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16. Katalytische Effekte 
bei der nukleophilen aromatischen Substitution in Benzol 

3. Mitteilong iiher nukleophile aromatische Substitutionsreaktionen l) 

von C. Bernasconi und Hch. ZoUJnger 
(29. IS. 65) 

1 .  Einleitung. - Bei Durchsicht der neueren Literatur iiber kinetische Unter- 
suc‘hungen der arornatischen nukleophilen Substitution fallt eine zunehmende Ver- 
lagerung des Interesses von wksserigen oder alkoliolischen zu unpalaren, aprotischen 
L6t;utigsmitteln auf [l-81. Dies liegt hauptsachlich daran, dass in unpolaren Losungs- 
- : c ~ - L  ~~~~ . . _ _  ?-+-1:+iCPh- TiffPlrtP rnanrhwlei Art auftreten konnen, die ein tieferes Ver- 
startdnis des Reaktionsmechanismus eroffnen, j edoch in polaren, protischen Losungs- 
mittcln nicht zu beobachten sind. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Kinetik der Reaktion von Piperidin mit 
2. l-DinitrofIuor- und 2,4-Dinitrochlorbenzol in Benzo12) ; in einer spateren Mitteilung 
werrlm wir uns mit der Reaktion von $-Anisidin mit den beiden gleichen Substraten 
hefns-;en. 

~ ~- 
I)  2 Mittcilung; G.  EIGENMAKN S: HcH. ZOLL~XGER, Helv. d8, 1795 (1965). 
$) 1.~1. vorlaufige Mitteilung C. BERN~SCONI & HCH. ZOLLINGER, Tetrahedron Letters 16, 1083 

i Zir65). 
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2. Der Mechanismus in polaren, protischen Losungsmftteln. - Es ist in erslc' 
Linie das Verdienst von BUNNETT [9-121 gezeigt zu haben, dass die aromatische nu-  
kleophile Substitution durchwegs nach einem Zwei- oder Mehrschritt-Mechanismn> 
verlauft. In  Gleichung (1) ist dieser Mechanismus am Beispiel der Reaktion eiirrs 

I I I 
KO, NO, 

1-substituierten 2,4-Dinitrobenzols mit einem sekundaren Amin dargestellt. Narli 
dem Stationaritatsprinzip von BODENSTEIN [13] ergibt sich die Gleichung (2) fiir (lie 
Gesamtreaktion : 

i2) 

1st k ,  k-, ,  so wird die (gemessene) Gesamtgeschwindigkeitskonstante k mit k ,  
identisch (Fall A), wahrend fur R ,  4 k-, die Konsfante k durch den Ausdruck k = 

k, k,/k-, gegeben ist (Fall B). 
Solange die 2. Stufe (A,) nicht vie1 rascher als die Ruckreaktion der 1. Stute 

(k-,) id ,  l h s t  sich die Reaktion beschleunigen, wenn man einen Katalysator B findcl, 
fur welchen das Produkt k: [B] mindestens in der gleichen Grijssenordnung wie k, 
liegt oder grosser ist. Der Ausdruck ftir die Geschwindigkeitskonstante erweitert 

Y = k [ArX][R,NH] = --kda- 7 [ArX][R,NW]. 
k-,+ k, 

bzw. - bei Anwesenheit von mehreren Katalysatoren - zu 

1st Ckp [BJ < k,, so hangt k praktisch linear von den einzelnen [BJ ab (Fall B )  : 

1st fiir einen Katalysator kgBi [BJ w k,, so nahert sich k bei zunehrnender [I!,: 
asymptotisch dem Grenzwert k,. Dies nennen wir irn folgenden den Fall C (vgl. 
Knrve r. Fir 

Aus der Natur der den Konstanten k ,  und h t  entsprechenden Reaktionsstufcn. d. h. der .4 I?- 
losung eines Protons und einer mehr oder weniger basischcn Abgangsgruppe Xe, ist a firzovd cint,r- 
seits fiir die Protoniibedragung eine Katalyse durch eine Base, anderseits durch eine Saure a15 

Akzeptor fur X e  denkbar. Dabei kann man exwarten, dass die Basenkatdyse in protischen Lo- 
sungsmitteln iiberwiegt. Tatsachlich konnte bisher in wiisserigen und alkoholischen Losungsmittv!i: 
nur eine Katalyse durch allgemeine Basen festgestellt werden [lO-lZ] 1141. 

