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Zu diesem Zweck wurden 20 g der so erhaltenen Verbindung in
100 g Alkohol gelost, mit wenig Ammoniak vermischt und in die
kochende Lésung 100 g Zinkstaub innerbalb 36 Stunden eingetragen.
Nach Verlauf dieser Zeit wurde kochend heiss filtrirt und der tber-
schiissige Zinkstaub mit siedendem Alkohol einige Male extrahirt.
Aus den Filtraten schieden sich alsbald weisse, gekriimmte Blattchen
ab, die abfiltrirt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und dann aus
Eisessig und Alkohol umkrystallisirt wurden.

So erhielt ich Blatter vom Schmp. 155—156Y, die eine starke
violette Fluorescenz zeigten und auch fluorescirende Losungen lieferten.
Die Analyse ergab auf die Formel eines Tetramethoxystilbens stim-
mende Werthe:

ClsH»g()O,(. Ber. C 72.00, H 6.67.
Gef. » 71.75, » 6.85.
Miilhausen i/E., Chemie-Schule.

62. L. Vanino und O. Hauser: Verbindungen von Wismuth-
chlorid mit organischen Basen.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissen-
schaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 13. Februar.)

Wismuthchblorid wird aus seinen Losungen durch aromatische
Basen gefillt, theils unter weitergehender Zersetzung, theils jedoch
unter Bildung wohlcharakterisirter Verbindungen. Derartige Ver-
bindungen sind bisher nicht dargestellt worden, mit Ausnahme von
Wismuthchloridanilin, BiCls(CsHs.NHs);, das Schiff seinen Angaben
nach aus einer Lésung von Wismuthoxyd in Salzsiure erhalten hat.
Ausserdem theilte uns jiingst Montemartinil) mit, dass ihm die
Darstellung einer Verbindung des Wismutheblorids mit Pyridin ge-
lungen sei.

Wir haben wnun eine Reihe derartiger Verbindungen hergestellt.
Als Ausgangsmaterial benutzten wir Wismuthchlorid, in Aceton geldst.
Der in der Literatur allgemein als gutes Losupgsmittel fir Wismuth-
chlorid angegebene absolute Alkohol erwies sich als ginzlich unge-
eignet, da selbst der als absolat bezeichnete Alkohol nur stark ge-
triibte Losungen giebt, die erst auf reichlichen Zusatz veon Salzsiure
klar werden. ‘

Gewohnliches Aceton dagegen lost Wismuthtrichlorid sehr rasch
und reichlich mit ganz geringer Triibung auf, die Losung ldsst sich
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wochenlang aufbewabren, ohne dass sie sich verdndert oder triibt.
Ist das Wismuthchlorid durch langes Lagern oberflichlich feucht ge-
worden, so schiittelt man es mit eioer geringen Menge Aceton und
giesst dann die entstandene triibe Flissigkeit ab. Der Riickstand
16st sich dann rasch und klar auf. In diesen Ldsungen bewirken
organische Basen, je nach ihrem Charakter, verschiedene Nieder-
schlige. Zunichst zeigte sich, dass Anilin, Dimethyl- und Diithyl-
Anilin, sowie die Toluidine nur unter weitergehender Zersetzung
reagiren und keine einheitlichen Reactionsproducte liefern. Die Re-
actionsproducte waren meist amorphe Pulver von klebriger Beschaffen-
heit mit sebr geringem Gehalt an organischer Base und bohem Wis-
muthgehalt. So wurde z. B. mit Anilin bei gewéShnlicher Temperatur
ein gelbliches Pulver erhalten mit einem Stickstoffgehalt von 0.63 pCt.
Bei — 10° resultirte durch Wechselwirkung beider Losungen ein
amorpher, gelber Niederschlag, der, mit Aceton gewaschen, nach dem
Trocknen briunlich erschien. Im Réhrchen erhitzt, lieferte der Kor-
per etwas unverindertes Anilin und Wismuthchlorid, neben theerigen
Producten und metallischem Wismuth. Die Analyse des Productes
ergab 1.3 pCt. N und 68.4 pCt. Bi. Auch hier liegt somit kaum ein
einheitlicher Kgrper vor.

Aehnliche Resultate ergaben o- und p-Toluidin; dagegen wurden
mit Chinolin, Pyridin, Naphtylamin und Diphenylamin, aunch mit
Morphin und Anhydroformaldehydanilin, sebr gut charakterisirte Nieder-
schlige erhalten, von denmen wir nachstehende Verbindungen niher
untersucht haben.

BiCl;.CoH; N = Wismuthchloridchinolin,

BiJ3.CoH; N = Wismuthjodidchinolin,

BiCl;.CoH; N, HCl = 1.1-Wismuthchloridchinolinchlorhydrat,
(BiCly)2(C;H;N); = 2.3-Wismuthchloridpyridin,

BiJ3.CsH; N = 1.1-Wismuthjodidpyridin,

(BiCl3): (Cs Hs N, HCl); = 2.3- Wismuthehloridpyridinchlorhydrat,
(BiClg); (C1oH7.NH:), = 3.2-Wismuthchlorid-«-Naphtylamin,
(BiJ3)(CigH7.NHy)s = 1.2-Wismuthjodid-a-Naphtylamin.

