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Bei Iangereni Kochen in Eisessig bildet sich unter Abspaltung von 
Methylalkohol der oben beschriebene ung  e s a t  t i g t e Ko hlenw a s se r s t o f f 
rom Schmp. 117-119~. 

p ,p ' -B i s -  [phenyl -  m e t h y l -  ka l iu tn -  inethyl] - x , P - d i p h e n y l - a t h a n .  
I g Dimethy la the r  in 30 ccm iiber Natriuni getrocknetem Dioxan 

wird unter Stickstoff mit I g fliissiger Na-K-Legierung 30 Stdn. geschiittelt. 
Durch Anialgamieren beseitigt man das iiberschiissige Metall, von dein unter 
Stickstoff die braune Suspension der Dikalium-Verbindung abgegossen werden 
kann. 

Uni sich von dem vollstandigen Verlauf der L4ther-Spaltung zu iiber- 
zeugen, setzte man die Suspension mit Alkohol um und filtrierte die triibe 
Lijsung. Bei Zugabe von Wasser schied sich das fast reine 

p,p'- B is- [ x  - p henyl -  a t  hyl] -K, p- d ip  henyl -a  t h a n  
ab, das aus khylalkohol in prachtvoll silberglanzenden Blattchen voni Schnip. 
97 -980 auskrystallisiert. 

0.0g9j g Sbst.: 0.3358 g CO,, 0.0708 g H,O. 

Eine Chloroform-Losung entfarbt Brom im gleichen Solvens nicht. 
Bei der Umsetzung der D ika l iumverb indung  (I g) mit einer Losung 

von 0.5 g Tet rame thy l - a thy lenbromid  in Dioxan wird unter Entfarbung 
das Alkalinietall herausgenommen. Nach dem Filtrieren und Zusetzen von 
Methylalkohol zum Filtrat fallt ein farbloses Pulver, das nach dem Absaugen 
und Trocknen unscharf bei 110-115O schmilzt. 

C,,H,,. Ber. C 92.2, H 7.8. Gef. C 92.1, H 8.0. 

4.155 nig Fbst.: 13.975 mg CO,, 2.720 mg H,O. 

U o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g  (kryoskopisch): 0.0908 g Shst. in 13.2 g 
(C3,,H,,Jn. Ber. C 92.7, H 7.3. Gef. C 91.8, H 7.3. 

Benzol: A = 0.030". - 0.2076 g Shst. in 13.2 g Benzol: A = o.ojG0. 
Ber. M.-G. I I G ~ .  Gef. M . 4 .  1170, 1050. 

31 a r b  u r g , Chemisches Institnt. 

133. H. Remy und L. P e l l e n s :  
Ober Chlorokomplexsalze des Wismuts. 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Vniversitat.] 
(Eingegangen am 14. Marz 1928.) 

Die Reihe der Veroffentlichungen, zu der diese Arbeit gehort l). hat das 
Xiel, in das Wesen der koordinativen Rindung tiefer einzudringen. Hierunter 
fallt das Studium der Frage, weshalb die verschiedenen Stoffe als Zentral- 
atome ganz bestiminte Koordinationszahlen bevorzugen. 

In1 Anschluf3 an KO s s el, der erstinalig die koordinativen Valenzen auf 
Coulomb sche Anziehungskrafte zuriickzufiihren versuchte, hat schon 
Ma gn us 2, gezeigt, da13 sich eine Bevorzugung bestimmter Koordinations- 
zahlen daraus theoretisch ableiten lafit. Jedoch traten im einzelnen viele 

l) Ztschr. anorgan. Chenl. 116, 2.j j [1921] : B. 58, 1565 [I9251 ; Journ. prakt. Chem. 
[ ~ j  112, 137, 337 119261. 2, Ztschr. anorgan. Chem. 124, 289 [1922]. 
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Iyiderspriiche zwischen Theorie und Erfahrung auf, solange bei den Berech- 
i~ungen die verschiedene Gr6oe der Atom- bzw. Ionen-Radien der Elemente 
nicht geniigend beriicksichtigt wurden. Dagegen scheinen die neuerdings von 
Y. RI. Goldschmidt3)  aus krystallographischen Messungen abgeleiteten 
Ionen-Radien eine zuverlassige Grundlage fiir die Berechnung der Bildungs- 
1;nergien von einfach gebauten Komplexen, wie z. B. Halogenokoinplexen, 
LU bilden. 

