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293. A. W. Hofmann: Bemerkungen zu der vorstehenden 
Erwiderung des Hm. We i t h. 

Vor Allem muss ich die Gesellschaft urn Ectschuldigung bitten, 
dass ich in dieser Angelegenheit nochmals das  Wort nehme, da  der 
Umfang, welchen der Meinungsaustausch zwischen Hrn. W e i t h  und 
mir angenommen hat, ausser allem Verhgltnisse steht mit der Wich- 
tigkeit des Gegenstandes, um den es sich handelt. Ich glaubr aber 
gleichwohl, dass ich es Hrn. W e i t h  sowohl als mir selber schuldig 
bin, die eben verlesenen Auslassungen desselben nicht unbeantwortet 
zu lassen. 

Zunachst muss ich bedauern, dass sich Hr.  W e i t h  durch die Er- 
innerung an eine Arbeit iiber die Entschwefelung der Senfole irn 
Allgemeinen und des Phenylsenfiils im Besonderen beschwert fiihlt, 
welcle seiner Untersuchung urn mehrere Jahre  vorausgegangen ist. 
Ich glaube aber nicht, dass ich Hrn. W e i t h  irgend wie zu nahe ge- 
treten bin. 

Hr. W e i t h  bemerkt in seiner am 4. Marz 1873 in der chem. 
Gesellschaft vorgetragenen Notiz ausdriicklich: ,,Das Nitril entsteht 
bei dieser Reaction (Einwirkung des Kupfers auf Phenylsenl'ol) offen- 
bar durch eine Umlagerung des zunachst sich bildenden Cyanphenyls." 
Es sind also in  diesem Processe zwei Phasen zu unterscheiden, zu- 
nlichst Bildung von Isonitril durch Abspaltung des Schwefels und dann 
Umwandlung des Isonitrils in das isomere Nitril. Diese beiden Reac- 
tionen gesondert sind den Chemikern Jahre  lang bekannt gewesen, ehe 
sich Hr. W e i t h  mit dieser Frage beschaftigt hat. Dass sich Nitrile aus 
den Isonitrilen, schon durch Destillation oder Erhitzen letzterer in  
zugeschmolzenenR6hren bilden, wusste man aus Hrn. G a u t i e r ' s  Unter- 
suchungen vom Jahre 1867 1). Mit dem Nachweise, den ich 1870 lie- 
ferte ?), dass sich die Senfiile in Isonitrile verwandeln, wenn man ihneii 
mittelst Phosphinen den Schwefel entzieht, war auch der Uebergang von 
den Senfolen zu den Nitrilen riicht nur im Gcdanken, wie Elr. W e i t h  
meint, sondern thatsachlich durch den Versuch festgestellt. Die Arbeit 
des Hrn. G a u t i e r  ,,Verwandlung der Isonitrile in  Nitrile" hat Ilr. 
W e i  t h  in seiner Mittheilung an die chemische Gesellschaft citirt, 
meine Arbeit ,,Urnwandlung der Senfijle in Isonitrile" hat er uner- 
wahnt gelassen. Ich schreibe dies einfach dem Umstand zu, dass 
ihm diese Arbeit unbekannt geblieben ist, verstehe aber nicht, warum 
sich Hr. W e i t h  durch die Erinnerung an den Antheil verletzt fiihlt, 
welchen meine Versuche an der Entwicklung dieser Frage gehabt 
haben. Das Verhaltniss unserer Betheiligung ist einfach dimes. Jm 

1 )  G a u t i e r ,  Ann. Chem. Pharm. CXLIII, 128  (1867). 
2) H o f m a n n ,  diese Rerichte 111, 7 6 6  (1870).  
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Jahre 1865 theilte Hr. G a u t i e  r Beobachtungen mit, nach denen sich 
die Isonitrile durch die Warme in Nitrile verwandeln. I m  Jahre 1870 
habe ich die Senfole durch Entschwefelung in Isonitrile iibergefiihrt, SO- 

mit die fiir den Uebergang von den Senfiilen z11 den Nitrilen noch 
fehlende Briicke geliefert. I m  Jahre  1873 hat  Hr. W e i t h  gezeigt, 
dass bei der Einwirkung von Kupfer auf Senfole sioh zuniichst Isonitrile 
und dann Nitrile bilden. Hr. W e i  t h  hat also nicht den Uebergang 
ron den Senfolen zu den Nitrileii kennen gelehrt, sondern e r  hat ge- 
zeigt - und das ist sein unbestrittenes Verdienst - dass die beiden 
Phasen dieses Uebergangs, welchen man vordem in zwei aufeinander 
folgenden Operationen voliziehen musste, in einem Processe ausgefiihrt 
werden konnen. Suurn cuipuef 

Hr. W e i t h  macht mir ferner einen Vorwurf daraus, dass ich 
in meiner letzten Notiz auf das friiher von mir als Hauptproduct der 
Reaction erwahnte Su l f  o c a r b a n i l i d  nicht zuriickgelrommen sei. Ich 
bin aber uberhaupt auf die complexe Reaction zwischen Rupfer und 
Phenylseiifol gar nicht mehr eingangen, schon desshalb weil Hr. 
W e i t h  angezeigt hat ,  dass er mit der naheren Untersuchung der 
neben dem Benzonitril auftretenden Verbindungen beschlftigt sei. 
Es ist aber auch heute nicht zu spat, die Bedingungen des Versuchs 
naher anzugeben, unter denen ich das Sulfoarbanilid erhalten habe. 

