
0.2142 g Sbst.: 0.5199 g COh 0.0941 g &O. 
C I S B ~ N O ~ .  Ber. C 66.42, H 4.80. 

Gef. * 66.19, a 4.88. 
Die Siiore Met sich etwa in der rehnfachen Menge eiedendem 

Alkobol, Hhnlich in Eieessig und Aceton, etwas schwerer in Nitro- 
benzd, Toluol und Aetber. In  Chloroform ist sie schwer liislich, in 
Waaser und beeondere in  Ligroi'n faet nnliislich. Das Silber- und 
Eupfer-Salz bilden farblose, berw. griine, rechteckige Bliittchen , das 
Bkisalz kurze Prismen. Das Raryumaalz, welchee von den genannten 
s d a e n  am leichtesten liislich ist, krystallisirt in feinen Nadeln. 

0 
503. R. Pachorr und 0. Sumuleanu: Ueber o-Nitrovanillin. 

[Am dem I. Berliner UnivereitPta-lab on ton^.] 
[Eingegangen am 17. November; vorgstragen in der Sitznng am 18. November 

von Hm. R Pschorr.) 
Von Nitroderimten dee Vanillins, Ce H3 (C H 0) (0 C B)(O H) 

[I : 3 : 41, iet bisher w r  eins, das 5-Nitro-Vauillin, bekanut. Daaeelbe 
wurde von W. Vo gl') erhalten bei der Einwirkung von concentrirter, 
mit salpetriger S h e  gesgttigter Salpetersaure auf  eine iitherische 
Lijeung von Vsnillin. Eine Nitrirung des Vanillins dnrch Liieen der 
Substanz in concentrirter Salpeterslinre gelingt nicht, da Vanillin 
hierbei, wie T i e m a n n  gereigt hat, zu OxalePure oxydirt wird. Wir 
konnten jedoch aut andere Weise zu neuen Nitroderivaten dieeee 
Aldehyds gelangen, indern wir an Stelle des Vanillins die IOU 

T i e m a n u  b e r e h  dargestellten Derivate deeeelben, Acetvanillina) 
und Vanillinmsthpliither 3). in Salpetersliure losten und die Nitro- 
producte durch Ausfllllen rnit Wueer  isolirten. 

Urn zunfichet eu enteoheiden, ob bei der Nitrirmg der beiden 
genannten Vanillindsrivnte dae gleiche Wneaerstoffatom durch die 
Nitrogrnppe ereetzt sei, wurde das Acetnitrooanilh verseift und dss 
entatandene Nitrovanillin methylirt. Der entstnndene Nitrovanillin- 
methylHther e k e s  sich in seinen physikalischen Eigenecbafien vtillig 
vemchieden von dem durch Nitrirung TOU Vanillinmethyllither ge- 
bildeten Product. 

Vanillin zeigt hierin dae gleiche Verhalten wie Vanillinslure, 
GHs(COOH)(OCH3)(OH) [l : 3 : 41. Denn nach den Versuchen von 
T i e  mann') wird auch Letztere durch Salpetersaure vollig oxydkt, 
wHhrend eich Acet- und Methyl-Vlinillindure direct nitriren lassen. 

1) Monatsh. 20, 383. 
3: Diem Berichte 8, 1MS. 

9)  Diese Berichte 11, 647. 
*) Dim Berichte 9, 945. 



Anch bier konnten T i e m a n n  nnd M a t s m o t o  festetdlen, d w  d i e  
Nitrogruppe in den beiden Fiillen in eine verschiedene Stellung ein- 
trat. Denn in analoger Weise, WK von uns 2 verechiedene Nitm- 
vanillinmethyllither, wurden von ihnen 2 Kitroveratrumsiiuren erhalten. 

