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gegen Alkohole héchst bestindigen Carbonsiureestern. Wenn die
Alkylester der Sulfonsiuren, trotz ihrer guten Eigenschaften, vor
unserer friiheren ersten Mittheilung sehr schwer zuginglich und daher
nahezu unbekannt gewesen sind, so lag dies eben daran, dass ihr
eigenartiges Verhalten gegen Alkohole und die hieraus sich ergebenden
Vorsichtsmaassregeln bei der Darstellung nicht friher richtig erkanat
wurden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof, F. Krafft,

528. F. Krafft: Ueber ein Verfahren zur Darstellung des
Aethylfthers und seiner Homologen vermittelst aromatischer
Sulfosiduren.

(Eingegangen am 26. November.)

Wie die in der vorstehenden Mittheilung von mir und A. Roos
beschriebenen Versuche zeigen, herrscht zwischen den Sulfonsiuare-
alkylestern und der Methyl- oder Aethylschwefelsiure in Bezug auf
das Verbalten zu Alkoholen in der Wirme eine vollstindige Ueber-
einstimmung. Was Williamson 1851 durch seine schénen Arbeiten
zur Aufklirung des Aetherbildungsprocesses fiir die genannten ester-
artigen Verbindungen der Schwefelsdure erwiesen hat, gilt anch fiir
die Sulfonsiurealkylester: sie zerfallen ganz so wie die Alkylschwefel-
sdaren beim Erwirmen mit Alkoholen unter Aetherbildung. Somit
hat man die beiden sehr dhnlichen Gleichungen:

HO.802.0C:H; + CoH; .OH= HO .803;.0H + CH;. 0. CH;,
CgH;.8509 . OGH; + CoH; . OH = CsH; . 8O3 .OH + CoHy . O . CoH;.

Diese Thatsache und eine nihere Bekanntschaft mit dem Ver-
halten der theilweise sehr leicht in geniigender Reinheit zugiinglichen
Sulfossinren brachten mich auf dean Gedanken, dass sich der alther-
gebrachten Darstellungsweise des Aethylithers eine neue, vielleicht
gleichwerthige werde anreihen lassen, wenn man die Schwefelsiure
durch Sulfoséuren ersetzt.

Obwohl schon seit geranmer Zeit der Process der Aetherbereitung
vermittelst der jetzt dusserst billigen Schwefelsiure als nicht mehr ver-
besserungsfihig betrachtet wird, veranlassten mich doch die folgenden
Ueberlegungen, im engen Anschluss an die in der vorangehenden Mit-
theilung erwidhnten Thatsachen, die Ausarbeitung eines neuen, wo-
moglich auch im Grossen verwendbaren Aectherdarstellungsprocesses
zu unternchmen, Bekanntlich zerfillt die Schwefelsdure in Gegenwart
oxydirbarer Substanzen, also auch des Alkohols, verhiltnissmissig
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leicht unter Entwicklung von Schwefeldioxyd; in den Sulfosiuren, wie
CsHs . SO3H, ist dagegen die leichtbewegliche und fiir die Aetherbil-
dung, wie die obigen Gleichungen zeigen, entbehrliche Bydroxylgruppe
der Schwefelsiore HO . SO3H durch ein meist sehr bestindiges und
an die Sulfogruppe festgebundenes negatives Radical, wie Phenyl,
g-Naphtyl -u. s. f., ersetzt: in Folge dessen besitzen die Sulfosiuren
bei der Reactionstemperatur eine sehr bemerkenswerthe Bestiindigkeit
den Alkoholen gegeniiber und diese letzteren werden deshalb nar
itherificirt, aber nicht im geringsten oxydirt. Ferner bilt die Schwe-
felsiure das Wasser auch in der Widrme noch recht energisch zuriick,
was anfangs freilich keinen Nachtheil bringt, jedoch schon sehr bald
eine Verdiinnung herbeifihrt, die zur Unterbrechung des Processes
oder zum Ersatz der Sdure zwingt, ehe noch ein bedeutendes Viel-
faches an Alkohol durch die angewandte Menge der Schwefelsiure
oder Aethylschwefelsiure hindurchgegangen ist; bei &hnlichen Tempe-
raturen sind zwar die Sulfoséuren fiir den Aetherificirungsprocess
noch sehr leistungsfihig, geben jedoch das Wasser wesentlich leichter
wieder ab, wie die Schwefelsiiure.

