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Vorwort

An die Benutzer:

- Die folgenden HTML-Seiten entsprechen dem offiziellen Chemie-Programm der 1GSN.
Sie stellen eine Zusammenfassung der verschiedenen Kapitel dar und kdnnen und wollen daher nicht so
vollstandig sein wie das offizielle Lehrbuch.
Sie setzen voraus, dass man mit dem Inhalt des offiziellen Lehrbuches vertraut ist.

- Folgendes PSE mit Datentabellen ist dem Examen und jeder Priifung beigelegt.
- Zur Darstellung von 3D-Strukturen wurde Jmol benutzt.
- Schemata sind mit Inkscape erstellt worden.

- Einige der "Questionnaires des examens de fin d'études" der vergangenen Jahre kann man hier
herunterladen.

Marcel Schaeffer
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Quantitative Beziehungen

1 Runden und signifikante Stellen

In diesem Kapitel wird geklart mit wie vielen Stellen berechnete Resultate angegeben werden sollen.
Man spricht von signifikanten Stellen.

Die Anzahl der signifikanten Stellen einer Zahl ergibt sich wenn von links nach rechts von der ersten, von
null verschiedenen Ziffer, alle Ziffern bis zur letzten abgezahlt werden.

Beispiele

0,0034 g 2 signifikante Stellen 0,003040 g signifikante Stellen
0,230 g 3 signifikante Stellen 000,2030 g signifikante Stellen
3,400 g 4 signifikante Stellen 030,0400 g signifikante Stellen
322103 3 signifikante Stellen 32,020 - 10—3 signifikante Stellen

Resultate miissen auf eine sinnvolle Anzahl von signifikanten Stellen gerundet werden, dabei gilt die Regel
Ist die Ziffer an der ersten wegfallenden Dezimalstelle eine 0, 1, 2, 3 oder 4, wird die Ziffer der letzten
signifikanten Stelle beibehalten.

Ist die Ziffer an der ersten wegfallenden Dezimalstelle eine 5, 6, 7, 8 oder 9, wird die Ziffer der letzten
signifikanten Stelle um eins erhoht.

Beispiele

3,4569  gerundet auf drei signifikante Stellen ergibt 3,46
3,23425 gerundet auf drei Nachkommastellen ergibt 3,234
4,650 gerundet auf zwei signifikante Stellen ergibt 4,7

4,35 gerundet auf zwei signifikante Stellen ergibt 4,4

Genaue Zahlen entstehen aus dem Abzahlen von Objekten oder sind als genau definiert. Genaue Zahlen sind
nicht gerundet. Auf genauen Zahlen gibt es keine Unsicherheit. Bei der Festlequng der signifikanten Stellen
eines Resultats aus einer Berechnung finden diese keine Beachtung.

In der Praxis bestehen die Berechnungen fast ausschliesslich aus Additionen/Subtraktionen oder
Multiplikationen/Divisionen.

1. Das Ergebnis einer Addition oder Subtraktion (‘Strichrechnen’) erhédlt so viele Nachkommastellen wie die
Zahl mit den wenigsten Nachkommastellen.

Beispiele
011 + 134 + 11234 = 14,6 720,01 + 17,705 — 25 =
Nachkommastellen 2 1 4 1 Nachkommastellen
13—-21+423=15 1,3 =210 + 24,235 =
Nachkommastellen 0 1 2 0 Nachkommastellen

Bei der wissenschaftlichen Schreibweise miissen die Zehnerpotenzen aller zu addierenden oder
subtrahierenden Zahlenwerte an die grokte Zehnerpotenz angepasst werden.

Beispiel

25103 + 25 + 25 - 102 ?

25-103 +0,0025 - 103 + 0,25 - 103 =28 - 103
Nachkommastellen 1 4 2 1




2. Das Ergebnis einer Multiplikation oder Division (‘Punktrechnen’) erhélt so viele signifikante Stellen wie
die Zahl mit den wenigsten signifikanten Stellen.

Beispiele
010-134 =13 1,010 - 18,40 =
signifikante Stellen 2 3 2 signifikante Stellen
1323/20=066 200/3,0 =
signifikante Stellen 4 2 2 signifikante Stellen
25-103-123=31-103 1,250 - 1072 - 100,0 =
signifikante Stellen 2 3 2 signifikante Stellen
Aufgaben
1. Zahlen Sie die signifikanten Stellen.
(@) 1060 501 km (e) 180701 g
(b) 0,0020 m (f) 0,001 040 m
(c) 0,000 000 04 s (g) 0,005 71 km
(d) 0,001 190 m (h) 36 200 ha

2. Runden Sie auf zwei signifikante Stellen.

(a) 1593,852 (b) 6,733 (c) 36,334 (d) 230,850

3. Runden Sie auf drei signifikante Stellen.
(a) 322348 (b) 2,346 - 10° (c) 327,349 (d) 0,08991
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4. Berechnen und runden Sie das Resultat.

(a) 10,234 / 4,97
(b) 1,4 - 0,03060 - 12,69

5. Berechnen und runden Sie das Resultat.

(a) 10,34 - 2,7862
(b) 14 + 2,838 + 2,3 + 211,33

6. Berechnen und runden Sie das Resultat.

(a) (24,6681 - 2) + 332
(b) (85,3 - 0,189) - 0,02

(c) 27,54 - 3,342 / 203,02
(d) (0,2 -10)/(6,71-10%

(c) 19,6 + 58,33 - 4,974
(d) 0,44 + 200

(c) (521 -287) + 5,345
(d) (28,70-10°) / 48,533
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7. Berechnen Sie das Volumen eines Raumes der Hohe 315 cm, der Léange 7,2 m und der Breite 5,32 m.

8. Wandeln Sie einen Druck von 1,267 atm in Torr um, wissend dass 760 Torr (Torricelli) definitionsgemals
genau einer atm (physikalische Atmosphare) entsprechen.

9. Ein Mann 'wiegt' 81 kg. Er nimmt 250 g zu. Berechnen Sie seine Masse.

10. Eine Gasmaus hat ein Volumen von 100,0 ml und leergesaugt eine Masse von 123,45 g. Mit einem Gas
gefiillt wiegt sie 123,67 g. Berechnen Sie die Dichte des Gases in g/L.
=i

y 7

11. 100 Sechskantstahlschrauben M8 14 mm haben ein Masse von 1,05 kg. Berechnen Sie die Masse von 23
Schrauben.
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2 Quantitative Beziehungen fiir Losungen

2.1 Lésungen

Losungen (Ls) sind homogene Gemische bestehend aus einem fliissigen Losungsmittel (Lm) und aus mindestens
einem vollstandig geldsten Reinstoff (X) der rein als Feststoff, Fliissigkeit oder Gas vorliegt.

Molekulare Stoffe liegen in wassriger Losung als solvatisierte Molekiile vor.

Ethanol: CH3CH,0H(l) —» CH3CH,0OH(aq)
Zucker: C12H22011

Sauerstoff:

Ethansdure in Wasser: CH3COOH

Chlor in Wasser:

Ammoniak in Wasser:

lonische Verbindungen liegen in Losung als solvatisierte lonen vor.

Kochsalz in Wasser:
Calciumchlorid in Wasser:
Kupfer(ll)-sulfatpentahydrat:
Natriumcarbonat in Wasser:

Natriumhydroxid:

Geloste Molekiile oder lonen kdnnen mit dem Losungsmittel reagieren. Es entstehen neue Stoffe.

Wassrige Losung von Ammoniak:
Wassrige Losung von Essigsaure:

Wassrige Losung des Carbonat-lons:

Aufgabe
Geben Sie die Losungsgleichung von Chlorwasserstoff in Wasser an. Zeigen Sie dann in einer zweiten
Gleichung wie der geldoste Chlorwasserstoff mit dem Losungsmittel reagiert.



2.2 Gehaltsangaben fiir Losungen

Massenanteil w

m(X):  Masse des geldsten Stoffs
X
w(X) = nn:((Ls)) m(Ls): Masse der Losung
w(X):  Massenanteil des geldsten Stoffs

Der Massenanteil ist eine dimensionslose GroRe, also eine Zahl, die Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann.

Sie kann aus praktischen Griinden als

% (Prozent, = 1072), %o (promille, = 10-3) oder ppm (parts per million, = 1079 angegeben werden.

Massenkonzentration B

m(X):  Masse des gelosten Stoffs
B(X) = V(Ls): Volumen der Losung

B(X):  Massenkonzentration

Die Volumeneinheit ist

Die gangigen Einheiten fiir die Massenkonzentration sind g/L; mg/L; pg/L; ..

normalerweise das Liter.

Achtung! p nicht mit B verwechseln.

p steht fiir die Dichte eines Reinstoffes oder Gemisches. Dabei kann es sich um die Dichte des Losungsmittels

p(Lm) oder des geldsten Reinstoffes p(X) vor dem Losen handeln oder auch um die Dichte der fertigen Losung

p(Ls).

m(X): Masse von X (Reinstoff oder Gemisch)
pX) = V(X):  Volumen von X
p(X):  Dichte

Gangige Einheiten fiir die Dichte:
- in der Physik kg/m3 (S| Einheit)
- in der Chemie g/mL (Fliissigkeiten und Feststoffe) und g/L (Gase)

Stoffmengenkonzentration ¢

n(X):  Stoffmenge des gelosten Stoffs
cX) = V(Ls): Volumen der Losung

c(X):  Stoffmengenkonzentration

Die géngigen Einheiten fiir die Massenkonzentration sind mol/L; mmol/L; pmol/L;... Die Volumeneinheit ist

normalerweise das Liter.
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Aufgaben

1. Vervollstandigen Sie folgende Tabelle indem Sie die Formel fiir die Berechnung der Groken der ersten
Spalte aus den jeweiligen Groken der folgenden Spalten einsetzen. Falls notwendig sollen M(X) und p(Ls)

verwendet werden.

Berechnung von: aus w(X) aus ¢(X) aus B(X)
w(X) /
(a) (b)
(X) /
() (d)
B(X) /

(e)
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2. In 250 mL Kalkwasser sind 215 mg Calciumhydroxid geldst. Berechnen Sie die Stoffmengen-konzentration
der Losung.

3. Aus 10 mmol/L Kalkwasser werden 10,0 mL pipettiert und in einem 250,0 mL Messkolben mit Wasser
aufgefiillt. Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration der Hydroxid-lonen in der verdiinnten Ldosung.

4. Berechnen Sie die Stoffmengen- und Massenkonzentration einer 30 %igen Salzsdure (Dichte = 1,14 g/mL).
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5. Berechnen Sie welche Masse an Kupfer(ll)-sulfatpentahydrat eingewogen werden muss um 50,0 mL einer
1,25 M Kupfer(Il)-sulfat-Losung herzustellen.

6. Welches Volumen Salzsaure (36%, p = 1,179 g - mL™1) wird benétigt um 2,0 L 1,5 M Salzsaure
herzustellen?

7. Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration der Hydroxid-lonen eines Barytwassers (Bariumhydroxid-
Lésung). In 500 mL Losung sind 1,425 g reiner Feststoff geldst.
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8. Calciumoxid reagiert mit Wasser zu Caciumhydroxid: CaO(s) + H,O(l) — Ca(OH);(aq)

In destilliertem Wasser werden 187 mg Calciumoxid und 374 mg Kaliumhydroxid aufgelést. Dann wird
geniligend destilliertes Wasser hinzugefiigt bis man 250 mL Losung erhalt.
Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration der Hydroxid-lonen des Gemisches.

