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n 6helins.Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, I Teil 26, Beryllium, findet sich auf Seite 111 uber 
Berylliumchlorid die Angabe : ,,Gibt nicht wie AlC1, die 
Friedel-Craftssche Reaktion." L)a uns auf Grund der Stellung 
des Berylliums im Periodischen System und seiner dadurch 
gegebenen Verwandtschaft rnit dem Aluminium diese Angabe 
zweifelhaft erschien, haben wir dasVerhaltenvoqwasserfreiem 
Berylliumchlorid in verschiedenen organischen Reaktionen 
gepriift und teilen unsere bisherigen Ergebnisse kurz mit. 

1. Kondensationsreaktionen. 
a) K o h 1 en  w a s se r st o f f s y n t hes  e n (Fri&-Cra&). 

Fur die Reaktionen sind hohere Temperaturen als bei 
den entsprechenden AlCl,-Versuchen erforderlich. Sie liegen 
etwa bei 100-1500. Fur die Reaktionen geniigen kata- 
lytische Mengen BeCl,, wobei jedoch hinsichtlich der Menge 
ebenso wie beim AlC1, eine untere Grenze, etwa l/m Mol, 
nicht unterschritten werden darf. Als Beispiele seien die 
folgenden Umsetzungen genannt : Benzylchlorid und Benzol 
= 60% Diphenylmethan, Benzylchlorid und Toluol = 76% 
Phenyl-tolyl-methan, Benzalchlorid und Toluol = 73% 
Phenyl-ditolyl-methan, Benzalchlorid und Dimethylanilin 
= 54% Leukomalachitgrun. 

Die Ausbeuten entsprachen etwa denen in Gegenwart 
von AlCl,, wobei jedoch in einigen Fallen auch hohere Aas- 
beuten erzielt wurden. 

Weniger befriedigend verliefen hingegen die Uni- 
setzungen rnit aliphatischen Halogenverbindungen. In  den 
von uns durchgefuhrten Versuchen lieuen sich die sekundar 
entstehenden Produkte einwandfrei isolieren, z. B. aus 
Benzylchlorid und Benzol auDer Diphenylmethan 1,4- und 
1 2-Dibenzylbenzol. 

b) K e  t o n s y n t hes  e n (FriedeE-Craft%) . 
Fur die Ketonsynthesen war die Wahl der richtigen 

Reaktionsbedingungen, insbesondere der optimalen Tem- 
peratur, wesentlich. Bei einer entsprechend den Kohlen- 
wasserstoffsynthesen hoheren Temperatur tritt stiirkere 
Verharzung ein, wodurch die Ausbeute herabgesetzt wird. 
Fur die Reaktionen sind mindestens molare Mengen BeCl, 
erforderlich. 2. B. erhielten wir aus Acetylchlorid und 
Benzol 33% Acetophenon, aus Acetylchlorid und Toluol 
SOY0 Methylacetophenon. 

c) Sons t i ge Ko n de  ns  a t i o n s re a k t io  n e n. 
Wir fiihrten zahlreiche unter Wasserabspaltung ver- 

laufende Reaktionen durch. Wir erhielten z. B. aus Aceton 
Mesityloxyd (19-27y0) und Phoron (12-17%), aus Aceto- 
phenon Dypnon (13%) und Triphenylbenzol (26%), aus 
Benzaldehyd und Toluol Ditolyl-phenyl-methan (60% o- 
und p-Verbindung) . Benzylalkohol und Benzol ergab 60% 
Diphenylmethan. Dabei konnte der Reaktionsverlauf in der 
Weise aufgeklart werden, da13 zunachst Benzylchlorid ent- 
steht, das dann mit dem Benzol eine Fri'edel-Craftssche 

I) A d  Wunsch der Kedaktion erfolgt eine kurze Zusammenfassung 
unserer Ergebnisse in dieser Zeitschrift. Die Arbeit erscheint 
demnachst ausfiihrlich mit Literaturzitaten in den Berichten 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

Reaktion eingeht . Entsprechend dieser , ,Chlorierungs- 
eigenschaft" des BeC1, gelang es, aus Benzylalkohol Benzyl- 
chlorid in Ausbeuten zwischen 50 und 80% zu erhalten. 
Benzhydrol ergab 75% Diphenylchlormethan. 

