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221. E A. Hofmann, Ernet Biesalski  und Ella Soderlund: 
Sulfonierte Yetallamide von Qlmckeilber, Silber und Qold aus 

Amido-eulfons&ure. 

[Mitteilung aus dem Anorg-cheni. Lrboratorium der T e c h .  Hoclischule Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Mai 1912.) 

In  unserer letzten Mitteilung ') iiber die h m i d o - s u l f o n s i i u r e ,  
HsN .SOzH, bebandelten wir Reaktionen, die suf dem ubergang dieser 
Saure in Ammoniumbisulfat beruhen, also wesentlich von der Sulfo- 
gruppe bewirkt werden. Die Amidogruppe dagegen ist direkten Ein- 
griffen scbwer zuglinglich, wie dies unter anderem auch aus der vou 
F r i t z  E p h r a i m * )  geniachten Beobachtung hervorgeht , daB konzen- 
trierte SalpetersLure nicht nitrierend wirkt. 

Gegen S a k e  von E d e l m e t a l l e n  betiitigt jedoch die Amidogruppe 
sehr starke Nebenvalenzen, die unter Wasser- oder Saurenustritt zur  
Substitution von Wasserstoff gegen Metall fiihren konnen. s o  erhielt 
H.K i r rn r e u  t b e r  aus K a l i u m  c hlo  ro p l a t o  a t und Amidosulfonsiiure 
zwei stereoisomere Salze, [ClaPt(SOs .NH&] Ka, die durch Kalilauge in  
die gleichfalls stereoisomeren P l a t  o s i  rn i ne ,  [Clz Pt(NH.  SO&] K4, 
iibergehen. 

Schon vorher fnnden E. D i v e r s  und T. H a g a ' ) ,  daB die weibe, 
amorphe Flllung aus Amidosulfooslure und Mercurinitrat sich in iiber- 
schussiger Lauge auflost, und hielten deshalb die Formel 

HgsNs(SOsH)s(OH)s, 2H20 
fur wahrscheinlich, wonach diese Substanz als ein s u l f o n i e r t e s  M e r -  
c u r a m m o n i u m h y d r o x y d  erscheint. i luch beobachteten sie, daB 
Amidosulfonsiiure die Flillung von Silbernitrat durch Alkali verhindert. 
Als sie Amidosulfonat nicht im UberscbuD anwandten, fie1 eine hell- 
ockergelbe, kolloide Substanz aus, die einem Kaliumsilberamidosulfonat 
zu entsprechen schien. 

Wir  haben nun die Alknlisalze der in der Amidogruppe durch 
Quecksilber, Silber oder Gold substituierten Amidosulfonshre schiin 
krystallisiert erhalten, indem n i r  das  Metalloxyd oder Metallsalz zu 
den stark alkalischen Liisungen der Amidosulfonate fugten. Folgt 
man den weiter unten gegebenen Vorschriften, 80 kann man die sehr 
charakteristischen, bisher unbekannten Salze leicht daratellen, nlimlich : 
1. M o n o m e r  c u  r i -  a m i d  o su l f  o n sa u r e s  K a l i u  m b e  z w. N a t  r i u  m , 
H g  : N .SO3 Me; K a l i u m ,  

a) B. 44, 3115 [1911]. 

2. M o n  oar  g e  n t- a m  i d o  s u l  f o n  s a u  r e s 

I) B. 46, 1394 [1912]. 
4) Chem. N. 74, 277 [1896]. 

a) B. 44, 398 [1911]. 
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AgHN.S03K, 1HsO; 3. D i s a u r i - t r i s a m i d o s u l f o n s a u r e s  K a l i u r n ,  

Da diese Salze sich in Wasser oder in alkalischen Fliissigkeiten, 
auch Seifen, leicht aufliisen, durften sie, zumal die Quecksilberver- 
bindung I), medizinisches Interesse bieten. AuSerdem sind 2. und 3. 
zur Herstellung schoner Silber- bezw. Goldspiegel geeignet. Auch ist 
die durch hletall substituierte Ainidogruppe gegen Halogenide, insbe- 
sondere Alkyljodide, reaktionsfihig. 

