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RESEARCH REPORT

Auf neuen Pfaden — Per Anhalter durch die Berylliumchemie
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Dieser Bericht soll eine Einfithrung fiir alle weniger Erfahrenen
auf dem Gebiet der Berylliumchemie darstellen. Aktuelle
Forschungsergebnisse iiber die Giftigkeit des Elements und seiner
Verbindungen werden rezensiert und diverse grundlegende und
nétige  Orientierungshilfen fiir die sichere und richtige
Handhabung in modernen chemischen Forschungslaboren
vorgestellt. Phdnomenologische Beobachtungen beziiglich der
Einzigartigkeit des Elements und seiner Chemie werden mitgeteilt
und in den historischen Kontext gestellt.

Wir fassen viele Beitrdge und Erfahrungen von auf diesem Gebiet
leidenschaftlich titigen Wissenschaftlern zusammen. Es ist uns
ein Herzensanliegen, dass unsere Kommilitonen die iiber
Generationen aufgebauten Vorbehalte gegeniiber Beryllium und
seinen Verbindungen kritisch hinterfragen und iiberdenken, und
so eine neue Ara intensiver Forschung zu diesem verschmihten
Element eingeleitet wird.

Wer in aller Welt soll denn das Beryllium und seine Verbindungen
sicherer und fachkundiger handhaben kénnen als wir Chemiker?
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Was wissen Sie wirklich iiber das Beryllium und seine
Verbindungen? Was wissen Sie wirklich iiber deren
Giftigkeit? Was wissen Sie wirklich iiber deren
Handhabung und chemischen Eigenschaften? Haben Sie
jemals metallisches Beryllium oder seine kristallinen
Verbindungen realiter gesehen? Die meisten Chemiker
verdanken ihr diesbeziigliches Wissen Fachbiichern,
Vorlesungen oder, im ungiinstigsten Fall, diversen
Internet-Foren. Warum aber wird dieses Element von
Forschern der beiden letzten Jahrhunderte so striflich
vernachldssigt, ja geradezu gemieden und missachtet?
Viele wiirden nun antworten, dass Beryllium und seine
Verbindungen einfach nur Mauerblimchen sind und
fihren dies dann auf die legenddre Giftigkeit des
Berylliums und die damit verbundenen Schwierigkeiten in
der Handhabung zuriick. Eine andere Antwort kdnnte

sein, dass es heutzutage sehr schwierig geworden ist
Beryllium oder irgendeine seiner Verbindungen zu
bekommen. Die Griinde hierfiir werden spater erklart.

Unserer Ansicht nach ist die gegenwirtige Situation
nicht zufriedenstellend und sollte gedndert werden. Die
vom Element ausgehende Faszination hat bereits
aufregende Ergebnisse hervorgebracht, welche im
Folgenden kurz zusammengefasst werden. Wir hoffen,
dass die Berylliumchemie zukiinftig &hnlich intensiv
bearbeitet wird, wie dies fiir seine Nachbarn im
Periodensystem in den vergangenen 30 Jahren der Fall
war. Das Beryllium ist mehr als eine Laborkuriositdt und
es darf nicht auf die iiblichen Angaben zur Siile mancher
seiner Salze, dass es das giftigste, nicht-radioaktive
Element sei,'"?! oder auf die wohlbekannte Verwendung
als Fenster fiir Rontgenstrahlung, reduziert werden.
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Gliicklicherweise hat sich in den letzten zwei Dekaden
die Einstellung zum Beryllium geéndert. Mehrere
Wissenschaftler und Forschergruppen untersuchen die
Chemie des Berylliums, was an einer recht starken
Zunahme an Veroffentlichungen zu préaparativen Arbeiten
erkannt werden kann. Das Zitat “the number of
theoretical  investigations published on  beryllium
chemistry is by far larger than the number of
experimental studies” ist jedoch immer noch giiltig.
Zudem kann “achieving a thorough understanding of
beryllium chemistry through the collection of basic
knowledge is still the task of chemists.” wohl nicht
nachdriicklicher formuliert werden.!

Im Folgenden versuchen wir unser Bestes, um den
Einstieg in die Berylliumchemie zu erleichtern. Der stets
beim Arbeiten mit so einem vernachléssigten Element in

uns wohnende und lebende Pioniergeist (,,spiritus
praecursoris) moge auf unsere Kampfgefdhrten
iibergehen!

Ein Vorwort zur Verwendung von Be und seinen
Verbindungen

Das Element zeigt eine Reihe von Eigenschaften, die es
fir zahlreiche Anwendungen besonders interessant
machen: Das Metall ist von sehr geringe Dichte und doch
hart, elastisch verformbar und zugleich zugfest — optimal
zur Verwendung in der Luft- und Raumfahrt, zum
Beispiel im Kreiselkompass oder in Flugstabilisatoren.
Berylliumlegierungen konnen diese mechanischen
Eigenschaften noch iibertreffen und sind zudem
wesentlich korrosionsbestdndiger. Solche Legierungen
werden in einer Vielzahl von Spezialanwendungen
eingesetzt, zum Beispiel fiir Beschichtungen in
Kopfhorern (fir wahre Klangenthusiasten), fiir nicht-
funkenreiendes, nicht-ferromagnetisches ~ Werkzeug
(Arbeiten in explosionsgefdhrdeten Bereichen oder an
NMR-Spektrometern), und auch fiir Federn mit hoher
Ermiidungsgrenze. Beryllium ist einer der
Hauptbestandteile der Spiegel von Weltraumteleskopen,
zum Beispiel des James-Webb-Weltraumteleskops.[*>>?)]

Abbildung 1. Eine Probe reinen Be-Metalls in einer unter Ar
abgeschmolzenen Glasampulle.

Was hat es mit der ,,Giftigkeit von Beryllium auf
sich?

Zunéchst die Statistik: Im Jahr 2013 wurden bei der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV) 21
Verdachtsfille einer Berufskrankheit im Zusammenhang
mit Beryllium verzeichnet.’) Davon wurden drei Fille
bestdtigt und als Berufserkrankung anerkannt. Aus der
Statistik der DGUV fiir das Jahr 2013 ist weiterhin
ersichtlich, dass seit 2010 dreizehn Fille von Berylliose
und zwei assoziierte Todesfille aufgetreten sind.’®! Im
gleichen Zeitraum wurden 39 anerkannte Erkrankungen
und 52 Todesfille im Zusammenhang mit Benzol
anerkannt, bei der Silikose waren es schrecklicherweise
sogar 4232 anerkannte Erkrankungen wund 1469
Sterbefdlle. Um diese Zahlen nun einzuordnen: 17430
Personen waren im Jahr 2006, gemid3 der DGUV, im
Kontakt mit Be und seinen Verbindungen, davon haben
0,07% eine Berylliose entwickelt und 0,0004% sind daran
leider verstorben.[” Im Jahr 2012 waren in Deutschland
564927 Personen Asbest ausgesetzt, von denen 0,75%
eine Silikose entwickelten und 0,26% verstarben.®] Zieht
man nun nur die Industriezweige zum Vergleich heran,
bei denen mit grofler Exposition gegeniiber Beryllium zu
rechnen ist, also beim Schmelzen, Gielen und
Verarbeiten des Metalls und seiner Legierungen (662
Arbeiter im Jahr 2011, 1,96% Berylliose, 0,30%
Todesfille), so erscheint das Risiko mit dem von Asbest
vergleichbar.[”! Wir méchten uns fiir die uneinheitlichen
Jahreszahlen der Statistiken entschuldigen, uns waren
auch nach langer Recherche keine anderen zuginglich.
Die mit Pravention befassten Stellen sehen die Exposition
gegeniiber Beryllium im Rahmen von Forschung und
Entwicklung generell als niedrig an.[”’

Aktuelle medizinische Studien legen nahe, dass eine
allergische Reaktion, sowohl fiir die akute als auch fiir die
chronische Berylliose (chronic beryllium disease CBD)
verantwortlich ist. Die Untersuchungen weisen auch
darauf hin, dass Be-Metall selbst nicht akut toxisch ist
und dass die Humankanzerogenitit nicht zweifelsfrei
belegt ist.[%11 Strupp und Mitarbeiter schlagen zudem
vor, dass das Beryllium und seine Verbindungen nicht als
akut toxisch (Totenkopfsymbol) eingestuft werden
sollten, auBer die Toxizitit wird vom Anion induziert. [°»-
91 An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Strupp’schen
Arbeiten vom REACH Beryllium Consortium, einem
Industrieverband unter Fiihrung von Materion Brush, dem
groBten Be-Produzenten der USA, finanziert wurden.[']
Tatsichlich scheint die ,,Giftigkeit“ von Beryllium und
seinen Verbindungen irgendwo auf der Grenze zwischen
einer allergischen Uberempfindlichkeitsreaktion und einer
Autoimmunreaktion zu liegen.'® GemidB dem Global
harmonisierten System zZur Einstufung und
Kennzeichnung von Chemikalien (GHS) wird ein Stoff
mit dem Gefahrensymbol ,,giftig” (Totenkopf) versehen,
wenn gewisse Kriterien erfiillt sind (Tabelle 1).
Andernfalls ist die Verbindung als nicht akut toxisch
einzustufen und darf kein Totenkopfsymbol tragen. In
Tabelle 2 sind einige LDso-Werte von
Berylliumverbindungen zusammengetragen. Manche von
ihnen tragen das Totenkopfsymbol fiir akute Toxizitét.
Eine ,Vergiftung“ mit Beryllium und seinen
Verbindungen kann in ihrer ,akuten Form verlaufen,
wenn hohe Dosen in einer kurzen Expositionszeit
aufgenommen wurden. Sie kann in ihrer ,,chronischen
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Form verlaufen, wenn niedrige Dosen iiber lange
Zeitraume aufgenommen wurden. Kiirzlich erschienene
molekularbiologische Untersuchungen schlagen vor, dass
die korperlichen Reaktionen wahrscheinlich auf eine
Uberreaktion der Immunantwort zuriickzufithren sind,
was durch die Existenz von auf berylliumhaltige Spezies
sensitivierten T-Zellen indiziert ist. Solche T-Zellen
konnten sowohl in Berylliosepatienten, als auch in
Tierversuchen und Zellexperimenten nachgewiesen
werden.!”l  Die spezifische Immunantwort wird
wahrscheinlich durch das HLA-DP-Protein, welches ein
Teil des Protein/Peptid-Antigenrezeptors auf der
Oberfliche von T-Zellen ist, ausgeldst, das eine hohe
Affinitét gegeniiber bisher unbekannten
Berylliumverbindungen hat.['82%21] Mutationsexperimente
an HLA-DP implizieren, dass die Be-Spezies an lediglich
einige wenige Aminosiuren von Seitenketten?>23! oder an
nur eine spezifische Glutaminsdure des Proteins gebunden
ist.'

