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Arrhenius-Konzept, pH-Wert, Bronsted-Lowry Konzept

konjugierte Saure-Base Paare, K (, K,, pKg, pK,

Saure-Base pH-metrische und amperometrischeTitration en
Titrationskurven starker, schwacher, mehrprotoniger S auren
Indikatoren und Puffersysteme, Henderson-Hasselbalc h Gleichung

Saurestarke und Molekileigenschaften: HX, H X, H,X
Oxosauren, [Me(H ,0),]*" - Sauen

Lewis-Konzept von Sauren und Basen
Supersauren, ,Magic Acids*

Pearson-Konzept von harten und weichen Saurenund B asen
Anwendungen des HSAB-Konzept: a) Kationen-Trennungs  gang,
b) Geochemie, ¢) chemische Bindung, d) Biochemie, e ) Toxikologie
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.. und Salzsaure in Modellen

Arrhenius — Konzept

J.V.LEBIG S. ARRHENIUS
(1803 bis 1873) (1859 bis 1927)

Liebig: Sauren sind Wasserstoffverbindungen,
in denen Wasserstoff durch ein Metall ersetzt
werden kann.

Arrhenius: Séauren sind Stoffe, die in wassriger
Losung Wasserstoff-lonen bilden.

Salzsaure:
H*(agq) + Cl(aq)

hydratisierte hydratisierte
Wasserstoff- Chlorid-
lonen lonen
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Bronsted-Lowry - Konzept

H* J. N. Brénsted (1879 bis 1947
Ty
HCl + H,0 —— H,0"+ CI”
Sdure Oxonium-
Saure = Protonendonator lon
H+
N
NH, + H,O — OH™ + NH;
Base Hydroxid-
Base = Protonenakzeptor lon
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achispaiiianll K Onjugierte Saure-Base Paare

1. Protolysen sind stets reversible Reaktionen, bei denen sich die
Gleichgewichte in kurzer Zeit einstellen. HX + H,0 —m/— H;0°
2. Aus einer Saure bildet sich bei einer Protolyse ihre konjugierte' Neutralséure

oder korrespondierende? Base und aus einer Base ihre konjugierte

Sdure. HX"™ + H,0 /= H;0"
Anion-Sdure

HA + H,0 +—— H,0" A~

Séure | Base Il Séure I Base | HX?* + H,0 I—I‘,’O+
konjugierte Sdure  konjugierte Base Kation-Séure

der Base Il der Saure |

X~ + H,O OH"
Anion-Base

HX + H,O0

Nr. 1: Neutral-Base

H_,,CE?DDH(I') + H,0(1) — H_),f)*(aq') + H_,,_C(:DO—(aq') HX* + H,0
Saure | Base Il Saure |l konjugierte Base |

Nr. 3¢

H,CCOO(aq) + H,0(1) == H;CCOOH(]) + OH (aq)

konjugierte Base |  Sdure |l Sdure | Base |l

Nr. 4

NH;(aq) + H,0(1) == H,0'(aq) + NH,(aq)

Sdure | Base Il Séire | konjugierte Base |

Kation-Base

Protolysegleichgewichte von konjugierten
Saure-Base-Paaren

Aquakomplexe, die als Bronsted-Sauren
wirken kdnnen; vgl. Protolyse an der Tafel
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-a— saver — neutral — alkalisch —

HSO,/S0,2

Anion-Saure

Q1 2 38 4 o 678 21011 12 13 14
N

K HSO ing)
MaH PO (ag)
(NH ) 50 (ay)
Fell,(ag)

Bromthymolblau ‘

Magensaft Seifen-Lésung

Zitronensaft reines Wasser Kalkwasser

saurer Regen natirlicher Regen Natronlauge

“al lag)
KBriaq)

H,PO; + H,0 —— HPO; + H,0"
HPO;; + H,O — H,PO + OH‘

Protolysegleichgewicht der Anion-Saure Dihydrogen- Meal BCOY (ag)
phosphat und der Anion-Base Hydrogenphosphat N, H PO (ag)

K, U0 laq)
™, U (ag)

alkalisch

HPO,2/PO,*
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lonenprodukt des Wassers K |, und pH-Wert

Durch Einsetzen der Zahlenwaerte far K und ¢(H,0) folgt:

—_— —

K.=c(H;0%)y c(OH ) =10 " muol*-L=2

(d=22°C)

