
Synthese einiger Allylglykol~ither' 
Von 

R .  g i e m s c h n e i d e r  und tL J .  K i i t z s c h  

Aus der Freien Universit~it Berlin-Dahlem ~ 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 13. A u g u s t  1959) 

Es wird fiber die Darstellung einiger Mono- und Diallyl~ther 
yon ~thylenglykolen sowie fiber eine einfache Darstellungs- 
methode des DiaIlyl~thers berichtet. 

Fiir stereochemische Untersuchungen ~ haben wir den Diallyl~ther und 
einige Mono- und Diallyl~ther yon ~thylenglykolen synthetisiert. Zur 
Darstellung der Glykolmonoallyl~ther (Tab. 1, lfd. Nr. 2--5) gingen wir 
yon Glykolen (Mono-, Di-, Tri- und Tetrai~thylenglykol) aus, deren Mono- 
Na-a, lkohol~e mit Allylbromid umgesetzt wurden. Die Glykole dienten 
gleichzeitig als LfsungsmitteI. P a l o m a a  4 verwendete zur Synthese des 
~thylenglykol-monoallyl~tthers ebenfalls Allylbromid und zeigte, dab 
Allylchlorid und -jodid ffir diese Reaktioncn weniger brauchbar sind, da 
bei ihrem Zusammentreffen mit der 1Xa-Glykolat-LSsung haulots~ichlich 
tIalogenwasserstoff abgesl0alten wird und die gewfinschte ~therbildung 
nur in geringem Umfange eintritt. Diese Beobachtung konnten wir be- 
st~tigen, fanden aber, dab auch Allylbromid in geringerem 1Via•e zu dieser 
unerwiinschten Reaktion neigt; das gebildete Proloin konnten wir nach- 
weisen. Nach B e r l i n  und Mitarbeitern 5 sell sich ffir die Hers~ellung von 

1 4. Mitt. der Reihe ,,(Yber Konstitution und Eigenschaften yon Jithern". 
- -  3. Mitt., Mh. Chem. 90, 783 (1959); 2. Mitt., Mh. Chem. 90,510 (1959); 
1. Mitt., I)tseh. Bundes Patenta.nm. 1R 19374 IVc/23c veto 3. 8. 1956. 

2 Ansehrift for den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider,  Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

3 R.  Riemschneider  und H.  J .  KStzsch,  Mh. Chem. 91 (1960), im Druck. 
4 M .  H.  Palomaa,  Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 3877 (1909). 
5 A .  A .  Berl in ,  A .  K .  Dabagowa und E. JF. Rodionowa,  Samml. Ber. 

allgem. Chem. (russ.) 2, 1560 (1953). 
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Mono-, Di- und Tri~thylenglykol-monoallyl~ither nach der gleichen Me- 
thode auch Allylchlorid eignen. 

Die Monoallylather wurden dureh Bromzahlbes t immung und t~Tber- 
ffihrung in ihre Addukte  mit  Hexaehlor-cyclopentadien a charakterisiert.  
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Abb. i. Abh~ngigkeit der Brechungsindices der GlykolallylBther sowie der Glykole yon der Kettenl~nge 

Ihre  Brechungsindices zeigen mit  zunehmendem Molekulargewicht ein 
flaeheres Ansteigen als dig Brechungsindices der freien _~thylenglykole: 

Tabelle 1. Die s y n t h e t i s i e r t e n  A l l y l a t h e r  

Lfd.Nr. Allyl~ither Sdp. (~ C/mm tig) n~) 

Diallyl~ther 
~thylenglykol- 

monoallylBther 
I)i~thylenglykol - 

monoallyl~ther 
Tri~thylenglykol- 

monoallyl~ither 
Tetra~thylenglykol- 

monoallyl~ither 
:4thylenglykol- 

diallyl~ther 
Di/~thylenglykol- 

diallyl~ither 
Tetra~ithylenglykol- 

diallyl/ither 

Summen- Ausbeute. 
formel %* 

C6H100 94 

C5H1002 100 

C7H1403 88 

C9HlsO4 60--74 

CllH2205 24 

CslK1402 89 

ClO~-~1803 67 

C14IK~6Os 6 

94~ 

159~ 

lO6O/lO 
92--93~ 

99--101~ 

104~ 

99--101~ 

138--139~ 

1,4240 

1,4358 

1,4446 

1,4524 

1,4538 

1,4329 

1,4431 

1,4520 

* Bez. auf Allylbromid bzw. 2,2'-Dichlor-di~ithyl~ither. 

