
Journal fur praktische Chemie 
4. REIHE, BAND 35 APRIL 1962 HEFT 1-2, S. 1-112 

Uber die Einwirkung von Metallen auf a-Halogenather. I\’ 

Die Reaktion von Zink mit Methylchlormethylather 

Von E. TAEGER und K. H. BERGK 

Inhaltsubersicht 
Bei der Einwirkung von Zink auf unverdiinnten Methylchlormethylather wurden 

Athylen, Propylen, Cyclopropan, Methylchlorid, Dimethylsther, Formaldehyd, Methylal , 
Methyl-B-chloriithyliither, Methyl-y-chlorpropyliither, Zinkchlorid und Chlorainkmethylat 
als Reaktionsprodukte erhalten. In Diiithyliither als Losungsmittel bildeten sich neben 
einem harzigen Reaktionsanteil noch zusstzlich Methyliithylsther und Methyliithylformal . 
Das komplexe Reaktionsgeschehen wird an Hand der einzelnen Reaktionsprodukte unter 
dem Aspekt des intermediiiren Auftretens einer zinkorganischen Verbindung, deren Zerfall 
und atherspaltenden Eigenschaften diskutiert. Verbunden mit einer quantitativen Auswer- 
tung wird ein umfassendes Reaktionsschema vorgeschlagen. 

Die Verhiiltnisse bei der Umsetzung von Zink mit Methylchlormethyl- 
ather sind bis heute nur unvollstandig untersucht worden, vielleicht, weil die 
Reaktion, obwohl sie mit und ohne Losungsmittel leicht erfolgt, einen ver- 
wickelten, oftmals zu harzigen Produkten fuhrenden Verlauf zeigte. 

Nach alteren Angabenl) entstehen aus Methylchlormethylather und Zink 
bei Raumtemperatur neben einem harzigen Anteil Salzstiure, Methylal, 
Methyl-B-chlorathylather und Methylchlorid. NORMANT und CRISAN 2, er- 
hielten bei der Einwirkung von Alkylchlormethylathern auf Zink in Tetra- 
hydrofuran neben Athylen hauptsachlich DialkylEormale. Auch hier resul- 
tierten reichliche Reaktionsruckstande. Unter Druck und entsprechend ho- 
hen Temperaturen reagierte Zink mit Alkylchlormethylathern zu Athylen- 
glyk~ldiiithern~). Speziell der Methylchlormethyliither lieferte unter diesen 
Bedingungen Athylenoxid und Ather des khylenglykols 3). 

l) M. FILETI u. A. DE GASPARI, Gazz. chim. ital. 27, 11, 293 (1897). 
2, H. NORMANT u. C. CRISAN, Bull. SOC. chim. France 1,199 (1959). 
”) Patent DU PONT, C. 1936, I, 1877; K. TERAMURA u. K. ODA, J. Chem. SOC. Japan; 

ind. chem. Sect. 54,605 (1958). 
1 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 35. 
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Qualitative und quantitative Beobachtungen 
Die Realition in Diilthyllther 

6,5 g Zinkstaub4) wurden in 25 cm3 absolutem Ather durch Ruhren su- 
spendiert und 0,26 Mol frisch destillierter Methylchlormethylather langsani 
eingetropft. Die Reaktion erfolgte im Temperaturbereich von - 10 "C bis 
+ 30 "C gleichmaflig leicht. 

Dabei wurden an gasformigen Produkten wahrend der Reaktion Athylen, 
Propylen, Cyclopropan, Dimethyltither, Methylathylather? Methylchlorid 
und Formaldehyd erhalten. 

Athylen, Dimethylather, Formaldehyd und Methylchlorid entstanden in 
chemisch nachweisbarer Menge. Methylathylather, Propylen und Cyclopro - 
pan bildeten sich in Spuren und wurden gaschromatographisch identifiziert . 

Als flussige Reaktionsprodukte isolierten wir Methylal und Methyl-#? - 
chlorathyllither auf destillativem Wege aus der Reaktionslosung. Methyl- 
athylformal und Methyl-y-chlorpropylather wurden im Gaschromatogramm 
nachgewiesen. Die schonende Hydrolyse der Reaktionslosung lieferte haupt- 
sachlich Methylchlorid, dessen Menge von der Reaktionstemperatur und 
-zeit abhiingig war? und in Spuren Dimethylather und Athylen. Die in der 
Kalte hergestellten Reaktionslosungen erwarmten sich von selbst, wobei sie 
Dimethylather, Methylchlorid und Athylen entwickelten. 

Der nach Abdestillieren aller fliissigen Reaktionsprodukte resultierende, 
je nach Reaktionstemperatur helle bis schwarze Ruckstand enthielt neben 
Polyformaldehyd hauptsachlich Zinkchlorid. AuBerdem bildete sich bei seiner 
Hydrolyse Methanol und in Spuren Athanol. Echte harzige, wasserunlosliche 
Anteile waren in dem Ruckstand nur enthalten, wenn durch erhohte Tem- 
peratureinwirkung eine Schwarzfarbung eingetreten war. 

