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236. Silbermercaptide und -mercaptokomplexe 
von K .  Tunaboylu und G. Schwarzenbach 

Laboratorium fur Anorganische Chemic, Eidg. Techn. Hochschulc Zurich 

(6. IX. 71) 

Summary. The complex formation of silvcr(1) has bcen studied with the anions of simple 
mercaptans RSH which havc bcen rendered soluble by replacing some H in the substitucnt R by 
OH. All equilibria constants refer to a solvent of ionic strength ,IL = 0,l  and 20 "C. 

Monothioglycol HO-CH,-CH,--SH (pK = 9.45) forms an amorphous insoluble mercaptidc 
{AgSR} (s), ionic product [As+] [SR-] = 10-19.7. The solution in equilibrium with the solid con- 
tains the molecule AgSR at  a constant concentration of 1 0 - 6 . 7 ~  which furnishes the formation 
constant of the .L : 1-complex: K ,  = O .  The solid is soluble in excess of mercaptide (AgSR+ 
SR- --f Ag(SR),-: K2 = 104.8) as well as in an excess of silver ion (AgSR+Ag+ + Ag,SR+: 
K 10". 

With the bulky monothiopentaerythrite (HO-CH,-),C-CH2-SH (pK = 9.89) no pre- 
cipitation occurs with silver when the mercaptan conccntration is below lo-,. 2 ~ .  A single poly- 
nuclear Ag,,(SR),+ = is formed in acidic solutions which breaks up with the formation 
of Ag,SR+ = 1019.0) when an excess of silver ion is added. Below the mononuclear wall 
([RS],,,,l < hg2SR+ is formed via the mononuclear AgSR ( K ,  = lor3). At higher mercap- 
tan concentrations ([RS],,, > 10-3.2) an amorphous precipitate is formed which has almost the 
same soiubility product as silver thioglycolate ([Agf] [SK-] = 10-19.1). 

Apparently silver(1) forms with mercaptans always the complcxcs Rg,SR+,  Ag SR and 
Ag( SR),-. Above the mononuclcar wall, these species condense to chain-like polynuclcars which 
are cations Ag(SRAg),+ in presence of an excess of Ag+, and anions SR(AgSR),- when the con- 
centration [RS-] is larger than [Ag+]. TJsually n becomes rapidly very large as soon as the con- 
densation starts (n + 00 :  precipitate). Thc decanuclear Ag(SRAg),+ formed with thiopenta- 
erythrit is somewhat more stable than the shorter chains (n < 9) and larger chains (n > 9), 
because it can 1.anglc up to a ball by coordination of bridging mercapto-sulfur to the terminal 
silver ions (figure 12,  page 2179). This ball seems to be further stabilized by hydrogen bonds 
betwcen the many alcoholic OH groups of the substituent R = (HO-CH,),C-CH2-. The stability 
of the bonds Ag-S, however, is little influenced by the substituent R which carries the mercaptide 
sulfure. 

Silbermercaptide erhalt man gewohnlich als amorphe Fallungen von oft nicht 
exakt stochiometrischer Zusammensetzung i l l .  Sicherlich handelt es sich dahei urn 
Polynukleare, bei denen jedes metallische Zentrum mehr als ein einziges S und jeder 
Mercaptidschwefel melir als ein Ag+ bindet, wobei Kovalenz im Spiel ist, so dass ein 
endloser Verband ausserst geringer Loslichkeit resultiert. Selbst das Monothioglykolat 
des Silbers, das sich von einem mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbaren Mercaptan 
ableitet, lost sich lediglich zu etwa lo-' Formelgewichten pro Liter. Durch radio- 
inetrische Untersuchung der Loslichkeit, als Funktion der Konzentration uber- 
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schiissig zugegebenen Mercaptans bei verschiedenen pH-Werten, konnte gezeigt 
werden [ 21, dass die gesattigte Losung vor allem den ungeladenen 1 : 1-Komplex 
Ag-SCH,CH,OH enthalt. Der Niederschlag laisst sich sowohl durch Zugabe von 
Alkalimercaptid als auch Silbernitrat losen, wobei Ag( SR),- bzw. Ag,( SR)+ entsteht, 
was die Tendenz des Silberkations, mehrere Liganden, und diejenige des Mercaptid- 
schwefels, mehrere Ag+ zu koordinieren, deutlich illustriert. Die Zahlen im folgenden 
Schema sind die bisher einzige Information1) iiber die Stabilitat von Mercaptokoni- 
plexen des Silbers. 

1.  Silber und Thioglykol. - Bei Gegenwart einer festen Phase kann man die 
Konzentration der an den Gleichgewichten teilnehnienden Spezies aber nicht beliebig 
variieren. Dieser Verlust an Freiheitsgraclen fuhrt zu einer Einschrankung der Aus- 
sagen, die aus Loslichkeitsmessungen gemacht werden konnen. Prinzipiell ist es z. B. 
unmoglich festzustellen, ob es sich beim ungeladenen Koniplex, der mit festem Thio- 
glykolat im Gleichgewicht steht, um das mononukleare Ag SR oder ein Polymer davon 
handelt. Erst gewisse Erfahrungen iiber die Grossenordnung der Gleichgewichts- 
konstanten von Kondensationsreaktionen lassen verniuten, dass wir uns bei der 
Konzentration von 10-637 unterhalb des ((mononuclear wall)) befinden, dass also das 
Mononukleare vie1 wahrscheinlicher ist als irgendwelche Polynuklearen rAg( SR)j,. 

HSK = HSCH,CH,OH 
(PI< = 9,48) 

V w 
\g,(SK) + k ( SR) 2.- 

2. Monothiopentaerythrit (I). - Urn die Koordination von Mercaptidschwefel 
an Silber in homogener Losung studieren zu konnen, haben wir nun das Mercaptan I 
synthetisiert, in der Hoffnung, class die drei alkoholischen Hydroxylgruppen der 
Ligandmolekel die Loslichkeit der Silberverbindung stark erhohen wurden. In der 
Tat ist Silber-(tris-hydroxymethy1)-athylmercaptid mehr als lOOOmal so loslich wie 
Silberthioglykolat. Bei Mercaptankonzentrationen von weniger als 6 . 34 bleiben 
die Losungen beini Zufugen von Ag+ vollig klar. Die bei hoheren Konzentrationen 
entsteliende Triibung wird durch ein amorphes Koagulat verursacht, welches durch 
Elektrolyte ausgesalzen werden kann. 

HO CH,, ,CH,-SH 
c I 

HO-CH,’ ‘CH,-OH 

h4onothiopentacrythrit (Hmtp oder HI,) 

I )  Suxena et ul. [3 ]  haben die Komplexbildung von ilgl niit Monothiobcrnstcinsaure pH-metnsch 
untersucht. Dic Neutralisationskurven sind aber offensichtlich falsch ausgcwertet worden und 
die angegcbene Bildungskonstante des 1 : 1-Komplexes (lo7) kann nicht richtig scin. 
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Die Loslichkeit des Silbermercaptids nimmt also mit zunehmender ionaler Starke 
ab, und deshalb war es ungunstig, diese grosser als p = 0,l  zu wahlen. Die Nieder- 
sclilage erscheinen ubrigens mit erheblicher Verzogerung, so dass es oft inoglich 
war, noch brauchbare Messpunkte mit homogenen Losungen zu erhalten, die offenbar 
ubersattigt gewesen sind. Monothiopentaerythrit ist wie alle Mercaptane eine sehr 
schwache Saure, entsprechend einem pK-Wert von etwa 10 ( s .  Gleichung 7). 