2. Verschiebungsreaktionen. 
Friessche Verschiebungsreaktionen, die bisher vor- 

nehmlich mit AlCl,, aber auch rnit ZnC1, und BF,, durch- 
gefuhrt wurden, lieBen sich ebenfalls rnit BeC1, durchfuhren. 
Die Ausbeuten entsprachen teilweise denen rnit AlCl,. 
waren aber auch z. T. etwas geringer. Z. B. wurden aus 
p-Kresylacetat 630/, 2-Oxy-5-methyl-acetophenon, aus p- 
Kresylbenzoat 69% 2-Oxy-5-methyl-benzophenon erhalten. 

3. Polymerisationsreaktionen. 
In einer Reihe von Beispielen wurde die Verwendungs- 

moglichkeit von BeCl, bei Polymerisationsversuchen unter- 
sucht. Asym. Diphenylathylen konnte zu 90% in das 
dimere Produkt ubergefiihrt werden. Eingehend wurde das 
Verhalten gegenuber ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
gepriift. Venvendet wurden Athylen, Propylen, Isobutylen 
und Isohexen, wobei Serienversuche bei verschiedenen 
Temperaturen, Drucken, Katalysatormengen und Re- 
aktionszeiten durchgefiihrt wurden. Wesentlich ist, dal( 
auch hier die giinstigsten Temperaturen hoher liegen, als 
bei den analogen rnit AlC1, durchgefuhrten Versuchen. Er- 
halten wurde neben gasformigen Produkten, die z. T. nach 
Auffangen bei tiefer Temperatur identifiziert werden 
konnten, ein Destillat zwischen 25 und 330°, auWerdeni zu- 
weilen teerartige Ruckstande. Das Destillat wurde in einzelne 
Fraktionen zerlegt : a) 25-75O, b) 75-190° (Benzin- 
fraktion), c) 200-3300. Samtliche Fraktionen waren un- 
gesattigt. Aus den einzelnen Fraktionen wurden konstant 
siedende Stoffe abgetrennt und diese identifiziert. Die Aus- 
beute betrug giinstigenfalls bis zu 80%. Der Anteil der 
einzelnen Fraktionen war insofern von der Reaktions- 
temperatur abhkgig, als bei hoheren Temperaturen derAntei1 
der Benzinfraktion anstieg auf Kosten der Fraktion 200 330O. 

Als Beispiel sei die Polymerisation von Isobutylen bei 
2000 (im Autoklaven unter Druck) und 0,06 Mol BeCl, bei 
einer Reaktionszeit von 7 h angefiihrt: Die Gesamt- 
ausbeute an fliissigem Polymerisat (Rohprodukt) betrug 
80% der angewandten Menge Isobutylen. Davon entfallen 
auf die Benzinfraktion 80%. Sie besteht in der Hauptsache 
aus einem dimeren, daneben einem trimeren Isobutylen. 
In der hohersiedenden Fraktion glauben wir ein tetrameres 
Isobutylen nachgewiesen zu haben. In der leichtsiedenden 
Fraktion und den gasformigen Produkten haben wir neben 
unverandertem Isobutylen, Propylen, Isopentan (Kp. 27 - 30°), 
Isohexan (Kp. 60-61O) und Isohexen (nachgewiesen als 
Dibromid) gefunden. - Einen erheblich anderen Verlauf 
zeigten Polymerisationen von Isobutylen, die statt im Auto- 
klaven im Bombenrohr (Glas) durchgefiihrt wurden. Dabei 
bestand mehr als die Halfte des Polymerisats aus einem 
ziihfliissigen gelben 01, das bis 3600/0,5 mm nicht uberging. 
Die Unterschiede fiihren wir auf die verschiedenen GefU- 
wandungen zuriick, wobei die Wandung des Autoklaven 
sicher einen zusatzlichen katalytischen Einfld ausiibt. 
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Die Versuche haben zugleich gezeigt, daB auBer einer 
Polymerisation eine Crackung, Hydrierung und Isomeri- 
sierung stattfindet. So laBt sich auch reines Isohexan 
(Kp. 6 1 4 2 O )  teilweise in isomere Hexane umlagern. Ver- 
suche rnit Be0 als Katalysator ergaben in maBiger Ausbeute 
ein Polymerisat, dessen Zusammensetzung zeigte, dalj iiii 
wesentlichen eine Polymerisation, aber keine Crackung, 
Hydrierung und Isomerisierung, eingetreten war. 

