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Basen

Stoffe, die Protonen akzeptieren, sind basisch. Viele dieser Stoffe kiinnen zudem in wissriger
Losung Hydroxidionen freigeben und eine SBure neutralisieren, Wird die Base Natriumhydroxid
in Wasser gelost, dann entsteht alkalisch reagierende Natronlauge. Beim Lsen des Salzes Na-
triumhydrogencarbonat zerfillt das Salz in das Matrium- und Hydrogencarbonation. Das Hydro-
genkarbonat ist eine Anionenbase. Neutrales Ammoniak reagiert mit Wasser zum Ammonium-
ion und Hydroxidion. Ammoniak ist somit eine neutrale Base. Bei der Reaktion des Aluminium-
hydroxids mit Wasser einstcht cine Kationbase. Die Oxide von Alkalimetallen wie Kalzium-
und Bariumoxid reagieren mit Wasser zu Kalzium- bzw. Bariumbydroxid (Basenbildner).

Lésen von NaOH und Ca(OH), im Wasser

NaOH Nd + OH™
Natronlauge und Kalziumlauge sind starke Basen.

Ca(OH), cd + 20H
Lasen von Natriumhydrogencarbonat (NaHCO, ) im Wasser

MNaHCO Na + HCU;' Das Hydrogencarbonation ist eine schwache Base (Aujmbaaej.

Neutralisation

Bei der Meutralisation reagieren eine Base und eine Sfure zu einem Salz und Wasser.

Natronlauge und Salzsiure reagicren zu Kochsalz und Wasser,

Na OH + HCL NaCl + H,0
Teflreaktionen
NaOH+ HO —> Nd + OH + HQO
HCL + HO — CI"+ HO"
Werden die Teilreaktionen zusammengefiigt, dann sicht die Reaktionsgleichung so aus,
Na OH + HCL + 2H0 — Na+ Cl™+3H,0
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Glbst Du Wasser in die S3ure, dann passiert das Ungeheure!
Was ist eine Sfure?

Sauere Stoffe kinnen ein Wasserstoffion (Proton) abgeben, weil sie davon zu viele haben,
In einer vereinfachten chemischen Gleichung lasst sich das so darstellen.

Salzsaure, HCI und Wasser (H,0) ergeben H'+ CI™+ HO
Das entspricht der Dissoziationsgleichung: HCL — H+o

In einer nicht mehr einfachen chemischen Gleichung wird beriicksichtigt, dass Salzséiure
gine Chlorwassersioffiosung ist und konzentrierte Salzsaure eine Massenkonzentration
von 36% hal. Das bedeute!, dass Salzséure aus HCI und HZO bestehl. Das hat Konse-
quanzen fir die chemische Schreibweise (36% HCI besteht aus HCI + Wasser). Aber
das Ist nur eine Zwischenlbsung auf dem Weg zum Ziel.

HCl+HO+HO —» H'+Cr H,0 +H,0 Diese Gleichung ist nur ein helfendes
Modell.

HCl+HO +HO —» ci+ H!D* +H,0 Das ist die chemische vollsténdige Dar-
stellung filr Salzsdure

Ex sieht merkwilrdig aus, das Wasser zweimal als Molekil darzustellen, wetl es nur ein Wasser gibr. Die
gewdhite Schreibweise sall helfen, den komplexen Vorgang zu verstehen.

Das Proton befindet sich hnﬂnmﬁum—[w{ﬂ{f}md deren Anzahl ist im Losungsmitie] Wasser begrenzt,
weil sich drei Wassermolekiile mit dem Oxonium-lon zu einem Hydronium-lon (Hy() ordnen. Der Zu-
stand des Hydronium-Tons ist aur von sehr kurzer Dauer (2,2+10Sekunden). Die sehr kurze Existenz des
Hydronium-lons bedingt, dass auch ein cinzelnes Wassermolekill nur sehr kurze Zeit als cinzelnes Teil-
chen cxistiert, da s stiindig cin Proton aufnimmt und wicder abgibt. Dic Protonen wandern stiindig zwi-
schen den Wassermolekillen und erzeugen dabei filr sehr kurze Zeit das Oxonium-lon, das sofort zum
Hydronium-Ton formiert, um anschliefend das Prolon ganz schnell wieder abzugeben.

Salzs8ure besteht also aus CI; H,O+und H.D. Wobei die Zustéinde des Hydronium-lons und
des Wassars standig wechseln.

Gibst Du Wasser in die Saurel  Cl + H:,O*und H.,O + Wasser

In der Salzs#ure befinden sich Hydronium-lonen und Wasser in einem thermodynamischen
Gleichgewicht, das stark zugunsten der Hydronlum-lonen verschoben ist. Kommt zu diesem
Gleichgewicht eine ausreichende Menge Wasser hinzu, dann versuchen die Hydronium-lonen
diesem neuen Wasseranteil die Protonen zu geben, Die Wassermolekile wollen aber die Pro-
tonen sofort wisder abgeben und dabel kommt es zu vielen Zusammanstdfen der Tellchen,
was zur Erzeugung von Warme flhrt. Die Warme beschleunigt die Bewegung der Chioridionen
und wenn diese mit ausreichender Energie aufeinandertreffen, dann entsteht molekulares
Chlorgas, das In die Luft (ber tritt (rauchende Salzs8ure).
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Das Ungeheure passiert, wenn Wasser in die Siure gegeben wird!

