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Ubungen in physikalischer Chemie fiir Studierende der Pharmazie

Versuch Nr.: 11 Version 2022

Kurzbezeichnung: pH-Messung

pH-Messung mit Glaselektrode:
Bestimmung der

Dissoziationskonstanten schwacher

Sauren durch Titrationskurven

Aufgabenstellung

Unter Verwendung einer Glaselektrode als Indikator sind (A) Glycinhydrochlorid und (B)
Histidindihydrochlorid mit 0,1 M Natronlauge zu titrieren. Fir beide Systeme sind die
Dissoziationskonstanten aus der Titrationskurve naherungsweise zu bestimmen und mit
Literaturdaten zu vergleichen.

Grundlagen

Folgende Fragen sind zur Vorbereitung zu beantworten:

Welche wesentlichen Bestandteile gehdéren zu einer "Glaselektrode" (Glas-
EinstabmeRkette), und auf welchem potentialbestimmenden Prozess beruht die pH-
Messung?

Wie ist die Kurvenform potentiometrischer Titrationskurven, insbesondere der
sprunghafte Verlauf im Aquivalenzbereich, zu interpretieren?

Wie lautet die Dissoziationsgleichgewichte fur Glycin und Histidin als Strukturformeln?
Warum haben Aminosduren zum Teil zwei, zum Teil drei pKa Werte?

Was ist ein Zwitterion, in welchem pH-Bereich existiert es und was ist der isoelektrische
Punkt?

Warum haben Aminosauren einen fur ihnre MolekulgréRe sehr hohen Schmelzpunkt?
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Versuchsaufbau

Glaselektrode mit Ableitelektroden und Schutzkappe (Einstabmesskette), Prazisions-pH-
Messgerat, Stativ mit 50 ml Burette, 10 ml Pipette, 300 ml Becherglas

Lésungen: 0,1 M NaOH, 0,1 M Glycinhydrochlorid, 0,1 M L-Histidin-dihydrochlorid

Durchfiihrung

Die Burette ist bis zu der Null-Markierung vor jeder Messung mit NaOH zu beftllen.

Bedienung des Digital-pH-Messgerates MV 870
Dieses pH — Messgerat wird mittels Druckknopf an der Geratertickwand eingeschaltet.

Es ist zu Uberprifen, ob sich folgende Tasten an der Frontseite des Gerates in der richtigen
Stellung befinden:

STOP nicht gedrtckt
absolut nicht gedruckt
mV nicht gedruckt
pH gedrickt

6...8 nicht gedruckt
M nicht gedruckt

Das Gerét ist bereits kalibriert.
Bitte keine weiteren Einstellungen am Gerat verandern!

Nur die jeweilige Raum- bzw. Lésungstemperatur (ist vor Beginn der 1. Messreihe mit dem
Thermometer zu bestimmen!) wird mittels Drehknopf 0 bis 100 °C (Mitte rechts) im Sichtfenster
eingestellt.

Zur pH-Messung wird der Druckknopf “M* des Gerates eingeschaltet.
Nur die Schutzkappe der Einstabmesskette entfernen (siehe Abbildung Seite 4)!

Der Schutzmantel darf nicht abgeschraubt werden!

Aufgabe A

10 ml der 0,1 M Glycinhydrochlorid-L6ésung werden abpipettiert, in das 300 ml-Becherglas
gegeben, die Einstabmesskette nach Abziehen der mit destillietem Wasser geflillten
Schutzkappe in die Lésung gestellt und mit ca. 100 ml aqua dest. verdiinnt, bis die seitliche
Offnung (kleine Bohrung) im Schutzmantel der EinstabmeRkette von der Lésung bedeckt ist.
Nun erfolgt eine Grob- bzw. Ubersichtstitration mit 1 ml-Zugaben an NaOH-Lésung zur
Erkundung der Umschlagspunkte.

Bei der nachfolgenden ,Feintitration” erfolgen im Bereich (ca. 2 ml vor und ca. 2 ml nach) der
gefundenen Aquivalenzpunkten nur noch 0,5 bis 0,1 ml-Zugaben, ansonsten werden alle pH-
Werte und die dazugehdrigen NaOH-Zugaben erfasst und ausgewertet.

Die Titrationen sind bei einem pH-Wert von 10,5 abzubrechen, da sonst die Glaselektrode
beschadigt wird.

Aufgabe B

Mit Histidin-Lésung wird vollig analog zu Aufgabe A der Versuch durchgefiihrt.

Nach Beendigung des Versuches wird die Schutzkappe mit aqua dest. gefillt, die Glaselektrode

eingefihrt und verschlossen.
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Auswertunq

Die Auswertung erfolgt durch Auftragung der pH-Werte jeder Feintitration (y-Achse) in
Abhangigkeit vom zugegebenen Volumen an Natronlauge (x-Achse).

Aus den Titrationskurven sind die Aquivalenzpunkte und die Halbaquivalenzpunkte zu ermitteln
und im Diagramm zu markieren.

Zur Uberprifung der Genauigkeit wird eine weitere Auftragung der Messung mit Histidin
gemacht:

X-Achse: Zahl der Na'-lonen je Aminosaureion an den Halbaquivalenzpunkten bzw.
Aquivalenzpunkten, d.h. 0,5 fir den 1. Halbaquivalenzpunkt,

1,0 far den 1. Aquivalenzpunkt,
1,5 fir den 2. Halbaquivalenzpunkt
2,0 fiir den 2. Aquivalenzpunkt usw.

Y-Achse: Menge der zugegebenen NaOH-Lésung in ml.

Dazu soll eine Regressionsgerade angelegt werden, die durch den Nullpunkt (0,0) verlauft und
die Qualitat der Messwerte wird durch das Bestimmtheitsmaf} beurteilt.

Ausgehend von der pH-Definition und dem Massenwirkungsgesetz unter Vernachlassigung von
Unterschieden in den Aktivitdtskoeffizienten von Salz und Saure koénnen die
Dissoziationskonstanten durch Anwendung der HENDERSON-HASSELBACH-Gleichung:

CAnion) (1 )

pKa=pH—lg( .
H+

bestimmt werden. Die aus dem Diagramm entnommenen pK5 Werte werden eingezeichnet und
mit Literaturwerten verglichen.
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Aufbau der Glaselektrode

Skizze einer Einstabmesskette

Achtung !

Schutzmantel, ———P
nicht entfernen !

Offnung —

Glasmembran

Nur diese Schutzkappe —»
zur Messung vorsichtigabziehen !
(mit Wasser gefiillt )

Ableitelektrode
Ag/AgCI, KCl(g,

Ableitelektrode
Ag/AgCI, KCl,

Pufferlésung
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Datenblatt: pH-Messunq

11.03.2022

Gruppe.......... Datum..........
Temperatur/ °C:
Aufgabe A: Glycin Aufgabe B: Histidin
Grobtitration Feintitration Grobtitration Feintitration
Vnaow /ml | pH VNaod /ml | pH VNaox /ml pH VNaox /ml PH | VNaou /ml pH
0 0
1 1
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7
8 8
9 9
10 10
11 11
12 12
13 13
14 14
15 15
16 16
17 17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Der Versuch wurde ordnungsgemaf durchgefihrt, und der Arbeitsplatz Gbergeben.
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