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BESTIMMUNG DER SILBERHALOGENIDLOSLICHKEIT IV.* 

LOSLICHKEITSPRODUKTE DER SILBERHALOGENIDE 
IN GEMISCHEN VON DIOXAN MIT WASSER 

J.NEDOMA 

Chemisches Institut. Landwirtschaftliche Hochschule Brno. 58600 Jihlava 

Eingegangen am 6. Juni 1972 

Aus dem Unterschied der elektromotorischen Spannungen zwischen zwei Punkten der Titrations
kurve wurden die Loslichkeitsprodukte der Silberhalogenide im Miscplosungsmittel Dioxan-Was
ser bestimmt. 

Gegenstand der vorangegangenen Untersuchung war die Bestimmung von Losungs
mittelprodukten der Silberhalogenide in Methanol, I-Propanol, und 2-Propanol 
in ihren Gemischen mit Wasser1

,2, sowie in Essigsaure und ihrem Anhydrid3 • 

Zweck der vorliegt:!nden Arbeit ist die Bestimmung der Loslichkeitsprodukte der 
Silberhalogenide in Dioxan-Wassergemischen und deren Berechnung aus dem Unter
schied der elektromotorischen Spannung (~E) zwischen zwei Punkten der Titrations
kurve mit Hilfe der fruher abgeleiteten Beziehung 

(1) 

wo f(~E) = I04EnF/2,3RT und c die analytische Konzentration des e1ektroden
aktiven Ions bedeuten. Die ubrigen verwendeten Symbole haben die herkommliche 
Bedeutung. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate. Zur Herstellung der HalogenidlOsungen gelangten die Kaliumsalze 
zur Anwendung. Kaliumchlorid- und -bromid (Bezeichnung TK, Crytur, Turnov) wurden ohne 
weitere Priiparierung verwendet. Kaliumjodid und Silbernitrat p.a. (Lachema, Brno) wurden 
gereinigt1. 

Das analysenreine Dioxan (Lachema, Brno) wurde durch Schiitteln mit festem Kaliumhydroxid 
und durch Destillation gleichfalls unter Zugabe festen Kaliumhydroxids von Peroxiden befreit. 
Um Oxydation der Halogenide, besonders der Jodide, durch Einwirkung von Peroxiden zu ver
hindern, wrrde stets frisch destilliertes Dioxan verwendet. Das benutzte Wasser wurde destilliert 
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unter Zusatz von Silbernitrat. Der Apparat zur Spannungsmessung und das verwendete Element 
waren die gleichen wie friiher2. Die Relativpermitivitaten wurden mit Hilfe des Apparats "DK, 
Meter 60 GK" (F. Kiistner, Dresden) gemessen. 

Meftmethodik. Die Differenz der elektromotorischen SpannungeIi, aus denen die Loslichkeits
produkte berechnet wurden, wurde bei einem Paar von Losungen bestimmt, die mit Silberhalo
genid gesattigt waren und die gleiche analytische Silbernitratkonzentration auf der einen Seite 
und Halogenidionen auf der anderen Seite enthielten. Die Herstellung der Losungen und die 
Me13art waren die gleichen wie in der vorhergehenden Mitteilung2. 

Die ermittelten Unterschiede der elektromotorischen Spannungen (~E) fUr die einzelnen 
Losungspaare mit der Ionenstarke 1= 1 . 10 - 3, der analytischen Konzentration c = 5 . 104 

und die auf deren Grundlage berechneten negativen Logarithmen (pKs) der Loslichkeitsprodukte 
in den Dioxan-Wassergemischen sind einschlie13lich der Vertrauensgrenze in Tabelle I angefUhrt. 

DlSKUSSION 

Die Loslichkeitsprodukte der Silberhalogenide zeigen im Dioxan-Wassergemisch 
kleinere Werte als die Loslichkeitsprodukte in wasserfreien und Mischlosungsmitteln, 
die in der vorhergehenden Mitteilung angefUhrt sind (Abb. 1). Am meisten werden 
die Loslichkeitsprodukte des Silberchlorids beeinfluBt. 

ABB.I 

Abhangigkeit des pKs-Wertes der Silber
halogenide yom Wassergehalt im organischen 
Losungsmittel (Vol.%) 
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Diese Tatsachen konnen einerseits dem EinfluB der RelativpermitiviHiten des 
Losungsmittels, andererseits dem EinfluB des Halogenidionenhalbmessers zuge
schrieben werden. Mit Verringerung der Relativpermitivitiit des Losungsmittels 
vermindert sich in der Regel die Loslichkeit des wenig16slichen Elektrolyten und 
somit auch der Wert des Loslichkeitsproduktes; dabei wird die Loslichkeit der 
Elektrolyten mit lonen von geringerem kristallographischen Halbmesser mehr 
beeinfluBt. Diese SchluBfolgerung ergibt sich aus der durchgefiihrten 7 mathemati-
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schen Analyse derBeziehungen, die den EinfluB de's durch die Re1ativpermitiviHit 
charakterisierten Losungsmittels auf die Loslichkeit der Elektrolyten beschrei
ben4 - 6 • 

Durch die in Tabelle I angefiihrten Werte der Relativperniitivitiiten und die er
mittelten Werte der Losliciikeitsprodukte (Abb. 1) werden die oben angefiihrten 
SchluBfolgerungenbesUitigt. 

TABELLE I 

pKs-Werte der Silberhalogenideim Dioxan-Wassergemisch l1EfUr Losungen mit der Ionenstiirke 
1= 1 . 10 - 3 der analytischen Konzentration des elektrodenaktiven Ions c = 5 . 10 - 4 bei 20°C, 
Ag/GKE 

Ion l1E,mV pKs(AgX) Ion l1E,mV pK. (AgX) 

90 Vol:% Dioxan 70 Vol.% Dioxan 

CI- 486,1 ± 3,2 14,98 ± 0,05 CI- 367,0 ± 1,8 12,92 ± 0,03 
Br- 598,6 ± 3,6 16,92 ± 0,06 Br- 488,7 ± 2,0 15,02 ± 0,Q3 
r 736,2 ± 4,8 19,32 ± 0,08 r 649,6 ± 2,8 17,80 ± 0,04 

80 Vol.% Dioxan 50 Vol.% Dioxan 

CI- 425,8 ± 2,0 13,94 ± 0,03 CI- 283,1 ± 2,4 11,48 ± 0,04 
Br- 539,3 ± 3,6 15,89 ± 0,06 Br- 416,4 ± 2,8 13,77 ± 0,04 
r 695,6 ± 2,4 18,59 ± 0,03 r 593,8 ± 2,0 16,83 ± 0,Q3 

TABELLE II 

Werte der Relativpermitivitaten (e) von wasserfreien L6sungsmitteln und ihren Gemische mit 
Wasser bei 20°C 

e fUr das Gemisch mit dem Gehalt 

Losungsmittel an L6sungsmittel 

100% 90% 80% 70% 50%" 

Methanol 33,6 39,5 44,7 49,S 58,7 
I-Propanol 21,2 24,2 28,6 33,7 46,S 
2-Propanol 20,2 21,6 27,3 33,7 47,7 
Dioxan 2,2 6,1 11,8 19,1 36,0 

"Angeflihrt in Vol. %. 
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