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Topljivost srebrnog jodida u vodenim otopinama kalijeva. 
i natrijeva j<;>dida 

K. SCHULZ i B. TEZAK 

Izvrsena .su od.rec:ti'Vanje kompieksne toplj1:ivosd 1srebmo1g jo di1dai u vodeniiim 
·otopillilma uz SU'V:iiSak jodjona, kod sirs tema. AgNOs-KJ lwd 20°, 400 d 60°, te AgNOs
NaJ .ko d 200, metodom tiiindalomeMj1slco,g o dredivanj1a pojave z.aimucemjai iizlueenog: 
srnbmog Jodirda. · , : , ~ · 

. ' lspitivajuci svojstva koloidnih otopina srebrno1g jodida bilo je za nas, 
o.d znatnog interesa, da upoznamo t. zv. kompleksnu topljivost srebmo~ 
jodida u suvisku jod-jona, ri to u sto sirem koncentracionom podrucju, te
kod razlicitih temperntura. Podataka o tome ima u literaturi malo i oni 
su u 1glavnom starijeg datuma1), 2), 3). Stoga smo si .preduzeli, da to po
dru,qje .nesto .detaljnij.e ,istrazimo, primijenivsi u tu svrhu tindalometrijsku. 
metodu odredivanja mutnoce. 

Za nas je to podrucje narroeito ·zanimljivo zJbog toga, 1sto se ovdje: 
radi o kompleksima posebne vrste, ciji karakter jos nije potpuno poznat, 
a njihovo upoznavanje dalo bi nam sigurno noviih podataka o problemu. 
stvaranja odnosno otapanja cvrste faze u oitopinama. Detaljno je takova 
krivulja toipljivosti od srebrnih halogenida poznata samo· za srebrni klorid, 
zahvaljujuci radovima Forbesa4) i Pinkusa5). lstom metodom, kojom stt 
vr5ena i ova mjerenja, odredene su kriv~lj~ topljivosti sr~bmog bromida6

) 

i srebrnog ro_d4nida7), pa nam ie time dana mogucnost uspor.edivanja ka-
raJc~eJ::a 11,ctivulja kod pojedinih halogeni,da. . 
, : ·: o~a .nafa mjerenja bila su vise orijentacionog karnktera, tako da :E 

nij.~ ·bila· iskoristena maksimalna rtocnost, sto nam. je sama metoda llliOZe: 
pruzi~.; . 

EKSPERJMENT ALNI DIO 

1 ·.:. · Odfedivanje granicnih k0i11centracija wsili smo tako, da smo u ·epru
vetama velicine 160/16 mm priredili niz otopina u sve veeim :korwentra
cijama kalijeva ili natrijeva jodida, tako, da je u svakoj slijedecoj epru-

1> K. He U w li rg, Z . .ano.rg. Chean., 25 (1900) 157. 
2) W. K ,r y m, J. Russ. Phys. Ch~m. Soc., 41 (1909) 382, oi!t. po Chem. Centr.,. 

1909, II, 681. 
3) S c h ~e r h o J z, Siitzber. K. Aka.d. Wiss.. (Wien), 101, 2b {1890) 4, dlt. po:· 

N.. Seide I I, Soilubilities o[ inorganic l\111d me,ta1l onga111ic comporur1cLs, 3 ed., New· 
York, 1940, Vol. I. st;r. 58. 

•)G . .S. Fo ,rbes, J. Am. Chean. Soc., 33 (1911) 1937; G. S. Forbes ii M .. 
I. Col ·e, J . Am. Chem. Soc., 43 (1921) 2492. 

5
) A. P ~n kus i N, B erikola 1iko, J . chim. rphys. 27 (1930) 364; A. Pdin

k u ·s ii M. Hau ·g e n, Bull. soc. chim. -Bel g., 45 (1936) 693; A. P d1 n k u, s i A. M. 
Timmermans, Bul:L IS<O•c. cMrn. Belg., 46 (1937) 46; A. Pinkus, s: F :reded·c: 
.1 R. S c h e p m ar ins, BuilL ~;.oc. chiiim. Be lg., 47 (1938) 304. 

