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Kommissariats fur Unterricht, Moskau.] 
(Eingegangen am 11. Januar 1935.) 

Wir haben als erste die Moglichkeit beobachtet, Monowismut-wein- 
s au re  zu gewinnen2), indem man das ,,Wismut-nitrat-tartrat" von Rosen- 
lieim und Vogelsang entsprechend der Keaktionsfolge I+II+III ([Nitrato- 
oxy-wismut] -weinsaure + [Dioxy-wisrnut] - weinsanre + [Oxy-wismut] - wein- 
saure) 3) hydrolysiert ; diese Moglichkeit gestattet, verschiedene S alze dieser  
S aur  e zu gewinnen. Bereits dargestellt wurden : die leicht loslichen Mono- 

COOH COOH COOH 

natrium- und Monokalium-Salze 4), ferner das Wismutsalz 5). In der vor- 
liegenden Mitteilung wird das Ammoniumsalz beschrieben. Jedoch kann die 
R e a k t i o n z w i s c h e n A m m on i a k u n d M on o w i s mu t - we i n s a u  r e ver- 
schiedene Verbindungen ergeben. 

Rosenheim und Vogelsang6) erhielten aus der [Tartrato-oxy-wismutj- 
xreinsaure ( , , Wismut-bitartrat"), durch Loseu in iiberschiissigem 25-proz. 

1) s. die Referate iiber die Vortrage auf dem V. Mendelejew-Kongreo 1928. 
2) Russ. Patent (Urheberschafts- Bescheinigung) Nr. 36410 angemeldet am 

12. Juni 1925: Zus. Patent Nr. 36407. - W. I s m a i l s k i  u. S. K a g a n o w a ,  
I. Mitteil. : Darstellung u. Eigenschaften der Monowismut-weinsaure ,,Bi 39", Arbeiten d. 
Mikrobiolog. Instituts 3, 379 119271: vergl. ferner Picon, Journ. Pharm. Chim. [a] 5, 8 
[1927]. - Zum Unterschied von unserem amorph erhaltenen Produkt (Hydrolyse durch 
xnehrfaches Behandeln mit Wasser in der Kalte) hat Rosenheim (Ztschr. anorgan. allgem. 
Chcm. 200, 173 [1931 j ) ,  tin krystallines Praparat (Hydrolyse durch Behandeln mit Wasser- 
dampf) beschrieben. 

3) Eice au~fiihrliche Bt~prtchung dieser Fcrmeln wird in riner besonderen Mitteilung 
erfolgen. Da die Etruktur der Tartrate bis jetzt nicht als endgultig geklart gelten kann, so 
mu13 die Nomenklatur Tor allem die Zusammensetzung kennzeichnen ; deswegen bauen 
wir unsere Namen auf additiver Grundlage auf: vergl. I smai l sk i  u. Kaganowa,  1. c.  

4) Sie sollen andernorts beschrieben werden. 
5 )  Das Wismutsa lz  der  Monowismut-weinsaure  (,,Bi 126", ,,Bismoverol"), 

dns vom Diwismut-tartrat zu uxiterscheiden ist (vergl. W. I s m a i l s k i ,  Journ, chem.- 
pharmaz. Ind. 1933, Xr. 6 ,  347), hat sich infolgr schwacher ,,lokaler Wirkung" (der her- 
abgesetzten Wirkung auf die Nieren) insbesondere in kolloidaler Form (,,Bi 39 Colloi- 
dale") im Vergleich zur hochaktiven Monowisnut-weinsaure als ein sehr wertvolles 
Depot-Praparat erwiesen; vergl. unsere in Gemeinschaft mit S. I. Kedrow,  N. N. Do- 
bronzawow u. N. S. Sxnelow veroffentlichten Arbeiten: Untersuchungen auf dem Ge- 
biet der Wismut-Praparate, 111, IV,  V u.  VI, Venerologie u. Dermatologie 1999, 9 4 7 ;  
Sowjet U'estnik Venerologii i Dermatologii 1934. - W. A.  I smai l sk i .  ,,Bismoverol". 
Staatl. Mediz. Verlag Moskau 1930, 1 4 0 .  - Russ. Patent Nr. 24881 angemeldet am 
14. Januar 1925; vergl. A. J o r d a n ,  Russ. Journ. Dermatol. 1930, 687. 