$ose.

iy

Wasser zur Saure

geben
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wenig spéter

Die Hydronium-lonen dringen

in das Wasser und geben ihre
Protonen ab. Die Wassemmole-
kile geben sie aber sofort wieder
zuriick. Dies geschieht so lange,
bis sich ein neues Gleichgewicht
eingeslelit hat. Dabel kommil es
zum Zusammenstolten von
Teilchen mit dem Freiwerden
von Warmeenergie. Durch die
Bewegung der Hydronium-lonan
In Richtung Wasser enistehen
Bereiche, wo Chloridionen auf-
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Warum passiert das Ungeheure nicht, wenn S&ure in Wasser gegeben wird?

Bedingung ist, dass die Sdure langsam zum Wasser gegeben wird. Gelangen die in
der Sdure enthallenen Hydronium-lonen in das Wasser, so gibt es sehr viele Ireie
Wassermoleklle, die die Protonen der Hydronium-lonen aufnehmen. Sie kénnen die
Protonen auch schnell wieder abgeben, weil genligend freie Wassermaolekile in der
MNachbarschaft sind. Auf diese Weise stellt sich eln neues Gleichgewicht ain.

Das Gleichgewicht befindet sich aber jetzt auf einem geringen Niveau. Daflr ist die
verdinnte Saure weniger dlzend. Bei dem Vorgang wird auch Reaktionswarme frei,

doch in einer viel geringen Menge.

Séure zu Wasser geben

Binde-Verlag ? Junior Science ? Wissensdatenbank



Chemie - Saeuren, Basen und pH-Wert

Binde-Verlag ? Junior Science ? Wissensdatenbank

Autoprotolyse des Wassers

Reines Wasser kann Elektronen transportieren. Die Leitfihigkeit ist unabhingig vom Fliissighkeits-
volumen und hat ihre Ursache in der sehr geringen Protolyse des Wassers. Weil die Protolyse ohne
den Einfluss anderer Stoffe erfolgt, wird sie als Autoprotolyse bezeichnet.

Die Protolyse ist die Eigendissoziation des Wassers und das Wasser tritt dabei als Base oder Siure
auf. Am Neutralpunkt sind Basen- und Saurcanteil gleich groB. Ein Stoff, der sowohl als Sdure
oder Base auftreten kann, ist ein Ampholyt. Die Eigendissoziation findet nur in einem sehr ge-
ringen Anteil der Wassermolekille statt. Der ilberwiegende Teil der Wassermolekiile ist undisso-
ziiert, Die Protolyse ist temperaturabhingipg und nimmt mit steigender Temperatur zu,

HO + HO _ > HO + H'+HO
Riick

Kl

HO+ HO T’ HO + HO

Fiir die Erklérung der Lage des Gleichgewichts ist die Reaktionsgleichung mit Wasserstoffion und
Hydroxidion gut geeignet. Das Gleichgewicht stellt sich aus der Konstanten (1) filr die Hinreaktion
und der Konstanten (2) fiir die Riickreaktion ein,

Uberfihrung der Reaktionsgleichung in das Massenwirkungsgesetz

K1 + -
HO + HO — ~ HO + H'+HO
K2

Das Symbal der Gleichgewichtsreaktion (Doppelpfeil) weicht dem Zeichen der Gleichsetmung (=).
In einer chemischen Gleichung kinnen cine Masse vom Stoff A und cine Masse vom Stoff B zu
einer Masse des Stoffes C reagieren. m Stoff C sind die beiden Massen von A und B vereint. Es ist
jedoch nicht richtig, dies so darzustellen (1+1=1). Deshalb werden im Massenwirkungsgesetz die
Massen der Stoffe multipliziert (1-1=1). Die Konstanten fiir Hin-und Rilckreaktion gehen in die

EE&I -[H0] = k2:[H0]- [H] - [HOT]

Die eckigen Klammern stehen fiir die Konzentration des Stoffes in mol/,

]
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Der Siiuregrad des Wassers ist sehr klein und wird durch den Ks-Wert baw. pKs-Wert ausge-
driickt.

Zur Berechnung von Ks wird die Gleichung nach dem Massenwirkungsgesetz umgeformt.

K1-[HO]- [HO] = K2:[H0]- [H] - [HO']

Ki[HO]- [Ha) = k2 [HAl- ] - HOD  sk2
ol [0l= A [ - Bol 4 [l (A

ki _ [HA]-[H] - {OT] B i
e WA Mma E o

Der Quotient aus K1:K2 wird durch Ks ersetzt und die Gleichung wird durch Kilrzen vereinfacht.
Ks steht fiir den Stiuregrad des Wassers und ist sehr klein {(1,8-10™")

Hﬂ - Der pKs-Wert des Wassers betrfigt bei 25 Grad
[ E’IO J 15,74 und beschreibt das Gleichgewicht zwischen
—_— E— dissoziierten Wasserteilchen und undissoziierten.
EH zo:l Der pKs-Wert ist der negativ Dekatische Logarithmus
des Ks-Werts (pKs = -1gKs).

Die Bezichung zwischen Ks und pKs

Ks=18-10" pKs= 15,74
_ . -16 Das chemische Gleichgewicht ist stark in die
1574=-1g 1,8 - -1g10 Richtung des Wassers verschoben, Der Ks-Wert
15,74 = 15,74 '
15,74

pKs 15,74 = -IgKs 10
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Vom Ks-Wert des Wassers zum [onenprodukt des Wassers (Kw)

Ks= 1,810 1674 16" =10™"

Der Quotient aus dissoziierten Wasserteilchen und undissoziierten Wassermoleklilen ist sehr
klein.

