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6. Arten chemischer Reaktionen

Die Vielzahl bekannter chemischer Reaktion zwingt zur Systematisierung. Je nach Bewer-
tungs-Kriterium gibt es verschiedene Mdoglichkeiten zur Unterteilung. Eine sehr einfache
Mdglichkeit ware die Einteilung in anorganische und organische Reaktionen. In diesem Fall
wurden wir nach der Art der reagierenden Stoffe unterscheiden.

AgNO; + KCI e AgCl | + KNO;
Silbernitrat  + Kaliumchlorid —  Silberchlorid  + Kaliumnitrat
anorganisch anorganisch anorganisch anorganisch
+ —_—= +

+ i +

Schon die Reaktion von Glucose (Traubenzucker) mit Sauerstoff wirde uns in Schwierigkei-
ten bringen.

C6H1206 + 6 02 I 6 C02 + 6 Hzo

Glucose + Sauerstoff — ™ Cohlendioxid + Wasser
anorganisch anorganisch anorganisch

Dominieren hier die drei anorganischen Stoffe (= anorganische Reaktion) oder das gréRRere
Molekul Glucose (= organische Reaktion)?

Der eine oder andere Leser wird sich vielleicht noch daran erinnern, dass es sich bei der ge-
gebenen Gleichung um die Zusammenfassung der Zellatmung geht. Also doch eine organi-
sche Reaktion, zumal sie in lebenden Zellen ablauft. Doch da fallt uns ein, Glucose ist auch
einfach so brennbar. Die einfache Oxidation lasst sich auch so realisieren. Dann wéare es
doch eine anorganische Reaktion. Also hier kommen wir so nicht weiter!

Im Allgemeinen werden Reaktionen. die mindestens eine organische Verbindung enthalten
der organischen Chemie zugeordnet.

Die Reaktions-Geschwindigkeit als Kriterium zur Charakterisierung von Reaktionen haben
wir beim Thema Kinetik dargestellt. Versucht man aber dabei Reaktionen einzuordnen, die
wir intuitiv oder aus Erfahrung als ahnlich verstehen, dann verstreuen die sich schnell mal
Uber zwei bis drei Geschwindigkeits-Klassen. Also auch kein so gutes Kriterium.

Die Unterscheidung hinsichtlich der Energie-Aufnahme oder Abgabe haben wir bei der
Thermodynamik chemischer Reaktionen besprochen. Wir unterscheiden dabei endotherme
Reaktionen (mit Energie-Aufnahme) von exothermen Reaktionen (mit Energie-Abgabe). Mit der Be-
achtung von Energie-Ubergangen kommen wir dem Wesen chemischer Reaktion auch
schon néher.

Eine weitere Moglichkeit ware es, das zugrundeliegende Reaktions-Schema zu bewerten.
Bei einer Addition reagieren zwei oder mehr Stoffe zu einem Produkt. Das Reaktions-Prinzip
kann mit der allgemeinen Gleichung:

A+B — C
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beschrieben werden. Additionen sind typische Synthesen (Bildungs-Reaktionen). Verfolgt
man die urspringlichen Atome oder Atom-Gruppen (A und B) weiter, dann lieRe sich das
Reaktions-Schema auch so schreiben:

A+ B —= AB

Die Umkehrung einer Addition nennen wir Eliminierung. Bei ihnen bilden sich aus einem
Stoff mehrere kleinere.

C —= A + B od. auch: AB ——= A + B

Eliminierungen gehoren zur Klasse der Analysen (Zerlegungs-Reaktionen).

Bleibt noch eine Gruppe von Reaktionen, bei denen es zum Austausch von Atomen oder
Atom-Gruppen kommt. Solche Reaktionen nennen wir Substitutionen. Sie folgen dem
Reaktions-Schema:

D+ E —= F + G

Will man den Ubergang des Atoms bzw. der Atom-Gruppe wieder genauer darstellen, konnte
man auch:

DH + E ——= D + EH

schreiben.

Chemiker suchen aber eher nach dem inneren / tieferen Wesen einer chemischen Reaktion.
Aus wissenschaftlicher Sicht bieten sich deshalb auch eher Unterscheidungen an, die das
genaue Reaktions-System einbeziehen.

Zu solchen Reaktions-Arten gehdren die S&aure-Base-Reaktionen (= 6.1. Sdure-Base-
Reaktionen / Reaktionen mit Protonen-Ubergang). Zuerst sieht es zwar so aus, als wiirden
wir nur die reagierenden Stoffe / Stoff-Klassen betrachten — eben die Sauren und Basen.
Beim genaueren Hinsehen werden wir erkennen, dass es sich um eine spezielle Ubergangs-
Reaktion (Schema-Typ: Substitution) handelt. Desweiteren kdnnen verschiedene Stoffe in
Saure-Base-Reaktionen eingehen, die scheinbar gar nicht zu den Sauren oder Basen geho-
ren.

Auf der gleichen Ebene der Einteilung finden wir auch die Redox-Reaktionen. Sie sind eben-
falls spezielle Ubergangs-Reaktionen (2 6.2. Redox-Reaktionen / Reaktionen mit Elektro-
nen-Ubergang).

Eine Addition ist eine chemische Reaktion, bei der zwei oder mehr Stoffe zu einem Reakti-
ons-Produkt vereint werden.

Eine Eleminierung ist eine chemische Reaktion, bei der ein Stoff ein oder mehrere Bestand-
teile abspaltet.
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Eine Substitution ist eine chemische Reaktion, bei der es zum Austausch von Atomen oder
Atom-Gruppen zwischen mindestens zwei Stoffen kommt.
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6.1. weitere Arten und Eintellungs-Moglichkeiten chemi-
scher Reaktionen

A

Die Vielzahl und Vielgestaltigkeit chemischer Reaktionen zwingt zu vdllig unterschiedlichen
Klassifizierungen und Systematisierungen.

Chemische Reaktionen lassen sich nach verschiedensten offensichtlichen und hintergrindi-
gen Kriterien unterteilen. Einige — praktisch interessante und relevante — Varianten sollen
nun kurz vorgestellt werden.

nach der Art der Verteilung der Reaktions-Partner ineinander:
¢ homogene Reaktionen

¢ heterogene Reaktionen

Einteilung homogener Systeme und Reaktionen:
e Gas - Gas z.B. klassische Reaktion von gemischten Gasen
H2 + C|2 — = 2 HCI

e Gas - Flussigkeit z.B. gelostes Gas (in der Flussigkeit) mit der Fliissigkeit
—_—

o Flissigkeit - Flissigkeit

S
o FlUssigkeit - Festkdrper

S
o Festkorper - Festkorper

S
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Einteilung heterogener Systeme, passender Grenzflachen und Reaktionen:

e Gas - Flussigkeit

o Gas - Festkorper

o Flussigkeit - Flissigkeit

o Flussigkeit - Festkorper

o Festkorper - Festkorper

z.B. Reaktion eines Stoffes (Gas) mit einem geldsten
Stoff (in der Flussigkeit)

_—

z.B. Reaktion von Festkdrpern mit dem umgebenden
Gas; Grenzflache fir Reaktion von entscheidender Be-
deutung

4Fe + 30, — 2Fe,0O;

z.B. bei zwei nicht miteinander mischbaren Flussigkei-
ten
Na(Hg) + H,O —— NaOH + %H,

z.B. Aufldsungs- und Kristallisations-Reaktionen; elekt-
rolytische Reaktionen; Reaktionen von Sauren mit Me-
tallen, ...

Zn + 2HCI — 7ZnCl, + H,

z.B.

Diffussion i.A. stark eingeschrénkt; Reaktion haufig nur
direkt an der Grenzflache

Fe + 3 S — [FeS;
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6.1. SGure-Base-Reaktionen

Sauren sind den Menschen durch die Vielzahl sduerlich schmeckender Lebensmittel seit Mil-
lionen von Jahren bekannt. Da wir auf unserer Zunge Uber spezielle Rezeptoren verfiigen, ist
dieser Geschmack sicher einer bekanntesten.

Vor allem mit den pflanzlichen Sauren hatten die Menschen in der Frihzeit und im frihen
Mittelalter zuerst bewussten Kontakt. Apfelsaure, Zitronensaure, aber auch die Ameisenséu-
re, die sowohl in Ameisen wie auch in Brennnesseln vorkommt waren die "bekanntesten”
Stoffe, ohne dass diese als solche erkannt wurden.

Zu Frihzeiten der "chemischen" Forschung — auch schon lange vor den Allchemisten - wur-
de die Stoffgruppe durch die Erkennung am Geschmack charakterisiert. Irgendwann wurde
der Geschmack auch Namens-gebend. Natirlich jeweils unterschiedlich in den Sprachen
und Sprachgruppen. Fir Sauren existiert fast immer ein Begriff. Basen wurde eher ignoriert
und schon gar nicht las Stoffgruppe empfunden.

Die alteste bekannte Saure als Einzelstoff ist die Essigsaure. Sie gilt auch als die erste
kunstlich hergestellte Saure.

Zum Geschmack kam dann auch die &tzende Wirkung weiteres Saure-Merkmal hinzu.

Erst mit Beginn des 14. Jhd. kamen anorganische Sauren dazu. Schmecken war jetzt nicht
mehr ohne Weiteres mdglich, da diese Sauren i:A. stark atzend wirken. Sie schmecken aber
auch noch in starker Verdinnung sauer (Sicherheitsvorschrift: bei anorganischen Sauren
ist kein Geschmacks-Test erlaubt!!! Im Chemie-Unterricht gilt dies natirlich ganz allgemein!)
Die menschen haben auch beobachtet, dass Sauren Marmor auflésen (unter Blasen-
Bildung). Dies kam dann als weiteres Merkmal zur Klassifizierung hinzu.

Basen — friher Alkalien genannt — haben eher bitteren bis seifigen Geschmack und bei Be-
rihrung einen seifigen und mehr nachhaltigen atzenden Eindruck (fihlen sich schlipfrig an)
Die ersten genutzen Basen waren Soda und Pottasche (basische Salze) fir Wasch-Zwecke.
Daher stammt auch der Begriff "alkalisch" (von: arab.: algaljan = Pottasche).

Als ein weiteres Charakteristikum fir Sauren wurde die Aufhebung deren Wirkung in Anwe-
senheit von Basen festgestellt. Es verschwand dabei sowohl der Geschmack, die atzende
Wirkung als auch die Marmor-auflésende Wirkung. Basen und Sauren kénnen sich gegen-
seitig neutralisieren, d.h. ihre charakteristischen Eigenschaften verschwinden, wobei Salze
entstehen.

Spater fand man Pflanzen-Farbstoffe (zuerst Lackmus), die auf Sauren und Basen unter-
schiedlich reagierten und somit als Erkennungs- bzw. Anzeige-Substanz - sogenannte Indi-
katoren — dienen konnten. Roter Lackmus (ein Pflanzen-Auszug) farbte sich mit Basen blau,
blauer Lackmus mit Sauren rot (BOYLE (1664)). Noch heute spricht man bei vielen Test's fir
Entscheidungen metaphorisch vom Lackmus-Test.

Die Veranderungen an Farben waren den Handwerkern im Mittelalter bekannt. Sie nutzten
sie zur Bleiche, Fixierung von Farbstoffen, Konservierung, ...

Basen hatten eine grofRe Verwendung in der Herstellung von Seife.

Die Herstellung von Dick-Milch, Sauerkraut und eingelegtem Gemiuse (Gurken, ...) gehdrte
zum Handwerk der Haushalterinnen und Kéchinnen.

Das Sauern war neben dem Poékeln (Einsalzen) und dem Rauchern eine der wichtigsten Me-
thoden zur Haltbarmachung von Lebensmitteln. So etwas wie Kihlschranke gab es nicht.
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Koche kennen auch die Farbveranderun-
gen von Rot- oder auch Blaukraut (Rot-
kohl). Je nach Saure-Gehalt verfarbt sich
der Saft von rot-violetten bis zum blauen
Farbton.

Unter chemischen Bedingungen, kann man
noch mehr bzw. auch weniger Saure (so-
zusagen Antisaure -> Base) hinzuflgen.
Dann bilden sich noch extremere Verfar-
bungen. Rotkohl unter solch extremen Be-
dingungen wiirde uns aber nicht mehr
schmecken bzw. ware sogar Gesundheits-
gefahrlich. -
Die genaue Zuordnung der Farben zu den -R;kohl-Saft bei verschiedenen pH-Werten (Séaure-Gehalten)
(viel spéter definierten) sogenannten  pH- O domikinedia.org (Supermart)
Werten findet der interessierte Leser im

Abschnitt 6.1.2. der pH-Wert.

Im Mittelalter gab es dann die ersten Versuche Stoffgruppen auf Grund ihrer chemischen Ei-
genschaften zu definieren. Vorher verband man die Stoffe eher intuitiv oder mehr allgemein-
gultig zu Gruppen. Fir die "chemischen" Hintergriinde interessierte man sich damals noch
nicht.

Johann GLAUBER (1604 - 1670) entwickelte dann erste "chemische" Verfahren zur Herstel-
lung von Sauren, u.a. Schwefelsdure, Salpetersaure und Salzsaure. Er verallgemeinerte
auch schon den Sachverhalt, das Metall und Saure ein Salz ergeben.

TACHENIUS (1660) postulierte: Sauren sind Stoffe, die sauer schmecken, mit unedlen Metal-
len unter Bildung eines Gases reagieren und mit Kalk aufschdumen. TACHENIUS war der
"Allchemisten-Name" von Otto TACKE, einem deutschen Arzt und Chemiker.

Nicolas LEMERY (1645 - 1715) entwickelte "Korpus-
kel-Theorie"

er stellte sich Sduren und Basen als kugelige Gebil-
de vor, wobei die Saure Spitzen an ihrer Oberflache
haben, die eben den sauren Geschmack "stechen”
Basen besitzen Eindellungen, die genau zu den
Spitzen passen, wodurch dann ein Ausgleich (Neut-
ralisation) moglich ist

Der Base-Begriff geht ebenfalls auf TACHENIUS () zurilick. Unter Basen verstand er die (nicht-
flichtigen) Stoffe, die mit (flichtigen) Sauren Salze bildeten. Dabei bildeten die nichtfllichti-
gen Stoffe seiner Meinung nach die Grundlage (Basis) der Salze. Von "Basis" leitete sich
dann auch der Begriff Base ab. Man fasste dann viele Stoffe (heute bekannt als Metallhydro-
xide, Metalloxide und Alkali- und Erdalkali-Carbonate) zu einer Gruppe zusammen, weil man
sie als die Grundlage fir die Herstellung von Salzen betrachtete.

LAVOISIER (1743 — 1794) nahm noch an, dass Sauren immer auf Nichtmetalloxiden und Ba-
sen auf Metalloxiden basieren. Bei der Reaktion mit Wasser bildeten sie dann entweder die
Séaure oder die Base. Dies war auch die gangige Methode zur Herstellung einer Saure oder
Base. Man verwendete einfach das passende Nichtmetall- bzw. Metall-Oxid und |6ste es in
Wasser. Auf LAVOISIER gehen aber auch Aussagen zuriick, das der Sauerstoff der Teil sei,
der einen Stoff sauer machen wirde.

Ausgleich

Base

Saure

Schwefelbioxyd + Wasser = Monothionische Saure historische Bezeichnung
SO, + HO = HO,S0O, und Schreibweise

Schwefeldioxid + Wasser ——* schweflige Saure heute Ubliche Schreibweise
SO, + H20 - = H2SO3
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Calciumoxid + Wasser Calciumhydroxid historische Bezeichnung

cao + HO CaO.HO und Schreibweise
Calciumoxid + Wasser ——* Calciumhydroxid heute Ubliche Schreibweise
Ca0 + H,0 ——= Ca(OH),

DAvy (1778 - 1829) entdeckte, dass es sich bei Chlor um ein Element handelt und erforschte
dieses intensiv. Er konnte dann bei der Salzsaure nachweisen, dass der saure Charakter
nicht vom Sauerstoff kommen kdnne, da Salzsdure tGiberhaupt kein Sauerstoff enthalt.

HCI = H + Cl Stoffe zerlegten sich nach der damaligen Ansicht
in Radikale; man kannte noch keine lonen

Nach DAvy (1811) sind Séauren solche Stoffe, die Wasserstoff chemisch gebunden enthalten
und dieser durch Metalle austauschbar ist.
Damit wiedersprach und widerlegte er die Theorie von LAVOISIER.

HCI + Zn = ZnCl + H die Sauren reagieren mit Metallen
und setzen dabei den vorher gebundenen
— und die Saure charakterisierenden
Wasserstoff — frei

HSO + Zn = ZnSO + H
LIEBIG brachte ebenfalls den Wasserstoff ins Spiel. Er konnte in allen Sauren Wasserstoff
nachweisen. Da aber wiederum eine Vielzahl von Stoffen bekannt war, die ebenfalls Was-
serstoff enthielten — sie aber nicht sauer reagierten — konnte dies auch noch nicht der Weis-
heit letzter Schluss sein.

Nach seiner Theorie waren Sauren Wasserstoff-haltige Stoffe, die sich mit Metallen zu Sal-
zen umsetzen lieRen. Bei der Reaktion wurde der Wasserstoff dann frei.

Mg + H,SO, — MgSO, + H, T (in moderner Schreibweise)
Zn + HCI ——= 7ZnCl, + H,T (in moderner Schreibweise)

Fur organische Sauren postulierte damals aber noch die Mdglichkeit, dass diese statt des
Wasserstoff's auch Metalle enthalten kdnnten.

Im 19. Jhd. kamen dann sehr viele neue Indikatoren dazu, die auch andere Farbiibergénge
zeigten. So ist z.B. Phenolphthalein bei Anwesenheit von S&uren farblos und bei Basen vio-
lett gefarbt. Durch Kombination mehrerer Indikatoren konnte man einen sogenannten Uni-
versal-Indikator entwickeln, der heute vor allem in einfachen Untersuchungen benutzt wird.

Indikator Farbe im sauren | pH-Umschlag- | Farbe im basischen Be-
Bereich Bereich reich

Alizaringelb gelb 10,8 - 11,2 dunkel violett -

Methylorange rot - 45-50 ockergelb / orange

Methylrot rot 52-5,6 gelb

Phenolphthalein farblos 8,5-8,7 violett -

Einige wenige Farbstoffe / Indikatoren zeigten sogar drei verschiedene Farben in Abh&ngig-
keit von der Anwesenheit und den Reaktionen von Séauren und Basen an.
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Indikator Farbe im sau- | pH-Um- Farbe im neut- | pH-Um- Farbe im basi-
ren Bereich schlag- ralen Bereich schlag- schen Bereich
Bereich 1 Bereich 2
Bromthymolblau | rot 1,2-1,4 [ gelb 8,4—8,6 | blau h
Thymolblau rot 1,2-1,4 | gelb 6,6 — 6,9

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx -14 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



6.1.1. Saure- und Base-Beqriffe / Saure-Base-Konzepte

6.1.1.1. Sauren und Basen nach ArRRHENIUS

Bis zum Ende des 19. Jahrhundert gab es in der Chemie keine wirklich allgemeingultige und
anerkannte Theorie Uber die Sauren (und Basen). Erst 1884 stellte Svante ARRHENIUS (1859
— 1927) die Theorie der elektrolytischen Dissoziation (NOBEL-Preis (fir Chemie) 1903)

Unter Dissoziation verstand er die Auftrennung von Stoffen in Wasser in lonen.

Alle Saduren und Basen sind nach ARRHENIUS in wassriger Losung Elektrolyte — also Losun-
gen, die den elektrischen Strom leiten.

lonen-Theorie der Sauren und Basen

Die Dissoziation ist der Vorgang, bei dem Stoff in Wasser in lonen zerfallen.

Ein Elektrolyt ist eine Losung, die den elektrischen Strom leitet.

In der Schule haben die Meisten Sauren und Basen auf eine einfache Art kennengelernt.
So dissoziierten Sauren in wassriger Losung in Wasserstoff-lonen und Saure-Rest-lonen:

Salzsaure: HCI =2 H' + CI

Schwefelsaure: H,SO, =" 2H' + SO/

Manchmal legte der Chemie-Lehrer noch Wert darauf, dass die Gleichung irgendwie deutlich
machte, dass es sich um einen Vorgang in wassriger Loésung handelte. Das indizierte (aq) fur
"aquatisiert" sollte das dann kennzeichnen.

Salzséure: HCI (aq) == H'@q + Cl (ag)
Schwefelsaure: H,S0, (aq) == 2H'(@q + SO, (aq)
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Dissoziationen weiterer bedeutsamer Sauren:

Salpetersaure
salpetrige Saure
schweflige Saure
Phosphorséure
Ameisensaure

Essigsaure
Oxalsaure

HNO; -
HNO, _—
H,SO; _—
HsPO, —_—
HCOOH -

CH;COOH -

"
"
2H'
3H'
"
"

HOOC-COOH =———— 2 H°

+ + + + + + +

NO;

NO,

SO~

PO,*
HCOO
CH,COO’
"00C-CO0’

Als gemeinsames und sozusagen "saures" Merkmal wurden die Wasserstoff-lonen (H") her-

ausgearbeitet.

Entsprechend wurde bei den Basen vorgegangen:
Natriumhydroxid:

Magnesiumhydroxid:

und wenn es der Chemie-Lehrer wieder etwas genauer sehen wollte:
Natriumhydroxid:

Magnesiumhydroxid:

NaOH =2 Ng' OH’
Mg(CH): =" Mg® + 20H

NaOH (aq) -

[ S

Mg(OH)2 (aa) =

Dissoziationen weiterer bedeutsamer Basen:

Lithiumhydroxid:
Kaliumhydroxid:
Calciumhydroxid:
Bariumhydroxid:
Aluminiumhydroxid:

LiOH -_—
KOH -
Ca(OH), -
Ba(OH), -
Al(OH);

Na‘(agq) + OH (aq)

Mg* (aq) + 2 OH (aq)

Li*
Na*
Mg2+
Ba2+
A|3+

+ 4+ + + o+

OH
OH
20H
20H
30H

Bei den Basen kristallisierte sich das Hydroxid-lon (OH') als der basisch machende Bestand-

teil heraus.

Der schwedischer Chemiker Svante ARRHENIUS (1859 — 1927) entwickelte aus solchen Be-
trachtungen seinen S&ure- und Base-Begriff. Nach ARRHENIUS (1883) sind S&uren solche
Stoffe, die in einer wassrigen Losung ein Wasserstoff-lon abspalten. Basen sind dagegen
Stoffe, die in wassriger Losung ein Hydroxid-lon abspalten.
Zu Ehren des Entwicklers dieser Betrachtungsweise sprechen wir auch vom ARRHENIUS-

Konzept.
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Séauren sind Stoffe, die in Wasser in Wasserstoff-Kationen (positiv geladene Wasserstoff-
lonen) und Saurerest-Anionen (negativ geladene Saurerest-lonen) dissoziieren.
Der saure Charakter geht von den Wasserstoff-Kationen aus.

Sauren sind Stoffe, die in wassrigen Losungen Wasserstoff-lonen abspalten.

Basen sind Stoffe, die in Wasser in Metall-Kationen und Hydroxid-Anionen dissoziieren. Der
basische Charakter geht von den Hydroxid-Anionen aus.

Basen sind Stoffe, die in wassrigen Lésungen Hydroxid-lonen abspalten.

Problematisch ist aber z.B. das Ammoniak. In Losung zeigt uns der Indikator Unitest mit sei-
ner blauen Farbe scheinbar die Hydroxid-lonen (in Wirklichkeit nur die fehlenden Wasserstoff-lonen)
an. Aber in der Formel fir Ammoniak NH; ist beim besten Willen kein Sauerstoff fur das
Hydroxid-lon zu finden.

Ammoniak: NH; =—— NH;(???) + OH (???)

Daneben bleiben bei ARRHENIUS noch weitere Fragen offen, z.B.: Warum geben die Sauren
ihre Wasserstoff-lonen tberhaupt ab?

Die gemeinsame Reaktion von S&uren und Basen wird im Konzept von ARRHENIUS schon
mit behandelt. Bei deren Reaktion kommt es zur Neutralisation, d.h. Wasserstoff- und
Hydroxid-lonen heben ihre Wirkung gegenseitig auf. Im Ergebnis entsteht neben dem (neut-
ralen) Wasser noch ein Salz.

HCI + NaOH =——— NaCl + H,O
Saure Base Salz Wasser
HCI == H + CI
NaOH = Na' + OH

H" + CI + Na@ + OH =—— Na' + ClI + H,O

Kirzt man vorschriftsmafig alle Stoffe / lonen usw. weg, die auf beiden Seiten in der glei-
chen Art stehen, dann erhalt man die zentrale Gleichung der Neutralisation:
H+ + OH' e — HQO
sauer basisch neutral
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Aufoaben:

1. In einem Reagenzglas wird Bromwasserskoffsaure-1.0sung und Kalium-
hydoxid-1.osung zur Reaktion gebracht. Stellen Sie nach dem obigen Sche-
ma die Gleichungen (bis hin zur Neulrvalisalions-Gleichung) auf!

2. Stellen Sie die Neulvalisations-Gleichungen fiiv die folgenden Reaklionen
auf?!

a) Salzsaure mit Kaliumhydroxid

b) Lithiumhydroxid mit Salpelersaure

¢) Schwefelsaure mit Magnesiumhydroxid
d) Phosphorsaure mit Baviumhydroxid

ARRHENIUS konnte mit seiner Theorie zwei charakterisierende Eigenschaften von Sauren
und Basen erklaren. Durch die beim Aufldsen der Stoffe entstehenden lonen konnte man die
elektrische Leitfahigkeit von Sauren und Basen verstehen. Zum Zweiten lasst sich mit seiner
Theorie auch die gegenseitige Neutralisation erklaren.
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klassische anorganische Saure mit ihren Sdure-Rest-lonen

Name Sum- Struktur- Name des / der Summen- | Struktur-
(trivial) men- Formel Saure-Rests /-Reste Formel d. | Formel d. S-R.
Formel S-R.
Chlorwas- HCI _ Chlorid-lon cr -
serstoffsaure B - cll IC1I
(Salzséaure)
salpetrige HNO - - _ Nitrit-lon : - -
Salﬁjreg i O=N-0 NO 0=N-0°
H
Salpetersau- | HNO; _ Nitrat-lon NO5 _
re 0 10
W \
N-0-8H N - 0l°
// // -
10 |0
schweflige H,SO, Hydrogensufit-lon HSO; —
Saure ‘?‘
\6 - H § =3
_ \
0 =35 |0 - H
| o >
0 - = Sulfit-lon S0, e
\
0 =235
\
lol1°
Schwefelsau- | H,SO, Hydrogensulfat-lon HSO, —
re 0]
_ \
10 - H 0=5=0
_ \
0=58=20 |0 - H
‘ - 2.
0 - H Sulfat-lon SO, S
|
0=58=0
\
101°
Kohlensaure | H,CO; Hydrogencarbonat-lon HCO5 —
KeJ
_ |
|O - H 0 =2¢C
_ \
o=c |0 - H
\ n >
o - H Carbonat-lon CO; S
|
0=CcC
\
lol1°®
Phosphor- H3;PO, Dihydrogenphosphat-lon | H,PO,” _
" |O - H
saure ‘
0o=p-0/°
\
_ 0 - H
‘C‘) - H Hydrogenphosphat-lon HPO,* ~
G-p-35- \(\)\
‘ _ _
o - H o= 1‘3 - oI°
0 - H
Phosphat-lon PO,* _
lol®
_
0="P-0|°
\
lol®
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weitere anorganische Saure mit ihren Saure-Rest-lonen

Name Summen- | Struktur- Name des Saure-Rests | Summen- | Struktur-
(trivial) Formel Formel Formel d. | Formel d. S-
S-R. R.
Fluorwasser- HF _ Fluorid-lon E _
stoffsaure - F| 1F|©
Bromwasser- HBr - Br| Bromid-lon Br _
stoffsaure |Br|®
lodwasser- HI H - I lodid-lon I’ _
stoffsaure 111°
Schwefelwas- | H,S _ Hydrogensufid-lon HS _
serstoffséaure H-8-H H-5s/°
Sulfid-lon s% _
H ©0
klassische anorganische Basen / Laugen mit ihren Base-Rest-lonen
Name Summen- | Struktur- Name des Base- | Summen- | Struktur-
(trivial) Formel Formel Restes Formel d. | Formel d.
B.-R. B.-R.
Natriumhydroxid NaOH Natrium-lon Na"
Natronlauge  (Atz-
natron)
Kaliumhydroxid KOH Kalium-lon K"
Kalilauge
(Atzkali)
Calciumhydroxid Ca(OH), Calcium-lon ca”
Kalkwasser
(Atzkalk, geldschter
Kalk)
Bariumhydroxid Ba(OH), Barium-lon Ba®*
Barytwasser
Magnesiumhydroxid | Mg(OH), Magnesium-lon Mg
Aluminiumhydroxid | AI(OH); Aluminium-lon Al”*

Die oben angegebenen klassischen Sauren und Basen gehéren zum Grund-
wissen der Chemie. Das Kennen der Namen und Symbole dieser Stoffe sowie
ev. Saure-Rest-lonen ist deshalb als obligatorisch anzusehen!!!
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6.1.1.2. Sauren und Basen nach Capy (Solvens-Theorie der Sduren und

Basen)

A

George Hamilton CADY (1906 — 1993) (und wohl auch (unabhéangig von ihm ???) EsLev) entdeckte
1928, dass auch einige flussige Stoffe (z.B. ionische Losungsmittel wie Wasser) eine gewis-
se Eigen-Dissoziation zeigten, ein solcher Stoff wurde von ihnen als Solvens bezeichnet.

die Eigen-Dissoziation sollte durch Ubertragung von geladenen Teilchen zwischen den
Solvens-Molekilen von statten gehen

Dabei wurde ausgehend von der Eigen-Dissoziation des Wassers

H,O =——— H" + OH

der Vorgang analog und allgemein auf nicht-wassrige Losungs-Systeme

Xy =m— X' + Y

Lyonium-lon  Lyat-lon

geschlossen.

Nach der Art der wandernden Teilchen unterschied CADY kationo- und aniono-trope L6-
sungsmitteln unterschieden. Bei kationotropen LOsungsmitteln gehen Kationen zwischen
den Solvens-Teilchen tber, bei den anionotropen eben Anionen.

Wasser (KP=100 °C) gehort nach CADY zu den kationotropen Stoffen, da hier ein Proton
Ubergeht:

H+
HO + H0 == H0"* + OH

Genau so verhalt es sich auch im flissiges Ammoniak (KP=-33 °C):

H+

s~ N\

NH; + NH; =——> NH,” + NH,
Ammonium-lon Amid-lon
CabDY-basisch CADY-sauer

Zu den anionotropen Stoffen zahlen z.B. Bromtrifluorid (KP=135 °C) und flissiges Schwefel-
dioxid (KP=-10 °C):

.
/\
Fs + B

B F;, =——— BF," + BF,
/26_\‘
so, + SO, == sS0* + SO

CADY Ubertrug also das Saure-Base-Verstandnis allgemein auf ionische Losungsmittel.
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Sauren sind Stoffe, die durch Dissoziation in einem Lésungsmittel oder durch Reaktion mit dem L6-
sungsmittel die Menge der Losungsmittel-eigenen Kationen (Lyonium-lonen) erhdhen.

Basen sind Stoffe, die durch Dissoziation in einem Ldsungsmittel oder durch Reaktion mit dem L06-

sungsmittel die Menge der Losungsmittel-eigenen Anionen (Lyat-lonen) erhéhen.

Bei den Stoffen hangt ihre Zuordnung zu den Solvo-Sauren, —Basen oder —Salzen davon ab,
in welches Losungsmittel sie gerade gegeben werden:

NH,CI +
Solvosalz

NH,CI
Solvosaure

NaNH,
Solvobase

Begriindungen!!!???

e —

H,O ==—— NH, + OH

NHa(fl)

= NH, + cl

Eine Neutralisation nach den Verstandnis von CADY ist dann:

NH,Cl + NaNH;

=—— NaCl + 2NH;

In der Chemie kenne wir noch weitere Losungsmittel mit Eigen-Dissoziation:

2 SO;5
Schwefeltrioxid

N,O4
Distickstofftetraoxid

allg.: Sovens

—_—
—gf——

so* +  SO%
-lon Sulfit-lon

NO* + NO;
-lon Nitrat-lon

Lyonium-lon + Lyat-lon
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Dazu gehdoren beispielhaft dann die folgenden Neutralisationen:

+ 2 S0,

SOCIl, + Na,SO; =— 2 NaCl

NOCI + AgN03 - AgC| + N204

Die Betrachtungen von CADY sind doch schon sehr speziell. Heute werden sie nur noch in
der Fach-Chemie benutzt. Dort kdnnen sie viele Losungs-Vorgange und Reaktionen von
Stoffen mit sich selbst gut erklaren.

In der Schulchemie spielt diese Theorie eine untergeordnete Rolle.
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6.1.1.3. Sauren und Basen nach BRONSTEDT (Protonen-Theorie der
Sauren und Basen)

nas ﬂ

Wegen der verschiedenen Widerspriiche im Saure-Base-Begriff von ARRHENIUS entwickelte
der danische Chemiker Johannes Nicolaus BRONSTED (eigentlich BR@NSTED; ) die S&aure-
Base-Theorie weiter (1923). Fast gleichzeitig und unabh&ngig von BRONSTED entwickelte
LOWRY eine gleiche Saure-Base-Theorie.

BRONSTED konzentrierte sich mehr auf den zu charakterisierenden Stoff, als auf das LO-
sungsmittel. Auch interessierte ihn die Interaktivitdt der Protonen mit den Stoffen. Protonen
(Wasserstoff-lonen) sind im Vergleich zu Atomen extrem kleine Teilchen. Sie sind rund
100°000x kleiner als andere Atome oder lonen.

Weiterhin |6ste BRONSTED das Saure-Base-Verhalten vom fllissigen Zustand. Die Charakte-
risierung eines Stoffes erfolgt nur noch tber die Fahigkeit Protonen (Wasserstoff-lonen) auf-
zunehmen oder abzugeben.

Salzsaure: HCI =2 H' + CI
Saure Base

Allgemein gilt: Saure =7 H' + Base

oder: Base + H' =—2= Sjure

Alle Saure-Base-Reaktionen (nach BRONSTED) wurden von ihm auf Protonen-Ubertragungs-
Reaktionen zurtickgefuhrt. Der neue Aspekt in der BRONSTEDschen Theorie war, dass er ne-
ben Donatoren (Abgeber, Absender, Abspalter) nun auch Akzeptoren (Aufnehmer, Empfanger) ein-
fuhrte.

Geben die Stoffe Protonen ab, dann sind sie Sauren, nehmen sie Protonen auf, sind sie
eben Basen. Da der Stoff, der als Saure fungiert bei der Protonen-Abspaltung (Protolyse)
einen S&aure-Rest erzeugt, der gleich wieder das Proton aufnehmen kann — also als Base
fungiert — sind immer eine Saure und eine Base direkt miteinander "verbunden". BRONSTEDT
bezeichnete solche zusammenhangenden Saure-Base-Konstellationen als korrespondieren-
des Saure-Base-Paar (auch: konjugiertes Saure-Base-Paar).

1924 entdeckten FAJANS und JOST, dass die Protonen nicht losgeldst (manchmal auch als nackt
bezeichnet) vorkommen. In Wasser werden sie sofort von partiell negativ geladenem Sauer-
stoff angezogen und gebunden. Das dabei gebildete komplexe lon wurde Hydronium-lon
(H30", selten auch: Hydroxonium-lon) genannt.

H" + HO0 =—= H;0'

Nach BRONSTEDT ist auch diese Reaktion eine Saure-Base-Reaktion. Da die Protonen-
Abgabe immer mit einer Protonen-Aufnahme verbunden ist, werden beide (Teil-)Reaktionen
immer gleich miteinander verbunden. Das frei Proton existiert nicht wirklich zwischendurch,
sondern nur weil ein anderer Stoff es aufnimmt (quasi besonders geil darauf ist), kann ein
anderer Stoff das Proton abgeben. Er hat nicht so eine starke Bindungs-Fahigkeit flr das
Proton. Das Proton wandert also direkt von dem einen Stoff (Donator) zum anderen — dem
Akzeptor.

Das quasi (in Wasser) geldste Proton (jetzt: H;O") wurde deshalb auch solvatisiertes Proton
genannt. An einem bestimmten Wasser-Molekul verbleibt das Proton allerdings nur durch-
schnittlich 10" s. Dann wird es vom benachbarten Wasser-Molekiil (- genauer, dem partiell nega-
tiv geladenem Sauerstoff-Atom -) Ubernommen.

H;0" + H,0 =F=——= H,0 + H;0"
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Die unterschiedlichen Wasser- bzw. Hydronium-Teilchen sind zum Verstandnis unterschied-
lich farbig gekennzeichnet. Mit unseren heutigen chemischen Gleichungen lasst sich so ein
Vorgang nicht notieren, da wir ja eigentlich die Ausgangsstoff- und Reaktions-Produkte-Seite

miteinander kirzen mussten.

Heute wissen wir, dass sich noch weitere Wasser-Molekile mit dem Hydronium-lon verbinden und immer gro3ere
lonen (Verklumpungen, Cluster) bilden. Sie werden auch als Oxonium-lonen (HsO,", H7Os", HeO4" usw. / nach
IUPAC als Oxidanium) bezeichnet. Da aber nicht wirklich ein neuartiger chemischer Effekt dabei auftritt, belasst
man es bei den meisten Darstellungen, Theorien und Reaktions-Gleichungen bei den Hydronium-lonen.

Insgesamt kommen wir dann z.B. zu folgender Gleichung:

Salzsaure: HCl + H,O = H,0" + CI

H
N —_—— N8 =)

H—CI —H
o + = 0 + (e

H H

Das teilweise negativ geladene Sauerstoff-Atom des Wasser-Molekiils wechselwirkt mit
dem teilweise positiv geladenen Wasserstoff-Atom des Chlorwasserstoff-Molekils. Das
Wasserstoff-Atom bildet zeitweilig eine Briicke zwischen beiden Molekilen und wird dann
meistens zum Wasser-Molekil gezogen. Die Bindungs-Elektronen des Chlorwasserstoff
verbleiben beim Chlor, so dass insgesamt zwei lonen entstehen — das negativ geladene
Chlorid-lon und das positiv geladene Hydronium-lon.

Das Hydronium-lon und das Chlorid-lon interagieren auch wieder miteinander und bilden
dann die Wasser- und Chlorwasserstoff-Molekule zuriick.

Schwefelsaure: H,SO, + 2H,0 == 2H,0" + SO,

Die Gleichung fur die Schwefelsaure erzeugt den Eindruck das Schwefelsdure-Molekul rea-
giert in einem Zug mit zwei Wasser-Molekiilen. Praktisch ist dies aber lberhaupt nicht so.
Die Schwefelsdure reagiert zuerst einmal nur mit einem Wasser-Molekiil.

H2504 + H20 - Hg,()Jr + HSO4-
Es findet also erst einmal nur ein Protonen-Ubergang statt. Erst wenn ein GroRteil der
Schwefelsdure einmal deprotonisiert wurde, dann kommt es auch zum zweiten Schritt. Nun
wird das zweite Proton Ubergeben. Protolysen finden immer stufig statt! Dem lon — hier z.B.
dem Hydrogensulfat-lon (HSO,) — fallt es recht schwer ein weiteres Proton abzugeben.
HSO, + H,0 = H,0" + SO,

Diese Differenzierung der einzelnen Protonen-Ubergénge spielt eine sehr groRe Rolle bei
der Sauren- bzw. Basen-Starke (= 6.1.1.8. die Starke von Sauren und Basen).
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Saurel

HCl
HF
HBr

H
H,SO,
HSO,
HsPO,
H,PO,
HPO,”
H,CO,
HCOS

+ + + + + + + + + + +

Base?

H,O
H.O
H,O
H,O
H.O
H,O
H.O
H.O
H,O
H,O
H.O

Saure?

Hs0"
H;0"
HsO"
Hs0"
H;0"
HsO"
H;0"
H;0"
HsO"
Hs;0"
Hs0"

+ + + + + 4+ + + + 4+ o+

Basel

cr

=

Br

;
HSO,
SO~

H,PO,
HPO,*

PO,
HCO,
CO5*

Neben den oben aufgefiihrten "klassischen" S&uren kommen nach dem Konzept von
BRONSTED noch viele scheinbar gar nicht saure Stoffe dazu, die als S&uren fungieren. Bei
genauen Hinsehen erkennen wir dann auch die Einhaltung der Definition (Sauren = Protonen-

Donatoren).
Saurel
NH," +
H.O +

Base?

H,O
H,O

—
—gf—————

Saure2

NH,
H,O*

+

+

Basel

OH
OH

Vor Allem halten uns diese Gleichungen deutlich vor, dass Séuren nicht zwangslaufig an die
Anwesenheit von Hydronium-lonen (bzw. Wasserstoff-lonen) auf der Reaktionsprodukte-Seite

gebunden ist.

Einer der fortschrittlichen Ansatze der Saure-Base-Theorie von BRONSTED ist der Ubergang
von der Klassifikation von Sduren und Basen als Stoffklasse hin zur Klassifikation Gber die
Funktion in einer Reaktion. Sauren und Basen waren damit nicht mehr feste Stoffklassen,
sondern die Stoffe kdnnen Saure oder Base sein. Das hangt davon ab, mit welchen anderen
Stoffen (Sauren / Basen) sie reagieren kdnnen.

Aufoaben:

1. Schreiben Sie die Shuktur-Gleichung fiiv die Dissoziation des Chlorwasser-
stoffs ab und erganzen Sie die fehlenden FEleklvonen-Paare (LLEWIS-

Schreibweise) z.B. mil Bleistift!

2. Stellen Sie fiir die Reaktion von Schwefelsiure und Wasser die Shuktur-

Gleichung auf?!
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Bei der Betrachtung der Basen entstehen Gleichungen, die anfanglich etwas verwirrend sind:

Natriumhydroxid: NaOH + H,O == Na' + H,0 + OH

o o
NS O=H -+ W ,(__)‘ N 4 W + O-H

Beim ionischen Natriumhydroxid interagiert vor allem das Hydroxid-lon aus dem Kristall-
Gitter mit dem teilweise positiv geladenen Wasserstoff-Atom aus dem Wasser-Molekil.
Das (Kristall-)Hydroxid-lon entreil3t dem Wasser-Molekil ein Wasserstoff-lon und bildet
damit ein (neues) Wasser-Molekil. Vom urspriinglichen Wasser-Molekiil bleibt ein (neu-
gebildetes) Hydroxid-lon ubrig.

Wenn man sich aber das Reaktions-Verhalten genauer ansieht, dann ist das Wasser wel-
ches eingesetzt wird, nicht mit dem identisch, was gebildet wird.

Der Ausgangsstoff Wasser reagiert mit den Hydroxid-lonen aus der dissozierenden Base
und gibt an dieses ein Proton (Wasserstoff-lon) ab. Das eingesetzte Wasser wird dabei zum
Hydroxid-lon, welches unsere Losung basisch macht.

NaOH + H,O == Na' + H,0 + OH

Nun bringt diese Schreibung aber keinen Vorteil, so dass man im Allgemeinen auf das
scheinbar zusatzliche Wasser verzichtet und bei der klassischen Schreibweise (nach dem Arr-
HENIUs-Konzept) bleibt.

Schaut man aber genauer hin, dann wird offensichtlich, dass nach BRONSTEDT nicht das Me-
tall-Hydroxid die Base ist, sondern nur das enthaltene Hydroxid-lon. Nur dieses hat die F&-
higkeit ein Proton aufzunehmen.

OH + H,0 = H,0 + OH

Das Natrium-lon ist also nur schmiickendes Beiwerk. Ohne das Metall-lon wird die Glei-
chung aber noch verwirrender. Was reagiert denn nun? Schlielich liel3e sich hier auch alles
kirzen. Nur mit dem Hintergrundwissen, dass es sich um verschiedene Molekiile handelt,
erhalten die Gleichungen einen chemischen Sinn.

Fur die mehrwertigen Basen der Metalle der Il. oder lll.-Hauptgruppe des PSE &andert sich
praktisch nichts an der Verfahrensweise.

e ——

Magnesiumhydroxid: Mg(OH), + 2H,0 =—7 Mg* + 20H + 2H,0

Aber wir hatten ja noch das "Ammoniak”-Problem. Kann uns BRONSTED hier eine Ldsung
anbieten?

Beim Losen von Ammoniak in Wasser finden wir nun auch endlichen einen Stoff, der uns die
beobachteten Hydroxid-lonen liefern kann — ndmlich das Losungsmittel Wasser:

Ammoniak: NH; + H,O =2 NH," + OH
T 0 *.*
H—l:!ll -+ W h _“ H —E—H + &

Das partiell geladene Wasserstoff-Atom des Wassers wird besonders vom freien Elek-
tronen-Paarchen des Stickstoff-Atoms aus dem Ammoniak-Molekil angezogen. Durch
die Ubernahme des Wasserstoff-lons auf das Ammoniak-Molekiil entsteht das Ammo-
nium-lon und aus dem Wasser-Molekil wird ein Hydroxid-lon.

Die lonen konnen fiir sich wieder miteinander reagieren und die Ausgangs-Teilchen zu-
ruckbilden.
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Somit ist die BRONSTED-Theorie der Sduren und Basen wirklich ein deutlicher Fortschritt.
Definieren wir nun die Sauren und Basen nach BRONSTED (1923). Sauren sind demnach
Stoffe, die in wassrigen Ldsungen ein oder mehrere Proton(en) (Wasserstoff-lon(en)) abge-
ben (Protonen-Spender, Protonen-Donatoren (lat.: donore; donare ... abgegeben)). Basen sind
Stoffe, die in wassriger Losung ein oder mehrere Proton(en) (Wasserstoff-lon(en)) aufneh-
men (Protonen-Empfanger, Protonen-Akzeptoren (lat.: accetare; accipere ... aufnehmen)).

Die Kombination eines Donators mit einem Akzeptor werden wir noch o6fter wiederfinden.
Man spricht auch vom Donator-Akzeptor-Prinzip oder —Konzept.

Basel Saure2 Saurel Base?2
NaOH + H,0 =2 Na'" + H,0 + OH
KOH + H,0 = K' + H,0 + OH
LiOH + H,0 =2 |i* + H,0 + OH
Mg(OH), + 2H,0 =2 Mg® + 2H,0 + 20H
Ca(OH), + 2H,0 = Ca® + 2H,0 + 20H
Ba(OH), + 2H,0 =2 Ba* + 2H,0 + 20H
Al(OH); + 3H,0 === AP + 3H,0 + 30H
NH; + H0 _— NH, + OH

Dem aufmerksamen Leser wird nun gleich ein Widerspruch zu den Saure-Gleichungen auf-
fallen. Dort hatten wir ausdruicklich Wert darauf gelegt, dass jeder Protonen-Ubergang ein-
zeln ablauft. Und nun hier? Laufen die Vorgange hier anders? Ja, denn wenn sich das feste
(kristalline) Hydroxid auflést, liegen gleichzeitig und gleichberechtigt alle lonen vor. Einige
stufige Abgabe erfolgt nicht. Somit kdnnen und muissen die Gleichungen — wie oben — ge-
schrieben werden. Trotzdem lauft natdrlich fur jedes Wasser- bzw. Hydroxid-Teilchen die
Protolyse einzeln ab, d.h. es kommt immer nur zur Abgabe bzw. Aufnahme eines Protons.

Stoffe, die als Saure und Base reagieren kénnen, nennt man Ampholyte. Wir sagen, sie rea-

gieren amphoter.

Die Aussage "Ampholyte reagieren neutral" ist falsch (!!!), da die einzelnen Reaktionen bzw. Gleichgewicht in
ganz unterschiedlicher Form einstellen. Dazu mehr bei der Betrachtung der Starke von Séauren und Basen (>
6.1.1.8. die Starke von S&uren und Basen).

Johannes Nicolaus BRONSTED lebte von 1879 bis 1947. Der britische Forscher Thomas
LowRry (1874 — 1936) definierte zeitgleich und unabhangig die Sauren und Basen wie
BRONSTED. Sein Wirken ist aber ein wenig in den Hintergrund der Geschichte gerutscht. In
wissenschatftlichen Bichern findet man in Anerkennung der Leistungen von LOWRY die Be-
nennung als BRONSTED — LOWRY — Theorie bzw. BRONSTED — LOWRY — Konzept. In der All-
gemeinbildung hat sich aber die Benennung nur tiber BRONSTED durchgesetzt. Diese werden
wir hier auch weitgehend benutzen.

Da bei den Reaktionen ein oder mehrere Proton(en) von einem Stoff zum néchsten Ubertra-
gen werden, sprechen wir von einer Reaktion mit Protonen-Ubergang oder auch einer
protolytischen Reaktion. Man findet auch die Bezeichnungen Protonen-Austausch und
Prototropie dafir. Die Protonen kdnnen fur sich nicht frei existieren. Deshalb ist eine Proto-
nen-Abgabe immer mit einer Protonen-Aufnahme verbunden. Eigentlich misste man sogar
sagen, eine Protonen-Aufnahme ist immer mit einer —Abgabe verbunden. Der aufnehmende
Stoff besitzt quasi Saug-Eigenschaften fir Protonen. Wenn diese nicht da waren, wirde der
andere Stoff die Protonen nicht von sich aus abgeben (kdnnen).
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Das kénnen wir mit den Teil-Reaktionen auch gut darstellen:

HCI = _H" + CI Protonen-Abgabe

/ Protonen-Ubergang
H,O + H = H,0"

Protonen-Aufnahme

Aus logischen Grunden schreiben wir eigentlich immer zuerst die abgebende Teil-Reaktion,
damit wir eben etwas zum Ubertragen erhalten, und dann als Zweites die aufnehmende.
Fasst man beide Teil-Reaktionen zusammen:

HCl + H,O + H =——= H + CI + H 0"
dann kann man die auf beiden Seiten vorkommenden Wasserstoff-lonen herauskirzen:
HCI + H,O =7 (| + H,O'

Im Ergebnis erhalten wir die schon bekannte BRONSTEDsche Gleichung der Salzsaure.

Wir wollen uns die Teil-Reaktionen noch einmal genauer ansehen und die Stoffe in Stoff-
klassen nach BRONSTED einteilen. Salzsdure ist als Protonen-Donator eine Sadure und Was-
ser der Akzeptor, also die Base.

HCI = H' + CI

Saure /
— +

H,O + H - H3;0 Protonen-Aufnahme
Base

Protonen-Abgabe

Da die Reaktionen aber im Gleichgewicht, also hin und zuriick ablaufen kénnen, missen wir
auch die Chlorid- und die Hydronium-lonen zuordnen. Da das Chlorid-lon ein Proton auf-
nehmen kann, ist es eine Base. Lauft die Protonen-Aufnahme rickwarts, dann ist das
Hydronium-lon ein Protonen-Donator, also eine Saure. In einer chemischen Reaktion treten
S&ure und Base immer als Paar auf (S-B-Paar, SBP).

HCI = _H' + CI Protonen-Abgabe (Losung)

Saure Base Saure-Base-Paar
Protonenlibergang

H,O + H° = H,0" Protonen-Aufnahme

Base Saure Saure-Base-Paar

Eine Saure und die abgleitete Base bilden ein zusammengehodrendes Paar — das
korrospondierende Saure-Base-Paar (korrosp. S-B-Paar, kSBP).

In BRONSTED-Gleichungen haben wir also zwei Sduren und zwei Basen, die insgesamt auch
zwei Paare bilden. Zusammengehodrende Saure-Base-Paare erhalten die gleichen Indizes:

—

HCI + H,O = H,0'+ CI
Saure; Base, Saure, Base; korrespondierende S-B-
Paare

Gesprochen werden die Saure-Base-Paare dann z.B. Saure 2 und Base 1 (Reaktions-Produkte).
Betrachten wir nun — der__Einfachheit halber — die Saure- und Basen-Paare flir eine Base in
Kurzform nur mit kurzen Uberschriften:
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NaOH + H,O =——> Na' + OH + H,0

Teilreaktionen:

NaOH = Na" + OH Dissoziation / Lésung

H,O == H' + OH Protonen-Abgabe

Saureq Base; korrosp. S-B-Paar 1

ProtonenlUbergang

OH + H* =—2 H,0 Protonen-Aufnahme

Base, Saure, korrosp. S-B-Paar 2
Zusammenfassung:

NaOH + H,O = Na' + OH + H,0

Base, Saure; Base; Saure,

Die Reaktionen bei den Basen sehen immer etwas undurchsichtig und kompliziert aus. Man
muss sich dabei aber vergegenwartigen, dass immer zwei "Arten" von Wasser-Molekule auf-
treten. Einmal tritt Wasser als Ausgangsstoff auf und wird in Protonen (wasserstoff-lonen) und
Hydroxid-lonen zerlegt. Daneben entsteht "neues” Wasser als Reaktions-Produkt aus Proto-
nen und dem herausgeldsten Hydroxid-lonen.

Sauren sind Stoffe, die in wassrigen Losungen Protonen (Wasserstoff-lonen) abspalten.

Basen sind Stoffe, die in wassrigen Loésungen Protonen (Wasserstoff-lonen) aufnehmen.

Ein korrespondierendes (auch: konjugiertes) Saure-Base-Paar sind eine Saure und eine
Base, die durch Protolyse ineinander ibergehen kdnnen.

Die Saure wird durch die Abgabe eines Proton (Wasserstoff-lons) zu einer Base. Die Base wird durch die Auf-
nahme des Protons zur dazugehdrigen Saure.

Ein korrespondierendes Saure-Base-Paar sind zwei Stoffe, die sich durch ein Proton / Was-
serstoff-lon unterscheiden.
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Ampholyte sind Stoffe, die in wassrigen Losungen sowohl Protonen (Wasserstoff-lonen)
aufnehmen als auch abgeben kénnen.

Ampholyte sind Stoffe, die sowohl als Séauren als auch als Basen reagieren kénnen.

Praktisch einschrittiges Losen eines mehrwertigen Hydroxides ist trotzdem mit einer differen-
Zierten Protonisierung der gerade aufgeldsten Hydroxid-lonen verbunden.
Im Allgemeinen ergibt sich nun folgendes Schema:

korrespondierendes Saure-Base-Paar 1

VGa \

Saurel + Base2 =—= Basel + Saure2

T

korrespondierendes Saure-Base-Paar 2

nach BRONSTED werden unterschieden:
e Neutral-Sauren (z.B.: HNOg, )
e Kationen-Sauren (z.B.: NH,"
e Anionen-Sauren (z.B.: HCO3, HSO3 , )

sowie die analogen:
e Neutral-Basen (z.B.: NH3)
e Kationen-Basen (z.B.: [AI(OH)(H,0)s]**, )
e Anionen-Basen (z.B.: HCO3, HSO3 )

Man findet aber auch eine Klassifizierung der Protolyte — also der Stoffe, die als Sauren, Ba-
sen oder Ampholyte fungieren kénnen — nach ihrer protolytischen Funktion und ihrer Teil-
chen-Ladung.

lonen-Art Kation - (kein) Anion
Funktion ... (kationische Protolyte) (neutrale Protolyte) (anionische Protolyte)
als Saure H;0"; NH,"; R-NHs'; | H,O; HCIO4; HCI; HoSOy; | HPO,™: HSO, ' ...
[AI(H,0)6]*"; ... HNOs;  HsPO,  HS;
CHsCOOH; ...
als Ampholyt | [AI(OH)(H,O)s]*": H,O; Eisessig; NHs; ... HCO5": H,PO,":
NoHs s ... HPO,”; ...
als Base [Fe(OH)(H,0)s]*"; ... | H,0; NH3; R-NH,; ... OH: H: 0% CO.:
PO,”; CH;COO; ...
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den Basen ist ein freies Elektronen-Paar gemeinsam, dass flr eine kovalente Bindung mit
einem Wasserstoff-lon bereit steht

typische konjugierte / korrespondierende Saure-Base-Paare

Anionen-Saure

HX = H' X%

HX  + H,O =——= H,0" + X%
z.B.:

HSO, + H,O =— H;0" + SO,

Neutralsaure

HX _— H X
HX + H,0 === H;0 X

z.B.:
HCI + H,O = H;0" + Cl

Kationen-Saure

HX" = H X
HX* + H,0O e — H30+ + X

z.B.:
NH4+ + Hzo i H30+ + NH3

Anionen-Base

X + H =/ HX
X +  H,0 == HX + OH
z.B.:
— -

OH + H,O =2 H,0 + OH"

Neutralbase

HX H* = HX'

HX + HO0 =7 HX"  + OH
z.B.:
HO + H0 =72 H;0' + OH

Kationen-Base

HX®  +  H S HX*

HX"  +  HO =——= HxX* + OH
z.B.:
[Fe(OH) P + HO =——= [Fe(H0).]* + OH
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Protolysen sich chemische Reaktionen, bei denen ein Proton von einem Stoff abgeldst und
auf einen anderen Ubertragen wird.

Zu beachten ist bei der Definition des Begriffs Protolyse, dass nicht nur die Ablésung des
Proton’'s — so wie es der Name vielleicht zuerst suggeriert — gemeint ist, sondern die gesam-
te Reaktion mit Ablésung und Aufnahme, oder besser dessen Ubertragung.

Protonen-Ubergénge nach BRONSTED sind nicht auf wassrige Lésungen beschréankt. Auch in
der Gas-Phase oder in anderen Losungsmitteln (z.B. Ethanol) sind Protolysen méglich.

in Ethanol als Lésungsmittel:
HCl + C,HsOH =——>= C,H,OH, + CI

in der Gas-Phase:
HClg) + NHji@ ==——— NH4Cl(s)

Die BRONSTED-Theorie Uber S&uren und Basen ist eine der derzeit verbreiteten und ver-
standlichen. Sie ist auch fir den weniger theoretischen Chemiker nutzbar und entsprich vie-
len Alltagserfahrungen. Aber natiirlich bleiben im Wissenschaft-Leben alle Theorien nie lan-
ge undiskutiert und von Fortschritten verschont (= Saure-Base-Konzepte von LEwIS und
USANOVIC).

Fur viele quantitative Betrachtungen interessiert die Anzahl der dissoziierten Teilchen bzw.
deren Verhaltnis zu den urspriinglich eingesetzten Teilchen.

Protolyse-Grad

Das Verhdltnis zwischen dissozierten / protolysierten Teilchen in Bezug auf die Anzahl der
Ausgangs-Teilchen wird Protolyse-Grad (selten Dissoziations-Grad) o genannt.

HA + B =—= A + BH'

_ cal
T c[4H]

Nehmen wir im ersten Fall an, dass alle Teilchen dissoziieren, dann ergibt sich ein Protolyse-
Grad von 1. Ist kein Teilchen dissoziiert, dann berechnen wir o mit 0. Damit ist auch die mog-
liche Spannweite fur den Protolyse-Grad definiert.
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Der Protolyse-Grad a gibt das Verhaltnis der dissoziierten (protolysierten) Teilchen zu ihrer
ursprunglichen Anzahl (un-protolysierter (Ausgangs-)Teilchen) wieder.

Aufoaben:
1. Berechnen Sie aus den Angaben den Profolyse-Grad fiir die urspriinglichen
3r-1.osungen:

a) 2,999 mol/I Chlorid von HCI b) 0,084 mol/l H,PO, von H;PO,
c) 0,0659 mol/1 2-Chlorpropanat von 2-Chlorpropanséaure

d) 2,66 mol/| Hydronium-lonen von HNO; e) Essigsaure-Losung mit pH=2,14
f) 6,010 mol /1 HS von H,S g) Salpetersaure-Ldsung mit pH=-0,48

2. Berechnen Sie den Protolyse-Grad von reinem Wasser!
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6.1.1.4. Autoprotolyse des Wassers

nan ﬂ

Dem aufmerksamen Leser ist nun sicher auch schon aufgefallen, dass Wasser mal als S&u-
re und mal als Base diente. Wenn das so gehen soll, dann misste Wasser auch mit sich
selbst reagieren kdnnen. Denn woher soll das eine Wasser-Molekil "wissen”, was an der
gegenuberliegenden Seite des anderen Wasser (Reaktionspartner) fiir ein Rest angebunden
ist?

Probieren wir also mal die Reaktion von Wasser mit sich selbst:

H0O + H,0 =7 H;0' + OH

o N _)H\ea &

H/o = H H g H/o—-H =+ H
Teilreaktionen:

H,O = H' + OH Protonen-Abgabe

Saure, Base; korrosp. S-B-Paar 1

Protonentibergang

H,O + H =—= H,0' Protonen-Aufnahme

Base, Saure, korrosp. S-B-Paar 2
Zusammenfassung:

H,O + H,O =2 H,0" + OH

Saure; Base, Saure, Base;

Die Reaktion von Wasser mit sich selbst nennen wir Autoprotolyse. Da Wasser sowohl als
Base als auch als Séure reagieren kann, ist ein sogenanntes Ampholyt (amphis .. griech.: auf
beiden Seiten; lysis .. griech.: Auflésung).

Mit radioaktivem Wasser, welches Deuterium (;H) und O-18-Atome (350) enthalt, kann man
eine andere Wasser-Probe untersuchen. Dabei kann man nachweisen, dass es wirklich zu
standigen Protonen-Ubergdngen zwischen den Wasser-Molekiilen kommt. Nach kurzer Zeit
findet man namlich Deuterium an normalen Sauerstoff-Atomen und an den O-18-Atomen die
einfachen Wasserstoff-Atome.

Das die Hydroxid- und die Hydronium-lonen wirklich im Wasser vorkommen, kann man
durch eine Prifung der elektrischen Leitfahigkeit testen. Waren die Wasser-Molekile nur als
nach auflen neutrale Teilchen vorhanden, dann miusste die Leitfahigkeit gleich null sein.
Praktisch messen wir aber eine Leitfahigkeit von 5 uS/m (S .. SIEMENS; andere Einheiten: 1/(Q
m)=Q"m*=A/(Vm)=AV'm?) auch in sehr reinem Wasser (demineralisiert bzw. destilliert). Dies ist
ein recht gutes Ergebnis fir ionische Losungen (Elektrolyte). Im Vergleich zu metallischen
Leitern (Leiter 1. Klasse) sind ionische Lésungen immer schlechter leitend (Leiter 2. Klasse).
Dies liegt vorrangig an den grol3en geladenen Teilchen (geldste lonen), die nun im elektri-
schen Feld wandern missen. Im Metall konnen sich die winzigen Elektronen im fast leeren
Raum zwischen den Atom-Kernen nattrlich wesentlich besser bewegen.
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Im reinen Wasser kommt es bei rund 600.000.000 Molekilen ein einziges Mal

zur Autoprotolyse. Die exakte Anzahl wird mit 555.600.000 Molekiilen angegeben. H20
Das chemische Gleichgewicht ist also eindeutig in Richtung Ausgangs-Stoffe H20
verlagert: H»0
H.0

H,0 + H,0 = —= H;0' + OH H0

H.0

Mit Hilfe von Stapel-Modellen wollen wir hier die quantitative Dimension etwas Ezg

2

naher bringen. Die einzelnen Stoffe werden dabei immer als Stapel von Moleki-
len betrachtet. Naturlich geht das nur ansatzweise bei den riesigen Teilchen-
Zahlen in der Natur. FiUr ein Mol Wasser-Molekule missten wir schlie3lich 6 * H,0
10? Teilchen tibereinander stapeln.

Von den vielen Wasser-Molekilen sind es eben nur

wenige, die eine Protolyse durchmachen. H-0 H20

Der Pfeil mit der Doppel-Linie ist nicht als Reaktions- H.0 H.0

oder Gleichgewichts-Pfeil zu verstehen. Er soll den H20 H.O
Ubergang vom Ausgangs-Zustand (linker Stapel) in H.0 H.0

den Gleichgewichts-Zustand (rechts) kennzeichnen. H20 H,0

Das Gleichgewicht selbst sind dann die Stapel und die H,0O HsO" | OH
Verteilung der Teilchen auf der rechten Seite. Hier H,O

sind das zwei umgewandelte Wasser-Molekile (die H,O H,0O

nun im Stapel fehlen) und die neuen Stapel mit den

neu gebildeten Hydronium- und Hydroxid-lonen. H,O H,0

Sie haben fir sich einen sauren bzw. basischen Cha- Start Gleichgewicht

rakter, der sich hier aber ausgleicht.

Die Zahlen-Verhaltnisse sind in den Stapel-Modellen immer nur stark vereinfacht wiederge-
geben.

Aufoaben:

1. Berechnen Sie exakl, wieviele Umsiélze es bei einem Mol Wasser zu einem
Zeilpunklt geben miisste!

[ur die gehobene Anspruchsebene:

2. Wieviele Wasser-iMolekiile liegen in einem Liter Wasser dissoziiert vor?

Bringt man nun das Massen-Wirkungs-Gesetz (MWG) ins Spiel, dann ergibt sich zuerst:

_ ¢[H30%]- c[0H™]
Ke= c[H,0]2

Wasser haben wir in wassrigen Losungen — und nur diese betrachten wir bei den S&ure-
Base-Reaktionen — steht praktisch unbegrenzt zu Verfigung. Eine echte Abhangigkeit der
Reaktion von der Konzentration des Wasser's ist nicht anzunehmen. Ohne Wasser konnten
wir die Reaktionen gar nicht ablaufen lassen und somit auch nicht K. wirklich unabhangig
bestimmen. Deshalb ist in jedem K. das Wasser schon enthalten. Das flhrt zu einer neuen
Gleichgewichts-Konstanten fur die Auto-Protolyse des Wasser's:

[H30%]- c[OH™
Kw = K " c[H,0 .. ”Toc][z]
und dbrig bleibt:

Ky = c[H;0"] -+ c[OH™]
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Die Gleichgewichts-Konstante K, wurde mit 10™* mol?/ I> ermittelt.

Auch hier fuhren wir den leicht zu handhabbaren Wasser-Exponenten pKy (auch lonen-
Exponent des Wasser's) ein, der Uber die klassische Umrechnung Uber den negativen dekadi-
schen Logarithmus zu ermitteln ist:

Schlieit man aus der Wasser-Protolyse-Konstanten zuriick auf die Konzentration der
Hydronium- und Hydroxid-lonen, da erhalten wir:

C[H30]+ = C[OH_]
Ky = C[H3O+]2

l _ l
c[H;0" 1= Ky = V14 = 0,000'000'1% = 10 7%

die Konzentration der dissoziierten Teilchen.

In einem Mol Wasser sind es also nur ein 10- Temperatur Kw PKw pH

Millionstel Mol Hydronium- und natirlich | 8[°C] [mol®* 1] [l [

auch Hydroxid-lonen vorhanden. -

Die wenigen Molekiile, die zerfallen, machen sich erst 10 0,36 * 10 14,45 | 7,23

in der 7. Nachkomma-Stelle bemerkbar. 15

Das Gleichgewicht ist Temperatur-Abhangig. 18 0,74*10™ | 14,13 | 7,07

Die Ruck-Reaktion ist exotherm, was z.B. fur 20 0,86 *10™ | 14,07 | 7,04

eine Verfolgung der Neutralisation genutzt 22 1,00*10™ | 14,00 | 7,00

werden kann. 25

Je groRer also die Temperatur, umso starker 30 189*10™° [ 1373 | 6,87

wird die endotherme Hin-Reaktion bevorteilt. 40 -

In der nebenstehenden Tabelle wird dies be- 20 56010 | 13,25 | 6,63
100 74,00 * 10 12,13 6,07

sonders bei den héheren Temperaturen (50
und 100 °C) deutlich.

bose Frage zwischendurch: (nur fiir pH-Kundige)

Wenn fiir die Menge der Hydronium-Ionen der pH-Wert stehl, dann steht
pOH fiir die Menge der Hydroxid-Ionen. Wie grop ist dev pOH-Wert bei 100
°C? Begriinden Sie Ihre Wert-Auswahl und / oder -Berechnung!

