3.2. Saure - Base-Gleichgewichte

3.2.0. Wiederholung einiger Grundbegriffe (siehe 1.10.)
» Saure-Base-Reaktionen

e Herstellung von Sauren und Basen aus Oxiden
* Neutralisation und Maf3analyse

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Ni3 1 -

3.2.1. Strukturformeln einiger Sauren

1. SalpetersaureHNO; + H,O = NO; + HO'
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Sowohl das Salpetersauremolekiil als auch das Mimasind mesomeriestabilisiert mit sp*hybridisiertem
Stickstoff:

Mesomerie

Viele in der Natur vorkommende Molekile sind stabbBwohl sich keine Strukturformel angeben lass,fdr
jedes Atom die Oktettregel erfullt. Man erklart shs Phanomen mit der Vorstellung, dass sich die
Elektronenwolke zweier Bindungselektronen auch liver oder vier Atomeausdehnenkann und dadurch die
Edelgaskonfiguration mehrerer Atome zumindest &ibe erfullen kann. In der Strukturformel stelltmdiese
Uber mehrere Atomedelokalisierten Bindungselektronen durch mesomere Grenzformeln dar. Jede
Grenzformel gibt einemdglichen Aufenthaltsort fur die beiden delokalisierten Bindungselektromen Der
tatséchliche Aufenthaltsort liegt dann irgendwozwischen diesen mdgliche Grenzstrukturen. Um das
chemische Verhalten des Molekills beurteilen zu kanwersucht man zunéchst klaren, welche der nidglic
Grenzstrukturen der tatséchlichen Elektronenvemegilam nachsten kommt. Eine Grenzform ist stabd un
kommt der wirklichen Verteilung am nachsten, wenn

- Die Anzahl der Bindungen mdglichst grof3 ist

- Die Anzahl der formalen Ladungen méglichst Klisin

- Die negative Ladung beim elektronegativeren Atmgt

2. Kohlensaure:

1. ProtolysestufeH,CO; + H,O = HCQO; + H,O"
o H 0 o - ot
W / W\ B \ /
C—OH 4+ O — C—0 <«— Cc=o| . H—oO
/ \ / / \
HO H HO HO H
Hydrogencarbonat-lon Hydroxonium-lon
(Saurerest)

2. Protolysestufe:HCO;” + HO = CO? + HO"
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Mehrprotonige Sauren und Ampholyte
Bei mehrprotonigen Sauren wird die Bereitschaft zur Abgabe weitenatdhen mit jedem verlorenen Proton
geringer bzw. die Ubrigen Protonen werden immeefegebunden. Das Gleichgewicht verschiebt sictjduksr
Protolysestufe weiter nach links. Daslydrogencarbonat-lon kann sowohl als Base als auch als Sdure mit

Wasser reagieren:
Als Base:
Als Saure:

3. Schwefelsaure:

1. ProtolysestufeH,SO, + H,O =

2. ProtolysestufeHSQ,” + H,O
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Schwefelsaure,

4. Phosphorséaure:

1. ProtolysestufeH;,PO, + HO =

2. ProtolysestufeH,PQ,” + H,0O
3. ProtolysestufeHPO?™ + H,0

Phosphorsauremolekil und die

o

Hydrogensulfation
Bindungselektronen erreichen keine Edelgaskonfigurh

HO + HCQ = OH + CQ?*

HC@ + HO = H,CO; + HO"
Stoffe, die sowohl als Base als auch als Saur@aesagkonnen, nennt makmpholyte.
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Hydroxonium-lon

Bindungselektronen erreichen ebenfalls keine Edélgafiguration, sind aber trotzdem stabil!

5. EssigsdureCH;COOH + HO =
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Das Acetat-lon ismesomeriestabilisiertmit sp™hybridisiertem Kohlenstoff
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6. Hydroxonium-lon: HO" + HO = H,0 + HO"
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Das Hydroxonium-lon selbst lasst sich ebenfallsats starke Saurebetrachten. Da sich Produkte und Edukte
nicht unterscheiden, ist diese Reaktion nur UbeLitfahigkeit nachzuweisen. Diextrem hohe Leitfahigkeit

von sauren Ldsungen ist nicht mit der Wanderungvearigen vorhandenen Hydroxonium-lonen zu erklaren.
Die Hydroxonium-lonen geben stattdessen nurPitoton an das benachbarte Wassermolekil ab. Das Proton
springt von einem Wassermolekil zum néchsten und ermdgckinen schnellen Stromfluf3.

