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89. Matti Herman Palomaa und Arne Albert Erikoski: Studien 
uber ather-artige Verbindungen, XX. Mittei1.l) : Zur Darstellung der 

Monoather des Tetramethylenglykols . 
(Eingegangen am 16. Februar 1938.) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).] 

In  einer fruheren Mitteilung2) wurde uber die Synthese der Monoather 
hoherer diprimarer Glykole berichtet. Dabei dienten die Alkyl-3-chlorpro- 
pyl-ather als Ausgangsmaterial, die wiederum aus Trimethylenchlorobromid 
nach E. H a w o r t h  und W. H. Perk in3)  bereitet worden waren. Bei wieder- 
holter Synthese des hlonomethylathers des Tetramethylenglykols haben wir 
Erfahrungen gemacht, die fur das Gel ingen  der  Syn these  und fur die 
Erzielung besserer  Ausbeuten  von Bedeutung sind. 

Zuerst sei bemerkt, daR der fur die Synthese erforderliche Methyl-3-  
ch lo rp ropy l -a the r  nunmehr wohlfeiler aus kauflichem Trimethylenglyko14) 
durch Uberfiihrung in den Monomethylather 5,  und dessen Verwandlung in 
das Chlorids) erhalten werden kann. Das Chlorid vom Sdp. 112-112.50 
1aRt sich hierdurch leicht und in uber 90-proz. Ausbeute gewinnen. 

Die Schwierigkeiten, welche bei der Bildung der komplexen Magnesium- 
Verbindungen aus den Chlorathern R -0 .  CH, . CH, . CH, . C1 beobachtet 
worden sind, stehen im Einklang mit dem Verhalten der niedrigen Halogen- 
ather uberhaupt, denn die 1-Halogenather liefern mit Magnesium keine 
metallorganischen Verbindungen 7 ,  die 2-Halogenather reagieren nur lang- 
Sam und nicht einheitlich8), die 3-Halogenather ebenfalls schwierigga) oder 
nur unter besonderen Bedingungensb) z), warend sich die hoheren Halogen- 
ather in normaler Weise umsetzen9a). 

Die Re inhe i t  des  b e n u t z t e n  A t h y l a t h e r s  ist auch hier besonders 
wichtig. Ein kaufliches Praparat ,,AthyIather, wasserfrei, uber Natrium 
destilliert zur Analyse" ergab bei mehreren Versuchen schlechte Ausbeuten 

l )  XIX. Mitteil.: M. H. P a l o m a a ,  B. 71, 480 [1938]. 
*) M. H. P a l o m a a  u. R. J a n s s o n ,  B. 64, 1606 [1931]. 
3) Journ. chem. SOC. London 65, 597 [1894]; R. D i o n n e a u .  Ann. Chim. [9] 3, 

228 [1915], u. a. m. 
4) Das rohe Trimethylenglykol der Firma T h e  Ohio  c h e m i c a l  & m a n u f a c -  

t u r i n g  Co., Cleve land ,  0.. wurde durch Vakuumdestillation gereinigt. 
5, A. A. Noyes ,  Amer. chem. Journ. 19, 767 [1897] (C. 1898 I, 18). Das von 

uns benutzte Verfahren war dem von M. H. P a l o m a a ,  B. 43, 3874 [1909], fur die Dar- 
stellung des Monoalkyl-athers des Athylenglykols analog. 

6, M. H. P a l o m a a  u. A. K e n e t t i ,  B. 64, 797 [1931]. 
') s. F. R u n g e ,  ,,Organa-Metallverbindungen", I, 13, Stuttgart 1932. 
8 )  Ungesattigte Verbindungen u. a. bei der Einwirkung von Natrium, Magnesium, 

Zink usw.: V. G r i g n a r d .  Compt. rend.. Acad. Sciences 138, 1048 [1904]; J .  H a -  
m o n e t ,  Bull. SOC. chim. France [3] 33, 515 [1905]; R. C. T a l l m a n ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 66, 126 [1934], daselbst auch Literatur. 

