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Uber die Einwirkung von Metallen auf o-Halogendther, IV
Die Reaktion von Zink mit Methylchlormethylather
Von E. TarceEr und K. H. BErGK

Inhaltsiibersicht

Bei der Einwirkung von Zink auf unverdiinnten Methylchlormethyldther wurden
Athylen, Propylen, Cyclopropan, Methylchlorid, Dimethylither, Formaldehyd, Methylal,
Methyl-g-chlorathylather, Methyl-y-chlorpropyliather, Zinkchlorid und Chlorzinkmethylat
als Reaktionsprodukte erhalten. In Didthylather als Losungsmittel bildeten sich neben
einem harzigen Reaktionsanteil noch zusitzlich Methyldthylather und Methylathylformal.
Das komplexe Reaktionsgeschehen wird an Hand der einzelnen Reaktionsprodukte unter
dem Aspekt des intermedidren Auftretens einer zinkorganischen Verbindung, deren Zerfall
und #therspaltenden Eigenschaften diskutiert. Verbunden mit einer quantitativen Auswer-
tung wird ein umfassendes Reaktionsschema vorgeschlagen.

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

Nach dlteren Angaben!) entstehen aus Methylchlormethylidther und Zink
bei Raumtemperatur neben einem harzigen Anteil Salzsdure, Methylal,
Methyl-p-chlordthylither und Methylchlorid. NorMANT und CRrISAN?) er--
hielten bei der Einwirkung von Alkylchlormethylithern auf Zink in Tetra-
hydrofuran neben Athylen hauptséchlich Dialkylformale. Auch hier resul-
tierten reichliche Reaktionsriickstinde. Unter Druck und entsprechend ho-
hen Temperaturen reagierte Zink mit Alkylchlormethylithern zu Athylen-
glykoldidthern3). Speziell der Methylchlormethylither lieferte unter diesen
Bedingungen Athylenoxid und Ather des Athylenglykols3).

1) M. FILETI u. A. DE GAsPARI, Gazz. chim. ital. 27, I1, 293 (1897).

2) H. NorMaNT u. C. Crisaw, Bull. Soc. chim. France 1, 199 (1959).

3) Patent pv Poxt, C. 1936, I, 1877; K. TERAMURA u. K. Opa, J. Chem. Soc. Japan;
ind. chem. Sect. 54, 605 (1958).

1 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 35.
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Qualitative und guantitative Beobachtungen
Die Reaktion in Didthylidther

6,6 g Zinkstaub4) wurden in 25 cm3 absolutem Ather durch Riihren su-
spendiert und 0,25 Mol frisch destillierter Methylchlormethylither langsam
eingetropft. Die Reaktion erfolgte im Temperaturbereich von —10°C bis
+30°C gleichméaBig leicht.

Dabei wurden an gasférmigen Produkten wihrend der Reaktion Athylen,
Propylen, Cyclopropan, Dimethyldther, Methyldthyldther, Methylchlorid
und Formaldehyd erhalten.

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

Als fliissige Reaktionsprodukte isolierten wir Methylal und Methyl-S-
chlorithylidther auf destillativem Wege aus der Reaktionslésung. Methyl-
dthylformal und Methyl-y-chlorpropyliather wurden im Gaschromatogramm
nachgewiesen. Die schonende Hydrolyse der Reaktionslosung lieferte haupt-
siichlich Methylchlorid, dessen Menge von der Reaktionstemperatur und
-zeit abhingig war, und in Spuren Dimethylither und Athylen. Die in der
Kilte hergestellten Reaktionsldsungen erwirmten sich von selbst, wobei sie
Dimethylither, Methylchlorid und Athylen entwickelten.

Der nach Abdestillieren aller flitssigen Reaktionsprodukte resultierende,
je nach Reaktionstemperatur helle bis schwarze Riickstand enthielt neben
Polyformaldehyd hauptsichlich Zinkchlorid. AuBerdem bildete sich bei seiner
Hydrolyse Methanol und in Spuren Athanol. Echte harzige, wasserunlésliche
Anteile waren in dem Riickstand nur enthalten, wenn durch erhéhte Tem-
peratureinwirkung eine Schwarzfirbung eingetreten war.

