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* Dieses Seminar richtet sich insbesondere an Studierende der Chemie (nicht-vertieft) auf
Lehramt.

* Die Termine fur den AC/PC-Teil sind:
08.12.,15.12,,22.12,,12.01., 19.01., 26.01., 02.02.
09.02. AC/OC je nach Bedarf? Abschlussbesprechung?
* Alte Aufgaben aus Staatsexamen werden besprochen und wichtige Konzepte wiederholt.

* Ganz wichtig: Gibt es spezielle Themen oder bestimmte Stex Aufgaben mit denen Sie
Probleme haben? Schreiben Sie uns VORAB eine Email!
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Spielregeln:

Fir AC (wie im OC Teil) wird an jeden Studierenden wahrend des Seminars je eine Aufgabe
per email verschickt bzw. vergeben. Diese muss wahrend des Semesters gel6st werden und
bei der/dem jeweiligen Dozentin/Dozenten elektronisch oder in ausgedruckter Version
eingereicht werden.

Eine regelmaRige Teilnahme ist vorausgesetzt: Fehlzeiten sind nur 2 moglich (1 in ACund 1 in
OC) und nicht nachholbar, d.h. wenn mehr als 2 mal gefehlt wurde muss das Seminar im
nachsten Semester komplett wiederholt werden. Fehlzeiten sind in PO in §7(3) geregelt!

Es wird eine Anwesenheitsliste gefuhrt.

Folien und begleitendes Material gibt es im Moodle Kurs zum Download, der
Einschreibschliissel wurde an die angemeldeten Studenten in der ersten Woche verschickt.

Zusatzliches Material (z.B. aus den Seminaren zu den AC Praktika):
https://www.cup.lmu.de/ac/rusan/teaching/
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Literatur: eBooks die online uiber die LMU Bib verfiigbar sind:

Koordinationschemie - Grundlagen und aktuelle Trends, Weber

Allgemeine und Anorganische Chemie, Binnewies, Finze, et al.

Allgemeine und Anorganische Chemie - Eine Einflihrung, Kuhn und Klapotke

Allgemeine und Anorganische Chemie, Riedel und Meyer

Ubungsbuch Allgemeine und Anorganische Chemie, Riedel und Janiak

Chemie - Das Basiswissen der Chemie, Mortimer, Muller
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Teil 1: Saure-Base-Chemie, HSAB-Prinzip und Loslichkeit von Salzen

* Sadure-Base-Theorie nach Arrhenius, Brgnsted und Lewis
* HSAB-Prinzip und Loslichkeit von Salzen

* Chemisches Gleichgewicht und Loslichkeitsprodukt
 pH-Wert-Berechnung von Sauren, Basen und Salzen

e Sdurestarke und Molekdilstruktur

e Saurestarke von Carbonsauren und Hydroxylgruppen

* Titrationen

e Puffer

* Aminosauren

e ...was noch gewiinscht wird
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g-Base-Chemie

Zwei Grundtypen chemischer Reaktionen zum Ausgleich des Elektronenmangels
von Verbindungen und lonen:

Redox-Reaktionen: Elektronenlibergange
Saure-Base-Reaktionen: Elektronenpaare werden gemeinsam von einem

elektronenarmeren und einem elektronenreicheren
Reaktionspartner benutzt

Verschiedene Theorien zu Sdure-Base-Reaktionen: i :
Gemeinsamkeiten:

1. Arrhenius-Theorie Prinzip:
Saure = Mangel an negativer bzw.
2. Brgnsted-Theorie Uberschuss an positiver Ladung

o ) Base = elektronenreichere Partner
3. Lewis-Saure-Base-Theorie
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Svante Arrhenius
(1859 -1927)

[ ¥

S:firedB: e-Chemie Theorien APl

Theorie von Arrhenius:

Saure: Arrhenius-Sauren dissoziieren in wassriger Losung
in Wasserstoff-Kationen (H*) und Saurerest-Anionen.

.8, |HCl—H"+CI

Base: Arrhenius-Basen dissoziieren in wassriger Losung in
Hydroxid-Anionen (OH") und Metall-Kationen.

7.B. NaOH—— Na* + OH"

Die Reaktion einer Saure mit einer Base heil3t Neutralisation.

z.B.

H* + OH — H,0

Allgemein:

Saure + Base ——» Salz + \Wasser

— Elektrolytcharakter von Saure-
und Base-Losungen

Probleme:

- z.B. Ammoniak (NH;)

- nur auf Sauren und Basen in
wassriger Losung anwendbar
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In dieses Konzept passen: Oxide

* Oxide, die mit H,O Sauren bilden, nennt man Saureanhydride, z.B. CO,, SO,
* Oxide, die in H,0 Hydroxide bilden, nennt man basische Oxide, z.B. Na,O

e Saureanhydride + basische Oxide — Salze
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Theorie von Brgnsted:
Protonenlibergangsreaktion:

Saure: Brgnsted-Sauren sind Protonendonatoren.
konjugiertes Saure-Base-Paar 2

Base: Brgnsted-Basen sind Protonenakzeptoren. Séure 1 + Base 2 = Base 1 + Saure 2
HA B A et

konjugiertes Saure-Base-Paar 1

Probleme:
- Konzept nur auf Wasserstoffverbindungen anwendbar

Johannes Nicolaus Brgnsted

(1879 - 1947)
7 n _® z.B. Protolyse: Proton wird von der Saure
GBI F BT > p-Be A &L D a7 : .
! - . H B HCl =——= CI + H* Séaure-Base-Paar 1  auf die Base Ubertragen
T T | = A_t(sﬁj -9  H,O+H H,O*  Saure-Base-Paar 2 - P s
P L =) AN b 2 3 Zwei konjugierte Saure-Base-Paare
H . . . . .
i f ! S, Stehen miteinander im Gleichgewicht.
NG - +

ﬂ,—(‘,[ .‘_7 A")J “H.»gi,( —) H."
—_ \ Jl



 LUDWIG-

- - — . .
LMu unwversimar [ FAKULTAT FUR )
monchen Ml CHEMIE UND PHARMAZIE

& Safire B: e- hemie I 2orien

4

Saure-Base-Begriff nach Brgnsted und Lowry

Eine Sdure-Base-Reaktion ist eine Protonen-Ubertragungsreaktion

Dabei entsteht aus der Saure die zu ihr konjugierte Base und umgekehrt:
HO-H + H,0 ¢> H,0-H* + OH-

Wasser Ubertragt ein Proton (auf ein anderes Wassermolekil) und wirkt damit als Saure; selbst geht es
dabei in die konjugierte Base OH" Uber

 Diese Protonenubertragung ist eine dynamische Gleichgewichtsreaktion, fir die man nach dem
Massenwirkungsgesetz eine Gleichgewichtskonstante ,,K“ definieren kann

10
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Gilbert Newton Lewis
(1875-1946)

Lewis-Saure-Base-Theorie
Saure: Lewis-Sauren sind Elektronenpaarakzeptoren
Base: Lewis-Sauren sind Elektronenpaardonatoren

Probleme:

Eine Séure-Base-Reaktion besteht in der
Ausbildung einer Atombindung zwischen
einer Lewis-Sdure und einer Lewis-Base. Die
Sdure- bzw. Basenstdrke hdangt daher vom
jeweiligen Reaktionspartner ab.

- Starke von Sauren und Basen (keine Saurekonstante),

gualitative Beschreibung durch HSAB-Konzept
- Amphotere Verbindungen z.B. Wasser

HSAB-Konzept: Hard and soft acids and bases = Konzept
der harten und weichen Sauren und Basen.
— Abschatzung der Stabilitat und Reaktivitat von Verbindungen.

harte Teilchen: hohe Ladungsdichte, kleiner Radius, kaum polarisierbar

weiche Teilchen: geringe Ladungsdichte, groBer Radius, leicht

polarisierbar

Beispiele fur Lewis Sduren: BF;, AICI;, CO,,
S0O,, SiCl,, PFg, SbCI,, fast alle alle
Metallkationen, H*

Beispiele fur Lewis Basen: NH;, CI, CN-, N3,
H,0, CO, ...

11
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Hard and soft acids and bases = Konzept der harten und weichen Sauren und Basen

H O Tab.10.6 Einstufung von Lewis-Basen nach dem H5AB-Konzept
Li | Be B Hart (schlecht polarislerbar) Grenzfille Weilch (gut polarisierbar)
Na | Mg Al | si F~,0*,0H ,H,0,C0%", Br~, N3, NC5§", I,$*,H.CN",CO,
o - NHs, RNH,,NO3, SOF, NO3. SOF SCN™. 8,07
K |C | S| Ti V | Cr | Mn 2+Fe 2+Co Ni 1+Cu Zn | Ga | Ge Cl0;.PO; , 1™, CH,COO™
3+ 3+ 44
Rb | Sr Y | Zr | Nb | Mo | Tc | Ru ] Rh | Pd | Ag | Cd : In 24_Sn Sb
Cs | Ba || mr | Ta| W | Re| O | Pt |au|Hg| T |Pb | Bi|Po — Beim HSAB-Prinzip wird nicht die Starke
« Lu 1+ . .
e bzw. Schwache der Sauren und Basen
Fr | Ra Rf | Db | Se [ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | C .
i es La ¢ ) B e betrachtet, sondern es wird das Konzept von
hart und weich verwendet, um die Stabilitat
*Lanthanoide | La | Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu von Lewis-Saure-Base-Addukten zu
#*Actinoide Ac | Th Pa U Np Pu | Am | Cm | Bk | Cf Es | Fm | Md | No Lr beSChrelben'

O Abb. 10.18 Einteilung von Kationen nach dem H5AB-Konzept in harte und weiche Sauren (weill bzw. grau) und Grenzfalle (blau) Quelle: Prof. Daumann 12
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) [ alewe lediomness Bindung zwischen harten Spezies — eher ionischer
T o Lo fewianm Pir Okt Charakter
: -{/d Weiche Lewis-Base-Addukte — kovalenter Charakter
/s M .
H A
apf + Bl ~2 Hghl Bt
\I/ ey 3 0 | F o F
\-?( datr e BCMOU*%- F—||3 + |I‘|~I—H — > |:_||3_|T,|_H
: P g e et FH FH
= Bl | eosts — Acdatat e W(AZU\CMA’Q Siure  Base
L o Wk pos é e . e
lo AN
4-\/ \H et SolrEs Saure Base
||F_| |I|-'_| B
|E—E|; + |FN —> |E—||3—E|
et o ke Sduve  Meralls o F F
(&0 5 | g
- % \/\'o,r‘\-{, %a'K’ _ _ -
ICLI ICLI
j piadaany (iw fegmsa b 0T ) oAl + i A
e 5*%\0\‘& e 01 Ic—Al + IClT —> |IC—Al—Cl

Il Il
D&QV‘

HF ‘ 13
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Zu den Lewis-Sauren zahlen:

* das Proton H*

* Molekile oder Atome mit unvollstandigem Elektronenoktett (BF;, AICl;, das S-Atom...)
» viele einfache Kationen sind als Lewis-Sauren aufzufassen (H*, Cu?*, Fe3*...)

» die Atome mancher Metalle (Ni° im Tetracarbonylnickel)

* Verbindungen von Elementen, deren Valenzschale lGber das Elektronenoktett hinaus ausgeweitet werden kann,
kénnen als Lewis-Sauren wirken (SiF,, SnCl,, PF....)

* in manchen Verbindungen wirken bestimmte Atome sauer, weil daran gebundene elektronegative Atome die
Elektronendichte verringern (SO,, CO,, SiO,, Al,O,...)

70) [ @\
Sdure Base 5 + B-H —> | 15-0-H
SiFy +2F — SiFZ o 9
SnCly+ 2Cl- — SncClg” | .
PFs +F  — PF; L. o
C + 10 — | Cc-0
O iO/ Quelle: Prof. Daumann »
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Quelle: Prof. Daumann

Loslichkeit von Salzen

* Die geringe Loslichkeit von Salzen steht fir starke attraktive
Wechselwirkungen zwischen den Anionen und Kationen, also den Lewis-
Basen und Lewis-Sauren.

* CaF, ist schwer l6slich. (Bei der Kombination hart + hart dominieren
elektrostatische Wechselwirkungen die Bindung. Die Bindung hat einen
ausgepragten ionischen Charakter)

* Bei der Kombination weich + weich hat die Bindung mehr kovalenten
Charakter, wie z. B. beim schwer |8slichen Agl oder Hgl,

15
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Lewis-Sauren und Basen
- Einfluss Ionenradius

harte Sauren
Bei steigendem Ionenradius nimmt die Harte ab, die Weichheit
u:

Ionenradius

nimmt zu

Lit > Nat > Kt > Rb* > Cs*

nimmt ab > = ist harter als

Harte

weiche Sauren
Bei steigendem Ionenradius nimmt die Weichheit zu, die Harte
ab:

. nimmt zu
Ionenradius

Cu* > Ag* > Au*
Zn2t > Cd?t > HgZ+
Harte

> = st hdrter als
nimmt ab

Quelle:http://www.ipn.uni-kiel.de/de/das-ipn/abteilungen/didaktik-der-chemie/lehre/HSAB_Prinzip_15_ export.pdf

HSAB - Einfllisse

Lewis-Sauren und Basen
- Einfluss Ladung und Oxidationsgrad

Mit steigender Ladung nimmt die Harte zu:
nimmt zu
Ladung >
Nat < Mgt < AP+ < Si#+

Harte - :
nimmt zu

< = ist weicher als
(weniger hart als)

Je niedriger die Oxidationsstufe, desto weicher:

nimmt zu
Oxidationsstufe
Cu* < Cu?t
0 o 34 < = ist weicher als
Fe? < Fet* <Fe (weniger hart als)
Ni? < Ni¢t < Nj4t
RS* < RSO+ < RSO,*
Harte >

nimmt zu

Quelle: Prof. Daumann

Lewis-Sauren und Basen
- Eigenschaften von Lewis-Basen

Donatoratome der Lewis-Basen sind umso harter,

» je kleiner der Radius
(S > I") (Schwefeldianion ist kleiner als Iodidanion),

» je elektronegativer
(CI- > S%°) (Chlor ist elektronegativer als Schwefel),

» je hoher die Oxidationsstufe
(SO5 > S%) (im Schwefeltrioxid OZ +VI, im Sulfiddianion
0z -11)

Donatoratome in Lewis-Basen: > = ist harter als

hart weich

& 5

F>O0>>N,Cl>Br,H>S,C>1,Se>P Te>As>Sb

16
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Chemisches Gleichgewicht

Viele chemische Reaktionen laufen nicht vollstandig ab, d.h. nicht alle Edukte reagieren vollstandig zu Produkten
bzw. die entstandenen Produkte kdnnen in einer Riickreaktion wieder zurlick reagieren.

. . n =
Hinreaktion === Ruckreaktion Doppelpfeil symbolisiert

Hinreaktion chemisches Gleichgewicht

2 HI

Beispielreaktion: H, + |,

Riickreaktion

a) Hyo+ |, — 2 Hl bei 425 °C b) 2Hl — > H, + 1|, bei 425 °C
e Reaktion verlauft unvollstandig e Zerfallsreaktion: auch nicht vollstandig
1molH,+1moll, = 1,544 molHI * Eszerfallen so lange HI-Molekile in H,- und

und |,-Molekule bis 0,228 mol H,, 0,228 mol

s 0,228 Mol H, und 0,228 mol |, bleiben dbrig, |, und 1,544 mol HI-Molekdile vorliegen

die nicht reagiert haben.

