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96. Zur Kenntnis der Folgetitration der Halogenide mit Silberion

von H. Kubli, H. Hepenstrick und W.D. Treadwell.
(28. XI1. 48.)

Die separate Fillung der Halogenide J’, Br’ und Cl’ mit Silberion
erfolgt bei intensiver Riihrung derart, dass sich das Potential einer
Silbersonde im Verlauf einer langsam gefiihrten Titration stindig
zum endgiiltigen Gleichgewicht einstellt.

Bei der Titration eines Gemisches der Halogenide kommen da-
gegen Verzogerungen in der Potentialeinstellung vor, offenbar be-
bedingt durch Mischkrystallbildung, die im Bereich der Ubergiinge
von einer Stufe zur andern in gesteigertem Umfange auftreten und zu
sekundiren Zustandsinderungen des heterogenen Bodenkorpers An-
lass geben kénnen. Der Potentialverlauf erweist sich daher in diesem
Falle in empfindlicher Weise von der Fillungsgeschwindigkeit ab-
hingig. Es ist jedoch nicht leicht, die Mischkrystallbildung von einer
nur zufilligen Mitfillung bei der Titration, bedingt durch lokalen
Uberschuss von Silberion an der Eintropfstelle, zu unterscheiden.

Wird jedoch die Folgetitration bei intensiver Rithrung durch-
gefiihrt, so lassen sich reproduzierbare Potentiale der Silbersonde im
Verlaufe einer Titration registrieren, welche zeigen, dass eine stabile,
schwerst 16sliche Form des Niederschlages unmittelbar, oder dann
jedenfalls sehr rasch aus den primiren Fillungsprodukten gebildet
wird?).

Die absoluten Minima der freien Energie kénnen sich indessen
im Verlauf einer Titration, auch mit hochverdiinnten Liésungen,
nicht vollstindig einstellen, wegen der zu langsam verlaufenden Re-
krystallisation.

Aus dem Abstand der Sondenpotentiale einer Folgetitration von
den entsprechenden Werten bel der Einzelfdllung der Halogenide er-
gibt sich ein Mass fiir die, langs der Abszisse (Zusatz des Silberions)
verdnderlichen Bildungsenergien der Mischkrystalle. Auf die Kinetik
ihrer Bildung lassen sich daraus interessante Schliisse ziehen.

Es schien uns daher von Interesse, die Folgetitration der Halo-
genide mit Silberion bei konstanter Fillungsgeschwindigkeit néher
zu untersuchen, um einen Einblick in die Verhiltnisse der Misch-
krystallbildung wihrend der Fillung zu gewinnen. Da die Misch-

1) Siehe hierzu E. Miller und Lauterbach, Z. anorg. Ch. 121, 178 (1922); Spacu,
Z. anal. Ch. 100, 397 (1935); Dic Mikrotitration bei G. Hoepe, Diss. E.T.H. (1940), 8. 23;
dazu M. Ziircher und G. Hoepe, Helv. 11, 1272 (1938).
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krystallbildung durch Erhohung des Dispersititsgrades der auf-
tretenden Fillungen begiinstigt wird, wurde bei gleichartigem zeit-
lichem Verlauf der Fiallungen der Einfluss von Schutzkolloiden
untersucht.

Zu dem Zweck musste eine Ausfithrung der Titration entwickelt
werden, bei welcher die Silberlosung kontinuierlich zugefiihrt wird,
wihrend das Potential der Silbersonde ohne Strombelastung regi-
striert wird. Eine empfindliche Apparatar hierzu ist in unserm
Laboratorium von H. Kubli entwickelt worden, dic im folgenden kurz
beschrieben werden soll.

Die Apparatur:

Zur Ausfiihrung von Titrationen, bei denen dic Zugabe der Titerflissigkeit und die
Registrierung der Sondenpotentiale moglichst gleichméssig und synchron erfolgt, wurde
folgende Einrichtung getroffen: Als Titrationsgeféiss diente ein 400 ¢m? Pyrexbecher, in
welchen die Titrationsflissigkeit gleichformig geriihrt wurde. In dic Titrationslésung
tauchte eine 0,5 mm weite Kapillare, deren anderes kndo an eine medizinische Injektions-
spritze von 10 cm?® angekittet war. Der Stempel der Spritze wurde iiber eine Gewindestange
mit einem umsteuerbaren Synchronmotor angetrieben, so dass die Spritze nach Bedarf
durch die Bewegung des Motors aus dem Vorratsgefiiss gefiillt oder in den Titrierbecher
entleert werden konnte.

