
320. $. T. Cleve: Ueber Sulfimidoverbindungen. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

Unter Sulfimidoverbindungen verstehe icli eine Reihe organischer 
Verbindungen, welche das zweiwerthige Radical -NH - SOs- ent- 
halten. Sie entstehen durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf 
die Chloride der Nitrosulfonsauren, und zwar welche Stellung auch 
die N0a-  oder S02CI-Gruppen einander gegeniiber einnehmen. Die 
Sulfimidoverbindungen sind im Allgerneinen indifferente, und gegen 
Alkalien und SIuren sehr besllndige Verbindungen. Sie sind griissten- 
theils feste, krystallisirbare Kiirper. Das Para-sulfimidobenzol scheint 
jedoch tliissig zu sein. 

Von Sulfimidorerbindungen habe ich die folgenden dargestellt und 
an:tlysirt : 

\NH (1) 
cs H 4 i  soa (2) 0 -  S ul f i in i d o b e n z n 1, 

Eine LOSUII~ von o-Nitrobenzolstilfo~is~urechlorid in Benzol wurde 
mit durch Eisessig verdiinnter Jodwasserstoffsaure gemengt. Schon 
bei gewiihnlicher Temperatur tritt die Reaction unter Erwiirmung ein, 
und man erhiilt bald eine krystalliniscbe Masse, die man durch 
Waschen mit Alkohol von Jod befreit und aus kochendem Eisessig 
krystallisirt. Beim Erkalten setzen sich feine, gelbe Nadeln ab,  die 
i n  Eisessig und in Alkobol sehr schwer lijslich sind. Die Verbindung 
schmilzt bei 193O. 

Analyse: 
Gefuncten Berechnet 

H 3.05 3.23 * 
N 9.00 9.02 w 

S 20.66 20.65 
20.65 w 0 (20.41) 

C 46.88 46.45 pct. 

~ . _ _ _ _ _  __ - .. . .- 
IO0.00 100.00 pct. 

1 ZO", :t; m- Su If i m i d o  b enz 01, Cg Hd 

Diese Verbindung bildet sich beim Vermischen einer Liisung von 
m-Nitrobenzolsulfonsiiurechlorid in Eiseseig mit Jodwmserstoffsiiure. 
Die Verbindung liist sich sehr leicht in kochendem Alkohol und setzt 
sich beim Erkalten einer nicht zu gesiittigten Liisung in gelben 
apiessigen Nadeln sb. Schmelzpunkt 830. 
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Analyse : 
Gofunden Berechnet 

C: 47.20 46.45 pet. 

N 9.28 9.02 3 

S 20.14 20.65 3, 
20.65 s 0 '20.05 

H 3.33 3.23 s 

~ _ _ _  -- _ _ _  
100.00 100.00 pCt. 

p-Sulf imidobenzol  
wurde durch Vermischen einer atherischen Liisung von p-Nitrobensol- 
sulfonsiiurechlorid mit Jodwasserstoffsiiure dargestellt. Ich erhielt SO 

einen iilfirmigen, in Eisessig sehr leicht loslichen Kiirper, welche ich 
nicht in festem krystallisirten Zustand erhalten konnte und nicht 
analysirt habe. 

Die drei Nitrobenzolsulfonsiiuren wurden nach den Angaben von 
L impr ich t  l) dargestellt und gereinigt. 

al = as-Sulf imidonaphtal iu ,  CloHc * 1 :: 
Beim Vermischen einer warmen Liisung von a-Nitronaphtalin- 

sulfonsaurechlorid 2, in Eisessig mit Jodwasserstoffsiiure erhglt man 
bald eiu sehr schwer liisliches, krystallinisches Pulver, welchee nach 
dem Umkrystallisiren aus kochendem Eisessig gelbe, kleine Krystgll- 
chen vom Schmelzpunkt 167O bildet. Diese Verbindung kann man 
etundenlang mit Natronlauge kochen. Die Natronlauge farbt eich braun, 
aber liist nur wenig. 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

C 58.63 58.54 pCt. 
H 3.29 3.41 s 
N 6.74 6.83 s 
S 15.45 15.61 D 

15.61 D 0 (15.89) ___. 

100.00 100.00 pCt. 