2.1. Messdaten. Da die Konzentration von Silber-Ionen wesentlich genauer be- 
stimmt werden kann als diejenige von Wasserstoff-Ionen (wenn man auf Glas- 
elektroden angewiesen ist), wurde die Komplexbildung argentometrisch mit Silber- 
elektroden studiert und nicht pH-metrisch. Losungen des Mercaptans verschiedener 
Konzentratiorien [L]t (- bis N lo-") wurden jeweils bei konstant gehaltenem 
pH-Wert und naturlich konstant bleibender ionaler Starke (p = 0,l)  stufenweise niit 
&NO, versetzt und nach jeder Zugabe die Konzentration [Ag+] potentiometrisch 
ermittelt. Die verwendete galvanische Kette ohne flussig/fliissig-Phasengrenze er- 
laubte es, die pM-Werte (= - loglAg+]) mit grosser Genauigkeit (k 0,001) zu be- 
stimmen. 

Es wurden zwei Mess-Serien durchgefuhrt bei den pH-Werten 1 bzw. 2. Die Wahl 
derart stark acider Losungen war zweckmassig, da damit verhindert werden konnte, 

/ 
1 

I 
I 

I 
/ 

I 
I 

-7 0 -6,O -5,O -4,O -30 log [MI 
Fig. 1. Argentierzlizgskurven von Thiopentaerythrit bei p H  = I 

Xur die bezeichneten Messpunkte sind mathematisch ausgewertet worden. Die Krcuze charakte- 
risieren Gleichgewichtc mit ausgefallenem Niedcrschlag, der in der konzentriertesten Losung erst- 
mals am mit Pfeil bezcichneten Ort zu beotschten war. Auch die Kurven 6 ,  7 und 8 sind experi- 
inentell erhalten worden. Die !m-echnetc gestl-ichelte Kurve zeigt die Argentierung unterhalb des 

(1 mononuclcar  all u ([Lit <. 
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dass die Konzentration von Ag+ kleiner wurde als l O - l O ,  also in Gebiete absank, wo 
die Silberelektroden langsamer ansprechen, was die Genauigkeit der potentiometri- 
schen Messung beeinflusst hatte. Zudem ergibt sich der Vorteil, dass die Konzentra- 
tion des deprotonierten Mercaptans ausserst gering bleibt ([L] Q [ HL]), was die 
Massenwirkungsausdrucke vereinfacht. Auch sind saure Losungen der Mercaptane 
vie1 weniger luftempfindlich als neutrale und alkalische Losungen. Schliesslich lassen 
sich die pH-Werte 1 und 2 leicht ohne Zusatz von Puffersubstanzen konstant halten. 

Aus der Differenz der Totalkonzentration des Silbers [ M]t und der Konzentration 
LM] des nicht komplexierten Aquo-Ions ergibt sich der Metallisierungsgrad : 

(1) 
- 
9ft = (“ l l t  - lMl)/ILlh 

der als Funktion von log[M] aufgetragen worden ist. Die bei pH = 1 (Fig. 1) und 
pH = 2 (Fig. 2) erhaltenen Kurvenscharen zeigen, dass nicht nur von pM, sondern 
auch von [L]c abhangt, was die Bildung polynuklearer Komplexe anzeigt : 

= f ( [Ml,  ILlt) . (2) 
Die fur verschiedene Mercaptankonzentrationen erhaltenen Kurven verlaufen 

parallel zueinander, und ihr Abstand hangt vom jeweiligen Verhaltnis der beiden 
Konzentrationen [L]t ab: 

( 3 )  

0 /’ log [MI 
/ I . . . . ,  , , . . I , . . ,  I . , . . , . . .  . I . . . . I . . . .  

- 8,O - 70 - 6,O - 5,O - 4,O - 3,O 

Fig. 2. Argentierungskurven van Thiopentaerythvit bei PH = 2 
Nur die bezeichneten Messpunkte sind mathematisch ausgewertet worden ; volle Kreise gelten 
fur homogene Losungen und Kreuze fur Losungen mit Niedeischlag, dei am mit Pfeil bezeichneten 
Ort erstmals zu beobachten war. Die berechnete gestrichelte Kurve beschreibt die Argentierung 

unterhalb des P mononuclear wall H. 
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Wie exakt diese Beziehung erfullt ist, erkennt man durch Auftragen von log LL]t 
neYsus log [ M] fur Kurvaiipunkte mit identiscliem % (Fig. 3 und 4). Fur jedes Z inner- 
halb der Grenzen 0,06 < % < 0,7 ergibt sich eine mit deni Computer festgelegte 
Regressionsgerade, um welche die Messpunkte statistisch streuen. Die bei verschie- 
denen Z-Werten erhaltenen Geraden verlaufen rnit nur gxinger Abweichung parallel, 
so dass sich fur verschiedene Z-Werte inimer wieder dasselbe R ergibt mit folgendem 
Mittelwert : 

R =  1,253 5 0,025. 

Hohere Wei-te als Yn = 0,7 wurden fur die Ermittlung von R deshalb nicht gewahlt, 
wcil wir uns vorlaufig nur fur Losungen interessieren wollen, die noch eine wesentliche 
Menge von nicht argentiertem Ligand enthalten, so dass [HL] neben LL]t nicht zu 
vernachlassigen ist . 

2.2.1. Graphische Ausuertung. Wie Sillin ~4] gezeigt hat, bedeutet die Guitigkeit 
der Beziehung ( 3 ) ,  dass die entstehenden Polynuklearen einer sogenannten ((core and 
links >)-Reihc angehoren. Er behandelt den allgeineinen Fall der Assoziation zweier 
Keaktanden A und B zu A,B,. Wenn [A] die Messgrosse ist und sich fur verschiedene 
Totalkonzentrationen [Bit parallele Kurven ergeben - wenn 2 = ([AIL - [Aj)/[Blt 
gegen log 1 A1 aufgetragen wird - mit Abstanden, die durch (8  log [BIt/S log rA.1) z = R 
gegeben sind, so muss 2 eine eindeutige Funktion von [A]-R[B]t sein. Falls !B] gegen- 
uber [B]t nicht vernachlassigbar ist, so niussen die entstehenden Polynuklearen ciner 
Reihe B(AtB), angehoren mit konstantem t-Wert, wobci t = ~ R ist und die Lauf- 
zahl n alle ganzen Zahlen annehnien darf. 

Es ist klar, dass wir formal diesen Fall vor uns haben mit dem Silber als A und HL 
als R.  Da die Kurven (Fig. 1 und 2) bei konstantem pH aufgenommen worden sind 
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8,5 a,o 7,5 7,o 6 5  

Fig. 4. Graphzsche Bestaminung uon R (Gleichung 3) fur p H  = 2 

und /L] gegenuber [HL] stets vernachlassigt werden darf, ist nicht nur der Massen- 
wirkungsausdruck fur die Reaktion (4) konstant sondern auch der Ausdruck (5) : 

pM+ + qHL + MpLq(p-q)+ + qH+ , (4) 

a*,: = LMpLq]/[M]p . 1 HL]q = /SPq . 10s (PH-PK) , (5) 

wobei die Rruttobildungskonstanten der Komplexe und der pK-Wert des Mercaptans 
in der ublichen Weise definiert sind. 

P P 4  = lMPI~,I/[Mlpl L1q ' (6) 

= 9,89 If 0,05 . [HLI pK = log - -  
[HI IL? (7) 

Aus der Steigung der Geraden der Fig. 3 und 4 ( R  = - 1,25 = - t )  ergibt sich 
also, dass sich Komplexe aus der Serie L(M,,,,L), bilden, wobei das Produkt t . n 
naturlich ganzzahlig sein muss. Es ist moglich, dass sich nur ein einziges dieser Asso- 
ziate hildet oder nur wenige, z. B. M5L5 (n = 4), M,,L,+- (n = 8 ) ,  M,,LIa2+ (n = 12) 

2.2.2.  ((Curvefittingo. Ob nur ein einziger Komplex aus der Serie L(MtL)n, naim 
lich L(MtL), existiert, kann man mit SillLm ((curve fitting, 151 herausfinden. Es 
werden dabei die Grossen 

usw. 

x , , ~  = log[L]t + t . logtM] (8 a) 

Y e x p  = mlt ( 8  b) 
- 
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gegeneinander aufgetragen, und die Form der entstelienden Kurve wird vergliclien 
mit der nach 9 berechneten : 

HELVETIC.\ CHIMIL\ .\c.r.\ - Yol. 51 ,  1;asc. 7 (1971) - Nr. 236 

zth = log g/v  + log [I + g (Y + 1) j ~ log Y -t i.v/(v + 1) j . log (Y - I) , (9 a) 

(9 b) ytb g * ./I 1 + g (Y 4- I)] . 

