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221, K. A. Hofmann, Ernst Biesalski und BElla S6derlund:
Sulfonierte Metallamide von Quecksilber, Silber und Gold aus
Amido-sulfonsiiure.

[Mitteilang aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.)
(Eingegangen am 31. Mai 1912.)

In unserer letzlten Mitteilung!) iiber die Amido-sulfonsédure,
H;N.SO;H, behandelten wir Reaktionen, die auf dem Ubergang dieser
Saure in Ammoniumbisulfat beruben, also wesentlich von der Sulfo-
gruppe bewirkt werden. Die Amidogruppe dagegen ist direkten Ein-
griffen schwer zuginglich, wie dies unter anderem auch aus der von
Fritz Ephraim?) gemachten Beobachtung hervorgeht, daB konzen-
trierte Salpetersiure nicht nitrierend wirkt.

Gegen Salze von Edelmetallen betitigt jedoch die Amidogruppe
sebr starke Nebenvalenzen, die unter Wasser- oder Siureaustritt zur
Substitution von Wasserstoff gegen Metall fiihren konnen. So erhielt
H.Kirmreuther?) aus Kaliumchloroplatoat und Amidosulfonsaure
zwei stereoisomere Salze, [CliPt(SOs.NH;).]K;, die durch Kalilauge in
die gleichfalls stereoisomeren Platosimine, [CLPt(NH.SO;)]K,,
iibergehen.

Schon vorher fanden E. Divers und T. Haga*), da die weile,
amorphe Fillung aus Amidosulfonséure und Mercurinitrat sich in iber-
schiissiger Lauge auflést, und. hielten deshalb die Formel

HgsNg (S O;H)a (OH):, 2H,0
fiir wahrscheinlich, wonach diese Substanz als ein sulfoniertes Mer-
curammoniumhydroxyd erscheint. Auch beobachteten sie, daf
Amidosulfonsiure die Fallung von Silbernitrat durch Alkali verhindert.
Als sie Amidosulfonat nicht im Uberschuf anwandten, fiel eine hell-
ockergelbe, kolloide Substanz aus, die einem Kaltumsilberamidosulfonat
zu entsprechen schien.

Wir haben nun die Alkalisalze der in der Amidogruppe durch
Quecksilber, Silber oder Gold substituierten Amidosulfonsaure schén
krystallisiert erhalten, indem wir das Metalloxyd oder Metallsalz zu
den stark alkalischen Ldsungen der Amidosulfonate fiigten. Folgt
man den weiter unten gegebenen Vorschriften, so kann man die sehr
charakteristischen, bisher unbekannten Salze leicht daratellen, namlich:
1. Monomercuri-amidosulfonsaures Kalium bezw. Natrium,
Hg:N.SO3Me; 2. Monoargent-amidosulfonsaures Kalium,

" B. 48, 1394 [1912]. % B.'44, 398 [1911). ¥ B. 44, 3115 [1911].
4 Chem. N. 74, 277 [1896].
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AgHN.SO;K,1H,0; 3. Disauri-trisamidosulfonsaures Kalium,
.AUQ(NSOSK):;.

Da diese Salze sich in Wasser oder in alkalischen Fliissigkeiten,
auch Seifen, leicht auflésen, diirften sie, zumal die Quecksilberver-
bindung '), medizinisches Interesse bieten. Auflerdem sind 2. und 3.
zur Herstellung schoper Silber- bezw. Goldspiegel geeignet. Auch ist
die durch Metall substituierte Amidogruppe gegen Halogenide, insbe-
sondere Alkyljodide, reaktionsfihig.

Die Hauptschwierigkeit der Darstellung liegt in dem Umstande,
dal die Salze trotz Impfung mit fertigen Krystallen nur langsam aus-
krystallisieren, wahrscheinlich deshalb, weil die krystallisierten Stoffe
Polymere der in Losung befindlichen Molekiile sind.

