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286, Brik Jonsson: Uber Alkali-gilber-thiosulfate und ihr
Ammoniak-Additionsvermdégen.

(Wingegangen am 13. August 1921.)

Einige Alkali-silber-thiosulfate besitzen das Vermdzen, Ammoniak
zn addieren. Schwicker') beschreibt ein ammoniak-haltiges Kalium-
silber-thiosulfat von der behaupteten Formel K285 05, AgsS; 05, 2 NH;.
Auch ein Na Salz von analoger Zusammensetzung glaubt er unter den
Hinden gehabt zu haben, obwobl die Analysen desselben keine kon
stanten Werte gaben. Meyer und Eggeling® bestitigen die Zu-
sammensetzung des Kaliumsalzes und beschreiben ein zweites von der
TFormel 5K:8:0:, 3Ag.S:0;, NH; sowie zwei Rb-Salze. Weder
Schwicker, noch Meyer und Eggeling haben aber quantitative
Bestimmungen des Ammoniaks gemacht, sondern nur qualitative Ana-
lysen mit dem NeBlerschen Reagens. Ich habe darum die Versuche
von Schwicker, Meyer und Eggeling wiederholt und dabei etwas
abweichende Resultate erbalten. Auch habe ich einige neue Alkali-
silber-thiosulfate dargestellt und auf ihr Additicnsvermdgen fiir Am-
moniak gepriit.

Rosenheim und Steinhéuser?) haben gezeigt, dafl viele Alkali-
silber-thiosulfate von komplizierter Zusammensetzung, die in der Lite-
ratur vorkommen, lediglich Gemische sicd. Die ¢hemischen Individuen
lassen sich gewdhnlich unter einen von den folgenden Typen einreihen:

Alks 82 O3, Ags 530y,
2 Alks 82 O3, Ags S5 0,
3 Alks 8303, Ags Sq 05,
5 Alkg Sz Oa, 3 Ag~;Sg Ug

Sehr auifillig ist es, daB in der Literatur nur ein Ammoniumsalz
vorkommt, nimlich das von Herschel*) beschriebene (NH,):S; O3,
Ag:S; O;, das er aus Silberchlorid und Ammonium-thicsulfat erhiels.
Er hat aber keine Analysenangaben fiir die Formel gegeben. Die
Existenz dieses-Salzes ist auch von Rosenheim und Steinh&user?)
hezweifelt worden. Wenigstens gelang es ihnen nicht, das Salz durch
Ausfillen einer Losung von Chlorsilber in Ammonium-thiosulfat durch
Alkohol' zu erhalten. Dagegen erhielien sie Salze von anderer Zu-
sammensetzung, wenn sie Losungen von Silberhalogenen in Ammo-
nium-thiosulfat langsam verdunsten lieBen. Diese Salze enthielten
stets Halogene. Durch Austauschen von Silberchlorid gegen Silber-

) B. 22, 1728 [1880). M B. 40, 1351 [1207).
Y Z.a. Ch, 23, 72 {19000 # Edinb. phil. Journ. 1, 26, 395,

B
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oxyd ist es mir gelungen, das Herschelsche Salz, sowie ein Salz
von der Zusammensetzung (NH,)sS; Oz, 3 AgaS3 Oz zu erhalten.

Die Komplexbildungs-Tendenz der Thiosulfate beruht nach Werner
auf der Fihigkeit des Schwefels, mit Schwermetallen und Edelmetallen
in nicht-ionogene Bindung zu treten. Die Konstitution von K383 Oy,
Ag: S, 0; ist demnach AgS.80;.0K. Wenn in diesem Komplexsalze
einige Nebenvalenzen des Silbers nicht betitigt sind, so dirfte das
Salz dazu fihig sein, Ammoniak bezw. Wasser zu addieren. Nach
dieser Anschauung sollten die Salze, die den Reihen: 2AlkyS; Os,
AgsS: 03 und 5 Alks 8, Os, 3Ag:5: 0; angehoren, in welchen die Neben-
valenzen des Silbers vollstindiger betitigt sind, keine so ausgespro-
chene Tendenz zur Ammoniak-Addition zeigen. Es ist mir auch ge-
lungen zn zeigen, daB keine Addition von Ammoniak in Salzen von
diesen letzten Typen vorkommt. Dagegen konnen die K- und Rb-
Salze vom Typus AlksS,0;, AgsS:0; ein wenig Ammoniak addieren,
aber nicht der Schwickerschen Formel entsprechend, sondern nur
ein Drittel der nach dieser Formel berechneten Ammoniakmenge.

