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Die genaue Kenntnis der beiden Dissoziationskonstanten yon Schwefel- 
wasserstoff ist vor ~llem fiir die anMytische Chemie yon gr51~ter Bedeu- 
tung; sie wiirde fiir jedes pI-I eine sichere Angabe des Konzentrations- 
verh~ltnisses [H2S]/[SH- ] bzw. [SH-]/[S=] erlauben. 

Um so ~uffMlender ist es daher, dab insbesondere K II, die Dissoziations- 
konst~nte der zweiten Stufe - -  mit  der wir uns bier allein besch~ftigen 
wollen - - ,  bis in die neuere Zeit hinein keineswegs als ex~kt best immt 
gelten kann. Die I4~upturs~chen hierfiir sind etw~ folgende: 

I. Die Undurchffihrbarkeit einer gewShnlichen potentiometrischen 
Messung, zurfiekzuffihren ~uf die vergiftende Wirkung der S=-Ionen. 

2. Die Erwartung sehr hoher Hydrolysengrade und damit  hoher 
pH-Werte  auf Grund des in dis Literatur  nahezu ausschlieBlich ein- 
gegangenen Wertes K ~I --~ 10 -15. Offenbar deshalb sind aueh sehr lange 
keine Messungen mit  der Glaselektrode vorgenommen worden, deren 
Verwendb~rkeit im stark alkal~schen Gebiet durch geringe Best~ndig- 
keit und erhebliche Korrekturen beschr~nkt ist 2. Auf die w~hrend der 
Ausftihrung dieser Arbeit uns zug~nglich gewordenen Messungen yon 
K u b l i  mit der Glaselektrode kommen wit sp~ter noeh zurfick. 

Tabelle 1 gibt in ehronologiseher Reihenfolge alle yon uns in der 
L i t e r~u r  aufgefundenen KH-Werte wieder. Eine Liste der bekannten 

1 I I I .  Mitt., Mh. Chem. 80, 655 (1949). 
2 D. Hubbard und O . F .  Rynders,  Glass Ind. 28, 312 (1947); s. auch 

Chem. Zbl. 1948 I, 1349. 
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KLWer te  gibt  Kubli,  i. c.; sein KoLWert  sei angeffihrt;  er betr~gt  bei 

20 ~ C: 
Ko 1 = 8,73" 10-s; pKo I = 7,06. 

T a b e l l e  1. 

Tem- 
pera-  

Autor fur KII 
~ 

1. F, W. Kiister und E. 
Heberlein, Z. anorg. 
allg. Chem. 43, 53 
(1905) . . . . . . . . . . . . .  

2. J. Knox, Z. Elektro- 
chem. angew, physik. 
Chem. 12, 477 (1906); 
s. auch Trans. Fara- 
day Soc. 4, 29 (1908). 

3. Int .  Crit. Tabl. VII, 
347 (1930); T. Breit- 
net, Dissertation, Bu- 
dapest 1911 . . . . . . . .  

4a. K. Jellinek und J. 
Czerwinslci, Z. physik. 
Chem. 102, 438 (1922) 

4b. K. Jellinelc, Lehr- 
buch der physikali- 
schen Chemie, Bd. IV, 
S. 62f. (Stut tgar t .  
1933) . . . . . . . . . . . . . .  

5. J. A. Wasast~erna, 
Soc. Sei. fenn., Com- 
ment. iohysico-math. 
1, 40 (1922/23) . . . . .  

6. Landolt- B6rnstein, 
Erg. I I Ic ,  2105 (Ber- 
lin, 1936); angeblich 
aus : I.  M. Koltho]], J. 
physik. Chem. 35, 2715 
(1931) . . . . . . . . . . . . .  

