Konstitution und physikalische Eigenschaften
von Athern, 7. Mitt.':
Unterschiedlich substituierte Glykol- und
Pentaerythritdther

Von
R. Riemschneider und P. Gros
Aus dem Institut fiir Biochemie der Freien Universitat Berlin, Berlin-Dahlem 2
( Hingegangen am 30. April 1962)

Fiir Untersuchungen tUber das Viskositats-Temperatur-Ver-
halten® und andere physikalische Eigenschaften* werden weitere
20 Ather synthetisiert, und zwar Glykoldther gleicher Ketten-
linge mit Hexyl-, Phenyl-, Cyclohexyl- und Benzylrest sowie
isomere Pentaerythritdther mit moglichst groBlen Unterschieden
in der Molekiilgestalt bei gleichbleibender Anordnung der polaren
Gruppen. Alle Ather — dergn Konstitution TR-spektroskopiseh
gestiitzt wird — sind ferner so ausgewidhlt?®, dall sie in einem
experimentell leicht zugénglichen Temperaturbereich (10—90°C)
kinematische Viskositéten zwischen 1 und 15 ¢St aufweisen.

A. Glykolédther

Die Mono-n-alkylither des Athylenglykols wurden durch Umsetzung
einer Losung von Natrium in tiberschiissigem Glykol mit n-Alkylbromiden
gewonnen. Kihrt man diese Reaktion in iblicher Weise durch, so er-
hélt man bei Verwendung hoherer Bromide zum grofiten Teil Glykol-
dialkyléther®, vermutlich wegen abnehmender Mischbarkeit von Glykol
und Alkylbromid bei wachsender Kettenlinge. Durch intensives Rithren
bis zur Emulgierung (Vibromischer) gelang jedoch die Synthese von

1 6. Mitt.: Mh. Chem. 91, 48 (1960).

2 Anschrift fur den Schriftverkehr: Prof. Dr. E. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.
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4 Z. B. Dichte, Ausdebnungskoeffizient u. a. vgl. 9. Mitt., Mh. Chem. 93,
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5 Vgl. auch Abschnitt C, S. 915.

¢ 2. Mitt.: Mh. Chem. 90, 510 (1959).
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Octyl- und Decyl-glykol. Der Monocyclohexylither mufl, um Olefin-
bildung zu vermeiden, aus Cyclohexylalkoholat und Ashylenchlorhydrin
dargestellt werden. Die Ausbeute ist wegen der Entstehung von Polymeri-
sationsprodukten aus intermedir gebildetem Athylenoxyd relativ gering.

Die Glykoldidther erhdlt man in der von uns bereits beschriebenen
Weise® 7 aus den Alkoholaten der Monoédther mit n-Alkylbromiden
bzw. Benzylchlorid: Tab.1 und 2, iid. Nr. 1, 2, 9—13.

Das Alkoholat des Glykolmonobenzyldthers 146t sich wegen der
Spaltung dieses Monodthers durch das feinverteilte Natrium (Bildung
von Toluol) nicht bereiten. Versucht man trotzdem, auf diesem Weg
den Benzyl-glykoloctyldther zu syntheiisieren, so erhdlt man nur wenig
unreines Produkt (unscharfer Siedepunkt, abweichender Brechungs-
index). Dagegen lieferte die Synthese des gleichen Didthers aus 3-Chlor-
dthyl-benzylither und Octylalkoholat bzw. — wie oben erwihnt -— aus
dem Alkoholat des Mono-n-octylglykols und Benzylchlorid Produkte
mit scharfem, identischem Siedepunkt und gleichem Brechungsindex
(Tab. 1, Ifd. Nr. 2).

Auf dem Weg iber die B-Chlordthylither lassen sich auch andere
Didither des Glykols bequem gewinnen, z. B. die Phenyl-, Cyclohexyl-
(Tab. 1, Md. Nr. 5—8) und Hexyl-glykoldther. Die B-Chlordthyldther
wurden — mit Ausnahme des 8-Chlordthylphenylithers — aus den ent-
sprechenden Glykolmonodthern, Thionylchlorid und Pyridin in geringer
Abwandlung der Methode von Bennett® gewonnen. Im Exper. Teil geben
wir eine Vorschrift fiir den noch nicht beschriebenen (-Chlordthyl-n-
hexylather aus n-Hexylglykol. Ausgangsmaterial fir die Phenylglykol-
dther war zum Teil der B-Chlordthyl-phenylither, der am besten aus
B-Chlordthyltosylat und Phenclat nach Clemo und Perkin® bereitet
wird. Umsetzung von (3-Chlordthyl-phenyldther mit Alkoholat ergibt
die gewiinschten Didther: Tab. 1, ¥d. Nr. 5 und 6. Im Fall der Phenyl-
glykolither ist es jedoch besser, die Didther aus Natriumphenolat, das
in Methanol bereitet wird, und (B-Chloréthylalkylithern zu syntheti-
sieren, z. B. Tab. 1, Ifd. Nr. 3 und 4. Man erhélt auf diesem Weg sofort
sehr reine Substanzen in guten Ausbeuten.