3.2.2. Das lonenprodukt des Wassers und der pH-Wert

Wasser ist eiimpholyt:
* Mit Saurenreagiert es alBase HA + H,O = A + OH
+ Mit Basenreagiert es alSaure H,O + B = H;O" + HB

Autoprotolyse des Wassers

Da auch destilliertes Wasser eine geringe Leitléditgzeigt und also lonen enthalten muss, reagieren
Wassermolekile offensichtlich auchiteinander als Saure und Basen. Dabei entstehen Hydroxonbumenl
H;O" und Hydroxid-lonen OHin gleichen Mengen:

endotherme Autoprotolyse [H3O+].[OH*]

H,O + HO ~ HO" + OH mit = 3,30510 8
exotherme Neutralisation [H,0]

Base 1 Sé&ure 2 Saure 1l Base 2

In heilBem Wassewird die Eigenprotolyse begunstigt, daher hat \Wabei einer Temperatur von 90°C einen
pH-Wert von ungefahr 6. (Prinzip vom kleinsten Zgpan

Das lonenprodukt des Wassers

Infolge der Autoprotolyse enthélt jede (saure, redatoder basische) wassrige Lésung sowohl Hydrtmaen
OH™ als auch Hydroxonium-lonen ;8°. Da auch in recht stark sauren Ldésungen wenigerlaPo der
Wassermolekile als lonen vorliegen, ist die Konagian der Wassermolekiile aber trotzdem nahezu&ons

1000gH,O0 _ 55,6molH,0O
1LiterH,O 1LiterH,O
Um die Konzentrationen dieser lonen besser abschatzen zu koweremfacht man das MWG durch
Multiplikation mit dem Nenner [KD]* = 3091,36 mdfL%

0o
}2

[HO] = = 55,6 mol/L

=3,30810  |[H,0J?
[H,0

[HO']-[OHT] =10 moP/L? |-Einheiten weggelassen

[HO][OH] =10"
Mit dieser Gleichung (derfonenprodukt des Wassers) lasst sichsfB]” berechnen, wenn [OHbekannt ist
und umgekehrt.

Man erkennt, dass es i.A. genigt, die Exponenten zu betraddie Summe der negativen Hochzahlen muss 14
sein. Aus diesem Grund gibt man anstelle der vollstandigmzentration [HO] oder [OH] in mol/L meist nur
die negative Hochzahl des Zahlenwertes an:

Der pH-Wert bzw. pOH-Wert einer Losung ist der negative dekadische Logarithmus derlihangegebenen
Konzentration der Hydroxonium-lonen bzw. Hydroxid-lane

« [H07=10™ bzw.  -log[HO"] = pH.

« [OHT]=10"" bzw.  -log[OH] = pOH.

Je kleiner der pH-Wert bzw. pOH-Wert, desto groRer igD[Hozw. [OH]



lonenprodukt des Wassers
[HO][OH] = 10 “bzw.

pH + pOH =14
In destilliertem Wasser ist j@'] = [OH] = 107, d.h.
e pH<7 = saure Ldsung
e pH=7 = neutrale Lésung
e pH>7 = basische Ldsung

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Nr. 4

3.2.3. Die Starke von Sauren und Basen

Das MWG fir die Protolyse einer Sure oder Base in W sstrsich durch Multiplikation mit der annahernd
konstanten Konzentration jB] = 55,6 mol/L vereinfachen (vgl. Autoprotolyse des Wagser

Saure HA: Base B:
HA + H,O = A" + HO' HO + B = OH + HB
RS N el (RN
[HA]-[H0] [H,0] B
A"} [H:07] e [OH | [HB] 0

A 5]

Die Saurekonstante K; und die Basekonstante K sind ein MalR fur dieStarke einer Saure oder Base. Je
gréRer K bzw. K, desto starker liegt das GGW auf der rechten Sgitedesto mehr 4@*- bzw. OH-lonen
liegen in der Lésung vor.

Beispiel:

Man stellt drei saure Lésungen her:

« 0,lmHCI mitk=1® (pH = 1)

« 0,1 mHPO, mitKg=1,1102 (1. Protolysestufe) (pH = 1-2)

« 0,1mCHCOOH mitKs=1,7810" (pH = 3)
Welche der drei Losungen hat den kleinsten pH-Wert?

Antwort:

Die Saure mit dem groRtensiVert bildet die meisten 40*-lonen und hat daher den geringsten pH-Wert.

