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1. Streifziige durch die Redox—Geschlchte

Die Frage nach den kleinsten Bestandteilen der Korper, nach den
Elementen, ldsst sich bis in die Antike zuriickverfolgen.
Empedokles (430 v. Chr.) entwickelte die Theorie der unverén-
derlichen vier Elemente (Feuer, Wasser, Luft, Erde). Seine
Definition von ,,Element ging iiber die Jahre verloren. Die
Lehren des Aristoteles (384 v. Chr. — 322 v. Chr., vgl. Abb. 1-1)
betrachteten eine qualitativ einheitliche Urmaterie, die aus vier
gegensitzliche Qualititen (kalt-warm, trocken-feucht) bestand.
Nach Aristoteles Ansichten war die Urmaterie wandelbar.

. i Abbildung 1-1 - Platon (re.) mit
v 1— 1’. Redox-Reaktionen verdnderten Aristoteles (li.)

im Lauf der Jahrhunderte durch
immer neue Erfindungen und Verbesserungen die
| Lebensqualitit der Menschen. Feuerwerke (vgl. Abb. 1-2)
’ wurden zur Unterhaltung eingesetzt. Schon im alten China
- l wurde im 8./9. Jh. das Feuerwerk erfunden und um 1100
[ oy ¢ 7" * | wurde SchieBpulver als Treibmittel fiir Raketen verwendet.
| & '} j k,., ' : Nach allgemeinem Glaube erfand der Franziskaner-Mdnch
L ® !5 i ' Berthold Schwarz das SchieBpulver, daher auch der Name

F

des édltesten explosiven Pulvers (Schwarzpulver). Tatsachlich

T wurde das Schwarzpulver um 1400 von Schwarz

“ .| wiederentdeckt. Die Kunst des Pyrotechnikers gelang

o= [l ‘ ‘ wahrscheinlich ausgehend von China {iber Vorderasien nach
i

AR

Griechenland und Italien zu uns.

| —
=

L

Abbildung 1-2 - historisches Feu-
erwerk

Der doppelte Reaktionsmechanismus bei chemischen Prozes-
sen und die chemische Umwandlung als ein aus mehreren Tei-
len bestehender Gesamtprozess wurde von Georg Ernst Stahl
(1660 — 1734, vgl. Abb. 1-3) im 18. Jh. zum ersten Mal er-
kannt. Georg Ernst Stahl gilt als Hauptbegriinder der
Phlogistontheorie, in der er die These vertrat, dass alle
Verbindungen aus verschiedenen Korpuskeln in einem
unterschiedlichen Grad der Strukturiertheit aufgebaut sind, so
dass man bei einer chemischen Zersetzung diese
unterschiedlichen Teilchen letztlich auch wieder herausholen
kann. Die Phlogistonkorpuskeln werden beim Erhitzen aus
ithrer urspriinglichen Verbindung hinausgeschleudert und im
Falle der Reduktion verbinden sich die Phlogistonkorpuskeln

. . . Geory .;c:n.egtm.)m!z.’ onoldo Francis,
der Kohle wieder mit dem Metallkalk und reduzieren es zu Med Doct! bt Prof fubl. Ord. Hail _

Metall. Als Metallkalk galten damals alle Metalle, die mit _
Sauerstoff reagiert hatten. %i ey

Abb, 54 Georz Frnst Stabl 16601734,

Abbildung 1-3 - Georg Ernst
Stahl
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Antoine Lavoisier (1734 — 1794, siche Abb. 1-
4) entdeckte das Element Sauerstoff (1774) und
erforschte es sehr intensiv. Durch Versuche mit
dem Verbrennen von Zinn im geschlossenen
Raum gab er eine korrekte Erklarung der
Oxidationsphdnomene. Bei diesem Zinnversuch
wird Zinn in einem geschlossenen Raum
entziindet und verbrannt. Die Gesamtmasse des
geschlossenen Raumes und des verbrannten
Zinns ergibt keine Anderung. Beim Offnen des
GefaBes dringt so viel Luft nach, wie das zuvor
gewogene Zinn an Gewicht zugenommen hatte.
Somit ergibt sich in gegensétzlicher Meinung
zu der Phlogistontheorie von Stahl dass alle
Verbrennungsvorginge Vereinigungsprozesse
sind. Lavoisier stellte 1785 den Massenerhal-
tungssatz auf.

