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Stehen unter Absoheidung von pulverfiirmigem Eisen. Durch Er- 
schiitterungen, Umrahren wird die Abscheidung sehr beschleuuigt. 
l’resst man das iiberschiissige Quecksilber von dem Amalgam mit der 
Hand durch vorsicbtiges Dricken ab , so bleibt eine krystallinische, 
metallgliinzende Masse, deren Analyse einen Qehalt von 15.54 und 
15.66 pCt Eisen ergab. Wendet man zu starken Druck an, so scheidet 
sich Eisen pulverfiirmig ab,  und  man findet daher einen hiiheren 
Eisengehalt; so ergaben zwei Proben 16.61 und 19.39 pCt. Eisen. 
Die ersteren Zahlen fiihreu auf eine Zusammensetzung des krystalli- 
rrirten Amalgams, welche der Formel Hg, Fe, entsprechen wiirde 
(berechnet 15.75 pCt. Eisen). J o u l e  hatte 14.74 pCt. Eisen gefunden, 
woraus sich die Formel Hg, Fe(= 14 pCt. Fe) ableiten liisst. 

Die Zersetzung des Eiseiiamalgams und die Abscheidung des 
Eisens erfolgt bei reichlichem Gehalt an Eisen zuerst rasch, verlang- 
samt sich aber allmahlig so, dass eine viillige Zersetzung sehr geraume 
Zeit in Anspruch nimmt. Selbst nach einer Reihe von Tagen bestehen 
einige Theile des Amalgams noch aus krystallinischen Massen, so dass 
man bei der Analyse einen verschiedenen Eisengehalt findet, je nach- 
dem man Mengen verwendet, die entweder durch Abgicssen oder durch 
Abheben mit einer Pipette erhalten sind. 

268. It. A l l e r  t: Ueber Abkommlinge des Metachlornitrobenzols 
nnd der Orthochlorbeneolsulfonsa~e, 

[Aus dern Bcrliner Universitiits- Laboratorium CCCCLVI.] 
(Eingegangen am 23. Juni; verl. in der Sitznng von Hrn. A. Pinner . )  

Auf Veranlassung des Arn. Prof. A. W. H o f m a n n  vereuchte 
ich, von dem Metachlornitrobenzol ausgehend, zu ciner Sulfonstiure zu 
gelrrngen, in welcher die Nitrogruppe zur Salfongruppe in der Ortho- 
stellung steht, urn aus derselben das Chloramidomercaptan darzu- 
stellen, von welchem ich, durch Einwirkung organischer Saoren oder 
von Siiurechloriden auf dasselbe, analoge Basen zu finden hoffte, wie 
sie Hr. Prof. A. W. H o f m a n n  1) aus dem salzsauren Orthoamido- 
phenylmercaptan erhalten hat. 

Wird Metachlornitrobenzol vom Schmelzpnnkt 44.4O, wie ich es 
kiiuflich erhalten habe, mit einem Ueberschuse von rauchender 
Schwefelsiiure ungefiihr 4-5 Tage lang in einem Eolben auf dem 
Wasserbade oder bei 1000 im geschlossenen Rohr erhitzt , so bildet 
sich die M e t a  c h l o r  n i t  ro b e n  eo 1 mo n o s u I f o  n s ti ur e. 
- ._ 

1) A. W. Hofmann, Diese Berichte XIII, IS. 
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Nach beendigter Reaktion erhHlt man beim Verdiinnen mit Wseser 
eine klare Liisung. Dieselbe wird mit Bleicarbonat (das Bariumsale 
ist schwerliielich) neotraliairt. 

Das Bleiealz bildet weisse, in  Waeser Ibsliche, nadelfbrmige Ky- 
stalle. 

Dae Bariumsale bildet weiese, in Wasscr schwerliialiche, nadel- 
fiirmige Eryatalle. 