10 Grm. Phenylsenfol , durch Rectification iiber Phosphorsiiure 
von Spuren von Sulfocarbanilid befreit, wurden mit einem Ueber- 
schusse yon metallischem Kupfer bei einer Temperatur zwischen 200 
bis 230O erhalten, bis der Geruch des Senfols nahezu verschwunden 
war; hierzu waren etwa 3 Stunden erforderlich. Als nun das Reactions- 
product destillirt wurde, erstarrte das Destillat zu einer weichen krystal- 
linischen Masse, welche niit kaltem Alkohol gewaschen und aus heisseni 
Alkohol umkrystallisirt, reines Sulfocarbanilid darstellte. Vou einem 
auf diese Weise gewonnenen Producte hab’ ich friiher die Analyse mit- 
getheilt. I n  dem angefiihrten Versuch wurden 1.5 Grm. reines Sulfo- 
carbanilid erhalten. 

Um nun schliesslich noch einmal auf den eigentlichen Gegenstand 
dieser Meinungsverschiedenheit zuriickzukommen , so scheint mir die 
Frage durch Hrn. W e i  t h’s Versuche einerseits und durch die meinigen 
andrerseits, so ziemlich erledigt. 

Zuniichst will ich bemerken, dass es mir niemals in den Sinn ge- 
kommen ist, die Angabe eines so anerkannten Chemikers wie Hr. 
W e i t h ,  dass er durch eiiistundiges Erhitzen von Phenylsenfijl mit 
Kupfer und nochmalige Rectification iiber Kupfer, schwefelfreies 
Benzonitril erhalten habe, zu bezweifeln. Was ich gesagt habe und was 
ich heute wiederhole, ist dieses: dass m e i  n e  Versuche ein abweichendes 
Ergebniss geliefert haben, nnd dass zumal die Ausbeute an Benzonitril 
stets eine lusserst minimale gewesen ist. lch habe ferner gesagt, dass 
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sich die Einwirkung des Kupfers auf das Phenylsenfol in meinen Ver- 
suchen als ein sehr c o m p l e x e r  Z e r s e t z u n g s p r o c e s s  dargestellt 
habe; ich habe aber auch nicht unterlassen, hinzuzufiigen, dass ich 
Angesichts diesel- Abweichungcn glauben miisse, unter wesentlich an- 
deren Bedingnngen als Hr. W e i t h  gearbeitet zu haben. 

Dass diese Voranssetzung nicht ganz unzutreffend war, ergiebt sich 
alsbald aus Hrn. W e i  th’s zweiter. Mittheilung. Wahrend in dein ersten 
Aufsatze von Quantitaten gar iiicht die Rede ist,  erhellt aus dem 
zweiten, dass Hr. W e i t h  mit sehr k l e i n e n  Mengen gearbeitet hat, 
welche zumal bei den Ausbeuteversuchen zwischen 1.8 Grm. und 5 Grm. 
schwankten. Bei meiwn Versuchen wurd6n grossere Mengen (5 bis 
15 Grm.) angewendet , Quantitaten, welche indessen nach der ersten 
Veriiffentlichung Hrn. W e i t  b’s iiber diesen Cegenstand keineswegs ex- 
ceptionelle genannt werden konnen. 

Aber selbst beim Arbeiten mit sehr geringen Mengen und unter 
Bedingungen, welche ihni eine vollst%ndige Entschwefelung seines Pro- 
ducts gestatteten, war es Hrn. W e i t h  doch nicht gelungen mehr als 
durchschnittlicli den f i i n f t e n  T h e i l  des angewendeten Senfijls in  
Benzonitril uberzufiihren. Die iibrigen v i  e r  Fii n f t  e 1 verwandelten sich 
in andere Producte, unter dencn er A n i l i n  und D i p h e n y l a m i n ,  Am- 
m o n i a k ,  B l a u s i i u r e  und seltener auch S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  be- 
reits erkannt hat. Es will mich bediinken, als ob denn doch die 
Entschwefelung des Phenylsenfols miltelst Kupfer, auch in Hrn. Wei th’s 
Handen nicht so ganz glatt und einfach verlaufen sei! 

