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0.0982 g Sbht.: 0.2858 g CO,, 0.0826 g HzO. 
CloTSl+O. Ber. C 80.00, H 9.33. 

Gef. )) 79.37, B 9.35. 
Die glntte ulierfiihrung \on Umbellulon' in  Thyrnol zeigt uns 

einmal die Stellung der CO-Gruppe in1 Umbellulon, alsdann aber 
aiich, daB die Ca H;-Gni1qJe nicht an tier Bingbildnng beteiligt sein 
hann, w k  es die Formel T'OU l ' u t i n  verlangt. 

T u t i n  gibt a n ,  daB das ~-l)ih!cirounibellulon, wie ich es durch 
einfache Reduktion i l l i t  Natriurn nntl Alkohol nnnniehr als wahren 
Umbellulon-Abkoriirriling nachgewiesen habe, nicht ziim Urnbellulon 
gehore, sondern sein a-l~ihydroumbellulon, das durch eine Reihe von 
Operationen aus dem Ilibrornid zit erhalten ist. Da ich aber nun- 
uiehr von regenerierteni Umbellulon ausgegangen bin, so kann das 
n-Dihydrournbellulon nicht mehr zuin Urnbelhtlon gehoren, sondern 
es niussen bei seiner Bihtnng Umlagerungen statthaben, \vie ja auch 
die Ein wirk ung vou Brom wid die nachfolgende Destillation voraussehen 
lassen. Weitere t!n tersnchungen hieruber miissen Klarheit schaffen. 

B e r l i n .  Anfxngs November 1908. 

624. L. Vanino und Emilie Zumbusoh: Die Carbonate und 
Oxalate des Wismuts. 

[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 10. November 1908.) 

In der Literatur finden wir verschiedene Wismutsalxe der Kohlen- 
aiiure ond der Oxalsiinre angegebenl). Ein norrnales Carbonat ist bia 
jetzt nicht erhalten worden, dagegen stellten verschiedene Chemiker 
basische Wismutcarbonate yon der Zusammensetzung (Bi O), GO3 teils 
wasserfrei, teils mit 1/2 oder 1 Mol. V\-nsser dar, indern sie Wismut- 
nitratlosungen mit Alkalicnrbonaten veraetzten. na niin die Wisnnit- 
carbonate in  Ietzter Zeit an Bedeutung in rnedizinischer Beziehung 
gewonnen hahen, so heschiftigten wir u n s  niit ihnen. 3:s wurde 
versucht , Wisrnntcarbonate unter rnoglichstern Ausschl uB von Wasser 
ZLI fallen. urn vielleicht zu einem iieutrnlen Carbonat zu gelangen. 
Xu diesern Zwecke bedienten wir uns  einer Wisrnutrnannitliisung. 
Schon friiher wurde gezeigt , da13 sich rnittels aes sechswer- 
tigen Alkohols M a n  n i t konzentrierte Losungen yon Wismutnitrat 

l j  Zusamnienatelluug s. G m c l i n - K r a u t - I c r i e d h e i m ,  Handb. d w  an- 
o:gan. Chem. 7. .4iifl., Bd. 3, 1009. 
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herstellen lassen. Zerreibt man z. B. Wismutnitrat im molekularan 
Verhiiltnis rnit Mannit 48.4: 18.2, so entsteht nnch kurzer Zeit eine 
klebrige Masae, die, rnit Wasser verdunnt, klare Losungen giht. 
Beim Zerreiben und Stehenlassen ohne Wasser tritt manchmal eine 
spontane Zersetzung der Masse unter Entwicklung Ton Stickstoff- 
dioxyd ein. Diese Reaktion kaun aber, \vie wir fanden, behindert 
werden, wenn man den reinen Mannit mit etwas Wasser versetzt und 
dann nnter Verreiben das gepul~er te  Nitrat eintragt. Die Haltbar- 
keit der Liisungen hangt von der Kouzentration ab. Nebenbei be- 
merkt, wird die Loslichkeit des Wismutnitrats nuch durch Rohrzucker 
wesentlich erhijht. So fanderi wir im Piltrat von 1 g iYismutnitrat 
ill 100 ccmi Wasser 2.2 '10 Wismiit, ini Filtrat yon ' 1  g Wirjmutnitr;it 
in einer 10-prozentigen I lohrzuckerlosu~~g 6.49 O i 0  Rismut. Tersetxt 
man nun ca. 100 ccm einer derartigen, etwa 1-moleku1:iren Wisriiiit- 
niannitlosung bei Ofl niit der fur neutrales Carbonat berechueten Meiige 
(20.7 g) Kaliumcarlionat, i n  moglichst wenig Wasser gelost, so tritt 
heftige .Kohlen-slureent~~icklung auf , aher es bildet sich aofiinglicli 
kein bleibender Niederschlag. Dieser eotsteht erst, wenn ma,n fast 
die gesamte Menge Kaliumcarbonat zusetzt, in Form eines sehr 
feinen Pulvers, das sich rasch absetzt. Der  Niederschlag wiirde :tb- 
gesaugt, dreimal mit wenig kaltem Wasser, dnnn mit Alkohul utid 
Ather gewaschen und schliel&h auf Ton au der T,iiEt vollends ge- 
trocknet. 

