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iberschritten werden darf, weil sonst das Kupferchlorr noch weiter
zersetzt und auch metallisches Kupfer abgeschieden wird.

Darmstadt, Laborat. des Polytechnikums, Mai 1874,

217, W.Weith: Zur Entschwefelung der Senfile.
(Eingegangen am 25. Mai.)

Im Anschlusse an seine Untersachung itber das aetherische Oel
von Nasturtium officinale) theilt Hr, A, W. Hofmann Versuche mit,
die er iber die Entschweflung des Phenylsenftls durch metallisches
Kupfer angestellt hat, und deren Resultate wesentlich von meinen Er-
fahrungen #) abweichen. Ich bin daher gendthigt, anf diese Reaction
zuriickzukommen.

Zunichst kann ich mich nicht der Ansicht des Hrn. A. W. Hof-
mann anschliessen, dass Isocyanphenyl und Benzonitril Produkte eines
complexen Zersetzungsprocesses des Phenylsenf6ls seien. Die Bildung
des durch seinen penetranten Geruch so gut charakterisirten Isocya-
niirs erfolgt bei so niederer Temperatur (30—40° unter dem Siede-
punkte des Senfdls) unter gleichzeitiger Schweflung des Kupfers, dass
bei dieser Bildung ein tiefer greifender Process nicht wohl anzunehmen
ist. Dass das zundchst entstehende Cyaniir durch blosses Erhitzen in
das als Endprodukt der Reaktion auftretende Benzonitril iibergeht,
habe ich durch direkten Versuch bewiesen. Ich konute aus nach
Hofmann’s Methode (aus Aunilin und Chloroform) dargestellten Iso-
cyanphenyl durch einstiindiges Erhitzen auf 250° leicht Benzonitril
erhalten,

Die Synthesen der Benzodsiure, Toluylsiure, Naphtodsiure ) aus
den betreffenden Monaminen konnen Gbrigens als dltere Beweise fiir
den Uebergang der aromatischen Isocyaniire in die Nitrile betrachtet
werden, da aus den bel dieser Reaction zunichst entstehenden Form-
amiden unter Wasserabspaltung nur Isocyaniire entstehen kénnen, die
sich dann sofort zu Nitrilen umlagern.

Zum Ueberfluss habe ieh noch nachtriglich- diese Umwandlung
auch fiir die Tolylreihe experimentell constatirt, Orthotoluidin wurde
mittelst Chloroform und alkoholischem Kaliumhydrat in Isoeyaniir ver-
wandelt, das tberschissige Kali darch reine Kohlensfiure ausgefillt
und der Alkohol aus der filtrirten Fliissigkeit abdestillirt. Der Riick-
stand, eine Mischung von intakter Basis and Isocyanorthotolyl, wurde

1) Diese Ber. VII, S.522.
2) Diese Ber. VI, 8. 210.
3) A. W, Hofmann, Zeitschr. f. Chemie 3, 8. 162 und 4, 8.291.
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unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Schon nach einer halben Stunde
hatte sich der fiirchterliche Isocyaniirgeruch verloren. Das Reactions-
product wurde zur Entfernung des beigemengten Toluidins mit salz-
saurern Wasser destillirt. Es ging ein vdllig farbloses Oel iiber,
welches den Gerach, iiberhaupt alle Eigenschaften des Orthotoluonitrils
besass und bei der Zersetzung mit wiissriger Salzsiiure bei 200° glatt
Salmiak und vollig reine Orthotoluylsdiure lieferte. Schmelzpunkt der
Sdure 1029, Als Destillationsriickstand blieb neben sehr viel unver-
dndertemn Orthotoluidinchlorhydrat eine nicht unbetrichtliche Menge
eines schwach basichen Harzes. Es konnte bei der grossen Menge
unveriinderten Toluidins auf keine grosse Ausbeute an S#ure gerechnet
werden; immerhin warden unter Anwendung von 20 Grm. Basis
1.7 Grm. Ortbotoluylséiure erhalten, entsprechend 8.5 pCt.