7. H. Kubli, Helv. chim. 
Acta 29, 1962 (1946). 

25 6 10 -14 

25 1,2 10 -15 

25 2,6 10 -2v 

0 2.10 -15 

0 3 �9 10 -14 

0 6.10 -17 

18 1,1"10 r~ 

20 3,6"10 -13 

pK II 

13,22 

14,92 

26,59 

Konz. 
mol/L 

0,05 

> 0,1 

< 0,08 

14,70 0,05 

13,52 0,05 

[ 

16,22! 0,42 

11,96 

12,44 0,05 

Nethoden und 
Bemerkungen 

Spaltung Diaze- 
tonalkohol; be- 
rechnet yon Jelli- 

nek, 1. c. 4b 

LOslichkeit HgS ; 
Sehi~tzung 

Pot. Messung mit 
Iridiumelektro- 

den in K2S-L6- 
sungen 

Gefrierp.-Leitf.- 
EMK-Messungen; 

klassiseh ber. 

3/[el?werte aus 43 
neubereehnet 

Verseifung Nthyl- 
azetat mittels 
Leitf~higkeit 

Herkunft  unMar 
Glaselektrode; 

pot. Titr.;  Akti- 
vitgtskonstante 

der vo rhandenen  Bei diesen Angaben  f~llt die Mannigfal t igkei t  
Zehnerpotenzen auf. Der gr6gte Wer t  K II ~-- 10 -.2, im Landolt-BSrnstein 

als , ,bester" Wer t  angegeben mad yon D'Ans -L ax  in das Taschenbuch fiir 
Physiker  und  Chemiker kritiklos i ibernommen,  k a n n  allerdings eliminiert  
werden. Aus der zugehSrigen Original l i teratur  k a n n  m a n  n~mlich fest- 
stellen, dab K I~ yon Koltho/{ selbst niemals bes t immt  worden ist, sondern 
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dab  dieser Autor mit  dem Wert  yon Knox gereehnet hat. Offenbar 
liegt hier ein grober Druekfehler vor. Dasselbe gilt aueh fiir eine FuB- 
note im Landolt-Bsrnstein (s. Tabelle 1/6), wonaeh - -  ohne jede n~here 
Angabe - -  [H+] . [S-] / [St t - ]  = 1,2.10 -5 ist; es dfirfte sieh in Wirklieh- 
keit um den Wert  yon Knox handeln (s. Tabelle 1/2). - -  Aber aueh die 
Versehiedenheiten der anderen Werte k5nnen wenigstens zum Teil ge- 
deutet werden. Wir bespreehen sie in der Reihenfolge zunehmender 
GrSBe : 

Der kleinste Wert  ist einer in den I. C. T. zitierten Dissertation 
yon T. Breitner, Budapest  1911, entnommen. Eine Diskussion dieses 
um rund 14 Zehnerpotenzen fMsehen Wertes eriibrigt sieh, da diese 
Konstante  mit  Hilfe yon Iridiumelektroden in konz. K2S-L5sungen 
potentiometriseh zu ermitteln versueht wurde [s. 1. S. 781]. 

D e r m i t  groBem Abstand nun folgende Weft  s tammt  yon Wasastjerna 
(1922/23), der die Verseifungsgesehwindigkeit yon _~thylaeetat in K~S- 
LSsungen konduktometriseh verfolgte. Fiir die w~hrend der Messung 
auftretende Reaktionsw~rme wurden Korrekturen angebraeht. Der 
I-Iydrolysengrad fiir eine 0,12 m K2S-LSsung wurde bei Zimmertemp. 
bereits zu 98% gefunden; daher wurde zu gr6Beren Konzentrationen - -  
0,~2 m K2S - -  fibergegangen, daffir ~ber bei 0~  gemessen. Abgesehen 
yon der untibersiehtliehen Reehenweise des Autors, werden bei derart  
hohen Ionenkonzentrationen sehon so grebe Korrekturen nStig, dab ein 
l%tieksehlug auf einen Grenzwert der Dissoziationskonstanten fiir ver- 
diinnte LSsungen ~iul3erst fraglieh erseheint. 

