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Fii r  Untersuehungen tiber das Viskosit/~ts-Temperatur-Ver- 
haIten ~ und andere physika]isehe Eigensehaften a werden weitere 
20 J~ther synthetisiert ,  und zwar GlykoI~i~her gleieher Ket ten-  
l~nge mit  Hexyl-,  Phenyl-,  Cyelohexyt- und Benzylrest sowie 
isomere Pentaerythr i t i i ther  mit  m6gliehst grogen Untersehieden 
in der Molektilgestalt bet gleiehbleibender Anordnung der polaren 
Gruppen. Alle 32ther - -  der~n Konst i tu t ion  IR-spektroskopiseh 
gestiitzt wird - -  sind ferner so ausgewfi.hlt ~, dab sie in einem 
experimentell  leieht zug~ngtiehen Temperaturbereieh ( 10--90 ~ C) 
kinematisehe Viskosit~iten zwisehen 1 und 15 eSt aufweisen. 

A. G l y k o l / ~ t h e r  

Die Mono-n-alkyldther des A~ wurden  durch  Umse tzung  
einer L6sung yon N a t r i u m  in i iberschi issigem Glykol  mi t  n -A lky lb romiden  
gewonnen.  F i i h r t  m a n  diese g e g k t i o n  i~ i ibl ieher  Weise dutch,  so er- 
h/fit m a n  bet Verwendung  hSherer  Bromide  zum grSBten Teil  Glykol-  
d ia lky lg the r  6, ve rmut l i ch  wegea  a .bnehmender  Misehbarke i t  yon  Glykol  
-and A l k y l b r o m i d  bet waehsender  Ke~tenlg.nge. Dureh  in tensives  Ri ih ren  
bis zur Emulg ie rung  (Vibromiseher)  gelang jedoch die Syn~chese von 

6. Mit t . :  Mh. Chem. 91, 48 (I960). 
.2 Ansehrif t  f/it den Sehrif tverkehr:  Prof. Dr. R. Riemsch~eider, Ber]in- 

Charlottenburg 9, BolivarMlee 8. 
s 8. Mitt . :  Mh. Chem. 93, 922 (1962). 
4 Z. B. Diehte, Ausdehnungskoeffizient u. a. vgt. 9. Mitt.,  Mh. Chem. 93, 

933 (1962). 
5 VgI. aueh Absehni t t  C, S. 915. 
6 2. Mit t . :  Mh. Chem. 90, 510 (1959). 
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Octyl- und Decyl-glykol. Der MonocyclohexyIgther mu6, um Olefin- 
bildung zu vermeiden, aus Cyclohexylalkoho]at und Xchy]enchlorhydrin 
dargestellt werden. Die Ausbeute ist wegen der Entstehung yon Po]ymeri- 
sationsprodukten aus intermedigr gebildetem Athylenoxyd relativ gering. 

Die Glykoldigther erh~lt man in der yon uns bereits beschriebenen 
WeiseS, 7 aus den A]koholaten der MonoKther mit n-Alkylbromiden 
bzw. Benzylchlorid: Tab. 1 und 2, lfd. Nr. 1, 2, 9--13. 

Das Alkoholat des Glykolmonobenzylgthers Ig~t sich wegen der 
Spaltung dieses Monogthers dutch das feinverteilte Natrium (Bildung 
yon Toluo]) nicht bereiten. Versueht man trotzdem, auf diesem Weg 
den Benzyl-glykoloety]/~ther zu syntheSisieren, so erh/ilt man nur wenig 
unreines Produkt  (unseharfer Siedepunkt, abweichender Breehungs- 
index). Dagegen lieferte die Synthese des gleichen Dis aus ~-Chlor- 
s und Oetylalkoholat bzw. - -  wie oben erwghnt aus 
dem Alkoholat des Mono-n-octylglykols und Benzylchlorid Produkte 
mit scharfem, identischem Siedepunkt und gleiehem Brechungsindex 
(Tab. 1, ]fd. Nr. 2). 

Auf dem Weg fiber die ~-Chlorgthylgther lassen sich auch andere 
Di~ither des Glykols bequem gewinnen, z .B.  die Phenyl-, Cyclohexyl- 
(Tab. l, lfd. Nr. 5--8) und Hexyl-glykol/~ther. Die ~-Chlor~thyl/~ther 
wurden - -  mit Ausnahme des ~-Chlor~thylphenylg~thers - -  ~us den ent- 
sprechenden Glykolmono~thern, Thionylchlorid und Pyridin in geringer 
Abwandlung der ~e thode  yon Bennett s gewonnen, im Exper. Teil geben 
wir eine Vorschrift iiir den noch nicht beschriebenen ~-Chlors 
hexy]~ther aus n-Hexylglyko]. Ausgangsmaterial ffir die Pheny]glykol- 
/~ther war zum Teil der ~-Chlors der am besten aus 
~-Chlors und Phenelat nach Clemo und Perlcin 9 bereitet 
wird. Umsetzung yon ~-Chlors mit Alkoholat ergibt 
die gewfinschten Di~ther: Tab. 1, lfd. Nr. 5 und 6. Im Fall der Phenyl- 
glykols ist es jedoeh besser, die Diather aus Natriumphenolat, das 
in Methanol bereitet wird, und ~-Chlorathylalkyls zu syntheti- 
sieren, z. B. Tab. 1, lid. Nr. 3 und 4. Man erh~lt auf diesem Weg sofort 
seln" reine Substanzen in gnten Ausbeuten. 