Zur Potentialmessung wurde folgende Kette virwendet:

Ag/AgCIK,S0, (ges.)//Ag (Test.)/Ag

Um polarisationsfreie Sondenpotentiale auch bei schnellverlaufenden Titrationen
zu erhalten, wurde die Kette mit Hilfe eines Réhrenpotentiometers eigener Konstruktion
gemessen, das bei einem Eigenverbrauch von maximal 5-1071% Ainp. dic resultierenden
Spannungen auf ein Drehspulinstrument von 25-10-¢ Amp. Messbereich ibertrug. In
Serie mit diesen Instrument war ein Widerstand von variabler Grisse geschaltet, an
welchem durch den Anodenstrom der Ausgangsrohre, je nach der Kingangsspannung,
ein entsprechender Spannungsabfall erzeugt wurde. An die Enden dieses Widerstandes
war iiber ein selbst gebautes Adaptionsgerit ein elektronischer Potentialschreiber (Mess-
bereich 0 bis 10 mV) angeschlossen.

Das Adaptionsgerit erlaubte, die Empfindlichkeit des Schreibers in weiten Grenzen
zu verandern. So konnte der maximale Endausschlag fir eine Spannung der Kette von
20 bis 2000 mV cingestellt und der Nullpunkt des Schreibers auf einen beliebigen Punkt
der Skala verlegt werden, ohne Verdnderung der Stromspannungsverhiltnisse an der
Kette oder am Vorverstirker. Die Einstellzeit des Schreibers betrug 4,5 Sckunden fir die
maximale Schreibbreite von 280 mm.

Da der Papiertransport des Schreibers, wie aucl die Betitigung der Titrations-
spritze durch Synchronmotoren am gleichen Netz hewirkt wurde, war eine sehr voll-
standige Ubereinstimmung in der Reagenszngabe und der Potentialregistricrung gewilr-
leistet.

Es wurde ein Papiertransport von 40 mm/Minute gewihit, so dass der Einfluss
von 10 cm?® Reagens in 10 Minuten aufgezeichnet werden konnte, wodurch eine Kurve mit
400 mm auf der Volumenachse und 280 mm auf der Potentialachse erhalten wurde.
1 Skalenteil dieser 200-zahligen Achse entsprach 3 mV, so dass noch Anderungen von
0,5 mV gut erkennbar waren.

Nach Einschaltung der Rohrengeridte konnte cine Titration im gewiinschten Zeit-
punkt durch Betatigung eines Schalters zum vollkonnnen automatischen Ablauf in Gang
gesetzt werden.
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Experimentelles.

Zur Ausfithrung der Folgetitrationen haben wir 10~3.n. Lésungen von KJ, KBr
und KCl verwendet. Aquimolekulare Gemische davon wurden mit Salpetersiure auf
P = 2,3 angesduert und bei 19° C (= 0,5°) mit 0,1-n. AgNO, in den weiter unten an-
gegebenen Geschwindigkeiten titriert.

Um, zumal bei den Folgetitrationen, zu Sondenpotentialen zu gelangen, die iiber
ein 100-faches der Zeitdauer der Titration konstant waren, musste der Zufluss des Reagens
mit hdufigen Unterbrechungen durchgefiihrt und zur Einstellung der Potentiale bis zu
70 Minuten gewartet werden. Diese lange Einstellzeit ist durch die Tragheit bedingt, mit
der sich das Gleichgewicht der Silberionen an den Niederschligen einstellt, wihrend die
Silbersonde die mit ihr in Beriihrung kommende Konzentration der Silberionen ohne
merkliche Verzogerung anzeigt. Wie zu erwarten war, erfolgte die Einstellung stationérer
Potentiale in den einheitlichen Silberhalogenidfallungen viel schneller als in den Folge-
titrationen.

Zur Veranschaulichung des Zeiteffektes haben wir aus der grossen Zahl der ausge-
fiithrten Versuche die in je 9 Minuten durchgefiihrten Fallungen herausgegriffen und den
entsprechenden langsamen Titrationen gegeniibergestellt. Dabei wurde der Einfluss eines
Zusatzes von gereinigten Gelatinen gepriift, die uns Herr Prof. J. Eggert vom Photo-
graphischen Institut der E.T.H. in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt hat.

Den Halogengehalt der Gelatinen haben wir durch elektrometrische Titration mit
Silberion bestimmt!). Es wurden verwendet:

1. Gelatine ,,Winterthur® mit einem Chlorionengehalt von 0,475 Gew.-%y, =
0,0135 mAq. Cl’/g Gelatine.

2. Photogelatine Nr. 3 mit Hemmkorpern, ohne Reifeksrper, mit einem Chlorionen-
gehalt von 4,8 Gew.-%/y, = 0,136 mAq. Cl’/g Gelatine.

