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Liislichkeit yon Silberchlorid in Salzs'aiure 
(Beitrag ZUF Kenntnis der Komplexsalze) 

Von W. Erber und A. Schiihly 
Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. Februar 1941) 

AgCl16st sich in starker HC1 recht merklich unter Komplex- 
bildung. Diese Tatsache ist schon seit langem bekannt, doch 
findet man im Schrifttum auBer den alten Angaben yon 
Reinschl )  und P i e r r e 2 )  genaue Werte nur fiir verdunntere 
Losungen bei Whi tby3) ,  Fo rbes4 ) ,  D e d e  und Wal the r s ) ,  
P i n k u s  und Timmermanns6) .  

Die Geschwindigkeit der Auflosung wurde gemessen, wo- 
riiber an anderer Stelle berichtet werden wird. Die Deutung 
dieser Geschwindigkeitsmessungen erfordert die Kenntnis der 
Liislichkeit auch bei hoheren Konzentrationen, sowie ihres 
Temperaturkoeftizienten. Wir maBen daher die Loslichkeit 
von AgCl in HC1 in dem uns interessierenden Konzentrations- 
bereich zwischen 5n- und 12,5n-HCl in 2 Reihen bei 25O 
und O o  durch. 

P r i n z i p  d e r  Messungen:  HCl,, wurde mit AgCl ge- 
siittigt. Nach der Trennung vom Bodenkorper wurde in der 
gesattigten Losung AgCl und HCl analytisch bestimmt. AuBer- 
dem wurde bei jedem Versuch die Dichte der gesattigten Liisung 

l) J. prakt. Chem. [I] 13, 133 (1838). 
%) Compt. rend. 73, 1090 (1871). 
3, Z. anorg. Chem. 65, 107 (1910) bis 3 n-HCI. 
4, J. Amer. ehem. SOC.  33, 1946 (1911) bis 5,s n-HCI. 
5, Z. anorg. allg. Chem. 163, 185 (1927) bis 5 n-HCl. 
') Bull. SOC. ehim. Helg. 46, 46 his 1 u-HCl; C.Bl. 1937, 11, 26. 
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gemessen, urn die bei der Analyse gewonnenen Zahlen auf die 
Volumeinheit umrechnen zu konnen. 

Ausfuhrung:  In gelbe Glasrohrchen fullten wir eine 
ausreichende Menge AgCl, das durch Fallen, l'rochnen und 
Pulvern erhalten wurde, sowie etwa 10 ccm einer der 6 zuvor her- 
gestellten Stammlosungen bekannter Dichte. Bei der 25 O-Serie 
wurden die abgeschmolzenen Rohrchen im Thermostaten bei 
25,0°, bei der OO-Serie in einer eisgefullten Thermosflascbe 
geschuttelt. Wie Vorversuche ergaben , geniigt eine Schuttel- 
dauer von 60 Stunden reichlich. Nach Absprengen des oberen 
Teiles des Eijhrchens saugten wir mittels eines Capillarhebers 
die gesattigte, gelbe Komplexlosung von dem grobkrystallin 
gewordenen Bodenkorper uber eine temperierte kleine Glas- 
fritte abl), und zwar a) in ein Pyknometer2)), b) in ein Wage- 
glas zur Analyse. Durch Verdiinnen wurde die Hauptmenge 
des geltisten AgCl abgeschieden und durch Erwarmen nach 
Zusatz von Na,SO, ausgeflockt. Der Niederschlag wurde auf 
einer kleiner Glasfritte gesammelt, mit Wasser und Alkohol ge- 
waschen und gewogen. Den kleinen, in  der stark verd. End- 
siiure - ihre Konzentration betrug zwischen 0,5 n- und 0,s n-HC1 
- noch gelosten Rest ermittelten wir aus den Werten von 
F o r b e s  a. a. 0. und setzten ihn in Rechnung. Im Filtrat 
titrierten wir die Salzsaure mit 1,000 n-NaOH gegen Methylrot 
(geeichte Vollringbiirette). 

