Konstitution und physikalische Eigenschaften
von Athern, 2. Mitt.:*

Herstellung einiger Ather vom Typ
Rl—(O—CHg———OHz)n——O-—Rg und RIWO_‘(CHZ)4_O’—R2

Von

R. Riemschneider und W. M. Sehneider

Aus der Freien Universitit Berlin-Dahlem?
{ Bingegangen am 20. April 1959)

Herstellung und einige physikalische Eigenschaften von
22 z.T. homologen, gemischten Athern werden beschrieben.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Zusammenhinge zwischen
chemischer Konstitution und physikalischen Eigenschaften von Athern
haben wir eine gréfere Anzahl gemischter Ather vom Typ I bis IV syn-
thetisiert, z. B. Tabelle I. Die Synthese dieser Ather erfolgte ausgehend
von den I bis IV entsprechenden Diolen, und zwar stufenweise durch

I. n-03H7—O—CH2—CH2—O—R
II. n-C3H—(0—CH,—CH,)s—0—R
III. H~C;3H7—-(O—-—CH2—CH2)3—0~R
Iv. n—03H7——0——(CH2)4—0——R
R = Alkyl bzw. Aralkyl mit einer C-Zahl zwischen 7 und 18.

Umsetzung von R-Halogenid mit Alkoholat im Molverhéltnis 1:1. In
der ersten Stufe wurde der Monopropyl- (I bis IV, R = H) bzw. Mono-
benzylather durch Umsetzung des in tberschiissigem Diol als Losungs-
mittel bei erhShter Temperatur bereiteten Monoalkoholats mit Propyl-
bromid bzw. Benzylchlorid erhalten. Hierbei zeigte sich, dal die Ein-

1 1. Mitt., R. Riemschneider, Dtsch. Bundes-Pat. Anm. R 19374 IVe/23c
vom 3. 8. 1956. 3. Mitt., R. Riemschneider und P. Grof, unverdffentlicht.

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. E. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.
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fihrung des ersten Alkylrestes in das Diol nur bei Alkylhalogeniden
mit kleinen C-Zahlen glatt verliuft. Bei Verwendung von langkettigen
Alkylhalogeniden erhalt man unter diesen Bedingungen, auch bei reich-
lich vorhandenen Monoalkoholat, in grofier Menge den entsprechenden
Dialkyldther. Die Einfibrung des zweiten Alkylrestes (zweite Stufe)
geschah in der Weise, daf} in dther. Losung durch Umsetzung des Mono-
dthers (im geringen UberschuBl) mit staubférmigem Na bzw. K das Alko-
holat hergestellt wurde, aus welchem man dann durch Kochen mit dem
entsprechenden R-Halogenid den Didther erhilt.

Fiir die angegebene Konstitution der synthetisierten Ather sprechen
auBer Synthese und Elementaranalyse auch ihre physikalischen Eigen-
schaften (Tabelle I). Sowohl die Viskositdtsmessungen als auch die
Brechungsindices lassen erkennen, daB die synthetisierten Ather mehreren
,homologen*“ Reijhen angehéren, die sich um —CH,—CH,— bzw.
—CH2—CHs—O— unterscheiden.

IR-Spektrogramme wurden von den in Tab. IT angefiihrten Athern
angefertigt. Ein Vergleich der gemessenen Atherbanden zeigt, daf
durch Einfilhrung eines Benzolkerns die Atherbande nach gréBeren
Wellenlingen verschoben wird. Sie liegt bei den Dialkyléthern bei
8,93 u, hingegen bei den Aralkyl-alkyl-dthern bei ungefihr 9,01 .

Experimenteller Teil
Einfihrung der ersten Athergruppe in Diole

Mono-n-propylither des Athylenglykols: 280 g (4,50 Mol) wasserfreies
Glykol wurden in einem mit RiuckfluBkithler versehenen 1 I-Rundkolben
auf 80° erwirmt, 30 g (1,31 Mol) Na (in Portionen von ca. 0,5—0,75 g) durch
kraftiges Schiitteln des Kolbens fein verteilt und gelést. Nach dem Abkihlen
des braunen Reaktionsgemisches wurde mit 175 g (1,42 Mol) n-Propylbromid
versetzt, auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Alkylbromids
unter RickfluB gekocht und — ohne das NaBr abzusaugen — der gebildete
Glykoldther abdestilliert. Durch fraktionierte Destillation wurden 127 g
(869, d. Th.) Mono-n-propyléther des Athylenglykols vom Sdp. 149—152°
erhalten. Der Nachlauf ergab 4,5 g Di-n-propyl-glykoldther vom Sdp. 159
bis 162°.