2 HI

T Hy

17
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Ao afhisthes Gleichgewicht

Bildungs- und Zerfallsreaktion fiihrt zum chemischen Gleichgewicht. In diesem Zustand verandert sich die Konzentration
der Reaktionsteilnehmer nicht mehr.

Aber:

Gleichgewichtszustand ist kein Ruhezustand - standig Bildung und Zerfall von HI-Molektlen
— nur makroskopisch ist keine Veranderung feststellbar

* Ein chemisches Gleichgewicht entspricht also keinem Ruhezustand, es liegt vielmehr
ein dynamisches Gleichgewicht vor, in dem die Geschwindigkeiten der Hinreaktion und der
Riickreaktion gleich sind.

* Gleichgewichtzustand bedeutet nicht gleich grolRe Konzentration von Edukt und Produkt

* Der Anfangszustand beeinflusst die Gleichgewichtslage nicht

18
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Es gibt aber auch Reaktionen, bei der das chemische Gleichgewicht ganz auf einer Seite liegt.

Knallgasreaktion

2 H, + O, —» 2 H,0 Gleichgewicht vollstandig auf
der rechten Seite

(unter diesen Bedingungen)

KunststoffgefdB mit Knallgas

% !

KunststoffgefdB fliegt nach
oben und zersplittert.

4
/
/
f
A

Drdhte werden mit dem piezoelektrischen
Ziinder verbunden

—> Gefald offen

19
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Massenwirkungsgesetz

Gleichgewichtszustand einer Reaktionsgleichung kann quantitativ beschrieben werden, wenn Stoffmengenkonzentrationen
bzw. Partialdriicke p bei gasférmigen Stoffen, die im Gleichgewicht vorliegen, bekannt sind.

Die Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion wird durch das Massenwirkungsgesetz und eine
Gleichgewichtskonstante K beschrieben.

Wenn eine chemische Reaktion stattfindet: aA + bB = ¢C + dD dann gilt:

(im geschlossenen Gefdf3)

C d
K — C(C) C(D) . K [C]¢[D]¢ AuBere Bedingungen wie
c a b oder  Be = TATa[gTb Temperatur und Druck
/ ‘C(A) C(B) ! Al [] _ miissen definiert sein!
(andere Schreibweise)

Gleichgewichtskonstante _
Konzentration o . o
stdchiometrische Koeffizienten

20
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=mmmmmm)  Zahlenwert der Gleichgewichtskonstanten K: Aussage iiber Lage des Gleichgewichts

* Die Gleichgewichtskonstante fir jede Reaktion hat einen charakteristischen Wert und ist nur von der Temperatur
abhangig.

* Durch die Gleichgewichtskonstante ist die Lage des Gleichgewichts einer Reaktion eindeutig beschrieben.
* Wenn K sehr viel grofRer als 1 ist, dann lauft die Reaktion nahezu vollstandig in Richtung der Produkte ab:
man sagt: , Gleichgewicht liegt auf der rechten Seite”

* Wenn K = 1ist, dann liegen im Gleichgewichtszustand alle Reaktionsteilnehmer (Edukte und Produkte) in
vergleichbar groflen Konzentrationen vor.

 Wenn K sehr viel kleiner 1 ist, dann |lauft die Reaktion praktisch nicht ab.
man sagt: , Gleichgewicht liegt auf der linken Seite”

21
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Nlagéepwirkungsgesetz
Beispiel: a) H, + I, 2 Hl | beia2s°C b) Hy, + 1, 2 Hl | beia90°C
2
_ c(HI) K — (0,0118)* ! * Esreagieren 1 mol I, mit 0,5 mol H,
© c(H,)c(l) ¢ (0,00160) (0,00160)

—> dann entstehen 0,930 mol HI, 0,535 mol I, und

0,035 mol H, bzw. liegen im Gleichgewicht
Ver- Anfangskonzen:cgationen GIeic.hgewichtskonz_ta]ntra- nebeneinander vor
such [(mol - L") tionen [(mol - L")
c(H)  c(l) c(HI) | c(H2) c(I2) ¢ (HI) Ke _ (0930)* 45 9
¢ (0,535)(0,035) '
1. o 0 0,0150 |0,00160 0,00160 0,0118 | >K=54,4 /
3\ 0,00104 0O 0,0145 | 0,00224 0,00120 0,0121 - K=54,5
4, 0,00375 0,00375 0,00375]| 0,00120 0,00120 0,00886 | - K=54,5

— Gleichgewichtskonstanten bleiben gleich

-> AuRere Bedingungen wie Temperatur und Druck

durfen sich aber nicht andern 22
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Nlage jwirkungsgesetz

Bei gasformigen Stoffen gilt:

p(C)p“(D)

K = p: Partialdruck

° p*(A) p°(B)

Deshalb kann man fiir die Reaktion auch schreiben:

_ p(HD?
P p(Hy) p(1,)

Hog) * l2(g) 2 Hlg K

H, ist gasformig
|, als loddampf Bei Gasreaktionen kann man Partialdriicke angeben
Hl ist gasformig

Homogene Gleichgewichte: alle an der Reaktion beteiligten Stoffe sind in derselben Phase vorhanden.

Heterogene Gleichgewichte: mehrere Phasen sind beteiligt (z.B. Fllssigkeiten + Gase)

23
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Beispiele

Homogene Gleichgewichte:

alle Reaktionsteilnehmer sind z.B. gasformig Ny (g) + 3 Hy gy == 2 NH; (@)

_ p*(NH,3) der | K — c?>(NH,)
P p(N)P3(H,) ¢ c(Nyc3(Hy)

Heterogene Gleichgewichte:

Reaktionsteilnehmer sind fest und gasformig

C(CO ) S, (f): solid, (fest)

+ CO — 2 g: gas, gasformig

Ce* Oz 2 (9) <™ ¢(0,) |, fl: liquid, fliissig
_ p*(CO)

2 CO K = Solange bei diesen Reaktionen noch Feststoff
(9) P p(COZ) vorliegt, kann es im Gasraum zur
Gleichgewichtseinstellung kommen, gleichgliltig,

CaO s) * CO, Q) Kp = p(CO0,) wieviel Feststoff genau vorhanden ist.

C (s) ¥+ CO2 (g

CaCO3 (s)

24
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Nag8epwirkungsgesetz

* An der Reaktion sind feste Stoffe beteiligt — gleichgiiltig in welcher Menge — im Massenwirkungsgesetz treten fir feste,

reine Phasen keine Konzentrationsglieder auf (Aktivitat von Feststoffen = 1)

Zusammenhang zwischen K_ und K

Partialdruck eines Gases ist proportional zu seiner Stoffmengenkonzentration - fiir Gase werden im Massenwirkungsgesetz

Partialdriicke verwendet
Annahme: es handelt sich um ein ideales Gas

Umwandlung von K. in K, Uber ideales Gasgesetz: pV = nRT

_ PH(Op(D)
» " p(A) P (B)

p=n/V-RT=cRT J einsetzen

n = Stoffmenge, V = Volumen, T = Temperatur, R = allgemeine Gaskonstante

XA(g) * YB(q) zC(g) + €Dy K

Ideales Gas:

Wechselwirkung =

elastische Stofse zwischen

den Gasteilchen untereinander
und der Wand

25
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K - (c.RT)*(c4RT)®  c*.c%y
L (c,RT)*(c,RT)> c*, cyb

. (RT)z+e-(x+y) — Kc . (RT) z+e-x-y — Kc . (RT)An

wobei: z+e ist Summe der Molzahlen auf der rechten Seite der Gleichung; x+y ist Summer der Molzahlen auf der linken
Seite der Gleichung
— An = Differenz der Molzahlen

Beispiele:
PCls () PCl3 (g) * Cly (g CO () + Clz () COCl; (g
An=1 K, =K-RT An=-1 K, =K/RT

H2 (9) + |2 (9) > 2 HI Q)
Prinzip von Le Chatelier wird noch gesondert
An=0 K =K besprochen!
26
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Das Massenwirkungsgesetzes eignet sich zur Beschreibung homogener Gleichgewichte. Eine wichtige Anwendung des MWG
ergibt sich jedoch auch fir heterogene Gleichgewichte, wenn diese mit homogenen Gleichgewichten vernetzt sind. Ein

Beispiel ist die quantitative Beschreibung gesattigter Salzlosungen

I

Loslichkeit

Die Loslichkeit eines Stoffes in einem Losemittel ist die maximale Menge dieses Stoffes, die sich bei einer gegebenen
Temperatur in einer bestimmten Menge Losemittel 10st. Eine Losung, die die groBtmogliche Menge an Geldstem enthalt,

heil3t gesattigte Losung.

Losungsvorgang: lonen A* und X treten aus dem Kristall in die Losung und werden hydratisiert. Da Kristall AX und die L6sung
neutral sein mussen, geht die gleiche Anzahl an A* und X in Losung.

Im Gleichgewichtszustand gilt: pro Zeiteinheit werden ebenso viel lonenpaare A* und X" aus der Losung im Kristallgitter AX

eingebaut wie aus dem Gitter in die Lésung gehen.
27
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* Viele Substanzen sind zumindest geringfuigig in H,0O I6slich f\
—> man bringt schwerlésliche Verbindungen in H,O
- Gleichgewicht stellt sich ein Geschwindigkeit der Auflésung = Geschwindigkeit der Abscheidung

y

das bedeutet: Losung ist gesattigt!

z.B. AgCly = Ag',y +CI

(aq)

, _ _ C(Ag+)C(Cl_) da Konzentration in reinen
In MWG einsetzten: K = c(AgCl) Feststoffen konstant ist - c(AgCl) in

Gleichgewichtskonstante
— einbeziehen

memm) C(Ag*) - c(ClI)=K - c(AgCl) =L

c(Ag*), c(Cl): Konzentrationen sind lonenkonzentrationen

in der gesattigten Losung bei gegebener
LéSIiChkeitsprOdUkt Temperatur
=™ Menge an Bodensatz hat

keinen Einfluss auf
die Lage des Gleichgewichts

— Loslichkeit hangt meistens von der Temperatur ab

— aus Werten von L kann die Loslichkeit berechnet werden

28
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Allgemein: Loslichkeitsprodukt L

—_—

— ca(AX+) : CX(Xa-) Im Gleichgewicht!

@ Gesittigte Losung AaXX = aA** + xX* L
@ bs)
r @P @ ? e Losungen, bei denen ein Feststoff gelost ist, sind gesattigt, wenn ein fester
\_

Bodenkorper des loslichen Stoffes mit der Losung im Gleichgewicht ist

AgClL - Bodenkérper e List temperaturabhangig
J

* Im Gleichgewichtszustand ist bei gegebener Temperatur das Produkt der
lonenkonzentrationen konstant und gleich L

Der Zahlenwert des Loslichkeitsprodukts L ist eine quantitative Aussage liber die Loslichkeit einer Verbindung.
lonenprodukt ist kleiner als L: Losung ist nicht gesattigt - Substanz kann weiter gel6st werden bis der Wert von L
erreicht ist

lonenprodukt ist gleich L: Losung ist gesattigt und steht mit ungeldster Substanz im Gleichgewicht

lonenprodukt ist groBer als L: Loslichkeitsprodukt ist Gberschritten, die Losung ist Ubersattigt, es herrscht kein
Gleichgewicht mehr, es kommt zur Fallung bis der Wert von L erreicht ist. 29
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ogjichkeitsprodu

Beispiele: AgCly = Ag*q * Clag) L = c(Ag*) - c(CI") Schreiben Sie die Gleichung und
Loslichkeitsprodukt fur:
Mg(OH),., = Mg2*_ . +2 OH" L = ¢(Mg?*) - ¢2(OH")
BOH)yg 5" (@) (@) & Srcl,, NaHSO,, CaCl,-6 H,0, AICl,, ALO,,
Bi Sy = 2 Bi¥* )+ 357 L = ¢2(Bi3*) - ¢3(S%) H,, PbS, K3PO,

Beispielaufgabe 1: 0,00188 g AgCl I6sen sich in 1 L H,O bei 25 °C. Wie grol ist das Loslichkeitsprodukt?

AgCl,) = Ag' g +CI L = c(Ag*) - c(Cl)

(aq)

Konzentration c berechnen: Formel:c=n/V wobein = Stoffmenge (mol), V = Volumen
Formel: n = m/M wobei m = Masse, M = molare Masse

n(AgCl) = m(AgCl)/M(AgCl) = 0,00188 g/143 gmol1=1,31-10> mol einsetzen in erste obere Gleichung:

c=n/V=n/1L=1,31-105mol/1L=1,31-10° molL? 1 mol AgCl bedeutet: Auflésung von 1 mol Ag*- und 1 mol Cl-lonen

- c(Ag*) =c(Cl") =1,31:10°> molL?

- L=c(Ag*) - c(Cl)=1,31-10° molL*-1,31:10° molLt=1,7-1019 mol?/L?
30
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Quelle: Prof. Daumann

Stex-Aufga benbeis P iele: 4 Wicunterscheiden sich die Loslichkeiten der Silber(I)-halogenide in Wasser und welche
Reihenfolge ergibt sich somit fiir die Loslichkeitsprodukte der Salze?
F2015 T2 Aufgabe 7b

b. Ein Gemisch aus AgCl, AgBr und Agl wird zuerst mit einer wéisstigen Ammoniumcarbonat-
Losung und anschliefiend mit einer konzentrierten wisstigen Ammoniak-Losung behandelt.
Diskutieren Sie auch anhand von Reaktionsgleichungen die dabei ablaufenden Prozesse!

a) Loslichkeiten: AgF > AgCl > AgBr > Agl Wahrend Silberfluorid sehr gut in Wasser I6slich ist, [6sen sich die anderen
Silberhalogenide nur schlecht in Wasser. Das kann man unter anderem mit Hilfe des HSAB Prinzips erklaren. |- = weich,
Ag* = weich. F = hart...aullerdem als kleines lon sehr gut hydratisiert. Das Loslichkeitsprodukt ist ein Mal fir die
Loslichkeit einer bestimmten Verbindung: Loslichkeitsprodukte: AgF > AgCl > AgBr > Agl

Loslichkeitsprodukt groR = leichtlosliches Salz

Loslichkeitsprodukt klein - schwerlésliches Salz

b) AgCl I6st sich unter Bildung eines Diaminsilberkomplex [Ag(NH,),]* auf. AgBr und Agl sind hier nicht I6slich. Schon
bei geringer Ammoniakkonzentration, wie sie in einer verdinnten (NH,),CO;-Lésung vorhanden ist, bildet sich der
Diaminsilberkomplex [Ag(NH;),]*. AgBr ist in konz. Ammoniak unter Komplexbildung ([Ag(NH,),]*) 16slich. Agl dagegen
in diesem Medium nur schwer.
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exgAufgabenbeispiele

Qualitative Analyse (,,lonenlotto”): Nachweisreaktionen von Halogeniden

Nachweis mit Silbernitrat und Ammoniak + konzentrierte NH; +HNO,
Niederschlag 'C/7Ifaf /
NaX + AgNO3—> AgX + NaNO3 X= Halogenid MNIT"’] ud
+2Zn/HyS0O, +HNO;

* *
Der Silberhalogenid-Niederschlag (AgX) wird anschliefend mit Ammoniakwasser o
xidation mit Cl,-Wasser
versetzt und naher untersucht: CHCly Phese violet Quelle: Prof. Daumann

* Silberfluorid (AgF) ist als einziges Silberhalogenid gut wasserloslich.

* Silberchlorid (AgCl) bildet einen weil3en, kdsigen Niederschlag, der sich bei Zugabe von Ammoniak unter Bildung des
farblosen Diamminsilber(l) in einer Komplexbildungsreaktion wieder auflost:

Ag* + 2 NH; — [Ag(NH;),]* bzw. AgCl + (NH,*HCO,/NH;) — [Ag(NH,),]* + CI" + H,0 + CO,
Diamminsilber(l)-Komplex
* Silberbromid (AgBr) fallt als hellgelber, nur in konzentriertem Ammoniak I6slicher, Niederschlag aus.

