benzylchlorid/Toluol Kondensation wurde 
eine Substanz isoliert, deren Analysenwerte fur Benzyl-[phenyl-tolylmethan] 
sprechen, das als Gemisch der 0- und p-Verbindung vorliegen diirfte (I und 11). 

CH, 

Bei der Benzylchlorid/Toluol-Kondensation wurde die hlenge BeCl , ermit- 
telt, die zur Durchfiihrung von Kohlenwasserstoffsynthesen notwendig ist. 
Parallel wurden Versuche mit AlC1, durchgefuhrt. Wahrend fur gewohnlich 
auf 35 g Benzylchlorid etwa 5-10 g Chlorid genommen wurden (in der Lite- 
ratur sind fur AlC1, Mengen von 1/5-1/20 Mol. angegeben), wurde zunachst 
mit 0.7 g BeC1, die gleiche Ausbeute von 75% erzielt, rnit 0.35 g ('is,, Mol.) 
trat bei 1200 kaum eine Reaktion ein, steigerte man jedoch auf 250°, so wurde 
wiederum bei gleichzeitig verlangerter Reaktionsdauer eine Ausbeute von 75 yo 
erreicht. Mit 0.6 g AlC1, wurde bei 30-40° eine 75-proz. Ausbeute erzielt, 
mit 0.35 g jedoch erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 130° eine 70-proz. AUS- 
beute. Mit noch kleineren Mengen an BeC1, bzw. AlC1, wurden keine nennens- 
werten Ausbeuten mehr erhalten. Die Versuche zeigen, daB BeCl,, so wie es 
fur ,41C1, schon lange bekannt ist, katalytisch reagiert, wobei jedoch in beiden 
Fallen eine untere Grenze nicht unterschritten werden darf. Wie zu erwarten, 
laBt die fur beide Chloride ermittelte untere Grenze keine Beziehung zu den 
Molekulargewichten erkennen. 

2)  Benzylchlor id  u n d  m-Xylol :  Ausbeute 73.694, an Phenyl-xylyl- 
methan. Als Nebenprodukt wurde eine Substanz erhalten, die auf Grund der 
Analysenwerte als Benzyl-[phenyl-xylyl-methan] angesprochen werden kann. 

3) Benzylchlor id  und  Mesi tylen:  Ausbeute 78% an Phenyl- 
C2.4.6-trimethyl-phenylj-methan. Der entsprechende Versuch mit AlC1, lieferte 
trotz mehrfacher Variation der Versuchsbedingungen eine Ausbeute nicht 
iiber 60 yo. Als Nebenprodukt des BeC1,-Versuches erhielten wir eine als 
Benzyl-phenyl-~2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan anzusprechende Substanz. 

4) Benzalchlor id  und  Benzol  lieferten bei 20-stdg. Erhitzen auf 
130-140O 29 yo Triphenylmethan neben Spuren an Diphenylmethan. Der 
Rest bestand aus unverandertem Benzalchlorid, das sich bei langerer Versuchs- 
.dauer auch noch umsetzen diirfte. Bei dem analogen Versuch rnit AlC1, fand 
B o e s e k e n l) nur 13 yo Triphenylmethan, hingegen die doppelte Menge an 
Triphenylchlormethan und etwas Diphenylmethan. Ini Gegensatz zum AlCl 
verlauft die Reaktion rnit BeCl vollkommen einheitlich. 

l) Rec Trar chirn Pays-Bas 22, 311 rlW3; 
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5) Benzalchlor id  und Toluol :  Ausbeute 73% an Phenyl-p-ditolyl- 
methan. In  geringer Ausbeute (57,) wurde eine Substanz erhalten, die wir 
als die o-Verbindung ansehen. Beide Isomere wurden trotz mehrfacher Destilla- 
tion nicht krystallin erhalten. Wir schliel3en auf das Vorliegen der p-Verbin- 
dung, da wir bei der Oxydation (Chromsaure, Permanganat) Terephthal- 
siure erhielten. Die als o-Verbindung anzusehende Fraktion verkohlte bei 
der Osydation, eine Erscheinang, die auch 0-Xylol gegeniiber Chromsaure- 
gemisch zeigt. 

0) Benzalchlor id  u n d  Dimethylan i l in :  Ausbeute 54O; an Leuko- 
:nalachitgrun. 

Weniger befriedigend verliefen die Reaktionen mit aliphatischen Halogen- 
verbindungen. =lus dthylbroniid und Toluol erhielten wir 4T ,; Athyltoluol 
neben 11 ,/, Diathyltoluol. Das erhaltene Akthyltoluol bestand fast durchweg 
aus der p-Verbindung, da  wir bei der Chromsaure-Oxydation iiberwiegend 
Terephthalsaure erhielten. Isobutylchlorid und m-Xylol lieferte nur eine ge- 
ringe Ausheute an tert. Butyl-?n-sylol, das mit Kitriergemisch den bekannten 
S~-lolmoschus gab. Keine bzw. nur schwache Reaktion wurde bei der Um- 
setzung von Chloroform und Benzol sowie Brombenzol und Toluol beob- 
achtet. 

h) K e t o n s y n t h e s e n. 
Bei den bisher beschriebenen Kohlenwasserstoffsynthesen niit BeC1, war 

eine hohere Temperatur erforderlich als bei den entsprechenden Versuchen 
mit AICI,. Die aus dieser Erfahrung heraus begonnenen Ketonsynthesen 
verliefen zunachst ungiinstig, da starke Verharzung eintrat. Es war daher not- 
wendig, fur jeden eiiizelnen Versuch die optimalen Bedingungen hinsichtlich 
Zeit und Temperatur zu finden. 

Aus Acetylchlorid und Toluol erhielten wir bei 30-40 O und Z1/,-stdg. 
I h i e r  80 7, Methylacetophenon. Acetylchlorid und Benzol ergab eine 33-proz. 
A4usbeute an Acetophenon, also etwa die gleiche Ausbeute wie rnit AICI,. 
Wahrend bei Verwendung von Essigsaure-anhydrid anstelle von Acetylchlorid 
tizehr als die doppelte Ausbeute erhalten wird, konnte bei einem init BeCl 
durchgefiihrten Versuch bisher keine Steigerung erzielt werden. 

Die Ketonsynthese erfordert niolare Mengen BeC1,. Am Ende der Reak- 
tion liegt ebenso wie in1 Falle des S1C1 , eine Doppelverbinduiig, vielleicht der 
Zusanimensetzung 2 CH, . C,H, . CO . C,H,, BeCl 2, vor, die erst durch die Zugabe 
-,:on Wasser zerlegt wird. Man erkennt es daran, dal3 an1 Xnde der Reaktion 
sich zwei Schichten gebildet haben, von denen die schwerere rothraune Schicht 
:r)ei Zersetzen mit Eiswasser stark aufheilt. 

c )  K o n d e n s a t i o n  s r e a k t i o n en  a ul3 e r s p ez i e 11 en F r i ed e 1 - Crafts  s c h c n 
Reakt ionen .  

AuOer den speziellen F r i ed  el- C r af t s schen Keaktionen wurde eine 
Reihe allgenieiner Kondensationsreaktionen durchgefiihrt : 

Bus Benzylalkohol und Benzol wurde in Gegenwart von iiber 1 Mol. 
BeCl etwa GO :I, Diphenylmethan erhalten, daneben die gleichen Sekundar- 
produkte wie bei der Reaktiom zwischen Benzglchlorid und Benzol. Ging man 
aber niit der Menge BeCl, unter 1 Mol. herunter, z. B. 0.6-0.8 Mol., so erhielten 
wir stets Benzylchlorjd in Ausbeuten schwankend zwischen 50-80 0, d. Th. 
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Im Gegensatz hierzu fuhrt die Verwendung von AlCl,, wie wir uns in eigenen 
Versuchen auch iiberzeugen konnten, stets zu Diphenylmethan. Benzyl- 
chlorid konnten wir dabei niemals isolieren, so da13 es hochstens in Spuren vor- 
liegen kann. Diese Versuche enthiillen uns den Mechanismus der Reaktion 
Benzylalkohol/Benzol : Zunachst wird Benzylalkohol zu Benzylchlorid ,,chlo- 
riert", das dann eine normale E'riedel-Craftssche Reaktion mit Benzol 
eingeht. Es sei erwahnt, da13 wir auch aus Benzhydrol und BeC1, Diphenylchlor- 
methan in einer Ausbeute von 77 "/, erhielten. Diese ,,Chlorierung" mit BeC1, 
sol1 noch an anderen Beispielen untersucht werden. - Aus Benzylalkohol 
und Toluol erhielten wir in Gegenwart von 1.4 Mol. BeCI, 74% Phenyl- 
tolylmethan. 

