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Die Loslichkeit von HaS bei 25° C in Lésungsmitteln der Zu-
sammensetzung: [H¥] = HM, [Nat] = (] — H) = A M, [ClO47] =
= I M wurde durch jodometrische Bestimmung von [HoSliot in
den gesdttigten Losungen untersucht. Kpis = [HeSlos - p‘HES
wurde berechnet. Die Ergebnisse lassen sich durch folgende
Gleichung wiedergeben.

lg [HaSJot * pRlg = — 0,991z — 0,059 [Nat] + 0,008; [H*] —
— 0,000; [H*]4.

Fir [H¥] < 2M kann der Term mit [H*]4 vernachlissigt
werden. Im ganzen untersuchten Bereich 0 < H, 4, 7 <3M
gilt innerhalb der Reproduzierbarkeit der gemessenen Daten die
einfache Additivitéitsregel:

lg Kpiaca,my = 1g Kpioca) + g Kpiegm — Ig Kpiams0)

The solubility of HaS at 25° C in solvents of the composition:
[H*] = HM,[Nat] = ({ — H) = 4 M, [ClOs] = I M was inves-
tigated by iodometric determination of [HaSlo: in the saturated
solutions. Kpiz = [HaS8%es - Pyly was calculated. The results
are consistent with the equation:
lg [Hs8lwoi - Pl = — 0,9915 — 0,059, [Na+] + 0,008; [H*] —

— 0,000; [FI+]4

* Institut fir anorg., analyt. und physikal. Chemie der Universitdt Bern
(Schweiz).
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At [H+] < 2 M the term with [H*+] can be neglected. In the
whole range investigated 0 < H, 4, I < 3 M a simple additivity
rule is valid with fair accuracy :

lg Kpiaa,m = lg Kpiaa) + 1g Kpieay — g Kpizms0)

1. Binleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Loslichkeitskonstanten
von Metallsulfiden® versuchten wir Informationen tiber das Gleichgewicht

HoS¢y = HaSq (1)

zu erbalten. Dabei bezeichnet der Index (I) eine wisserige NaClOs- und
(oder) HClO4-haltige Losung der Gesamtionenstirke I M. Wahrend die
Loslichkeit von HoS in reinem Wasser? und. verschiedenen wisserigen
Elektrolytlosungen® gut bekannt ist, konnten fiir NaClOg-haltige wis-
serige Losungen nur die Angaben von Dede und Becker* gefunden werden.
Die erwihnte Arbeit enthilt zwar Zahlenwerte, aus denen man die
Lioslichkeitskonstanten des Schwefelwasserstoffes

Kpy, = [HySlot * PH,s (2)

berechnen kann (Kpia = 0,1072; 0,0987; 0,0904; 0,0837 M - atm—1 bei
20°C und I = 1,2,3,4 M-NaClOy), aber praparative und methodische
Einzelheiten werden nicht mitgeteilt. Um eine etwas genauere Kenntnis
der Loslichkeit von HyS in NaClQ4—HCIO04—H,0-Mischungen zu er-
halten, wurden Losungsmittel 8 der allgemeinen Zusammensetzung:
[H¥]= HM, [Na*] = (I—H) =AM, [ClOs]=IM mit gasformigem
HyS bestimmten Partialdruckes bei 25°C geséttigt. Wasserstoffionen-
konzentration und Tonenstirke wurden zwischen folgenden Grenzen
variiert: 0 << H £ 3M, 0 < I £ 3 M. Bekannte Volumina von S wurden
zur Ermittlung der Sittigungskonzentration des Schwefelwasserstoffes
[H2STsot in Jodlésung einflieen gelassen und der Jodiiberschuff wurde mit
Standard-NagS203-Lisung zuriicktitriert. Zur Berechnung von p,s wurde
der Sittigungsdampfdruck des Hp0 iiber S vom Barometerstand sub-
trahiert.

1 3. Mitt.: W. Kraft, H. Gamsjiger und E. Schwarz-Bergkampf, Mh. Chem.
97, 1134 (1966).