Arheitet man mit griisseren Mengen, wie dies bei meinen Ver- 
suchen der Fall war ,  so bleibt stets eine grosse Menge von Senfol 
unangegriffen, und versucht man nun die Entschwefelung durch langere 
Digestion zu vervollstZndigen, so bilden sich, wie bereits bemerkt, stets 
erhebliche Mengen von Sulfocarbanilid. Die Entstehung dieses Kiirpers 
ist nicht schwer verstandlich. Hr. W e i t h  selbst hat gezeigt, dass, 
bei Anwendung von kleinen Mengen, unter den Destillationsproducten 
A n i l i n  auftritt, und er hat diese Beobachtung als Beweis angefiihrt, 
dass in  seinem Product keiii unverwandeltes Senfol mehr vorhanden ge- 
wesen sein konne. Dieser Auffassung schliesse ich mich vollkommen 
a n ,  aber Hr. W e i  t h  wird mir wahrscheinlich beipflichten, wenn 
ich behaupte, dass das Auftreten von Anilin unter den Reactionspro- 
ducten, wenn noch unzersetztes Senfol vorhanden ist , die Bildung 
von Sulfocarbanilid zur Folge haben muss. Man wird also bei An- 
wendung grosserer Mengen, in welchem Falle das Senfol nur langsam 
verschwindet, letzteres durcli das sich bildende Anilin schlirsslicli in 
Sulfocarbanilid vrrwandelt wiedtar findrn. I n  dern Maasse als sirh mehr 
Sulfocarbanilid erzeugt, wird sich :rber auvh die Aiisbeute an Benzo- 
nitril vermindern, und es  ist dahcr nicht zu verwundern, dass ich mit 
griisseren hlengen arbeiteid, niclit 20 pCt., soidern nur durchschnitt- 
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lich 5 pCt. erhalten habe, und ebenso, dass es mir selbst nach vielfachenr 
Rectificiren fiber Kupfer nicht gclungen ist elin schwefelfreies Drstillat 
zu erhalten. Die scheinbar so widersprechcnden Ergehnisse, zu welchen 
wir, Hr. mTeitli untl icli, dorch iinserr Vcrsuche gefiihrt worden sind, 
lasseri sich also ohne allzugrosse Schwierigkeit mit einander in  Ein- 
klang bri ngen. 

Jedenfalls hat diese ctwas umfangreichr Discussion den Nutzen 
grhabt, dass wer sich spiiter mit cler Entschwefelnng des Phenylsenfiils 
befassen wird , sich im Resitz von eingehenderen Angaben befindet, 
nach dcnen er die bei seinrn Operationen erzielte Ausbeute bemessen 
kann. 

HI t te  Hr. W e i  t h  i ~ i  seineni ersten Anfsatze, das was er linter 
einer ,,sehr hefriedig:cnden Ausbeiite" in dem gegehenen Falle ver- 
s tand,  etwas niiher eriirtrrt, hiitte cr angegeben, wie er dies in der 
spiitereri Mittbrilung gethan hat, dass bci seinen Vrrsuchen doch tiichf 
mvhr als 20 pCt. des angewerideten Senfols i n  Eenzonitiil iibergingen, 
wiihrcwd 80 pCt. in ariderweilige Pioducte Anilin, Diphenylamiri 
u.  s. w. eersetzt wurden, h8tte er writer die Quantitiitrn erwiihnt, mit 
welchen er geaibeitet hat, urn sclbst diese Resultate ail gewirinen, es 
wiirde mir iiiemals riuget'allen s t in ,  durch Mittheilurig meiner schein- 
baren Misserfolge diese Aiifklarungrn iiber die Eiitschwefehng des 
Phenglsenfiils zu veranltisseri tiud diese ganae Discussion cvLre alsdaiin 
gegevstandslos ge w esen. 

Correspondenzen. 
294. R. Glerstl, aus London, den 1. Juli. 

In der Sitzung der Chemischen Geselischaft vom 18. v. Mts., der 
letzten der Session 1873-74, kamen die folgenden Mittheilungen zum 
Vortrag : 

,,Einwirkuug von Chlor, &om u. s. w. auf Isodinaphtyl," von 
W. S m i th. Verfasser hat v o r  eixiiger Zeit Isodinaphtyl C , ,  HI, 
durch Einwirkung von IIitze auf Naphtalin erhalten. Behandlung 
jenes Kiirpers mit Chlor liefert C,, EX,, C1, , ein in Alkohol und 
Aether liisliches, in Wasser unliisliches arnorphes Pulver. Rrom er- 
gab nicbt die analog(. T7cxrbilidarrg, soriderti c.irie Mischurig, die die 
Verbiiidurig P2,  H, 13r7 erithielt. Mit Schwefc.lsSare bildet Isodinaphtyl 
eirie Salfosaiire , welche bpi  niedriger Temprratur i n  laiigeii, dunnen 
Nadeln sublimirt. Die Liisungen aller Isodinaphtylsalze Auoresciren. 

,,Steinkohlentheer-Kresole und einige Abkiimmlinge von Parakre- 
sol," voii El. E. A r m s t r o n g  rind C .  L. F i e l d .  Kiiufliche bei 190 
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