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Beide Formen wurden auch an einem aus Natrium-Formyl-essig- 
ester dargestellten Praparat des Anilino-esters festgestelltS3). Ob die 
beiden Isomeren dem echten Anilino-ester und dem zugehorigen Anil 
(C6H5. N: CH. CH, . COOR) entsprechen, worauf die gelbe Farbe zu deuten 
scheint, oder ob Raumisomere einer der beiden Formen vorliegen, mu13 vor- 
erst dahingestellt bleiben. Reide Formen vertragen langeres Erwarmen 
weder in Benzol, noch in Alkohol und verlieren hierbei Anilin, ohne da13 
jedoch als zweites Spaltstuck der Propiolsaure-ester nachweisbar wiire. 
Trockener Chlorwasserstoff spaltet in Benzol-Lasung quantitativ in Anilin- 
Chlorhydrat und einen amorphen, gelben, bis jetzt ungeklarten Korper. 

266. W. Strecker und W. Daniel: fiber die Wismut- und Zinn- 
hgdride von Weeks und Drucel). 

(Eingegangen am 16. Juni 1926.) 

Nachdem es F. Paneth,) gelungen ist, den lange gesuchten gasf ormigen 
Wismutwasserstoff von der Formel BiH, darzustellen, tauchen neuer- 
dings in der Literatur wieder Versuche auf, feste Wismutwasserstoffe 
zu bereiten, die den fliissigen und festen Phosphorwasserstoffen entsprechen. 

Bei vergleichendem Studium der 5. Gruppe des Periodischen Systems 
ist im allgemeinen mit derartigen festen Verbindungen bei den hijchsten 
Gliedern der Stickstoffreihe nicht zu rechnen. Es ware jedoch denkbar, 
dalj Wismut in festem Zustande befahigt ist, Wasserstoff zu okkludieren 
und sich dadurch der im Periodischen System links von ihm stehenden Gruppe 
der metall-artigen Hydride anzuschlie13en3). Deshalb erschien es nicht zweck- 
los, in Anbetracht der theoretischen Bedeutung derartiger Verbindungen, 
die Versuche von Weeks und Druce4) nachzuarbeiten, welche einen festen 
Wismutwasserstoff von der Formel Bi,H, erhalten haben wollen. 

Weeks und Druce haben aus Zink und Salzsaure entstehenden Wasser- 
stoff auf Wismuttrichlorid einwirken lassen, eine Methode, die schon Meur er 
1843 5) bei seinen Versuchen, gasformigen Wismutwasserstoff darzustellen, 
benutzte. Der auf diese Weise gewonnene, angebliche feste Wismutwasser- 
stoff wurde in einer Wasserstoff-Atmosphare abfiltriert, ausgewaschen und 
anschlieljend im Schwefelsaure-Exsiccator getrocknet. 

Bei unseren Versuchen, bei denen die von Weeks und Druce ange- 
gebenen Versuchsbedingungen peinlich eingehalten wurden, schied sich beim 
Eintropfen des Wismuttrichlorids eine schwarzgraue, voluminiise Masse ab, 
wahrend das uberschiissige Zink vollig in L6sung ging. Das feste Produkt, 
das in einer Wasserstoff-Atmosphare abfiltriert und im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet wurde, war frei von Zink. 

Fur die quantitative Analyse wurde die Substanz in einer Kohlensaure- 
Atmosphare bis zum Zusammenschmelzen erhitzt, wobei man das entwickelte 
Gas wie bei einer Stickstoff-Bestimmung nach Dumas in ein Azotometer 
iiberfiihrte. Dabei resultierten ganz minimale Gasmengen (< 0.2 ccm), 

33) Pechmann, B. 26, I047 [1892]. 
l) SOC. 127, 1069 (C. 1925, 11 904). 127, I799 (C. 1925, II 2253) 
') B. 61, I704 [I~IS]. 
4) 1. c. 
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die sich als Luft erwiesen. Beim Zerfall einer Verbindung von der Formel 
Bi,H,, die Weeks und Druce  annehmen, ware bei der von uns angewandten 
Substanzmenge von 0,8925 g ein Volumen von 47.6 ccm Wasserstoff zu er- 
warten gewesen. 

