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

D a r m s t a d t ,  Luborat. des  Polytechnikums, Mai 1874. 

217. W. Weith: Zur Entschwefelung der Senfole. 
(Eingegangen am 25 .  Nai.) 

Im Anschlusse an seine Untersuchang iiber das aetherische Oel 
vorr Nasturtium ojjcinale I) theilt Hr. A. W. H o f m  a n  n Verguche mit, 
die er iiber die Entschweflung des Pherrylsenfijls durch metallisches 
Kupfer angestellt hat, und deren Resultate wesentlich von meinen Er- 
fahrungen a )  abweichen. Ich bin daher gencthigt, auf diese Reaction 
zuruclrzukornmen. 

Zunachst kann ich mich nicht der Ansicht des Hrn. A. W. H o f -  
m a n n  anschliessen, dass Isocyanphenyl und Benzonitril Produkte eines 
complexen Zersetzungsprocesses des Phenylsenfiils seien. Die Bildung 
des durch seiuen penetranten Geruch so gut charakterisirten Isocya- 
niirs erfolgt bei so niederer Ternperatur (30- 40° unter dem Siede- 
punkte des Senfiils) unter gleichzeitiger Ychweflung des Kupfers, dass 
bei dieser Bildung ein tiefer greifender Process rricht wohl anzuiiehnien 
ist. Dass das zunachst entstehende Cyaniir durch blosues Erhitzen in 
das als Endprodukt der Reaktion auftretende Benzonitril ubergeht, 
habe ich durch direkten Versuch betviesen. Ich konute aus nach 
H o f m a n  n’s Methode (aus Anilin und Chloroform) dargestellten Iso- 
cyanphenyl durch einstiindiges Erhitzen auf 250° leicht Benzonitril 
erbalten. 

Die Synthesen der Benzogsaure, Toluylsaure, NaphtoEslare 3 )  aus 
den betreffenden Monaminen konnen ubrigens als altere Beweise fiir 
den Uehergang der aromatischen Isocyaniire in die Nitrile betrachtet 
werden, da aus den  bei dieser Reaction zunaohst entstehenden Form- 
amiden unter Wasserabspaltung n u r  Isocyaniire entstehen kiinnen, die 
sich dann sofort zu Nitrilen umlagern. 

Zum Ueberfluss habe ieh noch nachtriiglich diese Umwandlurrg 
auch fiir die Tolylreihe experimentell constatirt. Orthotoluidin wurde 
mittelst Chloroform und alkoholischem Kaliumhydrat in Isocyaniir ver- 
wandelt , das Gberschiissige Kali durch reine Kohlensaure ausgefiillt, 
und der Alkohol aus der filtrirten Fliissigkeit abdestillirt. Der  Ruck- 
stand, eine Mischung von intakter Basis und Isocyanorthotolyl, wurde 

’) Diese Ber. VII, S. 522. 
2) Diese Ber. VI, S. 210. 
3) A. W. H o f m a n n ,  Zeitschr. f. Chemie 3, S. 162 und 4, 5. 291. 
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unter Riickfluss zurn Sieden erhitzt. Schon nach einer halben Stunde 
hatte sich der fiirchterliche Isocyaniirgernch verloren. Das  Reactions- 
product wurde zur Entfernung des beigemeugten Toluidins mit. salz- 
saurem Wasser destillirt. Es ging ein vollig farbloses Oel iiber, 
welches den Ceruch, iiberhaupt alle Eigenschaften des Orthotoluonitrils 
besass und bei der Zersetzung mit wiissriger Salzslure bei 200" glatt 
Salrniak und vollig reine Orthotoluylsaure lieferte. Schrrrelzpuokt der 
Saure 102O. Als Destillationsriickstand blieb neben sehr vie1 unver- 
andertem Orthotoluidinchlorhydrat eine nicht unbetrachtliche Menge 
eines schwach basichen Narzes. Es konnte bei der grossen Menge 
unveriiriderten Toloidins auf keine grosse Ausbeute an Saure gerechnet 
werden; immerhin wurden unter Anwendung von 20 Grm. Basis 
1.7 Grni. Orthotoluylsaure erhalten, entsprechend 8.5 pCt. 

