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den Priifungen!

Karl Kanz und Helmut Moll



https://www.pearson.de/84731V?utm_source=produktseite&utm_medium=pdf&utm_campaign=leseproben



https://www.pearson.de/84731V?utm_source=produktseite&utm_medium=pdf&utm_campaign=leseproben

76 ¢ Sdure-Base-Gleichgewichte in wéssriger Lésung

Eem
E-IL -

Der bereits genannte Ammoniumchlorid-Ammoniak-Puffer besitzt die Am-
monium-lonen NH} als Siure und Ammoniak-Molekiile als Base. Er puffert
im alkalischen Bereich, da gilt:

pH = pKs(NHZ ) = 9,24
Seine Funktion ist ansonsten analog der des Essigsdure-Acetat-Puffers.

Geeignete Pufferlésungen lassen sich fiir nahezu jeden pH-Bereich finden: Im
menschlichen Kérper sind die Puffersysteme des Blutes von gréfSter Bedeu-
tung. Arterielles Blut hat einen pH-Wert von 7,4, der nur geringfiigig unter-
oder tiberschritten werden darf. Wie die Tabelle der pKs-Werte zeigt, kommen
dafiir der Kohlensaure-Hydrogencarbonat-Puffer und der Dihydrogenphosphat-
Hydrogenphosphat-Puffer infrage. Die Formeln der Puffersubstanzen sind
H,CO3 und NaHCO3 bzw. NaH;PO4 und NayHPOy4. Um den erforderlichen
pH-Wert von 7,4 zu erreichen, muss das Stoffmengenverhiltnis der Puffer-
substanzen durch den Organismus angepasst werden. Soll dieses Verhiltnis
berechnet werden, miisste man berticksichtigen, dass die pKs-Werte bei
Korpertemperatur nicht mit den Werten unserer Tabelle tibereinstimmen. Als
zusitzliche Puffersubstanz steht im Blut das Himoglobin zur Verfiigung. Hier
zeigt sich, wie prizise und mit hoher Sicherheit komplizierte Vorginge im
Organismus geregelt werden.

3.7 Saure-Base-Titrationen

Die Titration ist ein Verfahren zur quantitativen Analyse. Mit ihrer Hilfe
kann festgestellt werden, wie viel von einer Siure oder Base in einer Substanz-
probe enthalten ist. Aufgrund der grof3en Bedeutung saurer und alkalischer
Losungen in der Praxis zdhlen solche Bestimmungen zu den wichtigsten Auf-
gaben in Labor und Industrie iiberhaupt. Die Anwendungen reichen von der
bereits in der Mittelstufe durchgefithrten einfachen Analyse eines Speiseessigs
oder einer Limonade bis zur Uberpriifung der Rauchgase eines Kraftwerks auf
Sdure bildende Bestandteile.
Alle Titrationen erfolgen nach dem gleichen Prinzip: Zu der Analysenlésung
wird eine Losung mit bekannter Stoffmengenkonzentration gegeben, die so
genannte Mafdlésung. Die beiden Losungen reagieren miteinander, wobei es
bei der Siure-Base-Titration zu einer als Neutralisation bekannten Reaktion
kommt. Sie beruht auf einer Umsetzung von Oxonium-Ionen mit Hydroxid-
Ionen nach der Gleichung:

H;O" + OH- 2H,0 bzw.

H'(aq) + OH™(aq) — = H,0
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Anwendungen der Sdure-Base-Theorien /g 77

Als Maf3lésungen werden hiufig Salzsiure oder Natronlauge eingesetzt. Die
Stoffmengenkonzentrationen betragen meist c=1 mol- L oder c=0,1 mol- L1,
Das sind relativ niedrige Werte, sodass der Umgang mit diesen Substanzen
auch im Schiilerpraktikum problemlos moglich ist.

Die folgende Abbildung gibt den Versuchsaufbau fiir eine solche Titration wie-
der und zeigt aufSerdem die bei Titrationen zur Messung des Volumens ver-
wendeten Glasgerite.

