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287. Theodor Richard Kriiger: Ueber Aetherschwefel-
sduren secunddrer Alkohole.
(Bingegangen am 18. Mai.)

Entgegen den bisherigen Anschauungen, dass secundire Alkohole
sich mit Schwefelsiure zu Aetherschwefelsiuren nicht verbinden, ist
es mir gegliickt, solche aus reinem Aethylpropylearbinol, welches ich
durch nascirenden Wasserstoff aus reinem Aethylpropylketon, aus Zink-
dthyl und Butyrylchlorid gewonnen, erhalten hatte, darzustellen.

Die Analyse dieses Carbinols ergab auf die Formel CgHy O
stimmende Werthe:

Analyse: Ber. Procente: C 70.58, H 13.87.
Gef, » » 70.40, » 13.87.

Aethylpropylidtherschwefelsaurer Baryt.

Bei der Darstellung dieses Salzes verfihrt man am besten so, dass
man gleiche Theile Carbinol und Schwefelsiure in zwei grésseren
Reagensrohren in eine Kiltemischung stellt. Nach einiger Zeit giesst
man dann unter gutem Umriibren nach und nach die Schwefelsiure
zu dem Carbinol, wobei die Fliissigkeit zih und steif wird und eine
Reaction anscheinend nicht stattgefunden hat. Nachdem man das
Reactionsgemisch einige Stunden in der Kilte hat stehen lassen, er-
wirmt man dasselbe auf dem Wasserbade bis auf 40—5090, wobei es
wieder leichtflissig wird. Hierauf fiigt man ein mehrfaches Volumen
Wassers hinzu, giebt reinen kohlensauren Baryt bis zur schwach al-
kalischen Reaction bei und destillirt das Ganze kurze Zeit, bis die
mitgebildeten Kohlenwasserstoffe iibergegangen sind. Der Kolben-
inhalt wird dann filtrirt und erst bei méissiger Wirme auf dem Wasser-
bade, spiter im Vacuum iiber Schwefelsiure eingedampft. Der so
erhaltene #thylpropylitherschwefelsaure Baryt krystallisirt in weissen
Nidelchen, ist ausserordentlich leicht in Wasser und auch leicht in
Alkohol 18slich, aus weleh letzterem Ldsungsmittel er durch die ge-
wohnlichen Fillungsmittel, wie Aether, Chloroform, Petroleumither,
nicht gefillt wird. Man kann ihn durch Umkrystallisiren aus Alkohol
rein erhalten, er ist aber nicht sehr bestindig und zersetzt sich leicht
unter Ausscheidung von schwefelsaurem Baryt.

Analyse: Ber. fir CyjsHgsSs0sBa.

Procente: C 28.85, H 5.21, Ba 27.46.
Gef, » » 28.00, » 543 » 27.30Y.

Aus diesen Analysen ergiebt sich, dass das Salz noch Spuren von
gchwefelsaurem Baryt enthalten haben muss, welche den Kohlenstoff-
gehalt heruntergedriickt haben. In Wirklichkeit 16st sich auch das

1) Berechnet aus dem nach der Verbrennung im Schiffchen verbliebenen
Rickstande.



1204

Salz in Wasser unter Hinterlassung von Spuren schwefelsauren Baryts.
Zersetzt man die wiéssrige Lésung des Salzes mit einigen Tropfen
concentrirter Salzsiure und destillirt, so ist in dem Destillate der
Alkohol des Salzes nachzuweisen, wihrend sich im Riickstande im
Ko&lbehen unter Triibung nach und nach eine betrichtliche Menge von
schwefelsaurem Baryt abscheidet. Es ist dies ein Zeichen, dass
wirklich ein dtherschwefelsaures Salz vorgelegen hat und kein isomeres
sulfonsaures.

Aethylpropylitherschwefelsaures Strychnio.

Bringt man die wissrigen Liésungen der berechneten Mengen von
reinem schwefelsaurem Strychnin und dem Barytsalze der Aethylpro-
prlitherschwefelsiure zusammen, bis aller Baryt als schwefelsaurer
Baryt gefillt ist, lisst dann absitzen, filtrirt und dampft das Filtrat
auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation ein, so scheidet sich das
dthylpropylitherschwefelsaure Strychnin aus der Losung in schonen
wasserhellen, monoklinen oder rhombischen Téfelchen aus, welche
sich in Wasser, namentlich in erwirmtem, leicht 16sen. Die Losung
des Salzes giebt mit Chlorbaryum keinen Niederschlag oder irgend
welche Triibung; dieselbe tritt jedoch in erheblichem Maasse ein,
wenn die Losung mit Salzsiure erwirmt wird. Sie enthilt also
keine freie Schwefelsiure.

Eine Analyse des mehrfach umkrystallisirten Salzes ergab nach
dem Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum :

Analyse: Ber. fir C1oHag S205: (Cor HaaNaO2)o.

Procente: C 62.79, H 6.97. S04 18.60.
Gef. » » 62.66, » 6.92. » 18.64.

Das Morphinsalz hingegen, welches auch dargestellt wurde, war
so unbestindig und leicht zerfliesslich, dass die Analysen genaue
Werthe nicht ergaben.

Jedenfalls ist ein Zweifel, dass auch secundire Alkohole Aether-
schwefelsguren bilden kénnen, wie die vorliegende Untersuchung
zeigte, umsomehr ausgeschlossen, da ein synthetisch dargestellter Al-
kohol angewandt wurde. Bonis!) hat aus Methylhexylcarbinol
allerdings auch eine Aetherschwefelsiure erhalten, doch hat er den
Alkoho! nicht synthetisch dargestellt, sondern aus Ricinusél gewonnen.
Die Angaben in Beilstein’s Handbuch, dass nur primidre Alkohole
Aetherschwefelsiuren geben, sind daher nicht mehr zutreffend.

Noch sei zn bemerken, dass die Aetherschwefelsiuren aus secun-
diren Alkoholen sich leichter in den Kohlenwasserstoff und Schwe-
felsdure zersetzen, als die aus normalen Alkoholen dargestellten.

Leipzig, im Mai 1893.

5 Compt. rend. 88, 935—937.





