Die zweite Dissoziationskonstante von Schwefelwasserstoff.

(Kolorimetrische pH-Bestimmung im Bereich 10 bis 15.
IV. Mitteilung!.)
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(Eingelangt am 17. Mai 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1949.)

Die genaue Kenntnis der beiden Dissoziationskonstanten von Schwefel-
wasserstoff ist vor allem fir die analytische Chemie von gréfiter Bedeu-
tung; sie wiirde fiir jedes pH eine sichere Angabe des Konzentrations-
verhiltnisses [H,S]/[SH-] bzw. [SH-1/[S=] erlauben.

Um so auffallender ist es daher, daf insbesondere KU, die Dissoziations-
konstante der zweiten Stufe — mit der wir uns hier allein beschiftigen
wollen —, bis in die neuere Zeit hinein keineswegs als exakt bestimmt
gelten kann. Die Hauptursachen hierfiir sind etwa folgende:

1. Die Undurchfiihrbarkeit einer gewohnlichen potentiometrischen
Messung, zuriickzufithren auf die vergiftende Wirkung der S=-Tonen.

2. Die Erwartung sehr hoher Hydrolysengrade und damit hoher
pH-Werte auf Grund des in die Literatur nahezu ausschlieBlich ein-
gegangenen Wertes K™ ~ 10-5, Offenbar deshalb sind auch sehr lange
keine Messungen mit der Glaselektrode vorgenommen worden, deren
Verwendbarkeit im stark alkalischen Gebiet durch geringe Bestiindig-
keit und erhebliche Korrekturen beschrinkt ist?. Auf die wihrend der
Ausfithrung dieser Arbeit uns zugéinglich gewordenen Messungen von
Kubli mit der Glaselektrode kommen wir spéiter noch zuriick.

Tabelle 1 gibt in chronologischer Reihenlolge alle von wuns in der
Literatur aufgefundenen K'.Werte wieder. Eine Liste der bekannten

L ITX. Mitt., Mh. Chem. 80, 655 (1949).
* D. Hubbard und O.F. Rynders, Glass Ind. 28, 312 (1947); s. auch
Chem. Zbl. 1948 1, 1349.
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KL Werte gibt Kubli, 1. c.; sein K '-Wert sei angefithrt; er betrégt bei

20° C:
Kl =873-10"8; pKy = 7,06.

Tabelle 1.
Tem-
£ra-
°C
1. F. W. Kiister und K. i ‘ Spaltung Diaze-
Heberlein, 7. anorg. tonalkohol;  be-
allg. Chem. 43, 53 rechnet von Jelli-
(1908) .......couut. 25| 6-1071413,22 0,05 nek, 1. c. 4b
2. J. Knox, Z. Elektro- :
chem. angew. physik.
Chem. 12, 477 (1906);
s. auch Trans. Fara- Loslichkeit HgS;
day Soc. 4, 29 (1908). | 25 | 1,2-107%5 | 14,92| > 0,1 Schatzung
3. Int. Crit. Tabl. VII, ‘ Pot. Messung mit
347 (1930); T'. Breit- Iridiumelektro-
ner, Dissertation, Bu- i den in K,S-Lé-
dapest 1611 ........ 25 :2,6-107%7 | 26,69 | < 0,08 : sungen
4a. K. Jellinek und J. l Gefrierp.-Leitf.-
Czerwinski, Z. physik. : EMK-Messungen
Chem. 102, 438 (1922) | 0| 2-1071% | 14,70 0,05 klassisch ber.
4b. K. Jellinek, Lehr-
buch der physikali-
schen Chemie, Bd. IV,
S. 62f. (Stuttgart. l MeBwerte aus 4a
1933) ...l 0 3-10-14 113,52 0,05 neuberechnet
5. J. A. Wasastjerna,
Soe. Sei. fenn., Com- Vergeifung Athyl-
ment. physico-math. } azetat mittels
1, 40 (1922/23) ..... 0] 6-10-77]16,22! 0,42 Leitfahigkeit

6. Landoli- Bornstein,
Erg. I1le, 2105 (Ber-
lin, 1936); angeblich
aus: I. M. Kolthoff, J.
physik.Chem. 85,2715

(1931) ...t 18 1 1,1-10712 | 11,96 — Herkunft unklar
7. H. Kubli, Helv. chim. Glaselektrode;
Acta 29, 1962 (1946). | 20 | 3,6~ 10713 | 12,44 0,05 | pot. Titr.; Akti-
vitdtskonstante