Glykoldimethyldther, wie er im Sinne einer WuRTzschen Synthese ent-
stehen kénnte:

2CH,;—0—CH,Cl + Zn — CH;—0—CH,—CH,—0—CH; + Zn(Cl,, (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 verdndert wird, tritt er nicht auf, denn Glykoldimethylather, den
wir wihrend der Reaktion zu den verschiedensten Zeitpunkten als Test-
substanz zufiigten, wurde immer quantitativ durch das sich wihrend der

1) Es wurde Zn-Staub verwendet, der nach Behandlung mit 50 cm?® dest. Wasser,
100 em?® konz. HOl/Wasser (1:4), 40 cm® konz. HCl/Wasser (1:1), 100 cm® dest. Wasser,
50 cm?® Athanol und zweimal mit je 50 cm? abs. Ather eine Reinheit von 969, aufwies. Zink-
granalien oder ein Zn—Cu-Paar brachten keine wesentlichen Anderungen.
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Reaktion bildende Zinkchlorid als dtherunldslicher 1:1-Komplex?®) ausge-
f4llt, ohne sich chemisch zu verindern. In allen Versuchen ohne Glykoldi-
methylitherzusatz blieb eine solche Fillung hingegen aus.

Das Mengenverhiltnis der einzelnen Reaktionsprodukte zeigte bei kon-
stant bleibendem Zinkverbrauch von durchschnittlich 38,29, der Theorie
eine deutliche Abhingigkeit von der von —10 bis + 35 °C variierten Reak-
tionstemperatur.

Tabelle 1

Die Angaben beziehen sich auf den Umsatz von 0,256 Mol Methylchlormethylather mit
0,1 Mol Zinkstaub in 25 ml Didthyldther. Eintropfzeit fiir den Chlorither 45 Minuten,
Nachrithrzeit 90 Minuten, anschlieBende Erwirmung auf 35°C (20 Min.), Hydrolyse bei
0°C mit 40 ml THF/H,0 1:1, anschlieBende Erwirmung auf 40°C (60 Min.), Gasmengen
in ml/NB, Gewichtsmenge in g, GC 8p = gaschromatographischer Spurennachweis

Reaktionstemperatur ‘ —10°C l 4-10°C ! +20°C | +3b6°C
Athylen (ml) sk d — 215 215 262
Methylchlorid/Dimethyl- wa relfd er

ather (6—7:1) (ml) Reaktion — _ - 1175
Athylen (ml) wiahrend der 482 248 47 —
Methylchlorid/Dimethyl- anschlieBenden

ather (6—7:1) (ml) Erwirmung 295 188 98 —

. ahr d
Athylon (ml) E’; drfflldse N 210 112 70 196
Methylchlorid/Dimethyl- s hachlioBecdor

ather (20—30:1) (ml) Brwirmung 295 710 710 37
entsprechend dem Zinkverbrauch gebildete
zinkorganische Verbindung in 9, bezogen auf
eingesetzten Methylchlormethylather 38,4 38,4 38.4 39,0
davon nachgewiesen als Athylen bzw. Methyl-
chlorid/Dimethyléther bei der Hydrolyse in %, 76 86,2 63,8 44,2
Methyl-8-chlordthylither (g) GCSp | GCSp 0,5 2,0
Methylathylformal (g) — — GC 8p GC Sp

Tab. 1 zeigt, daB die Athylenbildung erst ab 10 °C einsetzt und mit der
Reaktionstemperatur ansteigt. Die Fiahigkeit der Reaktionsmischung, Athy-
len nach der Reaktion durch anschlielende Erwédrmung zu bilden, nimmt
mit der Reaktionstemperatur ab. Zwischen diesem Abfall und der Zunahme
der Bildung von Methyl-A-chlordthyldther besteht dabei offenbar ein Zu-
sammenhang.

%) CH,O0CH,CH,0CH, - ZnCl,; weiBe hygroskopische Kristalle, unlésl. in Ather. C %,
ber. 21,25; gef. 20,90. H 9: ber. 4,45; gef. 4,62,

1*
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Das Verhiltnis Methylchlorid : Dimethylédther betragt wihrend der Reak-
tion etwa 6—7:1 und bei der Hydrolyse 20—30:1. Bei gleichbleibender
Reaktionstemperatur von 10 °C dndert sich die durch Hydrolyse gewinnbare
‘Methylchlorid-Dimethylédther-Menge bei variierter Nachriihrzeit nicht
wesentlich.

