Konstitution und physikalische Eigenschaften yon
Athern, 3. Mitt.:*

Uber Ather vom Typ
n-CHg—(0—CHs—CHa)y—OR und i-O4Hg—(0—CHy—CHy)y—OR

Von

R. Riemschneider und P. GroB

Aus der Freien Universitdt Berlin-Dahlem?
( Bingegangen am 13. August 1959)

Zur TUntersuchung des Viskositdts-Temperatur-Verhaltens
wurden weitere 23 gemischte Disther des Athylenglykols und
Didthylenglykols, und zwar vier homologe Reihen, dargestellt,
deren Arbeitsvorschriften und physikalische Eigenschaften mit-
geteilt werden.

Die Mono-n-butylither des Athylenglykols und Disthylenglykols
lassen sich durch Umsetzung einer Losung des Alkoholates des ent-
sprechenden Diols in {iberschiissigem Diol mit n-Butylbromid gewinnen.
Mit i-Butylbromid liefert die gleiche Reaktion nur geringe Mengen, etwa
259, des entsprechenden Monoé#thers, wobei grofle Mengen Isobutylen
entweichen. Fur die Darstellung der Mono-iso-butyldther zogen wir
daher die Umsetzung von Isobutylalkoholat in {iberschiissigem Isobutanol
mit Athylenchlorhydrin vor. Bei dieser Reaktion entstehen die Mono-
iso-butylather des Athylenglykols und Didthylenglykols gleichzeitig.

Die Alkoholate der Monodther, dargestellt mit Natriumstaub in sieden-
dem Diathylather, liefern mit n-Alkylbromiden der C-Zahl von 7 bis 12
die gesuchten Didther: Exper. Teil, Tab. 3.

Die Bestimmung der kinematischen Viskositidt v der 23 synthetisierten
Diather erfolgte mit einem Freifluf-Viskosimeter nach H. Umstitter (DIN-
Entwurf 53016) unter Beachtung der Fehlerquellen (DIN-Entwurf

1 2. Mitt. dieser Reihe, Mh, Chem. 90, 510 (1959); 1. Mitt., Dtsch. Bun-
des-Pat. Anm. R 19374 IVe/23¢c vom 3. 8. 1956.

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.
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Konstitution und physikalische Eigenschaften von Athern

621 821 | 9'aL 9GL 06e%1 | &T/181 0¢ €€ SepET-u—

6°g1 L1 6L 1°3L 8LEFT €g/qLT 6% 1€ B TT)-u—

L31 g1 1 gIL PIL 09€¥%°T g 1/%97 £g ge TegoTy-u-—

LGT 9% | 9L Lot 6EETT | 90971 Ly LT STH8)-u—

qgT a‘g1 %169 0°0L 61671 | g'g/ogr 19 8% LTHE)-u—B(QFHD—CH)) — O —SH"D!
0°eT 8°gT 134 9°aL 0¥ 1 6°0/181 er 8% SEHEIDU—

831 N4 0°GL 1°eL PEEFT  6°0/0LT St 6% B TT)-u—

LBY 131 x6°0L FUIL LLEFT 1 6°0/091 11 TegOTy-u-—-

8°G1 | F0L LOL 09€F T 6‘o/egT v 9% STHO6)-U—

2! ozl 869 0°0L 688PT | 6°0/e%T %9 ¥§ LTHSD-U—

9°g1 PGT %989 1°69 8T€P‘T | 60/aeT | 8P gz STHLY-u—-8(QFH) —3HD) —O—SHFD-u
g1 P¢T PGL ygL OLEF'T | 6°1/391 g9 9¢ SBHRT)-u—

23! g‘er 0°GL 6% L poe¥T . /10T 69 @8 eIy u—

PeT €81 £PL £PL GEEY‘l 61/1%1 09 1€ EH)u—

zer z'el 9°gL LeL LOSPT  f 9°1/LBl . €9 93 STHS)-u—

0°gl T°er +¥‘GL 0€L 6Lg¥T . 9T/eTT | &Y ¥B LTHBD-

g1 0°€T €'gL &'aL ggev’t | 81/v0T | 8% 9% STHEDU—0 —*HO—*HO—O—SH"D-U
8°gT PET 9‘aL $GL 19E%T g1/pCT 69 ¥¢ SEHRIY-u—