Id-Sulfimidonaphtalin,  

Diese Verbindung wurde, wie die vorige, Bus p-Nitronaphtalin- 
8u1fons~urech~or~d8) dargestellt. Sie bildet feiue, gelbe Nadeln, welche 

1) Ann. Chem.Pharm. 177,60. 9 Bull. SOC. Chim. XXIV, p. 510. 1875. 
3 Bull. SOC. Chim. XXVI, p. 446. 1876. 
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in Eisessig und Alkohol sehr schwer liislich sind. Schmelzpunkt 180° 
(pulvefirmige Substanz). 

Analyse: 
Gel\lntlcn 

c 58.64 
H 3.37 
N 6.93 
S 15.79 
0 (1,5.27) 

1 nu.00 

Berechnet 
38.54 pCt. 

3.31 B 

6.83 a 

15.61 D 

15.61 D 
. 

100.00 pct. 

N H  
y-  S ul f i m i don a p h t a1 in, 7-  Clo Hs/, ’ 

SO2 
Auch diese Verbindung wurde durch Reduction eiiier Losung von 

y-Nitronaphtalinsulfonsaurechlorid l) in Eisessig mit Jodwasserstoffsiiure 
erhalten. Sie bildet gllnzende, feine, citronellgelbe Nadeln, welche in 
Eisessig uiid Alkohol sehr schwer lodich sind. Schmalzpunkt 124O 
(pulverfdrmige Substanz). 

Analyse: 
Gefunden Bercchnet 

c 59.00 58.54 pCt. 
H 3.40 3.41 ? 

N 6.96 6.83 3 

S 15.70 15.61 a 

0 (14.91) 15.61 B 
__ 

100.00 100.00 pct. 

N H  

SO2 
6- S u 1 f i m i d o n a p h t a l i  n , 8- CIO Hs’ I 

Dasselbe wurde, wie die vorigen Verbindungen, aus 8-Nitro- 
naphtalinsulfonsaurechlorid erhalten. Es gleicht den beiden vorigen 
Verbindungen, schmilzt aber bei 1730 (pulrerfijrmig). 

Die Verbindung liist sich in kochendem Acetanhydrid und kry- 
stallisirt daraus unoerandert beim Erkalten. 

I) Diese Berichte XIX, 2180. 
1) Bull. SOC. Chim. XXIX, p. 114. 1578 (durch Druckfehler ala 8 be- 

zoichnet). 
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Analyse: 
Gefunden 

C 58.99 
H 3.42 
N 6.71 
S 15.90 
0 (14.92) 

100.00 

Berechnet 
58.54 pCt. 

3.41 B 

6.83 B 

15.61 B 

15.61 B ~- 
100.00 pct .  

Diese Sulfimidoverbindungen sind nicht ohne Zersetzung fliichtig 
und geben keine Salze rnit Sauren odes Basen, weshalb euch die 
Moleculargewichte, streng genommen, nicht festgestellt sind. Man muss 
jedoch als das Natiirlichste annehmeu, daas sie die zweiwerthige Atom- 
gruppirung - SO2 - N H  -, wie die Lactame - CO - NH - und 
die Lactone - CO - 0 - enthalten. Wollte man die Forrneln ver- 
doppeln, 80 wiirde dies zii ganz ungewijhnlichen, atoinenreichen, ge- 
schlossenen Ketten fiihren. 

