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Saurestarke
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 Sdure
gsg K= (HA)C(H,0 [H,0*]  Oxoniumionenkonzentration
¢ c(H,0) [A7] Konzentration der Sdureanionen
[H,0] Konzentration Wasser

wassrige Saure- bzw. Basenldsungen gelten

bei verdiinnten L6sungen - Konzentration von H,0 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

y

2-Base-Chemie

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

Grafik fur -log(x)
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Tab.32 Protochemische ,.Spannungsreihe® ciniger Sdure-Base-Systeme (Wasser 25°C).

ng-We rte

Holleman, Wiberg, Lehrbuch
der Anorganischen Chemie,

Siure 2 Base +H? pK,
HCIO, 2 Clo; +HT ~—10
HCI 2 Cl° +H* ~ 7.0
H,SO, = HSO, +H* — 30
H,PO; = H,PO, +H* ~—3
HCIO, 2 Clo; +HT — 27
HNO, 2 NO; +H* - 137
H,0* 2 H,0 +H* F oo
SO, + H,0 2 HSO; +HT + 1.90
HSO; 2 S0ZC +H* + 1.96
H,PO, 2 H,PO; +H* + 2.161
[Fe(OH,) 1™ 2 [Fe(OH,),(OH)]** +H" + 246
HF 2 F +H* + 317
HAc 2 Ac” +H* + 4.75
[AI(OH,)]?" = [Al(OH,){(OH)]*" +HT + 497
CO, +H,0 2 HCO; +H* + 6.35
[Fe(OH,)]*" 2 [Fe(OH,),(OH)]* +H* + 6.74
H,S 2 HS- +H + 699 102. Auflage
HSO; 2 sog—2 +H* + 7.20
H,PO, 2 HPO?~ +H* + 7.207
HCIO 2 Clo~ +HT + 7.537
HCN 2 CN- +H* + 921
NH; 2 NH, +H* + 9.25
[Zn(OH,), 2" 2 [Zn(OH,)s(OH)]* +H* + 896
HCO; 2 C0%° +H* +10.33
H,0, 2 HO, +H* +11.65
HPO2 "~ 2 PO +H* +12.325
HS™ 2 §*° +H" +12.89
H,0 =2 OH- +H* + 14.007
NH, 2 NH; +H* +23
OH™ 2 02 +H" +29
H, 2 H +H" +39

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]).

pK—Werte einiger Siure-Base-Paare bei 25°C

(pI(s = - lg R—s)

Séure Base p K
HCIO, 107 -10
HCl Cr- -7
HyS0y HSOT -39
H3O+ HyO - 1,74
HNO, NOj -1.37
HSOp SO + 1.96
HySO3 HSOy + 1,90
HyPO, H,PO; +216
[Fe(HoO)g]**  [Fe(OH)(Ha0)g)>™  + 246
HF F- + 3,18
Stirke dor  CH3COOH  CH3CO0— + 4,75
Saure mimmt  [Al(HyO)g]*t  [AI(OH)(Hy0)s]>t  + 4,97
“ COy + HyO  HCOy + 6,35 L
T [Fe(HpO)g]**  [Fe(Hy0)s0H]*  +674 .
HsS HS™ + 6,99 Base nimmt
HSO3 SO3- +720 m
H,PO7 HPO2- + 721
[Zn(HyO)g)>t  [Zn(H20);0H]T 4+ 896
HCN CN- +9.21
NHY NHj + 9,25
HCO3 Cos™ +10,33
Hy0, HOZ +11,65
HPOj~ PO}~ +12,32
HS- s +12,89
HyO OH~ +15,74
OH~ 0%~ +29

Internettabelle
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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 + pKg = pKy, = 14
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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 Sauren
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 = —Ig[H.0%] = —Ig[HA] = —lgc, Analog gilt fiir starke Basen: |pOH = —Ig[OH ] = —lg[Base] = —lgc,
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pH-Werte mittelstarker Sauren

z.B. HF
HA + HHOs=— A" + H,0"
Cp— X X X
¢ = SADxc(H0%) | c(A)xc(H0f)  _ x?
s~ 7 ¢(HA) ~ CG(HA)=¢(H;0%)  — cpx

c(H;0*) = -1/2xK + \l% x K + Ko x g

Bzw. fiir mittelstarke Basen {‘_‘{O H') = - 1;2 X KB + J% X KB2 + KB X Cy Quelle: Prof. lvanovic-Burmazovic

7



LUDWIG-

L IVIU s EPaxuLTaT e

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

7 Sl 2-Base-Chemie

pH-Werte schwacher Sauren

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

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

HA + H,Os=— A" + H;0"

Co— X X X
K = c(A)xc(H,0") _  c(A)xc(H,0°) _ X2
5 c(HA) ~ co(HA) - c(H;0%)  ¢px
Ndherung x = ¢(H;0%) = c(A) c, >> c(H;0*) somit c(HA) = ¢,

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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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)

pH = % (pKs — 1gc0)

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

4. Logarithmusgesetz:

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

« Stark: pK.~ 0 pOH = 5 (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

10
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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 Sauren)

Protolysegrad einer schwachen Saure steigt mit abnehmender Konzentration der Saure! 11
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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