B. Pentaerythritiather

Die symmetrischen Peniaerythrit-tetraalkylither (Tab. 1, lid. Nr. 14,
17, 20) wurden durch Alkylierung von Pentaerythrit mit starken Alky-
lierungsmitteln in Gegenwart von Atzalkali gewonnen. Als geeignet er-
wiesen sich Schwefelsiure- und Toluolsulfonsiureester.

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

8 @. M. Bennett, J. Chem. Soc. London] 127, 1280 (1925).

9 G. R. Clemo und W. H. Perkin, J. Chem. Soc. [London] 121, 644 (1922).
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Die Verwendung von Alkalihydroxyd und die damit verbundene un-
vollstdndige Alkylierung des Pentaerythrits muBten wir in Kauf nehmen,
da die Darstellung der Tetranatriumverbindung des Pentaerythrits durch
Kochen von Pentaerythrit und fl. Na in Anilin nicht gelang. Um jedoch
moglichst weitgehende Alkylierung zu erreichen, wurden die Umsetzungen
nicht in Wasser, sondern in siedendem Toluol bzw. Xylol ausgefithrt, wobei
man fiir die etwas schwerer reagierenden Toluolsulfonséureester zweckma Big
das hoher siedende Xylol benutzt.

Auf diese Weise erhielten wir ein Gemisch verschieden hoch alky-
lierter Pentaerythritdther, aus dem sich die Diole und Triole mit Di-
glykol auswaschen lassen. Bildet man jetzt an den verbliebenen Hydroxyl-
gruppen das Alkoholat und alkyliert mit Alkylhalogenid nach, so erhélt
man meist schon in einem Arbeitsgang die vollstandig alkylierten Ver-
bindungen (Tetradther). Die experimentellen Schwierigkeiten liegen
hier darin, dafl man sich nicht darauf verlassen kann, die teilweige al-
kylierten Produkte durch Destillation abzutrennen, da die Siedepunkts-
unterschiede zum Tetradther nur geringfigig sind. Man mufl also alle
vorhandenen Hydroxylgruppen quantitativ alkylieren.

Angesichts dieser Komplikationen, die zu Beginn der Arbeit noch groBer
schienen, da wir die Verteilung im Lésungsmittelpaar Diglykol—Petrolather
noch nicht kannten, stellte sich natirlich die Frage, ob diese Ather nicht
auf einem einfacheren Weg erhalten werden konnen:

Die Darstellung von Pentaerythrit-tetraalkylithern aus Pentaerythrit-
tetra-(chlormethyl)-dther und Grignardverbindungen heschreiben Lichien-
berger und Martin®. Der Tetra-(chlormethyl)-ather ist aus Pentaerythrit,
Paraformaldehyd und HCl zuginglich, jedoch nur in 5%, Ausbeute, wobei
als Hauptprodukte groBe Mengen verschiedener Formaldehydacetale anfallen.
AuBlerdem zersetzt sich die Substanz nach Angabe der Autoren schon bei
Zutritt von Feuchtigkeitsspuren unter Acetalbildung.

Wir versuchten daher zunichst, die symmetrischen Pentaerythrit-
tetraalkyldther nach der Methode von Backer und Dijken! aus Pentaerythrit-
tetrabromid und NaOR darzustellen. s gelang uns nicht, auf diese Weise
halogenfreie, reine Substanzen zu gewinnen. Hier soll erwihnt werden, dafi
auch nach Angaben von Backer und Dijken ihr auf diesem Wege gewonnener
Pentaerythrit-tetrapropylather nicht ganz rein war. Im Zusammenhang
ihrer ausschliefllich kristallographisch ausgerichteten Arbeit interessierten
diese fliissigen Ather die Autoren offenbar wenig. Auch bei Anwendung von
Kaliumalkoholat an Stelle des Natriumalkoholates war keine vollsténdige
Umsetzung zu erzielen. Beim Arbeiten mit Pentaerythrit-tetratosylat und
Pentaerythrit-tetrajodid erhidlt man zwar vollstindige Umsetzung, jedoch
nicht im Sinne der Synthese von Pentaerythrit-tetraalkylathern. Uber die
dabei gebildeten Produkte wird an anderer Stelle berichtet werdenl®.