Die Reaktion in anderen Lisungsmitteln

Die Einwirkung von Zink auf Methylchlormethylather lief auch in ande-
ren inerten Losungsmitteln leicht ab. Immer entstanden als Hauptreak-
tionsprodukte Athylen, Methylchlorid/Dimethylither im Verhéltnis 6—7:1,
Formaldehyd, Methylal, Methyl-g-chlordthylither und Zinkchlorid, sowie
in geringen Mengen Propylen, Cyclopropan, Methyl-y-chlorpropyldther und
Chlorzinkmethylat. Dimethyldther und Methylchlorid als Hydrolysepro-
dukte waren. gleichfalls immer erhiltlich.

Die bei der Reaktion in Didthyldther in Spuren gebildeten Substanzen
Methylithylither und Methylithylformal entstanden in anderen Losungs-
mitteln nicht. Dafiir lieen sich andere, unter Beteiligung des jeweiligen Lo-
sungsmittels in geringem Mafle gebildete Verbindungen gaschromatogra-
phisch nachweisen.

In n-Hexan und Dekalin war eine verstiarkte Harzbildung zu beobachten,
zumal das wihrend der Reaktion entstehende Zinkchlorid in diesen Losungs-
mitteln unter komplexer Bindung von noch nicht umgesetztem Methylchlor-
methylither in Form eines roten, zihen Oles ausgeschieden wurde.

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

Die Reaktion ohne Lisungsmittel

11 g Zinkstaub wurden in kleinen Portionen in 41,6 g Methylchlor-
methylither unter Riihren eingetragen. Die Reaktion erfolgte schwieriger
als in Ather und nur bei Temperaturen oberhalb von +-10 °C#). Der Zinkver-
brauch lag mit 309, der Theorie niedriger als beim Arbeiten in Didthyldther.

Bei einer Reaktionstemperatur von -} 20 °C wurden als Hauptreaktions-
produkte Methyl-g-chlordthylather, Methylal, Methylchlorid, Dimethyl-
dther und nach Abdestillieren aller fliissigen Reaktionsprodukte im Hoch-
vakuum unter Vermeidung hoherer Temperaturen ein weiller salzartiger
Riickstand, der sich aus viel Zinkchlorid und etwas Chlorzinkmethylat sowie
Polyformaldehyd zusammensetzte und sich in verdiinnten Sauren bis auf
den Polyformaldehyd klar aufldste, erhalten. In geringen Anteilen wurden
auBerdem Athylen und Methyl-y-chlorpropylither gebildet.

) 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-
dthylither bestand darin, da8 die Methyl-g-chlordthylitherbildung auf
Kosten des Athylens und des durch Hydrolyse gewinnbaren Methylchlorid/
Dimethylithers in den Vordergrund 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.

Tabelle 2
Ausgangsstoffe Erhaltene Produkte
Methyl- Methyl- | Methyl- Riickstand | Verluste
Chlor- . chlorid/ | Methy- | f-chlor- | y-chlor- | Athy- | ((ZnCl,, | beider
methyl- | Zink |1yethgll lal | athyl- | propyl- | lem | CH,0ZnClL| Auf-
ither ither ither | &ther (CH,0),)) | arbeitung
eingesetzt | 3,35¢g 95¢ 106 ¢ 03g 0,3¢ 23,2¢ 34¢g
41,6 g | 11g
nicht umgesetzt
16g7 | 0,82¢ |

Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man unsere Ergebnisse mit den Resultaten der Einwirkung
von Magnesium auf Chlormethylidther8), so ist als Gemeinsamkeit die Bil-
dung von Athylen, Cyclopropan, Propylen und Methylal festzustellen.
Grundsitzliche Unterschiede bestehen darin, da3 der Glykoldimethyldther
nur bei Verwendung von Magnesium gebildet wird, wihrend Methylchlorid/
Dimethylather, Formaldehyd, Methyl-g-chlordthyldther und Methyl-y-chlor-
propylither andererseits nur bei Verwendung von Zink auftreten.

Die Athylen-, Propylen- und Cyclopropanbildung bei der Grignardierung
der «-Chlordther wurde von uns aus dem Zerfall der primér gebildeten
magnesiumorganischen Verbindung abgeleitet?). Diese Vorstellungen sollten
sich auf die Reaktion mit Zink iibertragen lassen, zumal der Verbrauch an
Zink bei der Umsetzung notwendigerweise die intermedidre Bildung einer
zinkorganischen Verbindung einschliefit.

Methoxyzinkchlorid, wie es gemdf nachstehender Gleichung entstehen
kann:

CH,0CH,01 + Zn — CH,0CH,ZnCl @

) Die 1,6 g an nicht umgesetzten Methylchlormethylather wurden wihrend 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. RUNGE, E. TAEGER, CHR. FIEDLER u, E. KAHLERT, J. prakt. Chem. 19, 37 (1963).

