260 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 22. 1963

Uber Umsetzungen von Organoberylliumverbindungen
mit Phenolen und Thiophenol

Von H. Funk und R. MASTHOFF

Inhaltsiihersicht

s wird iiber Umsetzungen von Dimethylberyllium und Didthylberyllium mit Pheno-
len und Thiophenol in 4therischer Lisung berichtet. Die entsprechenden Disubstitutions-
verbindungen wurden isoliert.

Lat man bei etwa 25 °C unter AusschluBl von Luft und Feuchtigkeit in
einer Atmosphére hochgereinigten Stickstoffs auf eine dtherische Dimethyl-
beryllium- bzw. Didthylberylliumlésung eine dtherische Phenollésung im
UberschuB einwirken, so beobachtet man eine heftige Gasentwicklung, ver-
bunden mit der Bildung eines weillen, voluminosen Niederschlages. Nimmt
man die Umsetzung bei —90°C bis —80 °C vor, so bleibt die oben beschrie-
bene Reaktion aus. Erwédrmt man diese Losung auf etwa —70°C, so beob-
achtet man eine beginnende Gasentwicklung. Mit steigender Temperatur
nimmt die Gasentwicklung zu unter Bildung eines Niederschlages.

Zur niheren Untersuchung dieses experimentellen Befundes wurden Ver-
suche in einer Hochvakuumapparatur kombiniert mit einer GEISSLER-
TorpLER-Pumpe zur quantitativen Gasmessung vorgenommen. So war es
méglich, den Verlauf der Reaktionen durch Messung der bei der Substitu-
tion der Alkylgruppen durch die Phenoxidgruppen auftretenden Kohlen-
wasserstoffe iiber einen gréBeren Temperaturbereich quantitativ zu verfol-
gen (Verfahren I). AuBlerdem wurden Umsetzungen in einer Apparatur vor-
genommen, mit deren Hilfe die Substanzen, die die Endprodukte der Reak-
tionen darstellen, isoliert werden konnten (Verfahren I1.)

Nach Verfahren I wurden umgesetzt: Dimethylberyllium mit Phenol,
o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, o-Chlorphenol, m-Chlorphenol und p-Chlor-
phenol, Didthylberyllium mit Phenol, p-Kresol und p-Chlorphenol. Es zeigte
sich bei diesen Umsetzungen ein weitgehend analoger Reaktionsverlauf. Bei
der Temperatur des fliissigen Stickstoffs bis zum Schmelzpunkt des Athers
(—116°C) sind die Umsatzkomponenten nebeneinander bestindig, d. h. in
diesem Temperaturbereich ist die Geschwindigkeit der Substitutionsreak-
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tion praktisch gleich Null. Oberhalb —80 °C setzen Substitutionsreaktionen
ein.

Es erfolgt zunichst eine Monosubstitution unter Bildung von Alkylberyl-
liumphenoxiden. Im Temperaturbereich zwischen —55 bis —30°C setzt die
Substitution der zweiten Alkylgruppe ein unter Bildung von Berylliumdi-
phenoxiden.

Nach Verfahren II wurden umgesetzt: Dimethylberyllium mit Phenol,
o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, o-Chlorphenol, m-Chlorphenol, p-Chlorphenol,
p-Nitrophenol und Thiophenol, Didthylberyllium mit Phenol, p-Kresol, p-
Chlorphenol und 1, 3-Dinitrophenol. Die Endprodukte der Disubstitution
wurden isoliert. Es bildeten sich Verbindungen der allgemeinen Formel
Be(OR), bzw. Be(SR), (R = Aryl bzw. substituiertes Aryl).

Beschreibung der Versuche

Atherische Dimethylberylliumlisungen wurden nach einem Verfahren von H. GILmax
und F. Scuurze?) durch Umsetzung von Berylliumchlorid mit Methyhmagnesiumjodid in
absolutem Didthylither hergestellt. Das Dimethylberyllium wird aus dem Reaktionsge-
misch in einer geschlossenen Umlaufapparatur mit Atherdampf in eine Vorlage iibergetrie-
ben und in Schliffbiiretten gefiillt. Diathylberyllium wurde nach J. Govszav und B. RopE-
wald?) durch Umsetzung von Berylliumchlorid mit Athylmagnesiumbromid in absolutem
Diathylather hergestellt. Das Didthylberyllium wird im Vakuum fraktioniert und unter
hochgereinigtem Stickstoff in kleinen Glaskirschen aufbewahrt. Aus diesen Vorratskirschen
werden in anaerober Arbeitstechnik dtherische Didthylberylliumlosungen hergestellt, die in
Schliffbiiretten aufbewahrt werden.

