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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EXIERIMENTATVCRTRAG T KURT BECKER
24. 10. 1984

REDOXREAKTIONEN

- 1667 ZuBerte Becher Vorstellungen von einer " brenn-
lichen Erde " als Bestandteil aller brennbaren me-
tallischen Kérgper.

- 1697 sprach man von einem stofflich brennbaren Frin-
zip, dem "Ihlogiston". Bei der Verbrennung entweicht
das thlogiston und ein Metallkalk, das thlegma, bleibt
iibrig.,

-1780 erkannte Lavoisier, d2B bei einer Verbrennung keine

Substanz abgegeben wird, sondern Ssuerstoff aufgenommen
wird,

Versuch I: Verbrennung von Kupferwolle mit Luftsauerstoff.
Kupferwolle wird mit dem Bunsenbrenner erhitzt. Es bildet
sich dunkles Kupferoxid.

2 Cu + O? R — 2 Cu0

Die Aufnahme von Sauerstoff wird als Oxidation bezeichnet.
Die Abgabe von Sasuerstoff wird als Reduktion bezeichnet.

Es gibt aber viele Reaktionen, die sich 4uBerlich nicht

im geringsten von eigentlichen Verbrennungen unterscheiden,
an denen aberkein Szuerstoff beteiligt ist. So "verbrennt"
z2.B. erhitztes Natrium beim Dariberleiten von Chlor in

genz dhnlicher weise, wie es in reinem Sauerstoff verbrennt
Untersucht man die Vorgange ngher, die sich bei der Ver-
brennung von Natrium in reinem Sauerstoff oder in Chlor ab-
spielen, so erkennt man, daB beidemal die Metallatome ihre
fuBenelektronen abgeben, die von den Nichtmetallatomen auf-
genommen werden. Das Gemeinsame dieser Reaktionen besteht
also darin, daB die Metallatome Elektronen abgeben. Der Be-
griff Oxidation kann folglich auch einen Elektronenentzug
bedeuten. Unter Reduktion ist eine Elektronenaufnahme zu
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verstehen.

Folgender Versuch soll den Begriff der Reduktion als
Elektonenaufnahme verdeutlichen.

Versuch II: Ein Eisenﬁ%el wird in eine Kupfersulfat-
16sung gegeben. Auf dem Nagel scheidet sich elementares
Kupfer ab. Die Kupferionen miissen zlso Elektronen auf-
nehmen koénnen, welche sie nur von dem Eisen haben k&nnen.

Cu2+ + 2e” — Cu
Fe —»  Fe?t & 2e”
Cu2+ + Fe — Cu + F82+

Zwischen den beiden Redoxpaaren muB es eine elektromo-
torische Kraft EMK geben, welche den Elektronenaustausch
ermdglicht. Ein Fotentielgefdlle zu messen ist nur mog-
lich, wenn sich die Elektronenverschiebung nicht in atomaren
Dimensionen abspielt.

LdBt man den Elektronenaustausch einer Redoxreaktion so
ablaufen, daB man die beiden Redoxpaare rdumlich voneinan-
der trennt, sie jedoch elektrisch und elektrolytisch lei-
tend miteinander verbindet, dndert sich am eigentlichen
Reaktionsvorgang nichts. Die Elektronen sind gezwungen d<n
Weg liber die leitende Verbindung 2zu nehmen. DUadurch wird

es ermdglicht eine Spannung zu messen.

Versuch III: Daniell- Element

Eine 1 M Losung von Zinksulfat wird durch einen Tonzylinder
(Diaphragma) von einer Kupfersulfatldsung getrennt. In die
Zinksulfatlosung wird eine Zinkelektrode, in die Kupfer-
sulfatlosung eine Kupferelektrode gegeben. Die Atome der
beiden Elektroden hzben einen bestimmten Lésungsdruck. Es
gehen weitaus mehr Zinkionen in die ILdsung wie Kupferionen.
Die Elektronen bleibzn in der Flektrode zuriick. Zwischen
den beiden Elektroden kommt es folglich zu einer totential=-
differenz. Werden die Elektroden durch einen leitenden Drzht
verbunden, dann flieBen die Elektronen von der Zinkelektrode
zur Kupferelektrode. Die mit einem Voltmeter gemessene
Spannung betrzigt 1,1 Volt, die Stromstdrke betrdgt 28 mA.
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Die Spannung reicht aus um einen Elektromotor zu betreiben.
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An der Kupferelektrode scheidet sich elementares Kupfer
ab, wdhrend sich die ZinkeleWpode langsam auflost. Ein
Strom flieft solange bis entweder die Zinkelektrode ver-
braucht ist, oder biéhglles Kupfer aus der Kupfersulfat-
16sung reduziert ist.