Fiir die Aufkllrung der Constitution der Nitro-Vanillinderivate 
lagen bei den Aldehyden die Umstiinde giinstiger, a l s  bei den ent- 
eprechenden Sliureu. So konnte in  erster Linie dorcb die Indigo- 
reaction fesgestellt werden, dase bei beiden Nitro-Vanillinmethyl- 
athern die Nitrogruppe in die o-Stellung zur Aldehydgruppe getreten 
war. Es musste also im einen Fall ein vicinales (l), im anderen 
Fa l l  ein symmetrisches (11) Derivat emtatanden Rein. 

9 ''. C H O  ''-.CHO 
11- I 1  CHsO . 'b,! CHbO - ,./ - NOa I. 

OCHs OCHs 
Durcli Oxydation wurden die beiden Aldehyde in die enb- 

sprechenden Nitroveratrumraaureo, 
Ce Hs (COOH) (Nos) (OCHs)yl, 

iibergefiihrt. Da dieselben identisch waren mit deli vorerwghnten von 
T i e m a n n  und M a t e m o t o  daigestellten Nitrosauren, so gilt aueb 
fir Letetere die o-Stelluug der Nitrogruppe zum Carboxyl. 

T i e m a n n uud Ma t s m a t o  hatten beim Versuch, diese Nitro- 
veratrumsauren in  alkoholischer Losung mit Zinn und Salzsiiure zu re- 
duciren, keine Aminoverbindungen ieeliren kiinnen, es gelang ihnen 
dies nnr bei der Verarbeituiig der veresterten Siiuren. 

Dagegen erhielteii wir bei Anwendung von Eisenorydulbydrat und 
Ammoniak ah Reductionsrnittet am der vom kcetnitrovanillin abge- 
leiteten Nitromethylvanillinaaure eine fapblose, gut krystallisirende 
Aminoveratrums&ure. 

Eine 3.4-Dimethoxyanthranilsiiure yon der Conetitution, 
CAHa(COOH)(NHz)(OCH& [I : 2 : 3 : 41, 

ist auf anderem Wege von Ki ihn ' )  dargeetellt worden. Ihre  Corn. 
stitution ergiebt sich einerseits au.9 dem Uebergang de8 Hemipinimids 
i n  diesen Kiirper, rrndererseite &us der Urnwandlung des Letateren i n  
Veratrumsiiure : 

r l .  CO,NH /'.COOH 
C H j  0 . I,., . C O  * GHsO',.:, . NH2 

OCHj OCR, 
"j. COOH 

C Ha 0. <, 
WEt 

I) Diem? Berichte 28, 810.. 
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Ein eingebeiider Vergleicb unserer ~ n ~ i i : o ~ e r a t r u m s i i o r e  mit der-  
oon K ii h n  dargeetellten 3.4-Diniethoxyantbranilsiiure ergab, dass- 
beide identisch waren. Auaserdem gelang es uns, diem- Amidoeiiure- 
in Hemipiusiiure, Ce Hn(COOHr)(OCH& [I :2:3:4] iiberzufiihren. 

Ea ist somit fiir dae Acetriitrovanillin die vicinale Structur er- 
wieeen, fiir den durcb Nitriren ~ o n  Vauillinmetbylather dargeetellten 
Nitroranillinmethyliither kann ale o- Nitroaldehyd nur die symmetriscbe. 
Formel in Betracbt kommen. Da ein Qleiches f i r  die Derivate gilt, 
und aus  Acetvanillin und Acetvanillinsiiure einerseits, aus Vanillin- 
methykither und Metbylvrruillineiiure andererseite gleicbe Nitrovera- 
trumsiiuren sich ableiten, so ist aucb fiir die von T i e m a n n  und. 
M a t s  mo t o dargestellten Nitrovanillinsiiiiren die Constitution featge- 
etellt. 

Vorliegeude Verauche wurden unternommen, da  die o-Nitroderivate 
des Vanillins von dem Einen von uiis ale Ausgangsmaterial fiir syn- 
thetische Versuclie in der Pbenantbrenreibe verwandt wurden. 

E x p e r i m e n t e  11 e s .  

