
nnd deneelben derartig rnit Aetber fiillt, dam d r e  Niveau dereelben 
etwae hber dem Wasserepiegel in der &hre emporragt. B l b t  man 
nunmehr mittelst einer gewohnlichen Waesertrommel einen Luftstrom 
durch den Aether, 80 iet daa Weeeer innerhalb weniger Minuten in 
einen durcheichtigen Cylinder von Eie verwandelt. H a t  man nicht 
lange genug geblaeeo, so erhhlt man nur eine der Form dea Probir- 
glareee entaprechende Eierobre. 

- 
Der bekannte Versucb, durch Drrrck in einer etarken Glaerohre 

- dem aogenannten Compreesionefeuerzeug - Zunder eu entziinden, 
gelingt nicht immer, und wenn der Zunder auch echlieeelich Feuer 
fiingt, so findet man nur zu haufig, dam er nicht mehr fortglimmt, 
wenn man den Stempel aue der Riihre gezogen hat. T y n d a l l  I )  

benutzt etatt des Zundere den Dampf dee Schwefelkohlenetoffe. 
Man kann beide mit Vortheil durch Schieeebaumwolle ereetzen. 
Ein Kiigelchen Schieeebaumwolle von der Groeee einer Erbee ent- 
ziindet aich jedesmal unter lebhafter Fenererscheinung, welche auf 
grosae Entfernungen hin eichtbar ist. Der Vereuch k6note gefiihrlich 
werden, wollte man groesere Mengen Schiesebaumwolle in Anwendung 
bsngen. I n  der angedeuteten Weiee angeetellt iet der Vereuch ganz 
und gar  gefabrloe. Stat t  d e r  Schieeebaumwolle kann man auch Schieee- 
pulver snwenden; die Entziindung erfolgt lrber aledano nicht mit 
dereelben Sicherheit. 

- 

Schlieeelich ist ee mir eine angenehme Pflicht, den Herren J o s e p h  
B e n d i x  nnd Dr. W i l h .  W i l l ,  die mich bei der Auabildung der be- 
echriebenen Vereucbe freundlichst haben uuterstiitzeu wollen , meinen 
beaten Dank zu eagen. 

275. A. W. Hofmenn: 
chloridr auf 

Ueber die Einwirkung den Phorphorpenta- 
Genfdle nnd oerwandte K6rper. 

( Aue dem Berl. Univ. - Laborat. CCCCI ; vorgetragen vom Verfaseer.) 

Vor eiuigen Jahren h8be.n die HH. S e l l  und Z i e r o l d a )  im 
hieeigen Laboratorium die Einwirkung dee Chlora auf dae Phenyl- 
eenfol untereucht und bei dieeer Gelegenheit einen eehr intereeeanten 
Korper , dae Ieocyenphenylchlorid, kennen gelehrt. Da eich dieee 
Subetanz ale PLenyl8enf"d auffaeeen liiset, deeaen Schwefelatorn durch 
ewei Chloratome ereetzt iet, 

Pheny Isen61 C,H,N S 
~so~yaopbeoyIchlor~d  C ,  H, N C1,, 

1) T y n d n l l ,  die WUrme. 2. Aud. 88. 
9) S e l l  nnd Z i e r o l d ,  diem Berichte VU, 1228. 
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no sohien eine mijglicher Weise leiabtere Daratellung dee letrteren in 
der Einwirknog dee Phosphorpentachloride anf dae SenGI nach der 
Oleichong 

angedeotet. Der Vereuch hat in der That gezeigt, daea ein erheblicher 
Theil dee Senfile dieee Umbildung erleidet, daes aich aber gleichceitig 
eine zweite Reaction vollzieht, in welcher ein anderer Theil dee Senf- 
618 in ein einfachchlorirtee Derivat nach der Gleichung 

C, H, N S + P CI , = C, H C1 N S + H CI + P C1 I 

omgewandelt wird. 
Bei gewijbnlicher Temperator wirken beide Subetanren kaum 

anfeinander ein. Auch bei looo findet eine nur geringe Einwirkung 
etatt. Bei 160° im geechloeeenen Rohr vohieht eich aber die Reaction 
mit Leichtigkeit im Verlauf von 5 bie G Stunden. Die R6hren ent- 
halten nach dem Erkalten eine gelbe Fliieeigkeit, welche von groeeen 
gelben , oft sebr schijn auegebildeten Kryetallen durcheetzt iet; beim 
Oeffnen entweicht kein Qae. 

