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Wie P .  S c h i n d l e r  1 festgestellt hat,  ist ein Medium gleichbleibender 
und  hoher Ionenst~rke ein vorzfigliches Hilfsmittel fiir die genaue Be- 
s t immung der LSslichkeitskonstanten verschiedener Metalloxide bzw. 
-hydroxide. Mittels eines einfachen Kreisprozesses kSnnen aus den 
L6slichkeitskonstanten die Freien Bildungsenthalpien der untersuchten 
Bodenk6rper  berechnet  werden. Mit der an  Oxiden und  Hydroxiden  ent- 
wiekelten Versuchsmethodik wurden yon  P.  Sch ind l e r  und Mitarbeitern 2, 3 
kiirzlich einige Carbonate bearbeitet.  

Am Beispiel des Thalliumsulfids sell nun  gezeigt werden, dug auch 
Metallsulfide nach demselben Prinzip studiert  werden k6nnen. Zur Berech- 
nung der - -  vom  Ionenmedium unabh~ngigen - -  Freien Enthalpie  (25 ~ C, 
kcal) des Thalliumsulfids kann  folgender Kreis  )rozel~ herangezogen werden : 

2 Tl(s) + 2 H+(j) ~ 2 TI+(j) ~- H2(g ) A G 1 _~ - -  18,154 ~ 
H2(g) + S(s) ~__ H2S(g ) A G 2 = - -  7,8925 

2 TI+(j) -~- H 2 S ( g  ) ~ TI2S(s ) ~ 2 H+(j) A G a ---- 1,364 log *K~s0 

-2 Tl(s) -~ S(s) ~ T12S(s ) - - A G ~ - - - - - 2 6 , 0 4 6  ~ 1,364 log *K~s0 

* Herrn Prof. Dr. E.  Schwarz-Berglcamp] zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 p .  Schindler,  Chimia [Aarau] 17, 313 (1963). 
2 H.  Gams]dger, H .  U. Stuber und P .  Schindler,  Helv. chira. Acta 48, 

im Druck (1965). 
3 M .  Reinert ,  ])iss. Univ. Bern, 1965. 

P.  Schindler,  Helv. chim. Acta 42, 577 (1959). 
5 W.  _TVI. Lat imer ,  Oxidation Potentials, 2rid Ed., New York 1961. 
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Dabei  bedeutet  der Index  (J)  eine wg~rige LSsung der kons tanten  
Ionensti~rke J = 3 M (Na)C104*. Wghrend  die Freien Enthalpien  A G1 
and  A G8 nur  bei J = 3 M (Na)Cl04 gelten, mui~ bei A G4 diese Ein- 
schrgnkung nicht  mehr  gemaeht  werden. Au~erdem lgBt sich die ffir J - -  0 
gfiltige LSslichkeitskonstante mit  A G1, A Gs und  der Freien Bildungs- 
enthalpie von Tl+aq 5 bereehnen und zum direkten Vergleieh mit  glteren 
Angaben verwenden.  

Zur Bes t immung der LSslichkeitskonstanten 

*K~s0 -- [TI+] 2 PI-I2S [H+] -~ 

x~.urden Aufl6sungs- und Fi~llungsversuehe durchgefiihrt.  Zur AuftSsung 
wurde festes ThMliumsulfid mit  L5sungen LI :  [H +] ~ H M, [ N a + ] - -  
:= (3,000 - -  H) M, [Cl04-] --  3,000 M bei prakt isch kons tan tem HeS- 
Par t ia ldruck behandelt .  Zur F~llung wurde in L6sungen 

L2 : [Tl+] -~ B M, [Na +] (3,000 - -  B) M, [C104-] ~-- 3,000 M 

reiner Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die fiber festem Tl~S im Gleich- 
gewieht stehenden LSsungen S haben dann  folgende Zusa.mmensetzung: 

[H+]  = h M 

[T1 +] = b M 
[Na +] = (3,000 + r -~ o -[- 2 t - -  h - -  b) Yl 
[H2S] = K~12 �9 PH-2S M 
[HS-]  --~ K p l  �9 PH,,s " h -1 = r M 
IS 2-] = Kpo" PH2S" h-2 = t M 

[OH-]  = Kw"  h -1 - o M 

[ClO~] = 3,000 M 

Die LSsliehkeits- bzw. Dissoziat ionskonstanten (Kp) des Schwefel- 
wasserstoffes und  das Ionenproduk t  des Wassers (Kw) beziehen sich bier 
auf die Ionenst/~rke J ----- 3 M (Na)CI04. h wurde potentiometriseh,  
b m~Itanalytisch best immt,  b kann  auch aus H bzw. B, h und PR2s be- 
rechnet werden, wenn Kpl,  Kpo und Kw bekannt  sind. 