Aus meinen Versuchen ergiebt sich in der That, dass die Ge-
winnung des Aethers und seiner Homologen aus Alkoholen vermittelst
Sulfosiiuren sehr wohl in offenen Gefissen und in beliebigem Maass-
stabe, namentlich aber in #usserst continuirlicher Weise ausfiihrbar
ist. Man kann eine fast unbegrenzte Zeit hindurch zu einer auf ge-
eignete Temperatur erhitzten Sulfosiure den Alkohol zufliessen lassen,
und erhilt hierbei ein Destillat von Aether neben Wasser und dem
noch unzersetzten Alkohol, wihrend die Sulfosiure immer wieder re-
generirt und gleichzeitig hinreichend entwiissert wird.

Bei Anwendung beispielsweise von Benzolsulfosiure vollzieht die
Aetherbildung sich dann in den beiden nachfolgenden Phasen:

CsH; . SOz . OH + CyH; . OH = C;H; . SOy . OCeH; + HOH;
C¢Hs . SOz . OCeH; + C:H; . OH = C¢H; . SO3. OH + CoH; . 0.GCgH;.

Die Richtigkeit dieser beiden Gleichungen ergiebt sich aus Fol-
gendem. Lésst man zu erhitzter Benzolsulfosiure Alkohol zufliessen
und unterbricht den Process, nachdem er eine Zeitlang fortgefiihrt
wurde, so gelingt es leicht, durch Eingiessen der erkalteten, dick-
flussigen Reactionsmasse in Wasser den Benzolsulfosiureester, als
wenig l6sliches schweres Oel, das an seinem Siedepunkt (156° unter
15 mm) leicht zu erkennen ist, abzuscheiden; dass aber dieser Ester
darch den iberschiissigen Alkohol im Sinne der zweiten Gleichung
unter Aetherbildung wieder zerlegt wird uod somit das Zwischen-
product des vorliegenden Aetherificirungsvorganges ist, ergiebt sich
bereits aus dem in der vorhergehenden Mittheilung Gesagten.

Zur Ausfihrung des Processes lassen sich, wie ich mich durch
zahlreiche Versuche iiberzeugt habe, Benzolsulfosiiure, Benzoldisulfo-
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séiure, p-Toluolsulfosiure, g-Naphtalinsulfosiure und alle anderen,
durch ihre Bestindigkeit und sonstigen Eigenschaften hierzu geeigneten
Sulfoséiuren, oder deren Ester, verwenden.

Als Laboratoriumsversuch oder zu Demonstrationszwecken kann
man die Darstellung des Aethyldthers aus Alkohol vermittelst Sulfo-
sduren ohne Weiteres in einem Apparat ausfihren, wie er fiir den
Schwefelsdureprocess gewohnlich benatzt wird, Will man jedoch auch
schon mit kleinen Mengen, etwa mit 80 — 120 g einer Sulfosiure in
moglichst hoher Schicht arbeiten, so eignet sich als Reactionsgefiss
sehr wohl ein starkwandiger, etwa 25 — 30 ¢m hoher und 5 em
breiter Reagenzcylinder. Auf diesen wird, nachdem man die Sulfo-
siure hineingegeben hat, ein dreifach durchbobrter Korkstopfen fest-
gebunden., Zu der geschmolzenen und auf etwa 135 — 1459 erhitzten
Sulfos#iure ldsst man den Alkohol mit Hiilfe eines Systems von zwei
iibereinander gestellten Tropftrichtern zufliessen: die RShre des oberen,
als Reservoir fiir den Weingeist dienenden Trichters ist in die Ge-
fissoffnung des unteren vermittelst eines Korks luftdicht eingesetzt
und das Ablaufrohr dieses unteren Trichters durch den festgebundenen
Korkstopfen hindurch bis auf etwa 1 ¢m Entfernung zum Boden des
Reactionscylinders hinabgefiihrt. Man kann derart den Alkoholzufluss
bei dessen Passiren durch das Gefiiss des unteren Tropftrichters fort-
wihrend controliren und vermeidet zugleich Stauungen, besounders
wenn man dafiir gesorgt hat, dass die in eine Spitze ausgezogene Ab-
laufréhre des oberen Tropftrichters von Anfang an vollstindig mit
Weingeist gefiillt ist. Durch die zweite Durchbohrung des auf den
Reagenzceylinder festgebundenen Korks wird ein Thermometer in die
siedende Mischung eingetaucht, und in die dritte Korkéffnung setzt
man das zur Condensationsvorrichtung gehende Dampfableitungsrohr
ein. In der Vorlage sammeln sich bei Ausfihrung des Versuchs
Aethylither und Wasser, neben wenig unzersetztem Alkohol an und
kénnen dann leicht von einander getrennt werden. Der obere Trichter
ldsst sich natiirlich durch ein grdsseres Reservoir ersetzen.

