
2829 

gegen Alkohole hijchst bestandigen Carbonsaureestern. Wenn die 
Alkylester der Sulfonsauren , trotz ihrer guten Eigenschaften , vor 
unserer friiheren ersten Mittheilung sehr schwer zuganglich 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 nicbt friiher richtig erkannt 
wurden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. P. K r a f f t .  

538. F. K r a f f t . :  Ueber ein Verfahren zur Dars te l Iung  des 
Aethyla thers  und seiner H o m o l o g e n  vermittelst aromatischer 

Sulfosauren. 
(Eingegangen am 26. November.) 

Wie die in der vorstehenden Mittheilung von mir und A. R o o s  
teschriebenen Versuche zeigen, herrscht zwischen den Sulfonsaure- 
alkylestern und der Methyl- oder Aethylschwefelsaure in Bezug aaf 
das  Verhalten zu Allsoholen in der Warme eine vollstandige Ueber- 
einstimmung. Was W i l l i a m s o n  1851 durch seine schiinen Arbeiten 
zur Aufklarung des Aetherbildungsprocesses fur die genannten ester- 
artigen Verbindungen der Schwefelsaure erwiesen hat, gilt auch fiir 
die Sulfonsaurealkylester: sie zerfallen ganz so wie die Alkylschwefel- 
siinrrn lieirn Erwarmen mit Alkoholen unter Aetherbildung. Somit 
hat  niaii die beiden sehr Hhnlichen Gleichungen: 

HO . SO2 . OCzHb + C2H5. OH = H O  . S O 2 .  O H  + C 2 H 5 . 0 .  (32115. 
CfH5.SO-a. OCaH5 + CzH5 . 0E-I = C6H5. SO2 .OH + C 2 H 5 . 0 .  CaH5. 

Diese Thatsache und eine nahere Rekanntschaft mit dem Ver- 
halten der theilweise sehr leicht in geniigender Reinbeit zuganglichen 
Sulfosauren brachten mich auf den Gedanken, dass sich dsr  alther- 
gebrachten Darstellungsweise des Aethylathers eine neue, vielleicht 
gleichwerthige werde anreihen lassen, wenn man die Schwefelsiiure 
durch Sulfosauren ersetzt. 

Obwohl schon seit geraumer Zeit der l-’rocess der Aetherbereitong 
vermittelst der jetzt ausserst billigen Schwefelsaure als nicht mehr ver- 
besserungsfahig betrachtet wird, veranlassten mich doch die folgenden 
Ueberlegungen, im engen Anschluss an die in der vorangehenden Mit- 
theilung erwahnten Thatsachen, die Ausarbeitung eines neuen , wo- 
rnijglich auch im Grossen verwendbaren Aetherdarstellungsprocesses 
z u  unternehmen. Bekanntlich zerfallt die Schwefelsaure in  Gegenwart 
oxydirbarer Substancen, also auch des Alkohols, verhaltnissmassig 
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leicht unter Entwicklung von Schwefeldioxyd ; in den Sulfosauren, wie 
c&. SOaH, ist dagegen die leichtbewegliche und fiir die Aetherbil- 
dung, wie die obigen Gleichungen zeigen, entbehrliche Hydroxylgruppe 
der Schwefelsaure HO . S 0 3 H  durch ein meist sehr bestandiges n n 0  
an die Sulfogruppe festgebundenes negatives Radical , wie Pheny I ,  
/I-Naphtyl u. s. f., ersetzt: in Folge dessen besitzen die Sulfosauren 
bei der Reactionstemperatur eine sehr bemerkenswerthe Bestandigkeit 
den Alkoholen gegeniiber und diese letzteren werden deshalb 11111- 

iitherificirt, aber nicht im geringsten oxydirt. Ferner halt die Schwr- 
felsiiure das Wasser auch in der Warme noch recht energisch zuriick, 
was  anfangs freilich keinen Nachtheil bringt, jedoch schon sehr bald 
eine Verdunnung herbeifiihrt, die zur Unterbrechung des Processes 
oder zum Ersatz der Saure zwingt, ehe noch ein bedeutendes Viel- 
filches an Alkohol durch die angewandte Menge der Schwefelsaure 
oder Aethylschwefelsaure hindurchgegangen ist; bei ahnlichen Tempe- 
raturen sind zwar die Sulfosauren fur den Aetherificirungsprocess 
rinch sehr leistungsfahig, geben jedoch das Wasser wesentlich leichter 
wieder ab, wie die Schwefelshure. 