Glykoldimethyltither, wie er im Sinne einer WuRTzschen Synthese ent- 
stehen konnte : 

2CHs-O-CH,Cl + Zn + CH,-0-CH,-CH,-0-CH, + ZnCJ,, (1) 

wurde eindeutig bei der Reaktion nicht gebildet, denn selbst mit den Metho- 
den der Gaschromatographie war sein Vorhandensein in den Reaktionspro- 
dukten nicht nachweisbar. Auch als Zwischenstoff, der im Laufe der Reak- 
tion weiter verandert wird, tritt er nicht auf, denn Glykoldimethylather, den 
wir wahrend der Reaktion zu den verschiedensten Zeitpunkten als Test- 
substanz zufiigten, wurde immer quantitativ durch das sich wahrend der 

4, Es wurde Zn-Staub verwendet, der nach Behandlung mit 50cm3 dest. Wasser, 
100 em3 konz. HCI/Wasser fl:4),  40 ems konz. HCYWasser (1: l), 100 cms dest. Wasser, 
50 cm2 Athanol und zweimal mit je 50 om3 abs. Ather eine Reinheit von 96% aufwies. Zink- 
granalien oder ein Zn-Cu-Paar brachten keine wesentlichen Anderungen. 
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Methylchlorid/Dimethyl- 
Athylen (ml) 

iither (6-7:l) (ml) 

Reaktion bildende Zinkchlorid als atherunloslicher 1 : I-Komplex 7 ausge- 
fallt, ohne sich chemisch zu verandern. In allen Versuchen ohne Glykoldi- 
methyliitherzusatz blieb eine solche Fallung hingegen aus. 

Das Mengenverhkiltnis der einzelnen Reaktionsprodukte zeigte bei kon- 
stant bleibendem Zinkverbrauch von durchschnittlich 38,2y0 der Theorie 
eine deutliche Abhangigkeit von der von -10 bis + 35 "C variierten Reak- 
tionstemperatur . 

wiihrend der 
anschlieBenden I Erwiirmung 

Tabelle 1 
Die Angaben beziehen sich auf den Umsatz von 0,25 Mol Methylchlormethy~iher mit 
0,lXol Zinkstaub in 25 ml Diiithyliither. Eintropfzeit fur den Chlorlther 45 Minuten, 
Nachriihrzeit 90 Ninuten, anschliel3ende Erw%rmnng auf 35 "C (20 Min.), Hydrolyse bei 
0 "C mit 40 ml THF/H,O 1: 1, anschlieflende Erwiirmung auf 40 "C (60 Min.), Gasmengen 
in ml/NB, Gewichtsmenge in g, GC Sp = gaschromatographimher Spurennachweiv 

Nethylchlorid/Dimethyl- 
Athylen (ml) 

iither (20-3O:l) (ml) 

Reaktionstemperatur 1 

wkhrend der 
Hydrolyse u. 
abschl;efiender 1 Erwiirmung 

Athylen (ml) 
Methylchlorid/Dimethyl- wiihren der I] Reaktion %her (6-7:l) (ml) 

entsprechend dem Zinkverbrauch gebildete 
zinkorganische Verbindung in yo bezogen auf 
eingesetzten Methylchlormethyliither 

davon nachgewiesen als Athylen bzw. Methyl- 
chlorid/Dimethylather bei der Hydrolyse in yo 
Nethyl-~-chlor~thyliither (g) 
Methyliithylformal ( g )  

-10°C 1 +lO"C 1 +20"C 

- 215 ' 215 
I 

- 

I 
482 248 

295 188 

210 112 

295 

38,4 

76 

GC Sp 
- 

710 

38,4 

86,2 

GC Sp 
- 

- 

47 

98 

70 

710 

38,4 

63,s 

0,5 
GC Sp 

1 3 5  "C 

262 

1175 

- 

- 

196 

37 

39,O 

44,2 

220 
GC Sp 

Tab. 1 zeigt, dafl die Athylenbildung erst ab 10°C einsetzt und mit der 
Reaktionstemperatur ansteigt. Die Fahigkeit der Reaktionsmischung, Athy- 
len nach der Reaktion durch anschlieflende Erwarmung zu bilden, nimmt 
mit der Reaktionsteniperatur ab. Zwischen diesem Abfall und der Zunahme 
der Bildung von Methyl-P-chlorathylather besteht dabei offenbar ein Zu- 
sammenhanq. 

5) CH,OCH,CH,OCH, . ZnCl,; weiBe hygroskopische Kristalle, unlosl. in Ather. C 7;: 
ber. 21,25; gef. 20,90. H yo: ber. 4.45; gef. 4,62. 
I* 
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Das Verhaltnis Methylchlorid : Dimethylather betragt wahrend der Reak- 
tion etwa 6-7:l und bei der Hydrolyse 20-3O:l. Bei gleichbleibender 
Reaktionstemperatur von 10 "C andert sich die durch Hydrolyse gewinnbare 
Methylchlorid-Dimethylather-Menge bei variierter Nachriihrzeit nicht 
w esentli ch . 

