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Kthgr-Ester und Diither von Athylenglykolen®?
Von

R. Riemschneider, P. GroB und J. Sickfeld

Aus dem Institut fur Biochemie der Freien Universitit Berlin
Mit 2 Abbildungen
(Eingegangen am 9. Oktober 1967)

Fur Untersuchungen iber das Viskositits— und Dichte—
Temperatur-Verhalten und andere physikalische Eigenschaften
wurden Ather-Ester und einige Disither des Athylenglykols syn-
thetisiert. Die Verbindungen sind so ausgesucht, da8 sie in einem
experimentell leicht zugénglichen Temperaturbereich kinemati-
sche Viskosititen zwischen 1 und 15 ¢St aufweisen.

Die Mono-n-alkylither der Athylenglykole wurden — entsprechend
fritheren Versuchen® — durch Umsetzung einer Losung von Na in iiber-
schiissigem Glykol mit n-Alkylbromiden gewonnen (Vibromischer). Die
in Tab.1 genannten n-Alkylglykolither-ester (Ather-Ester) syntheti-
sierten wir aus 1,0 Mol Fettsdurechlorid der C-Zahl 6-14 und 1,5 Mol
Athylenglykol-mono-n-alkylither (bzw. Tetramethylenglykol-mono-n-al-
kyldther) (n-Alkyl Cg bis Cg). Die beiden in Tab. 1 zuletzt beschriebenen
Ather-Ester wurden aus Fettsiurechlorid und Di- bzw. Trifithylen-glykol-
mono-athyldther erhalten.

Die Ergebnisse der Viskositdtsmessungen einiger synthetisierter
Ather-Ester (homologe Reihen) enthilt Tab. 2, die Ergebnisse der Vis-
kositdtsmessungen der Didther wurden schon frither verdffentlicht3. Die
Auswertung der in Abb. 1 und 2 graphisch gegen Z (Kettengliederzahl =

1 12, Mitt. der Reihe ,,Konstitution und physikalische Eigenschaften‘.
Fortsetzung von Mitt. 9 und 8: Mh. Chem. 93, 933, 922 (1962), vgl. auch
Dissert. von J. Sickfeld, Berlin 1964, und P. Grof3, Berlin 1961.

2 11. Mitt., Mh. Chem. 99, 642 (1968).

3 R. Riemschneider und P. Grof, 7. Mitt., Mh. Chem. 93, 911 (1962),
3. Mitt., Mh. Chem. 90, 783 (1959), und R. Riemschneider und W. M. Schneider,
2. Mitt., Mh. Chem. 90, 500 (1959).
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Abb. 1. T1-Werte in Abhéngigkeit von der Kettengliederzahl Z.
* Berechnung der T;-Werte und der ,,Steitheiten‘’ n aus Literaturwerten der
Viskositét fiir Fettsduremethylester und Fettsdurepropylester: C. W. Bonhorst,
P. M. Althouse, H. O. Triebold, Ind. Eng. Chem. 40, 2379 (1948), fir Paraffine:
F. 0. Rossini, Selected Values of Physic. and Thermodyn. Prop. of Hydro-
carbons and rel. Compounds, Pittsburg 1953, and 4. K. Doolitile, J. appl.
Physics 22, 1031 (1951).
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Abb. 2. ,,8teilheit* n in Abhéngigkeit von der Kettengliederzahl 7

Summe der C-Atome und der Kettensauerstoffatome) dargestellten 7';-
und n-Werte bestétigt frithere grundsatzliche Feststellungen von Riem-
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schneider und Grof3. Die Dichtewerte der Ester des Athylenglykol-mono-
n-propyldthers und des Athylenglykol-mono-n-hexylithers sind bereits
in der 9. Mitt. dieser Reihe! vercffentlicht und diskutiert worden.