Da Ks und Kz meist sehr klein sind und sich um viele Zehnemzega unterscheiden kénnen, beschrankt man
sich wie beim pH-Wert auf die Angabe des negatlzgponenten:

pKs- und pKg-Werte

Der pKs (pKg-) Wert ist der negative dekadische Logarithmus daklenwertes der S&aurenkonstanten K
(Basenkonstantengf

« Kg=107 bzw. -logKs= pKs.

« Kg=10"™® bzw. -logks = pKs.

Je kleiner der pkWert (pKs-Wert), desto groRer istd{Kg) und desto starker ist die Sdure HA (die Base B

pKsund pKg bei korrspondierenden Saure-Base-Paaren
Sowohl die Saure HA als auch die korrespondier&ate A kdnnen mit Wasser reagieren:

HA + H,O = A" + HO' HO + A = OH + HA
[A*HHSOW i [OH’]-[HA} i

Multipliziert man die beiden Konstanten, so erimdétn das lonenprodukt des Wassers:
[A*HHgoﬂ D[OH’HHA]
[HA] [Af}

[HO"]-[OH7]
= 10"

Ks' KB =




Es gilt also der gleiche Zusammenhang wie bei pHt\Wed pOH-Wert:

pKsund pKg bei korrspondierenden Séure-Base-Paaren
Fir die Saurekonstante einer Sdure HA und die Bastinte ihrer korrepondierenden Basegift
KKg  =10"bzw.
pKs+ pKg =14
Je starker die Sdure HA, desto schwécher ist dieg&pondierende Base And umgekehrt.

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Nr. 5

3.2.4. Berechnung von pH-Werten

pH-Werte von waRrigen Losungen starker Sduren und Bsen (pK < 0)

Einestarke SaureHA reagiernahezu vollstandigmit Wasser, so daR die KonzentrationQH der gebildeten
HsO"-lonen nahezu der Konzentrationder urspriinglich zugegebenen Saure entsprichspErthendes gilt fiir
starke Basen, insbesondere alle Metallhydroxide:

» Starke Saure HA mit p&k< 0 und Anfangskonzentratiog ¢

HA + H,O = A~ + HgO" lauft nahezu vollstandig ab = [H30'] = ¢, bzw. pH = -log g
» Starke Base Bmit pKg < 0 und Anfangskonzentratiog:c

H,O + B = OH + HB lauft nahezu vollstandig ab = [OH] = ¢y bzw. pOH = -log ¢

Beispiele:
« Ineiner 0,01 m Salpeterséure ist("] = ¢, = 0,01 mol/L = 10* mol/L = pH =2 und pOH =14 -2 =12
+ Ineiner 0,1 m Kalilauge ist [Ofi= ¢, = 0,1 mol/L = 10" mol/L = pOH=1und pH=14-1=13

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Nr. 7

pH-Werte von wassrigen Losungen schwacher Sauren urigasen (pK > 0)
+ Schwache Saure: HA +,B = A~ + H;O" lauft nur in geringem Mafe ab [HA] = ¢, und [H,07] = [AT]
* Schwache Base: @ + B = OH + HB lauft nur in geringem Mal3e &b [B] = ¢o und [OH] = [HB]

Die durch Autoprotolyse gebildeteten®i-lonen kénnen vernachlassigt werden.
Durch Einsetzen in das MWG erhélt man

% =Ksg % =Kg | Einsetzen
[Hﬁlﬂ =Ks m =Ko |y
[H50" = JKg-Cg [OH = JKg-Cc

pH-Werte schwacher Sauren und Basen (pK > 0)
* In einer waRrigen Losung einer schwachen Saure HAKg > 0 und Anfangskonzentratiog ist

+ 1
[HO= (JKg-Cy bzw. pH :E(pKS_ log @)

» In einer walRdrige Losung einer schwachen BasmBpKz > 0 und Anfangskonzentratiog ist

[OH] = /Kg-c, bzw. pOH =% (pKg — log )

Bemerkung: schwache Sauren und Basen treten oft als AniodenKationen voisalzenauf:

Beispiet
Das Carbonat-lon C& lasst sich nur in Lésung bringen, wenn es in \ftetbhg mit einem Kation wie z.B.
Na', K* oder Md" vorliegt. Bei der Herstellung einer 0,1 m Kaliumsenat-Lésung (KCO,) lost sich das Salz

zunachst auf: KCOs(fest) = 2 K" (gel) + CQ® (aq) . Die K-lonen kénnen keine Protonen aufnehmen (und
erst recht keine abgeben!) und haben daher keingtu® auf den pH-Wert. Die Carbonat-Anionen dagege

nehmen Protonen vom Wasser auf:;€@ H,0 = HCO;” + OH mit pKg = 3,60.
pOH = % (pKg — log @) = %(3,60 +1)=2,30= pH=14-2,30=11,70.



weitere Beispiele:

* Ineiner 0,01 m Methansaure HCOOH ist pl%:(B,?O +2)=2,85
e Ineiner 0,01 m Natriumformiat-L6sung HCOONa isthh© % (10,30+2)=6,12>» pH=14-6,12=7,88
* Ineiner 0,1 m Ammoniaklauge Nkst pOH :% (475+1)=28~pH=14-2,87=11,13

e Ineiner 0,1 m Ammoniumchloridlésung NEl ist pH =%(9,25 +1)=5,12

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Nr. 8

pH-Werte von Pufferlésungen

In einer Pufferldsung sind eine schwache Séure Hd\ibre korrespondierende schwache BasénAingeféhr
gleichen Anteilenenthalten. Zusétzlich hinzugefiigtg@®i-lonen bzw. OF-lonen werden dann durch” Azw.
HA abgefangen so dass der pH-Wert nahezu erhalten bleibt:

+ Abfangen der ED™-lonen: A + H,0" = HA + H0
» Abfangen der OHlonen: HA + OH = A™ + HO

aus der schwachen Saure HA und ihrer schwachenMaserechnet sich dann nach dem MWG:

wlRot] | [HAT; S[A ]
[HA] oS -
+ HA]
[ROT  =Ks+ | log
7]
pH = pK+ IogM (Puffergleichung)
[HA]
Ubungen: pH-Werte von Salzséure

pH-Werte von Natronlauge
Neutralisation von Salzsaure
Neutralisation von Essigsaure

3.2.5. Neutralisationskurve und Puffergleichgewichte der Kohlenséure

Neutralisation von 100 ml einer 0,1-molaren Kohleréure mit 1-molarer Natronlauge.
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Anfangspunkt:

zugegebene OH H,CO;, HCO,™ CO”

0 ~ 10 mmol ~ 0 mmol 0

0,1 molare Kohlensaure Durch die 1. Protolysestufe,80; + H,O = HCO; + HO" mit pKs; = 6,52 ist

1
pH = 3 (pKs1 - log @) = 3,76

Wegen pk; = 6,52 bzw. K; = 10°%%? = 3,0210° reagiert nur ein sehr geringer Teil der 10 mmgC&; mit
Wasser zu HC® und HO". Der Bestand von ~ 10 mmoLEO; und ~ 0 mmol HC@ &ndert sich dadurch
kaum. Die wenigen dabei freigesetzten ~*1imol/ml HO" fallen jedoch im Verhéltnis zu den durch die
Autoprotolyse des Wassers freigesetzteH h@mol/ml HO" sehr wohl ins Gewicht und fiihren zu dem sauren
pH-Wert. Bei der 2. Protolysestufe mit g 10,40 liegt das Gleichgewicht noch viel weitaf der Seite der
Edukte, so dass sie gegentiber der 1. Protolysesttiiachlassigt werden kann!

1. Pufferpunkt:

zugegebene OH H,CO;, HCO,™ CO”~
5 mmol ~ 5 mmol ~ 5 mmol 0

Durch Zugabe von 5 mmol OHhwird die 1. Protolysestufe zu 50% neutralisiert:

5 mmol HCO; + 5 mmol OH = 5 mmol HCQ™ + 5 mmol HO = 5 mmol HCG; bleiben Ubrig.
Man erhalt also einedydrogencarbonatpuffer mit

pH = pKs1 = 6,52 |

Die Neutralisation der Saure,€&0; durch ihrekorrespondierede BaseHCO;™ hat keinen Einflu3 auf den pH-

Wert: H,CO; + HCO; = HCO;” + H,COs. Der pH-Wert ergibt sich allein aus der Reaktiom VH,CO; mit
Wassel

1. Aquivalenzpunkt

zugegebene OH H,CO;, HCO,™ CO”