Die Reaktion in anderen Losungsmittaln 
Die Einwirkung von Zink auf Methylohlormethylather lief auch in ande- 

ren inerten Losungsmitteln leicht ab. Immer entstanden als Hauptreak- 
tionsprodukte Athylen, Methylchlorid/Dimethylather im Verhaltnis 6- 7 : 1, 
Formaldehyd, Methylal, Methyl-/3-chlorathylather und Zinkchlorid, sowie 
in geringen Mengen Propylen, Cyclopropan, Methyl-y-chlorpropylather und 
Chlorzinkmethylat. Dimethylather und Methylchlorid als Hydrolysepro - 
dukte waren gleichfalls immer erhaltlich. 

Die bei der Reaktion in Digthylather in Spuren gebildeten Substanzen 
Methylathylather und Methyllthylformal entstanden in anderen Losungs- 
mitteln nicht. Dafur lieBen sich andere, unter Beteiligung des jeweiligen Lo- 
sungsmittels in geringem NaBe gebildete Verbindungen gaschromatogra- 
phisch nachweisen. 

In n-Hexan und Dekalin war eine verstarkte Harzbildung zu beobachten, 
zumal das wahrend der Reaktion entstehende Zinkchlorid in diesen Losungs- 
mitteln unter komplexer Bindung yon noch nicht umgesetztem Methylchlor- 
methylather in Form eines roten, zahen oles ausgeschieden wurde. 

In  Dioxan wurde das gebildete Zinkchlorid als 1 : 1-Komplex mit Dioxan 
ausgefallt . 

Die Reaktion ohne Losungsmittel 
11 g Zinkstaub wurden in kleinen Portionen in 41,6 g Methylchlor- 

methylather unter Ruhren eingetragen. Die Reaktion erfolgte schwieriger 
als in Ather und nur bei Temperaturen oberhalb von +10 "C6). Der Zinkver- 
brauch lag mit 30% der Theorie niedriger als beim Arbeiten in Digthylather. 

Bei einer Reaktionstemperatur von + 20 "C wurden als Hauptreaktions- 
produkte Methyl-P-chlorithylather; Methylal, Methylchlorid, Dimethyl- 
ather und nach Abdestillieren aller flussigen Reaktionsprodukte im Hoch- 
vakuum unter Vermeidung hoherer Temperaturen ein wei I3er salzartiger 
Ruckstand, der sich aus vie1 Zinkchlorid und etwas Chlorzinkmethylat. sowie 
Polyformaldehyd zusammensetzte und sich in verdiinnten Sduren bis auf 
den Polyformaldehyd klar aufloste, erhaltcn. In  geringen Anteilen wurden 
aul3erdem Athylen und Methyl-y-chlorpropylather gebildet. 

6,  Bei - 20 "C ist z. B. auch durch 60stiindiges Riihren keine Umsetzung zu erzielen. 
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Ein grundlegender Unterschied gegeniiber der analogen Reaktion in Di- 
athylather bestand darin, da13 die Methyl-p-chlorathylatherbildung auf 
Kosten des Athylens und des durch Hydrolyse gewinnbaren Methylchloridl 
Dimethylathers in den Vordegrund trat. Cyclopropan und Propylen konn- 
ten in der geringen Athylenmenge nicht nachgewiesen werden. 

Die Ergebnisse einer quantitativen Auswertung mit Hilfe der Gaschro- 
matographie zeigt Tab. 2. 

Ruckstand 
((ZnClz, 

CH,OZnCl, 

Tabelle 2 

Ver1ust.e 
bei der 

Auf- 

Methyl- ' j Methyl- 1 Methyl- 
Chlor- 1 chlorid/ Methy- b-chlor- 

Inethyl- I Dimethyl-/ la1 1 athyl- I r:;z: 
iither I I ather i 1 ather 1 ather 

Aithy- 
len 

Diskussian der Ergebnisse 
Vergleicht man unsere Ergebnisse niit den Resultaten der Einwirkung 

von Magnesium auf Chlormethylather *), so ist als Gemeinsamkeit die Bil- 
dung von Athylen, Cyclopropan, Propylen und hlethylal festzustellen. 
Grundsatzliche Unterschiede bestehen darin, da13 der Glykoldimethylather 
nur bei Verwendung von Magnesium gebildet wird, wahrend Methylchloridl 
Dimethylather, Formaldehyd, Methyl-8-chlorathylather und Methyl-y-chlor- 
propylather andererseits nur bei Verwendung von Zink auftreten. 

Die Athylen-, Propylen- und Cyclopropanbildung bei der Grignardierung 
der a-Chlorather wurde von uns aus dem Zerfall der primar gebildeten 
magnesiumorganischen Verbindung abgeleitet 9). Diese Vorstellungen sollten 
sich auf die Reaktion mit Zink ubertragen lassen, zumal der Verbrauch an 
Zink bei der Umsetzung notwendigerweise die intermediare Bildung einer 
zinkorganischen Verbindung einschlielj t . 