Abb. 1. Umsetzungen mit  Phenyl isocyanat  und Tr iphenylchlormethan 
in Pyridin 6 fi ihrten nicht  zu kristallisierten Derivaten. 

6 zyi. K .  Seikel  und E.  H.  Huntress ,  J.  Amer. Chem. Soc. 63, 593 (1941). 
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Aus den Glykol-monoallyl/~thern wurden die entsprechenden Gly- 
kol-dial lyl i ther  (Tab. 1, lfd. Nr. 6- -8)  synthetisiert,  indem in Ather- 
15sung mit  K-S taub  das K-Alkoholat  hcrgestellt und  dieses mit  Allyl- 
bromid bzw. 2,2 ' -Dichlordi i thyl~ther  7 umgesetzt  wurde. Wegen ihrer 
sehr leichten L6slichkeit in Ather  und ihrer Reaktionsfreudigkeit  
gegeniiber den Halogcnverbindungen erwies sich die Verwendung der 
K-Alkoholate  als gfinstiger. Bei Versuchen mit  Na-Staub fin das sich 
bildende Na-Alkoholat  aus der schnell ges~ttigten Atherl6sung aus, die 
g e a k t i o n  kam zum Stillstand, und es t ra ten  ~therspal~ungen ein. Ge- 
ringe Mengen K J  begiinstigen die Atherbi ldung bei der Reakt ion yon 
Chlorverbindungen mit  Alkoholaten und wurden bei den Umsetzungen 
yon 2,2'-Dichlor-di/tthyliither mit  Erfolg verwendet.  

Die Bromzahlbes t immungen der gewonnenen Glykol-dial lyl i ther 
zeigten gute Ubere ins t immung mit  den berechneten Werten.  Auch die in 
erwarteter  Fo rm ents tandenen Adduk~e aus 1 Mol Glykol-dial lyl i ther mit  je 
2 Mol Hexachlor-cyclopentadien a bes t i t igen ihre Identiti~t. Die Brechungs- 
indices der Diallyl~tther steigen mit  zunehmendem Molekutargewieht weni- 
ger an als die Brechungsindices der freien ~ thylenglykole :  Abb. 1. 

Der Dial ly l i ther  (Tab. 1, lfd. Nr. 1) wurde nach einem anderen Ver- 
fahren, und z w a r -  in Anlehnung an die Bildung yon  Phenolallyl- 
i t he rn  s -  aus Allylalkohol und  Allylbromid in Gegenwart  yon  K2CO8 
in Aceton-15sung hcrgestellt. Diese Methode versag~e mit  ~thylenglykol-  
mono-allyliither als Hydroxyltr i iger .  

Experimenteller Teil 9 

Diallyl(~ther (Tab. l, lfd. Nr. 1) : Zu 17,5 g K2CO8 und einer L6sung von 
14,5 g Allylalkohol in 100 ccm Aceton wurden unter Rfihren in 30 Min. bei 
RfickfluBtemp. 31 g Allylbromid zugetropft und das Gemiseh 36 S~dn. ]ang 
unter R fihren am Sieden gehalten. Naeh Abfiltrieren yon festem KBr und 
Waschen mit wenig ~ther  wurde das Filtrat zweimal fiber eine 20 cm-Widmer- 
spira]e destilliert: 22 g Diallyliither vom Sdp. 94 ~176 

C6H100 (98,14). Bromzahl: Ber. 325,5. Gef. 324,8. 