Aus Aceton erhielten wir Mesityloxyd (19-270;,) und Phoron (12-17%) 2) .  

Xethylathylketon ergab die dem Xesityloxyd analoge Substanz 3-Methyl- 
hepten-(3)-on-(5) in 30-proz. Ausbeute. Acetophenon lieferte Dypnon (26 "4) 
und Triphenylbenzol (13 O h ) ,  wahrend in Gegenwart von AC1, nur 'l'riphenyl- 
benzol entsteht. 

Benzaldehyd ergab mit Toluol Ditolyl-phenyl-methan. Wahrend in 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure lediglich die p-Verbindung entsteht, konn- 
ten wir die 0- und p-Verbindung erhalten. Die Oxydation der tiefersiedenden 
Form mit Permanganat ergab Terephthalsaure, wahrend die hohersiedende 
infolge m eitergehender Oxydation kein faBbares Produkt lieferte, zumal die 
primar entstehende Phthalsaure mit Permanganat vollstandig oxydiert wird. 
Die Ausbeuten an 0- und p-Verbindung betragen 20 bzw. 48%. Es gelang nicht, 
die beiden Fraktionen krystallin zu erhalten. Klieg13) gibt fur die p-Verbin- 
dung einen Schmelzpunkt von 54-55O an, wahrend wir fur die o-Verbin- 
dung, die wir erstmals aus Bromtoluol und Benzoesaure-rnethylester iiber 
das Carbinol nach Grignar  d und nachfolgende Reduktion herstellten, einen 
solchen von 104-105O fanden. 

11) Versc hie  bungsrea  k t ionen .  
Unter Fr ies  scher Verschiebungsreaktion versteht man bekanntlich 

die Umlagerung von Phenolestern oder Phenolathern in Phenolketone bzw . 
Phenole. Diese Reaktionen murden bisher mit AlCl,, aber auch mit BF,, 
ZnC1, und FeC1, durchgefiihrt. Wir konnten nunmehr an verschiedenen Rei- 
spielen zeigen, da13 sich auch BeCl , verwenden lafit. h i s  Phenylchloracetat 
entstanden bei 130-140O 30 94 o-Oxy-chloracetophenon (Schnip. 73 O )  und 
23% der p-Verbindung (145--146O), bei 100° erhielten wir nur 10% 0- und 
5 94 p-Verbindung, bei 165 O 19 "/o 0- und 26% p-Verbindung. Eingehende 
suche am Beispiel des mKresylacetates iiber Ausbeuten an 0- und p-Verbin- 
dung bei verschiedenen Reaktionstemperaturen wurden von Rosenniund 
und Schnurr4)  durchgefiihrt : Bei niedriger Temperatur (Zoo) entsteht aus- 
schlieBlich die p-Verhindung, mit steigender Temperatur sinkt der Anteil der 
p-Verbindung, wahrend der der o-Verbindung gleichzeitig steigt, die dann 

2) R .  Pr icke  11. 1'. K u s c h h a u p t  (Ztschr. anorg. allgeiu. Chein. 146, 113 j192jl) 
bcschricben die Verbiiidung ReCI, . 2  CH,COCH,. Zu deren Darstellung bereiteten sie 
Losungen r o n  ReC1, in Aceton, die sich bald ,,offenbar unter Bildung hoherer Kon- 
densationsprodukte des Acetons, wie Phoron und noch hoheren, allrnBhlich braun fiirbten 
und einen pfefferminzartigen Geruch annahmen (Xesityloxyd)". 

7 E.  38. 85 [1905]. 4 )  A.  a n ,  00 [1928!. 
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bei 165 O ausschliefllich entsteht. Unsere menigen Versuche lassen noch keinen 
sicheren Entscheid iiber Ausbeute und Reaktionstemperatur zu. 

p-Kresylbenzoat ergab 69 7; 2-Oxp-5-methyl-benzophenon, p-Kresyl- 
acetat 63 "/o 2-Oxy-5-methyl-acetophenon. Nebenbei sei erwahnt, daB das 
Kitrierungsprodukt letzterer Verbindung, 2-0xy-3-nitro-5-methyl-acetophenon 
als Derivat des o-Kitrophenols einen guten Indicator darstellt, der von farh- 
10s (sauer) nach Goldgelb (alkalisch) umschlagt. Iler Umschlagspunkt lie$ 
im schwach sauren Gebiet. 

111) P ol y mer i sa t i o ns vers  uc  he. 
In  einer Reihe von Beispielen wurde das Verhalten ron BeC1, bei Poly- 

merisationen untersucht . 
asymm. Diphenylathylen konnte bei 110-120° in das dimere Produkt 

Bbergefiihrt werden. Die Ausbeute betrug 90% d. Th., wahrend mit A1ClZ5) 
60 o/o erhalten wurden. 

Serienversuche bei verschiedenen Temperaturen, Drucken, Katalysator- 
mengen und Reaktionszeiten murden mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
durchgefiihrt. Die ISrgebnisse der zahlreichen Versuche seien kurz zusammen- 
gefaBt: 

a) ,& t h  ylen:  Die Polymerisationstemperatur liegt, wie auch bei den 
folgenden Versuchen, a-esentlich hoher als bei AlC1,. Wahrend mit AlC1, bei 
Zimmertemperatur G), mit ZnCl , bei 275 O 6 )  gearbeitet wurde, wurden unsere 
Versuche bei 145-200 O durchgefiihrt. Die hochste Ausbeute an destillier- 
barem Polymerisat (Sdp. 20-350 O )  wurde bei ZOOo und einem Anfangsdruck 
von 110 Atm. (ZOOo) erzielt. Bei hoherer Temperatur trat zunehmende Ver- 
kohlung ein. Je niedriger die Reaktionstemperatur, um so groI3er die Aus- 
beute an hohersiedenden Anteilen, wahrend umgekehrt bei hoherer Tempe- 
ratur die Ausbeute an niedrigsiedenden Anteilen gro13er war. Samtliche 
Fraktionen waren ungesattigt, die hohersiedenden starker als die niedriger 
siedenden. Nachgeuiesen wurden n-Hexan (Sdp. 67-69 O )  , Isohexan (Sdp. 
62 O ) ,  Hexene, Pentane, an gasformigen Produkten wurden durch Ather/I(oh- 
lensaure Butplene u. U. im Gemisch mit Pentenen (Sdp. -j0 his + ZOO) kon- 
densiert. 

b) P r o p y 1 e n : Die Polymerisation des Propylens, deren Beschreibung sich 
im wesentlichen auf Patentschriften beschrankt, wurde bisher mit AlC1, 
(- ZOO bis + 50°; 1-20 Atm.), BF, (800, 10 Atm.) und ZnCl, (150-300° bei 
verschiedenen Drucken) durchgefiihrt 7). Unsere Versuchstemperaturen lagen 
zwischen 130-175O. 2. B. erhielten wir bei einer Temperatur von 155--165O 
und einem Anfangsdruck von 30 Atm. (bei einer BeC1, Menge von 0.05 Mol.) 
ein Polymerisat, das zu 15.3 "/b aus niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen 
(23-7j0), zu 20.7% ausBenzinen:(75--175O), 39.3% ausLeichtolen (85-175O1 
13 mm) und 24.7% aus Mittel- und Schmierolen bestand. Samtliche Frakti- 
onen waren ungesattigt. An gasformigen Produkten wurden nehen unver- 

7 E Bergmann u H WeiW, A 480, 49 [1930] 
O) z B Ipa t iew u R u t a l a ,  B 46, 1748 [1913~, S t a n l e y ,  Journ SOC chem 

Ind 49 Transdct 349 [1930], Ipa t ie f f  II x Grosse ,  Journ Amer chem Soc 68, 
915 [1936] 

B r a n d e s ,  Gruse u LOU\  Itid engm Cheni 45. 554 [1936: 
') z B I -C F d r b e n i n d u s t r i e  A - G I  C 1936 11, 3945 1938 I 726, 2297 
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andertem Propylen Butylen (Sdp. + 1 0 )  und Isobutylen (Sdp. - G o )  erhalten. 
In  der niedrigsiedenden Fraktion wurdenpentane, Pentene, Hexane und Hexene 
nachgewiesen. Die Benzinfraktion enthalt reichliche Mengen C 8- Kohlen- 
wasserstoffe. 