Methoxyzinkchlorid, wie es gemiilj nachstehender Gleichung entstehen 
kann : 

(2) CH,OCH,Cl + Zn -+ CH,OCH,ZnCI 

7 Die 1,6 g an nicht umgesetzten Methylchlormethyliither wurden wahrend der Reak- 
tion durch die sich entwickelnden Gase Methylchlorid und Athylen in die Kiihlfallen mitge- 
rissen und so der Einwirkung von Zink entzogen. 

8 )  F. RUNQE, E. TAEGER, CHR. FIEDLER u. E. KAHLERT, J. prakt. Chem. 19, 37 (1963). 
g, E. TAEQER u. C. FIEDLER, Liebigs Ann. Chem. 696, 42 (1966). 

I 
nicht umgesetzt 
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erfullt nicht alle Bedingungen, die auf Grund der Befunde an die zinkorga- 
nische Verbindung gestellt werden mussen. Insbesondere ist es mit den 
Hydrolyseprodukten Methylchlorid/Dimethylather (20- 30 : 1) nicht ohne 
weiteres vereinbar. Daruber hinaus bietet es keine Erkla.rung fiir das Fehlen 
von Glykoldimethylather und das reaktionsspezifische Auftreten von Methyl - 
B-chlorlithylather. Eine einheitliche, zwangslose Deutung aller Resultate 
gestattet eine zinkorganische Verbindung, die als im Gleichgewicht zwischen 
zwei verschiedenen Stmkturen befindlich betrachtet wird. : 

(3 CH,0CH2ZnCI (I) + GLCH,ZnOCH, (11) 

Die grol3e Affinitat des Zinks zum Sauerstoff konnte eine Ursache fur die 
Umlagerung sein, die im Prinzip schon von BLANCHARD und SIMMONS~~) 
formuliert wurde. Die Autoren hatten Chlorjodmethan mit Zink umgesetzt 
und bei der Hydrolyse Methyljodid neben Spuren MethylchIorid erhalten 
was nicht ohne weiteres einzusehen war. Der Angriff des Metalls erfolgt niit 
Sicherheit an der C-J-Bindung und fiihrt zu ClCH,ZnJ. Die Hydrolyse 
sollte Methylchlorjd ergeben. Durch das gegenteilige Ergebnis angeregt , 
formulierten sie folgendes Gleichgewicht : 

Das Gleichgewicht (3) erklart ohne zusatzliche Annahmen die Hydrolyse- 
gase MethylchloridlDimethylather, deren Volumenverhaltnis von 20- 30 : 1 
fur eine deutliche Bevorzugung der Form (11) spricht. Kupplungsreaktionen 
beider Pormen mit anschliefiender p-, bzw. yEliminierung liefern Athylen, 
Propylen und Cyclopropan : 

2 XCHJnY --ZnXT+ XCH,CH,ZnT --~zG%- CH,= CH, 
- 0 znxr 

- ZnS 1- 

3XCH,ZnY -- :- --+ XCH,CH,CH,ZnE’ 

(4) + m CH,=CH-CH, + n CH, --CH, 
\ /  

CH, 
(m + n = 1, X, Y - C1 oder OCH,) 

Die in der Zerfallsreaktion zum Ausdruck kommende geringe thermische 
Stabilitat der zinkorganischen Verbindung verhindert deren Isolierung und 
liefert auch gleichzeitig eine Erklarung fur die Ergebnisse der Tab. 1. Je  
- _____ 

lo) H. E. SIMMOZS u. E. P. BLINCHARD. J. Amer. chem. SOC. S6, 1337 (1964). 
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hoher namlich bei sonst gleichbleibenden Reaktionsbedingungen die Tempe- 
ratur bei der Herstellung der zinkorganischen Verbindung liegt, um so mehr 
zinkorganische Verbindung wird unter khylenentwicklung zerfallen, und 
um so geringer wird die nach beendeter Umsetzung durch Hydrolyse der 
noch vorhandenen zinkorganischen Verbindung erhaltliche Methylchlorid/ 
Dimethylathermenge sein. 

Des Verhaltnis Cyclopropan : Propylen betragt 3,6 : 1 und liegt dabei ahn- 
lich wie bei dem voii WITTIC untersuchten Zerfall der Halogenzinkmethyl - 
halogenide ll). 

Da bei dieser Zerfallsreaktion die carbentypischen CH-Insertionen unter- 
bleiben, sollte der Mechanismus als dimerisierende a-Eliminierung lZ), bei der 
die zinkorganische Verbindung dualistische Eigenschaften entfaltet, ver- 
standen merden. indem ein Molekul elektrophil, das andere nucleophil rea- 
giert kommt eine intermolekulare Ahspaltung von Chlorzinkmethylat 
(ZnXY) zustande, wie sie von uns bereits an Hand der Grignardverbindung 
der cc-Chlorather an anderer Stelle ausfuhrlich diskutiert .vurdes). 