9. Ein Ammoniakwasser hat einen Massenanteil von 25,3% und eine Stoffmengenkonzentration von 13,5 mol/L.
Berechnen Sie die Dichte dieser Lésung.

10. 250,0 g einer konzentrierten Essigsaure enthalten 237,5 g Eisessig (CH3COOH) und die Dichte betragt

1,060 g/mL. Berechnen Sie den Massenanteil, die Massenkonzentration und die Stoffmengenkonzentration.
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11. Kreuzen Sie die zutreffende Antwort an. Nur eine ist Antwort ist korrekt.

a. Ein Massenanteil von w = 0,000071 entspricht einem Massenanteil von:
JA  0071%
(J B 0,0071 %
(] C 71 ppm (parts per million)
(JD 071%

b. Eine Salpetersdure (c = 0,025 M) entspricht einer Massenkonzentration:
(J A Bvon 1575 g/L
(] B  Bvon 1575 g/mL
[]C B von 1,757 g/L
(] D Mkvon 1575 g/L

c. Ein Kalkwasser (c = 2,5 - 10™ M) entspricht einer Massenkonzentration an Hydroxid-lonen von:
JA 18525 mg/L
(J B 085mg/L
[(J C 0425 mg/L
(JD 085g/L

d. Ein Ammoniakwasser (w = 20 %; p = 0,925 g/mL) entspricht einer Stoffmengenkonzentration von:
LJA  =12mol/L
(1B = 54mol/L
(JC =11 molL
(JD =11 mol/ecm3

e. Die Stoffmengenkonzentration an Nitrat-lonen in einem Gemisch aus 100 mL Natriumnitrat 0,7 M und 300
mL Magnesiumnitrat 0,3 M betragt:

LJA 02 mol/L
(1B 04 mol/L
[(JC 025 mol/L
(] D 0475 mol/L


javascript:nwin('QCMa.htm','QCMa','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');
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Saure-Base-Reaktionen
3 Saure-Base-Reaktionen als Protoneniibergange

3.1 Sauren und Basen nach Bregnsted

Sauren geben Protonen ab (Protonendonatoren).
Basen nehmen Protonen auf (Protonenakzeptoren).

3.2 Protolysen und Protoneniibergénge

Bei Protolysen oder S&aure-Base Reaktionen werden Protonen von Sauren auf Basen ibertragen.
(Protoneniibergange).

A-H + |B - H=B* + A|™

Beim Protoneniibergang wird die kovalente Bindung am H-Atom der Saure gespalten und zum freien
Elektronenpaar. Durch den Abgang des positiv geladenen Protons wird die Ladung um eine Elementarladung
vermindert. Das freie Elektronenpaar der Base bildet eine kovalente Bindung mit dem H-Atom. Die Aufnahme
des Protons erhdht die Ladung um eine Elementarladung.

Beispiele
(i) Chlorwasserstoff und Wasser

(i) Ammoniak und Wasser

(iit) Chlorwasserstoff und Ammoniak
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Aufgaben

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen der Protolysen fiir folgende allgemeine Formeln fiir Sduren und
Basen. Achten Sie dabei auf die richtige Zuordnung der Ladungen.

(i) A—H + |B~

(i) A—HT + |B

(ii)) A—HT + |B~

2. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen folgender Protolysen zuerst mit Summenformeln und dann mit
Strukturformeln und geschwungenen Pfeilen um die Protoneniibergénge zu verdeutlichen.
(i) Schwefelwasserstoff(g) als Saure und Wasser als Base

(ii) Hydrogensulfid als Saure und Wasser als Base

(i) Blausaure (HCN(g)) und Ammoniak(g)


javascript:../1GSN_data/c_1G/pu_aha_a1SN.htm','pu_aha_a1SN.htm','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');
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3.3 Korrespondierende Saure-Base-Paare

Wenn eine Saure ein Proton abgibt bildet der Saurerest die korrespondierende Base. Wenn eine Base ein
Proton aufnimmt wird die korrespondierende S&ure gebildet. Es sind also immer zwei Saure/Base-Paare an
einer Protolyse beteiligt.

HA + B~ — A~ + BH Saure/Base-Paare
S1 B2 B1 S2 HA/A™ und BH/B™
Aufgaben
1. Vervollstandigen Sie folgende Tabelle mit den chemischen Formeln der korrespondierenden Séauren bzw.
Basen.
Saure Base Séure Base Séure Base
HI HCOOH HPO42~
NH; CH3CO0~ Ccl=
NH; HPO42~ HCLO
H>0 CO32_ CH3NH3+

2. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen in wassriger Losung (das zuerst angegebene Teilchen reagiert
als Saure). Geben Sie beide an der Reaktion beteiligten Séure-Base-Paare an.
(i) Salpetersaure + Sulfat-lon

(ii) Ammonium-lon + Sulfid-lon

(iii) Hydrogensulfid-lon + Hydroxid-lon


javascript:../1GSN_data/c_1G/pu_a0_GSN.htm','pu_a0_GSN','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');
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(iv) Schwefelwasserstoff + Acetat-lon

(v) Hydrogencarbonat-lon + Hypochlorit-lon (CLO™)

(vi) Hydrogenphosphat-lon + Ammoniak

3.4 Ampholyte

Ampholyte oder amphotere Teilchen verhalten sich je nach Reaktionspartner als Saure oder als Base.

Beispiel
Wasser als Saure und Base
H>O(l) + H,0O(l) — H30™(aq) + OH™(aq)  (Autoprotolyse des Wassers)

H>0 kann sowohl Protonen abgeben (Saurecharakter) wie auch aufnehmen (Basecharakter). Wasser ist ein

Ampholyt.
|IB BHT |IB BHT Saure/Base-Paare

H50+ H,0 OH-  H30*/H,0 und H,0/OH~

A= HA A= HA

In wassrigen Lésungen ist H30™" die starkste mégliche Saure und OH™ die starkste mégliche Base. In

wdssriger Losung ist ein Teilchen dann ein Ampholyt, falls es sowohl mit H30" wie auch mit OH™ reagieren

kann.
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Aufgaben

1. Bestimmen und begriinden Sie welche der folgenden Teilchen in wassriger Losung amphoter sind.
Formulieren Sie jeweils die méglichen Reaktionen mit H30" und OH™.
(i) Carbonat-lon

(ii) Phosphit-lon

(iii) Hydrogensulfid-lon

(iv) Hydrogensulfit-lon

2. Beim Auflésen von Natriumhydrogencarbonat in Wasser, bildet sich eine alkalische Losung. Beim Auflosen

von Natriumhydrogensulfat in Wasser, bildet sich eine saure Losung. Deuten Sie die beschriebenen
Beobachtungen.


javascript:../1GSN_data/c_1G/pu_a5s135.htm','pu_a5s135','resizable=1,scrollbars=1,width=800,height=700');
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3.5 Mehrwertige oder mehrprotonige Séauren

Mehrwertige oder mehrprotonige Sé&uren enthalten mehrere Wasserstoffatome, welche stufenweise als
Protonen abgegeben werden konnen. Mehrwertige Basen konnen stufenweise mehrere Protonen annehmen.

Wahrend die erste Protolyse mit Wasser als Base je nach S&dure noch vergleichsweise leicht erfolgt, wird die
Abspaltung von weiteren Protonen in Wasser immer schwieriger. Ein geringerer Anteil der Sé&ure wird
umgesetzt. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein.

Beispiele
(i) Phosphorsaure in Wasser

H3PO4(aq) + HO() = HyPO47(ag) + H30%(aq)

HoPO4 (aq) + HO() = HPO42 (aq) + H307(aq)

HPO4* (aq) + H0() = PO (aq) + H30%(aq)

H3POs(aq) + 3H0() = PO (aq) + 3H30%(aq)

(i) Natriumcarbonat-Losung mit Salzsaure

Natriumcarbonat ist eine ionische Verbindung.
Losungsgleichung: Na,CO3(s) — 2 Nat(aq) + CO32~(aq).
Salzsdure ist eine wassrige Lésung von Chlorwasserstoff. HCl(g) + H>0O(l) — H30%(aq) + Cl™(aq).

Die Protolyse findet zwischen Oxonium- und Carbonat-lonen statt.

CO3?"(agq) + H30™(ag) — HCO3 (aq) + HO(

HCO37(aq) + H30%(ag) — CO(aq) + 2H0()

CO32~(aq) + 2H30T(aq) — COy(aq) + 3 HyO(l)

Aufgaben

1. Formulieren Sie die Gleichungen fiir die schrittweise Protolyse von Schwefelsdure in Wasser mit
Gesamtgleichung (erste Protolyse vollstandig und zweite Protolyse als Gleichgewicht).

2. Formulieren sie die schrittweise Protolyse von Natriumphosphat mit Salzsaure.


javascript:../1GSN_data/c_1G/pu_ampsb1.htm','pu_ampsb1','resizable=1,scrollbars=1,width=800,height=600');
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4 Autoprotolyse des Wassers und pH-Wert

4.1 Das lonenprodukt des Wassers

Reines Wasser leitet geringfiigig den elektrischen Strom. In reinem Wasser miissen lonen vorhanden sein.
Diese lonen entstehen bei der Autoprotolyse des Wassers.

Wasser reagiert als Ampholyt sowohl als Saure als auch als Base (Autoprotolyse). Dabei entstehen Oxonium-
und Hydroxid-lonen.

H0  + H0 < oW+ H30*
S1 B2 B1 S2

Das Gleichgewicht liegt sehr stark auf Seite des Wassers.

Die Gleichgewichtskonstante K entspricht im Gleichgewicht
c(OH ) - ¢(H30™)
¢?(H,0)

K:

Von der Konzentration des Losungsmittels Wasser wird angenommen, dass sie konstant ist. So kann eine neue
Konstante, das lonenprodukt des Wassers definiert werden.

Kw = K - 2(Hy0) = ¢(OH ") - ¢(H301)

Das lonenprodukt des Wassers ist das Produkt der Konzentrationen der Oxonium-lonen und der Hydroxid-
lonen im Gleichgewicht und die Gleichgewichtskonstante Fiir die Autoprotolyse in wassrigen Losungen gilt

Kw = c(OH™) - ¢(H301) =10 mol2- L2 bei 25 °C

Aufgaben

1. Kw hangt ausschlieBlich von der Temperatur ab und betragt bei 8 = 25 °C fiir alle wéassrigen Losungen 10~

14 mol2 - L-2. Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentrationen der Oxonium- und der Hydroxid-lonen in reinem

Wasser.

2 . Die Oxonium-lonen und Hydroxid-lonen-Konzentrationen sind voneinander abhangig. Ausgehend vom
lonenprodukt des Wassers berechnen Sie die Stoffmengenkonzentrationen der Oxonium- und der Hydroxid-
lonen. Zeigen Sie welcher Zusammnenhang besteht zwischen den Stoffmengenkonzentrationen der Oxonium-
und Hydroxid-lonen in wassrigen Losungen besteht.

