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16. Uber die Bildungsenergie und Loslichkeit von Eisen(II)-sulfid
von W. D, Treadwell und 0. Glibeli.
(2. L. 41.)

Die genaue Bestimmung der Léslichkeit eines Salzes ist haufig
wegen mangelhafter Einstellung des Sittigungsgleichgewichtes und
wegen Verdnderung des Bodenkdrpers durch Alterung nicht méglich.
In solchen Fillen kann nur eine von den besondern Arbeitsbedingun-
gen abhingige und meist nicht sehr genau reproduzierbare Loslich-
keit ermittelt werden.

Da die Loslichkeit eines Salzes mit seiner Gitterenergie in ein-
fachem Zusammenhang steht!), diirfen wir erwarten, dass sich in ge-
wissen Fiallen aus der Léslichkeit eines BodenkoOrpers interessante
Schliisse iiber seinen Feinbau ableiten lassen.

Die Loslichkeit eines Bodenkorpers kann bekanntlich durch
Kornvergrosserung eine Verminderung erfahren. Sofern sich die
damit verbundene Oberflichenverminderung bei konstanter Ober-
flichenspannung und ohne Anderung der chemischen Konstitution
vollzieht, so wird sie nur eine geringfiigige Loslichkeitsverminderung
bewirken konnen. So ist z. B. beim Ubergang von kolloid-dispersem
Silberchlorid in die grob-disperse Form nur ein Riickgang der an-
finglichen Loslichkeit auf die Hilfte zu erwarten?).

Schitzen wir die Oberflichenspannung von gefilltem Ferrosulfid
auf etwa 200 Dyn pro em und denken uns den anfiinglichen Nieder-
schlag als wiirfelformige Teilchen von 10-% ¢m Durchmesser, so kann
beim Ubergang des Niederschlages in analoge Teilchen vom 10-fachen
Durchmesser infolge der Oberflichenschrumpfung die Energie pro
Mol um héochstens 300—500 geal. abnehmen. Zu dieser Uberschlags-
rechnung passt in der Grossenordnung ein Befund von Kruyt und
van der Spek3) iiber die Flockung des lyophoben Eisen(III)-oxydsols.
Die Autoren konnten hierbei eine Flockungswirme von 320 geal.
pro Mol beobachten. Man wird daher nicht stark fehlgehen, wenn man
annimmt, dass bei der Ausflockung von hochdispersen Schwermetall-
sulfiden die Loslichkeit infolge der Oberflichenschrumpfung um etwa
das 1,7- bis 2,3-fache vermindert werden kann (4,073 - T log 1,7 =
310 geal.; 4,573 - T log 2,3 = 500 gcal.).

Bei der raschen Fillung von Salzen aus wéissriger Losung ist
damit zu rechnen, dass durch Einschliisse von Hydratwasser, Ein-

1) Vgl. W. D. Treadwell und A. Ammann, Helv. 21, 1249 (1938).
2y W. D. Treadwell und M. Blumenthal, Helv. 6, 513 (1923). -
3) Koll. Z. 24, 145 (1919).
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lagerung von Fremdionen und Verlagerung der eigenen Ionen in den
Zwischengitterraum, Gitterstérungen vorkommen, welche zu be-
trachtlichen Anderungen der normalen Lioslichkeit Anlass geben
konnen.

Schon wenige Promille Fremdsubstanz miissen so die Gitter-
energie eines Salzes um ein bis mehrere Prozente vermindern konnen?).
Wenn daher zur feinen Verteilung eines Niederschlages noch eine ver-
mehrte Gitterstorung hinzukommt, so kann sich dadurch unter Um-
stinden seine Loslichkeit bis tiber das 10-fache erhdhen.

Alterungsvorginge, welche tiefer greifende chemische Anderungen
in einem Niederschlag hervorrufen (Anhydrisierung, Polymerisation),
konnen zu einer Vermehrung der Gitterenergie um mehrere kgeal.
Anlass geben, wodurch die Loslichkeit um einige Zehnerpotenzen
vermindert werden kann.

