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3. L. Vanino und F. MuSgnug: tfber einige organiscbe 
Doppelverbindungen der Wismuthalogenide. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Mitnchen.] 
(Eingegangen am 28. Oktober 1916.) 

DaB die Wismuthalogenide befahigt sind, mit zahlreichen orga- 
nischen Verbindungen Additionsprodukte zu liefern, ist eine bereits 
bekannte Tatsache I). Gelegentlich einiger analytischer Versuche mit 
T h i o - h a r n s t o f f e n  kamen uns verschiedene neue derartige Verbindun- 
gen unter die Hande. D a  sie sarntlich durch gutes Krystallisationsver- 
mogen und schiine (gelbe oder rote) Farben ausgezeichnet waren, haben 
wir sie eingehender untersucht und briogen in vorliegender Mitteilung 
Angaben iiber ihre Darstelluug und Eigenschaften. 

Die Fahigkeit des Wismutchlorids, mit dem einfachen Thioharn- 
stoff eine gut charakterisierte Doppelverbiudung zu liefern, wurde 
schon vor uns durch K. A. H o f r n a n n  und K. L. G o n d e r  beobachtet, 
woriiber Naheres im speziellen Teil unserer Mitteilung zu finden ist. 
Die aus Folgendem hervorgehende Tatsache, dab  stets 1 Mol. Halogen- 
wismut sich mit 3 Mol. Thioharnstoff rereinigt, 2 .  B. BiC13, 3 CS(NHz)a, 
legt den Gedanken nahe, da13 die Wismuthalogenide sich ausschlieB- 
lich in diesern Verhaltnis mit organischen Verbindungen vereinigen. 
Es ist indessen nicht zu iibersehen, daB zahlreiche andere Additioos- 
produkte organischer Stoffe an Wisrnuthnlogeniden beobachtet wurden, 
deren Zusarnrnensetzung rnit diesern Verhaltnis nicht iibereinstimmen. 
Im AnschluB an die Beschreibung der Thioharnstoffderivate gestatten 
wir uns, auch einige kurze Angaben zu rnachen uber W i s m u t c h l o r i d -  
t r i r n e t h y l s u l f o n i u r n j o d i d  und uber T h i o p h e n o l w i s m u t .  

E x  p e r  i m  en t e 11 e r T eil. 
W i s m  u t c h  1 o r  i d - t  h i o h a r  n s t o  f f. 

K. A. H o f r n a n n  und K. L. G o n d e r  haben seinerzeit Verbin- 
dungen irn Verhaltnis 1 : 2 bezw. 1 : 3 beschrieben. Sie setzten zu 
aufgeschllmmtem Wismutchlorid unter Erwarmen Thioharnstoff und er- 
hielten dabei eiue tiefrote Losung, aus der sich beim Verdunsten iiber 
Schwefelsaure rote Krystalle abschieden , denen sich spater Krystalle 
zugesellten, welche nach ihren Angaben mittels warrnen Eisessigs ent- 
fernt wurden. Uns gelang die Darstellung von Verbindungen 1 : 3 
aus alkoholischer Losung des Wisrnutcblorids, welche mit etwas kon- 

I) Vergl. u. a. K r a u t ,  A. 310, 310 [1881]; P r e s c o t t ,  Am. SOC. 20, 96 
[1898]; H. S c h i f f ,  B. 34, 804 [1901]; K. A. Hofmann,  B. 37, 242 [1904]; 
H a u s e r  und Vanino, B. 33, 2271 [1900]; 34, 416 [1901]. 



zentrierter Salzsaure versetzt wurde. Diese Losung ergab mit i n  Wasser 
gelostem Thioharnstoff eine gelbe Ausscheiduug, welche abfiltriert und 
aus verdunnter Salzsaure umkrystallisiert die gelbe Modifikation ergab, 
die aber nach kurzer Zeit i n  der salzsauren Liisung in  die rote iiber- 
ging. Die gleiche Umlagerung trat ein beim Trocknen der Verbinduug 
aiif Ton. 

Arbeitet man unter AusschluB von Alkohol, indem man das Wis- 
mutchlorid in verdiinnter Snlzsaure lost und dieser Losung i n  Wasser 
gelosten ThioharnstofE zufiigt, so fallt nicht nu r  die gelbe Modifikation, 
sondern auch die rote aus, und nach einiger Zeit vollzieht sich quan- 
titativ die Verwandlung der gelben Modifikatioii in die rote. 

