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doppelsalz des Amins in farbiosen Blittern oder Nadeln ausscheidet. 
Wir  haben diese Verbindung, bezuglich deren Natur ein Zweilel nicht 
moglich ist, nacb dem Entzinnen i n  waSriger Losung durch Schwefel- 
wasserstoff, mit Eisenchlorid bei gewiihnlicher Temperatu; oxydiert. 
Die Flussigkeit fiirbt sich sofort intensiv b l u t r o t  und liefert, mit 
Kochsalz ausgesalzen, eine reichliche Ausscheidung des C h l o r i d s  d e s  
fruber ') beschriebenen 3 - Am i n o - p  h e n  az 0x0 n i  u m s ,  eine Verbin- 
dung, fur deren eineaurige Snlze nunmehr die parachiooide Form2) 

N H' /\/../\ 
* I l l 1  

I /  HN : 
Ac 0 

als sichergesteilt gelten darf. 
Falls es id der Folge gelingt, die Ausbeute an Nitro-phennzorio 

befriedigend z u  gestalten, wird diese neue Darstellungsweise des Chro- 
mogens der parachinoiden Azoxin-Farbstoffe weit vorteilhalter seio 
als die friiber beschriebene, d a  sie, ausgehend von reinem Nitrokor- 
per, so gut wie quantitativ verliiuft. 

L a u s a n n e ,  1. Oktober 1920, Organ. Lnb. der Universitat. 

263. A Classen und 0. Ney: Revision des Atomgewichts 
dea Wismuts. 

Ivorlnuflgc. Mittcilung a m  dem AnorRanisch-chemisrb~n 1,ahratorium 
drr Technisclien Hochfichute 4achcn 3).] 

(Eingegangen am 15. Oktobrr 1920.) 
Bei den bisherigen Bestimmungen des Atomgewichts des Wismuts 

n a r  man stets davon susgegangen, zuerst da3 Metall ganz rein ZII ge- 
winnen und dieses dann in  eine Verbindung bekanntcr konstnnter 
Zusammensetzung uberzuhihren. Daraus oder durch Anal) se der 
betrefienden Verbindung bestimmte man das fragliche Atomgewicht. 

Uns kam es jedoch darauf an, eine Verbindung ausfindig z u  
rnachen. die als solche rein darzuetellan ,und vollkommen zu reiniyen 
war, selbst aus nicht einwandfreiem Ausgangsmaterial. Da die anor- 
gauischen Wismutverbindungen wegen ihrer grofien Xeigung, stets 
hnsische S a k e  wechseloder Zusnmmeosetzung z u  bilden, sich ah  hier- 

I )  B. 42, 347 [1909]. 
3) Eine ausfiibrliche Mitteilung der Resultate aird seinerzeit a.  :I. 0. 

%) A. 414, 157 [1917]. 

wfolgen. 



zu vollkommen unbrauchbar erwiesen, blieben 
Verbindungen zur weiteren Untersuchung ubrig. 

Als die geeignetste Verbindung erwies sich das 

nur die organischen 

W i s m u t t r i p h  e n y l .  
Wir  konnten diesen Kiirper leicht und in guter Ausbeute darstellen 
durch Einwirkung von uberschussigem, sorgfaltig destilliertern Wis- 
muttribromid auf Phenylmagnesiumbromid in Btherischer Losung und 
Zerlegung der  G r i g n  a rdschen  Anlagerungsverbindung mit schwach 
dkalischem Eiswasser. Nach einer langeren Behandlung des so er- 
haltenen Endproduktes mit Wasserdamgf zur Entfernung des uber- 
schussigen Brom-benzols, des gebildeten Phenols und der IIauptmenge 
des  Dipbenyls, sowie nachfolgendem zweimaligen Umkrystallisieren ails 
absolutem Alkohol zeigte das Praparat den Schmp. 77 6'. 

Die Analyse ergab Tolgende Resultate: 
0.5101 g Sbst.: 0.9520 g H , g 0 , ,  -. 1.6723 g Sbst.: 0.S03 g B i 2 0 . i .  