3 . Formulieren Sie die Autoprotolyse von Schwefelsdure und berechnen Sie die Konzentration von

Hydrogensulfat in reiner Schwefelsaure. Das lonenprodukt der Schwefelsaure betragt 104 mol2 - L2


javascript:../1GSN_data/c_1G/aupro_a_aut.htm','aupro_a_aut','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');
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4.2 pH, pOH und pKyy-Werte

Der pH-Wert entspricht dem negativen dekadischen Logarithmus des Zahlenwertes der Oxonium-
lonenkonzentration. Er ist sowohl ein MaR fur die Konzentration der Oxonium-lonen als auch fir den sauren

oder basischen Charakter einer wassrigen Losung.

H30*
pH = —log(w) c(H301) = 10PH mol - L1

mol - L7

Auf die gleiche Weise sind pOH-Wert und der pKy-Wert definiert.

c(OH )

1) c(OH™) = 10 POH mo - L1
mol - L~

pOH = -log(

Kw

m) Kw = 10PKW qol2 - -2

pKw = -log(

pH und pOH sind veranderlich. In der Summe ergeben Sie aufgrund des Autoprotolysegleichgewichts des
Wassers bei einer Temperatur von 8 = 25°C fiir alle wassrigen Losungen 14.
pKw = pH + pOH = 14

Aufgaben
1. Ausgehend vom lonenprodukt des Wassers, zeigen Sie welche Beziehung zwischen pH und pOH besteht.

2. Der pH von Blut betrdgt beim gesunden Menschen 7,4. Berechnen Sie die Konzentrationen der Oxonium-

und Hydroxid-lonen.

4.3 pH-Skala fiir wassrige Losungen

Neutrale, saure und basische Lésungen

Neutral c(OH") = ¢(H30™) c(H30t) =107  pH=7 (OH) =107  pOH =7

Sauer c(OH") < ¢(H30%) c(H30%) > 107  pH<7 (OH) <107  pOH >7

Basisch c(OH") > ¢(H30%) c(H30%) <107 pH>7 cOH") > 107  pOH <7
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pH-Skala

1 ——— =
pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
pOH 14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
pKw 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14
c(H307)

" 101 001 103 10* 10° 10°% 107 10® 109 1010 10-11 1012 10-13 1014
mol-L~

OH™
ﬂﬁ} 101 1013 1072 10-17 1010 102 10® 107 10% 10> 10* 103 001 0,1 1
mol-L™

K2W 5 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14 10—14
mol<-L~

Losung < zunehmend sauer « neutral = zunehmend basisch =
Aufgaben

1. Vervollstandigen Sie folgende Tabelle mit Werten oder Bereichen fiir die entsprechenden GroRen und
geben Sie an ob die Losungen neutral, sauer oder basisch sind.

pH pOH c(H307™) c(OH") Lésung

12,5

12,5

0,0045 mol/L

—0,2

<55

basisch

0,012 mol/L

14,2

neutral

10=93 mol/L



javascript:../1GSN_data/c_1G/aupro_a_pH.htm','aupro_a_pH','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');

2. Berechnen Sie den pH-Wert von reinem Wasser bet 10°C und bei 80°C. (pKw(10 °C) = 14,53; Kw(80 °C)
=25-10"13 mol? - L2
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5 Die Starke von Sauren und Basen
5.1 Starke, schwache und sehr schwache Sauren

Versuch Die pH-Werte drei verschiedener wassriger Losungen gleicher Konzentration werden mit einem
kalibriertem pH-Meter oder gegebenenfalls Indikatorpapier bestimmt.

Losung c pH
(V) Salzsaure 0,1 mol - L~
(i) Ethansaure 0,1 mol - L1
(iii) Ethanol 0,1 mol - L1
Der pH-Wert der Salzsédure-Losung ist ___ als der der Ethansaure-Losung. Der pH-Wert der Ethanol-
Lésung ist
Erklarungen

(i) Der pH-Wert entspricht einer Oxonium-lonen-Konzentration von ungefdhr 0,1 mol/L also der
Ausgangskonzentration der Salzsdure.

HCl(aq) +  HO) - H307 (aq) + Cl™(aq)
o)) 0,1 mol - L~ 107 mol - L= "= 0 0 mol - L1
—X +Xx +x
c 0,1 mol - L™

* Die Ausgangskonzentration der Oxonium-lonen von 10~7 mol/L ist so gering, dass sie fiir die Berechnungen in Anbetracht der

viel héheren Konzentration am Ende mit O gleichgesetzt werden kann.
Die Auswertung ergibt fiir x 0,7 mol/L. Folglich ist die Protolyse vollstandig. Alle HCl-Molekiile haben mit
Wasser zu H30"-lonen (der starksten im Wasser moglichen Séaure, nivellierender Effekt des Wassers) und

einem Rest-lon reagiert.

Sduren die mit Wasser eine vollstandige Protolyse eingehen werden als starke Sauren bezeichnet.

(ii) Der pH-Wert entspricht einer Oxonium-lonen-Konzentration von ungefdéhr 0,001 mol/L. Diese ist viel
geringer als jene der Essigsaure.

CH3COOH(aq) + HOMl = H30%"(aq) + CH3CO0~(aq)
o)) 0,1 mol-L~" 10~ mol-L=1 =~ 0° 0 mol.L~
—X +Xx +Xx
c 0,001 mol.L~"

* Auch fiir die Essigsdure gilt, dass die Ausgangskonzentration der Oxonium-lonen von 10~7 mol/L fiir die Berechnungen in
Anbetracht der viel hdheren Konzentration am Ende mit 0 gleichgesetzt werden kann.
Die Auswertung ergibt fiir x ungeféahr 0,001 mol-L=1. Folglich ist die Protolyse unvollstandig. Nur ein Teil,
etwa ein Hundertstel der Essigsaure-Molekiile, sind zu Acetat umgesetzt.

Sduren die mit Wasser eine unvollstandige Protolyse eingehen, bei der sich ein Gleichgewicht einstellt,
werden als schwache Sauren bezeichnet.
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(ii) Der pH-Wert entspricht einer Oxonium-lonen-Konzentration von 10~/ mol/L und damit der Konzentration
in reinem Wasser.

CH3CH,0H(aq) + HO) e H30%(aq) T CH3CH,0(aq)

o)) 0,1 mol-L—! 10~7 mol-L—1 " 0 mol-L—!
—X +x +x

c 107 mol-L—1

* Die Ausgangskonzentration kann nicht vernachlassigt werden.

Die Konzentration an Oxonium-lonen bleibt unverandert. Es findet keine Protolyse statt. Alkohol reagiert
nicht als Sdure mit Wasser.

Sduren, die mit Wasser keine Protolyse eingehen, werden als sehr schwache S&uren bezeichnet. Diese Stoffe
werden in wassriger Losung nicht als S&uren betrachtet.

5.2 Starke, schwache und sehr schwache Basen

Die Definitionen von starken, schwachen und sehr schwachen Basen beruhen auf der Protolyse mit Wasser
analog zu denen der Sauren.

- Sehr schwache Base
Eine starke Saure wie Salzsaure HCl(aq) protolysiert vollstandig in Wasser, die korrespondierende Base
Cl™(aq) ist eine sehr schwache Base, welche keine Reaktion mit Wasser eingeht.

- Schwache Base
Eine schwache Sé&ure wie Essigsdure CH3COOH(aq) protolysiert teilweise in Wasser, die
korrespondierende Base CH3COO™(aq) ist eine schwache Base. Ein Salz dieser Base geht nur teilweise
eine Reaktion mit Wasser ein.

- Starke Base
Eine sehr schwache S&ure wie Ethanol CH3CH;OH(aq) geht keine Reaktion mit Wasser ein, die
korrespondierende Base CH3CH,O™(aq) ist eine sehr starke Base, welche eine vollstandige Reaktion mit

Wasser eingeht.

Protolyse mit korrespondierendes Protolyse mit
Wasser Saure-Base-Paar Wasser
Saure Base

vollstandig stark sehr schwach keine
Gleichgewicht schwach schwach Gleichgewicht

keine sehr schwach stark vollstandig
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5.3 Die Séaurekonstante von schwachen Séauren

Gleichung der Protolyse einer schwachen S&ure HA in Wasser:
HA(aq) + HO() = H30*(aq) + A~(aq)

Ks ist die Gleichgewichtskonstante fiir die Protolyse einer schwachen Sé&ure mit Wasser und hangt

ausschlieblich von der Temperatur und der betrachteten Saure ab. Sie ist ein Mak fiir die Starke der Saure.
Im Gleichgewicht entspricht sie dem Ausdruck:

(H30%) - (A7)
c(HA)

Ks =

Analog zum pH-Wert wird der pKs-Wert definiert:
Ks

pKs = -log( —
mol-L

& Ks = 10~PKs mol.L 1

Aufgaben

1. Geben Sie die Gleichung der Protolyse der schwachen Saure BH™ an. Stellen Sie den Ausdruck fiir die

Gleichgewichtskonstante K auf. Erkléren Sie, wie man von K ausgehend, den Ausdruck fiir die Saurekonstante
Ks aufstellen kann.

2. Ordnen Sie folgende S&uren nach steigender S&durestarke: Ameisensédure (pKs = 3,75); Blauséaure (pKs =
9,40); Flusssaure (Ks = 7,24-10~% mol/L); Essigsaure (Kg = 1,87-10> mol/L).

5.4 Die Basekonstante von schwachen Basen

Allgemein gilt fiir eine schwache Base B:
B(ag) + H»O() = BHT(aqg) + OH™(aq)
Kp ist die Gleichgewichtskonstante fiir die Protolyse einer schwachen Base mit Wasser und hangt
ausschlieblich von der Temperatur und der betrachteten Base ab. Sie ist ein MaR fiir die Starke der Base. Im
Gleichgewicht entspricht sie dem Ausdruck:
Kg = ¢(BH™) - ¢(OH™)

c(B)
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Der pKg-Wert ist definiert als:

K
pKg = -log( ——2>— ) o Kg = 10-PK8 mol-L 1
mol-L~"

Starkere Basen haben einen geringeren pKg-Wert als schwachere Basen.

Aufgaben

1. Geben Sie die Gleichung der Protolyse der schwachen Base B~ an. Stellen Sie den Ausdruck fiir die
Gleichgewichtskonstante K auf. Erklaren Sie, wie man von K ausgehend, den Ausdruck fiir die Basekonstante
Kpg aufstellen kann.

2. Ordnen Sie folgende Basen nach absteigender Basenstarke: Anilin (pKg = 9,42); Fluorid (pKg = 10,83);
Acetat (Kg = 5,6-10710 mol/L); Sulfat (Kg = 8,3-10~13 mol/L).