A. Umsetzung nach Verfahren I

Als Beispiel nach Verfahren I sei die Umsetzung von 5 ml einer dtherischen Dimethyl-
berylliumlésung mit einem UberschuBl an dtherischer Phenollssung (etwa 0,1 g Phenol pro
ml Ather) beschrieben. Die Umsetzungen anderer Phenole mit Dimethylberyllium bzw.
Disthylberyllium zeigen einen weitgehend analogen Reaktionsverlauf, so dal auf ihre Be-
schreibung verzichtet werden kann.

Beschreibung des Versuches: In das Reaktionsgefal einer Hochvakuumapparatur
werden  ml Dimethylberylliumldsung aus einer Schliffbiirette eingefiillt. Das Reaktionsge-
faB enthalt ein Kéaltethermometer und einen magnetischen Riihrer. Die Losung wird mit
flissigemn Stickstoff eingefroren, dann wird die Apparatur evakuiert. Aus einem drehbaren
GefaBl wird die ebenfalls gekiihlte Phenollésung in das Reaktionsgefal eingetragen. Es er-
folgt die erste quantitative Gasmessung mit Hilfe der GE1ssLER-TOEPLER-Pumpe bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs. Entfernt man das Kéltebad, so steigt die Temperatur
im ReaktionsgefiB langsam an. Beim Schmelzpunkt des Didthylathers (— 116 °C) bildet sich
eine Losung. Eine Gasmessung ergab 0,1 ml Gas. Dann wird die Temperatur unter Magnet-
rithrung weiter erhoht. Bei der Temperatur eines Kohlensiureschnee/Methanolgemisches
liegt eine klare Losung vor. Im Bereich von — 75°C bis — 60°C setzt eine Gasentwicklung
ein. Die Losung wird etwa 15 Minuten bei — 55 °C bis — 65 °C gehalten, dann wird auf —78°C

1} H. GirmaN u. F. ScHuLzE, J. chem. Soc. [London], 2663 (1927).
2) J. GouBEAU u. B, RoDEWALD, Z. anorg. allg. Chem. 258, 162, (1949).
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abgekiihlt und das entstandene Gas gemessen. Es wurden 20,2 ml Methan abgepumpt. Man
entfernt das Kaltebad und erwirmt die Losung auf Zimmertemperatur, anschlieBend wird
mit Hilfe einer Heizplatte 30 Minuten auf 40 °C erwirmt. Wihrend dieser Zeit wird das
Reaktionsgefd8 von der Hochvakuumapparatur durch SchlieBen eines Hahnes getrennt.
Dann wird auf —78°C abgekiihlt und eine weitere Gasmessung vorgenommen (35,8 ml
Methan). Man hydrolysiert mit 2 n Schwefelsiure bei Zimmertemperatur, kiihit auf — 78 °C
ab und nimm#t eine weitere Gasmenge vor (2,5 ml Methan).

Ergebnisse der Gasmessungen:

Gasmessung bei —195°C 0 m!

Gasmessung bei —116°C 0,1 ml

. Gasmessung bei — 75 bis — 55 °C' nach 15 Minuten 20,2 ml

. Gasmessung nach 30 Minuten langem Erhitzen auf 40°C 35,8 ml

. Gasentwicklung nach der Hydrolyse 2,5 ml

. Gesamtmenge der abgepumpten Gase unter Normalbedingungen 54,04 ml

. Gasmenge nach Hydrolyse von b ml der eingesetzten Dimethylberylliumlosung it 2 n
H,S0, unter Normalbedingungen 55,3 ml.

NSO W0

Zusammenfassendes Ergebnis: Bei sehr tiefen Temperaturen (— 195°C) sind Dimethyl-
beryllium und Phenol in dtherischer Losung nebeneinander bestandig. Alle Komponenten
einschlieBlich des Losungsmittels sind fest. Beim Schmelzpunkt des Athers bildet sich eine
Losung, in der Phenol neben Dimethylberyllium vorliegt ohne merklich zu reagieren. Ober-
halb etwa — 80°C erfolgt eine Reaktion unter Bildung von Methan und von Methylberyllium-
phenoxid. Unterhalb etwa — 55 °C erfolgt die Substitution der zweiten Alkylgruppe unter den
angegebenen Versuchsbedingungen noch nicht, oberhalb —55°C fithrt die Umsetzung zu
Berylliumdiphenoxid, das sich als weiler Niederschlag absetzt. Wie oben bereits erwahnt,
verlaufen die iibrigen auf diese Weise untersuchten Umsetzungen analog.

