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Thema:

:?i:t::.r~s~h:' ~n~w~c~l~n~ des Oxi~a~ign~b~g~i~f~

Gliederung:

1. Einleitung

2. Die Phlogiston-Theorie und ihre B~deutung

a) Metallverbrennung

b) Metallabscheidung aus Salzlösungen

c) Entdeckung der Ifdephlogist~ertenLuft"

3. Die Oxidationstheorie von Lavoisier

4. Der moderne Oxidationsbegriff

a) Oxidation ohne Beteiligung von Sauerstoff

b) H202 als Oxidations- und Reduktionsmittel

c) Dehydrierung

c
1. EinleiLun':J

Oxidations- und R.~duktionsvoryäng8 sind mit d i e wa c n t Lq s t e..

chemischen Reaktionen. Ohne d~ese Prozeße ist- kein Le0~n d~nk­

bar, da alle Lebewesen ihre Energie durch Oxidation eines Sub­

strates gewinnen. Ein Spezialfall einer Oxidation ist dlc Ver­

brennung, die mit einer Feuererscheinung einhergeht.

Vor etwa 400.000 Jahren hat es der Mensch gelernt, Feuer zu

entfachen. Diese Fähigkeit ist eines der wenigen Unterschiede,

die zwischen Tier und Mensch bestehen. Se~t dem Ende der Stcin­

zeit dient das Feuer dem Menschen aber nicht mehr nur zum

Wärmen und Kochen, sondern auch zur Herstellung von Werkstoffen.

Die Methoden der Gewinnung von Metallen aus Erzen sind schon

vor einigen tausend Jahren entwickelt worden.

Eine zusammenfassende Theorie von der Verbrennung fehlte jedoch

lange Zeit, obwohl sich die Ägypter schon vor 2000 Jahren auf

dem Gebiete der Chemie w~ssenschaftlich betätigten. Noch im

Mittelalter konnte man Verbrennungen und die Gewinnung von

Metallen aus Erzen nicht anhand eines Kodells erklären.

Versuch 1 Ein StUck Holz wird vorsichtig bei mäßiger

Hitze angebrannt. Das Holz färbt sich schwarz; es ist

Kohle entstanden.

Nach der herrschenden Naturlehre des-Mittelalters hatte das

Holz aufgehört zu bestehen; es ist die neue "substantia KOI1Ie"

entstanden. Die "substantia Holz" existiert nicht mehr, sie

ist "in nihilum" ver qanqen , während die "substantia Kohle" aus

dem Nichts entstanden sein muß (" e nihilo fieri").

Verbrennt man Kohle, so bleibt nichts mehr übrig als Asche. Die

Kohle wird fast vollkommen vom Feuer verzehrt.

Mit Hilfe dieser Kohle kann man ein Metallkalk, das ist ein

Pulver, das keine metallischen Eigenschaften mehr hat, wieder

zum Metall zurückführen (lat.: reducerei Reduktion).

Versuch 2 5 g Bleimennige werden mit 0.5 g Holz-

kohlenpulver vermengt und im Nickeltiegel stark erhitzt.

Es entsteht metallisches Blei, das beim Eingießen in

kaltes Wasser erstarrt.

Durch Glühen kann das Blei wieder in "Bleikalk " verwandelt

werden. Diese Reversib~lität zwisch8n Verkalkung und reductio

war wohl der Anlaß für die Entwicklung einer Theorie, die

diese chem~schen Ersch~inung~n auf elnheitlicher Grundlage
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Versuc h 4: Ein Zink-Blech wird e i ne Eisenchl orid­

l ösung, ein Eise n-Blech wird in eine Kup f e r s u l f a t ­

lösung und ein Kupfer-Blech wird i n eine Silbernitrat­

lösung gest ellt. Am Zin k-Blech scheid~t sich Eisen, a rn

Ei sen-Blech Kupfer und Kupfer-Blec h Silber ab .

b ) Mit d er Phlo giston-'I'heorie k önn e n Jedoch n i c n t, n ur V<2 r -

brennungsprozeße sondern auch die Abscheidungen von Ne t:al l en

aus Metalls~lzlösungen erklärt werden .