6 )  Ztschr. anorgan. Chem. 48, 212 [1906]. 
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Ammoniak eine Ammoniak-Verbindung, die sich nach langerem Stehen und 
Eindampfen als krystallinisches, in Wasser unlosliches ( !) Pulver abschied 
und als Ammoniunisalz der Anhydro-Wismut-weinsaure (IV) formuliert 

117. COO(NH,) .CH.CH.CO.O 

wurde, obwohl der Wismut-Gehalt den berechneten Wert um 0.5 91; uber- 
schritt '). 

Eine in Wasser unlosliche Ammoniak-Verbindung derselben Zusammensetzutig 
erhielt auch P i c o n * ) ,  der dazu bemerkt, da13 in allen Fallen nur eine utilosliche 
Verbindung entsteht. 

Uns fielen nun die fur ein Ammoniumsalz ungewohnlichen Eigenschaften 
auf: Das Salz schied sich aus wail3riger Losung ah und war in Wasser un- 
loslich; schon dies lie0 uns an der Richtigkeit der von Rosenheim und 
Vogelsang angenommenen Konstitutionsformel zweifeln. In  Uberein- 
stimmung mit der von uns angenommenen Struktur der Monowismut-wein- 
siiure (111) konnte auBerdem erwartet werden, daI3 die cyclische Anhydro- 
bindung des Wismuts gegen die Einwirkung einer so schwachen Base wie 
Ammoniak bestandiger sein wiirde. Die Unmoglichkeit, ein Diammonium- 
Salz zu erhalten, wiirde dann als Bestatigung unserer Pormel aufgefaflt 
werden konnen. Zur Klarung dieser Fragen haben wir nunmehr die Ein- 
wirkung des Ammoniaks genauer studiert. 

Unsere Versuche ergeben, daW zwei Typen  von Verbindungen 
de r  Wismut-weinsaure  m i t  Ammoniak  ex is t ie ren :  1) Ein normales 
wasserlosliches Salz, das bei der Einwirkung der theoretischen Menge Ammo- 
niak entsteht, und 2)  ein wasser-unlosliches Umwandlungsprodukt dieses 
Salzes. 

Die auf den ersten Blick unbegreiflichen Eigenschaften des Praparates 
von Rosenheim und Vogelsang (die nach einer gewissen Zeit eintretende 
Ilnloslichkeit in Wasser, die blaulich-griine Farbungs)) machen die Annahme 
wahrscheinlich, d& wir es hier mit der Umwandlung einer Verbindung voni 
Typus V oder VI in ein komplexes Ammoniaka t  zu tun haben. Diese 
Umwandlung kann durch folgendes Schema ausgedriickt werden, in welchem 
das Wismut die Koordinationszahl4 besitzt und der Ubergang des Ammonium- 
salzes der Anhydro-oxy-wisrnut-weinsaure V oder VI in das Ammoniakat 
des Wismut-tartrats VII durch eine Wanderung des Ainnioniaks a m  der 
aufleren Sphare in die innere unter Wasser-Austritt erklart wird. Die Ver- 
bindung VII ist valenzmaoig mit der Verbdung  VII a isomer. 

i ,  In neuerer Zeit haben Rosenhe i rn  u. B a r u t t s c h i s k y ,  Ztschr. anorgan. :illgem. 
Chem. 200, 173 [1931j, die Versuche zur Darstellung der Amtnoniak-Verbindung aus \Vis- 
mut-bitartrat wiederholt und hierbei die Zusammensetzung und die fruhere Formel IV 
bestatigt : der Wismut-Gehalt iiberschritt aber wiederum in einer der veroffentlichten 
Analysen den theoretischen Wert urn 0.5 yo. 