Dem Ubergang von Metallhydraten (und Metallsulthydraten)
in die anhydrischen Formen stehen sehr verschieden grosse, meist
gestufte Reaktionswiderstinde entgegen, so dass es oft schwer hilt,
den chemischen Zustand des Bodenkérpers bei einer bestimmniten
Loslichkeit desselben genau zu definieren. Durch kolloiddisperse Aut-
losung eines hochpolymeren Niederschlages kann eine zu hohe
ionogene Loslichkeit vorgetiuscht werden.

Wenn nun direkte Loslichkeitsbestimmungen auf Schwierig-
keiten der oben genannten Art stossen, so konnen gelegentlich in-
direkte Methoden, welche aus thermodynamischen Gleichgewichten
abgeleitet sind, eine willkommene Kontrolle liefern. Sofern die Be-
rechnung genau genug gefithrt werden kann, lassen sich beim Ver-
gleich mit den direkt gewonnenen Ergebnissen wertvolle Schliisse
iiber die Einstellung des Losungsgleichgewichtes oder die Konstitution
des Bodenkorpers ziehen.

Eine solche’thermodynamische Methode soll im Folgenden kurz
beschrieben und zur Kontrolle der experimentell gefundenen Léslich-
keit des Eisen(II)-sulfids verwendet werden. An einigen Metall-
sulfiden lésst sich nach unsern Erfahrungen das Gleichgewicht mit
Wasserstoff bis herab zu Temperaturen wenig iitber 200° C noch recht
genau bestimmen. Fiir ein zweiwertiges Metall M entspricht dies der
Reaktion:

M+H,S =—/= MS+H, . . . . . . . . 1)
mit der Gleichgewichtskonstanten:
_ (Hy)
1 — THES) > . . - . . . . . . 2)

Um daraus die Fallung von MS in wissriger Losung zu erhalten,
kombinieren wir Gleichung 1) mit den Potentialen der Wasserstoff-

1) Vgl. hierzu die Betrachtungen von Wagner und Schotthy z. B. in W. Jost, Die
Chem. Reaktion, Fehlordnung in reinen Substanzen, S.441f.
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elektrode und der Elektrode des zweiwertigen Metalles M wie folgt:
M+H,S T——= MS+H,
H, == 2H'+2e
2e+M T— M
M+ H,S MS+2H . . . . . . . 3

Wir bilden also 1 Mol MS, indem wir M in molarer Tonenlésung
ionisieren, dann M- bis zur Sattigungskonzentration verdiinnen und
nun mit 1 Mol H,S zu MS umsetzen. Hierbei steht der Schwefel-
wasserstoff in der wassrigen Ldésung in der Konzentration Lygg
(Lioslichkeit in Molen pro Liter bei 1 Atm. Gasdruck) zur Verfiigung.
Die gebildeten H'-Ionen werden nun bis zur molaren Konzentration
komprimiert und an einer reversibeln Wasserstoffelektrode zu 1 Mol H,
von Atmosphirendruck umgesetzt.

Bezeichnen wir die Bildungsenergie von MS nach Gleichung 1)
mit A} und die Ionisierungsenergie von M in ionenmolarer Lisung
(Normalpotential) mit Aj, so besteht nach 3) die einfache Beziehung:

0 (M) (H,8)

- = RTIn 7 52 RT-InK, . . 4)
M H,$) (H")?

A <A(1)+RT-In L

Durch Multiplikation des vor dem Logarithmus stehenden Aus-
druckes mit den beiden Konstanten des Schwefelwasserstoffs erhalten
wir das Loslichkeitsprodukt von MS:

(M) (H,8)-(H") (H8")-(H*) (8”) ) [ 5
)~ (1,9) - (HS) =My . . . . . b

Da es jedoch kaum moglich ist, die Loslichkeitsprodukte der
Schwermetallsulfide direkt zu messen, so erscheint es weit zweck-
migsiger, die Giiltigkeit von Gleichung 4) zu priifen, in welcher alle
Glieder einzeln gut bestimmt werden koénnen.