Zur Darstellung von monomercuri-amidosulfonsaurem
Kalium, HgNSO;K, neutralisiert man 40 g Amidosulfonsiure mit
10-proz. Kalilauge, fiigt noch 40 ccm derselben Lauge hinzu und er-
wirmt mit der aus 100 g Quecksilberchlorid erhaltenen Menge von
frisch gefilltem Quecksilberoxyd 1 Stunde lang im Wasserbad. Das
auf ein Drittel eingeengte Filtrat 1t bei gewohnlicher Temperatur
langsam, etwas rascher nach Impfung mit fertigen Krystallen sehr
voluminése, atlasglinzende Ausblihungen weit iiber das Fliissigkeits-
niveau emporwachsen. Diese bestehen aus diinoen, stark doppelt-
brechenden, kugelig gebiduften, lancettartigen Flittern. Nach dem Ab-
saugen wird die Krystallmasse aus 0.5-proz. Kalilauge umkrystallisiert.
Ausbeute an der mit 0.5-proz. Kalilauge, Sprit, Ather gewaschenen,
lufttrocknen Substanz == 105 g.

Der Wassergehalt entweicht im Vakuum iber Phosphorpentoxyd
nur sehr langsam. In der Hitze zerfallt das Salz ohne Verpuffung.

0.8561 g Sbst.: 0.5962 g HgS. — 0.2937 g Shst.: 0.0776 g K5S0,. —

0.3878 g Sbst.: 0.1023 g K.S0,. — 0.3150 g Sbst.: 0.2301 g BaSO,. —
0.2658 g Sbst.: 10.8 cem N (219, 756 mm).
HgNSO; K. Ber. Hg 60.06, K 11.71, S 9.61, N 4.20.

Gef. » 60.04, » 11.86, 11.84, » 10.04, » 4.65.

3-proz. Salzsiure lost das Salz bezw. die daraus entstandene
Saure sofort auf, wihrend die mit 3-proz. Salpetersiure im UberschuB
bewirkte weile Fillung auch in der Hitze bestehen bleibt.

In kaltem Wasser und in kalter, verdiinnter Kalilauge ist das
Salz sebhr schwer 16slich; beim Kochen mit reinem Wasser (10 g auf
100 Wasser) entsteht eine weille, steife Gallerte, die sich erst nach
Zugabe von 40 ccm 10-proz. Kalilauge auflost. Gibt man aber von
Anfang an auf 10 g Substanz und 100-ccm Wasser nur 3 cem 10-proz.

*) Das Verfahren ist zum Patent angemeldet worden unter dem 17. Mai 1912
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Kalilauge zu, so lost sich béim Erbitzen das Salz auf ohne Gallert-
bildung. Nach dem Abkiihlen scheidet sich das Salz trotz Impfung mit
fertigen Krystallen zuniichst nicht aus, sondern erst nach 1-—2 Tagen
beginnt die Fallung. Man kann hieraus auf Polymerie der Molekiile
des krystallisierten Salzes zu den gelosten Teilen schlieBen.

Aus der schwach alkalischen Losung fillen Kohlensdure und
Essigsiure die Siure als weien Niederschlag, der sich in Lauge
und in Salzsiiure leicht aufiést. Jodkalium gibt erst nach dem
Ansduvern rotes Quecksilberjodid. Chlorbarium filit aus der salz-
sauren Lisung erst nach sehr lange dauerndem Sieden Bariumsulfat,
woraus folgt, daB ein echtes Derivat der Amidosulfonsiure vorliegt.
Auf Zusatz von verdiinntem Ammoniak entsteht eine blaBgelbe
Gallerte, die in der Hitze zu schdn rotlich-gelben Flocken gerinnt.
Formalin gibt in der Wiirme eine weifle Triibung, die spiter in ein
lebhait chromgelbes Pulver iibergeht, das schlieBlich dunkelgraues
Quecksilber ausscheidet. Wasserstoffsuperoxyd wird von der al-
kalischen Losung bei 50—60° energisch katalysiert, wihrend die Re-
duktion zum Metall nur langsam erfolgt. Kupfer filit aus -der alka-
" lischen Loésung kein Quecksilber, Eisen erst nach langer Zeit. Ein
kleiner Zusatz von Natriumthiosulfat bewirkt beim Erhitzen oder
beim Einleiten von Kohlendioxyd allmihliche Fallung von leuchtend
mennigrotem Zinoober, Schwefelammonium fallt sofort schwarzes
Schwelelquecksilber. Schiittelt man das trockne Salz mit Alkyl-
jodiden, so tritt schon bei Zimmertemperatur Quecksilberjodid aus,
wihrend am Stickstoff substituierte Amidosulfonsalze entstehen. Die
vielseitige Reaktionsfihigkeit dieses und der folgenden Salze soll
Gegenstand einer eingehenden Untersuchung werden. :