Die von den Kyatallen abgegoeeene Fliiseigkeit ftingt echon 
unter 1 0 0 0  an zu eieden. Durch fractionirte Deetillation lBeet eie 
aich epalten in Phoephortrichlorid (Siedep. 750), Phoephoreulfotrichlorid 
(Siedep. 125O), Ieocyanphenylchlorid (Siedep. 212O) und endlich ein 
noch hiiher eiedeudes Product, welchee erhebliche Mengen von chlo- 
rirtem Phenplsenfijl (Siedep. 248O) enthllt. 

Die Kryetalle , von welchen diem Fliieeigkeit 
abgegoeeen wurde, eind aueeerordentlich verhderlich; bei Zntritt von 
Feuchtigkeit redieasen eie alebald unter Abacheidung einee Oels; in 
Weingeiet liisen eie eich mit Leichtigkeit, allein eie kannen aue dieeer 
Liieung nicht wieder erhalten werden. Waaeerfreier Aether, ebeneo 
Chloroform und Benzol laeen eie nur wenig, und ee wurde vereucht, 
die mit letcteren Fltieeigkeiten gewaachenen und bei eorgfaltigem Aue- 
echluee von Feuchtigkeit getrockneten Kryetalle ru anslyairen. Die Er- 
gebnieee der Analyeen, welche etarke Abweichnngen zeigten, erlaubten 
gleichwohl den Schluee, dase hier eine Verbindung 

C, H4CINS, HCI 
vorlag, dans also die bei der Subetitution dee Chlore f ir  den Waeeer 
etoff gebildete SalzeHure rnit dem Chloreubetitut vereinigt blieb. 

Versetzt man die Kryetalle mit Warner, 80 wird SalzeHure von 
demeelben aufgenommen, wBhrend das chlorirte Senfiil EU Boden eintt. 
Dorch einen Scheidetrichter von dem Waeeer getrennt und mit Chlor- 
calcium getrocknet, etellt daa durch Deetillation farblos gewordene Oel 
eine durchaichtige, dee Licht etark brechende Fliiseigkeit von aromati- 
echem Qeruch dar, welche conetant bei 248O eiedet. Sie lijet eich 
Ieicht in Ailcohol nnd wird durch Waeeer aue dieeer L5eung wieder 

C7 H5 NS + PCI, 3 C7 H, NCI, + PC1,S 

Chlwphmykmj%l. 



gefiUt. Leitet man troclrnee ealzeaaree Gas in die Fliissigkeit, 80 

erstarrt sie alebald zu einer weiseen kryrtallinischen Maese welche, 
obwohl verschieden in ihrem Aussehen, gleichwohl mit den in der 
urspriinglichen Reaction erhaltenen Krystallen identisch zu sein scheint. 