4. Crackreaktionen. 
Crackversuche rnit BeCl, wurden an Anthracen, 

Phenanthren und eineni Steinkohlenteerd durchgefuhrt. 
Aus Anthracen und Phenanthren wurde eine Fliissigkeit 
(etwa 15%) erhalten, die Tetralin enthielt, daneben Alkyl- 
benzole und Alkylnaphthaline. In  einem weiteren Versuch 
wurden ini wesentlichen kristallisierte destillierbare Sub- 
staiizen erhalten, deren Charakterisierung noch aussteht. 
Die Crackung eines Steinkohlenteerols verlief unbefriedigend. 
Es wurden nur wenige Prozent bis 2000siedende Benzolkohlen- 
wasserstoffe erhalten. 1)ie Crackversuche werden unter 
anderen Bedingungen fortgesetzt. Gegeniiber ahnlichen 
Versuchen niit AlCI, waren langere Crackungszeiten sowie 
hohere Temperaturen erforderlich. 

Zusammenfassung. 
iherblickt man die Keihe der von uns bisher in 

Gegenwart von BeC1, durchgefiihrten Reaktionen, so er- 
kennt man die Xhnlichkeit in der Reaktionsweise zwischen 
BeCI, und AICl,, zuni anderen aber auch jetzt schon 
bestimmte Unterschiede. L)er Unterschied liegt infolge der 
trageren Reaktion des BeCl, vor allem in der Ver- 
sc  h i ed  e n h e i t d e r o p t  i m a1 e n Temper  a t  u r. Durchweg 
sind mit BeC1, hohere Teiiiperaturen erforderlich als mit 
AlCI,. Man kann versuchen, diese Tatsache niit der ver- 
schiedenen GroBe der Ionenradien in Beziehung zu bringen. 
In vielen Keaktionen wird man yrimar eine koniplexartige 
Verbindung zwischen dem Metallhalogenid und eineni der 
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organischen Komponenten annehmen durfen, Verbindungen, 
wie sie im Falle des BeC1, schon zahlreich isoliert worden 
sind. Fur das glatte Gelingen der Hauptreaktion ist es not- 
wendig, daB diese Verbindungen nicht zu stabil sind, viel- 
mehr leicht wieder weiter reagieren. Im Falle des Be niit 
seineni kleineren Ionenradius wird diese Zwischenverbindung 
stabiler sein als im Falle des Al, d. h. fur die weitere Uni- 
setzung dieser Verbindung sind bei Be energischere Be- 
dingungen (hohere Teniperaturen) als bei A1 erforderlich. 

Was nun allgemein die A u s b e 11 t e n  hei den Versuchen 
rnit BeCI, anbetrifft, so entsprechen sie in vielen \'ersuchexi 
denen niit AlC1,. In  einer Reihe anderer Versuche haben wir 
wesentlich schlechtere Ausbeuten erzielt, wahrend wir 
andererseits in einigen &'allen auch hessere Ausbeuten als 
niit AlCl, erhielten. Auf einen Vorteil des BeC1, gegeniiber 
deni AlCl, sei hingewiesen: In all den Reaktionen, die zur 
Durchfiihrung liiolare Mengen Chlorid erfordern, wird man 
entsprechend dem niederen Molekulargewicht des BeCl, 
(80) mit erheblich kleineren Mengen BeCI, als AIC1, (133,s) 
auskoninien. Mag man vielleicht auch in einzelnen Fallen 
BeCl, dem AlC1, vorziehen, so ist es ebenso sicher, dab, auch 
schon aus wirtschaftlichen Griinden, AlCl, seine \'ormacht- 
stellung unter samtlichen hletallhalogenideii auch weiter- 
hin behaupten wird. 