Chlorzinkmethylat jst einerseits Ausgangspunkt fur die Methylalbildung : 

CH3CI‘-’ - + ClCII,OCH, -+ CH,OCH,OCH, + - I(-’ (6) 

und kann andererseits selbst einem thermischen Zerfall unterliegen : 

CH,OZnCl-+ CH,Cl + ZnO. (6) 
Das Zinkoxid leitet eine Zerlegung von noch nicht umgesetztem Methyl- 
chlormethylather ein : 

(7) 
(6) 

Dieser Reaktionszyklus, bei dem ZnO, das z. T. auch mit dem Zink in die 
Reaktion eingeschleppt wird, katalytische Funktionen ausiibt, erklart das 
Auftreten von MethylchloridlDimethylather (6- 7 : 1) und Formaldehyd 
wahrend .der Reaktion, wobei man allerdings annehmen muI3, daB der Teil- 
schritt (6) langsam erfolgt, damit Methylchlorid Zeit findet, sich mit noch 
nicht zerrjetztem Chlorzinkmethylat zu Dimethylather umzusetzen : 

(8) 

Wir haben den Ablauf der Reaktionen (6) -( 8) gesondert uberpruft, indem wir 
einmal Chlorzinkmethylat (hergestellt aus Propylmagnesiumchlorid, athe- 
rischer Zinkchloridlosung und Methanol) in Ather 5 Stunden am RiickfluI3 
erhitzten, wobei sich Dimethylather und Methylchlorid bildete, und zum 
anderen Chlormethylather mit reinem trockenen Zinkoxid 5 Xtunden am 

CH30CH,C1 + ZnO -+ CH,OCH,OZnCl+ CH,O + CH,OZnCl 

CH30ZnCl -+ CH&1 + ZnO. 

CH3C1 + CIZnOCHs --r CH30CH3 + ZnC1,. 

11) G. WITTIG u. K. SCHWARZENBACH, Liebigs Ann. Chem. 650,l (1961). 
12) G.  KOBRICII u. W. DRISCHIL, Tetrahedron 22, 2621 (1966). 
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RiickfluD kochten, wobei Methylchlorid und Dimethylather sowie Form- 
aldehyd eutstanden. 

Gut fiigt sich auch die zunachst uberraschende Bildung des Methyl-j3- 
chlorathylatherslS) in das Reaktionsbild ein. 

FILETI und DE GASPARI l) nahmen eine Reaktion zwischen Methylchlorid 
und Methylchlormethylather unter Vermittlung von Zink und Zinkchlorid 
an : 

(Zn, ZnC1,) 
CH,-O-CH,-CI + CH,Cl + CH~-O-CH~-CH~-Cl+ HC1 (9) 

Diese Bildungsmoglichkeit konnen wir auf Grund unserer Untersuchungen 
ausschlieBen. Einmal erbringt die zusatzliche Zugabe von Methylchlorid 
wlihrend der Reaktion von Zink mit Methylchlormethylather keine Aus- 
beuteerhohung an Methyl-/3-ch1orathylather7 zum anderen laljt sich ein Ge- 
misch von Methylchlormethyllither, Methylchlorid und Zinkchlorid destilla- 
tiv unverandert in seine Bestandteile zerlegen. AuBerdem wurde der nach 
obiger Reaktion zu erwartende Chlorwasserstoff in keinem Versuch erhalten. 
Um die Verhaltnisse noch eindeutiger zu gestalten, haben wir als Vergleichs- 
reaktion die Umsetzung von Zink mit unverdunntem A t hylchlormethyl- 
ather herangezogen. Bei dieser Reaktion trat neben Diathylformal auch 
Athylchlorid auf. Nach der Formulierung von FILETI und DE GASPARI ware 
nun eine Reaktion zwischen &hylchlormethylather und Athylchlorid zu er- 
warten : 

(Zn, ZnC12)_ C,H5-O-CHz-Cl + CH,-CH,-Cl __~-  C2H5-O-CHz-CH-Cl + HC1. (9) 
I 

CH3 

An Stelle des Athyl-P-chlorpropylithers konnte jedoch nur der dthyl-8- 
chlorathylather, C,H, -0 -CH,CH,Cl, identifiziert werden. Auch hier wurde 
also das Ausgangsprodukt, der Athylchlormethylather, bei der Reaktion mit 
Zink formal nur durch Einschiebung einer CH,-Gruppe zu dem entsprechen- 
den 8-Chlorather vergndert. 

AuDer Methylchlorid waren auch die a,nderen bei der Reaktion von Zink 
mit Blethylchlormethyl~ther entstehenden Produkte Methylal, Formalde- 
hyd, Athylen und Zinkchlorid an der Bildung des Methyl-/3-chloriithyldthers 
nicht beteiligt, denn alle Versuche, diese Stoffe rnit Chlormethyliither oder 
auch in Abwesenheit von Chlormethylather mit Zink untereinander zur 
Reaktion und Bildung von Methyl-/3-chlorathylather zu bringen, scheiterten. 