O) R o s e n h e i m  11. Voge l sang ,  sowie P icon  sngen nichts iiber diese Farbung, 
moglicherweise yird sie nicht imrner beobachtet. 

loc. cit. 
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Es gelang aber nicht, diese Umwandlung des normalen Salzes in Abwesen- 
heit von iiberschiissigem hmmoniak zu verwirklichen. Wir priiften dann die 
Einwirkung von absol. Alkohol auf das normale Ammoniumsalz ; hierbei 
behielt das Praparat in der Kalte sein ade res  Aussehen und auch seine I,os- 
lichkeit ; beim Erwarrnen wurde A4mmoniak abgespalten 

Fur Formel VII sprechen folgende Unistande: 1) Die Unloslichkeit in 
Wasser ; 2) die ungefahre fjbereinstimmung in der Zusammensetzung des 
Produkts mit der von Rosenheim und Vogelsang aufgestellten Formel 
C,H,O,NBi; 3) die schrnutziggrune Farbe. In der Literatur finden wir fur 
die Wismut-ammoniakate schon Angaben iiber die gleiche Farbe; so z. B. 
ahsorbiert BiCl, leicht Ammoniak unter Bildung eines ,,schmutziggriinen 
Korpers" BiCl,, 2 NH,; desgleichen ist BiBr,, 2 NH, als olivgriine sprode 
Masse beschriehen wordenlo). - 4) Eine ganz analoge Erscheinung der Um- 
formung in ein komplexes Bmrnoniak-Derivat finden wir beim Kupf e r  , 
n-obei interessanterweise gleichfalls Unloslichkeit in Wasser und ahnlichkeit 
in Bezug auf ade res  Ausselien des Produktes (feste, glas-artige Masse) er- 
mahnt werden. 

Das zur Bildung kompleser .hiinoninkate besonders befahigte Kupf  e r  liefert 
Iriehrere Typen solcher Verbindungen. Am iiitrressantestetl fur uns ist das , ,Cupri- 
ammonium-tartrat" der Zusammensetzung Cu (C,H,O,), 2 NH, l l ) .  Es scheidet sich aus 
 illrig rig-ammouiakalischer Cupri-~~einsaure-Losuli~ als , ,harte g1asig-e Masse, welche durch- 
aus nicht krystallisiert erhalten werden konnte. vollig luft-bestandig, wasser-frei" ab. 
Dieser Verbindung miissen wir die Struktur eines Ammoniakats zuschreiben, dem mit 
grofiter Wahrscheinlichkeit das Schema X entspricht, wahrend sich urspriinglich in 
rler Losung das Salz V I I I  oder IX hatte bilderi mussen. 

C 0 . O  
I '\ 

CO .0 

C H . 0  
I >Cu..  .NH, 

VIII. I oder IX. 
CH . OH CH.OH NH, 

I 
CO .O (H, NH,) co.0 

lo) Nach Gmel ins  Handb. d.  anorgan. Chem., 8. Aufl., Xr. 19 (XVismut), S. 149, 155 

11) Sch i f f ,  A. 123, 46 [1S62; (nach Gmel i r i -Krau t  Handb. d.  anorgan. Chem., 
19271. 

7. Aufl., S T  1, 1011 j1909:). 
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Das trivalente Wisniut kann, wenn es in den Komplex mit der Koordinationszahl 4 
iibergeht, nur ein Mol. NH, aufnehmen, wahrend das bivalente Kupfer in diesem Fall 
2 NH, aufnehmen muD, was auch der Versuch bestatigt. Es ist moglich, da13 die gleiche 
Umwandlung zum komplexen Ammoniakat auch das Ammoniumsalz der [0 xo - 
a n t i m o n ]  -weinsaure  durchmacht'2). Ursprunglich stellt das Produkt rnit denen des 
Brechweinsteins isomorphe Krystalle dar und besitzt die Struktur C,H,O, (SbO) (NH,), 
0.5 H2012). An der Luft vcrlieren diese Krystalle das Wasser und nehmen ein porzellnn- 
ihnliches Aussehen an. Xeini Erhitzen bis auf looo verliert das Produkt nur das Wasser, 
wahrend Ammoniak erst ohcrhalb l o O D  abgespalten nird. 