2.3.6 Beziehung zwischen pKg und pKp

Die S&ure- und Basenstarke eines korrespondierendes Saure-Base Paares sind voneinander abhangig. Je
starker die S&ure umso schwacher ist die korrespondierende Base. Es gibt also eine Beziehung zwischen Kg
und KB-

c(H30%) - ¢(A)
c(HA)

(HA) - ¢(OH)
(A7)

HA + H)O = H30t + A- Ks =

A= + H0 = HA + OH- Kg=

c(H30%) - (A7) . ¢(HA) - ¢(OH7)
c(HA) (A7)

Ks-Kg = = ¢(H30™) - ¢(OH™) = K,,

Ks - Kp= Ky
pKs + pKg = pKw

AusschlieRlich fiir korrespondierende Sauren und Basen gilt
PKs + pKg = pKw
Starkere Sauren haben schwachere korrespondierende Basen.


javascript:../Common_c_files/c_1G/strkeSB_a_pKb.htm','strkeSB_a_pKb','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');

25

Aufgabe
Butansaure oder Buttersdaure, CH3CH,CH,COOH, ist eine farblose, sehr bewegliche und wasserlosliche

Flissigkeit. Sie ist verantwortlich fiir den unangenehmen Geruch von Erbrochenem oder ranziger Butter. lhr
pKs-Wert betragt 4,82. Geben Sie die Formel der korrespondierenden Base an und berechnen Sie ihre
Basekonstante.

pKs Saure korrespondierende Base pKB
starke S&uren, sehr schwache Basen,
vollstandige Protolyse keine Protolyse
H3O+ H>0
schwache Sé&uren, schwache Basen,
unvollstandige Protolyse, unvollstandige Protolyse,
[ Bildung eines Gleichgewichts Bildung eines Gleichgewichts “ “
s“JpKS““‘: . . “:‘pKB‘;“‘
Je kleiner pKg desto Je kleiner pKp desto Vo
- starker die Saure - starker die Base
- schwacher die korrespondierende Base | - schwacher die korrespondierende Saure
- groker pKp - groker pKs
H20 OH—
sehr schwache Sauren, starke Basen,
keine Protolyse vollstdndige Protolyse
Aufgaben

1. Welche Teilchen liegen in den folgenden wassrigen Losungen vor? Geben Sie jedesmal die Protolyse-, bzw.
Lésungsgleichung an.

a) Salzsaureldsung
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b) Essigsaure

c) Formiat-lon

d) Natronlauge

e) Ammoniakldsung

26
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f) Calciumoxid

2 . Eine Propansaurelosung hat einen pH-Wert von 259, die Ausgangskonzentration betragt
¢g(CH3CH,COOH(aq)) = 0,50 mol/L. Geben Sie die Protolysegleichung an und berechnen Sie Ks und pKs.
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6 Berechnung des pH-Wertes von Losungen
6.1 Losungen starker Sauren
Fir starke S&auren ist die Protolyse mit Wasser als Base vollstandig. Die ganze S&ure wird in S&urerest und

Oxontum-lonen umgesetzt. Die Konzentration der Oxonium-lonen entspricht der Ausgangskonzentration cq der
starken Saure HA.

HA(aq) + H20() — H30%(aq) + A (aq)

Anfang Q 10~ mol-L= ' =~ 0° 0
- + ¢ + ¢
Ende c(HA) =0 c(H30%) = ¢ A7) =co

* Zur Vereinfachung der Berechnung wird die Autoprotolyse des Wassers nicht mit einbezogen.

Losungen starker Sauren mit vollsténdiger Protolyse.
c(H30%) =
pH = —log(c(H30™)) = —log(cp)

Zur Vereinfachung der Schreibweise wird —log(

= ) als —log(x) angeschrieben
mol-

o(H30%)
(x = Zahlenwert), aus pH = —log( 71) wird pH = —log(c(H30™))
mol - L™

Aufgaben
Geben Sie jeweils die Protolysegleichung an und berechnen Sie den pH-Wert der Losung.
(a) Perchlorsaure-Losung 0,010 Mm;

(b) Salzséaure 2,0 M;

(c) 250 mL einer Salzsaure in der 1,42 g Chlorwasserstoff geldst sind.


javascript:../1GSN_data/c_1G/pHcalc_a241.htm','pHcalc_a241','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=600');

29

6.2 Losungen schwacher S&auren
Fir schwache Sauren ist die Protolyse mit Wasser als Base unvollstéandig. Es stellt sich ein Gleichgewicht

ein. Die Konzentration der Oxonium-lonen entspricht nicht der Ausgangskonzentration der S&aure. Die
Berechnung des pH-Wertes bedingt dass die S&urekonstante oder pKg der Saure bekannt ist.

HA(aqg)  + H20() = H30%(aq) + A (aq)

Anfang o)) ~0 0
—X +Xx +Xx
Gleichgewicht c(HA) = cg — x d(H30%) =X (A7) = x
* Zur Vereinfachung der Berechnung wird die Autoprotolyse des Wassers nicht mit einbezogen.
Ks = H30%) - A7) ¥
c(HA) Q — x

In den meisten Fallen kann davon ausgegangen werden, dass nur ein geringer Anteil der Saure reagiert. Also
x << ¢g. und folglich ¢c(HA) = g — x = cp. (zweite Vereinfachung)

2

Ks =
2]

X2=KS-CO

x = ¢(H30%) = \/Ks X
Der pH-Wert kann nun berechnet werden: pH = —log(c(H30™))
Oder alternativ direkt aus den pKs-Werten.

1

c(H30%) = (Ks - o) ° | —log()

1

—log(c(H307)) = —log(Ks - ) 2 log(a - b) = log(a) + log(b); log(a)? = b - log(a);

1 1
—log(¢(H30™)) = — —~log(Ks) — —~log(co)
H _ L K —ilo (co)
pH =" PRs 5 glco

Lésungen schwacher Sauren mit unvollstandiger Protolyse.

((H30%) = v/Ks - o und pH = —log(c(H30%))
oder

_1

H
=

1
pKs — 5 log(cp)



Aufgabe
Geben Sie jeweils die pH-relevante Protolysegleichung an. Berechnen Sie dann den pH-Wert der Losung.
(@) Ameisensaure 0,010 m;

(b) Blausdure-Losung mit 2,025 g Cyanwasserstoff in 100 mL Ldsung;

(c) Salpetrige Saure (B = 17,25 g/L).

30
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6.3 Losungen starker Basen

Genau wie starke Sauren gehen starke Basen eine vollstdndige Protolyse mit Wasser ein.

B(aq) + H20() — OH~(aq) + BH*(aq)

Anfang ¢ 10~7 mol-.L=1 ~ 0 0
—q +cp +cp
Ende ¢(B) =0 c(OH7)= ¢ ¢(BH") = ¢

Losungen starker Basen mit vollstandiger Protolyse.
c(OH™) = ¢

pOH = —log(c(OH™)) = —log(co)

pH = 14 — pOH

Bemerkung
Fir Hydroxide wird dieselbe Formel zur Berechnung des pH-Wertes verwendet. Es findet jedoch keine

Protolyse mit Wasser als Base statt. Die Hydroxide werden lediglich gelost.
NaOH(s) — Na'*(aq) + OH(aq)
¢(OH™) = ¢g(NaOH)

Aufgaben
Geben Sie jeweils die Losungsgleichung an. Berechnen Sie dann den pH-Wert der Losung.

(a) Kalilauge 0,050 Mm;

(b) Natronlauge mit 3,92 g Natriumhydroxid in 250 mL Losung;

(c) 500 mL Barytwasser, hergestellt mit 5,02 g Bariumhydroxidoctahydrat.
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6.4 Losungen schwacher Basen
Unvollstandige Protolyse der schwachen Base B mit Bildung eines Gleichgewichts.

B(aq) + HO() = OH (aq) + BHT(aq)

Anfang o ~0° 0
—X +Xx +Xx
Gleichgewicht ¢(B) = cp — x (OH™) = x ¢(BH*) = x
* Zur Vereinfachung der Berechnung wird die Autoprotolyse des Wassers nicht mit einbezogen (erste Vereinfachung).
i — C(BHF) - (OH") X2
B = =
c(B) cQ — X

In den meisten Fallen kann davon ausgegangen werden, dass nur ein geringer Anteil der Base reagiert. Also x
<< ¢p. und folglich ¢(B) = ¢g — x = ¢g (zweite Vereinfachung).

) _
Ky = X _ cOHT)
€0 20
(OH-) = v/Ks - 0
Der pOH-Wert kann nun berechnet werden: pOH = —log(c(OH™))
Oder alternativ direkt aus den pKg-Werten.

1

(OH™) = (Kp - cg) | —log ()
1
—log(c(OH™)) = —log(Kp - ¢p) 2 log(a - b) = log(a) + log(b); log(a)b = b - log(a);
1 1
—log(c(OH™)) = — log(KB) — By log(co)
1 1
pOH = pKg — S log(co)

1 1
pH =14 — pOH = 14 — —~pKg + —~log(co)

Losungen schwacher Basen mit unvollstandiger Protolyse.

((OH-) = v/KB " € und pOH = —log(c(OH™)

oder
OH—i K —ilo (co)
p —2PB 5 glco
mit

pH = 14 — pOH
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Aufgabe
Geben Sie die Protolysegleichung an und berechnen Sie den pH-Wert einer Formiat-Losung der
Konzentration 0,100 mol/L.

6.5 Ausgangskonzentration und analytische Konzentration

Die Stoffmengenkonzentration einer Saure (zum Beispiel) welche auf dem Etikett einer Saureldsung
angegeben ist, entspricht nicht der tatsachlichen Konzentration an Saure, sondern der Anfangskonzentration,
die aufgrund der Herstellung dieser Losung berechnet wird.

Diese Konzentration wird auch als analytische Konzentration bezeichnet, da eine titrimetrische Bestimmung
der Séure die Ausgangskonzentration ergibt.

6.6 Sehr schwache S&auren und sehr schwache Basen

Sehr schwache Séauren gehen keine Protolyse mit Wasser als Base ein. Sehr schwache Basen gehen keine
Protolyse mit Wasser als Séaure ein. Sie haben keinen Einfluss auf den pH-Wert.

Wenn also keine anderen Protolysen in wassriger Losung stattfinden sind die Losungen sehr schwacher
Sauren bzw. Basen neutral.

Zum Beispiel kdnnte eine sehr schwache Base aber als Séaure reagieren.

Beispiel 1

HSO4~ ist eine sehr schwache Base. Das Hydrogensulfat-lon reagiert nicht mit Wasser als Base. HSO 47 ist
aber auch eine schwache Saure pKs = 1,92 und reagiert mit Wasser als Saure und hat somit sehr wohl einen

Einfluss auf den pH-Wert. Die Losung ist sauer.
Eine 0,10 mol/L Natriumhydrogensulfat -Losung hat einen pH von:

HSO4~(aq) + H,0(l) —» H30%(aq) + SO4% (aq)

c(H30%) = V Ks- g = v10~192 mol.L—" - 0,10 mol-L=! = 0,035 mol-L~"
pH = —log(0,035) = 1,5

Oder eine sehr schwache Saure konnte als Base reagieren.
Beispiel 2
NH3 ist somit eine sehr schwache S&ure da die konjugierte Base, das Amid, NH> ™, eine starke Base ist. Eine

Ammoniaklésung ist aber nicht neutral, da Ammoniak selbst eine schwache Base ist. Die Losung ist alkalisch.
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6.7 Salze

Salze sind ionische Verbindungen (enthalten Metallkationen oder Ammonium). In wéssriger Losung liegen
diese als hydratisierte lonen vor. Die Kationen und Anionen in Losung kénnen als Sduren oder Basen
reagieren. Deshalb sollte bei Berechnungen von pH-Werten von Salzlésungen immer zuerst eine
Lésungsgleichung formuliert werden um aufzuzeigen welche lonen in welchem stéchiometrischen Verhéltnis
vorliegen. Welche lonen als Sauren oder Basen reagieren ist in der Regel aus der pKg-Tabelle ersichtlich.

