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294. Die Loslichkeit von Metallsulfiden 
I. Schwarzes Quecksilbersulfid 

von G. Schwarzenbach und Michael Widmer 
(18. IX. 63) 

1. Einleitung. - Die das Gleichgewicht (1) zwischen einem Bodenkorper (Maxb> 
und den in der Losung vorhandenen freien Ionen MY+, Xa- beschreibende Konstante 
Ksb tragt den Namen Loslichkeitsprodukt l) : 

{Ma X,} y z ~ ?  a M’+ + b Xa- ; ITsj = [MI” * [XIb. (1) 
Name und Indizierung (sfi = solubility product) deuten an, dass K ,  die Loslich- 

keit der betreffenden Verbindung charakterisieren soll. Es ist iiblich, schon im 
Anfanger-Unterricht aus tabellisierten Loslichkeitsprodukten die Loslichkeit ana- 
lytisch wichtiger Fallungen unter den verschiedensten Bedingungen zu berechnen. 
Die Berechnung ist aber an eine Voraussetzung geknupft: man nimmt dabei an, 
dass der in der homogenen Losung befindliche Anteil der Verbindung {Maxb} vollig 
in die Ionen gespalten sei, denn nur dann bedeutet die mit (1) erhaltene Konzen- 
tration des Ions, welches aus dem Bodenkorper stammt (es kann sich um M”+ oder 
XA- oder beide Ionen handeln), dessen Loslichkeit . 

Die Annahme, dass die gesattigte Losung die Bausteine des Bodenkorpers aus- 
schliesslich in Form der freien Ionen enthalte, ist bei der erstmaligen Formulierung2) 
des Gesetzes vom Loslichkeitsprodukt nur mit Vorbehalt gemacht worden. Als 
dann aber die Idee3) der vollkommenen Dissoziation der Salze mit der Schaffung4) 
der Theorie der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Ionen einer Elektro- 
lytlosung allgemeine Anerkennung erlangt hatte, wurden keine Einwande mehr 
erhoben. Es schien vielmehr selbstverstandlich, dass bei den kleinen Konzentrationen, 
wie sie der geringen Loslichkeit vieler Niederschlage entspricht, keine (( undisso- 
ziierten Molekeln H vorhanden sein wurden. Die Glaubwurdigkeit dieser Annahme 
wurde durch die herrschende Terminologie unterstutzt, wonach man auch sehr 
schwerlosliche Metallverbindungen als Salze bezeichnete. Bei der Berechnung der 
Loslichkeit der Schwermetallsulfide (s in Formelgewichten (Masb} pro Liter) nahm 
man z. B. ohne Bedenken an, dass die gesattigte Losung das Metal1 ausschliesslich 
in Form freier Ionen MY+ enthalten wiirde5), indem man setzte ([Itot bezeichnet die 
totalen Konzentrationen in homogener Losung) : 

[MI,,, = a * s = [MI 9 ( 2 )  

In den Massenwirkungsausdrucken sind die Ladungen wcggclassen. Es werden darin Konzen- 
trationen (eckige I<lammern) verwendet, so dass die Ausdrucke jewcils nur fur ein Losungs- 
mittel konstant bleibender ionaler Starke exakt konstant sind. 
W. NERNST, 2. physikal. Chem. 4, 373 (1889). 
N. BJERRUM, Proc. 7th int. Congr. appl. Chemistry, London 1909. 
P. DEBYE & E. HOCKEL, Physikal. 2.24,185 (1923). 
I. M. KOLTHOFF, J. physical Chemistry 35, 2711 (1931) ; P. V. RYSSELBERGHE & A. H. GROPP, 
J. chem. Education 27, 96 (1944). 
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und nur beim Anion berucksichtigte man dessen Hydrolyse 5, : 

[S],,, == (I, * s = [S] -+- [HS] + [HZS]. (3)  
Die Entwicklung der Komplexchemie walirend des letzten Jahrzehnts hat nun 

aber eine neue Situation entstehen lassen. Die Erkenntnis ist heute allgernein, dass 
nur ganz wenige der binaren Verbindungen tatsachlich Ionengitter aufweisen, also 
Salze sind. Man pflegt die Elemente in anorganischen Verbindungen zwar durch 
deren Wertigkeit, also eine Ladungszahl, zu charaktei-isieren (vgl. das Nomenklatur- 
schema), woraus man aber nicht schliessen darf, dass die Ionen mit der durch die 
Wertigkeit angegebenen Ladung tatsachlich als solche in der Verbindung enthalten 
sind. Das lehrt schon der Augenschein (die Farbe der Sulfide z. B. setzt sich nicht 
einfach aus den Farben von Metall-Ion und Sulfid-Ion zusammenG)), und neuere 
Werte der Gitterenergien ’) zeigen mit Deutlichkeit, dass der Festkorper nicht ein- 
fach durch elektrostatisclie Krafte zwischen Ionenkugeln zusammengehalten wird, 
sondern dass kovalente Bindungen verschiedener Art (n- und z-Bindungen) bei 
dessen Aufbau eine wesentliche Rolle spielen. Insbesondere sind Verbindungen 
mit selir kleinem Liislichkeitsprodukt, wie die Met allsulfide, keine Salze. Es ist 
vielmehr anzunehmen, dass dieselben Krafte, die zur Kvmplexbildung in homogener 
Losung fuhren, auch die Schwerloslichkeit der Gitterverbande bedingen. Gerade 
wenn die Verbindung {Maxb} ein sehr kleines I<5b besitzt, werden auch molekulare 
Assoziate zwischen M”+ und X L - ,  also I<ornplexe wie MX”-”, MX;pZA, M2Xi”-2A usw. 
selir stabil sein. 

Auf die Sulfide angewandt, fuhren diese Uberlegungen zur Annalime, dass im 
Gleichgewicht mit dem Bodenkorper die Losung verschiedenartige Thiokomplexc 
enthalten wird. Dass bei Gegenwart von uberschussigem Alkalisulfid in alkalischer 
Losung solche vorhanden sind, ist bei einigen Metallen gut bekannt (z. B. HgSi- 
beim Quecksilber), und es ist nicht einzusehen, weshalb das nicht auch bei anderen 
Metallen so sein sollte und weshalb in neutraler und saurer Losung solche Komplexe 
oder deren protonierte Formen (z. B. HS-Hg-SH, ein Teilchen, fur das eine hohe 
Stabilitat zu erwarten ist) fehlen sollten. Die totale Metallkonzentration a .  s in der 
gesattigten Losung ist dann nicht einfach durch (2) gegeben, sondern man muss auch 
die in den vorhandenen, gelosten KompIexen enthaltene Metallmenge beruck- 
sichtigen : [MI,,, = u . s =CY. [M, S, Hj] , (4) 
wobei die Summe iiber alle moglichen Werte von Y, “rz und i zu erstrecken ist. In 
analoger Weise muss fur das aus dem Niederschhg stammende Sulfid die Gleichung 
(3) durch (5) ersetzt werden: 

[S],,, 11 . s ~ [S] -1 [HS] -t [H2S] +CPZ - [M, S, Hj] . (5) 

Wenn die Konzentration eines oder mehrerer der vorhandenen Komplexe die- 
jenige des einfachen Metall-Ions [MI stark iibertrifft, muss die tatsachliche Liislich- 
keit s des Metallsulfides vie1 grosser sein, als sich init den ublichen Ansatzen (2) 
und (3) berechnet. Einige Erscheinungen deuten an, dass dem in der Tat  so ist. Die 

