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Uber die Einwirkung von Metallen auf or-Halogenather. I1 

Bildung und Zerfall der GRIGNARD-Verbindungen 
der a-Chlorather 
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Inhaltsubersicht 
Bildung und Zerfall der GRIGaARD-Verbindungen des Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, 

i-Propyl-, n-Butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Benzyl-, Phenylathyl-chlormethyl~thers, des 
Methyl-a-chloriithyliithers und Methyl-a-chlorbenzylathers in Methylal als Losungsmittel 
werden untersucht. Es wird gezeigt, da13 Methylal fur eine rasche Grignardierung der 
a-  Chlorather geeignet und das Auftreten einer Carbenzwischenstufe bei dem thermischen 
Zerfall der GRIGNARD-Verbindungen zweifelhaft kt. 

Vor kurzem berichteten wir uber die erstmalige Herstellung einer quali- 
tativ und quantitativ nachweisbaren GRIGNARD-Losung eines a-Chlor- 
&hers, des Methylchlormethylathers, unter Verwendung von Methylal als 
Losungsmittell). Inzwischen wurde auch ~7on anderer Seite uber die Existenz 
der GRIGNARD-Verbindung des Bthylchlormethylathers in Tetrahydrofuran 
mitgeteilt 2). Unsere weiteren Untersuchungen zeigten, da13 neben Methylal 
und Tetrahydrofuran auch der Glykolmethylenather eine Umsetzung von 
a-Chlorathern mit Magnesium erlaubt. 

Die GRICNARD-Verbindungen aller in dieser Arbeit verwendeten a-Chlor- 
ather sind thermisch instabil. Die Zerfallsreaktion erfolgt zunachst am Bei- 
spiel der Chlormethylather betrachtet nach der allgemeinen Gleichung : 

2 R-0-CHzMgY + 2 R-0-MgY + CH2=CH2 

(Y = -C1 bzw. --CH,-0-R). 

Das Athylen enthalt dabei unabhangig vom Losungsmittel unter 0,l  yo eines 
Gemisches von Propylen und Cyclopropan im ungefahren Verhaltnis von 6 : 1. 

AuI3er der Zerfallsreaktion vollziehen sich wahrend der Grignardierung 
noch zwei weitere Nebenreaktionen, die die Ausbeuteii an GRIGNARD-Ver- 
bindung herabsetzen. Einmal werden Glykoldiiither gebildet : 

R-O--CH2MgY 4- C1-CH2-0-R + R-O-CH,-CH2-O-R + PYgC1, 

F. RUNGE, E. TAEGER, CHR. FIEDLER u. E. KAHLERT, J. prakt. Chem. 19 ,37  (1963). 
2, H. NORMANT u. CASTRO, C. R. hebd. SBances h a d .  Sci. 157, 2115 (1963). 
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zum anderen entstehen Formale : 

R-0-MgY + Cl-CH,-O-R -+ R-0-CH2-0-R + YMgCI. 

Diese zweite Nebenreaktion steht in direktem Zusammenhaing mit der Zer- 
fallsreaktion, bei der das Alkoholat gebildet wird. 

Eine Atherspaltung ist bei den schonenden Arbeitsbediingungen nur in 
untergeordnetem MaBe zu envarten. Bei der Verwendung von Nethylal sind 
jedoch Produkte einer Methylalspaltung deutlich nachweisba,r. So bildet sich 
z. B. bei der Grignardierung des n-Propylchlormethylihers in Methylal 
neben dem nach der zweiten Nebenreaktion zu erwartenden Di-n-propyl- 
formal auch das gemischte Methyl-n-propylformal. Da aber, wie wir fest- 
stellten, z. B. das Methyl-n-propylformal schon beim bloI3en Behandeln von 
Chlormagnesium-n-propylat mit Methylal entsteht, ist die Bildung der ge- 
mischten Formale wohl nicht auf eine Atherspaltung des Methylals durch die 
GRICNARD-Verbindungen der a-Chlorather sondern auf einen zwischen Me- 
thylal und Alkoholat stattfindenden Austausch der Alkoxygruppen zuruck- 
zufuhren : 

CH3-O-CH2-O-CH, + R-0-MgY + CH~-O-CH~-O-R -t CH3-0-MgYl. 

