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245. A. W. Mofmann: Noch ein Wort iiber die Entschwefelnng 
des Phenylsenfols. 

(Aas dem Bed. Univ.-Lahorat. CCVIII; vorgetr. vom Verfasser.) 

Versuche iiber die Entschwefelung des Phenylsenfiils mittelst me- 
tallischrn Kupfers riach der Methode des Hrn. W e i t h  hatter] deli 

r zu einer Auffassung der Ergebnisse dieses Processes gefiihrt, 
welche von der des Hrn. W e i t h  abweicht, und er hatte diese seine 
Auffassung am Schlusse einer kleinen Arbeit uber das Nasturtium61 l) 
ausgesprochen. 

I n  der letzten Numnier der Berichte a )  kommt Hr. W e i t h  auf diese 
~~einurigsverschiedenlieit zuriick, indeni er sehr dankenswerthe Mittheilun- 
gen iiber die Gewichtsmengen Beuzonitril macht, welche er in seinen 
Vrrsuclien erhalten hat. Ein jeder, der sich fur die hier vorliegende 
Frage intrressirt, ist durch diese Angaben in den Stand qesetzt, sich 
r i r i  wlbstiindiges Urtheil iiber den in Rede stehenden Process zu 
bildeir. Es sei mir nun  zur weiteren Klarung dieser kleinen Streit- 
ft;tge grstattet, auch riieinerseits noch nachtriiglich einige Bemerkungen 
iiber diesen Gegenstnnd mitzutheilen. 

I)er Gedanke, die Senfole zu entschwefeln und sie auf diese 
Weiw in die Nitrile zu verwandeln, ist nicht neu. Ich habe densel- 
bc~u sclion vor Jahren durch die Einwirkring der tertiiireri Phosphor- 

11 sowohl in der Reihe der fetten als auch der aromatischen Senf- 
iilr t erwirBlicht. 3,  Phenylsenfol vereinigt sich leicht mit Triathyl- 
phosphin zu einem cornplexen Harnstoff: 

wc~lclic~r sich schoii h i  gewohrihher Temperatur, leichter beim Er- 
l i i t / e r i  iri zugenchniolzener Rijhre, in Triathylphosphinsulfid und Iso- 
cj:iiiplicriyl umseizt: 

CS (C, H 5 ) 3  C, H, N P  == (C, H5)3  PS + C ,  H, CNS.  
Wenn die erste Phase dieses Doppelprocesses als eine glatte, fast 

mol(w~lare Fezrichnet wcrden darf, so bilderi sich in der zweiten 
nebcn s rhr  ertehlichen Mengen des Isonitrils auch andere Zersetzungs- 
produott!, uiid es bietet bei der Schwerzuganglichkeit und Kostspielig- 
kcit der Phosphorbaseu und der Schwierigkeit, das Phosphinsulfid und 
das lhonitril zu trennen, der angefuhrte Umbildungsprocess nur ein 
throrctisches lntcresse. hus  diesem Grunde habe ich das von Hrn. 
W (3 i i h angegebcne Entschwefelungsverfahren mit Freude begrusst 
n i ~ d  dbs um so mehr,  als ich einen Augenblick geneigt war ,  in  der 
E n  tschwefelung des Senfols mittelst Kupfer den Grund zu suchen, 

C, H, C N S c (C, P = C S  (C, H,)3 0, H, N P ,  

I )  H o f i n a n i i ,  diese Ihr .  VII, 523. 
a )  W e i t h .  diese Ber. VII, 722. 
z ,  l l o l m a i i n ,  h i i .  Chem. Pharm, Suppl. I, 46; diese Ber. VII. 
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weshalb mir die Untersuchung des Tropaoluni- und Nasturtiumiils 
statt der erwarteten S e n f d e  die Nitrile, beziehungsweise der Phrnyl- 
essigsaure und Phenylpropionshre geliefert hatten. Augesich ts d r y  

Beschreibung, welche €Ir. W e i t h  in seinem Aiifsatae vori der Um 
wandlung des Phenylsenfols in Benzonitril mittheilt , schirn die An 
nahme nicht ungerechtfertigt, es spier1 i n  den genannten Pflrtii7en cli- 
Senfde  enthalten gewesen und erst wahiend der Dcstillation bei dt,! 
Beriihrung mit Kupfer in die bctreffenden Nitrilr vrlwaridelt worden. 

