
286. Erik Jonsson: Dber Alkali-silbor-thiosulfate und ihr 
Ammoniak-Additionsvormagen. 

(Ringegangen am 13. August 1931.) 

Einige Aib-ali-silber-thiosalfate besitzen das VermBgen, Ammoniak 
zu addieren. S c b  w i c k  e r  I) bescbreibt ein ammouiak-haltiges Kalium- 
silber-thiosulfat von der bebaupteten Formel, Hs Sp 03, Aga SS Oa,2 NHa. 
Auoh ein Na Salz Ton analoger Zusammensetzung glaabt e r  unter den 
Banden gehabt zu haben, obwobl die Analysen desselben keine kon 
stant$n Werte gaben. h1eye.r und E g g e l i n g ' )  bestatigen die Zu- 
sammensetzung des Kaliumsalzes und begchreiben ein zweites ron der 
Formel 5 Ks Sa 0 3 ,  3 Ag, SS 0 3 ,  NBn somie zwei Rb-Salze. Weder 
S c h w i c l i c r ,  noch M e y e r  und E g g e l i n g  haben aber quantitative 
Bestimmungen cles Ammoriiaks gemacht, sondern nur qualitative Ana- 
lgsen mit dem NeBlerschen  Rengens. Ich habe darum die Versuche 
von S c h w i c k e r ,  N e y e r  und E g g e l i n g  wiederholt und dabei etwas 
nbweichende Resultate erhalten. Auch habe ich einige neue Alkali- 
silber-thiosulfate dargestellt und auf ihr  AdditionsvermSgen fiir Am- 
moniak gepriift. 

R o s e n h e i m  und S t e i n h i u s e r 3 )  haben gezeigt, daB viele Alkali- 
silber-thiosulfate von komplizierter Zusammensetzung, die i n  der Lite- 
ratur Forkommen, lediglich Gemische sind. Die chemischen Individuea 
lassen sich gewiihnlich unter einen von den folgenden Typen einreihen: 

,41k-t Sa 0 8 ,  Aga Sp On, 
2 Alka S? 03, Ags 5 s  0 3 ,  

3 Alka & Oa, Ag? S.r 0 3 ,  

5 Alk,S?Oa, 3 AgS:,U3.  

Sehr aufflllig iut es, dal3 in  der Literatur nur ein Ammoniumsalz 
vorkommt, niimlich das ron H e r s c h e l 4 )  beschriebene (NH&Ss03, 
Ags Sz OS, das e r  aus Silberchlorid und Ammonium-thiosulfat erhielt. 
Er hat  aber  keine Analysenangaben fur die Formel gegeben. Die 
Existenz die8es Salzes ist auch von R o s e n h o i m  und S t e i n h B u s e r 3 )  
bezmeifelt worden. Wenigstens gelang es ihnen nicht, das Salz durcb 
Ausfiillen einer Liiaung von Chlorsilber in Ammonium-thiosulfat durcb 
Alkohol zu erhalten. Dagegen erhielten sie Salze von anderer Zu- 
sammensetzung, menn sie L6sungen von Silberhalogenen in Ammo- 
nium-thiosulfat langsam verdunsten lieBen. Diese Salze enthielten 
stets Halogene. Durch riustn:ischen ron Silbercblorid gegen Silber- 
___- 

I) R. 22, 17% [lS891. a' B 40, 1.351 [ l ? O T ] .  
Z 3 C h .  25, 7 ?  [l900; ') Edinli. phil. .Jon-cn 1, 26,  :;$)ti 
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orgd ist es mir gdungen, das Herschs lsche  Salz;, sowie ein Salz 
von der Zusammensetzung (NH,),SJ 03, 3 Aga Sa 0 3  zu erhalten. 