Tabelle 1. LDsy —Kriterien fiir das GHS-Zeichen ,,giftig®
(Totenkopf).[>4

Expositionsweg LDs, (Ratte)
Oral < 300 mg/kg Korpergewicht
Dermal <1000 mg/kg Korpergewicht
Gase <2500 ppm
Diampfe <10 mg/l
Stéube und Nebel <1mg/l

Verschiedene Arbeitsgruppen schlagen vor, dass die
bevorzugte Komplexierung des Be?'-Kations in Proteinen
mit dem Austausch von Protonen in starken
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Carboxyl- und
Hydroxylgruppen in Aminosdureseitenketten, wie in
Schema 1 gezeigt, zu begriinden ist.>2526] Diese starken
Wasserstoffbriickenbindungen ~ wurden  {iber  ihre
ausgeprigte Tieffeldverschiebung im '"H-NMR-Spektrum
im Bereich von 10 — 22 ppm nachgewiesen.!*” Ersetzt
man ein  zweifach-koordiniertes =~ Proton  einer
Wasserstoffbriickenbindung mit einem Beryllium-Kation,
welches eine starke Priferenz zu einer tetraederdhnlichen
Koordination zeigt, so wiirde der Bindungswinkel der
vormaligen Wasserstoffbriickenbindung drastisch auf
circa 109° reduziert. Der Bindungswinkel von
Wasserstoffbriickenbindungen, insbesondere von starken,
weicht iiblicherweise nur wenig von der Linearitit ab und
wird fast nie unterhalb von 120° beobachtet. Diese
strukturelle Deformation sollte also zu groBen
Konformationsédnderungen im Protein fithren. Es ist
jedoch fraglich, ob eine Be?**-Spezies (ein ,,nacktes” Be?'-
Kation ist unter physiologischen Bedingungen hdchst
unwahrscheinlich) das Proton einer OH-Funktion durch
Bindung an das O-Atom so acidifizieren konnte, dass es
freigesetzt wird — dies wurde unserem Wissen nach
jedoch bisher nicht gezeigt.

Schema 1. Vorgeschlagener Interaktionsmechanismus von Be?*
mit Proteinen.[10:25:26]

Weiterhin zeigen biochemische Untersuchungen, dass
Proteine mit mehreren Berylliumkationen beladen werden
konnen.[?>27 Die Bindung mehrerer Berylliumkationen an
ein Protein konnte fiir die akute Berylliose von Relevanz
sein, aber flir das Verstidndnis der chronischen Berylliose
ist dieser Befund wohl nicht brauchbar, da bereits
geringste Mengen an Beryllium (2 pg/m?) und seiner
Verbindungen in der Lunge hochst ,giftig® wirken
konnen, obwohl die Loslichkeit von
Berylliumverbindungen unter physiologischen
Bedingungen in der Lunge vergleichsweise klein ist. (28
Es sollte angemerkt werden, dass eine Verbindung,
welche die Alveolen in der Lunge erreichen soll, nur
gering wasserloslich sein darf, ansonsten wird sie bereits
im oberen Atemtrakt gebunden. Zudem spielt auch die
PartikelgroBe eine Rolle. Aus diesen Griinden erwartet
man lediglich eine ganz geringe Konzentration an
Beryllium in den Zellen. Vermutlich riihrt die nicht
vorhersagbar  lange  Latenzzeit von  Beryllium-
Lungenerkrankungen (es wurden Latenzzeiten von bis zu
30 Jahren berichtet, ein Maximum an Erkrankungen wird
aber bereits nach drei Jahren beobachtet)?®! von einer
spezifischen Interaktion im HLA-DP-T-Zell-
Rezeptorkomplex her. Die Berylliose als
Lungenerkrankung muss also dhnlich wie die Silikose, die
Asbestose und am meisten wohl wie die Sarkoidose
eingestuft werden. Bei letzterer Erkrankung werden in der
Lunge  Fremdkorper unter  Narbenbildung  des
Lungengewebes eingekapselt, welches dann seine
Effizienz fir die O,-Aufnahme und CO>-Abgabe
weitgehend einbiiBt. Die Ahnlichkeit zwischen Berylliose
und Sarkoidose, deren Ursachen heute noch unklar sind,
ist daher unbedingt zu betonen. 15

Man nimmt an, dass nur 1-5% der
Allgemeinbevolkerung eine genetische Prédisposition fiir
die chronische Berylliose aufweisen.?*»:?! Die eindeutige
Diagnose der chronischen Verlaufsform verlangt eine
Unterscheidung von der Sarkoidose, welche eine klinisch
dhnliche, granulomatése Lungenerkrankung ist. Ein
wichtiges Kriterium hierfiir ist der Nachweis, dass eine
Exposition gegeniiber Be und seinen Verbindungen
vorgelegen hat. 3'9Y] Man schitzte, dass Konzentrationen
oberhalb von 0.02 pg/m? nétig sind, um die chronische
Berylliumerkrankung  auszubilden.’%331  Aus  der
verfiigbaren medizinischen Literatur wurde abgeleitet,
dass Be und seine Verbindungen als krebserregend
eingestuft werden sollten.*”) An zwei verschiedenen
Versuchstierspezies wurden Inhalationsstudien
durchgefiihrt, welche eine signifikante Steigerung der
Lungenkrebsraten zeigten.®” Allerdings sind manche
Expertengremien der Ansicht, dass die Studien an
beruflich exponierten Menschen nicht hinreichend sind,
um die Kanzerogenitit beim Menschen zu beweisen.*’!
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Da die biochemischen Mechanismen, welche zu
Berylliumkrankheiten fithren, noch immer unbekannt
sind, raten wir zur Vorsicht und empfehlen besondere
(Sicherheits-) und Vorsichtsmainahmen (s.u.) fiir den
Umgang mit Beryllium und seinen Verbindungen.

Was ist an Gesetzen und medizinischen Vorgaben zu
beachten, wenn man mit Be und seinen Verbindungen
arbeiten mochte?

Wir erdrtern die Situation hauptséchlich fiir Deutschland,
und kurz fiir die USA, das UK und Russland, im Falle
anderer Nationen konnen die benétigten Informationen
von den Landesgesundheitsorganisationen erhalten
werden.

Wenn man vermutet, dass der Arbeitsplatzgrenzwert
(AGW) einer Be-Verbindung iiberschritten werden
konnte, diirfen Mitarbeiter nur dann mit dem Stoff
arbeiten, nachdem sie sich beim Betriebsarzt vorgestellt
haben.’*)91  Dann sind den Beschéftigten auch
regelméfBige  Untersuchungen  beim  Betriebsarzt
anzubieten. Da das Be und seine Verbindungen als
Humankarzinogen Kategorie 1B eingestuft sind, sind die
Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe TRGS 410 zu
befolgen, welche detailliert auf notwendige Maflnahmen
eingehen.*’! Da jedoch Be und seine Verbindungen als
krebserregend eingestuft sind, gibt es derzeit noch keinen
Arbeitsplatzgrenzwert,*”) was den einleitenden Satz ad
Absurdum fihrt. Kiirzlich wurde fiir Deutschland ein
AGW von 0,060 ug/m?® vorgeschlagen.[*®) Wir merken an,
dass der Tabak einer Zigarette bis zu 0,74 pg Be, der
Rauch bis zu 0,074 ug pro Zigarette enthalten kann.B7]
Dies bringt uns zu der nicht gerade neuen Erkenntnis,
dass Rauchen ziemlich ungesund ist. Ist man also
Raucher, oder beschéftigt man etwa gar nur Passivraucher
im Labor, dann wird die moderne instrumentelle Analytik
auch Beryllium in der Luft nachweisen kdnnen — und das
sogar in Bereichen, in denen garantiert noch nie mit
Beryllium oder Berylliumverbindungen gearbeitet wurde
(auf dem Gang, im Treppenhaus, ...). In den Vereinigten
Staaten von Amerika schlidgt die OSHA eine Absenkung
des Acht-Stunden-Expositionslimits von 2,0 pg/m? auf
0,2 pg/m® vor.B¥ Die gegenwirtigen ,.threshold limit
values (TLV) der USA konnen hier abgerufen werden
(https://www.osha.gov/dts/chemicalsampling/data/CH_22
0600.html). Zudem sind die MaBgaben des Titels 10,
Code of Federal Regulations, “Energy”, Chapter 3,
“Department of Energy”, Part 850, “Chronic Beryllium
Disease Prevention Program”[”] und Titel 29, Code of
Federal Regulations, “Labor”, Chapter 17, “Occupational
Safety and Health Administration, Department of Labor”,
Part 1910, “Occupational Safety and Health
Standards”***?1 fiir die USA zu beachten.*3! Im
Vereinigten Konigreich greifen die Richtlinien des
“Control of Substances Hazardous to Health” (COSHH)
4] und in Russland die GOST 12.1 995-76.144¢] Die
Grenzwerte dieser Liander, und der meisten Liander der

EU, liegen derzeit im Bereich von 2 bis 0,2 pg/m3.[7]

Keine deutsche Regel scheint derzeit wirklich passend zu
sein, daher raten wir zu einem engen Kontakt zur
Betriebsérztin. Sie ist der Situation gewahr und wird auch
kiinftige Entwicklungen verfolgen, um uns Chemikern
mit Rat zur Seite zu stehen, zum Beispiel bei der
Einstufung, ob man im Labor mit einer hohen Exposition
zu rechnen hat (was nicht der Fall ist). Beispiele von
Arbeiten mit hohem Expositionsrisiko sind bestens
bekannt.””) Fiir den Betriebsarzt miissen wir dies
abschétzen, jedoch  kommt auch  hier die
Literaturrecherche zur Hilfe: Lege artis durchgefiihrte
chemische Laborarbeiten sind nicht als hohes
Expositionsrisiko eingestuft (man sollte sich immer in
Erinnerung rufen, dass Vorschriften zur Arbeitssicherheit
hauptsichlich auf Industriearbeiter abzielen, welche mit
groen Mengen an Gefahrstoffen umgehen). Auflerdem
enthalten die Regelwerke auch Arbeitssituationen, bei
denen von keiner Exposition ausgegangen werden kann —
das Arbeiten in geschlossenen Apparaturen, was man als
Chemiker ja typischerweise immer macht — gehort dazu.
Die Probennahme hat aber meistens zur Folge, dass die
geschlossenen Bedingungen nicht aufrecht erhalten
werden konnen. Fiir solche Félle geben wir unten
Empfehlungen.

