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acts predominantely by a medium effect, whereas the methanol catalysis first of al
is a medium effect, on which an electrophilic catalysis of the fluor transfer (and per
liaps some base catalvsis) is superimposed.
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17. Die Loslichkeit von Metallsulfiden
I1. Silbersulfid [1]
von G. Schwarzenbach und M. Widmer
(30. IX. 63)

Das Silberion mit seinem ausgesprochenen B-Charakter [2] (es ist nach PEARsoN [3
cine weiche Sdure) hat eine grosse Tendenz, sich mit Schwefel zu koordinieren
Mit Sulfid entsteht der endlose Netzverband des schwerléslichen {Ag,S}. Im Gleich
gewicht mit diesem Polynuklearen kommen aber in der Lésung iiber dem Nieder
schlag noch niedermolekulare Komplexe vor, deren Zusammensetzung durch die all
gemeine Formel Ag, S H}¥ =/~ 2-* wiederzugeben ist. Der Wasserstoff in dieser For
mel berticksichtigt den Umstand, dass nicht nur $%-, sendern auch HS- als Liganc

dienen kann. Fiir die Totalkonzentration des Silbers in der homogenen Lésung ergib
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sich dann die folgende Summe, die iiber alle méglichen Werte von #, # und j zu er-
strecken ist:
(Al = 2= v - [Ag,S,H,]. (1;

Mit s ist in (1} die Laslichkeit des Silbersulfides in Formelgewichten Ag,S pro Liter
angegeben,

Wihrend Jahrzehnten hat man nur ein einziges dieser Teilchen beriicksichtigt,
nimlich das freie Silberion mir r =1, # = 0, § = 0. Dessen Konzentration [Ag] ist
z. B. mit einer Silberelektrode gemessen [4] oder mit dem (seinen Namen zu Unrechi
tragenden) Loslichkeitsprodukt K, berechnet [5] worden, und das Resultat hat man
die Laslichkeit des Silbersulfides genannt.

Als erster hat wohl TrEApPWELL auf die Thivkomplexe in solchen Suspensionen
aufmerksam gemacht. Mit HEPENSTRICK [6] versuchte er, in einer an H,S gesdttigten
Suspension von {Ag,S} das tatsichlich in der homogenen Lésung sich befindende
Silber unter Anwendung einer kolorimetrischen Methode experimentell zu bestim-
men, wobei er im pH-Gebiet 1-5 fiir [Ag],, etwa 2 - 10-% Mol.{Liter erhielt. Ein viel
genaveres Resultat kann man mit radiochemischen Methoden bekommen. ZisT [7
hat derart in unserem Laboratorium den Silbergehalt von Losungen iiber gefilltem
Ag,S ermittelt. Die ionale Stirke wurde dabei mit NaClO, auf dem konstanten Wert
# = 0,1 gehalten, die Losung enthielt iiberschiissiges Sulfid (als H,S, HS~ und $2-)
in einer Konzentration von 10-2M, und das pH wurde mit Puffersubstanzen auf eine
Reihe gewiinschter pH-Werte zwischen 1 und 13 eingestellt. Dabei zeigte es sich, dass
[Aglio; im pH-Gebiet 14 etwa 3 * 10-° betrigt, dann aber steil ansteigt, um bei pH 7
tiber ein Maximum mit etwa [Ag],,, = 3107 zu gehen, worauf bei weiterer pH-Erhé-
hung wieder ein zunichst steiler und dann flacherer Abfall der Silberkonzentration
erfolgt. Zur Interpretation wurde angenommen, dass in saurer Lisung unter den
Komplexen der Gleichung (1) das Teilchen AgSH dominiert; aus diesem entsteht im
Puffergebiet H,S =~ HS~ das Anion Ag{SH),~, und beide Komplexe kénnen dann
Protonen verlieren, wobei sich AgS— und AgS,H?- bilden. Damit konnten die experi-
mentellen Befunde innerhalb der Messgenauigkeit von [Ag],,, wiedergegeben werden.

Die Genauigkeit der Bestimmungen war aber noch nicht befriedigend. Die Schwie-
rigkeiten der experimentellem Bestimmung von [Ag),,, sind ndmlich sehr gross. Eine
Lisung von Silbernitrat, die mit radioaktivem Ag indexiert ist, muss mit ¢inem streng
fixierten Uberschuss von Alkalisulfid (= [S),,;) gefillt werden. Der Sulfidiiberschuss
liegt in den sauren Ldsungen villig und in den neutralen Lésungen wenigstens teil-
weise als H,S vor; dieses Gas darf wihrend der viele Tage dauernden Aquilibrierung
und der anschliessenden Filtration auch nicht spurenweise verloren gehen, damit
097 0 Stromg Eedort Bloibt, SEmilichl Livungen uibosou vOllg sauerswullilel selil; Ule
Mischungen muss wihrend der verschiedenen Operationen stets vor Luftkontakt be-
wahrt werden. Die schwierigste Operation ist die saubere Abtrennung des Nieder-
schlages von der Lésung, da kleine, durch das Filter hindurchgehende Schwebeteil-
chen das Resultat vollig fiischen kénnen. Zudem ist bei jedem Ansatz der pH-Wert
und die ionale Stirke exakt konstant zu halten.

