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Durch Einleiten von trocknem Salzsiuregas in die methylalkoho-
lische Losung der Saure erhdlt man den Nitroveratrumsiuremethylester-
vom Schmp. 143—144°.

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

504. W. Muthmann und L. 8tiitzel: Eine einfache Meothode-
zur Darstellung der Schwefel-, Chlor- und Brom-Verbindungen:
der Ceritmetalle.

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

Die Literatur diber die Schwefelverbindungen der seltenen Erden
ist eine recht darftige. Zwar liegt eine Anzahl von Angaben ver-
schiedener Forscher {iber 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 Trennungs-
methoden noch nicht gut ausgearbeitet waren und die Genannten bei:
ihren Versuchen wohl zweifellos von Erdgemischen ausgingen; ein
Gleiches gilt von den Angaben von Frerichs und Smith?), sowie
von Lange?®).

Die sorgfiltigsten Versuche liber unsere Kd&rper sind wohl von.
Didier?) ausgefiihrt worden. Derselbe erhitzte Cerdioxyd resp.
Lanthanoxyd im Schwefelwasserstoffstrom auf ca. 600¢ und erhielt
auf diese Weise Producte, welche nach seiner Angabe sauerstofffrei
waren. Doch geht die Umsetzung, wie wir uns {iberzengt haben,.
pur sehr langsam vor sich; besonders das Cerdioxyd verwandelt sich
pur dann einigermaassen vollstéindig in Cersulfid, wenn es als éinsgerst:
feines Pulver verwendet wird. Ein ganz sauerstofffreies Priparat
konnte der Eine von uns, der schon vor 2 Jahren sich mit der Frage:
beschiftigte, nach Didier’s Methode iiberhaupt nicht erhalten.

Wir haben nun eine &usserst bequeme und einfache Methode zur-
Herstellung der Salfide benuntzt, welche auf Umsetzung der wasser-
freien Sulfate im Schwefelwasserstoffstrom beruht. Da man, wie
spiiter 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, 19/, 359..
3) Joun. f. prakt. Chem. 82, 132. 4} Compt, rend. 100, 1462.
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auch eine bequeme Darstellungsmethode der Letzteren aua den ja
sebr leicht za erbaltenden Sulfuten gegeben.
Als Ausgangsmaterial dienten folgende Salfate:

Ces(80)s . 8H;0, Laa(SO0y)s . 9H;0, Ndg(804): . 8H:O
und Pra(SQy)s . 5H50.

Die Salze wurden darch Erhitzen wasserfrei gemacht, im Porzellan-
achiffchen in einer Verbrenunungsréhre bis zar QGewichtsconstanz
schwach gegliht und dann bei beginnender Rothgluth im trocknen
Schwefelwusserstoffstrom lingere Zeit erhitzt. Sehr bald macht sich
eine Aenderung der Farbe bemerkbar, und es resultirt beim Cer ein
‘braunschwarzes bis schwarzes, beim Lanthan ein rein gelbes, beim
Neodym ein olivengriines und beim Praseodym ein hellcbokoladen-
farbenes Pulver. Bei der Herstellung grasserer Mengen der Sulfide, z. B.
zar Gewinuung von 80 g wasserfreien Cerchlorids, wurde das wasser-
freie Sulfat ohne Weiteres in eine mdglichst weite Verbrennungs-
robre gegeben und erhitzt. Die Ueberfihrung ist so gat wie quan-
titativ; die kleinen Differenzen bei nachfolgenden Zahlen erkliren sich
darans, dass die wasserfreien Sulfate wihrend des Wigens Wasser
.aus der Luft aufnahmen.

Apgewandte Gefondene  Berechnete Gefund. Menge
Menge Sulfat Sulfidmenge Sulfidmenge auf pCt. berechnet

‘CagSy . . . 3.6335 2.4004 2.4066 99,74
LasSe. . . 0.7635 0.5010 0.35038 99.44
NdeSs. . . 3.69.9 2.2824 2.2874 99.76
PrgSy . . . 1.3025 0.8430 0.8628 100.02

Mit Eiswasser Jingere Zeit geschiittelt und filtrirt, gaben die
Sulfide im Filtrat mit Chlorbaryum keine Triibung, in Salzssiure 13sten
.sie sich beim Kochen fast vollig klar auf.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

1. CesS;s.  Ber. S 25.53, Ce 74.47.
Gef. » 25.12, » T4.52.
2. LuyS;. Ber. S 25.78, Lu 74.22.
Gef. » 25.63, » 7459,
8. Nd:S.. Ber. S 25.07, Nd 74.97.
Gef. » 25.26, » 74.82.
4. PrySi.  Ber. S 25.47, Pr 74 52.
Gef. » 25,39, » 74.70.

