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Elektrometrisehe Untersuchungen fiber die 
Ag2S-Bildungsgesehwindigkeit in ammoniakalisehen 

Liisungen yon Ag+-Ionen mittels Thioacetamid, 5. Mitt. 
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Maria Pryszczewska 
_&us dem Ins t i tu t  fiir Allgemeine Chemic der Technischen ttochschute 

Szezeein, Polen 

Mit 1 Abbfldung 

( Eingegangen am 16. August 1973) 

Electrometrie Investigations on the Formation Rate ol Ag2S 
by Thioacetamide (TAA ) in Ammoniacal Solution o] Ag+-Ions 

On basis of polarographic method of continuous registra- 
t ion at  constant  potential ,  the quant i ta t ive investigation of the 
rate of Ag2S formation by  thioacetamide (TAA) was per- 
formed and, the following equation for the reaction rate  be- 
tween Ag+-ions and T A A  in ammoniacal solutions has been 
derived:  

d [AgI] _ / c .  [AgZ] " [CH3CSNt{2]I/4 fag  
d t [H+]1!10 f~10 (1) 

The value, a t  25.0 ~ of the rate  constant  /c is (6.8 :{: 0.4) �9 
�9 I0 -2 mole-3/2~ �9 litre3/20 �9 see-L The val idi ty  of equation (1) 
has been proved over the p i t  range 8.3-10.8 and the am- 
monia concentration of 5.6. 10-2-1.0 mole per litre, by  only 
a small excess of T A A  and moderate  reaction rates. 

I n  For t f i i h rung  unserer  S tud ien  1-14 fiber Th ioace t~mid  (TAA)  
un te r sueh ten  wir  die K i n e t i k  der  R e a k t i o n  von T A A  mit  Ag+. 

Die k ine t i schen Unte r suchungen  der  TAA.Reakt ionen ,  die seit  
1956 yon  versehiedenen Au to ren  durchgef i ihr t  werden,  beri iek-  
s icht ig ten  15-1~ - -  in ers ter  Linie  - -  die R y d r o l y s e  von T A A  un te r  
verschiedenen Bedingungen.  

Die K i n e t i k  der  Reak t ionen  yon  T A A  mit  K a t i o n e n  verschie4ener  
Metal le  wurde  in saurer  LSsung un te r such t  bei  Kupfe r ( I )  14, Blei 19, 
Arsen  2~ Cadmium 21, Nickel  22, Zink  ca, Si lber  24 und  Quecksi lber  25, 
in  ammoniaka l i sche r  LSsung bei  Cadmium 4, Tha l l ium 5, Blei ~, K u p -  
fer(I)  la, Zink  26 und  Nickel  27. 
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Bis nun wurde der  Mechanismus keiner  d i rek ten  Mn+--TAA-ICeak- 
t ion ~ngegeben, folglich is t  such  die Begrf indung der  exper imente l l  ab- 
gele i te ten Geschwindigkei tsgle ichungen aktue l l  n ich t  durchff ihrbar .  

Bei einigen mi t  T A A  reag ie readen  Metal len ]iegen bis j e t z t  keine 
Unte r suchungen  fiber die K ine t i k  der l~eakt ionen mi t  T A A  vor. 

Die bisher  ebenfalls  n icht  un te rsuch te  Ag+--TAA-Reak t ion  in 
ammoniaka l i schen  LSsungen bi ldet  ein in teressantes  Untersuchungs-  
objekt ,  da  ihr  Verlauf  eharakter i s t i sch  yon dem anderer  M n + - - T A A -  
Reak t ionen  abweicht .  

Experimenteller Tell 

Mefianordnung 

Polarograph , ,Radiometer"  PO 3 m  (D~nemark), tropfende Queck- 
silberelektrode als Kathode  und gesatt.  Kalomelelektrode als Anode, pH- 
Meter , ,Ridan" (Polen), Spektrophotometer  ,,Unlearn SP 500" (England), 
Thermostat  nach Wobser (DDR). 