Das Produkt aus dem Ks-Wert (S#urewert des Wassers) und der Anzahl der in einem Liter
25 grad warmen Wassers enthaltenen Mol HzO (18g/mol) ergibt das Tonenprodukt des
Wassers Kw, Der Liter Wasser enthalt 55,4 Mol Wasser. Der Iz von 55,4 ist 1,74 oder (107)

-15,74 d.’l“

Kw=10"" 1 Kw=10"
Eine andere Sichtweise anf das Tonenprogukt

[l +[m0l 2 [#07 +[HO]
[n0]-[Ho] [m07]- [HO]

0] [10] [,0]°
1-10'H,0 mold -+ 1 10" HO" mol/l
KS —
55,4 mol/®
" 2 as Das Ergebnis fir Ks i
110" moll Ks= 3,26:10 seh:Hginumizeigt,:;:ss
3069,16 mol/1 die Anzahl der Wasser-

molekille stark iiberwiegt.

Weil zsich die Gesamtkonzentration des Wassers nicht dndert und somit konstant bleibt, wird sie in
den Ks einbezogen und es entsteht die neve Konstante Kw,

Ks + 55,4mol1? =Kw
3,26-10 - 3069,16 mol1® =Kw
10 =Kw
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Wasser hat dic besondere Eigenschaft, als Siure oder Base reagieren zu kiinnen. Die Umsache
liegt in der Autoprotolyse und dem damit einhergehenden Ionenprodukt (Kw). Um eine
bessere Ubersicht zu erhalten, wurde der pH-Wert und der pOH-Wert eingefilhrt.

Die Abkiirzung pH steht fiir potentia Hydrogenii - die relative Aktivitit der Wasserstoffionen.
Das Wasserstoffion bedingt die Protonisierung eines Wassermolekiils zum Oxoniumion (H0%).
Folgende Schreibweisen sind miglich:

pH=-lg[H] wnd  pH=-1g[H,O]
Der pH-Wert driickt die relative Aktivitit der Wasserstoffionen/Oxoniumionen unter
des negativ dekatischen Logarithmus aus. Die Anwendung des negativen Dekatischen Logarithmus
macht die Verwendung des lonenprodukts dbersichtlich.
Am Neutralpunkt besteht das Gleichgewicht zwischen Oxoniomionen und Hydroxidionen. Die
geringe Leitfihigkeit reinen Wassers beruht auf der geringen Autoprotolyse. In 33,4 mol Wasser

(1 Liter) sind 0,0000001 mol HO' und 0,0000001 mol OH " enthalten. In Dezimalschreibweise
107" mol HyO' und 10" mol OH,

Kw und pKw-Wert
Ew und pKw-Wert entsprechen dem lonenprodukt des Wassers
Kw=[HOT]- [HO]  10"=10™10

Kw=10"

Der pEKw-Wert ist der negativ Dekatische Logarithmus des Kw-Werts,
pKw = -lg Kw pKw =-Ig 10"
pKw =14

pH +pOH =pKw

pH7+pOH7=14
‘lglj'ﬂ+ 'IEE)H-J: -lg KW (Loparithmengesetz zur Addition beachten!)
g 10'- -1g 107 =-1g 10"

Dem [onenprodukt entsprechend gilt, dass saure und basische Anteile stets 14 ergeben.

H2 HI12=14 )
I]iH 5 1];’8“ 0=14 Es g‘lll‘. also: pKS+PKB: 14
pH 114 pOH 3= 14 Der pKe-Wert beschreibt die Basenstirke.
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1 mol H/l=pH 0 =10

pHO

Der pH-Bereich erstreckt
sich von 0 bis 14.

0,0 000 001 molH’,
pH7

001 mol OH /1

Jede pH-Einheit entspricht
einer Zehnerpotenz.

pH 14
1 mol OH/1=pH 14=10""

0 7 14

Eine saure Lésung mit dem pH 2 und eine weitere mit dem pH 6 sind hinsichtlich ihres
S#urepotenzials zu bewerten: pH 2 enispricht 0,01 mol HYl und pH 6 entspricht 0,000001
mol H¥l. Die Lésung mit dem pH 2 hat ein 10 000-mal stérkeres S&urepotenzial.

10°:10° = 10"
I
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i = <
T gy FrOr- Sy ira

mol OH71
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Die Berechnung des pH-Werts fithrt nur unter Berilcksichtigung weiterer Bedingungen
zu einem mathematischen Ergebnis, dass mit dem realen Messergebnis tibereinstimmt.

Zu den zu berlicksichtigenden Bedingungen gehtiren:

Wird der pH-Wert einer starken S8ure oder starken Base berechnet?

Ist die Verdiinnung der starken SHure oder Base in dem Bereich, wo sie nicht von der Eigen-
dissoziation des Wassers beeinflusst wird?

Ist die Konzentration der starken Séure oder Base so hoch, dass die Rilckreaktion stattfindet?
Wird der pH-Wert einer schwachen S8ure oder Base berechnet?

Starke Siiuren
Starke S#uren dissoziieren vollstindig. Sie geben ihre Protonen gern an die Base Wasser
ab und haben einen kleinen pKs-Wert und einen grofien Ks-Werl. Zu den starken S@uren
gehdren jene, deren pKs kleiner als 0 und der Ks-Wert groBer als 1 ist,
Salzsiiure hat einen pKs von -6 und protolysiert vollstindig, es gilt [ICT] =[1,0'].
HCl +H0 = HO' +CI
Stiure | Base 2 Sdure2 Basel

Dras Chlorid ist eine sehr schwache Base und hat nur wenig Potenzial, ein Proton cinzufangen,
Deshalb kann die Rickreaktion vernachlissigt werden, weil das Gleichgewicht weit auf der
rechten Seite liegt. Aus der Gleichung wird sichtbar, warum das Wasser als Base angesehen

wird. Der Ks-Wert ist die Siurckonstante fir das Gleichgewichts des Massenwirkungsgesetzes,

[l [ Ks— 1000000
C [ao] 1 pKs = -lgKs

] &

Fiir cine 0,1 mol/l HCI gilt: 0,1[Hci] =0,1[10"]

pH = -lg[107] pH =-1g10'
pH=1

Der pH-Wert einer 0,1 m HCI hat den Wert von 1.