» Silberiodid (Agl) zeigt sich als ein gelber Niederschlag, der sich auch in konzentriertem Ammoniak nicht |6st.
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Stex-Aufgabenbeispiele:

Bleisulfid ist in Wasser schwer l8slich. Bei 25°C ist das Loslichkeitsprodukt L = 7.0 - 10-2°

a) Berechnen Sie die Anzahl der Pb?*-lonen in 250 mL einer mit PbS gesattigten Losung.

K, = [Pb2*] - [S?] = 7.0-10"2° mit [S?] = [Pb?*]
[Pb?*] - [Pb?*] = 7.0-1072°
[Pb2+]2 = 7.0-1072°
2y([Pb2*]2)= 2V(7.0-10729)
[Pb%*] = 8.36-1071°
n(Pb?*) = 8.36-:10"" molL? x 0.25 L = 2.09-10~"> mol
N(Pb?*) = n(Pb?*) x N, =2.09-107"> mol x 6.023-102° mol* = 1.25-10°
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Einige Formeln: 1g=6022 X 10%u

Gesetz der Erhaltung der
Masse: @

m(A) + m(B) = m(C) + m(D)

erdinnung Molare Masse .
mol m,

onzentration Molekiilmasse

aA+bB-cC+dD c==
:

Die Koeffizienten kénnen als die Zahlenwerte
der Stoffmengenanderung interpretiert

werden Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Stoffmenge

" Einheit: Mol
_ Einheitenzeichen: mol _/

< 1mol=6,022x10%

Molares Volumen V,:
V,, =22,4 |/mol
bei Normalbedingungen

Avogadrokonstante N,:

. = 6,022 x 102/mol Loschmidtzahl N:

N, = 6,022 x 102
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exgAufgabenbeispiele

Stex-Aufgabenbeispiele:

Bleisulfid ist in Wasser schwer l8slich. Bei 25°C ist das Loslichkeitsprodukt L = 7.0 - 10-2°

b) In einem Liter der mit PbS gesattigten Losung werden 39 g Natriumsulfid aufgelost
(Molmassen: Na 22.989; S 32.066). Wie viele Pb?* lonen sind jetzt in der L6ésung vorhanden?

c(S%)=39.0g/78.0 gmol1 /1 L =0.5 molL
K, = [Pb?*] - [S?] = 7.0-10"2° mit [S?] = 0.5 molL-
[Pb2*] - 0.5 = 7.0-10°2°
[Pb2*] = 7.0-10729 / 0.5 = 1.4x1028
n(Pb%*) =1.4-1002 molL1 x 1 L = 1.4-10728 mol
N(Pb2*) = n(Pb?*) x N, =1.4-10728 mol x 6.023-102° mol* = 8.43-10°
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Stex-Aufgabenbeispiele:  Betrachten Sic diec Reaktion von Calciumearbonat mit Natriumchlorid!

Quelle: Prof. Daumann

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf und begriinden Sie die Reaktionsrichtung mit dem Konzept
der "harten und weichen S#uren und Basen"!

(Prinzip der Harten Lewis-Siuren und Lewis-Basen) bevorzugen harte Lewis-Sauren
auch harte Lewis-Basen [Jen| [Wer67) [Pea69]. Das Calcium-lon gehort zu den harten
Lewis-Siuren und bevorzugt die harten Lewis-Basen CO3™, Sulfat 903 und OH. Da-
gegen kann das Chlorid nur bedingt zu den harten Lewis-Basen gezahlt werden. Die
Reihenfolge kann weiter konkretisiert werden, wenn die Ionenradien betrachtet werden

(Tabelle 31). Da das Karbonat-lon den geringeren Ionenradius als das Sulfat-lon bei

Tabelle 31: onenradien von verschiedenen Tonen [SA01]

lonenart | Tonenradien [um|
Ca 0,106
005" 0,178
505 0,232
OH" 0,133
(- 0,181

gleicher Ladung hat, ist das Karbonat-lon die hirtere Lewis Base. Das Hydroxid-Ton st CaCO, + 2 NaCl - Na,CO; + CaCl,
die hartere Lewis Base als das Chlorid, da der Ionenradius bei gleicher Ladung geringer lauft nicht freiwillig ab

ist. Diese Bevorzugung von harten Lewis-Sauren und harten Lewis-Basen zeigt sich auch
in der Natur, da die Metalle Mg*", Ca* und A" hauptsiichlich als Oxide, Carbonate Na,CO; + CaCl, - CaCO; + 2 NaCl
und Sulfate vorkommen, wihrend die weichen Metalle wie Cu* und Ph** hauptsichlich thermodynamisch bevorzugt

in der Natur als Sulfide vorliegen. Aufgrund der theoretischen Uberlegungen wird eine

Reaktionsreihenfolge formuliert:

(0 (C0y) > S0F > OH > (I

36
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Quelle: Prof. Daumann

Stex-Aufgabenbeispiele: peyrachien Sic dic Reaktion von Calciumcarbonat mit Natriumchlorid!

b) In einem technischen Prozess wird diese Reaktionsrichtung umgekehrt! Geben Sie den Namen des
Verfahrens an und erlutern Sie anhand von Reaktionsgleichungen den 'Trick’, mit dem dies gelingt!

Ammoniak-Soda-Verfahren (Solvay-Verfahren) 2 NH,HCO
4HCO;3

Grundgleichung: 2 NaCl + CaCOs; — Na,COs + CaCl, Industrielle AC!

a) Ausgangstoffe:

CaCO3; — Ca0O + CO» 2 NaCl
NaCl aus Salzlagerstitten

NH; wird im Kreislauf verwendet CaCO;3

b) Sodaherstellung
NaCl + NHs+ CO; + HO — NaHCO; {4 + NH,Cl
2 NaHCO3 — NaxCOs + CO; + H,O

Cco, 2 NH; + H,0

c) Ammoniak-Riickgewinnung 2 NaHCO, CO, + H,0
Ca0 —> Ca(OH), CaCl,
Ca(OH): + 2 NH4Cl — CaCl; + 2 NH; + H2O Na,COs3
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Quelle: Wikipedia

F 3
p
e X

Die einzelnen Schritte des Verfahrens sind:
1. Der Kalk wird gebrannt:
CaCOy3 — CaO 4+ COy T

Calciumcarbonat zersetzt sich in der Hitze zu Calciumoxid ("Gebrannter Kalk™ und Kohlenstoffdioxid.
2. Kohlenstoffdioxid wird zusammen mit Ammoniak in eine konzentrierte Kochsalzldsung eingeleitet. Hierbei fallt Natriumhydrogencarbonat aus, das von der entstehenden Ammoniumchlorididsung getrennt wird.

NaCl + COz + NH3 + H20 — NaHCO;3 | +INH4C1

Kochsalz reagiert mit Kohlenstofidioxid, Ammaniak und Wasser zu Natriumhydrogencarbonat ("Matron™ und Ammoniumchlorid ("Salmiak™.

Die einzelnen Teilschritte:
C0O; +H:0 — HzCOg
Kaohlenstoffdioxid und Wasser reagieren zu Kohlensdure...
Hz CO;; | NH;; » NH.; HGDg
_.die wiederum mit Ammoniak zu Ammoniumhydrogencarbaonat..
NH4HCO; + NaCl — NaHCO; | +NH4Cl
...das wiederum reagiert dann mit Kochsalz zu Matriumhydrogencarbonat ("Matron™ und Ammoniumchlorid ("Salmiak™).
3. Das Natriumhydrogencarbnnat wird auf ca. 200 °C erhitzt, wobei Wasser und Kohlenstoffdioxid entweichen. Ubrig bleibt dann das Produkt Soda. Dieser Vnrgang wird als Kalzinierung (Kalﬂnieren} bezeichnet.
2 NaHCO; — Na; CO;3 + H, 0 + COq
Matriumhydrogencarbonat spaltet in der Hitze Wasser und Kohlenstoffdioxid ab, wodurch Soda entsteht.
4. Im vierten Schritt wird das Ammoniak wiedergewonnen und Schritt 2 zugeflhrt:
2 NH,Cl 4 CaO —+ 2 NH;3 + CaCl; + H,O

Das Ammoniumchlorid aus Reaktion 2 wird mit dem gebrannten Kalk aus Reaktion 1 zu Ammaoniak, Calciumchlorid und Wasser umgesetzt.
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Quelle: Prof. Daumann

Stex-Aufgabenbeispiele: Friihjahr 2017 / 44114 / Thema Nr. 3 / Aufgabe 8

Erldutern Sie kurz das HSAB-Konzept! Schiitzen Sie vergleichend die Laslichkeit der folgenden
Verbindungen mithilfe des HSAB-Konzepts ab!

a) Welche Verbindung ist weniger gut 1islich, NaCl oder AgCI1?

b) Welche Verbindung ist weniger gut 18slich, Nal oder Cul?

Fruhjahr 2018 / 44114 / Thema Nr. 1 / Aufgabe 6

a)  Die Lislichkeiten von LiTF und von KF sind 2,7 g/L. bew. 485 g/1.,

by Die Lislichkeiten von MgF: und von MgBr; sind 0,13 g/L baw. 1015 g/L.
Begriinden Sie die verschiedenen Léslichkeiten der Paare in den Aufgaben a) und b) mithilfe des
HSAB-Konzepts!

Was sind nach dem HSAB-Prinzip harte und weiche Sauren? Schétzen Sie mit Hilfe des HSAB-
Prinzips die Loslichkeit der Thalliumhalogenide TIX (X = F, Cl, Bz, I) ab!
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Quelle: Prof. Daumann

HSAB - Mineralien

Haufigkeit von oxidischen und sulfidischen Mineralien bestimmter

Metalle:
C| n nabant’ Z| n n()ber H g S Tab. 6.1 Relative Hirte einiger Ionen und Donor-Atome fiir die Abschitzung von Komplexstabili-
I . I . I b taten nach dem HSAB-Prinzip
Ga enlt’B elg anz’ P S Hart Mittel Weich
Sphalerit, Zinkblende, ZnS Kationen  H-
. . Lit, Be2+, B3, Ci+, Fe2+ Ni2+, Cut, Zn2+, Ga™*, Ge>+

Argentit, Silberglanz: Ag,S Nat, Mgt AT Sit,  Mn+ P&+, Agt, i+ In*, S+
KT, Ca’™, Sc**, Ti*t, Pt*", Au™, Hg*", TI*T, Pb*"
(keine d-Elektronen) (wenig d-Elektronen) d®/d"

H am atlt F9203 Donor-atome F,O N, Cl Br,H,S,C, 1, Se, P

Gibbsit: Al(OH),

Magnesit: MgCO,

Rutil: TiO,, — Gleich und Gleich gesellt sich gern
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4o Siys€-Bage-Clferpie = Stex-Aufgabenbeispiel

Aufgabe 6

@ Sie die 'l'itmtiomﬁlr die Titratiovon 1 M Phosphorsiiuromit\Q,1 M Kalilauge!
<Beschrifien Sie beide Achsen des Graphenund markierenm Sie-charakieristische Punkte!-Aus-welchen

beiden Verbindungen stellen Sie einen Phosphatpuffer her und nach welcher Gleichung kann man den

pH-Wert am Pufferpunkt berechnen?
5.@(1@ Verlauf @ﬂet eim-,
(pK(Essigsiiure) = 4,75)!
6.(Welche Titrationskurve ergibbsich bei der Titration emePhosphorsiure ¢y = 0,1 mol/L jni C H-Wert soll gegen den Titrationsgrad in %oaufgetragen werden.

Welches Wissen wird hier verlangt?

Titrationen:
Ablauf: Was habe ich zuerst vorliegen, was gebe ich hinzu - was passiert nach der Zugabe
Titrationskurven: Graph zeichnen, der den Fortlauf der Titration darstellt mit Achsenbeschriftung
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Aquivalenzpunkt

HCI

1 ] 1 1

05 1.0 1.5 2
Aquivalente einer starken Base —»

CHEMIE UND PHARMAZIE

#ung-Base-Chemie

Titrationen

Zu einer Saurelésung unbekannten Gehaltes wird schrittweise Base bekannter Menge

(=Aquivalente) dazugegeben.

Aquivalenzpunkt kann durch Siure-Base-Indikatoren sichtbar gemacht werden.

Titrationsgrad t

Als Titrationsgrad (T, tau, griech. Buchstabe) PH
wird in der Titrimetrie das Verhaltnis der
Aquivalentstoffmenge der zugegebenen
Maldlosung zur Ausgangs-
Aquivalentstoffmenge des zu bestimmenden
Stoffes in der Probeldsung bezeichnet

Also: Mengenverhaltnis von Titrationsmittel
zu titrierter Substanz

https://www.cup.uni-muenchen.de/ac/kluefers/homepage/L acl.html

14 -
12 -

10 -

Aquivalenz-
punkt

Pufferpunkt

PKs(HA) =7
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yung-Base-Chemie
z.B.: HCI (0,1 mol/L) wird mit NaOH (0,1 mol/L) titriert z.B.: HOAc (0,1 mol/L) wird mit NaOH (0,1 mol/L) titriert
T = Umsatz T = Umsatz; pK, (HOAc/OAc’) = 4,75

-

/\

;

) hwsSeah
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Was wird mit was titriert? starke Saure mit starker Base

schwache Saure mit starker Base
starke Saure mit schwacher Base
schwache Saure mit schwacher Base

s wNPe

— Sauren kdnnen auch mehrprotonige Saure sein

Aufgabe 6
Titrationsfortlauf: > dabei entstehen charakteristische Punkte E

Skizzieren Sie die Titrationskurve flir die Titration von 1 M Phosph re-mit 0.1 M Kalilauge!
Beschnﬂen Slc beldc Achscn des Graphen und markieren §ie charaklcnsusche Punkte. Aus welchen
: eiehurig kann man den

pH -Wert am Pumrpunkl perechnen?