In der Dissertation WIDMER [8] und im Artikel fiber die Lislichkeit von Queck-
silbersulfid [1] ist beschrieben worden, wie man diese Bedingungen erfiillen kann.
Mit dieser verbesserten Methodik ist nun auch die Léslichkeit von Silbersulfid noch-
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mals sorgfilitig studiert worden. Um eine bessere pH-Konstanz zu erreichen, ist die
Kapazitit der Puffer heraufgesetzt worden, und um dies tun zu konnen, ohne die
Konstanz der jonalen Stirke zu gefihrden, wurde auch diese erhéht und zu u =1
gewihlt. Fiir die radiometrischen Messungen diente diesmal ein Szintillationszéhler
1 5],

17as radioaktive Silber Ag!'®%, Halbwertzeit 268 Tage, wurde in Form einer Silbernitratlosung
vom Radiochemical Center Amersham, England, bezogen. Das Verhiiltnis von aktiven zu inalti-
ven Kernen betrug etwa 10-5, Natriumperchlorat war Trigerelektrolyt zur Erreichung der jonalen
Stirke g = 1; zur Konstanthaltung des pH dienten folgende Puffersubstanzen: HCIO, (pH (-3},
Essigséiure-Acetat (pH 3-6}, Imidazol und sein Salz (pH 6-9), Athanolamin und sein Salz (pH
84-11) und NaOH {pH 11-14).

Bei der Herstellung der zu dquilibrierenden Gemische wurden Standardiésungen von aktivem
AgNO,, Puffer und NaClO, mit der nétigen Menge Wasser zusammengegeben und nach dem Aus-
treiben des O, mit einem Strom von reinem N, die Losung von NaHS mit einer Kolbenbiirette
in vollig geschlossener Apparatur eingepresst. Die Totalkonzentrationen in diesen Ansiitzen be-
trugen: [AgNO,] etwa 2 - 10-4, Puffer etwa 0,03, [NaHS] etwa 0,02 und [NaClO,] etwa 0,9. Im
pH-Gebiet unterhall 1 masste natiirlich ein grosserer Teil von NaClO, durch HCIO, und im pH-
Gebiet oberhalb 13 durch NaOH ersetzt werden. Zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes
wurdsn die frisch hergestellten braunschwarzen Suspensionen im dicht verschlossenen Fillgefiss
bei 20° wihrend 10 Tagen geschiittelt.

Beim Einpressen der NaHS-Léosung fillt praktisch alles Silber als Ag,5 aus, so dass sich die
Konzentration ven [S]it, d. h. des in Losung bleibenden Sulfides, als Differenz [NaHS]-1/2
[AgNO,] ergibt. Die Menge des eingegebenen NaHS wurde so gewihlt, dass [S]igq stets 0,020 be-
trug. Der pH-Wert der Suspensionen konnte aus der Zusammensetzung berechnet werden und
wurde auch nach detn Aquilibrieren mit einer Glaselektrode gemessen. Mit einer blanken Silber-
elcktrode wurde zudem pAg {= —log [Ag]) ermittelt. Dann wurde unter kleinem, konstant blei-

Ad 10°
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Fig. 1. Radiometvisch crmitielle Totalkongentration von geldstem Silber iber gefalliem Silbersulfid
bei honstant bleibender Konzentration von diberschiissigem Sulfid. [S]y1 = 0,02 im NaClO,-Medium;
po=1; 20°,

o
= !
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Tabelle 1. Konzentration des freten Ag-Ions (pdg = — log[Ag]), bevechne! aus dem Polentiai iy
Silberelekivode E 4p, und Totalkonzentvation des gelosten Silbers in AgyS-Suspensionen verschied: iz
pH-Werles. Die Suspensionen enthalten iiberschiissiges Sulfid in stets gleicher Konzentrati:m:
[8ltor = [H,S5]+ [HS]3-{8] = 0,020. Ionale Starke: g = 1,00 (NaClO,). Temperatur: 20°C.