Fur die Polymerisation des Isobutylens wurden bisher 
an Metallhalogeniden im wesentlichen AlC1, und BF, verwendets). Die An- 
gaben uber die optimale Temperatur sind schwankend, sie liegt jedoch in 
der Regel nicht iiber + 50O. In  einer Patents~hrif t~)  wird die Verm-endung 
von Chloriden der 2. ,  5., 6. und 8. Gruppe des periodischenSystems angefiihrt. 
Die Temperatur sol1 dabei 50O nicht iiberschreiten. Sicher trifft diese Tempe- 
raturangabe nicht fur alle Halogenide zu. Unsere Versuchstemperaturen 
rnit BeC1, lagen zwischen 125-200O. Bei 200° betrug bei einer Gesamtaus- 
beute bis etwa 80% des angewandten Isobutylens der Anteil der Renzin- 
fraktion (75-190O) etwa 80 yo. Dieser Anteil sank bei tieferer Temperatur 
unter gleichzeitiger Steigerung der iiber 200 siedenden Anteile. Die Benzin- 
fraktion besteht in der Hatptsache aus Diisobutylen (und isomeren Octenenj 
neben Triisobutylen und seinen Isomeren. Der Gehalt an gesattigten Kohlen- 
m-asserstoffen ist darin, ebenso wie in der hohersiedenden Fraktion, nur gering. 
In  der hohersiedenden Fraktion glauben wir das bzw. ein tetrameres Iso- 
butylen (Sdp. 101-102°/4 mm) nachgewiesen zu haben. An gasformigen Pro- 
dukten konnten wir neben unverandertem IsobutylenPropylen und Butylen nach- 
weisen. In  der Fraktion 25-75O fanden wir Isohexen neben Isopentan und 
Isohexan. Polymerisationen, die wir im Bombenrohr (Glas) durchfiihrten, zeig- 
ten einen erheblich anderen Verlauf. Mehr als die Halfte des Polymerisats 
bestand aus einer zahfliissigen gelben Masse, die his 3600 im Vakuum nicht 
iiberging. Die Unterschiede fiihren wir auf die verschiedenen GefaBwan- 
dungen zuriick, wobei die Wandung des Autoklaven sicher einen zusatzlichen 
katalytischen EinfluB ausiibt. 

d) I s oh  e x e n lo) : Wir polymerisierten bei einer Temperatur von etwa 
200° und Drucken zwischen 20-30 Atm. Die Ausbeuten betrugen his 
zu 80% d. Th. bei Katalysatormengen zwischen 0.1-0.15 Mol. Die Benzin- 
fraktion (75-190O) betrug his zu 54% der Gesamtausbeute. Ihr Anteil 
sank mit sinkender Katalysatormenge. Sie bestand, der Siedekurve nach zu 
urteilen, in der Hauptsache aus Kohlenwasserstoffen der C *- daneben der C 2- 

Reihe. Die tiefersiedende Fraktion (Sdp. 25-75 O )  enthielt kleine Mengen 
unveranderten Isohexens, dessen Anteil mit sinkender Katalysatormenge 
anstieg. AuBerdem wurden Isopentan (Sdp. 26-29O), Isohexan (Sdp. 62 O )  

und n-Hexan (Sdp. 67-69O) nachgewiesen. Der Anteil der iiber 2000 sie- 
denden Fraktionen betrug zwischen 20-30 yo der Gesamtausbeute. - 

Abgesehen von BeC1, wurde zur Polymerisation auch BeO, ferner BeF, 
und Berylliumoxyfluorid verwendet. Unter diesen zeigte, wie zu erwarten, 
lediglich Be0 eine maigige katalytische Wirksamkeit, wahrend die Versuche 
mit den Fluoriden nur geringe Ausbeuten ergaben. Die Polymerisation von 
Isobutylen mit sehr geringen Mengen Be0 (1-2yo) ergab bei 275O eine ,411s- 

E, z. B. 1.4. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., C. 1936 I, 1708; 1938 I, 2297; TVaterman, 
Over  u. Tulleners,  Rec. Trav. chim. Paps-Bas 68, 699 [1934]: XVaterman u. Leen- 
d e r t s e ,  ebenda 63, 1151 [1934]. 

c) I sob  u t y 1 en  : 

g, I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  a . -G. ,  C. 1936 I, 1708. 
lo) z. B. I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-(>., C. 1988 I, 2297. 

I%t,richte d. D. Chem. Cesellsrhuft. Jalirg. I. 9 1 
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beute von 25 oj0. Davon bestand die Hauptmenge (80-90 yo) aus der Benzin- 
fraktion, die sich wieder im wesentlichen aus einem Dimeren und daneben 
eineni Trimeren des Isobutylens zusammensetzte. Die Daten des Dimeren 
(Sdp. 101-104°, dF.5 0.7187) stimmen niit denen des 2.4.4-Trimethyl- 
pentens-(1) (Sdp. 101 O) und des 2.4.4.-Trimethyl-pentens-(Z) (Sdp. 104O) 11) ijber- 
ein. Ebenso stimmen das Trirnere (Sdp. 177-1780) sowie das am einer hoher- 
siedenden Fraktion erhaltene Tetraniere (Sdp. 101-102 O / 4  nim) mit den ent- 
sprechenden Produkten von Lebedew und Koblianskyl l )  uberein. 

Es scheint, daB durch das Be0 im wesentlichen die Polymerisation be- 
giinstigt wird, und daB denigegenuber andere Reaktionen wie Crackung, ISO- 
merisierung uiid Hydrierung zurucktreten. Ob fur die Versuche amorphes 
rder krystallines Be0 genommen wvurde, war auf die Ergebnisse ohne FhfluB. 

I\', C r a c k re a k t i one n. 
Crackversuche niittels BeCl , wurden an Anthracen, Phenanthren und 

eineni aromatischen Steinkohlenteerol ausgefuhrt . Anthracen und Phenanthren 
ergaben eine Flussigkeit (etwa 15 die Tetralin enthielt. Letzteres wurde 
als Dinitrotetralin bzw. nach Dehydrierung als Naphthalin nachgewiesen. 
9ui3er 'I'etralin waren, dern Siedepunkt nach zu mteilen, Alkylbenzole und 
-4lkylnaphthaline entstanden. Bei einem spater unter wenig veranderten 
Bedingungen durchgefuhrten Versuch wurden vorwiegend destillierbare 
kr5-stallisierte Substanzen erhalten, dereii Charakterisierung noch auissteht . 
Die vorstehenden Versuche unterscheiden sich von ahnlichen Versuchen mit 
S1C1 auch wieder durch die Notwendigkeit der Anwendung hoherer Tempe- 
ratur und langerer Reaktionsdauer. Ein Versuch zur Crackuiig eines aroma- 
tischen Steinkohlenteerols verlief unbefriedigend und lieferte nus geringe 
Mengen Benzolkohlenwasserstoffe. Um in diesem Fall einen eiidgiiltigen Ent- 
scheid beziiglich der Eignung von BeCl, treffen zu konnen, wird man die Ver- 
suche nnter anderen Bedingungen wiederholen miissen. 

2 11 s a ni m e n  f a s s u n g. 
170n den zahlreichen Metzllhalogeniden, die ztir Durchfuhrung organischer 

Reaktionen herangezogen wurden, steht AlC1, hinsichtlich der Mannigfaltig- 
keit der moglichen Reaktionen sowie der dabei erzielten Ausbeuten zweifel- 
10s an erster Stelle, wenn auch in einzelnen Spezialreaktionen andere Haloge- 
nide zuweilen bessere Ergebnisse liefern. Betrachtet man nunniehr die voii 
uns mit BeC1, durchgefiihrten Reaktionen, so erlsennt man, dali BeCl, so- 
wohl hinsichtlich der Mannigfaltigkeit der Reaktionen als auch der Aus- 
heuten den1 ,41C1 nahe steht. Vom theoretischen Standpunkt ails bedeutet 
diese Tatsache keinerlei il'berraschung, sie war vielmehr zu erwarten. 