Bi(CsH5)3. Brr. Ri 47.358. Gef. Bi 47.36, 47,40. 

Kin I'raparat; das zur Kontrolle auf genau demselben N7ege auj  
rollkommen reinem Metali rlargestellt wurde, zeigte ebenfalls deu 
Schmp. 77 6" und ergab fiilgende hnalyseodaten: 

1.2697 g Stist.: 1.1999 K J3 iz03 .  - 2.6864 g Sbst.: 1.4200 g LiiSCh. 
Ui(C,,H5)3. [kr .  BI 47.354. Gnf. Bi 47.39(i, 47.390. 

h'ach folcender Destillation im Vakuum (Sdp. 242' bei 14 mm Hg), 
zweimaligem U m k r ~ s t a l l i s i ~ r e u  aus nhsolutem h lkobo l  und nochmaligem 
lkstillieren im 'Hocbvakpum (Sdp.  208" hei 0.07 mm Hg) erhielteii 
wir ein rollkommen farb-, geruch- uod geschmackloses Praparat, da.s 
vor der dnalyse nbchmals 311s reiostem absolutem Alliohol umkry- 
stallisiert und da.nn 10 Stdn. iiher Phosphorpentoxyd im Hochvaliuum 
ge  tr oc k n e t wu rd e . 

?.I3152 p Sbst.: 1.3853 8 Bi203. - 3.3183 
Bi(GsH5)S. Ber. Hi 47.356. GeF. Bi 47.591, 47.559. 

Eiri Prariarat, das danach nochmals im Iiathodenlicht-\'akuum 
destilliert und wie vorher umkrystallisiert und getrocknet wurde, zeigtr 
dieselbe Zusammensetzung. 

3.6461 g Sbst.: 1.9314 g B i 2 O a .  - 3.4104 g Sbst.: 1.8063 g &03. 
Ri(C,jH&. Ber. R i  17.358. Gef. BI 47.569, 47.581. 

Bei der Berechnung der Analysen wiirde fur das Atonigewicht des Wis- 
m i i t s  der Wert BI = 208 z~igruritle ge!egt. Bei den 4 letzten Analyseu 
vurden auaerdern siirritliclie Gewichte auf den luftleerco Kaum umgerechnet. 

Als. einzige Yiiglichkeit, das  Wismuttriphenyl mit genugender 
Genaiiigkeit zu analysieren, erwies sich die f i b e r E i i h r u o g  d e s  T r i -  
p h e n  J 1 wi  s m  u t s  i n  W i s  mu t o x  yd. Oxpdationsmittel wie Salpeter- 
siiure, WasserstoffsuperosSd? hmmoniumnitrat und Queckbilberoxyd 

Sbst : 1.7630 g B i 2 0 3 .  
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erwiesen sich zur Durchfuhrung dieser Reaktion als vollkommen un- 
hrauchbar, d a  die Oxjdation stets heftig, z. T. sugar unter mehr oder 
weniger heftiger Feuererscheinung explosionsartig vor sich ging. 
Wir muBten also nach andern ai t te ln  und Wegen suchen, diese a b e r -  
fuhrung des Wismuttriphenyls in Wismutosyd quantitativ durchzu- 
fuhren. 

Dabei kam uns die leichte Umsetzungsmhglichkeit des Wismut- 
triphenyls mit Sauren nach der  Gleichuog: 

+ 3 H' = Bi"' + 3 Cs 116, 
die sich auch einigerma5en quantitativ verfolgen liel3, sehr gut zu 
statten. A h  beste Skure zum Zersetzm des Wismuttriphenyls erwies 
sich die O x a l s a u r e .  Die A m e i s e n s a u r e ,  von der wir uns wegen 
ihrer hedeutend gro5eren Dissoziation mehr versprochen hcatten, re- 
duzierte nachher durch das  bei ihrer Zersetzung in reichlichen Mengen 
entstehende Kehlenoxyd das  entstandene Wismutoxj d ttets zu Metall, 
das  sich dann ohne erneutenzusatz von Reagenzien nichc mehr ox!- 
dieren lieB. 