Die entsprechende Umsetzung mit hoheren Alkylbromiden, z. B. Tetra-
decylbromid, ergab auch bei reichlich vorhandenen NaOR vorwiegend den
bei 46° schmelzenden Di-n-tetradecyl-glykoldther.

C30He2039 (454,80). Ber. C 79,22, H 13,70. Gef. C 79,13, H 13,54.

Zur Umsetzung der Monoalkoholate des Athylenglykols und Butandiols-
(1,4) mit n-Propylbromid muf mehrere Stdn. erhitzt werden. Die Alkoholate
des Didthylenglykols und vor allem des Tridthylenglykols reagieren unter
den genannten Bedingungen rascher mit n-Propylbromid.

Mono-n-propyldather des Didthylenglykols: Wie in dem vorstehenden
Versuch wurde Alkoholat aus 40 g (1,74 Mol) Na und 640 g (6,00 Mol) Di-
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glykol bereitet, nach dem Abkithlen mit 215 g (1,75 Mol) n-Propylbromid
versetzt und 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach beendeter
Umsetzung wurde abgekiihlt, mit Wasser bis zum Losen des NaBr versetzt,
der Diglykoliather durch 7maliges Ausschiitteln mit Ather abgetrennt, die
dther. Losung getrocknet und destilliert. Die dabei erhaltene Hauptfraktion
lieferte nach mehrmaligem Destillieren im Vak. 149 g (58% d. Th.) Mono-
n-propylather des Didthylenglykols vom Sdp.1g: 105—107°.

Mono-propyldther des Tridthylenglykols: 585 g (3,90 Mol) Triglykol
wurden mit 31 g (1,35 Mol) Na umgesetzt. Durch 2stdg. Erhitzen mit 172 g
(1,40 Mol) n-Propylbromid wurde der Mono-n-propyldther des Tridthylen-
glykols vom Sdp.17: 148—150° erhalten. Ausb.: 138 g (519 d. Th.).

Mono-benzylither des Tridthylenglykols: Das aus 225 g (1,50 Mol) Triglykol
und 12 g (0,52 Mol) Na erhaltene Alkoholat wurde durch Erhitzen mit 66 g
(0,52 Mol) trockenem Benzylchlorid umgesetzt. Ausb.: 61g (499 d. Th.)
vom Sdp.¢4 166—169°, nd): 1,5052.

Mono-n-propylither des Butandiols- (1,4 ) : Das Alkoholat aus 37 g (1,60 Mol)
Na und 500 g (5,50 Mol) Butandiol-(1,4) wurde mit 200 g (1,63 Mol) n-Propyl-
bromid umgesetzt. Ausb.: 156 g (73% d. Th.) vom Sdp.14: 83—85°.

Einfiihrung der zweiten Athergruppe

1.—3. n-Propyl-n-dodecyl-cthylenglykolither (Tab. I, Ifd. Nr. 3): In einem
200 cem-Rundkolben wurden 4,5g (0,20 Mol) Na mit ca. 100 cem absol.
Xylol zum lebhaften Sieden erhitzt, der Kolben mit einem Stopfen ver-
schlossen, mit einem Tuch umwickelt und heftig geschittelt. Nach Erreichen
des gewiinschten Verteilungsgrades wurde unter Luften des Stopfens ab-
gekithlt, das Xylol abgegossen und durch mehrmaliges Zugeben von absol.
Ather und anschlieBendes Dekantieren im Kolben gewaschen. Der Na-
Staub wurde in einen mit RickfluBkiihler, Rihrer und Tropftrichter ver-
sehenen 250 cem-Dreihalskolben iibergefithrt und in 75 cem absol. Ather
suspendiert. Unter Rihren wurde langsam ein Gemisch aus 23 g (0,21 Mol)
Mono-n-propyl-glykoldther mit einem Sdp. von 149—152° und 25 cem absol.
Ather zugetropft. Nach dem Auflésen des Na wurden 49 g (0,20 Mol) n-
Dodecylbromid zugegeben und das Reaktionsgemisch 3 Stdn. unter Riick-
fluB auf dem Wasserbade gekocht. Hierbei fiel NaBr nur in kleiner Menge
aus. Zur Beschleunigung der Umsetzung wurde Ather abdestilliert und der
Riuckstand auf dem siedenden Wasserbade nochmals ca. 2 Stdn. erhitzt.
Nach Absaugen des NaBr und Auswaschen mit Ather wurde das Lésungs-
mittel abdestilliert und der Ruckstand der fraktionierten Destillation unter-
worfen, wobei der reine Didther nach mehrmaligem Destillieren im Vak.
in einer Ausb. von 24 g (479, d. Th.) erhalten wurde. Sdp.;s: 182—184°,

