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Inhaltsubersieht 
Durch die Anwendung von Methylal als LGsungsmittel gelang erstmalig die Heratellung 

einer ~RIGSARD-LOSUng von Chlordimethyliither. Die Stabilitat der r :~ ic~-4~~-Verbindi ing  
des Chlordimethyliithers ist von der Temperatur abhangig. Bereits hei Zimniertemperatur 
tritt Zerfall in Xthylen, Propylen, Cyclopropan und Chlormagnesiiimmethylat ein. Der 
Chemismus dieser Zerfallsreaktion wird diskutiert. 

Nach Untersuchungen von HAMONET l) bilden sich bestaiidige GRIG- 
NARD-Verbindungen von Halogenathern erst dam,  wenn das Halogen 
mindestens in y-Stellung zum Sauerstoffatom steht. Grignardierte p-Halo- 
geriiither vom Typ R-0-CH,-CH,-MgX spalten unter Eliminierung 
von ROMgX Athylen ab2). Eine Sonderstelluiig nehnien die &-Halogen- 
ather ein. Durch die Nachbarschaft des Sauerstoffatoms wird die Reak- 
tionsfahigkeit des Halogens in S, 1- und S, 2-Reaktionen stark erhoht. 
Die Fahigkeit des ol-standigen Sauerstoffatoms, durch Resonanz Elek- 
troiien zu liefern, erlejchtert dabei die Abspaltung des Halogens als 
Anion, indern das zuriickbleibende Oniumion durch Mesomerie stabilisiert 
wird. Gegeniiber Magnesium scheinen die aliphatischen &-Halogenather 
jedoch au8erst reaktionstrage zu sein, denn bisher koiinten trotz vieler 
Versuche noch keine GRIGNARD-Losungen yon ihnen hergestellt werden. 
Hierbei ist jecloch zu beriicksichtigen, da13 die Bildung von GRIGNARD- 
Verbindungen wahrscheinlich nach einem radikalischen Reaktionsmecha- 
nismus an den aktiven Oberflachenstellen des Metalls erfolgt. Fiir das 
Gelingen einer Grignardierung ist daher nicht nur die Reaktionsfreudigkeit 
der entsprechenden Halogenverbindung, die allgemein mit abnehmender 
Elektronegativitat des Halogens und auch des Radikalrestes ziininimt , 

l) J .  HARIONET, C. R. Acad. Sci. Paris 138, 813 (1904). 
z, C. SWALLEN 11. E. BOORD, J. Amrr. chem. Soc. 52, Gbl-NC, (1930). 
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sonderii ueben sterischen Faktoren auch die Loslichkeit und das Diffn- 
sionsvermogen des GRIGNARD-Kompleses von Bedeutung. Deshalb schieii 
es interessant, zu untersuchen, ob bei geeigneter Wahl des Losungsmittels 
nicht doch eine Grignardierung von x-Halogenathern moglich ist. 

Als %-Halogenather haben wir Chlordimethylather gewahlt. AIs Lo- 
sungsmittel wurden Diathylather, Di-i-butylather, Di-i-amylather, Me- 
thylal, Anisol, Dioxan. Tetrahydrofuran, Benzol und Benzin verwendet. 
Tertiare Amirie schieden als Solvens fur die Grignardierung aus, da sie mit 
Chlordimethylither quartere Ammoniumsalze bilden. 