11/25



Chemie - Saeuren, Basen und pH-Wert

Binde-Verlag ? Junior Science ? Wissensdatenbank

-

Ty FOr ScijormS

Zu berechnen sind die pH-Wert folgender Salestiureliisungen: a) 0,5 moll b) 0,04 mol/l.
4) 0,5 mol HC! in Dezimalschreibweise = 5-10"
pH=-1g]l)'+-lgS pH=1-0,69 pH=031

b) 0,004 mol HC in Dezimalschreibweise = 410"

pH=-1g10° +-lg4  pH=3-06 pH=24
Die Berechnung des pH-Werts fiir HCI fiihrt unter der Behauptung  [HCH =[1.0']
bis zur tausendfachen Verdiinnung zu mathematisch richtigen Ergebnissen. Bei

stirkeren Verdiimnungen kommt es zu Abweichungen durch die Eigendissoziation
des Wassers. Folgende Berechnung macht dies deutlich.

Eine 0,00000001 molare HCI (10 mal/) hétte cinen pH von 8,

pH=-ig10®  pH=8
Bei der exakten Berechnung unter Berilcksichtipung des chemischen Gleichgewichts fiir die
Verdiinnung ergibt sich der pH von 6,978.

Die andere Richtung (vom pH zur molaren Konzentration)

Ans dem gegebenen pH-Wert einer ?a.lzxmlﬁmmg 2,8 kann deren molare Konzentration
berechnet werden. pH 2.8 = -lg 107" (-2 8=-3+0.3)

Agmol H= 2,8=-1g 10"

-lg mol Hil= atj;liji +-lg 0™ {Logarithmus ausklammern)
mel H1=  10%10%
mol H1= 0,001+ 1,5849
mol H/1= 0,001585

Probe: pH ciner 0,001585 molare HCI

pH=-lg10° +-g1,585  pH=3-02 pH=28

Der 1g von 0,001585 ist mit dem Taschenrechner schnell bestimmt. Der Umweg iiber die
Dezimalschreibweise ist fiir das Erkennen des Zusammenhangs besser und erleichtert die
gedankliche Konstruktion der Kenntnisse zum Wissen,
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Schwefelsaure ist eing starke Sfure und sweiprotonig.

+ = "+ s0°

H,S0, +2HO &> 2HQO' + SO,

Eine 0,1 molare Schwefelsiure enthilt 0,2 mol HP’* Das muss bei der Berechnung des
pH-Werts beriicksichtigt werden,

Gesucht ist der pH-Wert einer 0,005 m Schwefelsdurelsung!

0,005-2 = 0,01 mol Hl, in Dezimalschreibweise 1-10°

pH = -Ig 10°

pH=2

Gesucht ist der pH-Wert einer 0,45 m Schwefelsdurelosung!

0,45:2 = 0,9 mal H /1,'in Dezimalschreibweise 910"

pH=-lg10'+-1g9
=1-095
pH =0,05

Berechnung des pH-Werts einer Base
Gesucht ist er pH-Wert einer 0,05 molaren KOH!  pOH = -lg OH'mol/l
Dezimalschreibweise: 0,05 = 54107

pOH=-1g 107+ -1g 5 pH =14 - pOH
pOH= 2-0,7 pH=14-13
pOH= 1,3 pH =127
Hinweis: Selbstverstindlich filhrt auch das Weglassen der Dezimalschreibweise zum Ergebnis:.
pOH =-lg 0,05
pOH= 1,3

Das Anwenden der Dezimalschreibweise bietet eine der Méglichkeiten, den Zusammen-
hang #wischen molarer Konzentration und pH-Wert herzustellen. Dabed ist es gleich, ob
fiir dieses Beispicl dic Dezimalschreibweise mit:

0,05 = 510" oder 50+ 10" oder 0,5 107 gewihil wird.
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Schwache Siiuren

Schwache S&uren protolysieren nur unvellstindig. Der grifere Teil der Saure licgt undissoziiert
vor und das Gleichgewicht befindet sich weit auf der linken Seite. Zur Darstellung der Stirke der
Protolyse dient der Proptolysegrad ().

e Konzentration der protolysierten Teilchen

Anfangskonzentration C,

Die Berechnung des pH-Werts einer schwachen S#ure erfolgt nach der Gleichung
PH=05+(pKs -Ig &)
Welchen pH-Wert hat eine 0,1 molare Essigsiiureldsung (pKs=4,75)7
pH=105 (4,75 -1g 10)
pH=0.5 (4,75 +1)
pH=2875

Berechnung des Protolysegrades der 0,1 molaren Essigsiiureldsung (pks=Ks)

_F _i“" {ﬂm m}l';. ]f: m]nmm @ = 0,133

Der Quotient aus protolysierter Siure und der Ausgangskonzentration der Siure betrligt 0,0133.

0,013 = 1 HO' o Konzentration der protolysierten Teilchen
KC:} Anfangskonzentration C,
0013 = 10

Von 75 Essigsuremolekiilen einer 0,1 molaren Lisung ist ein
3G Sduremolekill protonisiert.