Die Analyse ergab folgendee Resultat : 
1.2394 g lufttrockne Sbst. vcrloren im Vakuuni 0.2531 g = 20.43 Oi,,. - 

0.4397 g exsiccatortrockne Sbat.: 0.4390 g Bi2Sg. 
BiO. COI .BiO. Ber. Bi 81.89. Gef. Bi 81.12. 

Fallt miin eine \Visniutmanuitliisuog (48.4 g Wismutnitrat = 0.1 g 
Mol.) heiB rnit einer konzentrierten Liisulig Ton 13-25 g A m m o n i u m -  
c a r b o n a t  und wascht mit sehr vie1 Wnsser, Alkohol und i t h e r  den 
Siederschlag aus, so wird ein Produkt erhalten, von melcheni 

2.0703 g uber Has04 0.516.3 g, d. h. 34.94"', \Vasser verloreu. - 0.3740 g 
exsiccatortrockne Sbst. : 0.3781 g Bia S2. 

BiO.CO,.BiO. Ber. Ri 8139. Gef. Bi 5-2.15. 
Uas Carbonat enthielt keine Salpetersaura mehr. 
Ein Teil v n r d e  nochm:ils ruit TYasser gekocht und wie vorher 

0.7725 g exsiccatortrockne Sbst.: 0.7864 g Biz Sa. 

Es war F U  erwarten, daB durch das Kochen Tiohlensaure weggehn 
Die Anderung in der Wisnnitzahl liegt zwar in diesem Sinn, 

getrocknet. 

RiO.CO,.BiO Ber. Bi 81.89. Gef. Bi 82.72. 

wiirde. 
jedoch iibersteigt sie h u m  die Fehlergrenze. 
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Ein K a h1 b a u m sches Wismutcarbon:rt, das vollstandig frei \-on 
Salzsaure und Salpeteraiiure war und im Vnkuum kein Wasser verlor, 
ergab aus 

0.4772 g Sbst.: 0.4789 g BilS3. - 0.4473 g Sbst.: 0.4474 g BisS:;. 
BiO.CO;;.BiO. Ber. Bi 51.89. Gef. Bi 81.54, 81.26. 

Wttel: Bi 81.40. 
Verfahrt man nach He in  tz ’), indeni man eine klare Wismutnitrat- 

liisung (miiglichst konzentriert) in iiberschiissige Natriiimc;irbonatlosung 
eingieat, SO erhalt man ein Carbonat, welches nach sehr langem Waschen, 
bis alle Salpetersaure verschwunden war, nach den) Troclrnen an clrr 
Luft im Vakuutn n u r  noch Spuren von 1V:isser verlor. 

0.4275 g Sbst.: 0.4486 g BiaSa. 

Eine andere Probe. die weniger lange ausgewaschen war, gill) 

0.3003 g Sbst.: 0.3042 g BLSr. 
BiO.CO3.BiO. Rer. Bi 81.89. Gef. Bi 82.28. 

Berwendet man statt Wismutnitratlosung eine solche volt Wismiit- 
chlorid, erhalten durch Digerieren von Biz03 mit Salzsaure und Pil- 
trieren und gieWt sie in Sodalosung oder Arrtmoniumca.rbonatlosniig 
ein, so erhiilt man chlorhaltige Niederscliliige, ails welchen das Chlor 
kaum vollstiindig auszuwaschen ist. 