10 mmol ~ 0 mmol ~ 10 mmol ~ 0 mmol

Nach Zugabe von insgesamt 10 mmol Gkt die 1. Protolysestufe 100 % neutralisiert. Mahalt eine0,1
molare Hydrogencarbonatlésung.Der pH-Wert ergibt sich durch die Reaktion despholyten HCO;™ mit
Wasser und didutoprotolyse:

als Saure mit Wasser: HGO+ HO = COZ + HO" mit pKs, = 10,40
als Base mit Wasser: B + HCQ = OH + H,CO; mit pKg; =14 — pks; = 7,48

Autoprotolyse: HC@ + HCO~ = CO? + H,CO; mit pKa = pKs, — pKsy = 3,88, denn
- [H,CO,)-[CT ] _ [Hco [H0"][ca ] _Ke
[HCOE]Z [HCO;|-[H,0]  [HCO;] Ky,

Die Konzentration von C§ und HCO; wird also im wesentlichen von der Autoprotolysstbemt: [CQ?] =
[H.COs). Der pH-Wert ergibt sich mit Hilfe dieser Naheguaus dem MWG fir die beiden Reaktionen mit
Wasser:

[CO§‘HH30+] [OH‘]~[H2CO3] K
KszKg1 = — ’ — | —st
[HCO; | [HCO; | K
[CO§‘HH30+] [HCO;HH30+] ,
KszKs1= : | [CO;™] = [HCOy]

[Hco;] [H2CO3]
KsrKg1 = [H30+]2, also

1
pH = 5 (PKs1+ pKsy) = 8,46




Auch hier lasst sich aus den grof3en pK-Werten éntea, dass das Gleichgewicht bei beiden Reaktistagk
auf der Seite der Edukte liegt, d.h., von den 10o0mHCQO;" wird nur ein vernachlassigbar geringer Anteil
wieder in HCO; oder CQ*~ umgesetzt. Die dabei entstandeng®™ und OH-lonen fallen aber gegeniiber den
durch das Wasser freigesetzten’iimol/ml HiO" bzw. OH sehr viel mehr ins Gewicht und fiihren zu dem
sauren pH-Wert.

2. Pufferpunkt:

zugegebene OH H,CO;, HCO,™ CO~

15 mmol ~ 0 mmol ~5 mmol ~ 5 mmol

Durch Zugabe von weiteren 5 mmol Owlird die 2. Protolysestufe zu 50 % neutralisiert:
5 mmol HCQ™ + 5 mmol OH = 5 mmol CQ* + H0. Man erhalt eine@arbonatpuffer mit

pH = pKs,= 10,40 |

Die Neutralisation der Saure HGQdurch ihrekorrespondierede BaseCO;* hat keinen EinfluR auf den pH-

Wert: HCQ” + CQ* = CQO?® + HCQ .Der pH-Wert ergibt sich auch hier aus der Reaktimm HCQ™ mit
Wasser(s.0.).

2. Aquivalenzpunkt = Endpunkt

zugegebene OH H,CO;, HCO,™ CO”~

20 mmol ~ 0 mmol ~ 0 mmol ~ 10 mmol

Nach Zugabe von insgesamt 20 mmol Giihd beide Protolysestufe zu 100 % neutralisied onan erhalt eine
0,1 molare CarbonatldsungDer pH-Wert ergibt sich durch die Reaktion dervgathen Base C£ mit

Wasser: HO + CQ* = OH + HCQ~ mit pKg, = 14 — pks, = 3,60. Man erhélt also

pOH = % (pPKg2 — log @) = 2,30= pH =14~-2,30 = 11,70

Zugabe von weiteren 10 ml 1 m NaOH
Die 120 ml 0,1 m Carbonatlésung mit pOH = 2,30 bg®H] = 102 = 0,005 mmol/ml enthalten bereits 0,5
mmol OH -lonen. Durch Zugabe von weiteren 10 mmol Qdthalt man insgesamt 10,5 mmol auf 130 ml, d.h.,

[OHT] = ].Ol,ngrr:ol = 0,081 mmol/ml und pOH =log 0,104 = 1,09 bzw. pH = H4pOH = 12,91= 13
m
Carbonatpuffer

Menschliches Blut enthélt Kohlensdurgd®; und Natriumhydrogencarbonat NaHE @ den Konzentrationen
[HCOs] = 24 mmol/L und [HCO;] = 1,2 mmol/L. Die im Blut unter ,physiologischen Bedungen®
vorliegende Kohlensaure hat einen geringereg\Mért (pKs = 6,1) als die reine Kohlensaure @K 6,52).
Durch das in den Zellen gebildete £®ann namlich KCO; nachproduziert werden, wodurch sich das
Protolysegleichgewicht etwas auf die rechte Sedtschiebt: CQ + H,O = H,CO; und HCO; + H,O =
HCO;™ + HO"

