
Sjiure gereinigt. Die Reinigungsoperationen verursachen ein starkes 
Zuriickgehen der Rupferzabl. Man dart wohl annehmen, daS, wie 
Bumcke m d  Wolffenstein ')  hervorgehoben haben, eine SHydral-  
c e 1 I ul o sea , wie diese Autoren gewisse Oxycelldosen nennen, durch 
Natronlauge in Cellulose (Akohol) und Acidcellulose (Siiure) ge- 
spalten wird. Diese Spaltung, die bei Siedehitze sehr rasch eintritt, 
wird in der Kiilte unvollstandig sein, SO daS man aus Natronlaugen- 
losung Cellulosen von reduzierenden Eigenschaften zuriick erhalt. 

Nr. 10 der Tabelle SOU nur zeigen, da13 die Cellulose, die als Ge- 
webe im menschlichen Haushalt ihre Dienste getan und als Lumpen- 
material zur Papierfabrikation dient, in diesem Stadium der Verwen- 
dung chemische Veriinderungen erfahren hat, die auf teilweise Bildung 
von Oxy- bezw. Hydrocelldosen schlieaen lassen. 

Es wird beabsichtigt, die Untersuchung auf die verschiedenen Ab- 
arten der Oxy-, der Hydro- und Hydratcellulosen auszudehnen. 

Ich bitte daher die Herren Fachgenossen, mir die Bearbeitung 
des gekennzeichneten Gebietes noch fir einige Zeit iib%rlassen 2u 
nollen 

Darmstadt ,  12. Miirz 1906. Institut ftir organische Chemie der 
Technischen Hochschule. 

IW. Julius Y e y e r  und H. Elggeling: Zur Kenntnia der 

(Eingegangen am 19. Miirz 1907.) 

T h i O S U l h t e ~ ) .  

Die Thiosulfatdoppelsalze gehiiren zu einer Klasse von Salzen, 
uber deren Bau wir leider nur mangelhaft unterrichtet sind. Einen 
Anlauf zur Aufkliirung der komplexen Natur dieser Verbindungen 
hat bisher nur Barth3)  unternommen. Bevor nun in dieser Richtung 
weiter gearbeitet wird, schien es m s  wiinschenswert, noch mehr wahre 
Doppelsalze der Thioschwefelsliure darzustellen und von den Midch- 
krystden zu unterscheiden. 

*) Diese Berichte 32, 2499 [1899]. Die Autoren geben an, daB 1 g Hydral* 
cellulose (aus Cellulose und Wmserstoffsuproxyd) etwa 15 ccm Fehling - 
lBsung reduziert. Bei der Umrechnung auf 100 g ergibt sich dmus die 
Kupferzahl zu 13.2. Meine Werte fiir rohe iiberbleichte Cellulose sind noch 
betfichtlich h8her. 

') Auszug aus der Breslauer Dissert. von H. Eggeling. 
'1 Ztschr. fiir physikal. Chem. 9, 176. 
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Von hbresse ist es, da13 die Konstitutionsformel der Thioschwefel- 
yiiure bei Doppelsalzen Isomeriefiille voraussehen liiSt. Wie s c h w i c  k e r  *) 
w&rscheinlich gemacht hat, lassen sich die beiden Wasserstoffatome 
der Thioschwefelsiiure durch Kalium und PJatrium vertreten, so daB 
man ewei isomere Kaliumnatriumthiosulfate erhiilt, in denen einmd 
dM ?$atrium, daa zweite Mal aber das Kalium direkt an Schwefel 
gebunden ist, denen also die Formeln 

KS .SOS.  0 Na und NaS .S02 .  OK 
zdtommen mussen. 

Eine ganz analoge Isomerie scheint nun auch bei einigen Doppel- 
salzen mit Schwermetallen aufiutreten, indem das Schwermetall eh-  
ma1 an Schwefel und ein anderes Mal an Sauerstoff gebuaden sein 
kmn. 

Die im Verlauf der Arbeit dargestellten, ammoniakhaltigen Silber- 
stlralithiosdfate haben das interessante Resultat ergeben, da13 hier 
Salze von gelber Farbe auftreten konnen, und m a r  bilden sie sich 
bei den stiirkeren Alkalien anscheinend ebenso gern, wie die weiSen 
Salze. Es rage hier also eine Analogie mit den ebenfalls gelben 
Kupfersalzen vor, in denen das Kupfer ja zweifellos einwertig auftritt. 
Es existieren demnach von den verwandten Elementen Silber und 
Kupfer gelbe Alk&doppelthiosulfate neben solchen von weiSer Farbe 
und es ware moglich, da13 hier Isomeriefalle vorliegen, die durch die 
Verschiedenheit der Schwefel- und Sauerstoffbindung gegeniiber den 
Schwermetallen hervorgerufen sind. Letztere waren dam vielleicht 
in tolgender Weise gebunden : 

AgS.SOa.0. u d  C u S . S O a . 0 .  
resp. A g o  .SO1 .S. und CuO.SOa .S. 

E k e  grofiere Sicherheit dieser moglichen Isomeriefiille wird die 
eingehendere physikalisch-chemische Untersuchung dieser Doppelsdze 
hoffentiich ergeben . 

Die meisten Doppelthiosulfate sind nicht bestandig, sie zersetzen 
sich beim Aufbewahren; nur die Silber- und Bleisalze der starkeren 
Alkalien sind haltbar; ferner zersetzen sich alle Schwermetalldoppel- 
thiosulfate beim Versuch, sie aus Wasser umzukrystallisieren, und auf 
dieser leichten Zersetzlichkeit beruht auch eine Methode der Aus- 
fiillung einiger Metalle a m  ihren heiBen Losungen durch Thiosulfat- 
Ibsung an Stelle von Schwefelwasserstoff. 