A u s  meinen Versuchen ergiebt sich in der That ,  dass die Ge- 
winnung des Aethers und seiner Homologen aus Alkoholen vermittelst 
Sulfosiiuren sehr wohl in offenen Gefiissen und in beliebigem Maass- 
stabe, namentlich aber i n  aasserst continairlicher Weise ausfiihrbar 
ist. Man kann eine fast onbegrecizto Zeit hindurch zu einer auf ge- 
eignete Temperatur erhitzten SulfosRure den Alkohol zufliessen lassen, 
und erhalt hierbei ein Destillat von A e t h e r  neben Wasser und dem 
nocli unzersetzten Alkohol, wahreod die Sulfosaure irnmer wieder re- 

geuerirt und gleichzeitig hinreichend entwhssert wird. 
Bei Anwendung beispielsweise von Benzolsulfosaure vollzieht die 

Aetherbildung sich dann in den beiden nachfolgenden Phasen: 

CsH5. SO$. OC2H5 4- CzH5. O H  = CsH5.SOa. OH + CaHb. O.CaH5. 
Die Riehtigkeit dieser beiden Gleichungen ergiebt sich aus Ftd- 

gendem. Lasst man  zn erhitzter Benzolsulfosiiure Alkohol zufliessen 
und unterbricht den Process, nachdem er eino Zeitlang fortgefiihrt 
wurde, so gelingt es leicht, dureh Eingiessen der erkalteten, dick- 
flhssigen Reuctionsmasse in Wasser den Benzolsulfosaureester, als 
wenig 16sliches schweres Oel, das an seinem Siedepunkt (156O unter 
15 mm) leicht ZII erkennen ist,  abzuscheiden; dass nber dieser Ester 
durch den uberschiissigen Alkohol im Sinne der zweiten Gleichung 
unter Aetherbildung wieder zerlegt wird uod somit das  Zwischen- 
product des vorliegenden Aetherificirungsvorganges ist, ergiebt sich 
bereits BUS dem in der vorhergehenden Mittheilung Gesagten. 

Zur Ausfihrung dcs Processes lassen sich, wie ich mich durch 
zahlreiche Versuche iiberzeugt babe, Benzolsulfosaure , Benzoldisulfo- 

CsH.5. SO2. OH + CaHS. OH = CsH5.SOa.  OCzHs + HOH; 



saure,  p -  Tolublsulfosaure, $-Naphtalinsulfosiiure und alle andercn, 
durch ihre Bestnndigkeit und sonstigen Eigenschaften hierzu geeigneten 
Sulfosauren, oder deren Ester, verwenden. 

Als Laboratoriumsversuch oder zu Demonstrationszwecken kann 
man die Darstellung des Aethylathers aus Alkohol vermittelst Sulfo- 
sauren ohne Weiteres in einem Apparat ausfuhren, wie e r  fur den 
Schwefelsaureprocess gewiihnlich benutzt wird. WilI man jedoch auch 
schon mit kleinen Mengen, etwa uiit 80 - 120 g einer Sdfosaure in 
moglichst hoher Schicht arbeiten , SO eignet sich als Reactionsgefiiss 
sehr wohl ein starkwandiger, etwa 25 - 30 c m  boher und 5 rni 
breiter Reagenzcylinder. Auf diesen wird, nachdem man die SUMO- 
saure hineingegeben hat, ein dreifach durchbohrter Korkstopfen fest- 
gebunden. Zu der geschmolzenen und auf etwa 135- 1450 erhitzten 
Sulfosiiure lasst man den Alkohol mit Hulfe eines Systems von zwei 
iibereinander geetellten Tropftrichtern zufliessen : die Robre des oberen, 
als Reservoir fiir den Weingeist dienenden Trichters ist in die Qe- 
fassoffnung des unteren vermittelst eines Korks luftdicht eingesetzt 
und das  Ablaufrohr dieses unteren Trichters durch den festgebundenen 
Korkstopfen hindurch bis auf etwa 1 cm Entfernung zum Boden des 
Reactionscylinders hinabgefuhrt. Man kann derart den Alkoholzufluss 
bei dessen Passiren durch das  Gefass des unteren Tropftrichters fort- 
wahrend controliren und vermeidet zugleich Stauungen, besonders 
wenn man dafiir gesorgt hat, dass die in eine Spitze ausgezogene Ab- 
laufriihre des oberen Tropftrichters von Anfang an vollstandig mit 
Weingeist gefullt ist. Durch die zweite Durchbohrung des auf den 
Reagenzcylinder festgebnndenen Rorks wird ein Thermometer i n  die 
siedende Mischung eingetaucht, und in die dritte Korkijffnung setzt 
man das zur Condensationsvorrichtung gehende Dampfableitungsrohr 
ein. I n  der Vorlage sammeln sich bei Ausfiihrung des Versuchs 
Aethylather und Wasser, neben wenig unzersetztem Alkohol an und 
konnen dann leicht ron  einander getrennt werden. Der obere Trichter 
lasst sich natiirlich durch ein grasseres Reservoir ersetzen. 