- Saurereste starker Sduren sind sehr schwache Basen. Zum Beispiel Chlorid.
- Die konjugierten S&uren starker Basen sind sehr schwache Sauren. Zum Beispiel Ethanol.

- Huydratisierte Kationen der Alkalimetalle Lit, Nat, KT und der Erdalkalimetalle Mg?t, Ca*, Ba™" fast
keinen Einfluk auf den pH-Wert haben.

- Die Kationen vieler Ubergangsmetalle und Aluminium bilden mitunter Komplexe mit Wasser. Bei
Komplexen sind zwischen Metall-Kation (Zentralteilchen) und Wassermolekiilen (Liganden) stérkere
Wechselwirkungen entstanden welche als Bindungen angesehen werden.

H\ /H «
SN J
/ : I
\?"91 o E ,/’/’Q et J‘J | ‘Q
® >
R * " &
S W Y
/O\
H” OH

Fiir M = Fe: [Fe(H20)gP* und fiir M = AL: [Al(H,0)g]?t
Aufgrund der hohen Ladung der Metallkationen sind die als Liganden gebundenen Wassermolekiile starkere
Sdauren als Wasser. Es kommt zur Protolyse zwischen Komplex und Wasser.

[Fe(H20)gPPT + Hy0 = H30t + [Fe(OH)(H,0)5]2+

6.7.1 Kation als Saure, Anion als sehr schwache Base

Beispiel

Ammoniumchlorid (¢ = 0,025 mol/L)

Lésungsgleichung

NH4Cl(s) HC» NH4T(aq) + Cl™(aq)
c 0 0
0 €0 40
schwache Séaure sehr schwache Base
pKs = 9,25 keine Protolyse

Durch das Auflésen von Ammoniumchlorid in Wasser wird die schwache Sadure NH4* freigesetzt, welche dann
eine unvollstandige Protolyse eingeht:
NHsF(ag) + H20() = H30%(aq) + NHj3(aq) pKs = 9,25

1

1 1 1
pH =" pPKs =7 0g(co) 5 9,25 5 log(0,025) = 5,
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6.7.2 Anion als Base, Alkali-/Erdalkali-Metall-Kation

Beispiele
(i) Natriumacetat (c = 0,01 mol/L)
CH3COONa(s)-HO» CH3CO0™ (4q) + Na™(aq)
€ 0 0
0 €0 0

schwache Base sehr schwache Saure

Durch das Auflosen von Natriumacetat in Wasser wird die schwache Base CH3COO™ freigesetzt (pKg =
9,25), welche dann eine unvollstdndige Protolyse eingeht:
CH3COO~(aq) + H20() = OH7(aq) + CH3COOH(aq)

1 1 1 1
H=14 — — pKg +— log(cp) = 14 — —.925 + — log(0,01) = 84
p , PRB+ 0g(co) 5 925+ 0g(0,01) = 8,

(it) Natriumoxid (¢ = 0,005 mol/L)

NayO(s) Ao 2 Na™(aq) + 0% (aq)
(o) 0 0
0 2 ¢ <o
sehr schwache Saure sehr starke Base

Durch das Auflésen von Natriumoxid in Wasser wird die sehr starke Base O2- freigesetzt, welche dann eine
vollsténdige Protolyse eingeht:

0%(ag) + HO) — 20H (aqg)
(o)) konstant 0

0 konstant 2 ¢

pOH = —log(c(OH™)) = —log(2 - ¢p)
pH =14 — pOH = 14 + log(2 - ¢g) = 14 + log(2 - 0,005) = 12

6.7.3 Kation und Anion beide sehr schwache Saure und Base

Beispiel
Kochsalz
NaCl(s) H°» Na (aq) + Cl™(aq)

sehr schwache Saure sehr schwache Base

6.7.4 Kation und Anion, schwache Saure und schwache Base (qualitativ)

Beispiel
Ammoniumacetat
NH4CH3COO(s) 0 o NH4T(aq) + CH3COO~ (aq)

pKs = 9,25: schwache Saure pKg = 9,25: schwache Base

pKs = pKp falls durch die Protolyse des Ammonium-lons x Oxonium-lonen freigesetzt werden, so werden auch

x Hydroxid-lonen durch die Protolyse des Acetat-lons freigesetzt: die Losung bleibt neutral.



6.7.5 Ampholyte (qualitativ)

Beispiel
Natriumhydrogencarbonat

NaHCO3(s) 2> NaT(aq) + HCO3™(aq)
sehr schwache Saure  pKs=10,40; pKp=7,48
pKg < pKs: HCO3™ verhélt sich als Base:
HCO3~(aq) + H0() = OH-(ag) + H2CO3(aq)

Aufgaben

1. Erstellen Sie die Losungs- und Protolysegleichung und berechnen Sie den pH-Wert.

(a) Salzsaure 1,00 mmol/L

(b) Kalilauge 0,0100 M

(c) Kalkwasser 500 pmol/L

(d) Essigsaure 0,100 M
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(e) Ammoniaklésung 0,100 mol.L~"

(f) Blausaure 25,0 mmol-L~"

2. Erstellen Sie die Lésungs- und die Protolysegleichung und geben sie den Charakter der Losung an.
(@) Ammoniumchlorid-Lésung

(b) Kaliumnitrat-Losung

(c) Natriumsulfid-Losung
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(d) Natriumsulfat-Losung

(e) Natriumdihydrogenphosphat-Ldsung

(f) Ammoniumpropanoat-Losung (pKsg(CH3CH,COOH) = 4,78)

3. Vergleichen Sie die pH-Werte von Phosphorsdure und Kaliumdihydrogenphosphat-Lésung bei gleicher
Anfangskonzentration.
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4. Erkléren Sie den folgenden Sachverhalt durch Anwendung der Brénsted-Saure-Base-Theorie:
Eine Kaliumdihydrogenphosphatlosung ist sauer wahrend eine Kaliumhydrogenphosphatlésung alkalisch ist.

- Kaliumdihydrogenphosphatlosung

- Kaliumhydrogenphosphatlésung

39


javascript:../Common_c_files/c_1G/pHcalc_a4a3s141.htm','pHcalc_a4a3s141','resizable=1,scrollbars=1,width=880,height=800');
javascript:../1GSN_data/c_1G/pHcalc_a4all.htm','pHcalc_a4all','resizable=1,scrollbars=1,width=880,height=800');
file:///Users/schaeffermarcel/Documents/MacBookMax/Server%20LTE/shama/pH_Wert_13GE.jar

40

2.5 Pufferlésungen
2.5.1 Puffer stabilisieren den pH-Wert

Chemische Puffer oder Puffersysteme bezeichnen Gemische in denen Stoffkombinationen enthalten sind, die
pH-Schwankungen abfedern konnen. Puffern bedeutet mildern oder abschwéchen. Sie finden sich und werden
tiberall dort eingesetzt, wo groke pH-Schwankungen vermieden werden sollen. Puffer sind allgegenwartiger
Bestandteil der Lebewesen und der Biosphare und finden weit gefacherte Anwendungen in Chemie und
Technik:

- Kalibrieren von pH-Metern

- Enzymatische Reaktionen sind gepuffert

- Das Blut ist gepuffert, groRere pH-Abweichungen fiihren zu Krankheiten

- Boden enthalten natiirlicherweise Puffer oder es konnen Puffer zugesetzt werden

2.5.2 Zusammensetzung und Wirkung von Puffersystemen

Versuch

Zu destilliertem Wasser oder Gemengen aus schwacher Saure/korrespondierende Base werden jeweils
gleichbleibende Stoffmengen einer starken S&uren oder einer starken Base gegeben. Dann wird der pH-Wert
der Losungen bestimmt.

Wasser / Losung Zugabe ApH
100 mL Wasser 0,001 mol HCl(aq)
pH-Wert 7 2 5
100 mL Gemenge 0,001 mol HCl(aq)
CH3COOH/CH3COONa
pH-Wert 4,75 4,65 0.1
100 mL Wasser 0,001 mol NaOH(aq)
pH-Wert 7 12 5
100 mL Gemenge 0,001 mol NaOH(aq)
CH3COOH/CH3COONa
pH-Wert 4,75 4,85 0,1

Die Zugabe starker S&dure oder Base zu der Essigsaure/Acetat- Losung fiihrt zu einer merklich geringeren pH-
anderung als die Zugabe zu reinem Wasser.
Qualitative Erklarung

- Zu reinem Wasser hinzugefiigte H30 -lonen der starken Saure oder OH ™ -lonen der starken Base bleiben
erhalten. Alle tragen zur pH-Anderung bei.
- In der Essigsaure/Acetat-Ldsung liegen gleichzeitig Essigsaure und Acetat im Gleichgewicht vor.

Zugegebene H30%-lonen reagieren zum groRBen Teil mit der schwachen Base Acetat.

CH3CO0~(aqg) + H30%(ag) —» CH3COOH(aq) + Hy0(l)

Zugegebene OH™-lonen reagieren zum groken Teil mit der schwachen Saure Essigsaure.

CH3COOH(aq) + OH™(agq) — CH3CO0~(aq) + HO(l)

Nur ein sehr geringer Teil der zugefiigten H30%- bzw. OH~-lonen bleibt iibrig und tragt zur pH-Anderung
bei. Die Wirkung der Zugabe von H30T-lonen oder OH -lonen auf den pH-Wert wird abgefedert. Die

zugefiigten  H30T bzw. OH™-lonen verschieben lediglich das Gleichgewicht der schwachen

korrespondierenden Saure und Base.
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Puffersysteme, oder Puffer, sind Gemische, deren pH-Wert sich bei Zugabe von Oxonium- oder Hydroxid-
lonen im Vergleich zu ungepufferten Gemischen sehr wenig andert.

Pufferlosungen enthalten, zum Beispiel, schwache Sauren und ihre korrespondierenden Basen. Sie andern
thren pH-Wert, bei Zugabe von Oxonium- oder Hydroxid-lonen, nur wenig, da diese zum groken Teil mit der
schwachen Base bzw. der korrespondierenden Saure reagieren und deren Gleichgewicht verschieben.

2.5.3 pH-Wert einer Pufferlosung
In einer Pufferlosung besteht, neben der Autoprotolyse des Wassers, ein Gleichgewicht zwischen schwacher
Séure und korrespondierender Base, bestimmt durch die Saurekonstante.