I) Schwicker, diese Berichte 22, 1733 [1889]. 



E x p e r i m e n t  e l le r  Teil. 

1. Li th inmthiosul fa t  und  einige Doppelsalze.  
Das Lithiumthiosulfat wurde Ton Fo c k und K lii s B ') dargestellt 

durch Umsetznng von Bariumthiosulfat und Lithiumsulfat. Statt des 
letzteren wurde dss b a g e r e  Lithiumcarbonat angewendet. 50 g 
LisCOs und 180 g BaSzOp wurden auf dem Wasserbade unter Zifterem 
Umriihren einen Tag lsng mit Wasser erwlrmt. 

4 s  die iiber dern Bodensatz stehende Fliissiglreit weder Reaktion 
auf Kohlenslure noch a d  Barium gab, wnrde vom Ruckstand abfil- 
triert md dieser noch mehrere Male mit warmem Wasser ausgelaugt. 
Die =sung des Lithiumthiosulfats sollte nach F o c k  und Kliiss eine 
gelbgriiae Farbe haben , was jedoch wahrsaeinlich darauf zuruckzu- 
fuhren ist, daB sie kein reines Lithiumsalz in Handen hatten, denn 
bei dem von uns verwendeten Material blieb die Losusg vollig farb- 
10s. Diese wurde zuniichst auf den, Wasserbade eingeengt w d  dann 
in den Vakuumexsiccator iiber Schwefelslure z w  Krystallisation ge- 
stellt. Als sich nach mehrtlgigem Stehen noch keine Krystslle ab- 
schieden, wurde als wasserentziehendes Mittel statt der Schwefelslure 
Phosphorpentoxyd benutzt. 

Die Lgsung, die schon dickflussig und alig war, jst a d e r s t  
schwer zur Kqstallisation zu bringen, denn es dauerte auch jetzt 
no& liingere Zeit, bis die Krystallabscheidung began: Die Krystalle 
wutden abgesaugt, zwischen Filtrierpspier abgeprefit und kurze Zeit 
im Exsiccator uber Chlorcalcium stehen gelassen. 

0,2785 g Sbst.: 0.1701 g LiaSOJ. - 0.4832 g Sbst.: 0.2466 g Bas04 
0.2900 g LiaSO,. 

IAi~&OS.3H~O. Ber. Li 7.8, S 35.58. 
Gef. 7.8, 7.66, B 35.42. 

Um festzustellen, ob das Lithiumthiosulfat sich zur Titration mit Jod 
eignet, wurden 0.9219 g des Salzes zu 50 ccm gel6st und gegen eine 0.1067-n. 
Jodlhng tittlert. Es wurden an 10ccm Thiosulfatlijsnng verbraucht 9.s0, 
9.60, 9.60, 9.60 und 9.55 ccm JodlBsung. Daraus berechnet sich der Lithium- 
gehalt des augemendeten Salzes zu 7.81 Ole, was mit dem theoretischen Werte 
fiir Li, f& 03.3 HzO gut kbereinstimmt. Demnach reagiert Lithiumthiosalfirt 
mit jod ebenso wie das Natriumsalz. 

Das Lithiumthiosulfat ist sehr hygroskopisch nnd zerflieflt an der 
Luft; bei langerem Stehen im Exsiccator uber Schwefelsliure gibt es 
Krystallwasser ab. Bei einem Praparate war deshalb der Lithium- 
gehalt nach kurzer Zeit von 7.8 O/O auf 8.08 und 8.14 O/O Lithium 
gestiegen. 

') Diem Berichte 22, 3099 [1889]. 



Es w d e  nun versncht, das bei der Jodtitration entstehende Lithium- 
tetrathionat zu isolieren. Eine konzentrierte Thiosnlfatl6sung wurde so lange 
mit Jon versetzt, bis keine Entfsrbung mehr auftrat. Das Jod wurde selir 
&cht nnd schnell gelBst. Es trat jedoch schon bald in der Kklte eine Tril- 
bung ein, die trotz mehrmaligen Filtrierens immer starker m d e ,  und bei 
gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade schied sich Schwefel in groDeu 
Mengen ab, mirhrend Schwefeldioxyd entwich; das Tetrathionat hatte sich 
also glatt zersetzt. Zwei andere Versuche, bei denen Erwiirmen vermieden 
wurde, ergaben gleichfalls negative Resultate, obwohl die Lijsungen im Va- 
humexsiccator iiber Schwefelsiinre krystallisieren sollten. Beide Male schied 
sich wieder Schwefel ab, und Schwefeldioxyd entwich. 

Im Gegensatz zum Natriumsalz ist also das Lithiumtetrathionnt 
ein auderst leicht zersetzlicher Korper, so dad das Lithium sich auch 
-hierin von dem ihm am nlichsten stehenden Alkalimetdl unterscheidet. 

Doppelsalze des Lithiumthiosulfats mit Schwermetallthiosulfaten 
sind bisher nicht dargestellt worden. 