%) E. TAEGER u. C. FIEDLER, Liebigs Ann. Chem. 695, 42 (1966).
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erfiillt nicht alle Bedingungen, die auf Grund der Befunde an die zinkorga-
nische Verbindung gestellt werden miissen. Insbesondere ist es mit den -
Hydrolyseprodukten Methylchlorid/Dimethylather (20—30:1) nicht ohne
weiteres vereinbar. Dariiber hinaus bietet es keine Erklirung fiir das Fehlen
von Glykoldimethyldther und das reaktionsspezifische Auftreten von Methyl-
p-chlorithyldther. Eine einheitliche, zwangslose Deutung aller Resultate
gestattet eine zinkorganische Verbindung, die als im Gleichgewicht zwischen
zwel verschiedenen Strukturen befindlich betrachtet wird:

CH,0CH,ZnCl (I) = CICH,ZnOCH, (IT) 3)
al CH,. 1 CH,., ¢1—-CH,
\ 1 . |
SO N = . s = |
Nzn X |
Zn OCH, L e OCH, Zn————OCH,

Die groBe Affinitdt des Zinks zum Sauerstoff konnte eine Ursache fiir die
Umlagerung sein, die im Prinzip schon von BraxcHarp und Smmmons!?)
formuliert wurde. Die Autoren hatten Chlorjedmethan mit Zink umgesetzt
und bei der Hydrolyse Methyljodid neben Spuren Methylchlorid erhalten,
was nicht ohne weiteres einzusehen war. Der Angriff des Metalls erfolgt mit
Sicherheit an der C—J-Bindung und fithrt zu CICH,ZnJ. Die Hydrolyse
sollte Methylchlorid ergeben. Durch das gegenteilige Ergebnis angeregt,
formulierten sie folgendes Gleichgewicht:

cl (inz\ €l CHy., ¢ CH,

\\ ? \\ = ) = |

\Zn J .‘\"-%n ----------- J én J
Das Gleichgewicht (3) erkldrt ohne zuséitzliche Annahmen die Hydrolyse-
gase Methylchlorid/Dimethylédther, deren Volumenverhéltnis von 20—30:1
fiir eine deutliche Bevorzugung der Form (II) spricht. Kupplungsreaktionen
beider Formen mit anschlieBender §-, bzw. y-Eliminierung liefern Athylen,
Propylen und Cyclopropan:

2 XCH,ZnY - ~2X%, XCH,CH,ZnY -"22X¥., cH,—CH,
3 XCH,ZnY —*2XY, XCH,CH,CH,ZnY
=XYoo CH,=CH—CH, + n CH, - CH, 4)
NS
CH,

(nl + n = 1, X, Y =: Cl oder OCHa)

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

10) H. E. Siumoxs u. E. P. BLavcHARD, J. Amer. chem. Soc. 86, 1337 (1964).
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héher némlich bei sonst gleichbleibenden Reaktionsbedingungen die Tempe-
ratur bei der Herstellung der zinkorganischen Verbindung liegt, um so mehr
zinkorganische Verbindung wird unter Athylenentwicklung zerfallen, und
um so geringer wird die nach beendeter Umsetzung durch Hydrolyse der
noch vorhandenen zinkorganischen Verbindung erhiltliche Methylchlorid/
Dimethyldthermenge sein.

Des Verhiiltnis Cyclopropan : Propylen betrigt 3,6:1 und liegt dabei dhn-
lich wie bei dem von Wirric untersuchten Zerfall der Halogenzinkmethyl-
halogenide!?).

Da bei dieser Zerfallsreaktion die carbentypischen CH-Insertionen unter-
bleiben, sollte der Mechanismus als dimerisierende «-Eliminierung'?), bei der
die zinkorganische Verbindung dualistische Eigenschaften entfaltet, ver-
standen werden. Indem ein Molekiil elektrophil, das andere nucleophil rea-
giert kommt eine intermolekulare Abspaltung von Chlorzinkmethylat
(ZnXY) zustande, wie sie von uns bereits an Hand der Grignardverbindung
der x-Chlordther an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert wurde?).