Halogeno- und ahnliche Komplexe sind in wH13riger L o s u n g  nteist teilweise 
dissoziiert. Fur ihre Bestandigkeit ini K r y s t a l l g i t t e r  kommt auoer der Bildungs- 
Rnergie des Ronipleses noch der EinflulJ des Partncrs in Betracht : desjenigen Ions, 
das  bei der Krystallhildung mit dern Koniples-Ion zusammentritt. nieser EinfluB tritt 
aber urn so mehr in den Hintergrund, je groDerrolumige Partner - also bei Halogeno- 
komplesen, je gronere R a t i o n e n  - man wahlt. Urn unter Verwendung eher  groDeren 

.zahl von Kationen als grol3volumige Partner die Bildungsbedingungcp, y s .  T<&p;ex- 
,Zen beobachten zu konnen, empfiehlt es sich, auf ofg&hisch s u b s t i t u i e r t e  A m -  

s o n i u m - I o n e n  zuriic+ztigreifen, wie es auch S&n in der Arbeit von R e m y  und 
:otbe*) geschehen ist;' denn unter den efnwertigen anorganischen  I o n e n  ist die 
iuswahl zu besclirankt, da wohl einzig Rb' und Cs' hier in Frage kamen. 

Berechnet nian m t k r  Zugrundelegung des Co ulo mhschen Gesetzes und 
der Goldschmidtscbot-< Ionen-Radien die Bildungs-Energien fur Chloro-  
f e r r i a t - Ionen  (vergf. fabelle I) ,  So ergeben sich die Tetrachloro-ferriat- 
Ionen als die stabilsten. In  der Tat waren alle von Remy und R o t h e  unter- 
suchten, organisch substituierten Ammoniumbasen zur Bildung von T e t r a  - 
chloro f e r r i a t  en  M1 [FeX,] befahigt. 

Fur die vorliegenden Untersuchungen sind W i s mu t salze herangezogen 
worden, weil auf Grund der Energie-Rerechnung Wismut-Verbindungen init 
der Koordinationszahl f iinf , also P e n t  a chlor  o bi s mu t i a t e , besonders 
stabil sein und daher deutlich hervortreten sollten, und weil die Untersuchung 
voii Verbindungen mit dieser Koordinationszahl aus den von Re  my *) f r i ihr  
niigegebenen Griinden besonderes Interesse beansprucht. 

Die Bildungs-Energien fur Chloro-ferriat- und -bismutiat-Komplese mit rersehic- 
denen Koordinationszahlen ergeben sich durch Multiplikation der in Tabelle I enthaltenen 
Zahlen rnit e2 x IO* (e =I;adung des Elementar- Quantums) in Erg pro (Komples-) Ion. 
Die Zahlen sind unter Zugrundelegung des Coulombschen Gesetzes und der von Gold-  
schmid  t angegebenen Ionen-Radien errechnet worden. Als Konfiguration der Chlor- 
Ionen wurde 

fur den Tetra-chlorokomplex das regulare Tetraeder, 
,, ,, Fen&- ,, die trigonale Bipyramide mit eiiieni gleichscitigen 

Dreieck als Basis, 
,, ,, Hexa- das Oktaeder und 

,, Okta- der Wiirfel angenommen. 
Fiir ,, Hepta- ,, wurde die Annahme zugruiide gelegt, da13 das Zentral- 

atom von 5 in einer Ebene liegenden Chlor-Ionen ringforrnig umgeben ist, wahrend die 
anderen 2 Chlor-Ionen auf der zu dieser Ebene senkrechten Achse liegen sollen. In jedem 
Falle wurde die annahme gemacht, daS die Ionen sich so nahe komrnen, wie es ihre 
Radien gestatten. 

