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Uber Umsetzungen von Organoberylliumverbindungen 
mit Phenolen und Thiophenol 

Von H. FUNK uiid R. MASTHOFF 

Inlialt siihersicht 
13s I+ ird ubri Umsetmngen von nimethglberylliuni und Diathylberyllium mit Pheno- 

lei1 und Thiaphenol in athei ischer Lixsnng berichtet Die cntnprerhrnden Jlisuhstitiitions- 
verbindungen wurden isoliert. 

LiiBt man bei etwa 25 "C unter AusschluB von Luft' und Feuchtigkeit in 
einer Atmosphare hochgereinigten Stickstoffs auf eine atherische Dimethyl- 
berylliuni- bzw. Diathylberylliumlosung eiiie Btherische Phenollosung im 
UberschiilJ einwirken, so beobachtet man eine heftige Gasentwickliing, ver- 
bunden mit der Bildung eines weil3en, voluminosen Niederschlages. Nimmt 
man die Umsetzung bei -90 "C his -80 "C vor, so bleibt die oben beschrie- 
bene Reaktion aus. Erwarmt man diese Losung auf etwn -7O"C, so beob- 
achtet man eine beginnende Gasentwicklung. Mit steigender Teniperatiir 
nimmt die Gasentwicklung zu unter Bildung eines Niederschlages. 

Zur naheren Untersuchung dieses experimentellen Refundes wurden Ver- 
suche in einer Hochvakuumapparatur kombiniert mit einer GEISSLER- 
TomLmt-Pumpe zur quantitativen Gasmessung vorgenommen. So war es 
moglich, den Verlauf der Reaktionen durch Messung der bei der Substitu- 
tion der Alkylgruppen durch die Phenoxidgruppen auftretenden Kohlen- 
wasserstoffe uber einen groBeren Teinperaturbereich qixantitativ zu verfol- 
gen (Verfahren I). AuBerdem wurden Umsetz-rxngen in einer Apparatur vor- 
genommen, mit deren Hilfe die Substanzen, die die Endprodukte der Reak- 
tionen darstellen, isoliert werden konnten (Verfahren 11. ) 

Nach Verfahren I wurden unigesetzt : Dimethylberylliuni mit Phenol, 
o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, o-Chlorphenol, ni-Chlorphenol und p-Chlor- 
phenol, Diathylberyllium mit Phenol, p-Kresol und p-Chlorphenol. Es zeigte 
sich bei diesen Umsetzungen ein weitgehend analoger Reaktionsverlaixf. Bei 
der Temperatur des flussigen Stickstoffs bis zum Schnielzpunkt des Athers 
(-116 "C) sind die Umsatzkomponen ten nebeneinander bestandig, t l .  h. in 
diesem Temperaturbereich ist die Geschwindigkeit der Substitutionsreak- 
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tion praktisch gleich Null. Oberhalb -80 "C setzen Siibstitutionsreaktionen 
ein . 

Es erfolgt zunachst 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 I1 wurden umgesetzt : Dimethylberyllium mit Phenol, 
o-Kresol, ni-Kresol, p-Kresol, o-Chlorphenol, m-Chlorphenol, p-Chlorphenol, 
p-Nitrophenol und Thiophenol, Diathylberyllium 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). 

Besehreihung der Versuche 
-qtherisclie Dimethylberylliumlfisungen wurden nach einem Verfahren von H. GILMAX 

und F. SCHLTLZE l) durch Umsetzung von Berylliunichlorid mit Methylrnagnesiumjodid in 
absolutem Diathylather hergestellt. Das Dimethylberyllium wird aus dem Reaktionsge- 
misch in einer geschlossenen Umlaufa,pparatur mit Atherdampf in eine Vorlage iibergetrie- 
ben und in Schliffbiiretten gefiillt. Diathylberyllium wurde nach ,J. GOITBEAU und B. ROD€.- 
wald 2, durch Umsetzung von Berylliumchlorid mit &hylmagnesiumbromid in absolutem 
Digthylather hergestellt. Das Diathylberyllium wird im Vakuum fraktioniert und unter 
hochgereinigtem Stickstoff in kleinen Glaskirschen aufbewahrt. Aus diesen Vorratskirschen 
werden in anaerober -4rbeitstechnik Btherische Diathylberylliumlosungen hergestellt, die in  
Schliffbiiretten aufbewahrt werden. 