Der . ziemlich gleiche Wismutgehalt dieser unter verschiedeneii 
Bedingungen gefallten Carbonate. scheint doch darauf hinzudeuten, 
daB sich vorzugsweise das Carb0nn.t RiO .Cop .BiO bildet, jedoch trirt 
such hei diesem beim langeren Auswascben eine hydrolytische Ypal- 
tung ein. 

Sowohl Alkali, wie Salpetersaure uiicl Kohlensaure waschen sich 
sehr schwer aus. Se1l)st wenn das Waschwasser keine HNOs-Prol)e 
inebr gab, war sie noch sehr deiitlich im Xiederschlag rtachzuweiseti. 

Kocht man Wismutnietahydrat mit starker Salzsaure and:tueriitl, 
filtriert schliedlich durch Asbest oder Glaswolle und fallt mit Kaliiiiu: 
oder Ammoniumcarbonat, so erha.lt man ein undefinierbares Gemisrh 
Ton Oxychlorid und Carbonat, aus welchem das Halogen nicht vcill 
standig ausgewaschen werden kann. 

Durch die ljarstellnng des Wismutoxyduls, desseu Existenz unserer 
Ansicht nach noch keineswegs feststebt, ist auch das W i s m u t o x a l n t  
wieder in den Vordergrund des Interesses geriickt. T a n a t a r  benutzt 
hierzu das Oxalat, das er dnrch Digerieren von Wismutoxyd mit 
(5--6O/”) mehr als der berechneten Menge Oxnlsaure erhalten hat ’). 

5 BizOa.Big(CO&. Bar. Bi 85.30. Gef. Bi 85.86. 

folgende Analyse : 

1) Ztschr. fur anorgan. Chem. 4, 76. 
2) Ztschr. f. anorg. Chem. 87, 437 [1901]. 
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Auf diese Darstellung sol1 
Wir bedienten uns bei der 
Wismutmannitliisung, wie sie 

weiter unten zurfickgekonrmen werdeir. 
Darstellung unserer Oxalate wieder der 
oben beschrieben wurde. Da13 beim Ver- - 

mischen einer solcheu Liisung mit Oxalsiiure sofort eine Pallung ent- 
steht, ist bekannt. Bis jetzt fehlten aber nahere Untersuchungen 

Varuber. Wir wahlten fur die Fiillung drei verschiedene Bedingungen. 
1. Wismutmannitliisung obigen Gehaltes (ca. '/lo g-Mol.) in 100 ccm 

Losung wurde bei ca. 250 mit der auf neutrales Sah berechneten Menge 
(18.9 g) Oxalsiiure in moglichst konzentrierter Losung versetzt, d a m  rnit 
ziemlich viel kaltem Wasser (ca. l1/2 1) dekantiert und ausgewaschen, schlidlich 
mit Alkohol und .ither und endlich auf Ton abgepreat. Das luftrockne 
Material ergab folgende Analysc. 

1.1425 g vcrloren uber &so4 0.1379 g = 12.07°/~ Wasser; Bi:H90 = 
1:2.684. - 0.6025 g exsiccatortrockne Sbst.: 0.44.22 g Bi:,S3. - 0.5791 g ex- 
aiccatortrockne Sbst.: 0.3386 g Bi. 

Bis(G04)a. Ber Bi 61.17. Gef. Bi 59.64, 59.83. 
2. Eine gleiche Wismutmmnitlbsung wurde bei 65O mit der konzentrierten 

L6sung (653 der berechneten iiquivalenten Menge Oxalsiiure versetzt, der 
Niederschlag mit ca. I/:, 1 heiDern Wasser, dmn mit Alkohol und ither ge- 
waschen und auf Ton abgepreBt. 

1.5232 g luftrockne Sbst.: 0.1323 g = 8.69Ob H:,O; Bi:H20 = 1: 1.78. - 
0.4399 exsiccatortrockne Sbst.: 0.3339 g Bi&. 

