Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. Einleitung

In verschiedenen Materialien zur Sekundarstufe II findet
sich hdufiger der Begriff Donator-Akzeptor -
Prinzip. In meinem Vortrag will ich versuchen, die
Bedeutung dieses Begriffs zu kléren. Dazu werde ich die

drei wesentlichsten Reaktionstypen der Anorganischen Chemnie
vergleichend betrachten. Angeregt dazu wurde ich durch den
Artikel: 'Das Donator-Akzeptor-Prinzip' von B, BUSS in

der Zeitschrift 'Chemieunterricht' Heft 3, 1977.

2. Redox-Reaktionen

Eine O xidation 1ist ein Vorgang, bei dem einem
Teilchen (Atom, Molekiil, Ion) Elektronen entzogen werden.

Eine R ed uk t i on 1ist der umgekehrte Vorgang. Hierbei

werden von einem Teilchen Elektronen aufgenommen.

S

0xidatiowm ® (&)
iﬁ eduktion + (Ei

Oxidator Reduktor
Elektronen- Elektronen-
donator akzeptor

A/A+ + e gehoren stets zusammen und bilden ein korres-—

pondierendes Redox-Paar oder eine R e dox-Halbzelle

Oxidationsmittel sind Substanzen, die eine Oxidation bewirken.
Reduktionsmittel sind Substanzen, die eine Reduktion bewirken,
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Eine Redox-Reakticn kann nur zustande kommen, wenn zweil
korrespondierende Redox-Paare vorhanden sind, deren
Reaktionegleichgewichtslagen umgekehrt liegen.

T A 2> 49,e° OX;C‘CXV(.th

T R%e*—= B : Qed(u\-(\t.ow
= A+B® — 49, R Reo{ox-gequ;ov\

2.1, Belspiele fiir Redox-~Reaktionen

~—
Im folgenden will ich drei Beispiele flir Redox-Reaktienen
demonstrieren.
Versuch 1:
In ein molare Lésungen von Pb (NO3)2 taucht ein Zinkblech,
von Cu864 ein EisenbleCh und in AgNO3 ein Kupferblech.
Nach kurzer Zeit scheidet sich am Zink Blei ab, am Eisen
Kupfer und am Kupfer Silber ab.
T zn X yan™t 4+ 2e”
++ ++
1. Zn + Pb(aq)_————;Zn(aq) + Pb 1T Pott & 2e” Red;Pb
~ | I Fe.lX 3P’  2e”
2. Fe + CUJ, \ b7 T 4 Cu  II Cu'T 4 2e"§39_90u
(aq) (aq)
T cuX wtt 4+ 2e”

+ + -Red )
3. Cu + 2Agzaq)_____)03zaq) + 2ag II 24" # 2220 yosg

Aus dem geschilderten Versuch 1ldB8t sich schliellen, daf die
Elektronen-Donator-Tendenz eines korrespéndierenden Redox-
Paares Jeweils abhéngig ist vom zweiten Redox-Paar, das zur

Reaktion gehort.
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Zn/Zn2+ Elektronendonatortendenz

= reduzierende Wirkung
Pb/Poet

= Oxidierbarkeit
Cu/Cu2+ nimmt ab
Ag/Ag” W

2.2, Das elektrochemische Potential

Versuch 2: Daniell-Element

Cu-Elekt

Zm-Elektrode

ZnSO4—Lsg

-

I Halbelement' II Halbelement

Tonzylinder

T Cu¥2e®- Rl 3 Cu

12w 9% 5 202:2¢°

C uf%)-r?h > (u+d ”\ﬁ)

\
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C)

Die Tatsache, daB man zwischen zwel Halbzellen eine elektrische
Spannung messen kann, zeigt an, daB offenbar jedem Redoxpaar
ein charakteristisches Potential (Redoxpotential) zuzuordnen
ist. \

Da es praktisch nicht moglich ist, Einzelpotentiale von _
Halbzellen zu messen, sondern nur Potentialdifferenzen, hat
man das Potential der Normalwasserstoffelektrode willkirlich
gleich null gesetzt und mit diesem Hilfsmittel die Normal-
potentiale EC der Redoxpaare bestimmt.

In der Elektrochemischen Spannungsreihe erhalten die Normal-
potentiale der Redoxpaare, die Elektronen abgeben, wenn sie
mit der Normalwasserstoffelektrode in Verbindung werden,

ein negatives Vorzeichen, solche, die Elektronen aufnehmen
ein positives.