Das Natriumthiosulfat liefert mit Kupfersalzen mehrere Doppel- 
verbindungen von gelber oder weil3er Farbe. h a l o g  zeigt zwai eine 
Lithiumthiosulfatlosung auch die Eigenschaft, hinzugefugte Kupferthio- 
sulfatlosung in der Farbe zu verandern, und zwar wird beim Hinzu- 
fiigen der Kupferlosung diese zuerst entflirbt, beim Zusatz von mehr 
CuSOd gelb und schliedlich griin, doch sind die vermutlich entatan- 
denen Doppelverbindungen nicht bestiindig uud nicht in fester Form 
zu erhalten. Diese Zersetzlichkeit der Kupferdoppelsalze erscheint 
urn so merkwurdiger, als mit Saber eine relativ stabile Verbindung 
erhalten wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde frisch gefiillks Chlorsilber in eine ziemlicli 
konzentrierte LBsung von Lia SP 0s eingetragen und unter Umschiitteln auf- 
gel6st. Das Lithiumthiosulfat verhiilt sich dabei ganz ebenso wie das Na- 
triumthiosulfat, indem es Chlorsilber schon in der Kiilte sehr leicht und 
schnell auflBst; ein Erwiirmen ist sogar zu vermeiden, weil dabei Zersetzung 
eintritt. Als sich nichts mehr auflbsen wollte, wurde vom iiberschiissigen 
Chlorsilber abfiltriert und eine bald darauf eintretende Triibung der Lcsung 
4urch Filtrieren beseitigt. Diese Triibung leitete bei den erstan Versuchen 
eine Zersetzung ein, denn als sie nicht sofort beseitigt wurde, firbte sich die 
LBsung immer dunkler, und schliel3lich schied sich Schwefelsilber ab. EE ist 
mcglich, daS eine Spur von Schwefligsgure geniigt, um die Zersetzung einzu- 
leiten, indem unkr Bildung saurer Lithiumsulfite immer mehr Schwefeldioxyd 
aus dem Thiosnlfat frei wird. Eine andere MBglichkeit m&re es auch, dall 
.die Kohlensaure der Luft die Zersetzuag bewirkt. 

Bei dem letzten Versuch jedoch blieb die LBsung vollig klar und wurde 
in einer flachen Schale in einen Vakuumexsiccator zum Auskrystallisieren 
iiber konzentrierte Schwefelsaure gestellt. Da es scheint, als ob das direkte 
Tageslicht die Zersetzung des Lithiumsilberthiosulates beschleunigt, wurde 
.ein Exsiccator aus braunem Glase verwendet. Nach einigen Tagen begamen 
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sich pie, tafe&rrnige Krystalle abzuscheiden, die abgesaugt, twischen 1"il- 
t rierpapier getrocknet und bald analysiert worden. 

-~gzSs03.1,i2SS03.Hs('). 
0.2292 g Sbst.: 0.1385 g AgC1, 0.0550 g Lias04. 

Ber. Ag 45.i3, Li 2.98. 
Gef. )) 45.49, B 3.06. 

NXh &ser einfachen Formel und nach der Krptallforiii des 
Sdzes, die von der seiner Komponenten ganz verschieden ist, lie@ 
hier sehr wahrscheinlich ein wahres Doppelsalz vor, das dem Natriuin- 
Silberthiosulfat, N ~ S Z O J  .AgaSa03 .HzO, vollig entspricht. Auch in 
der leichten Zersetzlichkeit der gelosten Silbersalze zeigt sich grolJe 
-&licbkeit, indem Losungen sowohl von Lithiumsilberthiosulfat, wie 
auch von Natriumsilbertbiosulfat (gehrauchte Rxierbader) im Lichte 
bald Schwefelsilber abscheiden. Im festen Zustande ist das Lithium- 
doppelsalz etwas bestlindiger, doch schwarzt es sich auch am Lichte, 
Im Dunkeln ist es bestandiger und behalt trotz der Schwiirzung seine 
Krystdlform. Das Lithiumsilberthiosulfat ist hygroskopisch imd zer- 
f a t  beim Kochen mit Wasser und unter der Einwirkung der Sauren. 

Ant h l i c h e  Weise wie das Silbersalz, wurde auch ein Bleidoppelsalz 
dargestellt. Zun&chst wurde das Bleithiosulfat selbst gewonnen, indem eine 
konzentrierte NatriumthiosulfatlBsung tmpfenweise zu einer LBsung von Blei- 
nitrat zngegeben wurde; das Bleithiosulfat fillt dabei als schwerer, weiBer 
K6rpr nieder. Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit Alkoliol 
und dther getrocknet. Bei gew6hnlicher Temperatur ist es durchaus haltbar und 
luhbesthdig. Um das Lithiumbleithiosulfat darzustellen, haben wir dam zu 
einer konzentrierten Lithiumthiosulfatl6sung Bleithiosulfat in geringem Ubcr- 
schuI3 'zugesetzt; letzteres 13st sich schon in der KiLlte beim Umschiitteln leickt 
a d ;  nach dem Filtrieren wurde die LBsung im Exsiccator iiher Schwefelsaure 
eingeengt, wobei sich Bleisulfid und ein weiller KBrper in sehr feiner Ver- 
teilung abschieden. Durch fortgesetztes Filtrieren m d e  jedoch die LBsung 
klar erhalten. Im dunkeln Vakuumexsiccator iiber Schwefelsgure schiedea 
sich nach einiger Zeit strahlige Krystalle ab. Sie wurdeu bald von der 
Mutterlauge getrennt, da in dieser schon wieder eine schnell zunehluende 
wei6e Triibung, anscheinend durch Bleithiosulfat hervorgerufen, auftrat. Die 
Krystalle wurden durch Abpresscn von der anhaftenden Mutterlauge befreit 
und analysiert. 

0.2294 g Sbst.: 0.1226 g PbSO,, 0.0857 g LiSSO,. - 0.4036 g Sbst.: 
1.2730 g PbS04, 0.1483 g LiSOd. 

PhS2O3.Li:,SzOJ. Ber. Pb 36.'21, Li 4.92, S 33.67. 
Gef. 36.5, 4.77, 4.69, D 33.37. 

Wie die einfache Formel zeigt, liegt auch hier wahrscheinlich eim 
echtes Doppelsalz For. Das Lithiumbleithiosulfat zieht sehr energiscb 
Wasser an und zersetzt sich, namentlich im feuchten Zustande sehr 
rasch unter Abscheidung von Bleisulfid. Aus der Mutterlauge dieses 
Doppelsalzes schieden sich noch Krystalle von anderem Habitus ab, 
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&e aber nicht rein, sondern mit Bleithiosultat und init Bleisulfid ver- 
men@ waren und auSerdem an der Luft fast augenblicklich zerflossen, 
so daB eine Analrse nicht ausgeftihrt werden konnte. 

