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Zur neuerliehen Best immung des Standardpotengials Tl(I-Ig)/ 
TI+(3M) bei 25 ~ C wurden EMK-Messtmgen an folgenden Ket ten  
vorgenommen : 

- - T l ( I I g )  I Tl+ r l AgC1, Ag + (A) 

- - P t ,  Ho. ] H+ F[ AgC1, A g +  (B) 

Wir  erhielten fiir 
E ~ = 390,8 • 0,5 [mV]. 

Die L6sliehkeitskonstaate *Kpso der I~eaktion 

TI~S(s) + 2 H+(3M) = 2 TI+(uM) @ H2S(g) 
wurde dureh Aufl6sungs- und Ffillungsversucho zu 

Ig*Kpso = 2,72 ~ 0,07 

ermittel t .  Da.raus ergibb sieh eine Freie Bildungsenthalpie yon 

AGT12s = - -  22,39 _~ 0,12 [25 ~ C, keal] 

fiir die Reak~ion 
2 Tl(s) + S(rh) = T12S(s) 

For  the redeterminagion of the s tandard  potent ial  TI(Hg)/ 
TI+(~M) at  25~ emf-measurements were performed using the 
cells 

--Tl(I-Ig) i TI+ f J agCl,  n g  + (A) 
- - P t ,  H2 j H+ If AgC1, A g + .  (B) 
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we obtained for 
E ~ = 390,8 :~_ 0,5 [mV]. 

For  the reaction 

T12S(s) + 2 H+(3M) = 2 TI+(3M) -}- i~:S(g) 

the solubil i ty constant  

lg*Kps0 ~ 2,72 ~ 0,07 

was found by  dissolving reactions and precipitations.  
these values the free enthalpy can be calculated to be 

AGTa2s = - -  22,39 ~ 0,12 [25 ~ C, keal] 
for the reaction 

2 Tl(s) ~- S(rh) = T12S(s). 

F rom 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  i m  T e x t  v e r w e n d e t e n  

b ---- K o n z e n t r a t i o n  des l re ien  TI+ in Mol/1 
B - -  ana ly t i sehe  K o n z e n t r a t i o n  yon  TII in Mol/1 
h = K o n z e n t r a t i o n  des freien H + in Mol/1 
H ~ ana ly t i sche  K o n z e n t r a t i o n  yon  H + in Mol/1 
M = K o n z e n t r a t i o n  in Mol/1 
m M  = K o n z e n t r a t i o n  in Millimol/1 

S y m b o l e  

g 

(0), ( 3 M ) =  

EA, B, C ~- 
E~ B 

EoC 
E~ 

A G  = 

*Kpso 
p -= 

Gesamt ionens t / i rke  
Sys tem bezogen auf J = 0 bzw. J = 3 M 
Po ten t i a l e  der  1V[egketten A, B und  C in mV und  bei  25 ~ C 
S tunda rdpo ten t i a l e  der  Mel3ketten A und  B in mV und  bei  

25 ~ C 
eine Kons t an t e ,  def in ier t  durch  G1. (19) in mV und  bei  25 ~ C 
S t a n d a r d p o t e n t i a l  yon  Tl(Hg)2-phasig/Tl+(3M) in mV und  bei  
25 ~ C 

A G298,2oK in kca l  
Gle ichgewich tskons tan te  def in ier t  durch  G1. (12) 
P a r t i a l d r u e k  in A r m  

E i n l e i t u n g  

Zur  B e s t i m m u n g  der  F re i en  Bi ldungsenthulp ie  des Thal l ium(I) -sul f ids  
wurden  bisher  zwei exper imente l l  vone inander  unabh/ ingige Verfahren  
angewendet .  

Die 1. Me thode l ,  2, 3 geht  �9 d i rek t  yon  der  B i ldungs reak t ion  des Thal-  
l ium(I)-sulf ids  aus : 

2 Tl(s) + S(rh) = T12S(s) (1) 

1 K .  K .  Kelley, U. S. Bur. Mines, Bull. 406 (1937) ; Chem. Abstr .  32, 1559. 
2 j .  K .  Goates, M .  B. Gordon und M .  D. Faux ,  J. Amer. Chem. Soe. 