Abbildung 1-5 - Volta hielt Vorlesungen die sogar Napoleon Bonaparte horte
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Der Ubergang vom barocken Zeitalter in die Klassik ldutete das
Zeitalter des transportierbaren elektrischen Stromes ein. Nachdem
Galvani (1737 — 1798) 1791 die ,,Tierelektrik* entdeckte, erfand
_ Alessandro Volta (1745 — 1827, vgl. Abb. 1-5, S. 3) das Voltaische
B Element. Der Weg zur Erfindung der Batterie war geebnet. Die
erste, flir die Massenproduktion geeignete, Batterie wurde von Dr.
William Cruickshank (1745 — 1827, vgl. Abb. 1-6) 25 Jahre vor
seinem Tod in England erfunden. Er benutzte Kupfer- und Zink-
platten, die er zusammenlotete und in eine lange rechteckige Kiste
setzte, die mit Mortel abgedichtet wurde. Als Elektrolyt wurde
Salzlauge oder verdiinnte Sdure verwendet. Diese Batterien waren
Primdrelemente. Der erste Akkumulator (Blei-Séure-Akku) wurde
Abbildung 1-6 - Dr. Wil- von Panté erst im Jahr 1859 in Frankreich erfunden.

liam Cruickshank

Im Jahr 1839 erfand Sir William Robert Grove (1822 — 1896,
vgl. Abb. 1-7) die Brennstoffzelle. Seine ,,Galvanische Gasbatterie*
bestand aus zwei Platinelektroden, die in Schwefelsdure getaucht
wurden. Um diese wurden Wasserstoff und Sauerstoff gespiilt. Er
erkannte, dass bei der ,kalten Verbrennung®“ von Sauerstoff und
Wasserstoff zu Wasser Strom erzeugt werden konnte. Die messbare
Spannung und der Stromfluss der Brennstoffzelle waren jedoch zu
gering, so dass sie sich nicht gegen die Erfindung des
Elektrodynamo oder des Verbrennungsmotors durchsetzen konnte.
Wilhelm Ostwald (1853 — 1932), Direktor des ersten Lehrstuhls fiir
physikalische Chemie in Leipzig, erkannte jedoch schon 1887 das
Potenzial von Groves Brennstoffzelle.

AN

Abbildung 1-7 - Sir Wil-
liam Robert Grove

Einige Jahre verstrichen, bis das Automobil von Carl Friedrich Benz
(1844 — 1929, vgl. Abb. 1-8) erfunden wurde. Carl Benz konstruierte
1877 als studierter Maschinenbauer einen 1-PS-Gasmotor im 2-Takt-
System. 1880 war der erste von Benz entwickelte Motor betriebsbereit
. und die Produktion stationdrer 1-PS- und bald
L darauf 4-PS-Gasmotoren lief an. '
| Nur durch seine Frau Berta Benz (1849 — 1944,
vgl. Abb. 1-9) gelangte der ,,Patentmotorwa-
gen“ ihres Mannes zu seiner Beriihmtheit. Im
Jahre 1888 unternahm Berta Benz die erste Au-
Abbildung 1-8 - Carl tomobilfernfahrt mit dem frisch konstruierten
Friedrich Benz Wagen ihres Mannes ohne seine Zustimmung
von ithrem Wohnort Mannheim nach Pforzheim
zu ithrer Mutter. IThr Mann musste sich eingestehen: ,,Sie war wagemus-
tiger als ich und hat eine fiir die Weiterentwicklung des Motorwagens

entscheidende Fahrt unternommen.* Abbildung 1-9 - Berta
Benz
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Anfang des 20. Jahrhunderts wurden Redox-Reaktionen fiir medizinische Zwecke ausgenutzt.
Paul Ehrlich (1854 — 1915, vgl. Abb. 1-11) gilt als Begriinder der Experimentellen Medizin
und der modernen Chemotherapie. Paul Ehrlich entwickelte das erste wirksame Chemothera-
peutikum Salvarsan.