Chlorzinkmethylat ist einerseits Ausgangspunkt fiir die Methylalbildung :

CH,0 [ -+ CICH,0CH, — CH,0CH,0CH, + C1|” ®)
und kann andererseits selbst einem thermischen Zerfall unterliegen :

CH,0ZnCl — CH,CI + ZnO. 6)
Das Zinkoxid leitet eine Zerlegung von noch nicht umgesetztem Methyl-
chlormethyldther ein:

CH;0CH,C1 + Zn0O — CH;0CH,0ZnC]l — CH,0 + CH,0Zn(Cl "

CH,0ZnCl - CH,Cl - ZnO. (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 Methylchlorid/Dimethyldther (6—7:1) und Formaldehyd
wihrend .der Reaktion, wobei man allerdings annehmen muf8, dafl der Teil-
schritt (6) langsam erfolgt, damit Methylchlorid Zeit findet, sich mit noch
nicht zersetztem Chlorzinkmethylat zu Dimethylédther umzusetzen:

CH,Cl + ClZnOCH, — CH,OCH,; -+ ZnCl,. (8)
Wir haben den Ablauf der Reaktionen (6) —(8) gesondert tiberpriift, indem wir
einmal Chlorzinkmethylat (hergestellt aus Propylmagnesiumechlorid, &the-
rischer Zinkchloridlésung und Methanol) in Ather 5 Stunden am RiickfluB

erhitzten, wobei sich Dimethyldther und Methylchlorid bildete, und zum
anderen Chlormethylidther mit reinem trockenen Zinkoxid 5 Stunden am

1y G. WirTie u. K. SCHWARZENBACH, Liebigs Ann, Chem. 650, 1 (1961).
12y G. KoBricH u. W. DRIscHEL, Tetrahedron 22, 2621 (1966).
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RiickfluB kochten, wobei Methylchlorid und Dimethyléther sowie Form-
aldehyd entstanden.

Gut fiigt sich auch die zunédchst iiberraschende Bildung des Methyl-g-
chlordthyldthers3) in das Reaktionsbild ein.

FireTrr und pEGASPARIY) nahmen eine Reaktion zwischen Methylchlorid
und Methylchlormethyldther unter Vermittlung von Zink und Zinkchlorid

an:

(Zn, ZnCl)
CH,—0—CH,—Cl + CH,C1 ——~ CHy—0—CH,—CH,—Cl + HCl  (9)

Diese Bildungsmoglichkeit kénnen wir auf Grund unserer Untersuchungen
ausschlielen. Einmal erbringt die zuséitzliche Zugabe von Methylchlorid
wihrend der Reaktion von Zink mit Methylchlormethyldther keine Aus-
beuteerhhung an Methyl-8-chlorathyldther, zum anderen liBt sich ein Ge-
misch von Methylchlormethyldther, Methylehlorid und Zinkchlorid destilla-
tiv unverindert in seine Bestandteile zerlegen. Aullerdem wurde der nach
obiger Reaktion zu erwartende Chlorwasserstoff in keinem Versuch erhalten.
Um die Verhéltnisse noch eindeutiger zu gestalten, haben wir als Vergleichs-
reaktion die Umsetzung von Zink mit unverdiinntem Athylchlormethyl-
dther herangezogen. Bei dieser Reaktion trat neben Didthylformal auch
Athylchlorid auf. Nach der Formulierung von FILert und DEGASPARI wiire
nun eine Reaktion zwischen Athylchlormethylither und Athylchlorid zu er-
warten:

C,H,—0—CH,— 0l + CH,—CH,—01 222 oy _0—CH,—CH—Cl + HCL (9)

CH,

An Stelle des Athyl--chlorpropylithers konnte jedoch nur der Athyl-g-
chlordthylither, C;H; — O —CH,CH,CI, identifiziert werden. Auch hier wurde
also das Ausgangsprodukt, der Athylchlormethylither, bei der Reaktion mit
Zink formal nur durch Einschiebung einer CH,-Gruppe zu dem entsprechen-
den g-Chlordther veridndert.

Auller Methylchlorid waren auch die anderen bei der Reaktion von Zink
mit Methylchlormethyldther entstehenden Produkte Methylal, Formalde-
hyd, Athylen und Zinkchlorid an der Bildung des Methyl-8-chlordthylidthers
nicht beteiligt, denn alle Versuche, diese Stoffe mit Chlormethylidther oder
auch in Abwesenheit von Chlormethyldther mit Zink untereinander zur
Reaktion und Bildung von Methyl-$-chlordthyldther zu bringen, scheiterten.

