
Vcrliiiduiig: C1,, tI, Hr2 OL, wclche sicL ducrh eiu eigeutliirulichee V e r  
halten auszeichnet; sie kann in die Verbindung, &H~Brii&, iiber- 
gefiihrt werden. 

Das NBhcre dariiber werden wir in einer zweiten Mittheilung 
bringen l). 

316. A. Marquardt: Ueber Wiemuthalkyle. 
[Mittheilung ails tlein org<;inisciic~n Lahoratorinm der technixhen Hochschule 

Z I I  Anclirn.] 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

Von den Verbindungen des Wismuths init deli Alcoholradicalen 
war bis jetzt uur das Wismuthiithyl bekannt, das zuerst von Lowig') 
erhalten und spiiter von B r e e d  3) und besonders v6n D u n  h a u p t  4, 

etwas naher charakterisirt wurde. Dass diese Verbindungen seitdem 
(1854) nicht weiter untersucht wurden, liegt im Wesentlicheu wohl 
darin, dass einerseits die bisjetzt augewandte Methode - Einwirkung 
von Jodalkyl aufWismuthkaliurn - eine miihevolle und umsthdliche war  
und andererseits die Dhysikalischen Eigenschafien dieser Verbindungen 
Schwierigkeiten voraussehen liessen. Von Hrn. Prof. M i  c h a e l i s  zur  
nliheren Untersuchung der Wismuthalkyle yeranlabst, war es deshalb 
zunachst mein Hestreben, eine cinfrtche und glatte Uethode zur Dar- 
etellung dieser Verbindiingen zu finden. Der nachstliegende Weg, 
Einwirkung von Zinkalkyl auf Wismuthchlorid, war deswegen in dieser 
Form voraussichtlich nicht an wendbar, weil das Wiemuthchlorid in 
indifferenten Liisungsmitteln, wie Aether, Benzol, Petroleumtither u. a. w. 
nicht liislich ist. Durch die Beobachtung, dass Wiemuthbromid da- 
gegen in Aether sehr leicht l6slich is t ,  und eine solche Lijsung aich 
glatt mit Zinkalkyl umsetzt, war die gesuchte Methode gefunden. Die 
Auefiihrungderaelben entspricht im Wesentlichen der von A. W . H o f m a n n  
eur Darstellung von Phosphinen und Arsinen angewandten. In einem 
mit Kohlensaure gefiillten Kolben, welcher mit dreifach durchbohrtem 
Kautschukstopfen verschlossen iet, liisst man langsam durch einen 

') Eine ausfiihrliche Mittheilung wird C. Ger lnnd  in dem Jonm. of the 

'3 Ann. Chem. Pharm. 75, 355. 
3, Ann. Chem. Pharm. 82, 106 (1852). 
3 Ann. Chem. Pharm. 98, 371 (1854). 

- ___ - - 

Chem. SOC. bringen. 
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Scheidetrichter eine Liisung von Wismuthbroinid') in wasserfreiem 
Aether zii einer Btherischen Liisung von Zinkalkyl im Verhllltniss von 
2Molekiilen BiBra zu etwas mehr als 3 Molekulen Zinkalkyl fliessen. 
Die Fliissigkeit erwiirmt sich dabei allmahlig, doch ist die Reaction 
nicht so heftig, daes man dabei den Kolben selbst zu kiihlen braacht. 
Nach Beendigung derselben destillirt man den Aether im Kohlensiiure- 
strom ab und zersetzt die ziiriickbleibende iilige Doppelverbindung von 
Wiemuthalkyl und Zinkbromid in einer Wasserstoffatmosphlire durch 
eiiien Ueberschuss von Natronlauge , worauf sich das Wismuthalkyl 
am Boden des Gefiieses als leicht bewegliches schweres Oel abscheidet. 
Um es von der iiberstehenden wassrigen Fliissigkeit zu trennen, ist 
der angewandte Kolben zweckmbsig rnit einem seitlichen Glasrohr, 
das durch einen Hahn geschlossen werden kann, versehen. Dse er- 
haltene Wiemuthalkyl wird dam, wie unteii angegeben, durch Destil- 
lstion gereinigt iind in zugeschmolzenen Riihren oder Kiilbchen auf- 
bewahrt. Ein geringer Ueberschuss an Zinkalkyl ist bei der Dar- 
stellung deshalb riothwendig, weil sonst neben dern Wismuthalkyl ein 
fester selbstentziindlicher Kiirper entsteht, der ein Oxyd ist und einem 
urspriinglich gebildeteii Bromid seine Entstehung verdankt. Man 
kann auch umgekehrt das Zinkalkyl zur Wismuthbromidlijsung tropfen 
lassen; in diesem Fall scheidet sich anfangs ein gelber krystallinbcher 
Kiirper, eine Doppelverbindung von CH3 Bi Brt und Zn Bra in reich- 
licber hfenge ab, der aber bei weiterem Zusatz voii Zinkalkyl wieder 
verschwindet, so dass auch so zuletzt die Doppelverbindung von Wis- 
muthalkyl und Zinkbromid erhalten wird. Die Bildung der Wismuth- 
alkyle verlHuft nach der Gleichung: 

