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291. K, List:  Erklarung. 
(Eingegangen am 18. Juli.) 

Da die von Hrn. Prof. v. G o r u p  - B e s a n e z  in  No. 10, S. 901 
abgegebene Erklarung geeignet is t ,  Zweifel a n  der Vollstandigkeit 
des G m  elin'schen FTandbuchs als Material beim Quellcnstudium zu 
erwecken, so muss ich darauf aufmerksam machen, dass aus den auf 
dem Titelblatte der einzelnen BBnde angegebenen Jahreszahlen nicht 
darauf geschlossen werden darf, dass erst in dem betreffenden Jahre 
der ganze Band gedruckt, oder gar das Manuscript der ersteri Bogen 
abgeschlossen sei. Vom 6. Bande, welcher die Erorterungen von R. 
W a g n e r  und v. G o r u p - B e s a n e z  hervorgerufen hat, sind, obgleich 
der Titel die Jahreszahl 1859 t r lg t ,  die beiden ersten Bogen schon 
im Anfang des April 1854 gedruckt. So erklart es sich, dass der 
6. Bogen dieses Bandes, welcber den Artikel Peucedanin enthalt, zum 
Druck gelangt ist, bevor R. W a g n e r ' s  ausfihrliche Abbandlung 
veroffentlicht wurde. 

Zur weiteren Orientirung sei noch bemerkt, dass die erste Halfte 
des 6. Bandes bis zum 30. Bogen, mit welchem meine Arbeit a n  dem 
Handbuch ihr Ende erreicht hat, schon im Sommer 1856 vollendet 
wurde. 

H a g e n  i. W., den 15. Jul i  1874. 

292. W. W e i  t h : Erwiderung. 

In  einer Abhandlung ,Noch rin Wort  iiber die Entschweflung 
drs Pbenylsenfijls" im letzten Hefte dieser Berichte ') hat Hr. A. W. 
H o f m a n n einige Satze ausgesprochen, welche mich, zu meinem Be- 
dauern, zwingen, noch einmal auf diesen Gegenstand zuriickznkommen. 

1) muss ich constatiren, dass die neuerdings von Hrn. H o f m a n n  
angegebenen Thatsachen mit den in seiner ersten Kritik 2, meiner 
Arbeit angefiihrten n i c h t  i m  E i n k l a n g  s t e h e n .  I n  der ersten Mit- 
theilung sagt namlich Hr. H o f m a n n ,  dass das Produkt der Einwir- 
kung von Kupfer auf Phenylsenfijl aus Sulfocarbanilid bestehe, web 
chem ,reicbliche Mengen harzartiger Materien" iind ,ganz wenige 
Procente Benzonitril" beigemengt seien. Vom Sulfocarbanilid erhielt 
Hr. H o f m a n n  ,sehr erhebliche Mengen", und cr identificirte die Sub- 
stanz durch Beobachtung der Eigenschaften und eine Schwefelbestim- 
mung. - 

(Eingegaugen am 6. Juli; verl. in der Sitzhng von Hrn. Oppenheim.) 

I )  Diese Ber. VIT, S. 814. 
a )  Diese Ber. VII, S. 523. 
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Ails der jihgsten Mittheilung des Hrn. H o f m a n n  erfahren wir 
dagegen, dass das Reactionsprodukt , s e  h r  g r o s s e  M e n g e n  von 
unverandertem Senfijl' enthslte , welches durch den Siedepunkt con- 
statirt wurde. Von der Anwesenheit drs in  Hrn. H o f m a n n ' s  voriger 
Abhandlung als ,,Hauptprodukt' bezeichneten krystallinischen Sulfo- 
carbanilids, von welchem id]  keine Spur erhielt, ist dies Ma1 nicht 
roehr die Rede, ebensowenig wie in seiner vorigen Mittheilung der An- 
wesenheit des Senfiils auch n ix  mit einer Silbe Erwghnung gethan wurde. 

2) Hr. H o f m a n n  nimmt in seiner nenesten Bbhandlung die 
Prioritat fiir die Umwandlong der Senfiile in aromatischa Nitrile, 
welrhe, SO vie1 ich weiss, von mir zuerst ausgefiihrt nnd zur Sgn- 
these aromatischer Saoreii verwerthet wurde, fiir sich in  Anspruch. 
Er citirt hierhei seine friiheren Abhandlungen iiher die Einwirkung 
der Phosphorbasen auf Senfiile, welche ibn, wie e r  jetzt angiebt, zur 
Bildimg der Nitrile gefiihrt hat. Ein Jeder, der diese Abhandlungen I )  

durchliest, wird sich iiberzeugen, dass in denselben der Eritstehung 
von N i t r i l e n  mit k e i n e m  W o r t e  Erwahnung geschieht. Vielmehr 
besctireibt Hr. H o f m a n  n hier nur die Bildung dt.r den Nitrilen iso- 
meren Isocyaniire; dass es sich dort um d i e s e  handelt und nicht um 
ihre Isomeren, kann um so weniger bezweifelt werden, als Hr. FTof- 
111 an n zu wiederholten Malen hervorhebt, dass die gebildrten Isocya- 
niire sich durch ihren furchtbaren Geruch ausgezeichnet haben , wiih- 
rend bekanntlich die aromatischen Nitrile einen angenehmen Ritter- 
mandelolgeruch besitzen. 