Wie bereits erw~hnt, ist der Weft  yon Knox (1906) vielfaeh beniitzt 
worden. Ans dem Original geht abet Mar hervor, dab dieser Zahlenwert 
nur auf einer Schi~tzung beruht. Knox benStigte zur Bereehnung des 
LTsliehkeitsproduktes L yon I lgS die tIydrolysenkonstante KHy yon 
Na~S. Der Wert  yon Kiister K~y = 0,405 ergab senleehte l~berein- 
st immung der einzelnen Werte yon L. Dureh Ausprobieren fand Knox, 
dab er mit  dem Weft  Kny = 10 die relativ beste Konstanz yon L er- 
hielt. Nit  K I I =  K~/K~y und K J ~ ~  1,2 .10 -la erreehnete er die 
zweite Stufe yon I-I~S zu 1,2.10 -15. 

Jellinek und Czerwinslcy haben 1922 in einer umfangreiehen Arbeit 
auf Grund yon Gefrierpunkts-, Leitf~higkeits- nnd EMK-Messungen 
die beiden Konstanten bei 0 ~ exakt  zu bestimmen versueht. I m  Sinne 
der klassisehen Dissoziationstheorie verwendeten sie jedoeh bei der Be- 
reehnung yon K II klassiseh ermittelte ,,Dissoziationskonstanten" fiir 
die starken Elektrolyte NaOH, Na2S und andere, wodureh die Werte 
yon K II zu klein ausfallen mugten. - -  Jellinelc stellte sp~iter 1933 in seinem 
Let~'bueh die klassisehen Ansehauungen der modernen Elektrolyt- 
theorie Mar gegentiber and  bereehnete auf Grund seiner Mten Gefrier- 
daten K II neu, Mlerdings ohne Aktivit~tskorrektur. Dieser ,,neue" 
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Wert  wurde in der Folgezeit unerldi~rlicherweise nirgends bertieksichtigt, 
obwohl er best immt weniger fehlerhaft ist als die meisten anderen Werte. 

Jell inek und Czerwinsky verwendeten auch die Hydrolysemessungen 
yon Ki~ster und Heberlein (1905), die die Spaltung yon Diazetonalkohol 
in Gegenwart yon Na2S untersuchten, zu einer Bereehnung yon K II, 
allerdings aueh ohne Aktivit/~tskorrekturen. 

Abgesehen davon, dab kein Autor eine Extrapolation yon K u auf 
die Ionenst/irke Null versucht hat, wird verst/s geworden sein, 
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Abb. 1. U n t e n :  pI-I-Werte in LSsungen yon  

Na2S .  91t~O gegen ~ n .  102. 

oben:  P K u - W e r t e  gegen I / ~ .  102. 

- -  n = 0 , 0 4 - - 0 , 0 8 ,  

- - - -  n < 0,04 bzw. > 0,08. 

d~B gewisse Zweifel an allen An- 
gaben gerechtfertigt erscheinen, 
zumal wenn man auBerdem noch 
bedenkt, dab Alkalisulfide ~uSers~ 
sehwer rein herzustellen und rein 
zu erhMten sind 3. 

I m  Besitze einer kolorimetri- 
schen Methode, die eine rasche und 
siehere Bestimmung des pH in 
verschieden konzentrierten Na~S- 
LSsungen erlaubte, sehien es da- 
her sehr wiinschenswert, die zweite 
Dissoziationskonstante yon H~S 
zu fiberpriifen. Mit Hilfe unserer 
neuen Farbindikatoren mit guten 
Farbumschl/igen fiir das stark al- 
kalische Gebiet ( p H > l l ) ,  di~ 
fiberdies gegen Na2S-LSsungen 
resistent sind 4 und deren Halb- 
wertstufen und Salzfehler be- 

s t immt wurden ~, ist es mSglieh, in diesem pH-Bereich auf ApH ~< 0,05 
genau zu messen. 