* Anfangszustand
e Bei Teilnahme von schwachen Sauren und Basen - Entstehung von
Puffersystemen - und damit eines Pufferbereichs und Pufferpunktes
« Aquivalenzpunkt(e)
e Endpunkt
- DH-Wert-Berechnung an jedem charakteristischen Punkt
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Bevor wir weiter mit den Titrationen machen:

Fiir die charakteristischen Punkte brauchen wir die pH-Werte

— pH-Wert Berechnungen von: Starken Sauren und Basen Was ist eine starke und was eine schwache
Schwachen Sauren und Basen Sdure bzw. Base?
Salze in Wasser Salzen ) ! )
kénnen neutral, /Pufferlbsungen Saure- bzw. Basenstarke: pK; und pKg-Werte

sauer oder basisch
reagieren

Was ist ein Puffer und wann entsteht
Und dann gibt es noch Salze ein Puffersystem

bzw. Verbindungen, die je nach
Partner sauer oder basisch

reagieren kdnnen: Ampholyte ‘ pH-Wert-Gleichungen
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Ill

Eine Siure-Base-Reaktion ist eine Protonen-Ubertragungsreaktion - Siurestirke: MaR ,wieviel” Protonen tibertragen werden:
Aciditat

l
pH-Wert

Aciditat einer wassrigen Losung ist durch die Konzentration an H;0* gegeben

— in Praxis: Konzentrationsangaben Ubersteigen Zehnerpotenzen

— Einflihrung eines logarithmischen MaRes um handlichere Werte zu erhalten

Einfihrung des pH-Wertes

Definition: negativer dekadischer Logarithmus der H;O* - Konzentration

\_pH = —Ig c(H.0")|
Entsprechend fiir die OH- - Konzentration gilt: \POH = — lg C(OH_)l 46
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c(H30*)
in mol/l

105

Sgren Peter Lauritz Sgrensen
(1868-1939)

Substanz

Batteriesaure

Magenséure (nuchtem)

Zitronensaft

Cola / Limonaden

Essig

Orangensaft / Apfelsaft ‘

Wein

Saure Milch

sauer
Bier

Saurer Regen

Kaffee

Tee

Hautoberflache (Mensch)

Regen

Mineralwasser

Milch

Wasser

Speichel (Mensch)

Reines Wasser neutral

Blut (Mensch)

Meerwasser 75-84

Pankreassaft (Mensch) 83

Seife alkalisch

Haushalts-Ammoniak basisch

Bleichmittel

Beton

Natronlauge
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Wasser ist immer dabei — Autoprotolyse von Wasser

H,0 + H,0 2 H,0 " + OH ~

H,O kommt als Saure und Base vor
3= Aw L

S(‘}\QO):OL 99 % g/cwg i
AL T 1000wl

Das Protolysegleichgewicht (in reinem Wasser) ist fast vollstandig auf ber 25°¢
der linken Seite. g %’ =2 99%y Al
. .o . . wa 394_}——’
Massenwirkungsgesetz anwenden: flr Autoprotolysegleichgewicht B o B o MR e el
des Wassers C=v V 1L ) L
c(C)c (D)1 _ ,
allgemein K = EA))E‘ ((Bib K c(H;0 +)c(OH ) e, Messe (H,0)~ 18,04 Yo
C C - M: wola ) W
c(H;0)2 Y o
ym : Mes ¥
Da das Gleichgewicht nahezu auf der linken Seite steht, d.h. die Konzentration des nicht
c(H,0)= 55,36 mol/L

protolysierten Wassers praktisch der Gesamtkonzentration des Wassers entspricht

- Konzentration des undissozierten Wassers kann als konstant angenommen werden
und der Ausgangskonzentration gleichgesetzt werden
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lonenprodukt des Wassers — pH-Wert von Wasser ist 7

1. Logarithmusgesetz:

[H30+] [OH 1=K - [H,0]°=K,=1-10"1 mit K (25°C) = 3,25-1018 log(a * b) = log(a) + log(b)
4. Logarithmusgesetz:
= 3,25 10-18'(55,36 mOI/I_)2 log(X/x) = ilog(x)
=1-10 einfachheitshalber nur Zahlenwert

Da fir reines Wasser gilt: [H3O+] = [OH ]1=+VK, in reinem H,O entstehen zu gleichen Teilen H;0* und OH"

V1014 = 107 mit  pH = —Ig[H;0%]
[H,0"][0H 1=K

pH=—1g10~7
107 - 1077 = 1014 pH=7 neutral
- pH =7 pH<7 sauer
pH + pOH = 14 pH>7  basisch (alkalisch)

— -1 — _ -7 —
pOH = —Ig[OH™] = ~1g 1077 =7 In Praxis pH-Skala von 0 bis 14 o
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Saurestarke — Was ist eine starke oder schwache Saure?

HA + H,0 H;O" + A

Lage des Gleichgewichts entspricht der Starke der Saure

Starke Saure bedeutete groRe Tendenz zur Deprotonierung

- Gleichgewicht liegt mehr auf der rechten Seite als bei einer schwacheren Saure

Massenwirkuneseesets: C(H3O +)C(A_) [HA] Konz§ntr§tion an nicht dis-soziierter Saure
gsg K= (HA)C(H,0 [H,0*]  Oxoniumionenkonzentration
¢ c(H,0) [A] Konzentration der Sdureanionen
[H,0] Konzentration Wasser

wassrige Saure- bzw. Basenldsungen gelten

bei verdiinnten Lésungen - Konzentration von H,O konstant i )
als verdiinnt, wenn Konzentration < 1 mol/L
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Saurestarke K§

K- [H,0] =Ks

K, Werte haufig sehr grol3, daher negativer dekadischer Logarithmus:

pKS — _lg Ks

starke Sauren: rechte Seite des
Protolysegleichgewichtes Uberwiegt - Zahler
groBer als Nenner > K, >1 - pK, <0

je schwacher die Saure, desto groBer ihr pK-Wert
schwache Sauren: K, < 1 - pK, > 0 weil Nenner
groRer als Zahler im Massenwirkungsgesetzt

qure-Base-Chemie

Bsp.: K, = 10 > pK, = -1, K, = 1000 - pK, = -3

Grafik fur -log(x)

-
|

—

&

4

z

\

% 182575832  y:-1.26144329

1 r—S—a 5 6 7 8 9 0 1 12
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Tab.32 Protochemische ,.Spannungsreihe® ciniger Sdure-Base-Systeme (Wasser 25°C).

ng-We rte

Siure = Base +H? pKg pH—Werte einiger Siaure-Base-Paare bei 25°C  (pK, = - lg K})
HCIO ClO- THY 10 Séure Base p K
2 =2 Co, ~ - TC10 Cl0; -10

HCI 2 O~ +HT —~ 7.0 4 e
H,S0, 2 HSO; +H* ~ 30 HCl Cl -7
H,PO; 2 H,PO, +H* ~—3 HyS0, HSO} -39
HCIO, 2 Co; +H* - 27 30+ 0 -1.74
HNO, 2 NO; +H* — 137 HNO, NOj3 137
H,0* = H0 +H: F 0 HSOp SO3~ + 1,96
SO, + H,0 = HS0; +H' + 1.90 H,804 HSO; +1.00
HSO, 2 S02- +H + 1.96 H,PO HyPO; + 216
H,PO, 2 H,PO; +H* + 2.161 ;o , ’
[Fe(OH,) 1" 2 [Fe(OH,)4(OH)]*"  +H' + 2.46 [Fe(Hy0)s]™"  [Fe(OH)(H20)s]"" 4+ 2,46
HF 2 F +HT + 317 HF F- + 3,18
HAc 2 Ac” +H* + 4.75 . Stirke dor  CH;COOH  CH;COO0- +475
[AIOH) ] = [AIOH)(OH)*"  +H’ + 497 Holleman, Wibere, Lehrbuch Siure it [AI(H;0)"  [AIOH)(H:0)f**  + 407
Co, JHHZO“ f HC C;:H - + g: + g.;fi der Anorganischen Chemie, u CO, + H,O0  HCO; + 6,35 l
}[IFl “’S( 2)e] ; }[fseﬁ 2)5(OH)] 1H+ i 6.99 102. Auflage T [Fe(H20)2*  [Fe(HyO)sOH*  + 674 (.
HSO; =2 S0%° +H* + 7.20 E{f{’y g(i?* + ‘;’23 Base nimmt
H,PO; 2 HPO2~ +H* + 7207 SO; SO; +720
HCIO 2 Clo~ +H* + 7.537 HoPO) HPOZ™ r721
HCN 2 CN- +H* + 921 [Zn(Hy0)g2*  [Zn(H,0);0H]*  + 896
NH; 2 NH, +H* + 925 HON CN- +921
[Zn(OH,),]** 2 [Zn(OH,)s(OH)]* +H* + 8.96 NHZ NH, + 095
HCOy 2 COo%” +H” +10.33 HCO; co- +10,33
H,0, 2 HO, +H* +11.65 3 3 >
HPO?2~ =2 POI- +H* +12.325 H309 HO;3 +11,65
HS~ 2 82 +H* +12.89 HPOT™ PO;™ +12,32
H,O0 2 OH- +H* + 14.00* HS~ s 112,89
NH, 2 NHj +H* +23 .0 OH~ 15,74
?IH‘ 2 gz‘ + gi + gg OH- 0 +20

) 2 H 0 s

a) Die Konzentration des Wassers (55.3mol/1) ist als Konstante im pKi-Wert mit enthalten (ist dies nicht der Fall, so
gilt: Kg = [H;0 7] [OH"]/[H,0] = 10~*** [mol/1]).

Internettabelle
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Was ist eine starke oder schwache Base? Basenkonstante K;

+

- OH ][BH
B+ H,0 = HB " + OH g — [0 I[BH |
[B][H,0] z.B. Neutralbase NH,
R NH, + H,0 = NH, * +OH ~
[OH ][BH ]
K-[H,0] =KB = Analog pKy = —1gK;
[B] Séure-Base-Paar NHa/NH4*
H:O + NHs =——— OH + NH
KS * KB — 10_14 Saure-Base-Paar H,0/OH-

pKg(NH,) = 14 — pK (NH, )
pKs + pKy = pKy, = 14
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[ 9

Quelle: Prof. Daumann

Merke:
» Je starker eine Saure, desto schwacher ist ihre konjugierte Base.

* Umgekehrt gilt, je starker eine Base, desto schwacher ist ihre konjugierte Saure.

Tab. 18.2 Relative Starken von einigen konjugierten Saure-Base-Paaren.

Sdure Base
HClO, 10T a0, clo;
HCl 100% in H,0 T
HNOs 100% in H,0 NO; o
H30* H20 Z
H3PO4 H,PO; g
CH5CO,H CH5CO; =
< H,CO;3 HCO3 <
2 H,S HS- <
¢ s E
> NH, NH3 =
A HCN CN- =
- HCO; cor N
| =
E HS- 52-
£ H,0 OH-
| - 5
R NH3 M NH;
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sabenbeispiele
Stex-Aufgabenbeispiele:

Frithjahr 2014 Einzelprifungsnummer 44114 Seite 5.

6.a)  Wie berechnet sich der pH-Wert:
o einer staiken Séure/Base,
e einer schwachen Sdure/Base und
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-

pH-Werte starker Sauren

z.B. HCI, H,S0,, HCIO, pK, <0

Protolysegleichgewicht starker Sauren liegt praktisch vollstandig auf der rechten Seite des Starke Siuren
Massenwirkungsgesetzes, da nahezu alle Sduremolekile H,0 zu H;0* protonieren. pK. <0

—> Konzentration von H;0* ist gleich der Ausgangskonzentration c, der Saure [H50]"= [AT = [HA,]

[pH = —1g[H,07] = —1g[HA] = —lgc,| Analog gilt fiir starke Basen: [pOH = — 1g[OH | = —lg[Base| = —lgc|

pH-Werte schwacher Sauren

z.B. Essigsaure CH;COOH pK.>0

Protolysegleichgewicht schwacher Sauren liegt weitestgehend auf der linken Seite des
Massenwirkungsgesetzes.

HOAc + H,0 = H,0 " 4+ OAc
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HOAc + H,0 = H,0 " + OAc

CH;COOH: Essigsaure HOAc

[H3O+] [OAc ] CH,COO™: Acetat-lon OAc

c(H,0) = konstant

S [HOAC]
Da aus einem Molekul HOAc ein H;0*-lon und ein OAc -lon entstehen [H3O"']2
- Konzentration beider lonen gleich grof [H;0*] = [OAC] 57 [HOAC]

Wegen der kleinen Saurekonstante bzw. des Gleichgewichts, das auf der linken Seite liegt:

|[HOAc] = ¢,(HOACc)

C,: Anfangskonzentration der Saure Schm:(achg Sauren
+12 — . . >
> |[H;0™]? = [HOACc] - Kg [HOAC]: Konzentration der Siure, die . I[0H30]+= (A]
[H3O+]2 = ¢,(HOAC) - Ks noch nach der Dissoziation vorhanden ist « [HA]= [HA,]

[H,0%] = {/c,(HOAC)K, = (c,(HOAC) - K )%
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Logarithmieren (mit -lg):

1 1

pH = - pK; — >lgc,
2 2 Co entspricht c(HA)

H= % (pKs — 1gc0)

1. Logarithmusgesetz:
log(a * b) = log(a) + log(b)

4. Logarithmusgesetz:

Definitionen aus Holleman, Wiberg: Fiir schwache Basen gilt: log(Vx) = 5108
 Uberaus starke Sauren: pK; <-3,5
 Sehrstark: -3,5<pK <0 1analog:

« Stark: pK.~ 0 pOH = 2 (pKB — 1gc0)
* Mittelstark: O < pK, < 3,5

e Schwach: 3,5 < pK, <10,5 pKg < O starke Basen

* Sehr schwach: 10,5 < pK, < 17,5 pK, >0 schwache Basen
* Uberaus schwach: pK, > 17,5
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Mehrprotonige Sauren

Zweiprotonige Sauren
Einprotonige Sauren

H2804 + H2O —_— H3O+ + HSO4-
+ ) Schwefelsaure Hydrogensulfat
HCI + Hzo Hgo + ClI
Salzsi Chilorid _ )
alzsaure HSO4 + Hzo - H3O+ + 8042
HBr + HZO H3O+ + Br Hydrogensulfat Sulfat
Bromwasserstoff Bromid
+ -
HF +H,0 Ha0™ + P H,CO3 + Hy0 === H30" + HCOj
Fluorwasserstoff Fluorid
Kohlensaure Hydrogencarbonat
HCN + H,0 H30" + CN° HCO5 + H,0 === H;0"* + CO5%
Blausaure Cyanid
Hydrogencarbonat Carbonat
H,S + H,0 H3O" + HS”
Schwefelwasserstoff Hydrogensulfid
HS™ + H,0 H;O* + 8%
Hydrogensulfid Sulfid
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Dreiprotonige Sauren

z.B. Phosphorsaure H;PO,

H,PO, + H,0 = H,0* + H,PO,"~ pK (1) = +2.16
Dihydrogenphosphat
_ N + 29— . Flir Protonen mehrprotoniger Sauren ist
H,PO,™ + H,0 = H30 ;I;drl;lgfn?h‘ﬁsphat PK;(2) = +7.21 die Tendenz der Abgabe verschieden groR.
HPO,>~ + H,0 = H;0* + PO,3~ pK,(3) = +12.32
Phosphat

— fiir die einzelnen Protolyseschritte mehrprotoniger Sauren gilt:
K (1) > K(2) >K(3) bzw. pK(1) < pK(2) < pK,(3)

da H* leichter aus einem neutralen Molekil abspaltbar ist als aus einem negativ
geladenen lon

Fiir Gesamtreaktion mehrprotoniger Sauren gilt:

Ki(ges) = K(1) - K(2) - K(3) bzw.  pK(ges) = pK (1) + pK(2) + pK,(3) -



LUDWIG-

| VI st BIFAKULTAT FOR
MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

o

- #ng-Base-Chemie

Ampholyte — Was ist ein Ampholyt?

Manche Verbindungen oder lonen, sogenannte Ampholyte, konnen sowohl Protonen aufnehmen als auch abgeben, je nachdem, ob ein

starkerer Protonendonator oder Protonenakzeptor anwesend ist.
Einfache Beispiele: HSO,~, NH; H,0, Aminosauren, ...