Die auf die Zahlen der obigen Tabelle sich griindende Erwartung, daB 
das Wismut in den Chlorokomplexsalzen init organisch substituierten Kationen 
die Koordinationszahl f iinf bevorzugen wiirde, ist durch die experimentelle 
Cyntersuchung bestatigt worden (vergl. TabelIe 2 ) .  
-. 

') n .  60, 1270 [1927]. ') B. 68, Ij6.j [ ~ g z j ] .  
j) Jonrn. prakt. Cheni. [ z j  114, 137 [1926]. 
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Tabel le  I. 

Bi ldungs-Energ ien  von  Chlorokomplexen. 

Zentral- 
atom Z 

Ionen-Ra- 
dius des 
Zentral- 

atoms 

[ZCl,] [ZCI,]’ [ZCI,!” I 1  [ZCl,] ” ’ 

2.93 1 3.36 1 3-33 
2.48 2.84 2.92 

Tabel le  2 

[ZCl,] ” ” 

___ - ~ ~ _ _ _  
Molekular& Verhaltnis 

2 : 1  j 1 : 1  

Am,Bi,CI, 
= AmBiC1, + Am,BiCI, 

BiC1, : AniCl= 

ammonium 
-1m = Monomethyl- 

I 

_______ 
der Komponenten in den Losungen 

Am5Bi,Clll ‘7 . I : ?  1 1 : 6  

= Am,BiCI, + Am,BiCI, LBiC1; 

A m  = Dimethyl- 
ammonium Am, [BiCl,] 

A m  = Trimethyl- Am,Bi,CI, 
ammonium = AmBiC1, + Sm,BiCI, ilm, [BiCI, 

I -4in = ’I’etramethyl- 
ammonium 

>4m5Bi3Cll4 
= AniBiC1, + z Atn,BiCl, 

ilm, [BiCI,] ilm, [BiCl,] 1 Am, rBiCl j ;  

-1111 = Butyl- 
ammonium Am, [BiCljl 

AuBer den P e n t  a chloro-bisinutiaten wurden auch einzelne T e  t r a - und 
H e  s a chloroverbindungen erhalten. Bemerkenswert ist das haufige Vor- 
kommen von Chlorobisnwtiaten komplizierterer Zusammensetzung. Diese 
lassen sich als mehrkernige Komplexsalze deuten oder aber, z u m wen ig s t e n 
f o r m a I , ats Doppelsalze von einkernigen Komplexsalzen. Man sieht, dal3 
bei solcher I:ornidierung auch diesen komplizierteren Verbindungen imnier 
wieder die P e n t  a chlorogruppe zugrunde liegt oder wenigstens zugrunde 
gelegt werden kann. Endlich sind noch H e p  t a -  und Enneachloro-bismutiate 
isoliert worden, und zwar Heptaverbindungen in bemerkenswert groBer Zahl. 
Dies wiirde unter Zugrundelegung des ,,Gesetzes der homoopolaren Atom- 
bindung“6) leicht erklart werden konnen. Es mu13 aber mit der Moglichkeit 
gerechnet werden, daB diese Verbindungen anders gebant sind’) . 

6 ,  vergl. R e m y ,  Journ. prakt. Chem. [z] 114, 337 [ ~ g i b j .  
’) vergl. H a s s e l  und Mark,  Ztschr. Physik 27, 89 [19zqj 
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Die bei den Chlorokoiiiplesen des Uisens (111) und des Wisniuts erhaltene 
gute Bestatigung der Theorie durch das Experiment scheint uns dafur zu 
sprechen, daW w i r  a u f  d e m  W e g e  s i n d ,  d i e  E x i s t e n z f a h i g k e i t  u n d  
2 u s  a m  m e n s e t z u n g v o n K o m 1) 1 e x v  e r b i n d u n g e 11 a u f G r u n  d d e r 
K e n n t n i s  d e r  A t o m -  bzw.  I o n e n - R a d i e n  iin v o r a i i s  a n g e b e i i  
z u  k o n n e n .  

l i be r s i ch t  iiber die  derze i t  b e k a n n t e n  Chlorobismut ia te  
(einschliefilich der in dieser Arbeit beschriebenen) E ) .  