Die Herstellung von GRIGNARD-Losungen bei den sonst ublichen Grig- 
nardierungstemperatun ist im Falle der a-Chlorather nicht moglich, da 
die gebildeten GRIGNARD-Verbindungen sofort wieder zerfallen. Die Ent- 
stehung einer GmcNaRD-Verbindung ist direkt nicht nachweisbar, die Grig- 
nardierung lauft unter starker khylenentwicklung ab. GR1c:NARD-Losungen 
der a-Halogenather konnen folglich nur bei einer Arbeitstemperatur erhalten 
werden, bei der die Zerfallsgeschwindigkeit der entsprecheiiden GRIGNARD- 
Verbindung bedeutend niedriger liegt als die Bildungsgeschwindigkeit. Die 
Zerfallsreaktion wird im Vergleich zur Grignardierungsreaktion beim Herab- 
setzen der Arbeitstemperatur starker verlangsamt, so daB bei tiefen Arbeits- 
temperaturen die Grignardierung der a-Chlorather unter wei tgehender Unter- 
druckung der Zerfallsreaktion moglich ist. Je tiefer man die Arbeitstempe- 
ratur wiihlt, urn so mehr wird die Zerfallsreaktion zuruckgedrangt und um 
so hoher liegt die GmGNARD-Ausbeute. Doch ist auch die Grignardierungs- 
geschwindigkeit dann so verringert, daD zur vollstandigeri Umsetzung der 
a-Chloriither langere Zeiten erforderlich sind, nnd die Gefahr des Einfrierens 
der Grignardierungsreaktion erhoht ist. So erhielten wir z .  B. bei der Grig- 
nardierung des Methylchlormethylathers in Methylal bei -30 "C 51% an 
GRIGNARD-Verbindung, und NORMANT und CASTRO 2, erzielten bei dor Grig- 
nardierung des Athylchlormethylathers in Tetrahydrofuran bei - 80 "C eine 
70proz. Ausbeute. Allerdings benotigten wir fur die vollstandige Grignardie- 
rung des Methylchlormethylathers 20 Stunden und NORM ANT und CASTRO 
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muBten sogar eine Grignardierungsdauer von mehreren Tagen in Kauf 
nehmen. 

Die aus der Herabsetzung der Arbeitstemperatur resultierende geringe 
Grignardierungsgeschwindigkeit kann sich auf das AusmaB der zur Glykol- 
diatherbildung fuhrenden Nebenreaktion storend auswirken. Dadurch, daB 
der ol-Chlorather nur langsam fur die Grignardierung verbraucht wird, steht 
er langere Zeit fur diese Nebenreaktion mit bereits gebildeter GRIGNARD- 
Verbindung zur Verfiigung. I n  einigen Fallen (Benzylchlormethylather, 
Methyl-ol-chlorbenzylather) wird dann die entstehende GRIGNARD-Verbin- 
dung durch diese Nebenreaktion fast vollstandig abgefangen, so daB nach 
beendeter Grignardierung nur noch geringe Mengen an GRIGNARD-Verbin- 
dung vorliegen. Aus dem gleichen Grunde ist es zweckmaBig, die Zugabe der 
a-Chlorilther bei der Grignardierung moglichst langsam vorzunehmen. 

1st es beabsichtigt, auf Kosten der Ausbeute die Grignardierung der 
or-Chlorather mit hoherer Geschwindigkeit durchzufiihren, so erweist sich 
hierfur Methylal geeigneter als Tetrahydrofuran und Glykolmethylenather. 
Bei einer Arbeitstemperatur von 0 "C bis -5 "C erlaubt Methylal innerhalb 
von maximal 6 Stunden die vollstandige Umsetzung der a-Chlorather, wobei 
trotz merklich ablaufender Nebenreaktionen GRIGNARD-Ausbeut'en von 30 
bis 40 yo erreicht werden. Bei analoger Arbeitsweise mit Tetrahydrofuran als 
Losungsmittel werden innerhalb von drei Stunden nur etwa der Magne- 
siummenge verbraucht. 

Die Reaktionsfreudigkeit der a-Chlorather gegeniiber gut angeatztem 
Magnesium ist in ketyltrockenem Methylal so stark, daB die Grignardierung 
schon auf Zugabe von wenig Chlorather unter Erwarmung des Methylals 
bis zum Sieden von allein anspringt und dann sehr sturmisch unter Athylen- 
entwicklung ablauft. Wird nach kurzem Anspringen der Reaktion die Reak- 
tionslosung auf 0 "C bis -5 "C gekuhlt, so 1Lnft die Grignardierung gleich- 
m5Big weiter, die Athylenentwicklung geht stark zuriick. 

Es konnten so von Methyl-, Athyl-, n-Propyl und n-Butylchlormethyl- 
ather als primare Alkylchlormethylather, von Cyclohexyl-, i-Propylchlor- 
methyliither als sekundare Alkylchlormethylather, von Benzyl-, Phenyl- 
athylchlormethylather als Aralkylchlormethylilther und von Methyl-ol- 
chlorathylather GRIGNARD-Losungen erhalten werden, die bei - 5 "c relativ 
bestandig waren und beim Aufbewahren noch nach mehreren Stunden den 
GnMm-Test ergaben3). Die iiblichen Umsetzungen mit reaktionsfahigen 

s, Der GILMAN-Test kann boi GRIGNARD-Losungen versagen, die noch unumgesetzten 
a-ChlorLther enthalten. Deshalb ist ein Mifilingen des GILMaN-Testa kein eindeutiger Beweis 
fur die Abwesenheit einer GRIUNARD-Verbindung eines a-Chlorathers. 

1* 
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Carbonylverbindungen konnen mit diesen GRIGNARD-Losungen vorgenom- 
men werden 

In allen Fallen lieferten die GRIGNARD-Losungen beim Erwiirmen h h y -  
len mit Spuren an Propylen und Cyclopropan. Eine Ausnahme, die tveiter 
unten besprochen wird, machte hiervon die GRIGNARD-Losung des Methyl- 
a-chlorathylathers. 

Mit Wasser unter guter Kiihlung hydrolysiert, bildeten die GRIGNARD- 
Verbindungen die entsprechenden Ather. Als weitere Hydrolyseprodukte 
sind die Alkohole der beim Zerfall entstehenden Alkoholate nachweisbar. 
Die durch die zweite Nebenreaktion gebildeten Formale wa.ren aus allen 
GRIGNARD-Losungen isolierbar. 

