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Inhaltsiibersicht

Durch die Anwendung von Methylal als Losungsmittel gelang erstmalig die Herstellung
einer GRIGNARD-Losung von Chlordimethylather. Die Stabilitat der (GR1eNARD-Verbindung
des Chlordimethylathers ist von der Temperatur abhéngig. Bereits bei Zimmertemperatur
tritt Zerfall in Athylen, Propylen, Cyclopropan und Chlormagnesiummethylat ein. Der
Chemismus dieser Zerfallsreaktion wird diskutiert.

Nach Untersuchungen von HamonEer!) bilden sich bestindige Grig-
NaRD-Verbindungen von Halogenidthern erst dann, wenn das Halogen
mindestens in y-Stellung zum Sauerstoffatom steht. Grignardierte 5-Halo-
genither vom Typ R—0—CH,—CH,—MgX spalten unter Eliminierung
von ROMgX Athylen ab?). Eine Sonderstellung nehmen die x-Halogen-
dther ein. Durch die Nachbarschaft des Sauerstoffatoms wird die Reak-
tionsfdhigkeit des Halogens in Sy 1- und S, 2-Reaktionen stark erhcht.
Die Fihigkeit des «-sténdigen Sauerstoffatoms, durch Resonanz Elek-
tronen zu liefern, erleichtert dabei die Abspaltung des Halogens als
Anion, indem das zuriickbleibende Oniumion durch Mesomerie stabilisiert
wird. Gegenitber Magnesium scheinen die aliphatischen x-Halogendther
jedoch duBlerst reaktionstrdge zu sein, denn bisher konnten trotz vieler
Versuche noch keine GrieNarD-Losungen von ihnen hergestellt werden.
Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl die Bildung von GRIGNARD-
Verbindungen wahrscheinlich nach einem radikalischen Reaktionsmecha-
nismus an den aktiven Oberflichenstellen des Metalls erfolgt. Fur das
Gelingen einer Grignardierung ist daher nicht nur die Reaktionsfreudigkeit
der entsprechenden Halogenverbindung, die allgemein mit abnehmender
Elektronegativitit des Halogens und auch des Radikalrestes zunimmt,

1) J. Hamowet, C. R. Acad. Sci. Paris 138, 813 (1904).
2) C. SWALLEX u. E. Boorp, J. Amer. chem. Soc. 32, 6561—666G (1930).
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sondern neben sterischen Faktoren auch die Loslichkeit und das Diffu-
sionsvermogen des GrRIGNARD-Komplexes von Bedeutung. Deshalb schien
es interessant, zu untersuchen, ob bei geeigneter Wahl des Losungsmittels
nicht doch eine Grignardierung von x-Halogenidthern moglich ist.

Als x-Halogenither haben wir Chlordimethylither gewahlt. Als Lo-
sungsmittel wurden Didthyldther, Di-i-butyldther, Di-i-amyldther, Me-
thylal, Anisol, Dioxan, Tetrahydrofuran, Benzol und Benzin verwendet.
Tertidre Amine schieden als Solvens fiir die Grignardierung aus, da sie mit
Chlordimethylither quartere Ammoninmsalze bilden.