Eine weitere Methode zur Bestimmung des aus dem vermeintlichen Wismutwasser- 
stoff freiwerdenden Wasserstoffs war einem etwas ungenaueren Verfahren von Weeks  
und DruceG) nachgebildet. Weeks  und D r u c e  fiillten die Apparatur, in der sich das 
z u  zersetzende Wismutdihydrid befand, zunachst mit reinem Stickstoff und evakuierten 
dann soweit als moglich bis zu einem am Manometer abgelesenen Anfangsdruck (p). 
Sodann erhitzten sie ihr Dihydrid, bis sich ein bestimmter Enddruck (P) einstellte. Nach 
abermaligem Evakuieren bis zu dem zuerst beobachteten Anfangsdruck (p) wurde aus 
einer Burette so lange Stickstoff zugeleitet, bis der Enddruck (P) wiederhergestellt war. 
Die zugefiihrte Menge Stickstoff sollte gleich dem entwickelten Wasserstoff sein. 

Wir hielten es fur besser, eine MeBmethode zu benutzen, die schon fruher 
bei der Analyse des Selenstickstoffs') gute Dienste geleistet hatte. Das mit 
einem Barometer verbundene ZersetzungsgefaB wurde zunachst mit der Queck- 
silber-Pumpe evakuiert. Durch Zugabe wechselnder Mengen Luft wurde die 
dnderung festgestellt, die I ccm Gas auf den Stand der Quecksilbersaule 
bewirkte, wobei sich ergab, daB x ccm Gas ein Fallen des Quecksilbers um 
I :45 cm hervorrief. Nach dieser Eichung des Apparates wurden gewogene 
Mengen des angeblichen Bi,H, in dem evakuierten ZersetzungsgefaB bis zum 
beginnenden Schmelzen erhitzt und die Druckanderung beobachtet. Die 
Quecksilbersaule sank dabei um 7.9 cm, stieg aber beim Erkalten wieder 
um 2.4 cm an und erreichte nach 4-stdg. Stehen eine Hohe, die sich vom Aus- 
gangspunkt um 4.5 cm unterschied. Die bei einer Verbindung Bi,H, zu er- 
wartende Wasserstoff-Menge hatte eine Differenz von 64.5 cm hervorrufen 
mussen. 

DaB auch die geringe Gasmenge, die das Sinken des Barometers um 4.5 cm 
bedingte, nicht auf eine Wasserstoff-Entwicklung zuriickzufiihren ist, sondern 
am Glas oder am Metallpulver haftende Luft war, ergab sich aus einem Ver- 
such, bei dem an Stelle der Substanz etwas AluminiumgrieB, der gleichfalls 
mehrere Tage im Schwefelsaure-Exsiccator gestanden hatte, erhitzt wurde. 
Bei diesem Versuch fie1 das Quecksilber um 5.2 cm, und nach 2-stdg. Stehen 
ergab sich eine Differenz von 4.2 cm. 

Ob die Messungen von Weeks  und D r u ce durch die gleichen oder Bhnliche Einfliisse 
getriibt worden sind, konnen wir nicht entscheiden. Ebensowenig ist es ersichtlich, 
warum Weeks  die ,,Vakuum-Analyse" auf Hydride beschranken will, die hochstens vier 
Metallatome im Molekiil enthalten *), zugunsten einer Bestimmung aus dem Gewichts- 
verlust beim Erhitzen oder durch Verbrennung, obwohl schon eine rohe Uberschlags- 
rechnung zeigt, dal3 eine volumetrische Messung des Wasserstoffs als Gas leichter durch- 
fuhrbar ist als die Wagung, wenn es sich urn sehr kleine Mengen handelt. 

Da nach unseren Versuchen die Existenz eines Hydrids mit fest gebun- 
denem Wasserstoff nicht mehr anzunehmen war, blieb nur noch die Moglich- 
keit, daB die von Weeks  und Druce  untersuchte Substanz eine lockere 
Ad so r p t io  nsv  e rb  indun  g darstellte, oder da13 das Metal1 okkludierten 
Wasserstoff enthalte, der beim Evakuieren entweicht. 

Aber auch diese Annahme bestatigte sich nicht. Versuche, bei denen das 
aus dem Wismuttrichlorid erhaltene Produkt isoliert und erhitzt wurde, ohne 
da13 es wahrend des ganzen Arbeitsganges Gelegenheit hatte, Wasserstoff 

6 ,  SOC. 127, 1799; c. 1925, 11 904. 
') B. 66, 362 [I923]. *) Chem. News 132, 17-18; C. 1926, I 1676. 
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abzugeben oder Luft aufzunehmen, gaben namlich im Azotometer die gleiche 
Gasmenge von etwa 0.2 ccm, die auch das im Vakuum aufbewahrte Praparat 
geliefert hatte. Zu erwarten waren 243.2 ccm Wasserstoff, entsprechend der 
zuriickgebliebenen Wismutmenge von 4.5578 g unter der Annahme einer Ad- 
sorption von 2 At. Wasserstoff auf zwei Wismutatome. 