Bus dem Bleisalz erhielt ich durch Fiillen des Bleies rnit Schwefel- 
wasserstoff und Eindampfen des Filtrats die freie Skure, eine gelbe 
harzige Maese, die nach wochenlangem Stehen an der Luft feat wurde, 
jedoch nicht in eine fir die Analyse geeignete Form EU bringen war. 

Dee Kaliumsalz C,H,CI(N02)S03K besteht aua weissen, in 
Wasser leicht liielichen Nadeln. Das Salz wurde analysirt; die Analyse 
ergab: 

Gefunden Berechnet 
I( 14.00 14.10 pCt. 
C1 12.36 12.88 - 

Dm bei 180° getrocknete und staubfein zerriebene Kaliumsale 
wurde zur Ueberfiihrung in das Chlorid rnit Phosphorpentachlorid 
behandelt. Urn die Einwirkung hervoreurufen, muss man die Mischung 
des Saleea mit dem Phosphorpentachlorid stark erhitzsn j es erfolgt 
dann eine eiemlich heftige Reaction, wobei sich eine gelbe, breiige 
Mame bildet, die, in  Wasser gegossen und gewaschen, das 

liefert, ein gelbes, streng riechendes Oel. 
Dieses Chlorid wurde nun rnit Zinn und Salzsiiure reducirt, das 

Zinn mit Schwefelwaeserstoff ausgefiillt und die Lbsung eingedampft. 
Daa s a l  e s a u r e  M etach 1 or  a m i  d o p h en y 1 me r c a  p t a  n bildet fleisch- 
farbene Nadeln, welche im Dampfbade die Salzsiiure abgaben. Daa 
freie Mercaptan schmilzt bei 130n und kann auch aus der enteinnten 
Fliissigkeit nach dem Neutraliairen durch Ausschiitteln rnit Aether 
gewonnen werden. 

Von dem unter der Luftpumpe getrockneten, salzeauren Sale 
wurde eine Schwefelbestimmung ausgefiibrt. 

Me tacblornitrosulfobenzolchlorid 

Dieselbe ergab: 
Gefunden Berechnet 

S 16.00 16.32 pCt. 
Eine andere Portion wurde bei looo bis zum constanten Oewicht 

erhitzt und won dem freien Mercaptan C6 H, C1 (N Ha) SH folgende 
Analysen erhalten. 

Auf daa 
SBuren und 

Gefnnden Berechnet 
C 25.10 45.14 pCt. 
H 3.95 3.76 - 
C1 22.03 22.25 - 

salesaure Salz liesa ich nun die verschiedenen organischen 
Siinrechloride einwirken, erhielt jedoch nicht die ge- 



1436 

wnneobten Besen; dae Mercaptsn konnte elm uicht dae gewiinechte 
eein, in welcbem Amido- ond Sulfhydntgruppe in der Orthoetellung 
EU einander etehen. 

Beim Digeriren dee bei 44.4 0 echmelrenden Metachlornitro- 
benrole mit ranchender SchwefeleHure am aufrecht etehenden Kolben 
eublimirte in ganz geringen Mengen ein Kiirper in den Hale dee 
Kolbene. EB waren laoge weieee Nadeln die bei 1390 echmolzen. 
Die qualitative Analyee , zwei iibereinetimmende Eohlenetoff- und 
Waseeretoff beetimmnngen und der Schmelrpunkt lieeeen den Kiirper 
ale Tetrachlorbenrol erkennen, dae ale Veronreinigung im kiinflichen 
Metachlornitrobenzol enthalten war. 

Beim Eintragen von Metachlornitrobenzol in echwach eiedende 
rauchende Schwefeleiiure bildet eich die 

Me tachlor  ni t  rob  enzo  ldieul  fo tielure. 
Sobald ich eine kleine Portion der Subetanr in die eiedende 

SchwefelePnre eingetragen hatte, war ich geniithigt den Kolben etark 
m echiitteln, weil eonet eine heftige Reaction eintrat und die Mtme 
verkohlte. Nechdem sich nun daa Metachlornitrobenzol volletfindig 
nmgeaetzt hatte, wurde die dankelrothe Lbeuog mit Waseer verdiinot 
nnd mit Bleicarbonat abgeeiittigt. Dse Bariumeale der Diealfoneiiure 
bt in Waaaer abaolut unliielich. Dae Bleisalz bildet in Waeeer lbe- 
liche Bliittchen; die daraue dargestellte freie S&ure iet eine ecbwarze, 
harrige Mseee, die nicht zu analyeiren war. 

