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Diese Gleichung bringt zum Ausdruck, daB im Wasser von
Zimmertemperatar eine bestimmte, wenn auch minimale Konzentra-
tion von Simre und Base nebeneinander bestehen kfnnen. Sie reprii-
sentiert also die Grenzbedingung flir den partiellen hydrolytischen
Zerfall eines Salzes in lssliche freie Simre und Base.

Betrachten wir zundichst ein 1 —1wertiges Salz MS, das als
starker Elektrolyt zur vollsténdigen Ionisation in wisseriger Lisung
befihigt ist, nnd nehmen an:

a) Das Anion 5 des Salzes bilde mit H-Ion die
praktiseh nicht dissoziierte freie Siunre HS.

Dann erfolgt merlkli

e Zersetzung des Anions durch das Wasser

des Losangsmittels im Sinne der folgenden Gleichung:
MS —» M-8 und 8 -HOH ZHS-LOH' . . .2

lonisation H‘\':] r'n'-l:,.'.'-n,’

N

Die Hydrolysengleichung stellt den Anstausch einer Wasser-
molekel der Lusung gegen eine HS-Molekel dar. Durch diesen Vor-

gang vermehrt sich also die Konzentration der gelosten Stoffe auf

fLosten des Losungsmittels, withrend die Aktivitit der vorhandenen
Aunionen dadurch, daB an Stelle von einigen S-Tonen OH-Ionen treten,
koine merkliche _::"l.nderlmg erfiihrt. Die Konzentrationsvermehrung
in der Lisung stellt einen freiwillig verlaufenden Voreang dar, der
um so weiter geht, je leichter das Anion 8' die Bildung der wasser-
hnlichen undissoziierten Siure HS zuliBt. Das heibt, je schwiicher
die Siure HS ist. Wir baben uns vorzustellen, dal das Anion durch
eine leichtbewegliche innere Umlagerung (Tauntomerie) zur Bilds
der undissoziierten Siiure HS befithigt wird. Wahrscheinlich erle
tert das sehr kleine H-Ion eine unpolare Bind

ung desselben, withrend
die Verbindung mit dem viel grtfleren Metallkation rein polar an-
zunehmen ist und in wisseriger Losung zu totaler Tonisation fithrt.

Nach dem Massenwirkungsgesetz folgt fiir die Gleichung der
Hydrolyse:
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oder wenn man beriicksichtigt, daf die Konzentration des Wa
- 3 T & 5 - -
in allen wverdiinnten Lisangen als eine Konstante betrachtet werden
kann (555 Mole H,O pro Liter), so erhalten wir fiir die Hydrolvsen-
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konstante Kg' des Anions S' den Ansdruck
= (HS)(OH"
Kg = e SOt
(S')
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Bildet man nun das Tonenprodukt des Wassers, indem man die

OH-Konzentration ans Gl 3 und die H'-Konzentration aus dem
Dissoziationsgleichgewicht von HS entnimmt, so folgt
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Die Hydrolysenkonstante Kg- des Anions ' ist der Quotient
aus dem lonenprodukt des Wassers Ky and der Dissoziationskon-
stante Kygg der Siure HS,

Fiir die OH'-Konzentration in der Losung des hydrolysierenden

Lh)

Salzes MS findet man ans GL 3
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Wenn die reine Lésung des Salzes MS vorliegt ohne Uberschuf

von M" oder &', so ist (OH') = (HS) und somit
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(OH") =VEg (8') und (H ::§/-K--}6=;H" S 2

unter Beriicksichtigung von Gl. 1 und 4.

Die (G1. 3 entspricht einer mittelstarken Hydrolyse und stellt
rechnerisch den einfachsten Fall dar, der durch die tulgeuden beiden
Nihernngsannahmen charakterisiert ist :

1. Es ist angenommen, daB die Konzentration des Amnioms (S')
du,ch dio lhdmlut noch mcht merklich gedindert wird ;

; ddﬁ aber die resultierende Alkalitit (OH') der Luqnnr* doch
.‘:H_hCll] viel grofer als diejenige des reinen Wassers von (OH') = 10~
werde und gestattet daher die OH'-Konzentration des Wassers zu
vernachlissigen.

Betrachten wir nun die Hydrolyse eines total ionisierenden
1—1wertigen Salzes MS bei der Annahme:

b) Das Kation M des Salzes bilde mit OH-Ion die
praktisch nicht dissoziierte freie Base MOH.

Infolge der Symmetrie im Ionenprodukt des Wassers gelten die
obigen UEJLrIugunﬂ"n fir die Sdure HS nun ganz (’ntspwchend fiir
die Base MOH. Also die Hydrolyse des Kations M" verlinft nach
der Gleichnng - :

M’ 4 HOH > MOH -} H’
Daraus ergibt sich die Hydrolysenkonstante des Kations M"
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DaB eine analoge Hydrolyse der oben erwiithnten I
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ausbleibt, hiingt wahrscheinlich mit der geringeren Dipolnatar des
i ZUsamimen,

iin haben wir uns nuor mit der hydrolytischen Zersetzung
er Lenen befafit. Das war auch vollstindig amsreichend, da
wir ver der Hydrolyse stets totale Ionisation angenommen hatten.

Hs liegt aber auf der Hand, dab ein individuelles Ver-
hnliaas e A=k B a1 : 1 o e e TEN L e
halten in der Hydrolyse einzelner Salze sefort zu erwartem ist, wenn
ie Hydrolyse schoen nach par
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Sehr schin ldfit sich an einer konzentrierten, salzsauren Lsung
timonechlorid die Hydrolyse zeigen. Bei {Ier Verdiinnung mit
1.3

Wasser fillt ein weiber Niederschlag von Oxychlorid aus nach der
{(xleichung

Yoo A

ShOl, - H,0 <> ShOC1 4- 2 H* - 2 OV

der auf Zusatz von Dalzstinre leicht gelost wird und bei erneater
Verditnnune wieder ausfillt.

) Ncuere Anschanungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie,
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