Die unterschiedlich substituierten Penfaerythritither (Tab. 1, lfd. Nr.

15, 16, 18, 19) muBiten — aus den im vorstehenden Abschnitt dargelegten
Grinden — ebenfalls iiber die Alkoholate des Pentaerythrit-dimethyl-

1 7, Lichtenberger vnd L. Martin, Bull. Soc. Chim. France 1947, 474.
1 U.J. Backer und G. Dijken, Rec. trav. chim. Pays-Bas 55, 22 (1936).
12 R. Riemschneider und Mitarb., unverdffentlicht.
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dthers und Pentaerythrit-trimethyléthers dargestellt werden. Bei den
vom Pentaerythrit-dimethylither abgeleiteten Athern mufl dabei die
Alkylierung in zwei Stufen erfolgen, der in der ersten Stufe unverbrauchte
Dimethyldther muBl ausgewaschen werden, wenn man spétere langwierige
Nachalkylierungen vermeiden will.

Uber Pentaerythrit-dimethyldther und -trimethylither, die wir als Aus-
gangsmaterial benttigten, sei mitgeteilt: Bisher sind verschieden hoch me-
thylierte Pentaerythritidther von Wawzonek und Rees'® durch Pentaerythrit-
synthese aus Formaldehyd und Acetaldehyd in 50proz. Methanol und von
Orthner und Freyss®* durch Alkylierung der Monoacetonverbindung des
Pentaerythrits mit KOH und Dimethylsulfat erhalten worden®. Unsere
Versuche zur direkten Methylierung von Pentaerythrit mit KOH und Di-
methylsulfat in Wasser stieflen auf Schwierigkeiten, weil bei den fir gute
Ausbeuten unerléBlichen hohen Konzentrationen an Alkali und Pentaerythrit
die gesamte Substanz, auch in der Hitze, einen festen Kuchen bildet. Wir
fanden, daB3 man diese Schwierigkeit umgehen kann, wenn NaOH anstelle
von KOH benutzt wird. Man erreicht gleichzeitig in starker NaOH eine
sehr viel grofere Loslichkeit des Pentaerythrits als in Wasser. Bei dieser
Arbeitsweise erhielten wir Mono-, Di- und Trimethylidther; Hauptprodulkt
ist der Pentaerythrit-dimethylither. Durch grdoBere Verdimnung kann man
die Ausbeute an Monomethyl-pentaerythrit auf Kosten héher methylierter
Produlte steigern. Die mit Ather extrahierten Methylither des Pentaerythrits
lagsen. sich leicht durch fraktionierte Vakuumdestillation trennen. Man ist
nicht darauf angewiesen, sie nach Wawzonek und Rees?® iiber die Propionate
zu trennen.

C. Physikalische Eigenschaften der synthetisierten Ather

Die Bestimmung der kinematischen Viskositit v der 20 syntheti-
sierten Ather erfolgte mit einem FreifluBviskosimeter nach H. Umstditter
(DIN 53016) unter Beachtung der Fehlerquellen (DIN 53012). Die
kinematischen Viskositdten fir 10, 50 und 90°C sind zusammen mit
den dbrigen physikalischen Eigenschaften in Tab. 1 zusammengestellt.
Die Viskositdtswerte liegen in dem eingangs postulierten Bereich. Die
Synthese von Athern hoheren Molekulargewichts und damit groBerer
Viskositét erschien uns nicht zweckméBig, da bei hoheren Gliedern der
homologen Reihen im angegebenen Temperaturbereich bereits die Stock-
punkte erreicht werden. Bei Verkleinerung der Viskositdten wiirden
die charakteristischen Unterschiede der Stoffe zu gering, um angesichis
der Feblergrenze der Viskositdtsmessungen eindeutige Aussagen zu er-
moglichen. So liegen z. B. die v-Werte der n-Paraffine Cg—Cgo am Siede-
punkt bei 0,350 4- 0,005 ¢St. Auch die Siedepunktsviskositdten der
meisten anderen Flissigkeiten haben einen dhnlichen Wert.