I n  Uiiithyliither. Di-i-butylather, Di-i-amylather, Anisol, Ilioxan, 
Heiizol und Henzin war auch mit aktiviertem Magnesium (Brom, Jod, 
HgCl,) keine Reaktioii zu erzielen. Ebenso erfolglos verliefen Versuche, 
in diesen Losungsmitteln Chlordimethylather unter Mitfuhruiig von 
:&thylbroniid zu grignardieren. In Methylal und Tetrahydrofuran trat  
niit aktiviertem Magnesium jedoch leicht eine Umsetzung ein. Wahrend 
man beim Xrbeiteri in Tetrahydrofuran von einer primar gebild 
C ~ ~ r ~ ~ . 4 ~ ~ - V e r b i l i d u i i g  nur die Zerfallsprodukte bzw. deren Sekundsr- 
reaktionsprodukte isolieren und nachweisen kann, gelingt in Metlzylal die 
Herstellung der GRIGNARD-verbindung des Chlordimethylathers. Der 
Grund hierfur liegt in der geriiigen Thermostabilitat der GRIGNARn-Ver- 
1)induip. Um die (hLZGNARD-LoSUng des Chlordimethylathers herzn- 
stellen, ist es nsturlich iiotig, die Rildungsreaktion bei einer Temperatur 
unterhalb der Zerfallstemperatur der GRIGNARn-Verbindung vorzuneh- 
men. I n  Tetrahydrofuran gelingt, die Grignardierung von Chlordimethyl- 
ather bei tiefen 'I'emperaturen uicht. Eine erkennbare Reaktion tritt erst 
ein. wenii man oberhalb von etwa +30" arbeitet. Offeiibar liegt riuti die 
Zerfallsternperatur des C:nIGNARn-Verbindiing-Tetrahydrofuran-Kom- 
plexes unterhalb dieser fur die Reaktion notwendigen Minimaltemperatur, 
so da8 sofortiger Zerfall eintritt. Ein Nacliweis der GRIGNARD-Verbindung 
als Dimethylather nach ZEREWITINOFF oder auch nur qualitativ durch 
den GIL,vrAN-Test miBlingt deshalh. Gunstiger liegen die Verhaltnisse ltei 
Verwendung von Methylal. Die erhohte Reaktionsbereitschaft des Chlor- 
dimethylathers gegenuber aktiviertem Magnesium in Methylal ist schon 
daran erkennbar, daB die Reaktion auf Zugahe einiger Tropfen Chlordi- 
methylzither auch in der Khlte voii allein leicht anspringt uiid aiich bei 
steter Eiskuhlung weiterlauft. Die Zerfallstempcratur des GRIGNBRD-Ver- 
bindung-Methylal-Komplexes liegt oberhalb von + 10" uiid damit uber 
der fur die Resktion notwendigen Ninimaltemperatur. Wird die Grig- 
nardierung von Chlordimethylather i n  Methylal bei -5" durchgefiihrt, 
SO zerfallt durch ortliche, auch durch energisches Ruhren nicht ganz zu 
verrneidende Erwtirmung nur 3,5% der zu 7004, gebildeten GRICNARD- 
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Verbindung. Man erhalt eine bei dieser Temperatur stabile GRICNARD- 
Losung, deren Gehalt an aktivem Reagens durch Hydrolyse und Bestim- 
mung des Dimethylathers nach ZEREWITINOFF gemessen werden kann. 
Die G R I a N  ARD-Losung gibt den Farbtest nach GILMAN. 

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

7,54 g durch Kochen mit benzolischer Jodlosung aktivierter Magnesiumspane werden 
gemeinsam mit einigen Kristallen HgC1, und 50 cm3 absolutem Methylal im Grignardier- 
kolben vorgelegt. Nach Zutropfen von 1 g Chlordimethykther (KP.,,~ = 58-59', n: = 

1,3939) wartet man, bis deutliche Erwarmung eintritt. Dann wird der Reaktionskolben in 
rlas Temperierbad eingebracht und unter energischem Ruhren und uberleiten von Stick- 
stoff weitere 24 g Chlordimethylather innerhalb von 120 Minuten eingetropft. AnschlieRend 
wird noch 60 Minuten nachgeruhrt. 