Ansatza} Puffer pH — Epg(MV) pAg [Agleoy - 1117
71 HCIO, 0,00 2220 13,68 1,83
72 HCIO, 0,01 197,0 13,25 1,80
73 HCO, 1,00 276,8 14,62 1,90
74 HCI0, 1,00 275,0 14,59 1,83
75 HCIO, 1,28 293,5 14,91 1,92
76 HCIO, 2,00 335,0 15,62 1,97
77 HCIO, 2,01 3398 15,70 1,78
78 HCI0, 2,61 372.3 16,26 1,77
79 Acetat 3,29 409,3 16,90 1,86
30 Acetat 3,89 4443 17,50 2,33
81 Acetat 4,48 478,3 18,08 3,04
82 Acetat 4,01 508,3 18,60 6,20
83 Acetat 4,91 497.0 18,40 6,19
B4 Acetat 4,92 497,3 18,41 5,86
85 Acetat 4,89 504,35 18,53 5,94
86 Acetat 4,91 505,5 18,535 6,24
87 Acetat 5,35 544,3 19,15 20,1
88 Acetat 6,00 544,0 19,21 43,6
89 Imidazol 6,62 591,8 20,03 94 4
90 Imidazol 6,81 600,8 20,19 101
91 Imidazol 6,88 597,3 20,13 106
92 Imidazol 7.21 614,5 20,42 100
93 Imidazol 7,81 635,0 20,78 80,0
94 Imidazal 8,23 6558 21,13 48,9
g5 Athanclamin 8,79 671,3 21,40 31,6
96 Athanolamin 9,62 703,35 21,96 20,7
97 Athanolamin 10,51 719,3 22,23 15,9
98 Athanolamin 10,74 729,3 22,40 14,6
99 NaOH 11,29 742,0 22,62 12,7

100 NaQOH 11,94 761,5 22,95 12,4

101 NaOH 12,40 779,0 23,25 11,9

102 NaQH 12,65 798,3 23,58 12,0

103 NaOH 12,80 7943 23,52 12,1

104 NaOH 12,94 807,35 23,74 11,9

105 NaOH 13,92 813,5 23,85 8,73
8} Versuchsnummer aus der Dissertation [8].

bendem N.-Uherdrclk doreh sine Clacfritta sram atasra 1 23 ~m2 conlohe olek e Tmd- ofmeo e

tauchten Glasrohres befand, filtriert. Vot den 400-ml-Ansitzen wurden etwa 300 ml derart {il-
triert, wofiir man gewdhnlich ca. 50 Stunden bendtigte. Fraktionen von je 50 ml wurden aufg:-
fangen und die darin enthaltene Totalmenge des Silbers radiometrisch ermittelt. Die ersten Frak-
tionen ergaben stets etwas zu hohe Werte fiir [Agli,, wegen Schwebeteilchen, die vom Filter nicht
zuriickgehalten wurden. Dann senkte sich der Silbergebalt und wurde fiir die letzten Fraktioncn

konstant, was die wahre Gleichgewichtskonzentration anzeigte.

Die Filtratproben von jeweils 50 ml wurden mit inaktivem AgNO,; versetzt, angesiuert, Jlas
Silber mit NaHS gef#llt, der Niederschlag abzentrifugiert, mit Wasser, Alkohol und Ather gev.o-
schen, bei 110° getrocknet und das Palver in das Bohrioch des Szintillationszidhler-Kristails
gebracht. Nach der Auszihlung wurde das Ag,$ wieder in HNO, gelést, auf 2 ml Volumen 3
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bracht und dann anch die Aktivitit dieser Losung ermittelt. Die auf diese zwei Arten erhaltene
Konzentration von [Aglit musste innerhalb von 19 iibereinstimmen.

Dic Tabelle 1 unterrichtet {iber die Resultate, welche in den Fig. 1 bis 3 auch
graphisch dargestellt sind.

i. L.oslichkeitsprodukt und pAg. — Das Potential der Silberelektrode stellt sich
in den AgyS-Suspensionen recht rasch ein und ist bis auf wenige MV reproduzierbar.
Seine pIi-Abhiingigkeit zeigt, dass das Metall tatsichlich auf die Konzentration der
freien Silberionen richtig anspricht, obschon diese dusserst klein ist (pAg = 23,85
entspriciit etwa einem einzigen, freien Silberion pro Liter). Die Elektrode kann natiir-
lich nur deshalb funktionieren, weil viel gréissere Mengen von Silber in Form von
Thiokemplexen in der Lésung vorhanden sind, wie es die Grosse [Ag),,, anzeigt. Das
Potential entspricht dabei der freien Enthalpie der Uberfithrung von Ag* aus dem
Metallverband in die Losung, Es gilt also Gleichung (2}, welche fiir die Berechnung
von pAg der Tabelle 1 benutzt wurde. Das Potential der Silberelektrode E,, ist iiber
eine Salzbriicke mit Ammoniumnitrat gegeniiber einer gesdttigten Calomelelektrode
gemessen worden, und E, wurde mit Hilfe einiger Losungen mit bekannten Konzentra-
tionen von Agt im gewidhlten Losungsmittel von g = 1 (NaClO,) zu 0,5735 Volt er-

mittelt, :
E,, = E, + 0,05816 - logjAg] ; E,=0,5735V, {2)

