9. Léslichkeitsprodukt 9.1

1. Der Losungsvorgang

Bei Losungen handelt es sich um homogene Systeme, sie bestehen aus einer Phase. Damit sich ein
Stoff 16st, muss Arbeit gegen die Gitterkrifte des Salzes und gegen die starken zwischenmolekularen
Krifte des Losungsmittels geleistet werden. Die notwendige Energie dafiir wird durch die Wechsel-
wirkungen zwischen gelosten Teilchen und Losungsmittelmolekiilen, die Solvation oder auch Solvata-
tion aufgebracht. Handelt es sich beim Losungsmitte] um Wasser, so spricht man von Hydration oder
Hydratataion. Die Hydratation ist also ein Spezialfall der Solvatation.

Die Anziehungskrifte zwischen den geldsten Teilchen und den Losungsmittelmolekiilen miissen von
dhnlicher Art und Grofe sein wie die Anziehungskrifte der Losungsmittelmolekiile untereinander, da
sonst die Solvationsenergie nicht ausreicht, um die Teilchen aus ihrem Gitterverband zu 16sen. Des-
wegen ist eine polare Substanz, z.B. Wasser, ein gutes Losungsmittel fiir polare Molekiile oder lonen-
verbindungen. Unpolare Substanzen 16sen unpolare Molekiile gut, hingegen polare Molekiile oder
Ionen nur schlecht.

Fiigt man zu einem Losungsmittel immer mehr von einer darin 16slichen Substanz,

so 10st sie sich so lange, bis eine bestimmte, fiir jedes System genau definierte (aa)

Konzentration erreicht ist. Gibt man dann weiter von der zu 16senden Substanz (Eq,

dazu, so bleibt sie als feste Phase ungelost zuriick. Die Losung ist gesattigt. Es ist 4 =

nun ein heterogenes System entstanden, das eine fliissige Phase (Losung) und eine g B

feste Phase (Bodenkorper) umfasst. Von den schwerloslichen Verbindungen gehen 3 3

nur sehr geringe Mengen in Losung, der grofite Teil der Substanz bleibt als Bo- g ?
4

denkorper auf dem Boden des Geféles zuriick. 0 %
5 VE

Zwischen dem Bodenkd&rper und der geséttigten Losung eines schwerldslichen %%%@@%

Salzes besteht ein Gleichgewicht. Aus dem Gitterverband treten stindig Ionen in

die Losung iiber, und aus der Losung werden Ionen vom festen Salz

eingefangen und ins Gitter eingebaut: ) - gestttigte Losung

e
KationAnion = Kation* + Anion- ‘ I AgCl(s) = Ag" + CI
z.B. AgCl =

Bodenkorper

Ag+ + Cl» \_\i
. . A Cl
Tonen in Losung gCl(s) Bodenkbrper

Die Geschwindigkeit des Vorgangs beim Auflosen des Salzes ist um so grofer, je groBer die Oberfla-
che der Teilchen des Bodenkdorpers ist. Sie ist allerdings unabhingig von der Gesamtmasse des Bo-
denkdrpers, da sich der Losungsvorgang nur an der Oberfldche abspielt. Bei einer gesittigten Losung,
die in Beriihrung mit dem Bodenkdrper steht, sind die Geschwindigkeiten des Aufldsens und des Aus-
fallen des Salzes gleich, es besteht also ein dynamisches Gleichgewicht. Pro Zeiteinheit verlassen
dann gleich viele Teilchen den Bodenkorper wie aus der Losung in den Bodenkorper gelangen.