Die Menge der aus der ersten Nebenreaktion resultierenden Glykoldi- 
ather ging mit steigender Kettenlange der Alkylgruppe der eingesetzten 
n-Alkylchlormethylather zuriick. Sehr gering war die Glykold.iatherbildung 
auch bei den sekundaren Alkylchlorniethylathern. Bei den Aralkylchlor- 
methylathern lieferte der Benzylchlormethylather hohe Ausbeuten an Gly- 
koldibenzyliither, so daS in diesemFaUe durch die Bevonugung der ereten 
Nebenreaktion die Ausbeuten an GmGNaRD-Verbindung mit. < 3 yo stark 
unter die angegebenen Grenzen von 30- 40 yo absanken. 

Inwieweit die Zerfallstendenz der GRIcNARD-Verhindungc?i~ der einzel- 
nen Chlorather von der Wahl des z. T. komplex gebundenen Losungsmittels 
abhangt, konnen wir noch nicht entscheiden. Es zeigt sich aber, daB die Art 
des Restes , ,R" auf die Geschwindigkeit der Athylenentbinidung aus den 
methylalischen GRIcNARD-Losungen von EinfluB ist. Durch Verfolgung der 
Athylenbildung bei 35 & 0 , l " C  1aBt sich qualitativ feststellen, daB die 
Geschwindigkeit der .&thylenentwicklung aus den GRIGNARD-Losungen der 
n-Alkylchlormethylather mit wachsender Alkylkette kaum verandert wird, 
daB sie aber deutlich absinkt, wenn man zu dem sekundaren i-Propylchlor- 
methylather iibergeht5). Die GRIGNARD-Verbindung des i-Propylchlor- 
methylsthers ist in Methylal z. B. so stabil, daB sie nochnach zweitagigem 
Aufbewahren bei Raumtemperatur (20 "C) oder auch nach zweistiindigem 
Kochen in Methylal nachweisbar ist. 

Nicht zu einer GRIaNARD-Losung liel3en sich der Phenylchlormethyliither 
und der Methyl-a-chlorbenzylather umsetzen. 

Phenylchlormethylather reagiert zwar mit gut angeatztein Magnesium 
linter der ublichen Erwkmung des Methylals, wobei ebenfallri Athylen und 

4, E. TAEGER, E. KAHLERT u. H. WALTER, J. prakt. Chom. [4] 28, 13 (1965); vgl. 
auch H. NORMANT u. C. CRISAN, Bull. Soc. Chim. 1, 199 (1959). 

5 )  Auf eine quantitative Auswertung niulJ zur Zeit noch verzichtet werclon, da irinerhalb 
der Versuchsreihen noch keine genugende Ubereinstimmung erzieit werden konnto. Die 
Athylenvolumen-Zeit-Kurven verlaufen in Kaherung nach dem Zeitgcselz 1. Ordnung. 
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Spuren an Propylen entweichen, sobald aber die Mischung auf 0°C bis 
-5 "C abgekuhlt wird, sinkt die Grignardierungsgeschwindigkeit sehr stark 
ab. Innerhalb von zwei Tagen wird kaum Chlorather fur die Grignardierung 
verbraucht. Vielmehr tritt die Zersetzung des ChlorSthers in den Vorder- 
grund. Dieser Zersetzungsvorgang wurde von BARBER und Mitarbeiterno) 
als eine Polykondensation gedeutet und auSerte sich auch bei uns in der Bil- 
dung eines rotlichen Harzes. Bei +20 "C wurde der Phenylchlormethylather 
bedeutend schneller unter Angriff des Magnesiums verbraucht . Die dabei 
gebildete GmcNARD-Verbindung zerfiel z. T. unter Athylenbildung, zum 
anderen wurde sie durch die Spaltprodukte der nebenherlaufenden Polykon- 
densation des Chlorathers hydrolysiert, was an dem Auftreten von Anisol im 
Grignardierungsgemisch nachweisbar ist. AuSerdem bildet sich Phenol, das 
durch Hpdrolyse des Chloriithers und des beim Zerfall gebildeten Phenolats 
entstehen diirfte. 

Trotzdem kann die Reaktion fur praparative Zwecke ausgenutzt werden. 
Nimmt man die Grignardierung des Phenylchlormethylathers in Gegen- 
wart einer geeigneten Carbonylverbindung, z. B. Diiithylketon, vor, so 
bildet sich in 40proz. Ausbeute der 1, I-Diathylglykol-2-phenylather. 

Der Methyl-a-chlorbenzyliither 1aiSt sich in Methylal ebenfalls leicht zur 
Reaktion bringen, jedoch ist die entsprechende GRIGNARD-Verbindung nicht 
nachweisbar. Neben Benzaldehyddimethylacetal und Benzaldehyd konnten 
der Hydrobenzoindimethyliither (Fp. = 139-141 "C) und der Isohydro- 
benzoindimethyliither (Fp. = 91-92 "C) im Mengenverhaltnis 3,5 : 1 isoliert 
werden : 

CH, CH, 

0 0  OCH, 
I '  
I /  1 

-3fgC1 
2 CH,-O--CH-Cl+ Mg ~ - >+ C,H,-CH-CH-C,H, bzu-. C,H,-CH-CH-C,H, 

C,H, OCH, 

Die Verhaltnisse liegen hier offenbar ahnlich wie beim Benzylchlormethyl- 
iither, wo ebenfalls die zur Glykoldiatherbildung fuhrende Nebenreaktion 
den gronten Teil der gebildeten GRIGNARD-Verbindung verbraucht. Stilben, 
das analog dem Bthylen aus den grignardierten Alkylchlormethylathern bei 
dem Zerfall des grignardierten Methyl-a-chlorbenzyltithers zu erwarten war, 
konnte nicht erhalten werden. Allerdings konnte es in dem harzigen Reak- 
tionsriickstand, der jedoch auch noch Sauerstoff enthdt, mit enthalten sein. 