A. Umsetzung nach Verfahren I 
Als Beispiel nach Verfahren I sei die Umsetzung von 5 ml einer atherischen Diniethyl- 

berylliunilosung rnit einem UberschuO an atherischer Phenollosung (etwa 0,l g Phenol pro 
ml Ather) beschrieben. Die Umsetzungen anderer Phenole mit Dimethylberyllium bzw. 
Diathylberyllium zeigen einen weitgehend analogen Reaktionsvcrlauf, so daB auf ihre Be- 
schreibung verzichtet werden kann. 

Beschre i  b u n g  d e s  Versuches :  In  das Reaktionsgefafi einer Hochvakuumapparatnr 
werden 5 ml Dimethylberylliumlosung aus einer Schliffbiirette eingefiillt. Das Reaktionsge- 
f R O  enthalt ein Kiiltethermometer und einen magnetischen Riihrer. Die Losung wird mit 
fliissigein St,ickstoff eingefroren, dann wird die Apparatur evakuiert. Aus einem drehbaren 
GefaO wird die ebenfalls gekiihlte Phenollosung in das ReaktionsgefaB eingetragen. Es er- 
folgt die erste quantitative Gasmessung rnit Hilfe der ~EIssLER-ToEPI.ER-Pumpe bei der 
Temperatur des fliissigen Stickstoffs. Entfernt man das Kiiltebad, so steigt die Temperatur 
in1 RezktionsgefaiD langsam an. Beini Schmelzpunkt des Diathylathers (- 116 "C) bildet sich 
eine Losung. Eine Gasmessung e g a b  0,1 ml Gas. Dann wird die Temperatur unter Magnet- 
riihrung weiter erhoht. Bci der Temperatur eines Kohlensaureschnee/Methanolgemisches 
liegt eine klare Losung vor. I m  Bereich von - 75 "C bis - 60 "C set.zt eine Gasentwicklung 
ein. Die Losung wird et,wa 15 Minuten bei - 5.5 "C bis - 65°C gehalten, dann wird auf - 78 "C 

I )  H. (,b,MAN u. F. SCHULZE, J. chem. Soc. [London], 2663 (1927). 
?) J .  GOUBEAU 11. R ,  RODEWAI.D, Z .  anorg. allg. Chem. 3.58, 162, (1949). 
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abgekuhlt und das entstandene Gas gemessen. Es wurden "2 ml Methan abgepumpt. Mail 
entfernt das Kaltebad und erwarmt die Losung auf Zimmertemperatur, anschliellend ird 
mit Hilfe einer IIeizplatte 30 Minuten auf 40°C erwarmt. WBhrend dieser Zeit a i rd  das 
ReaktionsgefitB von der Hochvakuumapparatur durch SchlieDen eines Hahnes getreniit. 
Dann wird auf - 78 "C abgekuhlt und eine aeitere Gasmessung vorgenommen (3,5,8 ml 
Methan). Man hydrolysiert mit 2 n Schwefelsilure bei Zimmertemperatur, kiihlt auf - 58 "C 
a b  und nimmt eine weitere Gasrnenge vor (2,s ml Mrthan). 

E r g e b n i s s e  d e r  G a s m e s s u n g e n :  
1. Gesmessung bei - 195 "C 0 ml 
2. Gasniessung bei - 116 "C 0, l  ml 
3. Gasmessung bei - 75 bis - 55 "C nach 16 Miniiten 20,2 nil 
4. Gasmessung nach 30 Minuten langem Rrhitzen auf 40°C 35,s ml 
5. Gasentwicklung nach der Hydrolyse 2,5 ml 
6. Gesamtmenge der abgepumpten Gase linter Normalbedingungtn 54,01 ml 
7. Gasmenge nach Hydrolyse von 5 ml der eingesetzten Dimethylberylliunilosunp init 2 n 

Zusammenfassendes Ergcbnis : Bei sehr tiefen Temperaturen (- 195 "C) sind Dimethyl- 
beryllium und Phenol in ittherischer Losung nebeneinander bestandig. Alle Komponentcn 
einschliel3lich des Losungsmittels sind feat. Beim Schnielzpunkt cles Atheis bildet sich eine 
Losung, in  der Phenol neben Dimethylberyllium vorliegt ohne merklich zu reagieren. Ober- 
halb etwa - 80°C erfolgt eineReaktion unter Bildung von Methan und vonMethylberylllum- 
phenoxid. Unterhalb etwa - 55 "C erfolgt die Substitution der zweiten Alkylgruppe unter den 
angegebenen Versuchsbedingungen noch nicht, oberhalb - 55 "C fuhrt die Umsetzung zu 
Berylliumdiphenoxid, das sich als weiBer Niederschlag absetzt. Wie oben bereits erv d in t ,  
verlaufen die ubrigen auf diese Weise imtersuchten Umsetzungeri analog. 

