Journal fiir praktische Chemie

4. REIHE, BAND 28 APRIL 1965 HEFT 1-2, S. 1-112

Uber die Einwirkung von Metallen auf -Halogenéther. I1

Bildung und Zerfall der GRIGNARD=-Verbindungen
der o-Chlorather

Von E. TarcEr, Ca. FIEDLER, A. CHIARI und H. P. BErNDT

Inhaltsiibersicht

Bildung und Zerfall der GrieNARD-Verbindungen des Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,
i-Propyl-, n-Butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Benzyl-, Phenylithyl-chlormethylithers, des
Methyl-«-chlordthylithers und Methyl-a-chlorbenzylathers in Methylal als Losungsmittel
werden untersucht. Es wird gezeigt, dall Methylal fiir eine rasche Grignardierung der
x-Chlordther geeignet und das Auftreten einer Carbenzwischenstufe bei dem thermischen
Zerfall der GrioNARD-Verbindungen zweifelhaft ist.

Vor kurzem berichteten wir iiber die erstmalige Herstellung einer quali-
tativ und quantitativ nachweisbaren GrIGNARD-Losung eines «-Chlor-
dthers, des Methylchlormethylithers, unter Verwendung von Methylal als
Losungsmittel!). Inzwischen wurde auch von anderer Seite iiber die Existenz
der GriGNARD-Verbindung des Athylchlormethyldthers in Tetrahydrofuran
mitgeteilt?). Unsere weiteren Untersuchungen zeigten, dafl neben Methylal
und Tetrahydrofuran auch der Glykolmethylenither eine Umsetzung von
a~Chlorathern mit Magnesium erlaubt.

Die GriaNARD-Verbindungen aller in dieser Arbeit verwendeten «-Chlor-
dther sind thermisch instabil. Die Zerfallsreaktion erfolgt zundchst am Bei-
spiel der Chlormethylidther betrachtet nach der aligemeinen Gleichung:

2 R—0—CH,Mg¥ —> 2 R—0—MgY + CH,=CH,
(Y = —Cl bzw. —CH,—0—R).
Das Athylen enthilt dabei unabhiingig vom Lésungsmittel unter 0,1%, eines
Gemisches von Propylen und Cyclopropan im ungefihren Verhéltnis von 6:1.
AuBer der Zerfallsreaktion vollziehen sich wéhrend der Grignardierung

noch zwei weitere Nebenreaktionen, die die Ausbeuten an GRIGNARD-Ver-
bindung herabsetzen. Einmal werden Glykoldidther gebildet:

R—0—CH,MgY - Cl—CH,—O0—R -» R—0-CH,—CH,—0—R + YMgCl,

1} F. RUNGE, E. TAEGER, CHR. FIEDLER u. E. KagLERT, J. prakt. Chem. 19, 37 (1963).
2) H. NorMANT u. Castro, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 257, 2115 (1963).

1 7. prakt. Chem. 4. Refhe, Bd. 28.
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zum anderen entstehen Formale:
R-0—MgY + Cl—CH,—0—R —> R—0—CH,—O0—R - YMgCL

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

Eine Atherspaltung ist bei den schonenden Arbeitsbedingungen nur in
untergeordnetem MafBe zu erwarten. Bei der Verwendung von Methylal sind
jedoch Produkte einer Methylalspaltung deutlich nachweisbar. So bildet sich
z. B. bei der Grignardierung des n-Propylchlormethylithers 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 bloen Behandeln von
Chlormagnesium-n-propylat mit Methylal entsteht, ist die Bildung der ge-
mischten Formale wohl nicht auf eine Atherspaltung des Methylals durch die
GrieNARD-Verbindungen der «-Chlordther sondern auf einen zwischen Me-
thylal und Alkoholat stattfindenden Austausch der Alkoxygruppen zuriick-
zufiihren :

CH,—0—CH,—0—CH, + R—0—MgY¥ < CH;—0—CH,—0—R + CH,—0—MgYl.