Beide Korper ergaben die gleiche Analysenzahlen und zeigten i n  
Bezug auf ihre Liislichkeit die gleichen VerhOltnisse. Sie losten sich 
leicht mit gelber Farbe in  verdunnter Salzsaure, farblos i n  konzen- 
trierter. Aus letzterer IaL3t sich der Korper durch Wasser wieder 
abscheiden; dabei erfolgt zunachst eine Gelbflrbung der Losung. Der  
Schmelzpunkt der gelben Modifikation liegt bei 180O. E r  ist unscharf; 
die rote Modifikation zeigt denselben scbarf bei 186'. Die Analyse 
beider Stoffe ergab die gleichen Zahlen. 

BiC13, 3CS(NH&. Ber. C 6.G3, H 2.31, N 15.49. 
Gef. )) 6.69, >> 2.52, )) 15.61. 

Die Clilorbestin~niun,ocn beziehungsweisc Schwefelbestimrnungen wurden 
in der Weise ausgefillil-t, daI3 man die Substanz mit verdiinnter Salpetersaure 
eriviirmte. .Hicrauf murcle die Tksung mit Silbcroitrat versetzt und das atis- 
geschiedenc Chlorsilber bestimmt. 

Ber. CI 1960. Gef. C1 19.33. 
Die Schwefclbcstimmung ergab 17.69 statt 17.73 o/o. 
Wismut wurdc mittels Formaldehyds und Alkalis abgcschiedcn. 

Ber. Bi 38.33. Gef. Bi 38.07. 

Wismutchlorid-Phenpl-thioharnstoff. 
Zur Darstellung wurden 3 hfol. Phenyl-thioharnstoff mit 1 hlol. 

Wismutchlorid in konzentrierter Salzsaure i n  Reaktion. gebracht und 
rnit Wasser ausgefiillt. Das aiisgefallte gelbe Produkt wurde dann in 
verdunnter Salzsaure umkrystallisiert,. Der  Korper ist von gelber 
Farbe, seine Krystalle besitzen warzige Form, der Schmelzpunkt liegt 
zwischen 157-15SO. I n  Alkohol ist derselbe schwer loslich, in Ather, 
Benzol und Chloroform ist er unloslich. Beim Kochen mit Wasser 
tritt Zersetzung ein. 

BiCla, 3NHs.CS.NH.CsHs. Ber. C 32.69, H 3.14, N 10.91, Bi 26.98. 
Gef. 32.63, * 3.29, )) 11.18, )) 26.71. 
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W i s r n u t c h l o r i d - o - T o l y l -  t h i o  h a r n s t o f f .  
Diese Verbindung wurde ebenfalls durch Losen der Komponenten 

im molekularen Verhaltnis 1 : 3 in konzentrierter Salzsaure und Aus- 
fallen rnit Wasser gewonnen. Dann wurde das  Produlrt rasch ab- 
filtriert und nach dem Trocknen auf Ton aus vie1 absolutern Alkohol 
umkrystallisiert. Es scheidet sich ein Korper in Form von gelben 
Prismen aus, die einen Schmelzpunkt YOU 185O zeigen. Derselbe ist 
wie die Verbindung des Phenyl-thioharnstoffs rnit Wismutchlorid in 
Chloroform, Ather nod Benzol unloslich. 
BiCla, 3NH2.CJ.NH.GjHI.CHa. Ber. C 35.42, H 3.72, N 10.34, Bi 25.59. 

GeF. n 35.23, )) 3.99, )) 10.52, * 25.76. 
Die gleichen Versuche wurdcn auch auf D i p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f ,  

D i to  1 y 1- t h i o h a r n s  t o f f , Met h y 1 - und A 11 y 1 - t h i o h a r n  s t o f f ausgcdehnt. 
Es ergeben sich dabei gelbe Verbindungen, welche jedocb alle leicht zersetz- 
lich maren. 

Weitere Resultate rnit Wisrnutbromid, -jodid u n d  Antimontri- 
chlorid finden durch folgende Vorschriften ihren Ausdruck. 

W i s m u t b r o m i d -  t h i  o h a r  n s t o f f .  
10 g Wismuttribromid, geliist in IT Br, wurden behufs Darstellung 

dieser Verbindung rnit 5 g Thioharnstoff versetzt. Es krystallisierte 
ein gelber Kiirper aus, der nach mehrmaligein Umkr~-stallisieren 
aus verdunnter Brornwasserstoffsaure den Schmp. 193' zeigte. 