6 )  1’. FEIGL, Z. anal. Chem. 65, 25 (1924). 
T. C. WADDINGTON, Advances inorg. Chemistry and Kariiochemistry, editcd by Emeleus and 
Sharpc, Vol. I ,  159 (lcI59). 
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Bildung gewisser Sulfiderz-Lagerstattens) lasst sich z. R. nicht mit den bisher 
berechneten extrem kleinen Loslichkeiten erklaren. Weiter gibt es alte Loslichkeits- 
angaben, die einfach dadurch erhalten wurden, dass man das moglichst sauber 
gereinigte Schwermetallsulfid in Wasser aufschlammte und die Leitfahigkeit der 
Suspension bestimmte, in der Annahme, diese wurde durch die Ionen Mv+ und S2- 
(oder dessen Hydrolyseprodukte HS- und OH-) bedingt. WEIGL~)  erhielt dsrart 
Loslichkeiten s von lops bis lo-' fur HgS und Ag,S, und von derselben Grossen- 
ordnung waren die Ergebnisse von BrrxzlO), welcher die Verdunnung ermittelte, 
oberhalb welcher eine Niederschlagsbildung beim Zusammengeben von Alkalisulfid 
und Metallsalz auszubleiben beginnt, wobei er die eintretende oder ausbleibende 
Trubung der Mischungen ultramikroskopisch beurteilte. Die Bemerkung KOLT- 
HOFFS 5 ) ,  dass diese Methoden wahrscheinlich zu falschen Schlussen fuhren, weil 
die Leitfahigkeit durch Verunreinigungen und das Klarbleiben der Mischungen 
durch ubersattigung bedingt sein kann, ist sicher gerechtfertigt. Die rnit den Glei- 
chungen (1) bis ( 3 )  erhaltenen Loslichkeiten (s = und 10-15 fur {HgS} und 
{Ag,S)) sind aber derart klein, dass die Leitfahigkeit der Sulfidsuspensionen nicht 
grosser sein sollte als diejenige von reinem Wasser und die Trubungsbildung bis 
zu noch vie1 grosseren Verdunnungen beobachtbar sein sollte, als es tatsachlich 
der Fall ist. 

Fur Jahrzehnte betrachtete man die potentiometrische Restimmung der Metall- 
konzentration [MI in einer Suspension des Metallsulfides bei Gegenwart von 
uberschussigem Schwefelwasserstoff oder Alkalisulfid als die beste Methode zur 
Beurteilung der Loslichkeit. Insbesondere sind viele derartige Messungen rnit 
{HgS) und {Ag2S} ausgefuhrt worden'l), weil sowohl die Quecksilber- als auch die 
Silber-Elektrode selbst auf kleinste Konzentrationen ihrer Metall-Ionen gut an- 
sprechen. Man erhielt dabei etwa richtige Werte fur das Loslichkeitsprodukt K,y,, 
was nach den obigen Ausfuhrungen aber keine Aussage uber die tatsachliche Loslich- 
keit s gestattet, da ja von der Summe in Gleichung (4) lediglich die Konzentration 
eines einzigen der vorhandenen Teilchen (mit Y = 1 ,  n = 0, i = 0) ermittelt worden 
ist. Schon W. D. TREADWELL hat diesen Sachverhalt klar erkannt und deshalb 
versucht, die Loslichkeit von {HgS}12) und {Ag2S}13) direkt analytisch zu bestimmen. 
Dabei konnte uberzeugend gezeigt werden, dass der Metallgehalt in homogenen, 
mit H,S gesattigten Losungen uber den Niederschlagen von der Grossenordnung 
lo-' Mol/l ist, wahrend man mit der ublichen Rerechnungsweise [Gleichungen (1) 
und (Z)] Retrage von his 10-15 erhalt. Die tatsachliche Loslichkeit ist also um 
viele Zehnerpotenzen grijsser als friiher 5, angenommen, aber irnmer noch so klein, 
dass die klassischen, analytischen Methoden fur eine exakte Bestimmung nicht aus- 
reichen. Heute kann man aber radiochemische Methoden anwenden, und wir haben 

8, G. F. BECKER, Jbcr. Fortschr. Chem. 1887, 382 (1890). - K. B. KRAUSKOPF, Naturwissen- 

9, 0. WEIGL, Z. physikal. Chcm. 58, 293 (1907). 
I " )  W. BILTZ, Z. physikal. Chcm. 58, 288 (1907). 
11) K. BEHREND, Z. physikal. Chem. / I ,  466 (1893); 1. BERNFELD, ibid.  25, 46 (1898); C. IMMER- 

WAHR, Z. Elektrochem. 7, 477 (1902); J .  KNOX, ib id .  12, 477 (1906); H. LEY & C. HEIM- 
BUCHER, ibid.  70, 301 (1904). 

12) W. D. TREADWELL & F. SCHAUFELBERGER, Hclv. 29,1936 (1946). 
la) W. D. TREADWILL & H. HEPENSTRICK, Helv. 32, 1872 (1940). 

--____ 

schaften 48, 441 (1961). 
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es unternommen, die tatsachliche Loslichkeit derart zu messen. Wir werden in dieser 
Artikelserie zeigen, dass es auch gelingt, anzugeben, aus welchen Spezies der Thio- 
komplexe sich die Summe der Gleichung (4) zusamrnensetzt und wie stabil diese 
Komplexe sind. 

2. Allgemeine Methode. - Das Prinzip ist einfach: die Losung eines Salzes des 
Metalls, dessen Sulfid zu untersuchen war, wurde rnit einem radioaktiven Isotop 
des betreffenden Metalls versetzt, rnit einem Alkalisulfid-Uberschuss gefallt, der 
Niederschlag nach dem Aquilibrieren abgetrennt und schliesslich die in der homo- 
genen Losung verbleibende Metallmenge radiometrisch ermittelt. 

Das pH der Suspensionen wurde rnit verschiedenen Puffersubstanzen jeweils 
auf einen gewunschten Wert eingestellt, ein ganz bestimmter, definierter Sulfid- 
iiberschuss gewahlt und die ionale Starke mit eineni Tragerelektrolyten konstant 
gehalten. Da das Sulfid-Ion besonders in alkalischem Milieu oxydationsempfindlich 
ist, mussten die Suspensionen aus sauerstofffreien Losungen hergestellt werden. 
Zuerst wurden nur Tragerelektrolyt, Puffer und Metallsalz zusammengegeben und 
auf die gewunschte Verdunnung gebracht ; durch dieses Gemisch wurde zwei Stunden 
lang hochgereinigter N, geleitet, urn gelosten 0, zu entfernen. Erst jetzt wurde in 
vollig geschlossener Apparatur rnit Hilfe einer Kolbenburette die wasserklare, farb- 
lose Losung von NaHS zugepresst, das Gefass mit der entstandenen Sulfidsuspension 
verschlossen und auf die Schuttelmaschine gespannt. Nun wurde waihrend vieler 
Tage bei konstant gehaltener Temperatur aquilibriert. Nach Erreichen des Gleich- 
gewichtes wurde die Suspension zur Kontrolle ihres pH-Wertes rnit einer Glas- 
elektrode in Beruhrung gebracht und eine Metallelektrode zur Bestimmung der 
Konzentration des freien Metall-Ions eingetaucht, neben dem Rohr, welches die 
Elektrolytverbindung zur Vergleichselektrode vermittelte. Auch bei diesen Ope- 
rationen zur potentiometrischen Ermittlung der Konzentrationen [HI und [MI 
wurde Luftzutritt verhindert und dafiir gesorgt, dass die Suspension keinen Verlust 
an H,S erleiden konnte. 

Die Reinigung des Stickstoffs untl (lie Herstcllung von reinstem NaHS aus absolut-alkoholi- 
scher Losung unter Ausschluss von Luft sind andernortsld) cingehend bcschrieben. Dort finden 
sich auch Zeichnungen des zum Schutteln eingerichteten, 400 ml fassendcn, thermostatierbaren 
Fallgefasses rnit angeschmolzener Elektrodenkammer, in welche die Suspension nach dem Aquili- 
brieren durch Drehen eines Hahns eingebracht werden konntc, und cler gesamten Apparatur, mit 
welcher die Losungen unter Luftausschluss gemischt wurden. 