14 L. Orthner und G. Freyss, Ann. Chem. 484, 146 (1930).
15 Vgl. auch R. Riemschneider und W. Hoffmann, Cyclische Acetale des
Pentaerythrits, 1958, unverc")ffenplicht.
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D. IR-Spektren

Die IR-Spekiren aller Glykoldther einer homologen Reihe sind ein-
ander so dhnlich, dafl wir lediglich charakteristische Banden der Spektren
der jeweiligen homologen Reihen angeben. Die IR-Banden bleiben
innerhaib der homologen Reihe nicht nur in bezug auf ihre Lage, sondern
auch weitgehend hinsichtlich ihrer Intensitdt konstant, mit einer Aus-
nahme, die die Verlingerung der Alkylreste im Verlauf der homologen
Reihe widerspiegelt: Die Bande der Rocking-Schwingung der Grup-
pierung —(CHg)s— bei 720—725 cm—! fehlt beim ersten Glied der homo-
logen Reihe der Cyclohexylglykoldther infolge Abwesenheit dieser Gruppe
und gewinnt zunehmend an Intensitdt im Verlauf der homologen Reibhe
der n-Hexylglykoldther. Das Fehlen dieser Bande in den homologen
Reihen der Benzyl- und Phenylglykoldther erklért sich so, daB die Bande
hier von den beiden starken Absorptionen der CH-Wagging-Schwingung
des monosubstituierten Benzols iiberdeckt wird und so nur gelegentlich
als schwache Schulter zwischen jenen erscheint.

Wir fanden in den IR-Spekiren der synthetisierten Glykoldther
eine vollsténdige Bestdtigung ihrer Struktur. So beobachteten wir in
der Reihe der Benzyl- und Phenylglykoldther die typischen Absorptionen
monosubstituierter Benzole bei 689—795, 734—752, 1500 und 1600
sowie 3040—3050 cm~1. Die beiden Reihen unterschieden sich durch
das zusitzliche Auftreten der Bande fiir aromatische Ather im Bereich
von 1250 em~! zur Bande aliphatischer Ather bei 11101130 cm—1 im
Falle der Phenyldther sowie durch charakteristische Intensitétsunter-
schiede der 1500 em~—1.C=C-Valenzschwingungsbande. Aullerdem tre-
ten, wie auch in den beiden anderen homologen Reihen, die Absorptionen
der CH-Deformationsschwingungen bei 1370 und 1460 wie auch die
CH-Valenzschwingung bei 2880 und 2950 cm—! deutlich hervor,

Die versuchsweise Zuordnung'® von Banden im Gebiet 9256—1055 em~1
zur Cyclohexanstruktur konnen wir bestétigen. Nur bei unseren Cyclo-
hexylglykoldthern erscheint in diesem Gebiet eine charakteristische
Dreiergruppe von Banden. Die angegebenen Wellenzahlen sind von der
Aufnahme der Spektren her mit einem Fehler von 4 10 em—1, im Gebiet
iiber 2000 cm—1 mit einem Fehler von - 35 cm~1 behaftet. Die geringe Dis-
persion des NaCl-Prismas verbietet eins genauere Zuordnung der CH-
Valenzschwingungsbanden.

Uber die Spektren der symmetrischen Pentaerythritédther und die
der Trimethylpentaerythritither wird an anderer Stelle berichtet wer-
den 1%

18 L. J. Bellamy, ilbersetzt von W. Briigel, ,,Ultrarotspektrum und
chemische Konstitution**, Darmstadt 1955.
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Experimenteller Teil'?

A. Glykoldther
n-Octylglykol

In 60 g Athylenglykol werden 5g Na gelést und mit 0,2 Mol n-Octylbromid
30 Min. am RickfluB gekocht. Wichtig ist dabei intensive Durchmischung,
die in diesem Fall mit einern Vibromischer erfolgte, weil sonst in der Haupt-
sache Glykol-dioctyl-dther entsteht. Die Reaktionsmischung wird anschlie-
Bend mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Ol mit Wasser gewaschen und
destilliert. Ausb.: 19 g vorn Sdp.15 124°, n20 = 1,4364,

n-Decylglykol

Analog der voranstehenden Verbindung.
Aush.: 509%, Sdp.1s 150°, n2) = 1,4418.

n-Amylglykol und n-Hexylglykol

Analog den voranstehenden Verbindungen. Beide Verbindungen wurden
bereits auf andere Weise dargestellt. Bei der Aufarbeitung mufl die wéBrige
Losung ausgedthert werden. Ausb.: ca. 809,

n-Amylglykol: Sdp.is 81°, n20 = 1,4237.
n-Hexylglykol: Sdp.y5 97°, n30 = 1,4288.