Fur die Variableg 1:s = prop. ([M]t [HL])”] setzt nian beliebige positive Werte ein. 

-12.2 -1 2 -11,8 -11,6 

Wie die Fig. 5 illustriert, kann man nur mit v = 8 die berechnete Kurve mit 
der experimentellen, durcli Verschiebung entlang der x-Aclise, zur Deckung bringen, 
und es ist klar, dass v = 4 bzw. 12 ausscheiden. Danach kann das entstehende P o l y  
nukleare nur die Zusamniensetzung L(M,,,,L), E M,,L,+ besitzen. Eine Ungewissheit 
ergibt sich noch, weil t mit einem experimentellen Fehler behaftet ist, denn nacli (3a) 
mussen t-Werte zwischen 1,228 und 1,278 zugelassen werden. Diese Grenzen ent- 
sprechen nahezu den Komplexen M,,L,+ = L(Ml,z,2L)g und MSL,+ = L(M1,z86L)7. Die 
diesen Komplexen cntsprechenden Funktionen sind in den Fig. 6 und 7 aufgetragen 
worden, indem nian die experinientellen Punkte nach (S) mit t = 1,222 (bzw. 1,286) 
und die theoretische Kurve nach (9) niit v = 9 (bzw. 7) erhalten hat. Es ist ganz 
deutlich, dass die Ubereinstinimung in diesen beiden Fallen weniger gut ist als init 
dein Komplex M,,L,+ (Fig. 5), die Abweichungen der theoretischen und experimen- 
tellen Funktion sind aber nicht mehr gross. 

2.3. Statist&. Die drei Komplexe M,L,+, M1,L,+ und M,,L,,+, niit welchen die 
experimentellen Resultate der Figuren 1 und 2 i-nehr oder weniger gut dargestellt 
werden konnen, kann inan sich als Ketten ‘M-I--M-. . .-T,-MI+ vorstellen, deren Enden 



HELVETICA ('HIMICA ACTA - 1701. 54, Pax. 7 (1971) ~ Nr. 236 

Fig. 6 .  crCuroe 

t 0,4 J 

I ' -0 , l  90 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 x.. 

-12,O-11.9 -11,8 -11,7 -11,6 -11,5 -11,4 -11,3 X,,, 

fitting)).fiir t = 1,222 und v = 9, norrnalisierfP Funktion und Messpunkte 

2173 

Fig. 7 .  ((Curve f i t t ings f u r  t = 1,286 und v = 7,  normalisierfe Funktaon und Messpunkte 
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stets durcli ein Silberkation abgesclilossen werden, entsprechend der allgem2inen 
Formel M(LM),+. In der Formel M,L,, ware dann die Bedingung p = q + 1 zu 
stellen. Urn denjenigen Komplex in dieser Reilie zu finden, mit welchem die Kurven 
in Fig. 1 und .2 am besten wiedergegeben werden konnen, haben wir fur verschiedene 
p die scheinbaren Stabilitatskonstanten p,*, ausgerechnet mit einer grossen Zahl 
von Z-Wcrten, die bei pH 1 bzw. 2 und verschiedener /L]t experimentell erhalten 
worden sind. Mit den Gleichungen (10) kann man die Konzentrationen des Komplex- 
Ions und des riichtargentierten Liganden finden, die zusammen mit der experimentell 
bestinimten [MI in (4a) eingesetzt werden. 

IHL] = Llt . (1 - 

Derjenige Komplex der Reihe LM,I,,-,l+ ist der wahrscheinlichste, der die beste 
Konstanz von p,*, aufweist, wenn eine grosse Anzahl N von Messpunkten verwendet 
wird. Es ist zweckmassig, als Kriterium hierfur nicht einfach die ubliche Standard- 
abweichung, sondern die prozentuale Standardabweichung nach (11) zu verwenden, 
da sic11 die Konstanten /?:q fur verschiedene p grossenordnungsmassig stark von- 
einander unterscheiden (1Ml/ ist ja in die Potenz p und lHLl in die Potenz [p - 11 

L .  

n*- I/ 

Man kann die Fehler auch in Millivolt ausdrucken, d. h. der Messgrosse, aus wel- 
cher [Ag+] experimentell erhalten worden ist. Zu diesem Zweck berechnet man mit 
dem Mittelwert flz und den aus dem expxinientellen Metallisierungsgrad mit (10) 
erhaltenen Konzentrationen [MpLq] und i HL] die Konzentration [MI des nicht 
koniplexierten Metall-Ions und druckt diese in Millivolt aus (E = E, + 58,164 
log I &+I). Die Standardabweichung ergibt sich nun tnit dcr Gleichung (1 2) : 

LMlbe,: berechnet aus Clem exp. Z-Wert mi l  dcm Mittclwert fig (cs wurcle derjenige Mittel- 
mcrt vcrwenclet, cler das kleinste IT(.) lieferte). 

[MI,,,: ermittelt mil der Silberelcktrodc. 
.V: .Amah1 (lcr Messpunkte. 

Tabcllc 1. Werfe  uon log@, m i t  StalrrlardubweirhunR und mittlever Steuernng des Ag-Elektvoden- 
poteiztials 

P,CI 7,6 8,7 9,s 10,9 11,10 12,11 13,12 14,13 15,14 

.58,23 67.61 76.98 86,39 95,63 105,20 114,65 124,OO 133,40 
";> m s p )  0,560 0,332 0,198 0,162 0,224 0,274 0,290 0,364 0,466 

1%&& 5S,25  67,59 76.93 86,28 95,64 104,99 114,36 123,73 133,08 
4f)2 0,132 2,997 1,758 1,510 1,824 2,417 3,161 3,976 4,812 
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0J - 
8 10 12 14 p 

- 
8 10 12 14 p 

Fig. 8 .  Prozextuale S t a n d u y ~ a ~ ~ w e ~ r ~ ~ u ~ a ~  von Fig. 9. Mittlere Streuung des Potentials der 
k%% Silberelektrode, in Millivolt 

Die mit (17) und (12) erhaltenen Resultate sind im oberen bzw. unteren Teil der 
Tabelle 1 zusammengestellt und in den Fig. 8 und 9 graphisch aufgetragen worden. 
(Man beachte, dass fur die Berechnung von % cr (logfi,*) und ~ ( 8 )  nicht exakt die- 
selben Mittelwerte log/35 Verwendung fanden.) Auch diese Fehlerrechnungen lie- 
fern wiederum dasselbe Resultat, das sich schon mit Hilfe von SiEZbm ((curve fitting)) 
ergab, dass sich namlich die experinientellen Daten rnit dem Komplex M,,L,+ am 
besten wiedergeben lassen. Die Minima in den Fig. 8 und 9 sind aber sehr flach, was 
charakteristisch ist fur derartige Studien: die Messgrossen 2 und [A] (bzw. [B]) 
sprechen allgemein wenig empfindlich an auf die Zusammensetzung der Polynuklea- 
ren A,B,, wenn p und q verhaltnismassig grosse Zahlen sind [6]. Unser Resultat ist 
aber insofern eindeutig, als wir alle Koinplexe ausser M,L,+, M,,L,+ und Ml,Llo+ 
ausschliessen konnen, und der mittlere von diesen gibt die Messdaten am besten 
wieder. Wahrscheinlich kommt nur Ml,L,+ vor, da sich d-r Wert O(E)  nicht kleiner 
machen lasst, indem man annimmt, dass zwei der moglichen Komplexe oder alle drei 
gleichzeitig vorhanden sind. 