Die Herstellung von GRIeNARD-Losungen bei den sonst iiblichen Grig-
nardierungstemperaturen ist im Falle der «-Chlorather nicht méglich, da
die gebildeten GRIGNARD-Verbindungen sofort wieder zerfallen. Die Ent-
stehung einer GRIGNARD-Verbindung ist direkt nicht nachweisbar, die Grig-
nardierung liuft unter starker Athylenentwicklung ab. GRIGNARD-Losungen
der x-Halogenither kénnen folglich nur bei einer Arbeitstemperatur erhalten
werden, bei der die Zerfallsgeschwindigkeit der entsprechenden GRIGNARD-
Verbindung bedeutend niedriger liegt als die Bildungsgeschwindigkeit. Die
Zerfallsreaktion wird im Vergleich zur Grignardierungsreaktion beim Herab-
setzen der Arbeitstemperatur stirker verlangsamt, so dall bei tiefen Arbeits-
temperaturen die Grignardierung der x-Chlordther unter weitgehender Unter-
driickung der Zerfallsreaktion moglich ist. Je tiefer man die Arbeitstempe-
ratur wihlt, um so mehr wird die Zerfallsreaktion zuriickgedringt und um
so hoher liegt die GRiGNARD-Ausbeute. Doch ist auch die Grignardierungs-
geschwindigkeit dann so verringert, dal zur vollstdindigen Umsetzung der
«-Chlordther lingere Zeiten erforderlich sind, und die Gefahr des Einfrierens
der Grignardierungsreaktion erhoht ist. So erhielten wir z. B. bei der Grig-
nardierung des Methylchlormethyldthers in Methylal bei —30°C 519, an
GRIGNARD-Verbindung, und NorMANT und CasTRO?) erzielten bei der Grig-
nardierung des Athylchlormethylithers in Tetrahydrofuran bei —80 °C eine
70proz. Ausbeute. Allerdings bendtigten wir fiir die vollstdndige Grignardie-
rung des Methylchlormethyldthers 20 Stunden und NormANT und CasSTRO



E. TAEGER u. Mitarb., Bildung u. Zerfall der GRicNaRD-Verbindungen der «-Chloriither 3

muBiten sogar eine Grignardierungsdauer von mehreren Tagen in Kauf
nehmen.

Die aus der Herabsetzung der Arbeitstemperatur resultierende geringe
Grignardierungsgeschwindigkeit kann sich auf das Ausmal} der zur Glykol-
didgtherbildung fithrenden Nebenreaktion stérend auswirken. Dadurch, daf
der «-Chlorédther nur langsam fiir die Grignardierung verbraucht wird, steht
er lingere Zeit fiir diese Nebenreaktion mit bereits gebildeter GRIGNARD-
Verbindung zur Verfiigung. In einigen Fillen (Benzylchlormethylither,
Methyl-x-chlorbenzylither) wird dann die entstehende GricNARD-Verbin-
dung durch diese Nebenreaktion fast vollstdndig abgefangen, so da nach
beendeter Grignardierung nur noch geringe Mengen an GRIGNARD-Verbin-
dung vorliegen. Aus dem gleichen Grunde ist es zweckméBig, die Zugabe der
a-Chlordther bei der Grignardierung moglichst langsam vorzunehmen.

Ist es beabsichtigt, auf Kosten der Ausbeute die Grignardierung der
a-Chlordather mit hoherer Geschwindigkeit durchzufiihren, so erweist sich
hierfiir Methylal geeigneter als Tetrahydrofuran und Glykolmethylenither.
Bei einer Arbeitstemperatur von 0°C bis —5 °C erlaubt Methylal innerhalb
von maximal 6 Stunden die vollstindige Umsetzung der «-Chlordther, wobei
trotz merklich ablaufender Nebenreaktionen GRIGNARD-Ausbeuten von 30
bis 409, erreicht werden. Bei analoger Arbeitsweise mit Tetrahydrofuran als
Losungsmittel werden innerhalb von drei Stunden nur etwa 1/,, der Magne-
siummenge verbraucht.

Die Reaktionsfreudigkeit der «x-Chloréather gegeniiber gut angeidtztem
Magnesium ist in ketyltrockenem Methylal so stark, dal die Grignardierung
schon auf Zugabe von wenig Chlordther unter Erwidrmung des Methylals
bis zum Sieden von allein anspringt und dann sehr stiirmisch unter Athylen-
entwicklung abliuft. Wird nach kurzem Anspringen der Reaktion die Reak-
tionslosung auf 0°C bis —5 °C gekiihlt, so lduft die Grignardierung gleich-
mifBig weiter, die Athylenentwicklung geht stark zuriick.

Es konnten so von Methyl-, Athyl-, n-Propy! und n-Butylchlormethyl-
dther als primére Alkylchlormethylither, von Cyclohexyl-, i-Propylchlor-
methyldther als sekundédre Alkylchlormethylidther, von Benzyl-, Phenyl-
dthylchlormethylither als Aralkylchlormethyldther und von Methyl-a-
chlordthyldther GRIGNARD-Losungen erhalten werden, die bei —»5 °C relativ
bestédndig waren und beim Aufbewahren noch nach mehreren Stunden den
GiLMAN-Test ergaben3). Die iiblichen Umsetzungen mit reaktionsfihigen

3) Der GiLMAN-Test kann bei GRiGNARD-Losungen versagen, die noch unumgesetzten
a-Chlorither enthalten. Deshalb ist ein Milingen des GirmAaN-Tests kein eindeutiger Beweis
fiir die Abwesenheit einer GRIGNARD-Verbindung eines «-Chlordthers.

1*
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Carbonylverbindungen kénnen mit diesen GrRIGNARD-LOsungen vorgenom-
men werden?).

