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Die L S s l i c h k e i t  yon  ~ - ~ n S  (Alabandin)  

Von 
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Aus dem I n s t i t u t  fiir PhysikMische Chemic der Montanis t isehen Hoehschule 

Leoben 

Mit 1 Abbi ldung  

(Eingegangen am 8. Eebruar 1967) 

Die L6sliehkeit  von  ~-MnS (Alabandin)  in  Medien der all- 
gemeinen  Zusammense tzung  L ([H +] = H M ,  [Na +] ~ (3 ,000- -  
--H)M, [C104-] ~ 3,000 M) wurde  bei 25~ u n d  bes t immtem 
H2S-Partialdruck nntersucht. Die ~Vasserstoffionenkonzentrat ion 
und die totale IVin(II)-Ionenkonzentration im Gleichgewieht rnit 
der festen Phase wurde dureh elektroehemische bzw. analytisehe 
Methoden ermittelt. I)ie Ergebnisse lassen sich dureh die l~eaktion 

2+ ~- l~S(s  ) 4- 2 I-I(1; ~ Mn(1 ) q- HaS(g) 
mi t  

lg *Kpso = 7,27 i 0,10 [25 ~ C, r = 3 M(Na)CI04] 

erkl~ren. Die Gleiehgewichtskonstante *Kpso wurde zur Be- 
reehnung  weiterer the rmodynamiseher  Da ten  verwendet .  

The solubi l i ty  of a-SinS (Alabandite)  in solutions of the 
general  composi t ion L ([H +] = H2VI, [Na+] ~ (3,000 - -  H)M,  
[C104-] = 3 ,000M) a t  fixed par t ia l  pressures of hydrogen 
sulfide has been invest igated a t  25 ~ C. The hydrogen  ion con- 
cen t ra t ion  and  the  to ta l  concen t ra t ion  of manganese( I I )  ions in 
equi l ibr ium with  the  solid phase have been de termined by  emf 
and  analy t ica l  methods  respectively. The da ta  could be ex- 
plained by  assuming the react ion 

+ 2+ ~-MnS(s ) @ 2 I~I(t) = Mn(1 ) -ff H2S(g) 
wi th  

lg *Kpso = 7,27 :~ 0,10 [25 ~ C, I = 3 M(2~Ta)CI04] 

1 4, IVIitt. : H. Gams]dger, W. Rainer and P. Schindler, Mh. Chem. 98, 
1793 (1967). 
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On the  basis of the equi l ibr ium cons tan t  *Kpso furbher thermo- 
dynamic  data can be calculated. 

1. E i n l e i t u n g  

Die auf Ionenst/~rke I = 0 bezogene the rmodynamische  L6slichkeits- 
kons tan te  

der Reak t ion  

(1)t 

~-MnS(s) ~- 2 Hia~q) ~+ --~ Mn(aq) ~ H2S(g ) (1 ~) 

wurde bisher meis t  indirekt  aus freien Bi ldungsenthalpien 2 (A G 0) er- 
rechnet .  Man erhal t  (25 ~ C, kcal):  

lg T * K p % = - - O , 7 3 3 1 4  (AG oMn(aq)2+ _~_ A aoti2S(g)__ A Go .MnS(s) ) (2) 

Die ~Verte fiir A GO~teS(g) ( - -  7,96 ~ 0,07) s, ~ und A G%-~S(s) 
( - - 5 2 , 0  ~ 0,3) 5 sind als recht  zuverl~ssig zu bet rachten.  Das  4erzeit  
akzept ier te  A GO.~ u+ ( - -  54,51 ~: 0,55) wurde yon W a l k l e y  6 berechnet .  lvln (aq) 

A G ~ 2+ k a n n  auch, wie kiirzlich yon J a n g g  7 gezeigt wurde, durch K o m -  lvin (aq) 

binat ion  fo]gender Reak t ionen  ermit te l t  werden (25 ~ C, kcal) : 

Mn(s) _u ttg(l) ~ MnHg(s) A G a = - -  1,68 ~= 0,30 (3) 