2. Herleitung des Léslichkeitsproduktes
Es gilt fiir: AgCl = Agt+ Cl

v(Auflosen) ~ A
v(Auflosen) =k, - A

und v(Ausfallen) ~ A- [Ag*]-[C]]
v(Ausfallen) = k,- A- [Ag*]-[Cl]

Im Gleichgewichtzustand gilt:

v(Auflosen) = v(Ausfallen)
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k - A = k,- A [Ag*][C1]

K, = kJ[Ag[Cl]
[Ag][CI] = k,/k,

[Agl[CH = L mitL=Kk/k,

Das Ionenprodukt [Ag*]-[Cl-] wird als Loslichkeitsprodukt L bezeichnet. Es stellt den Maximalwert
dar, den das Ionenprodukt [Ag*]-[CI'] annehmen kann. Das Léslichkeitsprodukt ist temperaturabhén-

gig.

Fiir jede Losung, die ein schwerldsliches Salz BA enthilt, konnen die folgenden drei Fille eintreten:

1. [B*][A] <Ly,

2. [B*]-[A] =L,

3. [B*][A]> L,

Die ganze vorliegende Menge des Salzes BA ist gelost, die Losung
ist ungesittigt.

Die Losung ist gesittigt. Jede Zugabe von B* -oder A- -lonen hat den
Beginn der Niederschlagsbildung zur Folge.

Das Loslichkeitsprodukt ist tiberschritten worden. Es fillt solange ein

Niederschlag von BA aus, bis das lonenprodukt [B+]-[A-] wieder
gleich L, ist.

Der 3. Fall lésst sich mit dem folgenden Experiment verdeutlichen:

"Gleichioniger Zusatz"

Gerite:

Chemikalien:

Ausfiihrung:

Anmerkung:

Deutung:

3 Reagenzgliser

ges. NaCl-Losung, ges. KCI-Losung, ges. KCIO,-Losung, 60-70% HCIO,

In allen drei Reagenzglésern ist ges. KCIO, vorgelegt.

Zur ersten Losung gibt man KCI: Féllung (u.U. nach Reiben mit dem Glasstab!).
Zur zweiten Losung wird NaCl gegeben: Keine Fallung.
Zur dritten Losung gibt man wenig HCIO,: Schnelle Féllung.

Das Experiment dauert bisweilen ldnger als 1 Minute, da die Féllung im ersten Rea-
genzglas sehr langsam erfolgt.

KCIO,(s) = K++CIlO, und [K*]-[CIO, ]=L

Eine Erhohung der [K*] durch Zugabe einer gesittigten KCI-Losung fiihrt zu einer
Uberschreitung des Loslichkeitsprodukts. Das System reagiert, indem das Gleich-
gewicht nach links verschoben wird (Ausfillung von KCIO,(s), bis das Ionenpro-

dukt [K*]-[CIO, ] gerade wieder L erreicht. Ebenso wirkt die Zugabe der HCIO,.
Hier wird die [C1O,] erhoht. Die Zugabe einer NaCl-Losung zeigt keine Wirkung,
da die zugefiigten Ionen nicht in das Gleichgewicht eingreifen konnen.
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Bestimmung des Loslichkeitsproduktes von Phl:

Geriite: Chemikalien: Sicherheit:
®  Pro Gruppe 9 Schraub- e Bleinitratlosung (c = @
kappengefifle mit Sep- 3-10-3 mol/l)
tum (4mL) ) e Bleinitratlosung (c = ,%‘ % | m
® 2 mL-Spritze mit Kaniile 2:10-3 mol/l)

e Hilfreich: Eppendorf-
Pipette (1 mL)

e Raster zur Anordnung
der Losungen

e Bleinitratlosung (c =
1-10-3 mol/)

¢ Kaliumiodidlésungen (c
= 8103 -25.10-3 mol/l)

