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GERHARD BAHR und KARL-HEINZ THIELE 

Metallorganische Innerkomplexe, 1111) 

BERY LLIUMORGANISCHE INNERKOMPLEXE VOM SPIRANTY P21 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Greifswald 
(Eingegangen am 23. April 1957) 

Friihere Untersuchungen Uber metallorganische Innerkomplexe werden auf das 
Beryllium ausgedehnt. Die (spiranartigen) Verbindungen Berylliuni-bis-[6-meth- 
oxy-butyl] und Beryllium-bis-[y-athylmercapfo-propyl] werden synthetisiert, als 
Innerkomplexe erwiesen und hinsichtlich ihrer Stabilitat untersucht. Die Dar- 

stellung von o-Brombenzyl-athylsulfid wird beschrieben. 

A. ALLGEMEINER UBERBLICK 

In den Berylliumdialkylen als ,,electron deficient"-Verbindungen3) zeigt das Metall- 
atom noch ausgepragte Tendenz zu weiterer Koordination, der entweder durch 
Addition geeigneter (die Be -C-Bindung nicht spaltender) nucleophiler Liganden 
(Ather, Amine) oder - im freien Zustande - durch Assoziation entsprochen wird. 
Kennzeichnend fur die Konkurrenz : Koordination -Assoziation sind u.a. die Schwie- 
rigkeiten bei dem Bemuhen, vollig atherfreies Berylliumdiathyl aus diathylatherischem 
Medium zu isolieren4). In der Absicht, nach entsprechenden Erfolgen beim Alumi- 
nium, nun auch berylliumorganische Innerkomplexe zu synthetisieren, versuchten wir, 
durch Darbietung eines den Alkylgruppen in ringgunstiger Stellung eingebauten, 
koordinierbaren Atoms (0, S) die Koordinationslucke am Beryllium aufzufullen und 
so zugleich die Eigenassoziation aufzuheben. Dies gelang zunachst bei Beryllium- 
bis-[8-me1hoxy-buty/] (I) und -[y-athylmerrapro-propyl] ( [ I ) .  Besonders 11 ist bemer- 
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1. Schmp. 7.6-7.8"; Sdp.4 108" 11. Schmp. 7-8"; Sdp.2 122-123" 

kenswert, schlossen doch G. E. COATES und N. D. HUCK aus ihren Dampfdruckmessun- 
gen an Mischphasen aus Berylliumdimethyl bzw. -diathyl mit Dimethylsulfid, daD 
die Dialkyle keinen Thioather binden 5 )  ; offenbar verrnogen hier die Koordinations- 
krafte die Assoziation nicht zu uberwinden. Bei I1 hingegen tritt die durch Ring- 

1) 11. Mitteil.: G. BXHR und G. E. MULLER, Chem. Ber. 88, 1765 119551. 
2) Auszug aus der Dissertat. K.-H. THIELE, Univ. Greifswald 1957. 
3) G. E. COATES, An. Real. SOC. espafi. Fisica Quim., Ser. B 46, 417 [1950]; C. 1952, 2315. 
4)  J. GOIJBEAU und B. RODEWALD. Z. anorg. allg. Chem. 258, 162 [1949]. 
5)  J. chem. SOC. [London] 1952, 4501. - Hiervon machen wir unter Anwendung von 

Dimethylsulfid als Grignardierungsmedium Gebrauch bei der Darstellung addendenfreier 
Berylliumdial kyle (unveroffentlicht). 
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bildung geforderte Koordination in den Vordergrund. Obwohl monomer, addiert 
Verbindung I1 auch keinen Diathylather, weil in ihr die fur Beryllium charakteri- 
stische Viererkoordination bereits vorliegt 6) ; ebensowenig nimmt das gleich- 
falls monomere I Diathylather auf. Recht anschaulich wird die Einbettung des 
Berylliumatoms in die Ligandenhulle bei 1 und II durch STUART-BRIEGLEB-Modelle7) 

wiedergegeben (Abbild. 1 und 2). Mit derart in sich geschlossenem Molekelbau sind 

Abbild. 1. Kalottenmodell von Beryllium- Abbild. 2. Kalottenmodell von Beryllium- 
bis-[6-methoxy-butyl] bis-[y-lthylmercapto-propyl] 

die beobachteten Eigenschaften der Verbindungen bestens in Einklang : relativ 
niedrige, scharfe Siedepunkte, auffallende Temperaturbestiindigkeit, fehlende Asso- 
ziation und eine irn Vergleich mit einfachen Berylliumdialkylen merklich verringerte 
Reaktionsfahigkeit, z. B. gegen Luftsauerstoff. 

