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Aus EMK-l~Iessungen und thermischen Daten wird die L6s- 
l ichkeitskonstante *Kpso der ~eak t ion :  

Cd(j)2+ ~-CdS ~- 2 H~j) ~ + H2S(g) 

bei 25~ und der konstanten Ionenst~rke J M (Na)C104 be- 
rechnet.  

J: 0 1 3 

lg*Kpso: - - 6 , 1  ~L 0,3 - - 5 , 8  • 0,3 - - 5 , 8  ~ 0,3 

F rom emf-measurements and thermal  da ta  the solubility 
constant  *K~s0 is calculated for the reaction:  

2+ ,z-CdS ~- 2 I-I~j) = Cd(j) ~- I-I2S(g) 

at  25 ~ C for the constant  ionic strength J M(Na)C104. 

E i n l e i t u n g  

Die Gle ichgewichtskons tan te  *Kps0 der  l~eakt ion  

CdS(s) ~- 2 I-I+ = Cd2+ + H2S(g) (1) 

wurde  bere i ts  mehrfach  bes t immt ,  doch zeigen die Ergebnisse  verschie- 
dener  Au to ren  1 Untersch iede  yon  mehreren  Zehnerpotenzen.  Durch  

1 L. G. Silldn und A. E. Martell, Stabi l i ty  Constants of Metal-Ion- 
Complexes, Spezial Pub1. No. 17, Chem. Soc., London 1964. 
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sehr  sorgfitltige Messungen der  L6sungsw/trmen yon  ~x-CdS (Greenockit)  
und  CdO(s) konn t en  A d a m i  und  K i n g  2 die Fre ie  Bi ldungsen tha lp ie  

AG~-cds = - -  34,8 ~ 0,4 [kcal, 25 ~ C] ermi t te ln .  
D a m i t  1/~llt sieh *Kps0 aus folgendem e in iaehen Kreisprozel3 bereehnen : 

o~-CdS = Cd(s~ + S(s) 2 

Cd(Hg)2phasi~ + 2 H~)  = Cd(2j +) + H2(g~ ~, a 

Cd(s) = Cd(Hg)2phasig a 

H2(g) @ S(s) ~- H2S(g) 5' a 

AGe = 34,8 :~ 0,4 (2) 

AG~ = - -  0,04612 E3 ~ (3) 

AG4 = - -  2,33 (4) 

AG5 = - - 7 , 9 6  • 0,07 (5) 

~-CdS § 2 H(~) = Cd 2+ (j) + H.~S(g) (1) 

AG1 = ~ 5  AG ----- - -  1,364 ]g*Kps0 = (24,51 ~_ 0,4) - - 0 , 0 4 6 1 2  E S  

Dabei bezeichne~ (J) den frei w/ihlbaren Standardzustand;  wird E ~ bei- 
spielsweise mi t  Bezug auf die unendlieh verd. ws LSsm~g als Standard- 
zustand bestimm% so bezieht sich aueh die resultierende LSslichkeitskon- 
s tante auf diesen Standardzustand.  Anderseits l~Bt sieh *Kps0 auch mit  
Bezug auf jedes Ionenmedium konat, anter  Ionensv/irke (J) berechnen, sofern 
E ~  selben 5Iedium ermit tel t  wm~de. Ktirzlich haben nun Ste -Mar ie ,  Torma 
und Gi~beli ~ CdS im Bercieh 0 < p~r < 14 bei konstanter  Ionenst~rke J = 1 M 
(Na)C]O4 gef~llt und radiochemische Messungen dot LSsliehkeit durehgefiihrt~ 
Aus den Da~ten yon 7 folgt dureh Kombinat ion  mi~ der entspreehenden L6s- 
lichkeitskonsgante s yon ~I2S (lg Kp12 = - -  1,05): 

lg*Kpso = - -  4,3,~ [1 M (Na)C104, 25 ~ C] 

U m  diesen W e r t  mi t  dem aus der  F re ien  Bi ldungsen tha lp ie  des ~-Cd8 
bereehenbaren  vergleiehen zu k6nnen,  wurden  ES'IK-Slessungen an 
fo lgenden K e t t e n  durehgef i ihr t  : 

- -Cd(Hg)2v ,as i~  L1 SE + (A) 

[lll d 

- -Pt ,  H2 L2 S E ~  (B) 

Wobei SE folgende HMbzelle  da r s te l l t :  

2 L. H.  A d a m i  und E. O. K ing ,  Bur. Mines Repv. of inv.  6495, (1964). 
s p .  Sehi~dter,  HeN. chim. Acta  42, 2736 (1959). 