Genau igke i t :  Der Wagefehler war etwa -f- 0,2O/,, des- 
gleichen der Fehler der Titration und der Dicbtebestimmung. 
Die Abweichung bei wiederholten Messungen der Sattigungs- 
konzentration betrug 1-2 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und Abb. 2 zusammen- 
gestellt und mit den notigen Erlauterungen versehen. 

In  der Abb. 2 sind die Nessungen von F o r b e s  mit ein- 
getragen, an die sich die unsrigen befriedigend anschlieBen. 

l) Nach Blindversuchen mit Ag-freier HC1 blieb die Eonxentrations- 
iinderung durch Verdunstung innerhalb der MeBgenauigkeit. 

2, Urn die Verdunstung mog- 
lichst einzuschranken, wurde neben- 
stehende Form gewahlt, die sich 
sehr gut bewahrte. Daa Pykno- 
meter fal3te 4,8537 g H,O bei 25,O O. Abb. 1. Pyknometer, ' i 2  der nat. Gr. 
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- 
Vers.. 

Nr. 

17 
18 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

20 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

__ 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
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1,1893 

1,1726 
1,1730 
1,1616 
1,1397 
1,1157 
1,1029 
1,1033 

1,1901 

Tabelle 1 

______ 
12,11 
12,15 
10,75 
10,94 
l0,20 
8,76 
7,26 

Temp' ' Dichte 
in 0 ~ 

0,0584 
0,0579 

1 0,0550 
0,0555 
0,0507 
0,0364 
0,0209 

12,19 
12,06 
10,90 
10,20 

8,78 
7,23 
6,48 

I 

0,0405 
0,0417 
0,0402 
0,0362 
0,0271 
0,0148 
0,0103 

1,1914 
1,1911 

0 1,1909 
0 1,1714 
0 1 1,1606 
0 1,1393 
0 1,1149 
0 ~ 1,1026 

lnAgC1 
m val/L. 

31,21 
30,91 
29,64 
30,49 
27,27 
19,70 
11,39 
8,11 
7,Sl 

21,91 
21,69 
22,37 
21,59 
19,49 
14,66 
8,07 
5,63 

"&HCl M O ~ - ' / ~  
val/Liter) I- AgCi HCl 

22,67 
22,74 
19,95 
20,37 
18,94 
16,17 
13,34 
11,86 
11,83 

23,61 
22,80 
22,51 
20,29 
18,95 
16,21 
13,29 
11,89 

II,O _ _ ~  - -~ 

77.27 
77,20 
79,99 
79,57 
81,01 
83,79 
86,64 
88,13 
88,16 

76,35 
77,16 
77,45 
79.67 
81,01 
83,76 
86,70 
55,10 

Bbb. 2. Liislichkeit von AgC3 in HCl 
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Die erhaltenen Zahlen geniigen fur den eingangs erwahnten 
Zweck. Dariiber hinaus lassen sie noch einige Auswer tungen  zu: 

a) Volumen 
Die gemessenen Dichten sind durchwegs kleiner als die 

additiv berechneten, und zwar um so mehr, je hoher die Kon- 
zentration ist; d. h. das partielle molare Volumen des AgCl 
ist groBer als dessen Molvolumen im festen Zustand (,,Sperrig- 
keit" der Komplexmolekeln). Druckerhohung muB daher eine 
Verminderung der Loslichkeit bewirken. Die Unterschiede in 
den Dichten sind aber zu gering, um eine genaue Berechnung 
zu erm8glichen. 

b) Ko m p 1 ex  z u s a m  m en s e t z u n g u n d B e s t a n d  i g ke  i t 
Nach den bisherigen Erfahrungen bildet das Silber in der 

Hauptsache nur einkernige Komplexe, vgl. u. a. Hellwigl1,Ran- 
d a l l  und Halford2) ,  Bodlanderg .  

Es liegt nahe, aus der Konzentrationsabhangigkeit der 
Loslichkeit auf die Zusammensetzung zu schlieBen. Dies wurde 
vielfach versucht (Hellwig a. a. O., F o r b e s  a. a. O.), ohne daB 
sich ein einheitliches Bild ergab. F o r b e s  liest aus seinen 
Versuchen, j e  nachdem ob die Konzentration des gelosten Ag 
der 2., 3. oder 4. Potenz der C1-Ionen proportional ist, streng 
getrennte Bestandigkeitsgebiete der Komplexe [14gC1,]3-, 
[AgC1,]3- und sogar [BgC1J4- heraus. 

