
der  obigen Erscheinung darauf hin, dass doch der  Gghrungsvorgang 
dem Gahrungserreger irgend welchen Nutzen bringen diirfte, in diesem 
Falle also regenerirend und erhaltend wirken wiirde. Fiir ein un- 
organisirtes Ferment stande eine solche Vorstellnng wohl ohne 
Analogie da. Hingegen ware, von unserem Standpunkte aus, die 
Lebensdauer irn Presssafte befindlicher Protoplasmastiickchen ganz 
natiirlicher Weise davon abhangig, ob ihnen ihre specifischen Nahr- 
stoffe dargeboten werden oder nicht. 

Nachdem also die, Mangels einer Isolirbarkeit der Zymase, wie 
H a n s  B u c h n e r ausdriicklich sagt , nur theoretiach constroirten, 
indirecten Beweise fiir die Existenz eines solchen todten Fermentee 
sich als nicht stichhaltig erwiesen haben, nachdem es sich vielmehr 
gezeigt hat, dass abgesehen vnn der in Folge der ZerstBrung der 
Lndividuen vernichteten Fortpflanzungsfahigkeit und der durch die 
abnorrnen Verhaltnisse hedingten griisseren Labilitat kein principieller 
Unterschied zwischen dem im Prrsssafte wirksamen Agens und dem 
lebenden Hefeplasrna bestrht - so glauhe ich, dam derzeit die EP 
kliirung der Gahrkraft dee Presssaftes durch die Annabme iiberlebenden 
Protoplasrnas als die besser gestiitzte erscheint. 

388. L. Vanino und F. Treubert:  
Ueber Wismuthoxydul. 

(Aus dem chem. Laborat. der kgl. Academie der Wissenschaften zu Miinchen.) 
fl1. Mi t t h  ei 1 II n g.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
In  dem ersten Theile der Abhandlung DUeber dns Wismuth- 

oxydula I), in welchem wir den experimentellen Reweis erbrachten, dase 
alkalische ZinnchloriirlBsung, im Ueberschuss zugesetzt, nicht Wismuth- 
oxydul, sondern elernentares Wismuth abscheidet , wurde von unserer 
Seite hereits die Ansicht ausgesprochen, dasa u n t e r  a l l e n  V e r h i i l t -  
n i s s e n  bei genannter Reaction Wismutb entsteht und zwar ent- 
sprechend der Formel 

0 N a  Bia 03 + 3 Sn<ONa = 2 Bi  + 3Na:,Sn03. 

Wir miichten hiermit im Folgenden den eingehenden experimen- 
tellen Beweis fur unsere Ansicht erbringen und beweisen, dass man 
das schon von B e  r z e  1 i u s in  seinen Jahresberichten ofier erwlihnts 
Wiemuthoxydul auch auf nassem Wege nicht darzustellen vermag. 

Versetzt man eine alkalische ZinnchloriirlBsung, die 0.2758 g 
Zinnchloriir enthllt, allmahlich mit schwach saurer Wismuthliisnng 

1) Dime Berichte 31, 1113. 



(0.01835 g Wiamuth in einem Cubikcentimeter), so muss nach der 
von uns angenommenen Formel diese Menge Zinnchloriir 35.4 ccm 
der Wismuthlosung zu Metall reduciren; findet aber die Bildung von 
Wismuthoxydul nach der  Gleichurig 

Bit O3 -I- 2 Sn (0 Na)2 = 2 Ri 0 + Na2 Sn O:r, 
statt, so wird nach einem Zusatz von 106 ccm der  Wismuthlosung 
aWismuthoxydulc ausfallen. 