Experimenteller Teil

Athylenglykol-mono-n-hexyldther

In 60 g Athylenglykol wurden 5g Na gelést und mit 0,2 Mol n-Hexyl-
bromid Y Stde. unter RiickfluB} erhitzt (Vibromischer). Nach Versetzen der
Reaktionsmischung mit Wasser wurde das abgeschiedene Ol gewaschen und
destilliert. Ausb.: 619, Athylenglykol-mono-n-hexylither, Sdp.1; 97°;
%%0 = 1,4288. .

Die Eigenschaften weiterer, analog hergestellter Athylenglykol- bzw.
Tetramethylenglykol-mono-n-alkylither, die fiir die Synthese von Ather-
Estern bendtigt werden, sind: Athylenglykol-mono-n-propylither, Sdp.
149—151°6, —np-butyldther, Sdp. 172°7, -n-pentyldther, Sdp.is5 82—84°;
nd0 = 1,4241% in ca. 25% Ausb.; Tetramethylenglykol-mono-n-propylither,
Sdp.12 88—90°, n%o = 1,4255 in ca. 659, Ausb.

n-Hexylglykol-n-butylither

Zu 100 ml absol. Didthylither wurden 2,2g Na-Staub und 0,1 Mol
Athylenglykol-mono-n-hexylither vom Sdp.15 97° gegeben. Nach Aufldsen der
Hauptmenge des Na-Staubs wurde am Ruckflufl unter Rithren und Feuchtig-
keitsausschlufl bis zur Auflosung des Restes gekocht (Wasserbad). Nach Ab-
destillieren von ca. 809, des Losungsmittels wurden 0,15 Mol n-Butylbromid
hinzugefiigt und bis zum Siedepunkt des n-Butylbromids destilliert. Dann
erwirmten wir im Olbad von 120°, bis ein Tropfen der Reaktionsmischung
beim Versetzen mit Wasser nicht mehr alkalisch reagierte. Nach Versetzen
mit 50 cm3 Petrolither (PA) — zur Ausfallung evtl. vorhandenen Alkoholats —
lieBen wir mit frischgeglithtem CaCly % Tag stehen, um hydroxylhaltige Sub-
stanzen zu absorbieren, dann wurde filtriert, die PA-Losung je 3mal mit
30 ml Diglykol und Wasser gewaschen, mit CaCla getrocknet und der frakt.
Destillation unterworfen: Sdp.13 113°; D20 = 0,8449; nd) = 1,4240.

n-Hexylglykol-n-nonyl- und -n-undecyldther

Darstellung analog vorstehender Vorschrift durch Zugabe von 0,1 Mol
n-Nonyl- bzw. n-Undecylbromid zu einer Didthyldtherlosung von 2,2 g
Na-Staub und 0,1 Mol Athylenglykolmono-n-hexyldther. Nach Aufarbeitung
erhielten wir 60—62 g n-Hexylglykol-n-nonylither vom Sdp.1,5 151°; D20 =
0,8451; n0 = 1,4353 bzw. -n-undecyléther vom Sdp.1,5 171°; D30 = 0,8453;
nd0 = 1,4390. Weitere physikalische Daten in der 9. und 7. Mitt. dieser
Reihel. 3,

4 §. Mitt. und 7. Mitt.: R. Riemschneider und P. Grof3, Mh. Chem. 91, 48
(1960), 93, 911 (1962); P. Grof, Dissertat. Berlin 1961; 8. Mitt. E. Riem-
schneider mit P. Grof, Mh. Chem. 93, 922 (1962).