Wenn man log mAg gegen log mHC, auftriigt, erscheinen diese Po- 
tenzen als Neigungskoeffizienten der Kurve. Auch in dieser logarith- 
inischen Darstellung scblieEen sich unsere Versuche an die Forb esschen 
an. Im Honz.-Gebiet zwischen 3 n  und 10n ist mdg etwa prop. m k a .  
Das Ion [AgC1J3- durfte hier iiberwiegen. 

Es ist jedoch wahrscheinlicher und auch mit den Forbes-  
schen Zahlen vertdglicher, ds6 jeweils, besonders aber bei 
HC1-Konzentrationen von 3n abwarts, mehrere Komplexe neben- 
einander bestehen, deren Mengenverhaltnisse von der C1'-Konz. 
abhangen (vgl. die Feststellungen von Bod1 a n d e r  und S to r -  
b e ck 4) far die Cu-CN-Komplexe). 

*) Z. anorg. Chem. 25, 157 (1900). 
2, J. Amer. chem. SOC. 52, 178 (1930). 

Z. anorg. Chem. 39, 197 (1904). 
4, Z. anorg. Chem. 31, 1, 458 (1902). 

12" 
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Wenn wir uns auch im folgenden mit einer Uberschlags- 
rechnung iiber die Bestandigkeit begniigen werden, seien docli 
zuvor die Grundlagen einer genaueren Behandlung des Problems 
dargelegt. Fur die Bildung jeder Kornplexgattung nach den1 
Schema 

gilt die Reaktionsisothernie 
( 1 3  ( * I  AgCl + 11 C1‘ = [AgC1,+ljn-= gn 

(%) 

worin in bekannter Weise a die Aktivitiit, m die Molaritit und 
7 den Aktivitatskoeffiziente~t bedeutet; $tn ist die Abkurzung fur 
das Koinplexion. Die Konstante I<,, laBt sich aus der Stabili- 

--und dem Liis- tiitslionstante des Komplexes .Tist = 
a?k + 1 

aAn* C1’ - 
lichkeitsprodukt L = a+ig. . av,. zusamniensetzen: K,& = L . K,t. 

[SgClJ-, [AgC1J2- und [AgC1JY-. 
sehen, da8 in ein und clerselben Liisung die Beziehung 

gilt, wonach bei lioheren CY-Gehalten der Anteil der hoheren 
Komplexe relativ zunehmen muB. Nach der Beziehung (3) 
kiinnen die Gleichgewichte bei allen Konzentrationen berechnet 
werden, falls keine neuen Ionengattungen auftreten. Die Zahl 
der Unbekannten ist aber zu groB2), als daB Loslichkeits- 
bestimmungen allein die Gleichgewichtsverhaltnisse klareri 
liijnnten. Beschranken wir uns auf die ungef&hre Kenntnis 
des Spa l tungsg rades ,  der bereits ein gutes Bild der Qleich- 
gewichtslage gibt, dann sind quantitative Aussagen moglich. 

Der Spitltungsgrad (Zerfallsgrad) a ist definiert a19 der Quotient der 
Konxentrstion der freien Ag-Ionen durcli die Summe des freien und 
cles komplex geliisten Silbers : 

3’ir betrachten nur die wahrscheinlichsten I) Komplexe 
Es laBt sich leicht ein- 

(3) a[A&]*]*-: a[Agc],]’- : “[AgCIS]- = I<, a61,: Ks ncl,: K ,  

?)Lag .  a =  - ._____. 
mAg, komp1e.r gelost mAg. 

