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( Eingegangen am 20. April  1959) 

Herstellung und einige physikalische Eigenschaften yon 
22 z.T. homologen, gemischten ~thern werden beschrieben. 

I m  Rahmen yon Untersuchungen tiber Zusammenh~nge zwischen 
chemischer Konsti tution und physikalischen Eigenschaften yon ~ thern  
haben wir eine grSfiere Anzahl gemischter ~ ther  yore Typ I b i s  IV syn- 
thetisiert, z. B. Tabelle I. Die Synthese dieser Ather erfolgte ~usgehend 
yon den I b i s  IV entsprechenden Diolen, und zwur stufenweise durch 

i. n -CaHT--0- -CH2-- -CH2--O--R 
I I .  n - C 3 E T - - ( O T C H 2 - - C H 2 ) 2 - - O ~  

I I I .  mC3HT--(O--CK~--CHe)~--O-- t~  
IV. n-CsHT--O--(CH2)a--O--I~ 

R -  Alkyl bzw. Aralky] mit  einer C-Zahl zwischet~ 7 und 18. 

Umsetzung yon R-H~logenid mit  A]koholat im Molverh~|tnis 1:1. In  
der ersten Stufe wurde der Monopropyl- ( I b i s  IV, R = It)  bzw. Mono- 
benzyl~ther durch Umsetzung des in fiberschfissigem Diol als L6sungs- 
mittel bei erh5hter Temperatur  bereiteten MonoMkoholats mit  Propyl- 
bromid bzw. Benzylchlorid erhalten. Hierbei zeigte sich, dab die Ein- 

1 1. Mitt., R. Riemschneider, Dtsch. Bundes-Pat. Anm. 1~ 19374 IVc/23c 
yore 3. 8. 1956. 3. Mitt., R. Riemschneider und P. Grofl, unverSffentlicht. 

2 Anschrift ftir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
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fiihrung des ersten Alkylrestes in das Diol nur bei Alkylhalogeniden 
mit kleinen C-Zahlen glatt vert~tuft. Bei Verwendung yon langkettigen 
Alkylhalogeniden erh~lt man unter diesen Bedingungen, auch bei reich- 
lich vorhandenen Monoalkoholat, in groSer Menge den entsprechenden 
Dialkyl~ther. Die Einfiihrung des zweiten Alkylrestes (zweite Stufe) 
geschah in der Weise, dal~ in ~ther. LSsung durch Umsetzung des ~ono- 
~thers (im geringen Uberschu$) mit staubfSrmigem Na bzw. K das Alko- 
holat hergestellt wurde, aus welchem man dann durch Kochen mit dem 
entsprechenden R-Halogenid den Di~ther erh/~lt. 

Fiir die angegebene Konstitution der synthetisierten Xther sprechen 
auI~er Synthese und Elementaranalyse auch ihre physikalischen Eigen- 
schaften (TabelleI). Sowohl die Viskosit~tsmessungen als auch die 
Brechungsindices lassen erkennen, dal~ die synthetisierten Xther mehreren 
,,homologen" Reihen angehSren, die sich urn - -CH2- -CH2- -  bzw. 
--CI~2--C~y~2--O-- unterseheiden. 

IR-Spektrogramme wurden yon den in Tab. I I  angefiihrten Xthern 
angefertigt. Ein Vergleich der gemessenen Xtherbanden zeigt, da$ 
durch Einffihrung eines Benzolkerns die Xtherbande nach grSSeren 
Wellenl~ngen verschoben wird. Sie liegt bei den Dialkylathern bei 
8,93 ~, hingegen bei den Aralkyl-alkyl-~thern bei ungef~hr 9,01 ~. 

Experimenteller Teil 

Ein f i i h rung  der e r s t en  ~ t h e r g r u p p e  in Diole 

Mono-n-propyl~ther des ~thylenglykols: 280g (4,50Mol) wasserfreies 
Glykol wurden in einem mit Riickflu~kiihler versehenen 1 l-Rundkolben 
auf 80 ~ erw~rmt, 30 g (1,31 Mol) RTa (in Portionen yon ca. 0,5--0,75 g) durch 
kr~ftiges Schiitteln des Kolbens fein verteilt und gelSst. Nach dem Abkiihlen 
des braunen Reaktionsgemisches wurde mit 175 g (1,42 Mol) n-Propylbromid 
versetzt, auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Alkylbromids 
unter RiiekfluB gekocht und - -  ohne das l~TaBr abzusaugen - -  der gebildete 
Glykol~ither abdestilliert. Durch fraktionierte Destillation wurden 127 g 
(86% d. Th.) Mono-n-propyl~ither des :4thylenglykols vom Sdp. 149--152 ~ 
erhalten. Der Nachlauf ergab 4,5 g Di-n-propyl-glykol~ither yore Sdp. 159 
bis 162 ~ 

Die entsprechende Umsetzung rnit h6heren Alkylbromiden, z.B. Tetra- 
decylbromid, ergab auch bei reichlich vorhandenen NaOR vorwiegend den 
bei 46 ~ schmelzenden Di-n-tetradecyl-glykol~ther. 