A c e t  r a n i  I l i  n ,  C. Ha (CHO) (OCH3) (0. COCH,). 
Es gelrng una, die Darstellung des Acetvariiltins bedeutend eiri- 

facher zu gestalten, ale sie T i e m a n u  und N a g a i ' )  angegeben haben. 
Anatatt eine iitberieche Losung \-or1 Essigalureanbydrid auf bei 1000 ge- 
trocknetesVanillinnatriurn liingerezeit einwirken zu Iassen, wird Vanillin 
in  berechneter Menge Normalkalilauge gelost und rnit der iitheriechen 
LBsung von wenig mehr, als der berecbneten Meiige Essigstiureanhydrid 
einige Male durchgeschiittelt. Hierbei verecbwindet die r o t b b r w n e  
Fiirbung der wtiaerigen Schicbt, und ea acheidet sich das  Acetvanillin 
zum Theil in farblosen Krystallen ab. Dieae bringt man durch 
Aetberzusatz in Lijsung und dampft Letzteren, uach dem Trocknen 
iiber Kaliumcarbonat ein. Dss Acetvanillin binterbleibt ala faat farb- 
h e ,  kryetalliniscbe Muse, die aus  verdiinntem Alkohol umkrystal- 
lisirt wird. 

In seinen Eigeu- 
ecbaften etimmt das  so gewonnene Acetvanilliri mit d rm vori T i e u r a n n  
und N agai erhalteneii riillig iiberein. 

J 8 4 

Die Ausbeute betrffgt ca. 95 pCt. der Theorie. 

0.2114g Sbst.: 0.4774g Con, 0.1005g HsO. 
CloHloOA. Ber. C 61.85, H 5.15. 

Get * 61.60, * 5.28. 
( u ) -  o -  N i t r o  a c e  t v a n  i I1 i n ,  

C ~ H : ( C H O ) ( N O ~ ) ( O C H J ~ ( O .  COCHs) [ I  :2:3:4]. 
Gut  getrocknetes Acetvanillin wird anter Eiskiiblung und Rfihren 

in die 4-fache Menge rothex, muchendw Salpetersaure in kleinen, 

9 Dinse Berichte 11, 647. 
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Portioneu langeam eiugetragen, sodass die Temperatur der Fliissig- 
keit +6" nicht iibersteigt. Die Substanz 16st sich unter starker 
WPrmeentwickelung mit dunkelrother Farbe  auf. 

Gieast inan die Reactionsmasse in Eiswasser, so scheidet sich 
das Nitroproduct ails aiifauga iiliger, bald fest werdender Nieder- 
-echlag nb. Dereelbe wird auf dem Filter geaammelt, mit Waeser 
gewaschen und in  heissem Alkohol geliiet. Nach dem Erkalten fiillt 
rruf vorsichtigen Zusntz von Wasser und unter Reiben mit dem Glas- 
stab daa Nitroacetsanillin iii farbloseii, lanzettfiirrnigeri, flachen Nadeln 
.aus, die bei 35---&7" schnielzen und am Licht rasch eine gelbe 
.FBrbong annehmen. Die Ausbeute betrigt 70 - 75pCt. der Theorie. 

Die Substanz iet sehr leicht liislich in den meisten, gebriiuch- 
'lichen, organiechen Liiaungsmittelo , weniger liislich in  heissem 
Ligroin, Petrollither oder Waseer, echwer liislicb in dieeen Solventien 
.in der  Kiilte. Aua heissem Ligroi'n krystallisirt der Aldehyd in 
kleinen, derben, zu Ketten vereinigten Prismen. 

0.2044 g Sbst.: 10.5 ccm N (150, 761 mm). 
0.1871 g Sbst.:*0.3441 g COr, 0.0692g HgO. 

CloHgNO,;. Ber. C 50.21, H 3.77, N 5.86. 
Gef. )) 50.16, * 4.13, n 6.02. 