Die Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin,
BAuA, fordert in ihren Technischen Regeln fiir
Gefahrstoffe, TRGS, dass man Aufzeichnungen dariiber
fithrt, welche das ExpositionsmaBl und die Dauer der
Tétigkeiten mit krebserregenden Stoffen enthalten (TRGS
410).’4 Das Beryllium und seine Verbindungen fallen
natiirlich darunter, insbesondere da fir den Umgang
Atemschutz und Handschuhe empfohlen sind. Fiihrt man
jedoch die Arbeiten im Forschungslabor in geschlossenen
Apparaturen durch und nur in Mengen, die nach der
TRGS 526 als ,laboriiblich® bezeichnet werden, dann
sind diese Aufzeichnungen nicht nétig.*”! Auch wenn das
erste Kriterium sich im Labor nicht streng einhalten ldsst
(Probennahme), sind die Mengen klein und die
Expositionszeiten  sehr  kurz, so dass keine
Aufzeichnungspflicht besteht. Die Laborrichtlinie TRGS
526 befreit die Laborchemiker sozusagen von der TRGS
410 (und von vielen anderen Regelwerken) — aber das
auch nur, wenn man sich an die Laborrichtlinie hilt!33!

Aus den vorhergegangenen Absitzen kann man schlielen,
dass die akute Berylliose, also eine akute Vergiftung, ein
in hohem Mafle unwahrscheinlicher Fall fiir den
Chemiker ist. Folgende Tabelle 2 enthélt die LDsp—Werte
einiger Verbindungen zum Vergleich.[30-33]

Table 2. LDs—Werte verschiedener Verbindungen. Das
Kristallwasser der Verbindungen wurde bei den Formeln
weggelassen.

Verbindung LDso oral (Spezies)
Be Nicht verfiigbar
Be(OAc), Nicht verfiigbar
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BeBr, Nicht verfiigbar
BeCly 86 mg/kg (Ratte)
BeF, 98 mg/kg (Ratte)
Be(NOs), Nicht verfiigbar
BeO Nicht verfiigbar
BeSO4 82 mg/kg (Ratte)
KCN 5 mg/kg (Ratte)
NaNj; 27 mg/kg (Ratte)
Hg(NO3), 26 mg/kg (Ratte)

Fir den Menschen sind keine Angaben verfligbar. In
Tierversuchen  konnte gezeigt  werden, dass
schlechtldsliche Be-Verbindungen weniger giftig als gut
16sliche sind. Die LDso-Werte liegen, bezogen auf den
Be-Gehalt, zwischen 10-20 mg/kg (1,1 — 2,2 mmol/kg)
(Ratte), was ihre Giftigkeit zeigt. Allerdings liegen bisher
keine Details iiber die Symptome der Vergiftung und die
Zielorgane vor.’%3] Zudem hilt nun die Aussage, dass
Be das giftigste, nicht-radioaktive Element ist, der
kritischen Uberpriifung nicht stand. Die Giftigkeit von
Be-Verbindungen kann am besten mit der Giftigkeit
16slicher Hg- oder As-Verbindungen verglichen werden —
und damit gehen Chemiker seit ein paar hundert Jahren ja
erfolgreich um, ohne sich dauernd akut zu vergiften. Es
sollte zudem angemerkt werden, dass chemische Waffen
wenigstens eine GroBenordnung giftiger (bezogen auf die
LDsyp) als KCN sind, und doch wurden solche
Verbindungen bedauerlicherweise sogar im industriellen
MafBstab hergestellt — die Handhabung von extrem
toxischen Verbindungen ist also fiir Chemiker und
Chemieingenieure seit Jahrzehnten kein Problem.

Wie erhiilt man Be und seine Verbindungen?

Neben Sicherheitsbedenken aufgrund des
toxikologischen oder allergenen Potentials von Beryllium
und seinen Verbindungen ist die Beschaffung des reinen
Elements problematisch, da es in Kernwaffen und
Kernreaktoren als Neutronenreflektor Anwendung findet.
Der Handel mit Be-Metall wird von nationalen und
internationalen Kernenergiebehorden streng reglementiert
und somit ist die Zahl von Laborhéndlern sehr klein.[!

"The current status of the beryllium industry is unclear
because of beryllium uses in nuclear weapons and the
secret nature of this business." - Beryllium chemistry and
processing von Kenneth A. Walsh 41

Auch fiir industrielle Zwecke (Be-Legierungen und so
weiter) gibt es nur wenige Anbieter, von denen Materion
(USA) der grofite, gefolgt vom zweitgroBten Anbieter
NGK (JPN), ist. Auch die ,,Ulba Metallurgical Plant* in
Kasachstan ist ein Erzeuger von Be-Metall und seinen
Legierungen.[¥

Nach unserem Kenntnisstand ist es in Deutschland
unmdoglich, metallisches Beryllium zu kaufen. Im Kontakt
mit  mehreren  gut  etablierten = Laborhéndlern
(SigmaAldrich, Alfa Aesar, abcr, Chempur, Strem, smart-
elements) wurde uns immer nur mitgeteilt, dass der
biirokratische Aufwand in puncto

Sicherheitsvorkehrungen zu grofl im Verhéltnis zur Zahl
der moglichen Kunden sei. Soweit uns bekannt, kann man
nur BeCl, (25 g fiir 2445 € - Sigma Aldrich 16.6.2015),
BeSO44H>O und BeO in Deutschland erwerben. Fiir
andere Lander mag es Versorger und Laborhédndler geben
(http://www.goodfellow.com/).

Da weder BeO noch BeSO44H,0 optimale Edukte fiir
metallorganische oder koordinationschemische
Umsetzungen sind, und da der Preis fiir wasserfreies
Berylliumchlorid geradezu unverschimt hoch ist, sind
andere Zugangsmoglichkeiten zu erschlieBen, um die
gewiinschten Reagenzien zu erhalten. Ein guter Start wére
ein Zugang zu Be-Metall, welches bei hdheren
Temperaturen mit den Halogenen direkt zu den
Berylliumhalogeniden BeX, (X = Cl, Br, I) kontrolliert
reagiert (Schema 2). Lediglich das Fluorid wird am besten
nicht auf diesem Wege hergestellt, da elementares Fluor
zu reaktiv ist.*”7 Woher soll man nun metallisches
Beryllium bekommen, wenn es keine Héndler gibt? Die
Losung ist leicht: Man fragt in der chemischen oder
physikalischen Fakultit nach Be-Proben, welche oft noch
in dunklen Lagern vollig unangeriihrt vorhanden sind.
Dies mag zwar keine wirkliche Versorgung sein, aber es
ist ein Anfang. Zudem sind die Befragten oft sehr froh das
Beryllium endlich los zu werden. Man bekommt zwar oft
nur wenig, aber wenn man es nicht versucht, bekommt
man gar nichts. Ein weiterer guter Weg ist das
Aufbrechen alter Rontgenrdhren, die der Kristallograph
des Vertrauens auch gerne abgibt. Eine detaillierte
Anleitung, wie man solche unter Hochvakuum stehenden
Rontgenrdhren aufbricht und das Be-Metall extrahiert,
findet sich im Anhang. Man kann natiirlich auch
versuchen, eine der oben stehenden Firmen anzusprechen
und auf positives Feedback zu hoffen. Hat man einmal
Zugang zu Beryllium, so kann mit den Umsetzungen zu
den Wunschverbindungen begonnen werden, bei welchen
es sich meist um die oben genannten Halogenide handeln
diirfte. In den meisten Fillen ist die fraktionierende
Sublimation zur Aufreinigung der Halogenide voll und
ganz ausreichend, um Verunreinigungen wie Fe(Ill) usw.
zu entfernen.*” Eine ausfiihrliche Anleitung findet sich
im Abschnitt ,,Wie geht man mit Be und seinen
Verbindungen um?“, sowie im Anhang. Nachdem man
die Edukte hergestellt hat ist man fiir die eigene Be-
Chemie bestens geriistet.

> 500 °C
(NH,),[BeF,] BeF, + 2 NH4/F
700 °C
Be + Cl, BeCl,
550 °C
Be + Br, BeBr,
480 °C
Be+1, Bel,
evap. several times
Be(OH), + 2 HF BeF, +2 H,0

Schema 2. Einige Synthesebedingungen von Be-Halogeniden 4

Wie geht man mit Be und seinen Verbindungen um?
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Im Allgemeinen sind zwei Aspekte fiir den Umgang mit
Be und seinen Verbindungen zu beachten: Der eine
bezieht sich auf die Sicherheitsvorkehrungen, um einen
direkten Kontakt zu vermeiden, der andere das Wissen
iber die besonderen Handhabungstechniken solcher
Verbindungen in der modernen, fortgeschrittenen
anorganischen Chemie.

Kontakt und Inkorporation von Beryllium und seinen
Verbindungen miissen beim Arbeiten ausgeschlossen
werden. Der lege artis arbeitende Laborchemiker sieht
sich lediglich mit der Inhalation als mogliche
Expositionsroute konfrontiert. Ein Verschlucken kann nur
absichtlich erfolgen. Ein jeder Chemiker weif} aus seinen
Vorlesungen, dass das toxikologische Potential einer
Verbindung auf dem direkten Kontakt mit ihr basiert.
Wird der Kontakt vermieden, so ist die giftige
Verbindung so gefahrlich (oder ungefahrlich) wie jeder
andere Stoff!l Beim Kontakt spielt dann sowohl die
Konzentration, als auch die Expositionsdauer eine Rolle —
was ja schon Paracelsus im Jahr 1538 festgestellt hat.

Also sollte man sich an die Regeln halten, die fiir den
Umgang mit noch nicht eingestuften Stoffen empfohlen
werden, welche jeder aus Sicherheitsbelehrungen sowie
der eigenen Ausbildung zum Chemiker kennt. Zusétzlich
seien die folgenden Methoden empfohlen:

Technische Schutzmafinahmen und Anforderungen an
die Infrastruktur: Eine grundlegende Anforderung ist ein
(eigenes) gut ziehendes Digestorium, in dem man mit
Beryllium und seinen Verbindungen immer arbeitet, um
die Exposition mit Be-haltigen Stduben oder Aerosolen
auszuschliefen. Um iiberhaupt eine Betriebselaubnis zu
bekommen, miissen moderne Laboratorien diese
Anforderung selbstverstindlich erfiillen. Somit sind, was
den regelmédfig zu prifenden und gepriiften Abzug
angeht, keine besonderen Mainahmen erforderlich, aufler
dass an ihm ein Warnschild angebracht wird, elches
dariiber informiert, dass in ihm mit krebserregenden
Stoffen (Be und Verbindungen) gearbeitet wird. Auch die
Labortiiren kénnen so beschriftet werden, wenn man das
ganze Labor fir den Umgang mit krebserregenden
Stoffen ausweist. Wir merken hier zudem an, dass ein
zugelassenes und regelmdBig gepriiftes Digestorium
garantieren sollte (wir kennen alle die Situation der
Laborliiftungen), dass unter normalen
Betriebsbedingungen keine Gefahrstoffe austreten. Ein
Unfall ist jedoch keine normale Betriebsbedingung, so
dass man dann unter Umstinden nicht vom Abzug
geschiitzt ist. Die Handhabung von fliichtigen oder
staubenden Stoffen sollte im Allgemeinen immer im
Abzug und unter Schutzgas (geschlossene Apparatur)
erfolgen (doppelter Schutz: Abzug + geschlossene
Apparatur), da im Falle der stark hygroskopischen
Berylliumhalogenide der Luftkontakt aufgrund der
vorhandenen Feuchtigkeit ausgeschlossen werden muss.
Wir empfehlen den Einsatz der Schlenk-Technik, der
damit verbundenen Schutzgasanlagen, sowie den Einsatz
von Handschuhkésten. Cave: Das Arbeiten mit der
Schlenk-Technik ist immer ,,inerter” als das Arbeiten an
einem Handschuhkasten, man denke nur an die Grof3e der
beteiligten  Oberflichen und daran, dass der