Bestehen nun irgend welche Unterschiede in der Reaktionsweise zwischen 
BeC1, und AlCI,? Der charakteristischste Cnterschied ist der, daQ die Keak- 
tionen mit BeCI, einer hijheren l'emperatm bedurfen als die mit AlCl,. So 
kt es verstandlich, daB Reaktionen, die nur einer geringen , ,Aktivierung" be- 
durfeii, z. B. Kohlenmasserstoffsynthesen aus einer labilen Halogenver- 
bindung, sehr glatt verlaufen, daQ andererseits die Reaktionen mit fester ge- 
bnndenem Halogen schwerer verlaufen. Die bisherigen Ergebnisse deuten 

11) Whitmore  u. C h u r c h ,  Journ. Amer. chem. SOC. $4, 3710 j19321; 1,cbedew 
u. K o b l i a n s k y ,  B. 63, 103 [1930]. 
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darauf hin, da13 auch die Ketonsynthesen weniger leicht \:or sich gehen. Man kann 
versuchen, diese Unterschiede in der Reaktionsweise mit der GriiBe der Ionen- 
radien von Be und A1 in Beziehung zu bringen. Als primaren Vorgang hei 
allen diesen Reaktionen darf man eine Zwischenverbindung koinplexartiger 
Xatur zwischen dem Metallhalogenid und eineni reaktionsfahigen organischen 
Partner annehmen. Fur das glatte Gelingen der Hauptreaktion ist es not- 
-wendig, da13 diese Zwischenverbindung nicht zu stabil ist, vielmehr leicht wieder 
weiter reagieren kann. Im Falle des Be mit seinem kleineren Ionenradius 
\vird nun eben diese komplexartige Zwischenverbindung stabiler sein als 
die des Al, d. h. fur die weitere Umsetzung dieser Verbindung sind bei Be ener- 
gischere Bedingungen (hohere Temperaturen) als bei A1 erforderlich. In diesem 
Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB A1 und Be, aber auch die an- 
deren verwendbaren Metallhalogenide, gute Komplexbildner darstellen. 

Was nun allgeniein die Ausheuten bei den hier heschriebenen Versuchen 
mit BeCl, anbetreffen, so entsprechen sie etwa denen mit AIC1,. In einer Reihe 
anderer \*ersuche hahen wir wesentlich schlechtere Ausbeuten erhalten, wahrend 
wir andererseits in einigen Fallen auch bessere Ausheuten als niit AlC1, er- 
zielten. Cni endgiiltig etwas uher die Ausbeute aussagen zu konnen, wird 
man fur jeden einzelnen Versueh bzw. Versuchsreihe die optimalen Versuchs- 
kedingungen festlegen miissen, was bei unseren Versuchen sicherlich nicht 
irnmer zutrifft. Auf einen Vorteil des BeC1, gegeniiher dem AlCl, sei kurz 
hingewiesen: In all den Fallen, die zur Umsetzung molare Mengen Chorid 
erfordern, wird man entsprechend dem niederen Molekulargewicht des BeCl 
(80) mit erheblich kleineren Mengen BeCl , als A1C1 , jMo1.-Gew. 133.5) aus- 
kommen. Wir halten es fur moglich, da13 man in einzelnen Spezialreaktionen 
BeC1, den1 AlCi, vorziehen wird. Andererseits ist es, auch schon aus wirt- 
schaftlichen Grunden, ohne Zweifel, daB AlCl , seine Vormachtstellung unter 
samtlichen Metallhalogeniden auch weiterhin behaupten wird. 

Wir haben in der vorliegenden Arbeit in1 wesentlichen die Versuchs- 
reihen heschrieben, in denen die Ahnlichkeit des HeC1, niit den] hlC1, zum Aus- 
druck kommt. Dariiber hinaus haben wir eine Reihe von Tatsachen gefunden, 
in denen die Besonderheit des BeCl , klar hervortritt. Wir werden spater dar- 
iiber herichten. 

Fur die Uberlassung des Berylliumchlorids sowie der anderen Beryllium- 
salze sind wir der Deutschen  G o l d -  und  Si lbersche ideans ta l t ,  Frank- 
furt a. M., zu gro13em Dank verpflichtet. Dem Ammoniakwerk hLerse- 
bu rg  (Leunawerke) danken wir fur die Uberlassung der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe . 

Beschreibung der Versuche. 
I) Kondensa  t ionsr  e a k t  ionen. 

Diphenyln ie than:  200 ccm Benzol ,  31.5 g Benzylchlor id  und 
7 g wasserfreies BeCI, werden unter Ruhren 6 Stdn. in1 cjlhad von 1000 
nnter Feuchtigkeitsausschlul; erhitzt. Die dunkelfarbige 1,osung wird darauf 
auf Eis gegossen und die abgetrennte Benzolschicht 2-ma1 niit verd. Salz- 
sikire, sodann 2-ma1 mit Wasser gewaschen. Ohne zu trocknen wird das 
Benzol abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. 1. Frakt. SdpZ4 1380 his 
343"; 2. Frakt. Sdp.,, 143-20O0; 3. F'rakt. Sdp.,, iiber 2000. 

Die 1 .  Fraktion erstarrt sofort und hesteht aus auch geruchlich reinem 
Piphenylmethan (Schmp. 26"). Ausb. 24.9 g = 6004 d. Theorie. Die 

01* 
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2. Fraktion bildet nur eine kleine Zwischenfraktion. Die 3. Fraktion (9.1 g) 
lvurde nochmals fraktioniert : a) Sdp.,, 200-245O, b) Sdp.,, 245-250O. 
Frakt. a) wird 5-ma1 aus ,4kohol umkrystallisiert, sodann mit Ather ge- 
waschen, um das u. U. noch vorhandene l .4-Dibenzyl-benzol herauszulosen. 
Schmp. 78O = 1.2-Dibenz yl-benzol. Frakt. b) wird nochmals destilliert 
und 3-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. Sodann w-ird mit so vie1 Ather auf- 
genommen, da13 noch ein kleiner Riickstand verbleibt, und nach dem Ver- 
dampfen der Atherruckstand noch 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt (83O) bleibt auch nach weiterem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig konstant. Es liegt 1.4-Dibenzyl-benzol vor. 

Benzylchlor id  und  Toluol :  175 ccm iiber Natrium getrocknetes 
Toluol ,  35 g Benzylchlor id  und 6 g BeCl, werden unter Riihren im Olbad 
von 110-125° erhitzt. Kach Beendigung der HCl-Entn-icklung (1-2 Stdn.) 
wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und die abgetrennte Toluol- 
schicht mit Salzsanre, dann mit Wasser gem-aschen. Nach Abdestilliereti 
des Toluols wird der Riickstand fraktioniert: 1. Frakt. Sdp.,, 163-16C)O; 
2 .  Frakt. Sdp.,, 169-19(1°; 3. Frakt. Sdp.,, 190-2'730. Die 1. Fraktion 
zeigt bei nochmaliger Destillation: Sdp.,, 164O. ALIS~. 38.2 g Phenyl - to ly l -  
m e t h a n  = 76% d. Theorie, Die 2. Fraktion stellt nur eine kleine Zwischen- 
fraktion dar. Die 3. Fraktion wird noch 2-ma1 destilliert: Sdp.,, 280° 
bzw. Sdp.,, 234--236O, Xusb. 7.5g. Es handelt sich urn Benzyl-  
[p hen  yl-  t o 1 y 1 met  ha  n] . 

3.240 mg Sbst.: 10.995 mg CO,, 2.162 mg H,O. 

Die Osydation des Phenyl-tolylmethans niit Bichromat/Schwefelsaure 
ergibt in der Hanptsache p-Benzoy-1-benzoesaure neben sehr wenig o-Benzoyl- 
benzoesaure. 

CZ1H,, (272.16). Ber. C 92.59, H 7.41. Gef. C 92.55, H 7.47. 

