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96. Zur Kenntnis der Folgetitration der Halogenide mit Silberion 
von H. Kubli, H. Hepenstrick und W. D. Treadwell. 

(28. XII. 48.) 

Die separate Faillung der Halogenide J’, Br’ und C1’ mit Silberion 
erfolgt bei intensiver Ruhrung derart, dass sich das Potential einer 
Silbersonde im Verlauf einer langsam gefuhrten Titration standig 
zum endgultigen Gleichgewicht einstellt. 

Bei der Titration eines Gemisches der Halogenide kommen da- 
gegen Verzogerungen in der Potentialeinstellung vor, offenbar be- 
bedingt durch lllischkrystallbildung, die im Bereich der Ubergange 
yon einer Stufe zur andern in gesteigertem Umfange auftreten und zu 
sekundaren Zustandsanderungen des heterogenen Bodenkorpers An- 
lass geben konnen. Der Potentialverlauf erweist sich daher in diesem 
Falle in empfindlicher Weise ron der Fallungsgeschwindigkeit ab- 
hiingig. Es ist jedoch nicht leicht, die Mischkrystallbildung ron einer 
nur zufalligen Mitfallung bei der Titration, bedingt durch lokalen 
cherschuss von Silberion an der Eintropfstelle, zu unterscheiden. 

Wird jedoch die Folgetitration bei intensiver Ruhrung durch- 
gefiihrt, so lassen sich reproduzierbare Potentiale der Silbersonde im 
Verlaufc einer Titration registrieren, welche zeigen, dass eine stabile, 
schwerst lijsliche Form des Niederschlages unmittelbar, oder dann 
jecienfalls sehr rasch aus den primaren Fallungsprodukten gebildet 
wird I). 

Die ahsoluten Minima der freien Energie konnen sich indessen 
irii Verlauf einer Titration, auch mit hochverdunnten Losungen, 
nicht vollstandig einstellen, wegen der zu langsam vcrlaufenden Re- 
krystallisation. 

Aus dem Abstand der Sondenpotentiale einer Folgetitration von 
den entsprechenden Werten bei der Einzelfallung der Halogenide er- 
gibt sich ein Mass fur die, langs der Abszisse (Zusatz cles Silberions) 
reranderlichen Bildungsenergien der Mischkrystalle. Auf die Kinetik 
ihrer Bildung lassen sich daraus interessante Schlusse ziehen. 

Es schien uns daher von Interesse, die Folgetitration der Halo- 
gcnide mit Silberion bei konstanter Fallungsgeschwindigkeit naher 
zu untersuchen, um einen Einblick in die Verhaltnisse der Misch- 
krgstallbildung wiihrend der Fallung zu gewinnen. Da die Misch- 

1) Siehe hierzu E. Muller und Lauteibach, Z. anorg. Ch. 121, 178 (1922); Spucu, 
%. anal. Ch. 100, 397 (1935); Die Mikrotitration be1 G. Hoepe, Diss. E.T.H. (1940), S. 23; 
dazu A!. Zurcher und G. Hoepe, Helv. I I ,  1272 (1938). 
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krystallbildung durch Erhohung des I)j.;persiliit xgratles der auf- 
tretenden Fallungen begiinstigt wird, v, iirtfe bei gleicliartigem zeit- 
lichem Verlauf der Fallungen der E:iiifluss von Scliutzkolloidcn 
untersucht. 

Zu dem Zweck musste eine Ausfuhrirriq der Ti1 ration c~ntvkkelt 
werden, bei welcher die Silberlosung k(iiit inui~rlich zrige.l'iihrt wird, 
wiihrend das Potential der Silbersoncle oline Mtroml~elilsit iing regi- 
striert wird. Eine empfindliche App:~r:it ur hirrzu i h f  in uriserni 
Laboratorium yon H .  Kubli entwickelt 11 ortlen, (lie im l'olgtmlen kurz 
beschrieben werden soll. 

