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250. fjber die Loslichkeit yon Silbersulfid 
von W. D. Treadwell und H. Hepenstrick. 

(28. VII. 49.) 

I n  einer kritischen Ubersicht uber die Loslichkeiten der Sehver- 
metallsulfide weist J .  11.1. Kolthojjl)  auf die Wunschbarkeit neuer Be- 
stimmungen hin. Die Werte von 0. WeigeZ2) und W. Bilk3)  bilden 
eine xu den Messungen von K n o x 4 ) ,  B r ~ n e r - Z a w a d s k i ~ ) ,  Hoser-Behr6).  
und weiter von GlixelW),  Berrzfeld8), Immerwahrg), Jellinek- Cxer- 
winski lo) ,  Lucas l l )  und flchaefjer12) in starkem Gegensatz stehende 
Gruppe. Wahrend WeigeZ die Loslichkeiten der Schwermetallsulfide 
in der Grossenordnung von bis 10-*-m. findet und Biltx durch 
ultramikroskopische Beobachtungen diese Werte in der Grossrn- 
ordnung bestatigt, sind die Werte der ubrigen Autoren urn etliche 
Zehnerpotenzen kleiner. Letztere sind einerseits durch potentio- 
metrische Ermittlung der Metallionenkonzentrationen, andererseits 
durch Bestimmung des Gleichgewichtes : 

in Liziditatsgebieten, welche eine bequeme Messung der Konzen- 
tration von Me** zulassen, gewonnen worden. Kolthojf weist darauf 
hin, dass bei den Leitfahigkeitsmessungen von Weigel vorhandene 
Oxydationsprodukte des Sulfids zu hohe Werte -i-erursacht haben 
konnten ; ferner beanstandet er die Annahme der praktisch vollstan- 
digen Hydrolyse des Sulfidions zu H,S und den Umstand, dass cler 
Einfluss der Luftkohlensaure ausser acht gelassen wurde. 

Bei dem Verfahren von Riltx entspricht die Sichtharkeitsgrenze 
der TJltramikronen jedenfalls einer wesentlich hoheren Metallkonzen- 
tration als sie tatsSclilieh in der Losung molekulardispers vorhandeii 
ist. Trotzdem sind die Loslichkeitswerte von Weigel such in das neue 
Handbuch von H0dgma.n 3, aufgenomnien worden. Kolthojf, und nach 

MeS + 2 H‘ Me”+ H,S 

l) J. phys. Chem. (11) 35, 2711 (1931). 
z ,  Z. physikal. Ch. 58, 293 (1907). 
3, Z. physikal. Ch. 58, 288 (1907). 
4, Z. El. Ch. 12, 477 (1906). 
5 ,  Z. anorg. Ch. 65, 136 (1910). 
6, Z. nnorg. Ch. 134, 49 (1924). 
’) Z. anorg. Ch. 55, 297 (1906). 

Z. physikal. Ch. 25, 46 (1898). 

lo) Z. phgsikal. Ch. 102, 476 (1922). 
j l )  Z. anorg. Ch. 41, 193 (1904). 
12)  Diss. Leipzig (1906). 
13) Handbook of Chemistry and Physics (1947). 

9) Z. El. Ch. 7, 477 (1901). 
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ihm Ravitxl) berucksichtigen in ihren neuen Busammenstellungen 
der Loslichkeitswerte von Schwermetallsulfiden die auf den erwahnten 
Gleichgewichts- und EMK-Messungen beruhenden Werte und fiihren 
dabei Korrekturen fur die Hydrolyse des Sulfidions und den Einfluss 
der Luftkohlensaure ein (Kolthoff). Ausserdem wird die Aktivitat 
der vorhandenen Ionenlosungen beriicksichtigt (Ruvitx) . Aus den an- 
gefuhrten Loslichkeitsdaten sind in der folgenden Tabelle I die Werte 
fur das Silbersulfid zusammengestellt. 

Tabelle I. 
Loslichkeitswerte von Silbersulfid. 

Loslichkeits- 
produkt Lp. 

1,8 . 

2,3. 