In allen Fillen lieferten die GRIGNARD-Losungen beim Erwirmen Athy-
len mit Spuren an Propylen und Cyclopropan. Eine Ausnahme, die weiter
unten besprochen wird, machte hiervon die GRiGNARD-Losung des Methyl-
ac-chlordthyldthers.

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 waren aus allen
GrieNARD-Losungen isolierbar.

Die Menge der aus der ersten Nebenreaktion resultierenden Glykoldi-
dther ging mit steigender Kettenlinge der Alkylgruppe der eingesetzten
n-Alkylehlormethylither zuriick. Sehr gering war die Glykoldidtherbildung
auch bei den sekundiren Alkylchlormethyldthern. Bei den Aralkylchlor-
methylithern lieferte der Benzylchlormethyldther hohe Ausbeuten an Gly-
koldibenzylither, so dal in diesem Falle durch die Bevorzugung der ersten
Nebenreaktion die Ausbeuten an GriGNARD-Verbindung mit << 39, stark
unter die angegebenen Grenzen von 30—409%, absanken.

Inwieweit die Zerfallstendenz der GRIGNARD-Verbindungen der einzel-
nen Chlordther von der Wahl des z. T. komplex gebundenen Losungsmittels
abhdngt, kénnen wir noch nicht entscheiden. Es zeigt sich aber, dal die Art
des Restes ,,R* auf die Geschwindigkeit der Athylenentbindung aus den
methylalischen GrigvaRD-Losungen von EinfluB ist. Durch Verfolgung der
Athylenbildung bei 35 + 0,1°C 1iBt sich qualitativ feststellen, da die
Geschwindigkeit der Athylenentwicklung aus den GriGNARD-Losungen der
n-Alkylehlormethylidther mit wachsender Alkylkette kaum verdndert wird,
daB sie aber deutlich absinkt, wenn man zu dem sekundiren i-Propylchlor-
methyldther iibergeht?). Die GrieNARD-Verbindung des i-Propylchlor-
methyldthers ist in Methylal z. B. so stabil, da8 sie noch nach zweitdgigem
Aufbewahren bei Raumtemperatur (20 °C) oder auch nach zweistiindigem
Kochen in Methylal nachweisbar ist.

Nicht zu einer GRIGNARD-Losung lieBen sich der Phenylchlormethyldther
und der Methyl-x-chlorbenzyldther umsetzen.

Phenylchlormethyldther reagiert zwar mit gut angedtztem Magnesium
unter der iiblichen Erwidrmung des Methylals, wobei ebenfalls Athylen und

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

5) Auf eine quantitative Auswertung mul} zur Zeit noch verzichtet werden, da innerhalb
der Versuchsreihen noch keine geniigende Ubereinstimmung erzielt werden konnte. Die
Athylenvolumen-Zeit-Kurven verlaufen in Niherung nach dem Zeitgesetz 1. Ordnung.
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Spuren an Propylen entweichen, sobald aber die Mischung auf 0°C bis
—5°C abgekiihlt wird, sinkt die Grignardierungsgeschwindigkeit sehr stark
ab. Innerhalb von zwei Tagen wird kaum Chlordther fiir die Grignardierung
verbraucht. Vielmehr tritt die Zersetzung des Chlordthers in den Vorder-
grund. Dieser Zersetzungsvorgang wurde von BarBER und Mitarbeitern $)
als eine Polykondensation gedeutet und duBerte sich auch bei uns in der Bil-
dung eines rotlichen Harzes. Bei --20 °C wurde der Phenylchlormethyliather
bedeutend schneller unter Angriff des Magnesiums verbraucht. Die dabei
gebildete GRIGNARD-Verbindung zerfiel z. T. unter Athylenbildung, zum
anderen wurde sie durch die Spaltprodukte der nebenherlaufenden Polykon-
densation des Chlordthers hydrolysiert, was an dem Auftreten von Anisol im
Grignardierungsgemisch nachweisbar ist. AuBlerdem bildet sich Phenol, das
durch Hydrolyse des Chlorédthers und des beim Zerfall gebildeten Phenolats
entstehen diirfte.

Trotzdem kann die Reaktion fiir priparative Zwecke ausgenutzt werden,
Nimmt man die Grignardierung des Phenylchlormethylithers in Gegen-
wart einer geeigneten Carbonylverbindung, z. B. Didthylketon, vor, so
bildet sich in 40proz. Ausbeute der 1,1-Diidthylglykol-2-phenylédther.