Den beiden Gelatinelosungen wurde, um ein Bakterienwachstum zu verhindern,
je ein Kornchen Thymol zugesetzt und ihre Viskositit in den spéter zur Verwendung
kommenden Konzentrationen it einem Hoppler-Viskosimeter bei 200 C 4 0,06° be-
stimmt.

Tabelle I enthilt die p Ag.-Werte, welche von uns bei der Titration von 10—3-m. KJ,
resp. KBr, resp. KCl mit 0,1-m. AgNO, beobachtet worden sind. Zum Vergleich sind
Pag-Werte beigefiigt, welche aus den bei W. M. Latimer?) zitierten Léslichkeitsprodukten
der Silberhalogenide:

Lagy = 1071608, Ly pr = 1071248, L, oo — 10-9.7
berechnet wurden.

Tabelle IT enthilt die Resultate argentometrischer Titrationen von biniren und
tertidren Gemischen der Halogenide in 10—3.m. Konzentration, bei Verwendung von rein
wiasscriger und gelatinehaltiger Losung.

Um den Einfluss des zeitlichen Verlaufes der Titration auf die Natur der ent-
stehenden Féallung zum Ausdruck zu bringen, ist leider eine sehr feinstufige Darstellung
der Titrationskurven erforderlich. Tabelle III enthilt die Zahlenwerte, mit denen die
Kurven in Fig. 1 und 2 gezeichnet worden sind.

1) Vgl. hierzu W. D. Treadwell, S. Janeti und M. Blumenthal, Helv. 6, 513 (1923).
2) W. M. Latimer, Oxydation Potentials S.177 (1938).
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Tabelle I.
Titrationskurven der einzelnen Halogenide bei 10~3.-m. Anfangskonzentration und Ver-
gleich mit berechneten p Ag.»Werten.

1073 Aq. Ag’ Pag ber. Pag gef.
J’ 0 — 13,04
0,01 13,07 —
0,25 12,94 12,90
0,50 12,77 12,71
0,75 12,47 12,40
1,0 8,04 8,04%)
Br’ 0 — 9,48
0,01 9,48 —
0,25 9,36 9,36
0,50 9,18 9,18
0,75 8,88 8,87
1,0 6,24 6,24%)
Cr 0 — 6,76
0,01 6,77 —
0,25 6,65 6,62
0,50 6,47 6,43
0,75 6,17 6,13
0,99 (4,78) (4,78)%%)

*) Gesetzt auf Grund der Daten von Latimer, 1. c., itber die Loslichkeit der Halogen -

silbersalze.

**) Extrapolierter Punkt auf Grund der Daten bei Latimer.
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Fig. 1.

Titrationen von 10~%-m. KJ+1073-m. KBr+10-%-m. KCl mit 10~1-m. AgNO, in rein
wisseriger Losung.

Kurve 1: Berechnete Pag

.-Werte fiir die Einzelfallungen.
Kurve 2: p Ag -Werte bei Abwa.rtung stabiler Endpotentiale nach jedem Reagenszusatz.
Kurve 3: Tltra.tlon bei stetigem Reagenszufluss (3 mAq. in 9 Min.).



727

Volumen xxx11, Fasciculus 11z (1949) — No. 96.

(0 00°08) 01EF = & (¢ (D 00'08) TLET =4 & (D 00°07) SBE'T =1 (¢
‘puis ojueisuoPINY = I pun JOYJSSN[J ULIYINSIOTUN IO “Mo¥) *zods = Ig ‘[a8n3f 10p aey) -zads = Ag 008 Ul jZ[[RA
= X7 qom (g ~IAg) XL = 2003 : ([[ejeSny WAYISLIJUIZXO [0q “10)oWISOYSIA -4opddofy W uessowod) uastodiquay) ur 41031Yey 9IN[0sqY

