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187. A. W. Hofmsnn: Ueber d ie  Darstellung der Seni"o1e. 

(Aos dem Berl. Univ-Labarat. CCCCLXXXVI; vorgetr. vom Verf ) 

Das Studiiim der Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf, 
Phenylsenfol, iiber welches ich vor einiger Zeit berichtet habe l), sowie 
auf andere Senfcle, welches mich noch beschiiftigt , hat  meine Auf- 
merksamkeit der Darstellung dieser merkwiirdigen Verbindungdn 
wieder zugeleiikt. 

Was zuniichst die aromatischen Seiifole anlangt, so ist ihre Dar- 
stellung im Principe dieselbe geblieben, welche ich vor Jnhren kennen 
gelehrt habe*). Nur  in die Handhabung derselben hat die Erfahrmk 
einige Vcrbessrrungen eingefiihrt. Noch immer dienen die zweifach 
substituirten Sulfoharnstoffe der aromatischen Amine, welche man so 
leicht dureh die Einwirkung des S c l i ~ , e f ~ l ~ o l i l ~ n s t o ~ ~  auf die Amine 
erliiilt , als Ausgangspunkte. Durch Ihtziehung von 1 Mol. Monamin 
entstehen die Senfiile. So liefert der I)iphenylsulfohsriistoff die Ver- 
bindung, an welcher ich die Reaction zuerst erprobt, Anilin und 
Phenylsenfiil : 

Zur Fixirung des Anilins bediente ich mich der wasserfreien Phos- 
phorsiiure oder der gasfiirmigen Salzsiiure. Spater haben M e r z  und 
Wei  t h 3, gezeigt , dass man statt der gasfiirmigen Salzsiiure auch 
concentrirte fliissige Salzsaure in Anwendling bringen kann ; durch 
anhalterides Kochen mit dieser Sgure licfert der Sulfoharnstoff reich- 
liche Mengen, etwa 79 pCt. der theoretischen Ausbeute, von Phenyl- 
senfiil, und es muss diese Modification als eine wesentliche Ver- 
besserung des Verfahrens angesehen werden. Allein die Umsetzung, 
welche sich bei dem Diphenylsulfoliarnstoff mit solcher Leichtigkeit 
vollzieht, erfolgt bei vielen Harnstoffen so schwierig, dass man in der 
Mehrzahl von Fiillen auf diese Darstellungsweise geradezu verzichten 
muss. Diese Erfahrung wurde schon von M e r z  und W e i t h  gemacht, 
als sie das Senfol des Paratoluidins darstellrn wollten; sie erhielten 
es erst, als sie den Ditolylsulfoharnstoff mit Salzsiiure im geschlossenen 
Rohre auf 140-1500 erhitzen. Ich kann diese Erfahrung bestiitigen, 
und sie gilt auch Gr die Senfile der beidFn Naphtylamine. 

In neuerer Zeit ist mehr oder w'cniger concentrirte Schwefel- 
siiure zur Senfoldarstellung vorgeschlagen worden. So empfiehlt 
L a c  h m a n  114) f i r  die Darstellung des Paratolylsenfils Kochen 

C S ( C ~ 1 I ~ ) ~ I J ~ S ~  = CsIIsNH:, + CgH5XCS. 

I) H o f m a n n ,  diese Berichte XII, 1126 und XIII, 8. 
'3 Hofmann,  Loud. R. S. Proc.IX, 274. 
3) Merz u. Weith, Zeitschr. f. Chem. N. F. 1869, 5S9. 
') Lachm a n n ,  Inauguraldissertation, G6ttingen 1S79, 26. 



des Harnstoffs mit einer Mischung von 4 Theilen Schwefelsaure 
und 3 Theilen Wasser. Die auf diese Weise erhaltcne Ausbeute 
wird nicht angegeben. L i e b e r m a n n  und K a t a n s o n ' )  haben 
sich gleichfalls der Schwefelsaure hedielit,, aber sie wendeten 
sie verdiinnter an (2 HzSOI auf 51320) wid erhitzten dann in ge- 
schlosscner Rijhre 5-6  Stunden lang auf 1600. Xach ihrer Angabe 
konnt.en auf diese Weise his ZII 70 pCt. der theoretischen Ausbeute 
gewonnen werden. Ich habe gleichfalls die Schwefelsiiure heniitzt 
iind deli Aiigaberi der geiiannteii Forscher entsprechende Erscheinungen 
beobachtet. Die Schwefelsaure hat indessen den Nachtheil, dass sie, 
einigermaasscn concentrirt angewendet, stets zur Ent.wicklung erheb- 
Iicher Mengen von schwefeliger Saure, also ziir Zerstiirung eincn Thrils 
der Substanz, Veranlassung giebt, wihrend sie verdiinnt, - wenigstens 
bei gewiihnlichem Drucke, - die Spalturig kauni besser als die Salz- 
saure bewerkst.elligt. 

Angesichts dieser Schwierigkeiten habe ich in der letzteii Zeit 
das Verhalten der aromatischen Sulfoharnstoffe gegen eine roncentrirte 
Phasphors~rirel~sririg gepriift, und es hat sich gezeigt, dass diem die 
Zerlegung des SulfoharnstoEs mit einer Leic,htigkeit und Sicherheit 
bewirkt, welche nichts zii wiinschen iibrig lassen, iind zwar hat sich 
dieses Verfahren bis jetzt bei allen aromatischen Monaminen bewiihrt, 
welche gepriift worden sitid, namlich beim Anilin , bei dem Ortho- 
und Paratohidin,  bei deli Xylidineii und dein a- iind P-Napht.ylamin. 
In allen Fdlen  wrirden iiber 90 pCt. der theoretischeii Aosbeiite ge- 
wonnen, in einzelnen Fiilleii naliezo die theoretische husbeute selbst. 

Die ziir Darstellung des Senfiils zu verwendende Phosphorsaure 
braucht natiirlich nicht rein zu sein; die, welche bei nieinen Versuchen 
gedieiit ha t ,  war  von 111-11. Dr. B a n n o w  als Nebenproduct erhalten 
worden; sie hatte eine Vo1.-Gew. voii 1.7 und zeigte bei der Analyse 
einen Gehalt von 63 pCt. Phosphorsaureanhydrid, was ungefahr einer 
Fliissigkeit von der Zusarnmensetzung E-I~P04 . €12 0 entspricht, welche 
61.9 pCt. Aiihydrid enthiilt. Man wendet arif 1 Theil Hamstoff etwa 
2-3 Theile der fliissigen Phosphorsaure an. Die Mischuiig wird in 
einerri Hallon mit Riickflusskiihler auf einern Drahtnetze erhitet, bis das 
Anfangs ziemlich starke Aufschaumen aufhort, was bei Anwendung 
von 30-40 g nur ungefahr eine halbe Stunde in Arispruch nimmt. 
Das Seiifijl braucht alsdann niir noch mit Wasscrdampf abgeblasen 
und aus dem Riikstande das als Phosphat fixirte Amin durch ein 
Alkali in Freiheit gesetzt zu werden. 

I) Liebermann und Natanaon,  diese Berichte XII1, 1576. 




