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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 
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sich dann die folgende Summe, die uber alle moglichen Werte van T ,  n und j zu er- 

Mit s ist in (1) die Loslichkeit des Silbersulfides in Formelgewichten Ag,S pro Litei- 
angegeben. 

Wahrend Jahrzehnten hat man nur ein einziges dieser Teilchen beriicksichtigi, 
n h l i c h  das freie Silberion mir Y = 1, n = 0, j = 0. Dessen Konzentration [Ag] ist 
z. B. rnit einer Silberelektrode gemessen [4] oder mit dem {seinen Namen zu Unrecht 
tragenden) Losfichkeitsprodukt Ksp berechnet [5] worden, und das Resultat hat ma11 

die Loslichkeit des Silbersulfides genannt. 
A h  erster hat wohl TREADWELL auf die Thiokomplexe in solchen Suspensionen 

aufmerksam gemacht. Mit HEPENSTRICK 161 versuchte er, in einer an H,S gesattigten 
Suspension von (A@) das tatsachlich in der hornogenen Losung sich befindend? 
Silber unter Anwendung einer kolorimetrischen Methode experimentell zu bestim 
men, wobei er im pH-Gebiet 1-5 fiir [Ag],,, etwa 2 - MoLjLiter erhielt. Ein vie1 
genaueres Resultat kann man mit radiochernischen Methoden bekommen. ZUST [7] 
hat derart in unserem Laboratmiurn den Silbergehalt von Lijsungen iiber gefalltem 
AgzS ermittelt. Die ionale Stiirke wurde dabei mit NaC10, auf dem konstanten Wert 
p = 0,l gehalten, die Losung enthielt iiberschiissiges Sulfid (aIs H,S, HS- und 9-) 
in einer Konzentration von 1 0 - 8 ~ ,  und das pH wurde rnit Puffersubstanzen auf einc 
Reihe gewiinschter pH-Werte zwischen 1 und 13 eingestellt. Dabei zeigte es sich, dass 
[AgJtOt irn pH-Gebiet 1-4 etwa 3 - betragt, d a m  aber steil ansteigt, urn bei pH '7 
uber ein Maximum rnit etwa [Aglto1 = lo-' zu gehen, worauf bei weiterer pH-Erho- 
hung wieder ein zunachst steiler und dann flacherer Abfall der Silberkonzentration 
erfolgt. Zur Interpretation wurde angenommen, dass in saurer Losung unter den 
Komplexen der Gleichung (1) das Teilchen AgSH dominiert; aus diesem entsteht irn 
Puffergebiet H,S HS- das Anion Ag(SH),-, und beide Komplexe konnen dann 
Protonen veriieren, wobei sich AgS- und AgS,HB- biIden. Damit konnten die experi- 
mentellen Befunde innerhalb der Messgenauigkeit von [Ag],, wiedergegeben werden. 

Die Genauigkeit der Bestirnmungen war aber noch nicht befriedigend. Die Schwie- 
rigkeiten der experimentellem Bestimmung von [Ag] sind namlich sehr gross. Eine 
Losung von Silbernitrat, die rnit radioaktivem Ag indexiert ist, muss rnit einem streng 
fixierten Oberschuss von Alkalisulfid (= [S],,,) gefallt werden. Der Sulfidiiberschuss 
lie@ in den sauren Losungen vollig und in den neutralen Losungen wenigstens teil- 
weise als H,S vor ; dieses Gas darf wahrend der vide Tage dauernden Aquilibrierung 
und der anschliessenden Filtration auch nicht spurenweise verloren gehen, darnit 

Mischungen muss wahrend der verschiedenen Operationen stets vor Luf tkontakt be- 
wahrt werden. Die schwierigste Operation ist die saubere Abtrennung des Nieder- 
scldages von der Losung, da kleine, durch das Filter hindurchgehende Schwebeteil- 
chen das Resultat vollig falschen konnen. Zudem ist bei jedem Ansatz der pH-Wert 
und die ionale Starke exakt konstant zu halten. 

In der Dissertation WIDMER [8] und im Artikel uber die Liislichkeit von Queck- 
silbersulfid [l] ist beschrieben worden, wie man diese Bedingungen erfiillen kann. 
&lit dieser verbesserten Methodik ist nun auch die Loslichkeit von Silbersulfid noch- 

._. . . ..,.- rc i  r* tnnrr $;..;,..A LI-:LL c s - ~ i :  -1- - 
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ma15 sorgfaltig studiert worden. Urn eine bessere pH-Konstanz zu erreichen, ist die 
Kapazitat der Puffer heraufgesetzt worden, und urn dies tun zu konnen, ohne die 
Kon5tanz der ionalen Starke zu gefahrden, w-urde auch diese erhoht und zu p = 1 
gewahlt. Fur die radiometrischen~Messungen diente diesmal ein Szintillationszahler 
!1' ,q. 

ilas radioaktivc Silber Ag*l0i, Halbwertzeit 268 Tage, murrle in Form einer Silbernitratlosung 
vom Radiochemical Center Amersham, England, bezogen. Das Verhaltnis yon aktiven zu inakti- 
ven Kernen betrug ctwa 10-6. Natriumperchlorat war Traigerelektrolyt zur Erreichung der ionalen 
St%rLc p = 1; zur Konstanthaltung des pH dienten folgende Puffersubstanzen: HCIO, (pH 0-3). 
Essigjaure-Acetat (pH 3 - 4 ,  Imidazol und sein Salz (pH 6-9). -kthanolamin und sein Salz (pH 
8-11) und NaOH (pH 11-14). 