2. R u b i d i u m t h i o s u l f a t  un d e i n i g e  D o p p e l s a l z e .  
Zur Gewinnung des Rubidiumthiosulfats wurden 50 g Rb2 COJ mit einelu 

Uberschd von Baryumthiosulfat (62 g) vermischt und eineu Tag lang niit 
Wasser auf dem Wasserbade envirmt. Die LBsung war eigentiimlicherweisr 
roia gefirbt, was wohl auf cine Verunreinigung des Rubidiumcarbonats ZII-  

riickzubhren ist. Es wurde d a m  von dem gebildeten Baryumcarbonat ab- 
filtriert, der Riickstand mehrere Male mit warmem Wasser ausgelaugt und 
dar Filtrat dann vorsichtig zunichst auf dem Wasserbade eingeengt. Dabpi 
schied sich ein feinverteilter, weiBer Niederschlag ab, wghrend gleichzeitig dicl 
rosa Farbe der L6sung verschwand. Als diese au€ etwa ein Drittel ihrea 
urspriinglichen Volumens eingedampft war, wurde sie weiter im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd konzentriert. Das Rubidiumthio- 
sultat ist noch leichter 16slich als  das unterschwefligsaure Lithium; erst nach 
tagelangem Stehen begann es sich als weiBer K6rper aus der L6sung abzu- 
scheiden. Es war, obwohl die Darstellung noch zweiinal wiedcrholt wurde. 
nicht mcglich, das Rubidiumthiosulfat in deutlich krystallisiertem Zus-e 
zu erhalten. Es wurde abgesaugt, rnit sehr wenig Wasser gewaschen und 
mit Alkohol und Ather getrocknet. 

0.2370 g Sbst.: 0.1993 g RbsSO4. - 0.5121 g Sbst.: 0.7579 g BaS04, 
0.4306 g RbsS04. - 0.4724 g Sbst.: 0.6964 g BaS04, 0.3963 g RbSO,. 

Rbs & 08.2 Hs 0. Ber. Rb 53.56, s 20.11. 
Get. B 53.82, 53.81, 53.69, 20.32, 20.24. 

Das Rubidiumthiosulfat l5Bt sich quantitativ mit Jodlosung titrieren. 
Es wurde der Rubidiumgehalt eines schwach verwitterten Salzes ge- 
wichtsanalytisch z u  54.89 '10 und 54.71 O/O gefunden, wahrend mehrere 
Titrationen 54.87 O/O und 54.90 O l O  ergaben. 

Das Rubidiumthiosulfat ist noch hygroskopischer als das Lithium- 
salz und zeigt die iiblichen Eigenschaften der Thiosda te .  Durch Ein- 
wirkung von Jod e r h d t  man leicht das R u b i d i u m t e t r a t h i o n a t ,  
das sich in schonen saulenformigen Krystallen ausscheidet, die nicht 
hygroskopisch und relativ bestandig sind. 

0.2229 g Sbst.: 0.1499 g Rb:,SOd. 
Rbs&Os. Ber. Kb 43.24. Gef. Rb 43.04. 

Es wurde ferner das Molekulargewicht des Tetrathionates auf kryosko- 
pischem Wege festgestellt. 

Wassermeuge Substanz Depression Y 
15 ccm 0.2508 0.2 19 141 
20 0.5016 0.325 142.6 
25 )> 0.7525 0.402 138.5 
3 o B  1.0033 0.459 135. 
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Da & Molekulargewicht des kuubidiumtetrathiontes 394 ist, so geht aw 
dieser BestimmMg hervor, dsB es b.~ witBriger L6sung fast vcillig in 2 Rb 
m d  StO6’’ dissoziiert ist, da 394 = 131.3 ist. 3 

Die Tehthionshre schcht demnach eine relativ starke Siiure zu seh. 

Rubidium-kupfer-thiosulfate. 
Das Rwbidiumthiosulfat ist imstande, mit Kupfer Doppelsalze zu 

iiefern, die allerdings wenig bestiindig sind. Sie wurden gewonnea 
durch Zueatz von Kupfersulfatlosung zu Rubidiumthiosulfatlosung. 

$e nach den Mengenverhiiltnissen scheiden sich Salze verschiedener 20- 
ssmmenseteung ab. Wir erhielten aus 1 Mol CuSO4, das mft 1, 2 und 3 Mol 
Rbs & & versetzt war, die Salze R b  Sa 03. Cua Sa 03.2 Ha 0 , 2  Rba So 08. Cua %OJ. 

Die beiden ersten Sake sind gelb, das letzte weiC und haltbarer als die 
beiden andern. Beim Versuch, sie in Wasser durch Erwfmnen zu lasen und 
umzukrystallisieren, zersetzten sie sich unter Bildung von Schwefclkupfer. 

0.3052 g Sbst.: 0.0850 g CuaS, 0.4992 g BaSO4, 0.1449 g RboSO4. - 
0.3765 g Sbst.: 0.1040 g CUSS, 0.6246 g BaSO* 0.1814 g RbSO,. 

2 Ha0 upd 3 Rba&Os. CU~&OJ  - 2  HsO. 

Rbs& 08. GUS& 0 8  .2 Hs 0. 
Ber. Cu 22.79, S 22.98, Rb 30.6, 
Gef. n 22.24, 22.06, n 22.46, 22.78, 30.38, 30.83. 

0.2986 g Sbst.: 0.0557 g CuaS, 0.5004 g BaSO4, 0.1864 g Rb:,S04. - 
0.3245 g Sbst.: 0.0610 g CUSS, 0.5431 g BaSO4, 0.2040 g RbaSOa. 

