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beit sagen lasst, ob es CG Hs . CO. CHa. G O .  CB Hs oder CS Hs . C (OH) 
: CH . CO. CS H5 ist. Von erheblichem Interesse flir diese Frage siod 
die vor einigen Jabren erfolgten Mittbeilungen von J. Wis l i cenus* )  
iiber ein neues ,Dibenzoylmethanc, welches aus Renzylidenaceto- 
pbenondibromid bei der Behandlung mit alkoholischem Kali entsteht. 
Es hat denselben Schmelz- und Siede-Punkt, wie das schon llnger 
bekannte Isomere und kann durch zahlreicbe Reactionen in dieses 
oder in Derivate desselben umgewandelt werden, wabrend der umge- 
kehrte Uebergang anscheinend nicht miiglich ist. Hauptunterschied ist 
das Verhalten gegen Eisenchlorid - die neue Substnnz giebt damit 
keine Farbung - und gegen verdiinnte, wassrige Alkalien, von denen 
nur das Baltex Dibenzoylmethan, nicht das gneuec, geliist wird. 
Kijnnte man hiernach geneigt sein, zwischen den beiden Kijrpern die 
Formelbeziehung 

Cs Hs. C ( 0  H): CH . CO.  Cs Hs und Cfi Hg . CO. CH2. CO . Cs H5 
altes Dibenzoylmethan neues Dibenzoylmethan 

anzunehmen, so zeigen sicb wieder andere Ziige. die nicht recht in 
das Bild, das man bis jetzt von dem Verhalten solcher Isomerenpaare 
gewonnen hat, hineinpassen. Auffallend z. B. ist, dass jeder der bei- 
den Kijrper viillig unversndert destillirt, wlhrend in den sonstigen 
Fallen durch Erwarinen eine Urnwandlung nach der einen o d e r  der  
a d e r e n  Ricbtung hervorgerufen wird. Deshalb glaubt J. W i s l icenus ,  
fiir das neue Isomere neben der obigen Formel auch die eines Phenyl- 
benzoylathylenoxyds, C~HI , ,  CH. CH. CO . CS H,, in Retracht ziehen 20 

sollen. Klarheit hieriiber wird erst durch weitere Untersuchungen ZD 

gewinnen sein. 

\/ 
0 

615. 0. Hauser und L. Vanino: Ueber das Wismuth- 
chloridpyridin. 

(Eingegangen am 28. October 1903.) 

Vor langerer Zeit bescbrieben wir einigc Versuche Gber Verbin- 
dungen des Wiamuthchlorids mit Basen der aromatischen Reihe. Diese 
Verbindungen sind irn allgemeinen schwer liislich , zeigen starke, 
bydrolytiscbe Empfindlichkeit, und ihre complexe Natur ist nur wenig 

I) J. Wislicenus,  Ann. d. Chem. 305, 219 und die Inauguraldisser- 
tationen Ton L6wenheimer nnd Wel ls ,  Leipzig 1890 und 1897. 
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ausgebildet. Ds sie aus diesem Grunde kein weiteres Interesse boten, 
wurde das  Studiurn derselben fallen gelassen. 

Kurze Zeit vor oben citirter Mittheilung hatte Hr. M o n t e m a r -  
t i n i  (Gaz. Chim. Ital. 30, 11, 493) berichtet, dass e r  durch Fallen einer 
Losung von Wismuthchlorid in Aether einen Niederschlag der Zu- 
sammensetzung 2 Bi Cla. 3 Ca HsN erhalten habe, welche Verbindung 
wir auf nur  wenig verschiedenem Wege gleichfalls dargestellt hatten. 
S p l t e r  (Gaz. Chim. Ital. 32, If, 178) widerrief Hr. M o n t e m a r t i n i  
seine friiheren Angaben, als auf einer unvollstandigen Analyse be- 
auhend, uod erklarte zugleich, dass auch das nach unseren Angaben 
dargestellte Product die mitgetheilte Ziisammensetzung nicht habe. 

Dieee letztere Bemerkang veranlasste uns, die friiheren Versuche 
beziiglich der in Frage stehenden Substanz zu wiederholen, und wir 
aonstatiren, dass diese Versucbe die alteren Resultate vallig be- 
statigen. 

I. 20 g frisch sublimirtes Wismuthchlorid murden in 100 ccm Aceton 
gelBst und nach dem Abfiltriren von einer sehr geringen Trhbung mit l o g  
Pyridin versetzt. Die entstandeno volumindse Fallung wurde nach kurzem 
Stehen Gltrirt und mit Aceton gewaschen. Die unter dem Mikroskop voilig 
einheitlich erscheinende, kleinkrystallinische, rein weisse Substanz entspricht 
nacb dem Trocknen iiber Schwcfelsaure der Formel 2 BiC13.3 C5 H j  N. Aus- 
beute: 25 g. 

0.7337 g Sbst.: 0.7155 g AgCI. - 0.5052 ,g Sbst.: 22.2 ccm N (200, 
75 mm). - 0.5599 g Sbst.: 0.4107 g COZ, 0.1OOg HsO. - 0.6920 g Sbst.: 
e0.4 178 g Bii Sj. 