Schwicker hat versucht, die Konstitution der Thiosulfate zu er-
mitteln, Vom Natriumkalium-thiosulfat hat er zwei Isomere erhalten.
Die Isomerie erklart er so, da in dem einen Falle K, in dem ande-
ren Na direkt an Schwefel, gema den Formeln X8.80,.0Na und
NaS.S0,.0K, gebunden sei. Auch unter den Alkali-silber-thiosulfaten
gibt es isomere Formen. Meyer und Eggeling erwihnen weiffe und
gelbe Salze und ziehen, um dies zu erkliren, eine Isomerie im
Schwickerschen Sinne in Frage. Das Vorkommen weiller und
gelber Alkali-silber-thiosulfate habe ich bestiitizen konnen, aber die
Isomerie hat vermutlich einen anderen Grund. Die gelben Salze sind
schwerloslicher und weniger siif} als die weiien. Da sie aber von
verdiinnten Chloriden nicht gefillt werden, so scheinen sie ebenso
komplex wie die weillen Salze zu sein. Die komplexe Natur der
Alkali-silber-thiosulfate beruht ja nach Werner auf einer nicht-iomo-
genen Bindung zwischen Silber und Schwefel. Wir miissen darum
annehmen, dal auch in den gelben Salzen eine solche Bindung vor-
kommt. Eine Stiitze dieser Anschauung ist folgender Versueh, bei
welchem ich das Silber gegen Athyl ausgetauscht und das Reak-
tionsprodukt untersucht habe: 1 Mol. gelbes KAgS;0: und 1 Mol.
Jodithyl wurden mit wenig Wasser versetzt und in einem Kolben, der
mit einem RiickfluBkiibler verbunden war, auf dem Wasserbade 2—
3 Stdn. erwarmt. Nach dem Abfiltrieren des Jodsilbers und des un-
verinderten Salzes wurde die Lésung bis zur Trockne verdunstet.und
der Riickstand mit heifflem Alkohol ausgezogen. Aus der Alkohol-
losung erhielt ich die Athylverbindung in langen Nadeln, die durch
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Kochen mit Salzsiiure gespalten wurde, wobei Mercaptan -entstand,
das an seinem Geruch erkannt wurde. Die Athylgruppe war also
an Schwefel gebunden. Da Athyl ein Silberatom ersetzte, so ist es
wahrscheinlich, daB auch das Silber direkt an Schwefel gebunden ist.
Wire das Silber an Sauerstoff gebunden, so hatte die Athylverbin-
dung bei der Spaltung Alkohol anstatt Mercaptan geben miissen.
Die Probe auf Athylalkohol mit Jod und Alkali gab aber ein nega-
tives Resultat.

Durch vorsichtiges Erwirmen mit Wasser kann man oft die gel-
ben Salze aus den weiflen erhalten. Wird zu heftig erhitzt, so wird
die Farbe immer tiefer, und schlieBlich wird schwarzes Silbersulfid
abgeschieden, wobei auch Schwefeldioxyd und Sulfat entstehen.
Die Zersetzung der Silber-polythionate geschieht ebenfalls unter Ver-
inderung der Farbe von weill ber gelb bis schwarz. Es ist darum
wakrscheinlich, daB die gelben Salze Zwischenprodukte bei
der Zersetzung der weilen Salze sind. Dall man nur wenige
gelbe Salze hat isolieren kénnen, ist darauf zuriickzuliihren, daB in
der Regel die Zersetzungsgeschwindigkeit derselben zu groB ist. Nach
dieser Anschauung beruht also die Isomerie auf einer intramolekularen
Umlagerung, wobei aber die Silberatome stets an Schwefel gebunden
bleiben. Hierdurch wird ein instabiles Molekil gebildet, das unter
Bildung von Silbersulfid, Schwefeldioxyd und Alkalisulfat leicht zer-
fallt. Diese Umlagerung konote z. B. in folgender Weise geschehen:

KO—_ __K0.8.80, . . _— .
AgS/SO"’ > Ag wobet also das Silber ap ein 6-wertiges
Schwefelatom gebunden wird.
Versuche.
21&'2 Sz 03, Ag2 Sg Oa.