DaB das El&ktrochemische Potential konzentrationsabhéngig ist,
soll der folgende Versuch zeigen,

Versuch 3: Konzentr%gionsk Q;

Lv—onv-

——e NHL\Nog ~—(-$3

o, 001N ooqan 91H
Cus9y Cu SOy, Cu SO,
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Die Konzentratiohsabhéngigkeit des Potentials 1lalt sich

Lox} [fox}= [C W)

wie folgt berechnen:

S0y 209 (
- h B J [Red] Bzec{] s Cun > kousl.
NERMNST~Glerceh un

E=E°+ &5_5_"3 . (09 ECU\T’:[

F= €,=€p = (¢° +"—"" (-0‘5(4) (s*.s’("S 2)

0,0 4
2 R Lﬂ'f;_

— 0,059 %1 - S
Eea-6= =2 Loy 0,01 2PV
-— O‘Og 4 0 1 - 0‘0 S""S \/

Eea-g = *3 0004
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3. SHure-Base-Reaktionen nach BRONSTEDT und LOWRY

Eine S &8 ur e ist ein Teilchen, das Protonen abgibt,

ein Protonendonator.

Eine B a s e 1ist ein Teilchen, Protonen aufnimm®,

ein Protonenakzeptor.

F%/\< %/4€H- Q

Pfotonendonator Protonenakzeptor
Saure Base

Ebenso wie beim Redoxpaar gehoren Sdure und Base als
korrespondierendes S&ure-Base-Puar okr Sgure-Bage-Halbzelle

Zusanmen.,

iDa freie Protonen ebensowenig existieren konnen wie freie
Elektronen, kann eine S&dure nur Protonen abgeben, wenn
eine starke Base zugegen ist, die stiZrker ist als das eigene
Sdureanion.

. HA—= AP+ Y
S B8

B3+ H®— RH®
G S

HA+R =24 BH®
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3.1, Beipiel flir Sdure-Base-Reaktion

Versuch 4:

Einige Tropfen einer Losung von p-Nitrophenol werden
zu verd. Natronlaugen und verd. Salzsiure gegeben.

Die Natronlauge verfarbt sich gelb, die Salasiiure
bleibt klar.

Ebenfalls einige Tropfen .einer Losung von Methyl-
orange werden zu Sdure und Lauge gegeben. Hier ver-
férbt sich die Sdure rot und die Lauge bleibt klar.

GN-C2-0H 440 &7 0,n—¢>-00, t,00
{nebloy je(‘s o

AN ©
ANCS-0H4 OH —A€202~~©_°9+ﬁ20

He“ﬁ’(brqh 9e

S
0SOrCIVSMCH-M(cH), +H 200 —2
gelb

H 0S Oz_@_\\/—sz’@v (m'.!)?. +H 20
rot
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Die Protoneniibertragung ist abhiéngig von der Protonen-
akzeptortendenz der zugegebenen Base und der Protonen-
donatorterdenz der Siure. Um ein MaB fiir die Stirke
(Donatortendenz) von Sduren zu bekommen, 1l&a8t man sie

mit dem Ampholyten Wasser reagieren.

HA +H,0 & A% H30®

B\e] [Bsoj
Uﬂ [He 0]

) ]
\HAY ,

3.2, Das Protochemische Potential

= K [HZOI: Izomg'}-. \

Die S&aurekonstante ngibt den Dissoziationsgrad der S&ure,
das entspricht der Sdurestédrke oder dem protochemischen
Potential, an. Die Ks—Werte lassen sich dhnlich wie die
Normalpotentiale der Redoxsysteme zu einer Protochemischen
Spannungsreihe anordnen. Das Protochemische Potential ist
ebenfalls konzentrationsabhiéngig.

Durch Umformen des MWG erh&dlt man einen Zusammenhan g
wwischent@BOf] und der Konzentration der gelosten Sdure
und ihrer konjugierten Base

[Ha 09] [41 - ke
(4]
[H; 09) - ksG‘;A] = £ H = pks +Q3%J

HE VOERSOM - uAs]saGACH
Gleichu Wwey
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4, Komplexreaktionen

Komplexreaktionen lassen sich als SHure-Base-Reaktiionen
nach LEWIS beschreihen

S+ B &4

Elektronen- Elektronen- Elektronen-
paarakzeptor paardonator donatorkom-
Saure Base plex

Die Stabilitédt eimes solchen Komplexes ist ersichtlich
am K-Wert, der Komplexbildungskonstante, der Reaktion.

