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5 .  Die Hauptabsorptionsbande jeder dieser Verbindungen in waBriger Natronlauge 
erscheint als a m  z Komponenten oder Banden ziisammengesetzt Tatsachlich sind 
aber mehr als z Koniponenten vorhanden, nnd nur der allgemeine Eindruck ist der von 
z Komponenten, die zusammenwirken, um die beobachtete Bande hervorzubringen. 

6. Das Gleichgewicht, welcltcs zwischen diesen beiden Komponenten oder Banden 
zu bestehen scheint, hangt ab von der Stellung der substituicrenden Gruppe im Molekul. 
Es wurde bei der Untersuchung der Absorptiunsspektra dcr Nitro- Derivate derselbe all- 
gemeine Effekt gefunden, der in der friiheren Arbeit iiber die Methyl-Derivate beschrieben 
ist, d .  h .  : Substitution in o’Stellung verursacht eine Intcnsitats-Zunahme bei der Kom- 
ponente mit niedrigerer Frequenz und eine entsprechende Abnahme bei der Komponente 
mit hiiherer Frequenz. Substitution in nz- oder 0’-Stellung verursacht eine Abnahme bei 
der Eomponente niedrigerer Frequenz; kommt noch eine Substitution in 0’-Stellung 
hmzu, so verursacht diese eine Verminderung der Summe der Intensitaten der beiden 
Banden. Substitution in m’-Stellung ruft im Vergleich zu der unsubstitiiierten Verbindung 
praktisch keine Veranderung im Absorptionsspektrum hervor. Substitution in p’-Stellung 
verursacht eine sehr merkliche Intensitats-Verstarkung der Hauptbande, eine Intensitats- 
Verminderung der zweiten Bande und eine Frequenz-Erniedrigung der Mitte der Haupt- 
bande. 

7. Die Mononitro- Derivate des Benzolazo-phenols zeigen in waBriger Natronlauge 
dieselbe allgerneine Doppelstruktur und dasselbe Gleichgewicht in dcr zweiten Absorptions- 
bande, wie in der ersten oder Hauptbande; dies beweist, daB diese zweite Bande eine 
harmonische zur ersten ist und durch dieselben Stellungs- oder Substitutions-Effekte 
beeinflufit wird. 

Der Verfasser mochte Herrn Geh. Rat Prof. A r t h u r  Han tzsch  auch 
an dieser Stelle seinen Dank fur die Erlaubnis zur Benutzung von Apparaten 
und fur giitige Hilfe und Ratschlage bei dieser Arbeit aussprechen. Auch 
den HHrn. Dr. Wi l ly  Schmid t  und Dr. WeiBberger ist er fiir ihre Hilfe 
bei dieser Untersuchung zu Dank verpflichtet. Die Arbeit selbst wurde 
unter Verwendung einer Schenkung der , J o h n  Simon Guggenheim 
Memorial  E‘oundation i n  New York“ ausgefuhrt; auch diese Hilfe 
erkennt der Verfasser dankbar an. 

266. Arthur Rosenheim und Gert Trewendt: 
nber Silber-alkali-thiosulfate. 

(Eingegangen am 3. August 1928.) 

Die stark komplexe Bindung des Silbers in den Silber-alkali-thiosulfaten 
ist schon lange bekannt und wird in der photographischen Technik verwertet. 
Neuerdings haben die loslichen Salze dieser Reihen als Heilmittel Verwendung 
gefundenl), und daher erscheint es angebracht, einige Irrtumer, die betreffend 
die Zusammensetzung und Entstehungsweise der Verbindungen in der wissen- 
schaftlichen Literatur enthalten sind, richtig zu stellen. 

Die Verbindungen sind zuerst von 1,enz z, dargestellt und eingehender 
untersucht wcrden, nachdem Hersche l  3, ihre Bildung beobachtet hatte. 
Spater versuchten A. Rosenheim und S. S t e i n h a ~ s e r ~ ) ,  die Natrium-, 

1) Dtsch. Reichs-Pat. 422323 vom 7. August 1924 und 462782 vom 13. No- 
3, Edinbourg phil. Journ. 1, 26, 254. 390. 