¢ L. G. Sillén, Stability Constants of Metal-Ton Complexes, Special
Publication No. 17, Section I: Inorganic Ligands 1964.

3 @Gmelins Handbuch: Teil 9, Schwefel Bl: Hydride und Oxide des Schwe-
fels 1953.

2 L. Dede und T'. Becker, Z. anorg. Chem. 152, 185 (1926).
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2. Experimentelles

2.1. Reagentien

NaClOys-Stammlosung und Standard-HCIO4-Losung wurden wie be-
schrieben® hergestellt und analysiert.

H,S-Gas wurde von Fa. Gerling & Holz, Hanau (39 - 0,5proz.) und von
Matheson & Co. (99,8 + 0,5proz.) in Stahlflaschen bezogen und ohne weitere
Reinigung verwendet.

KJO3 und KCre0; wurden mehrfach umkristallisiert und bei 170° C und
200° C getrocknet.

NagS203-Standardlésung wurde aus NaoSq03z -+ 5 HeO p. a. Merck be-
reitet, der Titer mit KJO3 sowie KoCr20y gestellt und vor jeder Bestimmung
kontrolliert.

KJ, NaHCO3, H3PO4 und Stédrke waren p. a. Priaparate der Fa. Merck.
Alle Losungen wurden mit doppelt destill. H20O bereitet.

2.2. Apparate

Zur Aufnahme der Loésungen S diente ein Rundkolben (ca. 170 ml) mit
Schliffen fiir Gasdurchleitung und Probenahme. Bei letzterer wurde sorg-
faltig darauf geachtet, dall keine Storung des Gleichgewichtes erfolgte. Eine
Pipette wurde mittels eines Glasaufsatzes mit Schraubverschiuf und Gummi-
manschette gasdicht und doch beweglich montiert. Wahrend der Sittigung
stromte das Gas durch die Pipette, bei der Probenahme wurde die Pipetten-
spitze eingetaucht und die Fliissigkeit mit einem Gummibalg aufgesaugt.
Das Sittigungsgefa 8 befand sich in einem Olbadthermostaten bei 25,0 - 0,1°C.
Samtliche Versuche und Analysen wurden in einem Luftthermostatenraum
bei 25 4 1° C durchgefihrt. Alle mafBlanalytischen Gerdte waren sorgfaltig
geeicht.

2.3. Bestimmung der Sittigungskonzentration

Hy8 wurde zur Einstellung des richtigen Dampfdruckes durch Wasch-
flaschen mit Losungen S geleitet und dann dem S#ttigungsgefdB zugefiihrt.
Nach maximal 114 Stdn. waren die Losungen mit HsS gesittigt, die aufein-
anderfolgenden Analysen ergaben konstante Werte fir [HaS%io. Bei der Vor-
bereitung zur jodometrischen Bestimmung des geldsten Schwefelwasserstoffes
mubBten durch einen geeigneten Titrierkolbenaufsatz Sprihverluste vermieden
werden. Der ,,Sauerstoff-fehler” wurde wie itblich mit NaHCO; ausgeschaltet.
Es erwies sich als vorteilhaft, die Stirkelosung der Jodlésung vor dem Zu-
flieflenlassen der HoS-haltigen Flissigkelt zuzusetzen; ein Zusammenbailen
des Schwefels und Einschluff nicht umgesetzter Lésung wurde dadurch ver-
mieden .

2.4. Berechnung von pmas
Zur Berechnung von pa,s muB der Sittigungsdampfdruck von Hp0 iiber
& beriicksichtigt werden. pm,o reiner wisseriger Losungen von NaClO4 und

5 2. Mitt.: H. Gamsjdger, W. Kraft und W. Rainer, Mh. Chem. 97, 833
(1966). .
8 P. O. Bethge, Anal. Chim. Acta 9, 129 (1953).
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HCI104 wurde aus den osmotischen Koeffizienten? ermittelt. Dazu muBten die
von uns verwendeten Molaritéten 4 und H auf Molalitdten umgerechnet
werden. Die Dichten von HClO4 und NaClOy4-Lésungen waren nur fur 15° C
bzw. 18° C bekannt®, der EinfluB dieser Unsicherheit auf pm,o ist aber zu
vernachldssigen, pryo von NaClOs4+—HCLO4-Mischungen wurde nach Robinson
und Bower? (2. Naherung) berechnet.