1 
I 

6, H. J. BARBER, R. F. FULLERU. M. B. GREEN, J. appl. Chem. 3,266 (1953) und3,413 
(1953): 
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Diskussion der Zerfallsreaktion 
Die Identifizierung der Hydrolyseprodukte, die Umsetzungen mit reak- 

tionsfahigen Carbonylverbindungen und der positive GILMAN -Test beweisen 
eindeutig, daB bei 0 "c bis -5 "c die GRIcNARD-Verbindungen der a-Chlor- 
ather in Methylal existieren. Von theoretischem Interesse ist der Mechanis- 
mus, nach dem die mit der Zerfallsreaktion verbundene Athylen-, Propylen- 
und Cyclopropanbildung erfolgt. 

Schon vor einiger Zeit hatten wir darauf hingewiesen, daD der erste 
Schritt der Zerfallsreaktion in einer a-Eliminierung unter Bildung voa Me- 
thylen bestehen konnte 7, : 

a-Elim. 
R-o--CH,MgY R-0-MgY + ICH,. 

Die Zwischenstufe des Methylens wird ebenfalls von NORMANT und 
CASTRO 2, beim Zerfall von grignardierten Athylchlormethylather und von 
SCHOLLKOPF *) bei dem Zerfall von Phenoxymethyllithium postuliert. 

Ein eindeutiger Beweis fur das Auftreten der Methylenzwischenstufe 
konnte bisher von keiner Seite erbracht werden, denn auch die Bildung von 
Norcaran aus der GRIGNARD-Verbindung des Methylchlorme thylathers und 
Cyclohexen, wie wir sie in geringem MaDe beobachtet habenl), kann ohne 
die Annahme einer Methylenzwischenstufe erklart werden 9). Einer Deutung 
der Athylenbildung als direkte Dimerisierung von freiem Methylen steht 
entgegen, daB freies Methylen, in der fliissigen Phase aus Dliazomethan er- 
zeugt, sich bekanntlich kaum dinierisiert, sondern hauptsachlich Produkte 
einer Einschiebung in die C-H-Bindungen des Losungsmittels liefert lo). Wir 
haben trotz intensiver Untersuchungen weder bei Tetrahydrofuran noch bei 
Methylal C-H-Einschiebungsprodukte in gaschromatographisch nachweis- 
baren Mengen finden konnen. Selbst wenn man beriicksichtigt, da13 ein durch 
a-Eliminierung gebildetes Methylen energieariner als ein durch Photolyse 
aus Diazomethan gewonnenes ist und innerhalb eines Kafigs aus Losungs- 
mittelmolekulen freigesetzt wird, sollten in geringem BlaBe C-H-Ein- 
schiebungsprodukte zu erwarten sein. Realer erscheint uns ein Mechanismus, 
in dem die Athylenbildung iiber eine magnesiumorganische Zwischenstufe 
formuliert wird, in der das Magnesium in /?-Stellung zum Sauerstoffatom 
steht : 

B-Elim. 
R-O-CH,-CH,-MgT ____ + R-0-MgY + CH,==CH,. 

F. RUNGE u. E. TAEGER, Z. Chem. 2, 84 (1932). 
8 )  U. SCHOLLKOPF, A. LERCH, W. PITTEROFF u. G. L. LEHMANN, Angew. Chem. 73, 

9) H. HOBERG, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962); L. Friedmann Ti. J. G. BERGER, J. 
765 (1961). 

Amer. chem. SOC. 82, 5758 (1960). 
lo) H. MEERWEIN, H. RATHJEN U. H. JI'ERXER, Chem. Ber. 76, 1610 (1942). 
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Eine derartige p-Eliminierung wurde bereits von anderen Autoren beschrie- 
ben ll). 

Die Bildung der grignardierten p-Chlorather kann nicht fiber die Stufe 
des freien, nicht grignardierten p-Chlorathers verlaufen : 

-R-O--MgY 
Z. B. R-0-CHzMgY + R-0-CH,CI ______ + R-0-CHz-CH,-CI 

+ Mg 
R-O-CH~-CH,-CI + R-O-CH,-CH~-MgY, 

denn die Bthylenentwicklung aus einer GRIGNARD-Losung eines a-Chlor- 
athers, in der der Hydrolysebefund eindeutig nur das Vorliegen der ~-GRIG- 
NARD-Verbindung anzeigt, erfolgt auch, wenn diese GRIGNARD-Losung von 
restlichem metallischen Magnesium befreit ist, und in ihr kein unumgesetzter 
a-Chloriither mehr vorliegt. 