Eine Mischung von fuselfreiem Alkohol und Sulfosaure lasst sic11 
wochenlang unter bestandigem Alkoholzufluss im Sieden halten. Schon 
die anfangliche Beobachtung, dass die Benzolsulfosaure mehr wie das 
Hundertfache ihres Gewichtes vnn Aethylalkohol in Aethylather iiber- 
zufuhren vermag, ohne hierdurch merklich alterirt zu werden , schien 
geniigende Garantie fiir die Brauchbarkeit des durch meine Versuchc 
mit A. Roos theoretisch vorbereiteten und durch meine weiteren 
Feststellungen als hequem ausfiihrbar befundenen Verfahrens zu bieten 1). 

Bei einzelnen Sulfosauren hat man nur einen Verlust deiselben, 
iu Folge des langsamen Mitgerissenwerdens der betreffenden Snlfon- 

1) Vgl. diesc Beriehte 26, Ref. 653. 
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saureester von den iiberhitzten Dampfen, in geeigueter Weise vorzu- 
beugen. Unter giinstigen Hedingungen vermag man dann mit einer 
bestimmten Menge Sulfosaure sogar deren mehrtausendfaches Gewicht 
Alkohol in Aether uberzufuhren. Diese Thatsache, wonach man hier 
wohl den continuirlichsten aller kiinstlich hervorgerufenen chemischen 
Processe vor sich h a t ,  lasst die anfanglichen Angaben fiir Sulfosaure 
nahezu verschwinden unll Ienkt die Aufmerksamkeit vor Allem auf 
die sofortige Reinheit der mittels Sulfosaure erzeugten Producte. 

Als ein weiteres Reispiel fiir die gute condensirende Wirkung 
der Sulfosituren sei daher noch die Darstellung des M e t h y l p r o p y l -  
a t h e r s ,  CH3.  0 .  C H 2 .  CHa. CH3,  angefiihrt, den man bisher, nach 
alteren vergeblichen Versuchen, nur mit Hiilfr von Jodmethyl und 
Natriumpropylat '), minder leicht noch aus Chlormethylather und 
Zinkathyl 3, hat herstellen kiinnen. Lasst 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 Salfosaure , beispiels- 
weise durch @-Naphtalinsulfosaure bei einer Temperatur von ca. 122 
bis 126O der siedenden Mischung, hindurchgehen, dann sind die Alko- 
hole Itherificirt. Die gut gekiihlte Vorlage enthiilt Methylpropylather in 
reichlicher Menge; daoeben findet sich noch der hoher' siedende Di- 
propylather vor, sowie ein in Losung gebliebener Theil des gas- 
formigen Dimethylathers. Bci der Fractionirung im Colonnenapparat 
geht der rohe Methylpropylather sogleich bei 36-39 iiber und siedet 
iiach dem Waschen und dem Trocknen mit Chlorcalcium und Natrium 
schon das zweite Ma1 innerhalb eines Grades, unter 752 mm bei 36 6 
his 37.40. Das spec. Gew. dieses Praparats, dessen vollkommene Rein- 
heit ubrigens von ganz reinen Ausgangsmaterialien und einer miiglichst 
nirdrigen Reactionstemperatur abzuhangen scheint, war Do = 0.7460. 
Do b r i n e r  giebt fiir denselben Aether als Siedepunkt 38.90 und das 
Volumgewicht Do = 0.7471 an;  H e n r y  fand 410 uiid DzO = 0.7381 ; 
C h a n  c e 1 beobachtete zuerst fiir den Siedepunkt sogar 49-520. 
Uebrigens bwtatigte eine von Hrn. D r .  P. E i t n e r  ausgefiihrte Ver- 
Lrennung die Reinheit des vermittelst P-Naphtalinsulfosaure von mir 
gewonnenen Products, welches auch die richtige Dampfdichte zeigte. 