3,9 . 10-50 

1.2.10-50 

Loslichkeit in 
Wasser, Mol/l bei 

2OoC, ber. von 
Kolthoff 

Autor der 
Bestimmung 

Bernfeldt 

Lucas 

Knox  

Jellinek-Czerwinski 

Weigel 
Biltz 

Methode 

( A g )  in NaHS aus 
EMK 

(Ag)  aus Loslichkeit 
von Ag,S in  KCS 

(Ag.) in Na,S &us 
EMK 

(Ag) in Na,S, NaHS 
aus EMK 

Leitfahigkeit 
Ultramikroskopie 

Auf Grund des Verhaltens vom Quecksilberchlorid3) schienen 
uns Neubestimmungen der Loslichkeit der Sulfide von solchen 
Schwermetallen wunschenswert, bei denen eine Komplexbildung des 
Kations mit dem Fallungsmittel zu erwarten war. Das ist allgemein 
bei Kationen mit grosser Elektronenaffinitat zu erwarten, so auch 
beim Silbersulfid, dessen Loslichkeit im Sinne der Gleichung : 

AgS :-+ Ag'+ S" 

mit Hilfe von thermodynamischen Daten gut gepruft werden kann. 
Wir haben daher eine Neubestimmung der Loslichkeit des Silber- 

sulfids in wasserigen Schwefelwasserstofflosungen von verschiedenem 
pH durchgefuhrt, unter Verwendung von Silberperchlorat als Aus- 
gangsmaterial, um eine moglichst geringe und ubersichtliche Beein- 
flussung der Liislichkeit durch die Fremdionen in der Losung zu 
gewahrleisten. 

l) J. phys. Chem. 40, 61 (1936). 
2) Von den Autoren direkt beobachtete Werte. 
3, W .  D. Trcudwell und F. Schaufelberger, Helv. 29, 1936 (1946). 
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Experimentelles.  
Wird Silbersulfid aus einer Losung von Silberperchlorat, Natriumchlorat und Per- 

chlorsaure mit Schwefelwasserstoff gefiillt, so tritt  in saurer Losung, bei einer Gesamt- 
konzentration des Perchlorations in der h'ahe von 0,1-n., eine rasche und vollstandige 
Ausflockung des Silbersulfids ein, so daas die iiberstchende Losung gegeniiber reinem 
Wasser kcinen Unt,erschied der Extinktion zeigt. 

I'n Gegenwart von merklich kleineren Perchloratkonzentrationen (C10,') = O,O?-n., 
bleibt, jedoch in der mit Schwefelwasserstoff gesat,tigten Losung sehr leicht ein geringer 
Teil des Silbersulfids kolloidal gelost. Bei Verminderung des Schwefelwasserstoffdruckes 
erfolgt aber eine langsanie, bis zu einem bestimmten Endpunkt fortschreitende Ausflok- 
kung des Silhersulfids. Es bestand die MSglichkeit, in den klaren, optisch leeren iiber- 
stehenden Losungen, naoh erfolgt'er Abtrennung vom Bodenkorper, das in Losung ver- 
bliebene Silber genau zu bestimmen. 

Die Liislichkeitsgleichgewichte wurden in einem Zweilitcr-Rundkolben hergestellt,, 
der niit einem Zu- und ilbleitungsrohr fur den Gasstroni und mit einer Glasfiltervorrichtung 
zur Probenahnie von Liisung bei unverandertem Schwefelwasserstoffdruck versehen war. 

Losungen von reinstem Silberperchlorat wurden zur Einstellung des LSsungsgleich- 
gewichbes wahrend 48 Stunden mit Schwefelwasserstoff gesattigt, nachdem sie zuvor von 
gelostem Sauerstoff und Kohlendioxyd befreit worden waren. Zu dem Zweck wurden die 
Losungen wahrend 2 Stunden mit einem Stickstoffstrom ausgespiilt, welcher niit den1 
Kupferkontakt von F. R. X e y e r  und Bongel) yon Sauerstoff und durch Waschen mit 
Laugo von Kohlendioxyd gereinigt worden war. Der gewiinschte pH-Wert wurde durch 
vorsicht,ige partielle Neutralisation der Losung mit Natronlauge hergestellt. 

Die Aziditaten pH = 3,O und pH = 5,65 wurden mit einer Glaselektrode bei genau 
konstant gehaltenem Schwefelwasserstoffdruck gemessen. Die iibrigen Aziditatswerte 
wurden, unter Vergleich mit Puffern, mit Hilfe von Indikatorpapieren bestimmt. 