D e r  praktische Versuch zeigte nun folgende Erscheinungen. 
Bei langsamem, vorsichtigern Zusatz bis zu etwa 35 ccm der 

Wismuthliisung entstarid ein tiefschwarzer Niederschlag von metal- 
lischem Wismuth, bei 35-37 ccm eine blaulich graue Fallung von 
feinvertheiltem Metall mit Hydroxyd bezw. Oxychlorid gemengt. Lies8 
man kurze Zeit absitzen und setzte dann aufs Neue Wismuthlosung 
zu, so bildete sich iiber den dunkelgefiirbteii Niederschlagen eine volu- 
minose, flockige Schicht von reinem, weissem Wismuthhydrat und 
Oxychlorid, wahrend nach der alten Formel noch bis zu einem dreirnal 
griissereu Zusatz von Zinnchloriir, namlich bis zu 106 ccrn, schwarzes 
oder schwarz-graues Oxydul ausfallen rnusste. 

F u r  den genaunten Nachweis, dass beim Zusammenbringen von 
WisniuthlGsung, Zinnchloriirlosung und Kalilauge im C'eberschuss 
metallisches Wismuth, rntsprechend der  zugcsetzten Menge von Zinn- 
chloriir, ausfiillt, rnussie in dern Niederschlag das Metall vom beige- 
mengten Hydroxyd (Oxychlorid) getrennt werden. Die Trennuug 
WUI de mit Salzsaure ausgefiihrt wid gestaltete sich urn so schwieriger, 
j e  mehr Hydroryd dem Metdl  beigemengt ist, da  die Losung des- 
selben unter Warmeentwickelung stattfindet, wobei der in der Fliissig- 
keit absorbirte Lufteauerstoff sehr schnell die Losung von Metall in 
Salzsiure bewirkt. Diese Beobachtung, dass Wismutb bei Luftzutritt 
in  Salzsaure loslich ist, geben auch D i t t e  und M e t z n e r  an. Nach 
einer Mittheiluiig ') derselben ist Chlorwasserstoff als solcher und iu 
wassriger Losung bei Luftabschluss ohne Einwirkung auf Wismuth, 
dagegen wird bei Luftzutritt eine dem gelosten Sauerstoff entsprechende 
Menge Wisniuth gelost, ohne dass dabei , entsprechend beistehender 
Gleichuug 

2 Bi + 3 0  + 6  HCl = 2BiCI3 + 3 HaO, 
Entwickelung von Wasserstoff stattfindet. Daher  riihren nun nach 
unserer Ansicht die kleinen Verluste a n  Metd l  in den folgenden 
Analysen, die jedoch fiir die Erklarung der  Zusammensetzung des 
Wismuthoxyduls ohne weiteren Belang sind. 

Auch konnten die moglichen Vorsichtsmaassregeln hingegen lieine 
Anwendung finden, d a  die folgenden Versuche in allem Wesentlichen 

'1 Compt. rend. 115, 1303. Ann. d. Chcm. und Phys. [61, 29, 389, 1893. 



nach den fiir die Daratellung des Wismuthoxydule angegebenen Vor- 
ahr i f ten  ausgefiihrt werden mussten. Zueret wurde Wismuthchlorid 
mit derjenigen Menge alkalischer Zinnchlorurliisung versetzt, die nach 
der von uns aufgestellten Formel  hinreichend ist, um alles Wiemoth 
als Metall auszufallen. 

40 ccm einer Wiemuthliisuog mit 0.73 16 Wismutbgehalt wurden 
mit 18.62ccm(0.9946 g Sn Cia) Zinnchlorurliisung in  iiberechiissiges Alkali 
gegoseen. Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 

1. 0.7264 g Wismuth berechnet 0.7316. 
2. 0.7341 * 3 0.7316. 
Mittel 0.7303 )) D 0.7316. 

Das Wismuth wurde also, entsprechend der vorangegangenen Be- 
rechnung, vollsthdig als Metall gefallt. 

Zur  Darstellung von Oxydul nahmen nun S c h i f f  und S c h n e i d e r  
den dritten Theil des Ziiinchloriirs, der, wie oben bewiesen, zur  voll- 
etiindigen Ausfallung des Wismuths als Metall nijthig ist. Wie  vor- 
auecusehen, ergabeu unsere -4nalyser1, dass auch in  der That  nur der  
dritte Theil an Wismuth ausfallt, wPhrend das  Uebrige durch die vor- 
handene Kalilauge als Metahydrat bezw. Oxychlorid abgeschieden wird. 