Handschuhkasten ja nicht ausgeheizt werden kann. Eine
Ubersicht der von uns typischerweise eingesetzten
Glasgeratschaften, Digestorien und Handschuhkésten
findet sich im Anhang. Ungliicklicherweise muss ein
Forscher meist sein Labor und seine Handschuhkésten mit
anderen teilen, so dass mit besonderem Nachdruck auf die
Sicherheit der anderen geachtet werden muss, was sich
durch organisatorische Sicherheitsmanahmen (s.u.)
bewerkstelligen ldsst. Jeder, der mit im Labor oder am
Handschuhkasten arbeitet, muss gesondert
sicherheitsbelehrt werden, um die gesundheitlichen
Aspekte von Beryllium und seinen Verbindungen und den
nétigen Sicherheitsvorkehrungen verstanden zu haben.
Dieser Artikel stellt dafiir eine Basis dar. Jeder im Labor
und jedes Mitglied der Arbeitsgruppe soll von den
moglichen Gefahren beim Umgang mit Be und seinen
Verbindungen Bescheid wissen. Glasgerdte oder andere
Laboreinrichtungen sollte man nicht teilen, um eine
Kontamination auszuschlieBen (eine Dekontamination
hingt vom Stoff ab, bei Be und seinen Verbindungen
empfiehlt sich meist verdiinnte HCI). Héufig wird man
sich Glasgerite teilen miissen, daher ist unbedingt auf
deren Sauberkeit vor der Weitergabe zu achten. Alle Be-
enthaltenden Gerétschaften, der Abfall oder die
personliche Schutzausriistung wie zum Beispiel mehrfach
verwendbare Handschuhe, miissen im Abzug oder einem
abgesaugten Schrank bis zur Reinigung oder Entsorgung
aufbewahrt werden, keinesfalls wird etwas auf dem
Labortisch abgestellt oder gehandhabt! Der Laborkittel
soll getrennt von den Laborkitteln der anderen Mitarbeiter
aufbewahrt werden. Ohne die Verwendung einer
bruchsicheren Umverpackung werden keine Be-
enthaltenden (Glas)-Geritschaften aus dem Labor
gebracht, damit beim Transport auch wirklich nichts
passieren kann. Wir empfehlen die Verwendung von
Metalleimern mit abschlieBbaren Deckeln und mit
Einsitzen aus Styropor fiir den Transport von
beispielsweise Schlenkrohren, NMR-R&hrchen, ete. fiir

den Transport zum Handschuhkasten, zum NMR-
Spektrometer, ...
Organisatorische  Schutzmafinahmen:  Mitarbeiter,

Laborkollegen und Besucher miissen auf die (erwiesenen
und vermuteten) Gefahren von Be und seinen
Verbindungen hingewiesen werden. Wir empfehlen
auBlerdem, dass jeder Zugang, der zu einem
Arbeitsbereich mit Be fiihrt, klar und deutlich mit
Warnschildern gekennzeichnet wird, am besten so, dass
das Labor nicht betreten werden kann, ohne dass man die
Warnzeichen wegklappen muss. Eine Anbringung iiber
den &duBeren Tirklinken, so dass diese verdeckt ist, hat
sich bewéhrt. Die Warnschilder fiir einen Arbeitsbereich
mit Be sollten diese (fiir die EU) offiziellen Schilder
enthalten:

Abbildung 2. Warnschilder (fiir die Européische Union)
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Persénliche Schutzmafinahmen: Beim Arbeiten mit Be
und seinen  Verbindungen sollte immer eine
Atemschutzmaske getragen werden. Diese muss in der
Lage sein kleine Partikel auszufiltern, um eine Inhalation
zu vermeiden. Solche Staubfilter werden in drei
Schutzstufen angeboten, von FFP-1 bis FFP-3, wobei
letztere auch kleinste Partikel bis 0.6 pm abtrennt. Eine
ausfiihrliche Beschreibung des betrieblichen
Atemschutzes und die zuvor und dabei notwendigen
MaBnahmen sind von der DGUV verfiigbar, siehe die
Verdffentlichung BGR/GUV-R 190.481 Wir empfehlen
fiir alle Routinearbeiten die ausschlieliche Verwendung
von FFP3-Filtermasken (zum Beispiel von 3M). Beim
Umgang mit Beryllium und den Halogenen kann eine
Vollmaske mit Gas- und Partikelfilter
(ABEK2P3/A2B2E2K2-P3) eingesetzt werden — aber
wirde man im Labor wirklich eine ,,Gasmaske*
aufsetzen, nur weil man mit den Halogenen arbeitet?
Wohl nicht, da man ja einen funktionieren Abzug und
eine geschlossene Apparatur verwendet. Also empfehlen
wir wieder ,,nur” eine FFP-3-Partikelfiltermaske (diese
haben einen sehr geringen Atemwiderstand, so dass nur
eine Angebotsuntersuchung beim Betriebsarzt erfolgen
kann). Im Falle des Arbeitens mit fliichtigen,
metallorganischen Verbindungen oder mit Verbindungen,
die nicht unmittelbar bei Luftkontakt hydrolysieren,
setzen wir Halbmasken mit Aktivkohlefiltern ein (ABEK-
P3-Filter, zum Beispiel die MSA Advantage 400). Es
muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass die
Verwendung von Partikelfiltermasken, Halbmasken oder
Vollmasken den vorherigen Besuch beim Betriebsarzt
erfordern kann bzw. erfordert. Néheres hierzu regelt die
Veréffentlichung der DGUV BGI/GUV-1 504-26.5% Fiir
den Schutz der Hande werden Standardprodukte (Latex,
Nitril, usw.) eingesetzt, abhidngig von den verwendeten
Solventien. Schutzbrille und Laborkittel sind ohnehin
Pflicht.

Entsorgung von Be-haltigen Abfillen: Beim Arbeiten
mit Beryllium werden immer Reste und Abfille anfallen
welche fachméannisch und sicher entsorgt werden miissen.
Fir herkommlichen Laborabfall, wie Waischtiicher,
Einweghandschuhe, Filterpapiere, empfehlen wir die
Benutzung eines eigenen Entsorgungsbehilters zusétzlich
zu den Standardabfallbehiltern fiir den ,,normalen®
Laborabfall. Dieses Be-enthaltende Gefd3 kann dann
selbst im herkdmmlichen Laborabfall als giftiger Feststoff
entsorgt werden. Spezielle Entsorgungsvorschriften fiir
Be und seine Verbindungen sind uns fiir kein einziges
Bundesland bekannt, der ortlich  zustindige
Entsorgungsbeauftragte erteilt hierzu ndhere Auskiinfte.
Auf diesem Wege ist Vermischung der Abfille, und somit
die Kontamination von Mitarbeitern, ausgeschlossen.
Unserer Erfahrung nach ist dies die beste Moglichkeit, die
Kommilitonen im Labor zu schiitzen. Die Entsorgung von
Be-Verbindungen erfolgt vorzugsweise in Ldsung, so
kann nichts stauben. Im Allgemeinen verwenden wir
(eis)-kaltes Wasser zur Entsorgung von Halogeniden
(stark exotherme Reaktion) und iibliche organische
Losungsmittel fiir metallorganische oder
koordinationschemische Verbindungen des Berylliums.
Um dabei die Freisetzung von Be-haltigen Aerosolen zu
unterbinden, setzen wir grofere Schlenkgefde (vom

zehnfachen Volumen bezogen auf die zu erhaltende
Abfalllosung) unter externer Kiihlung ein. Wird trotzdem
ein Aerosol freigesetzt, so kann dieses schnell und einfach
mit Haarspray oder Kleberspray gebunden und
aufgewischt werden. Extrem reaktive Verbindungen wie
z.B. Be-Alkyle oder Be-Hydride, werden vorsichtig und
sanft durch eine Losung von 5% ‘BuOH in Toluol unter
Schutzgas zersetzt. Man denke daran, dass sich hierbei
Wasserstoff entwickelt und man hat daher wieder die
Freisetzung von Aerosolen zu vermeiden. Die erhaltenen
Losungen konnen als giftiger Fliissigabfall entsorgt
werden.

Die meisten Chemiker verwenden zur Reinigung der
Glasgerdte ein Bad, das eine Losung von KOH in
Isopropanol enthdlt. Als zusitzliche Schutzmafnahme
empfehlen wir die Verwendung eines eigenen Bads fiir
Glasgeratschaften, die mit Be und seinen Verbindungen
im Kontakt waren.

Arbeiten mit dem Handschuhkasten: Wir empfehlen
zusitzliche Handschuhe (Grofle L oder XL aus Latex oder
Nitril) iiber den Handschuhen im Handschuhkasten zu
tragen, um die Kontamination der Handschuhe des
Kastens selbst auszuschlieBen. Zudem ist so ein Paar
zusitzlicher Handschuhe fiir die Verhinderung von
Kontamination sehr niitzlich, da diese umstiilpend
ausgezogen und entsorgt werden konnen. Die
Vermischung von Glasgeriten anderer Mitarbeiter muss
natiirlich ausgeschlossen werden, hierzu verwenden wir
farbige Kabelbinder zur Markierung an den Glasgeréten.
Zur Abfallentsorgung im Handschuhkasten setzen wir ein
darin befindliches Gefdl3 ein, welches schlieflich in einer
bruchsicheren und dicht schlieBenden Umverpackung
entsorgt wird. Staub kann sich durch elektrostatische
Aufladung auch an den  AuBenseiten  von
Kunststoffgefdlen oder Glasgerdten anlagern. Daher
empfehlen wir das feuchte Abwischen, oder das
Untertauchen von Gerdtschaften in Wasser, unmittelbar
nach dem Ausschleulen aus dem Handschuhkasten.
Wihrend aller Arbeiten am Handschuhkasten tragen wir
FFP3-Partikelfiltermasken oder ABEK-P3-Halbmasken.

Neben der schon beschriebenen SchutzmafBnahmen
stellen wir auch unsere Erfahrungen des arbeitstéglichen
Umgangs mit Be und seinen Verbindungen vor.