2 g Silbernitrat wurden in wenig Wasser gelost und mit soviel
Ammoniak versetzt, daB sich der erst gebildete Niederschlag wieder
loste. Als dann eine konz. Losung von 4 g Kaliumthiosulfat auf ein-
mal zugesetzt wurde, schied sich nach kurzer Zeit ein weifles, pris-
matisches Salz von der obigen Formel ab, das nach 4-stlindigem Auf-
bewahren im Exsiccator analysiert wurde.

0.1565 g Shst.: 0.0641 g AgCl, 0.0760 g K380, — 0.2100 g Sbst.:
0.0841 g AgCl, 0.1039 ¢ K3S0,. — 0.3012 g Sbst.: 0.1252 g Ag Cl, 0.6250 g
BaS0,.

Titration: 0.2393 g Shst.: 19.11 cem 0.00667 g/ecem-Jodldsung. — 0.4486 g
Shet.: 85.90 cem 0.00667 g/cem Jodlssung.

2K;3S; 03, Agy S, 0s.

Ber. K 2207, Ag 30.45, $,05 47.48.
Gef. » 21.79. 2220, » 3084, 30.14, 31,28, > (49.84). 47.06, 47.16.
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Das Salz ist ziemlich 13slich in Wasser und sebr leicht lgslich in
Ammoniak. Aus einer ammoniakalischen Losung krystallisiert es un-
verindert wieder aus. Es ist also nicht fihig, Ammouniak zu addieren.
Verd. Salzsiure fillt kein Silberchlorid aus. Durch konz. Saure wird
das Salz unter Abscheidung von Silbersulfid zersetzt.

Diese Verbindung ist zwar von Cohen?) besprochen worden; Rosen-
heim und Steinhiuser?), die den Versuch Cohens wiederholten, erhielten
aber die Verbindung 5K;8303,83Age5:0; und zeigten auch, daB Cohens
Analysen besser mit dieser Formel @bereinstimmen. Man muf deshalb an-
nehmen, daf Cohen nie die Verbindung 2K28, 03, AgsS;05 uater den Hian-
den gehabt hat.

5 K25, 03, 3Aga S3 0s.

Um diese Verbindung zu erhalten, wiederholte ich Cohens Ver-
such: Eine Lésung von 1 Tl Silbernitrat und 2 Tln, Kaliumthiosulfat,
mit wenig Kaliumcarbonat versetzt, wurde 8 Min. erhitzt. Nach dem
Abfiltrieren des abgeschiedenen Silbersulfids krystallisierten aus der
Fliissigkeit lange, weifle Prismen. Die Analyse bestiitigte die von
Rosenheim und Steinhiiuser gefundene Zusammensetzung.

0.3885 g Sbst.: 0.1718 g AgCl, 0.1725 g K;S04. — Titration: 0.2841 g
Shst.: 22.55 cem 0.00667 g/ecm-Jodlasung.

5K:5203 8AgsS: 05 Ber. K 20.20, Ag 83.45, S;05 46.35.
Gef. » 19.93, » 3328, "» 46.77.

Un das Additionsvermdgen des Salzes fir Ammoniak zu prifen, habe
ich die Substanz in konz. Ammoniak geldst. Aus dieser Losung krystalli-
sierte aber das unverinderte Salz wieder aus:

0.3987 g Sbst.: 0.1743 g AgCl. — Titration: 0.4603 g Sbst.: 36.46 ccm
0.00667 g/ccm-Jodlssung.

5KqS;0;,3Ag:5,0;. Ber. Ag 33.45, S;0; 46.35.
Gef. » 3290, » 46.67.