B. Umsetzungen nach Verfahren I1
1. Umsetzung von Dimethylberyllium mit Phenolin Ather

5 ml atherischer Dimethylberylliumlosung werden aus einer Schliffbiirette in anaerober
Arbeitstechnik in einen Reaktionskolben eingetragen. Die Losung wird auf —78°C abge-
kiihIt und anschlieBend mit einer ebenfalls auf — 78 °C gekiihlten dtherischen Phenollosung
(etwa 2 g Phenol in 10 ml Ather) versetzt. Es entsteht eine klare Losung ohne sichtbare Gas-
entwicklung. Entfernt man das Kaltebad, so beobachtet man bei — 60 °C eine Gasentwick-
lung unter Bildung einer weillen Triibung. Der Kolben wird anschlieBend etwa 2 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen, die ausgefallene Substanz isoliert, mit absolutem Ather
nachgewaschen und etwa 2 Stunden im Vakuum einer Olpumpe getrocknet.

Be(OCsH;), (195,2)

ber.: Be 4,629;; C 73,83%,; H 5,16%;

gef.: Be 4,66%; C 71,68%; H 4,67%.

Die Substanz ist mit der von H. Funk und F. RoGLER?) auf anderem Wege crhaltenen
identisch. Sie bildet ein rein weifies leichtes Pulver, unloslich in KW wie Benzol, Xylol, He-
xan, Cyclohexan, ebenfalls unloslich in CCl,, Didthylather, THF, Aceton, Dioxan, schwer
loslich in Methanol, merklich Idslich in Athanol. In Piperidin, Pyridin, Chinolin und Mor-
pholin 16st sie sich in der Siedehitze auf. Aus solchen Losungen lassen sich kristalline Ad-
dukte erhalten.

3) H. Fuxvk u. F. RocLER, Z. anorg. allg. Chem. 252, 323 (1944).
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2. Umsetzung von Didthylberyllium mit Phenol in Ather

Die Umsetzung wird wie unter 1. beschrieben vorgenommen. Auch hier entsteht bei
— 78 °C zunichst eine klare Losung, die sich beim Erwirmen zwischen —40°C und —20°C
langsam unter Gasentwicklung eintriibt und zu einem festen weilen Produkt fiihrt. Isolie-
rung wie unter 1.

Be(OCsH,), (195,2)
ber.: Be 4,62%; C 73,83%; H 5,16%;
gef.: Be 4,88%; C 73,35%; H 5,93%.

3. Umsetzung von Dimethylberyllium mit o-Kresol bzw. m-Kresol
bzw. p-Kresol in Ather

Die Umsetzung erfolgte analog wie unter 1. beschrieben. Bei — 78 °C liegt eine klare
Loésung vor, die sich zwischen — 70 und — 80 °C unter Gasentwicklung triibt und zu einer
weilen Substanz fithrt. Isolierung wie unter 1.

Be(o-CH,C,H,0),  (223,3) ber.: Be 4,04%; C 75,31%; H 6,329,:
gef.: Be 4,189%; € 74,68%; H 6,499.

Be(m-CH,CH,0), (223,3) ber.: Be 4,04%; C 75,31%; H 6,329;
gef.: Be 4,149%; C 78,829,; H 6,399,.
Be(p-CH,C,H,0), (223,3) ber.: Be 4,04%; C 75,319,; H 6,329%;
gef.: Be 4,059,; C 74,02%; H 6,30%,.

4. Umsetzung von Didthylberyllium mit p-Kresolin Ather

Die Umsetzung erfolgt wie unter 1. beschrieben.

Bei —50 °C beobachtet man eine Gasentwicklung unter Bildung einer weiflen Substanz.
Isolierung wie unter 1.

