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250. Uber die Loslichkeit von Silbersulfid
von W.D. Treadwell und H. Hepenstrick.
(28. VIL. 49.)

In einer kritischen Ubersicht iiber die Loslichkeiten der Schwer-
metallsulfide weist J. M. Kolthoff') auf die Wiinschbarkeit neuer Be-
stimmungen hin. Die Werte von 0. Weigel?) und W. Biltz®) bilden
eine zu den Messungen von Knox*%), Bruner-Zawadski®), Moser- Behr$),
und weiter von Glizelli”), Bernfeld®), Immerwahr®), Jellinek-Czer-
winski'®), Lucas'') und Schaeffer?) in starkem Gegensatz stehende
Gruppe. Wihrend Weigel die Loslichkeiten der Schwermetallsulfide
in der Grossenordnung von 10-5 bis 10-8-m. findet und Biltz durch
ultramikroskopische Beobachtungen diese Werte in der Grossen-
ordnung bestitigt, sind die Werte der iibrigen Autoren um etliche
Zehnerpotenzen Kkleiner. Letztere sind einerseits durch potentio-
metrische Ermittlung der Metallionenkonzentrationen, andererseits
durch Bestimmung des Gleichgewichtes:

MeS + 2 H' ——= Me™" + H,S

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

Bei dem Verfahren von Biltz entspricht die Sichtbarkeitsgrenze
der Ultramikronen jedenfalls einer wesentlich hoheren Metallkonzen-
tration als sie tatsichlich in der Lésung molekulardispers vorhanden
ist. Trotzdem sind die Loslichkeitswerte von Weigel auch in das neue
Handbuch von Hodgman13) aufgenommen worden. Kolthoff, und nach
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ihm Rawitz!) beriicksichtigen in ihren neuen Zusammenstellungen
der Loslichkeitswerte von Schwermetallsulfiden die auf den erwihnten
Gleichgewichts- und EMK-Messungen beruhenden Werte und fiithren
dabei Korrekturen fiir die Hydrolyse des Sulfidions und den Einfluss
der Luftkohlensidure ein (Kolthoff). Ausserdem wird die Aktivitit
der vorhandenen Tonenlosungen beriicksichtigt ( Ravitz). Aus den an-
gefithrten Loslichkeitsdaten sind in der folgenden Tabelle I die Werte
fiir das Silbersulfid zusammengestellt.

Tabelle 1.
Loslichkeitswerte von Silbersulfid.
Lstich Loslichkeit in A q
oslichkeits- Wasser, Mol/1 bei utor der
produkt Lp. 20°C, ber. von Bestimmung Methode
Kolthoff
1,8 -1073° 8,70 - 10718 Bernfeldt (Ag’) in NaHS aus
EMK
2,3 -10-31 4,37+ 10775 Lucas (Ag’) aus Loslichkeit
von Ag,S in KON
3,9 - 105 1,15 - 10714 Knox (Ag’) in Na,S aus
EMK
1,2-10-% 7,60 - 10-15 Jellinek-Czerwinski| (Ag:) in Na,S, NaHS
aus EMK
— 0,55 - 10% 2) Weigel Leitfahigkeit
— 0,8-107% 2) Biltz Ultramikroskopie

Auf Grund des Verhaltens vom Quecksilberchlorid?®) schienen
uns Neubestimmungen der Loslichkeit der Sulfide wvon solchen
Schwermetallen wiinschenswert, bei denen eine Komplexbildung des
Kations mit dem Fillungsmittel zu erwarten war. Das ist allgemein
bei Kationen mit grosser Elektronenaffinitit zu erwarten, so auch
beim Silbersulfid, dessen Loslichkeit im Sinne der Gleichung:

AgS /= Ag'+ 8"
mit Hilfe von thermodynamischen Daten gut gepriift werden kann.