Schon vor lingerer Zeit haben Bruner und Zawadski') fiir eine
Reihe von Schwermetallsulfiden durch das Studium der Sulfid-
fillungen im Sinne der Gleichung:

MS+2H T— M +H,S . . . . . . . 6
die zugehorigen Gleichgewichtskonstanten:
LM HS) T
K, = - (“ﬁ-)'zz S ) |

bestimmt. Mit Eisen(II)-sulfid fithrten die Autoren drei Messreihen
aus. Bei der ersten wurde eine verdiinnte Losung von Mokr’schem
Salz mit Schwefelwasserstoff gesittigt, wobei ein kleiner Teil des
Eisen(IT)-ions als Kigsen(II)-sulfid gefillt wird. Dieser Versuch ergab
die Konstante K, im stark sauern Gebiet zu 2,8 X103 (25° C). Die
zweite Versuchsreihe wurde mit einer Eisen(II)-sulfatlésung aus-
gefiihrt, welche mit Natriumacetat gepuffert war. Hierbei wurde
fir K, ein merklich grosserer Wert, nidmlich 8,3 <103 (25° C) ge-

1y Z. anorg. Ch. 65, 136 (1910).
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funden. In der dritten Versuchsreihe wurde frisch gefilltes Eisen(LI)-
sulfid teilweise in mit Schwefelwasserstoff gesittigter Essigsaure
gelost, wobei die Konstante K, = 4,0 X103 (25° C) erhalten wurde.

In unserem Laboratorium hat H. Wild mit 0,01-m. FeSO, einige
Kontrollbestimmungen ausgefiithrt. In einer von 0. Gibeli entwickel-
ten Apparatur wurde die Losung mit Schwefelwasserstoff gesattigt.
Als Sittigungsgefiiss diente ein auf konstanter Temperatur gehaltener
2-Literkolben mit eingeschliffenen Zuleitungen fiir den Schwefel-
wasserstoff und eine Burette, welche je nach Bedarf mit 0,1-n. NaOH
oder 0,1-n. H,80, beschickt wurde. Ebenfalls mit Schliff war aunsser-
dem ein Jenaer Tauchfilter in den Kolben eingesetzt, durch welches
Proben der Losung mit Hilfe des herrschenden Schwefelwasserstoff-
druckes in eine angeschlossene Messbiirette herausgenommen werden
konnten. Mit Hilfe der aufgesetzten Biirette wurde der Siuregehalt
der Losung nach Bedarf verdndert. Zur Fillung diente Schwefel-
wasserstoff, welcher aus reinstem Natriumsulfid entwickelt und zur
Begiinstigung der Fillung mit Hilfe einer Umlaufpumpe dauernd
durch die Loésung zirkuliert wurde.

Zur Analyse der entnommenen Flissigkeitsproben wurde die
Aciditdt kolorimetrisch ermittelt und nach dem Wegkochen des
Schwefelwasserstoffs das Eisen(IT)-ion bestimmt, indem die LoOsung
durch ein Filter von elektrolytisch erzeugten Cadmiumflittern ge-
gossen und hierauf mit 0,01-n. Permanganat titriert wurde. Die Kon-
zentration des Schwefelwasserstoffs wurde mit Beniitzung der Los-
lichkeitsdaten von L. W. Winkler!) unter Beriicksichtigung des
herrschenden Barometerdruckes und der Temperatur berechnet. In
der folgenden Tabelle 1 sind die erhaltenen Resultate zusammen-
gestellt.

Tabelle 1.
Dauer| ., . 3 ~ . (Fe)(H,S) )

in St. Temp. |(Fe)x10 (H,S) Py |K.= TEE Bemerkungen
1 16,0 9,05 0,132 3,30 4,78 x 10° Von der sauern
12 17,0 8,40" 0,132 | 3,40 3,25 10% Seite durch Zu-
48 14.0 7.35 0,141 | 3,54 1,20 % 103 satz von NaOH

eingestellt.

14 15,0 7,25 0,137 3,15 1,97 x 103 Von der alkali-
18 14,0 8,00 0,141 3,05 1,42 103 schen Seite durch

' Zusatz von
H,S0, eingestellt

Bruner und Zawadski finden besonders in der essigsauern Lésung
etwas hohere K,-Werte. Vielleicht ist dies auf eine schwache Kom-
plexbildung durch das Acetation zuriickzufiihren.