It) Methyl-p-chloriithylather und Methyl-y-chlorpropyliither reagieren nicht weiter mit 
Zink. 
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Der Reaktionsweg iiber eine Methylenzwischenstufe, wie sie von uns an- 
fanglich vermutet wurde14) : 

a-Elim. 
CH,-0-CH,ZnCl --+ CH,-O--ZnCI + I CH, (10) 

C- C1-Einechiebung 
JCH, f CH~-O--CH,-CI -+ CH3-0 - CH2CH2-CI 

kann nicht mehr ausreichend begriindet werden, denn es ist nicht einzusehen, 
warum das Methylen sich selektiv nur in die C-C1-Bindung und nicht auch, 
wenigstens in geringem MaBe, in C -H-Bindungen einschieben sollte. 

C -H-Einschiebungsprodukte, wie sie z. B. bei der Reaktion in Diiithyl- 
ather in Form des Propyl- und i-Propyliithylathers zu erwarten sind, wur- 
den nicht gefunden. Die bei der Reaktion in Diathylather in Spuren auftre- 
tenden Nebenprodukte Methylathylformal, Methylathylather und, nach Hy- 
drolyse, Athano1 konnen, da'sie in anderen Losungsmitteln nicht erscheinen, 
nur aus dem Diathylather durch Htherspaltung mittels der zinkorganischen 
Verbindung entstanden sein15). 

Aus der Form (11) der zinkorganischen Verbindung folgt die Bildung des 
Methyl-#I-chlorathylathers direkt ohne zusatzliche Annahmen im Sinna einer 
einfachen Kupplungsreaktion : 

(11) 

Da Form (I) der zinkorganischen Verbindung in den Hintergrund tritt, erklart 
sich damit zwanglos das Ausbleiben der Glykoldimethylatherbildung. 

Eine solche Annahme macht auch die Ergebnisse der Tab. 1 verstandlich. 
Die darin angefuhrte quankitative Auswertung zeigt, daB mit zunehmender 
Temperatur weniger zinkorganische Verbindung durch ZerfaIl zu Athylen 
oder Hydrolyse zu Methylchlorid nachgewiesen werden kann. Parallel dazu 
lauft eine Erhohung der Ausbeute an Methyl-#I-chloriithyl&ther. Das deutet 
einen Zusammenhang zwischen der sich laut Zink-Verbrauch zwar bildenden, 
aber da nur noch wenig nachweisbar, offenbar auch schnell verbrauchenden 
zinkorganischen Verbindung und der Entstehung des p-Chlorathers an. Zu 
dem gleichen Ergebnis muB man aus dem Versuch ohne Losungsmittel ge- 
langen. Hier wird die zinkorganische Verbindung entsprechend dem Zink- 
verbrauch wieder gebildet, aber nur noch in Form des Zersetzungsgases zu 
14% nachgewiesen. Die p-Halogenathermenge ist jedoch um das 5fache 
gestiegen. 

Der Methyl-y-chlorpropylather wird analog &em Methyl-/3-chloriithyl- 
ather entstanden sein : 

(12) 

ClCH,ZnOCH, + ClCH,OCH, -clZnoGRa --f ClCH,CH,OCH, . 

CH30ZnCH2Cl + CH,OZnCH,C13 CH,OZnCH,CH,Cl+ CH,OZnCl 
CH30CH2C1 + C~OZnCH,CH,Cl+ CH30CH2CH,CH2Cl + CH,OZnCl. 

14) F. RUNGE u. E. TAEGER, Z. Chemie 2, 84 (1962). 
15) W. NETTE, Diplomarbeit Hslle, 1953. 
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Jedoch ist auch eine Anlagerung von Methylchlormethylather an wahrend 
der Reaktion gebildetes Athylen in Gegenwart von Zinkchlorid moglich la) : 

[ZnCLI 
CH,-O-CH,Cl+ CH,=CH, ~ + CH, - 0 -CH,CH,CH,Cl. 

Insgesamt 1aBt sich der komplexe Ablauf der Reaktion von Zink mit 
Methylchlormethylather durch nachstehendes Reaktionsschema wiedergeben. 
Die einleitende Reaktion I erfolgt in iitherischen Losungsmitteln leichter als 
ohne Losungsmittel. Die gebildete zinkorganische Verbindung wird in Ather 
so weit stabilisiert, da13 sie erst oberhalb von 0 "C mit merklicher Geschwin- 
digkeit nach I11 zerfallt. AuBerdem greift sie langsam das Losungsmittel(I1) 
und nicht umgesetzten Methylchlormethyliither (IV) an. Ohne Losungsmit- 
tel bei 20 "C hergestellt, geht, die zinkorganisohe Verbindung, die nun nicht 
mehr von einer &hermolekiilhiille umgeben ist, so bevorzugt und spontan 
die Reaktion IV  ein, daB Reaktion I11 zur Nebenreaktion wird. 

Parallel zu den genannten Umsetzungen verlauft die durch Zinkoxid 
katalysierte Zersetzung zu Methylchlorid, Dimethylather und Formaldehyd 
(VII) sowie die Bildung von Methylal (VI). 

Aus den in der Tab. 2 angegebenen Werten kann man eine Bilanz des 
Methylchlormethylatherverbrauches aufstellen. 