Die Sattigungskonzentration des Schwefelwasserstoffs konnte bei allen venvendeten 
Aziditaten zu 0,l -m. angenommen werden, da die Unterschiede der Loslichkeiten des 
Gases in reinem Wasser und in 1-n. Perchlorsaure nicht mehr als 3 Prozent betrugen. Each 
Sedimentation des Niederschlages wahrend 15 Stunden wurde die iiberstehende Losung 
bei unverandertem Sehwefelwasserstoffdruck durch das Glasfilter vom Niederschlag ab- 
gezogen. Die sauren Losungen waren alle wasserhell, nur das Filtrat der Fallung bci pH = 
7 wies in einer Schicht von 50 mm eine ganz schwache Gelbfarbung auf, jedoch ke inen  
Tyndallcffekt im durchfallenden Lampenlicht. 

Die Losungen wurden durch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit und nun das 
Silber darin kolorimetriseh bestimmt durch Reduktion mit Saccharose zum braunen Silber- 
sol nach der kiirzlich von H .  Hepenstrick2) ausgearbeiteten Methode. 

E r g  e bn i s  s e. 
I n  Tabelle I1 sind die erhaltenen Resultate zusammengestellt. 

Die angefuhrten Silberwerte sind jeweils die Mittel aus 6 gut uberein- 
stimmenden Parallelanalyxen, wobei die Abweichungen der Einzel- 
bestimmungen vom Mit&el innerhalb der von Hepenstrick angegebenen 
Grenzen lagen. 

I n  Fig. 1 sind die gefundenen Silberwerte als Funktion der 
Aziditat der Losung dargestellt. Entgegen dem Verhalten eines ein- 
fachen Salzes zeigt das Silbersulfid ein Minimum der Loslichkeit 
in der NBhe von pH = 3 und einen rapiden Anstieg der Loslichkeit 
gegen den Neutralpunkt der Losung hin. 

I) Z. angew. Ch. 52, 637 (1939). 
2, Helv. 32,-364 (1949). 
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Tabclle 11. 
Loslichkeitswerte Ton Silbersulfid (20 5 0,2OC). 

1875 

1,96. lop6 
1,oo. 10-6  
1,17. 10W 
1,45. 10V 
8,14.10P 

11,90 * 10-6 
26,52 * 10V -- 

NaC10, 
n. 

-. 

0,090 
0,099 
0,lO 
0,10 
0,lO 
0,lO 

0,1 
0,l 
0,l 
0,l 

HC10, 
n. 

0,100 
0,010 
0,001 
- 

- 

- 

- 

__ 

0,0005 
0,005 
0,Ol 
0,02 

Fig. 1. 
Loslichkeit von Silbersulfid in mit H,S geskttigter Losung ; 

Abhangigkeit von der Aziditat. 

Bum Vergleich wurde versucht, an zwei der gesiittigten Sulfid- 
losungen die Silberionenkonzentration elektrometrisch mit Hilfe der 
folgenden Konzentrstionskette zu bestimmen : 

(Ag'); pg und Ionen- 
Ag 1 AgCl I konz. wie in der Sul- 

fidlosung 

Die Potentiale stellten sich rasch zu stabilen Werten ein. Indem 
wir die Silberionen als potentialbestimmend annehmen, ergeben sich 
aus den gefundenen EXK-Werten die unten angegebenen Konzen- 
trationen in den gesattigten Silbersulfidlosungen : 
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Zwischen diesen Silberionenkonzentriikionen und t len Gesamt- 
silberkonzentrationen nach Tabelle I1 bestchen somit Unterschiede 
von mehr als 1 0  Zehnerpotenzen! 

Urn eine Erkliirung fur diese enorrncn Differenxen zu finden, 
sol1 im folgenden die Loslichkeit des Silbersulfids untcr drr Annahme, 
dass die Losung alles Silber als Ag*-Ion (in thal t, thermodynamisch 
berechnet werden. 

T h e r  m o d y n  a mi  s c h e I3 e re  c h nung d e s L i j  s l i ch  k ei  t H pr o duk t e s 
v o n  Si lbersu l f id .  