Bereci}mmgmpl(snndl{smildm Protolysegrad 0,0133 und der Konzentration 0,1 mol/l.
=wCy =(0,01337-0,1 mell =0,0000177 = 1,77+ 10" = 10"
pKs=-lgKs=-1g 1,77- 10"
= 025+5

Neberechnung 10 = 107+ 10
=475

10=1,77
x=0.25
1,77-10=10*"
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Eine schwache S&ure und ihre konjugierte Anionenbase besitzen das Potenzial der
pH-Pufferung.

Schwache Siure protolysieren unvollstindig, Der grifere Teil der Sauremolekile gibt
sein Proton nicht an dic Base Wasscr ab.

Bei einer 0,1% molaren Essigsdurelésung betrigt die Protolyse in etwa 1%.
1. Zuerst wird die Konzentration von Hy" berechnet

HO moll =)Ks-Cy =/L,79610% 0,18 mold = 1,797-10"moll

2, Berechnung des Protolysegrades (i)

Konzentration H0" 1,797.10°mol/l
= e = = 0,00998
Anfangskonzentration C, 0,18 maol/
0. 0,00998 = L (tin Prozent = 0,998% (gerundet 1%)
100,2

o Die 0,1% mol Essigstiure entsprechen 100% der dissoziierbaren Siuremolekiile.
o % 0,18 : 100% = 0,001797 : x% x=0,998 %

Die nachsiehende Gletchung fiir die Protolyvse der 0,18 molaren Essigsdurelisung i in dieser
Form nicht iiblich, Die gewdhite Darstellung ist jedoch hilfreich, das Dissoziationsverhalten
schwacher Sduren zu veranschaulichen und das Potenzial zur Pufferung zu erkennen.
CH,CO0H + CH,CO0H + HO + HO ;" CH,COOH + HO + CHCO0™ + HO'
99 1 1 1 99 1 1 1
Siure Base Siure Base Siure
nicht protonisiert Reaktionspartner  nicht protonisiert Anionbase pH=-lgH.0'

Das Gleichgewicht der Reaktion liegt weit auf der linken Seite, weil nur ein Essigsinremolelil
sein Proton auf die Base Wasser bertriigt.

CHCOOH + HD o= HO' + CHCOO™  Auch diese Form der Darstellung
99+ 1 1 1 enispricht micht er exakien Glei-
£ e chung. Sie soll die Lage des
Séure Base Séure Base  Gleichgewichts visualisieren.
CHCOOH + HO <= HO' -+ CHE00" Exakte Gleichung fir die Protolyse
Siure] Base2 Sfure? Basel der Essigséure.
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Vergleich der pH-Werte einer 0,18 molaren Essigsiure und 0,18 molaren HC1

Die Essigsiure ist eine schwache S&ure und protolysiert unvollstindig. Der Protolysegrad der
0,18 molaren Essigsdure betrigt etwa 1%. Die Salzstiure protolysiert vollstindig. Sie gibt alle
Protonen an die Wassermolekiile ab und hat somit den Protolysegrad von 1.

Berechnung des pH-Wert der 0,18 m Essigsure (zwei Formeln stehen zur Verfligung)
HO mol =Ks-G, =I1,79610% 0,18 mall = 1,797-10'moll

pH = -lg 1,797- 10"
pH = g 10°™+ -1g10°
pH=-0,25 +3

pH= 2,75

pH=0,5(-HgKs -1gG) =0,5(pKs - 120,18) = 0,5(4,75 -1g107) =0,5(4,75+0,744)

pH= 2,75
-1g0,18 = -lg(1,8:10") =-lg 1,8 +-Igl0" =-0,255 + 1= 0,744

-1g0,18= -1g10™

Berechnung des pH-Wert der 0,18 m HCI (Fiir starke Sduren gilt: Imol HCI = 1mol H0")
pH=-lg H0" = -1g0,18 = -Ig 1,810 =-lg 18 + -1gl0" = -0,255 +1 =0,744
pH=0,744

Mit einem Taschenrechner ist es einfach, den 1g0,18 zu berechnen und das Ergebnis mit minus

eins filr -lg 7o multiplizieren. Fitr das Herleiten der einzelnen Formeln zur Berechnung von Ks,
pKs und pH ist es hilfreich, die Dezimalschreibweise anzuwenden und die Fufgdngermerhode

durchzufithren.

Essigsure hat das Potenzial zur Protonisierung. Wie stark dieses Potenzial penutzt wird, das
hiingt von den Stoffen in der Umgebung ab, In biologischen Flitssigkeiten kommen sehr viele
Stoffe vor, Sind diese Stoffe selbst S&uren, so wird die Protonierung der Essigséure unterdriickt,
In einer basischen Lsung protoniert die Essigsiure hingegen stirker. Diese Moglichkeit hat die
Salzsfure nicht. Als starke Sfure dissoziiert sie vollstindig und erzeugt einen Sturebereich, der
auf Zellebene biologische Vorginge unmdglich macht,

Schwache S&uren und ihr Potenzial, mit der konjugierten Base cinen Puffer zu bilden, sind fiir
biologische Vorghinge eine unbedingt notwendige Voraussetzung, Ohne schwache Siuren und
PuiTer hitte sich das Leben nicht entwickelt,
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Berechnungen zu Eigenschaften von schwachen Siuren

1. Es sind die pH-Werte von Essigsiureldsungen in mol/l zu vergleichen!
Konzentrationen: 0,1; 0,01; 0,001 und 0,0001
Cpo=lKs €, =M796107 0,1 moll " =1340-10'molserl pH= 3-0,13 =287
=[1,796-10% 0,01mol/] =4.23710moluafl  pH= 4-0,62 = 3,38
~[i79610% 0,00Imott’ = 134010 molnonl  pH= 4-0,13 = 3,87
796107 0,0001moln = 23710 moluoll  pH= 5-0,62 = 4,38

Verdiinnung pH mol BO'/1
0,1 2,87  0,001340
0,01 338  0,0004237
0,001 3,87  0,0001340
0,0001 438 0,000 04237

Die Verdimnung und Oxoniumionen nehmen stetig ab und der pH-Wert steigt, da er
die Konzentration der Oxoniumionen unter Anwendung des negativen Diekatischen
Logarithmus anzeigt.