[HCO; |
[H2C03]
Wird infolge eines Stoffwechselvorganges die @tbnzentration auf [OF = 4 mmol/L erhoht, so reagiert die

starke Base OHnahezu vollstandig mit Kohlensaure zu Wasser updréjencarbonat. Die dabei verbrauchte
Kohlensaure wird aber durch G@ehr schnell wieder ersetzt, so dal’ nach kurzeéndeder [HCO;] = 1,2

mmol/L erreicht ist: 4 mmol CO+ 4 mmol HO = 4 mmol HCO; = 4 mmol HCO; + OH = 4 mmol
HCO;” + 4 mmol HO. Die 4 mmol/L OH setzen sich vollstandig zu 4 mmol/L HEQum, so dass die
Gesamtkonzentration an Hydrogencarbonat von [HIC©24 mmol/L auf 28 mmol/L ansteigt.

[HCO;}
[H,CO;]

Der pH-Wert dieses Puffers ist also pH =gpilog =6,1+ Iogi—g =74.

Der neue pH-Wert dieses Puffers ist also pH s pkog =6,1+ Iogg =7,47.



3.2.6. Neutralisationskurve und Puffergleichgewichte der Phosphorsaure

Neutralisation von 100 ml einer 0,1-molaren Phospheéaure mit 1-molarer Natronlauge

Anfangspunkt:

35

40

zugegebene OH

HsPO,

H,PO,”

HPO,”

PO

0

~ 10 mmol

~ 0 mmol

0 mmol

0

0,1 molare PhosphorséaureDurch die 1. Protolysestufe;PQ, + HO = H,PQ,” + HO' mit pKg; = 1,96 ist

1
pH = > (PKs1—log @) = 1,48

Wegen pk = 1,96~ 2 bzw. Ks~ 102 = 0,01 reagiert nur ein sehr geringer Teil dentrfiol HPO, mit Wasser
zu HPO,” und HO". Der Bestand von ~ 10 mmokPO, und ~ 0 mmol BPO,~ &ndert sich dadurch kaum. Die
wenigen dabei freigesetzten ~“4@mol/ml H;O* fallen jedoch im Verhéltnis zu den durch die Autiplyse
des Wassers freigesetzter 1mol/ml HO* sehr wohl ins Gewicht und filhren zu dem saurer\t. Bei
den nachfolgenden Protolysestufen mitspK 7,12 und pks; = 12,32 liegt das Gleichgewicht noch viel weiter
auf der Seite der Edukte, so dass sie gegeniibdr &eotolysestufe vernachlassigt werden kénnen!

1. Pufferpunkt:

zugegebene OH H:PO, H,PO, HPO,”~ PO

5 mmol ~ 5 mmol ~ 5 mmol 0 0

Durch Zugabe von 5 mmol OHird die 1. Protolysestufe zu 50 % neutralisiert:

5 mmol KPO, + 5 mmol OH = 5 mmol HPO,” + 5 mmol HO = 5 mmol PG, bleiben Ubrig.
Man erhalt also einedihydrogenphosphatpuffer mit

pH = pKs; = 1,96 |

Die Neutralisation der Saure;lPIO, durch ihrekorrespondierede BaseH,PO, hat keinen Einfluss auf den pH-

Wert: PO, + HPO, = H.,PO, + HPO,. Der pH-Wert ergibt sich allein aus der Reaktiom VPO, mit
Wasset



1. Aquivalenzpunkt

zugegebene OH H:PO, H,PO,” HPO,”~ PO

10 mmol ~ 0 mmol ~ 10 mmol ~ 0 mmol 0

Nach Zugabe von insgesamt 10 mmol Gkt die 1. Protolysestufe 100 % neutralisiert. Mahéalt eine0,1
molare Dihydrogenphosphatlésung.Der pH-Wert ergibt sich durch die Reaktion des Aolgten HPO,” mit
Wasser sowie die Autoprotolyse:

als Saure mit Wasser: ,PO, + HO = HPQ? + HO" mit pKs, = 7,12
als Base mit Wasser: .8 + HPQ, = OH + HPO, mit pKg, = 14 — pks; = 12,04
Autoprotolyse: HPO, + H,PO,” = HiPO, + HPQ? mit pKy = pKs: — pKsz = 5,16