Die Autoprotolyse scheint eine relativ seltene Reaktion zu sein. Sie kann kaum als Ursache
fur die vielen besonderen Eigenschaften des Wassers dienen. Einige dieser Eigenschaften
sind so besonders, dass man sie als Anomalien erfasst. Hier seien nur die ungewohnlichen
Schmelz- und Siedepunkte des Wassers oder auch die Dichte-Anomalie bei -4 °C genannt.
Sie haben im Wesentlichen einen anderen Grund. Wasser bildet bei der "Reaktion” mit sich
selbst sogenannte Wasserstoff-Briicken aus. Dabei teilen sich zwei Wasser-Molekiile zeit-
weilig ein Wasserstoff-Atom. Dieses schwebt gewissermalen zwischen den Sauerstoff-
Atomen. Diese Bricken werden sehr haufig ausgebildet. Manchmal wird das Wasserstoff-
Atom dann starker vom fremden Sauerstoff-Atom angezogen und es bilden sich die
Hydronium- und Hydroxid-lonen (= Autoprotolyse). Das Briicken-Wasserstoff-Atom kann
aber auch wieder zu seinem urspringlichen Sauerstoff-Atom zurlickwandern und es bilden
sich die beiden Wasser-Molekiile zuriick. Im nachsten Augenblick interagiert dieses oder das
andere Wasserstoff-Atom mit einem anderen Wasser-Molekiil. So bildet sich ein hochst dy-
namisches Netzwerk sich standig neu verbindender Wasser-Molekiile.

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 37 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Wasserstoff-Briicken-Bindung

\ —_— 3 'Ne o
L+ w—o T/ o---cH----0 e (O0=H 4 O=H
H I H I H

H H

Aufgaben:
1. Skizzieren Sie obige Gleichung in vollstandiger LLEWIS-Schreibweise!
fiir die gehobene Anspruchsebene:

2. Finden Sie weilere Anomalien des Wassers! Erliufern Sie diese jeweils
kurz!
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Auto-Protolyse anderer Stoffe

Auch andere Losungsmittel neigen zur Auto-Protolyse:

Base; Saure, Saure; Base,
NH; + NH; > NH, + NH,
CH3-COOH + CH3-COOH =——" (CH,;-COOH," + CHs-COO
H,S0, + H,SO, =" H;S0, + HSO,
HNO; + HNO; =" H,NO," + NOj

Hier eine weitere Tabelle zur Abhéngigkeit

des Ky- und des pH-Wertes von Wasser von | €mperatur Ky PKw | pH
der Temperatur. 3] i e L]
Da die Bestimmung der Werte messtech- g 132 - 18_15 12’% ;g
nisch sehr anspruchsvoll ist, kdnnen solche 10 2’92* 0" 14’54 7'27
Abweichungen zu anderen Tabellen (siehe 15 251710% | 1435 | 717
weiter vorne) auftreten. Je nach gebrauchten 0 681*10° | 1417 | 7.08
Werten, sollte man sich fir eine der Tabellen o5 1’01 105 14’00 7’00
entscheiden, da die Werte fiir sich unter ver- 30 1:47 105 13:83 6:92
gleichbaren Bedingungen ermittelt wurden. 40 292+10% | 1354 | 6.77
50 5.47*107" | 13,26 | 6.63
60 9.61* 107" | 13,02 | 651
Q: http://www.wissenschaft-technik-ethik.de/wasser
ph.html#999
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6.1.1.5. Neutralisation

Eine Neutralisation ist die chemische Reaktion, bei der sich Wasserstoff-lonen (einer Saure)

mit den Hydroxid-lonen (einer Base) stéchiometrisch vereinen.
Dabei wird sowohl die saure als auch die basische Wirkung aufgehoben / neutralisiert.

—

HClI + NaOH =——— NaCl + H,O
Teilreaktionen:
NaOH =2 Na" + OH Dissoziation / Loésung
HCI = H" + CI Protonen-Abgabe  (#)
Saure; Base; korrosp. S-B-Paar 1
Protonentibergang
OH + H' =— H,0 Protonen-Aufnahme
Base, Saure, korrosp. S-B-Paar 2
bzw. mit dem Base-Rest:
Na* + OH + H' =—> Na' + H,0 Protonen-Aufnahme (#)
Base, Saure,

Zusammenfassung: (der Teilreaktionen mit #)

HCl + Na* + OH + H* =—== H' + ClI + Na' + H,0
Saure; Base, Base; Saure,

nach dem Kirzen und Zusammenfassen der lonen zu Stoffen:

HClI + NaOH == NaCl + H,0O
Saure; Base, Base; Saure,

und als allg. Schema:
Saure Base —™= Salz Wasser

Der Kern dieser Reaktion (einer phanomenologischen Saure und Base (nach ARRHENIUS)) ist die Ad-
dition von Hydroxid- und Wasserstoff-lon:

OH + H' =——= H,0
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Die Teilchen, die unsere Ausgangsstoffe ph&nomenologisch zu Saure und Base machten
l[6schen sich gegenseitig aus. Aus einen saurem und einem basischen Teilchen wird ein
neutrales. Wir sprechen hier deshalb von einer Neutralisation.

Stellen wir uns die Protonen an Wasser gebunden vor, dann kommen wir zu unserer Auto-
Protolyse-Gleichung des Wassers zuriick — nur in der umgedrehten Schreibweise:

e —

OH + H30+ -_— H,0O + H,O
Base, Saure; Saure, Base;

Neutralisationen sind chemische Reaktionen (Saure-Base-Reaktionen), bei denen

Hydronium-lonen Protonen an Hydroxid-lonen abgeben.
Dabei entsteht neutrales Wasser.

Das Gleichgewicht ist praktisch sehr stark zum Wasser hin verschoben. Die ungefahren Zah-
len-Verhaltnisse fir die einzelnen Teilchen haben wir ja schon gekennzeichnet.

OH + H;0" =" H,0 + HO

quantitative Betrachtung der Neutralisation

Nun kann man chemische Gleichungen als exakte quantitative Systeme betrachten. Dabei
sind zwei unterschiedliche Interpretationen / Les-Arten einer chemischen Gleichung zulassig.
Wenn wir bei der obigen Ausgangsgleichung bleiben, dann sind dies:

Ein Teilchen Chlorwasserstoff reagiert mit einer Baueinheit Natriumhydroxid zu
einer Baueinheit Natriumchlorid und einem Molekll Wasser.

bzw. (in der Stoffmengen-Betrachtung):

Ein Mol Chlorwasserstoff reagiert mit einem Mol Natriumhydroxid zu einem Mol
Natriumchlorid und einem Mol Wasser.

In beiden Fallen sind die Stoffmengen-Angaben — egal ob als
Teilchen-Anzahl oder als Stoffmenge — immer &aquivalent zuei-
nander. Das setzt sich Uber die Teil-Reaktionen bis zu den Ge-
samt-Gleichungen fort, die jeweils ausgewahlte Details einer Re-
aktion darstellen.
Damit z.B. die Saure vollstandig neutralisiert wird, missen alle
Hydronium-lonen mit einem Hydroxid-lon reagieren kdnnen. Nur
dann haben wir am Ende eine neutrale Situation.
Die Aquivalenz der verschiedenen Stoffmengen kann man nun
z.B. auch zur Berechnung von unbekannten Grof3en benutzen.
Es gilt:

n [H;01=n[OH]

Liegen z.B. in einer Probe 1.000.000 Hydronium-lonen vor, dann
benotigt man genau 1.000.000 Hydroxid-lonen zur Neutralisation.
Dabei ist es egal, wie konzentriert die Einzel-Lésungen sind. Ob
sich die 1 Mill. Hydronium-lonen in einem oder z.B. zwei Liter ver-
teilen, ist praktisch egal. Es wird nur etwas langer dauern, bis die
1 Mill. Hydroxid-lonen endlich ihren Partner fur eine Neutralisati-
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on finden werden.

Methode: Aufstellen von Neutralisations-Gleichungen

z.B. Neutralisation von Aluminiumhydroxid mit Schwefelsaure

Notieren der Wort-Gleichung (aus der Aufgabe heraus)

| Aluminiumhydroxid + Schwefelsdure ==——— Wasser |
(wegen "Neutralisation™)

Heraussuchen der Formeln fur die Verbindungen (= Tabellen, ev. selbst Aufstellen)

|A|(OH)3 + H2804 - Hzo |

Aufstellen der einfachen Dissoziation-Gleichungen (um die Wertigkeit der Saure bzw. Base
Zu ermitteln)

Al(OH); =— AP + 30H - 3-wertige Base
H,SO, =———> 2H" + SO, - 2-wertige Saure

Ermitteln der Faktoren fir die Stoffe tber das Kleinste gemeinsame Vielfache (KGV)

3 * 2
2*3 = 3*2

6 (KGV)
6

Benutzen der Faktoren fir die Dissoziations-Gleichungen
2 A(OH); =— 2AP" + 60H

3H,S0, =—* 6H" + 3S0,°

Zusammenfassen der beiden Dissoziations-Gleichungen

2 AllOH); + 3H,S0, =—= 2APF" + 60H + 6H" + 3S0,”

"Durchfiihren” der Neutralisation (Zusammenfassen von Wasserstoff- und Hydroxid-lonen)

60H + 6H" =——— 6H,0

Ersetzen der neutralisierten lonen durch das Wasser

2 AllOH); + 3H,S0, =———= 2APF + 6H,0 + 3S0,> fertig!

ev. Aufstellen der Stoff-Gleichung:

2A|(OH)3 + 3H2804 - AI2(SO4)3 + 6H20 fertlg'
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Der Zusatz eines Indikators vereinfacht die Beobachtung und
das Finden des sogenannten Aquivalenz-Punktes. An die-
sem Punkt ist die Neutralisation vollstandig. T T
Fur genaue gquantitative Untersuchungen bendtigt man von
einer Losung (Saure oder Base) genaue Inhaltsangaben. Mit-
tels vorgefertigter Ampullen kann man sich im Labor definier-
te Losungen mit Konzentration von z.B. 0,1 oder 1,0 mol/l :|

Saure bzw. Base herstellen.
Nehmen wir z.B. mal an in einer Wasserprobe befindet eine .
unbekannte Menge Base. Von der Probe steht uns ein Liter
zur Verfiigung. Wir wollen nun wissen, wie grofl3 die Menge

(Stoffmenge od. Konzentration) an Hydroxid-lonen in der

Probe ist.

Nun kénnte man aus einem Gefal3 mit einer genauen MaR-Einteilung (z.B. Standzylinder)
nach und nach etwas von einer definierten Saure in die Probe kippen. Damit wir den Aquiva-
lenz-Punkt beobachten kdnnen, geben wir zur Probe einige Tropfen Indikator dazu. Nach
und nach wird sich durch das Hinzufligen der Saure, die Probe von blau nach griin verfar-
ben. In dem Augenblick, wenn der Indikator in der Probe eine griine Farbe annimmt, wird
das zugekippte Volumen der definierten Sdure exakt erfasst. Nehmen wir an, wir hatten 127
ml einer 1 M-Ldsung (1M = 1 mol/l) verbraucht, dann kénnen wir Uber die Formel:

n ¢ .. Konzentration [mol/l]
v n .. Stoffmenge [mol]
V .. Volumen [I]

CcC =

sehr einfach die Stoffmenge fir die eingesetzten Hydronium-lonen berechnen:

n=c-V Umstellen nach n
n[Hz0%] = c[H30*] - V[H3;07] Anwenden auf einen Stoff
mol Einsetzen der bekannten Werte

Tl[H30+] = 1T -0,1271

n[H.0%] = 0,127 mol Berechnen mit
Kirzen der Einheiten

Da definitionsgemar die Aquivalenz erfullt sein muss:
n [H;01=n[OH]

konnen wir auf eine Konzentration der Hydroxid-lonen von ebenfalls 0,127 mol schlie3en.

In der Praxis geht man allerdings etwas anders vor. Zum Einen mochte man die Untersu-
chung statistisch sichern. Da die Proben-Menge meist irgendwie begrenzt ist, bleibt nur eine
Teilung in kleine Proben. Soll z.B. eine 1-Liter-Probe in Teil-Proben a 200 ml geteilt werden,
dann sind praktisch nur 4 Proben nutzbar. Der Rest der 1-Liter-Probe ist selten noch genau
die 200 ml, die theoretisch Ubrigbleiben mussten. Da ist irgendwo ein Tropfen danebenge-
gangen oder hangt noch in einem Gefal3, dem Trichter usw. Somit erhalt man praktisch im-
mer eine Teil-Probe weniger, als theoretisch moglich wére.
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Die Teilung der Probe ermdglicht es uns
auch einem zweiten Problem aus dem —

Weg zu gehen, namlich einer versehent-

lichen Total-Zerstérung des Proben-
Materials schon mit dem ersten Mel3-

Vorgang. Aus Erfahrung wissen wir, | Bilrette
dass der erste Versuch nicht immer T

gleich auch der Beste ist. Gerate mus- 2

sen sich erst warmlaufen, Laboranten E

mussen sich auf neue Gerate und Pro- 2

ben-Mengen einstellen. Deshalb wird der \ [~ MaB-Losung ,

erste Versuch nur zur Orientierung ge- bekannte Konzentration
R . . Volumen ableshar

nutzt. Je nachdem in viele Teil-Proben

man nun seine Haupt-Probe geteilt hat,

kann man nun noch drei- oder acht-mal

messen. Dies reicht dann auch fir eine

einfache statistische Auswertung.
Am Ende darf man dann nur nicht ver-
gessen, den Mittelwert noch mit dem Probe-Ldsung
Proben-Teiler zu multiplizieren, damit Yolumen haw. Anteil von
p : ' Criginal-Probe bekannt
man das Rechen-Ergebnis zur Haupt-
L]

Probe passt.

Fur die Messung verwendet man auch
wesentlich genaue Glas-Geréte, als z.B
Standzylinder. Die exakte Volumen-
Erfassung bei Mal3-Analysen erfolgt zu-
meist mittels sogenannter Blretten.

Fur unsere angenommene Probe von oben kénnten die Mel3-Ergebnisse ungefahr so aus-
gesehen haben:

Volumen der Probe: 11
Proben-Teiler: 5
Volumen der Teil-Proben: 200ml=0,21
Proben-Nr. 1 (Vor-Probe) 2 3 4 5
Mel3-Ergebnis 25,8 ml 25,4 ml 25,3 ml 25,5 ml
Durchschnitt: 25,4 ml
multipliziert mit Proben-Teiler - Ergebnis: 127 ml

Man kénnte natirlich auch jede Probe die Stoffmenge einzeln berechnen und am Schluss
dann den Mittelwert und das Produkt berechnen. Die Erfahrung sagt, wenn man die Mess-
werte frihzeitig zusammenfasst (mittelt), dann reduziert sich der restliche Rechen-Aufwand
meist betr&chtlich.

Eine etwas ausfiuhrlichere Darstellung der Methode ist auch noch mal im Kapitel Stochiomet-
rie zu finden (= 6. Stochiometrie).

Bei mehrwertigen Sauren treten fir die einzelnen Stufen eigenstandige Neutralisationen auf.
Besonders gut kann man diese bei Titrationen beobachten, die mit technischen Mitteln ver-
folgt werden (- Titration).

Die Titration muss immer mit einer Starken Saure bzw. Base durchgefihrt werden. Nur so
kann garantiert werden, dass der Stoff-Umsatz immer vollstéandig erfolgt. Dabei sollte die
MalR3-Ldsung (Titrator) immer hoher konzentriert sein, als die Proben-Lésung (Titrand). Ist
also der Verbrauch gréRRer als das Proben-Volumen sollte man die néchsten Titrationen mit
einer hoher konzentrierten MaRR-Lésung durchfiihren. Dadurch werden Verdinnungs-Effekte
reduziert.
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Auch sollte nicht zu viel Indikator dazugegeben werden — wenige Tropfen reichen (blicher-
weise. Indikatoren sind selbst Saure bzw. Basen und beeinflussen dadurch auch die Menge
der verfigbaren Hydronium- bzw. Hydroxid-lonen.
Fur exakte Titrationen benutzt man an-

dere Beobachtungs-Mdglichkeiten als 13
Farbstoffe. In modernen Laboren sind pH 11
spezielle pH-Elektroden verflugbar. Sie
ermoglichen Uber Potential-Messungen 9
(= Elektro-Chemie, NERST-Gleichung)
eine sehr genau Erfassung des pH-
Wertes.

Fur Neutralisationen von starken S&u-
ren mit ebenfalls starken Basen erge-
ben sich charakteristische Titrations-
Kurven. Der Neutralisations-Punkt 0 5 10 15 20 25 30
(Aquivalenz-Punkt) liegt symmetrisch in Volumen MaB-Lésung [ml]

der sigmoiden Kurve. Er ist ein Wende-

Punkt der Funktion.

Eine weitere Mdglichkeit ist die Messung der Temperatur bzw. der Reaktions-Warme. Da
Neutralisationen exotherm sind, kann so auch die Starke der Neuralisation erfasst werden.
Sehr weit verbreitet — und recht einfach
zu realisieren — ist die sogenannte
Konduktometrie. Bei ihr verfolgt man
die Leitfahigkeit einer LOsung. Zum
Zeitpunkt der vollstdndigen Neutralisa-
tion sind besonders wenig leitfahige
lonen vorhanden, was sich mefRtech-
nisch gut beobachten lasst.

/

——

P ow o~

r s

Leitfahigkeit

Aquiv:':llenz-v | B et
Punkt 'olumen[Base]

Exkurs: Regeln zum Aufstellen der Namen fir Salze

1. zuerst wird der Name des Metalls aus dem Hydroxid (z.B. Magnesium) bzw. der basische
Teil einer nichtmetallischen Base (z.B. Ammonium) genannt
2. es folgt der Name des Saure-Restes

2a) Sauerstoff-freie Saure-Reste erhalten die Endung —id (z.B. —chlorid (Cl))
2b) Sauerstoff-reiche Saure-Reste erhalten die Endung —at (z.B. —sulfat (SO,%))

2c) Sauerstoff-drmere Saure-Reste erhalten die Endung —it (z.B. sulfit (SO3?))
2d) Wasserstoff im S&ure-Rest (bei noch nicht vollstandig dissoziierten Sauren) werden durch die
Zwischen-Silbe —hydrogen— gekennzeichnet (z.B. hydrogensulfat (HSO,))

bei Bedarf wird die Anzahl der Wasserstoff-Atome in Zahlwortern vor die Zwischen-Silbe
hinzugefigt (z.B. zwei -di-; drei -tri-)
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Aufoaben:

1. Fine Liter-Probe (KOH) wurde von einem Labor-Anfanger in fiinf 200 ml-
Teil-Proben zerlegt und die folgenden Mefwerte aufgenommen:

35,2 ml; 32,2 ml; 32,0 ml; 32,1 ml; 29,1 ml

Als Map-1.6sung kam eine 1 » HCI-Ldsung zum Einsalz. Werten Sie die
Mefwerte exakt aus und geben Sie die Stoffinenge KOH in der Probe an!

2. Machen Sie Vorschlige, um die Probe optimaler zu untersuchen! Erstellen
Sie einen Unfersuchungs-Plan fiir eine unbekannte Lifer-Probe (z.B. von
KOR)!

In der Chemie wird neben der Molaritat, die praktisch ein vereinfachte Konzentrations-
Angabe ist, auch ab und zu die Normalitat (entspr.: Aquivalent-Konzentration) benutzt.
Dabei gilt die Beziehung: Ceq=Neq* C

Betrachten wir zwei einfache Beispiele:

Eine 1 M Salzsaure-Losung hat eine Konzentration von 1 mol/l fur die Wasserstoff-lonen
(Hydronium-lonen) und die Chlorid-lonen. Die Aquivalent-Konzentration fir beide lonen ware
AN (sprich: 1 Normal). Praktisch interessieren nur die Wasserstoff-lonen.

Bei einer 1 M Schwefelsaure-Lésung finden wir eine Konzentration von 2 mol/l fir die Was-
serstoff-lonen (Hydronium-lonen) und 1 mol/l fur die Sulfat-lonen. Die Aquivalent-
Konzentration fir die Wasserstoff-lonen wére hier 2 N. Bezlglich der Sulfat-lonen ist die L6-
sung natdrlich immer noch 1 N.

Da die Schwefelsaure zwei-protonig ist, ist sie auch zweimal so aktiv. Sie kénnte die doppel-
te Menge an Hydroxid-lonen neutralisieren.

13
schwache Saure (hier 20 ml einer 0,1 m  pH ¢4
Essigsaure) wird mit einer 0,1 M Natri-
umhydroxid-Losung titriert 9

auffallend der langsame Start und der
in den basischen Bereich verschobene
Aquivalenz-Punkt (pH = 9,25)

(Spéater (= Anwendung des Massenwirkungs-

Gesetzes auf Saure-Base-Reaktionen) werden
wir sehen, dass dies dem pKB-Wert der korres- 0 S 10 15 20 25 30

pondierenden Base (Acetat-lon) entspricht.) Volumen MaR-Lésun g [m |]

= W 01

thermometrische Verfolgung einer Neutralisation setzt relativ hohe Konzentration (mind. je-
weils 1N) fir die Saure und Base voraus, ansonsten sind die Veranderungen schlecht zu be-
obachten

fur verdinnte Sauren und / oder Basen eignen sich Leitfahigkeits-Messungen deutlich bes-
ser

Einige weitere Betrachtungen zur Neutralisation findet der Leser in den folgenden Abschnit-
ten. So gehen wir auf das Massen-Wirkungs-Gesetz (MWG) (= Anwendung des Massenwir-
kungs-Gesetzes auf Saure-Base-Reaktionen), ...,

BJERRUM / HAGG-Diagramm (2 BJERRUM / HAGG-Diagramme)
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Titration von Lebensmitteln oder Haushalts-Chemikalien

Der Saure-Gehalt von Weinen ist sowohl ein subjektiv geschmackliches wie auch ein analy-
tisch quantitativ fassbares Merkmal. Bei der Saure-Bestimmung in Weinen muss man zu ei-
nem Kunstgriff greifen. Da in Weinen die verschiedensten Sauren vorliegen kénnen, wird nur
der Gesamtsaure-Gehalt bestimmt. Als Berechnungs-Basis geht man von Weinsaure aus.
Bei den Analyse-Ergebnissen wird auf diesen Umstand

oft mit der Notiz "als Weinsaure bestimmt" hingewiesen. OH O
Weinsaure ist eine schwache organische Disaure — ganz

exakt eine Dihydroxydisaure. HO

Die Titration muss also mit einer starken Base passie- OH
ren, z.B. mit einer 0,1 M Natriumhydroxid-L6ésung. Da 0O OH

beide Carboxyl-Gruppen dissoziieren kénnen, muss bei

den Berechnungen dieser Fakt auch beachtet werden. Strukturformel von Weinsaure
Als Indikator wird vielfach Bromthymolblau verwendet. Q: de.wikipedia.org (JaGa)

Legendar ist die Phosphorsaure in Cola. Sie kann von uns ebenfalls titriert werden (z.B. eine
Probe von 200 ml). Vorher sollte aber die Kohlensaure ausgetrieben werden. Das kann mit
einem langsam drehenden Rihrer oder einem Magnet-Ruhrer erfolgen. Titriert wird mit 0,25
M Natriumhydroxid-Lésung, um durch eine gewisse Starke der Base auch die Aquivalenz-
Punkte gut zu erhalten. Als Beobachtung bieten sich eine direkte Messung des pH-Wertes
oder eine Verfolgung der Leitfahigkeit an (= Leitfahigkeits-Titrationen). Durch schrittweise
Zugabe von jeweils 1 ml NaOH erhalt man eine gut auswertbare Mess-Reihe. Mit Hilfe einer
graphischen Darstellung fallt dann auch das Finden der Aquivalenz-Punkte nicht so schwer.
Eine ganz andere Chemie-"Bombe" im Haushalt ist fester Rohrreiniger. Er besteht zumeist
aus festem Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, kleinen Aluminium-Perlen und Natriumnitrat.
In einer L6sung ist nur das Natriumhydroxid fur die Starke der Base verantwortlich. Natrium-
carbonat ist schwach basisches Salz. Natriumnitrat ist praktisch neutral.

Zur genauen Bestimmung der Natriumhydroxid-Menge wiegt man eine kleine Probe des
Granulates ein (z.B. rund 5 g). Die exakte Masse (mys) muss notiert werden. Aus der Probe
entfernt man dann mit einer Pinzette die Aluminium-Perlen und wiegt nochmals exakt ein
(Mnax). Das Rest-Granulat wird in einem 100 ml-Maf3kolben zuerst in rund 90 ml deminerali-
siertem Wasser geldst. Dabei kann es sehr warm werden! Nach dem Abkuhlen wird der
MafRkolben auf exakt 100 ml mit demin. Wasser befillt.

Aus dem Kolben kénnen vier 20 ml- bzw. neun 10 ml-Proben pipettiert werden. Die einzel-
nen Proben werden mit einigen Tropfen Methylorange-Losung versetzt und dann mit 0,1 M
Salzsaure titriert.

Bestimmung des Essigsaure-Anteil's in einer Speiseessig-Zubereitung

Materialien / Gerate:

Titrier-Aufbau; Essig-Essenz (ersatzweise 10%iger Essig); 1 M Natriumhydroxid-Lésung;
Phenolphthalein; 1-Liter-Maf3kolben, Pipette (20 ml); ev. Pipettier-Hilfe; ev. Leitfahigkeits-
Mel3gerat

Durchfuhrung / Ablauf:

- 20 ml der Essig-LOsung als Probe entnehmen und in den Maf3kolben tberfiihren

- die Probe auf 1 Liter verdiinnen

- mehrere Proben (20 ml) entnehmen und in Anwesenheit einiger Tropfen Phenolphthalein
mit der Natriumhydroxid-Losung titrieren; Titration kann auch mit einem Leitféahigkeits-
MeRRgerat verfolgt werden
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1.

Aufoaben:

Fur die Tilvaltion ei-
ner slarken Saure
0,1 ») mit ceiner
sltarken Base (0,1 )
ergibt sich nebenste-
hendes  Diagramm.
Inlterprelieren Sie
das Diagramm!
Welche(r)  Indika-
tor(en) sind fiir diese
Titvalion besonders
gut  gecignel? Be-
griinden  Sie  Ihre
Wahl!

Im nebenstehenden
Diagramm einer
Saure-Base-Tilvalion
wurde jeweils 0,1 ™
Losungen  verwen-
del. Machen Sie be-
griindele  Aussagen
zur Starke der Saure
und Base!

Warum  liegt  der
/-'\'c[uiv;zlenﬁl’zmkt
nicht bei pH=7? Er-
klaren Siec (dieses
Phanomen!

Priifen Sie die Fig-
nung der angebole-
nen Indikaloren (fiir
diese Tilvation!

14 ]
10 f——i— e
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. P JAgdivaldng-Puihkt ¢
6 R R
i i 3lls
4 —— z s
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H H H : - H g E
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e =M V[Sﬁum]

Jood & H @

Begriinden Sie immer Ihre Entscheidung!
3. Bei der Titration von jeweils 20 ml Weisswein-Proben erzielfe man nach ei-
ner Vorprobe die folgenden Verbriauche an Nalviumhydroxid (0,1 iM):

15,5 ml 16,1 ml 15,8 ml 15,9 ml 16,0 ml 15,8 ml
Berechnen Sie den Saure-Gehall als Weinsaure!
40
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historische Titration von Essig mit festem (Wasch-)Soda nach GEOFFROY

Durchfuhrung:

- 50 ml Essig in einen ERLENMEYER-Kolben geben

- gut 3 g Wasch-Soda (Natriumcarbonat) einwiegen und genaue Masse notieren (mo[Sodal)

- mit einem kleinen Spatel immer eine kleine Portion Soda in die Essig-Losung geben, um-
schwenken und die Gas-Entwicklung abklingen lassen; jeweils Rest-Masse des Soda notie-
ren

- wenn keine Gas-Blasen mehr aufsteigen, ist die Titration beendet / der Aquivalenz-Punkt
erreicht; letzte Soda-Masse davor geht in die Berechnung ein (mg[Soda])

- Berechnungen:

mz[Soda] = me[Soda] — mg[Soda]

Ansatz: 1 g Soda entspricht 1,132 g Essigsaure

bei einer Dichte von 1,05 g/cm3 fir den Essig entspricht 1 g Soda dann
1,08 ml Essigsaure

1 g Soda entsprechen auf 50 ml Essig dann einem Massen-Anteil von 2,16%
Essigsaure

Aufoaben:

1. Erstellen Sie ein Protokoll in Vorbereitung der Titvalion! Leifen Sie auch
ausgehend von der chemischen Reaktions-Gleichung die angegebenen
Rechnungs-Schrilte ab!

2. Fiihren Sie die Tilvation durch! Milleln Sie die Tilvalions-Ergebnisse im
Kurs!

3. Beenden Sie das Profokoll!

Titration von Essig mit festem (Wasch-)Soda und Rotkohl-Indikator

Durchfuhrung:

- 50 ml Essig in einen ERLENMEYER-Kolben geben

- soviel Rotkohl-Indikator zusetzen, dass die Losung deutlich rot gefarbt ist

- gut 3 g Wasch-Soda (Natriumcarbonat) einwiegen und genaue Masse notieren (mo[Sodal)

- mit einem kleinen Spatel immer eine kleine Portion Soda in die Essig-Losung geben, um-
schwenken und die Gas-Entwicklung abklingen lassen; jeweils Rest-Masse des Soda notie-
ren

- wenn die Losung kein Rot mehr zeigt (sondern blau ist), ist die Titration beendet / der Aqui-
valenz-Punkt erreicht; letzte Soda-Masse davor geht in die Berechnung ein (mg[Soda])

- Berechnungen:

mzi[Soda] = me[Soda] — mg[Soda]

Ansatz: 1 g Soda entspricht 1,132 g Essigsaure

bei einer Dichte von 1,05 g/cm3 fur den Essig entspricht 1 g Soda dann
1,08 ml Essigsaure

1 g Soda entsprechen auf 50 ml Essig dann einem Massen-Anteil von 2,16%
Essigsaure

Aufoaben:

1. Erstellen Sie zu diesem Versuch ein vergleichbares Protokoll und fiihven
Sie den Versuch durch
2. Vergleichen Sie die Ergebnisse!
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6.1.1.6. Welche Reaktionen sind den nun genau Saure-Base-Reak-
tionen?

nas ﬂ

Fiar uns z&hlt hier natirlich das Saure-Base-Konzept von BRONSTEDT. Die Ansichten von
ARRHENIUS kénnen hier naturlich mit einflieBen. Bei einfachen (offensichtlichen) Saure-Base-
Reaktionen kann man dieses Konzept zur schnellen Abarbeitung einer Aufgabe oder eines
Problems benutzen. Universeller und wissenschaftlicher geht's mit BRONSTEDT.

Bei der Prufung, ob eine Reaktion ein Saure-Base-System darstellt, kann man mit einigen
Vortests beginnen. Da spart man sich u.U. die aufwendige Suche nach den Teil-Reaktionen
und den Saure-Base-Paaren.

Vortests:
? Gibt es Uberhaupt Wasserstoff (, der zum Proton werden kann) in der Gleichung /
Reaktion?

Fur eine Saure-Base-Reaktion ist Wasserstoff, der als Proton zwischen zwei Stoffen Uber-
tragen wird eine notwendige Voraussetzung (siehe Def.). Alle Reaktionen, die keinen Was-
serstoff enthalten, fallen schon durch die Vorprifung.

Fe + S —— FeS keine Saure-Base-Reaktion, da es iiberhaupt
keinen Wasserstoff in dieser Gleichung gibt (praktisch
ist es eine Redox-Reaktion)

? Findet die Reaktion im wassrigen Milieu statt?

Deutliche Zeichen hierfir sind die Aggregatszustand- bzw. Milieu-Angaben, die in den che-
mischen Gleichungen gemacht werden. Da kdnnte zum Ersten Wasser als Ausgangsstoff
oder Reaktionsprodukt auftauchen. Als zweite Moglichkeit bietet sich die Angabe von (aqg) fiir
aquatisiert als Zusatzangabe an chemischen Formeln an. Eine weitere Stelle, wo man nach
Wasser suchen kann, ist der Reaktions-Pfeil. Steht da zum z.B. Wasser dran, dann kann
man von einer allgegenwartigen Anwesenheit von Wasser ausgehen.

Reine Feststoff- oder Gas-Reaktionen (zu erkennen an (s) fur solid bzw. (g) fir gaesic) wer-
den mit ziemlich groRRer Sicherheit keine Séaure-Base-Vorgange sein. Reaktionen mit flussi-
gen Stoffen (gekennzeichnet durch (f) fur fluid) sind immer ein bisschen Saure-Base-
verdachtig.

? Wandert der Wasserstoff zwischen den Ausgangsstoffen hin und her?

Gerade in organischen Stoffen kommt Wasserstoff in rauen Mengen vor. Trotzdem finden wir
hier relativ wenige S-B-Reaktionen. Wasserstoff ist hier Struktur-Element und in den meisten
Fallen in einer Atom-Bindungs-ahnlichen Situation gebunden. Die Polaritat der Cohlenstoff-
Wasserstoff-Bindung ist so gering, dass eine Abspaltung eines Protons nur selten moglich
ist.

Man kann sich ev. merken, dass die Carbon-Séauren z.B. sehr typische Sauren sind. Alkoho-
le kdbnnen schwach sauer reagieren. In beiden Féllen gilt das besonders fur kurzkettige / nie-
dermolekulare Vertreter. Als mogliche Basen kommen z.B. viele organische Stickstoff-
Verbindungen in Frage.
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? Gibt es namentlich Sauren und / oder Basen, die miteinander reagieren?

Tauchen Sauren, Basen und / oder Salze bei den Stoffnamen auf, dann sollte man griindlich
weiter prifen (= Haupttest). In vielen Fallen sind Saure-Base-Reaktionen so schnell zu er-
kennen. Besonders, wenn Saure und Base gemeinsam auf einer Seite oder getrennt auf
beiden Seiten der Reaktions-Gleichung auftauchen, dann ist eine S-B-Reaktion sehr wahr-
scheinlich.

Besonders grundlich muss man Reaktionen weiterprifen, die z.B. Salze enthalten. Oft ver-
stecken sich hier Sédure-Base-Reaktionen z.B. hinter einer phdnomenologischen Féallungs-
Reaktion.

? Andern sich Oxidationszahlen wahrend der Reaktion?

Warum dieser Sachverhalt sehr gut geeignet ist, eine Saure-Base-Reaktion auszuschliel3en,
werden wir erst im néchsten Kapitel kennen lernen. Hier sei erst einmal nur darauf hingewie-
sen, dass es sich bei Anderungen der Oxidationszahlen nicht um eine Saure-Base-Reaktion
handelt.

Haupttest(s):

? Sind es Protonen, die zwischen den Ausgangsstoffen ausgetauscht werden?
? Gibt es Protonen-Abgabe und —Aufnahme?

Haben die Vortests eine gewisse Wahrscheinlichkeit flr eine Sdure-Base-Reaktion ergeben,
dann priufen wir nun genau. Wir suchen zuerst einen Stoff, der Protonen abgeben kénnte.
Ev. sollte man mehrere Stoffe prifen. Was nicht passt oder funktioniert, wird dann wegge-
strichen.

Mit der Abgabe von Protonen ist zwangslaufig auch eine Aufnahme verbunden. Hier muss
u.U. etwas grindlicher gesucht werden. Wir haben ja schon bei den Basen gesehen, dass
die eigentliche Reaktion durch die IUPAC-Regeln zur Gleichungs-Schreibung untergeht
(Streichung von Wasser auf beiden Seiten der Reaktion, obwohl es sich um unterschiedliche Molekiile handelt).
Manchmal muss man also erst einmal z.B. Wasser hinzugeben (wir arbeiten ja schlie3lich im
wassrigen Milieu), um ein vollstandiges Gleichungs-System konstruieren zu kénnen.
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Aufoaben:

1. Untersuchen Sie bei den folgenden chemischen Reaklionen, ob es sich je-
weils um eine Saure-Base-Reakltion handell! Stellen Sie bei Saure-Base-
Reaktionen die Teil-Gleichung und die Gesamt-Gleichung / Saure-Base-
Gleichung auf! Beschriffen Sie passend Saure, Base, Prolonen-Aufnahme
und -Abgabe und die korvespondierenden Saure-Base-Paare!

Sollte es sich nichl um eine Saure-Base-Reaklion handeln, dann begriinden
Sie IThre Meinung!

a)
b)
c)
d)
e)

f)

H2804 + Zn0 ——= ZnSO4 + HQO

H2804 + Ba(OH)z — BaSO4l + 2H20
2Na + Cl, —= 2 NacCl

NaOH + HBr ———— = H,O + NabBr

CaO + H,0O Ca(OH),

Ba(OH), + Na,SO, BaSO, | + 2NaOH

2. Priifen Sie fiir die folgenden chemischen Reaklionen, ob es sich jeweils um
eine Reaktion mit Protonen-Uberoano handell! Geben Sie das vollslandige
Gleichungs-Gebilde mit allen Benennungen an!

a)
b)
c)
d)
e)

Reaktion von Schwefelsaure mit Magnesiumoxid

Reaktion von Salzsaure mit Aluminiumhydroxid

Reaktion von Calciumoxid mit Wasser

Reaktion von Calciumcarbonat mit Salzsaure unter Bildung von Cohlendioxid
Calciumcarbonat (z.B. Kesselstein) wird unter Zugabe von Cohlendioxid als Calci-
umhydrogencarbonat in Wasser geldst

3. Welche(s) der beiden abgebildeten Diagramme ist exakt? Begviinden Sie Ih-
re Meinung! Inlerprelieren Sie das / die exakten Diagramm(e)!

A 0,im HCI + 0,1m NaOH ‘ 0,1iMm NaOH + 0,im HCI
14 14
= Start
// pH=13
| Aquivalenz- ! Aquivalenz-
| / Punkt } /. Punkt
| I H - 7
7 | pH=7 7 : p
Start /j
pH=1 .
/ _____,-"/ \"""—-.________
0 o 0 - o
0 10 vov, 20 0 10 Vv, 20
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6.1.1.7. Weiterentwicklung der Saure-Base-Konzepte

Die Saure-Base-Konzepte wurden nach BRONSTED immer noch weiterentwickelt. Heute ken-
nen wir auch sogenannte LEwIs-Sauren und —Basen. Das Saure-Base-Konzept von LEWIS
kommt ohne Protonen-Ubergéange aus und beruht auf den "urchemischen” Elektronen. Eine
LEwIs-Saure ist ein Stoff, der Elektronen-Paare akzeptiert, also anlagert. LEwis-Sauren sind
somit immer elektrophil (Elektronen-liebend).

Stoffe, die Elektronen-Paare abgeben (donieren) kdnnen, sind LEwIs-Basen. Sie sind eher
elektrophob (Elektronen-feindlich).

Bei der Reaktion von LEwWIS-Sauren und —Basen bilden sich zwischen den Partner zumeist
kovalente Bindungen (Atom-Bindungen (ev. polar)) aus. Das Saure-Base-Konzept von LE-
WIS spielt aber fir biologische oder trophologische Inhalte praktisch keine Rolle. Es ist ein
Versuch in die "Chemie" der Bindungen tiefer einzudringen und das Wesen bestimmter Re-
aktionen tiefgehender zu erfassen.

Basen sind Stoffe, die ein Elektronen-Paar abgeben / zur Verfiigung stellen kénnen.

Basen sind Elektronen-Paar-Donatoren.

Sauren sind Stoffe, die ein Elektronen-Paar aufnehmen / anlagern kénnen.

S&uren sind Elektronen-Paar-Akzeptoren.

Aufoaben:

1. Stellen Sie die (Dissozialions-)Gleichungen fiir die folgenden Stoffe bzw.

Reaktionen auf! Nolieren Sie diese in LEWIS-Schreibweise!
a) Chlorwasserstoffsaure

b) Natriumhydroxid

¢) Schwefelsaure (beide Stufen)

d) Ammoniak

e) Wasser (Eigendissoziation)

f) Cohlendioxid mit Wasser

2. Bestimmen Siec zuersl die Kklassische Saure-Base-Benennung nach
BRONSTED!

3. Ermitteln Sie mil Hilfe der Definitionen die Benennung der Sloffe als LE-
WIS-Base bzw. —Saure!

4. Welche Beziige gibt zwischen dem BRONSTED- und dem LEWIS-Konzept!
Wo ergeben sich fiir uns Flachland-Chemiker Schwierigkeiten?

5. Bestimmen Sie jeweils den Eleklronen-Paar-Ubergang!

Mit dem Konzept von LEWIS lasst sich das Saure-Basen-Konzept von ARRHENIUS auch auf
andere Losungsmittel Gbertragen. Eine Saure ist dann ein Stoff, der in der Lésung das cha-
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rakteristische Kation des Lésungsmittels bildet. Basen bilden dementsprechend immer das
Anion des Losungsmittels.

Losungs- saures lon basisches typische typische amphoterer

mittel Kation lon Saure fur | Base far | Stoff in dem
Anion das Lsg.M. das Lsg.M. Lsg.M.

H.O HsO" OH HCI NaOH

NH; NH," NH,~ NH,CI NaNH,

SO, SOZ+ 5032_ SOCl, CsS0O;

N.O, NO* NO; NOCI AgNO;

CH3;COOH CH3COOH," CH,COO" HCI CH3;COONa

HNO3 H4NC)+ HZNO_ (H4NO)C| K(HzNO)

Eine S&aure (in einem nicht-wéassrigen Losungsmittel) ist ein Stoff, der das charakteristische
Kation des Ldsungsmittels bildet.

Eine Base (in einem nicht-wéassrigen Losungsmittel) ist ein Stoff, der das charakteristische
Anion des Losungsmittels bildet.

PEARSON unterscheidet die LEwIS-Sauren und —Basen in sogenannte harte und weiche Sau-
ren bzw. Basen. Harte Sauren bzw. Basen weisen immer eine geringere Polarisierbarkeit
auf, bei den harten ist die Polarisierbarkeit entsprechend starker.

hart weich
H*, Li*, Na', K" Cu', Ag", Au*, Hg"
Ba**, Mg, Ca**, Sr**, Mn*" Pd**, Cd*", Pt*", Hg*"
AP, La* TP*, BH;, Ga(CHs);
Cr¥*, Co*, Fe*', As® I*, Br
Si**, Ti**, Th* l,, Br,
ce*, sn* O, Cl, Br, |
BF;, AlCl;, SO,, CO, Metall-Atome
hart weich
H,O, OH', F, 0% RSR, RSH, RS, S%
CH,COO’, PO,*, SO~ I, SCN’, S,05%
ClI', CO5%, ClOo,’, NOs R3P, R3As, (RO)sP
ROH, RO, ROR CN’, CO
NHs, NoH4 C,Ha, CeHe

H, R

Harte Sauren kombinieren bevorzugt mit harten Basen. Weiche Basen bevorzugen als Reak-
tionspartner weiche Sauren.

Harte Sauren und Basen ergeben dann eher ionische Stoffe, wahrend die weichen Sauren
und Basen mehr kovalente / polare Bindungen eingehen.
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Sauren sind Stoffe, die Kationen (z.B. Wasserstoff-lonen) abspalten oder Anionen bzw.
Elektronen aufnehmen kénnen.

Sauren sind Kationen-Donatoren (z.B. auch Protonen-Donatoren) oder Anionen-Akzeptoren
oder auch Elektronen-Akzeptoren (Oxidations-Mittel).

Basen sind Stoffe, die Anionen bzw. Elektronen abgeben oder Kationen (z.B. Wasserstoff-
lonen) anlagern kénnen.

Basen sind Anionen- bzw. Elektronen-Donatoren (Reduktions-Mittel) oder Kationen-
Akzeptoren (z.B. auch Protonen-Akzeptoren).

Das Konzept von UsaNovIC umfasst sehr viele chemische Reaktionen. Praktisch alle reakti-
ven Stoffe lassen sich an der genannten Kriterien (Anionen bzw. Kationen-Aufnahme bzw. -
Abgabe; Elektronen- bzw. Protonen-Aufnahme bzw. -Abgabe als Saure oder Base klassifi-
zieren.

Mit der Theorie von UsANOVIC lassen sich Abschatzungen zur Starke von Sauren z.B. in Ab-
hangigkeit von der Formal-Ladung (Oxidations-Stufe, Oxidations-Zahl) des Zentral-Atom
machen.

0oz +1 +1 -2 +1 +3 -2 +1+5-2 +1 +7 -2
HCIO HCIO, HCIO; HCIO,

Saure-Starke 1
0oz +1 +4 -2 +1 +5-2 +1 +6 -2 +1 +7 -2
H,SiO, HsPO, HsSO, HCIO,

Saure-Starke 1
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Einteilung und Zuordnung von (bedeutenden)

Sauren und Basen zu wissenschaftlichen und | = I3 " a
Theorie-basierten historischen Gruppen g x X% 2 = s
= 7) GE_) & 2 = o
o @) = T L o =
o > © o 2 m =
O — < < m m _
2| E
|2 O I I R N B - O I O I
3| 32| 3| 2| I| 8|S || 3 8
Name Formel Trivialname @ 2 I B2 B R B S S B2
Fluorwasserstoffsaure | HF Flusssaure + + +
Chlorwasserstoffsaure | HCI Salzséure + + +
Bromwasserstoffsdure | HBr + + +
lodwasserstoffsaure HI + +
schweflige Saure H,SO3 + + + +
Schwefelsaure H,SO, + + + +
Salpetersaure HNO; + + + +
Phosphorséaure Hs;PO, + + + +
Methanséure Ameisensaure + + + +
Ethansaure Essigsdure + + + +
Citronenséaure + + + +
Ammoniak NH; Salmiak-Lésung +
Kaliumhydroxid KOH Kalilauge + + + +
Natriumhydroxid NaOH Natronlauge + + + +
Magnesiumhydroxid Mg(OH), + + + +
Calciumhydroxid Ca(OH), | Kalkwasser + + + +
Bariumhydroxid Ba(OH), Barytwasser + + + +
Aluminiumhydroxid Al(OH);3 + + + +
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6.1.1.8. die Starke von Sduren und Basen

”,

Die Ublichen mineralischen Sauren (wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure,...) gelten als recht
starke S&uren. Anderen Sauren, die uns z.B. aus dem Lebensmittel-Bereich bekannt sind,
wie z.B. Essigsaure, Apfelsaure usw. usf., kennen wir eher als schwache Séauren.

Wir haben ja gesehen, dass eigentlich nur die Hydronium-lonen fir den Saure-Charakter
verantwortlich sind. Also werden sie wohl auch dafir verantwortlich sein, wie stark oder
schwach die eine oder andere S&aure ist. Praktisch ist es einfach die Menge an gebildeten
Hydronium-lonen, welche die Starke einer Saure bestimmt. Gibt eine Saure viele Hydronium-
lonen ab, dann ist sie stark, kann sie nur wenige abgeben, ist sie dementsprechend
schwach.

Der Vergleich der Reaktionen von

z.B. Zink mit gleich-konzentrierten E E
Salzsdure- und Essigsaure-Losungen

zeigt einen deutlichen Unterschied in [\

der Reaktions-Starke.

Nun konnte man einwenden, dass

man einfach mehr von der schwachen

Saure nehmen muss, und schon hat Q @

man durch die mehr gebildeten  zink+ Zink +
Hydronium-lonen auch gleich eine  ™S¥%we 1 Essigsaure
starke Saure.

Ganz so einfach ist es nicht. Zum Einen handelt es sich um Gleichgewichte, die sich jeweils
immer wieder neu einstellen und zum Anderen — und das ist besonders entscheidend — die
Fahigkeit einer schwachen Saure, sich von seinen Hydronium-lonen zu trennen ist um 10er
Potenzen geringer, als bei einer starken Saure. Mehr dazu auch im nachsten Kapitel (- pH-
Wert).

—

Salzsaure: HCI + H,O =-—— H;O0" + CI

Essigsaure: CH3;-COOH + H,0 = H.0" + CH;-COO’
Wahrend also bei der Salzsaure das che- -
mische Gleichgewicht zur Seite der Reakti- H20 | HCI HO" | Cl
ons-Produkte verschoben ist, liegt es bei H20 | HCI HsO" | CI
der Essigsaure auf der Seite der Aus- H20 | HCI HsO" | CI'
gangsstoffe. H2O | HCI HsO" | CI
Starke Sauren dissoziieren (fast) vollstan- H20 | HCI HsO"| CI
dig, d.h. man findet kaum undissoziierte H20 H-0

Teilchen vor. Dagegen sind bei schwachen H,O H,O

Sauren die weitaus grofite Anzahl der Teil- H,O H,O

chen im undissoziierten Zustand. Nur weni-

ge sind mit Wasser in eine Protolyse einge- H,O H,O

gangen. 5 -5 5 5
Das nebenstehende Stapel-Modell gibt die Start Gleichgewicht

Veranderung vom Ausgangs- zum Gleich-

gewichts-Zustand wieder.

Alle Chlorwasserstoff-Molekile sind in die Reaktion eingegangen.

Es gibt im Gleichgewicht nun viele Hydronium-lonen — Salzsaure ist eine starke Saure.
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Wie sieht das nun bei einer

schwachen Saure Modell-méaRig H2O | HAc HO" | Ac
aus? H20 | HAc H,O | HAc

Geht man von der gleichen Modell- H2O | HAc H20 | HAc
Teilchen-Menge aus, dann sind es H20 | HAc H20 | HAc

hier deutlich weniger Molekule, die H.O | HAc H.0 | HAc
dissoziieren. Grob kann man da- H,0 H,0

von ausgehen, dass nur ein Essig- H,O H.O

saure-Molekil von 100 in die H,0O H,0

Protolyse eingeht. Die anderen

liegen weiterhin un-dissoziiert vor. H,O H,O

Die wenigen verfigbaren Hydro- 5 1 4 1 1
nium-lonen machen Essigsaure zu Start Gleichgewicht

einer schwachen Saure.

Als einer nachsten Diskussion kénnte man noch einbringen, dass man dann einfach mehr-
wertige Sauren verwenden kdnnte. Sie missten ja doppelt oder dreifach so viele Protonen
freisetzen kénnen. Aber auch hier liegt der Teufel im Detail. Die Protolyse lauft ja bei diesen
Sauren mehrstufig ab. Fur jede dieser Stufen stellt sich ein spezifisches Gleichgewicht ein.
Meist ist die erste Protolyse-Stufe noch sehr stark ausgebildet. Die nachfolgenden Stufen
sind immer schwacher. Bei manchen Séauren sind die letzten Stufen dann so schwach sauer,
dass man sie schon den basischen Reaktionen zuordnen muss. Praktisch binden sie Was-
serstoff-lonen und bewirken dadurch die Bildung von zuséatzlichen Hydroxid-lonen.

Schwefelsaure: H,SO, + H,O _— H,O" + HSO,
HSO, + H,O = H,0" + SO0,
——

H,SO, + 2H,0O -—— 2H,0" + SO,~

Die Zwischenstufe (hier: Hydrogensulfat) fungiert als Ampholyt. Es kann also sowohl als Ba-
se reagieren (Ruck-Reaktion der obersten Teil-Gleichung) als auch wie eine Saure (Hin-
Reaktion der zweiten Teil-Gleichung). Je nach Angebot an lonen bzw. Molekilen stellt sich
das Gleichgewicht jeweils neu ein. Bei der Betrachtung der chemischen Gleichgewichte und
deren Beeinflussungs-Moglichkeiten haben wir ja auch schon gezeigt, dass es ohne weiteres
ausreicht, nur eine Teilchen-Art zu vermehren oder zu verringern. In jedem Fall stellt sich
das Gleichgewicht so ein, dass es der entsprechenden aul3eren Beeinflussung ausweicht.
Werden also bestimmte Teilchen hinzugefiigt, dann reagiert das Gleichgewicht so, dass
vermehrt diese Teilchen umgewandelt werden. Eine Verringerung wirde die Nachbildung
verstarken.

—

Phosphorsaure: HsPO, + H,O =——— H0" + H,PO,
H,PO, + H,0 = H;0" + HPO,”
HPO,Z + H,0 w——= H0" + PO,;”

HsPO, + 3H,O = 3H;0" + PO/~

Das erste Proton kann i.A. leicht abgespalten werden. Die nachsten haben es deutlich
schwerer, da sie von einem negativ geladenen lon abwandern massten.

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 58 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Aufoaben:

1. Erstellen Sie ein Stapel-Modell fiir eine millelstarke Saure wie Schwefel-
wassersloff! Wir belvachten hier nur die erste Prololyse-Stufe:

H,S + H,O =——— H;0" + HS

2. Stellen Sie das Stapel-iModell fiir die Schwefelsaure zusammen! Sie konnen
mehr Ausgangs-Teilchen verwenden, wenn Sie wollen. (Stellen Sie das Mo-
dell ev. schrithweise (erst nur 1. Prololyse-Shufe) zusammen!)

3. Stellen Sie ein Stapel-Modell fiir eine miltelstarke Base auf! Verwenden Sie
die folgende Gleichung als Basis!

e ——

B + H O =——— BH" + OH

4. Stellen Sie jeweils die Stapel-iModelle fiir Nalviumhydroxid und eine Am-
moniak-1L.osung auf! Charaklerisieren Sie die Basen!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

5. Wie kdnnfe ein Stapel-Modell fiir die Prololyse der Phosphorsiure ausse-
hen?

6. Enlwickeln Sie das Slapel-Modell fiir die Dissozialion ceines Melall-
hydroxid's in Wasser! Verwenden Sie fiir neugebildetes Wasser einen extra
Stapel!

Exkurs: Herstellung von exakt konzentrierten L6sungen

Fur die Herstellung von Losungen mit exakten Konzentratio-

nen (z.B. 0,1 m = 0,1 mol/l) gibt es prinzipiell zwei verschie-

dene Vorgehensweisen.

Die einfachste Variante ist die Verwendung von vorgegebe-

nen Stamm-LOsungen (z.B. in speziellen Ampullen).

Die klassische Methode basiert auf der Berechnung der be-

notigten Masse. Diese ist auch bei (reinen) Flissigkeiten

vorzuziehen, da Messungen von Massen deutlich genauer

sind, als Volumen-Bestimmungen.

Alternativ kann aber natirlich auch das Volumen benutzt

werden.

Klassischerweise benutzt man Maf3-Kolben — meist fir 1 Li-

ter. Sie verfiigen Uber einen eingravierten Eich-Strich.

Zuerst wird der Kolben etwas mit Losungs-Mittel — tblicher-

weise meint man hier Wasser — gefullt. Damit sollen z.B.

Warme-Bildungen, wie sie beim Losen von Sauren oder Ba-

sen vorkommen, abgefedert werden.

Nun gibt man die abgewogene / abgemessene Menge des zu I6senden Stoffes in den Kol-
ben. Ev. Ruckstande in der Ampulle, dem Messzylinder oder auf dem Wiege-Schalchen
werden mit etwas Lésungsmittel in den MaRkolben gespuilt. Durch langsames Bewegen wird
der zu I6sende Stoff mit dem Losungsmittel gemischt. Eine Blaschen-Bildung durch kréftiges
Schiitteln ist unbedingt zu vermeiden.
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Am Schluss wird der Maf3kolben bis zum Eichstrich mit L6-
sungsmittel aufgefillt. Die letzten Milliliter werden z.B. mit
einer Spritzflasche zugegeben. Kurz vorm Erreichen des
Eichstrichs sollte nur noch Tropfen-weise Losungsmittel da-
zugegeben werden. Die Losung im Kolben sollte immer wie-
der bewegt werden, damit weiter oben anhaftende Tropfen
mitgenommen werden. Dabei ist wieder darauf zu achten,
dass keine Blaschen entstehen.

Kurz vorm Erreichen des Eichstrich's kann man die Lésung
auch ruhig einige Minuten ruhen lassen. Als Arbeits-
Temperatur sind Vorgaben vom Mal3-Kolben oder sonst 25
°C einzuhalten.

Eine weitere Mdglichkeit ist Herstellung von Verdiinnungen oder Verdinnungs-Reihen.

Benotigt man z.B. eine um eine Zehner-Potenz ver- 1 Tel

dinnte LOsung, dann entnimmt man der Stamm- NN NN N Y
Ldsung ein Zehntel mit einer geeichten Mess-Pipette. ' - o i =
Hat man z.B. 1 Liter einer Stamm-L6sung, dann sind
das 100 ml. Dieses Volumen wird ein einen 1-Liter-
Maf3-Kolben Ubertragen (nur ohne Randkontakt aus-
laufen lassen). Dann wird, wie oben beschrieben, mit
Wasser (Losungsmittel) aufgefiillt.

Hatte die Stamm-Losung z.B. eine Konzentration von R
0,1 ™, dann ist die neue Lésung nun 0,01 M. Das Lésung ~ Lésungsmittel

Verfahren kann analog fir weitere Verdiinnungs-

Stufen benutzt werden.

Bendtigt man weitere Losungen der gleichen Konzentration, dann kénnen noch 8x gleich-
konzentrierte Verdiinnungen erzeugt werden. Der verbleibende Rest — fiir die eigentlich noch
denkbare 10. Verdinnung kann wegen anhaftender und zuriickbleibender Tropfen nicht ga-
rantiert werden.

Bendtigt man nur geringe Volumina der weiter ver-

dinnten Ldsungen, dann kann man natirlich auch

kleinere Maf-Kolben benutzen. Die Menge der

Stamm-Ldsung muss dann entsprechend angepasst

werden.
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Anwendung des Massenwirkungs-Gesetzes auf Saure-Base-Reaktionen

- ﬂ

Da die Reaktionen von Sauren und Basen umkehrbar sind, misste fiir sie auch das MWG
gelten. Dies kbnnen wir direkt aufstellen:

HCl + H,O =——— H;0" + CI

c[H30%]- c[Cl7]

K. = c [H,0] - c[HCI]

Da die Konzentration von Wasser praktisch unendlich groR3 ist und dadurch immer die glei-
che Wirkung hat, kann diese in K; mit einflie3en.

c[Hz0%]- c[Cl7]
c [HCI]

K- c[H,0] =

Als Ergebnis ergibt sich eine neue Konstante, die Ks — die Saure-Konstante — genannt wird.

c[Hz0%]- c[C17]

Ks = ¢ [HCl]

Fur eine allgemeine Saure-Reaktion:

e ——

HA + H,O =—— H;0" + A
ergibt sich dann:

c[Hz0%]: c[A7]
c [HA]

KS=

Liegt eine S&ure nun stark dissoziiert vor — der Z&ahler ist also gro3er als der Nenner — dann
ist KS groRBer als 1. Die Saure ist also stark. Je grof3er Ks, desto grol3er ist auch die Saure-
Starke.

Bei schwachen Sauren ist die Protolyse / Dissoziation deutlich geringer. Im MWG finden wir
einen grofRen Nenner und einen kleinen Zahler. Die Saure-Konstante ist kleiner als 1. Je
kleiner die Saure-Konstante Kg, desto schwacher ist die Saure.

| Je gréRer der Ks-Wert ist, umso starker ist die Saure.

Weiterhin gilt:

| Je starker die Saure, umso schwacher ist die korrespondierende Base.

| Je schwacher die Saure, umso stérker ist die korrespondierende Base.

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 61 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Beispiele:
o e—

Salzsaure: HCI + H,0 -_— H,0° + Ccl
PKs = -6
starke Saure schwache Base
Hypochlorsaure: HCIO, + H,0 0t + Clog
PKs = -9
sehr starke Saure sehr schwache Base
. _ Beispiele
Der pKs-Wert sinkt aber entlang der Reihe. HCIO HCIO, HCIO; HCIO,

Dafur ist die Negation innerhalb der Definition
verantwortlich. Diese wurde vorrangig des- - o

: . . " Protolyse-Grad a / Dissoziations-Grad
halb eingefiihrt, damit hauptsachlich positive y ¢ |
Werte fur pKs herauskommen.

Saure-Konstante Kg

<I

pKs-Wert
schwache starke
Saure Saure

Ursachlich fur die unterschiedlichen Saure-Stérken sind die Elektronegativitat und die Atom-
GroRRe des Atoms, an welches das abspaltbare Wasserstoff-lon gebunden ist.

EN = 3,0 3,5 4,0
Saure-Starke: NH; < H,O < HF

je groRer die EN (/ die Differenz der EN), umso stérker ist die Saure

je ionischer die Bindung, umso starker ist die Saure

auch bei Oxosauren (HOI, HOBr, HOCI) nimmt die Saure-Starke mit der Elektronegativitat
(des charakteristischen Atoms) zu

innerhalb einer Gruppe des PSE nimmt sowohl die Gro3e der Atome als auch die S&ure-
Starke zu

Beispiel VI. Hauptgruppe:

ra [pm] = 66 104 116 143
Saure-Starke: H,O < H,S < H,;Se < H,Te
Beispiel VII. Hauptgruppe:

ra [pm] = 64 99 (208) (141)
Saure-Starke: HF < HClI < HBr < HI

weitere Zusammenhange
bei Oxosauren bestimmt auch die Sauerstoff-Anzahl Giber die Saure-Starke
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Sauerstoff- | Saure- Zentral-Element
Anzahl n Starke Cl N S B Si P |
in
(OH)mXO,,
0 schwach HOCI (HO)3B | (HO),Si
1 mittelstark | HOCIO | HONO | (OH),SO (HO);PO
2 stark HOCIO, | HONO, | (OH),S0O,
3 sehr stark | HOCIO4 HOIO4

Die uber Doppel-Bindungen verbundenen Sauerstoff-Atome haben einen recht starken Elekt-
ronen-ziehenden Effekt. Es ergibt sich ein induktiver Effekt auf die abspaltbaren Wasserstoff-
Atome in der Verbindung. Je mehr doppel-gebundener Sauerstoff im Molekil vorhanden ist,
umso starker ist die Séaure, weil eben die Protonen leicht abgespalten werden konnen.

| Je groRer die Saure-Konstante Ks ist, umso kleiner ist pKs.

Genau so, wie wir bei den Sauren das MWG genutzt haben, kénnen wir es auch bei der
Protolyse von Basen einsetzen:

B + H O =——— HB" + OH

c[HB*]- c[OH™]

Ke = — 01 c 15
[HB*]- c[OH™
Ke e [H,0] = “llelon]
+7. -
KB: c[HB™]- c[OHT]

c[B]

Es gelten beziglich der Base-Starke quasi aquivalente Aussagen, wie bei den Sauren und
ihrer Starke.
Je weiter die Dissoziation fortgeschritten ist, also die Konzentration der Reaktions-Produkte
groRer als die der Ausgangsstoffe ist, umso starker ist die Base. Die Base-Konstante K ist
also umso grofer, je starker die Base ist.
Ist der Anteil der un-dissoziierten Base groRer — das Gleichgewicht liegt also starker auf der
Seite der Edukte, dann wird Kg kleiner als 1. Solche Basen sind schwach. Je kleiner Kg ist,
umso schwacher ist die Base.
Betrachtet man die obige Base-Reaktion aus der umgekehrten Richtung:
HB* + OH =—— B + H,0
Saure Base

dann berechnen wir auf diesem Weg den Ks [HB]

c[B]- c[H,0]
c[HB*]- c[OH™]

aus K. =

c [B]
c[HB*]- c[OH™]

wird Ks =

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 63 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Diese Saure-Konstante Ks [HB'] ist genau das Reziproke der obigen Base-Konstante Kg [B]
fur die Hin-Reaktion. Bei korrespondierenden S&ure-Base-Paaren verhalten sich also die
Saure- und Base-Konstanten reziprok zueinander.

Das passt auch wieder zu den obigen Regeln, dass eine starke Base immer eine schwache
korrespondierende Base bzw. eine schwache Base eine starke korrespondierende hat.

Die Werte fur die S&dure- bzw. Base-Konstanten sind in der Praxis recht unhandlich. Zum Ei-
nen streuen sie in einem grof3en Bereich und dann werden sie durch grol3e Zehnerpotenzen
auch unubersichtlich. In der Praxis hat sich deshalb die Umrechnung in negative Logarith-
men durchgesetzt. Der Vorsatz p steht fir pondus (lat.: Kraft, Potenz).

PKs = - 1g Ks =
Klassifizierung der Stér- | pKsbzw. pKg Ks bzw. Kg
bzw. ke einer Saure / Base
pKs =-1g Kg sehr stark <-1,74
stark -1,74-45
Nun liegen die Zah- mittelstark 45— 95
lenwerte im Bereich schwach 9,5-15,74
zwischen -12 und sehr schwach > 15,74

25.

Solche Zahlen sind deutlich angenehmer. Viele Berechnungen sind auch gleich auf solche p-
Werte eingestellt.

Aufoaben:

1. Berechnen Sie den pKg-Wert einer einwerligen Sauve, fiir die in L.osung ¢i-
ne Konzenlvation der Hydronium-Ionen von 0,00026 mol/l sowie 0,99974
mol/l undissoziierte Saure beobachtet wurde! Ordnen Sie diese Saure einer
Starke-orientierten Gruppe zu! (7,17; miltelstark)

2. Eine zweiwertige Saure hatl laul Tabellenwerk cinen pKg, von 4,75. Be-
rechnen Sie die Saure-Konslante Kg und die Konzentralionen der
Hydronium- und Saure-Rest-Ionen beim Vorliegen einer Gleichgewichls-
Konzentration von 1 mol/l fiir die undissoziierte Saure! (1,778%107 mol/l;
0,004.22 mol/l)

. Berechnen Sie die Gleichgewichls-Konzenftrationen aller Ionen und geldsten
Molekiile einer 0,1 » Fluorwasserskoffsaure-1.0sung!

(Ks 2 TW; [H;O7; F]=0,00789 mol/l; [RF]=0,0921 mol/l)

4. FErvmitteln Sie fiir 0,1 ™M schweflige Saure die Gleichgewichls-
Konzentrationen aller am Gleichgewichtl beleiligten PMolekiile! Belvachfen
Sie zuerst nur die 1. Dissoziations-Stufe! Welche Verdnderungen der Mole-
kiil-Konzenlrvalionen ergibl sich bei Beachlung der 2. Dissozialions-Stufe?
Geben Sie die Veranderunyg fiiv die Hydronium-Ionen in Prozent an!

(Kg1.2 2 TW; 1. Stufe: [H;07; HSO; ]=0,02974 mol/l; [H,SO;]=0,07026
moll; 2. Stufe: [H;07; SO J=0,0000433 mol/l; [HSO; ]=0,02970 mol/i;
0,145%)

5. Fiir eine salpelrige Saure-1.osung ist ein Profolyse-Grad von 0,000253 be-
kannt. Berechnen Sie die Gleichwichts-Konzentvationen aller am MWG be-
teiligten Stoffe!

(Ks 2 TW; [H;07; NO, ]=0,0257 mol/l; [FINO,]=0,0743 mol/l)

(VY

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 64 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Link:

https://youtu.be/yUF MptdypU (ausfuhrliche Erldauterung zu Ky, Ks, Kg und pH)

http://www.periodensystem-online.de/index.php?sel=wert&prop=pKs-W erte&show=list&el=&id=acid
(PKs-Werte diverser Substanzen)

Notieren wir nun noch einmal eine allgemeine Saure-Reaktion:

HA + Hzo - H3()+ + A
S1 B2 S2 Bl

mit der zugehdrigen Saure-Konstante Kg [HA]:

c[Hz0%]- c[A7] N B1 - 52

Ks = ¢ [HA] S1 - B2

Desweiteren erinnern wir uns an die allgemeine Base-Reaktion und die dazugehorige Base-
Konstante:

B + HHO =——— HB' + OH
B1 s2 s1 B2

c[HB*]- c[0H™] N S1 - B2
c [B] B1 - S2

KB ==
Dies entspricht ja exakt der Rick-Reaktion unserer obigen S&ure-Reaktion. (Das gekennzeich-
nete korrespondierende Saure-Base-Paar macht es noch mal deutlich.)