— | ——pasische Gruppe

Beispiele fir Ampholyte sind HSO,, H,PO,”, HPO,* f(o\'\ y
saure Gruppe HEEE
BY
sl Zwitterion, keine Wanderung im elektrischen Feld
bR
H,PO, + HCI H,PO, + CI
_ _ _ + Natronlauge + verdinnte Salzsaure
H,PO, + OH H,O + HPO,? (Na*, OH) (H,0, CI)
- o 0 -0 0l
HCI + H,0 H,0* + Cl O NP
| I, |
H—N—C—H + H,0 4+ Na H—-I]l—-(IZ—-H +H,0 4+ Cr
CO5% + H,O === HCO3 + OH" Ll b L
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Protolysereaktionen beim Losen von Salzen — pH-Werte von Salzen

1. Salze aus einer starken Saure mit einer starken Base

z.B. NaCl, NaClO,

* keine Aciditatsanderungen, weil die Kationen Gberaus NaCl + H,O ====Na"(3q) + Cl'(5q) + H20
schwache Sauren und die entstehenden Anionen Uberaus
schwache Basen darstellen pH=7 neutral

2. Salze aus einer schwachen Saure mit einer starken Base

z.B. CH,COONa, Na,CO,, Na,HPO,, Na,S

* werden durch die korrespondierende Base der Saure beeinflusst und reagieren in
wassriger Losung alkalisch

pKs + pKg = 14

CH;COO-Na* + H,0 Na* OH" + CH3;COOH

pOH = %(pKg — Igc,)

pH =14 - pOH 6
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3. Salze aus einer schwachen Base mit einer starken Saure

z.B. NH,Cl, AICl,, FeCl,

« werden durch die korrespondierende Saure der Base beeinflusst und reagieren in
wassriger Losung sauer

NH,* CI"+ H,O === H3;0" + CI" + NH;4

pH = %(pK; — Igc,)

4. Salze aus einer schwachen Saure mit einer schwachen Base

2.B. (NH,),S0,, CH,COONH,, (NH,),S, NH,CN

* pH-Wert ist variabel und unabhangig von der Konzentration des Salzes

) _ + Wichtig bei Titration von
+ = H = %(pK.(BH*) + pK.(HA
HB" + A B+ HA P 2(PK(BH") + pK,(HA)) ==> Ampholyte 2.B. Phosphorsdure!
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Ampholyte (Salze aus einer schwachen Saure und bzw. mit einer schwachen Base)

z.B.. Ammoniumacetat NH,* OAc in H,O I6sen CH,COO = OAc Essigsaure CH;COOH abgekiirzt HOAc

O
V4
HaC—C

NH,* / H,0 / CH,COO" OH
\

Acetatanion CH,O0O- abgekiirzt OAc
kann H* aufnehmen 3 8

1. kann H* abgeben kann H* aufnehmen o
oder abgeben )j\ )

\ H,c” SO

2.  pKg-Werte anschauen: um zu entscheiden was die starkere Base ist,
d.h. was H* eher/zuerst aufnimmt:

NH,* / H,0 / CH,COO

pK, =9,25 pK, =0 pK, =4,75
pKg = 14 - 9,25 = 4,75 pKg =14 pKg=14-4,75=9,25
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=== \ergleich: pKg (H,0) > pK; (CH,COO")
14 > 9,25

=== (CH,;COO" ist eine starkere Base alsH,0 === NH,* gibt H* an OAc statt H,O ab

m=) Reaktion:  NH4"+ OAc NH; + HOAc Ammoniumacetat NH,OAc ist ein Ampholyt,

da es H* auf- und abgeben kann.

pH-Wert-Berechnung: Gleichung fir Ampholyte verwenden:

pH = %(pK,(NH,*/NH;) + pK,(HOAc/OACY)) = %(9,25 + 4,75) =7

z.B.:  Ammoniumcyanid NH,*CN-in H,O |8sen

NH,* + H,0 NH; + H;0*

was lduft in H,0 ab?

CN- + H,0O HCN + OH-
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NH,*  / HO0 / CN == \ergleich:  pKg (H,0) > pK; (CN)
pKg = 4,75 pKg = 14 pK,=9,21 14 > 4,79
pKg=14-9,21=4,79 -

schwacher basisch

=== Cyanid ist eine starkere Base als H,0

==) Reaktion: NH;" + CN" ——= NH; + HCN Ammoniumcyanid NH,CN ist ein
Ampholyt, da es H* auf- und abgeben

kann.

pH-Wert-Berechnung: Gleichung fir Ampholyte verwenden:

pH = %(pK (NH,*/NH,) + pK_(HCN/CN-)) = %(9,25 + 9,21) = 9,23
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Quelle: Prof. Daumann

Regeln:

« Nicht alle Salzlésungen reagieren neutral, sondern manche (zum
Beispiel NH,CI) sauer, andere (zum Beispiel KCN) basisch. Die saure oder
basische Reaktion verursachenden Uberschussigen H,O* beziehungsweise OH-
-lonenwerden durch Protolyse der Kationen beziehungsweise Anionen gebildet.
Der resultierende pH-Wert beim Aufldsen von Salzen richtet sich nach der
Aciditat/Basizitat der lonen (aus den korrespondierenden Sauren/Basen).

« Salze starker Sauren und Basen reagieren neutral.
« Salze schwacher Sauren und starker Basen reagieren basisch.
« Salze starker Sauren und schwacher Basen reagieren sauer.
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Quelle: Prof. Daumann

Stex_Aufga be n beispie | e: a) Berechnen Sie den pH-Wert einer

- 1 molaren Salzsdure
- 0.5 molaren Essigsidure.

4. Geben Sie an, ob und wie sich der pH-Wert dndert (Begriindung, Reaktionsgleichungen!),
wenn die folgenden Verbindungen in Wasser gelést werden:
a) Phosphor(V)siure,
b) Soda,
c) Ammoniumsulfat,
d) Natriumchlorid,
e) Chrom(III)chlorid!

Herbst 2017 / 44113 / Thema Nr. 1/
Aufgabe 3

Sduren und Basen

1 Reagieren die folgenden Substanzen in wiissriger Losung sauer oder basisch? Welche Reaktionen 3. Siuren und Basen
3.1 Welchen pH-Wert (< 7, = 7, >7) haben die Losungen folgender Verbindungen in Wasser?

sind dafiir verantwortlich? Geben Sie die R&&kﬁﬂnﬁgl&iﬁhlmgﬁﬂ an! Geben Sie eine aussagekriiftige Reaktionsgleichung an!
2) Fes(S04)s b) NasPO, ) NH;Br d) H3BO; &) Kaliumoyanid
b) Borsture

¢) Aluminiumtrichlorid
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Puffersysteme

Ein Puffer ist ein Stoffgemisch, dessen pH-Wert sich bei Zugabe einer Saure oder einer Base nur unwesentlich
verandert.

Pufferldsungen enthalten eine Mischung aus einer schwachen Saure und ihrer korrespondierenden Base.

z.B. HOAc/OAC

oA oA —

H.O ||A H.O ||A
TS RPN X Tw
B ¥ [A] [A7]
—Ig(Ks) = —1g[H;0 '] - 18@ W= pKs=pH- lgm —
[A7] [HA]

pH = pKs + lgm - pH = pKs — lgm Henderson-Hasselbalch-Gleichung
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Beispiele:

Acetat-Puffer HOAc + H,0 = H;0" + AcO~ pH 3,7 -5,7

Phosphat-Puffer NaH2P04 + NaOH = NCleP04 + HZO pH 5,4 - 8,0 «— Stoffmengenanteil von Essigsaure in %
100 80 60 40 20 0

Ammoniak-Puffer NH, + H,0 = NH,* + OH™ oH 8,2 - 10,2 I ol pgeaTs

pH

100

Verschiedene
Puffersysteme decken Essigsaure
bestimmte Arbeits-
bereiche von pH-Werten | | . |

ab (hier von pH =4...11). . 50 P - . oh
Stoffmengenante“ von Acetat in % —»
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Sind die Konzentrationen [HA] und [A7] gleich groR, so ist der pH-Wert gleich dem pK,-Wert der Sdure. Dieser pH-Wert stellt
auch den Wendepunkt der Pufferungskurve dar.

Bei Zugabe von H* zum Puffersystem: Protonen reagieren mit korrespondierender Base zu undissoziierter Saure -
Protolysegleichgewicht verschiebt sich nach links, die Protonen werden durch A-lonen gepuffert und pH-Wert nimmt nur
minimal ab. Erst wenn [A]/[HA]-Verhaltnis von 1/10 unterschritten wird - starke Abnahme des pH-Wertes bei weiterer
H*-Zugabe.

Bei Zugabe von OH" zum Puffersystem: OH-lonen reagieren mit undissoziierter Sdure HA zu A" und H,0 - beide
Reaktionsprodukte tragen nicht zur pH-Anderung bei - Protolysegleichgewicht verschiebt sich nach rechts, OH-lonen
werden von HA gepuffert. Erst wenn [A]/[HA]-Verhéltnis von 10 erreicht wird - starke Zunahme des pH-Wertes bei
weiterer OH-Zugabe.

Optimale Pufferwirkung bei: [A]/[HA] =1/1 - pH = pK
Pufferbereich liegt bei pH = pK, + 1

Pufferkapazitit: Menge an Sidure bzw. Base, die von einem Puffer ohne wesentliche Anderung des pH-Wertes
abgefangen werden kann.

Die Wirksamkeit eines Puffersystems nimmt mit seiner Konzentration zu.
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. . . ] ) ' Quelle: Prof. Daumann
StEX'AUfga ben bElSplEIE . 3. Wodurch zeichnet sich eine Pufferlésung aus? Nennen Sie zwei Beispiele fiir solche Puffersyste-

me!

1) Was sind pH-Pufferlosungen? Woraus bestehen sie und worauf beruht ihre Wirkung?
Geben Sie drei relevante Beispiele an (mit Reaktionsgleichungen)!

5. Wodurch zeichnet sich eine Pufferlésung aus? Nennen Sie zwei Beispiele aus dem Trennungs-
gang, bei dem Sie eine Pufferlésung einsetzen miissen.

2.  Analytische Chemie

2.1. a) Erldutern Sie den Zusammenhang zwischen der Pufferkapazitit einer Pufferldsung, ihrem
pH-Wert und dem pKs-Wert der Puffersiure! Wie beeinflussen die Konzentration und die
Zusammensetzung der Losung die Pufferkapazitéit?

b) Erldutern Sie anhand von Protolysegleichungen die Wirkungsweise des Puffersystems
NH;CI/NH; gegenitber H;0" und OH Ionen! Wann ist gegeniiber diesen Ionen die
Pufferkapazitit der Pufferlosung erschépft?

¢) Welchen pH-Wert besitzt eine Pufferlésung aus NH4Cl und NHs, in der die Saure und die
korrespondierende Base jeweils in einer Konzentration von 0,1 mol L vorliegen?

(pKe(NH3) = 4,57)

4.1 Wieviel NH4C1 muss Ammoniaklgsung der Konzentration ¢ = 0,1 mol/i zugesetzt werden, um den
pH-Wert neun einzustellen? (pKe(NH3) = 4,75)
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Beispiel flir einen wichtigen Puffer

Quelle: Prof. Daumann

Lebenswichtig sind die Pufferwirkungen von Korperflissigkeiten. Das menschliche Blut hat einen pH-Wert von 7,4
0,05. Ware Blut eine ungepufferte Flissigkeit, wiirde schon der Genuss einer sauren Gurke erhebliche
gesundheitliche Probleme mit sich bringen. Am Blutpuffer ist das System Kohlensaure/Hydrogencarbonat mafgeblich
beteiligt. Bei Saurezusatz bildet sich aus dem Hydrogencarbonat Kohlensaure, die in Kohlenstoffdioxid und Wasser
zerfallt. Nach der Einnahme saurer Speisen wird dann vermehrt Kohlenstoffdioxid ausgeatmet.

Lung Outside
air
O;=+—0;

CO——=CO,

»CO,

H;0—| 4> H,0
WJL‘

- T LKEB o
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Aufgabe 6

Kommen wir wieder zuriick zu den Titrationen: Skizzieren Sic die Titrationskurve fir die Titration von 1 M Phosphorsiiure mit 0,1 M Kalilauge!

Beschriften Sie beide Achsen des Graphen und markieren Sie charakteristische Punkte! Aus welchen
beiden Verbindungen stellen Sie einen Phosphatpuffer her und nach welcher Gleichung kann man den

Titration von Phosphorsaure pH-Wert am Pufferpunkt berechnen?
n e Anfangspunkt: Umsatz ist 0: nur Phosphorsaure vorhanden — keine starke
5% T, Saure:
; r pH = %(pK, — Igc,)
" 2. Equivaloenzpunkt
S / * Zwei Pufferpunkte (da schwache Saure) : Henderson-Hasselbalch-Gleichung:
3 4 LPufforpunkt
o] H,PO,/H,PO, HA [A7]
3] ﬂ“"“““"‘""‘"‘ 3T pH = pKg — lgg oder pH = pKg + lgm
3 H,PO, /HPO,> [A7]
: . JFufferpunkt
AR * Drei Aquivalenzpunkte:

Soa 1box 150x Mor ok "

. . H,PO,
https://www.cup.uni- 2 " ]
muenchen.de/puchinger/B3/beispB3._6.html HPO 2 } kdnnen Proton aufnehmen UND abgeben: Ampholyte

4

PH = Y2(pK (BH") + pK (HA))
reagiert schwach __ KannnurProton - pg,3-
basisch aufnehmen
« Am Ende KOH: starke Base 7
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Stex-Aufgabenbeispiele:
4, Analytik

In zwei Becherglisern werden sowohl 100 mL einer 0.01 M Salzsiiure als auch 100 mL einer 0.01 M
Essigsiure vorgelegt und nacheinander mit ciner 0.1 M Natronlauge titriert, wobel der pII-Wert als
Funktion des zugetropften Volumens mit einer Glaselekirode kontinuierlich gemessen wird; Titrations-
ende ist jeweils nach Zogabe von 20 mL Natronlauge,

Zeichnen Sie die beiden gekennzeichneten Titrationskurven in cin gemeinsames Diagramm ,pIT als
I'unktion von mL zogegebenem Vigon™ mdglichst prizise ein! Ermitteln Sie dazu vorher folgende
Werte {Angabe der Rechnungen hilfreich, aber nicht erforderlich) und tragen die Ergebnisse klar ge-
kennzeichnet und mit Zahlenwerten vorher ins Diagramim ein:

4.1  Auf der y-Achse: die pH-Werte der Salzsdure und der Essigsdure vor Titrationsbeginn

(Hinweis: Ks(Essigsaure) = 1,78 x 10 mol/L)!
4.2 Auf der x-Achse das zugetropfte Volumen beim Erreichen des jeweiligen Aquivalenzpunkies!
4.3 Auf der y-Achse den pH-Wert der verwendeten Natronlauge und der in den Bechergliisern ge-

messene pH-Wert am Ende der Titration!
4.4 Markicren Sie direkt auf der Essigsiure-Kurve den Pufferpunkt (pH-Wert und Volumen NaOII),

bei dem die grifite Pufferwirkung besteht!
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Ahnliches Aufgabenbeispiel: https://www.cup.uni-muenchen.de/puchinger/B3/beispB3_4.html

4, s liegen 25 mL Salzsiure mit der Konzentratton c(HCI) = 0,2 mol . vor. Titriert wird mit einer NaOH-.sung, deren Konzentration c(NaOH) = 0,1 mol L st, Der pH-Wert soll gegen den Verbrauch an Mafldsung in m.
aufgetragen werden. Berechne Anfangs- und Aquivalenzpunkt der Titrafion, Welchen pH-Wert hat die Losung am Ende der Titration nach Zugabe von 100 L NaOH?