Die saubere Abtrennung der homogenen Losung vom Niederschlag erwies sich 
als die schwierigste der auszufuhrenden Operationen. Selbst in den aquilibrierten 
Suspensionen sedimentierten die Teilchen nur langsam und waren so klein, dass 
sie anfanglich teilweise beim Filtrieren durch eine Glasfritte G 4 (Porendurch- 
messer 0,008 mm) hindurchgingen. Die Poren wurden dann aber allmahlich rnit 
dem Niederschlag so weit verstopft, class schliesslicli ein optisch leeres Filtrat ent- 
stand. Schwebeteilchen sind aber sehr gefahrlich, da selbst wenige von ihnen das 
Resultat vollig falschen, denn die kleinsten Konzentrationen von [MI,,,, die zu 
messen waren, betragen nur 10V9 Mol/l. Ein einziges Schwebeteilchen von { HgS] 
oder {Ag,S} vom Durchmesser 0,002 mm in der jeweils zur radiometrischen Messung 

14) M. WIDMER, ETH-Dissertation, Juris-Vcrlag, Zurich 1962 (Bauflich). 



Volumen XLVI, Fasciculus VII (1963) - No. 294 2617 

aufbereiteten Menge von 50 ml des Filtrates bedingt cine scheinbare Konzentration 
von Mol/l, oder 1% der kleinsten zu messenden Konzentration von [MI,,,. 
Es erwies sich unmoglich, die Schwebeteilchen durch Zentrifugieren genugend voll- 
standig zu entfernen, weil offenbar beim Abheben der Losung vom Zentrifugat 
wieder einige Teilchen aufgeschlammt wurden. Deshalb wurde die Filtration durch 
eine kleine Fritte angewandt, wobei so lang Losung durchgepresst wurde, bis das 
Filtrat eine konstant bleibende Zahlrate aufwies. Um genugende Mengen Suspension 
zur Verfugung zu haben, wurden grosse Ansatze (400 ml) hergestellt. Nach dem 
Aquilibrieren wurde ein Rohr, dessen vorderes Ende mit einer Glasfritte G 4 ver- 
schlossen war, in die sich absetzende Suspension getaucht und die Losung unter 
kleinem, konstantem N,-Uberdruck hindurchgepresst, was meistens 2-3 Tage er- 
forderte. Vom langsam austretenden Filtrat wurden Fraktionen von je 50 ml fur die 
radiometrische Messung vorbereitet. Mindestens zwei solche Filtratproben mussten 
im Zahlergebnis ubereinstimmen. Die derart erhaltenen Werte fur [MI tot waren 
reproduzierbar und unabhangig von der in der ursprunglichen Suspension erzeugten 
Niederschlagsmenge. Zudem stimmte die erwartete Abhangigkeit von der Total- 
sulfidkonzentration [S],,, (s. '")). Es besteht deshalb kein Zweifel, dass es sich um die 
rnit dem Rodenkorper im Gleichgewicht befindliche Metallkonzentration in der 
Losung handelt, die derart rnit einer Genauigkeit von etwa 3% erhalten wurde. 

Fur die radiometrischen Messungen diente ein Szintillationszahler mit zugehorigen elektro- 
nischen Geraten der Firma PHILIPS AG., ausgeriistet mit cinem mit Thallium aktiviertcn Natrium- 
jodid-Kristall, Photozelle, Elektronenmultiplier und Kathodenfolger. In  das Bohrloch des Kristalls 
konnten Glaschen von 2,5 ml Inhalt rnit der zu untcrsuchendcn Substanz eingcsetzt werden. Die 
im Kristall erzeugten Impulse gelangten aus dem Vorverstarker in einen logarithmischen Rb- 
schwacher und von hier auf den Linearverstarker. Das gesamte Impulsspektrum gelangte dann in 
cinen Einkanaldiskriminator, wo entweder durch Kanal- odcr Schwellcn-Diskriminierung eine 
Impulswahl vorgenommen werden konnte. Die nicht unterdruckten Impulse gelangten vom Dis- 
kriminator in ein elektronisches Zcit- und Impuls-Vorwahlgerat, nm schliesslich im darauffolgen- 
den Zahlgerat gezahlt zu werden. Uber die Einzelheiten s. Diss. 14). 

Die 50 ml-Proben des Filtrates, in denen der Gehalt an radioaktivem Metal1 bestimmt werden 
musstc, wurden rnit etwa Formelgewicht inaktiven Metallsalzes versetzt, wobei durch das im 
Filtrat enthaltene iiberschiissige Alkalisulfid eine Fallung entstand. Diese wurde abzentrifugiert, 
mit Wasser, Athanol und Ather gewaschen, bei 110" getrocknet, gewogen und im Bohrloch des 
Kristalls des Szintillationszahlers ausgezahlt. Zur Kontrolle des Resultates wurde der Nieder- 
schlag dann in wenig Konigswasser gelost, die Losung auf ein Volumenvon 2,s ml gebracht und 
nochmals im Schalchen des Bohrlochkristalls ausgezahlt. Die Ubereinstimmung lag gewohnlich 
innerhalb 1 yo bei 10000 Impulsen. 

3. Ansatze mit Quecksilber. - Quccksilberacetat mit dem Radioisotop 203Hg 
wurde vom RADIOCHEMICAL CENTER Amersham, England, bezogen. Es handelt 
sich um einen /3- und y-Strahler mit der Halbwertzeit von 46,9 Tagen. Die y-Ak- 
tivitat ist, abgesehen von der ebenfalls ausgestrahlten &-RoNTGEN-Linie der 
Tochtersubstanz ,03Tl, monoenergetisch mit 280 keV, und wurde fur die Konzen- 
trationsbestimmung im Szintillationszahler benutzt, wobei durch Kanaldiskrimi- 
nation jede andere Strahlung unterdruckt wurde. 

Die von Amersham bezogenen Losungen von Hg(Ac), besassen eine Aktivitat von 10,82 Milli- 
curie pro g Quecksilber, was einem Verhaltnis von aktiven zu inaktiven Kernen von etwa ent- 
spricht. Sie wurden unter Zusatz von Essigsaure verdiinnt zur Gewinnung der Standardlosungen 
mit einer Konzentration von [Hg(Ac),] w 0,Ol und [HAc] = 0,2 (Ac = Acetat-Ion). Von diesem 
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Standard wurdcn jcwcils 10 ml fur die Zubereitung eincs Ansatzes von 400 ml Sulliclsuspension 
vcrwendct. 

Iialiumchlorid war Tragcrclcktrolyt zur Errcichung tlcr konstant gchaltenen ionalcn Starke 
p = 1,OO. Zur lionstanthaltung dcs pH dicnten folgcndc Pufforsubstanzcn: 
pH-Gebict: 0-3 3-6 6-9 8-11 11-14 
Puffcr: HC1 Essigsaurc+ Acetat Irnictazol-HCl+ KOH Athanolarnin-HCl+ KO11 K O H  

Uci der Herstellung der zu aquilibricrendcn Gcmischc \vurden dic Standardlosungcn von 
aktiveni Hg(Ac),, Puffer, IiCl mit dcr notigen Mengc Wasscr zusammengcgebcn und nach dem 
'lnstrcibcn tles O2 die Losung von NaHS (Konzcntration ctwa 2,5 M )  mit dcr Iiolbenburette ein- 
geprcsst. I)ic Totalkonzcntrationcn in diescn Ansatzcn bctrugan : 

[Hg(Ac),] = 0,000231 M Puffcrsubatanzen ctwa = 0.05 M 

LNaIIS] = O,Ul9231~1 [KCl] ctwa L 0 , 9 3 ~  
ionalc Stiirlic p = 1,War 

Die angegebenen Konzentrationen von Puffer und KC1 gelten naturlich nur fur 
die Losungen im pH-Gebiet 2-12. Im Gebiet pH < 2 mussten steigende Mengen 
KC1 durcli HC1, und im Gehiet pH > 12 durch KOH ersetzt werden. Da die von 
den Puffersubstanzen herruhrenden Ionen von vai-iabler Konzentration waren, 
musste die KCI-Menge jeweils angepasst werden, um ,u = 1,OO zu erreichen. 