B. ZUR DARSTELLUNG DER BERYLLIUMORGANISCHEN INNERKOMPLEXE 

Verbindung I wurde auf zwei Wegen erhalten : 
1.  Umsetzung der Grignard-Verbindung des 4-Chlorbutyl-methylathers mit 

wasserfreiem Berylliumchlorid in Diathylather 
2 H3CO.[CH2]4. MgCl + BeClz --+ I + 2 MgC12 

2. Umsetzung des in stark exothermer Reaktion' aus 4-Chlorbutyl-methylather 
und wasserfreiem Berylliumchlorid entstehenden ,,Vorkomplexes" (111) mit Magne- 
sium in Diathylather. 

CH3 

BeC12 + 2CI.[CH&.OCH3 - Hz 

111 + 2Mg --+. I + 2MgC12 111 H3C 

6 )  Die (theoretisch m6gliche) Spaltung in optische Isomere erscheint bei der Empfindlich- 
keit der Verbindungen gegen chernische EingrBe und dem Fehlen funktioneller Gruppen 
vorlaufig aussichtslos. 

7) Das Model1 des Berylliumatoms muDten wir unter Zugrundelegung des (him freilich 
nur angenahert zutreffenden) ,,tetraedrischen Standardradius" fir Beryllium selbst hentellen. 
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Die Ausbeute an reinem I betrug nach Weg 1. maximal 45% d. Th., nach 2. nur 
22% - auf beiden Wegen erhaltene Verbindungen sind nach Analyse und Misch- 
Schmp. identisch. 

AuBer praparativen Schwierigkeiten kommen als prinzipielle Ursachen fur die geringe 
Ausbeute Konkurrenzreaktionen durch das gleichfalls komplexbildende Magnesium in 
Betracht und, wie das Vorhandensein offenbar hochmolekularer, glasig erstarrender De- 
stillationsriickstiinde (sauerstoffempfindliche, berylliumorganische Verbindungen!) zeigt, 
moglicherweise das Auftreten nichtringformiger Koordinations-Polymerisate: 

1 I 
0-CH3 ICH214 

I 
I 1 I 

I l l  t I l l  
CH3 [CHzI4CH3 H3C-O CH3 [ C H Z I ~  CH3 

I I I 

[CH2l4 

. . a -  0 + Be c O-[CHz]4-Be-[CH2]4-0 .+ Be + O-[CHA4--.-. 

Die besonders geringe Ausbeute nach 2. ist durch unvollstandige Umsetzung des Ma- 
gnesiums mit dem Vorkomplex verursacht (Ersatz des Magnesiums durch Lithium lenkt die 
Reaktion in eine vollig andere Richtungz)). 

Verbindung I1 war nur nach 1. zu gewinnen durch Umsetzung der Grignard-Ver- 
bindung des 3-Chlorpropyl-athyl-sulfids mit wasserfreiem Berylliumchlorid in Di- 
methylsulfid oder Diathylather. 

2 C*Hs.S.[CH&MgCI + BeClz- 11 + 2 MgClz 

Da bei Anwendung von Diathylather als Reaktionsmedium mit dessen koordina- 
river Einwirkung auf die berylliumorganische Verbindung zu rechnen war, fiihrten 
wir die Umsetzung anfanglich in Dimethylsulfid durch (Ausbeute an I1 etwa 35% 
d. Th.). Als sich aber die reine Verbindung gegen Diathylather indifferent envies, 
benutzte man diesen als Reaktionsmedium, wodurch die Ausbeute auf iiber 60% 
anstieg; auch muD bemerkt werden, daD hier, entsprechend der geringen Tendenz 
offener Berylliumdialkyle zur Bindung von Thioathern, keine koordinationspolymeren 
Destillationsruckstande auftraten. 

In allen Fallen wurde nach beendeter Umsetzung dem Reaktionssystem Isooctan 
zugesetzt, das alle salzartigen Produkte filtrierbar fallte und nach Vertreiben des 
Athers (bzw. Dimethylsulfids) die berylliumorganischen Verbindungen in Losung 
hielt. Diese fraktionierte man nach Abdestillieren des Isooctans unter sorgfaltig 
gereinigtem Stickstoff. - Soweit aus den substituierten Halogenalkylen mit Beryl- 
liumchlorid Vorkomplexe entstanden, verlief deren Bildung stew exotherm - Vor- 
komplex 111 konnte bei vorsichtigem Arbeiten kristallin erhalten und analysiert 
werden. 