Fiir die Aufl6sung gilt:  b - -  H - -  h + o + r + 2 t 
Fiir die Fi~llung gilt : b = B - -  h + o + r + 2 t 

Nun  sind K~I  und Kp0 bei J - -  3 M (Na.)CI04 anscheinend noch nieht 
bes t immt worden, ~ber eine ~bersehlagsrechnung mit  den Wer ten  ftir 
J = 06 zeigt, dal] o, r u n d  2 t i m  untersuchten pH-Bereich innerhMb der 
Fehlergrenze des Verfahrens liegen. 

* ~ bedeutet Konzentration in Mol/Liter. 
J.  B]errum, G. Schwarzenbach ~md L. G. Silld'~, SSabitity Constants, 

P~rt I I  : Inorganic Ligands, ]London 1958. 
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Die Arbei tsweise en tspraeh  der  bei der Unte r sueh tmg des Cadmium-  
carbonats  ~ angewendeten .  Sehwefelwasserstoff  wurde  yon Gerling, Holz  & Co. 
in Stahlf lasehen bezogen. Fi i r  die Bereehnung von  P]~s  muBte  der  t tzS- 
Gehalt  dieses Gases mig 99% (Firmenangabe)  und der Wasse rdampfdruck  
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Abb. I. L6slichkeit yon TI:S. Die Gerade entspricht dcr Gleich,mg 
- -2  log [17[+]. = --(2 log [TI+] + log Pt{~S) + 2.72 

des L6sungsmit te ls  mi t  21,0 Tor t  4 berf ieksicht igt  werden.  Zwei naeh 2]~loser 
und Neusse r  7 hergestel l to Pri~parate yon  TIeS und  ein aus einem Fiillungs- 
versuch  isoliertes P r o d u k t  waren  rSntgenographisch ident iseh und  zeigten die 
Ref lexe  des T12S-Gi~ters*. Zur  Hers te l lung  der L6sungen L2 wurden  berech- 
ne te  i~Iengen T12CO8 jeweils in e inem s t5chiometr isch entsprechenden Volumen 
L1 gel6st. Die  B e s t i m m u n g  der  S~t~igungsk0nzentrat ion an Tl+ erfolgte 
e lek t romet r i seh  m i t  K B r 0 8 .  Die Wassers tof f ionenkonzent ra t ion  h wurde  mi t  
Rad iomete r -Glase lek t roden  (G 2025 B) aus der E M K  der K e t t e  (mV, 25 ~ C) 

2,990 M NaC104 i ] 
- Ag, AgC1 I 3,000 M NaC104 L1 oder  S i Glaselektrode 

0,010 ~ / N a C 1  i 

be~timmt.  F i i r  [H+] ~ 0,6 M gilt  : 

E : E0 @ 59,16 log [It+] .... 16,7 [H+] s. 

* Daneben  wurden  nur  noeh Linien von  S (rhomb.) und  S (men.) gefun- 
den ;  diese Verunre in igungen sind jedoeh ohne E in f lug  auf die L6sliehkeit .  

7 L .  Moser  und  E .  Neusser ,  Chemiker-Z~g. 47, 543 (1923). 
s G. B i e d e r m a n n  und L.  G. Silldr~, Ark iv  K e m i  5, 425 (1953). 
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P20 win'de dureh Eichert mit  L6sungen L1 unmit te lbar  hatch Beendigung jedes 
Versuches erhalten. S~mtliehe Ez]'/K-Messungen zm' Best immung yon h 
wurden mit  einem I~adiometer-Kompensator  PH~I 4 ausgefiihrt. Die Teehnik 
der AuflSsungsversuehe mittels der yon J~ei~,ert 3 entwickelten Appara tu r  
wurde bereits besehrieben 2. Die F~illungsversuehe konnten in demselben 
(~er~t vorgertommen werden. 

Die bei 18 Aufl6se- und  6 F/ t l lungsversuchen erhMtenen Wert.e sind 
a us Abb.  1 ersiehtl ieh.  Als Mit te[wer te  ergeben sieh fiir die L6sliehkeits-  
kon s tan te  

log *K~s0 - :  2,72 ~ 0,12~ [25 ~ C, J = :3 M (Na)CIO4] 

log *Kl)s0 - 0,78 -~ 0,125 [25 ~' C, J .... (I] 

und fiir (tie Fre ie  Bildungsentha. lpie  des Thal l iumsulf ids  

.5 G4 = 22,24 -:~: 0.17 (25 ~ C, kcal) 

Der angegebene  Feh]erbereich bezieht  sieh auf die', beobaeh te te  Maximal-  
abweiehung.  


