
E. TAEOER, E. KAHLERT u. H. WALTER, Reaktion von Carbonylverbindungen 13 

.. 
Uber die Einwirkung von Metallen auf &-Halogenather. I11 

Die Reaktion von Carbonylverbindungen 
mit grignardierten u-Chlorathern 

Von E. TAEGER, E. KAHLERT und H. WALTER 

Inhaltsiibersicht 
GRIGNARD-Verbindungen des Methyl-, n-Butyl- und i-Propyl-chlormethyliithers 

lassen sich in Methylal mit Ketonen zu tert.-prim.-Glykolmonoiithern, mit Aldehyden zu 
sek.-prim.-Glykolmonoathern, mit Estern zu 2-snbstituierten Glycerin-l,3-diathern und 
mit Kohlendioxid zu Alkoxyessigsauren umsetzen. 

Nachdem uns in Methylal die Herstellung von GRIGNARD-Losungen der 
a-Chloriither gelungen war 1)2), haben wir auch die Umsetzung von Carbonyl- 
verbindungen mit diesen GRIGNARD-Verbindungen untersucht. Die Beob- 
achtung von XOMMELET~), daB eine Mischung von Keton, a-Chlorather und 
Magnesium, das mit Quecksilber-11-chlorid aktiviert ist, in Diathylather, 
in dem sich bekanntlich die GRIGNARD-Verbindungen der n-Chlorather iiicht 
herstellen lassen, unter Bildung von tert.-prim.-Glykolnionoathern reagiert, 
lie13 sich nur bei einigen Ketonen zu einem praparativem Verfahren aus- 
bauen. Niedere aliphatische und aromatische Ketone, Aldehyde und Kohlen- 
dioxid lieferten unbefriedigende Ergebnisse oder konnten iiicht zur Reaktion 
gebracht werden. 

Der Ersatz des Diiithylathers durch Methylal, das fur die Grignardierung 
der &-Chlorather gut geeignet ist, ergab eine wichtige Verallgemeinerung und 
quantitative Verbesserung dieses Verfahrens, zumal es nun auch moglich 
ist, wie bei einer normalen GRIGNARD-synthese vorzugehen, indem der 
a-Chlorather zuerst grignardiert wird und dann die Carbonylverbindung 
zugefiigt wird. 

l) F. RUNOE, E. T-4ECER, CHR. FIEDLER u. E. KAHLERT, J. prakt. Chem. 19, 37 (1963). 
2, E. TAEGER, CHR. FIEDLER, A. CHIARI u. H. P. BERNDT, J. prakt. Chem. s. voran- 

3) M. SOMMELET, Bull. SOC. chim. France (4), 1, 399 (1907). 
stehende Mitteilung. 
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Wie wir im Laufe unserer Untersuchungen feststellten, fanden NORMANT 
und Mitarbeiter 4)5) in Tetrahydrofuran ein Losungsmittel, clas den Diathyl- 
ather ebenfalls vorteilhaft ersetzt und die gleichen Reaktioaen gestattet, wie 
die Autoren am Beispiel des &hylchlormethyliithers zeigten. 

Im Falle des Methylchlormethylathers haben wir die Carbonylverbin- 
dung gemeinsam mit den1 gut angeatzten Magnesium in Methylal vorgelegt 
und Methylchlormethylather unter Kuhlung langsam eingetropft. Vom 
n-Butyl- und i-Propyl-chlormethylather wurden dagegen zunachst in der 
KBte die methylalischen GRIGNARD-Losungen hergestellt und diese an- 
schlieljend mit der Carbonylverbindung versetzt. 

Beide Verfahren sind annahernd gleichwertig. Allerdings entstanden im 
ersten Falle als Nebenprodukte der Reaktion in starkerem MaBe Pinakone 
bzw. Hydrobenzoine, die bedingt durch das Magnesiuniamalgam durch 
Reduktion besonders leicht aus den aromatischen und araliphatischen Ke- 
tonen bzw. den aromatischen Aldehyden gebildet wurden. Kohlendioxid 
konnte nur nach dem zweiten Verfahren umgesetzt werden. In  der Tabelle 
sind die Produktausbeuten bei Verwendung von Methylchlormethylather 
(1. Verfahren) auf eingesetzten Chlorather berechnet. Bei ICinsatz des n-Bu- 
tyl- und i-Propyl-chlormethyliithers (2. Verfahren) wurde die vorhandene 
Menge an GmcNARD-Verbindung zugrunde gelegt, die je nach den Herstel- 
lungsbedingungen variiert werden kann z) .  

Die zuerst von B E H ~ L  und SOMMELET~) gefundene Umlaigerung der tert.- 
prim.-Glykolmonoather und der sek.-prim.-Glykolmonoathcr in substituierte 
Acetaldehyde, 1aBt sich auch mit unseren Glykolmonoathern durchfuhren : 

C-CHOH 1 WJ (H)R\ 
+&O, -R‘OH R’,’ 

Bisher weniger untersucht wurde eine entsprechende Umlagerung der 2-sub- 
stituierten Glycerin-l,3-diiither, die zur Bildung von ~-Pllkoxyaldehyden 
fuhren sollte : 

R’ R’ 
I / O  

R-0- CH,-C-CH,-0-R xH+ R-O--CHz--&H -C/y 
I \H 
OH 

4, H. NOHXANT u. C. CRISAN, Bull. SOC. chim. France 1, 199 (1959). 
5) H. NORMANT u. CASTRO, C. R. hcbd. SBancos Acad. Sci. 257, 2115 (1963). 
6) 8. B E H ~ L  u. M. SONNELET, Bull. SOC. chim. France (3) 31, 300 (1904); Bull. SOC. 

chim. France (4) 1, 407 (1907); C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 138, 91 (1904). 
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m e r  die praparative Moglichkeit einer derartigen Umlagerung unter dem 
EinfluB von wenig Phosphorsaure werden wir in Kiirze berichten. 