Cyclohexylglykol

In 100 ml Cyclohexanol, das véllig frei von Phenol sein mufl, werden
23 g Na {1 gAtom) geldst und mit 100 g Athylenchlorhydrin umgesetzt. Vor
der Zugabe des Chlorhydrins 188t man soweit erkalten, dafl die Mischung
gerade noch nicht fest ist. Man erwérmt 2 Stdn. auf dem siedenden Wasser-
bad, kocht anschlieBend unter Riickflufl bis zur neutralen Reaktion, destil-
liert das iiberschiissige Cyclohexanol soweit wie moglich ab, versetzt mit
Wasser, wischt die organische Phase mehrmals mit Wasser und trocknet
sie mit NasSOQy4. Bei der anschliefenden Destillation trennt man von den
gleichzeitig entstehenden Monocyclohexylathern des Diglykols, Triglykols
usw. 26 g (0,2 Mol) Cyclohexylglykol ab. Ausb.: 20%, Sdp. 15 99°, n30 = 1,4635.

Glykoldidther aus Monodthern wund Alkylhalogenid

In 100 ml absol. Didthyldther werden 2,2 g Na-Staub eingetragen und
0,1 Mol Monodther hinzugegeben. Nach Auflésen des groften Teils des
Na-Staubes wird auf dem Wasserbad unter Rihren und Feuchtigkeitsaus-
schlul am RuckfluB gekocht, bis auch der Rest gelost ist. Es ist unzweck-
maBig, von vornherein zu rithren und zu erwirmen, da sich dann der Na-
Staub zusammenballt. Man destilliert zwei Drittel des Losungsmittels ab,
figt 0,1 Mol Alkylhalogenid (bei leicht fliichtigen 0,15 Mol) hinzu und destil-
liert bis zum Siedepunkt des Alkylhalogenids. AnschlieBend erwirmt man
im Olbad von 120° solange, bis ein Tropfen der Mischung, mit Wasser ver-
setzt, nicht mehr alkalisch reagiert. Dann versetzt man mit 50 ml Petrol-
dther, 148t mit feingepulvertem, frisch geglithtem CaCls tiber Nacht stehen,
filtriert durch ein feinporiges Filter, wischt die Petrolétherldsung dreimal
mit 30 ml Diglykol, dreimal mit Wasser, trocknet mit CaCly und fraktioniert.
Auf diese Weise wurden die in Tab. 2 aufgefithrten Ather in 1/10 m-Ansdtzen
dargestellt.

17 Zur Reinigung von Athern vgl. 8. 919.
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Tabelle 2. Glykoldidther aus Monoathern (R—OCHCH;0H)

Lfd. Nr. Ausbeute

s.a Tab. 1 R Halogenid ¢ o Bruttoformel *
1 n-Amyl Benzylehlorid 10 45 014H2202
2 n-Octyl Benzylehlorid 11 42 C17H2500
— Benzyl n-Octylbromid —_ - —
9 Cyclohexyl n-Nonylbromid 11 40 C17H3z402
10 Cyclohexyl n-Undecylbromid 10 34 C19H35509
11 n-Hexyl n-Butylbromid 11 54 C1oH202
12 n-Hexyl n-Nonylbromid 15 55 C17H3g02
13 n-Hexyl n-Undecylbromid 17 57 C10H 4909

* Die angegebenen Bruttoformeln wurden durch C, H-Bestimmung bestatigt.

Glykoldidther aus B-Chlordthyl-dthern wnd Alkoholat (Tab. 1, Ud. Nr.7, 8,
2, 6 und 5)

a) In je 75 ml Cyclohexanol werden je 2,3 g Na in der Hitze geldst, dann
0,1 Mol n-Butyl- (bzw. n-Hexyl-)-chlordathyl-ather hinzugegeben und
25 Stdn. am RiickfluB unter FeuchtigkeitsausschluB gekocht (Olbad 180°).
Cyclohexanol wird zum gréfiten Teil abdestilliert, der Riickstand mit Wasser
versetzt, mit Petroldther aufgenommen, gewaschen und getrocknet.