Reagentien und LSsungen 

Die AgNOa-StandardlSsung wurde aus ,,spektral reinem" Silber her- 
gestellt [vgl. die Cu(NO3)2-StandardlSsung in 9]. Thioacetamidl6sung 
wnrde aus mehrmals umkristal l ier tem Handelspr/ iparat  (, ,purum") her- 
gestellt und amperometrisch 7 best immt.  Ammoniumni t ra t  sowie Urotropin 
w-arden ats Bestandteile der ammoniakaI.  Puffer angewandt.  Natr ium- 
n i t ra t  diente zugleieh als Ionensti~rkestabilisator und Grundelektrolyt.  
Ammoniakl6sungen (p. a.) wurden verd/innt und ihre Konzentrat ion durch 
Titrat ion bestimmt.  

AuBer AgN03 waren Bestandteile der polarographisch untersuchten 
L6sungen: NH3, NH4NO3, Urotropin, NaNO3 und Na~SO3 (letzteres zur 
Bindung yon Sauerstoffspuren). 

Mefivorgang 

Bei konstanter  Temperatur  (25,0 ~ wurden die Untersuchungen polaro- 
graphisch unter  Anwendung der kontinuierlichen Registrat ion bei kon- 
s tantem Potential  des Diffusionsgrenzstroms - - 0 , 4  V (gegen GKE) durch- 
gefiihrt;  bei diesem Potential  ist die Stromst~rke der Konzentrat ion der 
Ag+-Ionen proporbional. 

Naeh  etwa 10minntiger Entlfif tung mi t  sauerstoff-freiem Stickstoff 
von konstanter,  stabilisierter und ziemlich geringer Gesohwindigkeit wurde 
im N2-Strom vor der Einf/ihrung yon TAA die - -  zu der Ag+-Ionen An- 
fangskonzentration proportionale - -  Strornst/irke (h) registriert. 

Beginnend mit  der Einffihrung eines kleinen IJberschusses T A A  wurde 
der Grenzstrom im Laufe der A g + ~ T A A - R e a k t i o n  bei demselben kon- 
s tanten Potential  ( - - 0 , 4 V )  kontinuierlich und automatisch registriert.  

Die Polarogramme des Diffusionsgrenzstroms (/a) als Funkt ion  der 
Zeit (t) (spezifische I a - - t ) -Kurven  bildeten zu einem ziemlieh gro2en TeLl 
eine gerade Linie (Abb. 1). Die Abhangigkeit  des Diffusionsgrenzstroms 
(und zugleich der Ag+-Ionen-Konzentration) yon der Zeit ist also in einem 
best immten Zeitintervall linear. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die H+-Ioaen-Konzent ra t ion  der gepufferten ammoniaka].  LSsun- 
gen wurde rechnerisch bes t immt und  mit  der aus der pH-Messung 
~o]genden verglichen. Der Wer t  der Akt ivi t~tskoeff iz ienten/~+ und  
JAg+ wur4e nach Koltho]/~s berechnet. 
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Abb. 1. Diffusionsgrenzstrom der Reduktion der Ag+-Ionen (Ie) Ms Funk- 
~ion der ZeiV (t) 

Temp. = 25 ~ :t: 0,1 ~ (AgN03) = 2,78. 10-4Mol/1 
Pot. = - -  0,4 V (Ctt3CSNtt2) = 4,17 �9 10 -4 Mol/1 

= 1,0 (NHaH20) = 7,50- 10 -1 Mol/1 
pH ~ 9,25 (C6H12N4) = 4,2 �9 10 -2 Mol/1 

(Na2SO3) = 2,22. 10 -2 Mol/1 

Die Geschwindigkeit der TAA--Ag+-Reaktion unter  den gew/~hlten 
Bediagungen wurde aus dem geradlinigen Tell der entsprechenden 
I ~ - - t - K u r v e  best immt.  

