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Die Loslichkeit von «-MnS (Alabandin) in Medien der all-
gemeinen Zusammensetzung L ((Ht] = HM, [Nat] = (3,000 —
— H)M, [Cl04~] = 3,000 I{) wurde bei 25° C und bestimmtem
HoS-Partialdruck untersucht. Die Wasserstoffionenkonzentration
und die totale Mn(II)-Tonenkonzentration im Gleichgewicht mit
der festen Phase wurde durch elektrochemische bzw. analytische
Methoden ermittelt. Die Ergebnisse lassen sich durch die Reaktion

+ 24
aMnS ) + 2Hj = Mn%f + HsS

(O] (2)

mit
lg *Kpsg = 7,27 4 0,10 [25°C, I = 3 M(Na)ClOy4]

erkliren. Die Gleichgewichtskonstante *Kpsy wurde zur Be-
rechnung weiterer thermodynamischer Daten verwendet.

The solubility of «-MnS {(Alabandite) in solutions of the
general composition L ([(H+] = HM, [Nat] = (3,000 — H)M,
[Cl04~} = 3,000 M) at fixed partial pressures of hydrogen
sulfide has been investigated at 25° C. The hydrogen ion con-
centration and the total concentration of manganese(¥I) ions in
equilibrium with the solid phase have been determined by emf
and analytical methods respectively. The data could be ex-
plained by assuming the reaction

4 «-MnS, + 2 H&; = Mn<21)+ + HoS g,
with

lg *Epso = 7,27 4+ 0,10 [25°C, I = 3 M(Na)C104]

1 4, Mitt.: H. Gamsjiger, W. Rainer und P. Schindler, Mh. Chem. 98,
1793 (1967).
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On the basis of the equilibrium constant *Kps¢ further thermo-
dynamic data can be calculated.

1. Einleitung

Die auf Tonenstirke I = 0 bezogene thermodynamische Léslichkeits-

konstante
T*Kpsy = {Mn‘“‘} *Pr,s {H+}—z (1)t
der Reaktion
a-MnS) + 2 Hig = Mngh) + HyS(g) (1a)

wurde bisher meist indirekt aus freien Bildungsenthalpien? (A G0) er-
rechnet. Man erhalt (25° C, keal):
lg THKps, = — 073314 (A Gl + APy —AG s,y | (@)

Die Werte fir A GOmgsy (— 7,96 4 0,07)% ¢ und A GO s
(—— 52,0 4+ 0,3)% sind als recht zuverldssig zu betrachten. Das derzeit
akzeptierte A GO 2+ (— 54,51 4 0,55) wurde von Walkley® berechnet.

(aq)

AGo s(z+ kann auch, wie kiirzlich von Jangg® gezeigt wurde, durch Kom-
bination folgender Reaktionen ermittelt werden (25° C, keal):
Mng, + Hgg, = MnHgq, AGy=— 1,684+0,30 (3)
MnHge + 1,5 Hgg = 0.5 Mn,Hgy AG,=— 0,274 0,07 (4)
0,5 Mn,Hg,e + 2HYy = Mnfahy +Hyg +25Hgy — AG; =—52,08 + 0,23 (5)

5
Mgy +2Hig =My + Ha AG2e =TAG = — 5403038 (6)

Obwohl das Potential MngHgs/Ml(z;;) anscheinend ziemlich genau
gemessen wurde® °, ist A G5 wegen der Unsicherheiten bei der Extra-
polation auf Tonenstirke 7 = 0 (Aktivitdtskoeffizienten, Ionenpaarbildung)

+ Durch {} werden Aktivitdten, durch [] Konzentrationen in Mol/l (M)
bezeichnet.

2 L. G. Sillén und A. E. Martell, Stability Constants of Metal-Ion-Com-
plexes, Special Publ. Nr. 17, Chem. Soc., London 1964.

3 D. D. Wagman, Nat. Bur. Stand., Technical Note 270—271, Washington
D. C. 1965.

4 2, Mitt.: H. Gamsjdger, W. Kraft und W. Rainer, Mh. Chem. 97, 833
(1966).