3. Der Mechanismus In unpolaren, aprotischen Losungsmitteln. - Auf dir. 
beirn Ubergang von einem stark polaren zu einem schwach polaren LosungsmitteI 7.11 

erwartenden Veranderungen der einzelnen Konstanten k,, k-,, k ,  und k," sind wir a 1 1  



niiti( .~.r r Stelle i.151 ausful-lrlichei- eingegangen. -\us jenen tbcr1tguiigt.n gvht 11. a. 
li~n,:.:)., dass der fur das Auftreten einer Katal!*se irgendwelcher Art verantwortliche 
Q i i ~ t i c m t  k,/k-, narnentlich in Kohlenwasserstoffen gegenuber polaren, protischen 
Lijjui:@tteln stark abnehmen und deshalb die Katalysierbarkeit sowohl durch 
I ~ L i s ~ ~ i 1  wie eventuell durch Sauren zunehrnen sollte. 

1 licsem Vorteil der grosseren Katalysierbarkeit steht als Nachteil eine gewisse 
S~Ii\vierigkeit gegenuber, den Begriff (Katalyser zu definieren und abzugrenzen gegen 
Jldinmseffekte, die von der Erhohung der Polaritat (insbesondere der Veranderung 
des Alakro- und Mikrodielektrikums) oder von spezifischen Solvatationseffekten 
durch zugesetzte Katalysatoren s herruhren. Wir wollen dann von einer eigentlichen 
Iiahlyse sprechen, wenn erstens die Zunahrne der Reaktionsgeschwindigkeit wesent- 
licti grosser ist, aIs auf Grund der durch den Katalysator erhohten Dielektrizitatskon- 
st  anten (DK) des Losungsmittels erwartet werden kann. In Ermangelung geeigneter 
Daten iiber die uns interessierenden Reaktionen wollen wir die von SVHR [Z j  unter- 
suchte Reaktion von 4-NitrofIuorbenzol mit Piperidin als grobes Modell fur die zu 
mrartende DK-Abhanpgkeit wahlen s), jedoch beriicksichtigen, dass unsere Reak- 
tionen wegen der durch die ortho-Kitrogruppe bewirkte abuilt-in solvation 1) [ 161 eine 
geriiigere Abhangighit von der DK aufweisen diirfte. 

.Us zweite Bedingung muss sich der Einfluss der Katalysatorkonzentration auf 
die lionstante k allein mittels des Ausdrucks (4) beschreiben lassen; miissen jedoch 
zur \Viedergabe esperimenteller Befunde einzehe Teilkonstanten geandert werden, 
so wrden wir von einem spezifischen Solvatationseffekt sprechen. 

4. Die Reaktionen von 2,4-Dinitrofluor- und 2,Q-Dinitrochlorbexlzol mit Pi- 
peridin in Benzol. - PIETRA und FAVA [4] haben gefunden, dass die Geschwindig- 
keitskonstante 2. Ordnung der Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzal (DNFB) mit 
Pipwidin (Pip) der Gleichung (6)  gehorcht, also den 

k = R ,  -t k,, [Pip] (6) 
Fall B darstellt. Dabei entspricht k, = k , k , / k ,  = 0,50 1 Mol-ls-l der unkatalysier- 
teii, kRp = k,k,/k-, = 615 l2 - Mol-%-l der durch Piperidin katalysierten Reaktion 
Dic Tnterpretation dieses ausserordentlich starken Effektes als Basenkatalyse 5, driingt 
sicli aus Analogie zu entsprechenden Versuchen in protischen Losungsmitteln auf, 
w c m  auch ein direkter Machweis durch den Test fur allgemeine Basenkatalyse nicht 
durchgefuhrt werden kann. 