Bei der Herstellung der zu aquilibrierenden Gemische murden Standardlosungen von aktivem 
AglVO,. Puffer und NaClO, mit der natigen Menge Wasscr zusammengegeben und nach dem Aus- 
treihm des 0, mit cinem Strom von reinem N, die Losung von NaHS mit einer Kolbenbiirettc 
in v d i g  geschlossener Apparatur eingepresst. Die Totalkonzentrationen in diesen ilnsatzen be- 
trugen: [A@",] etwa 2 . ID-,, Puffer rtwa 0,05, [NaHSJ etwa 0,02 untl [NaCIO,] etwa 0.9. Im 
pH-Gebiet anterhalb 1 musste natiirlich ein grosserer Teii van NaC10, durch HC10, und irn pH- 
Gehiet oberhalb 13 durch &OH ersetzt werden. Zur  Erreichung des Gteichgewichtszustandes 
wurden die frisch hergestellten braunschwarzen Suspensionen im dic.ht verschlosscnen FallgefFsn 
bei 2[Io wahrend 10 Tagen geschuttelt. 

Keim Binpressen der NaHS-Losung fallt praktisch altes Silber als Ag,S aus, so dass sich die 
IConzentration von [S]t,t, d. h. des in Lasung bleibendcn Sulfides, als Differenz [NaHS] - 112 
[AgKOJ ergibt. Die Menge des eingegebenen NaHS wurde so gewahlt, dass [S]bt stets 0,020 bc- 
Irug. Der pH-Wert der Suspensionen konnte aus der Zusamrnensetzung berechnet werden und 
wiirde auch nach dem Aquilibrieren mit einer Glaselektrode gernessen. Mi t  einer blanken Silber- 
elcktrode wurclc zudem pAg (= -log [.4g;) crmittelt. nann wurde unter kleinem, konstant blci- 

Fig. 1. Rudiomelvisch rviniltelle Toialkoneeniraiion yon galastem Silber iibcv gejdlteern Silbersutjid 
hei kmstant bbihender Kanzenfralion unn iibevsthiissigem Swlfid. [S]lot = 0 ,OZ im NaClO,-Medium; 

,// = 1; 200. 

s 
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Tabelle 1. Komzenfrdion des freiele Ag-Ions ( p A g  = - log[&]), berechwl aus dew PoleMiirw : < r  
Silbevelektrode E A ~ ,  usd Tofalkonzenhatzon dees gelosten Silbers tn Ag,S-Suspcvzsionen verschzed I :  

pH- Wertes. Die Suspensionen enthalten uberschiissiges Sulfid in stets gleicher Konzentrat 1 ,'i 

[S]bt I [H,S]+ [HS]+[S] = 0,020. lonale Starke: p = 1,OD (NaClO,]. Temperatur: 20°C. 

Ansatzaj Puffer PH -EAg(MV) pAg [Adtot I l l 3  

- 

71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
LO3 
104 
105 

HCIO, 

HCIQ, 
HCIO, 
HCIQ, 
HCIO, 
HC€Q4 

Acetat 
Acetat 
Acetat 
Acetat 
Acebat 
Acetat 
Acetat  
Acetat 
Acetat 
Acetat 
Imidazol 
Tmidazol 
Imidazol 
Imidazol 
Imidazol 
Imidazal 
Athanolamin 
Athanolamin 
Athanolamin 
Athanolamin 
NaOH 
NaOH 
NaOH 
NaOEI 
NaOH 
NaOH 
NaOH 

HCIO, 

HClO, 

0,oo 
0 , O l  
1,oo 
1 ,oo 
1,28 
2,oo 
2,Ol 
2,61 
3,29 
3.89 
4,48 
4,91 
4,91 
4,92 
439 
4,91 
5.55 
6.00 
6.62 
6,81 
6.88 
7,21 
7,81 
8.23 
8.79 
9.62 
10,51 
10,74 
1129 
11,94 
12.40 
12,65 
1290 
12.94. 
13,92 

222.0 
197,Q 
276,8 
275,O 
293.5 
335,O 
339,8 
3723 

444,3 
478,3 
508,3 
497.0 
497,3 
504.5 
505,5 
540,3 
544,O 
591,8 
600.8 
597.3 
614,5 
635.0 
655,8 
671,3 
703.5 
719,3 
729.3 
742.0 
761,5 

798,3 
794,3 
807,5 
813,5 

409,3 

779.0 

13.68 
13,25 
14,62 
14.59 
14,91 
15,62 
15.70 
16,26 
16,90 
17,50 
18,08 
18,60 
18,40 
18,41 
18,53 
18.55 
19,15 
19,21 
20,03 
20.19 
20.13 
20,42 
20.78 
21,13 
21,40 
21,96 
22.23 
22,40 
22,62 
22,95 
23,25 
23,58 
23,52 
23,74 
23,85 