Zu sehen ist, dass eine Verdiinnung um das Hundertfache die Oxoniumkonzentration
nur um das Zehnfache findert.

0,1 mol Essigstiure = 0,00134 mol H,0'/]
0,001 mol Essigséure = 0,000134 mol HO'/1

0,1 mol Essigsiure = pH 2,87
0,001 mol Essigsiiure = pH 3,87

Die Differenz der pH-Werte der beiden Lisungen entspricht einer Zehnerpotenz.
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Berechnungen zu Eigenschaflen von schwachen Siuren

2. Es sind die Protolysegrade von Essigsiiureldsungen zu vergleichen!
Konzentrationen in mol/l : 0,1; 0,2; 0,4 und 0,8

Fiir das Berechnen der Protolysegrade werden die Konzentrationen der Oxoniumionen

benditigt.
Cug= VKs- C,
=M1,796-16% 0, moll = 1,340-10° meluofl pH=3-0,13 =287
1796105 02moll | =1,895-10'molnofl pH=3-028 =2,72
—fi.79610° 04mol] = 2680-10'moluoll  pH= 3-043 =2,57
=/1,796-10* 0,8moll =3,790.10molHell  pH= 3 -058 =2,42
Protolysegrad der Essigsiureldsugen
a%
a=-CHe

Cy

= 1,340-10°mol oM : 0,1 mol/l = 0,0134 1,34% 0,1 moll : 100% = 0,00134 : x%
=1,895:1 O'molBal 0,2 mol1 = 0,0094 0,945% 0,2 mobl ; 100% = 0,0008% : x%
=2,680-10°moluoll : 0,4 moll=0,0067  0,67% 0,4 mold : 100% = 0,00268 ; x%
= 3,790- 10 molsoil : 0,8 mol/l = 0,0047 047% 0,8 moll: 100% = 0,00379 : x3%

Mit steigender Konzentration sinkt der Protolysegrad einer schwachen Saure, Der pH-Wert
wird mit steigender Konzentration saurer, jedoch in einem geringen Grad (pH 2,87-2,42).

Die Konzentration steigt um den Faktor 8 (von 0,1 mol/l auf 0,8 mol/1) der pH Wert steigt
dabei um den Faktor 2,8 (107107 10°° = 2.8).

Zum Vergleich die pH-Werte fiir Salzséiureldsungen mit den selben Konzentrationen

HCL 0,1 mell pH=1gl0' = 1 : ; ;
O2moll i - Ig2=103= 07 {oresmin stk ertsign e
0,4 moll pH= 1-1gd = 1-0,6= 04 : E
0,8 moll pH=1-1g8=1-0903=0,097 10 -10"=10"" =38
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2.1 Der Protolysegrad bei fallender Konzentration (steigender Verdiimung)

Es sind die Protolysegrade folgender Essigstinrelésungen (mol/l) zu berechnen:

0,1; 0,01; 0,001 und 0,0001

Zur Berechmmg des Protolysegrades werden die Konzentrationen der Oxoniumionen

Cpo=1Ks" C,

0l molar  =M,7961070,I moll = 1,340:10’molHacf
001 molar  =[1,796-10° 0,01moll = 423710 molmoll
0,001 molar =m€"ﬁ:ﬁﬁﬁibﬁ C =1,340-10 molrofl
0,0001 molar =11,796-10% 0,0001moll = 4,237-10'mol o7l

_ Konzentration H,0™
Anfangskonzentration C,
e 1,340-10°mol/1
T 0,1 molfl

=00134  g%-134

4,237.10°mol1
=" =00423 %= 4,23

0,01 molll
1,340.10"mol1
= =0,134 %= 13,4
0,001 mol/l
o 4.237.10'moll Gk
b e =42 37
0,0001 mol/il a%=42,

Wilhelm Ostwald entdeckte den
Zusammenhang zwischen der
Verdiinnung und der Protolyse
schwacher Siuren. Je starker

die schwache S3ure verdiinnt

ist, desto stirker ist ihr Drang,
Protonen an die Base Wasser
abzugeben. Dies ist die Grundlage
filr die Pufferwirkung schrwacher
Siiuren und ihrer konjugierten

Base in stark wiissrigen Lisungen.
Wenn wir viel Wasser trinken, dann
ist der Harn stark wiissrip. Bedingt
durch den Stoffwechse]l miissen
iiber den Harn fiberschiissige Proto-
nen abgegeben werden. Deshalb ent-
halt der Harn Puffersysteme.

Dwurch unseren Stoffwechsel (Zellatmung) fallen stets saure Abfallprodukte an. Ohne Puffer im
Zytosol, Blut oder Harn besteht die Gefahr der Ubersuerung. Davor schiitzen schwache Sfure
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Wird emer Pufferldsung eine beliebige Siure oder Base zugegeben, so bleibt der pH-Wert
konstant, so lange dic Menge an Puffersubstanzen wesentlich gréfier ist als die zugegeben
pH aktiven Stoffe.