Handhabung von Be-Verbindungen: Viele Chemiker
arbeiten ohnehin mit luft- und/oder
feuchtigkeitsempfindlichen Stoffen und sind daher
gewohnt unter Schlenkbedingungen zu arbeiten. Fiir die
erfolgreiche  Synthese von  bisher unbekannten
Verbindungen des Berylliums sollte man aber im
Hinterkopf behalten, dass diese héufig deutlich reaktiver
und empfindlicher gegeniiber Luftbestandteilen sind als
verwandte Verbindungen, zum Beispiel denen des
Magnesiums oder des Aluminiums. Jeder priparativ
arbeitende Chemiker hat sicher seinen eigenen
personlichen  Stil  der  sogenannten ,,Standard-
Schlenktechnik®. Dagegen ist zunéchst nichts zu sagen,
sofern man diesen Stil selbst stets kritisch priift. Aufgrund
unserer Erfahrungen der letzten Jahre kénnen wir noch
einige weitere Empfehlungen geben, denn so manche Be-
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Verbindung hat doch eine ganz eigene Behandlung
erfordert.

Zuvorderst muss man sich sicher sein, dass man
trockene Losungsmittel einsetzt — das heif3t, der per Karl-
Fischer-Titration bestimmte Restwassergehalt liegt unter
0,1 ppm. Be-Verbindungen sind meist starke Elektrophile,
Lewis-sauer und chemisch sehr hart nach dem Pearson-
Konzept. Die Wahl des Losungsmittels hdngt natiirlich
von der angedachten Reaktion ab. Soweit wir es bisher
beurteilen  konnen, sind metallorganische  und
koordinationschemische Verbindungen des Be in vielen
Losungsmitteln zumindest metastabil, zum Beispiel in
Kohlenwasserstoffen (Heptan, Hexan, Pentan, etc.), in
Aromaten (Benzol, Toluol), in koordinierenden
Losungsmitteln (Pyridin, Thf, Et:O, Mtbe, Acetonitril,
Benzonitril) oder in polaren Lésungsmitteln (CH>Cla, 1,2-
Difluorobenzol, Fluorobenzol, ,,.Benzoltrifluorid) und
selbstverstdndlich in fliissigem Ammoniak. Abhéngig
vom Koordinationsmodus und der Koordinationszahl am
Be-Kation sind die Verbindungen in Ldsungen héaufig
stabil. Als Faustregel kann man annehmen, dass je kleiner
die Koordinationszahl und je chemisch weicher die
Liganden, desto instabiler wird die Verbindung in Lésung
sein. Als typische Nebenreaktionen mit dem
Ldsungsmittel haben wir die Abspaltung von Halogeniden
oder die Etherspaltung beobachtet. Im Falle von
koordinierenden = Losungsmitteln  kann es  sehr
problematisch bis unmoglich werden das Losungsmittel
wieder vom Be-Kation zu entfernen.

Berylliumverbindungen sind gegeniiber manchen
Schlifffetten empfindlich, meistens gegeniiber solchen auf
Polysiloxan-Basis. Wir empfehlen daher die Verwendung
von Stopfen auf J-Young-Basis (fettfrei) oder wenigstens
den Einsatz von Schliffkappen (so dass das Fett aullen
und nicht innen ist), um jede Verunreinigung durch Fett
zu vermeiden. PTFE-basierende Fette sind die Fette der
Wahl. Im Anhang findet sich eine Auswahl der von uns
eingesetzten Gerdtschaften und Techniken. Wir betonen
hier nochmals, dass der talentierte Chemiker immer die
Schlenk-Technik  vor der  Verwendung  eines
Handschuhkastens bevorzugt, da die Atmosphire des
Handschuhkastens auch andere Stoffe enthilt, mit denen
sehr reaktive Verbindungen dann auch reagieren werden.
Provokativ ausgedriickt enthélt ein Handschuhkasten
unter anderem auch Schutzgas (und jeden anderen Stoff

mit  Dampfdruck). @ Wasser ist mit seinem
Gleichgewichtspartialdruck ~ iiber dem  verbauten
Trockenmittel vorhanden — eine hygroskopischere

Verbindung als das Trockenmittel selbst wird also zur
Einstellung eines neuen Gleichgewichts fithren und so die
Oberflichen = des  Handschuhkastens und  das
Trockenmittel trocknen. In Handschuhkidsten sollten
daher auch keine Kohlenhydrate aufbewahrt werden, also
keine Papierwischtiicher, Papieretiketten, Bleistifte. Ist
eine Verbindung nur hygroskopisch genug, so wird sie
solchen Stoffen das Wasser entreilen. Das Vortrocknen
von Papierwischtiichern in einem Trockenschrank hilft
dabei selbstverstiandlich kaum.

Vor dem Beginn der Umsetzung muss man natiirlich
adsorbierte Feuchtigkeit auf den Oberflichen der

Reaktionsgefale  weitestgehend  ausschlieBen.  Wir
bewahren dazu unsere Gefale immer mindestens vier
Stunden in einem Trockenschrank auf, der bei 130 — 160
°C betrieben wird.’!! Dann schlieBen wir die noch heiBen
Gefdfle an die Schutzgasanlage an und heizen sie mit
einem Bunsen- oder Teclubrenner stellenweise so lange
unter Vakuum aus, bis man die gelbe Natriumflamme des
Glases beobachtet. Dann ldsst man am dynamischen
Vakuum abkiihlen, gibt Schutzgas hinzu und wiederholt
die gesamte Prozedur des Sekurierens; wir empfehlen
mindestens noch zwei weitere Male. Man denke daran,
dass ein HeiBluftgebldse (die ,,Heat Gun®) lediglich
Temperaturen bis zu 650 °C erreicht, das Glas ist deutlich
kilter. Solche Temperaturen reichen bei wirklich
hygroskopischen Verbindungen oft nicht aus, um
,.wasserfrei zu arbeiten. Ob es so trocken genug wird,
hingt nur von der Reaktivitit der eingesetzten
Verbindungen ab. Mit einem Bunsen- oder Teclubrenner
erhdlt man hingegen praktisch den kleinstmoglichen
Restfeuchtigkeitsgehalt in GlasgefdBen (die letzte Schicht
Wasser kann von einer Glasoberflache nur bei 400 °C im
Ultrahochvakuum entfernt werden). In so ausgeheizten
Glasgeraten konnen unserer Erfahrung nach auch diinne
Filme elementaren Caesiums auf der Glasoberfldche mehr
als sieben Tage lang unverindert aufbewahrt werden, falls
das verwendete Schutzgas sauber genug ist. Sehr gut zur
Entfernung von Restfeuchtigkeit ist auch das Ausbacken
von mit gasformigem Phosgen (wenige hundert mbar
absolut) befiillten Glasgefilen.

Manchmal miissen Reaktionsgefde in besonderer
Weise fiir Kristallisationszwecke vorbereitet werden. Um
die Glasoberfliche zu hydrophobieren geben wir eine
kleine Menge (ca. 1 mL) von HN(SiMes); in die Gefélle,
legen einen leichten Unterdruck an und schlieBen den
Hahn. Dann widrmt man die Fliissigkeit mit einem
HeiBluftgebldse auf bis sie bis zum Hals des
geschlossenen Gefafles refluxiert. Dann 6ffnet man den
Hahn zum Vakuum und destilliert das tibrige HN(SiMe3),
in die Kiihlfalle ab. Danach beginnen wir mit oben
beschriebener Prozedur.

Es muss angemerkt werden, dass Berylliumhalogenide
mit Borosilicatglas 3.3 (Duran, Pyrex) reagieren und
sogar Kieselglas (,,Quarzglas®) wird bei hdheren
Temperaturen und Driicken bei oder oberhalb von 1 bar
Druck, den typischen Synthesebedingungen der Be-
Halogenide BeX, (X = Cl, Br, I), angegriffen.’?) Dagegen
ist ,,Quarzglas“ nach unseren Erfahrungen wesentlich
bestindiger. Borosilicatglas kann gut zur Sublimation
dieser Verbindungen unter Hochvakuum eingesetzt
werden und man beobachtet keine Reaktion.
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Abbildung 3. Verschiedene, zur Synthese von Be-Halogeniden
bei hoheren Temperaturen eingesetzte Glasrohre / 1- neu / 2 -
BeClz / - 3 - BeF2 durch Zersetzung von (NH4)2BeF4 / 4 - BeCla
(BeO + C + Cl2 — BeClz + CO). Bild: D. Naglav

Was ist bei einem Notfall zu tun?

Je mehr man iiber Unfélle und unliebsame Situationen
im Vorfeld nachgedacht hat, desto geringer werden deren
Auswirkungen sein, da man ruhiger und vorbereiteter ist.
Nota bene: Man schreibe diese Gedanken nieder!
Sicherheitsbeauftragte, Amtspersonen der Unfallkassen
und im schlimmsten Falle sogar Staatsanwilte konnen
solche Gedanken einfordern, so dass man sie lieber gleich
in Form einer “Betriebsanweisung und
Gefahrdungsbeurteilung” festgehalten hat.

Passiert etwas Unerwartetes, wie das Entstehen eines
Lecks in der geschlossenen Apparatur, ein Bruch von
Glasgeriten oder etwas anderem, und man selbst oder der
Abzug wird mit Be-haltigen Stiduben, Aerosolen oder
Fliissigkeiten kontaminiert, so kann man mit nahezu an

Sicherheit  grenzender =~ Wahrscheinlichkeit — davon
ausgehen, dass einen oben beschriebene
SchutzmaBnahmen auch wirklich schiitzen. Die

Mitarbeiter sind umgehend zu verstindigen, so dass jeder
nicht genehmigte Zugang zum Labor, vor allem von nicht
ausreichend geschiitzten Personen, verhindert wird. Ist
das Digestorium kontaminiert, so kann Staub mit feuchten
Tiichern und Wasser aufgenommen und gebunden
werden. Hierbei hydrolysiert die ausgetretene Verbindung
und wandelt sie in hydroxidische Spezies um, welche
durch feuchtes Abwischen entfernt werden. BeO, welches
sich bei der Verbrennung von metallorganischen
Verbindungen des Berylliums an Luft bilden konnte,
sollte genauso aufgenommen werden. Die Feuchtigkeit
verhindert, dass der Staub aufgewirbelt wird. Der hierbei
erzeugte Abfall soll wie oben beschrieben entsorgt
werden. Nach weiterer Inspektion auf bislang iibersehene
Kontamination empfehlen wir das gesamte Digestorium
und seinen Inhalt zu reinigen, wie man es routinemafig
ohnehin 6fter macht. Hat man eine pulverformige, leicht
staubende Verbindung verschiittet, so kann man diese mit
einem Wassernebel besprithen. Man spriihe jedoch nicht
direkt auf das Pulver, sondern in die Luft dariiber, um es
nicht wegzublasen. Auch Haarspray eignet sich hierfiir
wieder besonders gut, wbei man wiederum darauf achte,
nicht direkt auf das Pulver zu sprithen, damit das Aerosol
sich langsam auf das verschiittete Pulver legen kann.
Danach kann alles ohne Staubentwicklung aufgenommen
werden. In einem laufenden Abzug haben die beiden
Methoden nur eine begrenzte Anwendbarkeit, auflerhalb
eines Abzugs sind sie hingegen unschlagbar. Wir
empfehlen diese Technik im Ubrigen auch fiir
verschiittete Pulver von Nanomaterialien und von
radioaktiven Verbindungen.