1.83 
U.0 
1.90 
1,83 
1,92 
1,97 
1,78 
1.77 
1,86 
2.33 
3,04 
6,20 
6,19 
5,86 
5 9 4  
6.24 
20,l 
43.6 
94,4 

101 
106 
100 

80,O 
48,9 
31.6 
20,7 
15,9 
14,6 
12.7 
12,4 
11.9 
12,o 
12,l 
11,9 
8,73 

~~ 

a) Versuchsnummer aus der Dissertation [8]. 
. .. 

hendem N:-t?bTdn>rk dnrrrh pine Clr.sfritta x m n  otw-, n 0:: --3 , -..,.l-h- . .. -- P- I- J - I----., -I- - - .....,.- ' .  
tauchten Glasrohres befand, filtriert. Von den 400-ml-Ans2tzen wurden'etwa 300 ml derart f i l -  
triert, wofiir man gew6hlich ca. 50 Stunden beniitigte. Fraktionen von j e  50 rnl wurden auff:..- 
fangen und die darin enthaltene Totalmenge des Silbers radiometrisch ermittelt. Die ersten Frak 
tionen ergaben stets etwas zu hohe Werte fur [Aglbr wegen Schwebeteilchen, die vorn Filter nirh: 
zuriickgehalten wurden. D a m  senkte sich der Silbergehalt und wurde fur die Ietzten Fraktiorwii 
kanstant, was die wake  Gleichgewichtshonzentration anzeigte. 

Die Filtratproben von jeweils 50 ml wurden mit inaktivem AgNO, versetzt, angesiiuert, ( I F I S  
Silber mit NaHS geflUt, der Niederschlag abzentrifugiert, mit Wasser. Alkohol und Ather g e m -  
schen. bei. 110" getrocknet und das Pulver in das BohrIoch des SzintiUationsz&hler-Krist;;il.; 
gebracht. Nach der Auszahlung wurde das AgsS wieder in HNO, geldst, auf 2 ml Volumen 
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brarir' u.id dann auch die Aktivitiit dieser Lijsung ermittelt. Die auf diese zwei Arten erhaltene 
IConzri:it:-;rtion von [Aglbt musste innerhalb von 1% iibereinstimmen. 

Ih! 'Tabelle 1 unterrichtet uber die Resultate, welche in den Fig. 1 bis 3 auch 
graplii.wk dargestellt sind. 

L . 1,Bslichkeftsprodukt und pAg. - Das Potential der Silberelektrode stelh sich 
in dcn  ;+$-Suspensionen recht rasch ein und ist bis auf wenige MV reproduzierbar. 
Seint: pH-Abhangigkeit zeigt, dass das Metal1 tatsachlich auf die Kanzentration der 
freieri Silberionen richtig anspricht, obschon diese ausserst klein ist (pAg = 23,85 
cntspi ic.lit etwa einem einzigen, freien Silberion pro Liter). Die Elektrode kann natiir- 
lich 1111~ deshalb funktionieren, weil vie1 gossere Mengen von Silber in Form von 
TIiioknniplexen in der Losung vorhanden sind, wie es die Grosse [A&, anzeigt. Das 
Potential entspricht dabei der freien Enthalpie der Uberfiihrung von Ag+ aus dem 
M&ll\~i*rband in die Losung. Es gilt also Gleichung (2), welche fur die Berechnung 
ron p . 1 ~  der Tabelle 1 benutzt wurde. Das Potential der Silberelektrode E,, ist uber 
eine Salzbrucke mit Ammoniumnitrat gegenubet einer gesattigten Calomelelektrode 
g e m c w n  worden, und E ,  wurde mit Hilfe einiger Losungen rnit bekannten Konzentra- 
tioncn \.on Ag+ im gewahlten Losungsmittel von p = 1 [NaClOJ zu 0,5735 Volt er- 
rnittclt . 

(2) EAg = E,  + 0,05816 * lOg[AgJ ; E ,  = 0,5735 V. 

IVic es das Gesetz (3) vom Laslichkeitsprodukt verlangt, muss die Konzentration 
von .Xg+ mit steigendem pH absinken, weil diejenige von Sz- wachst. Mit Hilfe der 
I)isstiziationskonstanten (4) und (5) des Schwefelwasserstoffs kann man diese Ab- 
hangigkeit des pAg-Wertes vorn pH erhalten, indern man die Grosse [ S ]  in (3) mit 
Hilfc yon [S],,, und a, (Gleichung (6)) ausdriickt, logarithmiert und die Glieder ord- 
net, wbei (7) erhalten wird (die Zahlen gelten fiir ,u = 1,0 {NaClO,), 20"); 

[Ad2 - [SI = K ,  (3) 

( 5 )  

(6) 

(7) 

- 6,68 
[HI. [HST pK, -- log 

[SI,,, = rw1 + [HSI + El = 4 S I  

pAg = lj2 (log[S],,, - iogK,,, - loga,) , 

Jtn Verteiiungskoeffizienten a, der Gieichung (8) beriicksichtigt das erste Glied 
die f<r.rnzentration von H,S und das zweite diejenige von HS- im Vergleich zu der 
~ ~ ~ ~ ~ ! i r r a u o n  von 3"- : 