Der pH-Wert einer Pufferlsung entspricht dem pKs-Wert der schwachen Séure und ihrer
konjugierten (korrespondierenden) Base. Puffersiure und Pufferbase haben dabei die gleiche
Konzentration.

Die Puffergleichung wird aus d:mMassmun'rh mg sge ul:galitet.
oo O] [A] [~] Anionbase

Fiir die abstrakien Symbole der Siure und Anionbase werden die Bestandieile des
wichtigsten Puffers im humanen Blut verwendet: Kohlensiure und Hydrogencarbonat.

H,CO,+HCO0, & HCO, + HCO +H

Die vercinfachte Schreibweise, bei der ein Proton entsteht, verdentlicht die Lage des Gleich-
gewichts. Im weiteren Verlauf wird das Wasserstoffion durch das Oxoniumion ersetzt.

H,CO,+H,0 <= + HCO;+HO

i o o LEGE 6 ([ HG5,]
[uco, ]
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[H07]- [ HCO; ]

Ks=

[ uco; ]
1. Wahl giner ginstigeren

- Darstellung
[ HCo; ] g

[ Heo, ] Logarithmengesctz: aus
Multiplikation wird Additon
[1c03 ]

des minus Ig, also minus
lgks= g lnol--lg - o S

-lg[Ho]=pH

Ks= [HO7] -

[ Heo; ] cod
Ks=pH-lg—— = /4 g ["
p P E[ ] / & [co]

!: BOO3 ]  peideson Mo Gl
PH=pKs+lg = =3 oder Pufferglciung

Das Hydrogencarbonat ist die konjugierte
Anionenbase der Puffersdure.

Dhe Gleichung hat den Vorteil, dass bei bekannten pH-Wm nur ein Pufferbestandteil zu messen ist,
um den unbekannten zu berechnen, Die pH-Messung ist cin cinfaches und schr schnelles Verfahren,
Puffersiure und Pufferbase sind durch Titration bestimmbar. Die Kohlensfure des gewlihlten
Puffers kann unter standardisierten Bedingungen ebenfalls durch eine pH-Elektrode gemessen
werden, Diese Messtechnik erméglicht innerhalb weniger Sekunden den pH-Wert, Pufferséiure und
Pufferbase zu bestimmen. Dies ist wiederum von Bedeutung, weil der Mensch sehr stark auf Ver-
schiebungen des Blut-pH reagiert. Der sehr eng gefasste Toleranzhereich fitr den Blut-pH von

7,36 bis 7,44 macht deutlich, wie sensibel wir auf pH-Anderungen reagieren, Das Unterschreiten
und Uberschreiten des Toleranzbereiches ist lebensbedrohend. Deshalb werden bei jedem nicht an-
sprechbaren Patienten sofort pH-Wert, Puffersiure und Pufferbase des Hydrogencarbonat/Kohlen-
siinre-Puffers bestimmt.
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Diie starkste Pufferwirkung besteht, wenn Puffersiure und Pufferbase gleich grob sind. Der
Quotient fiir Puffersiure = Pufferbase ist dann immer 1.

pH=pKs+lg E% lg1=0
pH =pKs
Sind Puffersiiure und Pufferbase zu gleichen Teilen geldst, dann gilt: pH = pKs

Digser Punkt wird auch mit Halbiquivalenzpunkt bezeichnet und dient der Bestimmung
der pKs-Werte von Siuren durch die Halbtitration.

Die exakte Berechnung von pKs-Werten verlangt nach definierten Bedingungen. Die konstante
Temperatur ist dabei einfach einzuhalten. Wird Wasser als Losungsmittel verwendet und proto-
lysiert nur eine Siure bei ausreichender Verditnnung, dann sind exakte Ergebnisse zu erreichen.
Bei Vielkomponentengemischen wie Ham, Blut oder dem Zytosol der Zelle sind experimentell

bestimmt pKs-Werte exakter, weil hier die zahlreichen Interaktionen der gelésten Stoffe berfick-

sichtigt werden. Der pKs der Kohlensture betriigt bei 25 Grad warmen Wasser 6,46 und bei
37 Grad im humanen Blut 6,1.

Die Puffergleichung fiir das Blui

Das Verhilinis von Puffersiure und

) Pufferbase im humanen Blut.

24 mmell HCO3 Wie effektiv die Natur arbeitet, zeigt
1.2 mmol/l HLQ, ﬁgm St fr

s el des i Waset 2 g

= i o

74=6,1 +1g20 carbonat reagiert.

74=6,1+13 HPO + CO,—> HLCO,— HCO; + HY

74=6,1+1g

Pufferung und Atmung sind verkniipft

Wenn eine rote Blutzelle die Kapillaren der Lungenblischen passiert, dann reagiert das Hy-
drogencarbonat mit dem Oxoniumion zu Wasser und Kohlensfure. Die Kohlensture wird
durch das Enzym Carboanhydrase in Wasser und KohlenstofTdioxid gespalten. Das Kohlen-
stoffdioxid diffundiert in das Lungenblischen und wird ausgeatmet,
HCOj +HO" — HO + HLO,
. Carboanhydrase
HO €O,
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Der Essigsiure-AcetatpuiTer ist leicht herzustellen. Aus der Reaktion von Essigsiure und
Natronlauge wird das Natriumacetat gewonnen.

CHCOOH +NaOH —— CHCOONa + HO

‘Werden Essigsiiure und Natriumacetat zu gleichen Teilen (je ein Mol) gemischt, so entsteht
ein Puffer mit dem pH 4,75, weil der Quotient aus Pufferbase und Puffersiure 1 ergibt und
somit der pKs der Essigsiure gleich dem pH-Wert ist.