Die  A p p a r a t u i  

Zur Ausfuhrung voii Titrationen, bci denen dic %I gabe dei l'iteif Iiissigkcit und die 
Registrierung der Sondenpotentiale moglichst glciclr rnasig und 8) r i c  Iiron c.i folgt, \\wide 
folgende Einrichtung getroffcn: Als Titrationsgcfas dilnte c in 400 c111 P 
wrlchcn die Titrationsflussigkeit gleichformig geru lii t wui c k .  111 dii. '1' 
tauchte eine 0,5 mm weite Kapillare, deren andercs I-:ii&- an cww 
spritze von 10 em3 angekittet war. Der Stempelder Slit itie \?. urdc 
init einern umsteuerbaren Synchronmotor angetrirbt ri, so d.tss 
durch die Bewegung des Motors aus dem Vorratsg 
entleert werden konnte. 

d i / i i i i \ c  he Injektions 
r e i i i f ~  ( i c  nindestangc 
Spritzc trach Bedarf 

s gcfiillt odi I' 111 d r u  'I'itrirrbechti 

Zur Potentialmessung wurde folgende Kctte vt in endet : 
Ag/AgCI/K,SO, (ges.)//Ag I ri st.), .Ig 

Urn polarisationsfreie Sondenpotentiale auch kwi schiiell\ cr 1,tutivrtlc~rl Titrationcn 
zu erhalten, wurde die Kette mit Hilfe eines Rohrcri[~iiti 
geinessen, das bei einem Eigenverbrauch von maultiid 
Spannungen auf ein Drehspulinstrument von 2 5 .  I t  1 t' 

Seric mit diesern Instrument war ein Widerstand \ o n  
welchem durch den Anodenstroin der Ausgangsroh 1 I,, 

em entsprechrnder Spannungsabfall erzcugt wurdc 11 
war uber em selbst gebautcs Adaptionsgerat em el(.l,tro 
bereirh 0 bis 10 mV) angeschlossen. 

zu veranderii. So konnte der maximale Endausschlai t iir eiiie mnuirg tlc r &ttr T O I ~  

20 bis 2000 mV cingcstellt urid der Kullpunkt dcs 81 l r i (  i I m b  aiif t iiieii I N  1irl)igeii Punht 
der Skala verlegt werden, ohne Veranderung der 't r,,nlst"tilii~in~svc.r 11,~Itiiisse an der 
Kette oder am Vorverstarkcr. Die Einstcllzcit des Sciiic.ibers betrug 4.5 ickririderi fur d i L  

maximale Schreibbreite von 280 mm. 
Da der Papiertransport des Schreibcrs, wic a i t t l  die Ikxtatrgniig d ~ r  Titration+ 

spritze durch Synchronmotoren am gleichen Netz Iwv  irkt niitdt., n . i r  riiii wlir voll 
standige Ubereinstimmung in der Reagenszngabe unil dcr Potrntin1ic.piitric.r ring genahr- 
lcistet. 

Es wurde ein Papiertransport von 40 mm/Miiiiitt~ ge\\ ahlt, 50 tl 155 qlcr Hiufluss 
von 10 em3 Reagens in 10 Minuten aufgezeichnet ner i lc r i  kcmite, nodiiit It c i n i  Iiurxc. iiiit 
400 mm auf der Volumenachse und 280 mni auf (lei PotcmIi,d.rthi(~ t r11,ilten wurde. 
1 Skalenteil dieser 200-zahligen Achse entsprach :1 ti11 , so da>i troch h l c  rungcn ~ 0 1 1  

0,5 mV gut erkennbar maren. 
Each Einschaltung der Rohrengerate konntc t I I N  Titr'ttion iui gic R unyc htcn &it- 

punkt durch Betatigung eines Schalters zum vollkoiittnct~ aritorri,xti\chr 11 lblrLiif in Gang 
gesetzt werden. 

Das Adaptionsgerat erlaubte, die Empfindliclrh~ i t  dcls hch 
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Experimentellcs. 

Zur Ausfiihrung der Folgetitrationen haben wir lW3-n. Losungen von KJ, KBr 
und KC1 verwendet. Lquimolekulare Gemische davon wurden mit Salpctersaure auf 
pH = 2,3 a ngesauert und bei 19O C (& 0,5O) mit 0,l-n. AgNO, in den weiter unten an- 
gegebenen Geschwindigkeiten titriert. 

Um, zumal bei den Folgetitrationen, zu Sondenpotentialen zu gelangen, die uber 
ein 100-faches der Zeitdauer der Titration konstant waren, musste der Zufluss des Reagens 
mit haufigen 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 Niederschlagen einstellt, wahrend die 
Silbersonde die mit ihr in Beriihrung kommende Konzentration der Silberionen ohne 
merkliche Venogerung anzeigt. Wie zu erwarten war, erfolgte die Einstellung stationarer 
Potentiale in den einheitlichen Silberhalogenidfallungen vie1 schneller als in den Folge- 
titrationen. 