Benzylchlor id  und  m-Xylo l .  
Ansatz. 150 ccm getrocknetes m-Xylol ,  33.5 g Benzylchlor id ,  9.5 g 

BeC1,. 'l'emperatur 130-140°, Dauer 1/2-1 Stde. 1. Frakt. Sdp. 15 166--173O, 
2 .  Frakt. Sdp.,, 173-238O; 3 .  Frakt. Sdp.,, 238-250°. 

Die 1. Fraktion besteht aus Phenyl -xyly l ine than .  Ausb. 38.2 g 
= 73.5% d. Theorie. Die 2. Fraktion stellt nur eine geringe Zmischen- 
fraktion dar. Die 3 .  E'raktion (8.1 g) nird nochmals destilliert: Sdp.,, 240 
bis 245O. Siedepunkk und hnalyse sprechen fur Benzyl-[phenyl-xylyl-  
m e t  han] . 

4 075 nip Sbst 13 750 tng CO,, 2 890 mg H,O 
C,,H,, Eer C 92 30, H 7 70 Gef C 92 02 I€ 7 94 

Benzplchlor id  und  Mesitylen. 
Ansatz: 80 g reines Mesi tylen,  20 g Benzylchlor id ,  7 g BeC1,. "em- 

peratur 140-160°; Datier etwa 25 Minuten. 
1. Frakt.: Sdp.,, 180-18h0; 2. Frakt: Sdp.,, 186-237O (Zvrischen- 

fraktion) ; 3. Frakt. : Sdp.,, 237-260O. 
Die 1. Fraktion, die beim Sufbewahren bei Oo krystallin erstarrt, wird 

aus 96-proz. L41kohol umkrystallisiert: Schmp. 360; Ausb. 25.9 g (78.l0/, (-1. 
Th.) . Es handelt sich urn P hen y l -  [ 2.4.6 -t r iine t h yl -p  he  n yl] -me t  ha  n. Die 
3. Fraktion (5.1 g )  murde nochrnals destilliert . Sdp.,, 238--244O. Die Suh- 
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stanz wurde 2-ma1 aus 96-proz. Slkohol umkrystallisiert : Schmp. 76O. Die 
Analyse spricht fur Ben  z y 1 - p h en  y 1 - [2.4 .G - t r i m e t  h y 1 - p h e n y 11 -me t  h a n. 

3.590 mg Sbst.: 12.060 ing CO,, 2.607 mg H,O. 
C&HZ4. Ber. C 92.00, H 8.00. Gef. C 91.62, H 8.13. 

Benzalchlor id  und  Benzol. 
Tem- 

peratur 130-140O; Dauer 20 Stunden. Nach der iiblichen Reinigung wird 
das Benzol und das nicht umgesetzte Benzalchlorid abdestilliert und bei 
der anschlieflenden Vakuumdestillation eine Fraktion Sdp.,, 200-250O er- 
halten. Die in der Kalte erstarrende Substanz wird mehrfach aus Alkoh01 
umkrystallisiert. Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit T r i p h  enylni e t h a n  
92-93O. Ausb. 8.7 g (28.7;/, d. Th.). In  den1 Rohprodukt sind, wie sich ge- 
ruchlich feststellen lafit, geringe Mengen Diphenylmethan vorhanden. 

Benzalchlor id  und  Toluol.  
Ansatz: 130 ccm getrocknetes l’oluol, 25 g Benzalch lor id ,  6.5 g 

BeC1,. Temperatur : Schwaches Sieden des Gemisches. Dauer 3 Stunden. 
1. Frakt.: Sdp.,, 208-2250; 2. Frakt.: Sdp.,, 286---299O. Die 1. Frak- 

tion wird nochmals destilliert: Sdp.,, 218--220°, Ausb. an Phenyl -p-d i -  
t o ly l -me than  30.8 g (7304 d. Th.). Die 2. Fraktion (2.1 g) wird gleich- 
falls noch einmal destilliert Sdp.,, 286-289O. Vermutlich handelt es sich um 
Phenyl -o-d i to ly l -methan:  

Ansatz: 150 ccni Benzol ,  20 g Benza lch lor id ,  11 g BeC1,. 

3.240 mg Sbst.: 10.995 mg CO,, 2.183 nig H,O. 

Bei der Oxydation des Phenyl-~-ditolpl-methan~ mit Bichromat-Schwefel- 
same ebenso mit Pernianganat wmde stets nur Terephthalsaure isoliert, die 
als Dimethylester (Schmp. 140O) identifiziert wurde. 

C,,H,, (272.16). Ber. C 92.59, H 7.41. Gef. C 92.55, H 7.54. 

B en z a 1-c h 1 o r i d 11 n d Dim e t h y 1 a n  i 1 in. 
Ansatz: 115 g Dimethy lan i l in ,  25 g Benza lch lor id ,  8 g BeCI,. 

Temperatur 120 -1250; Dauer 2 Stunden. Darauf wird die dunkelgriine 
Liisung auf Eis gegossen, mit Natronlauge alkalisch gemacht und das uber- 
schiissige Dimethylanilin mit Wasserdampf abdestilliert. Die in1 Rolben 
verbleibende zahe Masse wird nach AbgieBen der iiberstehenden Fliissigkeit 
mehrfach mit Wasser gewaschen und sodann in 780 ccm 96-proz. Alkohol 
heiB gelost. Von der beim Abkiihlen zunachst ausfallenden geringen Menge 
oliger Substanz wird ahgegossen ; die sich bei meiterem Stehenlassen bildenden 
Krystalle werden nach einigen Tagen abgesaugt. Ausb. 24 g I ,eukomalachi t -  
g r ii n. Aus dem Filtrat konnen durch mehrfaches Einengen noch insgesamt 
7 g Substanz (Schmp. 92O) gewonnen werden. Die Hauptmenge wird noch- 
mals aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 920. Danach betragt 
die Gesamtausbeute 27.6 g = 54.2 ”/6 d. Theorie. 

Athylbro in id  und  Toluol. 
Ansatz: 118 ccni Toluol ,  20 g Athy lb romid ,  12 g BeC1,. Temperatur 

110-125°; Dauer 5 Stunden. Die Destillation wird in einer Widmer-Kolonne 
vorgenoinmen. 

Nach Abdestillieren des Toluols: 1. Frakt. : Sdp. 155-165O; 2. Frakt. : 
Sdp. 165-200O. Die 1. E’raktion zeigt hei nochmaliger Destillation Sdp ,7M1 
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161-1620. Ausb. 10.3 g k t h y l t o l u o l  (47% d. Th.). Die 2. Fraktion zeigt bei 
nochmaliger Destillation Sdp.,60 195-200°, Ausb. 3 g Dia thy l to luo l  (in 
der Literatur ist fur Diathyltoluol Sdp. 198O angegeben). 

Die Oxydation des erhaltenen khyltoluols niit Bichromat 6chn efel- 
saure ergibt uberwiegend (2.3 g Terephthalsaure) neben sehr aenig (0.1 g) 
Phthalsaure. Es liegt daher vorniegend p -  Athyl - to luol  vor. 

Acetylchlor id  tind T o l u o l .  
Zu einer auf 3 5 4 0 0  ermarmten Mischung von 125 ccm Toluol  und 

25 g BeC1, la& man unter Ruhren innerhall) r o n  Z1/, Stdn. eine Losung von 
15 g Acetylchlor id  in 50 ccm Toluol eintropfen. Nachdem man die Reaktions- 
mischung noch 1 weitere Stde. bei der gleichen Temperatur gehalteii hat, 
kWt man erkalten. Es hahen sich zwei Schichten gebildet, eine untere, rot- 
braune, schwer beaegliche und eine Hare, fast farblose aus Toluol besteheiide 
Schicht. Der Kolbeninhalt wird langsam auf Eis gegossen, wobei starke Auf- 
hellung eintritt. Die abgetrennte Toluolschicht wird nach Waschen mit Salz- 
saure und anschlieoend Wasser destilliert. Nach Ubergehen des Toluols n ird 
der Ruckstatid im Yak. destilliert: Sdp.25 117-125O, Ausb. 20.5 g Methyl -  
ace tophenon,  d. s. SO0/, d. Theorie. 