Die Darstellung und Behandlung der benStigten Na2S-L6sungen er- 
folgte wie bereits angegeben a. Bezfiglieh MeBmethodik und Bereehnungs- 
weise der Dissoziationskonstanten sei auf Mitt. I I I  verwiesen. 

E r g e b n i s s e .  

Tabelle 2 enth/~lt die mit zwei Indikatoren an verschieden konzerl- 
trierten Na2S-LSsungen ermittelten pH-Werte;  die Messungen mehrerer 
Azls~tze zeigten gute Ubereinstimmung. In  der Mitre der Tabelle 
stehen die negativen Logari thmen p K  II der mit  K J  ~176 ~ 0,681. 10 -14 

3 N.  Konopik und G. Schlitz, ~h.  Chem. 80, 89 (19~:9). 
4 N.  Konop~lc und O. Leberl, Mh. Chem. 79, 586 (1948). 
5 N.  Konopik und O. JLeberl, Mh. Chem. $0, 420 (1949). 
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berechneten unvollsti~ndigen Konstanten KIIu" Tr/~gt man pKiu I gegen 

y n (n = Normalit~t) auf (Abb. 1), so finder man aueh bier den optL 
malen Konzentrationsbereich zwisehen n = 0,04 bis 0,08. 

Tabe l le  2. 

0,007574 
0,01495 
0,01869 
0,02108 
0,02810 
0,03030 
0,03737 
0,04215 
0,05620 
0,07574 

pH mit  Indikator 
245 5~7 

11,87 11,79 
12,23 12,20 
12,25 12,21 
12,25 12,27 
12,32 12,34 
12,34 12,31 
12,38 12,35 
12,39 12,38 
12,43 12,46 
12,44 12,48 

I1 
P K  u 

245 567 

12,i6 11,88 
12,78 12,60 
12,51 12,36 
12,37 12,44 
12,33 12,39 
12,32 12,23 
12,27 12,18 
12,20 12,18 
12,11 12,19 
11,95 12,05 

p~:II 

245 

12,81 
12,62 
12,56 
12,55 
12,48 

Mittlerer 
ttydrolysengrad 

in Prozenten 567 
scheinb, wirklich ~ 

- -  6 1  - -  

- -  7 5  - -  

12,61 62 75 
12,71 59 72 
12,63 52 65 
12,45 48 60 
12,40 42 54 

- -  4 0  - -  

- -  3 4  - -  

- -  2 6  - -  

Um zu einer Aktivititskonstante Ko II zu gelangen, wurden die ge- 
mischten Konstanten K I I m i t  Aktivit~tskoeffizienten yon Kielland 7 

bereehnet (pK iI, Tabelle 2, reehts) und pK ]I + 3 A / E -  gegen F naeh 
Debye.Hi~clcel aufgetragen (Abb. 2), wobei A die Debye-Konstante und F 
die Ionenst~rke ist; f i i r / '  = 0 ist dann pK II = pKo H. In unserem Fall: 

K o  ~ I  = 7 , 9 . 1 0 - i ~ ;  p K o  I ~  = 13,1. 

Abb. 2. Extrapolation auf pKoII:  (pKI [  + 3A 1/~)-Werte gegen E .  10% 

I)a auf Grund der Ligeraturangaben am ehesten Dissoziations- 
konstanten um 10 -15 zu erwarten waren, war das gefundene Ergebnis 
zunS~ehst iiberrasehend. In dieser Zeit wurde uns die Arbeit yon Kubli 
bekannt, d e r m i t  IIflfe der Glaselektrode die Titration yon Na2S mit 
ItCl Yerfolgte und auf diese Weise K 0  I I  (und KJ)  yon H2S ermittelte. 
Diese Wer~e sollen Aktivit~itskonstanten K 0 darstellen. Die IJberein- 

Scheinbarer I-Iydrolysengrad : aolt_/m; wirklieher I-Iydrolysengrad: 
[OH-j/re. 

