74 Die Redoxreihe

B1 Eisennagel in Kupfer(lij-
sulfat-Lésung

B2 Kupferblech in Silber-
nitratigsung

W1 Reduktion von Kupfer(ll)-lonen. a) Tauchen Sie
ainen blanken Eisennagel in eine Kupfer(ll)-sulfat-
Losung.

b) Geben Sie Eisenpulver in eine verd(innte Kupfer(ll)-
sulfat-Lésung und schiitteln Sie die erhaltene Suspen-
sion, Versetzen Sie dann eine Probe der Lasung mit Ka-
lium-hexacyanoferrat(lll}-Lésung (- Kap. 7.1, &=V 2).

[Ml2 Redoxreihe der Metalle. Tauchen Sie blanke
Streifen der Metalle Eisen, Kupfer, Silber und Zink nach-
einander jeweils in Eisen(ll)-sulfat-, Kupfer(llj-sulfat-,
Silbernitrat- und Zinksulfatiésung.

/\ [V]3 Redoxreihe der Halogene. Drel Reagenzglaser

werden mit je 1ml Heptan gefillt (Abzug!). Man gibt in
a) 2mi verdinnte Kaliumbromididsung, in b} und ¢) je
2ml verdinnte Kaliumiodidlésung. Zu a) und b) gibt
man dann je 1 ml Chlorwasser und zu ¢} 1ml Bromwas-
ser. Danach werden die Reagenzgléser kurz geschiittelt.
Hinweis: Braun- bzw. Violettfarbung in Heptan zeigt die
Bildung von Brom bzw. lod an,

M4 Reduktion von Oxoniumionen. Lassen Sie auf
Proben der Metalle Eisen, Kupfer, Silber und Zink ver-
dinnte Salzséure einwirken.

@1 Formulieren Sie zu den in den Versuchen & V2
und =V3 ablaufenden Redoxreaktionen die Teilglei-
chungen fiir die Oxidations- und Reduktionsvorgédnge
sowie die Gesamtgleichungen.

[ 2 Anwelcher Stelle der Redoxreihe der Metalls ist

mit den Ergebnissen von [> V4 das Redoxpaar Hy/H;0*
ginzuordnen?
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Bel Redoxreaktionen in wissriger LOsung, an denen Me-
talle beteiligt sind, geben die Metallatome in der Regel
unter Bildung von Kationen Elektronen ab. Die Fahigkeit
zur Elektronenabigabe und somit das Reduktionsvermb-
gen ist unterschiedlich ausgepragt.

Redoxreihe. Taucht man z.B. einen Eisennagel in eine
Kupfer(ll)-sulfat-L&sung, so scheidet sich am Eisen Kupfer
ab, und es bilden sich Eisen(ll}-lonen (> V1, = B 1), Die Re-
aktion Ist eine Redoxreaktion, bel der Eisenatome Kup-
far{ll)-lonen zu Kupferatomen reduzieren.

Oxidation Fe » Feft + 2@
Reduktion Cl..lz' ¥ e . Cu
Cu®* —» Fe®* + Cu

Redoxreaktion Fe .

Gibt man umgekehrt ein Stlck Kupferblech in eine
Eisen(ll)-sulfat-Lésung, so ist keine Reaktion feststellbar.
Kupferatome sind nicht in der Lage, Eisen(ll)-lonen zu re-
duzieren. Eisenatome geben offensichtlich [eichter Elekt-
ranen ab als Kupferatome. Eisen ist somit van den beiden
Metallen das stirkere Reduktionsmittel. Von den belden
entsprechenden  Metallkationen ist demnach das
Kupferlll)-lon das starkere Oxidationsmittel,

Derartige Versuche kann man systematisch auch mit an-
deren Metallen und Salzldsungen durchflhren (= V 2). Mit
den Ergebnissen dieser Versuche lassen sich die Metalle
nach zunehmendem Reduktionsvermdgen bzw. die ent-
sprechenden Metallkationen nach zunehmendem Oxida-
tionsvermogen in einer Reihe, der Redoxreihe, anordnan

Metallatome | Ao/Ag lonen der Metalle

24
zunehmend starke E:,{FC;';E;. zunehmend starke
Reduktionsmittel 24 Oxidationsmittel
y ZniZn

Ein Metallatom kann die lonen des in der Redoxraihe Ober
ihm stehenden Metalls reduzieran.

Eine Redoxreihe kann auch flir Redoxpaare des Typs
Nichtmetallanion/Nichtmetallmolekiil aufgestallt werden.
Chlormolekiille kénnen z.B. Bromidionen zu Brommole-
kilen bzw. lodidionen zu lodmolekiilen oxidieren. Brom-
moleklle konnen ihrerseits lodidionen zu lodmolekilen
oxidieren (> V3). Somit muss flir die drel Redoxpaare die
folgende Redoxreihe gelten:

[
lonen der Nichtmetalle | CI7/Cl; | Nichtmetallmolekiles
zunehmend starke Br/Brs | zunehmend starke
Reduktionsmittel Y 2 Oxidationsmittel



75 Galvanische Elemente

Taucht man ein Zinkblech in eine Kupfer(ll}-sulfat-Lésung,
so scheidet sich Kupfer am Zink ab (- Kap.7.4,>V2).