74, 835 (1952). 
a W.  ~VI. Latimer, Oxidation PotentiMs, 2 na Ed.,  New York 1961. 
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Die Bildungsenthalpie (AH1) yon Thallium(I)-sulfid errechnet sich nach 
Messungen yon T h o m s e n  4 zu - -20 ,8  =~ 1 [25 ~ C, kcal] 5, 6. Die Entropien 
(S ~ yon Thallium und Sehwefel (rhombiseh) sind ~us W~irmekap~zitgts- 
messungen bei tiefen Temperaturen gut bekannt (15,4 bzw. 7,62 cal/~ C, 
Mol) 3. Die Entropie (S 0) des Thallium(I)-sulfids k~nn naeh L a t i m e r  s abge- 
sch~tzt werden (39 cal/~ ]Viol). Damit ist die a, us thermischen Daten er- 
hi~ltliche Freie Bildungsenthalpie des Thallium(I)-sulfids (A G~) zu mindest 
~= 1 keal unsicher. 

Bei der 2. Methode~, ~ ist es iiblich, die Freien Enthalpien folgender 
Reaktionen miteinander zu kombinieren 

2 Tl+(o) ~- $2-(o) = T12S(s) A G2 (2) 

2 Tl(s) ~- 2 H+(o) = 2 Tl+(o) ~- Hz(~) A G3 (3) 

S(rh) -~- H2(g) --~ $2-(o) -~- 2 H+(o) A G4 (4) 

2 Tl(s) -~ S(rh) ~ TI2S(s) A G1 (1) 

A G2 kann nsch Messungen verschiedener Autoren berechnet werden, 
wenn die LSslichkeits- und Si~urekonstanten des Schwefelwasserstoffes be- 
kannt  sind. A G3 und A G4 entsprechen den Freien Enthalpien yon Tl+<aq) 
und S2-(aq). Letztere wird ~ber wieder mit Hilfe der LSslichkeits- and 
Sgurekonst~nten yon HaS berechnet. Es geniigt d~her die Kenntnis der 
Freien Bildungsenthslpien folgender Reaktionen zur Bestimmung yon 
A G1 nach Methode 28: 

2 Tl(s) -~ 2 H+(0) = 2 Tl+(0) ~ I-I2(g ) 

2 Tl+(0) -~ H2S(g) = T12S(s) -~ 2 H+(0) 

S(rh) -~ H2(g) ~ H2S(g) 

A G3 = - -  15,50 • 0~019 (3) 

A G5 ~ t,364 lg*Kpso (5) 

A G6 = - -  7,96 :L 0,07 ~'1~ (6) 

2 Tl(s) -~ S(rh) ---- TI2S(s) A G~ = - -  (23,46 =h 0,07) + 

+ 1,364 ]g*K~s0 (1) 

4 j. Thomsen,  Systematisehe Durchfiitn~ung thermochemiseher Unter- 
suehungen, Stuttgart 1906. 

5 . F . D . . R o s s i n i  e t  M., Nat. Bur. Stand., Circ. 500 (t952). 
O. Kubaschewsk i  und E.  Ll .  Evans ,  Met~llurgische Thermochemie, 

Berlin 1959. 
Gmelin, Hdb. anorg. Chem., 8. Aufl., Bd. 38 (1940). 

s A .  Ringbom,  Solubilities of sulfides, Prelim. report to the Comm. for 
physieo-ehem, data of analyt, interest, Analyt. sect. IUPAC, July 1953. 

9 C. Berecki,  G. B i edermann  u n d  L.  G. Si l ldn,  Gallium and Thallium 
Potentials, Prelim. report to the Comm. for physico-che~o, data of analyt. 
interest, Analyt. sect. IUPAC, July 1953. 
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*K~s0 und  dami t  A G~ erh~lt man  direkt aus LSslichkeitsbestimmungen. 
A G~ ist unabhs  duvoa  aus Gleiehgewichtsuntersuehungen an den 
entspreehenden Gasen bekannt .  Vom Nat ional  Bureau of Standards 
(Washington,  D. C.) ~~ wird neuerdings fiir A G6 der Wef t  8,02 (anstat t  
7,892)~ empfohlen. Wir  entschieden uns fiir das Mittel aus diesen Angaben.  
I n  Tab. 1 sind die bisher ermit tel ten LSslichkeitskonstanten und Freien 
Bildungsenthalpien yon  Th~llium(I)-sulfid zusammengef~l]t.  