7 j .  Kiellancl, J. Amer. chem. Soe. gS, 1675 (1937). 
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st immung mit unserem KoII-Wert - -  beide sind ffir 20~ berechnet - -  
ist nicht gut, doch schien immerhin die Zehnerpotenz gesichert. 

Wir haben nun aus Kublis experimentellen Angaben K n [vgl. Mitt. I I I ,  
G1. (10)] berechnet und seine pH-Werte  sowie die errechnetcn pKn-Wer te  
in Abb. 1 mit  • eingetr~gen. Diese Werte fiigen sich sehr gut in unsere 
ein und sind eine schSne Bestgtigung ffir die Brauchbarkeit  unserer 
Indikatoren, wie dafiir, dal] die bei der Glaselektrode in diesem pH-  
Bereich notwendigen grol~en Korrekturen genfigend reproduzierbar 
sind. Damit  war aber auch erwiesen, da~ die Diskrepanz nur in der 

Abb. 3. 
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ptt-Werte von L~isungen, die Na28, Na~S2 und Na28~ entbalten, gegen 1/)~-. 105. 

Berechnungsweise zu suchen ist. Wie frtiher 1 erSrtert, ist es nicht zu- 
lgssig, eine unvollstgndige Konstante zu berechnen und die sich dabei 
ergebenden Differenzen aus einer Aktivitgt  und einer Konzentrat ion 
noch mit einem Aktivitgtskoeffizienten zu multiplizieren; aul3erdem 
liegen die Ionenstgrken bei Kubli beroits etwas oberhalb der Grenze 
fiir die yon Kielland angegebenen Aktivitgtskoeffizienten. 

Faint m~n das Ergebnis dieses Abschnittes zusammen, so steht lest, 
dab die zwdte Stufe yon H2S - -  bisher in der Regel mit  l0 -1~ ange- 
nommen - -  in Wirklichkeit um rund zwei Zehnerpotenzen st~irlcer ist. 
Auf Grund dieser Feststellung sind alle LSslichkeitsprodukte der Sulfide 
falsch und daher neu zu berechnen, worauf an anderer Stelle zuriick- 
gekommen werden soll. 

Sch]iel]tich wurden noch einige pH-Messungen an Polysul/idlSsungen 
ausgefiihrt, die zwar nur orientierenden Charakter tragen, aber doch 
erwghnenswert sind. Es sollte die Stgrke der Polyschwefelwasserstoffe 
gegeniiber H2S abgeschgtzt werden. Durch Eintragen der entsprechenden 
Menge Schwefel wurden LSsungen der Zusammensetzung Na2S2 und 
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Na~S 4 hergestellt und ihr pH bei verschiedenen Konzentrationen el- 
mittelt s. Dabei zeigte sich, daft LSsungen m i t m  ~ 0,03 i~ufterst rasch 
dig Indikatoren ~usbleichen; somit konnte das optimule Konzentrations- 
gebiet night g~nz erfaftt werden. Aus der Lage der pH-Kurven (Abb. 3) 
ist aber zu entnehmen, daft die Polyschwefelw~sserstoffe merklich stgrkere 
Si~uren sind als HaS. Dies steht im Einklang mit der Feststellung yon 
Ki~ster, wonach der Hydrolysengr~d yon Polysulfiden kleiner ist als 
der yon Monosulfiden. 

Zusammenfassung. 
pH-Werte verschieden konzentrierter Na2S-LSsungen wurden kolori- 

metrisch ermittelt. Aus ihnen wurde dureh Extrapolation auf 
c - - -0  die zweite Dissoziationskonstante (Aktivit~tskonstante) ~on H2S 
zu 7,9. 10 -14 (pK0 n = 13,1) gefunden. 

s pH-Messungen an konzentrierten Polysulfidl6sungen (m = 0,4 bis 
0,8), ausgef~hrt mit der Glaselektrode: D. Peschanslci, C. i~. Acad. Sci. Paris 
227, 770 (1948). 