6) V. Vo u k, neobjaviljeinj; .rezultati 
7

) V. S tur b rii c a.n cii B. Te zak, Ad1fiv kem., ~ '1950) 75, 
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veti koncentracija ibila za 5 do 101>/o viS<t od one u .prijaSinjo,j. U dtug·i niz 
od isto toliko epruveta otp1ipetira1H srno po 5 ml otopine sreibrnog nitrata 
odr·ed·ene koncentracije i to dvostruko vece od konaene nje•gorve koncentra
cii·e u mjernoj otopini. Eipruvete su zatim bile stavljene u ultratermostat 
po Hoppleru i nakon izjednacenja temperature iza kojih 15 min. priredii
vane su mjerne otopine ulijevanjem otoipine srebrnog nitrata u otopimi 
jodida tako, da je ukupni volumen izhosio 10 ml. Dobiv·enu otopinu po
novno IS1llO ulili u epruv·etu, gdje se nalaz:ila otopina srebrnog nitrata i to 
smo prelijevanje ponovili jos ·dva puta. Ovako priredene otopi:qe "pratW 
smo tindalometrijski odredujuCi zaimuceinia pomoeu Zeiss-ovog 11efelq
metra u kombinaciji s fotomet:mm po Pulfirichu za vrijeme od jednog -sata, 
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SI. 1. Koncen t racioni tindalogra~ u 2-, 10- i 60-toj min. nakon mije§a~j~ reakcionih k~mponenata -
k oncen tracija AgN0 3 : 0,001 N . . Temp._ :· 40'. - · 

, Fig. 1. Concentration tynda,Jlogram 2, 10 and 60 min. after the mixing of the components. 
Concentration of AgN0 3 : 0.001 N; temp. 40'. 

ocftavajuci vrij·ednosti u .. 1; 2, 4, 5, 10, 20 i 60. minutl. M~tnoce -mjeri:H-. 
smo u tri speiktralna podrucja': -u modrrom, zelenomi crvenom, upo-treblju-
juci kod toga filtrove 13, 12 i Lt ·s maksim'umom prorpustljivosti kod od 
pr-ilike 470, 530 i· 625 mµ.. Za cijelo vrijeme mj·erenja stajale su eptuvete 
u termostatu, a i komora riefelometnia bila je odrfavana na koosfantnoj 
ternperaturi mjerenja cirkulacijo'm vode iz termostata. · _ _ _ _ -
· · Kao graniena ·koncentradja za topljivost uz-eta je sredtiia v~ijedno~t 
izmedu koncentracija komponente u suvi,§ku u eprruveti;gd.je s-e-1e :Poiavilo 
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prvo zamucenje od izlucenog srebrnog jodida te posljednj,e bistre epruvete: 

Cb +Cm Cb-Cm 
cu = - --- ± ----

2 2 

Pogreska ikod rnJerenja, izrazena u procentima, iznosila je maksimalno 
-0ko 100/o. Tocnost mjerenja moze s,e znatno pove6ati sufavanj,em koncen
tracionog gradi.enta komponente, koja je u suvisku uz isti broj sistema. 

Otopine srebrnog nitrata priredivali smo razrijedivanjem 0,1 N stan
dardne otopine u odmjernim tikvicama dobivene vaganjem sUJsenog sre
brnog nitrata Schering-Kahlbaum p. a. Otopine kaHjeva jodida <lobili smo 
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SI. 2. Gran!ca kompleksne topljivosti AgJ u suv i§ku KJ kod 20", 40° i 60°. 

Fig. 2. The limit ,of the complex solubility o! Ag! in a surplus of Kl at 20°, 40° and 60'. 

razrijedivanjem standardne 2N otopine, odnosno kod vi1sih koncentracija 
4N otopine, koje su bile prired.ene iz kalijeva jodida, Merck U.S .P., i 
standa1"dizirane titradjom prema 0.1 N otopini srebrnQg rii.trata,. Kod ti
tracije sluzili smo se metodom po Kolthoffu8). Na isti niacin bile su prire
divane i otopine natrijeva jodida razrijedivanjem 2.N odnosno 4N otopine, 
za koje je upotrebljen natrijev jodi1d C. Erba, p. a., a stantdardiizirane su 
takoder titracijom kao i otopin,e :kalijeva jodida. 