Ber. Bi 48.11, GI 24.5, C 20.77, H 1.8, N 4.85. 
Gef. )) 49.00, )) 24.1, s 20.0, )) 1.9, * 4.8. 

11. 25 g BiCls in 100 cctu Aceton wurden mit 40 g Pyridin gefkllt und 

0.6Y14 g Sbst.: 0.6917 g AgC1. - 0.3345 g Sbst.: 0.2001 g Bi2SS. 
Ber. Bi 48.11, C1 24.5. 
Gef. * 45.6, n 24.76. 

Die Differenzen gegenuber den berechneten Werthen erklgren sich leicht 
aue der Unmoglichkeit , bei der Herstellung Spuren von Wasser vollstHndig 
fern zu halten, die eine Abscheidung von Wismuthoxychlorid und dxmit in 
dem Niederschlag eine Erhohung des procentischen Gehalts an Wismnth, sowie 
nattirlich eine Erniedrigung desjenigen an Pyridin bewirken. Umkrystallisiren 
lasst sich die Substanz nicht, weil sie in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln 
schwer loslich ist. Dagegen haben wir schon in der ersten Arbeit gezeigt, 
dass sie mit Salzsiiure ein Chlorhydrat der Zusammensetzung 2 Bi Cls . 
3 CsHb N .HC1 bildet, das sich durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiture 
leicht rein erhalten lasst. Zur Controlle wurde dieser Versuch wiederholt. 
Die so erhalteneo, farblosen, grossen Krystalle entsprachen nach dem Trocknen 
bei 1100 genau der Formel ? BiC13.3 C5B5N.HCl. 

wie oben weiter behandelt. 
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0.6668 g Sbst.: 0.87iO g AgCI. - 0.5320 g Sbst.: 19.8 ccm N (ISO, 
75.9 mm). - 0.3101 g Sbst.: 0.1640 g BigSs. 

Ber. Bi 42.7, Cl 32.7, N 4.3. 
Gef. 43.0, )) 32.5, )) 4.3. 

Zur weiteren Priifung wurde das Wismuthchloridpyridin noch in heisser 
Bromwasserstoffs~ure gelBst und die beim Erkalten erhaltenen, grossen, citronen - 
gelben Krystalle mehrmals aus solcher umkrystallisirt. Es tritt dabei d w  
Brom vijllig an Stelle des Ghlors, wahrend eine Aenderung des Pyridingehalts 
i n  Molektil hicht eintritt. Wie friiher schon gezeigt wurde, verliiuft die Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff ganz analog. Die bei 1100 getrockuete Substans 
hat die Zusammensetzung 

2 Bi Brs. 3 CjH5N. HBr. 
0.4775 g Sbst.: 13.2 ccm N (190, 75.5 mm). - 0.6058 g Sbst.: 0.2206 g 

Biz&. - 0.2110 g Sbst.: 0.2585 g AgBr. 
Ber. Bi 30.05, Br 53.3, N 3.05. 
Gef. * 29.9, 52.0, )) 3.1. 

Hiermit ist die Unrichtigkeit der Behauptung Montemart ini’s ,  es habe 
die von uns beschriebeneverbindung nicht die durch die Formel 2 BiGlz. 3 G5& N 
geforderte Zusamniensetzung, hinreichend dargethan. 

616. R. A b e g g :  Ueber C o m p l e x b i l d u n g ;  A n t w o r t  auf  H r a  
Euler’s Kritik. 

(Eingegangen am 29. October 1903.) 

Hr. E u l e r  benutzt in Heft 13, S. 3405 seinen Befund, dass die  
Stabilitiit der Zink- und Cadmium-Complexe mit Ammoniak und CN’ 
der von Bo d l a n d  e r  und mir ausgesprochenen Gesetzmassigkeit nicht 
gehorcheu, zu einem Warnruf gegen meine Speculationen, auf den icb 
nicht schweigen will, urn nicht den Anschein zu erwecken, dass ich 
ihn fur berechtigt halte. 

Die Angabe E u l e r ’ s ,  dam die BElektroaffinitat eine durch die 
quantitativ bestimmbare Zereetzungsspannnug definirte Grossecc sei, ist 
unvollstiindig; es ist in  der Arbeit von B o d l a n d e r  und mirf4 bereits 
auf den ersten Seiten (455/456) betont worden, dass die Unkenntniss 
der Laslichkeit der Metalle in  Gestalt von neutralen Atomen (alee 
nicbt von Ionen) die quantitative Definition der Elektroaffiuitat bisher 
nicht zulasst. 

Es kann also uber die Reihenfolge der Elektroaffinitaten auch bei 
Zink und Cadmium noch nichts ausgesagt werden; Messungen, Cber 

1) Zeitschr. ftir anorgan. Chem. 20, 453 [1899], vergl. auch ibid. 34, 180. 
[1903] und Amer. Chem. Journ. 28, 220 119021. 