Temperatur 

- j. 
0" 

-t 10" 
i- 250 
+ 30" 
-t 4"" 

von der 

werden verbrnucht fur Verb. als 
von 25 g Chlordimethylather GRIGNARD- 

Dimethyl- 
Grignar- Glykoldi- Ilther nach 
dierung methylather weisbar 

69,6% 27,276 2,4y0 57,3% 
70,3?; 27,9yo 1,oqg 53,2y0 
67,60/;, 27,2% 4,4yo 39,1yo 
64,2y0 21,7?; 13,3Y0 17,47; 
63,7% l S , O ~ o  21,5Y0 10,7y0 
6L0% 2,106 36,1?& 6,3% 

von der 
GRIGNARD- 
Verb. zer- 

fallen 

von der 
GRIGNAED- 
Verb. ver- 

braucht fur 
Glykoldi- 

methylather 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, nimmt die grignardierte Chlordi- 
methylathermenge mit steigender Temperatur ab. Aber auch bei tiefen 
Temperatwen werden nicht mehr als 70% des Chlordimethylathers mit 
Magnesium umgesetzt. Der Grund hierfiir ist in zwei Nebenreaktionen 
zu suchen, die Chlordimethylather verbrauchen. Bei tiefen Temperaturen 
iiberwiegt die Bildung von Glykoldimethyliither, die nach Art der 
Wult~zschen Synthese stattfinden diirfte : 

C'H,-O-CH,WgCl+ ClCH,-0-CH, + CH,-O-CH2-CH,-O-CH, + iV'ga2. 

Rei steigenden Temperaturen geht diese Nebenreaktion zuruck, weil 
die C:RrCNARD-Verhindixng durch zunehmenden Zerfall in wachsendeni 
Mafie nicht niehr zur Verfugung steht. Dafiir setzt hedingt durch den 
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Zerfall eirie zweite Nebenreaktion ein. die Chlordiniethylather der Grig- 
nardierung entzieht. Auf noch naher zu erlauternde Weise bildet sich bei 
dem Zerfall der GRIQNARD-Verbindung Chlormagnesiurnmet,hylat. Dieses 
reagiert init Chlordimethylather zu Met hylal : 

CH3-O-MgCI + C1CH2-O-CH3 +- CH3-O-CH2-O-CK,. 

Das ChIormagnesiurnrneth~vlat wird fur die Methjdalbildung nich t voll- 
st,Bndig verbraucht. so daIj mit steigender Temperatiir die durch Hydro- 
lyse der GRIaNARu-IA6sung nachweisbare Methanolmenge zunimmt,. 

i 
I4 II 10 8 4 OMln 

Abb. 1. Gaschromatogramm der 
fliissigen Reaktionsprodukte aus 
der Umsetzung Chlordimethyl- 
ather mit Mg in Tetrahydrofuran. 
Siiule (1,70 in) : Kieselgur 3- .fRo/U 
Siliconol; Tragergas: H,,  4 I/Std. ; 
Temperatur: 67". 1: Xethylal; 2: 
l'etrahydrofuran : 3 : Glykoldima- 

thylat her 
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&4bh. 2. Gaschromatogramm des 
ZersetLungsg.tses. Saule (ti0 cm): 
KieselgelB; TrLgergas: H,, Rl/Std. ; 
Temperatur : %". 1 : Bthylen ; 2 : 

Cyclopropan ; 3 : Prop) lei1 

Im folgenden sol] der %erfall der GRrGNARD-Verbitictulig des Chlor- 
dimethyliithers besprochen werden. Der en einer starken Gasentmieklung 
erkeniibare Zerfall tritt vollstandig ein, wenn man in Tetrahpdrof uraii 
oder in siedendem Methylal arbeitet, oder die bei -5" in Methylal herge- 
stellte GRIGINARII-L~SUII~~ sich erwiirmen l S t .  Als Zerfallsprodnkte eiit- 
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stehen Bthylen, Propylen, Cyclopropan und ChlorrnagnesiumrnethyIat. 
Bthylen, das als Hauptprodukt der Reaktion schon von NORMANT und 
CRTSAN 3, hei Grignardierungsversuchen von a-Halogenatliern in Tetra- 
hydrof uran beobachtet wurde, xvurde als Dibromid identifiziert. Propylen 
und Cyclopropan sind nur zu maximal 0 , l  yo iiii Zersetzungsgas enthalten 
uncl wurden gaschromatographisch nachgewiesen. Chlormagnesium- 
methylat bildete mit Chlordimethylather Methylal und mit Wasser Me- 
thanol (p-Nitrobenzoesaureester : F =: 93,ij"). 