B. P e n t a e r y t h r i t g t h e r  

Die symmetrischen Pentaeryth.~'it-tetraalkyli~ther (Tab. 1, lid. Nr. 14, 
17, 20) wurden durch Alkylierung yon Pent~erythrit  mit sb~rken Alky- 
lierungsmitteln in Gegenwart yon Atzalk~li gewonnen. Als geeignet er- 
wiesen sieh Schwelelsg, ure- und Toluolsulfonss 

7 3. Mitt.: Mh. Chem. 90, 783 (1959); 1. Mitt.: U.S. Pat. 2 973 388 [1957] 
und Brit. :Pat. 868 936 [1957] sowie I)tsch. Bundes-Pat. 1115 394 [1956]. 

s G. M. Bennett, J. Chem. Soc. London] 117, 1280 (1925). 
G. R. Clemo und W. H. Perkin, J. Chem. Soc. [London] 121, 644 (1922). 
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Die Verwendung yon Alkal ihydroxyd und die damit  verbundene un- 
vollst~indige Alkylierung des Pentaery thr i t s  mul]ten wir in Kauf  nshmen, 
da die Darstel lung der Tet ranat r iumverbindung des Pentaerythr i t s  dureh 
Koehen yon Pentaery thr i t  und fh Na in Anilin nieht  gelang. Um jedoeh 
mggliehst weitgehende Alkylierung zu erreiehen, wurden die Umsetzungen 
nieht  in Wasser,  sondern in siedendem Toluol bzw. Xylol  ausgefiihrt, wobei 
man  fiir die etwas sshwersr reagierenden Toluolsulfons~ureester zweekm~gig 
das hSher siedende Xylol  benu~z~. 

Auf  diese Weise erhie l ten wir  ein Gemiseh versehieden hoeh a lky-  
l ier ter  P e n t a e r y t h r i t g t h e r ,  aus  dem sigh die Diole und  Triole mi t  Di- 
g lykol  auswasehen  lassen. B i lde t  m a n  j e t z t  an  den verb l iebenen  H y d r o x y l -  
g ruppen  das  Alkohola~ und  aZkyliert mit  Alkylhalogenid nach, so erhgl~ 
m a n  meis t  schon i~ e inem Arbe i t sgang  die vol l s tgndig  a lky l ie r t en  Vet-  
b indungen  (Tetragther) .  Die exper imente l l en  Sehwierigkei~en liegen 
hier dar in ,  d~g m a n  sieh n ieh t  da rauf  ver lassen kama, die tei lweise al- 
ky l i e r t en  P r o d u k t e  dureh  Desti l la~ion abzu t rennen ,  da  die S iedepunkts -  
unt.ersehiede zum Te t r ag the r  n u t  geringffigig sind. 1Lran mug  Mso alle 
vo rhandenen  H y d r o x y l g r u p p e n  quan f i t a t i v  a lkyl ieren.  

Angesiehts dieser Komplikat ionen,  die zu Beginn der Arbei t  noeh gr6Bsr 
sehienen, da wir die Verteilung im LSsungsmittelpaar Diglykol- -Pet ro l~ther  
noeh nieht  kannten, stell te sieh natiirl ieh die Frage,  ob diese Ather  nieht 
auf einem einfaehersn Weg erhalten werden kOnnen: 

Die Darstellung von Pentaerythri t - tetraalkyl~i thern aus Pentaerythr i t -  
tetra-(ehlormethyl)-/%her und Orignardverbindungen besehreiben Liehten- 
berger und YIartin ~~ Der Tetra-(ehlormethyl)-~ther ist aus Pentaerythr i t ,  
Paraformaldehyd und tIC1 zug-~nglieh, jedoeh nut  in 5~o Ausbeute, wobei 
als Haup tproduk te  groge Mengen versehiedener Formaldehydaeeta le  anfallen. 
Auf3erdem zersetzt sieh die Substanz naeh Angabe der Autoren sehon bei 
Zut r i t t  yon Feuehtigkeitsspuren unter  Aeetalbildung. 