Tabelle 1. L 6 s l i c h k e i ~ s k o n s t a n t e n  u n d  F r e i e  B i l d u n g s e n t h a l p i e n  
y o n  T12S 

nach Untersuchungen yon ~ethode lg* Kps0(J=0) --AG~[25~ kcal] 

T h o m s e n  (1906) 4 F~lhmgw~rme 1,80 21 , . .  ~,3,5 
Bruner  und Z a w a d z k i  (1910) 11 LSslichkei~ 0,741~ 22,4618 
Moser  und Behr  (1924) it LSslichkeit 0,S2 (--0,96)t,13 22,75 (24,68)~, 13 
Kiva lo  und K u r k e l a  (1959) 1~ Polarographie 0,92 22,21 

t Die fett gedruckten Werte wurden aus den Versuchen yon ~ neu berechnet (s. anchor). 
Die eingeklammerten Werte werden zwar mehrfac.h zitiert ~, 8, beruhen aber auf einem Mil~ver- 
stiindnis. 

Dami t  ergibt sich aus den bisher verSffentlichten LSslichkeitsmessun- 
gen fiir die Freie Bildungsenthalpie yon  T12S: 

A G1 = - -  22,5 =L 0,3 [25 ~ C, keal] 

Die sogenannten , , thermodynamischen LSslichkeitskonstanten" ent- 
ha l ten  die stets etw~s unsiehere Ext rapola t ion  ~uf Ionenst/~rke J - ~  0. 
Wie yon  S c h i n d l e r  und Mitarbeitern 16, 17, is gezeigt wurde, gestat tet  die 
Anwendung  eines Mediums kons tan ter  und  hoher Ionensts  reeht ge- 
naue LSslichkeitsmessungen an Metalloxiden, -hydroxiden und  -carbo- 
naten.  

Sofern die Standardpotent ia le  der betreffenden Metalle und  dami t  
A Gs in demselben Medium bes t immbar  sind, k a n n  die Freie Bildungs- 
enthalpie der untersuchten  BodenkSrper bereehnet  werden ~. Dieselbe 

lo D.  D.  W a g m a n  et M. Nat. Bur. Stand., Technical Note 2 7 0 -  1, 
Washington D. C. 1965. 

n L.  B r u n e t  und J .  Zawadzk i ,  Z. anorg. Chem. 65, 136 (1910). 
1~ S .  F .  Ravi tz ,  J. Physic. Chem. 4O, 61 (1936). 
1~ I .  M .  Koltho]], J. Physic. Chem. 35, 2711 (1931). 
14 L.  Moser  und M .  Behr,  Z. anorg. Chem. 134, 49 (1924). 
1~ p .  K iva lo  und R. Kurke la ,  Suomen Kemistil. 32 B, 39 (1959). 
1~ p .  Schindler,  Chimia [Aarau] 17, 313 (1963). 
1~ M .  Reinert ,  Diss. Univ. Bern 1965. 
is H.  Gams]ager, H .  U. Stuber und P.  Schindler,  ttelv, chim. Acta 48, 

723 (1965). 
19 W.  Feitlcnecht u n d  P .  Schindler,  Pure App]. Chem. 6, 130 (1963). 
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Arbeitsweise ist aueh zum Studium der thermodynamisehen Eigensehaften 
yon Metallsulfiden geeignet ~~ 

Zur Freien Bildungsenthalpie yon T12S gelangt man durch Kombina-  
tion folgender Reaktionen 

2 l(Hg)2-p]~asig @ 2 H+(3M) 2 TI+(aM) -~- H2(g) 

2 Tl(s) = 2 Tl(Hg)e_ph~sig 

2 Tl+(~M) @ It2S(g) = TI2S(s) @ 2 H+(aM) 

S(rh) @ i2(g) = H2S(g) 

A G~a ~ - -  0,04612E~ (3 ~) 

A Gs = - -0 ,115  =L 0,0O59 (8) 

A Gsa = 1,364 ]g*Kps0 (5 a) 

G6 : - -  7,96 • 0,07 (6) 

2 Tl(s) ~- S(rh) ~ Tl2S(s) 

A G1 = - -  (8,08 • 0,07) -~ 1,364 lg*Kps0 - -  0,04612 E~ 

Wir versuehten nun, A G3a und A Gsa aus m6glichst genauen Potential- 
bzw. LSslichkeitsmessungen zu ermitteln. Mit der Kenntnis dieser Daten 
l~l?t sieh der oben angefiihrte Kreisprozel3 vollst//ndig berechnen. Urn die 
Aktivitiitskoe~fizienten konstant  zu halten, wurden samtliche zur lViessung 
gelangende L6sungen mit  NaCl04 auf J = 3 M (Na)Cl04 eingestellt. 