Will man sich einen Einblick in die Zerfallsreaktioii verschaffen. so. 
mu13 man von der Bildung des Athylens ausgehen. Dabei entsteht, abge- 
behen von der WuRTzschen Nebenreaktion, aus 2 3101 der GRIaNARD-T-er- 

bindung etwa 1 Mol Athylen. Das Athylen bildet sich aus der GRIGXARD- 
Verbindung des Chlordimethylathers auch in Abwesenheit voii uber- 
schiissigem Chlordimethyliither. Polglich kann der Entstsehiingsweg aus 
der theoretisch als Zwischenprodukt denkbaren GRIC~ARD-Verbjndiing 
des Methyl-P-chloriithylathers ausgeschlossen werden : 

CH3-O-CHz-MgC1 + CH3-O-CH2Cl + CH3-O-CH2-CH2-Cl + CH3-O-MgCl 

CH3-O-CHz-CHz-C1 +"' CH,-0-CH,-CH,-iifgCI 

CH,-O-CHz-CH,-MgC1 B-E1im'nirruna > CH,-O--MgCI + CH,=CH,. 

Kine weitere Moglichkeit ware die Bildung von freiem Methylen tturch 
a-Eliminierung von Chlormagnesiummethylat aus unserer GRIGSARD- 
Verbindung. Dimerisierung des Methyleiis wurde d a m  Athylen liefern : 

CH3- 0-MgCI r /CH, CH3--O-CH,MgC1 a-&lirnlnIeri~ng 

2 JCH, CH,=CH,. 

Eine analoge Bildung von Methylen wird, wie uns vor kurzeni bekitlint 
murde, von SCHOLLKOPF und Mitarbeiter 4, bei der &thylenbildung a m  
Phenoxymethyllithiuni angenornmen. In  unserem Falle ist jedoch das 
Auftreten von freiem Carben unwahrscheinlich, wenn man bedenkt, daS 
freies Methylen wie es z. B. aus der photolytischen oder thermischen 
Spaltung von Diazomethan zug&nglich ist, durch Angriff auf das Liisnnps- 
niittel einer Reihe von Nebenprodukten bilden miilhe, die hei miserer 
Reaktion nicht auftraten. Allerdings ist es bis auf Difluorcarbeu be; den 
dnrch Metallsalzeliminierung erzeugten Carbenen unseres Wissens iiocli 
nicht entscliieden, oh sie als freie Molekiile auftreten, oder ob sie noch in 
irgendeiner Form an das Metallatom des eliminiertm Salzes gekninden 
sind. In1 letzteren Palle wiiire ein Vergleich zu unserer GRIGXARD-T'erbili- 

3, H. XORVAXT u. C. C R I S ~ N ,  Bull. Soc. chim. Fraixe 1, 199 (I!+b9). 
LT. SCHOLLKOPF, A. h R C ' H ,  ITr. PITTEROFE 11. c:. L. LEEDIAW, -hlge\\. Chenl. ::I, 

765, (1961). 
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dung mBglich. Durch Ausbildung einer Bindung zwischen Magnesium uiid 
Snuerstoff wird die Bindung Sauerstoff-Methylengruppe aufgelockert. 
Das Chlormagiiesiummethylat, das bei dem Zerfall der GRIGNARD-Ver- 
bindung eliminiert wird, ist in der noch nicht zerfallenen GRIGNARD-Ver- 
bindung bindungsmaaig schon vorgebildet. Dadurch haftet 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 eiii Methylendonator ist. Retrachten wir das Molekul unserer GRIG- 
NARD-T'erbindung, so konnen wjr durch Einbeziehung eines freieri Elek- 
tronenpaares des Sauerstoffs folgende Strnktixren annehmen . 