MnHg(,) ~- 1,5 Hg(1) -~ 0,5 Mn2Hgs(s ) A G 4 = - -  0,27 =[= 0,07 (4) 

0,5 Mn2Hgs(, ) -V 2 H + 2+ (aq) = Mn(aq) -~ H2(g) + 2,5 Hg(1) A G 5 = - -  52,08 ~: 0,23 (5) 

5 + 2§ 
~n(s) -t- 2 H(aq) ----- Mn(aq) -~- H2(~) A G~ 2+ = ~ A G = - -  54,03 ~ 0,38 (6) 

~n(aq) 3 

2+ Obwohl das Potent ia l  Yfn2Hgs/Mn(~q) anscheinend ziemlich genau 
gemessen wurde s, 9 ist A G5 wegen der Unsicherhei ten bei der Ex t ra -  
pola t ion auf Ionenst/s I = 0 (Aktivit/~tskoeffizienten, Ionenpaarbi ldnng)  

Durch { } werden Aktivit/it~en, dutch [] Konzentrationen in Mol/1 (M) 
bezeichnet. 

L.  G. Si l ldn und A .  E.  Martel l ,  Stability Constants of Metal-Ion-Corn- 
plexes, Special Publ. Nr. 17, Chem. See., London 1964. 

3 D . D .  Wagm an ,  Nat. Bur. Stand., Technical Note 270--271, Washington 
D. C. 1965. 

2.5lift.  : H.  Gamsj(tgcr, W.  Kra] t  u n d  W.  Rainer ,  ~ h .  Chem. 97, 833 
(1966). 

5 L.  H.  A d a m i  u n d  E.  G. K i n g ,  Bm". Mines kep t .  of Inv.  6495 (1964). 
s A .  Walkley ,  Trans. electrochem. Soc. 93, 316 (1948). 
7 G. Jangg,  Mh. Chem. 95, 1103 (1964). 
s H.  D. Royce u n d  L. Kahlenberg, Trans.  eleetrochem. Soc. 59, 126 (1931). 
9 G. Jangg  u n d  H.  Kgrchmayr,  Z. Chemie 3, 47 (1963). 
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als n icht  sehr verl/il~lich anzusehen.  Aus a uncl 7 ergeben sich naeh G1. (2) 

die ziemlieh unscharfen  Wer te :  

lg T * K p s o  --- 7,68 ~: 0,46 bzw. 7,32 ~ 0,36 

~ * K p s o  wurde auch direkt ans der LSslichkeitsangabe vola M o s e r  und  
B e h r  1~ berechnet  (lg * K p s o  ~ 1,75, bei I ~ 0,02 M und  20 ~ C)~L Dabei 
wurde irr t i imlich die H+-Konzen t ra t ion  im Gleiehgewieht (h) mi t  der 

H + - K o n z e n t m t i o n  zu Beginn der Auf15sung (H) gleichgesetzt.. Die korrekte 
Reehnung  {fihrt zu 

l g * K p s 0 = 8 , 0  [20 ~ I ~ 0 , 0 2 M ]  

Die vorl iegenden IVfessunge~ wurden  wie bisher ~ bei hoher und  konsta.nter 
Ionenst/~rke I = 3 M  (Na)C104 ausgefiihrt, um die Aktivit i / tskoeffizienten 
yon  H + u n d  N_r~2+ im untersuclaten Konzent ra t ionsbere ich  kons t an t  zu 
halten.  Eine  besser Iundier te  LSslichkeitskonsta~te der bei 25 ~ C stabi len 

Mn(II)-sulf id-Modil ikat ion ~2 g-MnS (Alabandin) konnte  ermi t te l t  werden. 