Das unedlere Metall scheidet also aus einer Salz lösung eines

edleren Metalls dieses delere Metall ab. Stahl stellte folgend e

Reihe auf: Zin k Eisen Kupfer Silber

Jedes voranstehende Metall scheidet das folgende aus seiner

Salzlösung ab.

Dieser Vorgang kann durch das unterschiedliche Verhalten d er

Metalle zum Phlogiston erklärt werden: das unedlere Metall

dephlogistiert leichter als das edlere Metall und verdrängt e s

daher aus der Lösung. Stahl bemerkte gleichzeitig, daS diese

Reihe mit der Geschwindigkeit der Dephlogistierung bei der

Verkalkung der Metalle in Einklang steht .

Die Phlogiston-Theorie hat auf die wissenschaftliche

Chemie des 18.Jahrhunderts ungeheuer befruchtend ge wirkt. Die

großen Entdeckungen in der Chemie wurden i n dieser Zeit von

Anhängern der Phlogiston-Theorie, d e n Phlogistikern, gemacht :

Cavendish: entdeckt 1766 die "brennbare Luft" (H
2)

Scheele : entdeckt 177 3 die "Feuerluft" (02) und die

"dephlogistierte Salzsäure" (C1
2

)

Priestley: stellt 1774 und 1775 "dephlogistierte Luft"

(02) und andere "Luftarten" dar (HCl , NH
3,

SiF4 , S02)

c) Die folgenreiche Entdeckung der "dephlogist.lerten Luft"

durch Scheele und vor allem durch Priestley soll im Versuch
gezeigt werden.

Phlogiston+Metallkalk

Magnesium-Band wird entzündet und brenntVersu ch 3

mit grell leuchtender Flamme. Ein weißer Kalk, Magnesium­

kalk, bleibt zurück.

erklären konnte: die Phlog~on-Theorie.

Metall ~erbrennunB'
Kohle

Man kann, wie wir bei der Bleimennige gesehen haben, durch

Zufügen phlogistonreicher Stoffe wie Kohle den Prozeß um­

kehren. Das Metall ist also nach dieser Theorie ein aus Metall-

2 . Die Phlogiston-Theor ie und ihre Bedeutung

Johann Joachim Bechers Ansichten über die Zusammensetzung

von Stoffen bereiteten die Phlogiston-Theorie vor. Nach

Becher (1635-1682) sind alle Körper aus "metallischer Erde",

"verglasbarer Erde" und aus "verbrennlic ber Erde" z us a mme n g e ­

setzt. Letzteres griff Georg Ernst Stahl (1660-1734) auf und

entwickelte 1697 die Phlogiston-Theorie.

Das Phlogiston (griech .: phlogistos, brennbar) ist ein Feuer­

stoff, ein "brennliches Wesen" . Der Feuerstoff ist nach dieser

Theorie in allen brennbaren oder der Verkalkung unterliegenden

anorganischen und organischen Stoffen enthalten. Die Phlogiston­

Theorie stellt den ersten Versuch dar, eine Systematisierung

der Stoffe aufgrund ihres Verhaltens zum Feuer und zur Brenn­

barkeit durchzuführen und ordnet die Ursachen der Verbrennlich­

keit einem Prinzip unter.

Da ein Körper, wie z.B. die Kohle oder eine Kerze bei der Ver­

brennung einen Abbau erleidet, liegt es nahe, das gleiche auch

bei Metallen zu vermuten. Hierbei entweicht außer dem entstan­

denen Metallkalk und der Flamme oder dem Licht nichts sicht­

bares. Der Bestandteil des Metalles, der die Brennbarkeit be­

dingt, muß daher folger.lchtig mit der Flamme abgeschieden

werden . Dies macht der nächste Versuch eindrucksvoll deutlich:

a))

kalk und Phlogiston zusammengesetzter Stoff.

Durch diese Theorie wird das alte Verfahren der Hüttenleute

erstmalig theoretisch beleuchtet.