Wir  versueht.en daher zungchst, die symmetrisehen Pentaerythr i t -  
te t raa lkylg ther  naeh der I~{ethode yon Backer und Dijksn  1 ~ aus Pentaerythr i t -  
te t rabromid und N a O g  darzuste!ten. Es gelang uns nieht,  auf diese ~u 
halogenfreie, reine Subsganzen zu gswinnen. Hier sell erwabnt  werden, dag 
aneh naeh Angaben yon Backer und Di~ken ihr auf diesem Wege gewonnener 
Pentasrythrit-tetrapropyl~ther nieht ganz rein war. Im Zusammenhang 
ihrer aussehlieBlieh krisgallographiseh ausgeriehteten Arbeit interessierten 
diess fliissigen "4~her dis Autoren offenbar wenig. Aueh bei Anwendung yon 
]r an Stelle des Natriumalkoh01ates war keine vollst/indige 
Umsetzung zu erzielen. Beim Arbeiten mit Pentaerythrit-tetratosylat und 
Pentaerythrit-tetrajodid erhglt man zwar vollst~mdige Umsetzung, jedoeh 
nieht im Sinne der Synthese yon Pentaerythrit-tetraalkylgthern. -[J'ber die 
dabei gebildeten Produkte wird an anderer Stelle beriehte~ werden 12. 

Die unterschiedIich substituierten Pentae~'ythritiither (Tab. 1, lfd. Nr .  
15, 16, 18, 19) mugte,~ - -  aus den im vors tehenden  Absehn i t t  darge legten  
Grfinden - -  ebenfal ls  fiber die Alkoholaee  des Pen tae ry th r ig -d ime thy l -  

~o j .  Lichtenberger und L. Martin,  Bull. See. Chim. France 1947, 474. 
~ U . J .  Backer und ~. Di~keT~, Rec. t ray.  shim. Pays-Bas 85, 22 (1936). 
~ t~. Riemschneider trod Mitarb.,  unver6ffsntlicht.  
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i~%hers und Pentaerythri t - t r imethyl~thers  dargesteIlr werden. Bei den 
yore Pentaerythri~-dime~hyl/ither abgeleiteten J~thern muB dabei die 
Alkylierung in zwei Sbufen erfo]gen, der in der ersten Stufe unverbrauehte 
Dimeihyli~ther muB ausgewasehen werden, wenn man spit~cere langwierige 
Nachalkylierungen vermeiden will. 

Uber Pentaerythrit-dimethylgther und -trimethyl~ither, die wit als Aus- 
gangsmaterial benStigten, sei mit.geteilt: Bisher sind verschieden hoch me- 
thylierte Pentaerythrit~ther yon Wawzo~e~ und Rees ~ durch Pentaerythrit- 
synthese aus Yormaldehyd und Aeetaldehyd in 50proz. Methanol und von 
Orth~er lind Frey88 t4 dutch Alkylierung der Monogeetonverbindung des 
Pentaerythrits mi~ KO]-I und Dimethylsulfat~ erhalten worden 15. lJnsere 
Versuche zur direkten lViethylierung yon Pentaerythrit mit XOH und Di- 
methylsulfat in Wasser stieBen auf Sehwierigkeiten, well bei den fiir gute 
Ansbeuten unerl~Bliehen hohen Konzentrationen an Alkali und Pentaerythrit 
die gesamte Substanz, aueh in der l:fitze, einen festen IKuchen bildet. Wir 
fanden, dab man diese Sehwierigkeit mngehen kann, wenn NaOH anstelle 
yon KOH benutzt wlrd. Man erreieht gleichzeitig in starker NaOI-I eine 
sehr viol gr6Bere L6sliehkeit des Pentaerythrifs als in Wasser. ]3ei dieser 
Arbeitsweise erhielten wir Mono-, Di- trod Trimethyl~ther; I-lauptprodukt 
ist der Pentaerythrit-dimethyl/ither. Dutch grSI]ere Verd/innung kann man 
die Ausbeute an ~{onomethyl-pentaerythrit auf Kosten h6her methylierter 
Produkte sbeigern. :Die mit ~ther extrahierten 3'[ethyl~.ther dos Pentaerythrits 
lassen sieh leicht dutch fraktionierte Vakuumdesti!lation trennen, l~Ian is~ 
nicht darauf angewiesen, sic nach Wawzonel~ und Rees 13 iiber die Propionate 
zu trennen. 

C. Physikalisehe Eigensehaften der synthetisierten Ather 

Die Bestimmung der kinematisehen Viskositg~ ~ der 20 syntheti- 
sierten Ather erfolgie mit  einem Freifh~Bviskosimefer nach H.  Umst4 t t er  

(DIN53016) nnter Beaeh$nng der Fehlerquellen (DIN53012). Die 
kinematisehen Viskositg~en fiir 10, 50 und 90~ sind zusammen mit  
den fibrigen physikalischen Eigenschaften in Tab. 1 zusammengestellt. 
Die ViskositEt.swerte liegen in dem eingangs postulierten Bereieh. Die 
Synthese yon ~ thern  hSheren Moteku!argewiehts und damit  grSf~erer 
Viskositgt erschien uns nich$ zweckmgBig, da bei h6heren Gliedern der 
homologen Reihen im angegebenen Temperaturbereieh bereit, s die Stock- 
punkte el-reicht werden. Bei Verkleinerung der Viskosit/~ten wiirden 
die eharakteristisehen Untersehiede der Stoffe zu gering, um angesiehts 
der Fehlergrenze der Viskositgtsmessungen eindeutige Aussagen zu er- 
m6glichen. So liegen z. ]3. die v-Vc~er~e der n-Paraffine C8--C_~0 am Siede- 
lounk% bei 0,350 :~ 0,005 eSt. Aueh die Siedepnnktsviskositgten der 
meisfen anderen F1fissigkeiten haben einen s Wert. 