“ G'66 088 06T 9001 ¢—0T 0T s-0T
“o 266 1°L8 6011 9001 e-0T ¢-0T ¢-0T
(T 81q ‘g eaimy) JIossepy Ul z‘66 LL8 0°TIT 0°66 50T ¢-0T 5-0T
(g 31 ‘P eammy])
(¢, TOYYINUI M ouE[oy) “202d-g°) UT L'L6 708 €911 1°96 e-0T ¢-0T ¢-0T
“ “ “w 0‘L6 6FL 8°LIT 286 ¢-0T ¢-0T ¢-0T
“ “ o 0‘Le 8°GL 81T G°86 ¢-0T1 ¢-0T 50T
(z,,ANYIINUIM * oundeEy) z0ad-go‘) Ul 0°L6 LEL 0611 166 ¢ 0T ¢-0T e-0T
“ “ oo z'86 6‘9L S91T €301 ¢-01 ¢-0T ¢-0T
“ “ o 0°66 0‘9L eLIT LG0T ¢-0T ¢-0T ¢-0T
(v ,,€* ounyeey *zoad-g)‘p ut ¥'L6 6'LL L'ert 566 e-0T 20T 50T
prworg any Junadg ureyy ¢ ¢ g‘00T 3‘€6 9PIT 7-0T 70T v-0T
o ‘86 %'L9 8231 1°g01 ¢-0T () 20T
oo 3'66 g‘c9 ta 74l g'L0T ¢-0T ¢-0T 0T
o 7'86 £°99 G331 g‘eo1 ¢-0T g-01 ¢—0T
(181 ‘g oarmyy) <« L86 L69 0°321 <01 g~0T g—0T s-0T
“ oo« T°001 — L°E8 g9T1 — ¢-0T ¢0T
“oo 8°86 g‘ce — 301 01 — ¢-0T
IosseA| U 6°66 G‘L 0¥21 — g-0T ¢-0T —
owmng »PHO[YDY |, plwoag™ | ,,pipope (10)-u _ (ag)u (rru
uoFunyroueg §9310M[[0] 89D UajuazoId[O}] oBepiop
ﬁw pﬁﬂﬂom@dmﬁompduﬁ'ﬁ u@ﬁ@@ﬁﬂw@@

*3unsgrT 1081 eyeUIge[el pun IefLIossem UT [ pun I ‘fI UCA USUOIIRIL], 9YosIIBWOoNY
I1 1Pl



=1

HELVETICA CHIMICA ACTA,

Tahelle IIL

Zahlenwerte fiir die Figuren | und 2.

Pag
Zusatz Ag’ 1. berech- 2. langsame 3. schnelle 4. schnelle Titra-
1073 Aq. nete Kurve | Titration in HyO | Titration in HyO | tion in Gelatine
0 (13,07) 12,77 12,70 12,47
0,1 13,03 12,73 12,64 12,41
0,2 12,97 12,68 12,57 12,34
0,3 12,93 12,62 12,50 12,275
0,4 12,86 12,53 12,42 12,20
0,5 12,77 12,44 12,33 12,10
0,6 12,68 12,35 12,22 12,00
0,7 12,56 12,23 12,09 11,89
0,8 12,37 12,08 11,90 11,70
0,9 12,07 11,79 11,61 11,35
0,95 11,78 11,51 11,33 11,035
0,98 11,37 11,18 11,10 10,70
0,99 11,07 9,11 11,00 10,57
0,999 10,07 9,05 10,91 10,50
1,00 (8,04) 9,04 10,90 10,49
1,10 9,48 8,97 9,53 9,89
1,20 9,39 8,92 9,16 9,66
1,30 9,33 8,87 8,96 9,48
1,40 9,26 8,83 8,82 9,33
1,50 9,18 8,76 8,70 9,21
1,60 9,08 8,70 8,58 9,10
1,70 8,96 8,63 8,49 5,98
1,80 8,79 8,55 8,40 8,86
1,90 8,48 8,46 8,30 8,73
1,95 8,18 8,39 8,23 8,65
1,99 7,48 8,28 8,18 8,575
2,00 (6,24) 8,25 8,17 8,565
2,10 6,72 7,64 8,02 8,23
2,20 6,68 6,96 7,81 7,86
2,30 6,62 6,69 7,23 7,54
2,40 6,56 6,57 6,87 7,285
2,50 6,47 6,47 6,65 7,08
2,60 6,38 6,38 6,48 6,89
2,70 6,25 6,24 6,33 6,66
2,80 6,07 6,03 6,12 $,36
2,90 5,78 5,68 5,75 5,96
2,925 5,65 5,54 5,58 5,81
2,95 5,47 5,36 5,25 5,63
2,975 5,17 5,05 4,40 5,36
2,99 (4,78) 4,75 4,21 5,19
3,00 nicht 4,62 4,10 5,05
3,025 berechenbar i - 1,77
3,05 — — 4.50
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Fig. 2.
Titrationen von 10~3-m. KJ+1073-m. KBr+10-3-m. KCl mit 10~1-m. AgN O, in rein
wisseriger Losung und bei Zusatz von Gelatine.
Kurve 1: Berechnete p Ag Werte fiir die Einzelfallungen in rein wésseriger Lisung.
Kurve 3: Titration bei stetigem Reagenszufluss (3 mAq. in 9 Min.).
Kurve 4: Zusatz von 0,6% Gelatine (Winterthur) und Titration bei stetigem Reagens-
zufluss (3 mAq. in 9 Min.).

Diskussion der Einzelfillungen.