Verbrennung

Reduktion

Dephlogistierung

Phlogistierung

Phlogistonabgabe

Phlogistonaufnahme

Versuch 5 In einem gebogenen sc hwer schmel zbaren

Reagenzglas wird Quecksilberkalk (HgG) erhitzt . Die

entste hende "Luftart" wird mittels eines Standz ylinders

unter Wasser aufgefangen. Die erhaltene Luft bri ngt ei nen

glimmenden Sp a n zum Aufleuchten.

Die dephlog.lstierte Luft brennt nic ht ; Verbrennungen laufe n
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3 . Di e Ox i da t i o n s t he o r i e von Lavo i s i er

hand e n iSL , oder we l c he r z u ü Le r f l ü s s i y cm tw~..; k" l t , v a c Ll.e Lc r. t,

Fie ber u nd a nd e r e Sympthome hor vor br i.nqe t "

Lavoisier benutzte den Sa uer s toff a l s Haupt wa f f e gege n die

Phlogiston-Theorie. Das Haup t argument ge gen d i es e The or ie war

die Gewic htszuna hme der Me~alle bel der Verbr ennung.

Ve rsu ch 7 : Auf beid en Waag schal en ein e r a usta r i erten

Bal ken wa a ge b e f in de t s i c h e twas S ta hl wol le . Zün de t ma n die

S tah lwo l l e au f e i ne r Waagschale a n, so sink t di e Waa g­

s c h a l e n a c h e i n iger Ze i t h e r ab ; da s en tst a nd e ne Met al l ­

ux yd i st s chw e rer al s da s Met al l.

Meta l l + Sauersto f f-4 Me t allo xyd

Me t a llox yd - Sa uerstoff -?Meta ll

Ve r kalkun g = Oxyda tinn

Re d ukt ion

Mit der Entdec kung der "d e p h l o g i s t i e r t e n Luft " d ur c h d i e

Phlog i s t i ker Pr iestley und Scheel e begann gle ichzeitig d er Un­

tergang der Phlogiston -Theor ie.

Im Oktober 1774 re~ste Pries t ley auf da s Festla nd na c h Pa ris ,

wo e r mi t e i n ige n Pa r i s er Ge l ehr t en , darunter a uc h Ant o i ne

Laurent La vo isi er, in einer Gesells c haft z usa mme n ka m. Dor t be ­

r ich t e t e Pr i e s t l e y über s e i ne Ve rsuche mit d e m Que cksilberkal k

und d e r "d e p h l ogist i er t e n Luft " . Für Lavoisier , der s c hon s e i t

e i n i ger Ze it bemüh t wa r , das Rä t se l d er Ver br e nnung z u l ösen,

waren die AusfÜhrungen Prie st ley s von hohe m We r t . Lavo i s i e r

war s chon d a mals der Ansicht gew esen , d a ß sic h d ie Metalle bei

der Verbr ennung mit e iner Luftart verbinden mü ßt en . Di ese Luf t

hatte n un Pries tley b e ilU Zrh i t zen von Quecksilbe rkalk erhal t e n .

Schon ein halbes Jahr nach Pr iestleys Vor t rag konnte Lavoisier

i n d er Aka d e mi e de r Wi s senschaften eine n Vo r t r ag mi t dem Ti t e l:

" Uber die Na tur des Prinz i p s , welches s i c h mit den Me~allen be i

ihrer Verbrennung ve rb indet und i hr Gewi c ht erhö ht" halten .

Di e "dephlogis tierte Luf t" wir d von i hm "S aue rs t o f f" ge­

nannt . we il sie f ür d i e Ac idität der Sä uren veran~wor t l~ch s e i n

s o llte . Die ser Sauersto ff verbind e t sich na ch Lavoisiers The0r ie

mit d en Met a l l e n bei der Verbr e nnung z u Met a llo xyd en (damals

no c h mit "y" ge s c hrie be n ) und ist für d ie Gewi cht sz unahme d e r

Me t a l loxyd e gegenüber d em Meta l l verantwort lic h .

Ve rsu c h 6: In e inem Ko l b e n be findet s i c h et wa s Kupf e r ­

woll e. Mittels eine s Tro pf t richt e r s mi t Au sg l eichs r ohr

trop f t man k onz e ntr i ert e Sa l pe tersäu re hin z u. Da si ch

n o c h Lu f t im Ko lb en bef ind et, ent wickeln si ch zun ä chs t

br au n e Dä mp f e. Die e nts t e h e nd e " s a lp etr i g e Lu f t" f ä ngt

ma n i n einem g ra d ui e r t en Stand zylin de r unter Wa S s e r au f.