13) Methyl-g-chlordathylither und Methyl-y-chlorpropylither reagieren nicht weiter mit
Zink.
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Der Reaktionsweg tiber eine Methylenzwischenstufe, wie sie von uns an-
finglich vermutet wurde4):

CH,—0—CH,ZnCl > (H,—0—ZnCl + |CH, (10)
C—Cl-Einschiebung
|CH, + CH,—0—CH,— €] ————————= (Hy—0—CH,CH,—Cl
kann nicht mehr ausreichend begriindet werden, denn es ist nicht einzusehen,
warum das Methylen sich selektiv nur in die C—Cl-Bindung und nicht auch,
wenigstens in geringem MaQe, in C—H-Bindungen einschieben sollte.

C —H-Einschiebungsprodukte, wie sie z. B. bei der Reaktion in Didthyl-
dther in Form des Propyl- und i-Propyldthyldthers zu erwarten sind, wur-
den nicht gefunden. Die bei der Reaktion in Didthyldther in Spuren auftre-
tenden Nebenprodukte Methyldthylformal, Methyldthyldther und, nach Hy-
drolyse, Athanol kénnen, da sie in anderen Losungsmitteln nicht erscheinen,
nur aus dem Diidthylither durch Atherspaltung mittels der zinkorganischen
Verbindung entstanden sein?®),

Aus der Form (II) der zinkorganischen Verbindung folgt die Bildung des
Methyl-g-chlordthylithers direkt ohne zusétzliche Annahmen im Sinne einer
einfachen Kupplungsreaktion :

CICH,ZnOCH, + CICH,0CH, —#229C%. . (10H,CH,0CH,. (11)

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

Eine solche Annabme macht auch die Ergebnisse der Tab. 1 verstindlich.
Die darin angefiihrte quantitative Auswertung zeigt, daBl mit zunehmender
Temperatur weniger zinkorganische Verbindung durch Zerfall zu Athylen
oder Hydrolyse zu Methylchlorid nachgewiesen werden kann. Parallel dazu
lauft eine Erhohung der Ausbeute an Methyl-j-chlordthyldther. 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 g-Chlordthers an. Zu
dem gleichen Ergebnis muBl 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
149, nachgewiesen. Die g-Halogenidthermenge ist jedoch um das bHfache
gestiegen.

Der Methyl-y-chlorpropyldther wird analog dem Methyl-3-chlordthyl-
dther entstanden sein:

CH,0ZnCH,C1 + CH,0ZnCH,Cl — CH,;0ZnCH,CH,01 + CH,0ZnCl (12)
CH,OCH,C1 + CH,0ZnCH,CH,(1 - CH,00H,CH,CH,Cl + CH,0ZnCl.

14) F. RuxGkE u. E. TAEGER, Z. Chemie 2, 84 (1962).
15) W. NerTE, Diplomarbeit Halle, 1953,
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Jedoch ist auch eine Anlagerung von Methylchlormethylither an wihrend
der Reaktion gebildetes Athylen in Gegenwart von Zinkehlorid méglich8):
[ZnCly]

CH,—0—CH,Cl 4 CH,—=CH, -+ (H,—0—CH,CH,CH,Cl.

Insgesamt ldBt sich der komplexe Ablauf der Reaktion von Zink mit
Methylchlormethylédther durch nachstehendes Reaktionsschema wiedergeben.
Die einleitende Reaktion I erfolgt in dtherischen Losungsmitteln leichter als
ohne Lasungsmittel. Die gebildete zinkorganische Verbindung wird in Ather
so weit stabilisiert, daB sie erst oberhalb von 0 °C mit merklicher Geschwin-
digkeit nach III zerfallt. Aullerdem greift sie langsam das Losungsmittel (IT)
und nicht umgesetzten Methylchlormethyldther (IV) an. Ohne Lésungsmit-
tel bei 20 °C hergestellt, geht die zinkorganische Verbindung, die nun nicht
mehr von einer Athermolekiilhiille umgeben ist, so bevorzugt und spontan
die Reaktion IV ein, daf} Reaktion III zur Nebenreaktion wird.

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

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

Tabelle 3
Verbindung entstanden nach dazu bendétigte Menge
in g Reaktion Methylchlormethylather

- Zinkorganische Verbindung, 22,7 g I 12,6 g

Methyl-j-chlorithylidther, 10,5 g v 9.0 ¢

Methyl-p-chlorpropylither, 0,3 g v 0,2 g

Methylal, 95 g VI 10,1 ¢

Methylchlorid, 2,9 g VIL 4,65 ¢g

Dimethylather, 0,45 ¢g VI 1,61g

Insgesamt werden 38,06 g Methylchlormethyldther fiir die angegebenen
Reaktionen verbraucht. Zuziiglich der 1,6 g nicht umgesetztem Methylchlor-
methyldther”) entspricht diese Summe 95,39, der eingesetzten 41,6 g Methyl-
chlormethyldther.