M [BiCI,] . . . . . . M = H ( ?) ,  I( (+ H,O), Rb (+ H,O), [C,H,. NH,], [C,H, . NH,], Chino- 

M,[BiClJ . . . . . M = N a ( +  I und 2 H,O), K ( + o  und z H,O), [NH,] ( + o  und z1/, H,O), 

NH,], Cliinoliniuni, Pyridinium, niiiiethyl-aniliniuiIi, 1)iiithyl- 
anilinium. 

M,[BiCl,] . . . . . M =H, Na, NH,, Rb, Cs,  "1, [(CH,),NH], [C,H,.NH,], Chinolinium, 
Anilinium (+ o und 3 H,O), Diathyl-anilinium, 0- und p-Tolui- 
dinium. 

linium, Diathyl-phenyl-benzyl-ammonium. 

K h ( +  z ' / z  H,0), r(CH,),NH,l, [C,H,.NH,!. [C&,.NH,I, [C,Hg. 

M, I,BiCl,] . . . . . M = [CH, .NH,], [(CH,),NH,], [C,H,.NH,], [C,H, .NH,]. 
M, [BiCl,] . . . . . M = TI, [C,H, .NH,]. 

M,[Bi,Cl,] . . . . M = Cs, [CH,.NH,I, L(CH,I,NH], [(C,II,),N], [(C,H,)4P], [(C,H,),As)]. 
M, [Bi,Cl,,~ . . . . M = NH,, [CH,. NH,]. 
M,[Bi,C1,,2 . . . . M = [(CH,),N]. 

_____- 

Beschreibuns der Versuche. 
Eine Ubersicht iiber die von uns hergestellten, organisch substituierten 

Ammonium-chlorobismutiate gibt Tabelle 2. Gleichzeitig ist darin die Zu- 
sammensetzung der Losungen angegeben, aus denen die verschiedenen Ver- 
bindungen krystallisieren. Bisher war von diesen nur die eine Monomethyl- 
ammonium-verbindung [CH, . NH,], Bi,Cl, bekannt. 

Die Her s t e l lung  der  Komplexsa lze  erfolgte in der Weise, daI3 die 
Ausgangsstoffe, die salzsaure Amnioniumbase und Wisniutchlorid, in wenig 
Wasser bzw. Salzsaure gelost und in den in Tabelle 2 angegebenen Molekular- 
verhaltnissen zusaniniengebracht wurden. Meist schieden sich die Krystalle 
nach einigern Stehen, an der Luft oder im Vakuum-Exsiccator, aus. Ent- 
stand schon beim Mischen der Losungen ein Niederschlag, so wurde er durch 
vorsichtiges Erhitzen zunachst wieder in Losung gebracht, oder es wurde 
die Herstellung mit verdiinnteren Losungen wiederholt. Die Chlorobismutiate 
liel3en sich aus salzsaure-haltigem Wasser umkrystallisieren. 

Die Analyse wurde nach dem Abnutschen, Waschen mit HC1-haltigem 
Alkohol und Trocknen im Exsiccator bei Zimmer-Temperatur oder in1 

8)  Literatur: J a c q u e l a i n ,  Journ. prakt. Chem. [I] 14, I [1838]; A. E. Arppe ,  
Pogg. Ann. 64, 237 [1845]; C. R a m m e l s h e r g ,  Pogg. Ann. 106, 145 [18j9]; Dehera in ,  
Compt. rend. Acad. Sciences 54, 724 [1862]; S. M. Jorgensen ,  Journ. prakt. Chem. [2] 
3, 328 [1871]; A. D i t t e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 91, 986 [1880]; E n g e l ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 106, 1797 [1888]; P. Br igham,  Amer. chem. Joarn. 14, 164 [1892]; 
I. R e m s e n ,  Amer. chem. Journ, 14, 81 [1892]: I,. Vanino  und 0. H a u s e r ,  B. 33, 2271 
~ I ~ o o ] ,  34, 416 [ I ~ o I ] ,  35, 663 [1902]; Aloy und F r e b a u l t ,  Bull. SOC. chim. Paris [ 3 ]  
35, 396 [1906]; H. Schi f f ,  B. 34, 804 [1908]; R. I,. D a t t a  und J.  N. Sen ,  Journ. 
Amer. chem. SOC. 39, 750 [I917]; W. M. Dehn,  Journ. Amer. cheni. SOC. 48, 2 7 j  [1926]. 

Beiichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LXI. 57 
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Trockenschrank bei xoo -1050 vorgenommen. Die Bestimmung des Wisniuts 
erfolgte nach der von R. Berg  und 0. Wurm9) angegebenen Methode. Die 
J'-Titrationen zum Zweck der Wisrnut-Bestimmung wurden bei Gegenwart 
von HCN vorgenominen. I ccm der l/,,-molaren KJ0,-Losung entspricht 
1.7417 nig IYisniut. Die fliichtigen Amine wurden aus niit Alkali iibersattigter 
Losung abdestilliert und der cberschul3 der vorgelegten Saure niittels z/~,,- 
Natronlauge unter Verwendung von Methylrot als Indicator zuriicktitriert. 
Die Bestimmung der Tetramethyl-ammonium-Verbindungen erfolgte nach 
W i 11- V a T r e n t r a PI0). 

Wo die Analysen sich auf aus Lijsungen verschiedener Zusaniinensetzung 
gewonnene gleichartige Produkte beziehen, sind diese durch romische Ziffern 
unterschieden. 

C hlo r o bi  s iiiu t i a t c de  s Me t h y  l a  in 1110 ii i ti 111 5 .  

a) Met h y 1 a nimo ni  ti ni - e n 11 e a chlo r o - d i b is mu t i a t : Die Verbindung 
wtirde bereits von Vanino  und Har t l l l )  hergestellt. Man erhalt sie aus 
I,osungen, die BiC1, und [CH, . NH,]Cl in den Molekularverhaltnissen 2 : I 
und I : I enthalten, als zienilich schwerliisliche Krystallnadeln. Schmp. 3 0 9 .  

0.0941 g Sbst.: 26.97 ccm m/,,-JO,'. - 0.3241 g Sbst.: 11.60 ccm n/,,-HCI. 
[CH,.NH,],[Bi,CIS]. Ber. Bi  50.16, Amin 11.17. Gef. Bi 49.92, -4iiiin 1 1 . 1 1 .  

b) Methyl  am in o n i u ni - h en  d ek a c h lo  r o - d i  bi  s mu t i a t : Krystallisiert 
1-autenformig aus Losungen mit den Komponenten-Verhaltnissen I : 2 und 
I : 3.  Von etwa 240" an beobachtet nian langsaine Zersetzung. 

o.11rj g Sbst.: 27.73 ccm m/,,-JO,'. - 0.3930 g Sbst.: 20.32 ccm n/,,-HCI. -- 
o.4or4 g Sbst.: 20.77 ccni n/,,-HCl. 

[CH,.NH,!,[Bi,Cl,,j. Rer. Bi 43.17, Aniin rG.03. Gef. Bi 43.32, rliniii 16.05, 16.07. 

c) Met h y  1 ammonium-  h ep  t a c h lo  r o -b i s  inu t i a t : Scheidet sich 
rautenformig beim Stehen im Vakuum-Exsiccator aus Losungen aus, die 
BiC1, und [CH,.NH,]Cl im Verhaltnis I : 6 enthalten. Von etwa 210, an er- 
weicht und schmilzt es unter gleichzeitiger Zersetzung. 

0.1023 g Shst.: 21.03 cciii nz/,,-JO,'. - 0.2983 g Sbst.: 20.26 ccni n/,,-HCI. 
[CH,.NH,],lBiCl,]. Bcr. B i  35.70, Amin 21.21. Gef. Bi 35.80, Aniin 1r.09. 

