
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% 



34/4 

such eine bequeme Dlrretellutigatuethode der Letderen aua den ju 
sebr leicbt ZR erhakenden Sulfitten gegelren. 

Ale Auegangemnterial dientes folgende Sulfate: 
Ce;(SO& .8 AaO, Lm(SO+)n . 9  HaO, NJ; (SO& . 8  H;O 

uud Pa(SOJs .  5Hn0. 
Die S a k e  wurden dnrch Erhitzen wlrseerfrei gemacht, im Porzellan- 

:eehiffcben i l l  einer Verbrenoungeriihre bis zar Gewichtaconatanz 
echwach gegliibt und dann bei ,begiiiiiender Rotkigluth im trocknen 
Schwefelwaaseretoffatrom l b g e r e  Zeit erhitrt. Sehr bald macht eich 
eine Aenderung der Farbe bemerkbnr, uiid es reeultirt beim Cer eio 
%raunechwarzee bia schwnrzse, beim Lanthrn ein rein gelbea, beim 
Neodym ein olivengriinee nnd be in  Praeeodym ein hellchakolrden- 
farbenes Pulver. Bei der Heratellung griieeerer Meogen der Sulfide. z. R. 
cur Qewinunng von 88 g waeeerfreien Cerchloride, wurde d m  waeeer- 
freie SuIfat ohne Weiteree in eine mtiglicbst weite Verbreunnoge 
riihre gegeben and erhitzt. Die Ueberfiihruog iet no gut wie qam- 
titativ; die kleinen Differenzen bei nachfolgenden Zahlen erkliiren eich 
darane, dam die waseerfkeien Sulfate wghrend dee Wiigene Wseeer 
aue der Lnft anfnahmen. 

bsgewmdte Gefunilene Bwechnete Ocfund. Mepge 
Menge Snlfat Snlfidrnenge Salfidrnengc anf p c t  berechnet 

T,eBS . . . 3.6355 2.4004 2.4066 99.74 
t m & .  . . 0.7635 0.50 I0 0.3038 99.44 
Nd&. . . 3.69 b9 2.2824 2.2874 99.76 
Pr3Ss . . . I .S@Z!J 0.8ti30 0.86%8 100.02 

Mit Eiewaeser liingere Zeit gemhiittelt und filtrirt, gaben die 
Sulfide im Filtrat rnit Chlorbaryum keine Triibung, in Salzsliure lbeten 
aie eich beim Kochen frat viillig klnr auf. 

Die Analpen ergnben folgende Zahlen: 
1. C~SSS. Bcr. S 25.53, Cn 74.47. 

Gef. >' 95.12, n 74.52. 
2. LnlSn. Ber. S 25.78, La 74.22. 

Gef. 25.63, 7459. 
3. Nd98:. Ber. S 25.07, Nd 74.97. 

Get * 2556, 74.82. 
4. Pr,S:,. Rer. s 25.47, Pr 74 52. 

Gef. * 25.39, i4.70. 

Die Ansfiihrong der Analyeell geechah in folgender Weiee : 
Zur Metallbestimnmng wurden die Sulfide im gewogenen Pletintiegel 

Zur Schwefelbestimmnug wurden zaei Methoden benutzt : 
1. Nach Deutecom warde 1 Theil Snlfid mit 8 Theilon eiaee Ge- 

mischer gleicher Theile von Raliumchiorat, Nntriumcsrbonat and Natriam- 
dlor id  erst laupam in einem gro3eon bedeckten Portellantiegel bis zum 

aber dem Oeblave I'h-2 Stnnden heftig gngliiht und als Oxyd gewogen. 



Schmelzen erhitzt und dam liingere Zeit mit den1 Geblise gegliiht: nach deln 
Erkalten wurde die Schmelze wiederholt mit kochendem Wasser auagczogen, 
auf ein Filter gebracht, der Riickstand mehrere Male mit heissem Wnssrr 
ausgewaschen und hierauf im angesiiuerten Filtrate mit Bsrjumchlorid gefallt. 