5 J. Sickfeld, Dissert. Berlin 1964; P. Grofl, Dissert. Berlin 1961.

6 Lit.: 149-—102, 1. ¢. 2. Mitt.2.
7 Lit.: 171, 1, ¢. 3. Mitt.3.
8 Lit.: n%o = 1,4239, J. Chem. Soc. [London] 1950, 462.
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Didthylenglykol- und Tridthylenglykol-mono-dthyldather

95,9 g (0,88 Mol) Athylbromid wurden in kleinen Portionen unter Rithren
zu einer Losung von 20 g (0,87 Mol) Na in 318 g (3,0 Mol) Didthylenglylkol
zugegeben. Nach 1stdg. Kochen unter Riickflull wurde die Realktionsmischung
mit Wasser versetzt und Tmal ausgedthert. Nach Trocknen der dther. Losung
mit NasS0s und Abziehen des Athers wurde das zuriickbleibende, schwach
gelb gefiarbte Ol im Vak. destilliert (Sdp.13 90—105° C). Bei der Redestillation
ging nach einem relativ groflen Vorlauf der Didthylenglykol-mono-#thylather
{24,1g = 219, d. Th.) bei Sdp.;2 89—93°C dber (Lit.® Sdp.as 94°C),
nd0 = 1,4253 (Lit.® 1,4273).

Da Disthylenglykol-didthylither bei 22 mm zwischen 92 und 92,5° C
siedet (n2 = 1,4115), enthilt die Hauptfraktion noch viel Didther, der durch
nochmalige Destillation wegen der nahe beieinanderliegenden Siedepunkte
schwer zu entfernen war. Durch diese Verunreinigung ist auch der etwas zu
niedrige Brechungsindex za erklédren. Da bei der weiteren Veresterung nur
der Monoéther reagieren kann, wurde auf eine weitere zeitraubende und
verjustreiche Reinigung des Produktes verzichtet.

Der analog aus 107 g Athylbromid und 22,2 g Na in 450 g Tridthylen-
glykol synthetisierte Tridthylenglykol-mongo-dthyldther siedet bei 13,5 mm
zwischen 136—141° C; n%o = 1,4354 (Lit.’® 1,4380); Aush. 40 g.

n-Alkylglykolither-ester (Ather-Ester)

Die Darstellung der n-Alkylglykoldther-ester erfolgte durch Zugabe des
Fettséurechlorids zu dem entsprechenden Athylenglykol-mono-n-alkylither,
wobei das Verhiltnis von Mono#dther zu Fettsdurechlorid jeweils etwa 1,5: 1 Mol
betrug. Die Reaktionsmischung wurde nach Abklingen der anfinglich starken
HCl-Entwicklung noch 8 Stdn. auf 80-—100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde der iberschiissige Monodther im Vak. abgezogen und der zurtickblei-
bende, golb gefiirbte Athyl-Ester durch fraktionierte Destillation und Re-
destillation gereinigt, In Tab. I sind die Angaben iiber Ausbeuten, Siede-
punkte, Brechungsindices, Molrefraktionen und Analysenergebnisse (Acyl-
gehalte) zusammengestellt.

Die Resultate der CH-Bestimmungen stimmen innerhalb der iiblichen
Fehlergrenzen mit den berechneten Werten iiberein, und zwar sowoh! fiir die
Ather-Ester als auch fiir die anderen in dieser Arbeit beschricbenen Verbin-
dungen.

A cylbestimmung

Ca. 1 g Ather-Ester wurde durch 2stdg. Kochen am RiickfluBl mit 20 ml
0,5 n-methanol. KOH verseift. Nach Abkiithlen und Verdimnnen mit dest.
Wasser wurde unverbrauchtes KOH mit 0,5n-HyS04 gegen Phenolphthalein
zurlicktitriert (Hauptversuch HV). Im Blindversuch (BV) wurden 20 ml
0,5n-methanol. KOH gegen 0,5n-H2S04 titriert. Der Acylgehalt ergibt sich
aus der Formel:
(BV—HV)-0,5-f-F

O, _
o Acyl = g Einwaage

§ = Faktor fiir 0,57-HsS80,, F = Faktor fiir den betreffenden Acylrest.

® Beilsteins Hb. Org. Chem. B III 1 (1958), S. 2096.

1 C. W. Tasker und C. B. Pulwes, J. Amer. chem. Soc. 71, 1019 {1949)
mit Patentliteratur.
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