B) I. M. iKolthoff-V. A. Ste1111!er, VdlrnmetTic Anrulysis, 2. Ed, II., 
New York 1947, str. 273. 
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U tablici T izneseni su podatci dobiven:i kod mjerenja niza sistema 
AgN03 - KJ, ·gdje je koncentracija srebrnog nitrata bila konstantna i to 
0,001 N, a koncentradja rkalijeva jodida postepeno rasla j.e od 0,35 do 
0,60 N. Za vrijednosti rela:ti'Vllih mutnoea uzeta su ocitavanja u: zelenom 
dijelu spektra. Na sl. 1. prikazani su ti rezulta.ti ·g.raficki, gdje su na 
o!1dinatu nanesene vrijednosti relativnih mutnoea u 2-, 10- i 60-oj min., 
a na apscisi dane su koncentracije kalijeva jodida. Rast je cestica u ovom 
koncentradonom podrucju dosta 1br:z, pa ubrizo dolazi do sedimentacije i 
uslijed toga tokom vremena mutnoce su sve manj-e. Iz slike se jasno ra
zabire, kako je potreban razmjemo vrlo mali suvifak kalijeva jodida, pa 
da dode .do potpuno.g otapanja izlucenog srelbrnog jodida. 
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SI. 3. Granjca kompleksne topljivosti AgJ u suvisku KJ i NaJ kod 20'. 

Fig. 3. The limit of th e complex solubili ty of AgI in a surplus of KI and Nal at 20'. 

Na ovaj naCin varirajuci koncentracije srebraog nitrata odredili smo 
krivulje topljivost:i sistema AgN03 - KJ kod 20°, 40° i 60° te AgN03-NaJ 
kod 20° i to u podrucju suviSka jodidne komponente. Dobiveni r ·e·zultati 
prikazani su graficki na sL 2 i 3, Na sl. 2 uortane su talroder v,rijednosH, 
koje je dobio Hellwig1

) kod 25° i koje se sa nasim v:rijednostfana dobive
nitn kod 20° vrlo dobro slafo. Utjecaj t·emperature u mjerenoni:' podrucju 
20° - 60° uopee je dosta malen, narncito food visih k·oncentracija reakcio-, 
nih komponenata. Ovom smo metodiom mogli odredivati fopljivost samo do 
koncentracija srebrnog nitrata od 0.00001 N. Kod manjih koncenta:acija, 
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na£im optiokim ureda_jem nismo vise mogH zamijetiti izlueivanje evrste 
faze. 

DISKUSIJA 

U svim dosadasnjim radovima o kompleksnoj topljivosti srehrnih ha-
1ogenida u suvisku srebmog iii halogenog jo:na pol.azi:lo se od pretpo
stavke, da ovdje nastaju stehiometrijski tocno -definirane kompleksne soli, 
pa se iz dobivenih podata:ka nastojalo oidrediti njihov sastav i konstante 
disocijacije. No vec je Hellwig1), kod pokufaja, da na temelju svojih 
rezultata &zrra.euna konstantu disocijacije za kompleks KAgJ2 , za koji je 
uzimao da se naiazi u otopini, nije dobio ni pribliizno konstantne vrijed~ 
nosti, pa ni Olnda, kad je uzeo u obzir, da se u otopinama nalazi. kompleksna 
smjesa sastava KAgJ2 i K2AgJ3 • On je stoga zakljucio, da u otorpini mora 
bit:i: vise razlici1tih kompleksa, no koje on ni je mogao odrediti. Do istog 
su rezultata dovela nastojanja i ostalih autora (Forbes4

), PinkUiS5)). Randall 
i Halford8) razlikuju dvije vrste kompleksnih jona srebra: one koji na
staju sa jonima jakih kiselina ukljucivsi tu halide i rodanid, gdje ni 
jedan kompleksni jon nije dominantan, te ostale kompleksne spojeve sre
bra kod kojih najvecim dijelom nastaje samo jedan kompleksni jon. I 
vecina ostalih autora dr2i, da u takovim otopinama dolazi do stva:ranja 
cijelog niza kompleksnih jona, za koje treba uzeti , da su vrlo komplici
ranog sastava. (Erber9), Mackor10) ). 