Da die Konstante £ das Produkt der Konzentrationen der im Wasser
enthaltenen lonen angibt, spricht man vom lonenprodukt des Was
sers. Dieser Wert qilt nicht nur fur reines Wasser, sondern auch fur
verdunnte wassrige Losungen bei 22 °C (vagl. Tab. 124.1.),

Dadurch sl jeder Oxonium-lonenkonzentration eine  Hydroxid-
lonenkonzentration zugeordnet und umgekehrt (vgl. Tab. 124.2),
Um die Oxonium-lonenkonzentration e(H ") siner Losung durch
gine bequeme Zahl angeben zu kénnen, hat man den pH-Wert einer
Losung definiert:

pH=—lg lﬂ{Hsﬂ'*}i—!1

Der pll-Wert? ist der mit —1 multiplizierte Zehnerlogarithinus des
Zahlenwertes der Konzentration der Oxonium-lonen einer Losung.

Fiir reines Wassar gilt- c(H, 0 ) =c(0OH ).

Daraus  folgt: c(H,O7) c(H,OT)=10"""'mol*-l™* und weiter
e(H,0%}=10"" mol-l7". Der pH Wert des reinen Wassers st
damit pH=—1-1g10 "=7. Auch fir neutrale Ldsungen, d.h.
Losungen bei denen die Oxonium-lonenkonzentration und die
Hydroxid-lonenkonzentration gleich sind, gilt: pH=7.

In sauren [ dsungen dberwiegen die Oxonium-lonen; dementspre-
chend gilt pH-<7. Bai alkalisefien Losungen gilt dagegen pH> 7,

Definition des Zehnerioganithmus

g Aa=hH genau dann
wenn: 10°=a

2.B.; Ig3.7-05682 weil
105883 -3 7

Froutuktraget

|lg{ab)=lgailgh |

2.B.: Ig (100:1000) =1y 10°=5
lg 100+ Ig 1000
=2+3=5

Ouatientregel:

|Q-E=IH a—=Ilgb

g 1200
97900
lg 1000 —Ig100-3-2-1

Exponentragel.

z.B. =ig'1D=1

|gnb--b'|gr;t
7B ly10°=Ig1000=73
3:1g10=3-1=3

B 125.1. Umiormungen beim
Rechnen mit Zehnerlogarithmen
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Reaktion einer Sé&ure HA mit Wasser sz = - |g{K s} pr =

HA + HO — A+ H30+ Sdure
MWG: HC104
_ c(H30+) -c(AD) HI
' c(HA) - c(H,0) HBr

HCI1
Reaktion einer Base B mit Wasser H,S0,
H3O+
H,0 + B OH™ + HB* HNO;

MWG: HIO;
_ c(HB*) : c(OH) H,C,0,
2~ TC(B) - <(H,0) HSO;
H,SO,
H,PO,
i HF
Ky - clH,0) = K, alsa K, = SH30 ] - c[A7] HCOOH

clHA
(HA] H;CCOOH
Fiir das Protolysegleichgewicht einer Base B [B4] erhdlt man in der H,CO;

gleichen Weise die Basenkonstante K),; H,S

cfOH) - c[BH") H,POy
c(B) NH;

Hinweis: Alle in den Gleichungen von K, und K vorkemmenden Konzen- HCN_
traticnen sind auf den Glichgewichtszustand bezegen. c[HA] und c[B) HCO%
cirfen nicht mit den Anfangskonzentrationen cy[HA| und c(B] der gelés HPOj;

ten Sdure bzw. Base verwechsslt werdan. H,O0
Die Einheit der Graltlen K, und K ist mol/L, d.h. die Einheit giner Konzen- NH;

traticn. OH-

KE : '-[I'I;'U] = It:-b_. also KI:- =
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V,(NaOH) c(H30+) pH-Wert
in mL in mol/L
1-107!
0,9-107"

E Phenolphthalein

Bromthymolblau

Methylorange

Vi(NaOH) in ml
| |

>
10+ 12 14
Titration einer starken Saure HCl(aq) mit einer Berechnete Wertepaare V, (NaOH)/pH-Wert
starken Lauge NaOH(aq) fur die Titration von 100 mL Salzséure, ¢=0,1

mol/l mit Natronlauge, c=1 mol/L
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4 pH-Wert