Die Fdlungsreaktion 
2 Ag'+ H,S AgzS t 2 H' ( 1 )  

mit der Gleichgewichtskonstanten : 

kann durch Addition der folgenden Tei Igleichgewiditc erhalten 
werden : 

2 A g + S  Ag,S (2) 
H,S (Gas) H,+ S (3 
H2 z=? 2 H ' + 2 e  (4) 

(3 
(1) 

-- 2 A g ' + 2 e  =* 2Ag 
2 Ag'+ H,S z=rZ Ag,S + 2 If' 

Bezeichrien wir mit die freie 1 :il(Lungsonergie v011 Silber- 
sulfid nach (2) und ( 3 ) ,  mit A:,. das Normalpotential des Silbers, 
bezogen auf (4) = 0 ,  und mit LEI, die Loslichkeit des H,S in Wasser 
bei 1 Atm. Gasdruck, so ergibt sich fur (lita fi-eie Energie (lm Fiillungs- 
reaktion nach (1) : 

so dass: 
-4, = 2 A i g  - Alga,- RT . In LHSS = -RT K,, 

ist. 
Aus dem Normalpotential des Silbers 17011 0,7995 Vl)  ergibt sich: 

Fur die Loslichkeit desH,S benutzen wir dt.n Wert vori L. P .  WinkZer2), 
LESS (25O C) = 0,1018-m., so dass 

Perner benutzen wir die von UZich3) angegebrnen Bildungewkmen 
Ton Silbersulfid und Schwefelwasserstoff : 

HA,,, = - 6600 cal und HE%, :: + 4800 cal, so dass 

Aig.  = 23062 * 0,7995 = 1X4:18 cal. 

BT . In (LH,,) = 4,579 . T . log (LEXs) := - 1341 cel w i d .  

2 Ag + H,S (Gas) -+ Ag,8 + H2-- 1800 cal. 

l) W .  M .  Latimer, Oxydation Potentials, S. 1x2 (1938). 
2) Zit. in Landolt-~~rnstein-Tabellen, 5. Aufl., 811s Math. 6s Tcrnihszettudomanyi 

Ertcsito 25, 86 (1907). 3, Kurzes Lehrbuch der physikalischsn Chemie (1942). 
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Ferner verwenden wir die fur 25O C geltenden Standard-Entropien: 

S(*kg) 

S(,z,, = 49,15, S(H3) 

= 10,203 S(Akgzs) = 35,O 

= 31,23 

Damit erhalt man fur: 
Z S  = ZS,,,, - ZS, , ,  = - 3,32 cal . grad-l, 

= H- T . Z S  = - 1800 + 990 == - 810 cal. 
und somit 

Durch Einsetzen dieser Zahlen in die Gleichgewichtskonstante K, 
erhglt man nun : 

+ 2 . 18438 + 810 + 1341 
- 1364 

= - 28,6L ~ log Kl = 

Durch Multiplikation mit den neubestimmten Konstanten des 
Schwefelwasserstoffs von H .  KubZil) 

erhalt man nun fur das Liislichkeitsprodukt des Silbersulfids : 
(8 )  

Dieser Wert liegt, zumal wegen der etwas grosseren Dissoziations- 
konstanten, die wir fur den H,S verwendet haben, betrgchtlich hoher 
als die oben zitierten Werte der Literatur. Mit den von Bichowsky und 
Rossini2) angefuhrten Daten fur die Bildungswasme von Ag,S 
(-5,5 kcal) und H2S (5,3 kcal) erhalt man den noch wesentlich 
grosseren Wert LAgSS = 10-46155, der jedoch weniger gut zu unsern 
potentiometrischen Bestimmungen des Silberions in den gesattigten 
Sulfidlosungen passt. Wir haben daher den bei (8) aufgefuhrten Wert 
von 

Zum Vergleich des thermodynamisch berechneten Loslichkeits- 
produktes mit den potentiometrisch gemessenen Silberionenkonzen- 
trationen in gesattigten Losungen des Silbersulfids sollen die aus dem 
Wert von LAgZS resultierenden Silberionenkonzentrationen in rnit 
H,S-gesattigten Losungen von Silbersulfid mit gegebenen p,-Werten 
berechnet werden : 

= 10-19,46 . 10-28,61 = 1@48,07  = 8,5 - 10-49 

fur unsere weiteren Betrachtungen beibehalten. 

l) Helv. 29, 1962 (1946). 
2) Thermochemistry of chemical substances (1936). 
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Da 

so ergibt sich bei Benutzung der beiden Dissoziationskonstanten K,, 
und Ks2 des Schwefelwasserstoffs nach (7) : 

I n  der folgenden Tabelle I11 sind nun die nach (10) berechneten 
(Ag*)-Werte den potentiometrisch gefundenen und den entsprechenden 
Werten fur die Gesamt-Silber-Konzentrationen gegenubergestellt : 

Tabelle 111. 

