
Monatshefte ffir Chemie 99, 652--657 (1968) 

Ather-Ester und Di~ther yon ~thylenglykolen  ~' 2 

Von 

R. Riemschneider, P. Grol~ und J. Sickfeld 
Aus dem Insti tut  ftir Biochemie der Freien Universit~t Berlin 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. Oktober 1967) 

Ffir Untersuehungen fiber das Viskosit~tts-- und Dichte--  
Temperatur-Verhalten und andere physikalische Eigenschaften 
wurden ~ther-Ester und einige Di~ther des J(thylenglykols syn- 
thetisiert. Die Verbindungen sind so ausgesucht, da ]  sie in einem 
experimentell leicht zug~nglichen Temperaturbereich kinemati- 
sche Viskosit~ten zwisehen 1 und 15 cSt aufweisen. 

Die Nfono-n-~lkylgther der ~thylenglykole  wurden --- entsprechend 
frtiheren Versuehen 3 __ durch Umsetzung einer LSsung yon Na  in iiber- 
schiissigem Glykol mit  n-Alkylbromiden gewonnen (Vibromischer). Die 
in Tab. 1 genannten n-Alkylglykol~ther-ester (~ther-Ester)  syntheti-  
sierten wir aus 1,0 NIol Fetts~urechlorid der C-Zuhl 6-14 und 1,5 Mol 
~thylenglykol .mono-n-~lkylgther  (bzw. Tetramethylenglykol-mono-n-ul-  
kyls (n-Alkyl C2 bis C6). Die beiden in Tab. 1 zuletzt  beschriebenen 
:~ther-Ester wurden aus Fetts~urechlorid und Di- bzw. Tri~thylen-glykol- 
mono-/~thyl~tber erhalten. 

:Die Ergebnisse der Viskosit/~tsmessungen einiger synthetisierter 
~ ther -Es te r  (homologe Reihen) enth~lt Tab. 2, die Ergebnisse der Vis- 
kositgtsmessungen 4er Dii~ther wurden schon friiher ver5ffentlicht a. Die 
Auswertung der in Abb. 1 und 2 graphisch gegen Z (Ketteng]iederzuhl : 

1 12. Mitt. der l~eihe ,,Konstitution und physikalische Eigensehaften". 
Fortsetzung von Mitt. 9 und 8: Mh. Chem. 93, 933, 922 (1962), vgl. aueh 
Dissert. yon J.  Sicl~]eld, Berlin 1964, und P. Gro[3, Berlin 1961. 

2 11. Mitt., Mh. Chem. 99, 642 (1968). 
R. Riemschneider und P. Grofl, 7. Mitt., Mh. Chem. 93, 911 (1962), 

3. Mitt., Mh. Chem. 90, 783 (1959), und R. Riemsvhneider und W. ~/i. Schneider, 
2. Mitt., Mh. Chem. 90, 500 (1959). 
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Abb. 1. Tl-Werte in Abh/~ngigkeit yon der Kettengliederzahl Z. 
* Bereehnung der T1-Werte und der ,,Steilheiten" n aus Literaturwerten der 
Viskosit~t fiir Fetts~uremethyJester und Fegts~urepropylester : C. W. Bonlwrst, 
P. M. Althouse, H. O. Triebold, Ind. Eng. Chem. 41), 2379 (1948), ftir Paraffine : 
F. O. Rossini, Selected Values of Physic. and Thermodyn. Prop. of 2Iydro- 
carbons and rel. Compounds, Pit tsburg 1953, and A. K. Doolittle, J. appl. 

Physics 22, 1031 (1951). 
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Abb. 2. ,,Steilhei~" n in Abh~ngigkeit yon der ~ettengliederzahl Z 

Summe der C-Atome und  der Ket tensauers toffa tome)  dargestel l ten T1- 
und  n-Wer te  best/~tigt friihere grundsgtzl iehe Fes ts te l lnngen yon  Riem- 

5ionatshefte ffir Chemie, Bd. 99/2 48 
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schneider u n d  Grofl 4. Die Dichtewerte der Ester  des Athylenglykol-mono-  
n-propyl~thers  u n d  des Athylenglykol-mono-n-hexyl~thers  sind bereits 
in  der 9. Mitt. dieser Reihe 1 verSffentlieht u n d  diskut ier t  worden. 