CI™ H,N’ NH, cI-

HO As— OH

Abbildung 1-10 - Salvarsan (Dioxydiamidoarsenoben-
zol)

Salvarsan (siche Abb. 1-10) fand 1907 gegen die
,weille Pest (Syphilis) Verwendung bis es von
dem von Alexander Fleming gefundenen Antibioti-
kum Penicillin abgeldst wurde. Die Wirkung gegen
Spirochaeten beruht auf einer Redox-Reaktion. Zur
Zeit Ehrlichs wurde verstarkt die [~
Seitenkettentheorie ~ geprigt und  angewandt. |
Salvarsan kommt von lat. Salva = heilen und Arsen. |-
Dieses Salvarsan war in der toxischen Wirkung
deutlich geringer als das damals alternativ gegen
Syphilis verabreichte Quecksilberpraparat. Abbildung 1-11 - Paul Ehrlich
Paul Ehrlich studierte Medizin. Seine wirkliche

Leidenschaft war jedoch die Chemie.
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2. Aufstellen und Losen von Redox-Glei-
chungen

2.1. Redox-Definition

Der klassische Oxidationsbegriff geht von chemischen Reaktionen aus mit beteiligtem Sau-
erstoff . Eine andere Betrachtungsweise der Oxidation ergibt sich aus der Beobachtung, dass
Eisenwolle nicht nur in Sauerstoff, sondern auch in Chlorgas verbrennt. Dabei bildet sich gel-
bes Eisenchlorid. So musste eine erweiterte Definition fiir Oxidation entwickelt werden, nach
dieser eine Oxidation die Abgabe von Elektronen ist. Der oxidierte Stoff ist somit Elektro-
nendonator.

Der klassische Reduktionsbegriff behandelt Reaktionen, bei denen Sauerstoff aus einem
Oxid entrissen wird. Durch die Einfiihrung einer erweiterten Definition fiir Oxidation musste
auch eine erweiterte Definition fiir Reduktionen eingefiihrt werden. Somit handelt es sich
nach moderner Auffassung bei Reduktionen um Reaktionen bei denen Elektronen aufgenom-
men werden.

Eine Oxidation geht immer mit einer Reduktion einher und eine Reduktion immer mit einer
Oxidation. Beide Reaktionen bilden zusammen eine Redox-Gleichung. Der Austausch fiir
Elektronen setzt einen Donor und einen Akzeptor voraus.

Reduktionsmittel sind Elektronendonatoren und werden bei Redoxreaktionen reduziert.
Oxidationsmittel sind Elektronenakzeptoren und werden bei der Redoxreaktion oxidiert.

2.2. Losen von Redox-Gleichungen

Redox-Gleichungen konnen aus den Teilgleichungen durch Anwendung des unten angefiihr-
ten Schemas gelost werden. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass die unterschiedliche
Stochiometrie der Teilreaktionen ausgeglichen werden muss.

Im ersten Schritt werden die Oxidationszahlen bestimmt. Die Bestimmung der Oxidations-
zahlen der Hauptelemente erfolgt durch die Bestimmung der Oxidationszahlen der Substi-
tuenten. Dabei haben Elemente immer die Oxidationszahl 0. Tab. 2-1 zeigt die wichtigsten
Oxidationszahlen einiger Substituenten.

Atom H O C Zn Pb §S N P F Cl Br I At Kr Ce
Oxidationszahl 1 2 4 +2 +2 46 -3 +5 -1 -1 -1/ -1 -1 +2 +2
-1 -1 +4 +4 +4 +5 +3 +1 +1 +1 +1 +4
+2 +2 +4 -3 +3 +3 +3 +3 +6
-2 +3 +5 +5 +5 +5
+2 +7 +7 +7 +7

Tabelle 2-1 - wichtigste Oxidationszahlen, die hdufigeren sind fett gedruckt.
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Im ndchsten Schritt wird die Elektronenbilanz fiir die Teilreaktionen aufgestellt, d. h. die Ab-
gabe und Aufnahme der Elektronen in den Redox-Reaktionen werden getrennt voneinander
aufgeschrieben. Danach erfolgt der Ladungsausgleich, d. h. beide Gleichungen werden mit
der korrekten Elektronenanzahl richtig gestellt.