Der Methyl-«-chlorbenzylither 188t sich in Methylal ebenfalls leicht zur

" Reaktion bringen, jedoch ist die entsprechende GrRIGNARD-Verbindung nicht

nachweisbar. Neben Benzaldehyddimethylacetal und Benzaldehyd konnten

der Hydrobenzoindimethyldther (Fp. = 139—141°C) und der Isohydro-

benzoindimethyldther (Fp. = 9192 °C) im Mengenverhiltnis 3,5:1 isoliert
werden

CH, CH,
(0] (0] OCH
g, ] L
20H,—0—CH-—Cl Mg ~ =" CjH;~CH—CH—Cgll; buw. CjH—CH—CB-—GH,
CoH, OCH,

Die Verhiltnisse liegen hier offenbar dhnlich wie beim Benzylchlormethyl-
dther, wo ebenfalls die zur Glykoldidtherbildung fithrende Nebenreaktion
den grofiten Teil der gebildeten GriGNARD-Verbindung verbraucht. Stilben,
das analog dem Athylen aus den grignardierten Alkylchlormethylithern bei
dem Zerfall des grignardierten Methyl-a-chlorbenzylidthers zu erwarten war,
konnte nicht erhalten werden. Allerdings konnte es in dem harzigen Reak-
tionsriickstand, der jedoch auch noch Sauerstoff enthilt, mit enthalten sein.

) H. J. BARBER, R. F. FurLER u. M. B. GrEEN, J. appl. Chem. 3, 266 (1953) und 3, 413
(1953).
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Diskussion der Zerfallsreaktion

Die Identifizierung der Hydrolyseprodukte, die Umsetzungen mit reak-
tionsféhigen Carbonylverbindungen und der positive GiLmMaN-Test beweisen
eindeutig, dal} bei 0°C bis —5 °C die GrIaNARD-Verbindungen der «-Chlor-
dther 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 hmgeresen dal3 der erste
Schritt der Zerfallsreaktion in einer «-Eliminierung unter Bildung von Me-
thylen bestehen kénnte7):

a«—Elim.
R—O—CH,MgY

R—O—MgY -+ |CH,.

Die Zwischenstufe des Methylens wird ebenfalls von NormMANT und
CasTRO2) beim Zerfall von grignardierten Athylchlormethylither und von
ScrOLLKOPF®) bei dem Zerfall von Phenoxymethyllithium postuliert.

Ein eindeutiger Beweis fiir das Auftreten der Methylenzwischenstufe
konnte bisher von keiner Seite erbracht werden, denn auch die Bildung von
Norcaran aus der GRIGNARD-Verbindung des Methylchlormethylidthers und
Cyclohexen, wie wir sie in geringem Male beobachtet haben!), kann ohne
die Annahme einer Methylenzwischenstufe erklidrt werden ®). Einer Deutung
der Athylenbildung als direkte Dimerisierung von freiem Methylen steht
entgegen, daB freies Methylen, in der fliissigen Phase aus Diazomethan er-
zeugt, sich bekanntlich kaum dimerisiert, sondern hauptsdchlich Produkte
einer Einschiebung in die C—H-Bindungen des Losungsmittels liefert1?). Wir
haben trotz intensiver Untersuchungen weder bei Tetrahydrofuran noch bei
Methylal C—H-Einschiebungsprodukte in gaschromatographisch nachweis-
baren Mengen finden kdnnen. Selbst wenn man berticksichtigt, daf ein durch
a-Eliminierung gebildetes Methylen energieirmer als ein durch Photolyse
aus Diazomethan gewonnenes ist und innerhalb eines Kifigs aus Losungs-
mittelmolekiilen freigesetzt wird, sollten in geringem Malle 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:

p—EHlm.
R—O0—CH,—CH,—MgY — ——= R—O0—MgY -+ CH,==CH,.

) F. Ro~ncE u. E. TAEGER, Z. Chem. 2, 84 (1962).

8) U. ScuérLroer, A. LERcH, W. PITTEROFF u. G. L. LEHMANN, Angew. Chem. 78,
765 (1961).

9) H. HoBERG, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962); L. Friedmann u. J. G. BERGER, J.
Amer. chem. Soc. 82, 5758 (1960).

10) H. MegrwEIN, H. RATHIEN u. H. WERNER, Chem. Ber. 75, 1610 (1942).
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Eine derartige g-Eliminierung wurde bereits von anderen Autoren beschrie-
ben1l), :

Die Bildung der grignardierten g-Chlordther kann nicht iiber die Stufe
des freien, nicht grignardierten f-Chlordthers verlaufen:

~—R—0—MgY
XY, R—0—CH,—CH,—Cl

+Mg
R—0—CH,—CH,—(] ——————— = R—0—CH,—CH,—MgY,

z. B. R—0—CH,MgY + R—0—CH,(l

denn die Athylenentwicklung aus einer GRIGNARD-Losung eines x-Chlor-
dthers, in der der Hydrolysebefund eindeutig nur das Vorliegen der «-Gria-
NARD-Verbindung anzeigt, erfolgt auch, wenn diese GRIGNARD-Lésung von
restlichem metallischen Magnesium befreit ist, und in ihr kein unumgesetzter
o-Chlordther mehr vorliegt.