Bei der Titration der einzelnen Halogenide erfolgte die Ein-
stellung stationdrer Potentialwerte sehr rasch, meist innerhalb
weniger Sekunden, im Gegensatz zu den starken Verzogerungen der
Potentialeinstellung, die bei der Titration der Gemische angetroffen
wurde. Wie aus dem Vergleich der Daten von Tabelle I zu ersehen ist,
wurde eine praktisch vollstindige Ubereinstimmung mit den berech-
neten Werten erzielt.

Bei 20° C ist fiir Silberjodid der Aquivalenzpunkt bei p,, = 8,04,
fiir Silberbromid bei p,,. = 6,24 und fiir Silberchlorid bei p,,. = 4,88
erreicht.

Zwischen der Fillung von Agd und AgBr besteht somit theo-
retisch ein Abstand von 1,80 p,,; zwischen der Fallung von AgBr
und AgCl ein solcher von 1,36 p,,-.

Ohne Mischkrystallbildung sollte daher bei den Konzentrations-
verhéltnissen von Tabelle I die Fillung des Silberjodids bis auf
1 Promille, entspr. p,, = 10,07, ohne Mitfillung von Bromion
moglich sein. In analoger Weise sollte eine Féllung des Bromions
bis auf 5 Promille, entspr. p,, = 6,77, bei einer Mitfillung von nur
1 Prozent der Chlorionen maglich sein.

Tabelle II zeigt nun aber, wie weit die Trennungsmaglichkeiten
durch die eintretende Mischkrystallbildung vermindert werden.
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Diskussion der Folgetitration ohne Gelatinezusatz.

a) Fallung des Silberjodids: Zwischen der berechneten
Kurve 1 (Gleichgewichtswerte) und der langsamen Fillung aus dem
Gemisch der drei Halogenide (Kurve 2) bestcht wihrend des grissten
Teils der Titration ein Abstand von ungefiihr 0,3 p,,-Einheiten. Am
Schluss der Fillung geht die beobachtete Kurve asymptotisch in die
berechnete Kurve iiber und folgt ihr bis p,, = 9.

Die Kurve 3 der stetigen Fillung folgt der Kurve 2 fast bis zum
Endpunkt mit einer kleinen Verschiebung von etwa 0,17 p,, nach
der positiven Seite. Bei p,, = 11 wird dann aber Kurve 2 geschnitten,
und der Abfall zu positiveren p,.-Werten crfolgt nun im Bromid-
gebiet mit erheblicher Verzogerung, offenbar infolge von Misch-
krystallbildung mit AglJ.

Wir vermuten, dass die erhohte Loslichkeit, welche hier der
Silberjodidniederschlag fast durch den ganzen Verlauf seiner Féillung
aufweist, durch die erhohte Dispersitit bedingt ist, welche zum
mindesten ein Teil desselben aufweist. Durch die gleichzeitige An-
wesenheit von Bromion wihrend der Fillung wird die Bildung von
Niederschligen mit erhohter Dispersitit beglinstigt.

Als Mass fiir die erhohte Loslichkeit diente W. Ostwald) die
grossere Oberflichenenergie des feindispersen Niederschlages. Es kann
hier nach L.F. Knapp?) die Energie der elektrischen Doppelschicht
durch die oberflichlich adsorbierten Ionen als wesentlicher Faktor
hinzukommen. Fiir Uberschlagsrechnungen empfiehlt es sich, einem
Vorschlag von L. Harbury?) folgend, diese Effckte durch die Annahme
einer fiktiven Oberflichenspannung zusammenzufassen.

Nach den Untersuchungen von J. M. Kolthoff und Mitarbeitern?)
altern frisch gefélite Silberhalogenide rasch, und zwar in Gegenwart
von iiberschiissigem Halogenion rascher als mit iiberschiissigem
Silberion, was die Autoren durch die Annahme der Bildung von
[AgHal,|" in der Liésung erkliren.

Im allgemeinen diirfte die Alterung von Niederschligen auf dem
Weg iliber die geloste Phase erfolgen. Sie kann aber auch durch
Platzwechsel im Gitter eintreten, sofern eine merkliche Beweglichkeit
der Gitterionen besteht, was fiir Silberhalogenide schon bei wenig
erhohter Temperatur zutrifft.

Bei unseren Féllungen der Silberhalogenide, welche mit genau
konstantem Zufluss des Silbernitrates aux hochverdiinnter Liésung
bewerkstelligt wurde, erfolgte der Ubergang der instabilen Primér-

1) W.Ostwald, Z. physikal. Ch. 34, 503 (1900); ferner Hulett, ibid. 37, 335 (1901);
ibid. 47, 357 (1904) und W..J. Jones, ibid. 82, 448 (1913).

%) Trans. Faraday Soc. 17, 457 (1922); J. Phys. and Coll. Chem. 52, 849 (1948)
und die weitere, diesbeziigliche Literatur daselbst.