An der Bildung der p-GRIaNARD-Verbindung kann also nur die ~ - G R I ~ -  
NARD-Verbindung allein beteiligt sein. Da hierfiir ein radikalischer Mecha- 
nismus ausscheidet - die Elektronenspinresonanz zeigt wahrend der Zer- 
fallsreaktion keine Signale - stehen zwei Moglichkeiten offen. Entweder 
kann die Alkoholatabspaltung intermolekular erfolgen : 

-R-O-iVgY 
R-0-CHZ-MgY + R-O-CH,-MgY + R-O--CH~--CHz-MgY, 

oder sie geschieht intramolekular : 

R-O-CHz-MgY - 
a--Elim. C--Mg-Einschiebung 

--IbO-MgY* lCHz in R-O--CHf-MgY + R-O-CHz-CH,-MgP. 

Welcher der beiden Reaktionswege zutrifft, ist vorerst nicht einwandfrei zu 
entscheiden. Das mit der intramolekularen Reaktionsweise gekoppelte Auf- 
treten von Methylen konnte man wiederum wegen des Fehlens von C-H- 
Einschiebungsprodukten in Zweifel ziehen, doch mu13 man beriicksichtigen, 
da13 das innerhalb der GRIGNARD-Assoziate in einem Solvatkafig gebildete 
Methylen so bevorzugt mit den in unmittelbarer Nachbarschaft befindlichen 
C-Mg-Bindungen reagieren konnte, da13 es gar nicht zu einer Einschiebung 
in die C-H-Bindungen des Losungsmittels kommt 12). 

Auch die Bildung des Cyclopropans 1a13t mehrere Moglichkeiten offen. 
Es kann durch Anlagerung von Methylen an bereits gebildetes Lthylen oder 
durch eine der SIMMONS-Reaktion analogen Umsetzung 13) aus GRIGNARD - 
Verbindung und Athylen entstanden sein. AuBerdem ist seine Bildung aus 
eher entsprechend der @-GRIGNARD-Verbindung entstandenen y-GRIGNARD- 
Verbindung durch y-Eliminierung denkbar . Allerdings sind nach HAMO- 

11) C. SWALLEN 11. E. BOORD. J. Amer. chem. SOC. 52, 651 (1930). 
12) U. SCHOLLKOPF, Kolloquiurnsvortrag an der Martin-Luther-Universittit Halle 

(1962) ,$as reaktive Verhalten und die synthetische Bedeutung von 0-, S- und Se-haltigen 
Carbenen". 

18) H. E. SIMMONS u. R. D. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 81, 4256 (1956). 
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 NET^^) die Gm.mA.RD-Verbindungen der y-Halogenather recht bestandig, 
jedoch konnten wir eine Cyclopropanbildung aus grignardiertem Methyl-y- 
chlorpropyllither in siedendem Tetrahydrofuran eindeutig nachweisen : 

CH3-O-CH2-CHZ-CH2-CI + Mg + CH,-O-MgCl+ CH, --CH,. 
\CH,/' 

Uberraschenderweise entstanden bei dieser y-Eliminierung wie die Gaschro- 
matographie nachwies neben 72,4% Cyclopropan auch 27,60/6 Propylen. Da 
auch irn Zersetzungsgas der grignardierten a-Chlorather Cyclopropan und 
Propylen gemeinsani auftreten, liegt es nahe, die Entstehung von Propylen 
beim Zerfall der grignardierten a-Chlorather auf eine mit einer y-Eliminie- 
rung verbundene Umlagerung zuruckzufuhren. Die Annahrrte einer Methy- 
lenzwischenstufe, die sich in die C-H-Bindung des Athylens zu Propylen 
eingeschoben hat, ist also auch bei der Deutung der Propylenbildung nicht 
unbedingt erforderlich. 

Zusamnienfassend la& sich zum Zerfall der grignardierten a-Chlorather 
vom Typ R-0-CH,-Cl feststellen, da13, wenn uberhaupt, so nur ein Methy- 
len init ,,anormaler Reaktivitat" als Intermediarprodukt auftritt. Eindeu- 
tiger liegen die Verhaltnisse bei dem Zerfall von grignardiertem Methyl-a- 
chlorathyllther, wo entweder init der Bildung von Atktylen oder von 
Buten-(2) zu rechnen war: 

-CH,-0-MgY 
CH3-O-CH-MgY + CH,-O-CH-MgY ____ -+ CH,-0 --CH-CH-MgY 

I 1  
H,C CH, 

1 
CH, 

I 1  
H3C CH, 

B-Elim 
-CH.-O-MgI 

I 
CH, 

CH3O-CH-CH--BIgY - -- CH:=CH 
1 1  

H,C UH, 
a--Eh. 

CH,-0-CH-MgY --CII,-~~Y+ JCH-CH, - 
I 

Hydriilvenchiebuxig 
--+ CH,=CH,. 