Tabelle 3 

Verbindung 
in g 

Zinkorganische Verbindung, 22,'i g 
Methyl-/i-chlorilthylather, 1U,5 g 
Methyl-y-chlorpropylather, 0,3 g 
Methylal, 9 3  g 
Methylchlorid, 2,9 g 
Dimethyllither, 0,45 g 

- 
j 

I 

entstanden nach 
Reaktion 

IV  
v 

VI 
VII 
VII 

d a m  benotigte Menge 
Methylchlormeth yliither 

Insgesamt werden 38,06 g Methylchlormethylather fur die angegebenen 
Reaktionen verbraucht. Zuzuglich der 1,6 g nicht umgesetztem Methylchlor- 
methylather') entspricht diese Summe 95,3% der eingesetzten 41,6 g Methyl- 
c hlorme t h yla t her. 

In Gegenwart von aromatischen Ketonen fuhrt die Reaktion von Zink 
mit Methylchlormethylather in atherischer Losung in guten Ausbeuten zu 
4,4,5,5-tetraarylsubstituierten 1, 3-Dioxolanen1'). 

~~ ~ 

la) Du PONT, Amer. P. 2024749 (1932); C .  1936, I, 4074; siehe auch B. STRAWS 11. 

W. TRIEL, Liebigs Ann. Chem. 526,151 (1936). 
17) E. TaEUER U.  K. H. BERUK, WP 50838 (DDR) (1966). 
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m + 

Ausfiihrnng der Versuehe 
Umsetzung von Methylchlormethylather mit Zink in Diathyltither 

In einem Dreihalskolben. versehen mit Magnetriihrung, Thermometer, Tropftrichter, 
InertgasanschluB und uber einen RuckfluSkiihler sowie 3 Intensivkuhlfallen von -60°C 
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verbunden mit eiuem GassammelgefiiB (Sperrflussigkeit : Q) wurden 6,5 g gereinigter 
Zinkstaub und 25 ml ketyltrockener Diathylather eingebracht und die Luft aus der Appa- 
ratur durch Stickstoff verdriingt. Der Reaktionskolben befand sich in einer Thermostaten- 
fliissigkeit. Unter Riihren wurden 20J5 g Methylchlormethyliither innerhalb von 45 Minu- 
ten und bei den in  der Tab. 1 angegebenen Temperaturen eingetropft. Das wiihrend des 
Eintropfens und innerhalb einer 90miniitigen Nachriihrzeit entweichende Gas wurde im 
GassammelgefiiO aufgefangen bzw. in  den Kiihlfallen kondensiert, nach Verdampfen volu- 
metrisch gemessen und quantitativ gaschromatographisch analysiert. Das nichtkonden- 
sierbare Gas bestand nur aus Bthylen (Trennsiiule: 0,60 m,  Kieselgel B, 20"C, Triigergas 
Wasserstoff). In den kondensierten Gasen wurde Methylchlorid, Dimethylather, Bthylen, 
Propylen und Cyclopropan, Xethyliithylather, Diiithyliither (Trennsilule: 0,60 m, Kiesel- 
gel B, 20"C, Tragergas Wasserstoff bzw. l , d  m, Sterchamol + 30% DNP, 35"C, Tragergas 
Wasserstoff) nachgewiesen. Nach Auswechslung der Kiihlfallen und des GassammelgefaBes 
wurde 20 Minuten auf 35 "C erwiirmt und das entweichende Gas wie oben quantitativ be- 
stimmt. Nach erneuter Auswechslung der Kiihlfallen und des GassammelgefaBes wurde bei 
0 "C mit 40 ml THF/Wasser 1 : 1 hydrolysiert. Das dabei und einer anschlieBenden 60minii- 
tigen Erwiirmung auf 40 "C anfallende Gas wurde durch Stickstoffspiilung vollstiindig aus- 
getrieben und quantitativ mit Hilfe der Gaschromatographie erfaBt. Zur Bestimmung der 
fliissigen Reaaktionsprodukte und des Zinkverbrauches wurde in Parallelversuchen die nicht 
hydrolysierte Reaktionsmischung von nicht umgesetztem Zink abfiltriert, das liingere Zeit 
mit Ather gewaschen, getrocknet und aiisgewogen wurde. Das Filtrat wurde zuniichst bei 
20 mm Hg und dann bei 3-4 rnm Hg in fliissige Bestandteile, die in Kiihlfallen aufgefangen 
wurden, und einen festen, glassproden, je nach Reaktionstemperatur gelb bis dunkelbraun 
gefarbten Ruckstand zerlegt. 