Wic es das Gesetz (3) vom Loslichkeitsprodukt verlangt, muss die Konzentration
von Agt mit steigendem pH absinken, weil diejenige von $2~ wiichst. Mit Hilfe der
Dissoziationskonstanten (4) und (3) des Schwefelwasserstoffs kann man diese Ab-
hingigkeit des pAg-Wertes vom pH erhalten, indem man die Grésse [S] in (3) mit
Hilfe von [S]i,, und o (Gleichung {6)) ausdriickt, logarithmiert und die Glieder ord-
net, wobei {7) erhalten wird (die Zahlen gelten fiir 4 = 1,0 (NaClO,), 20):

[Ag}?-[S] = K, (3)
[HS]
[H,S]
pK2 == ].Og T}T}-‘zﬁé‘j— == 6,68 (5)
[Sliot = [HgS] + [HS] + [S] = x[S] (6)
PAg = 1/2 (log[S];e, — log K, — logay) . 7

Tm Verteilungskoeffizienten «, der Gleichung (8) beriicksichtigt das erste Glied
die Konzentration von H,S und das zweite diejenige von HS- im Vergleich zu der
KODZENTrAtoNn von o> !

g = 10PK1 PRy~ 20 | 1qpKi—pH | ] (8)

Unterhalb pH 5, wo [5],,; als H,S vorkommt, ist nur das erste Glied von (8) zu
beriicksichtigen, so dass man die lineare Beziehung (7') erhilt:

pH < 5: pAg=1/2 (log[S]\o — log K, — pK; — pK,) + pH. (7)

In dicsem pH-Gebiet entsteht beim Auftragen von pAg gegen pH also eine Gerade
der Nuvigung 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 dberschiissig anwesende Sulfid fast
ausschliesslich in Form von HS- vor, so dass nur das zweite Glied von (8) zu beriick-
sichtigen ist. Man erhilt dann Gleichung (7”), die einem zweiten linearen Stiick der
Kurve der Fig. 2 entspricht, wobei die Neigung diesmal dpAg/dpH = 1/2 betrigt.

9 <pH <12: pAg— 1/2(log(S],, — logK,, — pK, + pH} . (7"

Die Aciditdtskonstanten des Schwefelwasserstoffs mussten fiir das in dieser Arbeit
verwendete Losungsmittel mit NaClO, als Inertelektrolyt speziell bestimmt werden,
was in derselben Weise geschehen ist wie die Bestimmung der pK-Werte in iM KCl
19]. Die Resultate sind in den Gleichungen {4) und (5) angegeben. Nun kann man mit
Gleichung (8) fiir jeden pH-Wert den Verteilungskoeffizienten ¢, finden und dann
aus dem mit der Silberelekirode gefundenen pAg mit Hilfe von (7) das Laslichkeits-
produkt K, 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

1
i

PAg i

|
!
i
1

b — -

23

2

|
|

!

t2

Fig. 2. Polentiometrisch bestimmier Wert pAg (= — loglAg)) im Gleichgewicht mifl gefilitem Silber-
sulfid bei konstant bleibender Konzentration von wberschiissigem Sulfid. [Sligr = 0,02 im NaClO,-
Medium, p = 1, 20°.

Neigung gelegt wurden, welche sich im Abszissenpunkt pH = pK, schneiden miissen.

Damit erhiilt man den besten Mittelwert fiir die Differenz (log[S],, — logK;), und

da [Sle (= 0.020) gegeben ist, wird das Léslichkeitsprodukt bekannt (giiltig fir
= NaCl BE

# = 1,0 (NaClOy), 20% logK,, — — 49,7 . (9)



Vol 49, Fasc, lntle Cherbulicz (19663 - No, 17 1y

2. Die Total-Lostichkeit [Ag]uw. — Die Totalkonzentration des Silbers [Ag]io
ist je nach dem pH um den Faktor 105 bis 10'® grésser als die Konzentration des freien
Silherions [Ag] (Tabelle 1). Dieses trigt also auch in den stark sauren Lisungen prak-
tisch nichts zur Summe der Gleichung (1) bei.

2.1. Das pH-Gebiet unterhalb 4, Wihrend [Ag] im sauren Gebiet mit jedem Anstieg
des pH-Wertes um eine Einheit 10mal kleiner wird {Fig. 2), bleibt die Totalkonzen-
fration bis pH 4 praktisch konstant mit [Ag],, = 1,84 * 10~ Grammatomen/Liter
{Fig. 1). Diese Unabhiingigkeit vom pH zeigt, dass die Loslichkeit hier durch einen
Komyplex bewirkt wird, bei dessen Bildung aus dem Niederschlag weder Wasserstoff-
ionen entstehen noch solche verbrauncht werden. Dies ist bei allen Komplexen Ag, S, H;
der Tall, welche der Bedingung » + j = 2n geniigen}, die also alle ungeladen sind:
¥~ —2n=0. Von diesen Komplexen kormunt aus chemischen Griinden nur das
Teilchen AgSH in Frage, so dass das Gleichgewicht mit dem Niederschlag folgender-
massen zu formulieren ist (Zablenwerte giltig fiir 4 = 1,0 (NaClGQ,), 207):