Leitet man in die von der Darstellung des monomercuriamido-
sulfonsauren Salzes herstammenden Mutterlaugen lingere Zeit Kohlen-
dioxyd ein, so fillt labgsam ein amorpher, weiler Niederschlag des
sauren Kaliumsalzes der Trismercuri-disamidosulfonsaure
pieder, der nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
der .Forme! entspricht: KH(SO;N)Hg(HgOH)s + 1 H.O. .. ‘

Bei vollkommener Sittigung mit Kobhlendioxyd unter Druck ent-
steht schlieBlich die freie Siure als gleichfalls weilles,” amorphes
Pulver. ; :

0.2796 g Shst.- 0.2350 g HgS. — 0.5148 g Sbet.: 0.3151 g BaSO,. -
0.2135 g Sbst.: 6.9 cem N (219 753 mmi). S

(HO;SN)s Hg (Hg OH),. Benr. Hg 72.81, S 7.79, N 3.40.
Gef. » 7242, » 839, » 3.71.

Diese Siure ist in 3.3-proz. Salpetersiure nicht loslxch, aber in

3-proz. Salzsiure leicht loslich. Fiigt man zu-der inr Wasser” suspen-
113*
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dierten Siure die fir 2 Aquivalente pro 1 Mol. berechnete Menge
Kalilauge, so tritt auch in der Hitze keine Losung ein, sondern man
mull von vornherein viermal so viel Lauge anwenden, als theoretisch
erforderlich ist, um unzersetzt Aufldsung zu bewirken. Vor der Mono-
mercuriamidosulfonsiure unterscheidet sich also diese Trismercuridis-
amidosulfonsiure sehr wesentlich dadurch, daBl sie nur bei starkem
Alkaliiiberschu8 16slich ist. Bei ungeniigendem Alkalizusatz zerfillt
sie in der Hitze unter Ausscheidung vou Quecksilberoxyd.

Besonders leicht in reinem Zustand erhiltlich und wegen seiner
Loslichkeit in fast neutralem Wasser fiir medizinische Zwecke gut
geeignet ist das Natriumsalz, HgNSO;sNa.

Man sittigt 20 g Amidosulfonsdure mit 10-proz. Natronlauge, gibt das
anderthalbfache derselben Lauge zu und 148t dann eine heiBe Losung von
40 g Quecksilberchlorid in 400 ccm Wasser einflieBen. Das Filtrat scheidet
innerhalb von 3—4 Tagen eine atlasglinzende, blumenartig gewachsene Kry-
stallisation ab; zeutrisch gruppierte, oft asbestartig verfilzte, haardiinne, farb.
lose Nadeln. Ausbeute an lufttrockner Substanz 72 g. Nach dem Absaugen
wurde mit schwach natronalkalischem Wasser, Sprit und Ather gewaschen,
dann im Vakuum getrocknet,

0.2058 g Sbst.: 0.1506 g HgS. — 0.2539 g Sbst.: 0.0570 g Na;S0,. —
0.2702 g Sbst.: 0.2049 g BaSO,. — 0.2022 g Sbst.: 7.6 ccm N (219, 759 mm).
Hg:N.SO;Na. Ber. Hg 63.08, Na 7.25, S 10.10, N 4.41.