3. Diskussion. - Da SilberjI) gerne zwei Liganden linear koordiniert (2. B. zwei 
Thioather [7]) und Mercaptoschwefel als Brucke zwischen zwei Ag dienen kann, ist 
es naheliegend anzunehmen, dass Silbermercaptide kettenformige Assoziate sind 
(s .  Fig. lo), wobei die Kette am zweifach metallisierten Schwefel gewinkelt sein 
muss. Diese Kettenpolymere werden Anionen sein mit endstandigem RS-, wenn man 
sie in einer Losung mit iiberschussigem Mercaptid ([RS-] > [Ag+]) erzeugt, und 
Kationen, wenn umgekehrt die Konzentration des nicht komplexierten Ag+ grosser 

R R R 

R R R R R . A 9  @ S  

Fig. 10. Kettenkowzplexe Ag(SRAg),,+ (11) 
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ist als diejenige von nicht koordiniertem Mercaptid. Letzteres ist der Fall bei den 
Bedingungen, unter welclien wir das System Ag+-Thiopentaerythrit studiert haben, 
da in den stark sauren Losungen (Fig. 1 und 2) dic Konzentration [RS-] kleiner ist 
als wahrend IAg+] mindestens 10P betragt. Es war also zu erwarten, dass sich 
Polynukleare der allgemeinen Zusammensetzung Ag(RSAg)n+ bilden wurden, aber 
es ist uberraschend, dass von diesen bevorzugt nur gerade Ag,,(SR),+ entsteht. 

3.1. Lineare Polymerisatioit. Im Gegensatz zu diesem Befund wiirde man - wenn 
die Konzentration von Ag+ vie1 grosser ist als diejenige von RS- - vorerst die Bildung 
von Ag,SR+ (core) erwarten, woraus d a m  durch Anlagerung von AgSR (link) immer 
langer werdende Ketten entstehen konnten. Wenn die freie Reaktionsenthalpie der 
Anlagerung vcm jeweils einem Kettenglied immer wieder gleich gross ist (entspre- 
chend der Gleichgewichtskonstanten K ) ,  so sollte man das Geschehen mit der Bil- 
dungskonstanten des ((core)) und K quantitativ beschreiben konnen, also mit dem 

(konstant, wenn pH = konst.) 

Kl = k ,  = ... = kn = K 

Derart kann man in der Tat die Bildung von Silberthioglykolat in saurer Losung 
verstehen. Wenn hei konstant bleibendem pH Silbernitrat in eine Losung von Thio- 
glykol eingetragen und wieder die Werte log [Ag] und ?.n = ([Aglt - LAg])/[SR]t gegen- 
einander aufgetragen werden, so entstehen Kurven, die denen der Fig. 1 und 2 sehr 
iilinlicli sind. Die Messlosungen sind aber nicht homogen, sondern es fallt sofort 
(Ag SR} aus, (lessen Loslichkeitsprodukt fur konstant bleibendes pH wir mit K T  
charakterisieren wollen : 

Hf 
{AgSR} (solid) Ag+ + HSR: = IAg]. [HSR] . (14) 

KfFp* hangt mit der Bildungskonstanten K:* . K ,  des {(core)) Ag,SR+ und der Kon- 
stanten K ,  welche die Anlagerung des ((link)) an die wachsende Kette regelt, zusam- 
men. Das ist zu erkennen, wenn man den Massenwirkungsausdruck pz* fur den 
Prozess (15) nach dem Produkt IAg+] [HSRl auflost und n gegen unendlich gehen 
1asst : 

(n -t 1)Ag+ + nHSK Ag,+,(SR),+: pz* = K2 * (K,Q* - K)" , (15) K 

Fur Losungen vom konstant bleibenden pH-Wert 1 ergeben sich die experimen- 
tellen Werte (s. Schema S. 2167): K,Q* : l O 4 s 5 .  K 2 -  - lo6 und Ks*p* = 10-ll,z, 
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woraus man niit (16) findet : K = lo6,’. Mit diesen Daten sind die Kurven der Fig. 11 
konstruiert worden unter Zuhilfenahme der Summen (17) : 

&It - [Agl = {AgSR} + !AgSRl + 2 (n + 1) [&n+i(SR)nl 
PRIt - JHSRI = (AgSR) + [AgSR] + ,Z n * [Ag,+l(SR)n] 

t =  

-9 -a -7 -6 -5 -4 

Fig. 11. Argevztierung uon Thioglykol, berechnet bei PH = 1 (es f a l l t  dabei Silberthioglykolat aus) 

Die Rechnung zeigt, dass m erst dann wesentlich von Null abzuweichen beginnt 
(z > 0,01), nachdem sich ein Niederschlag {AgSR} gebildet hat, dessen Menge in 
(17) auch in Molen/Liter einzusetzen ist. Diese Konzentration liefert das dominante 
Glied der Summen, wahrend [AgSR] mit 2 . lo-’ konstant bleibt (es handelt sich ja 
um gesattigte Losungen des Niederschlages) und die Konzentration der Polynuklearen 
vernachlassigbar klein ist. Das macht die Berechnung von % aus [Ag] und [SR]t 
sehr einfach. 

3.2. Das Dekawkleare. Es gibt zwei charakteristische Unterschiede zwischen den 
nach Schema (13) berechneten Kurven der Fig. 11 und denjenigen der Fig. 1 bzw. 
2 :  Erstens verschieben sich die Linien durch Erhohung von I SR]t um einen bestinim- 
ten Faktor in Fig. 11 starker nach links, und es gilt : 

- R = - 1 ,  (18) 
6 1% W I t  

6 1% [Agl 
Silberthioglykolatfallung (Fig. 11) : -- ~~ - 

was mit R = - 1,25 von (3) zu vergleichen ist, dem Wert, der mit den hoinogenen 
Losungen von Silberthiopentaerythrit erhalten wurde. Zweitens nahern sich die 
Kurven in Fig. 11 asymptotisch der Horizontalen mit m = 1, diejenigen der Fig. 1 
und 2 aber dem Wert m = 1,l. Beide Unterschiede sind naturlich darauf zuruckzu- 
fuhren, dass mit Thioglykol (AgSRJm entsteht, was dem Wert t = - R = 1 fur die 
Formel L(MtL)m entspricht und im Grenzfall den Metallisierungsgrad m = 1 ergibt, 
wahrend sich mit Thiopentaerythrit Ag,,(SR),+ bildet, entsprechend t = - R = 1,25 
der Formel L(MtL),, und im Grenzfall der Metallisierungsgrad m = lO/9 = - 1,l 
wird. 