An der Bildung der 8-GrRieNARD-Verbindung kann also nur die x-GRIG-
NARD-Verbindung allein beteiligt sein. Da hierfiir ein radikalischer Mecha-
nismus ausscheidet — die Elektronenspinresonanz zeigt wihrend der Zer-
fallsreaktion keine Signale — stehen zwei Moglichkeiten offen. Entweder
kann die Alkoholatabspaltung intermolekular erfolgen:

—R—0—MgY
R—0—CH,—MgY + R—0—CH,—Mg¥ —————— R—0—CH,—CH,—MgY,

oder sie geschieht intramolekular:
a—Elim,
“R—0—Mg¥

C—Mg—FEinschiebung
in BR—0—CH,—MgY

R-—0—CH,—Mg¥ |CH, R—0—CH,—CH,—MgY.

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 mufl man beriicksichtigen,
daf das innerhalb der GRIGNARD-Assoziate in einem Solvatkéfig gebildete
Methylen so bevorzugt mit den in unmittelbarer Nachbarschaft befindlichen
C—Mg-Bindungen reagieren konnte, dafl es gar nicht zu einer Einschiebung
in die C—H-Bindungen des Lésungsmittels kommt12).

Auch die Bildung des Cyclopropans laft mehrere Mdglichkeiten offen.
Es kann durch Anlagerung von Methylen an bereits gebildetes Athylen oder
durch eine der Simmons-Reaktion analogen Umsetzung!?) aus GRIGNARD-
Verbindung und Athylen entstanden sein. AuBlerdem ist seine Bildung aus
einer entsprechend der f-GrIGNARD-Verbindung entstandenen y-GRIGNARD-
Verbindung durch y-Eliminierung denkbar. Allerdings sind nach Hawmo-

1) (0. SwaLLEN u. E. Boorp, J. Amer. chem. Soc. 52, 6561 (1930).

12) U. ScedrirorF, Kolloquiumsvortrag an der Martin-Luther-Universitit Halle
(1962) ,,Das reaktive Verhalten und die synthetische Bedeutung von O-, S- und Se-haltigen
Carbenen‘‘.

13y H. E. Stmmoxs u. R. D. SmrtH, J. Amer. chem. Soc. 81, 4256 (1956).
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NET) die GrRIGNARD-Verbindungen der y-Halogendther recht besténdig,
jedoch konnten wir eine Cyclopropanbildung aus grignardiertem Methyl-y-
chlorpropylédther in siedendem Tetrahydrofuran eindeutig nachweisen:
CH,—0—CH,-CH,—CH,—C(Cl 4+ Mg - CH;—0—MgCl + CH,——CH,.
CH,”

Uberraschenderweise entstanden bei dieser y-Eliminierung wie die Gaschro-
matographie nachwies neben 72,49, Cyclopropan auch 27,6%, Propylen. Da
auch im Zersetzungsgas der grignardierten «-Chlordther Cyclopropan und
Propylen gemeinsam auftreten, liegt es nahe, die Entstehung von Propylen
beim Zerfall der grignardierten a-Chlordther auf eine mit einer y-Eliminie-
rung verbundene Umlagerung zuriickzufiihren. Die Annahme 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.

Zusammenfassend 148t sich zum Zerfall der grignardierten «-Chlordther
vom Typ R—O0—CH,—Cl feststellen, daB}, wenn tiberhaupt, so nur ein Methy-
len mit ,,anormaler Reaktivitdt‘ als Intermedidrprodukt auftritt. Eindeu-
tiger liegen die Verhéltnisse bei dem Zerfall von grignardiertem Methyl-o-
chlordthylidther, wo entweder mit der Bildung von Athylen oder von
Buten-(2) zu rechnen war:

CH,—O0—CH—MgY¥ + CH,—0 —CH Mgy — = %Y ox_ 0 CH—CH—MgY
| |
CH, CH, H,C CH,

B—Elim.
CH,0—CH—CH—MgY —q—5"os  CH=CH

l
H,C CH, HC CH,

a—-Elim.
CH,—0—CH—MgY - e

l CH— CHa Hydridverschiebung N CH2: CHZ )

CH,

Die Ausfithrung des Experimentes in Tetrahydrofuran liefert ein Zerset-
zungsgas, in dem Buten-(2) und Athylen im Molverhéltnis 6,7:1 enthalten
sind. Das cis-trans-Verhiltnis des Buten-(2) liegt bei 1:1,2. Der hohe Pro-
zentsatz an Buten-(2) spricht hier fiir einen vorherrschenden Zerfalls-
mechanismus, der nicht iiber eine Carbenzwischenstufe verliuft. Wiirde
Methylcarben als Zwischenprodukt auftreten, so miifite es bevorzugt zu
Athylen abreagieren, denn wie u. a. Arbeiten von KirmMsE9) zeigten, sta-
bilisieren sich die durch «-Eliminierung von Halogenen aus geminalen
Dihalogeniden erhéltlichen Alkylcarbene durch Hydridverschiebung bzw.
intramolekulare C—H-Einschiebung und liefern kaum Dimerisierungspro-