A+ H, 0" =——= HA + H,0

B1 S2 S1 B2
c|HA S1 - B2
K, = ) s
c [H;30%] - c[A7] B1 - S2

Die ausgegraute Konzentration des Wasser's geht ja jeweils in die Konstante ein, so wie wir
das schon weiter vorne besprochen haben.
Ks und Kg stehen in einer Reaktion also im reziproken Verhaltnis. Es gilt:

K. = c[H30%]-c[A7] _ 1 B1 - 52
S ¢ [HA] " Kp S1 - B2

In einem nachsten Schritt bringen wir die Konstanten gemeinsam auf eine Seite und erhal-
ten:

c[Hz0%]- c[A7]

Ks - Kp = c [HA]

Multipliziert man nun die beiden zusammengehdrenden Saure- und Base-Konstanten:

4 mol?
12

KS - KB = 10_1 =KW

dann erhalt man letztendlich:

KS - KB = C[H30+] - C[OH_]
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Zusammengefasst :

c[H30*]c[A]  c[HA]-c[OHT] _ . L e mor?
c [HA] ]~ = ClHs07] - c[OH™] = Ky = 107" ==

12

KS.KB:

Da sich nun alles nur noch auf die auto-protolytischen lonen des Wassers bezieht, nennen
wir die neue Konstante (eben das Produkt aus Ks und Kg) das lonen-Produkt des Was-
ser’s:

Ky = c[H30%] - ¢[OH]

Uber das lonen-Produkt des Wassers kénnen wir jederzeit zu einer bekannten S&ure-
Konstante eines korrespondierenden Saure-Base-Paares die zugehdrige Base-Konstante
berechnen. Gleiches gilt auch umgekehrt:

K K
KS=_W Kg = %
Kp Ks

Setzt man die die obigen Gleichungen auf die Ebene der pKy-Werte (logarithmierten Kon-
stanten), dann gilt:

pKs + pKg = pKy = 14

Analog zu den S&ure- und Base-Exponenten nennen wir pKy auch den Wasser-
Exponenten.

Fir ein korrespondierendes Séure-Base-Paar konnen wir bei bekanntem S&ure-Exponenten
den zugehorigen Base-Exponenten berechnen und umgekehrt:

pKs = Ky, — pKg = 14 — pKp pKg = Ky, — pKs = 14 — pKs

Man kann nun die Sauren (und Basen) nach ihrer Saurestarke sortieren. So erhalt man die
sogenannte protochemische Reihe. Die starkeren Sauren stehen dabei oben in der Reihe,
gefolgt immer von jeweils schwécheren. Neben den S&uren sind auch gleich die korrespon-
dieren Basen mit verzeichnet. Bei ihnen verlauft die Sortierung zwangslaufig genau anders
herum — den Zusammenhang haben wir ja schon weiter oben festgestellt.

Je starker eine Saure ist, umso schwécher ist die korrespondierende Base.
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|
Clo, 24
Cl 21
HSO, 17
sehr schwach
H,O 15,74
NO;s 15,32
HSO; 12,19
S02 12,08
H,PO, 11,88
F 10,86
HCOO 10,25
mittelstark | schwach
4,75 CH;COOH
4,85 [Al(H,0)e]**
6,52 H,CO;
6,92 H,S
7,04 HSO4
7,20 H,PO,
9,25 NH,"
schwach
10,40 HCO;
12,36 HPO,*
13,00 HS
sehr schw.
15,74 H,O
24 OH
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Es gilt: Reagiert in einem System eine Saure, die weiter oben steht mit einer Base, die weiter
unten in der protochemischen Reihe zu finden ist, dann liegt das Gleichgewicht auf der rech-
ten Seite (der Seite der Reaktions-Produkte). Die MWG-Konstante K, ist dann gré3er als 1.
Ist dagegen die Saure schwacher und die Base It. pKs starker, dann ist Kc < 1 und das
Gleichgewicht liegt auf der Seite der Edukte.

Schauen wir uns dazu ein Beispiel an. Ein Hydrogensulfat und ein Hydrogenphosphat liegen
in einer Lésung vor.

HSO, + HPO,” =F=——= S0, + H,PO,

Saurel Base2 Basel Saure2
pKs 1,92 7,20
starker schwacher
pKs 6,80 12,08
schwacher starker

nach Regel: Saurel starker als Séure2 zu Base2, also Gleichgewicht zu Produkten verscho-
ben:

HSO, + HPO,Z =——* 50,7 + H,PO,

Nachweis tber Berechnung K.:

K. = Ks [HS0;]
Ks [H2P0y]
102
Kc _ 1,2-107“ mol/l _ 1’9 _105

6,3-10-8 mol/l

Da die Gleichgewichts-Konstante viel grof3er als 1 ist (zahler im MWG gréRer als Nenner), ist das
Gleichgewicht eindeutig hin zur Seite der Produkte verlagert.

pKS H* K
EEHS | Séure f Base ’t_ Pha
1,74 1 H,0° HO [
0- ;. 14
mittel- = H* -
CA u
ure - _ _ schwache
i | Base
45 ] L
=pK,=7 _- :
pKEnel.?h';I 7 g H,O § 7
schwache B
= [ mitte-
14 f -0
1 H0 OH™ L
Y
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Achtung! Hier teilweise Dopplungen!

Sucht man nach den Ursachen fir die unterschiedliche Saure- bzw. Base-Stérke, dann mis-
sen diese sicher im Atom-Bau und / oder den Bindungen zu suchen sein.

Faktoren, die die Saure- bzw. Base-Starke beeinflussen:

nas ﬂ

Zum Teil ist es sehr schwer die Starke von S&auren und Basen auf einzelne Faktoren
aufzubrdseln. Jede Komponente kann unterschiedlich stark wirken. In der Praxis ist es das
gemeinschaftliche Wirken aller Faktoren, welche die Starke der Saure / Base bestimmen.

Bindung muss polar sein

Charakteristikum fir die Polarisierung der Bindung kann aus der

Elektronegativitat

abgeleitet werden. Je groRRer die Elektronegativitat (EN), umso starker kann der Bindungs-
Partner die Bindung zu sich ziehen und zur Stabilisierung seiner Elektronen-Konfiguration
benutzen.

Letztendlich ist die Differenz zwischen den Elektronegativitdten beider Bindungs-Elemente
entscheidend. Je gréRRer die Differenz, umso polarer ist die Bindung. Eine Differenz bis 0,5
wird als geringfligig betrachtet und die Bindung als praktisch unpolare Atom-Bindung ver-
standen. Wasserstoff-Atome in solchen Bindungen kdnnen nicht abgespalten werden. Es
ergibt sich so keine Saure-Starke. GrolRere EN-Differenzen bis 1,7 zeigen einer polarisierte
Bindung (= polare Atom-Bindung; Atom-Bindung mit teilweisen lonen-Charakter) an. Bei diesen Bin-
dungen ist Wasserstoff als Proton abspaltbar. Somit ergibt sich eine gewisse Saure-Starke.
Echte lonen-Bindungen haben eine EN-Differenz von tber 1,7. Der Wasserstoff ist hier so-
weit polarisiert, dass lonen (also fir Wasserstoff ein Proton) vorliegen. Zwar liegt jetzt ein
Proton vor, aber die Bindung ist sehr stark.

Die Starke der Bindung ist eine weitere Komponente der S&aure-Starke. Je schwéacher die
Bindung, umso leichter kann das Proton abgespalten werden.

Fur die Bindungs-Starke spielt neben der Art der Bindung auch der

Atom-Radius

des Bindungs-Partner von Wasserstoff eine Rolle.

Betrachtet man nur den Bindungs-Partner fiir das abspaltbare Proton — also den Bindungs-
Partner fir den Wasserstoff — dann kann man feststellen, dass innerhalb einer Gruppe (des
Periodensystems) die Saure-Starke zunimmt, je schwerer das Element ist.

schwache Bindungen fuihren zu einer

erleichterten Abspaltung der Protonen Periode | Element | Saure | pKs | Tendenz
2 F HF 3,17

bei "Tendenz" meinen wir die Saure- 3 Cl HCI -7

starke Ks, diese verlauft beim pKs 4 Br HBr -9

entgegengesetzt 5 I HI -11
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Innerhalb einer Periode mit steigen-

der Gruppen-Nummer kénnen wir ei- Haupt- | Element | Saure | pKs | Tendenz
ne zunehmende Saure-Starke be- Gruppe

obachten. v C CH,

Besonders fur die Elemente der rech- \ N NHa 23

ten oberen Ecke im PSE gilt das sehr Vi ®) H,O | 15,7
ausgepragt. Vi F HF 3,14

Fur die Base-Starke gilt entsprechend, dass schwerere Elemente mit einer geringeren Base-
Starke korrelieren.
Betrachten wir organische Stoffe, dann hangt die Saure-Starke auch vom

Hybridisierungs-Zustand
der Cohlenstoff-Atome ab, die

Wasserstoff-lonen abspalten konn- | Hybridisie- | Stoff | Formel | pKs | Tendenz
ten. rungs- (Bsp.)

Fir die Klassische Einfach- | Zustand

Bindung (also die sp®-Hybridisie- sp Ethan | HsC-CHs

rung) ist die Méglichkeit der Proto- sp’ Ethen | H,C=CH,

nen-Abspaltung sehr gering. Das sp Ethin HC=CH

entspricht einer sehr geringen

Saure-Starke.

Bei der sp2-Hybridisierung (in Doppel-Bindungen) verzeichnen wir eine etwas groRere und
bei der sp-Hybridisierung (bei Dreifach-Bindungen) die grof3te — aber trotzdem noch geringe
— Séure-Starke.

Vor allem funktionelle Gruppen bringen dann die Fahigkeit mit ins Molekll Protonen abzu-
spalten bzw. aufzunehmen.

Auch Substituenten oder weitere funktionelle Gruppen in der N&he veréandern die Saure-
Starke. Dabei geht von ihnen ein

Induktiver Effekt

aus. Je dichter z.B.
elektrophile  Substi- Effekt | Formel pKs Tendenz

jas]

tuenten und umso
elektrophiler sie sind, H -
umso starker ist ihr
Einfluss auf die Sau-
re-Starke. Die be-
trachtete funktionelle
Gruppe kann das
Proton besser abspal-
ten, weil die verblei- -
bende negative La-
dung besser stabili-
siert wird.

|
@)

|
jasy

—Q— Iz — Q—
|
o
|
jas

T—Q—@D|m—Q—TZ|m—Q— Tm|m— Q—
M‘O‘EO‘O‘EE—O—EEAOAE
jus)

T—Q—@Tm|m—Q— &

Interessant ist die Ab-

hangigkeit der Séure- Anzahl O | Name Formel | pKs Tendenz
Starke von der Anzahl in Molek.

der im Molekiil vorhan- 1 Hypochlorséaure HCIO 7,52
denen  Sauerstoff-Ato- 2 Chlorige Séure HCIO, 1,97
me. 3 Chlorsaure HCIO3; -2,7
Die iber Doppel-Bindun- 4 Perchlorséure HCIO, -10

gen verbundenen Sauer-
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stoff-Atome haben einen recht starken Elektronen-ziehenden Effekt. Es ergibt sich ein induk-
tiver Effekt auf die abspaltbaren Wasserstoff-Atome in der Verbindung. Je mehr doppel-
gebundener Sauerstoff im Molekll vorhanden ist, umso starker ist die Saure, weil eben die
Protonen leicht abgespalten werden kénnen.

Ein weiterer Effekt ergibt
sich aus der
Elektronen-Delokalisation
Werden mesomere Zustan-
de stabilsiert, dann ist i.A.
auch die Saure starker.

funktionelle Stoff pKs Tendenz
Gruppe

Hydroxyl-Gruppe | CHs;—CH,OH

Carbonyl-Gruppe | CH;—CHO

Carboxyl-Gruppe | CH;—COOH 4,75
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Stapel-Modell fiir mehrprotonige Sduren

Fir dieses Modell nehmen

wir an, dass die erste HO | HA HO | HeA
Protolyse-Stufe durch eine HO | HoA HO | HoA
80%ige Dissoziation ge- HO0 | HeA HO | HA
kennzeichnet ist. Das ent- H.0 H2A H.0 HoA
spricht einer starkeren Sau- H2O | H.A H0 | HeA
re. H:O | HoA HsO" | HA
Von angenommen 25 Mo- H20 | HA HzO" | HA
lekilen H,A sind also 20 H,O HoA HsO* | HA
dissoziiert und liegen nun H,O HoA HsO' | HA
als Hydronium- und S&aure- H,O | HoA Hs0' | HA
Rest-lon (HA) vor. H,O0 | HoA HsO' | HA
H,O HoA HsO" | HA
H,O HoA HsO" | HA
H.O HoA HsO" | HA’
H,O HoA HsO" | HA
H,O HoA HsO" | HA
H,O HoA HsO" | HA
H,0 HoA HzO" | HA
H,O HoA HsO" | HA’
H,O HoA HsO" | HA’
H,O HoA HsO" | HA
H,O HoA HsO" | HA
H,0 HoA HzO" | HA
H,0O HoA HsO" | HA’
H.O HA | ———2 HsO" | HA
H,0O H,0
H,0O H,0
H.0O H,0
H,0O H,0
H,O H,0O
H,0O H,0
H,0O H,0
25 -20 5 20 20
Start Gleichgewicht

(nach 1. Stufe)
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Die zweite Stufe ist i.A. eine sehr schwache Protolyse. Wir nehmen hier an, der Protolyse-
Grad ware 0,1 (10%). Das ist fur reale Sauren viel zu hoch.
Von den 20 Saure-Rest-lonen der 1. Stufe werden also nur 2 umgesetzt.

H.O | H.A H.0 HaA
H.O | H.A H,O HoA
H.O | H.A H,O HoA
HO | H.A HO | HoA
HO | H.A HO | HqA
HO® | HA H:O0" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO' | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO' | A
H;O" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HO" | A
HsO" | HA HsO" | A
HsO" | HA HO' | A
HsO" | HA HO' | A
HsO" | HA HsO" | A
HsO" | HA HsO" A”
HsO' | HA | ——> Hs0" A%
H,O Hs0"
H,O Hs0"
H,O H,O
H,0O H,O
H,O H,O
H,O H,O
H,O H,O
-20 5 20 20 22 5 22 18 2
Gleichgewicht Gleichgewicht
(nach 1. Stufe) (nach 2. Stufe)

Man erkennt sehr schon, dass die Gesamt-Menge der Hydronium-lonen zwar steigt, der Zu-
gewinn durch die 2. Stufe aber sehr gering ist. In der Praxis féllt er noch schwacher aus, da
der Protolyse-Grad der 2. Stufe weit unter den hier angenommenen 10% liegt.
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Aufoaben:

1. Ein Mitschiiler hat das folgende Stapel-iiodell fiir das besprochene Modell
angeboten. Beurteilen Sie die Darstellung auf ihre Richtigkeit! Wenn das
Modell so ok ist, dann erlautern Sie, warum die Veranderungen so machbar
sind! Wenn Fehler enthalfen sind, dann berichtigen Sie diese begviindet!

HO | HyA HO | HoA H2O | HoA
HO | HyA HsO" | HA' HsO" | A
HO | HA HsO® | HA' HsO" | A
HO | HA HO | HoA HO | HoA
HO | HyA HO | HoA H2O | HoA
HO | HeA HsO' | HA HzO" A¥
HO | HyA HsO" | HA' HsO" | A
H2O | HoA HsO" | HA HsO" | A
HO | HoA HsO" | HA® HsO" | A
HoO | HoA HsO' | HA' HsO" | A
HoO | HoA HsO' | HA' HsO" | A
H:O | HoA | H0 | HA | H0 | HA
HO | HoA HsO" | HA® HsO" | A
HO | HoA HsO™ | HA' HsO" | A
HoO | HoA | =—2 HsO" | HA | =—> HsO" | A
HoO | HoA HsO' | HA' HsO" | A
HO | H.A HsO" | HA' HsO"| A
HO | HoA HsO" | HA® HsO" | A
H2O | HoA HsO' | HA' HsO" | A
HoO | HoA HsO' | HA HsO" | A
HO | HoA | H0 | HA | H0 | HA
HO | H,A HsO" | HA' HsO" | A
H0 | H.A HsO' | HA Hz0" A”
H20 H20 H20 HsO"
H20 H20 H20 HsO"
H20 H20 H20
H20 H20 H20
25 -20 5 20 -22 5 22 18 2
Start Gleichgewicht Gleichgewicht
(nach 1. Stufe) (nach 2. Stufe)

2. Erstellen Sie ein Stapel-Diagramm auf kleinkarviertem Papier fiir den Fall
einer zweislufigen Prololyse mil den Prololyse-Graden 0,9 und 0,05!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

3. Erstellen Sie ein Slapel-Modell fiiv eine dreistufige Prololyse (z.B. Phos-
phorsaure) mit angenommenen Prololyse-Graden von 80%, 50% und 20%!
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Ladungs-Bilanz in Saure-Base-Systemen

nan ﬂ

Grundsatzlich gilt, dass in einer Losung die Menge der positiven Ladungs-Trager genau so
grof3 ist, wie die der negativen.

n[Xt]= n[X7] bzw. c[X*t] = c[X]
In einer sauren Lésung kommen zwei Gleichgewichte zum Tragen:

c[H30*] " c[A7]

Ky = c[H;0%] - c[OH™] sowie K = LA

Somit ergibt sich:
c[H;0%] = c[OH™] + c[A7]
Wenn man eine Base-Reaktion so notiert:

A"+ HO === HA + OH

dann gilt auch hier die gleiche Berechnungs-Formel fir die Ladungs-Bilanz. Die Base-
Konstante hatte dabei die Gleichung:

c[HA] - c[OH™]

Kp = c[a-]

Aufoaben:

1. Erstellen Sie die Ladungs-Bilanz fiir unsere klassische Base-Gleichung:

B + H,O =——— BH" + OH

W N
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Protolyse-Grad und das OstwaLbsche Verdinnungs-Gesetz

" ﬂ

Die Starke einer Saure wird mafigeblich von ihrer Fahigkeit Protonen abzuspalten bestimmt.
Uns interessiert deshalb auch, wieviele Molekllle der Séure Protonen abgegeben haben
bzw. dissoziiert sind. Der Protolyse-Grad a ist genau dieses Mal3. Er gibt den Anteil der Mo-
lekile an, die ein Proton abgespalten haben. Als Bezugs-GroRRe wird die Ausgangs-Anzahl
verwendet.

HA =— H" + A

- +
Sl oder auch: = <1
Co [HA] co [HA]

(besonders flr einprotonige Sauren)

Eine Darstellung Uber die BRONSTEDsche Saure-Theorie &ndert nichts:

T ——

HA + H0 =——= HO" + A

= < . __ c[H307] . . .
= HA] oder auch: «a = o [HA] (fur einprotonige Sauren)

Der Protolyse-Grad o wird dann einen maximalen Wert — genau 1 — einnehmen, wenn alle
Molektle reagiert haben. Die Protolyse bzw. Dissoziation ist dann vollstandig erfolgt. Hat
keine Abgabe vom Protonen stattgefunden, dann ist o = 0.

Bei starken Sauren oder Basen kann man von einer vollstandigen Dissoziation ausgehen, so
dass der Protolyse-Grad bei diesen Stoffen mit 1 angesetzt werden kann. GréRer als 1 kann
der Protolyse-Grad aber niemals werden. Gerade bei sehr starken Saure kann es aber we-
gen Ungenauigkeiten bei der pH-Wert-Messung zu scheinbar héheren Werten kommen. Der
Protolyse-Grad ist dann entsprechend zu korrigieren.

Genau so kénnen wir auch den Protolyse-Grad fir Basen ableiten:

BOH ==——— B" + OH

+ -
— cl57] oder auch: a = <L0H]
Co [BOH] Co [BOH]

(fir einprotonige Basen)

Kommen wir wieder zu den S&uren zuriick. Betrachtet man das Massenwirkungs-Gesetz fur:
HA + H,0 =——= H;0" + A

dann gilt fur Ks:

c[H;0%]- c[A7]
c [HA]

KS =
Hier hinein kann man den Protolyse-Grad o mit einarbeiten:

c[H;0%] =c[A7] = a * ¢x[AH]
sowie:

c[HA] = cy[HA] — c[AT] = cy[HA] - a - cy[HA] = cy[HA] - (1 — )

ergibt dann:
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a’

KS - — - Co[HA]

1-a

Fur eine Base lautet die Formel:

2
Kp = —— " co[BOH]

Diese beiden Ausdriicke werden auch als OsTwALDsches Verdiinnungs-Gesetz bezeichnet.
Wilhelm OsTwALD (1853 — 1932) hatte beobachtet, dass mit steigender Verdinnung die
Protolyse immer starker zunimmt. Bei sehr grof3er Verdunnung liegen alle Sduren / Basen
vollstandig protolysiert / dissoziiert vor. lhr Protolyse-Grad ist dann praktisch 1.

Also je kleiner co, umso grof3er wird der Protolyse-Grad. Weiterhin gilt: Je starker die Saure
(groRer Ks) bei angenommen gleicher Ausgangs-Konzentration, umso starker dissoziiert sie,
was eine Anndherung an den Wert 1 fir o bedeutet.

Daraus kdnnen wir nun schlieRen, dass Sauren immer starker dissoziieren, je starker sie

verdinnt werden.

Wenn der Quotient aus
der Saure-Konstante Kg
und Ausgangs-Konzen-
tration ¢, groRer als 10
ist, dann ergibt sich ein
Protolyse-Grad von
mehr als 0,9 (entspricht
> 90 % Dissoziation).

Ist dagegen der Quotient
kleiner als 0,01, dann ist
der Protolyse-Grad unter
0,1 — also unter 10 %.

it RRUTTTEVTTE, (TTSTTTRRNTT, THYS
! i

¢mmnpuunmpmn
1,0E+00 1,0E-01 1,0E-02 1,0E-03 1,0E-04 1,0E-05 1,0E-06 1,0E-07

Protolyse-Grad

e SEUre1
== e = Siure?
mmnMuan SaUTES
0,40

-
-
0,00

x-Achse (logarithmisch und umgekehrt!) Ausgangs-Konzentration
Saurel: Hydrogensulfat; pKs = 1,81; Kg = 1,2*10%

Saure2: Essigsaure (CH;COOH); pKs = 4,75; Kg = 1,810°
Saure3: Salpetersaure; pKs =-1,32; Kg = 2,1*10""

Berechnung des Protolyse-Grad’s

geg.: Kg, c0 ges.. a
Lsg.:

ks _ @&

Co o 1-a

Ks-(1—a)= a? -

KS—Ks'a= a” " Co

0= a® ¢+ a  Ks—K;s

K K
0=a’+a-=-=2
Co Co

Ks — Ks

®12= T3, (z-c

0 0

Ks

Co

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx

_77 -

(c,p) 2009-2023 Isp: dre



Eine weitere Berechnung des Protolyse-Grades ist aus dem MWG und dem Konzentrations-
Ansatz heraus maoglich:

c[H;07%] c[A7]

Ks = c[AH]

mit: c[A7] + c[AH] = ¢y[AH]

Ks = -

c[HA]

Assoziations-Grad o' a=1— a=
Co[HA]

Der Assoziations-Grad gibt den relativen Anteil nicht-dissoziierter Teilchen an. Es gilt:

a+a =1.

Das ergibt dann:

a = Ks
" ¢[H30*]+Ks

Man erkennt, dass der Protolyse-Grad einer Saure (mit bekannter Saure-Konstante) nur vom
pH-Wert abhangig ist. Der exakte Zusammenhang ist:

c[H;0%] = Ks - =2 was zu pH = pKs + lgﬁ fahrt.

a

Die folgenden Aussagen fassen die Zusammenhéange noch einmal besonders zusammen:
X steht hier fiir die Saure AH oder die Base BOH

o fUr sehr starke Sauren / Basen gilt:
wenn der Quotient Ky / ¢, > 100 ist, dann ist der Protolyse-Grad = 1

o fUr mittelstarke bis starke Sauren / Basen gilt:
wenn der Quotient Ky / ¢cq im Bereich zwischen 0,01 und 100 liegt, dann berechnet
sich a nach folgender Formel:

-Kg + /1(§+ 4 Kg-Co[X]

2 -co[X]

a =

o fiir mittelstarke bis sehr schwache (pKyx > 4) Sauren / Basen gilt:
wenn der Quotient Ky / ¢o < 0,01 ist, dann ist der Protolyse-Grad so klein, dass man
ihn in der Berechnung 1 — o vernachlassigen kann, es gilt dann annéhernd:

Ks

co[X]

K = a? -¢y[X] sowie: a =
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Aufoaben:
1. Berechnen Sie aus den Angaben den Profolyse-Grad fiiv die urspriinglichen
3 M-lL.osungen:

a) 2,999 mol/I Chlorid von HCI b) 0,084 mol/l H,PO, von H;PO,
c) 0,0659 mol/|l 2-Chlorpropanat von 2-Chlorpropanséaure

d) 2,66 mol /I Hydronium-lonen von HNO; e) Essigsaure-Losung mit pH=2,14
f) 6,010" mol /1 HS von H,S g) Salpetersaure-Losung mit pH=-0,48

2. Berechnen Sie den Prololyse-Grad von reinem Wasser!

3. Berechnen Sie den Profolyse-Grad fiiv die folgenden L.osungen!
a) 0,1 ™ Salzsaure b) 0,02 m Natriumhydroxid-Losung
c) 0,000'000'005 M Chlorwasserstoffsdure-Losung

d) Essigsaure-Losung mit einer Konzentration von 0,000'4 mol / |
e) eine Propansaure-Ldsung mit einem pH = 6,1

4. Ubernehmen Sie die nebenstehende Tabelle Konzentration | Protolyse-

(ev. auch in ein Tabellenkalkulalions-Pro- c in mol/l Grad a
gramm) und berechnen Sie den Prololyse-Grad! 1,0
Stellen Sie die Daten graphisch (in einer gecig- 4,00 : 102
neten Form) dar! (vVerwendeter Verdiinnungs- éig - 185
Faktor: 25) 2: 56 * 107
fur die gehobene Anspruchsebene: 1,02*107
5. Verandern Sie die Tabellenkalkulation von 4,10 * 10"
Aufgabe 4 so, dass man ciner Stelle die Siu- 1,64* 10:12
re- bzw. Base-Konslanle eingeben kann! ggg : 18_13
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BJeErRrRUM / HAGG-Diagramme

AN
i

A

BJERRUM / HAGG-Diagramme sind ein gute Moglichkeit, die Zusammenhange zwischen dem
pH-Wert und den lonen-Konzentrationen von Hydronium- und Hydroxid-lonen, sowie diver-
sen Reaktionen abzubilden (s.a. spater - Exkurs: BJERRUM / HAGG-Diagramme).

Das Diagramm zeigt den Zusam-

menhang zwischen der Konzentra- o 2 4 6 8 10 12 ligy

tion der Wasserstoff-  bzw. 11%%?82 Sl AT
Hydronium-lonen sowie der 12005-02 o ;,1’
Hydroxid-lonen vom pH-Wert. 1,00E-03 -———\-\Y »

Sachlich ist natirlich der pH-Wert von der 1,00E-04 -} *S ’;’

K9nzgntration der Hydronium-lonen ab- 1,00E-05 * P

hqnglg. _ _ 1,00E-06 AN P

Die Abszisse (y-Achse) ist loga- 1,00€-07 PRy

rithmisch skaliert um zum Einen 1,00€-08 AR ===+
den grof3en Werte-Bereich abzu- 188523 Ja A = =#= = c[OH]
decken, als auch eine lineare Dar- 100E-11 JRal JAN

stellung des Zusammenhang's zu 1,00E-12 ;' \\
ermdglichen.  Die  Hydronium- 1,00E-13 ¢ 2 S
lonen-Linie (rot gestrichet) zeigt 1,00€-14 >

die Veranderung der Konzentration ¢ in mol/|

der Hydronium-lonen bei verschie-

denen pH-Werten.

Fur einen pH-Wert von 4 (orange Pfeile) kdbnnen wir eine Hydronium-lonen-Konzentration
von 1,0 * 10-4 (= 0,000'1) mol / | ablesen.

Die Hydroxid-lonen werden Uber die Hydroxid-lonen-Linie (blau gestrichelt) analog behan-
delt.

Benotigt man fur einen pH-Wert die Konzentration von Hydronium- und Hydroxid-lonen,
dann kann man z.B. der grinen Linie folgen und an den Schnittpunkten mit den lonen-Linien
auf der Konzentrations-Achse ablesen. Praktisch, wie bei den orangenen Pfeilen schon ge-
zeigt.

Am Kreuzungs-Punkt beider lonen-Linien sind die lonen-Konzentrationen gleich grof3. Sie
gleichen sich aus, was wir als Neutralisation verstehen. Der zugehoérige pH-Wert (hier fir
Wasser gleich 7) ist auf der pH-Achse ablesbar (violetter Pfeil)

Aufoaben:

1. Welche Ionen-Konzentralion finden wir fiir pH=9?

2. Bestimmen Sie den pH-Wert fiiv eine Konzentvation von 0,000'01 mol /1 an
Hydroxid-Ionen! Evldutern Sie Ihr Vorgehen!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

3. Fin Milschiiler behauplel, dass er eine Losung mit 0,001 » Hydronium-
Ionen und eine mit 0,000'1 M Hydroxid-Ionen (jeweils 30 ml) gemischt hat
und dadurch eine Neulralisation erveicht hal. Selzen Sie sich unter Verwen-
dung des obigen Diagramm's mit der Behauplung auseinander!

4. Liefe sich auch ein BIERRUM / HAGG-Diagramm mit dem pOH-Wert kon-
shruieren? Wenn JA, dann skellen Sie es kurz vor! Wenn NEIN, dann erliu-
tern Sie, warum dies nicht geht!
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6.1.1.9. Protolyse von Salzen

nan ﬂ

Lost man verschiedene Salze, dann erwartet man eigentlich immer neutrale Losungen. Dies
ist aber ein Fehl-Glaube. Das Problem, was hier auftritt, ist die unterschiedliche Weiter-
Reaktion der geldsten (dissoziierten) lonen mit Wasser. Diese ist fir schwache und starke
Sauren / Basen eben unterschiedlich.

Neutrale Lésungen ergeben sich nur dann, wenn beide lonen (der Dissoziation) gleich bzw.
ahnlich starken Basen / Sauren entstammen.

Salze, die in wassriger LOsung neutral reagieren

Beispiele (Salze starker Sauren und Basen): Natriumchlorid (NaCl); Kaliumbromid (KBr);
Natriumnitrat (NaNO3); Natriumchlorat (NaCIlO,)

NaCl =——= Na' + CI

Das Natrium- und das Chlorid-lon sind jeweils eine sehr schwache Saure bzw. Base. lhre

korrespondierenden Basen bzw. Sauren sind dementsprechend sehr stark.
Von den Salz-lonen geht also kaum eine Tendenz zur Protolyse aus:

Na" + OH == NaOH

PKs
sehr schwache Saure sehr starke korr. Base
- —
CI + H+ f— HCl
PKs 21
sehr schwache Base sehr starke korr. Saure

Somit sind die Gleichgewichte deutlich in Richtung Edukte (dissoziierte lonen) verschoben.

Beispiele (Salze schwacher Sauren und Basen): Ammoniumacetat (CH;COONH,); Ammo-
niumcarbonat ((NH,), CO3); Ammoniumcyanid (NH4CN); Aluminiumacetat (Al(CHsCOOQ)s3)

CH;COONH, ==——— NH;" + CH;COO

Ammoniumacetat

Bei den Salzen aus schwachen S&auren und Basen sind die aquatisierten lonen jeweils recht
starke Basen bzw. Sauren. Die pKs bzw. pKg-Werte sind fast gleich und haben somit einen
gleichgroRen Einflud auf die Auto-Protolyse des Wasser. Die Effekte heben sich praktisch
auf.

NH,” + OH = ——= NH,OH
PKs
sehr schwache Saure sehr starke korr. Base
- —
CH,COO + H' == (CH,;COOH
pKB 21
sehr schwache Base mittelstarke korr. Saure
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Der Charakter der Losung wird nur noch durch die Auto-Protolyse des Wassers bestimmt
und damit finden wir eine neutrale Losung (pH = 7).

Salze, die in wassriger Losung sauer reagieren

In der Literatur werden solche Salze auch als Salze mit schwach sauer reagierenden Katio-
nen bezeichnet.

Es handelt sich bei sauer reagierenden Salzen um die Reaktionsprodukte starker Sauren mit
schwachen Basen.

Beispiele: Ammoniumchlorid (NH,CI), Eisen(lll)-chlorid (FeCl;), Aluminiumchlorid (AICl3),
Kaliumhydrogensulfat (KHSO,), Zinkchlorid (ZnCl,); Ammoniumsulfat ((NH,).SO.,)

Die Salze zerfallen / dissoziieren in Wasser in die Baserest- und Saurerest-lonen:

[—

NH,Cl(s) =——— NH,(aq) + Cl(aq)

Die aquatisierten lonen kénnen nun weiter / dabei mit dem Wasser in den Ublichen
BROENSTEDT-Reaktionen weiterreagieren.

Wie stark die einzelnen Reaktionen ablaufen, bzw. auf welche Seite die Gleichgewichte ver-
schoben sind lasst sich aus dem pKs ableiten, bzw. durch diesen charakterisiert.

NH;'(agq) + H,O0 ==——— NHg@q + H3;O"

pKs: 9,25 = schwach basisch
Das Gleichgewicht ist also deutlich zur Seite der Edukte (Ausgangsstoffe) verschoben:

NH,'(aq) + H,O == NHjaq) + H3O"

Fur das Chlorid-lon kennen wir die Gleichung: (meist in der umgekehrten Form aufgeschrieben)

Cl(ag) + H;O0" ==——— HCl@q + H,0

pKs:

[

Cl(aq) + HzO" === HCl@gq) + H,O
- sauer

Die Bildung der Hydronium-lonen ist somit bevorzugt, was den sauren Charakter dieses Sal-
zes ausmacht (pH < 7).

Salze, die in wassriger Lésung basisch reagieren

Man spricht auch von Salzen mit schwach basisch regierenden Anionen.
Es handelt sich bei diesen Salzen im Prinzip um Salze einer starken Base mit einer schwa-
chen Saure.

Beispiele: Natriumacetat (CH;COONa), Natriumcarbonat (Soda) Na,COs, Kaliumcarbonat
(K,CO:s5); Kaliumcyanid (KCN)
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CH;COONa = Na'(ag) + CH3COO (aq)
Die dissoziierten lonen reagieren wie folgt weiter:

Na*(aq) + H,O =——— NaOH + H°

pKS:

Das Gleichgewicht ist vollstandig auf die Seite der Edukte verschoben. Es werden also keine
Wasserstoff-lonen gebildet, sondern eher verbraucht.
Wenn das Acetat-lon mit Wasser weiterreagiert:

CH;COO (ag) + H,0 ==—— CH;COOH + OH

pKs: 9,35
pKs: 4,65

dann mussen wir hier eine Gleichgewichts-Verlagerung zu den Produkten verzeichnen.

CHsCOO'(ag) + H,0 =——® CH,COOH + OH

- basisch

Die Essigsaure als schwache S&aure dissoziiert eben deutlich weniger.

Somit lasst sich zusammenfassen: Die Natrium-lonen sind in der hydratisierten Form eine
sehr schwache Saure und haben keinen Einflu3 auf den Charakter der Lésung. Bei den Ace-
tat-lonen handelt es sich dagegen um eine starkere Base.

Praktisch ist also die Bildung von Hydroxid-lonen bevorteilt. Die Losung von Natriumacetat
ist somit basisch (pH > 7).

Aufoaben:

1. Priifen Sie, ob dic folgenden Salze bzw. Ionen-KKombinalionen sauer, ba-
sisch oder neulral reagieren!

a) NaBr b) CH;COONa c) HCOOK
d) CaSoO, e) NH,” + SO,/ fy  NH;” + HSO,
g) NaZCO3 h) KH2PO4 |) NazHPO4

2. In ein Salal-Dressing aus Essig (und (51) soll noch etwas (Koch-)Salz hinzu-
gegeben werden. Bestehl hier eine Gefahr durch eventuell gebildefe Chlor-
wassersloff-Saure? Analysieren Sie den Sachverhall und ziehen Sie enlspre-
chende Schliisse!

3. Was andert sich, wenn slalt des Essig im Dressing (von Aufgabe 2) Zifro-
nensaure als Basis verwendel wird?
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Relative Starke von BRONSTED-S&aure-Base-

Paaren
korrespondierende
Saure Base
= HCIO, clo,
£ 20 HC| - 5
T ¢l g
@ H.SO, HSO, %
o H30+ Hzo f
5 & HNO;3; NOs §
? % "HCIO; clos
H,SO; HSO;
HSO, S0,”
. | HPO, H,PO, 5
5 | [Fe(H0)[" | [Fe(OH)HOM" | £
@ HNO, NO, o
HF EF
H,COs HCO;
CH;-COOH CH5-COO’
x [Al(H,0)e]** [Fe(OH)(H20)s]*" x
g HSO; Sle g
g | HS HS’ £
E | HPO, HPO,” E
HCIO clo
NH," NH;
H4SiO4 H38i04-
c
§ HCO; CO5* =
£ | H0 HO, @
? | HS s
HPO,* PO,*
[Na(H,0)e]" [Na(OH)(H20)s] e~
f) Hgo OH- % @
s A7
S
2 NH3 NHZ— S T
< < 0
(O] «©
(7] ~ - = v
OH o’ o ©

Daten-Q: /19, S. 204f/
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6.1.1.10. kombinierte Saure-Base-Gleichgewichte

Allgemein gilt:
HA + B _— A + HB

daraus ergibt sich die Gleichgewichts-Konstante:

__ c[A7]-c[HB]
K= c[HA] " ¢[B~]

Die Gleichgewichts-Konstante K kann aus den bekannten S&ure-Konstanten berechnet wer-
den. Fir das 1. korrespondierende Saure-Base-Paar ergibt sich:

HA  + HO _— A +  HO

_ C[H30%]- c[A7]
Ks1 = c[HA]
Analog fir das 2. korrespondierende S-B-Paar:

HB  + H0 _— B +  HO

_ clH30™]- c[B7]
Ks2 = c[HB]

Der Quotient aus beiden Saure-Konstanten ergibt K:

c ot]- c[A™ -
[H3C[I-1A][ : _ clHs0%]- c[a7]- c[uB] _ C[AT]- ¢c[HB] __ Ks1i _ K

c[H30™] A7l T c[HA]-c[H30%]- c[B] ~ c[HAl-c[B~] = Ks»
c[HA]

oder fur die Exponenten-Ausdricke:

pK = pKs1 — pKs;

Ist nun pK gleich 0, dann liegen beiden Seiten des Gleichgewicht's gleichberechtigt nebenei-
nander vor. Dabei wird immer von einer stdchimetrisch gleichen Ausgangsstoff-Menge aus-
gegangen.

Sollte pK kleiner als 0 sein, dann liegt das Gleichgewicht auf der Seite Reaktions-Produkte
(also rechte Seite der Gleichgewichts-Gleichung). Der pKs; ist also groRRer, was bedeutet,
dass diese Saure schwacher ist.

Als dritte Moglichkeit kann pK grof3er als 0 sein. Nun liegt das Gleichgewicht auf der Seite
der Ausgangsstoffe.

Das Gleichgewicht liegt also umso starker auf der Reaktions-Produkte-Seite, je starker die
Sauren und Basen auf der linken Seite sind.

Die folgenden Beispiele sind so geordnet, dass die Gleichgewichte immer mehr zu den Aus-
gangsstoffen hin verschoben sind.

S1 B2 Bl S2
H?,()+ + OH- == Hzo + HZO pK =
PKs1 — PKs2
pKs -1,74 15,74 -17,48
pKg -1,74 15,74
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Fur eben die Neutralisation kennen wir aus Erfahrung die Lage des Gleichgewicht's. Die
Ausgangsstoff-Seite kann praktisch vernachlassigt werden.

H,O® + OH _— H,O + H,0 pK =

Weitere Beispiele fur die angesprochene Reihung sind:

HNO;  + OH —_— NO; + H,O pK =
PKs1 — pKs2
pKs -1,32 15,74 -17,06
PKe -1,74 15,32
CH;COOH + NH; =—> CH;COO + NH, pK =
PKs1 — pKs2
PKs 4,75 9,25 -4,50
PKs 4,75 9,25
HSO, + CH;COO ==——= SO, + CH;COOH pK =
PKs1 — pKs2
PKs 1,92 4,75 -2,83
PKe 9,25 12,08
HCO; + s” _— COs® + HS pK =
PKs1 — pKs2
pKs 10,40 13,00 -2,60
pKg 1,00 3,60
H,PO, + CIO = HPO,” + HCIO pK =
PKs1 — pKs2
pKs 7,20 7,25 -0,05
PKg 6,75 6,80
NH,” + HS _— NH; + HS pK =
pPKs1 — pKs2
PKs 9,25 6,92 +2,33
PKs 7,08 4,75
HPO,” + HCOO  =———= PO, + HCOOH pK =
PKs1 — pKs2
pKs 12,36 3,75 +8,61
pKg 10,25 1,64

Beim letzten Beispiel (Hydrogenphosphat mit Formiat) ist die Ausgangsstoff-Seite sehr stark
bevorteilt.

HPO,>” + HCOO  m———= PO, + HCOOH
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6.1.2. der pH-Wert

In sauren Lésungen kann man fiir die Hydronium-lonen Konzentrationen von 107 bis hoch
zu 10° mol/l messen. Bei Basen liegen die Konzentrationen der Hydronium -lonen im Bereich
zwischen 107 und 10™** mol/l. Solche Zahlen sind sehr unhandlich und intuitiv wenig vorstell-
bar. Zur Vereinfachung der Beschreibung von sauren, neutralen und basischen Ldsungen
wird heute fast ausschlieBlich der pH-Wert genutzt. Seine Zahlen variieren Ublicherweise
zwischen 0 und 14. Mit einem pH-Wert von 7 beschreiben wir neutrale Lésungen. Saure L6-
sungen haben einen pH-Wert zwischen 0 und 7. Losungen mit einem pH-Wert im Bereich
von 7 bis 14 werden als basisch bezeichnet.

Der pH-Wert ist eine direkte Umschreibung der Konzentration der Hydronium-lonen. Die Be-
rechnungs-Formel lautet:

pH = —log,o c[H;07] oder auch:  pH = —1g c[H;07]

Gemeint ist hier die Gleichgewichts-Konzentration der Hydronium-lonen. SchlieBlich geht die
"Saure-Starke" nur von den, wirklich in Losung vorliegenden Hydronium-lonen, aus.

Der pH-Wert (pondus Hydrogenius = Kraft des Wasserstoffs) ist der negative dekadische
Logarithmus der Aktivitat (ersatzweise / ndherungsweise: Konzentration) der Wasserstoff-
lonen (Hydronium-lonen).

Die Berechnung der Wasserstoff-lonen-Konzentration erfolgt tiber die Umkehrfunktion:

c[H,0%] = 107PH

Versuch: pH-Wert-Verfolgung beim Auflésen von Brause-Tabletten

Durchfihrung:

- Versuch kann gut mit einem Daten-Logger / MeRwert-Erfassungs-System / geeigneten Ta-
schenrechner verfolgt werden

- eine pH-Elektrode wird in 50 ml Wasser (in einem hohen Becherglas oder einem ERLEN-
MEYER-Kolben) getaucht bis der angezeigte pH-Wert stabil ist

- 3 Brause-Tabletten (ev. grob zerbrochen) in das Gefal? geben und den pH-Wert bis zum
Ende der Reaktion verfolgen
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Aufoaben:

1. Informieren Sie sich, was der Logarvithmus iiberhaupt ist! Wofiiv lisst er sich
sonst noch einsetzen bzw. wofiir wird es noch gebrauchl?

2. Lesen Sie ev. in der Bedienungsanleitung zu Ihrem Taschenrvechner nach,
wie man damit den (dekadischen) Logarithmus berechnel!

3. Stellen Sie cine Taslenfoloe zusammen, mit der Sie den negativen dekadi-
schen Logarithmus von einer gegebenen Zahl berechnen konnen!

4. Berechnen Sie die zugehdrigen pH-Werte!

a) 0,001 mol/l b) 0,000'000'1 mol/l C) 1,0*10"*2 molll
_d) 0,0745 mol/l e) 0,2M f) 3,5*10°m

5. Ubernehmen Sie die Tabelle und berechnen Sie die fehlenden Werte in der

Tabelle!

c[Hs0"] [mol/I] pH Anzahl Hydro- | Stoffmenge  der | Verhéltnis nichtdisso-

nium-lonen in | Hydronium-lonen | ziierter zu dissoziierter

einem Liter pro Liter [mol] Wasser-Molekile

7,0
1,0%10°
0,0068
100'000'000
2,0¥10°
12,4
1:1'000'000'000
4,5%10”

Konzentration der | pH- | Interpretation /| Farbe des Univer- pOH-
Protonen [mol/l] Wert | Umschreibung sal-Indikators Wert
10° =1 0 | extrem sauer 14
10" = 0,1 1 | stark sauer 13
10° = 0,01 2 | stark sauer 12
10° = 0,001 3 | maRig sauer 11
10” = 0,000'1 4 | maRig sauer 10
10° = 0,000'001 5 | schwach sauer 9
10° = 0,000'000'1 6 | schwach sauer 8
107 = 7 | neutral griin 7
10° 8 | schwach basisch 6
10°° 9 | schwach basisch 5
1010 10 | maRig basisch 4
10" 11 | maRig basisch 3
10" 12 | stark basisch 2
10 13 | stark basisch 1
10 14 | extrem basisch 0
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Saure / Stoff typischer Base / Stoff typischer
pH-Wert pH-Wert

Bier 40-5,0
Blut 7,35—-7,45
Butter 6,1-6,4
Cola 2,0-40

Darmsaft (Zwolffingerdarm) 8,3
Frischmilch 6,5
Harn 55-6,5
Kartoffeln 56-6,0
Kase 48-6,4
Kuh-Milch 6,3-6,6
Limonade 2,0-3,0
Magensaft 09-15 Meerwasser 8,3
Orangen-Saft 3,0-4,0
Sauerkraut-Saft 3,4-3,6 Salmiak-Geist (Ammoniak-Lsg.) 11,0-11,5
Sauermilch 4.4 Seifenlésung 8,0-11,0
Schweil3 45-6,8
Selter-Wasser (CO,-ges.) 3,8 Soda-Ldsung 112-117
Speichel 6,7

Trink-Wasser 6,5-8,0
Tomaten-Saft 40-44
Urin 48-8,4
Wein 2,8-3,8
Weinessig 23-26
Zitronensaft 20-25

pH- | Farbe des Rot-
Wert | kohl-Saftes
2 rot
3 rot-violett
4 violett
5
6 blau-violett
7
8 blau
9
10 blau-gln
11 grin
12 (grun-)gelb

Rotkohl-Saft bei verschiedenen pH-Werten
Q: de.wikipedia.org (Supermartl)
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Aufoaben:

1. Skizzieren Sie sich eine pH-Skala vertikal (Vvon oben nach unken)! Tragen
Sie in diese Skala die Stoffe aus der Saure/Base-Tabelle (vorherige Seile)
ein! Bei pH-Bereichen verwenden Sie den Millelwert!
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Herstellung von Rotkohl-Saft als einfacher Saure-Base-Indikator

Hinweise:
Sauren und Basen sind im Allgemeinen atzend!

Materialien / Geréte:
frischer Rotkohl, Kochtopf, Filter mit Papier-Filter (z.B. Kaffee-Maschinen-Filter mit Kaffee-
Filtertliten)

Durchfuhrung / Ablauf:

- Rotkohl fein schneiden

- mit Wasser einige Minuten aufkochen und dann abkihlen lassen
- den Sud dekantieren und dann filtern

- im Kihlschrank lagern

Prifen des pH-Wertes von Haushaltschemikalien und Lebensmitteln mit Rot-
kohl-Saft

Hinweise:

Sauren und Basen sind im Allgemeinen &atzend! Haushaltschemikalien enthalten haufig recht
groBe Konzentrationen solcher Stoffe! Auf die Prufung von Haushaltschemikalien, die als
atzend oder gefahrlich beschriftet sind, sollte unbedingt verzichtet werden!

Materialien / Gerate:

Rotkohl-Saft, kleine Glaser (fiir Lebensmittel) oder Plaste-Flaschen (fir Haushaltschemika-
lien, aber zur Sicherheit keine Trink-Flaschen benutzen!!! Am besten sind klare und grtindlich
ausgespllte Flaschen von Kosmetika geeignet!)

gut geeignete Probe-Materialien: Essig, Leitungs-Wasser, Abwasch-Wasser, (verdinnte) L6-
sungen von Waschmitteln und Reinigungs-Mitteln, Milch, Mineral-Wasser, Limonade, Cola,
Zitronensaft, Soda-Ldsung, Backpulver-Lésung

Durchfuhrung / Ablauf:

- Probe rund 1 cm hoch in ein Glas fillen

- ein bis zwei Tee-Lo6ffel Rotkohlsaft dazugeben

- anhand der verfiigbaren Farbtafeln pH-Wert bestimmen (es kommt auf den Farbton an,
nicht auf die Farbintensitat)

Mit wieviel Wasser muss man verdinnen, um den pH-Wert um eine Stufe zu veran-
dern?

Versuch: Konzentrations-Abhéngigkeit des pH-Wertes

Durchfiihrung:
- gegeben ist ein bekanntes Volumen einer Salzsaure-Losung (kleines -~
Volumen, gerade ausreichend fur pH-Elektrode) -

- durch Zutropfen von Wasser (aus einer Birette) wird die Wasser-
Menge bestimmt, die zu Veranderung des pH-Wertes um eine Stufe
notwendig ist

- Wiederholung fur nachste Stufe

10-PHIHCI]

ev. mit Berechnung in einem Kakulations-Programm: pH = —lgm
- 2
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6.1.2.1. Ableitung des pH-Wertes Uber das Massenwirkungs-Gesetz

Ableitung der Saure-Starke aus dem Massenwirkungs-Gesetz

HA + H,0 =——= H;0" + A

H,0]-c[A™
KS = KC . C[HZO] = —C[ ZC[]]-]:][ ]
K.
pKS - _lgmoi/l

Ableitung der Base-Starke aus dem Massenwirkungs-Gesetz

B + H O =——= HB" + OH

c[HB*] c[OH]
Kg = K¢ - c[H,0] = —m
— _1o-KB
pKB - 1g mol/l
pKs Ks Starke der
Saure
<0 >1 sehr stark
0-4 0-10" mittelstark
4-10 10%-10"° schwach
10-14 | 107 -10™ mittelschwach
>14 <10™ sehr schwach

je groRer der pKy-Wert bzw. je kleiner der Ky-Wert, um so schwécher ist der Charakter X
ausgepragt, mit anderen Worten, umso seltener / weniger lauft die Zersetzung (Protolyse)
von X ab

fur ein korrespondierendes Saure-Base-Paar gilt:

pKs [HA] + pKp[A™] = 14

Vorhersage des Protolyse-Gleichgewichtes
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starke Saure:

Ausgangs-Gleichung: HA + H,O0O =— H,0' + A
Bestimmung der Sauren: S: S,
Tabellen-Werte: pKs= ¥ t*
Lage des

Protolyse-Gleichgewichtes: HA + HO =—®* HO' + A

schwache Saure:

Ausgangs-Gleichung: HA + H,0O =—= H,0" + A
Bestimmung der Sauren: S: S,
Tabellen-Werte: pKs= o ¥
Lage des )
Protolyse-Gleichgewichtes: HA + H,O =+—=— H;0" + A

je groRer die Differenz (4 pKs = |pKs: - pKsz|) zwischen den pKs-Werten, umso ausgeprag-
ter ist die Verschiebung des Gleichgewichtes

starke Base:

Ausgangs-Gleichung: B + HO =—— HB' + OH
Bestimmung der Basen: B, B,
Tabellen-Werte: pKg= ¥ )
Lage des )
Protolyse-Gleichgewichtes: B + HO =——— HB" + OH
schwache Base:
Ausgangs-Gleichung: B + HO =——— HB" + OH
Tabellen-Werte: pKg= ¥
Lage des )
Protolyse-Gleichgewichtes: B + HO =+——= HB" + OH
Aufoaben:
1. Evmitteln Sie die pKgund pKz-Werte fiiv:
a) Chlorwasserstoff / Chlorid-lon b) Ammoniak / Ammonium-lon
c) Sulfat / Hydrogensulfat d) Wasserstoff / Hydronium-lon
e) Wasser / Hydroxid-lon f) Hydrogenphosphat / Dihydrogenphosphat

2. Sagen Sie die Lage fiir die Gleichgewichte der folgenden Prololysen / Sau-
re-Base~Paare voraus!

a) Chlorwasserstoff / Chlorid-lon b) Ammoniak / Ammonium-lon
c) Autoprotolyse des Wasser d) Reaktion von Ethansaure mit Ammoniak
e) Hydrogenphosphat mit Formiat f) Dihydrogenphosphat mit Chlorat

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 93 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Materialien zur Vorbereitung (z.B. fur flipped classroom)

pH Skala

[Phet — Interactive Simulations] *kkkk
Aufgaben siehe weiter unten

(] %*
(] H min *
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Aufoaben zur Phel-Simulation 'pH Skala':

1. Erstellen Sie sich ein Dokument in der Text-Verarbeitung IThrer Wahl und
benennen Sie es "pH-Skala—Ihr Name'"! Erstellen Sie sich auch eine Mappe
in dev Tabellen-Kakulation Ihver Wahl mit dem gleichen Namen! Dokumen-
tieren Sie die Arbeils-Schrilte usw. in den beiden Daleien!

2. Erledigen Sie die folgenden Aufoaben im Programmlieil "™Makro"!

a) Befiillen ein leeres Gefaf mit exakt 1 Lifer Wasser! Tropfen Sie in unge-
[Ghr 10 Schrilten Balteriesaure dazu! Dokumenlieren Sie die zugeselzle
Menge und den pH-Wert der Ldsung! Stellen Sie die exakte Konzenfrali-
on gegen den pH-Wert in einem geeignelen Diagvamm dar!

b) Machen Sie ein vergleichendes Simulations-Experiment mil Orangensaft!

¢) Interprelieren Sie die beiden Diagramme!

3. Evrledigen Sie die folgenden Aufoaben im Programmileil "meine 1.6sung”!

a) Gehen Sie zuerst einmal die pH-Werte Stufen-weise (jeweils um 1 erhoht
durch) und beobachten Sie die Verteilung der H;O" und OH Ionen! Im
Folgenden sollen fiir alle pH-Werte von 14 bis O (stufig: 1,0) die Teil-
chenzahlen in der Simulations-Anzeige (role und blaue Punkle) erfasst
werden. Entwickeln Sie ein Verfahren, wie Sie die grofen (uniibersichtli-
chen) Teilchenzahlen immer jeweils abschalzen konnen! Nulzen Sie auch
einfache stalistische Methoden zur Verbesserung der Abschélzung! Zahl-
bare Teilchen-Anzahlen der Simulations-Anzeige konnen Sie auch exakl
tbernehmen! (Sie konnen mit / an Bildschivm-"Ausdrucken” arbeilen.)
Nehmen Sie die Teilchen-Zahlen der Simulalions-Anzeige fiir die pH-
Werte von 14 bis O in 1,0-Schritten auf! Stellen Sie die Beobachtungen
graphisch dar!

b) Stellen Sie sich den Molekiil-Zahler ein! Gehen Sie von pH=0 nach
pH=14 die Stufen in 0,5er Schrilte durch und nolieren Sie sich die Teil-
chenzahlen fiiv die Wasser-Molekiile, die Hydroxid- und Hydronium-
Ionen!

Stellen Sie die Teilchen-Anzahlen (exakl Konzenlvalionen) in einem ge-
eignelen Diagramm dar!

4. Evrledigen Sie die folgenden Aufgaben im Programmieil "ikro"!

a) Probieren Sie die Bedienung der Simulalion aus!

b) Erstellen Sie, ausgehend von einem leeren Gefafl, eine Balleriesaure-
Ldsung mit einem pH-Wert von 2,0! Welche Volumen haben Sie einge-
selzt?

¢) Schaffen Sie es, ausgehend von einem leeren Gefaf cine Balferiesaure-
Ldasung mit einem pH von 3 und 4 herzustellen? Wenn Ja, beschreiben
Sie Ihr Verfahren, wenn NEIN, dann evldutern Sie, warum das nicht geht!
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6.1.2.2. der pOH-Wert

Die Betrachtungen vom pH-Wert lassen sich analog auch fur das Hydroxid-lon machen. Der
abgeleitete Wert heil3t pOH-Wert.

pOH = —log,, c[OH7] oder auch: pOH = —Ig c[OH7]
c[OH™] = 107PoH

Zwischen pH- und pOH-Wert gibt es die einfache Beziehung:
pKy =14 =pH + pOH

da beide lonen-Konzentrationen Uber die Autoprotolyse des Wassers und damit dem KW
dieses Gleichgewichtes zusammenhangen.

Der pOH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Aktivitat (ersatzweise: Konzent-
ration) der Hydroxid-lonen.

im reinen Wasser ist der pOH-Wert = 7

pOH > 7 - sauer
pOH < 7 = basisch
pOH =7 > neutral

Aufoaben:

1. Berechnen Sie die zugehdrigen pOH-Werte!

a) 0,001 molll b) 0,000.000.1 mol/l c) 1,010 mol/l
d) 0,0745 mal/l e) 0,2 mol/l f) 3,5%10° mol/l
2. Vergleichen Sie diese mit den pH-Werfen, die Sie weilter vorn bevechnet ha-
ben!
3. Berechnen Sie im Kopf die fehlenden Werfe!
pOH 2,5 7 0,5
pH 4 6,5 2,25 -1

4. Berechnen Sie den pOH- und den pH-Wert ciner gesaltiglen
Calciumhydroxid-1.osung!
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6.1.2.3. Berechnung des pH-Wertes von (sehr) starken Sauren

- ﬂ

HA + Hzo - H3()+ + A-
Es gilt grundsatzlich das Massenwirkungsgesetz:

_ c[H30%]-c[AT]

¢ c[HA] - c[H,0]
fur starke Sauren sind mdgliche Vereinfachungen:

e die Saure [HA] ist vollstandig protonisiert und damit deren Einfluss auf das Gleichge-
wicht vernachlassigbar

e die Konzentration der Hydronium-lonen im Gleichgewicht -c[H;O"] entspricht prak-
tisch der Ausgangs-Konzentration der Séaure oc[HA]

¢ Hydronium-lonen aus der Auto-Protolyse des Wasser werden vernachlassigt

Somit gelten auch die folgenden Aussagen (It. Vereinfachungen):

lim

c[HA] — 0 c[H30%] = (c[HA]

somit hat die Konzentration der undissozierten Saure praktisch keinen Einfluss im MWG (der
Faktor entfallt):

c[H307] - c[A7]

Ke = ——Cmm,01

Das geht auch deshalb, weil die Konzentration des Wasser's ja praktisch unendlich (fur das
Gleichgewicht) ist. Ubrig bleibt — bei Einbeziehung der Wasser-Konzentration in die Konstan-
te:

KW = C[H30+] * C[OH_]

die Wasserkonstante / das lonen-Produkt des Wasser's.
Weiterhin gilt allgemein die Ladungs-Bilanz und:

c[H;0%] = c[A"]1+ c[OH7]’ Ky = c[H30%] - c[OH]

unter Nutzung der obigen Annahme:

_ K
c[H;0%] =~ oc[HA] + c[OH™] = oc[HA] + c[H3V(I;+]

umgestellt nach der Konzentration der Hydronium-lonen entsteht die quadratische Glei-
chung:

0 = c[H;0%]% — ,c[HA]- c[H;0%] — Ky

mit der p/g-Lésungs-Formel ergibt sich:
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n OC[HA]2+ oC[HA]

c[H;0%] = Ky, " .

bei normal-grof3en Konzentartion (¢ > 10-6 mol/l) ist das lonen-Produkt vernachlassigbar:

c[H;0*] ~ | ST+ T = oc[HA]

fuhren zur (vereinfachten) Berechnungs-Formel:

— 1. 0C[HA]
pH o mol /1

Beispiele fur starke Sauren:

Perchlorsdure HCIO,; lodwasserstoffsdure HI; Chlorwasserstoffsdure (Salzsaure) HCI; Sal-
petersaure HNO3; Schwefelsdure H,SOy;

Aufoaben:

1. Leiften Sie aus dem MWG die spezielle Berechnungs-Formel fiir den pH-
Wert der starken Sauven ab!

2. Berechnen Sie die pH-Werte fiir die folgenden starken Sauren!
a) 0,02 mol / | Schwefelsaure b) 1,5 mol / | Salzséure c) 0,25 mol /| HNO3
d) 4 mol / | Salpetersdure e) 1,0 mol /I HI f) 0,1 M H,SO,

3. Berechnen Sie den pH-Wert!
a) Ausgangs-Konzentration 0,05 mol / | Schwefelsaure
b) 1,0 mol / | Salzsaure im Gleichgewicht
¢) 0,5 mol /| Hydronium-lonen in einer stabilen Salpetersaure-Losung

Liegen in einer Lésung sowohl eine sehr starke und eine schwachere Séaure vor, dann
braucht man fir die Berechnung des pH-Wertes nur die starke Saure beachten. Die Protoly-
se der schwéacheren Séure wird nach dem Prinzip von LE CHATELIER auf die Seite der
undissoziierten Séaure gedrangt.

Haufig kann man deshalb auch bei mehrprotonigen Sauren die 2. oder 3. Dissoziations-Stufe
vernachlassigen.

Bei der Schwefelsdure mit den pKs;=-3 und pKs,=1,9 — also beide Dissoziations-Stufen deut-
lich im Bereich der starken S&uren — geht das nicht. Hier muss das Ganze fiir 2 Protonen
berechnet werden.

Nun ist die Konzentration der Hydronium-lonen (Protonen) doppelt so grof3, wie die Aus-
gangs-Konzentration der Saure.

c[HT] = 2 c[HA]
daraus ergibt sich:

pH = —lg (2 - c[HA])
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6.1.2.4. Berechnung des pH-Wertes von starken Basen

nan ﬂ

praktisch gleicher Ansatz, wie bei starken Sauren
zu beachten ist, dass nicht der pH-Wert sondern (nur) der pOH-Wert berechnet wird
es ist noch eine Umrechnung in den pH-Wert notwendig (pH = 14 — pOH)

mdgliche Vereinfachungen:

o die Base [B] ist vollstdndig aufgeldst (und die Hydroxid-lonen protonisiert) und damit
deren Einfluss auf das Gleichgewicht vernachlassigbar

o die Konzentration der Hydroxid-lonen im Gleichgewicht -c[OH7] entspricht praktisch
der Ausgangs-Konzentration der Base (c[B]

e zusatzliche Hydroxid-lonen aus der Auto-Protolyse des Wasser werden vernachlas-
sigt

fuhren zur (vereinfachten) Berechnungs-Formel:

— _g0clBl — 14—
pOH = —1g m—— und dann nachfolgend pH = 14 — pOH
ODER gleich / direkt:

[B]
pH = 14 + 1g—n‘£l/l

Beispiele fir starke Basen:
Natriumhydroxid (Natronlauge) NaOH; Kaliumhydroxid (Kalilauge) KOH,;

Aufoaben:
1. Berechnen Sie die pH-Werte fiir die folgenden starken Basen!
a) 0,02 mol / I Natriumhydroxid  b) 1,5 mol / | Kalilauge ¢) 0,25 mol /| NaOH

2. Berechnen Sie den pH- und den pOH-Wert!
a) Ausgangs-Konzentration 0,1 mol / | Natronlauge
b) 1,0 mol / | Kaliumhydroxid im Gleichgewicht
c¢) 0,25 mol / | Hydroxid-lonen in einer stabilen Kalilaugen-Ldsung

fiir die gehobene Anspruchsebene:

3. Leiten Sie aus dem MWG die spezielle Berechnungs-Formel fiiv den pOH-
Wert der starken Basen ab! (Orientieren Sie sich an der Ableitung des pH-
Wertes bei den (sehr) starken Sauren))
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6.1.2.5. Berechnung des pH-Wertes von schwachen Sauren

" ﬂ

als schwache Séaure zahlen hier alle Sauren mit einem pKs zwischen 4 und 10
Allgemein wird die Grenz pKs=4,5 angesetzt. Alle Sauren, die einen gréfieren pKs-Wert ha-
ben, werden als schwéchere Sauren betrachtet.

mdogliche Vereinfachungen:

o die Saure [HA] ist kaum protonisiert

o die Konzentration der Saure im Gleichgewicht -c[HA] entspricht praktisch der Aus-
gangs-Konzentration der Saure oc[HA]

¢ Hydronium-lonen aus der Auto-Protolyse des Wasser werden vernachlassigt

fuhren schrittweise zur (vereinfachten) Berechnungs-Formel fir die Sdure-Konstante:

_ c?[H;07]
ST C[HA]

c[HA] = (c[HA]

_ Cc*[H30%]
Ks ~ oC [HA]

Diese wird dann nach umgestellt dem Quadrat der Hydronium-lonen-Konzentration umge-
stellt:

c?[H;0%] = Ks - oc[HA]

und dann die Wurzel gezogen, um den Quadrat-Ausdruck zu normalisieren:
c[H30*] = |Ks + ,c[HA]

Nach Logarithmierung und Negierung (fur den Potenzwert) erhalten wir die Berechnungs-
Formel fur schwache Sauren:

1 [HA]
pH =~ (pKs — lg::o—l/l)

Beispiele fur schwache Sauren:

Ethansaure (Essigsaure) CH;COOH; Schwefelwasserstoffsaure H,S; Ammonium-lon NH,";
die meisten organischen Sauren;

Liegen in einer Losung sowohl eine sehr starke und eine schwéachere Saure vor, dann
braucht man fur die Berechnung des pH-Wertes nur die starke Saure beachten (- 6.1.2.3.
Berechnung des pH-Wertes von starken S&uren). Die Protolyse der schwécheren Saure wird
nach dem Prinzip von LE CHATELIER noch weiter auf die Seite der undissoziierten Saure ge-
drangt.

Haufig kann man deshalb bei mehrprotonigen Séuren die 2. oder 3. Dissoziations-Stufe ver-
nachlassigen.
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Bei der Schwefelsdure mit den pKs;=-3 und pKs,=1,9 — also deutlich im Bereich der starken
Sauren — geht das nicht. Hier muss das Ganze fiir 2 Protonen-Ubergéange einzeln berechnet
werden und diese auch jeweils als starke Saure betrachtet werden (=6.1.2.3. Berechnung
des pH-Wertes von starken Suren).

schwache und stark verdiinnte Sduren:

Bei verdinnten S&uren, bei denen die Hydronium-lonen-Konzentration in den Bereich des
normalen Wasser's kommt, dann liefert die Einbeziehung der Wasser-Konstante exaktere
Ergebnisse:

2
c[H;0%] = \/KW+ Ks - oc[HA] + - =5 = \/KW + Ks - oc[HA]
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Aufoaben:

1. Wie grop ist der pH-Wert einer 0,05 molaren Losung von Ameisensaure
(Methansaure)? (Ziel-Ergebnis: pH=2,54)

2. Wie kommt man von der Kg-Formel zuv pH-Formel? Nulzen Sie die Anga-
ben zu den Logarithmen und den Logarithmen-Geselzen aus IThrem Tafel-
werk!