Auch die Beobachtung von Weeks  und Druce ,  dafi beim Erhitzen des 
als Bi,H, betrachteten Produktes im Wasserstoff-Strom gasf ormiger  
Wismutwassers toff  entstehen soll, konnen wir nicht bestatigen. Die 
dunklen Niederschlage, die Weeks  und Druce  erhalten, wenn sie diesen 
vermeintlichen Wismutwasserstoff durch ammoniakalische Silberlosung leiten, 
haben wir auch beobachtet. Sie enthalten aber kein Wismut und sind wohl 
darauf zuriickzufiihren, daS der Gasstrom aus der Silberlosung Ammoniak 
mitreifit, so dafi sich aus der Losung teils Silberoxyd teils Verbindungen von 
der Zusammensetzung NHAg, und NAg, abscheiden; denn der gleiche Effekt 
trat ein, als man reinen Wasserstoff die gleiche Zeit durch ammoniakalische 
Silberlosung hindurchleitete. 

Die gleichen Erf ahrungen wie bei den Wismutverbindungen haben wir 
auch bei den von Weeks und Druce  beschriebenen Zinnverb indungen 
gemacht. Bei genauer Befolgung der Vorschriften fur die Darstellung des 
Zinndihydrids erhielten wir ein Pulver, das bei der Zersetzung im Vakuum 
kein Gas abgab. 0.8102 g bewirkten ein Sinken des Manometers um 1.7 cm, 
wahrend 107 cm zu erwarten waren. Beim Uberleiten von Wasserstoff uber 
das Praparat bildet sich angeblich Zinntetrahydrid, das in ammoniakalischer 
Silberlosung eine Fallung hervorrufen soll. Die Fallung entsteht jedoch aus 
dem gleichen Grunde wie beim Wismut. 

Berchreibung der Versuche. 
Versuch zu r  Dar s t e l lung  eines  W i s m u t d i h y d r i d ~ ~ ) .  

10 g in 50 ccm 15 -20-proz. Salzsaure gelostes Wismuttrichlorid gab 
man in einen vorher mit Zink und iiberschussiger konz. Salzsaure (50 ccm 
ca. 30 yo) beschickten Rundkolben. Das resultierende schwarzgraue, volu- 
minose Produkt wurde mit Wasserstoff in einen in Wasserstoff-Atmosphare 
befindlichen Goo ch- Tiegel (Fig. I) iibergedriickt, mit konzentrierter, dann 
verd. Salzsaure, zuletzt mit Wasser ausgewaschen, bis zur neutralen Reaktion, 
und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

V a k u  urn - An a1 y se  de  s vermein  t l i c  h e n  Bi,H,. 
In  einem evakuierten, mit einem Manometer verbundenen GefaB wurden 0.8351 g 

des vermeintlichen Bi,H, bis zlim Schmelzen erhitzt. Es ergab sich eine Druckerhohung 
von 7.9 cm, die beim Erkalten auf 5.5 cm und nach weiterem 4-stdg. Stehen auf 4.5 cm 
zuriickging. Nach der vorausgegangenen Eichung entspricht eine Druckerhohung urn 
1.45 ccm I ccm Gas. 

Analyse  des  vermein t l ichen  Bi,H, ohne  vorhergehende  F i l t r a t i o n  u n d  
Tro c knung.  

Wismutchlorid wurde, wie friiher beschrieben, durch Wasserstoff aus Zink und 
Salzsaure reduziert. Die schwarze Fallung wurde im Versuchskolben selbst ausgewaschen. 
Die Waschfliissigkeit driickte man durch Zuleitung von reiner Kohlensaure aus dem 
Kolben heraus, ohne daB Luft in den Kolben gelangen konnte. Durch Schiitteln mit 
Glasperlen lien sich die gebildete voluminose Substanz g o b  zerkleinern. Ein MitreiBen der 
Substanz durch das bis auf den Boden reichende WasserabfluBrohr war dadurch ver- 

7 SOC. 127, 1790; C. 1925, 11 2253. 
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mieden, daS an ihm kurz vor dem Ende eine Einschniirung angebracht wurde, so daS 
in das Ende ein kleiner Bausch Glaswolle eingestopft werden konnte. Das schliel3lich 
neutral reagierende Waschwasser saugte man ab, fiillte den Kolben nach dem Evakuieren 
wieder mit Kohlensaure, erhitzte das schwarze Pulver bis zum Schmelzen und leitete 
Kohlendioxyd durch den Kolben, um entstandenes Gas in das Azotometer zu treiben. 
Es wurden dabei etwa 0.2 ccm Gas erhalten. 

Das in metallischen Kiigelchen hinterbliebene Wismut loste man in Salpetersaure 
und bestimmte es nach der Methode von Vanino und TreubertlO). Gefunden wurden 
4.5578 g. 