14) J. Hamower, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 138, 813 (1904).
15) W. K1rMSE u. B. Graf v. WEDEL, Liebigs Ann. Chem. 666, 1 (1963).
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dukte. Fiir das Athylen im Zersetzungsgas kénnte eine neben dem zum
Buten-(2) fiihrenden nichtearbenoiden Zerfall ablaufende carbenoide Par-
allelreaktion verantwortlich sein. Jedoch ist das Auftreten einer Methylcarben-
zwischenstufe nicht unbedingt notwendig, wenn man annimmt, daf die
Hydridverschiebung gleichzeitig mit der «-Eliminierung und nicht erst auf
der Stufe des freien Methylcarbens erfolgt. Stellt man die GRIGNARD-Ver-
bindung des Methyl-x-chlordthyldthers in Methylal her, so ergibt der Zer-
fall neben 40 Gew.-9, Buten-(2) 49 Gew.-%, Athylen und 11 Gew.-%, Pro-
pylen. Zu dem qualitativ gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man ein
Gemisch von Methylehlormethyldther und Methyl-x-chlordthylather ge-
meinsam in Tetrahydrofuran grignardiert und die GRIGNARD-Verbindungen
zerfallen 14B8t. Offenbar bildet sich aus Methylal und dem leicht Salzséure
abspaltenden Methyl-«-chlordthyldther eine Verbindung mit der Grup-
pierung —0-—-CH,Cl, die dann ebenfalls grignardiert wird!¢), und deren
Zerfall dann fiir die im Vergleich zur Arbeitsweise in Tetrahydrofuran er-
héhte Athylenbildung und die Entstehung des Propylens verantwortlich
ist17):

R—O—CH,MgY + CH;—0—CH—Mg¥ ——~ >—®Y, 0H, 0 CH—CH,MgY
\
CH, CH,
#-Flim
—CH,0MzY (|3H=CH2
CH,

Fiir eine solche formale oder echte Kinschiebung der Methylengruppe der
grignardierten Chlormethylather in die C—Mg-Bindung anderer GRIGNARD-
Verbindungen spricht auch die Tatsache, daf wir bei der Hydrolyse eines
GRIGNARD-Gemisches von n-Propylbromid und Methylchlormethyldther
neben n-Propan auch etwas n-Butan nachweisen konnten.

Weitere Untersuchungen zur endgiiltigen Klirung des Zerfallsmechanis-
mus der grignardierten x-Chlordther sind im Gange.

Austithrung der Versuche

Grignardierung der a-Chloriither (Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Benzyl-,
Phenyléithyl-, Cyclohexyl-chlormethyléither)

In den Grignardierkolben werden 0,15 Grammatom Magnesiumspéine vorgelegt und

60 em? ketyltrockenes Methylal eindestilliert. Unter Uberleiten von trockenem sauerstoff-

freiem Stickstoff werden die Magnesiumspsne mit einem Jodkristall bis zum Verschwinden

16) Die Hydrolyse einer GRIGNARD-Losung des Methyl-x-chlordthylithers in Methylal
liefert neben Methylathylither auch Dimethyldther. '

17) In Tetrahydrofuran macht sich die HCl-Abspaltung aus Methyl-x-chlorathyléther
in einer reduktiven Nebenreaktion bemerkbar, die an der Bildung von etwas Athan er-
kenntlich ist.
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der Jodfarbe am Riickflull gekocht. Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur wird mit
einer Spatelspitze Quecksilber-II-chlorid 15 Minuten gerithrt. Durch Zugabe von etwa 1 g
frisch destilliertem «-Chlorither leitet man die Grignardierung bei abgestelltem Riihrer
ein. Das Anspringen der Reaktion ist an der Erwidrmung des Methylals, cinsetzender Gas-
entwicklung und Bildung eines weiBen flockigen Niederschlages zu erkennen. Nachdem das
Abklingen der Reaktion den Verbrauch des zugesetzten Chlordthers anzeigt, wird der
Reaktionskolben in ein Kithlbad von —b°C eingebracht und unter Riihren sowie Uber-
leiten von Stickstoff 0,1 Mol «-Chlorither innerhalb von 2 Stunden zugetropit. Die Tem-
peratur im Grignardierkolben soll nicht iiber 0 °C ansteigen. AnschlieSend wird noch 4 Stun-
den bei —5°C nachgeriihrt. Es liegt dann eine GRIGNARD-Suspension mit einem Gehalt
von 30 bis 409, an aktivem Reagens vor. Nimmt man die Grignardierung bei tieferen
Temperaturen vor, so muBl man die Eintropfzeit und die Nachriihrzeit entsprechend ver-
lingern, um eine hohere GrIGNARD-Ausbeute zu erzielen.