3. Ergebnisse

Die Arbeitsmethodik wurde zunichst an HsO iiberpriift, wobei Werte
gefunden wurden, die mit den in der Literatur angegebenen vollig iiber-
einstimmen. Sédmtliche Ergebnisse sind in Tab. 1 wiedergegeben, jeder
Kp;q-Wert ist das Mittel von mindestens drei unabhédngigen Versuchen. Die
Reproduzierbarkeit war meist besser als 4- 0,29,. Fiir die Beurteilung der
Genauigkeit mull aber noch die Unsicherheit im HyS-Gehalt des ver-
wendeten Gases (4 0,5%) und der Néaherungscharakter der Voraus-
setzung pm.s = omes (4 0,5%)1° beriicksichtigt werden. Wir schétzen
daher die Genauigkeit der von uns gefundenen Daten auf 4 19, relativ.

Tabelle 1. Léslichkeit von HaS in HCIO4—NaClO4—H>0-Mischungen.
Experimentelle Daten (in der Reihenfolge H in M, Kpiz in M.
.atm™1) bei verschiedener Gesamtionenstidrke I

I=H

0,000/0,1021; 0,100/0,1022; 0,200/0,1022; 0,400/0,1028; 0,601/0,1031;
1,000/0,1040; 2,015/0,1055; 2,300/0,1058; 2,714/0,1059; 3,021/0,1059;

I = 1,00 M. 0,000/0,0895; 0,100/0,0902; 0,200/0,0915; 0,500/0,0959; 0,800/0,1004;

I = 2,00 M.

I = 3,00 M. 0,000/0,0677; 0,004/0,0678; 0,010/0,0678; 0,100/0,0685; 0,200/0,0699;

0,300/0,0710; 0,400/0,0724; 0,500/0,0735; 0,600/0,0743; 1,200/0,0818;
1,800/0,0898; 2,240/0,0952; 2,400/0,0971; 2,600/0,1001; 2,800/0,1031;

In Abb. 1 ist Ig Kpie fiir I = H, 1, 2 und 3 M gegen H aufgetragen.
Die Ergebnisse kénnen durch folgende empirische Gleichung wieder-
gegeben werden :

Ig Kpiz = — 0,9915 — 0,0599 4 + 0,008; H — 0,000, H* (3)

Bis H £ 2 M kann man den Term H% vernachléissigen.
Abb. 2 dient zum Vergleich der nach Gl. (3) berechneten mit den
experimentell gefundenen lg Kpio-Werten. Von lg Kpis = — 1,17 bis

7 R. A. Robinson und R. H. Stokes, Trans. Faraday Soc. 45, 612 (1949).

8 (. D. Hodgman, Handbook of Chemistry and Physics, 44. Aufl.,
S. 2053. Cleveland, Ohio 1962; B. P. Nikolski, Handbuch des Chemikers,
Bd. II1, S. 270 u. 276, Berlin 1959.

9 R. A. Robinson und V. E. Bower, J. Res. Nat. Bur. Stand. 69A, 365
(1965).

0 R, A. Wright and O. Maass, Canad. J. Res. 6, 94 (1932).

0,000/0,0777; 0,200/0,0798 ; 0,400/0,0826; 0,800/0,0881; 1,200/0,0936; 1,600/0,09
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— 0,975 ist keine wesentlich grofere Abweichung von der idealen Geraden
zu erkennen, als der Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse ent-

gpricht.
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Abb. 1. Loslichkeit von H,S in HOCIO,—NaClO,—H,0-Mischungen bei 25°C. Die ausgezogenen
Kurven entsprechen der Gleichung:

g Kplz(A,H\ = — 0,991, — 0,059, [NaCl0,] + 0,008, [HCIO,] — 0,000, [HCIO,]
Die strichlierte Gerade bei HCIO, = 2 M begrenzt den Giltigkeitshereich der linearen Funktion:
ig KPlZ(H,A) = — 0,991, — 0,059, [NaClO,] -+ 0,008, [HCIO,]
4. Diskussion