C80I-[6202 (454,80). Ber. C 79,22, I~ 13,70. GeL C 79,13, I-I 13,54. 

Zur Umsetzung der Monoalkoholate des ~thylenglykols und Butandiols- 
(1,4) mit n-Propylbromid muB mehrere Stdn. erhitzt werden. Die Alkoholate 
des Di~thylenglykols und vor allem des Tri~thylenglykols reagieren unter 
den genannten Bedingungen rascher mit n-Propylbromid. 

Mono-n-propyl4ther des Diathylenglykols: Wie in dem vorstehenden 
Versuch wurde Alkoholat aus 40 g (1,74 Mol) l~va und 640 g (6,00 Mol) Di- 
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glykol bereitet, nach dem Abkflhlen mit  215g (1,75 Mol) n-Propylbromid 
versetzt und 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach beendeter 
Umsetzung wurde abgekfihlt, mit  Wasser bis zum L6sen des NaBr versetzt, 
der Diglykolgther dutch 7maliges Ausschfitteln mit  .~ther abgetrennt, die 
~ther. LSstmg getrocknet und destilliert. Die dabei erhaltene Hauptfraktion 
lieferte nach mehrmaligem Destillieren im Vak. 149 g (58% d. Th.) Mono- 
n-propyl~ther des Di~thylenglykols vom Sdp.ls: 105--107 ~ 

~]/iono-propyli~ther des Trii~thylenglykols: 585 g (3,90 Mol) Trig]ykol 
wurden mit  31 g (1,35 Mol) Na umgesetzt. Durch 2stdg. Erhitzen mit  172 g 
(1,40Mol) n-Propylbromid wurde der Mono-n-propyl~ther des Tri~thylen- 
glykols vom Sdp.17: 148--150 ~ erhalten. Ausb.: 138 g (51% d. Th.). 

Mono~benzyldther des Tridlhylenglykols: 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.: 61 g (49~o d. Th.) 
yore Sdp.0,4 166--169 ~ n~): 1,5052. 

Mono-n-propyl(ttherdesButandiols-(1,4) : Das Alkoholat aus 37 g (1,60Mol) 
Na und 500 g (5,50 Mo]) Butandiol-(1,4) wurde mit  200 g (1,63 Mol) n-Propy]- 
bromid umgesetzt. Ausb.: 156 g (73~o d. Th.) vom Sdp44: 83--85 ~ 

E i n f i i h r u n g  de r  z w e i t e n  X t h e r g r u p p e  

1.--3. n-Propyl-n-dodecyl-(tthylenglykol(tthsr (Tab. I, lfd. Nr. 3): In  einem 
200 ccm-lgundkolben wurden 4,5 g (0,20 Mol) Na mit  ca. 100 ccm absol. 
Xylol zum ]ebhaften Sieden erhitzt, der Kolben mit  einem Stopfen ver- 
schlossen, mit  einem Tuch umwickelt und heftig geschfittelt. Nach Erreiehen 
des gew/inschten Vcrteilungsgrades wurde unter Liiften des Stopfens ab- 
gekiihlt, das Xylol abgegossen und durch mehrmaliges Zugeben yon absol. 
Xther und anschliei~endes Dekantieren im Kolben gewaschen. Der Na- 
Staub wurde in einen mit  Riickflul~kiihler, l%iihrer und Tropftrichter ver- 
sehenen 250 ccm-Dreihalskolben iibergefiihrt und in 75 ccm absol. Xther 
suspendiert. Unter  Rfihren wurde langsam ein Gemisch aus 23 g (0,2i Mol) 
Mono-n-propyl-glykoNither mit  einem Sdp. yon ]49--152 ~ und 25 ccm absol. 
Xther zugetropft. Nach dem Aufl6sen des Na wurden 49 g (0,20 Mol) n- 
Dodecylbromid zugegeben und das l%eaktionsgemisch 3 Stdn. unter l%iick- 
flul~ auf dem Wasserbade gekocht, mierbei fie] NaBr nur in kteiner Menge 
aus. Zur Beschleunigung der Umsetzung wurde ~ ther  abdestilliert und der 
l%iickstand auf dem siedenden Wasserbade nochmals ca. 2 Stdn. erhitzt. 
Nach Absaugen des NaBr und Auswaschen mit  ~ ther  wurde das LOsungs- 
mittel  abdestilliert und der ROckstand der fraktionierten Destillation unter- 
worfen, wobei der reine Di/ither nach mehrmaligem Destillieren im Vak. 
in einer Ausb. von 24g (47% d. Th.) erhalten wurde. Sdp.16: 182--184 ~ 

ClvH~602 (272,46). Ber. C 74,94, H 13,35. Gef. C 75,00, H 13,69. 