C. DIE EIGENSCHAFTEN DER BERYLLIUMORGANISCHEN INNERKOMPLEXE I UND 11 

Beide Verbindungen sind farblose, mit Isooctan, Ather oder Benzol unbegrenzt 
mischbare FIussigkeiten, die, an Luft gebracht, rauchen, sich gelegentlich dabei ent- 
ziinden und mit Wasser heftig verpuffen. Dennoch erscheinen sie im Vergleich mit 
niederen Berylliumdialkylen weniger reaktionsfahig. Sehr kennzeichnend fur die 
Konstitution der Komplexe sind ihre relativ niedrigen Siedepunkte, wie besonders 
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ein Vergleich mit dem (assoziierten) Berylliumdiathyl, dessen Formelgewicht vie1 
kleiner ist, zeigt: 

Vergleich der Siedepunkte von I bzw. 11 mit Be(CZH& 

Mo1.-Gew. 67. I 183.3 215.4 
Sdp.4 93-9508, 108" I22 - 123"/2 Torr 
SdP.76~ 222-224" 220 -225"/760Torr9) 

Verbindung I1 ist thermisch so stabil, daD man sie ohne merkliche Zersetzungs- 
erscheinungen unter N2-Atmospharendruck im Sieden erhalten kann! Beim Ab- 
kuhlen auf - 60 bis -80" erstarren I und 11 zunachst glasig, beginncn aber nach dem 
,,Erwiirmen" auf - 40 bis -30" zu kristallisieren. I schmilzt bei + 7.5 -7.8"; I1 bei 
$7-8". Diese physikalischen Eigenschaften weisen I und I1 unter den wenigen 
bislang bekannten berylliumorganischen Verbindungen eine Ausnahmestellung zu. 

D. UNTERSUCHUNGEN ZUR KONSTITUTION 

Nach sorgfaltigen quantitativen Analysen wurde bei I und I1 in Benzol kryosko- 
pischlo) einfaches Molekukvgewicht festgestellt. Um sicher zu sein, daR die einge- 
fuhrten Gruppen unverandert am Beryllium gebunden sind, hydrolysierte man bei I 
nach Verdunnen gewogener Proben mit Mesitylen (Sdp. 165"), bei I1 nach Verdiinnen 
mit dem hoher siedenden I-Methyl-naphthalin (Sdp. 240") durch vorsichtigen Zusatz 
von Wasser : 

I + 2 H20 - Be(OH)2 + 2 H3C.O.C4H9 (1) 
11 + 2 HzO -+ Be(0H)Z + 2 H s C ~ . S . C ~ H ~  (2) 

Nach Zugabe von Natronlauge (Be(OH)2+[Be(OH).#e + waDr. Phase) und Auf- 
arbeiten der Mesitylen- bzw. I-Methyl-naphthalin-Phase lie0 sich die als Spaltprodukt 
vorliegende organische Komponente bei I als Methyl-n-buryla'rher (Sdp. 70'11) ; In- 
differenz gegen Natrium ; C,H-Bestimmung), bei I1 als &j.l-propylsulfid (Sdp. 
115 - 117'12) ; Totalanalyse) identifizieren. Die isolierte Mer.ge (jeweils Reinst- 
fraktion) an Methyl-butylather betrug 74%, die an Athyl-propylsulfid 73 % der nach 
Gleichung (1) bzw. (2) zu erwartenden; darnit ist gezeigt, daD bei der Synthese von I 
und 11 Alkylgruppenverschiebungen nicht in Betracht zu ziehen sind. 

Von besonderer Wichtigkeit war das Verhalten der monomeren Verbindungen I 
und 11 zu Digthylather als Kriterium Cur das Vorhandensein von Koordinations- 
liicken am Beryllium. Dies priiften wir durch kherubblasversuche: Gewogene Proben 
von I bzw. I1 wurden rnit hinreichenden Mengen Diathylather vermischt - wobei 
keine Warmeabgabe auftrat -, d a ~  leitete man bei Raumtemperatur reinsten Stick- 

8) G. SCHEIBE, F. BAUMGARTNER und M. GENZER, Angew. Chem. 67,512 (19551. 
9) Unter teilweiser Zersetzung. 

10) Kryoskopische Bestimmungen sind hier beweiskrgftiger als ebullioskopische (Gefahr 

11) P. DOBRINER, Liebigs Ann. Chem. 243, 3 [1888], gibt 70.3" an. 
12) D. STROMHOLM, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 830 [1900]. 

der Aufspaltung von Assoziaten bei hbheren Tempp.). 