1) Loslichkeit von H,S in Molen/Lit.: bei 0°: 0,2045; bei 25°: 0,098; bei 409: 0,068.
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Der in reiner Sulfatlosung gemessene Wert liegt nur wenig hoher
als unsere Daten. Die uns am sichersten scheinenden Werte, welche
wir zu den folgenden Betrachtungen beniitzen wollen, sind:

K, (259) = 2,8% 10%; K, (14%) = 1,3x 103

Da sich das Sittigungsgleichgewicht nur langsam einstellt,
konnte bei der Titration von Eisen(ll)-ion mit Natriumsulfid die
Reaktionsenergie nicht voll ausgeniitzt werden. Um eine rasche Um-
setzung mit dem zugesetzten Natriumsulfid zu erreichen, miisste die
Losung mindestens bis pg = 6 neutralisiert werden. In diesem Acidi-
tatsbereich ist dann aber bereits mit einer raschen Luftoxydation
des Eisen(II)-ions und einer Mitfillung von Hydroxyd zu rechnen,
80 dass eine Sulfidtitration des Eisen(1I)-ions nicht in Frage kommt.
H. Wild hat obige Schlussfolgerung bei Titrationen von 0,01-m. FeSO,,
welche mit Urotropin auf py = 5 bis 6,6 gepuffert waren und dann
mit 0,01-m. Na,S elektrometrisch titriert wurden, bestitigen kénnen.
Weitere Angaben hieriiber sollen in anderem Zusammenhange er-
folgen.

Bei der Bestimmung des Sulfid-Wasserstoffgleichgewichtes nach
1) war zu priifen, ob das Eisen und sein Sulfid bei den Reduktionen
mit Wasserstoff in derselben Modifikation vorliegen wie bei Zimmer-
temperatur, bei welcher sowohl das Normalpotential des Eisens als
auch die Loslichkeit des Eisensulfids beniitzt werden.

Wir dehnten unsere Messungen von Gleichgewicht 1) bis zu
7000 C aus, blieben also weit unterhalb vom Curie-punkt des Eisens
(769° C).

Reines Eisen(II)-sulfid zeigt nach R. Loebe und E. Becker') bei
2980 C einen deutlichen Umwandlungspunkt (Kontraktion bei der
Abkiihlung). Ferner zeigen Eisen-Eisen(1I)-sulfid-Mischkrystalle eine
weniger deutlich ausgeprigte Umwandlung bei 138° C, die jedoch
beim reinen Sulfid fehlt?).

Uber die Wirmeténung der uns interessierenden erstgenannten
Umwandlung scheinen keine Angaben vorzuliegen. Offenbar handelt
es sich um eine geringe positive Warmeténung in der Richtung der
sinkenden Temperatur. Thre Vernachlissigung bewirkt, dass die
Bildungswirme des Risen(IT)-sulfids bei Zimmertemperatur um einen
geringen Betrag zu klein, die Loslichkeit des Eisen(ll)-sulfids um
einen entsprechenden kleinen Betrag zu gross berechnet wird.

Ein Anhaltspunkt iiber die Grosse der Umwandlungswirme des
Eisen(II)-sulfids in der Gegend von 298° C kann weiter unten ge-
geben werden. Unter Beriicksichtigung der calorimetrisch gefundenen
Bildungswiirme des Eisen(II)-sulfids und derjenigen des Schwefel-

1) Z. anorg. Ch. 77, 301 (1912).
2) R. Loebe und E. Becker, 1. c.; ferner G. Higg und 1. Sucksdorff, Z. physikal.
Ch. [B] 22, 444 (1933).
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wasserstoffs lasst sich aus unsern Gleichgewichtsdaten die Umwand-
lungswirme des Eisen(II)-sulfids zu ca. 0,44 kgeal. abschitzen.

Schliesslich war noch zu iiberlegen, ob bei der Reduktion des
Eisen(II)-sulfids mit Wasserstoff, gemiss dem Gleichgewicht 1) eine
Auflésung des entstehenden Eisens in dem vorhandenen Sulfid, unter
Verschiebung des einfachen Gleichgewichtes erfolgt. Dies ist sehr
unwahrscheinlich, da sich das Gasgleichgewicht rasch einstellt,
wahrend sich das Losungsgleichgewicht zwischen den festen Phasen
des Eisens und Fisen(IT)-sulfids, zumal bei den tieferen Tempera-
turen, nur sehr langsam einzustellen vermag. Um die Einstellung
des Gasgleichgewichtes nach 1) moglichst zu begiinstigen, wurden
die Reduktionsversuche mit grossen Proben (ca. 50 g) von fein-
gekorntem Eisen(I@)-sulfid ausgefiihrt.