Analog wurden hergestellt: n-Propyl-n-octyl-glykol~ther bzw. n-Propyl- 
n-decylglylcol(tther (Tab. I, lfd. Nr. 1--2). 

Ausb.: 58% bzw. 50% d. Th. 

4. n-Propyl-n-tetradecyl-glylcoli~ther (Tab. I, lfd. Nr. 4) : In  der angegebenen 
Weise wurde das Alkoho]at aus 4,5 g (0,20 Mol) Na-Staub und 23 g (0,21 Mol) 
Mono-n-propyl-glykol~ther in 100ccm absol. ~ ther  mit  55g  (0,20Mo]) 
n-Tetradecy]bromid, nach Abdestillieren des ~thers,  durch 2stdg. Erhitzen 
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auf dem siedenden Wasserbade umgesetzg. Naeh Absaugen des NaBr ergab 
die fraktionier~e Destillation, neben geringen Mengen der Ausgangssubstanzen, 
28 g (47% d. Th.) reinen Di/~ther. Sdp.5 184=--186 ~ 

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

5. n-Propyl-n-hexadecyl-gly]col~tther (Tab. I, ]fd. Nr. 5): Eine Aufschl/~m- 
mung yon 4 g (0,17 Mol) Na-Staub in 100 ecru absol. Nther wurde mit  19,5 g 
(0,18 5Iol) Mono-n-propyl-glykol~ther umgesetzt, der ~ther. Suspension des 
Alkoholats 53 g (0,17 Mol) n-ttexadeeylbromid zugefiigt, der ~_ther abdestil- 
liert und der I%iiekstand 2 S~dn. auf dem siedenden Wasserbad erhitz~. Zur 
Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt mit  ca. 100 ecru Wasser versetzt, 
der Glykol~ther ausge/itherg, die ~ther. LTsung mit  Na2SO4 getroeknet, der 
J~ther abdestilliert und der Riiekstand dutch fraktionierte Destillation im 
Vak. gereinigt. 26g (46~ d. Th.) vom Sdp.7: 207--209. 

C2~H4402 (328,56). Ber. C 76,76, t t  13,53. Gel. C 76,33, H 13,12. 

6. n-Propyl-n-octadecyl-glylcolgther (Tab. I, lfd. Nr. 6): Das Alkoholag 
aus 3,1 g (0,14 3{ol) Na-Staub und 15,5 g (0,14 Mol) Mono-n-propyl-glykol- 
~ither in 100 eem absol. ~_ther wurde mit  44,5 g (0,14Mol) n-Oetadeeyl- 
bromid nmgesetzt. Ausb.: 28g (59% d. Th.) vom Sdp.14:241--243 ~ 

C2~H4sO2 (356,61). Bet. C 77,46, H 13,55. Gef. C 77,54, H 13,50. 

7. n-Propyl-benzyl-gIylcoliither (Tab. I, lfd. Nr. 7): Analog 5. Das aus 
5,1 g (0,22 Mol) Na und 25 g (0,23 Mol) Mono-n-propyl-glykol~ither in 150 ecru 
absol. ~ ther  erhaltene Alkeholat wurde dm'eh Erhitzen mit  28 g (0,22 Mol) 
Benzylehlorid umgesetz~. Ausb.: 26 g (61% d. Th.) vom Sdp.16:135--136 ~ 

C12HlsO2 (194,26). Ber. C 74,19, H 9,27. Gef. C 74,10, H 9,28. 

8. n-Propyl-n-oetyl-diglylcolgther (Tab. I, lfd. Nr. 8): Analog 1. Ansatz: 
])as Alkoholat aus 4 g  (0,17 3Iol) Na und 28 g (0,19Mol) Mono-n-propyl- 
diglykol~ther in 150 eem absol. ~ ther  wurde mit  33 g (0,17 Mol) n-Oetyl- 
bromid dureh Erhitzen unter 1Riiekflug umgesetzt. Ausb. : 28 g (63~ d. Th.) 
vom Sdp47:169- -172  ~ 

C15H32Oa (260,39). Ber. C 69,18, H 12,39. Gef. C 70,07, t t  12,61. 