Es konnen keine Einzelpotentiale sondern nur Potentialdif-
ferenzen gemessen werden. Kombiniert man aber eine Halb-
zelle mit immer der gleichen standardisierten Halbzelle,
und setzt das Einzelpotential dieser standardisierten Halb-
zelle gleich null, so kann man die Einzelspannung der Halb-
zelle in bezug auf die standardisierte Halbzelle messen.
Als Bezugselektrode nimmt man eine Normalwasser-
stoffelektrode. Sie besteht aus einer platinisierten Pla-
tinelektrode, die bei 25°¢ von Wasserstoffgas unter einem
konstanten Druck von 1 bar umsplilt wird. Diese Elektrode
taucht in die widBrige Ldsung einer Sdure vom pH = O, d.h.
die H;0" - Tonenaktivitdt ist 1.
Wird diese Bezugselektrode mit den beiden Halbzellen des
Daniell-Elementes kcmbiniert, dann hat das System Zink /
Wasserstoff .eine Spannung von 0,76 Volt, wdhrend das System
Kupfer / VWasserstoff eine Spannung von 0,35 Volt aufweist.
Im ersten Fall flieBen die Elektronyen vom Zink zum wasser-
stoff, im zweiten Fall vom Wasserstoff zum Kupfer. Die-
jenigen Elemente,die Elektronen an den wasserstoff ab-
geben, deren Normalpotential bekommt definitionsgemidB ein
negatives Vorzeichen. Ordnet man Redoxpaare nach steigen-
dem Normalpotential, erhdlt man die elektrochemische
Spannungsreihe, Die EMK einer beliebigen Zelle (unter
Normalbedingungen) setzt sich aus den Binzelpotentialen
der Halbzellen zusammen und wird als Differenz Eg - Eg
gefunden.
Jedes hoherstehende Element kann an die tieferstehenden
Elemente Elektronen abgeben, Magnesium kann Elektronen an
Eisen abgeben und Eisen kann Elektronen an Kupfer abgeben.
Ein mit Magnesiumband umwickelter Eisennageﬂ rostet nicht,
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da das Magnesium die zum Rosten notwendigen Fe - Tonen
nicht entstehen 1&dB8t. Das Magnesium entspricht einer OX t+t n-e = @C{

Opferanode und wird verbraucht.

Fe e Fe?t + 2e” ~ > R-T [0,(]
Mg — m?*T’ze- £=-£"~ n.F Za’[??“(j

Ein mit Kupferdraht umwickelter Eisennagel rostet sehr
stark, da das Kupfer vom Eisen reduziert wird, und so-

mit viele Eisenionen gebildet werden, welche den Rostvor- -0 " J@- T ‘ 2,3 03 . j é OKJ
gang beschleunigen. E = n- F J %d_
Fe — Fe2t 4+ 2e”
Cu &= cul? ¢ 2e”

___________

Redulcbon: Oy « 2H,0 ¢+ 4™ —» 404

Oxidahon: Fo — Fe?'s 2€ n s okl oler o prbouns Rbu €] hbmon
?Czé&bb(&(‘a 7:32"* 2 OH- —* 76(0”)2 Z = E° ¢ —;n— . [jm

Oeileroxid: Fe (0/{),_4 % 0, + f /7,20 —’1‘(0"0] L) Recl oxsio e

- ﬂ D e
(XS ,57'.@0(: ?e.(OH) 2 Fe00H 21}1203- 20 o 9 L[Ox, 9 »[0x]

: [* £ &7 G2y iy~ B 982 by

Versuch IV: Eisennigel mit Kupfer und Magnesiumband um-
wickelt, in einer Gelatineldsung.

o 0,059 g L0r] [Rect

Liegen die Reaktionspartner nicht unter Normalbedingungen E‘ E° t.' . :
) ! [ .7 [
R‘“‘l : 0‘4;

vor, kann man mit einer von Nernst entwickelten Gleichung
die EMK eines Redoxpaares als auch eines Redoxsystems berechnen.
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E = 035+ 90955, 44 - (-0,7¢)- 425> 4 4
Es> 035-(0%¢)

E = AAV

Der theoretische Wert stimmt mit dem praktischen Wert ge-
nau lberein,

Die totentiuldifferenz muB positiv sein, da sonst die Re-
aktion nicht in der geforderten Weise ablaufen kann. Die
Reaktion lduft nur dann spontan ab, wenn die freie Enthalpie
kleiner wie null ist. 4G = -n x F X E .,

Wie folgende Uberlegung zeigt ist die Reaktionsrichtung

von der Konzentration der Reaktionspartner abhingig.
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Versuch V: Vernickelung

Nickelionen werden zu metallischem Nickel reduziert,das
sich auf einem Metallstiick abscheiden soll. Um eine