Titration einer einprotonigen starken Siure mit einer starken einwertigen Base = pH-Wert am Endpunikt (100 mL Verbrauch NaOH):

Starke Siuren und Basen dissoziieren vollstindig. n(NaOH) = (NaOH) - V(NaOH) = 0, 1 mol/L- 0,1 L, = 0,01 mol

pH-Wert am Anfangspunkt (0 mL Verbrauch NaOH):

¢(OH-) = n(Base) — n(Sdure)
Vies
n{HCI) = e(HC!) - V(HCI) = 0,2 mol/L - 0,025 L = 5 - 10~ mol ’
; ) 0.0Lmol —Omol _
c(HyO*) = n{Saure{;— n(Base) c(OH™) = 0.195T, =0, 08 mol/L
Res
510 mol — 0 rmol pH = pKy — {—logc(OH}}
: mol — 0 mo
¢(HyO*) = %L = 0, 2mol/L pH = 14— 11=12,9
_ + e

pH = —logc(H3O™) ol Endpunk,
pH = 017 1

if 4
pH-Wert am Aquivalenzpunkt: ]
e(HaO") = ¢(OH™) a4 Equivalenapunkt
pH = pOH = PKTW :
pH = 7 ]

il

- L 1n-2 nrgspunk L

V(OH™) = n(OH7) _ 5-10~"mol _ 0,05L = 50 mL F R T T R T -

teg(OH-) 0,1 mol/L 78
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15 4 EI'Hh.I'Ih.‘
17 - H‘/’rr_
18 4
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3
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5 Equivalenzpunkt

ek L
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Titration einer schwachen Saure mit einer starken Base

* Titration einer Probe von 50,0 mL Essigsaure mit

13F
Natronlauge. Beide Losungen mit Konzentrationen W 121
von 0,100 mol/L. i

. Vor_ de"r Zugalpe der Natronlauge haben wir rc_eine =10 Umschlagbereich
Essigsaure mit c,(CH;CO,H) = 0,100 mol/L. Die 9F —~von Phenolphthalein
Losung hat einen pH-Wert von 2,87. 8k

. 7

* Durch Zugabe der Natronlauge werden die 6
Essigsaure-Molekile in Acetat-lonen Uberfihrt. 5|
Solange noch nicht alle Essigsaure verbraucht ist, Al Umnschiaabereich
sind Essigsaure-Molekile und Acetat-lonen in der von Methylorange
Losung vorhanden. 2_

. . . - Pufferls
* Es handelt sich um eine Pufferlésung! 1+ HHeresHng
* Haben wir 10,0 mL Natronlauge zugegeben, so ist 0 1020 30 40 50 60 70 80 90 100

ein Flnftel der urspringlichen Essigsaure in Acetat
umgewandelt worden, vier Flinftel sind noch
vorhanden. Das Konzentrationsverhaltnis ist 4:1.

Zugegebenes Volumen
NaOH-Losung/mL

Abb. 19.2 Titrationskurve fiir die Titration
von 50,0 mL Essigsaure (0,100 mol/L) mit Na-
tronlauge (0,100 mol/L).

Mortimer, Chemie (ISBN 978-3-13-242274-2), © 2019 Georg Thieme Verlag KG 50
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13F
W 121 / Haben wir 10,0 mL Natronlauge
I” I zugegeben, so ist ein Funftel der
Q1g Umschlagbereich urspringlichen Essigsaure in Acetat
B -+von Phenolphthalein . .. .
gF umgewandelt worden, vier Funftel sind
7 noch vorhanden. Das
6 Konzentrationsverhaltnis ist 4:1.
5_
Ak Umschlagbereich
von Methylorange
3_ (CH3CO5H)
 Pufferlsung H = pKe — | C 3LU» =474 __414

0 1020 30 40 50 60 70 80 90 100
Zugegebenes Volumen
NaOH-L&sung/mL

Abb. 19.2 Titrationskurve fiir die Titration
von 50,0 mL Essigsaure (0,100 mol/L) mit Na-
tronlauge (0,100 mol/L).

Mortimer, Chemie (ISBN 978-3-13-242274-2), © 2019 Georg Thieme Verlag KG o
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Beim Erreichen des Aquivalenzpunktes ist die gesamte Essigsiure exakt neu-
tralisiert, es liegt eine reine Natriumacetat-Losung vor, d.h. die Losung einer

13k reinen schwachen Base. In ihr sind 5,00 mmol Acetat-lonen in 100 mL Losung

W 12L / enthalten:
::::] i ¢ (CH3C03) = %T =0,0500 mmol/mL
Q Umschlagbereich )

9 —=\vOon phenolphthalein Uber Gleichung (19.13) (S.301) berechnen wir den pH-Wert:

8 —

- pOH=1(9,26 -1g 0,0500) = 5,28

6 pH=14-pOH =872

5 -

Ak Umschlagbereich

N von Methylorange

51 'T' Im Aquivalenzpunkt ist die L6sung nicht neutral!!!

p . ] ) .
gL enosund Zugabe von weiterer Natronlauge bringt eine
0 1030 30 40 5060 70 80 90 100 entsprechende Erhohung der OH-

lonenkonzentration, die nun den pH-Wert
Zugegebenes Volumen ) ) . .
NaOH-Lésung/mL . bestimmt; die Berechnung erfolgt wie bei der

Abb. 19.2 Titrationskurve fur die Titration Titration von Salzsaure mit Natronlauge'

von 50,0 mL Essigsdure (0,100 mol/L) mit Na-
tronlauge (0,100 mol/L).

Mortimer, Chemie (ISBN 978-3-13-242274-2), © 2019 Georg Thieme Verlag KG -
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Tab. 19.7 Stoffmengen und pH-Werte bei der Titration von 50,0 mL Essigsdure,
c(CH3CO,H) = 0,100 mol/L, mit Natronlauge, c(OH-) = 0,100 mol/L.

zugegebene Stoffmengenverhaltnis tiberschiissige Menge pH
Menge NaOH/mL  ¢(CH3CO,H)/c(CH;CO3) OH--lonen n(OH-)/mmol
0,0 - - 2,87
10,0 41 - 4,14
20,0 3/2 = 4,56
25,0 1/1 - 4,74
30,0 2/3 - 4,92
40,0 1/4 - 5,34
49,0 1/49 - 6.44
49,9 1/499 - 7,45
50,0 - - 8,72
50,1 - 0,01 10,00
51,0 - 0,10 11,00
60,0 = 1,00 11,96
70,0 - 2,00 12,22
100,0 - 5,00 12,52

Mortimer, Chemie (ISBN 978-3-13-242274-2), © 2019 Georg Thieme Verlag KG o
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Titrationen

z.B.: HCI (0,1 mol/L) wird mit NaOH (0,1 mol/L) titriert
Indikatoren T = Umsatz

Indikator: z.B. Bromthymolblau AP

i (oA

=== (Jbergang leicht griinlich

>

Aquivalenzpunkt Volumen des
Titrationsmittels

z.B. HCI+ NaOH —— NaCl + H,0 _
T=0: am Anfang: nur HCl liegt vor - ¢ = 0,1 mol/L

Neutralisation da HCl eine starke Saure ist:

pH=-Ig(0,1)=1
84
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T=1: alles was an HCl vorhanden ist, ist weg: b) schwache Saure + starke Base

= Aquivalenzpunkt z.B. HOAc + NaOH

\?H' . [HOAC] = [0AC]

HCI + NaOH —— NaCl + H,0 ey NaOAc + H,O—> HOAc + NaOH
‘ RO S &
pH — 7 14 ] pH-Wert 2 0 bZW'
f & it OAc™ + HyO ——HOAG + OH"
10 i (
8 Aquivalenzpunkt Y ‘ '. —> " . ¢
: und ? N I A | Basisch -
5 Neutralpunkt ACIUIVGIenZ- .
. LYJ punkt g 1 Phenolphthalein
2+ . = Indikator
oL | miNeOH oH  Pufferbereich 10¢
I | 4
137 — 8
12— / farblos
T=2: nur NaOH liegt noch vor o | .
. . 9 .‘ Agquivalenzpunkt
da NaOH eine starke Base ist: 8- |
7 ¢ Neutralpunkt 4
6— ’I
= - = — /
pOH |g(0,1) 1 i_ ~ Pufferpunkt 2+
_ pH=pK
pH=14-1=13
1 1 A
T 05 1,0 15 85
0 T T T T T 1T T 1T 711 Aquivalente einer starken Base —»

V [ml]
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z.B.: HOAc (0,1 mol/L) wird mit NaOH (0,1 mol/L) titriert

T = Umsatz; pK, (HOAc/OAc) = 4,75 T=0: am Anfang liegt nur HOAc vor:

da HOACc eine schwache Saure ist:
pH = %(pK, —lgc,) = %2 (4,75 — (-1)) = 2,87

/\i/ T=0,5: HOAc und OAc liegen in gleichen Mengen vor:

| HOAc + NaOH—— Na*OAc" + H,0

"

) — aber nicht alles an HOAc wurde ,wegtitriert” (da ja erst t=0,5)
\
’ mm=) HOAc/OAC

mm) Pufferpunkt: pH = pK, = 4,75

,7 hwsah Im Pufferbereich: Henderson-Hasselbalch-Gleichung:

1
o O 1 2
H = bKe — 1 [HOAC]
Pt = PRs =15 [OAc™] 86
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T =1: Aquivalenzpunkt

Es liegt nur Na*OAc vor, das aber in H,0
basisch reagiert

OAc™ + H,0 ——>HOAc + OH-
pKg = 14 — pK, = 14 — 4,75 = 9,25

pOH = %(pK; — 1gc,y) =% (9,25 — (-1)) = 5,12
pH=14-pOH=14-5,12=8,8

- Indikatoren verwenden, die einen

Umschlagsbereich zwischen pH =7 und
pH =10 haben

=< 4

AFAKULTI'\T FUR
CHEMIE UND

PHARMAZIE

K

g-Base-Chemie

c) starke Saure + schwache Base

o Mctglorange

Aquivalente an
starker Saure

Aquivalenz-
punkt

LYJ

Pufferbereich

z.B. HCI + NH;—> NH4"CI"  Ammoniumchlorid

Im Pufferbereich: NH,*/NH; = 1:1

Am Aquivalenzpunkt:  NH4* + H,O —— NHj + H;0*

- Aquivalenzpunkt im Sauren .
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Aquivalenzpunkt

Umschlagbereich von
Phenolphtalein

4 / Umschlagbereich
/ von Methylorange

05 10 18 0 1 2 Zugabe von HOAc: OH™ + HOAc——> H,0 + OAc

Aquivaiante siner sterken SENS SN Aquivalent- Stoffmenge Base

Aquivalent- Stoffmenge Sdure

© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.

d) schwache Base + schwache Saure

z.B. NH; wird mit HOAc titriert
NH3 + H,O —>NH," + OH"

— am Anfang ist die Losung basisch - schwache
Base:

pKg = 14 — pK,(NH3/NH,")
pOH = %(pK; — Igc,) pH =14 —pOH

Im Pufferbereich: NH,*/NH, liegen vor

Weitere Zugabe von HOAc bis alles an OH" bzw. NH; verbraucht ist:

Umschlagsbereich der Indikatoren muss ermittelt werden

- Aquivalenzpunkt
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Am Aquivalenzpunkt:  NH,* + OAc’

NH; + HOAc

K

PHARMAZIE
g-Base-Chemie

(Ammoniumacetat NH,OAc ist ein
Ampholyt, da es H* auf- und abgeben kann.)

pH-Wert-Berechnung: Gleichung fir Ampholyte verwenden:

pH = %(pK,(NH,*/NH;) + pK,(HOAc/OAC")) = %(9,25 + 4,75) =7

Weitere Zugabe von HOAC:

Weitere Zugabe von HOAC:

pH-

HOAc Uberwiegt: schwache Saure

pH = %(pKs — Igcy)

—> Pufferbereich: OAc/HOACc liegen vor :

HOAc und NH,* (als NH,*OAc’, da
Ladungen ausgeglichen sein missen)

4] :-"r"'r""l—r—l—'l—r—l—'l—r—l—l—'r—r—l—l—r—!—l—l—l"
mlL Masslasung

.~ Pufferbereich
NH./NH,*

(_A_\

https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-0348-0972-6_4

Aquivalenzpunkt

\_Y_)

Pufferbereich
HOAc/OAc

N Aquivalente an
HOAc
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_Saurezugabe Basenzugabe
pH /N
14 — ohne Puffer
7- mit puffer HA
— p\(,__.’-.—.7
1_ J
N
L L LT T T I T T T ITELLECETLLTLTT»
Anteil A= 0 0,5 1
Anteil HA: 1 0,5 0

https://www.studyhelp.de/online-lernen/chemie/puffer-stoffgemisch/
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Stex-Aufgabenbeispiele:

4, Skizzieren Sic den Kurvenverlauf der Titration einer stark sauren Lésung von Glycin {Aminoethan-
sdure) mit einer Natronlauge-MaBidsung (¢ = | mol I.71) bis zum Titrationsgrad 7= 1,5! Zeichnen
Sie in die Kurve alle auftretenden Aquivalenz- bzw. Halbiquivalenzpunkte ein!

(gegeben: pKu1 = 11,65; pKu2 = 4,22)

—> Titration von Aminosauren!
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Quelle: Prof. Daumann

 Aminosauren (AS) = Aminocarbonsauren
* In der Natur kommen ca. 500 AS vor, wobei 20-AS am Aufbau der Proteine beteiligt sind

* AS sind prinzipiell Ampholyte, d.h. sie beinhalten mit der Amino- bzw. der Carboxyl-Gruppe in
wassriger Losung Paare aus schwacher Saure und schwacher Base und stehen damit in enger
Beziehung zum Salz Ammoniumacetat.

Aminosdiuren — polyfunktionelle Molekiile

Aminosauren sind Ampholyte. Deren wesentliche Kennzahlen kdnnen einer
Titrationskurve  entnommen  werden.  Eine  Maglichkett, eine alle
Protolyseschritte umfassende Kurve zu erhalten, 1st in der folgenden Abbildung
genutzt worden. Diese zeigt die Titrationskurve der einfachsten Aminoséure,
Glycin (Aminoessigsaure, HeNCH2COOH). Als Amphaolyt hegt Glycin nach dem
Auflosen In Wasser so vor, dass die starkste saure Funktion (die COOH-
Gruppe) deprofoniert und die starkste basische Funktion (die NHz-Funktion)
protoniert ist. Es liegt also das Zwitterion HaN"CH2C00" vor, das durch
die Aciditat der Ammoniumfunkiion (pKsz) und die Basizitat der Carboxylat-
Funktion (pKg = 14 - pKs1 mit pKs1 als der Saurekonstante der zu Garboxylat
konjugierten Saure, der COOH-Funktion) gekennzeichnet ist. Quelle: Prof. Bottcher 92

Nomenklatur: Aminosduren (AS) = Aminocarbonséuren

—NH,; = Aminogruppe: —COOH = Carboxylgruppe.
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Sadre-BasgyChemie von Aminosauren

|
H,Ca=C —=OH

" Alarin(ARIA Serin () s

" Leucin (Leu) L ‘Isoleucin (lle) " Histidin (His) Methionin (Met) M Cystein (Cys) C

“Asparagin (Asm)N  Glutamin (Gin) Q Prolin (Pro) P Glutamat (Glu) E

Phenylalanln (Phe) F Tymsm (Tyr)Y 7 “Tryptophan (Trp)W . Lys;in(Lys)K Argmm (Arg)ﬁ

Quelle: Prof. Bottcher

93



 LUDWIG-

— —
l_Mu maximiLIas- ¥l FAKULTAT FUR

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE
o™ Sidre-BAsefCHemie von An inosauren

Quelle: Prof. Daumann

* Titration von Glycin aus einer stark sauren Losung Ausgangspunkt: die AS stellt in vollstandig protonierter
Form eine zweiprotonige Saure dar. Liegt Glycin in stark saurer Losung vor, so ist auch die Aminogruppe (!)
vollstandig protoniert. Wird mit Lauge titriert, so stellen sich folgende Gleichgewichte ein:

_H+ _H+
H:;N"-CH>-COOH — H:;N-CH,-COO~ — H>N-CH>—-COO~
PKsi pKs>

am IP: vollstindig als Zwitterion

H>A™ (Siure) HA A~ (Base)

Glycm (Gly) G

(HA = korrespondierende Base) (HA = korrespondierende Saure)

* Der pKS1 (2.35) im Vergleich zum pKS2 (9.78) zeigt, dass die Carboxylfunktion die starkere Saure ist, also wird
zuerst an diesem Ort eine Deprotonierung durch die zugesetzte Base erfolgen.
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Quelle: Prof. Daumann

 Titration von Glycin aus saurer Losung mit einer NaOH-Maf3l6sung:

e (hier pHIP = 6.0; unterschiedliche Angaben in Literatur beachten!)