Angew. 0.7317 Wismuth : 3 = 0.2439 Wismutb 
Gef. 0.24?6 x 

0.2359 * 
0.2358 
0.2395 -~ -- 

Im Mittel 0.2385 Wismuth. 
Diese gefuudeiten Resultate bleiben aus dem oben angefiihrten 

Grunde (Ltislichkeit des Wismuths in Salzsaure bei Luftzutritt) etwas 
hinter der  Theorie zuriick, doch besitzen sie fiir den vorliegenden 
Zweck hinreichende Genauigkeit 1). 

Wir werden nun auf Grund uuserer Versucbe die Zusammen- 
eetzung des verineintlichen Wiemuthoxyduls, sowie die im Verlaufe 
seiner Darstellung auftretendeu Reactionen kurz eriirtern und schicken 
zur  Erlauterung einige Worte iiber die Dartellung des Wismuthoxyduls 
voraus. 

Die altesten Darstellungsweisen ( V o g e l ) ,  nach denen das so- 
genannte Oxydul auf umstandlichen Wegen gewonnen wurde, konnen 
bier fiiglich iibergaugen werden, weil das  auf diesem Wege gewonnene 
Oxydul von den betreffenden Autoren selbst als nicht einheitlich be- 
zeicbnet w i d ;  wir fiibren daher gleich das  aoscheinend brauchbarate 

I) In Folge deu hoben Atomgewichtes dee Wisrnuths indert sich das Ge- 
wicht des Wismuthoxydul genannten Gemenges verhiltnissmbsig um weniges, 
nfimlich nur urn 0.1 pCt., wenn drsselbe 3 pCt. weniger metalliscbes Wismath 
snthfdt, als der Formel Bi + Big 0s = 3 BiO enbpricbt. 
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Verfahren von R. S c h n e i d e r ' )  an, welcher im Jahre 1853 folgenda 
Vorschrift zur Darstellung giebt. 

.Ein Gemisch der schwach sauren Losung von 1 Aequivalent 
Wismuthchlorid und 1 Aequivalent Zinnchloriir wird in eine miissig 
verdhnnte Kaliloeung (1 Theil Kal i  auf 16 Tbeile Wasser) einge- 
gossen, sodass Kali im Ueberschuss vorhanden ist. Es fallt Wis- 
muthoxydul mit wenig Zinnsaure verbunden nieder, und aus dem 
braunen, voluminijsen Niederschlag lasst sich durch Behandeln mit 
concentrirter Kalilijsung die Zinnsaure bis auf Spuren vom Wismuth- 
oxydul abscheiden. Man erhalt schliesslich ein schwarzgraues, mehr 
oder weniger krystallinisches Pulver, doch enthalt dasselbe steta 
Wasser uiid zwar durchschnittlich 1 pCt.a 

Im J a h r e  18G1 erschieri eine weitere, wichtige Abhandlung von 
H u g o  S c h i f f  in  den Annalen der Cheniie und Pharrnacie Band 119, 
worin e r  anfiihrt, dass er durch wiederholtes Auswaschen mit kochend- 
heisser, concentrirter Kalilaiige und scbliessliches Trocknen irn Kohlen- 
siiurestrorn bei 1200 ein Product erhdten habe, dessen sorgfaltige 
und mehrfach ausgefuhrte Analysen ergeben, dass dasselbe genau ein 
Atom Sauerstoff aiif ein Atom Wismiith enthielt. Darnit war  unzweifel- 
haft das bedeutendste Argument fiir die Existenz des Wismothoxydul8 
erbracht und die alte Streitfrage anscheinend entschieden. 

Wie S c h i f f  zu dem Resultate kommen musste, so11 im Folgeuden 
gezeigt werden. 