I 

CH3 

Die Ausfiihrung des Xxperimentes in Tetrahydrofuran liefert ein Zerset- 
zungsgas, in den1 Buten-(2) und hhylen im Molverhaltilis 6,7 : 1 enthalten 
sind. Das cis-trans-Verhliltnis des Buten-(2) liegt bei 1:1,2. Der hohe Pro- 
zentsatz an Buten-( 2) spricht hier fur einen vorherrschenden Zerfalls- 
mcchanismus, der nicht iiber eine Carbenzwischenstufe verlauft. Wurde 
Methylcarben als Zwischenprodukt auftreten, so muate es bevorzugt zu 
Athylen abreagieren, denn wie u. a. Arbeiten von K I R M Y E ~ ~ )  zeigten, sta- 
bilisieren sich die durch a-Eliminierung von Halogenert aus geminalen 
Dihalogeniden erhaltlichen Alkylcarbene durch Hydridverschiebung bzw. 
intramolekulare C-H-Einschiebung und liefern kaum Dimerisierungspro- 

14)  J. HAMONET, C. R. hebd. SBences Acad. Sci. 138, 813 (1904). 
15) W. KIRMSE u. B. Graf v. WEDEL, Liebigs Ann. Chem. 666, 1 (1963). 
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dukte. Fur das Bthylen im Zersetzungsgas konnte eine neben dem zum 
Buten-(2) fuhrenden nichtcarbenoiden Zerfall ablaufende carbenoide Par- 
allelreaktion verantwortlich sein. Jedoch ist das Auftreten einer Methylcarben- 
zwischens tufe nicht unbedingt notwendig, wenn man annimmt, da13 die 
Hydridverschiebung gleichzeitig mit der a-Eliminierung und nicht erst auf 
der Stufe des freien Methylcarbens erfolgt. Stellt man die GRIGNARD-Ver- 
bindung des Methyl-a-chlorathylathers in Methylal her, so ergibt der Zer- 
fall neben 40 Gew.-% Buten-(2) 49 Gew.-% Athylen und 11 Gew.-% Pro- 
pylen. Zu dem qualitativ gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man ein 
Gemisoh von Methylchlormethylather und Methyl-a-chlorathyliither ge- 
meinsam in Tetrahydrofuran grignardiert und die GRIGNARD-Verbindungen 
zerfallen 15i13t. Offenbar bildet sich aus Methylal und dem leicht Salzsiiure 
abspaltenden Methyl-ix-chloriithylather eine Verbindung mit der Grup- 
pierung -0-CH,CI, die dann ebenfalls grignardiert wird16), und deren 
Zerfall dann fur die im Vergleich zur Arbeitsweise in Tetrahydrofuran er- 
hohte khylenbildung und die Entstehung des Propylens verantwortlich 
ist 17) : 

-R-O-NgY 
R-O-CH2MgY + CH,--O-CH-MgY CH,-O-CH-CH,-NgY 

I I 

CH* 

Ri r  eine solche formale oder echte Einschiebung der Methylengruppe der 
grignardierten Chlormethyliither in die C-Mg-Bindung anderer GRIGNARD- 
Verbindungen spricht auch die Tatsache, da8 wir hei der Hydrolyse eines 
GmcNaD-Gemisches von n-Propylbromid und Methylchlormethylather 
neben n-Propan auch etwas n-Butan nachweisen konnten. 

Weitere Untersuchungen zur endgultigen Klarung des Zerfallsmechanis- 
nius der grignardierten a-Chlorather sind im Gange. 

Ausfiihrung der Versuche 
Grignsrdierung der a-Chlortither (Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Benzyl-, 

Phenylathyl-, Cyelohexyl-ehlormcthyliither) 
I n  den Grignardierkolben werden O,15 Crammatom Rilagnesiumspanc vorgelegt und 

GO cm3 ketyltrockenes Methylal eindostillicrt. Unter tfberleiten yon trockenem sauerstoff - 
freiem Stickstoff werden die Magnesiumspane mit einem Jodkristall bis zum Verschwinden 

l6) Die Hydrolyse einer GRIGNARD-Losung des Methyl-a-chlorathylathers in Methylal 
liefert neben Methykthylather auch Dimethylather. 

1’) I n  Tetrahydrofuran macht sich die HC1-Abspaltung aus Methyl-a-chloriithyliither 
in einer reduktiven Nebenreaktion bemerkbar, die a n  der Bildung von etwas Athan er- 
kenntlich ist. 
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der Jodfarbe am RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur wird mit 
einer Spatelspitze Quecksilber-11-chlorid 15 Minuten geriihrt. Durch Zugabe von etwa 1 g 
frisch destilliertem a-Chlorather leitet man die Grignardierung bei abgestelltem Riihrer 
ein. Das Anspringen der Reaktion ist an der Erwarmung des Methylals, ieinsetzender Gas- 
entwicklung und Bildung eines weiljen flockigen Niederschlages zu erkennen. Nachdem das 
Abklingcn der Reaktion den Verbrauch des zugesetzten Chloriithers anzeigt, wird der 
Reaktionskolben in ein Kuhlbad von -5°C eingebrrtcht und unter Riihren sowie aber -  
leiten von Stickstoff 0,l Yo1 a-ChlorLther innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Die Tem- 
peratur im Grignardierkolben SOU nicht iiber 0 "C ansteigen. AnschlieRend wird noch 4 Stun- 
den bei -5°C nachgeriihrt. Es liegt dann eke GRIGNARD-Suspension mit e h e m  Gehalt 
von 30 his 40o/b an aktivem Reagens vor. Nimmt man die Grignardierung bei tieferen 
Temperaturen vor, so mu8 man die Eintropfzeit und die Nachruhrzeit entsprechend ver- 
Iangern, um eine hohere GRIaNmD-hsbeute zu erzielen. 

