Saure - Base - Theorien

S. Arrhenius (1887)

Sauren sind Stoffe, die in wéassriger Lésung H*(aq) -lonen bilden,
wahrend Basen OH™(aq) -lonen bilden.

H,S0,, HNOs, HCI, NaOH, Ba(OH),, aber: NHa, CH5™, OCH5™ ?

Neutralisation: H"(ag) + OH(aq) H,O



Saure - Base - Theorien

J. Bronsted, T. Lowry (1923)

Sauren sind Stoffe, die Protonen abgeben kénnen (Protonendonatoren).

Basen sind Stoffe, die Protonen aufnehmen kdnnen
(Protonenakzeptoren).

H2504, HNOS, HCl, NaOH, Ba(OH)Z, NH3, CH3_ . OCHg-

Neutralisation: H;O" + OH" —— H,0 + H,O0



Das Konzept von Bronsted und Lowry

Eine Saure ist ein Protonen-Donator.
Eine Base ist ein Protonen-Akzeptor.

Eine Saure-Base-Reaktion ist die Protonenubertragung von einer Saure
auf eine Base.

HA + B < =~ A~ + HB”

\

Base 1
Base 2 = - Saure 2

Saure 1 =

Bel einer Saure-Base-Reaktion treten immer zwel
auf.



Beispiele flir Saure-Base-Reaktionen in wassriger Losung

S1 B2 B1 S2
HNO; + H,O =—= NO3 + H30"
HCI + H,O =—— CI- + H30"
H,O + CO3® =—— OH~ + HCOj
H,O + HCO3y =—— OH~ + H,CO;

Wasser und Hydrogencarbonat konnen sowohl als Saure als auch als

Base reagieren. Diese Eigenschaft wird als Amphoterie bezeichnet.



Die Autoprotolyse des Wassers

Wasser kann als amphotere Verbindung mit sich selbst eine
Saure-Base-Reaktion eingehen, wenn auch in sehr geringem
Ausmass.

S1 B2 Bl S2

HzO + Hzo —_— OH i + H30+




Fur 25°C gilt:

. . _1Nn-l4
K_aH3O+ a,. =10

In verdinnten Losungen konnen die Aktivitatskoeffizienten
gleich 1 gesetzt werden:

A ] ° . —14
Ky =€, o -Cope =10

K,, ISt die Autoprotolysekonstante oder das ,lonenprodukt®
des Wassers.



In reinem Wasser ist die Konzentration von H,O* und OH" immer
gleich.
Daher gilt bei 25°C.:

c’ . =c" =4+/10"=10"

H,0" OH

. . —7 -3
CH3O+ =C_,. = 107" molxdm



Die pH-Skala

pH" =-log,a . pOH" =—log,a_. -

pH =-log,,C_, pOH =-log,,C_
pH" =—log,, a. = _10g1o(c;1+ 'VH+) =pH -log,, Y

pHa — pH VH+ :1



Halb- und doppelt-logarithmische

Darstellung

+]

[H

log[H+] vs. pH

og[H




Reines Wasser besitzt bei 25°C den pH-Wert 7.
pH < 7. saure LOosung

pH > 7: Dbasische oder alkalische Losung

In wassrigen Losungen qilt:

pK, = pH + pOH =14

_A® ] ° . —14
K. =Co Cour =10



Starke von Sauren und Basen

HA + H,0 = H,0" + A"
A+ HO = HA + OH"-
c. .-C. c', -C
__ H30 A __ "HA “0OH
Ka T : ° Kb o CO
CHA A
pK, =—log, K, pK, =—log,, K,



Eine starke Saure hat einen grossen K, - Wert (einen kleinen oder
negativen pK, -Wert).