Ta odstupanja od konstantnih vrijednosti, koje hi trebali dobiti za 
konstante disocijacije kompleksnih jona, dala bi ·se protumaCiti i tako, 
da se ptetpostavi,; da su ko:eficijenti aktiviteta jona u otopini znatno nizi 
od teoretskih vrijednosti (Pinkus11)). 

Najvjerojatnije je, me·dutim da se kod ovakovih otopina uopce ne 
stvaraju stehiometri jski defiini:rani kompleksi, v·ec asocijacijske grupacije 
medu jonima. Kod tih kompleksa mi se nalazimo u podrucju razmj erno 
koncentriranih otoptna i tu treba racunati s jakim asocijacionim silama 
i·zmedu jona i samog otapala. Da takovi asocijacioni procesi i.graju vafou 
ulc•g'll kod koncentriranih otopina, pokazali su radovi Frnnka, Stokesa i 
Robinsona12) . Da bi: uskladili eksperimentalno dOlbivene vrijednosti koefi
cijenata aktiv:iteta s vrijednostima, sto ih daje teorija, oni ttzimaju, da 
su joni u koncentriranim otopinama vrlo jako hi.dratiiziran.i i da tako su
dj eluju u asodjaciono-·disocijacionoj ravnoteZi jona u smislu Bj·errumovom. 
Sliean si mehanizam mofomo zamisliti i kod nastajanja nasih -kompleksnih 
jona. Daljnji ce radovi u tom smjeru vjerojatno pripomoei upoznavanju 
strukture i tih komrpleiksnih spojeva. 
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9) W. Erber, Z. ano:rg. ailgem. Chem., 248 (1941) 32. 
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Tablica 1 
A~N03 : 1 X 10-a n (koooena koncent.rac1Jai) t: 4()t. 

I 

I 
Re:larti;vina zamucenja u rnf.m. Bwj 

I 
KJ mol/1 e:pruvete 1 1 4 5 10 20 60 

I I l 0,60 49 50 49 51 52 53 56 ' 
II 0,55 61 55 52 53 52 52 58 

III 0,50 57 53 55 58 55 58 58 .. 
IV 0,45 56 58 56 55 58 58 55 ., 
v 0,35 885 870 820 800 667 556 370 

VI I 0,40 I 1111 1111 1075 1087 1020 893 588 

ABSTRACT 

'The solubility of silver iodide in aqueous solutions of potassium .and sodium iodide 

K. SCHULZ and B. TE2AK 

The cornrp;iex soLwbitity of silver i10d:i,de in aqueous soLutions of :potassium and 
:sodium iodide W>31S determined tyndall-0metri'Jcally by meais·umi:g the turbidity caused 
by the silver 1rodiilde. The me1aisiurements were m11Jde ,m the concentration ~nterval 
0.05--0.00005 M of silver ~odide ·and in p1reselllJce of a 1surp'!1Us of potassium iodide 
all: 200, 400 and w, lll•S wem .as in the .pres;e;nce of a Sm.plus of &OldiJUJm fo.rud1e 6/t 200. The 
oibt&ned reslllilits ®re shown 1gn:11phicaHy. 

From those resuMs <it cain be i111fenred that the complex ions fo rmed whoo silvex 
i:od~de js d±ssrolved in a surplus of the haili.des do not ha.ve a:ny stoichfometrically def1med 
"<:'OmposiJtion, but ~lire r.aither OOSOcUll!ltio[lJS ·of .ions COntainiJg the ions of 1siJver a111id r.JO·dine 
:iin vamiol\lis .proportion&. 
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