Zur Darstellung des Wisrnuthoxyduls sol1 nach Vorstrhendem 
1 Aequivalent Zinnchloriir auf 1 Aequivalent Wisrnuth angewendet 
werden. Aus unseren, schon angegebenen Versuchen geht aber hervor, 
dass in diesem Fal le  nach der Gleichung 

3 Bin O3 + 3 Na:, Sn  02 = 2 Ri + 2 (Bia 0 3 )  + 3 Naa Sn 03 
nur ein Drittel des vorhandeneu Wismuths und zwar in der Kalte als 
Metal1 abgeschieden wird, wahrend der Rest ale Hydroxyd bezw. 
Wismuthoxychlorid (S t r  o m e y e r )  niedergeschlagen wird. Ferner  ent- 
halt der  Niederschlag noch Zinnsaure. Dae Verhalten der eben ge- 
nannten Bestandtheile dieses Genienges gegeniiber Kalilauge ist nun 
folgendes: 

Metallisches Wismuth wird nicht verandert. 
Wismuthmetahydrat geht in alkalischer Fliissigkeit schon bei 

70-800 theilweise in Oxyd iibera). 
Wismuthoxychlorid wird von verdiinnter Kalilauge nicbt ange- 

griffen3), beim Kochen in geringem Maasse zersetzt '); heisse con- 

9 Journ. f. prakt. Chem. 1853, Bd. 1, 327. 
? A r p p e ,  Ann. d. Phys. u. Chem. Poggend. 64, 237. 
9 S t r o m e p e r  u. Jacquel in .  
4) S t r o m e p e r  (siehe die fiblichen Handbiicher) wies euerst die Bildung 

von Wismuthoxgchlorid nach. 
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centrirte Kalilange zersetzt ea vollstiindig unter Abscheidung von W i r  
muthoxyd ( J a c q u e l i n  nnd P h i l l i p s ) .  

Zinnskiure wird von Kalilauge gel8st. 
Nach der geeigneten Behandlung mit Kalilauge resultirt demnach 

ein Gemenge von 1 Theil  Wismuth und 2 Theilen Wiamuthoxyd, 
welches genau 1 Theil Wismuth auf 1 Theil Sauerstoff enthielt. 

Daxuit sind die V o r g h g e  bei der Darstellung des  Oxyduls klar 
gelegt, und aus dem bisher Gesagten ergiebt aich zur Geniige, dses 
der  Process, der bei der Einwirkung einer Loeung von alkaliachem 
Zinnchloriir in Natrorilauge auf Wismuthsalze sich abspielt, einfach 
der  Gleichung 

B i a 0 3 + 3 S 1 1 < ~ ~ ~  - 2Bi + 3 N a a S n 0 3  

Bin03 + Sn(0Na)p -- 2 B i 0  + NanSn03. 
Ueber das angeblich durch Reduction hoherer Oxyde im Wasser- 

stoff- oder Kohlensiure-Strom dargestellte Suboxyd mochten wk. nur 
bemerken, dass alle in dieser Hinsicht gemachten Berichte, soweit sie 
Angaben iiber die Farbe  des Productes enthalten, darin iiberein- 
stimmen, dass dieselbe keine einheitliche war  und die Substanz schon 
dem blossen Auge das Auasehen eines Gemenges darbot. ( M u i r ,  
Journal of the Chemical Society 89, 21, 1881.) 

Der Einwand S c h i f f ’ s  I ) ,  dass Quecksilber aus dem Oxydul kein 
Wismuth aufnahm, beweist, wie beistehender Versuch zeigt, nichts gegen 
unsere Auffassung, nkimlich, dass das vermeintliche Oxydul kein ein- 
heitlicher KBrper, sondern ein Gemenge voii elementarem Wismuth und 
Oxyd ist. Mengt man feinpulvriges, frisch gcfalltes Wismuth rnit der  
doppelten Menge ebenfalls sehr feinpulvrigen Oxyds und echiittelt rnit 
Quecksilber, so nimmt das Quecksilber keine Spur  Wismuth auf. Wir 
fanden bei diesen Versuchen, dass frisch gefalltes Wismuth ohne Bei- 
mengung sich ausserordentlich leicht schon beim Schiitteln in der  
Kkilte amalgamirt, dass dagegen eiii verhaltnissmassig geringer Zuaata 
VOD Oxyd oder Metahydrat bezw. Oxychlorid die Amalgamation schon 
wesentlich beeinflusst, und ein grosserer Zusatz dieselbe sogar ganz 
unmoglich macht. 