Im ganzen pH-Gebiet 0-9 fallt beim Aquilibrieren das zugegebene Quecksilber 
praktisch quantitativ in Form von {HgS} aus, denn die in der Losung verbleibende, 
radiometrisch bestimmte Konzentration ist kleiner als Die totale Sulfid- 
konzentration in Losung wurde deshalb von folgender c' r~ - "  osse : 

[S],,, = [H,S] + [HS] -+ :S] -- [NaHS] - [Hg(Ac),] = 0,019011. 

\Vie es in dieser Gleichung zum Ausdruck gebracht worden ist, kann der Schwefel- 
gehalt der vorhandenen Thiokomplexe neben den Konzentrationen von H,S, HS- 
und S2- vernachlassigt werden. 

Die Messresultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Der pH-Wert der Sus- 
pensionen wurde mit der Glaselektrode gemessen, zur Kontrolle aber auch stets 
aus der Konzentration der Puffersubstanzen berechnet. In  der Dissertation 14) sind 
beide Werte angegeben. Unterhalb pH 3 und oberhalb pH 11 ist der berechnete, 
im Zwischengebiet aber der gemessene Wert zuverlassiger und in Tabelle 1 aufge- 
fuhrt. EHK ist das von der Quecksilberelektrode (blankes, flussiges Metal1 in einem 
Napfchen, durch dessen Wand ein Platindraht die Verbindung mit dem Potentio- 
meter ermoglichte) gegenuber einer gesattigten Calomelelektrode angezeigte Poten- 
tial und pHg (= - log [Hg]) die daraus berechnete Konzentration des freien Ions 
Hg". In  der letzten Kolonne ist der Mittelwert der radiochemisch gemessenen, in 
liomogener Losung befindlichen 'lotalkonzentration des Quecksilbers angegeben (fur 
Einzelwerte s. Diss.14)). 

4. Quecksilberelektrode. - Mctallischcs Quecksilbcr ninimt auch in I-osungcn von Hg"- 
Verbindungcn nach wenigen Minuten cin lionstant blcibcndcs, gut definicrtcs Potential an15). 
ln unmittelbarcr Nahc dcr Mctallobcrflache stcllt sicli dabei das Glcichgewicht Hg2 + + Hg Hgi + 

mit dcm konstanten Konzentrationsvcrhaltnis [figi+;/[Hg2 '1 vim ctwa 100 Uass dcm auch 

15) L. G. S I L L ~ N  und Mitarbeitcr, Acta chem. scantl. I ,  461 (1947); G. SCHWARZENBACH & 1. SZI- 

16) I*. G. S I L L ~ N ,  A. JONSSON & I. QVARPORT, Alc ta  chem. scand. I ,  461, 473, 479 (1947); G. 
LARD, Helv. 45, 1222 (1962). 

SCHWARZENBACH & G. ANDEREGG, Helv. 37, 1289 (1954) ; S. HIETANEN & I-. G. S I L L ~ N ,  Ark. 
Iiemi 70, 120 (1956). 
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Tabelle 1. Die Konzentrationen des freien Hg2f zcnd des total gelijsten Quecksilbers 
in HgS-Suspensionen mat verschiedenen p H -  Werten 

2619 

[S]tot = 0,0190; ,u = 1.00 (KCI); 20°C 

PH - Esr, (mv) pHg 1Hgltot - lo8 

- 0,O5 263,s 
0,Ol 272.3 
O,O0 269,s 
1,OO 335,O 
1,OO 329,5 
1,33 352,O 
1,57 370,3 
1,99 386,s 
2,OO 388,O 
2,57 425,3 
2,89 438,s 
3,98 510,O 
3,97 502,O 
4,48 534'8 
437 540,5 
4,7o 549.8 
4,Xl 550,3 
5,32 5743 
5*45 582,s 
5,67 593,5 
5,48 589,U 
5,78 602,3 
5,91 609,s 
6,O9 614,3 
6,84 652,O 
6,78 658,O 
7,19 676,O 
7,43 690,O 
753 691,5 
7,63 694,3 
8,23 716,O 
8,66 730,s 
8,83 734,O 
9,7O 750.5 

10,17 772,s 
10,38 781,3 
10,74 792,5 

27,94 2,12 
28,24 1,94 
L8,15 1,19 
30,40 2,02 
30,21 2,02 
30,97 2,05 
31,61 2,30 
32,17 1,14 
32,22 2,20 
33,50 2,17 
33,96 2,18 
36,41 2,33 
36,14 2,09 
37,26 2,00 
37,46 2,08 
37,78 2,17 
37,8O 2,37 
38,64 2,13 
38,4O 2,28 
39,28 2,32 
39,13 2,25 
39,58 2,31 
3934 2,79 
40,OO 3,21 
41,29 6,11 
41,5O 0,15 
42,12 7,75 
42,60 7,93 
42,65 9,30 
42,75 9,82 
43,49 19,77 
44,OO 30,65 
44,11 52,13 
44,68 301,9 
45,45 713,6 
45,73 1090,4 
46,12 4435,l 

so ist, wcnn man die Elcktrode in einc I-IgS-Suspension mit iiberschiissigcni Sulfid eintaucht 
wurde bewicsen, indcni wir drci Ansatze (mit pH = 4,73; 8,34 und 13,64) mit mctallischem Hg 
schiittelten (bis zu 3 Tagen), wobei sich zeigte, class die Elektrode nachher classelbe Potential an- 
nimmt wiel vor dem Aquilibrieren mit Quecksilber. Die Potentiale der Elektrode in den mit Hg ge- 
schiittelten Proben stcllten sich lediglich rascher cin und waren unempfindlich auf Erschiitte- 
rungen der Metalloberflache. In einer nicht mit Hg aquilibricrten Suspension verandert sich das 
Potential beim Erschiittern etwas, kehrt abcr beiin nachtraglichen ruhigcn Stehen rasch auf dcn 
friiheren Wert zurdck. 

L)ie in Tabelle 1 aufgcfiihrtcn Potentiale E H ~  sind also zweifellos dieselben, die man auch nach 
Clem dquilibrieren der Suspensionen mit fliissigem Hg erhalten hatte. L)a Quecksilber(1)-sulfid 
nicht existiert, sondern sich bei der Erzeugung aus Hg2CI2 und Sulfid in HgS und Hg disproportio- 
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niert 17), kann man {HgS} und auch die loslichen Thiokomplexe nicht mit metallischem Quecksilber 
reduzieren. Das Aquilibrieren der Suspensionen mit Hg hat deshalb keine Anderung der Gleichge- 
wichtskonzentrationen der vorhandenen Teilchen zur Folge, und es entsteht lediglich die der 
Gleichgewichtskonzentration von Hg2+ entsprechende hlenge tIg%+, die aber so klcin ist, dass sic 
stochiometrisch vernachlassigt werden kann. 