Eine Mischung von fuselfreiem Alkohol und Sulfosinre lisst sich
wochenlang unter bestindigem Alkoholzufluss im Sieden halten. Schon
die anfingliche Beobachtung, dass die Benzolsulfosiure mehr wie das
Hundertfache ihres Gewichtes van Aethylalkohol in Aethyléither iiber-
zufiibren vermag, ohne hierdurch merklich alterirt zu werden, schien
geniigende Garantie fir die Brauchbarkeit des durch meine Versuche
mit A. Roos theoretisch vorbereiteten und darch meine weiteren
Feststellungen als bequem ausfiibrbar befundenen Verfahrens zu bieten ).

Bei einzelnen Sulfosiuren hat man nur einen Verlust derselben,
iu Folge des langsamen Mitgerissenwerdens der betreffenden Sulfon-

1) Vgl. diese Berichte 26, Ref. 653.
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siiureester von den iiberhitzten Dimpfen, in geeigneter Weise vorzu-
beugen. Unter giinstigen Bedingungen vermag man dann mit einer
bestimmten Menge Sulfosdure sogar deren mehrtausendfaches Gewicht
Alkohol in Aether iiberzufithren. Diese Thatsache, wonach man hier
wohl den econtinuirlichsien aller kiinstlich hervorgerufenen chemischen
Processe vor sich hat, lisst die anfinglichen Angaben fiir Sulfosiure
nahezu verschwinden und lenkt die Aufmerksamkeit vor Allem auf
die sofortige Reinheit der mittels Sulfusiure erzeugten Producte.

Als ein weiteres Beispiel fiir die gute condensirende Wirkung
der Sulfosiuren sei daher noch die Darstellung des Methylpropyl-
#ithers, CH;. 0.CH;.CHy.CHj, angefiihrt, den man bisher, nach
idlteren vergeblichen Versuchen, nur mit Hiilfe von Jodmethyl und
Natriumpropylat!), minder leicht noch aus Chlormethylither und
Zinkithyl?) hat herstellen konnen. Lésst man eine Mischung von
Propylalkohol und Methylalkohol (von letzterem dem Gewichte nach
etwas mehr als vom ersteren) zwei- bis dreimal durch eine min-
destens sechs bis acht Centimeter hohe Schicht Sulfosiiure, beispiels-
weise durch {-Naphtalinsulfosiore bei einer Temperatur von ca. 122
bis 1269 der siedenden Mischung, hindurchgehen, dann sind die Alko-
hole édtherificirt. Die gut gekiihlte Vorlage enthilt Methylpropylither in
reichlicher Menge; daneben findet sich noch der héher siedende Di-
propylither vor, sowie ein in Losung gebliebener Theil des gas-
formigen Dimethylithers. Bei der Fractionirung im Colonnenapparat
geht der rohe Methylpropylither sogleich bei 36-—399 iiber und siedet
nach dem Waschen und dem Trocknen mit Chlorcaleium und Natrium
schon das zweite Mal innerbalb eines Grades, unter 752 mm bei 36.6
bis 37.40. Das spec. Gew. dieses Priiparats, dessen vollkommene Rein-
heit iibrigens von ganz reinen Ausgangsmaterialien und einer méglichst
niedrigen Reactionstemperatur abzuhiingen scheint, war Dy == 0.7460,
Dobriner giebt fiir denselben Aether als Siedepunkt 38.9° und das
YVolumgewicht Dy == 0.7471 an; Henry fand 41° und Dy = 0.7381;
Chancel beobachtete zuerst fir den Siedepunkt sogar 49-—52°.
Uebrigens bestiitigte eine von Hrn. Dr. P. Eitner ausgefiihrte Ver-
brennung die Reinheit des vermittelst §-Naphtalinsulfosiure von mir
gewonnenen Products, welches auch die richtige Dampfdichte zeigte.