) Qr" ’[:'_-H ) & ’_::_1‘ ey ,I:

e e - Anfang: Saure (HCl) und Aminosaure zusammen
H b= = H Hghom = H H N = = . :

! :ri : I“ri a “Iil geben: Carboxylgruppe wird protoniert
Kation (K* = HaA*) Zwitterion (Z = HA] Arion (A7) (— Aminosaure ,allein” titrieren macht keinen

Sinn)

; \\ P":‘sz Carboxyl- und Aminogruppe sind protoniert.

8- k“’b Dann fangt Titration mit NaOH erst an:

— Deprotonierung zuerst an COOH-Gruppe:
es entsteht Puffersystem aus deprotonierter

4 COO-AS und noch nicht deprotonierter COOH-
Glycin AS: am Pufferpunkt: [COO-AS]=[COOH-AS]

| — pH=pKg
o /;7 Menge an zugegebener NaOH

>

PH
14 -

12
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Sidre-PhsafCHemie von Aminoséduren

Herleitung der Ampholyt-Gleichung Quelle: Prof. Bottcher
Alles an COOH-AS deprotoniert (umgesetzt zu
COO—AS): Aquivalenzpunkt = isoelektrischer
Punkt

Die Deprotonierung (bzw. Protonierung) der funktionellen Gruppen in Abhingigkeit
vom pH-Wert lassen sich mit der Puffer-Gleichung beschreiben. Dabei gilt fiir die
Carboxylfunktion:

PH = pKs; + g [HAJ[HA'].

Fiir die Aminofunktion gilt:

Ghen @G pH = pKs; + Iz [AJ[HA].

Zwitterion = Ampholyt liegt vor: Isoelektrischer Punkt (IP): Anzahl der positiven Ladungen = Anzahl der negativen

pH-Wert-Gleichung fiir Ampholyte: Ladungen. d.h. nach auBen neutral. keine Ionen-Beweglichkeit im elektrischen Feld.
Herleitung des pH-Wertes (fiir neutrale AS). fiir den der IP erreicht 1st (pHp) aus der
Puffergleichung: Umformen der beiden genannten Puffergleichungen ergibt

lg [HA'] =— pH + pKs; + 1g [HA] bzw.

lg [A"]=pH — pKs, + 1g [HA].

Fiir den IP gilt: [H,A] =[A7].

pHpr = 2 (pKs1 ~ pKs»)
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Sidre-Phsa

g£mie von Aminosauren

Quelle: Prof. Béttcher
Gleichsetzen beider Gleichungen ergibt fiir den pHpp:

— PHpp + pKs; +1g [HA] = pHp — pKs; + Iz [HA]

sonmut schlieflich:

pHpe = %2 (pKs; + pKs») (vgl. Gleichung 1m Praktikumsskript S. 34).

In analoger Weise lassen sich die Gleichungen fiir die AS mit basischer bzw. saurer

Seitenkette herleiten. (Uben Sie das doch einmal!)

Weitere Zugabe von NaOH: Deprotonierung der Am Anfang: pH-Wert der Saure: Konzentration muss gegeben sein:
NH,*-Gruppe, wobei NH,-Gruppe entsteht: pH-Wert flr starke Sauren
Puffersystem mit Pufferpunkt: pH = pK
Am Ende: pH-Wert der Base mit der titriert wurde: Konzentration
muss bekannt sein:
pOH-Wert fir starke Basen und daraus pH-Wert

97



 LUDWIG-

—
I_Mu MAXIMILIANS- 18 FAKULTAT FUR

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE
=~ Sadre-Basgf/Chemie von Aminosduren

4, Skizzieren Sic den Kurvenverlauf der Titration einer stark sauren Lésung von Glycin { Aminoethan-

sdure) mit einer Natronlauge-Malidsung (¢ = | mol I.7") bis zum Titrationsgrad 7= 1,5! Zeichnen
Sie in die Kurve alle auftretenden Aquivalenz- bzw. Halbiquivalenzpunkte ein!

(gegeben: pKai = 11,65; pKp2 = 4,22)

pK, = 14 — pKy, = 2.35; pK, = 14— pKy, = 9.78

Halbaquivalenzpunkte bei pH = 2.35 und 9.78: Henderson-Hasselbalch-Gleichung

1 am Pufferpunkt: pH=pK,

Aquivalenzpunkt bei pH = 6.07: Ampholyt:

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
|
I
I
L

= 0.5 1.0 15 2.0 pH = (pK%1 + pK.2) = 74(2,35 + 9,78) = 6,07

OH ~ (equivalents)
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Sadre-Basg/Chemie von Aminosduren

Quelle: Prof. Bottcher

1~|¢H3 ok, THa o, }}m‘*’ stark sauer: Kurve bei pH=0 anfangen
CHz — (;'H:: T CHy
A‘oou CO0" 00~
B NaOH am Ende: pOH =-Ig(1)=0— pH =14
- Glycine

b . —————————————

-1

pH

pK, = 2.34

|
Y
|
|
1

O 0.5 1 1.5 2
OH™ (equivalents)

Abb, 2: Titratonskurve des Glycins
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- ’ B

uberschussige Natronlauge verbraucht. EP1 markiert daher den Startpunkt der Titration aus basischer Loésung: mit NaOH:
eigentlichen Glycinat-Titration, den Titrationsgrad 0 (1= 0).

NH,*-Gruppe wird deprotoniert

T 12 - EP1 ’
NH NH,
pH .. . o - Vol
-pKSE‘lQ-u--------’:lho.,. CH. ?Hz
R CO0" Co0~
s o
- ' EP?2 Dann wird mit Saure titriert:
| or . Puffersystem entsteht: am Pufferpunkt pH = pK;=9,8
4 - E .-' . . . .
: e Wenn alles an NH, protoniert ist, entsteht Zwitterion:
i (T T Aquivalenzpunkt = isoelektrischer Punkt
= 5 - 05, - . - 15 Ampholyt-Gleichung fir pH-Wert

S 10 15 20 Wird weiter Sdure dazugegeben, wird auch die Carboxylat-Gruppe
mL 1 M HCl—> protoniert: es entsteht wieder ein Puffersystem

Quelle: Prof. Bottcher
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Quelle: Prof. Bottcher

Bel 1= 0,5 1st der erste Pufferpunkt erreicht (im Messprotokall HPZ), bei dem
gleiche Anteille Glycinat und Glycin vorliegen. Dabei i1st die Halfte des Glycinats
an seiner basischsten Position, der Aminogruppe, protoniert worden — aus
der Halfte des Glycinats ist das Zwitterion HaN"CH2C0Q™ entstanden. Bei
HP2 wird auf der Ordinate der pKsa2-Wert abgelesen, der Saurekonstante der
Ammoniumfunktion (3 89; vgl. 9,78 in Voet & Voet, Biochemistry).

Die weitere Titration fihrt zu EPZ. Hier ist alles Glycinat protoniert, so dass

nur noch das Zwitterion vorliegt — der isoelektrische Punkt ist erreicht. Bis

hierher wurden 1 mol Protonen zu 1 mol Glycinat zugefugt, der Titrationsgrad 5.1 Titration Bestimmung um
i3t 1 (1 =1). Wurde die Aminosaure eingewogen, so ergibt der (uotient aus  \yelche Aminosiure es sich handelt
der Einwaage in mg und der zugegebenen Menge Protonen in mmol die  n=m/m

Molekilmasse der Aminosaure. Da bei Glycin an diesem Aquivalenzpunkt das

Zwitterion vorliegt, liegt hier auch der 1soelekirische Punkt (IP) des Glycins, auf

dessen Bestimmung weiter unter eingegangen wird.
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Quelle: Prof. Bottcher

Bel der weiteren Titration wird ein zweiter Pufferpunkt und ein zweiter
Aquivalenzpunkt erwartet. Im Vergleich mit einem verwandten Ampholyten
wie Ammoniumacetat sind die meisten Aminosauren aber so sauer, dass die
Carboxylfunkiion bel den dblichen Konzenfrationen durch die zugesetzie
Salzsaure nicht mehr protoniert wird und bel 1 = 2 kein Wendepunkt mehr
zu erkennen ist. Aus diesem Grund ist auch die Bestimmung von pKs1, der

Séurekonstanten der Carboxylfunktion, beim zweiten FPufferpunkt (1 = 1,9)
mit einer héheren Unsicherheit behaftet als die Bestimmung von pKsz. Im

Beispiel ergibt sich pKs1, der pH-Wert bei 1= 15, zu 2,66 (vgl. 2,35 in Voet &
Voet, Biochemistry).
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8. 100 mL einer verdiinnien Schwefelsiure unbekannter Konzentration werden mit Natronlauge
(c =1 mol L™ titriert. Als Indikator dient Phenolphthalein. Bis zum Umschlagpunkt des

- Indikators werden 20 mL Natronlauge verbraucht.

§

a. Wélche Konzentration hat die Schwefelsture? )
b. Zeichnen Sie den Verlauf der Titrationskurve! Wie viele Aquivalenzpunkte weist die

- Titrationskurve auf und bei welchen pIi-Werten werden diese gefunden?
c. Wie viele Stufen werden bei-der Titration von Schwefliger Sdure gleicher Konzentration wie

der Schwefelsiiure in Aufgabenteil a) beobachtet? Bei welchem Verbrauch von Natronlauge
werden die einzelnen Spriinge gefunden? Erldutern Sie dies anhand eines qualitativen
Vergleichs der Siurestirken und begriinden Sie, warum eine der Séuren stéirker ist als die

andere! pKs-Werte: HSO4-3 und 2, H,SO32 und 7

-> Titration einer starken zweiprotonigen Saure H,SO, und einer schwachen zweiprotonigen Sdure H,SO;
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Quelle: Prof. Daumann
Warum bei H,50, keine zwei Plateaus?

Titration of Ha 504 with NaOH Titration of H2PO4 with NaOH
14
13 +
12} T //"'
11 +
10 + I
9E 1
2t +
! {
6F +
5k +
4F I
: . ]
2 i —4-—4_._44_._“_._/
1E
.D 1
1 2 1 2 3
T T
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Quelle: Prof. Daumann

pKs; Werte! HSO," ist immer noch eine starke Saure!

* Sdurekonstanten von Schwefelsdure sind beide fir eine starke Saure! (pK,, = -3, pK,, = 2), daher
gibt es keine offensichtlichen Wendepunkt in der Titrationskurve

* Zur pH Berechnung: https://dr-luthardt.de/chemie.htm?tip=phso
* http://www.cci.ethz.ch/loesungen/WS9899/WS9899 node3.html

——

14

[H04] = —Kazea) o flKsacal? 96K,

pag=7.14

P = 1,69 /_/_/
I O s e

100% 200%

pH = -Igc(H;0%)
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Dr, Lythardt's Chemieserten

| pH-Wert von Schwefelsdure

Themen zur Chemie

von Michael Luthardt

Der pH-Wert von Schwefelsiure

Es ist erstaunlich, dass man so gut wie keine konkreten Informationen zum pH-Wert von Schwefels&ure im
analytisch interessanten Konzentrationsbereich 1 m bis 10-5 M findet — weder in klassischen Lehrblchern

noch im Internet. Offenbar ist das praktische Interesse an einer exakten L&sung gering, und wir werden
weiter unten sehen, warum.

Recherchiert man im Internet, scheint andererseits diese Frage als Aufgabe sehr beliebt zu sein. Nur findet
sich leider keine durchgéngig richtige L6sung, manchmal Abschétzungen fir einzelne Werte, und meistl

falsche (Rechen-) Lésungen.

Die erste Stufe der Hydrolyse H,s0, + H,0 - H,0* + HSO,” entspricht einer starken Séure mit pK;, =
-3,9. Das Problem bei der Berechnung des pH-Wertes der Schwefelsdure liegt darin, dass die
Gleichgewichtslage der zweiten Stufe, HSo,- + H,0 2 H;0* + 80,2~ , der einer mittelstarken S&ure mit
pKg, = 1,96 entspricht.

Bevor wir den pH-Wert berechnen wollen wir die Grenzen abschatzen, innerhalb deren sich die exakte
Lésung befinden muss. Alle Berechnungen erfolgen mit Konzentrationen2 statt Aktivitdten2, was am Gang

der Uberlegungen nichts &ndert.

Waére die Schwefelsdure eine einbasische starke Séure, so ergibt sich der pH-Wert zu pH = -1g(c) mitc
als analytischer Konzentration. Dies ist die obere Grenze fir den pH; der wirkliche Wert wird wegen der
Hydrolyse der zweiten Stufe etwas darunter liegen.

Wirden beide Stufen vollstédndig protolysieren ergibt sich der pH-Wert zu
pPH = -1g(2 ¢) = -1lg(c) - 0,3 . Dies ist die untere Grenze fiir den pH.

Im Punkt pH = pKg, gilt [Hs0,-1 = [80,27] ; [ ] steht flr die Gleichgewichtskonzentrationen der
betreffenden Spezies. Da hier nun die Hélfte der zweiten Stufe protolysiert ist, ist die zusatzliche
Wasserstoffionenkonzentration 2c und damit pE = -1g(1,5 ¢) = -1lg(c) - 0,18 . Gleichzeitig ist
dies der Punkt der gréBten Abweichung von den beiden Grenzféllen.

~ |Au5wah| |

Im Abstand von :|:1-pH—Einheiten von ﬁKSZ sinkt die Abweichung von den beiden Grenzfillen bereits auf
10 %, weil dort [HSO,”] = 0,1 ¢ bzw. [HSO,”] = 0,9 c . Unterhalb pH 1, also c > 0,1 M, wird man
mit hinreichender Genauigkeit mit pH = -1g(e) rechnen kénnen und oberhalb pH 3, c < 0,001 M, mit
PH = -1g(2 c)

Diese Grenzfélle missen sich natirlich als mathematische Grenzfélle einer durchgéngigen Berechnung des
pH als Funktion der Konzentration ergeben.

Auf Grund der geringen Abweichung des pH von den beiden Grenzféllen im Vergleich zur Alltagsgenauigkeit
von pH-Messungen hat die Ableitung dieser Funktion vielleicht wenig praktische Relevanz, ist aber ein
lehrreiches Beispiel zur Lésung komplexerer pH-Berechnungen.

Im System Wasser - verdinnte Schwefelsdure gibt es 4 Unbekannte: [HSO,], [SO,%-], [H;0+] und [OH-].
Folglich bendtigen wir 4 unabhéngige Gleichungen, um [H;0+*] zu berechnen.

Dies sind die Gleichgewichtskonstanten
(1): K, = [H0*1[80,2°]1/[HSO,]
(2): K, = [H0*]1[OH] ,
die Elektroneutralitdtsbedingung
(3): [H0*] = [OH 1+[HSO, 1+2[80,2"]
und die Stéchiometrie
(4): c = [HSO,"1+[80,2"]

Eine i vollstédndige Lésung? des Gleichungssystems ist aufwendig und wiirde zu einer Gleichung 3. Grades
in [H;0+] fihren. Das ist hier wie in den meisten Féllen der pH-Berechnung jedoch nicht erforderlich; es
lassen sich mit vollkommen hinreichender Genauigkeit Vereinfachungen einfiihren, bevor man das
Gleichungssystem l&st.