~ S.  Wawzonek  und D. A .  Rees,  J.  Amer. chem. Soe. 70, 2334 (1948). 
~ L,  Orthner und g.  t~reyss, Ann. Chem. 484, 146 (1930). 
~ Vgl. auch R.  Riemsehneider  und W. H o f f m a n n ,  Cyelische Acetale des 

Pentaerythrits, 1958, unver6ffentlieht. 
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D. I R - S p e k t r e n  

Die II~-Spektren aller Glykol/~ther einer homologen Reihe sind ein- 
under so ghnlieh, dab wit lediglieh eharakteristisehe Banden der SIoektren 
der jeweiligen homologen Reihen angeben. Die IR-Banden bleiben 
imlerhalb der homologen Reihe nieht nur in bezug auf ihre Lage, sondern 
aueh weitgehend hinsiehtlieh ihrer Inteltsit/~t konstant, mit einer Aus- 
nahme, die die Verl~;ngerung der Alkylreste im Verlauf der homologen 
l~eihe widerspiegelt: Die Bande der Roeking-Sehwingung der Grup- 
pierung --(Ctt2)4--  bei 720--725 em -1 fehlt beim ersten Glied der homo- 
logell Reihe der Cyelohexylglykol//ther infolge Abwesenhei~ dieser Gruppe 
und gewinnt zunehmend an Intensit~it im Verlauf der homologen I~eihe 
der n-Hexylglykolgther. Das Fehlen dieser Bande in den homologen 
Reihen der Benzyl- und Phenylglykol/~ther erklgrt sieh so, dab die Bande 
bier yon den beiden starken Absorptionen der CH-Wagging-Sehwinguag 
des monosubs~ituierten Benzols fiberdeekt wird und so nut  gelegentlieh 
als sehwaehe Sehulter zwisehen jelmn erseheint. 

Wir fanden in den It~-Spektrell der synthetisierten Glykolather 
eine vollst~I~dige Best/~tigung ihrer Struktur. So beobaehteten wir in 
der geihe der Benzyl- und Phenylglykolgther die typisehen Absorptionen 
monosubstituierter Benzole bei 689--795, 734--752, 1500 und 1600 
sowie 3040--3050 em-L Die beiden Reihen untersehieden sieh dureh 
das zuss Auftreten der Bande flit aromatisehe Ather im Bereieh 
yon 1250 em -1 zur :Bande aliphatiseher Ather bei 1t10--1130 em -1 im 
Falle der Phenyl/~ther sowie dureh eharakteristisehe Intellsitgtsunter- 
sehiede der 1500 em-l-C=C-Valenzsehwingungsbande. Augerdem tre- 
ten, wie aueh in den beiden anderen holnologen I~eihen, die Absorptionen 
der Ctt-Deformationssehwingungen bei 1370 und 1460 wie aueh die 
CH-Vale1~zsehwingung bei 2880 und 2950 em -1 deutlieh helvor. 

Die versuehsweise Zuordnung ~ yon Banden im Gebiet 925--1055 em -1 
zur Cyelohexanstruktur k6nnen wir best//tigen. Nut  bei unseren Cyelo- 
hexylglykol/ithern erseheint ia diesem Gebiet eine eharakteristisehe 
Dreiergruppe yon Banden. Die angegebenen Wellenzahlert sind yon der 
Aufnahme der Spektren her mit einem Fehler yon • 10 em -1, im Gebiet 
fiber 2000 em -1 mit einem Fehler yon ~: 35 em -1 behaftet. Die geringe Dis- 
persion des NaC1-Prismas verbiete~ eiP_e genauere Zuordnung der CH- 
Valenzsehwingungsbanden. 

Uber die Spektren der symmetrisehen Pentaerythrit/~ther und die 
der Trimethylpentaerythrit/~ther wird an anderer Stelle beriehtet wer- 
den ~. 

~6 L. J .  Be l lamy ,  iibersetzt Yon W. Bri~gel, ,,Ultr~rotspektrum und 
chemisehe Konstitution", Darmstadt 1955. 
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Experimenteller Tell 17 

A. G l y k o l / i t h e r  
n-Octylglykol 

In  60 g ~thylenglykol werden 5 g Na gelSst ~md mit  0,2 Mol n-Octylbromid 
30 Min. am ~/ickflu/3 gekocht. Wichtig ist dabei intensive Durehmischung, 
die in diesem Fall  mit  einem Vibromiseher erfolgte, well sonst in der Haupt- 
saehe Glykol-dioetyl-ather entsteht. Die l%eaktionsmischung wird anschlie- 
fiend mit  Wasser versetzt, das abgeschiedene 0l  mit  Wasser gewaschen und 
destilliert. Ausb.: 19g  veto Sdp.15 124 ~ n~)--= 1,4364. 

n-Decylglykol 

Analog der voranstehenden Verbindung. 
Ausb.: 50%, Sdp. 15 150 ~ n~O = 1,4418. 

n-Amylglykol u~cl n-Hexylglykol 
Analog den voranstehendert Verbindungen. Beide Verbindm~gen wnrden 

bereits auf andere Weise dargestellt. Bei der Aufarbeitung mug die w/ifirige 
L6sung ausge~ithert werden. Ausb. : ca. 60%, 

n-Amylglykol: Sdp. 15 81 ~ n 2~ ~ 1,4237. 
n-I-Iexylglykol: Sdp. 15 97 ~ n~ c) ~ 1,4288. 