Der Ein/lufl der Ag+-Ionenaktivit~it auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit  wurde durch eiae Versuchsserie best immt,  bei der die Anfangs- 
konzentra t ion der Ag+-Ionen als einzige variiert  wurde. Die Ionen-  
st/~rke der L5sungen jeder untersuchten Serie war kons tan t  und  gleich 1,0. 
Dabei ergab sich, dab steigende Ag+-Ionea-Aktivit/~t fast keine Jknde- 
rung der Werte  des Ausdrucks - - d c A g / d t : c A g ' / A g  ~ / g ,  bedingt;  
k' bleibt in der Serie praktisch kons tan t  und  kann  auch unmit te lbar  
aus der entsprechenden I a - - t - K u r v e  bes t immt werden. 
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S c h r e i b t  m a n  d iese  G l e i c h u n g  u m  i n  d ie  F o r m :  

- -  d cAg/d t = k '  �9 cAe" /Ag (2) 

so i s t  die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  A g + - - T A A - R e a k t i o n  p r o p o r t i o n a l  d e r  

A n l a n g s k o n z e n t r a t i o n  d e r  A g + - I o n e n  u. zw. ,  / i hn l i ch  wie  i n  f f i i h e r  

u n t e r s u c h t e n  F a l l e n  4-~, la, be i  n i c h t  a l l zu  g r o B e n  W e r t e n  d e r  R e a k -  

t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t .  

Tabel le  1. Reaktionsgeschwindigkeit der Ag2S.Bildung als Funktion der 
TAA-Konzentration 

Temp.  = 25,0 ~ 4- 0,1 ~ [AgNO3] 
Pot .  = - -  0,4 V [NtIa]  

= 1,0 [NHaNOa] 
fH+ = 0,96 [C6H12N4] 
JAg + = 0,56 [Na2S03] 
p H  = 9,25 

= 4 ,44 .  10 -4 Mol/1 
= 5 ,55 .  10 -2 Mol/1 
= 5 , 5 5 . 1 0  -2 Mol/1 
= 4 ,20 .  10 -2 Mol/1 

1,11 �9 10 -2 Mol/1 

I~' lc" k 

Nr .  CTAA 
d cAg. d oA~ : OA~'fA~ k "  ~ 

d ~ d t _0,25 f a g  
~TAA " CAg 

Mo �9 1-1 sek -1 Mol -~ �9 1 ~ �9 sek - I  

1 4 , 1 7 . 1 0  -4 8 , 3 . 1 0  .2 5,81 �9 10 -1 6,9" 10 -2 
2 5 ,56-  10 -4 8 ,9-  10 .2  5 ,80-  10 -1 6 ,8-  10 .2 
3 6 ,94 .  10 -4 9 ,4 .  10 -2 5 ,80 .  10 -1 6 ,9 .  10 -2 
4 8 ,33 .  10 -a  9 ,9 .  10 -2 5 ,83-  10 -1 6 ,9 .  10 -2 
5 9 ,72 .  10 -4 10,3.  10 -2 5 ,83.  10 -1 6 ,9 .  10 -2 

Der Ein/luJ3 der TAA-Konzen tra t ion  a u f  die  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  

T A A - - A g + - R e a k t i o n .  
A u s  d e n  in  T a b .  1 z u s a m m e n g e s t e l l t e n  Z a h l e n  e r g i b t  s ich,  d a g  die  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  p r o p o r t i o n a l  z u r  v i e r t e n  W u r z e l  d e r  T A A -  
K o n z e n t r a t i o n  ist .  D ie  k ' - W e r t e  s t e i g e n  n ~ m l i c h  m i t  s t e i g e n d e r  K o n z e n -  

t r a t i o n  y o n  T A A  so, dal3 de r  Q u o t i e n t :  k ' :[TAA]O,2S = k" d a b e i  

k o n s t a n t  b l e ib t .  D a r a u s  fo lg t  k '  = k" �9 [ T A A ]  ~ d . i .  d ie  e b e n  a n g e -  

g e b e n e  A b h i ~ n g i g k e i t  (Tab .  1). 