{Ag,S} + HS =~ 2 AgSH: logk,, — — 15,78 . (10)

Den angegebenen Zahlenwert der Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion erhalt
man curch Einsetzen von [Agi,,, = [AgSH] = 1,84 - 10-* und [5],,, = [H,5] = 0,020
in das Massenwirkungsgesetz. _

2.2, Das pH-Gebiet zwischen 3 und 9. Die Konzentration des Teilchens AgSH muss
abnchmen, wenn H,S in HS- {iberzugehen beginnt, wie es die mit der Formel des
Komplexes bezeichnete Linie der Fig. 3 zeigt. Deren Verlauf wird erhalten, wenn die
Konzentration [H,S] im MWG fiir Reaktion (10) durch [S],, ausgedritckt wird, wozu
wir den Verteilungskoeffizienten a, bendtigen:

(Slior = [HaS] + [HS] + [S] = ay - [H,S]
=1+ 1.0°H - PK: 4. 10%PH - PE; - - PKy (14)
log [AgSH] = 1/2 (log[S],,, + log K,; — logas) - (15)

Dus experimentell bestimmte [Ag],,, fillt hingegen mit steigendem pH nicht ab,
sondern beginnt oberhalb pH 3 zu wachsen, was das Entstehen eines neuen Teilchens
anzeigt. Der eigenartige Verlauf mit dem scharfen Maximum bei etwa pH = pK,
(Fig. i} ldsst vermuten, dass bei dessen Bildung aus dem Niederschlag sowohl H,S
al.c. ach HS- bendtigt werden, die nur im Puffergebiet H,S = HS~ gleichzeitig in

1) ¢ Laslichkeit soll durch einen einzigen Komplex Ag, S H, bedmgt sein, dessen Bruttostabili-
ti 1t~l{0nstante wir mit fiew: bezeichnen. Dann eilt:
0

[Aglot = [Ag)T- (81" [HY B, = KT (S, [H¥ - B, (11
Bras iberschiissig anwesende Sulfid ist in dicsen sauren Lésungen praktisch vollstindig als H,5
vorhanden, so dass wir setzen kdnnen:
log [S} = log {S]yoe— (PK+pKy) + 2 pH, (12
il durch Einsetzen in die logarithmierte Form von (11) erhdlt man (13):

¥ y
b Ag)ioy =3 log K, +logfl, ;+ (n— '2') “(log [Sijoy— P, —p¥,) + (22 —r) pH—j-pH. {13)

Wern man den Differential quotienten d(log “Agjiie)/d pH bildet und Null sctzt, so findet man:
r—j =10,
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I 1 1 | ) 4 L
0 1 4 3 & 5 L] 7 § 9 10 n 12 €] L
—— pH

Fig. 3. Totalkonzenivation [Agl,,, tiber gefalitem Silbersulfid. Konsentrationen dev Komplexe A gSH,
Ag(SH) g™, Ag,5,Hy, logavithmisch aufgetragen.

wesentlicher Konzentration vorhanden sind. Es kann sich nur um die Reaktion (16)
handeln, welche es auch verstiindlich macht, dass der Anstieg zum Maximum steiler
ist als der nach pH 7 erfolgende Abfall, denn es ist am Vorgang nur ein einziges Mol
H,S gegentiber 2 Molen HS- beteiligt (Zahlenwert gliltig fiir 4 = 1,0 (NaClQ,), 20%:

Lagg0) T 11g0 T 4 8 —> 4 ADR)y 1 I10Bh = — BU5. {1e)
Durch eine zusitzliche Ermittlung von [Ag],,, bei der erhéhten Sulfidkonzentra-
tion [S]i = 0,04 und pH 9 wurde auch experimentell bestitigt, dass dlog [Agl,.,/
dlog [S);, tatsdchlich 1,5 betriigt, wie es die Reaktion (16} verlangt (s. auch Glei-
chung 18}.
Formal mathematisch wiirden alle Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
(AgsS),Ag(SH),~ denselben Kurvenverlauf ergeben, doch ist die Bildung der Poly-
nuklearen aus chemischen Griinden unwahrscheinlich, so dass x = 0 sein muss.
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Um die Konzentration des Komplexes Ag{SH); als Funktion vom pH zu erhalten,
bendtigen wir einen dritten Verteilungskoeffizienten «;, der auch die Konzentration
von HS— durch [5],,, anszudrlicken gestattet:

[Sliot = %1 * [HS]; ;= 10°Ka—2H 41 4 10PH-PKe, (1N
Damit liefert das MWG fiir Vorgang (16) folgenden Ausdruck:
log{Ag{SH)s] = 1/2 (log K3 + 3 - 10g[S]ioe — logag) - logey, - (18}

Dic Form der Funktion log[Ag(SH),] versus pH ist natiirlich vom Zahlenwert fiir
K_, unabhingig. Um diesen zu finden, wurde die Form der Kurve gezeichnet und
dann entlang der Abszisse verschoben, bis sie im Bereich des Maximums mit der
experimentell festgestellten Kurve [Ag],,, zur Deckung kam. Derart wurde fiir die
Gleichgewichtskonstante des Prozesses (16) der Wert 10-%% gefunden. Der Verlauf
der Konzentration des 1:2-Komplexes ist in Fig. 3 durch die mit Ag(SH); bezeichnete
Linie dargestellt.