wenn Ak ein Alkyl bedeutet. 
2BiBr3 + 3ZnAko = 2BiAk3 + 3ZnBr9, 

Die Ausbeute ist bei Wismuthaethyl 
fliichtigeren Wiemuthmethyl dagegen eine 

W is m u th  t r i  met h y 1, Bi (C H3)3. 

Dae Wiemuthmethyl ist eine wasserhelle leicht bewegliche, stark 
licbtbrechende Fliissigkeit von sehr unangenehmen, die Schleimhiiute, 
besonders die der Nase stark reizenden Geruch und dem specifiechen 
Gewicht 2.30 bei Iso. An der Luft raucht es, entziindet rich jedoch 
nicht wie die Aethylverbindung, oxydirt sich aber bei Luftzutritt rasch; 

1) Dies wird leichi erhalten, iodem man auf erhitztes gepulvtwes Wiemoth 
Brom tropfen b e t  und die erhaltene graue oder gelbgraue M:IM destillirt. 
Das Wiemuthbromid geht ale schwefelgelbe gedossene Masee iiber, die zerrieben 
ein ebenso gefhrbtea Pulver liefert, dm sich in trocknem Aether leicht mit 
Hinterlawung von etwu Oxyhromid I6st. 



es liist eich leicht in Aether, Alkohol, Eiaesaig und Petrolenmiither, 
nicht in Waaser. Im indifferenten Gasstrom siedet ee nnzereetet 
bei 1100, explodirt jedoch heftig beim Erhitzen an der Luft. Auch 
mit WasserdPmpfen ist es leicht fiiiclitig, zersetzt sich aber beim 
lHngeren Kochen mit Wasser oder beim Aufbewahren unter demselben. 
Verdiinnte Salz- und Salpetersiiure wirkeii auf dasselbe nicht reap. nur 
langsam ein, concentrirte S a l z s h r e  zersetzt es  nnter Entwickhng von 
Methan; indem eine Liisiing von Wiamuthchlorid entsteht: 

Ri(CH& + 3 HCI = BiClg + 3 CHd. 
Voii rauchender Salpetersaure wird es nnter Feuererscheinung zerstort. 

Zur Verbrenniing der Verbindung wurde dieselbe in einem mit Stirk- 
stoff gefiillten Riihrchen abgewogen j die Substanz in ein Glasklgelchen 
einzuschmelzen ist nicht rathsani, da sich bei der Verbrennung die 
Oetfnuiig des Kiigelchens durch ausgeschiedenes Wiemuthoxyd leicht 
verstopft, worauf durch weiteres Erhitzvn Fxplosion eintritt. Die 
Wismuthbestimmung wurde aongefiihrt, ivdeni im Glaskiigelchen sbge- 
wogene Substanz im eingeschmolzenen Rohr mit SalpetersLure zersetzt 
und in der erhrltenen Losung von Wisiriuthnitrat das  Wismuth in ge- 
wiilinlicher Weise bestimmt wurde. 

0.5777 g Sulxhanz gaben 0.156 g Kohlens~ure nnd 0.2685 g Wasser entspr. 
14.17 pCt. KolilenstotT uud 3.39 pCt. Wasserstoff. 

0.763 g Sii1)stanz gabon 0.7 g Bi?03 entspr. 82.22 pCt. Bi. 
1.2795 g Substanz galwn 1.1712 g H i s 0 3  cntspr. 82.0 pCt' Bi. 