R e a g e n t i e n  u n d  A p p a . r a t e  

1. Reagentien 

T12S wurde aus T12SO4 nach Moser und Neusser 21 hergestellt. T12CO3 
wurde entweder durch Fiillung yon T12SO4-L6sungen mit DaCes erhalten 
oder es wurde T12COs (B.D.H.) verwendet. Beide Pr~iparate wurden durch 
mehrfaches Umkristallisieren gereinigt. T1C104-L6sungen wurden dureh 
Umsetzuttg yon T12COs mit dem berechneten Volumen von HC104-Stamm- 
]Ssung bereitet. Der Thalliumgehalt wurde bromatometriseh 2e iiberpriif~. 

Ges/~igtes Tha!liumamalgam , Tl(Hg)2-Dhasig, wurde durch Elektrolyse 
einer schwefelsauren T12SO4-L5sung an einer Queeksilberkathode gewonnen. 
Zur Reinigung wurde das Thalliumamalgam mit sauerstofffreiem Wasser 
ausgekoeht. 

HaS (99proz.) wurde einer Stahlflasehe der Fa. Gerling, Holz & Co. 
entnommen mad ohne weitere Reinigung verwende~. 

N2 und Ha wurden in einem Kupferturm mit BTS-Katalysator der BASF 
yon Sauerstoffspuren befrei~ und anschliel3end mit KOH gewasehen. Alle 
angeffthrten Gase wurden schlieNieh dureh Waschflaschen mit 3 M NaC104- 
L6sung geleitet, urn den riehtigen Wasserdgmpfdruck einzus~ellen. 

NaCiO4-L5sungen wurden naeh Biedermann 2.~ herges~ellt. 
HCIO4-S~ammlbsung wurde dureh Verdiinnen yon I-ICI04 konz. (p. a. 

Merck oder Riedel-de HaOn) gewonnen und mit KJO3 und Na2B407 �9 i0 I-I20 
eingestellt. 

~o H. Gams]i~ger, Mh. Chem. 96, 1224 (1965). 
21 L. Moser uncl E. Neu~.ser, Chemiker-Ztg. 47, 543 (1923). 
22 E. Zintl und G. Rieni~clcer, Z. anorg. Chem. 153, 278 (1926). 
~ G. Biedermann, Arkiv Kemi 9, 277 (1956). 

(i) 
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Na0 t t -S tamml6sung  wurde dutch Verdiinnen von 011auge mit  friseh 
ausgekoehtem Wasser berei tet  und mit  KII(JOa)2 und ttC10a-StammlSsung 
eingestellt. 

!~fir die Urtitersubstanzem K J 0 a  und KI-I(JO3)u wurden ks Pri~- 
para te  (p. a. Merck) 3mal umkristMlisiert und bei 170~ bzw. I I 5 ~  ge- 
troeknet.  Dabei  mugte  besondere SorgfMt aufgewendet werden, um jede 
Verunreinigung dureh Staubspuren zu vermeiden; andemfalls  konnte regel- 
m~Big eine rStliehe Fi~rbung der KJO3- und KH(J0a)2-Kris ta l le  beobaehtet  
werden 

Na2B4OT" l0 H~O (p. a. Merck) wurde umkristallisier~ und fiber zer- 
fliel]endem NaBr aufbewahrt .  

NaC1 (p. a. Merck) wurde getroelmet und ohne weitere t~einigung ver- 
wendet.  

2. Apt~arate 

Die L6se- mad Fi~llungsversuche wurdert in elmer von Reinert 17 entwickelten 
Appara tu r  durehgeffihrt. Zur Best immung der Potent iale  EA ~md EB dietlte 
ein VierhMs-Titrationsgef~B. Das GefgB war naeh unten zu verjfingt, so dab 
das Anfangsvolumen jeder Megreihe m6gliehst Mein (kleiner als 10% des 
Gesamtvolumens) gehalten werden konnte. Dadurch war es m6glich, B und H 
bei jeder Ti t ra t ion fiber mindestens eine Zehnerpotenz zu variieren. 

Die Poten~ialmessungen wurden mi~ I~adiometerkompensatoren PHM 4 
(Empfindliehkeit  ~: 0,1 mV) vorgenommen, die zuvor mit  zwei Weston- 
elementen vergliehen worden waren. Ag,AgCl-Elektroden wurden naeh 
Brown 2~ hergestellt  und dienten in Verbindung mit  einer , ,Wilhelm"-Salz- 
brfieke 25 Ms I~eferenzelektroden. 

Zur Best immung yon EA wurden Plat inspi tzen mit  zweiphasigemThal- 
l iumamMgam fiberzogen, wghrend ffir E s  tgglich frisch platinierte Plat in-  
elektroden verwendet  wurden. Ee  wurde mit  ~adiometerglaselektroden 
G 2025 B best immt.  