Die Ausfibrong der Analysen geschah in folgender Weise:

Zur Metallbestimmung wurden die Sulfide im gewogenen Platintiegel
diber dem Geblése 1!/3—2 Standen heftig gogliht und als Oxyd gewogen.

Zur Schwefelbestimmuog wurden zwei Methoden benutat:

1. Nach Deutecom warde 1 Theil Sulfid mit 8 Theilen eines Ge-
mischeg gleicher Theile von Kaliumchiorat, Nutriumcarbonat und Natriam-
wchlorid erst langeam in einem grossen bedeckten Porzellantiegel bis zum
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Schmelzen erhitzt und dann lingere Zeit mit dem Geblise gegliht: nach dem
Erkalten wurde die Schmelze wiederholt mit kochendem Wasser ausgezogen,
suf ein Filter gebracht, der Riickstand mechrere Male mit heissem Wasser
ausgewaschen und hierauf im angesiuerten Filtrate mit Baryumechlorid gefallt.

2. 1 Theil Sulfid wurde mit 10 Theilen eines Gemenges aus 2 Theilen
wasserfreiem, kohlensaurem Natrium und 1 Theil Salpeter vermischt, im
Platintiegel allmihlich zum Schmelzen erhitzt nnd hicrauf einige Zeit ge-
gliht; nach dem Erkalten wurde die Schmelze mit Wasser erwirmt und
filtrirt; der Rickstand wurde mit reinem kohlensaurem Natrium ausgekocht,
der unlgsliche Theil mehrere Male ausgewaschen, das Filtrat mit Salzsaure ver-
setzt und zur Vertreibung der Salpetersiure eingedampft, hierauf in Wasser
aufgenommen und mit Baryumchlorid gefallt.

Beide Modificationon lieferten gleich gute Resultate.

Aun der Loft halten sich die Sulfide bei gewihnlicher Temperatur
ziemlich got, und zwar ist die Haltbarkeit um so grdsser, je stirker
bei der Darstellung erhitzt worden war. Von kochendem Wasser
werden sie langsam unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt,
am leichtesten die Lanthanverbindung. Verdiinnte Sduren l3sen sehr
leicht unter Schwefelwasserstoffentbindung zu den betreffenden Salzen.

Die Entziindungstemperatar an trockner Luft ist eine relativ
niedrige; sie liegt bei allen vier Sulfiden unterhalb Rothgluth. Cer-
sulfid ist sogar pyrophorisch, wenn es in geniigend feiner Vertheilung
vorliegt; es ist uns einige Male vorgekommen, dass beim Oeffnen des
Verbrennungsrohres das schwarzbraune Product ohne Weiteres Feuer
fing und unter Entwickelung von schwefliger Séiure verglimmte. Andere
Priiparate wieder entziindeten sich nicht von selbst und kounten an
der Luft aufbewabrt werden. Aechnliches hat iibrigens schon Lange
an seinen Gemischen von Cersulfid und Ceroxyd beobachtet.

Das Product der Verbrennung ist bei allen Priparaten ein Ge-
menge von Oxyd und wasserfreiem Sulfat, welch’ letzteres durch Eis-
wasser extrahirt werden kann. Daraus folgt, dass man bei der quan-
titativen Oxydbestimmung stark und andauvernd an der Luft glihen
muss, um alle Schwefelsiure anszutreiben.

Nach Mosander soll das Cersulfid beim Kochen mit Aetzkali
ein griinliches Oxysulfuret geben; wir kdnnen diese Angabe nicht be-
stiitigen, da wir auf diesem Wege immer pur gelbliches Cerihydro-
oxyd erhielten. Ebenso wenig haben wir das krystallisirte Cersulfid
Mosander’s herstellen kdonnen, welches goldgelbe Schuppen bilden
soll; beim Zusammenschmelzun von Cersulfid oder von Cerdioxyd
mit Schwefelkalium entstand immer das dupkelbraune, scheinbar
amorphe Salfid.