Gefundcu 
1. T I .  rrr. Berechnct 

- p c t .  c 14.25 1 4 . l i  - 

H 3.56 3.29 
Ri 82.18 

100.00 

- - 
- $2.22 x2.00 B 

- - 

Das Wiemuthmethyl vermag sich nicht mit den Halogenen zu be- 
stiindigen Additionsproducten zu vereinigen nnd addirt nicht die dod- 
alkyle. Leitet man Chlor oder tropft man Brom eu einer mittelst 
Eis und Kochsdz gekiihlten Liisung ron W'ismuthmetbyl in Petroleum- 
ather, so entstehen nur die Monohalogenderivate (CH3)SBi C1 und 
(CH&BiBr nebeii Halogenmethyl. Da jedoch von A. M i c h s e l i a  
uiid A. P o l i e l )  iiachgewieseii worden is t ,  dass das  Wismuthphenyl 
leicht Chlor und Born addirt, sn muss aiigenommen werden, dass 
die Bildung dieser Verbindungen in zwei Phasen erfolgt: 

(CH&Bi + CIS = (CH&BiClp 
(CH&BiC12 = (CH&BiCI + CHJCI. 

1) Diem Berichte XX, 55. 
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Eine Zewtznng, wie die nach der zweiten Gleichllng angenommene, 
tritt ja bei viilen derartigen Verbindungen ein. Ich erinnere nur daran, 
daes das Arsentrinicthylchlorid beim Erhitzen Dimethylaraenchloriir 
und Chlormethyl, das Arseiidimethyltrichlorid (C H3)aAS in gleicher 
Weise Monomethylarsenchloriir CH3 AsCll und Chlormethyl liefert und 
dass das Arsenmononiethyltetrachlorid CHs AsClz nur in sehr niederer 
Temperatur bestandig ist, bei gewiihnlicher Temperatur aber sogleich 
in Chlormethyl und Arsenchloriir zerflillt. Die Nichtexieteoe der 
Verbindung (CH& Bi Cln beruht daher mit grosser Wahrscheinlichkeit 
auf der geringen Affinitiit von Methyl zu Wismuth, die am den 
gemmmten Eigenechafteu dee Wismuthmethyls sowie seiner im nach- 
etehenden beschriebenen Derivate hervorgeht. 

717 i e  mu t h t r i a t h  yl ,  Bi (CaH5)3, 
Diese, schon friiher von Breed  und Diinhaupt ,  wie oben an- 

gegeben, dargestellte Verbindung gleicht im Aeusseren ganz der Me- 
tbylverbindung. Sie raucht an der Luft stark und enteiindet sich, 
namentlich wenn mail rinen Tropfen derselben auf Papier bringt, sehr 
ieicht, indem sie mit rothgelber, ebenso gefiirbte Dampfe auestossender 
FIamme verbrennt. Dae Wismuthiithyl laast sich wie schon die oben 
genannten Forscher angeben , bei gewohnlichem Druck nicht unver- 
Bndert destilliren, indem ee suf 1500 erhitzt sich unter starker Detonation 
zereetzt. Bei vermiiidertem Druck siedet es dagegen unverbdert und 
ewar unter 79mm Druck constant bei 1070. In  Aether, Akohol, 
Eisessig, Petroleumather lost es sich leicht und ist mit Waeserddimpfen 
onzersetzt destillirbar. Die wie bei der Methylverbindung ausgefiihrte 
Analyse ergab : 

1.0264 g Substanz lieferteu 0.905 g Kohiensiiure und 0.458 g Wasser. 
0.6705 g Substclnz lioferten 0.5246 g Bis 03 entapr. 0.4702 g Bi. 

Berechnet Gefunden 
c 24.45 24.32 pCt. 
H 5.09 4.95 P 

Bi 70.46 70.12 % ___- 
1ULOO 

Gegen die Halogene sowohl wie gegeri Jodalkyle verhPlt sich die 
Aethylverbindung der des Methyls entsprechend. 

H a I o g e n d e r i v a t e d e r W i s m u t h a 1 k y I e. 
Diese werden durch Einwirkung der Halogene auf die Wiemath- 

alkyle oder durch Wecheelwirkung zwischen Wismuthalkyl ond 
Wiamuthhalogen erhalten. 