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

Den Halogcngehalt der Gelatinen haben wir durch elektrometrische Titration mit 
Silberion bestimmtl). Es wurden verwendet : 

1. Gelatine ,,Winterthur" mit einem Chlorionengehalt von 0,475 Gew.-O/,, = 
0,0135 mBq. Cl'/g Gelatine. 

2. Photogelatine Nr. 3 mit Hemmkorpern, ohne Reifekorper, mit einem Chlorionen- 
gehalt von 4,8 GC~.-~/,,, = 0,136 mAq. Cl'/g Gelatine. 

Den beiden Gelatinelosungen wurde, um ein Bakterienwachstum zu verhindern, 
je ein Kornchen Thymol zugesetzt und ihre Viskositat in den spater zur Verwendung 
kommenden Konzentrationen mit einem Hoppler-Viskosimeter bei ZOO C & 0,06O be- 
stimmt. 

Tabelle I enthalt die pAg.-Werte, welche von uns bei der Titration von lO-,-m. KJ, 
resp. KBr, resp. KC1 mit 0,l-m. AgNO, beobachtet worden sind. Zum Vergleich sind 
pAg.-Werte beigefiigt, welche aus den bei W .  M .  Latimer2) zitierten Loslichkeitsprodukten 
der Silberhalogenide : 

berechnet wurden. 

Tabelle 11 enthalt die Resultate argentometrischer Titrationen von binaren und 
tertiaren Gemischen der Halogenide in lo-3-m. Konzentration, bei Verwendung von rein 
wasseriger und gelatinehaltiger Losung. 

Urn den Einfluss des zeitlichen Verlaufes der Titration auf die Natur der ent- 
stehenden Fallung zum Ausdruck zu bringen, ist leider eine sehr feinstufige Darstellung 
der Titrationskurven erforderlich. Tabelle I11 enthalt die Zahlenwerte, mit denen die 
Kurven in Fig. 1 und 2 gezeichnet worden sind. 

l) Vgl. hierzu W. D. Treadwell, S. Janett und M .  Blumenthal, Helv. 6 ,  513 (1923). 
2, W .  M .  Lutimer, Oxydation Potentials S. 177 (1938). 
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Tabelle I. 
Titrationskurven der einzelnen Halogenide bei 10-3-m. Anfangskonzent,ration und Ver- 

gleich mit berechneten pA,.-Werten. 

J' 

- 
Br' 

- 
C1' 

I- 

LO-, &. Ag' 

0 
0,01 
0,25 
0,50 
0,75 
1 .0 

0 
0,01 
0,25 
0,50 
0,75 
170 
0 
0,Ol 
0,25 
0,50 
0,75 
0,99 

pap. ber. 

- 

13,07 
12,94 
12,77 
12,47 
8,04 

9,48 
9,36 
9,18 
8,88 
6,24 

- 

- 
6,77 
6,65 
6,47 
6,17 

(4,78) 

13,04 

12,90 
12,71 
12,40 
8,04*) 

9,48 

9,36 
9,18 
8,87 
6,24*) 

- 

- 

6,76 

6,62 
6,43 
6,13 

- 

(4,78)**) -- 
*) Gesetzt auf Grund der Daten von Latimer, 1. c., iiber die Loslichkeit der Halogen- 

silbersalze . 
**) Extrapolierter Punkt auf Grund der Daten bei Latimer. 

PQ 

-==> 
12 

8 

6 

4 
0.5 1 1,s 2 2.5 3 mAq Ag' 

Fig. 1. 

wasseriger Losung. 
Titrationen von lO-,-m. KJ+ lO-,-rn. KBr+lOW-m. KC1 mit 10-'-m. AgNO, in rein 

K u r v e  I : Berechnete pAg.-Werte fur die Einzelfallungen. 
K u r v e  2: pAg.-Werte bei Abwartung stabiler Endpotentiale nach jedem Reagenszusatz. 
K u r v e  3: Titration bei stetigem Reagenszufluss (3 mdq. in 9 Min.). 

1 ° ~  
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Tabelle 111. 
Zahlenwerte fur die Figuren I iind 2. 

1,30 
I ,40 
1,50 
1,60 
1,70 
1,80 
1,90 
1,95 
1,99 
2,00 
2,10 
2,20 
2,30 
2,40 
2,50 
2,60 
2,70 
2,80 
2,90 
2,925 
2,95 
2,975 
2,99 

I .  berech- 
nete Kurve 

(1387)  
13,03 
12,97 
12,93 
12,86 
12,77 
12,68 
12,56 
12,37 
12,07 
11,78 
11,37 
11,07 
10,07 

9,48 
(8434) 