2. E x p e r i m e n t e l l e s  

2.1 D i e  Versuchsmethodi lc  

Zur Bestimmung der LSslichkeitskonstante 

* K p s o  ~ [~I12+] �9 p t t2s  " [I-t+] -2 [25 ~ C, I = 3M (Na)C104] ( lb)  

wurde festes a-MnS/in tI2S-ges~ttigten LTsungen L ([H +] = H M ,  [Na+] 
= (3,000-- H ) M ,  [C104-] ~ 3,000 M) suspendiert. Der t~2S-Partialdruck wurde 
dureh Einleiten yon reinem I-I2S oder einer definierten H2S--N2-Misehung 
festgelegt. Wahlt  man H und P ~ s  hinreichend grog, so kann das Auftreten 
yon Thio- und I-Iydroxokomplexen in erster N~herung vernaehliissig$ werden. 
Unter  der vorl~ufigen Annahme, dag somit die analytiseh zug~ngliche 5in(II)- 
Konzentrat, ion der Konzentrat ion der Mn2+-Ionen gleichzusetzen ist: 

[MnII ] to ta l  = [~{n 2+] (7) 

ergeben sich ft~r die im Gleiehgewieht mit  dem lessen BodenkTrper c~-MnS 
stehenden L6sullgen S fotgende Zusammensetzungen: 

lit+] = h M ,  [Mn ")+] -~ b M ,  [HAS] = K p 1 2 "  p~2sM, [ttS-] = K p l " p ~ i ~ s "  h -1 ~ r M ,  

[S ~-] ~ K p o  �9 P~I~S " h -2 = t M ,  [OH-] = K w  �9 h -1 = q~!([, [CIOa-] = 3,000 M 

[Na +] = (3,000 ~ - r  @ q@ 2 t - - h - - 2 b )  M 
mit 

KiOl2 = [H2S] ' pi~2s -1 = (6,77 ~- 0,07) �9 10-~M. arm 1 

K p 1  = [I-I+] �9 [I-IS-] �9 pH~s-1 ~ 10-s M~ �9 arm -z 

K p o  = [H+] 2 �9 IS "9-] �9 P~t2s -1 ~ 10 .22 M a �9 arm -1 

K~ = [H +] �9 [OK-] = (6,03 ~: 0,40) �9 10-~ 2112 

[25 ~ C, 3M NaC104] (8) 

[25 ~ C, 3M (Na)CI04] (9) 

[25 ~ C, 3M (Na)C104] (10) 

[25 ~ C, 3M (Na)C104] ([1) 

lo L .  M o s e r  u n d  M .  Behr ,  Z. anorg. Chem. 134, 49 (I924). 
11 f .  M .  Kol tho f ] ,  J .  Physic. Chem. 35, 2711 (1931). 
12 H .  S c h n a a s e ,  Z. physik. Chem. B 20, 89 (1933). 
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K p i 2  wurde in der vorangegangenelx Arbeit bestimmt i. K p i  und K p o  wurden 
aus den Daten fiir I = 0 und I = 1MKC1 gr6Benordnungsm~gig abge- 
scherzi 2, ia. Werte fiir Kw sind in den ,,Stability Constants ''~ tabelliert. 

Nit  G1. (7) iolgg aus der Protonenbilanz: 

[lV[nHJtotal = b = �89 (H + r + q - - h )  + t (12) 
bzw. 

b = 1 / 2 ( H + K p i ' p H ~ s ' h  - i  + K w ' h  - i - - h )  + K p o . p ~ 2 s ' h  -z (12a) 

[Mnn]totai wurde anMytiseh ermittelt, h wurde dutch EMK-Messungen an 
folgender Kette  bestimmt. 

2,990M NaC104 

-Ag, AgC1 3,O00M NaC104 L oder S 

0,010M NaC1 

Die EMK betr~gt i4 fiir [H+] < 0,6M 

E A  = EOA -}- 59,16 lg [H +] - -  16,7 [I{+] (13) 

EOA wurde dureh Eichen mit  LSsungen L festgestellt. 