5 L. H. Adami und E. G. King, Bur. Mines Rept. of Inv. 6495 (1964).

6 A. Walkley, Trans. electrochem. Soc. 93, 316 (1948).

7 @. Jangg, Mh. Chem. 95, 1103 (1964).

8 H. D. Royce und L. Kahlenberg, Trans. electrochem. Soc. 59, 126 (1931).

® @G. Jangg und H. Kirchmayr, Z. Chemie 3, 47 (1963).
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als nicht sehr verliflich anzusehen. Aus 8 und 7 ergeben sich nach Gl (2)
die ziemlich unscharfen Werte:

lg T*Kpsg = 7,68 -+ 0,46 bzw. 7,32 -+ 0,36

T*Kpsp wurde auch direkt aus der Loslichkeitsangabe von Moser und
Behr10 berechnet (lg *Kpso = 1,75, bei I ~ 0,02 M und 20° C)'*. Dabei
wurde irrtiimlich die H*+-Konzentration im Gleichgewicht () mit der
H+-Konzentration zu Beginn der Auflosung (H) gleichgesetzt. Die korrekte
Rechnung fithrt zu

lg *Kpsp = 8,0 [20°C, I ~ 0,02 M)

Die voriiegenden Messungen wurden wie bisher? bei hoher und konstanter
Tonenstirke I = 3 M (Na)ClO,4 ausgefithrt, um die Aktivititskoeffizienten
von H* und Mn?+ im untersuchten Konzentrationsbereich konstant zu
halten. Eine besser fundierte Loslichkeitskonstante der bei 25° C stabilen
Mn(I1)-sulfid-Modifikation* «¢-MnS (Alabandin) konnte ermittelt werden.

2. Experimentelles

2.1 Die Versuchsmeihodik
Zur Bestimmung der Loslichkeitskonstante

*Kpso = [Mn2+] - pr,s - [H*]-2 [25°C, T = 3M (Na)Cl04]  (1h)

wurde festes «-MnS;in HoS-geséttigten Losungen L ((H*] = HM, [Nat] =
= (3,000 F M, [ClO4~ ] = 3,000 M} suspendlert Der HsS-Partialdruck wurde
durch Einleiten von reinem HsS oder einer definierten HoS—Ns- Mischung
festgelegt. Wihlt man H und pm,s hinreichend groB, so kann das Auftreten
von Thio- und Hydroxokomplexen in erster Naherung vernachlissigt werden.
Unter der vorliufigen Annahme, da somit die analytisch zugingliche Mn(IT)-
Konzentration der Konzentration der Mn2+-Ionen gleichzusetzen ist:

[MnlT]i5i91 = [Mn2+] (7

ergeben sich fir die im Gleichgewicht mit dem festen Bodenkérper «-MnS
stehenden Losungen S folgende Zusammensetzungen:

[827] = Kpo* pHss " A2 =3t M, [OH-] = Ky - 21 = gM, [ClO4~] = 3,000 M
[Nat] = (3,000 + 7+ g+ 2¢t—h—2b) M

mit

Kpia = [HsS]- prss~t = (6,77 4 0,07) - 10-2M -atm1  [25°C, 3M NaClO4]

Kpl
Kpo
Ky

= [FI+] - [HS"]* pros—t ~ 10-8 M2 - atm=1 [25°C, 3 (Na)ClO4]
= [H*]2 - [827] + Pays~! ~ 10-22 M3 « atm-! [25° C, 30 (Na)ClO,]
= [H*]-[OH"] = (6,03 & 0,40) - 10-15 }/2 [25°C, 3M (Na)ClO4]

10 L. Moser und M. Behr, Z. anorg. Chem. 134, 49 (1924).
1 I. M. Kolthoff, J. Physic. Chem. 35, 2711 (1831).
12 H. Schnaase, Z. physik. Chem. B 20, 89 (1933).