(8) a, = 10PK,+pK,-2PH + 1OPKI -PH + 1 . 
I,7nterhaIb pH 5, wo [SItot als H,S vorkommt, ist nur das erste Glied von (8) zu 

beriic.khichtigen, so dass man die lineare Beziehung (7') erhalt : 

pH < 5: pAg = 1/2 (log[S],,, - 10gK,b - pK, - pK,) + pH. (7') 

In c i i c ~ m n  pH-Gebiet entsteht beim Auftragen von pAg gegen pH also eine Gerade 
dci. Nt:igung dpAg/dpH = 1, wie es auch die experimentellen Werte zeigen (Fig. 2). 
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Im pH-Gebiet zwischen 9 und 12 kommt das iiberschiissig anwesende Sulfid fast 
ausschliesslich in Form von HS- vor. so dass nur das zweite Glied von (8) zu beriick- 
sichtigeen ist. Man erhalt d a m  Gleichung (7"), die einem zweiten linearen Stuck del- 
Xurve der Fig. 2 entspricht, aobei die Neigung diesmal dpAg/dpH = 112 betragt. 

9 < pH < 12: pA4g = 112 (lOg[S],,, - IogKrP - pK, + PH) . (7 ") 
Die Aciditatskonstanten des Schwefelwasserstoffs mussten fiir das in dieser Arbeit 

verwendete Losungsmittel mit NaC10, als Inertelektrolyt speziell bestimmt werden, 
was in derselben Weise geschehen ist wie die Bestimmung der pK-Werte in IM KC1 
[9]. Die Resultate sind in den Gleichungen (4) und (5) angegeben. Nun kann man mit 
Gleichung (8) fur jeden pH-Wert den Verteilungskoeffizienten a,, finden und dam 
aus dem mit der Silberelektrode gefundenen pAg mit Hilfe von (7) das Loslichkeits- 
produkt Ksb ermitteln. Die Mittelung der Einzelresultate geschah, indem durch die 
Messpunkte in den pH-Gebieten 0 bis 5 und 9 bis 12 die besten Geraden der richtigen 

" * " - . ? - - . - . -  
I . _1 - _I v , Y J I" (I 8' 1.1 I* 

--'pH 

Fig. 2 .  Poienfiolnelrisck bestimmter Wcrl $Ag [= - 4og[.4g]) dm Gleichghgewichi mil gefalltem Silber- 
sulfid bei kom-falrt bleibcnder Konzedralior von iibmschdssigem Sulfdd. [S]toh = 0,OZ im XaCI0,- 

Medium, p = 1, 20". 

Neigung gelegt wurden, welche sich im Abszissenpunkt pH = pK, schneiden miissen. 
Damit erhalt man den besten Mittelwert fiir die Differenz (log[S],,, - IogK,,), und 
da [S],,, (= 0,020) gegeben ist, wird das LosIichkeitsprodukt bekannt (giiltig fur 
,u = I,0 (NaClO,), 20"): 

(9) 
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2 .  Die Total-LBaIichkeit [Ag] Iot. - Die Totalkonzentration des Silbers 
ist jc nach dem pR urn den Faktor 105 bis lo1* grosser als die Konzentration des freien 
Si1hi.i ions [Ag] (Tabelle I). Dieses tragt also auch in den stark sauren Liisungen prak- 
tii1.h iiichts zur Summe der Gleichung (1) bei. 

2.  I .  Das pH-Cebiet unterhalb 4. Wahrend [Ag] irn sauren Gebiet rnit jedem Anstieg 
dea 1iH-Wertes urn eine Einheit lOmal kieiner wird (Fig. 21, bleibt die Totalkonzen- 
trativiz bis pH 4 praktisch konstant rnit [AgILot = 1,84 - 10-9 GrammatomenjLiter 
(Fig. I). Diese Unabhangigkeit vom pH zeigt, dass die Loslichkeit hier durch einen 
Iioiiiplex bewirkt wird, bei dessen Bildung aus dem Eiederschhg weder Wasserstoff- 
ionen entstehen noch solche verbraucht werden. Dies ist bei allen Komplexen Ag,SnHr 
der F:ill, welche der Redingung r + j = 216 genugen'). die also alle ungeladen sind: 
I - ,i - 2n  = 0. Von diesen Komplesen kommt aus chemischen Griinden nur das 
Tcilchen AgSH in Frage, so dass das Gleichgewicht mit dem Siederschlag folgender- 
rnaw:n zu forrnulieren ist (Zahlenwerte giiltig fur p. = 1,0 (NaClO,), 20") : 

(Ag,S) + H2S 2 AgSH: logh',, - 15,78 . (10) 

Den angegebenen Zahlenwert der Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion erhalt 
man durch Einsetzen von [A@,,, = [AgSHj = 1,84 10P  und [S],,, = [H,S] = 0,020 
in da:; Massenwirkungsgesetz. 