9,39 
9,33 
9,26 
9,18 
9,08 
8,96 
8,79 
8,48 
8,18 
7,48 

6,72 
6,68 
6,62 
6,56 
6,47 
6,38 
6,25 
6,07 
5,78 
5,65 
5,47 
5,17 

(4,781 
nicht 

berechenbar 

(6,241 

PAC 

2. langsame 
'itration in H,O 

12,77 
12,73 
12,68 
12,62 
12,53 
12,44 
12,35 
12,23 
12,08 
11,79 
11,51 
11,18 
9,Il 
9,05 
9,04 
8,97 
8,92 
8,87 
8,83 
8,76 
8,70 
8,63 
8,55 
8,46 
8,39 
8,28 
8,25 
7,64 
6,96 
6,69 
6,57 
6,47 
6,38 
6,24 
6,03 
5,68 
5,54 
5,36 
5,05 
4,75 
4,62 
- 
- 

- - 
:i. scl1nelIr 

it I atiorr in H,O 

12,70 
12,ril 
12,n 
12,50 
12,42 
12,33 
12$? 
l2,09 
11,!)0 
11,til 
11J3 
t 1 , l O  
11 ,( 10 
lO$l 
10,W 

9 3 3  
9,16 
8,M 
8,8% 
8.70 
8,58 
8.39 
8,10 
8,40 
8,23 
8,78 
8.17 
8,02 
7,8l 
7,23 
6,XT 
6,65 
6.18 
6,33 
6,12 
5,75 
5,58 
5,25 
4,40 
4,21 
4,10 
.- 

~ 

. whlwlle Titra- 
ion in Celatine 

12,47 
12.41 
12.34 
12,275 
1 P,20 
12.10 
12,00 
11.89 
11,70 
1 I ,35 
1 I A35 
10.70 
11457 
10,50 
1 I ),49 
9,89 
9,66 
0.48 
9,33 
$21 
!),lo 
5.98 
8,86 
5,73 
3,65 
3,575 
*,55 
3,%3 
7,86 
7,54 
7,285 
1,08 
(1,89 
t1,6g 
6.36 
5,96 
5,81 
a.63 
5,36 
3,19 
5,05 
4-77 
4.50 
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Diskuss ion  d e r  Einze l fa l lungen .  

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

Bei 20° C ist fur Silberjodid der Aquivalenzpunkt bei pAg. = 8,04, 
fur Silberbromid bei pAg. = 6,24 nnd fur Silberchlorid bei pap. = 4,88 
erreicht. 

Zwischen der Fallung von AgJ und AgBr besteht somit theo- 
retisch ein Abstand von 1,80 pag.j zwischen der Fallung von AgBr 
und AgCl ein solcher von 1,36 pAg.. 

Ohne Misehkrystallbildung sollte daher bei den Konzentrations- 
verhaltnissen von Tabelle I die Fallung des Silberjodids bis auf 
1 Promille, entspr. pap. = 10,07, ohne Mitfallung von Bromion 
moglich sein. In  ansloger Weise sollte eine Fallung des Bromions 
bis auf 5 Promille, entspr. pAg. = 6,77, bei einer Mitfallung von nur 
1 Prozent der Chlorionen moglich sein. 

Tsbelle I1 zeigt nun sber, wie weit die Trennungsmoglichkeiten 
durch die eintretende Mischkrysta,llbildung vermindert werden. 
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D iskuss ion  de r  F o l g e t i t r a t i o n  olino Gela t inezusa tz .  
a) FBllung des  S i lber jodids :  Bwi~cheir drr berechneten 

Kurve 1 ( Gleicligewichtswerte) und der laiigsamcn Fiillung ails dem 
Gemisch der drei Halogenide (Kurve 2)  bextclit wghrend des griissteri 
Teils der Titration ein Abstand von ungefihr* 0,3 p.lg -Eiriheit tan. Am 
Schluss der Fallung geht die beobachtete Kurvc ;tsyniptot iwh in die 
berechnete Kurve uber und folgt ihr bis pig. = 9. 

Die Kurve 3 der stetigen Fallung folgt dor Kurw 2 fast his zum 
Endpunkt mit einer kleinen Verschiebung von rtwa 0 , l i  nach 
der positiven Seite. Bei pAk7. = 11 wird dann aher llurve 2 geschnitten, 
und der Abfall zu positiveren PA,.-Wertcii wfolgt nun irn Rromid- 
gebiet mit erheblicher Verzogerung, ofklilmr infolge i on Misch- 
krystallbildung mit Ag J. 