Gehaltsbestimmungen der GrieNARD-Losungen

Bei den niederen «-Chlordthern wird der Gehalt an aktivem Reagens durch sehr lang-
same Hydrolyse bei —20°C bestimmt. Die gebildete Atherverbindung wird durch vor-
sichtiges Erwirmen ausgetrieben, in einer Kiihlfalle kondensiert, ernent verdampft und
itber gesittigter Kochsalzlosung aufgefangen. Der genaue Gehalt an Atherverbindung im
erhaltenen Gasvolumen wird gaschromatographisch ermittelt. Einfacher gestaltet sich eine
ungefihre Gehaltbestimmung, wenn man das durch Erwirmen der GrieNARD-Losungen
auf 25°C bis 35°C erhiltliche Athylenvolumen auf Normalbedingungen bezieht und in
Rechnung setzt.

Identifizierung der Zersetzungsgase

Zur Tdentifizierung des Athylens wurde das Zersetzungsgas langsam durch zwei mit
iibersiittigtem Bromwasser gefiillte Waschflaschen mit Fritteneinsétzen geleitet. Das gebil-
dete Dibromithan wurde nach den iiblichen Verfahren isoliert. (Kp. = 131—132°C;
n3 = 1,5374.) Die Propylen- und Cyclopropanmenge ist so gering, da$ sie nur bei einem
grofen GRIGNARD-Ansatz nach entsprechender Anreicherung mit Sicherheit nachgewiesen
werden kann. Eine aus 0,5 Mol «-Chlordther in 300 ecm® Methylal hergestellte GRIGNARD-
Losung wird zu diesem Zweck zersetzt und das Zersetzungsgas durch zwei auf —60°C
gekiihlte Kiihlfallen geleitet. Das Kondensat der Kiihlfallen wird bei Zimmertemperatur
verdampft und iiber gesittigber Kochsalzlosung aufgefangen. In ihm sind dann Propylen
und Cyeclopropan gaschromatographisch nachweisbar. (Siulenfiillung: Kieselgel B.)

Identifizierung der fliissigen Reaktionsprodukte

Die nach der thermischen Zersetzung der GRiGNARD-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 resultierenden gemischten Formale durch wiederholtes Fraktionieren rein isolier-
bar. Voraussetzung hierfiir sind allerdings GrieyarD-Ansitze mit 0,5 Mol «-Chlordther.
Die Glykoldidther konnten nur bei Verwendung von Methyl., Athyl- und Benzyl-chlor-
methylither in Substanz isoliert werden. In den anderen Fillen wurden sie in der letzten
Fraktion des Destillates gaschromatographisch nachgewiesen. (Sdulenfiillung: 309, Di-
nonylphthalat auf Sterchamol.)
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Grignardierungszeit | Ausbeute an

. Grignardierungs-| (Eintropfzeit - GRIGNARD-

a-Chlorither temperatur °C Nachriihrzeit) Verbindung
Stunden %
Methylehlormethyldther Obis —5 6 ‘ 37
Methylchlormethylither —10 bis —15 10 40
Methylchlormethyldther —25 bis —30 20 51
Athylchlormethyldther 0bis —5 6 | 33
n-Propylchlormethylather 0 bis —5 6 ! 33
i-Propylchlormethyldther 0 bis —5 6 ‘ 38
n-Butylchlormethylither 0 bis —5 6 ‘ 34
Benzylchlormethylither 0 bis —b 6 3
Phenylidthylchlormethyldather 0 bis —5 6 36
Cyclohexylchlormethylather i 0 bis— 5 6 38

Umsetzung von Phenylehlormethyldther mit Magnesium

Zu 0,14 Grammatom angeitztem Magnesium in 50 em® ketyltrockenem Methylal
werden 0,09 Mol Phenylchlormethyléther innerhalb von 2 Stunden eingetropft. Nach dem
Anspringen der Reaktion wird die Temperatur auf + 20 °C gehalten. Zur vollstindigen Um-
setzung des Phenylchlormethylithers ist ein 20stiindiges Nachriithren erforderlich. Dag
Vorliegen einer GRIGNARD-Verbindung ist wihrend und nach der Reaktion durch den
GimMaN-Test nicht nachweisbar. Wihrend der Reaktion entwickeln sich etwa 60 cm?
Athylen. Die Destillation der nicht hydrolysierten Reaktionsmischung bei 13 mm Hg liefert
bei langsam bis 80 °C ansteigendem Siedepunkt eine Mischung von Phenol und Anisol. Li3t
man die Grignardierung ohne Kiihlung bei dem Siedepunkt des Methylals ablaufen, so wer-
den etwa 650 cm® Athylen gebildet. Die Reaktionsmischung enthilt dann nur Spuren an
Anisol.