C hlo r o b i s m u t  i a t e d e s n i me t  h y 1 a in cio iii u nis, 
Krystallisiert 

aus wail3rigen 1,osungen niit den Komponenten-Verhaltnissen 2 : I, I : I, I : 2 
und I : 3 rautenformig am. I,$& sich nuch mit Alkohol fallen. Schmp. 228". 

Prod. I:  0.0997 g Sbst.: 24.94 ccm m/61,-J03'. - 0.3960 g Sbst.: 16.54 em1 n / , , -  
HCI. - Prod. 11: 0.3972 g Sbst.: 16.61 ccni n/,"-HCl. -- Prod. 111: 0.3995 g SLst.: 
16.52 ccm n/,,-WCl. - Prod. 11': 0.4232 g Sbst.: 17.70 ccni X/~,-HCI. 

a) D i m e t  h y  l a  niino ni  u in -13 e n  t a chlo r o - b i s mu t i a t : 

[(CR,~?P\'I-I,],[BiClj]. 

b) I> i m e t h y  1 a ni in0 n iu  ni- hep t a chlo r o - b is inu t i a t  : Erhalten aus 
J,osungen mit dem Komponenten-Verhaltnis I : 6 ; diinne, saulenformige 
Krystalle, die bei 2080 schmelzen. 

Ber. Bi 43.68, 4min 18.84. 
Gef. ,, 43.57, ,. 18.82, 18.84, 18.63, 18.85. 

9) R .  60, 1664 [1927]; vergl. nuch I<. I , a n g ,  Ztschr. anorgan. Chem. 123, 3 x 2  
[1922], 142, 229 [I925]. 

10) H o u h e n - W e y l :  Metlioden d. organ. Cliem., 2 .  Aufl. [ I ~ z I ] ,  I, S. 5 3 .  
11) Arch. Pharinaz. 244, 218 [1906]. 
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0.1030 g Sbst : 19.28 ccni ?~L/,~-JC),’. - 0.3959 g Sbst.: 24.72 cciii n/,,-HCI. 
((CH,),NH,J,[BICI,J. Ber. Bi 32.58, Amin 28.10. Gef. Bi 32.60, Amin 28.13. 

C h l  o r o b i s in u t i  a t e  d e s ‘I’ r i ni e t h y 1 ammo ni  u i n  s. 
T r im e t h y l  a ninio n iu  m- e nne  a c hlo r o - di  b i s mu t i a t : Pallt aus 

1,ijsungen mit den Komponenten-Verhaltnissen 2 : I, I : I, I : 2 und I : 3 
als ziemlich schwer loslicher Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop 
rautenformige Struktur zeigt. Die Krystallchen beginnen bei 260° zu er- 
weichen und schmelzen unscharf bei 284O. 

a)  

0.1494 g Sbst.: 38.94 ccm WI/~,-JO,‘. - 0.5866 g Sbst.: 19.18 ccm n/,,-HCl. 

[(CH,),NH],[Bi,Cl,]. 

b) 

Ber. Bi 45.56, Amin 19.32. 

’I‘ r i in e t h y 1 ammonium-  h e x  a c hlo r o - b i s mu  ti a t  : 
Gef. Bi 45.40, Amin 19.32. 

Krystallisiert 
atis LGsungen, in denen BiC1, und [(CH,),NH]Cl in1 Verhaltnis I : 6 stehen, 
in Nadeln aus. Der sehr unscharfe Schmelzpunkt liegt etwa bei 272O. 

0.1508 g Sbst.: 29.97 ccm Y ~ / , ~ - J O ~ ’ .  - 0.4023 g Sbst.: 20.14 ccm n/,,-HCI. 
r(CB,),NH],~TBiCl,1. Ber. Bi 3.1.72, Amiii 29.44. Gcf. Ri 31.61, Amin 29 57. 

Ch 1 o r  o b i s ni u t i a t d e s T e t r a  ni e t h y 1 a in m o n i u m s. 
Exi- 

stiert als schwerlosliche Verbindung in dem ganzen Interval1 der untersuchten 
hlischungsverhaltnisse von 2 : I bis I : 6. Mikroskopisch kleine, sechsseitige 
Blattchen, die bei 2860 unter Zersetzung schmelzen. 