Drei Ammoniak - Bestimmungen gaben 0.14, 0.09 und 0.09 %.
Diese Ammoniakmenge diirfte von der Verbindung adsorbiert sein,
da sie aus einer Ammoniakl3sung krystallisieste. Die von Meyer
und Eggeling?® besprochene Verbindung 5K>S8;0:,3 Ag28;0;, NH;
verlangt 0.87 9 Ammouiak. In ihren chemischen Eigenschaften zeigt
die Verbindung Ubereinstimmung mit 2K3 S, 05, Ags Ss Oa.

3KAgSg Oa, NHa, 2I{1 O.

In der Absicht, die von Schwicker*) beschriebene Verbindung
K AgS; 03, NHs zu erhalten, loste ich 6.8 g Silbernitrat in wenig

1) J. 1887, 897. %) Z.a. Ch. 2B, 72 [1900) » B. 40, 1851 [1907).
4 B. 22, 1728 {1889].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 164
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Wasser und versetzte die Losung mit konz. Ammoniak, bis der ge-
bildete Niederschlag wieder verschwand, worauf eipe konz. Ldsung
von 8 g Kaliumthiosulfat zugesetzt wurde. Nach einigen Minuten
krystallisierte in der Kilte ein Salz von Talelform aus. Die Analyse
bestitigte die Schwickersche Formel nicht, sondern fiihrte zur
Formel 31{ Ag’82 Oa, NH:;, 2H2 O.

0.2485 g Shst: 0.1263 g AgCl, 0.0800 ¢ K280, — 0.2348 g Shst.:
0.1196 ¢ AgCl, 0.0767 g K280,., — Titration: 0.1748 g Shst.: 12.10 cem
0.00667 g/cem-Jodldsung. — Titration: 0.2812 g Sbst.: 15.95 cem 0.00667
g/ecm-Jodldsung.

Das aus 0.1642 g Sbst. ausgetricbene Ammoniak nentralisierte 6.81 cem
0.001867 g/ecem-Hy SO, — 0.7124 g Sbst.: 10.7 cem N (179, 745 mm).

3KA.gSg 03, NHa, 2H20.

Ber. K 14.13, Ag 38.98, S,0; 40,51, NH; 2.05.
Gef. » 1445, 14.66, » 38.25, 3834, » 4079, 4065, » 1.97, 2.11.
Ber. H;O 4.34.

Das Salz wurde nun mit ein wenig verdiinntem Ammoniak ver-
setzt und vorsichtig auf dem Wasserbade erwirmt. Dabei verinderte
sich die Farbe des Salzes allmihlich und wurde bald gelb. Als das
ungeldste Salz eine rein gelbe Farbe zeigte, wurde das Erwirmen
abgebrochen und die Flissigkeit sofort gekiih!t. Das Salz bestand
aus hexagonalen Pyramiden von derselben Zusammensetzung wie das
weibe.

0.3082 g Sbst.: 0.1582 g AgCl, 0.0997 g K280,. — Titration: 0.1667 g
Sbst.: 11.50 cem 0.00667 g/cem-Jodlosung.

Das aws 0.2130 g Sbst. ausgetriebene Ammoniak neutralisicrte 8.18 cem
0.001367 gleem-Ha SO,. — Das aus 01860 g Shst. ausgetricbene Ammoniak
neutralisierte 7.07 cem 0.001367 g/cem-11550,.

3K AgS8:05, NH;,2H, 0.

Ber. K 14.13, Ag 58.98, 8205 40.51, Ni; 205,  Hy0 4.34.
Gef. » 1452, » 38,63, » 40.65, » 182, 1.81.

Wird die weille Verbindung zu heftig oder zu lange mit Am-
moniak erwirmt, so zerfillt die erstgebildete gelbe Verbindung unter
Bildung von Silbersulfid, Schwefeldioxyd und Alkalisuifat.

Das Ammoniak diirfte bier chemisch gebunden sein, denn an-
derenfalls sollte es beim Aufbewahren der Substanz im Exsiccator
verloren gehen. Die Apalysen wurden mit Substanzen ausgefiihre,
die wenigstens 18 Stdn. im Exsiceator aufbewahrt worden waren.

KAg Sz 03 .