Dae Kaliumealz C, H2 CI (NO,) (SO, K), bildet perlmutter- 
gliinrende Bchuppeo. Um dieeee Salz von einem bei der Einwirkong 
eiedender Schwefeleiiure auf dae Metachlornitrobenzol eich bildenden 
blntrothen Farbetoffe zn trennen, mueate ee finf bie eecha Ma1 um- 
kryetallieirt and rnit Thierkohle digerirt werden. 

Von dem Ealiumeale wurden zwei Analyeen gemacht ; dieaelben 
ergaben : 

Gefunden Berechnet 
K 19.68 19.82 pCt. 
c1 9.11 9.021 - 

Daa Kaliumeale warde mit Yhoephorpentachlorid behandelt ; ich 
erhielt 80 daa 

eine braane, hareige Moeee. 
Die Reduction warde rnit Zinn und Salesiinre auegefiihrt, daa 

Zinn durch Schwefelwaseeretoff auegefPUt und dae Filtrat eingedampft. 
Doe eal z ea u r e M e t a c  h 1 or a mi  d op h eny 1 d i m e r c a p t a n iet viel- 
fach umkryskrllieirt fleiechfarben nod bildet warzenfirmige Krystalle. 

Metachlornitrodieulfobenrolchlorid, 
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Die Auebeute iet eine eehr geringe mad ee ist amunebrnen, dase eich 
der @sate Theil dee Chloride beim Reduciren tarseat. 

Im Waeeerbade verliert 08 Salzeiiure und cereetea dch bei h6herer 
Temperatur obne einen beatimmten Scbmelzpunkt erkennen zu laesen. 

Dae VOW Zinnniederechlage abfiltrirte und neutralieirte Filtrat 
wurde mit Aether auegeecbuttelt und dae daraue erhaltene freie Mer- 
captan, welchem die Formel 

cukommt, analysirt. Ee wurden erhalten: 
CB H, Cl(NH,) @H), 

Gefunden Berechnet 
S 33.14 33.41 pct. 
CI 18.44 18.53 - 

Die geringe mir zu Gebote atehende Menge dee reinen Saleee 
liese nur einen Vereocb anetellen, ob der Hiirper aich in eine 
Methenylbase verwlrndeln lieee , allein die Einwirknog von Ameieen- 
eiiure auf dae ealzaaure Mereaptan lieferte nicht den erwiineohten 
Erfolg. 

Die Conetitution dee Mercaptsue und der eatsprechenden Sulfon- 
siure ist demnach voraueeichtlich die folgende: ee etehen darin die 
beiden Sulfhydrat- reap. Sulfoagruppen cur Amidogruppe in Meta- 
und Paraetellong, corn Cbloratom in Ortho- und Metaetellung. 

Da ee mir auf diesem Wege nicht gelaug die Hofmann'echen 
Bmen eu erhalten, so vereuchte ich von der Chlorbenzoleulfondure 
apegehend zu deueelben en kommen. Die Chlorbenzoleulfoneiure wurde 
von mir dnrch Eintragen von Chlorbenzol in raucbende Schwefelsiure 
dargestellt, und zwar erhielt ich, wie eptiter aue dem gebildeten Chlorid 
zu eraehen iet, die Orthoohlorbenroleulfoneiiure, welche L i m p r i c h  t ') 
aus dem Orthochlorbenzoleulfonamid dargeetellt hat. Dan Kaliumealz 
der erhaltenen Chlorbenzoleulfonaiiure wurde nun mit Phoaphorpenta- 
chlorid in  daa Chlorid iibergefiihrt, welcbea sue weieeen, stark r idenden ,  
bei 28-290 echmelzenden Krystallen beeteht, die L i m p r i c h t  ') aue 
der Orthochlorbenzoleulf~nsiiure erhalten hat. Das Cblorid der Meta- 
chlorbenzolsulfoneiure iet nach Limprich t 2) iilfiirmig und daa Chlorid 8 ,  