Dae in eseigsanrer Liisung dargestellte P h e n y l  h y d r a z o u  des 
o-Nitroacetvanilline krystallisirt in rothbraunen, diinnen, meiet seche- 
,eckigen Bllittchen. Tlieselberi schmelzen bei 1540 (corr.) und eind 
leicht l6elich in Aether, Acetoii, Chloroform, Essigester, heissem Al- 
.kohol und Eiseseig. 

Analyse der bei I I 0 0  getrocknetea Suhstanz. 

0.1358 g Sbst.: 16 ccrn N ( 1 9 O ,  767 mm). 
0.1374g Sbst.: 0.293Og COJ. 0,0576g Hs0. 

CI,:HLN:/O~. Ber. C 58.35, H 4.55, N 12.77. 
Gef. )) 58.16, n 4.66, n 12.81. 

( v ) - o - N i t r o v a n i l l i n ,  &H~(CHO)(NOZ)(OCH~)IOH) [l : 2 :  3 :  41. 

1 Theil Nitroacetrariilliri w i d  in 10 T b d e n  Wasser suspendirt 
.und nach Zugnbe von 2-3 Theileii 33-procentiger Natronlauge erwlirmt, 
ibis viillige Liisung eintritt. Das durch rerdiinnte Salzeiiure aus der  
.dunkelroth gefarbten L6sung kryetalliniach gefiillte Nitrovanillin wird 
aus der  40-fachen Menge heissern Wassei umkrystallisirt. Aus stark 
.concentrirter wiissriger Liisung, wie 1 : 20, fiillt die Subatanz anfange 
4 l i g  aus. Das Nitrovanillin ist leicbt liialich in Alkohol, Aether, Aceton, 
Eisessig, Eseigester, achwerer liielich in heiseem Chloroform, Benzol 
oder Wasser, schwer liielich in kaltem Wassee, heissem Toluol, Ligro'in 
eund Petroliither. Ee krystdlisirt aus Alkoliol in feinen Nadeln, die 
.bei 137" (corr.) echmelzeii und sich am Licht raech brauu ftirben. 
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Q93lOg Sbst.: 0.3084 g (201, 0.0780 g H90. 
0.1935g Sbst.: 11.8c~m N (180, 763mm). 

CeH7OsN. Ber. C 48.83, H 3.55, N 7.10. 
Gef. 49.16, 3.67, 7.06. 

D ~ S  P h e n y l h y d r a z o n  dee o-o-Nitrovanilline wurde aw essig- 
saurer Lbeung in  ziegelrotben Priemen erhalten, die bei 161-1620 
schmolzen. 

0.1709 g Sbst.: 0.3658 g COi, 0.0682 g HiO. 
0.1485 g Sbst.: 19.2 ccm N (210, 764mm). 

C l 4 H 1 3 N 3 0 4 .  Ber. C 58.54, H 4.53, N 14.63. 
Gef. 58.88, )) 4.43. 14.76. 

(o) - o - N i t r o  v a n  i 1 I i n m e t h y 18 t h e  r , 
~HP(CHO)(NO~)(OCH~)~ [I : 2 : 3 : 4 ] .  

0-Nitrovanillin wird in der  berechneten Menge Normaltalilange 
gelbet und in Druckflaechen uuter Schiittelu mit etwae mehr, ale der  
berechneten hlenge Jodmethyl 2-3 Stunden auf 10O1 erhitzt. Nach 
beendeter Reaction entrieht man der  Fliiseigkeit den als Oel auapen- 
dirten Nitrovanillinmethyltither durch Aether, echiittelt die litherimhe 
Lbeung einige Male mit verdtinnter Natronlange durch und trocknet 
eie iiber Kaliumcarbonat. Die Substanz hinterbleibt nach dem Ver- 
dampfen dee Lbeungsrnittels ale bald krystallisirendes Oel. Rein erhSlt 
man das Prodiict durch Lbsen in der doppelten Menge Alkohol nnd 
Fallen mit der vierfachen Menge Waeser. Es kryetallieirt in Ilng- 
lichen Prismen, die eich am Licht langeam gelb hrben.  Der  Nitro- 
vanillinmethyllither iet leicht lbelich in  den gebrauchlichen organiechen 
Lbsungemitteln, mit Auenahme von LigroPn and  Petrollither. In 
letzteren Solventien ist e r  fast unliislich, in  heissern Waseer schwer 
liielich. 