In Didthylither, Di-i-butylather, Di-i-amyldther, Anisol, Dioxan,
Benzol und Benzin war auch mit aktiviertem Magnesium (Brom, Jod,
HgCl,) keine Reaktion zu erzielen. Ebenso erfolglos verliefen Versuche,
in diesen Loésungsmitteln Chlordimethyldther unter Mitfithrung von
Athylbromid zu grignardieren. In Methylal und Tetrahydrofuran trat
nmit aktiviertem Magnesium jedoch leicht eine Umsetzung ein. Wihrend
man beim Arbeiten in Tetrahydrofuran von einer priméar gebildeten
GrieNArD-Verbindung nur die Zerfallsprodukte bzw. deren Sekundir-
reaktionsprodukte isolieren und nachweisen kann, gelingt in Methylal die
Herstellung der GrienarD-Verbindung des Chlordimethylithers. Der
Grund hierfiir liegt in der geringen Thermostabilitdt der GRIGNARD-Ver-
hindung. Um die GriewarD-Losung des Chlordimethyldthers herzu-
stellen, ist es natiirlich notig, die Bildungsreaktion bei einer Temperatur
unterhalb der Zerfallstemperatur der GRIGNARD-Verbindung vorzuneh-
men. In Tetrahydrofuran gelingt die Grignardierung von Chlordimethyl-
dther bei tiefen Temperaturen nicht. Kine erkennbare Reaktion tritt erst
ein, wenn man oberhalb von etwa +30° arbeitet. Offenbar liegt nun die
Zerfallstemperatur des GRrIGNARD-Verbindung-Tetrahydrofuran-Kom-
plexes unterhalb dieser fiir die Reaktion notwendigen Minimaltemperatur,
g0 daf3 sofortiger Zerfall eintritt. Kin Nachweis der GRiGNARD-Verbindung
als Dimethyldther nach ZEREWITINOFF oder auch nur qualitativ durch
den GiLMaN-Test miBllingt deshalb. Giinstiger liegen die Verhéltnisse bei
Verwendung von Methylal. Die erhéhte Reaktionsbereitschaft des Chlor-
dimethylidthers gegeniiber aktiviertem Magnesium in Methylal ist schon
daran erkennbar, dafl die Reaktion auf Zugabe einiger Tropfen Chlordi-
methylather auch in der Kilte von allein leicht anspringt und auch bei
steter Biskithlung weiterlduft. Die Zerfallstemperatur des GrigzarDp-Ver-
bindung-Methylal-Komplexes liegt oberhalb von +10° und damit iber
der fiir die Reaktion notwendigen Minimaltemperatur. Wird die Grig-
nardierung von Chlordimethyldther in Methylal bei —5° durchgetfiihrt,
so zerfallt durch ortliche, auch durch energisches Rithren nicht ganz zu
vermeidende HErwirmung nur 3,59, der zu 709, gebildeten GRIGNARD-
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Verbindung. Man erhélt eine bei dieser Temperatur stabile GRIGNARD-
Losung, deren Gehalt an aktivem Reagens durch Hydrolyse und Bestim-
mung des Dimethylithers nach ZEREWITINOFF gemessen werden kann.
Die GrieNarD-Losung gibt den Farbtest nach Ginmax.

In der Tab. 1 sind die Angaben iiber das Ausmaf der Grignardierung,
der Zerfallsreaktion und der Nebenreaktionen in Abhingigkeit von der
Temperatur zusammengestellt. Die angegebenen Werte wurden von einer
GriGNARD-Losung gemessen, die unter folgenden Bedingungen erhalten
wurde :

7,54 g durch Kochen mit benzolischer Jodlosung aktivierter Magnesiumspéine werden
gemeinsam mit einigen Kristallen HgCl, und 50 cm? absolutem Methylal im Grignardier-
kolben vorgelegt. Nach Zutropfen von 1 g Chlordimethylather (Kp.,q = 58—59°, n}) =
1,3939) wartet man, bis deutliche Erwirmung eintritt. Dann wird der Reaktionskolben in
das Temperierbad eingebracht und unter energischem Rithren und Uberleiten von Stick-

stoff weitere 24 g Chlordimethylither innerhalb von 120 Minuten eingetropft. Anschliefend
wird noch 60 Minuten nachgerihrt.

