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Wie P. Schindler' festgestellt hat, ist ein Mediaum gleichbleibender
und hoher Tonenstérke ein vorziigliches Hilfsmittel fiir die genaue Be-
stimmung der Ldslichkeitskonstanten verschiedener Metalloxide bzw.
-hydroxide. Mittels eines einfachen Kreisprozesses konnen aus den
Léslichkeitskonstanten die Freien Bildungsenthalpien der untersuchten
Bodenkorper berechnet werden. Mit der an Oxiden und Hydroxiden ent-
wickelten Versuchsmethodik wurden von P. Schindler und Mitarbeitern?. 3
kiirzlich einige Carbonate bearbeitet.

Am Beispiel des Thalliumsulfids soll nun gezeigt werden, daf auch
Metallsulfide nach demselben Prinzip studiert werden kénnen. Zur Berech-
nung der — vom Tonenmedium unabhéngigen — Freien Enthalpie (25°C,
keal) des Thalliumsulfids kann folgender Kreisproze herangezogen werden :

2Tly +2Hty =2 Tl + Hyg AG, = —18,154¢%

Hyq +8  =HSq ‘ AGy = — 17,8925
2 Tty + HySg = TlS + 2 H*y B A G3~= 1,364 log:‘__}jfggp
2Tl + S = TS AG, =-—26,046 + 1,364 log * Ky

* Herrn Prof. Dr. E. Schwarz-Bergkampf zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Dabei bedeutet der Index () eine wilrige Losung der konstanten
Tonenstirke J = 3 M (Na)ClOs*. Wihrend die Freien Enthalpien A Gy
und A G3 nur bei J =3 M (Na)ClO, gelten, mufl bei A Gy diese Ein-
schrinkung nicht mehr gemacht werden. Aullerdem 148t sich die fiir J =0
giiltige Loslichkeitskonstante mit A 64, A G3 und der Freien Bildungs-
enthalpie von Tl+aq5 berechnen und zum direkten Vergleich mit dlteren
Angaben verwenden.

Zur Bestimmung der Léslichkeitskonstanten

*Kpso = [TIH]2 Prys [HH]2

wurden Auflosungs- und Féllungsversuche durchgefithrt. Zur Auflésung
wurde festes Thalliumsulfid mit Lésungen Li:[Ht}= H M, [Nat] =
= (3,000 — H) M, [ClO4~] = 3,000 ¥ bei praktisch konstantem HsS-
Partialdruck behandelt. Zur Fillung wurde in Lésungen

Ly: [T+ = B M, {Na+| = (3,000 — B) M, [C104~] = 3,000 M

reiner Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die tiber festem TlsS im Gleich-
gewicht stehenden Lésungen § haben dann {folgende Zusammensetzung:

[H+]=h M
[TI+] = b M
[Nat] = (3,000 +r +o0--2¢t—h—b) M
[HoS] = Kp1a - Pays M
[HS"] = Kpl . PHzS hl=r M
{SZ—} == I{pg . PHQS h 2=t Y
[OH-]= Ky -hl=—0M
[C10;] = 3,000 M

Die Loslichkeits- bzw. Dissoziationskonstanten (K,p) des Schwefel-
wasserstoffes und das Ionenprodukt des Wassers (Ky) beziehen sich hier
auf die Ionenstirke J =38 M (Na)ClO;.% wurde potentiometrisch,
b malanalytisch bestimmt. b kann auch aus H bzw. B, h und Pmys be-
rechnet werden, wenn K, K9 und K, bekannt sind.

Fir die Auflosung gilt: b = H —h +-0 + v + 2¢
Fiir die Féllung gilt: b =B —h + o0 -7 + 21

Nun sind Ky und Kpp bei o = 3 M (Na)ClO, anscheinend noch nicht
bestimmt worden, aber eine Uberschlagsrechnung mit den Werten fiir
J = 0° zeigt, daB o, r und 2 f im untersuchten pH-Bereich innerhalb der
Fehlergrenze des Verfahrens liegen.

* M bedeutet Konzentration in Mol/Liter.
¢ J. Bjerrum, G. Schwarzenbach und L. G. Sillén, Stability Constants,
Part T1': Inorganic Ligands, London 1958.
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Die Arbeitsweise entsprach der bei der Untersuchung des Cadmium-
carbonats? angewendeten. Schwefelwasserstoff wurde von Gerling, Holz & Co.
in Stahlflaschen bezogen. Fir die Berechnung von Pgg mufite der HaS-
(ehalt dieses Gases mit 999 (Firmenangabe) und der Wasserdampfdruck
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Abb. 1. Léslichkeit von T1,8. Die Gerade entspricht der Gleichnng
——2log [H*] = — (2 log [T1*] + log Pyy,q) + 2.72

des Losungsmittels mit 21,0 Torr? bericksichtigt werden. Zwei nach Moser
und Neusser? hergestellte Praparate von TleS und ein aus einem Fillungs-
versuch isoliertes Produkt waren rontgenographisch identisch und zeigten die
Reflexe des TloS-Gitters*. Zur Herstellung der Loésungen Ly wurden berech-
nete Mengen T1,CO3 jeweils in einem stéchiometrisch entsprechenden Volumen
Ly gelost. Die Bestimmung der Sattigungskonzentration an T1+ erfolgte
elektrometrisch mit KBr0Ojz. Die Wasserstoffionenkonzentration A wurde mit
Radiometer-Glaselektroden (G 2025 B) aus der EMK der Kette (mV, 25° C)

i 2,990 M NaClOy | : |
— Ag, AgCl | 3,000 M NaClOy ‘ Ly oder S i Glaselektrode —
0,010 M NaCl | \ !

bestimms. Fir [H+] < 0,6 M gilt:
E = Ey + 59,16 log [H*] -~ 16,7 [H+]s.

* Daneben wurden nur noch Linien von 8 (rhomb.) und S (mon.) gefun-
den; diese Verunreinigungen sind jedoch ohne EinfluB auf dic Léslichkeit.

? L. Moser und E. Neusser, Chemiker-Ztg. 47, 543 (1923).

3 @. Biedermann und L. G. Sillén, Arkiv Kemi 5, 425 (1953).
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Hg wuarde durch Eichen mit Losungen L; unmittelbar nach Beendigung jedes
Versuches erhalten. Samtliche EMK-Messungen zur Bestimmung von f
wurden mit einem Radiometer-Kompensator PHM 4 ausgefiihrt. Die Technik
der Auflésungsversuche mittels der von Reinert® entwickelten Apparatur
wurde bereits beschrieben?. Die Fillungsversuche konnten in demselben
({erdt vorgenommen werden.

Die bei 18 Auflése- und 6 Fallungsversuchen erhaltenen Werte sind
aus Abb. 1 ersichtlich. Als Mittelwerte ergeben sich fiir die Loslichkeits-
konstante

log *Kpso = 2,72 L 0,125 [25°C, J = 3 M (Na)ClOy]

log *Kpep == 0,78 -- 0,125 [25°C, J = 0]
und fiir die Freie Bildungsenthalpie des Thalliumsuifids
AGy =222 4 017 (25° C, keal)

Der angegebene Fehlerbereich bezieht sich auf die beobachtete Maximal-
abweichung.