Unter den Lactamen sind zwei Verbindungen bekannt, welche ah 
Analoga zu dem Ortho- and Metasulfirnidobenzol angesehen werden 
kijnnen, namlich das  yon F r i e d l l i n d e r  und H e n r i q u e s l )  beschrie- 
bene A n t h s a n i l ,  

/ ‘+-co 
I t ,  

,,-NH 
und das von P i u t t i 2 )  erhaltene A m i d o b e n z o i ’ d ,  

welches P i u t t i  jedoch mit der verdoppelten Formel 

belegt, einer Formel, die 8 Kohlenstoffatome und 2 Stickstoffatome in 
geschlossener Bindung voraussetzt. 

Das Anthranil hat echwach saure Eigenschaften und geht durch 
Einwirkung von Natronlauge in Anthranilsiiure iiber. Die Sulfimido- 
verbindungen sind dagegen indifferent und gegen Alkalien sehr be- 
e thdig .  

Die Bildung innerer Anhydride setzt in  der Regel, wie bekannt, 
voraus, dasa die reagirenden Seitenketten sich i n  Orthostellong be- 
finden. Die Sulfimidoverbindungen entstehen dagegen leicht, welche Stel- 

l) Dieee Berichte XV, 2105. 
’3 Diese Berichte XVI, 1321. 
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lung auch die Seitenketten SO2Cl und NU2 einnehmen. Ee entatehen 
somit geschloesene Ketten Init einer ungewohnlich grossen Anzahl von 
Atomen. Man muss z. B. im a 1  = aa-Sulfimidonaphtalin eine Kette 
von G Kohlenstoff-, 1 Schwefel- und 1 Stickstoffatom annehmen. 

Dieses ungewohnliche Verlialten findet sich indessen auch bei den 
Diazosulfonsluren, welche inirner entstehen, in welcher Stellung auch 
sich die Gruppen SO20 und N2 befinden mBgen. 

Es scheint somit, ale ob die Gegenwart des Schwefels die Bildung 
roil atonireicheren, geschlosseiien Ketten, als Kohlenstoff allein oder 
Kohlenstof und Stickstoff eie gestatten, veranlassen kann. 

U p s  a1 a. Universitltslaboratorium. 

321. 0 t t o N. W i t  t : Zur  Kenntnies der Induline und 
Azophenine. 

(Eingegangen am 12, Mai.) 

Die in1 letzten Hefte dieser Rerichte erschienene interessantc Ab- 
handlung der HHrn. O t t o  F isc l ie r  uiid E d u a r d  H e p p  veranlasst 
mich, in aller Kiirze die Resultate einer Reihe ron Versuchen mit- 
zutheileii, welche sich in meiner Habilitationschrift (1885) beschrieben 
finden und deren ausfiihrliche Publication an anderer Stelle beab- 
eichtigt ist. 

Das Azophenin ist zuerst von Kimmich  1) erhalten worden. Da  
aber K im mich sein Product nicht geniigend reinigte, so ergaben seine 
Analysen unrichtige Zahlen und die Formel c 9 6  Hzg N5 0. Unabhangig 
davon erhielt ich 2, (1 877) einen Kiirper c 3 6  H29 N5 bei der Zersetzung 
des Diphenylnitrosarnins durch Anilin. Spiter (1883) habe ich, in 
Gemeinechaft mit A. T h o m a s  3) die Identitiit beider Producte und 
die Zusammensetzung c 3 6  H29 N5 auch fur dae aus Nitrosophenol 
mittelst Anilin erhaltene Praparat nachgewiesen und den Namen Azo- 
phenin auch f i r  dae von mir erhaltene Product adoptirt. 

Das Azophenin ist ein regclrnassiges Zwiechenproduct der Indulin- 
bildung und lasst sich stets in unfertigen Indulinschmelzen nachweieen 
und aus denselben durch seine grosse Schwerliislicbkeit ieoliren. In 
der That besteht die beete Darstellungsmethode dee Azophenine darin, 

1) Diese Berichte VIIl, 1026. 
l) Diem Berichte X, 131 1. 
3) Journal of the Chem. Society 1853, S. 114. 