Angesichts der Schwierigkeit fur das FIuor, als Ion in das schlecht solvatisierende 
1,iis;nngsrnittel auszutreten, haben die obgenannten hutoren den beschleunigenden 
Eiiifluss des Piperidins jedoch als elektrophile Katalyse interpretiert. AIs Stiitzen fur 
diese Hypothese fuhrten sie an, Bass em LusaiL VWI V , K  Xul.,'l X L & A  2: Zd:ti:z 
lwi ldeinen Piperidinkonzentrationen durch elektrophile Katalyse stark beschleunigts), 
3, i )b der van SUHR [Z] gefundenen, relativ einiachen dbhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 

stanten derartiger Reaktionen von der -Wakro-DK eine allgemeine Bedeutung zukommt, m6ch- 
ten wir allerdings auf Grund aeuercr Erkenntnisse rnancher Autoren nicht unbeclingt bejahen. 
I3ic Messungcn von PIETRA und FAVA 141 wurden r o n  uns mit gutcr Ubereinstimmung repro- 
rluziert. Die angegebenen Zahlen basieren auf unseren eigcncn Messungen. 

j: !>asses sich urn eine c Katalyser und nicht urn einen Mediurnseffekt hantlelt, wrrtlen wir  wciter 
linten zcigcn. 

6, Bei Piperidinkonzentrationcn uber S*lO-%ol./i ~crrogcrtd~rselbo~~ethanolzusatz dic Kcaktion. 

~ 





stlrkvr zu als auf Grund der erhohten DK zu erwarten ist, was sowol~l von einem spe- 
zifisclit*ii Solvatationseffekt wie auch von einer Basenkatalyse oder beidem herriihren 
kann. 

2) Methanol sollte wegen seiner wesentlich grljsseren Aciditat ID) ein sehr vie1 bes- 
sercr tblektrophiler Katalysator a15 Piperidin sein. Tatsiichlich ist jedoch Methanol als 
Kalal!.sator weniger wirksam als Piperidin, wenn auch wegen des von Methanol auf 
k ,  ausgeubten Einflusses (siehe weiter unten) der Unterschied weniger als einen Fak- 
tor 3 betragen durfte. 

13he weitere Tatsache lasst die Moglichkeit einer elektrophilen Katalyse durch 
Pipe~i~lin noch unwahrscheinhcher erscheinen : Im Laufe der Reaktion entstehen zu- 
nelnnende Mengen Piperidiniumionen oder FluBsaure, welche in ihrer Eigenschaft als 
starltr Sauren eine enorme Geschwindigkeitszunahme gegen Ende der Reaktion her- 
vorrufen sollten. Bis zu 3 4  Halbwertszeiten konnte jedoch keine Beschleunigung 
der Reaktion festgestellt werden. 

Uiese Tatsachen zwingen uns, sowohl die Katalyse durch Piperidin wie durch 
DARCO als Basenkatalyse aufzufassenll), wobei uns folgendes VOR BCNNETT [lll [12] 
vorgwchlagenc Schema am wahrscheinlichsten erscheint : 

I 
SO, so, + 13 

Dicscr Reaktionsweg stellt rnechanistisch cine Kombination VOII spezifischer Basen- 
katalyse (hi und k-i sind rasche Reaktionen) mit anschliessender allgemeiner Saure- 
katalyse (k," ist Iangsam) dar; formal kinetisch entspricht er jedoch einer aligerneinen 

Rasriikatalyse (k," = /; k:) . Bei ihm wird rnitberiicksichtigt, dass die Ablosung 
dcs Fluorid-Ions schwierig ist und irgendwie elektrophil katalpsiert werden muss. 
Daboi ist die von CAPON und REES [21] vorgeschlagene Moglichkeit, dass der Prozess 
narh der mit einer bifunktionellen Katalyse [Sj verwandten Art ablauft, nicht von 
der Hand zu weisen: 

k' 

SO2 so, NO, 
Ia  I b l l a  11b 

lo: n i e  pK-Werte der Sauren Methanol und Ammoniak, rvulchc cin grobcs Mass fur dic zu erwar- 

") I lie Frage, ob Pyriclin als basischer Katalysator wirkt, blcibt offen. 

-~ 

ti ade relative AktivitBt als elektrophiler Katalysator sind, betragen 16 bzw. 35 [20]. 
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Die durch I und 11 dargestellten Prozesse konnen, miissen aber nicht synchron ver- 
laufen; bei tertiaren Aminen (11) ist ein synchroner Vorgang unwahrscheinlich, da man 
ein koordinativ dreiwertiges Proton annehrnen miisste. 

Auch das Fehlen eines kinetischen Isotopeneffektes wsre auf Grund des vorge 
schlagenen Mechanismus nicht mehr ganz unerklarlich. 