Cyclohexylglykol 
In  100 ml Cyclohexanol, d~s v61iig frei yon Phenol sein muS, werden 

23 g Na (1 gAtom) gel6st und  mit  100 g -dt.hylenchlorhydrin umgesetzt. Vet 
der Zugabe des Chlorhydrins lfi.l~t man soweit erkalten, dafi die Mischung 
gerade noch nieht lest ist. Nan  erw~rmt 2 Stcb~.. auf dem siedenden Wasser- 
bad, kocht ansehlieBend unter  R(ickfluB bis zur neutrMen Reaktion, destil- 
liert das tibersehfissige Cyelohexanol soweit wie mSglieh ab, versetzt mit  
Wasser, wiiseht die organische Phase mehrmals mit  Wasser und troeknet 
sie mit  Na_~SO4. Bei der anschliefienden Destillation t rennt  man yon den 
gleiehzeitig entstehenden Monoeyclohexylttthern des Diglykols, Triglykols 
usw. 26 g (0,2 Mol) CyelohexylglykoI ab. Ausb. : 20%, Sdp. 15 99 ~, n%0 = 1,4635. 

Glykoldi~ither aw" Mon.oather~z uncl A~l~ylhaloge~,id 
In  100 ml absol. Di~thyl~ther werden 2,2 g Na-Staub eingetragen und 

0,1 5Iol /~Ionofither hinzugegeben. )~aeh AuflSsen des gr6Bten Tells des 
Na-Staubes wird auf dem ~u unter  1R.6hren und Feuehtigkeitsaus- 
sehluB am l~tiekfluB gekoeht, bis aueh der t~est gel6st ist. Es ist unzweek- 
m~llig, yon vornherein zu r/ihren und  zu erw/irmen, da sieh dann der Na- 
Staub zusammenballt.  :.~Ian destillier't zwei Drittel des LSsungsmittels a,b, 
ftigr 0,1 5Iol Alkylhalogenid (bei leieht fIiiehtigen 0,15 Mol) hinzu und destil- 
]iert bis zum Siedepunkt des AlkylhMogenids. Anschliegend erw/irmt man 
im 01bad yon 120 ~ solange, bis ein Tropfen der Misehung, mit  Wasser ver- 
setzt, nieht mehr atkaliseh reagiert. Dann versetzt man mit  50 ml Petrol- 
/ither, l~iBt mit  feingepulvertem, friseh geglfihtem CaCl~ iiber Naeht stehen, 
filtriert dureh ein feinporiges Filter, w/iseht die Petrol~therl6sung dreimal 
mit  30 ml Digtykol, dreimal mit  ~Vasser, troeknet mit  CaCI2 und fraktioniert. 
Auf diese Weise wurden die in Tab. 2 aufgefiihrten J(ther in 1/10 m-Anss 
dargestellt. 

17 Zur Reinigung yon Ather~ vgl. S. 919. 
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Tabelle 2. Glykoldi~ther aus Mono&thern (I~--OCII2CH~OH) 

Lfd. Nr. Ausbeute 
s. a. Tab, 1 1% Italogenid g % Bruttoformel* 

1 n-Amyl Benzylehlorid 10 45 C!4H29_O.a 
2 n-Oetyl Benzylehlorid 11 42 C17H2802 

- -  Be~zyl n-Oetylbromid - -  - -  - -  
9 Cyelohexyl n-Nonylbromid 11 40 C17H3402 

10 Cyelohexyl n-Undeeylbromid 10 34 C19I-Ia802 
11 n-Hexyl n-Butylbromid 11 5zi C12H2602 
12 n-Hexyl n-Nonylbromid 15 55 C17H3~O2 
13 n-I-texyl n-Undeeylbromid 17 57 C19H4002 

* Die angegebenen Bruttolormeln wurden durch C, tI-Bestimmung bestgtigt. 

Glykoldi(tther aus ~-Chlord.thyl-(tthern und Allcoholat (Tab. 1, lfd. Nr. 7, 8, 
2, 6 und  5) 

a) I n  je 75 ml Cyelohexanol werden je 2,3 g Na in der Hitze gelSst, dann  
0,1 Mol n-Butyl- (bzw. n-Hexyl-)~-chlor~thyl-iither hinzugegeben und 
25 Stdn. am Riickflug unter Feuehtigkeitsaussehlu[~ gekoeht (01bad 180~ 
Cyelohexanol wird zum gr6gten Tell abdestilliert, der ~i iekstand mit  Wasser 
versetzt, mit  Petrol~ther aufgenommen, gewasehen und getroeknet. 