Ace t yl c hl o r i d und  Be nz 01. 
Die Ausfiihrung entspricht im wesentlichen der des vorstehenden \-er- 

suches. Ansatz: 175 ccm Benzol ,  40 g BeCl,, Losung von 15 g Acetyl-  
chlor id  in 50 ccin Benzol. Teniperatur 60O; Dauer des Eintropfens 2 Stdn., 
anschlieOend noch eine weitere Stde. erhitzen. Bei der Destillation werden 
7.5 g S c e t o p h e n o n  (Sdp. 148-210O) erhalten (33% d. Th.). 

Renzylalkohol  und  Benzol. 
a) D ipheny lme than :  120 ccni Benzol ,  20 g Benzylalkohol  und 

21.5 g BeC1, werden unter Iitihren im Oibad von 130-140" erhitzt. Nach 
3 Stdn. wird das Reaktionsgeinisch nach den1 Erkalten auf Eis gegossen. 
Nach Waschen niit Salzsaure und anschlieljend niit Wasser wird das Benzol 
ahdestilliert und der Ruckstand fraktioniert : 1. Frakt. : Sdp.,, 128-131"; 
2. Frakt. : Sdp.,, 131-220O (geringe Zwischenfraktion) ; 3. Frakt. : S ~ I ) . ~ ,  
220--300°. Die 1. Fraktion erstarrt sofort nach der Destillatioii und stellt 
D ipheny lme than  dar. -4usb. 18 g (58% d. Th.). Die 3 .  Fraktion, die 
gleichfalls erstarrt, besteht aus dem Dibenzylbenzol-Gemisch (2.5 g) . 

b) Benzylchlor id:  160 ccm Benzol, 30 g Benzyla lkohol  und 
15.5 g BeC1, werden wie unter a) umgesetzt. Nach Abdestillieren des Benzols 
geht bei 76O/16 mm Benzylchlor id  uber. Ausb. 20 g (577; d. Th.). In 
weiteren Versuchen erhielten wir Ausbeuten von 55 bzw. d. Theorie. Im 
Kolben blieb sehr w enig Rilckstand (Geruch nach Diphenylmethan) . 

Benzhydrol  und  BeC1,. 
6 g Benzhydrol  tind 12g BeCl, werden iin albad von 100-llOo 3 Stdn. 

unter Feuchtigkeitsausschlu~ erhitzt. Each Zerlegen mit Eiswasser wird 
mit Benzol aufgenomnieti. Nach Abdestillieren des Benzols geht Dip hen  y l -  
ch lo rme than  bei 135 -145O"4 mxn iiber. 1:s erstnrrt beini Aufhemahreii in 
Eis. Schmp. 14--15O. Ausb. 5.1 g (77";, d. Th.). 
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Benzylalkohol  und  Toluol. 
120 ccm Toluol ,  20 g Benzylalkohol  und 24 g BeC1, werden Z1/, Stdn. 

im Olbad von 145-155O erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie in 
deni Versuch Benzylalkohol/Benzol. Nach dem Abdestillieren des l'oluols 
geht bei 151--158O/14 mm Pheny l - to ly lme than  uber. Ausb. 25 g (74.2':4, 
d. Th.). Als Nebenprodukt werden noch 3.5 g Benzyl -phenyl - to ly l -  
m e t h a n  erhalten. 

Aceton und  BeC1,. 
80 g BeC1, werden in 116 g Aceton gelost, sodann 5 Stdn. unter Riihren 

und F'euchtigkeitsausschluB im Sandbad von 150° erhitzt. Dabei entweicht 
Chlorwasserstoff, dieLosung farbt sich dunkel. Nach dem Erkalten wird die Lo- 
sung in 150 ccni verd. Salzsaure gegossen, die iilige Schicht abgetrennt und 
die waBrige Losung noch 3-ma1 mit Benzol extrahiert. Die mit deni 01 ver- 
einte Benzollosung wird mehrfach mit Wasser gewaschen und mit CaC1, ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Benzols wird der Riickstand fraktioniert, 
wobei 2 Fraktionen bei 125-130O und 190-200° iibergehen, die nochmals 
fur sich destilliert werden. -4usb. 26.5 g Mesi tyloxyd,  Sdp. 129-130° 
(27% d. Th.); 10.8 g Yhoron,  Sdp. 197-199O (12% d. Th.). In anderen 
Yersuchen ist die Ausbeute an Mesityloxyd zuweilen geringer, dafiir die an 
Yhoron entsprechend hiiher. Die Gesamtausbeute betragt stets zwischen 

Methyl  a t  h y 1 ke  t o n un  d HeCl,. 
Eine Liisung von 20 g BeC1, in einem Gemisch von 100 ccm Benzol und 

18 g Methy la thy lke ton  wird 6 Stdn. unter Riihren und Feuchtigkeits- 
ausschld im Bad von 130O erwarmt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in dem 
rorstehend beschriebenen l'ersuch. Es werden 4.7 g 3-Methyl -hepten-  
( 3 )  - o n -  (5) (307h d. Th.) erhalten. Sdp. 167-168°. 

35-40y0. 

Ace t op  he no n 11 nd BeC1,. 
150 ccm Benzol ,  30 g Acetophenon und 20 g BeCl, werden unter 

Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 6 Tage im Bad von 120° erwarmt. Die 
weitere Aufarbeitung geschieht wie im Versuch Aceton + BeC1,. Der nach 
dem Verdampfen des Benzols verbleibende Ruckstand ist z. T1. krystallin. 
Er  wird mit Wther aufgenommen, worin sich der krystalline Anteil nicht lost, 
und die Krystalle absaugt. Schmp. 167-170°, nach Umkrystallisieren aus 
Eisessig Schmp. 169-171°. ,4usb. an Tr iphenylbenzol  3.5 g ( 1 3 O / b  d. Th.). 

Die atherische Losung wird eingedanipft und der Riickstand fraktioniert, 
wobei die Hauptmenge bei 240°/25 mm iibergeht. Atisb. 7.5 g D y p n o n  
(26% d. Th.). 

Benza ldehyd u n d  Toluol. 
50 ccm '1'01~01, 10.6 g Benza ldehyd und 20 g BeC1, werdeu 70 Stdn. 

unter Riihren und Feuchtigkeitsausschlufi im Bad von l 5 O 0  erwarmt. Nach 
Erkalten wrird in 100 ccni verd. Salzsaure eingegossen, die Toluolschicht ab- 
getrennt und die waQrige Losung noch 3-ma1 mit Benzol extrahiert. Die vex- 
einte Benzol- und Toluollijsung wird mehrfach mit Wasser gewaschen, mit 
CaCl, getrocknet, sodann das Losungsmittel ahdestilliert. Der Riickstand 
wird fraktioniert : 1. Frakt. Sdp., 170-210°, 2 .  Frakt. Sdp., 210-270°. Beide 
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Fraktionen merden nochmals iiber Na destilliert : I. : Sdp., 193O, Ausb. 13.0 g 
(4894 d. Th.). 11.: Sdp., 270°, Ausb. 5.5 g (20.574 d. Th.). 

I. 4.343 mg Sbst.: 14.786 mg CO,, 2.794 mg H,O. 
11. 4.034 mg Sbst.: 13.720 mg CO,, 2.680 mg H,O. - 72.54 mg Sbst. in 4.41 g 

Benzol: A = 0.1.53. 
C,,H,, (272.16). Ber. C 92.59, H 7.41. 

I. Gef. ,, 92.84, ,, 7.20. 
11. ,, ,, 92.74, ,, 7.43. Mo1.-Gem. 276. 

Beide Fraktionen bestehen aus Pheny l -d i to ly lme than ,  von denen 
die niedriger siedende Fraktion vermutlich die p- ,  die hohersiedende die 
a-Verbindung darstellt . Trotz Animpfens wurden beide Fraktionen nicht 
krystallin erhalten, so dafi sie anscheinend noch nicht ganz rein sind. Die 
Darstellung der erstmals hergestellten krystallinen o-Verbindung ist im fol- 
genden beschrieben. 

Die Oxydation der 1. Fraktion mit alkalischer Permanganatlosung er- 
gjbt Terephthalsaure, die als Dimethylester identifiziert wird. Die gleiche 
Oxydation der Fraktion 2 fiihrt zu keinem isolierbaren Oxydationsprodukt . 