M o n o a l l y l ' ~ t h e r  y o n  G l y k o l e n  

~thylenglykol-monoallyl( t ther (Tab. 1, lfd. Nr. 2) : 270 g ~thylenglykol 
(Sdp.10 92 ~ n ~  ~ 1,4312) wurden in einem 500 ecm-Ko]ben mit 40 ccm absol. 
Toluol fiberschiehtet. Im Verlaufe yon 6 Stdn. wurden 16 g Na in vier Por- 
tionen in den Kolben gegeben. Dann wurden weitere 7 g Na auf einmal 

7 L .  H .  Cretcher und W .  H .  P i t t enger ,  J .  Amer. Chem. Soe. 47, 164 (1925). 
s Ch. D. H u r d  u n d  C. N .  Webb, J. Amer. Chem. Soc. 58, 941 (1937). 
9 Vgl. auch 2. und 3. Mitt. dieser Reihe, 1. c. FuBnote 1. 
10 Sdp. 94,3 ~ nach H. B i h z  und A .  Beclc, J. prakt. Chem. [2] 118, 221 

(1928). Sdp. 94 ~ nach G. il l .  D. Bennet t  und W. G. Ph i l ip ,  J. Chem. Soc. 
[London] 1928, 1930. 
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zugesetzt ,  der Kolben  langsam bis zum Schmelzen des Na  erw~trmt und 
6fters umgeschfi t te l t ,  bis sich alles Na  gel6st ha t t e  (naeh ca. 2 Stdn.). Nach  
dem Abkfihlen des l~eaktionsgemisches wurde  des f iberstehende Toluol  ab- 
gegossen und der Kolben inha l t  zweimal  mi t  absol. ~ t h e r  gewaschen. An- 
sehl iegend wurden  bei  71- -72  ~ I n n e n t e m p e r a t u r  i n  3 Stdn. 122g  Allyl- 
b romid  hinzugetropf t ,  nach  dem Verschwinden der Al ly lbromid-schicht  noch 
1 Stde. bei 110 ~ gehal ten  und  dann im Wassers t rah lpumpenvak .  langsam 
abdesti l l iert .  Re in igung  durch zweimalige Dest i l la t ion fiber einer 20 cm- 
Widmerspirale : 101,5 g ]4thylenglykol-monoal lyl / i thcr  v o m  Sdp. 159 ~ 11, 1~, 
Ausb. p rak t i sch  quan t i t a t iv .  

C5H1002 (102,13). Bromzah l :  Ber.  156,3. Gef. 156,9. 

Dii~thylenglykol-monoallylather (Tab. 1, lfd. Nr. 3) : 250 g Dif i thylenglykol  
(Sdp.10 147 ~ n 2~ = 1,4460) wurden  mi t  60 eem absol. Toluol  f iberschiehtet .  
I m  Verlaufe yon  6 Stdn. wurden  9 g Na  in kleinen Por t ionen  in den Kolben  
gegeben. D a n n  wurden  wei tere  2,5 g Na  zugesetz t  und  wie oben weiter- 
gearbei tet .  Innerha lb  2 Stdn. wurden  bei 72 ~ 62 g Al ly lbromid  zuget ropf t  
tmd dann  2 Stdn. bei 110 ~ gehalten.  Aufa rbe i tung  wie vors tehend  besehrie- 
ben:  65 g (88%) Mono~ther  v o m  Sdp.10 106 ~ 

C7H1403 (146,18). Ber. C 57,5, t-I 9,7. Gef. C 57,5, H 9,8. 
Bromzah l :  Ber. 109,1. Gef. 109,g. 