Aus  der  L i t e r a t u r  24-~5 folgt,  dal~ in  saurem p t t - B e r e i c h  die Geschwindig-  
ke i t  de r  M n + - - T A A - R e a k t i o n  u n t e r  gewissen B e d i n g u n g e n  a u e h  als e ine 
a b s t e i g e n d e  F u n k t i o n  der  T A A - K o n z e n t r a t i o n  a u f t r e t e n  k a n n .  

Moore 24 h a t  z. B. festgestel l t ,  d a b  die Geschwind igke i t  der  A g + - - T A A  - 
R e a k t i o n  bei  s a u r e m  p H  u m g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l  de r  d r i t t e n  P o t e n z  der  
T A A - K o n z e n t r a g i o n  ist .  Taylor, Smith u n d  SwiJt ~5 h a b e n  ge funden ,  d~B 
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aueh die Geschwindigkeit der Hg2+--TAA-I:Ceakbion in saurem Miheu 
mit steigender TAA-Konzentrat ion gem~I3 der - -  yon ihnen abgeleiteten - -  
Gleiehung 2~ 

- -  d [ H g I I ] / d  t = k �9 [ H g I I J / [ T A A ] ~  75 �9 ai~O, 9 

sinkt. 
Die Autoren der beiden Mitteilungen 24-~5 erklaren diese Ta~saehe 

als Folge der Bildung entspreehender TAA-Komplexe  yon der Form: 
[Ag(TAA)n] + bzw. [Hg(TAA)n] 2+ in saurer L6sung bei ziemlieh grol]em 
TAA-~'berschu2. 

Dagegen haben ~ r  in ammoniakalischen LSsungen unter den 
Bedingungen unserer Untersuehungen (nur geringer ~bersehul~ yon 
T A A )  weder bei Ag+-Ionen noch bei Cu+-Ionen Symptome komplex- 
bildender Wirkung yon T A A  im Laufe dieser wie auch der friiheren 
Arbeiten 7-9, n, 13 beobachtet. 

Der Ein/lufl  der I{+-Ionen.Aktivitdt auf die Gesehwindigkeit der 
A g + - - T A A - R e a k t i o n .  I m  pH-Interval l  yon etwa 8,0--11,0 erwies 
sieh die Geschwindigkeit, /~hnlieh wie in allen bis nun untersuehten 
F/fllen der M n + - - T A A - R e a k t i o n  4-~, 13-14, i9-~, als eine absteigende 
Funktion der tI+-Ionen-Aktivit/~t. Aus den entspreehellden Ix - - t -  
Kurven kormte die Abh/ingigkeit der Gesehwindigkeit yon der tI+- 
Ionen-Aktivi ts  abgeleitet werden. Es ergab sich aus fast allen experi- 
mentellen Werten in der Proportion: 

(al : a2) n = (cl : c2) n = ]c2': kl '  

(wobei ai, a2 zwei verschiedene H+-Ionen-Aktivit/iten, ci, c2, ki' ,  ]c2" 
die entspreehenden H+-Ionen-Konzentrationen und k'-Werte darstel- 
len), fiir den Exponent  n der Wert  0,1. 

Aus der obigen Proportion folgt: 

C n  0 , 1  �9 ]~" ~ -  c o n s t a l l S  = ~ ' " .  

Der k ' -Wert  sowie der Gesehwindigkeitswert der A g + - - T A A - R e a k t i o n  
ist also umgekehrt  proportional der zehnten Wurzel der H+-Ionen- 
Aktivit~t. Die Tab. 2 illustriert diese Ergebnisse. 

Der Einflufl  der Ammoniakkonzentration wurde auf Grund ent- 
sprechender I~ - - t -Kurven  in Serien yon L6sungen mit  konstantem 
pH-Wer t  und konstanter  Konzentrat ion aller iibrigen Bestandteile 
(mit Ausnahme yon Ammoniak und Ammoniumnitrat)  untersucht. 
Dabei warden Ammoniakkonzentrat ionen in dem ziemlieh breiten 
Intervall  yon 5 , 6 . 1 0 - 2 - - 6 , 0 M o l / 1  gew/~hlt; die beste Reproduzier- 
barkeit  erreichen wir bei mgl~igen Konzentrat ionen von Ammoniak. 