Tabelle 1
von der von der
von 25 g Chlordimethylather GRIGNARD- | vonder | GRIGNARD-
Temperatur werden verbraucht fiir Verb. als | GRiGwaRD-| Verb. ver-
Dimethyl- | Verb. zer- | braucht fiir
Grignar- | Glykoldi- dther nach-[ fallen Glykoldi-
dierung | methylather Methylal | weisbar methylather
—5° 69,69%, 27,29, 2,4% 57,39%, 3,6%, 39,29,
0° 70,3%, 27,9% 1,0% 53,29, 1% 39,79%
-+ 10° 67,69%, 27,29, 4,4% 39,19% 20,6% 40,3%
+ 25° 64,29, 21,79, 13,3% 17,49%, 48,89, 33,8%
-+ 30° 63,79, 14,09, 21,5% 10,79, 67,39, 22,0%
+ 42° 61,09% 2,19, 36,19, 5,39% 91,39% 3,49%,

Wie aus der Tabelle ersichtlich, nimmt die grignardierte Chlordi-
methylithermenge mit steigender Temperatur ab. Aber auch bei tiefen
Temperaturen werden nicht mehr als 709, des Chlordimethyldthers mit
Magnesium umgesetzt. Der Grund hierfiir ist in zwei Nebenreaktionen
zu suchen, die Chlordimethylédther verbrauchen. Bei tiefen Temperaturen
itherwiegt die Bildung von Glykoldimethyldther, die nach Art der
Wurrzschen Synthese stattfinden dirfte:

CH,—0—CH,MgCl + CICH,— 0—CH; > CH,~0—CH,~CH,~0—CH, - MgCl,.
Bei steigenden Temperaturen geht diese Nebenreaktion zuriick, weil

die GriewarDp-Verbindung durch zunehmenden Zerfall in wachsendem
MaBe nicht mehr zur Verfiigung steht. Dafiir setzt bedingt durch den
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Zerfall eine zweite Nebenreaktion ein, die Chlordimethylidther der Grig-
nardierung entzieht. Auf noch niher zu erliuternde Weise bildet sich bei
dem Zerfall der GrievarD-Verbindung Chlormagnesiummethylat. Dieses
reagiert mit Chlordimethyldther zu Methylal:

CH,—0—MgCl + CICH,—0—CH, ~> CHy—0—CH,—0~—CH,.
Das Chlormagnesiummethylat wird fiir die Methylalbildung nicht voll-

stindig verbraucht, so dafl mit steigender Temperatur die durch Hydro-
lyse der GrRIGNARD-Losung nachweisbare Methanolmenge zunimmt.,
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Abb. 1. Gaschromatogramm der b
flissigen Reaktionsprodukte aus /\/2\__——,J LU

der VUmsetzung Chlordimethyl-

ather mit Mg in Tetrahydrofuran. % kL nw i i
Saule (1,70 m): Kieselgur + 439/ Abb. 2. Gaschromatogramm des
Siticonél; Trigergas: H,, 41/8td. ; Zersetzuugsgases, Sdule (60 cm):
Temperatur: 67°. 1: Methylal; 2: Kieselgel B; Tragergas: H,, 31/Std. ;
Tetrahydrofuran; 3: Glykoldime- Temperatur: 20°. 1: Athylen; 2:
thylather Cyclopropan; 3: Propylen

Im folgenden soll der Zerfall der GrignarRD-Verbindung des Chlor-
dimethylidthers besprochen werden. Der an einer starken Gasentwicklang
erkennbare Zerfall tritt vollstindig ein, wenn man in Tetrahydrofuran
oder in siedendem Methylal arbeitet, oder die bei —5°in Methylal herge-
stellte GRIGNARD-Losung sich erwidrmen 1if3t. Als Zerfallsprodukte ent-
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stehen Athylen, Propylen, Cyclopropan und Chlormagnesiummethylat.
Athylen, das als Hauptprodukt der Reaktion schon von NorMaNT und
CrrsaN?) bei Grignardierungsversuchen von «-Halogendthern in Tetra-
hydrofuran beobachtet wurde, wurde als Dibromid identifiziert. Propylen
und Cyclopropan sind nur zu maximal 0,19, im Zersetzungsgas enthalten
und wurden gaschromatographisch nachgewiesen. Chlormagnesium-
methylat bildete mit Chlordimethyldther Methylal und mit Wasser Me-
thanol (p-Nitrobenzoeséureester: F == 93,5°).