2.3, Das pH-Gebiet 9-13. Die Lislichkeit beginnt oberhalb pH 9 betrichtlich von
der Konzentration [Ag{SH),] abzuweichen, um zwischen pH 12 und 13 praktisch
konstant zu werden mit [Ag],,, = 1,2+ 10-® (Fig. 1). In diesem Gebiet muss die Lds-
lichkeit also durch ein Teilchen bedingt sein, dessen Bildung aus dem Niederschlag
weder H+ verbraucht noch produziert. Auch im Gebiet 9-12 kann die Totalléslichkeit
gut mit der Summe [Ag),: = [Ag(SH},] + 1,2+ 10-® dargestelit werden, was der
durch die Messpunkte gelegten Kurve entspricht, wobei [Ag{SH),] natiirlich mit (18)
berechnet wird.

Welcher neue Komplex bildet sich hier ? Es kann sich nicht um die deprotonierten
Formen von AgSH und Ag(SH)z handeln, wie frither angenommen worden ist [7],
denn deren Bildung wiirde pH-abhingig sein:

{AgsS}+ HS- — 2AgS—+ H+
{AgsS} + 3 HS~ > 2 AgS,H?- + H+
{Ag,S}+ 3 HS- — 2Ag5;* +3H*.

Einzig die Serie der Teilchen {Ag,S),(SH)}™ erfiillt die Bedingung der pH-Unab-
hiingigkeit in diesem pH-Gebiet, in welchem praktisch alles iiberschiissige Sulfid als
H&~ vorliegt: [S1,,. = [HS]. Die Abhiingigkeit der [Agl,,-Werte von [S],,,; ergab ein-
deutig, dass y = 2 betrigt, und wenn man chemische Gesichtspunkte mitsprechen
lisst, ist das bimetallische Teilchen HS-Ag—5-Ag-SH?- weitaus am wahrscheinlich-

b ‘I'\.m-m- nni—nh\lu nonh 'D,m‘l-4 e {1 i ven ..1..1-.,“. Ann IT Thin smiabhid vecawleminoad  coae
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eben pH-Unabhingigkeit im Gebiet 8-13 erglbt
{Ag,S}+ 2HS- — Ag,S;H*: logK,, = —4,82. (19)

Aus dem experimentellen Befund: [Ag,5;H,] = 1/2 [Ag]ie, = 0.6 - 10-® bei [S],,, =
[Hs] = 0,020, ergibt sich sofort auch die Gleichgewichtskonstante vom Vorgang {19)
(giiltig fiir g = 1,0 (NaClQ,), 20°).

Unterhalb pH 8, wo HS- in H,S iiberzugehen beginnt, und oberhalb pH 13, wo
52 entsteht, muss die Konzentration des Binuklearen absinken, wie es die mit der
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Formel Ag,S;H2~ bezeichnete Linie zeigt. Man erhilt diese, wenn im MWG fiir {19)
die Konzentration [HS] mit (17) durch [S],,,/a, substituiert wird:

log [AgySsHy] = 2 - 1og[S]ye, + log Ky —~ 2 - loga, - (20)

Tatsachlich fillt das experimentelle [Ag),,, beim Ubergang von pH 13 zu 14 ab,
was sicher zum Teil auf das Anpwachsen von o; in (20} zuriickzufiihren ist. Sehr walr-
scheinlich tritt aber auch ein neues Teilchen auf, denn der Komplex Ag,S;H?~ wird
in diesem stark alkalischen Gebiet sicher allméhlich seine Protonen abgeben, da dessen
Aciditit nicht kleiner sein kann als diejenige von HS-. Zwingende Schliisse lassen
sich aber nicht ziehen, denn man kann pH 14 nur erreichen, indem man alles NaCl(),
durch NaQH ersetzt, wodurch das ionale Milieu eine wesentliche Anderung erfihrt,
obschon g konstant gleich 1 bleibt.