Oxidation Zn » Zntt + 2@
Reduktion Cu®* + 2@ » Cu
Redoxreaktion 2Zn + Cu®* — Zn® 4+ Cu

Der Elektronenlbergang findet unmittelbar an der Zink-
oberfliche statt. Er kann als elektrischer Strom mit einer
geeigneten Versuchsanordnung nachgewiesen und nutz-
bar gemacht werden.

Das Daniellelement, ein galvanisches Element. Taucht
man ein Kupferblech in Kupfer(ll)-sulfat-Lésung und ein
Zinkblech in Zinksulfatlésung — wobei die Elektrolytlsun-
gen durch ein Diaphragma (portse Trennwand) voneinan-
der getrennt sind (= B1) — und ermdglicht die Elektro-
nenlibertragung durch eine leitende Verbindung (Draht), so
kann ein kleiner Elektromotor betrieben werden (V1)
Das Diaphragma erlaubt lonenwanderung zwischen den
beiden Elektrolytlosungen, verhindert aber eine rasche
Vermischung der Lésungen durch Diffusion. Du'r‘ph die lo-
nenwanderung wird der Stromkreis geschlossen.

> B2 zeigt die chemischen Vorgénge in einem solchen
Daniellelement (J.F. Danierl, 1836) bei Stromfluss. Die
Elektronen flieBen im AuBeren Metalldraht vom Zink zum
Kupfer. Zu jeder Zeit ist die elektrische Neutralitét der Lo-
sungen gewahrt: Sulfationen bewegen sich in Richtung auf
die Zinkelektrode, an der Zinkionen geblidet werden,
gleichzeitig wandern Zinkionen zur Kupferelektrode, wo
Kupfer(ll)-lonen entladen werden.

Eine Versuchsanordnung, bei der Oxidation und Reduk-
tion rdumlich getrennt ablaufen, bezeichnet man als
galvanisches Element (galvanische Zelle).

Ein galvanisches Element besteht aus zwei Halbelementen
{(Halbzellen), die durch ein Diaphragma getrennt sind.

Ein Elektronenleiter (Metall oder Graphit), der in eine Elekt-
rolytiisung taucht, wird als Elektrode bezeichnet. Die
Elektrode, an der Tellchen oxidiert werden, wird Anode
(von griech, ana, hinauf; hodos, Weg) genannt, die andere,
an der Teilchen reduziert werden, heit Kathode (von
griech. kata, herab). Die Anode stellt bei einem galvani-
schen Element den Minuspol dar, da hier Elektronen aus
dem Element in den duBeren Metalldraht austreten. Die
Kathode ist der Pluspol.

Ein galvanisches Element wie das Daniellslement kann
durch die folgende Schreibweise symbolisiert werden:

Zn/ZnS04 (¢ = 1 mol- T Y/CuS0, (e= 1mol-IMyCu

Die Schragstriche bedeuten jeweils eine Phasengrenze.
Der doppelte Schrégstrich kennzeichnet ein Diaphragma.
Ublicherwaise wird zuerst das Halbelement angegeben,
welches den Minuspol bildet.

[l 1 Daniellelement. In ein Becherglas, das mit Zink-
sulfatidsung (c(ZnSOy) = 1mol-I7) geflillt ist, taucht ein
porgser Tonzylinder, in dem sich Kupfer(ll}-sulfat-Lésung
(c(CuS0y4) = 1mol-1~") befindet (gleiche Flllhdhen der
Lésungen). In die Zinksulfatibsung taucht ein Zinkblech,
in die Kupfer(ll)-sulfat-Lésung ein Kupferblech (= B1).

a) Verbinden Sie die Metalle z. 8. mit einem Elektromo-
tor. b) Verbinden Sie das Kupferblech mit dem Pluspol,
das Zinkblech mit dem Minuspol eines Spannungs-
messgerites (mit hohem Innenwiderstand) und messen
Sie die Spannung. Verandern Sie dabei auch die Ein-
tauchtiefe der Metalle. c) Verdndern Sie die Eintauchtie-
fe der Metalle, wahrend diese mit einem Elektromotor
verbunden sind. Messen Sie gleichzeitig die Spannung.