Nun hat man meistens schon die korrekte Stochiometrie errechnet. Sind noch positive oder
negative Ladungen iibrig, werden sie mit Alkalimetallen, Wasser, oder OH -lonen auf der
Produktseite ausgeglichen. Mit diesem Schema lassen sich selbst komplizierte Redox-Glei-
chungen I6sen.

Abb. 2-1 erldutert das Schema mit dem Beispiel der Oxidation von lodidionen in Eisenchlo-
rid-Losung.

Reaktion: 2FeCl,+2I— 5 2 FeCl, +1,+2CI

Reduktion Oxidation
+3 -1 2 1 -1 0
1. Bestimmung der Oxidationszahlen FeCl, — FeCl, 217 — » 1,
2. Elektronenbilanz T T
+e- 2e
3. Ladungsausgleich 2FeCly;+2e 5 2FeCl;+2CF 2 5 |,+2e
4. Gesamtgleichung 2FeCl;+2I — > 2FeCl,+1,+2Cl

(lonengleichung)

Nach Erganzung mit K*:

Gesamtgleichung

2 FeCl, + 2 KI
(Stoffgleichung) ebls — 2FeCl, + 1, + 2 KCl

Abbildung 2-1 - Losen von Redox-Gleichungen

10
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3. Versuche

3.1. Reduktionsreaktionen
3.1.1. Elektrolyse von Wasser

Chemikalien =  Wasser
= verdinnte H,SO4
Geriite = Hofmann’scher Wasserzersetzungsapparat (siche Abb. 3-1)

Abbildung 3-1 - Hofmann'scher Wasserzersetzungsapparat

= Reagenzglas
= Holzspan
Versuch Der Wasserzersetzungsapparat wird mit Wasser, dem ein bisschen
H,SO4 zugesetzt wurde, befiillt. Die verdiinnte Schwefelsdure erhoht die
Leitfahigkeit des Wassers und beschleunigt die Wasserzersetzung.
Nun wird eine Spannung von ca. 4 V angelegt.
Nach erfolgreicher Gasentwicklung kann man das entstandene Gas in das
Reagenzglas leiten. Mit dem an der Anode entstandenen Gas wird die
Glimmspanprobe, mit dem an der Kathode entstandenen Gas die Knall-
gasprobe durchgefiihrt.
Chemie Wasser zersetzt sich nach Anlegen einer Spannung durch den Anoden-
strom nach GI. (1):

2H,0+4e . 2H,+0, (1)

An der Kathode entsteht genau doppelt so viel Gas wie an der Anode.
Der reduzierende Anodenstrom ist das stiarkste Reduktionsmittel, das die
Chemie kennt.

Entsorgung Das im Hofmann’schen Wasserzersetzungsapparat verbleibende ange-
sduerte Wasser kann tiber den Abfluss entsorgt werden.

11
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3.1.2. Reduktion von Kupferoxid mit reduzierender
Wasserstoffflamme

Sicherheitshinweis Beim Handhaben von Wasserstoff sind einige elementare Regeln zu be-
achten, die grundsétzlich fiir die Arbeit mit allen brennbaren Gasen, aber
auch mit Stoffen, welche wie Ether verdampfen, gelten.