W. G. Parlcs und V. K .  L a  !]1er, J. Amer. chem. Soe. 56, 90 (1934). 
W. 3 i .  Lat imer ,  Oxidation Potentials,  2na Ed.,  New York 1961. 

6 D . D .  Wagm an ,  Nat. Bur. Stand.,  Technical Note 270--1, Washington 
D. C. 1965. 

7 j .  Ste-;Fiarie, A .  E.  T o r m a  und A .  O. Gi~beli, Canad. J. Chem. 42, 662 
(1964). 

8 H.  Gains]alger, W. Rainier und P. Schindler  (wird demnfi.chst ver6ffent- 
lieht). 
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I 0,99 M NaC104 AgC1, Ag ~- 
:, 1 M N a C 1 0 4  I 0 , 0 1 M N a C 1  [ 

L1 und  L2 bezeichnen LSsungen folgender  Zusammense tzungen :  

L I :  [Cd 2+] = B M  L2: [H +] = H M  

[Na +] = (1,000 - -  2 B) M [Na +] = (1,000 - -  H) M 

[C104-] = 1,000 M [C104-] = 1,000 M 

Die E M K  - -  in mV - -  betr/~gt bei  25 ~ C fiir 

E A  = E O A -  29,58 lg [Cd 2+] § EjA (6) 

und  

E B  = E O B -  59,16 lg [H +] + 29,58 l g p ~  2 + EjB  (7) 

oder  

und  

mi t  

bzw. 

EA = EoA - -  CA (6a) 

E ~  = EoB - -  CB (Ta) 

CA = 29,58 lg [Cd 2+] - -  EjA 

CB = 59,16 lg [H +] - -  29,58 l g p ~  2 - -  EjB 

Da  die LSsl ichkei t  yon  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  und  bei  gleieher Kr is ta l l -  
s t ruk tu r  yon  der  TeilchengrSl3e, bzw. yon  Gi t t e rdefek ten  a.bh/~ng~, ~-arden 
D e b y e - - S c h e r r e r - A u f n a h m e n  yon  gef/il l tem CdS gemaeht  und  mi t  e inem 
R S n t g e n d i a g r a m m  von CdS (Merck, u l t rare in)  verg]ichen. 

E i n z e l h e i t e n  z u r  V e r s u c h s m e t h o d i k  

1. Potent ia lmessung 

Appara tur  und Titrat ionstechnik wurden bereits beschrieben 9. Urn die 
Bildung yon I-Iydroxo-Komplexen 1~ 11 zu vermeiden, wurde 251 sowie die 
zuti tr ierte NaC104-L6sung auf lg [H +] ~ - -  4 eingestellt. Bei diesem pH-Wert  
ist das Diffusionspotential noch zu vernachl~ssigen, da in 1 M (Na)C104 tiber- 
einst immend mit  Rossotti 12 die Beziehung 

EjB = 63 [H +] (8) 

9 H.  Gains]alger, W.  Kra]t und W. Rainer, Mh. Chem. 97, 833 (1966). 
lo y .  Marcus,  Acta Chem. Scand. l l ,  690 (1957). 
11 G. W.  Goward, Thesis, Princeton 1954; Univ. Microfilms 9414. 
12 F . J . C .  Rossotti und H. S. Rossotti, Acta Chem. Scand. 10, 957 (1956). 
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gefunden wurde. EjA wurde vernaehlS~ssigt; der Dampfdruek (pg2o = 22,9 
Torr) fiber 1 3/(Na)C104 wurde aus dem osmotisehen Koeffiz. bereehnet la und 
berfieksichtigt. 