Findet eine Kontamination oder gar eine Inkorporation
statt, ohne dass man die oben beschriebene personliche
Schutzausriistung getragen hat, so ist man selbst Schuld
(aber man selbst, sowie auch der Arbeitgeber sind fiir die
Schiden verantwortlich)! In diesem Fall kann man nur
noch die iblichen NotfallmaBnahmen durchfiihren
(Notdusche, Augendusche, Haut mit reichlich flieBendem
Wasser abwaschen, den Arzt aufsuchen, oder den Notarzt
rufen) — aber das Kind ist bereits in den Brunnen gefallen.

Wie analysiert man seine Verbindungen?

Die Charakterisierung von Be-Verbindungen wird im
Allgemeinen genauso durchgefiihrt wie bei allen anderen
chemischen Verbindungen. Typische Methoden sind die
Rontgenbeugung am Einkristall und am Pulver, die
Elementaranalyse, die NMR-, IR-, Raman- und UV/VIS-
Spektroskopie, und so weiter.’>%8  Fiihrt man
Rontgenbeugungsexperimente  an  Be-Verbindungen
durch, so sollte man daran denken, dass die Verbindungen
nur Leichtatome enthalten kénnen, so dass man dann auf
eine Absorptionskorrektur verzichten kann. Beryllium ist
ein sehr niitzlicher Kern fiir fortgeschrittene NMR-
spektroskopische ~ Untersuchungen: °Be ist ein
Quadrupolkern mit einem Kernspin von 3/2, einer
natiirlichen Héufigkeit von 100 %, und zudem ein sehr
empfindlicher Kern fiir die NMR-Spektroskopie. Daher
kann man in kurzer Zeit sehr fein aufgeldste “Be-NMR-
Spektren aufnehmen, die eine in situ Beobachtung von
Be-Verbindungen erlauben. Die breite der Signale hidngt
von der Symmetrie und der Koordinationszahl der
untersuchten Spezies ab. Der Bereich der chemischen
Verschiebung liegt typischerweise zwischen —20 bis +30
ppm. Als Referenz dient eine 0.43 molare Ldsung von
BeSO4-4 H,O in D0 (0 ppm).*® Weitere Details finden
sich in der angegebenen Literatur.

Wie charakterisiert man seine Be-haltigen
Materialien?

Die wahrscheinlich beste Methode fiir die Analyse von
(zumindest teilweise) kristallinen Materialien ist die
Rontgenbeugung.™ Mit ihrer Hilfe lassen sich kristalline
Phasen identifizieren, die Gitterparameter konnen
bestimmt und an diinnen Filmen kénnen Stressanalysen
durchgefiihrt werden. Berylliummetall kristallisiert bei
Standardbedingungen im hexagonalen Raumgruppentyp
P63/mmm  (Mg-Typ), was zu einem einfachen
Diffraktogramm fithrt das eindeutig von anderen
kristallinen Be-Verbindungen wie die der Oxide, Nitride
und Carbide unterschieden werden kann. Die Analyse von
Be-Filmen wird durch die Ausbildung diinner
Oxidschichten bei Luftkontakt erschwert. Ausgewéhlte
ex-situ Analysenmethoden kdnnen fiir die
Tiefenprofilierung herangezogen werden. Auch wenn die
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) eine
Standardmethode ist, ist sie oft fiir die Detektion von Be
ungeeignet, was aber vom Gerit abhingt.®!l Die meisten
EDX-Spektrometer konnen Elemente mit Z < 6
(Kohlenstoff) nicht mehr nachweisen, da die Erzeugung
von charakteristischer Rontgenstrahlung mit kleinerem Z
abnimmt: Die Energie der emittierten Rontgenstrahlung
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ist oft so gering, dass deren Absorption durch die Probe
und durch den Detektor zur starken Abnahme der
Signalintensitét fiihrt. Nach unserer Erfahrung eignet sich
die EDX-Spektroskopie filir die Reinheitsanalyse von Be-
Metall, da dieses durch den Produktionsprozess bedingt
oft mit Ca und Halogeniden verunreinigt ist. Die Auger-
Spektroskopie® ist sehr empfindlich auf Leichtelemente,
da der KVV-Ubergang von metallischem Beryllium bei
105 eV beobachtet werden kann. Die
Roéntgenphotoelektronen-Spektroskopiel®  stellt  eine
oberflaichenempfindliche Methode zur Bestimmung der
chemischen Umgebung eines Elements dar; der 1s Peak
von metallischem Be bei 110,5 eV kann von dem 1s-Peak
des an Sauerstoffatome gebundenen Be-Atoms bei 113
eV, des an N-Atome gebundenen bei 114 eV und des an
C-Atome gebundenen bei 112 eV unterschieden werden.
Die Sekundirionenmassenspektroskopie (SIMS) stellt
eine sehr empfindliche Methode fiir die Analyse von Be-
Verbindungen in diinnen Filmen dar. Beryllium ist leicht
zu ionisieren, so dass dessen Nachweisgrenze im sub-
ppm-Bereich liegt, so dass sogar Be-Diffusionsstudien
moglich werden. Die Atomemissionsspektroskopie (AES)
ist die Standardmethode zur Quantifizierung von
Beryllium. Zum Beispiel kann man auch die Laborluft
durch geeignete Filter saugen und diese dann auf Be
untersuchen. So ldsst sich eine Atemluftiiberwachung
selbst einrichten.

Welche Besonderheiten haben wir beim Arbeiten mit
Beryllium beobachtet?

Metallorganische Verbindungen des Berylliums sind
hochreaktiv: Wiahrend unserer Untersuchungen am
Beryllium hat es mehrere Situationen gegeben, in denen
die extreme Elektrophilie des Berylliums offenkundig
wurde.[®2] Bei dem Versuch, die Verbindung Cp*BeF
(Cp* = 1,2,3,4,5-methylcyclopentadienyl) duch oxidative
Fluorierungvon Cp*BeX (X = Br, I) mit XeF,, AgF, und
p-F-C¢HulF, herzustellen, wollten wir die beiden
Feststoffe im Handschuhkasten unter Argonatmosphére
zusammengeben. Die Reaktion verlief jedoch nicht wie
geplant. Nachdem beide Verbindungen separat
eingewogen worden waren, legten wir die Verbindungen
nebeneinander, ohne sie zu vermengen. Zwischen den
beiden Feststoffen begann es fiirchterlich mit greller
Flamme zu brennen, ein schwarz-violetter Rauch stieg auf
und nur glithende Asche blieb zuriick. Die Triebkraft der
Reaktion war vermutlich die exotherme Bildung von HF
und BeF». Einerseits zeigt dies die Reaktionsfreudigkeit
der oxidativen Fluorierung, andererseits unterstreicht es
die Reaktivitit metallorganischer Verbindungen des
Berylliums, da wir bei vergleichbaren Umsetzungen mit
anderen Cp*MX,—Verbindungen (M = Metall, X =
Halogen) nie ein solches Verhalten beobachtet haben. Da
BeEt, und Be'Bu, bei Zimmertemperatur fliissig sind,
haben wir mit diesen Stoffen mit Hilfe der
Spritzentechnik gearbeitet. Nach der Zugabe der
Verbindungen zu Reaktionslosungen wollten wir die
Spritzen unter dem Abzug entsorgen und zogen den
Stempel der vermeintlich leeren Spritze heraus. Die
verbliebene Restmenge fiihrte zu einer grofen Flamme
und feiner, weiller Staub bildete sich. Im Vergleich zu den

wohlbekannten, analogen Verbindungen des Aluminiums
oder Zinks erscheinen die Berylliumverbindungen in
unseren Hénden reaktiver. Aus diesem Grund
entwickelten wir die oben beschriebene Vorgehensweise
zur Entsorgung.

Berylliumverbindungen sind siif3, ja tatsdchlich: Die
meisten Chemiker wissen, dass das Beryllium fiir die
Siile mancher seiner Verbindungen beriihmt ist, was auch
dazu fiihrte, dass das Element in Frankreich als Glucinium
bezeichnet wurde (vor Einfilhrung der IUPAC-
Nomenklatur im Jahr 1957). Diese Beobachtungen riithren
von Geschmacksexperimenten her, welche ja in fritheren
Jahrhunderten nicht uniiblich waren.!" Durch unsere
intensiven Untersuchungen an Cp*-Komplexen des
Berylliums konnen wir Erfahrungen nennen, die die
friheren Befunde stiitzen. Aufgrund der hohen
Fliichtigkeit der Cp*-Komplexe fiel uns auf, dass
Verbindungen wie Cp*BeR (R = CI, Br, I, Cp*) einen
sehr intensiven, aber zugleich auch fantastischen Geruch
aufweisen, vergleichbar mit dem eines starken Parfiims.
Solch ein parfimartiger siiler Duft wurde unseres
Wissens noch nicht berichtet und unterstreicht die
Schonheit des Elements. Wie alles im Leben hat die
Medaille aber zwei Seiten — auf die dunklere sind wir in
diesem Bericht schon eingegangen. Wir machten diese
Beobachtungen, als wir bei Zimmertemperatur
Einkristalle fiir die Rontgenbeugung auswihlten. Die Zahl
der Kristalle, mit einer GroB3e von etwa 0.4 x 0.22 x 0.1
mm?, lag nur zwischen vier bis zehn, zudem waren die
Kristalle mit perfluoriertem Ol bedeckt. Am Mikroskop
fiel uns bei der Fixierung der Kristalle auf kleine
Nylonschlaufen stets der starke Geruch auf, obwohl die
Menge der Kristalle und damit wohl auch die
Konzentration in der Luft iiberaus gering war.
Priparierten wir die Kristalle im kalten Ol bei
Temperaturen zwischen —50 und —40 °C, so nahmen wir
keinen Geruch wahr, was vermutlich an dem deutlich
kleineren Sublimationsdruck bei diesen Temperaturen
liegt. Weiterhin fiel uns ein siiBer Geruch auf, als eine
kleine Menge an BeCl, aus einer Apparatur wegen zu
grofen Uberdrucks hinausgeblasen wurde.

Cave! Da Filtermasken von Partikeln, die kleiner als 0,6
pm sind, durchdrungen werden, sollten fiir solche Fille
Halbmasken mit Aktivkohlefilter (z.B. oben erwéhnte
ABEK-P3-Filter) eingesetzt werden. Dann wird man
jedoch die Verbindungen nicht mehr riechen — riecht man
trotzdem etwas, so weill man dass es an der Zeit ist den
Filter zu wechseln (auerhalb des Gefahrenbereichs).