der Yarachlorbenzolsulfoneiure ein bei 530 echmelzender Kiirper. 
Das erholtene Chlorid der Orthochlorbeozolaulfoneiure wurde 

nun, um ee zu nitriren, mit einem Gemieeh von gleioben Theilen 
rauchender Schwefel- und Salpetereiiure digerirt und daa Ch lo rn i  t ro-  
su l fobenzo lch lo r id  ein gelbes Oel, welchee nicht mbhr feat wurde, 
durcb Auefiillen mit Wasser erbalten. Die Anweeenheit von Stickstoff 
wurde qualitativ nachgewieaen. 

*) L i m p r i c h t ,  dieae Berichte X, 820. 
Q) L i m p r i c h t ,  diem Beriehte VIII, 1071. 
*) G o e l i c h ,  Ann. Chem. 180, 106. 
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Das Chlorid v u r d e  mit Zinn und Salzsiiure reducirt, und dap 
fieie wie auch daa 

auf dem gewijhnlichen Wege erhalten. 

wurde analysirt, es wurden erhalten: 

s a l z s a u r e  C h l o r a m i d o p h e n y l m e r c a p t a n  

C, H, C l ( N H , )  SH 

Gefunden Berechnet 

Das freie Mercaptan 

0 45.00 45.14 pCt. 
H 3.77 3.76 - 
S 19.62 20.062 - 

Die Ausbeute a n  Mercaptan war eine sehr geringe; das  sslz- 
8aure Salz krystallisirt in fleischfarbenen Nadeln , welche den Krp- 
stallen des salzsauren Metachloramidophenylmercaptrns vollkommen 
gleich sind. Die Schmelzpunkte der freien Mercaptane sind fast 
gleich , denn das  Chloramidophenylmercaptan schmilzt bei 1290, das 
Metachloramidophenylmercsptan bei 130O. h e n  Eigenschaften nach 
glaube ich die beiden Mereaptane fiir identisch halten zu kijnnen 
und ware somit die Constitution derselben, wie auch die der  ent- 
sgrechenden Sulfonsauren festgestellt. Die  Sulfhydrat- reap. Sulfon- 
gruppe steht zur Amidogruppe in  der Parastellung, zur Chlorgruppe 
in der Orthostellung. 

Auch aus dem Chloramidophenplmercaptan konnte ich die ge- 
wiinschten Basen nicht erbalten. 

269. V. Merz nnd W. Weith: Ueber Amalgame. 
(Eingegangen am 20. Jani.) 

Es werden die Amalgame (Legirungen iiberhaupt) mitunter als 
isomorphe mechanische Mischungen angesehen, indessen wohl hiiufiger 
den wirklichen chemischen Verbindungen zugeztihlt. 

Wie  nicht zu iibersehen ist, hat  bald die eine bald die andere 
Anschauungsweise mehr f ir  sich, j e  nach der specie11 ins Auge ge- 
fassten Qruppe von Amalgamen. Besonders fiillt auf, dass manche 
Amalgame (namentlich die Alkalimetallamalgame) unter starker 
Wiirmeentwicklung entstehen, wghrend die Verquickung in zablreichen 
andern Fallen eine Warmebindung, d. h. die charakteristische Er- 
scheinung der Lijsung oder blossen Verdiinnung nach sich zieht. 

Es war nun mit Beeug auf die Natur der Amalgame von Inter- 
esse festzustellen , ob sie beim regulirten Erhitzen ihr Quecksilber 
continuirlich oder aher  fassbar abgestuft verlieren. Durch friihere 