4) Ztschr. anxgan. Chem. 26, 73 [ I ~ o o ] .  
vember 1924. z, A. 40, 9.1 [1841]. 
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Kalium- und Ammoniun-silber-thiosulfate darzustellen und erhielten nur die 
ersteren Verbindungsreihen, wahrend Ammonium-thiosiilfat niit Silberhaloge- 
niden ebenso wie mit Kupfer (I)-halogeniden nur komplizierte, halogen-haltige 
T’erbindungen bildete. Ihdlich haben dann J .  Meyer und H. Eggel ing5)  
noch Silber-thiosulfate des Rubidiums, Caesiums und Lithiums beschrieben. 

Nach den bisherigen Angaben war die Zusammensetzung der Silber- 
thiosulfate der verschiedenen Alkalien erstaunlicherweise nicht analog, und 
dies gab Veranlassung, zugleich mit Versuchen iiber die besten technischen 
Darstellungsmethoden der Verbindungen dieselben nochmals nachzupriifen. 

Bekannt waren bisher zwei Na t r iumsa lze ,  denen folgende Zusammen- 
setzung zugeschrieben wurde : ein schwer losliches Salz Xa [Ag (S,O,)! und 
ein leicht losliches Salz Na,[Ag,(S,O,),] + z H,O. Von den Kal iumsalzen  
hatte das schwer losliche die Formel KS[Ag3(S20,),] und das leicht losliche 
K,[Ag(S,O,),I + H,O. Die Rub id ium-  und Caesiumsalze sollten nach 
Meyer und Eggel ing  nach der Formel R,[Ag,(S,O,),! + 3 H,O (R = Rb, 
Cs) zusammengesetzt sein. Das L i th iumsa lz  entsprach der Formel 
Li [Ag (S,O,)] + 0.5 H,O. L4mmoniunisalze darzustellen, mar bisher noch 
nicht gelungen. 

Zur Darstellung der Verbindungen wurden im allgemeinen in konzen- 
trierte, waIjrige Losungen der Alkali-thiosulfate, von denen berechnete Mengen 
oder ein UberschuB angewandt wurde, entweder feste Silberhalogenverbin- 
dungen, wie Silberchloiid, eingetragen, solange Losung eintrat, oder es wurde 
Silbernitrat-Losung z ugetropft ; entstehende unliisliche Niederschlage wurden 
abfiltriert, die loslichen Salze mit Alkohol ausgefallt. Die letztere Vorschrift 
van Lenz war nach Rosenheim und S te inhause r  nicbt gut anwendbar, 
weil die Silbernitrat-Losung zersetzend auf die Thiosulfat-Losung einwirken 
und dabei eine Abscheidung von Schwefelsilber friiher eintreten sollte, als 
die Bildung der komplexen Silber-thiosulfate vor sich ging. Auch diese Beob- 
achtung hat sich bei der erneuten Nachprufung der Darstellung~methoden 
nicht voll bestatigen lassen, da es gelingt, aus waWrigen ‘I‘hiosulfat-Liisungen 
bei Anwendung guter Kiihlung und vor allem bei starkem Riihren die Ver- 
bindungen in reinem Zustande z u  erhalten. 

I. S i lbe r -ammonium- th iosu l f a t e :  Tragt man in eine Liisung von 
3 g Ammonium-th iosu l fa t  (0.02 Mol) in 35 ccm Wasser unter starker 
auBerer Eiskiihlung und unter sehr  schnel lem Riihren, am besten mit einem 
durch Motor angetriebenen Riihrer, 3.4 g S i l b e r n i t r a t ,  in 20 ccm Wasser 
geliist, tropfenweise ein, so scheidet sich ein weioer, licht-empfindlicher 
Niederschlag ab, der aus mikroskopisch kleinen Wiirfeln besteht. Die Ana- 
lyse ‘j) des schnell abgesaugten, mit Alkohol und Ather nachgewaschenen 
und d a m  unter Ausschluf3 von Licht an der Luft getrockneten Salzes ergab 
fur dasselbe die Formel (NH,)[Ag (S20,)]. 

Ber. Ag 45.35, NH, 7.57, S,O, 47.08. Gef. Ag 45.10, NH, 7.57, SzO,  47.23. 