Gef. » 63.08, » 7.27, » 10.42, » 4.35.

Von dem weiter oben beschriebenen Kaliumsalz unterscheidet
sich dieses Salz sehr wesentlich dadurch, daB es schon mit reinem
Wasser in der Hitze fast vollstindig in Losung geht. Eine Spur
Natronlauge geniigt, um diese vollig klar zu machen. Dies diirfte fiir
die praktische Verwendung als Desinfiziens wichtig sein, weil freies
Alkali im allgemeinen die Giftwirkung von organischen Quecksilber-
carbonsiduren herabsetzt. :

Dassilber-amidosulfonsaure Kalium, AgHN.SO;K +1H,0,
erfordert wegen seiner Empfindlickeit gegen Wasser die genaue Ein-
haltung der folgenden Darstellungsvorschrift.

20 g Amidosulfonsiure werden mit 20-proz. reinster Kalilauge
neutralisiert, dano mit 120 ccm 10-proz. Kalilauge verdiinnt. Hierzu
1aBt man bei 50° 15 g Silberpitrat in 85 Wasser flieBen und filtriert
die Mischung sogleich. Das erkaltete Filtrat scheidet allmahlich eine
ergiebige weiBle Krystallmasse ab, 14 g: seideglinzende, farblose,
flache Nadeln mit starker Doppelbrechung und paralleler Ausldschung,
die 6iters besenartig gruppiert sind. Nach scharfem Absaugen trocknet
man die Substanz auf porésem Ton, dann im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd. Allenfalls darf man mit 12-proz. Kalilauge nachdecken,
nicht aber mit Wasser.
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0.3206 g Sbst.: 0.1787g AgCl — 0.4010 g Shst.: 02224 g AgCl,
0.1404 g K;S0,. — 0.3029 g Shst.: 0.2802 g BaSO,. — 0.1938 g Sbst.:
10.1 cem N (219 759 mm).
AgNHSO;K +- 1H;0. Ber. Ag 41.50, K 15.00, S 12.31, N 5.40.
Get. » 41.85, 41,74, » 15.50, » 12.62, » 6.00.

Beim Erhitzen erfolgt ziemlich rubiger Zerfall. Trocken a0t sich
das Salz lange Zeit unverindert anfbewabren. Methylalkohol oder Sprit
wirken bei kurzer Beriibrung nicht ein. Aber Wasser bildet sofort
eine intensiv leuchtend gelbrote, alkalisch reagierende Losung, dann
folgen sogleich rostbraune Flocken'), die beim Auswaschen eine braune,
leicht kolloidal durchlaufende Substanz hinterlassen, die beim Er-
hitzen schwach verpufft und noch Amidosulionsidure gebunden enthilt.
Schiittelt man statt mit reinem Wasser mit 3-proz. Kalilauge, so bleibt
iiber einer orangegelben Fillung eive rotlichgelbe Losung bestehen.
10-proz. Kalilauge bildet iiber dem uoverindert reinen Salz eine
heligelbe Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser intensiv rotgelb
wird. Offenbar tritt hier zundchst unter Hydrolyse Alkali aus, und
der saure Rest lagert sich um.

LiBt man die Fillungen oder das urspriingliche Salz unter 5—
10-proz. Kalilauge bei gewdhnlicher Temperatur 24 Stunden lang
verweilen, so bilden sich weile, wie Stechidpiel aussehende, aus doppel-
brechenden, farblosen Spitzen bestehende Gebilde.

Verdiinontes Ammoniak lost das Salz sofort villig farblos auf.
Nach Zusatz von etwas Kalilauge gibt diese Losung mit Formalin
Silberfillung, mit Tetraformal-trisazin beim Erwirmen einem prich-
tigen Silberspiegel, mit Wasserstofisuperoxyd unter schiumender Sauer-
stoffentwicklung hellgraues Silber. Jodkalium fillt gelbes Jodsilber,
Blausaure und Essigsiure schlagen weilles Cyansilber nieder. Die
Bindungsfestigkeit des Silbers an den Amidstickstoff ist also iihnlich
wie bei den Ammoniaksilberkomplexen.