Wir vermuten, dass die erhohte Loilichkeit, elche hier der 
Silberjodidniederschlag fast durch den ganzeii Verlauf wirier Fallung 
aufweist, durch die erhohte Dispersitat lwdingt ist , welche zum 
mindesten ein Teil desselben aufweist. I1iirc.h die gkiclizeitige a n -  
wesenheit yon Bromion wiihrend der FB11iing wird die Bildnng von 
Niederschlagen mit erhohter Dispersitiit hrgunstigt . 

Als Mass fLir die erhohte Loslichkeii (lienie W. Ostzctr lc l l )  die 
grossere Oberflachenenergie des feindisperstw Niedrrschlagt~x. Es kann 
hier nach L. P. K?zapp2)  die Energie der r~lrlitrischm Dopprlschicht 
durch die oberfliichlich adsorbierten Ioneii ,~1s wexentliclier Faktor 
hinzukommen. Fur Uberschlagsrechnungeii empfiehli es hich, eineni 
Vorschlag von L. Harbury3) folgend, diese Effvkte durch (lit. Annahme 
einer fiktiven Oberfliichenspannung zusamiii('nzufassc~ii. 

Nach den Untersuchungeri von J .  M .  I iol thoff  untl lMiiurheitern4) 
altern frisch gefall te Silberhalogenide rasch, und m a r  in Gegenwart 
von uberschussigem Halogenion rascher als rnit uberschnssigem 
Silberion, was die Autoren durch die Aiiridimc tier ISildung von 
[AgHal,]' in der Losung erklaren. 

Im allgemeinen diirfte die Alterung von Nietierschlagm auf dem 
Weg uber die geloste Phase erfolgen. S i c k  kanii aber aixch durch 
Platzwechsel im Gitter eintreten, sofern einv merkliche Beweglichkeit 
der Gitterionen besteht, was fur Silberhalogenide schon hci wenig 
erhijhter Temperatur zutrifft. 

Bei unseren Fallungen der Silberhalogenide, welcht. mi t genau 
konstantem Zufluss des Silbernitrates auh liochvc~duniiter Losung 
bewerkstelligt wurde, erfolgte der Ubergang der instabilen Primar- 

l) W.OstwaZd, Z. physikal. Ch. 34, 503 (1900); fc rnw Hvlett, ihid. 37, 3'13 (1901); 
ibid. 47, 357 (1904) und W . J .  Jones, ibid. 82, 448 (1013). 

2,  Trans. Faraday Snc. 17, 457 (1922); J. Phys aiid Coll. C'lrrm. 52, Xi9  (1948) 
urtd die weitere, diesbezugliche Literatur daselbst. 

3, J. Phys. Ch. 50, 190 (1946). 
4, I. M. Kolthoff und H .  C. Yut zy ,  Am. Snc. 59, 916, 1213, 1634, 2029 (1937); 

9. S. O'Brien, Diss. Univ. Minnesota (1938); M. Sedin. Diss. rn iv .  Minnesota (1939). 
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teilchen in stationiire, wenn aueh immer noch metastabile Formen (die 
aber mindestens uber das 100-fache der Zeit, welche zu ihrer Fallung 
gedient hatte, konstant blieben), bei den Einzelfallungen sehr rasch, 
auf jeden Fall innerhalb weniger Sekunden, bei den Folgetitrationen 
vie1 langssmer, aber doch innerhalb des Verlaufes von 1 Stunde. 

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

k.y 1 
dA = y.dO = ~ s - ( r - t 7 ) d m .  . . . . . . (1) 

gewonnen. 
Hierin ist k ein dimensionsloser Faktor, der von der Form der Teil- 

chen abhangt, r der Radius der umschriebenen Huge1 der Teilchen und s 
das spezifisehe Gewicht derselben. Indem man dO und dm als Funktion 
von r ausdriickt, iiberzeugt man sich leicht, dass k fur die Kugel und 
das Tetraeder den Wert 2 annimmt. Fur das Oktaeder wird k = 3,46. 

Die der Oberfliichenanderung entsprechende osmotische Arbeit 
ergibt sich fur einen total dissoziierten, binaren Elektrolyten zu : 

d A  = y . d O  = 

c’ bedeutet die Loslichkeit der feindispersen, c 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: 

C‘ 
= 2 RT. ln  - . . . . . . . (3) 

Wir denken uns nun die feindisperse Form des Silberjodids als 
oktaedrische Teilchen vom Radius r = em und der Oberflachen- 
spannung y = 300 Dyn/cm bei Zimmertemperatur. Es ist dann ferner 
k = 3,46; R I  = 234,80 (Mol von AgJ);  s = 5,67; T = 298O K ;  
R = 8,314.107 erg. 