P h en y 1 - o - di  t o 1 y 1 - ni e t h a n  l*). 
g B e n z o e s a 11 re - met  h y1 - 

es t e r  lafit man unter Eiskiihlung zu einer Losung von 5.5 g Mg in 42.7 g 
o-Brom-toluol  und 100 ccm Ather hinzutropfen. Nach Stehenlassen iiber 
Xacht bei Oo wird mit 250 ccm 2-n. Essigsaure zersetzt. Durch anschlieoeude 
Wasserdampfdestillation wird unverandertes Ausgangsmaterial entfernt. 
Der Riickstand mird ausgeathert, die atherische Losung rnit Sodalosung ge- 
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach den1 Verdampfen des 
Athers wird der Riickstand im Vak. fraktioniert. Die bei Sdp., 200-230O 
iibergehende Fraktion enthalt das Carbinol, das mehrfach aus Ligroin um- 
krystallisiert wird. Schmp. 107-108O. 

b) Phenyl -o-d i to ly l -methan:  5.5 g Carbinol  werden mit 6 g Zink  
und 30 ccm Eisessig 2 Stdn. am Riickflulikiihler zum Sieden erhitzt. Danach 
wird die Losung filtriert und der Krystallisation iiberlassen. Ausb. 1.7 g, 
die noch 2-ma1 aus Methanol umkrystallisiert werden. Schmp. 104-105O. 
Zur Analyse wird bei 64O/2 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Ber. C 92.59, H 7.41. 

a) P h e n y 1 - o - d i t o 1 y 1 - c a r b  i n o 1 : 13.6 

4.732 ing Sbst.: 16.090 mg CO,, 3.120 m g  H,O. 
C,,H,, (272.16). Gef. C 92.70, H 7.38. 

11) V e r s c h i e b u n  g s r e a k t i o n en. 
Pheny lch lo race ta t  und  BeC1,: 10 g Pheny lch lo race ta t  werden, 

verrnischt init 14 g zerkleinertem BeCl,, 4 Stdn. auf 130-140O erhitzt. Nach 
dein Erkalten bringt man die Reaktionsmasse auf Eis und blast das o - O x y -  
co - c hl o r - a c e t o p hen  o n rnit Wasserdampf iiber, wahrend die p-Verbindung 
im Kolben zuriickbleibt. Die als 01 iibergehende o-Verbindung erstarrt beim 
Erkalten. Ausb. 3 g (30% d .  Th.). Sie wird aus I,igroin, sodann nochmals 
aus Wasser urnkrystallisiert. Schmp. 73O. 

Das im Kolben verbleibende y - Ox y -a - c h l  o r - ace t op  h e  no n scheidet 
sich beim Erkalten in hellbraunen Krystallen ah. husb. 2.3 g (23% d. Th.). 
Sie werden ails Wasser init etwas Tierkohle umkrystallisiert. Man erhalt 
weilk Krystalle, Schmp. 145---146O. 

12) Hm. cancl. chem. H. L u t z m a n n  danken a i r  fur seine Mitarbeit an der erst- 
maligen Herstellunq dieser Substanz. 
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p -  K r  es  y 1 benzo a t und  BeC1,. 
8 g Kresylbenzoat  und 8 g BeCl, werden in1 Olbad auf 145-150° 

Stde. erhitzt, anschliefiend noch kurze Zeit auf 160°. Nach dem Erkalten 
giefit man auf Eis und treibt mit iiberhitzteni Wasserdampf (150O) iiber. 
Ausb. an 2-Oxy-5-methyl-benzophenon 5.5 g (69% d. Th.). Schmp. 
nach dem Umkrystallisieren aus wenig Ligroin 84O. 

y - K r e s y1 a c e t a t  11 n d BeC1,. 
8 g y -Kresy lace ta t  und 16 g BeCI, nerden unter Kiihlung gemischt 

und 2 Stdn. auf 1300 und 3 Stdn. auf 150° im Olbad erhitzt. Das beim Er- 
kalten fest werdende Reaktionsgemisch wird zerkleinert auf Bis gebracht . 
Zur Zerstorung unveranderten Esters setzt man zu dem Reaktionsgemisch 
(400 ccm Fliissigkeit) 50 ccin Salzsaure (d 1.12) hinzu und erhitzt 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad. Nach dein Erkalten wird der Riickstand abgesaugt 
und getrocknet. Bei der Destillation geht das Umlagerungsprodukt ein- 
heitlich bei 12O-l2S0/2O mm iiber. Ausb. 5 g 2-Oxy-5-methyl -ace to-  
phenon (63% d. Th.). Schmp. nach Umkrystallisieren aus Ligroin: 47-48O. 
Ni t r i e rung :  Der Versuch wird mit den gleichen Mengen wie vorstehend 
wiederholt. Das auf 400 g Eis gebrachte Reaktionsgemisch wird init SO ccm 
Salpetersaure (1.2) 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten 
wird die rotgelbe Masse abgesaugt, mit Wasser gewaschen und uber CaC1, 
getrocknet. Das Produkt wird destilliert, wobei bei 160-180°/14 mm die 
Hauptmenge (7 g) ~bergeht. Das Produkt wird 2-ma1 aus Ligroin unter Zu- 
satz von Tierkohle umkrystallisiert . Man kann jedoch auch das getrocknete 
Rohprodukt direkt aus Alkohol umkrystallisieren. Schnip. des 2 - 0 xy - 3 - 
n i t ro  - 5 -me thy l  - a ce t o p hen o ns 132O; schwach gelbliche Rrystalle. 

Die Substanz wird bei 50°/2 mm uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
3 847 mg Sbst 

Zur Darstellung des Na-Salzes wird 1 8 mit 50 ccm 2-n. Natronlauge 
zuni schwachen Sieden erhitzt. &fan filtriert heiB voni Ruckstand ab. In 
der Kalte scheidet sich die Na-Verbindung in rotlichen Nadeln ah (0.8 g). 
Sie wird aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. 

7 815 mg CO,, 1600 mg H,O 
C,H,O,N. Ber C 55.39, H 4 62. Gef C 55 40, H 4 65 

4 493 mg Sbst . S 077 mg CO,, 1 503 mg H,O 
C,H,O,NNa Ber C 49 77, H 3 69 Gef C 49 03, H 3 47 

111) P 01 y m er i  s a t i ons  r e ak t i on en. 
asymm. Dipheny la thy len  und  BeC1,. 

8 g asymm. Diphenyla thylen  werden niit 10 ccm Benzol und 8 g 
BeCl, 3 Stdn. am RiickfluBkuhler unter FeucbtigkeitsausschluB auf 11O-12Oo 
(Olbadtemperatur) erhitzt. Nach dem Erkalten bringt man den Kolben- 
inhalt auf Eis, wobei sich die Benzolliisung stark aufhellt. Man gibt noch etwas 
Benzol (etwa GO ccm) zu, trennt ab und wascht die Benzollosung mehrere 
NIale mit Wasser. Nach dem Abdampfen des Benzols wird der Riickstand 
init heiflem 96-proz. Alkohol aufgenommen. Beim Erkalten scheidet sich 
das d imere  Diphenyla thylen  ah. Schmp. nach nocbmaiigem Umkry- 
stallisieren 142O; Ausb. 6 g. -%us der Mutterlauge laflt sich noch 1 g gewinnen. 
Gesamtausbeute etwa 9074. 
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Ungesa t t ig t e Ko h l  en wassers t of f e und  BeC1,. 
\:on den zahlreichen Versuchen, die unter den verschiedensten Redin- 

gungen von Druck, Temperatur, Katalysatormenge und Reaktionsdauer 
durchgefiihrt wurden, sei im folgenden von jedem Kohlenwasserstoff nur 
ein Versuch geschildert. 

Athylen :  Benutzt wird ein 2-b-Autoklav, in den Athylen aus der Bombe 
bis zu einem Anfangsdruck von 56 Atm.1190 eingeleitet wird. 30 g BeC1, sind 
auf einer Siebplatte etma in halber Hiihe des Autoklaven verteilt. Man erhitzt 
auf 130° (Innentemperatm) und steigert ganz allniahlic h auf ZOOo, wobei 
der Druck stets etwa 110 Xtm. betragt. Bei dieser Temperatur wird 1 Tag 
erhitzt; dabei tritt ein Druckabfall von 110 auf 49 Atm. ein. Nach dem Er- 
kalten (ZOO) betragt der Druck noch 20 ,4tm. 