Bei diesen Angaben fillt die Mannigfaltigkeit der vorhandenen
Zehnerpotenzen auf. Der grofte Wert KT ~ 10-12, im Landolt- Bornstein
als ,, bester’ Wert angegeben und von [’ Ans-Lax in das Taschenbuch fiir
Physiker und Chemiker kritiklos iibernommen, kann allerdings eliminiert
werden. Aus der zugehorigen Originalliteratur kann man némlich fest-
stellen, daB K™ von Kolthoff selbst niemals bestimmt worden ist, sondern.
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daf3 dieser Autor mit dem Wert von Knox gerechnet hat. Offenbar
liegt hier ein grober Druckfehler vor. Dasselbe gilt auch fiir eine Fuf}-
note im Landoli-Bornsiein (s. Tabelle 1/6), wonach — ohne jede n#here
Angabe — [H+*]-[S=)/[SH-] = 1,2-10-% ist; es diirfte sich in Wirklich-
keit um den Wert von Knoz handeln (s. Tabelle 1/2). — Aber auch die
Verschiedenheiten der anderen Werte konnen wenigstens zum Teil ge-
deutet werden. Wir besprechen sie in der Reihenfolge zunehmender
Grofie:

Der kleinste Wert ist einer in den I.C.T. zitierten Dissertation
von 7. Breitner, Budapest 1911, entnommen. Eine Diskussion dieses
um rund 14 Zehnerpotenzen falschen Wertes eriibrigt sich, da diese
Konstante mit Hilfe von Iridiumelektroden in konz. K,S-Losungen
potentiometrisch zu ermitteln versucht wurde [s. 1. 8. 7811.

Der mit grofem Abstand nun folgende Wert stamamt von Wasastjerna
(1922/23), der die Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat in K,S-
Losungen konduktometrisch verfolgte. Fir die wihrend der Messung
auftretende Reaktionswiirme wurden Xorrekturen angebracht. Der
Hydrolysengrad fiir eine 0,12 m K,S-Losung wurde bei Zimmertemp.
bereits zu 989, gefunden; daher wurde zu gréBeren Konzentrationen —
0,42m K,S — fibergegangen, dafiir aber bei 0° C gemessen. Abgesehen
von der unibersichtlichen Rechenweise des Autors, werden bei derart
hohen Ionenkonzentrationen schon so groBe Korrekturen notig, daB ein
Riickschiufl auf einen Grenzwert der Dissoziationskonstanten fir ver-
dilnnte Losungen &duBerst fraglich erscheint.

Wie bereits erwihnt, ist der Wert von Knox (1906) vielfach bentitzt
worden. Aus dem Original geht aber klar hervor, daf} dieser Zahlenwert
nur auf einer Schitzung beruht. Knoz bendtigte zur Berechnung des
Loslichkeitsproduktes L von HgS die Hydrolysenkonstante Ky, von
Na,S. Der Wert von Kiister Kg, = 0,405 ergab sealechte Uberein-
stimmung der einzelnen Werte von L. Durch Ausprobieren fand Know,
dal} er mit dem Wert Ky, = 10 die relativ beste Konstanz von % er-
hielt. Mit KU = K, Kg, und K,»° = 1,2-1071* errechnete er die
zweite Stufe von H,S zu 1,2-10-15,

Jellinek und Czerwinsky haben 1922 in einer umfangreichen Arbeit
auf Grund von Gefrierpunkts-, Leitfihigkeits- und EMK-Messungen
die beiden Konstanten bei 0° exakt zu bestimmen versucht. Im Sinne
der Kklassischen Dissoziationstheorie verwendeten sie jedoch bei der Be-
rechnung von K™ Kklassisch ermittelte , Dissoziationskonstanten® fiir
die starken Elektrolyte NaOH, Na,S und andere, wodurch die Werte
von K zu klein ausfallen muflten. — Jellinek stellte spiter 1933 in seinem
Lehrbuch die klassischen Anschauungen der modernen Elektrolyt-
theorie klar gegeniiber und berechnete auf Grund seiner alten Gefrier-
daten K™ neu, allerdings ohne Aktivitatskorrektur. Dieser ,neue
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Wert wurde in der Folgezeit unerklirlicherweise nirgends beriicksichtigt,
obwohl er bestimmt weniger fehlerhaft ist als die meisten anderen Werte.

Jellinek und Czerwinsky verwendeten auch die Hydrolysemessungen
von Kiister und Heberlein (1905), die die Spaltung von Diazetonalkohol
in Gegenwart von Na,S untersuchten, zu einer Berechnung von KU,
allerdings auch ohne Aktivitdtskorrekturen.