Die Komplexbildungs-Tendenz der Thiosulfate beruht nach Werne r  
auf der Fiihigkeit des Schwefels, mit Schwermetallen und Edelmetallen 
in nicht-ionogene Bindung zu treten. Die Konstitution von Kz SS 0 3 ,  
Aga 82 O3 ist demnach AgS . SO, , OK. Wenn in dieseni Komplexsalze 
einige Nebenvalenzen des Silbers nicht betatigt sind, SO diirfte das 
Salz dazu fahig sein, Ammoniak bezw. Wasser zu addiereu. Nach 
dieser Anschauung sollten die Salze, die den Reihen : 2 Alkn SZ 0 3 ,  

Ag:, Sa 03 und 5 Alkg S, 0 3 ,  3 Ags Sa 08 angehtiren, in welchen die Neben- 
valenzen des Silbers vollstiindiger betitigt sind, keine so ausgespro- 
chene Tendenz z u r  Ammoniak-Addition zefgen. Es ist mir auch ge- 
lungen zu zeigen, da(3 keine Addition von Ammoniak in Salzen von 
diesen letzteu Typen vorkommt. Dagegen konnen die K- und Rb- 
Sake  vom Typus Alks Sa 0 8 ,  Agg SZ Oa ein wenig Ammoniak addieren, 
aber nicht der S c h w i c k e r  when Formel entsprechend, sondern nur  
ein Drittel der nach dieser Form21 berechneten Ammonisknienge. 

S c h  wicke r  hat versucht, die Honstitution der Thiosulfate zu er- 
mitteln. Vom Natriumkalium-thiosulfat hat er zwei Isomere erhalten. 
Die Isomerie erkliirt e r  so, daI3 in dem einen Falle K, i n  dem ande- 
ren Na direkt an Schwefel, gemiiB den Formeln XS . SOs. 0 Na und 
NaS. SO2. OK, gebunden sei. Auch unter den Alkali-silber-thiosulfaten 
gibt es isomere Formen. Meyer  und E g g e l i n g  erwiihnen weif3e und 
gelbe Salze und ziehen, urn dies zu erkliiren, eine Isomerie im 
S c h w i c k e r schen Sinne in Frage. Das Vorkommen weifier udd 
gelber Alkali-silber-thiosulfate habe ich bestatigen ktinnen, aber die 
Isomerie hat vermutlich einen anderen Grund. Die gelben Salze sind 
schwerlaslicher und weniger SUB als die weifleu. Da sie aber von 
rerdiinnten Chloriden nicht gefrillt werden, so scheinen sie ebenso 
kompler wie die weiaen Salze zu sein. Die komplexe Natur der 
Alkali-silber-thiosulfate beruht ja nach W e r n e r  aut einer nicht-iono- 
genen Bindung zwischen Silber und Schwefel. Wir miissen darum 
annehmen, daI3 auch in den gelben Salzen eine solche Bindung vor- 
kommt. Eine Stiitze dieser Anscbauung ist folgender Versuch, bei 
welchem ich das S i l b e r  gegen  A t h y l  a u s g e t a u s c h t  und das Fteak- 
tionsprodukt nntersucht habe: 1 Mol. gelbes K AgSs 0 2  und 1 Mo1. 
Jod&thyl wnrden mit wenig Wasser versetzt und i n  einem Kolben, der 
rnit einem RiickfluBkiihler verbunden war, tluE dem Wasserbsde 2- 
3 Stdn. erwirmt. Nach dem Abliltrieren des Jodsilbers und des un- 
verhderten Salzes wurde die Losung bis zur T r o c h e  verdunstet und 
der Riickstand mit heiaem Alkohol ausgezogen. Aus der Alkohol- 
losung erhielt ich die Athylverbindung in langen Nadeln, die durch 
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Kiochen mit Salzoiiure gevpalten wurde, wobei MerctLptau entatand, 
das an seinem Geruch erkannt wurde. Die Athylgruppe war also 
an Schwefel gebunden. Da Athyl ein Silberatom ersetzte, so ist es 
wahrscheinhch, daO auch das Silber direkt an Schwefel gebunden ist. 
WHre das Silber an SauerstoEf gebunden, so hiittte die Athylverbin- 
dung bei der Spaltung Alkohol asstatt Mercaptan geben miissen. 
Die Probe auf ithylalkohol mit Jod und Alkali gab aber ein nega- 
tives Resultat. 