HA(aq) + H,O(l) = H307"(aq) + A~ (aq)
c(H307) - (A7)

c(HA)
Die Umstellung des Ausdrucks der Saurekonstante im Gleichgewicht ergibt die Oxonium-lonen-Konzentration.
H:07) = Ks 6
Die Anwendung von —log( ) erlaubt die unmittelbare Berechnung des pH-Wertes.
c(HA) a

(A7) ) gl

Ks =

) = —log(

—log(c(H30T)) = —log(Ks) - —log( 7)

pH = pKg + log( C((g;)) Henderson-Hasselbalch-Gleichung
fa

- Wenn schwache Séaure und korrespondierende Base in gleichen Konzentrationen vorliegen entspricht der
pH-Wert dem des pKs-Wertes des schwachen Saure/Base-Paares.

log(c(m) — log(1) = 0 = pH = pKs

- Wird das Verhéltnis zugunsten der Saure verschoben, zum Beispiel durch Zugabe einer starken Saure, liegt
der pH-Wert unter dem pKg-Wert. Mit zehnmal mehr S&ure als Base liegt der pH-Wert eine Einheit unter

dem pKg-Wert.

log(c(z((a;))) = log(1170) =—1= pH =pKg — 1

- Wenn mehr Base als Saure vorhanden ist liegt der pH-Wert oberhalb des p Ks-Wertes. Zehnmal mehr Base
bedeuten eine Einheit (iber dem pKg-Wert.

log(c(%) = log(10) = +1 = pH = pKs + 1

In einer Losung entspricht das Konzentrationsverhaltnis dem Stoffmengenverhéltnis.

dAT) . ATV . (AT
A ) =9 im0 Ay

log(

Der pH-Wert einer Pufferlosung wird durch das Stoffmengenverhdltnis von schwacher Base und
korrespondierender S&ure bestimmt. Das Volumen der Losung hat keinen Einfluss auf den pH-Wert. Der pH-
Wert einer Pufferlosung bleibt bei Zugabe von Wasser erhalten.
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pH einer Pufferlosung: Henderson-Hasselbalch-Gleichung.

_ A7) \_ n(A~)
pH = pKs + log( (HA) )= pKs + log( n(HA) )

Der pH-Wert der Pufferlosung variiert je nach Base/Saure Verhéltnis um den p Ks-Wert der schwachen

Saure des Puffersystems.

Aufgaben
1. Eine Pufferlosung wird aus 2,00 g Ammoniumchlorid und 1000 mL 0,020 mol/L Ammoniakldsung hergestellt.
Berechnen sie den pH-Wert.

2.2,0 mL Salzsdure 0,50 mol/L werden zu 100 mL eines 0,10 mol L' CH3COOH/CH3COONa-Puffers

gegeben. Berechnen Sie den pH-Wert vor und nach der Zugabe der Salzséaure.
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3. 2,0 mL NaOH 1,0 M werden zu 250 mL eines 0,70 M CH3COOH/CH3COONa-Puffers gegeben. Berechnen
Sie den pH-Wert vor und nach der Zugabe der Natronlauge.

4. 0,400 g Natriumhydroxid werden in einer wassrigen Losung von 8,025 g Ammoniumchlorid und 2,533 g
Ammoniak aufgelost. Berechnen Sie den pH-Wert des Gemisches.


javascript:../1GSN_data/c_1G/puffer_exempl2.htm','puffer_exempl2','resizable=1,scrollbars=1,width=900,heifht=700');

44

2.5.4 Pufferbereich und Pufferkapazitat
A Pufferbereich

Durch Zugabe einer starken Saure oder einer starken Base verandert das Verhaltnis von schwacher Base und
korrespondierender Saure.
Das folgende Diagramm zeigt den Einfluss des Saure/Base- Gleichgewichts eines Puffersystems mit pKg = 5

auf den pH-Wert.

Base/Saure-Verhaltnis
110 1 10
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Auf einem groRen mittleren Bereich verlauft die Kurve flach; der pH &andert nur wenig. Ausserhalb dieses
Bereiches wird die Kurve schnell sehr steil. Die pH-anderungen sind dann entsprechend grob.

Eine Faustregel sieht vor, dass wenn das Stoffmengenverhaltnis n(A~)/n(HA) 10 tberschreitet oder unter 1/10
fallt, der Puffer verbraucht und wirkungslos ist. Die weitere Zugabe von starken S&uren oder Basen fiihrt zu
merklichen Veréanderungen des pH-Wertes.

untere Pufferbereichsgrenze: pH = pKg + log(1/10) = pKg — 1

obere Pufferbereichsgrenze: pH = pKs + log(10) = pKg + 1

Als Pufferbereich wird der pH-Bereich bezeichnet, in dem eine Pufferlosung wirksam ist. Dieser erstreckt sich
etwa von einer pH-Einheit unterhalb bis eine pH-Einheit oberhalb des pKs-Wertes:

pKs—1 < pH < pKs+1.
Der Pufferbereich qilt fiir das Base/Saure Verhaltnis:

A dA) g
10 c(HA)
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Aufgabe
Es soll eine Pufferlosung bei pH 4 hergestellt werden. Welche der folgenden Puffersysteme kommen in Frage:

Ammoniakpuffer, Acetatpuffer, Laktatpuffer, HPO42_/PO43_, H2PO4_/HPO42_, H3PO4/ HoPO4~ und
HCOOH/HCOO™. Begriinden Sie lhre Antwort.

B Pufferkapazitat

Zu groke Zugaben einer starken Saure oder einer starken Base zerstoren den Puffer.
Im Bereich pKs - 1 bis pKs + 1 ist der Puffer am wirksamsten!

Die Pufferkapazitat entspricht der Stoffmenge an S&ure beziehungsweise Base die ein Puffer aufnehmen kann,
bevor sich der pH-Wert wesentlich verandert. Die Pufferkapazitdt hangt daher von den Stoffmengen des
korrespondierenden Saure-Base-Paares ab, aus welchem der Puffer besteht.

2.5.5 Herstellung von Pufferlésungen

Eine Pufferlosung enthéalt ein schwaches korrespondierendes Saure/Base-Paar in einem Stoffmengenverhaéltnis
zwischen 1/10 und 10. Zur Herstellung ergeben sich mehrere Mdglichkeiten.

(i) Unmittelbares Vermischen der schwachen Saure und der korrespondierenden Base. Beide kdnnen jeweils
als Losung oder Reinstoff vorliegen.

(ii) Durch Reaktion einer starken Saure mit einer schwachen Base bzw. durch Reaktion einer starken Base mit
einer schwachen Saure.

Aufgaben
1. Es soll ein Citratpuffer aus 5,30 g Citronenséaure, p Ks(CgHgO7) = 3,13, und 1,00 M Natronlauge auf pH

3,0 eingestellt hergestellt werden. Berechnen Sie das benotigte Volumen an Natronlauge.
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2. Es sollen 250 mL Ameisensaure-Puffer mit pH = pKg aus 100 mL 0,050 M Ameisensaureldosung und reinem

Natriumformiat hergestellt werden. Beschreiben Sie die Vorgehensweise inklusive der Berechnungen.
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3. Es sollen 250 mL Ameisensdure-Puffer mit pH = 4 aus 100 mL 0,05 M Ameisensaurelosung und reinem
Natriumformiat hergestellt werden. Beschreiben Sie die Vorgehensweise inklusive der Berechnungen.

4. Es sollen 250 mL Ameisenséaure-Puffer mit pH = 4 aus 100 mL 0,050 M Ameisensdureldosung und 1,00 M
Natronlauge hergestellt werden. Beschreiben Sie die Vorgehensweise inklusive der Berechnungen.
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Weitere Aufgaben
5. In 250 mL Losung sind je 0,250 mol Ammoniak und Ammoniumnitrat geldst (Losung A).
a) Berechnen Sie den pH-Wert der Losung.

b) Berechnen Sie jeweils den pH-Wert nach Zugabe von 9 mL Salzsdure 1 M zu Losung A und zu 250 mL
Wasser.
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c) Berechnen Sie jeweils den pH-Wert nach Zugabe von 360 mg Natriumhydroxid zu Lésung A und zu 250 mL
Wasser.

d) Erkléren Sie die Unterschiede in den berechneten pH-Werten fiir Losung A und Wasser unter b) und c).
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6. 23,616 g Natriumphosphat und 22,152 g Natriumhydrogenphosphat werden in Wasser gelést und auf 2,50 L

gebracht (Losung A).
a) Berechnen Sie den pH-Wert der Losung A.

b) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 240 mg Natronlauge zu Lésung A.


javascript:../1GSN_data/c_1G/puffer_a2sol.htm','puffer_a2sol','resizable=1,scrollbars=1,width=900,heifht=700');
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c) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 6 mL Salzsdure 2,5 M zu Ldsung A.

d) Welche Masse an Natriumphosphat muss zur Losung A hinzugeben werden, um einen pH-Wert von 12,6 zu
erhalten?
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7 . Ein Rezept zur Herstellung eines Puffers sieht vor 7,26 g Natriumhydrogenphospatdihydrat und 3,52g
Kaliumdihydrogenphosphat in Wasser zu lésen und auf einen Liter Losung zu verdiinnen. Fiir welchen pH-
Wert ist der Puffer gedacht?

8. TRIS steht fiir Tris(hydroxymethyl)-aminomethan, (HOCH;)3C—NH;. Die Base wird fiir biochemische
Zwecke als Puffersubstanz verwendet. Die korrespondierende Séaure hat einen pKsg von 8,2 bei 20 °C. 61 g

TRIS werden in 85 mL Salzsaure 5,0mol/L gelést und mit destilliertem Wasser auf einen Liter aufgefiillt.
Berechnen Sie den pH dieses Puffers. Verwenden Sie fiir TRIS die Abk. R—NH; und die entsprechende

Abkiirzung fiir die Saure.
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9 . Der isotonische Segrensen-Puffer wird hergestellt indem 2,0 g Kaliumdihydrogenphosphat, 9,2 ¢
Natriumhydrogenphospatdihydrat und 4,19 g Kochsalz in Wasser geldst und auf einen Liter Losung gebracht
werden.

a) Berechnen Sie den pH-Wert.

b ) Recherchieren Sie die Bedeutung von isotonisch und erkldren Sie daraufhin den Zweck der 4,19 ¢
Kochsalz.

c) Um mehr Pufferlosung herzustellen bringt ein unbedarfter Laborgehilfe dieselben Mengen auf zwei Liter
Losung, denn er hat gelernt, dass der pH der gleiche bleibt. Welche Eigenschaften des Puffers werden
verandert?


javascript:../1GSN_data/c_1G/puffer_al4.htm','puffer_al4','resizable=1,scrollbars=1,width=900,heifht=700');

10. Es soll ein Liter einer bei pH 10 gepufferten Losung hergestellt werden.
a) Wahlen Sie zwei ungeféhrliche Puffersysteme

b) Berechnen Sie jeweils das Stoffmengenverhéltnis n(A™)/n(HA).
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8 Saure-Base-Titrationen
8.1 Neutralisationsreaktion

Basen und S&uren haben gegenteilige Eigenschaften. Bei der Reaktion zwischen Saure und Base heben diese
sich gegenseitig in thren Eigenschaften auf. Eine Saure kann mit einer Base und eine Base mit einer S&ure in
ithrer Wirkung neutralisiert werden. Die Neutralisation entspricht einem Protoneniibergang

CH3COOH(aq) + NH3(ag) — CH3CO0~(aq) + NH4t(aq)

Fir eine vollstandige Neutralisation sollte am besten einer der beiden Reaktionspartner eine starke S&ure
oder Base sein und die eingesetzten Stoffmengen das stochiometrische Verhédltnis von S&ure und Base
abbilden.