4.2. Die Wirkungsweise des Methanols. Wir haben die Geschwindigkeitskonstanteii 
der Reaktion von Piperidin mit DNFB bei Anwesenheit von konstanten Methanol 
und DABCO-Zusatzen aIs Funktion der Piperidinkonzentration errnittelt (vgl. Tab 
f-11, und Kurven c-e der Fig.). Beim Zusatz von 0,05 Mol./l DABCO geniigt R dei 
Gleichung (11). Der Achsenabschnitt 

k = k ,  + K,,[DABCO] + k,,,rPip] (111 
der Ordinaten betriigt k, + k,,[DABCO], die Steigung kplp, d. h. hat denselben Betrag 
wie ohne DABCO-Zusatz. Wir haben es also mit Fall B (k, + kp[DABCO] 4- ki 
[Pip] -g k.J zu tun. Da K,, rund dreimal kleiner ist aIs das experimentelle kDA7), 
ware zu erwarten, dass man mit 0,15 Mol./l Methanol dieselbe Gerade b e k h e .  Auc 
Kurve d, Fig., ist ersichtlich, dass statt  dessen die Geschwindigkeitskonstante iiber- 
haupt nicht mehr von der Piperidinkonzentration abhiingt : Fall A (k, + kF[MeOB 
+ kf[Pip] $- k-J ist erreicht. Die Resultate mit DABCO beweisen, dass Fall A nicht 
durch einen Konzentrationseffekt des Methanols erreicht wird. Wir schliessen daraus. 

4 

Geschwiradigkeitskonsianterr der Reaktian won Piperidiri 
mil 2.4-Dinisrofluor~enrol ile A bhangigkeil der Pifleui- 
dinkonm~trat ion.  

a :  ohm Zusatze 
b: + 0,5 Molil Pyridin 
c : + 0.10 Moll1 Methanol 
d :  + 0,15 Mol/! Methanol 
e :  -k 0.05 Mal/l DABCO 

dass Methanol die Reaktion hauptsachlich durch einen die Konstanten k, und kf' 
vergrossernden undjoder k-, erniedrigenden Solvatationseffekt 12) beeinflusst. Ma:i 
beachte, wie bei einer Konzentration [MeOHj = 0,lO Mol./I gerade der interessantc 
Fall C in Erscheinung tritt (Kurve c ) .  

12) Wiederum auf SUHRS Modellreaktion bezogen, konntc k bei 0,15 Mol.(l Methanol allein aiii 
Grund der DK-Erhohung nicht mehr als einen Faktar 1.15 grosser sein als in reinom Bcnzo: 
Experimentell betrlgt  dieser Faktor bei {Pip] = Mol./l jedoch etwa 4. Berucksichtigt ma:: 
noch den Einfluss auf k, (siehe letzter Abschnitt), wird der katalytischc Effekt noch ausgt- 
pragter. 



13iiic ktzte interessante Beobachtung ist noch zu crwaihnen. PIETKA und FAVA [4] 
verfolgtvii die Piperidinabhangigkeit bis zu einer Konzentration von 1.43 Mol./l, 
wobei sic: fur diese hochste Konzentration k = 8,45 1 * Mol-ls-* fanden. Bei dieser 
Konzvntriition ist k noch immer fast linear von der Piperidinkonzentration abhangig, 
d. h. tie: fdr k maximale Wert (A,) ist noch nicht annahernd erreicht. Dagegen betragt 
kl bci c.i;icm Methanolzusatz von 0,15 Mol.11 nur etwa 4,O 1 - Mol-%-l, d. h. Methanol 
erniedrigt k,. Diese Erniedrigung ist wahrscheinlich auf eine Wasserstoffbriicken- 
Asoziatl~ildung zwischen Methanol und Piperidin zuriickzufuhren [Z] [3]. Dass es 
sich tatskvhlich urn einen Einfluss auf k, handelt, geht daraus hervor, dass die Reak- 
tion yon Piperidin mit 2,4-Dinitrochlorbenzol (DNCB), welche nicht piperidinkataly- 

Tabcllr. ( ; l - ~ c k ~ n d i g k e i t 5 k o n ~ ~ a ~ t e n  2. Ordnung ds7 Reaktioit vmt Piperidin (P ip )  mif 2.4-Dinifro- 
fluov- und 2,4-Dinitvochbrben~ooI (UIL'FB brw. U.VCS) bei 25" in Bcnzoi 

a) DKFE :2.75. 10-1~) + Pip in Funktion von [Pip] 