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

Zur Darstellung von m o n o m e r c u  r i  - an1 i d o s u l  f on s a u r e m  
K n l i u  nr, HgN SOBK, neutralisiert man 40 g Amidosulfonsaure mit 
10-proz. Kalilauge, fugt noch 40 ccm derselben Lauge hinzu und er- 
wirmt mit der aus  100 g Quecksilberchlorid erhaltenen Menge von 
frisch gefallteni Quecksilberoxyd 1 Stunde lang im Wasserbad. Das 
auf ein Drittel eingeengte Filtrat liil3t bei gewohnlicher Temperatur 
langsam, etwas rascher nach Impfung mit fertigen Krystallen sehr 
voluniinose, atlasglinzende Ausbluhungen weit iiber das  Flussigkeits- 
niveau emporwachsen. Diese bestehen aus diinnen, stark doppelt- 
brechenden, kugelig gehiiuften, lancettartigen Flittern. Nach dem A b- 
ssugen wird die Krystallmasse aus 0.5-proz. Knlilauge umkrystallisiert. 
Ausbeute an der mit 0.5-proz. ICalilauge, Sprit, Ather gewaschenen, 
lufttrocknen Substnnz = 105 g. 

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

0.3878 g Sbst.: 0.1023 g ICzS04. - 0.3150 g Sbst.: 0.2301 g DaSO'. - 
0.2658 g Sbst.: 10.8 ccm N @lo, 756 mm). 

Aua (NSOs R)3. 

0.8561 g Sbst.: 0.5962 g HgS. - 0.2937 g Sbst.: 0.0776 g K1SO'. - 

HgNSOSK. Ber. Hg 60.06, I< 11.71, S 9.61, N 4.20. 
Gef. n 60.04, a 11.86, 11.84, n 10.04, * 4.65. 

3-proz. Salzsiure lost das Salz bezw. die daraus entstandene 
Saure  sofort auf, wahrend die rnit 3-proz. Salpetersaure im UberschuS 
bewirkte weiWe Fiillung auch in der  Hitze bestehen bleibt. 

In  kaltem Wasser und i n  kalter, verdiinnter Kalilauge ist das 
Salz sehr schwer Iodich; beim Kochen mit reinem Wasser (10 g auf 
100 IVasser) entsteht eine weiSe, steife Gallerte, die sich erst nach 
Zugabe von 40 ccm 10-proz. Kalilauge nufliist. Gibt man aber von 
Anfang a n  auf 10 g Substanz und 100 ccm Wasser nur 3 ccm 10-proz. 

:) Das \-erfahren ist zuni Patent aiigenieldct worden tinter dem 17. Mai 191? 



Kalilauge zu, so lost sich beim Erhitzen 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 schlieaen. 

Aus der schwach alkalischen Losung fallen K o b l e n s a u r e  und 
E s s i g s i i u r e  die Siiure als weiden Niederschlag, der sich in Laiige 
und in Salzsaure leicht auflbst. J o d k a l i u m  gibt erst nach dem 
Ansiiuern rotes Quecksilberjodid. C h l o r b a r i u m  fiillt aus der salz- 
uauren Losung erst nach sehr lange dauerndem Sieden Bariumsulfat, 
woraus folgt , daB ein echtes nerivat der Amidosulfonsirure vorliegt. 
Auf Zusatz von verdiinntem A m m o n  ia k entsteht eine bldgelbe 
Gallerte, die i n  der Hitze zu schbn rotlich-gelben Flocken gerinnt. 
F o r m a l i n  gibt in der Wlrme eine weiBe Trubung, die spiiter i n  ein 
lebhaft chromgelbes Pulver ubergeht , das schliefllich dunkelgraues 
Quecksilber ausscheidet. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  wird von der al- 
kalischen Losung bei 50-60° energisch katalysiert, wahrend die Re- 
duktion zum Metal1 nur langsam erfolgt. Kupfer fiillt aus der alka- 
lischen Losung kein Quecksilber, Eisen erst nach langer Zeit. Ein 
kleiner Zusatz von N a t r i u m t h i o s u l f a t  bewirkt beim Erhitzen oder 
beim Einleiten YOU Kohlendioxyd allmahliche Fallung von leuchtend 
mennigrotem Zinoober. S c h w e  Eelammonium fiillt sofort schwarzes 
Schwefelquecksilber. Schiittelt man das trockne Salz mit A l k y l -  
j odiden ,  so tritt schon bei Zimmertemperatur Quecksilberjodid aus, 
wlhrend am Stickstoff substituierte Amidosulfonsalze entstehen. Die 
vielseitige Reaktionsfahigkeit dieses und der folgenden Salze sol1 
Gegenstand einer eingehenden Untersuchuog werden. 