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

nach Kurve 2 von Fig. 1 : (Ag.) 1 c’ = 1,70.10-13-m. 
nach Kurve 1 von Fig. 1 : (Ag’) ber. = c = 0,85.10-13-m. 
aus der einfachen Jodid- 
Titration nach Tabelle I:  (Ag’) gef. = c1 = 0,912.10-13-m. 

C‘ Damit wird: In ~ = 0,693 und mit G1. (3) n = 5,00, 

C’ 
bzw. In - = 0,624 und mit Gl. (3) n = 3,55. 

C1 

Loslichkeitsuntersehiede im Bereich dieser c-Werte sind zwischen 
Primarteilchen und der gealterten Form des Niederschlages aueh bei 
andern Salzen ofters beobachtet worden. 

Mit der Annahme von noch kleineren Primarteilchen als solchen 
mit r - em, wurde sich n rasch dem Wert 1 niihern. Bei diesem 
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Bustand des Niederschlages werden sich abw noch keiric lionstanten 
Loslichkeitswerte einstellen, sondern erst nach einer 1)cMiriimten 
polydispersen Umwandlung. Der zur A1tt.i.u ng bei tmgc~ritlt~ Ionen- 
transport durfte sich dann vor allem 2%-iwhen 'I'eilcheri vo i i  stark 
verschiedener Teilchengrosse abspielen, iLh ehen ri-ITc~rton, die 
wesentlich grosser als 1 sind, entsprechen I\ nrde. 

b) F a l l u n g  des  S i lbe rb romids :  Die l),s.-Kur\e der liuigsamen 
Fallung, Kurve 2 von Fig. 1, erscheint in caiiz iihnlicher \.\'t4se wic 
bei a)  nach der positiven Seite versehoben. I)ie Pepfisat ion Nieder- 
schlages wird hier durch die Anwesenheit dcr  ('hloridioncrr Iwgnnstigt. 
Wie schon erwahnt, erscheint der Anfang (lei Kurs.e :< durch Misch- 
krgstallbildung nach der negativen Seite 1 cwchoben. A i l s  Fig. 1 ist, 
xu ersehen, dass hierdurch Konzentrationsti iffcrenzcri voii c a a .  I ,5 pag. 
nach der negativen Seite hin uberbruckt Tvt'rtl en kdnnt1n. 

Bei pig. = 8,48, entsprechend dem Ziisatz  on 1, I fO d q .  Ag', 
schneiden sich die Kurven 1 und 2. Die l o s l i c h k e i t s c ~ r h i ) l ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~  Wir- 
kung der Peptisation wird hier offenbar ger,tde kompe 
die beginnende Mischkrystallbildung mit Kilbei*clilorir 
nicht anzunehmen, dass die hier gebildeteir Mi 
auch mit der zu Anfang gefallten Phase voii ~)raktisc*li reiritm Silber- 
bromid ins Gleichgewieht kommen. 

Die Mischkrystallbildung h d t  nun die Kurvchn 3 und 3 bis zum 
Aquivalenzpunkt bei 2 mAq. Ag', hoclr iibcr tier tlirwwtischen 
Kurve 1, so dass hier nur pAa.  = 8,2 erreichf nirtl, sttltt t l ( h n i  ,2rifangs- 
wert der reinen Silberchloridfallung von pAF = 6,SX. 

c) D ie  F a l l u n g  des  Silberchlorit lh:  Im 1lereic.h tier ('Illorid- 
fallung beginnen die Kurven 2 und 3,  ziifolge vor: Illi~chkrystall- 
hildung ca. 1,4 pap. nach der negativen K(4e vcmc*liob(itl. J)as Op- 
timum dieser Bildungen wird nun weit irri C hloridgehiet tlrin durch 
flaclie Wendestellen in den Kurven angezeigt . Dclr \Trntltq)unkt von 
Kurve 2 liegt bei 2,14 mAq. Ag' und == i , ( X ;  clcrjenige von 
Kurve 3 bei 2,25 mAq. Ag' und pap. : ; , Y O .  IXesor \.\'eIidt~punkt 
scheint durch seinen p,,.-Wert gut charakt(hrisiert zii seiii. Gegenuber 
der theoretischen Kurve 1 liegt derselbe lwi Kurve L! uni 1,08 pap, 
bei Kurve 3 um 0,95 pap. nach der negati1eii Seite verhcholwn. 