Wir haben daher eine Neubestimmung der Loslichkeit des Silber-
sulfids in wisserigen Schwefelwasserstofflosungen von verschiedenem
pg durchgefiihrt, unter Verwendung von Silberperchlorat als Aus-
gangsmaterial, um eine moglichst geringe und iibersichtliche Beein-
flussung der Loslichkeit durch die Fremdionen in der Lisung zu
gewihrleisten.

1) J. phys. Chem. 40, 61 (1936).
2) Von den Autoren direkt beobachtete Werte.
3) W.D. Treadwell und F. Schaufelberger, Helv. 29, 1936 (1946).
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Experimentelles.

Wird Silbersulfid aus einer Losung von Silberperchlorat, Natriumchlorat und Per-
chlorsdure mit Schwefelwasserstoff gefillt, so tritt in saurer Lsung, bei einer Gesamt-
konzentration des Perchlorations in der Néhe von 0,1-n., eine rasche und vollstindige
Ausflockung des Silbersulfids ein, so dags die tiberstchende Losung gegeniiber reinem
Wasser keinen Unterschied der Extinktion zeigt.

In Gegenwart von merklich kleineren Perchloratkonzentrationen (C10,") = 0,07-n.,
bleibt jedoch in der mit Schwefelwasserstoff gesittigten Ldsung sehr leicht ein geringer
Teil des Silbersulfids kolloidal gelsst. Bei Verminderung des Schwefelwasserstoffdruckes
erfolgt aber eine langsame, bis zu einem bestimmten Endpunkt fortschreitende Ausflok-
kung des Silbersulfids. Es bestand die Moglichkeit, in den klaren, optisch leeren iiber-
stehenden Ldsungen, nach erfolgter Abtrennung vom Bodenkorper, das in Losung ver-
bliebene Silber genau zu bestimmen.

Die Loslichkeitsgleichgewichte wurden in einem Zweiliter-Rundkolben hergestellt,
der mit einem Zu- und Ableitungsrohr fiir den Gasstrom und mit einer Glasfiltervorrichtung
zur Probenahme von Losung bei unverdndertem Schwefelwasserstoffdruck versehen war.

Lésungen von reinstem Silberperchlorat wurden zur Einstellung des Losungsgleich-
gewichtes wihrend 48 Stunden mit Schwefelwasserstoff gesittigt, nachdem sie zuvor von
gelostem Sauerstoff und Kohlendioxyd befreit worden waren. Zu dem Zweck wurden die
Losungen wihrend 2 Stunden mit einem Stickstoffstrom ausgespiilt, welcher mit dem
Kupferkontakt von F. R. Meyer und Ronge!) von Sauerstoff und durch Waschen mit
Lauge von Kohlendioxyd gereinigt worden war. Der gewiinschte pg-Wert wurde durch
vorsichtige partielle Neutralisation der Lésung mit Natronlauge hergestellt.

Die Aziditaten py = 3,0 und pg = 5,65 wurden mit einer Glaselektrode bei genau
konstant gehaltenem Schwefelwasserstoffdruck gemessen. Die ibrigen Aziditétswerte
wurden, unter Vergleich mit Puffern, mit Hilfe von Indikatorpapieren bestimmt.

Die Sattigungskonzentration des Schwefelwasserstoffs konnte bei allen verwendeten
Aziditéiten zu 0,1-m. angenommen werden, da die Unterschiede der Loslichkeiten des
Gases in reinem Wasser und in 1-n. Perchlorsiure nicht mehr als 3 Prozent betrugen. Nach
Sedimentation des Niederschlages wahrend 15 Stunden wurde die iiberstehende Losung
bei unverindertem Schwefelwasserstoffdruck durch das Glasfilter vom Niederschlag ab-
gezogen. Die sauren Losungen waren alle wasserhell, nur das Filtrat der Fallung bei pg =
7 wies in einer Schicht von 50 mm eine ganz schwache Gelbfirbung auf, jedoch keinen
Tyndalleffekt im durchfallenden Lampenlicht.

