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Leitfahigkeit wassriger Losungen

Anode © Kathode

Kationen

D

Anionen

 Elektrolyt-Losungen leiten den elektrischen Strom;
Die Leitfahigkeit steigt mit der Konzentration fim@weglicher lonen in der L6sung.

* Reinstes Wasser oder Zuckerlgsungen leiten derristehen Strom nicht
(Kontrolllampe leuchtet nicht).



Wie bilden sich lonen in wassrigen Losungen?

e beim LOsen von Salzen bilden sich lonen (Dissoziation)
 bei Protolyse-Reaktionen werden H*-lonen Ubertragen

 bel der Anlagerung von negativen lonen an Metall-
kationen entstehen komplexe lonen (Komplexe)

e Metalle bilden Kationen durch Abgabe von Elektronen
(Oxidation), Nichtmetalle bilden Anionen durch Auf-
nahme von Elektronen (Reduktion).



Polare Wassermolekule spalten Salzkristalle
(Dissoziation) und bilden Wasser- (Agua-)
komplexe (Hydratation)

« Polare Wasser-Molekile h 4
lagern sich um die lonen eines
Salzkristalls
(lon-Dipol-Bindung).

« Dabei lagert sich der negative
Teil des Wasser-Dipols an ein
Kation und der positive Tell
an ein Anion.

* Die Hydratationder lonen in
Wasser fuhrt zu komplexen
lonen (Aquakomplexe).




Blick auf auf ein Metall-Kation in wassriger Losufgchematisch)




Raumliche Anordnung der Wassermolektle um ein
Metallkation in einem Wasserkomplex:

Das Mg*(aq)-lon

* in einer wassriger Losung treten
nur hydratisierte lonen auf.

* Die durch lon-Dipol-Bindungen
allseitig von Wassermolekilen
umgebenen Kationen bezeichnet

man als Wasser (Aqua)- komplexe.

 Aquakomplexe zeigen haufig
sechs direkt am Kation gebundene
Wassermolekdle in einer
Oktaeder- Anordnung.




Loslichkeit fester Salze in Wasser

Salze

wasserunloslich
(schwer |Gslich)

CacCl,,Ca(HCO;), CaCO4, CaSO, 2 H,0

wasserloslich

Bei wasserloslichen Salzen unterscheidet man:

a) Der LOseprozess ist endotherm; Die L6sung kihlt sich ab
(Beispiel: Losen von Ammoniumnitrat NH,NO,, Kaltepackung);

b) Der Loseprozess ist exotherm; Die Losung erwarmt sich
(L6sen von Calciumchlorid CaCl,, Warmepackung, hygroskopisch).
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Energieumsatz bei chemischen Reaktionen

Die Spaltung chemischer Bindungen erfordert Energie.

So dient z. B. der grol3te Teil der Verdampfungswarme von Wasser zur
Uberwindung der H-Briicken-Bindungen zwischen den Wassermolekdlen.
Diese Energie wird bei der Kondensation (Bildung von H-Brucken) wieder
freigesetzt.

Beim LOsen eines Salzes in Wasser muss die Anziehungsenergie der
entgegengesetzt geladenen lonen, die sogenannte die Gitterenergie des
Salzes aufgewendet werden. Bei der Hydratation der lonen (Bildung von
lonen-Dipol-Bindungen) wird die Hydratationsenergie freigesetzt.

Bei einer chemischen Reaktion werden Bindungen in den Ausgangs-
stoffen gespalten und neue Bindungen in den Endstoffen gebildet.
Die Energiebilanz solcher Reaktionen ist die Reaktionsenthalpie
(Symbol: AH).

Wird bei einer chemischen Reaktion Energie freigesetzt, bezeichnet man
sie als exotherm (AHj, ist negativ), wird dagegen Energie verbraucht, ist
die Reaktion endotherm (AHj ist positiv).



Losungswarme von lonenkristallen

Die Energiebilanz des Loseprozesses
ISt die LOsungswarme (Symbol: AH,):

AH, = Hydratationenergie - Gitterenergie
AI_IL = AI_IHydr. B AHGitter

Die Losungswarme ist eine messbare
Grolie.