In Gegenwart von aromatischen Ketonen fithrt die Reaktion von Zink
mit Methylchlormethyldther in dtherischer Losung in guten Ausbeuten zu
4 4,5,5- tetraa,rylsubstltmerten 1, 3-Dioxolanen 7).

18) Du Poxt, Amer. P. 2024749 (1932); C. 1936, I, 4074; siche auch F. STrRAUSS u.
W. Ta1EL, Liebigs Ann. Chem. 525, 151 (1936).
17} E. TarcER u. K. H. Berex, WP 50838 (DDR) (1966).
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Austiihrung der Versuche

Umsetzung von Methylchlormethylither mit Zink in Diéithylither

In einem Dreihalskolben, versehen mit Magnetriihrung, Thermometer, Tropftrichter,

TnertgasanschluB und tiber einen RiickfluBkiihler sowie 2 Intensivkiihlfallen von —60°C
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verbunden mit einem Gassammelgefal (Sperrfliissigkeit: Hg) wurden 6,5 g gereinigter
Zinkstaub und 25 ml ketyltrockener Didthylather eingebracht und die Luft aus der Appa-
ratur durch Stickstoff verdriangt. Der Reaktionskolben befand sich in einer Thermostaten-
fliissigkeit. Unter Riihren wurden 20,15 g Methylchlormethylather innerhalb von 45 Minu-
ten und bei den in der Tab. 1 angegebenen Temperaturen eingetropft. Das wihrend des
Eintropfens und innerhalb einer 90miniitigen Nachrithrzeit entweichende Gas wurde im
Gassammelgefdl aufgefangen bzw. in den Kiihlfallen kondensiert, nach Verdampfen volu-
metrisch gemessen und quantitativ gaschromatographisch analysiert. Das nichtkonden-
sierbare Gas bestand nur aus Athylen (Trennsaule: 0,60 m, Kieselgel B, 20°C, Tragergas
Wasserstoff). In den kondensierten Gasen wurde Methylchlorid, Dimethylither, Athylen,
Propylen und Cyclopropan, Methylathylather, Diathylither (Trennsiule: 0,60 m, Kiesel-
gel B, 20 °C, Tragergas Wasserstoff bzw. 1,4 m, Sterchamol 4+ 309, DNP, 35 °C, Trigergas
Wasserstoff) nachgewiesen. Nach Auswechslung der Kiihifallen und des Gassammelgefies
wurde 20 Minuten auf 35 °C erwirmt und das entweichende Gas wie oben quantitativ be-
stimmt. Nach erneuter Auswechslung der Kiihlfallen und des GassammelgefiBes wurde bei
0°C mit 40 ml THF/Wasser 1:1 hydrolysiert. Das dabei und einer anschlielenden 60minii-
tigen Erwirmung auf 40 °C anfallende Gas wurde durch Stickstoffspiilung vollstindig aus-
gotrieben und quantitativ mit Hilfe der Gaschromatographie erfaBt. Zur Bestimmung der
fliissigen Reaktionsprodukte und des Zinkverbrauches wurde in Parallelversuchen die nicht
hydrolysierte Reaktionsmischung von nicht umgesetztem Zink abfiltriert, das lingere Zeit
mit Ather gewaschen, getrocknet und ansgewogen wurde. Das Filtrat wurde zunichst bei
20 mm Hg und dann bei 3 —4 mm Hg in flissige Bestandteile, die in Kiihlfallen aufgefangen
wurden, und einen festen, glassproden, je nach Reaktionstemperatur gelb bis dunkelbraun
gefarbten Rickstand zerlegt.