Prod. I: O . I O I O  gSbst.: 24.75 cciiim/,,-JO,‘. - Prod. 11: o.io41 gSbst.: 25.21 ccfn 
7 t ~ / ~ , - J 0 , ’ .  - Prod. 111: 0.1471 g Sbst.: 35.86 ccm W ~ / ~ ~ - J O ~ ’ .  Prod. I: 0.3659 g 
Shst.: 12.14 ccm R / ~ ~ - H C ~ .  - Prod. 11: 0.3493 gSbst.: 11.66 ccni ~ / ~ , ~ - € 1 C l .  -- Prod. 111: 
0.3519 g Sbst.: 11.77 ccni n/ln-HCl. 

’re t r a in e t h y 1 ammonium - t e t r a d e k a c h 1 o r  o - t r i b i s mu  t i a t : 

[(CH,),N],~H,Cl,,]. Ber. Bi 41.97, [(CH,),N] 24.80. 
Gef. ,, ,12.6:, 42.17, .+2.4(1, ,, 21.59, 24 .71 ,  2.1.7‘). 

C hlo r o b i s m u t  i a t e  d es A t  h y 1 a 111 m (I ni unis. 
a) d t h y  la  mmo niu  in- t e t r a chlo ro - b is mu t i a t  : Krystallisiert nur aus 

ganz konzentrierten I,Gsungen, in denen die Komponenten im Verhaltnis 2 : I 
gemischt sind, beini Abkuhlen auf oo in feinen Nadeln aus. Schmp. 158~. 

o,Iz.j9 g Sbst.: 37.90 cclll m/,,-JO,’. - 0.4991 g Sbst.: 12.52 ccm n/,,-HCl. 
[C,EI,.XH,][BiCl,]. 

b) 

Ber. Bi 52.66, Amin 11.35. Gef. Bi 52.43, Arnin 11.30. 

t h y 1 a in m o n i  u m - p e n t a c hlo r o - b i s mu t i a t  : Man erhalt es aus 
Losungen mit den Romponenten-Verhaltnissen I : I oder I : 2. Lange, dunne 
Saulen. Schmilzt bei 268O. 

0.0981 g Sbst.: 24.53 ccm m/,,- JO,’. - 0.4010 g Sbst.: 16.70 ccm n/,,-HCl. - 
0.2678 g Sbst.: 11.15 ccm n/,,-HCl. 

[C,H,.NII,],[BiCl,]. Ber. Bi 43.68, amin 18.84. Gef. Bi 43.55, Aniin 18.77, 18.76. 

c) A t  h y 1 a tnmo n i  u in- h e  s a c hlo r o - b i s mu t i a t .  
Krystallisiert saulenformig aus Losungen, die die Komponenten i r n  Ver- 

0.1013 g Sbst.: 21.76 ccm m/,,-JO,’. - 0.4045 g Sbst.: 21.61 ccm n/,,-HCl. 
[C,H,.NH,l,[BiCl,]. 

haltnis I : 3 enthalten, und schmilzt bei 239O. 

Ber. Bi 37.32, Aniin 24.14. Gef. Bi 37.41, Amin 24.07. 
57* 



868 R em y , P e 1 1 e n s : Uber Chlorokornplexsalze des Wismufs. [ Jahrg. 61 

d) pithy lam mo n i u ni - h e p  t a ch lo ro- b i s in u t i a t  : Scheidet sich in 
diinnen Saulen aus Losungen aus, die BiC1, und [C,H, . NH,]Cl im Verhaltnis 
I : 6 enthalten. 

0.1461 g Sbst.: 27.14 ccni m/,,-JO,’. - 0.3943 g Sbst.: 24.54 ccm n/,,-HCl. 
[C,H,.NH,!,[BiCl,]. 

Schmp. 199~. 

Ber. Bi 32.58, Ariiin 28.10. Gcf. Bi 32.35, dinin 28.oj. 