Mit der Naherung [FPQ;] = JHPO?] ergibt sich

1
pH = 5 (PKs1+ pKsy) = 4,58

2. Pufferpunkt:

zugegebene OH HsPO, H,PO, HPO,” PQ,>”

15 mmol ~ 0 mmol ~ 5 mmol ~ 5 mmol ~ 0 mmol

pH = szzz 7,12

2. Aquivalenzpunkt

zugegebene OH HsPO, H,PO, HPO,” PQ,>

20 mmol ~ 0 mmol ~ 0 mmol ~ 10 mmol ~ 0 mmol
1

pH = E (pK32+ szg) = 9,72

3. Pufferpunkt:

zugegebene OH HsPO, H,PO, HPO” PQ,>”

25 mmol ~ 0 mmol ~ 0 mmol ~ 5 mmol ~ 5 mmol

pH = pKss = 12,32

3. Aquivalenzpunkt = Endpunkt

zugegebene OH HsPO, H,PO, HPO,” PQ,>”

33 mmol ~ 0 mmol ~ 0 mmol ~ 0 mmol ~ 10 mmol

pOH = % (pKgs3 — log Qg) =1,34= pH=14-1,34 =12,66.

Zugabe von weiteren 10 ml 1 m NaOH

Die 130 ml 0,1 m Phosphatlésung mit pOH = 1,34 o] = 10* = 0,046 mmol/ml enthalten bereits 4,6

mmol OH-lonen. Durch Zugabe von weiteren 10 mmol Qithalt man insgesamt 14,6 mmol auf 140 ml, d.h.,
14,6mmol

[OHT] = —La0ml_ = 0,104 mmol/ml und pOH =log 0,104 = 0,98 bzw. pH = H4pOH = 13,02.
m

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Nr. 9
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3.2.7. Herstellung von Pufferldsungen zu gegebenem pH-Wert

Beispiel Acetatpuffer:

Es sollen 2000 ml eines Acetatpuffers mit pH 4,8 emer Gesamtkonzentration van=0,1 mol/l hergestellt
werden. Zur Verfigung stehen die folgenden Chengkal 1-molare Essigsdure @EOOH, 1-molare
Natriumacetatlosung GEOONa, 1-molare Salzsaure HCI, 1-molare NatronladggOH und festes
Natriumacetat CECOONa

Beschreibe drei Moglichkeiten, den gewinschten é?ufius diesen Chemikalien herzustellen. Gib die
erforderlichen Stoffmengen in g bzw. ml an und biege.

Ldsung

Damit insgesamt 20,1 mol/l = 0,1 mol = 200 mmol Sé&ure und Base dtghaind, missen x mmol GEOOH
und 100 - x mmol CECOO zugegeben werden. Aul3erdem ist pKs = 4,75 undlepld = 4,5 sein. Einsetzen
ergibt

|CH,CO0 |
pH =pk+log———— | Einsetzen
[CH,COOH
200 x mmol
45 =475+ Iog% | Karzen
2000 ml
45 = 4,75 + lo? 20— X | -4,75
X
025 = log?20=X | 10~
X
10—0,25 - 200— x |'X' +x
. ;
(10°%%°+ 1)x =200 |1 (10°%°+ 1)
200
X =———
10°% 1
~128

Man benétigt also x = 128 mmol Saure L@OOH und 200 — x = 72 mmol Base ¢3DO0.
Fur die praktische Herstellung gibt es drei Modiieiten

1. Einfaches Zusammengeben der beiden Komponenten
Man gibt 128 mmol CECOOH = 128 ml 1 m Essigséure und 72 mmol = 5,9 trilkmacetat CHCOONa in
2000 - 128 = 1872 ml destilliertes Wasser.

2. Teilweise Neutralisation einer Ethansaurelésungom Anfangspunkt bis zum gewiinschten pH

2 Liter der 1-molaren Essigsaureldsung werden mitmimol = 72 ml 1 m NaOH versetzt. Dadurch werden
genau 72 mmol von insgesamt 200 mmol;CBOH in CHCOO umgewandelt. Man erhalt dann 2072 ml
eines leicht verdiinnten Puffers, dafir kommt mamediWaage aus.