4.1. Die Additivititsregel

Es 1allt auf, dafl die Loslichkeit von H3S durch HCIO, erhsht (Einsalz-
effekt), durch NaClOy4 erniedrigh (Aussalzeffekt) wird. Aus GL. (3) folgt bei
25° C fir reines HO:

lg Kp12<H20> = —0,9913; (3 a)
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fiir wésserige HClO4-Losungen:

lg Kpig@y = —0,9915 - 0,008, H — 0,000, H4; (3Db)
far wisserige NaClO4-Lésungen:
lg KPlZ(A) = - 0,9913 —_ 00590 A. (3 G)
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Abb. 2. Vergleich von 1g Kp,;o gefunden mit ig Kp, g berechnet nach Gl. (3)

Damit kann aber die Léslichkeit von HsS in HClO4—NaClO4—H,0-
Mischungen durch eine einfache Additivitdtsregel beschrieben werden:

lg Kpiaa,m = lg Kpia@) -+ 1g Kprawy —1g Kp1a@s0) (4)

Die thermodynamischen Grundlagen von Gl. (4), die in engem Zusammen-
hang mit den seinerzeit von Robinson und Stokes'' vorgeschlagenen und
neuerdings von Robinson und Bower® gepriiften Additivitétsregeln fiir die

1 R. A. Robinson und R. H. Stokes, Trans. Faraday Soc. 41, 752 (1945).
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Hy0-Dampfdruckerniedrigung von Elektrolytmischungen stehen, sollen
an anderer Stelle!2 erdrtert werden.

4.2. Die scheinbare Basenkonstante von HoS

Prinzipiell wire es naheliegend, die einsalzende Wirkung von HCIO,
durch die Annahme einer Protonierung von H,S, am einfachsten nach dem
Reaktionsschema

HoS@uq -+ B+ = Hs8+ {5)

mit
Kiz = [HsS*] - [HeS]t - [HAH (5a)
zu deuten. Es soll nun gezeigt werden, inwieweit die experimentellen
Ergebnisse dieser Arbeit mit einer derartigen Annahme beschrieben wer-

den kénnen.
Bei konstanter Ionenstérke 7 folgt fiir H £ 2 aus Gl, (3)

lg Kpiaa-n = —0,9913—0,059¢ I + 0,067, H, (6)
mit Gl. (3¢) erhilt man
lg Kpiz2a+t-n = lg "Kpiz-n + 0,0671 A. (6a)

Gl. (6a) ergibt sich rein empirisch aus den Laoslichkeitsmessungen. Zu

einem #dhnlichen Ergebnis gelangt man aber auch bei Verwendung vom
Gl. (5a). Aus

[HoSJtor = [HaS] + [HsS*] (7

und
TKpizga-n = [HaS] - pg} (2a)

folgt

[HoSltor = TKpiza=1) * pras + Kis - TKpiz@a=n - [H*] - prgs {7a)
oder

[HoSTtot - pﬁlzs = Kprouim-n = "Kpiau-n 1 + Kj5-[H¥]). (7b)
Logarithmieren von Gl (7b) fithrt zu
In Kpusg-n = InTKpiaw-n + In {1 + Kys- [HY]), (7¢c)
Fir K3+ [H+] <€ 1 kann Gl. (7¢) vereinfacht werden:
In Kpioa+m-n = In "Kp1za-p + Ky3- [H*]. (8)

Gl. (8) ist aber identisch mit Gl. (61), wobei H = [H+] und die ,,scheinbare
Basenkonstante®

Kis = 0,0671 - 2,303 = 0,154  [I =1, 2, 3M; 25° (]

