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Wird ein schlecht 13sliches Elektrolyt (LM) mit ciner Losung zusammen-

geschiittelt die ein N*-Ton enthilt, das mit einer Komponente des Elektrolyts
eine noch schlechter losliche Verbindung (LN) bildet, so verldauft die Reaktion

LM | + N* = LN | + M*

mehr oder weniger vollstéindig in Richtung nach rechts. Im Falle einer stéchio-
metrischen Umwandlung 148t sich die Menge der N*-lonen durch Bestimmung
der freigesetzten M*-Jonen ermitteln. Diese nach Barnczo und Mownprn [1]
Fallungsaustausch genannten Vorgidnge wurden bisher in erster Linie zur
Bestimmung von Anionen (Chlorid und Sulfat) angewandt [2—10]. Vorteile
der Methode sind im Falle der Bestimmung von Chlorid die sechsfache Titer-
zunahme beim Fillungsaustausch mit Silber, Quecksilber(l)- und Queck-
silber(IT)jodat, im Falle des Sulfataustausches mit Bariumchromat, -oxalat
und -jodat, tiberhaupt die Méglichkeit der titrimetrischen Bestimmung. Von
Binyar, ErpEY und SzaBapvARY [11—18] wurde nach einheitlichen theore-
tischen Gesichtspunkten der Verlauf von Fillungsaustauschreaktionen studiert
und hierzu auch Radiomarkierung angewandt.

Theoretische Untersuchung des Fillungsaustausches
von Silber- und Quecksilber(Il)ionen gegen Zinksulfid

Auf Grund der Léslichkeitsprodukte
Lpg,s =16 - 1074, Lyes =4 - 10-%, Lzpg = 1,2 - 10-2°
ist zu erwarten, daf} die Reaktionen

2 Ag* + ZnS | = Ag,$ |

! 2+
goO ¢ T ZH

Heg** 4 ZnS ‘1' = HgS Y L Zn?F

in Richtung nach rechts vollstindig verlaufen.

* Chemische Werke Gedeon Richter, Budapest
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Der Umwandlungsgrad einer Fallungsaustauschreaktion wird durch den
Umwandlungsquotienten gekeunzeichnet, der den prozentualen Fehler der
Reaktion unmittelbar angibt. Dasistbei einem kationischen Féllungsaustausch
der Quotient aus der Endkonzentration des in der Reaktion freigesetzten
K ations und aus der Anfangskonzentration des zu bestimmenden Kations.
Bei den theoretischen Berechnungen gingen wir aus der Endkonzentration des
freigesetzten Kations aus, da ja diese im Laufe der Analyse gemessen wird,
und errechneten die Anfangskonzentration des gesuchten Kations. Die zum
Rechnen nétigen Zusammenhinge sind in Tab. I angegeben, wihrend Tab. IT

Tabelle I

Die Zusammenhiinge zur theoretischen Untersuchung des Fillungsaustausches von
Silber- und Quecksilberionen

2 [Zn®*], [Zn®+],
N =Ty N = ey
T eIk 1T He Ik

) Lo, N L
(e, = T e, [Hgte), = T 7,

Zas “4ZnS
seq _  Lzns
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[Hg** i = [Zn?+], — oo L 08 (7],
K [ 4 [Zn*+], Lz ( b

7 = Umwandlungsquotient, [Zn*+], Endkonzentration der Zinkionen nach erfolgtem Fil-
lungsaustausch, [Zn®+]; aus der physikalischen Loslichkeit des Zinksulfids stammende Zinkkon-
zentration, [Ag*¥]|k bzw. [Hg* ] Anfangskonzentration der Silber- und Quecksilber(Il)ionen,
[Ag*], und [Hg*+], Konzentration der Silber- und Quecksilberionen nach erfolgtem Fillungs-
austausch.

die zahlenmifBigen Ergebnisse der theoretischen Priifung des Silber- und
Quecksilberaustausches mit Zinksulfid enthilt. Wie zu sehen, ist die Menge
der physikalisch gelésten Zinkionen, weiterhin der nicht umgewandelten Silber-
und Quecksilber(1l)ionen vernachlidssighar klein. Beide Reaktionen verlaufen
theoretisch 1009%ig.