4,75=475+1g 11“"":1 ER0N5

Werden das Salz der Essigsaure (Pulferbase) und die Essigsiure in anderen Verhltnissen
gemischt, so kann fiber die Puffergleichung der pH leicht berechnet werden.

L. Jeweils ein Liter 1 molare Essigsiiure wird mit einer 2 molaren und mit einer 4 molaren
Natriumacetatldsung (ein Liter) gemischt.

- 2 malt _ 4 mat

A) pH=475+Ig | B) pH=475+Ig 1
pH=475+Ig2 pH=4,75+1g4
505=4,75+03 535=475+ 0,6

Die Rechenbeispiele zeigen, dass beim Mischen mit einem griBeren Anteil der Pufferbase
der pH-Wert steigt,

2, Jeweils ein Liter 1 molares Natriumacetat wird mit einer 2 molaren und mit einer 4 mo-
laren Essigsiiurelisung (ein Liter) gemischt.

1 motn ” 1 =alt
pH=475+1g05 pH=4,75+1g0.25
445 =475+ (-0,3) 4,15=4.75+ (- 0,6)

Die Rechenbeispiele zeigen, dass beim Mischen mit einem grifBeren Anteil der Pufferstiure
der pH-Wert sinkt,
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Was passiert mit dem pH-Wert, wenn eine Pufferlésung verdiinnt wird?

Am Beispiel des Essigsiiure-AcetatpulTers, der aus einem Volumenteil PulTerséiure und vier
Volumenteilen Pufferbase besteht, soll der pH-Wert fiir die Verdnnungen eins zu zehn und
eins zu tausend berechnet werden.

Ausgangsliisung Verdiinnung 1:10 Verdiinnung 1:1000
9 1wt - 0,1 motn = 475 + 1 0,001 et
pH=475+1g — = PH=4,75+1g (1" pH =475 +1g o=
pH=4,75+1g025 pH =4,75 +1g0.25 pH =4,75 +1g 0,25
415=475+(-0,6) 415=475+(-0,6) 4,15=4,75 + (- 0,6)

WVerdiinnungen einer Pufferldsung fithren nicht zur Verinderung des pH-Werts, Sie fiihren
Jjedoch zur Verringerung der Pufferkapazitit.

Pufferkapazitit

Dic Pufferkapazitit beschreibt die Menge an Siure oder Base, die von der Pufferlésung gepuffert
werden. Also jene Mengen, die nur zu einer geringen pH-Anderung der Pufferltsung fiihren. Ein
Puffer gilt als gut, wenn er je eine pH-Einheit unterhalb und oberhalb des pKs-Werts puffern kann,
Fiir die Pufferkapazitit des Essigsiure-Natriumacetatpuffers gilt +1 (4,75) -1 oder Pufferung im
pH-Bercich von 5,75 bis 3,74, Puffer sind nur dann wirksam, wenn diz Anteile an Puffersiure und
Pufferbase deutlich hoher sind als die von auflen zugesetzte zu pufferende Siure oder Base. Des-
halb besitzt der eins zu tausend verdiinnte Puller in dem gewihlten Beispiel keine PulTerkapazitit.

Berechnung der pH-Anderung fiir die drei oben stehenden Puffer fiir die Zugabe von Siiure

Zu je 990 ml der drei Acetatpuffer mit pH 4,15 werden 10 ml 2 molare HCI gegeben!
Die 10 ml 2 molare HCI enthalten 0,02 mol HCL/Liter (0,01 Liter»2 mol)

oE 1- 0,02 mola = 0,1 - 0,02 motr ik 0,001 mowt

= = + = 0 Rt el
pH 4'TS+|34+D,02:-1'1 pH=475+1g 04+ 0,02 mat pH=475+1g 0,004 man
pH=4,75+1g0243 pH =475 +1g 0,19 Die zugesetzten 9,02 mol HCI

= +i- = - silure erhase, di
4,13 =475+ (- 0,61) 4,03 =475 +(-0,72) e m:’-_'Pﬂf
schépft,
Ausgangslisung Verdiinnung 1:10 Verdiinnung 1:1000
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Die chemischen Reaktionen in der Pufferltsung

Ein Natriumacetat-Puffer enthélt Wasser, Essigsiure und das Salz der Essigsfure, Gelangt die

starke Salzsiure in dic Pufferldsung, so verdiingt diese die schwache Essigsiure aus ihrem
Salz (Natriumacetat) und die Essigsurekonzentration steigt. Die Acetatkonzentration verri

sich um denselben Betrag. Gelangt eine Base in die Pufferlisung, so reagiert diese mit der Essig-

sdiure zu Acetat und Wasser.

Essigstiure-Acetat-Puffer

(us) W o o [N
=

m."‘

..m e =

.““".

."- ..*

In der Pufferlisung dominieren Natrium-
acetat und Essigsfiure. Etwa jedes hundertste

Essigstinremolekill ist zum Anion dissoziiert
und hat das Proton dem Oxonimion gegeben.
Essigsurcanion und Natriumion haben cine
elektrostatische Beziehung.

HCl+.Na — ‘ +nd + CI

Entstehen bei der Pufferung sehr viele Essigsfuremolekille, dann dissoziiert etwa jedes hun-
derste und gibt das Proton an ein Wassermolekill. Die dabei entstehenden Oxonfumionen

verindern den pH-Wert nur leicht. Erst wenn die Kapazitit erschipft ist, &ndert sich der
pH-Wert sprunghaft.
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