Merkwiirdig sind die Ergebnisse (ter Untersuchungen (Tab. 3). 
)[nderung der Konzentrat ion yon Ammoniak bedingt keine deut- 

liehe Anderung der Werte yon k', also aueh nicht der Reaktionsgesehwin- 
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Tabe l le  2. Reaktionsgeschwindigkeit der Ag2S-Bildung als Funktion der 
H +-Ionen -Aktivitdt 

T e m p .  = 25,0 ~ i 0,1 ~ [ A g N e s ]  = 3,33 
P o t .  = - -  0,4 V [CH3CSNH2]  = 2,78 

= 1,0 [ N H s ]  ~ 8,88 
]H+ = 0,96 [C6H12N4] = 4,20 
lag+ = 0,56 [Na2S03]  = 1,11 

[NHaNO3]  = 2,80 
bis  4,44 

10-4Mol/1  
10-4Mol/1  
10 - 1 M o l / l  
10-2Mol/1  
10-2Mol/1  
10 -2 Mol/1 
10 -1Mol /1  

a~+ k' k"" k 

Nr. c ~ ' f H  
1 

d t  :CAg'fA~ d t  _0 .25  - - ' f A r  
r " CAg 

Mol �9 1-1 sek  -1 Mol -~ �9 1 ~ �9 sek  -1 

1 1 ,7 .  10 -11 10 ,5 .  10 -2 8 ,8 .  10 -a  6 ,8 .  10 -2 
2 3 ,4 .  10 -11 9,8" 10 -2 8 ,8 .  10 -3 6 ,8 .  10 -2 
3 6 ,8 .  10 -11 9 ,3 -  10 -2 8 ,9 .  10 -3 6 ,9 .  10 -2 
4 1 ,4-  10 -1~ 8 ,7 .  10 -2 9 ,0 .  10 -a  6 ,9 .  10 -2 
5 2 ,7 -  10 -1~ 8 ,3 .  10 -2 9,1 �9 10 -3 7,1 �9 10 -2 

Tabe l le  3. Ein/lufl der NH3-Konzentration au] die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Ag2S-Bildung 

T e m p .  = 25,0 ~ • 0,1 ~ 
P o t .  = - -  0,4 V 

= 1,0 
]H+ = 0,96 
/Ag+ = 0,56 
p H  = 9,25 

[AgNOs]  = 3,33" 10 -4 Mol/1 
[CI-I3CSNH2] = 4,17" 10 -4 Mol/1 
[C6H12N4] = 8,40" 10 -2 Mol/1 
[Na2SOa] = 1,11 �9 10 -2 Mol/1 
[ N H 4 N O s ]  = 5 ,55 .  10 .2 Mol/1 

bis  6,66 �9 10 -1 Mol/1 

k' k 

Nr. 
a t a g  d CAg d CAg. C~ 1 . f ~ l  

[NHz]  d t d t  : eAg "fAg d t  _0,25 . 
(:TAA tAg 

Mol �9 1-1 Mol �9 1-1 �9 sek-1  sek  -1 Mol-O, 15 �9 lO, 15 �9 sek  -1 

1 5 ,55 .  10 -2 1 ,45 .  10 -5 7 ,8 .  10 -2 6 ,5-  10 -2 
2 1,11 �9 10 -1 1 ,45 .  10 -5 7 ,8 .  10 -2 6,5" 10 -2 
3 2 ,22 .  10 -1 1 ,47 .  10 -5 7 ,9 .  10 -2 6 , 6 .  10 -2 
4 4 ,44-  10 -1 1 ,50 .  10 -5 8,1 �9 10 -2 6 ,7-  10 -2 
5 6 ,66-  10 -1 1 ,45-  10 -5 7 ,8 .  10 -2 6 ,5 .  10 -2 
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d igke i t ;  v ie lmehr  is t  die Geschwindigkei t  der  Ag+--TAA-Reaktion 
in  ammoniaka l .  L6sungen im Gegensatz  zu den  i ibr igen un te r such ten  
F~l len  der  Mn+--TAA-Reaktion 4-6,13, 26-2~ yon  der  Ammoniak -  
konzen t ra t ion  p rak t i s eh  nnabhgngig .  