Leitet man i n  die von der Darstellung des monomercuriamido- 
sulfonsauren Salzes herstammenden Nutterlaugen lirngere Zeit Kohlen- 
dioxyd ein, so fiillt langsam ein amorpher, meil3er Niederschlag des 
s a u r en  K a 1 i u m s a 1 z e s d e r T r i s m e r c u r i  - d is amid  o s n 1 f 0 n s ii u r e  
nieder, der nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoqd 
der Formel entspricht: KH(SOsN)rHg(HgOH)a + 1 H2O. 

Bei vollkommener Siittigung mit Kohlendioryd unter Druck ent- 
steht schlieBlich die f r e i e SEiu r e  als gleichfalls weiBes, amorphes 
Piilver. 

0.2135 g Sbst.: 6.9 ccm N @lo, 753 mm). 
(H03SN)2Hg(HgOB)2. Be:.. Hg 72.81, S 7.79, N 3.40. 

Gef. 72A2, w 8.39, s 8.71. 

0.2796 g Shst.: 0.2350 g HgS. - 0.5148 g Sbst.: 0.3151 8 BIISO~.  

Dime Saure ist in 3.j-proz. Salpetersiure nicht l6slich, aber iu 
3-proz. Salzsiiure leicht loslich. Fiigt man zii der iir Wasser suspeii- 

113' 
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dierten SPure die fur 2 Aquivalente pro 1 3101. berechnete Menge 
Kalilauge, so tritt auch in der Hitze keine Losung ein, sondern man 
muD von vornherein viermal so vie1 Lauge anwenden, als theoretisch 
erforderlich ist, um unzersetzt Aufliisung zu bewirken. Von der Mono- 
mercuriamidosulfonslure unterscheidet sich also diese Trismercuridis- 
amidosulfonsaure sehr wesentlich dadurch , daB sie nur  bei starkem 
AlkaliuberschuB loslich ist. Bei ungenugendem Alkalizusatz zerfallt 
sie in der Hitze unter Ausscheidung von Quecksilberoxyd. 

Besonders leicht in reinem Zustand erhaltlich und megen seiner 
Liislichkeit in fast neutralem Wasser fur medizinische Zwecke gut 
geeignet ist das  N a t r i u m  s n l z  , H g  N SOsNa. 

Man slttigt 20 g Xmidosulfonsaure mit 10-proz. Natronlauge, gibt das 
anderthalbfache derselben Lauge zu und l&Bt dann eine heiBe LGsung von 
40 g Quecksilberchlorid in 400 cem Wasser einflieaen. Das Filtrat scheidet 
innerhalb von 3-4 Tagen eine atlasglinzende, blumenartig gewachsene Kry- 
stallisation ab ; zeotrisch gruppierte, oft asbestartig verfilzte, haardiinnc, farb- 
lose Nadeln. Ausbeute an lufttrockner Substanz 72 g. Nach den1 Absaugen 
wurde mit schwach natrondkalischem Wasser, Sprit und .ither gewaschen, 
dann in1 Vakuum getrocknet. 

0.2058 g Sbst.: 0.1506 g HgS. - 0.2539 g Sbst.: 0.0570 g NazSO,. - 
0.2702 g Sbst.: 0.2049 g BaSO,. - 0.2022 g Sbst.: 7.6 ccm N ('21°, 759 mm). 

Hg:N.SOSNa. Ber. Hg 63.08, Na 7.25, S 10.10, N 4.41. 
Gef. D 63.08, D 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 vollstiindig in  Losung geht. Eine Spur 
Natronlauge geniigt, urn diese vollig klar zu machen. Dies diirfte fur 
die praktische Verwendung als Desinfiziens wichtig sein, weil freies 
Alkali im allgemeinen die Giftwirkung von organischen Quecksilber- 
carbonsauren herabsetzt. 