Kpia « prpsM, [HS™] = Kp; - pass - b1 = r M,

(8)
9
(10)
()
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Kp12 wurde in der vorangegangenen, Arbeit bestimmtl. Kp; und Kpy wurden
aus den Daten fir I =0 und I = 1M KCl gréfenordnungsmiBig abge-
schitzt 2, 1. Werte fur Ky sind in den ,,Stability Constants® 2 tabelliert.

Mit Gl (7) folgt aus der Protonenbilanz:

MnIT)yota1 = b= Y% (H + 7+ g—h) + ¢ (12)
baw.

b= Y% (H + Kp1-pms * b1 + Ky b7t —h) + Kpo - pmps - b2 (12a)

[Mn1T];ts; wurde analytisch ermittelt. kb wurde durch EMK-Messungen an
folgender Kette bestimmt.

2,990 NaClOq4

-Ag, AgCl 3,000M NaClO4 | L oder S Glaselektrode 4 (4)

0,010 NaCl

Die EMK betréigt14 fiir [H+] < 0,6 M
B4 = Eoa - 59,16 1g [H+] — 16,7 [H*] (13)

E, 4 wurde durch Eichen mit Ldsungen L festgestellt.

2.2 Reagentien

«-MnS wurde nach Adams und King® hergestellt. Zur analytischen Charak-
terisierung wurde Mangan gravimetrisch als MnaP20; bestimmt (9% Mn ber.:
63,16, gef.: 63,30). Die réntgenographische Untersuchung des Priiparates
ergab nur Reflexe, die nach ASTM 6-0518 dem «-MnS zugeordnet werden
konnen. HaS (99proz., Fa. Gerling, Holz & Co.) wurde einer Stahlflasche
entnommen und ohne weitere Reinigung verwendet. HoS—Np-Mischungen
wurden durch Verdiinnen von HaS mit Ng in grofen Stahlbomben (751) ge-
wonnen. Bei Versuchen mit diesen Mischungen wurde [HoSJiota1 in den Gleich-
gewichtslosungen S jodometrisch ermittelt und pi,s nach Gl (8) berechnet.
Alle ubrigen Reagentien wurden wie bisher? hergestellt und analysiert bzw.
waren von Pp.a. Qualitit. Alle volumetrischen Bestimmungen wurden mib
geeichten MeBgeriiten bei 25 + 1° C durchgefithrt. Parallelanalysen galten als
iibereinstimmend, wenn die Abweichungen kleiner als -+ 0,1%, waren.

2.3 Apparate

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden mit der Apparatur nach Reinert!®
im Paraffindlthermostaten bei 25,0 + 0,1° C durchgefithrt. Die EMK.-Mes-
sungen wurden mit Radiometerkompensatoren vorgenommen. Das Elek-
trodensystem bestand aus Radiometer-Glaselektroden G 20253 B und Ag,
AgCl-Referenzelektroden nach Brownl®, die durch eine ,,Wilhelm‘-Salz-
britcke!? mit den Losungen L oder § verbunden waren.

13 M. Widmer und G. Schwarzenbach, Helv. chim. Acta 47, 266 (1964).

1 G Biedermann und L. G. Sillén, Arkiv Kemi 5, 425 (1953).

15 M. Reinert, Diss. Univ. Bern 1965.

% 4. 8. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 56, 646 (1934).

17 W. Forsling, S. Hietanen und L. G. Sillén, Acta Chem. Scand. 6, 901

(1952).
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2.4 Awuflosungsversuche