3. Teilweise Neutralisation einer Acetatlésung vormquivalenzpunkt bis zum gewiinschten pH

2 Liter der 1-molaren Natriumacetatldsung werdeh 8B mmol = 128 ml 1 m HCI versetzt. Dadurch werde
genau 128 mmol von insgesamt 200 mmol;CBO in CH;COOH umgewandelt. Man erhalt dann 2128 ml
eines leicht verdiinnten Puffers, dafir kommt mamediWaage aus.
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Herstellung von Pufferlésungen zu gegebenem pH-WerGesamtkonzentration ¢ und Volumen V

1. Berechnung der erforderlichen Stoffmengen

e Man berechnet die insgesamt erforderliche Stoffraepg ¢V

* Man setzt x = Stoffmenge der Base und ny — x = Stoffmenge der Saure HA

e Man setzt den gewtinschten pH, den pKs-Wert aug aeelle und das berechnetgim die Puffergleichung

nOX X ein und berechnet x.

2. Praktische Herstellung

e Man gibt direkt g — x mmol HA (in Form einer konzentrierten Lésunigid x mmol Base A(i.d.R. in Form
ihres Salzes) in destilliertes Wasser mit dem Vanri oder

e Man geht von einer Losung des Saure HA mit der Katration ¢ und dem Volumen V aus und
neutralisiert genau x mmol davon zur Based@irch Zugabe von x ml 1 m NaQddler

» Man geht von einer Losung des Sauren#it der Konzentrationgaund dem Volumen V aus und neutralisiert
genau x mmol davon zur Saure HA durch Zugabe viaoth X m HCI

pH = pKs + log

Beispielaufgabe zur Pufferwirkung

Gibt man einen Tropfen 1 m Essigsas®,11 mmol CHCOOH in 2 Liter Wasser, so erhalt man eine Losung

mit ¢, = %l = 5,510"° mmol/ml und pH =% (4,75 - log ¢) = 4,5. Wie andert sich der pH-Wert dieser
m

Lésung bei Zugabe von 20 ml 1 m HCI bzw. 20 ml NaDH? Wie andert sich der pH-Wert des obigen Psiffer

bei Zugabe von 20 ml 1 m HCI bzw. 20 ml 1 m NaOH&Zgleiche.
Losung

Zugabe von Saure zur ungepufferten Losung:
Gibt man 20 ml 1 m HCI = 20 mmolsB" in 2 Liter der ungepufferten Losung mit pH = 4sB, erhoht sich

20 mmol _

[H30] von 10*° mmol/ml auf ca. 000 - 10 mmol/ml undder pH sinkt deutlich von 4,5 auf 3
m

Zugabe von Séaure zur gepufferten Losung
Gibt man 20 ml 1 m HCI = 20 mmolsB" in 2 Liter des obigen Acetatpuffers mit pH = 4sB, reagiert die
starke S&ure 0" vollstandig mit der Base GO zu CHCOOH und CI: 20 mmol CHCOO + 20 mmol
H;0" — 20 mmol CHCOOH + 20 mmol HO Es werden also 20 mmol GEOO verbraucht und 20 mmol
CH;COOH zusatzlich gebildet, so dass pH xpKo [CH3COCT] =4,75+ 1o 72-20 _ 4,3

: g ! P =P8 ch,coon ~ ™ %281 20 7

Der pH sinkt also nur minimal von 4,5 auf 4,3

Zugabe von Base zur ungepufferten Lésung:
Gibt man 20 ml 1 m NaOH = 20 mmol Ofkh 2 Liter der ungepufferten Lésung mit pOH = %6,erhdht sich

[OH] von 10°° mmol/ml auf cq, 20 mmol
2000 ml

Entsprechend steigt der pH deutlich von 4,5 auf 11.

= 10 mmol/ml und der pOH sinkt von 9,5 auf 3.

Zugabe von Base zur gepufferten Losung

Gibt man 20 ml 1 m NaOH = 20 mmol Ofih 2 Liter des obigen Acetatpuffers mit pH = 4sb, reagiert die

starke Base OHvollstandig mit der Sdure GBOH zu CHCOO und HO: 20 mmol CHCOOH + 20 mmol

OH — 20 mmol CHCOO + 20 mmol HO. Es werden also 20 mmol @EOOH verbraucht und 20 mmol

CH;COOQO zusatzlich gebildet, so dass pH :SpKIogM =475 + IogM = 4,64
’ ! [CH,CcOoOH ~ 128-20

Der pH steigt also nur minimal von 4,5 auf 4,64.

Ubungen: Aufgaben zu Saure-Base-Reaktionen Nr. 10
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