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Niels B]errum 1 h a t  als erster  die Sts  der  zweiten Dissoziat ions-  
kons tan te  des Wassers  zu p K  I I ' ~  23,6 ~bgeschi~zt ,  gleiehzeit ig aber  
auch schon auf die Notwend igke i t  eines - -  damMs noch n ich t  mSg- 

l ichen - -  genaueren Vergleiches mi t  den  
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Abb. 1. Dissoziationszahlen der 
Chalkogenwasserstoffe. 

p K - W e r t e n  y o n  H2S , H~Se und H~Te hin- 
gewiesen, p K  n yon  Wasser  is t  n ich t  nur  
theore t i sch  - -  un te r  anderem auch fiir die 
Berechnung des auf  O2-- Ionen bezogenen 
Normalpoten~ia ls  des Sauerstoffs  - -  yon  
Interesse ,  sondern  auch ffir die Diskussion 
yon  i r revers ib len  E lek t rodenvorg~ngen  bei  
der  O2-Elektrolyse usw. 

Die l~evision der  Be s t immung  ~ yon p K  II 
yon H2S gibt  Anlal~ zu einer e rneuten  
Diskussion. Tr~gt  m~n die bes ten  bekann ten  
Wer t e  der  ers ten und  zwei ten Dissoziat ions-  
kons t an t en  ~ der Chalkogenwasserstoffe,  

~usgedr i ickt  als p K  - -  - -  log K ,  graphisch  auf (Abb. 1), so e rkenn t  m a n  
e inen gesetzm~l~igen, zuers t  raschen,  dann  langsamen Anst ieg  der  S~ure- 

1 Z. physik.  Chem. 106, 230ff. (1923). 
2 Vgl. die vorhergehende Arbei~ yon N. Konopik und O. Leberl. 

3 pKI_Werte naeh Gmelin (8. Aufl.), Syst.-~h ". 11, Tellur, S. 269 (Berlin 
1940). - -  H. Hagisawa, Chem. Zbl. 1942 I, 1350. - -  H. Kubli, Helv. chim. 
Acta  29, 1962 (insbes. 1967ff.) ( 1 9 4 6 ) . -  pKII~Werte n~ch H. Hagisawa, 
l . e .  und N. Konopil~ und 0. Leberl, vorstehende Arbeit .  
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st~rke der ersten Stufe mit  wachsender 0rdnungszahl - -  daher auch 
mit  wachsendem Atomradius - -  des ChMkogens, sowie einen i~hn- 
tichen, wenn auch schw/~cheren Anstieg der zweiten Stufe yon S zu Se. 
Ordnet man alle Werte in ein Differenzschema (pK-Werte fett, erste 
Differenzen normM, zweite Differenzen kursiv): 
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SO ergibt sich aus den empirischen Zahlen innerhMb des doppelt um- 
rahmten Teiles eine einfache Beziehung: die horizontale Differenz yon 
p K  I u n d  p K  IT des H2Se betr~gt 7,1, die anMoge Differenz bei l i e s  6,0; 
sie ist also bei H~Se um 1,1 grSBer. Dasselbe gilt aber auch ffir den 
Vergleich der vertikalen Differenz ApK-=3,2 der beiden KLWerte  yon g~Se 
und H2S gegenfiber der Differenz A p K  ~ 2,1 der beiden Kn-Werte.  
Macht man die,naheliegende Annahme, dab die gleiche Differenzbeziehung 
auch fiir das Stoffpaar H2S-I-IeO gilt (rechter unterer Tell des Schemas!), 
so ergibt sich - -  entweder aus p K  I yon H20 oder aus pK n yon H2S - -  
Ms Weft  flit p K  n yon Wasser die Zahl ~0,8. Diese Gr6Be dtiffte bis auf 
weiteres als angemessene Sch/~tzung des wichtigen, aber experimentell 
noch unzugs Wertes p K  n gelten kSnnen. 

Die entsprechende Fortsetzung des Schemas rechts oben zum H2Te 
wird sich mit bekannten Methoden experimentell priifen lassen. 

Die beiden extrapolierten Werte sind in Abb. 1 mit  den experimentell 
best immten durch stdch]ierte Linien verbunden. 
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