Wie ist der gegenwiirtige Stand der Berylliumchemie?

Die folgenden Absitze erheben keinen Anspruch auf
Vollstindigkeit sondern stellen eine Auswahl an Arbeiten
dar, die wir als besonders lesenswert erachten.

Koordinationsverbindungen
Die wissrige Koordinationschemie des Be ist viel

besser untersucht als die in organischen Losungsmitteln,
so dass iiber viele Verbindungen bereits in
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hervorragenden Ubersichtsartikeln diskutiert wurde. Die
Chemie des Berylliums wird von seiner Gier nach
Elektronen(paaren) dominiert. In wéssriger Losung zeigen
seine Komplexe tetraedrische Koordination, welche fiir
alle Be-Verbindungen die bevorzugte ist. Das Be zeigt
auch eine Tendenz zur Bildung sechsgliedriger Ringe in
denen drei Be?*-Kationen iiber ein Anion verbriickt sind
[Bes(u-A")s(Donor)s]*", und jedes Be-Atom tetraedrisch
koordiniert wird.

T3+
Heg H“" Hig-H

H\ \ / \ / H

\

H H

(0] (e}

~_
Be
/

H’"O \O’H

!

\
H H
Abbildung 4. [Be3(n-OH )3(H20)6]**-Kation

,,Recent Contributions to the Aqueous Coordination
Chemistry of Beryllium” - H. Schmidbaur, Coord. Chem. Rev.
2001, 215, 223-242.131

Koordinationsverbindungen in nicht-wéssrigen
Systemen sind praktisch nur in klassisch organischen
Medien wie Toluol, Tetrahydrofuran, CH>Cl, und so
weiter, untersucht worden. Eine der wenigen Ausnahmen
stammt aus der Feder eines der Autoren {iiber die
Koordinationschemie des Berylliums in wasserfreiem
Ammoniak, welche zu Ergebnissen wie dem Be?'-Kation
als Fluoridionenakzeptor oder zum [Be(NH;)s]*"-Kation
gefiihrt haben. Durch gezielte Hydrolyse in diesem
Medium konnte auch das sechsgliedrige Ringkation
[Bes(u-OH)3(NH;3)]** beobachtet werden.[63:64)

,,Reactions of Beryllium Halides in Liquid Ammonia: The
Tetraammine Cation [Be(NH3)4]?", its Hydrolysis Products, and
the action of Be’*as a Fluoride-Ion Acceptor” - F. Kraus, S. A.
Baerl, M. R. Buchner, A. J. Karttunen, Chem. Eur. Jour. 2012,

18 (7),2131-2142.161

., [Be(ND3)4]Cl2: Synthesis, Characterisation and Space-
Group Determination Guided by Solid-State Quantum Chemical
Calculations” - F. Kraus, S. A. Baerl, M. Hoelzl, A. J.
Karttunen, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 24, 4184-4190.[64]

Das Grundwissen der Koordinationschemie des
Berylliums wurde von zwei Pionieren zusammengefasst,
ndmlich von Prof. Kurt Dehnicke (72011, sein Tod stand
nicht mit Be im Zusammenhang) und Prof. Bernhard
Neumiiller. Die exzellente Zusammenschau zeigt alle
Fortschritte der Be-Chemie bis zum Jahr 2008 und
beschreibt das komplizierte chemische Verhalten der
Berylliumhalogenide mit zahlreichen Liganden in nicht-
wissrigen Systemen.

,sResearch Report - Recent Advances in the Chemistry of
Beryllium” - K. Dehnicke, B. Neumiiller, Z. Anorg. Allg. Chem.
2008, 634, 2703-2728.161

In den letzten Jahrzehnten sind neben diesem Bericht
nur  wenige  Manuskripte  iiber = Be-Komplexe
erschienen.[°%) Viele Untersuchungen konzentrierten
sich auf die Synthese von NHC-Komplexen (N-
heterocyclische Carbene), welche zur Entdeckung der
Aktivierung dieser Carbene in beryllium-induzierten
Ringerweiterungsreaktionen und zur Synthese von einem
NHC-BePhy-Komplex gefiihrt haben.[82331 Es gelang auch
das erste Beispiel eines Berylliumborhydrids, als
NHC:Be(BHa),, strukturell zu charakterisieren; iiber die
Verbindung wurde fortwihrend, seit ihrem ersten Bericht
vor iiber 70 Jahren, diskutiert.®*] Einer der fiihrenden
Wissenschaftler auf diesem Gebiet ist Prof. M. Hill, der
auch die Reduktionschemie und das Reaktionsverhalten
von f-Diketiminatberylliumkomplexen  (N-acetyl-N-
acetonat = nacnac) untersuchte. In seinen Arbeiten konnte
er zeigen, dass koordinierte Berylliumalkylkomplexe
sowohl die Etherspaltung von thf auslosen als auch
Polymerisationsreaktionen einleiten kdnnen.[!8285361 Die
Autoren des vorliegenden Artikels haben sich der
Synthese von heteroleptischen Scorpionat-Komplexen des
Be angenommen (Trispyrazolylborat (Tp)) und
Untersuchungen iiber die Natur von homoleptischen,

linearen Be-amiden, wie Be(N(SiMes),, durchgefiihrt. 8-
b),89]
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Abbildung 5. Berylliumchemie mit N-heterocyclischen
Carbenen (NHC)

H

__2LBH,

»Modern Organometallic and Coordination Chemistry of
Beryllium” - K. J. Iversen, S. A. Couchman, D. J. D. Wilson, J.
L. Dutton, Coord. Chem. Rev. 2015, 297-298, 40-48.166]

Metallorganische Verbindungen

In den letzten 15 Jahren scheint die metallorganische
Chemie des Berylliums aus ihrem Dornroschenschlaf
erwacht zu sein, da mehrere Gruppen mit Untersuchungen
zu solch reaktiven Verbindungen begonnen haben.-1%0]
Wichtige Beitrdge lieferten die Arbeiten von Prof. P.
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Power, der iiber die Darstellung von homoleptischem
BeMesy (Et;0) (Mes = 1,3,5-trimethylbenzol) und von
heteroleptischen, sterisch iiberfrachteten Verbindungen,
wie ArBeX-(Et,O) (Ar = Ce¢H3-2,6-Mes, / X = Cl, Br,
SMes, NHPh, NHSiPh3,NSiMe3), gepaart mit detaillierten
Be-NMR-spektroskopischen Untersuchungen,
berichtete.’*¥! Prof. E. Carmona verdffentlichte die
strukturelle Charakterisierung von Beryllocen BeCp*;
(Cp* = pentamethylcyclopentadienyl) und mehreren
seiner Derivate.[1%]
Megsl\ _SiMeg

SN

Abbildung 6. Be-Chemie mit sterisch anspruchsvollen
organischen Liganden

,,Recent Developments in the Chemistry of Beryllocenes” - R.
Fernandez, E. Carmona, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 3197-
3206.01001

wAnnual Report on Alkaline and Alkaline Earth Metals” - M. S.
Hill, Inorg. Chem. 2013, 109, 18-27.181]

Theoretische Untersuchungen

In mehreren Ubersichtsartikeln sprechen die Autoren
vom Mangel an experimentellen Untersuchungen zur Be-
Chemie im Vergleich mit der Vielzahl an theoretischen
Arbeiten auf diesem Gebiet.’! Letzteres liegt vermutlich
an der Finzigartigkeit des Be aufgrund seiner exponierten
Stellung im Periodensystem, welche zu ungewo6hnlichen
Bindungseigenschaften fiihrt. Das Interesse an den
Eigenschaften = der Be-Verbindungen sollte  fiir
Experimentatoren ein Anreiz sein, um Theoretikern zu
zeigen, ob sie richtig oder falsch liegen. Die meisten
Arbeiten handeln von den besonderen
Bindungseigenschaften von Be aufgrund seiner beiden
leeren p-Orbitale und der resultierenden hohen Lewis-
Aciditdt.'1%1 - Kiirzlich hat man auch versucht
herauszufinden, welche Eigenschaften Liganden haben
miissen, damit sie sich zur Synthese von Be(I)-
Verbindungen eignen.['%! Ein weiteres Forschungsgebiet
sind ungewdhnliche Bindungssituationen wie
beispielsweise bei der Bindung von Be an Edelgase,
(1091101 = die Bindung von Be-Clustern!''"!"2I" ynd
Bindungen in Koordinationsverbindungen.!'!3-114]
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Abbildung 7. Theoretische Be-Chemie

~Multimetallocenes. A Theoretical Study” - A. Velazquez, L.
Fernandez, G. Frenking, G. Merino, Organometallics 2007, 26,
4731-4736.1102]

LwBeryllium chemistry the safe way: a theoretical evaluation of
low oxidation state beryllium compounds” - S. A. Couchman, N.
Holzmann, G. Frenking, D. J. D. Wilson, J. L. Dutton, Dalton
Trans 2013, 42, 11375-11384.[106]

~Comparison of the Mechanism of Borane, Silane, and
Beryllium Hydride Ring Insertion into N-Heterocyclic Carbene
C—N Bonds: A Computational Study” - K. J. Iversen, D. J. D.
Wilson, J. L. Dutton, Organometallics 2013, 32 (21), 6209-
6217.0107

,, On the stability of noble gas bound 1-tris(pyrazolyl)-borate
beryllium and magnesium complexes” — S. Pan, R. Saha, P. K.

Chattaraj, New J. Chem. 2015, 39, 6778-6786.11%%1

,, Creating o-Holes through the Formation of Beryllium Bonds”
— 0. Brea, O. Mo, M. Yafiez, 1. Alkorta, J. Elguero, Chem. Eur.