Wismuthechloridehinolin, BiCl;.CoHy N.

Trigt man Chirolin im Ueberschuss in die Wismuthchloridaceton-
l6sang ein, so entsteht ein weisser, dichter Krystallbrei, der in Aceton
etwas loslich ist. Von den Mengenverhiltnissen der reagirenden
Massen ist die Zusammensetzung des Niederschlages unabhiingig. Mit
Aceton gewaschen, entspricht er der Formel BiCls.CoH;N.

Ber. Bi 47.2, Cl 24.06, N 3.15.
Gef. » 47.2, » 24.20, » 3.30.
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Die Wismuthchloridldsung darf keine iiberschiissige Sidure ent-
halten, sonst wird der Niederschlag durch das gleichfalls unldsliche
Doppelsalz BiCls(Co H; N, HCl); verunreinigt. Die Eigenschaften des
Wismuthchlorids sind in diesem Kérper vollstindig verdeckt. Er ist
so gut wie garnicht hygroskopisch, von kaltem Wasser wird er nur
langsam zersetzt, bei der Destillation zerfillt er in Wismuthehlorid
und Chinolin.

Wismuthjodidchinolin, BiJ;.CoHy N,

Mit Jodkaliuml$sung reagirt Wismuthtrichloridchinolin momentan
ucter Bildung eines sebr schdnen, rothen Krystallpulvers. Die Reaction
ist bei gewdhnlicher Temperatur auch nach mehrtigigem Stehen nicht
vollstiindig. Zur Darstellang wurden daher 10 g des Wismathtri-
chloridchinolins in eine kochend heisse Losung von 40 g Jodkalium
in 80 g Wasser unter heftigem Riibren eingetragen. Die Fliissigkeit
firbt sich dabei sofort tiefroth und scheidet nach kurzer Zeit
einen rothen Niederschlag ab. Da die Losung desselben in Jodkalium
durch viel Wasser unter Abscheidung von Wismuthmetahydrat reagirt,
8o warde der Niederschlag zuniichst zur Entfernung von Kaliumchlorid
mit 10 pCt. Jodkaliumlésung und dann mit absolutem Alkohol ge-
waschen. Die Analyse ergiebt die Formel BiJs.CyHy N.

Ber. J 544, N L.9.
Gef. » 545, » 1.1,

Es hat somit ein einfacher Ersatz des Chlors darch Jod stattge-
funden, ohne Stérung der Verbindung mit Chinolin,

Wismuthchloridchinolin-chlorhydrat, BiCl;.GH; N, HCL.

Wismuthchloridchinolin 1ést sich leicht in verdiinnter Salzsiiure
auf unter Bildung des obigen, in reiner Salzsiunre leicht 15slichen
Salzes. Dampft man derartige Losungen ein, so erhilt man einen
krystallinischen Kérper von obiger Znsammensetzung.

Ber. Bi 43.4, Cl 30.00.
Gef. » 43.1, » 29.55.

Wismuthehloridpyridin, (BiCls):(Cs Hs N)s.

Da bereits Montemartini!) eine Beschreibung dieser Verbin-
dung giebt, beschrinken wir uns hiermit nur auf die nothwendigsten
Angaben. Er erhielt dieselbe aus einer #therischen Losung von Wis-
muthchlorid, wir gelangten zu derselben durch Wechselwirkung einer
Wismuthacetonldsung mit iiberschiissigem Pyridin.

) Gazz. chim. 1900, 493.



419

Das mit Aceton gewaschene, im Exsiccator getrocknete, weisse
Pulver entspricht der Formel (BiCl;s):(CsH;sN)s.

Ber. Bi 48.09, Cl 24.0, N 4.84.
Gef. » 48.70, » 24.3, » 4.76, 5.0.

Wie die vorher beschriebene, ist auch diese Substanz gegen Wasser
ziemlich bestindig und giebt nur langsam Salzsiure an dasselbe ab.
Der Korper ist nicht hygroskopisch, beim Erhitzen spaltet er sich in
Wismuthtrichlorid und Pyridin, durch Alkalien wird er rasch und
vollstindig zersetzt.

Wismuthjodpyridin, BiJs.CsHyN.

JodkaliumlSsung reagirt schon in der Kilte und in starker Ver-
diinnung mit Pyridinwismutbchlorid unter Bildung eines tiefrothen
Pulvers, jedoch ist die Reaction bei gewdhnlicher Temperatur nicht
vollstindig. Zur Darstellung wurde in eine kochende Losung von
40 g Jodkalium in 80 g Wasser fein zerriebenes Pyridinwismuth-
chlorid eingetragen. Es bildet sich hierbei ein tiefrothes, kry-
stallinisches Pulver, wihrend die Jodkaliamldsung eine 'orangerothe
Farbe annimmt. Kochend heiss filtrirt, mit kaltem Wasser ge-
waschen, getrocknet und analysirt, gab die Substanz folgende Zahlen.