Procente: C 64.81, H 13.31. 
Gef. )) )) 64.95, )) 13.65. 

Von dem isomeren Aethylather unterscheidet sich der Methyl- 
propylather nicht nur in den schon angefiihrten, sondern auch in 
seirien iibrigen Eigenschaften ausserst wenig; wie der Aethylather, be- 
titzt er eine massige Liislichkeit im Wasser; sein Geruch ist, ganz 

Analyse: Ber. fiir C b  HIO 0 

1) D o b r i n e r ,  Ann. d. Chem. 147, 2. 
a) P. H e n r y ,  diese Berichte 24, Ref. 85s. 
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wie derjenige des gewohnlichen Aethers, angenehm Btherisch nnd er- 
innert nebenher noch schwach an Chloroform. Erwagt man die nun- 
mehrige bequeme Darstellbarkeit des Methylpropyllthers, so kann 
nach dern soeben Mitgetheilten der Aethylather seinen alten I t u f  als 
eine der am leichtesten und sichersten erkennbaren Substanzen zu- 
nlchst wenigstens nicht mehr aufrecht erhalten. 

Mit Hiilfe des ,Sulfonsaureprocessesa lassen sich natiirlich auch 
Dimethyl- und Dipropylather bei Anwendung reinm Alkohole i n  ein- 
fiichster Weise gewinnen. 

Wenn reiner Holzgeist i n  eine auf  etwa 140- 1500 erhitztc Sulfo- 
saure einfliesst, dann entweicht der Methylather in regelrnavsigem 
Strome. Aus Normal~\rrrpylalkohol konnte ebenso, bei einer zweck- 
massigen Reactionstemperat ur voii etwa 1250, Dipropylathrr, C3 H7 
0 . Cs H I ,  in beliebiger Menge gewoniien werden; derselbe siedetc: 

bei 750 mm rollst%ndig zwiscshen 89.5-90O und hatte bei 21.20 spec, 
Gew. 0.7448, wahrend Z a n d  e r  Wr ein mittels Jodpropyl erhaltenes 
Praparat den Siedepunkt 90.7" (corr.) und die Dichte 021.9 = 0.7443 
fand. Die Dampfdichte des Propylathers, der aus dem Alkohol durch 
Benzolsulfosaure dargestellt worden war, fiihrte zum Moleculargewicht 
102.9, ber. 10'2; die Verbrennung ergab Procente C 70.76 und 
H 13.63, wlhrend der Formel Cs HI* 0 70.59 C iind 13.72 H ent- 
sprechen. - Bus Isobutylalkohol kann man vermittelst Sulfosauren 
den Isobutyllther, bei einer Reactionstemperatur von etwa 120'3, be- 
reiien, der sich bishw nur aus Isobutyljodid, nicht aber aus dem Al- 
kohol mit Hulfe von Schwefelsaure rrhalten liess. 

Die vorstehenden Thatsachen zeigen, dass die Sulfosauren neben 
anderen , schon lange bekannten und vielfach verwertheten Eigen- 
schaften auch diejenige voii hiichst brauchbaren Condensationsrnitteln 
fur die hetlierdarstellung hesitzen. Diese Wahrnehmurig giebt Ver- 
anlassung zu einer Reihe von Fragen, deren Bearbeitung, Init der 
Weiterverfolgung des schnn Mitgetheilten, vorbehalten bleibt. 

H e i d e l b e r g ,  Laboriitorium des Prof. F. K r a f f t .  

S'LQ. P. Eitner:  Ueber die Einwirkung von Schwefelsaure- 
anhydrid suf Nitrile. 

11. M i t t h e i l u n g .  
(Eingegangen am 26. November.) 

1. A c e t o n i t r i l .  
I n  der fur das Benzonitril Tor einiger Zeit angegebenen Weisc 1) 

liess ich auch auf vollkommen trockenes Acetonitril Schwefeltrioxyd 
einwirken. Wahrend aber beim Benzonitril schori nach kurzer Zeit 

Diese Berichte 25, 461 ff. 