Erlenmeyer-

kolben
Magnet- 100 mL
rithrer In+20°C

Messkolben Vollpipette Biirette

Abb. 16: Aufbau zur Titration (links) und drei Laborgerate zur Messung des Volumens (rechts)

Gearbeitet wird nach folgender Vorschrift: Eine Portion der Analysensubstanz,
meist sind es 10 mL, wird mithilfe einer Vollpipette in den Erlenmeyerkolben
gegeben, mit einer ausreichend grof3en Portion destillierten Wassers verdiinnt
und mit wenigen Tropfen der Losung eines geeigneten Siure-Base-Indikators
versetzt. Die Verdinnung der Analysensubstanz bewirkt, dass eventuell am
Glasrand haftende Tropfen abgespiilt werden und der Farbumschlag des Indi-
kators besser zu beobachten ist. Dann wird der Fliissigkeitsstand der Maf316-
sung an der Biirette abgelesen und die Titration kann beginnen. Unter stindi-
gem Rithren wird die Maf3lgsung tropfenweise in den Erlenmeyerkolben gege-
ben, bis der Farbumschlag des Indikators das Ende der Titration anzeigt. Der
Verbrauch an MafSl6sung wird durch Ablesen an der Biirette bestimmt.
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78 ¢ Sdure-Base-Gleichgewichte in wéssriger Lésung

Die Anzahl moglicher Varianten der Siure-Base-Titration ist sehr grofs. Auch
die zuvor angegebene Gleichung fiir die Neutralisation saurer und alkalischer
Losungen bedarf noch einiger erginzender Hinweise: Bekanntlich haben bei
starken Sauren in wissriger Losung praktisch alle Siure-Molekiile mit Wasser
unter Bildung von H3O*-Ionen reagiert. Im Falle einer Chlorwasserstoff-L6-
sung (,,Salzsiure“) mit Kg=~10% mol- L1 liegt das folgende Gleichgewicht da-
her sehr weit auf der rechten Seite:

HCl(aq) + H,O H;O0* + Cl (aq)

Bei schwachen Siuren, wie z.B. Essigsiure, liegt das entsprechende Gleich-
gewicht weit auf der Seite der Ausgangsstoffe:

CH;COOH (ag) + H,0 H3O* + CH,COO™(aq)

Welche Folgen das fiir die Titration hat, zeigt Abbildung 17. Die Titrations-
kurven wurden dadurch erhalten, dass der pH-Wert wihrend der Titration
gemessen und gegen das Volumen der zugesetzten Natronlauge-Portion
aufgetragen wurde, was heutzutage mithilfe eines Computers und eines elekt-
rischen pH-Messgerites leicht zu bewerkstelligen ist. Die Anfangskonzentra-
tionen ¢ der beiden Sduren waren gleich grofs.

pH-Wert

150 T

100 +

verdiinnte Essigsaure
50 T

verdiinnte Salzsdure

0,00 3,00 6,00 9,00
V(NaOH-Lsg.) in mL

Abb. 17: Titrationskurve fiir die Titration von verdiinnter Salzsdure bzw. verdiinnter Essigsaure
mit Natronlauge

Die unterschiedliche Stirke der beiden Siuren bewirkt zu Beginn der Titration
verschiedene pH-Werte: Die stirkere Siure besitzt bei gleicher Anfangs-
konzentration ¢y die gréfSere Konzentration an H3O*-Ionen und damit den
niedrigeren pH-Wert. Auf den Verbrauch an Mafslésung bei den beiden
Experimenten wirkt sich das jedoch nicht aus. Durch Reaktion der Oxonium-
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Ionen mit den Hydroxid-Ionen der zuflieenden Natronlauge stellen sich die
Gleichgewichte in beiden Siurelésungen immer wieder neu ein. Auflerdem
reagieren die Siuremolekiile auch direkt mit den Hydroxid-Ionen, im Falle der
Essigsiure nach der Gleichung:

CH;COOH (ag) + OH-(ag) ==—————=CH;CO0~(ag) + H,O

Daraus folgt, dass der Verbrauch an MafSlésung bei der Titration beider Siuren
exakt gleich grof ist, wenn diese zu Beginn die gleichen Stoffmengenkonzen-
trationen und das gleiche Volumen hatten.