D i m e t h y l w i s m u t h c h l o r i d ,  (C Hs)a Bi C1. Die Verbindung 
scheidet sich in Flocken am,  wenn man zu einer Usung  von 



Wismuthtrimethyl in Petroleamlither, welche durch eine K a t e -  
mischung abgekiihlt ist, trocknes Chlor leitet. Die Flocken 
ballen sich nach kurzer Zeit zu einer z lhen Masse zusammen, 
die diirch Auswaschen mit einer Mischung von Alkohol und vie1 
Aether gereinigt werden muss. Die Verbindung bildet dann ein 
weisses mikrokrystallinisches Pnlver, das trocken an der  Luft sich 
nicht verandert, bei gelindem Erhitzen unter Ausstossung braungelber 
Dlimpfe verbrennt und Jiicht uiizersetzt umkrystallisirt werden kann. 
Die Analyse liess daher auch keine scharf stinmenden Zahlen er- 
warten. 

0.3015 g Suhstanz liefertcn 0. I673 g Chlorsilber entsprechond 0.0115 g Chlor. 
Gcfunden Berechnet 

c1 13.0:3 13.63 pCt. 

(CHa)3Bi + Cl2 = (CH3)aBiCI + CHSCI. 
Das Dimethyfwismuthchlorid entsteht nnch der Oleichung : 

Es schmilzt unter Abhaltung der Luft bei 1 l G o  und liist sich leicht 
in Alkohol, nicht in Aether. 

D i m e t h y l w i s m u t h b r o m i d ,  (CH&BiHr. LHsst man zu einer 
abgekiihlten Liisurig von Wismutlimethyl in Petroleumather in einer 
indifferenten Gasatrnosphare tropfenweise die berechnete Menge vou 
Brom fliessen, so fiillt diese Verbindung als weisses Pulver aus, das  
nach dem Auswaschen mit Petroleumather oder Aethylather rein ist. 
Eine Verbrennung der im Vacuum getrockneten Substanz ergab: 

0.7934 p Bromid lieferten 0.8068 g Kohlenahre und 0.137 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

c 7.56 7.22 pCt. 
H 0.28 0.18 

Es ist bei gewohnlicher Ternperatur ati der Luft haltbar, entziindet 
sich jedoch leicht beim Erwarmen, ist leicht l6slicb in Alkobol, 
unliislich in Aether und lasst sich nicbt unzersetzt umkrystallisiren. 

Diese Verbindung 
erhlilt man durch Einwirkung von Chlorwisniuth auf Wismuthmethyl : 

(CH&Bi + 2BiC13 = 8CHrBiCls .  
Das Wismuthcblorid wird in Eisessig geloat und die berechnete 

Menge ron Wismuthmethyl hinzuge6gt. Nach einigem Stehen kry- 
stallisirt dann daa Mouamethylwisrnuthchlorid aus der L6sung in  
gelblich weissen Blattchen aus. Dieselben schmelzen bei 242O und 
sind in Alkobol und in Eisessig ziernlich schwer, in Aether un- 
liislicb. 

0.1248 g Substanz lieferten 0.12 g Chlorsilher, entsprechend 0.02976 g Chlor. 
Berechnet Gcfiinden 

M 0 no  m e t by 1 w i s m  u t h c h 1 o r i  d ,  C Hs Bi Clz. 

C1 23.93 23.99 pct .  



. Monomethylwismuthbromid, C Ha BiBra, bildet sich in 
analoger Weiae, indem man eine atherische Liisung von Wismuth- 
b-&mid in eine ebensolche Losung von Wismuthmethyl eintropfen llisst 
nnd scheidet sich sogleich als gelbes Pulver aus, das in Aether un- 
16slich, in Alkohol, Eisessig und Benzol schwer liislich ist. Es 
schmilzt bei 214O und ist an der Luft beetiindig. 

0.2622 g Substanz goben 0.25'7 g Bromsilber, entsprechend 0.10935 g Brom. 
Berechnet Gefundea 

Br 41.7 41.83 pCt. 