Den klaren Beweis, dass bei der Bildung des die Léslichkeit im alkalischen Gebiet
bedingenden Komplexes zwei H5 -Ionen im Spiel sind {Reaktion 19), haben wir
durch das Studium der Abhingigkeit des Wertes [Ag],o, von [S],, erbringen kénnen,
Das pH wurde konstant auf 13 gehalten, so dass in den drei Losungen dieser Mess-
Serie a, stets denselben Wert hat. Tabelle 2 unterrichtet itber die Ergebnisse:

Tabelle 2
Aog TAR ot
Ansatz Lésungsmittel pH {Shtot [Ag]tot - 207 _
Alog{ St
106 0.9m NaClO,; 0,1m NaOH 12,94 2,02 - 102 11,91 - 199 ‘
107 0,9 NaCiOy; 0,1m NaOH 12,94  3,78-10-% 448 .10 ' 2,0
108 0.9 NaClQ,; 0,1l NaOH 12,94 4,89-10-2 70,0 -10-%} 1,8 [

Wenn die Lislichkeit bei pH 13 dominant durch Ag,S;H,2- bedingt ist, so berech-
net sich [Ag],,, mit Gleichung (20):

log[Ag),,: = log [AgaS:H,) + log2 = konst. + 2 log!S),,, - (21

Der Differentialquotient d{log[Aglin)/d({log[S]i) muss also 2 sein. Der Differenzen-
quotient der letzten Kolonne von Tabelle 2 zeigt, dass dem wirklich so ist.

2.4, [Agl, fiir das ganze pH-Gebiet. Im Gleichgewicht mit dem Niederschlag von

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

[Aglioe = 2 s = [Ag] + [AgSH] + [Ag(SH),] + 2 [Ag,S;H,] .

Wenn man die Konzentrationen dieser Teilchen mit Hilfe der Massenwirkungsaus-
driicke fiir die Bildungsreaktionen (3, 10, 16, 19) substituiert, erhilt man die Funktion,
mit der die Loslichkeit von Ag,S fiir einen beliebigen pH-Wert und irgendeine Kon-
zentration des {iberschiissigen Sulfides berechnet werden kann:

K, i . i Ko [S1he \# K- [S)E
[Ag)io = ([—ST:: . Oﬁo) + (ﬁKﬂ [S]mt) + (____se [ ]ﬁ’i) +2. -2 aE'Jﬂ‘ (22;

g,
-5 &y g 1
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5], = iiberschiissig anwesendes Sulfid = {HaS! 4- THS} 4[5
Bl = &+ 5! = oy [HS] = «, - [H,5]

% — 1QPKs+PKa-2-PH | 1gpKi-pH 4 |

oy = 10P¥:~PH 4 7 4 1qpH - PR

ay = 14 1oPH PR 4 q02PH PR -pR,

pK, und pK; sind die negativen Logarithmen der Dissoziationskonstanten von Schwe-
felwasserstoff und K, K,;, K5, K4 das Loslichkeitsprodukt und andere Loslichkeits-
konstanten des Niederschlages (Reaktionen 10, 16, 19):

pK, = 14,0
pK, - 668
izgﬁi C T ;‘2:;8 (gilltig fiir g — 0,1 {NaClO,), 20°.)
log K, = — B05
logK 4 = — 4,82

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

3. Bemerkungen iiber die Komplexchemie des Silberions. - Anionische Li
ganden bilden mit Ag* gewdhnlich Fillungen. Wie gezeigt, erlauben Léslichkeits
bestimmungen es aber, die in der homogenen Ldsung itber dem betreffenden Nieder
schlag sich befindenden Komplexe zu erfassen und derart das iibliche Stufengleich:
gewicht Ag - Agl. -~ Agl,... usw. aufzukliren, welches man bei Liganden, die da:
Mctall nicht ausfillen, im allgemeinen leicht ermitteln kann. Durch Kombinatior
von K., mit K; und K, erhilt man unter Verwendung der Dissoziationskonstanter
von H,5 Aufschiuss iiber die Anlagerung von HS- an das Silberion (Zahlenwert:
gilrig fiir g = 1,0 (NaClQ,), 20%):

Agt -+ HS- o=~ AgSH  logK, == 13,30 (23
AgSH + HS- == Ag(SH); logK, = 3,87. (24

Anhand solcher Konstanten ldsst sich das Koordinationsverhalten der Metall
besonders gut beurteilen. Beim Silber nimmt die Komplexstabilitit allgemein =
mit abnehmender Elektronegativitit des Ligandatom-Elementes und mit steigende
Basizitdt des Liganden [2]. Die gefundene sehr hohe Stabilitit des Komplexes AgSFE

,,,,,, Annlalle is b e
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Auffallende Unterschiede gibt es beim Silber aber auch in bezug auf die Zahl de
angelagerten Liganden und der Ausbildung der Stufen [10]. Es werden je nur zwe
NH, und OH- [11] angelagert, und zwar fast gleichzeitig, so dass der 1:1-Komple:
praktisch kaum existiert. Ahnlich ist es mit dem Liganden CN-. Mit CI- [12], Br
{13, 5CN- [14] und Ny [15] geht die Reaktion in Schritten, die sich stark iberlap
pen, bis zum Komplex Agl.3-. Mit Jodid macht der Vorgang zunichst beim sehr sta
bilen 1:1-Komplex Ag] halt, und dann folgen noch drei weitere Liganden [16]. Aucl
bei der Anlagerung von Phosphinen und Arsinen entsteht zunéichst nur der 1:1-Kom
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plex, und erst wenn die Ligandkonzentration stark erhéht wird, steigt die Koordina-
tionszahl auf 2 und 3 [17].