2. Reagentien 

Cd(C104)2: Zur tterstellung einer Cd(C104)2-Stamm16sung win'de CdS 
(Merck, ultrarein) in conc. tIC1 gelSst und mit  70 proz. HC104 bis fast zur 
Troekene eingedampft. In  der so erhaltenen L5sung konnte weder C1- noch 
SO42 naehgewiesen werden. Der Cde+-Gehalt wurde elektrogravimetriseh, die 
Wasserstoffionenkonzentration potentiometriseh nach Gran ~4 ermittelt. Aus 
der StSchiometrie folgt: 

[C104-] = 2 [Cd 2+] + [H+]. 

Cadmiumamalgam: Aus einer Cd2+-L6sung wurde Cd an einer Hg-Elek- 
trode abgeschieden, bis der Cd-Gehalt 12 Gew. ~o betrug. Das Amalgam wurde 
verflfissigt und mit  verd. HC104 gewasehen. 

Ca. 1 g Cd(ttg)2phasig wurde auf einem Pt-Draht  erstarren gelassen und 
im ~Vasserstoffstrom in das Titrationsgef/iB eingebracht. 

Alle fibrigen geagentien wurden wie bisher 9 hergestellt und analysiert, 
bzw. waren yon p. a. Qualitiit. 

Alle volumetrisehen Bestimmungen wurden mit geeichten Meggeriiten 
bei 25,0 ~ 0,5 ~ C in einem Thermostatenraum durchgefiihrt. Die einzelnen 
Analysen st immten in der Regel innerhalb 0,1 ~o iiberein. 

3. RSntgenographische Untersuchung yon gefiilltem CdS 

3 CdS-Pr/iparate wurden hergestellt dureh Einleiten yon H2S (Matheson, 
99,Sproz.) in sauerstofffreie L6sungen (25 ~ C) folgender Zusammensetzung: 

b) 0,01 M CdSO4 c) 0,01 M CdSO4 d) 0,01 ,}i CdSO4 
0,04 M ),'aC1 0,04:3/1 NaC1 0,04 M lkraC1 
0,86 21I NaC104 0,86 M NaCIO4 0,84 M NaC104 
0,08 34 tIC104 0,02 M NaOI-I 

Naeh der Ffillung wurden die LSsungen c und d mit HC104 auf [H +] = 
= 0,1 ~r Die Gesamtionenstgrke war dann J ~ t M (Na)C104. Die 
Pr/iparate wurden filtriert und im Vakuumexsikkator getroeknet. Der 
pg-Wert  zu Beginn der Fiillung beeinflugte die Farbe der Produkte (Pr-~p. b 
war hellgelb, Prfip. c dunkelgelb, Prfip. d orangero~). Ein CdS (Merck, ultra- 
rein) diente zum Vergleich (PrS~p. a). 

Die Debye--Scherrer-Diagramme wurden in einer Zylinderfilmkammer der 
Fa. Siemens mit  CrK~-Strahlung aufgenommen. 

E r g e b n i s s e  

Typische Versuehsreihen der Poten t ia lmessungen  sind in Ta.b. 1 und  2 
wiedergegeben. 

13 j .  H. Jones, J. Physic. Chem. 51, 516 (1947). 
14 G. Gran, Aeta Chem. Scand. 4, 559 (1950). 
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Tabellel. B e s t i m m u n g  yon  EOA in mV bei 25~ 

E C A EoA E CA EoA 

753,2 42,11 711,1 785,3 74,04 711,3 
758,8 47,40 711,4 791,1 79,84 711,3 
764,7 53,18 711,5 794,2 82,84 711,4 
770,7 59,20 711,5 800,0 88,78 711,2 
776,5 65,04 711,5 802,7 91,50 711,2 
782,3 71,01 711,3 805,9 94, 71 711,2 

Tabelle 2. B e s t i m m u n g  yon  EOB in mV bei 25~ 

E C B Eo B E C B EoB 

415,1 64,34 350,8 470,8 120,07 350,7 
423,0 72,02 351,0 487,8 137,10 350,7 
432,6 81,83 350,8 495,5 145,12 350,4 
443,2 92,70 350,5 506,7 155,91 350,8 
451,2 100,57 350,6 513,5 162,60 350,9 
462,9 112,32 350,6 533,1 182,13 351,0 