Umsetzung von Phenylehlormethylither mit Magnesium in Gegenwart
von Didthylketon

Zu einer Mischung von 50 cm? Methylal, 0,1 Mol Didthylketon und 0,14 Grammatom
angeftztem Magnesium werden innerhalb von 4 Stunden 0,09 Mol Phenylchlormethyldther
unter Rithren bei 4 20°C eingetropft. AnschlieBend wird 2 Stunden nachgeriihrt, mit
wiifiriger Ammoniumchloridlosung hydrolysiert und zweimal ausgefithert, Aus den ver-
einigten mit Natrinmsulfat getrockneten Atherausziigen wird der Ather abdestilliert und
der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Der gebildete 1,1-Didthylglykol-2-phenylither
siedet bei 13 mm Hg bei 140—141 °C. Die Ausbeute berechnet auf eingesetzten Chlordther
betrigt 409, der Theorie.

CoHy ber.: C 74,289%; H 9,289,;
>C—CH2—OCsHs gof.: C 74,06%; H 9,409,
CZH5 I

Umsetzung von Methyl-«-chlorbenzylither mit Magnesium

Zu 0,4 Grammatom angeéitztem Magnesium in 150 ecm?® ketyltrockenem Methylal
werden 0,4 Mol Methyl-«-chlorbenzylather innerhalb von 60 Minuten eingetropft. Die Reak-
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tion wird ohne Kiihlung bei der Temperatur des siedenden Methylals durchgefiihrt. An-
schlieBend wird noch zwei Stunden am RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von weiteren
100 cm® Methylal wird die Reaktionsmischung filtriert und dann stark eingeengt, wobei der
Hydrobenzoindimethylédther und der Isohydrobenzoindimethyldther auskristallisieren, die
durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol getrennt wurden (5 g Hydrobenzoindi-
methyldther und 1,5 g Isohydrobenzoindimethylither), Die Vakuumdestillation des Filtra-
tes lieferte 12,56 g Benzaldehyd und 4 g Benzaldehyddimethylacetal. Aus dem braunen
Destillationsriickstand lief§ sich kein Polystilben isolieren.

Wird die Umsetzung bei einer Arbeitstemperatur von 0°C durchgefiihrt, so 148t sich
auch nach 20stiindigem Riihren durch den GiLman-Test keine GRIGNAR]) -Verbindung nach-
weisen. Die Ergebnisse sind qualitativ die gleichen.

Umsetzung von Methyl-a-chlordthyldther mit Magnesium

Zu 0,4 Grammatom angedtztem Magnesium in 150 cm® Methylal werden 0,4 Mol
Methyl-«-chlordthylather innerhalb von 2 Stunden eingetropft. Arbeitet man in der Siede-
hitze so entwickeln sich innerhalb der Eintropfzeit und einer Nachriithrperiode von 2 Stun-
den 2500 cm? Gas, dessen Zusammensetzung gaschromatographisch an Kieselgel B zu 679,
Athylen, 229, Propylen und 11%, Buten-(2) bestimmt wurde.

Nimmt man den gleichen Versuch in der Kilte vor, stellt also erst eine GRIG¥ARD-Lo-
sung bei 0°C bis —5 °C her und zersetzt diese anschlieBend durch Erwiirmen auf 35°C, so
steigt auf Kosten des Athylenanteiles (499%) und der Propylenmenge (11%) die Buten-(2)-
Bildung (409%).

Wihlt man statt Methylal Tetrahydrofuran als Losungsmittel und arbeitet beim Siede-
punkt des Tetrahydrofurans, so werden nur 1000 em® Gas aufgefangen, das sich nur aus
Athylen und Buten-(2) im Gew.-Verhiltnis von 1:13,5 zusammensetzt.

In allen Fillen liegt das cis-trans-Verhiltnis des Buten-(2) bei etwa 1:1,2. Es wurde
gaschromatographisch an Kieselgel B mit 159, Paraffinsl bestimmdt.

Umsetzung von Methyl-y-chlorpropylither mit Magnesinm

0,15 Mol Methyl-y-chlorpropylither werden unter Mitfiihrung von 0,1 Mol Athylbromid
zu 0,25 Grammatom angedtztem Magnesium in 60 em? ketyltrockenem Tetrahydrofuran
getropft. Ohne Mitfilhrung von Athylbromid gelingt die Grignardierung; wenn sie durch
Methyljodid eingeleitet wird. Sobald die Grignardierung angesprungen ist, regelt man das
Zutropfen so, dal3 das Tetrahydrofuran immer gleichmifig am Sieden bleibt. Es entwickeln
sich etwa 600 cm® (as, in dem hauptsichlich Propylen und Cyclopropan im ungefahren
Verhaltnis von 1:2,5 vorliegen. Die Auftrennung erfolgte gaschromatographisch an Kiesel-
gel B,
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