Bfiretten, P ipe t ten  und Magkolben wurden sorgfg]tig geeieht; ~lle Volums- 
messungen wurden in einem auf 25 :~ 0,5~ thermostat ier ten Raum 
ausgeffihrt. 

S~mtliche ]?otentialmessungen erfolgten bei 25,0 ~: 0,1~ in einem 
Paraffin61thermost~ten. 

Das Standardpotential TI(Hg)/TI+(3M) 

W i t  ve r such ten  E~ das  bere i t s  von Schindler 26 b e s t i m m t  wurde,  

durch  EMK-Messungen  an fo lgenden K e t t e n  zu i iberpl~ifen:  

--Tl(Itg)2-ph~sig I L ~ I N E  4- (A) 

Pt, H2 I L l  I SE 4- (B) 

wobei  S E  folgende HMbzel le  d~rs te l l t  : 

2~ A. S. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 56, 646 (1934). 
25 W. Forsling, S. Hietanen und L. G. SiIldn, Actu Chem. Scand. 6, 901 

(1952). 
~6 p.  Schindler, t:Ielv. Claim. Aeta 42, 577 (1959). 
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2,990 M NaC104 
3,000 M NaC104 AgC1,Ag q- 

0,010 M NaC1 

Die L6stmgen L hatten generell folgende Zusammensetzung: 

L2:[T1 I] = B M  LI: [I-I+] ~ H M  

[Na +] = (3,000--B) M [Na +] = (3,000--H) M 

[C104-] = 3,000 M [C104-] = 3,000 M 

H wurde von 600 bis 4 mM durch Titration mit LSsungen $1 variierV; 
S1 h~tte folgende Zusammensetzung: 

Sl: [OH-] = QM 

[Na +] = (a,000 + Q) M 

[C104-] = 3,000 M 

B wurde durch Zugabe yon 3,000 M NaC104-L6sung zwischen 80 und 
0,3 mM ge~ndert. 

Aus der Nerns t schen  Gleichung folgt bei 25 ~ C: 

EA = E~ - -  59,16 lg b - -  59,16 lg [C1-] + EjA (9) 

EB ~ E ~  59,16 lg h + 29,58 lgpr~2--  59,16 lg [C1-] + EjB (10) 

EjA kann wahrscheinlieh im Bereieh 0 < b < 0, t M als konstant angesehen 
und daher in E~ einbezogen werden 27. EjB enth/ilt das Diffusionspoten- 
tim zwisehen der Testl6sung und der Salzbriicke (L1 I 3,000 M NaC104) 
sowie einen Term mit dem Aktivit/~tskoeflizienten des Wasserstoffions. 
Das Diffusionspotential zwischen Salzbriicke und ReferenzlSsung 

( 3,000M NaC104 I 2 '990MNaC104 ) 
i 0,010 M NaC1 

ist zu vernachlgssigen. Ffir 0 < h < 0,6 M gilt2S: 

Ej]3 = 16,7 h (11) 

Zur Berechnung yon P~2 wurde vom jeweils abgelesenen Barometerstand 
der Wasserdampfdruek fiber L1 (PIt2O ----- 21,0 Torr 29) sub~rahiert. 

E r g e b n i s s e  

Typische Versuchsreihen, die mit der Meflkette B erhalten wurden, 
sind in Abb. 1 und Tab. 2 zusammengefM~t. 

2v G. Biedermann, Ree. Tray. Claim. Pays-bas 75, 716 (1956). 
2s G. Biedermann mad L.  G. Silldn, Arkiv Kemi 5, 425 (1953). 
29 G. Bierlermann, Arkiv Kemi 5, 44~ (1953). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 97/3 54 
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In Abb. 1 ist E~ gegen lg B aufgetragen. Wie man sieht, ist die Voraus- 
setzung B ~ b erst ab lg B _<_ - - 2 , 7  erfiiUt. Bei h6heren B-Gehalten 
scheint die Bildung schwaeher Thallium(I)-perchloratokomplexe merkbar 

Tabelle 2. B e s t i m m u n g  von EB 

H �9 10  3 PH2 - - ] g  H - - l g  PH2 EB EjB EO 

600,0 0,9155 0,2218 0,0383 343,5 10,02 
387,7 0,9155 0,4115 0,0383 351,8 6,46 
273,6 0,9164 0,5627 0,0379 359,0 4,56 
212,0 0,9164 0,6737 0,0379 364,7 3,54 
151,9 0,9164 0,8184 0,0379 372,1 2,54 
115,3 0,9164 0,9383 0,0379 378,7 1,92 
84,88 0,9164 1,0711 0,0379 386,1 1,42 
60,30 0,9171 1,2197 0,0376 394,2 1,01 
36,64 0,9171 1,4360 0,0376 406,7 0,61 
26,71 0,9171 1,5733 0,0376 414,1 0,45 
18,54 0,9176 1,7319 0,0374 423,2 0,32 
11,40 0,9176 1,9429 0,0374 435,5 0,17 
3,836 0,9176 2,4161 0,0374 463,2 0,06 