Gehaltsbestimmungen der GRIGN~RD-L6sungen 
Bei den niederen n-Chlorathern wird der Gehalt an aktivem Reagene. durch sehr lang- 

same Hydrolyse bei -20 "C bestimrnt. Die gebildete Atherverbindung wird durch vor- 
sichtiges Erwarmen ausgetrieben, in einer Kuhlfalle kondensiert, erneut verdampft und 
iiber gesattigter Kochsalzlosung aufgefangen. Der genaue Gehalt an Atherverbindung im 
erhaltenen Gasvolumen wird gaschromatographisch ermittelt. Einfacher gestaltet sich eine 
ungefahre Gehaltbestimmung, wenn man das durch Erwiirmen der GRIGNARD-LoSUngen 
auf 25 "C bis 35 "C erhaltliche Athylenvolumen auf Normalbodingungen bezieht und in 
Rechnung setzt. 

Identifizierung der Zersetzungsgase 
Zur Identifizierung des Athylens wurde das Zersetzungsgas langsam durch zwei mit 

iibersattigtem Bromwasser gefiillte Waschflaschen mit Fritteneinsiitzen geleitet. Das gebil- 
dete Dibromathan wurde nach den ublichen Verfahren isoliert. (Kp. = 131-132 "C; 
n z  = 1,5374.) Die Propylen- und Cyclopropanmenge ist so gering, dalj sie nur bei einem 
groljen G R I G X A R D - A ~ S ~ ~ ~  nach entsprechender Anreicherung mit Sicherheit nachgewiesen 
werden kann. Eine aus 0,5 Mol a-ChIorather in  300 cm3 Methylal hergestellte GRIGNARD- 
Losung wird zu diesem Zweck zeraetzt und das Zersetzungsgas durch zwei auf -60°C 
gekiihlte Kiihlfallen geleitet. Das Kondensat der Kuhlfallen wird bei Zimmertemperatur 
verdampft und iiber gesattigter Kochsalzlosung aufgefangen. I n  ihm sind dann Propylen 
und Cyclopropan gaschromatographisch nachweisbar. (SHulenfullung : Kieselgel B.) 

Identifizierung der Pliissigen Reaktionsprodukte 
Die nach der thermischen Zersetzung der GRIGXARD-Losungen erhaltene Reaktions- 

mischung wird zuerst unter Normaldruck und dann im Vakuum von allen fliichtigen Be- 
standteilen befreit. Aus dem Destillat sind dann die Formale und die aus der Spaltung des 
Methylals resultiercnden gemischten Formale durch wiederholtes Fraktionierm rein isolier- 
bar. Voraussetzung hierfiir sind allerdings GRIQNARD-AnSiitZe mit 0,5 Mol a-Chlorlther. 
Dic Clykoldiather konnten nur bei Verwendung von Methyl-, Athyl- und Benzyl-cldor- 
methylather in Substanz isoliert werden. In den anderen Fiillen wurden sie in der letzten 
Fraktion des Destillates gaschromatographisch nachgewiesen. (SLulenffullung : 30% Di- 
nonylphthalat auf Sterchamol.) 
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Grignardierungszeit 
Grignardierungs- (Eintropfzeit + 

temperatur "C 1 Nachriihrzeit) 
1 Stunden 

a-Chlorather 

Ausbeute an 
GRIGNARD- 
Verbindung 

% 

Methylchlormethyl8ther 
i\lethylchlormethylather 
Methylchlormethylather 
dthylchlorm et  hylather 
n-Propylchlormethylather 
i-Propylchlormethylather 
n-Butylchlormethylather 
Benzylchlormethylather 
Phenylathylchlormethylather 
C yclohexylchlormethylather 

0 bis -5  
-10 bis -15 
-25 bis -30 

0 bis -5 
0 bis -5 
0 bis -5 

0 bis -5 
0 bis -5  
0 bis- 5 

0 bis -5 

I 
G 37 

lo ! ;; 20 
G 33 
G 
G 38 
G 34 
G 3 
G 
G 

~ 33 

Umsetzung von Phenylehlormethylather mit Magnesium 
Zu 0,14 Grammatom angeatztem Magnesium in 50 om3 ketyltrockenem Methylal 

werderi 0,09 Mol Phenylchlormethyliither innerhalb von 2 Stundcn eingetropft. Nach dem 
Anspringen der Reaktion wird die Temperatur auf + 20 "C gehalten. Zur vollstandigen Um- 
setzung des Phenylchlormethylathers ist ein 20stiindiges Nachriihren erforderlich. Das 
Vorliegen einer GRIGNARD-Verbindung ist wiihrend und nach der Reaktion durch den 
GrILMm-Test nicht nachweisbar. Wiihrend der Reaktion entwickeln sich etwa 60 om3 
Athylen. Die Destillation der nicht hydrolysierten Reaktionsmischung bei 13 mm Hg liefert 
bei langsam bis 80 O C  ansteigendem Siedepunkt eine Mischung yon Phenol und Anisol. LaBt 
man die Grignardierung ohne Kiihlung bei dem Siedepunkt des Methylals ablaufen, so wer- 
den etwa G50 cm3 Athylen gebildet. Die Reaktionsmischung enthalt dann nur Spuren an 
Anisol. 