Durch vorsichtiges Erwarmen mit Wasser kann man oft die gel- 
ben Salze aus den weiden erhalten. Wird zu heftig erhitzt, so wird 
die Farbe immer tiefer, und schliedlich wird schwarzes S i l b e r s u l f i d  
abgeschieden, wobei auch S c  hwefe ld ioxyd  und S u l f a t  entstehen. 
Die Zersetzung der Silber-polythionate geschieht ebenfalls unter Ver- 
Hnderung der Farbe von weid iiber gelb bis schwarz. Es ist darum 
malmrscheinlich, dad d i e  g e l b e n  S a l z e  Z w i s c h e n p r o d u k t e  be i  
d e r  Z e r s e t z n n g  d e r  w e i d e n  S a l z e  siod. Dad man nur  wenige 
gelbe Salze hat isolieren kiinueo, ist daraut zuruckzufuhren, da13 in 
der Regel die Zersetzungsgeschwindigkeit derselben zu  grod ist, Nach 
dieser Anschauung beruht also die Isomerie auE einer intramolekularen 
Umlagerung, wobei aber die Silberatome stets an Schwefel gebunden 
bleiben. Hierdurch wird ein instabiles Molskiil gebildet, das unter 
Bildung von Silbereulfid, Schweleldioxyd und Alkalisulfat leicht zer- 
fallt. Diese Umlagerung kiinote z. B. i n  folgender Weise geschehen : 

- , wobei also das Silber an ein 6-wertiges K O  . S  .SO, 
KO---SO2 -F 

Ag 8' A s  
Schwefelatom gebunden wird. 

Versnche. 
2h-2 Sz 0 s 1  Agz Sa 0 3 .  

2 g Silbernitrat wurden in wenig Wasser geliist nnd rnit soviel 
Ammoniak versetzt, dab sich der erst gebildete Niederschlag wieder 
loste. Als dann eine konz. Liiaung von 4 p, Kaliumthiosulfat auf ein- 
ma1 zugesetzt wurde, schied sich nach kurzer Zeit ein weibes, pris- 
matisches Salz von der obigen Formel ab, das nach 4-stiindigem Auf- 
bewahren im Exsiccator analysiert wurde. 

0.1565 g Sbst.: 00641 g AgCI, 0.0760 g KgSOd. - 0.2100 g Sbst.: 
0.0841 g AgC1, 0.1039 fi ICgSOd. - 0.3012 g Sbst.: 0.1252 g AgC1, 0.6250 g 
BaS01. 

dhst. : 35.90 ccm 0.00667 glccin dodlijsuog. 
Titration: 0.2393 g Sbst.: 19.11 ccm 0.00667 g/ccm-Jodl6sung. - 0.4486 g 

ZK2 Ss 0 8 ,  Aga &03. 
Bw. I( B O 7 ,  Ag 30.45. Sa0.q 47.48. 
(;ef ?I 79. ??.?(I, P 3084, 30 I$ ,  31 23, (19.84). 47.06. 4; 16 



2559 

Das dalz ist ziemlich liislich in Wasser und sehr leicht lijalichin 
Ammoniak. Aus einer ammoniakalischen Losung krystallisiert es un- 
verlndert wieder aus. Es ist also nicht fahig, Ammoniak zu addieren. 
Verd. SalzsIure fiillt kein Silberchlorid aus. Durch konz. $lure wird 
das Salz unter Abscheidung von Silbersulfid zersetzt. 

Diese Verbindung ist zwar von Cohen')  besprochen worden; R o s e n -  
h e i m  und Steinhi iuser l ) ,  die den Versuch C o h e n s  wiederholten, erhielten 
aber die Verbindung 5KaSsOq 3AgpSa03 und zeigteu auch, daB C o h e n s  
Analysen besser mit dieser Formel iibereinstimmen. Man mu13 deshalb an- 
nehmen, daB Cohen nie die Verbindung 2KzSa03, A@S903 unter den H h -  
den gehabt hat. 