501,5 0,9113 0,2997 0,0403 346,1 8,35 
336,2 0,9113 0,4735 0,0403 354,2 5,87 
252,7 0,9113 0,5973 0,0403 360,2 4,20 
199,0 0,9113 0,7010 0,0403 365,8 3,31 
164,7 0,9113 0,7832 0,0403 369,8 2,74 
134,3 0,9113 0,8220 0,0403 374,6 2,23 
116,8 0,9102 0,9325 0,0409 377,9 1,94 
84,66 0,9102 1,0723 0,0409 385,9 1,40 
57,04 0,9102 1,2438 0,0409 395,8 0,95 
34,84 0,9098 1,4578 0,0411 407,9 0,57 
20,42 0,9098 1,6998 0,0411 421,1 0,33 
11,14 0,9098 1,9533 0,0411 436,1 0,17 
6,196 0,9098 2,2079 0,0411 451,0 0,09 

203 2 
203 8 
203 9 
204 1 
203 9 
204 1 
204 1 
203 8 
203 9 
203 4 
203,2 
203,2 
203,0 
202,9 
203,2 
203,5 
203,9 
203,6 
203,7 
203,7 
203,9 
204,2 
203,9 
203,1 
203,3 
203,2 

zu werden 8~ doch hat ten diese noch keinen Einflul~ auf unsere L6slich- 
keitsbestimmungen. Die Auswertung s/~mtlicher gemessenen EA-Werte 
bei lg B < - -  2,7 ergab : 

E~ ~ 594,4 ~ 0,3 

E~ zeigte keinen Gang mit lg H, so d a $ H  ~ h gesetzt werden kann. Im 
Mittel wurde gefunden : 

E~ ---- 203,6 -4- 0,4. 

Der angegebene Fehlerbereich von E~ und E~ entspricht der beob- 
achteten Maximalabweichung. Damit erhalten wir fiir 

3o W .  K r a ] t ,  unver6ffentlichte Versuche. 
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E~ -=-- E ~  E~ = 390,8 =L 0,5 
und 

A G3a = - -  t8,02 i 0,02. 

Das stimmt ausgezeiehnet mit dem Ergebnis yon S c h i n d l e r  26 

E~ ---- 391 ~= 1 und A G3a = - -  18,04 =[= 0,05 

iiberein. 
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Abb. 1. Potential der •e0kette --TI(Hg)ITI§ Ag § in lbh~nglgkeit yon lg[Tll]. 
O bzw. O bezeichnen die Werte zweier unabh~ngiger Mel~reihen. 

D i e  L S s l i c h k e i t  v o n  TleS 

l~ber die LOslichkeit yon T12S wurde bereits kurz berichtet 2~ Zur Be- 
stimmung der LSslichkeitskonstante 

*K~so = [Tl+]a "p~2s �9 [H+] -2 (12) 

bei J ---- 3 M (Na)ClOa wurden AuflSsungs und Fitllungsversuche durch- 
gefiihrt. Zur AuflSsung wurde festes Tl~S in LSsungen L1 suspendiert und 
die Suspension mit HaS definierten Partialdruckes gesiittigt. Zur F~illung 
wurde reines HaS in LSsungen L2 eingeleitet. Die mit festem TI2S im 
Gleichgewieht stehenden LSsungen S hat~en folgende Zusammensetzung 

[H +] :=-hM, [T1 + ] - - b M ,  [Na + ] : ( 3 , 0 0 0 ~ r ~ q + 2 t - h - b )  M 

[HAS] : K~i2 �9 PII2sM, [HS-] : K p l  �9 P H 2 s  " h - i  : r M ,  

[S a-] : Kpo" P~2s" h -e -~ t M, [OH-] ---- K w .  h - i  ~ q M ,  [C10-4] = 3,00 M 

mit 

K p i 2  : [HAS] �9 P~2s -I (13) 

K~oi : [ H  +] [ H S - ]  ' p H 2 S  - i  (14) 

54* 
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Kp0 ----- [H+] 2 IS 2-] ' p~2s -1 (15) 