Ein 10- bis 20facher Uberschu$ an «-MnS wurde im Lésegef48 mit 70 bis
100 ml Losungsmittel L versetzt und mit einem Gasstrom (HaS oder H>S—Nop-
Mischung) kontinuierlich umgewilzt. Um Verdampfung oder Kondensation
zu vermeiden, wurde das Gas zuvor durch Waschflaschen mit 314 NaClO4
geleitet und so auf den passenden Dampfdruck gebracht. Die Anderung der
Wasserstoffionenkonzentration wurde bis zur Konstanz von E 4 laufend ver-
folgt. Die Hauptreaktion war meist nach 24—48 Stdn. voriiber, bis zur end-
giltigen Gleichgewichtseinstellung dauerte es aber mindestens 8—10 Tage.
Nach der letzten EMK-Messung wurde die klare Losung S aus dem MeBteil
der Ldseapparatur abpipettiert und [Mnll}ii; komplexometrisch!® mit
Tridthanolamin als Maskierungsreagens oder gravimetrisch als MnpP20,
bestimmt. Das Elektrodensystem wurde geeicht und der restliche Boden-
kérper mit weiteren 70—100ml des vorher verwendeten Ldsungsmittels
umgesetzt. Es zeigte sich, dal die *Kpse-Werte erst beim zweiten bis dritten
Ansatz (mit gleichem H) konstant wurden. Offenbar enthielt das Priparat
Anteile unterschiedlicher Léslichkeit (TeilchengréBe). Da sich *Kpsg auf den
bei 25° C unléslichsten, stabilen Bodenkérper beziehen soll, wurden die ibrigens
nicht reproduzierbaren Ergebnisse des ersten bzw. des ersten und zweiten
Versuches verworfen. MnS-Priparate, die mit Losungen S im Gleichgewicht
gewesen waren, wurden isoliert und rdntgenographisch untersucht. Die
Rontgendiagramme zeigten nur die nach ASTM 6-0518 fiir «-MnS charak-
teristischen Reflexe.

3. Ergebnisse

3.1 Die Lislichkeitskonstanie von «-MnS

In Abb. 1 wurden simtliche Werte von lg [Mn™]yo; - prys gegen lg £
aufgetragen. Die experimentellen Daten zeigen mit hoher statistischer
Sicherheit eine lineare Regression. Die Neigung der Geraden ergibt sich zu
1,94 4 0,08 (Vertranensbereich 959,); das ist eine gute Bestatigung fiir die
nach Gl (1a) postulierte Stochiometrie der MnS-Auflésung. Als Mittel-
wert fiir die Loslichkeitskonstante wurde gefunden:

g *Kpsg = 7,27 -+ 0,10 [25°C, I = 3 M (Na)Cl0O4].
Die Fehlergrenze entspricht der doppelten Standardabweichung, damit
lagen alle Einzelergebnisse innerhalb des angegebenen Intervalles.
3.2 Die Sdurekonstante Koy von HaS

Theoretisch kénnten aus den experimentellen Daten b, H, k und pr.s
die Sdurekonstanten von HsS, Kp; und Kpp sowie Ky nach Gl (12a)
berechnet werden. Praktisch ist die Anwendung von Gl (12a) durch den
Absolutwert von pm,s und die MeBgenauigkeit von b und H begrenzt.

18 R. Pf#ibil, Komplexometrie, Bd. I, Leipzig 1960.
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Bei prys 2 0,1 atm erwiesen sich folgende Néherungen von Gl (12a)
als sinnvoll:

fur H £ 20mM

[MIIH]tOt =b = 1/2 (H + Kpl “PHoS - }b—l) (12b)
fur H =2 50 mM
[Mnﬂ]tot =b = 1/2 H (120)

Man kann also Kp; mit allerdings méBiger Genauigkeit aus Gl. (12b)
berechnen. In Tab. 1 ist eine Reihe représentativer Ergebnisse zusammen-
gestellt.
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Abb. 1. Loslichkeit von o-MnS: Die eingezeichnete Gerade entspricht der Gleichung
lg [Mn®¥] « pyp,g = 2 lg (AT + 7,27