C, H ,  C I N S .  
Die Fliissigkeit hat, wie bereite bemerkt, die Formel 

Theorie Versuch 
a4 49.56 48.98 - 

- c7 

H4 4 2.36 2.49 
c1 35.5 20.94 - 20.97 
N 14 8.26 

32 18.88 - 19.26 S 
- - 

_ -  
169.5 100.00~ 

D e r  Zusammeneetzung nach ist der Kiirper ein einfach chlor- 
substituirtes SenGI; allein der Senfolcharakter ist in dernselben ganz 
und gar  zurtickgetreten. In der That  erinnert der Gerucb auch nicht 
irn Entferntesten mehr an Senfiil. Auch Agentien gegeniiber zeigt es 
nicht die Eigenschaften eines Seofds.  Die Senfdle fixiren bekanntlich 
1 Mol. Ammoniak oder Amin, um Harnstoffe zu werden; sie vereinigeu 
sich mit Alkoholen zu halbgeschwefelten Urethanen. Der neue 
Korper wird ron diesen Agentien weder bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, noch auch bei 1000 angegriffen, bei hoberer Temperatur ent- 
eteben andere Producte. Dieees ganz abweicbende Verhalten bean- 
sprucht urn so mehr Interesse, da  ein aus dem bei 64' echmelzen- 
den Chloranilin von Hrn. S i m s  L o s a n i t s c h ' )  dargestelltes, mit der 
neuen Substanz isomeres Chlorphenylsenfole ein den Traditionen der  
Senfijle rollkommen entsprechendes Verhalten zeigt. Dasselbe gilt 
von dem Jodphenylsenfol, gleicbfalls von L o  s a n  i t s c h dargestellt, wie 
von dem Bromphenylsenfijl, welcbes im Augttnblick von Hrn. D e n n -  
8 t e d  t im hiesigen Laboratoriuin nsher untersucht wird. 

HBchst charakteristisch ist die Wirkung des Wassers bei h6herer 
Temperatur auf den neuen KBrper, zumal in Gegenwart von Sauren. 
Wahrend das Chlorpbenylsenfol des Hrn. L o s e n i  t e c h ,  der Umbildung 
des normalen Senfiils entsprechend, in Chloranilio, Schwefelwasserstoff 
nnd Kohlensaure zerfallt, 

spaltet sich der durch Phosphorpentachlorid entstehende Kiirper in 
Salzslure und in Oxypbenylsenfijl 

C, H4 C1 N S + 2 HSO = c,5 H, CIN + Ha S f COZ, 

C , H , C I N S + H q O  C,H,NSO+HCl.  
O x y p h e n y l s e n f i i l .  Man stellt es am bequemsten durch lZingere8 

Kochen der Robkrystalle mit Alkohol dar, wobei die SalzsZiure in der 
Form von Chlorlithyl entweicht. Man hat  das Eochen solange fort- 

]) Losanitsch,  diese Berichte V, 156 .  
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eusetoen, bie aof Zueatz von verdiinntem Alkali zu der alkoholiachen 
Liisnng kein Oel mehr auegefiillt wird. Versetzt man die Liieung 
aledann mit Slrsiiure, 80 scheidet sich eine iilfirmige Snbetane aue, 
welche echon nach einigen Augenblicken kryetalliniech ereta,rrt. Sie 
wird rnit Waeeer gewaechen nnd aue heieeam Alkohol urnkryetallioirt. 
s o  werden schiin auegebildete Kryatalle erhalten, welche bei J36O 
schmelzen. Die Analyse der bei 1000 getrockneten Kryatalle fihrt 
i n  der That  zu der echon oben gegebenen Formel 

C7 H, N S 0. 
Theorie Versuch 

C, 84 55.63 55.70 55.07 - 
5 3.31 3.77 3.82 - 

- - - H5 
N 14 9.27 
S 32 21.19 - - 21.15 
0 16 10.60 

151 100.00. 
- - - 

Sie lased eieh leicht in Aetber, sind aber ganz nnliislich in  Waseer. 
Die  neue Verbindung zeigt den Charakter einea Phenols; eie l h t  eich 
nicht in  Ammoniak, wohl aber  in den h e n  Alkalien und wird aua 
diesen durch Zusatz einer Sffure wieder ausgefallt. Man hat also 
ohoe Zweifel eine Hydroxplgruppe in  dem Korper anzunehmen und, 
wae immer die Constitution dee chlorirten Kiirpers eein miige, der darch 
Weseer gebildete entsteht durch den Eintritt der Hydroxylgruppe an  
die Stelle des Chlors: 

Chlorirte Verbindung C7 H, C l N S  
Hydroxylirte - C, H, (0 H) N S. 

Ein eolchee hydroxylirtee Senfi l  i8t bereite bekannt. Vor einigen 
Jahren hat Hr. Dij  n n e r  1) bei der Einwirkung von Schwefelkohlen- 
stoff auf Amidophenol (aus dem Nitrophenol vom Schmelzpuokt 45" 
dargeetellt) eine kryetallieirte Verbindung von dieeer Zueammeneetzung 
erhalten, welche neuerdioge von Hrn. B e n d i x  a) durch Umeetzung von 
Schwefelcyankalium mit ealzsaurern Amidophenol wieder gewonnen 
wdrden ist. Beide auf so verschiedene Weise entstaodene Subetanzen 
eeigen in der That  im Verhalten eine grosee Aebnlichkeit, ihre ab- 
'golute Verecbiedenheit wird aber alsbald durch die growe Differenz 
der Schmelzpunkte uncweifelhaft festgestellt. Die aue dem Amido- 
phenol gebildete Subetanz echmilzt erst bei 193O. 