Nach Destillation: 8,3 g Cyclohexyl-butyl-glykol (41% d. Th., Ci19H2409
(200,4). Ber. C 71,9, H 12,1. Gef. C 70,8, H 11,8) bzw. 10,0 g Cyclohexyl-n-
hexyl-glykol (449 d.Th., C1/H2502 (228,5); Ber. C 73,6, H 12,4. Gef. C 73,6,
H 11,9). :

b) In 100 ml absol. Didthylather werden 2,3 g (0,1 Mol) Na-Staub ein-
getragen. Man versetzt dann mit 32 ml (0,2 m) n-Octanol in 5 Portionen
im Verlauf von 1 Stde. AnschlieBend kocht man unter Rithren am Rickflu
bis zur vollstédndigen Losung des Na. Das Losungsmittel wird abdestilliert
und der Rickstand mit 17 g 8-Chlorathyl-benzyl-éither 25 Stdn. am Ruck{luf
unter Rithren und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt (Olbad 170°). Aufarbeitung
wie oben. Ausb.: 10 g Benzyl-octylglykol (38°%, d. Th.).

Analog wurden aus Phenyl-8-chlorathyl-dther vom Schmp. 28°° Phenyl-
undecylglykol (Ausb.: 349%,) und Phenyl-nonylglykol (Ausb.: 429,) dargestellt.

Glykoldidther aus B-Chlordthyl-dthern und Phenolat (Tab. 1, 1fd. Nr. 3 und 4)

In einer Mischung von 20 m! absol. Methanol und 9,5 g (0,1 m) Phenol
werden 2,3 g (0,1 gAtom) Na gelost. Man fiigt 14 g (0,1 Mol) B-Chlordthyl-
butylather (bzw. 17 g A-Chloréthyl-n-hexyl-dther) hinzu, destilliert das
Methanol ab und erhitzt 25 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB am Rickflull
(Olbad. 170°). Aufarbeitung wie im vorstehenden Vers. beschrieben. Bei
der Destillation wurden erhalten: 12 g Phenyl-n-butylglykol (629, d.Th.)
bzw. 14 g Phenyl-n-hexylglykol (63% d. Th.).

B-Chlordthyl-n-hexyl-dther

Zu einer Mischung von 29 g (0,2 m) n-Hexylglykol und 16 g Pyridin
wird unter Rihren und Eiskiibhlung eine Lésung von 24 g reinem SOCI: in
15 ml CHCl3 getropft. Nach dem Eintragen rihrt man noch 30 Min., kocht
anschlieBend unter RiickfluB bis zum Aufhoren der SOs-Entwicklung, ver-
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setzt nach Abkithlen mit 70 ml Eiswasser, trennt das abgeschiedene Ol ab,
extrahiert die walrige Schicht zweimal mit je 40 ml CHCl; und wascht die
mit dem Ol vereinigten Extrakte mit verd. HCl und Wasser. Die CHCl;-
Losung wird mit NazSO04 getrocknet und destilliert. Aush.: 21 g (649;) vom
Sdp. 174°, n20 = 1,4312. Analog wurden B-Chlordthyl-n-butylither (Sdp.
153°) und B-Chlordthyl-benzylather (Sdp.so 124°) dargestellt.

Zur Reintgung von Athern

Die Verunreinigungen der dargestellten Glykoldidther durften in den
meisten Fallen Hydroxylgruppen tragen. So verbleiben z. B. bei der Ather-
spaltung durch Na, bei der Hydrolyse der Alkylbromide durch Feuchtig-
keitsspuren und bei unvollsténdiger Umsetzung des Monoatheralkoholates
Alkohole oder Alkoholate. Diese hydroxylhaltigen Substanzen sind wegen
ihres hohen Siedepunktes oft schwierig abtrennbar. Daher wurden alle
Reinigungsoperationen darauf abgestellt, sie soweit wie moglich vorher zu
beseitigen. Aus diesern Grund wurde nach beendeter Reaktion nicht mit
Wasser, sondern mit Petrolather versetzt, um etwa vorhandene Alkoholate
nicht zu hydrolysieren, sondern als solche auszuféllen. Frisch geglihtes,
gepulvertes CaCls wurde hinzugefiigh, um hydroxylhaltige Substanzen zu
absorbieren. Nach dem Stehen tber Nacht lassen sich dann die leichtflissigen
Petroldtherlosungen der Didther durch ein dichtes Filter klar filtrieren.
Mehrmaliges Waschen der Petroldtherldsungen mit Diglykol entfernt dann
in den meisten Féllen die Reste hydroxylhaltiger Verbindungen, gleichzeitig
nimmt das Diglykol hiufig den gréften Teil der braunen Férbung des Re-
aktionsproduktes auf. Erst jetzt werden Reste Diglykol mit Wasser ausge-
waschen, wobei man dem Waschwasser etwas Bisulfit zusetzt, um evtl.
gebildete Aldehyde zu entfernen, dann wird mit CaCly getrocknet wnd filtriert.
Diese Art der Aunfarbeitung fiihrte in den meisten Féllen zum Ziel.