Grundsatzlich sollte beim offenen Hantieren mit Gasen keine Flamme in
der Ndhe sein. Muss man die Gase wie im vorliegenden Versuch jedoch
erhitzen, so muss auf absolute Abwesenheit von Sauerstoff geachtet
werden. Zur Priifung wird iiblicherweise die Knallgasprobe durchge-
fiihrt: Brennt das Gas ruhig ab, so kann man davon ausgehen, dass das
Gas sauerstofffrei ist. Die Knallgasprobe ist jedoch relativ unzuverléssig.
Deshalb ist es besser, den Reaktionsraum eine Minute lang mit dem
Wasserstoff auszuspiilen.
Chemikalien = CuO-Blech
=  Wasserstoff-Druckgaszylinder
= Eisenwolle oder Kupferlitze
Geriite = 2 ausgezogene Glasrohre (siche Abb. 3-2)
= 1 Verbrennungsrohr
= 2 Gummistopfen (durchbohrt) in der Grofe des Verbrennungs-
rohres

= 2 Schlauchschellen

* Druckminderer

= Feuerzeug

=  Gummischlauch

= Stativ

= Stativmaterial

= Tiegelzange

Versuch Das CuO-Blech wird durch Oxidation eines Kupferbleches in der offe-
nen Bunsenbrennerflamme hergestellt.

Die intakten Schlduche passend zu den Glasrohren wéhlen und mit
Schlauchschellen befestigen. Der Zufiihrungsschlauch wird auf der
Tischplatte fixiert.

({D_d_,,w;assmslﬁfﬂlnmme

Kupferdraht f(u pleraxid
/ T
L
7o B i)
o
/o
Quarzrohr Parzeallan-
schiffchen 1

Abbildung 3-2 - Versuchsaufbau zum Hantieren mit Gasen

Der Wasserstoffstrom wird grob eingeregelt, bevor der Gasschlauch an
die Apparatur angeschlossen wird, sonst kann der innere Gasdruck Stop-
fen lockern oder die Apparatur zerlegen. Feinregulierung darf bei ge-
schlossener Apparatur nur vorgenommen werden, wenn das Ventil ent-
sprechend in Ordnung ist.

Wihrend des Versuches wird das Gas am ausgezogenen Glasrohr (vgl.

12
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Abb. 3-2) entziindet. Die Gaszufuhr ist so einzuregeln, dass die Flamme
mindestens 5 cm hoch ist. Das Zuriickschlagen der Flamme in die Appa-
ratur wird verhindert, indem man in das ausgezogene Glasrohr sowie in
die Zuleitung Kupferlitze oder Eisenwolle hineinsteckt (Prinzip der Da-
vyschen Grubenlampe).

Das CuO-Blech wird mit der Tiegelzange in die entziindete Wasserstoft-
flamme gehalten.

An der Stelle, an der die Flamme ansetzt wird das CuO-Blech wieder

blank.
Chemie Kupferoxid wird zu Kupfer nach GlI. (2) reduziert.
CuO +H, Cu+H,0 (2)
Entsorgung Das Kupferblech wird in den Entsorgungsbehilter fiir Cu-Feststoffab-
falle gegeben.

3.2. Oxidationsreaktionen
3.2.1. Bollerbiichse

Sicherheitshinweis Wasserstoff ist ein hochentziindliches Gas, das mit Luft (Explosions-
grenzen in Luft 4-75 %) explosionsartig reagieren kann.
Chemikalien =  Wasserstoff-Druckglaszylinder

Geriite * Druckminderer
= Alte Kaffee- oder Nahrungsmittel-Dose, unten durchlochert, &

des Loches ca. 2 mm

Uhrglas, & 5 cm

Kleines Reagenzglas

PVC-Schlauch

Grof3es Stativ

3 Muffen

3 Stativklammern/Kettenklemmen

Versuch Die alte Kaffee-Dose wird mit 2 Stativklammern/Kettenklemmen senk-
recht eingespannt. Das kleine Loch wird mit dem Uhrglas bedeckt. Den
Schlauch schliet man an den Druckminderer an. Von unten fiihrt man
den Schlauch in die Dose ein und fiillt mit Wasserstoff. Das ausstro-
mende und entziindete Wasserstoffgas zieht von unten her Luftsauerstoff
nach. Nach einem langgedehnten Heulen kommt es zu einer kleinen
Knallgasexplosion in der Dose.

Chemie Wasserstoff und Sauerstoff setzen sich in einer stark exothermen Knall-
gasreaktion zu Wasser um (vgl. GL. (3)).