Diese Verbindung 
liisst sich nicht analog dem Chlorid und Bromid darstellen, da dae 
Wismuthjodid sich in den etitsprechenden Liisungsmitteln unl~slich 
zeigte. Man erhiilt es jedoch leicht durch Erhitzen von Jodmethyl 
mit Wismuthmethyl. Diese Substanzen wirken bei gewohnlicher 
Temperatur nicht auf einander ein, im zugeschmolzenen Rohr auf 
1500 erhitzt zeigt sich ebenfalls keine Veriinderung, bei 2000 jedoch 
scheidet sich Wismuthmethyljodid in Krystallen aus unter gleichzeitiger 
Bildnng von Aethan: 

(CH&Bi + 2CH3J = CH,BiJz + 2CaHs. 

M o 11 o me thy  1 w i s m u t h j odi d , C Ha Bi $2. 

Mit Eisessig abgespult und im Vacuum getrocknet, bildet die 
Verbindung glhzende, ziegelrothe , im auffallenden Lichte griin er- 
scheinende Krystalle, die in Aether nnliislich, in heisaem Eiseasig 
echwer und in Alkohol ziemlich leicht liislich sind. Am Licht schwlirzt 
eich die Verbindung und schmitzt bei 225O unter Zersetzung. 

0.3492 g Substanz gaben 0.3409 g Jodsilber entsprechend 0.18453 g Jod. 
0.3803 g Substnnz gaben 0.3748 g Jodsilber entsprechend 0.2025 g Jod. 

Gcfunden 
I. 11. Bcrechnet 

J 53.21 32.87 53.21 pCt. 

D iii t h yl wi sm u th bro m i d ,  (Ca H5)ZBi Br, scheidet sich durch 
Zusatz von Brom zu einer abgekihlten Losung von Wismuth- 
Ethyl in Petroleumather zunachst ale zahe Masse aus, die beim Be- 
handeln mit Alkohol und Aether pulverig wird. Es enteiindet sich 
an der Luft und verbrennt unter Hinterlassung von Wismuthoxyd. 

Mon oE t h y 1 w is m u t h c hlo r id ,  Cg H5 Bi Clz , und Monoiit h yl- 
wismuthbrornid, CzHsBiBr2, werden wie die Methylverbindungen er- 
halten. Die erstere Verbindung bildetgelblichweisse, tafelf6rmigeKryetalle 
und entsteht iiach D ii n h a u p t auch durch Wechselwirkung zwiechen 
Quecksilberchlorid und Wismuthiithyl neben Quecksilberiithylcblorid. 
Dae Wismuthi i thyl jodid,  ~ H s B i J z ,  durch Erhitzen von Wismnth- 
iithyl mit Jodiithyl erhalten, bildet gliinzende gut ausgebildete hellrothe 
Krystal le. 



1522 

W i e  m u t h me t h  y lox y de. 
Dieee Verbindungen werden am besten durch Zersetzung der  

Doppelverbindungen von Mono- uiid Dimethylwismuthbromid mit 
Bromziok erhalten, welche eich durch Zusatz von Bromwhmuth in 
iitherischer Losung zu dem Einwirkuiigsproduct von Bromwismuth 
auf Zinkmethyl bilden. Setzt man zn der iitherischen Losung des  
letzteren die doppelte Menge des schon augewandten Bromwismuths, 
so scheidet sich die Rromzinkverbindung des Monomethylwismuth- 
bromids sofort als gelbes krystallinisches Pulver Bus, daa abfiltrirt, 
rnit Aether ausgewascheii und getrocknet, sich uiiveriindert aufbewahren 
liiset. Auf Zusatz der Halfte des angewaiidten Wismuthbromids 
scbeidet sich dagegen die Bromziiikdoppelverbindulig des Dimethyl- 
wismuthbromides als schweres Oel aus, das sich nur in sugeschmolzenen 
Gefiissen unverandert erhalt. 

M o n o m e t  h y l  w i s  mu  t h o x y d ,  C Ha BiO. Behandelt mail die ge- 
naniite Bromzinkdoppelverbindung rnit wassriger Natronlauge, so geht 
dieselbe unter Zersetzung vollstiindig in Losung; aus dieser liisst sich 
keine organische Verbindung mehr abscheiden. Bebaodelt man die 
Doppelverbindung mit wlsserigem Ammoniak , so zersetzt sie sich 
langsam unter Abscheidung eincs weissen Ptilrers und unter Bildung 
voii Methylamin. Das Pulver entziindete sich beim Erhitzen nicht mehr 
und erwies sich im wesentlichen ale Wismuthliydroxyd. 