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

Ergebnisse.

In Tabelle IT sind die erhaltenen Resultate zusammengestellt.
Die angefithrten Silberwerte sind jeweils die Mittel aus 6 gut iiberein-
stimmenden Parallelanalysen, wobei die Abweichungen der Kinzel-
bestimmungen vom Mittel innerhalb der von Hepenstrick angegebenen
Grenzen lagen.

In Fig.1 sind die gefundenen Silberwerte als Funktion der
Aziditit der Lidsung dargestellt. Entgegen dem Verhalten eines ein-
fachen Salzes zeigt das Silbersulfid ein Minimum der Léslichkeit
in der Nihe von py = 3 und einen rapiden Anstieg der Liéslichkeit
gegen den Neutralpunkt der Liésung hin.

1y Z. angew. Ch. 52, 637 (1939).
2) Helv. 32,-364 (1949).
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Tabelle II.
Lioslichkeitswerte von Silbersulfid (20 -+ 0,2°C).

Py NaClo, | HCIO, H,S NaOH | Agyotar getsst
n. n. m. n. g-Atom/1
1,0 — 0,100 0,1 — 1,96 - 106
2,0 0,090 0,010 0,1 — 1,00-10°¢
3,00 0,099 0,001 0,1 — 1,17 - 10-8
4,5 0,10 o 0,1 0,0005 | 1,45-10"%
5,65 0,10 — 0,1 0,005 8,14 -10-°
6,0 0,10 — 0,1 0,01 11,90 - 10-®
7,0 0,10 — 0,1 0,02 26,52 - 10¢
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Fig. 1.
Loslichkeit von Silbersulfid in mit H,S gesittigter Losung;
Abhingigkeit von der Aziditit.

Zum Vergleich wurde versucht, an zwei der gesittigten Sulfid-
losungen die Silberionenkonzentration elektrometrisch mit Hilfe der
folgenden Konzentrationskette zu bestimmen:

(Ag’); pg und Ionen- .
Ag AgCl | konz. wie in der Sul- Na,80, (Ag )_geS. Ag,S | Ag
fidlosung ges. Sulfidlosung

Die Potentiale stellten sich rasch zu stabilen Werten ein. Indem
wir die Silberionen als potentialbestimmend annehmen, ergeben sich
aus den gefundenen EMK-Werten die unten angegebenen Konzen-
trationen in den gesittigten Silbersulfidlosungen:

Py EMK (Ag’) g-Ton/1

3,0 710 mV 6,31-10-18
5,65 813 mV 1,10-10719
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Zwischen diesen Silberionenkonzentrationen und den Gesamt-
silberkonzentrationen nach Tabelle 11 bestehen somit Unterschiede
von mehr als 10 Zehnerpotenzen!

Um eine Erklirung fiir diese enormen Differenzen zu finden,
soll im folgenden die Loslichkeit des Silbersulfids unter der Annahme,
dass die Losung alles Silber als Ag--Ion enthilt, thermodynamisch
berechnet werden.

Thermodynamische Berechnungdes Lidslichkeitsproduktes
von Silbersulfid.
Die Fillungsreaktion

2 Ag + H,S === Ag,S4 2 1’ (1)

mit der Gleichgewichtskonstanten:
_ (Ag)® (H,8)
1 (H.)z

kann durch Addition der folgenden Teilgleichgewichte erhalten
werden:

2Ag+S /= Ag,S (2)
H,S (Gas) —= H,+ 8 (3)
H, —=2H'+2e¢ 4)
2Ag'+2e —= 2Ag (3)
2Ag + H,S =—= Ag,S+2H" (1)

Bezeichnen wir mit A}, s die freie Bildungsenergie von Silber-
sulfid nach (2) und (3), mit A}, das Normalpotential des Silbers,
bezogen auf (4) = 0, und mit Ly die Lbslichkeit des H,S in Wasser
bei 1 Atm. Gasdruck, so ergibt sich fiir die freie Energie der Fallungs-
reaktion nach (1):

0 N -
A =245, -A%, s~ RT-InLg ¢ = —RT-In K,
so dass:
~2AS +AS 4,579 T log (L o
log Kl — _ T AR T TARS T T S (_1115_)_ (6)
. 4,579 -1
ist.