Unterschiede ergeben sich aber bei den fiir diese Bestimmung am besten geeig-
neten Indikatoren. Abgeschlossen sind die Titrationen beim Erreichen des
,Aquivalenzpunktes®. Dort besitzen die Titrationskurven einen Wende-
punkt. In Abbildung 17 ist P; der Aquivalenzpunkt fiir die Titration der salz-
sauren, P, ist der Aquivalenzpunkt fiir die essigsaure Lésung. P; und P, liegen
bei genau dem gleichen Volumen der zugesetzten Natronlauge, aber bei ver-
schiedenen pH-Werten. Fiir eine optimale Genauigkeit der Titration sollte
demnach ein Indikator verwendet werden, der beim pH-Wert am Aquivalenz-
punkt eine markante Farbinderung zeigt. Abbildung 18 und Tabelle 8 zeigen
verschiedene Moglichkeiten.

pH-Wert
0123 456 7 8 9 10 1M 12 13 14

Methylrot rot — gelb
Bromthymolblau  rot —p» gelb — griin —— blau

Phenolphthalein farblos —p rot

Abb. 18: Umschlagbereiche wichtiger pH-Indikatoren

Die Indikatoren eignen sich daher fiir die folgenden Titrationen:

Indikator Titration pH-Wertam
Aquivalenzpunkt

Bromthymolblau HCl/NaOH 7

Phenolphthalein CH3;COOH/NaOH | =9

Methylrot NH;/HCI =5

Tab. 8: Geeignete Indikatoren fiir haufige Séure-Base-Titrationen
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80 ¢ Sdure-Base-Gleichgewichte in wéssriger Lésung

Beispiel

Tabelle 8 zeigt auch, wie bei der Titration einer Ammoniak-Losung mit Salz-
sdure zu verfahren ist. Da Ammoniak eine relativ schwache Base ist, liegen die
Verhiltnisse analog der Titration von Essigsdure mit Natronlauge. Nur beginnt
die Titrationskurve bei pH-Werten um 11 bis 12 und fillt dann auf den sehr
niedrigen pH-Wert der als MafSl6sung verwendeten Salzsdure ab.

Die Auswertung von Titrationsergebnissen erfolgt immer nach dem gleichen
Schema: Zunichst wird eine vereinfachte Reaktionsgleichung formuliert. Fiir
die Titration von Essigsdure mit Natronlauge lautet sie:

CH3;COOH (aq) + NaOH (aq) CH;COONa (aq) + H,0

Daraus folgt fiir die Stoffmengen:
n(CH3COOH) = n(NaOH)

Mit c=n- V-1 ergibt sich daraus die Grundgleichung der Titration:

¢o(CH3COOH) - V(Essigsaure-Losung) = co(NaOH) - V(Natronlauge)

Zur Herstellung einer MafSlosung fiir das Schiilerpraktikum wurden 40 g
(1 mol) Natriumhydroxid in Wasser gel6st und mit destilliertem Wasser auf
das Volumen von 1 L verdiinnt. Da Natriumhydroxid aus der Luft leicht Feuch-
tigkeit anzieht, wurde die Stoffmengenkonzentration dieser Natronlauge durch
Titration mit Salzsiure (co(HCI) = 1,0 mol - L) iiberpriift. Fiir 10 mL Natron-
lauge wurden 9,8 mL Salzsiure benotigt.

Welcher Indikator sollte bei dieser Titration verwendet werden?

Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration der Natronlauge.

Losung:

Da hier eine stark alkalisch reagierende Metallhydroxid-Losung mit einer star-
ken Siure titriert wird, eignet sich Bromthymolblau als Indikator. Man titriert
bis zum Farbumschlag nach Griin, da der Aquivalenzpunkt bei pH = 7 liegt.