Cbcmischc Berichta Jahrg. 90 103 
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stoff durch die Mischungen. Selbst unter so rnilden Bedingungen war nach kurzer Zeit 
der zugesetzte Ather quantitativ entfernt (bei I unter Mitfiihrung unerheblicher 
I-Mengen): 

hherabblasversuche mit I und 11 

Dia thylather- Gewichts- 
Verbindung Einwaage zusatz Abblasdauer Auswaage Temp. anderung 

g ccm Stdn. g "C % - ___ 
I 2.898 2.5 2.5 2.887 20 -0.38 

1.816 3.0 I .5 1.811 20 -0.26 

1113) 3.43 4.0 2 3.44 20 +0.29 
2.00 3.5 I .5 2.01 20 $0.5 

Quantitative Analysen der Abblasriickstande ergaben die unverhderte Zusarnrnen- 
setzung der Einwaage, wobei der Gehalt an Beryllium (bei I1 auch der an Schwefel) 
entschied. 

Nach den Ergebnissen der quantitativen Analyse, Molekulargewichtsbestirnrnung 
und Hydrolyse, aus den relativen Siedepunktslagen sowie der Indifferenz gegen 
Diathylather halten wir es fur erwiesen, daB in den Verbindungen I und I1 rnetallor- 
ganische Innerkomplexe, entsprechend den Forrnelbildern auf S. 1578, vorliegen. 

Bei Versuchen mit anderen, formal durchaus zum Aufbau berylliumorganischer Inner. 
komplexe geeignet erscheinenden Organoresten gelangten wir zu der Erkenntnis, da13 solche 
Reste infolge des kleinraumigen Berylliumatoms sterisch sehr genaue Bedingungen erftullen 

Abbild. 3 
Kalottenmodell des hypothetischen 

Beryllium-bis-[o-methoxymethyl-phenyls] 

mlissen. So gelang es uns trotz vieler Milhe 
und abgewandelter Methodik (z. B. Ersatz 
desMagnesiums durchlithium) bisher nicht, 
folgende Organoreste mit Beryllium zu ver- 
einigen14) : y-Methoxypropyl-; o-Methoxy- 

methyl-phenyl-15); y-Dimethylamino- 
propyl-; y-Diathylamino-propyl- (diese 
Gruppe liefert einen nluminiumorganischen 
Innerkomplexl6)). Die gewohnten Vorstel- 
lungen iiber spannungsfreie Fiinfringe sind, 
teivorliegen benachbarter Ringglieder sehr 
unterschiedlicher Dimension, zu modifizie- 
ren. So zeigt schon das STUART-BRIEGLEB- 
Modell des hypothetischen Beryllium-bis- 
[o-methoxymethyl-phenyls] (Abbild. 3) die 
sterische Hinderung und Unm8glichkeit 
der Ausbildung von Koordinations-Funf- 
ringen - alle Versuche zur Darstellung 
dieser Verbindung schlugen bisher fehl. 

13) Abblasversuche mit Dimethylsulfid sind hier irn Hinblick auf die Ergebnisse von 

14) Bezuglich experimenteller Einzelheiten und ausflihrlicher Diskussion vgl. 1. c.2). 
15) Nach J. V. SUPN~EWSKY und R. ADAMS, J. Amer. chem. SOC. 48, 516 [1926], ist o-Brom- 

benzyl-methylather nicht grignardierbar. Bei Anwendung von mit Joddampf bei ca. 200" 
aktiviertem Magnesium erhielten wir die Grignard-Verbindung in etwa 40 % Ausb. 

COATES und H U C K ~ )  ohne Beweiskraft. 

16) G .  BAHR und G. E. MULLER, Chem. Ber. 88.251 [1955]. 
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Unsere Arbeiten auf diesem Gebiete werden fortgesetzt. 
Wir danken Herrn Prof. Dr. H. BEYER f i r  die Uberlassung der Stuart-Briegleb-Kalotten, 

Herrn H. BIELING fUr wertvolle analytische Hilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Arbeitstechnik lehnte sich im allgemeinen an die zur Synthese und Analyse aluminium- 
organischer Innerkomplexe entwickelte160 1) an; als Schutzgas f i r  die gegen Sauerstoff und 
Feuchtigkeit enorm empfindlichen berylliumorganischen Verbindungen benutzten wir Lam- 
penstickstoff, der noch einen MEYER-RONGE-Turm mit Aktivkupfer und ein Trocknungs- 
aggregat passierte. Alle Glas- bzw. Quarzteile der Apparaturen wurden im Stickstoffstrom 
sorgfaltig ausgeheizt und darin erkalten gelassen. 