Aus dem Normalpotential des Silbers voun 0,7995 V1) ergibt sich:
A}, = 23062 - 0,7995 = 153438 cal.

Fr die Loslichkeit des H,S beniitzen wir den Wert von L. (!. Winkler?),
Lg,s (25°C) = 0,1018-m., s0 dass

RT -In (Lg o) = 4,579 - T - log (L o) = —1341 cal wird.
Ferner benutzen wir die von Ulich®) angegebenen Bildungswirmen
von Silbersulfid und Schwefelwasserstoff:

HAggs = — 6600 cal und HHZS = 44800 cal, so dass
2 Ag + H,8 (Gas) — Ag,S + H,--1800 cal.

1) W. M. Latimer, Oxydation Potentials, S.182 (1938).
2) Zit. in Landolt- Birnstein-Tabellen, 5. Aufl., aus Math. és Természettudomanyi
Ertesitt 25, 86 (1907). %) Kurzes Lehrbuch der physikalischen Chemie (1942).
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Ferner verwenden wir die fiir 259 C geltenden Standard-Entropien:
Sug = 10,20, 8y o) = 36,0
Sarg = 4915, S, = 31,23

Damit erhilt man fiir:

D8 = ISy — 2 Sune = — 3,32 cal - grad?,

A g =H-T:3'S = —1800+990 = —810 cal.

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

und somit

log K, = ~ {364 = — 28,61 (6a)

K, = ~§ég—£_()1;128) — 1072858 — 2,4 10-2 (6b)
Durch Multiplikation mit den neubestimmten Konstanten des
Schwefelwasserstoffs von H. Kubli')

_ HHY®HES) o
sToEs
(H") (87) _
KS2 = 7KHS’)7 — 10-12,40
K, — HEET 0,
Ky Ky = s 10-19.48 ()
erhilt man nun fir das Loslichkeitsprodukt des Silbersulfids:
LAng — 10-19,46 . 10—28,61 — 1(0—48,07 —— § 5. 1(4° (8)

Dieser Wert liegt, zumal wegen der etwas grosseren Dissoziations-
konstanten, die wir fiir den H,S verwendet haben, betrichtlich héher
als die oben zitierten Werte der Literatur. Mit den von Bichowsky und
Rossini?) angefiihrten Daten fiir die Bildungswirme von Ag,S
(—5,5 keal) und H,S (5,3 keal) erhidlt man den noch wesentlich
grosseren Wert L, ¢ = 107%%,  der jedoch weniger gut zu unsern
potentiometrischen Bestimmungen des Silberions in den gesdttigten
Sulfidlésungen passt. Wir haben daher den bei (8) aufgefithrten Wert
von L, s filr unsere weiteren Betrachtungen beibehalten.

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

1) Helv. 29, 1962 (1946).
2) Thermochemistry of chemical substances (1936).
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LAggS

(Ag’) :] ~oh )

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

. B LAggS . - .
(Ag’) :]/Rsl‘Kvs,'(HaS) -(H) = 1,55+ 1014 - (H")

In der folgenden Tabelle 111 sind nun die nach (10) berechneten
(Ag’)-Werte den potentiometrisch gefundenen und den entsprechenden
Werten fiir die Gesamt-Silber-Konzentrationen gegeniibergestellt:

(10)

Tabelle III.

