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0.2142 g Sbst.: 0.5199 g CO;, 0.0941 g HyO.

Cis HisNO,;. Ber. C 66.42, H 4.80.
Gef. » 66.19, » 4.88.

Die Sauare 18st sich etwa in der zehnfachen Menge siedendem
Alkobol, #hplich in Eisessig und Aceton, etwas schwerer in Nitro-
benzol, Toluol und Aether. In Chloroform ist sie schwer laslich, in
Wasser und besonders in Ligroin fast unldslich. Das Silber- und
Kupfer-Salz bilden farblose, bezw. griine, rechteckige Blattchen, das
Bleisalz kurze Prismen. Das Baryumsalz, welches von den genannten
Salzen am leichtesten 13slich ist, krystallisirt in feinen Nadeln.

508. R. Pschorr und C. Sumuleanu: Usber o-Nitrovanillin.
[Aus dem L. Berliner Universitits-Laboratorium.)
{Eingegangen am 17. November; vorgetragen in der Sitzang am 18. November
won Hrn. R. Pschorr)

Von Nitroderivaten des Vanilline, C;Hy(CHO){OCH;)(OH)
{1:3:4), ist bisher pur eins, das 5-Nitro-Vanillin, bekannt. Dasselbe
wurde von W. Vogl') erhalten bei der Einwirkung von concentrirter,
wit salpetriger Siure gesattigter Salpetersiure auf eine itherische
Lésung von Vanillin, Eine Nitrirung des Vanillins durch Lé&sen der
Substanz in comcentrirter Salpetersiure gelingt nicht, da Vanillin
hierbei, wie Tiemann gezeigt bat, zu Oxalsiure oxydirt wird. Wir
koonten jedoch auf andere Weise zu neuen Nitroderivaten dieses
Aldebyds gelangen, indem wir an Stelle des Vanilling die von
Tiemann bereits dargestellten Derivate desselben, Acetvanillin?)
und Vanillinmethylither3), in Salpetersiure losten und die Nitro-
producte durch Ausfillen mit Wasser isolirten.

Um zunéchst zu entscheiden, ob bei der Nitrirnng der beiden
genannten Vanillinderivate das gleiche Wasserstoffatom durch die
Nitrogruppe ersetzt sei, wurde das Acetnitrovanillin verseift und das
entstandene Nitrovanillin methylirt. Der entstandene Nitrovanillin-
methylather erwies sich in seinen physikalischen Eigenschaften villig
verschieden won dem durch Nitrirung von Vanillinmethyléither ge-
bildeten Product.

Vanillin zeigt hierin das gleiche Verhalten wie Vanillinsiure,
CsHy (COOH)(OCH;)(OH) [1:3:4). Denn nach den Versuchen von
Tiemann!) wird aach Letztere durch Salpetersiure véllig oxydirt,
wiihrend sich Acet- und Methyl-Vaunillinsiure direct nitriren lassen.

1) Monatsh. 20, 383. %) Diese Berichte 11, 647.
3, Diese Berichte 8, 1135. 4) Diese Berichte 9, 945.
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Auch hier konnten Tiemann und Matsmoto feststellen, dass die
Nitrogruppe in den beiden Fillen in eine verschiedenme Stellung ein-
trat. Denn in analoger Weise, wie von uns 2 verschiedene Nitro-
vanillinmethylfither, wurden von ihnen 2 Nitroveratrums#iuren erhalten.

Fir die Aufklirang der Constitution der Nitro-Vanillinderivate
lagen bei den Aldehyden die Umstinde giinstiger, als bei den ent-
sprechenden Séuren. So koonnte in erster Linie durch die Indigo-
reaction festgestellt werden, dass bei beiden Nitro-Vanillinmethyl-
dthern die Nitrogruppe in die o-Stellung zur Aldehydgruppe getreten
war. Es musste also im einen Fall ein vicinales (1), im anderen
Fall ein symmetrisches (II) Derivat entstanden sein.