C17H3602 (272,46). Ber. C 74,94, H 13,35. Gef. © 75,00, I 13,69.

Analog wurden hergestellt: n-Propyl-n-octyl-glykolither bzw. n-Propyl-
n-decylglykolather (Tab. I, 1fd. Nr. 1—2).
Ausb.: 589, bzw. 509, d. Th.

4. n-Propyl-n-tetradecyl-glykolather (Tab. I, 1d. Nr. 4): In der angegebenen
Weise wurde das Alkoholat aus 4,5 g (0,20 Mol) Na-Staub und 23 g (0,21 Mol)
Mono-n-propyl-glykoldther in 100 ccm absol. Ather mit 55g (0,20 Mol)
n-Tetradecylbromid, nach Abdestillieren des Athers, durch 2stdg. Erhitzen
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auf dem siedenden Wasserbade umgesetzt. Nach Absaugen des NaBr ergab
die fraktionierte Destillation, neben geringen Mengen der Ausgangssubstanzen,
28 g (479, d. Th.) reinen Disther. Sdp.s; 184—186°.

C19H4002 (300,51). Ber. C 75,93, H 13,44, QGef. C 75,45, H 13,17.

5. n-Propyl-n-hexadecyl-glykolither (Tab.I, Ifd. Nr. 5): Eine Aufschlim-
mung von 4 g (0,17 Mol) Na-Staub in 100 cecm absol. Ather wurde mit 19,5 g
(0,18 Mol) Mono-n-propyl-glykolather umgesetzt, der #ther. Suspension des
Alkoholats 53 g (0,17 Mol) n-Hexadecylbromid zugefiigt, der Ather abdestil-
liert und der Riickstand 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Zur
Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt mit ca. 100 cecm Wasser versetzt,
der Glykolather ausgedthert, die #dther. Losung mit NasSO, getrocknet, der
Ather abdestilliert und der Riickstand durch fraktionierte Destillation im
Vak. gereinigt. 26 g (469, d. Th.) vom Sdp.;: 207—209.

Co1H 4402 (328,56). Ber. C 76,76, H 13,53. Gef. C 76,33, H 13,12.

6. n-Propyl-n-octadecyl-glykolither (Tab.I, 1fd. Nr.6): Das Alkoholat
aus 3,1 g (0,14 Mol) Na-Staub und 15,5 g (0,14 Mol) Mono-n-propyl-glykol-
dther in 100 cem absol. Ather wurde mit 44,5g (0,14 Mol) n-Octadecyl-
bromid umgesetzt. Ausb.: 28 g (599 d. Th.) vom Sdp.14: 241—243°.

Ca3Hys0g (356,61). Ber. C 77,46, H 13,55. Gef. C 77,54, H 13,50.

7. n-Propyl-benzyl-glykoldther (Tab.I, Ifd. Nr.7): Analog 5. Das aus
5,1 g (0,22 Mol) Na und 25 g (0,23 Mol) Mono-n-propyl-glykoldther in 150 ccm
absol. Ather erhaltene Alkoholat wurde durch Erhitzen mit 28 g (0,22 Mol)
Benzylchlorid umgesetzt. Ausb.: 26 g (619, d. Th.) vom Sdp.;¢: 135—136°.

C12H1802 (194,26). Ber. C 74,19, H 9,27. Gef. C 74,10, H 9,28.

8. n-Propyl-n-octyl-diglykolither (Tab. I, 1fd. Nr. 8): Analog 1. Apsatz:
Das Alkoholat aus 4g (0,17 Mol) Na und 28 g (0,19 Mol) Mono-n-propyl-
diglykolather in 150 com absol. Ather wurde mit 33 g (0,17 Mol) n-Octyl-
bromid durch Erhitzen unter Rickfluf umgesetzt. Ausb.: 28 g (639, d. Th.)
vom Sdp.i7: 169—172°

C15H3203 (260,39). Ber. C 69,18, H 12,39. Gef. C 70,07, H 12,61.