(Ag"), gef. aus Ag'), ber. aus
P g %ill\glK ¢ g:[i 1 (Agtotzﬂ)’ get. K
Ag.S
3,0 0,63 - 1017 1,55-10~17 1,17 -10% 1,86 -10°
5,65 1,10 - 10719 0,35 - 10—19 8,14 - 10— 1,66 -10°

Nach Tabelle 11T liefern die EMK-Messungen dhnliche Werte fiir
(Ag’) in den Suspensionen des Silbersulfids, wie die thermodynamische
Rechnung. Die vorletzte Spalte von Tabelle III zeigt aber, dass das
Silber praktisch vollstindig als Komplex in der Loésung ist, was bei
der grossen Elektronenaffinitit des Silberions gegeniiber dem
Hydrogensulfidion verstindlich erscheint.

Wenn man das Silberhydrogensulfid als Komplex auffasst,
gemiss der Gleichung

Ag'+ H,S — (AgS)H+ H',
80 miisste:
([AgS]H) - (H) (o
(Ag") - (H,8)
einen konstanten Wert K aufweisen. Das ist nun in der Tat der Fall,
wie aus der letzten Spalte von Tabelle ITI zu ersehen ist.

Dem Mittel der K-Werte von 1,76-10° entspricht eine freie Bil-
dungsenergie des Komplexes von 12,6 kecal. Es liegt auf der Hand,
dass dieser Typ von Silberhydrogensulfid bei der Anniherung an den
Neutralpunkt auch leicht zu einer Peptisation des Bodenkdrpers
filhren kann. Im Aziditdtsbereich von pg = 5,5 bis 7 wurde cine
schwache Gelbfirbung der Losung, jedoch ohne T'yndall-Kegel im
Lampenlicht, beobachtet.

In Tabelle II ist die geringe Abhingigkeit der Totalmenge des
gelosten Silbers von der Aziditidt im stdrker sauren Gebiet bemerkens-

(11)

1) Es wurde hierzu der von uns thermodynamisch berechnete Wert L, 2,8 = 8,5-1074
verwendet.
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wert. Aus (6b) sieht man, dass (Ag’) sich proportional mit (H") dndert,
50 dass (AgSH) im sauren Gebiet von der Aziditédt unabhingig
erscheint.

In Tabelle 1T ist Z(Ag) von py = 1 bis 4,5 im Mittel = 1,4 -10-5.
Von py = 4,5 an beginnt dann ein deutlicher Anstieg von J}'(Ag),
was mit der beginnenden Ionisation des Silberkomplexes nach der
Gleichung:

AgSH === Ag&'+ H' (12a)
_ (Ag¥) (H)
K = AuSH) (12b)

erklirt werden konnte.

Wenn man annimmt, dass sich 2 (Ag) aus dem praktisch kon-
stanten Wert von (AgSH) = 1,4-10-% und der steigenden Menge von
(AgS’) zusammensetzt, so ergibt sich die Dissoziationskonstante zu:
5 (A0 (AesT)] - 1]

(AgSH)

Mit den Werten von Y (Ag) der drei letzten Zeilen aus Tabelle IT
findet man fir K : 10~%%; 10-512; 10-5%, im Mittel K; = 10752,

AgSH erscheint also infolge der vorwiegend kovalenten Bindung
zwischen Ag und S als eine schwache Siure.

Ky =

Zusammenfassung.

Es wird die Konzentration der Silberionen in schwach perchlor-
sauren Losungen von gesittigtem Silbersulfid bestimmt und in Uber-
eingtimmung mit den thermodynamisch berechenbaren Werten ge-
funden.

Das Silbersulfid ist aber praktisch vollstindig als Komplex in
Losung. Die ausgefiihrten Loslichkeitsbestimmungen sprechen fiir
(AgS)H, mit der Komplexkonstanten: K = ([AgS|H)-(H")/(Ag’)-
(H,S) = 1,76-10°% einer freien Bildungsenergie von 12,6 keal. ent-
sprechend.

Fir die Sdurekonstante von AgSH ergab sich ein Mittelwert von
K, = 107525,

Laboratorium fiir anorg. Chemie, Eidg. Techn. Hochschule,
Zirich.