Glaselektrode + (A) 

2.2 Reagent ien 

~-MnS wurde nach A d a m i  und K i n g  5 hergestel]t. Zur anMytisehen Charak- 
terisierung wurde Mangan gravimetriseh als Mn2P~O7 bestimmt (% Mn ber. : 
63,16, gel.: 63,30). Die rSn~genographische Untersuchung des Pr~parates 
ergab nur  l%eflexe, die nach ASTM 6-0518 dem ~-MnS zugeordnet werden 
kSnnen. H2S (99proz., Fa. Gerlixig, I-Iolz & Co.) wurde einer Stahlflasche 
entnommen mud ohne weitere l teinigung verwendet, tIuS~N2-Mischungen 
w~irden dureh Verdiinnen yon I-I~S mit  N~ in  groi3en Stahlbomben (75 1) ge- 
wonnen. Bei Versuehen mit  diesen Mischungen wurde [H2S]total in den Gleieh- 
gewichtsl6sungen S jodometriseh ermittelt und plt~S nach G1. (8) bereehnet. 
A]le iibrigen Reagentien wurden wie bisher 4 hergestellt und  analysiert bzw. 
waren yon p . a .  Qualit~t. Alle volumetrischen Bestilnmungen wurden mit  
geeichten 3/IeBger~tten bei 25 i 1 ~ C durehgeftihrt. Parallelanalysen galten als 
iibereinstimmend, wenn die Abweiehungen kleiner Ms ~ 0,1% waren. 

2.3 Appara te  

I)ie LSslichl~eitsbestimmmlgen wurden mit  der Apparatur nach Reinert  15 
ira Paraffin61thermostaten bei 25,0 4-0 ,1~  durchgefiihrC. Die EMK-Mes- 
sungen wurden mit  l~adiometerkompensatoren vorgenommen. Das Elek- 
trodensystem bestand aus :Radiometer-Glaselektroden G 2025]3 und Ag, 
AgC1-Referenzelektroden nach Brown  is, die durch eine ,,Wilhelm"-SMz- 
briicke iv mit  den LSsungen L oder S verbunden waren. 

12 M .  W i d m e r  m i d  G. Schwarzenbach, Helv. chim. Aeta 47, 266 (1964). 
x4 G. B iedermann  und L.  G. Sil ldn,  Arkiv Kemi 5, 425 (1953). 
i5 M .  t teinert ,  Diss. Univ. Bern 1965. 
i~ A .  S .  Brown,  J. Axner. Chem. Soc. 56, 646 (1934). 
1~ W.  Forsl ing,  S.  Hie tanen  und L.  G. Silldn, Aeta Chem. Scand. 6, 901 

(1952). 
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2.4 A uflSsungsversuche 

Ein l& bis 20facher Uberschug an e-MnS warde im LSsegef~il3 mit 70 bis 
100 ml LTsungsmittel L versetzt und mi~ einem Gasstrom (tt~S oder I-t~S--N2- 
?r kontinuierlich umgew/~lzt,. Urn Verdampfung oder Kondensation 
zu vermeiden, wurde das Gas zuvor dureh ~Tasehflasehen mi~ 3M NaC10~ 
geleite~ und so a, uf den passenden Dampfdruck gebracht. Die ~nderung der 
Wasserstoffionenkonzentration wurde bis zur I~2onstanz vor~ EA laufend ver- 
folgt. Die Hauptreaktion war meist naeh 24--48 Stdn. vor/iber, his zur end- 
giil~igen Gleiehgewiehtseinstellung dauerte es abet mindestens 8--10 Tage. 
Naeh der letzten E~{K-Messung wurde die klare LSstmg S aus dem MeBteil 
der LSseapparatur abpipettiert ,and [MnII]total komplexometriseh is mit 
Tri~gha.nolamin als l~{a.skierungsreagens oder gravime~riseh a.ls NIn2P207 
bestimmt. Das Elekt.rodensystem wurde geeicht und der res~liche t~oden- 
k6rper mit weiteren 70--100ml des vorher verwendeten LTsungsmittels 
umgesetzt. Es zeigte sieh, dab die *I~2pso-V~rer~e erst beim zweiten bis dritten 
Ansatz (mit gleiehem H) konstant wurden. Offenbar enthielt das Pr~parat 
Anteile untersehiedlieher LSslichkeig (TeilehengrSBe). Da sieh *Kpso auf den 
bei 25 ~ C unlSsliehsten, stabilen Bodenk6rper beziehen soll, warden die/ibrigens 
nieht reproduzierbaren Ergebnisse des ersten bzw. des ers~en und zweiten 
Versuehes verworfen. ~InS-Pr~tparate, die mit LTsungen S im Gleiehgewieht 
gewesen waren, wurden isoliert m~d rSntgenographiseh untersuehg. Die 
l~6ntgendiagramme zeiggen nut die naeh ASTM 6-0518 f~ir e-FinS eharak- 
teristisehen l~eflexe. 