Ob Mosander unter anderen Bedingungen arbeitete, als wir,
oder ob sein Ausgangsmaterial fremde Beimengungen enthielt, m&chten
wir nicht sicher entscheiden; wahrscheinlich war wobl Letzteres
der Fall.

Berichte d. D. chem. Gesellscha(t. Jahrg, XXXI1I. 220
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Die specifischen Gewichte der Sulfide wurden mit dem Pykno-
meter bestimmt. Die Versuche selbst wurden mit der néthigen Vor-
sichtYausgefiibrt, doch standen uns bpur kleine Mengen Substanz zur
Verfigung, sodass infolge der dadurch bedingten unvermeidlichen
Fehler die Zahlen als nicht absolut genau zu betrachten sind. Die
Versuche wurden bei 119 ausgefiihrt. Die specifische Gewichtsbe-
stimmung des Tetrachlorkohlenstoffes, welcher als Fliissigkeit benatzt
wurde, ergab bei obiger Temperatur die Zahl 1.60967.

Es ergaben sich folgende Werthe der specifischen Gewichte:

Spee. Gewicht Apgew. Menge Atomgewicht

LagS; . . . . . 49108 0.6361 138.2
CesS3 . . . . . 5020 0.7806 139.7
Pr.S; . . . . . 5042 0.4347 140.4
NdeS3. . . . . 5ITY 0.4640 143.5

Es lag bis jetzt nur eine specifische Gewichtsbestimmung des Cer-
sulfides von Didier vor, welcher ca. 5.1 angiebt.

Wie man sieht, nehmen die specifischen Gewichte mit der Zu-
nabhme der Molekulargewichte etwas zu, im Uebrigen sind sie einander
sebr #hnlich, wie dies bei Elementen von solchen iibereinstimmenden
Eigenschaften zn erwarten war.

Von einer Berechnung der Molekularvolumina wurde abgesehen,
da die Zahlen doch nicht genau genug waren.

2. Die Chloride.

Die oben beschriebenen, leicht zu erhaltenden Schwefelverbin-
dungen setzen sich mit Salzséiuregas glatt unter Schwefelwasserstoff-
entwickeluug zu den wasserfreien Chloriden um; es ist damit eine
Methode gegeben, diese wichtigen Korper schnell in reinem Zustande
zu gewinnen, besonders, wenn es sich nicht um zu grosse Quantitiiten
handelt. Wir verwandelten zu diesem Zwecke die Sulfate, wie oben
beschrieben, in Sulfide, verdringten dann in dem etwas abgekiihlten
Verbrennungsrohr den Schwefelwasserstoff zuniichst durch Kohlen-
dioxyd und dieses durch reinen, scharf getrockneten Chlorwasseratoff,
welcher durch Eintrépfeln concentrirter Schwefelséiure in reine concen-
trirte Salzsdure erbalten worden war. Dann wurden die Flammen
des Verbrennungsofens wieder hdher gedreht und die Substanzen einige
Zeit auf einer Temperatur erhalten, welche beginnende Rothgluth
nicht iiberstieg.

Die Einwirkung beginnt sehr bald, was man an der Farbeninde-
rung der meist dunklen Sulfide erkannt, und es hinterbleibt beim
Cer und Lanthan zuletzt ein rein weisses, beim Praseodym ein griines
und beim Neodym ein priichtig rosa gefirbtes Product. Um die Luft-
feuchtigkeit vollig auszuschliessen, bringt man am Ende des Ver-
brennungsrohres, besonders beim Erkalten, eine Chlorcalciumrihre
an. Kleinere Mengen, die gewogen werden sollten, wurden im
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Porzellanschiffchen, grissere direct in das Verbrennungsrobr eingefihrt.
Einmal haben wir nach dieser Methode 100 g wasserfreies Cerosalfat
in das Chlorid verwandelt; die Operation war in 4 Stunden beendet.
Bei Anwendung soleh’ grosser Quantititen muss man ein ziemlich
langes Verbrenuungsrohr verwenden, da durch Zersetzung des Schwe-
felwasserstoffs Schwefel sich bildet, der zuletzt, eventuell unter An-
wendung eines Kohlendioxydstromes, in das aus dem Ofen heraus-
ragende Ende des Robres hinein zu destilliren ist. Vorwérmen des
einzufilhrenden Gases beschlennigt die Operation ausserordentlich.