Experimenteller Teil 5 

f~ th ylengly kol- mono- n-hexyli~thvr 

In  60 g ~thylenglykol wurden 5 g iNa gelSst und mit 0,2 Mol n-Hexyl- 
bromid �89 Stde. tinter Rfickflu~ erhitzt (Vibromiseher). Nach Versetzen der 
Reaktionsmischung mit Wasser wurde das abgeschiedene 01 gewasehen und  
destiltiert. Ausb.: 61~o ~thylengIykol-mono-n-hexyl~ther, Sdp.15 97 ~ ; 
n~) 0 = 1,4288. 

Die Eigcnschaften weiterer, analog hergestellter ~thylenglykol- bzw. 
Tetramethy]englykol-mono-n-alkyl~ther, die ffir die Synthese yon ~ther-  
Estern benStigt werden, sind: ~thylenglykol-mono-n-propyl~ther, Sdp. 
149__151o6, - -n-butyl~ther ,  Sdp. 172 ~ -n-pentyl~ther, Sdp.~3,5 82--84 ~ 
n~  0 = 1,4241 s in ca. 25% Ausb.; Tetr~methylenglykol-mono-n-propyl~ther, 
Sdp.12 88--90 ~ n~) U = 1,4255 in ca. 65% Ausb. 

n- H exylgly kol- n-butylather 

Zu 10Oml absol. Diathylather wurden 2,2g Na-Staub und 0,1 Mol 
~thyleng[ykol-mono-n-hexyl~tther yore Sdp.15 97 ~ gegeben. Naeh Aufl6sen der 
Hauptmenge des Na-Staubs wurde am RiiekfluB unter  l~fihren und Feuchtig- 
keitsausschluB bis zur Aufl5sung des Restes gekocht (Wasserbad). Naeh Ab- 
destillieren von ca. 60% des L6sungsmittels wurden 0,15 Mol n-Butylbromid 
hinzugeffigt und bis zum Siedepunkt des n-Butylbromids destilliert. ]9ann 
erw~rmten wir im 01bad von 120 ~ bis ein Tropfen der Reaktionsmischung 
beim Versetzen mit Wasser nicht mehr alkalisch reagierte. Nach Versetzen 
mit  50 em 3 Petrol~ther (PA) - - z u r  Ausf~llung evtl. vorhandenen Alkoholats- -  
lieBen wir mit  frischgeglfihtem CaC12 1~ Tag stehen, um hydroxylhaltige Sub- 
stanzen zu absorbieren, dann wurde filtriert, die PA-LSsung je 3real mit  
30 ml Diglykol und Wasser gewasehen, mit CaC12 getrocknet und der frakt. 
Destillation unterworfen: Sdp.l~ 113 ~ D~ 0 = 0,8449 ; n~) ~ = 1,4240. 

n-Hexylglykol-n-nonyl- und -n.undecylather 

Darstelltmg analog vorstehender Vorschrift durch Zugabe von O,1 Mol 
n-~onyl-  bzw. n-Undecylbromid zu einer Di~thyl~therlSsung yon 2,2 g 
Na-Staub und 0,1 Mol ~thylenglykolmono-n-hexyl~ther. Naeh Attfarbeittmg 
erhielten wir 60--62 g n-Hexylglykol-n-nonyl~ther yore Sdp.i,5 151~ D~ ~ = 
0,8451; n~) 0 = 1,4353 bzw. -n-tmdecylather vom Sdp.l,5 171~ D~ ~ = 0,8453; 
n2D0 = 1,4390. Weitere physikalisehe Daten in der 9. und 7. Mitt. dieser 
Reihe 1, 3 

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

5 j .  Siclc]eld, Dissert. Berlin 1964; P.  Grofi, Dissert. Berlin 1961. 
Lit. : 149~102, 1. c. 2. Mitt. a. 
Lit.: 171, 1. c. 3. Mitt. a. 

s Lit.: n2D ~ = 1,4239, J. Chem. Soc. [London] 1950, 462. 
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Z)i4thylenglykol- und Tri4thylenglykol-mono.iithyl4ther 