I) Die Anwesenheit der ungespaltenen komplesen Saureu H,AgCl,,l 
kb’nnen wir auBer Betracht lassen. Ware ihre Konzentration merklich, 
d a m  muBte die Loslichkeit des AgCl in HCl,, wegen der Zuruck- 
driingang der Dissoziation hiiher sein als in gleichkonzentrierten Lijsungen 
der Metallchloride: sie ist aber deutlicli niedriger, vgl. F o r b e s ,  a. a. 0. 

l )  Die Aktivitatskoeffizieuten sind gleichfalls nnbekannt. 
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Der Nenner ist die Konzentration des gesamten gelasten Silbers 
und ist analytiscb bestimmbar. Schwieriger ist die Ermittlung der 
Ag'-Konzentration im Zahler. Wir bedienen uns der EMK-Messungen 
von HaB und Je l l inek ' ) ,  die die Aktivitat des Ag' in  Chloridlosungen 
bis 4n, ferner die Aktivitatskoeffizienten des Cl' und der zugehorigen 
Kationen liefern. Leider fehlen Bestimmungen der Aktivitat des 96' in 
HC1-Losungen hoherer Konzentration. Wir sind daher auf Schatzungen 
angewiesen und setzen, teils in Analogie zu den Zahlen von HaB und 
J e l l i n e k ,  fur die hochste, von den Autoren benutzte Konzentration 
(mHa = 4) die Werte: 

daher 
y,-lr = 0,55, = 1,O- lo-'', yAg. = 1, 

rilAg. = l,o . 10- l o .  

? ) ' ~ g ,  gssamt entnehmen wir aus der Forbesschen Kurve (vgl. Abb. 9); 
fiir 4n-HCl ist die Loslichkeit von AgCl gleich 2 .  lo-. 

In  einer 4n-CY-Losung ist der Spaltungsgrad des Ag-Kom- 
plexes mithin gegeben durch 

Diese Berechnung des Spaltungsgrades fur eine bestimmte 
C1'-Konzentration ist unabhangig von der Anzahl und Konsti- 
tution der Komplexe. Beim fjbergang zu anderen CY-Konzen- 
trationen kommen wir ohne die Kenntnis der Gleichgewichts- 
konstanten I<,, IC2 und I<, oder weitere EMK-Messungen nicht 
aus. Beides steht uns nicht zur Verfiigung, so daB wir eine An- 
nahme treffen mussen. Wir haben gesehen, daB im Gebiet 
der hohen Konzentrationen (3 n bis 10n) die Ionengattung AgCl'''' 
wahrscheinlich vorherrscht. Der Ausdruck fur die Spaltungs- 
konstante lautet dam:  

aAg. - a611 K,, = __-- 
a. [AgCI,]*- 

und in Zahlen fur die  oben herangezogeue Konzentration 
172~1, = 4 '): 

l O - ' O .  0,55'. 44 KSP __ = 1,e . lo-. 2.10-3 

Z. phyeik. Chem. Abt. A, 162, 153 (1939). 
9 Der Aktivitatskoeffizien des Komplexes wird mangels niiherer 

Anhaltspunkte gleich 1 gesetzt. 
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Die Stabilititskonstante ist gleich dem Kehrwert der Spal- 
tungskonstante : 

die freie Bildungsenergie berechnet sich daraus zu d Po = 8 kcal. 
Zum Vergleich seien die Stabilifatskonstanten zniger  Silber- 

komplexe angefuhrt : 
[ Ag CM- 

K,, = 0,s. lo6 ' ' I ) ,  

[AgC1J2- } Est - 10' 
[AgClJ3- 
[Ag(NH,),lf KStN 1,4. loi R a n d a l l  u. H a l f o r d ,  a. a. 0. 
[Ag(S,O,)J- Gist - 1,O. 1 B o d l l n d e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
[Ag(S20,),]'- Iist - 3,5. lo', J 56, 3933 (1903). 
[Ag(CN),]- K s t  - O , 1 .  l o B z  ] B o d l a n d e r ,  a. a. 0. [Ag(CK)$]'- Kst N l , O .  10'' 

Die Ag-C1-Komplexe ziihlen hiernach zu den unbestiindigen 
Ag-Komplexen. Es last sich ausrechnen, da8 in einer ge- 
siittigten waf3rigen AgC1-Losung nur 0,Ol Ag als [AgCl,]- 
vorliegen (Autokomplexbildung). 

c) T e m p  e r a  t u r  a b h a n  gig k ei  t d e r  L o s l i  c h k e i t ; 
Lasungswi i rme 