2. 1 Theil Sulfid wurde mit 10 Theilen eincs Gemenges aus 3 Theileo 
wasserfreiem, kohlensnorem Natrium und 1 Thni! Salpeter vrnnischt, im 
Platintiegel allmiihlich zum Schmelzen crhitzt rind hierauf einigc Zeit ge- 
gliiht; nach deln Erkalten wurde die Schmelze rnit Wasser erairrmt und 
iiltrirt; der Riickstand wurde mit reinem kohlensaurem Natrium ausgekocht, 
der unl6sliche Theil mehrere Male ausgewaschen, das Filtrat mit Salzsiture ver- 
betzt und zur Vertreibung der Salpetcrsiiure eingedampft, hierruf in Wasser 
aufgenommen und mit Bsryumchlorid gefirllt. 

Bcide Modificstioncn lieferten gleich gute Resohte. 
An der Luft halten sich die Sulfide bei gewiibnlicher Ternperatur 

ziemlich gut, und zwar ist die Haltbarkeit uni so grijsser, j e  starker 
bei der Darstelluiig erhitzt worden war. Von liochendem Wasser 
werden sie langsain unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersettt, 
am leichtesten die Lanthanverbindung. Verdiinnte Sliuren tiisen sehr 
leicht unter Schwefelwasserstoffentbindung zu den betreffenden Salzen. 

Die Entziindungstemperatur an trockner Liift ist eine relativ 
niedrige; aie liegt bei allen vier Sulfiden unterhalb Rothgluth. Cer- 
sulfid ist sogar pyrophorisch, wenn es  in geniigend feiner Vertheilung 
vorliegt; es ist uns einige Mnle vorgekommen, dass beim Oeffnen dee 
Verbrennungsrohres das schwarzbraune Product ohne Weiteres Feuer  
fing und unter Entwickelung von schwetliger Saure verglimmte. Andere 
Prtipnrate wieder entzindeten sich nicht von selbst und liounten an 
der Luft aufbewabrt werden. Aehnliches hat iibrigens schon L a n g e  
au seinen Gemischen von Cersulfid uud Ceroxyd beobachtet. 

Das Product der Verbrennung ist bei allen Praparaten ein Ge- 
menge von Oxyd und wasserfreiem Sulfat, welch' letzteres durch Eis- 
wasser extrabirt werden kann. Daraus folgt, dass man bei der quan- 
titatiren Oxydbestimmung stark und andauernd a n  der Luft gliihen 
muss, um alle Schwefelsiiure auszutreiben. 

Nach M o s a n d e r  soll das Cersulfid beim Kochen mit Aetzkali 
ein griinliches Oxysulfuret geben; wir kiinnen diese Angabe nicht be- 
stfitigen, da wir uuf diesem Wege immer nur g e l b h h e s  Ceriliydro- 
oxyd erhielten. Ebenso wenig haben a i r  das  krystallisirte Cersulfid 
M o sa n d e r 's herstellen kiinnen, welches goldgelbe Scbuppen bildeu 
soll ; beim Zusammenscbmelzun von Cersulfid oder von Cerdioxyd 
mit Schwefelkalium entstand immer das dunkelbraune, scheinbsr 
amorpbe Sulfid. 

Ob M o s a n d e r  unter anderen Bedingungen arbeitete. als wir, 
oder ob sein Ausgangsmaterial fremde Beirnengungen enthielt, machten 
wir nicht sicher entscheideu; wabrscheinlich war wohl Letzteres 
der  Fall. 

bricbtm d. D. cbsm. Gsmllicha(t. Jwbrg. XXXII.  230 
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Die specifischen Gewichte der Sulfide wurden mit dem Pykno- 
meter bestimmt. Die Versuche seltmt wurden mit der niithigen Vor- 
sichtlausgefiihrt, doch standen u1is niir kleine Mengen Substanz zur  
Verfiigung, sodass infolge der dadurch bedingten i~nvernieidlichen 
Fehler die Zahlen ids niclit absolut genau zu betrachten sind. Die 
Versuche wurden bei 1 1 0  ausgefiihrt. Die specifische Gewichtsbe- 
stirnmuag des Tetrachlorkohlenstoffes, welcber als Pliissigkeit benutzt 
wnrde, ergab bei obiger Temparatur die Zirhl 1.60967. 