Experimentelles,

Zur Messung des Schwefelwasserstoffgleichgewichtes 1) am
Eisen(1I)-sulfid diente die in Fig.1 schematisch dargestellte Ver-
suchsanordnung. Sorgfiltig gereinigter Wasserstoff wurde mit Hilfe
der Umlaufpumpe U im Tempo von 0,7—1,0 em3/Sek. iiber den
Stromungsmesser § durch den elektrisch geheizten Reaktionsoten ()
geleitet. Hier durchstromte der Wasserstoff eine lockere Schicht von
50 g feingepulvertem KEisen(II)-sulfid, in dessen Mitte die Temperatur
mit Hilfe eines Thermoelementes gemessen wurde. Durch die 300 em?3
fassende Pipette P gelangte das Gas in die Umlaufpumpe zuriick.

Fig. 1.

Vor und nach dem Reaktionsofen passierten die Gase je ein mit
Phosphorpentoxyd beschicktes Schiffchen, die in Fig. 1 nicht ge-
zeichnet sind.
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Die Verbindung der Apparatenteile wurden durch Normal-
schliffe hergestellt; einfache Rohrleitungen wurden stets aneinander-
geschmolzen. Der Anschluss des (in Fig.1 zu dick gezeichneten)
Thermoelementes an das Rohr des Ofens wurde mit Hilfe einer Stahl-
manchette mit sorgfiltiger Piceindichtung bewerkstelligt. Wieder-
holte, wihrend der Dauer einer Nacht ausgefiihrte Kontrollen zeigten,
dass die Apparatur vollstindig gasdicht war.

Nach der Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Hihne
der Apparatur so umgestellt, dass die Gasprobe der Pipette durch
das mit 0,01—0,1-m. CdSO, beschickte Absorptionsgefiss 4 zirku-
lierte, bis aller Schwefelwasserstoff als Cadmiumsulfid gebunden war.
Hierbei wurde das Tempo des Gasstromes auf ca. 0,5 em?3/Sek. ver-
mindert. Nun wurde aus dem Hahntrichter des Absorptionsgefisses
ein Uberschuss von Jodlésung und ausgekochte Chlorwasserstoff-
sdure zur Freisetzung des Schwefelwasserstoffs zugesetzt, worauf der
verbliebene Uberschuss an Jod mit auf die urspriingliche Jodlésung
eingestelltem Thiosulfat titriert wurde. Je nach den Mengen des zu
erwartenden Schwefelwasserstoffs wurde mit 10->—10-%-n. Jod und
entsprechend verdiinntem Thiosulfat gearbeitet. Die Jodlosung wurde
jeweils in 3—10-fachem Uberschuss zugesetzt.

Das Volumen der Pipette P mit den Zuleitungen, welche das
Gas fiir die Titration lieferten, wurde mit Hilfe einer Kohlendioxyd-
filllung und Titration derselben mit Barytwasser ausgemessen.

Die Ableitung aus dem Absorptionsgefiss 4 fithrte durch ein
mit Kaliumjodid beschicktes Absorptionsrohr A;, welches dazu
diente, Spuren von verdampfendem Jod zuriickzuhalten. Vor einer
Titration wurden die in A, absorbierten Jodspuren in das Titrations-
gefiss hinuntergespiilt. Um bei der Bestimmung des Schwefelwasser-
stoffs moglichst wenig Feuchtigkeit in die Apparatur gelangen zu
lassen, wurden Absorption und Titration bei 0° C ausgefiihrt.

Zur Titration der konz. Losungen diente Stirke als Indikator,
bei den verdiinntesten Lésungen wurde «-Naphthoflavon nach dem
Rezept von J. F. Reith') verwendet, wobei dann auch die Thiosulfat-
losung mit diesem Indikator gegen die Jodlosung eingestellt wurde.
- Die Umlaufpumpe U war eine elektromagnetisch betriebene
Glaskolbenpumpe mit einem Satz von vier Kugelventilen zur Gleich-
richtung des Gasstromes?). Das oscillierende magnetische Feld, wel-
ches den Pumpenkolben (ein in ein Glasrohr eingeschmolzener Eisen-
kern) hin und her bewegte, wurde durch einen Synchronmotor ge-
schaltet, wodurch ein vollkommen gleichméssiger Unlauf des Gases
erzielt wurde3).