2 RbsS:, 08. CuaSa 01.2 Ha 0. 
Ber. Cu 15.12, * S 22.87, Rb 40.61. 
Qef. f~ 14.90, 15.36, f~ 23.01, 22.98, n 39.95, 40.22 

0.2651 g Sbst.: 0.0372 g CUSS, 0.4485 g BaS04, 0.1896 g RbsSO;. 
3 Rbs S, 03. CU:, Sp 08.2 Ha 0. Ber. CU 11.32, S 22.82, Rb 45.59. 

Gef. f~ 11.21, B 23.23, n 45.77. 

Die intensiv gelbe Farbe dieser Korper ist sebr auffallend. Sie 
riihrt, ebenso wie bei den entsprechen’den Natriumkupferthiosuhten 
Ton einer Kupferoxydulverbindung her. Die Alkalikupferthiosulfate 
enthalten also jedenfalls das Kupfer in der Oxydulstufe und die gelbe 
Farbe ist diesen Verbindungen eigentumlich. 

Rubidium- s i lb  e’r -t  hio s ulfat. 
Das Rubidiumthiosulfat zeigt ebenso mie das Kaliumsalz die 

Eigenschaft, Chlorsilber durchaus nicht so leicht zu losen, wie NatriUm- 
und Lithiumthiosulfat. Wenn frisch gefiillilltes Chlorsilber zu einer kon- 
zentrierten Rubidiumthiosulfatlosung gegeben wird, SO lost sich in der 
Kate auch bei heftigem Umschutteln nur wenig auf, beim Erwiirmen 
und gleichzeitigen Umschutteln tritt die Auflosung leichter ein. Als 



t& war, wurde vom uberschiissigen Chlmsilber ab- 
Jsltrieit. 

Exsiccator iiber Schwefehiure trat auch hier noch einige 
Y[& e h e  Tliibung ad, (lie immer wieder durch Filtrieren beseitigt wurde. 
'#a& mehreren Stunden beg- dann das Doppelsalz, anfangs in kleinercn, 
spater in e h a s  grBBeren, schbnen, seideglirnzenden Nadeln xu kryst allisieren, 
die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die Mutterlauge begann 
bald, sich unter Abscheidung von Schwefelsilber zb zersetzen. Daa Rnbi- 
dinmsilberthiosul,fat ist nicht hygroskopisch und relativ licht- und luftbesthdig. 
Beim Erhitzen entweichen Wasser und Schwefligsiure, und Schwefelsilber 
scheidet sich ab. Es lbst sich in kaltem Wasser schwer, beim Erwiirmeii init 
Wasser zersetzt es sich gleichfnlls. 

0.2453 g Sbst.: 0.0735 g AgC1, 0.3598 g BaSO4, 0.1369 g RbsSOI. 
2RbpSaO3.Ag3S9O3.3&0. Ber. Ag 92.78, S 20.30, Rb 36.04. 

Gef. n 22.56, n 20.14, n 35.71. 

It u b i d  i u m - b 1 e i - t h i o s u 1 fat. 
Bleithiosulfat lBst sich beim Erwiinnen in einer konzentrierten h u n g  

Ton Rubidiumthiosulfat xiemlich leicht auf. 
Da das Rubidiumbleithiosulfat in kaltem 'Wasser schwer lbslich ist, ao 

scheidet es sich beim Erkalten ab; die Lbsung gesteht dabei zu einem Brei 
ianger, w d e r ,  verfilzter Nadeln, die abgesahgt, mit Wasser gewaschen uncl 
mit Alkohol und Ather getrocknet wurden 

0.1300 g Sbst.; 0.0805 g RbaS04, 0.0456 g PbSOI. 
2 Rba Sz 03. Pb Sz 03.2 Ha 0. Ber. Pb 22.47, Hb 36.94. 

Gef. 22.25, n 36.80. 

Das Rubidiumbleithiosulfat entspricht demnach in seiner Zu- 
sammensetzung und auch in den iibrigen Eigenschatten dem von 
R s m m e l s b  erg beschriebenenl) Kaliumdoppelsalze. Mit Wasser zu- 
sammengebracht, zersetzt es sich allmahlich und fiirbt sich unter Ab- 
acheidung von Bleisulfid grau. 

R u b  i d  i u m - m agn e s i u  in - t h io  s u 1 fat. 
Zur Darstellung des Doppelsalzes wurden 1.8 g Magnesiumthiosulfat in 

mbglicbt wenig Wasser gelbst und dazu eine LBsung von 2.2 g Rubidium- 
bhiosnlfat in wenig Waascr gegeben. 

Das Lbsungsgemisch wurde dann auf einer flachen Krystallisierschale im 
Exsiccator mit Sohwefelsiure in den Eisschrank gestellt und dort, also bei 
niedriger Temperatur, stehen gelassen. Nach zwei Tagen schieden sich 
sitnlenfbrmige, kleine, wasserhelle Krystalle ab, die von der Mutterlauge A r c h  
Abpressen befreit und analysiert wurden. 

*) Rammelsberg ,  P. Ann. d. Chem, 56, 310, 
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0.1468 g Sbst.: 0.4328 g BaSO,, 0.0505 g MgsPzO7. - 0.5102 g Sbst.: 
0.1050 g Mg2P~07, 0.2559 g RbSSOd. 

Rba SO, .Mg%OS. 6 Ha 0. 
Ber. S 24.27, Mg 4.61, Rb 32.37. 
Gef. D 24.08, B 4.48, 4.50, 32.11. 

Das Doppelsalz ist in Wasser leicht lbslich und entspricht ganz 
dem voxi R a m m e l s b e r g  beschriebenen Kalium- und Ammoniurn- 
magnesiumthiosulfat. 