9. n-Propyl-n-decyl-diglykolither (Tab. I, 1fd. Nr. 9): Analog 1. Ansatz:
Das aus 28 g (0,19 Mol) Mono-n-propyl-diglykoldther und 4 g (0,17 Mol) Na
in 150 cem absol. Ather erhaltene Alkoholat wurde durch Hrhitzen mit 38 g
(0,17 Mol} n-Decylbromid umgesetzt. Ausb.: 30 g (619, d. Th.) vom Sdp.13:
186—188°.

Ci17Hz603 (288,46). Ber. C 70,78, H 12,58. Gef. C 71,06, H 12,61.

10. n-Propyl-n-dodecyl-diglykolither (Tab. I, Ifd. Nr. 10): Vollig analog 9.
Ausb.: 28 g (51,6% d. Th.) vom Sdp.pe: 171—178°.

Ci19H 4003 (316,51). Ber. C 72,10, H 12,75. Gef. ¢ 71,98, H 12,62.

11. n-Propyl-n-tetradecyl-diglykoldther (Tab. I, 1fd. Nr. 11): Analog 5.
Ansatz: Das Alkoholat aus 4 g (0,17 Mol) Natriumstaub und 28 g (0,19 Mol)
Mono-n-propyl-diglykolather in 150 cem absol. Ather wurde durch Erhitzen
(3 Stdn.) mit 48 g (0,17 Mol) in Tetradecylbromid umgesetzt. Ausb.: 27 g
(47% d. Th.) vorma Sdp.o,4: 174—176°, .

Co1H4403 (344,56). Ber. C 73,19, H 12,87. Gef. ¢ 73,08, H 12,93.
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12. n-Propyl-n-hexadecyl-diglykolither (Tab. I, Ifd. Nr. 12): Vollig analog 11.
Aush.: 29 g (459 d.Th.) vom Sdp.os: 196—198°.

CosH4s03 (372,61). Ber. C 74,14, H 12,98. Gef. C 74,22, H 13,01.

13. n-Propyl-n-octadecyl-diglykoldther (Tab.X, 1fd. Nr. 13): Analog 5.
Ansatz: Das Alkoholat aus 3 g (0,13 Mol) Na-Staub und 21 g (0,14 Mol)
Mono-n-propyl-diglykoldther in 100 cem absol. Ather wurde durch 3stdg.
Erhitzen mit 43,5 g (0,13 Mol) n-Octadecylbromid umgesetzt. Ausb.: 21 g
(40% d. Th.) vom Sdp.g,¢: 209—211°.

CasHs203 (400,67). Ber. C 74,92, H 13,09. Gef. C 74,60, H 13,11.

14. n-Propyl-benzyl-diglykolither (Tab.1, lfd. Nr. 14): Analog 5. Aus
4,5g (0,20 Mol) Na und 33 g (0,22 Mol) Mono-n-propyl-diglykoléther in
150 cem absol. Ather mit 25 g (0,20 Mol) Bengzylchlorid durch 3stdg. FEr-
hitzen. Ausb.: 29 g (539% d. Th.) vom Sdp.,5: 121—123°,

C14H2205 (238,32). Ber. € 70,55, H 9,30. Gef. C 70,564, H 9,48.

15. n-Propyl-n-octyl-triglykolither (Tab.I, 1fd. Nr. 15): Analog 5. Aus
3,5 g (0,15 Mol) Na, 32 g (0,15 Mol) Mono-n-propyl-triglykoldther in 100 com
absol. Ather und 29 g (0,17 Mol) n-Octylbromid durch 3stdg. Erhitzen. Ausb.
22 g (489, d. Th.) vom Sdp.g,¢: 148—150°.

C17Hs604 (304,46). Ber. C 67,05, H 11,92, Gef. C 66,75, H 11,73,

16. n-Propyl-n-dodecyl-triglykoldther (Tab. T, Ifd. Nr. 16): Vollig analog 15.
Ausb.: 24 g (459, d. Th.) vom Sdp.g,9: 192—194°.

Co1H 4404 (360,56). Ber. C 69,93, H 12,30. Gef. C 69,81, H 12,31.