Bei der Ausfuhrung der Bestimmungen benutzten wir stets frisch 
destilliertes und um krystallisiertes, 10 Stdn. im Kathodenlicht-Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknetes Wismuttriphenyl. Die abgewogene 
Menge des ganz reinen Wisrnuttriphenjls wurde in einem Tiegel nus 
Herliner Porzellan - Platintiegel wurden sehr stark angegriffen - 
mit iiberschiissiger - etwa ein Drittel des eigenen Gewichts -, reiner, 
frisvh sublimierrer Oxalsaure gemischt und diese blischung mit voll- 
kommen reinem, frisch destilliertem abs~lu tem Alkohol durchfeuehtet, 
iim den Schmelzpunkt des Wismuttriphenyls bedeutend zu erniedrigen 
iind moglichst alte Teilchen zur Reaktion zu bringen. Dann wurde 
(ler Tiegel in einen elektrischen Widerstandsofen mlt Quarzmuflel ge- 
stellt und dieser langsam und vorsichtig irn Laufe von etwa 20 Stdn. 
bis 250° erwlrmt. Darauf wurde die Temperatur im Laufe von wei- 
teren 5 Stdn. auf 400° gebracht und d a m  etwas schneller auf 7500 
pesteigert. Das resultierende Wismutoxj d wurde dann bei dieser 
'I'emperatur unter Zufuhr von Snuerstoff bis zur  Gewichtskonstanz 
qegliiht u n d  nach dem Erkalten im Chlorcalcium-exsiccat or gewogen. 

Die Auswertung der Wagungen geschah nach der  Formel 
SBi(Cs I&)3 : BilO3 = Einwage : Auswage. Setzt man in dieser Formel 
fur die bekannten Atomgewichte des Sauerstolfs, Wascerstoffs und 
Kohlenstoffs die Zahlenwerte 0 P 16, H = 1.008, C = 12 005, und 
fur das gesuchte Atomgewicht des Wismuts Bi = X ein, und bezeichnet 
man das Verhiiltnis Einwage : Auswage mit K,  so erhalt man: 

Berichte d D C h m  Gesellschaft. Jahrg. Llll 1-1s 

Bi(C6 

2(X + 231.21) : (X + 48) = K 
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Einwagen : 
Bi(C6 &)J 

i? 

5.45873 

3 51096 
4 564?1 
5.15839 
341677 
2.34627 
4.49340 

$.803:,0 

iB1.21-24 K x - - ___ 
K-1 odgr 

Auswagrm : 

a 

Berechoet auf den lultleeren Ilaurn: 

Bi203 Verhiiltnis : Atomgewicht 

2.89065 1.88954 1 208.941 
3.60267 138962 208.920 
1 8.5942 1 8F036 i 208.987 
2.4 I757 209 059 

1.88960 ?08 92.5 
I .889? 1 209.037 
I .Pi8904 

2.743 I6 
1.80965 
1.24181 
2 3h032 

Bei der  Berechoung wurden samtliche Gewichtd nafijrlich auf 
deb hf t leeren Raum bezogen. 

4.5590 i I 241489 
3.64677 1.Y3149 

I .88905 209.069 
I 88942 1 ?08.971 

DEG das nrithmetische Mittel aus diesen 10 Versuchen in sehr guter 
Ubereinstimrnung Bi = 208.9967, rd. Bi = 209.00 ergibt uod sich prak- 
tisch mit der von H o n i g s c h m i d ' )  bestimmten und der seinereeit 
von dem einena) von uus ermittelten Zahl deckt, hoffen wir, daD der  
achon lange wihrende Streit urn das Atomgewicht des  Wismuts nun  
endlich zugunsten des hohereh Wertes Bi  = 209 entschieden ist. 

Nachtrag: WSihrend der Korrektur ist die Arbeit von H a n i g s c h m i d  
ausfiihrlich erschienen. Z. El. Ch. 26, 403 [1920]. 

I) Honigschmid  und B i r c k e u b a c h ,  Sitzungsber. d. Bayr. Akatl. d. 
Wiss, 1920, H. I, 83. 

C l a s s e n ,  B. 23, 938 [18901. 