137 
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Ein weiterer Unterscliied ergiht sich bei der Untersuchung der pH-A4bhangigkeit 
der Metallisieriingskurven. Bei pH = 2 wurdcn die %(log rAg])-Funktionen des Thio- 
glykolates gegeniiber den Kurven der Fig. I 1  u~i i  exakt eine Abszisseneinheit nach 
links verschoben sein, weil wir bei diestm erhiiliten pH fur K;” = 105,5 und fur 
I<&* = 10-12,2 einzusetzen Iiaben. Die Kurvcn dei- Fig. 2 (pH = 2) sind aber nur uin 
0,9 pM-Einheiten verschoben gegenuber den cntsprechenden Kurven der Fig. 1 
(pH = 3 ) .  Das ist wiederuni die Folge der Hildung von Ml0Lg+. Vergleichbare Punkte 
sind solche mit gleicheni G- und [LIt-Wert bei den beiden Aciditaten pH’ und pH” 
und entsprechen Losungen, welclie dieselbe Meiige des Komplexes und des freien 
Mert-aptans enthalten : 

\Venn wir berucksichtigen, dass der Massenwirkungsausdruck b&9 konstant 
Iileiben niusi, so ergibt sicli eine Bezirhung zwischen den beiden pM-Werten der 
Losungen init pH’ und pH” 

M,,L,] . lo-’ pH’ lo-’ pH” 
_ _  - - 

@:),‘) = HL19 . 10-10 phl‘ rHL19 . 10-10 Fv ’ 

i 0  dd55 gilt 
9 

A p M =  10 . d p H ,  

wenn ApH = pH’ ~ pH” und dpM = pM’ - pM“ bedeuten. Experimentell wurden 
Vnterschiede in log/M] fur entsprecliende Punkte bei pH = 1 (Fig. 1) und pH = 2 
(Fig. 2) zwischen 0,88 und 0,90 gefunden, was ein erneuter Beweis ist fur die Bildung 
des Komplexes Ag,,(SR),+. 

Interessant ist es, die Bildungskonstante von Ag,,( SR),+ des Silberthiopenta- 
c,rythrites rnit derjenigen des entspreclienden Dekanuklearen von Thioglykol zu 
vergleiclieii. Die erstere finden wir in Tabclle 1 : 

HSR = 

== Hmtp (pK = 939) 

Die Rildungskonstante fur den entspreclicndcn Tliioglykolltomplex (der in den 
Liisungeii nie in wesentliclier Konzentration entstelit, da die Anlagerung der Ketten- 
glieder an Ag,SR+ rasch zu Ag(SRAg)oc, d. 11. Zuni Nietlcrschlag fuhrt), kann aus 
KF*, K ,  und I< des Schernas (13) crhalten wcrden: 

HSR = 
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Wir finden also eine erstaunliche Ubereinstimmung der Stabilitatskonstanten der 
beiden Komplexe Ag,,( SR),+ mit Thioglykol einerseits uiid Thiopentaerythrit ande- 
rerseits. Warum ist nun aber das Verhalten der beiden Mercaptane so verschieden ? 
Beim Thioglykol ist ja das Dekanukleare lediglich ein Glied in der Reihe Ag(SRAg),+, 
das bei der Kondensation (anwachsendes n) rasch durchlaufen wird, wobei praktisch 
ausschliesslich das Hochmolekulare mit n = ca (Niederschlag) entsteht, wahrend sich 
beim Thiopentaerythrit zunachst nur Ag(mtpAg),+ bildet. Der Unterschied kann nur 
darin bestehen, dass mit dem Mercaptan I die Annahme im Schema (13), wonach 
die Anlagerung des Gliedes AgSR an die wachsende Kette immer wieder mit der- 
selben freien Reaktionsenthalpie erfolgt, nicht richtig ist. Vielmehr mussen wir nun 
folgende Beziehung annehmen : 

k ,  m k ,  m ... m k ,  < k ,  > k ,  m k,, m ... (22) 

Ein Model1 der Molekel I1 liefert eine glaubwurdige Erklarung fur den Befund 
(ZZ), also fur die beobachtete besondere Stabilitat des Komplexes Ag,,(mtp),+: Die 
Kette I1 (Fig. 10) besteht aus recht langen, starren, linearen Gliedern S-Ag-S, welche 

am S miteinander gewinkelt verknupft sind. Der Winkel S ( " p  ist sicher nicht weit 

entfernt vom Tetraederwinke12) von log", so dass, weil freie Drehbarkeit urn die 
Bindungen besteht, auch Ringe geformt werden konnen, denn die Endatome konnen 
einander genahert werden, sobald die Kette eine Lange von 5 oder 6 Gliedern auf- 
weist. Einfache Funf- oder Sechsringe werden sich aber deshalb nicht bilden, weil die 
positive Ladung des Kations Ag,+,(SR),+ an den Kettenenden sitzt, so dass sich 
diese gegenseitig abstossen. Hingegen konnen sich Doppelringe von der Art der 
Struktur 111 (Fig. 12) bilden durch eine gewisse Koordinationstendenz der Ag-Atome 
der Kettenenden fur Bruckenschwefel. Dreifach metallisierten Mercaptoschwefel 
findet man in der Tat in gewissen Metallmercaptiden, z. B. im dekanuklearen Cad- 
miumthioglykolat-Kation [9] Cd,,( SR),,4+. Es kann deshalb kaum daran gezweifelt 
werden, dass die Bruckenschwefel in der Kette I1 als zweiter Ligand fur die end- 
standigen Metall-Kationen dienen konnen, und eine solche Koordinationstendenz 
(angedeutet in I11 durch die gestrichelte Verknupfung) braucht nicht gross zu sein, 
um den Knauel zusammenzuhalten. 

Ag 

Fig. 12. Geknauelte Kette Agl,(SR),+ (111) 

2, Der Winkel Pt-S-Ag in einem argentierten Mercaptophosphinkomplex des PtII betragt 
103" [8] .  
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Da die Struktur I11 ein gewissermasseri abgeschlossenes Gebilde ist, entsteht das 
Dekanukleare Ag,,(nitp),+ bevorzugt, und die Anlageruiig des achten Kettengiiedes 
Ag(mtp) an den ((core)) Ag,(mtp)+ erfolgt leichter als die Anlagerung der vorhergehen- 
den und nachfolgenden (Bezieliung 22). 

Einen Knauel wie I11 konnte natiirlich auch das Dekanukleare Ag,,(SK),+ des 
Thioglykols (R = HO-CH,-CH,-) bilden. Es ist aber klar, dass ein solches weniger 
kompakt gebaut ware als beim Thiopentaerythrit, dessen Substituenten R = 

(HO-CH,),C-CH,- vie1 voluminoser sind und untereinander wieder durch Wasser- 
stoffbriicken verkniipft sein konnen. 

Da, wie die ubereinstimmenden Zahlen von (20) und (21) nalielegen, die Pro- 

dukte I7 k ,  = k ,  k ,  . . . k ,  bei Thioglykol und Thiopentaerythrit offenbar fast gleicli 

gross sind, bedeutet die beim voluininoseren Mercaptan gefundene Beziehung (22), 
dass k ,  bis k ,  beim Thiopentaerythrit etwas kleiner sind, k ,  aber dafiir grosser ist als 
beim Thioglykol. Der grossere Verlust an Translations- und Konformationsentropie 
bei der Koordination des voluniinoseren Liganden bildet eine Erklarung fur die erste, 
und die besondere Stabilitat des Knauels I11 fur die zweite dieser Schlussfolgerungen. 