Diese E igen t i iml iehke i t  der  Ag+--TAA-Reaktion is t  n ieh t  ohne 
Bedeu tung  fiir ihre ana ly t i sehe  A a w e n d b a r k e i t .  Auch  sie b i lde t  die 
Basis  der  Bes t immungsme thode  yon  Silber mi t te l s  TAA in der  An- 
wesenhei t  maneher  Begle i tmeta l le  n .  

Naeh  Peters und  Swi]t is bed ing t  die Anwesenhei t  yon  TAA in 
w/~gr. L6sungen von A m m o n i a k ,  die R e a k t i o n  dieser Subs tanzen,  
infolge welcher die Bi ldnng  yon  t t S - - I o n e n  s ta t t f inde t .  

Diese An to ren  is haben  fiir die Geschwindigkei t  dieser R e a k t i o n  
folgende Gleiehung abgele i te t :  

- -  d [CH3CSNH2]/d t = / c  �9 [CI-IaCSNH~] [NH3] 2, 

wobei  fiir die K o n s t a n t e  (k) nachfolgende W e r t e  angegeben wurden :  

de r / c -Wer t  is bei  90 ~ : [5,5 • 0,1] �9 10 -2 Mo1-2 �9 12 �9 rain -1, 
der  k -Wer t  is bei  60~ 1,2 �9 10 .2 Mo1-9' �9 12 �9 min  -1, 
de r / c -Wef t  26 bei 40 ~ : [5,0 -~ 0,2] �9 10 .3 Mo1-9' �9 12 �9 rain -1, 
der  k -Wef t  bei  25 ~ : 2,6 �9 10 .3 Mo1-2 �9 12 �9 min  -1, 

oder :  4,3 �9 10 .5 Mo1-2 �9 12 �9 sek -1. 

Beaeh tenswer t  is t  der  - -  ziemlich kleine - -  le tz te  /c-Wert der  T A A - -  
N H 3 - R e a k t i o n  bei  25 ~ der  du t ch  E x t r a p o l a t i o n  in der  vor l iegenden 
Arbe i t  b e s t i m m t  wurde.  

I m  Laufe  dieser Un te r suchung  waren  keine S y m p t o m e  dieser 
TAA--NH3-Reaktion is fes ts te l lbar ,  ve rmut l i ch  infolge des ziemlieh 
kteinen Wer t e s  der  Geschwindigke i t skons tan te  dieser R e a k t i o n  und  
zugleich des augerorden t l i eh  grogen Wer t e s  der  K o n s t a n t e  der A g + - -  
TAA-Reaktion. 

Der Ein/lufi anderer Faktoren. Nat r iumsu l f i t  und  Uro t rop in  ge- 
h6r ten  zu den  Bes tand te i l en  fas t  al ler  nn te r such ten  L6sungen,  wobei  
Snlfi t  zur  B indung  der  Spuren  yon  Sauerstoff  angewand t  wurde.  Die 
Anwesenhei t  yon  Sauerstoff  in den un te r sueh ten  LSsungen bed ing t  
- -  wie sehon fr i iher  7, 11 mi tge te i l t  wnrde  - -  eine deut l iehe Herabse t zung  
der  Gesehwindigkei t  der  Ag+--TAA-Reaktion, wie auch andere  Ab-  
weichungen yon  dem normalen  Verlauf.  