Versuche zur Darstellung des Wismutdihydrids in  alkalischer 
Lo s un g 11). 

5 g Wismuttrichlorid versetzte man nach Angabe von Weeks und 
Drucell) mit konz. (ca. 50-proz.) Kalilauge im Uberschul3 und gab so lange 
Aluminiumpulver zu, daB zum SchluB immer noch deutliche Wasserstoff- 
Entwicklung eintrat. 

Das erhaltene Produkt wurde rnit Wasser bis zur neutralen Reaktion 
ausgewaschen. Es war frei von Chlor im Gegensatz zu dern in salzsaurer 
Losung dargestellten Produkt. 

Fig. I. 

Zersetzung des angeblichen Bi,H, im Wasserstoff-Strom. 
Uber das im Vakuum-Exsiccator getrocknete Pulver wurde nach Angabe 

yon Weeks unter Erhitzen Wasserstoff iibergeleitet, der vorher Waschflaschen 
mit Losungen von Bleinitrat, Kaliumpermanganat, Silbernitrat und Schwefel- 
saure passiert hatte. Ein Leerversuch von 1/&dg. Dauer bewies die einwand- 
freie Beschaffenheit des angewandten Wasserstoffs. Nach Einbringen der 
Substanz trat bei langsamem, 2-stdg. Uberleiten kein Niederschlag in der 
vorgelegten ammoniakalischen Silbernitrat-Losung auf. uber der Substanz 
zeigte sich ein geringer Metallspiegel, dessen Entstehen wohl durch geringe 
Mengen an Wismutoxyd bedingt ist, das sich durch oberflachliche Oxydation 

10) B. 31, 1303 [1Sg8]. 11) Nature 116, 710; C. 1926, I 1383. 
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bildet, wenn das feine Substanzpulver nach der Vorschrift von Weeks im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet wird. Beim Erhitzen ist dieses 
Oxyd fliichtig und wird durch den Wasserstoff zu Metall reduziert, das den 
Spiegel liefert. 

Versuche zur Darstellung eines Zinntetrahydrids  oder Zinn- 
di  h y d r i d s 12). 

Zinnchloriir wurde in der Kalte in konz. (ca. 50-proz.) Kalilauge gelost 
und vom ausgeschiedenen, fein verteilten Zinn abfiltriert. Die erhaltene Mare 
Stannitlosung wird mit Aluminiumfolie versetzt. Hierbei bildete sich ein 
hellgrauer Niederschlag, den man unter der Reaktionsfliissigkeit durch 
Schiitteln mit Glasperlen moglichst zerkleinerte, in Wasserstoff-Atmosphare 
(Fig. I) filtrierte und bis zur neutralen Reaktion auswusch. 

Nach Trocknen in einem mit Wasserstoff gefiillten Schwefelsaure-Ex- 
siccator leitete man unter Erhitzen wie bei dem entsprechenden Wismut- 
Praparat gereinigten Wasserstoff iiber. Spiegelbildung war nicht zu beob- 
achten. In vorgelegtem ammoniakalischem Silbkrnitrat schied sich bei 
langem Durchleiten der gleiche braune Niederschlag aus, wie er bei den Ver- 
suchen mit dem Wismut beobachtet worden war. 

Bei der Vakuwn-Analyse gaben 0.8102 g getrocknete Substanz eine Druckerhohung 
am Manometer von 1.7 cm, die nach Erkalten auf 1.4 cm herunterging. Eine vorher- 
gehende Eichung ergab, da13 I ccm Gas = 1.42 cm Druckerhohung entsprachen. 

Marburg, Chemisches Institut. 

266. A. Binn: Zur Konetitution der Sulfoxylverbindungen 
(14. Mitteilung fiber Sulfoxylverbindungen) l). 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule, Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Juni 1926.) 

I?. R a s chi g ,) gibt neuerdings dem Formaldehyd-sulfoxylat die Formel 
H,C (OH) .SO,Na, statt da13 nach der bisherigen Auffassung Sauerstoff 
zwischen Kohlenstoff und Schwefel steht. Sauerstoff und Schwefel sollen 

zu einer besonders bestandigen Gruppe =S< I verbunden sein. Demnach 

waren Hydrosulfit und Diformaldehyd-sulfoxylsaure : 

0 

0 

NaOS ,o . CH,(OH) 
0 '10. CH,(OH) 

I. 
Alte Formeln 

NaSO, 
0 

lZ) R. 46, 201; C. 1926, I 2316. 
l) siehe die 13. Mitteilung: B i n z ,  R a t h  und W a l t e r ,  B. 67, 1398 [1g24]. 
2, B. 69, 859 [1926]. 