Wir erhielten im Mittel bus je 40 Versuchen 

EOA = 711,4 4- 0,3 mV 1) 
und 

EOB = 350,7 4- 0,3 mV1); 

daraus Iolgt das Standardpotential von Cd(I-Ig)2phas./Cd 2+ 

Es ~ = 360,7 4- 0,5 mV [J = 1 M (Na)C104, 25 ~ C] 

Ebenso erhielten wir das Standardpotential yon Cd(Hg)sphas./Cd 2e in 
3 M (Na)C104. Der gefundene Weft 

Es ~ = 360,6 4- 0,5 mV [J = 3 M (Na)C1Q, 25 ~ C] 

steht in guter ~'bereinstimmung mit dem yon Schindler a ermittelten. 
Es ~ bei J = 0 ist bekannt 1. Die L6slichkeitskonstante des ~-CdS betr~gt 
somit bei 25 ~ C: 

J :  0 1 3 

lg*Kps0 : - -  6,1 • 0,3 - -  5,8 ~: 0,3 - -  5,8 4- 0,3 

D i s k u s s i o n  

1. RSntgendiagramme 

D~S yon uns berechnete *K~so liegt 1,5 Einheiten im Log~rithmus 
niedriger als das kiirzlich aus L6slichkeitsmessungen 7 gefundene. Wir 

1) Die angegebenen Fehlergrenzen entsprechen den ~Iaximalabweichungen. 
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versuehten m m  mit Debye--Scherrer .Aufnahmen (Abb. I) der Pr/iparate 
a his d diesen Unterschied zu erkl/iren. Pr//p. a zeigt nut  die Liniert der 
kubisehen (~-CdS, Hawleyit) und der bei Raumtempera tur  stabilen 1~ 
hexagonalen Phase (g-CdS, Greenoekit). Die seharf ausgebildeten Reflexe 
zeigen, dal3 beide 3/[odifikationen in gut kristallisiertem Zustand vorlagen. 

c~ 

Abb. I .  /2,Snggendiagr~mme yon CdS: Priip. a, M:erck uI$rarein, Pr/ip. b gef/~Iit (sauer), Prg~p. c 
gefiillt (neutral) ,  Prfip. d gel/lilt (basisch). 

Bei den Pr/iparaten b bis d sind ebenfalls nut Linien von ~-CdS und 
c~-CdS vorhanden, abet die Reflexe werden zunehmend unseh/irfer 
(TeilehengrSl3e, Gitterdefekte). Die LSslichkeit wird dutch den instabilsten 
Anteil des Bodenk6rpers bestimmt. Friseh gef~lltes CdS hat, wie Abb. 1 

Tabelle4. W e i t e r e  L 6 s l i e h k e i t s k o n s t a n t e n  yon :~-CdS 

KCd.S lg K [25~ J = 1 M(Na)C104] Ig K [25~ J = 0] 

[Cd "~+] [HS ]2 . p~2s-1 - -  21,7 4- 0,3 - -  22,1 • 0,3 
[Cd ~ [S 2-] - -  27,7 4- 0,5 - -  29,0 4- 0,5 

( b ~ )  zeigt, keine rSntgenographiseh einheitliche Zusammensetzung. 
Eine auf einer F/~llungsteehnik beruhende L6sliehkeitsbestimmung yon 
CdS ist nur dann mit  unserem Ergebnis vergleiehbar, wenn das Gleieh- 
gewieht dutch c~-CdS (s. G1. 2) best immt wird. 