Tfi~tthylengtykol-monoallyli~ther (Tab. 1, lfd. Nr.  4): 210 g Tr i~thylenglykol  
(Sdp.0,2 118 ~ n ~  = 1,4548) wurden  mi~ 7,7 g Na  vereinigt  und  7 Stdn. bei 
Z immer temp.  geriihrt .  A u f  dem 01bad bei 80 ~ ging bei wei te rem 2stdg. 
Ri ih ren  alles Na  in L6sung. Bei 71--72 ~ wurden  dann in 2 Stdn. 41 g Allyl-  
b romid  zugetropf t ,  wobei  sehwaehe Gasentwieklung zu beobach ten  war.  
(Das en t s tandene  Propin  wurde  in e inem Para l le lversuch mi t  Hilfe  eines 
sehwaehen N2-Stromes in eine mi t  einer Br~-L6sung in CC14 gefiillte Vorlage 
fibergeffihrt und  als 1 ,1 ,2 ,2-Tetrabrompropan yore  Sdp. ls  116--117 ~ und  
n 2~ = 1,6166 lh identifiziert).  Naeh  Versehwinden der sehwaeh s iedenden 
Al ly lbromidsehicht  wurde  noeh 3 Stdn. au f  120 ~ e rw~rmt  und  wie oben auf- 
gearbe i te t :  33 g (63%) Mono~ther  v o m  Sdp.0,4 92- -93  ~ 

C9]:[lsO4 (190,23). Ber.  C 56,7, H 9,5. Gef. C 56,9, H 9,1. 
Bromzah l :  Ber.  84,0. Gef. 83,7. 

Tetrai~thylengly1~ol-monoallyliither (Tab. 1, lfd. Nr. 5) : 200 g Tetra/~thylen- 
glykol  (Sdp.0,2 132 ~ n ~  = 1,4568) und  6 g Na  wurden  7 Stdn. geriihrt ,  
darm au f  80 ~ erw/~rmt, wobei  sieh un te r  wei te rem Rfihren  innerhalb 2 Stdn.  
alles Na  16ste. Bei  71- -72  ~ wurden  in 2 Stdn. 32 g Al ly lbromid  zugetropft .  
Diese Temp.  wurde  1 Stde. gehal ten,  dann  langsam au f  120 o gesteigert  und  
wei tere  2 Stdn. gehal ten.  Naeh  Aufa rbe i tung  wie oben wurden  14 g Tetra-  
g thylenglykol -monoal ly l~ ther  v o m  Sdp.0,2 99--101 ~ erha l ten  (daneben 19 g 
Di/i thyl englykol-monoailylgbher  ). 

CllH2~O5 (234,29). Bet.  C 56,3, ~ 9,5. Gef. C 56,7, }t 9,5. 
B r o m z a h h  Bet .  68,2. Gef. 68,4. 

n Sdp.735,4 158,8--159 ~  Palomaa, 1. e. Fugno t e  4. 
~2 Sdp. 159 ~ n ~  ) 1,4355 nach  Berlin, 1. c. Fugno t e  5. 
ha Sdp.2 98--101 ~ n2D ~ 1,4440 naeh Berlin, l . c .  Ful~note 5. 
hh Sdp.lv,5-20 121--123 ~ n2~ ~ 1,6142 nach  N. J. Dem]anow und 2~I. Do- 

]arenko, Ber. dtseh, chem. Ges. 56, 2207 (1923). 
15 Sdp.2 115--118 ~ n ~  ~ 1,4530 nach  Berlin, 1. c. Fttl3note 5. 
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D i a l l y l ~ t h e r  v o n  G l y k o l e n  

z{thylenglylcol-diallyldtther (Tab. 1, ]fd. Nr. 6): Zu einer Suspension yon 
19,5 g K-Staub in 200 cem absol. Ather wurde im Verlauf yon 4 Stdn. unter 
Rfihren bei 0 ~ eine LSsung yon 56 g J~thylenglykol-monoallyl~ther in 60 eem 
absol. Nther zugetropft. Zu der klaren L6sung wurden innerhalb 30 Min. 
61 g Allylbromid gegeben, wobei sich unter sofortigem Aufsieden des Nthers 
KBr  abschied. Naeh weiterem 2sgdg. Koehen unter Riihren und Stehen- 
lassen fiber Nacht  wurde vom ausgesehiedenen KBr  abgesaugt, mit  wenig 
Ather naehgewasehen und der Nther abdestilliert.. Zweimalige Destillation 
fiber eine 20 em-Widmerspirale ergab 63 g reinen Di~ther yore Sdp.ll0 104 ~ 

C8H1402 (142,19). Ber. C 67,6, H 9,9. Gel. C 67,6, H 10,0. 
Bromzahl:  Ber. 224,7. Gef. 224,1. 