Giiostiger verlief die Einwirkung ron Ammoniak aiif eine alko- 
holische Liisung der Zinkdoppelverbindung. Hier findet momentan Zer- 
setziing statt unter Abscheiduiig eines weissen volumio6sen Nieder- 
schlages , der sogleich mit der Pumpe abgesogen und nacheinander 
mit verdiinntem Ammoniak, mit Alkohol und zuletzt rnit Aether bis 
zur  Entfernung von Brom und Ziiik ausgewaschen sich als das  
gesuchte Monomethylwismt~thoxyd ergab. Die im Vacuum getrocknete 
Substanz ergab bei der Verbrennung: 

1.1960 g Substanz lieferten 0.1940 g Kohlensgure und 0.13’26 g; Waaser, 
entsprechend 0.0539 g Kohlenstoff und 0.01473 g Wasserstoff. 

Berechnet Gefunden 
c 5.03 4.43 pct .  
H 1.25 1.23 P 

Das Monomethylwimmthoxyd entzundet sich beim geringsten Er- 
warmen, mituiiter schon bei gewohnlicher Temperatur uod verbrennt 
unter Ausstossung roil Wismuthdiimpfen. Es ist in  Wasser nicht 
loalich. frisch gefiillt in Natronlauge sehr leicht , getrocknet etwae 
schwerer I), nicht oder schwer liislich in Ammoniakfliiesigkeit. 

1) Ich will bei dieeer Gelegcoheit mfiihreu, daas nach meinen Beobachtungen 
Wismuthhydroxyd keinesaege in Natronlauge ganz unlBslich kit, wie dies in 
den Lehrbtiohern der analytischen Chemie angegeben wird. Versetst man eine 
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In verdiinnter Salpetersirure lbst es sich leicht auf, ea iat mir jedoch 
noch nicht gelungen ein Salz des Wismuthmethyloxyds in fester Form 
eu erhalten. 

Die als dicke 
Fliissigkeit abgeschiedene Doppelrerbindung von Bromzink und Di- 
methylmismuthbromid wird schon durch Wasser zersetet, indem eich 
eine iilige Fliissigkeit abscbeidet, die beim Reiben oder beim erneuerten 
Behandeln mit Waeeer zu eiiier krystalliniechen Masse eretarrt, die 
das genannte Oxyd darstellt. Es iet selbstentziindlich und verbreont 
daher nach dem Trocknen sofort. Auch unter Waeser erleidet ee eine 
allmiilige Veriinderuug und wird von Salzaliure untcr Entwicklung von 
Methan zersetzt: 

(CH& Bi O H  + 3 HC1= 2 CHI + HzO + Bi cb. 

Dimethylwismuthhydroxyd, (CH3)2 Bi OH. 

M i t  Jodmethyl crhitzt bildet es schon bei 100" Monomethylwir- 
muthjodid. 

Von Natronlauge wird die genannte Bromzinkdoppelverbindung 
klar geliist, von Ammoniak, sowohl wlisvrigern wie alkoholischem, 
eofort unter Abscbeidung son Wiemutbhydroxyd zereetzt. - Icb bin mit 
der Darstellung von Wiemuthainyl und -biityl beschtiftigt, urn festzu- 
stellen, ob dieee hiiheren Honiologen vielleicht bestlndige Halogen- 
additionsproducte bilden. 

Aachen ,  in] Mai 1887. 

818. Oeaian Aeohan: Ueber die Einwirkung von Chloraoetyl- 
chlorid auf o - Addophenol. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

I n  einer Mittheilung in dem letzten Hefte dieser Berichte theilt 
B e r n  t h s e n einen Versuch zur Darstellung einer Verbindung mit, 
welcher er die Zuaammensetzung 

NH 
c6&( '\ /C6H4 

0 
beilegt und die er Phenazoxin nennt. Ich bin schon seit einiger Zeit 

eehr verdiinnte L8sung von Vismuthnitrat mit iiberschiissiger Watronlauge, so 
16st sich der erst entstandene Niederachleg , beaonders beim ErwHrmen lei& 
wider suf. 