Chlorobisrnut ia te  des  Propylamrnoniurns. 
aus konz. 

L6sungen erhaltlich durch Abkiihlen auf oO, wenn die Komponenten im Ver- 
haltnis z : I gernischt sind. Krystallnadeln init dem Schmp. 157~ (unscharf). 
Die Tatsache, daB diese T e t r a  chloro-Verbindung infolge ihrer unvollstandigen 
koordinativen Absattigung relativ instabil ist, tritt deutlich dadurch in Er- 
scheinung, daB sie beim Eintragen in 2-n. Schwefelsaure oder Salpetersaure 
sofort teilweise hydrolytisch gespalten wird unter Abscheidung von BiOC1. 
Durch 2-n. Salzsaure dagegen erfolgt vollstandige Losung. 

a) P rop  y l  a mmo n iu  m- t e t r a c h lo  r o - bi  s mu t i a t  : Nur 

0.1209 g Sbst.: 35.49 ccm m/,,-JO,’. - 0.4733 g Sbst.: 11.61 ccm n/,,-HCl. 
/C,H, . NH,] [BiCl,]. 

b) P r o p  y 1 a rn mo n iu  ni-pen t a c  h lo  r o - bi  s m u t i a t  : Krystallisiert aus 
Losungen mit den Kornponenten-Verhaltnissen I : I, I : 2 und I : 3 aus; 
quadratische Blattchen rnit dem Schtnp. ~ 4 3 ~ .  

Ber. Bi  41.27, rlriiiri 2 3 . 3 3 .  

Ber. Bi 50.86, Arnin I 1.38. ( k f .  Bi 5 I .  I 3 ,  Amin I .#.49. 

0 .1202 g Sbst.: 28.39 ccni T ~ / ~ ~ - J O , ’ .  - 0.4010 g Sbst.: 15.79 cciii ,t!/,,,-HCl. 
[C,H,.NH,],[BiCl,]. 

c) P r o p  y l a  m mo n i  u m - h e p t a c h 1 o r o - b i s m u t  i a t : Scheidet sich aus 
Losungen, die die Komponenten im Verhaltnis I : 6 enthalten, saulenformig 
aus und schmilzt unscharf bei 170~. 

0.1joo g Sbst.: 25.72 ccrn m/,,-JO,’. - 0.4025 g Sbst.: 22.73 ccm n/IO-HCl. 
/C,H,.NH,],[BiCl,]. 

Gef. Bi  41.14, Aniin 23.26. 

Ber. Bi 29.96, Amin 33.88. Gef. Bi 29.86, Amin 33.36. 

Chlurobismut ia te  des  Buty lammoniums.  
a) B u t y l a  mmo nium - p e n t a c hlo r o - bi s mu t i a t  : Man erhalt die Ver- 

bindung aus konz. Losungen rnit den Komponenten-Verhaltnissen 2 : I, I : I, 
I : z und I : 3 als glimmer-artige, zuweilen quadratische Blattchen; Schmp. 
225O. 

0.0949 R Sbst.: r1..3j ccm ~ I / ~ ~ - J O , ’ .  - 0.40oj g Sbst.: 15.02 ccm n,/,,-HCI. 
[C,H,.NH,,?,[BiCl,]. 

b) B u t  y 1 a mmo ni u rn- e nn  e a chlo r o - bis  m u  t i a t  : Rrystallisiert saulen- 
formig aus Losungen aus, die BiCl, und [C,H,. NH,]Cl iin Verhaltnis I : 6 ent- 
halten, und schmilzt bei 1800. 

0.1193 g Sbst.: 14.60 ccm W I / ~ ~ - J O ~ ’ .  - 0.4032 g Sbst.: 24.98 ccni ~n/lo-13Cl. 
[C4Hg.NH,1,[BiCl,]. 

Ber. Bi 39.10, h i i n  2 7 . 3 5 .  Gef. Bi 39.18, Amin 27.43. 

Ber. Bi 21.49, Aniin 45.09. Gef. Bi 21.31, Amin 45.29. 