Will man sich einen Einblick in die Zerfallsreaktion verschaffen, so
muB man von der Bildung des Athylens ausgehen. Dabei entsteht, abge-
sehen von der Wurrzschen Nebenreaktion, aus 2 Mol der GrieNARD-Ver-
bindung etwa 1 Mol Athylen. Das Athylen bildet sich aus der GRiGNARD-
Verbindung des Chlordimethylidthers auch in Abwesenheit von iiber-
schiltssigem Chlordimethylidther. Folglich kann der Entstehungsweg aus
der theoretisch als Zwischenprodukt denkbaren GriGxarD-Verbindung
des Methyl-g-chlordthylidthers ausgeschiossen werden:

CHy—0—CH,—MgCl 4 CH,—0—~CH,01 -» CHy—0—CH,—CH,—Cl + CH;—0-MgCl
CH,—0—CH,—CH,— 1 —M& . CH,—0—CH,—CH,—MgCl
CHy—~0—CH,—CH,—MgCl —ZBURInenIe oy MgCl + CH,~CH,.

Eine weitere Moglichkeit wire die Bildung von freiem Methylen durch
x-Eliminierung von Chlormagnesiummethylat aus unserer GRIGNARD-~
Verbindung. Dimerisierung des Methylens wiirde dann Athylen liefern:
CH,—0—CH,Mg(] —Flminlering | oy g Mg(l + |CH,
2 |CH, CH,=CH,.

Kine analoge Bildung von Methylen wird, wie uns vor kurzem bekannt
wurde, von ScHOLLKOPF und Mitarbeiter?) bei der Athylenbildung aus
Phenoxymethyllithium angenommen. In unserem Falle ist jedoch das
Auftreten von freiem Carben unwahrscheinlich, wenn man bedenkt, dafl
freies Methylen wie es z. B. aus der photolytischen oder thermischen
Spaltung von Diazomethan zugéinglich ist, durch Angriff auf das Lisungs-
mittel einer Reihe von Nebenprodukten bilden miilte, die bei unserer
Reaktion nicht auftraten. Allerdings ist es bis auf Difluorcarben bei den
durch Metallsalzeliminierung erzeugten Carbenen unseres Wissens noch
nicht entschieden, ob sie als freie Molekiile auftreten, oder ob sie noch in
irgendeiner Form an das Metallatom des eliminierten Salzes gebunden
sind. Im letzteren Falle wire ein Vergleich zu unserer (ARIGNARD-Verbin-

3) H.NormaxT u. C. Crisaw, Bull. Soc. chim. France 1, 199 (1959).
1 U. Scu6LLkorr, A. LercH, W. PrrreErorF u. G. L. LEHaiaxy, Angew. Chem. 93,
765, (1961).
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dung méglich. Durch Ausbildung einer Bindung zwischen Magnesium und
Sauerstoff wird die Bindung Sauerstoff-Methylengruppe aufgelockert.
Das Chlormagnesiummethylat, das bei dem Zerfall der GrRiGNARD-Ver-
bindung eliminiert wird, ist in der noch nicht zerfallenen GrRIGNARD-Ver-
bindung bindungsméaBig schon vorgebildet. Dadurch hatftet die Methylen-
gruppe nur noch locker am Molekiil und ist leicht abspaltbar. Wir haben
es also nicht mit freiem Methylen zu tun, sondern mit einer Verbindung,
die ein Methylendonator ist. Betrachten wir das Molekiil unserer Gric-
~ARD-Verbindung, so kénnen wir durch Einbeziehung eines freien Elek-
tronenpaares des Sauerstoffs folgende Strukturen annehmen:

