Wasser

Flora und Fauna

Wichtigste chemische Verbindung
in Lebewesen

Menschen bendtigt mindestens 1kg H,O pro Tag




Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser
in Abhdngigkeit von der Temperatur

mg/l
14

12

Sauerstoffgehalt in Milligramm pro

10

0°C 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C



Zustandsdiagramm des Wassers
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Kritischer Punkt

Fir jedes Gas gibt es eine kritische Temperatur,
oberhalb derer es sich auch unter Anwendung noch so
hohen Druckes nicht verflissigen ldsst. Dieser kritische
Punkt ist auch charakterisiert durch eine kritische
Dichte und einen kritischen Druck.
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Wasserstoffbriickenbindung und Leitfdhigkeit
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Struktur von Eis (festes H,O)

— Anomalie des Wassers



Losungen, Wasser als Losungsmittel

Losung = homogene Mischung
Losungsmittel = Hauptkomponente
geloster Soff = Nebenkomponente

Elektrolyte = polare Verbindungen, die sich in Wasser unter
Bildung von fei beweglichen Tonen losen.

In wdssriger Losung sind Ionen von einer Wasserhille
umgeben = Hydratation

Bei der Auflésung eines Salzes wird dessen Gitterenergie
durch eine etwa gleich groBe Hydratationsenthalpie (bei
Wasser als Losemittel; allgemein: Solvatationsenthalpie)
kompensiert.




Nernst'scher Verteilungssatz

Ein dritter Stoff verteilt sich in einem Zweiphasensystem
aus zwei Losemitteln entsprechend seiner Ldoslichkeit. —
Nernst'sche Verteilungssatz: Das Verhdltnis der
Konzentrationen einer sich zwischen zwei Phasen
verteilenden Substanz ist bei einer gegebenen Temperatur
konstant.

Substanz X in den Losungsmitteln A und B:

X(inA) == X(inB)

C(von X in A)

Gleichgewichtskonstante K =
C(von X in B)




Ebullioskopische Eigenschaften

Durch in Wasser gel6ste Verbindungen ist bei gegebener
Temperatur der Dampfdruck geringer als in reinem
Wasser.

Als Folge der Dampfdruckerniedrigung tritt bei einer
Losung eine  Gefrierpunktserniedrigung und eine
Siedpunktserhdohung auf.



Gefrierpunktserniedrigung und
Siedepunktserhohung
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Léslichkeit, Loslichkeitsprodukt

gesattigte Losung: Eine Lésung, die die groBtmaogliche
Menge an Gelostem enthdlt

Beschreibung lber das Massenwirkungsgesetz:

+B

- A

ABfes‘r < - AB -

K. = [A*][B"V/[AB]

[AB] ist die Konzentration an gelostem, undissoziiertem AB.
= unmessbar klein; konstant.

Los Los

[AB]K. = [A*][B-]=Lp,g
Loslichkeitsprodukt Lp g

[A*][B] = Lp,p = gesdttigte Losung
[A*][B]> Lp,p = Ubersdttigte Losung
[A*][B] < Lp,p = ungesdttigte Losung
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Sduren und Basen

a) Theorie von Arrhenius

Sduren sind Wasserstoffverbindungen, die in wdssriger
Losung unter Bildung von H*-Tonen dissoziieren, Basen

sind Hydroxide, die in wdssriger Lésung unter Bildung
von OH--Tonen dissoziieren.

H

HCl = H*(aq) + Cl - (aq)
H,O

,0
NaOH = Na* (aq) + OH - (aq)

Die Reaktion einer Sdure mit einer Base heiflt Neutralisation.
H*+OH-—»> H,O0 AAC=-57.4kJ mol!

Na*+ OH- + H* + CI- - Na* (aq) + €l - (aq) + H,O

Sdure + Base — Salz + Wasser



b) Theorie von Bronsted

Sduren = Protonendonatoren HCI — ClI-+H¢*
Basen = Protonenakzeptoren | NH; + H,O — NH,* + OH"

Eine Sdure und die durch Protonenabspaltung entstehende
Base bilden ein konjugiertes Sdure-Base-Paar.