5 Ks Sa O s , 3  Aga Sa Oa. 
Um diese Verbindung zu erhalten, wiederholte ich C o h e n s  Ver- 

such: Eine Losung vou 1 T1. Silbernitrat und 2 Tln. Kaliumthiosulfat, 
mit wenig Kaliumcarbonat versetzt, wurde 8 Rlin. erhitzt. Nach dem 
Abfiltrieren des abgeschiedenen Silbersulfids krystallisierten au8 der 
Flussigkeit lange, weil3e Prismen. Die Analyse bestatigte die von 
R o s e  n he im und S t e i n  h a  u s e r  gefundene Zusammensetzung. 

0.3885 g Sbst.: 0.1718 g AgC1, 0.1725g &SOr. - Titration: 0.2S41 g 
Sbst.: 22.55 ccm 0.00667 g/ccm-Jodlosung. 

5K~S:,O3,3Ag~Ss03. Ber. K 20.20, B g  33.45, SzOa 46 35. 
Gef. * 19.93, B 33 28, ' B 46.77. 

Um dss AdditionsvermBgen des Salaes fur Ammoniak zu prufen, habe 
Bus dieser TLjsung krysfalli- 

0.3987 g Sbst.: 0.1743 g AgC1. - Titration: 0.4603 g Sbst.: 36.46ccm 

ich die Substanz in konz. Ammoniak gelost. 
sierte aber das unveriinderte Sala wieder aus: 

0.00667 g/ccm- JodlBsun g. 
5 K p  Sa 03,3 Aga S:, 0 3 .  Bar. Ag 33.45, S2 0 3  46.35. 

Gef. )) 32.90, )) 46.67. 
Drei Ammoniak - Bestimmungen gaben 0.14, 0.09 und 0.09 O/O. 

Diese Ammoniakmenge diirfte von der Verbindung adsorbiert sein, 
da sie aus einer Ammoniakliisung krystallisierte. Die von Meyer 
und Eggel ing3)  besprochene Verbindung 5 K a S 1 O a , 3 A g a & 0 ~ ,  NHz 
verlangt 0.87 O l 0  Ammoniak. I n  ihren chemischen Eigenschaften zeigt 
die Verbindung ffbereinstimmung mit 2 Ka s:, 0 3 ,  Aga s 2  0 3 .  

BKAgSiOs, NH3, 2 H i O .  
In der Absicht, die von S c h w i c  k e r *) beschriebene Verbindung 

KAgSa 0 3 ,  RHa zu erhalten, liiste ich 6.8 g Silbernitrat in wenig 

1) J. 1887, 397.. 
4) B. 22, 1728 Ll8891. 

a) 2. a. Ch. 25, 72 [1900]. a) B. 40, 1351 [1907j. 

Betlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIV. 164 
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Wssser und versetzte die Liisung rnit konz. Ammoniak, bis der ge- 
bildete Niederschlag wieder verschwand, worauf eine konz. LBsung 
von 8 g Kaliumthiosulfat zugesetzt wurde. Nach einigen Minuten 
krystallisierte in der Kiilte ein Salz von Tafelform aus. Die  Analyse 
bestiitigte die S c h  w i c  k e r s c h e  Formel nicht, sondern fiihrte zur 
Formel 3 I< Ag Sa 0 8 ,  NH3, (LHa 0. 

0.1196 g AgCI, 0.0767 g K2SOa. - Titretion: 0.1748 g Sbst.: 12.10 ccm 
0.00667 giccm-Jodl6sung. - Titration: 0.2314 g Sbst.: 15.95 ccm 0.00667 
g/ccm-Jodlosung. 

Das aus 0.1642 g Sbst. aosgetricbene Ammoniak neutralisierte 6.81 ccm 
0.001367 g/ccm-HaSOa. - 0.7124 g Sbst.: 10.7 ccni N (17O, 745 mm). 

3ICAgS:,03, NH3,i?H,O. 

0,2485 g Sbst: 0.1263 g RgC1, 0.0800 & S o h .  - 0.2318 g Sbst.: 

Ber. K 14.13, Ag 38.98, S’03 40.51, NH3 2.05. 
Gef. D 14.45, 14.G6, )) 38.25, 35.34, 3) 40.79, 40.65, )) 1.97, 2.11. 