Di(tthylenglykol-diallylO~ther (Tab. 1, lfd. Nr. 7): Zu 16,4g K-Staub in 
150 ccm absol. Nther wurde innerhalb 3 Stdn. unter l~fihren eine LSsung 
yon 25,5 g Allylalkohol in 80 ecru absol. Nther zugetropft. Es t rat  sofort 
lebhafte H2-Entwicklung ein und der ~_ther begann heftig zu sieden. Nach 
Beendigung der Zugabe wurde noeh 1 Stde. lang bei gaumtemp,  weiter- 
gerfihrt, bis sieh alles K gel6st hatte. In  die sehwaehgelbe klare LSsung 
wurden zwei Kristalle K J  gegeben, bei Raumtemp.  inlaerhalb 30 Min. eine 
LSsung yon 28,6 g 2,2'-Diehlor-di~thyl/~ther in 30 eem absol. Nther unter 
Riihren eingetropft und das Gemiseh 1 Stde. lang auf dem Wasserbad gekoeht. 
Starke KC1-Ausseheidung trat  jedoeh erst naeh Erw~rmtmg auf 60 ~ und 
Abdestillieren des J~thers ein. Naeh 2stdg. l~fihren bei 60 ~ wurde mit  130 eem 
\Vasser versetzt und viermal mit  je 50 eem ~ther  extrahiert.  Die Ntherphase 
wurde mit  Na2S04 getroeknet und der ~_ther abgedampft. Zweimalige De- 
stillation tiber eine 20em-Widmerspirale ergab 25g  reinen Di/~t.her vom 
Sdp40 99--101 ~ 

C10t-I1803 (186,24). Ber. C 64,5, 1.1 9,7. Gef. C 61,2, I-I 9,6. 
Bromzahl:  Ber. 171,6. GeL 171,0. 

Tetraathylenglykol-diallyl~ther (Tab. 1, lfd. Nr. 8) : 8 g K-Staub wurden in 
150 eem absol. Nther suspendiert. Anschliegend wurde bei 0 ~ innerhalb 
2 Stdn. unter Riihren eine L6sung yon 23 g Nthylenglykol-monoallyl~ther in 
30 eem absol. Nther zugetropft. Naeh v611iger AuflSsung des K wurden der 
klaren L6sung zwei Kristalle K J  zugesetzt und unter I~fiekfluB auf dem 
XVasserbad unter Riihren eine L6sung yon 28 g 2,2'-Diehlor-di~thy]~ther in 
30 ccm absol, fl~ther innerhalb 30 Min. eingetropft, der Ather abdestilliert 
und die Temperatur  auf 60 ~ gesteiger~, wobei sieh langsam KC1 absehied. 
Naeh weiteren 2 Stdn. wurde mit  150 ecru Wasser versetzt und f'finfmM mit  
Ntherportionen zu je 50 ecru ausgeg~hert. Die ~therphase wurde mit  Na2SO4 
geLroeknet und der fl~ther abgedampft. Bei der fraktionierten Destillation 
in einer Apparatur mit  Vigreux-kolonne und Kapillarbrficke wurden 26 g 
Vorl~ufe (Sdp.12 56--112 ~ und 3 g reiner Tetra~thylenglykol-diallyl~tther 
vom Sdp.0,s 138--139 ~ neben geringen Mengen yon Fraktionen mit  ~Lhnlichen 
Siedepunkten und Breehungsindices erhalten. 

C14H2605 (274,35). Ber. C 61,2, H 9,4. GeL C 60,9, I-t 8,9. 
Bromzahl:  Ber. 116,4. GeL 115,8. 

Den Chemisehen Werken  Hills A . G .  sei an dieser Stelle fiir die 

freundliehe Uber lassung yon Glykolen bestens gedankt .  