2.2. Das PH-Gebiet zwiscben 5 und 0. Die Ronzentration des Teilchens AgSK muss 
abnclimen, wenn H,S in HS- iiberzugehen beginnt, wie es die mit der Formel des 
Monq~Lexes bezeichnete Linie der Fig. 3 zeigt. Deren Verlauf wird erhalten, wenn die 
Iionzcntration [H,S] im MWG fur Reaktioa (10) durch [S],,, ausgedriickt wird, wozu 
wii iitm Verteilungskoeffizienten xa benotigen : 

[S],,, = [H,S] + [HS] + [S] = a2 * [&Sj 

(14) 

(15) 

- 1 + ~ O P H - P K  .+ ~ ~ ~ P H - P R , - P K  
2 -  

log[AgSWl = l j Z  (~og[S],,, + logK,, - loga,) 7 

1)as experimentell bestimmte [AgII,, fallt hingegen mit steigendem pH nicht ab, 
s o n d m  beginnt oberhalb pH 3 zu wachsen, was das Entstehen eines neuen Teilchens 
anztiigt. Der eigenartige Verlauf rnit dem scharfen Maximum bei etwa pH = pK, 
(Fig. 1) lasst vermuten, dass bei dessen Bildung aus dern Niederschlag sowohl H,S 
a b  aiich HS- benotigt werden, die nur im Puffergebiet N,S -", HS- glcichzeitig in 

T ) i *  Loslichkeit sol1 durch eincn einzigen Komplex *lg9S,H, Iredingt sein, dcsscn Bruttostabili- 
tiithkonstante wir mit Rm; bezeic.hnm. nann d t '  

(,, -;) 
~c~gj,o, = [ a g l r  . ~ S ~ V F  . p*jj  B I'UJ . = I<'/' Sl) . LS, . W? . &j. (11) 

I b - iilrerschiissig anwcsencle Sulfid ist in clicsen sauren Losungcn praktisch vollstandig als N,S 
wciianden, $0 dass wir setzcn kijinnen: 

log [Sj = log [S]t,t- (pIi,+pI$J t 2 pH. (12) 
1;:1:1 durch Einsetzen in die logarithmierte Form von (11) crhall man (13)  : 

\'\ I n man den Uifiercntialquotiontcn d(lag:.lgjtlrt)/dpH blldct und Sull sctzt, so findct man: 
r - j  =O. 
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Fig. 3. Totalhotwefitvation [AgJtot iiber gefdllfecm Sdlbersuijid. Korascntvatione*a rler Komplexe AgSfl~ 
Ag(SH),; AggSaH2s-, logwilhmiscl aufgetragsn. 

wesentlicher Konzentration vorhanden sind. Es kann sich nur urn die Reaktion (16) 
handeh, welche es auch verstkdlich macht, dass der Anstieg ZUM Maximum steilrr 
ist als der nach pH 7 erfolgende AbfaII, denn es ist am Vorgang nur ein einziges Mol 
H,S gegeniiber 2 Mden HS- beteiligt (Zahlenwert gtiltig fiir y = 1,0 (NaClO,), 20') : 

Durch eine zusatzliche Ermittlung von [Ag] bei der erhohten Sulfidkonzentra 
tion [S],,, = 0,04 und pH 9 wurde auch experimenteII bestatigt, dass dlog [AgItolj 
dog [S],,,'tatsachlich 1,5 betragt, wie es die Reaktion (16) verlangt (s. auch Glei- 
chung 18). 

FormaI mathernatisch wiirden alle Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung 
denselben KurvenverIauf ergeben, doch ist die Bildung der Poly- (Ag,S)&g(SH) 

nuklearen aus chemischen Grunden unwahrscheinlich, so dass x = 0 sein muss. 
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Urn die Konzentration des Komplexes Ag(SH); als Funktion vorn pH zu erhalten, 
beniitigen wir einen dritten Verteilungskoeffizienten al, der auch die Konzentration 
von HS- durch [S],,i auszudrucken gestattet: 

[Sj,,, = ~ 1 .  [HS]; ccI = 10pK'-FH + 1 + l o p H - p K 1 .  (15) 

Uainit liefert das MWG fiir Vorgang (16) folgenden Ausdruck: 

log[Ag(SH),] 5 112 (logK,, + 3 * 10g[S],,, - logaz) -- logct, . (18) 

Dic Form der Funktion log[Ag(SH)J versus pH ist naturlich vom Zahlenwert fur 
KS2 unabhangig. Urn diesen zu finden, wurde die Form der Kurve gezeichnet und 
daw~ entlang der Abszisse verschoben, bis sie im Bereich des Maximums mit der 
experimentell festgestellten Kurve [Ag],,, zur Deckung kam. Derart wurde fur die 
Glcichgewichtskonstante des Prozesses (16) der Wert 10-8,05 gefunden. Der Verhuf 
der Konzentration des 1 :Z-Komplexes ist in Fig. 3 durch die mit Ag(SH); bezeichnete 
Link dargestellt. 