Sulfi t  als Bes tand te i l  der  un te r snch ten  Ag+-LSsung ve ru r sach t  ~ ver- 
mut l i ch  infolge der  sauers tof fb indenden  W i r k n n g  - -  grSgere Reprodu-  
z ierbarkei t ,  wie auch grSgere Geschwindigkei t  der  Ag+--TAA-Reak- 
t ion  bei  s te igender  K o n z e n t r a t i o n  an  Sulfit .  

Dahe r  daf t  Sulfi t  nur  in verh~l tnism/igig geringer K o n z e n t r a t i o n  
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angewendet werden, um nieht unzul/~ssig groBe Gesehwindigkeits- 
werte der Ag+~TAA-Reak t ion  zu bedingen. 

Wie sehon vorher 1~ mitgeteilt wurde, wirkt Urotropin in am- 
moniakal. L6sungen yon Tl+-Ionen, nicht nur als Bestandteil des 
Puffers, sondern zugleich als Inhibitor tier 1%aktion dieser Ionen mit  
T A A .  

Auch im Laufe dieser Ulltersuchung fiber die Ag+--TAA-Reak  - 
tion wurde die doppelte Funktion vorI Urotropin festgestellt, wobei 
die Wirkurlg als Inhibitor viel milder Ms im l~all der Tl-Ionen ist. 

Urotropin - -  in zu grol~er Konzentration - -  kalm auch Abweichun- 
g e n d e r  Ag+ TAA-l~eaktiort yon normalem Verlauf bedillgen. 

Der Vergleich der Geschwindigkeitswerte oder der k'-Werte yon 
LSsungen mit  versehiedener Sulfit-(Urotropin-)Konzentration erlaubt 
den EinfluB yon Sulfit-(Urotropin-)Konzentration quanti tat iv zu be- 
trachten. 

Zum Vergleieh einige Beispiele: 

L6sung [Na2SO3] [Urotropin] [TAA] k" 
1fir. pH Mol/1 Mol/l Mol/1 sek - I  

1 9,25 1,1 �9 10 -2 8,4- 10 -2 4,17 �9 10 -4 7,9. 10 -2 
2 9,25 1 ,1  �9 1 0  - 2  4,2" 10 -2 4,17 �9 10 -4 8,3" 10 -2 
3 9,25 2,2" 10 -2 4,2" 10 -2 4,17" 10 -4 8,6" 10 -2 

Diese Beispiele illustrieren zugleich die durch Sutfit sowie durch 
Urotropin bedingte Anderung yon k'. 

Die (urn 4 ,2 .10  -2) gr5Bere Urotropin-Konzentration der LSsung 
Nr. 1 bedingt gegertfiber Nr. 2 die t terabsetzung des k'-Wertes (urn 
0,4.10-2) .  Die (urn 1 ,1 .10  -2) grSBere Sulfit-Konzentration der L5- 
sung Nr. 3 verursaeht im Vergleich mit  Nr. 2 den Anstieg des k'-Wertes 
(urn 0,3 �9 10-2). 

Bei gleiehzeitiger Anwendung yon Sulfit und Urotropin kann 
man  bessere Reproduzierbarkeit  ohne siehtbare -Anderung yon k' 
eins~ellen. 

Die Gleichun 9 der Reaktionsgeschwindigkeit. Auf Grund der ange- 
gebenen Ergebnisse der Untersuchungen wurde fiir die Geschwindig- 
keit der Ag+--TAA-Reakt ion  in ammoniakal. L6sung folgertde Glei- 
ehung abgeleitet : 

d [Ag I] _ k" [AgI] " [CttaCSNI-I2]~ �9 fag (1) 
ct t [1~+]o,, f~/1 

Der Wert  der Konstante k betr~gt bei 25,0 ~ : (6,8 i 0,4)- 10 -2 Mol-O,15. 



Ag2S-Bildungsgeschwindigkeit in ammoniakal. Ag+-LSsungen 1651 

�9 1 0 , 1 5 .  sek-1; schon bei Zimmertemperatur kalm die Ag+--TAA-Re- 
aktion rapiden Verlauf haben. 