1. Beryllium-bis-[8-methoxy-butyll (I) : Ausgangsstoffe: Wasserfreies Berylliumchlorid stell- 
ten wir antlinglich durch Chlorieren eines Berylliumoxyd/Kohlenstoff-Gemisches herl7), be- 
dienten uns aber, nachdem reines Metall zur Verfdgung stand, des alten W6HLERSChen Ver- 
fahrens der direkten Metallchlorierungl8). Grobgepulvertes, reines Beryllium wurde in einer 
ganz aus Quarzglas gefertigten Apparatur im Chlorstrom auf 400-500" erhitzt; gleich- 
zeitiges Durchleiten eines langsamen Stickstoffstromes mPBigte die Reaktion und lieB das 
Berylliumchlorid sehr gleichmlBig in die Quarzvorlage, die gegen das Eindringen von Feuch- 
tigkeit durch eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure geschutzt war, absublimieren. WeiBe, 
verfilzte, sehr hygroskopische Nadeln; maximale Ausb. 85 % d. Th. 

I-Chlor-4-methoxy-butan gewannen wir, wie frUher beschrieben16) ; vor der Verwendung 
wurde es analysiert. 

CsHllOCl (122.6) Ber. C 49.00 H 9.05 C1 28.93 Gef. C 49.06 H 9.05 CI 28.87 

a) Darsrellung von I iber die Grignard- Verbindung: Im Dreihalskolben (mit Riihrwerk, 
RuckfluBkiihler, Tropftrichter und Schutzgaseinleitung) gab man unter Stickstoff 100 g 
I-Chlor-4-methoxy-butan tropfenweise zu 23 g vorher durch trockenes Erhitzen mit Jod 
aktiviertem, atherbedecktem Magnesium. Nach Verbrauch des Magnesiums wurde unter 
kraftigem Riihren die Ither. Lbsung von 27 g wasserfreiem Berylliurnchlorid zugegeben 
(molarer I'lberschuB an Grignard-Verbindung ca. 20 %), worauf Magnesiumchlorid ausfiel. 
Nach 2stdg. Erwarmen (Wasserbad) fallte man durch Zusatz von 400-500ccm reinem 
Isooctan iiberschilssige Grignard-Verbindung, Magnesium- und unumgesetztes Beryllium- 
chlorid aus, destillierte unter dauerndem Rikhren den Ather Uber eine kleine Kolonne ab und 
filtrierte die Isooctanlosung durch ein Frittenrohr. Der Salzschlamm wurde mit weiteren 
200 ccm Isooctan nachgewaschen, danach das Isooctan aus stickstoffgefillter Apparatur 
abdestilliert (Temp. des Paraffinbades bis 140'). I blieb als farbloses, leicht getriibtes 61 
zuriick, das i. Vak. fraktioniert wurde. Ohne nennenswerten Vor- und Nachlauf erhielt man 
bei 108'/4Torr 28 g (45% d. Th., bezogen auf eingesetztes BeC12) reines I. Im Rilckstand 
befand sich wenig nichtflllchtige, zahfliissige. offenbar polymere berylliumorganische Sub- 
S t a n Z .  

Quantitative Bestimmungen von Kohlenstoff und Wasserstoff wurden nach friiher ein- 
gehend beschriebenem Verfahrenl6) durchgefiihrt ; ZUT Berylliumbestimmung beschickte man 
dunnwandige Glaskugeln unter Stickstoff in der Abfullvorrichtungl6) mit Einwaagen, 
zerddckte die Kugeln unter reinstem Benzol und solvolysierte durch tropfenweise Zugabe 
von absol. Alkohol. Nach Lbsen des Berylliumtithylates in 25 ccm 20-proz. Salzsilure wurde 
die organische Schicht auf dkm Sandbad restlos verdampft, die waDrige von Glassplittern in 

17) TH. JOHANNSEN und 0. H~NIGSCHMID, Z. anorg. allg. Chem. 253, 228 [1947]. 
18) Poggendorfs Ann. 13, 579 [1828]. 
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eine gewogene Platinschale abfiltriert, vorsichtig abgeraucht, bei 1000" zu Berylliurnoxyd 
vergluht und kalt ausgewogen. 