Ist die Hydratationsenthalpie grél3er als
die Gitterenergie erwarmt sich die Losung
beim Losen des Salzes. Die Losungs-
warme ist negativ.

Ubersteigt dagegen die Gitterenergie die
Hydratationsenthalpie 10st sich das Salz
entweder endotherm, oder das Salz ist -
bei zu grol3er Gitterenergie - unléslich.

Ca®*(g) + 2 CI(g)

CacCl 2(fest)

AHGitter

AH Hydr.

AH_

AH, :

Ca’*(aq) + 2 Cl(aq)

Loésungswarme von CacCl,

AHgiwer:  Gitterenergie von CacCl,
AHyq: Hydratat.-energie von CaCl,

Pfeil nach oben: Energie wird benotigt

(endotherm)

Pfeil nach unten: Energie wird frei

(exotherm)




Protolyse Iin wassriger Losung

* Salze oder Molekile, deren wassrige Losungen neutral reagieren,
zeigen keine Protolyse in Wasser

» Bei der Protolyse von lonen oder Molekilen in wassriger Losung

werden entweder H,O*-lonen (saure Reaktion) oder OH-lonen
(alkalische oder basische Reaktion) freigesetzt.

» Bei der Protolyse werden Protonen (H*-lonen) tbertragen:

O%(aqg) + H,O > 2 OH-(aq)

COz(aq) + H,0 =——= HCO.(aq) + OH<(aq)

CO,(aq) +2H,0 === HCOs(aq) + H,0*(aq)

[Al(H,0)s0H]?*(aq) + H;0*(aq)

[AH,0)g**(ag) + H,0 =—=

10



Sauren und Basen in wassriger Losung

e Sauren (HA) Ubertragen ein Proton (H*-lon) auf ein Wassermolekdl:
HA(aq) (Saure) + H,O <— A<(aq) (Saurerest) + H;0*(aq)
Je vollstandiger die Protolyse, um so starker ist die Saure.
Saure + Saurerest (Base-Form) bilden ein Saure-Base-Paar.

* Basen (B) nehmen Protonen (H*-lon) von Wassermolekulen auf:
B-(aq) (Base) + H,O <+<—— HB(aq) (protonierte Base) + OH-(aq)
Je vollstandiger die Protolyse, um so starker ist die Base.

Base + protonierte Base (Saure-Form) bilden ein Saure-Base-Paatr.

e Mit Sauren/ Basen bezeichnet man keine Stoffklasse, sondern das

Reaktionsverhalten in einer Protolysereaktion.
11



Protolyse von Aluminium(lll)-lonen in saurer Losung:

[Al(H ;0)]°*(aq) + HO — [AI(HO);OH]**(aq) + HO"(aq)

H H 1 i H H i
Wi ol R
0 H 0 H
H O H §)
' - | o L
e AL 1 H +HO () =———= # s = + H;0* (aq)
H W H :
H. g U‘\ H__ O—y
;'” H 0
: () 1 0
§ A H ;
H H _{aq) L H H I aq)

* Saure-Base-Reaktionen si@deichgewichts-Reaktionean denen stets
zwei Saure-Base-Paareetelligt sind (S1, B1 und S2, B2).

» Starke Sauren reagieren bevorzugt mit starken B&2mit B1.
In der LOsung reichern sich schwéachere Sauren unenBas(S1 qul B2).



Starke von Sauren und Basen

Saurestarke Saure Base Basenstarke

+  HCI +H,0 — HO*+  CI
NH,*  +H,0 = H, 0"+ NH,
HCO;  +H,0 == H,0"'+  COz2

o

OH- +H,0 «~—— H,0*+ O? Y

® in wassriger Losung treten keine starkeren Saure als H;O*-lonen
und keine starkeren Basen als OH-lonen auf;

« Sauren, die starker sind als H,O, bilden in wassriger Lésung H;O*-lonen;
OH--lonen werden von starkeren Basen als H,O gebildet (nicht dargestellt).
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Der pH-Wert und das lonenprodukt des Wassers

OH-(aq) + H;0O*(aq) H,O + H,0

* Der pH-Wert ist ein Malf3 fur die Konzentration der H,O*- lonen
In einer wassrigen Losung: pH U- log c(H;,0%)