Diese Uberlegungen zeigen, dass man rnit der Quecksilberelektrode auch in den 
Sulfidsuspensionen die Grosse pHg messen kann, weil die Gleichung (7) gilt (mit 
s ;= 0,05816 Volt) E,, = E,  4- s/Z * log [Hg2+] . (7) 
Um (7) anwenden zu kiinnen, muss aber E,  bekannt sein, und zwar fur das gewahlte 
Losungsmittel einer 1~ KC1-Losung. Eine Losung von 0 , 0 0 5 ~  HgAc, in diesem 
Losungsmittel ergab gegenuber der Referenzelektrode (ges. Calomel) ein Potential 
von E,, = -t 43,5 mV. Das Quecksilber ist dabei in die Chlorokomplexe uberge- 
gangen: [Hg],,, = 0,005 = [Hg] + C [HgCl,] mit i = 1 bis 4, und mit deren Bildungs- 
konstanten (pi = [HgCl,]/[Hg].[Cl]'; log p1 = 6,74; log flZ=13,22; log p3=14,07; 
log p4 = 15,07) kann man die Konzentration des unkomplexierten Quecksilber-Ions 
in dieser Losung ausrechnen, wobei man findet : log [Hg2+] = - 17,38. Dieser 
Betrag, in (7) eingesetzt, ergibt E,  = + 549,O mV. Mit diesem Normalpotential 
sind die Werte pHg in Tabelle 1 aus den Potentialen E,, erhalten worden. 

Die verwendeten Bildungskonstanten der Chlorokomplexe des Quecksilbers 
stammen aus der Schule L. G. SILLEN la) und gelten fur ein Losungsmittel0,5 M NaC10, 
bei 25". Ihre Anwendung in unserem Medium von 151 KC1 bei 20" ist natiirlich will- 
kiirlich, doch kann das damit crhaltene Kesultat nicht weit von der Wirklichkeit ent- 
fernt liegen. Die damit eingefuhrte Unsicherheit im Normalpotential beruhrt die zu 
ziehenden Schlussfolgerungen nicht und bedingt lediglich, dass das zu berechnende 
Loslichkeitsprodukt von { HgS} und die Bildungskonstanten der Thiokomplexe 
HgS,Hj2+j-" um einen unbekannten Faktor unsicher sind, der aber klein und immer 
derselbe ist. 

Bei dcr Potcntialbildung am Quecksilbertropfen in dcr 0 , 0 0 5 ~  T>osung des HgAc, in IM KC1 
muss an dcr Metalloberflache sich ebenfalls einwertiges Hg bilden. Die Gleichgewichtskonzentra- 
tion van Hgi+ ist etwa 100mal grosser als diejenige von Hg2+, aher immer noch so klein (-10-15-5), 
dass sich kein Calomel bildct, und da die loslichen Chlorokomplexe von HgI sehr instabil sindls), 
kommt es zii keiner merklichcn Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen Hg2+ unh den Chloro- 
komplexen von HgII. Man lrann deshalb auch in einer Chloridlosung geniigender Konzentration 
mit einer Quecksilberelektrode unter Verwendung von (7) die Konzentration von Hg2+ messen. 

Die Einstellung eines definierten Potentials einer Quecksilberelektrode in einer 
HgS-Suspension rnit uberschiissigem Sulfid ist schon friihzeitig bemerkt worden11) 19). 
Die Unsicherheit iiber die sich dabei abspielenden Prozesse, vornehmlich das Ver- 
haltnis von ein- und zweiwertigem Hg und die Kleinheit der aus den Potentialen 
nach (7) erhaltenen Konzentrationen von Hg2+ lnach Tabelle 1 : 10-30 bis 10-50) hat 
dann aber Zweifel an der Verwertbarkeit solcher Potentialmessungen geweckt, so 
dass man die auf einem Umweg thermodynamisch erhaltenen Daten fur das Loslich- 
keitsprodukt von (HgS] fur sicherer hielt 12) zo) als die direkt potentiometrisch be- 

1') N. V. SIDGWICK, The Chcmical Elements and their Compounds, Bd. I ,  293, Oxford Univcrsity 

lX) L. G. S I L L ~ N  und Mitarbeiter, Acta chem. scand. 1,479 (1947); 3, 539 (1949). 
19) I. M. KOLTHOFF & F. I. H. A. VERZYL, Rec. trav. chim. Pays-Bas 42,1055 (1923). 
20) I. K. GOATES und Mitarbeiter, J. Amer. chem. SOC. 73, 3596 (1951) ; 74, 835 (1952). 

Press 1952. 



Volumen XLVI, Fasciculus VII (1963) - No. 294 2621 

stimmten Werte. Unsere Ergebnisse zeigen aber, dass die Hg-Elektrode in der Tat 
die Konzentration von Hg2+ richtig anzuzeigen vermag, denn wenn man die Grosse 
10-PHg aus Tabelle 1 fur [MI in Gleichung (1) einsetzt, so erhalt man etwa denselben 
Wert fur K ,  wie auf thermodynamischem Weg und pHg zeigt die vom Massen- 
wirkungsgesetz, also ebenfalls von der Thermodynamik, geforderte Abhangigkeit 
vom pH und von [S],,,. Die Erklarung dafur, dass die Elektrode die Konzentration 
von Hg2+ richtig anzeigt, obschon sich durchschnittlich nur ein einziges derartiges 
Ion in 106 bis Litern befindet, liefert die Anwesenheit der loslichen Thiokomplexe. 
Das Potential stellt sich in Wirklichkeit mit diesen Komplexen ein, welche ja in 
einer Konzentration von 10-8-10-5 Mol/l vorhanden sind, und gibt die freie En- 
thalpie der Uberfuhrung von metallischem Hg in die Komplexe an. Das richtige 
Ansprechen der Elektrode ist somit ein weiterer Beweis fur das Vorhandensein 
grosserer Mengen solcher Hg-Komplexe, nicht nur im alkalischen (was man schon 
lange weiss), sondern auch im sauren Gebiet. Die Kleinheit der Konzentration 
10-pHg braucht niemanden zu storen, denn es handelt sich lediglich um eine Rechen- 
grosse, welche den Unterschied der freien Enthalpie der Uberfuhrung von Hg aus 
dem Metal1 in das Ion Hg2+ einerseits und in das unlosliche {HgS} andererseits misst. 

5. Loslichkeitsprodukt und pH -Abhangigkeit von pHg. - Zur Berechnung 
von K ,  aus den Daten der Tabelle 1 benotigt man die Dissoziationskonstanten von 
Schwefelwasserstoff. Uber die Bestimmung dieser pK-Werte von H,S wird im 
nachsten Artikel berichtet : 

[HS: pK,= log ~~~~ = 14,15 
[HI * [SI 

[HI . [HSI 

giiltig fur ,u = 1,OO (KC1) und 20°C. (8) 
[H2S1 = 6,88 pK2 = log 

Durch Einsetzen in (10) findet man den mit (9) definierten Verteilungskoeffi- 
zienten u.: 

[Sit,, = [H&] + [HS] + [S] U. * [S] (9) 

+ 10PK1-PH + 1. (10) 

(11) 

(12) 

= 10PKifPG-ZPH 

Damit erhalt man fur das Loslichkeitsprodukt von { HgS}: 

K ,  = [Hgl * [SI = [Hgl * [SI,", - U.-l 9 

pHg = lcg [S],,, - log Ksfi - log u.. 

und wenn logarithmiert und nach pHg aufgelost wird : 

Unterhalb pH 5 ist nur das erste Glied von (10) zu beriicksichtigen, im pH- 
Gebiet 9 bis 12 nur das zweite, und oberhalb pH 16, ausserhalb der verfugbaren 
pH-Skala, wird U. pH-unabhangig gleich 1. Deshalb gilt : 