V e r h a l  t e n d es P h e n  y l  s e n  f 6  1 s b e i  h 6 h e  r e  r T e m p  e rat  ur .  
Da Sulfocarbanilid beim Erhitzen fiir sich dieselben Produkte 

liefert wie beim Erhitzen rnit Kupferpulver, war es nicht unmijglich, 
dass Isocyanphenyl resp. Benzonitril ihre Entstehung einem complexen 
Zersetzungsprocess des Phenylsenfiils verdankten, der vielleicht durch die 
Gegenwart von Kupfer nur begiinstigt wiirde. Obgleich eine solche 
bei der niedrigen Temperatur, bei der die Kupfer-Phenylsenfol-Reac- 
tion erfolgt, und bei der mit der Isocyanurbildung parallel laufenden 
Schweflung des Kupfers wenig Wahrscheinlichkeit hattc , wurde doch 
reines Phenylsenfol fiir sich wiihrend 5 -6 Stunden auf 250-260O 
erhitzt. 

Das Versuchsrohr offnete sich obne Druck. Der Rahrenin- 
halt hatte den Siedepunkt und alle Eigenschaften des Phenyl- 
senfijls. Um auf etwa beigemengtes Benzonitril zu prufen, wurde 
der g a m e  Riihreninhalt, zur Fixirung des Senfiils , mit iiberschiissi- 
gem Anilin versetzt, eine Zeit lang erwarmt und dann rnit Was- 
ser destillirt. Das  milchige nestillat wurde auf Zusatz wasseriger 
Salzsaure vijllig geruchlos und klar bis auf Spuren fester E'locken, die 
sich ale Sulfocarbanilid erwiesen. Der Destillationsriickstand enthielt 
nur reines Sulfocarbanilid - es  war die ganze Masse des Phenylsenf- 
61s unverludert geblieben. Bei Abwesenheit von Kupfer entsteht also 
aus dem Phenylsenfijl selbst bei 250" keine Spur von Benzonitril. I n  
einer zweiten Rahre,  die, mit derselben Menge Phenylsenfol und mit 
reinem Kupfer beschickt , genau gleichen Bedingungen unterworfen 
worden war, liess sicb reichlich Benzonitril nachweisen. 

A u s  b e u  t e. 
In der citirten Abhandlung bemerkt Hr. H o f r n a n n ,  dass er 

durch Entschwefeln von Phenylsenfol statt einer befriedigenden Aus- 
beute stets nur weuige Procente Benzonitril erhalten habe. Wie nach- 
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folgende Zahlen ergeben, erhielt ich durchschnittlich 20 pCt. der theo- 
retischen Menge an BenzoGsLure. Erwagt man, dass nach vollendeter 
Entschwefelung das gebildete Benzonitril aus einer grossen Masse von 
Kupfer und Schwefelkupfer iiber freiem Feuer abdestillirt wurde '), 
also durch eine Operation gewonnen wurde, bei welcher Verluste un- 
vermeidlich sind , dass die Rildung von Benzonitril aus Plienylsenfiil 
auf zwei Reaktionen beruht, yon denen die letztere, Uebergang des 
Isocyanurs in Nitril, wie ich fruher a )  hervorhob, wesentliche Mengen 
von Nebenprodukten liefert, so ist eine solche Busbeute sicher als eine 
ltefriedigende zu bezeichnen. Die nachstehend erwahnten Quantitaten 
von Benzogsaure erhielt ich durch halbstundiges Erhitzen von Phenyl- 
serif61 mit dem doppelten Gewichte Kupfer auf 180- 230° (Maximal- 
temperatur), Abdestilliren iiber freiem Feuer und Zersetzen des erhal- 
tenen Destillates durch Salzsaure bei 200°. Die gebildete Renzob 
saure wurde a n  Ammoniak gebunden, filtrirt, und aus der SO gut wie 
farblosen Liisung die Saure durch Salzsaure gefsllt und durch Aus- 
schiitteln mit Aether gewonnnen. 

5 Grm. Phenylsenfol lieferten 0.9 Orm. Benzo&saure, entsprechend 

2 Grm. Senfol ergaben 0.3 Grm. Benzogsaure, entsprechend 

1.8 Grm. Phenylsenfil lieferten 0.36 Grm. Benzo&saure , entspre- 

Die erhaltene Saure war rein, sie hatte den richtigen Schmelz- 
punkt 1210. Durch rasches Abdestilliren und Anwendung geringer 
Quantitaten scheint sich die Ausbeute zu steigern. 