Zuerst streichen wir [OH-] aus unseren Betrachtungen. Wir befinden uns im sauren pH-Bereich und damit ist
[OH-] klein gegen die Konzentrationen aller anderen Spezies. Damit entféllt Gl. (2), und (3) vereinfacht sich
zu
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vl - : al=Yaa
(3a) : [H;0*] = [HSO, 1+2[S0,%"]

Die erste Stufe ist vollstdndig umgesetzt (K;; = 104). Damit wird [HSO,-] = c. Es bleiben 3 Gleichungen (1,

3a und 4) mit 3 Unbekannten.

Aus (3a) und (4) ergibt sich
(5): [H;0*] = c+[80,27]1 , was auch chemisch unmittelbar einleuchtend ist, und
(6) : Kg, = [H0%]1[80,271/(c-[50,>7])
Aus (6) folgt
(7): [S0,27] = Ky ¢/ ([H;0"1+K,) Aber auch Aufgaben, in denen

(7) in (5) eingesetzt flihrt nach etwas Umformung zu

(8) 1 [H0*1 = (c-K,)/2 + V((e-Ky,)2/4 + 2 ¢ Kg,) Schwefelsaure wie eine einprotonige
Saure titriert werden soll!

Wie die grafische Darstellung (zum VergréBern ins Bild s 7
klicken) zeigt, haben wir mit Gl. (8) unser Ziel erreicht. e

4 —

— — pH alnmE L

Die pH-Wert Berechnung flir Schwefelsdure hat sich S— I
letzlich als nicht schwierig |6sbares Problem dargestellt. T -
Um so erstaunlicher ist die offenbar weit verbreitete z —=
Verwirrung bei den Lésungsansatzen. _=F

Sehr aufwendig wird die L6sung solcher -
Gleichungssysteme nur dann, wenn die -
Hydrolysekonstanten mehrbasischer Sduren nahe -
beieinander liegen, wie dies oft fiir organische Sauren der R
Fall ist.

1 Ich habe, allerdings nicht bei der Suche nach "pH Schwefelsaure”, nur eine richtige Anwort im Web gefunden. Hier hat die

tbliche Websuche véllig versagt, obgleich die Information vorhanden ist.

2 in mol/L; in den Logarithmen ist der Ubersichtlichkeit halber die Division durch 1 mol/L fortgelassen.

2 Zur Crientierung, mit welcher Genauigkeit pH-Messungen Gberhaupt maglich sind, lese man Lehrbiicher der Elektrochemie wie

die von G. Kortim oder K. Schwabe.

2 Wie komplex das System auch sei, es muss immer genau eine reelle Lésung geben, weil es in jedem System einen definierten

pH-Wert gibt. 107
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100 mL einer verdiinnten Schwefelstiure unbekannter Konzentration werden mit Natronlauge
(c =1 mol L™ titriert. Als Indikator dient Phenolphthalein. Bis zum Umschlagpunkt des

- Indikators werden 20 mL Natronlauge verbraucht.

c. Wie viele Stufen werden beider Titration von Schwefliger Siure gleicher Konzentration wie
der Schwefelsiure in Aufgabenteil a) beobachtet? Bei welchem Verbrauch von Natronlauge
werden die einzelnen Spriinge gefunden? Erldutern Sie dies anhand eines qualitativen
Vergleichs der Sdurestirken und begriinden Sie, warum eine der Séuren stérker ist als die
andere! pKs-Werte: HoSO4-3 und 2, H,SO32 und 7
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14
Titration of 40.00 mL of 0.1000 PH-Werte:
12 mol/L H,SO5 with 0.1000 mol/L
NaOH Schwache Sauren
{0~ pH = 9.86 Puffer: Henderson-Hasselbalch
d .
K.,=7.19 ZZ.’}E‘ZTL'M Ampholyt-Gleichung
p a2 \8— [HSO;37] =[soa2—] point
: 6 puftet s
4 pH = 4.25
[H2803] = [HSO5"] il ence
point
2 sk &
Buffer red°®
pKy = 1.85
0 ' 2]0 ' 410 ' 610 I 8I0 ' 1(I)0
- Volume of NaOH added (mL)
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Vergleich Schwefelsaure und Schweflige Saure

B Abb. 10.4 Titrations-
pHL J L kurven von Schwefelsdure
12 ’/ (H;504) und S5chwefliger
. Saure (H,503) mit Natron-
100 lauge (Sdure-Konzentration
- jeweils 0,1mol-1"")
6
HAS0; (ag) (
4

4 ’/ ,/ Siehe auch Binnewies Allgemeine und
2

Anorganische Chemie, 3. Auflage S.261-262

1,0 2,0 3.0
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Dissoziationsgrad

Der Dissoziationsgrad o bzw. Protolysegrad gibt das Verhaltnis der durch Dissoziation gelosten Saure- bzw. Base-Teilchen zur
Gesamtkonzentration der Sdure-/Base-Teilchen der Losung an. A kann Werte von 0 bis 1 (100% Protolyse) annehmen.

— Ausmal} einer protolytischen Reaktion, bzw. Anteil Sdure, der in einer Reaktion mit H,O zur korrespondierenden Base
umgewandelt wurde

Konzentration der protolysierten HA-Molekiile

a= . "
Konzentration der HA-Molekiilevor der Protolyse

co— [HA] _ [H;0"] _[A]

o = — Fur einwertige Saure: [A7]=[H;0*]  umstellen: [H3;0*] = a-c,

Co Co Co

[A]=a-c,
+ —
= = pr— = C
S [HA] Co—a-C, Co—oa-c, °l—a
" Ostwaldsches
fir schwache Sauren gilt a << 1: K, = CO-OL2 - a= C—S Verdiinnungsgesetz (fiir
0 schwache Séauren)

Protolysegrad einer schwachen Saure steigt mit abnehmender Konzentration der Saure! 112
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Nivellierender Effekt

Optimized geometries for three isomers of
(H,0),¢ cluster, protonated water clusters
of H;0%(H,0),4 and H;0*(H,0),,, and four

isomers of HSO, ~(H,0),, cluster.

In Wasser ist die starkste Sdure das Oxonium-lon H;0*, die starkste Base
das Hydroxid-lon OH".

Dementsprechend sind alle sehr starken Sduren und Basen in Wasser ,ivj‘«’w".gv ;"?f*fr v;vv”} \
gleich stark! Das Wasser (bt daher einen nivellierenden Effekt aus. f‘ﬂ",}i} jf ’ ’HAA{ ‘,J/:J/ﬁ
(H,0), ,-antlboatl (H,0)-boat-b ’(r;p) ,-boa;a
Sinnvolle pH-Werte in Wasser sind nur von 0 bis 14. c’f;
- Messung von sehr starken Sauren in - ; - ] 3;"
sauren Lésemittel (z.B. Essigsaure) i 08 H “’ "’q “Pg-
H \ H - \ Hh\ f,,,H H10*(H,0)¢ Hy0*(H,0)0
. To” H 2 » -8 >
—> Messung von sehr starken Basen in ¢ , o r N € T » %
basischen Losemittel (z.B. DMSO) He O D ?'%’1 J&,? j.’;, ’:‘a }, 'J ,} f‘:} ﬁ*
Hf r{‘,q . ‘9‘ A, o *Q ‘H A
P Abb. 10.1 Aufbau dEFH.;D:—EiHth HSO,(H,0), z-l HSO,(H,0),-l HSO,(H,0)4,-ll HSO,(H,0)4,-IV
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Der Grotthus-Mechanismus

Beweglichkeit von Protonen in Wasser

H H H Auch das H;0*-lon ist als einzelnes lon nur kurzzeitig existent
+(')\ cl)) c|>) (Lebensdauer ca. 1013 s). Es erfolgt ein rascher Ubergang
of o T dieses Protons auf andere Wasser-molekiile und hohere
0 ==l +0° — > o Aggregate, wie z.B. H,0,* (vier Wasser-molekule bilden einen
£ N\ 7 N\ Y4 . .
H H H H H H_ ,Cluster”, von dem das Proton gebunden wird), sind nun
/ \ / \ \ . . . .e
ey ey ol 2 langlebigere Spezies in der Losung.
H H H H H H

Protonen verweilen mit einer typischen Halbwertszeit von 1 - 4 ps (1 ps = 1012 s) an einem Ende einer Wasserstoffbriicke.

Geschwindigkeitskonstanten von Protoneniibergangsreaktionen in wasseriger Losung bei 25°C.

Reaktion Kihin) [L molt st Kiriicky [L moltst
[H,0 ']+ [0H ] = [H,0] + [H,0] 1,4*101 2,5%10°
| - Sdure/Base Reaktionen verlaufen sehr schnell!!
[NH, ']+ [0OH ]|= [H,0]+ [NH,] 3,4*1010 6*10°
[H,0 "1+ [S0,27] = [H,0] +[HS0,”]  1,0*10% 7%107
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Oxosauren

oder auch Sauerstoffsauren genannt (Anorganik) wie z.B. Schwefelsdure H,SO,, Phosphorsaure H;PO,, Salpetersaure HNO,

Baugruppe: H O Z O hat (fast) immer die gleiche GroRe

Saurestarke hangt in erster Linie von Elektronegativitat von Z ab.

Wenn:

Z: Metall-Atom — geringe Elektronegativitat — Elektronenpaar b gehort O — Verbindung ist ionisch aufgebaut
z.B. HO" Na*
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Z: Nichtmetall-Atom mit hoher Elektronegativitat — Bindung b ist kovalent und weniger leicht spaltbar — Z-Atom teilt
sich Elektronenpaar mit dem O-Atom und beansprucht somit eines seiner Elektronen

Selbst wenn das O-Atom das elektronegativere Atom ist, ist seine Elektronendichte etwas verringert — Auswirkung auf
die Bindung a

— O-Atom ubt Elektronenzug auf die Elektronen der H-O-Bindung aus und erleichtert die Abspaltung des H*

z.B. Hypochlorige Saure HOCI

Je elektronegativer Z, desto mehr Elektronendichte wird der H-O-Bindung entzogen, desto leichter lasst sich H* abspalten

HOI < HOBr < HOCI Saurestarke nimmt zu

(0]
Auca s 4 " et s Vi
o
0.3 Oxodalorsaures @3

M R
= s =@ et e
C?.—('F O(: £ H-Q i S

= = 2 e
i | l
) \O &

H-2
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Ebenfalls:
Aussage Uber Saurestarke von Molekiilen, in denen die H-Atome nicht am O-Atom gebunden sind

z.B. HCl und H,S

Zwei Faktoren beeinflussen die Saurestarke:

— Elektronegativitat
— AtomgrolRe des Elements, mit dem der Wasserstoff verbunden ist

NH; < H,0 <HF  S3durestdrke nimmt zu F entzieht dem H-Atom am stdrksten Elektronendichte, NH; in H,O Base
PH; <H,S <HCl Sdurestarke nimmtzu PH; reagiert nicht mit H,O

HF < HCI < HBr < HI  H* lasst sich leichter von einem grof8en Atom abspalten als von einem kleinen — Valenzelektronen-
wolke ist auf groBeren Raum verteilt — H* ist weniger fest gebunden

Hier ist die Elektronegativitat umgekehrt, aber die AtomgrofSe ist von groRerer Bedeutung als die Elektronegativitat
— innerhalb einer Periode sind die kleinen Unterschiede in den AtomgrolRen unbedeutend 117
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Quelle: Prof. Daumann

Stex-Aufgabenbeispiele: o pqt 2012 / 44113 / Thema Nr. 2 / Aufgabe 2.3

23 Welche sauerstoffhaltigen Siuren des Chlors kennen Sie? Welche ist die stéirkste, welche die
schwiichste Sture? Begriinden Sie!

Zunehmende Saurestarke:

+l [l & = B +\V/ 2@ Ej
H— Cll < H— D Cl—OI < H—0— CI—DI
|0|9
Formel Trivialname Systematikname
H;::D Hypochlorige Saure Chlor(l)-saure E:l ©
_#VI 3@ =)
H+(I]I|I[)2 Chlorige Saure Chlor(Ill)-saure < H—0— Cl—DI
S
HET03 Chlorsaure Chlor(V)-saure | O|
ﬁE‘Q 4 Perchlorséure Chlor(Vll)-saure .
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Oxosauren:

Quelle: Prof. Daumann

Je mehr O-Atome an das Z-Atom gebunden sind, desto starker ist der Effekt, desto saurer ist

die Verbindung.

Zunehmende Saurestarke:

_ 4 me o _ @0
H—O0—Cll < H—0—Cl—0I < H—Q—Cll—QI
0I°
o”°
_#VII I3_@
< H—Q—Cll—gl
0°©

Sdaurestdrke fiir Sdauren der allgemeinen

Formel (HO),,ZO,

n = 0 schwache Sauren: HOCI, (HO)3B,

(HO)4Si

n = 1 mittelstarke Sdauren: HOCIO, HONO,
(HO),SO, (HO)3PO

n = 2 starke Sauren: HOCIO,, HONO,,
(HO)2S0,

n = 3 sehr starke Sauren: HOClIO3, HOIO;
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Quelle: Prof. Daumann
Oxosauren:
Der Effekt von elektronenanziehenden (-1-Effekt) Gruppen lasst sich auch bei organischen
Sauren verfolgen:

i) v
_ 4
A S S CH,COOH pKg = 4.75
HH H O-H  CICH,COOH pKg = 2.70 Chloressigsaure
Ethanol Essigsaure Cl;CCOOH pKg = 0.66 Trichloressigsaure
o] ol o F;CCOOH pKg = 0.23 Trifluoressigsaure.
,{; % 7
—C R—C —-C-C
\_ \_ N\
O—H O—H ctl O—H

Carboxy-  Carbonsdure  Trichloressig-
Gruppe saure
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Quelle: Prof. Daumann

Saurestarke von Carbonsauren Saurestarke von

Hydroxylfunktionen
* Mit zun?hkmegdgr I((jettenlafr;gcli nimmt die + Weiterhin spielen mesomere
Saurestarke ab, da der +l-Eftekt Effekte eine Rolle, hauptsachlich,
(zunehmender Elektronenschub der wenn aromatische Ringsysteme
AIkYIkette auf die CarbOXY|atfunkti0n) auftreten, Bsp. Phenol im Vergleich
ansteigt: zu Methanol bzw. Ethanol.
HCOOH pKS = 3.75 * C¢HsOH pKs =10.00
CH,COOH pKS = 4.75 * H,0pKs=15.75

* CH,OH pK; = 16.00
* C,H.OH pK = 18.00.

C,H;COOH pKS = 4.87

121



, LUDWIG- - - 5
LMu = A ML gl FAKULTAT FUR y
MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

rl

i ' exgAufgabenbeispiele

Quelle: Prof. Daumann

Stex-Aufgabenbeispiele: frihjahr 2018 Thema Nr. 1/ Aufgabe 1

Aufgabe 1: SHuren und Basen

a)  Ordnen Sie die folgenden S#uren nach ihrer Stiirke und begriinden Sie!
CH5COOTL, ICIL, HI, CCLICOOH, HsBOy

Warum ist Chloressigsiure (pK, = 2.81) eine stirkere Siure als Essigsture (pK, = 4.76)? Exldutern Sie
mit Hilfe der Strukturformeln! Welche Base verwenden Sie am besten fiir die Titration von 1| M

Essigsiure? Zeichnen Sie dafiir die Titrationskurve, beschriften Sie beide Achsen des Graphen und
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