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass auch beim Liganden SH- der sehr sta-
bile 1:1-Komplex einen sehr grossen Existenzbereich besitzt. Wihrend sich AgSH
schon bei einer Ligandkonzentration von 10~23 bildet, muss man [HS~] um einen
Faktor von etwa 10 erhéhen, bis sich ein zweiter Ligand anlagert. Hinweise fiir die
Existenz des 1:3-Komplexes konnten keine gefunden werden, und Kj; kann deshalb
kaum grosser sein als 1. Die Komplexbildung bleibt also zuerst bei # = 1 und dann
wieder bei # = 2 stehen. Das ist ganz anders bei der Anlagerung von Thicéthern an
das Silberion, indem dort sprungweise gleich AgL} entsteht, wobei die Konstanten
K, bis K, allerdings klein sind, so dass es sich um nur schwache Assoziate handelt {17].

Durch Kombination von K,z mit K,, und den pK-Werten von H,S berechnet
sich die Stabilititskonstante des Binuklearen (giiltig fir = 1 (NaClO,}, 20°):

2Agt + 35% + 2Ht — AgS,Hy?: logBe, = 72,9 {25)
2 Ag(SH)g_ —> A.ggSQngﬂ + Hgs: lOgK = 3,2 . (26)

Es ist bemerkenswert, dass die freie Enthalpie der Reaktion (26) negativ ist, dass
sich also freiwillig eine Ag-S—-Ag-Briicke biidet unter Ablésung von H,S. Wenn sich
dieser Prozess fortsetzt, so erhalten wir das Gitter des schwerléslichen Ag,S. Aus die-
sem Grunde konnen AgSH und Ag(SH),~ nur in sehr kleinen Konzentrationen im
Gleichgewicht mit dem Festkdrper auftreten,

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

HSAgS?- + HSAgSH- — HSAg-S-AgSH?- + HS-.

Diese Reaktion muss eine Gleichgewichtskonstante von etwa 10° besitzen, so dass
selbst bei den geringen vorliegenden Konzentrationen Kondensation eintritt. Es wird
oft beobachtet, dass die weitere Koordinationsfihigkeit eines Liganden durch die
Anlagerung eines Metallions weniger reduziert wird als durch die Anlagerung eines
Protons. Das fithrt vielfach zur Bildung von Polynuklearen.

SUMMARY

11 ~

The total concentration of dissnlvad eilver in couilb=iues UL oLl AggD amd in
presence of excess sulfide (present in the form of H,S, HS-, 52-) has been determined
radiochemically. The solubility at a constant concentration of excess sulfide (= 0,02
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-S5-Ag—SH?- in the alcaline region. The solubility product of
Ag,S and the stability constants of the complexes are given (equations 9, 10, 16, 19,

23, 24, 25, 26).
) Laboratorium fiir Anorganische Chemie

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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18. Uber die adrenale Steroidbiosynthese in vitro
II. Bedeutung von Steroiden als Hemmstoffe
von F. W. Kahnt und R. Neher
(1. X. 65)

1. Einleitung. — In der ersten Mitteilung dieser Reihe haben wir {iber die Grund-
lagen der Bildung von Sterciden aus endogenen und exogenen Vorstufen im Neben-
nierenrindenhomogenat des Rindes berichtet [1]. Im folgenden untersuchten wir, wie
weit Steroide als Regulatoren bzw. Hemmstoffe der adrenalen Biosynthese von Ste-
roiden aus Cholesterin von Bedeutung sind.

Es geht uns in erster Linie um die direkie Wirkung auf die Corticosteroidproduk-
tion; eine indirekte Hemmwirkung, wie sie z. B. von Androgenen éx% vivo [2] [3] oder
durch Blockierune der Cholesterinbiosvnthese oder des Hvoothalamus-Hvpoohvsen-
Systems {s. z. B. in [4]) hervorgerufen wird, steht hier nicht zur Diskussion. Auch der
Einfluss von Steroiden auf Glukose-6-Phosphat-Dehydrogenasen [5] oder Steroid-
Dehydrogenasen und Transdehydrogenasen [6-8] smickt adrenaler Herkunft bleibt
hier unberticksichtigt.

Wie wir schon kurz in anderem Zusammenhang 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 [9]; anderseits erwiesen sich teils Endprodukte [10-14], teils ver-
schiedenartige synthetische Steroide als Blocker unterschiedlicher Qualitidt [15] [16].