3. Berechnen Sie die pH-Werte fiir die folgenden schwachen Sauren!
a) 0,02 mol/l Essigsaure b) 1,5 mol/l Essig  c) 0,25 mol/l H,S

4. Berechnen Sie den pH-Wert!
a) Ausgangs-Konzentration 0,05 mol / | Schwefelwasserstoffsaure
b) 1,0 mol /I Ammonium-lonen im Gleichgewicht
c¢) 0,5 mol/l Hydronium-lonen in einer stabilen Propanséure-Ldsung
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6.1.2.6. Berechnung des pH-Wertes von schwachen Basen

nan ﬂ

als schwache Base zahlen hier alle Basen mit einem pKg zwischen 4 und 10
Allgemein wird die Grenz pKg=4,5 angesetzt. Alle Basen, die einen groReren pKg-Wert ha-
ben, werden als schwachere Basen betrachtet.

praktisch aquivalent zu schwachen Sauren (= 6.1.2.5. Berechnung des pH-Wertes von
schwachen S&uren)

mogliche Vereinfachungen:

die Base [B] ist kaum protonisiert und damit deren Einfluss auf das Gleichgewicht
sehr gering

die Konzentration der Base im Gleichgewicht -c[B] entspricht praktisch der Ausgangs-
Konzentration der Saure (c[B]

Hydroxid-lonen aus der Auto-Protolyse des Wasser werden vernachlassigt

fuhren zur (vereinfachten) Berechnungs-Formel:

Ky =

c?[0H™]
c[B]

pOH = % — (pKg — lgL[m) und dann nachfolgend pH = 14 — pOH

mol /1

ODER gleich / direkt:

pH = 14— ~ (pkp — g1

mol /1

ist nur pKS bekannt, dann verwenden wir pKy, = 14 = pKs + pKz zum Umstellen:

pH = 14— > (14— pK; — g2

oder vereinfacht: pH =7 — % (pKs —1g

mol /1

o¢ [B]
mol/l)

Beispiele fur schwache Basen:

Acetat-lon (Essigsdure-Rest) CH;COO ; Hydrogensulfid-lon HS'; Ammoniak NH3; die meis-
ten organischen (Stickstoff-)Basen;
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Aufoaben:

1. Berechnen Sie die pH-Werte fiiv die folgenden schwachen Basen!
a) 0,02 mol / | Acetat b) 3,0 mol / | Ammoniak-Lésung ¢) 0,5 mol /I NH;
d) 4 mol / | Hydrogensulfid-Losung e) 1,0 mol / | einer beliebigen schwachen Base

2. Berechnen Sie den pH-Weri!
a) Gleichgewichts-Konzentration 0,05 mol / | Essigsdure-Reste
b) 2,0 mol / I Ammoniak im Gleichgewicht
¢) 0,35 mol / | Hydroxid-lonen in einer stabilen Ammoniak-L&sung
fiir die gehobene Anspruchsebene:
3. Entwickeln Sie cine zur nachfolgenden Formel-Sammlung aquivalente Ta-
belle fiir Basen und den pOH-Wert!

Auch bei den Basen bestimmt im Fall, dass zwei Basen in der L6sung vorhanden sind, nur
die starke Base die pH- bzw. pOH-Berechnungen beachtet werden muss. Die starke Base
sorgt mit der starkeren Freisetzung von Hydroxid-lonen daflir, dass die Dissoziation (Protoly-
se) der schwéacheren Base weitgehend verhindert wird. lhr Beitrag zum pH- od. pOH-Wert ist
dann vernachléssigbar.

interessante Links:
https://de.wikibooks.org/wiki/Formelsammlung_Chemie/ _Berechnung_des pH-Wertes  (Ableitungen
der pH-Wert-Berechnungen und Betrachtungen zu den Fehlern durch die Naherungen)
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6.1.2.7. Berechnung des pH-Wertes aus der Sdurekonstante

nan ﬂ

Wir verwenden hier den klassischen Ansatz fir die Berechnung von Gleichgewichten:

HA + H,0 =7 HO0" + A
Situation:
Start oC[HA] oC[H,0] 0 0
Veranderung —X - X +x +x
Gleichgewicht c[HA] = c[HA] = c[H;0%] =« c[A7]=x

oc[HA] — x oC[H20] — x
Es gilt das Saure-Gleichgewicht:

__ c[H30%] - c[A7]
Ks = c[HA]

Mit den Berechnungs-Hilfen aus dem Gleichgewichts-Ansatz ergibt sich dann:

xZ

- o¢[HA]-x

Wie ublich, stellen wir nach der Gleichgewichts-Konzentration der Hydronium-lonen — hier
ersetzt durch x — um:

0=x?+ K5 "x — Ks + oc[HA]

Uber die p/q-Formel zur Losung solcher quadratischen Gleichungen erhalten wir:

Kg —

tp=— = F \/(%)2 — Kg- oc[HA]

Mit der bekannten Ausgangs-Konzentration der verwendeten Losung kdnnen so x; und X;
berechnet und die giltige Losung ausgewahlt werden.

Der gultige Wert entspricht u.a. der Konzentration der Hydronium-lonen und l&sst sich nun
zur Berechnung des pH-Wertes nutzen:

x = c[H30%] = c[A7]

pH = —lgx = —lgc[H;0%]
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6.1.2.8. Berechnung der Sdurekonstante aus dem pH-Wertes

P ﬂ

Die Bestimmung einer Saure-Konstante wird Ublicherweise mit verdinnten Lésungen durch-
gefuhrt. Deren Ausgangs-Konzentration sollte bekannt sein. Man bestimmt dann experimen-
tell in den verdiinnten Lésungen den pH-Wert.

Da wir eine Ausgangs-Konzentration sowie indirekt eine Gleichgewichts-Konzentration (tiber
den pH-Wert) haben, verwenden wir den klassischen Ansatz fir die Berechnung von Gleich-
gewichten:

HA + H,0 =—7— H0O" + A
Situation:
Start oC[HA] oC[H,0] 0 0
Veranderung —X - X + x +x
Gleichgewicht c[HA] = c[HA] = c[H;0%t]=x c[A7]=x

o¢[HA] — x oC[H20] — x
Es gilt grundsatzlich das Saure-Gleichgewicht:

_ ClHs0™] clAT]
KS - c[HA]

Mit den Berechnungs-Hilfen aus dem Gleichgewichts-Ansatz ergibt sich dann:
XZ

KS - o¢[HA]-x

x =107PH = ¢[H;0%] = c[A7]

Wahrscheinlich wirde man jetzt erst die Gleichgewichts-Konzentration berechnen und dann
den Wert einsetzen, aber es geht natirlich auch das direkte Einsetzen in den obigen Aus-
druck:

(10-PH)*
oC[HA]- 10~PH

KS=

So auch Dissoziations-Grad (bzw. prozentualer Dissoziation) berechenbar:

10—pH 10~PH
a = bzw. ay, = a +100% =
OC[HA] oC[HA]

- 100%
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Formel-Sammlung zur pH-Wert-Berechnungen

Es gilt:

HA + H)O

[

= HO" + A

Konzentration ohne vorlaufenden Index sind immer Gleichgewichts-Konzentrationen: _c = ¢

Konzentration

hoch

exakt

sehr gering

c[H;0%] ~ c[OH™]

Autoprotolyse H,O

Ségre- Annahmen / c[Hy0*] ~ c[A] Ladungs-Bilanz dominiert
Starke Bedingung c[H30%] = c[A7] + c[OH] Ky = c[H;0%] - c[OH]
C[H30+] = '\,KW =
107 mol/l
c[HA] = c[A7]
stark 0 pH = —1g (c[HA] N oC[HA] oC[HA]? pH = 7
a~ 1 pH =~ —lg| — S T " + Ky
oC[HA] = c[HA] + c[A7] {grof3e pH-Berechnung}
KZ
exakt cA-] 4] pH =~ —1g <—%+\/TS+ K; - 0c[HA]) 2 ke pH ~ 7
= T,clHA]  clAH]+c[A™] PH ~ JKW + Ks* oc[[HA]+ -
schwach | 41 il pH ~ P78 ocliA] o ~ s ocliA) pH ~ 7

a= 0

2

2

Q + Video-Link: https://www.youtube.com/watch?v=dRSiSvCkxss; erw.: dre
weiteres Video: https://www.youtube.com/watch?v=yUF Mpt4ypU (Einflhrung)
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https://www.youtube.com/watch?v=dRSiSvCkxss
https://www.youtube.com/watch?v=yUF_Mpt4ypU

6.1.2.9. Berechnung des pH-Wertes von Salzen

(wenn nur das Verhalten der verschiedenen Salze in Losung interessiert, dann kann

.\

auch alternativ der Abschnitt 2 6.1.1.9. Protolyse von Salzen bearbeitet werden!)
' 5\
Im Allgemeinen sugge-
rieren wir mit dem Be- Name Formel | Konzen- | pH-
griff Salz, dass diese in tration Wert

Lésung neutral waren.
Fur unser klassisches

Beispiel Kochsalz (Nat-

riumchlorid) stimmt Natriumchlorid NaCl 7,0

dies auch so. Bei ande-

ren Salzen kommen wir

aber beim Auflosen auf

deutlich abweichende

pH-Werte.
Aber woher kommen diese abweichende pH-Werte. Wir geben doch keine weiteren Sauren
oder Basen hinzu?

6.1.2.9.1. Salze aus Sauren und Basen mit vergleichbarer Starke

Jedes, der geldsten, lonen fungiert im Wasser wieder als Saure oder Base. Alle lonen stellen
ja wahrend des Lésens Beziehungen zum Wasser her. Die lonen sind ja genau so allein, wie
sie es auch in der urspringlichen Sauren- oder Basen-Losung gewesen wéren. Kein lon
"weiss" etwas von den anderen.

Beim Auflésen von Natriumchlorid passiert also noch mehr, als das einfache Zerfallen und
Hydratisieren:

NaCl _— Na'(ag) + Cl(aq)
Kation Anion

Kation und Anion reagieren mit Wasser weiter:

Na* + H,O =——— NaOH + H’

bzw.: Na* + 2H,O0 =——— NaOH + H30"

sowie;
cl + H,0 =" Hcl + OH

Das Natrium-lon misste also den pH-Wert in der Lésung verringern und das Chlorid-lon ihn
vergrofZern.

Wir wissen, dass sowohl Natriumhydroxid als auch die Salzsaure starke Basen bzw. Sauren
sind. Dementsprechend mussen deren korrespondierenden Sduren / Basen sehr schwach
sein.

Na* + H,O =——— NaOH + H’

schw.Sre. starke Bse.
pKs= 4
pKB = 4 *
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Cl + H, 0 =——"= HClI + OH
schw.Bse. starke Sre.
sz = 1
pKB = 4 ¥

Daraus konnen wir die Lage des chemischen Gleichgewichts abschéatzen:

Na" + H,O === NaOH + H'

schw.Sre. starke Bse.
- P — -
Cl + H,O === HCI + OH
schw.Bse. starke Sre.

und kommen zum Ergebnis, dass sowohl das Natrium-lon als auch das Chlorid-lon den pH-
Wert nicht beeinflussen.

lonen, die schwache Sauren bzw. Basen sind — und deren korrespondierenden Basen bzw.
Sauren stark sind — verandern den pH-Wert einer Lésung nicht. Sie werden Begleit-lonen
(oder Zuschauer-lonen) genannt. Die Saure-Rest-lonen starker Sauren, wie auch die Base-
Rest-lonen starker Basen sind solche Begleit-lonen.

Da beide auch eine ahnliche Starke aufweisen, erhalten wir eine neutrale Losung.

Fur das Salz (hier Natriumchlorid) einer starken S&ure (hier: Salzsaure) und einer starken
Base (hier: Natriumhydroxid) ergibt sich fur die Losung ein pH-Wert im neutralen Bereich.
Zusammengestellt ergibt sich also:

Salze starker Basen mit starken Sauren starke B. starke S.
neutrales Salz

In einem HAGG-Diagramm kon- -
nen wird die Konzentrations- Aquivalenz- Anfangs-
Abhangigkeit vom pH-Wert (- LLPunkt Punkt
also von der Wasserstoff-lonen-

Konzentration) verfolgen. HAGG-Diagramm fir
Im Diagramm lasst auch der (hier: 0,01 m)
pH-Wert der Salz-Losung able-

sen. Dieser entspricht dem

Aquivalenz-Punkt im HAGG-

Diagramm.

In der Praxis gehen wir davon aus, dass die Natrium- und die Chlorid-lonen gar nicht an
Saure-Base-Reaktionen teilnehmen. Wir kénnen sie fur Betrachtungen und Berechnungen
ignorieren.
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Salze schwacher Sauren und Basen

Betrachten wir nun den Fall, dass die urspringlichen Sauren / Basen beide eher schwach
waren. Beispiele hierfiir sind: Ammoniumacetat,

CHgCOONH4 - NH4+ + CH3COO-

Bei den Salzen aus schwachen Séuren und Basen sind die aquatisierten lonen jeweils recht
starke Basen bzw. Sauren. Die pKs bzw. pKg-Werte sind fast gleich und haben somit einen
gleichgroRen EinfluR auf die Auto-Protolyse des Wasser. Die Effekte heben sich praktisch
auf.

Salze schwacher Basen mit schwachen Sauren schwache B. | schwache S.

neutrales Salz

6.1.2.9.2. Salze von Sauren und Basen mit unterschiedlicher Starke

Bei Salzen, wie Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat, Aluminiumchlorid, Eisen(lll)-chlorid und
Zinkchlorid handelt es sich um die einer schwachen Base und einer starken Saure.

[ S,

NH,CI - NH," + CI
Kation Anion

Bei der weiteren Reaktion mit Wasser beobachten wir:

—" .

NH4+ + H,O - =ie—— NH; + H3O+
schw. Sre. starke Bse.

pKs 9,25

sowie:
Cl + H,O0 = HCI + OH
s.schw.Bse. s.starke Sre.

pPKs

PKs

Die sehr schwache Base Chlorid kénnen wir vernachlassigen, da die korrespondierende
Saure sehr stark ist. Der Einfluss des Chlorid's auf den pH-Wert ist somit nur gering.
Es bleibt fur die Berechnung die schwache Saure Ammonium-lon:

pH = - - (pKs[NH;] —1gc[NH]])

pH = 1 .(9,25-1g0,01)

pH = > - (9,25 + 2)

pH =5,6
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Zur Vgransc_haulichung in ei- Aquivalenz- Anfangs-
nem HAGG-Diagramm brauchen Punkt Punkt
wir im Wesentlichen nur die

schwache Base verfolgen. 1 00E+00 0 2 ‘I‘ 6 8 1|° > pH
Im Diagramm lasst auch der 100E-01 L \

pH-Wert der Salz-Losung able- 1,00E-02 4
sen. Dieser entspricht dem 1,00E-03
Aquivalenz-Punkt (mit der star- 1,00€-04

A | \ _ 1,00E-05 - = -cH
ken Saure) im HAGG-Diagramm. 1 00E-06 - o

1,00E-07
1,00E-08
1,00E-09
1,00E-10 - * AN

1,00E-11 ¢ NS
1,00E-12 4 2 N
1,00E-13 +—¢ N
1,00E-14 »
¢ inmol/I

—
A S
N\

c[HA]

= === c[OH-]

HAGG-Diagramm fur eine schwache Base
(hier: 0,01 M Ammoniak)

Salze schwacher Basen mit starken Sauren schwache B.
saures Salz

Bleiben als letzte Kombinations-Moglichkeit noch die Salze einer starken Base und einer
schwachen Saure. Von diesen kennen wir z.B.: Natriumacetat,

CH;COONa _ Na® + CH;COO
Kation Anion

Kation und Anion reagieren mit Wasser weiter, wobei man die Natrium-lonen nicht weiter
beachten muss, weil sie vollstandig geldst (dissozierte NaOH) ist:

Na* + H,0O === NaOH + H'

bzw.: Na* + 2H,0 ™= NaOH + Hz;O"
schw.Sre. starke Bse.

Fur das Acetat-lon ergibt sich:

CH;COO + H,O =—— CH3;COOH + OH

starke Bse. schw. Sre.

Es werden also Hydroxid-lonen gebildet, die fir eine basische Lésung (des Salzes) sorgen.
Die Berechnung fir eine 0,1 molare Lésung ergibt dann:

1 _ -
pH =14 — - - (pKp[Ac™] —1gc[AcT])
pH =14 — = (9,25 —1g0,01)

pH =14 - - - (9,25 — (-2))
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pH = 8,4

Zur Veranschaulichung in ei-
nem HAGG-Diagramm brauchen
wir im Wesentlichen nur die
schwache Saure verfolgen.

Im Diagramm lasst auch der
pH-Wert der Salz-Lésung able-
sen. Dieser entspricht dem
Aquivalenz-Punkt (mit der star-
ken Base) im HAGG-Diagramm.

Salze starker Basen mit schwachen Sauren

Anfangs-

Punkt

Aquivalenz-
Punkt

1,00E+00
1,00E-01
1,00E-02
1,00E-03
1,00E-04
1,00E-05
1,00E-06
1,00E-07
1,00E-08
1,00E-09
1,00E-10
1,00E-11
1,00E-12
1,00E-13
1,00E-14

== = c[H+]

il C[A-]

¢ in mol/I

HAGG-Diagramm fir eine schwache Saure
(hier: 0,01 M Essigséure)

starke B. schwache S.
basisches Salz

urspringliche Base
schwach | stark
in Salz-Lésung
<
&
pH=7 3 1 _
E o) (POH=14-pH) pH =3 (pKs[Kat] — g c[Kat])
o | 3 > pH>7
ol| 2| 3
— He)
= -
:('U E
0p) y %
c
S | ! pH=7
g pH = = (pKs[Kat] g c[Kat]) o
- pH<7
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Allgemein kénnen wir die folgenden Regeln / Richtlinien feststellen:

1. Das Kation erniedrigt den pH-Wert einer Lésung
a) Ist das Kation die korrespondierende Saure einer starken Base (mit anderen Worten: han-
delt es sich um das Salz einer starken Base), dann wird der pH-Wert durch dieses Kation kaum
beeinflusst!
aa) Ist das Kation ein Element der I. Hauptgruppe oder eines der schwereren Elemente
der Il. Hauptgruppe (ab Ca), dann verandern sie den pH-Wert nicht, da sie das Ka-
tion einer starken Base sind.

b) Ist das Kation die korrespondierende Base einer schwachen Base (mit anderen Worten:
handelt es sich um das Salz einer schwachen Base), dann wird der pH-Wert durch dieses Kati-
on merklich beeinflusst!

2. Das Anion erhdht den pH-Wert einer Lésung
a) Ist das Anion die korrespondierende Base einer starken Saure (mit anderen Worten: handelt

es sich um das Salz einer starken Saure), dann wird der pH-Wert durch dieses Anion kaum
beeinflusst!

b) Ist das Anion die korrespondierende Base einer schwachen Saure (mit anderen Worten:
handelt es sich um das Salz einer schwachen Saure), dann wird der pH-Wert durch dieses An-
ion merklich beeinflusst!

3. Metall-lonen (aul3er die bei 1aa) genannten) bewirken eine Abnahme des pH-Wertes
(Sie sind i.A. die korrespondierenden starken Sauren von schwachen Basen.)

4. Sind in einer Lésung sowohl die korrespondierte (starkere) Base einer schwachen
Saure und die korrespondierte (starkere) Saure einer schwachen Base vorhanden,
dann wird der pH-Wert von der korrespondierten Base / Saure mit dem grof3ten pKpg-
/ pKs-Wert bestimmt.

(mit anderen Worten: In einem Salz mit unterschiedlich starker S&ure- bzw. Base-Herkunft

wird der pH-Wert von dem starkeren Partner bestimmt.)

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 113 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Exkurs: HAGG-Diagramme / BJERRUM-Diagramme

Fach-Name: "pH-Ig c"-Diagramm

Niels Janniksen BJERRUM (1879 — 1958) um 1919; danischer Chemiker

entwickelte die Urversion dieser Diagramme und legte die Skalierung sowie die Richtung der

Achsen fest. Sachlich handelt es sich um den 4. Quadranten.

Gunnar HAGG (1903 - 1986) schwedischer Chemiker

Er und der in Amerika arbeitende SILLEN machten die Diagramme dann popular.
Je nach Region und Zuordnung der Urheberschaft hei3en die Diagramme eben BJERRUM-,

HAGG- oder SILLEN-Diagramme.

Lars Gunnar SILLEN (1916 - 1970) war ein schwedi-
scher Chemiker, der sich mit der Simulation von
chemischen  Gleichgewichten mit  Computer-
Programmen beschéftige

praktisch doppelt logarithmische Skalen

Ordinate: negativer dekadischer Logarithmus der
Formal-Konzentration

Abzisse: pH

linear dargestellt; praktisch steckt die Konzentration
der Wasserstoff-lonen dahinter, die logarithmisch
dargestellt wird

2
I

6 7 8 9 10 11 12 13 14
I TR T T N |

pH

H*

1
1

6 7 8 9 10 11 12 13 14
I I T N N

pH

7 8 9 10 11 12 13 14
I I T T N

pH

\S
=pKw

#_Neutralisations-
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Dieser Graph lasst sich so interpretieren. Bei einer An-
wesenheit von relativ vielen Wasserstoff- bzw.
Hydronium-lonen kann die schwache Saure gar nicht
dissoziieren. Das Gleichgewicht liegt auf de Seite Zu
Anfang
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Exkurs: Vereinfachtes Erstellen von HAGG-Diagrammen

Bendtigt wird entweder Millimeter-Papier (GréRe A5 12345
reicht aus) oder — ebenfalls ausreichend — kleinkarier- ==
tes Papier. Darauf wird eine 14 x 14 cm Diagramm-
Flache angelegt. Die Beschriftung erfolgt fur einen 4.
kartesischen
Systems). Die x-Achse (Ordinate) wird mit dem pH-
Wert von 0 bis 14 skaliert. Die Abzisse (y-Achse) ent-
halt die Logarithmen von Konzentrationen im Bereich
von 0 bis -14. Dies entspricht den Konzentrationen von

Quadranten

(eines

1 mol/l bis 10-14 mol/I.

Im unteren Diagramm sind zur Orientierung noch eini-
ge Zusatz-Informationen eingezeichnet.
Diese sind spéater nicht mehr Inhalt von HAGG-Dia-

1=
10"
10—2_
10
10 4
105
10
107
10
10°
10-10_.
10—"_
1n.|2_
10—1!_
10—14_

in mol/l

Damit haben wir das Grund-Diagramm erstellt und
kénnen nun die Eweiterungen fir z.B. eine schwa-

pOH

14 13 12 11 10 9 8 7
I T T I L

pH
6 7 8 9 10 11 12 13 14
I I T T N

Koordinaten-

-124
=134
14
lgc

grammen. Fur Einsteiger in diese Dia-
gramm-Darstellung sind sie aber doch

12345?7

recht hilfreich.

H
3 Im néchsten Arbeits-Schritt wird die de-

10 11 12 13 14
el 1 1

finierende Funktion fir den pH-Wert
eingezeichnet. Diese dient uns spater
auch als Orientierungs-Linie flr andere
Graphen.

So z.B. fir die Konzentrations-Linie der
Hydroxid-lonen, die gespiegelt verlauft.

pH

12 3 4 5 6 7 8 910 11 12 13 14
I T T N 1 A T T N T |

H*

-14
Igc

che Saure einzeichnen.

Dabei wird ausgehend von der Abzisse auf der
Hohe der Ausgangs-Konzentration der Saure eine -14
Linie bis zum pH-Wert gezeichnet, der Wert-gleich

zum pKs ist.

pH
7 8 9 10 11 12 13 14
L L Il 1 1 1

/PKS

Ay

Igec

Als Beispiel verwenden wir hier Essigsdure mit dem
pKS = 4,75 und einen Konzentration von 0,01 mol/l.

Der zweite Teil der Funktion verlauft dann ausgehend
vom "Ig c-pKs"-Punkt parallel zur Linie der Wasserstoff-
bzw. Hydronium-lonen. In der Realitat gibt es zwar ei-
nen flieRenden Ubergang zwischen den beiden Linien
(die eigentlich Asymptoten sind), aber fur Néherungs-
Zwecke reicht diese Vereinfachung voéllig aus.
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Exkurs: HAGG-Diagramm fir das Carbonat-System

Bilanz-Menge / -Konzentration (entspricht

Anteil der Kohlenséureformen in Abhangigkeit vom pH-Wert

der Au_sgangsstoﬁ-Menge / - Lo, /HCO3-\ v
Konzentration) 05 % N
alle anderen Konzentrationen sind S N g\
Gleichgewichts-Konzentrationen E o2 N 4
o / o \ o \
S o1 AV
S . Y a
:8 / \\ ' \
c v 2
co = c[CO]+ c[HCO3] + c[CO3™] 2 0% / \ ¥ \
¥ 1 ‘ﬁ’ :
= 0.02 3
H+ ] T
c[C0,] = A o s 1/ % \
C[H+] +K1'C[H+] +K1'K2 g 0.01 3
c[HCO3] = Ky cli] ‘c g \
3 c[H*] + Ky-c[H*] + K1 K, © <0.005 '
_ K1 K; . \
c[CO,] = CIHT ]+ KyclH ] + KoK, <0 0.002 ‘-\
0.001 I 1 L L ‘\ 1 | I
4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH-Wert
Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht
Q: de.wikipedia.org (Johannes Kallinauer)
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Ubersicht zur qualitativen Abschéatzung und Bestimmung des pH-Wertes von Salzen

Salz einer ... Beispiel Analyse Losung
... Base Name Kation | pKg[K.] Anion pKs[A] ApKs ISt ...
. . . ] bei Na" keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
Natriumehlorid Na Ceine Amaabe cl e Andabe bei CI” keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
mt’)glicgh moglicgh prak. 0 neutral
Ammonium- NH.* CH5-COO’ 008 NH,;" + H,O == NH; + H;O"
acetat 4 - = Ac ' Ac + H,0 === AcH + OH
schwachen | schwachen : prak. O neutral
N - bei Na* keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
Natriumacetat Na* CHs-COO 9,25 ) )
keine Angabe =Ac Ac + HO £ AcH + OH .
schwachen moglich — : basisch
Kalium- . i bei K™ keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
K Ccoy’ 36
carbonat : COs¥ + H,0 === HCO; +OH’
Ammonium- NH . or NH4+ + Hzo =—— NH; + H:-;C)Jr
. 4 .- . .
schwachen chiorid 025 (eine Angabe bei CI” keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
. i ] maoglich I:e3+ + H20 — Fe(OH)2+ + OH
Eisen(lll) 3+ -
chlorid Fe cl . sauer
2.22 bei Cl keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
Natriumhy- . ) bei Na* keine S-B-Reak. (Begleit-lon)
drogensulfat Na keine Angabe HSO, 192 ; . ) )
g e HSO, + H,0 == S0,” + H;0
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6.1.2.10. pH-Indikatoren

Farbe Saure Farbe Um- Farbe Base Umschlag-
Indikator pKs [HINn] schlag-Punkt [In] Intervall pH
Alizaringelb gelb [Iorangesot 10,1 - 12,0 |
Alizarinrot GG hellgelb braunlich-gelb 10,0-12,1
Bromkresolgriin 4,7 gelb blau 38-54
(Bromcresolgriin)
Bromkresolpurpur gelb
(Bromcresolpurpur)
Bromphenolblau gelb blauviolett
Bromthymolblau 7,1 gelb
7,0
Chinaldinrot farblos
Chlorphenolrot gelb
Congorot violett
Cresolpurpur
Cresolpurpur elb
Cresolrot
gelb
orange
Dimethylgelb gelb-orange 29-40
Epsilonblau orange violett 12,0-13,0
Erythrosin orange
Ethylorange
Kongorot 37 |  blau |
Lackmus 6,8 rotblau blau
Methylorange 4,0 orange orange-gelb 31-44
Methylorange 4,2 gelb 31-44
Methylrot 5,8 orange gelb 4,8-6,0
51 4,4-6,2
4,2-6,3
Methylviolett gelb violett 00-1,6
o-Naphtholphthalein pink
Neutralrot elb
Neuelror Dot
Nitramin farblos 10,8 -13,0
p-Nitrophenol farblos gelb 56-76
Phenolphthalein 8,4 farblos rot / pink
9,4
Phenolrot 7,9 gelb
Tashiro grau
Thymolblau (1. Stufe) 15 gelb 12-28
(2. Stufe) 8,9 gelb blau 8,0-9,6
Thymolphthalein farblos schwach blaulich blau 8,3-10,5
9,9 9,3-10,5
Tropéaolin gelb orange 11,1-12,7
11,0-13,0
Tropéolin | violett-rot | gelb-orange 1,2-3.2
2,4,6-Trinitrobenzoesaure farblos !@

der normale Umschlag-Punkt eines Indikators ist pH = pKsg
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die Ublichen Konzentrationen von Indikatoren im praktischen Einsatz z.B. bei einer Titration
liegen um die 0,0001 mol / | (= 10* mol /I = 0,1 mm (mm .. millimolar = mmol/l))

da das menschliche Auge aber erst bei einem zehnfachen Uberschu (Konzentrations-
Verhdltnis 9 : 1) einen Farbwechsel erkennt, berechnet sich der pH fir den (sichtbaren / er-
kennbaren) Umschlag-Bereich grob Uber

pH = pKg +1

(Saure-Base-)Indikatoren sind Stoffe, die als Saure eine andere Farbe als die korrespondie-
rende Base aufweisen.

(Saure-Base-)Indikatoren sind Farbstoffe, die in einem bestimmten pH-Wert-Bereich (- dem
Umschlag(s)-Bereich -) ihre Farbe verandern.
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Herstellung gebrauchsfertiger Indikator-Lésungen

Indikator

Herstellung der gebrauchsfertigen Losung

Hinweise / ...

Alizaringelb

0,01 % in Wasser

Bromcresolgrin

0,1 g in 14,3 ml 0,01 molarer NaOH lésen
und mit ca. 225 ml Wasser aufflllen

Bromcresolpurpur

0,1 g in 18,5 ml 0,01 molarer NaOH Idsen,
mit ca, 225 ml Wasser auffillen

Bromthymolblau

0,1 % in 20 %igem Ethanol

Chlorphenolrot

0,1 g in 23,6 ml 0,01 molarer NaOH lésen
und mit ca. 225 ml Wasser ergénzen

Congorot

0,1 % in Wasser

Cresolpurpur

0,1 g in 26,2 ml 0,01 molarer NaOH lésen
und mit ca. 225 ml Wasser ergénzen

Cresolrot 0,1 g in 26,2 ml 0,01 molarer NaOH lésen
und mit ca. 225 ml Wasser auffillen

Erythrosin 0,1 % in Wasser

Ethylorange 0,1 % in Wasser

Lackmus 0,5 % in 90 %igem Ethanol

Methylorange 0,01 % in Wasser

Methylrot 0,2 % in 60 %igem Ethanol

Methylviolett 0,05 % in Wasser

a-Naphtolphthalein | 0,1 % in 50 %igem Ethanol

Neutralrot 0,01 % in 50 %igem Ethanol

Nitramin 0,1 % in 70 %igem Ethanol

p-Nitrophenol

0,1 % in Wasser

Phenolphthalein

0,1 % in 70 %igem Ethanol

Phenolrot 0,1 g in 28,2 ml 0,01 molarer NaOH lésen
und mit ca. 225 ml Wasser ergénzen

Tashiro 60 mg Methylrot in 200 ml Wasser + 30 mg
Methylenblau in 30 ml Wasser

Thymolblau 0,1 g in 21,5 ml 0,01 molarer NaOH lésen

und mit ca. 225 ml Wasser ergénzen

Thymolphthalein

0,1 %ig in 90 %igem Ethanol

Tropéolin O

0,1 % in Wasser
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Hausrezepte fiir Saure-Base-Indikatoren:

Rotkohl-Saft: fein geschnittener Rotkohl wird abgekocht und dann heif3 filtriert

breites Farb-Spektrum: pH=1 — 3 (rétlich); pH=4 — 6 (lila); pH=7 (blau), pH=8 — 11 (grunlich),
pH=12 — 13 (gelblich)

Haltbarmachung: Einfrieren des fertigen Saft's; rohe Rotkohl-Schnitzel im Backofen (bei 60 —
80 °C) trocknen - mittels Wasser dann frischen Saft herstellen

Herstellung von Test-Streifen: Filterpapier-Streifen in konzentrierten Saft tauchen und auf
einem Plaste-Rost im Trockenschrank (bei rund 80 °C) trocknen

Extrakt aus Rotkohl mittels Ethanol (ersatzweise: Brenn-Spiritus)
(einfacher (wassriger) Rotkohl-Saft bringt bessere Ergebnisse!)

Propanol; 20 min ausseichen lassen - direkt benutzbar

fur eine langere Aufbewahrung etwas eindampfen lassen (Vorsicht!)

feines Farb-Spektrum: pH=2 — 3 (rétlich); pH=4 — 6 (blal lila); pH=7 (lila), pH=8
— 10 (weinrot), pH=11 — 13 (gelblich)

Extrakt aus den farbigen Radieschen-Schalen mittels iso-Propanol oder 1- E

Curcuma (Gelbwurz); Farbstoff 16st sich aus dem Gewirz-Pulver mit
konz. Essigsaure oder konz. Ethanol (ersatzweise: Brenn-Spiritus)
Umschlag-Bereich: pH=7,4 — 8,6 (hellgelb <-> rotbraun)

Herstellung von Test-Streifen: Filterpapier-Streifen in konzentrierten

Extrakt tauchen und auf einem Plaste-Rost im Trockenschrank (bei rund 80 °C) trocknen

Linguster-Beeren

weitere Pflanzen(-Teile), die ev. geeignete Anthocyane enthalten

e Malve, Veilchen, violette Stiefmitterchen, Kornblume, Mohn, rote Rose, orangene
Dahlien, Kartoffel-Bliten, gelbe/rote Tulpen, Pfingstrosen, Petunien

e rote Rosskastanien-Blatter
Hagebutten, Holunder-Beeren

e Blaubeeren, rote Johannesbeeren, Kirschen Erdbeeren, Trauben, Pflaumen, Preisel-
beeren, Blutorangen

e Aubergine
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6.1.3. Puffer / Puffer-L6sungen

”,

Fur viele Experimente braucht man Arbeits-Losungen, die unabhangig von fur Experimente
zugesetzte Chemikalien, einen stabilen pH-Wert beibehalten. Damit kann man dann den pH-
Wert als Einfluss-Faktor fur das Experiment vernachlassigen. Gerade im Bereich die biologi-
schen und biochemischen Forschung sind solche Arbeits-Losungen unbedingt erforderlich.
Ein Beispiel ist die RINGER-LOsung. Sie ist sowohl eine Nahr-Losung fur Zellen oder Gewebe,
als auch ein sogenannter Puffer. Genauso werden Losungen bezeichnet, die trotz Zuséatzen
ihre Eigenschaften Uber einen langeren Einfluss-Bereich konstant halten kdnnen. In den
meisten Fallen handelt es sich dabei um S&ure-Base-Puffer. Sie halten den eingestellten pH-
Wert trotz weiterer Zusatze von Sauren oder Basen in einem bestimmten Arbeits-Bereich
konstant.

Saure-Base-Puffer benutzen die Eigenschaft schwacher Sduren oder Basen in Wasser nicht
gleich vollstandig zu dissoziieren. Klassische Puffer-Loésungen bestehen aus einer schwa-
chen Saure oder Base sowie einem Salz dieser Sédure / Base. Das Salz hat als zweiten Part-
ner einer starke Base / Saure

Das bekannteste Beispiel ist der Natriumacetat-Puffer. Er besteht aus Essigséure und Natri-
umacetat. Die Essigsaure ist eine typische schwache Saure. Das Natriumacetat ist das Salz
der Essigsaure mit der starken Base Natriumhydroxid. Der Natriumacetat-Puffer arbeitet be-
sonders gut im sauren Bereich.

Fur den basischen Bereich kann der Ammonium(chlorid)-Puffer als Beispiel dienen. Er be-
steht aus Ammoniak-L6sung und Ammoniumchlorid. Das Ammoniumchlorid ist ein typisches
Salz der schwachen Base Ammoniak mit der starken Chlorwasserstoff-Saure.

Puffer-Gemisch Bezeichnung (Puffer-) | (Puffer-) | opt.
Saure Base bei

pH

HAc + NaAc Natriumacetat-Puffer HAC Ac 4,7
NaH,PO, + Na,HPO, | Dihydrogen-Hydrogenphosphat-P. | H,pO, HPO,> 7,1
NH," + NH; Ammonium(chlorid)-Puffer HNH;" NH; 9,2
H,CO; + HCOs Hydrogencarbonat-Puffer H,COs HCO; 6,5
H,PO, + HPO,> Phosphat-Puffer H,PO, HPO,> 7,0

(Saure-Base-)Puffer bestehen immer aus einer Puffer-Saure und einer Puffer-Base. Zusam-
men bilden sie das sogenannte Puffer-System.

Was passiert denn nun in einer Puffer-Losung? Betrachten wir das klassische Beispiel des
Natriumacetat-Puffer's.

Sowohl die schwache Saure, noch deren Salz (Natriumacetat) mit einer starken Base, disso-
ziieren jeweils nur geringfiigig in der Puffer-Losung:

CH;-COOH -y Y + CH;-COO’
bzw.: CHg-COOH + Hzo —— H3()+ + CHg'COO-
sowie

CH3-COONa —== Na" + CH,;-COO

In unserem Stapel-Modell sehen wir sowohl die geringfligige Dissoziation als auch die
schwach saure (Puffer-)L6sung.
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H20 | HAc H20 [ HAc

H.0 | HAc H0 | HAc

H.0 | HAc H.0 | HAc

H20 | HAc H20 | HAc

H,O | HAc HO" | Ac

H20 NaAc H20 Ac Na"
H20 NaAc H.0 NaAc
H20 NaAc H20 NaAc
H20 NaAc H20 NaAc
H20 NaAc H20 NaAc
H20 H.0

Interessant wird es, wenn nun z.B. eine Saure (hier: Salzsaure) zugesetzt wird:
Die Dissoziation der Saure setzt ein Hydronium-lon frei

HCI + H,O =—7 H,O0" + CI

Da Salzsaure eine starke Saure ist, liegt hier das Gleichgewicht auf der Seite der Produkte.
Das Hydromium-lon muisste die Loésung eigentlich saurer machen. Nun bekommt aber die
schwache Saure ihre Funktion. Durch das freigesetzte Hydronium-lon wird deren Gleichge-
wicht gestort. Die Ubermenge an Dissoziations-Produkten bewirkt eine Verlagerung des
Gleichgewicht's zur un-dissoziierten Saure:

CHg'COO- + H30+ - CHg'COOH + Hzo

Im nachfolgenden Stapel-Modell sind diese lonen grau markiert.
Das zugesetzte Hydronium-lon bewirkt also keine Versauerung, sondern eine Riick-Bildung
der (un-dissoziierten) Essigsaure.

H2.0 [ HAC H20 | HAc
H.O | HAc H20 | HAc
H.O | HAc H20 | HAc
H20 | HAC Hz0 | HAc
HsO" | Ac HO | HAc | H:O'  Ac

H.0 Ac’ Na* | HCI HsO' | Ac Na’ | CI’
H.0O NaAc H.0 NaAc
H-0 NaAc H-0 NaAc
H.0 NaAc H-0 NaAc
H.0 NaAc H-0 NaAc
H,O Zusatz H,O

Start (Mischen der Losungen) Gleichgewicht (Puffer)

Insgesamt bleibt die urspriingliche Saure-Starke des Puffer's erhalten.

Beim Zusatz einer Base reagieren die Hydroxid-lonen sofort mit den Hydronium-lonen (-
Neutralisation).

Da nun auch die Gleichgewichts-Verhaltnisse bei der schwachen Séure geandert wurden,
wird jetzt eine neue Dissoziation (Neu-Einstellung dieses Gleichgewichts) passieren.
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H20 | HAc

H>O | HAc

H>O | HAC

H>O | HAc

H;O" | Ac

NaOH

H.O Ac Na

H20 NaAc

H20 NaAc

H20 NaAc

H20 NaAc

H20

Zusatz
Start (Mischen der Losungen)

H,O | HAc
H.O | HAc
H.O | HAc

H;O" | Ac
H.O H:0" | Ac Na" |OH
H,O Ac |NaAc| Na’
H,O NaAc
H,O NaAc
H,O NaAc
H,O NaAc
H,O
H.O

Gleichgewicht (Puffer)

Puffer-Kapazitdt hangt von der Konzentration der Komponenten ab. Das Verhaltnis der
Komponenten bestimmt den Puffer-pH-Wert. Die Puffer-Kapazitat erhalt das Formel-Zeichen

GroRte Puffer-Wirkung erhalt man bei einem Mischungs-Verhaltnis von 1 : 1 aus der Saure

und der konjugierten Base. Dann gilt pH = pKs.

Allgemein ist der nutzbare Puffer-Bereich
dann pKs — 1 bis pKs + 1.

bzw. 0,1 < Al <10 (akzeptable
c[AH]

Puffer-Kapazitat)
Puffer-Gleichung:

Co[A™]
Co[HA]

pH = pKs +1g

HENDERSON-HASSELBALCHsche Gleichung
(1908/1916)

Zuerst von HENDERSON (1908) theoretisch
entwickelt und dann von HASSELBALCH
(1916) am menschlichen Blut experimen-
tell nachgewiesen. Dieser formulierte die
urspriingliche Gleichung in die heute (bli-
che Form zur Berechnung des pH-Wertes
um.

Etwas verwirrend ist vielleicht, dass man
in die HENDERSON-HASSELBALCHsche
Gleichung, die ja eigentlich aus dem
MWG abgeleitet wurde, die Ausgangs-
Konzentrationen einsetzt. Das geht aber,
da sowohl die Puffer-Saure als auch die
Puffer-Base schwache Protolyte sind. Sie
kénnen als praktisch nicht protolysiert an-
gesehen werden.

HA + HO =—> H,O' + A

c[H30%]- c[A7]

Ks = ¢ [HA]

Ks _ cl[AT]
c[Hs0%] ~  c[HA]
c[H;0%] _ c[HA]

Ks  c[aT]

+1 _ c[HA] "Kg
c [H30 ] - c [A_]

+1 _ . c[HA]
c [H30 ] - KS ¢ [A_]

Fur die Berechnungen einer gesuchten Ausgangs-Konzentration eignet sich die folgende

Form vielleicht etwas besser:

pH = pKs +1gco[A7] —1gco[HA]
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Aus der Gleichung kdnnen wir die folgenden Zusammenhange / GesetzméaRigkeiten ableiten:
e der pH-Wert des Puffers wird im Wesentlichen von pKs-Wert bestimmt
das initiale Konzentrations-Verhaltnis der Puffer-Base zur Puffer-Séure bestimmt den

pH-Wert des Puffer's

o Dbei gleich grol3en Konzentrationen von Puffer-Base und —Saure ist der pH-Wert des

Puffer's gleich dem pKs-Wert

o der pH-Wert bestimmt das Konzentrations-Verhaltnis der Puffer-Base zur Puffer-

Saure

Ein (Saure-Base-)Puffer ist ein Stoffgemisch (meist eine Lésung), bei der die Zugabe einer
Saure oder einer Base deutlich geringere pH-Wert-Veranderungen bewirken, als dies bei
einer ungepufferten Lésung (z.B. Wasser) passieren wirde.

Unter einer Puffer-Losung versteht man eine wassrige Lésung, deren pH-Wert sich auch bei
Zugabe nicht zu groBer Mengen Saure oder Base oder bei einer Verdinnung konstant

bleibt.

In der sogenannten Pufferungs-Kurve — exakt
dem Stoffmengen-Anteil-pH-Diagramm eines
Puffers — kdnnen die Zusammenhange auch
nachvollzogen werden. Die Pufferungs-Kurve
basiert auf der Puffer-Gleichung (HENDERSON-
HASSELBALCHsche Gleichung). Der Wende-
Punkt entspricht einem ausgeglichenen Kon-
zentrations-Anteil von PufferBase und —Saure
sowie dem pKs-Wert.

Anteil A~ Aquivalente H*
100% 75% 50% 25% 0%
1,0 0,75 05 0,25 0,0
Wrr—TTT71 771 T
pH
12 ;
f /.J
: P
10 NHJ. I'N "|3 l'_._'_,_...---"""'|
8l /
H.AOL [HPO | | | 1 | 4+
U pp==u
6 - E : T P
W (EREEFTTIvINNEEREREE
4 —
/ |
2
obi il i
0,0 0,25 0,5 0.75 1,0
0% 25% 50% 5% 100%
Anteil AH Aquivalente OH"

Anteil Ac”
100% 75% 50% 25% 0%
1,0 0,75 0,5 0,25 0,0
14 A NN
pH
12
10
8
7
6 i e —
Puffer{Bergich bl
PKs}- BB ek ST TR e hehea
4 = i
"( i
2
Y A I A
0,0 0,25 05 0,75 1,0
0% 25% 50% 75% 100%
Anteil AcH

Pufferungs-Kurven mehrerer unabhéngiger
Puffer
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Stellt man die Abhé&ngigkeit der Puffer-

Kapazitat B vom pH-Wert dar, dann ergibt

sich auffallende Kurve.

Wie wir sehen konnen, ist die Hohe der Puf-

fer-Kapazitat auch von der Hohe der Kon-

zentration selbst abhangig. Gemeint ist na-

turlich sowohl die Hohe der S&ure- als auch

der Base-Konzentration.

Unter der Puffer-Kapazitat versteht man die Stoffmenge n eines zugesetzten einwertigen
sehr starken Protolyten (in unseren Beispielen oft: HCI), die gebraucht wird, um 1 Liter der
Puffer-Losung zu neutralisieren, ohne dass sich der pH-Wert des gesamten Stoff-Gemisches
deutlich verandert. Wird das Konzentrations-Verhéltnis von Puffer-Base (A') zur Puffer-Saure
(HA) kleiner als 10 oder groRer als 90, dann nimmt die Fahigkeit des Puffer-Gemisches die
Zusatze anzufangen im Allgemeinen ab.

Stark saure oder alkalische Losungen puffern schon ohne Zugabe von der zugehorigen
schwach-basischen bzw. —sauren Salze.

Auch das HAGG-Diagramm eines Puffer-
System's liefert wichtige Informationen.
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A

14
pH

0

0,im HCI + 0,1m NaOH

e
/
/
!ﬁiquivalenz-
i Punkt
E pH=7
Start /I’

/pH =1 -

_-.--"-"'(-,

0 1,0 Ve /! Ve 2,0

-

14
pH

0,m HAc + 0,1m NaOH

Puffer-
Bereich

Start
pH=2,9

e

—_—

P

/
i

Punkt

quivalenz-
!4/ pH = 8,8

1,0

>
VelVs 20

Gegenuberstellung der Titrationen einer starken (linke Abb.) und einer schwachen S&ure mit einer
starken Base; zusatzlich ist der Pufferbereich des Puffer's bei der schwachen Saure

Abfangen der Zugabe einer Saure:

CHs-COO + H30"

Abfangen der Zugabe einer Base:

CHs-COOH + OH

- CHg'COOH + Hzo

—mli
e ————

CH;-COO + H,O

Der Titrations-Grad t (sprich: tau) wird als Verhaltnis der Stoffmenge der zugesetzten Mal3-
Lésung zur Stoffmenge des zu bestimmenden Stoffes verstanden.

ca7] _

T

c[HA] T o1-7

deshalb kann dann auch:

pH = pKs +1g—

geschrieben werden
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Bezeichnung Zusammensetzung Puffer- Verwendung
Bereich
[pH]

Ammoniak-Puffer Ammoniak-Lésung 8,2-10,2

Ammoniumchlorid

Essigsaure-Acetat- Ethansaure (Essigsaure) 3,7-57

Puffer Natriumacetat

Cohlenséaure- 6,2-8,6

Bicarbonat-Puffer

RINGER-LOsung

Natriumchlorid
Kaliumchlorid
Calciumchlorid

RINGER-Acetat-Losung

+ Natriumacetat
+ Magnesiumchlorid

RINGER-Lactat-LAsung

+ Natriumhydrogencarbonat

+ Natriumlactat

Aufoaben:

1. In einem Liler Essigsaure-1.0sung mil einer Konzenftration von 0,1 mol /1
wurde zusalzlich 0,1 mol Nalviumacelat geldst. Berechnen Sie den pH-Wert

des Puffers!

2. Berechnen Sie den pH-Wert eines Essigsaure-Acelal-Puffers, der aus glei-
chen Volumen einer 0,5 ™ Essigsaure und 0,5 ™M Nalviumacelal-1.osung
gemischt wurden! Wie grof sollfe der nutzbare Puffer-Bereich sein?

3. Ubernehmen Sie die folgende Tabelle und ermilteln Sie die fehlenden pH-
Werte! (Angegeben sind die Konzentrationen in der Misch-1.0sung.)

Konzentration der Essigsaure-Losung 0,AmM | 01mM|05M | 1M 1wm
Konzentration der Natriumacetat-Lésung 0,AmM | 05M| 1m 1M | 05Mm
pH-Wert

4. Ubernehmen Sie die folgende Tabelle und ermilteln Sie die fehlenden Wer-

te!

Konzentration der Essigsaure-Losung 0,4m | 30Mm 0,5Mm
Konzentration der Natriumacetat-Lésung 0,Am | 25mM|10Mm
pH-Wert 4,45 52 51
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Fir jedes lon bzw. jede S&aure bzw. Base
eines Puffer-System's lasst sich eine Exis-
tenz innerhalb der pH-Skala ermitteln. Die
farbigen Streifen stehen immer fir Puffer-
System bzw. eine Saure / Base. An der
Helligkeits-Schwelle stehen die benach-
barten lonen / Molekile im gleichen Ver-
haltnis zueinander. Diese Grenze ist ent-
sprechend der Puffer-Gleichung gleich
dem pKs.

Aus dem nebenstehenden Diagramm
kann man auch gut ersehen, dass z.B. die
Bildung von Ammoniumsulfid in einer
wassrigen Ldsung nicht mdoglich ist. Es
gibt keinen pH-Wert fur eine "Produktions-
Losung”, in der Ammonium- und Sulfid-
lonen gemeinsam vorkommen.

cr

Na*
AcH Ac”
NH,* NH,
H,PO, H,PO, HPOZ PO*
H,SO, HSO," S0;*
HSO, S0*
H,CO; HCOy co.>
H2S HS sz
0 2 4 6 8 10 12 pHM’

Existenz-Bereiche von lonen in Puffer-Systemen

Anteil AcH = Antail Ac

Ks
- Anteil AcH |
Anteil Ac” -
AcH Ac’
Puffar-Siiurs Puffer-Bass >
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
PKs
AcH Ac
v
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Kombiniert man mehrere Puffer-Systeme, dann kann man den pH-Wert der Lésung tber

sehr grol3e Bereiche konstant halten.

Eine Moglichkeit besteht darin, mehrere unabhangige Puffer-Systeme zu kombinieren. Wenn
das eine System an seine Puffergrenzen gelangt, kann das nachste mit seiner Pufferung
einsetzen. Jedes einzelne System hat dabei einen abgegrenzten Existenz-Bereich.
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Bei mehrwertigen Sauren — z.B. Phosphorsaure oder Citronensaure — besteht tber die ein-
zelnen Dissoziations-Stufen hinweg ebenfalls die Mdglichkeit groRere pH-Stabilitat zu errei-
chen.

Liegen die pKS-Werte der einzelnen Proto-
lyse-Stufen relativ dicht beieinander, wie bei pKs: PKsz PKss
der Citronenséaure (pKs; = 3,07; pKs, = 4,77;
pKss = 5,40), dann Uberlappen sich die Puf-
fer-Bereiche und man erhélt einen relativ

H;Cit [H,Cit’ \ Cit*
grof3en Gesamt-Puffer-Bereich.

0 2 4 |6 8 10 12 14
HCitz" pH

Aufoaben:

1. In einem Liler einer 0,1 M Essigsaure-1.osung werden 13,6 ¢ Nalviumace-
lat-3-hydrat (M = 135,1 g/mol) geldst. Wie grof ist der pH-Wert des ent-
standenen Puffer-Systems? Wie wiirde sich der pH-Wert dndern, wenn man
1,36 bzw. 136 g Nalriumacelal-3-hydral verwenden wiirde?

2. Es stehen zwei Puffer-L.3sungen zur Verfiigung. Fine relaliv giinstige Nalvi-
umacelal-Puffer-1.6sung als 1 : 1 Gemisch aus 0,1 M Nalviumacelat und 0, 1
M Ethansaure sowie cine leurere Fertig-L.osung aus 1 M Nalviumacelal und
1 ™ Ethansaure. Welches der Gemische ist vorzuziehen, wenn man eine
mayximale Puffer-Kapazitit bendtigt? Begviinden Sie Ihve Wahl!

3. Welchen Puffer wiirden Sie wahlen, wenn Sie ein Sysfem bei einem pH von
7 halten sollen? Erlautern und begriinden Sie Ihr Vorgehen!

Diagramm

pH als Funktion von Ig(c[A]/c[AH])

nach der HENDERSON-HASSELBALCHschen
Gleichung

-2 Klett: Oberstufe Elemente Chemie, S. 195
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Ammonium-Puffer

Anteil NH," = Anteil NH,

im Ammonium(chlorid)-Puffer wird Ammoniak- pKs
Losung und Ammoniumchlorid gemischt. -« Antell ML Antoll NH,
. . NH,* NH
Salz einer schwachen Base und starken Saure Puth . -
.. . - . S uffer-Stiures Puffer-Baza
Ldsung ist sauer (- Ubersicht zur qualitativen h > 2 5 5 10 12 14)*
Abschéatzung und Bestimmung des pH-Wertes pH

von Salzen)
In Losung kommt es dann zu den folgenden Dissoziationen / Reaktionen:

NH; + H,0 =F=——= NH,” + OH
und
NH,CI === NH,” + CI

Die Gleichgewichts-Lage sieht dabei so aus:

NH; + H,O0 == NH,” + OH

und

NH,CI w—= NH,” + CI

Durch Zusatz von Saure — also zuséatzlichen Wasserstoff-lonen kommt es zu weiteren Bil-
dung von Ammonium-lonen, zumindestens solange, wie noch geléstes Ammoniak verflgbar
ist:

e —

NH3 + H+ - NH4+
bzw.: NH; + H3()+ - NH4+ + H,O

schw. Bse.

Wird dagegen eine Base hinzugefiigt, dann werden die basischen Hydroxid-lonen zu neutra-
lem Wasser umgesetzt:

NH4C| + OH- -, NH3 + CI- + Hzo

Die frei werdenden Chlorid-lonen beeinflussen den pH-Wert nicht.

Aufoaben:

1. Stellen Sie die Puffer-Gleichungen fiiv den Zusaltz von Salzsaure- sowie von
Natviumhydroxid-1.6sung auf!

2. Geben Sie die Reaklionen fiiv den Zusalz von Magnesiumhydroxid zur Puf-
fer-1.dsung an!

3. Ubernehmen Sie die folgende Tabelle und evmiffeln Sie die fehlenden Wer-
el

Konzentration der Ammoniak-Lésung 0,1m 0,5Mm
Konzentration der Ammoniumchlorid-Lésung 0,4 ™ 10Mm
pH-Wert 9,55 8,8 9,0
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Phosphat-Puffer

besteht aus Kalium- oder Natrium-Salzen von Dihydrogenphosphat und Hydrogenphosphat

H,PO, =2 H' + HPO,”
bzw.: H,PO, + H,0 =—> H,0" + HPO,*
schw.Sre.

und
e —

HPO,” + H"  ==——= H,PO,

bzw.: HPO,” + H;0* =—= H,PO, + H,0O
schw. Bse.

Reaktionen zur Phosphorsaure oder zum Phosphat-lon hin passieren nicht, da das Gemisch
eine pH-Wert von 7 hat.
Hier die Gleichungen und pKS-Werte zum Vergleich:

—

HsPO, =-——— H+ + H,PO, pKs= 1,96
H,PO, = H+ + HPO,” pKs= 7,12
HPO,” -—2= H+ + HPO pKs = 12,32

Die Gleichgewichte der Reaktionen sind somit wie folgt angelegt:
H.PO, -—= H + HPO?

HPO,> + H' —= PO,

Gibt man nun zu einem Phosphat-Puffer auf der Basis von Natrium-Salzen als Stor-Faktor
z.B. Salzsaure dazu, dann erfolgt eine Reaktion zum Natriumdihydrogenphosphat hin:

Na,HPO, + HCI =——— NaH,PO, + NaCl

Bei Zugabe einer Base als Stérfaktor bildet sich Dinatriumhydrogenphosphat:

NaH2PO4 + NaOH - NazHPO4 + Hzo

Jedes Mal werden die stérenden Wasserstoff- oder Hydroxid-lonen abgefangen und in neut-
rale Stoffe gewandelt.

Aufoaben:

1. Stellen Sie die Ionen-Gleichungen fiiv Puffer-Gleichungen auf!

2. Was passierf, wenn slalt der Natviumhydroxid-Ldosung Kaliumhydroxid-
L.ésung zugeselzt wird? Stellen Sie die erwartelen Gleichen auf!

3. Geben Sie die Puffer-Gleichung fiir den Zusalz von Schwefelsaure zum
Phosphat-Puffer an!
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Mc_ILVAlNE—Puf_fer ) Volumen [ml]
(Mischtabelle fiir 20 ml Puffer-Losung) Stamm-Lsg. | Stamm-Lsg.
A B
basisch sauer
entwickelt von Theodore Clinton McILVAINE (1921) Ziel- 02M 01M
pH Na,HPO, Citronen-
Fur pH-abhéangige Labor-Test's, wie z.B: ELIZA saure
. : .. . . 2,2 0,40 19,60
Damit lassen sich Untersuchungen uber einen relativ
. . . . 2,4 1,24 18,76
grofRen pH-Bereich (2,2 bis 8,0) bei gut vergleichbaren 56 >18 17.82
Beding_ungen (immer die gleichen Zusatz-Chemikalien) 2:8 3:17 16:83
durchfthren. 3,0 411 15,89
.. . . L . 3,2 4,94 15,06
Der Puffer lasst sich zudem gut als Eindeck-Flissigkeit 3,4 5,70 14,30
fur die Mikroskopie verwenden. Dazu wir der Puffer 1:1 3,6 6,44 13,56
mit Glycerol gemischt. 3,8 7,10 12,90
4,0 7,71 12,29
4,2 8,28 11,72
4,4 8,82 11,18
Aufoaben: 4,6 9,35 10,65
- .. . . 4,8 9,86 10,14
1. Berechnen Sie die Volumen der Stamm- 50 10.30 970
Losungen fiir das Herslellen eines Lifer's 5,2 10,72 ..9,28
Puffer fiir pH=06,4! g,g ﬁ ég g,jg
4 4 J % ‘~ ¥y . .‘l :’ L) 1 3
2. erﬂtel Puffer Lo:sung fiir ”pH 5,0 lassen 58 12.00 701
sich aus 200 ml Stamm-Ldésung A herstel- 6,0 12,63 7.37
len? 6,2 13,22 6,78
[iir die gehobene Anspruchseben: g'g Sgg g'}é
3. Kann man aus 0,5 | einer Puffer-1.0sung fiir 6.8 15.45 455
pH= 3,8 noch nachtrvaglich eine Puffer- 7,0 16,47 3,53
Lasung von 7,4 herstellen? WENN ja: Wie ;i gig i'g;
g'eh.t das? Was braucht man dafiir? WENN 76 1873 127
Nein: Warum geht das nicht? 7.8 19,15 0,85
8,0 19,45 0,55

Q: https://de.wikipedia.org/wiki/Phosphat-
Citrat-Puffer
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Name Séaure pKs Base pKg
Perchlorsaure HCIO, -9 clo,
Chlorwasserstoffsaure HCI -6 cr
Schwefelsaure H,SO, -3 HSO,
Hydronium-lon H;O" -1,74 H,O
Salpetersaure HNO3 -1,32 NO3-
Hydrogensulfat-lon HSO, 1,92 S0.%
Fluorwasserstoff HF 3,1 =
Schwefelwasserstoff H,S 7,06 HS
Ammonium-lon NH,* 9,21 NH;
Hydrogencarbonat-lon HCO; 10,4 CO5>
Hydrogenphosphat-lon HPO,> 12,32 PO,*
Wasser H.O 15,74 OH’
Hydroxid-lon OH" 24 0%
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Blut — ein ganz spezieller Saft

Unser Blut ist sehr starken Beeinflussungen ausgesetzt. Nach der Nahrungs-Aufnahme
kommen Aminoséuren (aus den aufgespaltenen Proteinen) und Fettsduren dazu. Durch die
Atmung steigt der CO,-Pegel im Blut, was mit einer verstarkten Bildung von Kohlenséure und
Hydrogencarbonat verbunden ist. Weiterhin missen Phosphorsaure (Phosphat), Milchsaure
aus den Muskeln usw. usf. transportiert werden. Ammonium-lonen entstehen im Zusam-
menhang mit dem Abbau der Aminosauren. Alles dies wirde den pH-Wert eines
ungepufferten Blutes standig in breiten Grenzen schwanken lassen. Die vielen — vom Blut
abhangigen — Prozesse mussten sich standig auf wechselnde Bedingungen einstellen.

Unser Blut ist ein sehr gutes Puffer-System. Der pH-Wert liegt bei 7,4 und schwankt bei ei-
nem gesunden Menschen nur um plus/minus 0,03. Unbedenklich sind Schwankungen von
plus/minus 0,05. GroRRere Schwankungen sind Lebens-bedrohlich. Bei einer Versauerung
(Ubersauerung) sprechen die Mediziner z.B. von einer Azidose. Die Erhéhung des pH-
Wertes nennt man Alkalose.

Im Blut finden wir die folgenden Puffer-Systeme:

Kohlenséure-Bicarbonat-Puffer (pK = 6,1) Gesamt-Puffer-Kapazitat
CO, + 2H,0 =—" H,CO; + H,0 =——= H;0" + HCO; (53 %)
Hamoglobin-Puffer (35 %)
desoxigeniertes Hamoglobin (pK = 8,25)

HbH* + H,0 =F——= H;0' + Hb

protonisiertes Hamoglobin

Hamoglobin

oxigeniertes Hamoglobin (pK = 6,95)

—

Osz + H3C)+ i Hzo + HHb+ + 02

Carbaminohamoglobin

HbCO, ==— Hb + CO,

Proteinat-Puffer
allgemein:

Pri +H, 0" =——>= PrH + H,0 (7%)

Saure-Base-Reaktion im Rahmen der Puffer-Funktionen laufen tGber die Reste der Amino-
sauren (z.B. Asparaginsaure, Lysin) ab. In diesen befinden sich u.a. freie Saure- und basi-
sche Amino-Gruppen, die schwache Sauren oder Basen darstellen.

Phosphat-Puffer

e —

H,PO, + H,0 =— H,0+ + HPO,” (5 %)
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Lunge Zelle

0, Cco, co, 0,
O,Hb - = =} {--1 O,Hb
HbCO, Hb ==f ==} Hb HbCO,
HHb™ + O,— O;Hb + H* H* + O,Hb —=HHb* + O,
HbCQ,— Hb + CO, Hb + CO,——HbCO,
HHb* HCO; + H'—H,CO; —>H,0 + CO; CO; + H;O0—>> H* + HCO; HHb*
HCO; H,0 H0 HCO,
HHb" ... protonisiertes Hamoglobin Hb ... Hadmoglobin

O,Hb ... mit Sauerstoff beladenes (oxygeniertes) Hamoglobin
HbCO, ... mit CO, beladenes Hamoglobin / Carbaminohamoglobin

Einfluss des Cohlendioxid's aus
der Luft auf den pH p[CO,] Partial-Druck von Cohlendioxid in mmHg

c[HCO;] Bicarbonat-Wert des Blut's in mm

_ c[HCO3]
pH =61+ log—p[coz]

der Boden als Puffer-System

unterschiedliche Boden-Typen haben unterschiedliche pH-Werte

von schwach sauer bis schwach basisch

meist mehrere Puffer-System aktiv

unterschiedliche Pflanzen bendétigen unterschiedliche pH-Werte im Boden (2 Okologie (To-
leranz, 6kologische Potenz, Zeiger-Arten, ...))

dominierendes Puffer-System ist Kohlensaure-Hydrogencarbonat-Carbonat-System

relativ starke Beeinflussung durch:
e Dilngung
e Kalkung
e Torf-Zusatz

Kalk fordert Wurzel-Wachstum

in sauren Boden sind Ton-Minerale und Humus-Sauren entscheidend am Puffer-System be-
teiligt

Ton-Minerale fungieren als lonen-Austauscher

binden je nach pH unterschiedliche Kationen

hydratisierte Eisen- und Aluminium-lonen wirken mit ihren korrespondierenden Basen als
weiteres Puffer-System

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 137 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Puffer-Systeme in Industrie und Technik

Produktion von Chemie-Fasern, Plasten und Elasten
Herstellung von Medikamenten
Galvanisierung (= 6.2.y.8. Galvanisation)
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Relative Starke von BRONSTED-Saure-Base-Paaren

Ks pKs korrespondierende pKg Kg
[mol/l] Saure Base [mol/l]
“ 1,00*10° | -10 HCIO, clo, 24 1,00*107*
g 5 1,00*10° | -9 HBr Br 23 1,000 <
=T 1,00*10° | -6 HCI cr 20 1,000 g
® 1,00%10° | -3 H,SO, HSO, 17 1,00¢10Y §
. 5,50*101 -1,74 | H;0+ H,O 15,74 1,82*10:16 =
$® |209110° [-132 | HNOs NO, 15,32 | 4,79*10° »
I ] 0 HCIO; cloy 14 1,00%10™
3,89%107% | 1,42 (COOH), (CO0),* 12,58 | 2,63*10™°
1,55*10% | 1,81 H,SO3 HSO; 12,19 | 6,46*10™"
1,20*107 | 1,92 HSO., S0~ 12,08 |832¢10™ | _
= 7581073 | 2,12 HsPO, H,PO, 11,88 | 1,26*10™2 §
% | 7,94*10% | 3,10 [Fe(H,0)e]** [Fe(OH)(H,0)s]** | 10,9 2,34*10™" £
4,27%10* | 337 | HNO, NO,’ 10,63 | 2,82*10™ |
3,55%10" | 3,45 HF = 10,55 | 5,00*10™
2.00110* | 3,7 HCOOH HCOO" 10,3 5,62*10 ™"
1,78*10° | 4,75 CH3-COOH CH4-COO’ 925 |562¢10™
1,41%10° | 485 | [Al(H.0)¢*" [Fe(OH)(H,0)s]** | 9.15 | 7,08*107%°
= [3,02707 | 6,52 H,COs HCO; 7,48 3,3010° =
% 1123107 691 |pso, S0,2 7,09 |813*10° ko
E 912*10° | 7,04 | H,S HS 6,96 | 1,10*107 E
6,17¥10° | 7,21 H,PO, HPO,Z 6,79 1,62*10”
2,95%10° | 7,53 HCIO clo” 6,47 3,39*10”"
56210%° [ 9,25 | NH," NH; 475 | 1,78*10°
2.19*10™%° | 9,66 H,Si0O, H.SiO, 4,34 4,57*10°
< |398%10™° | 9,40 HCN CN’ 4,60 |251*10° .
S |[562¢10™ [ 1025 | Hco, co? 375 | 1,78*10™ 3
S [240710% | 11,62 | H,0, HO,™ 2,38 | 417*10° ®
1,10¢10™%* | 11,96 | yg s 2,04 9,12*10°
2,140 [ 1267 | pHpo,Z PO,* 1,33 | 4,6810°
1,00%10™ | 14 [Na(H,0)e]" [Na(OH)(H,0)s] 0 1
. |182710% [1574 [H,0 OH" 174 [ 5501100 | £
€ 1264107 [1590 | CHiCH,OH | CH,CH,O 190 |79410° | ©°
S [ 1,00107% | 23 NH; NH, 9 1,00°10° |
= | 1,00%107* | 24 OH oz -10 1,00%10° : i
& [1,00010™ |40 H, H -26 1,0010* | £ 0O
1,00°107™ | 48 CH, CHy 34 | 1,001107 | @

Daten-Q: /19, S. 204f; 22, S. 147; de.wikipedia.org/

weitere Werte:

http://www.chemieonline.de/labor/pkx.php?typ=pks,

http://www.periodensystem-online.de/index.php-

?sel=wertdesc&prop=pKs-Werte&show=list&id=acid
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http://www.chemieonline.de/labor/pkx.php?typ=pks
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Versuch: Konzentrations-Bestimmung einer Natriumacetat-Lésung

Durchfuhrung:
- Versuch sollte konduktometrisch (per Leitfahigkeits-Messung) ver-
P
folgt werden -

- eine Daten-Aufzeichnung mit Daten-Logger / Messwert-Erfassungs-
System / geeignetem Taschenrechner wird empfohlen

- Burette mit 1M Salzséaure fillen

- in einen ERLENMEYER-Kolben oder ein hohes Becherglas 10 ml einer "unbekannten" Natri-
umacetat-Losung fullen und Sensor eintauchen

- in 0,5 ml-Schritten Salzsaure dazugeben und die Leitfahigkeit erfassen (Wenn sich die
MeRwerte starker andern, dann kénnen auch kleinere Schritte gemacht werden!)

