UNIVERSITATS-
BIBLIOTHEK
PADERBORN

®

Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie

Qualitative Analyse

Treadwell, Frederick P.

Leipzig [u.a.], 1948

Loslichkeitsprodukt

urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Visual \\Llibrary


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Das Loslichkeitsprodukt.

In der gesiittigen Ltsung eines starken Elektrolyten haben wir
zwischen den Ionen im Kristallgitter des Bodenktrpers und den Jonen
in der Lisung einen daunernden Gleichgewichtszustand. Dies lifit sich
in folgender Weise ausdriicken: Die Wahrscheinlichkeit, dafl die Ionen
ans dem Kristall in die Losung iibergehen, ist genau so grofl wie
dis Wahrscheinlichkeit des nmgekehrten Vorganges. Wihrend nun die
Wahrscheinlichkeit, dafi der Kristall Ionen in die Lisung sendet,
entsprechend der konstanten Ifnergie seines Gitters eine konstante
Grofie darstellt, mull anderscits die Wahrscheinlichkeit, dafft ein Ion
aus der Lisung in den Kristall tibergeht, seinem osmotischen Drucke
proportional angenommen werden, oder der damit gleichwertigen Alkti-
vitit C.f des Ions.

Auf diese Weise gelangt man zu dem Satze: Das Aktivititen-
produkt aller Ionen einer gesittigten Litisung eincs starken Elektro-
lyten ist bei gegebener Ten lpudtl“ konstant, Betrachten wir als Bei-
spiel zuniichst eine gesiittigte Lisung von Bariumsulfat. Die Kon-
stanz des Aktivititenproduoktes verlangt:
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wenn wir mit einem mittleren Alctivititskoeffizienten f fiir beide
Ionen rechnen. Solange d-n‘ Aktivititenprodukt nicht erreicht ist,
wirkt die Fliissigkeit losend anf den Bodenkorper.

@) Wirkung eines fremdionigen Zusatzes. Durch
einen fremdionigen Zusatz wird die Akfivitit f der zor Séttigung
gelosten Tonen vermindert. Diese Anderung muB der Bodenksrper
dadurch ausgleichen, dafl er weitere Ionen in die Lsung sendet, bis
die Konsfanz' des ALTN.1r¢1tenpwdu]\res wieder h{]v(‘%tcllt ist.

Fremdionige Zusitze wirken alsolésend, und zwar
umso mehr, je hther die Wertigkeit der zugesetzten
Ionen ist.

b) Wirkung eines gleichionigen Zusatzes. Die Kon-
stanz des Alktivititenpr oduktes bedingt, daB ein gleichioniger Zusatz
zu einer gesiittigten Losung die Luslichkeit der iibrigen Ionen ver-
mindert, so miilite in unserem Beispiel ein Uberschuf von Barium-
chlorid infolge der Vergriflerung des Faktors (Ba') eine entsprechende
Verminderung von (bU "y durch Fillung von Bariumsulfat zur Fol; ge
haben.

Allerdings bedingt der Uberschuf des Iillupgsmittels eine Ver-
minderung des Aktivititskoeffizienten f. Dieser Effekt tritt jedoch
gegeniiber der enormen relativen Vermehrung der Ba-Tonen, die selbst
ein ganz kleiner Uberschuf von BaCl, bedingt, ganz in den Hinter-
grund.
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Bei groflerer Li#slichkeit des Bodenkbrpers kdnnte aber doch
der Fall éintreten, dali die Vergroflerung der Konzentration C eines
Tons und die Verminderung seines Aktivitdtskoeffizienten f, die der
UberschuB des Fi ].ELH‘“T.HITU'[*! mit sich bringt, einander gerade die
Wage halten. Ja es kinnte unter Umstinden die Verminderung von f
iberwiegen. KEin weiterer Zusatz des Fillungsmittels miifte dann
lésend auf den Bodenkiorper einwirken.

Wenn daher nicht besondere Griinde anders gebieten, fiihren
wir die Fillangen in der Analyse mit ecinem geringen Uber-
schufb des Fillungsmittels aus und vermeiden fremdionige Zusitze,
besonders solehe mit hiherwertigen Ionen

Es ist nun nach einem fritheren, von Ostwald herrithrenden
Vorschlag #blich, das Produkt aller zur Sittigung gelosten Ionen, im
obigen Beispiel also

@B DT il e s s 50.9)

als Luslichkeitsprodukt L. zu bezeichnen. Bei einem so schwer los-
lichen Salz, wie BaS0,, sind in der rein wisserigen Losung die Aktivitits-
koeffizienten £ nur sohr wenig kleiner als 1, so dal man in erster
Niherung setzen kann:

L=K=—2Xonst. . . . . S )

Um eine einfache rohe Schiitzung der Luslichkeitsverminderung
durch einen gleichionigen Zusatz zu ermiglichen, wendet man viel-
fach die Gl. 3 auch noch auf die mit t'uhelsc_‘huwmrom Fillungs-
mittel versetzte Losung an. Das heiBt, man rechnet so, als ob die
Aktivitiitskoeffizienten den Wert 1 beibehiclten. Fiir eine Anzahl der
wichtigsten analytischen Niederachlige sind in der folzenden Tabelle
die anthLmtun und die Ustwaldschen Lmhchkutqproduktc Zu-
sammengestellt.