3) J. Phys. Ch. 50, 190 (1946).

4 I. M. Kolthoff und H.C. Yutzy, Am. Soc. 59, 916, 1215, 1634, 2029 (1937);
A. 8.0’ Brien, Diss. Univ. Minnesota (1938); M. Sedin. Diss. Univ. Minnesota (1939).
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teilchen in stationire, wenn auch immer noch metastabile Formen (die
aber mindestens iiber das 100-fache der Zeit, welche zu ihrer Fillung
gedient hatte, konstant blieben), bei den Einzelfillungen sehr rasch,
auf jeden Fall innerhalb weniger Sekunden, bei den Folgetitrationen
viel langsamer, aber doch innerhalb des Verlaufes von 1 Stunde.

Beim Ubergang der Masse dm von der Oberfliche eines hoch-
dispersen Teilchens vom Radius r zu einem analogen Teilchen,
jedoch mit dem grossern Radius r’, wird die Arbeit:

_ky /11
dA_ydO——-é-~»(\~r~——;,—>dm. N )

gewonnen.

Hierin ist k ein dimensionsloser Faktor, der von der Form der Teil-
chen abhingt, r der Radius der umschriebenen Kugel der Teilchen und s
das spezifische Gewicht derselben. Indem man dO und dm als Funktion
von r ausdriickt, iiberzeugt man sich leicht, dass k fiir die Kugel und
das Tetraeder den Wert 2 annimmt. Fiir das Oktaeder wird k = 3,46.

Die der Oberflicheninderung entsprechende osmotische Arbeit
ergibt sich fiir einen total dissoziierten, biniren Elektrolyten zu:

dA—=:d0 = 3%111%-(1111 £

¢’ bedeutet die Loslichkeit der feindispersen, ¢ diejenige der grob-
dispersen Form des Niederschlages. M ist das Molekelgewicht des
Halogenids. Wenn nun r’/r =n gesetzt wird, so ergibt sich aus (1)
und (2) die Beziehung:

k fn—1\ 1 o
y'M~—(-«;4>-?:2RTIn?. N )

Wir denken uns nun die feindisperse Form des Silberjodids als
oktaedrische Teilchen vom Radius r == 10-% ecm und der Oberflichen-
spannung ¢y = 300 Dyn/em bei Zimmertemperatur. Es ist dann ferner
k = 3,46; M = 234,80 (Mol von AgJ); s =15,67; T =298° K;
R = §,314-107 erg.

Ferner lassen sich am Beginn der Jodidtitration die folgenden
Konzentrationswerte ablesen. Hier ist:

nach Kurve 2 von Fig. 1: (Ag’) = ¢’
nach Kurve 1 von Fig. 1: (Ag‘) ber. = ¢

aus der einfachen Jodid-
Titration nach Tabelle I: (Ag‘) gef. = ¢; = 0,912-1071%-m.

= 1,70-10~13.m,
= 0,85-10713-m.

Damit wird: In % — 0,603 und mit GL (3) n = 5,00,

bzw. In g — 0,624 und mit GL (3) n = 3,58.
1

Loslichkeitsunterschiede im Bereich dieser ¢-Werte sind zwischen
Primérteilchen und der gealterten Form des Niederschlages auch bei
andern Salzen Ofters beobachtet worden.

Mit der Annahme von noch kleineren Primirteilchen als solchen
mit v ~ 10-% em, wiirde sich n rasch dem Wert 1 nihern. Bei diesem
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Zustand des Niederschlages werden sich aber noch keine konstanten
Loslichkeitswerte einstellen, sondern erst nach einer bestimmten
polydispersen Umwandlung. Der zur Alterung beifragende Ionen-
transport durfte sich dann vor allem zwischen Teilchen veon stark
verschiedener Teilchengrosse abspielen, was eben  n-Werten, die
wesentlich grosser als 1 sind, entsprechen wiirde.

b) Fallung des Silberbromids: Die p,.-Kurve der langsamen
Fillung, Kurve 2 von Fig. 1, erscheint in ganz dhnlicher Weise wie
bei a) nach der positiven Seite verschoben. IDie Peptisation des Nieder-
schlages wird hier durch die Anwesenheit der (Chloridionen begiinstigt.
Wie schon erwihnt, erscheint der Anfang der Kurve 3 durch Misch-
krystallbildung nach der negativen Seite verschoben. Aus Iig. 1 ist
zu ersehen, dass hierdurch Konzentrationsdifferenzen von ca. 1,5 py,
nach der negativen Seite hin iiberbrickt werden kénnen.