Zum Schlusse mochten wir auch noch den Gesichtspunkt zur 
Geltung bringen, dass wir auch bei den iibrigen Reductionsmitteln, 
wie unterphosphorige Saurea), hydroschweflige Saure, Formaldehyd *), 
welche zuin Theil mit iiberraschender Leichtigkeit auf Wismuthsalse 

O N a  - 

entspricht und nicht der bisher angenommenen 

I) S c h i f f ,  -4nn. d. Chem., 1861, 119. 
2, Muthmann u. M a v r o w ,  Ueber die Best. v. Wiemnth, Zeitschrift 

3, V a n i n o  u. T r e u b e r t  , Ueber die Best. v. Wismuth, diese Berichte 
fiir anorg. Chemie. 

31, 1303. 
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eiewirken, ebeneo wenig die Bildung von Oxydul wahrnehmen konnten, 
obschon wir unter den verschiedenartigsten Bedingungen dasselbe dar- 
zustellen versuchten. Die Reduction ging hierbei stets bis zu tief- 
schwarz gefarbtem Metall. 

Bei sehr schwacher Alkalisirung wurde durch genannte Re- 
ductionsmittel metallisches Wismutli in hochst fein verthciltem Zu- 
stande ausgeschieden, nelches das aus salzsaurer Losung ausgeschiedene 
Oxychlorid prachtig blau fiirbt, rine Beobachtung, die wir auch bei 
den Bleisalzen machteo. 

389. F ' e l i x  B. A h r e n s :  Synthesen in der Piperidinreihe. 
(11. A b h a n d l u n g . )  

[Aus dem landw. technolog. lnstitut der Universitrtt Breslau.] 
(Eingegangen a m  15. August.) 

Im letzten Jahigang dieser %Berichtea ') habe icb eine Base 
CI0H16 NP beschrieben , welche durch Elektrolyse von h'itrosopiper- 
idin in schwefelsaurer Losung an der Anode entstanden war. Zur 
besseren Charakterisiriing derselben wurde sie in den Tbioharnstoff 
iibergefiihrt, welcher sich beim Kochen der absolut alkoholischen Losung 
der  Base rnit iiberschiissigem Phenylsenfol nach einiger Zeit als ein 
gelber , in Alkohol und Wasser nahezu unloslicher Krystallkuchen 
abschied. Derselbe stellte den D i t h i o h a r n s t o  ff, 

HNCSNH Cs H5 
C I O H ~ ~ ~ N  cs NH cS H~ 7 

dar, welcher bei l8Y schmolz. 
C ~ ~ H ~ ~ N I S ~ .  Ber. S 14.63. Gef. S 14.55. 

Behufs Auf klarung der  Constitution der Base wurde zunachst 
nach der Natur der beiden Stickstoffatome geforscht. Gegen Benzol- 
sulfochlorid erwies sie sich ale secundiir, indem sie ein oliges, in 
Alkalien und S&uren unlijsliches Sulfamid bildete. Schon in meiner 
letzten Mittheilung konnte ich eine salzsaure Monobenzoylverbindung 
beschreiben, die beim Zusammengiessen trockner iitherischer Losungen 
der  Base und Benzoylchlorid sich ale weisses Pulver voni Schmp. 
145 - 147O aueschied. Scliiittelt man eine wtissrigt. Lasung der 
Base mit Benzoylchlorid und Alkalilauge, sorgt fur vollstandige Zer- 
stiirung des uberschiissigen Slurechlorids, schiittelt mit Aether aus 
und reinigt die Aetberlosung durch Waschen mit etwas verdiinnter 
Siiure und Wasser, so erhalt man nach sorgftiltigem Trocknen der  

1) Dime Berichte 30, 533. 