Saure +—— Base + Proton

HCI —  ClI-+H* Sdure-Base-Paar 1
H,O + H* . H30* Sdure-Base-Paar 2

HCI + Hzo - CI_ + H30+
Sdure 1 + Base 2 —— Base 1 + Sdure 2

— An einer Protolyse sind immer zwei Sdure-
Base-Paare beteiligt.




c) Lewis-Sdauren und -Basen

Lewis-Base = Elektronenpaar-Donor
Lewis-Sdure = Elektronenpaar-Akzeptor

Alle Bronsted- Basen sind auch Lewis-Basen.
Metallionen konnen auch Lewis-Sduren sein.

BF; als Lewissdure - NH; als Lewisbase:
BF3 + NH3 - F3B<—NH3
BF; ist ungesattigt. Siehe Oktettregel |

.Auflésen von AgCl®
AgCl + 2NH; — [H3N-Ag-NH.] + CI-

Ag': Lewis Saure, NH;: Lewis-Base



Tonenprodukt des Wassers, pH-Wert

Eigendissoziation oder Autoprotolyse von H,O:
2H,0 = > H* (aq) + OH- (aq) Gleichgewicht |

H,O ist sowohl Saure wie auch Base
— Wasser ist ein Ampholyt, der Autoprotolyse zeigt

[H*] [OH"] - T i

K,, = Ionenprodukt des Wassers = 1,0 - 10-1* mol? |-2 (bei 25 °C)

pH = -log [H*]  pOH = -log [OH] pH + pOH = 14

pH-Wert = negativer dekadischer Logarithmus der H* bzw.
H,;O*-Konzentration.

Wasser ist ein Ampholyt:
kann sowohl Protonen aufnehmen als auch abgeben.




Sdurestdrke und pK -Wert

Definition der Sdurestdrke liber die Lage des Protolyse-
Gleichgewichts einer Sdure HA mit der Base Wasser:

HA+H,0 - > A"+ H,0O"
CHOTIA] _ [H,0][A]
K= mar,o1 K7 KIHOI= =5

K ist die Sdurekonstante

pK. = -log K [H,O] = const= 55,5 mol |1
S S

starken Sauren:

Protolysegleichgewicht = auf der rechten Seite = K > 1 und

PAs< O

Bei vielen starken Sauren liegt das GG praktisch vollstandig auf der rechten
Seite (pKs < -3) z. B. HCI, HCIO, H,SO,,...




pK¢- und pKg-Werte und Sauren-/Basenstarke

Sauren Basen
Bezeichnung pKs Beispiel PKy Beispiel Bezeichnung
sehr stark <0 HCIO, >14 Clog auBerst schwach
stark 0-3 HsPO, 11-14 H,PO; sehr schwach
mittelstark 3-7 CH;COOH 7-11  CH;CO0™ schwach
schwach 7-11 NHz, HCN 3-7  NH3 CN” mittelstark
sehr schwach 11-14  HPOI, H,0, 0-3 P03, HO;  stark
auBerst schwach >14 NH; <0 NH, sehr stark




stark mittelstark schwach Sehr
schwach

pKs < -2 -2 bis 4 4 bis 10 10 bis 16

HCIO, HNO; HOAc H,O,

-9 -1.3 475 11.9

HI HSO, [AI(H,O),13* | HCO5

-8 2.0 5 10.3

HCI H;PO, H,S

-6 2.2 7

H,S0,




pK-Werte einiger Sauren

Acid/Saure HA/A™ PR, pR,
Perchloric acid/Perchlorsaure HC10/C10 4~ -9
Hydrogen chloride/Chlorwasserstoff HCVICI™ -6
Sulfuric acid/Schwefelsaure Hz504/HS0~ -3
oxonium ion/Oxonium-lon H;O%H,0O -1.74
Nitric acid/Salpetersaure HNO;/NO4~ -1.32 => K, =20.9
Hydrogensulfate/Hydrogensulfat HSD[I’SDE_ 1.92
Sulfurous acid/Salpetrige Saure H;50,H504 1.96
Orthophosphoric acid/Orthophosphorsaure  HzPOy4/HPOy~ 1.96
Hexaaquairon(Ill) ion/Hexaquaeisen(l1l}-lon  [Fe(H;0)g] * 2.2
Acetic acid/Bssigsaure CH;COOH/CHL;C00™ 4.76
Carbonic acid/Kohlensaure (H>COq)/HCO,™ 6.46
Dihydrogenphosphate/Dihydrogenphosphat  H;PO 4‘;']-[1:'{:}43_ 7.21
Ammonium ion/Ammonium-lon NH,"/NH4 9.21
Hydrogencarbonate/Hydrogencarbonat HCO47/C DEE_ 10.4
Hydrogenphosphate/Hydrogenphosphat HF'Df_.-’PDf_ 12.32
Water/Wasser H,O/OH™ 15.74
Ethanol/Ethanol C,H;OH/C,H;0™ 18
Ammonia/Ammoniak NHy/MNH,™ 23
Hydroxide/Hvdroxid OH~/0* 24