Aus der Abb. 2 entnehmen wir fur eine Reihe von HC1- 
Kouzentrationen die Wertepaare der Loslichkeit von AgCl 

I) Zu einem ganz ahnlichen Wert (5. lo5) kamen R o  d l a n d e r  u. 
E b e r l e i n  (a. a. 0.) basierend auf den Loslichkeitsmessungen von 
H e l l w i g  (a. a. 0.) in AlkalihalogenidlSsungen; B o d l a n d e r  formn- 
liert die Zusammensetzung des Komplexes KJgCl, in Analogie zum 
bekannten Rhodankomplex. Die Ubereinstimmung der Stabilitiits- 
konstanten kann als weiterer Beweis fur die weitgehendc Dissoziation 
der komplexen Saure H,AgCl, angesehen werden. 

4 Wir baben die Spaltungskonstante fur das Komplexion [AgC14]a- 
berechuet; wir konnen dasselbe unter der Annahme tun, daB [AgCl,le- 
oder [AgCIJ- vorliegt. Die so erhaltenen Kst-Werte liegen ganz ahn- 
lich, wie es aoch sein mu6, wenn mci in der Nahe von 1 liegt. Aber 
auch fur hochverdumte Lijsungen kommt man iiberraschenderweise fast 
zit demselben Ergebnis. P i n k u s  u. T i m m e r m a n n  (a. a. 0.) bestimmten 
das Minimum der AgC1-Loslichheit und fanden es bei einer HC1-Icon- 
zentration von 0,003 n. Die Loslichkeit betrug 4. lo-' Mol AgCljLiter. 
Daraus berechnet sich ein Zerfallsgrad von 5 o/i ,  und fur das Eomplexion 
[AgClJ- eine Zerfallskonstante K s ~  = 8 . 1 0 - ~  bzw. eine StabilitLts- 
konstante Kst = 1,2.10c. 

-___ 
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bei O o  und 25O uncl erhalten den Temperaturkoeffizienten je  

_- 

- 2,42 
- 2,31 

Grad (Tab. 2): 

915 
10,o 

Temp.-Koeff 
mEcl 1 je Grad 

6,5 I 1,0150 
7.0 1,0141 

~ .__ 

Y,5 j 1,0124 
e,cq 1 1,0125 

Tabel le  2 
c _ _  .~ 

I t'emp.-Koeff. 
je Grad 

1,0131 
1,0134 
1,0134 
1,0134 
1,0134 
1,0138 

- ~ 

- 
Q 

___- ~ 
~ 

- 2,13 - 2,18 
- 2,18 

- 2,18 - 235 

- 2,18 

X 

X 

X 

Abb. 3. Tempernturkoeffieient der Loslichkeit 

In  Abb. 3 ist der T.K. als Funktion von mHCL aufgetragen. 
Er i u t  bei den hijchsten Konzentrationen konstant und betragt 
1,013 - 1:3O/, je Grad. Mit zunehmender Verdiinnung geht 
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er dwch ein flaches Minimum iind steigt dam leicht an. Fiir 
noch starkere Verdunnung stehen die Werte von D e d e  uud 
W a l t h e r  (a. a. 0.) zur Verfiigung (aus den Messungen der 
Autoren bei ZOO und 40' berechnet), die ebedalls in Abb. 3 ein- 
getragen sind. Die T.K.-Kurve steigt mit der Verdiinnung stark 
an. Bei unendlicher Verdiinnung mu8 sie in den T.K. der 
Loslichkeit von AgCl in Wasser l) (richtiger: Auflijsung zu 
einer n-Lijsungjubergehen, vermutlich erst bei ganz niedrigen 
Konzentrationen (etwa 

Wir fragen uns nun, welchen Warmetthungen diese ge- 
messenen Temperatixrkoeffizienten entsprechen. Fu r  nzacl = 0 
ist dies bekanntlich die Losungswarme von AgCI in Wasser, 
die z. B. von L a n g e  und FuoB2) calorimetrisch zu -16 kcal 
bestiinmt wurde. Sie ist mit dem T.K. der Lijslichkeit durch 
die Reaktionsisochore verkniipft : 

n) steil nach oben umbiegend. 