Die Grundgleichung der Titration lautet in diesem Fall:

co(HCI) - V(Salzsdure) = ¢y (NaOH) - V(NaOH-Lésung)

Die einzige Unbekannte in dieser Gleichung ist co(NaOH). Durch Auflésen er-
gibt sich:
¢o (HCl)-V(Salzsiure) 1,00mol-L~"-9,8 mL

co (NaOH)=
o(NaOH) V(NaOH-Lésung) 10mL

=0,98 mol-L™"

Die Stoffmengenkonzentration der selbst hergestellten Natronlauge betrigt
co(NaOH) =0,98 mol - L-1.
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Titration von zwei- und dreiprotonigen Sauren

Auch die Stoffmengenkonzentration einer zweiprotonigen Siure wie Schwe-
felsidure kann durch Titration mit Natronlauge bestimmt werden. Als sehr star-
ke Saure zerfillt Schwefelsiure in wissriger Losung praktisch vollstindig unter
Bildung von Oxonium- und Hydrogensulfat-Ionen HSO3. Letztere geben auch
noch relativ leicht Protonen ab, sodass bei Zugabe von Natronlauge insgesamt
folgende Reaktion abliuft:

H,SO4(aq) + 2 NaOH (aq) Na,SO4(aq) + 2H,0

Weil die Stoffmenge der Natriumhydroxid-Portion doppelt so grofd wie die
der Schwefelsiure-Portion ist, gilt:

2n(H,50,) = n(NaOH)

Die Grundgleichung der Titration lautet damit:

2 ¢g(H,S0y) - V(H,SO4-Losung) = cy(NaOH) - V(NaOH-L6sung)

Die dreiprotonige Phosphorsiure H3PO,4 kann nicht mehr einfach mit Natron-
lauge titriert werden. Die HPO% -Ionen geben so schwer Protonen ab, dass der
Agquivalenzpunkt zu sehr hohen pH-Werten verschoben wird, sodass er sich
weder aus der Titrationskurve entnehmen noch mithilfe von Indikatoren er-
kennen lisst.
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82 ¢ Sdure-Base-Gleichgewichte in wéssriger Lésung

Zusammenfassung

Der heute verwendete Saure-Base-Begriff geht auf N. BReNSTED und T. LOWRY zuriick:
S&duren geben H*-lonen ab, sind also Protonendonatoren. Basen nehmen H*-lonen
auf. Sie sind Protonenakzeptoren.

Der Ubergang eines Protons von einer Siure zu einer Base wird als Sdure-Base-
Reaktion oder Protonentiibergang (Protolyse) bezeichnet.

Auch in reinstem Wasser stellt sich ein Saure-Base-Gleichgewicht ein:

2H,0 =————= H;30" + OH-

Man spricht von einer Autoprotolyse, da Wasser sowohl Séure als auch Base ist.

Der vereinfachte Massenwirkungsgesetz-Ausdruck fiir die Autoprotolyse des Wassers

lautet: ¢(H30™) - ¢((OH~) =Kyy. Dieser Ausdruck wird als lonenprodukt des Wassers
bezeichnet. Bei 25 °C betrigt sein Wert Ky, =104 mol? - L2,

Als pH-Wert wird der negative Zehnerlogarithmus des Zahlenwerts der Stoffmen-
genkonzentration ¢(H30") definiert: pH = —Ig{c(H;0*)}
Fiir reines Wasser gilt: c((H30%) = c(OH~) =107 mol - L™" und damit pH =7.

Die konventionelle pH-Skala reicht von 0 bis 14. Dabei steht ein pH < 7 fiir eine saure
Lésung, pH = 7 fiir eine neutrale Lésung und pH > 7 fiir eine alkalische Lésung.

Die Stérke einer Sdure mit der allgemeinen Formel HA wird durch die Lage des
folgenden Gleichgewichts beschrieben:
HA + HO =———= H;0" + A~
Der vereinfachte Massenwirkungsgesetz-Ausdruck dafir lautet
c¢(H307)c(A7)
c(HA)

Ks wird als Saurekonstante, ihr negativer Zehnerlogarithmus als pKs-Wert

:KS

bezeichnet: pKs =—Ig{Ks}
pH-Berechnungen erfolgen am besten iiber Ndherungen:
starke S3ure c(H30%) = cq(Séure) (Ks >102 mol-L~1)

schwache Séaure c(H30%) = /K -co(Sdure) (Kg <1072 mol-L")
Metallhydroxid-Lésung c(OH™) V-co(Me(OH),,)

0

i

Pufferlésungen halten den pH-Wert bei Zugabe von saurer oder alkalischer L6sung
sowie beim Verdiinnen weitgehend konstant. Sie kénnen aus einer schwachen Saure
und ihrer korrespondierenden Base hergestellt werden.