WeOH: 3IoI.I-1 0 0,03 0,06 0 , l O  0,15 
k (1. Jlol ' k - 3  1,OS 1,68 2,38 3.22 4,OG 

c) DXFB (2,75 * lo-$*) f Pip ( X O - 9 ~ )  in Funktion von [DABCO] 
~ ~ ~~ 

[DADLO; 1101 * 1-1 0 0,025 0,05 
k ( 1 .  $101 '>-I) 1,05 2,64 4,42 

d) USF33 13.75 - 1 0 - 5 ~ )  + Pip ( l O - s ~ ~ )  in Funktion von [Pyj 

[Pyj Mol .1-1 0 0,1 02 0 3  0,s 
k ( I  . 3101 1s-1) 1.05 1,24 1,46 I ,G? 2,13 

c) DSFB (L,75 M) I- Pip+ Py (0,s) in Funktion von [Pipj 

10% . :Pip j Xol* 1-1 0,s 1,o 1.5 2.0 2,5 
R (1 . m,i .I.c-~) 1,73 2,O7 2 5 0  2.90 3.34 

t )  DXI'R (2.75. lW5xr)+Pip+McOH (0,lO) in Funktion von [Pipj 

lo3 . Ll'ip; Mol - 1-1 0,3 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
R (1. Jln! 1---1) 2.82 2.92 3.19 3,42 3,52 3,68 

g) IJS1;1 !L,75 - lWu)  +Pip+MeOH (0,15#) in Funktion van [Pip] 

103 . -PI[> Mol 0,5 1,o I,5 2.0 
k (I . Mu! l\-1) 330 4.02 4,40 4.70 

I )  USCt: 12.54. 1 0 - 5 ~ ) + P i p  ( lO-ahi )  in Funktion Ton [MeOHj 
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siert ist [4], deren Geschwindigkeitskonstante also wahrscheinlich 13) k, rntspriclit, 
durch kleine Zusatze von Methanol verlangsamt wirdI4) (Tab., i). 

Wir danken dcn Herren Prof. Dr. J. F. BUNNETT (€'roi:idcncc), Prof. nr. .i. FAVA (Pisa) und 
Dr. F. PiETR.4 (Pisa) fiir anregende Diskussionen. 

5. Experhenteller Teil 
5.1. Verbindungen. Benzol wurde uber einer Natrium-Kalium-Legierung am Riickfluss gekochl 

und destilliert. Piperidin wurde 12 Stunden uber Natrium am Riickfluss gekocht und destilliert. 
Die bei 10.5' siedende Fraktion wurde unter Stickstoff ia Dunkeln aufbewahrt. Pyridin (nach vor- 
herigem Schiitteln mit Natriumhydroxid) und Methanol wurden destilliert. 1,4-Diaza[2.2.2.]- 
bicyciooctan (DABCO) der Firma HODDRY wurde direkt verwendet. 2,4-Dinitrofluor- und 2,4- 
Dinitrochlorbenzol (DNFB bzw. DNCB) purissirnum FLUKA wurden dreimal aus Athano1 urn- 
kristallisiert. DNFB: Smp. 26-27", Lit, 25,3' [23]; DNCB: Smp. 52", Lit. 51" [24]. N-(Z,4-Dinitro- 
pheny1)-piperidin wurde durch Umsetzen von 0,OZ Mol. Piperidin mit 0,01 Mol. DNCB bci ca. 90' 
erhalten. Smp. nach dreimaligem Umkristallisiercn in Athanol, 92-93", Lit. 92" [25] .  