Die Neutralisation einer starken S&ure mit einer starken Base oder einem Hydroxid ergibt eine neutrale
Losung.

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H>O(l)

Die Neutralisation einer schwachen Saure mit einer starken Base oder Hydroxid ergibt eine basische Losung.
Aus der schwachen Séaure wird die korrespondierende schwache Base gebildet.

CH3COOH(aq) + NaOH(aq) — CH3COONa(aq) + HO(l)

Die Neutralisation einer schwachen Base mit einer starken Séaure ergibt eine saure Losung weil aus der

schwachen Base die korrespondierende schwache S&ure gebildet wird.
HCOONa(aq) + HCl(ag) - HCOOH(aq) + HO(l)

Aufgabe

Sodbrennen entsteht durch iiberschiissige Magensaure (HCL 0,5 %) welche mit Bullrich Salz Magentabletten
neutralisiert werden kann. Berechnen Sie welches Volumen an Magensaure mit einer Tablette mit 850 g
NaHCOj3 neutralisiert wird.
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8.2 Makanalyse

Die Maklanalyse oder Titrimetrie ist eine Methode zur quantitativen Bestimmung eines Stoffes (Analyt) in
einem Stoffgemisch (Probe). Sie beantwortet die Frage, wie viel Analyt in der Probe enthalten ist.

I. Prinzip

Zu einem bestimmten Volumen der Probeldsung wird genau so viel Reagenzlosung bekannter Konzentration
(MaRlosung) hinzugegeben, wie zur vollstandigen Umsetzung des Analyten erforderlich ist. Aus der
Konzentration der Maklosung und dem Volumen, das zum Erreichen der vollstdndigen Umsetzung
(dquivalenzpunkt) bendtigt wird, lasst sich die Menge des Analyten berechnen. Der &quivalenzpunkt muss
durch eine geeignete Methode klar erkennbar sein.

Il. Vorgehensweise
Aus der urspriinglich Probe wird durch Verdiinnen, Auflésen oder Aufschluss eine Probeldsung zur
Analyse hergestellt. Andernfalls entspricht die Probe der Probeldosung. Von der Probeldsung mit
unbestimmter Konzentration an Analyt wird mit einer Vollpipette ein geeignetes Volumen
entnommen, in einen Erlenmeyerkolben gegeben und ggf. mit einigen Tropfen Farbindikator
versetzt.
Die MaRlosung mit bekannter Konzentration an Reagenz wird mit Hilfe einer Biirette tropfenweise
unter Riihren zu der Probeldsung gegeben bis der Farbumschlag des Indikators eintritt. Der
Farbumschlag markiert den aquivalenzpunkt.

& Ohne Farbindikator wird iiber den Aquivalenzpunkt hinaus titriert und dieser mithilfe einer
elektrochemisch (pH-metrisch, konduktometrisch, ...) angelegten Kurve bestimmt.

I1l. Auswertung

Die zu bestimmende Groke ist die Konzentration in der Probeldsung, aus der der Gehalt in
2 Probe berechnet wird. Am &quivalenzpunkt entspricht das Stoffmengenverhaltnis von Analyt zu
/ Reagenz dem Verhaltnis der Koeffizienten der Bestimmungsreaktion. Aus dem Verhaltnis 1:1
- ergibt sich

n(Analyt) = n(Reagenz)
c(Analyt) - V(Probeldsung)= c(Reagenz) - Vjiq(MaBlosung)

Viig(MaBlosun
c(Analyt) = c(Reagenz) - Ad 9

V(Probeldsung)

8.3 Saure-Base-Titrationen mit Farbindikator
8.3.1 Saure-Base-Titrationen

Saure-Base-Titrationen sind maBanalytische Bestimmungen mittels einer Neutralisationsreaktion. Die Probe
kann als Analyten starke oder schwache Sauren bzw. Basen enthalten. Das Reagenz in der Mabklosung ist
immer eine starke Base bzw. Saure.

Als Farbindikatoren dienen schwache S&ure/Base-Paare die sich farblich voneinander unterscheiden. Da sie
in sehr geringer Menge vorliegen, haben sie keinen Einfluss auf den pH. lhr Gleichgewicht wird vom pH
bestimmt. In saurer Losung liegt vor allem die saure Form vor und ist farbgebend. In basischer Losung ist die
basische Form farbgebend.

Der pH-Bereich in dem beide Formen in &hnlichen Mengen vorliegen und eine Mischfarbe entsteht ist der
Umschlagbereich.



57

Da die Losungen am Aquivalenzpunkt neutral und mehr oder weniger sauer oder basisch sein kdnnen muss fiir
jede Titration ein passender Farbindikator gewahlt werden, der am Aquivalenzpunkt die Farbe &ndert. Der
pH-Wert der Losung am Aquivalenzpunkt sollte also im Umschlagbereich des Indikators liegen.

Analyt Reagenz pH-Wert
in der Probe in der MaRlosung am Aquivalenzpunkt
Starke Saure Starke Base (NaOH) 7
Starke Base Starke S&ure (HCL) 7
Schwache Séaure Starke Base (NaOH) > 7
Schwache Base Starke Saure (HCl) <7

Die Titration von schwachen S&uren wird gewdhnlich mit Phenolphthalein als Indikator durchgefiihrt. Fiir
schwache Basen kommen zum Beispiel Methylrot oder Methylorange in Frage. Der Aquivalenzpunkt von
Titrationen starker Séuren oder Basen wird mit Bromthymolblau bestimmt.

Aufgaben
1 . Definieren Sie die Begriffe Analyt, Probe, MaRanalyse, Aquivalenzpunkt, MaRlésung, Probeldsung,
Farbindikator und Umschlagbereich.

2. Geben sie jeweils die Probe- und Maklésung an, formulieren die Neutralisationsgleichung und berechnen
Sie die Stoffmengenkonzentration des Analyten in der Probe.

a) 10,0 mL Salzsdure werden mit 0,050 M Natronlauge titriert. Bei Zugabe von 12,6 ml Natronlauge ist der
Aquivalenzpunkt erreicht.
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b) Zur Titration von 25,0 mL Kalilauge werden 13,5 mL Perchlorsaure (0,100 M) benétigt.

c) In einem 100 mL Messkolben werde 11,5 ml einer Salpetersédureprobe (Probe) mit destilliertem Wasser bis
zur Eichmarke aufgefiillt und homogenisiert. 25,0 mL der verdiinnten Salpetersdure (Probeldsung) werden mit
18,4mL Natronlauge (0,25 M) titriert.

d) Zur Titration von 25,0 mL Schwefelsdure werden 12,9 mL Natronlauge (0,80 M) benétigt.

3. Ein Beutel Maaloxan 25 mVal Liquid soll 230 mg Aluminiumoxid und 400 mg Magnesiumhydroxid
enthalten. Um die Inhaltsangabe zu kontrollieren, wird eine S&ure-Base-Titration geplant.
a) Welches Reagenz soll verwendet werden?
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b) Formulieren Sie die Neutralisationsgleichungen (2).

c) Welcher Indikator kann verwendet werden? Begriinden Sie.

d) Berechnen Sie die Stoffmenge an Reagenz und das Volumen an 1,00 M Maklésung die voraussichtlich
verbraucht werden.
e) Wie gehen Sie vor, wenn nur 0,100 M Maklésungen zur Verfiigung stehen?

f) Recherchieren Sie die Bedeutung der Bezeichnung 25 mVal in der Namensgebung und stellen Sie den
Bezug zum Inhalt her.

8.3.2 Farbindikatoren sind schwache Saure-Base-Paare

Farbindikatoren sind schwache Séaure/Base-Paare, HIn/In™, bei denen sich S&ure und Base farblich
voneinander unterscheiden. Sie werden den Reaktionsgemischen in geringen Mengen zugegeben und haben
daher keinen Einfluss auf den pH aber farben die Losung. Ihr Gleichgewicht wird vom pH bestimmt und folgt
der Henderson-Hasselbalch Gleichung.

c(ln7)

c(HIn)

Das Konzentrationsverhaltnis der sauren zur basischen Form des Indikators wird durch den pH der Ldsung
bestimmt.
c(In7)
c(HlIn)

pH = pKs + log(

log( ) = pH — pKs
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Wenn der pH-Wert der Losung dem pKg des Indikators entspricht, liegen die beiden Formen in gleicher
Konzentration vor. Die Losung hat eine Mischfarbe. Bei pH-Werten um den pKg bleibt die Mischfarbe
bestehen. Der Umschlagbereich liegt ungeféhr im pH-Bereich zwischen

pKs — 1 und pKg + 1.

Er erstreckt sich also liber etwa zweil pH-Einheiten. Das Konzentrationsverhaltnis c(In~)/c(HIn) liegt zwischen
1/10 und 10. Fiir genaue Bestimmungen sind die Umschlagbereiche der Indikator-Tabelle zu entnehmen. Je
nach Indikator sind Umschlagbereiche gréRer oder kleiner als zwei pH-Einheiten und kdnnen sich auch als
unsymmetrisch erweisen.

Ein Indikator ist fiir eine Titration geeignet, wenn der Aquivalenzpunkt innerhalb des Umschlagbereichs des
Indikators liegt. Idealerweise sollte der Umschlagbereich des Indikators komplett im pH-Sprung der
Titrationskurve liegen.

Aufgaben

1. Uberpriifen Sie welcher Indikator fiir die Titration einer ungefahr 0,1 molaren Essigsaurelésung durch
Titration mit 0,700M Natronlauge geeignet ist. Berechnen Sie dazu den pH-Wert der Probelésung am
Aquivalenzpunkt indem Sie annehmen dass die gesamte Menge an Essigsaure zu Acetat umgesetzt wurde.
Beziehen Sie auch die Volumenanderung durch die Zugabe der MaBlosung mit ein.

2. 30 mL einer Butanamin-Lésung, C4HgNH>(aq), der ungefahren Konzentration 0,1 mol/L werden mit 0,100
mol/L Salzséure titriert. pKg(C4HgNH3)=3,40. Erstellen Sie die Neutralisationsgleichung und schlagen Sie

einen geeigneten Indikator vor. Begriinden Sie lhre Antwort.
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8.4 pH-metrische MaRanalyse
A Die pH-metrische Bestimmung des Aquivalenzpunktes (Seite 76 lesen)

lll. Verlauf des pH-Wertes (Titrationskurve)
14

12
10

pH

S N B~ O

0,0 50 10,0 15,0
V(MaRlosung) mL
Der pH-Wert, kann unmittelbar mit einer pH-Elektrode gemessen werden. Eine zehnfache Verminderung der
Oxonium-lonen- Konzentration entspricht der Zunahme einer pH-Einheit.
Konzentrationsénderungen bei sehr geringen Oxonium-Konzentrationen werden so sichtbar. Die
Titrationskurve verlauft iber fast den gesamten Neutralisationsvorgang flach um dann dann um den
Aquivalenzpunkt sprunghaft anzusteigen. Am Aquivalenzpunkt ist die Steigung am gréRten (Wendepunkt).