58] 3
[S]Lg]

Hiufig allerdings sind LEWIS-S&ure-Base-Reaktionen als
Substitutionsreaktionen zu beschreifen.

S"B'+ S:Be=S"3+ S:B'
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4,1, Beispiele fiir Komplexreaktionen

Versuch 5:

2+ _
Zn(OH), + 4NH; —> [Zn(NH;)|  + 20H

[zn(NH )4]2+ + 20H™ +@u(H20)@ 2:___,__>

[cu(NH )LJ + Zn(H o)’\ (0H),

Der Kupfertetramin-Komplex ist stabiler als der Zink-
tetraminkomplex. Die Stabilitét des Komplexes ist abhiéngig
vom Elektronenpaarakzeptorpotential der S&duren.

+ +
[ge(ﬂzo)sc:g? + 28087 > [Fe(H,0),(SCN) ] + Hy0 + €17

+ - - -
[Fe(H,0),(SCN) 5] + 6ON"—> [Fe(ON) o] >~ + 25CN™ + 4H,O

Der Eisencyanidkomplex ist stabiler als der Rhodanitkomplex.
Hier ist die Stabilitédt abhéngig von dem Elektronendonator-
potential der Basen.

Man kann fir LEWIS S&duren und Basen keine allgemeingiiltipge
Spannungsreihe der Donator- bzw. Akzeptorpoteniale formulieren.
Dies 1dBt sich lediglich in Bezug auf ein bestimmtes Zentral-
atom oder einen bestimmten Liganden formulieren.

Einen Ansatz zur qualitativen Betrachtung von LEWIS-S&dure-
Base-Reaktionen hat PEARSON mit seinem System der harten

und weichen S&duren und Basen gemacht. Dazu hat er das Verhalten
von Komplexen gegeniiber dem Quecksilbermethylaquokomplex
betrachtet.

+ . -
+ +
BH +E}H3H§(Hzoa = E)H3Hg]ﬂ + H,0
Basen, die eine groBere Donozitdt zu HY besitzen als zu
[CH'BHg(Hzo)] , sind hart.

Sduren, die in ihrer Akzeptorfunktion [qH3Hg(H20)] shneln
sind weich.
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Vergleich der Reaktionstypen

Redox-Reaktionen

Sdure-Base-Reaktionen
nach BRONSTEDT und
LOWRY

Sdure-Base-~-Reaktionen
nach LEWIS

- Klektroneniibertra
gung

Reduktore» Oxidator
+ e

korresp. Redoxpaar
= Redox-Halbzelle

-~elektrochemische
Spannungsreihe

hohere Stellung de
Redox~-Paares=
groBBere Donator-
tendengz

relat. Stellung
erlaubt Vorhersage
iiber Reaktionsverl

=-Konzentrationsabz]
hangigkeit des

--Protoneniibertragung

~-Sdure=> Base + HT."

korresp. Sdure-Base=:
Paar = SAure-Base-
Halbzelle

~protochemische
Spannungsreihe

hohere Stellung des
Sdure-Base~Paares —»
groBere Donatortendent

relat., Stellung erlg™
Vorhersage iber
Reaktionsverlauf

b-Konzentrationsabhéng.
des Potentials

~HENDERSON~HASSELBALCH
Gleichung

Potentials
~-NERNST'sche
Gleichung
E=E°+91%§210g Oi]

-Elektronenpaariibertra-
gung

=S + B & S:B

-System der harten und
weichen Sduren und
Basen nach PEARSON

[

-Konzentrationsabhingig.
des Potentials

H= K +1o
P P S

4

S8ure-Base-Reaktionen nach USSANOWITSCH

Gemeinsamkeiten und Parallelitdten formaler und tasdchlicher
Art erkannte USANNOWITSCH bereits 19%9. Dies veranlafBte ihn
die oben beschriebenen Reaktionstypen mu einem Sdure-Base-System

zusammenzufassen,
lauten:

Seine Definitionen fir SZuren und Basen

Sduren. sind Stoffe die Kationen abspalten oder Anionen

oder Elektronen aufnehmen

Bascn, sind Stoffe,die Anionen oder Elektronen abspalten

oder Kationen aufnehmen

Dieses wenig bekannte S&ure-Base-Konzept konnte im Schulunterricht

mit dazu beitragen, das Donator-Akzeptor-Prinzip als grundlegendes
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