Aufoaben:
1.
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komplexe Aufoaben:

1. In der Nalur — z.B. in Seen — spielen Saure-Base-Gleichgewichle eine wich-

tige Rolle. Von griferer Bedeultung ist dabei das Gleichgewicht zwischen

Carbonat und Hydrogencarbonal als Puffer-System.

a) Formulieren Sie fiiv den Carbonal-Hydrogencarbonal-Puffer gecignele
Reaktlions-Gleichungen!

b) Aus jeweils 10 g festem Kaliumcarbonal und Kaliumhydrogencarbonal
wird durch Z ugabe von Wasser ein halber Liter Puffer-1.0sung hergestelll.
Berechnen Sie den pH-Wert des Puffers!

¢) Berechnen Sie den pH-Wert der Puffer-1.6sung, wenn zu 200 ml des Puf-
fer's noch 20 ml 1 ™ Kaliumhydroxid-Ldsung gegeben werden! (Die Ver-
anderung der Puffer-Konzenftrationen kann vernachlassigt werden.)

d) Zeigen Sie an einem Stapel-Modell die Verdnderungen im Puffer, wenn
verdiinnlte Salzsaure zugeselzt wird!

Im Labor wird eine 0,2 M Losung von Propansaure (auch Propionsaure)

untersuchl. Dazu werden

a) festes Nalviumpropionat

b) Nalviumhydroxid-Plilzchen

¢) Chlorwasserskoff-Gas

dazugegeben / eingeleitel.

2.1. Berechnen Sie den pH-Wert und den Profolyse-Grad fiiv die originale

Propansaure-1.0sung!

2.2. Welche Auswirkungen haben die Zugaben auf den plH-Wert des Gemi-

sches? Erklaren Sie mil Hilfe gecigneler Reaklions-Gleichungen!
2.3. Machen Sie fiir alle Losungen / Gemische Aussagen iiber die Lage der
Gleichgewichte!

2.4. Ihre Aufoabe ist es, genau 1 Liler der zu nulzenden Propansaure-
Losung (mit exakler Konzenlvalion) herzustellen. Beschreiben und er-
liutern Sie Ihr Vorgehen!

N

4. Eine Nalviumhydrogencarbonal-1.6sung wird mit 10,2 ml einer Salzsaure-

Losung (1 mol/l) bis zum /\c[uNalenxJ’zmkt filviert,

a) Stellen Sie die Dissoziations-Gleichunyg fiir das Nalviumhydrogencarbonat
auf und erklaren Sie (ev. unter Zuhilfenahme weilerer Gleichungen) den
basischen Charakter der 1.osung1

b) Formulieren Sie die Reakltionsgleichunyg fiiv die Titration!

¢) Berechnen Sie die Masse des Nalviumhydrogencarbonal's, die sich in der
litvierfen Losung befunden hat!

d) Bei Nalviumhydrogencarbonat kann auch eine Tilvalion mil Nalronlauge
(0,3 moll) durchgefiihit werden. Berechnen Sie den pH-Wert des /-\c[w-
valenz-Punkles!
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6.1.4. Zusammenfassung: Bildungs-Moglichkeiten

von (anorgani-

schen) Salzen

| Saure Base E— Salz + Wasser |
| Séaure Metall I Salz +  Wasserstoff |
| Saure Metalloxid ——— = Salz + Wasser

| Nichtmetall + Base — - Salz + Wasser

| Nichtmetalloxid  + Base I Salz + Wasser

| Nichtmetall + Metall —— Salz

Aufoaben:

1. Geben Sie jeder Salzbildungs-iMioglichkeit zwei Beispiele mit Wort- und
chemischer Gleichung an!

2. Geben Sie die Gleichunyg fiir die Bildung eines Salzes iiber alle Moglichkei-
ten an!

~142 -
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6.2. Redox-Reaktionen / Reaktionen mit Elektronen-Uber-
gang

”,

Der Begriff Redox-Reaktion leitet sich aus der Kombination der Wortstdmme von Reduktion
und Oxidation ab.

In der allchemistischen Lehre und bei den Chemikern des 18. und 19. Jahrhunderts waren
die Oxydationen und Reduktionen sehr intensiv betrachtet Vorgange. Sie waren relativ gut
experimentell realisierbar und reproduzierbar. Solche Reaktionen, wie die Bildung und Zerle-
gung von Quecksilber-Oxyd fesselten ganze Chemiker-Generationen. Im gewissen Sinne
stellen die Oxydationen und Reduktionen die Basis-Reaktionen der empirischen Chemiker
dar. Spater kamen dann Reaktionen mit anderen Elementen als Sauerstoff und Wasserstoff
dazu.

6.2.1. klassische Betrachtung von Oxidation und Reduktion

“es ﬂ

Die Oxidation (friiher auch Oxydation) ist uns als Verbrennung sicher noch in Erinnerung. Kaum
jemand kann das Experiment vergessen, bei dem der Chemie-Lehrer ein Stiick Magnesium
verbrannt hat. Auch der Hinweis. nicht direkt in die Flamme zu schauen, ist legendar. Aber
die gleiRende Flamme hatte eine untberwindliche Anziehungskraft.

Als chemische Gleichung ausgedriickt sieht die Reaktion dann so aus:

2Mg + O, — 2MgO AgH = - x kJ/mol
silberfarbend weif3

Das Reaktions-Produkt hei3t Magnesiumoxid. Magnesium wurde mit anderen Worten oxi-

diert. Die altere Schreibweise Oxydation statt Oxidation wird heute noch ab und zu fiir die Reaktion von Stoffen
mit Sauerstoff genutzt. In diesem Skript nutzen wir nur die moderne und weitergefasste Schreibweise Oxidation.
Dazu kommen wir spater noch genauer.

Oxidation

1
v

2Mg + O, — 2MgO AgH = - x kJ/mol

Das Metalloxid kdnnte man nun I6sen und so eine Base herstellen (> 6.1. Saure-Base-Reaktionen / Reaktionen
mit Protonen-Ubergang).

Aber was passiert mit dem Sauerstoff? Wie heil3t die Reaktion aus seiner Sicht?
Ein anderes klassisches Beispiel aus der Schul-Chemie ist die Verbrennung von Schwefel zu
Schwefeldioxid. Dieses wurde dann z.B. in Wasser geldst um eine Séure zu erhalten.

S + 02 - = SOz ARH = - x kd/mol

gelb weilRer Nebel
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Auch hier kdnnen wir die Oxidation als Reaktion deutlich erkennen:

Oxidation

S + 02 - = SOZ ARH = - x kJ/mol

Aufoaben:

1. Stellen Sie die Gleichungen fiir die Verbrennung / Oxidaltion der folgenden

Stoffe auf!
a) Kohle (Cohlenstoff) b) Wasserstoff c¢) Phosphor (z.B. weil3er)
d) Eisen e) Cohlenmonoxid  f) Propan

2. Ermilteln Sie, ob es sich jeweils um endo- oder exotherme Reaktionen han-
delt!

Wie Sie sicher festgestellt haben, sind alle Oxidationen mehr oder weniger starke exotherme
Reaktionen. Die meisten sind sogar sehr stark exotherm, weshalb wir sie ja auch gerne fir
Energie- bzw. Warme-Gewinnung nutzen (z.B. Verbrennen von Kohle oder Propan).

Auch die Verbrennung von Eisen ist stark exotherm. Man darf sich bei der einfachen (lang-
samen) Oxidation (Rosten des Eisens) nicht tauschen lassen. Der Vorgang lauft so langsam
ab, dass es zu keiner deutlichen Erwdrmung kommt. Die abgegebene Energie wird viel zu
schnell von der Umgebung aufgenommen.

Auch Reduktionen sind schon Gegenstand der Schul-Chemie gewesen. Einer der bekann-
testen Reaktionen ist die Uberleitung von Wasserstoff-Gas tiber schwarzem Cupfer(ll)-oxid:

CuO + Hb, ——= Cu + H,O AgH = + x kJ/mol
schwarz rétlich, glanzend

Aus dem oxidierten Cupfer wird elementares Cupfer. Eine Reduktion ist also eine umgekehr-
te Oxidation:

Reduktion

1
| v
CuO + H, —— Cu + H0  AgH=+xkJ/mol
A
‘ |

Oxidation

In einigen Fallen ist auch die Reduktion von schwarzem Cupfer(ll)-oxid mit Cohlenstoff ge-
zeigt worden:

CuO + C —= (Cu + CO, AgH = + x kJ/mol
schwarz schwarz rétlich, glanzend
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Auch in diesem Beispiel I&R3t sich die Reduktion als Umkehrung der Oxidation gut erkennen:

Reduktion

| :

CuO + C ——= Cu + CO, AgH =+ xkJ/mol
A |
| |

Oxidation

In beiden Fallen sprechen wir von der Reduktion des Cupferoxids.

Aber zuriick zu unsrem ersten Beispiel (CuO + H;). Was fir eine Reaktion ist es fur den
Wasserstoff?

Schaut man sich das genauer an, dann sieht man hier:

<O> + H2 - = Hzo

Das ist doch eine Oxidation. Der Wasserstoff wird durch den Sauerstoff aus dem Cupferoxid
oxidiert.

Oxidation

1
! v
<0> + H, — H;0

Zumindestens bei der Reduktion von Cupfer(ll)-oxid mit Wasserstoff bzw. Cohlenstoff lauft
parallel auch eine Oxidation ab.

Egal welche Oxidation (oder Reduktion) wir untersuchen, es ist immer eine Reduktion (bzw.
Oxidation) dabei, die quasi gleichzeitig ablauft. Deshalb spricht man gemeinschaftlich von
Redox-Reaktion. In einer ersten Assoziation konnten wir nun schlieRen, dass Redox-
Reaktionen vielleicht Reaktionen mit Sauerstoff-Austausch sind.

Somit kénnten wir auch die klassischen Definitionen fur Oxidation und Reduktion angeben:

Eine Oxidation ist eine chemische Reaktion, bei der Sauerstoff aufgenommen / gebunden
wird.

Eine Reduktion ist eine chemische Reaktion, bei der aus einem Stoff Sauerstoff entzogen
wird.

Eine Reduktion ist die Umkehrung einer Oxidation.
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Eine Redox-Reaktion ist eine chemische Reaktion, bei der Sauerstoff zwischen zwei Stoffen
ausgetauscht wird.

Redox-Reaktionen sind chemische Reaktionen, bei denen eine Oxidation und eine Redukti-
on gekoppelt ablaufen.

Zwar kann man Redox-Reaktion genauso wie die Saure-Base-Reaktion als Sauerstoff oder
Oxid-lonen-Ubergangs-Reaktion darstellen.

2Fe,0O; + 3C -—— 4Fe + 3CO,
Teilreaktionen:
2 Fe,03 == Fe* + 607 Oxid-lonen-Abgabe
Oxid-lonen-Ubergang
3C*" + 60° == CO, Oxid-lonen-Aufnahme
7?7
Zusammenfassung:
2Fe,0; + 3C* =/ Fe* + CO,
?7?? ?7?7?

Aber irgendwie trifft das nicht den Kern der Reaktion. Die anderen Reaktions-Partner werden
ebenfalls sehr stark verandert. Da entstehen lonen bzw. werden gebraucht, deren Herkunft
wir gar nicht klaren kdnnen. Das alles wird in klassischen Redox-Reaktionen kaum deutlich.
Ein deutliches Zeichen, dass hier etwas nicht stimmt, sind unterschiedlichen Stoff- und
Zusammenfassungs-Gleichungen.

Desweiteren findet man viele &hnlich ablaufende Reaktionen, die gar nichts mit Sauerstoff zu
tun haben, z.B.:

Mg + 20, —* 2MgO
und
Mg + S ———* MgS

Hier musste man nun wieder eine neue Reaktions-Art einfihren, was aber dem Systemati-
sierungs-Anspruch der Wissenschaft Chemie widerspricht.

Wir brauchen also eine bessere Erklarung bzw. Theorie zum Vorgang Redox-Reaktion.

Die hier besprochene Betrachtung von Oxidation und Reduktion geht ganz wesentlich auf
LAVOISIER zurlck. Er widerlegte die bis dahin anerkannte Phlogiston-Theorie (s.a. folgender
Exkurs).
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Exkurs: die Phlogiston-Theorie

auch Caloricum, Terra pinguis
phlox, griech.: Flamme

Ausgangspunkt war die Beobachtung, dass i.A. bei der Verbrennung von vielen Stoffen
(hauptsachlich Nichtmetalle) nur wenig Ruckstand (z.B. Asche) zuriick blieb
Feuer war nach der antiken "Vier-Elemente"-Lehre ein Grundstoff verstanden, der bei der
Verbrennung (u.a. als Warme) frei wurde
war nach den allchemistischen Theorien des 17. und 18. Jhd. der Stoff, der beim Verbrennen
aus eines (anderen) Stoffes entweicht. Das Phlogiston sollte dem brennbaren Stoff innewoh-
nen oder ihm beim Erwérmen zugefihrt worden sein. Phlogiston sollte auch die Garung so-
wie Faulnis und Verwesung von Pflanzen und Tieren fordern.
Einige Stoffe — die bekannten Nichtmetalle, wie z.B. Schwefel und Kohle — verbrannten fast
ohne Rickstande. Das war fir die Vertreter der Phlogiston-Theorie ein Zeichen fir viel ent-
haltenes Phlogiston in der Ursprungs-Substanz.

Schwefel — Schwefeloxid + Phlogiston

Andere Stoffe verbrannten unter Bildung eines erdigen Pulvers / Rickstandes. In diesen
Stoffen sollte vorher weniger Phlogiston enthalten gewesen sein.

Zink — Zinkoxid + Phlogiston
Metalle die langsamer oder gar nicht verbrannten wurden als edel bezeichnet und enthielten
nach der Theorie sehr wenig oder gar kein Phlogiston. Zu den bekannten edlen Metallen
z&hlte man damals vor allem Gold und Silber.
Eines der beliebtesten Beispiele der Allchemisten war die die Reaktion von fliissigem, silber-
glanzenden Quecksilber zu pulvrigen orangen Quecksilberoxid:

Quecksilber — Quecksilberoxid + Phlogiston
Hier konnte man auch schon die umgekehrte Reaktion beobachten:

Quecksilberoxid + Phlogiston — Quecksilber

Entsprechend sollten auch die anderen Reaktionen unter Verbrauch von Phlogiston — sozu-
sagen umgekehrt — ablaufen:

Schwefeloxid + Phlogiston ——————* Schwefel
Zinkoxid + Phlogiston —* Zink

Erhitzte man also edle Metalle, dann wurden diese durch Ubergabe von Phlogiston (aus der
Kohle) "wiederbelebt".

allg.:
Nichtmetall(Phlogiston) ——— > Nichtmetalloxid + Phlogiston

Metall ——* Metallkalk + Phlogiston
heute Metalloxid

Metallkalk + Kohle(Phlogiston) — Metall

ausgearbeitet von Johann Joachim BECHER (1635 — 1682) und Georg Ernst STAHL (1659 —
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1734)

gegen diese Theorie sprachen Massenbestimmungen (Wiegungen)
denn dort mafl man genau das Gegenteil; bei der Verbrennung (Oxydation) wurden die Oxide
schwerer und die Oxide bei der Reaktion (Reduktion; Wiederbelebung) mit Kohle leichter

Die Vertreter der Phlogiston-Theorie reagierten auf widerspriichlichen Masse-Bestimmungen
damit, indem sie postulierten, dass das Phlogiston von Natur aus leichter sei. Die Masse-
Bestimmungen wurde auch als Zufalls-Ergebnisse depharmiert und die qualitativen Be-
obachtungen uber die quantitativen gestellt.

Endgultig wurde die Phlogiston-Theorie durch LAVOISIER (1743 — 1794) abgel6st, der die
Entdeckung des Sauerstoff's (1771 (SCHEELE) u. unabh. 1774 (PRIESTLEY)) in eine neue
Theorie der Verbrennung einordnete; ein weiterer wichtiger Beitrag zum Verstandnis der
Oxydation und Reduktion ergab sich aus dem "Gesetz von der Erhaltung der Masse" wel-
ches LAVOISIER (1789) ebenfalls entdeckte.

Lomonossov () fand das "Gesetz von der Erhaltung der Masse" etwas friiher (1748), weshalb es heute nach ihm
benannt ist

Urspringlich wurde der — noch unbekannte "Sauerstoff' — von EMPEDOKLES als "Feuerstoff"
eben von STAHL als "Phlogiston" und von SCHEELE und PRIESTLEY unabhéngig voneinander

auch als "Feuerluft" bezeichnet

ein Rest der Theorie hielt sich noch lange, da man das Phlogiston dann als Warmestoff ver-
stand
damit war dann endgliltig Schluss, als man die Wéarme als Teilchen-Bewegung aufklarte
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6.2.2. die moderne Betrachtung von Oxidation und Reduktion

Es gibt aber auch andere Reaktionen, die vergleichbar zu den oben besprochenen Vorgan-
gen ablaufen, ohne dass aber Sauerstoff beteiligt ist:

z.B. die Verbrennung von Natrium in Chlor:
Natrium "brennt" mit heller gelber Flamme im Chlor-Gas.

2Na + Cl, —= 2 NaCl AgH = - x kJ/mol
silberfarbend grunlich farblos

Auch die Reaktion von Schwefel und Eisen (vielen vielleicht auch aus dem Anfangs-Unterricht Chemie
bekannt) gehort dazu:

Fe + S —= FeS AgH = - x kJ/mol
grau gelb grau

Beide Reaktionen haben recht viele Ahnlichkeiten mit den vorweg beschriebenen Oxidatio-
nen und Reduktionen. Es ware nun eine zu klarenden Frage, ob es sich hier auch praktisch
um Oxidationen und Reduktionen handelt, obwohl eben kein Sauerstoff wandert. Es musste
dann geklart werden, was der Kern der Reaktion von Oxidation und Reduktion ist bzw. was
hier ev. wandert, wenn es nicht der Sauerstoff ist.

Ein erster Ansatz kénnte die Erkenntnis sein, dass bei vielen der oben genannten Reaktio-
nen, als Reaktions-Produkte kristalline, Salz-ahnliche Stoffe entstehen. Dies kann man zwar
nicht verallgemeinern, aber es treten zu mindestens polare Bindungen auf. Hier kdnnen wir
weiter nachhaken. Wenn lonen entstehen, dann miussten Elektronen gewandert sein. Ein
solcher Sachverhalt wirde ja auch konform zu unseren Betrachtungen zu den verschiede-
nen Bindungen sein (= 3.4.2. lonen-Bindung (lonen-Beziehunq)). Dort hatten wir festgestellt,
dass einige Elemente ein sehr starkes Bestreben haben, Elektronen abzugeben oder aufzu-
nehmen. Wenn wir diesen Gedanken weiter spielen, dann kénnten wir uns zu mindestens
behelfsmafig und kurzzeitig vorstellen, alle Stoffe (auer den Elementen) wiirden aus lonen
bestehen.

Solche oder @hnliche Gedanken kénnten zu den Oxidationszahlen gefuhrt haben. Die Oxi-
dationszahlen sind ein theoretisches Modell, bei dem man sich die einzelnen Bestandteile
einer Verbindung entweder als "gedachte" lonen oder als neutrale Atome (z.B. bei Elemen-
ten) vorstellt. Nicht-elementare Verbindungen werden immer so behandelt, als wirden sie
aus lonen bestehen. Oxidationszahlen (OZ) werden genau Uber das Element-Symbol ge-
schrieben. Es werden arabische Ziffern benutzt (zur Erinnerung: rémische Ziffern beschreiben die Wer-

tigkeit!). Die scheinbare Ladung wird vor der Ziffer notiert. (In einigen &lteren Lehrbiichern werden
traditionell rémische Zahlen fiir die Oxidationszahlen benutzt. Priifen Sie einfach, wie der jeweilige Autor das
macht. Am Prinzip &ndert sich dadurch gar nichts!)

erweiterte Symbol-Schreibweise in der Chemie:

Oxidationszahl
+2
Nukleonen-Zahl 24 M 2+ Ladung
Protonen- od. Ordnungs-Zahl 12 g Anzahl (Atome)
(Kernladungs-Zahl)
Symbol
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Die Oxidationszahl beschreibt modellhaft die Ladung eines Atoms in einem Molekil oder

einer Bau-Einheit, wenn man annimmt, das Molekil bzw. die Bau-Einheit ware aus lonen
aufgebaut.

Die Oxidationszahl ist die formale Ladung, die ein Atom innerhalb einer Verbindung (unter
Beachtung der Ladungszuordnung entsprechend der Elektronegativitat) haben wirde.

Die Vergabe der Oxidationszahlen erfolgt nach einfachen Regeln, die der Reihe nach abge-

arbeitet werden missen! Es gibt also Regeln mit einem héheren Rang! Diese stehen zuerst
im Regelwerk:

Regel zur Festlegung von Oxidationszahlen:

1. Elemente erhalten die Oxidationszahl +0

2. bei einatomigen lonen entspricht die Oxidationszahl der lonen-Ladung

3. die Summe aller Oxidationszahlen einer Verbindung muss die Ladung des lons
bzw. Teilchens (des Molekiils bzw. der Baueinheit) wiederspiegeln

4. Metalle haben in Verbindungen immer positive Oxidationszahlen

5. Wasserstoff in Verbindungen hat in der Regel die Oxidationszahl +1 (Ausnahme
Metall-Hydride: -1)

6. Sauerstoff in Verbindungen hat in der Regel die Oxidationszahl -2 (mogliche Aus-
nahme Peroxide: -1)

7. in organischen Verbindungen wird die Oxidationszahl immer fur jedes Cohlenstoff-
Atom einzeln ermittelt; die Summe der Oxidationszahlen der gebundenen Atome
(aul3er, die anderer C-Atome) muss 0 bzw. die lokale Ladung ergeben

Aufgaben:

1. Ermilteln Sie fiir die nachfolgenden Stoffe und Teilchen die Oxidalionszah-
len fiir jedes Element! Begriinden Sie warum Sie die jeweilige Oxidalions-
zahl gewahlt haben bzw. welche Regel Sie angewandl haben!

Fe H, N, HCI NaCl MgSO, HsPO, H,PO, CHs;-CH,OH NO, NOs; AP HSO;

2. Bestimmen Sie die Oxidaltionszahlen in den folgenden Sloffen fiir jede
Afom-Art!

Al O, MgO AICI; Na" Br OH Hs 0" SO NO, HCO; H,0,

C CH; H;C-CH,OH H;C-COOH HsC-CH,-CH=CH-CH,-CHO CI,CH-CH,Br
(CHg'CHz'COO)QMg

Nutzen wir nun die Oxidationszahlen zur weiteren Untersuchung unserer Beispiel-
Reaktionen:

+0 +0 +2-2
2Mg + O, —= 2MgO AgH = - x kJ/mol
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Bei Magnesium hat sich die Oxidationszahl
wahrend der Reaktion erh6ht. Das war in der
klassischen Betrachtung die Oxidation. Die
Reduktion am Sauerstoff ist von einer Ver-
kleinerung der Oxidationszahl begleitet. Be-
trachtet man fir die Aufklarung der Bin-
dungs-Verhdltnisse die Differenz der Elekt-
ronegativitéat im Magnesiumoxid, dann kon-
nen wir eine lonen-Bindung feststellen. So-
mit lassen sich zwei lonen-Bildungen als
Teil-Reaktionen aufstellen:

+0 +2
Mg — Mg® + 2e

+0 -2
O + 2e

—= 07

+41

Elektronen-
aufnahme

-3+ 2e”

VergroRerung der Oxidationszahl
Elektronen-Abgabe - Oxidation

Verringerung der Oxidationszahl
Elektronen-Aufnahme - Reduktion

Schauen wir als zweites Beispiel kurz die Reaktion von Natrium mit Chlor an.

+0 +0 +1-1
2Na + Cl, —— 2 NaCl

FUr Natrium und Chlor andert sich die Oxida-
tionszahl jeweils um eine Stufe. Es handelt
sich also um einen Ein-Elektronen-
Ubergang. Das Aufstellen der Teil-
Gleichungen fir Oxidation und Reduktion ist
erst einmal nicht weiter kompliziert.

Hier ist schoén zu erkennen, dass fir eine
Oxidation nicht wirklich auch Sauerstoff ge-
braucht wird. Was notwendig ist, ist ein Stoff,
welcher Elektronen abgeben kann.

+0 +1
Na ——= Na" + e

Ma® cl
Orcidation Reduktion
Elektronen- Elektronen
Abgate Aufalime
Elektronen-
Ubergang
Ma cl

AgH = - x kJ/mol
OZ A
+4 +
+3+ Elektronen-
+2+ C'Jf?gﬂ’f"’_ + Elektronen-
+1 +Oxidation; Na auﬁqahme
+0+ - Na o C “Rediiktion
-1+ Elektronen- CI-
2+ Ubergang
3+ 1e
4+

VergrolRerung der Oxidationszahl
Elektronen-Abgabe - Oxidation

Verringerung der Oxidationszahl
Elektronen-Aufnahme - Reduktion

2 Ma® Cl;
Oxidation Redukiion
Elekrronen- Eleliromen-

Abgabe Avmahme
Elekironen
Ubergang

2Ma 2Cr
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Kommen wir aber noch einmal auf die Magnesium-Verbrennung zuriick. Elektronen-Abgabe
(Oxidation) und Elektronen-Aufnahme (Reduktion) finden praktisch gleichzeitig statt. Sauer-
stoff kann und wird nur dann Oxid-lonen bilden, wenn gleichzeitig das Magnesium die not-
wendigen Elektronen liefert. Das Magnesium gibt seine beiden AufRen-Elektronen nicht ab,
wenn da nicht ein Stoff ware, der nach diesen Elektronen lechzt. Oxidation und Reduktion
bedingen sich gleichermalRen. Deshalb spricht man eben auch von einer Redox-Reaktion.
Redox-Reaktionen werden auch als Reaktionen mit Elektronen-Ubergang bezeichnet.

Die Elektronen-Ubergéange beschreiben die wahrend einer Redox-Reaktion wandernden
Elektronen.

Die Anzahl der abgegebenen Elektronen bei einem Atom entspricht dem Betrag der Diffe-
renz der Oxidationszahlen vor und nach der Reaktion.
Die Anzahl der insgesamt abgegebenen und aufgenommenen Elektronen ist gleich und ent-

spricht den Elektronen-Ubergéangen.
Die Berechnung erfolgt am Einfachsten uber das Kleinste gemeinsame Vielfache.

Eine Oxidation ist eine chemische Reaktion bei der ein Atom (aus einer Verbindung oder
eines Elementes) Elektronen aufnimmit.

Die Oxidation ist die Teilreaktion einer Redox-Reaktion, bei der sich die Oxidations-Zahl ei-
nes Atoms erhoht.

Eine Reduktion ist eine chemische Reaktion bei der ein Atom (aus einer Verbindung oder
eines Elementes) Elektronen abgibt.

Die Reduktion ist die Teilreaktion einer Redox-Reaktion, bei der sich die Oxidations-Zahl
eines Atoms erniedrigt.

Eine Redox-Reaktion ist eine chemische Reaktion bei der Elektronen von einem Element
auf ein anderes Element Ubertragen werden.

Redox-Reaktionen sind (chemische) Reaktionen mit einem Elektronen-Ubergang.

Redox-Reaktionen sind chemische Reaktionen, bei denen die Teilreaktionen Oxidation und
Reduktion gemeinsam ablaufen.

Redox-Reaktionen sind chemische Reaktionen mit zwei entgegengesetzten Veranderungen
der Oxidationszahlen (eines oder mehrerer Atome).
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Beachten wir nun noch die Molekularitat des benutzten Sauerstoffs, dann erhalten wir:

0O, + 4 —= 207 Reduktion

Die notwendigen vier Elektronen missen von zwei Magnesium-Atomen stammen:

+0 +2
2Mg — 2Mg*¥ + 4e Oxidation

Fasst man nun die Teil-Gleichungen zusammen, dann erhalten wir wieder unsere "klassi-
sche" Reaktions-Gleichung:

- 4 e (Oxidation) Elektronen-Abgabe
| v
2Mg + O, — 2MgO Redox-Reaktion
t
+ 4 e (Reduktion) Elektronen-Aufnahme

Innerhalb der Gleichung werden durch die Seitenpfeile gleich noch die Teil-Reaktionen an-
gedeutet.

Magnesium ist der Stoff, der die Elektronen abgibt, also selbst oxidiert wird. Einen solchen
Stoff nennen wir Reduktionsmittel. Entsprechend ist Sauerstoff das Oxidations-Mittel, also
der Stoff der selbst reduziert wird bzw. die Elektronen aufnimmt.

Ein Oxidations-Mittel ist ein Stoff (Atom oder Atom-Gruppe), der Elektronen aufnimmt.

Das Oxidations-Mittel ist der Stoff, der in einer Redox-Reaktion (selbst) reduziert wird.

Ein Oxidations-Mittel bewirkt bei einem anderen Stoff die Elektronen-Abgabe.

Das Oxidationsmittel ist der Stoff, dessen Oxidationszahl wahrend der Reaktion kleiner wird.

Ein Reduktions-Mittel ist ein Stoff (Atom oder Atom-Gruppe), der Elektronen abgibt.

Das Reduktions-Mittel ist der Stoff, der in einer Redox-Reaktion (selbst) oxidiert wird.

Ein Reduktions-Mittel bewirkt bei einem anderen Stoff die Elektronen-Aufnahme.

Das Reduktionsmittel ist der Stoff, dessen Oxidationszahl wahrend der Reaktion groRRer
wird.

Oftmals werden die Oxidations- und Reduktions-Mittel auch gleich mit in der chemischen
Gleichung notiert:
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-4 ¢ (Oxid.)

1
| v
2Mg + O, — 2MgO Redox-Reaktion
| A
|

RedM OxM +4e (Red.)

Mit der Zuordnung oder Benennung von Magnesiumoxid missen wir uns noch beschéftigen!
Eine Erklarung der chemischen Vorgange ist Uber die lonen-Bildung anhand der Energie-
Niveau-Schemata moglich (= 3.2.1. lonen-Bildung).

£l M lonen-Bildung v
. durch 2
lEl 2 e Rl D
2 L 2D s o~  Elektronen-Abgabe =21 20 N 6 e
. 2s E ) o (Oxidation) .28 m 2 o
J—
n=1; K 1Is M s o n=1: K Is Ty P
2+
12Mg 12 e” 12Mg 10 e”
Mg ———= Mg*¥ + 2¢
A H A
Elol 2 @ e lonen-Bildung Bl 2 mmm e
g ) durch .25 ) » o
Elektronen-Aufnahme
n=1:K 1s ™ ) o (Reduktion) h=1: K 1s o] .
O 8 e - 802' 10 e
O + 2 ——= O

Fir beide Atome ergeben sich Abgabe bzw. Aufnahme von zwei Elektronen die ndchstmog-
lichen stabilen Edelgas-Konfigurationen. Diese entsprechen den lonen dieser Elemente.

Aufoabe (filr FREAKS):
Machen Sie Aussagen zur Grofe der Magnesium- und der Oxid-Ionen (in Be-
zug zueinander und zum Ursprungs-Alom)! Begriinden Sie ausfiihvlich!

Sprechen wir nun Uber eins unserer Beispiele bei den klassischen Reduktionen:

CuO + Hp — Cu + H;0O AgH = + x kd/mol
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Die einzelnen — oben schon beschriebenen — Schritte werden jetzt nur noch als Uberschrif-
ten angezeigt:

Festlegen der Oxidationszahlen:
+2 -2 +0 +0 +1-2
CuO + Hp — Cu + H)O
Aus der Veranderung der Oxidations-Zahlen kdnnen wir hier ebenfalls auf das vorliegen ei-

ner Redox-Reaktion schlief3en.

Heraussuchen der Teilreaktionen: (Atome, bei denen sich die Oxidationszahl &ndert)

] v

Cuo + Tz —= Cu + H;0
A
]

Aufstellen der Teil-Reaktionen (Reduktion + Oxidation)

+0 +1 VergréRerung der Oxidationszahl
H ——= H + e Elektronen-Abgabe - Oxidation
+2 / +0 Verringerung der Oxidationszahl
Cu** + 2 ——= Cu Elektronen-Aufnahme - Reduktion

Herstellen der Stochiometrie

Man erkennt sofort, dass ein abgegebenes Elektron nicht ausreicht, um Cupfer vollstandig zu
reduzieren. AulRerdem kommt Wasserstoff nicht einatomig vor. Also muss die Oxidations-
Gleichung entsprechend angepasst (erweitert) werden:

H, —y 2e Oxidation
Cu* + 2 —= Cu Reduktion

Aufstellen der Redox-Gleichung (Zusammenfassung der Teil-Reaktionen)

Cu” + Hp — Cu + 2H"

Beschriftung der Oxidations- und Reduktionsmittel
Cu”* + Hp ——= Cu + 2H'

OxM  RedM

Nun haben wir ja vor kurzem kennengelernt, dass chemische Reaktionen prinzipiell immer
umkehrbar sind und chemische Gleichgewichte bilden.
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Somit sollte auch die Gleichung (Rick-Reaktion):

Cu + HHO ———= CuO + H,1 AgH = - x kJ/mol

und die dazu passende Redox-Gleichung:

Cu + 2H" —= CUu” + H,
RedM OxM

gultig sein.

Tragen wir nun diese gerade ermittelten Reduktions- und Oxidationsmittel an die Hin-
Reaktion, dann erhalten fir jedes Element sowohl ein Reduktionsmittel und ein Oxidations-
mittel. So etwas nennen wir ein korrespondierendes Redox-Paar oder Redox-System. Um
unterschiedliche Redox-Paare in Gleichungen zu kennzeichnen, werden Indizes (z.B.: i, 2,
...) benutzt. Damit erhalten wir eine Redox-Gleichung mit Kennzeichnung der Redoxpaare:

Cu** + Hp —— Cu + 2H'
OxM; RedM, RedM; OxM,

Zum Prifen, ob es sich bei einer chemischen Reaktion wirklich um eine Redox-Reaktion
handelt, bzw. welcher Teil jetzt genau die Oxidation oder die Reduktion ist, hat sich in der
Chemie das Modell der Oxidationszahlen als sehr hilfreich herausgestellt.

Ein korrespondierendes (auch: konjugiertes) Redox-Paar sind ein Reduktions-Mittel und ei-

ne Oxidations-Mittel, die durch einen Elektronen-Ubergang ineinander tibergehen.
Das Reduktions-Mittel wird durch Elektronen-Abgabe zum Oxidations-Mittel. Ein Oxidations-Mittel wird durch
Elektronen-Aufnahme zum Reduktions-Mittel.

Ein korrespondierendes Redox-Paar sind zwei Stoffe, die sich durch Elektronen-Ubergang
ineinander umwandeln kénnen.

Materialien fir das Distanz-Lernen
#Tutorial: Schritt fur Schritt Anleitung Redoxgleichung

[LehrerDigit@I] K 5:30 min *hkk
https://www.youtube.com/watch?v=zBvalMC-IKo

[l K min *
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Methode: Aufstellen von Redox-Gleichungen

z.B. Reaktion von Cupfer(ll)-sulfat mit Zink unter Ausféllung von rotem Cupfer-
Schlamm

Notieren der Wort-Gleichung (aus der Aufgabe heraus)
| Cupfer(ll)-sulfat + Zink =——= Cupfer |

Heraussuchen der Symbole / Formeln fir die Stoffe (> Tabellen, ev. selbst Aufstellen)
|CuSO, + Zn =—= Cu| |

Ermitteln der Oxidationszahlen

+2 +6-2 +0 +0
|CuSO, + Zn ==—— Cu| |

Aufstellen der Teil-Gleichungen (um die Elektronen-Abgaben und -Aufnahmen zu ermitteln)

Cu® + 2 =—> (Cu > Elektronen-Aufnahme = Reduktion

- Ermitteln weiterer Stoffe / Moglichkeiten / Reaktionen mit ihren Symbolen / Formeln
(Zink ist unedel(er als Cupfer) = kann oxidiert werden

Zn = 7n¥ + 2¢ - Elektronen-Abgabe - Oxidation

Ermitteln der Faktoren fur die Stoffe Uber das Kleinste gemeinsame Vielfache (KGV) >
Elektronen-Ubergéange

2 * 2
1*2 = 1*2

2 (KGV)
2

Benutzen der Faktoren fiir die Teil-Gleichungen

Cu*” + 2 =—>= (Cu

Zn =— 7n* + 2¢

Zusammenfassen der beiden Teil-Gleichungen

Cu* + 2 + Zn =——= Cu + Zn* + 2¢
Raus-Kirzen von Stoffen / Teilchen, die auf beiden Seiten vorkommen (Redox-Gleichung)
Cu* + Zn =—> Cu + zZn* fertig!

ev. Aufstellen der Stoff-Gleichung:

CuSO, + Zn ==———= Cu| + ZnSO, fertig!
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Aufoaben:

1. Untersuchen Sie bei den folgenden chemischen Reaklionen, ob es sich je-
weils um eine Redox-Reaktion handell! Stellen Sie bei Redox-Reaktionen
die Teil-Gleichung und die Gesamt-Gleichung / Redox-Gleichung auf! Be-
schriften Sie passend Oxidation, Reduktion, Eleklvonen-Aufnahme und -
Abgabe, die Oxidalions- und Reduktions-iiittel und die Redox-Paare!

Sollte es sich nicht um eine Redox-Reaktion handeln, dann begriinden Sie
IThre Meinung!

a) CusO; + Zn — Cul + ZnSO,

b) 2Na + Cl, — = 2 NaCl

c) NaOH + HCI ——= H,0 + NaCl

d) Cu + 4 HNO3 a CU(N03)2 + 2 N02 + 2 HZO

e) 2KMnO, + 16HCI —— 2MnCl, + 5CI, T + 8H,0O + 2KClI

2. Priifen Sie fiir die folgenden chemischen Reaklionen, ob es sich um Redox-
Reaktionen handell! Geben Sie das vollslandige Gleichungs-Gebilde mil al-

len Benennungen an!
a) Reaktion von Schwefelsaure mit Magnesiumoxid
b) Reaktion von Salzsaure mit Zink
¢) Reaktion von Kaliumpermanganat mit Salzsdure unter Freisetzung von Chlor
d) Reaktion von Schwefel mit Kaliumnitrat unter Bildung von Stickstoffmonoxid und
Kaliumsulfat

3. Begriinden Sie, warum das heutige Versltindnis von Reduktion und Oxidali-
on die (klassische) Theorie von 1LAVOSIER erganzt / erweifert!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

4. Um welche Art von Reakltion handell es sich hier? Begriinden Sie umfas-
send!

OF, + H,0 2HF + O,

5. Klaren Sie die Begriffe Explosion, Delonalion und Havarie ab! Suchen Sie
sich immer mindeslens zwei unlterschiedliche Definitionen heraus!

6. Warum ist die Knallgas-Reaktion von Chlor mit Wasserstoff nicht so heflig,
wie die von Sauerstoff mit Wasserstoff! (In beiden Fillen wurden stdchio-
melrischen Stoffinengen-Kombinaltionen verwendel!)

7. Handelt es sich bei der Wasserstoff-Sauerstoff-Knallgas-Reakltion um eine
Explosion, Delonalion oder Havarie? Begriinden Sie Thre Meinung!

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 158 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Reinigung von Silber-Besteck (fast ohne Putzen)

Materialien / Geréte:
Aluminium-Folie, (schwarz) beschlagenes Silber-Besteck, Kochsalz

Durchfuhrung / Ablauf:

- in eine Plaste-Schale Wasser (am besten lauwarm) einflllen, so dass das Besteck gut da-
rin liegen kann

- einige Essloffel Kochsalz zugeben

- Silber-Besteck (locker) in Alu-Folie einwickeln (eine Schicht reicht aus)

- die Packungen in das Salzwasser legen

- einige Stunden warten, ev. zwischenzeitlich prifen, ob das Besteck schon sauber ist

- ev. nachpolieren

Hinweise:
Materialien / Geréate:

Durchfuhrung / Ablauf:

[Lehrer-Versuch: Versilbern einer Flasche

Durchfuhrung:
- kleine Flasche innen grundlich sdubern und trocknen lassen
- im 300 ml-ERLENMEYER-Kolben 30 ml Silbernitrat-Losung geben %
- wenn ein Niederschlag auftritt, diesen mit etwas konzentrierter Ammoniak-
Ldsung auflosen
- 15 ml Kaliumhydroxid-Lésung (45 g/l) dazugeben
- den schwarzen bis dunkelbraunen Niederschlag durch Zugabe von konzen- g2

trierter Ammoniak-Lésung gerade so auflésen
- Ldsung in die zu versilbernde Flasche fillen und 2 ml einer 20%igen Trau-

benzucker-Losung dazugeben
- Flasche z.B. mit einem Stopfen verschlieRen und kraftig schitteln

- die Flasche langsam drehen, so dass die Lésung den gesamten Innenbereich
der Flasche belegt
- nach ungefahr 5 min die Lésung abgieRen und in einem Kolben sammeln
- die Flasche mit destillierten Wasser ausspulen
Entsorgung:
- kleine Mengen im Schwermetall-Sammelbehalter
- groRere Mengen
- mit reichlich Glucose zum Sieden bringen
- Niederschlag abfiltrieren und mit demineralisierten Wasser waschen, bis keine Chlorid-
lonen mehr nachweisbar sind
- Niederschlag dann in (Chlorid-freier) konzentrierter Salpetersaure auflésen = Ldsung
kann fir einfache Nachweise genutzt werden; ODER im Wasser-Bad eindampfen und
Feststoff fur die Herstellung von genormter Silbernitrat-Lésung benutzen

=
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[Lehrer-Versuch: Blitze unter Wasser

Durchfuhrung:
- unterm Abzug zuerst 2 — 3 ml Ethanol fillen
- mit 1 — 2 ml konzentrierter Schwefelsdure unterschichten (dazu
RG schrag halten und die Saure an der Glas-Seite ablaufen las-
sen)
- Reagenzglas in einen Stander stellen
- Raum abdunkeln
- einzeln Kaliumpermangant-Kristalle in das Reagenzglas fallen las-
sen
- Beobachtung
Entsorgung:
- in ein Becherglas (400 ml) gibt man 300 ml Wasser
- (nach dem Abreagieren) Inhalt des Reagenzglas mit Schwung in
das Wasser geben
- durch Zugabe von Natriumsulfit entfarben
- mit viel Wasser in den Ausguss

Hinweise zum Aufstellen der Reaktions-Gleichungen

Kaliumpermanganat reagiert zuerst mit Schwefelsaure zu Mangan(VIl)-oxid

das Mangan(VIl)-oxid zerféllt spontan in Mangan(lV)-oxid und Sauerstoff oder auch Ozon
Ethanol reagiert mit Sauerstoff sowie auch mit Ozon zu Cohlenstoffdioxid und Wasser
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6.2.3. Sonderfélle der Redox-Reaktionen — Disproportionierunq,
Komproportionierung, Autokatalyse, ...

Disproportionierung (Dismutation)

ein Stoff dient gleichzeitig als Reduktions- und als Oxidations-Mittel

+0 +1-2+1 +1-1 +1+1-2 +1-2
Cl, + 2NaOH =——2 NaCl + NaClO + H,O
Natriumhypochlorit
+5 -1 +7
4KClO; == KCl + 3KClO,
Kaliumchlorat Kaliumchlorid Kaliumperchlorat

Komproportionierung (Synproportionierung)

ein Element kommt in zwei verschiedenen Oxidations-Stufen vor, nach einer Redox-
Reaktion besitzt das Element ein mittleres Oxidations-Niveau, es wird also sowohl oxidiert
als auch reduziert

+2-1 +1-2 +1-1 +0

OF, + H,0O =——= 2HF + O,

+6 -2 +0
—

HZSO4 + st - 4S + 4H20

+5 -1 +0

0¥ + 51" + 6H0+ ==——= |, + 9H,0 (lodometrie)
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Autokatalyse

wahrend der Reaktion bildet sich ein Stoff (Zwischen- oder Reaktions-Produkt), welcher ka-
talytisch auf einer der (vorlaufenden) Reaktions-Schritte wirkt:

eine langsame Reaktion wird immer schneller, bis dann in den Ublichen — langsamer wer-
denden — Verlauf tibergeht

Beispiel: Reaktion von Oxalsaure mit Kaliumpermanganat (Oxidation von Oxalséure)

+3 +3 +4
HOOC-COOH ———= 2CO,1+ 2e + 2H" (x5) Oxid.
+7 +2
MnO, +8H" + 5 —= Mn* + 4H,0 (x2) Red.

5 HOOC-COOH + 2MnO, +6H" —= 10CO, + Mn* + 4 H,0

RM OM
Mn® (Kat.)
5HOOC-COOH + 2MnO, +6H" =™ 10CO, + Mn”* + 4H,0
RM OM

langsame Reaktion

autekatalytivche Reaktion

Reaktion lasst sich bei 560 nm im Spektrometer verfolgen

niederer pH-Wert ist ebenfalls forderlich fiir eine h6here Reaktions-Geschwindigkeit
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autokatalytische Oxidation von Oxalsaure mit Kaliumpermanganat

Gerate / Chemikalien:

- Kaliumpermanganat-L6sung (0,02 M) (0,32 g Kaliumpermanganat in 50 ml demin. Wasser auflosen
und auf 100 ml auffillen)

- Oxalsaure-Lésung (0,05 M) (0,45 g Oxalsaure (Wasser-frei) od. 12,6 g Dihydrat in 50 ml demin.
Wasser auflésen auf 100 ml und auffiillen)

- Mangan(ll)-Salz (z.B. Mangan(ll)-sulfat) (0,1 M) (1,69 g Mangan(ll)-sulfat in 50 ml demin. Wasser
auflésen und auf 100 ml auffullen)

- Schwefelsaure-Losung (50 %ig) (in 10 ml demin. Wasser sehr langsam (! (jeweils immer 1 ml und dann
abkiihlen lassen)) 10 ml konz. Schwefelsaure geben

- 7 Reagenzglaser (RG)

- Stop-Uhr (z.B. Smartphone)

Durchfuhrung / Ablauf:

- in die RG 1 — 6 jeweils 2 ml Oxalséaure-Losung und 1 ml Schwefelsaure-Losung befiillen

- mit einer Pipette in die RG 2 — 6 in 0,1 ml-Schritten von der Mangan(ll)-Salz-Lésung zugeben

- RG 7 mit 2 ml demin. Wasser und 1 ml Schwefelsédure beftillen

- nun alle RG's mit demin. Wasser auf das gleiche Volumen bringen

- in RG 7 wird dann 1 ml Kaliumpermanganat-L&sung geben - Farbvergleichs-Referenz

- in die RG's 1 — 6 immer jeweils einzeln (hach dem Abschluss des vorherigen Versuchs) 1 ml Kalium-
permanganat-Lésung geben und die Zeit bis zur vollstdndigen Entfarbung messen
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6.2.4. Starke von Redox-Reaktionen / Moglichkeiten fur Redox-
Reaktionen / Redox-Reihe

.\

Aufoaben:

1. Erstellen Sie fiir dieses Praktikum ein Verlaufs-Protokoll! Die L3sungen der
Aufgaben werden ebenfalls innerhalb des Protokoll’s noliert!
2. Recherchieren Sie, was es mil derv Redoxveihe dev Melalle auf sich hat!
3. In welcher Bezichung stehen die Begriffe "edles” und "unedles Melall” zur
Redoxreihe der Melalle?
alternativ Aufgabe 4a oder 4b: (ev. Vorgabe durch Kursleiter)
4a. fiir das Prolokoll:
Aufgabe:
Untersuchen Sie die angegebenen Stoff-Kombinalionen auf ihve Reakltions-
[ahigkeit beziiglich der Redoxreihe der Melalle!
a) Zink + Cupfer(Il)-sulfat-1.osung
b) Cupfer + Zinksulfal-1.6sung
¢) Eisen + Zinksulfal-1.osung
d) Eisen + Cupfersulfal-1.osung
4b. fiir das Prolokoll:
Aufgabe:
Untersuchen Sie das Verhalfen einer (Melall-)Biivoklammer in dvei der fol-
genden — jeweils 1 molaren — 1.osungen!
Natviumsulfal, Cupfersulfal, Silbersulfal, Magnesiumsulfat
5. Erarbeiten Sie sich die Vorbelfrachtungen und legen Sie diese vor dem Ex-
periment beim Kursleiler zum Abzeichnen vor!
6. Fiihren Sie den nachfolgend beschriebenen Versuch durch und erweilern
Sie das Protokoll enlsprechend!

Reaktion von Metallen mit Metallsalz-Lésungen

Materialien / Gerate:
4 Reagenzglaser, Cupfer(-Blech od. —Draht), Zink(-Stick), Eisen (Stahlwolle), Cupfer(ll)-
sulfat-Losung, Zinksulfat-Losung

Durchfiuhrung / Ablauf:
- Beschriften Sie die Reagenzglaser mit a, b, cund d
- Beflllen Sie die Reagenzglaser folgendermalien:
a) Zink + Cupfer(ll)-sulfat-L6sung
b) Cupfer + Zinksulfat-Lésung
c) Eisen + Zinksulfat-Losung
d) Eisen + Cupfersulfat-Losung
- Beobachten Sie im Verlauf der Unterrichts-Stunde und noch einmal beim néachsten Treff
- Bestimmen Sie die Gesamtmasse des Topfes mit dem Wasser und die Wasser-Temperatur
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Mit unseren Erkenntnissen zu den Redox-Reaktionen kdnnen wir jetzt in die empirische Pra-
xis gehen und alle moglichen Stoffe miteinander reagieren lassen.

Dabei wollen wir Uberprifen, ob alle
Kombinationen gleichartig reagieren und
ob es Unterscheidungs-Mdglichkeiten
gibt.

Bei der Reaktion von Zink (Sttck) mit
Cupfer(l)-sulfat-Lésung kommt es zur
Entfarbung der urspringlich bléaulichen
Losung. Weiterhin setzen sich am Zink
rot bis braunlich Flocken ab, die dann
abfallen und sich als Schlamm absetzen.
Ganz offensicht ist es hier zur Reaktion
gekommen.

Macht man den gleichen Versuch mit
Eisen kann man praktisch die gleichen
Beobachtungen machen. Auch hier fin-
det also eine Reaktion statt.

Als nachstes testen wir die reziproken
Ansatze.

Beim Zusammentreffen von Cupfer und
Zinksulfat passiert offensichtlich nichts.
Auch nach langerer Zeit sind kaum Ver-
anderungen zu beobachten.

Auch beim Versuch Cupfer mit Eisen(ll)-
sulfat zur Reaktion zu bringen erhalten
wir ein negatives Ergebnis.

Scheinbar funktionieren solche Redox-
Reaktionen nur in eine Richtung - prak-
tisch als Einbahnstrale.

Vielleicht kann es uns ja helfen, sich da-
ran zu erinnern, dass Eisen und Zink zu
den unedlen Metallen und Cupfer zu den
edlen gehort.

Nehmen wir nun zum Testen dieser
Vermutung Cupfer und Silbernitrat. Am
Cupfer setzt sich ein schwarzer Nieder-
schlag ab. Das kdnnte amorphes Silber
sein. Bei reichlich konzentrierten Lésun-
gen beobachten wir auch einen geringen
schwarzen Niederschlag und eine leichte
Blauféarbung der Losung.

Beim reziproken Ansatz passiert wieder
nichts.

Unsere Hypothese scheint sich also zu
bestatigen.

Unedle Metalle lassen sich mit den lo-
nen edler Metalle zur Reaktion bringen.

S

Zn + CuSO, _— Cu|l + ZnSO,

o

Fe + CuSO, = Cu| + FeSO,

o

Cu + ZnS0O,

o

Cu + FeSO,

NN

Cu + AgNOs = Ag! + Cu(NOa),

N X

\

Ag + CuSO,

Die unedlen Metalle gehen dann als lonen in Lésung, wahrend sich die edlen Metall-Atome

absetzen.
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Aufoaben:

1. Erstellen Sie aus der folgenden Tabelle cine Reihenfolge der edlen zu den
unedlen Metallen (ohne Tafelwerk!)!

Element Symb. | AI¥" [Pb” |Cu”|Fe’" |Ga” [Mg” | Ni“" | Ag” [ Zn"" | Sn*"
Aluminium Al + + + + + + + +
Blei Pb + +

Cupfer Cu +

Eisen Fe + + + + +
Gallium Ga + + + + + +
Magnesium Mg + + + + + + + + +
Nickel Ni + + + +
Silber Ag

Zink Zn + + + + + + +
Zinn Sn + + +

2. Stellen Sie die ev. mdoglichen Reakltions-Gleichungen fiiv die Umselzung von
Zinn mit den Melall-Ionen aus der obigen Tabelle auf!

3. Wihlen Sie zwei weitere Melalle aus und sefzen Sie diese in die Tabelle ein!
Kennzeichnen Sie mil Hilfe einer Tafelwerk-Spannungsreihe die Reaklio-
nen, die ablaufen miissten mil einem "+"!

Die (elektrochemische) Spannungs-Reihe ist die Anordnung der Elektroden-Reaktionen

verschiedener Stoffe nach ihrem Standard-Potential.
(Ublicherweise stehen die Stoffe mit einem héheren (positiveren) Standard-Potential weiter oben.)

Materialien fir das Distanz-Lernen

#Experiment: Redoxreihe der Metall-Atome und Metall-lonen

[LehrerDigit@I] K6 min dedkdkk

https://www.youtube.com/watch?v=0XVRs1DkClc

Notieren Sie die Beobachtungen in Form einer Ankreuz-Tabelle!
Notieren Sie sich auch die Beobachtungen fur die Falle, bei den eine Ver-
anderung eintritt!

[l K min *

[l K min *

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx

- 166 -

(c,p) 2009-2023 Isp: dre



https://www.youtube.com/watch?v=oXVRs1DkCIc

Oxid.- Red.- Metall / Metall-lon / | Oxid.- Charakteri- | Redox-

Wirkung d. | Wirkung d. | Reduktions- | Oxidation- | Wirkung sierung Potential
Metalls Metalls Mittel Mittel der lonen der Metalle | [V]
|
Reaktions-Tendenz
bevorzugt Atom-Bildung aus Kation

Au Au’ 1,69

[r— Au Au”* [r— 1,50

Au Au”’ 1,40

Pt Pt 1,20

Ir Ir** edel 1,16

Pd Pd** 0,85

Os Os" 0,85

Hg Hg™" 0,85

Ag Ag” 0,80

Hg Hg’ 0,79

Po Po”* halbedel 0,65

Rh Rh™ edel 0,60

Cu Cu’ halbedel 0,52

Ru Ru™ edel 0,45

Cu cu®’ 0,35

Bi Bi*" 0,32

Tc Tc™ halbedel 0,27

Re Re™ 0,26

Sh Sh** 0,15

Fe Fe* -0,04

Pb Pb** -0,13

Sn Sn*™* -0,14

Mo Mo®* -0,20

Ni Ni~ -0,23

Co Co*’ -0,28

T TI -0,34

In In®* -0,34

cd Ccd*” -0,40

Fe Fe™ -0,41

Zn Zn°" -0,76

Cr cre’ -0,91

Nb Nb** -1,10

Vv Ve -1,17

Mn Mn~* -1,18

Ti T -1,21

Al AP* -1,66

Ti Ti7 -1,77

Be Be” -1,85

Mg Mg~ -2,36

Ce ce* -2,43

La La> -2,52

Na Na" -2,71

Ca Ca’’ -2,87

Sr Sr** -2.89

Ba Ba’" -2,92

K K" -2,92

Cs Cs" -2,92

S Rb Rb’ -2,98

Li Li* -3,04

l

Reaktions-Tendenz

bevorzugt Kation-Bildung aus Atom
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kleine Esels-Briicken / Merkspriiche fir Redox-Reihe:

Kaiser Napoleon mag alle zackigen Soldaten — Blei haben cubanische Agenten auch.
K < Na <Mg<Al <Zn < Sn < Pb<H < Cu < Ag <Au

Koénnen Nasenbaren moglichst alle Ziegen sattigen? — Blei haben cubanische Agenten auch.
K < Na < Mg < Al <Zn<Sn < Pb<H < Cu < Ag <Au

Die Redox-Potentiale lassen sich — als beschreibender Wert fur die Starke der reduzieren-
den bzw. oxidativen Wirkung — erst mit elektro-chemischen Versuch-Anordnungen genaues-
tens ermitteln (= ).

Auch fur die Nichtmetalle lassen sich die oxidierenden bzw. reduzierenden Wirkungen ge-
geneinander erfassen.

Red.- Oxid.- Nichtmetall / | Metall-lon / | Red..- Charakteri- | Redox-
Wirkung d. | Wirkung d. | Oxidations- | Redukti- Wirkung sierung Potential
Nichtme- Nichtme- Mittel ons-Mittel | der lonen der Nicht- | [V]
talls talls metalle

F F

Cl cr

Br Br

;
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Oxid.M.

Nebenbed.

e

Red.M.

U V]

PbO,

+2H'

t4e

+2 OH

- 0,58

2CO,

+2H

+2e

== H,C,04

- 0,49

PbSO,

+2e

= Pb

+S0,%

- 0,28

Agl

+e

—

+ 1

- 0,15

AgBr

+e

= Ag

+ Br

+ 0,07

S,06%

+2e

=" 25,0,°

+ 0,08

AgSCN

+e

= Ag

+ SCN’

+ 0,09

HgOo

+H"

+2e

+OH

+ 0,10

so,*

+2H

+2e

. 8032-

+ Hzo

+ 0,17

H92C|2

+2e

= 2Hg

+ 0,27

AgN3

+e

=_— Ag

+2ClI
+ N3-

+ 0,29

I2

+2e

= 21l

+ 0,54

Hg»,SO,

+2e

=)—> 2Hg

+S0,~

+ 0,61

O,

+2e

H20;

+ 0,68

Fe®*

+e

[
Fe2+

NO;

+2H

+2e

= NO,

+ Hzo

+0,94

105

+6H"

+6e

+ 6 H,O

+1,09

Br03_

+6H"

+6e

=% pBr

+ 6 H,O

+1,44

MnO,

+5e

Mn?*
—-f———————

+ 4 H,0

+1,51

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx

- 169 -

(c,p) 2009-2023 Isp: dre




Ermittlung einer Redox-Reihe (1)

Materialien / Geréte:

Metalle und I6sliche Salze dieser Metalle (Nitrate sind fast immer gut I6slich; es kbénnen aber
auch andere Salze sein!; wenn farbige Salze vorhanden sind, dann sollten diese vorgezogen
werden); kl. Becherglaser

Durchfuhrung / Ablauf:

- herstellen einer Lésung eines Salzes (reichhaltige Losung)

- verteilen der Losung auf die Becherglaser

- Metalle (auRRer das Metall des gelosten Salzes) so in die Lésung positionieren, dass ein Teil
des Metalls an der Luft bleibt, um zu sehen, ob es Veranderungen gegeben hat

- Dokumentation in Tabelle (Ergebnistabelle, ob Reaktion stattgefunden hat oder nicht!)

- nachste Versuch-Gruppe mit dem nachsten Metall-Salz

- Tabelle am Ende sortieren (hach der Mehrzahl abgelaufener Reaktionen) (sowohl uin den
Spalten, als auch in den Zeilen!)

Ermittlung einer Redox-Reihe (II)

Materialien / Gerate:
verschiedene Metalle und ihre Oxide (Pulver od. feines Granulat) (z.B.: Zink, Zinkoxid; ...)

Durchfuhrung / Ablauf:

- jeweils %2 bis 1 Spatel des Metalloxides mit jeweils der gleichen Menge der anderen Metalle
mischen

- auf Feuer-fester Unterlage und ev. Funkenflug-Schutz das Gemisch im Reagenzglas erhit-
zen (es kann etwas dauern)

- Beobachtungen notieren und eine Ergebnis-Tabelle aufbauen (hat reagiert bzw. nicht)

- fur alle Metalloxide gleichfalls durchfuhren

- Tabelle am Ende sortieren (nach der Mehrzahl abgelaufener Reaktionen) (sowohl uin den
Spalten, als auch in den Zeilen!)

-3,0
-2,5
-2,0
-15

Redox-Potential
]

sehr edel
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Das obige Schema lasst sich auch gut fiir die Uberprifung der Reaktionsfahigkeit von Stoff-
Kombinationen nutzen.

Ein funktionierendes System zeichnet sich dadurch aus, dass es ein moglichen Elektronen-
Ubergang gibt.

Dabei muss es eine Oxidation und eine Reduktion geben, die voneinander weglaufen. Das
heil3t, es eine Treppen-artige Struktur.

Im nebenstehenden

Schema ist das die sohw wnedel

Kombination von Zink 38
(Zn) mit Silber-lonen -2,5 TS
(Ag"), 28 “s unmogliches

N + System
Wirde man dagegen ]

Magnesium-lonen mit 15
Zink kombinieren, g -1,8
wirde eben nichts § g5
passieren. Die Mag- ©

. ; a 9,0
nesium-lonen miss- %
ten — als der unedlere 8 0,5
Partner — Elektronen & 10
abgeben. Das geht
aber nicht weiter. Es E°[Lv?
besteht nur noch die 2,0
Option einer Redukti- Y

on, was aber dem

angestrebten Redox-

System widerspricht.

Die Reaktions-Struktur im obigen Schema fallt durch die zackige Form auf. Auch andere
Kombinationen von Stoffen probieren wirde, wie z.B. Magnesium- mit Zink-lonen, ergeben
keine Reaktions-fahigen Systeme. Im Schema oben wiirden sie Bogen-férmig aussehen.

Aufoaben:

1. Priifen Sie mit Hilfe eines Redox-Polential-Schema's die Moglichkeil fiirv ei-
ne Redox-Reaklion (in wassriger 1.osung)!

a) Magnesium + Silber-lonen b)  Zink- und Silber-lonen c) Al+cCu*
d) Magnesium-lon und Silber e) Nickel und Gold-lonen f) Al+ Mn

2. Geben Sie an, wo Sie die Begriffe "Elektronen-Aufnahme’, "Elektronen-
Abgabe" und "Redox-Reaklion"” in die obigen Schemala einschreiben wiir-
den! Begriinden Sie die Entscheidungen!

3. Evmifteln Sie, bei welcher Stoff-Kombination die Redox-Reaktion am effek-
tivsten ablaufen muisste! Fiir welche Stoff-Kombination wiirden Sie eine cher
langsame Reaklion erwarten? Begriinden Sie jeweils Ihre Wahl!

4. Zeichnen Sie die Redox-Paare F&* /Fe, F&*/F& und F&* /Fe in ein verein-
fachtes Redox-Schema ein! Welche der Paarve liefen sich fiir ein od. mehre-
re Redox-System(e) kombinieren?
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6.2.5. Konzentrations-Abhangigkeit von Redox-Reaktionen

die Abhangigkeit lasst sich besonders gut in einem elektrochemischen System beobachten
deshalb wir die Besprechung dieses Faktes auch im Abschnitt zur Elektrochemie dagelegt

Zentrales Element zum Berechnen ist die Gleichung von NERNST

NERNSTsche Gleichung

EF—=E0+ R-T lnc[OM] bzw. E = EO 4 2059V lgc[OM] ;
z-F c[RM] z c[RM]

(T =298 K = 25 °C)

die Konzentration der Festkdrper kann in der NERNST-Gleichung gleich 1 gesetzt werden.
Dahinter steckt wieder die automatische Einbeziehung der praktisch unendlichen Konzentra-
tion der Feststoffe in die jeweiligen Konstanten. Hier ware dies das Standard-Potential des
jeweiligen Redox-Systems. Somit ist das Potential nur noch von der Konzentration des Oxi-
dationsmittels (hier die gelosten Metall-lonen) abhéngig und nicht von "Konzentration" des
Metall's (in Form der Elektrode).

E=E+ 2L . Inc[oM]
z- F

interessante Links:
https://studyflix.de/chemie/nernst-gleichung-1575 (Ableitung mit Text und Video)

Herleitung der NERNSTschen Gleichung

ausgehend von allgemeiner chemischer Gleichung:

VAA + VBB + ... e ..t VyY + sz
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AG = AH — T - AS  (2.HS d. Thermodynamik)

AG = —R - T - InK

P-V
R = — = 8,314
n-T mol-K
ARG = ARG® + R - T -In[], ,c¥ und ARG = -—z-F - E

max. gewinn- nutzbare
bare Arbeit elekt. Arbeit

die rechte Formel wiederspiegelt den Energie-Erhaltungs-Satz.

in der linken Gleichung ersetzen wir die freie Energie durch die freie elektrische Energie
(eben dem realisierten Potential) und das allgemeine Produkt durch einen MWG-
vergleichbaren Ausdruck:

clz]-clY]- ..

— 0 . p——
ARG = ARE* + R+ T lnC[A]_C[B]_m

Beide Gleichungen werden iiber AzG gleichgesetzt

0 oo el L g
ARE® + R T g™ = -z F - E

es folgt das Umstellen nach dem Potential E:

_ 0 R-T clz]-cly]-..
E=E + z-F cla]-c[B]-..
R'T c[oM]
E = E° :
t z'F c[RM]
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6.2.6. pH-Abhangigkeit der Redox-Reaktionen

Neben der Konzentration, Temperatur und ev. dem Druck sind Redox-Gleichgewichte u.U.
auch vom pH-Wert abhangig. Dies trifft besonders auf Redox-Reaktionen mit Oxo-Anionen,

wie z.B. MnO,, SO, und Cr,0-% zu.