* In einer neutralen wassrigen Losung sind die Konzentrationen
der OH-(aq) und H;O*(aq)-lonen gleich gross:
c(H;0*) = c(OH")
c(H;0%) = 10" mol/l; pH=7

Das ,lonenprodukt* der OH-(aq) und der H,O*(aq)-lonen ist konstant:
Ky = ¢(H;0%) c(OH") 1010 mol?/I?> (bei 25 T)
bzw.: -log [c(H;0*) + c(OH)] U 14,0

« Saure Losungen zeigen einen pH unter 7,0 und basische uber 7,0.
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c(OH) -log c(OH") |c(H;0*) -log c(H;0)* pH-Wert
mol/L) [mol/L]

10-14 14 10° 0 0
1013 13 101 1 1
1012 12 102 2 2
1011 11 103 3 3
10-10 10 104 4 4
10° 9 10 5 5
108 8 106 6 6
107 7 107 7 7
10° 6 108 6 6
10° 5 10° 9 9
104 4 1010 10 10
103 3 1011 11 11
102 2 1012 12 12
101 1 1013 13 13
10° 0 1014 14 14

* -log [c(H;O*) +c(OH’)] U 14,0



pH-Werte verschiedener gebrauchlicher Substanzen

Backpulver

Ontariosee
menschlicher Urin
Speichel, pH 5.7-7.1

Tomatensaft

durchschnittlicher pH
des Regens, Toronto, Februar 1979

alkalisch

Lauge
Ammoniak

, Apfel Magnesiamilch
Zironensaft Meereswasser
sauer menschliches Blut

neutral
Milch
L___ theoretisch ,reiner® Regen, pH 5.6

die meisten Fischarten sterben,

Essig pH 4.5-5.0
sauerster Regen, der in den USA bei
Batteriesaure Wheeling

gemessen wurde
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Die Zusammensetzung einer Losung andert sich mit ihrem pH-Wert

< Na™(aq) >
Ca(OH),(s)
< Ca**(aq) > | < >
Al(OH),
«— AP (aq) —»| < Al(OH)4(s) >« (OH), (a9) >
H,PO Po,*(a
< 4(aq2|< H,PO, (aq) >|< HPO,%(aq) > — ( q)>
+——COy(aq) »l«— HCO; (aq) —>l+— Co,*(ag) —>
< Cl(aq) >
I I I I I I I
0 2 4 6 8 10 12 pH
< sauer— neutral +— basisch—

» sehr schwache Sauren und Basen sind in saurer und leasiéshing bestandig
» mittelstarke Sauren und Basen sind nur in bestimmiteBereichen bestandig.
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Pufferlosungen

» LOsungen aus einer Saure HA und dem Saurerest A", deren pH-Wert
sich bei Zugabe geringer Mengen Sauren oder Basen kaum andert.

‘sauer basisch‘

Saureform (HA) ‘ Saurerest (A)

pPH = pKs (7,21)

* Der pH-Wert, bei dem gleiche Anteilen der Saure HA und des
Saurerestes A" vorliegen, ist der pKs-Wert der Saure.

 Pufferwirkung:
H,PO,(aq) + OH(aq) = ~ HPO,~(aq) + H,0O
HPO,*(aq) + H;0*(aq) H,PO,(aq) + H,O
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Die Ldslichkeit von Al**-lonen ist abhangig vom pH-Wertes.

10

— 8_
5 . | Ioslich unlbslich I6slich
= [AI(H0)61%* AI(OH);3
e
—~ 24 und andere
kationische
Spezies [AICOH)4]™
0 | | | |
0 Z 4 6 3 10 12
pH-Wert

* Protolyse von Al(ag)3*-lonen und Fallung von Al(OH), aus neutraler L6sung:
[AI(H,0)e]**(ag) + 3 H,0 =— Al(OH)y(s) + 3 H;0*(aq)

* Festes Al(OH), I6st sich in alkalischer Lésung (Uberschuss OH-lonen):

[AI(OH); (H,0);](aq) + OH(aq) «—— [Al(OH),](aq) + 3 H,0



Hier natte ein Puffer geholfen |
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