Ber. J 585, N 2.09.
Gef. » 57.9, » 2.15, 2.2

Die Verbindung ist in Alkohol und Jodkaliumlésung etwas 10s-
lich. Schon sehr geringe Mengen derselben verleiben diesen L6sungs-
mitteln eine tiefrothe Farbe. Sittigt man kochende Jodkaliumlésung
damit, so scheiden sich beim Erkalten geringe Mengen in schdnen
Nidelclien ab. In verdiinnter Salzsdure ist Wismuthjodpyridin leicht
16slich mit gelber Farbe. Salzsaure Dampfe firben es schwarz unter
Abscheidung von Wismuthjodid. Beim Erhitzen zersetzt es sich voli-
standig, ohne zu schmelzen.

2.83-Wismuthchlorid-Pyridinchlorid, (BiCls)s(Cs Hs N,HCl)s.
Wismuthchloridpyridin 168t sich leicht in verdiinnter Salzsiure
auf. Es entsteht dabei das salzsaure Salz dieser Verbindung, das
man aus der Losung durch Abdampfen in schénen Krystallnadeln
erhiilt. Dieselben sind in verdiinnter Salzséiure ausserordentlich leicht
16slich und entsprechen, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet, der Formel
(Bi Cla)z (05 Hs N, HCl)a.
Ber. Bi 42.7, Cl 82.1.
Gef. » 42.3, 430, » 32.5, 33.0.
Die Verbindung zersetzt sich mit Wasger rasch zu Wismuthoxy-
chlorid.
Nach mehrtigigem Stehen einer verdiinnten salzsauren Losung
schied sich ein krystallinischer, weisser Niederschlag ab, dessen Zu-
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sammensetzupg wahrscheinlich dem schon beschriebenen unldslichen
1.2-Wismuthebloridpyridinchlorbydrat entspricht.

3.2-Wismuthchlorid-«-Naphtylamin, (BiCly)s(CioHr. NHg)s.
Eine concentrirte Losung von «-Naphtylamin, im Ueberschuss zu
einer Losung von Wismuthehlorid in Aceton gegeben, bewirkt in der-
selben einen weissen, voluminésen, krystallinischen Niederschlag.
Derselbe ist in Aceton, auch in verdiinnter Salzséure etwas ldslich;
teicht lisst sich derselbe in concentrirter Salzsiure zur Lisung bringen.
Die analytischen Werthe des mit Aceton gewaschenen, im Vacuum
iiber Schwefelsiiure getrockneten Priparates entsprechen der Formel
BiCl3(CioHy. NHp),.
Ber. Bi 50.8, Cl 259, N 2.3.
Gef. » 509, » 259, » 2.6
Der Korper zersetzt sich sebr leicht mit Wasser. Dampft man
die schon erwiihnte Ldsung in verdiionter Salzsiure ab so scheidet
sich alles Naphtylamin als salzsaures Salz in schénen Niidelchen ab.
Dieselben enthielten keine Spur Wismuth mehr, woraus hervorgebt,
dass der Kérper durch verdiinnte Salzsiure vollstindig in seine Be-
standtheile, Wismuthchlorid und Naphtylamin, gespalten wird.

1.2-Wismuthjodid-«-Naphtylamin, BiJ3(CioH7.NHz),.

10 g der oben beschriebenen Wismuthchloridnaphtylaminverbin-
dung wurden in kleinen Portionen unter heftigem Riihren in eine
kochende Lésung von 80 g Jodkalium in 100 g Wasser eingetragen.
Es bildet sich sofort eine blutrothe Lésung, wihrend sich am Boden des
Gefiisses eine geschmoizene tiefbraune Masse abscheidet. Nach kurzem
Erhitzen wurde beiss filtrirt und die Lésung tiber Schwefelsidure abge-
dunstet. Der Kdrper scheidet sich in langen, zu Biindeln vereinigten
Nadeln ab, er besitat eine prichtige tiefrothe Farbe und lisst sich
weder mit Wasser noch mit Alkohol, auch nicht mit JodkaliumlGsung
waschen, da selbst letztere etwas zersetzend einwirkt. Er wurde
deshalb nach dem Absaugen auf dem Thonteller im Vacuum ge-
trocknet und alsdann analysirt.

BiJg(CmH'].NHg)g. Ber. J 4477, N 3.19-
Gef. » 45.10, » 3.00.

Die Ausbeute ist eine sehr geringe und betrigt aus 10 g
(BiCly);(C1oH7.NHa)2 nor 1.2—1.5g. Mit Anhydroformaldehyd-
anilin erhdlt man einen fleischfarbenen Niederschlag, mit Cocain
entsteht ein krystallinischer, weisser Niederschlag von 18.8 pCt. C und
2.5 pCt. H, was einem Korper von (BiCls)s (Cy7 Ha1 Oy N); entsprechen
wiirde. Beide Koérper werden noch eingehender untersucht werden.