2.3. Das PH-Gebiet 9-13. Die Loslichkeit beginnt oberhalb pH 9 betrachtlich von 
dcr Konzentration [Ag(SH),] abzuweichen, urn zwischen pH 12 und 13 praktisch 
konstant zu werden mit [Ag],,, = 1,2 - (Fig. 1). In diesem Gebiet muss die Los- 
Iidikeit also durch ein Teilchen bedingt sein, dessen Bildung aus dem Niederschlag 
wetler H+ verbraucht noch produziert. Auch im Gebiet 9-12 kann die Totalloslichkeit 
gut mit der Summe [AgItot = [Ag(SW),] + 1,2 - dargestellt werden, was der 
durch die Messpunkte gelegten Kurve entspricht, wobei [Ag(SH),] natiirlich mit (18) 
berechnet wird. 

Welcher neue Komplex bildet sich hier ? Es h n n  sich nicht urn die deprotonierten 
Forrnen von AgSH und Ag(SH), handeln, wie friiher angenommen worden ist [73, 
deriii deren Bildung wiirde pH-abhaingig sein : 

{A@} + 
(Ag,S} 4- 3 HS- + 2 AgSz3- + 3 H+ 

HS- -+ 2 AgS- + H+ 
(A@} + 3 HS- 4 2 Af$2He- + H+ 

Einzig die Serie der Teilchen (Ag,S),(SH);- erfiillt die Bedingung der pH-Unab- 
liiingigkeit in diesem pH-Gebiet, in welchem praktisch alles iiberschiissige SuIfid als 
HS-- vorliegt: [Sl,,, = P S I .  Die Abhangigkeit der [Ag]to,-Werte vnn [S],,, ergab ein- 
deutig, dass y = 2 betragt, und wenn man chemische Gesichtspunkte mitsprechen 
kist, ist das bimetallische Teilchen HS-Ag-S-Ag-SHz- weitaus am wahrscheinlich- 

cbeu pH-Unabhangigkeit im Gebiet 8-13 ergibt : 
Tl;ornr .-,nn+r+eL+ -",,h D,.-l-+<,.- fln\ -.--l,.h-- A n -  CT TL, -:-hi - - - - l - - - - L  --.-- . - . - - - - . .. . - ._ _._ _ _ _  - - - -_ -_ ,--,, ~ - -  ..l_l..__ -I" -- *"._ ..*"_._ . .,--..,*... -.-, ..Y1 

(Ag,S) + 2 HS- -+ Ag,SJI,2- Iogk',, = - 4,82 . (19) 

Aus dem experimentellen Befund: [Ag,S,HJ = 112 [Ag],,, = 0,6 * bei [S],,, = 

[HS] = 0,020, ergibt sich sofort auch die Gleichgewichtskonstante vorn Vorgang (19) 
(giiltig fiir ,u = 1,0 (NaClO,), 20"). 

UnterhaIb pH 8, wo HS- in H,S iiberzugehen beginnt, und oberhalb pH 13, wo 
S2 entsteht, muss die Konzentration des Binuklearen absinken, wie es die rnit der 



Formel Ag,S,Hz- bezeichnete Linie zeigt. Man erhalt diese, wenn im MWG fur (l!lj 
die Konzentration [HS] mit (17) durch [ S]to,/al substituiert wird : 

log [Ag&Hs] 2 * log [S],,,  + log K,, - 2 * logal . (20) 

Tatsachlich fallt das experimentelle [Ag),,, beim ubergang von pH 13 zu 14 al), 
was sicher zum Teil auf das Anwachsen von a1 in (20) zuriickzufiihren ist. Sehr walir- 
scheinlich tritt aber auch ein neues Teilchen auf, denn der Komplex Ag,S,Hz- wIItl 
in diesem stark alkalischen Gebiet sicher allmahlich seine Protonen abgeben, da dessrn 
Aciditlt nicht kleiner sein kann als diejenige von HS-. Zwingende Schliisse laswi 
sich aber nicht ziehen, denn man kann pH 14 nur erreichen, indern man alles NaC10, 
durch NaOH ersetzt, wodurch das ionale Milieu eine wesentliche Anderung erfafirt, 
obschon p konstant gleich 1 bleibt. 

Den klaren Beweis, dass bei der Bildung des die Loslichkeit irn alkalischen Gebiet 
bedingenden Kornplexes zwei HS--1onen im Spiel sind (Reaktion 191, haben wir 
durch das Studiurn der Abhangigkeit des Wertes [Ag],,, von [S] , , ,  erbringen konnrii. 
Das pH wurde konstant auf 13 gehalen, so dass in den drei Losungen dieser Mess- 
Sene 0 1 ~  stets denselben Wert hat. Tabelle 2 unterrichtet uber die Ergebnisse.: 

Tabelle 2 

~ ~~~ 

106 0 . 9 ~  NaC10,; 0.1~ NaOH 12,94 2,OZ 1 lo-' 11,91 

108 0 , 9 ~  NaCIO,; 0.11.1 NaOH 12,94 4,89. 10-2 70.0 . ICYn ) 1,s f 
107 0 . 9 ~  NaCIO,: 0 , l ~  NaOH 12,94 3,78 lo-* 44,s * 2*1 1 2.41 

Wenn die Loslichkeit bei pH 13 dominant durch Ag,S3HzZ- bedingt ist, so berech- 
net sich [AgltoL mit Gleichung (20) : 

l~g[Ag]~,,, = log[Ag,S,Hj + log2 = konst. + 2 log[S),, . (21) 

Der Differentialquotient d(log [Agj,,,)~dtlog[S],,3 muss also 2 sein. Der Differenzen- 
quotient der letzten KoIonne van Tabelle 2 zeigt, dass dern wirklich so ist. 