Nach Destillation : 8,3 g Cyclohexyl-butyl-glykol (41~ d. Th., C12I-I~40~ 
(200,40. Ber. C 71,9, H 12,1. Gef. C 70,8, t t  11,8) bzw. 10,0 g Cyelohexyl-n- 
hexyl-glykol (44% d. Th., C14It2802 (228,5); Bet. C 73,6, IK 12,4. Gef. C 73,6, 
I-I 1t,9). 

b) In  100 ml absoI. Di~thylather werden 2,3 g (0,1 Mol) Na-Staub ein- 
getragen. Man versetzt dann mit  32 ml (0,2 m) n-Oetanol in 5 Portionen 
im Verlauf yon 1 Stde. AnschlieBend koeht man  unter  gfihren am I~iiekflult 
bis zur vollstSndigen L6sung des Na. Das L6sungsmi~tel wird abdestillier~ 
und der I~iiekstand mit  17 g ~-Chlor/ithy!-benzyl-~tther 25 Stdn. am t~iiekflug 
unter Riihren und  Feuehtigkeitsaussehlug erhitzt (0lbad 170~ Aufarbeitung 
wie oben. Ausb.: 10 g Benzyl-octylglykol (38~o d. Th.). 

Analog wurden aus Phenyl-~-ehlor~hyl-~ther vom Sehmp, 28 ~ Phenyl- 
undeeylglykol (Ausb." 34%) und Phenyl-nonylglykol (Ausb. : 42%) dargestellt. 

GlykoldiO~ther aus ~.Chlori~thyl-(tthern und Phenolat (Tab. 1, lfd. Nr. 3 und 4) 

In  einer Mischung yon 20 ml absol. Methanol und 9,5 g (0,1 m) Phenol 
werden 2,3 g (0,1 gAtom) Na gel6st. Man fiigt 14 g (0,1 Mol) ~-Chlor~thyl- 
butyliither (bzw. 17g ~-Chlorgthyl-n-hexyl-~her) hinzu, destilliert das 
3/Iethanol ab und  erhitzt 25 Stdn. unter  FeuchtigkeitsaussehluB am RiiekfluB 
(Olbad 170~ Aufarbeitung wie im vorstehenden Vers, besehrleben. Bei 
der Destillation wurden erhMten: 12 g Phenyl-n-butylglylcol (62% d. Th.) 
bzw. 14 g Phenyl-n-hexylglykol (63% d. Th.). 

~-Chlor~thyl-n-hexyl-i~ther 

Zu einer Mischung yon 29 g (0,2 m) n-I-Iexylglykol und 16 g Pyridin 
wird unter  R/ihren und  Eisk/ihlung eine L6sung yon 24 g reinem 8OC12 in 
15 ml CtICI3 getropft. Nach dem Eintragen riihrt man noch 30 Min., kocht 
anschlieBend unter Riickflug bis zum Aufh6ren der SO2-Entwieklung, ver- 
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setzt naeh Abkiihlen mit  70 ml Eiswasser, t rennt  das abgesehiedene O1 ab, 
extrahiert die w/iBrige Sehieht zweimat mi t  je r ml CHCla und w~scht die 
mit dem 01 vereinigten Extrakte mit  verd. HC1 mad Wasser. Die CI-IC13- 
L6sung wird mit  Na2S04 getroeknet und destilliert. Ausb. : 21 g (64o/o) vom 
Sdp. 174 ~ ~20 ~ 1,4312. Analog wurden ~-Chlor~ithyl-n-butyl~ither (Sdp. 
153 ~ und ~-Chlor/ithyl-benzyliither (Sdp. 20 124 ~ dargestellt. 

Zur Reinigung yon Jfther~ 

Die Verunreinigungen der dargestellten Glykoldi~ither dfirften in den 
meisten Ffillen HydroxylgTuppen tragen. So verbleiben z. B. bei der ~ther-  
spaltung dutch Na, bei der ~Iydrolyse der Alkylbromide dureh Feuehtig- 
keitsspuren und  bei unvollst~indiger IYmsetzung des Mono~therMkoholates 
Alkoho]e oder Alkoholate. Diese hydroxylhaltigen Substanzen sind wegen 
ihres hohen Siedepunktes oft sehwierig abtrennbar.  Daher wurden alle 
Reinigungsopera~ionen darauf abgestellt, sie sower wie m6g]ich vorher zu 
beseitigen. Aus diesem Grund wurde naeh beendeter Reaktion nieht mit  
Wasser, sondern mit  Petrol/ither versetzt, um etwa vorhandene Alkoholate 
nieht zu hydrolysieren, sondern als solehe auszufiillen. Friseh gegltflates, 
gepulvertes CaC12 wurde hinzugefiigt, urn hydroxylhaltige Substanzen zu 
absorbieren. Naeh dem Stehen iiber Naeht lassen sieh dann die leichtfliissigen 
Petrol~itherl6sungen der Dfiither dutch ein diehtes Filter Mar filtrieren. 
/Vlehrmaliges Wasehen der Petrol~.~herlSsungen mit  Diglykol entfernt dann 
in den meisten Fgllen die l~este hydroxylhaRiger Verbindungen, gleiehzeitig 
n immt das Diglykot h~tufig den gr613ter~ Tell der braunen F/irbung des P~e- 
aktionsproduktes auf. Erst  jetzt werden Reste DiglykoI mit  Wasser ausge- 
wasehen, wobei man dem Wasehwasser etwas Bisulfit zusetzt, um evtl. 
gebildete Aldehyde zu entfernen, dann wird mit  CaCI~ getroeknet und fittriert. 
Diese Art der Aufarbeitung fiihrte in den meisten F~llen zum ZieI. 