Analyse: Ber. fir C4H;p0

Procente: C 64.81, H 13.31.
Gef. » » 64.95, » 13.68.

Von dem isomeren Aethyldther unterscheidet sich der Methyl-
propylidther nicht nur in den schon angefiihrten, sondern auch in
seinen iibrigen Eigenschaften dusserst wenig; wie der Aethylither, be-

sitzt er eine missige Loslichkeit im Wasser; sein Geruch ist, ganz

1) Dobriner, Ann, d. Chem. 243, 2.
?) P. Henry, diese Berichte 24, Ref. 858.
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wie derjenige des gewdhnlichen Aethers, angenehm itherisch und er-
innert nebenber noch schwach an Chloroform. Erwigt man die nun-
mehrige bequeme Darstellbarkeit des Methylpropyldthers, so kann
pnach dem soeben Mitgetheilten der Aethylither seinen alten Ruf als
eine der am leichtesten und sichersten erkennbaren Substanzen zu-
niichst wenigstens nicht mehr aufrecht erhalten.

Mit Hiilfe des »Sulfonsiureprocesses« lassen sich natiirlich auch
Dimethyl- und Dipropylither bei Anwendung reiner Alkohole in ein-
fuchster Weise gewinnen.

Wenn reiner Holzgeist in eine auf etwa 140—1509 erhitzte Sulfo-
sdure einfliesst, dann entweicht der Methylither in regelmissigem
Strome. Aus Normalpropylalkohol konnte ebenso, bei einer zweck-
missigen Reactionstemperatur von etwa 1259 Dipropyldther, C; H;

O .C3Hy, in beliebiger Menge gewonnen werden; derselbe sjedete
bei 750 mm vollstindig zwischen 89.5—90° und batte bei 21.2° spec,
Gew. 0.7448, wihrend Zander fir ein mittels Jodpropyl erhaltenes
Priparat den Siedepunkt 90.7Y (corr.) und die Dichte Daig = 0.7443
fand. Die Dampfdichte des Propyldthers, der ans dem Alkohol durch
Benzolsulfosiure dargestellt worden war, fiihrte zam Moleculargewicht
102.9, ber. 102; die Verbrennung ergab Procente C 70.76 und
H 13.63, wibrend der Formel Cg Hi4 O 70.59 C und 13.72 H ent-
sprechen. — Aus Isobutylalkohol kann man vermittelst Sulfosdaren
den Isobutylither, bei einer Reactionstemperatur von etwa 1200, be-
reiten, der sich bisher nur aus Isobutyljodid, nicht aber aus dem Al-
kohol mit Hilfe von Schwefelsdure erhalten liess.

Die vorstehenden Thatsachen zeigen, dass die Sulfosiuren neben
anderen, schon lange bekannten und vielfach verwertheten Eigen-
schaften anch diejenige von hochst brauchbaren Condensationsmitteln
fir die Aetherdarstellung besitzen. Diese Wahrnehmung giebt Ver-
anlassang zu einer Reihe von Fragen, deren Bearbeitung, mit der
Weiterverfolgung des schou Mitgetheilten, vorbehalten bleibt.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

520. P. Eitner: Ueber die Einwirkung von Schwefelsiure-
anhydrid auf Nitrile.
II. Mittheilung,
(Eingegangen am 26. November.)

1. Acetonitril.
In der fiir das Benzonitril vor einiger Zeit angegebenen Weige 1)
liess ich auch auf vollkommen trockenes Acetonitril Schwefeltrioxyd
einwirken, Wihrend aber beim Benzonitril schon nach kurzer Zeit

) Diese Berichte 25, 461 ff.