Aluminium,  das nur geringe Neigung zur komplexen Ammoniak-Anlageruna 
besitzt, scheint zum Unterschied von den obenerwahnten Fiillen nur eine Verbindung voin 
Typus des Ammoniumsalzes der [Ox?-aluminium]-weinsaure, analog V, zu bilden. Das 
Produkt ist in Wasser leicht loslich und kann durch Alkohol-Zusatz daraus gefallt werdenl,) 
Gleichfalls unfahig, ein Ammoniakat zu liefern, ist die [Oxo-arsenl-weinsaure.  Das 
Ammoniumsalz hat die Struktur C,H,O,(AsO) (NH,), 0.5 H,O, es ist in kaltem Wasser 
leicht loslich und bildet rhombische, glanzende Krystallchen, die leicht verwittern und 
sich beim Aufbewahren in As,O, und saures Ammonium-tartrat zersetzen. 

Besehreibung der Versnahe. 
Einw i r  kung v o n Am in o n i  a k a u f h lo  n ow i s mu t - me i ns  a u  r e. 

(Versuche von S. S. Kaganowa).  
a) Lange re  E inwi rkung  von s t a r k  uberschiissigem Ammoniak:  

Die ersten Versuche, das Mono ammonium-S alz der  W i s m u t  - w ein ~ 

sau re  herzustellen, wurden entsprechend dem Verfahren von Rosenheirn 
und Vogelsang angestellt, nur mit dem Unterschiede, da0 an Stelle von 
Wismut-bitartrat Monowismut-weinsaure in der Reaktion zur Verwendung 
kam. Sie lost sich in Ammoniak leicht und vollstandig; infolgedessen bildet 
sich urspriinglich, abweichend vom Praparat von Rosenheim und Vogel-  
sang ,  ein leicht losliclies Salz. 

4.5 g (nach der Wismut-Bestimmung)14) 100-proz. Monowisniut- 
w e insaure  wurden mit wenig Wasser bis zur brei-artigen Konsistenz ver- 
mengt, dann wurden 10 ccm 25-proz. Ammoniak hinzugefiigt. Aus der filtrierten 
Losung schied sich beim Stehen iiber Nacht ein feinkrystallinischer, griinlicli- 
blaulicher Niederschlag ab. 

Der filtrierte, mit Alkohol und k h e r  gewaschene Niederschlag war in 
Wasser fast unloslich. Der Wismut-Gehalt in diesem Praparat schwankte 
zwischen 56 und 600/ ,  wobei er sich etwas in der Richtung zur Di-wismut- 
Verbindung verschob. 

Bei vorsichtigem Erwarmen mit Wasser auf 25-30O loste sich das Pra- 
parat teilweise auf. Erhitzen bis zum Sieden fiihrte zur raschen Zersetzung 
unter llbscheidung eines amorphen weil3en Kiederschlags, der beim Zusatz 
von Ammoniak oder Natronlauge in Losung ging. Letzteres ist dadurch zii 

12) G m e l i n - K r a u t  Handb. d. anorgan. Chem., 7. Aufl., I11 2, 776 [1906]. 
HanuB u. Q u a d r a t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 63, 306; C. 1909, 11. 1981 

la) Zur Reaktion murde ein frischbereitetes, um Anhydrisierung zu vernieiden, nicht 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Praparat mit 50.14 % Bi verwendet. 5 g dicser 
Saure entsprechen 1 5 2 der l@@-prozentigen. 
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erklaren, daU die Monowismut-weinsaure unter der Wirkung des iiberschiissigen 
Alkalis in die Di-wismut-Verbindung iibergeht l5). 

b) Kurze  E inwi rkung  von s t a r k  iiberschiissigem Ammoniak:  
Sobald die 4.5 g Wismut-weinsaure in 10 ccm 25-proz. Ammoniak gelost sind, 
filtriert man die Losung und versetzt das Filtrat rasch mit 200 ccm Athanol. 
Den nach Alkohol-Zusatz sich bildenden, feinkornigen, weiBen Niederschlag 
filtriert man ab und wascht ihn mit Alkohol und Ather aus. Das so erhaltene 
Produkt lost sich zunachst sehr leicht in Wasser, verliert aber beim Auf- 
bewahren an der Luft oder im Exsiccator nach 15-20 Stdn. seine weiBe 
Farbe und verwandelt sich in glas-artige, durchsichtige Korner verschiedener 
GroBe und von etwas grau-griinlicher Farbe, die am Rande manchmal weiU 
sind. Dieses Umwandlungsprodukt ist in Wasser nicht mehr loslich ; beim 
Versuch, es durch Erwarmen in Losung zu bringen, zersetzt es sich unter 
Abscheidung eines amorphen Niederschlags, der nach Zusatz von Alkalilauge 
sehr rasch in Losung geht. 