Gebiet: pH > 5: pHg = log [S],,, - log Ksp - p K i  - pK2 + 2 PH (12') 
und: d!P?? = 2 ;  

d(PW 

Gebiet: 9 < pH < 12: 
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In  Fig. 1, wo die Werte aus Tabelle 1 aufgetragen sind, kann man die beiden 
linearen Gebiete nach (12') und (12") erkennen. Wenn man die besten Geraden 
durch die Messpunkte legt, welche sich beim Abzissenpunkt pH = pK, schneiden 
miissen, so entspricht das einer graphischen Mittelung der experimentellen Werte. 
Sie entsprechen dem besten Mittel der Differenz log [S],,,-log K,, und da [S],,, 
(= 0,019) gegeben ist, wird das Lijslichkeitsprodukt bekannt : 

Schwarzes {HgS}: log Ky,, = --50,96 ,u -=  1,0 (KC1) , 20". (13) 

Fig. 1. Dev potentionietrisch bestimmte Wert pHg (= - Zog[Hg]) (Ordinate rechfs) und die radio- 
wetr isch evmitfelie Totalkonzeniration [Hgj,,[, logarithmisch aufgetragen (Ordinale lilzks) iiher gefall-  
frm, srhwnrzen? Quecksilbersulfid hei konstant bleibender Kontelztration von iiberschiissigem Sulfio' 

[S]l,t = 0,019, im I<CZ-Medimm (7er ionnZeiz Sturke p = 7,O. 

Es ist sclion obcn bemerkt worden, dass clieses Ergcbnis ungefiihr mit den thermodynamisch 
1)erechneten M'erten des Loslichlceitsproduktcs iibereinstimmt. 'J'READCVELL & SCHAUFELBERCEK'~) 
findcn : log K c D  = :. 51,5, untl GOATS und MitarbeiterzO) : - 51,O und - 51,5. Nachclem nun gczeigt 
worden ist, dass die Quecksilberelektrode konzentrationsrichtig anspricht, ist es sicherer, das 
Gleichgewicht : {HgS} Hg2++ S2- direkt zu untersuchcn. Pur die thcrmodynamischc Berech- 
nung geht man z. B. vom Gleichgewicht: {HgS)+ H2=H,S+ Hg  aus, wclches man bei 300"--600" 
Impern ausmesscn lcann ; dic freie Enthalpic dieser Reaktion muss dann auf i'ormaltemperatur 
unigcrechnct untl mit dem Kormalpotcntial von Quecksilber sowie den Dissoziationslconstanten 
von H,S kombiniert wertlen, was crheblichc ITnsicherheiten in das Ergebnis hineinbringt. Ins- 
besondere hattc man bisher keincn zuverlassigen Wert fur die ..lciditatskonstante von HS- (nach 
(8) dctn AVert PIC,). Weiter ist zu betonen, dass wir unsere Untersuchung in IM KCI als Losungs- 
inittcl tlurchfiihrcn, damit allc I\.lasscnivirlcungsausdriicke mit Iionzentrationen (statt Aktivi- 
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taten) geschrieben konstante Grossen werden, was auch fur K S P  gilt. Um die sog. thermodyna- 
mischen Konstanten zu finden, miisste die Abhangigkeit von der ionalen Starke ermittelt und auf 
unendliche Verdunnung extrapoliert werden, was eine sehr schwierige Aufgabe ware. In  rcincm 
Wasser muss K,yl, vie1 kleiner sein als in einer Salzlosung und diirfte etwa den Wcrt von 10-54 
hahen. 

6. HgS-Loslichkeit oberhalb pH 10. - Wie Tabelle 1 zeigt, steigt [Hg],,, mit 
zunehmender Alkalinitat stark an und wird oberhalb pH 10 so gross, dass man das 
in Losung bleibende Quecksilber zweckmassiger gravimetrisch als radiometrisch 
bestimmt. 

Zu Losungen init dem Trageretektrolyt, inaktiveni HgAc, und Puffer wurdc NaHS gegeben; 
nsch dem Aquilibriercn wurde das pH der Suspension gemcssen otler berechnet, der Niederschlag 
dann abfiltriert, das Filtrat angesauert, die erneut entstehende Fallung von HgS durch einen 
GoocH-Tiegel filtriert, rnit heissem Wasser, Alkohol und CS, gewaschen, bei 120" getrocknet und 
gewogen. 

In Tabelle 2 sind die Resultate zusammengestellt. Die zugefugten Mengen von 
Quecksilberacetat und Natriumhydrogensulfid sind in Formelgewichten pro Liter 
Gleichgewichtssuspension mit [HgAc,] und [NaHS] angegeben. Das nach dem Fil- 
trieren mit Saure nochmals fallbare HgS lieferte [Hg],,,, und da dieses in den Gleich- 
gewichtssuspeiisionen als HgSz- vorhanden ist, berechnet sich die Summe der 
Konzentrationen von HS- und S2- nach (14) : 

[SjtOt = [HS] - t -  [S] = [NaHS] - [HgAc,] - [Hgl,,, . 

Tabcllc 2.  nus  gelBste Qzterksilher [Hg],,, iiz HgS-Suspensionen verschiedenen PH-  Wertes 
y = 1,0 (KCl), 20°C 

(14) 

PH [Hghc,] rNaHS] 

10,W 0,0030 0,0125 
11,23 0,0030 0,0125 
11,31 0,0010 0,0201 
11,52 0,0030 0,0125 
11,53 0,0030 0,0125 
11,83 0,0030 0,012s 
ll,X3 0,0030 0,0125 
12 , l I  0,0010 0,0201 
12,11 0,0010 0,0201 
12,14 0,0030 0,0125 
12,33 0,0030 0,0125 
12,33 0,0030 0,0125 
12,70 0,0030 0,0125 
12,90 0,0030 0,00835 
12,90 0,0030 0,00835 
13,97 0,0030 0,00501 
13,97 0,0030 0,00501 

[Hgltot 

0,000022 
0,000040 
0,000139 
0,000084 
0,000081 
0,000134 
0,000144 
0,000650 
0,000620 
0,000313 
0,000499 
0,000523 
0,001093 
0,000903 
0,000893 
0,00128 
0,00126 

[Sltot 0,019 .[Hglt,t. [s];,t 

0,00050 4,4.  10-5 
0,00948 8 ,o .  10-5 
0,01896 i ,4 .10-4 
0,O0942 1 , 7 .  10-4 
0,00942 i,6.10-4 
0,00937 2,7 . 10-4 
0,00936 2,9.10-4 
0,01845 6 ,7 .  10-4 

0,00919 6 ,5 .  10-4 
0,00900 i,i . 10-3 
0,00898 1 , ~ .  10-3 
0,00841 2,z. 10-3 
0,00445 3,9.  10-3 
0,00446 3 3  . 10-3 
0,00073 3,3 . 10-2 

0,01848 6 ,4 .  10 

0,00075 3,2 . lo-' 

Schon K N O X ~ ~ )  hat gezeigt, dass der Metallgehalt der Losung uber festem {HgS} 
bei gleichbleibender Alkalinitat linear mit dem Gehalt an iiberschussigem Sulfid 
ansteigt : 

(15) 
pH - const. 
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womit man die exp. Daten der Tabelle 2 auf Losungen mit dem konstanten Gehalt 
an uberschussigem 0 , 0 1 9 ~  Sulfid umrechnen kann. Man erhalt dabei die Zahlen 
der letzten Kolonne und den Anschluss an die Zahlenreihe [Hg],,, der Tabelle 1. 
Diese Zahlenreihen sind in der Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Fig. 2. Dze radionzetrisch errnittelte TofaaEEoslichkeit [Hg],,, iiberjestem (HgS]: dick ausgezogene Kurue. 
Danebcia rite bevechneten Konzentrationen von HgS,H,, HgS,H- zlnd HgSi- (Ordinate links) sowie 

H,S und H S -  (OrtEznate rechts). 