Be(p-CH,C,H,0),  (223,3) ber.: Be 4,049%; C 75,31%; H 6,32%:
gef.: Be 3,979; C73,97%; H 6,41%,

5. Umsetzungvon Dimethylberyllium mito-Chlorphenolbzw. m-Chlorphenol
bzw. p-Chlorphenol

Die Umsetzung erfolgt wie unter 1. beschrieben: Bei —78°C bildet sich eine klare Lo-
sung, zwischen —50 und —20 °C beobachtet man eine Gasentwicklung verbunden mit einer
Substanzausscheidung. Die Losung wird etwa 2 Stunden bei 25 °C stehen gelassen, anschlie-
Bend mit etwa 5—10 ml gereinigtem und getrocknetem Hexan versetzt, da die Substanz in
Ather merklich 16slich ist. Isolierung wie unter 1. Als Waschflissigkeit dient Hexan.

Be(o-CIC,H,0), (264,1) ber.: Be 3,41%; C 54,57%; H 3,069%,;
gef.: Be 3,709%; C 53,889%; H 3,509,.

Be(m-CICH,0),  (264,1) ber.: Be 3,419%; C b4,57%; H 3,06%;
gef.: Be 3,69%; C 54,40%; H 3,519,

Be(p-CICH,0), (264,1)

ber.: Be 3,41%; C 54,57%; H 3,06%;

gef.: Be 3,05%; C 54,019 ; H 3,499/
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6. Umsetzung von Didthylberyllium mit p-Chlorphenol in Ather

Die Umsetzung erfolgt wie unter 1. beschrieben. Bei etwa — 45 °C beginnt eine schwache
Gasentwicklung unter Bildung einer weillen Trilbung. Die Probe wird bei Zimmertempera-
tur etwa 2 Stunden stehen gelassen, dann mit 5—10 ml gereinigtem und getrockneten Hexan
versetzt und nach etwa 15 Minuten isoliert. Als Waschflissigkeit dient Hexan.

Be(p-CICsH,0), (264,1)
ber.: Be 3,41%; C 54,67%; H 3,06%;
gef.: Be 8,61%; C 53,289 ; H 3,599,

7. Umsetzung von Dimethylberyllium mit p-Nitrophenolin Ather

Die Umsetzung erfolgt wie unter 1. beschrieben. Bei — 78 °C bildet sich zunichst eine
klare leicht gelb gefdrbte Losung, die bei etwa — 40 °C unter Gasentwicklung einen braun-
gelben Niederschlag bildet. Nach etwa 1 Stunde wird der Niederschlag wie unter 1 beschrie-
ben isoliert.

Be(p-NO,CeH,0), (285,2)
ber.: Be 8,16%; C 50,63%; H 2,839%; N 9,829%;
gef.: Be 3,62%,; C 49,40%; H 3,13%; N 9,749, (nach Dumas).

8. Umsetzung von Didthylberyllium mit 1,3-Dinitrophenol

1 g 1,3-Dinitrophenol wird in einem Gemisch von 5 ml Benzol und 5 ml Ather mit
5 ml atherischer Dimethylberylliumlosung bei — 78 °C umgesetzt. Bei etwa — 40 bis — 30°C
beobachtet man eine Gasentwicklung unter Bildung eines rot-braunen Niederschlages. Vor
der Isolierung wird das Gemisch etwa 20 Minuten auf 40°C erwédrmt. Isolierung wie unter 1.

Be[1,8-(NO,),CeH30],  (375,2)
ber.: Be 2,409,; C 38,419,; H 1,61°,; N 14,939,;
gef.: Be 2,23%; € 39,399 ; H 2,229,; N 14,099 (nach Dumas).

9. Umsetzung von Dimethylberyllium mit Thiophenol in Ather

5 ml dtherischer Dimethylberylliumlosung werden mit 2 g Thiophenol in 10 ml Ather
bei —18°C gemischt. Bei etwa — 40 bis —20°C triibt sich die Losung unter Gasentwicklung.
Die Losung wird etwa 20 Minuten auf Zimmertemperatur gehalten, dann mit 5—10 ml He-
xan versetzt. Der Niederschlag wird wie iblich isoliert. Als Waschfliissigkeit dient Hexan.
Die Substanz ist gegeniiber Luftfeuchtigkeit sehr empfindlich.

Be(SCeH,),  (227,3)
ber.: Be 3,96%; C 63,39%; H 4,43%;
gef.: Be 8,95%; C 62,19%; H 4,729,

Halle (Saale), Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther-
Universitidt Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1963.