’) B. 40, 1351 :1907]. 
8 )  Zur Best imniung des Thiosul fa tcs  wurden gewogene Mengen der unlodicheri 

Salze in Ammouiak und der lijslichen in Wasser geliist. Das Silber wnrde durch Ziisatz 
einiger Kuhikzentimeter Jodkalinm-Losung als Silberjodid ausgefallt und bci den in 
Ammoniak gelosten Salzen die Base unter Zusatz von Phenol-phthalein niit rerd. Schwefel- 
saure gcnau abgestumpft. In diesen 1,iisungen wurde, ohne das ausgefallte Jodsilber 
zu entfernen, der Thiosulfat-(;chalt direkt durch n/,,-Jod-T,os~ung bestimmt. -- Zur 
S i lber -  I3 e stimiii u n g  wurden gewogene Mengen der Salze niit Salpetersaure oxydiert 
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Wurden zu einer Losung von j g Ammonium-thiosulfat (etwas mehr 
als 0.03 Mol) in 70 ccm Wasser wieder unter schnellem Riihren und auBerer 
Eiskiihlung 3.4 g Silbernitrat, in 34 ccin Wasser gelost, zugetropft, so ent- 
stand eine klare Losung, die, falls eine geringe Abscheidung von Silbersulfid 
eingetreten war, schnell abfiltriert wurde. Bei Zusatz eines gleichen Volumens 
Alkohol schied sich alsbald ein aus zugespitzten, miteinander verwachsenen 
Prismen bestehender, mikroskopisch einheitlicher Niederschlag ah. Diese 
Verbindung ist zum Unterschied von der ersten lichtbestandig und sehr leicht 
in Wasser loslich. Die Analyse fiihrt zu der Formel (NH,),[Ag,(S,O,),~. 

Ber. Ag 37.56, NH, 10.45, S,O, 52.00. Gef. Ag 37.12, NH, 10.73, S,O, 52.46. 

Die Verbindung hat also die ganz analoge Zusammensetzung wie das 
fast unlosliche, von Rosenheim und S te inhause r  beschriebene Kalium- 
salz'), das man auch erhalt, wenn man eine Losung dieses Ammoniumsalzes 
mit einer Losung eines Kaliumsalzes versetzt. Der Loslichkeits-Unterschied 
beider Verbindungen ist so betrachtlich, daB man eine Losung des Ammonium- 
salzes zum Nachweis  von  Ka l ium verwenden kann. 

Wendet man bei der Darstellung des loslichen Silber-ammonium-thiosulfates einen 
groaeren ifberschul3 von (NH,),S,O, an, so erhalt man bei Zusatz von Alkohol ein Gemisch 
obiger Verbindung Init reinem Ammonium-thiosulfat. 

2 .  Silber-kalium-thiosulfate:  Versetzt man eine Losung von 5.3 g 
K2S203 + '1, H20 (mehr als 0.02 Mol) in 125 ccm Wasser unter sehr starkem 
Riihren und auBerer Eiskuhlung mit einer Losung von 3.4 g AgNO, in 34 ccm 
Wasser, so scheidet sich ein weiaes, aus mikroskopischen Wiirfeln bestehendes, 
licht-empfindliches Salz ab. Die Analyse der in Wasser unlijslichen Ver- 
bindung, die sich bei schwachem T3rwarmen sofort unter Abscheidung von 
Schwefelsilber zersetzt, fiihrte zu der Formel K [Ag (S,O,)]. 

Ber. Ag 41.65, K 15.11, S,O, 43-24. Gef. Ag 41.42, K 15.19, S,O, 43.02. 

Diese bisher unbekannte Verbindung entspricht hiernach in ihrer Zu- 
sammensetzung vollstandig dem oben beschriebenen, unloslichen Silber- 
ammonium-thiosulfat und dem schon lange bekannten, schwer loslichen 
Silber-natrium-thiosulfat Na [Ag (S,O,)]. 

Versetzt man eine Losung van 10 g K,S203 + 1/3 H,O in 40 ccm Wasser 
unter starkem Rtihren tropfenweise mit einer Losung von 4.5 g AgNO, in 
40 ccm Wasser, so scheidet sich in zugespitzten Prismen das schon lange 
bekannte, schwer losliche Silber-kalium-thiosulfat K;,[Ag,(S,O,),] aus. Man 
kann die Verbindung auch nach dem Dtsch. Reichs-Pat. 422323 darstellen, 
wenn man in die waGrige Kalium-thiosulfat-Losung unter Riihren das aus 
4.5 g Silbernitrat gefallte und saure-frei gewaschene Silberchlorid eintragt. 