Vorbemerkung: Bleinitratldsungen sind reproduktionstoxisch [Rgl1 (frucht- —
schiadigend) und Re3(keimzellenschéddigend)]. Auch durch
Verdiinnung der Losungen kann man das Gefahrenpotenzial |
bei diesem Stoff nicht herabsetzen. Es sind Experimente nur
im Lehrerversuch erlaubt (Soester-Liste 2001). Im folgen-
den wird ein Experiment vorgestellt, das nach Meinung des
Autors in Schiileriibungen durchgefiihrt werden kann, wenn
der Lehrer die Bleinitratlosungen vorlegt und die Schiiler
nur die KI-Losung zuspritzen, da sie so mit der Bleinitratlo-
sung nicht in Berithrung kommen.
Zur Fiillung werden 9 gereinigte Schraubkappengefidfie mit
Septum in die Felder des Rasters gestellt und durch den
Lehrer mit je 1 ml der entsprechenden Bleinitratlosung ge-
fiillt. Dafiir wird zweckméBigerweise die Eppendorf-Pipette
verwendet. Mit Hilfe der Spritze durchsticht man das Sep-
tum und injiziert man vorsichtig 1 mL der entsprechenden
KI-Losung. Dieser Vorgang kann durch Schiiler erfolgen. Il
Man beginnt mit der geringsten Konzentration. Hilt man
diese Reihenfolge ein, so muss die Spritze zwischenzeitlich
nicht gereinigt werden!

Nach einigen Minuten bestimmt man, in welchen Glisern

KI-Lésung

Durchfiihrung:

Bleinitrat-Lésung

Beobachtung:

ein gelber, manchmal perlmuttartig glinzender Nieder-
schlag aufgetreten ist und notiert das Ergebnis. Besonders gut sind kleine Einzel-
kristalle im auftreffenden Licht vor dunklem Hintergrund unter leichtem Schiitteln
zu erkennen.

Berechnen Sie das Loslichkeitsprodukt des Pbl,. Beachten Sie, dass sich die

Konzentrationen beim Zusammengie3en der Losungen verdndern. Der Lite-
raturwert betréigt: L (Pbl,) = 1078 mol¥/1* = 0,138-10-"mol*/I* bei 20 °C.
x = Fillung von Pbl,

Auswertung:

Raster:

¢(Pb(NO3),) in mol/L

c(Kl)
in mol/L

2103

110

0,510

210

X

X

1,410

X

?

1102
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3. Loslichkeitsprodukte einiger Salze:

pL =-logL

Salz L bei 25 °C pL

AgBr 5-10-3 mol?/L2 12,3
AgCl 21019 mol?/L2 9,7
Ag2CO;3 81012 mol3/L3 111
Ag2CrO4 4102 mol?/L.2 11,4
Agl 8-10-17 mol?/L2 16,1
Ag(OH) 210 mol?/L2 7,7
Ag2S 6-10-% mol3/L3 49,2
BaCOs; 510 mol?/L2 8,3
Ba(OH)2 510 mol?/L3 2,3
BaSO4 1-10-10 mol?/L.2 10,0
CaCO0s 910 mol?/L2 8,0
Ca(OH). 410 mol3/L3 54

CaS0q4 210 mol?/L2 4,7

CdCOs 51012 mol?/L2 11,3
CdS 21028 mol?/L2 21,7
CuS 6-10-% mol?/L2 35,2
Cu(OH). 5,6-10-20 mol3/L3 19,2
Fe(OH)s 4100 mol?/L.2 39,4
FeS 5-10-'8 mol?/L2 17,3
Mg(OH). 110" mol3/L3 11,0
NiS 11024 mol?/L.2 24,0
PbCl; 2105 mol3/L3 4,7

Pbl2 110 mol¥/L3 9,0

PbS 11028 mol?/L.2 28

PbSO4 2108 mol?/L2 6,7

9.4

4. Beispiele zum Loslichkeitsprodukt

Das Loslichkeitsprodukt von AgCl ist L(AgCl) = 10-'° mol?/12. Gibt man zu einer Losung mit einer
[Ag*] = 10-* mol/l Chloridionen zu, so entsteht bei [Cl-] = 10 mol/l eine mit AgCl gesittigte Losung:

[Ag*]-[CI'] = 104 mol/l -10-° mol/l = 10-1° mol?/1> = L(AgCI)