Die Ber (m!\uung des Léslichkeitsproduktes wollen wir an zwei
Bmsp elen zeigen :

Das Laslichkeitsprodukt von Barinmsulfat BasS0,
{Bﬂ”) (SOJH‘] o= ]J

Nach der Tj]u--ile betrigt die molare Lsslichkeit des Barium-
sulfats 1'1-10—% Mole pro Liter. Infolge der tutal::-n Tonisation des
Salzes smd im Liter der Losung je 1'1.10~® Grammionen Ba
und B0," vorhanden, so daB:

L= (Ba")(80,") = (1'1-10-5) (1*1-10~5) — 1-2. 1010
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Loslichkeiten und Lgslichkeitsprodukte bei gewdhnlichior

o

Temperatar.

{| Gramm {:‘L-l-":.-'f.:::li Lm : Lp
Formel [ St in | Mole geldat in | Liislichkeits-
| 1000 cem 1,0 | 1000 ccn Hg0) | produkt
e e : e s H,;__‘__.._._______,:._
Ag,0 | 21.10°° 9-0.10"° | —
| AgBr | 11107 50.10=" | 85107 "%
AgCN I 4s10~° | 2107 | 10107
5 AgCNS 5= 31014 Sto="" | AT
AgCl 510" Pito- > |- 1240 "
Ag,Cr0, | 25107 | 76107 o
Ag, Cr, O, I 8810 " Rt o L
| Agz] | 30107 il | A0
i AgJO, | 441077 1:5.10* 2:3.10 "
| Ae,FO0, | 65.107° fe10-" | g0
| Ag,50, i 80 56,10 " | 70107
BaF, 163107 | 98.10° 17,40 "
BaCrO, = g810=% 2l pEto=" | gm0
| BaS0, 95,10 ° 1440 - 12302
CaCOy | 6210* 62.10=* | 10.107%Y
| CaF, | 1-6.107" 26,10~ | 13.10° "
| CaC,0, I o8.10* 6:2.10° 3-8.10 "
| CaCrO, 5. 29-8 15:10~ 9:3,10 "
| CaS0, 2:0 i175.10- " | 2:3.10-
Cu, (CNS), 810 * | 2:1.10~° | =
Cu, Cl, 1910 " | 0610=" =
| Juyd, E=30.00 > |- 0810 " =
| K (PiCly) 11-2 9:3.10~° 4-9,10~°
: Hg,Br, 39,10~ ° 6:9.107° —
Hg,Cl, | s810"* 80.10° 7 == :
| Hg,J, I 20107 gran —
| PbBr, 9:74 2:7.10~* 7-9.10~° |

1) Im Gleichgewicht mit Luft von 00329, COy, wobei (CO;)" = 016,107 x
wird. Uber den Rinfluf des CO.-Gehaltes der Luft aunf die Lislichkeit des
CaCO; siehe J. Johnston und E. D. Williamson, J. Amer, Ch,
Soc. 38, 975 (1918).
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:| Gramm gelijsten . Lim ' Lp
Formel . Stofles in Mola geldst in Lislichkeits- |
i | 1060 cem HyO | 1000 cem H;O produlkt i
| ! = | |
| i ! : ;
: Il P | —4 i
! PhCl, : 108 | 39.10 2:4.10 |
| 250 | —3 s oaa—11 |
| PhCO, PAeEO=? 4:1,107° 1:7.10
| = o 1 - — 35 | < ir—8
! PbJ, 068 Ly 125010 | 14.10
- PR (PO, ), 40 Sk 0 | 15107
Sl Gy . -2 4 9.0 10—8
PbSO, 4-2.10 | 1:5.10 | 2:3.10
SrF, 10 w5 9:3.16—* Ko 5 e
= R sy G,
SrC,0, L 6'6.10 | 38-8.10 1-4.10
o g — | o 3 A—5 | ) -9
SrCO, 1:0.10 | 6'8.10 | = 4:6.10
| Sr80, FLI0E "aolos 620107 | .8:86.107
| A o = e 20 | a'ff
! T1Br | 48.10°" 110" - 25910 |
' 4

TICNS hor =818 i e s 7 % 1
TICI 34 B SR lngie = TR [y
T1J 6:4107* | 1.9.10~ 3:6.10"

Zahlreiche weitere Beispiele sind von W. B tttger berechnet

[y

worden, 1)

2. Das Lislichkeitsprodukt von Silberchromat Ag,CrO;, Das
Molekiil dissoziiert nach dem Schema:

Ag,CrO, :ii 2 Ag" - CrO,"

Danach ist die CrO,"-Konzentration gleich der molaren Tsslichkeit
des Salzes und die Ag'-Konzentration doppelt so groB, da von einem
Mol des Salzes zwei Ag’-Tonen gebildet werden:
(01":}_1”) = fi=—9'5.10-"
",:AE:"I —8 D5 550