7. Die gelosten Komplexe. - Nach Gleichung (4) setzt sich die Loslichkeit 
[Hg],,, aus den einzelnen vorhandenen Komplexen zusammen. Besonders einfache 
Verhaltnisse entstehen, wenn eine einzige Spezies Hg,S,Hj (der Ladung 2r + j - 2%) 
stark iiberwiegt. Wir wollen deren Bildungskonstante mit bezeichnen und mit den 
die Zusammensetzung angebenden Buchstaben indexieren, gemass (16) : 

[Hg],,, 7 Y [Hg, S, Hj] = Y . [Hg]' * [S]. * [HI' * P r n j .  

[Hg],,, = Y - I<:p - [S];oy'. a'-" * [H]j - P r n j ,  

(16) 

(17) 

Dic Kombination mit (11) liefert: 

und wenn man logarithmiert und nach pH differenziert, ergibt sich die Neigung 
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der Kurve, die im log [Hg],,,-pH-Diagramm die Loslichkeit bei konstant bleibendem 
[S],,, wiedergibt : 

(18) 
d(log a )  d(log[Hgltot) - (Y - %) - i. ~~ 

d ( P W  ~ d (PHI 

Da nach (10) der Differentialquotient d (log or)/d (pH) in den Gebieten pH < 5 
und 9 < pH < 12 konstant ist, muss die Kurve: log [Hg],,, versus pH in diesen 
Gebieten linear veriaufen, wenn die Totalloslichkeit [Hg],,, vorwiegend von einem 
einzelnen Komplex herriihrt. Das tut  ja auch die Kurve: pHg versus pH (Fig. l), 
deren Neigung man ebenfalls aus (18) erhalt, wenn Y = 1, n = 0,  j = 0 gesetzt wird. 
was zu der differenzierten Form von ( 2 2 )  fiihrt. 

Die experimentelle Loslichkeitskurve (Fig. 1) zeigt nun in der Tat in den ge- 
nannten Gebieten Linearitat, was vermuten lasst, dass hier jeweils ein einziger 
Komplex stark uberwiegt. Zwischen pH 9 und 12 betragt die Neigung der Kurve 1, 
was zu den Beziehungen (19) fuhrt : 

Kun hat aber KNOX gezeigt, dass in alkalischer Losung bei konstant bleibendem 
pH die Loslichkeit linear mit dem Sulfidgehalt ansteigt (Gleichung 15). Wenn man 
die logarithmierte Form voii (17) nach log [S],,, differenziert und den Befund voii 
KNOX beriicksichtigt, so findet man: 

Gebiet: 9 < pH < 12: 

Die Gleichungen (19) und (20) konnen nur dann gleichzeitig gelten, wenn i = 0. 
Das bedeutet, dass der die Totalloslichkeit im Alkalischen bedingende Komplex 
nicht protoniert ist. Die Zahl Y konnte aber im Prinzip jede beliebige, ganze, positive 
Zahl sein, denn (20) verlangt nur, dass n urn 1 grosser sei als Y, und jeder von diesen 
prinzipiell moglichen Komplexen hat die Ladung 2r-2n = -2. Es handelt sich 
um die Serie: HgSz-, Hg,Si-, Hg,S:- usw. Es ist immer so, dass Loslichkeits- 
messungen allein noch keine vollkommen eindeutige Aussage iiber die Zusammen- 
setzung der die Loslichkeit bedingenden Teilchen erlauben, da man nicht angeben 
kann, wie viele Formeleinheiten des Bodenkorpers (in unserem Falle HgS) das 
gelijste komplexe Teilchen beinhaltet ,l). Nur eine Erfahrung anderer Art als die 
Loslichkeit kann also die Gross, x der allgemeinen Formel (HgS),S2- festlegen. 

So kann man etwa die chemische Erfahrung heranziehen, auf Grund welcher 
man die polynuclearen Komplexe als unwahrscheinlich bezeichnen muss. Eine 
quantitative neuartige Aussage machen Potentialmessungen mit einer Quecksilber- 
elektrode in alkalischen Losungen des Thiomercuratkomplexes, die kein festes { Hg S} 
rnehr enthalten. Derart kann man die Lage des Gleichgewichtes (21) untersuchen: 

Hg, Sr+12- Y Hg2+ + (Y + 1) S2-. (21) 
Uber solche Messungen wird im folgenden Artikel berichtet. Schon KNOX hat 

aber gefunden, dass der Ausdruck [Hg] . [S]~,,/[Hg],,, konstant bleibt, wenn die 
Totalkonzentration des Metalls [Hg],,, sowie diejenige des iiberschiissigen Sulfides 

21) F. J. C. ROSSOTTI & H. ROSSOTTI, The Determination of Stability Constants, McGraw-Hill, 
London 1961. 

IS5 
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[S],,, variiert werden und [Hg] mit (7) aus E,, erhalten wird. Das kann aber nur 
dann so sein, wenn Y = 1 ist, denn dann handelt es sich um den Massenwirkungsaus- 
druck fur Reaktion (21). 

Damit sind wir zur Gewissheit gelangt, dass oberhalb p H  9 die HgS-Loslichkeit 
durch das Komplex-Ion H g S -  bedingt wird. Die Grosse [Hg],,, gibt in diesem Gebiet 
dessen Konzentration an, und da man bei jedem Kurvenpunkt der Fig. 1 auch 
[S],,, (= 0,019) und cx kennt, kann man die Bildungskonstante /31,2 des Komplexes 
mit (17) finden. Der im Abschnitt 8 angegebene Wert (/31,2 = 1051,53) entspricht 
der durch die Messpunkte gezogenen besten Geraden. 

Weiter laisst sich jetzt auch angeben, wie sich die Loslichkeit beim Senken des 
pH-Wertes weiter verandern wurde, wenn sie auch unterhalb p H  9 einzig und allein 
durch das Ion HgS$- bedingt ware. Dann miisste (17) rnit r = 1, 9% = 2, j = 0 auch 
fur das neutrale und same Gebiet gelten: 

[HgSi-] = I< sp  - [S!,,, . r1 . A,,. (1 7') 

Diese Funktion ist in der logarithm. Darstellung der Fig. 2 als Verlangerung 
des oberhalb pH 9 linearen Astes gezeigt und rnit HgSi- bezeichnet, dessen Konzen- 
tration sie illustriert. Gemass der pH-Abhangigkeit von log cc muss die Neigung von 1 
(oberhalb p H  9) allmahlich in die Neigung 2 ubergehen fur das Gebiet pH < 5. 
Diese Linie macht es klar, dass die Loslichkeit im neutralen und sauren Gebiet 
nicht mehr durch das Teilchen Hg Sz- bedingt sein kann. 

Wir wollen nun den zweiten linearen Teil der Kurve log [Hg],,, der Fig. 1 be- 
trachten, welche auch unterhalb pH 5 horizontal verlauft, was in Kombination (18) 
rnit zu den Beziehungen (22) fiihrt : 

Auch diesmal kann aus der Abhangigkeit der Loslichkeit [Hg],,, von der Sulfid- 
konzentration eine neue Beziehung gefunden werden. Tabelle 3 zeigt die Resultate 
einiger diesbeziiglicher Messungen, die in Acetatpuffern vom pH-Wert 4,4 ausge- 
fiihrt worden sind. [HgAc,] und [NaHS] bedeuten wieder die eingebrachten Total- 
konzentrationen an Quecksilberacetat und Natriumhydrogensulfid. Da das einge- 
brachte Hg praktisch quantitativ ausfallt, ergibt sich fur die Sulfidkonzentration 
in der Gleichgewichtssuspensioii: [S],,, = [NaHS] ~ [HgAc,]. Das in Losung blei- 
bende Hg wurde wieder radiometrisch ermittelt. 