Der Kiihlfalleninhalt wurde unter Normalbedingungen in Fraktionen mit den Siede-
grenzen bis 40 °C (a), 406 —60°C (b), 80—95 °C (¢) und etwas hohersiedenden fliissigen Riick-
stand (d) zerlegt. Gaschromatographisch (Trennséiule: 1,4 m Sterchamol + 309, DNP,
Saulentemperatur je nach Fraktion 62 bzw. 80 °C, Trigergas Wasserstoff) wurde ermittelt,
daB die Fraktion (a) Disthylather, wenig Methylal und Spuren Dimethyliather, Methyl-
dthylither und Methylchlorid, die Fraktion (b) Methylal, wenig Didthyldther und Methyl-
#thylformal und Spuren Methyl-8-chlorathylither, die Fraktion (¢) Methyl-8-chlorithyl-
dther und Spuren Methylathylformal und Methyl-y-chlorpropylather und der Riickstand (d)
Methyl-y-chlorpropylither und Spuren Methyl-g-chlorathylither enthielten. Aus den
Fraktionen (a) und (b) lieB sich Methylal und aus der Fraktion (c) Methyl-f-chlordthylather
durch Destillation tiber eine kurze Kolonne rein isolieren.

Der feste Reaktionsriickstand wurde mit Wasser zersetzt und destilliert. In der Frak-
tion 50—80°C zeigte die Gaschromatographie Methanol und Athanol an.

Umsetzung von Methylchlormethylither mit Zink ohne Lésungsmittel

Es wurde die oben beschriebene Apparatur verwendet. An Stelle eines Tropftrichters
befand sich eine Eintragsschnecke. Im Kolben wurden 41,6 g Methylchlormethylither vor-
gelegt. Die Badtemperatur betrug 20 °C. Die Zinkzugabe (11 g) mittels der Eintragsschnecke
erstreckte sich iiber 5 Stunden, um ein Ansteigen der Reaktionstemperatur iiber 20°C zu
vermeiden. Anschliefend wurde die viskose klare Reaktionslésung noch 3 Stunden nachge-
riihrt und dann zur Austreibung von geldostem Methylchlorid kurze Zeit auf 60 °C erwirmt.
Nach Abzentrifugieren des nicht umgesetzten Zinks wurde die Reaktionslosung im Vakuum
(1—2 mm 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 Kithlfallenkondensaten mit Hilfe der Gaschromatographie in mehre-
ren bei gleichen Bedingungen durchgefiihrten Versuchen. Der weile, nur bei héheren Ein-
dampftemperaturen briunliche Riickstand wurde.auf C, H, Zn und Cl analysiert.

(C 6,469%,; H 0,83%; Zn 42,79%,; Cl 45,61%).
Zur priparativen Gewinnung von Methyl-g-chlordthylither empfiehlt es sich, das
Destillat der Eindampfoperation durch Erhitzen auf 50 °C bei Normalbedingungen zunéchst
von Methylal zu befreien, dann mit Wasser zu schiitteln und die organische Phase nach der

Trocknung iiber CaCl, iiber eine kleine Kolonne zu destillieren. Der reine Methyl-8-chlor-
athylather siedet bei 91—92°C. Die Ausbeute betrigt 489, der Theorie.

Umsetzung von Athylchlormethylither mit Zink in Diéthylédther

Es wurde wie beim Methylchlormethylather beschrieben verfahren. Die Reaktionstem-
peratur lag bei + 5°C, Die dunkelgefirbte Reaktionslésung wurde filtriert und das Filtrat
fraktioniert. In der Fraktion 40—75°C lieB sich Didthylormal und in der Fraktion 95 bis
108°C Athyl-p-chlorsthylither gaschromatographisch nachweisen. Athylchlorid war als
XKondensat in den am Reaktionskolben angeschlossenen Kiihlfallen enthalten.

Umsetzung von Zinkoxid mit Methylchlormethylither

In einem 100-ml-Zweihalskolben, versehen mit RiickfluBkiihler und Riihrer, wurden
35 g frisch gegliihtes Zinkoxid mit 30 g Methylchlormethylather am RiickfluB gekocht. Nach
5 Stunden wurden etwa 40%, nicht umgesetzter Methylchlormethylather durch Destillation
zuriickgewonnen, wobei im Reaktionskolben Polyformaldehyd auftrat. In einer an den
RiickfluBkiihler angeschlossenenKiihlfalle hatten sich wihrend der Reaktion etwa 10 ml
Fliissigkeit kondensiert, deren gaschromatographische Auswertung Methylchlorid und Di-
methylather im ungeféihren Verhiltnis von 1:1 anzeigte.

Herrn Prof. Dr. F. Runce gilt fiir die Forderung dieser Arbeit wiederum
unser besonderer Dank. Frau Dr. A. Lossk hat uns durch die oftmals miihe-
volle gaschromatographische Auswertung der mehr als 500 Proben wertvoll-
ste Hilfe geleistet.

Halle (Saale), Institut fiir technische Chemie der Martin-Luther-Univer-
sitét. :

Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1964.