Der so gefundene Mittelwert der ersten Siurekonstante von HaS
lg Kpy = —8,0 £ 0,4 [25°C, I = 3M (Na)ClOq]

stimmt gut mit dem aus bekannten Daten? '3 (s. GL 9) abgeschitzten
{iberein. Zum Vergleich der analytisch gefundenen Mn(II)-Konzentration
[MnIT);o; mit dem nach Gl (12b) und Gl. (12¢) berechneten b wurde der
Quotient ([MnIT}yor—b)/[Mnilyo; (Gl 7) gebildet. Dieser hatte bei den
insgesamt 16 Versuchen 8mal positives und 8mal negatives Vorzeichen
und einen durchschnittlichen Wert von 4 0,01. Ein Hinweis auf die Bil-
dung von Mn(IT)-thio- oder -hydroxo-Komplexen wurde daher im unter-
suchten Konzentrationsbereich nicht gefunden.
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Tabelle 1. Bestimmung von *Kpsg und Kpi (H, [MniTlg und & in
mM, pr,s in atm)

H PH,S (Mafly b gk Ig *Eps, Ig Kp,
14,285 0,1011 7,329 7,228 5,22, 7,32 — 1,64
14,285 03,0974 7,270 7,221 5,205 1,27 — 7,79
10,000 0,9036 5,088 5,296 4,816 1,29 — 8,83
10,000 0,9027 5,272 5,289 4,805 7,29 —— 8,03
10,000 0,9079 5,248 5,293 4,81p 7,30 — 8,04
20,000 0,81056 10,18 10,22 4,681 7,33 — 8,05
20,000 0,9124 10,28 10,20 4,63, 7,24 -~ 7,87
50,000 0,9116 24,86 25,00 4,48, 7,33 —_
50,000 0,9039 25,43 25,00 4,44, 7,924 —

4. Diskussion
4.1 Die thermodynamische Bedeutung von *Kpsg
lg *Kpse kann nicht unmittelbar mit lg 7*Kpsy verglichen werden.
Nach den bisherigen Erfahrungen'® ist lg *Kpsp (I = 3M) um 0,3 bis

1 Einheiten grofer als Ig T*Kpsp. Da Gl. (2) auf jedes beliebige Tonen-
medium iibertragbar ist, erhélt man mit lg *Kpsg = 7,27 + 0,10

AG0y2s =-—53,96 + 0,34 [25°C, 3. (NajCl04]
(aq
Bo, c2i= 1170 £ 7  [25°C, 3 M (Na)Cl10s, mV]
Mn/Mn(aq)

Kennt man die Léslichkeitskonstanten von anderen Mn-Verbindungen
wie MnCO3 oder Mn(OH), beim gleichen Tonenmedium, so kann man die
ireie Enthalpie verschiedener Reaktionen unmittelbar berechnen, z. B.

MnCOs¢ -+ HsSg = x-MnS¢) + HzO(l) 4 COz(g) (14)
A Gry = 1,364 [Ig *Kpsg (MnS) — g *Kpso (MnCO3) + lg pOsy0/plaso]

4.2 Weitere Lislichkeitskonstanten von «-MnS

Aus g *Kpso, 1g Kp15 und lg Kp; erhilt man ferner die Gleichgewichis-
konstanten [25° C, I = 3 M (Na)ClO,] der Reaktionen:

o-MnS + 2 Hog = Mngy) + HSeq  1g Mo [HL,S] [H* 2= 6,10 4+ 0,10 (15)
a-MnSg) + HySg) = Mngeg) + 2 HSqg) 1g Mo+ [HS P pgs = —87 =08 (16)

Ieh danke Herrn Prof. Dr. Z. Schwarz-Bergkampf und Herrn Prof.
Dr. P. Schindler (Bern) fiir wertvolle Diskussionen und den Herren
Dr. G. Faninger (Leoben) und Dr. R. Grauer (Bern) fiir die Hilfe bei den
rontgenographischen Untersuchungen. Dem Osterreichischen Forschungs-
rat sei fiir die finanzielle Unterstiitzung bestens gedankt (Forschungs-
vorhaben Nr. 329).

¥ H. Gamsjiger und P. Schindler, Chimia [Aarau] 20, 448 (1966).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/5 115