3.3. Dev Niederschlag won Silbevthioperctaerythrit. Ubrigens ist der Unterschied 
zwischen den Mercaptiden des Thioglykols und Thiopentaerythrites nicht gross, denn 
das Dekanukleare Ag,,(mtp),+ des letzteren bildet offenbar lediglich ein metastabiles 
Zwischenprodukt. Wenn man Losungen des Thiopentaerythrites von einer grosseren 
Konzentration als 6 . 1 0 - 4 ~  titriert, so beginnt auch mit dieseni Mercaptan, bei 
&-Werten, die in Fig. 1 und 2 durch einen Pfeil angedeutet sind, ein Niederschlag 
auszufallen. Auch die Silbersalze von Thiozuckern, mit denen das feste Ag(mtp) ver- 
gleiclibar ist, sind allgemein schwerlosliche, amorphe Verbindungen [lo]. Wenn 
Niederschlagsbildung einsetzt, muss man jeweils lange warten, his sich die Gleich- 
gewichte an der Elektrode eingestellt haben, was zeigt, dass die Kondensation zuin 
Hoclipolynieren Ag(AgSR), Zeit benotigt. Offenbar ist dieser Prozess mit einer 
erheblichen negativen Aktivierungsentropie verkniipft, was kaum verwunderlich ist. 
Wenn man die endgiiltigen Gleichgewichte abwartet, erhalt man die KurvenG(1og [MI), 
die in den Fig. 1 und 2 mit Kreuzen charakterisiert sind, d. h. dass das Plateau nun 
bei & = 1 zu liegen kommt wie bei den Kurven der Fig. 11. In Losungen, in welchen 
sich das Gleichgewicht mit Ag,,(mtp),+ eingestellt hat (was nur wenige Minuten 
dauert), verursacht die Bildung des Niedersclilages eine Senkung des ?n-Wertes und 
ein Ansteigen von [Ag], was natiirlich durch die chemische Reaktion (23) leicht zu 

8 

1 

erlilaren ist : 
Ag,,(mtp) ,+ --- + 9 (Ag(mtp)} (solid) + Ag+ (23)  

Gute Gleichgewichtswerte mit dein Niederschlag sind wegen der langsainen Uni- 
ordnung zum Hochniolekularen (Aktivierungsentropie) schwer zu erhalten. Immerhin 
kann man aus den Daten der Fig. 1 und 2 (Kurve mit Kreuzen) ein recht zuverlassiges 
Losliclikeitsprodukt des hoclipolymeren Silberthiopentaerythrites erhalten. Es zeigt 
sicli, dass die Reaktion (23) fast vollig nach rechts ablauft, d. 11. dass im Gleich- 
gewicht rnit dem Niederschlag - wie beim Silberthioglykol - die Konzentration der 
Polynulilearen vernachlassigbar klein geworden ist, so dass man in den Summen (24) 
die Konzentra1.ionen [M,,L,] und [L] vernachlassigen kann. Die Differenz [L]t ~ [M]t 
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[MI$= [MI -t 10 LMIoLgj + (ML} , 

[L]t = [L] + [HL] -i- 9 [M&g] i- (ML} . (24) 

liefert dann rnit dem gemessenen LM] die Konzentration [HL], so dass der Zahlenwert 
des Massenwirkungsausdruckes (25) bekannt wird : 

Die Auswertung von 25 Kurvenpunkten fuhrte zu folgendein Mittelwert init der 
vermerkten Standardabweichung : 

logK,, = - 19,3 & 0,l . 
Der Wert ist nur wenig verschieden vom Loslichkeitsprodukt des Silberthio- 

glykolates (IogK,, = - 19,7), was zeigt, dass fur die Stabilitat des Verbandes vor 
allem die Bindungsenergie der Ag-S-Verknupfungen massgebend und der organische 
Rest R, der den Mercaptanschwefel tragt, unwichtig ist. Zu demselben Schluss 
kommt man ja auch beim Vergleich der Stabilitat des Dekanuklearen Ag,,(SR),+ rnit 
Thioglykol einerseits und Thiopentaerythrit andererseits (Gleichungen 20 und 21). 

3.4. Der 2:l-Komplex Ag,(mt$)+. Wenn, nach erreichtem Gleichgewicht rnit den1 
Niederschlag, der m-Wert uber 1 ansteigt, so muss die Lijsung Ag,SR+ enthalten, 
dessen Konzentration wieder leicht zu erhalten ist, weil die Konzentration von 
Ag,,(SR),+ in erster Naherung vernachlassigt werden kann. Dazu benutzt man er- 
neut die beiden Summen analog zu (24), nur dass noch die Konzentration LMzL] zu 
berucksichtigen ist, welche man fur [Mjt doppelt und fur [Ljt einfach zu zahlen hat. 
Als Differenz wird dann (26) erhalten, wenn [L] und [M,,L,] vernachlassigt werden, 

(26) 1.E ~ 

[MI [Mlt - ILIt = [MI + [M&l - . JClp > 

so dass man mit der Messgrosse LM] die Konzentration des 2: 1-Komplexes erhalt. 
Fur  seine Bildungskonstante wurde aus 13 Kurvenpunkten rnit Z-Werten von 1,02 
bis 1,14 der folgende Mittelwert und die folgende Standardabweichung erhalten : 

Die Bildungskonstante von Ag,SR+ kann man auch aus Messdaten berechnen, die 
mit honiogenen Losungen erhalten worden sind und %-Werte von iiber 1 , l  aufweisen. 
In diesen Losungen steht Ag,SR+ nicht rnit dem Niederschlag, sondern rnit 
Ag,,( SR),+ im Gleichgewicht. Da [HL] in den Suninien (28) vernachlassigbar klein 
ist, so liefern die zwei Gleichungen sofort die beiden gesuchten Konzentrationen 

iLlt = [HL:] i- 9 LM,,LS] + [M,L; . 
Das Einsetzen in den Massenwirkungsausdruck (27) lieferte erneut denselben 

Zahlenwert fur p2,,. Die gute Konstanz aus Kurvenpunkten rnit %-Werten von 1,3 
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his 1,5 beweist:, dass in den Gleichungen (28) in der Tat nur das Dinukleare und 
Dekanukleare zu beriicksichtigen sind. Andere Kettenkoiidensate Ag(AgSR),+ mit 
ii < 9, die man beim Aufbau des Dekanuklearen niclit findet, entstehen also auch 
bei dessen Abbau nach (29) nicht, was natiirlicli wiederum niit (22) zusammenhangt. 

MlOL9+ + 8 M+ -+ 9 M,L+ . (29) 

Wenn man nun annimnit, dass die Bildungskonstante des inononuklearen 1 : 1-Kom- 
plexes bei Thiopentaerythrit und Thioglykol gleich gross ist, so erhalt man aus 

Damit kann man die Metallisierungskurve des Thiopentaerythrites konstruieren, 
die dem ((mononuclear wall)) entspricht und die man nur bei sehr kleinen Ligandkon- 
zentrationen ([L]t < experimentell erhalten konnte. Sie ist in den Fig. 1 und 2 
als gestrichelte Linic eingezeichnet. Unterlialb dieses Grenzwertes wird die Metalli- 
sierungskurve unabhangig von [ Ljt. 

Diese Grenzkurve ist bei pH = 1 sehr steil, weil aus Ag+ und HL praktisch direkt 
Ag,L+ entsteht, denn sogar bei Z = 1 liegen nur 5% der Totalkonzentration LLIt als 
ML vor. Je hoher das pH, um so mehr vollzielit sicli die Bildung von M,L+ in Stufen, 
weil nur der erste Schritt von (31), nicht aber der zweite, von der Aciditat abhangt: 

M+ + HL ML + H+: K ,  = 1 0 3 ~ 1 ,  

(31) M+ + ML -+ M2L : K 2  = lo6 . 
Bei pH = 2 liegen bei Z = 1 schon 15% der Totalkonzentration ILIt als ML vor, 

was man daran erkennt, dass die gestrichelte Grenzkurve weniger steil ist als bei 
pH = 1. Oberl-ialb pH = 4 wiirde diese von [Lit unabhangig gewordene Kurve in 
zwei Stufen aufbrechen, mit einern Plateau bei m = 1. 

4. Experimenteller Teil 
4.1. Syizthese von Monothiopentaevythrit ( I ) .  l,l,l-Tris-(hydroxymethyl)-2-broniathan (Mono- 

brompentaerythrit) wurde nach Literaturangabe [ll] spnthetisiert und mit Smp. 75-76" sowie 
Elementaranalyse charakterisiert. Der Ersatz des Br durch SH geschah mit frisch hergestelltem 
[12], farblosem NaHS in absolutem Athano1 im Einschlussrohr. 