Berechnung des pH-Wertes von Sduren in Wasser

a) Starke Sduren

Protolysegleichgewicht fast vollstdandig auf der rechten
Seite

HCI + Hzo < - Cl- + H30+
H2504 + Hzc < - HSO4_ + H3O+
[H;O*] = [Sdure] = |pH = -log[Sdure]

z.B. HCI-Losung (0,1 mol/I): pH = -log(0,1) = 1



b) Schwache Sduren

Protolysegleichgewicht fast vollstdndig auf der linken Seite

z.B. Essigsdure, CH;COOH: HAc + H,O - > Ac + H;0*
H,O*1[Ac] . H;0" )4
= - 3[H]A[c] it (4,01 = [AcT K, EHSAC]]

Wegen der kleinen Protolysekonstante gilt: [HAc]= €
(C= Gesamtkonzentration der Sdure)

[H,0' = [HAC]- ks = C- Ks
[H,0"] = (C - K )2
pH = 0.5 (pKs - logC)

pH-Wert einer Essigsdureldsung der Konzentration
C=01mol It pH=1/2-(474- (-1))= 2,87



Protolysegrad a schwacher Sduren, Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz

HA + H,O - = A+ H,0" o = Protolysegrad

_ Konzentration A-
~  Gesamtkonzentration C (= [HA] + [A])

C-[HA] [H;01 [A] ¢ - [H.0*] [A]
C - C T C s~ [HA]

[HA]=C-C o, [HO]=a -C.; [Al=a-C

o =

K = [H;O°] [AT] _ (- C) (o C) P o2
S [HA] B C-C: o - 7-a

~~ Verdunnungsgesetz

Fir schwache Sduren a <« 1 gilt: o /K, Ostwaldsches
\Vc

Allgemein gilt: Der Dissoziationsgrad o von schwachen Elektrolyten
nimmt beim Verdunnen und mit steigender Temperatur zu.



Ostwald’'sches Verdiinnungsgesetz

Die Leitfahigkeit von Losungen hangt von der Art und Anzahl der lonen ab

H,S0, + 2 H,0 —=—2 H,O* + SO,

‘VEHDUNNEN‘
—
vollstandig dissoziiert EaamasE vollstandig dissoziert
Konzentration 1/1 @aasaa s |Konzentration 1/10

Lelttahigkert 1/1 Hggnony - Leitfahigkeit = 1/10

HOAc + H,0 .—_ H,0* + OAc-

— ‘ VERDUNNEN ‘
unvollstandig dissoziiert
Konzentration 1/1
Leitfahigkeit 1/1

unvollstandiqg aber zu
qroerem Anteil
dissoziiert
Konzentration 1/10
— Leitfahigkeit > 1/10




Beispiel: Essigsdure

PKs =4.75,C,=0.1mol/l = a=0.0133 21.3%
PKs =4.75, C; = 0.01 mol/l = o =0.0422 =4.2 %

pPKs =4.75, C, =0.001 mol/l = o =0.133 213.0 %



Halogenwasserstoffsauren

GlElGh' HF + HEO — H30+aq + F_Eq
gewichte HCI+H,0 —— H,0*,, +Cl, ...

g X0
aure PpHAg
[H)i]t[l_:;?] N HF +3.2 schwache Saure
5 Efkﬂnlst;? HCI —6.1
HBr -8.9
p I XNHOT] H -9.3 Y starke Séaure
' [HX] Wegen der starken H-F-Bindung

dissoziiert HF in Wasser nur unvollstandig:
PK; =—logK| 8% Dissoziation bei 0.1 mol/L HF



Saurestarke — Trends im PSE

HF < HC| < HBr < HI
e ———-

Bindungsstarke (dominiert) Saurestarke
und Elektronegativitat nimmt zu
nehmen zu

Saurestarke nimmt ab

HC< HN< HO< HF

EEm————— . css—-

Sadurestarke Saurestarke
nimmt ab und Elektronegativitat
nehmen zu



Protonenubertragungen beim Losen von Salzen

a) Salze mit (schwach) sauer reagierendem Kation oder Anion

* Hydratisierte TIonen, vor allem Kationen mit einem
Metallion hoherer Ladung wie [Fe(H,0).]* oder
[AlI(H,0).]%, konnen in Wasser als Protonen-Donatoren
wirken. (Kationsauren)

* Anionen mehrbasiger Sduren konnen in Wasser als
Protonen-Donatoren wirken. (Anionsauren)

b) Salze mit (schwach) basisch reagierendem Anion

Anionen schwacher Sduren konnen in Wasser als Protonen-
Akzeptoren wirken.