J.2015. 21, 12676-12682.113]
Materialchemie

Aus der Sicht des Materialchemikers ist das Beryllium
aufgrund seiner einzigartigen Eigenschaften ein wahrer
Traum. Eine geringe Dichte, vergleichbar mit der des Mg
aber kleiner als die des Al (den beiden ,klassischen®
Leichtmetallen), in Verbindung mit einem hohen
Schmelzpunkt und groem Elastizititsmodul machen es
fiir die Anwendung in Luft-und Raumfahrt attraktiv. Be
und sein  Oxidationsprodukt BeO  gelten als
»ausgesprochen giftig®, insbesondere als Staub, aber auch
Hautkontakt wird beim industriellen Umgang als
problematisch eingestuft, so dass der Der Traum zum
Albtraum mutiert. Aufgrund der enormen
Sicherheitsvorkehrungen, die fir die industrielle
Verarbeitung von Be notig sind, wird es nur dort
eingesetzt, wo Kosten typischerweise keine Rolle spielen.
Beryllium ist praktisch transparent fiir Rontgenstrahlen,
weist nur einen kleinen Einfangsquerschnitt fiir
thermische Neutronen, aber einen hohen Streuquerschnitt
auf, so dass es in der Kernindustrie und Kernforschung
praktisch unersetzbar ist. In den letzten Jahren hat man
versucht, Be in den dem Plasma zugewandten Bauteilen
eines Fusionsreaktors einzusetzen, wo es die extremen
Bedingungen ertragen soll. !5

Beim Beryllium werden diinne Filme hauptséchlich
iber die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)
erzeugt.!'%!71 Beispielsweise hat man Be-Filme auf
Kochsalzsubstraten, durch die Verdampfung von Be im
Hochvakuum, erzeugt.''®! Das dazu benétigte fliissige
Beryllium und sein Dampf wurden als sehr korrosiv
beschriecben und die Wahl des Tiegelmaterials war
entscheidend, wobei Wolfram empfohlen wurde. Eine
weitere Moglichkeit zur Erzeugung von Filmen ist das
Sputtern mit einem Ionenstrahl. Wu und Mitarbeiter
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verwendeten ein Be-Target, um das Wachstum von Be
auf Si(110), und welchen Effekt der Einfluss einer Cu-
Dotierung auf den Film hat, zu untersuchen.l''! Eine
deutliche Verkleinerung der Partikelgrole und eine
Abnahme der Oberflachenrauhigkeit korreliert mit der
Zunahme des Cu-Gehalts. Dicke Beschichtungen mit Be
(~150 pm) werden durch Gleichstrommagnetronsputtern
auf sphirischen Polymersubstraten moglich.l'?Y  Die
chemische Gasphasenabscheidung ist anderen Methoden
zur Erzeugung diinner Filme deutlich iiberlegen. Uber
CVD-Prozesse zur Abscheidung von Metallen finden sich
viele Binde in Bibliotheken, aber nur wenige iiber die
CVD von Beryllium. Die klassischen CVD-Priakursoren —
die Halogenide und die Hydride — sind fiir die
Gasphasenabscheidung von Be ungeeignet, da sie
thermisch zu stabil sind und das BeH, als Polymer, ohne
erkennbaren Sublimationsdruck, vorliegt. Einen Ausweg
bieten  thermisch  empfindliche  metallorganische
Prakursoren in MOCVD-Prozessen. Traditionell sind
Chemie und MOCVD-Verfahren eng verzahnt. Zahlreiche
neue Verbindungen werden stindig entdeckt, um ihre
Eignung als Prékursor zu priifen, aber beim Beryllium
untersuchte man bisher nur ein paar einfache
Verbindungen. Nach unserem Kenntnisstand gibt es nur
zwei Berichte iiber metallorganische Verbindungen des
Be im Zusammenhang mit MOCVD-Prozessen, darunter
das BeMe;, das BeEt,, das Be'Bu, und das BeCp,.['21:122]
Dieser Mangel an Studien kann auf die erhohte
Gefdhrdung beim Umgang mit fliichtigen Feststoffen und
Flissigkeiten zuriickzufithren sein, die mit bereits
geringen Mengen Wasser oder Sauerstoff heftig reagieren
und dabei giftigen Staub freisetzen anstatt nur zu
verklumpen. Der Experimentator muss also auch kleinste
Leckagen der MOCVD-Kammer vermeiden, um den
Eintritt von Luftbestandteilen und den Austritt von Be-
Verbindungen ausschlieBen zu kénnen. Die Verwendung
von BeCp*; und BeEt, zur Dotierung von III-V-
Halbleitern, wie GaAs und GaN, ist dagegen
gebriauchlicher.'?>124 Das  Beryllium  bringt p-
Dotierungen ein und im Gegensatz zu Zn und Mg
verdampft es aufgrund seines kleinen Dampfdrucks nicht
aus heilen Reaktorzonen. Weiterhin wird der
Dotierungsprozess deutlich reproduzierbarer, da das Be
besser diffundiert.'?”) Neben der Abscheidung von
metallischen Be-Filmen haben auch noch die MOCVD-
Abscheidungen von Be,C, a-Be:Ns und BeO eine
Bedeutung. Bislang wurden solche Beschichtungen nur
iiber PVD-Prozesse hergestellt, so zum Beispiel das o-
BexNs, welches mit Hilfe der Laserablation von Be-Folie
bei 700 °C unter No-Atmosphére auf Silizium aufgebracht
wurde.'?%) Be,C lieB man durch Magnetronsputtern von
Be in CH4-Atmosphére auf verschiedene Substrate wie Si,
Glas, Al-Folie und Polymere aufwachsen.l'>”l Amorphe
BeO-Filme konnte man durch Reaktivsputtern von Be in
sauerstoffhaltigem Argon erzeugen.['?! Metallorganische
Be-Verbindungen  kdnnen  auch ,»Single-Source-
Priakursoren® sein, indem der Ligand gleichzeitig N-, C-
oder O-Atome enthilt. Seltene Beispiele sind die Bildung
von Be;C-Filmen unter Verwendung von BeEt, in
Kombination mit H, als Reaktivgas in plasma-
unterstiitzten CVD-Prozessen (PECVD) bei 250 °ClI2”)
und der Einsatz von BeMe; als Vorstufe von ALD-
Verfahren zur Erzeugung von BeO auf Si, GaAs!*" und

GaN.I3!l Die Verwendung von Be wird stark von der
Nuklearindustrie  geprdgt. Es findet sich eine
moglicherweise sehr interessante Anwendung:
Urandioxid UO, ist der am meisten verbreitete
Kernbrennstoff, der typischerweise in Form kleiner
Pellets eingesetzt wird. Leider schrinkt die geringe
thermische Leitfahigkeit den Wérmetransport aus dem
Pellet heraus stark ein. Um eine Beschiddigung der Pellets
durch thermische Beanspruchungen zu vermeiden, ist die
maximale Betriebstemperatur limitiert. BeO ist ein
ausgezeichneter Wirmeleiter, wiedersteht der starken
Strahlung und ist auch bei hohen Temperaturen chemisch
inert. Daher erwdgt man den Einsatz eines UO,-BeO-
Kompositmaterials, um die thermische Leitfahigkeit des
Kernbrennstoffs zu erhdhen, und so durch Steigerung der
Kernbrennstofftemperatur insgesamt die Effizienz des
Gesamtprozesses zu vergrofern.[1322-0)]

Um einen besseren Uberblick zu bekommen, fithren wir
eine Auswahl an Verdffentlichungen in der folgenden

Tabelle auf. Diese listet die oben diskutierten
Themenfelder und soll als Ankerpunkt weiterer
Literaturrecherchen dienen.
Inhalt® Literatur
Toxikologie [21,[51,[61,[10]-[50]
. . [6],[10],[12],[29],[30]-
Sicherheit [36].[48].49]
Charakterisierung [53]-[61],[115]-[131]

Koordinationsverbindungen —

wissriges Milieu [31,[65]
O e Ml 1651459
Koordinaiﬁril\;e;i};igdungen _ (631,[64]
M\j;iﬂ;);cgﬁ;ligseclllle [62],[66],[81],[90]-[100]

Theoretische Untersuchungen [62]-[64],[100]-[108]

Ubersichtsartikel [31,[4],[47],[65],[66],[81]

[a] (Eine Ubersicht zu Artikeln, die einen besonderen Aspekt
behandeln)

Und warum sollte nun auch ich mit Beryllium
arbeiten?
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Falls das zuvor Gesagte nicht motivierend genug
gewesen sein sollte, um den Aufbau einer eigenen
Berylliumchemie anzuregen, fassen wir diesen Bericht
mit einer  hochstpersonlichen  und  hoffentlich
motivierender Aussage zusammen und schlieBen mit
dieser:

Als Wissenschaftler ist es unser intrinsischer und
instinktiver Antrieb, Neues zu entdecken. Fiir den
Chemiker bedeutet das hdufig neue Verbindungen und
Konzepte zu erschlieBen, um weiter Licht ins Dunkel des
terra incognita chemischer Stoffe zu bringen. Das Streben
nach Neuem ist der Stimulus — es riihrt von der schieren
Freude her die man empfindet, wenn man etwas
herausgefunden und verstanden hat.'¥l Nur wenige
Elemente des Periodensystems wurden von Forschern so
stiefmiitterlich behandelt wie das Beryllium. Es muss neu
entdeckt werden mit all seinen chemischen Eigenschaften
und Konzepten! Warten gar neue Substanzklassen und
Materialien auf uns? Wir hegen die Hoffnung, dass
zukiinftig moglichst viele engagierte anorganische
Chemiker zum phonix-artigen Aufstieg des Berylliums
beitragen, was zu seiner Renaissance fithren wird. Solche
Wiedergeburten hat es bereits kiirzlich gegeben und das
an ebenso vernachlissigten Elementen wie dem Uran —
eindrucksvoll dargelegt in einem hervorragend verfassten
Artikel von Stephen Liddle.['3%

Immer noch nicht mitreiBend genug? Hier ein paar
offene Fragen, um auf den schon rollenden Zug, mit dem
Chemiker als Fiihrer, aufzuspringen:

Kann man Be(1)-Verbindungen herstellen?
Gibt es Grignard-artige Reaktionen mit Beryllium?

Was sind die geeigneten Prdkursoren fiir die CVD oder
PVD von Beryllium?

Kann Beryllium in seinen Verbindungen w-Bindungen
ausbilden?

Wie kann man Be-Metallbindungen gezielt herstellen?
Und viele weitere...

Sie sind der Ansicht, dass sie zu einer der obigen
Fragen moglicherweise Ideen zu deren Losung haben?
Dann haben wir unser Hauptziel erreicht: Thr Interesse
geweckt und in Neugier umgewandelt zu haben.

Dank

DN, GB und SS mdchten sich besonders bei Herrn B. Tobey fiir
seine unglaublich kreativen und auch wissenschaftlichen
Anregungen wihrend der Arbeit an diesem Manuskript
bedanken. MRB und FK danken der DFG fiir die Férderung der
Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Berylliumchemie.
Weiterhin danken sie Herrn Stefan S. Rudel fiir seine
unfreiwillige Expositionsstudie und der folgenden Evaluation
des Notfallteams und der Krankenhausangestellten: Durch
Kommunikationsprobleme innerhalb dieses Personenkreises
wurden aus 250 mg Berylliumchlorid 250 g Beliriumfluorid

(sic!). Es empfiehlt sich daher immer einen verunfallten
Kammeraden ins Krankenhaus zu begleiten. Wir danken Herrn
Dr. Roland Paul (Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und
Arbeitsmedizin, Berlin) fiir die Zahlen zur Be-Exposition und
Herrn Dr. (RUS) Sergei Ivlev fiir die Recherche nach und die
Ubersetzung  der russischen  Sicherheitsvorschriften  ins
Deutsche. Wir danken den edlen Spendern von Berylliummetall
(u.a. Prof. Arndt Simon, Stuttgart) und von alten Rontgenréhren.
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