1) Pharm. Weekblad 85, 1097 (1929); siehe auch I. M. Kolthoff, Massanalyse II,
S. 367 (1931).

2) Analog dem in Helv. 22, 473 (1939) beschriebenen Modell.

8) Nihere Einzelheiten werden in der Diss. von O. Giibeli beschrieben.
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Der zu unsern Versuchen verwendete Wasserstoff wurde zur
vollstdndigen Befreiung von Sauerstoff bei 6000 C {iber Kupferspane
und bei 5009 C iiber Platinasbest geleitet. Hierauf wurde das Gas
durch das Eudiometer E in die Apparatur eingefiillt.

Das zu den Versuchen verwendete Hisen(Il)-sulfid wurde durch
Uberleiten von Schwefeldimpfen iiber reinstes Eisenpulver her-
gestellt. Die Analyse ergab im Mittel aus drei Bestimmungen:
63,429 TFe (Sollwert 63,55 9%,) und 36,339, S (Sollwert 36,45 9%,). Es
war also sicher kein Uberschuss von Schwefel in dem Priparat vor-
handen. Die endgiiltigen Bestimmungen wurden mit einem schwach
vorreduzierten REisen(II)-sulfidpriparat ausgefiithrt, um sicher zu
sein, dass kein Schwefelwasserstoff aus vorhandenen Spuren freien
Schwefels entstehen konnte.

Die gefundenen Schwefelwasserstoffdrucke des Gleichgewichtes:
FeS+H, <—= H,S+ Fe
bei einem Wasserstoffdruck von 720 mm Hg nebst den zugehdorigen
Gleichgewichtskonstanten sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

Tabelle 2.
‘ Py, .
Nr. Tenilg e‘;‘ agur Pp,g in mm Hg log P, - log K,
L A R S
1 250 l 6,60 x 10—* 6,038 6,095
2 300 j 3,03 x10°3 5,376 5,400
3 350 | 7,38x1073 4,989 4,980
4 400 ‘\ 3,60x 10-2 4,301 4,300
5 450 l: 7.27x 1072 3,996 3.992
6 500 ‘ 1,85x 101 3.591 3.600
7 550 ‘ 3,15 10! 3,359 . 3.314
8 600 6,91 x 10! 3,024 3.112
9 650 0,943 2,883 2,880
10 700 1,455 2,694 2,688

Die Gleichgewichte wurden mit zwel Apparaturen bestimmt,
wobei die eine Anodnung fiir die ungerade bezifferten Versuche, die
andere Anodnung fiir die geradzahligen Versuche gedient hat. Unter
a und & sind die Resultate von Parallelversuchen angefiihrt, die
zeigen, dass die Gleichgewichte genau reproduzierbar waren.

Friihere Bestimmungen desselben Gleichgewichtes sind von
K. Jellinek und J. Zakowski') mitgeteilt worden. Die Autoren haben
nach dem Stromungsverfahren, im Temperaturgebiet von 723 bis
1100° C gemessen, wobei zur Bestimmung der Konstanten auf die

1) Z. anorg. Ch. 142, 1 (1925).
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Stromungsgeschwindigkeit Null extrapoliert wurde. Nach demselben
Verfahren haben E. V. Britzke und A.F. Kapustinsky') im Tem-
peraturbereich von 723—994° C gemessen. In Tabelle 3 sind die von
den genannten Autoren erhaltenen Gleichgewichtskonstanten den
Daten aus unserer Gleichung 8) gegeniibergestellt.

Tabelle 3.
} log K, = log (H,)/(H,S)
Temp. ‘ —
0 Jellinek und Bntzke und log K
C ! g D
l 7 akowek’a Kapustinsky nach Gl. 8)
723 | 2,0969 2,513
730 2,495 2,484
800 | 1,9208 2,228
897 ! 1,7328 1,923
910 2,155 1,886
994 1,4318 1,665
1100 1,886 1,425
log _ﬂlz_
PH,s.
i 2 /(
FeS +H, =H,S +Fe _
5
_ 4
3
700 600°C 500°C 400°C 300°C
L2 L | | _1 }
3
1 10°
T
1,0 11 12 13 14 1.5 16 17 18 19
1 1 ! [ I ! i 11 )
Fig. 2.