Verhalten des Phenylsenfsls bei héherer Temperatur,

Da Sulfocarbanilid beim Erhitzen fiir sich dieselben Produkte
liefert wie beim Erhitzen mit Kupferpulver, war es nicht unmdglich,
dass Isocyanphenyl resp. Benzonitril ihre Entstehung einem complexen
Zersetzongsprocess des Phenylsenfols verdankten, der vielleicht durch die
Gegenwart von Kupfer nur begiinstigt wiirde. Obgleich eine solche
bei der niedrigen Temperatur, bei der die Kupfer-Phenylsenfsl-Reae-
tion erfolgt, und bei der mit der Isocyaniirbildung parallel laufenden
Schweflang des Kupfers wenig Wahrscheinlichkeit hatte, wurde doch
reines Phenylsenfsl fiir sich wibrend 5—6 Stunden auf 250 —260°
erhitzt.

Das Versuchsrohr &ffnete sich ohne Druek. Der Rébrenin-
halt hatte den Siedepunkt und alle Eigenschaften des Phenyl-
genf6ls, Um auf etwa beigemengtes Benzonitril zu priifen, wurde
der ganze Réhreninhalt, zur Fizirung des Senféls, mit iiberschiissi-
gem Anilin versetzt, eine Zeit lang erwirmt und dann mit Was-
ser destillirt. Das milchige Destillat wurde auf Zusatz wisseriger
Salzsiure vollig geruchlos und klar bis auf Spuren fester Flocken, die
sich als Sulfocarbanilid erwiesen. Der Destillationsriickstand enthielt
nur reines Sulfocarbanilid — es war die ganze Masse des Phenylsenf-
6ls unverdudert geblieben. Bei Abwesenheit von Kupfer entsteht also
aus dem Phenylsenf6l selbst bei 250° keine Spur von Benzonitril. In
einer zweiten Rohre, die, mit derselben Menge Phenylsenfsl und mit
reinem Kupfer beschickt, genau gleichen Bedingungen unterworfen
worden war, liess sich reichlich Benzonitril nachweisen.

Ausbeute.
In der citirten Abhandlung bemerkt Hr. Hofmann, dass er
durch Entschwefeln von Phenylsenfsl statt einer befriedigenden Aus-
beute stets nur wenige Procente Benzonitril erhalten habe. Wie nach-
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folgende Zahlen ergeben, erhielt ich durchschnittlich 20 pCt. der theo-
retischen Menge an Benzoésdure. Erwigt man, dass nach vollendeter
Entschwefelung das gebildete Benzonitril aus einer grossen Masse von
Kupfer und Schwefelkupfer iiber freiem Feuver abdestillirt wurde!),
also durch eine Operation gewonnen wurde, bei welcher Verluste un-
vermeidlich sind, dass die Bildung von Benzonitril aus Phenylsenfél
auf zwei Reaktionen beruht, von denen die letztere, Uebergang des
Isocyaniirs in Nitril, wie ich frither?) hervorhob, wesentliche Mengen
von Nebenprodukten liefert, so ist eine solche Ausbeute sicher als eine
befriedigende zu bezeichnen. Die nachstehend erwiihnten Quantititen
von Benzo#siure erhielt ich durch halbstiindiges Erbitzen von Phenyl-
senfd] mit dem doppelten Gewichte Kupfer auf 180 230¢ (Maximal-
temperatur), Abdestilliren iiber freiem Feuer und Zersetzen des erhal-
tenen Destillates durch Salzsiiure bei 200°. Die gebildete Benzoé-
séure wurde an Ammoniak gebunden, filtrirt, und aus der so gut wie
farblosen Lésung die Siure durch Salzsiure gefillt und durch Aus-
schiitteln mit Aether gewonnnen.

5 Grm. Phenylsenf] lieferten 0.9 Grm. Benzo&saure, entsprechend

19 pCt. der theoretischen Menge.
2 Grm. Senftl ergaben 0.3 Grm. Benzoésiure, entsprechend
17 pCt.

1.8 Grm. Phenylsenfél lieferten 0.36 Grm. Benzoésdure, entspre-

chend 22 pCt.