Behandelt man 90 g dieser Verbindung mit einer sehr konzentrierten 
Losung der gleichen Gewichtsmenge Kalium-thiosulfat, 90 g des Salzes, 
geltist in 65 ccm kaltem Wasser, indem man die Suspension langere Zeit bei 
00 durchriihrt, so erhalt man das ebenfalls schon lange bekannte, leicht losliche 

und nach dexn Verdiinnen in der I,Gsung direkt der Silber-Gehalt mit Rhodan-Losung 
maaanalytisch bestimmt. - Zur Bestimmung der festen Alka l ien  wurde nach Oxy- 
dation mit Salpetersaure Silberchlorid ausgefallt, das Filtrat mit Schwefelsaure ein- 
gedampft ; nach dem Abrauchen der iiberschiissigen Schwefelszure wurden nochmals 
durch Zusatz von geringen Mengen Ammoniumjodid Spuren ron Silber entfernt und 
dnnn die Alkalisulfate zur Wagung gebracht. 

7, vergl. Dtsch. Reichs-Pat. .+z"z3. 
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Silber-kalium-thiosulfat der Zusanimensetzung &[Ag (S203)J + H,O. Die- 
selbe Verbindung kann man, jedoch mit schlechterer Ausbeute, auch dar- 
stellen, wenn man eine waDrige konz. Kalium-thiosulfat-Losung mit Silber- 
chlorid in der Kalte nicht vollstandig absattigt und sie iiber Schwefelsaure 
zur Krystallisation bringt. 

3 .  Silber-natr iuni- t l i iosulfate:  Das schwer losliche, schon lange 
bekannte Silber-natrium-thiosulfat Na [Ag (S,O,)] erhalt man leicht in der 
entsprechenden Weise wie das oben beschriebene Ammonium- und Kalium- 
salz durch Eintropfen von Silbernitrat in eine Natrium-thiosulfat-Losung 
unter starkem Riihren bei gewohnlicher Temperatur oder durch Absattigen 
einer Natrium-thiosulfat-Losung mit Silberchlorid. Das Salz krystallisiert 
in  glanzenden, quadratischen Blattchen. 

LOST man diese Verbindung in uberschiissiger konz. Natriuni-thiosulfat- 
Losung und versetzt die erhaltene 1,osung mit dem gleichen Volum Alkohol. 
oder arbeitet man ganz entsprechend wie bei der Darstellung des loslichen 
Silber-ammonium-thiosulfates, indem man zu 6.5 g Na,S,O, + 5 H,O in 
15 ccm Wasser unter schnellem Riihren und auljerer Eiskiihlung 3.0 g AgNO, 
in 34 ccm Wasser einflieDen la& und fallt dann die durch Filtration geklarte 
Lijsung mit dem gleichen Volum Alkohol, so erhalt man in schonen, zu- 
gespitzten Prismen das leicht liisliche Silber-natrium-thiosulfat. 

Dieser Verbindung wurde bisher die Formel Na,[Ag,(S,O,),] + z H,O 
zugeschrieben. Die erneute Untersuchung zeigte jedoch, dal3 diese Formel 
nicht richtig ist, und daR der Verbindung, den anderen Silber-alkali-thio- 
sulfaten entsprechend, die Zusammensetzung Na,[Ag,(S,O,),] + 3 H,O zu- 
kommt. 

Ber. Na IZ 23, Ag 34.30, S,O, 47.62. Gef. Na 12.76, Ag 34.74, S,O, 47.47. 

Die Analysen von A. Rosenheim und S. S te inhausera) ,  die zu der 
friiheren Formel fiihrten, stimmen, bis auf den Natrium-Gehalt, besser auf 
diese Formel als auf die friihere9), und es ist nach iinseren Erfahrungen an- 
zunehmen, dal3 der zu hoch gefundene Natrium-Gehalt auf eine Beiniengung 
von Silber in dem gewogenen Natriunisulfat zuruckzufiihren ist. Bestatigt 
wird die neue Formulierung auch dadurch, dalj waDrige Losungen dieses 
leicht loslichen Natriumsalzes bei Zusatz geringer Mengen eines Kaliumsalzes 
ebenso wie das oben beschriebene Ammoniumsalz direkt eine Fallung des 
Kaliumsalzes K5[Ag3(S203)J ergeben. 

Versnche, ein dem l e i c h t  losl ichen Kaliumsalz K,[ilg(S,O,),j + H,O ent- 
sprechendes N a t r i u m s a l z  zu isolieren, verliefen ergebnislos. Aus Losungen, die mehr 
Natrium-thiosulfat enthielten als die obige Verbindung, fielen bei Zasatz von Alkohol 
Gemische von Natrium-thiosulfat und des beschriebenen Salzes acs. 