Wenn man die entsprechende Verdurinungssrbcbit ulmwhlags- 
weise, in roher Naherung, als osmotische \. erdiinriu~igs~~nergie auf- 
fasst, so wurde der Abszissenwert von Kurt e 2 bcsagvn, d;ixs sich die 
Xischkrystallbildung auf das gesamte Brornid und auf 0,4 Mole des 
Jodids erstreckt hat (Verdunnung mit 1,4 Molen Lijsungsmit tel). Zu 
einer entsprechenden Deutung der Lag' tles Wentlcpunkl es von 
Kurve 3 wiirde aber die Ausdehnung der Mischkryst a1ll)ildiing uber 
das gesamte Bromid und Jodid noch nichl uusreichen. 

Da sich aber die Mischkrystall- oder Komplexbildiing in der 
festen Phase wahrscheinlich nur uber dcn reaktioiisfnliigsten Teil 

F r n  
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derselben erstrecken kann, wird man eine besondere, positive Bildungs- 
energie anzunehmen haben. 

Bei der rascheren Titration, gemass Kurve 3 findet das ausfallende 
Silberehlorid eine entsprechcnd grossere Menge reaktionsfahigen 
Bodenkorpers fur die Mischkrystallbildung vor, womit die nach 
rechts erfolgte Verschiebung des Wendepunktes verstandlieh wird. 

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

Das Silberchlorid zeigt naeh Versuehen von H .  Hepenstrick aus 
unserem Laboratorium ein Minimum der Loslichkeit bei (Cl') = 
2,24 .10-3-m. mit (Ag,,,,,) = 2,4.10P-m. Bei Erhohung von (Cl') steigt 
die Loslichkeit des Silberehlorids durch Komplexbildung, wahrend 
(Ag') sich gemass dem Loslichkeitsprodukt andert. Diese Eigenschaft 
des AgCl und seine dem AgBr sehr ahnlichen atomaren Dimensionen, 
erleichtern offenbar die Mischkrystallbildung mit dem letztern. 

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

Von 2,4 mbq. Ag' an geht die langsame Fallung des AgCl nach 
Kurve 2 asympt,otisch in die theoretische Fiillungskurve 1 uber. 
Bei der stetigen Fallung des AgCl nach Kurve 3 erfolgt die Anpas- 
sung an die theoretische Kurve 1 etwas spater und nicht so voll- 
kommen. Der Wendepunkt am Schluss der Chloridfallung erscheint bei 
pAg. = 4,88. Sein Abszissenwert zeigt die Summe der Halogenide richtig 
an. In  Ubereinstimmung mit fruheren Angaben der Literatur zeigen 
die Kurven von Fig. 1, dass nur das Jodion in der argentometrisehen 
Folgetitration der drei Halogenide, ohne spezielle Massnahmen zur 
Verhinderung von Mischkrystallbildung, richtig titriert werden kann. 

Es interessierte uns noch, den Einfluss von Gelatinezusatzen 
auf die Abgrenzung der Fallungsstufen zu untersuchen. Zu dem 
Zweck wurden analoge Versuchsreihen mit registrierender Titration, 
unter Zusat'zen von Gelatine ausgefuhrt, deren Resultate hier noch 
kurz an Hand von Fig. 2 diskutiert werden sollen. 

Diskuss ion  de r  F o l g e t i t r a t i o n e n  rnit Ge la t inezusa tz .  
a) F a l l u n g  des  S i lber jodids :  Die Fallung von AgJ wird 

durch den Zusatz von Gelatine im Sinne einer Erhohung der Dis- 
persitat des Bodenkorpers beeinflusst. Kurve 4 von Fig. 2 erscheint, 
daher gegenuber der Fallung aus der rein wasserigen Losung um ca. 
0,2 pap. weiter naeh der positiven Seite verschoben. 

b)  Faillung des  S i lberbromids :  Im  Vergleich zur Fallung 
aus der rein wasserigen Losung reicht nun die Depolarisation, welche 
die Fallung des AgBr durch Adsorptionserscheinungen und Misch- 
kryst'allbildung erfahrt, vie1 weiter ins Bromidgebiet hinein. Kurve 4 



534 HELVETICA CHIMICA \ (  L '.. 

ist daher betrachtlich nach der negativvn Seite yerschobcin und 
verlauft ca. 0,Ei pAa. oberhalb der Kurve 3 .  I'ls sc.ht.int, class hier die 
Gelatine merklich an der Adsorption des a iisfallendcn AgUr Iwteiligt 
ist. Bemerkenswert ist dabei der Umstancl, class nach dcr JIitte der 
Bromidfallung die Loslichkeitserhohung clui ch Peptisat ion iind die 
Aktivitiitsverminderung durch Rdsorptionw scheinungen ~mtl Jlisch- 
krystallbildung einander eben kornpensic.1 ~ 1 1 ,  so diisz: n u n  tlic theo- 
retische Fallungskurvc 1 tangiert wird. 1)~clurcli iiriterwheiciet sich 
die AgRr-Fallung in der gelatinehaltigen Losi~ng in c.liarak teriytischer 
Weise von der vorangegangenen und naclift ilgwden Falluiig. 