Die Stoffmengenkonzentration c einer Sdure oder Base kann durch Titration
bestimmt werden. Das Ergebnis wird aus dem Volumen der zur Neutralisation
benétigten MaRI6sung berechnet, deren Konzentration bekannt ist.



https://www.pearson.de/84731V?utm_source=produktseite&utm_medium=pdf&utm_campaign=leseproben

Aufgaben ¢ 83

Aufgaben  15. Formulieren Sie fiir die angegebenen Teilchen jeweils eine Siure-Base-

Reaktion in wissriger Losung. Das zuerst angegebene Teilchen ist stets die
Saure.

a H3P04 + NHj3 b HQSO4 + OH-

¢ CH3COOH + NHj d  H,S + CH3COO-

16. Formulieren Sie fiir alle in Aufgabe 15 angegebenen Teilchen das korres-
pondierende Siure-Base-Paar.

17. Formulieren Sie mit den nachfolgend angegebenen Teilchen denkbare
Sdure-Base-Reaktionen mit Wasser. Bei welchen Teilchen handelt es sich
um Ampholyte?

H,SO04, NHj3, H,CO3, HCO3, CH3;COOH, HNO;

18. Entnehmen Sie die notwendigen Werte aus Tabelle 3 (siehe S. 57) und be-
rechnen Sie die Stoffmengenkonzentrationen der in Ammoniak durch die
Autoprotolyse entstandenen lonen.

19. Berechnen Sie den pH-Wert einer Losung, die durch Einleiten von
0,001 mol Chlorwasserstoff in Wasser hergestellt worden ist und das
Volumen V=1 L besitzt. Gehen Sie davon aus, dass alle HCI-Molekiile mit
Wasser zu H3O*- und Cl--Ionen umgesetzt werden.

20. 1 Liter einer gesittigten Magnesiumhydroxid-Losung [Mg(OH),] enthilt
6,5 - 107> mol Magnesiumhydroxid. Wie grof3 ist der pH-Wert der Losung?
Entnehmen Sie fiir die folgenden Aufgaben die Ks- und Kg-Werte aus der

Tabelle 15 auf Seite 170.

21. Perchlorsiure (HClOy) ist eine sehr starke Siure. Berechnen Sie den pH-
Wert einer wissrigen Losung mit co(Perchlorsiure) = 0,3 mol - L1,

22. Berechnen Sie den pH-Wert einer Losung von Natriumhydroxid (NaOH) in
Wasser mit co(NaOH) = 0,5 mol - L1,

23. 100 mL Speiseessig enthalten 5 g Essigsiure (M(Essigsiure) =60 g - mol1).
Berechnen Sie den pH-Wert von Speiseessig.

24. Berechnen Sie den pH-Wert einer Losung, die 0,01 mol Calciumhydroxid
[Ca(OH),] enthilt und deren Volumen V=1 L betrigt.

25. Schitzen Sie fiir die folgenden Siure-Base-Reaktionen zunichst die Gleich-
gewichtslage ab. Berechnen Sie danach die Gleichgewichtskonstante K.
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152 ¢ Lésungen

14.

15.

16.

d Die Reaktionsgleichung lautet:
Ag'(aq) + CI"(ag) ———— AgCl(s)
739 55,2 96,1 ASQ inkJ-mol™
Berechnung der Entropieinderung:
AS=1mol-96,1J-K~"-mol~" —(1 mol-73,9 J-K=! -mol~! +1 mol-55,2 J-K~! -mol~1)=-33 J-.K~!
Die Entropie nimmt bei diesem Vorgang ab, weil das feste Silberchlorid
in einem Ionengitter vorliegt, das im Gegensatz zu den frei beweg-
lichen Ionen in der Losung einen weniger wahrscheinlichen Zustand
der Anordnung der Teilchen darstellt.

Zur Beantwortung stellt man fest, ob der Zerfallsvorgang exergonisch ist.
Ist dies der Fall, konnte die Verbindung zwar noch metastabil sein, wiirde
aber doch nach und nach zerfallen.