Eine starke Base hat einen grossen K - Wert (einen kleinen oder
negativen pK, -Wert).

c. .-C. ¢ .c
_ H,0 A" YHA YOoH _ A P _ 1n-14
K, -K, = = - =Ch o C =K, =10
HA A

Fur korrespondierende Saure-Base-Paare qilt:

pK, +pK, =14



Saurestarke von Elementwasserstoff-Verbindungen

Saurestarke:

EN:

PKa

Saurestarke:

r/pm

EN:

PKa

140
2.5

-11

H
3.0 3.4 4.0
33 14.0 3.45
H—Br: > H—Cl: >  H—F:
115 100 50
2.8 3.1 4.0
9 7 3.45



Saure und basische Hydroxyverbindungen

EN: x 35 21

—H
Spaltung fuhrt / \ Spaltung flhrt

zu basischer Losung zu saurer Lésung
E EN + H,0 E EN
Na 0.9 C 2.5
K 0.9 P N 3.0
Sr 1.0 . A P 2.1
2 1.4 E=—O—H E——O—H As 2.2
ST
E-b 17 Cl 3.0
: : :

1.6 Br 2.8

|(\:/|rn(|(||||)) 1.6 . .. | 2.2
E(H,0)," + OH" E——O: + Hg0"

Achtung: Die Elektronegativitat hangt von der Oxidationsstufe ab!
z.B.Pb(ll):1.8; Pb(lV): 2.3



Saurestarke:

Starke von Oxosauren

I
oO—Cl=—0 > O0—Cl=0 > O0—CI=0 >
/ ” H/ ” H/ o H
o) o)
- 10 227 1.97

7.54



Henderson-Hasselbalch-Gleichung

HA + HzO - H30+ + A°
K — CH30+ Ca - K, - Cha
a Co H3O+ CO
HA A
C.



—log C1.430+ =—logK, —logf:}+A
N

C
—log CI'{30+ =—logK, +log——

CHA
o c’.
pH = pK, —log A pH =pK, +log——
CA_ Cha



Bedeutung der Hendersen-Hasselbalch-Gleichung

* Bel bekanntem pH-Wert kann man das Konzentrations-
verhaltnis von Saure HA und konjugierter Base A"
berechnen.

 BelpH =pK,istcy, =Ca

e IStcy, = C,, SO ISt der pH gleich dem pKa der Saure.
Dieser pH-Wert ist der Wendepunkt der Pufferkurve.

pH =pK, +log—=-
C

HA



Pufferkurven

16
Co 14 g2 — /
_ A o
pH =pK, +log—- . e
Cha a —
10 NH, — =
p— ~NH,
i 7 He T T
B | H25 /
N I s || A
_ A g
pH —pKa +10g— 4 LT HAC
L ~
2
a
1l oz a4 ok a8 1
EE— . ()

http://www.chemgapedia.de/vsengine/topics/de/viu/Chemie/Allgemeine 00032Chemie/S 00228uren 00032und 00032Basen/index.html



http://www.chemgapedia.de/vsengine/topics/de/vlu/Chemie/Allgemeine_00032Chemie/S_00228uren_00032und_00032Basen/index.html

Indikatorgleichgewichte

Hin + Hzo IaE— H30+ + In~
Co ) Co _ C. |
K =—2_" pH =pK, +log—=
CHIn CHIn

Co — C. _ C' — Ka pH — pKa



Dissoziation sehr starker Sauren und Basen

HA + H,O=<==H30" + A~ B + H,O =<=— HB" + OH"

Konzentration der Saure HA: c, Konzentration der Base B: c,

Im Gleichgewicht gilt:

CH30+ =G Cor = G
pH =—-logc, pOH =—logc,
pH =14 -pOH

pH=14+logc;



Dissoziation einer schwachen Saure HA
HA + Hzo‘—_‘ H30+ + A°

Konzentration der Saure HA: c,

cC .-C
H,0O A
Ka: 30
CHA
Cor =Cy =X Cin =Cy —X
2
X
Ka: o




x’+K, -x-K_ -c; =0




log [OH]

lo
g [Species]

pH
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pPKa: 4.75

pH



log [OH]
log [CO5%"]
log [HCO3]

H,CO3, 0.01 mol/l
log [Species]

pKal: 6.3
pKaz: 10.3

pH



Titration einer starken Saure mit einer starken Base

Titration von 20 ml Salzsaure (c = 0.1 M) mit Natronlauge (c = 0.1 M)
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http://www.chemgapedia.de/vsengine/viu/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap 10/viu/sb _titration.vlu/Page/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap 10/kapl0 8/kapl0 8b.vscml.html