0.2006 g Sbst.: 0.3767 g CG, 0.07Slg HiO. 
0.1444 g Sbst.: 7.8 ccm N (9, 768 mm). 

GBgN05. Ber. C. 51.18, H 426, N 6.63. 
Get. D 51.21, D 4.33, D 6.57. 

Dae P h e n y l h y d r a r o n  des (u)-o-Nitrovanillinmethyliithers krp- 
etallisirt sue Eieesnig in safraogelben, vielfach auf einander gelagerten 
Tafeln, welche bei 1940 (corr.) schmelren. 

0.1928 g Sbst.: 23.8 ccm N (p40, 760 mm). 
G~EJISNSO,. Ber. N 13.95. hf. N 13.85. 

(a) -  o - N i t  ro  ve  r a t  r u m siiu re, 
C,H,(COOH)(N0a)(OCHi)o [l : 2 : 3 : 41. 

Dieee SBure wird erhdten,  wenu man (a)-o-Nitrovanillinmethyl- 
s t h e r  in der berechneten Menge Normalkalilauge liist und bei Warner- 
badtemperatur mit wenig Cberschtissigem Kaliumpermangmat ~xydirt. 
Etwa nnvefinderter Aldehyd I h e t  sich durch Ausiitbern der dltrirten, 
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gelbgefiirbten, alkalischeu Liisung entfernen. Aue dieser wird beim 
Anekiuern die Nitroaiiure in farbloeen Nadeln erhalten, die, aus heiaeem 
Wasaer urnkrystallieirt, den gleichen Schnip. 200--2020(20’3--2040[corr.]) 
zeigen, wie die von M a  t s  rn o t  o dargestellte Dimethyllitherieonitro- 
protocatechueiiure l). DieIdentitiit der beiden Siiuren liieeteich fernerdurch 
Vergleich der Methyleeter feststellen. Durch Einleiten von Salz- 
siiuregae in die methylalkoholische Liisung der Skiure erhiilt man den 
in Nadeln kryatallisirenden Ester, welcher, wie gefordert, bei 125 
- 128O scbmilzt. 

Die (a)o-NitroveratriimsHure ist leicht laslich in Alkohol, Aether, 
Aceton, heissern Eiseesig, Tolnol, schwer loslich in kaltem Waeeer, 
Benzol, Ligroin und Petroliither. 

0.1736 g Sbst.: 0.3016 g CO2, 0.01i36 g HsO. 
0.1174 g Sbst:  6.4 ccm N (290 754 mmj 

GHsNOs. Ber. C 47.58, H 3.96, N 6.17. 
Gef. ~1 47.38, ‘I 4.07, 6.13. 

(u)- o - A m i n  o v e r II t r u m siiu r e 
CsHs (COOH) (NH2) (OCH3)r (1 : 2 : 3 : 4). 