12 P. Schindler und H. Gamsjdger, wird demnichst verdtfentlicht.
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Wenn man die gemessenen Werte fiir [In Kpiaarr—r)—1In TKpia-n]
gegen H auftrigt (Abb. 3), sieht man, daf bis H £ 2 M keine systemati-
schen Abweichungen von Gl. (8) festzustellen sind. Dies geht ja auch aus
Gl (6a) hervor. Ware Ky3 die wahre Basenkonstante von HsS, so miifiten
die Abweichungen vom geradlinigen Verlanf schon ab H =1M die
Versuchsfehler itbersteigen (gestrichelte Kurve, Abb. 3). Es wire auller-
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Abb. 8. Die scheinbare Basenkonstante von H,S
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dem recht merkwiirdig, daB das Tonenmedium praktisch keinen EinfluB
auf den Zahlenwert der Basenkonstanten hétte. Mit Gl. (5) allein 148t sich
der Loslichkeitsanstieg von HsS in HC10,—H,0-Mischungen also nur bis
H ~ 0,6 M interpretieren.

4.3. Der Aktivititskoeffizient von HaS in HClO4- bzw. NaClO4—H20-
Mischungen

Um den molaren Aktivitdtskoeffizienten f von HsS in den unter-
suchten Elektrolytlosungen der Jonenstirke I festzulegen, kann man z. B.
die gesiittigte reine wisserige Losung als Bezugssystem wéhlen

_ [HsSj@mz0)
P T TS )
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Aus Gl (3b), (3c) und (9) folgt fir H < 2M

Ig szS(H) = —0,008; H (10)
bzw.

g fuys 4 = + 0,059 A. (it)

Uber Aktivitdtskoeffizienten von Neutralmolekillen in wisserigen
Elektrolytlosungen wurde bereits mehrfach zusammenfassend referiert1s.
Gleichungen vom Typ (10) und (11) sind demnach hiufig zur empirischen
Darstellung von Ein- und Aussalzeffekten geeignet. McDevit und Long'
fanden im Falle des Benzols, wo eine Protonierung mit Sicherheit auszu-
schliefen ist, ebenfalls Einsalzung durch HCIO4 und Aussalzung durch
NaClO4. Die von den genannten Autoren zur Erklirung herangezogene
Theorie (Binnendrucktheorie) fithrt im Grenzfall kleiner Elektrolyt-
konzentrationen zu folgender Gleichung:

V=T
T 230380 RT %

lg f (12)

V; = partielles molares Volumen des Nichtelektrolyten bei unendlicher
Verdimnnung

Vs = molares Volumen des reinen (fliissigen) Elektrolyten

7V‘; = partielles molares Volumen des Elektrolyten bei unendlicher Ver-
diinnung

Bo = Kompressibilitit von reinem HyO

R = Gaskonstante

T = absolute Temperatur

s = Konzentration des Elektrolyten in Mol/l. Fiir 1—1-Elektrolyte gilt:
Cs = 1.

Mit den von McDewvit und Long'* verwendeten Werten fiir Vs — 17@
und dem Molvolamen des reinen fliissigen HpS beim Siedepunkt
(0,0343 1 Mol—Y) fiir V: erhéilt man aus Gl. (12):

g fras gy = — 0,576 V- 05 = —0,020 H (10a)

bzw.

Ig frigs q) == 2,88+ V5 s = 4- 0,099 4. (11a)
¥ M. Randall und C. F. Failey, Chera. Rev. 4, 271 (1927); F. 4. Long
und W. F. McDevit, Chem. Rev. 51, 119 (1952); R. Battino und H. L. Clever,
Chem. Rev. 66, 395 (1966).

W W. F. McDevit und F. 4. Long, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1773 (1952).
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Wie beim Benzoll* betragen die nach Gl. (10a) und (11a) berechneten
Absolutwerte von lg f etwa das zweifache der experimentell gefundenen,
s. Gl. (10) und (11). Immerhin kann aber nach der Binnendrucktheorie
Vorzeichen und Groflenordnung des Salzeffektes richtig vorausgesagt
werden, wihrend sowohl die elekfrostatische als auch die Hydratations-
theoried fiir HClO4 eine aussalzende Wirkung erwarten lieBen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. Schwarz-Bergkampf fir wertvolle
Diskussionen und dem Osterreichischen Forschungsrat fiir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit (Forschungsvorhaben Nr. 329).