Experimentelle Priiffung des Fdllungsaustausches

Die Herstellung des Zinksulfid-Aastaunscherniederschlags erfolgte fiir Schwefelsdure in
0.01 m, siedend heiBer Losung, die bis Abkiihlung mit Schwefelwasserstoff gesittigt wurde.
Der abgenutschte Niederschlag wurde mit Wasser, dann mit Azeton gewaschen und in Stick-
stoffstrom getrocknet. Das fertige Priparat wurde unter Stickstoff aufbewahrt. Zur Kontrolle
der Zusammensetzung des Produkts warden das Sulfid jodometrisch, das Zink komplexe-
metrisch bestimmt. Die Zusammensetzung war stéchiometrisch.
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Zur Bestimmung aer durch den Fillungsaustausch freigesetzten Zinkionen diente die
polarographische Methode, unter Anwendung eines Polarographen Radelkisz OH-102, unter
Stickstoff, und Bodenquecksilber als Vergleichselektrode.

Die Fillungsaustauschbestimmungen erfolgten folgendermallen: die silberhaltige
neutrale Losung wurde mit iiberschiissigem Zinksulfidpulver versetzt und in einem 100 ml
MeBkolben 1 Stunde lang geschiittelt. Zum Féallungsaustausch mit Quecksilber dienten Queck-
silber(II)chloridlésungen, um die Hydrolyse zu vermeiden und den pH-Wert genauer ein-
zustellen. Reproduzierbare Ergebnisse wurden erst nach Istiindigem Sieden unter Riickfluf-
kiihler erhalten. Nach dem Austausch wurden die Kolben mit Wasser bzw. Pufferlosung auf-
gefiillt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hatte (oder nach Filtration) wurden 5 ml
der klaren Lésung in das Polarographiergefill pipettiert, mit5mllm1:1 Ammoniumhydro-
xyd-Ammoniumechlorid-Pufferlosung und 2 Tropfen 0,5%iger Gelatinelosung versetzt und
polarographiert.

Der prozentuale Fehler des Fillungsaustausches war von der Zeitdauer
des Schiittelns bzw. des Siedens abhingig. Der Umwandlungsquotient wurde
als Funktion der Zeit des Schiittelns bzw. des Siedens ermittelt. Beim Silber
ergab sich der Umwandiungsquotient nach 20 Minuten Schiitteln zu 93,59,
nach 60 Minuten zu 100,19, nach 90 Minuten zu 100,4%; beim Quecksilber
nach lstiindigem Schiitteln bei Zimmertemperatur zu 229, nach 5 Minuten
Sieden zu 289, nach 20 Minuten Sieden zu 749, nach 60 Minuten zu 909,.

Die physikalische Laslichkeit in Lésungen mit verschiedenen pH-Werten
wurde polarographisch untersucht. Zwischen pH 5—7 zeigte sich in der mit
dem Zinksulfidpulver geschiittelten Pufferlosung keine Zinkstufe (Tab. ITI).

Tabelle TH
AW’irkung des pH-Wertes auf die Léslichkeit von Zinksulfid

Zn Stufenhdhe mm
pH E: 3103,
D4, h=592 em

3,0 25,5
4,1 8,2
5,0 . —
5,6 _

Neutrale Lisung
0 g KCH100 ml —
0,5 g KCI/100 ml —
1.0 g KCI100 m] ! —
5,0 ¢ KCIJ100 ml —

Der Fillungsaustausch muf} folglich in Lésungen mit pH 5 bis 7 erfolgen.
Wurden die Reaktionen in der Grundissung des Zinkpolarographierens, d. h.
in Ammoniumhydroxid-Ammoniumchloridlésung ausgefiihrt, erhielt man
keine reproduzierbaren Ergebnisse.

Unter gegebenen Versuchsverhidltnissen war die Zinkstufenhohe der
Silber- bzw. Quecksilberionenkonzentration linear proportional.