Mi t Hilf e ein e r Spritz e bläs t man n un d i e drei fa che Men ge

L u ft h inz u. Im Stand z yl i n d e r e nt stehen braune Dä mpfe , di e

na ch Sch ü t t el n des Zy l in de rs ver s c hw i n d e n . Dabei kon ­

trahiert sic h das Gas volumen. Di e Diffe r enz z wis chen d e m

erwart eten u nd de m ta t sä ch li c h e rhaltenen aaav o l u men

g i bt d e n z u r At mung t au g li c h en Be standtei l de r Lu f t an .

in ihr bes s er a b . De m Que c ksilberkal k mu ß Ph Lo q i s t.o ri z uqe qe Le ri

we r d e n , um metall isches Quecksi lber z u erhalten . Da dies<,s

Phlog~ston nur aus der Luft s t a mme n ka nn , b l <, ~b~ nach d er

Reak t i on die dephlogis ~iert e Lu f t üb rig .

Noch vor der Entdeckung d er "dephlogistierten Luft "

hatte Pries t ley mi t Hi lfe der Eud i ome t rie (Eudiometer, aus

dem Griechischen: Luftgüternesser ) eine Methode gefunde n , um

d e n für d ie Atmung taugl ichen Anteil der Luft zu best~mmen .

Bei diesem Vers uc h werd e n 30% der Ateml uft aufgebraucht . Der

Re s t d er Luft ist f ür die Atmung nicht me hr t a ugl i c h, wie

pr i es t ley bei Ve r suchen m ~t Mäus en f eststellte . Der a t embare

Bestandteil d e r Luft ist also zu etwa 30% in un s ere r Ateml uft

e n tha lten (g ena ue Be s t immu ngen s ind mit der Appara tur nach

Prie stley nicht möglich). Be i ver suche n mit d er "dephlogistierten

Luft" stellte Priestley fe st , d a ß diese Luf t ar t mit dem für

die Atmung taugliche n Bestand te i l der Luft i d e nt isc h i st.

Da man damals meinte, da ß die Zusammenset zu~g d ~r Lu ft übe r a ll

verschieden s ei, fing man an , a n d e n ver s c h i e d ens ten Orten

die Gü t e der Luft zu messen. Da d ie Messung e n rech t un g e nau

war e n, stellte man erheb l ~che Un t e r s c hied e i n der Lu f t g ü t e fest ,

Die Wirkung d er "d ephlogis tie rte n Luf t " auf d en men s ch l i chen

Kö rper s a h der hollä nd ische Ar z t Ing e n ho u z s o:

(sie) sei gee igne t , uns er e n Kör per von j e n e r Meng e d es ,

Phlogiston, d es br e nnbaren Grund s t o f f es zu befre i en , welcher

manchesmal i n e ine m zu großen Ube r maße in un serem Slu t e vo r -
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Der Ver s uch zeigt, d a ß d ie Ox ida t i o n stheor i e a usgewaite t we r d eu

muß. Di e Entwi ck l ung d e s mod tlr nen Oxid a t i o n s be g r i f f s voll ~ og

sich n i cht von ein e m Ta g a u f d e n a nd er e n s ond ern d a uerte etwa

100 Jahre, da h i e r f ü r erst v~el e ph y s i kal ische und c hemi s c he

Grundlagen g e s c ha f f en werden mußten. Das Ze i ta lter der El ektro­

chemie be gan n e r s t richt i g 183 3, a ls Faraday die na c h i hm be ­

nannten Gesetze e ntd eckte , d i e besa gen , daß mi t gleicher Elek­

~rizitätsmenge chemisch gleiche Sto f f meng en wandern. Farada y

schuf auch d i e wissenschaftliche Nomenklatur : El ektro l ys e ,

Elektrolyt, dessen Zersetzungs t eile bezeic h nete e r a l s Anio nen

und Kationen , je nac h d tlm, o b sie an der Anod e od er an der Ka~od e

a bg e schieden werden . Von Svan t e Arr hen i us s t a mmt d ie e l ektro­

lytische Dissoziations t heorie (1 8 87 ) . Be r uhend a uf d em Bohr ­

sch en Ato mmodell v on 1913 entwickel t e n d a nn Wa l t er Ko s s e l und

Gilbert Newt on Lewis 19 16 d ie " El e k tro n e n t h e o r i e der Va len z " .