95,9 g (0,88 Mol) J(thylbromid wurden in kIeinen Portionen unter Riihren 
zu einer L6sung yon 20 g (0,87 ~[ol) Na in 318 g (3,0 Mol) Di/~thylenglykol 
zugegeben. Nach lstdg. Kochen unter  IgfiekfluB wurde die ReM~ionsmischung 
mit ~Vasser versetzt und  7real ausgeathert. Nach Troeknen der/ither.  L6sumg 
mit Na~SO4 und Abziehen des ~thers wurde das zuriiekbleibende, sehwaeh 
gelb gef~rbte 01 im Vak. destilliert (Sdp.13 90--105 ~ C). Bei der t~edestilla~ion 
ging nach einem relativ gro~en Vorlauf der Di~thylenglykol-mono-/i~hyl~lbher 
{ 2 4 , 1 g =  21% d. Th.) bei Sdp.12 89--93~ fiber (Lit3 Sdpa~ 94~ 
n~)0 = 1,4253 (Lit3 1,4273), 

Da Di~thylenglykol-di~thyl/~ther bei 22 mm zwisehen 92 und 92,5 ~ C 
siedet (n~) ~ = 1,4115), em;h~l~ die t-Iauptfraktion noch viel Di~ther, der dureh 
noehmalige Destilla~ion wegen der nahe beieinanderliegenden Siedepunkte 
sehwer zu entfernen war. Dureh diese Verum'einigtmg is~ aueh der etwas zu 
nieda'ige 13reehtmgsindex zu erklSren. Da bei der weiteren Verestertmg nu t  
der ?r reagieren kann, wurde auf eine weitere zei~raubende und  
verlustreiehe Reinigung des Produktes verziehtet. 

Der anMog aus 107 g Xthylbromid und 22,2 g 2r in 450 g Tri~thylen- 
glykol synthetisierte Tri~hylenglykol-mono-~tthyl~ther siedet bei 13,5 mm 
zwisehen 136--111 ~ C; n~)0 = 1,4354 (Li~3 ~ 1,4380); Ausb. 40 g. 

n-AlkytglykolOther.ester (~ther-Ester ) 

Die :Darstelhmg der n-Atkylgiykol~ther-ester erfolgte dm'eh Zugabo des 
Fetts/~ureehlorids zu dem entspreehenden Xthylenglykol-mono-n-Mkyl/ither, 
wobei das Verh/~l~nis von l~Iono~ther zu Fetts/~ureehlorid jeweils etwa 1,5 : 1 ~[ol 
betrug. Die Reaktionsmisehung w~rde naeh Abklingert der anf~nglieh s~arken 
HCl-Engwiekhmg noch 8 Stdm. auf 80--100 ~ erhitzg. Naeh dem Abk/ihlen 
wurde der /iberschfissige ]VJ[ono~ther im Vak. abgezogen und der zurfickblei- 
bende, gelb geigrbte N~hyI-Esger dureh fraktionier~e Destilla~ion und  Re- 
des~illa~ion gereinig~. In  Tab. 1 sind die Angaben fiber Ausbeuten, Siede- 
punkte, Breehungsindices, 3{olrefraktionen und Analysenergebnisse (Aeyl- 
gehal~e) zusammengestellt. 

Die t~esulta~e der CH-Bestimmungen stimmen innerhalb der fibliehen 
Fehlergrenzen mi~ den bereehneten Werten fiberein, und  zwar sowohl ffir die 
~-~ther-Es~er Ms aueh ftir die anderen in dieser Arbeit besehriebenen Verbin- 
dungen. 

A cylbestimmung 

Ca. 1 g N~her-Ester win.de dttrch 2stdg. Kochen am I~iiekflull mi~ 20 ml 
0,Sn-methanol. I(OI-I verseif~. Nach Abkfihlen mad Verd/innen mit  dest. 
Wasser wurde unverbraueh~es KOI-I mit  0,Sn-H~SO4 gegen Phenolpht~hMein 
zur/ickgitriert (Haup~versuch HV). I m  Blindversueh (BV) wurden 20ml  
0,5~-me~hanol. ~Ot{  gegen 0,5r~-J-I2SO4 titriert. Der Aeylgehalg ergibt sich 
aus der Formel: 

(Bv H V )  . 0 , 5 . / - F  
% Acyl = 

g Einwaage 

/ = Faktor ffir O,5n-I-I~SO4, F = ]?aktor flit den betreffenden Aeylrest. 

Bei~eteins I-Ib. Org. Chem. E I I I  1 (1958), S. 2096. 
~o C. W. Tasl~er und C. B. Puhves, J. Amer. chem. Soe. 71, 1019 (1949) 

mit  Patentlitera~ur. 
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