In Figur 2 sind die Werte von log K; graphisch dargestellt,
wobei jeweils zu einem Punkt der Geraden das Mittel der Werte a
und b verwendet wurde. Fiir die erhaltene Gerade, welche die Beob-
achtungen gut darstellt, ergibt sich die Gleichung:

Pr 18050
logK; =log ———=-—"—"—"——-146 . . . . . . 8)
PH.s 4,573-T
1) Z. anorg. Ch. 194, 332 (1930).
10
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Hieraus folgt:
Al = 18050 — 1,454,573 T
A)(259 C) = 16074 geal
Lewis- Randall*) geben das Normalpotential des Eisens gegeniiber
Eisen(II)-ion zu 0,441 Volt an, woraus:
Afe- = 0,441-46148 — 20351 geal.
Ferner ist:
RT In Ly ¢ (25° C) = 4,573-298-log 0,0982)
, == 1875 geal.
Nun erhilt man nach 4):
: 0 0 -
Afe- — A ~ 1375
4,573-T

log K, == = 2,130 (25° C)
g By

und
K, =1,35x102 (25°C) . . . . . . . . 9

Korrektur fiir die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs
und die Umwandlungswirme des Eisen(II)-sulfids bei
2989 C.

Sofern bei den Versuchen von Tabelle 1 der entstehende Schwe-
felwasserstoff teilweise in seine Elemente zerfiele, so diirfte natiirlich
nur der undissoziierte Anteil in Rechnung gesetzt werden. Preuner
und Schupp3) stellen die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs nach:

2H,S === 2H,+S,~ 39400 cal.
durch den folgenden Nernst’schen Ansatz dar:

2
log K,y :1og£%£it S 4’3:;113% +1,75l0g T+3 . . . . 10)
Bei den Versuchen von Tabelle 1 ist nun der Partialdruck des
Wasserstoffs praktisch konstant 1 Atm., wihrend der Partialdruck
des Schwefelwasserstoffs bei der héchsten Temperatur von 7000 C =
973% K nur 2 Promille des Wasserstoffdruckes erreicht. Wir kénnen
daher mit Beniitzung von 10) niherungsweise schreiben:

2
KD'PHZSNPSQ P B

Da K, in dem von uns beniitzten Temperaturgebiet kleiner als 1
bleibt (Ky (973° K) = 0,24), so ist pg, stets um eine Grossenordnung
kleiner als pg,g und es eribrigt sich, bei unsern Versuchen eine Kor-
rektur fiir die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs anzubringen.

Die Wirmeténung der Reaktion:
Fe+H,S —> FeS+H,S
1y Thermodynamik, deutsche Ausgabe S.392 (1927).

2) Nach den Loslichkeitsdaten von L. W. Wankler, S. 6.
3) Z. physikal. Ch. 68, 129 (1909).
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betrigt nach unserer Gleichung 8) 18050 gcal. Lewis- Randalll) geben
die Bildungswirme des Schwefelwasserstoffs zu 4760 geal. an. Fir
die Bildungswirme des Eisen(II)-sulfids aus Kisen und rhombischem
Schwefel fanden Parravano und de Cesaris?) 23070 + 100 geal. (20°C),
der durch die neuere Bestimmung von H. Zeumer und W. Roth®) von
22800 + 100 geal. (20° C) gestiitzt wird. Deutlich hoéher liegt der
Wert von @. Nasert), namlich 23890 + 160 geal. (20° 0). Es scheint
uns gerechtfertigt, auch diesen Wert mit zu beriicksichtigen und mit
dem Mittelwert 23250 gecal. zu rechnen.