2.4. [Ag],,, fiir dus game $H-Gebiet. Irn Gleichgewicht mit dem Niederschlag V O I ~  

gefdltem Silbersulfid befinden sich in der Losung neben dem freien Ag+ also drci 
Komplexe, so dass Gleichung (1) foIgenderrnassen zu schreiben ist : 

[Agltor = 2 . s = [&I + [AgSHl -t "SHM + 2 [Ag,S,HzI * 

Wenn man die Konzentrationen dieser Teilchen mit HiIfe der Massenwirkungsaus- 
driicke fur die Bildungsreaktionen (3,10,16,19) substituiert, erhaIt man die Funktion. 
n i t  der die Loslichkeit von Ag,S fur einen beliebigen pH-Wert und irgendeine Kon- 
zentration des iiberschiissigen Sulfides berechnet werden kann : 



;SItut 
[S],,, 
a, 
a1 

a 2  

= uberschiissig anwesendes Sulfid = LHzSj i- LHSj + [S: 
=: a, * [Sj == 0 1 ~  [HS] = O L ~  * [H&] 
- - ~ O P & + P K ~ - ~ ' P H +  ~ o P K I - P H  + 1 

~ PH + 1 + IOFH - PK 

= I + XOPH - P ~ S  + 102 PH - PI.;, .- P& 

PI<, und pK, sind die negativen Logarithmen der Dissoziationskonstante~i voii Schwtl- 
fel\vasserstoff und Ksp,  K,, , KSe, K,, das Lijslichkeitsprodukt und andere Loslichkeits- 
konstanten des Niederschlages (Reaktionen 10, 16, 19) : 

pI< 1 = 14,O 

== - 49,7 l o g K p  
= ~ 15,78 

P b  = 6.b81 
(giiltig furp = 0,l (XiiClOJ, 2W.) 

1% K ,  1 

log KJ2 := I 8,05 1 
1% K,, = - 4,82 

Mit Gleichung (22) sind die durch die experimentellen Punkte der Fig. 1 und I 
gczogenen Kurven berechnet worden. 

3. Bemerkungen uber die Komplexchemie des Silberions. - Anionische Li. 
ganden bilden mit Ag* gewahnlich Fallungen. Wie gezeigt, erIauben Loslichkeits- 
bestimmungen es aber, die in der homogenen Losung iiber dern betreffenden Nieder. 
schlag sich befindenden KompIexe zu erfassen und derart das ubliche Stufengleich. 
gewicht Ag ", AgL + AgL,. . . usw. aufzuklaren, welches man bei Liganden, die da! 
Mctall nicht ausfallen, im allgemeinen leicht ermitteln kann. Durch Kombinativr 
VOII Ksb mit K,, und K,, erhalt man unter Verwendung der Dissoziationskonstanter 
yon H,S Aufschluss uber die Anlagerung von HS- an das Silberion (Zahlenwertt 
gultig fur y = 1,0 (NaClO,), 20') : 

Ag+ 4- HS- XgSH log K ,  = 13,30 (23 

AgSH + HS- Xg(SH); logK, : 3,87 . (24 

.4nhand solcher Konstanten laisst sich das KoordinationsverhalteIl der Metal11 
btwnders gut beurteilen. Beim Silber nimmt die Komplexstabilitat allgemein zi 
mi t abnehmender Elektronegativitat des Ligandatom-Elementes un d mit steigende 
Ra5izitiit des Liganden [ Z ] .  Die gefundene sehr hohc Stabilitat des Komplexes AgS€ 

Ahffallende Unterschiede gibt es beim SiIber aber auch in bezug auf die Zahl de 
nnfiehgerten Liganden und der AusbiIdung der Stufen [lo]. Es werden je nur zwe 
SE1, und OH- [Ill angelagert, und zwar fast gleichzeitig, so dass der 1 :I-Komple: 
pdctisch kaum existiert. Ahnlich ist es mit dern Liganden CN-. Mit C1- [ lZ] ,  Br 
[ I  3.,  SCN- [14] und N; [15] geht die Reaktion in Schritten, die sich stark iiberlap 
pu1, bis zum Kornplex AgL:-. Mit Jodid macht der Vorgang zunachst beim sehr sta 
bilcn 1 :1-Komplex AgJ halt, und dann folgen noch drei weitere Liganden [16]. Aucl 
bei der Anlagerung von Phosphinen und Arsinen entsteht zunachst nur der 1 :I-Kom 

- .. J - - L - l h  -_. _l_.l_Î - ,,.__ -"l..ct*y -- "_ ..---.,... 
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plex, und erst wenn die Ligandkonzentration stark erhoht wird, steigt die Koordina- 
tionszahl auf 2 und 3 [17]. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass auch beirn Liganden SH- der sehr sta- 
bile 1 :1-Komplex einen sehr grossen Existenzbereich besitzt. Wahrend sich AgSH 
schon bei einer Ligandkonzentration von bildet, muss man [HS-] urn einen 
Faktor yon etwa lo1* erhohen, bis sich ein zweiter Ligand anlagert. Hinweise fur die 
Existenz des 1 :3-Kornplexes konnten keine gefunden werden, und KB kann deshalh 
kaurn grosser sein als 1. Die Komplexbildung bleibt also zuerst bei Z = 1 und dann 
wieder bei 5 = 2 stehen. Das ist ganz anders bei der Anlagerung von Thioathern an 
das Silberion, indem dort sprungweise gleich AgL: entsteht, wobei die Konstanten 
K, bis K4 allerdings klein sind, so dass es sich urn nur schwache Assoziate handelt [17]. 