Bi:,(Cp04)3. Ber. Bi 61.17. Gef. Bi 61.68. 
3. Es wurden 100 ccm Wismutmannitlosung, die ca. 48.4 g Bi(NOs),, d. h. 

g-Mol. Bi enthielten, mit 12.6 g Oxalsiiure (="/a Aquivalent) bei 65O ge- 
Mlt und heiB mit ca. 11/2 l Wasser, dann mit Alkohol und Xther gewaachen 
und auf Ton abgepreBt. 

2.8563 g lufttrockne Sbst. verloren uber Has01 im Vakuum 0.0190 g = 
0.66'10 Waaser; H2O:Bi = 0.12: 1. - 0.4886 vakuumtrockne Sbst.: 0.3273 p 
BilS3. - 0.6409 g vakuumtrockne Sbst.: 0.5214 g BisSs. 

Bi'" Ber. Bi 66.61. Gef. Bi 66.98, 66.11. 

Mittel: Bi 66.55. 
4. Endlich wurde eine Wismutmannitlosuog, welche 48.4 g ( '110 g-Mol.) 

Wismutnitrltt enthielt, mit 1S.9 g Oxalsiiure (iiquivalente Menge) gefrillt uiid 
mit viel Wasser, ca. 1 I/* I, heil3 dekantiert und ausgewaschcn usw. wie oben. 

'& 0 4 :  

Diesea Produkt war mit 3., nicht niit 2. identisch. 
Es verloren 1.2371 g lufttrockne Sbst.: 0.0051 g = 0.41 O/o Wasser. - 

0.3982 g exsiccatortrockne Sbst. : 0.3280 g Bin& 

Bi/OH Ber. Bi 66.61. Gef. 66.94. 'GO,. 
Die beidcn letzen Produkte enthalten ihr Wasser sicher nur oberflikhlich 

CO OH 
COO(Bi0)' 

fest und sind yohl identisch mit einem YOU A l l a n  beschriebenen Salz - 



Unsere experinientellen Ergebniase zeigen, da13 beide Salze sowohl 
dab Carbonat wie das Oxalat ganz auserordentlich empfindlich gegen 
Wasser sind, und d a k  nur beim Eiuhalten ganz gleicher Bedingungen 
beim Auswaschen und Fallen und uuter moglichster Berucksichtigung 
der Temperatur Salze von ganz gleicher Zusammeneetzung erhalten 
werden; insbesondere tritt die hydrolysierende Wirkung bei den Salzeni 
der Kohlenskure uocb mehr zutage als bei den Salzen der s t tkeren  Oxal- 
saure, was aich auch darin auaert, dad bis jetzt kein neutrales Carbonat 
erhalten werden konnte. Ein neutrales Oxalat existiert dagegen. So 
sol1 z. B. das neutrale Oxalat mit G oder 7l12 Mol. Wasser erhalrea 
worden sein, wenn man eine klare Wismutnitratlosung in ubervchnssige 
Oxalsaurelosung eintragt, wahrend es A l l a n  auf diese Weise nicht ge- 
lang, ein \-on basischem Salz freies neutrales Oxalat m erhalten. Man 
findet in den1 durch Kochen deb nornialen Oxalates erhaltenen Produkte 
wechselnde Wismutwerte'). Verfolgt man die Literaturangaben nun 
weiter, so sieht man, daB die Angaben darnber in Bezug auf den 
Wassergehalt ziemlich differieren, nnd darin Iiegt doch ein Beweis, 
dad die Wisrriutsalze keinen wohl definierten Wassergehalt, wie z. B, 
Alaun oder andere Salze besitzen. 

Wie bereits erwahnt, interessierte uns auch das von T a n n t a r q  
zur Herstellung roil BiO benutzte (BiO)ZCa01. Nach der von Ta- 
n a t a r  augegebenen Vorschrift wurden 100 g reines Bia O3 rnit 28.5 g 
Oxalsaure (berechnet 27.15) mehrere Tage anf dem Wasserbade rnit 
heibem Wasser digeriert, schliedlich wurde abgesaugt, mit wenig 
kaltem Wasser zweinid, dann mit Alkohol und Ather gewaschen, anf 
Ton gepreOt und bei 1200 getrocknet. 