Das Salz wurde nun mit ein wenig verdunntem Ammonink ver- 
setzt und vorsichtig auf dem Wasserbade erwarmt. nabe i  veriiioderte 
sich die Farbe des Salzes allmahlich und wurde bald gelb. Als das 
ungeliiste Salz eine rein gelbe Farbe zeigte, wurde das ErwLrmen 
abgebrochen und die Fliissigkeit sofort gekuh!t. Das Salz bestand 
aus hexagonden Pyramiden von derselben Zusanimensetzung wie das  
weil3e. 

0.3082 g Sbst.: 0.1582 g AgC1, 0.099’i g l<?S04. - Titration: 0.1667 g 
Sbst.: 11.50 ccm 0.00667 g/ccm-.JodlGsung. 

Das aus 0.2130 g Sbst. ausgetriebeoe Ammoniak neutralisicrte S.18 ccm 
0.001367 g/ccm-HzSOa. - Dss aus 0 lS60 g Sbst. ausgetriebene Bmrnoniak 
ueutralisierte 7.07 ccm 0.001367 giecm-lj2 So+ 

Ber. H2O 4.34. 

2RAgSa03, K€lj3, 2 HP 0. 
Ber. I< 14.13, Ag 38.95, ,5203 40.51, NHS 2.05, 
Gef. B 14.52, B 38.63, a 40.65, )) 1.Y2, 1.81. 

1 1 2 0  4.34. 

W i d  die weil3e Verbindung zu l-ieftig oder zu lange rnit Am- 
moniak erwiirmt, so zerfallt die erstgebtldete gelbe Verbindung unter 
Bildung von Silberuulfid, Schwefeldioxyd und AlkalisuHat. 

Das Ammoniak durfte bier chemisch gebunden sein, denn an- 
dereafnlls sollte e3 beim Aufbowahren der  Sabstanz im Exsiceator 
verloren gehen. Die Aoalyseu wurden rnit Substanzen ausgduhrt, 
die wenigstens 18 Stdn. im Exviccator aufbewahrt worden waren. 

K A/J & 0 3 .  

Wenn man die w-eil3e Verbindung 3KAgSa Oa, N&, 2Ha 0 rnit 
wenig Wasser auf dem Wasserbade erwarmt, so 18st sieh ein Teil 
davon und der Riickstand wird in ein gelbes Salz umgewandelt. Die  
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Mutterlauge dieses gelben Salzes setzt beini Iiublen ein weiBes Salz 
ab. Diese beiden Verbindungen haben die Zusammensetzung KAgSlOn. 
DRS weif3e Salz enthiilt 1 '/z Nol. Xrystallwasser, krystallisrert in  Na- 
deln uud scbmeckt sehr SUB. Das gelbe ist wa9serfrei, krystdlisiert 
in bexagonalen Pyramiden, schmeckt nilr wenig siiD und ist schwerer 
loslich alu das weiBe. Die beiden Isomeren sind im Dunkeln be- 
stiindig, irn Sonnenlicht verandert sich d m  gelbe schneller ds deu 
weiBe. Von Salzsiiure wird Nkein Silberchlorid ausgefiillt. Eine heil3e 
Lijsung des weil3en Isomeren in Ammoniak scbeidet beim Abkiihleo 
die weiI3e animoniakhaltige Verbindung 3 KbgSa 0 8 ,  N&, 2H2 0 ab. 

Aaalysc  d e s  w e i B c n  Selzes:  0.3831 g Sbst.: 0.1927 g AgCI, 
0,1166 g KzSO4. - 02465 g Sbst.: 0.1238 g AgC1, 0.0764 g KaSO,. - 
Titration: 0.2165 g Sbst.: 17.18 ccm 0.005685 glccm-Jodlhsung. 

SRAgS203,3IIpO. 
Ber IT 13-66, Ag 3 7 . 2 ,  s 1 0 3  33.19, BOO 9.43. 
Gef. 8 13.G6, 13.91, 8 37.85, 37.80, n 39.55. 