-&  d In mAp 
2 - r - .  

d T 11 T i  
Fiir die Auflosung von AgCl in SalzsLure verwendeai n-ir 

die Reaktionsgleichung (1) auf S. 180 und schreiben die Reaktions- 
isotherme (2) in anderer Form: 

Bei der Differentiation nach der Teinperatur fallt das 
Glied ?zlnmclr weg, wenn n konstant ist, d. h. wenn sicb die 
relative Lage der Gleichgewichte init der Temperatur nicht 
verschiebt oder wenn iiberhaupt nur ein Gleichgewicht ceine 
liomplexgattung) vorliegt. Wir werden gleich sehen, wann 
dies der Fall ist. Wir erhalten: 

(5) 

Der Bruch der Aktivitatskoeffizienten im ersten Gliede von i5) 
andert sich sicherlich wesentlich weniger stark mit der Tem- 
peratur als die Gleichgewichtskonzentration me des Komplexes. 

I) Kohl rausch ,  2. physik. Chem. G4, 129 (1908). 
2, Z. physik. Chem. 12b, 431 (1927). 



W. Erber u. A. Schuhly. Loslichkeit von Silberchlorid in Salzsaure 185 

Wir k6nnen daher mit einiger Annaherung die Losungswarme 
aus dem letzten Gliede von (5)  berechnenl): 

it In n a A e  
11 1' 

- - Q .  R-1'2 - 

Wir erhalten auf diese Weise die Werte der letzten Spalte 
in Tab. 2 ;  die Zahlen stellen die letzte Losungswkme d a ,  
gemittelt zwischen 0 O und 25 O; diese betragt rund -2 kcal. 
Die gute Konstanz legt es nahe, eine einheitliche Reaktion an- 
zunehmen; wahrscheinlich liegt bei hohen und hijchsten Kon- 
zentrationen nur der Komplex [AgCl,] 3- vor. Dadurch erhalten 
wir nachtraglich die Berechtigung, in (4) das Glied n lnnzclr 
konstant zu setzen und bei der Differentiation fortzulassen. 

Bei geringerer HC1-Konzentration ist dies nicht mehr er- 
laubt. Die stark zunehmenden Temperaturkoeffizienten deuten 
in gbereinstimmung mit der logarithmischen Liislichkeitskurve 
darauf hin, dab mehrere Komplexe miteinander im Gleich- 
gewicht stehen; die T.K.-Messungen sind hierbei empfindlicher. 
Die Warmetonung muB dann anteilmaBig aus den einzelnen 
Losungswarmen berechnet werden ? was aber nicht nach der 
Gleichung (5)  geschehen kann. 

Wir finden also, dab die Auflosung von SgC1 in konz. 
HC1 endotherm ist, mit -2 kcal. Ziehen wir von dieser Losungs- 
warme des AgCl in konz. HCl die Losungswkme des AgCl in 
Wasser ab, so erhalten wir die positive Warmetonung von 
+ 14 kcai/Mol, die der Komplexbildung in Losung entspricht: 

In  dieser Zahl ist die erwahnte Unsicherheit aus der Vernach- 
lassigung des 7-  Gliedes enthalten, ferner die Differenz der 
Hydratationswarmen des Silberions und eines Chlorions in konz. 
HCl bezogen auf die unendlich verd. Losung. 

Die Bildungswarme der niedrigeren Komplexe ist geringer, 
doch kann ihre GrijBe aus dem T.K. ohne Kenntnis der 
Gleichgewichte nicht berechnet werden. Die Komplexbildung 
ist aber zweifellos noch stark exotherm. 

Aggelost  + 4 Crge~ost  = [AgClJ&bst * 

_ _  

1) Der Fehler, der durch die Vernachliissigung des r/-Gliedes in (5) 
entsteht, 1iiBt sich schmer abschiitzen, auch nicht dem Vorzeichen nach ; 
vgl. die spiirlichen und stark wechselnden Angaben in Lan  d o l  t - B 6 rn  - 
stein,II.Erg.-Bd., 2,T.S.Illlff.tiberdenT.K.vonyinkonz.L6sungen. 