3. E r g e b n i s s e  

3.1 Die LSslicMceitslconstante yon e-MnS 

In  Abb. i wurden s//mtliche Werte yon lg [lVInII]tot �9 P ~ s  gegen lg h 
aufgetragem Die experimentellen Daten zeigen mit hoher statistiseher 
Sieherheit eine lineare Regression. Die Neigung der Geraden ergibt sich zu 
1,94 • 0,08 (Vertrauensbereich 95~o) ; das ist eine guge Best//tigung fiir die 
nach G1. (la) postulierte StSchiometrie der MnS-AuflSsung. Als Mitt, el- 
wert fiir die LSslichkeitskonstante wurde gefunden: 

tg *Kpso = 7,27 ~ 0,I0 [25 ~ C, I = 3M (Na)CIO4]. 

Die Fehlergrenze entspricht der doppelten Standardabweiehung, damit 
Iagen alle Einzelergebnisse innerhalb des angegebenen Intervalles. 

3.2 Die Siiurel~onstante K p l  von tt2S 

Theoretiseh kSnnten aus den experimentellen Daten b, H, h und P ~ s  
die S//urekonstan~en yon HsS, t(291 urld Kp0 sowie Kw naeh G1. (12a) 
berechnet werden. Praktisch ist die Anwerldung yon G1. (12a) dureh den 
Absolutwert yon P~2s und die Mel3genauigkeit yon b und H begrenzt. 

is R. P[ibil, Komplexometrie, Bd. I, Leipzig 1960. 
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Bei pg~s > 0,1 arm erwiesen sich folgende Ngherungen von G1. (12~) 
als sinnvoll: 

fiir H =< 20 mM 

[MnII]tot = b = 1/2 ( H  4-  K p l  " pg~s" h -i) (12b) 

ffir H >= 50 mM 
[MnlI]tot = b = 1~ H (12c) 

Man kalm also K p l  mit allerdings m~giger Genauigkeit aus G1. (12b) 
bereehner/. In  Tab. 1 ist eine l~eihe repr~sentativer Ergebnisse zusammen- 
gestellt. 

4,0 

4,s 

-2,C 

-3f 

-3 "58 

s 

/ 

M 

/ g h ~  

-5,7 -5,6 -5,5 -5.4 -5,3 -5.2 -5,7 -5`0 -4,9 -48-4 ,7  -4,6 -4,5 -4,4 -4.3 -4,2 -4,1 -4.0 -3,9 

Abb. 1. L6slichkeit yon c~-l~InS: Die eingezeichnete Gerade entspricht der Gleichung 

Ig [Mn 2+] �9 PII2S = 2 Ig [I~ +] + 7,27 

Der so gefundene Mittelwert der ersten Sgurekonstante von I-IzS 

lg K p i  = - -  8,0 :k 0,4 [25 ~ C, I ---- 3M (Na)Cl04] 

stimmt gut mit dem aus bekannten Daten ~, ia (s. G1.9) abgesch~tzten 
iiberein. Zum Vergleich der analytisch gefundenen Mn(II)-Konzentration 
[MnII]tot mit dem nach G1. (12b) und G]. (12c) berechneten b wurde der 
Quotient ([MnlI]tot--b)/[MIllI]tot (G1.7) gebi]det. Dieser hatte bei den 
insgesamt 16 Versuchen 8mal positives und 8real negatives Vorzeichen 
und einen durchsehnittliehen Wert yon 4- 0,01. Ein Hinweis auf die Bil- 
dung von Mn(H)-thio- oder -hydroxo-Komplexen wurde daher im unter- 
suchten Konzentr~tionsbereich nicht gefunden. 
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Tabelle 1. B e s t i m m u n g  yon  *Kpso und  Kp~ (H, [MnH]total und  b in 
raM, PE2s in arm) 