Ac +H,0 - - HAc + OH-




Berechnung des pH-Wertes von Basen in Wasser

a) Starke Base NaOH 3 . Na* + OH-
pOH = -log[OH] wund pH+pOH=14

[OH]1=0,1 mol IY, pOH =1l0og 0,1 = 1;
pH=14- pOH=14-1=13

b) Schwache Base g . 0 - . HB* + OH-
[HB*] [OH]

[B] = C(Gesam’rkonzen‘rm‘rion Base); pOH =05 (pKB - |Og C)

pH = 14 - pOH



Pufferldsungen

sind Losungen, die auch bei Zugabe erheblicher Mengen
Sdure oder Base ihren pH-Wert nur wenig dndern.

Acetatpuffer: CH;COOH/CH;CO0- pH =47

Ammoniakpuffer: NH,CI/NH, pH=9,2
Phosphatpuffer: H,PO,/HPO.,? pH=7.1
Carbonatpuffer: H,CO,/HCO; pH=6,5

= Losungen schwacher Sduren (Basen) und ihrer
korrespondierenden Basen (Sduren).

HA + H,0 =——— H,0" + A-
[H;O*] [A°] , [A°]
Ks: 3[HA] [H3O]: Ksm

_ [A-] Henderson-Hasselbach-Gleichung
pH = pKs + logm (Puffergleichung)




Sdure-Base-Titrationen, Indikatoren

Die Titration ist ein quantitatives Verfahren, bei dem die Bestimmung
einer unbekannten Menge eines gelosten Stoffes durch Zugabe einer
geeigheten Reagenzlosung bekannten Gehaltes (Titerlosung) bis zur
quantitativen Umsetzung (Aquivalenzpunkt) erfolgt.




Indikatoren

Dienen zur Erkennung des Aquivalenzpunkts:

HInd + H,O = > Ind- + H;O*
Indikator Umschlagsbereich  Farbe (sauer) Farbe (basisch)
Lackmus 50-8,0 rot blau
Methylrot 44-6.2 rot
Phenolphthalein  8,2-10,0 farblos violett
Umschlagspunkt:

1:1-Gemisch der beiden Formen HInd und Ind-.

Titrationsverfahren: Starke Sduren und starke Basen
Schwache Sduren mit starken Basen
Schwache Basen mit starken Sduren



Methylrot

Kongorot

pH <6:
pH > 7: blau




Indikatoren
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Neutralisation
NaOH + HCI — NaCl + H,0 Saure/Base-Titration

Na* + OH- + H,O* + CI- - Na* + CI- + H,O
— 14 1
— 12 pH

starke Saure /
starke Base

_|Aquivalenzpunkt = 8

0 1
Titrationsgrad g-»



Neutralisation / Saure/Base-Titration

NaOH + H,CCOOH — Na*-O0OCCH, + H,0
schwache Saure / — 14 I
starke Base — 12 pH

Aquivalenzpunkt | g

Pufferbereich
— 6
— 4
Halbaquivalenz- — 9

K
pun tl 0
0 0.5

Titrationsgrad 2.



Titrationskurven

1 Salzsdure

2 Essigsdure
e . )
e | 3 Natriumhydrogensulfit
6 |
|
Loy SRR 4 Ammoniumchlorid
4
2 l
H L~
___--"
T
0 +
0 5 10 V(NaOH) >

ml

1 Salzsaure, 2 Essigsaure,
3 Natriumhydrogensulfit, 4 Ammoniumchlorid




H>S03 (aq)

1L

H>S804 (aq)

1,0

2,0

n (OH")

n (HyA)

3,0

H,SO,: pKs = -3
HSO,: pKs =+2

H,SO;: pKs =+1.9
HSO;: pKs =+7.2



Titrationskurve fur H;PO,
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