2NO(g) — = 2Ny(g) +* Oq(9)

81,6 0 0 AHZ inkJ - mol™

219,99 191,5 205,0 ASO inkl- mol™
Daraus ergibt sich mit dem bereits mehrmals gezeigten Verfahren fir
einen Formelumsatz:

AH=-1632kJ und AS=148,02)- K
Bei T=298 K betragt die freie Reaktionsenthalpie:

AG=AH-T-AS=-207k]
Die Zerfallsreaktion ist demnach exergonisch und liuft ab (allerdings nur
langsam).

a HpPO,  + NH, ———— H,PO;  + NHj

b HS0, + OH —————— HSO; + H,0

C CH;COOH + NH; ————— CH;C00™ + NHj

d Hys + CH;CO0- ——————— Hs- + CH,COOH
Sdure Base

H;PO, H,POZ

NH} NH;

H,S0, HSO3

H,0 OH-

CH;COOH  CH,COO-
H,S HS~
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17.

18.

19.

Lssungen ¢ 153

H,S0, + HHO ————= HSO;  + H,0*
NH; + HO ————— NH} + OH-
H,CO; + H, O ————— HCO3  + H;0*
HCO;  + H O ————— H,CO;  + OH"
H;PO, + H,O ——— > H,P07 + H;0"
CH;COOH + H,0
HNO; + H,0

CH,COO- + H,0*
NO3 + H;0*

Ampholyte sind die HCO3 -Ionen. Sie erscheinen in den formulierten
Gleichungen sowohl als Base als auch als Siure.

Autoprotolyse des Ammoniaks:
NH; + NH; =————= NH; + NH}
c(NH3)-c(NH3})
© (NH)

Entsprechend der Uberlegungen zum Ionenprodukt des Wassers gilt in
diesem Fall:
Kw=c(NHZ) c(NH3)
weil ¢(NH;) als Konstante betrachtet werden kann.
Da
¢(NHz)=c(NHZ)
gilt:

¢(NH )=c(NH3)=4/10"22 mol? - L2 =10~"" mol - L~

co(HCl) = ¢(H;0%) = 0,001 mol - L™
pH =-1og(0,001)
pH=3

20. Fir Metallhydroxid-Losungen gilt:

o(OH) =7 c(Me(OH),)
=2.6,5-10"mol - L™

pOH  =-lg{c(OH")}=3,9
=39

pH =14-pOH=10,1
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154 ¢ Lésungen

21.

22.

23.

24.

25.

HCIO, ist eine sehr starke Saure.
c(H30") = cx(HCIO,)
¢(H;0*) =03 mol - L
pH=-1g0,3=0,5

OH-Ionen sind sehr starke Basen.
¢(OH") = cp(NaOH) = 0,5 mol - L™
pOH=-10g05=0,3
pH=14-03=137

Berechnung der Konzentration co(CH3COOH):

In 1 000 g Speiseessig sind 50 g Essigsiure enthalten.
Mit M(Essig) = 60 g - mol~! ergibt sich:
m(CHy;CO0") 5g

= =0,833mol-L™"
M(CH;COOH)-V _ 60g-mol-"-0,1L

co (CH;COOH) =

Da Essigsaure eine schwache Siure ist, gilt:
¢(H30%)=1/Ks -cg =/10-476 mol-L-"-0,833mol-L~1 =3,8-10-3 mol-L~"
pH=2,4

(OH™)=2 - ¢;(Ca(OH),)=2- 0,01 mol - L~
pOH =-Ilg {c(OH~)}=-1g0,02=1,7
pH =14—pOH=123

a CH3COOH + NH; =——— CH3CO0™ + NH}
4,76 924 pKg
Da auf der rechten Seite die schwichere Siure (NHjL ) steht, liegt das
Gleichgewicht auf dieser Seite.
_K(SI) 10476 mol - L""
K(Sl) 10924 mol - L1

=10448

b HS + CO%‘ = HS” + HCO3
7,06 10,4 PKs
Auch hier steht die schwichere Siure auf der rechten Seite. Das
Gleichgewicht liegt daher rechts.
(Hinweis: Beachten Sie, dass das Hydrogencarbonat-Ion die Sdure II ist!)
_K(Sl) 10779 mol L1

= = =103,34
K(Sl) 10194 mol - L1
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