+5 -2 +1 -2 +2 +1 -2
MnO, + 8H;0' 5 =7 Mn* + 12H,0

Die NERNST-Gleichung dazu sieht dann so aus:

R-T In c[Mno;]- c[H307]

— o
E=E"+ zF c[Mn2+t]

Durch Einsetzen und Umformen erhalten wir:

QOSV 1o clMnOs] 4 g . D05V . o ([H,0*]

—_ o
E=E"+ 5 c[Mn?*] 5

(Der Wert 0,059V ergibt sich aus der Multiplikation von R und T sowie der Umsetzung des
nattrlichen in den dekadischen Logarithmus.)

c[Mnoy]
c[Mn2+]

E=E°+ 0,0118V -lg +0,0945V - lgc[H307]

c[Mnoy]

— o .
E = E°+ 00118V -lgZmcs

+0,0945V - pH

Mit steigendem pH-Wert sinkt das Redox-Potential (E). Daraus kdnnen wir ableiten, dass die
Starke des Permanganat's als Oxidations-Mittel auch sinkt.

Um das Oxidations-Vermdgen zu steigern muss also der pH-Wert erniedrigt werden.

Ein weiteres Beispiel fur die pH-Abhangigkeit finden wir beim Gleichgewicht zwischen lod,
lodid und lodat. Wegen der im Wasser ausschlie3lichen Farbung durch lod I&sst sich das
Gleichgewicht leicht verfolgen sowie in Nachweis-Reaktionen / Titrationen benutzen (>
2.4.2.6.1. lodometrie oder 2.4.2.6.2. Manganometrie).

-1 +5-2 +1-2 +0 +1-2
5 I+ IOg- + 6 H3()+ - 3 I, + 9 Hzo
lodid lodat lod
farblos  farblos gelb-braunlich

Ist also Saure vorhanden, dann ist die Reaktion zum lod hin verlagert. Dies erkennt man an
einer zunehmenden Verfarbung. Im basischen Milieu wird dagegen die Ausgangsstoff-Seite
bevorteilt, was zu einer moglichen Entfarbung fahrt.

Schauen wir uns die einzelnen Teilreaktionen genauer an.

Oxidation:

10T =—> 5|, + 10¢€ E°=10,54V (pH=0)
Reduktion:

2 |Og- + 12 H3C)+ + 10 e- - |, + 18 Hzo 0= 1,2V (pH:O)
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2|O3- + 12 Hg()+ + 10 |- - 6'2 + 18 HZO

Durch Kirzen kommt wieder die Ausgangs-Gleichung (oben) heraus:

5|- + |03_ + 6H30+ - 3'2 + 9H20

Bei der Hin-Reaktion handelt es sich um eine Synproportionierung (Komproportionierung), da fur
das gleiche Element sowohl eine Oxidation als auch eine Reduktion stattfindet. Die Riick-
Reaktion ist dementsprechend eine Disproportionierung.

Aufoaben:

1. Ermifteln Sie fiir dic zusammengefasste Gleichung die Oxidations-Zahlen!
Zeigen Sie dann, wo hier genau Syn- und Disproportionierung slallfinden!
2. Stellen sie das Massenwirkungs-Geselz fiiv die obige Gesaml-Redox-

Gleichung auf!

Die Potentiale fur beiden Gleichungen ermitteln wir tber die NERNST-Gleichungen:

2-12 . +112
Epog = 1,2V + 205 g cliosT] - clH;07] (Reduktion)
10 cllz]
0,059V [1,]° C oy
Eoxia = 0,54V + — '1gcc[l_2]10 (Oxidation)

Da im Gleichgewicht das Potential Ereq gleich zum Potential Eoyq ist, ergibt sich durch ein-
setzen:

0,059V -l c[l]® 0,059V A c[lz]
10 clr=° 10 cl102]* - c[H;0*]12

1,2V — 0,54V =

Zuerst klammern wir den Konstanten-Bruch aus:

0,059V < c[LL,]° c[iz] )

12V - 0,54V = —— 1 T B 0z eyt

und stellen nach dem geklammerten Logarithmus-Ausdruck um:

B . 10 c[L]° cll;]
(1,2V = 0,54V) 0,059V (lgc[l‘]“’ * lg6[10§_]2' C[H30+]12) 0

Die beiden Logarithmen-Ausdricke lassen sich zusammenfassen:

c[l;]® c[l;] clr,1®

1 1 =1
8epm t gc[zog-]z- c[H;0%]12 S -c[1027]? - c[Hz0*]12

Dieser zusammengefasste Ausdruck entspricht beim genaueren Hinsehen genau dem Loga-
rithmus vom Quadrat der Gleichgewichts-Konstanten K.

c[h,]®

_ 2
clI711 - c[1027]* - c[H;0*]12 lgK

Ig

Um nun K zu berechnen, setzen wir in die Gleichung () ein:
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— Lo 2 _ .
(1,2V - 054V) - —= = IgK? = 2 - IgK

0,66V -10
0,059V -2

lgK = =559

und ermitteln K Gber die Potenzierung:
K =10° =~ 10°°

Eine so grofRe Gleichgewichts-Konstante steht fiir eine vollstandige Verlagerung des Gleich-
gewicht's zu den Produkten (farbiges lod) hin.

Wie sieht das Gleichgewicht bei einem pH-Wert von 14 aus? Nun haben wir keine Standard-
Bedingungen mehr und missen dementsprechend tber die NERNST-Gleichung das Potential
fur diesen pH-Wert ermitteln.

0,059V

2-12. +712
Epoa = 12V + 95 g0 ] clt07]

0 c[lz]

(Reduktion)

Zuerst zerlegen wir den zu logarithmierenden Bruch so, dass wir die lonen-Konzentration der
Hydronium-lonen separat stehen haben:

0,059V 103]° 0,059
Erea = 1,2V + = -lgC[C[Z]] + = "1gc[H;07]*?
wenden dann die pH-Definition pH = —1gc[H;0%] zum Umwandeln an:

_ 0050v . c[1037]"  oo0sv .
Brea = 12V + 25 -1g=2s SV 12 - pH

In diese Gleichung kénnen wir nun unseren konkreten pH-Wert — hier 14 — einsetzen und
erhalten

_ 0,059V cl1037]? 0,059V ) _ 0,059V cl1037]? _
Epeqa = 1,2V + o Ig ] o 12 - 14 = 1,2V + n Ig o] 0,99V
0059v | c[10z" ]’

Erea = 0,21V + 222 - Ig ()

c[lz]

Mit diesem Ausdruck kénnen wir nun — wir es schon oben gezeigt haben — die Gleichge-
wichts-Konstante K berechnen und erhalten jetzt:

10
IgK = om0, - (0.21V = 0,54V) = —27,97 (1)

K = 10—27,97 ~ 10—28

Mit diesem sehr kleinen K-Wert kdnnen wir davon ausgehen, dass das Gleichgewicht voll-
standig auf der Seite der Edukte liegt — also nur farbloses lodid und lodat vorliegt.
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Aufoaben:

1. Zeigen Sie den Weyg der Berechnung der Gleichgewichls-Konstankfen ausge-
hend von (1) zum Ausdruck (11)! Orientieren Sie sich an der Ableitung fiir
pH=0!

2. Berechnen Sie die Gleichgewichis-Konstante K fiir den pH-Wert 7 und in-
terprelieren Sie diesen!

3. Gegeben ist die Reduktion von Dichromal-Ionen zu ChromIl)-Ionen. Er-

lautern Sie die pH-Abhangigkeit dieser Reaktion!

Cr,0> + 14H;0" + 6e =—= 2Cr* + 21H,0 E° = 1,33V

fiir die gehobene Anspruchsebene:
4. Zeigen Sie pH-Abhangigkeit des Polential's (der Reduktion / dieser Halbzel-
le) anhand der NERNST-Gleichung!
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6.2.7. Nachweis-Reaktionen auf der Basis von Redox-Reaktionen

Redox-Reaktionen mit farbigen oxidierten oder reduzierten ... (Zustanden)
seltener indirekt Gber einen anderen farbigen Indikator z.B. Starke um elementares lod an-
zuzeigen

6.2.7.1. lodometrie

mittleres Redox-Potential von U,° = 0,54 V lasst sowohl eine Bestimmung von oxidierenden
als auch von reduzierenden Proben zu

anwendbar fur die Bestimmung von freiem Chlor oder Brom in wassrigen Proben, weiterhin
hassen sich die Mengen von Wasserstoffperoxid, Peroxiden und Boraten bestimmen

zugrundeliegende Redox-Reaktion
mit reduzierenden Proben:
l, + 2 —= 2| : Us°=054V

braun farblos

als Indikator fur das nur in Spuren vorhandene lod am Aquivalenz-Punkt (bzw. dem ersten
Tropfen Uberschuss) wird geloste Starke verwendet, diese geht mit lod eine kraftig blaue (-
im Uberschuss schwarz wirkende -) Einlagerungs-Verbindung (Komplex) ein

mit oxidierenden Proben:

Verwendung von Kaliumiodid im Uberschuss; die lodid-lonen kénnen o_>_<idiert werden; nur in
dem Mal3 mdglich, wie reduzierendes Material in der Probe steckt; der Uberschuss sorgt da-
fur, dass alles reduzierendes Material ausgenutzt wird; es bildet sich elementares lod (braun)

21— |, + 2¢ ; U®=054V

farblos braun

im eigentlichen Titrations-Vorgang wird nun das gebildete lod mit Natriumthiosulfat umge-
setzt, Natriumthiosulfat lasst sich sehr exakt fur Maf3-Lésungen einwiegen

L + 282032— —= 2| + 82062- ;

auch hier wird Starke als Indikator verwendet, dieser farbt die Lésung bei der Uberschuss-
Reaktion (mit Kaliumiodid-L&sung) stark blau

im Titrations-Verlauf verschwindet die blaue Farbe (= kein lod mehr vorhanden); farblose
Losung / Probe ist dann Zeichen fir vollstandige Titration
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6.2.7.2. Manganometrie

Verwendung frischer geeichter Kaliumpermanganat-Losung (violett) als MaRR-Lésung

als Proben-Material eignen sich oxidierende Stoffe; im sauren Milieu; z.B. Ca*, Fe**, Fe*",
NO,, CO,”, PO,%, H,0,

aber auch fur Gesamt-Bestimmung von leicht oxidierbarem organischen Stoffen (Belastun-
gen) in Trink-, Ab-, Fluss- und See-Wasser

solange oxidierender Stoff vorhanden ist kommt es zu Entfarbung des Manganat's

zugrundeliegende Redox-Reaktion

Reduktion:
MnO4_ + 8H' + 5 —= Mn? + 4 H,0 ; UHe:1,51V
violett farblos
OxM

bzw.

MnO, + 8H;0" + 56 —= Mn* + 12H,0 ; US=151V

Solange ein Stoff zum Oxidieren (also das Reduktions-Mittel) vorliegt, wird das farbige Man-
ganat entfarbt. Der erste Tropfen Uberschiissiges Manganat farbt die Probelésung dann
dauerhaft rosa-violett.
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6.2.8. Wieviel Redox steckt im Hochofen-Prozess?

Die Herstellung von Roheisen gehort zu den energetisch aufwandigsten technischen Pro-
zessen in der Metall- und Chemie-Industrie.

Im Hochofen wird aus Eisenerz Roheisen produziert. Als Energie-Quelle wird Koks verwen-
det.

Rohstoffe und Vorbereitung

Rohstoff Eisenerze
Magneteisenstein (Fe304), Hamatit (Fe203), Pyrit (FeS2)

Vorbereitung Pyrit wird zu Eisenoxid gerostet
FeS2 + 02 — S0O2 + Fe203 + kJ / mol

Weitere Rohstoffe / Zuséatze
Koks, Kalk, Sand (wichtig flr die (niedrig schmelzen

der Hochofen

Hochofen _ ) _

4 Zonen (Vorwarm-Zone (500°C), e aokSge | Zuschlége hinzugemischt, dami die sog. Gangart

Redukt|ons Zone (850 OC) KOh - T schmilzt und als Schlacke abgetrennt wird.
- - 1

lungs-Zone (1000 °C), Schmelz-

Zone (1300 — 1700 °C))

) Das Gichtgas besteht aus 60% Stickstoff,
Gichtgas  20% CO (giftig!) sowie Wasserstoff und
Methan. Wird zum Aufheizen der Luft
verwendet.

Trocken- und Vorwarmzone

Eisenerz, Koks und Zuschlag werden vom
durchstromenden Gas getrocknet und vorgewarmt.

Reduktionszone

Eisenoxid wird durch CO und C reduziert. Das dabei
entstehende Eisen ist noch fest.

Fe:0: + 3CO -> 2 Fe + 3 CO:

Kohlungszone

Es bildet sich ein Eisen-Kohlenstoffgemisch, dessen
Schmelzpunkt bei etwa 1100 - 1200 Grad C liegt.

Schmelzzone

| Der Koks verbrennt an der eingeblasenen Luft und
bringt das Eisen-Kohlenstoffgemisch zum Schmelzen.
Restliche Eisenverbindungen werden von CO und C
zu Eisen reduziert.

Wind !
Roheisen

Roheisen enthélt etwa 3-4% Kohlenstoff. Es
ist deshalb sprode und nicht schmiedbar.

Roheisen

Q: de.wikipedia.org ()
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der Hochofen-Prozess

Energie-liefernde Reaktionen

C+ 0, — CO, ; AgH = - kJ / mol
2C + O, —= 2CO - kJ /mol

2CO + O, — CO, - kJ / mol

Energie-verbrauchende Reaktionen

+3 -2 +2-2 +342-2 442
3Fe; 03 + CO — Fe0O, + COs - AgH = + kJ / mol
+3:42 -2 +2-2 +2-2 +4 -2

Fe;0, + CO —= 3FeO + CO, - AzH = + kJ / mol
+2-2 +2-2 0 +4-2
FEO + CO —= Fe + CO, - AgH = + kJ / mol
HO + C —= H, + C ; ARH = + kJ/ mol
3 F9203 + H, ———= 2 Fego4 + Hzo ; ARH = + kJ/ mol
Fego4 + H, ———= 3FeO + Hzo ; ARH = + kJ/ mol
FEO + H — Fe + H,0 - AgH = + kJ / mol

Reduktionsstorer Schwefel

Weiter moglich:

+2-2 +0  +4-2
2CO0 —= C + CO,

+0 +0 +1/+2 -4
2Fe + C — [FegC

Produkte:

Roheisen (enthalt noch 4 % C) - Hart, sprode, briichig, schmilzt ohne vorher zu erweichen /
nicht schmiedbar) eignet sich als Guss-Eisen

Durch extra Oxidation des C im THoMAS-Birne wird Stahl (C-Gehalt unter 0,5 bis 1,7 %) >
schmiedbarer Stahl
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frisch abgestochenes — noch fliissiges — Roheisen oder festes Roheisen wird mit Hilfe von
Lichtbogen in einem Warme-isolierten Tiegel (Konverter) geschmolzen

BESSEMER- und THOMAS-Verfahren veraltet, arbeiteten mit Luft, die Uber den Boden einge-
blasen wurde

abgeldst durch das effektivere Linz-Donawitz-Verfahren (hier wird reiner Sauerstoff Giber eine
Lanze von oben eingeblasen)

durch Zusatz von Schrott und speziellen Metallen kénnen ganz spezielle Legierungen produ-
ziert werden

Arbeits-Prinzipien

Insgesamt kontinuierliches Verfahren (Hochofen, der kalt wird ist entweder verloren oder
muss in grof3en Abschnitten neu aufgebaut werden (z.B. Wechsel der Auskleidungen))
Diskontinuierliche Zuflihrung der Rohstoffe (Portions-weise, weil Apparat Gas-dicht gehalten
werden muss)

Diskontinuierliche Abflihrung der Schmelze und Schlacke (Abfall- / Neben-Produkt)
Gegenstrom-Prinzip (Rohstoffe von oben zugegeben (Eisen und Schlacke unten entnom-
men), Luft von unten eingeblasen (Gichtgas wird oben abgeleitet)

Energie-Kopplung (Oxidation von Koks zu CO, und CO; weitere Oxidation von CO zu CO,)
Energie wird zur Reduktion der Eisenerze benutzt sowie zur Schmelze des Eisen’s

(niedrig schmelzende) Schlacke dient als Absorptions-Mittel

6.2.8.1. moderne Wasserstoff-Technologie

Problem der Eisen-/Stahl-Industrie ist der hohe Verbrauch an fossilen Brennstoff in Form von
Koks
der groéRte Anteil geht als CO, in die Atmosphére

in sehr modernen Anlagen setzt man nun auf das 6kologisch deutlich nachhaltigere Redukti-
ons-Mittel Wasserstoff

Fe,O3 + 3H, ———*= 2Fe + 3H,0 : AgH= +kJ/ mol

beachtet man, dass Eisen(lll)-oxid eher mehrschrittig reduziert wird, dann kann dies tber die
folgenden Gleichungen abgebildet werden:

Fe,O3 + Hh ————*= 2FeO + H,0 : AgH= +kJ/ mol

FeO + H2 3 Fe + Hzo ; ARHZ + kJ / mol
praktisch muss die zweite Gleichung natirlich doppelt ablaufen, um das Eisen(ll)-oxid aus
der ersten aufzubrauchen
das ist vor allem auch bei energetischen Berechnungen mit zu betrachten

Veradnderungen zum traditionellen Verfahren:

man erhalt einen Feststoff: Eisen-Pulver; das Erz bzw. das Roh-Produkt wird wahrend der
Reduktion nicht geschmolzen
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Roh-Produkt ist sehr unrein (rund 80 % Eisen), die sonst in der Schlacke gelésten Bestand-
teile / Verunreinigungen sind noch im Roh-Produkt enthalten

Nebenprodukt Wasser ist 6kologisch unbedenklich

Wasserstoff muss aber hierfir auch produziert werden; ev. Nutzung von (Uberschiissiger)
Wind-Energie

Wasserstoff ist schwer zu speichern und der Transport relativ verlustreich, da Wasserstoff
auch durch Stahl diffundiert

groRe Mengen Wasserstoff beinhalten aber auch ein groRes Risiko fur Explosionen (Knall-
gas-Reaktion)
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6.2.9. Redox-Reaktionen im Licht

Photochemische sind sowieso schon eine ganz andere chemische Welt. Sie folgen einigen
anderen Gesetzen. Hier soll uns aber mehr der Redox-Hintergrund interessieren.

Die analoge Photographie mit echten Filmen ist gespickt mit Redox-Reaktionen.

Beim analogen Fotografieren sind drei wesentliche Abschnitte zu betrachten.

Das Belichten bringt das optische Bild auf den Film. Dieser muss dann beim Entwickeln in
eine sichtbare Form gebracht werden. Das Fixieren sorgt dann dafiir, dass der Film in eine
stabilen Form bleibt, um dann z.B. Abzuge herzustellen. Das kdnnte man als vierten Prozess
bezeichnen.

6.2.9.1. Schwarz-WeiRR-Photographie

Film-Material besteht aus einem Trager-Material - zuerst war das Glas, dann Celluloid und
heute ist ein Kunststoff (PET ... Polyethylenterephthalat). Auf diesem befindet sich eine
Gelantine-Schicht mit den Licht-empfindlichen Chemikalien.

Der klassische Schwarz-WeiR-Film enthalt Silber-Halogenide als Licht-empfindliche Sub-
stanzen. Die Silber-Halogenide werden in Form feiner Kristalle in die Gelatine eingebracht.
Zumeist ist dies Silberbromid. Die Kornigkeit — also die Feinheit der Kristalle bestimmt dann
spater Uber die Auflédsungs-Qualitat des Film's.

Gelangt beim Belichten kurzzeitig Licht auf so ein Kristall-Kérnchen, dann zerfallt das Silber-
bromid teilweise:

h*v

AgBr — Agl + Br1

Die in der Gelatine liegenden Silber-Keime bestehen nur aus wenigen Silber-Atomen und
bilden ein latentes Bild. In einer Dunkel-Kammer muss der Film nun entwickelt werden.
Dabei werden die restlichen Silber-lonen des Kérnchen's zu Silber reduziert:

Als Reduktions-Mittel verwendet man in der Fixier-Losung 1,4-Dihydroxybenzen (Hydrochi-
non; 1,4-Dihydroxybenzol).

HO-C¢H,-OH + 20H — 0O-C¢Hs-O + 2H,0

2Ag" + O-CHysO ——= 2Ag + 0=CeH,=O

Die "entwickelten" Silber-Atome bilden nun einen schwarzen Fleck. Somit entsteht ein sicht-
bares Bild. Da diese (schwarzen) Stellen an den Stellen auftreten, wo vorher das (weil3e)
Licht raufgefallen ist, entsteht ein Negativ.

Beim Fixieren wird nun all das nicht entwickelte Silberbromid aus der Gelatine entfernt. Wr-
de man dies nicht tun, wirde der Film spater nachdunkeln und vollig schwarz werden.

Als Fixier-Losung wird Natriumthiosulfat verwendet. Dies wird gemeinhin auch Fixiersalz ge-
nannt.

Ag" + 2S,07 ———= [Ag(S;04),]"

Thiosulfat-lon Silberdithiosulfato-Komplex
Der Silber-Komplex kann dann mit reichlich Wasser aus der Gelatine heraus gesplilt werden.

Herstellung von Positiv-Abzigen:
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unbelichtetes Fotopapier wir eine bestimmte Zeit mit weil3em Licht belichtet. Zwischen Licht-
Quelle und Fotopapier befindet sich das Negativ. Nun werden die nicht-"schwarzen" Stellen
auf das Fotopapier Ubertragen.

Aufoaben:

1. Ein 1'000-Liter-Abfall-Container fiiv Fliissigkeiten ist zu 95 % mit ciner
verbrauchlen Fixier-Losung gefiilll. Diese enthalt Silber-Ionen mit einer
Massen-Konzenlration von 4,8 g/l.

a) Berechnen Sie die Masse an gelostem Silber in dem Abfall-Conlainer!

b) Berechnen Sie die Stoffinengen-Konzenftration fiiv die Silber-Ionen in der
Conlainer-Fliissigkeil!

¢) Die Silber-Ionen sollen mit Hilfe von Zink-Pulver ausgefalll werden. Stel-
len Sie dazu die Reaktions-Gleichung auf und bestimmen / begriinden Sie
den Reaklions-Typ!

d) Machen Sie Aussagen zur Sponlanilal der Reaktion! Finden Sie mehr als
eine Begriindung? Wenn JA, welche?

e) Berechnen Sie die Masse an Zink, dic mindestens verwendel werden
muss, um das Silber in der Conlainer-Fliissigkeil auszufallen!

P Ein Auszubildender schlagt vor, mangels Zink-Pulver Zink-Shicke (in der
klassischen Tropfen-Form) einzuselzen. Selzen Sie sich mit dem Vor-
schlag auseinander!

6.2.9.2. Farb-Photographie
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komplexe Aufgaben:
1. Stellen Sie die Reaklions-Gleichungen fiir die folgenden Reaklionen auf!

Begriinden Sie kurz die Zugehorigkeit zu den Redox-Reaktionen!

a) Cohlenstoff-Pulver reagiert mil Schwefelsaure zu Cohlenstoffdioxid und
Schwefeldioxid

b) im alkalischen Milieu reagieren Permangant-Ionen mil Sulfit-Ionen zu
Manganal- und Sulfat-Ionen

¢) Kaliumdichromal reagiert im sauren Milieu mil Fisen(Il)-sulfal u.a. zu
Chrom(IIl)- und Eisen(IIl)-Ionen

d) Herstellung von Sticksloffdioxid aus elementarem Cupfer und Salpelter-
saure (Nebenprodukt ist Cuper(Il)-oxid)

2. Zwei ZnyZnSO, ~Zellen werden zu einer GALVANIschen Vollzelle zusam-
mengeschallel. Die cine Zelle enthall Zinksulfal mit einer Konzentralion von

4 mol/l. Die andere Zinksulfal-1.0sung ist 1 M.

a) Welche Reaktionen laufen in den Halb-Zellen jeweils bevorzugt ab? Ge-
ben Sie passende Reaklions-Gleichungen an!

b) Kdnnen Sie das Polential einer dev beiden Halb-Zellen angeben? Wenn
JA, warum und wie geht das und wie grop ist das Potential? Wenn NEIN,
dann erlautern Sie, warum sich das Polential einer Halb-Zelle nicht ange-
ben lasst!

¢) Berechnen Sie die Leerlauf-Spannung der GALVANIschen Zelle!

d) Die hoherkonzenltrierte Halb-Zelle wird nun durch eine gleichhoch kon-
zenlviertte Cu/CuSO,~-Zelle erselzl. Wie grof ist die Leerlauf-Spannung
dieser Voll-Zelle! Geben Sie einen nachvollziehbaren Rechenweg an!
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6.2.y. elektro-chemische Reaktionen (Elektro-Chemie)

Problem-Fragen fur Selbstorganisiertes Lernen

Koénnen Akku's explodieren?
Mindert Kéalte die Akku-Leistung?

Was ist der Memory-Effekt?
Ist die alteste Batterie wirklich 2000 Jahre alt?

Halten Duracell-Batterien am langsten?
Verkurzt der Netzwerkbetrieb eines Notebook's die Lebensdauer des Akku's?

Bedeutet der Sturz eines Akku ins Wasser den Akku-Tod?

Warum lassen sie Akku's aufladen und Batterien nicht?
Kann man fast entladene Batterien wieder ein wenig aktivieren?

Kénnen Hacker den Akku eines Laptop's oder Tablet's manipulieren?
Ist das Entladen und Laden von Akku's nicht ein Widerspruch zum 2. Hauptsatz der Ther-
modynamik?

Kaum eines der modernen Kommunikations-Gerate kommt ohne Batterie oder Akku(mulator)
aus.

Wie dramatisch bzw. wie stark die Schlisselrolle von Akkumulatoren ist, sieht man am Bei-
spiel der Elektro-Autos.

Die Elektro-Chemie ist das Teilgebiet der (physikalischen) Chemie, welches sich mit Pha-
nomenen beschaftigt, die an der Phasen-Grenze von Elektroden und Elektrolyten ablaufen.

Elektrochemische Reaktionen sind die chemischen Vorgange, bei denen Umwandlungen
von elektrischer in chemische bzw. andersherum ablaufen.

Elektrochemische Reaktionen sind Redox-Reaktionen in Anordnungen zum Abgreifen oder
Zugeben vom elektrischen Strom.

Elektrochemische Reaktionen sind Redox-Reaktionen die elektrischen Strom produzieren
oder durch ihn steuerbar werden.
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6.2.X.1. Elektrolyte

Viele Redox-Reaktionen laufen in wassrigen Umgebungen ab. Einige davon haben wir ja
schon betrachtet (= ).

Wenn Stoffe beim Losen frei bewegliche Teilchen — praktisch immer lonen — bilden, dann
nennen wir diese auch Elektrolyte. Der Name deutet die elektrische Leitfahigkeit (von
griech.: elektron) durch ein Auflésen (lysis: auflésen) an. Hierbei handelt sich auch um die
wichtigste Eigenschaft der Elektrolyte, ndmlich frei bewegliche Ladungs-Trager zu bilden, die
einen elektrischen Stromfluss ermoglichen. Elektrolyte gehtéren zu den Leitern 2. Klasse.
(Leiter 1. Klasse sind Stoffe — i.A. Metalle, bei denen die Leitfahigkeit auf frei beweglichen Elektronen beruht.)
Den Vorgang des Auflésens nennen wir auch elektrolytische Dissoziation.

Fur Losungen von ionischen Verbindungen hat sich der Begriff echte Elektrolyte eingebir-
gert. Darunter verstehen wir alle Verbindungen, die im festen Zustand aus lonen aufgebaut
sind und diese entweder beim Schmelzen oder beim Lodsen in polaren Losungs-Mitteln
(meist Wasser) freigeben. Da die festen lonen-Kristalle keine frei-beweglichen Ladungs-
Trager enthalten, sind die Feststoffe elektrisch nicht leitend.

Bei bestimmten Stérungen der lonen-Kristalle durch (ausreichend viele) Einlagerungen (Ver-
unreinigungen, Dotierungen) kann eine gewisse elektrische Leitfahigkeit beobachtet werden.
Diese Stoffe z&hlen wir dann zu den Halbleitern.

Q=16*10"As fur eine Elementar-Ladung, z.B. ein Elektron

Q'=z*e
Q=z"%e
(04
KysA,, —= v+ KT + v-A” v ... Zerfallszahlen (Stoffmenge)
z ... Ladungszahlen
Ne=n"*z"=n*z Ne ... elektrochemische Wertigkeit

z.B.:n.[NaCl| =1, n.[BaSO,] =2

Ein Elektrolyt ist eine Verbindung, die im geléstem, (ver-)flissig(t)en oder festen Zustand in
lonen zerfallt.

Ein Elektrolyt ist die Losung oder die Schmelze eines Stoffes, welche elektrische leitfahige
Ladungstrager (aus diesem Stoff) enthalt.

Ein echtes Elektrolyt ist eine Verbindung, die auch im festen Zustand aus lonen besteht und
im der schmelze oder in einer Lésung in die lonen zerfallt.
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Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit wahrend der Schmelze von lonen-
Kristallen

Materialien / Gerate:
Porzellan-Tiegel oder -Schiffchen, Brenner, Leitfahigkeits-Prifer

Durchfuhrung / Ablauf:

- ungefahr 2 g Blei(ll)-chlorid wird in einen Porzellan-Tiegel gegeben
- erstes Messen der elektrischen Leitfahigkeit

- Schmelzen des Salzes uber dem Brenner

- zweites Messen der Leitfahigkeit

- Abkuhlen lassen der Schmelze

- Beobachten der Leitfahigkeit wahrend des Abkihlens

Der mdgliche elektrische Stromfluss in einer Schmelze eines echten Elektrolytes beweist die
Existenz frei beweglicher Ladungs-Trager. Im Fall eines lonen-Kristall kommen daftr nur lo-
nen in Frage.

Der Losungs-Vorgang ist ein freiwilliger (sprich exergoner) Vorgang. Dabei wird zum Einen
eine Hydratations-Energie frei. Diese entsteht bei der Bildung von Wasser-umbhtillten lonen —
den sogenannten Hydraten. Zum anderen muss die Gitter-Energie Uberwunden werden.
Diese Energie wurde bei der Bildung der lonen-Gitter frei. Nun muss sie zugefihrt werden,
damit die lonen sich aus dem Gitter abtrennen kénnen.

Betrachten wir die Energien ganz thermodynamisch definiert, dann gehen wir von einer iso-
baren Grol3e aus. Somit haben es mit der Hydratations-Enthalpie und der Gitter-Enthalpie zu
tun.

Betrachtet man den gesamten Lésungs-Vorgang, dann ergibt sich die Lésungs-Enthalpie als
Differenz zwischen der (frei-werdenden) Hydratations-Enthalpie und der (zur Gitter-Aufbrechung
gebrauchten) Gitter-Enthalpie:

ALH = AHH - AGH
Bezogen auf molare Menge und unter Standard-Bedingungen gilt dann:
mALH = pmAyH — 5 AgH

Je nach Differenz haben wir es mal mit einem endothermen und mal mit einem exothermen
Ldsungs-Vorgang zu tun.
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energetische Beobachtung der Lésungs-Vorgange ausgewahlter Elektrolyte

Materialien / Gerate:
Reagenzglaser, Wasser, Thermometer, Natriumhydroxid-Platzchen, Ammoniumchlorid

Durchfuhrung / Ablauf:

- jedes Reagenzglas mit 10 ml Wasser filllen
- Messen der Temperatur

- Lésen jeweils eines Elektrolyt's im Wasser
- Messen der Temperatur

Endotherm — also mit Abkiihlung des Losungs-Mittels bzw. der Umgebung — l6sen sich z.B.
die Elektrolyte Natriumhydroxid, Natriumfluorid und .

Eine Erwarmung des Losungs-Mittels bzw. der Umgebung beobachtet man bei Ammonium-
chlorid, und . Hierbei handelt es sich einen exothermen Lésungs-Vorgang.

Stoffe, die in Wasser in lonen dissoziieren — im festen Zustand aber nicht aus lonen aufge-
baut sind — hei3en potentielle Elektrolyte. lhre Gitter / Kristalle sind aus Molekilen mit po-
laren Bindungen aufgebaut.

Der Losungs-Vorgang von potentiellen Elektrolyten ist zumeist exotherm, da hier geringere
Gitter-Energien zu Uberwinden sind.

energetische Beobachtung der Lésungs-Vorgange potentieller Elektrolyte

Materialien / Geréte:
Reagenzglaser, Wasser, Thermometer, konzentrierte Schwefelsdure, Citronensaure,
Schutzbrille

Durchfuhrung / Ablauf:

- jedes Reagenzglas mit 10 ml Wasser fiillen

- Messen der Temperatur

- langsames Tropfen-weises Zusetzen der conc. Schwefelsaure
- Messen der Temperatur

Wie wir es schon von den Loésungs-Gleichgewichten und den Saure-Base-Reaktionen her
kennen, sind die Dissoziationen nicht immer gleich und schon gar nicht vollstandig. Wir un-
terscheiden deshalb auch bei den Elektrolyten starke und schwache.

Starke Elektrolyte zerfallen vollstandig in lonen. Dazu gehdren die meisten echten und viele
potentielle Elektrolyte.

Kommt es nur zu einer teilweisen Dissoziation und ein Grofdteil der Teilchen liegt
undissoziiert in der Losung vor, dann sprechen wir von schwachen Elektrolyten. Zu diesen
gehdren die Essigsaure und Ammoniak. (Die ublichen Verdachtigen: Irgendwie trifit man sich immer
wieder!)

[.A. haben starke Elektrolyte eine deutlich hohere elektrische Leitfahigkeit als schwache. Es
liegen in den LOsungen einfach zu wenig bzw. deutlich weniger frei bewegliche Ladungs-
Trager (lonen) vor.

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 191 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre




Je nach der ablaufenden Teilreaktion innerhalb einer Redox-Reaktion unterscheiden wir Re-
duktions- und Oxidations-Mittel.

Das Reduktionsmittel ist der Stoff, der den Reaktions-Partner reduziert, selbst dabei oxi-
diert wird.

Dementsprechend wird das Oxidations-Mittel selbst reduziert, wahrend es dafir sorgt, dass
der Reaktions-Partner oxidiert wird.

Stoffe, die sowohl als Reduktions- als auch als Oxidations-Mittel reagieren kénnen, heiRen
Redox-Ampholyte. Ein Beispiel ist Wasserstoffperoxid. Das Verhalten als Oxidations- oder
Reduktions-Mittel wird durch den Reaktions-Partner bestimmt.

+7 -1 +2 -2 +0
2MnO, + H0, + Ht ——= 2Mn* + 8H,0 + 50,1

Aufoaben:
1.

2. Priifen Sie ob diec nachfolgenden Stoffe / Ionen / Elemente Redox-

Ampholyle sein konnen! Begriinden Sie Ihre Aussage!

2
.

Sulfit-lon

Nitrat-lon
Sulfat-lon
Sulfid-lon

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 192 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



Exkurs: elektrische Leitfahigkeit

auch Konduktivitat oder EC-Wert genannt (EC ... electrical conductivity)
beschreibt die Starke der Fahigkeit eines Stoffes, den elektrischen Strom zu leiten
Formelzeichen o (sigma) oder A (Lamda), selten y (gamma) oder « (kappa)

die Sl-konforme Einheit lautet S/m (SIEMENS pro Meter)

die elektrische Leitfahigkeit leitet sich aus dem Quoti-

enten der Stromdichte und der elektrischen Feldstarke — , —
ab U-Ay

in einer 0,5 M NaCl-Lésung flie3t bei einer Spannung

von 5 V ein Strom von 0,25 A g = x25Aaim S
das entspricht einem Widerstand von 20 W S i
zum Vergleich 1 Mio mal besser leitfahig als Wasser

Zur Ermittlung und Berechnung wird der Quotient aus dem Produkt von Stromstérke (durch
den Leiter) und Lange (des Leiters) und dem Produkt der (anliegenden) Spannung und des Quer-
schnitts (des Leiters) verwendet.

praktisch der Kehrwert des spezifischen Widerstand's p (rho)

andere Bezeichnungen fir den spezifischen Widerstand sind Resistivitat oder ER-Wert (ER
... electrical resistivity)

Einheit ist Q * mm?/ m (OHM und Quadratmillimeter pro Meter)

fur Tabellen usw. werden die Werte mit der Dimensionen-gekurzten Einheit Q * m (OHM Me-
ter) angegeben

diese Beziehung kann z.B. bei fehlenden Werten fiir die elektrische Leitfahigkeit helfen

Abgeleitet aus der elektrischen Leitfahigkeit klassi-
fiziert man in:

e Supraleiter
e Leiter (c > 10° S/m)
o Halbleiter

e Nichtleiter (c < 10® S/m).

Je grol3er der Wert also ist, umso besser wird der elektrische Strom geleitet.

moderne Leitfahigkeits-Mel3geréte (fiir Losungen und Schmelzen) — auch Konduktometer genannt
— liefern die Werte zumeist in mS/m

Leitfahigkeits-MeRRgerate haben meist zwei herausragende feste Elektroden. Diese sind in
einem definierten Abstand zueinander angeordnet. Zwischen diesen beiden Elektroden wird
eine Wechsel-Spannung angelegt und die Stromstarke gemessen. Diese wird dann inern in
die Leitfahigkeit gewandelt. (Mit der Wechsel-Spannung verhindert man ausgeprégte chemi-
sche Vorgange (= Elektrolysen).)
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6.2.y.1. GaLvanische Elemente

ist Einrichtung zur Umwandlung von chemischer Energie in elektrische

Kombination aus zwei verschiedenen Elektroden und mindestens einem Elektrolyten oder —
wie wir noch sehen werden — aus zwei gleichartigen Elektroden und einem Elektrolyten in
unterschiedlicher Konzentration

Ein GALVANIsches Element ist eine elektrochemische (Voll-)Zelle aus zwei Elektroden, an

denen chemische Reaktionen freiwillig ablaufen.
(Das Gegenstiick ist die Elektrolyse-Zelle, in der chemische Reaktionen durch Anlegen einer elektrischen Span-

nung erzwungen werden.)
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\LNolt-Meter

e
minus|& l plus

Strom-
Schllssel

e

Oxidation Reduktion

-

Kathode

Elektronen- Elektronen-
Abgabe : Aufnahme
—
Elektrode Elektrolyt |
Halbzelle : Halbzelle
Rt ; Maieete
Vollzelle

GALVANIsches Element
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Eine Elektrode ist ein elektrisch-leitenden Feststoff, der mit einem Elektrolyten in Kontakt ist.

Elektroden sind mehr-phasige System, in dem sich zwischen zwei hintereinanderliegenden
Phasen durch Stoff-Umsatze ein elektro-chemisches Gleichgewicht herausbildet.

-> daraus folgt, dass Systeme, die nur aus verschiedenen Metallen bestehen, keine Elektro-
den sind

Elektroden-Typen

¢ lonen-Elektroden (lonen treten durch die Phasengrenze durch)
o Redox-Elektroden (Elektronen treten durch die Phasengrenze durch)

(Silber / wassrige Silbernitrat-Losung)

(Silber / festes Silberoxid, wassrige Kaliumchlorid-Lésung)

(Natriumamalgam / wéassrige Natriumchlorid-Losung)

(Natrium-Glas mit Quellschicht / wassrige Losung)

(Platin / wassrige Lésung mit Fe?*- und Fe**-lonen)

(Graphit / Chlor-Gas, Natriumchlorid-Schmelze)

Platin / Gasphase, oxidischer Festelektrolyt

(Wasser mit Chinolin gesattigt, Chinolinchlorid / Chinolin mit Wasser geséttigt,
Kaliumicotinat)

e wassrige Losung von Kaliumhexacyanoferrat, Kaliumchlorid / fir Cyanoferrat-lonen
undurchlassige Membran / wassrige Kaliumchlorid-Losung

Eine Elektroden-Reaktion lauft stets in der einen Richtung als Oxidation und in der Gegen-
richtung als Reduktion ab.
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homogen heterogen heterogen heterogen
flissig flissig / fest flissig / gasférmig fest / gasférmig

Eine Elektrode und ein Elektrolyt bilden eine Halb-Zelle (auch: Halb-Element, Halb-Kette).
Kombiniert man zwei Halb-Zellen, dann erhélt man eine Vollzelle (auch: Voll-Element, GAL-
VANIsches Element, galvanische Zelle).

Der klassische Aufbau einer Voll-Zelle besteht aus _

zwei eigenstandigen Halb-Zellen. Jede Halb-Zelle ist
aus aus einer Elektrode und einer Elektrolyt-Lésung

aufgebaut.

Zum SchlieBen des elektrischen Stromkreises sind Q u
beide Halb-Zellen Uber einen sogenannten (elektroly-
tischen) Stromschlissel verbunden. Dieser besteht
zumeist aus einem U-Rohr od.a., welches mit einem
guten Elektrolyt (z.B. Kaliumnitrat) geflillt ist. Die En- L J \ J
den sind mit Filterpapier-Stopfen gegen Auslaufen

gesichert.

In jeder Halb-Zelle kbnnen hier ungestért von chemi- /~\
schen Vorgéngen in der anderen Halb-Zelle die ent- | \V)
\
":

\

sprechenden Reaktionen ablaufen.Die Gesamt-Mel3- )
Apparatur wird dann noch um ein Spannungs- Strc;:mkreis
MeRRgerat (VoLT-Meter) erganzt, so dass dann der '

/ \
Stromkreis wirklich geschlossen ist.
Bei Bedarf kann zusétzlich! noch ein AMPERE-Meter [ W
(MeRgerat fur die Stromstarke) mit in Reihe geschal-

tet werden. Damit lasst sich dann auch die Leistungs-
fahigkeit der Voll-Zelle bestimmen.

Die Spannung, die wir messen heif3t Zell-Spannung
u. \ J N\ J

Soll eine Elektrolyt-Lésung fur beide Halb-Zellen verwendet werden, dann
kann man beide Elektroden direkt in die Lésung tauchen.

Schreibweise GALVANIsche Zellen (Zell-Formel)

| (V) |
Cu/ Ag/ AgNO; // Zn(NO3), / Zn [/ Cu

zwei Halbzellen oder Halbzelle und Strom-Briicke werden durch // voneinander getrennt,
zwischen ihnen wandern normalerweise nur Elektronen oder bestimmte lonen (semi-
permeabel)

die Stoffe einer Halbzelle werden durch / getrennt, und zwar in der Reihenfolge, wie der
Strom durch sie flief3t
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die beiden auReren Stoffe sind die Pole (elektrischen Anschliisse)

hier wird die Spannung gemessen oder der Elektrolyse-Strom zugefuhrt

zur Kennzeichnung und Unterscheidung ev. gleicher Stoff-Kombinationen werden Uber die
Stoffe romische Ziffern notiert

I Il I v VvV VI
Cu/ Ag/ AgNO; // Zn(NOs), / Zn/ Cu

damit lassen sich z.B. die beiden Cu-Elektroden unterscheiden
es ist aber auch eine Kennzeichnung mit Hochkomma fir vergleichbare Stoffe mdglich

I Il 1] v v I
Cu/ Ag/ AgNO; // Zn(NOs), / Zn/ Cu

Typen von Elektroden

e Elektroden 1. Ordnung Metall-Metall-lonen Elektroden
sind von der Konzentration der Metall-lonen im Elektro-
Iyt abhangig

e Elektroden 2. Ordnung Elektroden mit Elektrolyt-Losungen von schwerldslichen
Salzen

sind praktisch von der Konzentration der Kationen un-
abhangig, weil diese aus einem Niederschlag (des
schwerldslichen Salzes) immer wieder nachgebildet

werden bzw. ausfallen

(damit eine veranderliche Konzentration der Anionen das lonenpro-
dukt nicht stort, wird mit einer hohen Anionen-Konzentration gearbei-
tet)

e Redox-Elektroden der Elektronen-ableitende Stoff nimmt nicht an der
elektro-chemischen Reaktion teil
die eigentliche Elektronen liefernde oder verbrauchende
Reaktion lauft im Elektrolyten ab

¢ lonen-sensitive Elektroden sind nur von der Konzentration eines lon's abhangig

Die Anode ist die Elektrode, an der die Oxidation ablauft.

Die negativ geladene Elektrode einer GALVANIschen Zelle nennt man Anode.

In einem elektrochemischen System ist die Elektrode die Anode, zu der die negativ gelade-
nen Ladungs-Trager (aus dem / im) Elektrolyt wandern.

Die Anode ist die Halbzelle (in einem GALVANIschen System), die das negativere Potential
besitzt.
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Die Kathode ist die Elektrode, an der die Reduktion ablauft

Die positiv geladene Elektrode einer GALVANIschen Zelle nennt man Kathode.

In einem elektrochemischen System ist die Elektrode die Kathode, zu der die positiv gela-
denen Ladungs-Tréger (aus dem / im) Elektrolyt wandern.

Die Kathode ist die Halbzelle (in einem GALVANIschen System), die das positivere Potential
besitzt.

Jede Elektrode hat ein Potential E. Unter Potential kann man die Ladung der Elektrode oder
auch die Bereitschaft der Elektrode Ladungs-Trager abzugeben oder aufzunehmen verste-
hen.

Elektroden, an denen bevorzugt die Oxidation (Elektronen-Abgabe) ablauft, besitzen ein ne-
gatives Potential. Die Elektrode |6st sich bevorzugt auf und die freigesetzten Elektronen ver-
bleiben an der Elektrode. Sie machen das Potential dieser Elektrode aus. Dies kdnnen wir
z.B. bei einer Zink-Elektrode beobachten (s.a. Abb. unten links).

Eine Wasserstoff-Elektrode hat da eher weniger Ladungen an der ableitenden Elektrode.
Hier liegt ein ausgewogenes Gleichgewicht zwischen Oxidation und Reduktion vor.

Bei einer Cupfer-Elektrode ist die Reduktion deutlich bevorteilt. Die Cupfer-lonen aus der L6-
sung sind bestrebt sich an der Elektrode abzusetzen (od. als amorpher Cupfer-Schlamm auszufal-
len). Dazu sind aber Elektronen notwendig. Es entsteht somit an der Elektrode ein Elektro-
nen-Mangel, den wir als positive Ladung beschreiben.

a Sew
§8 “te
Zn Cu
(o]
—p-zn2+ —— H+ _-cu2+
=0
e ] —
Potential = stark negativ Potential = negativ Potential = positiv

Es gibt kein Mess-Gerat, mit dem man die Menge der Ladungen — also das Potential — an
einem Punkt (hier der Elektrode) messen konnte. Eine Messung funktioniert nur in einem
Stromkreis. Dazu bendétigt man aber eine zweite Elektrode. Messen wir nun die Spannung,
setzt diese sich aus den Potentialen beider Elektroden zusammen. Wir suchen aber immer
noch das Potential einer einzelnen Elektrode.

Mit einem Kniff kann man das Problem relativieren. Man definiert einfach eine bestimmte
Elektrode als die Bezugs-Elektrode. Ihr wird damit das Potential 0 V zugeordnet. Alle ande-
ren Elektroden koénnen nun mit der Bezugs-Elektrode vergleichen werden. Die Zell-
Spannung ist dann gleich dem Potential der getesteten Elektrode. Als Bezugs-Elektrode hat
man sich auf die Wasserstoff-Elektrode geeinigt. Ihr Potential liegt irgendwo in der Mitte der
Potentiale der verschiedenen Elektroden. AuRerdem kann man einige wichtige Parameter fur
das Potential bei ihr durch andere physikalisch-chemische Groéf3en charakterisieren. Dazu
mehr bei den sogenannten Standard-Elektroden (= 6.2.y.2. elektro-chemische Spannungs-
Reihe).

Das Potential einer Elektrode kann man sich als Spannung nur dieser Elektrode gegen Mas-
se bzw. einer Bezugs-Elektrode mit einem Potential von 0 V verstehen.
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E ofe
Zn Cu
—7nt* =Cu®
="
o — -
Bezugs-Elektrode
Potential = negativer Bezugs-Potential = 0 V Potential = positiver

Die Potentiale der Elektroden sind in der elektrochemischen Spannungs-Reihe gelistet. Sie
gelten nur fur Standard-Bedingungen (lonen-Konzentration c = 1 mM; T = 298 K, p = 101,3
kPa)

Ein GALVANIsches Element hat immer eine Zell-Spannung U, die aus

den Potentialen E der Elektroden zusammensetzt ist. Potentiale A Spanting
U = JE = Exa - Epmo TE 1
positivere negativere Kat
Elektrode Elektrode
Uz
Die Subtraktion ist notwendig, da die Potential gegen die Bezugs- Eanoa
Elektrode gemessen wurden und die edleren ein positives Vorzeichen
haben und die unedleren ein negatives.
Auch zwei Elektroden mit einem ne- el el
gativen oder einem positiven Poten- Potentiale A Spannung Potentiale A Spanntng
tial kénnen in der Kombination eine
Zell-Spannung liefern. E
Die Zell-Spannung wird auch als E Kat U;
elektromotorische Kraft bzw. als Kat
Klemmen-Spannung bezeichnet. * Eanod
2
Eanod
Zell-Spannung zwischen Zell-Spannung zwischen
zwei Elektroden mit einer Elektroden mit
negativem Potential positivem Potential und

einer Bezugs-Elektrode

Die Zell-Spannung U oder /E ist die elektrische Spannung, die zwischen den Polen einer
GALVANIschen Zelle besteht.

Die Zellspannung /E ist die elektrische Potential-Differenz, die zwischen den leitenden An-
schlussen einer GALVANIschen Zelle besteht.
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Mit Hilfe der Zell-Spannung kénnen wir nun auch das Elektroden-Potential etwas vorstellba-
rer definieren.

Das Elektroden-Potential ist der Teilbeitrag einer Halbzelle zur Zell-Spannung (der Voll-
Zelle).

Das Elektroden-Potential ist die Zell-Spannung, die eine Halbzelle bzw. eine Elektrode ge-

gen eine Referenz-Elektrode bildet.
(Als klassische Referenz-Elektrode ist die Standard-Wasserstoff-Elektrode, deren Elektroden-Potential mit 0 V
angesetzt wird.)

Aufoaben:

1. Geben Sie die Pokentiale der folgenden Eleklvoden (Slandavd-Elekfroden)
an!

a) Zn/zn* b)  Mg/Mg* c) Au/Au*
d) FelFe* e) FelFe* f)  Fe*/Fe*
g) HoH h)  Cl/CI ) Mn*/MnO,

2. Berechnen Sie die Zell-Spannunyg fiir das DANIELL-Element!
3. Mit welcher Kombinaltion an (Standard-)Melall-Eleklvoden konnlte man die
grofle Zell-Spannung erzeugen? Evliautern Sie Thr Vorgehen!

Die Zell-Reaktion ist die Redox-Reaktion, auf der ein elektro-chemisches System aufbaut.

Die Summe der elementaren Elektroden-Reaktionen an der Anode und der Kathode nennt
man Zell-Reaktion.

Addiert man die Teilreaktionen der Oxidation und Reduktion eines elektrochemischen Sys-
tems, dann erhalt man die Zell-Reaktion.

Einteilung GALVANIscher Zellen

Primar-Zellen

sind die als Batterie bekannten Konstruktionen

Prozess der Gewinnung von elektrischer Energie ist irreversibel, 1&uft nur einmal in eine
Richtung ab

die Umkehrung des Vorganges ist innerhalb der Konstruktion nicht moglich

Strom fliel3t immer nur in eine Richtung

Primar-Zellen werden praktisch durch das Zusammenfiigen geladen, da bestimmte Reakti-
ons-Produkte entweder entweichen kdnnen oder sich in der Konstruktion weit verbreiten
(auseinander wandern) kénnen, ist eine Umkehrung nach dem Entladen nicht mehr méglich
praktisch meist geschlossene Systeme, kdnnen aber auch offen sein
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Sekundar-Zellen

sind die Akkus (Kurzform von Akkumulator)

Prozesse von Gewinnung der elektrischen Energie und dem Einspeichern kédnnen mehrfach
wiederholt werden

prinzipiell sind die Vorgange also reversibel, technisch sind die Zyklen von Laden und Entla-
den aber begrenzt

Strom fliel3t abwechselnd in beide Richtungen

sind den geschlossenen Systemen zuzuordnen

Tertiar- bzw. Brennstoff-Zellen

bei dieser Art von Zellen wird in kontinuierlichen Prozessen (dauerhaft) elektrische Energie
gewonnen; dazu ist eine kontinuierliche Stoff-Zufuhr notwendig

sind immer offene Systeme, FlieRgleichgewicht
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praktisch sind immer zwei Halbzellen (Halb-

Elemente) vorhanden, die immer aus Elekt- Stekirode, Elektrolyt
r(?.de. unq Ele!(trOIyt beSteheP . . . eee elek‘trochemi_sche
haufig sind die Halbzellen raumlich isoliert Metall Doppelschicht

' starre ! diffuse : Lésung

GALVANIsches Halbelement

damit der Stromkreis geschlossen wird, baut man zwischen die beiden Elektrolyt-Lésungen
entweder ein Diaphragma oder eine GALVANIsche Bricke (lonen-Brucke, GALVANIscher

Schlissel) ein

Elektrode. Elektrolyt Elektrolyt 1Elektrode
©O©0O . elektrochemische . ' elektrochemische 1 © @ ©
Metall ! Doppelschicht ' ' Doppelschicht E Metall

] starre ' diffuse E Lésung Ldsung X diffuse 1 starre !

GALVANIsches Element aus zwei zusammengesetzten Halb-Elementen

aufraumen mit weit verbreiteten Irrglauben, die eine der beiden Metall-Elektroden wére posi-
tiv geladen; richtiger ist, dass sie weniger negativ ist, was sie im Stromkreis zur positiven
Elektrode (Kathode) macht

chemisch findet an einer Elektrode die Oxidation und an der anderen die Reduktion statt
somit ist also ein GALVANIsches System ein Redox-System

bei einem Halb-Element taucht eine Metall-Elektrode in einem passenden Elektrolyt, dieses
enthalt das Metall-lon und irgendwelche Saurerest-lonen
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da die Saurerest-lonen nicht an den chemischen Vorgangen teilnehmen, werden sie haufig
vollig ignoriert

je nach edlem bzw. unedlem Charakter geben die Elektroden Metall-lonen ab oder es schei-
den sich Metall-Atome aus der Lésung an der Elektrode ab

beim Losen der (unedleren) Metalle — also der Bildung der Metall-Kationen — bleiben Elekt-
ronen "Ubrig", die zuerst einmal als Ladung an der Elektrode bleiben oder dann tber den ge-
schlossenen Stromkreis zur anderen Elektrode fliel3en,

an dieser werden die Elektronen dazu benutzt, um die edlen Metall-lonen aus der Lésung in
Atome umzuwandeln, sie verbleiben zumeist an der Elektrode

bei der Kathode ist es nicht notwendig, dass diese aus dem Metall besteht, welches sich ab-
setzen soll, es funktioniert auch mit inerten Stoffen / Metalle, wie z.B. Cohlenstoff (Graphit)
oder Platin

grob gesehen

im Feinen bilden sich charakteristische Schichten, in denen verschiedenste Vorgange ablau-
fen

neuere Forschungen finden immer mehr Details Gber diese Schichten heraus und zeigen uns
mal wieder, dass auch scheinbar sehr einfache Vorgange in ihrer eigentlichen Natur sehr
kompliziert sein kdnnen und noch lange nicht vollstandig erforscht oder verstanden werden
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FaraDAYSChes Gesetze

Zu Beginn des 19.Jahrhunderts beschéftigte sich Michael FARADAY (1791 — 1867) mit den
Auswirkungen des elektrischen Strom's auf chemische Stoffe. Der elektrische Strom war zu
dieser Zeit ein wenig verstandenes — und zum Teil eher als Teufelswerk verstandenes —
Phanomen.

1834 veroffentlichte FARADAY dann seine Erkenntnisse.

Gesetze wahrscheinlich unabhangig auch von Carlo MATTEUCCI (1834 /1835) entdeckt

beide stellten fest, dass sich die Stoffmengen, die sich bei einer Elektrolyse absonderten /
veranderten, abhéngig von der Menge des eingesetzten elektrischen Strom's war

Je mehr Strom (gemeint hier Stromstarke bei konstanter Spannung) eingesetzt wurde, umso
mehr Stoff wurde verandert.

Die Stoffmenge, die sich wahrend einer Elektrolyse an einer Elektrode abscheidet ist der
proportional der durch die Elektrode geleitet elektrische Ladung.

~ ~1T. Q ... Ladung [C] [1C=1A¢9]
n Q n I-t n ... Stoffmenge [mol]
| ... Stromstarke [A] U ... Spannung [V]
esgiltt Q=1-t und % = const =R (s. dazu spéter) t... Zeit[s] R ... Widerstand [©]

Die Einheit der elektrischen Ladung heif3t C fir CouLoMB. (sprich: Kuhlomp)

Die elektrische Ladung ist die Ladungs-Menge, die in einer bestimmten Zeit bewegt wird.

Der Zusammenhang zwischen den bewegten Elektronen — die der Stromstérke entsprechen
— und den umgesetzten Stoffmengen ist in unseren Reduktions- bzw. Oxidations-
Gleichungen gut nachzuvollziehen:

Na =——— Na" + e

Die Bildung eines ein-wertigen lon's setzt eben genau ein Elektron frei. Wahren es zwei Mol,
dann bilden sich auch zwei Mol Elektronen.

2Na = 2Na' + 2e

Das entspricht auch dem doppelten Strom. Zur Erinnerung, der elektrische Strom ist der
Transport / Bewegung elektrischer geldaener teilchen (LAdungs-Trager).
Bei der Bildung eines zwei-wertigen lon's werden genau zwei Elektronen frei usw. usf.

Mg == Mg* + 2¢

Hier ist das gefuhlte Verhéaltnis ja scheinbar nur 1 : 2, da ja nur ein Magnesium-lon frei wird.
Bei der Verwendung der doppelten Menge bleibt aber das Verhaltnis wiederum konstant 1 :
2.

2Mg =——= 2Mg* + 4e
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Die Beachtung der Wertigkeit kommt nun auch im nachsten FARADAYschen Gesetz zum Tra-
gen.

Die durch eine bestimmte Ladungs-Menge abgeschiedene Masse eines Elements ist pro-
portional zu dessen Atom-Masse und umgekehrt proportional zu dessen Wertigkeit.

ny _ 7z _ n ... Stoffmenge [mol]
Y z1 ng - z4 =Ny * 2 z ... Wertigkeit des lons bzw.
2 1 des Redox-Paares

heutige Formulierung als physikalische Formel:

fur ein einwertiges lon (Redox-Paar) gilt:

Q ... Ladung [C]
Q1 _ ‘N, =F Q; ... Ladung(-Menge) fur ein einwertiges lon [C]
€T n ... Stoffmenge [mol]

n; ... Stoffmenge [1 mol]

dementsprechend fiir ein z-wertiges: e ... Elementar-Ladung [1,6022 * 10™*° C]
Na ... AVOGADRO-Konstante [6,022 * 10* mol™]
Q _ e N,-z=F -z F ... FARADAY-Konstante [96485 C * mol'l]
n A z ... Wertigkeit des lons bzw. des Redox-Paares

Q= F-zn=e-Ny'z n=1-t

bezieht man die molare Masse M mit ein, dann folgt aus der

Beziehung:
m
M= M ... Molare Masse [g *
mol™]
die Formel: m ... Masse [g]
M - I-t
m= @ oder auch: n=—
z-F 7z -F
haufig wird das elektrochemische Aquivalent A,
benutzt, dass uber:
. M
Ae = ZF A, ... elektrochemisches Aquivalent []

berechnet und tabelliert werden kann.

Somit lasst sich die Masse m auch aus einem Ta-
bellenwert und der bestimmten Ladungs-Menge
ermitteln:

mer Q
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Die Ladungs-Menge ist fur uns tber die Stromstar-
ke | und die Elektrolyse-Zeit t zuganglich:

Q=1"t

... Stromstarke [A]

Daraus leiten sich die praktischen Formeln: .. Elektrolyse-Zeit [s]

—

_ M-I-t
"~ Z'F
m-z-F dm-z F @ ... Stromausbeute (Anteil des
Q - Q = Gesamtstrom's der (direkt / aus-
M M schlief3lich) fur die Elektroden-
Reaktionen gebraucht wird
m-z-F
t= —
M -1

zur Berechnung der abgeschiedenen Masse bzw.
der notwendigen Ladung fur das Abscheiden einer
bestimmen Masse bzw. die notwendige Elektroly-
se-Zeit ab.

Stellt man die Gleichung so um, dass die Stoff-spezifischen GroRen auf der linken Seite ste-
hen und die Strommengen-beschreiben auf der rechten Seite:

z It
F

m

M

dann kénnen auch die Elektrolysen fir zwei unterschiedliche Stoffe verglichen werden. Da-
bei ist eine definierte Strommenge die Bezugs-Groéi3e.

mq - 2Zq It my 2z,

M, F M,

Dies fuhrt zu einer alternativen Formulierung des 2. FARADAYschen Gesetzes:

my-zy _ My-2p bW my-zy _ My
My M ' my -z M

Werden bei den Elektrolysen zweier verschiedener Ausgangsstoffe mit der gleichen Strom-
menge durchgefihrt, dann verhalten sich die Massen zueinander wie ihre Molaren Massen.
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Aufoaben:

1. Berechnen Sie die eleklvische Ladung, die in einem Leiter in einer Minulke
bewegt wird, wenn der gemessene Slrom 2 Ampere belvagt! Geben Sie das
FErgebnis auch in den iiblichen Einheiten Ah und mAh an! (0,033 Ah; 33,3
mAh)

2. Berechnen Sie die nach einer Stunde abgeschiedene Masse an Silber-Ionen,
wenn bei einer Zell-Spannung von 2 V ein Strom von 24 mA fliet! (0,0965
g = 96,5 mg)

3. Welche Zeit wird gebraucht, um aus einem sehr grofen Volumen mit einer 2
M Blei(Il)-sulfat-1L.osung 100 g Blei abzuscheiden? Die Zell-Spannung be-
hug 2,5V und die gemessene Stromslirke 0,3 A. (310489 s = 86,25 h)

4. Berechnen Sie die Ladung, dic zum Abscheiden von 1 mol Silber aus einer
Silbernilval-1.0sung gebraucht wird! (96500 As)

5. FEin klassischer NitiH-Akku (Nickel-PMelallhydrid-Akkumulator) hal cine
Betviebs-Spannung von 1,2 V. Auf dem Melall-Gehause steht weiterhin,
dass es sich um ein Akku mit 2000 mAh handell und ev nicht im Hausmiill
enlsorgt werden darf. Wie lange kann theorelisch eine LED mit einem
Strom-Verbrauch von 50 mA an diesem Akku belrieben werden? (40 h)

6. Berechnen Sie das Volumen und die Masse an gebildefem Knallgas bei der
elektrolytischen Zerlegung von Wasser! Es wird bei Norm-Bedingungen
sowie mil einer Stromslarke von 5 A iiber 15 min gearbeilel. (0,0466 g;
0,521

7. Welche Zeit muss eingeplant werden, wenn man eine Tonne Nalviumhydro-
xid herstellen mochte und dabei mit einer Stromslarke von 30 kKA gearbeilel
wird? (22,3 h)

8. Frither hat man die Stromstarke iiber die Abscheidung von Silber (pro Se-
kunde) aus ciner Silber-Ionen-1L.osung definiert. Erklaren Sie, warum man
das so machen konnle!

9. Eine Silbernitral-L.osung wird millels zwei Cupfer-Eleklroden eleklrolysiert.
Ermifteln Sie das Stoffimengen- und Massen-Verhallnis beziiglich der Ver-
anderungen an den beiden Eleklvoden! (n[Agl/n[Cu] = 2; m[Ag)m[Cu] =
3,395)

10. Berechnen Sie die nolwendige elektrische Energie fiiv das Abscheiden von
200 kg Cupfer pro Tag aus einer Cupfer(Il)-Ionen-1.0sung! Die Anlage be-
steht aus 25 Kammern und arbeitet mit einem Wirkungsgrad von 52 %, ei-
ner Spannung von 2 V und im Drei-Schicht-System! Die Temperaltur liegt
bei 25 °C, der Luftdruck bei 101,325 kPa und cine Luflfeuchtigkeil von 80
%. Die erste Schicht beginnt um 4:00 Uhr, wenn Strom noch elwas giinsli-
gerist! (7,311 kW)

Wire es nicht giinstiger die ersfe Schicht um 0:00 Uhr zu slarvten, wo der
Strom nochmals 10 % giinstiger ist? Welche Kosten (%) konnte man da spa-
ren? (0 %)
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OHmsches Gesetz

In der Chemie wird normalerweise nur mit Gleichstrom gearbeitet. Aus diesem
Grund beziehen sich die folgenden Aussagen eben nur auf Stromkreise mit
Gleichstrom!

Aus der Physik ist uns bekannt, dass eine steigende Spannung mit einer steigenden Strom-
starke verbunden ist. Spannung und Stromstarke verhalten sich proportional:

U~1 U ... elektrische Spannung [V]
| ... elektrische Stromstarke [A]

Der Hilfs-Proportionalitats-Faktor k in der Gleichung U = k - I wird von uns als der Quoti-
ent aus Spannung und Stromstarke berechnet und als Widerstand R bezeichnet:

U R ... elektrischer Widerstand [Q] = [V/A
R = n OHMsches Gesetz [ =[ViAl

Betrachtet man die beeinflussenden GroRRen, dann leitet sich daraus das Widerstands-
Gesetz ab:

R= Ul _ o v | ... Lange des Leiter's [m] ,
I- A Ag Ao ... Querschnitt des Leiter's [mm©]
p ... spezifischer Widerstand (des Leiter's)
Der Leitwert G ist der Kehrwert des [ mm?/m]
Widerstand's:
G = 1 1 G ... Leitwert [1/Q = S] {S ... SIEMENS}
R U

Die Abhéngigkeit von der Temperatur betrachten wir in der Chemie nicht ndher, da i.A. bei konstanten (Standard-
)Bedingungen gearbeitet wird.

Das verstehen wir ja auch intuitiv, das je weniger Widerstand vorhanden ist, umso grof3er
das Leiten eines elektrischen Strom's zu beobachten ist.

In Schmelzen kann man ev. auch das

elektrische Feld berechnen:
E ... elektrisches Feld [U/m]

E= u le ... Abstand zwischen Elektroden
=5

Leitfahigkeit
Die Leitfahigkeit A oder o ist der Kehrwert des spezifischen Widerstand's p:

A==
P

Genauso, wie der spezifische Wiederstand ist die Leitfahigkeit eine Stoff-spezifische Grolie,
die tabelliert werden kann:
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Die Chemiker interessiert nun, ob es auch eine Abhangigkeit der Leitféahigkeit von der Stoff-
menge gibt.

Leitfahigkeit (ideal)

je mehr Ladungs-Trager vorhanden
sind, um so besser musste die Leitfa-
higkeit sein

Geeignetes Mal3e fur die Ladungstra-
ger-Menge konnte in der Chemie die
Stoffmenge n oder die Konzentration c
sein.