Wie M a t e r n o t o l )  gezeigt hat, gelingt die Reduction von Nitro- 
reratrumskure nicht mit Ziiin und Salzsiiure i n  alkobolischer LBeung. 
Dagegen laset eich die (o)o-Aminoveratrumekiure Lei Anwendung von 
Eieenoxydulhydrat ale Reductionsrnittel gewiuneu. Zu diesem Zweck 
werden 180 g Eisensulfat in  450g Wasaer geliist und mit iiberechuaeigern 
concentrirtem Ammoniak gefiillt. In  das  riif 9.20 erhitzte Gemenge 
triigt man die ammoniakalische LAsnng ron 20 g Nitroveratrumsffure 
in kleinen Portionen ein und halt die Miechung noch circa Stnnde 
lang im Sieden. Aue der  heisa filtrirten Liisung fallt nach dem Er- 
kalten beim Ansiiuern die Amidoeaure krystallinisch nieder. Zweck- 
miiesig iet ee, zur  Reinigung die ausgeechiedene Amidosiiure durch 
einen Ueberscbuss an Salzeaure wieder zu lijsen, die Liisung zu fil- 
triren und aas  deraelben durch Zusatz von Ammoniak bis zur schwach 
sanren Reaction die Amidoehure wieder abzuecheiden. Aue d e r  
Mutterlauge laeeen sich durch Einengen und Ausiithern weitere Mengen 
der Dimethoxytinthrtrnileaure gewinnen. Die Ausbeute betriigt circa 
85 pCt. der  Theorie. Die Subetanz ist leicht liislich in Alkohol, Eis- 
essig, Aceton, echwer liislich in heissem Wasser (ca. 1 : 200), heissern 
LigroTn oder Petroliither. In Uebereinetimmung mit den Angaben 
Kii hn’sa) wurde der  Schmelzpunkt dieser AminoveratrumsPure bei 
182O (184°[corr.]) gefunden. 

I) Diem Berichte 11, 134. 
2, Diese Berichte 11, 135. 3, Dieae Berichte 88, 810. 
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0.1749 g Sbst.: 0.3477 g CO,, 0.0889 g &o. 
0.1694 g Sbst.: 10.9 ccm N (240. 754 mm). 

CgHjlNO,. Ber. C 54.82, H 5.53, N 7.11. 
Gef. 54.2.2, 5.65, 7.15. 

Zum weiteren Vergleich der  von UUB erhaltenen Aminoveratrum- 
saure mit der vou Kiihn aus dem Hemipinimid gewonoenen Dime- 
thoxyanthraidsiiure wurde die 

(0) - o - A c e t a  rn i no v e r a t  r u m s fiu r e , 
CbH,(COOH)(NH. COCHs)(OCH& [l : 2 : 3 : 4J, 

aach  der  Vorscbrift ron  Kii b n I) dargestellt. Aus Aceton krystalli- 
sirt dieselbe in  farblosen Nadeln, welche den von K i i h n  angpgebenen 
Scbmp. 1890 (191O [corr.]) besitzen. 

0.1702 g SbRt.: 0.3412 g GO,, 0.0870 g HgO. 

0.1440 g Sbst.: 7.1 ccm N, (14O, 760 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N O S .  Ber. C 55.23, H 5.44, N 5.86. 

Gef. 55.16, 5.68, 5.80. 
Um jeden Zweifel an der  Constitution der  von uns aus Acet- 

nitrovanillin abgcleiteten AinidoveratrumsLure anrrzuschliesden, wurde 
dieselbe in 

H e m i p i n s a u r e  C ~ H ~ ( C O O H ) ~ ( O C H . ~ ) Y  [l : 2 :  3 : 4J, 
iibergefiihrt. Die salzsaure Diazolasung der  Arninoveratrumsiiure fiigt 
man unter Umschiitteln ailmiihlich zii einer warmen wassrigen Liisung 
d e r  berechneten Menge Kupfercyaniir und erwarmt kurze Zeit auf dem 
Wasserbade. Aus dem aungeschiedei~eit Niederschlag liess sich eben- 
sowenig wie a m  der  Fliissigkeit das gebildete Nitril frei von anmga- 
nischen Beimeiigen erhalten. Die gauze Reactionemasse wurde daher 
niit verdiirinter Salzeiiure gekocht, bis der  Geruch nach Blausiiure 
verschw~indeii war. Das Nitril wird hierdnrch zu Hernipinskure 
cerseift, welche durch Ausiithern gewonnen weiden kann. 

Aus Wasser umkrystallisirt. schmilzt dieselbe nacb dem Trocknen 
bei 1000, rnsch erhitzt bci 175O (177” [corr.]), bei hngsamen Erbitzen 
gegen 165”. 