Ubersteigt die [CI-] den Wert 106 mol/l, so wird das Loslichkeitsprodukt von AgCl iiberschritten; die
Austillung von Silberschlorid beginnt. Erhoht sich im Verlauf der weiteren Zugabe die Chlorid-
Konzentration z.B. auf [C]] = 102 mol/l, so betrigt die im Gleichgewicht zugehorige [Ag*] = 108
mol/l. Bei Zugabe von Chloridionen wird also die [Ag*] geringer. Neben der gesittigten Losung liegt
nun auch der Niederschlag von AgCl vor:

[Ag*]-[CI'] = 108 mol/1 -10”2 mol/l = 10-1° mol?/1> = L(AgCl)

Leitet man in eine gesittigte NaCl-Losung, bei der [Nat+]-[Cl-] = L(NaCl) ist, HCI-Gas ein, so wéchst
die [CI], das Loslichkeitsprodukt wird iiberschritten und Kochsalz fillt aus. Dadurch sinkt die [Na*]
bis [Na*]-[Cl-] = L(NaCl) ist und die Ausscheidung von Natriumchlorid aufhort.

Verkleinert man die Ionenkonzentration, so dass das Ionenprodukt kleiner als das Loslichkeitspro-

dukt ist, kann die Losung noch weitere Mengen dieses Stoffes aufnehmen. Eine solche Verringerung
der Ionenkonzentration lésst sich durch Verdiinnung der gesittigten Losung oder durch die Bildung
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von Komplexen erreichen. So vereinigen sich z.B. Ag*-lonen mit Ammoniak zu sehr fest zusammen-
haltenden Komplexen der Formel [Ag(NH,),]**, die nur in duf8erst geringem Umfang nach der Glei-

chung [Ag(NH,),]** = Ag* + 2NH, dissoziieren. AgCl 16st sich daher in Ammoniaklosung auf.

| AgCl(s) N Agt + CI |
+
2NH,

\
[Ag(NH;),]*

5. Ubungsbeispiele

1 Wieviel Gramm Bariumsulfat losen sich in 1 Liter dest. Wasser (L = 10-1° mol?/I?)?
Das Loslichkeitsprodukt lautet: L = [Ba**]-[SO,*] = 1019 mol?/12

In der gesittigten Losung, die nur Bariumsulfat enthilt, sind Barium- und Sulfationen nach
BaSO,(s) = Ba**(aq) + SO,*(aq)
in einer unbekannten, aber gleich groen Konzentration enthalten.
Daraus folgt:  x% = 101 mol?/1?
x =10 mol/l
In 1 Liter Wasser sind 105 mol Bariumionen enthalten, die nach der Stochiometrie durch Losen von
10~ mol festem Bariumsulfat entstanden sind.

Man rechnet diesen Wert in die Masse um:
n=m/M d.h. m=n-M
M(BaSO,) = 233,4 g/mol
m(BaSO,) = 10 mol - 233,4 g/mol = 2,334 mg

2 Wieviel Gramm Magnesiumhydroxid losen sich in I Liter dest. Wasser (L = 10-2 mol3/I3)?
Das Loslichkeitsprodukt lautet: L = [Mg?*]-[OH-]?> = 10-!> mol3/13

In der gesittigten Losung, die nur Magnesiumhydroxid enthilt, sind Magnesium- und Hydroxidionen
nach
Mg(OH),(s) = Mg?*(aq) + 20H(aq)
enthalten.
Fiir [Mg?] = x gilt aufgrund der Stochiometrie [OH"] = 2x
Daraus folgt:  x(2-x)? = 10-'>2 mol3/13

4x3 = 1012 mol3/13
x3 =0,25-10"'2 mol3/13
X = 6,299-10° mol/l (Beachte: x = [MgZ])

6,299-10~ mol/l Magnesiumionen sind aus ebenso vielen Molen Magnesiumhydroxid entstanden. Da-
mit lassen sich maximal 3,67 mg Magnesiumhydroxid in 1 Liter Wasser 16sen.