Hr. W e i t h  aussert sich tiber die Ueberfuhrung dw Phenylsenftjl~ 
in Benzonitril folgendermaassen. 1) 

?Erhitet man Phenylsenfiil mit vie1 iiberscbiisvigern ICupferpalrt,1 
unter Riickfluss im Oeibade, so beginnt die Reactiori schon untrr deli1 
Siedepunkt (bei etwa 180 - 2000). Die Entschwef~lung giebt SI( 11 

durch die Schwarzung des Kupfcrs zu erkcrinen, gl~~ichzeitig tritt d r t  
inteusive Geruch des Cyanphenyls auf. Nach eiris(iindigrm Siedrn i * t  
die Entschwefelung fast vollst8i!dig; das wbdestillir t t l  Ileactionsprodut i 

lieferte nach einmaligclr Rectification iiber Ktipfrrpul rer ein volls&idig 
schwefelfreies Destillat. Dasselbr besass nicht mrhr  deli Gernch dc?  
Cyanphenyls, dagegen den der bitteren Mandeln. 13ei der fractionirteii 
Destillation girig die Hauptmasse bei lY1° uber, das Thermorriett~r 
stieg dann rasch auf etwa 230° ,  bei welcher Temperatur cine dirkr, 
krystallinisch erstarrende Masse destillirte. Die h i  191" siodendc 
Flussigkeit stellte ein farbloses, stark lichtbrrchendrs Orl  dar , (lac 
prononcirten Bittermandelgeruch besass, sie hatte iiborhaiipt alle Eigyn- 
schaften des reinen Renzonitrils, was durch einen Vergleich dit 
Praparats mit nach der Methode von M e r z  gewonnenem Kenzonjtrrt 
festgestellt wrrden konnte. Beirn Erhitzen rnit alkoholi~cher Ralild-mng 
entwickelten sich Striime von Ammoniak, und auq der Lauge Ironntt. 
Benzoesanre in iiblicher Weisr abgeschieden werdeii lrann. Die s o  
erhaltene Siiure sublimirte unter Vrrbreitung drs  charakterisf ischrri 
Geruches in breiten Nadeln, welche alle Eigenschaftw und Reactionen 
der Benzogsaure zeigten. Der  Schmelzpunkt der durch Destillatiori 
mit Wasserdampf gereinigten Sliure lag bei 120°. Dac; bei 1300 gr- 
trocknete Bariumsalz enthielt 35.88 pCt. Ba (Bariumbenzoat rerlangt 
36.14 pCt.) - Die Ausbeute an Benzonitril aus Phenylsenfd war eine 
sehr befriedigende. Das Nitril entsteht bei dieser Reaction offenbar 
durch eine Umlagerung des zunachst sich bildenden Cyanphenyls." 

Diese Beschreibung lasst an Klarheit und Priicision nichts zia 
wiinschen ubrig ; die ganze Operation gestaltet sich nach derselben so 
rasch und einfach, dass ich glaubte, es sei hier ein glatter Unibildungs- 
process des Phenylsenfols gegehen, welcher den Schliissel zii deri oben 
bezeichneten Erscheinungen zu liefern versprach. Ich war daher er- 

I )  W e i t h ,  dime Berichte VJ, 212. 

56 * 
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staunt, als ich, genau nach den obigen Angaben arbeitend, nur ganz 
kleine Mengen (wenige Procente) Benzonitril erhielt, wahrend der bei 
weitem uberwiegende Theil des Senfols entweder unverandert blieb 
oder anderweitige Umbildungen erfuhr. Der  Process erscliien meinen 
Versuchen nach ein sehr complicirter , dessen Hauptproduct keines- 
wegs Benzonitril oder Isobenzonitril w a r ,  und es blieb mir nur die 
Annahme ubrig , dass ich schliesslich doch unter wesentlich anderen 
Bedingungen als Hr. W e i t h  musse gearbeitet haben. 

Aus der neuen Mittheilung des Hrn. W e i t h  fiber diesen Gegen- 
stand erhellt, dass die Ergebnisse unserer Versuche doch nicht so 
weit aus einander laufen, als ich anfangs zu glauben geneigt war. 

Nach drei Versuchen des Hru. W e i t h  liefert das Phenylsenfol 
im Mittel a n  Benzo&saure 20 pCt. clerjenigen Menge, welche der Theorie 
nach erhalten werden niussten. Da nun, wie er selbst angiebt, in dem 
Destillations-Product kein unverandertes Senfol mehr nachzuweisen 
war ,  so ist es  klar, dass 80 pCt. des zu dem Versuche verwendeten 
Senfols anderweitige Umbildungen erfahren haben , jedenfalls nicht 
in der Form von Benzonitril erhalten worden sind. Nun ist man allerdings 
gewohnt, dass sich bei der Mehrzahl von Reactionen auf dem Gebiete 
der organischen Chemie stets Nebenproducte bilden, allein in dem 
vorliegenden Fall erhalt man nach E l m .  We i t h's eigenen Versuchen 
4 der angewendeten Menge Senfol in  der Form von Nebenproducten 
und nur + als Hauptproduct, wenn anders dieser Ausdruck hier noch 
zulassig ist. 