Cll,H2202Be ( I  83.3) Ber. C 65.52 H 12.10 Be 4.92 
Gef. C65.16.65.52 H 12.09, 11.93 Be4.94.4.87 

Molekulargewichtsbestimrnungen erforderten die gleiche Technik, wie in 16) beschrieben. 
Mol.-Gew. (kryoskop. i. Benzol): 182.3, 185.8 
Hydrolyse: 5.30 g I ftillte man unter Stickstoff in einen kleinen Dreihalskolben mit 

Riihrer, Tropftrichter und RilcktluBkhhler ein, verdtinnte mit 30-40 ccrn reinem Mesitylen 
und ktihlte mit €is. Langsam lieR man ausgekochtes dest. Wasser zutropfen (lebhafte Um- 
setzung!), Ioste das Berylliumhydroxydgel sodann durch 10 ccm 10-proz. Natronlauge, trennte 
die Mesitylenschicht ab, trocknete mit Natriurnsulfat und destillierte iiber eine kleine Vigreux- 
Kolonne. Der bei 69" ubergehende Methyl-n-buryliirhrr wurde rnit Natrium getrocknet und 
zwischen 70 und 71" fraktioniert. Ausb. 3.78 g (74.2% d. Th.). 

C J H ~ ~ O  (88.2) Ber. C 68.13 H 13.74 Gef. C 67.90, 67.85 H 13.55, 13.52 

Atherabblasversuche: Zur Ausfiihrungsart der Abblasversuche vgl. 16); die quantitativen 
Ergebnisse wurden bereits auf S. 1582 zusarnrnengestellt. Gegen Ende der Versuche war stets 
starkes Schhmen  des Absperr-Paraffinols beim fortgesetzten Durchleiten von Stickstoff zu 
bemerken. Die Analyse des Abblasruckstandes gab Werte fur unverandertes I : 

C10H2202Be (183.3) Ber. C 65.52 H 12.10 Be 4.92 
Gef. C 64.98, 64.86 H 12.00, 11.98 Be4.97,4.94 

b) Darstellung vun I iiber den Vurkomplex 111: lsolierung von Berylliumchlvrid-bis-[4-chlur- 
hur~l-metl~.vlathera~] ( 1 1 1 ) .  4.5 g reines Berylliumchlvrid versetzte man in einem kleinen, wie 
ublich armierten Dreihalskolben unter anfanglicher Eiskiihlung tropfenweise mit 12.5 g 
l-Clrlor-4-nirfhuxy-buran, filtrierte die zlhfliissige Schmelze durch eine G4-Fritte (Calcium- 
chloridrohr aufgesetzt) und kuhlte mit Eis-Kochsalz-Gemisch. Die farblosen Stabchen von 
111 wurden nur scharf abgesaugt, nicht gewaschen; Luftfeuchtigkeit hydrolysierte sie alsbald. 

BeC12.2CsHllOCI (325.1) Ber. C 36.94 CI 43.62 Gef. C 37.19, 37.32 CI 43.35 

Unter Eiskuhlung gab man 80 g l-Chlor-4-mefhuxy-butan tropfenweise zu 23.5 g festem, 
wasserfreiem Berylliumchlvrid - das entstehende Atherat erstarrte bald kristillinisch und 
wurde zu 18 g frisch aktivierten, atherbedeckten Magnesiumspanen unter Stickstoff mittels 
eines ,,Fans" hinzugeschmolzen. Die sehr ruhige Umsetzung wurde durch 3stdg. Kochen 
(Wasserbad) fortgefuhrt, blieb aber unvollstlndig. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 
a) beschrieben. Ausb. 12 g (22% d. Th.) reines I vom Sdp.2.5 98-100". 

CloH2202Be (183.3) Ber. C 65.52 H 12.10 Be 4.92 
Gef. C 65.58, 65.43 H 12.09, 12.10 Be 4.93, 4.93 

2. Beryllium-bis-(y-iirliyl~nercapro-propyl] ( I / )  : Das erforderliche 3-Athylmercapto-propyl- 
chlorid erhielt man nach einer friiheren Vorschriftl6). Die Magnesiumspane wurden mit 
einigen Kornchen Jod unter fortgesetztem Schutteln in einem Kolben erhitzt, bis alles freie 
Jod entwichen war. - Zu 23 g aktivierten, mit wenig Ather bedeckten Magnesiumspanen gab 
man I25 g 3-ArAylmercaprv-propyIcl1lurid tropfenweise zu und leitete die Reaktion durch 
schwaches Erwarmen ein. Nach beendeter Zugabe des Thioathers wurde 3 -4 Stdn. gekocht 
und portionsweise etwas Ather nachgegeben. Unter kraftigern Ruhren IieB man innerhalb 
einiger Minuten das Atherat von 29.5 g Berylliumchlorid, in wenig Ather gelast, zutropfen, 
wartete aber jedesrnal die Verteilung der Reaktionswarme ab. Nach Sstdg. Erwarrnen gab 
man 400ccm lsooctan zu, ruhrte gut durch und saugte vorn Salzriickstand ab. Der Ather 
uurde iiber eine Kolonne abdestilliert, die Losung erneut filtriert, dann das lsooctan uber 
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eine Widmer-Spirale abdestilliert (Heizbadtemp. 135'). Das Reaktionsprodukt fraktionierte 
man aus einem 100-ccm-Kblbchen i. Vak. Nach vorsichtigem Evakuieren, wobei Isooctan- 
reste entwichen, folgte zwischen 40 und 60"/ 1 -2 Torr wenig unumgesetzter Chlorthiolther, 
sodann bei 122-123"/2 Torr Verbindung 11. Ausb. 49 g (62% d. Th., bezogen auf BeC12). 