Tahelle 3. [Hg],,, in HgS-Suspensionepz uom p H  4,4 bei wechselndev NaH.5- Konzentvukwt 

0,00015 0,01900 0,01885 2,115 
0,00015 0,00506 0,00491 0,.54 
0,00015 0,02081 0,02066 2,24 
0,00015 0,0500.5 0,04990 5,43 

~ 

2,07 
2,09 
2,OG 
2,07 

Die Zahlen der letzten Kolonne zeigen, dass auch in diesem pH-Gebiet die Lijs- 
lichkeit [Hg],,, dem Sulfidgehalt [S],,,, proportional ist, so dass man rnit dem Aus- 
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druck am Kolonnenkopf die Loslichkeit auf unsere Standard-Sulfidkonzentration 
[Sl,,, = 0,019 umrechnen kann. Dieser Befund liefert die Beziehungen (23) : 

Gebiet: pH < 5: 

In  Kombination mit (22) finden wir fur den im sauren Gebiet vorherrschenden 
Komplex: i = 2, und da n wiederum um 1 grosser ist als Y, bekommen wir die Reihe 
HgS,H,, Hg,S,H, usw. Alle diese Teilchen sind ungeladen (2r - 2% + i = 0), denn 
sie bestehen ja stochiometrisch aus HgS und H,S. Da wir diesmal nur Loslichkeits- 
messungen zur Verfugung haben, konnen wir mathematisch nicht entscheiden, 
wclcher diesel- Komplexe vorhanden ist. Chemisch ist es aber liochst unwahrschein- 
lich, dass es sich uin einen polynuclearen Typ handeit. Sicher entsteht in diesen 
sauren Losungen HS-Hg-SH, also die protonierte Form des sich in alkalischen 
Losungen bildenden Komplexes. Bei Verwendung der Zahlen Y = 1, n = 2,  i = 2 
in Gleichung (1 7) ergibt sich : 

[HgS,H,I = K ,  . [SI,,, * x-l * [HIZ . P l , Z , Z  I (17") 

und man kann aus der Loslichkeit im sauren Gebiet (2 , l .  durch Einsetzen der 
Werte fur K,, [S],,,, CI und [HI die Stabilitatskonstante des Komplexes Hg(SH), 
finden: (PI,,,, = 1066,01). Diese Gleichung gibt uns auch Auskunft daruber, wie sich 
beim Erhoheii des pH-Wertes iiber 5 die HgS-Loslichkeit verandern wiirde, wenn 
sie auch in diesen Gebietcn durch Hg(SH), bedingt ware. Man erhalt die mit der 
Komplexformel bezeichnete Linie der Fig. 2, welche bei pH 5 vom horizontalen 
Ast nach unten abzuweichen beginnt, um dann oberhalb pH 8 in eine Gerade rnit 
der Neigung -1 uberzugehen, was naturlich durch die pH-Abhangigkeit von CI ver- 
ursacht wird. 

Der Verlauf der Konzentrationen von Hg(SH), und HgS2- im Vergleich mit 
[Hg],,, zeigt ( s .  Fig. 2), dass zwischen pH 5 und 9 noch eine dritte Komplexspezies 
existieren muss. Man kann deren Konzentration erhalten, wenn man von [Hg],,, 
die Summe [Hg(SH),] + [HgS,] abzieht. Es ist nicht schwer zu erraten, dass es sich 
bei diesem Komplex um HgS,H-, die nur einfach protonierte Form voii HgSi-, 
handeln wird. Die berechneten Punkte liegen in der Tat auf cincr Kurve von der 
Form, wie man sie fur diese Komplexspezies erwarten muss und die durch Gleichung 
(17"') [aus (17) rnit Y = 1, n = 2, i = 1 erhalten] gegeben wird: 

[HgS,Hl = K ,  * [Slt", . x-l * [HI . Pl,,,l. ( 17"') 

Im Koordinatensystem : log [HgS,H] v m u s  p H  hat diese Funktion unterhalb 
pH 5 die Neigung + 1 und ist oberhalb pH 9 horizontal, so wie es die mit HgS,H- 
bezeichnete Linie in Fig. 2 zeigt. Auch von diesem Komplex kann man durch 
Einsetzen der Zahlen die Bildungskonstante finden 

Da wo sich die Kurven fur Hg(SH), und HgS,H- schneiden, liegen diese zwei 
Teilchen in gleicher Konzentration vor und der betreffende pH-Wert ist identisch 
mit dem pK-Wert der Saure Hg(SH),: 

= lO59,82). 
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Analoges gilt fur den Schnittpunkt der Konzentrationslturven von HgS,H- und 
HgSZ2- bei p H  = 8,31. Beide pK-Werte kann man naturlich auch rechnerisch aus 

Damit wissen wir, wie die Loslichkeit von Quecltsilbersulfid zustande kommt. 
Im ganzen pH-Gehiet ist die Konzentration von Hg2-+ so klein, dass diese praktisch 
nichts zur Loslichkeit beitraigt. Sie wird im sauren Gebiet durch den Komplcx 
HS-Hg-SH verursacht, der als zweiprotonige Saure dann uber HS-Hg-S- in 
S-Hg-5- ubergeht, so dass sich die Loslichkeit mit (26) wiedergeben l a s t  : 

PI,,,,> P l , Z , l  und B l , Z , O  finden. 

[Hgl,,, = [HgSzHzI + [HigS,Hl + [HgS,I. (26) 

Wenn man in (26) die Konzentrationen der Komplexe durch die Ausdriicke (17‘), 
(17”) und (17”) ersetzt, wobei o! die mit (10) gegebene Grosse bedeutet, so erhalt 
man die Funktion, welche die Loslichkeit des schwarzen Quecksilbersulfides als 
Funktion der Wasserstoffionenkonzentration genau niedergibt. Die in Fig. 1 durch 
die Messpunkte gezogene Linie ist derart berechnet worden. 

8. Zusammenstellung der Bildungskontansten. - Die im Verlauf dieser Unter- 
suchungen erhaltenen Gleichgewichtskonstanten gelten fur das Losungsmittel 

= 1,0 (KC1) und 20” C. {HgS] bedeutet festes, schwarzes Quecksilbersulfid (Meta- 
cinnabarit) : 

{HbbS} p- Hg2 I . +  S2-- log K S p  = - 50,96 
{HgS} +H2S HgS,H, log K = - 5,97 

{HgS‘, f H S -  HgS;-+H+ log I( = -13,58 
{HgS) +S2- H g S -  log K = + 0,57 

Hg2+ + 2  HS- Hg(SH), log/’&,,,, = 37871 
HgS%‘+H+ HgS,H I)I< = 8,30 
HgS,H-+H+ HgS,H, pK = 6,19 

L 

{HgS} +HS- HgS2H- log K = - 528 

Hg2+ +2 S2- HgS’;- 1% P1.2 = 51,53 
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SUMMARY 

The total concentration of dissolved mercury in equilibrium with solid HgS 
and in the presence of excess sulfide (present in the form of H,S, HS- and S2-) has 
been determined radiochemically and gravimetrically. The difficult problem of the 
clean separation of the precipitated HgS from the solution could be solved by very 
slow filtration of large quantities of the suspension through a small porous plate 
under constant pressure. The solubility a t  a constant concentration of excess sulfide 
(= 0,019 molar) as a function of pH is demonstrated in figure 1. The solubility 
is due to the complex Hg(SH), below pH 5, the complex HS-Hg-S- between pH 6 
and 8, and the complex HgSZ- above p H  9. The solubility product of black HgS, 
the stability constants of the complexes, and the two acidity constants of Hg(SH), 
are given in the last section of the paper. 
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