
Konstitution und physikalische Eigenschaften yon 
~thern, 3. Mitt.: 1 

U b e r  A t h e r  y o r e  T y p  
n-C4H9--(O--CH2--Ct t2)n--OR und i-C4Hg--(O--CH2--CH~)n--OI% 

Von 

It. Riemschneider und P. Grol~ 

Aus der Freien Universit~t Berlin-D~hlem ~ 

(Eingegangen am I3. August 1959) 

Zur Untersuchung des Viskosit~ts-Temperatur-Verhaltens 
wurden weitere 23 gemischte Di~ther des ~_thylenglykols und 
Di~thylenglykols, und zwar vier homologe Reihen, dargestellt, 
deren Arbeitsvorschriften und physikalische Eigenschaften mit- 
geteilt werden. 

Die Mono-n-butyli~ther des Athylenglykols und Di~thylenglykols 
lassen sich dutch Umsetzung einer LSsung des Alkoholates des ent- 
sprechenden Diols in iibersehiissigem Diol mit  n-Butylbromid gewinnen. 
Mit i-Butylbromid liefert die gleiehe t~eaktion nut  geringe Mengen, etwa 
2 5 0 ,  des entspreehenden Mono/~thers, wobei grol3e ~engen  Isobutylen 
entweiehen. Fiir die Darstellung der Mono-iso-butyliither zogen wir 
daher die Umsetzung yon Isobutylalkoholat  in fibersehfissigem Isobutanol 
mit  Athylenchlorhydrin vor. Bei dieser Reaktion entstehen die Mono- 
iso-butyl~ther des ~thylenglykols und Di/ithylenglykols gleichzeitig. 

Die Alkoholate der lV[ono~ther, dargestellt mit  Natr iumstaub in sieden- 
dem Di~thyl~ther, liefern mit  n-Aikylbromiden der C-Zahl yon 7 bis 12 
die gesuehten Di/~ther: Exper.  Teit, Tab. 3. 

Die Bestimmung der kinematisehen Viskosit~t ~ der 23 synthetisierten 
Di~ther erfolgte mit  einem Freiflug-Viskosimeter naeh H. Umstiitter (DIN- 
Entwurf  53016) unter Beachtung der Fehlerquellen (DIN-Entwurf  

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

2 Ansehrift fiir den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlotgenburg 9, Bolivarallee 8. 
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53012)3: Tab. 1 und 2. Nachdem an einer der homologen Reihen  die 

Gfilt igkeit  einer yon H. Umstiitter angegebenen Formel  

a r s i n h l n , = a - - n ] n T  (DIN 51563) 

f i ir  diese Stoffklasse geprfift  war  (Tab. 1), sind ffir die fibrigen )[ ther nur  

jeweils zwei Wer tepaare  der k inemat ischen Viskosit~t , und  der absol. 

Tempera tu r  T als ?r aus je drei Messungen bes t immt  worden. 

Bei  diesem Mel3verfahren werden grobe Fehlmessungen sofort  erkannt .  

Experimenteller Teil 3 

1. Die Mono-n-butyli~ther des _,{thylenglykols und Di(tthylenglylcols: Eine 
L6sung von 1 Mol Na in 3 3{ol des entsprechenden Diols wird mit  n-Butyl- 
bromid versetzt und 5 Stdn. auf einem 01bad yon 125 ~ am Riickflug gekocht. 
Man verdfinnt mit  soviel Wasser, wie zur L6sung des abgeschiedenen NaBr 
nStig ist, ~thert aus und trocknet den Ntherauszug mit  Na2SOa. Die De- 
stillation des Ntherauszuges im Vak. liefert den entsprechenden Glykol~ither 
in ca. 85proz. Ausb. 

Mono-n-butyl/~ther des Nthylenglykols: Sdp.4 = 50 ~ S d p . 7 6 0  ~ 171 ~ 
Mono-n-butyl/~ther des Di/~thylenglykols : Sdp.l,2 = 94 ~ Sdp. 11 = 112--114 ~ 

2. Die Mono-iso-butylgther des ~thylenglykols und DiYtthylenglykol8: In  
0,6 1 Isobutylalkohol werden 46 g (2 Mol) Na gel6st, zuletzt unter Kochen 
am Riickflug. Man versetzt mit  170 g Nthylenchlorhydrin und erw~rmt 
auf dem Wasserbad bis zum Ende der Reaktion. Nach Absaugen des ab- 
gesehiedenen NaC1 und Abdestillieren des iiberschiissigen Isobutylalkohols 
wird mit  wenig Wasser verdiinnt und wie oben aufgearbeitet. Durch mehr- 
maliges Fraktionieren im Vak. lassen sich die Mono/ither yon ~thylenglykol 
und Di/~thylenglykol als konstant siedende Fraktionen gewinnen. Ferner 
f~tllt noch eine Zwischenfraktion beider Nther und im Nachlauf eine kleine 
Menge hSherer Monogther an. 

Mono-iso-butyl~ther des Athylenglykols: 49,5 g = 21%, Sdp.13-~ 61 ~ 
Sdp.20 = 67 ~ 

Mono-iso-butyl~ther des Di~thylenglykols : 29 g = 18~o, Sdp.13 = 111 bis 
114 ~ , Sdp.t,2 = 81 ~ �9 

3. Di~ther des z{thylenglylcols und Di(~thylenglylcols: Man tr~gt in 150 ml 
.absol. Di~thyl/~ther 4,5 g Na-Staub ein, gibt 0,2 Mol Monogther dazu und 
kocht, sobald die Gasentwick]ung naehlggt, unter t~iihren auf dem Wasser- 
bad, bis der Rest  des Na gel5st ist. Dann werden 0,2 Mol n-Alkylbromid 
zugefiigt, der ~ ther  wird abdestilliert und der l~iickstand 3 Stdn. auf sie- 
dendem Wasserbad erhitzt. Reagiert ein Tropfen der Mischung, mit  Wasser 
versetzt, nicht mehr alkMisch, so fiigt man Wasser bis zum LSsen des NaBr 
hinzu, t rennt  den Di/~ther ab, wfischt mit  Wasser, trocknet mit Natrimn- 
sulfat und fraktioniert zweimM. Ist  der synthetisierte J~her  nicht sehr 
viskos, so ist ein Aufnehmen in Di~thyl~ther unnStig. N~her, deren Analysen- 
ergebnisse mit  * gekennzeichnet sind, wurden vor der Vermessung und der 
Bestimmung des Brechungsinde~ noch zweimal fraktioniert. 

Der  Deutschen Forschungsgemeinschuft  sei fiir die F6rderung der vor- 
l iegenden Arbei t  bestens gedankt .  

a Vgl. auch 2. Mitt. dieser Reihe 1. 