NO‘J
~~.CHO .CHO |
L omo.l _Jine, M cme. '\/'
OCH, OCH,

Durch Oxydation wurden die beiden Aldehyde in die ent

sprechenden Nitroveratrumsiuren,

Ce Ha(COOH)(NQ;) (OCHy)y,
ibergefihrt. Da dieselben identisch waren mit den vorerwihnten von
Tiemann ond Matsmoto dargestellten Nitrosiuren, so gilt aueh
fir Letztere die o-Stellang der Nitrogruppe zum Carbexyl.

Tiemann und Matsmato hatten beim Versuch, diese Nitro-
veratrumsiuren in alkoholischer Lsung mit Zinn und Salzsiure zu re-
duciren, keine Aminoverbindungen iseliren kdopnen, es gelang ihnen
dies nur bei der Verarbeitung der veresterten S&uren.

Dagegen erhielten wir bei Anwendung von Eisenoxydulhydrat und
Ammoniak als Reductionsmittel aus der vom Acetnitrovanillin abge-
leiteten Nitromethylvanillingiure eine farblose, gut krystallisirende
Aminoveratrumsiure.

Eine 3.4-Dimethoxyanthranilsiure von der Constitution,

Cs H2(COORB) (NH2)(OCH3)3 [1:2:3: 4],
ist auf anderem Wege von Kiihn') dargestellt worden. Ihre Con-
stitution ergiebt sich einerseits aus dem Uebergang des Hemipinimids
in diesen Korper, andererseits aus der Umwandlung des Letzteren in
Veratrumsiure:

y-co_ ~~.COOH
CHO.'__-.CO” ¥ CH:O._ .NH;
OCH.{ OCH;
» -~ . COOH
CHaO \/ -
OCH;

) Diesc Berichte 28, 810.
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Ein eingebender Vergleich unserer Amiroveratrumsiiure mit der-
ven Kihn dargestellten 3.4-Dimethoxyanthranilsiure ergab, dass.
beide identisch waren. Ausserdem gelang es uns, diese Amidosiure-
in Hemipinsiure, Cs Ho(COOH;)(OCHy)p [1:2:3:4] @berzufiibren.

Es ist somit fiir das Acetnitrovanillin die vicinale Structur er-
wiesen, fiir den durch Nitriren von Vanillinmethylither dargestellten
Nitrovanillinmethylither kunn als o-Nitroaldehyd nur die symmetrische-
Formel in Betracht kommen. Da ein Gleiches fiir die Derivate gilt,
und aus Acetvanillin und Acetvanillingdure einerseits, aus Vanillin-
methylither und Methylvanillinsiiure andererseits gleiche Nitrovera-
trumsiéiuren sich ableiten, so ist auch fir die von Tiemann und
Matsmoto dargestellten Nitrovanillinsiuren die Constitution festge-
stellt.

Vorliegende Versuche wurden unternommen, da die o-Nitroderivate
des Vanilling von dem Einen von uus als Ausgangsmaterial fiir syn-
thetische Versuche in der Phenanthrenreihe verwandt wurden.

Experimentelles.

. 4
Acetvanillin, C,-Hx(lelO)(()éH;)(O.COCH;).

Es gelang uns, die Darstellung des Acetvauillins bedeutend ein-
facher zu gestalten, als sie Tiemann und Nagai') angegeben haben.
Anstatt eine ftherische Lésung von Essigsiureanhydrid auf bei 1000 ge-
trocknetes Vanillinnatrium léngere Zeit einwirken zu lassen, wird Vanillin
in berechneter Menge Normalkalilauge gelost und mit der itherischen
Lésung von wenig mehr, als der berechneten Menge Essigsiinureanhydrid
einige Male durchgeschiittelt. Hierbei verschwindet die rothbraune-
Firbung der wissrigen Schicht, und es scheidet sich das Acetvanillin
zum Theil in farblosen Krystallen ab. Diese bringt man durch
Aetherzusatz in Losung und dampft Letzteren, nach dem Trocknen
dber Kaliumcarbonat ein. Das Acetvanillin hinterbleibt als fust farb-
lose, krystallinische Masse, die aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisirt wird.