O.li12 g Shst.: 0.3316 g CO?, 0.0695 g HgO. 
CloH100,:. Bcr. C 53.09, H 4.4‘2. 

Gef. ’> 52.83, 4.51. 

0.0192 p; neutr. hemipins. Silber gabcn 0.171 1 g Ag. 

Nach der  Varachrift \-on Wegsc heider ‘ )  wurde dorch Einleiten 
TOII trockneni Salza5urcgas in die warme alkoliolische Liisong 
der  Hernipinsicire iieberi wenig DiAthylester als Haaptproduct Mono- 
iitliylester gewonnen. 

C I , , & 0 6 h g , .  Ber. h g  490, Gef. - \R  48.99. 

I) Diese Berichte 28, 810. 3 Monotsh. fiir Chem. 16, 38. 



(8 )  - o - N i t  r o v a n  i 1 li n m e t h p 1 ii t h e r , 
Cs Hy (CMO) (OCHs), (Nos) [I : 3 : 4 : 61. 

Der zur Nitrirung verwendete Vanillinmethyliitber wird aue 
Vanilliu, ebenso wie in nrethylalkol~oliacher Liisiing i m h  der Vor- 
echrift von T i e m a n u ' ) ,  euch in wiiseriger Liieung erhalten. D i e  
Methylirung erfolgt d a m  unter den gleichen Bedioguugeu, wie dies 
bereits oben bei der Metbylirung dea Nitrovairillins angegeben wurde. 

Die Nitrirung dee Vanillinrnethyliithere wird durcb Eintriigen dee 
Aldehyds in die doppelte Menge concentrirter Salpetersiiure bewirlrt, 
wenn man dabei eine Temperatur von 5 - l o o  innehllt. Das Reactions- 
product llisst eich durch Eiewaeser aue der rothen Fliissigkeit ale 
gelbe Rryetallmaese fiillen, die aus  Alkohol umkrysttsllisirt wird. 
Man erhl l t  so feine, gelbe Nadeln, die bei 132 - 133" (corr.) 
echmelzen. Dieselben siod leicht lbslich in Aether, Benzol, Eiaeesig, 
heiseem Alkohol, ecbwer 18slich in Wasaer oder Ligroi'n. 

Geringer iat d ie  
Ausbeute an (s)-o-Nitrovanillinmethyliither, wenn die Nitrirung durch 
M s e n  von Vanillinnietbyliither in heieser, verdiinnter Salpetersiiure 
(spec. Gew. 1.16) erfolgt. 

Die Aiiebeute betrffgt CI. 70 pCt. der Theorie. 

0.4005 g Sbst.: 0.3760 g COz, 0.OF08 g Hs0. 
0.1140 g Sbst.: 6.4 ccm N (9". 758 mm). 

CAHgN05.  Ber. C 51.18, H 4.26, N G.63. 
Gef. n 51.14, D 4.47, * 6.73. 

In essigsaurer Liieung erhiilt r n ~ n  das P h e n y l h y d r a z o n  des  
(8)-0 -Nitrovanillinmethyliithere ale kupfergliinzende, rothbraune, meiat 
viereeitige Pllittchen, welche bei 216-2 180 (corr.) schmelzen. 

0.1731 g Sbst.: 2l.G ccm N (23': 753 mm). 
ClbH15N30,. Ber. N 13.95. Gef. N 13.P3. 

( 8 ) - o -  N i t r o v e r a t r u m s g u r e ,  
C R H ~ ( C O O ~ ~ ) ( O C H & ( N O ~ )  [ I  : 3 : 4 :  61. 

Zur Darstelliiiig dieger Siiure verfiibrt man in gleiclier Weiee, 
wie dies hei der (u) - o - Nitroverntrurnsiiure angegeben ist. Die 
Auebeute betriigt a. 55  pCt. der  Theorie. Die eymmetrische Sinre 
kryetallisirt in gelblichen, bei 186-1880 (188-190° corr.) schmel- 
zenden Nadeln und unterscheidet eich von der vicinalen durch ihre  
griiaeere Lbelichkeit in heiseem W asser. Dieeelbe betriigt ungeflhr 
1 : 25. Leicht liielich ist die Saure ferner in Aether, Alkohol, Aceton, 
heiesem Toluol oder Belrzol, dagegen UII liislich in Ligroi'n. 