Phenolphthalein

H,CCOOH
Essigsaure (Ethansaure)
schwache Saure

8
= Bromthymolblau
o]
4 ! Methylorange
2 |
i | VLS(INaOH) iln ml
0 5 10 15 20
A pH
10+
sl
6L
- Farbumschlag
2
Vv, (NaOH)
0 | ! | \ Y
5 10 15 20 in mL
H\ H H\ /COOH
C=C =
/ /C C\
HOOC COOH HOOC H
X Y
Maleinsdure Fumarsdure
(cis-Butendisdure) (trans-Butendisciure)
K 20000 K23
Ko~ Ko~

HOOC-CCOOH
Oxalséaure
zweiprotonige Saure

Maleinsaure und
Fumarsaure
zweiprotonige Sauren

pH-metrische Titrationskurven

NH,OOCCH,
Ammoniumacetat
Puffersystem

A pH-Wert
14
12+
10 1=

Phenolphthalein
8 |
5 Bromthymolblau
6 -

PH=pK52
n-- Methylorange
2 AP]

1 V. (NaOH) in mL
0 5 10 15 20
A
14 F pH-Wert

12
10

Zugabe von

HCl(aq) 8
= =
| Zugabe von
- NaOH(aq)
41
I RN
543210123456
V, (HCI) V, (NaOH)
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Amperometrische Titrationskurven

Salzsaure mit Natronlauge

Der Leitwert G eines Stoffes oder eines Stoffgemisches ist gleich dem
Kehrwert des elektrischen Widerstandes:

]

Einheit: Siemens S = —

1
G=R QO

Die elekirische Leitfchigkeit X ist der Kehrwert des spezifischen Wider- — T
standes e. Es gelten die folgenden Beziehungen: - S

1

V(NaOH)

¢=RS =7 X=G S5 G=X-%

A: Flache des Querschnitts des stromdurchflossenen Leiters - Bariumhydroxid mit Schwefelsaure

a: Lange des Leiters

Nach dem Ohmschen Gesetz gilt:
U=I-R©I=%@I=G-U@G=

Daraus folgt: X =

i
U

.
A

V(H,50))

S.m?

mol
H30+ 35,0
Li* 3,87 -
5,01 -

Kation A, in

Z.35
11,9

6,19 -
10,7
20,5

Anion A_in

OH™
F-

CI-
NO3
MnO}
504_

mol

19,9
5,54 .
7,64 .
7,15
6,28 -

16,0

CH;COO~ 4,09 -

Essigsaure mit Natronlauge ¥

V(NaOH)
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Protolysen von zwei Indikatoren

Umschlagbereiche und Farben von Indikatoren

vgl. auch [1], S. 211-212
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_ _ _ 58<pH<6,8 6,7 <pH<6,9
Funktionsweise eines Puffersystems

Puffersysteme in der Technik
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{7

Herleitung der Henderson-Hasselbalch-
Gleichung (Puffer-Gleichung)

Die Pufferschar

vgl. auch [1], S. 209-214
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Zwei in der Synthese (Industrie und Labor)

Elektronenpaar-Akzeptoren als Lewis-Sauren =) e
haufig eingesetzte Lewis-Sauren

vgl. auch [1], S. 220-221
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Supersaure

... eine Saure, die starker ist al wasserfreie Schwefe Isaure, z.B.
Perchlorsaure HCIO , und Fluorschwefelsaure HSO ,F.

Mit HSO ;F lassen sich Propen-Molekdle protonieren.

,Magic Acid“ (G. A. Olah, NB 1944)

... eine Lésung von SbF . in Fluorschwefelsaure HSO F.
Damit lassen sich auch Alkan-Molekule protonieren.

HSAB-Konzept, Hard and Soft Acids and Bases (R. G. Pea rson)
Harte Sduren: Kationen, die aufgrund ihrer grof3en Ladungsdichte schlecht polarisierbar
sind, z.B. H*, B3+,

Weiche Sauren: Kationen, die aufgrund ihrer niedrigen Ladungsdichte gut polarisierbar
sind, z.B. Au*(die weichste aller Sauren).

Harte Basen: Anionen die aufgrund ihrer grof3en Ladungsdichte schlecht polarisierbar sind,
z.B. F, 0>.NO,, SO,%#, PO,*, CIO,.

WeicheBasen: Anionen, die aufgrund niedrigen grof3en Ladungsdichte gut polarisierbar

sind, z.B. I,S%, P3.
vgl. auch [1], S. 221-228