12
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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) .
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pH-Wert einer mehrprotonigen Sdure (z.B. H,S0,)
Kombination starke/mittelstarke Saure

pKsy =-3 pKs, =2
Effekt der 2. Dissoziationsstufe auf pH der H,SO, Lésungen ist von ¢, abhadngig

* hohere Konz. c¢;=0,177 mol/L H,50, + H,0 =—— HSO, + H,0*

1. Dissoziationsstufe vollstandig 0,177 mol/L 0,177 mol/L

i N ) .
[H] = 0,177 mol/L => |pH = IJ,?5| C HSO, + H,0 =— S0, + H,0 D

0,177 -x X X+ 0,177

2. Dissoziationsstufe wird durch 1. beeinflusst

_¢(S04*7) xc(H;0%)  x(x+0,177)

5277 ¢(HSO,) = 0177-x X~ 0009 mol/L
C,.,(H*) = ¢, + x = 0,177 mol/L + 0,009 mol/L = 0,186 mol/L
pH = -|Dgc1+1 [H+] = -IOE{UJ]‘BE I'I"IGUL] :I D:?B' Quelle: Prof. lvanovic-Burmazovic

H;0* lonen aus dem 2. Protolyse-Schritt beeinflussen den pH-Wert kaum, wenn H,SO, in
héherer Konzentration vorliegt ! 14



LUDWIG-

L IVIU s EPaxuLTaT e

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

7 Sl 2-Base-Chemie

pH-Wert einer mehrprotonigen Saure (z.B. H,S0,)
Kombination starke/mittelstarke Sdure

PKs; =-3  pKs =2
Effekt der 2. Dissoziationsstufe auf pH der H,SO, Lésungen ist von ¢, abhangig

* niedrigere Konz. ¢y = 0,01 mol/L H,S0, + H,0 =—= HSO, + H,0*

1. Dissoziationsstufe vollstandig 0,01 mol/L 0,01 mol/L

HS0, H — 9 2- H.O*
[H] = 0,01 mol/L  => 50, + H0 0.2 + BDD

0,01-x X x+ 0,01
2. Dissoziationsstufe wird durch 1. beeinflusst

- c(SO4*) x c(H;0%) _ x (x+0,01)
27 ¢(HSO,) ~ (0,01-x)

x =0,0041 mol/L

C,.,(H*) = ¢+ x = 0,01 mol/L + 0,0041 mol/L = 0,0141 mol/L

pH = -logc,,,(H*) = -log(0,0141 mol/L) =|1,85

Quelle: Prof. lvanovic-Burmazovic
H,0*lonen aus dem 2. Protolyse-Schritt beeinflussen den pH-Wert stérker, wenn H,SO, in
niedrigerer Konzentration vorliegt !! 15
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Ampholyte

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

16
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Nivellierender Effekt

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

das Hydroxid-lon OH". , =
» Sy :.ﬁ;;}ft)ﬂ ; = /“
" X "J A H r "”/ v
. .. . /‘) V ?J '/f 23/ ,ri‘ S / ‘ A ’}J
Dementsprechend sind alle sehr starken Sauren und Basen in Wasser 3B | S =1 . pg;}'f-'a
gleich stark! Das Wasser ubt daher einen nivellierenden Effekt aus. (H,0)-antiboat (H;0),boat-b P 1ctoata
- r 'F;',:‘f
. . . . ‘I\,—f ‘ ).\ “ Jk 3
Sinnvolle pH-Werte in Wasser sind nur von 0 bis 14. ’2 T ﬁ»q))‘;
Pl AT
. . Py 0, e
- Messung von sehr starken Sauren in o J
10%(H;0) 46 H;0*(H;0)50
sauren Lésemittel (z.B. Essigsaure) Optimized geometries for three - ——
isomers of (H,0),, cluster, f_—r_‘j ;.‘J}#f ( r ?"J‘ ;;V’ ., ;’J
- Messung von sehr starken Basen in protonated water clusters o $goq SR T & g o 3.2y
, 3 , HO'(H,0)0 and H:OHiO)o, | 08 g y A Lpdes o Y2
basischen Losemittel (z.B. DMSO) and four isomers of HSO, =~ @5~ & Y < . -.L/,'f‘, o v
“(H,0)y, cluster. HSO, (H,0) 4 HSO, (H;0) -l HS O, (H;0) -l HSO, (H;0) -V

17
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Der Grotthus-Mechanismus

'.* 'r !
+\ o\ \N
o) (@) o)
H/ \H ' H/ /H
H H : : .
e - N Beweglichkeit von Protonen in Wasser
o) # +0 * o)
7z \ A% 77
H H H H H H_
/O\ /O\ & O\
/7 N\ /7 \ /7 \
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

18
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Protolysereaktionen beim Losen 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 lUberaus
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 19
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3. Salze aus einer schwachen Base mit einer starken Saure

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

e 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; — lgc,)

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

HB*+A = B+HA pH = %(pK,(BH*) + pK,(HA)) m=) Ampholyte

20
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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
21
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== \lergleich: pKg (H,0) > pKg (CH;CO0") > pKg (NH,*)
14 > 9,25 > 4,75

=== (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-

22
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NH,*  / HO / CN = Vergleich: pKg (H,0) > pKg (CN) > pKj (NH,*)
pK; = 4,75 pK;=14  pK,=9,21 14> 473 > 475
K, = 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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