Das Natriumthiosulfat vermag kein derartiges Doppelsalz zu 
bilden; wie mehrere Versnche zeigten. 

3. A m  m o nia k h a1 t ig  e K a l i u  m- sil b e r - t h i  o s ulf ate. 
S c h w  ick er  I) beschreibt ein ammoniakhaltiges Kaliumsilberthio- 

sulfat von der Formel: 
Ka Sa 0s. Aga Ss 0 3  . NH3, 

das in gliinzenden, weiBen Schuppen ausfiel, wenn er  e b e  Kalium- 
thiosulfatlosung mit einer ammoniakalischen Silbernitratlosung im 
Verbaltnis der einfachen Molekulargewichte mischte. 

Bei einer Wiederholung des S c h w i  c ker  schen Versuches wurde 
jedoch noch ein zweites Doppelsalz erhalten. 

1.7 g Silbernitrat wurden in Wasser gelost und mit Ammoniak versetzt, 
bia cler anfangs entstandene Niederschlag mieder gelBst war. Ebenso wnrden 
2 g Kaliumthiosulfat in wenig Wasser in der Kalte gelijst und die Silberlijsung 
tropfenweise zugefiigt. Schon nach wenigen Tropfen trat eine Triibung ein; 
es begann eine Abscheidung von Krystallen, die jedoch nicht Schuppen, 
sondern Nadelform zeigten. Als die ganze Silbcrlijsung zugefiigt war, wurde 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit Alkohol und 
h h e r  getrocknet. Es unterschied sich; wie oben gesagt, schon aderlich von 
dem Schwickerschen Salze dadurch, daB es in glanzenden, kleinen, weiBen 
Nadeln krystallisierte. Es ist in Wasser schwer, unter Zersetzung loslich; 
leichter 16st es sich in heil3em Ammoniak, doch scheiden sich zum Teil auch 
aus dieser Lijsung Zersetzungsprodukte aus. Beim Erhitzen zersetzt es sich 
unter Entweichen von Schwefeldioxyd und A bscheidung von Schwefel und 
Schwefelsilber. D d  es Ammoniak enthielt, wurde durch Zersetzen des Salzes 
mit heaer Natronlauge und Auffangen des Ammoniaks im NeBlerschen 
Tteagens nachgewiesen. 

Bei mehreren anderen Versuchen wurde S c h w i c k e r  sches Salz erhalten. 
In allen Fallen aber wurde eine Gelbfarbung der LBsung beobachtet, ohne 
d& jedoch das nur in geringen Mengen auttretende Salz analysiert werden 
konnte. 

Das Nadelsalz hat eine andere Zusammensetzung als dm S c h w i c k er-  
sche Salz. 

1) Diese Berichte Z2, 1733 [1889]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXX. 89 
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0 . m . g  SLt.: CA0715 g AgCI, 0.0744 g KsSQ. - 0.2997 g Sbst.: 
0.1303 g AgC1, 0.5813 g BaSO4, 0.1365 g KgSO,. 

5Kt&03.3Ag~fhOa.NH3. Ber. A g  33.16, S 26.96, K 20.05. 
Gef. )D 33.02, 32.73, 26.63, N 20.30, 20.45. 

Das andere Salz war mit dem Ychwickerschen identisch. 
0.4534 g Sbst.: 0.2533 g AgCI, 0.1544 g KzSOr, 0.8381 g BaSO,. 

KzS2O3.Ag~S~O3.NH3. Ber. Ag 39.13, S 23.21, K 14.13. 
Gef. B 39.44, w 23.52, B 16.34 

4. A m m o n i a k h a l t i g e  Rub id ium-s i lbe r - th iosu l f a t e .  
In analoger Weise wie beim Kaliumthiosulfnt wurden auch die 

Versuche mit Rubidiumthiosulfat angestellt. 
N&h vielen Fehlschliigen wurde bier neben den weiSen I )oppcl- 

sahen auch das gelbe isoliert. Dns w e a e  Salz entspricht den1 
S c h w i c k e r s c h e n  Kaliumsalze, wahrend dem gelben am besten die 
Formel 3Rba S2 0s. 4 Aga S g  0 3  . NH3 gegeben wird. 

0.2466 g des weiBen Salzes: 0.1124 g AgVl, 0.3689 g BadO,, 0.1089 g 
RbrS0,. 

Rbz S2 03. Ag2 S2 Oa .NH3. Ber. Ag 34.38, S 20.42, Kb Bi.20. 
GeE. * 34.30, )) 20.55, B 26.94. 

0.1869 g des gelben Salzes: 0.0986 g AgC1, 0.2819 g BaSO,, 0.0694 g 
HbaS04. 

3RbzSs03.4A~aSa03.N%. Ber. Ag 39.62, S 20.59, lib 23.51. 
Gef. n 39.71, 20.71, )D 23.76. 

Wie schon envihnt, zersetzte sich das gelbe Salz: es wurdt: schwarz 
und sah nach einiger Zeit Ihnlich wie Metallfeile aus. Untcr dcm Mikroskop 
konnte man die urspriinglichc Krystallform noch erkennen, doch war der Kr! - 
stallkiirper mit einem schwarzen aberzug bedeckt. Dieses Zersetzungspir)- 
dukt, das liingere Zeit an der Luft gelegen hatte, wurde auch untersnclit. 
Es wurde rnit Wasser ausgelaugt, urn den alkaiischen Bestandteil zu ent- 
fernen, mit Salzsiiure heliandclt , um unverandertes Thiosulfat zu zcrstiireii, 
dann n ~ t  Wasser , hlkohol, Schwcfelkohlcnstoff, Mkohol und Wasser Re- 
wasclien, getrocknet und cine gewogenc Menge dcs dabei crhaltenen Kiicli- 
standes durch Gliihen im Wasserstoffstrom reduziert. Im Tiegel blieh reinvs 
krystallisiertes Silber von weil3er Farbe zuriick. Der Versuch wurde wiedei; 
holt, doch beide Male blieb der dabei gefundene Gehalt an Silber (77.7 beziv. 
80.6 Ole) hinter der fiir rcines AgzS berechneten Prozentzahl, 87.1 O,'o, zuriick. 