Wenn man die weifle Verbindung 3K AgS; Qs, NH;, 2H; O mit
wenig Wasser auf dem Wasserbade erwirmt, so lést sich ein Teil
davon und der Riickstand wird in ein gelbes Salz umgewandelt. Die
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Mutterlauge dieses gelben Salzes setzt beim Kiihlen ein weiBes Salz
ab. Diese beiden Verbindungen haben die Zusammensetzung KAgS;0;.
Das weile Salz enthiilt 1'/s Mol. Krystallwasser, krystallisiert in Na-
deln und schmeckt sehr siil. Das gelbe ist wasserfrei, krystadllisiert
in hexagonalen Pyramiden, schmeckt nur wenig siill und ist schwerer
l6slich als das weéile. Die beiden Isomeren sind im Dunkeln be-
stindig, im Sounnenlicht verindert sich das gelbe schneller als das
weifle. Von Salzsiure wird kein Silberchlorid ausgefillt. Eine heifle
Losung des weiflen Isomeren in Ammoniak scheidet beim Abkiihlen
die weille ammoniakhaltige Verbindung 3K AgS; Oy NHs, 2H; O ab.
Analyse des weiBen Salzes: 03831 g Sbst: 0.1927 g AgCl,
0.1166 g K:S0.. — 0.2465 g Shst.: 0.1238 g AgCl, 0.0764 g K380, —-
Titration: 0.2165 g Sbst.: 17.18 cem 0.005685 g/cem-Jodlosung.
2K AgS,; 03 3H,0.
Ber K 13.66, Ag 31.72, S:0; 39.19, H;0 9.43.
Gef. » 13.66, 13.91, » 37.86, 37.80, » 39.85.
Apalyse des gelben Salzes: 0.3341 g Shst.: 0.1846 g AgCl. —

03155 ¢ Shst.: 0.1743 g AgCl. — 02024 g Sbst.: 0.3646 ¢ BaSOp. —
0.2780 g Sbst.: 0.0934 g K;50,.
KAgS,;0;. DBer. K 15.09, Ag 41.64, S20; 48.27.

Gef. » 1548, » 4138, 41.58, » 43.26.

2Na;15]Su 03, 31]20.

Eine koboz. Lésung von Natriumthiosulfat wurde mit kleinen
Portionen Silberchlorid versetzt, bis der letzte Zusatz ungeldst blieb.
Nach einiger Zeit setzte die im Dunkeln aufbewahrte Losung eine
reichliche Menge Krystalle ab, die von obiger Zusammensetzung waren,
Aus alkoholischem Ammoniak krystallisierte das Salz in kleinen,
ucregelmifBigen Tafeln, die aber kein Ammoniak enthielten.

0.2852 g Shst.: 0.1519 g AgCl, 0.0704 g NagSO4. — Titration: 0.1900 ¢
Sbst.: 15 65 ecm 0.005685 g/eem-Jodlosung.

9NaAgS;0s 3H;0. Ber. Na 852, Ag 89.96, 8,05 41.52, H,0 10.00.
Gel. » 7.99, » 40.08, » 4137

S(NH )8 03, 3 Ag2 S5 O,

Herschel') hat Versuche gemacht, aus Silberchlorid und - Am-
mouiumthiosulfat Ammonium-silberthiosulfate zu erhalten. Rosen-
heim und Steinhiuser?, die diese Versuche wiederholten, haben
gezeigt, daBl die Produkte, die Herschel erhielt, keine chemischen
Individuen waren. Durch Austauschen von Silberchlorid gegen Silber-
oxyd gelang es mir, zwei Ammonium-silber-thiosulfate zu erbalten.

1) Edinb. phil. Journ. 1, 26 w. 898. %) Z. a. Ch. 25, 72 [1900].
164%
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Eine Ldsung von 10 g Silbernitrat wurde in Silberoxyd iber-
gefithrt. Das Oxyd wurde unter Abkiihlen in kleinen Portionen zu
einer konz. Losung von 9 g Ammonijumthiosulfat zugefligt. Aus der
Loésung krystallisierten beim Erkalten lange Prismen von der Formel
5(NH4)9 Sa Os, 3Ags Sg Oa.