Es ergaben sicb folgende Werthe der specifischen Gewichte: 
Spec. Gewicht Angow. Mcnge Atomgewicht 

La&$ . . . . . 4.9108 0.636 1 138.2 
Ce& . . . . . 5.020 0.7806 139.7 
Pr& . . . . . 5.045 0.4347 140.4 
Nd& . . . . . 5.17!4 0.4640 143.5 

Es lag bis jetzt nur eine specifische Gewichtsbestimniung des Cer- 
sulfides von D i d i e r  vor, welcher ca. 5.1 angiebt. 

Wie man sieht, nehmen die specifischeii Gewichte Init der ZU- 
nahme der  Molekulargewichte etwas zu, im Uebrigan sind sie einaiider 
sebr ahnlich, wie dies bei Elementen ron eolcheri iibereinstirnmenden 
Eigenschaften zn erwarten war. 

Von einer Berechilung der Moleknlarvolumina wurde abgesehen, 
da  die Zahlen doch nicht genau genug waren. 

2. D i e  C h l o r i d e .  
Die oben beschriebenen, leicht ZII erhaltenden Schwefelverbin- 

dungen setzen sich mit Salzsauregas glatt linter Schwefelwasserstoff- 
entwickeluug zu den wasserfreien Chloriden um; es iet damit eine 
Methode gegeben, diese wichtigen Kiirper schnell in reinem Zustande 
zn gewiunen, besonders, wenn es sich nicht um zu p o s s e  Quantitiiten 
handelt. Wir  verwtrndelten zu diesem Zwecke die Sulfate, wie obeu 
beschriehen, in Sulfide, verdrangten dann in dem etwas abgekiihlten 
Verbrennungsrohr den Schwefelwasseretoff zunlichst durch Kohlen- 
dioxyd und dieses durch reinen, scharf getrockneten Chlorwasseratoff, 
welcher durch Eintriipfeln concentrirter Scbwefelstiure in reine concen- 
trirte Sslxsaiure erhalten wordell war. Dann wurden die Flammen 
des Verbrennungsofens wieder hiiher gedreht und die Substanzen einige 
Zeit auf einer Temperator erlialten , welche beginnende Rothgluth 
nicbt iiberstieg. 

Die Einwirkung beginnt selir bald, was man an der Farbensnde- 
rung der meist dunklen SulGde erkannt, und es hinterbleibt beim 
Cer nod Lanthan zuletzt ein rein weisses, beim Praseodym ein griines 
und heim Neodym ein priichtig rosa gefarhtes Product. Urn die Luft- 
feuchtigkeit viillig auszuschliessen , bringt man am Elide des Ver- 
brennungsrohres, besondera beim Erkalten, eine Chlorcalciumrtihre 
an. Kleinere Mengen, die gewogen werden sollten, wurden im 
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Porzellanschiffchen, grcissere direct in das Verbrennurigsrohr eingefihrt. 
Einmal haben wir nach dieser Methode 100 g wasserfreies Cerosulfat 
in das Chlorid verwandelt: die Operation war  in  4 Stunden beendet. 
Bei Anwendung eolcb' grosser Qusntitaten muss man ein ziemlich 
langes Verbrenriungsmhr verwenden, d a  durch Zersetznng des Schwe- 
felwasserstaffs Schwefel sich bildet, der zuletzt , eventuell unter An- 
wendung eines Kohlendioxydstromes. in  das aus dem Ofen heraus- 
rngende Ende des Rohres hinein zu destilliren ist. Vorwlirrnen des 
einzufiihrenden Gases beschleonigt die Operation uusserordentlich. 

Nscbstehende Tabelle giebt die Mengen des angewandten Sul- 
fides urid des  erhaltenen Chlorides an: 

Angewandte Menge Erhaltene Bereclinete 
von Sulfid Chloridmenge Menge Chlorid Auf pCt' - 

Ce& 0.2575 0.3655 0.3638 100.46 
TA&~ 0.1 307 0.1718 0.1716 100.12 
w s 3  0.2273 0 .29i l  0.2967 100.13 
Pc& 0.1286 0.1690 0.1686 100.23 

Die nur sehr wenig zu hohen Wertbe finden ihre Erkliirung 
dadurch, dass die wasserfreien Chloride iiusserst begierig Waseer nus 
der  Luft aufnehrnen. 

