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e pH-EIEkt rOde Potentiometrische pH-Messung mit Glaselektrode

PH,=1013mbar
Salzbricke 2 !‘E"-Q
= / .
\ /

Unpraktisch, die Standardwasserstoffelektrode! gesattigte
-

K.Cl-Lésung

Moderne Elektroden zur pH-Wert Messung
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Leitfahigkeit: Konduktometrie

® Bei einer Neutralisation einer starken Saure durch eine starke Base nimmt die Anzahl der Oxonium-lonen
kontinuierlich bis zum Aquivalenzpunkt ab

® Gleichzeitig bleibt die Menge der Saureanionen unverandert; die Menge der Basenkationen steigt

— Lt O 101 B a1 HELET LFE
'
1 ':‘} ._l_‘
,'.mu-. L w, | weperimgnialie Kurva Ausgangssituation: nH;O0" + nA-
i e
i 7m0l e - -
. .. i, “hemschnsle” Kurve (ges | Basenzugabe (MOH): H;0* + xOH™ - H,0;
Ef - oy i §
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Fallungstitration

Eine Fallungstitration ist eine Titration, wahrend der der zu analysierende Stoff in eine schwer l6sliche Verbindung mit einer
definierten Zusammensetzung lGberfihrt wird. Alternativ wird sie auch als Fallungsanalyse bezeichnet.

Am Endpunkt der Titration ist das Fallungsmittel, das in der Mal3losung enthalten ist, in einer aguivalenten Menge
zugegeben worden.

Die in der Praxis relevanten Fallungstitrationen beruhen im Wesentlichen auf der Schwerléslichkeit von Silberthiocyanat
und den Silberhalogeniden:

e Titration von Ag* mit Natriumchlorid- oder Ammoniumthiocyanatlosung (Silberbestimmung): Ag* + SCN- - AgSCN

* Titrationen von Halogeniden und Pseudohalogeniden mit Silbernitratlésung (Argentometrie), insbesondere zur
Chloridbestimmung.

m=) Wenn eine Fillung stattgefunden hat, besteht ein Gleichgewicht zwischen der geséttigten Lésung der schwer
|6slichen Verbindung und dem jeweiligen Niederschlag, wobei die Konzentration der Losung als
Sattigungskonzentration bezeichnet wird und temperaturabhangig ist. Bei den wahrend Fallungstitrationen
entstehenden schwer |6slichen Verbindungen handelt es sich in der Regel um Salze, die aus Kationen und Anionen

aufgebaut sind:
4
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zum Beispiel gilt fur folgendes Gleichgewicht:
Ag* + X~ > AgXioqt mit X =Cl, Br, |

* Dieses dynamische Gleichgewicht liegt zwar weit auf der rechten Seite, es |0st sich aber trotzdem etwas festes
Silberhalogenid in Wasser. Im Gegensatz zu Chlorid, Bromid und lodid lasst sich Fluorid argentometrisch nicht
bestimmen, da Silber(l)-fluorid in Wasser gut |6slich ist.

* Die Abscheidung eines Niederschlags beginnt, sobald das jeweilige Loslichkeitsprodukt Gberschritten wird.

* Klassisch basiert die Erkennung des Endpunkts von Fallungstitrationen darauf, dass bei einer weiteren Zugabe
von Mal3lésung keine Tribung mehr auftritt und der sogenannte Klarpunkt erreicht wird. Diese Methode ist
allerdings umstandlich, erfordert viel Zeit und kann zu falschen Ergebnissen fiihren, wenn der Niederschlag sich
nicht schnell genug absetzt.

—> weitere Methode zur Erkennung des Endpunkts basiert auf Indikatoren, die mit den lonen aus der
Mallosung zu einem farbigen und schwer |6slichen Niederschlag reagieren, sobald ein geringer
FallungsmittelUberschuss vorliegt.
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pH-Wert und Loslichkeitsprodukt

Beispielaufgabe: Welche NH,*-Konzentration muss durch Zusatz von NH,Cl erreicht werden, damit aus einer Lésung,

die aus MgSO, (c(Mg?*) = 0,05 mol/L und NH; (c(NH;) = 0,05 mol/L besteht, kein Mg(OH), ausfallt?

Mg(OH), Mg?* +2 OH" L=8,9-1012 mol3/L3
A ¢ R
: s & ST - 3 : O w0
NHj3; + H,O NH,* + OH™  Kg(NH5/NH,*) = 1,8:10"° mol/L el *>' = (ONB 89 1 ik
0 4A0~ 1T we (¥
—> (Ot < 3, 910 TL s
O( 0>\ 7“’2& e
— aus Loslichkeitsprodukt kennt man die maximale OH-Konzentration: &

Elany s 9.9 A0 molZ




LUDWIG-

| VI st BIFAKULTAT FOR
MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

v #ng-Base-Chemie

—> aus dem Basengleichgewicht des Ammoniaks kann man die NH,*-Konzentration berechnen, die die OH-Konzentration auf
auf diesem Wert halt:

aus Gleichung: NH; + H,O NH,* + OH"
- 3 . " O N~ g
S W S 4 0" S5
c (NN
- 3} s P - ¢(NH,*) = 0,069 mol/L
~ CCNH\L*\ & Mgw %;ULOS 2
[0 A DT e BB e -
4 NIRRT — das ist die minimale Konzentration, die man haben

- ¢ 9. A0~ T woC muss, um zu verhindern, dass Mg(OH), ausfallt

= G, e o

e
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Aufgaben

Aufgabe: In 1 L 0.1-molare Salzsdure wird Ammoniak eingeleitet (Volumenanderung ist vernachlassigbar; pK;(NH;) = 4.7.
Berechnen Sie (Rechenweg angeben!) die pH-Werte nach Zugabe von:

a) 0 mol Ammoniak
b) 0,1 mol Ammoniak a) pH = -Ig[H3:0,] =-Ig(0,1) = 1
c) 0,2 mol Ammoniak

b) Es entsteht NH,Cl, welches eine schwache Saure ist.
pKs (NH,Cl) = 14 - pK; = 9.3

1
pH = (pKs — lg[HA,])

pH=%(9.3-1g0.1)=5.15

c) Es entsteht ein Puffer-System

[A7] [0,1]
pH = pKs + lgﬁ =9,3+ lgm =9,3
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Aufgabe: Welchen pH-Wert hat eine Lésung (1 Liter) wenn 1 mol Essigsaure und
1 mol Acetat enthalten sind? [pKs(Essigsaure) = 4,76]
H = pks + 1g )

Antwort: pH =4,76

Aufgabe: Welchen pH-Wert hat diese Losung wenn Sie 0,2 mol Chlorwasserstoff einleiten?
[A]=0,8 mol
H=4,76+1 [0.8]
T

Antwort: pH =4,58
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