Beschreibung der Versuche 
1. Umsetzung mit Methylchlormethyliither 

0,3 Grammatom Magnesium werden in 100 cm3 ketyltrockenem Methylal durch 
30minutiges Kochen mit einigen Kristallen Jod und anschlieBender 15miuiitiger Behand - 
lung mit  einer Spatelspitze Quecksilber-11-chlorid angeatzt und unter Kiihlung auf -5  "C 
mit der Carbonylverbindung (0,25 Mol Keton oder Aldehyd, 0,13 Mol Ester) versetzt. Unter 
Ruhren und Kiihlung auf -5°C bis -10°C werden 0,25 Mol frisch dostillierter Methyl- 
chlormethylather innerhalb von 2 Stunden eingetropft. Es wird noch 2 Stundon nachge- 
riihrt, anschlieIend bei Verwendung von Ketonen und Aldehyden zur Vermeidung einer 
Dehydratisierung mit kaltgesattigter Ammoniumchloridlosung oder bei Einsatz yon Estern 
mit stark verdunnter Salzsaure hydrolysiert und ausgelthert. Die atherische Losung wird 
mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand je nachsiedepunkt 
der Produkte unter Normaldruck oder im Vakuum fraktioniert. Die durch Reduktion ge- 
bildeten Beiprodukte (Pinakone und Hydrobenzoiue) bleiben als z. T. kristallin erstarrender 
Kolbenriickstand zuriick. 

2. Umsetzungen mit n-Butyl- und i-Propyl-chlormethylslther 
In  den Grignardierkolben werden 0,3 Grammatom Magnesiumspane vorgelegt und 

100 om3 ketyltrockenes Methylal eindestilliert. Unter Uberleiten von trockenem, sauerstoff- 
freiem Stickstoff werden die Magnesiumspane mit einem Jodkristall im Methylal bis zur 
Entfarbung gekocht und anschlieBend 15 Minuten rnit einer Spatelspitze Quecksilber-II- 
chlorid geriihrt. Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur wird die Grignardierung durch 
Zugabe von etwas a-Chlorather bei abgestelltem Riihrer eingsleitet. Nach dem von Er- 
wkrmung und beginnender Gasentwicklung begleiteten Anspringen der Reaktion wird auf 
-5°C bis -10°C abgekuhlt und unter Riihren der restliche a-Chlorather (insgesamt 
0,25 Mol) eingetropft, wobei die Temperatur im Kolben nicht iiber 0 "C ansteigen soll. Eine 
Nachriihrperiode von 4 Stunden beendet die Reaktion. Es liegt dann cine GRIGNARD-Losung 
mit einem Gehalt von 34,5% (n-Butylchlormethylather) bzw. 38,1% (i-Propylchlormethyl- 
ather) an aktivem Reagens vor. 

In diese Losung wird innerhalb von 60 Minuten bei -5 "C die Carbonylverbindung 
(0,25 Mol Keton oder Aldehyd, 0,13 Mol Ester) eingetropft. Kohlendioxid wird gasformig 
eingeleitet. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter 1. beschrieben. 

3. Umlagerung der tert.-prim.- und sek.-prim.- Glykolmonoather in 
Aldehyde 

0, l  Mol Glykolmonoathor werden mit 0,2 Mol wasserfreier Oxalsaure im olbad 4 Stun- 
den auf 100 "C bis 105 "C erhitzt. Der gebildete Aldehyd wird durch Wasserdampfdestilla- 
tion ubergetrieben und in1 Destillat durch Zugabe von Natriumbisulfit gebunden. Nach 
24 Stunden w erderi aus dem DestiUat allc organischen Verunreinigungen ansgeiithert. Zu 
der waBrigen Schicht gibt man Natriumbicarbonat, treibt den freigewordenen Aldehyd mit 
Wasserdampf iiber, salzt ihn aus dem Destillat rnit Natriumsulfat aus und nimmt ihn rnit 
Ather auf. Der Atherauszug wird mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand fraktioniert. 
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So wurden erhalten aus 1-Phenyl-1-athyl-glykol-2-i-propylather in 30proz. Ausbeute 
Phenyl-athyl-acetaldehyd, aus 1-Pentamethylenglykol-2-n-butylather in 28proz. Ausbeute 
Hexahydrobenzaldehyd und aus 1-n-Propyl-glykol-2-i-propylHther in  l2proz. Ausbeute 
n-Pentanal. 

Herrn Prof. Dr. F. RUNGE niochten wir herzlich fur die Cnterstiitzung 
dieser Arbeit danken. 

Hal le  (Saale),  Institut fur technische Chemie der Martin-Luther-Vni- 
versitat Halle-Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 31. MGrz 1964. 