A u a l y s e  des  g e l b e n  Salzes:  0.3341 g Sbst.: 0.1826 g AgC1. - 
0.3155 g Sbst.: 0.1743 g AgC1. -- 0.2024 g Sbat.: 0.3646 g BaSQd. - 

KAgS2O3. Ber. K 15.09, Aq 41.64, S2Os 43.27. 
0.3780 g Sbst.: 0.0934 g XzS04. 

Gef. 15.48, n 41.58, 41.58, 43.46. 

a Nn A!] s 3  03, 31J2 0. 
Eine konz. Lasung von Natriumtbiosulfat wurde mit kleinen 

Portionen Silberchlorid versetzt, bis der letzte Zusatz ungel6st blieb. 
Nach einiger Zeit setzte die i m  Dunkeln aufbewahrte Losung eine 
reichliche Menge Krystalle ab, die yon obiger Zusammensetzung waren. 
Aus alkobolischem Ammoniak krystallisierte dag Salz in kleinen, 
unregelm5Bigen Tafeln, die aber kein Ammoniak entbielten. 

0.2853 g Sbst.: 0.1519 g AgC1, 0.0701 g NaaSOd. - Titration: 0.1900 g 
Sbst.: 15 65 ccm 0.005685 g/ccm-Jodl6mng. 

2NaAgSgQ3,3HpO. Ber. Na 8.52, Ag 39.96, d2Os 41.52, HZO 10.00. 
Gef. n 7.99, )) 40.05, * 41.37. 

5 (iV&)s Sa 03, 3 Aga 8 2  0 8 .  

H e r s c h e l  I) hat Versucbe gemacht, aus Silberchlorid undTAm- 
moniumtbiosulfat Ammonium-silberthiosulfate zu erhalten. R o s e n -  
h e i m  und S t e i n h i i u s e r 3 ,  die diese Versucbe wiederholten, haben 
gezeigt, daB die Produkte, die H e r s c h e l  erhielt, keine chemischen 
Individuen waren. Durch Austauschen von Silberchlorid gegen Silber- 
oxyd gelang es mir, zwei Ammonium-silber-thiosulfate zu erh8lten. 

1) Edinb. phil. dourii. 1, 26 u. 395. 2) Z. a. Ch. 26, 73 [1900]. 
164' 
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Eine Losung von 10 g Silbernitrat wurde in Silberoxyd iiber- 
gefiihrt. Das Oxyd wurde unter Abkiihlen i n  kleinen Portionen zu 
einer konz. Losung von 9 g Ammoniumthiosulfat zugefiigt. Bus der 
Liisung krystallisjerten beim Erkalten lange Prismen von der Formel 
5 (NH& Ss 0 3 ,  3 4 2  Sa 0 3 .  

Titration: 0.2014 g Sbst.: 17.89 ccm 0.00667 g/ccm-Jodlosung. - Titration: 
0.2414 g Sbst.: 21.40 ccm 0.00667 g/ccm-JodlGsung. 

Das aus 0.4192 g Sbst. ansgetriebene NET8 ncutralisierte 41.25 ccrn 
0.00283 g/ccm-H2S04. - Das aus 0.2489 g Sbst. ausgetriebene NHs neutra- 
lisierte 22.79 ccm 0 00283 p/ccm-HpSO*. 

0.2610 g Sbst: 0.1292 g AgCI. - 0.2797 g Sbst.: 0.1359 g AgC1. - 

5(NBa)aSaO.v 3AgaSa03. 
Ber. NHa 10.46, Ag 37.53, s,oa 52.01. 
Gef. w 10.24, 10.37, m 37.26, 37.38, D 52.35, 52.23. 

Das Salz ist in Ammoniak sehr leicht, in Wasser ziemlich schwer 
loslich. Ein Teil davon wurde in schwach alkoholischem Ammoniak 
gelost. Aus der Losung krystallisierte das unveranderte. Salz. Gleich 
der entsprechenden K-Verbindung addiert das Ammoniumsalz mithin 
kein Ammoniak. In der Liislichkeit, Krystallform usw. stimmt es 
ebenfalls mit dem K-Salz iibereio. 

