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40. K. A. Hofmann und K. L. Gonder:  Verbindungen von 
Wismuthsalzen mit Thioharnstoff. 

[Mittheilung a. d. chem. Labor. d. kgl. Akadeniic d. \I”ssenschaften z. Miinchen.] 
(Eingegangen am 11. Jaouar 1904.) 

In letxter Zeit sind die Kenntnisee von den Thioharnstoffmetall- 
salzen besonders durch zwri Mittheilungen wesentlich bereichert worden. 
A.  Rosenhei r i r  und W .  L 6 w e n s t a m m ’ )  lintersuchten die Thiocarb- 
amide von einwerthigem Kupfer, Silber, Thallium und Alkalimetallen, 
wahrend V. K n h l s c h i i t t , e r * )  ausser den Cuprosalzen auch einige hier- 
her gehiirige Q,ipcksil\ierrerbindiingen in den Rcreich seiner Studien 
uber  Complexbilduiig zog. 

Wir wollen keincswegs die yon d m  ritirten hutoren geplante 
Fortfiihrung dieser fiir den Ausbau der Werner ’schen  Tbeorie wich- 
tigen Arbeiten beschranken, sondern wir theilen hier nur unserp zur 
Charakteristik des W is rn u t h s dienenden Resultate mit, aiif deren Aus -  
arbeitung im Sinne der Coordinationslehre wir aber  verzichten. 

Unsere Absicht ging dahin , gut krystallisirende Wismuthverbin- 
dungen herzustellen, die eine Trennung von dem noch imriier rathsel- 
haften P o l o n i u m  der C u r i e ’ s  ermoglichen sollten. Geeignet er- 
schienen fur diesen Zweck die Einwirkungsproducte von Thioharn- 
stoff auf Wismuth-Nitrat und -Chlorid. 

Setzt man zu einer alkoholischen Aufschlammung von kryst. W i s -  
m u t h n  i t r a t (im Ueberschuss) unter Umruhren eiue gesattigte, alkoho- 
lische Thioharnstofflosung, so tritt schon i n  der Ralte der Umsatz ein. 
Die gelbgriine , filtrirte , al koholische Flussigkeit scheidet beim Ver- 
dunsten iiher Schwefelsfiure citronengelbe Blattchen sus, die mit Al- 
kohol gewaschen, auf Thon gepresst und dann im Vacuum getrocknet 
wurden. 

0.1524 g Sbst.: 0.1908 g IlaSO,. - 0.1524 g Sbst.: 0.0678 g Biz&. - 
0.1422 g Sbst.: 24.6 ccm N (1 L = 1.1164 g). - 0.1779 g Sbst.: 31.2 ccm N 
( I  L =  1.1074g). - 0.1398 g Sbst.: 0.0314g COs. - 0.108(i g Sbst.: 0.0202 g 
H30. 

BiG3SsNsH1307. Ber. Bi 36.08, C 6.23, S 16.64? N 19.35, H 2.27. 
Gef. )) 36.15, 3 6.12, )) 17.10, * 19.31, 19.42, B 2.09. 

Xach diesem Analysenresultat kann man das Salz auffassen als 
eine Molekulverbindung vim basischem Wismuthnitrat mit drei Mole- 
kiilen Thioharnstoff, entsprechend der Formel Bi(CSN2 H4)3(NO&OH. 

Dieses Salz liist sich leicht in  wenig Wasser, auch in  verdiinnter 
Salzsiiure zu einer gelben Fliissigkeit, die heim Vrrdunneo farhlas wird. 

I)  Zeitschrift anorg. Chem. 34, 62 [1903]. 
3 Diem Berichte 36, 1151 [1903]. 
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A mmoniak oder Natronlauge bringen in  der wassrigen Losung einen 
schwach gelb gefarbten Niederschlag hervor, der sich beim Erwarmen 
roth und dann rothbraun farbt. Setzt man zur wassrigen Lijsung ein 
aenig  Chlornatrium, so entsteht eine citronengelbe Fallung, die bei 
ijberschiissigem Kochsalz wieder verschwindet. 

Erwarmt man die Mischung von krystallisirtem Wismuthnitrat mit 
Alkohol auf ca. 700 und fugt unter fortwahrendem Umriihren so vie1 
Thioharnstoff zu, bis eine klare, dunkelrothe Liisung entsteht, dann 
erhalt man nacb dem Abkuhlen prachtig rothgefarbte, prismatische 
Krystalle des triklinen Systems. Diese wurden mit absolutem Alkohol 
gewaschen und im Vacuum getrocknet. 

0.1220 g Sbst.: 0.1777 g BaSOA. - 0.1410 g Sbst.: 0.2060 g BaSO,, 
0.0571 g RigS3. - 0.1432 g Sbst.: 28 S ccm N (1  L = 1.1142 a). - 0.1212 g 

BiC4SdNIoH150,j. Ber. Bi 32.79, C 7.548, S 20.16, N 22.06, H 2.38. 
Gef. >) 32.91, )) 8.10, 20.01, 20.06, )) 22.41, B 3.13. 