B. P e n t a e r y t h r i t . ~ t h e r  

Pentaerythrft-tetradthyl(tther (Tab. I, lid. Nr. i4) 

55 g NaOtI  und 27 g (0,2 Mol) PentaerythrR werden zusammen rein 
gepulvert und  in 200 ml trockenes Toluol gestreut, urn ein Zusammenbacken 
zu vermeiden. Dazu werden 100 g Di~ithylsulfat gegeben und die Mischung 
bis zum Einsetzen der I~eaktion gelinde erw~rmt. Wenn die Reaktion nach- 
l~Bt, werden noehmals 60 g gepulver~e NaOH ur~d 100 g Di/i~hylsulfat zu- 
gegeben. ]~lan koeht dann noch unter F~/ihren 5 Stdn. am R(iekfluB, f(igt 
500 ml Wasser hh~zu und koeht unSer kr~.ftigem Turbinieren I Side. Dann 
trennt man die Toluolsehieht ab, w~fseht 2real rnit Wasser, troel~]et rnit 
~Ta2S04 und destil]iert bei Norma!druck das Toluol ab. l~an sammelt dann 
ailes, was bei 13 mm Hg zwisehen 115 und 130 ~ fibergeht. Diese Fraktion 
wird mit  dem gleiehen Volumen Petrol~ther versetzt und dreimal mit  dem 
gleiehen Volumen Diglykol gewasehen. AnsehlielBend wfiseht man 3real 
mit  Wasser, troeknet mit  Na~SO4 und destilliert. Nan  erhglt auf diese V~reise 
ein Gemiseh yon Tetra- und Tri~thyl~ther des Pentaerythrits,  w~hrend die 
niedriger alkylierten Produkte ausgewasehen worden sind. Es wurden er- 
halten 25 g yore Sdp. 13 117--126 ~ die zu 2,2 g Na-Staub in 150ml abso]. 
~ther  geffigt werden. Bei Naehlassen der Gasentwieklung beginnt man 
zu riihren und zu erw/irmen. Naeh 20 Stdn. l~/iekflu2 wird die warme ~ther-  
16sung raseh filtriert, der Nther abdestilliert und der l~fiekstand mit  Nthyl- 
jodid (0,t5 m) am RfiekfluB unter  FeuehtigkeitsaussehluB bis zur neutralen 
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Reaktion erhitzt. Man versetzt mit 50 ml absol. Petrol~tther, dann mit friseh 
gegl(ihtem CaCl2-Pulver und filtriert dureh ein feinporiges Filter. Man 
w~seht mit I)iglykol und Wasser; naeh Destillation resultieren 18 g Tetra- 
~thylgther (36% d. Th.). 

Pentaerythr#-tetrapropylO, ther (Tab. t, lfd. Nr. 17) 

14 g Pentaerythr i t  und 50 g teehn. KOI-I werden rein gepulvert und in 
ein Gemiseh yon 150 ml Xylol und 150 g Toluolsulfons~ure-n-propylester 
gestreut. Die Misehung wird unter kr~ftigem Riihren, das aueh fortgesetzt 
werden mug, wenn sie teigig wird, auf einem 01bad 20 Stdn. am Rfiekflug 
gekoeht. Man l~Bt dann auf etwa 90 ~ abkiihlen, versetzt mit  250 ml Wasser, 
rfihrt kr~ftig unter Erhitzen, bis das letzte Natriumtoluolsulfonat gelSst 
ist, und trennt  die Xylolsehieht im Seheidetriehter ab. Ohne zu wasehen, 
wird das Xylol zun~chst im Vak. einer Wasserstrahlpumpe abdestilliert,  
zuletzt auf dem siedenden Wasserbad. Zuriick bleiben 20 g 01, die zum 
grSgten Teil (18 g) bei 90--92 ~ (0,2ram) iibergehen. Diese Fraktion wird 
mit  50 ml Petrol~ther versetzt und mehrmMs mit  Diglykol, dann mit  Wasser 
gewasehen. Nan  destilliert den Petrol~ther ab und erh~lt naeh Destillation 
ein Gemisch yon Tetra- und Tripropylpentaerythrit ,  das in der beim Tetra- 
~thyl~ther besehriebenen Weise mit  n-Propyljodid nachMkyliert wird. 
Ausb.: 12 g (39~o d. Th.). 

Analog wurde der Pentaerythri t - te trabutyl~ther  (Tab. 1, lfd. Nr. 20) er- 
halten. Ausb.: 10 g (30~o d. Th.). 