Nachstehende Tabelle giebt die Mengen des angewandten Sul-
fides und des erbaltenen Chlorides an:

Angewandte Menge  Erhaltene e ete
B on Suld S Chloridmenge M?nézd(]ﬂxlorid Auf pCt. berechnet
CesS3 0.2575 0.3655 0.3638 100.46
La,S, 0.1307 0.1718 0.1716 100.12
Nd,S; 0.2273 0.2971 0.2967 100.13
PrySs 0.1286 0.1690 0.1686 100.23

Die nur sehr wenig zu hoben Werthe finden ihre Erkldrung
dadurch, dass die wasserfreien Chloride dusserst begierig Wasser aus
der Luft aufnehmen.

Cer- und Lapthan-Chlorid sind, wie oben erwihnt, rein weisse,
krystallinische Massen, Neodymchlorid ist rosa gefirbt, Praseodym-
chlorid griin. Sie nehmen beim Liegen an der Luft sehr schnell
Wasser auf und lésen sich, wenn obige Temperatur bei der Dar-
stellung nicht allzusehr Gberschritten wird, véllig klar und zwar unter
Zischen im Wasser auf; ebenso sind alle in Alkohol 16slich. Sie sind
sebr schwer flichtig und verhiltnissm#ssig leicht schmelzbar.

Die Anpalyse ergab fiir das Cerchlorid wach folgenden Zahlen
eine Zusammensetzung der Formel CeCls.

CeCls. Ber. Cl 43.20, Ce 56.43.
Gef. » 4281, » B56.7Y.

Zur Anpalyse wurde das abgewogene wasserfreie Cerchlorid in
Wasser gelost, das Chlor mit Silbernitrat abgeschieden und als Chlor-
silber gewogen; im Filtrat wurde das Sberschiissige Silber mit Salz-
siare gefillt und bierauf das Cer mit Ammoniak abgeschieden, ge-
gliht und als Dioxyd gewogen.

Wir haben gelbstredend auch versucht, ob sich nicht durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf die wasserfreien Sulfate direct die
Chloride erhalten lassen, konnten indessen sauerstofffreie Korper so
nicht darstellen. Die Sulfate zerfallen bei hoherer Temperatur zu
leicht in Oxyde und Schwefeltrioxyd; es waren allerdings in einem
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Sulfat bei ca. 5000 er-
haltenen Reactioosprodect nicht unbedeutende Mengen von Chlorid
nachweisbar, doch ldste sich die Masse nicht klar in Wasger anf.

220*
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Unmoglich ist es nicht, dass bei einer etwas niedriger liegenden
Temperatur die Umsetzung glatt erfolgt, doch ist der Umweg Gber
das Sulfid der grésseren Sicherheit wegen vorzuziehen.

Zum Schlusse michten wir noch kurz die Literatur dber den
oben behandelten Gegenstand besprechen. Eine der unseren ihnliche
Methode scheint schon Mosander!) zur Herstellung von wasserfreiem
Cerchlorid verwendet zu haben, doch mit dem Unterschiede, dass
er das Sulfid im Chlorstrom erhitzte. Ein von uns angestellter
Versuch zeigte, dass die Reaction sehr heftig, unter Feuererscheinung
und Zerstiuben der Substanz, vor sich geht; auch springen dabei
leicht die Rohren.

Das gewdhnliche Verfahren besteht darin, dass man eine Lésung
der Oxyde in Salzsiure mit Chlorammonium eindampft und die
trockne Salzmasse dann bis zum Verjagen des Chlorammoniums gliht.
Man darf bei Anwendung desselben mit dem Salmiak nicht sparen
und muss das Trocknen des Salzgemisches bei mdglichst niedriger
Temperatur — auf dem Dampfbade — ausfiihren, weil sonst durch
die Reaction der Chloride mit Wasserdampf Oxyde sich bilden, genau
wie dieses beim Chlormagnesium der Fall ist. Diese Methode diirfte,
wenn es sich um Herstellung grosserer Mengen handelt und ein kleiner
Saunerstoffgehalt nicht schadet, die bequemste sein. Insbesondere die
Kaliumdoppelchloride der Metalle, die zur elektrolytischen Gewinnung
der Metalle sich eignen, haben wir immer in dieser Weise hergestellt.
Wenn Kilogramme der Chloride gemacht werden sollen, so bedarf
man bei Anwendung der Sulfidmethode besonderer Einrichtungen,
welche ans nicht zur Verfigung standen.