B1 Daniellelement im Becherglas

B2 Reaktionen in einem Daniellelement

28—+

2@

Elaktromotor
Kathode
Diaphragma
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Galvanische Elemente
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B3 Zustandekommen der Spannung eines Daniellelemean-
tes

Exkurs: Spannungen galvanischer Elemente

Bauen Sie z.B. in einem U-Rohr mit Diaphragma
die nachfolgend angegebenen galvanischen Elemente
auf. Verwenden Sie dazu Elektrolytidsungen jeweils der
Konzentration ¢ = 0,1 mol/l. Ermitteln Sie, welche
Spannung (in Volt) zwischen den Halbelementen be-
steht und welche Elektrode den Minus- bzw. Pluspol
des galvanischen Elementes darstellt.

Zn/ZnSOy4//FeS0y/Fe
Zn/ZnS04//CuS0O,/Cu
Zn/ZnSO4//AgNOa/Ag
Fa/FeS0,//CuS0,/Cu
Fe/FeS04/AgNO4s/Ag
Gatvarisches Eleme Cu/CuS04//AgNOa/Ag
limU-Rohr
Ergebnis:

In den galvanischen Elementen ist Zink stets der Mi-
nuspol, Silber stats der Pluspol. Wahit man willkdirtich
das Halbelement bzw. Redoxpaar Zn/Zn* als Null-
punkt einer Spannungsskala, kann jedem anderen
Redoxpaar eine bestimmte Spannung, ein Redoxpo-
tential £, gegeniiber diesem Bezugshalbelement bzw.
Bezugsredoxpaar zugeordnet werden. Die Relhenfolge
der Redoxpaare in dieser Spannungsskala ist mit der in
der Redoxrelhe identisch. Die Spannungen der anderan
galvanischen Elemente kénnen aus den Redoxpoten-
tialen berechnet werden.

Zn/Zn®* FafFe?* cu/Cu* Ag*
2V o
[+-0,35 > +—— 0,75V —*+-0,45 V-+|
0 0,35 11 155 EinV
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Verbindet man die beiden Elektroden des Daniellelemen-
tes mit einem Spannungsmessgerdt statt mit einem Elekt-
romotor, so kann man zwischen den beiden Elektroden
eine elektrische Gleichspannung von 1,1V messen, die
unabhéngig von den Abmessungen der Elektroden ist
(= V1, &= B3). Diese Spannung ruft den Elektronenfluss im
galvanischen Element hervor, wenn man die Elektroden
leitend verbindet.

Losungstension. Das Zustandekommen der Spannung
eines galvanischen Elementes von der Art des Daniellels-
mentes laésst sich anschaulich darstellen (> B3). Jedes
Metall besitzt die Fahigkeit, in wassriger Losung lonen zu
bilden. Diese als Ldsungstension (von lat. tendere, stre-
ben) bezelchnete Féhigkelt ist von Metall zu Metall ver-
schieden. Sie hidngt von der Energiebilanz bei der Bildung
hydratisierter Metallkationen aus dem Metaligitter ab. Das
Ausmah der lonenbildung h#éngt auch davon ab, wie grofi
die Konzentration dieser lonen bereits ist.

Treten aus der Metalloberflache Metallionen in die Lésung
liber, so bleiben Elektronen im Metall zurlick, das sich da-
durch negativ aufladt. Durch die lonenbildung entsteht an
der Grenze zwischen Metall und Lisung ein elektrisches
Feld, welches die Bildung weiterer lonen behindert. Um-
gekehrt besteht auch die Tendenz, dass Metallkationen
durch das elektrische Feld wieder zum Metall zurlickge-
fuhrt werden und dort Elektronen aufnehmen. Es bildet
sich schlieBlich ein fir jedes Metall charakteristisches
dynamisches Gleichgewicht aus, das zur Bildung einer
Doppelschicht aus lonen und Elektronen fiihrt. Infolge der
Tellchenbewegung ist die Doppelschicht nicht villig starr,
sondern diffus,

Mit der Ausbildung der Doppelschicht |asst sich das Zu-
standekommen der Spannung beim Daniellelement er-
kidren. An der Kupferelektrode gehen weit weniger lonen
in die Lésung Ober als an der Zinkelektrode. Auf der Kup-
ferelektrode bleiben somit weniger Elektronen zurlick,
d.h., es herrscht dort ein geringerer .Elektronendruck”.
Verbindet man die Elektroden durch einen Draht miteinan-
der, so werden die Elektronen vom Ort héheren Elektro-
nendrucks (Zink) zum Ort niedrigeren Elektronendrucks
(Kupfer) verschoben.

Taucht ein Metall in eine L&sung seiner lonen, liegt ain kor-
respondierendes Redoxpaar vor und es ist sowohl Oxida-
tion als auch Reduktion méglich. Man kann aber auch eine
Spannung messen, wenn zwei verschiedene Metalle in
dieselbe beliebige Elektrolytldsung tauchen, da die Metal-
le gegentber der L&sung eine unterschiedliche L&sungs-
tension zeigen. Darauf beruht das Voltaelement (A. Voum,
1800) bei dem Zink und Kupfer bzw. Silber in verdiinnte
Schwefelséure tauchen.