A~n A~c

In einer Losung wird die Gesamt-Leitfahigkeit durch alle freibeweglichen Ladungs-Trager be-
stimmt. Jeder Ladungs-Trager tragt seinen Teil zur Summe bei:

Nges = Agari Agn;
ges Kationen + Danionen A ... Leitfahigkeit [S * cm” / mol]

bzw. mit ¢ als Symbol fur die Leitfahigkeit:

t ... Uberfiihrungszahl (gibt den
Anteil einer lonen-Art an der
Gesamt-Leitfahigkeit an)

0-ges = Okationen T Oanionen

auch von KOHLRAUSCH (Gesetz von der unabhangigen At
lonen-Wanderung) Aso

molare Leitfahigkeit An, molare Leitfihigkeit

A
Am:z

besagt, welche spezifische Leitfa-
higkeit fir einen Stoff bzw. eine Art
Ladungstrager vorliegt

== ideal
—@=—starkes Elektrolyt
- schwaches Elektrolyt

erwarten wirde man eine Stoff-
Konstante

in der Praxis ist der Wert aber wei-
terhin Abhangig von der Konzentra- c
tion

beobachtet wird mit immer grof3er werdender Konzentration eine sinkende molare Leitfahig-
keit

maogliche Erklarung Uber die immer groRer werdende gegenseitige Behinderung der La-
dungstréager untereinander
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Stellt man in einem Diagramm die
(molare) Leitfahigkeit eines Elekt-
rolyten in Abhangigkeit von der
Wurzel der Konzentration ab, dann .

erhalt man einen linearen Zusam- _\
menhang.

Der Schnittpunkt der Geraden mit
der Abszisse (y-Achse) steht flr
die Leitfahigkeit bei einer kleinen
Konzentrations-Wurzel. Dies wie-
derum steht fur eine sehr kleine —
praktisch unendliche — Konzentra-

tion. Wourzel(c)

molare Leitfahigkeit

KOHLRAUSCHsches Quadratwurzel-Gesetz und die Aquivalent-L eitfahigkeit

Der Abszissen-Wert wird auch Aquivalent-Leitfahigkeit oder auch Grenz-Leitfahigkeit ge-
nannt.

Man konnte sich diese Leitfahigkeit als eine solche vorstellen, die einem einzelnen disso-
ziierten Elektrolyten entspricht.

Die Aguivalent-Leitfahigkeit ist ein Maf3 dafir, wie gut 1 mol des Stoff den elektrischen Strom
leitet.

Es gilt das OsTwALDsche Verdinnungs-Gesetz (- Protolyse-Grad und das OSTWALDsche
Verdiinnungs-Gesetz), was besagt, dass bei unendlicher / sehr grol3er Verdiinnung praktisch
alle Teilchen gelost / dissoziiert sind.

In dieser Konzentration kdnnen sich die lonen praktisch ungehindert bewegen.

A= Ay, — ke A ... Aquivalent-Leitfahigkeit [S * cm? / mol]
A, ... Aquivalent-Leitfahigkeit bei unendlicher
bzw. eben: 6= 0y — k+C Verdiinnung [S * cm?/ mol] (auch Ayp)

k ... Ladungszahl ??7? []
c ... Stoff- bzw. lonen-Konzentration [mol/l]

auch 2. KOHLRAUSCHes Gesetz, gilt fur starke Elektrolyte

A [H,0]
cne

Ay = =10 mS * m?/ mol

A, [H20] = 12,6 mS * m?/ mol
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Wasserstoff- und Hydroxid-lonen
kénnen sich scheinbar deutlich
schneller in einer Ldsung bewe-

Aquivalent-Leitfihigkeit

gen als vergleichbare lonen

Die ziemlich hohe Beweglichkeit

ist aber ein Trugbild. Die hohe

Beweglichkeit ergibt sich nicht fur
das einzelne lon, sondern fur die

scheinbare Bewegung im Wasser-

Cluster. Ahnlich, wie die freien

Elektronen in einem Metall, so -
kénnen sich in wassrigen Loésun-

gen die Protonen von Wasser-

Molekil zu Wasser-Molekil be- -
wegen. Sie springen zu den
Nachbarn.

Schauen wir uns den Vorgang genauer an:

In der Ausgangs-Situation (0) gehen wir idealisiert von
gleichmalig angeordnet Wasser-Molekillen aus. Natlr
sind diese in der Realitat in alle Richtungen beweglich.
Fur unsere Veranschaulichung wirde es aber eher sto-
rend wirken.

Kommt nun ein Wasserstoff-lon (Proton) dazu (1), dann
wird dieses im elektrischen Feld in Richtung des partiell
negativ geladenen Sauerstoff-Atom's im Wasser-Molekdl
gezogen. Das Proton wird vom Wasser-Molekll aufge-
nommen und so ein Hydronium-lon gebildet (2).

Das positiv geladene Hydronium-lon baut dann eine
Wasserstoff-Briicken-Bindung (WBB) zum nachsten
Wasser-Molekudl auf (3). Im elektrischen Feld ist die Be-
wegung in Richtung negativer Pol bevorzugt und das
zweite Wasser-Molekil wird zum Hydronium-lon (4).
Dieser Vorgang wiederholt sich nun fiir die "nachfolgen-
den" Wasser-Molekdle (5, 6, 7, 8).

Am Ende befindet sich ein Proton an der negativen
Elektrode.

Die Ladungs-Bewegung — also der flieRende Strom —
kann schnell erfolgen, da das Proton quasi von Wasser-
Molekul zu Wasser-Molekiil spring.

Aufoaben:

1&

1/c
elektrisches Feld Situa-
e tion
@—H @—H I|5—H @—H 0
H H H H
H$ICI_)—H O-H 10-H 10-H 1
H H H H
H=0—H 0-H 1©-H 10-H 2
H H H H
H—?-?H---Q—H 0-H 10-H 3
H H  HH
H-0 H—“’ﬁl—H 0-H 10-H 4
H H H H
H—(Tm H—c?-‘?-H (T)—H I?*H 5
H H H H
H—(?I H—(?I H—@(?—H I(?—H 6
H H H H
H-01 H-O H—c?-?’-H o-H 7
H H H H
Hfo? H*?I H*.;I H—ﬁ(?—H 8
H H H H
H-0 H-0i H-Oi H-Oi H® 9
H H H H i

Ladungs-Transport eines
Proton's in Wasser

1. Analysieren Sie das Modell der elektrischen Leitung durch ein Prolon in ei-
ner Losung! Beanlworten Sie begriindel die folgenden Fragen!
a) Um wieviele Wasser-Molekiile verschiebt sich die elektrische Ladung?

b) Wieviele Wasser-Molekiile weiter ist das urspriingliche Proton wahvend
des Durchlaufs von Situation 1 bis 9 gewandert?
¢) Welche Teilchen werden bei der im Modell dargestellten Profonen-

Wanderung bewegt?

2. Entwickeln Sie ein Modell fiir die Wanderung eines Hydroxid-Ion's im glei-

chen elektvischen Feld!

-211-
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fur die Beweglichkeit der anderen lonen ist neben der Ladung-Zahl auch die Grél3e der Hyd-
rat-Hullle verantwortlich. Z.B. sind kleine starke Ladungen (durch kleine lonen-Radien) haufig von
mehrschichtigen Hydrat-Hullen umgeben. Diese "riesigen” Gebilde sind deutlich schwerfalli-
ger, als z.B. kleinere, einfach geladene lonen.

Aquivalent-Leitfihigkeit

X

Aufoaben:

1. Geben Sie an, welche Grofen des KOHLRAUSCHschen Quadralwur-
zel Geselzes genau den Vaviablen x, ¥, m und n eciner allgemeinen linearen
Funktion enlsprechen!

2. Interprelieren Sie die obigen Diagramme!

3. Messgerate zur Bestimmung der Leilf@higkeit arbeifen mit Wechsel-Strom.

Wieso verwendel man keinen Gleichstrom? Ervklaren Sie!

1. KOHLRAUSCHes Gesetz

molare S.t'andard—AquivaIent—Leitféhigkeit Arlist die aus der stéchiometrischen Anteilen der
molaren Aquivalent-Leitfahigkeit der beteiligten lonen

Ao =vy - AL, + v - Ay

diese setzt sich aus zwei Bestandteilen zusammen, den UberfUhrungs-ZahIen t, und t. for
die verschiedenen Ladungstrager-Arten

einige lonen — wie z.B. die Hydroxid- und Hydronium-lonen — haben eine hohe Wanderungs-
Geschwindigkeit in einer Elektrolyse-Zelle (/ einem entsprechenden elektrischen Feld).
Andere lonen wandern auf Grund ihrer EigengrofR3e oder ihrer starken Hydratisierung eher
langsam

damit haben sie unterschiedlichen Anteil an der Leitfahigkeit eines Elektrolyt's

die Uberfuihrungs-Zahl beschreibt den Anteil eines speziellen Ladungstragers an der Grenz-
leitfahigkeit bei einer Elektrolyse

AL A
ty = vy - — t_=v_ r—
+ + Ao Ao
1=1¢t, + ¢t
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hohe Wanderungs-Geschwindigkeiten sind durch eine hohe UbgrfUhrungs-ZahI charakteri-
siert, entsprechend geringe Geschwindigkeiten durch eine kleine Uberfiihrungs-Zahl

Innerhalb der Hauptgruppen des PSE ergeben sich fir
die lonen immer groRer werdende Aquivalenz- bzw.
Grenz-Leitfahigkeiten. Wenn man sich die GroRe der
nackten (ohne ev. Hydrat-Hilllen) lonen (=>(Ld allgemeine
Chemie (Teil 2: PSE)), dann ...

hydrodynamischer Radius ist die GrolRe des lon's ein-
schlie3lich seiner Hydrathille

Aufoaben:

lon Ay
[cm/Q*mol]

Kationen

H* 349,8 | 349,8
Li* 38,7 | 38,7
Na* 50,1 | 50,1
K* 735| 73,5
Rb* 770 77,8
Cs’ 77,7 77,3
Ag’ 61,9 | 61,9
Mg** 53,1 | 53,1
ca* 59,5| 59,5
Ba** 63,6 | 63.6
Cu®* 53,6
La®* 69,7
ce* 69,8
Anionen

OH 197,6 | 198,6
E 55,0 | 55,4
cr 76,3 | 76,4
Br 783 | 78,1
I 76,8 | 76,8
Clos 65,3 | 64,6
Clo, 67,3 | 67,4
NO5 71,4 | 715
SO, 80,0 | 80,0
CH,COO’ 40,9 | 40,9
CO.¥ 69,3

Q: /22, S. 41/, de.wikipedia.org

1. Inlterpreltieren Sie die Aquivalent-Leilfahigkeiten der Ionen der metallischen

Elemente der I. Hauplgruppe!

2. Evklaren Sie, warum die Aquivalent-Leilfahigkeit dev Hydroxid-Ionen deul-
lich hoher ist, als die von vergleichbar grofen Ionen, wie z.B. Fluorid oder

Chlorid!

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 2 13 -

(c,p) 2009-2023 Isp: dre



Leitfahigkeits-Titrationen

besser Titrationen, die Uber die Leitfahigkeit beobachtet werden

Amperometrie / Konduktometrie
Leitfahigkeits-Messungen, um die Konzentration bzw. die Stoffmenge von lonen in einer L6-
sung quantitativ zu erfassen

klassische Saure-Base-Titration '-T‘ﬁhiﬂ"““

Aq uivalenzpunkt

Volumen [NaOH]

Veréanderung der Leitfahigkeit (pink) wahrend
der Titration von Salzs&ure mit Natriumhydroxid

Aufoaben:

1. Eriliutern Sie die den Verlauf der Leilf@higkeifen der einzelnen Ionen wah-
rend der Tilvation!

2. Evlautern Sie die Gesami-Leilfahigkeit wahrvend der Tilvalion und, inwieweil
hier das Geselz von KOHLRAUSCH iiber die unabhangige Ionen-Wanderung
zur Wirkung kommt!

3. Stellen Sie das passende Leilfahigkeils-Diagramm fiir die Titvation von Nal-
riumhydroxid mit Salzsaure auf! Gehen Sie von ahnlichen Konzenlrations-
Verhéltnissen wie bei obiger umgekehrter Tilration aus!
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Titration von Natriumchlorid

Leitfihigkeit
A

ﬁquivalqnzpunkt

L

Volumen [NaOH]

Veréanderung der Leitfahigkeit (pink) wahrend
der Titration einer Natriumchlorid-Losung
mit Natriumhydroxid

Leitféhigkeit
\

Ag uivalenzpunkt

Volumen [AgNO,]

Veranderung der Leitfahigkeit (pink) wahrend
der Titration einer Natriumchlorid-L6sung
mit Silbernitrat-L6sung
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Leitféhigkeit
\

Aquivalenzpunkt

.

Volumen [HCI]

Veranderung der Leitfahigkeit (pink) wahrend
der Titration einer Natriumacetat-Losung

mit Salzsaure
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Abhéangigkeit des Elektroden-Potentials

Temperatur-Abhangigkeit des Potential's

Basis fur die Berechnungen ist die NERNSTsche Gleichung (Kurz-Vorstellung ->
NERNSTsche Gleichung; Ableitung - Herleitung der NERNSTschen Gleichung)

R-T cloM
E=E°+ . In oM bzw. E = EO + 2229V . 15 dOM . 568k = 25 °c)
z-F c[RM] z c[RM]
_ 0 R-T o ——7 = )
E=E""+ — - Inc[OM] Potential [V] z
z- F 015
. . 0,4 _ re — —
graphische Darstellung des Potenti- v
al's einer Halbzelle von der Konzent- 0,3 r
ration des Oxidations-Mittels mdg-
lich 0,2
in der NERNsTschen Gleichung 91
steckt eine lineare Beziehung 0
R-T 0 0 10 20 30 40 50
E = " Inc[OM] + E Konzentration [molar]
y= m * X + n
Potential [V] —t—z=2

Damit das klappt, muss die Konzent-
ration allerdings logarithmiert sein.

D
5

ke
n o0
4

x
|

g

M

D

P S
b P
Ot GV G

)

(o]

D

0,001 0,01 0,1 1 10
Konzentration [molar]

Konzentrations-Element
besteht aus zwei Elektroden, bei denen sich die Elektrolyte hinsichtlich der Konzentration der
reagierenden lonen unterscheiden
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Aufoaben:

1.

2. Berechnen Sie das Konzentvations-Verhallnis zwischen zwei gleich-artigen
Halbzellen Cu/Cu’? /), wenn die Zell-Spannung 0,0416 V belvigt!

3. Kann man nun aussagen, wie grof die Konzenlration der Cu’* -Ionen in der
verdiinnten 1.0sung ist?

4. Wie wiirde das Konzentrations-Verhiltnis bei Anovrdnungen mil Magnesi-
um- bzw. Silber-Halbzellen und ciner Zell-Spannung von ebenfalls jeweils
0,0416 V aussehen? Gibt es mdgliche Verallgemeinerungen? Erkliren Sie
das Phanomen!

5. Sagen Sie begriindel voraus, wie das Konzenlvations-Verhilinis fiir eine
AVAP* -Anordnung mit gleicher Zell-Spannung aussehen muss!

Ableitung einer vereinfachten Formel fur die Berechnung des Konzentrations-Unterschieds in
einer Anordnung aus unterschiedlich konzentrierten Halbzellen:

U = AE = EKat - EAnod

geringere hohere
Konzentration Konzentration
prakt. RM prakt. OM
R-T R'T
U= E°+ —In¢g — (E°+ —Incy)
zF z-F
- 0 _ po 4 R T _RT
U= E E +Z.Flnc1 Z.Flncz
R'T R'T
U= Inc; — —lIngc,
z-F z-F

R-T
U= ;(lnc1 — Incy,)

0,059 V
U= 2 (gc1 — 1gcy)
U.
osoy = (8c — 1gco)
U-z c
100059V = L

C2
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Temperatur-Abhangigkeit des Potential’s

Aus friheren Lektionen kennen wir
die RGT-Regel. Sie besagt, dass
die Reaktions-Geschwindigkeit
sich verdoppelt bis verdreifacht,
wenn man die Temperatur um 10
K (=10 grd) erhoht.

Berechnet man nun das Elektro-
den-Potential einer  Standard-
Elektrode (hier Cu/Cu®), dann
scheint es keine Temperatur-
Abhangigkeit zu geben.

Noch mysteriéser wird es, wenn
man abweichende Konzentration
der geldsten lonen betrachtet. Sie-
he dazu die folgenden Diagramme.
(Beachten Sie auch die unterschiedlichen
Skalen-Werte fiir die Abszisse!)

Nun ergeben sich scheinbar sogar
unterschiedliche Abh&ngigkeiten.
Gilt die RGT-Regel nicht fir die
Elektrochemie? Was ist faul? Liegt
hier vielleicht ein Denkfehler vor?

Potential
vl
0,35000

z=2 c¢=0,5molar

Potential

vl
0,36000

0,35800
0,35600
0,35400
0,35200
0,35000
0,34800
0,34600
0,34400
0,34200

0,34000

0,34800

0,34600

0,34400

0,34200

0,34000

0,33800

0,33600

0,33400

0,33200

0,33000
250 300 350

400

Temperatur [K]

z=2 c=1,0molar

250 300 350 400
Temperatur [K]

Potential
A
0,37000

z=2 c=2,0 molar

0,36800

0,36600

0,36400

0,36200

0,36000

0,35800

0,35600

0,35400

0,35200

0,35000

250 300 350 400
Temperatur [K]
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Aufoaben:

1. Vereinen Sie die drei obigen Diagramme in einer groben Skizze!

2. Welcher Temperatur-Bereich wurde hier eigentlich gewahlt? Warum eigent-
lich?

3. Finden Sie das zugrundeliegende Phanomen! Inferprelieren Sie dann die
drei Diagramme!

4. Berechnen Sie das Polenkial ciner Zn-Zelle mit einer Zink-Ionen-
Konzenftration von 2,5 mol/l bei einer Temperatur von 4 °C bzw. 45 °C!

Temperatur-Element
besteht aus zwei Elektroden, die mit gleichen Elektrolyten sowie gleichen Konzentrationen
bei unterschiedlicher Temperatur arbeiten
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Standard-Elektroden-Potentiale

Standard-Metall-Elektrode

Da das Potential der Elektrode nicht messbar ist, wird sie gegen eine Vergleichs-Elektrode in
einen Spannungs-MeRkreis geschaltet. Nun flie3t ein elektrischer Strom und die Spannung
zwischen den Elektroden ist mit einem VOLT-Meter mel3bar. Nachteilig wirkt sich aber der
weitere chemische Ablauf in der zu messenden Elektrode aus. Da standig Stoff umgesetzt
wir, verandert sich auch die Konzentration der Stoffe in der Halbzelle. Nach und nach wird
das (absolute) Potential dadurch geringer. Fir langerfristige Messungen setzt man dann auf
Megerate (mit einem hohen Innen-Widerstand), die nur einen geringen Strom brauchen.

Wasserstoff
* (1013,25 hPa)

Platin

(amorph)

4 —+Wasserstoff
i -lonen
(1mol/1=1m)
—
S —

Standard-Wasserstoff-Elektrode

bose Fragen zwischendurch:

Welchen pH-Wert muss die Elekfrolyt-1.osung einer Standard-Wasserstoff-
FElektrode haben?

Warum adndert sich eigentlich das Polential z.B. einer Kalomel-Eleklrode als
Vergleichs-Elektrode nicht wahrend der Messung der Zell-Spannung?

Standard-Redox-Elektrode
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Standard- und Vergleichs-Elektroden

Standard-Wasserstoff-Elektrode

Wasserstoff
* (1013,25 hPa)
Platin
(amorph)
\ —+Wasserstoff
' -lonen
(1mol/1=1wm)
—

Standard-Wasserstoff-Elektrode

der technische Aufwand zum Konstanthalten aller Parameter ist bei Gas-Elektroden doch
immer sehr hoch

neben der Konzentration der gelésten Wasserstoff-lonen (praktisch pH-Wert) muss auch fir
einen kontinuierlichen Gas-Strom gesorgt werden

auf der Suche nach Elektroden, die praktisch nicht von der Konzentration abhangig sind
stie3 man z.B. auf die Kalomel-Elektrode

Kalomel-Elektrode

Kalomel ist ein alterer Trivial-Name fir das _Quecksil—
berchlorid Hg,Cl,. In der Elektrode wird der Ubergang Pt

von Quecksilber und Quecksilber-lonen genutzt. ], cies
Zell-Formel:

+ -
Unter Einbeziehung konkreter Aggregatzustande und K"+ Cl
Konzentrationen ergibt sich: Hg,Cl,
Pt/ Hg () / HgCl, (s) / CI (4 M) 1 Ho

Kalomel-Elektrode als Halb-Zelle
mit Strombriicke

Da Kalomel (Quecksilberchlorid, Diquecksilberdichlorid) ein schwer-losliches Salz ist, lasst
es sich in der Elektrode gut im Uberschuss zusetzen. Da die Quecksilber-Elektrode nun
praktisch nicht mehr von der Konzentration der gelosten Quecksilber-lonen abhangig ist (s.a.
- ), ergibt sich ein stabiles Potential der Elektrode. Sobald lonen Quecksilber-lonen im
Uberschuss sind, fallen sie als Kalomel aus. Werden Quecksilber-lonen verbraucht kénnen
sie Uber das Uberschiissige Kalomel (Niederschlag) nachgebildet werden.

Formeln fur die Kalomel-Elektrode:
Reduktion:
Loslichkeits-Produkt:
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2 2e

Hg™ + = 2Hg

Die Quecksilber(l)-lonen reagieren mit den
Chlorid-lonen aus der umgebenden Kalium-
chlorid-Lésung sofort zu schwerléslichem

Quecksilber(l)-chlorid (Kalomel)

Hg,”* + 2CI =——= Hg,Cl, !
Durch die Kombination von Metall mit den
zugehorigen lonen in einem schwerldslichen
Salzes ist die Kalomel-Elektrode nicht mehr
Konzentrations-abhangig, sondern nur noch
von der Temperatur. Diese ist im Labor gut
handelbar und wird fir die meisten chemi-
schen Messungen mit 25 °C — also 298 K —
angesetzt.

K, = c[Hgi*] - c[CI7]?
angepasste NERNST-Gleichung(en):
E= E°+ % Inc[Hg3"]

— g0, RT Ky
E= E°+ 2-F1nc[Cl‘]2

E= E°+ = ((InK,)—2-Inc[CI"])
E=E°- glnc[Cl‘]

und bei 298 K:

E=E°— 0,059V -lgc[Cl™]

Platin-Draht

Aufoaben:

1. Berechnen Sie das Polenltial einer Kalomel-

Eleklrode aus den gegebenen Dalen!

2. Beschreiben Sie u.a. anhand der nebensfte- | | Glas-Rohr
henden Abbildung den Weg der Eleklvonen | Glas-Hillle
vom Bildungs-Ort wieder dorthin zuriick! Ev. | __Quecksilber
fehlende Teile des Stromkreises usw. ergan- | | —Quecksilber()-

. . T chlorid (Kalomel)
zen Sie beschreibend! A
ve .. i . . .. . .. 14— sbest-Wolle
3. Uberlegen Sie sich, wie eine aquivalente Sil-

berchlorid-Elektrode  praklisch

konnte! Erstellen Sie eine Bau-Skizze!

| — Kaliumchlorid-

aussechen — Losung

../
“'-..______“-“

Diaphragma

mogliche Bau-Form der Kalomel-
Elektrode als Eintauch-Elektrode
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6.2.y.2. elektro-chemische Spannungs-Reihe

Elektrochemische Gleichgewichte sind dynamische Gleichgewichte an heterogenen Phasen
mit Ubergangen von Ladungstragern.

Redox-Paare

Die folgende Redox-Reaktion lasst sich gut in einem Reaktions-Gefald durchfihren:

KMnO, + 8HCI + 5FeCl; =—= MnCl, + 4H,0 + 5FeCl, + KCI
violett gelb-braunlich farblos farblos farblos

Reduktion:

5Fe® =—= 5Fe* + 5¢

Oxidation:
MnO, + 8H' + 5 =—= Mn* + 4H,0

Redox-Reaktion:
Mn, + 8H' +5Fe®* =— Mn* + 4H,0 + 5Fe*

Kann man nun die beiden Redox-Reaktionen auch in Halbzellen getrennt ablaufen lassen
und daraus elektrische Energie gewinnen?
Ja, das geht

Das Standard-Potential ist die Spannung einer Elektrode gegen die Standard-Wasserstoff-
Elektrode, wobei Standard-Bedingungen (298 K, 1013,25 hPa) vorliegen und die Konzentra-
tionen aller beteiligten Stoff bei 1 mol/l liegen.
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6.2.v.3. Lokal-Elemente

Immer dann, wenn zwei z.B. zwei Metalle Kontakt haben und ein Elektrolyt beide umgibt,
handelt es sich um ein sogenanntes Lokal-Element.

Haben Zink und Cupfer in einem Gefald mit
verdiinnter Saure keinen Kontakt, dann zer-
setzt die Saure langsam das Zink-Stiick:

Zn + 2H" ——= 7Zn* + H,1

Das Cupfer ist zu edel und bleibt unveran-

dert.

Haben die beiden Metall allerdings Kontakt, @ y @

verlagert sich die Gas-Bildung zum Cupfer: Zink Cupfer A g
Allerdings l6st es sich nicht auf. Das ge- verdiinhte Saure

schieht weiterhin beim Zink:
Bildung eines Lokalelementes

Zn —= 7Zn* + 2¢€
Am Zink findet eine Oxidation statt. Die notwendige Reduktion lauft nun am Cupfer ab:
2H" + 2e — H,?

Das die Reaktion weiterhin mit

dem Wasserstoff-lonen ablauft, - m
liegt an dem unedleren Charakter L &
im Vergleich zum Cupfer.

Die Vorgédnge laufen auch ab, 2H'N

wenn sich zwei unterschiedliche

Metalle irgendwo bertihren und

z.B. Feuchtigkeit vorhanden ist. =

Die Folge ist Korrosion des einen lokale Anode Zink | Cupfer lokale Kathode
(unedleren) Metalls (= ). Der Ef- _ _

fekt wird aber auch im positiven Redox-Reaktionen an einem Lokalelement

Sinn ausgenutzt (Oxidation, Reduktion)

Z.B. kann man teure (edlere) Metalle durch Anbringen von Opfer-Elektroden aus unedleren
Metallen vor der Korrosion schitzen (=2 ).

Aufoaben:

1. FEin Shahl-Blech wird mit Messing-Schrauben auf einem Holz-
Tragervahmen geschraubl! Nach ciniger Zeil lassen sich die Schrauben
kaum noch l6sen und schen sehr malt aus. Evklaren Sie einem Laien, was
hier passiert ist!

2. Wenn man Messing-Schrauben lingere Zeil an der frischen Luft liegen lissl,
dann werden sie auch malt. Was passiert hiev? Evkliven Sie das auch mithil-
fe chemischer Gleichungen!
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6.2.v.4. Batterien

Zink-Braunstein / Zink-Manganoxid

Zink-Kohle / LECLANCHE-Element
1866 von Geoges LECLANCHE

(1839 — 1882) entwickelt und
zum Patent angemeldet

sehr einfach und billig

hat allerdings Auslauf-
Problem
bei Tief-Entladung oder Uber-
lagerung in "vergessenen"
Geraten

Zink-Kohle-Batterie (Schnitt)
Q: de.wikipedia.org (Jerry Crimson Mann + Andel Friih)

Anode:

Zn ——= 7n*" + 2¢ Oxidation
Kathode:

MnO, + 2H,0 + 2e — MnO(OH) + OH Reduktion

weitere Reaktionen:
Zn* + 2NH; —— [Zn(NHy),*'

Gesamt-Reaktion:

Zn + 2MnO, + 2NH,CI — 2MnO(OH) + [Zn(NHs),)]Cl,

Zink-Manganat / Zink-Alkali

Alkali-Mangan-Batterie / Alkaline / Zink-Braunstein-Batterie
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Asphaltverschluss

| — Zinkbecher

Kohlestab
[—— Braunsteinpulver

[ Ammoniumchlorid-L&sung

Q: de.wikipedia.org (H. Hoffmeister)

Anode:

Zn —= 7Zn* + 2¢ Oxidation
Kathode:

MnO, + 2H,0 + 2e — MnO(OH) + OH Reduktion

weitere Reaktionen:
Zn** + 40H ———= [Zn(OH),*

Gesamt-Reaktion:
Zn + 2MnO, + 2H,0O + 2KOH — 2MnO(OH) + K;[Zn(OH),)]

Kennlinie

Last 100 mwW
Temperatur leicht Gber 0 °C

Last 300 mW

fur unterschiedliche Kapazitaten gibt es unterschiedliche Bau-Formen:
Mono-Zelle

Baby-Zelle

Mini-Zelle

werden fir traditionelle Batterie-Bauformen in Reihe kombiniert
Flach-Batterie (3LR12) 2> 3x 1,5V =45V

9V-Block / Block-Batterie (6LR61) > 6x 1,5V =9V

seltener: Flat-Pack (4LR61) > 4x 1,5V =6V

Aufoaben:

1. Kann man mit Hilfe von Standard-
FEleklroden ecine Ballerie (/ ein GAL-
VANIsches Element) bauen, dass eine
Spannung von 1,3 V liefert? Begriin-
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den Sie Ihre Meinung! Asphaltverschluss

2. Erlautern Sie anhand der nebenste- Zinkbecher
henden Skizze Baus und Funklions- N

weise des LECIANCHE-Element's!

Braunsteinpulver

Ammoniumchlorid-Lésung

Q: de.wikipedia.org (H. Hoffmeister)

Zink-?2?7?

Zink-Silber(l)-oxid / Silberoxid-Zink

umgangssprachlich als Knopf-Zellen bezeichnet

Q: de.wikipedia.org ()

Anode:

Zn ——= 7Zn* + 2¢e + Oxidation
Kathode:

Ag,” + 2e —= 2Ag Reduktion

weitere Reaktionen:
2?2 Zn* + H,0 + %02 —= Zn(OH),

Gesamt-Reaktion:
Zn + Ag, O + 2H,O0O — 27Zn(OH), + 2Ag

Verwendung:
Taschenrechner
Armband-Uhren

lassen sich auch in sehr kleiner Form produzieren
lange Lager-fahig
liefern bei geringer Belastung sehr lange Strom bei konstanter Spannung

Nachteil ist der Verlust an Edelmetall Silber; teuer
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Lithium-Mangandioxid / Lithium-Braunstein

umgangssprachlich als Lithium-Batterien bezeichnet

meist genutzte Lithium-Batterie

Lithium-lonen durchwandern das Diaphrag-
ma / den Separator

Anode:

Li — Li' + e +

Kathode:
MNnO, + e —= MnO,

weitere Reaktionen:
?7?:

Gesamt-Reaktion:
Li + MnO, — LiMnO,

Verwendung:
grof3formatige Anzeigen (Uhren)

liefert auch héhere Strome (bis 5 A)

Q: de.wikipedia.org ()

Oxidation

Reduktion
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6.2.y.5. Brennstoff-Zellen

" ﬂ

Bei Brennstoff-Zellen handelt es sich um eine spezielle Art der galvanische Elemente. Min-
destens bei einer der Elektroden wird ein "Brennstoff" kontinuierlich zugefiihrt. Dadurch kén-
nen Brennstoff-Zellen — zumindestens theoretisch — standig elektrische Energie bereitstellen.
Somit kann man eine Brennstoff-Zelle — im Vergleich zu einer Batterie oder einem Akku — als
Energie-Wandler und nicht als Energie-Speicher sehen.

Das Muster-Beispiel ist die Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle. Bei ihr werden Sauerstoff
und Wasserstoff kontinuierlich zugefiihrt und auf elektro-chemischen zur Reaktion gebracht.

Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle

Oxidation
Anode: 2H, + 4HO0O —= 4H;0" + 4e E® = 0,82V
Reduktion
Kathode: O, + 2H,0 + 4e —» A40H E® = -0,41V

Zellspannung (Standard-Bedingungen)
Uz = | E%a - E%m0 |= 10,82V —(-0,41V) |= 1,23V

Aufoaben:
1. Vergleichen Sie in einer geeignelen Tabelle eine galvanische Zelle, einen
Akku und eine Brennsloffzelle nach selbstgewahlfen Krilerien!

2.

(Wasserstoff-Sauerstoff-)Festoxid-Brennstoffzelle

Oxidation
Anode: 2H, ——= 4H,0 + 4¢ EC=2?72V
Reduktion
Kathode: O, + 4e —= 207 EC=-?2?2V

Zellspannung (Standard-Bedingungen)
Uz = | E%a - E’a0 |= |22V =(-2?V) |= 0,7V

Gesamt-Reaktion:
2H2 + 02 I ZHZO
erzeugt viel Abwarme - Nutzung nur in Form von kombinierter Strom- und Warme-

Erzeugung (Blockheiz-Kraftwerke) z.B. in Einfamilien-Hausern

Leistungs-Dichte 1 W/cm?
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Brennstoff-Zelle

Vorbereitungen:

Reinigen von Edelstahl-Blechen / -Folien (1)

- mit 3 %ig Natriumhydroxid-Lésung abspulen (33 g NaOHs mit Wasser auf 1 | auffillen)
(ersatzweise: Aceton (z.B. Nagellack-Entferner)

- mit Pinzette od. Handschuhen hantieren (nicht mehr berihren!)

Passivieren von Edelstahl-Blechen / -Folien

- 30 min in 60 °C warme 20 %ige Zitronensaure-Ldsung einlegen (50 g Zitronensaure mit
Wasser auf 250 ml auffillen)

Reinigen von Edelstahl-Blechen / -Folien (I1)

- mit Aceton (z.B. Nagellack-Entferner) reinigen und entfetten

- mit Pinzette od. Handschuhen hantieren (nicht mehr berihren!)

- mit Graphit-Spray bespriihen

Vorbereitung von Aluminium-Folie

- mit einem Ultraschall-Reiniger aufrauen und dann durch Aufdriicken mit groben Sandpapier
leicht perforieren

Materialien / Geréte:

mdgliche Elektroden: Rasier-Scher-Folien (auch gebraucht geeignet); Kohle-Faser-Vlies
(Carbonvlies, 20 g / m% aus dem Modellbau-Handel); selbst hergestellte Elektroden (s.a.
Vorbereitung)

mdgliche Elektrolyte: Salzwasser (1 Teil Salz + 5 Teile Wasser); Kalilauge (6 ¢
Kaliumhydroxides: mit Wasser auf 1 | auffiillen (ergibt rund 0,1M Lsg.)); Holzasche-Schlamm
(abgebrannte Holzscheite fein zerkleinern und mit Wasser anriihren)

Becherglas (alternativ: Plastik-Becher); Wasche-Klammern; Anschlul3-Drahte mit Krokodil-
Klemmen; Strom-Quelle (z.B. 9V-Batterie); Multimeter od. Motor od. LED

Durchfuhrung / Ablauf:

- Elektroden am Becherrand befestigen (ev. aufrollen) und mit elektrischen Anschliissen ver-
sehen

- mittels Strom-Quelle Gas-Entwicklung abwarten

- Spannungs-Quelle abklemmen und dafir Multimeter / Motor / LED (ev. auch mal Umpolen)
anschlief3en

- wenn keine Nenn-Spannung mehr nachweisbar ist, dann wieder Strom-Quelle anschlieBen
und Versuch beliebig oft wiederholen

kompakte Bauform des Elektroden-Packs:

- Schwamm-Tuch (Haushalts-Tuch) isolierend zwischen die Elektroden positionieren
(Schwamm-Tuch) sollte nur wenige Millimeter Uberstehen

- die Seiten (und ev. auch die Unterseite) mit Panzer-Tape fixieren

- Bau-Anordnung vor dem Benutzen auf Kurzschluss prifen

- eine erweiterte Moglichkeit ist die Anbringung von Schwamm-Tuch aul3en als Gas-Speicher

- Anordnung lasst sich bei Verfugbarkeit auch mit mehreren Elektronen (immer abwech-
selnd) im Sandwich-System zusammenstellen (das erh6ht die Leistung deutlich!)

- als Elektrolyt-Behélter kann auch ein ZIP-Beutel benutzt werden (spart Elektrolyt); Beutel in
einem Becher / Topf etc. umkippsicher aufstellen

weitere Versuche:
- mit verschiedenen Elektrolyten experimentieren
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6.2.y.6. Korrosion / Rosten

Problem-Fragen fir Selbstorganisiertes Lernen

Sind Rosten und Korrosion das Gleiche?

Warum rosten einige Metalle und andere nicht?

Gibt es auch eine Reihe (vergleichbar mit der elektrochemischen Redox-Reihe), die die
Rost-Fahigkeit von Metallen beschreibt?

Kann Rosten auch was Positives sein?

Wie schitz man Aluminium vor der Korrosion?

Wie werden grof3e Schiffe, die ja Jahrzehnte im Meerwasser "Uberleben" sollen, vor der ag-
gressiven Korrosion durch Meerwasser? Reicht da Farbe?

Wie kann man Rosten verhindern? Geht da mehr als nur Farbe?

Ist die Bildung von Griinspan auf Cupfer-Dachern ein Korrosions-Prozess?

Glas soll sich nicht in einem thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Geht so etwas bei
einem so stabilen Stoff Giberhaupt?

In Indien soll es eine eiserne Saule geben, die trotz tropischen Umwelt-Bedingungen nicht
rostet. Was ist ihr Geheimnis?

Verandern sich bei Stoffen — gemeint sind meist Werkstoffe —durch die einwirkenden Um-
welt-Bedingungen die Eigenschaften, dann spricht (aus technischer Sicht) von Korrosion.

I.A. bezieht man sich vorrangig auf die Nutz-Eigenschaften eines Werkstoffes. So kdnnte die
Festigkeit nachlassen oder die Oberflache wird undurchsichtig.

Korrosion ist die (messbare) Veranderung eines Werkstoffes durch Umweltfaktoren in seiner
(Nutz-)Umgebung.

Korrosion ist die Reaktion eines Werkstoffes in seiner Umgebung, die zu messbaren Veran-
derungen seiner (Nutz-)Eigenschaften fuhrt.

sachlich also nicht an Metalle gebunden, aber zumeist in dem Zusammenhang verstanden
Rosten ist die bekannteste Form
abgeleitet aus dem lat. corrodere fir zersetzen, zerfleischen, zernagen
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je nach den Haupt-Ursachen fur die Material-Veranderungen unterscheidet man verschiede

Korrosions-Arten

e physikalische Korrosion mechanische Beanspruchung an Biegestellen
e chemische Korrosion

e biologische Korrosion
(Biokorrosion)

ein Beispiel fir eine physikalische Korrosion ist die Sto3-Belastung von guf3eisernen Sti-
cken. Die Struktur bekommt bei jeder Sto3-Belastung kleine Haar-Risse. Diese kdnnen sich
an Stellen mit "schlechten" Material-Eigenschaften (zu starke Kristallisation von Clustern)
konzentrieren und dann zum Abbruch von Stiicken fihren.

fast alle Metall — wie auch die Masse der anderen Materialien - neigen bei sehr tiefen Tem-
peraturen zur Sprddigkeit. Die Festigkeits- und Belastungs-Eigenschaften verschlechtern
sich extrem.

chemische Korrosion durch natirliche Umweltfaktoren oder spezielle Chemikalien

Glas-Korrosion - Glas-Pest

einzelne Bestandteile der Schmelze (Glas gilt als gefrorene / unterkihlte Flissigkeit; Flis-
sigkeit mit einer extrem hohen Viskositat) werden durch Wasser, Sauerstoff, Huminsauren,
anorganische Sauren, ... verandert und / oder herausgeldst

Cluster-Struktur wird teilweise zerstort oder an den Grenzflachen verandert

Beim Erstarren der Glas-Schmelze bilden sich zwar Kristallisations-Keime, aber fir die voll-
stéandige Auskristallisation bleibt beim Abkihlen nicht genug Zeit.

originale Eigenschaften, wie Farbe, Durchsichtigkeit, Besténdigkeit gehen verloren

durch Einlagerung von Wasser, Sauren und / oder Basen entsteht eine Gel-artige Schicht
mit dieser — meist relativ wasserhaltigen — Schicht reagieren dann weitere Glas-
Komponenten

Verwitterung von Gesteinen ist neben der physikalischen Zersetzung auch durch chemische
Vorgange begleitet
z.B. schon leicht saure Gewéasser kdnnen Carbonate aufldsen / zersetzen

chemische Korrosion durch Einwirken von Chemikalien
bei Plasten z.B. organische Losungs-Mittel
bei Metallen z.B. Basen und Sauren

Chemische Korrosion ist die (messbare) Veranderung eines Werkstoffes durch chemische
Stoffe in seiner (Nutz-)Umgebung.

Chemische Korrosion ist die Reaktion eines Werkstoffes mit anderen chemischen Stoffen,
die zu messbaren Veranderungen seiner (Nutz-)Eigenschaften fihrt.
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das typische Rosten und vergleichbare Metall-Korrosionen sind elektrochemische Reaktio-
nen

Es wandern Elektronen von einem Metall zum anderen oder vom Metall zu einem anderen
Stoff — direkt oder indirekt z.B. zum Sauerstoff. Damit handelt es sich hier auch um Redox-
Reaktionen.

Diese chemischen Korrosionen interessieren uns hier vornehmlich. Dazu gleich mehr.

Plaste korrodiert z.B. durch Licht (besonders UV-Anteil)
praktisch als physikalische Korrosion

seltener wird von Korrosion auch bei der Alterung von biologischen Geweben gesprochen
zur besseren Abgrenzung sollte hier eher von Gewebe-Korrosion gesprochen werden
Bio-Korrosion wiederum bezeichnet die Korrosion, die durch Organismen hervorgerufen wird
z.B. durch gebildete Stoffwechsel-Produkte

Korrosions-Rate gibt das Fortschreiten der Material-Veranderung in einer bestimmten Zeit
wieder
z.B. mm pro Jahr

Aufoaben:

1. Erlautern Sie das Wesen der chemischen Korrosion!

6.2.v.6.1. Rosten

geférdert noch zusatzlich in Salz-
haltiger Luft oder bei Kontakt mit Salz- ;
haltigen Losungen (z.B. bei Auto's 2H20
durch auf die StraBen ausgebrachte e
Auftausalze). geléste Salze erhéhen .
zuséatzlich die Leitfahigkeit im Elektrolyt L ORI
des Lokal-Elementes 52{1 7 2 Fe(oH),

o

2 Fe

Eisen
Sauerstoff-Korrosion von Eisen — Rosten
(Aufldsungs- und Absetzungs-Ort

hier wegen der Ubersichtlichkeit getrennt)

Rosten ist die Korrosion / die Oxidation von Eisen unter natirlichen Umwelt-Bedingungen.
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Elektrochemische Korrosion ist die Korrosion durch (lokale) GALVANIsche Elemente.

Sauerstoff-Korrosion

Hzo + ]/202 + 26- - ZOH-

2Fe* + 40H + %0, + H,0 === 2Fe(OH);

2Fe + 1%0, + 3H,0 == 2Fe(OH),

Fe(OH); == FeO(OH)*H,0

—

2 FeO(OH)*H,O0 ==—— Fe,0O; + 3 H;0

—_—

Fe(OH), ==— FeO + H,0O

Saure-Korrosion

Fe = Fe? + 2¢

Fe + 2H" == Fe” + H,

entsprechend der drei Arten von GALVANIschen Elementen auch unterschiedliche Korrosi-
ons-Prozesse denkbar

e Zwei-Komponenten-Element (z.B. DANIELL-Element)

o Konzentrations-Element

e Temperatur-Element

in der Praxis dominieren die Zwei-Komponenten-Elemente mit zwei verschiedenen Elektro-
den
angelehnt an die Funktionsweise des DANIELL-Elementes
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Faktoren, die die Korrosion beeinflussen

notwendige / obligate Faktoren
e korrosions-fahiges Material
e Feuchtigkeit
e Sauerstoff

optionale / zuséatzliche Faktoren

Temperatur

pH-Wert

Oberflache des Korrosions-fahigen Material's

Aufoaben:

1. Erliutern Sie das Zusammenwirken der notwendigen / obligalen Fakforen
fiiv die Korrosion von Eisen! Gehen Sie kurz darvauf ein, was z.B. passieti,
wenn ein Faklor nicht vorhanden ist!

2. Planen Sie Zuhause-Experimente, mit denen Sie die obligaten Fakforen der
Korrosion cines Eisen-Nagel's iiberpriifen! Erskellen Sie fiir alle Fakforen
ein ceinzelnes Prolokoll, indem Sie nur den einzelnen Faklor und scinen
Ausschluss belvachlfen! Erstellen Sie auch eine Deckblalt-artige Vorbelrach-
lung zu den Faktoren als Einheil! (Aufgabenstellung: Uberpriifen Sie die
noltwendige Vorausselzung von Fakloren fiir die Korvosion von Eisen (Ros-
fenl)

Dokumentieren Sie Ihre Versuche diber eine Woche auch durch tigliche Fo-
los!

3. An einem Melall ecines Zwei-IKomponenlten-Elements kommt es zur Gas-
Bildung. Was passiert hier? An welchem Melall bildet sich das Gas? Wel-
ches Gas wird gebildet?
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Versuch: Korrosion und Korrosionsschutz bei Eisen

Durchfihrung:
- 3 Eisen-Nagel blank schmirgeln
- ein Nagel an der Spitze mit etwas Cupfer-Draht umwickeln
- ein Nagel mit der Spitze in eine Zink-Granalie einhAmmern
- ein Nagel bleibt so
- alle Nagel in eine PETRI-Schale legen (mdglichst weit voneinander und vom
Rand entfernt) &
- in einem Becherglas 100 ml Wasser mit 100 mg Natriumchlorid und %2 Teel6f-
fel Agar-agar unter vorsichtigem Ruhren zum Sieden bringen
- auf ungefahr 40 °C abkuhlen lassen und dann 1 Tropfen einer 5 %igen
Kaliumhexacyanoferrat-Lésung und 5 Tropfen Phenolphthalein dazugeben
- durch Tropfen-weise Zugabe von Natronlauge (0,1 M) zuerst basisch machen
(bis Indikator pink wird) und dann mit Salzsaure (0,1 M) wieder gerade so ent-
farben
- wenn die Ldsung anfangt zu stocken, dann vorsichtig in die PETRI-Schale gielRen
- Beobachtung tber mehrere Tage hinweg
Hinweis:
- Agar-agar-Losung reicht fir mehrere PETRI-Schalen
Entsorgung:
- Agar-agar-Platte in den Hausmiill (ev. Metall-Stlicke herausholen und zu den Wertstoffen
(Schrott)
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6.2.y.6.2. besondere Formen der Korrosion

Auf Aluminium bildet sich eine diinne, feste, stumpf wirkende und zusammenhangende Oxid-
Schicht. Diese verhindert den weiteren Zutritt von Sauerstoff. Es handelt sich praktisch um
eine natlrliche Schutz-Schicht. Durch technische (elektrochemische) Verfahren kann die Bil-
dung der Schicht beschleunigt werden und die Schicht-Starke noch etwas vergréRert wer-
den. AuRerdem lassen sich bestimmte Farbstoff mit in die Oxid-Schicht integrieren. Dieses
Korrosions-Schutz-Verfahren wird ELOXAL-Verfahren (elektrisch oxidiertes Aluminium) ge-
nannt.

ahnliche Oxid-Schichten bei Zink, Nickel und Chrom bekannt

Passivierung

Auf Cupfer setzt sich — vor allem in der freien Natur — eine griine Schicht (Patina) ab. Eigent-
lich ist Cupfer schon ein sehr edles Metall, so dass kaum Korrosion auftritt. Die Patina
schitzt noch zusatzlich. Sie besteht im Wesentlichen aus CuSO, * Cu(OH),. Die Patina-
Salze sind vorrangig basisch. Patina ist giftig. Patiniertes Cupfer-Geschirr darf nicht fir die
Zubereitung von Lebensmitteln benutzt werden. Auch bei der Verwendung von sauberen
Cupfer-kesseln usw. fiir die Essens-Zubereitung muss mit Vorsicht gearbeitet werden (bes-
ser den Spezialisten Uberlassen).

Frichte in Blech-Dose

Weiss-Blech ist eigentlich ein sehr stabiles (korrosions-unempfindliches System)

besteht aus Eisenblech mit einem schiitzenden Zinn-Uberzug

problematisch ist die Entstehung von Lokal-Elementen, wenn die schiitzende Zinn-Schicht
einreil3t, z.B. bei eingebeulten oder Knick-Dosen

besonders kritisch wenn der Doseninhalt Sduren (z.B. Fruchtséuren) enthélt

es bilden sich herb und schal schmeckende Eisen-Salze, diese sind z.T. recht giftig

der Kauf von beschadigten Dosen sollte also gut bedacht werden

auch der Kauf von billiger Schad-Ware in Billig-Markten kann sich als problematisch und fi-
nanzieller Flop herausstellen

unnatirlich schmeckende Inhalte sollten bei Lebensmittel-Dosen lieber weggeworfen werden
in modernen Weiss-Blech-Dosen fur Lebensmittel ist heute ein zusatzlicher oder zum Zinn-
Uberzug alternativer Lack aufgetragen, dieser ist wegen seiner Elastizitat deutlich weniger
Bruch-empfindlich

wird diese aber bei starken Einbeulungen beschadigt, dann kénnen die Inhalts-Stoffe mit
dem Eisen-Blech reagieren oder es bildet sich das oben dargestellte Lokal-Element

6.2.y.6.3. Korrosions-Schutz

Ansatz bei den obligaten Faktoren
e Fernhalten von Sauerstoff
e Fernhalten von Feuchtigkeit
e Verhinderung / Reduzierung von Potentialen
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Korrosions-Schutz-Arten

e passiver Schutz vollstdndige Abschirmung des zu schitzenden Material's durch
Schutz-Malinahme
e Farb-Anstrich
Eindlen, Wachsen
Feuer-Verzinken
Passivierung
Beschichtung mit Plastik, Glas, ...
Schutzgas-Anlagen

e aktiv Schutz keine vollstdndige Abschirmung des zu schitzenden Material's
notwendig
Schutz-Malinahme greift "aktiv* in die Korrosions-Prozesse ein
und beeinflusst deren Geschwindigkeit oder Ablauf-Moglichkeit

Opfer-Anoden

Fremdstrom-Anoden

kathodischer Korrosions-Schutz

Inhibitoren

Verringerung von Sauerstoff-Gehalt / Schadstoff-Gehalt im

Umgebungs-Medium

Oberflachen-Optimierung

Earben / nicht-metallische Schutz
Ol, Lein6l mit Mennige (Pbs0y)

metallische Schutz-Schichten / Schutz-Elektroden

kathodischer Korrosions-Schutz; bei Rohr-Leitungen, Schiffen, Heiz-Kesseln, unterirdischen
Tank-Behéltern

Opfer-Elektroden bei Schiffen

Rokitta's "Rostschreck"
It. Packungs-Beilagezettel: aus Aluminium
und Neodym-Magnet

empfohlen fir die Spul-Maschine und fir
den Kuhlschrank

direkter Kontakt zu Metall-Teile (z.B. Be-
steck) soll vermieden werden

neues und 5 Jahre gebrauchtes Produkt
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Feuer-Verzinkung
15 pum dicke Zink-Schicht (Eisen-Zink-Legierung); da Zink eine schitzende Oxid-Schicht an

seiner Oberflache bildet, wird die Korrosion des Eisens verhindert. bei durchdringender Be-
schadigung der Zink-Schicht kommt es zu Aushildung von Lokal-Elementen, die unter Aufl6-
sung des Zink's noch eine langere Zeit schiitzend wirken
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Aufoaben:

1.

2.

2
.

4.

5.

0.

7.

Erliutern Sie unter Verwendung von chemischen Gleichungen die Wirkung
einer Zinn-Schichl als Korrosions-Schutzmiltel auf einem Eisen-Blech! Ge-
hen Sie auch darauf ein, wie lange der Schulz anhall!
Ein neuer ciserner Gartenzaun soll von Ihnen langfristiy vor Korrosion ge-
schiilzt werden.
a) Welchen Korvosions-Prozessen unterliegt dev Gavltenzaun?
b) Welche chemischen Vorginge sind an der Korrosion des Garlenzaun's
beteiligt? Stellen Sie passende chemische Gleichungen auf!
¢) Schlagen Siec mindestens 3 verschiedene Schulz-Mafinahmen fiiv den
Gartenzaun vor! Erlaufern Sie, worin das Schulz-Prinzip besteht! Schal-
zen Sie auch die Effektivilat der jeweiligen Schulz-Mapnahme ein!
Vergleichen Sie den Korrosions-
Schutz  durch Zinn- und Zink-
Beschichtung bei einem Eisenblech!
In Delhi (Indien) steht eine 1'600 Jah-
re alle eiserne Saule aus 98%igen
Schmiedeeisen, die scheinbar nicht
korrodierl. Bei den dort herrschenden
hohen Temperaturen und monalelan-
gen Monsun-Regen miissle sie es aber
tun. Sie gilt deshalb als ein "Wunder'.
Recherchieren Sie, worauf dieses
"Wunder" naturwissenschaftlich ba- B I e s o
. . .. - . . (nicht-rostende) Eiserne Saule im Innenhof
siert! Stellen Sie Ihve Erkenninisse in  ger Quwwat-ul-Islam-Moschee (Delhi, Indien)
Form eines kurzen Fach-Vorfrags im Q: de.wikipedia.org ()
Kurs vor!
Zwei gleich-artig aufgebaute Halbzellen (Eisen-Elektroden in Wasser) wer-
den iiber ecinen Shrom-Schliissel mileinander verbunden. An einem ange-
schlossenen Spannungs-Mefgerit (VOLT-Meler) wird keine Spannung ge-
messen. Uber cin Glas-Rohr wird an die cine Eleklvode Luft angeblasen.
Nun wird eine Spannung gemessen. Evklaren Sie das Phanomen!
Vergleichen Sie die Korrosion von Eisen (Rosten) mit der Korrosion von
Aluminium!
Beim sehr unedlen Zink kommt es scheinbar zu keiner Korrosion. Evklaren
Sie das Phanomen!
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6.2.y.7. Elektrolysen

Umkehrung der GALVANIschen Zelle
praktisch auch Rick-Reaktion (besonders bei geschlossenen Systemen); entspricht dann

dem Aufladen des Systems (als Akkumulator)

+i=
I¥ Spannungs-Quelle

N\
1"‘~-\—'t/r\.l'0|t-l'\-'hE:ter

@Ampere-Meter
e

lus |e Strom- +Hmi
plus Schitioosi minus

Anode =0 Kathode

(o

Oxidatiopn Rpduktion

Elektronen- Elektronen-
Abgabe Aufnahme
-

Elektrode Elektrolyt
Halbzelle Halbzelle

Elektrolyse-Zelle

Elektrolyse-Spannung muss immer grof3er sein als die zugehorige Zell-Spannung, damit das
Redox-System in eine andere Reaktions-Richtung gezwungen wird. es muss die GALVANI-
sche Spannung tUberwunden werden, da sonst kein Strom (bei gleicher Spannung, wie GAL-
VANIsches Element) oder ein entgegengesetzter Strom (Elektrolyse-Spannung unter GALVA-

NI-Spannung) flieBen wiirde

Eine Elektrolyse-Zelle ist ein elektrochemisches System mit zwei Elektroden, in der durch

Anlegen einer elektrischen Spannung eine chemische Reaktion erzwungen wird.
(Das Gegenstiick ist das GaLvaNische Element, in der an zwei Elektroden chemische Reaktionen freiwillig ablau-

fen und dabei eine Spannung erzeugen.)
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Eine Elektrolyse ist eine durch Anlegen eines aufReren Strom's erzeugte chemische Reakti-
on an der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt.

haufig tritt an den Elektroden Uberspannungs-Effekte auf, so dass die zur Elektrolyse not-
wendige Spannung deutlich grofRer sein muss, als eigentlich erwartet

Uberspannung abhangig von der Art der Elektrode

Ursachen fur Uberspannungen kénnen Hemmungen beim Ladungs-Durchtritt, dem Stoff-
Transport und / oder weiteren — gekoppelten — chemischen Reaktionen.

I [A]
"0 ] 2 U V) >
Standard- N Tow——
Zeli-Spannung . Spannung

Elekrolyse-Spannung (Pi-Elekirade)

angenommen die Aquivalent-Leitfahigkeit (A) von Wasserstoff- und Chlorid-lonen verhalt
sich wie 1 : 5, also ware A [H']=5 A[CI]

praktisch bedeutet dies, dass die transportierte Ladung (elektrischer Strom) sich zu 1/6 aus
bewegten Chlorid-lonen und zu 5/6 aus bewegten Protonen (Wasserstoff-lonen) zusammen-
setzt
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vor
Elektrolyse
n +)
®9© ge ® Q e offl,
© @ ©
®@ @ ~ e@e ©
oA ® @e o
®%o ® 09
e oo & (Lo o g
linker Raum Raum der | rechter Raum
(spater Kathoden- | Strombricke | (spater Anoden-Raum
Raum)
vorhandene (relevan-
te) Teilchen 10 HCI 2 HCI 10 HCI
dissoziierte Teilchen 10H" + 10CI 2H" + 2CI 10H" + 10CI

in den Abbildungen wird nicht zwischen Ladungen und Fehlstellen sowie den verschiedenen
Stoffen unterschieden

gebildete Gase verschwinden aus dem (offenem) System

Die Anode ist der Plus-Pol einer Elektrolyse-Zelle.

Die Elektrode, an der (bei der Elektrolyse) die (erzwungene) Oxidation stattfindet, wird Ka-
thode genannt.

Die Kathode ist Minus-Pol einer Elektrolyse-Zelle.

Die Elektrode, an der (bei der Elektrolyse) die (erzwungene) Reduktion stattfindet, wird Ka-
thode genannt.
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nach S0 55
bestimmter 5=
Elektr oly se- pt| | Kathode A+node Pt
Zeit & =
® of® S
] e @e @9 o ©
® o) o ® @@@ ®
oL @ o o Ll©
O ® e -
linker Raum Raum der | rechter Raum
(spater Kathoden- | Strombriicke | (spater Anoden-Raum
Raum)
ablaufende Elektro- i ) )
den-Reaktion 6H" +6e —= 3H, 2 HCI 6CI —=3Cl,+e
restliche (relevante) i
Teilchen 4H" + 10ClI 2 HCI 10H" + 4CI
eingewanderte (rele-
vante) Teilchen 5H" 5H +1Cl 1Cl
ausgewanderte (rele-
vante) Teilchen 1CI S5H " +1Cl 5H*
Summe (relevante) i )
Teilchen 9H" + 9ClI 2 HCI 5H" + 5ClI
undissoziierte Teil-
chen 9 HCI 2 HCI 5 HCI
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EFTWHNZEREr
Elektrolyse-Strom

Unter einer Uberspannung versteht man die Abweichung des Elektroden-Potential vom

Gleichgewichts-Potential bei Strom-Fluss.

Elektrolyse einer HCI-L6sung an Kohle-Elektroden
ohne Beachtung von Uberspannungen

HCl + H,O0O =" H,0" + CI

2H,0 =—— H;0" + OH

mdgliche reagierende lonen: H;O", CI und OH

maogliche Anoden-Reaktionen:
2CI =—> Cl,1 + 2¢

4OH- - OzT + 2H20 +4e-

maogliche Kathoden-Reaktionen:
2H,O" + 2e =——— 2H,0 + Hy1?

es werden Sauerstoff und Wasserstoff abgeschieden

E°=1,36V
E°=0,82V

E°=-0,4V od. OV ??2?

Differenz der Elektroden-Potentiale am Kleinsten (schon mit geringerer Spannung erreichte

Reaktionen)

an Anode scheiden sich die Teilchen mit dem kleinsten Abscheidungs-Potential ab (hier

Sauerstoff (2. Anoden-Gleichung))

an der Kathode scheiden sich die Teilchen mit dem gré3ten Abscheidungs-Potential ab (hier

nur Wasserstoff moglich))
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Elektrolyse von Natriumchlorid (Chlor-Alkali-Elektrolyse) (technische Herstellung
von Chlor und Natriumhydroxid

”,

mogliche Anoden-Reaktionen (Plus-Pol): (Oxidation)

2CI1 —= Cl, + 2¢ ; U°=136V

2H,0 — 0, + 4H" + 4e . U.°=082V (pH=7)
mogliche Kathoden-Reaktionen (Minus-Pol): (Reduktion)

Na* + &€ — Na ; Ul2=-271V

2H,0 + 2¢ ——= H, + 20H ; Uu®=-041V (pH=7)

normalerweise wirden Wasserstoff und Sauerstoff bei der Elektrolyse entstehen (Sauerstoff
ist unedler als Chlor; Wasserstoff ist edler als Natrium)

besondere technische Verfahren unter Ausnutzung von Uberspannungs- bzw. Sektions-
Effekten notwendig
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Amalgam-Verfahren

M,
i

A

Elektrolyse-Gefal3 ist Edelstahl-Wanne mit leicht geneigtem Boden; dort fliel3t Quecksilber-
Schicht (rund 3 mm dick); dient als Kathode

im elektrisch isoliertem Deckel befinden sich rund 150 Titan-Anoden (mit Rutheniumoxid be-
schichtet); RuO dient als Katalysator bei der Chlor-Bildung, macht die Elektrode auch relativ
innert gegenlber dem aggressiven Chlor

Abstand zwischen Anode und Kathode nur einige mm (meist rund 2 mm)
Elekrolyse-Spannung 4 V

an der Anode bildet sich so das Chlor-Gas

an der Kathode entsteht aus Quecksilber und abgeschiedenem Natrium Natriumamalgam
das Amalgam wird im nachfolgenden Prozess im sogenannten Amalgam-Zersetzer mit rei-
nem Wasser zu Natriumhydroxid und Quecksilber zerlegt, als Katalysator werden Graphit-
Stabe benutzt (setzen die Uberspannung fiir die Wasserstoff-Abscheidung herab)

das Quecksilber wird dann wieder als Elektroden-Material verwendet (Kreislauf-Prozess)

Py Elektrolysezelle Amalgamzersetzer

45004(_)09\
o5 Graphitanoden

Chy— E-C—L—LLJJ_L_

L — — H,
NaCl— I o0 Ha -
(Sole) — ., NaCl —» NaOH
[ (DUnn-Sold)
Nat 2
. H-O — }' NaOH
opesiciter—H s v, i
Natriumamalgam EH
7N
() Hg
< Pumpe

Amalgam-Verfahren der Chlor-Alkali-Elektrolyse
Q: de.wikipedia.org (MarkusZzi)

Anoden-Reaktion (Titan (mit Rutheniumoxid), Plus-Pol): (Oxidation)
2CI — Cl, + 2e

Kathoden-Reaktionen (Quecksilber, Minus-Pol): (Reduktion)
2Na®* + 2e — 2Na
2Na + xHg — 2 NaHgy

im Amalgam-Zersetzer:
2NaHg, + 2H,O0 — 2Na’" + 20H +xHg + H,

Gesamt-Verfahren:
2Na* + 2ClI" + 2H,0 ——— 2Na' + 20H + Cl, + H, ; AgH = 454 kd/mol
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Diaphragma-Verfahren

Anoden-Reaktion (Titan (mit Rutheniumoxid), Plus-Pol): (Oxidation)
2CI — Cl, + 2e

Kathoden-Reaktionen (Eisen, Minus-Pol): (Reduktion)
2H20 + Ze_ —= H, + ZOH-

Elektrolyse-Raum wird durch eine porése
Zwischenwand (Scheidewand, Diaphrag- Elektroden
ma) in zwei Halbzellen unterteilt. Das Dia- + -

. . Chlor Wasserstoff
phragma verhindert die Wanderung der O L
gebildeten Hydroxid-lonen zur Anode, wo Cly H,
dann mit dem Chlor eine Disproportionie-
rung (zu Chlorid und Hypochlorid) stattfinden
wirde.

Natron-
lauge
_ ] (verun-

Natrium-| <& 2—?;5—’ H reinigt)

Cl, + OH ———= CI + OCI" + H' chlorid- :
l6sung :

Weiterhin wird auch ein Vermischen der : OH"

Gase Wasserstoff und Chlor verhindert, [

die auch physikalisch gelost, in der Lo6- Asbest-Diaphragma

sung wandern koénnten. Eine Mischung

von Chlor und Wasserstoff ergibt ein Diaphragma-Verfahren der Chlor-Alkali-Elektrolyse

hochexplosives (Chlor-Knall-)Gas. Q- de.wikipedia.org (OGuenther)
Eine weitere begleitende MafRnahme ist die Arbeit mit einem héheren Flissigkeits-Spiegel

auf der Anoden-Seite. Dadurch wird ein schwacher hydrostatischer Druck aufgebaut, der ei-
ner Wanderung der Hydroxid-lonen entgegenwirkt.
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Membran-Verfahren

Anoden-Reaktion (Titan (mit Rutheniumoxid), Plus-Pol): (Oxidation)
2CI ——= Cl, + 2¢e
Kathoden-Reaktionen (Edelstahl od. Nickel, Minus-Pol): (Reduktion)
2H20 + 26- —= H, + ZOH-

Die Kathode ist mit einer Aluminium-Nickel-
Legierung Uberzogen, die Kkatalytisch die
Wasserstoff-Bildung unterstiitzt. chi 4 Elektroden Wasserstoff
Als Trennwand fur die beiden Halb-Zellen _Oﬁ |
wird hier eine sehr dinne Plastik-Folie b cl, H,
(Polytetrafluorethen, PTFE) eingesetzt. Sie a‘-'iht
sorgt fir die raumliche Trennung der gebil- ~ 9€"€'ener Natron-
deten Gase (Wasserstoff und Chlor), um die  Natrium- lauge
Bildung des Knall-Gases zu verhindern. Die  chlorid- Ccl| Na*|  H*
Membran hat die Eigenschaft Kationen zwi-  l6sung
schen den beiden Seiten austauschen zu W

. . an- asser
koénnen. Natrium-lonen von der eAnoden- reichert] OH | —————
Seite kbnnen gegen Wasserstoff-lonen aus g
dem Kathoden-Raum getauscht werden. Fir Membran
Anionen (z.B. Hydroxid- und Chlorid-lonen) ist die
Membran praktisch undurchlassig. Membran-Verfahren der Chlor-Alkali-Elektrolyse

Q: de.wikipedia.org (OGuenther)

erzeugt sehr reine — rund 35%ige — Natronlauge (da keine Chlorid-lonen enthalten sein kén-
nen)

beide Elektrolyte werden im Kreislauf-Verfahren benutzt

die gebildete Natriumhydroxid-Losung wird abgefuhrt und teilweise durch frisches Wasser
ersetzt

die Natriumchlorid-Lésung (Sole) im Anoden-Raum wird durch neues Natriumchlorid wieder
auf die Norm gebracht
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Vergleich / Gegeniberstellung Chlor-Alkali-Elektrolyse-Verfahren

Amalgam- Diaphragma- Membran-
Verfahren Verfahren Verfahren
Anoden- Titan, mit Rutheniumoxid Gberzogen
Material
Kathoden- Quecksilber Eisen od. Stahl | Nickel od. Edel-
Material stahl, mit Nickel-
Aluminium-
Legierung Uber-
zogen
Diaphragma Asbest, mit | lonen-selektive
Kunststoff-Faser | Kationen-
verstarkt Austausch-
Membran
Elektrolyse-
Spannung [V]
Arbeits-
Stromstarke
Energie- hoch gunstig glnstig
Verbrauch
(Haupt-)
Produkte
(Neben-)
Produkte
Reinheit Chlor | sehr hoch verunreinigt (Sauerstoff)
Reinheit  Nat- | sehr hoch verunreinigt sehr hoch
ronlauge (Natriumchlorid)
Reinheit Was- | sehr hoch verunreinigt hoch
serstoff (Sauerstoff)
Umwelt- Quecksilber Asbest sehr gering
Belastung
Verbreitung = 50% =17% = 30%
(EV)
Elektrolyse von Natriumchlorid in der
DownNs-Zelle Chlar ek 9%
Nacl (4 */°F
3" 7 *I‘
NaCl-|[®e /
Schmelze °
® o
~ [ ]
® oo
< ﬂ Graphit —| <)
Anode I
Downs-Zelle
Q: www.chemie.uni-freiburg.de
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Aufoaben:

1. Berechnen Sie jeweils die Elektrizitals-iMengen fiiv die Produktion von 1 |
Chlor miltels der verschiedenen Chlor-Alkali-Elektvolyse-Verfahrven!

