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507. Robert Otto: Ueber das Verhmlten des Sulfobeneids 
und des Sulfotoluids gegen sohmelimndes Kali. 

[Aus dem chem. Laboratoriurn der technischen Hochschule EU Braunschweig.] 
(Eingegangen am 2. August.) 

Bei Gelegenheit der in der vorstehenden Abhandlung beschriebeneii 
Versuche, die Constitution der Monosulfonsiiure des Sulfobeiizide durch 
Spaltung derselben in Kiirper voii bekannter Constitution zu ermitteln, 
hat  Hr. Dr. B i i t t i n g e r  auf meine Veraiilnssung die Giite gehabt, das  
Verhalten der beiden ei!ifachsten Srilfone der aromntischen Reihe gegen 
sclimelze~ides Kali zu studiren. Ich erlaube mir. iiber die von ihm 
gewonnenen Resultate aiif Grund seiner mir  vorliegenden Mittheilungen 
in Nachstehendem zu berichten. 

Tragt man S u l f o b e n z i d  in kleiiien Aiitheilen in schmelzendes 
Kali, so erfolgt sofort lebhafte Reaction. Es entweichen Dgmpfe, 
welche den Geruch des Diphenyls besitzen. Auf drm Kali lagert sich 
anfangs eine zahfliissige, duiikelgef5rbte Masse ab; erst nacli an- 
daiierndem Umriihren erl:ingt die Schmelze homogenes Aiissehen und 
schiiumt alsdann. 

Die Darnpfe wurden in einem Trichter aufgefangen, der iiber die 
als Schmelzgeftiss dienende Silberschale gestiilpt war. Das Con- 
densationsproduct liess sich durch 'C'mkrystallisiren H U W  Alkohol iii 
S u l f o b e n z i d  (Schmelzpunkt 128-1290), welches sich der Reaction 
entzogen hatte, und in D i p h e n y l  (Schmelzpunkt 70- i  lo) I )  zer- 
legen. Ein Versuch, bei welchem als Schmelzgefass eine Itetorte 
rnit angefiigter Vorlage diente, fiihrte zu demselben Resultate 

. Die Schmelze wurde in Wasser geliist und dann rnit Schwefel- 
saure angesauert. Unter Entweichen ron schwefliger Siiure schied sich 
eine kleine Menge eines gelbgrauen Kiirpers aus. der nicht nLiher unter- 
sucht wurde. Nach der Entfernung desselben durcli Filtration wurde 
die Fliissigkeit wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, der atherische 
..I iiszug vom Aether befreit und dann der fractionirten Destillation 
unterworfen. 

Die unterhalb 3000 iibergehende Fliissigkeit (a) ist farblos und 
riecht nach Phenol. Oberhalb 3000, etwa bis 350O. geht nur wenig, 
zuletzt gelb gefiirbte Fliissigkeit (b) iiber. Der verkohlende Retorten- 
riickstand entwickelt ziernliche Mengen schwefliger Siiure. 

Die Fliiseigkeit a wurde mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, 
d ie  alkalische Liisung vom ungeliist gebliebenen Oele (c) getrenut und 
rnit Schwefelsaure angesiiuert. Das sicli abscheidende Oel besitzt dkn 

1) Hr. Craf t s  hat den Siedepunkt des Diphenyls mit seinem Ldtthemo- 
meter bei 351.3°--252.$0 unter 714.7 mm Druck gefunden. 
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Geruch des Phenols. Es wurde in Aether geliist, die Litheriache LB 
sung nach dem Entwbsern  verduiistet, der Riickstand destillirt. Die 
Haupmenge giiig zwischen 181-185O iiber (I), einige Tropfen zwischen 
lS5-200°, der minimale Rest erst oberhalb 3000. 

D m  zwischen 181 - 1850 Uebergegangene (I) besass alle Eigen- 
schaften des Phenols. Ihm hafteten Spuren von Tliiophenol an. E6 
zeigte den charakteristiscben Geruch nach dieser Verbindung, und seine 
wiissrige Liisung gab mit Bleiacetat eine geringe Menge eines gelben 
Niedersclilags (Phenylbleimercaptid). 

Das Oel c lieferte bei der Destillation mit Wasserdampf eine 
reichliche Menge eines Oeles, welches in Aether iibergefiihrt und nach 
dem Verjagen des Aethers von neuem der Destillation unter- 
worfen wurde; unterhalb '2750 gingen kleine Mengen von Diphenyl 
iiber; die Hauptmenge destillirte zwischen 275-290". Aus ihr schied 
sich bcini Stehen noch Diphenyl aus. Nach mechanischer Entfernung 
dieser Verbindung bestand das Product vorwiegend aus Phenylsulfid : 
(Ca H& S. Dementsprechend lieferte es bei der Oxydation init Ka- 
liuriidichromat und Schwefelsiiiire im Wesentlichen Diphenylsulfon 
(Schmelzpunkt 128"). 