Es ist zweifellos, da13 durch dieses Verfahren ein Oxalat erhalten 
wird, aber es erscheint uns doch zweitelhaft, da13 die Bildung auf diese 
Weise yuantitativ erfolgt, denn sonst mudte das erhaltene Salz rein weiB 
sein, wahrend die gelbe Parbe des Wismutoxydes nie vollstandig ver- 
schwindet. Auch beim Schutteln mit Alkohol zeigte sich, dad etwas 
Wisniutoxyd vorhanden ist, da sich dasselbe rascher zu Boden setzte. 

Nach Al lan  wird auch beim ICocheu >on Oxalsiiure rnit frisch 

geyalltem (daher reaktionsfahigerem) BiRO nur ein Teil in Oxdat  

ubergefuhrt; umsomehr I\ ird die Umsetziing bei Anwendung ron Biz 01 
unvollstandig sein. 

I m  ubrigen niag es fur den %\beck, den T n n a t n r  verfolgt, gleich- 
gultig sein, ob eine vollstandig einheitliche Substanz vorliegt oder ein 

OH 

I) Chem. Zentralbl. 1903, 11, 657. 
%) Journ. Chem. SOC. 33, 195 [1875]. 
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Geniisch yon vie1 Wismutox:dat uud menig Osyd, aber zur Dnrstellurig 
eines analysenreinen homogenen Rorpers eignet sich das Verfahren nach 
unseren Erfahrungen nicht. 

Wir mochten noch bemerken, daB unsere Analyaen teils durch 
Schinelzen der Substanzen mit Kaliumcyanid ausgefiihrt wurden. Die 
Schmelze wurde aiisgekoch t und das Jletall im G o  o c h - Tiegel ge- 
sammelt, getrocknet und gewogen. Urn die Reduktion quantitativ m 
machen, ist es notwendig, die Mischung ziemlich lange zu schmelzen, 
wodurch das Porzellan stark angegriffen wird. Meist wurde deshalb 
die Substam in Salzsaure gelijst, mit Schwefelwssserstoff gefallt und 
als Sulfid gewogen. 

626. Hermann Pauly und Karl Guadermann: 
mer jodbindende Systeme in den EiweiS-Spaltkorpern. 

[Aus dem Wiirzburger Universitii.tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1908.) 

Seit der bahnbrechenden Entdeckung B a u m a n n s  I) im J a h r e  
1895, daB die Schilddruse einen fiir ihre spezifische Funktion belang- 
reichen Jodgehalt aufweist , und der Auffindung jodhaltiger EiweiB- 
kiirper in Schwammen nnd einer Korallenart, aus welcher D r e c h s e l 3  
durch Spaltung die sogenannte Jodgorgosaure isolieren konnte, ist man 
fast zehn Jahre lang uber die Art, wie das Jod iu diesen Verbindungen 
gebunden ist, im Dunkel geblieben. Unil selbst heute, nachdem 
W h e e l e r  und J a m i e s o n 3 )  den Nachweis geliefert haben, daI3 die 
Jodgorgosaure 3.5-Dijodtyrosin ist, kann man die Frage noch keines- 
wegs als eine allseitig geliiste betrachten. Dies gilt vor allem auch 
fiir das  Jod  der Schilddriise, in der neuerdings auf Grund unsicherer 
Reaktionen anch dern Tryptophan die Rolle eines Tragers zugewiesen 
wird *). 

Obwohl nun i i e  erfolgreichen Versuche von W h e e l e r  und 
J a m  i e s o n am Tyrosiu ermutigten , auch andere EiweiS-Spaltkorper 
gegen Jod zu priifen, so zeigte uns doch ein Vorversuch am natiir- 
lichen Leiicin, daB die Aminogruppe nicht immer intakt bleibt bei 
der Beriihrung mit einer alkalischen Jodliisung; wir konnten schon 

I )  Ztschr. fur physiol. Chem. 21, 319, 481 [1895]; 28, 1 [1896]. 

3) Amer. Cheni. Journ. 33, 365; Chem. Zentralbl. 1905, I, 1388. 
+) Niirnberg,  Beitr. zur chem. Physiol. u. Pathol. 10, 125; Chem 

Ztschr. fiir Riologie 38, 90 [1896]. 

Zentralbl. 1907, 11, 1089; vgl. Neuberg ,  Biochem. Ztschr. 6, 276; Cheni.. 
Zentralbl. 1907, 11, 1915. 