Hier war eine zweimalige NaehMkylierung notwendig. 

Dimethyl-pentaerythrit-dipentylSther (-dipropylgtther) Tab. 1, lfd. Nr. 18 und 15 

In 70 ml absol. Xther werden 2,3 g Na-Staub eingetragen und portions- 
weise mit  einer ~therl6sung yon 17 g Dimethyl-pentaerythri t  vom Sehmp. 
34 ~ versetzt. Wenn die Reaktion naehl~Bt, koeht man unter kr~ftigem 
l~iihren un& Feuehtigkeitsaussehlug 30 Stdn., destilliert den ]4ther ab und 
versetzt mit  ] 5 m l  n-Pentylbromid (bzw. n-Propyljodid). Am Riiekflul3 
wird ansehtiegend bis zur neutralen l~eaktion er?litzt. Dann fiigt man Wasser 
und Petrol~ther hinzu, w~iseht 5mal mit  Wasser, troeknet mit  Na2SO4 find 
destilliert Petrol~ither und l~este des Alkylhalogenids im Vak. auf dem Wasser- 
bad ab. Ansehliegend versetzt man den l~iiekstand mit  150 ml absot. Nther 
sowie mit  2,3 g Na-Staub und koeht 15 Stdn. unter R/ihren am l~fiekflug. 
Die warme Ntherl6sung wird dann raseh dutch ein grobes Filter gegossen, 
der ~_ther abdestilliert und der Rfiekstand mit  der gleiehen Menge Alkyl- 
hMogenid wie vorher bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Man versetzt mit  
50ml  Petrol~gher sowie feingepulvertem CaC12, l~13t fiber Naeht  stehen 
und filtriert dureh ei~ feinporiges Filter. Naeh dem Wasehen mit  Diglykol 
und Wasser wird mit  CaCI~ getroeknet und destilliert. Ausb. : 11 g Dimethyl- 
pentaerythrit-dipentyl~ither (36% d. Th.) bzw. 8 g Dimethyl-pentaerythri t-  
dipropyliither (32% d. Th.). 

Tri~nsthyl-pentaerythrit-nonylO~ther (-pentyl~ther) Tab. 1, lfd. Nr. 19 und 16 

I t  100 ml absol. Nther werden 2,3 g Na-Staub eingetragen und portions- 
weise mit  20g (0,11Mol) Trimethyl-pentaerythri t  vom Sdp. 12 103--104 ~ 
versetzt. Naeh Aufh6ren der Gasentwieklung koeht man unter I~iihren 
15 Stdn. am Riiekflul3, destilliert den ]4ther ab und setzt 24 ml n-Nonyl- 
bromid (15 ml n-Pentylbromid) hinzu, naehdem zwei Drit tel  des Nthers 
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abdesti l l iert  sind. Naeh Absieden des restliehen _'s wird am RiiekfluB 
(01bad 120 ~ bis zur neutralen Reakt ion erhitzt.  Man versetzt  mit  Wasser 
und Petrol~ither, w/iseht mit  %Vasser, Diglykol ~md wieder mit  ~Vasser, troek- 
net mit  friseh gegliihtem CaC12 und destilliert. Ausb. : 17 g Trimethyl-pentaery-  
thrit-nonyl/%her (56O/o d. Th.) bzw. 13g Tr imethyl-pentaerythr i t -pentyl -  
~ther (52% d. Th.). 

Methylieru~g yon Pentaerythrit 

136g Pent~erythr i t  und 100g NaOH (nieht KOH!)  werden in einem 
weithalsigen Literkolben mit  200 ml Wasser iibergossen. Man setzt sofort 
einen Korkstopfen mit  1Riihrer, Tropftriehter,  Gasableitungsrohr und Thermo- 
meter auf und tropft  zu der noeh heil?en LSsung unter kr/~ftigem Turbinieren 
t80 ml Dimethylsulfat  in einem solehen Tempo, dab die Temp. stets etwa 
90 his 100 ~ betr/igt. Is t  alles eingetropft,  so r / ihrt  man bis zum Erkal ten 
der L6sung, /iberfiihrt in einen FRissig-fliissig-Extraktor mad extrahier t  
ersehSpfend mit  700 mt ~[ther, was etwa 2- -3  Tage in Ansprueh nimmt.  
Der 24ther wird abgedampft  und der 1Rfiekstand fraktioniert.  Als konstant  
siedende Frakt ionen wurden naeh dei; dr i t ten Destil!ation gewonnen: 

13 g (7~o) Tr imethylpentaerythr i t ,  Sdp. t2 103--J0g ~ 
46 g (28~)  Dimethylpentaerythr i t ,  Sdp. 12 139 ~ Sehmp. 34 ~ 
15 g (10%) Monomethylpentaerythr i t ,  S@.12 183 ~ Sehmp. 73 ~ 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha/t und  dem Verband der Che- 
mischen Industrie sei ftir die FSrderung  der vorl iegenden A r b e i t  bes tens  
ged~nkt .  