Tet €e1 6VL 6L ZeEP°T 8T/9%1 €9 78 segIy-u—

e€er | ger #8°GL gL LOEFT 8T/9E1 9¢ 66 TegoTy-u—

ggr | ger LEL LGL G8TF T _gT/ogl %9 08 STHOY-—

9°eT g1 8°CL 0‘gL £0TH°T e T/T1T 19 8% LTHSDu—

0°eT 0‘er %9 1L %5L 8TEF1 §1/66 09 9% STHLD U O—CHD—*HO—O0—SH"DT
3D R 3D _ rog

H o) Lu 8K .%mm\o o . Mwo%zw .
AsA[eUuRIC)UIMWS]

H. 6/1959]

sjofA18ueTAyagr un sjoxA13ueidqg SOp JI0Y3BI(] UOQIDISIIOUluls OI( g ofege
[0y A] TAYIBICL P O3 AL 1A%y sep JIey3mI Is1geoyq a (IR



786 Riemschneider u. a.: Konstitution u. physikal. Eigenschaften v. Athern

53012)3: Tab. 1 und 2. Nachdem an einer der homologen Reihen die
Giiltigkeit einer von H. Umstdtter angegebenen Formel

arsinhlnyv=a—aln7 (DIN 51563)

fiir diese Stoffklasse gepriift war (Tab. 1), sind fiir die #ibrigen Ather nur
jeweils zwei Wertepaare der kinematischen Viskositét v und der absol.
Temperatur 7' als Mittelwerte aus je drei Messungen bestimmt worden.
Bei diesem MeBverfahren werden grobe Fehlmessungen sofort erkannt.

Experimenteller Teil3

1. Die Mono-n-butylither des Athylenglykols und Didthylenglykols: Eine
Losung von 1 Mol Na in 3 Mol des entsprechenden Diols wird mit n-Butyl-
bromid versetzt und 5 Stdn. auf einem Olbad von 125° am RiickfluBl gekocht.
Man verdinnt mit soviel Wasser, wie zur Losung des abgeschiedenen NaBr
nbtig ist, dthert aus und trocknet den Atherauszug mit NasS04 Die De-
stillation des Atherauszuges im Vak. liefert den entsprechenden Glykolither
in ca. 85proz. Ausb.

Mono-n-butyldther des Athylenglykols: Sdp.s = 50°, Sdp.veo= 171°.

Mono-n-butylidther des Didthylenglykols: Sdp.;,2=94°, Sdp.;1=112—114°.

2. Die Mono-iso-butylither des Athylenglykols und Didthylenglykols: In
0,6 1 Isobutylalkohol werden 46 g (2 Mol) Na geldst, zuletzt unter Kochen
am RickfluB. Man versetzt mit 170 g Athylenchlorhydrin und erwirmt
auf dem Wasserbad bis zum Ende der Reaktion. Nach Absaugen des ab-
geschiedenen NaCl und Abdestillieren des iberschiissigen Isobutylalkohols
wird mit wenig Wasser verdunnt und wie oben aufgearbeitet. Durch mehr-
maliges Fraktionieren im Vak. lassen sich die Mono#ther von Athylenglykol
und Didthylenglykol als konstant siedende Fraktionen gewinnen. Ferner
fallt noch eine Zwischenfraktion beider Ather und im Nachlauf eine kleine
Menge héherer Monoé#ther an.

Mono-iso-butylidther des Athylenglykols: 49,5 g = 219, Sdp.13 = 61°,
Sdp‘zo = 67°.

Mono-iso-butylather des Didthylenglykols: 29 g = 189, Sdp.13 = 111 bis
114°, Sdp.1,2 = 81°.

3. Didther des Athylenglykols und Didthylenglykols: Man trigt in 150 ml
absol. Didthyldather 4,5 g Na-Staub ein, gibt 0,2 Mol Monoédther dazu und
kocht, sobald die Gasentwicklung nachléBt, unter Rithren auf dem Wasser-
bad, bis der Rest des Na gelost ist. Dann werden 0,2 Mol n-Alkylbromid
zugefiigt, der Ather wird abdestilliert und der Riickstand 3 Stdn. auf sie-
dendem Wasserbad erhitzt. Reagiert ein Tropfen der Mischung, mit Wasser
versetzt, nicht mehr alkalisch, so fugt man Wasser bis zum Losen des NaBr
hinzu, trennt den Didther ab, wischt mit Wasser, trocknet mit Natrium-
sulfat und fraktioniert zweimal. Ist der synthetisierte Ather nicht sehr
viskos, 80 ist ein Aufnehmen in Disithylidther unnétig. Ather, deren Analysen-
ergebnisse mit * gekennzeichnet sind, wurden vor der Vermessung und der
Bestimmung des Brechungsindex noch zweimal fraktioniert.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Férderung der vor-
liegenden Arbeit bestens gedankt.

% Vgl. auch 2. Mitt. dieser Reihel.