Von sonstigen Methoden sind noch zu erwihnen die von L.
Meyer?), Erhitzen von Cerdioxyd im Verbrennungsrohr im Tetra-
chlorkohlenstoffdampf, und Didier?), Erhitzen von Dioxyd in einem
Gemenge von Kohlenoxyd und Chlor; in beiden Fillen verliuft die
Reaction ziemlich trige. Pettersson glihte ein Gemenge der Oxyde
mit Kohle im Porzellanrohr im Chlorstrom, wobei die Chloride,
wenigstens theilweise, sublimiren; doch miissen wegen der Schwer-
flichtigkeit sehr hohe Temperaturen verwendet werden. Durch Er-
hitzen der trocknen Oxalate im Salzsiiurestrom konnten wir bei zwei
Versuchen nur saunerstoffhaltige Korper erhalten, die sich nicht klar
in Wasser ldsten. Nach unseren Erfahrungen ist die oben beschriebene
Methode zur Herstellung reiner Producte die bequemste und sicherste.

3. Cerbromid.
Auch zur Darstellung der Bromide kann die beschriebene
Methode mit Vortheil benutzt werden, wie aus folgendem Versuch
hervorgeht:

% Berzelius, Lehrbuch, 5. Aufl. IT, 790.
7 Diese Berichte 20, 681. 7 Compt. rend. 101, 882.
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Etwa 3 g Cersulfid warden im Porzellanschiffchen im Verbrennangs-
rohr auf 400—600° im Bromwasserstoffstrom erhitzt; letzterer wurde
nach der iiblichen Methode aus Phosphor, Wasser und Brom erhalten.
Schon nach 10 Minuten begann das Pulver, sich zu entfirben, und
nach 3/,-stindiger Einwirkung war die Reaction vollendet; es wurde
ein schneeweisses, krystallinisches, in Wasser klar 1sliches Pulver
erhalten, das aus der Luft begierig Feuchtigkeit anzog.

Die Anpalyse stimmte auf CeBry:

Ber. Br 63.16, Ce 36.84.
Gef. » 6282, » 36.28.

Minchen, Herbst 1899,

505. Ferdinand Henrich: Ueber die Constitution des
Mononitrosoorcins,

{Aus dem chemischen Institut der Universitét in Graz.)
(Eingegangen am 23. November.)

Bei Betrachtungen diber die Constitution der zwei Modificationen
des Mononitrosoorcing?) ging ich seinerzeit von der Formel:
C:N.OH
CHy.C~C.OH
HC.__“CH
C:0

aus. Dieselbe war damals der allgemein iibliche Aunsdruck fir die
Constitution dieser Verbindung?). Das Mononitrosoorcin erscheint
darnach als das Oxim eines Oxy-para-toluchinons?). — Nunmehr
bat das Studium des Monomethylithers des Nitrosoorcins ergeben,
dass .das Mononitrosoorcin sich von einem Oxy-ortho-toluchinon
ableitet.

Der Monomethyldther des Nitrosoorcins entsteht einerseits beim
Kochen des Letzteren mit 3-procentiger methylalkoholiacher Salz-
sfiure!), andererseits durch Einwirkung von salpetriger Saure auf den
Monomethyliither des Orcins®). Bei der zuletzt erwihnten Reaction

) Monatshefte far Chemie etc. Wien, Bd. 18, 142 (1897).

?) S. Roscoe und Schorlemmer’s ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie,
Bd. 4, Theil 2, 8. 378.

%) Ueber den Beweis, dass Mononitrosoorcin ein Oxim, und kein wirk-
licher Nitrosokérper ist, siche Monatshefte 18, 183.

%) Monatshefte 18, 179 (1897). % ibid. 18, 176.