Das im Autoklaven befindliche Gas wird du rch ein niit AtherKohlen- 
saure gekiihltes GefaiB geleitet. Es lassen sich 3.5 g kondensieren, die zwischen 
- 5O und + 20O sieden. Die Ausbeute an fliissigem Polymerisationsprodukt 
betragt 125 g. Es wird zunachst init Alkali, dann niit Wasser gewaschen 
und mit CaC1, getrocknet. Die Destillation ergibt: 1. Frakt. 22-70°, 21.5 g 
{18.5 O/'); 2. E'rakt. 71---170°, 29.5 g (25.40/'); 3. Frakt. 170 bis 300°, 39 g 
(33.70/,); Riickstand (viscoses braunes 01): 26 g (22.47;). Die Fraktion 1 
aurde nochmals fraktioniert (5 Fraktionen) . Auf Grund des Siedepunktes 
lieBen sich Pentene, Pentane, Hexene und Hexane (Isohexan Sclp. 62", 
n-Hexan Sdp. 67-69O) nachweisen. Eine Trennung der gesattigten und 
ungesattigten Verbindungen erfolgte durch cberfiihrung letzterer in die 
Dibromverbindungen. 

P ropy len :  100 g P ropy len  (durch Ather/Kohlensaure verflussigt) 
werden mit 10 g BeC1, im Autoklaven 28 Stdn. auf 155-165O gehalten. Der 
Druck sinkt innerhalb dieser Zeit von 30 auf 19 Atm. Das Gas wird durch 
AtherlKohlensaiure kondensiert. Neben unverandertem Propylen als Haupt- 
menge sieden 3 g im Interval1 - 6 O  bis +lo. Dabei handelt es sich vermut- 
lich um Isobutylen (- 60) und n-Butylen (-t l o ) .  Das fliissige Polymerisat 
wird nach Waschen Init Alkali und Wasser und Trocknen iiber CaC1, de- 
stilliert. 1. Frakt. 23--75O. 6.8 g (15.37/,); 2. Frakt. 75-175O, 9.2 g (20.7Oj); 
3 .  Frakt. 85--175O/13 nim, 17.5 g (39.30/,) ; Riickstand (01) : 11 .O g (24.774). 
Die 1. Fraktion wurde nochmals fraktioniert (3 Fraktionen). Nach Uber- 
fiihrung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe in die Bromide wurden fur 
die gesattigten Produkte Siedepunkte von insbesondere 2G-30°, 37---12O 
(Pentane) und 68-69O (%-Hexan) gefunden. 

Samtliche Fraktionen waren ungesattigt. 
I sobu ty len :  110 g Isobutylen (durch KtherlKohlensaure kondensiert) 

und 10 g BeC1, werden 7 Stdn. in1 Autoklaven bei ZOOo erhitzt. Dabei sank 
der Druck von 27 auf 19 Atin. Rohausbeute an fliissigem Polymerisat 95 g. 
Nach der iiblichen Reinigung wurde destilliert. 1. Prakt. 23--75O, 4.5 g 
(7.4y0.); 2. Frakt. 75--190°, 49.5 g (81.8O/"); 3. Rest 6.5 g (10.80/;). 

An gasforniigen Produkten hahen wir neben unverandertem Isobutylen 
eine bei + 2 O  siedende Substanz erhalten (n-Butylen?). Die 1. Fraktion 
wird nach Uberfiihrung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe in die Bromide 
destilliert : Sdp. von 27-30° (Isopentan) und 60-61O (Isohexan). Rei De- 
stillation der Bromide fanden wir u. a. einen Sdp. von etwa ZOOo (Isohexen- 
dibroniid) . Die 1. Fraktion ist zu 50-60:4, ungesattigt (Jodrhodanzahl 13) 

13) K a u f m a n n  u. G r o s s e - O e t r i n g h a u s ,  B T O ,  011 [1937] 
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159.5). - Die 2. Fraktion wurde gleichfalls nochmals fraktioniert : a) 75-125" 
(insbesondere 100--125O), 38.5 g ;  b) 125-190O (insbesondere urn 175O), 11 g. 
Die Fraktion a besteht in der Hanptsache aus Octenen neben wenig Octanen 
(Jodrhodanzahl209.7) ; auch die Fraktion b ist uberwiegend ungesattigt (jod- 
rhodanzahl 146.0). - Die Fraktion 3 zeigt bei nochmaliger Destillation eine 
bei Sdp., 101-104° einheitlich ubergehende Fraktion (Tetrameres des Iso- 
butylens, worauf auch die Analysen stimmen) . 

Xsohexen: 102 g Isohexen und 9.5 g BeC1, merden 4 Stdn. im Auto- 
klaven bei ZOOo (etwa 20 Atm.) erhitzt. Ausbeute nach Reinigen und Trock- 
nen: 88 g. Destillation. 1. Frakt. 22-57O, 3.0 g (3.4"/,); 2. Frakt. 57-66", 
17.2 g (19.6°/0): 3. Frakt. 66-74O, 6.8 g (7.7%); 4. Frakt. 74--188O, 31.4 g 
(35.7%); 5. Frakt. 70-195°/13 mni, 24.3 g (27.6:;); 6. Frakt. 195--2W/ 
13 mm, 4.8 g (5.5:;); Rest 0.5 g (0.57;). 

Die Fraktion 2 besteht zu etwa 507; aus Ausgangsmaterial, der andere 
Teil besteht aus hydrierten Produkten. 

Crack v e r s u c h e. 
An t  h r  acen bzm-. P hen  a n  t hren  und  BeC1,. 

Ein Gemisch von 200 g gereinigtem Ant  h r  ac  e n und 35 g BeC1, M ird in 
einer Retorte 1 Tag im Sandbad von 3000 erhitzt. Bei der anschliefienderi 
Destillation gehen 23 g einer griin-braunen Pliissigkeit iiber, die nochmal, 
fraktioniert wird. 1. Frakt. 80-1500, 0.6 g; 2. Frakt 180-320°, 20 g. Bei 
der nochmaligen Destillation der Fraktion 2 geht 1T1. hei 200 -220O iiber. 
Bei der Kitrierung wird l)i n i  t r o t e t r a li n erhalten. Zur Dehydrierung 
werden 20 g der Fraktion 2 niit 10 g Schwefel 4 Tage bei 200-240O behandelt. 
Bei der Destillation gehen bis 3000 5 g iiber, woraus nach Umkrystallisieren 
aus 75-proz. Alkohol und Aufarbeiten der Mutterlauge 4 g Naphthalin ge- 
wonnen werden. aber  weitere von uns durchgefiihrte Versuche sol1 spater 
nach Charakterisierung der Spaltprodukte berichtet werden. 

Bei eineni analogen Versuch mit Phenanthren merden 31 g Rohprodukt 
crhalten. 

~ 

235. Hel lmut Bredereck und Gerhard Miiller : 
Zur fermentativen Aufspaltung der Hefe- und Thymonucleinsaure 

(Nucleinsaiuren, XIV. Mitteil. *)). 
[Aus d. Chein. Laborat. d. Universitat Leipzig.; 

(Einpegangen am 14. Juni 1939.) 

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daB nichts gegen die Annahme 
spricht, daB Hefe- und Thymonucleinsaure von ein und derselben , ,saurer," 
Polynucleotidase ( ~ ~ 4 . 9 )  gespalten werdenl) . I n  der vorliegenden IJtersuchung 
wird nunmehr iiber die fermentative Spaltung der beiden Polynucleotide ilri 
alkalischen Milieu herichtet. 

Klein2)  hatte festgestellt, daI3 ein Fermentpraparat aus der Uarnr- 
schleimhaut des Kalbes bei PIX 9 Hefenucleinsaure wesentlich langsamer 31s 
Thymonucleinsaure dephosphoryliert. Die Abspaltung von Phosphorsaime 
aus den Nu cleotiden dnrch das Ferment ,,Nucleotidase" setzt voraiw. dal! 

*) XIII. Mitteil.: B. 79,  121 [1939]. 
l )  B r e d e r e c k ,  C a r o  u. R i c h t e r ,  B. 71, 2389 [1933]. 
z, Ztschr. physiol. Chem. 218. 161 119333. 