9. n-Propyl-n-decyl-diglylcol~ither (Tab. I, lfd. Nr. 9): Analog 1. Ansatz: 
Das aus 28 g (0,19 Mol) Mono-n-propyl-diglykol/~ther und 4 g (0,17 Mol) Na 
in 150 Gem absol. ~ ther  erhaltene Alkoholat wurde dureh Erhitzen mit  38 g 
(0,17 Mol) n-Deeylbromid umgese~zt. Ausb.: 30 g (61% d. Th.) vom Sdp.la: 
186--188 ~ . 

C~7H~603 (288,46). Ber. C 70,78, H 12,58. Gef. C 71,06, H 12,61. 

10. n-Propyl-n-dodecyI-diglylcoli~ther (Tab. I, lfd. Nr. t0): Vbllig analog 9. 
Ausb.: 28g (51,5% d. Th.) vom Sdp.0,9:171--173 ~ . 

C19H4003 (316,51). Ber. C 72,10, H 12,75. Gef. C 71,98, H 12,62. 

11. n-Propyl-n-tetradecyl-digly/colather (Tab. I, lfd. Nr. 11): Analog 5. 
Ansatz: Das Alkoholat aus 4 g (0,17 Mol) Natr iumstaub und 28 g (0,19 Mol) 
Mono-n-propyl-diglykol/ither in 150 eem absol: Nther wurde dureh Erhitzen 
(3 Stdn.) mit  48 g (0,17 Mol) in Tetradeeylbromid umgesetzt. Ausb.: 27 g 
(47% d. Th.) vom Sdp.0,4:174--176 ~ 

C21tt4403 (344,56). Bet. C 73,19, H 12,87. Gef. C 73,08, t !  1"2,93. 
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12. n.Propyl-n-hexadecyl-diglykol(tther (Tab. I,  Ifd. Nr. 12): V611ig analog 11. 
Ausb.:  29g (45~o d. Th.) vom Sdp.0,s: 196--198 ~ 

C2~H4sO~ (372,61). Ber. C 74,14, H 12,98. GeL C 74,22, H 13,0i. 

13. n-Propyl-n-octadecyl-diglykol(~ther (Tab. I,  lfd. Nr. 13): Analog 5. 
Ansatz:  Das Alkoholat aus 3 g  (0,13Mol) ~Na-Staub und 21 g (0,14Mol) 
Mono-n-propyl-diglykol~ther in 100 ccm absol. Xther wurde durch 3s~dg. 
Erhitzen mit  43,5 g (0,13 Mol) n-Oc~adecylbromid umgesetzt. Ausb.:  21 g 
(40% d. Th.) vom Sdp.0,6:209--211 ~ 

C25tt5203 (400,67). Bet. C 74,92, I-I 13,09. Gel, C 74,60, H 13,11. 

14. n-Propyl-benzyl-diglyl~ol(tther (Tab. I,  lfd. Iqr. 14): Analog 5. Aus 
4,5 g (0,20Mol) Na und 33 g (0,22Mol) Mono-n-propyl-diglykol~ther in 
150 ccm absol. Ather  mit  25 g (0,20 Mol) Benzylchlorid dureh 3stdg. Er- 
hitzcn. Ausb.:  29g  (53% d. Th.) vom Sdp.0,5:121--123 ~ 

C14:[-~2203 (238,32). Ber. C 70,55, H 9,30. Gef. C 70,54, H 9,48. 

15. n-Propyl-n.octyl-triglykolather (Tab. I,  lfd. Nr. 15): Analog 5. Aus 
3,5 g (0,15 Mol) Na, 32 g (0,15 1Viol) Mono-n-propyl-triglykol~ther in 100 ccm 
absol. Ather  und 29 g (0,17 Mol) n-Octylbromid durch 3stdg. Erhitzen. Ausb. 
22 g (48% d. Th.) yore Sdp.0,~: 148--150% 

C17H3604 (304,46). Ber. C 67,05, t t  11,92. Gef. C 66,75, H 11,73. 

16. n-Propyl-n-dodecyl-triglykolather (Tab. I ,  lfd. Nr. 16) : V611ig analog 15. 
Ausb.:  24g (45% d. Th.) vom Sdp.0,9:192--194 ~ 

C21~I4404 (360,56). Ber. C 69,93, t t  12,30. Gel. C 69,81, H 12,31. 