Die Ausbeute betréigt ca. 95 pCt. der Theorie. In seinen Eigen-
schaften stimmt das so gewonnene Acetvanillin mit dem von Tiemann
und Nagai erhaltenen véllig dberein.

0.2114 g Sbst.: 0.4774 g CO4, 0.1005g HyO.

CioH150,. Ber. C 61.85, H 5.15.
Gef. » 61.60, » 5.28.
(v)-o-Nitroacetvanillin,
Ce H.(CHO)(NO,)(OCH3)(0 . COCHy) [1:2:3:4].

Gut getrocknetes Acetvanillin wird anter Eiskiihlung und Riikren

in die 4-fache Menge rother, rauchender Salpetersiure in kleinen.

1) Diese Berichte 11, 647.
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Portionen langsam eingetragen, sodass die Temperatur der Flissig-
keit -+6Y nicht iibersteigt. Die Substanz 15st sich unter starker
‘Wirmeentwickelung mit dunkelrother Farbe auf.

Giesst man die Reactionsmasse in Eiswasser, so scheidet sich
das Nitroprodact zls anfangs oliger, bald fest werdender Nieder-
-schlag ab. Derselbe wird auf dem Filter gesammelt, mit Wasser
gewaschen und in heissem Alkohol geldst. Nach dem Erkalten fiillt
.auf vorsichtigen Zusatz von Wasser und unter Reiben mit dem Glas-
stab das Nitroacetvanpillin in farblosen, lanzettformigen, flachen Nadeln
.aus, die bel 85—87" schmelzen und am Licht rasch eine gelbe
Firbung annehmen. Die Ausbeute betrigt 70—75pCt. der Theorie.

Die Substanz ist sehr leicht 16slich in den meisten, gebréuch-
lichen, organischen Losungsmitteln, weniger ldslich in heissem
Ligroin, Petrolither oder 'Wasser, schwer 13slich in diesen Solventien
in der Kilte. Aus heissem Ligroin krystallisirt der Aldehyd in
kleinen, derben, zu Ketten vereinigten Prismen.

0.1871 g Sbst.: 0.3441 g CO4, 0.0692¢ H,0.

0.2044 g Shst.: 10.5cem N (150, 761 mm).

CioHoNO:. Ber. C 50.21, H 3.77, N 5.86.
Gef. » 50.16, » 4.13, » 6.02.

Das in essigsaurer Loésung dargestellte Phenylhydrazon des
-0-Nitroacetvanillins krystallisirt in rothbraunen, diinnen, meist sechs-
-eckigen Bléttchen. [Dieselben schmelzen bei 154° (corr.) und sind
leicht lslich in Aether, Aceton, Chloroform, Essigester, heissem Al-
kohol und Eisessig.

Anpalyse der bei 110° getrockneten Substanz.
0.1374 g Sbst.: 0.2930 g CO., 0,0576g H3O.
0.1358 ¢ Sbst.: 15 cem N (199, 767 mm).
Ci:Hi;N4Os. Ber. C 58.35, H 4.55, N 12.77.
‘Gef. » 58.16, » 4.66, » 12.81.

(v)-o-Nitrovanillin, CgH:(CHO)(NO;)(OCH,)(OH) [1:2:3:4).

1 Theil Nitroacetvanillin wird in 10 Theilen Wasser suspendirt
-und nach Zugabe von 2—3 Theilen 33-procentiger Natronlauge erwiirmt,
‘bis villige Losung eintritt. Das durch verdiinnte Salzsiure aus der
-dunkelroth gefdrbten Losung krystallinisch gefillte Nitrovanillin wird
aus der 40-fachen Menge heissem Wasser umkrystallisirt. Aus stark
-concentrirter wiissriger Ldsung, wie 1: 20, fillt die Substanz anfangs
-8lig aus. Das Nitrovanillinist leicbt léslich in Alkohol, Aether, Aceton,
Eisessig, Essigester, schwerer 16slich in heissem Chloroform, Benzol
-oder Wasser, schwer13slich in kaltem Wasser, heissem Toluol, Ligroin
uand Petrolither. Es krystallisirt aus Alkobol in feinen Nadeln, die
‘bei 137" (corr.) schmelzen -und sich am Licht rasch braan férben.
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0.2210 g Sbst.: 0.3984 g CO,, 0.0780 g H;O.