B. Pentaervthritdther

Pentaerythrit-tetradthylither (Tab. 1, 1fd. Nr. 14)

55g NaOH und 27¢g (0,2 Mol) Pentaerythrit werden zusammen fein
gepulvert und in 200 ml trockenes Toluol gestreut, um ein Zusammenbacken
zu vermeiden. Dazu werden 100 g Disithylsulfat gegeben und die Mischung
bis zum Einsetzen der Reaktion gelinde erwérmt. Wenn die Reaktion nach-
1a6t, werden nochmals 60 g gepulverte NaOH und 100 g Didthylsulfat zu-
gegeben. Man kocht dann noch unter Rihren 5 Stdn. am Ruckflufl, fagt
500 ml Wasser hinzu und kocht unter kraftigem Turbinieren 1 Stde. Dann
trennt man die Toluolschicht ab, wischt 2mal mit Wasser, trocknet mit
NasS04 und destilliert bei Normaldruck das Toluol ab. Man sammelt dann
alles, was bei 13 mm Hg zwischen 115 und 130° Ubergeht. Diese Fraktion
wird mit dem gleichen Volumen Petroldther versetzt und dreimal mit dem
gleichen Volumen Digiykol gewaschen. AnschlieBend wischt man 3mal
mit Wasser, trocknet mit NasSO4 und destilliert. Man erhilt auf diese Weise
ein Gemisch von Tetra- und Tridthyldther des Pentaerythrits, wihrend die
niedriger alkylierten Produkte ausgewaschen worden sind. Es wurden er-
halten 25 g vom Sdp.13 117—126°, die zu 2,2 g Na-Staub in 150 ml absol.
Ather gefiigb werden. Bei Nachlassen der Gasentwicklung beginnt man
zu rihren und zu erwirmen. Nach 20 Stdn. Rickflu wird die warme Ather-
losung rasch filtriert, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Athyl-
jodid (0,15 m) am RiickfluB unter Feuchtigkeitsausschlufl bis zur neutralen
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Realktion erhitzt. Man versetzt mit 50 ml absol. Petrolather, dann mit frisch
geglithtem CaClz-Pulver und filtriert durch ein feinporiges Filter. Man
wascht mit Diglykol und Wasser; nach Destillation resultieren 18 g Tetra-
athyléther (369, d.Th.).

Pentaerythrit-tetrapropylather (Tab. 1, 1fd. Nr. 17)

14 g Pentaerythrit und 50 g techn. KOH werden fein gepulvert und in
ein Gemisch von 150 m! Xylol und 150 g Toluolsulfonsidure-n-propylester
gestreut. Die Mischung wird unter kriftigem Rihren, das auch fortgesetzt
werden mull, wenn sie teigig wird, auf einem Olbad 20 Stdn. am RickfluB
gekoeht. Man laBt dann auf etwa 90° abkiithlen, versetzt mit 250 ml Wasser,
rihrt kréftig unter Erhitzen, bis das letzte Natriumtoluolsulfonat geldst
ist, und trennt die Xylolschicht im Scheidetrichter ab. Ohne zu waschen,
wird das Xylol zundchst im Vak. einer Wasserstrahlpumpe abdestilliert,
zuletzt auf dem siedenden Wasserbad. Zuriick bleiben 20 g Ol, die zum
groBten Teil (18 g) bei 90—92° (0,2 mam) iibergehen. Diese Fraktion wird
mit 50 ml Petrolather versetzt und mehrmals mit Diglykol, dann mit Wasser
gewaschen. Man destilliert den Petroldther ab und erhélt nach Destillation
ein Gemisch von Tetra- und Tripropylpentaerythrit, das in der beim Tetra-
athyldather beschriebenen Weise mit n-Propyljodid nachalkyliert wird.
Aush.: 12 g (399% d. Th.).

Analog wurde der Pentaerythrit-tetrabutylather (Tab. 1, 1fd. Nr. 20) er-
halten. Ausb.: 10g (309 d. Th.).