O) a) Nach J. v. B r a u n ,  H. D e u t s c h  u. A. S c h m a t l o c h ,  B. 45, 1249 [1912], 
ist der Phenyl-3-jodpropyl-ather , ,noch ebenso wenig wie das Bromphenetol imstande, 
sich mit Magnesium zu einer komplexen Verbindung umzusetzen, er bleibt vielmehr 
fast voUig unverhdert"; b) nach J. H a m o n e t ,  1. c., S. 527-528, u. R. D i o n n e a u ,  
1. c., muBten die Chloride in die Jodide iibergefiihrt werden. 
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(etwa 10-15 yo unscharf siedende Produkte), und erst die Anwendung eines 
reineren Praparats (E. Merck) fiihrte zur friiheren Ausbeute von 36.5% 
an ziemlich konstant siedendem Produkt. 

Um die Reaktion des Magnesiums mit dem Chlorid ohne  l ange re  
W a r t  e z e i t in Gang zu bringen und dadurch besser regulierbar zu machen, 
wurden dem Ather im Reaktionskolben versuchsweise statt wasserfreien 
Zinkchlorids einige Tropfen A thylbromid zugefiigtlO) und der Inhalt gelinde 
erwarmt. Die Reaktion wurde beim Eintropfen des Chlorathers sofort ein- 
geleitet und ging glatt weiter. 

Um die darauf folgende t r a g e  Umsetzung de r  gebi lde ten  kom- 
plexen  Verb indung  m i t  po lymerem Tr ioxymethy len  zu befor- 
dern") wurde der uberschussige Ather abdestilliert und durch Benzol er- 
setzt 12), danach das Trioxymethylen zugesetzt und das Gemisch gelinde 
erwarmt. Die Reaktion fand in kurzer Zeit statt und war leicht zu regeln. 
Unter diesen Bedingungen konnte die Synthese des Monomethylathers des 
Tetramethylenglykols ziemlich rasch und mit verhaltnismkil3ig guter Aus- 
beute durchgefiihrt werden. 

Das Verfahren sei durch folgendes Beispiel erlautert : 
I n  einem Kolben, der mit mechanischer Riihrvorrichtung, RiickfluBkiihler und 

Tropftrichter versehen ist, gibt man 30 g scharf getrocknete Magnesium-Spanel)  
und 200 ccm , , A t h y l a t h e r ,  wasserfrei, iiber Natrium destilliert, M e r c k s  garantiert 
reine Reagenzien". Nach Zutropfen von wenig A t h y l b r o m i d  und E m a m e n  fiigt 
man 108 g (1 Mol) M e t h y l - 3 - c h l o r p r o p y l - a t h e r  hinzu. Die Reaktion setzt nach 
wenigen Tropfen ein und geht beim Eintropfen des Chlorids rasch und regelmaig 
aeiter. Nach Beendigung der Reaktion destilliert man den iiberschiissigen Ather ab 
und gibt 300 ccm Benzol und 35 g im Vakuumexsiccator getrocknetes T r i o x y -  
m e t h y l e n  zu. Stde. in. 
Gang und ist in etwa Stde. beendet. Die entstandene dicke Masse wird rnit Eis 
und verd. Schwefelsaure zersetzt, wobei sich ein schlammiger Bodensatz bildet. Man 
1aBt absitzen, hebt die Benzolschicht ab und extrahiert den Bodensatz 3-ma1 mit 
Benzol. Aus den vereinigten Losungen werden Ather und Benzol auf dem Wasser- 
bade verjagt und der synthetisierte Ather-alkohol aus dem Rest durch Destillation 
gewonnen. 

Sdp., 63-64O; 171°/745 mm. Ausb. 56 g (54% d. Th.). Bei den verschiedenen 
Versuchen schwankte die Ausbeute zwischen 50 bis 56 g (friihere Ausbeutea) 38 g oder 
36.5 yo). 

bisher schwer zuganglicher Korper sein. 

Bei gelindem Erwarmen kommt die Reaktion nach etwa 

Das beschriebene Verfahren durfte ein Weg zur Synthese zahlreicher 

lo) fjber den EinfluB der Magnesiumhalogenide bzw. des Athyljodids siehe 

11) Die Beforderung bzw. das Umgehen der sehr langsamen Umsetzung des 

la) vergl. u. a. Tsche l inzef f ,  B. 37, 4540 [1904]. - Bei Anwendung von Toluol 

F. R u n g e ,  1. c., S. 8 f f .  

Trioxymethylens betr. vergl. F. R u n g e ,  1. c., S. 69-70. 

wird die Reaktion leicht zu stiirmisch. 
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