0.1935 g Sbst.: 11.8cem N (189, 762 mm).

CsH;0sN. Ber. C 48.83, H 3.55, N 17.10.
Gef. » 49.16, » 3.67, » 7.06.

Das Phenylhydrazon des o-o-Nitrovanilline wurde aus essig-
saurer Ldsung in ziegelrothen Prismen erhalten, die bei 161—162¢
schmolzen.

0.1709 g Sbat.: 0.3658 g COy, 0.0682 g Hs 0.

0.1485 g Sbat.: 19.2 cem N (21°, 764 mm).

Cu H11N304. Ber. C 58.54, H 4.53, N 14.63.
Gef. » 58.38, » 4.43, » 14.76.

(v)-o-Nitrovanillinmethylither,
CsHe (CHO) (NO;) (OCH,s)3 {1:2:3:4).
o-Nitrovanillin wird in der berechneten Menge Normalkalilauge
geldst und in Druckflaschen unter Schiitteln mit etwas mehr, als der
berechneten Menge Jodmethyl 2—3 Stunden auf 100" erhitzt. Nach
beendeter Reaction entzieht man der Flissigkeit den als Oel suspen-
dirten Nitrovanillinmethyldther durch Aether, schiittelt die #therische
Ldsung einige Male mit verdiinnter Natronlauge durch und trocknet
sie @iber Kaliumcarbonat. Die Substanz hinterbleibt nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels als bald krystallisirendes Oel. Rein erhélt
man das Prodnct durch Ldsen in der doppelten Menge Alkohol und
Fillen mit der vierfachen Menge Wasser. Es krystallisirt in )ing-
lichen Prismen, die sich am Licht langsam gelb firben. Der Nitro-
vanillinmethylather ist leicht 1slich in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin und Petrolither. In
letzteren Solventien ist er fast unldslich, in heissern Wasser schwer
{Gslich.
0.2006 g Sbst.: 0.3767 g COs, 0.0781g HO.
0.1444 g Sbst.: 7.8 cem N (99, 768 mm).
CyHyNO:. Ber. C. 51.18, H 426, N 6.63.
Gef. » 51.21, » 4.33, » 6.57.

Das Phenylhydrazon des (v)-o-Nitrovanillinmethyléthers kry-
stallisirt aus Eisessig in safrangelben, vielfach auf einander gelagerten
Tafeln, welche bei 194° (corr.) schmelzen.

0.1928 g Sbst.: 23.8 ccm N (249, 760 mm).

Ci;His N3O, Ber. N 13.95. Gef. N 13.85.

(v)-0-Nitroveratrumsiure,
CeH. (COOH)(NOs)(OCH3)g [1:2:3 : 4].

Diese Saure wird erhalten, weon man (v)-o-Nitrovanillinmethyl-
dither_in der berechneten Menge Normalkalilauge 168t und hei Wasser-
badtemperatur mit wenig iiberschiissigem Kaliumpermanganat oxydirt.
Etwa unverinderter Aldehyd l&sst sich durch Ausithern der filtrirten,
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gelbgefirbten, alkaliscben Lisung entfernen. Aus dieser wird beim
Ansfiuern die Nitrosdure in farblosen Nadeln erhalten, die, aus heissem
Wasser umkrystallisirt, den gleichen Schmp. 200 —202°(202—204%[corr.])
geigen, wie die von Matsmoto dargestellte Dimethyliitherisonitro-
protocatechusiiure !). DieIdentitit der beiden Séuren lisstsich fernerdurch
Vergleich der Methylester feststellen. Durch Einleiten von Salz-
sfiuregas in die methylulkoholische Lisung der S&ure erhilt man den
in Nadeln krystallisirenden Ester, welcher, wie gefordert, bei 127
— 128° schmilzt.