IV. Bestimmung des Aquivalenzpunktes
14

12
10

pH

SO N A~ O

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
V(NaOH) mL

Die gangigste graphische Vorgehensweise ist die Dreigeradenmethode.
Zwei parallele Tangenten werden an die gekriimmten Bereiche gelegt. Eine dritte parallele Gerade wird mit
gleichem Abstand zu beiden Tangenten eingezeichnet. Der Schnittpunkt dieser Gerade mit der Titrationskurve
markiert den Aquivalenzpunkt. Die Dreigeradenmethode ist fiir unsymmetrische Titrationskurven weniger gut
geeignet, da fiir die dritte Gerade der gleiche Abstand gegeniiber beiden Tangenten gewahlt wird.
Trotzdem ist sie, da sie einfach umzusetzen ist, die Methode der Wahl, sofern die pH-Spriinge steil und hoch
genug sind.

Aufgaben

1.50,0 mL Gurkenwasser werden mit 0,100 M Natronlauge titriert. Die Aquivalenzpunktbestimmung erfolgt
pH-metrisch. Fiir jeden zugesetzten Milliliter MaKklésung (Mls) wird der pH-Wert der Losung aufgenommen.
Die Saure im Gurkenwasser stammt aus zugesetztem Essig.


javascript:../1GSN/Cours/02/SBtitr/SBtitr.htm#p76','daniellp76','resizable=1,scrollbars=1,width=900,height=700');
javascript:../1GSN_data/c_1G/SBtitr_a264_1.htm','SBtitr_a264_1','resizable=1,scrollbars=1,width=970,height=700');

62

V(Mls)/mL 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH 32 37 41 43 45 4,6 4,8 5,0 5,1 53
V(Mls)/mL 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
pH 56 61 109 11,4 116 118 118 119 120 121

a) Erstellen Sie die Neutralisationsgleichung.

b) Tragen Sie die Messwerte auf Millimeterpapier auf und verbinden Sie die Punkte zu einer Titrationskurve.

c) Ermitteln Sie den Aquivalenzpunkt mit der Dreigeradenmethode.

d) Berechnen Sie die Massenkonzentration an Essigsaure im Gurkenwasser.

e) Schlagen Sie vor wie bei einer zweiten Messung die Prazision verbessert werden kann.

f) Schlagen Sie einen geeigneten Indikator fiir eine makanalytische Bestimmung ohne pH-Meter vor.
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2. Der Gehalt an S&uren in Weinen ist von Bedeutung fiir den Geschmack und die Haltbarkeit. Der groite
Anteil der Sauren wird von Weinsaure und Apfelsdure ausgemacht. Beides sind zweiprotonige Sauren. Die
Titration mit Natronlauge fiihrt zu einer Titrationskurve deren Sprung den Aquivalenzpunkt der Neutralisation
aller Protonen markiert. Die Gesamtsaure eines Weines wird als Massenkonzentration in g/L ausgedriickt so
als als bestiinde die ganze S&aure aus Weinsaure, HOOC—CHOH—-CHOH—-COOH. Die Titration einer 10 mL
Weinprobe mit 0,100 M Natronlauge ergab folgende Messwerte:

V(MLs)/mL 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH 29 3 31 32 33 35 37 3,8 4 41
V(Mls)/mL 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
pH 4,2 4,4 47 4,9 54 9,2 10 10,6 109 11

a) Erstellen Sie die Neutralisationsgleichung fiir die zweifache Protolyse und recherchieren Sie den Namen
des Produktes.

b) Tragen Sie die Messwerte auf Millimeterpapier auf und verbinden Sie die Punkte zu einer Titrationskurve.

c) Ermitteln Sie den Aquivalenzpunkt mit der Dreigeradenmethode.

d) Berechnen Sie die Gesamtsaure.

e) Schlagen Sie einen geeigneten Indikator fiir eine makanalytische Bestimmung ohne pH-Meter vor.
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B Bereiche und Berechnung von Titrationskurven (Seite 79 lesen)

Die Berechnungen die im Buch angegeben sind erlauben die vollstandige Darstellung der Titrationskurven von
einwertigen starken oder schwachen Sauren/Basen mit starken Basen/Sauren. In der Praxis geniigt es aber
einige bestimmte Koordinaten berechnen zu kénnen und daraus eventuell die vollstandige Kurve ableiten zu
konnen.

a) Titration einer starken Saure mit einer starken Base

Titration von 10 mL HCL 0,1M mit NaOH 0,1M
14 -

12

10

pHAq. """"""""""""""""""""""""""""" (VAQ_; pHAq_) = (1 0; 7)

linear

0 T T T T ; T T T T 1
0 2 4 6 8 10 Vi, 12 14 16 18 20

Zwei Eigenschaften sind charakteristisch fiir die Titrationskurve einer starken Saure mit einer starken Base:
() Der Aquivalenzpunkt entspricht dem Neutralpunkt.

(ii) Der Kurvenbeginn ist flach.

Aufgabe
25 mL Salzsaure werden mit 16 ml Natronlauge 0,025 M titriert.
(a) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.

(b) Formulieren Sie das Stoffmengenverhéltnis n(Saure)/n(Base).

(c) Berechnen Sie den pH-Wert der Probeldsung.
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(d) Berechnen Sie den pH-Wert am dquivalenzpunkt. Begriinden Sie Ihre Antwort.

(e) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 5 ml Natronlauge.

() Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 20 ml Natronlauge.

b) Titration einer starken Base mit einer starken S&ure

Titration von 10 mL NaOH 0,1M mit HCL 0,1M
14 -
linear

12

10

PHAq, """""""""""""""""""""""""""""""" (VAQ.; pHAq)

2 —

T i T T T T 1

0 2 4 6 8 10 Vig 12 14 16 18 20

(10; 7)

Zwei Eigenschaften sind charakteristisch fiir die Titrationskurve einer starken Base mit einer starken Saure:
() Der Aquivalenzpunkt entspricht dem Neutralpunkt.

(ii) Der Kurvenbeginn ist flach.
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Aufgabe

50 mL Kalkwasser werden mit 15 ml Salzsdure 2,5-10~% M titriert.
(a) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.

(b) Formulieren Sie das Stoffmengenverhaltnis n(Base)/n(Séaure).

(c) Berechnen Sie den pH-Wert der Probeldsung.

(d) Berechnen Sie den pH-Wert am Aquivalenzpunkt. Begriinden Sie Ihre Antwort.

(e) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 5 ml Natronlauge.

(f) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 20 ml Natronlauge.
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c) Titration einer schwachen Saure mit einer starken Base

Titration von 10 mL CH;COOH 0,1M mit NaOH 0,1M
14

12

10
PHaq frommremremre e 2. Wendepunkt (Vig; pHzq) = (10; >7)

2 schneller Anstieg

0 T T T T | T T
Aq.
0 2 4 > 6 8 10 Vi, 12 14 16 18 20

Drei Eigenschaften sind charakteristisch fiir die Titrationskurve einer schwachen S&ure mit einer starken Base.

(i) Schneller Anstieg des pH-Wertes am Beginn der Kurve.

(i) Der pH-Wert am Halbaquivalenzpunkt (erster Wendepunkt) entspricht dem pKsg der schwachen Saure.

(iii) Der Aquivalenzpunkt (zweiter Wendepunkt) entspricht nicht dem Neutralpunkt: pHAq > 7

Aufgabe

20 mL Essigsaure werden mit 30 ml Natronlauge 0,25 M titriert.
(a) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.

(b) Formulieren Sie das Stoffmengenverhaltnis n(Saure)/n(Base).

(c) Berechnen Sie den pH-Wert der Probelésung.

(d) Berechnen Sie den pH-Wert am Halbaquivalenzpunkt. Begriinden Sie lhre Antwort.

(e) Berechnen Sie den pH-Wert am Aquivalenzpunkt.
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(f) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 10 ml Natronlauge.
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(g) Berechnen Sie den

nach Zugabe von 40 ml Natronlauge.

(h) (h

) Zeichnen Sie eine Kurve
pH = f(UNaOH)) (

H, 0,5 cm /

mit Hilfe der berechneten Koordinaten:
pH-Einheit; V, 6 cm bis zum Aquivalenzpunkt)

d) Titration einer schwachen Base mit einer starken Saure

Titration von 10 mL NH; 0,1M mit HCl 0,1M

schneller Abstieg

\/..
1. Wendepunkt (%; pKs) = (5; 9,25)

)

20
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Drei Eigenschaften sind charakteristisch fiir die Titrationskurve einer schwachen Base mit einer starken Saure.

(i) Schneller Abstieg des pH-Wertes am Beginn der Kurve.

(i) Der pH-Wert am Halbaquivalenzpunkt (erster Wendepunkt) entspricht dem pKg der schwachen Saure.

(iii) Der Aquivalenzpunkt (zweiter Wendepunkt) entspricht nicht dem Neutralpunkt: pHAq <7

Aufgabe
20 mL Natriumcyanid werden mit 14,5 ml Salzsaure 0,80 M mit den notigen Vorsichtsmaknahmen titriert.
(a) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.

(b) Formulieren Sie das Stoffmengenverhéltnis n(Base)/n(Saure).

(c) Berechnen Sie den pH-Wert der Probelésung.

(d) Berechnen Sie den pH-Wert am Halbaquivalenzpunkt. Begriinden Sie lhre Antwort.

(e) Berechnen Sie den pH-Wert am Aquivalenzpunkt.

(f) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 10 ml Salzsaure.
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(g) Berechnen Sie den pH-Wert nach Zugabe von 25 ml Salzsaure.

Aufgaben
1. Welcher Indikator ist am besten geeignet fiir die Bestimmung des Aquivalenzpunktes von:
a) Natronlauge der Konzentration cy(B) = 0,5 mol/L und Perchlorsdure der Konzentration cg(S) = 1 mol/L.

b) Natriumcyanid der Konzentration cg(B) = 0,1 mol/L mit Perchlorsaure der Konzentration cp(S) = 0,2 mol/L.

2. Titrationskurve fiir die Titration von 10 mL Ammoniaklosung mit Salzséure cg(HCLl) = 0,025 M.

TN T T T I T T N [ N I N T YN AT T N YT A [N T N B |
5 10 15 20 25 30 V;HC[)
a. Ordnen Sie den Punkten A bis D die Begriffe Aquivalenzpunkt, Halbaquivalenzpunkt, Neutralpunkt und

Startpunkt zu. Erldutern Sie den Kurvenverlauf im Bereich des Punktes B.
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b) Berechnen Sie die Ausgangskonzentration der Ammoniaklésung.

c) Geben Sie einen zur Anzeige des dquivalenzpunktes geeigneten Indikator an.

d) An welchen Anhaltspunkten der Titrationskurve erkennt man, dass es sich um die Titration einer schwachen
Base mit einer starken Saure handelt. Welcher Punkt weist darauf hin, dass die schwache Base Ammoniak
ist?
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