H,SO, unter Normalbedingungen 55,3 ml. 

B. Umsetzungen nach Verfahren I1 
1. U m s e t z u n g  v o n  D i m e t h y l b e r y l l i u m  m i t  P h e n o l  i n  A t h r r  

5 ml atherischer Dimethylberylliumlosung werden aus einer Schliffbiirette in anaerobei. 
Arbeitstechnik in cinen Reaktionskolben eingetragen. Die Losung wird auf - 78 "C itbge- 
kiihlt und anschliellend rnit einer ebenfalls auf -. 78 "C gekuhlten atherischen Phcnolliisung 
(etwa 2 g Phenol in 10 ml dthcr.) versetzt. Es entsteht eine klare Losung ohne sirhtbare Gas- 
entwicklung. Entfernt ma,n das Kaltebad, so beobachtet man bei - 60 "C eine Gasentwick- 
lung unter Bildung einer weil3en Trubung. Der Kolben wird anschliel3end etwa 2 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, die ausgefallene Substa,nz isoliert, mit absolutem :ither 
nachgewaschen und etwa 2 Stunden im Vakuum einer Olpumpe getrocknet. 

Be(OC&,), ( 1  W 2 )  
ber.: Re 4,62%; C 73,8304; H 5,16%; 
gef.: Be 4,66%; C 71,58%; H 4,6706. 
Die Substanz ist rnit der von H. FUNK und F. ROGLER3)  auf anderem Wege erhaltenen 

identisch. Sie bildet ein rein weil3es lcichtes Pulver, iinloslich in K W  wie Benzol, Xylol, He- 
xan, Cyclohexan, ebenfalls unloslich in CCI,, Diathylather, THF, Aceton, Dioxan, schwer 
loslich in Methanol, merklich Iiislich in Athanol. I n  Piperidin, Pyridin, Chinolin und Mor- 
pholin lost sie sich in der Sjedehitze auf. Aus solcheii LGsungen lassen sich kristallinr .\[I- 
dukte erhalten. 

3, H. FUNK u. F. R,oc:r,a:t, Z. anorg. allg. Clhem. 250, 323 (1944). 
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2. U m s e t z u n g  v o n  D i l t h y l b e r y l l i u m  m i t  P h e n o l  i n  A t h e r  

Die Umsetzung wird wie unt.er 1. beschrieben vorgenommen. Auch hier entsteht bei 
- 78 "C znnlchst eine klare Losung, die sieh beim Erwlrmeii zwischen - 40 "C und - 20 "C 
langsam unter Gasentwicklung eintriibt und zu einem festen weiBen Prodiikt fiihrt. Isolie- 
rung vie  unter 1. 

Be(OC6H& (I!%,?) 
ber.: Be 4,62%; C 73,837;; H 5,160/; 
gef.: Be 438%; C 73,3504,; H 5,93%. 

3. U m s e t z u n g  v o n  D i m e t h y l b e r y l l i u m  m i t  o - K r e s o l  bzw. m - K r e s o l  
bzw. p-Kresol  i n  A t h e r  

Die Umsetzurig erfolgte analog wie unter 1. beschrieben. Bei -78°C liegt eine klare 
Losung vor, die sich zwischen - 70 und - 30 "C unter Gasentwicklung triibt und z u  einer 
weillen Substanz fuhrt. Isolierung wie unter 1. 

Re(o-CH,C,H,O), (223,3) ber.: Be 4,04%; C 75,31y0; H 6,3274,; 
gef.: Be 4,18y0; C 74,68Y0; H 6,49%. 

Be(m-CH3C,H,0), (223,3) ber.: Be 4,04%; C 75,31%; H 6,32%; 
gef.: Be 4,14%; C 73,82%; H 6,39y0. 

Be(p-CH,C,H,O), (223,3) ber.: Be 4,04%; C 75,31%; H 6,32%; 
gef.: Be 4,05%; C 74,02%; H 6,30%. 

4. U m s e t z u n g  v o n  D i a t h y l b e r y l l i u m  rnit p - K r e s o l  i n  A t h e r  

Die Umsetzung erfolgt Tvie unter 1. beschrieben. 
Bei - 50 "C beobachtet man eine Gasentwicklung unter Bildung einer neiBen Substanz. 

Be(p-CH,C,H,O), (223,3) ber.: Be 4,0474,; C 75,3196; H 6,32%: 
gef.: Be 3,97%; C 73,9704,; H 6,41%. 

Isolierung wie unter 1. 