Kw = [I-I+] [_OH-] = t 0 - 1 4 ,  ~2 (16)  

Kp12, Kpl,  K~0 und  K w  ~1 gelten hier fiir J ~-- 3 M(Na)CI04. N i m m t  man  an, 
dal] die Bildung yon  Thall ium(I)-hydroxo-,  -thio- und  -perchlorato- 
komplexen im untersuchten pH-Bereich  nicht  ins Gewicht f//llt, so gilt 
fiir die Aufl5sung 

[TlIJ~ot -~ b : H - -  h -~ q -]- r ~ 2t ~ H - -  h (17) 

und fiir die F~llung 

[TlI]~ot = b = B -  h -~ q ~- r ~- 2t--~ B -  h (18) 

h wurde ~us E M K - M e s s u n g e n ,  [.TlI]tot analyt isch bestimm~. Wie 
Tab. 3 und  4 zeigen, s t immen Analyse und Berechnung yon  b naeh der 
N~herungsform yon  G1. (17) und (18) bei den Aufl5sungsversuehen auf 
durchschnit t l ich 1 ~ ,  bei den F/~llungsversuchen auI  durchschnitt l ieh 3 ~o 
iiberein. 

Tabelle 3. A u f l S s u n g s v e r s u e h e  

P r ~ p a r a t  H �9 10  a h �9 10 3 ( H - - h )  �9 10 3 b �9 l 0  s P H ~ S  l g * K ~ s 0  

1 100,0 4,175 95,8z 94,91 0,909s 2,68 
2 50,00 1,743 48,20 48,31 0,9121 2,85 
1 25,00 1,03s 23,96 24,18 0,8864 2,68 
1 10,00 0,408 9,592 9,584 0,9144 2,70 
2 4,041 0,163 3,87s 3,70o 0,9111 2,69 

Tabelle 4. F ~ l l u n g s v e r s u c h e  

B �9 1o s h �9 10 a (B--h) �9 10 a b �9 tO ~ T~2S lg*~Ts0 

100,0 3,809 96,19 98,20 0,915o 2,78 
50,00 1,982 48,02 48,11 0,9032 2,73 
25,00 1,032 23,97 22,77 0,9052 2,67 
16,00 0,6522 15,35 15,15 0,9035 2,69 
10,00 0,3751 9,625 9,149 0,894s 2,75 

1. A ufl6sungsversuche 

Eine fiir 5- -6  Versuche ausreiehende Mange T12S wu_rde im L5segefi~13 
mit 70--100 ml LSsungsmitt~el L1 versetzt. Dieses wurde mit Hilfe eines 

al N.  Ingri, G. LagerstrSm, M.  Frydman und L. G. Silldn, Aeta Chem. 
Scand. 11, 1034 (1957). 
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H2S-Stromes kotttinuierlich umgew/~lzL Die Abnahme der Wassers~offionen- 
konzentration wurde aus der EMK der Kette 

--SE[ L1 bzw. S ] Glaselek~rode § (C) 

Iaufend verfolgt. SE war die gleiehe Halbzelle wie bei den Meflke~en A und B. 

A u f l b L r  :! / 
% eo- / 

: ,o I / 
i / 

20 - (2~ �9 Auflbsungsversuche 

~ / w  _ , ~ , , �9 F611ungsve 
Io 

0 1,0 20 3,o 4,0 5,0 Emt4J 
---- [H*] 

Abb. 2. L6slichkeit yon TI~S. Die eingezeichnete Gerade entspricht der Gleichung 

IT1 I] V2 = g2,9[H+] �9 iolt2S 

Ffir [H +] = 0,6 M gilt28: 

Ec =- Eoc @ 59,16 lg h - -  16,7 h (~9) 

Naeh 40--50 Stdn. war Ec konstanr Die Appara~ur wurde nun  ge6ffnet, 
die L6sung S fiber eine troekene Frit~e filtriert und TII im Fil~rat mit  KBrOs 
MaB15sung potentiometriseh best.immt. AnsehlieBend wurde Eoc dureh 
Eiehen dor Zelle C mit L6sungen L1 ermittelt. Damit ergibt sieh lg h aus 
G1. (19), Bei der Bereehnung yon P~2s wurde der H2S-GehM~ des verwendet~en 
Gases zu 99% (Firmenangabe) und der VVasserdampfdruck des L6sungs- 
mittels wie frfiher berfieksiehtigt. Sehlieglich wurde das im L6segef~B ver- 
bliebene T12S mit welteren 70--100 ml des vorher verwendeten L6sungs- 
mittels versetz~. Es zeigte sieh, dal3 die L6sliehkeitskonstante yon der Menge 
des Bodenk6rpers unabh'~ngig war. 