Cer- und Lanthan-Chlorid sind, wie oben erwiihnt, rein weisse, 
krystallinische Massen, Neodymchlorid ist r o w  gefarbt, Praseodym- 
chlorid griin. Sie nehmen beim Liegen a n  der  Luft sehr scbnell 
Waeser suf  und Keen sich, wenn obige Temprratur  bei der  Dar- 
stellung nicht allzusehr iberschritten wird, vijllig klar und zwar unter 
Zischen im Wasser auf; ebenso sind alle in Alkohol lijslich. Sie sind 
sehr schwer fliichtig und rerhiiltnissrniissig leicht echmelzbar. 

Die Analyse ergah fiir das  Cerchlorid uach folgenden Zahlen 
rille Zusamrnensetzung der  Forrnel CeCl3. 

CeCl3. Ber. C1 43.20, Ce 56.43. 
Gef. x 42.91, * 56.79. 

Zur Analyse wurde das abgewogene wasserfreie Cerchlorid in 
Waseer gelijst, das  Chlor mit Silbernitrat abgeschieden und als Chlor- 
silber gewogen; im Filtrat wurde das  iiberschiissjge Silber mit Salz- 
a h r e  gefiillt und hierauf das  Cer  rnit Ammoniak abgeschieden, ge- 
gliiht. und ale Dioxyd gewogen. 

Wir haben eelbstredend such veraucht, ob sich nicht durch Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff anf die wasserfreien Sulfate direct die 
Chloride erhalten lassen, konnten indessen sauerstofffreie Kijrper SO 

nicht darstellen. Die Sulfate zerfallen bei h6herer Tempercltur zu 
leicht in Oxyde und Schwefeltrioxyd; es waren allerdings in einem 
durch Einwirkung von Chlorwnsserstolf auf Sulfat bei ca. 500° er- 
baltenen Reactionsprodnct nicht unbedeutende Mengen von Chiorid 
nachweiebor, doch 18ete sich die Masse nicht klar  in Wasser anf. 

2208 



Unmiiglich ist es  nicht, dass bei einer etwas niedriger liegenden 
Temperatur die Umsetzung glatt erfolgt, doch ist der Urnweg iiber 
das Sulfid der grosseren Sicherheit wegen vorzuziehen. 

Zum Schlusse mijchten wir noch kurz die Literatur iiber den 
oben behandelten Gegenstand besprechen. Eine der unseren ahnliche 
Methode scheint schon M o  s a n  d e r l )  zur Herstellung von wasserfreiem 
Cerchlorid verwendet zu haben, doch mit dern Unterschiede, dass 
er das Sulfid im C h l o r s t r o m  erhitzte. Ein von uns angestellter 
Versurh zeigte, dass die Reaction sehr heftig, unter Feuererscheinung 
und Zerstiiuben der Substanz, vor sich geht; auch springen dabei 
leicht die Riihren. 

Das  gewijhnliche Verfahren besteht darin, dass man eine LSsung 
der Oxyde in Salzsaure mit Chlorarninoniom eindanrpft und die 
trockiie Salzrnasse dann bis zum Verjagen des Chloramrnoniurns gliiht. 
hlan darf bei Anwendung desselben mit dem Sslrniak riicht sparen 
und muss das Trocknen des Salzgemischrs bei rnijglichst niedriger 
Temperatur - auf dem Dampfbade - ausfiihren, weil sonst durch 
die Reaction der Chloride niit Wasserdampf Oxyde sich bilden, genau 
wie dieses beim Chlorrnagnesium der Fall ist. Diese Methode diirfte, 
wenil es sich urn Herstellung grosserer Mengen handelt und ein kleiner 
Sauerstoffgehalt nicht schadet, die bequemte  sein. Insbesondere die 
Kaliunidoppelchloride der Metalle, die znr elektrolytischen Gewinnung 
der Metalle sich eignen, haben wir immer iii dieser Weise hergestellt. 
Wenn Kilognrnme der Chloride gernacht werden sollen, so bedarf 
man bei Anwendung der Sulfidrnethode becionderer Einrichtungen, 
welche uns nicht zur Verfiigung standen. 