17. n-Propyl-n-tetradecyl-triglykoldather (Tab. I, 1fd. Nr. 17): Véllig ana-
log 15. Ausb.: 26 g (469, d. Th.) vom Sdp.1: 217—218°.

CosH 404 (388,61). Ber. C 71,07, H 12,47. Gef. C 71,30, H 12,59.

18. n-Propyl-n-hexadecyl-iriglykoldther (Tab. I, Hd. Nr. 18): Véllig ana-
log 15. Ausb.: 28 g (44% d. Th.) vom Sdp.p,5: 210—212°,

CosH;5204 (416,67). Ber. C 72,12, H 12,59. Gef. C 71,99, H 12,44,

19. n-Propyl-benzyl-triglykolather (Tab.I, lfd. Nr. 19): Analog 5. Aus
4,5 ¢ (0,20 Mol) Na und 40g (0,21 Mol) Mono-n-propyl-triglykolather in

100 ccm absol. Ather mit 25 g (0,20 Mol) Benzylchlorid (3stdg. Erhitzen).
Ausb.: 25 g (459% d.Th.) vom Sdp.q,s: 148—150°.

C16H2604 (282,37). Ber. C 68,06, H 9,28, Gef. C 67,76, H 8,89.

Der Benzyldther wurde auch durch Umsetzung des Kaliumalkoholats,
welches aus 65 g (0,34 Mol) Mono-n-propyl-triglykoldther und 12,2 g (0,31 Mol)
K-Staub in 300 com absol. Ather erhalten wurde, mit 40 g (0,31 Mol) Benzyl-
chlorid dargestellt. Die Ausbeute betrug hierbei 70 g (799 d. Th.).

Die Umsetzung des Alkoholats des Mono-benzyl-triglykolathers mit
n-Propylbromid fithrte ebenfalls zum n-Propyl-benzyl-triglykoldther.

20. n-Propyl-n-decyl-butandiol- (1,4 )-dther (Tab. I, Ifd. Nr. 20): Vollig ana-
log 15. Ausb. 21 g (45% d. Th.) vom Sdp.g,a: 130—131°,

C17H3602 (272,46). Ber. C 75,00, H 13,30. Gef. C 74,88, H 12,88,
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21. n-Propyl-n-hexadecyl-butandiol- (1,4 )-dther (Tab. I, 1fd. Nr. 21): Vollig
analog 20. Ausb.: 27g (439 d. Th.) vom Sdp.o 4: 185—187°.

Cz3H 4502 (356,61). Ber. C 77,48, H 13,57. Gef. C 77,63, H 13,51.

22. n-Propyl-benzyl-butandiol- (1,4 )-dther (Tab. I, Ifd. Nr. 22): Véllig ana-
log 20. Ausb.: 30g (619% d.Th.) vom Sdp.g,7: 115—117°.

C14H2202 (222,32). Ber. C 75,63, H 9,98. Gef. C 75,59, H 9,93.
Messung der IR-Spektrogramme (Tab. II)

Die Messungen wurden in fliisssiger Phase bei 20° mit dem Zweistrahl-
Spektrographen von Perkin-Elmer (Mod. 21) unter Verwendung von NaCl-
Kiivetten und eines NaCl-Prismas durchgefiihrt.

Messung der Viskositdten (Tab. I)

Die Messungen der Viskositdten bei verschiedener Teroperatur wurden
mit dem FreifluB-Viskosimeter nach H. Umstditer durchgefithrt, welches zur
Aufrechterhaltung der jeweiligen MeBtemperatur mit einem bis auf 4= 0,01°C
konstanten Umlaufthermostaten verbunden war. Um mit mdglichst kleinen
Substanzmengen auszukommen, haben wir das Viskosimeter als Viskosi-
meter mit sogenanntem héngendem Niveau (Mikroverfahren) benutzt. Die
Einmessung des Gerdtes geschah durch Bestimmung der Auslaufzeit von
destill. Wasser bei 20°, wobei die Zeit mit einer in 0,1 Sek. gsteilten Stopp-
uhr bestimmt wurde. Aus den so erhaltenen Auslaufzeiten wurde die Viskosi-
tédt durch Multiplikation mit der Gerdtekonstanten erhalten. Bei kurzen
Auslaufzeiten, d. h. groBen Stromungsgeschwindigkeiten in der MeBkapillare,
haben wir die Hagenbach-Couettesche-Korrektur bericksichtigt.