Abgesehen davon, dafl kein Autor eine Extrapolation von KU auf
die Ionenstdrke Null Versucht hat, wird verstdndlich geworden sein,
daB gewisse Zweifel an allen An-

zep- 9

gaben gerechtfertigt erscheinen,
I ,";’\“ zumal wenn man auflerdem noch
- /i bedenkt, daB Alkalisulfide duBerst
ﬁf 3 { /" schwer rein herzustellen und rein

200~ x : zu erhalten sind3.
7180 ‘ Im Besitze einer kolorimetii-
13260 schen Methode, die eine rasche und
i i B sichere Bestimmung des pH in
S 7220 Wa/&/ﬁ verschieden konzentrierten Na,S-
R S 1Messuny Losungen erlaubte, schien es da-
r’/' {,‘( Z her sehr wiinschenswert, die zweite
7160 L o L ,, Dissoziationskonstante von H,S
e 2 w7 zu tiberprifen. Mit Hilfe unserer

neuen Farbindikatoren mit guten

Farbumschligen fir das stark al-

oben: pK,-Werte gegen Vm. 102 %ahsc?e Gebiet  (pH > 11) , die

= 0,04— 0,08, ilberdies gegen NayS-Losungen

— —— n< 0,04 baw. > 0,08, resistent sind* und deren Halb-

wertstufen und Salzfehler be-

stimmt Wurden5, ist es moglich, in diesem pH-Bereich auf ApH < 0,05

genau zu messen.

Die Darstellung und Behandlung der ben&tigten Na,S-Losungen er-

folgte wie bereits angegeben3. Beziiglich Mefimethodik und Berechnungs-
weise der Dissoziationskonstanten sei auf Mitt. III verwiesen.

Abb. 1. Unten: pH-Werte in Losungen von
Na,S.9H,0 gegen V n.10%

Ergebnisse.

Tabelle 2 enthilt die mit zwei Indikatoren an verschieden konzen-
trierten Na,S-Ldsungen ermittelten pH-Werte; die Messungen mehrerer
Ansiitze zeigten gute Ubereinstimmung. In der Mitte der Tabelle
stehen die negativen Logarithmen pKIl der mit K,20° = 0,681 10—

3 N. Konopik und G. Schiitz, Mh. Chem. 80, 89 (1949).
¢ N. Konopik und O. Leberl, Mh. Chem. 79, 586 (1948).
3 N. Konopik und O. Leberl, Mh. Chem. 80, 420 (1949).
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berechneten unvollsténdigen Konstanten K. Trigt man pKll gegen

i/n {n = Normalitit) auf (Abb. 1), so findet man auch hier den opti-
malen Konzentrationsbereich zwischen n = 0,04 bis 0,08.

Tabelle 2.

Mittlerer

‘ pE mit Tndikator ot pEII Hydrolysengrad
ol L 045 567 | i % Cass 567 i Prozenten
245 567 | T -

: scheinb. | wirklich®
0,007574 | 11,87 11,79 | 12,16 11,88 | — — 61 —
0,01495 12,23 12,20 | 12,78 12,60 — — | 75 —
0,01869 12,25 12,21 | 12,51 12,36 + 12,81 12,61 62 75
0,02108 | 12,25 12,27 | 12,37 12,44 | 12,62 12,71 | 59 72
0,02810 12,32 12,34 | 12,33 12,39 | 12,56 12,63 52 65
0,03030 12,34 12,31 | 12,32 12,23 | 12,65 12,45 48 60
0,03737 | 12,38 12,35 | 12,27 12,18 | 12,48 12,40 | 42 54
0,04215 12,39 12,38 | 12,20 12,18 — — 40 —
0,05620 12,43 12,46 | 12,11 12,19 | — — 34 e
0,07574 12,44 12,48 | 11,95 12,05 [ — — 26 —

Um zu einer Aktivititskonstante Ky' zu gelangen, wurden die ge-
mischten Konstanten K" mit Aktivititskoeffizienten von Kielland?
berechiret (pK™, Tabelle 2, rechts) und pK™ + 3 4 /T gegen I' nach
Debye-Hiickel aufgetragen (Abb. 2), wobei A die Debye-Konstante und I
die Jonenstérke ist; fir 1" = 0 ist dann pK™ = pK,". In unserem Fall:

KM =179.-10"1; pKJ = 13,1

| 132 ok Tt -8T

& N 9 =17 -15/] =23
T
Lo
h Lnwf—

Abb. 2. Extrapolation auf pK(,II:(pKH + 3A ]/-f)-Wer’oe gegen I'.102

Da auf Grund der Literaturangaben am echesten Dissoziations-
konstanten um 1075 zu erwarten waren, war das gefundene Krgebnis
zunéichst berraschend. In dieser Zeit wurde uns die Arbeit von Kubli
bekannt, der mit Hilfe der Glaselektrode die Titration von Na,S mit
HCl verfolgte und auf diese Weise K¢ (und K,') von H,S ermittelte.
Diese Werte sollen Aktivitdtskonstanten K, darstellen. Die Uberein-

® Scheinbarer Hydrolysengrad: agp. fm; wirklicher Hydrolysengrad:
{OH~}/m.
? J. Kielland, J. Amer. chem. Soc. 55, 1675 (1937).
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stimmung mit unserem K M.Wert — beide sind fiir 20° C berechnet —
ist nicht gut, doch schien immerhin die Zehnerpotenz gesichert.

Wir haben nun aus Kublis experimentellen Angaben K™ [vgl. Mitt. 11T,
Gl. (10)] berechnet und seine pH-Werte sowie die errechneten pKt'-Werte
in Abb. 1 mit X eingetragen. Diese Werte fiigen sich sehr gut in unsere
ein und sind eine schéne Bestétigung fiir die Brauchbarkeit unserer
Indikatoren, wie dafiir, daB die bei der Glaselektrode in diesem pH-
Bereich notwendigen groBen Korrekturen gentigend reproduzierbar
sind. Damit war aber auch erwiesen, dafl die Diskrepanz nur in der

7240
L Ha,S
Ay,
7200
l:'i | ’szz‘%
760-
7120
no 1
I l—  u

7 n1i— ¢

Abb. 3. pH-Werte von Losungen, die Na,S, Na,S, und Na,S, enthalten, gegen ]/ n.10%

Berechnungsweise zu suchen ist. Wie frither! erértert, ist es nicht zu-
lissig, eine unvollstdndige Konstante zu berechnen und die sich dabei
ergebenden Differenzen aus einer Aktivitit und einer Konzentration
noch mit einem Aktivitdtskoeffizienten zu multiplizieren; auBerdem
liegen die Ionenstdrken bei Kubli bereits etwas oberhalb der Grenze
fir die von Kielland angegebenen Aktivitdtskoeffizienten.

FaBt man das Ergebnis dieses Abschnittes zusammen, so steht fest,
dall die zweite Stufe von H,S — bisher in der Regel mit 10-%5 ange-
nommen — in Wirklichkeit um rund zwe: Zehnerpotenzen stivker ist.
Auf Grund dieser Feststellung sind alle Loslichkeitsprodukte der Sulfide
falsch und daher neu zu berechnen, worauf an anderer Stelle zuriick-
gekommen werden soll.

SchlieBlich wurden noch einige pH-Messungen an Polysulfidlosungen
ausgefiihrt, die zwar nur orientierenden Charakter tragen, aber doch
erwihnenswert sind. Es sollte die Stidrke der Polyschwefelwasserstoffe
gegeniiber H,S abgeschitzt werden. Durch Eintragen der entsprechenden
Menge Schwefel wurden Losungen der Zusammensetzung Na,S, und
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Na,S, hergestellt und ihr pH bei verschiedenen Konzentrationen er-
mittelt®. Dabei zeigte sich, dafi Losungen mit m > 0,03 duBerst rasch
die Indikatoren ausbleichen; somit konnte das optimale Konzentrations-
gebiet nicht ganz erfafit werden. Aus der Lage der pH-Kurven (Abb. 3)
ist aber zu entnehmen, dafl die Polyschwefelwasserstoffe merklich stérkere
Séuren sind als H,S. Dies steht im Einklang mit der Feststellung von
Kiister, wonach der Hydrolysengrad von Polysulfiden kleiner ist als
der von Monosulfiden.

Zusammenfassung.

pH-Werte verschieden konzentrierter Na,S-Lisungen wurden kolori-
metrisch ermittelt. Aus ihnen wurde durch Extrapolation auf
¢ — 0 die zweite Dissoziationskonstante (Aktivititskonstante) von H,S
za 7,9+ 10714 (pK," = 13,1) gefunden.

8 pH-Messungen an konzentrierten Polysulfidiésungen (m = 0,4 bis
0,8), ausgefiihrt mit der Glaselektrode: D. Peschanski, C. R. Acad. Sci. Paris
227, 770 (1948).