(NElr) Ay Sa Ox. 
Um dieses Salz drtrzustellen, loste ich 4 g Silberoxyd i n  Hone. 

Ammoniak und setzte eine konz. Liisung von 5 g Ammoniumthiosulfat 
hinzu. Da nach mehreren Stunden keine Krystallisation eintrat, 
wurde Alkohol bis zn beginnender Triibung zugefiigt und die Losung 
filtriert. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich prismatische 
Krystalle ab. 

Titration: 0.1919 g Sbst.: 17.92 ccm 0.005685 glccm-Jodlosung. - Das aus 
0.3009 g Sbst. ausgetriebene NBa neutralisierte 18.53 ccm 0.00348 giccm 

0.4984 g Sbst.: 0.2988 g AgC1. - 0.4300 g SbRt.: 0.2584 g ilgC1. - 

HaSOr. 
NHdAgSa03. Ber. NH, 7.57, Ag 45.37, S ~ o s  47.06. 

Gef. 7.88, m 45.12, 45.23, * 46.90. 
in ihren chemischen Eigenschaften stimmt die Verbindung ruit 

der vorigen iibereio. Ammoniak wird nicht addiert. Wenn man das 
Salz mit Wasser erwgrmt, so erhiilt man voriibergehend eine dunkel- 
gelbliche FBrbung, ein gelbes SaIz laBt sich aber nicht isolieren. 

5 Rba Sz 0 3 ,  3 Aga Sa 01. 
1.7 g Silbernitrat, in wenig Wasser gelost, wurden mit konz. 

Ammoniak bis zur vollsthdigen Losung des gebildeten Niederschlages 
versetzt und dann eine konz. Losung von 3.4 g Rba Sa 01 hinzugefugt. 
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Beim Abkuhlen krystallisierte ein weiBes, prismatisches Salz. Bei 
gewohnlicber Temperatur wurde die Liisung gelb und setzte nach 
einiger Zeit gelbe, Xrysjalle eines anderen Salzes ab. Meyer  u. 
Eggel in  gl), die dieses Salz bereits isoliert haben, bemerkten eben- 
falls ein weides Salz, erhielten aber davon keine zur Analyse hin- 
reichende Menge. Das weil3e Salz besitzt die Formel 5 R b t S ~ O t ,  
3 dgs S a  03 und stimmt in seinen Eigenschaften mit dem entsprechen- 
deu K-Salz uberein. 

0.0911 g AgC1, 0.1402 g RbsSOk. - 0.2478 g Sbst.: 0.38'23 g BaSOI. - 
Titratiou: 0.1750 g Sbst.: 12.95 eem 0.005685 g/eem-JodlBsung. 

0.2579 g Sbst.: 0.0927 g AgC1, 0.1434 g RbaSOk. - 0.2539 g Sbst.: 

5RbsSaO3, 3Ag3SaOa. 
Ber. Rb 35.62, Ag 26.99, 5 9 0 3  37.39. 
Gef. .p 35.60, 35.35, s 27.05, 27.00, a 37.05, 37.16. 

Die Verbindung enthielt kein Ammoniak. 

3 Rba S;d 0 3 ,  4 A@ 8 2  0s. 
Als ich die Verbindung 5 Rba S, Oa, 3 Aga SB 0 3  mit Wasser auf 

dem Wasserbade erwiirmte, wurde die Losung nebst Bodenspbstanz 
allmiihlich gelb. Das gelbe Salz, das aus Prismen bestand, wurde 
abfiltriert und analysiert. Aus der heiDen Mutterlauge setzten sich 
beim Abkuhlen kleine wdl3e Krystalle ab, die trotz wiederholter 
Darstellungen zur Analyse nicht ausreichten. 

Analyse des gelben Salzes:  0.4256 g Sbst.: 0.2250 g AgC1, 
0.1569 g RbaSOd. - 0.2695 g Sbst.: 0.1423 g AgCI, 0.0995 g RbsSOI. - 
-0.3093 g Sbst.: 0.4698 g BsSO~. 
3RbaSs03, 4AgaSlO3. Ber. Rb 23.73, Ap 39.94, SsOa 36.33. 