Danach erscheint diese Verbindung als ein Salz der vorherge- 
henden insofern, als die Wismuthhydroxylgruppe des Letzteren mit 
einem Molekiil Thioharnstoff von der tautomer en, sauren Form 
C (:NH) (NH2) SH unter Wasseraustritt I eagirt hat, entsprechend der 
Formel Bi(CSNaH4)3(NO&. CS.N2H3. 

Diese rothen Krystalle losen sich in warmem Wasser mit gelber 
Farbe. Auf Zusatz von wenig Chlornatrium entsteht ein gelber Nie- 
dersclilag, der im Ueberschuss dieses Salzes unter Entfarbung wieder 
verschwindet. Kocht man die wassrige Losung, so tritt allmahlich 
h e  Triibung auf, die schlieeslich als Wismuthsulfid niederfallt. 

Bringt man das Wismuthnitrat bei Gegenwart von Wasser, also 
das Gemisch von basischem Nitrat und saurer Losung mit einer hin- 
reichenden Menge Ton Thiohai nstoR zusammen, so lost sich, besondere 
beim Erwarmen auf ca. 800, das basische Salz a d ,  und aus dem tief- 
rothen Filtrnt scheiden sich beirn Verdunsten irn Vacuum rothgefarbte, 
schon ausgehildete Krystalle des triklinen Systems vom Habitus dee 
Eupfervitriols ab. Diese wurdm zur Entfernung kleiner Schwefel- 
theilchen mit absolutem Alkohol und Schwefelkoblenstoff gewaschen 
und danach auf porBsem Thon im Vacuum getrocknet. 

0.151s g Sbst.: 0.0544 g Biz&. - 0.2445 g Sbst.: 0.0846 g BisS3. - 
-0.2105 g Sbst.: 42.2 ccm N (1 L = 1.1226 g). - 0.1594 g Sbst : 32 ccm N 

Sbst.: 00360 g COs, 0.0342 g &O. 

(1 L = 1.1105 g). - 0.2530 g Sbst.: 0.0788 g GO?, 0.0580 R HaO. 
FliCsSjN1307H~l. Ber. Bi 28.56, C 8.22, N 23.07, H 2.90. 

Gef. B 29.12, ‘19 14. 1) 8.49, )) 22.50, 22.29. s 2.57. 
D a  diese Verbindung in wassriger Fliissigkeit entsteht, so ist an- 

znnehmen, dass ein mit 5 Molekiilen Thioharnstoff vereinigtes basisches 
Nitrat vorliegt, irn Sinne der Formel Bi (CSN2Hl)s (h’O3)2 OH. 

16’ 
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Aehnlich dem Wismuthnitrat verbalt sich auch das  C h l o r i d  in  
alkoholiscber oder wassriger Mischung gegen Thioharnstoff. 

In abeolutem Alkohol bildet sich eine gelbgrune, daon orange- 
farbene Ltisung, aus der bald kleine Rosetten ;iusfallen. Diese ent- 
fernt man, um Beimengung von spater auftretenden, rotheo, kngelig 
vereinten Nadeln zu vermeiden, moglichst bald u s  der Fliissigkeit, 
nnd wascht diese mit kaltem, absolutem Alkohol fort. Znr Analjss 
wurde die vacuumtrockne Substanz verwendet. 

0.2169 g Sbst.: 0.1181 g BiSSs. - 0.12IC g Sbst.: OOF’iS g BisSS. - 
0.2030 g Sbst.: 0.0437 g COe. 0.0371 g H20. - 0.1917 g Shst. :  0.2143 g BaSOd. 
- 0.1216 g Sbst : 0.1405 g BaS04. - 0.12G6 g Sbst: 0.1163 g AgCl - 
0.1320 g Sbst.: 14.7 ccmN (1 L = 1.1078 g). - 0.2272 g Sbst.: 25.2 ccin N 
(1 L = 1.1045 g). 
BiCaSsNcHsCls. Ber. Bi 44.64, C 5.139, S 13.73, Ci 22.77, 

Gef. D 44.24, 45.3, )) 5.87, n 15.38, 15.9, s 21.71, 
Rer. N 11.99 H 1.73. 
Gef. x 12.2.5, I2,3J, ) 2.0.5. 