Mit d i e ser Theorie ka n n a uc h di e eben durchgefÜhrte Vtlr br tlnn ung

von Ant i mon in Brom e rklär t we rd en:

Die Br omatome entziehen dem Antimonatom Va l en z e lektronen , um

eine stabile Ac h t erschale a u f zuba uen (Ede l gaskonf i gur a t ion) .

Antimon wird unter Elektron e n a bg a b e o x id iert , Br om wi rd unter

Elektrone naufnahme r eduzier t. For ma l e n t s t e hen positiv und

n e g a t i v g e l a d e ne Io nen (Antimo ntr i br omi d besi tz t al lerd i ngs

auch kovalente Bi ndung santei le ) .

d ä mp f e enthält , wir d et wa s e r wär mtes Ant i m011pul v cr

g e s chüttet. Das Anti monpulver f ä l l t a ls Fun k e nr e c e n

i n de n Kolben . Es bildet s i c h e i n wei ß e r Ra uch , d e r

s ic h a n d er Kol b en wan d n ie d ers c h l ä gt. De r r o t h r a u n e

Bro md a mp f vers c hwin dec.

Oxidation

Reduktion

Brom f un g i e r t als
0

2 Sb 2
0

3 Br
2

+ 6 e

0 0
2 Sb + 3Br 2

I n ei ne n 2 ~ O ml Rund k 0 lbe n , d er Hro m-

B

El ekt r onenabgabe

Elektronenaufna hme

...
<; Br

Ox i datio nsmi t t e l , Ant imon ist Reduk t i onsmitte l .

:Jb 3+ + 6 e A

Ver suc h 8 :a )
Diese Gewic ht s zuna hme b e i, der Ve r Lr e n n un q vo n ~1",t <1 11an wa r

auc h d en Phlogistik ern b e ka n n t. Schon l a nge vo r Lavoisier war

man in d e r La g e , quantitative Wä gun g e n durchzuführen . D",r

Gewichtszunahme wurde jedoch keine Be d eu tung be igeme s s en . Ma n

versuch te s ie d ad ur c h z u e rklären , d a ß bei d e r Ve rkalkun g das

Metall wä ßr ige und l u fta r t i ge Be s t and t eile v",r l i ere, da Ltli d ~ ",

Teile "dicker" ineinander f i elen und d er Ka l k dadur c h schwe re r

würde (Ve rwechselung der Begr ~ ffe Dichte und Ma sse) .

Eine andere Er klärun g smöglich ke it war d i e, d a ß das Phlogis t on

eine gtl g e nüb e r der Lu ft r elativ l eichte Su bsta nz s ei, d. h.

e i n e n egative Schwere habe. Beim Entweichen d es Ph logiston s we rd e

daher d er Kalk schwerer . Später versuchte man dann d e n Was ser ­

s t o f f mi t dem Phlog Tston z u identi fizier e n, da diese r ja l eicht er

al s Luft ist.

Mit d er Oxydationstheorie v on Lavoisier kon n t e man n un praktis&

al le Verbrennungsvorgäng e , die an d tlr Lu f t verlaufe n , e rklären .

Außerdem konnte man mit Hil fe der Waage, di e nun i n der Chemie

mehr als früher e i n e Roll e spielte, d e n proz e n tualen An t eil

des SauerstoffS i n den Oxyd e n bestimmen. Das Gesetz der kon s t a n teJ

Pr o p o r t i o n e n (Proust 17 9 9 ), di e Atomhypothese und da s Gesetz der

multiplen Proport ione n von Dalton (1803) s owie di e von Berzeliu s

1813 durchge f ührten Atomgewichtsbes t i mmun gen ermö g lic h t e n es ,

Oxy dationen und Re d uktionen nun auch quantitativ und s t öchio­

metrisch zu e rfassen.

