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237. T h e o d o r  Richard Kriiger: Ueber Aetherachwefel- 
sauren secundiirer Alkohole. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 
Entgegen den bisherigen Anschauungen, dass secundare Alkohole 

sich mit Schwefelsaure zu Aetherschwefelsauren nicht verbinden, ist 
es mir gegliickt, solche aus reinem Aethylpropylcarbinol, welches ich 
durch nascirenden Wasserstoff aus reinem Aethplpropylketon, aus Zink- 
athyl und Butyrylchlorid gewonnen, erhalten hatte, darzustellen. 

Die Analyse dieses Carbinols ergab auf die Forme1 CgHlrO 
stimmende Werthe : 

Analyse: Ber. Procente: C 70.58, H 13.87. 
Gef. B 70.40, I) 13.87. 

Aethylpropylatherschwefelsaurer B a r y t .  
Bei der Darstellung dieses Salzes verfahrt man am besten so, dass 

man gleiche Theile Carbinol und Schwefelsaure in zwei grbsseren 
ReagensrBhren in eine Kaltemischung stellt. Nach einiger Zeit gieset 
man dann unter gutem Umriihren nach und nach die Schwefelslure 
zu dem Carbinol, wobei die Fliissigkeit zah und steif wird und eine 
Reaction anscheinend nicht stattgefunden hat. Nachdem man das 
Reactionsgemisch einige Stunden in der Kiilte hat stehen lassen, er- 
warmt man dasselbe auf dem Wasserbade bis auf 40-500, wobei es 
wieder leichtfliissig 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 massiger Warme auf dem Wasser- 
bade, spater im Vacuum iiber Schwefelsaure eingedampft. Der so 
erhaltene athylpropylatherschwefelsaure Baryt krystallisirt in weissen 
Nadelchen, ist ausserordentlich leicht in Wasser und auch leicht in 
Alkohol Ioslich, aus welch letzterem Liisungsmittel er durch die ge- 
wiihnlichen Fiillungsmittel, wie Aether, Chloroform, Petroleumiither, 
nicht gefallt wird. Man kann ihn durch Urnkrystallisiren aus Alkohol 
rein erhalten, er ist aber nicht sehr bestandig und zersetzt sich leicht 
unter Ausscheidung von schwefelsaurem Baryt. 

Analyse: Ber. fur ClaH26 SaOsBa. 
Procente: C 28.85, H 5.21, Ba 27.46. 

Gef. >) n 28.00, 5.43 27.30'). 
Aus diesen Analysen ergiebt sich, dass das Salz noch Spuren von 

schwefelsaurem Baryt enthalten haben muss, welche den Kohlenstoff- 
gehalt heruntergedriickt haben. In Wirklichkeit lBst sich auch das 

9 Berechnet aus dem nach der Verbrennung im Schiffchen verbliebenen 
Riickstande. 
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Salz in Wasser unter Hinterlassung von Spuren schwefelsauren Baryts. 
Zersetzt man die wassrige Losung des Salees mit einigen Tropfen 
concentrirter Salzslure und destillirt, so ist in dem Destillate der 
Alkohol des Salzes nachzuweisen, wahrend sich im Riickstande im 
Kiilbchen unter Trubung nach und nach eine betriichtliche Menge von 
schwefelsaurem Baryt abscheidet. Es ist dies ein Zeichen, dass 
wirklich ein atherschwefelsaures Salz vorgelegen hat und kein isomeres 
sulfonsaures. 

A e t h y 1 p r o p y 1 a t  h e r s c h w e f e  1 s a u r e s S t r y c h n i n .  
Briogt man die wassrigen Lijsungen der berechneten Mengen von 

reinem schwefelsaurem Strychnin und dem Barytsalze der Aethylpro- 
pplatherschwefelsaure zusammen, bis aller Baryt als schwefelsaurer 
Baryt gefallt ist, lasst dann absitzen, filtrirt und dampft das Filtrat 
auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation ein, so scheidet sich das 
athylpropylatherschwefelsaure Strychnin aus der Losung in schijnen 
wasserhellen, monoklinen oder rhombischen Tafelchen aus, welche 
sich in Wasser, namentlich in erwarmtern, leicht liisen. Die Lijsung 
des Salzes giebt mit Chlorbaryum keinen Niederschlag oder irgend 
welche Triibung; dieselbe tritt jedoch in erheblichem Maasse ein, 
wenn die Losung mit Salzsaure erwarmt wird. Sie enthalt also 
keine freie Schwefelsaure. 

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

Analyse: Ber. fiir CizHzeSa 0 8 :  (Czl HaaNz0a)z. 
Procente: C 62.79, H 6.97. SOS 18.60. 

Gef. 1) )) 62.66, )> 6.92. )) 18.64. 
Das Morphinsalz hingegen, welches auch dargestellt wurde , war 

so unbestandig und leicht zerfliesslich, dass die Analysen genaue 
Werthe nicht ergaben. 

Jedenfalls ist ein Zweifel, dass auch secundare Alkohole Aether- 
schwefelsauren bilden kiinnen , wie die vorliegende Untersuchung 
zeigte, umsomehr ausgeschlossen , da  ein synthetisch dargestellter Al- 
kohol angewandt wurde. B o n i s l) hat aus  Methylhexylcarbinol 
allerdings auch eine Aetherschwefelsaure erhalten , doch hat e r  den 
Alkohol nicht synthetisch dargestellt, sondern aus Ricinusijl gewonnen. 
Die Angaben in  B e i l s t e i n ’ s  Handbuch, dass nur primare Alkohole 
Aetherschwefelsauren geben, sind daher nicht mehr zutreffend. 

Noch sei zu bemerken, dass die Aetherschzvefelsauren aus secun- 
daren Alkoholen sich leichter in den Kohlenwasserstoff und Schwe- 
felsaure zersetzen, als die aus normalen Alkoholen dargestellten. 

L e i p z i g ,  im Mai 1893. 

1) Compt. rend. 38, 935-937. 