Der Wismut-Gehalt ist nicht konstant; er entspricht am ehesten der Forniel 
C,H,O,NBi, ist aber meist um 1-3 % zu hoch. Beim trocknen Erhitzen kann Amrnouiak- 
Entwicklung beobachtet werden. 

0.3058 g Sbst. : 0.1918 g Bi,O,. - 0.2120 g Sbst. : 0.1356 g Bi,O, - 0.2528 g Sbst. : 
0.1678 g Bi,O,. 

C,H,O,NBi. Ber. Bi 53.46. 
NBi, Ber, Bi 55,91. Gef. Bi 56.19, 57.35, 55.16. 

4 6 8  

3.2964gSbst.: 6.1 ccm7z-H,S04.-2.2848 gSbst. :1.6 ccmn-H,SO, (nachKjeldah1). 

Die Ammoniak-Bestimmung, sowohl die durch unmittelbares Abdestillie- 
Ien mit Alkali als auch die nach K j  e ldahl ,  zeigte, daW jedenfalls nicht mehr 
als 1 Mol. NH, gebunden ist; die gefundenen Werte waren niedriger als die 
berechneten, weil das Praparat (infolge der Wirkung des uberschiissigen 
Alkalis) beigemengte Di-wismut-Verbindung enthalt. Die grau-griinliche 
Farbe des Praparats diirfte durch eine weitere Urnwandlung, die wohl auch 
init dem Verschwinden der Loslichkeit zusammenhangt, zu deuten sein. 

c) Einwirkung der  theore t i schen  Menge Ammoniak:  Urn die 
Wirkung des alkalischen Milieus bei der Anwendung von iiberschiissigem 
Ammoniak zu vermeiden, wurden Versuche angestellt, das Mono-ammonium- 
Salz durch Einwirkung der theoretischen Menge Ammoniak darzustellen, 
und unter den gleichen Bedingungen, wie wir sie zur Darstellung des Mono- 
kalium- und des Mono-natrium- Salzes der Monowismut-weinsaure ange- 
wandt hatten. 

4.5 g (nach der Bi-Bestimmung) 100-proz. Wismut-weinsaure verriihrt 
man mit wenig Wasser zu einer Masse von breiartiger Konsistenz und gibt 
unter Kiihlung 2.0 ccm 25-proz. Ammoniak ( + l o %  UberschuB) hinzu. 
Zur filtrierten Losung fiigt man unter Kiihlung khylalkohol bis zur voll- 
standigen Fallung ; den hierbei entstehenden, weiBen, kornigen Niederschlag 
filtriert man ab, wascht ihn mit Alkohol und Ather und trocknet ihn im 

C,H80,NBi. Ber. NH, 4.6. Gef. NH, 3.1.5, 3.4. 

15) Unsere Versuche zeigten, da13 unter bestimmten Bedingungen die Di-wismut- 
weinsaure, das Zwischenstadium der Urnwandlung der Mono- in die bekannte Tri-wismut- 
weinsaure, isoliert werden kann (Russ. Patent Nr. 16662, angemeldet am 9. Jimuar 
1928). Der Frage nach dem EinfluD des Alkalis auf die Wismut-weinsauren sol1 eine 
besondere Mitteilung gewidmet werden. 
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Exsiccator. Dieses Praparat, sowohl frischbereitet, als auch nach 2-3- 
tagigem Trocknen im Exsiccator, ist weiI3 und leicht loslich in Wasser (d. h. 
es besitzt die normalen Eigenschaften des Salzes). 

0.2272 g Sbst. : 0.1348 g Bi,O,. - 0.3890 g Sbst. : 0.2368 g Bi,O,. - 0.3056 g Sbst. : 
0.1814 g Bi,O,. - 0.4466 g Sbst. : 0.2682 g Bi,O,. 