Nach diesen Versuchen ergibt sich die Einheitlichkeit in der Zusammen- 
setzung der Silber-alkali-thiosulfate, die nach den bisherigen Ergebnissen 
zu verniissen war. Es sind isoliert: 

*i Ztschr. anorgan. Chcni. 25, 74 [ I ~ o o ] .  
") Na,[Ag,(S,O,),] + ~ 1 1 ~ 0 .  Ber. Na 13 .53 ,  Ag 31.76, S 2 0 ,  49.41. 

Na,[Ag,(S,O,),] + 3H,O. Bcr. Ns 12.23, Ag 34.30, S,O, 47.62. 
Rosenheim und S t e i n h a u s e r :  Gef. Na 13.83,  13.71, Ag 33.46, 33.10, S,O, 47.56, 47,75. 
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Ammoniumsalze : Kaliumsalze : Natriumsalze : 
NH.d*g (szod1 K[Ag (szo3)l Na[Ag (SzOJI 
(NH,) dAg3 (S203) 41 K.5 (sz03) 41 Na5[Ag3(SZ03)4! + 3 HZo 

&[Ag(SzO,),I + HZO 
Etwas abweichend ist vorlaufig noch die Zusammensetzung der von 

M eyer  und Egg  e l i  n g beschriebenen Rubidium- und Caesiumsalze, die 
oben erwahnt sind. Jedoch darf man annehmen, da13 auch dies? Verbindungen 
bei ernetiter Reindarstellung den Kaliumsalzen entsprechen widen,  und daB 
die beschriebenen Verbindungen vielleicht Gemische niehrercr Verbindungs- 
stufen darstellen. Wir erhielten bei Umsetzung einer Losung des Natrium- 
salzes Na,[Ag,(S,O,),] + 3 H,O mit einer wail3rigen Losung von kauflichem 
Rubid iumsul f  a t ,  das, wie alle kauflichen Rubidiurnsalze, noch wesentliche 
Mengen Kdiumsulfat enthalt, eine schon krystallisierte Verbindung, die in 
ihrem auneren und mikroskopischen Bilde vollstandig dem Kaliumsalz 
K5[Ag,(S,O,),I gleicht. 

Die Analyse der Verbindung zeigte, daO sie ein isomorphes Geniisch ist von 

t 22.2 % &[Ag3!Sa03)41 i 77.8 % Rb, [A& ( S 2 0 3 ) d  

Ber. K + Rb 33.2.  Ag 28.04, S,O, 38.76. Gef. K + Rb 32.69, -4g 28.12, s,03 39.19. 

Dieser Befund stiitzt sicherlich die Annahme, da13 die Rubidiumsalze 
den Kaliumsalzen in ihrer Zusammensetzung entsprechen. Zur Darstellung 
der ganz reinen Rubidiumverbindung fehlte uns vorlaufig das reine Ausgangs- 
material an Rubidiumsalzen. 

Das von Meyer und Eggel ing  beschriebeneliithiumsalz Li[Ag(S,O,)] 
+ 0.5 H,O entspricht in seiner Zusammensetzung den anderen unloslichen 
Sil ber-alkali-thiosulfaten. 

Endlich sei darauf hingewiesen, da13 in der Komplexreihe R [Ag (S,O,).] 
das komplexe Silber, wie in zahlreichen anderen Fallen, koordinativ zwei- 
zahlig auftritt, in der Verbindung K3[Ag(S2O3)2] + N,O vierzahlig ist, und 
da13 man in der Verbindungsreihe R,[Ag,( S,O,),] ein mehrkerniges Anion 
anzunehmen hat. 

Wissenschaft1.-&em. Laborat., Berlin N. 

267. Karl  Freudenberg ,  Walter  Diirr und 
H e i n r i c h  v o n  H o c h s t e t t e r :  Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, 

XIII. l) : Die Hydrolyse einiger Disaccharide, 
Glucoside und Aceton-Zucker. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1928.) 

Die mit A. No6 und E. Knopf beschriebene Synthese eines Disaccha- 
rides aus Glucose und Galaktose2) nahm ihien Weg iiber ejn Zwischenprodukt, 
eine Glucosido-diaceton-galaktose, aus der die Aceton-Gruppen mit Saure 
abgespalten werden mul3ten. Der Versuch gelang, weil sich die Ablosung 

1) XIT. Mittcil.: B. 60, 1633 [Igq] .  2, B. 60, 238 rI97.71. 