15 E. S. Rittner und J. H. Schulman, J. Physic. Chem. 47, 537 (1943)o 
) iona tshef te  fiir Chemic, Bd. 97/4: 73 
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2. Weitere LSsIich]ceitskonstanten von ~-CdS 

Mit  den L6sl ichkei ts-  und  S/ iurekons tanten  des H2S bei  J ~ 0 bzw. 
J - -~  1 M k6nnen  wei tere  L6s l iehke i t skons tan ten  yon  CdS bereehnet  
werden.  Kpl2,  K12 und  K1 bei  J = 0 wurden  wie fri iher 9 ausgew/ihlt .  
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Abb. 2. pr~,domin~nzdi~gr~mm des Systems Cd~+q)-- H~S(g) - -  C0x(g) - -  H~0(t ) [J ~ 0, 25~ 

[Cd 2+]  ~ 1M, PCO~ = lA tm.  

K12 und  Kz bei  J ~- 1 M wurden  der neues ten  L i t e r a tu r  e n t n o m m e n  
(lg K12 = - -  6,90 =L 0,05, lg K1 ~- - -  14,0 ~= 0,3) 7' 16. Der  K1-Wer t  yon  
Widmer und  Schwarzenbach wurde  yon  uns naeh  einer kle inen Tempera tu r -  
ko r r ek tu r  als der  wahrscheinl ichste  ~ngesehen. Dem gei~nderten Ionen-  
m e d i u m  16 wurde  durch  eine Erh6hung  der  Fehle rgrenzen  Rechnung  

getragen.  

1~ M .  Widmer u n d  G. Schwarzenbach, H e l v .  c h i m .  A c t a  47,  266 (1964) .  
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3. Pri~dominanzdiagramm des Systems Cd2+(a~)--H2S(g)--CO2(~)---H20(1) 

Aus den LSsliehkeitskonstanten *K~s0 yon g-CdS und CdCO~(s) 17 
(25 ~ C , J  = 0) kann das Pr~dominanzdiagr. des Systems Cd2+(~q) - 
--H2S(g)--CO2(g)--H20(1 ) konstruiert werden. In Abb. 2 wurde ]gP~2s. 
�9 P c o 2  -1 (Pco2=  1 Arm) gegen pH aufgetragen. Bei [Cd2+j = 1 M 
sind sowohl die Thio-, als aueh die Hydroxokomplexe zu vernachl~ssigen. 
Die Geraden in Abb. 2 wurden folgendermal]en berechnet: 

a) Koexistenz Cd2§ (s. G1.1). Aus 

lg [Cd2+J �9 P~2s [H+] -2 ---- - -  6,1 folgt 

p~ = - -  3,05 - -  ~ lg [Cd 2 +J - -  �89 lg P~2s I 

b) Koexistenz Cd(aq)2+~CdCO3(s). Aus 

CdC03(~) + 2 H+ = Cd2+ + C0~(+) + g~0(1) (9) 

mit lg *Kpso = lg [Cd2+] �9 Pco~ [H+]-~ ~ 6,14 folgt 

p~ ~ 3,07 - -  ~ lg Pco2 - -  �89 Ig [Cd 2§ I [  

e) Koexistenz ~-CdS--CdCO~(s). Aus 

~-CdS + C02(~) + H20(1) = CdCO3(s) + H2S(g) (10) 

folgt mit I und I I  

i P~-~s = __ 12,24 (IiI) 
~g PCO-- 2 

Die striehlierte Gerade gilt fiir gef/flltes CdS 7 und entsprieht einer 
hSheren LSslichkeit. 

N~tiirlicher Greenoekit ist gegen Verwitterung, insbesondere Carbo- 
natisierung, sehr best~adig. T~ts/~chlich mul~ das Verh'~ltnis P~2s zu 
Pco~ extrem klein sein (s. Gerade III), um diese Umw~ndlung zu ermSg- 
lichen. Ebenso zeigt Abb. 2, dal] eine CdCO3-Aufsehl/~mmung sehr ge- 
eignet ist, G~se yon H2S-Spuren zu befreien. 

Wir danken Herrn  ProL Dr. P. Schindler (Bern) ffir wertvoHe Anregungcn 
und I~errn Dr. G. Faninger (Leoben) for die Hilfe bei der Aufnahme und Aus- 
wertung der RSntgendi~gr~mme. 

~ H. Gams]giger, H. U. Stuber und P. 5~chindler, ]4elv. chim. Acta 48, 723 
(~965). 

73* 