17. n-Propyl.n-tetradecyl-triglykol4ther (Tab. I,  lfd. Nr. 17): V611ig ana- 
log 15. Ausb.:  26g (46% d. Th.) vom Sdp.l :  217---218 ~ 

C28FI4804 (388,61). Ber. C 71,07, H 12,47. Gel. C 71,30, H 12,59. 

18. n-Propyl-n-hexadecyl-trig~ylco~ather (Tab. I ,  lfd. Nr. 18): V611ig ana- 
log 15. Ausb.:  28g (44% d. Th.) vom Sdp.0 ,5:210--212 ~ . 

C25H5204 (416,67). Ber. C 72,12, I-I 12,59. GeL C 71,99, H 12,44. 

19. n-Propyl-benzyl-triglykolather (Tab. I,  lfd. Iqr. 19): Analog 5. Ans 
4,5 g (0,20 1Viol) Na und 40g  (0,21 Mol) Mono-n-propyl-triglykol~ther in 
100 ccm absol. Ather mit  25 g (0,20 Mol) Benzylchlorid (3stdg. Erhitzen). 
Ausb.:  25g (45% d. Th.) vom Sdp.0,~: 148--150 ~ 

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

Der Benzyl&ther wurde auch durch Umsetzung des Kaliumalkoholats ,  
welches aus 65 g (0,34 1Viol) Mono-n-propyl-~riglykols und 12,2 g (0,31 Mol) 
K-Staub in 300 ecru absol. ~ the r  erh~lten wurde, mi t  40 g (0,31 Mol) Benzyl- 
chlorid dargestellt.  Die Ausbeute betrug hierbei 70 g (79~o d. Th.). 

Die Umsetzung des Alkoholats des Mono-benzyl-triglykolathers mi~ 
n-l~ropylbromid fiihrte ebenfalls zum n-Propyl-benzyl-tr iglykolather.  

20. n-Propyl.n-decyl-butandiol-(1,4)-ather (Tab. I,  ]fd. Nr. 20): V611ig ana- 
log 15. Ausb. 21 g (45% d. Th.) vom Sdp.0,4:130--131 ~ �9 

C17H36Oz (272,46). Bet. C 75,00, I-I 13,30. Gel. C 74,88, I-I 12,88. 
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21. n-Propyl-n-hexadecyl-butandiol-(1,!l)-gtther (Tab. I, lfd. Nr. 21): V611ig 
~nalog 20. Ausb.: 27g (43~o d. Th.) vom Sdp.0,4:185--187 ~ 

CsaI-I4sO2 (356,61). Ber. C 77,48, IK 13,57. GeL C 77,63, I=[ 13,51. 

22. n-Propyl-benzyl-butandiol-(1,4)-~ther (Tab. I, ]fd. Nr. 22): V611ig ana- 
log 20. Ausb.: 30g (61~o d. Th.) yore Sdp.o,7: 115--117% 

C14IK2202 (222,32). Ber. C 75,63, IK 9,98. Gel. C 75,59, IK 9,93. 

1V[essung der  I R - S p e k t r o g r a m m e  (Tab. II)  

Die Messungen wurden in flfissiger Phase bei 20 ~ mit  dem Zweis~rahl- 
Spektrographen von Perkin-Elmer (1Viod. 21) unter Verwendung von NaC1- 
Ktivet~en und eines NaC1-Prismas durehgefiihrt. 

M e s s u n g  de r  V i s k o s i t ~ t e n  (Tab. I) 

Die Messungen der Viskosit~ten bei versehiedener Temperatur warden 
mit  dem Yreiflut3-Viskosime~er nach H. Umst~tter durchgefiihrt, welches zur 
Aufreehterhaltung der jeweiligen Metltemperatur mit  einem bis auf i 0,01 ~ C 
konstanten Umtaufthermostaten verbunden war. Um mit mSglichst kleinen 
Substanzmengen auszukommen, haben wir das Viskosimeter als Viskosi- 
meter mit  sogenanntem hangendem Niveau (Mikroverfahren) benu~z~. Die 
Einmessung des Ger/ttes geschah durch Bestimmung der Auslaufzei~ yon 
destill. Wasser bei 20 ~ wobei die Zeit mit  einer in 0,1 Sek. geteilten Stopp- 
uhr bestimmt wurde. Aus den so erhaltenen Auslaufzeiten wurde die Viskosi- 
t~it durch Muttiplikation mit  der Ger~tekonstanten erhalten. Bei kurzen 
Auslaufzeiten, d. h. grotlen StrSmungsgeschwindigkeiten in der Mellkapitlare, 
haben wir die Hagenbach-Couettesche-Korrekt~ur beriicksichtigt. 