0.2610 g Sbst.: 01292 ¢ AgClL — 0.2797 g Sbst.: 0.1389 g AgClL —
Titration: 0.2014 g Sbst.: 17.89 cem 0.00667 g/ccm-Jod!dsung. — Titration:
0.2414 g Shst.: 21.40 ccm 0.00667 g/cem-Jodlosung,

Das ans 0.4192 g Sbst. aunsgetricbene NHj neatralisierte 41.25 cem
0.00283 g/cem-H,;80,. — Das aus 0.2289 g Sbst. ausgetriebene NHg nentra-
lisierte 22.79 ecm 0.00283 g/cem-HgSO,.

5(NH4)zsg 03, 3Ag23203.

Ber. NH, 10.46, Ag 37,58, S,05 52.01.
Gef. » 1024, 1037, » 37.26, 37.38, » 52.35, 52.23.

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

(NI].)AgSg Oa.

Um dieses Salz darzustellen, loste ich 4 g Silberoxyd in kooz.
Ammoniak und setzte eine konz. Lésung von 5 g Ammoniumthiosulfat
hinzu. Da nach mehreren Stunden keine Krystallisation eintrat,
wurde Alkohol bis zu beginnender Triibung zugefiigt und die Losung
filtriert. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich prismatische
Krystalle ab.

0.4984 g Sbst.: 0.2988 g AgCl. — 04300 g Sbet.: 0.2584 g AgCl. —
Titration: 0.1919 g Sbst.: 17.92 ccm 0.005685 g/ccm-Jodlosung. — Das aus
0.3009 g Sbst. ausgetriebene NH; neutralisierte 18.53 ccm (.00348 g/cem
HaS0u NH,AgS;0s. Ber. NH, 7.57, Ag 45.37, 8,03 47.06.

Gef. » 17.88, » 45.12, 45.23, » 46.90.

In ihren chemischen Eigenschaften stimmt die Verbindung mit
der vorigen iiberein. Ammoniak wird nicht addiert. Wenn man das
Salz mit Wasser erwdrmt, so erhilt man voriibergehend eine dunkel-
gelbliche Farbung, ein gelbes Salz 1aBt sich aber nicht isolieren,

5Rb2 Sg 03, 3Agz Sg O;.
1.7 g Silbernitrat, in wenig Wasser geldst, wurden mit konz.
Ammoniak bis zur vollstindigen Liosung des gebildeten Niederschlages
versetzt und dann eine kopz. Losung von 3.4 g RbsS; O; hinzugefiigt.
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Beim Abkiihlen krystallisierte ein weiles, prismatisches Salz. Bei
gewdholicher Temperatur wurde die Ldsung gelb und setzte nach
einiger Zeit gelbe, Krystalle eines anderen Salzes ab. Meyer u.
Eggeling?), die dieses Salz bereits isoliert haben, bemerkten eben-
falls ein weiles Salz, erhielten aber davon keine zur Analyse hin-
reichende Menge. Das weiBe Salz besitzt die Formel 5RbsS;Os,
3Ag:8:0; und stimmt in seinen Eigenschaften mit dem entsprechen-
den K-Salz iiberein.

0.2579 g Sbst.: 0.0927 g AgCl, 0.1434 g RbsSO.. — 0.2539 g Sbst.:
0.0911 g AgCl, 0.1402 g RbaS0;. — 0.2478 g Sbst.: 0.3823 g BaSO04. —
Titration: 0.1750 ¢ Shst.: 12.95 cem 0.005685 g/cem-Jodlssung.

5Rb78203, 3Ag9 SgOa.

Ber. Rb 35.62, Ag 26.99, S40; 37.39.
Get. » 35.60, 3535, » 27.05, 27.00, » 37.05, 37.16.

Die. Verbindung enthielt kein Ammoniak.

3sz Sz 03, 4Ag2 Sg 03.

Als ich die Verbindung 5Rbs8;0s, 3 AgsS;0; mit Wasser auf
dem Wasserbade erwirmte, wurde die Lisung nebst Bodenspbstanz
allmihlich gelb. Das gelbe Salz, das aus Prismen bestand, wurde
abfiltriert und analysiert. Aus der heilen Mutterlauge setzten sich
beim Abkiihlen kleine weiBe Krystalle ab, die trotz wiederholter
Darstellungen zur Analyse nicht ausreichten.