Ich konnte mich mit dieser Ausgleichung unserer hleinungsver- 
schiedenheit begnijgen und den Umstaud, dass ich stets noch sehr vie1 
wrniger Benzonitril erhalten habe als Hr. W e i  t h ,  einfach meiner Un- 
geschicklichkeit zuschreiben, allein der endgfiltigen Losung der Frage 
w&re hiermit wenig gedient. 

Ich will daher die Versuche, auf welclie sich meine Angaben be- 
ziehen , naher bezeichnen. Zuniichst sri der Umstand hervorgehoben, 
dass ich mit etwas grossrren Mengen gearbeitet habe als Hr. W e i t b ,  
der in einem Falle nicht mehr als 1.8 Gr. fiir den Versuch anwendete. 

Das reducirte Kupfer, welches angewendet wurde, war  durch die 
Analyse als rein erkannt worden. Es wurde jedesmal das Senful 
mit mehr als dem doppelten Gewichte Kupfer 1 Stunde im Oelbade zwi- 
schen 200 und 23OU digerirt, alsdann uber freiem Feuer abdestillirt und das 
Destillat nochmals fiber dieselbe Menge Kupfer rectificirt. In  keinem 
Falle war das Destillationsproduct schwefelfrei. Die Anwesenheit 
sehr grosser Mengen von unverandertem Senfol ergab sich durch den Siede- 
punkt, sowie auch durch die reichliche Menge von Umbildungsproducten 
des Senfols, als das Destillat nach der Angabe des Hrn. W e i t h  in seiner 
ersten Mittheilung mit alkoholischer Lauge digerirt wurde, um das ge- 
bildete Benzonitril in Benzoesaure zu verwandeln. Als die Ammoniak- 
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entwicklung aufgehort hatte, wurde der Alkohol entfernt, die 
alkalische Fliissigkeit von den unloslichen Zersetzungeproducten des 
Senfiils abfiltrirt, die Flussigkeit alsdann mit Snlzsliure zersetzt und 
mit Aether aufgenornmen. Der Aether hinterliess BenzoesSure, welche 
noch mit krystallinischen Derivaten des Senfols gemengt war ,  von 
welchem sie durch Ammoniak getrennt werden konnte. Auf diese 
Weise lieferten : 

5 Gr. Senfiil, 0.23 Benzoesaure, 5.1 pCt. Benzonitril 
7.5 Gr. - 0.43 6 2  - 
10Gr  - 0.50 5.5 - 
15 Gr. - 0.60 4.5 - 

Bngesichts dieser Ergebnisse versnchte man das Senfol in dem 
Destillat durch wiederholte Rectification uber Rupfer zu zerstoren. 
Zu dem Versuche wurden 10 Gr. Phenylsenfol verwendet, allein ob- 
wohl das Product 12 Ma1 uber frisches Kupfer destillirt wurde, wollte 
es nictit gelingen, den Schwefel zu entfernen, obwohl schliesslich nur 
eine kleine Menge einer immer noch stark nach Isocyanphenyl riechen- 
den Flussigkeit iibrig geblieben war. 

Correspondenzen. 
246. H. Schif f  am Florenz, den 16. lYIai 1874. 

In meiner vorigen Correspondenz (S. 589) habe ich des Vor- 
schlags von P a v e s i  iind R o t o n d i  erwahnt, Kalkwasser als acidi- 
metrisches Reagenz snzuwenden, sofern dasselbe bei gehoriger Berei- 
tung und Aufbewahrung eine weitere Titerstellung nicht erfordere. 
In  Bezug auf letzteren Umstarid haben nun P. und R. die Loslichkeit 
des Kalks in Wasser aufs Neue bestimmt und folgende Resultate er- 
halten. 

TemD. Kalk in 1 C. c. LSsung. Diff. fur lo .  Theile HZ0 

Friihere 

I 

auf 1 Th. CaO. 
13O 0.0012717 0.000005 785 
19O.5 0.0012387 0.000003 806 
23O 0.0012277 814. 

Bestimmungen ergaben : 
1 : 778 1 : 780 1 : 730 

bei 16O (Dalton.) bei 180 (Bineau) bei? (Wittstein). 
Werden bei Most- und Weinanalysen obige Werthe auf Wein- 

siiure bezogen, so entspricht 1 C. C. Ihlkwasser :  bei 130- 0.00340 Gr.; 
bei 190.5-0.00332 Gr.; bei 230-0.00329 Gr. und bei 15O sind 30 C. C. 
Kalkwasser = 0.1 Gr. Weinsaure. Ich mache tibrigens darauf aufrnerk- 