Bei py, = 8,48, entsprechend dem Zusatz von 1,90 mAq. Ag',
schneiden sich die Kurven 1 und 2. Die loslichkeitserhohende Wir-
kung der Peptisation wird hier offenbar gerade kompensiert durch
die beginnende Mischkrystallbildung mit Silberchlorid. Dabei ist
nicht anzunehmen, dass die hier gebildeten Mischkrystalle sofort
auch mit der zu Anfang gefillten Phase von praktisch reinem Silber-
bromid ins Gleichgewicht kommen.

Die Mischkrystallbildung hilt nun die Kurven 2 und 3 bis zum
Aquivalenzpunkt bei 2 mAq. Ag’, hoch iiber der theorctischen
Kurve 1, so dass hier nur p,,. = 8,2 erreicht wird, statt dem Anfangs-
wert der reinen Silberchloridfillung von ps, = 6,78.

¢) Die Féallung des Silberchlorids: [m Bereich der CChlorid-
fallung beginnen die Kurven 2 und 3, zufolge von Mischkrystall-
bildung ca. 1,4 p,, nach der negativen Secile verschoben. Das Op-
timum dieger Bildungen wird nun weit im Chloridgehiel drin durch
flache Wendestellen in den Kurven angezeigt. Der Wendepunkt von
Kurve 2 liegt bei 2,14 mAq. Ag und p,, = 7,78; derjenige von
Kurve 3 bei 2,25 mAq. Ag” und p,, = 7,70. Dieser Wendepunkt
scheint durch seinen p,,-Wert gut charakterisiert zu sein. Gegeniiber
der theoretischen Kurve 1 liegt derselbe bei Kurve 2 um 1,08 Dy,
bei Kurve 3 um 0,95 p,, nach der negativen Seite verschoben.

Wenn man die entsprechende Verdiinnungsarbeit iiberschlags-
weise, in roher Niherung, als osmotische Verdiinnungsenergie auf-
fasst, so wiirde der Abszissenwert von Kurve 2 besagen, dass sich die
Mischkrystallbildung auf das gesamte Bromid und auf 0,4 Mole des
Jodids erstreckt hat (Verdiinnung mit 1,4 Molen Lisungsmittel). Zu
einer entsprechenden Deutung der Lage (es Wendepunktes von
Kurve 3 wiirde aber die Ausdehnung der Mischkrystallbildung tuber
das gesamte Bromid und Jodid noch nicht ausreichen.

Da sich aber die Mischkrystall- oder Komplexbildung in der
festen Phase wahrscheinlich nur iiber den reaktionsfithigsten Teil
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derselben erstrecken kann, wird man eine besondere, positive Bildungs-
energie anzunehmen haben.

Bei der rascheren Titration, gemiss Kurve 3 findet das ausfallende
Silberchlorid eine entsprechend griossere Menge reaktionsfihigen
Bodenkorpers fir die Mischkrystallbildung vor, womit die nach
rechts erfolgte Verschiebung des Wendepunktes verstdndlich wird.

Nach der konstanten Hohe des Wendepunktes zu schliessen,
wurde jedoch bei den Fillungen 2 und 3 praktisch derselbe Misch-
zustand in der festen Phase angestrebt.

Das Silberchlorid zeigt nach Versuchen von H. Hepenstrick aus
unserem Laboratorium ein Minimum der Loslichkeit bei (Cl') =
2,24 -107-3-m. mit (Agsra1) = 2,4-10-3-m. Bei Erhohung von (Cl') steigt
die Loslichkeit des Silberchlorids durch Komplexbildung, wihrend
(Ag’) sich gemiss dem Loslichkeitsprodukt dndert. Diese Eigenschaft
des AgCl und seine dem AgBr sehr dhnlichen atomaren Dimensionen,
erleichtern offenbar die Mischkrystallbildung mit dem letztern.

Nach dem Gesagten lisst sich daher die Lage des Wendepunktes
am Ende der Bromidfillung nicht zu einer Gehaltsbestimmung an
Bromion auswerten, wenn die Losung zugleich noch Chlorion enthielt.

Von 2,4 mAq. Ag' an geht die langsame Fillung des AgCl nach
Kurve 2 asymptotisch in die theoretische Féllungskurve 1 fiber.
Bei der stetigen Fiallung des AgCl nach Kurve 3 erfolgt die Anpas-
sung an die theoretische Kurve 1 etwas spiter und nicht so voll-
kommen. Der Wendepunkt am Schluss der Chloridfillung erscheint bei
Pag = 4,88. Sein Abszissenwert zeigt die Summe der Halogenide richtig
an. In Ubereinstimmung mit fritheren Angaben der Literatur zeigen
die Kurven von Fig. 1, dass nur das Jodion in der argentometrischen
Folgetitration der drei Halogenide, ohne spezielle Massnahmen zur
Verhinderung von Mischkrystallbildung, richtig titriert werden kann.