Die (v)o-Nitroveratrums#ure ist leicbt 13slich in Alkohol, Aether,
Aceton, heissem Eisessig, Tolaol, schwer 15slich in kaltem Wasser,
Benzol, Ligroin und Petrolither.

0.1736 g Sbst.: 0.3016 g CO,, 0.0636 g H,O.

0.1174 g Sbst.: 6.4 ccm N (22° 754 mm)

CsHyNOs. Ber. C 47.58, H 3.96, N 6.17.
Gef. » 47.38, + 4.07, » 6.13.

(v)-o-Aminoveratrumsiure

CsHs (COOH) (NHp) (OCH;): [1:2:3: 4.

Wie Matsmoto?) gezeigt hat, gelingt die Reduction von Nitro-
veratrumsiiure nicht mit Zinn und Salzsdure in alkoholischer Lésung.
Dagegen lisst sich die (v)o-Aminoveratraumsfiure Lei Anwendung von
Eisenoxydulhydrat als Reductionsmitte]l gewinnen. Zu diesem Zweck
werden 180 g Eisensulfat in 450 g Wasser gelost und mit iiberschiissigem
concentrirtem Ammoniak gefillt. In das anf 920 erhitzte Gemenge
trigt man die ammoniakalische Lisung von 20 g Nitroveratrumsiiure
in kleinen Portionen ein und hilt die Mischung noch circa !/, Stunde
lapg im Sieden. Aus der heiss filtrirten Lésung fillt nach dem Er-
kalten beim Ansiuern die Amidosdiure krystallinisch nieder. Zweck-
missig ist es, zur Reinigung die ausgeschiedene Amidosiure durch
einen Ueberschuss an Salzsiiure wieder zu lisen, die Lésung zu fil-
triren und aus derselben durch Zusatz von Ammoniak bis zur schwach
sauren Reaction die Amidosiure wieder abzuscheiden. Aus der
Mutterlauge lassen sich durch Einengen und Ausiithern weitere Mengen
der Dimethoxyanthranilsiure gewinnen. Die Ausbeute betrfigt circa
85 pCt. der Theorie. Die Substanz ist leicht 15slich in Alkohol, Eis-
essig, Aceton, schwer 15slich in heissem Wasser (ca. 1:200), heissem
Ligroin oder Petrolither. In Uebereinstimmung mit den Angaben

Kihn’s®) wurde der Schmelzpunkt dieser Aminoveratrumsiure bei
1820 (184°[corr.]) gefunden.

1) Diese Berichte 11, 134.
%) Diese Berichte 11, 135. 3) Diese Berichte 28, 810.
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0.1749 g Sbst.: 0.3477 g CO,, 0.0889 g H,O.
0.1694 g Sbst.: 10.9 ccm N (249, 754 mm).
CQH”NOJ. Ber. C 54.82, H 553, N 7.“.
Gef. » 54.22, » 5.5, » T.15.
Zum weiteren Vergleich der von uns erhaltenen Aminoveratrum-
siiure mit der von Kihn aus dem Hemipinimid gewonnenen Dime-
thoxyanthranilsdure wurde die

(v)-0-Acetaminoveratrumséure,
CsHs (COOBH)(NH.COCH;)(OCHy)2 [1:2:3: 4],

aach der Vorschrift von Kidbn!) dargestellt. Aus Aceton krystalli-
sirt dieselbe in farblosen Nadeln, welche den von Kiihn angegebenen
Schmp. 1890 (191° [corr.]) besitzen.
0.1702 g Sbst.: 0.3442 g CO,, 0.0870 g H,0.
0.1440 g Sbst.: 7.1 cem N, (14% 760 mm).
C11 Hi3NOs. 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 abgeleiteten Amidoveratrumsdure anszuschliessen, wurde
dieselbe in