2. Welche Volumen Chlor und Wasserstoff werden in der klassischen Chlor-
Alkali-Eleklrolyse gebildel, wenn gleichzeitig 150 t Nalviumhydroxid produ-
zievt wird? Das gebildete Chlor wird im Norm-Zustand gelagert, der Was-
sersloff unter Standard-Bedingungen.

3. Nach dem Abschalten der Belviebs-Spannung in ciner Chlor-Alkali-
Elektrolyse-Zelle kann man Irolzdem noch eine Spannung beobachfen. Er-

klaren Sie das Phanomen!
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Herstellung und Raffination von Zink

Erz (ZnS (Zinkblende)) wird gerostet
nS + 02 —= 7n0 + SOQ
Abgasreinigung

SOZ + Hzo - = H2803
oder

2S0, + O, —= 250,

803 + Hzo - = H2804

Umsetzung des Zinkoxides mit der Schwefelsaure
Zn0 + H,SO, — 7nS0O, + H,0

Reinigung mit Zink-Staub
Herstellung des Zinks
Zn0 + C — Zn + CO
Ausfallen edlerer Metall-lonen (Pb, Ni, Co, Ag) durch gemahlenen Zink (Pulver)
Zn + 2Ag" ——= zZn* + 2Ag]

Elektrolyse der Losung an Aluminium-Kathode (-) und Blei-Anode (+)

Elektrolyse-Spannung rund 3,5 V

Abscheidung von Zn trotz eigentlich starkem negativen Eigen-Potential (sehr unedles Metall)
moglich, da Wasserstoff zu Aluminium und Zink eine sehr hohe Uberspannung hat
(Wasserstoff-Bildung nur dann, wenn Lésung durch andere Metall (mit geringerem Uber-
spannungs-Potential) verunreinigt ist

Kathoden-Reaktion: (Oxidation)

E— + 2e

Anoden-Reaktion: (Reduktion)
Zn** + 2 ——= 7n

Elektroden werden regelmafig abgezogen und das Zink umgeschmolzen, > Reinheit
99,99%
Energie-Aufwand liegt bei rund 3,2 kWh / kg [Zn]

Aufoaben:

1. In einer kleinen Produktions-Anlage zur Herstellung von Eleklvolyl-Zink
wird tiglich eine elektvische Leistung von 3 MW umgeselzl. Berechnen Sie
die Masse des Zink's, die bei einer Belviebs-Spannung von 4,5 V abgeschie-
den wird. Rund 15 % der cleklvischen FEnergie gehl durch Neben-
Reaktionen verloren.
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Raffination von Cupfer

Leitfahigkeit von Cu stark von der Reinheit des Metalls abhéngig

Roh-Kupfer hat Reinheit von 99%; z.B. 0,07% Arsen-Anteil reduzieren Leitfahigkeit um etwa

ein Drittel

maogliche Anoden-Reaktionen (Plus-Pol): (Oxidation)

Cu —= Cu® + 2¢ - U®=034V
roh

2H,O0 —= 0O, + 4H" + 4¢€ - U =123V
Au —= AU® + 3¢ - UPP=168V
250,57 —= S,04° + 2¢ - UP=201V

mdogliche Kathoden-Reaktionen (Edelstahl, Minus-Pol): (Reduktion)

Cu®* + 2e —= Cu - U®=034V
rein

As* + 3 —= As - U®=0,30V

2H" + 2 —= H, - Uy =0,00V

Elektrolyse-Spannung 0,3 V

nach Elektrolyse liegt Reinheit bei 99,99%, wird von den Elektroden abgeschabt und umge-

schmolzen

unter der sich auflésenden Anode aus Roh-Kupfer sammeln sich die edlen Metalle als soge-

nannter Anoden-Schlamm, der dann weiter verarbeitet wird
andere (unedlere) Metalle gehen in Losung (Oxidation)
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Herstellung von Aluminium durch Schmelzfluss-Elektrolyse

P

Vorbereitung: (Reinigung des Bauxits, Herstellung von reinem Aluminiumoxid)
Bauxit: A|203 . Hzo + Fe203

Aufschluss des Bauxits mit Natriumhydroxid (45%ig)

bei 180 °C und 8 bar im Autoklaven entsteht Natriumalumininat (Na,O * Al,O3) > weil3e
Tonerde

die restlichen Erz-Bestandteile setzen sich als Rotschlamm ab. Der Rotschlamm besteht vor-
rangig aus Titanoxid, Eisenoxid und Kieselsaure.

Natriumaluminat-Losung (Natriumaluminiumlauge) wird auf 90 °C abgekuhlt und mit Toner-
de-Hydrat (Al203 * H20) beimpft

Auskristallisation von Tonerde-Hydrat

abgetrenntes / abgesetztes Tonerde-Hydrat wird dann in Drehéfen bei 1300 °C getrocknet
es entsteht blendend weil3es Tonerde-Hydrat (weil3e Tonerde)

Ausbeute rund 40 %

Schmelzfluss-Elektrolyse des Tonerde-Hydrates

T |Abgasﬁlter

\ Absaugung des

Aluminiums

Graphitelektroden

flussiges Aluminium

?
/ A\ \

Ausmauerung Elektrode Kohlewanne

Herstellung von Aluminium durch Schmelzfluss-Elektrolyse
Q: de.wikipedia.org (Andreas Schmidt + Cepheiden)

aus 5 kg Bauxit werden 2 kg Aluminiumoxid
Zugabe von je 0,03 kg Kryolith (Na3AIF6) und anderen Fluoriden
werden gebildet 1 kg hochreines Aluminium (99,5 — 99,9%) - Hutten-Aluminium

Energie-Verbrauch 14 kwWh/kg [Al]
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Standorte von Aluminium-Produktionen in der Nahe von Bauxit-Vorkommen und billigen
Energie-Quellen (z.B. Wasser-Kraft an Staudammen)

Umweltbelastung durch gebildetes CO, CO2 und Fluorwasserstoff (HF)

durch Miteinschmelzen von Aluminium-Schrott zum Hutten-Aluminium entsteht Umschmelz-
Aluminium
dieses Aluminium wird in rund 30% der Anwendungen benutzt

Aufoaben:

1. Stellen Sie alle relevanten Reaktions-Gleichungen fiiv die Schmelzfluss-
Elektrolyse auf (Teil-Reaktionen und Gesaml-Reaklion)

Ordnen Sie die Gesaml-Reakltion einem Reakltions-TYp zu und begriinden
Sie Ihre Wahl!

2. Berechnen Sie nolwendige eleklvische Fnergie fiiv die Produktion von 10 |
Aluminium mittels Schmelzfluss-Eleklrolyse. Es gellen die angegebenen
Produktions-Parameler.

3. In ciner Eleklvolyt-1.osung sind Wasserstoff- und Aluminium-Ionen enthal-
ten. (Geht das iiberhaupl?)

Welche Ionen setzen sich (zuerst) an der Kathode ab? erkliren Sie die Vor-
gange anhand von Reaktions-Gleichungen und geeigneten Stoff-Paramelern!

4. Vergleichen Sie die Schmelzfluss-Eleklvolyse mit der Elekfvolyse einer
Elekirolyt-1.6sung?!

5. Berechnen Sie die lagliche Produktion an Aluminium bei einer Stromstarke
von 100 KA und einer Srom-Ausbeute von 0,85! (685 kg)

6. Bei einer Strom-Ausbeule von 85 % in der eigentlichen Elektrolyse soll mit-
tels Schmelzfluss-Elektrolyse 1 t Aluminium produziert werden. Welche
Strom-Kosten miissen kalkuliert werden, wenn der angelieferte 380 V-
Strom 16 Cent pro kWh kostet und die Umselzung in die Belviebs-
Spannung der Elektrolyse-Zelle einen Wirkungsgrad von 0,9 hat?

BK_Sekll_allgChem_3bReaktion.docx - 256 - (c,p) 2009-2023 Isp: dre



6.2.v.8. Galvanisation

J"’ -.l‘ ..
(Feuer-)Verzinkung )
elektrolytische Oxidation von Aluminium (Eloxal-Verfahren) ) .‘
Cupfer-Galvanisierung )

mit Na,[Cu(CN),4] als Elektrolyt

Aufoaben:
1.

2. Ein Melall-Stiick mit einer Gesamt-Oberfliche von 350 cnv’ soll galvanisch
mit einer 25 um dicken Cupfer-Schichl iiberzogen werden. Der Prozess soll
nach 30 min beendet sein. Welche Stromslivke ist dabei theorelisch nol-
wendig? Welche Stromslirke ist einzuselzen, wenn die Stromausbeute bei
0,87 liegt?

)
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6.2.y.9. Akkumulatoren (Akku's)

Die Akkumulatoren sind die technische Vereinigung von GALVANIscher und Elektrolyse-
Zelle. Deshalb auch die spate Betrachtung hier. Beide Vorgénge sind zeitlich voneinander
getrennt.

Blei-Akku

Einige Jahre wurde auch mit einem speziellen Blei-Akku — dem Blei-Schwefel-Akkumulator -
experimentiert. Die Idee dazu findet sich schon in einem Roman von Jules VERNE.
Nachteil ist eine recht hohe Betriebs-Temperatur von rund 400 °C

Eisen-Nickel-Akku

sehr robust, aber eben auch sehr schwer
Nickel-Cadmium-Akku ) .‘
Nickel-Metallhydrid-Akku _\
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Lithium-lonen-Akku

Li-Polymer-Akku's haben meist eine beliebige Form

fur Smartphone's, Tablet's usw. flache Kissenform

durfen abe nicht geknickt oder gebogen werden, trotz des weichen Aufbau's sind sie fir eine
feste Montage gedacht

kein Spielzeug

Li reagiert mit Luft und / oder Wasser / Luftfeuchtigkeit z.T. sehr heftig
es konnen sehr heiRe (Metall-)Brande entstehen

Ldschen mit nur mit Pulver-Feuerléscher

Wasser oder Schaum fordern den Brand!

empfindliche Konstruktion

in Situationen von besonderer technischer Herausforderung (geringes Gewicht <-> hohe
Leistung) wird z.B. auf feste bzw. extra Geh&use fir die Akku's verzichtet

kommt es zu mechanischen Belastungen — ev. auch schon bei der Produktion — kdnnen die
Akku's kleine Kurzschlisse aufweisen; sie erwarmen sich (zusatzlich) und die Katastrophe
nimmt seinen Lauf

2016 machte z.B. das Samsung Galaxy 7 von sich reden, weil selbst nach einer Rickruf-
Aktion und dem Austausch der Li-Akku's trotzdem immer noch Brande auftraten

Recycling derzeit noch sehr aufwendig

deshalb wird fur Akku's z.B. aus der Automobil-Nutzung eine Nutzung in Grof3-Energie-
Speichern angestrebt (Second-Life)

dabei macht es nichts aus, wenn die Akku's zusammen geschaltet werden missen, um die
gleiche Leistung zu erzielen, in Autos lasst die grof3e Masse das nicht zu

Die prozentuale Entladung bei mehreren Nutzungen addieren sich. Die theoretisch vollstan-
dige Entladung von 100% entspricht einem Zyklus. Entsprechend sind zwei Entladungen von
50% genauso ein Zyklus, wie eben auch die zehnmalige Entladung von 10%.

Wahrend sich die Zell-Spanung Uber den Lebenszeitraum kaum verringert, sinkt die Kapazi-
tat relativ schnell. Nach einem Jahr oder rund 300 Zyklen verfugt der Lithium-lonen-Akku nur
noch tber 80% seiner urspringlichen Kapazitat.

Lagerung mit 50 — 70% Ladung
Tiefentladung in Geraten vermeiden

fest eingebaute Li-Akku's sollten alle 3 Monate bis auf 90% aufgeladen werden
Gerate missen dann zur Lagerung richtig heruntergefahren werden

Lithium-Cobaltoxid

Entladen:
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Anode:

Li —= L' + e Oxidation
Kathode

Cs + LI" + & —= LiCs Reduktion
Laden:
Kathode

LiCg— Cq + Li" + e Oxidation
Anode:

Li*¥ + e —= Lj Reduktion

Gesamt-Reaktion:
LiCoO, + Cg ==——7— L|C6 + Co0,

hohe Energie-Dichte (ca. 1'200 mAh/g)
lassen variable Form zu (aber keine Flexibilitat / Beweglichkeit)

Tief-Entladen kann zu Kurzschlussen fuhren - Brandgefahr
beim Uberladen kann es zur Zersetzung des Elektrolyten kommen

Silber-Zink-Akkumulator

Entladen:
Laden:
Gesamt-Reaktion:
Ag,0, + 2Zn + H,O0 =— 2Ag + Zn(OH), + ZnO

Kapazitat 120 Ah/dm?®

teuer - Weltraum-Technik
sehr empfindlich gegeniiber Uberladen
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Aufoaben:
1

2. Vergleichen Sie Elekfrolyse- und GALVANI-Zelle mit Hilfe der nachfolgen-
den Tabelle! Sie diirfen natiirlich noch weilere Zeilen hinzufiigen!

Kriterium / Merkmal GALVANI-Zelle Vergl. | Elektrolyse-Zelle

Freiwilligkeit der Redox-
Reaktion

Art der Energie-
Umwandlung

Spannung (? Berech-
nung bzw. Ermittlung)

Auswirkung von Uber-
spannung
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Bezeichnung / | Minus-Pol Elektrolyt Plus-Pol (Ka- | Zell-Reaktion(en) Zell- Bemerkungen
Typ (Anode) thode) Spannung
Batterien / Primar-Elemente
DANIELL-Element Zink-Platte verd. Schwefel- | Cupfer-Platte 11V
saure !
LECLANCHE- Zink-Becher | Ammonium- Mangan(ll)- 2 MnO, + 2 H,0 + Zn ——— 2 MnOOH + Zn** + 2 OH’ nicht auslaufsicher!
Element chlorid-Lésung | oxid (Braun- 15V
Zink-Kohle- stein) !
Batterie
Zink-Luft-Batterie
Alkali-Mangan- Zink-Paste Kaliumhydroxid- | Mangan(ll)- 2 MnO, + 2 H,O + Zn ———= 2 MnOOH + Zn** + 2 OH"
Batterie Losung oxid  (Braun- 15V
(Zink-Braunstein) stein)
Lithium-Batterie Lithium Lithiumperchlo- | Mangan(ll)- Li + MNnO, — = LiMnO,
Lithium- rat in organisch. | oxid (Braun- 29V
Manganoxid- Lésungsmittel stein) !
Batterie
Silberoxid-Zink- Silber(l)-oxid | Wasser Zink
Batterie 15V
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Bezeichnung /| Minus-Pol Elektrolyt Plus-Pol (Ka- | Zell-Reaktion(en) Zell- Bemerkungen

Typ (Anode) thode) Spannung

Akkumulatoren / Sekundar-Elemente

Blei-Akkumulator | Blei Schwefelsdure | Blei(ll)-oxid Pb + PbO, + 2 H,SO, =— 2 PbSO, + 2 H,0 20V

Eisen-Nickel-

Akkumulator

Nickel-Cadmium- Cadmium Kaliumhydroxid- | Nickel(lll)- Cd + 2 NiO(OH) + 2 H,0 === Cd(OH), + 2 Ni(OH), 13V

Akkumulator LAsung oxidhydrat !

Nickel- Metallhydrid | Kaliumhydroxid- | Nickel(lll)- MH, + x NiO(OH) =——= M + x Ni(OH),

Metallhydrid- Lésung oxidhydrat 1,2V

Akkumulator

Lithium-lonen- Lithiumcarbid | Lithiumperclorat | Nebengruppen- | LiCs + MO, =—= 6 C + LiMO, 37V

Akkumulator in org. Lsg.M. Metalloxid od.: 2 LiCg + MO, ==—= 12 C + Li,MO, )

Lithium- Lithium- Lithium-Salz Graphit (Cg) LiCoO, =— LiCs + C00,

Cobaltoxid- Cobaltoxid 3,6V

Batterie

Lithium-lonen- Lithiumcarbid | Gel-artige Nebengruppen- | LiCs + MO, =—= 6 C + LiMO,

Polymer- Polymer- Metalloxid od.: 2 LiCq + MO, ==—== 12 C + Li,MO, 37V

Akkumulator membran  mit !
Lithium-Salz

Silber-Zink- Silber(l)-oxid | Wasser Zink Ag,0, + 2 Zn + H,O0 = 2 Ag + Zn(OH), + ZnO 15V

Akkumulator '
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Bezeichnung /| Minus-Pol Elektrolyt Plus-Pol (Ka- | Zell-Reaktion(en) Zell- Bemerkungen

Typ (Anode) thode) Spannung

Brennstoff-Zellen

Knallgas-Zelle Wasserstoff Kaliumhydroxid- | Sauerstoff 2H, + Oy — 2 H,0O

(Wasserstoff- Losung 1,23V

Sauerstoff)

Festoxid- Wasserstoff Sauerstoff

Brennstoffzelle 0’7 \

PEM-Brennstoff- Wasserstoff Protonen- Sauerstoff 2H, + O, — = 2 H,O

Zelle Austauscher- 1,23V
Membran

Direkt-Methanol- Methanol Protonen- Sauerstoff 2CH;OH+3 0, —= 2 CO, + 4 H,0

Brennstoff-Zelle Austauscher- 1,19V
Membran
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6.2.y.10. Veragleich verschiedener elektrochemischer Elemente

Vergleichs-Kriterium

Batterien

Akkumulatoren

Brennstoffzellen

Gemeinsamkeiten

zugrundliegender Reaktions-Typ

Redox-Reaktion

Energie-Umwandlung

chemische Energie - elektrische Energie

Vergleichs-Kriterium Batterien Akkumulatoren Brennstoffzellen
Unterschiede
Element-Art priméar sekundéar tertiar
Funktions-Prinzip irreversibel reversibel irreversibel
allg. Verlauf Anode wird oxidiert - Elektronen- | Entladen:
Abgabe Anode (neg. Pol) wird oxidiert >
Elektronen-Aufnahme - Kathode | Elektronen-Abgabe
wird reduziert Elektronen-Aufnahme - Kathode
(pos. Pol) wird reduziert
Laden:
zugefiihrte Elektronen (Lade-Strom)
oxidiert Kathode (pos. Pol)
Anode wird reduziert
Energie-Speicher ja ja nein
Verwendung
Energie-Umwandlung chemische Energie -> elektrische | Entladen: chemische Energie -> elektrische

Energie

chemische Energie > elektrische E.
Laden:

Energie
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elektrische Energie - chemische E.

Nachhaltigkeit

nur fur den einmaligen Gebrauch

langfristig nutzbar
Bestandteile z.T. ©kol. bedenklich
(Pb, Cd, Li)

direkte  Energie-Umsetzung  bei
meist unbedenklichen Abprodukten

Recycling

nur in sehr geringem MalRe moglich

gelingt immer besser

praktisch moglich
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Wiederholungs- _und_ Ubungs-Aufgaben (z.B. zur Vorbereitung einer

Leistungs-Konlrolle

1. Stellen Sie die Saure-Base-Reaktionen den Redox-Reaklionen in ecinem
Vergleich gegeniiber!

2. Untersuchen Sie bei den folgenden chemischen Reakltionen, ob es sich je-
weils um c¢ine Saure-Base- oder eine Redox-Reaklion handell! Stellen Sie
die Teil-Gleichungen und die Gesamit-Gleichung auf! Beschriffen Sie pas-
send Stoffe (z.B. Saure oder Oxidalionsmiltel), Teilchen-Aufnahme und —
Abgabe und die Stoff-Paare!

FEinige der vorgegeben "Gleichungen” sind noch nicht ausgeglichen! Korri-
gieren Sie diese!
Sollte es sich nicht um eine der genannken Reaktionen handeln, dann be-
griinden Sie Ihre Meinung!

a) 2Na + Br, — 2 NaBr

b) KOH + HBr — H,0O + KBr

c) 2K + Cl, —= 2KdCl

d) H,SO, + Mg(OH)2 I MgSO4 + 2H,0

e) Cu + 4 HNO; —= Cu(NOs), + 2NO, + 2H,0

fy CuSO, + Fe ——= Cul + Fey)(SO.);

g NaOH + HBr —— H,O + NaBr

h) AI(OH)3 + Na,sO0, ——= A|2(SO4)3 + NaOH

I) H,SO, + Fe,0O3 ———= Fez(SO4)3 + H,O

) MgO + H,0 — Mg(OH),

kk 2KMnO, + 16HCI —— 2MnCl, + 5CLt + 8H,0 + 2KCI

[) Reaktion von Salzsdure mit Magnesiumoxid

m) Reaktion von verdinnter Salpetersaure mit Zink

n) Reaktion von Salpetersaure mit Magnesiumoxid

0) Reaktion von Phosphorsdure mit Aluminiumhydroxid

p) Reaktion von Kaliumpermanganat mit Salzsaure unter Freisetzung von Chlor

g) Reaktion von Calciumcarbonat mit Essigséure unter Bildung von Cohlendioxid

r) Calciumcarbonat (z.B. Kesselstein) wird unter Zugabe von Cohlendioxid als Calci-

umhydrogencarbonat in Wasser geldst
s) Reaktion von Schwefel mit Kaliumnitrat unter Bildung von Stickstoffmonoxid
t) Reaktion von Bariumoxid mit Wasser

3. In ciner kleinen Apparatur findet die Eleklrolyse von Cupfer(Il)-chlorid an
Graphit-Eleklvoden slall.

a) Erstellen Sie eine Skizze der Apparatur und geben Sie die Zell-Formel
an!

b) Erliutern Sie den Vorgang unter Verwendung passender chemischer
Gleichungen!

¢) Nach ciniger Zeit Elektrolyse erselzt man die Spannungs-Quelle durch
ein Spannungs-Messgeral. Welche Beobachfungen erwarten Sie? Erliu-
tern Sie die ablaufenden Prozesse und geben Sie passende chemische
Gleichungen an!

4. FEin grofer Heiz-Kessel aus Fisen wird Wpischerweise mil Cupfer-Rohren
in den Heiz-Kreislauf eingebunden. Warum rostet der Eisen-Kessel lrolz-
dem kaum? Evklaren Sie das Phanomen mit Hilfe von chemischen Glei-
chungen und passenden Kenngrofien!

5. Erliautern Sie den klassischen Aufbau und die Vorginge in einer Elekiroly-
se-Zelle! Geben Sie die Parameler an, welche die Stoff-Abscheidung beein-
flussen! Evlautern Sie diese jeweils kurz!
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~. Fine 0,001 » Zinkchlovid-L.osung soll elektrochemisch an Graphil-
Elektroden zerlegt werden. Ab einem bestimmien pH-Wert kommt es an der
Graphit-Elektrode zur Bildung von Wasserstoff Die Uberspannung dafiir
betvdgt 0,7 V. Berechnen Sie den pH-Werl, bei dem die Wasserstoff-Bildung
beginnt!

x. Ein Metall-Gegenstand mit einer Gesami-Oberfliche von 86 cnv’ soll galva-
nisch mit einer 0,2 mm dicken Nickel-Schicht iiberzogen werden. Berech-
nen Sie, wie lange die Anlage mit einer ausreichend hohen Nickel(Il)-Salz-
Losung laufen muss, wenn mil einer Stromslarke von 3 A gearbeilel wird
und die Strom-Ausbeule bei 85 % liegt!

x. Wassersloff ist ein pofentieller Energie-Tréiger fiir die Zukunfl. Eine Mog-
lichkeit zur Gewinnung von Wassersloff ist die Eleklvolyse von Wasser unler
Nulzung von tiberschiissiger Eleklro-Energie aus Wind-Energie-Anlagen.

a) Stellen Sie die chemische Gleichung fiiv die Elektvolyse von Wasser mit
Aggregalzuslanden an!

b) Berechnen Sie die Zeil, die fiir die Herslellung von einem Kubikmeler
Wassersloff notwendig ist, wenn die direkt angeschlossene Wind-Energie-
Anlage 160 A liefert! (Eleklrolyse-Grad: 90%; Standarvd-Bedingungen)

¢) Erkliren Sie, warum man fiiv die Elektrolyse von Wasser unbedingt
Gleichstrom benulzen muss!

d) Welche minimale Spannung bendtigt man fiiv die Elekivolyse, wenn bei
einem pH-Wert von 0 gearbeifet wird?

e) In der Praxis miissen aber bei Eleklvolysen hohere Spannungen benulzt
werden, als Berechnungen ergeben. Benennen und erlaulern Sie das
Phanomen!

P Erdgas (praklisch reines Methan) wird in vielen Heiz-Anlagen divekl mil
Luft verbrannt. Berechnen Sie die freigeselzte Wirmemenge fiiv die Ver-
brennung von cinem Kubikmeler Erdgas!

) Fiir modernen Brenn-Anlagen mischt man in der Praxis Evdgas und Was-
serstoff im Volumen-Verhallnis 9:1. Berechnen Sie die freigeselzte Wir-
memenge fiiv ein Kubikmeler dieses Mischgases! Wieviel weniger
Cohlensloffdioxid wird bei angestrebler gleicher Heiz-Leistung (zu rei-
nem Erdgas) abgegeben? Geben Sie die prozentualen Vorteil an!

h) Wasserstoff kann auch zur Direkt-Reduktion von Eisenerz (Eisen(Il)-
oxid) benulztl werden. Formulieren Sie die Reaktions-Gleichung!

i) Berechnen Sie die Reaktions-Enthalpie fiir die Direkl-Reduktion!

J) Wie grof ist das bendtigfte Volumen an Wasserstoff fiiv die Herstellung
von einer Tonne Roheisen, wenn man von einer 80%igen Nulzung des
Wassersloff’s fiir die Direkt-Reduktion ausgeht?

~. Weip-Blechdosen fiiv Lebensmittel (typische Konserven-Dosen) sollen nicht
mehr fiir die Ernahrung genulzl werden, wenn cine Zerbeulung vorliegl. Bei
Zerbeulen wird die sehr diinne, innere Zinn-Schicht aufgerissen und das Fi-
sen-Blech als Trager-Malerial frei.

a) Die Herstellung des Weif3-Blech's erfolgt galvanisch. Stellen Sie die pas-
senden chemischen Gleichungen auf!
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b) Beschreiben Sie die Vorgange, die an einer Beschidigungs-Stelle einlre-
ten konnen! Geben Sie auch passende chemische Gleichungen an und er-
laufern Sie diese!

¢) Gedffnele und Feilweise enfleerte Konserven-Dose mit sauerlichem Inhalt
(z.B. Friichte-Konserven) sollen nicht lange aufbewahrt werden, da es auf
der Hohe des Flissigkeils-Randes zu chemischen Reaklionen kommen
soll. Uberlegen Sie sich, welche das sein konnlen und stellen Sie passen-
de Gleichungen auf!

d) Moderne Dosen sind innen mil einer diinnen Plastik-Schicht versehen.
Diskutieren Sie diese Art der Konserven-Dosen!

~. Um in klassischen Rohrsystemen die Korrosion weilgehend zu verhindern,
wird dem Wasser Nalviumsulfit zugeselzl. Evlidufern Sie, wie das Nalrium-
sulfit wirkl!

x. Ein industrielles Abwasser mit einem plH-Wert von 1 enthéalt noch Blei(Il)-
Tonen mit einer nicht zu akzeplierenden hohen Konzenlration. Bei dem vor-
liecgenden pH-Wert ist allerdings keine elektrolytische Abscheidung maglich.
Berechnen Sie den pH-Werl, ab dem unter Slandard-Bedingungen und ohne
Uberspannungs-Effekle die elektrolytische Abscheidung moglich ist!

~. In einer Versuch-Anordnung soll die Ldslichkeils-Konstante von Blei(Il)-
sulfat bestimmt werden. Die Zell-Formel lautet: Pb/PL°*/jges. PbSO,/Pb
Selzl man eine 0,01 M Blei(ll)-sulfat-1.osung fiir die Halbzelle 1 ein, dann
misst man bei 25 °C ein Potential von 55 mV. Berechnen Sie die so ermitfel-
te Loslichkeils-Konslante und vergleichen Sie diese mil dem Tafelwerk-
Wert!

~. U.a. bei der Elektrolyse von Salzsaure spricht man von einer Zerselzungs-
und einer Uber-Spannung. Erliutern Sie diese Begriffe am Beispiel! Ver-
wenden Sie auch das folgende Diagramm!
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Stromstérke

[mA]
20,00
18,00
16,00 2
14,00 Pt, platiniert
12,00 Pt, blank
10,00 C (Graphit)
8,00 ceeeee interpol.
6,00 l / eeceee interpol.
4,00 interpol.
) /
0,00 J : / : —/ S

1,00 1,50 2,00 Spannung [V] 2,50

x. Berechnen Sie den pH-Wert ab dem mit einer 0,1 ™ Kaliumpermanganal-
Losung, die 0,0001 mol/l Mangan(Il)-Ionen enthall, Chlor aus einer 1 M
Chlorid-Ionen-haltigen Losung abgeschieden werden kann!
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6.3. Fallungs-Reaktionen

kein echter Reaktions-Typ
auffallig durch schnelle und farblich charakterisierte Reaktion
also nur ein makroskopisch-begriindeter Reaktions-Typ

erste Betrachtungen bei (= 5.3.2.3.1. Lgslichkeits-Gleichgewichte)

vielfach als Nachweise verwendet (= 7. Nachweis-Reaktionen)

praktisch steckt ein klassischer Reaktions-Typ dahinter )
meist Redox-Reaktionen (- 6.2. Redox-Reaktionen / Reaktionen mit Elektronen-Ubergang)

werden haufig durch nachgelagerte Komplex-Reaktionen (= 6.4. Komplex-Reaktionen) be-
statigt
hier kommt es meist zu Auflésungen der Niederschlage
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6.4. Komplex-Reaktionen
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6.5. weitere Chemie-assoziierte Vorgange

6.5.1. Extraktions-Gleichgewichte

A

sind praktisch Loslichkeits-Gleichgewichte eines geldsten / zu l6senden Stoffes zwischen
zwei Losungs-Mittel, die sich praktisch nicht mischen bzw. ineinander l6sen
kurze Vorstellung (=)

6.5.2. lonen-Austauscher-Gleichgewichte

demineralisiertes Wasser

ist heute das klassische Losungs-Mittel im Chemie-Labor
friher wurde ausschlie3lich destilliertes Wasser verwendet
Herstellung aber sehr Energie-aufwendig und damit teuer

heute hat das demineralisierte Wasser praktisch vergleichbare Eigenschaften
destilliertes Wasser wird nur noch fiir spezielle Reaktionen, z.B. Saure-Base-Reaktionen ge-
nutzt

Herstellung des demineraliserten Wasser's erfolgt im lonen-Austauscher
(von zuhause vielleicht bekannt durch die Britta®-Filter)

lonen-Austauscher-Granulat ist mit Wasserstoff-lonen (aus konzentrierter Saure) "aufgela-
den" worden

dem durchflieRenden Roh-Wasser (Trink-/Leitungs-Wasser) werden vom lonen-Austauscher
die gelosten lonen entzogen. Sie lagern sich am Granulat ab. Der lonen-Austauscher gibt im
gegenzug die Wasserstoff-lonen ab.

Nach und nach wird die gesamte Oberflache mit Fremd-lonen beladen. Irgendwann wird der
lonen-Austauscher dann unbrauchbar. Er muss dann ausgetauscht werden. In der Industrie
wird der lonen-Austauscher zur Reinigung im Gegenstrom mit konzentrierter Séure reakti-
viert.

Bei lonen-Austauschern im Haushalt muss auRerdem darauf geachtet werden, dass sich
nach und nach auch Bakterien im Filter ansammeln und vermehren kénnen. Man merkt dies
an der Geschmacks-Veranderung des gefilterten Wasser's. In so einem Fall sollte der Filter
schnellstmdglich getauscht werden.
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6.5.3. oszillierende chemische Reaktionen

BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion
2Br + BrO; + 3HMal ———= 3 HBrMal + 3 H,0

BrO; + 4Ce* + HMal + 5H+ —= 4 Ce* HBrMal + 3 H,0O
(farblos) (gelb)

4 Ce* HBrMal + H,LO —= 4 Ce* + HCOOH + 4CO, + 7H,0
(gelb) (farblos)

HMal ... Malonsaure; HBrMal ... Brommalonsaure

Stamm-LOsungen fur Experiment:

0,5 M Natriumbromat-Lésung (NaBrOj: brandférdernd)

1,5 M Malonséaure-L6sung (HMal: reizend)

5 M Schwefelsaure (halbkonzentriert) (H,SO,:

0,3 M Natriumbromid

0,01 m Ferroin-Ldsung

IAchtung! freiwerdendes Brom (Br,: atzend und giftig = Abzug)
IEntsorgung! Behalter fir anorganische Abfélle

Experiment 1 (raumliche Oszillation)

in einen verschlieBbaren ERLENMEYER-Kolben 15 ml Bromat-Losung, 3 ml Malonséaure-
Ldsung, 2 ml Schwefelsaure und 5 ml Bromid-Losung geben; Kolben verschliel3en und so-
lange schutteln / rihren (Magnetruhrer) bis Brom-Farbe verschwindet

nun 5 ml Feroin-Lésung dazu geben

in eine PETRI-Schale 2 bis 3 mm hoch einflillen und ruhig (weich / abgefedert (z.B. Kork od.
Schaumstoff)) abstellen

beobachten / (ev. filmen)

Experiment2 (zeitliche Oszillation)

in einen verschlieBbaren ERLENMEYER-Kolben 8 ml Bromat-Losung, 10 ml Malonsaure-
Losung, 10 ml Schwefelsdure, 7 ml Wasser und 4 ml Bromid-Ldsung geben; Kolben ver-
schliel3en und solange rithren (Magnetriihrer) bis Brom-Farbe verschwindet

nun 1 ml Feroin-Lésung dazu geben (weiter riihren lassen)

beobachten / (ev. filmen) (lauft meist mehrere Stunden!)

mathematisches Modell (KRIEGER 2001)

A
AX %
— = ki AY + kpAX — kXY — 2k, X? .

Z

t
X ok AY — kXY + LBz o
At 2 ka ..
i Ks ...
dz _ _ K ...
= =2k, AX — ksBZ o
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BRIGGS-RAUSCHER-Reaktion

BRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion
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7. Nachweis-Reaktionen

Nachweis-Reaktionen sind kein klassischer Reaktions-Typ, sondern eine Sammlung von
chemischen Reaktionen, die fur bestimmte Elemente oder Stoffgruppen charakteristisch
sind.

In der Chemie stehen wir sehr haufig vor dem Problem, dass wir den Inhalt von Stoff-Proben
wissen mussen oder wollen. Die moderne Apparate-Chemie mit ihnren Chromatographen und
Spektrometern bieten natirlich super Moglichkeiten, fast jeden Stoff oder jedes Element
noch im pg-Bereich zu erfassen. Das hat nur einen wesentlichen Nachteil, man kann die Ge-
rate kaum bezahlen. Fir die Schulchemie sind sie also kaum erreichbar. Die Chemiker hat-
ten solche Gerate ja auch nicht immer. Friher — und so tun wir es im Wesentlichen auch in
der Schulchemie — schépft man aus dem Wissen der vielen Reaktionen.

Fur Nachweise nutzt man besonders Reaktionen, bei denen es zu Farb-Verdnderungen
kommt, oder solche die mit Niederschlagen (Absetzungen) einhergehen.

Welches konkretes Reaktions-Prinzip hinter einer Nachweis-Reaktion steckt, ist nur fir den
Profi wichtig. Nattrlich sind Kenntnisse darlber auch fir den einfachen Anwender interes-
sant, besonders dann, wenn es darum geht, die Zuverlassigkeit eines Nachweises zu bewer-
ten.

Von den Nachweisen muss man die Hinweis-Reaktionen unterscheiden. Sie sind gar nicht
so eindeutig, wie es uns suggeriert wird. Der Klassiker ist die Knallgas-Probe, die uns Was-
serstoff anzeigen soll. Das Problem ist nur mit Luft oder Sauerstoff bilden auch noch andere
Gase explosive Gemische und die Gemische sind i.A. auch nur in bestimmten Verhéltnissen
so reaktiv. Au3erdem gibt es auch andere explosive Gas-Mischungen.

H, + O, — H,0 Wasserstoff-Knallgas
CH, + Opb, —= (CO, + H,O Ethin-Knallgas / Acetylen-Knallgas
H, + Cl, — 2HCI Chlor-Wasserstoff-Knallgas

Die Knallgas-Probe ist also nur ein Hinweis auf Wasserstoff, der es im Ausschlu3-Verfahren
vielleicht als einziger sein kann, aber eben nicht muf3.

Ein Nachweis / Eine Nachweis-Reaktion ist eine chemische Reaktion oder ein System von
Reaktionen, die einen sicheren RuckschluR auf einen (nachzuweisenden) Reaktions-
Partner / Stoff zulasst.

Ein Hinweis / Eine Hinweis-Reaktion ist eine chemische Reaktion oder ein System von Re-
aktionen, die einen wahrscheinlichen (aber nicht sicheren!) RiuckschluR auf einen (zu pri-
fenden) Reaktions-Partner / Stoff zulasst.
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7.1. einfache Stoff-Nachweise

Anmerkungen zu Nachweis-Schemata:

Die Schemata geben nur den groben Verlauf wieder. Im Normalfall kann der ver-
such so z.B. in einem Reagenzglas (RG) durchgefiihrt werden. Je nach Bundesland
/ Land sind einzelne Experimente nicht oder nur als Lehrer-Demonstration zugelas-
sen!

Die Gefahren-Symbole sind hier nicht angegeben. Achten Sie Sie auf die Etiketten
der Chemikalien-Fldschchen!

Die Nachweis-Schemata lassen sich auch gut fur die Formulierung der "experiementell zu
prifenden Hypothese" innerhalb der experimentellen Methode verwenden.

Allgemeines Schema:

WENN Vorgang mit Bedindungen + Beobachtung(en), DANN positives Ergebnis,
SONST negatives Ergebnis.

WENN die Probe mit dem Nachweismittel unter den angegebenen Bedingungen behandelt
wird UND eine vorgegebene / charaktische Beobachtung eintritt, DANN ist dies der (sehr
wahrscheinliche) (positive) Nachweis fiir einen Stoff / eine Stoff-Gruppe / ein lon / ...,
SONST ist der Nachweis als negativ anzusehen.

: : 2-
Nachweis von Sulfat-lonen: 804
Bedingungen Nachweismittel Beobachtungen Ergebnis
weiler Sulfat-lonen

Bariumchlorid- Niederschlag

Prob ev. Ldsung

roben- leicht mit Salzs&aure (es reichen oft wenige

Lsg. + ansauern Tropfen)
farblos

wahrscheinlich
anders keine Sulfat-lonen

S04 + BaCl, —= BaS04! + 2cCI

Beispiel zum obigen Nachweis:

Wenn in einer leicht angesauerten Proben-Lésung nach der Zugabe von einigen Tropfen
Bariumchlorid-Losung ein weiler Niederschlag auftritt, dann sind Sulfat-lonen vohanden,
sonst sind wahrscheinlich keine Sulfat-lonen vorhanden.
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7.1.1. klassische Stoff-Nachweise

Nachweis von Cohlenstoffdioxid:

CO,

Ergebnis

Nachweismittel | Bedingungen : Beobachtungen
Gas-Probe | Bariumhydroxid- weilder
einleiten Lo6sung Niederschlag
in... (Barytwaser)
farblos

(ersatzweise:
Calciumhydroxid-

Losung (Kalk-Wasser)) anders

Carbonat-lonen

wahrscheinlich
keine Carbonat-lonen

CO, + Ba(OH), —= BaCO;{ + H,0

Nachweis von Sauerstoff (Glimmspan-Probe):

O

Nachweismittel ;Bedingungen ; Beobachtungen Ergebnis
Aufflammen Sauerstoff
glimmender Span in Gas-
Gas-Probe Holzspan probe tauchen
wahrscheinlich
anders kein Sauerstoff

Hinweis auf (Nachweis von) Wasserstoff (Knallgas-Probe):

Nachweismittel | Bedingungen: Beobachtungen

H>

Ergebnis

Abbrennen mit
blaulicher Flamme

Wasserstoff

Pfeifendes Knallgas-Gemisch
Gerausch wahrscheinlich
brennender Span in Gas- Jod. Explosion Wasserstoff

Gas-Probe Holzspan probe tauchen

ersatzweise: andere il
wahrscheinlich
¥ anders :
Zlndquelle kein Wasserstoff
H2 + 02 — Hzo
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7.2. einfache lonen-Nachweise

Nachweis von Chlorid-lonen:

Cl

Nachweismittel Bedingungen | Beobachtungen Ergebnis
weilder Chlorid-lonen
Proben- Silbernitrat-Losung Niederschlag
Lsg. + (es reichen oft wenige Trop-
fen)
farblos _ _
(leicht graulich) weil-gelblicher ,
Nlederschlag Bromid-lonen
gelblicher Nieder-
schlag lodid-lonen
anders (keine Farb- _ .
veranderung) kein Halogenld—lon
CI + AgNO; —= AgCI{ + NO;
... + Absicherung des Nachweises:
Nachweismittel Bedingungen | Beobachtungen Ergebnis
Auflésung des Chlorid-lonen
Nieder- Ammoniak-Lésung Niederschlags
schlag + 0
farblos : .
anders keine Chlorid-lonen
AgCl + NH; — [Ag(NHj),]" + CI
Diaminsilber(l)-Komplex
: ) 2-
Nachweis von Sulfat-lonen: SO4
Nachweismittel Bedingungen | Beobachtungen Ergebnis
weiler Sulfat-lonen
Proben- | Bariumchlorid-Lésung Niederschlag
Lsg. + (es reichen oft wenige Trop-
fen)
farblos
wahrscheinlich
anders keine Sulfat-lonen
SO, + BaCl, — BaSO,{ + 2CI
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Nachweis von Carbonat-lonen:

Proben-
Lsg. +

Nachweismittel Bedingungen | Beobachtungen

Bariumhydroxid-
Losung
(Barytwaser)

(es reichen oft wenige
Tropfen)

CO5>

Ergebnis

weilder
Niederschlag

farblos

(ersatzweise:
Calciumhydroxid-L&sung
(Kalk-Wasser)

anders

Carbonat-lonen

wahrscheinlich
keine Carbonat-lonen

CO¥ + Ba(OH), ——= BaCO3z;J + 20H

Nachweis von Calcium-lonen:

Proben-
Lsg. +

Nachweismittel

Natrium- od. Kalium-

sulfat-Lésung
(es reichen oft wenige Trop-
fen)

Bedingungen | Beobachtungen

Ca’*

Ergebnis

weilder
Niederschlag

Ba®*

farblos

(ersatzweise: andere Sulfat-
L6sung od. verd. Schwefel-
saure)

anders

Calcium-lonen

wahrscheinlich
keine Calcium-
lonen

+ Na,SO, —* BaSO,{ + 2Na'

weitere lonen-Nachweise:
https://www.chemie.de/lexikon/Nachweise f%C3%BCr Anionen.html#Carbonat-Anionen
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7.3. Trennungs-Gange

Fall-Mittel / Trenn-Mittel

nachzuwei-
sendes lon

+ HCI

+ H,S

+ NH,OH

+ (NH),S

+ (NH,).CO3

Ag’

AgClI

ngz+

Hg2Cly

Pb?*

PbCl,

Hg?

HgS

Cu2+

CusS

Cd2+

CdS

Bi®*

Bi,S;

As®

AS,S3

Sb**

Sh,S;

Sn2+

SnS

nicht

mehr
maoglich,
da schon
ausgefallt

Fe®*

Fe(OH);

crt

I6slich

Cr(OH)s

Al

Al(OH),

Mn?*

MnS

Zn?

[oslich

ZnS

C02+

CoS

Ni2+

NiS

Ba2+

BaCO;

Sr#*

I6slich

SrCO;3

ca®

CaCO;

Na*

K+

16slich

[6slich

M92+

Salzsdure-Gruppe

schwer-losliche Chloride

Schwefelwasserstoff-Gruppe

in mineralsaurer Lésung schwer-lgsliche Sulfide (pK >25)

Ammoniak-Gruppe

Hydroxide von drei-wertigen Metall-lonen, die in Gegenwart von Ammoniumchlorid ausfallen

(pK>30)

Ammoniumsulfid-Gruppe

schwer-l6sliche Sulfide (pK_ <25); Fallung in ammoniakalischer Losung
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Ammoniumcarbonat-Gruppe
Erdalkali-Metall (auRer Magnesium)

Rest-Gruppe
Alkali-Metalle und Magnesium
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7.4. Nachweise fur Stoffgruppen

Y

Diese Nachweise spielen vor allem in der organischen Chemie eine Rolle.

siehe dazu auch im Skript Organische Chemie
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7.5. Nachweise fur Lebensmittel-Bestandteile

/.5.1. Wasser
Nachweis von Wasser mit Cobaltchlorid-Papier:
Nachweismittel Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
blauliche Wasser
Verfarbung vorhanden
Probe + Cobaltchlorid-
papier
(auftropfen (leicht rosa) , _
oder zer- andere oder keine kein Wasser
driicken) Veréanderung vorhanden
7.5.2. Fette / Lipide
Nachweis von Fett mit der Fettfleck-Probe:
Nachweismittel Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
bleibender, wahrscheinlich Fett
Abtrocknen eines Jdurchscheinender vorhanden
Wasserfleckes ab- JFleck
Probe + Filterpapier warten
(auftropfen | (weil3, undurch- | (entsp. Blindprobe) _
oder  zer- sichtig) kein Fett
driicken) anderer Fleck vorhanden
Nachweis von Fett mit Sudan-lll-Lésung:
Nachweismittel Bedingungen | Beobachtungen Ergebnis
Orange- bis Rot- Fett
Spatelspitze farbung (des Pro-
Probe + Sudan-lll-Pulver benmaterials)
(od. 3 Tr. SudanJH-Lsg)
rot .
(rot orange (alkoh. Lsg.)) anders (keine Farb- kein Fett

annahme)
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Nachweis von Fett mit Carotin (Paprika-Pulver):

Nachweismittel Bedingungen

Spatelspitze

Probe + Paprika-Pulver

(dunkelrot, braun)

Beobachtungen Ergebnis
Orange- bis Rot- Fett
farbung (des Pro-
benmaterials)
anders kein Fett

7.5.3. Kohlenhydrate / Zucker / Starke / Saccharide

Nachweis von (reduzierenden) Kohlenhydraten durch die FEHLINGSche Probe:

Nachweismittel Bedingungen
. FEHLINGSChe L6- |
i sungen lund Il
v im Verhaltnis 1:1 :
mischen und zu- !

Beobachtungen Ergebnis

Ziegelrotfarbung

' reduzierender Stoff
z.B.: Aldehyd
wahrscheinlich
Glucose od.a. KH

(Orange-, Gelb-!
bis Grinfarbung)

Probe + setzen leicht erwarmen
(blau) keine reduzieren-
den Substanzen
Farbe unverandert : vorhanden
Nachweis von (reduzierenden) Kohlenhydraten durch die TOLLENS-Probe:
Nachweismittel Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
mit Ammoniak Silberspiegel reduzierender Stoff
frisch basisch (selten grauer : z.B.: Aldehyd

| gemachte Silber- |
nitrat-Lésung
versetzen

Probe + leicht erwarmen

. (farblos —leicht |
milchig)

Farbe unverandert

wahrscheinlich
Glucose od.a. KH

Niederschlag)

keine reduzieren-
den Substanzen
vorhanden

- 286 -
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Nachweis von Traubenzucker mit Teststreifen (GOD-Test, Glucotest):

Nachweismittel Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
5 5 Verfarbung ent-i  Traubenzucker
flussige :GOD-Teststreifen sprechend Skala
Probe + (siehe Packung) |
Farbe unverandert kein
oder anders Traubenzucker
Nachweis von Starke mit LucoLscher Lésung (lod-Kaliumiodid-L6sunQ):
Nachweismittel Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
' ' Blaufarbung Starke
(ev. Schwarz) (Amylose)
Violettfarbung Starke
(Amypektin)
einige Tropfen Rotfarbung Starke
LuGcoLsche L6- (Zimmertempe- (Glykogen)
Probe + sung ratur)
i (hellgelb bis
i leicht braunlich) anderes keine Starke

Nachweis von Zellulose mit Chlor-Zink-lod-L6sunq:

: Nachweismittel : Bedingungen

einige Tropfen

Beobachtungen Ergebnis

Gelbfarbung

lignifizierte od.

(ev. Braunfarbung) suberinisierte Cellu-

lose

(z.B. verholzte Zell-

wande)

Blaufarbung Cellulose
Violettfarbung Cellulose

. Chlor-Zink-lod- | (Zimmertempe- (2.B. primére Zellwand)
Probe + ! Losung ratur)
| 0 |
anderes keine Cellulose
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7.5.4. Aminosauren / Proteine / Eiweil3e

Hinweis auf Eiweil3 mittels Denaturierung:

. Nachweismittel : Bedingungen . Beobachtungen !  Ergebnis
; : Verfestigung wahrscheinlich
flussige | Weil3-Farbung Eiweil
Probe + : ; leicht erwarmen Ausféllung
(Losung) i (oder andere denaturieren-
: ' de Zugaben (konz. Ethanol, wahrscheinlich
1 konz. Saure oder Base)) L
! anderes kein Eiweild
Probe auf Eiweil3 mit Xanthoprotein-Reaktion:
Nachweismittel Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
i konzentrierte Gelbfarbung Eiweil
i (ev. verdunnt auf Ausflockung
Probe + 24%ig) . leicht erwarmen
Salpetersaure |
(farblos) wahrscheinlich kein
anderes l Eiweil3
Probe auf Eiweil3 mittels Buiret-Reaktion:
' Nachweismittel . Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
gleiche Menge 10%ige Violettfarbung Eiweild
. Natronlauge zusetzen
i + einige Tropfen 10%ige :
Probe + : Kupfersulfat-Lésung : leicht erwdarmen
(hellblau)
anderes kein Eiweil3
Probe auf Eiweild mittels Ninhydrin:
Nachweismittel  Bedingungen Beobachtungen Ergebnis
mit Ninhydrin-LOsung Violettfarbung Eiweild
| versetzen i leicht erwarmen
Probe + oder besprihen i trocknen
(farblos)
anderes kein Eiweil}
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7.6. Nachweise spezieller funktioneller oder Struktur-

bildender Gruppen

Nachweis von Doppelbindungen mit Brom-Wasser (semiquantitativ):

Probe +

Nachweismittel

Brom-Wasser
(tropfenweise)

Bedingungen

schutteln
(Tropfen z&hlen)

(braun)

Beobachtungen Ergebnis
Entfarbung Doppelbindung
anders keine

Doppelbindungen
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Wiederholungs-Aufoaben (z.B. zur Vorbereitung auf eine Klausur):

1. Stellen Sie Reaktionsgleichungen zu den folgenden Reaktionen auf! Fehlen-
de Ausgangssloffe oder Reakltionsprodukfte ermilteln Sie dabei eigenslandig!

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)
i)

2)

Zink mit Salzsaure

Kupferoxid mit verdiinnter Schwefelséure zu Kupfersulfat

Natriumcarbonat + Salzsdure ——* Natriumchlorid + Cohlendioxid + Wasser
Natrium mit Sauerstoff zu Natriumoxid

Eisen + Chlor — Eisen(ll)-chlorid

Verbrennung von Schwefel an der Luft zu Schwefeldioxid

Kalium + Chlor —* Kaliumchlorid

Lésung von Natriumoxid in Wasser unter Bildung von Natriumhydroxid
Cupfersulfid + Sauerstoff ——— Cupfer(l)-oxid + Schwefeldioxid
Natrium in Wasser

Verbrennung von Schwefeldioxid in Sauerstoff zu Schwefeltrioxid
Calciumhydroxid mit Cohlendioxid zu Calciumcarbonat

Ldsung von Schwefeldioxid in Wasser unter Bildung von schwefliger Saure
Phosphortrichlorid mit Wasser unter Bildung von Diphosphortrioxid und Salzsaure
Silbernitrat-Losung + Blei(lV)-chlorid —* Silbernitrat + Blei(IV)-nitrat
Calcium + Salzsdure ——* Calciumchlorid + Wasserstoff
Verbrennung von Eisen in Chlor

Neutralisation von Natriumhydroxid mit Salzsaure

Zink mit Silbernitrat-Losung

Stickstoff(mon)oxid mit Sauerstoff ———* Stickstoffdioxid
Neutralisation von Calciumhydroxid mit Phosphorsaure

Umsetzung von Cohlenmonoxid mit Sauerstoff

Aluminium + Eisen(ll,lll)-oxid —* Eisen + Aluminiumoxid

Mangan + Schwefelsaure —* Mangan(lll)-sulfat + Wasserstoff
Magnesiumhydroxid mit Bromwasserstoffsaure

2. Ermilteln Sie, um welche Reaklions-Art es sich bei jeder Reaktion (von 1.)
handell! Begriinden Sie Thre Meinung!

3. Vergleichen Sie Saure-Base-Reakltionen nach BROENSTED mit Redox-
Reaklionen in einer geeignelen Tabelle!

x. Vergleichen Sie die Saurve-Base-Reaklionen nach ARRHENIUS und
BROENSTED jeweils anhand von einer Saure und einer Base! Gehen Sie auf
die damil verbundenen Begriffe ein!

~. Bei der autokalalylischen Oxidation von Oxalsaure mit Kaliumpermanganat
im schwefelsauren Milieu wurden folgende Zeiten bis zur vollstandigen Enl-
[arbung gemessen.

Reagenzglas 1 2 3 4 5 6
Volumen Katalysator 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
(Mangan(ll)-sulfat) [ml]

Zeit [s] 69 32 24 21 19 17

a) Stellen Sie die Gleichungen fiiv die Oxidalion, Reduktion sowie die ge-
samle Redox-Reaktion auf!

b) Erstellen Sie ein geeigneles Diagramm fiiv die Messwerte!

¢) Interprelieren Sie das Diagramm!

d) Mit welcher Zeit muss man vechnen, wenn 0,6 bzw. 0,05 ml dev Man-
gan(Il)-Salz-Ldsung verwendetl werden? Begriinden Sie Ihre Vermutun-
gen!

N
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x. Ubernehmen Sie folgende Tabelle und vergleichen Sie darvin Saure-Base
und Redox-Reaklionen!

Kriterium Saure-Base- Redox-Reaktion Beurteilung
Merkmal Reaktion im Vergleich

grundlegendes Prinzip

Ubertragung von ...

Donator-Funktion
/ -Reaktion

Akzeptor-Funktion
/ -Reaktion

korrespondierendes Paar

Funktions- / Reaktions-
Schema (fur beide korresp.
Paare)

Stoff [/ Teilchen mit
Donator- und Akzeptor-
Funktion

Disproportionierung

Berechnungs-GroRe  fir
die Starke / das Potential
von Donator und Akzep-
tor

Ordnung / Ubersicht der
Potentiale / Starken

Konzentrations-
Abhéangigkeit des Poten-
tial's / der Starke (Puffe-
rung)

Temperatur-Abhéngigkeit
des Potential's / der Stér-
ke

ev. weitere Gemeinsam-
keiten
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komplexe Aufgaben:

1. In den Molekiilen verschiedener (festen) Felte kommen unlerschiedliche

Feltsauren vor. So findet man die Palmitinsaure (Hexadecansaure) und

Stearvinsaure (Ocladecansaure) in Schweine-Schmalz. Die Olsiure

(Octadec-9-ensaure) kommit sowohl im Schweine- als auch im Bulfer-

Schmalz vor. Bulter-Schmalz enthalt auch die Feffsauren Mvyrvishinsaure

(Telvadecansaure) und Bulltersaure (Bulansaure).

a) Geben Sie fiir jeweils ein Molekiil des Bufter- und des Schweine-
Schmalzes eine Struklur-Formel an!

b) Geben Sie zur Shukltur-Formel des Buller-Schmalzes (Vvon 1a) eine iso-
mere Shruktur an!

¢) Fiir die oben genannten Felte hat ein Laborant die Siedepunkfe 36 und
40 °C ermittelt. Leider hat er die Proben nicht gekennzeichnel. Wie wiir-
den Sie die Siedepunkle den Felten zuordnen? Begriinden Sie!

d) Fette Ole sind chemisch geschen, den festen Felten sehr ahnlich. Evlau-
tern Sie die Unlerschiede und die sich dadurch verandernden physikali-
schen Eigenschaften!

¢) Die Natvium- bzw. Kalium-Salze der Fellsauren (auch Seifen genannt) 16-
sen sich deutlich besser in Wasser als die reinen Fellsauren. Evkliren Sie
diesen Sachverhall!

P Stellen Sie eine oder mehrere Reaktions-Gleichungen fiiv die Reaklion ci-
nes Triglycerid’s (z.B. Tvistearin) mil konzentrierter Nalviumhydroxid-
Losung auf! Kennzeichnen Sie den Reaklions-Typ!

©) Im Labor wurde fiir das Tristearin ein Brennwert von 40,2 kJ/g ermiftell.
Berechnen Sie die molare Verbrennungs-Enthalpie!

h) Versucht man ein pflanzliches Ol mit Wasser zu mischen oder ineinander
zu Idsen, dann gelingt das nichl. Begviinden Sie, warum dies nicht gelin-
gen kann!

i) Werden Ol und Wasser linger kivéftig geschiittell, dann ensteht ein Wiibes
Gemisch, welches eine gewisse Zeil beslandig ist, aber dann nach und
nach wieder in seine urspriinglichen Beslandleile zerfalll. Evlautern Sie
die Vorginge unter Benultzung der Fachbegriffe!

Lecithin ist ein Phospholipid, das besonders in Zell-NMembranen vorkommb.

Hier fungiert es als Kil-Subslanz zwischen den verschiedenen Membran-

Bestandleilen. Enltdeckt wurde Lecithin zuerst in Eigelb und Hirmmasse.

Heule gewinnt man es vorrangig aus Soja-Ol. Das Molekiil besteht aus

mehreren Bausleinen. Dazu gehdren neben zwei Fellsauren das Glycerol

(Glycerin) als zenfraler Baustein. Weilerhin findet man Phosphorsaure und

Cholin als Stickstoff-haltigen Bauslein.

a) Idenlifizieren Sic

die Molekiil-Bau-
skteine in der an-
gezeiglen Shuk- ﬁ \):DJC&/\/\N\/\NV\

|
—n2
fur-Formel! I

N
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b) Stellen Sie die Reakltions-Gleichung fiiv die Reaktion von Glycerol mil
Phosphorsaure auf! Bestimmen und begriinden Sie den Reaktions-Typ!

¢) In der Lebensmittel-Industrie wird Lecithin haufig als Emulgator (E 322)
zugeselzl. Evlautern Sie die Funktion eines Emulgator's! Gehen Sie dabei
auf die ursachlichen Struktur-ierkmale und den Begviff Emulsion ein!

d) Aufgabe fiir Teilnehmer an Biologie-Kursen:
In lebenden Zellen kann Lecithin ahnlich wie Feffe zur FEnergie-
Gewinnung genulzl werden. Dabei werden die Fellsauren in Essigsaure-
Reste zerlegt (Ac-CoA) und in den Cilval-Cyclus cingeschleusl. Das
Phospho-Glycerol wird umgewandell als aklivierte Triose in der
Glycolyse zerlegl. Das Cholin selbst wird nicht direkt zur Energie-
Gewinnung genulzl. Beslimmen Sie die Anzahl an ATP-Aduivalenten
ATP + GTP), dic bei der Zerlegung eines Lecithin-iMolekiil's enlstehen!

¢) Im Labor kann Lecithin auch divekt verbrannt werden. Vereinfacht kann
man von einem Diglycerid ausgehen. Berechnen Sie die molare Verbren-
nungs-Enthalpie, die bei der vollstandigen Oxidalion des Diglycerid's ent-
skeht!

P Die Verbrennung von 2,04 g Lecithin (als Diglycerid belfrachtet) wird in
einem speziellen Kalovimeter mit einem Wasser-Volumen von einem Liler
durchgefiihrt. Mit welcher Temperalur-Evhohung muss gerechnel wer-
den?

g) Welche Menge an Lecithin (als Diglycerid) miisste verbrannt werden, um
Wasser im Labor (25 °C) theorelisch zum Sieden zu bringen?

3. Fir eine Tikvation mit .,

geeichlten Saure- und - 0

. . . pH
Base-1.6sungen (jeweils 12
0,1 moll) wurde ne-
o 1
benstehendes Dia- ° o BE BEEREREE
gramm aufgenommen. 8l | Ll gAadivlenz-Runkt |
a) Interprelieren Siedas 7| L ¢ '
Diagramm! 61— — ,/
b) Empfehlen Sie dem PEEEE—— A
.. 4 | ] P ==
Laboranten fiir zu- SBE £l|
kiinftice  Tilvalionen B ‘% z
mit  vergleichbaren 5|5
Sauren und Basen 0 u5 51'}5 ?15? i 520 o | @)
begriindet cinen ge- e = Py T

05
eignefen Indikafor! g i ]Q E E
Cg =y ¥

¢) Aus einer 200 ml-
Probe wurden 5 Ein-
zel-Proben a 40 ml gezogen. Bei den Tilralionen ergaben sich die folgen-
den Verbrauche an 0,1 » Nalviumhydroxid-1.6sung:
1) 224 ml 2)20,1 3)197ml 4)202ml 5)192
Berechnen Sie die Konzenltraltion und die Sloffinenge der Saure in der
Probe! (Beachten Sie die tiblichen Labor-Vorgehensweisen!)
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[ir die gehobene Anspruchsebene:
~. Fiir eine allgemeine autokalalytische Reaklion:

A + B 2B
wurde nebenstehendes Dia-  Konzentration
gramm abgeleilel. 1,2
a) Interprelieren Sie das Di- 1 o
agramm! Gehen Sie auch
. 0,8
auf die zu erwarlenden \ / = c[A]
End-Konzenlvalionen ein! 06 o ([B]

b) Wie sollten aquivalente 4
Diagramme aussehen, / \

wenn man von 0,5 bzw. 0.2 | \\N

0,2 sowie 0,0 B ausgehl? 0

Begriinden Sie Ihre Aus- 0 10 20 30 Zelt 40
sagen!

¢) Fiir den Fall, dass Sie bei a) noch nichl darauf eingegangen sind: Ist eine
Konzenlration fiir B iiber 1 nicht ein Fehler in der Ableitung des Dia-
gramm’s? Evlautern Sie Ihre Meinung!
N
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8. Zusammenfassung und Systematisierung zu Re-
aktionen und Bindungen
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Ubersichten (zum Ausfiillen)

Bindungs-Art Metall- Atom- polare lonen- Komplex- Wasserstoff- VAN DER polare
Bindung Bindung Atom-Bindung Bindung Bindung Bricken- WAALS- Krafte
Kriterium Bindung Krafte
andere Namen Atom-Bindung mit | lonen- (WBB) (VDWK,
(Abk.) teilweisem lonen- | Beziehung VWK)
Charakter
Bindungs- positiv.  gela- | Atome Atome Kationen und | Zentral- mit polarisier- | unpolare Mo- | polarisierte
Partner dene  Atom- (mit unterschied- | Anionen Teilchen ter  Bindung | lekile  oder | Atome
Riumpfe (Me- licher Elektrone- (Atom od. Ion) | gebundener Atom- (ev. auch lo-
tall-Kationen) gativitat) sowie Ligan- | Wasserstoff Gruppen nen)
und frei- den und ein elekt-
bewegliche ro-affines
Elektronen Atom
wirkende  An- | elektro- elektro-statisch elektro- elektro- elektro-
ziehungs- statisch statisch statisch statisch
Krafte
Bindung dynamische, gemeinsame(s) | gemeinsames (mehrere)
repasentiert diffuse, elekt- | Elektronen- polarisiertes raumlich an-
durch ... ro-statische Paar(e) Elektronen-Paar geordnete
Anziehungs- gemeinsame
Krafte Elektronen-
Paare
gebildete Metall-Gitter Atom- / Mole- | Molekul-Gitter lonen-Gitter Komplex
Strukur kul-Gitter
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Bindungs-Art Metall- Atom- polare lonen- Komplex- Wasserstoff- VAN DER polare
Bindung Bindung Atom- Bindung Bindung Bricken- WAALS-Kréafte Krafte
Kriterium Bindung Bindung
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Hilfs-Tabellen, Formeln, Schemata etc. zum Ausdrucken

Sauren / Basen / Salze / Sdure-Base-Reaktionen

PKs Ks
<0 >1
0—4 0-10"
4-10 10" —10™"°
10-14 | 107 -10™
>14 <10™

Starke der
Saure

sehr stark
mittelstark
schwach
mittelschwach
sehr schwach

pH-Wert von Salzen

urspringliche Base

schwach | stark
in Salz-L6sung
: 1

© , | schwach oﬂlj;? . pH = =+ (PKs[Kat] g c[Kat])
3 5 in Salz- (POH=14-pH) > pH>7
o 5)5 Losung 1
P R pH = - (pKs[Kat] - 1g c[Kat]) pH=7
B > pH<7 (pOH=14-pH)
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Redox-Reaktionen

A et Verbraches |I_Spannungs-0uelle
@ W
I Nolt-Meter N\ AVolt-Meter
@ Ampere-Meter
<) } T
minusie  _ Spon plus plus © o minus
Anode =9 Kathode Anode =9 Kathode
Oxidation Rbduktion Oxidatiop Reduktion
Elektronen- Elektronen- Elektronen- Elektronen-
Abgabe Aufnahme Abgabe Aufnahme
\—\\ ~— ~—
Elektrode Elektrolyt Elektrode Elektrolyt
Halbzelle Halbzelle Halbzelle Halbzelle
175 MNERES
Vollzelle Elektrolyse-Zelle
GALVANIsches Element
1. FARADAYSches Gesetz 2. FARADAYsches Gesetz
n Z
n~QqQ n~I-t n—1=—2 ng "z ="Ny * Z
2 Z1
weitere Formeln Q=F-zn=e-Ny-z n = 1[-t
__M-I-t Q_ m-z-F Q_ - m-z-F t = m-z-F
 Z'F Y — M M
OHMsches Gesetz KOHLRAUSCHsches Quadratwurzel-Gesetz
U
R=- A= Ay, — kAc
Ages = AKationen + AAnionen
NERNSTsche Gleichung
R-T c|lOM 0,059V oM
E=E°+ - In o] bzw. E:E°+—-lgc[ 1. (T =298K =25 °C)
z-F c[RM] c[rRM]
U = AE = EKat - EAnod
geringere héhere
Konzentration Konzentration
prakt. RM prakt. OM
Symbole / GréRRen / Einheiten
Q ... Ladung [C] R ... elektrischer Widerstand [Q] = [V/A]
Q; ... Ladung(-Menge) firr ein einwertiges | ... Stromstarke [A]
lon [C] t ... Zeit [s] (Elektrolyse-Zeit)
n ... Stoffmenge [mol] @ ... Stromausbeute (Anteil des Gesamtstrom's
n; ... Stoffmenge [1 mol] der (direkt / ausschlief3lich) fur die Elektro-
e ... Elementar-Ladung [1,6022 * 107° C] den-Reaktionen gebraucht wird
! P . 2
Ny ... AVOGADRO-Konstante [6,022 * 10%° mol"] | A ... Leitfahigkeit [S * cm”/ mol]
F ... FARADAY-Konstante [96485 C * mol'l] Ay ... Aquivalenz-Leitfahigléeit bei unendlicher
z ... Wertigkeit des lons bzw. des Redox- Verdinnung [S * cm” / mol]
Paares k ... Ladungszahl ??7? []
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