H PRoS [MnlI]tot b lg h ]g *Kpso lg Kp~ 

14,285 0,1011 7,329 7,228 5,227 7,32 
14,285 0,0974 7,270 7,221 5,20s 7,27 
10,000 0,9036 5,088 5,296 4,816 7,29 
10,000 0,9027 5,272 5,289 4,805 7,29 
10,000 0,9079 5,248 5,293 4,81o 7,30 
20,000 0,9105 10,18 10,22 4,68i 7,33 
20,000 0,9124 10,28 10,20 4,634 7,24 
50,000 0,9116 24,86 25,00 4,487 7,33 
50,000 0,9039 25,43 25,00 4,441 7,24 

- -  7,66 
- -  7,79 
- -  8,5a 
- -  8 , 0 a  

- -  8,0s 
- -  8,05 
- -  7,87 

4. D i s k u s s i o n  

4.1 Die thermodynamische Bedeutung von *Kpso 

lg *Kpso kann nieht unmittelbar mit lg f*Kps o verglichen werden. 
Naeh den bisherigen Erfahrungen 19 ist lg *Kpso (I = 3M) um 0,3 bis 
i Einheiten gr6ger als lg T*Kpso. Da GI. (2) auf jedes beliebige io~en- 
medium tibertragbar ist, erhiflt man mit ]g *Kpso = 7,27 • 0,10 

5 G~ ~- - -  53,96 ~ 0,34 [25 ~ C, 3 M (Na)C104] 
(aq) 

E0 2+ ~ 1170 ~= 7 [25 ~ C, 3M (Na)CI04, mV] Mn/Mn(aq) 

Kennt  man die LSslichkeitskonstanten yon anderen Mn-Verbindungen 
wie MnCOs oder Mn(0I-I)2 beim gleichen Ionenmedium, so kann man die 
Zreie Enthalpie versehiedener l~eaktionen unmittelbar bereehnen, z .B.  

MnCOs(s) ~- HzS(g) = g-MnS(s) @ H20(1) ~- C02(g) (14) 

A G14 = 1,364 [lg *Kpso (MnS) - - l g  *Kpso (MnCO~) ~- lg p0~eo/pXH2o] 

4.2 Weitere L6slichkeits~onstanten von g-M.nS 

Aus ]g *Kpso, lg Kpl~ und ]g Kpl erhglt man ferner die Gteichgewichts- 
konstanten [25 ~ C, I ~ 3 M (Na)Ci04] der Reaktionen: 

2+  
~-~nS(s) + 2 tt(+~) ~ 5~n(aq) -~ H2S(aq) Ig [5{n 2+] [HaS ] [H+] -2 = 6,10 • 0,10 (15) 

a-~nS(s) @ H~S(g) ~ 5Ln~aq) ~- 2 HS(aq) lg [Mn 2+] [HS-] 2 P~:s = - -  8,7 :j: 0,8 (t6) 

Ieh danke ge r rn  Prof. Dr. E. Schwarz-Berg~amp/ und Kerrn Prof. 
Dr. P. Schindler (Bern) ffir wertvolle Diskussionen und den Herren 
Dr. G. Faninger (Leoben) und Dr. R. Grauer (Bern) fiir die Hi]re bei den 
r6ntgenograpl;ischen Untersuehungen. Dem 0sterreiehisehen Forsehungs- 
ra~ sei ftir die finanzielle Unterstiitzung best~ens gedank~ (Forsehungs- 
vorhaben Nr. 329). 

~9 H. Gams]iiger und P. Schindler, Chimia [Aarau] 20, 448 (1966). 
Monatshefte ftir Chemie, :Bd. 98/5 115 