Analyse des gelben Salzes: 04256 g Sbst.: 0.2250 g AgCl,
0.1569 g Rb;S0,. — 0.2695 g Sbst.: 0.1423 g AgCl, 0.0995 g Rbs SO, —
0.3093 g Sbst.: 0.4698 g BaSO0,.
3Rb; 8305, 4A225;0;.  Ber. Rb 23.73, Ag 59.94, S;0; 36.33.

Gel. » 23.60, 23.64, » 3979, 39.74, » 36.48.

Die Verbindung ist in Wasser schwer, in Ammoniak aber leicht
loslich. Aus der ammoniakalischen Ldsung krystallisiert die von
Meyer u. Eggeling beschriebene Verbindung 3 RbyS; 03, 4 Ags S:0s,
NH,.

3RbAgS3 03, .NHa, 2.m 0.

Diese Verbindung wurde durch tropienweisen Zusatz einer konz.
Rubidiumthiosulfat-Losung zu einer ammoniakalischen Silbernitrat-
Ldsung in der Kéilte dargestellt. In die letztere Ldsung wurden
einige Impfkrystalle des Salzes 3K AgS; O;, NH;, 2H, O gelegt und
das Zuliigen fortgesetzt, bis um die Impfkrystalle eine Krystall-
abscheidung begann. Das Salz entspricht in seinen chemischen Eigen-
schaften der analogen K-Verbindung. Meyer u. Eggeling haben

1) B. 40, 1351 [1907].
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dasselbe Salz schon dargestellt, aber keine Ammoniak-Apalyse ge-
macht und darum dem Salz die Formel Rb; S; 05, AgeS: 03, NHs ge-
geben. Alle Versuche, ein gelbes Isomere von obiger Zusammen-
setzung zu gewinnen, waren vergebens. Ich erhielt immer die vorher
beschriebene gelbe Verbindung 3RbsS; 05, 4 Ags S; Os.

0.1985 g Sbst.: 0.0880 g AgCl, 0.0320 g Rby50,. — 0.1808 g Sbst.:
0.0807 g AgCl, 0.0748 g Rby80,. — Titration: 0.1315 g Sbst.: 9.09 com
0.005685 g/ecem-Jodlosnng.

Das aus 0.2092 g Sbst. ausgetrichene NH; neutralisierta. 2.55 ccm
0.00348 g-H;504. — Das auns 0.2391 g Shst. ausgetriebene NH; neutralisierte
2.90 cem 0.00348 g/cem-HeSO,.

3RDA§,’8203, NH;;, 21{3 0.

Ber. Rb 26.45, Ag 33.39, 8,0, 3470, NH, 1.75,  Hy0 3.71.
Gel. » 96.45, 2648, » 33.36, 33.59, ‘» 8472, » 147, 1.47.

Ag2 S Oy 3NH;, H, 0.

1 Mol. Alkalithiosuliat mit 4—6 Molen Silbernitrat in Ammoniak
gelost, gab ein schon seideglinzendes Salz von obiger Zusammeu-
setzung. Es war ziemlichk 16slich in Wasser und leicht ldslich in
Ammoniak, erwies sich aber als sehr unbestiindig und zerfiel teilweise
schon wahrend des Trocknens.

0.3173 g Shst.: 022909 g AgCL — 02594 g Shst.: 0.1900 g AgCl,
0.3090 g BaSO;. — Titration: 0.2206 g Shst.: 12.57 cem 0.005685 g/ecm-
Jodlosung.

Das aus 0.1661 g Sbst. ausgetriebene NHs: neatralisierte 17.58 cem
0.00348 g/ccm-H3804. — Das aus (.2367 g Shst. ausgetriebene NHz neutra-
lisierte 24.86 ccm 0.00348 gfcem-H,SO,.

Agt) 82 03, 3NH3, Hzo

Ber. Ag 54.49, S;0; 28.31, NH; 12.90, H,0 4.30.

Gol. » 54.53, 55.12, » 28.61, 28.62, » 12.65, 12.60.