Hemipinsdure CgeHy(COOH);(OCHy): [1:2:3:4],
dbergefiibrt. Die salzsaure Diazoldsung der Aminoveratrumséiure fiigt
man unter Umschiitteln alimihlich zn einer warmen wissrigen Losung
der berechneten Menge Kupfercyaniir und erwirmt kurze Zeit anf dem
Wasserbade. Aus dem ausgeschiedenen Niederschlag liess sich eben-
sowenig wie ans der Fliissigkeit das gebildete Nitril frei von anorga-
nischen Beimengen erhalten. Die gauze Reactionsmasse wurde daher
mit verdiinnter Salzsdure gekocht, bis der Geruch nach Blausdure
verschwonden war. Das Nitril wird hierdurch zn Hemipinsiiure
verseift, welche durch Ausithern gewonnen werden kann.

Aus Wasser umkrystallisirt, schmilzt dieseibe nach dem Trocknen
Lei 100° rasch erhitzt bei 1750 (177° [corr.]), bei langsamen Erhitgen
gegen 165"

0.1712 g Shst.: 0.3316 g CO,, 0.0695 g HsO.

Clon Or;. Ber. C 53.09, H 4.4?.

Gef. » 32.83, » 4.51.

0.5492 g neutr. hemipins. Silber gaben 0.1711 g Ag.
CivHgOs Aga. Ber. Ag 490, Gef. Ag 48.99.

Nach der Vorschrift von Wegscheider®) wurde durch Eioleiten
von trocknem Salzsiiuregas in die warme alkoholische Ldsung
der Hemipinsiiure neben wenig Diiithylester als Hauptproduct Mono-
iithylester gewonnen.

1) Diese Berichte 48, 810. 7 Monatsh. far Chem. 16, 38.
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(8)-o-Nitrovanillinmethylather,
Cs Hy (CHO) (OCHs)s (NO2) [1:3:4:6).

Der zur Nitrirung verwendete Vanillinmethylither wird aus
Vanillin, ebenso wie in methylalkoholischer Ldésung nach der Vor-
schrift von Tiemann'), auch in wissriger Lésung erhalten. Die
Methylirung erfolgt dann uvnter den gleichen Bedingungen, wie dies
bereits oben bei der Methylirung des Nitrovanilline angegeben wurde.

Die Nitrirung des Vanillinmethylithers wird durch Eintragen des
Aldehyds in die doppelte Menge concentrirter Salpetersiure bewirkt,
wenn man dabei eine Temperatur von 5—10° innehdlt. Das Reactions-
product ldsst sich durch Eiswasser aus der rothen Fliissigkeit als
gelbe Krystallmasse fillen, die aus Alkohol umkrystallisirt wird.
Man erhdlt so feine, gelbe Nadeln, die bei 132 —133" (corr.)
schmelzen. Dieselben sind leicht 18slich in Aether, Benzol, Eisessig,
heissem Alkohol, schwer ldslich in Wasser oder Ligroin.

Die Ausbeute betréigt ca. 70 pCt. der Theorie. Geringer ist die
Ausbeute an (s)-o-Nitrovanillinmethyléither, wenn die Nitrirung durch
Losen von Vanillinmethylither in heisser, verdiinnier Salpetersiure
(spec. Gew. 1.16) erfolgt.

0.2005 g Sbst.: 0.3760 g COq, 0.0808 g HyO.

0.1140 g Sbst.: 6.4 cem N (99, 758 mm).

CsHoNOs. Ber. C 51.18, H 4.26, N 6.63.
Gef. » 51.14, » 4.47, » 6.78.

In essigsaurer Ldsung erhilt man das Phenylhydrazon des
(8)-o0-Nitrovanillinmethylithers als kupferglinzende, rothbraune, meist
vierseitige Plittchen, welche bei 216 —218° (corr.) schmelzen.

0.1731 g Shst.: 21.6 ccm N (23° 753 mm).

Cu,Hu,NaO;. Ber. N 13.95. Gef N 13.08.