Gel. I) 23.60, 23.64, 9 39.79, 39.74, 36.48. 

Die Verbindung ist in Wasser schwer, in Ammoniak aber. leicht 
loslich. Bus der ammoniakalischen Losung krystallisiert die von 
M e y e r  u. E g g e l i n g  beschriebene Verbindung 3 Rba Sa 02, 4Agz %Oa, 
NHa. 

3RbAgSsOa,NH3, 2B2O.  

Diese Verbindung wurde durch tropfenweisen Zusatz einer konz. 
Rubidiumthiosuffat-Losung zu einer ammoniakalischen Silbernitrat- 
Liisung in der Kiilte dargesteilt. In die letztere Lijsung wurden 
einige lmpfkrpstalle des Salzes 3KAgSs 0 3 ,  N&, 2H9 0 gelegt und 
das Zufiigen fortgesetzt, bis um die Impfkrystalle eine Krgstall- 
abscheidung begann. Das Oalz entspricht i n  seinen chemischen Eigen- 
schaften der analogen K-Verbindung. Meyer  u. E g g e l i n g  haben 

1) B. 40, 1351 [1907]. 
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dasselbe Salz schon dargestellt, aber keine Ammoniak-Analyse ge- 
milcht und darum dem Sslz die Formel RbsSS:,03, AgzSz03, NH3 ge- 
geben. Alle Versucbe, ein gelbes Isomere von obiger Zusamineu- 
setzung zu gewinnen, waren vergebens. Icb erhielt immer die vorher 
beschriebene gelbe Verbindung 3 Rbz S 2  0 3 ,  4 Aga Sa 0 3 .  

0.0807 g AgC1, 0.0748 g RblSOa. - Titration: 0.1315 g Sbst.: 9.09 ccm 

Das aus 0.2092 g Sbst. ausgetr.iebene NB3 neutralisierta 2.55 ccm 
O.OO348 Q-& So#. -. Das a m  0.2391 g Jbst. ausgetriebene N& neutralisierte 
2.90 ccm 0.00348 g/ccm-HaSOI. 

0.1985 g Sbst.: 0.0880 g AgCI, O.OS20 g Rb2S0,. - 0.1808 g Sbst.: 

0.905685 g/ccm-J o C ~  I ~ s I w ~ .  

3RbhgSa03, NR3, 2 1 1 ~ 0 .  
Ber. Rb -16.4.5, Ag 33.39, SIOa 34.70, MI3 1.75, HzO 3.71. 
Gef. D 16.45, ‘76.45, D 33.36, 33.59, ‘ I . )  34.73, x 1.47, 1.4’7. 

,4fi Sz O:, 3A7H3, HA 0. 

1 Mol. dlkalithiosdfat mit 4-6 Nolen Silbnrnitrat in Bmmoniak 
gelbst, gab ein schon seideglgnzeodes Salz von obiger Zusammeu- 
betzuug. Es war ziemlich lijalich in Wasser und leicht loslich in 
Ammoniak, erwies sich aber als sehr unbestlridig und zerfiel teilweise 
schon wiihrend des Trocknens. 

0.31i3 g Shst.: 02299 Q hgC1. - 0.2594 g Sbst.: 0.1900 g AgCl, 
0.3090 g BaSO,. - Titration: 0.2106 g Sbst. : 12.57 ccin 0.005685 g/ccni- 
Jodlijsung. 

Daj aus 0.1661 g Sbut. auqgetriebene N& neutralisierte 17.28 ccrn 
0.00348 g/ccm-HS:,SOJ. - Das aus 0.2367 g Sbst. ausgetriebene NH3 neutra- 
lisierte 24.86 ccm 0.00348 g[ccrn-MtSO+ 

Ag.2 Sz 0 3 ,  3NBa, HaO. 
&r. ~g 54.49, s z 0 3  25.31, NH3 12.90, HZ0 4.30. 
Gef. D 54.53, 55.12, 2S.61, 28.62, >> 12.65, 18.69. 