4 . De r moder ne OXid a t i on s b e g r i f f

Da s e hr viele Oxidationen (heutzutage mi t "in gesc hriebe n)

unter Beteiligung von Sauerstoff v e r l a u fe n , war man mit d er

Th eorie v o n Lavoisier lange Ze i t z u frieden. Aber auc h d i ese

Theorie ha t t e i hre Gren zen . Die Absc heidun g von Meta l l en a u s

Metallsalzlösungen (Versuch 4) konnte mit dieser Theorie eben ­

s owenig e rklärt werden wie Verbrennungen , d i e zwar unter Flammen­

erscheinung , d .h . unter Wärmeabgabe , nic~t aber un t er Be teil igun g

von Sauers t off a blau fen . Es se i darauf h ingew i esen , daß man diese

Reaktionen mit der " v e r a l t ete n " Phlogiston-Th e orie hl tte er­

klären können . Die Crux d e r Lavoisier ' schen Th e orie war , daß

sich d er Begriff der Oxidation immer auf Re a k t i onen mi t Sa ue r ­

stoff bezog .
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In ein großes Reagenzglas füllt man 20 rnlVersuch 9 :

Brom wurde eben als Oxidationsmittel, fu1timon als He-b)

einer 5%igen Kaliumjodidlösung und säuert diese mit

Essigsäure an. In ein anderes Reagenzglas gibt man LO ml

Kaliumpermanganatlösung, die mit Schwefelsäure ange­

säuert ist. In beide Reagenzglätier tropft man nun JO%ige

Wasserstoffperoxid lösung ein.

Die farblose KJ-Lösung färbt sich rotbraun; die KMn0
4­

Lösung entfärbt sich.

duktionsmittel bezeichnet. Dies~ Begriffe slnd jedoch nur re­

lativ; es gibt keine absoluten Oxidations- oder Reduktions­

mittel. Dies soll ein Versuch zeigen:

Die relative Stärke von Reduktions- bzw. Oxidationsmitteln

beruht auf dem unterschiedlichen Redoxpotential der jeweiligen

Reaktionspartner. Einen Niveauunterschied in potentieller

Energie zwischen zwei Substanzen bezeichnet man als Pot~ntial.

Jedes Redoxpaar, also z.B. das Redoxpaar 2 J-j J
2

oder das Paar

H
202 + 2 H20/ 02 + 2 H

30+
hat ein bestimmtes Potential, das

gegenüber einem willkürlichen Nullpunkt, nämlich dem Redoxpaar

H I H+ unter standardisierten Bedingungen festgelegt ist.

Je positiver dieses Redoxpotential ist, desto geringer ist die

Tendenz, Elektronen abzugeben. Stoffe mit stark positiven

Redoxpotential werden leicht reduziert.

Im ersten Beispiel bei unserem Versuch ist das Redoxpotential

des Redoxpaares 2 J I J 2 negativer als das des HZ0 2.
Jodid

wird daher oxidiert, H202 wird reduziert. Im zweiten Falle ist

das Potential des Redoxpaares Mn0
4-

/ Mn
2 + positiver als das

des H20
2

; Mn0 4 - wird daher reduziert, H
2

0
2

wird oxidiert.

Im ersten Fall fungierte das Wasserstoffperoxid also als Oxi­

dationsmittel, im zweiten Fall als Reduktionsmittel.

Das Potential eines Redoxpaares kann auch pH-abhängig sein. Das

zeigt der nächste Versuch:

+

o
Cu

e
2 Ag

o
2 Fe

+

+

+

o
3 Pb

+ NO

+

"l2+
Cu

... 1 2+
Fe

o
2 C-;)

2 Hg

.+

)

2

+

+

+Fe

o
Cu

o
3 Zn

..~ -,2

2 HgO

o
2 Mg +

• ~b 2+
2

Versuch 2

Versuch 3

Versuch 4

0 t~

H+~
i>.z.