Hier war eine zweimalige Nachalkylierung notwendig.

Dimethyl-pentaerythrit-dipentylather (-dipropyldther) Tab. 1, 1fd. Nr. 18 und 15

In 70 ml absol. Ather werden 2,3 g Na-Staub eingetragen und portions-
weise mib einer Atherlésung von 17 g Dimethyl-pentaerythrit vom Schmp.
34° versetzt. Wenn die Reaktion nachlaft, kocht man unter kraftigem
Rithren und Feuchtigkeitsausschiu8 30 Stdn., destilliert den Ather ab und
versetzt mit 15 ml n-Pentylbromid (bzw. n-Propyljodid). Am Rickflufl
wird anschliefend bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Dann fiigt man Wasser
und Petroldther hinzu, wischt 5Smal mit Wasser, trocknet mit NasSO,4 und
destilliert Petrolather und Reste des Alkylhalogenids im Vak. auf dem Wasser-
bad ab. AnschlieBend versetzt man den Riickstand mit 150 ml absol. Ather
sowie mit 2,3 g Na-Staub und kocht 15 Stdn. unter Riithren am Rickfluf.
Die warme Atherlésung wird dann rasch durch ein grobes Filter gegossen,
der Ather abdestilliert und der Rickstand mit der gleichen Menge Alkyl-
halogenid wie vorher bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Man versetzt mit
50 ml Petroldther sowie feingepulvertem CaClp, laBt iiber Nacht stehen
und filtriert durch ein feinporiges Filter. Nach dem Waschen mit Diglykol
und Wasser wird mit CaCls getrocknet und destilliert. Ausb.: 11 g Dimethyl-
pentaerythrit-dipentyldther (369 d.Th.) bzw. 8 g Dimethyl-pentaerythrit-
dipropyléther (329, d. Th.).

Trimethyl-pentaerythrit-nonylither (-pentyldther) Tab. 1, 1fd. Nr. 19 und 16

Tn. 100 ml absol. Ather werden 2,3 g Na-Staub eingetragen und portions-
weise mit 20 g (0,11 Mol) Trimethyl-pentaerythrit vom Sdp.iz 103—104°
versetzt. Nach Aufhéren der Gasentwicklung kocht man unter Riihren
15 Stdn. am Rickflu8, destilliert den Ather ab und setzt 24 ml n-Nonyl-
bromid (15 ml n-Pentylbromid) hinzu, nachdem zwei Drittel des Athers



H. 4/1972] XKonstitution und physikalische Eigenschaften von Athern 921

abdestilliert sind. Nach Absieden des restlichen Athers wird am RiickfluB
(Olbad 120°) bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Man versetzt mit Wasser
und Petroldther, wischt mit Wasser, Diglykol und wieder mit Wasser, trock-
net mit frigeh geglithtem CaCls und destilliert. Ausb.: 17 g Trimethyl-pentaery-
thrit-nonylather (56% d.Th.) bzw. 13 g Trimethyl-pentaerythrit-pentyl-
gther (529, d. Th.).

Methylierung von Pentaerythrit

136 g Pentaerythrit und 100 ¢ NaOH (nicht KOI!) werden in einem
weithalsigen Literkolben mit 200 ml Wasser tibergossen. Man setzt sofort
einen Korkstopfen mit Riithrer, Tropftrichter, Gasableitungsrohr und Thermo-
meter auf und tropft zu der noch heiflen Lésung unter kraftigem Turbinieren
180 ml Dimethylsulfat in einem solchen Tempo, dall die Temp. stets etwa
90 bis 100° betrdgt. Ist alles eingetropft, so rahrt man bis zum Erkalten
der Losung, tberfilhrt in einen Flussig-flissig-Extraktor und extrahiert
erschépfend mit 700 ml Ather, was etwa 2—3 Tage in Anspruch nimmt.
Der Ather wird abgedampft und der Riickstand fraktioniert. Als konstant
siedende Fraktionen wurden nach der dritten Destillation gewonnen:

13 g (79%) Trimethylpentaerythrit, Sdp.z 103—104°,

46 g (28%,) Dimethylpentaerythrit, Sdp.12 139°, Schmp. 34°,

15 g (10%) Monomethylpentaerythrit, Sdp.;2 183°, Schmp. 73°.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Che-
mischen Industrie sei fir die Forderung der vorliegenden Arbeit bestens
gedankt.