Es interessierte uns noch, den Einfluss von Gelatinezusitzen
auf die Abgrenzung der Fillungsstufen zu untersuchen. Zu dem
Zweck wurden analoge Versuchsreihen mit registrierender Titration,
unter Zusitzen von Gelatine ausgefiihrt, deren Resultate hier noch
kurz an Hand von Fig. 2 diskutiert werden sollen.

Diskussion der Folgetitrationen mit Gelatinezusatz.

a) Fillung des Silberjodids: Die Féallung von Agd wird
dureh den Zusatz von Gelatine im Sinne einer Erhohung der Dis-
persitit des Bodenkdorpers beeinflusst. Kurve 4 von Fig. 2 erscheint
daher gegeniiber der Fillung aus der rein wisserigen Lisung um ca.
0,2 pa, weiter nach der positiven Seite verschoben.

b) Fallung des Silberbromids: Im Vergleich zur Fallung
aus der rein wésserigen Liosung reicht nun die Depolarisation, welche
die Fallung des AgBr durch Adsorptionserscheinungen und Misch-
krystallbildung erfihrt, viel weiter ins Bromidgebiet hinein. Kurve 4
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ist daher betrichtlich nach der negativen Seite verschoben und
verlduft ca. 0,5 p,, oberhalb der Kurve 3. Iis scheint, dass hier die
Gelatine merklich an der Adsorption des ansfallenden AgBr beteiligt
ist. Bemerkenswert ist dabei der Umstand, dass nach der Mitte der
Bromidfillung die Lioslichkeitserhohung durceh Peptisation und die
Aktivitdtsverminderung durch Adsorptionserscheinungen und Misch-
krystallbildung einander eben kompensieren, so dass nun die theo-
retische Fillungskurve 1 tangiert wird. Dadurch unterscheidet sich
die AgBr-Fillung in der gelatinehaltigen Lisung in charakteristischer
Weise von der vorangegangenen und nachfolgenden IFillung.

Mit nur ganz geringer Richtungséinderung wird sodann bei 2 mAq.
Ag’ das Ende der Bromidfiallung mit p,, - &,53, also hoch iiber dem
theoretischen Anfang der Chloridfillung (p,. = 6,73), itberschritten.
Die Storung der Bromidfillung bewirkt also hier cine Potentialver-
schiebung nach der unedeln Seite hin, entsprechend 1,582 p,..

¢) Fallung des Silberchlorids: Interessant ist hier ein Ver-
gleich der Lage der Wendepunkte der Kurven 3 und 4. Der Wende-
punkt von Kurve 4 liegt bei 2,17 mAq. Ag. und Pae = 0,90, wihrend
wir fiir Kurve 3 2,25 mAq. Ag" und p,, = 7,70 ablesen. In der Gelatine-
haltigen Losung verlduft die Titrationskurve stark verflacht und
gegeniiber Kurve 3 nach der negativen Scite verschoben. Die Hohe
der Wendepunkte unterscheidet sich jedoch nur um 0,2 p,,.

Tabelle I1 zeigt indessen, dass die Depolarisation der AgCl-
Fallung durch das AgBr in der Gelatineiisung weniger weit reicht
(yyca. 1169, Br¢) als in der rein wisserigen Losang (,.ca. 122°%, Br*).
Da andererseits eine stirkere Verschiebune nach der negativen Seite
als bei Kurve 3 besteht, ist wohl anzunehmen, dass die Adsorption der
Gelatine am Bromsilber seine Fahigkeit zuni Abfangen desaustallenden
Silberchlorids vermindert. Der Endpunkt der AgCl-1ddllung erscheint
in der normalen Hohe, bei p,, = 4,38, jedoch merklich verflacht, Sein
Abszissenwert zeigt wiederum die Summe der Halogenide richtig an.

Zusammenfassung.

Is wurde die Folgetitration von10-3-m. KJ + {0 *-m. K Br- 10-3-m.
K€l mit 10-1-m. AgNO; unter Verwendung einer genan arbeitenden
automatischen Potentialregistrierung durchgefiihrt. Um hierbei den
Einfluss des zeitlichen Verlaufes moglichst ungestort beobachten
zu konnen, wurde das Silbernitrat mit Hilfe einer autoniatischen
Vorrichtung kontinuierlich zugefiihrt.

Die bei der Folgetitration auftretenden Depolarisationserschei-
nungen wurden diskutiert.

Dem Aluminium-Fonds und der Robert Gnehim-Stiftrng as dev 1T H. sei hier bestens
gedankt fir die Gewahrung der Mittel zur Anschaffung des automatischen Potential-
schreibers.

Laboratorium fiir anorganische (liemie
Eidg. Teclin. Hochsehule, Ziirich.