Das s i l  b e r -  a m i d  o s u l  f o n s a u r  e K a l i  u m , AgHN. SOaK+ 1 H.0, 
erfordert wegen seiner Empfindlickeit gegen Wasser die genaue Ein- 
haltung der folgenden Darstellungsvorschrift. 

20 g BmidosulfonsHure werden mit 20-proz. reinster Kalilauge 
neutralisiert, dann rnit 120 ccm 10-proz. Kalilauge verdunnt. Hierzu 
IiiBt man bei 50° 15 g Silbernitrat in 85 Wasser flieaen und filtriert 
die Mischung sogleich. Das erkaltete Filtrat scheidet allmahlich eine 
ergiebige we& Krystallmasse ab ,  14 g: seidegliinzende, farblose, 
flache Nadeln rnit starker Doppelbrechung und paralleler Ausloschung, 
die ofters besenartig gruppiert sind. Nach scharfem Absaugen trocknet 
man die Substanz auf porosem Ton, dann im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd. Allenfalls darf man rnit 12-proz. Kalilauge nachdecken, 
nicht aber mit Wasser. 



0.8206 g Sbst.: 0.1787 g AgCl. - 0.4010 g Sbst.: 0.2224 g AgCl, 
0.1404 g &SO4. - 0.3029 g Sbst.: 0.2802 g BaSO,. - 0.1938 g Sbst.: 
10.1 ccm N (210, 759 mm). 

AgNHS03K + 1HpO. Ber. Ag 41.50, K 15.00, S 12.31, N 5.40. 
Gef. D 41.85, 41.74, .s 15.50, * 12.62, D 6.00. 

Beim Erhitzen erfolgt zienilich ruhiger Zerfall. Trocken liiBt sich 
das Salz lange Zeit unverandert aufbewahren. Methylalkohol oder Sprit 
wirken bei kurzer Beriihrung nicht ein. Aber Wasser bildet sofort 
eine iutensiv leuchtend gelbrote, alkalisch reagierende Lbsung, dann 
folgen sogleich rostbraune Flocken'), die beim Auswaschen eioe braune, 
leicht kolloidal durchlaufende Substanz hinterlassen, die beim Er-  
hitzen scbwach verpufft und noch Amidosulfonviiure gebunden enthalt. 
Schiittelt man statt mit reinem Wasser mit 3-proz. Kalilauge, so bleibt 
iiber einer ornngegelben Fiillung eioe rbtlicbgelbe Losung bestehen. 
10-proz. Kalilauge bildet uber dem unverandert reinen Salz eine 
hellgelbe Liisung, die beim Verdiinnen mit Wasser intensiv rotgelb 
wird. Olfenbar tritt hier zunachst unter Hydrolyse Alkali aus, und 
der saure Rest lagert sich um. 

LaBt man die Fiillungen oder das ursprungliche Salz unter 5- 
10-proz. Knlilauge bei gewiihnlicher Temperatur 24 Stunden lang 
verweilen, so bilden sich weiBe, wie Stechiipfel aussehende, aus doppel- 
brechenden, farblosen Spitzen bestehende Gebilde. 

Verdiinntes Ammoniak liist das Salz sofort vollig farblos auf. 
Nach Zusatz yon etwas Kalilauge gibt diese Losung rnit Formalin 
Silberfiillung , rnit Tetraformal-trisazin beim Erwarmen einen prlch- 
tigen Silberspiegel, rnit Wasserstoffsuperoxyd unter schaumender Saner- 
stoffentwicklung hellgraues Silber. Jodkaliuni fallt gelbes Jodsilber, 
Blauslure und Ess igshre  schlagen weiljes Cyansilber nieder. Die 
Bindungefestigkeit des Silbers an den Amidstickstoff ist also iihnlich 
wie bei den Ammoniaksilberkomplesen. 