C4H,0,NBi. Ber. l<i 53.45. Gef. Ui 53.14, 54.58, 53.57, 53.84. 
Die fur Wismut erhaltenen Werte, im Durchschnitt etwa 53.5 yo, ent- 

sprechen ziemlich gut der Zusammensetzung des Mono-ammonium-Salzes 
C,H,O,NBi. Zugunsten der Konstitution V sprechen die leichte Loslichkeit 
des Praparats in Wasser, die weioe Farbe und die neutrale Reaktion. Unsere 
Beobachtungen zeigen somit, da13 Rosenheini und Vogelsang nicht das 
Mono-ammonium-Salz, sondern ein Umr~~andlungsprodukt desselben isoliert 
hatten. 

Der Wismut-Gehalt in den Praparaten von Rose n h e i m und Pic  on 
entsprach der Formel C,H,O,NBi besser als bei unseren, rnit iiberschiissigem 
Ammoniak ausgefiihrten Versuchen. Die beiden Autoren gingen vom Bi- 
tartrat aus; anscheinend war dieser Umstand, der die Alkalitat des Mediums 
schwachte, von giinstiger Wirkung. 

R e a k t io n d e r Mono - w i s in u t - w ei n s a u r e mi  t a roma ti s c he  n A min  e n. 
(Vorlaufige Mitteilung nach Versuchen von S. Go r o d n e w) . 

Bei der Einwirkung von Anil in  auf Monowismut-weinsaure findet 
zweifellos eine Reaktion statt, da die Masse eine gelbliche Farbe annimmt. 
Nach dem Trocknen im Exsiccator wurde der Niederschlag noch etwas gelber. 
Er loste sich in Ammoniak und fie1 nach Alkohol-Zusatz nicht sofort, sondern 
erst nach etwa 2 Stdn. atis. Das Produkt ist in Ather etwas loslich. 

Da es nicht gelang, durch Diazotieren Anilin nachzuweisen, ist es m6g- 
lich, daB das Anilin locker gebunden ist (Eintreten gelber Farbung) und beim 
Waschen (wir trennten den Niederschlag durch Zentrifugieren mit Ather ah) 
abdissoziiert. Wenn die Reaktion in Alkohol rnit 1 : 3 oder 1 : 2 Molen Anilin 
durchgefiihrt wird, erhalt man eine dicke, gelbe Masse. Eine Verbindung 
von bestimmter Zusammensetzung konnte bisher nicht isoliert werden. 
Der Gehalt an Bi schwankte zwischen 41 und 44%. 

Versuche rnit  Dimethyl-anilin16) : Nach energischem Schiitteln 
niit Wasser und Glasperlen in eineni Gefafl mit eingeschliffenem StopsellGa) 
(1 : 2 und 1 : 3 Mol. ; 12 Stdn.) wurde eine homogene, fliissige, grau-gelbe Masse 
erhalten. Es gelingt auch nach Alkohol-Zusatz nicht, einen Niederschlag 
abzufiltrieren, da das ganze als homogene kolloidale PYIasse durch das Filter 
lauft. In Ammoniak lost sich das Produkt vie1 schwerer. Xur durch Zentri- 
fugieren unter mehrmaligem Waschen rnit Ather gelang die Abtrennung. 
Man erhalt ein schwach rosafarbenes Pulver, das beim Trocknen im Exsicca- 
tor braunliche Farbe annimmt und charakteristische, BuBerlich an das oben 
beschriebene Ammoniakat erinnernde Korner bildet. Nach dem Verdunsten 
des Wasch-Athers bildeten sich im Reagensglase schellack-artige, gelblich- 
braune, glanzende Flitter ; dies deutet darauf hin, daB die Komplexverbindung 
eine gewisse Loslichkeit in Ather besitzt. 