5.2. Kinetaschc Verwche.  Von alien Verbindungen wurden Stammlosungen in Benzol herge- 
stellt. Zur Durchfuhrung eines kinetischen Versuchs legte man die erforderliche Menge Piperidin- 
stamdosung und eventuelle Zusatze in einern 100-mi-Masskolben vor, fiilltc den Iiolben bis auf 
ca. 90 ml mit Benzol auf und stellte ihn in einen COLORA-UltTathermOStaten bei 25.0 Jr 0.1 "C. Zu 
Beginn der Messzeit wurden 5 ml einer ebenfalls vorthermostatierten Stammlosung von DKFB 
bzw. DWCB in den Masskolben entleert, dieser mit Benzol auf 100 ml aufgeflillt und in tien Ther- 
mostaten euruckgestelk. Alle Reaktionen wurden unter Bedingungen pseudoerster Ordnung mit 
Piperidin als Uberschusskomponente gefuhrt. Die durch das entstehende F'rodukt N-(2.4-Dinitro- 
pheny1)-piperidin bewirkte Extinktionseunahme wurde an in geeigneten Zeitabstanden cntnornme- 
nen Proben bei 375 nm in einern BECKMAN-DU-Spektrophotometer verfolgt. Als Anfangskonzen- 
tration der 2,4-Dinitrophenylhalogenide wurde meist 2,75 . 10-6 Mol./I gewahlt, was bei der Ver- 
wendung von 1-cm-Kuvetten einen gunstigen Absorptionsbereich von 0 ,OO bei 0,40 ergab. Im Falle 
der Reaktion von Piperidin rnit DNFB waren h i  hohen Piperidinkonzentrationen und Kataly- 
satorzusatzen die Reaktiansgeschwindigkeiten so gross, dass es nicht mehr moglich war, f iir jeden 
einzelnen Messpunkt eine neue Probe aus dem Reaktionsgemisch herauszupipettieren. Es wurden 
zwei oder drei Messpunkte an derselben Probe bestimmt, bei der die Losung wahrend dieser Zeit 
nicht exakt therrnostatiert war. Gliicklicherweise ist die Geschwindigkeit jcner Reaktion praktiscli 
vallig temperaturunabhangig [22] ,  so dass diese Mcthode durchaus zulbsig ist. 

Die ermittc1te.n Extinktionswerte ergaben in der ublichen logarithmkchen hrstcllung durch- 
wegs gute Geraden bis iiber zivei odcr drci Halhwertszciten. 

SUMMARY 

1) The rates of the reaction of 2,4-dinitrofluorobenzene with piperidine were 
measured in benzene solution with and without the addition of methanol, pyridine 
and 1,4-diaza[2.2.2.]bicyclooctane (DABCO). 

2) The reaction is catalysed by piperidine and the additives mentioned. 
3) The magnitude of the rate constants and their dependence on the concentration 

reversible formation of a steady state complex of the two reagents, followed by a 
reversible proton transfer to the additive and the loss of the fluoride ion. 

4) It can be shown that pipendine and DABCO act solely as general base cata- 
lysts; pyridine may have some of the character of a general base catalyst but probably 

nf the additives rlemnnstrate that R thrwstpn merhnnkrn k invn lvd  narnnlv thP 

1%) Es ist imrnerhin theoretisch moglich. dass k f  Q k, und deshalb eine liatalyse mcht fcststellbar 

14) Auch der von SUAREZ [22] beobacbtete verzligernde Einfluss van Athand auf geivisse nuklco- 
ist . 

phile Substitutionen in Beneol l&st sich auf dieselbe Ursache zuruckfiihren. 
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acts predominantely by a medium effect, wrhereas the methanol catalysis first of al 
is a medium effect, on which an electrophilic catalysis of the fluor transfer (and per 
haps some base catalysis) is superimposed. 
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17. Die Loslichkeit yon Metallsulfiden 
11. Silbersulfid [l] 

vmi G. Schwarzenbach und M. Widmer 
(30. IS. 65) 

Das Silberion mit seinem ausgesprochenen B-Charakter [2] (es ist nach PEARSON 13 
cine weiche Saure) hat eine grosse Tendenz, sich mit Schwefel zu koordinieren 
Atit Sulfid entsteht der endlose Netzverband des schwerloslichen (Ag,S). Im Gleich 
gewicht rnit diesem Polynuklearen kommen aber in der Losung iiber dern Nieder 
srhlag noch niedermolekulare Komplexe vor, deren Zusammensetzung durch die all 
pemeine Formel AgrS,H:rtJ- wiederzugeben ist. Der Wasserstoff in dieser For 
rue1 beriicksichtigt den Umstand, dass nicht nur Sp-, sondern auch HS- als Liganc 
dienen kann. Fur die Totalkonzentration des Silbers in der homogenen Losung ergib 