Gunstiger stellt sich die Ausbeute an Orthotoluylsaure aus dem 
betreffenden Senfiil. Es wiirden durcbschnittlich 30 pCt. der theore- 
tischen Menge erhalten. Zu allen in meinen friiheren Mittheilungen 
beschriebenen Versuchen verwendete ieh nicht rnrhr als etwa 15 Grm. 
Orthotoluylsenfijl. 

Wenn die Entschweflung der Senf6le durch Kupfer in  der Phenyl- 
reihe nur als Reaktion Interesse hat ,  ist dieselbe in  der Tolylreihe 
unzweifelhaft die beste Darstellungsmethode fiir die Orthosaure. 

19 pCt. der theoretischen Menge. 

17 pCt. 

chend 22 pCt. 

N e b e n p r o d u k t e  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  v o n  B e n z o n i t r i l  
a u s  P h e n y l s e n f 6 1 .  

Hr. 13 o f m  a n  11 fand, dass bei der Rehandlung des Phenylsenfols 
mit Kupfer erhebliche Mengen von Sulfocarbanilid entstehen, wahrend 
ich sngegeben habe, dass das noch einmal iiber Kupfer rektificirte 
Prodtikt der Phenylsenfol-Kupfer-Reaktion vollstandig schwefelfrei sei. 

1 )  Das Nitril lCsst sich aus dem Oelbade nur achwierig abdestilliren. 
9 )  Diese Ber. VI, S. 214. 
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Ich habe fruher specie11 a u f  unversndertes Seiifol und auf Sulfocarb- 
mil id  geprtift. Bei Wiederholung dcr Versuche farid ich rneirie An- 
gabe durehaus bestiitigt. Durch sorgfiiltig gdttitete Opuration wurrle 
sogar ein Dest,illat erhrtlten , welches auch ohne nochmalige Itectifica- 
lion iiber Ihpfer sic11 als frei von Sulfocarbanilid erwies, sich beim 
Krhitzen mit Silbernitrat und Amrnonialc in alkoholischer Liisung 
durehaus nicht triibte, wfhrend die geringste Menge Sulfocarbanilid 
tinter solchen Unistiinden Schwefelsilber abscheidet. 

Auch als reines I'henylsenfiil (3 Qrm.) init l iupfer irn zugeschmol- 
zenen Rohre wiihrcnd 2 Ytunden erhitat worden war, lronnte im Re- 
iictionsprodulrt keine Spur von unverandertctn Phenylsenfijl oder von 
Sulfocarbanilid nachgewiesen werden. Ein Theil der erhaltenen Masse, 
mit Allrohol ausgekocht, gab eine Liisurig, die mit amrrioniakalischem 
Silbernitrat keine Spur von Schwefelsilber fallen liess. Der Rest 
wurde uber freiem I?euer a,bdestillirt, nnd das ganze Destillat mit dem- 
selben negativen Erf'olge auf Sulfocarbanilid gepruft. [)as zu diesen 
Versuchen benutzte Phenylsenfiil Wii r  dizrch zweinialige Rectification 
iiber Phosphors~ureanhydrid von ctwa beigemengtem Sulfocarbanilid 
bt:freit worden. 

Die Abwcsenheit von Sulfocarbanilid in den] Phenylsenfol-Kupfer- 
Reactionsprodulrt ergiebt sich ubrigens auch aus der Thatsache, dass 
beim Erhitzen desselben aof 2000 (zum Zwecke dcr Verseifung des 
Nitrils) Schwefelwasserstoff nicht auftrat. Sulfocarbanilid zersetzt sich 
bekanntlicli unter diesen Urrrstanden mit Wasser zu Kohlensaure, Ani- 
lin und Schwefelwasserstoff. Wie H o f m a n  n ,  habe auch ich beob- 
achtet und friihcr erwiihnt,, dass bei der L)t:stillation der Senfiile mil, 
Kupfer nach dern Nitril eine zuniichst diclrfltissige (Iiareige) , spfter  
Irrystallinisch erstarrende Mssse ubergeht. Es ist mir jet,et gelungen, 
in dieser hochsiedenden Pralrtion die Gegenwart von Diphenylamin 
nachzuweisen. Durch Ausfallen seiner Benzolliisung durch Salzsaure- 
gas, Zersetzen des Chlorhydrates durch Natronlauge und Destillation 
wurde das Diphenylamin rein erhalten. Es wurde erkannt an dem 
Schmelzpunkt 540, durch die €I o f m  ann'sche Reaktion (Salzsfure-Sal- 
petersaure) durch sein Verhalten LU heisser nnd kalter Schwefelsaure, 
sowie durch das charakteristische Farbenspiel I ) ,  das beirn Zusammen- 
treffen seiner schwefelsauren Liisung mit Kaliumnitrit sich zeigte. 
Ausserdem konnte ich unter den Destillationsprodukten Anilin, Blau- 
skure, Amnioniak und in seltenen Fallen Spuren von Schwefelwasser- 
stoff constatiren. Ob diese Iiiirper der blossen Einwirkung der WBrrne 
auf das Benzonitril oder andcren selrundlren Reaktionen ihr Entstehen 
verdaolren, werde ich durch spiitere Versuche 2u entscheiden suchen, 
glaube aber nicht, dass ihr Auftreteo dic Richtigkeit der von rnir go- 