- 
H,C ''0 ,,?/Ig-CI <+ H,C b- - +Mg-Cl i+ H3C-0-Mg--Cl 

\ c'/ '., c/ - f  
CH, H, Hz 

I I1 III 

Iiideiri eiiis der freien Elektroiienpaare des Sauerstoffs eine zuniichst 
lioordinative Bindung zum Magnesium ausbildet, wird naturgemal3 die 
Kohlenstoff-Sauerstoff -Bindung polarisiert. Diese Yolarisation kann im 
extremen Falle bis zur Bildung der Grenzstruktur I11 fuhren. Der wirk- 
liche Crundzustand des Molekuls i s t  zwischen diesen Formen zu suchen, 
SO dalj wir fur die Bthylenhilduug folgeiides Reaktionsschema forninliert 
hahen : 

Fur die Bilduiig dew Cjyclopropans karin man zwei Moglichkeiten in 
KetracIit ziehen. Einmal kann ein Dreierstol3 von drei Molekiilen drr 
G~rc,~;a~u-Verbindung angenornrneii werden : 
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zum anderen ist die Anlagerung des elektrophileii Methylens unserer 
GEIGNARD-Verbindung an  bereits gebildetes Athylen moglich. Eine 12111- 
liche Cyclopropanisierung durch SIMMONS-Realitions 5, wurde vor kurzem 
von WITTIG beschrieben ". Einen Beweis fur die Fahigkeit, imseres 
Methylens, sich an olefinische Doppelbindungen anzulagern, konnten wir 
fiihren , indem wir die GRIGXARD-Verbindung 3 Stunden mit Cyclohexen 
bei 0" und anschliefiend bis zum vollstandigen Zerfall der GRIcNARD-Ver- 
bindung bei Zimmertemperatnr ruhrten. Dabei bildete sich zu etwa 1% 
Norcaran, das gaschromatographisch nachgewiesen wurde. 

Die Tatsache, daIS wir im 
Gas neben Athylen uiid Cyclo- 
propan auch geringe Mengen 
Propylen fanden, erklaren wir 
rturch Umlagerung voii Cyclo- 
propan wahrend der Reaktion. 
Wir habeii diese Umlagerung 
von Cyclopropan in Yropylen 
unter den herrschenden Reak- 
tionsbedingungen in eineni 
einfachen Versuch nachge- 
wiesen, indem wir y-Chlor- 
propylmethylather in sieden- 
dem Tetrahydrofuran grignar- 

bindung erleidet. wie wir fest- 
stellten, bei dieser Teniperatur 
y-Eliminiernng, und es entsteht 
Cyclopropan. Wir fanden je- 
doch auch hier ein Gemisch 
voii Cyclopropan undpropylen. 

Uber die Umsetzungen der 
durch die Verwendung von 

dierten. Die GRIGNARD-VeT- 

I 
C' I 

L L 
c 

12 8 c aNh? 

Abb. 3. Gaschromatogramm von der lotzten 
Fraktion der Reaktion CH, . O  . CH,MgCl mit 
Cyclohexen. Saule (3 m) : Kieselgur + 43% Sili- 
c o d ;  Tragergas: H,, 3,.5 l]Std. ; Temperatur: 

68". 1: Cyclohexen; 2: Norcaran 

5, H. E. Srsraiox?-s u. R. D. SNITH, J. Amer. chem. SOC. 81, 4256 (1956). 
h ,  G. M71~'1~1u 11. K. SOIIWARZENBACH, Liebigs Ann. Chem. 6.50, 1 (1961) 
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Methylal nunmehr zuganglicheri G ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - V e r b i n d u n g e i l  der &-Halo- 
genather mit Aldehyden, Ketonen, Metallsalzeii u. a. reaktionsfahigen 
Verbindungen sowie uber die 5uBerst komplexe Reaktion von Chlor- 
dimethylather mit Zink werden wir in Kiirze berichten. 

Fur die Durchfuhrung der gaschromatographischeii Untersuehungen 
sind wir Frau Dr. A. LOSSK zu Dank verpflichtet. 

Halle!Saale, Institut fur techiiische Chemie der Martin-Luther- 
Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Xai 1962. 