Versuch VI: Oxidationsstufen des Mangans in den Manganat-

Ionen Mnoz'

kolloidale Abscheidung zu verhindern ist es ndtig die Be- Bei Mangan lassen sich die Oxidationsstufen + 7 bis + 4 in
dingungen so zu wihlen, daB es zur Nickelabscheidung eines Abfolge beobachten, wenn man KMnO, in kalter, sturk al-
Keimes bedarf. kalischer Lésung reduziert, da die entstehenden Tonen eine
22,53Nickelchlorid, 50,3g Natriumcitrat und 25,2g Ammonium- unterschitdliche Farbe haben. Als Reduktionsmittel wird
chlorid werden in 500 ml dest. Wasser geldst, und die Natriumperborat (NaBO, x H,0,) genommen, welches in wasch-
Losung auf 90°C erhitzt. 5,5g Natriumhypophosphit wird hin- pulver als waschaktive Substanz enthalten ist. Das Kulium-
zugegeben, und mit Ammoniak ein pH-Wert von 8,5-9,0 einge- permangsnat wird mit dem Filtrat einer wéfirigen waschpul-
stellt. Die zu vernickelnden Metallstiicke werden jetzt ein- versuspension reduziert.
getaucht. 150 ml eisgekiihlte 30 % Natronlauge werden mit 2 ml 0,75 %
Das Hypophosphit ist das Reduktionsmittel. Ldge der pH-Wert Kaliumpermangsanatlsung versetzt. Lie Natriumperboratldsung
im sauren, dann wiirde das Hypophosphit als Hypophosphorige wird tropfenweise hinzugegeben.
Ssure vorliegen, und die Nickelionen konnen nicht reduziert H,0, liegt in stark alkslischer L&sung als HOE - Ion vor.
werden. -
HyPO, + Hz0" — H;F0, + HQ 3

Im alkalischen Medium, bei pH ¥ 9, wiirde zuviel Hypophos- OX "JOJ‘D‘WQ /t[ -
}‘*&‘Mr oln WJMJ) w e

phit in der Losung sein, wodurch die unkontrollierte Ab-

scheidung erleichtert wird. Aus dem gleichen Grund diirfen

;24 : .
die Ni" = Ionen in nicht zu groBer Konzentration in der , F
Ldsung vorkommen. Darum werden sie mit dem Citrat kom- M=—3a=—7‘..)owm
plexiert. 3 ‘
. 2+ 03- , 4- + - + 2- +§ A +f y-
W ol [ulogo)] MO MnOF  MaDF  Anby
Die Reaktionsgleichung fiir die stromlose Vernickelung 148t uio&/bl' j‘szm, ,“w.‘, ﬁyaun/
sich folgendermaBen formulieren
+5
HyP0,”  + 2 Ni%* 4+ 5 OH™ - L2 - . VA 2- f
- 2 MO + HOy + ol ™— 2Ma0, + OT < 0
HPO,7  + 2 Ni + 3 H,0

s . : Té y R - - *r
Nach ungefdhr 20 Minuten haben sich die Nickelionen gleich- 2/4“.0' + ”01 + off/ — 2”&1 0’ * 02'7'”10

maBig auf dem Metallstiick verteilt.

" - -
ﬂuﬂ‘; + ”01 t OH —Ql”&”, + 011'//3
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Versuch VII: Reaktion von Eisen mit Wasser

Das Eisen wird durcéh den Sauerstoff im Wasser oxidiert,

es entsteht Eisenoxid und Wasserstoff. Der Wasserstoff

wird durch die Knallgasprobe nachgewiesen,

In ein Glihrohr werden Eisenspdne und Kupfersulfat gegeben,
und mit zwei Bunsenbrenner stark erhitzt. Es muB eine Tem-
peratur von iber 500°C erreicht werden. Das im Kurpfersulfat
vorhandene Kristallwasser liefert das filr die Reaktion not-
wendige Wasser. Der gebildete Wasserstoff wird in einen
Standzylimder geleitet und entziindet

00°c
3 Fe + 4 HZO -5—-—-5 F6304 + 4 H20
Knallgasprobe:
0ox: H, - 2e” e——» 2 H /x2
Red: O2 + de” —_— 2 02-
Redox: 2 H20 + O2 —_— 2 H20

Versuch VIII: Pyrophores Eisen

In gittergesttérter Form wird Eisen schon bei gewdhnlicher
Temperatur durch den Sauerstoff der Luft unter lebhafter
wdrmeentwicklung und Verglimmen oxidiert.
Kaliumeisen-2-oxalat wird im Reagenzglas erhitzt, bis die
gelbe Fdrbung dunkel geworden ist. Das heiBe Iulver wird
rasch ausgeschiittet.

Kaliumeisen-2-oxalat wird hergestellﬂﬁndem man XKalium-
oxalatlosung zu angesduerter Fe-II-sulfatldsung gibt. Das
gelbe Kaliumeisen-2-oxalat f#llt aus.

FeSO, + 2 K,(C,0,)  ——> K,50, + (Kz[Fe(czo4)é])

(KZIFe(C204)él) Z2—» K0 + Fe + 4 co,,
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