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap_10/vlu/sb_titration.vlu/Page/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap_10/kap10_8/kap10_8b.vscml.html

Titration einer schwachen Saure mit einer starken Base

Titration von 20 ml Essigsaure (¢ = 0.1 M) mit Natronlauge (c = 0.1 M)
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http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap 10/vlu/sb_titration.viu/Page/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap 10/kapl0 8/kapl0_8c.vscml.html



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap_10/vlu/sb_titration.vlu/Page/vsc/de/ch/11/aac/vorlesung/kap_10/kap10_8/kap10_8c.vscml.html

Mehrstufige Titrationskurven

Titration von 20 ml Oxalsaure (c = 0.05 M) mit Natronlauge (c = 0.1 M)

Oxalsaure: pK,, = 1.23; pK_, = 4.19
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Titrationskurve und Pufferkurven von Phosphorséaure

Titration von 10 ml H;PO, (¢ = 0.1 M) Pufferkurven der
mit Natronlauge (c = 0.1 M) Phosphate
Phosphorsaure: pK_, = 2.12; pK_, =7.21
pK 5 = 12.67
14 | l J/
PO, _——
12 =1 .
] HPO4
;1 10
14 4 pH-Wert ohes . i -- ‘Jj__;'
12 - | I-—ﬁP3 HPO -
I . H; PO
| 4 ;
| H, PO, —
| < 1o
| 1 | |HPO.
| ml NaOH /
0 L ||
I r:_,[ﬁr o -mr i 02 0.4 0B 0B 1




Ammoniak-Springbrunnen

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?pichnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=51



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=51

Rotkohlsaft als pH-Indikator

—_ ..

pH 2,1 36 59 70 74 98 12

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?pichum=-1&control=0&lanquage=0&ismovie=1&expnum=158



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=158

Saure-Base-Reaktion von CO, mit Natronlauge

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?pichnum=-1&control=0&lanqguage=0&ismovie=1&expnum=30



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=30

Zur Sirupherstellung geben Sie neben Zucker und Aromastoffen 21 g Natrium-
dihydrogenzitrat in einen Liter Losung.

A) Welchen pH-Wert weist dieser Sirup auf? Wir vernachlassigen dabei die Wirkung der
dbrigen Ingredienzien und betrachten nur das Natrium-dihydrogenzitrat.

B) Welchen pH hatte der Sirup, wenn Sie anstelle von Natrium-dihydrogenzitrat
Zitronensaure gleicher Konzentration genommen hatten?

A) Wir zeichnen uns das Ubliche Diagramm log ¢'species VS. PH von Zitronensaure.
Wir verwenden folgende Abklirzungen:

H3Zi: Zitronensaure H2Zi-: Dihydrogenzitrat-Anion
HZi2- Hydrogenzitrat-Dianion Zi3-:  Zitrat-Trianion



Die Protonen-Herkunftsgleichung lautet:

Crr = Crziz 72°C =Crzi +C
CH+ + CHszl = CHz|2 +2 CZi3' t CHO'

Die Summe C- T Cy 7 ist im Diagramm starker ausgezogen. Man kann sie — wie auch

die anderen Kurven —in vereinfachter linearer Darstellung zeichnen. Am
PunktCy+ ¥ Cu.zi= C sz sind C, und C.- so klein, dass wir sie vernachldssigen kénnen.

Der Losungspunkt ergibt so pH = 3.7.



log[Spezies] vs. pH

pKy pK;  pK3
07 i
loge, ¥

1 = 1

I_hlwll\)

't ol

log[Spezies]

Iml\l

140 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14



B) Hatten Sie Zitronensaure anstelle von Natrium-dihydrogenzitrat genommen, so sahe
die Protonen-Herkunftsgleichung wie folgt aus:

[ J — [ J + [ J
CH+ CHZZi' 2-C HZ 2 T3 C e CHO
Am Punkt C CH zi- sind die Ubrigen Konzentrationen vernachlassigbar klein.

Der pH dieses Sirups betragt 2.0.



PKy

log[Spezies] vs. pH

pK, pPKy

log[Spezies]
4
1
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pH
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