BiBra,3CS(NHl)z. Ber. N 12.43, Br 35.47. 
Gef. )) 12.38, * 35.58. 

W i s m u t j  o d i d  - t h i  o h a r n s t o  f f .  
Diese Verbindung resultiert, wenn man in 20 g Jodkalium, die 

in 3 0  ccm kochendem Wasser gelost wurden, 16 g Wismutchlorid-thio- 
harnstoff eintrzgt. Nach kurzer  Zeit krystallisiert aus der Losung 
ein zinnoberroter Korper aus vorn Schmp. 164-165O. 

BiJ,, 3CS(NH&. Ber. N 10.30, J 46.60. 
Gef. * 10.53, * 46.72. 

Ein analoger Vcrsuch mit A n t i m o n t r i c h l o r i d  fhhrte zu keinem be- 
friedigenden Resultnt. Es murde z n w  ein citronengelber Korper erhalten, 
der aber trotz vieler Versuche nicht ganz rein erhalten werden konnte. 

SbCIa,3CS(NH&. Ber. N 17.83. Gef. N 17.27. 
AnschlieBend daran beschaftigten wir uns noch mit der Wechsel- 

wirkung von Wismutchlorid rnit Trimethylsulfoniumjoclid bezw. Thio- 
phenol. In letzterem Falle entsteht ein Substitutionsprodukt. 

Wismutchlorid-trimethylsulfoniumjodid. 
Die Darstellung dieses Korpers gelingt glatt, wenn man Wismut- 

chiorid in mcglichst wenig Salzsaure lost und mit Trimethylsnlfonium- 
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jodidl) im Verhsltnis 1 : 1 versetzt. Es krystallisiert ein rotgelber 
Korper aus, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinnter 
Salzsaure den Schmp. 228O zeigte. 

BiCla, (CHa)jSJ. Ber. C 6.96, H 1.75, S 6.19. 
Gef. 6.74, )) 1.85, n 6.10. 

T h i o p  h e n o l -  w i s m u t .  
Die Verbindung wurde durch Versetzen einer salzsauren Losung 

von Wismutchlorid mit Thiophenol erhalten. Es fallt bei dieser Re- 
aktion sofort ein rotes 0 1  aus, das in kiirzester Zeit zu einem rot- 
gelben KBrper erstarrt. Zur Reinigung wurde er  aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisiert. Schrnp. 98-99O. 

(CgHs.S)aBi. Ber. C 40.36, H 2.83, S 17.96. 
Gef. )) 40.08, n 3.08, )) 18.01. 

4. F. Kehrmann und Knut Stahrfoss: ober die 

acridlniums. 
[III. Forliiufige Mitteilung iiber Chromoisomerie von Onium-Verbindungen.] 

(Eingegnngen am 31. Oktober 1916.) 
Gegenubertdem nochmals wiederholfen ’) Versuch H a n t z s c h ’ ,  dem 

einen von u n s  die Schuld an dem MiBerfolg seiner Bearbeitung des 
M e t  h y I -p  h e n a z  o n  i um j o d  id s aufzuburden , erklaren wir, da13 wir 
die in der DAbwehr gegen Hrn. H a n  tzsch(< uberschriebenen Mitteilung 
gegebene aktenmiaige Darstellung als genau den Tatsachen entsprechend 
Wort  fur Wort aufrecht erhalten. 

Zur Charakterisierung des Geistes, in dem diese Erwiderung 
geschrieben ist,  mag die Hervorhebung eines Umstandes genugen. 
Er behauptet, ich hatte eine m e h r e r e  Seiten lange Erorterunga ge- 
schrieben, auf welche e r  n u r  Deine kurze Richtigstellung(< geben werde. 

Nun betragt der Urnfang meiner Abwehr etwas uber drei Berichte- 
Seiten, wahrend H a n t z s c h ’  Erwiderung n u r  2’/’ Seiten lang ist 
(124 Zeilen gegen 92 Zeilen). 

Weiter aul den Inhalt dieser Erwiderung einzugehen, habe ich 
schon deswegen keine Veranlassung, weil ich fest entschlossen bin, 

sogenannte Chromoisomerie der Salze des Methyl-phenyl- 

1) Diese Verbindung, bekanntlich friiher Trimethylsuliinjodid benannt, 
wird nur noch im Kahlbaumschen Katalog unter diesem Namen aufgefiihrt. 

*) B. 49. 1865 [1916]. 