Ist die Loslichkeit (z.B. in g/l) gegeben, so lésst sich auf umgekehrtem Wege der Wert von L berech-
nen. Die oben angefiihrten Aufgaben kann man entsprechend umformulieren.
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9.6

100 ml gesattigte Blei(ll)-chlorid-Lésung werden vom Boden-
kérper abfiltriert und eingedampft. Die Masse des Bleichlorids
betragt 0,473 g.

Frage: Wie groB ist das Léslichkeitsprodukt von Blei(ll)-
chlorid?

Lésungsweg:

PbCl, == Pb2*+2CI~

KL =c(Pb2%)-c3(Cl7); ¢(Cl7) = 2c(Pb?)

KL= c(Pb2*)-(2¢c(Pb2*)2 = 43 (Pb2H)

24, _ n{Pb%7)
¢(P™) = Vg
24y _ _ m{B!ei[Ilj—ch[_orid)
n(Pb**) = n(PbCly) = ~MFbChL)
m(Blei(ll)-chlorid) _ 0.4739_

c(Pb2) =

M{PbCly)-V(Lsg) ~ 278,10g-mol-'-0,11
=1,7-102mol -1
KL=4-(1,7-10"2mol-1"1% = 1,97-10"5mol®. 13

Ergebnis: Das Loslichkeitsprodukt von Blei(ll)-chlorid ist (etwa)
KL=2-10"5mol®-73,

Es liegen 100 ml gesattigte Silberchloridldsung vor.

Frage: Wie groB ist die Masse der gelésten Silber- und
Chloridionen?

Lésungsweg:

AgCl = Ag*+Cl™

KL =c(Agh)-c(Cl7) = 2-10"1Pmol2.-2

c(Ag*)=c(Cl)

c?(Ag*) = c2(Cl7) = 2-107 O mol2.1-2

c(Agh) = c(Cl7) = {2:107 0 mol2. |2
=1,4-10"mol- 1"

c=0=-_M_

VS m=c-M-V

m(Silberionen)
=1,4-10"5mol-1=1-107,87g-mol™1-0,11
=1510"g=1,5-10""mg = 0,15mg
m (Chloridionen)
=1,4-10"%mol-1"1.35,45g-mol™1.0,11
=5-107%g =5-10"2mg = 0,05mg
Ergebnis: In 100ml geséttigter Silberchloridlésung liegen
0,15mg Silberionen und 0,05 mg Chloridionen gelést vor.

Weiter Ubungsbeispiele ohne Lésungen

4 Bei 100 °C I6sen sich 21,1 mg Silberchlorid in 1,0 Liter Wasser. Berechne hierfiir das Loslich-
keitsprodukt!

5 In 2 Liter Wasser 16sen sich bei Zimmertemperatur 19,8 g Bleichlorid (PbCl,). Wie gro8 ist das
Loslichkeitsprodukt dieses Salzes?

6 Das Loslichkeitsprodukt von Bleisulfat betrigt 1,8 10-# mol%/1. Berechne die Loslichkeit in:

a) reinem Wasser
b) Blei(Il)-nitratlosung mit ¢ = 0,1 mol/l
¢) Natriumsulfatlosung mit ¢ = 10-* mol/l

7 5,0 g Magnesiumcarbonat sollen aufgelost werden. Wie viel Wasser ist dazu mindestens notwen-

dig?
L(MgCO,) = 2,6 105 mol2/12

8 Wenn Silberchromat - Ag,CrO, - in Wasser geschiittelt wird, 16st sich eine kleine Menge von ihm
auf. Die Ionen in der Losung stehen dann mit dem unaufgeldsten Ag,CrO, im Gleichgewicht. Wie

grof} wird die Konzentration der Ag*-Ionen in der Lésung sein, wenn sich fiir die Konzentration der
CrO,*-Ionen experimentell ein Wert von 7,8 10-> mol/l ergibt? Berechnen Sie ferner das Loslichkeits-

produkt des Ag,CrO,.