CloHz2S2Be (215.4) Ber. C 55.75 H 10.29 S 29.77 Be 4.19 
Gef. C55.81.55.89 H 10.26, 10.15 S29.67,29.61 Be4.16 

MoLGew. (kryoskop. i. Benzol): 209.3, 207.1 

Hydrolyse: Die Hydrolyse wurde mit 9.2 g I / ,  wie bei I beschrieben, nach Verdunnen mit 
40 ccm 1-Methyl-naphthalin vorgenommen. Die organische Schicht, nach dem Abheben mit 
Calciumchlorid getrocknet und iiber eine kleine Vigreux-Kolonne destilliert, lieferte zwischen 
116 und 119" kih.yl-n-propylsu/fid, das mit Natrium getrocknet und vor der Analyse nochmals 
fraktioniert wurde. Ausb. 6.5 g (73 :< d. Th.), Sdp. 118". 

C ~ H I Z S  (104.2) Ber. C 57.63 H 11.61 S 30.77 Gef. C 57.65 H 11.57 S 30.58 

xtherahblasversuche: Die Ausfuhrung erfolgte wie bei I ; die quantitativen Ergebnisse 
finden sich auf S. 1582. Der Abblasriickstand erwies sich als unverindertes Einwaagegut : 

Ber. C 55.75 H 10.29 Be4.19 Gef. C 56.28 H 10.29 Be 4.13 C I O H ~ ~ S ~ B ~  (215.4) 

3 .  [3-Chlor-prop~vl]-dimethylamin: In Vereinfachung der Vorschrift von A. M A R X E R I g )  

wurden in eine bei Raumtemp. gehaltene Lbsung von 2 Mol I-Chlor-3-brom-propan in 300ccm 
Ather 180 g (4 Mol) gut getrocknetes Dimethylamin unter dessen Eigendampfdruck ein- 
destilliert. Durch die Verdunstungskalte sank die Temp. rasch auf den Sdp. des Amins (7") 
ab, was einen sehr gleichmaDigen Gasstrom gewahrleistete. Man UberlieB das Reaktions- 
gemisch 2 Stdn. sich selbst, envarmte noch 1 Stde. auf dem Wasserbad und arbeitete wie 
ublichl9) auf. Ausb. 1 16 g (48 % d. Th.). 

C5HlzNCl (121.6) Ber. C 49.38 H 9.95 Gef. C 49.46 H 9.92 

Es gelang nicht, aus dern Amin durch Grignardicren und nachfolgende Einwirkung von 
Berylliumchlorid in Ather eine berylliumorganische Verbindung zu erhalten. 

4. o-Brombenzyl-iirhylsul: a) Zur Lbsung von 74 g (1.2 Mol) kjhylnlercaptan in 500 ccm 
Ather gab man die berechnete Menge Natrium. Nach 5-6 stdg. RUhren war die Bildung des 
Mercaptids vollstandig. Man fugte 250 g (1 Mol) o-Brombenzylbromid20) zu und beendete die 
Umsetzung durch Istdg. Erwarmen. Zugesetztes Wasser loste das entstandene Natrium- 
bromid; die ather. Schicht lieferte nach Trocknung, Abdestillieren des Athers und Destillation 
i. Vak. 186 g (80.5 d. Th.) o-Brombenzyl-arhvlsulfid vom Sdp.3.~ I18--119", Sdp.760 276" 
(Zers.). 

b) 74 g kjhylmercaptan 1C)ste man in der aquivalenten Menge Natronlauge unter Zusatz 
von 300 ccm Athanol und fugte 250 g o-Brombenzylbromid zu; dielebhafte Umsetzung brachte 
den Alkohol zum Sieden. Die Weiterverarbeitung geschah wie unter a). Ausb. 212 g (91.7 % 
d. Th.). Das nach a) oder b) erhaltene Produkt hielt oft etwas o-Brombenzylbromid hart- 
nackig fest, wovon es durch Istdg. Kochen rnit 20-proz. Natronlauge befreit wurde. 