Somit erhilt man fir das Li;isliﬂl'li;eifsprm}ukt des Silberchromats

Lp = (Ag")? (Cr0,") = 2925.10-19.7-5.10—56 — 1-7.10~13

Am Beispiel des Bariumsalfats wollen wir noch die Léslich-
keitsverminderung durch einen gleichionigen Zusatz mit Hilfe des

") Landolt-Bérnstein, Physikalische Tabellen. II, 1181 (1923).
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Lislichkeitsproduktes berechnen. Welches ist die Lislichkeit vou
S0,-Ton, wenn BaSO, in 0-01-m BaCl, erzengt wird? Aus

Lp = (Ba*) (30,") = 1:2-10—°

1-2.10—10
folgt mit (]33"}_'::0'01,(50,1”):—“;? = ggali=
entsprechend 2'8-10-% mg BaSO, pre Liter.

Um den genauen Wert za erhalten, hiitten wir die Aktivitht
der zur Sittigung geldsten Ionen berticksichtigen miissen. Fir eine
001 molare Ltsung eines 2—lwertigen Elektrolyten findet man
nach Gl. b) Seite 17, fir den mittleren Aktivititskoeffizienton:

log f= — 2-0'357 V1024 | 2-102=— 0175
f—0668; f2=0-446
Aus dem Aktivitiitenprodukt
(Ba). £ (30" =K =1 2.4071
erhiilt man dann fir die Konzentration des gelosten SO, -Ions
S f-2510—30 1:2-10—2

(80,")=— — = ”%Oﬂ —
f2 (Ba™) 0:446-10-2
entsprechend 6°3-10—° mg BaS0, pro Liter.

— 27.10-8,

Der oben berechnete Wert ist zwar erheblich zu klein. Immer-
hin zeigt das Beispiel, daB wir uns nach der einfachen Rechnungsweise
mit Hilfe des Lislichkeitsproduktes iiber die mogliche GréBenordnung
yon Waschverlusten bei der Reinigung analytischer Niederschlige
orientieren kiénnen.

Die praktische Verwertung des Altivitiitskoeffizienten zur Be-
rechnung von Loslichkeitsbeeinflussungen soll noch an einigen Bei-
gpiclen mit Verwendung der theoretischen Gl. 3 gezeigt werden.

1. Die Loslichkeit C, von TICl in reinem Wasser betriigt bei
Zimmertemperatur 16:12-10—% Mole pro Liter. Wie grob wird sie
in 0'1ln KNO,?

Durch einen fremdionigen Zusatz erfihrt die Alctivitiit der Tonen
eine Verminderung. Der Bodenkdrper muB nun so viel nene Ionen in
die Lissung senden, bis die Aktivititsverminderung durch eine entspre-
chende Konzentrationsvermehrung ausgeglichen ist. Die Gesamt-
konzentration erreicht alse mindestens 0-1 -+ 0:01612. Mit diesem
geniherten Worte berechnen wir nun den Alktivititskoeffizienten der
Lissung nach Gl 3

log f = — 0-357 V2.0-11612; f=067
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Ferner ergibt sich fiir den Koeffizienten der reinen Lésung:
log f, = — 0357 V2.0:01612; fo = 0-86.
Zur Bestimmung der gesuchten Lioslichkeit C' der Thalliumioncn

in der Nitratlosang haben wir nur die Aktivitit der Thalliamionen
in der reinen und nitrathaltizen Liosung zu vergleichen:

Co fo=C.f; 16'12.10—2.0'86 = C 067
Darans folgt sofort

C=16:12- 10— — 20'7 Millimole

in geniigender Ubereinstimmung mit dem von Noyes beobachteten
Wert von 19:61 Millimolen pro Liter.

In 0:05 n KNO, berechnet sich in ganz analoger Weise die Lis-
lichkeit des TICl zn 187 Millimolen, withrend der Versuch 182
ergeben hat,

2. Wie groB ist die Luslichkeit von TICl in 0’1 n KCI? Das
Aktivitd tsprodukt der Tonen einer gesiittigten Lisung muab, wie
schon erldutert wurde, eine konstante GroBe sein .

{O'i‘l .f} (Car -ii} =K
In dem Xaliumchlorid muB infolgedessen die Loslichkeit der
Thalloionen gegeniiber wisseriger Losung ganz erheblich vermindert
sein. Wir bestimmen daher die Aktivitit der Ionen nar ans der Kon-

zentration des Kaliumchlorids und vernachlidssigen hier das Thallium-
chlorid :

log f—=—0'357V2.0'1; f=069

Nun vergleichen wir das Akt vititsprodukt der Ionen des Thallinm-
chlorids in der chloridhaltigen und der reinen Losung. Setzen wir
der Bequemlichkeit halber die Konzentrationen in Millimolen, so folgt:

(1004 C)f.C.f= 16122, fo?

Daraus folgt sofort fiir die gesuchte Luslichkeit, wenn wir O
gegen 100 vernachlissigen .

__ 16122 /fo\2 256 (086 \? =
00 (t *ﬁd(()-ﬁﬁ') =

in gentigender tbereinstimmuug mit dem von Noyes beohachteten
Werte von 3-97 Millimolen pro Liter.

——
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