Das Sulfid muSte sich also beim Liegen an der Luft teilweise zu Sulfat 
oxydiert haben. Ein entaprechendes Resultat xcitigte ein dritter Versuch, bei 
dem das Verhaltnis von Ag zu S hestimmt wurde. Ea  wurde nach cler Aim- 
lyse kleiner gefunden, als es aich fiir Agl S herrcliiiet. 

5. C a e si u m t hi o su  I f  a t  II n d e i n i  g e D o p p e 1 s a1 z e. 
l)as Caesiumthiosulfat wurde auf dieselbe Weise gewonnen wie 

die Thiosulfate des Rubidiums und Lithiums. 



25 g Caesiumcarbonat und 42 e; Bariumthiosulfat wurden ge- 
mbcht und 1% Tage lang mit Wasser auf dem Wasserbade erwarmt. 
Durch energisches Konzentrieren der abfiltrierten Losung wurden 
kleine, undeutliche Krystalle erhalten. 

0.3211 g Sbst.: 0.3699 g BaSO,. - 0.1930 g Sbst.: 0.2145 g BaSOt, 
0.1690 g &,SO,. - 0.1951 g dbst.: 0.1711 0" C-SO,. 

Cs) Sz 03. 2 Hz 0. Bey. Cb: 64.25, 
Gef. m 64.36, 64.44, m 15.82, 15.28. 

S 15.49. 

Aus der Mutterlauge des Thiosulfates erhielten wir einmal lang- 
gestreckte, groBe Krystalle, die ebenso wie die kleinen sehr hygro- 
skopisch sind und im Exsiccator iiber Schwefelsaure verwittern. Es 
war leider nicht moglich, sie krystallographisch zu bestimmen, da sie 
an der Luft zu schnell Wasser anzogen. 

Auftallend ist es, daB beim Hinzufugen von verdiinnter Saure 
zu einer ziemlich konzentrierten Losung von Caesiuinthiosulfat. einige 
Zeit verstreicht, wenigstens einige Sekunden, bia die Schwefelabschei- 
dung sichtbar wird, wiihrend sie beim Lithumthiosulfat _fast augen- 
blicklich eintritt; bei verdiinnten Losungen dauert es sogar oft einige 
Minuten, bis man die Schwefelabscheidung erkennen kann. 

Das Rubidiumthiosulfat steht in dieser Beziehung zwischen den 
beiden anderen, und ganz analog verhalten sich auch die Doppelsalze. 

Wird Jod zu einer Losung von Caesiumthiosulfat gebracht, so 
gebraucht es noch vie1 liingere Zeit zur Losung, als beim Rubidium- 
thiosulfat; erst nwhdem geniigend Caesiumjodid gebildet ist, wird es 
schneller aufgenommen. Es dauerte geraume Zeit, bis sich aus der 
Losung Krystalle abschieden, aderdem trat teilweise Zersetzung unter 
Bildung anderer Polythionate und Abscheidung von Schwefel ein; 
doch war es gelungen, eine zurAnalyse geniigende Menge von Cqesium- 
f e t r a t h io  n a t  zu erhalten. 

0.1789 g Sbst.: 0.1308 g CsaS04. 
CSSSIOS. Ber. Cs 54.25. Gef. Ca 53.73. 

Caesium-kupfer-thiosulfat. 
Es wurde ganz analog wie bei der Darstellung der Rubidiuwalze 

verfahren. Jedoch wurden hier nur gelbe Salze erhalten. Am schhan- 
sten entstand es atis einer Losung, welche Caesiumthiosulfat undi 
Kupfersulfat im Verhaltnis 3 : 1 enthielt. Das Caesiumkupferthiosulfat 
ist in Waeser nur unter Zersetzung leicht loslich und verhiilt sich im 
iibrigen wie die gelben Rubidiumdoppelsalze. 

0.2026 g Sbst.: 0.0498 g CUZS, 0.2881 g B~SOI,  0.1112 g CSPSO~. 
C ~ S a 0 3 . C u 2 S ~ 0 3 . 2 H ~ 0 .  Ber. Cu 19.47, S 19.63, Cs 40.72. 

Gef. 19.63, x 19.53, m 40.33, 
89 * 



Caesium-blei-thiosulfat .  
Das Caesiumbleithiosulfat verhilt sich dem Bleithiosulfat gegenhber etw as  

andem wie Rubidium- und Kaliumthiosulfat. In einc konzentrierte L6sung 
von Caesiumthiosulfat wurde Bleithiosulfat eingetragen und nnter Erwirmen 
und Schhtteln gelbst. Als nichts mehr in Lijsung ging, wurde noch warm in 
ein kleines Becherglas filtriert. Beim Erkalten schieden sich nun aus dem 
Filtrat schbne, kleine, glinzende, weiBe Nidelchen ab, die infolge ihrer Schwere 
schnell zu Boden sanken. Bei dem entsprechenden Versuch mit Rubidium 
gestand die Lbsung schnell zu einem Brei anders aussehender Kqstallnadeln, 
die auch eine andere Zusammensetzung hatten. Der Niederschlag wurde A- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und mit Alkohol nnd Ather getrocknet. Dab 
S d z  ist nicht hygroskopisch und licht- und luftbestiiidig. Die Analyse ergab 
die Zusammensetzung: 

Cst Sa 0 3 .  Yb S? 0 3 . 2  H20. 
Die einfache Formel spricht wieder dafiir, daS ein echtes Doppelsalz 

vorliegt. 
0.2621 g Sbst.: 0.1085 g PbSOa, 0.1298 g C S ~ S O +  

C~~Sa03.PbSaOs .2HaO. Ber. Pb 28.23, -Cs 36.30. 
Gef. )) 28.27, )) 36.39. 