Wir haben in der vorliegendeii Ubersicht ini wesent- 
licheu die Versuchsreihen beschrieben, in denen die Ahnlich- 
keit zwischen BeC1, und AlCI, zuni Ausdruck kommt. Dar- 
iiber hinaus haben wir jetzt schon eine Keihe von Tat- 
sachen gefunden, in denen die Besonderhe i t  des  BeCI, 
klar hervortritt. Uem weiteren Ausbau dieser Befunde werden 
iinsere kunftigen Untersuchungen in1 wesentlichen gelten. 

Fur die ifberlassung des Berylliumchlorids sind wir der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt zu groBeni Dank 
verpflichtet. Deni Aninioniakwerk Merseburg (Leunawerke) 
danken wir fiir die ifberlassung der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe. [A. 49.1 

Der EinfluS der individuellen Variation auf die quantitative Pharmakologie*) 
Voii P r o f .  Dr.  A .  J. C L A R K ,  F .  K .  S. E d i n b u r g h  
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s gibt rerschiedene Formen der Variation, und es E empfiehlt sich, sie in zwei 'I'ypen einzuteilen, in 
statische und dynaniische Variation. 

S t a t i s che  Variat ion zeigt sich in detn einfachen Typ 
des quantitativen pharniakologischen Experiments, bei den1 
die mittlere letale Dosis einer Substanz bestimmt wird. 
Man weiB wohl, daB dabei, welcher Typ von Medikament 
oder Organisnius auch hierzu gewkhlt werde, eine breite, 
individuelle Variation der Empfindlichkeit auftritt. Daher 
ist eine groOe Zahl von Organismen notwendig, urn zu 
einem statistisch brauchbaren Durchschnitt zu konimen. 
Die Variation solcher Art wird als statische \'ariation be- 
zeichnet, da die Variation der Individuen untereinander 
als mehr oder weniger unveranderlich angenommen wird. 

Ein Beispiel einer statischen Variation bildet der Fall, 
wo Mause nach gleicher intraperitonealer Dosis von Evipan- 
natrium in mg je kg in der Schlafdauer variieren. Wenn 
man diese Variation graphisch darstellt - namlich in 
Prozent narkotisierte Mause gegen die Zeit -, so erhalt 
man eine asymmetrische Kurve. Wenn man dagegen die 
Prozente gegen den Logarithmus der Zeit darstellt, be- 
kommt man eine symmetrische Sinuskurve. 

Es ist interessant, daB umgekehrt der Logarithmus der 
Zahl der narkotisierten Mause eine lineare Funktion der 
*) Aus einem Vortrag im Harnackhaus in Berlin-Dahlem am 23. Fe- 

bruar 1939. . 

Zeit ist. Uies ist nur ein Zufall, doch erinnert dieser Tat- 
bestand an die wohlbekannte mononiolekulare Kurve der 
Desinfektionswirkung. 

Die Wiederholung des gleichen Experiments mit den 
gleichen Mausen ergab teilweise eine statische und teilweise 
eine dvna- 
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llndderDauer A l h .  1. %usammenhang z~.isclieii cler intli- 
der vitluelleii Xatur einzelner Mauseund wietlerholten 
(Abb. 1). Die Ilosen ron l<vipan-Natriniu (100 iiiglkg). 

Ergebnisse 
sind jedoch nicht vollig einwandfrei, weil die Zimmer- 
temperatur bei der Wiederholung nicht die gleiche 
war wie beim ersten Versuch. Es scheint, daB die Breite 
der dynamischen Variation bei jedem Pharmakon ver- 
schieden ist. Eichler u. Smiatek (1937) fanden eine a d e r -  
ordentlich geringe Anderung der Empfindlichkeit von Ratten 
beim Vergleich zweier Chloroformnarkosen ; die Versuche 
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