5 .  U m s e t z u n g v o n  D i m e t h y l b e r y l l i u m m i t  o - C h l o r p h e n o l  bzw. m - C h l o r p h e n o l  
bz  w. p - C h l o r p h e n o l  

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 
Substanzansscheidung. 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 loslich ist. Isolierung wie unter 1. Als Waschfldssigkeit dient Hexan. 

Be(o-ClC,H,O), (264,l) ber.: Be 3,41°/,; C 5437%; H 3,0674,; 
gef.: Be 3,70%; C 53,88%; H 3,60%. 

Be(m-ClC,H,O), (264,l) ber.: Be 3,41%; C 54,57%; H 3,06%; 
gef.: Be 3,6974,; C 54,40:6; H 3,51%. 

13e(p-C1CBH,0), (264,l) 
ber.: Be 3,41y0; C 54,57O/,; H 3,0GO/;,; 
zef.: Be 3,06O/,; C 54,01°,; H 3,49O/,. 
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6. U m u e t z u n g  v o n  D i L t h y I b e r y l l i u i n  m i t  p - C h l o r p h e n o l  i n  A t h c r  

Die Umsetzung erfolgt wie unter 1. beschrieben. Bei etwa -45 "C beginnt einc schwachv 
Qasentwicklung unter EiIdung einer weiWen Triibung. Die Probe wird bei Zimmertempera- 
tu r  etwa 2 Stunden stehen gelassen, dann mit 5-10 ml gereinigtem und getrockneten Hexan 
versetzt und nach etwa 15 Minuten isoliert. -41s Waschfliissigkeit> dirnt Hexan. 

Be(p-CIC&O)z (264,l) 
ber.: Be 3,41%; C 54,57%; H 3,06:6; 
gaf.: Be 3,51%; C 53,28%; H 3,59%. 

7. Unise tzn i ig  v o n  D i m e t h y l b e r y l l i u m  m i t  p - N i t r o p h a n o l  i n  l l t h c i  

Die Umsetzung erfolgt wie unter 1. bebohrieben. Bei - 78 "C bildet sich zuiiaciiat einc 
klare leicht gelb gefitrbte Losung, die bei etwa - 40 "C unter Gasentwicklung einen braun- 
gelben Niederschlag bildet. Nach etwa 1 Gtunde wird der Niederschlag wie unter 1 heschriv- 
ben isoliert. 

Be(p-N02&H,0), (285,2) 
ber.: Be 3,1640; C 50,53%; H 2,83%; N 9,82%; 
gef.: Be 3,62%; C 49.40%; H 3,13%; K9,74% (nach Dunras). 

S. U m s e t z u n g  v o n  U i a t h y l b e r y l l i u m  m i t  1 , 3 - D i n i t r o p h e n o l  

1 g 1,3-Dinitrophenol wird in einem Gemisch von 5 ml Benzol und 5 ml &he1 mit 
5 ml  ittheriseher Dimethylberylliumlosung bei - 78 "C umgesetzt. Bei e t a  a - 411 bis - 30 'c' 
beobachtet man eine Qasentwicklung unter Bildung eines rot-braunen ATiederschlages. Voi  
der Isolierung wird das Gemisch etwa 20 Minuten auf 40% erwarmt. Isolierurig wir unter 1. 

Be[l,9-(NOz)zCd€30]2 (375,2) 
ber.: Be 2,40%; C 35,41%; H 1,61"(,: N 14,93%; 
gef.: Re 2,23%; C 39,39%; H 2,2Po/,; N 14,0906 (nach DUMAS). 

3. U n i s e t z u n g  v o n  D i m e t h y l b e r y l l i u m  m i t  T h i o p h c n o l  i n  L:<ther 

6 ml atheriseher Dimethylberylliumlosung werden rnit 2 g Thiophenol i n  J O  ml Ather 
bei -78°C gemischt,. Boi etwa - 40 bis -20°C: triibt sich die Losung unter Casentmiclrlunp. 
Die Losung wird etwa 20 Minuten auf Zimmertemperatur gehalten, dann mit & l O  ml He- 
xan versetzt. Uer Niederschlag wird wie ublich isoliert. AIs Waschfliissigkeit client Hexaii. 
Die Substanz ist gegeniiber Lnftfeuchtigkeit sehr empfindlich. 

13e(SCnHJn (227,3) 
ber.: Be 3,96%; C 63,39O/:,; H 4,43%; 
g e f .  : Re 3,9576 ; C 62,19%) ; H 4,720/,. 

Hal le  (Saale), Institut fur Anorganische Chernie der Martin-Luther- 
Universit a t Halle-Wittenberg . 

Hei der Redaktion eingegangen am 24. April 1963. 