Das d i s - a  u ri- t r i s - a m  i d  o su l f  o n s a  u r e  K a l i u  ni, Aua(NSOIK)r, 
wird erhalten, indem man Amidosulfonsaure mit dem doppelten Vo- 
lumen der zur Neutralisation erforderlichen 10-proz. Kalilauge lost 
und dann etwa die Halfte der berechneten Menge Goldchlorid a h  
konzentrierte Losung eintragt. Das tief gelbrote Filtrat farbt sich 
bald rein gelb und scheidet im Vakuum uber Schwefelsaure nach 
einigen Stunden ein gelbes Pulver ab, das  aus kleinen, durchsicbtigen, 
kornigen Krystallchen besteht. 

0.3478 g Sbst.: 0.1729 g Gold, 0.1156 g KPSOI. 
Auz(NSOaK)3. Ber. An 49.67, K 14.77. 

Gef. 49.65, )I 14.91. 
~ 

') Dies ist wahrscheinlich die von Divers  und Haga, Chem. N. 74, 
277 [1896]) beschriebene hellockergelbe, kolloidale Substanz. 



Beim Erhitzen verpufft dieses Salz ziemlich kraftig und erinnert 
somit an das  Knallgold, Au&HsOa, wobei unsere Analyse einwand- 
frei zeigt , daB die Goldstickstoffbindungen den explosiven Charakter 
tragen, ohne daB bei der Detonation eine Verbrennung stattfindet. 

Verdunnte Salzslure lost mit bla13gelber Farbung und lHBt erst 
nach langerem Erhitzen mit Chlorbariurn Bariumsulfat ausfallen, 
woraus folgt, da13 ein echtes Amidosulfonat vorliegt. 

In  Wasser ist dieses Salz bei gewohnlicher Temperatur sehr 
schwer, in  der IIitze leichter loslich. Die gelbe Losung andert ihre 
Fnrbe durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak nicht und liefert 
mit Formalin oder noch besser mit Tetraformal-trisazin einen fest- 
haftenden Goldspiegel. Wnsserstohuperoxyd wird lebhaft katalysiert 
unter gleichzeitiger Reduktion zu kolloidalem Gold, das lebhaft Farben- 
wechsel von gelbrot, braunrot und schliefilich grunen Nuancen zeigt. 

222. AdolP Kaufmann und Louis U. Vallette: 
ober eine neue Darstellung von Cyclamfn-Aldehyden und 

-Alkoholen. 
[\lo r l  i2u f i g e  Mit t  e i l  u n  g.] 

(Eingegangen am 31. hIai 1912.) 

Die R e a k t i o n s f h h i g k e i t  d e r  h f e t h y l g r u p p e n  in 2- und 4- 
Stellung zum Stickstoffatom im Pyridinringe ist durch ihre Konden- 
sationsfihigkeit mit CarbonylsauerstofF seit langem experimentell be- 
grundet und die Entstehung der P h t h a l o n e ' u n d  der C y a n i n e  auf 
diese zuriickgefuhrt worden '). Weitere Beweise fur die Beweglichkeit 
der Methylwasserstoffatome sind die S p t h e s e n  der Chiualdin- und 
Lepidin-oxalester durch W i l h e l m  W i s l i c e n u s  und E. K l e i s i o g e r y ) ,  
ebenso wie die Untersuchungen von E. V o n g e r i c h t e n  und R o t t a 3 )  
iiber die Benzoylierungsprodukte der Chinnldin-isobase '). 

- ~~ 

l )  J a c o b s o n  und Reimer ,  B. 16,513, 1082,2602 [1883]; M. C. T r a u b e ,  
B. 16, 297, 878 [1883]; 0. Wrtllach und M. Giis ten ,  B. 18, 2057 [1883]; 
Einhorn ,  B. 18, 3465 [1885]: E i n h o r n  und Liobrecht ,  B. 20, 1592 
[1887]; v. Mil ler  und S p a d y ,  B. 18, 3402 [1885]; W. Konigs ,  B. 84, 
223 [1899]; E i b n e r  und Lange ,  A. 315, 306. 

*) B. 42, 1140 [1909]; siehe auch B. 30, 1479 [1897]. 
3, R. 44, 1419 [1911]. 
') und ncuerdings M. S c  h o 1 t z, Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 

a-Picolin, B. 45, 736 [1912]. 