Durch Kombination von K,, mit KJp und den pK-Werten von H2S berechnct 
sich die Stabilitatskonstante des Binuklearen (@tip fiir p = 1 (NaCIO,), 20') : 

2 Ag+ + 3 Sz- + 2 €€+ + AgBS,H,2-: log&, = 72,9 

2 Ag(SR),- + Ag,S,H,2- + Has: logK = 3.2 . 
(25) 

(26) 

Es ist bemerkenswert, dass die freie Enthalpie der Reaktion (26) negativ ist, dass 
sich also freiwillig eine Ag-S-Ag-Briicke bildet unter Ablosung von H,S. Wenn sich 
dieser Prozess fortsetzt, so erhalten wir das Gitter des schwerloslichen Ag,S. Aus die- 
sem Grunde k6nnen AgSH und Ag(SH),- nur in sehr kleinen Konzentrationen irn 
Gleichgewicht mit dem Festkorper auftreten. 

Interessant ist ferner, dass Ag(SH)*- nicht normal deprotoniert werden kann, 
offensichtlich weil das Deprotonierungsprodukt ein vie1 besserer Ligand ist als SH-, 
so dass sich folgender Austausch abspielt : 

HSAgS'- + HSAgSH- + HSAg-S-AgSH2- + HS- . 
Diese Reaktion muss eine Gleichgewichtskonstante von etwa lo9 besitzen, so dass 
selbst bei den geringen vorliegenden Konzentrationen Kondensation eintritt. Es wird 
oft beobachtet , dass die weitere Koordinationsfahigkeit eines Liganden durch dic 
Anlagerung eines Metallions weniger reduziert wird als durch die Anlagerung eines 
Protons. Das Mhrt vielfach zur Bildung von Polynuklearen. 

SUMMARY 

The total cnnwntrntinn nf rl;ccnl-r=.J o ; l - m y  iz : y 2 k k x  ,,;; ali ;Ir 
presence of excess sulfide (present in the form of H,S, HS-, Sa-) has been determined 
radiochemically. The solubility at a constant concentration of excess sulfide (= 0,OZ 
molar) as a function of pH is demonstrated in figures 1 and 3. The solubility is due to 
the complex AgSH below pH 4, to the complex Ag(SH),- between pH 5 and 9, and 
to the complex HS-Ag-S-Ag-SH2- in the alcaline region, The solubility product of 
Ag2S and the stability constants of the complexes are given (equations 9, 10, 16, 19, 
23, 24, 25, 26). 

Laboratorium far Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich 
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18. uber die adrenale Steroidbiosynthese in viiro 

11. Bedeutung von Steroiden als Hemmstoffe 
von F. W. Bahat und R. Neher 

(1. S. 65) 

1. Einleitung. - In der ersten MitteiIung dieser Reihe haben wir iiber die Grund- 
Jageri der 3ildung von Steroiden aus endogenen und exogenen Vorstufen im Neben- 
nierenrindenhomogenat des Rindes berichtet [l]. Im folgenden untersuchten wir, wie 
weit Steroide als Regulatoren bzw. Hernmstoffe der adrenalen Biosynthese von Ste- 
roidcn aus Chdesterin von Bedeutung sind. 

1% geht uns in erster Linie urn die direkte Wirkung auf die Corticosteroidproduk- 
tion; eine indirekte Hemmwirkung, wie sie z. B. von Androgenen in viva [Z] [3] oder 
d w r h  RfnckienmF dcr Chnlcstennhiosvnthese oder des HvDathalamus-Hvuouhvsen- 
Systems (s. z. 3. in [4]) hervorgerufen wird, steht hier nicht i u r  Diskussion. Auch der 
Einfluss von Steroiden auf Giukose-6-Phosphat-Dehydrogenasen [5] oder Steroid- 
Dehydrogenasen und Transdehydrogenasen L6-81 ltkcht adrenaler Herkunft bkibt 
hiw unberiicksichtigt. 

Il’ie wir schon kurz in anderern Zusamrnenhang zeigten, finden sich einerseits 
unter den Ausgangs und Zwischenprodukten Steroide, wie Cholesterin, die in hoher 
Konzentration die Biosynthese auf bestimmten Stufen im Sinne einer Substrat-Hem- 
mung beeinflussen 193 ; anderseits erwiesen sich teils Endprodukte [lo-141, teils ver- 
schiedenartige synthetische Steroide als Blocker unterschiedlicher Qualitat [IS] [16]. 