Die erhaltene Siure war rein, sie hatte den richtigen Schmelz-
punkt 121°. Durch rasches Abdestilliren nnd Anwendung geringer
Quantititen scheint sich die Ausbeute zu steigern.

Giinstiger stellt sich die Ausbeute an Orthotoluylsdure aus dem
betreffenden Senfél. Es wurden durchschnittlich 30 pCt. der theore-
tischen Menge erhalten. Zu allen in meinen fritheren Mittheilungen
beschriebenen Versuchen verwendete ich nicht mehr als etwa 15Grm.
Orthotoluylsenfsl.

Wenn die Entschweflung der Senféle durch Kupfer in der Phenyl-
rethe nur als Reaktion Interesse hat, ist dieselbe in der Tolylreihe
unzweifelhaft die beste Darstellungsmethode fiir die Orthosédure.

Nebenprodukte bei der Darstellung von Benzonitril
aus Phenylsenfdl

Hr. Hofmann fand, dass bei der Behandlung des Phenylsenfdls
mit Kupfer erhebliche Mengen von Sulfocarbanilid entstehen, wihrend
ich angegeben habe, dass das noch einmal tber Kupfer rektificirte
Produkt der Phenylsenfsl-Kupfer-Reaktion vollstindig schwefelfrei sei.

1) Das Nitril ldsst sich aus dem Qelbade nur schwierig abdestilliren.
3} Diese Ber. VI, S.214.
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Ich habe frither speciell auf unverindertes Sentsl und auf Sulfocarb-
anilid gepriift. Bei Wiederholung der Versuche fand ich meine An-
gabe durchaus bestiitigt. Durch sorgfiltig geleitete Operation wurde
sogar ein Destillat erhalten, welches auch ohne nochmalige Rectifica-
tion iiber Kupfer sich als frei von Sulfocarbanilid erwies, sich beim
Erhitzen mit Silbernitrat und Ammoniak in alkoholischer Ldsung
durchaus nicht triibte, wihrend die geringste Menge Sulfocarbanilid
unter solchen Umstinden Schwefelsilber abscheidet.

Auch als reines Phenylsenft] (83 Grm.) mit Kupfer im zugeschmol-
zenen Rohre wihrend 2 Stunden erhitzt worden war, konnte im Re-
actionsprodukt keine Spur von unverdndertem Phenylsenfdl oder von
Sulfocarbanilid nachgewiesen werden. Iin Theil der erhaltenen Masse,
mit Alkohol ausgekocht, gab eine L&sung, die mit ammoniakalischem
Silbernitrat keine Spur von Schwefelsilber fallen liess, Der Rest
wurde iber freiem Feuer abdestillirt, und das ganze Destillat mit dem-
selben negativen Erfolge auf Sulfocarbanilid gepriift. Das zu diesen
Versuchen benutzte Phenylsenfél war durch zweimalige Rectification
iiber Phosphorsiureanhydrid von etwa beigemeugtem Sulfocarbanilid
befreit worden,

Die Abwcesenheit von Sulfocarbanilid in dem Phenylsenfol-Kupfer-
Reactionsprodukt ergiebt sich iibrigens auch aus der Thatsache, dass
beim Erhitzen desselben anf 200¢ (zum Zwecke dor Verseifung des
Nitrils) Schwefelwasserstoff nicht auftrat. Sulfocarbanilid zersetzt sich
bekanntlich unter diesen Umstinden mit Wasser zu Kohlenséure, Ani-
lin und Schwefelwasserstoff. Wie Hofmann, habe auch ich beob-
achtet und frither erwibnt, dass bei der Destillation der Senfole mit
Kupfer nach dem Nitril eine zuniichst dickfliissige (harzige), spiter
krystallinisch erstarrende Masse iibergeht. s ist mir jetzt gelungen,
in dieser hochsiedenden Fraktion die Gegenwart von Diphenylamin
nachzuweisen. Durch Ausfillen seiner Benzollosung durch Salzsiure-
gas, Zersetzen des Chlorhydrates durch Natronlauge und Destillation
wurde das Diphenylamin rein erhalten. Es wurde erkannt an dem
Schmelzpunkt 549, durch die Hofmann’sche Reaktion (Salzsdure-Sal-
petersiure) durch sein Verhalten su heisser und kalter Schwefelsiure,
sowie durch das charakteristische Farbenspiel '), das beim Zusammen-
treffen seiner schwefelsauren Lésung mit Kaliumnitrit sich zeigte.
Ausserdem konute ich unter den Destillationsprodukten Anilin, Blaa-
siure, Ammoniak und in seltenen Fillen Spuren von Schwefelwasser-
stoff constatiren, Ob diese Korper der blossen Einwirkung der Wirme
auf das Benzonitril oder anderen sekundiren Reaktionen ihr Entstehen
verdanken, werde ich dureh spiitere Versuche zu entscheiden suchen,
glaube aber nicht, dass ibr Auftreten die Richtigkeit der von mir ge-