(8)-o0-Nitroveratrumsiure,
CaH; (COOH)(OCH o (NOp) [1:3:4: 6.

Zur Darstellung dieser S#ure verfihrt man in gleicher Weise,
wie dies bei der (v)-o- Nitroveratrumséure angegeben ist. Die
Ausbeute betrigt ca. 55 pCt. der Theorie. Die symmetrische Siure
krystallisirt in gelblichen, bei 186—188¢ (188—190° corr.) schmel-
zenden Nadeln und unterscheidet sich von der vicinalen durch ihre
grossere Loslichkeit in heissem Wasser. Dieselbe betriigt ungefihr
1:25. Leicht léslich ist die Siure ferner in Aether, Alkobol, Aceton,
heissem Toluol oder Benzol, dagegen unldslich in Ligroin.

0.1908 g Sbst.: 0.3317 g CO,, 0.0721 g H4O.

0.1762 g Sbst.: 9.8 cem N (269, 748 mm).

CyHyNQs. Ber. C 47.55, H 3.96, N 6.17.
Gef. » 47.41, » 4,19, » 6.24.

1y Diess Berichte 8, 1135.
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Durch Einleiten von trocknem Salzsfiuregas in die methylalkoho-
lische Losung der Saure erhélt man den Nitroveratrums&uremethylester:
vom Schmp. 143—144°.

Die von uns aus Nitrovanillinmethyl&ther dargestellte Nitrovera-
trumsiiure erwies sich somit identisch mit jener, welche Tiemann.
und Matsmoto durch Nitriren von Veratrumsiure erhalten haben.

504. W. Muthmann und L. SBtiitzel: Eine einfache Methode-
zur Darstellung der Schwefel-, Chlor- und Brom-Verbindungen.
der Ceritmetalle.

(Eingegangen am 30. November.)
1. Sulfide.

Die Literatur iiber die Schwefelverbindungen der seltenen Erden:
ist eine recht ddrftige. Zwar liegt eine Anzahl von Angaben ver-
schiedener Forscher dber diese Korper vor, -doch diirfte keiner der-
selben sie in einigermaassen reinem Zustande bis jetzt dargestellt
haben. Die alten Versuche von Mosander und Berzelius!) be-
diirfen schon deshalb einer Revision, weil damals die Trennuogs-
methoden noch nicht gut ausgearbeitet waren und die Genannten bei
ihren Versuchen wohl zweifellos von Erdgemischen ausgingen; ein:
Gleicbes gilt von den Apgaben von Frerichs und Smith?), sowie
von Lange?).

Die sorgfhltigsten Versuche liber unsere Korper sind wohl von.
Didier?) ausgefihrt worden. Derselbe erhitzte Cerdioxyd resp.
Lanthanoxyd im Schwefelwasserstoffstrom auf ca. 600¢ und erhielt
anf diese Weise Producte, welche nach seiner Angabe sauerstofffrei
waren. Doch geht die Umsetzung, wie wir uns iiberzengt haben,.
nur sebr langsam vor sich; besonders das Cerdioxyd verwandelt sich
pur dann einigermaassen vollstiindig in Cersulfid, wenn es als #&nsserst
feines Pulver verwendet wird. Ein ganz sauerstofffreies Priparat:
kounte der Eine von uns, der schen vor 2 Jahren sich mit der Frage:
beschiftigte, nach Didier’s Methode iiberbaupt nicht erhalten.

Wir haben nun eine &usserst bequeme und einfache Methode zur
Herstellung der Sulfide benutzt, welche auf Umsetzung der wasser-
freien Sulfate im Schwefelwasserstoffstrom beruht. Da man, wie
spiter niher gezeigt werden soll, die Sulfide sehr leicht und quantitativ
in wasserfreie Chloride und Bromide iiberfiihren kann, so ist damit

1) Berzelius, Lehrb., 5. Aufl. 2, 793. % Ann. d. Chem, 197, 359..
3) Joun. f. prakt. Chem. 82, 132. 4 Compt, rend, 100, 1462.