GHIIBrS (231.2) Ber. C 46.76 H 4.80 Br 34.57 S 13.87 
Gef. C 46.47 H 4.67 Br 34.61 S 13.93 

o-Brombenzyl-athylsulfid war mit aktiviertem Magnesium weder in Diathyllther noch in 
Dibutylather (Sdp. 140") zu grignardieren, auch nicht in einer Mitfuhrungsreaktion. Lithium 
reagierte bis 140" nicht mit dem gebromten Thioather, bei hbheren Tempp. erfolgte vbllige 

19) Helv. chim. Acta 24, Sond. Nr. 209E 119411. 
20) J. KENNER und J. WILSON, J. chem. SOC. [London] 1927, 1 110. 
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Zersetzung unter Schwarzfarbung. Selbst Natrium zeigte in siedendem Ather oder Benzol 
kein Anzeichen einer Reaktion. 

~. 

Alle Schwefelbestimmungen wurden nach GROTE-KREKELER ausgefiihrt. 

FRITZ MICHEEL und DIETRICH NOFFZ.) 

UMSETZUNGEN VON 3-NITRO-4-FLUOR-BENZALDEHYD 
MIT AMINOSAUREN 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Miinster (Westf.) 
(Eingegangen am 23. April 1957) 

3-Nitro-4-fluor-benzaldehyd wird hergestellt. Er setzt sich rnit Aminosauren 
leicht zu N-[2-Nitro-4-formyl-phenyl]-aminosauren um. 

Die Umsetzung des 1-Fluor-2.4-dinitro-benzols (Reaktion von Sanger) beruht auf 
dem EinfluD der Nitrogruppen auf die Reaktionsfkihigkeit des Fluors (mesomerer 
Effekt). Friiher wurde gezeigt, daD eine der Nitrogruppen durch eine Carboxyl- oder 
Carboxy-alkyl-Gruppel) oder durch eine Sulfogruppe2) ersetzt sein kann, und daO 
diese Fluorverbindungen sich analog rnit Aminosauren und Aminen umsetzen. Wir 
haben den 3-Nitro-4-fluor-benzaldehyd (I) hergestellt und gefunden, daD sich dieser 
gut und mit hohen Ausbeuten unter Abspaltung von Fluorwasserstoff rnit Amino- 
sauren zu den betreffenden N-[2-Nitro-4-formyl-phenyl]-arninosauren umsetzen 
IaBt. Wie in einer folgenden Arbeit (mit W. BUSSE) gezeigt wird, kann auchdie Fluor- 
trimesinsaure (1-Fluor-benzol-tricarbonsaure(2.4.6)) fur sich oder als Ester leicht rnit 
Aminen und Aminosauren umgesetzt werden. Dort wird auf den Reaktionsmechanis- 
mus eingegangen. Wir stellten 1 aus p-Fluor-toluol uber den p-Fluor-benzaldehyd3) 
her. Letzterer 1aDt sich in hoher Ausbeute zu 1 nitrieren. Im Gegensatz zum p-Fluor- 
benzaldehyd ist I (Schmp. 46") gegen Autoxydation recht unempfindlich. I gibt bei der 
Behandlung mit konz. Ammoniak den schon bekannten 3-Nitro-4-amino-benz- 
aldehyd (lI)4). Schon daraus geht die grok Reaktionsfahigkeit des Fluors hervor. Mit 
Alkali entsteht 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd (111). Von lnteresse sind die Um- 
setzungsprodukte mit Aminosauren, von denen die rnit Glykokoll (lv), DL-Alanin (V), 
L-Serin (VI) und L-Histidin (VII) in guten Ausbeuten unter den iiblichen Bedingungenl) 
kristallin erhalten werden. Dt-Lysin bildet wie L-Histidin ein Bis-Produkt (VIII). 

*) Aus der Dissertation D. NOFFZ, Miinster (Westf.). 1954. 
1) F. MICHEEL und K. WEICHBRODT, Angew. Chem. 64,397 [1952]; Chem. Ber. 88, 468 

2) F. MICHEEL, K. WEICHBRODT und J. PLENIKOWSKI, Liebigs Ann. Chem. 581, 238 [1953]. 
3) 1. J. RINKES, Chem. Weekbl. 16, 206 [1919); C. 1919 1. 821. 
4) P. COHN und L. SPRINGER, Mh. Chem. 24, 92 [1903]. 
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