A m i d o s e n f o l .  Die Beweglichkeit des Chloratoms in dem cblo- 
rirten Senfiil musate begreiflicher Weise zu dem Vereuche f ihren,  die 
Amidogruppe dem Chlor zu eubetituiren. Digerirt man dic chlorirte 
Verbindung mit alkoholischem Ammoniak bei looo, so findet eelbst 

1) Dunner, diese Berichte IX, 465. 
') B e n d i x ,  ebendaselbst XI, 2262. 
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nach mehrstiindiger Einwirkung kein Austanech statt. Erhitzt man 
aber die Miechung nur kurze Zeit bis auf 150° oder 160°, 80 enthl l t  
die Fliiaaigkeit nonmehr Salmiak, und auf Zueatz ron  Wasaer flillt 
ein Oel, welchee schnell eretarrt. Durch Waschen rnit Waseer wird 
der Salmiak entfernt. Durch Umkryetallisiren aus Alkohol erhHlt man 
ziemlich gut auegebildete Kryetalle, welche schwach basiache Eigen- 
achaften beeitzen. Die Analyse einer gut krystallisirten Platinver- 
bindung fiihrte zo der Formel 

C 7 H 6 N 2 6  = C 7 H 4 ( N H 2 ) N S .  
A n i l i d o s e n f i i l .  Einige Augenblicke rnit Anilin erhitzt, rer- 

wandelt sich das Chlorphenylaenfol in eine feete Kryetallmasbe, 
welche, aue Alkohol umkrystallieirt, lange weisee Nadeln vom Schmelz- 
punkt 157O liefert. Dieeelben sind schwachbasisch ; in SalzsHore geliist 
und mit Platinchlorid vereetzt , geben sie ein krystallinieches Platin- 
ealz, deseen Analyse durch die erwartete Formel 

C , , H l 0 N 2 S  = C 7 H 4  ( N H C 6 H 4 ) N S  
bestiitigt wird. 

Die eingenthiirnlichen Eracheinungen, welche bei der Einwirkung 
dee Phosphorpentachloride auf dae Phenyleenfiil beobachtet wurden, sin& 
Veranlassung geworden, einige dem geoannten Korper nahe etehende 
Subetaneen in Hhnlicher Richtung zu untersuchen. Diphenylsulfoharn- 
stoff wird vom Phosphorpentachlorid bei hoher Temperatur lebhaft 
angegriffen. Unter den Producten enteteht eine prachtvoll kryetal- 
lisirende Base, welche mit der durch die Einwirkung dee Aniline 
auf dae Chlorphenylsenfiil entetehenden Verbindung identisch zu sein 
scheint. 

Auch auf die Senfiile der aliphatiechen Reihe - der Versuch 
wurde mit Aethyl- und Allyleenfijl angestellt - wirkt dae Phosphor- 
pentachlorid heftig ein, allein die complicirten Producte, welche eich 
in dieaen Reactionen bilden, ebenao wie die bei der analogen Behand- 
lung der ieomeren Schwefelcyanwasseretoffsiure-Aether entstehenden, 
eind noch nicbt hinreichend entwirrt. 

Ich beabeichtige dieee Untereuchung, bei welcher ich mich wieder 
der trefflichen Unteretiiteung des Hrn. Dr. C a r l  S c h o t t e n  zu er- 
freuen hatte, noch etwae weiter zu verfolgen, namentlich aber auch 
die beiden Senfiile darzuetellen, welche der /?- und 7-Modification dee 
Cbloranilins entsprechen, i n  der Hoffnung , auf dieee Weiee niihere 
Aufhl l rung iiber die N a t m  dee durch Phosphorpentachlorid ent- 
etehenden Chlorphenplsenfiila zu erhalten. 