Der Kiihlfalleninhalt wurde unter Normalbedingungen in  Fraktionen mit den Siede- 
grenzen bis 40 "C (a), 40-60 "C (b), 60-95 "C (c) und etwas hohersiedenden fliissigen Riick- 
stand (d) zerlegt. Gaschrornatographisch (Trennsaule: 1,4 m Stercharnol + 30% DNP, 
Siiulentemperatur je nach Fraktion 62 bzw. 80 "C, Triigergas Wasserstoff) wurde ermittelt, 
daO die Fraktion (a) DiiithylBther, wenig Methylal und Spuren Dimethylather, Methyl- 
iithylather und Methylchlorid, die Fraktion (b) Methylal, wenig Diiithyliither und Methyl- 
athylformal und Spuren Methyl-/3-chloriithyliither, die Fraktion (c) Methyl-p-chlorathyl- 
tither und Spuren Methyliithylformal und Methyl-y-chlorpropyliither und der Ruckstand (d) 
Methyl-y-chlorpropylather und Spuren Methyl-p-chloriithyliither enthielten. Aus den 
Fraktionen (a) und (b) lies sich Methylal und aus der Fraktion (c) Methyl-B-chlorathylather 
durch Destillation iiber eine kurze Kolonne rein isolieren. 

Der feste Reaktionsriickstand wurde mit Wasser zersetzt und destilliert. I n  der Frak- 
tion 50-80 "C zeigte die Gaschromatographie Methanol und Athanol an. 

Umsetzung von Methylchlormethylather mit Zink 'ohne Losungsmittel 
Es wurde die oben beschriebene Apparatur verwendet. An Stelle eines Tropftrichters 

befand sich eine Eintragsschnecke. I m  Kolben wurden 41,6 g Methylchlormethylather vor- 
gelegt. Die Badtemperatur betrug 20 "C. Die Zinkzugabe (11 g) mittels der Eintragsschnecke 
erstreckte sich iiber 5 Stunden, um ein Snsteigen der Reaktionstemperatur uber 20 "C zu 
vermeiden. AnschlieBend wurde die viskose klare Reaktionsloeung noch 3 Stunden nachge- 
riihrt und dann zur Auatreibung von gelostem Methylchlorid kurze Zeit auf 60 "C erwarmt. 
Nach Abzentrifugieren des nicht umgesetzten Zinks wurde die Reaktionslosung im Vakuum 
(1-2 mrn Hg) unter Vermeidung von Temperaturen iiber 40°C zur Trockne eingedampft. 
Die quantitative Bestimmung aller fliissigen und gasformigen Reaktionsprodukte geschah 
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in den Destillaten und Kuhlfallenkondensaten mit Hilfe der Gaschromatographie in mehre- 
Ten bei gleichen Bedingungen durchgefuhrten Verauchen. Der weile, nur bei hoheren Ein- 
dampftemperaturen braunliche Ruckstand wwde-wf C, H, Zn und C1 analysiert. 

(C 6,46%; H 0,83%; Zn 42,7%; C145,61%). 

Zur praparativen Gkwinnung von Methyl-/l-chloriithylather empfiehlt es sich, das 
Destillat der Eindampfoperation durch Erhitzen auf 50 "C bei Normalbedingungen zuniichst 
von Methylal zu befreien, dann mit Wasser zu schiitteln und die organische Phase nach der 
Trocknung uber CaCI, uber eine kleine Kolonne zu destillieren. Der reine Methyl-/3-chlor- 
Sthylather siedet bei 91-92 "C. Die Ausbeute betragt 48% der Theorie. 

Umsetzung von ;Ithylehlormethyliither mit Zink in Diathylather 
Es wurde wie beim Methylchlormethylather beschrieben verfahren. Die Reaktionstem- 

peratur lag bei + 5°C. Die dunkelgefarbte Reaktionslijsung wurde filtriert und das Filtrat 
fraktioniert. I n  der Fraktion 40-75°C lie13 sich Diathylformal und in der Fraktion 95 bis 
108 "C Athyl-/l-chlorathyllther gaschromatographisch nachweisen. hthylchlorid war als 
Kondensat in den am Reaktionskolben angeschlossenen Kuhlfallen enthalten. 

Umsetzung yon Zinkoxid mit Methylehlormethyllther 
In einem 100-ml-Zweihalskolben, versehen mit RiickfluSkiihler und Riihrer, wurden 

35 g frisch gegluhtes Zinkoxid mit 30 g Mothylchlormethylather am RiickfluD gekocht. Nach 
5 Stunden wurden etwa 40% nicht umgesetzter Methylchlormethyliither durch Destillation 
zuruckgewonnen, wobei im Reaktionskolben Polyformaldehyd auftrat. In einer an den 
Riickflul3kiihIer angeschlossenen KiihIfalIe hatten sich mahrend der Reaktion etwa 10 ml 
Fliissigkeit kondensiert, deren gaschromatographische Auswertung Methylchlorid und Di- 
methylether im ungefiihren VerhUtnis von 1: 1 anzeigte. 

Herrn Prof. Dr. F. RUNGE gilt fur die Forderung dieser Arbeit wiederum 
unser besonderer Dank. Frau Dr. A. LOSSE hat uns durch die oftmals muhe- 
volle gaschromatographische Auswertung der mehr als 500 Proben wertvoll- 
ste HiIfe geleistet. 

H alle (Saale), Institut fur technische Chemie der Martin-Luther-Univer- 
.sitiit. 

Bei  der Redaktion eingegangen am 4. August 1964. 