Umsctzung von Phenylehlormethylather mit Magnesium in Gegenwart 
von Diathylketon 

Zu einer Mischung von 50 cm3 Methylal, 0 , l  Mol Diathylketon und 0,14 Grammatom 
angeatztem Magnesium werden innerhalb von 4 Stunden 0,09 Mol Phenylchlormethylather 
unter Riihren bei + 20 "C eingetropft. AnschlieBend wird 2 Stunden nachgeriihrt, mit 
waI3riger Ammoniumchloridlosung hydrolysiert und zw-eimal ausgeathert. Aus den ver- 
einigten mit Natriumsulfat getrockneten Atherauszugen wird der Ather abdestilliert und 
der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Der gebildete l,l-DiLthylglykol-2-phenylather 
siedet bei 13 mm Hg bei 140-141 "C. Die Ausbeute berechnet auf eingesetzten Chlorather 
betriigt 40% der Theorie. 

ber.: C 74,23%; H 9,28%; 
gef.: C 74,06%; H 9,40%. C2H~>-CH2-OC6H, cab I 

OH 

Umsetzung von Methyl-a-ehlorbenzylather mit Magnesium 
Zu 0,4 Grammatom angeatztem Magnesium in 150 om3 ketyltrockenem Methylal 

werden 0,4 Mol Methyl-a-chlorbenzyliithcr innerhalb von 60 Minuten eingetropft. Die Reak- 
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tion wird ohne Kiihlung bei der Temperatur des siedenden Methylals durchgefuhrt. An- 
schliedend wird noch zwei Stunden am Riickflud gekocht. Nach Zugabe von weiteren 
100 cm3 Methylal wird die Reaktionsmischung filtriert und dann stark eingeengt, wobei der 
Hydrobenzoindimethyliither und der Isohydrobenzoindimethylather anskristallisieren, die 
durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol getrennt wurden ( 5  g Hydrobenzoindi- 
methylather und 1,5 g Isohydrobenzoindimethylitther). Die Vakuumderitillation des Filtra- 
tes lieferte 12,5 g Benzaldehyd und 4 g Benzaldehyddimethylacetal. Aus dem braunen 
Destillationsriickstand lied sich kein Polystilben isolieren. 

Wird die Umsetzung bei einer Arbeitsteniperatur von 0 "C durchgefuhrt, so lLBt sich 
auch nach 2Ostundigem Riihren durch den GILFiraN-Test kcine &XGNARI)-Verbindung nach- 
weisen. Die Ergebnisse sind qualitativ die gleichen. 

Umsetzung von Methyl-a-chlorlthyllther mit Magnesium 
Zn 0,4 Grammatom angeatztem Magnesium in 150 om3 Methylal werden 0,4 Mol 

Methyl-cc-chlorathylather innerhalb von 2 Stunden eingetropft. Srbeitet man in der Siede- 
hitze so cntwickeln sich innerhalb der Eintropfzeit und einer Nachriihrperiode von 2 Stun- 
den 2500 om3 Gas, dessen Zusammensetzung gaschromatographisch an IXieselgel B zu G7% 
Bthylen, 22% Propylen und 11% Buten-(2) bestimmt wurde. 

Nimmt man den gleichen Versuch in dcr Kiilte vor, stellt also erst eine GRIGNARD-LO- 
sung bei 0 "C bis -5 "C her und zersetzt diese anschliedend durch Emiirmen auf 35 O C ,  so 
steigt auf Kosten des Athylenanteiles (49%) und der Propylennienge (11%) die Buten-(2)- 
Bildung (40%). 

Wahlt man s ta t t  Metliylal Tetrahydrofuran als Losungsmittel und arbcitet beim Siede- 
punkt des Tetrahydrofurans, so werden nur 1000 cm3 Gas aufgefangen, das sich nur aus 
Athylen und Butcn-(2) im Gew.-Verhaltnis von 1: 13,5 zusammensetzt. 

In allcn Fallen liegt das cis-trans-Verhaltnis des Buten-(") bei etwa I: 1,2. Es wurde 
gaschromatographisch an Kieselgel B mit 15% Paraffin01 best'immt,. 

Umsetzung von Methyl-y-chlorpropyllthcr mit Magnesium 
0,16 Mol Methyl-y-chlorpropylather werden unter Mitfiihrung von 0, l  Yo1 Bthylbromid 

z u  0,25 Grammatom angeatztem Magnesium in 60 om3 ketyltrockeneni Tetrahydrofuran 
getropft. Ohm Mitfiihrung von Athylbromid gelingt die Grignardierungj vienn sie durch 
Nethyljodid eingeleitet wird. Sobald die Grignardierung angesprungen ist, regelt man das 
Zutropfen so, da13 das Tetrahydrofuran immer gloichmiljig am Sieden blcibt. Es entwickeln 
sich etwa 600 c13 Gas, in dem hauptsachlich Propylen und Cyclopropan im ungefiihren 
Verlialtnis von 1 : 2,5 vorliegen. Die Auftrcnnung erfolgtc gaschromatographisch an Kiesel- 
gel B. 

Unser besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. F. RUNGE fur die freundliche 
Unterstiitzixng dieser Arbeit. Weiterhin mocliteii wir Frau Ilr. A. LOSE fur 
die Ausfuhrung der gsschromatogrsphischen Arbeiten danken. 
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