') E. K o p p .  



geberien Interpretation 
w ie heein triieh tiat. 

Sel bstverstandlicb 

des Eutac~tweflungsprocesses der Senfole, irgend- 

bin ich nicht in der Lage, die Differenz zwi- 
&en den Beobachtungen H o f m a n  n’s urid den meinigen zu erklaren. 
Die Thatsache, dass FI o frn a n  n in griisserem Massstab, ich mit klei- 
nen Merigen gesrbeitet habe, geniigt da.zu nicht. Das Auftreten ge- 
ringer Merigen von Sulfocarbanilid ist noch erkllirlich, es kiinnte dieser 
.Ktirper entstanden sein durch Vereinignng von Phenylseufiil, das sich 
durch Verfliichtigung der Reaktioti entzogen, rnit bei der schliesslicheri 
I)est,illation iiber freism Feuer ent,stattdenen hnilin. - 

Vielleicht ist es mir gestat,tet, noch einen anderen Umsta.tid zu 
1)eriihren. Als icb kurzlich die Versuche iiber das Verhalten des Phe- 
riylsenfiils zu ICupfer wiederholte, war ich in einern Falle uherrascht, 
im Gegensatz zu nieinen friiheren Beobachtungen die Angaben W o f -  
rn a ti 11’s bestltigt zu finden. Neben vie1 intaktem Phenylsenfol nnd 
neben Sulfocarbanilid arhielt ich nu r  Basserst geringe Mengen von 
Benzonitril. IGne Wiederholung dcs Versuches unter Henutzung eirier 
Probe desselben Senkils, dcssen ich midi friiher bediente, fiihrte ZLI 

derii gleicheri Resultate. I h s  xu den beidon Versuchen dienende 
Kupfer war irn hiesigen I d o r a t o r i n i n  durch Ausfiiillen von Ihpfer -  
vitriol Init Z i r k  urid Ausgltihen des mit Schwefelsaure au,.gekochterl 
Metallniederschlages im WasPerstoffvtroni selbst dargestellt worden. 
13s war vori rein rother Farbe und wurde eineri Tag nach seiner He- 
reitong angewandt. Das auffallend verschiedene Verhalten des Yr l -  
pnrates veranlasste eine naherc-, Priifung desselben. Mit verdunnter 
Schwefelsiiure erwikrnt, lieferte es eine intensiv blaue Farbung, Salz- 
s6nre verwandelte es unter Erhitxung in weisses Ihpferchloriir, 
w iihrend die Varbe der LBsung die gleichzeitige Anwesenheit von 
Knpferchlorid anzeigte. Eine cpantitative Analyse des Priiparates 
crgab niir 82 pCt. Kiipfer. Obgleich ich friiher 1) iihnliche Erfahrnngen 
mi!, kaufliehetn Kupfer gemizcht hatte, war  trotzdem Kupferoxydul stiztt 
Kupt‘w ztir Anwendung gekommen. 

Ob das Kupferoxydul durch eine unvollstandige Reduktion des 
vorher oxydirt gewesenen Metalls sich gebildet ha t  oder ob, was wahr- 
scheinlicher, das irn Wasserstoffstrom nicht zu heftig geglahte Metall, 
iibnlich dem pyrophorischen Eiseri , die Eigenschaft hat ,  sich leicht 
rasch zu oxydiren, muss ich vorllufig d a b  gestellt sein lassen. 

Da die Wiederholung meirier fraheren Versuche mir dieselbell 
Resultate ergab, bin ich genothigt, die von mir gemachten Angaben 
aufrecht zu erhalten. 

Ziirich,  Mai 1874. 

1) Dieso Ber. VI, 5. 421. 