&Lit nur ganz geringer Richtungsanderiing wiid socl;~riii bt.i 2 niAq. 
3g '  das Ende der Bromidfdlung mit pAg - ?,.>>, also h0t.h iilwr dern 
theoretischen Anfang der Chloridfallung ( I ) ,  . = G , T 3 ) ,  iiI)crv hritten. 
Die Stbrung der Bromidfallung bewirkt : I  Iso hichr tliiic. I'otc.iitialver- 
schiebung nach der unedeln Seite hin, eiil ~prc~chciitl 1 ,X1! 1) ,x . 

c )  F a l l u n g  des  S i lberchlor ids :  Liitc~ress;~n1 i > t  i l i ( i i '  vixi Vcr- 
gleieh der Lage der Wendepunkte der Kiii \ m  3 u i i t l  I. I ) c i -  \Vcntle- 
punkt von Kurve 4 liegt bei 2,17 mAq. Llg itntl p,, 7 , ! ) 0 .  niihreiitl 
wir fur  Kurve 3 2,25 mAq.Ag' untl par : 7 , ; O  ab1w;c.n. I n  tlvr Gelatinr- 
haltigen Losung verlauft die Titratiori4 111 vt. ytarl, \ c~rfliit~ht uritl 
gegenuber Kurve 3 nsch der negativen Sciii e v t~ r s~~ l io l~~~ i i .  I )ic Holie 
tler Wendepunkte unterscheitlet sich jetloc+h nur ui i i  0,: 1) ,n . 

Tabelle I1 zeigt indessen, (lass tliv 1kpolarih;i tioii t l ( ~ i .  LigC"- 
Faillung durch das AgBr in der Gelatincioiung ii (Aiiig<>ix \\ vi t  rciclit 
(,,c:t. 116y0 Br") als in der rein wasserigrii I ~ o ~ ~ t i g  ( , , ( d a .  l 2z0L  Br"). 
Da antlererseits eine starkere Versehieburl: ,i:icli t lvi  riiLg,it I \  c'n Seite 
81s bei Kurve 3 besteht, ist wohl anzunel~nic~ii. (iii\s ( l i e ,  A\tlwrl)tiori tier 
Gelatine am Rromsilber seine Pghigkeit z ~ i 1 ~  A\bf;ingc.n :~~~f:i l lendeii  
Silherchloritls vermindert. Der Endpunht cl(ir L1g('l- I~allriiig c.i~sc.lieint 
in tler normalen Hohe, bei pic = 4,X8, jctloc~lt i r i c ~ i ~ i i l i c ~ l i  \ c~i-fl;ic.ht. Seiri 
Ahszissenwert zeigt wiederum die Sumrnth tlw H alogc~iiiclc~ i~ie~litig ; ~ i i .  

Z u s  ammenf as  h I! II 2. 
10 3-111. 

K('1 mit 7 0-I-m. AgNO, unter Terwendiiiiq einchr g e i i ; ~ i  : i i+ l  i t h i t  thiitlcii  

automatischen Potentialregistrierung dui 1.1igefiihrt. 1 7 i i i  l i i t ~ i ~ h c i  t l e i i  

Einfluss des zeitliclien Verlaufes miiglic l i h l  iiiigcst 0 1  t I)cvil)achtrn 
j:U kdnnen, n-urde das Silbernitrat mil € I j l f c  eiiit.l* ;I i i l  oiii:iti\chtdii 
Yorrichtung kontinuierlich zugefuhrt. 

Die bei der Folgetitration auftretcnc!c~ii 1)olioI;iriwl ioiiwrschc1i- 
niingen T\ urden diskutiert. 

Dcm Slunianmm-Fonds und tier Robert Gnrhm i T / i l t i  ny rc i l  dr I 8.7'  ti S( I hwr lwstrir5 
g d a n k t  fur  die Uewahrung der iVittel zur Ansch,tfliitiq de\ autoiii,it ii( hc.ri Pottwtinl- 
schreibers. 

l~s~~urcledieFolgt. t i trationvon10-~-ni.h J, 10 : - i l l .  l i IZr  

Laboratoriurn fiir aiiorg;iniscIic 'heinie 
Eidg. Tcc~liii. H o t ~ h ~ c l i n l o ,  Xi11 ich. 