HiC 0 Mg—Cl <> HyC-<0—- Mg—Cl > H0—0—Mg—Cl
'« C )
H, H, CH,
1 I Iy

Indem eins der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs eine zunichst
koordinative Bindung zum Magnesium ausbildet, wird naturgemifl die
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung polarisiert. Diese Polarisation kann im
extremen Falle bis zur Bildung der Grenzstruktur IHl fithren. Der wirk-
liche Grundzustand des Molekiils ist zwischen diesen Formen zu suchen,
so daBl wir fitr die Athylenbildung folgendes Reaktionsschema formuliert
hahen:

| e T e i
l [
- O ML o Mg
2 H,(—0—CH,MgCl — H.C..CH, > | CHy=CH, + |
4 b, ol CH,

Fir die Bildung des Cyclopropans kann man zwei Moglichkeiten in
Betracht ziehen. Einmal kann ein Dreiersto3 von drei Molekiilen der
GRIGNARD-Verbindung angenommen werden:

a CH,
S AN
Mg o
3H,C-0—CHMgCl | 07 HC- - CH, Mg
= v N
CH, CH, o
Cl-Mg - 0—CH,

—~ 3CH~O0—MgCl + CH,—CH,
cH,
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zum anderen ist die Anlagerung des elektrophilen Methylens unserer
GrieNARD-Verbindung an bereits gebildetes Athylen moglich. Eine dhn-
liche Cyclopropanisierung durch Stmmoxns-Reaktions5) wurde vor kurzem
von Wirtic beschrieben®). Einen Beweis fiir die Féahigkeit unseres
Methylens, sich an olefinische Doppelbindungen anzulagern, konnten wir
tithren, indem wir die GrRIcNARD-Verbindung 3 Stunden mit Cyclohexen
bei 0° und anschlieBend bis zum vollstdndigen Zerfall der GRiGNARD-Ver-
bindung bei Zimmertemperatur rithrten. Dabei bildete sich zu etwa 19
Norcaran, das gaschromatographisch nachgewiesen wurde.

CH,
_ ST AN _
L4+ CH—O0—CHMgCl —» || erd | | | CH—O—Mg(
- = Lo Mg ) o
NS | \/

&

Die Tatsache, daB wir im
Gias neben Athylen und Cyclo-
propan auch geringe Mengen
Propylen fanden, erkliren wir
durch Umlagerung von Cyclo-
propan wihrend der Reaktion.
Wir haben diese Umlagerung
von Cyelopropan in Propylen
unter den herrschenden Reak-
tionsbedingungen in einem
einfachen Versuch nachge-
wiesen, indem wir v-Chlor-
propylmethylather in sieden-
dem Tetrahydrofuran grignar-
dierten. Die GRIGNARD-Ver-
bindung erleidet, wie wir fest-
stellten, bei dieser Temperatur
v-Eliminierung, und es entsteht
Cyclopropan. Wir fanden je-
doch auch hier ein Gemisch
von Cyelopropan und Propylen.

Uber die Umsetzungen der
durch die Verwendung von

N

7 8 ¢ OMa

4 -

Abb. 3. Gaschromatogramm von der letzten

Fraktion der Reaktion CH,.O -CH,MgCl mit

Cyclohexen. S#ule (3 m): Kieselgur + 439, Sili-

condl; Tragergas: H,, 3,5 1/Std.; Temperatur:
68°. 1: Cyclohexen; 2: Norcaran

5) H. E. Stumoxs u. R. D. Smrrs, J. Amer. chem. Soc. 81, 4256 (1956).
6) G. Wirric u. K. ScHWARZENBACH, Liebigs Ann. Chem. 650, 1 (1961).
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Methylal nunmehr zugédnglichen GriGNaRD-Verbindungen der «-Halo-
genither mit Aldehyden, Ketonen, Metallsalzen u. a. reaktionsfihigen
Verbindungen sowie iiber die &uBerst komplexe Reaktion von Chlor-
dimethyldther mit Zink werden wir in Kiirze berichten.

Fiir die Durchfithrung der gaschromatographischen Untersuchungen
sind wir Frau Dr. A. Losse zu Dank verpflichtet.

Halle/Saale, Institut fir technische Chemie der Martin-Luther-
Universitit.
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1962.