8 g Monobroinpcntaerythrit (0,04 Mol) werdcn untcr Schutzgas mit 0,042 Mol WaHS in 50 ml 
abs. Athanol versetzt und in einem Kohr i m  Vakuum eingeschmolzen. Der Umsatz erfolgt schr 
langsam, so dass Erhitzen auf 140-145" wahrend 12-16 Stti. notwendig war. Beim Erkalten 
kristallisierte NaBr aus in einer Menge, die etwa 70% der Theorie entsprach, wahrend eine argen- 
tonietrische Titration der Losung an der Silberelektrode einen Mercaptangehalt entsprechend 
einem Umsatz von 85% anzeigte. Ein Diinnschichtchromatogramm offenbarte die Anwesenheit 
von vier Nebenprodukten. Die Isolierung des Hauptproduktes geschah iiber das weniger luft- 
empfindliche Tetraacetat. Der zahe, farblosc Eindampfruckstand wurde bei etwa - 10" mit einem 
1 : 1-Gemisch von Essigsaureanhydrid und Pyridin versetzt, die entstehende Losung 12-14 Std. 
bei Raumtempcratur stchcngelassen und dann auf Eis gegossen. Das Tetraacetat, das zum Teil 
ausfallt, wurde mit Chloroform ausgeschuttelt, die schwere Phase nacheinander mit 2 M HCI, 
2 M KHCO, und schliesslich Wasscr gcwaschen, dann mit Na,SO, getrocknet und das CHC1, abge- 
dampft. Der viskose Riickstand wurde in Athcr-Cyclohcxan 3 : 1 durch Saulenchromatographie 
an Silicagel fraktioniert, die 3luatc wurden mit Hilfe von Diinnschichtchromatogrammen unter- 
sucht und diejenigen mit rehem Tetraacetyl-thiopcntacrythrit vcreinigt. h'ach Abdampfen dcs 
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Losungsmittels wurde der Ruckstand im I'hgelrohr destillicrt, wobei der Tetra-O,O,O, S-acetyl- 
monothiopentaerythrit bci 110"/0,01 Torr Bberging. NMR: und 1R.-Spektrum s. [131. Tetra- 
acctyl-Monothiopentacrythrit : 
C1,H,,O,S (320,36) Her. C 48,75 H 6,29 S 9,99% Gcf. C 48,65 H 6,28 S 10,09% 

Die Riickgewinnung dcs blonothiopentacrythritcs aus seinem Tetraacetat erfolgtc durch 
Umestcrung in abs. Methanol mit Natriummethylat in dcr Kalte. Die dabei entstehende Losung 
des Natriummercaptides wurde durch einen Kationcntauscher in H-Form geschickt (Lewatit), 
das Losungsmittel abgcdarnpft und der Ruckstand eincr Saulenchromatographie unterworfen 
(CHClJEtOH = 4: 1, Silicagel). Es zeigte sich dabei, dass neben dem Monothiopentaerythrit 
(Rf = 0,430) etwas Tris-(hydroxymethy1)-athyl-disulfid (Rf = 0,127) und in kleiner Menge ein 
unbekanntes Nebenprodukt (Rf = 0,683) entstanden waren. Die Eluate mit  dein Hauptprodukt 
wurden vereinigt und cingedampft. Der olige Ruckstand von Monothiopentaerythrit kristalli- 
sierte sehr langsam zu farbloseu Nadeln vom Smp. 90-95", Sdp. 140-145"/0,01-0,005 Torr. IR: 
Spektrum s. [13]. 
C,H1,O,S (152.19) Ber. C 39,49 H 7,95 S 21,03% Gcf. C 39,55 H 7,93 S 20,900,.; 

4.2. A4ciditiit von Monothzo~entaer~~thri t .  Losungen des Mercaptans der Konzentration 1 . 
his 2. 1 0 - 3 ~ ,  die zugleich 0 , l ~  KNO, enthielten, wurden unter Inertgas mit 0,liv NaOH an der 
Glaselcktrodc titriert. 15 Punkte des Puffergebietes zwischen pH 9 und 10 wurden mit dein 
Computer ausgewertet, wobei sich folgender Mittclwcrt und folgende Standardabweichung ergab : 

pK = 9,89 & 0,05, gultig fur 20" und p = 0 , l  (KN03).  

4.3. MetaZlisierungskurverL. Zwei bis fiinf Millimole Mercaptan wurden jeweils immer wieder 
&us dem luftbcstandigen Tetraacetat neu hergestcllt ; damit wurde eine Stammlosung zubereitet, 
welche unter Argonatmosphare gehalten wurde und fur  eine kleine Serie von Messungen diente. 
Der Gehalt dieser Stanlmlosungen wurde jcwcils argentometrisch ermittelt, was wegen des grosscii 
Potentialsprunges am Aquivalentspunkt sehr genau gemacht werden konnte. 

Tabelle 2 .  Mess-Serie fitf = I 
Losungen, in denen sich ein Niederschlag bildctc, sind mit * bezeichnet 

[Lit= __ 
m 

0,063 
0.125 
0,188 
0,250 
0,313 
0,375 
0,438 
0,500 
0,563 
0,625 
0,687 
0,750 
0,813 
0,875 
0,938 
0,967 
0,983 
1,000 
1,020 
1,060 
1,100 
1,145 
1,153 

- Png m 

7,466 0,063 
7,428 0,125 
7,393 0,188 
7,359 , 0,250 
7,321 ' 0,312 
7,284 0,375 
7,239 0,437 
7,186 0,500 
7,132 0,562 
7,074 0,625 
6,998 0,687 
6,912 1 0,750 
6,790*! 0,812 
6,62 *I 0,875 
6,27 *I 0,938 
5.69 */ 0,968 
4.59 ; 1,000 
4,30 1,008 
4.14 1,015 

3,87 * 1,040 
3,78 * 1,05C 
3,71 *, 1.07C 

3,98 * 1,020 

PAg m 
7,249 0,031 
7,205 0,062 
7,167 0,125 
7,131 0,187 
7,096 0,250 
7,053 0,312 
7,005 0.375 
6,950 0,437 
6,885 0,500 
6,821 0,562 
6.747 0,625 
6,641 0,687 
6,50* 0,750 
6,34* 0,812 
6,04* 0,874 
5,79* 0,936 
5,45* 0,966 
5,08* 0,996 
4,40* 1,023 
4,26* 1,045 

4,10* 1,085 
&,la* 1,066 

4,04* 

4,970 1,038 4.65 
4,767 1,05014,53 
4,6031 1,065 4.32 

11 1,085 4,19 

[Lit= 
~ 

m 

0,062 
0.125 
0.187 
0,250 
0,312 
0,374 
0.437 
0.499 
0,562 
0,624 

0,749 
0,811 
0,872 
0,903 
0,935 
0,965 
0,993 
1,017 
1,040 
1,052 
1,065 
1,085 

2. lo-' 

Png  

6,885 
6,844 
6,80€ 
6,77; 
6,731 
6,696 
6,651 
6,607 
6,555 
6.495 
6,431 
6,351 
6,27 
6,15 
6.08 
5,97 
5,78 
5,58 
5.34 
5.10 
4.89 
4,72 
4.49 

~ 

bit= 
~ 

m 

0,061 
0,124 
0,186 
0,248 
0,311 
0,373 
0,435 
0,497 
0,560 
0,622 
0,684 
0,745 
0,807 
0,867 
0,900 
0,915 
0,955 
0,980 
1.000 
1,015 
1,025 
1,035 
1,050 

~ 

2 .  lo-' 

Png 

6.66; 
6.6~ 
6.58; 
6,54 
6,5X 
6,47( 
6,431 
6,36 
6.33' 
6,27 
6,21. 
6 I 131 
6.04 
5.92 
5,83 
5.73 
5,62 
5,45 
5.28 
5.12 
4.97 
4.85 
4,67 

_. 