Von sonatigen Methoden Bind noch zu erwahnen die von L. 
M e y e r 2 ) ,  Erhitzen Ton Cerdioxyd irn Verbrennnrrgsrohr im Tetra- 
chlorkohlenstoffdarnpf, und D i d  i e r  ">, Erhitzen von Dioxyd in  einem 
Gemenge von Kohlenoxyd und Chlor; in beiden Fiillen verlauft die 
Reactioii zienilich trage. P e t  t e r  s s o n  gliihte ein Gemenge der Oxyde 
xnit Kohle im Porzellanrohr irn Chlorstrom, wobei die Chloride, 
wenigstens theilweise, sublimireii; doch miissen wegen der Schwer- 
fliichtigkeit sehr hohe Temperatureri verweridet werden. Durch E r -  
hitzen der  trocknen Oxalate i m  Salzsiiurestrom konnten wir bei zwei 
Versuchen nur sauerstoffhaltige Kijrper erhalten, die sich nicht klar 
in  Wasser lasten. Nacb unseren Erfahrungen ist die oben beschriebene 
hfethode zur Herstellung reiner Producte die bequemste und sicherstr. 

3. C e r b r o r n i d .  
Auch zur Darstellung der Bromide kann die beschriebene 

Metbode mit Vortheil benutzt werden, wie aus folgendem Versoch 
hervorgeht: 

I) Berze l ius ,  Lehrbuch, 5. Autl. II, 790. 
'I) Dime Berichte 20, 681. 3 Compt. rend. 101, 882. 
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Etwa 3 g Cereulfid wurden im Porzellaiiechiffchen im Verbrennongs- 
rohr auf 400-600° i m  Bromwaseeretoffatrom erhitzt; letzterer worde 
nach der iiblichen Methode aus Phosphor, Waseer und Brom erhalten. 
Schou nach 10 Minuten begann das Pulver, eich zu entfiirben, ond 
nach s/,-etindiger Einwirkung war die Reaction vollendet; es wurde 
ein echneeweieees, kryetallinieches, in Waaser klar lBsliches Pulver 
erhalten, das aos der Luft begierig Feucbtigkeit anzog. 

Die Analyee etimmte auf CeBrs: 
Ber. Br 63.16, Ce 36.64. 
Get. 65.82, 36.28. 

Miinc h en ,  Herbet 1899. 

SO& Ferdinand Henrioh: Ueber die Uonlltitution des 

dee 

Yononitrosooroins. 
[Am dem chemiechen Inetitnt der Univereitlt in Graz.] 

(Eingegangen am 28. November.) 
Bei Betrachtungen iiber die Constitution der cwei Moditiccrtionen 
Mononitroeoorcine l) ging ich eeinerzeit ron der Formel: 

C : N . O H  
CHs . C g ” C .  OH 

HC!./CH c:o 
aua. Dieselbe war damale der allgemein iibliche Aoadrock f i r  die 
Constitution dieser Verbindung’). Dne Monooitroeoorcin erscheiut 
darnach ale dns Oxim einea Oxy-para-tolochinone*). - Nunmebr 
bat das Studium dee Monomethyliitbers des Nitrosoorcine ergegen, 
dnee .daa Mononitroeoorcin sich von einern Oxy-ortho-toluchinon 
ableitet. 

Der Monomethyliither des Nitrosoorcine entsteht einereeita beim 
Kochen des Letzteren mit 3-procentiger methylalkoholiecher Salz- 
eiiure’), andererseita durch Einwirkung von ealpetriger SHure auf den 
MonornethylSther des Orcine)). Bei der culetzt erwihnten Reaction 

1) Monabhefta far Chemie etc. Wien, Bd. 111, 142 (1897). 
3 S. Roscoe nnd Schorlemmer’e ausfiihrlichee Lehrboch der Chemie, 

3 Ueber den Bewein, h e  Mononitrosoomin ein O h ,  nnd kein wirk- 

s) Monatrhefte 18, 179 (1897). 

Bd. 4, Theil2, S. 378. 

lichor Nitromk6rper ist, riehe Monatshefte 18, 183. 
5) ibid. 18, 176. 