16) Vorgesehen sind noch Versuche mit Di- und Trimethylamin. 
16=) Das Schiitteln mit Glasperlen hat sich in unserem Laboratorium als allgemeine 

hlethode zur Ausfiihrung der Reaktionen rnit unloslichen Korpern sehr bewahrt. 
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Such bei der Wiederholung des Versuches rnit 1 : 2 Molen Dimethyl- 
anilin in Gegenwart von Alkohol entstand bei 7-stdg. Schiitteln in der Kalte 
und 8-stdg. Erwarmen auf den1 Wasserbade wieder eine kolloidale, durch das 
Filter laufende Masse. Der Niederschlag wurde wiederum durch Zentrifu- 
gieren abgetrennt, mit Alkohol gewaschen, und im Exsiccator getrocknet. 
Die so erhaltenen braunen Korner waren in Ammoniak und in Salzsaure 
loslich. 

Versuche niit Uro t rop in :  Hier beobachteten wir ein anderes Bild. 
Bei der Einwirkung von 1 : 1 Mol Urotropin in Gegenwart von wenig Wasser 
bemerkte man nach 4 Stdn. die Bildung einer durchsichtigen, klebrigen Masse. 
Beim Stehen im Exsiccator erstarrte sie zu einer glas-artigen Haut, die nach 
einiger Zeit von Krystallen durchwachsen war. 

Gie13t man die Losung in Alkohol, so bildet sich ein weiaes, feinkorniges 
Pulver, das nach dem Abfiltrieren und Waschen rnit Ather beim Aufbewahren 
seine salz-artigen Eigenschaften (Loslichkeit in Wasser) behalt. Die wail3rige 
Losung gab keinen Niederschlag rnit Ammoniak ; dagegen entstand ein 
krystallinischer, in Salzsaure unloslicher Niederschlag, wenn Salzsaure hinzu- 
gefiigt wurde. Anscheinend fiihrt die starke Basizitat des Urotropins nicht 
zur Bildung einer komplexen Verbindung, sondern zur Bildung eines ge- 
wohnlichen Salzes. Die Loslichkeit desselben hangt wahrscheinlich mit dem 
Vorhandensein lyotroper basischer Stickstoff-Gruppen im Urotropin zu- 
sammen. 

Da13 die Basizitat hier eine Rolle spielt, zkgt ein Versuch rnit Harns tof f  
(1:3 Mol), der, anders als Urotropin, kein losliches Produkt liefert. Nach 
12-stdg. Schiitteln rnit wenig Wasser entstand eine dicke, weifie, in Ammoniak 
unlosliche, in Xatronlauge und in Salzsaure aber losliche Masse. 

Die beschriebenen Erscheinungen und Verbindungen eroffnen die Aus- 
sicht auf die Synthese neuer Wismut-Heilpraparate. Wenn man annimnit, 
daI3 die Toxizitat der Wismut-Praparate und die lokale Reaktion an der 
Injektionsstelle rnit der durch Nebenvalenzen bedingten Reaktion des Wismut- 
atoms niit Eiweigstoffen zusammenhangt, so mu13 es die Verdeckung dieser 
Koordinations-Valenzen durch stickstoff-haltige Korper ermoglichen, die 
Toxizitat und die chemotherapeutische Aktivitat zu modifizierenl’). 

SchluBf olgerungen.  
1) M o n  om i s m n  t - w eins  a u r e  bildet rnit Ammoni.nk zwei Verbindungstyyen : 

ein leichtlosliches Derivat von der Struktur eines Ammoniumsalzes [C,H,O,Bi] NH, urid 
ein unlosliches, anscheinend von komplexer Struktur [C,H,O,Bi. NH,]. Die Praparate 
von Rosenheim und Vogelsang sowie von Picon  gehoren zum zweiten Typus. -- 

2) Zur Darstellang der unloslichen komplexen Verbindung ist es notig, iiberschiissiges 
.Irnmoniak eiimirken zu lassen; dabei findet teilweise Umwandlung in Di-wismut-wein- 
saure statt .  - 3 )  Es ist sehr wahrscheinlich, daR analoge Komplexe bei der Einwirkung 
von Rni l in  und I l i m e t h y l - a n i l i n  entstehen. - 4) U r o t r o p i n  liefert losliche Salze. 

l i )  \V. I smai l sk i .  Zur Pharmakologie der Wisniut-Uepotpraparate (11. Mitteil.). 
Srbeiten d Nikrohiolog. Instituts 1, 204, 372 jl92SI 