0.1908 g Sbst.: 0.3317 g COP, 0.0721 g H 2 0 .  

0.1762 g Shst.: 9.8 ccm N ( N o ,  7ti8 mm). 
CyH9NOe. Ber. C A'/.%, H 3.!)6, N 6.17. 

Gef. n 47.41, 4.19, 6.24. 

1) Diead Berichte 8, 1135. 



Durch Einleiten von trocknem Salzsffuregas in die mefhylalkoho- 
liache Liisung der Stinre erhiilt man den Nitroveratrumehremethylester 
rom Schmp. 143-144O. 

Die von une aue Nitro~anillinmethyIlther dargeetellte Nitrovera- 
trumsiure erwies sich somit identisch mit jener, welche T i e m a n n l  
und M a t s m o t o  durch Nitriren von Veratrumatiure erhalten baben. 

504. W. M u t h m a n n  und L. Stiitsel: Eine einfaohe Methode. 
xur Darstellung der Sohwefel-, Chlor- und Brom-Verbindungem 

der Ceri tmetal le .  
(Eingegsngen am 30. November.) 

1. S u l f i d e .  
Die Literatur iiber die Schwefelverbindungen der eeltenen Erdens 

is t  eine recht diirftige. Zwar liegt eine Anzahl von Angaben ver- 
achiedener Forscher l b e r  diese Eiirper vor, doch d l r f te  keiner der- 
selhen eie in einigermaassen reinem Zustande bie je t r t  dargestellt. 
haben. Die alten Versuche von M o s a n d e r  und B e r z e l i u e l )  be- 
diirfen schon deshalh einer Revision, weil damale die Trennunge- 
metboden noch nicbt gut ausgearbeitet waren und die Genannten bei 
ibren Versuchen wohl zweifellos von Erdgemiechen ausgingen; ein4 
Gleiches gilt von den Angaben von F r e r i c h s  und S m i t h s ) ,  sowie 
von Lange ' ) .  

Die  eorgfliltigsten Vereuche iiber unsere K6rper sind wohl ron 
D i d i e r ' )  ansgefiihrt worden. Dereelbe erhitzte Cerdioxyd reap. 
Lanthanoxyd im Schwefelwasseretoffstrom auf ca. 60W und erhielt 
auf diese Weiee Piodncte, welche nach seiner Angabe saueretofffrei 
waren. Doch geht die Umeetzung, wie wir une iiberzeugt haben, 
nur  eehr langeam vor eich; beeonders drrr, Cerdioxyd verwandelt sich 
nur  dann einigermsaseen vollettindig in Cersulfid, wenn ee ale tiiieeeret- 
feinee Pulver rerwendet wird. Ein ganz eauerstofffreiee Prtiparat 
konnte der  Eine von uns, der schon vor 2 Jahren eich mit der Frage. 
beschiiftigte, nach D i d i e r ' e  Methode iiberhaupt nicht erhalten. 

Wir  haben nun eine Busserst bequeme und einfache Methode zur 
Herstellung der  Sulfide benutzt, welche auf Umsetzung der wasser- 
freien Sulfate im Schwefelwasseretoffstrom beruht. Da man, wie 
spiiter niiher gezeigt werden eoli, die Sulfide sehr leicht nnd quantitativ 
in  wasserfreie Chloride und Bromide iiberfiihren kann, so ist damit 

1) Berzel ius ,  Lehrb., 5. Aufl. 2, 793. 
3) Joun. f. prakt. Chem. 82, 132. 

9 Ann. d. Cham. IS', 359.. 
3 Compt. rend. 100, 146% 