Am der Mutterlauge dieses Salzes, die an der Luft stehen gclassen wurde, 
schieden sich nach einigen Tagen kleine, sch6n ausgebildete Krystalle yon 
ganz anderem Habitus RUS, deren Krystallflichen, wenigstens in der Mutter- 
lauge, teilweise in den Regenbogenfarben schillerten. Auch sie sind hygro- 
skopisch und licht- und luftbestitndig. 

0.2614 g Sbst.: 0.4145 g PbSOI. - 0.1507 g Sbst.: 0.0404 g PbS04, 
0.0961 g CSSSO~. 

2CaSr03.PbB03.3HaO. Ber. Pb 18.33, S 17.04, Cs 47.12. 
Gef. 18.32, 16.78, B 46.86. 

Die Zusammensetzung dieses letzten Salzes ist also eine ganz analoge, 
wie die der entsprechenden Rubidiumbleithiosulfate, wihrend das erste Salz 
dem Kaliumbleithiosulfat entspricht. 

Caesium-si l  ber - th iosu l fa t .  
Wie alle Alkalithiosulfate 16st auch Caesiumthiosulfat Chlorsilber auf, 

aber noch schwieriger uud noch langsamer als Kalium- oder Rubidiumthio- 
sulfat. Fk muBte liingere Zeit erwiirmt und fortgesetzt geschiittelt werden, 
ehe von dem frisch gefillten Chlorsilber ein merklicher Teil in Lbsung g e  
gangen war. Als sich eine weiSe Trhbung bildete, wurde schnell abfiltriert und 
das Filtrat in den dunkeln Exsiccator iiber Schwefelsiure zum Auskrystallisieren 
gestellt. In kiirzerer Zeit als beim Rubidiumsilberthiosulfat schieden sich hier 
anfangs kleinere, spiter grbSere, seidenglitnzende Njdelchen ab, die ganz aus- 
when wie die des Rubidiumsalzes. Sie wurden von der Mutterlauge, aus der 
sich spiter noch etwas yon demselben Salz ausschied, getrennt, getrocknet 
und analysiert. 
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0.2423 g Sbst.: 0.0616 g AgC1, 0.2926 g BaSO,, 0.1333 g c s S 0 1 .  
2Ca&03.Aga&Oa.3H,O. Ber. A g  18.97, S 16.90, CS 46.75. 

Gef. D 19.14, D 16.58, n 46.46. 
Das Doppelsalz hat demnsch dieselbe Zusammensetznng wie das Rubidium 

salz. Ebenso wie dieses wird es nicht feucht an der Luft, ist licht- und luft- 
bestandig und zersetzt sich beim E r w h e n  mit Wasser. 

C a e s i u  m - ni a g n e s i u m - t h i o s u 1 fat .  
Das Doppelsalz wurde auf dieselbe Weise wie beim Rubidium- 

0.2532 g Sbst.: 0.3747 g BaSOd, 0.0450 g M ~ ~ P ~ O T .  - 0.5098 g Sbst.: 
thiosulfat dargestellt. 

0.0897 g MgsPaO7, 0.2495 g C S ~ S O ~ .  
C S ~ S , O ~ . M ~ S ~ O ~ . ~ H ~ O .  Ber. S 20.59, Mg 3.91, CS 42.71. 

Gef. D 20.32, D 3.87, 3.71, * 42.45. 
nas Caesiummagnesiumthiosulfat entspricht also in seiner Zu- 

sammensetzung dem Rubidium-, Kalium- und dem Ammoniumsalz und 
zeigt auch die gleichen Eigenschaften. 

6. Ammoni ak  ha1 t i g e  C aes  ium-si l  b er - t hio s ulf a t  e. 
Es wurde ferner auch versucht, ammoniakhaltige Caesiumsilbersalze dar- 

Die Sake entstanden wohl, doch bildete sioh immer ein Gemisoh yon 
zustellen, aber nicht mit demselben Erfolg. 

gelben und weilen Kbrpern, die sich nicht trennen lielen. 

Ebenso erfolglos waren wiederholte Vcrsuche, Doppelsalzc des Kalium-, 

B r e s l a u  und M i i n c h e n ,  den 18. Marz 1907. 
Aubidium- und Caesiumthiosulfats mit Aurothiosulfat darzustellen. 

187. F. W. Semmler und K. Bartelt: Ober das Myrtenol, 
einen primilren Alkohol C l o E s O  aus dem gtherischen 01 von 

[Mitteilung aus dem I. chem. Institiit der Unkersitat Berlin.] 
(Torgetragen von Hm. F. W. S e m m l e r  in der ditzung vom 11. M k z ;  ein- 

gcgangen am 21. M&rz 1907.) 
I. E i n l e i t u n g  u n d  b i s h e r  b e k a n n t e  T a t s a c h e n  d e s  M y r t e n o l s .  

Die im westlichen Teil der Mittelmeerlander, namentlich in Sud- 
frankreich und Spanien, aber auch auf Corsica usw. vorkommende 
M y r t e  (Myrtus coiiimunis L.) enthalt in allen ihren Teilen, besonders 
aber in den Bliiten und Bliattern, ein angenehm riechendes iitherisches 
01. Auch in  den friscben Friichten wurde ein solches 'festgestelltl). 

Myrtu C O m m U n i B  L. 

9 R s v b a u d ,  Journ. tle Phrtrin. "23 80 463 [1834]. 