__ 

[LIt=8.1D- 

m I P n s  

0.058 6,43' 
0,120 6,391 
0,182 16,34' 
0,2441 6,P 
0,3061 6,27 
O,36Blb.23 
0,429 6,19 
0,491 6,1& 
0,552 6,091 
0,614 6,04 
0,674 5,98 
0,734 5.91 
0,793 5,821 
0.85 5.72 

0,93 15.50 
0,95 5.41 
0.97 5.31 
0,99 5,22 
0,995 4~99 
1,015 4,86 

0,go ;5,59 

1.02 4,74 

I 

[Llt=4. 10-5 

m I PAg 

0,588 5,835 
0.645 5,778 
0,70115.713 
0,755 ~ 5,644 
0,803 ' 5,55 
0,850 5.46 
0,893'5,37 
0,910' 5,32 
0,925 ~ 5,27 
0,955 5,17 
0,975 5.08 
0,995 4,99 
1,010 4,85 
1,040 4,49 
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1.3.1. Gleichgewichtsgemische. Passcnde Mengen der Mercaptan-Stammlosung wurden mit 
HNO, oder HNO,-I<NO,-Gcmischen zusammcngegeben, so dass Losungen von ,u = 0,l und der 
Xciditat [Hf] = L),1 (fur die Kurven der Fig. 1) bzw. [Hf] = 0,01 (Kurven der Fig. 2) entstanden. 
L\lle zu mischenden Losungen von HNO, und KNO, sowie das zur Verdunnung dienendc Wasscr 
wurden vor der Mischoperation sorgfaltig von gelostern Sauerstoff befreit und jeweils unter Argon 
aufbewahrt. Auch die zur Titration dienende Losung von AgNO, war frci von gelostem Sauerstoff; 
ihre Konzentration wurde jeweils dcr Konzentration [Lit der zu titrierenden Mcrcaptanlosung 
angepasst. Da [4gIt meist sehr vie1 grosser war als [Agl, konnten Gemische mit eincm beliebigen, 
gewunschten Metallisierungsgrad 7Z (vgl. Gleichung 1) hergestellt werden durch Wahl eines 
bcstimmten I<onzcntrationsvcrhaltnisses [ i l g ] t / [ 1 2 ] t .  Derart entstanden die in den Fig. 1 und 2 
eingezcichncten exakt horizontal angeordneten Messpunkte. Die Konzentration [As+] fur einen 
bestimmten Metallisierungsgrad G, bei einer bestimmtcn Totalmercaptankonzentration [L]t 
musste also nicht - wie es sonst iiblich ist - durch Interpolation graphisch ermittclt, sondern 
konnte dirckt experimentell bcstimmt werden. Nur solchc Kurvenpunkte, bei denen diescs Vor- 
gehen moglich war, sind in den Fig. 1 und 2 eingetragen und mathcmatisch ausgewertet wordcn. 
LJnsere Metallisicrungskurven sind deshalb mit wesentlich kleinercn cxpcrimcntellen Fehlern 
bchaftct als die %(log [A])-Kurven, w-elche die Hydrolyse von Metallaquo-Ionen beschreiben 
:14] [6]. 

Tabcllc 3 .  Mess-Ser ie  bei P H  = 2 

0,615 
0,692 

[LIt=5,2. 10-4 [LIt=3, 2.10-4 

-2- j --T png m - 

7,590 0,499 
7,497 0,562 

0,769 7,335, 

Png 
7,762 
7 I 727 
7,689 
7,652 
7,614 
7,572 
7,528 
7 * 483 
7,435 
7,373 
7,297 
7,191 
7,070 
6,881 
6,545 
6,270 
5,847 

__ 

0,625 

5 . w  
5,118 
4,888 
4,729 
4,524 
4,362 

4,5851 
4.4721 
4,307 

. - 
rn 

0,077 
0,154 
0,231 
0,308 
0,461 
0,538 
0,615 
0,692 
0,769 
0,846 
0,922 
0,992 
1,031 
1,059 
1,088 
1,140 
1,188 
1,226 

-~ 
7,748 
7,699 
7 I 647 
7,600 
7,495 
7,428 
7,346 
7,243 
7,115 
6,913 
6,545 
5,678 
4,939 
4,613 
4,438 
4,204 
4,049 
3,926 

1,258 3,826 
1,289 3,740 
1,341 3,613 
1,401 3,489 
1,483 3,400 
1,524 3,317 

[ ~ ] ~ = i  ,6. 
- - 

0,625 7,129 
0,687 7,057 

0,077 
0,154 
0,230 
0,307 
0.384 
0,461 
0,538 
0,615 
0,692 
0,768 
0,806 
0,845 
0,882 
0,920 
0,956 
0,989 
1,015 
1,035 
1,051 
1,062 
1,083 
i,io5 
1,121 
1,152 

Png 

7 I 267 
7.222 
7,177 
7,129 
7 I 077 
7,021 
6,957 
6,881 
6,789 
6,675 
6,603 
6,524 
6.423 
6,307 
6,167 
6,002 
5.830 
5,644 

4.3.2. Bestiwmung uo?z p A g .  Fur die potcntiomctrische Bestirnillung der Konzentration des 
nicht koniplexierten hquo-Ions Agf diente folgcnde galvanische Kctte ohne fliissig-fliissige 
Phasengrenze : 

Gleichgewichtsgemisch von [L = 0,l 
(1) ,I Glas "lber I und pH = 1 odcr pH = 2 
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Die als Referenzelektrode dienende Glasclektrode wurdc iinnier wieder standardisiert init der 
galvanischen Kette I1 

(11) 
Referenzlosung von p = 0,1, 1Cl-J = 10-& 

.\gC1(3), .\g G1as I und pH = 1 oder p H  - 2 

Die Referenzidsung war dabei genau so zusanimcngcsetzt wic: das C;leichgcwichtsgeniisch der 
Kctte I ,  enthiclt aber kein Mercaptan, dafur aber einc kleinc Menge Chlor-Ionen, auf wclchc dic 
mit festem Silberchlorid iiberzogene Silberclektrode (hcrgestellt nach [lSJ) ansprechen konnte. 
Die Gefasse mit dem Gleichgewichtsgemisch und dcr Referenzlosung, in welche die Silber- bz\\-. 
Silber-Silberchloridelektroden eintauchten, befanden sich direkt nebeneinandcr, so class die in (1) 
als Referenzclektrode dienende Glaselektrode immer wieder leicht geeicht werden konntc, indem 
man sic vom einen in das andere Gefass uberfuhrte. 

Die Glaselektrode wurdc in der Rcferenzlosung aufbcwahrt, SO dass das l'otcntial der Kcttc 
(11) wahrcnd Wochen verfolgt werden konntc. Es  anderte sich dabci nur in Bercichcn von 0 , l  bis 
0,2 mT'. Fur die Bestimmung von pAg wurde die Glaselektrode in die Gleichgewichtsgcniische 
uberfuhrt. Das Potential der Kette (I) stellte sich dabei in 2-3 min cin und blieb nachhcr inner- 
halb von 0,1 mV konstant. Lediglich wenn im Gleichgcwichtsgemisch cin Nieclerschlag von 
{Ag(mtp)} anzufallen begann, kam es zu einer langsamcn Drift des Potentials der Silberelektrodc 
nach positiveren Werten (Reaktion 23), die erst nach etwa 30 min zuin Stillstand kam. Die in 
diesen Fallen ermittelten Werte von log[Ag] und m sind in den Fig. 1 und 2 mit Kreuzen einge- 
tragen. 

Um cine Kontrolle der Auswertung zu ermoglichen, sind die Messdaten in den folgenden 
Tabellen registriert. Die mit * versehenen Zahlen beziehen sich auf trube Gleichgewichtsgemische, 
in denen ein h'iederschlag ausgefallen war. 
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