Nach Tabelle I11 liefern die EMK-Messungen ahnliche Werte fur 
(Ag') in den Suspensionen des Silbersulfids, wie die thermodynamische 
Rechnung. Die vorletzte Spalte von Tabelle I11 zeigt aber, dass das 
Silber praktisch vollstandig als Komplex in der Losung ist, was bei 
der grossen Elektronenaffinitat des Silberions gegeniiber dem 
Hydrogensnlfidion verstiindlich erscheint. 

Wenn man das Silberhydrogensulfid als Komplex auffasst, 
gemass der Gleichung 

so musste: 
Ag'+ H2S r- (AgS)H + H', 

einen konstanten Wert K aufweisen. Das ist nun in der Tat der Fall, 
wie aus der letzten Spalte von Tabelle I11 zu ersehen ist. 

Dem Mittel der K-Werte von 1,76 . l o 9  entspricht eine freie Bil- 
dungaenergie des Komplexes von 12,6 kcal. Es liegt auf der Hand, 
dass dieser Typ von Silberhydrogansulfid bei der Annaherung an den 
Neutralpunkt auch leicht zu einer Peptisation des Bodenkorpers 
fuhren kann. Im Rziditatsbereich von pH = 5,5 bis 7 wurde eine 
schwache Gelbfarbung der Losung, jedoch ohne TylzdaZZ-Kegel im 
Lampenlicht, beobachtet. 

In  Tabelle I1 ist die geringa Abhangigkeit der Totalmenge des 
gelosten Silbers von der Aziditat im starker sauren Gebiet bemerkens- 

l) Es wurde hierzu der yon uns thermodynamisch berechnete Wert LAglS = 8,5.10~4~ 
verwendet. 
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wert. Aus (6b) sieht man, dass (Ag') sich proportional mit (H') andert, 
so dam (AgSH) im sauren Gebiet von de r  Azidita,t unabhangig  
erscheint.  

In  Tabelle 11 ist x ( A g )  von pH = 1 bis 4,6 im Xittel = 1,4 . lop6. 
Von pH = 4,5 an beginnt dann ein deutlicher Rnstieg von 2(L4g),  
was mit der beginnenden Ionisation des Silberkomplexes nach der 
Gleichung : 

AgSH z z 2  AgS'+H' (124 

erklart werden konnte. 
Wenn man annimmt, dass sich z ( A g )  aus dem praktisch kon- 

stanten Wert von (AgSH) = 1,4.10-6 und der steiganden Menge yon 
(AgS') zusammensetzt, so ergibt sich die Dissoziationskonstante zu : 

Mit den Werten von x ( A g )  der drei letzten Zeilen aus Tabelle I1 

Ag SH erscheint also infolge der vorwiegend kovalenten Bindung 
findet man fur Ks: 10-4a."T; 10-5J2; 10-5375, im Mittel K, = 10-5,28. 

zwischen Ag und S als eine schwaehe Saure. 

Zusammenf assung. 

Ex wird die Konzentration der Silberionen in scliwach perchlor- 
sauren Losungen von gesattigtem Silbersulfid bestimnit und in Uber- 
einstimmung mit den thermodynamisch berechenbaren Werten ge- 
funden. 

Das Silbersulfid ist aber praktisch vollstandig als Komplex in 
Losung. Die ausgefuhrten Loslichkeitsbestimmungen sprechen fur 
(AgS)H, mit der Komplexkonstanten: K = ([AgB]H).(H')/(Ag') 
(H,S) = 1,76.109, einer freien Bildungsenergie von 12,6 kcal. ent- 
sprechend. 

Fur die Saurekonstante von AgSH ergab sich ein Mittelwert von 
K, = 10-"28. 

Laboratorium fur anorg. Chemie, Eidg. Techn. Hochschule, 
Zurich. 




