Notiz zur Reaktion bifunktioneller aliphatischer
GRIGNARD=-Verbindungen

Von GERHARD SIEBER und IRMHILD STEHFEST

Inhaltsiibersicht

Die Darstellung von Octa-, Nona- und Decamethylenglykol aus bifunktionellen
GRIGNARD-Verbindungen und Athylenoxyd wird beschrieben. Als Lésungsmittel diente
Tetrahydrofuran, in dem bifunktionelle GRIGNARD-Verbindungen 1éslich sind.

Im Rahmen unserer Arbeiten suchten wir eine einfache Darstellungs-
methode fiir Octa-, Nona- und Decamethylenglykol. Dazu setzten wir
die bifunktionellen GriewarD-Verbindungen aus Tetra-, Penta- und
Hexamethylenbromid mit Athylenoxyd um. Wir richteten uns hierbei
zundchst nach einer von StoNg!) durchgefithrten Synthese des Tetra-
decamethylenglykols aus Decamethylen-bis-magnesiumbromid. Der
Autor verwendete in Anlehnung an die Arbeitsweise von DREGER?) als
Loésungsmittel Ather, der in der zweiten Phase der Synthese durch das
hohersiedende Benzol ersetzt wurde.

Als wir auf diese Weise Tetramethylen-bis-magnesiumbromid mit
Athylenoxyd umsetzten, erhielten wir jedoch nur sehr schlechte Aus-
beuten an dem gesuchten Octamethylenglykol, statt dessen wurde eine
tiefer siedende Fraktion erhalten, in der Athylenbromhydrin als Phenyl-
urethan nachgewiesen werden konnte,

Es erweckte den Eindruck, daB das Uberwiegen der Nebenreaktionen
mit der Schwerldslichkeit des Tetramethylen-bis-magnesiumbromids
in Ather zusammenhingt. Bekanntlich sind ja die niederen bifunk-
tionellen GRrIGNARD-Verbindungen in Ather unléslich, und erst die
héheren Homologen, wie auch Decamethylen-bis-magnesiumbromid,
sind wieder in Ather 15slich.

Nach Evawns und Huston3) ist es der Magnesiumdialkyl-Anteil des
ScHLENCK-Gleichgewichtes, der mit Athylenoxyd zu dem Alkohol rea-
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giert. Infolge ihrer Unlgslichkeit liegen die niedereren bifunktionellen
GrIeNARD-Verbindungen nicht im ScHLENCK-Gleichgewicht vor, und
die Reaktion liuft deshalb zum gréfiten Teil in anderer Richtung unter
Bildung von Athylenbromhydrin.

Die steigende Verwendung von Tetrahydrofuran (THF) als Losungs-
mittel fiir metallorganische Synthesen, besonders von Vinylmagnesium-
halogeniden?), regten uns an, dieses Losungsmittel, das unseres Wissens
nach noch nicht bei bifunktionellen magnesinmorganischen Verbindungen
eingesetzt worden war, auch in unserem Falle zu versuchen. In der Tat
ist Tetramethylen-bis-magnesiumbromid in THF gut loslich, und wir
konnten so die Ausbeuten an Octamethylenglykol zu préaparativ brauch-
barer Hohe steigern. Vorteilhaft ist beim THF auch der hohere Siede-
punkt, so daf} die Reaktion ohne Verdringen durch ein héhersiedendes
Losungsmittel zu Ende gefithrt werden kann. Eine Steigerung der Aus-
beuten durch Einsatz eines Athylenoxydiiberschusses, wie in der Literatur
beschrieben?), konnte in unserem Falle nicht beobachtet werden. Mit
Tetramethylen-bis-magnesiumchlorid waren die Ausbeuten etwasgeringer,
andererseits fiel das Octamethylenglykol von vornherein sauberer an.
Ebenso waren die Ausbeuten geringer, wenn die Reaktion in verdiinnter
Losung durchgefiihrt wurde.

Verwendet man zur Darstellung von Tetradecamethylenglykol statt
Ather—Benzol als Lésungsmittel THF, so bleiben die Ausbeuten zwar
ungefihr dieselben, aber das Reaktionsprodukt wird sauberer erhalten.

Beschreibung der Versuche

Octamethylenglykol

In einem 2,5-1-Sulfierkolben, der mit Thermometer, Tropftrichter und RiickfluB-
kithler mit CaCl,-Rohr versehen ist, bereitet man sich aus 40 g Magnesiumspénen und
172,8 g Tetramethylenbromid, das in 600 ml absolutem THEF gelost ist, auf bekannte
Weise eine Losung des organometallischen Reagens. Die Reaktionstemperatur wird vor-
teilhaft zwischen 30 und 40° gehalten. Nach Beenden der Zugabe und Abklingen der
Reaktionswirme beendet man die Umsetzung durch Erwarmen auf dem Wasserbad.
AnschlieBend wird mit Eis-Kochsalz-Mischung abgekiihlt und unter Riihren eine Losung
von 70,4 g Athylenoxyd in 200 ml THF langsam zugetropit, daB die Reaktionstemperatur
+20° nicht iibersteigt. Das Reaktionsgemisch bleibt iiber Nacht stehen. Dabei scheidet
sich ein dicker Niederschlag ab. Die Hauptmenge des THF wird auf dem Wasserbad
abdestilliert, dann Ather zugegeben und das Reaktionsprodukt mit Eis-Salzsiure zersetzt.
Die Atherschicht wird abgetrennt, die waBrige Phase nachgeithert, die vereinigten Ex-
trakte mit Bicarbonatlosung entsduert, mit Na,SO, getrocknet und destilliert (Sabel-
kolben).

4) H. NormanT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 239, 1510 (1954).
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Sdp. o 05 mm 113—1156°.  Ausbeute 52,3 g (44,89%,).
Phenylurethan: Schmp. und Misch-Schmp.5) 173—174°,
Entsprechend dieser Arbeitsweise werden hergestellt:

Nonamethylenglykol

Sdp.g,emm 130—132°.  Ausbeute 439,

Phenylurethan: Schmp. 171—173°.

CysHzO Ny ; MG = 398,51 ber.: € 69,32; H 7,59; N 7,08:
gef.: C69,24; H 7,83; N 7,21.

Decamethylenglykol

Sdp.gs-0,4 mm 132—189°.  Ausbeute 47%,.
Phenylurethan: Schmp. und Misch-Schmp.8) 169-171°,
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¢) R.PavL u. S. TcHELITCHEEFF, Bull. Soc. chim. France 8, 419 (1953).
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