Dasdis-auri-tris-amidosulfonsaure Kalium, Aus(NSO,K),,
wird erhalten, indem man Amidosulfonsiure mit dem doppelten Vo-
lumen der zur Neutralisation erforderlichen 10-proz. Kalilauge lost
und dann etwa die Hilfte der berechneten Menge Goldchlorid als
konzentrierte Losung eintriigt. Das tief gelbrote Filtrat firbt sich
bald rein gelb und scheidet im Vakuum iiber Schwefelsiure nach
einigen Stunden ein gelbes Pulver ab, das aus kleinen, durchsichtigen,
kornigen Krystillchen besteht.

0.3478 g Sbst.: 0.1729 g Gold, 0.1156 g K,SO;.

Auy(NSO;K);. Ber. Au 49.67, K 14.77.
Gef. » 49.68, » 1491,

1) Dies ist wahrscheinlich die von Divers und Haga, Chem. N. 74,
277 [1896]) beschriebene hellockergelbe, kolloidale Substanz.
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Beim Erhitzen verpufft dieses Salz ziemlich kriltig und erinnert
somit an das Knallgold, AuN;H,0;, wobei unsere Analyse einwand-
frei zeigt, daB die Goldstickstoffbindungen den explosiven Charakter
tragen, ohne daB bei der Detonation eine Verbrennung stattfindet.

Verdiinnte Salzsiure 16st mit blaBgelber Féarbung und 13t erst
nach lingerem Erhitzen mit Chlorbarium Bariumsulfat ausfalleo,
woraus folgt, dal ein echtes Amidosulionat vorliegt.

In Wasser ist dieses Salz bei gewohnlicher Temperatur sehr
schwer, in der Hitze leichter loslich. Die gelbe Lisung #ndert ihre
Farbe durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak nicht und liefert
mit Formalin oder noch besser mit Tetraformal-trisazin einen fest-
haftenden Goldspiegel. Wasserstoffsuperoxyd wird lebhaft katalysiert
unter gleichzeitiger Reduktion zu kolloidalem Gold, das lebhaft Farben-
wechsel von gelbrot, braunrot und schlieBlich griinen Nuancen zeigt.

222. Adolf Kaufmann und Louis G. Vallette:
Uber eine neue Darstellung von Cyclamin-Aldehyden und
-Alkoholen.

[Vorlaufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 21, Mai 1912.)

Die Reaktionsfihigkeit der Methylgruppen in 2- und 4-
Stellung zum Stickstoffatom im Pyridinringe ist durch ihre Konden-
sationsfihigkeit mit Carbonylsauerstoff seit langem experimentell be-
griindet und die Entstehung der Phthalone“und der Cyanine auf
diese zuriickgefiibrt worden'). Weitere Beweise fir die Beweglichkeit
der Methylwasserstoffatome sind die Synthesen der Chiualdin- und
Lepidin-oxalester durch Wilhelm Wislicenus und E. Kleisinger?),
ebenso wie die Untersuchungen von E. Vongerichten und Rotta?®)
iiber die Benzoylierungsprodukte der Chinaldin-isobase*).

1) Jacobson und Reimer, B. 16,513, 1082, 2602 [1883]; M.C. Traube,
B. 16, 297, 878 (1883]; 0. Wallach und M. Wiisten, B. 16, 2057 [1883];
Einhorn, B. 18, 3465 [1885]; Einhorn und Liehbrecht, B, 20, 1592
[1887]; v. Miller und Spady, B. 18, 3402 [1885}; W. Kénigs, B. 82,
223 {1899]; Eibner und Lange, A. 315, 308.

7) B. 42, 1140 [1909]; siehe auch B. 30, 1479 [1897].

%) B. 44, 1419 [1911].

*) und ncuerdings M. Scholtz, Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf
a-Picolin, B. 48, 734 [1912].