Mit den genannten Daten ergibt sich die Wirmeténung der
Reaktion 1) zu 23250 — 4760 = 18490, wihrend unsere Gleichung'8)
den etwas kleineren Wert von 18050 ergeben hatte.. Die Differenz
von 440 gcal. kéonnte als die gesuchte Umwandlungswirme des
Eisen(IT)-sulfids bei 2989 C gedeutet werden. An Stelle von 8) ist
daher von 298° C an bis zur Zimmertemperatur die abgednderte
Gleichung:

Py, 18490

B B e S £}
Pa,s 4,573-T

log K; = log

zu verwenden. Damit berechnet sich nun analog wie oben:
A} - 18490 1,62-4,573 T

Al (25° C) == 16280 geal. I £ )
und
[ 0 .
Afe- — A7 — 1375
log K, = 1 17 S0 1,976 (250 €)
woraus
K, — 095 x 102 . . . . . 14)

wihrend bei der direkten Féllung des Kisen(II)-ions mit Schwefel
wasserstoff die Loslichkeitskonstanten:

K, (25% C) = 2,80% 10% und K, (14° C) = 1,3x 103
gefunden worden sind.

Die Bildungsenergie des gefillten, flockigen Niederschlages ist
danach 1,6—2,0 keal. kleiner als diejenige des thermisch erzeugten
Eisen(IT)-sulfids. Von dieser Differenz kann nach den zu Anfang
gemachten Bemerkungen nur ein kleiner Anteil auf den grossern
Dispersititsgrad des gefillten Sulfids zuriickgefiihrt werden. Etwa
um 1,3—1,7 kcal. muss die Gitterenergie des gefillten Niederschlages
durch Einschluss von Fremdionen und Hydratwasser und durch
Fehlordnung der eigenen ITonen vermindert sein. Diese Storung findet
nun offenbar in dem flockigen Bau des Niederschlages ihren sicht-
baren Ausdruck. Bis zu einem gewissen Grade wird man nun auch

1 ibid. S. 504. 2y Gazz. 47, 144 (1917).

3) 7. physikal. Ch. [A] 173, 372 (1935).

4) Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 16, 1 (1934).
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umgekehrt folgern diirfen, dass beim gefillten Hisen(1I)-sulfid der
flockige Habitus des Niederschlages eine Gitterstorung zwischen
1 und 2 keal. anzuzeigen vermag.
Die Entropieinderung von Gleichung 1) ergibt sich aus 12)
und 13) far 25° C zu:
U-A 18490-- 16280
T 298
Aus den bekannten Einzelwerten der Entropien:
Spe = 6,501); Spog = 16,102); S = 31,28%); und Sy ¢ - 49,15%)

erhilt man die etwas grossere Differenz:
S = 6,50+49,15- 31,23 - 16,10 — 8,32

Es besteht nun keine Mdéglichkeit, unsern Wert (7,42) der Dif-
ferenz 8,32 anzupassen, ohne eine der Wirmeténungen oder unsere
Gleichung 12) iiber die wahrscheinlichen Versuchsfehler hinaus zu
dndern. Wir glauben daher, den Ausgleich mit einer Korrektur an
den Entropiewerten versuchen zu diirfen. Hier scheint lediglich eine
kleine Korrektur an der Entropie des Schwefelwasserstoffs in Frage
zu kommen. Um Ubereinstimmung mit unserer Differenz der Entro-
piewerte von 6,81 zu erhalten, schlagen wir vorldufig eine Korrektur
des Cross’schen Wertes fiir die Entropie des Schwefelwasserstoffs
von 49,15 auf 48,25 vor.

— 742

e

Zusammenfassung.

Es wurde eine Neubestimmung des Gleichgewichtes:
FeS+H, ~— Fe+H,S
nach der Zirkulationsmethode ausgefiihrt. Die Gleichgewichtsdaten
wurden zu einer Bestimmung der Loslichkeitskonstanten K, -
(Fe'-)(H,S8)/(H")? des thermisch erzeugten Eisen(I11)-sulfids verwendet.

Die Léslichkeitskonstante K, wurde an gefilltem Eisen(1I)-sulfid
bei 14° C bestimmt.

Es wurde ein Wert fiir die Umwandlungswéirme des Eisen(II)-
sulfids bei 298° C abgeleitet und zur besseren Anpassung des Cross’-
schen Entropiewertes von Schwefelwasserstoff an die gemessenen
Gleichgewichtswerte eine kleine Korrektur dieses KEntropiewertes
vorgeschlagen.

Herrn cand. chem. H. Wild mochten wir far seine verstindnisvolle und eifrige
Mitarbeit bestens danken.

Laboratorium fiir anorg. Chemie
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.
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