Versuch 6 3.Cu + 2 N0
3 + 8 2 NO +

fl. 0 • t -1.
2 NO + O2 > 2 N0

2

3 N0 2 + H20
)r 2 HN03
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Versuch 5

Die über den Elementsyrriliolen st~henden Ziffern Seb~n die

Oxidationszahl an. Unter der Oxidationszahl versteht man die­

jenige Ladung, die ein Atom in elnem Molekül be~äße, wenn

das Molekül aus lauter Ionen aufgebaut wäre. Bei kovalenten

Verbindungen werden die Elektronen einer Elektronenpaarbindung

formal ganz zu dem am stärksten Elektronen anziehenden Element

gerechnet. Die Oxidationszahl von Atomen i~ elementaren Zustand

ist Null, die Oxidationszahl von einatomigen Ionen ist gleich

ihrer elektrischen Ladung.

Bei der im Versuch~8 vorgeführten Reaktion werden beim Vorgang

A Elektronen frei, die in einem anderen Prozeß wieder verbraucht

werden müssen, nämlich durch die Reduktionsreaktion B.

Oxidations- und Reduktionsreaktionen können nicht isoliert vor­

ko~men; sie sind ~er gekoppelt. Man spricht von einem Redox­

System. Unter diesem Gesichtspunkt können die Reaktionsglei-,

chungen der bisher durchgeführten Reaktionen betrachtet werden:

)
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Das Permanganation der Oxidationsstufe +7 wird hier nur zur

Oxidationsstufe +4 reduziert. Das Potential des Redoxpaares

Mn0 4 I Mn2+ hat sich durch Zugabe von OH--Ionen verringert.

Die pH-Abhängigkeit von Redoxpotentialen kann auch rechnerisch

mit Hilfe einer Gleichung (Nernst-Gleichung) gezeigt werden.

Versuch 10 : Wie in Versuch 9 wird in ein große~ Reagenz­

glas etwa 20 ml KMn0
4-LBsung

eingefUllt. Mit NaOH-L6sung

wird die violette Lösung alkalisch gemacht. Nach Zugabe

von 30%igem Wasserstoffperoxid färbt sich die L6~ung

tiefbraun. Ein Gas, das die Verbrennung unterhält, ent­

weicht.

Das Kupferdrahtnetz wirkt bei dieser Reaktion als KaLdlysdtur,

da es unverändert aus der Re~ktion hervorgeht. Propanol-(2)

läßt sich also mittels Luftsauerstoff zu Aceton dehydrieren.

Ich hoffe, daß mein vortrag deutlich gemacht hat, daß

das Modelldenken in der Chemie eine große Rolle spielt. Auch

unvollkommene und in gewisser Hinsicht irrige Theorien, wie

die Phlogiston-Theor~e können für die Wissenschaft nützlich

sein, wie der große Aufschwung der wissenschaftlichen Chemie

im 18. Jahrhundert gezeigt hat.

Zum Schluß möchte ich noch zeigen, daß die Phlogiston-Theorie

auf dem Gebiete der Redoxreaktionen unseren modernen Vorstel­

lungen recht ähnlich ist:

PhlogistonabgabeElektronenabgabeOxidation

3

c) Bei vielen organischen und biochemischen Reaktionen kann

man eine Oxidation auch als Wasserstoffabgabe, eine Reduktion

als Wasserstoffaufnahme auffassen. Bei der Dehydrierung nimmt

der Wasserstoff sein Elektron mit. Die Wasserstoffabgabe ist

also nur eine besondere Form der Elektronenabgabe.

Reduktion Elektronenaufnahme Phlogistonaufnahrne

}

Versuch 11 Propanol-(2) wird durch die Saugwirkung

einer Wasserstrahlpumpe über ein in einem schwer schmelz­

baren Glührohr befindliches Kupferdrahtnetz geleitet.

Die Alkoholdämpfe bewirken dabei ein Aufglühen des Kupfer­

drahtnetztes. Der entstehende Dampf wird in einem Kühler

gekühlt. Das Kondensat wird in einem Vorlagekolben auf­

gefangen. Nach Zugabe von Nitroprussidnatriumlösuug und

I+%iger NaOH-Lösung entsteht ein kirschrot gefärbter

Komplex.
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