2. Fiillungsversuche 
Die F~llungsreaktionen konnten ebenfalls in dem yon Reinert 17 entwickel- 

ten Gefi~g vorgenommen werden. Dazu wurde tt2S in L6sungen L2 eingeleitet. 
~TlI]tot, h und PH2s wurden wie bei den Aufl6seversuehen ermigtel~. Das 
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Gleichgewicht stellte sich relativ schnell ein, gelegen~lich war Ec schon 
n.ach 8 Stdn. konstant~. 

3. Charalcterisierung des BodenlcSrpers 

Das fiir die Aufl6sungsversuche verwendete T12S, sowie ein aus einem 
Fi~llungsversuch isoliertes Pr~parat wurden r5ntgenographisch untersucht. 
Die R5ntgendiagramme dieser l~rodukte sind in bezug auf Zahl, Anordnung 
und Ausbildung der Reflexe identisch. Wenige sehr sehwache Reflexe konnten 
nich~ dem TluS-Gitter zugeordnet werden; sie rfihrten ~on ein~r Verunreini- 
gung der Pr~parate durch S(rh) bzw. S(mon) her. Die LSslichkeit wird dadureh 
aber offensiehtlieh nieht beeinfluBt. 

4. Ergebnisse 

Reprs Versuchsreihen der AuflSsung und F~llung sind in 

Tab. 3 und 4 wiedergegeben. In  Abb. 2 wurde b �9 P~2s gegen h fiir s/imtliche 

Versuche aufgetragen. Die Neigung der Geraden entspricht * K ~  0. Bei 
dieser Art der Darstellung kann man unmittelbar erkennen, wie sich die 
LSsungen L1 und L2 ~ndern miissen, bis sie schliel]lich im Gleichgewicht 
die Zusammensetzung S aufweisen 32. 

Als Mittelwert yon 18 AuflSsungs- und 6 Fallungsversuchen fanden 
wir : 

lg*K~s0 -~ 2,72 • 0,07 [25 ~ C, J = 3 M  (Na)C104] 

Der angegebene Fehlerbereich entspricht der Standardabweichung 
(Maximalabweichung = ~ 0,125). Die Freie Bfldungsenthalpie der Auf- 
15sung yon T12S betri~gt daher: 

- - A  G5a -~ - -3 ,71  =L 0,095 [3M (Na)C104] 

D i s k u s s i o n  

Aus A Gaa, A Gsa und A G6 folgt fiir die Freie Bildungsenthalpie von 
T12S : 

A G1 = - -  22,39 ~= 0,12. 

Dieser Wert  s t immt gut mit  dem aus glteren LSslichkeitsmessungen 
berechneten iiberein, unterscheidet sich aber deutlich yon dem aus rein 
thermischen Daten erhs Kombiniert  man A G3, A G~a, A Gsa, 
A Gs und die LSs]ichkeits- und Sgurekonstanten des H2S, so erhglt 
man weitere LSslichkeitskonstanten yon T12S bei J = 0 (Tab. 5). 
Wghrend K~12 a3 und K12 s, a~ als weitgehend gesichert angesehenwerden 

3~ E. KSnig und E. Schwarz-Berglcamp], Berg- und Hiittenm. Mh. 95, 
1 (1950). 

3~ R. H. Wright and O. Maass, Canad. ft. Res. 6, 94 (1932). 
~4 H. Kubli, ttelv, china. Acta 29, 1962 (1946). 
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k6nnen,  s t reuen die Angaben  fiir K1 um fund  2 Zehnerpotenzen.  Nach 

neues ten  Ergebnissen ~5 scheint Knox 36 den zuverl/issigsten Wer t  fiir K1 

bei J = 0 bes t immt  zu haben.  

Tabelle 5. L S s l i e h k e i t s k o n s t ~ a n t e n  v o n  TIeS [25 ~ C] 

KTI~S IgKTI2S(J=O) KH~ S lgKH~s(J =0) 

[TI+]~ �9 pK~s " [H+]-2 0,79 • 0,07 Kp12 = [H2S] " p~.gs -1 - -  0,99 ~ 0,Ol 
[TI+]~ �9 [HS-]2"pI~2S -1 --15,29 =k 0,12 K12 = [H +] [HS-] [H2S] -1 - -  7,05 • 0,05 
[Tl+]2 �9 IS ~-] --22,2 d= 0,5 K1 : [H+] IS 2-] [HS-]-z --14,92 =~ 0,5 
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