Y E.Kopp.
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gebenen Interpretation des Hutschweflungsprocesses der Senfdle irgend-
wie beeintréichtigt.

Selbstverstéindlich bin ich nicht in der Lage, die Differenz zwi-
schen den Beobachtungen Hofmann’s und den meinigen zu erkliren.
Die Thatsache, dags Hofmann in grisserem Massstab, ich mit klei-
nen Mengen gearbeitet habe, geniigt dazu nicht. Das Aaftreten ge-
ringer Mengen von Sulfocarbanilid ist noch erklédrlich, es kdnnte dieser
Korper entstanden sein durch Vereinigung von Phenylsenfdl, das sich
durch Verflichtigung der Reaktion entzogen, mit bei der schliesslichen
Destillation iiber freiem Feuer entstandenen Anilin. —

Vielleicht ist es mir gestaftet, noch einen anderen Umstand zu
bertihren. Als ich kiirelich die Versuche iber das Verhalten des Phe-
nylsenféls zu Kupfer wiederholte, war ich in einem Falle iiberrascht,
im Gegensatz zu meinen friiheren Beobachtungen die Angaben Hof-
mann’s bestitigt za finden. Neben viel intaktem Phenylsenfsl und
neben Sulfocarbanilid erhielt ich nur Husserst geringe Mengen von
Benzonitril. Rine Wiederholung des Versuches unter Benutzung einer
Probe desselben SenfSls, dessen ich mich frither bediente, fiihrte zu
dem gleichen Resultate. Das zu den beiden Versuchen dienende
Kupter war im hiesigen Laboratoricm dureh Austillen von Kupfer-
vitriol mit Zink nnd Ausgliihen des mit Schwefelsiure au-gekochten
Metallniederschlages im Wasserstoffstrom selbst dargestellt worden.
I8s war von rein rother Farbe und wurde einen Tag nach seiner Be-
reitung angewandt. Das auffallend verschiedene Verhalten des Pri-
parates veranlasste eine nihere Priifung desselben. Mit verdiinnter
Schwefelsiiure erwiirmt, lieferte es eine intensiv blane Fiirbung, Salz-
siure verwandelte es unter Erhitzung in weisses Kupferchloriir,
wiihrend die Farbe der Losung die gleichzeitige Anwesenheit von
Kupferchlorid anzeigte. Eine quantitative Analyse des Priparates
ergab nur 82 pCt. Kupfer. Obgleich ich frither!) ihnliche Erfahrungen
mit kinflichem Kupfer gemacht hatte, war trotzdem Kupferoxydul statt
Kupfer zur Anwendung gekommen.

Ob das Kupferoxydul durch eine unvollstindige Reduktion des
vorher oxydirt gewesenen Metalls sich gebildet hat oder ob, was wahy-
scheinlicher, das im Wasserstoffstrom nicht zu heftig gegliihte Metall,
#hnlich dem pyrophorischen Eisen, die Eigenschaft hat, sich leicht
rasch zu oxydiren, muss ich vorliufig dahin gestellt sein lassen.

Da die Wiederholung meiner fritheren Versuche mir dieselben
Resultate ergab, bin ich gendthigt, die von mir gemachten Angaben
aufrecht zu erhalten.

Ziirich, Mai 1874.

') Diese Ber. VI, 8.421.