Wenn nun Hr. H o f m a u n  jetzt sagt: ,,Der Gedanke, die Senfiilr 
zu entsehwefeh und sie auf diese Weise in ,,,,Nitrile"' zu verwm- 
deln, ist nicht neu; ich habe denselben schon vor Jtthren durch die 
Einwirkung der tertilren Phosphorhasen sowohl in  der Reihe der 
frtten als auch der aromatischen Senfijle verwirklicht," - wahrend er 
durch die Einwirkung der Phosphorbasen auf Senfiile faktisch nicht 
Nitrile, sondern Isocyaniire erhielt, so driickt er damit offenbar aus, 
dass die Umwandlung der aromatischen Isocyaniire in Nitrile, die ich 
durch directes Erhitzen hewirkt habe, schon vor meiner Arbeit be- 
kannt gewesen sei. Eine solche Angabe findet sich aber weder als 
Versuch noch als Gedanke i n  irgend einer hbhandlung des Hrn.  
H o f m a n n  ausgesprochen, und wenn man fiir diesen Gedanken eine 
Prioritat beanspruchen will, so wiirde diese Hrn. G a u t i e r  2, gebiih- 
pen, welcher die LJmwandlung von Isocyaniiren , wenigstens aus der 
Fettreihe, in Nitrile, wenn auch nicht bewiesen, so doch wahrschein- 
lich gemacht hat, wie ich dies auch in meiner ersten, hierauf bc- 
ziiglichen Mittheilung 3, hervorzuheben nicht unterlassen habc. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. S. 46. 
2) Ann. Chetn. Pharm. 146, S. 128. 
a) Diese Ber. VI, S. 213. 

Diese Ber. 111, S. 766,  
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3) Was weiter die Ausbeute an BenzoEsBure anbetrifft, - Hr. 
H o f m a n n  erhalt davon nur 5, ich 20 pCt. der theoretischen Menge, - 
so kann ich meine friihereri Angaben nicht modificiren. Hr. Hof-  
in a n  11 widerspricht ebenso van N e u m  meiner thatsachlichen An- 
gabe , dam das Destillationsprodukt der Kupferphenylsenfiilreaction 
entweder sofort odw j e d e n f a l l s  nach einmaliger Rectification iiber 
Kupferpulver s c h w e f e l f r e i  sei. Er fiihrt im Gegensatz hierzu an, 
dass dasselbe noch nach z w  iilf m a l i  g e rn Rectificiren uber Kupfer 
scli wefelhaltig gewesen sei. Icli muss dem gegenuber meine friiheren 
Angaben auf das Bestimmteste aufrecht rrhalten und hervorheben, 
dass bei einer sorgfiiltig geleiteten und gut gelungenen Operation sogar 
das einmitlige Rectificiren uber Kupferpulver nicht erforderlich ist, 
uni rin srhwefelfreies Destillat zu erhalten. Sowohl Phenylsenfiil als 
Sulfocarbanilid, die hier zunachst in Hetracht kommen, geben be- 
kanritlich in  alkobolischer Liisnng ihren Schwefel bei Einwirkung 
arnrnoniakalischer Silbernitratliisung qaantitativ als Schwefelsilber ab. 
Ich hebe daher brsonders hervor, dass das fragliche Produkt, i n  Al- 
kohol geliist, mit ammoniakalischer Silbernitratlosung erhitzt, nicht 
die rnindeste Ausscheidung van Schwefelsilber bewirkt. 

Zu einer neuerdings vorgenommenen Priifung auf Schwefel wurde 
das ganze Reactiorisprodukt verwendet, das durch einstiindiges Er- 
hitzeii van 3 Gr. Phenylsenfiil mit Kupferyulver auf 230° und e i n -  
m a l i g e  Rectification iiber Kupferpulver gewonnen worden war. Durch 
Behandelm mit rauchender Salpetersaure, Neutralisiren mit Kaliurncar- 
bonat und Schmelzen wnrde die organische Substanz zerstiii t. Im 
wassrigen Auszug der Schmelze liess sich durch Chlorbarium keine 
Schwefelsiiure nachweisen. Das ron  mir friiher und neuerdings wie- 
d r r  constatirte Vorkommen von freieni Anilin in dem Produkte der 
Plienylsenfi5lkupferreaction scbliesst iibrigens a priori die Anwesenlieit 
van Phenylsenfol aus, da  beide Kiirper sich bekanntlich direct zu 
Sulfocarbanilid vereinigen. 

Wie dieser Widerspruch zu erklaren, lesse ich dahingestellt. Die 
einzige Miiglichkeit, diese unglaublich scheinenden Differenzen in dem 
einfachen Experimente der Schwefripriifung zu entscheiden, diirfte die 
sein, dass ein anderer Chemiker sich der Miihe unterzieht, Phenyl- 
senfiil auf Kupfer nach der von mir angrgebenen Vorschrift ') ein- 
wirkrn zii lassen und sich van der A n -  oder Abwesenheit van 
Schwefel im Reactionsprodukt zu uberzeugen. 

Z u r i c h ,  den 3 .  Ju l i  1574. 

1 )  Diese Ber. VI, S ,  213 und VII, S .  791.  