Aus dem nicht mit Wasserdampfen fluchtigen Antheile des Oeles 
c krystallisirte nach langerem Stehen eine sehr geringe Menge einrs 
weissen, bei ungefiilir 1540 schmelzenden Kiirpers, der uber 80 pCt. 
Kohlellstoff enthielt. 

Hiernach zerfallt das Sulfobenzid bei der Einwirkung von schmel- 
zendrm Kali, unter Bildung von schwefligsaurem Salze, im wesentlichen 
in Phenol und Diphenyl, daneben entstehen in geringer Menge Phenyl- 
sulfid, Phenylniercaptan und andere nicht definirbare Kiirper. Bei einem 
sorgfiiltig aiisgefiilirten Versiiche wurden aus 10 g des sulfons 12 g 
Tribromphenol. entsprechend 79.1 pCt. dcr theoretischen Ausheute a n  
Phenol erhalten. 

Beim Schmelzen von S u 1 f o t o l u i d  (Paratolylsulfon) mit Kali ent- 
wichen Dampfe, die den Geruch nach Diphenyl, modificirt durch den e k e s  
anderen Kiirpers, zeigten. Auf dem Kali lagerte sich zuniichst eine 
dunkle. in der Hitze zu einem Oele schmelzende Masse ab ,  deren 
wiissrige Liisung mit Salzsaure eine Fiillung gab (Kresolkaliuni?). D i e  
wiissrige Lijsang der Schmelze entwickelte beim Ansauern mit Schwefel- 
s lure  vie1 schweflige Shure und liess ein Oel fallen, das in Aether 
mit Hinterlassung eines graugelben Kiirpers (s. oben) sich liiste. 

Die Itlierische Liisung des Oels hinterliess beim Verdunsten 
dunkel gefarbte Krystnlle VOIU charakteristischen Geruche des 
Parakresols , die mit Eisenchlorid eine schniutzigblaue Farbenreactioii 
gaben. Das Product enthielt aber noch dickfllssige, hoch siedende, 
bchwefelhaltige Verbindungen. Bei dem Versuche, dasselbe durch 
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Destillation in seine Bestandtheile zii zerlegeii , erfolgte starke Zer- 
setzuiig. 

Hiernach zerlegt sich das p'rolylsulfon beini Schmelzen mit Kali, 
analog dem Phenylsulfon, im wesentlichen in schweflige Sliure, Para- 
kresol und Diphenyl. 

608. Wilhe lm Kiinigs und J. U. Nef: Ueber Py-3-Phenyl- 
ohineldinailwe und Py - 8 - Phenylchinolin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Mfinchen.1 
(Eingegangen am 14. August.) 

Die Darstellung des bisher unbekannten P y -  3 - Phenylchinolins 
ist schon von G e i g y  und K i i n i g s l )  versucht worden, weil verschie- 
dene Beobachtungen, namentlich uber das  Verhalten des Apocinchens 
und seiner Aether gegen Oxydationsrnittel und gegen schmelzende 
Alkalien, darauf hinzudeuten schienen, dass das Py- 3 - Phenylchinolin 
als die Stammsubstanz des Apocinchens, und also auch der China- 
alkaloide, zu betrachten sei. 

Seitdem hat diese Base noch an Interesse gewonnen durch die 
schZinen Untersuchungen von G. G o l d s  ch m i e d t ,  welcher nachwiess), 
dass auch ein Alkaloid des Opiums, das  Papaverin, sich h6chst wahr- 
scheinlich vom P y -  3 - Phenylcbinolin ableitet. 

Es ist uns jetzt gelungen, die zuletzt genannte Base darzustellen 
aus dem Py-3-Phenylchinaldin, welches G e i g y  und K i i n i g s  (1. c.) 
zuerst durch Condensation von o- Amidobenzophenon mit Aceton und 
alkoholischem Kali gewonnen hatten. 

Da das Phenylchinaldin durch verdiinnte, schwefelsaure Chrom- 
saurelosung nur sehr schwierig angegriffen wird, so fanden wir es 
zweckmassig, zunachst das Phtalon darzustellen und dann dieses zu 
oxydiren. Wir  erhielten so mit der grijssten Leich&igkeit und in be- 
friedigender Ausbeute Phenylchinaldinsaure, welche beim Erhitzen 
___ ~- 

1) Diese Berichte XVIII, 2400. 
2) Comstock und KBnigs,  Diese Berichte XVIII, 2379. 
3, Wiener Monatshefte 1885, 954. 