Nach Bildungsweise und Zusammensetzong enthalt diese Snbstanz 
ein Molekiil Wismuthchlorid niit 2 Molekulen Tbioharnstoff verbunden, 
entsprechend der Formel Bi (CSN, H& Clj. Dass hier das Wismuth 
nicht als basisches, sondern als norutales Chlorid auftritt, ist wenig 
auffiillig, da  ja die Bildung in alkoliolischer Losung erfolgte; dass aber  
auch ill wassriger Mischung die ausgesprochene Tendenz des Wismuth- 
chlorids zur Hydrolyse durch Thioharnstoff aufgehoben wird, ist sehr 
merkwiirdig. Setzt man niimlich z u  der aus Oxychlorid und saurer 
Losung bestehenden iiufschlamniuog des Wismuthchlorids in Waaser 
nnter Erwarmen und Umruhren Thioharnstoff, so erhalt man eine tief- 
rothe Losung, aus der beirn Verdunsten im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure sich prachtig roth schillernde , doppeltbrechende KrystiiIILhen 
des monoklinen Systems abscheiden, denen eich spater gelbe Korn- 
chen beimengen. Diese entfernt man durch wai men Eisessig und 
trocknet die rothen Krystalle im Vacuum. 

0.2384 g Sbst.: 0.1132 g Big&. - 0.1478 g Sbst.: 0.0382 COP, 0.0304g 
HaO. - 0.1154 g Sbst.: 0.1444 g EaSOA. -- 0.2384 g Sbst.: 0.1870 g AgCl. 
- 0.1466 g Sbst.: 20.8 ccm N ( I  L =  1.1029 g). 
BiCBSdNGH12C13. Ber. Bi 38.39. C 6.63, S 17.70, C1 19.58, N 15.46, H8.23. 

Gef. D 3S..5!lq ) 7.05, )) 17.18, >) 19.39, D 15.65, )) 2 31. 

Trotzdem diese Substnnz in wassriger Fliissigkeit entsteht, enthllt 
sie doch das normsle \Vismnthchlorid verbunden mit 3 Molekulen 
Thioharnstoff nach der Formel Bi (CSNa H& CIS. 

Die beiden, soeben beschriebenen Wismuthchloridthioharnstoffver- 
bindungen sind in Alkohol oder Wasser so gut wie unloslich, werden 
aber von verdunnter Salzslure rnit griinlich-gelber Farbung aufge- 
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aommen. Diese verschwindet auf Zusatz von raucbender Salzsiiure 
and tritt beim Verdiinnen mit Wasser wieder auf. 

Aus dem Vorhergehenden folgt die Moglichkeit, die leicht hydro- 
lisirenden und deshalb schlecht krystallisirharen Wismuthsalze aus 
wassriger oder alkoholischer Losung in Form ihrer gut charakterisirten 
Thioharnstoffverbindungen abzuscheiden, und wir boffen, dass sich 
hierauf eine Methode griinden lasst, mittels deren die Frage nach dem 
von M a r c  k w a l d ’ s  Radiotellur anscheinend versehiedenen Polonium 
der  Cur ie ’s  gelost werden kann. 

41. K. A. Hofmann und F. Hocht len:  Krystallisirte Polysulflde 
von Schwermetallen. 

(Mittheilung aus den1 chem. Lab. der kgl. Akad, d. Wissensch. z u  Miinchen.] 
(Eingegangen am 11. Januar 1901.) 

Unsere frulterr ’) Uiitersiichung betraf das schon liinger bekaunte, 
aber unrichtig gedeutete Einwirkungsproduct VOLI gelbem Schwefel- 
animoniuni nuf ammoniakalische Kupferl6sung und die in ahnlicher 
Weise aus I’latinchlorid oder Thalliumchloriir entstehenden Ver- 
biiidungen: sammtlich schijn krystallisirte Polysulfide vou den Formeln 

Cu. S1. NH,, P t  (S&(NH&. 2 HzO und Tla 5s. 
Neuerdings fanden wir, dass auch Gold, Palladium, Iridium und 

in beschrankter Weise auch Wismuth analoge, sehr gut charakterisir- 
hare Korper dieeer Iilasse liefern, wenn die Versuchsbedingungen nur 
wrnig variirt werden. 

Stets wurde als Ausgangsmaterial gelbes Schwefelammonium ver- 
wendet, das durch Sattigcn einer 25 procentigen Liisung von Einfach- 
Schwefelammoniurn mit Schwefelblumen bei ca. 30° bereitet war. 

G o  I d  a m  m o n  i u m p o  I y su  1 fi d , Au SS NH, 9). 

. Zur Darstellung triigt man in die Ammoniumpolysulfidlosung 
vnter fortwahrendem Umschiitteln verdtnntes, wlssriges Goldchlorid 
(10-prorentig) e h .  Die Fliissigkeit farbt sich tief dunkelbraun und 
1Rsst bald darauf einen gelben, feinpulverigen Niederschlag fallen; 
dann setzt man noch ein;ge Tropfen der Goldlosung zu nnd laeet, 
ohne abzufiltriren, mehrere Tage lang bei ca. + 50 ruhig stehen. so 

1) Diese Berichte 36, 3090 [1903]. 
z ,  Vorlaufig erwkhnt aurde diese Verbindung  TO^ uns schon loc. cit. 

S. 3092. 