Die G1. (1) ist bei pH 8,3--10,8 ultd 4er Ammoniak-Konzentration: 
5,6.10-~--1,0 Mol/1, bei nur kleinem l~bersehltB volt TAA ultd m/~Biger 
Reaktionsgeschwiltdigkeit gfiltig. 

Die Alnmoniak-Konzentration tr i t t  nicht in 4er G1. (1) auf, weil 
die Gesehwindigkeit tier Ag+--TAA.Reaktion volt der Arnmoniak- 
Konzentratiolt ltnabh/~ngig ist. 

Ilt allen fibrigen F/~llen wurde dagegen die Abh/~ngigkeit der Ge- 
sehwindigkeit der Mn+--TAA-Reaktion in ammoniakal. LSsungen 
yon der Ammoniak-Konzentration festgestellt 4-~, 13, ~ 6 - ~  

Der spezi/ische Charakter der Ag+--TAA-Reaktion /~uBert sich in: 
1. Der auBerordentlich groBen Koltstante der Geschwindigkeit 

(was die spezielle Brauehbarkeit dieser Reaktion ffir instrumentale 
Analyse bedingt). 

2. Der Unabh/~ngigkeit der Geschwiltdigkeit dieser Reaktion - -  als 
der einzigen ultter den Mn+--TAA-I~eaktionen - -  yon der Ammoltiak- 
Konzentration (dieser Unterschied kalm zu neuen Anwendultgelt yon 
TAA,  z .B.  zur Trennung der Ag+-Ionelt VOlt Begleitmetallen wie 
anch zur Bestimmultg der Ag+-Ionen in Altwesenheit muncher Metalle 
ausgenfitzt werden. 

3. Einer spezifischen Form der Abh/s der Geschwindigkeit 
dieser Reaktion sowohl yon der TAA-Konzentratiolt wie aueh volt 
der H+-Ionen-Aktivit/it, welche bisher nur im Fall der Cu+--TAA. 
Reaktion in ammoniakal. LSsungen 13 festgestellt wurde. 

Die kinetischen Untersuchungen der TAA-Reaktionen sind nieht 
ohlte Bedeutung fiir das Problem der analytisehelt Anwendbarkeit 
yon TAA.  

Jede eiltzelne Untersuehung fiber Kiltetik, z .B.  der Mn+--TAA- 
Reaktion, ]iefert - -  wie auch aus der vorliegenden Mitteilung Iolgt - -  
neue, auf tier quantitativen Interpretation des experimentellen Materials 
beruhende, Feststellungen, u .a .  fiber altalytisehe Eigeltsehaften volt 
T A A  (abgesehen davon, was elite kinetisehe Untersuehung des ehemi- 
schen Prozesses fiblicherweise bietet). 

Elite vollst~ndige Serie soleher Untersuehungen fiber die Kinetik 
der Mn+--TAA-Reaktioltelt aller mit T A A  reagierenden Metalle 
kann wesentliche Bedeutung ffir neue AnwendungsmSgliehkeiten VOlt 
T A A  in der Analyse haben, u. a. als Quelle der geltanen Daten fiber 
altalygische Eigensehaften nltcl Eigentfimliehkeiten volt TAA,  wie 
auch fiber Reaktion yon TAA mit jedem aktiven Metall. Eine solehe 
Serie wird vielleieht als eigentliche Basis dienelt bei der Ausarbeitung 
jeder neuen Methodik unter Anweltdung yon TAA.  

Ffir die Instrumentalanalyse besonders brauchbar werden vermut- 



1652 Maria Pryszczewska: Ag2S-Bildungsgeschwindigkeit 

lich M n + - - T A A - R e a k t i o n e n  yon schnellem und  gut  r eproduz ie rba rem 
Verlauf sein, wie z. B. die C u + - - T A A -  oder A g + - - T A A - R e a k t i o n .  

I)iese le tz te  b i lde t  schon j e t z t  die B~sis ftir manche  instrumen~ale  
Best immungen~,  7, 1~, ~9, a0 
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