2H,+0, ——> 2H,0 (3)
AH = - 241,8 kJ/mol

13



Demokurs WS 03/04

Oxidationsreaktionen Marcus Kuntze

322. T

Sicherheitshinweis
Chemikalien

Gerite

Versuch

anzendes Feuer

Schutzbrille und Schutzhandschuhe tragen. Mischungen aus Methan und
Luft sind explosiv. Feuerloscher unbedingt bereit halten!

= Flissiger Stickstoff

= Methan-Druckgaszylinder

=  Dewargefdl3

= Stativ

=  Klammer

=  Muffe

= 2 grofle Reagenzglédser
=  Glasrohr

=  Gummischlauch

= Schutzbrille

= Schutzhandschuhe

= 10 ml Wasser zum Eichen

= Laboredding
In einem der beiden Reagenzgldser wird vorher 10 ml Wasser zum Ei-
chen gegeben. Der Meniskus des Wassers dient als Markierungslinie fiir
das andere Reagenzglas. Die Markierungslinie wird mit einem bunten
Farbstift gezogen.
Man befestigt das markierte Reagenzglas mit der Klammer und Muffe
am Stativ und kiihlt die untere Hilfte des Reagenzglases durch Absenken
in den fliissigen Stickstoff im Dewargefd3. Noch wihrend des Einleitens
reicht das Glasrohr bis zum Boden des Reagenzglases. Man kondensiert
etwa innerhalb von 5 min. 10 ml Methan bis zur Markierung ein. Das
Kondensieren des Methans macht sich durch ein charakteristisches
Blubbern bemerkbar. Nach dem Einleiten des Methans muss das Rea-
genzglas sofort aus dem fliissigen Stickstoff genommen werden, damit
auch der Luft kein Sauerstoff einkondensiert. (Der Siedepunkt des Me-
thans betrigt -164 °C und der des Sauerstoffs -183 °C.) Ebenfalls sofort
entfernt werden Schlauch und Einleitungsrohr aus dem Reagenzglas.
Das nicht mehr gekiihlte, am Stativ hingende Reagenzglas wird dann am
oberen Rand mit einem Feuerzeug angeziindet. Die brennende Methan-
flamme ist je nach Verdampfungsgeschwindigkeit 2 — 25 cm hoch.

—~— Einleitung des Methangases

Dewar gefiillt mit fllissigem Stickstoff

Abbildung 3-3 - Kondensationsaufbau fiir Methankondensation
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Chemie

Man verdunkelt etwas den Raum, 16st die Muffe und giefit das brennende
Methan durch Neigen des Reagenzglases in etwa 10 cm Hohe langsam
auf den Labortisch. Es muss auf jeden Fall ein Tisch mit Rand sein, da-
mit das fliissige Methan nicht an den Seiten herunterlaufen kann. Das
Experiment kann man auch auf einem glatten PVC-Fuboden durchfiih-
ren, wenn sich keine Personen und brennbaren Gegensténde in unmittel-
barer Nihe befinden. Wie sich das fliissige Methan auf dem Boden ver-
teilt, kann man vorher mit der entsprechenden Menge fliissigen Stick-
stoffs ausprobieren. Die brennenden Methantropfen bewegen sich na-
hezu reibungslos auf der Tischoberfldche, weil sich zwischen den fliissi-
gen Tropfen und der Unterlage eine diinne Gashaut bildet, welche die
Kalte schlecht leitet. Dies ist als Leidenfrost-Phanomen (Johann Gottlieb
Leidenfrost, Arzt und Physiker, 1715 — 1794) bekannt. Das Phinomen
beruht auf einer Gashaut, auf der der Wassertropfen scheinbar schwe-
bend iiber die Tischplatte gleitet. Gleiches Prinzip als ein auf einer hei-
Ben Herdplatte gleitender Wassertropfen. Zwischen Platte und Tropfen
befindet sich eine Gashaut.

Methan verbrennt mit Luftsauerstoff entsprechend Gl. (4).

CH,+20, CO,+2H,0 (4)

3.2.3. Selbstentziindliche Holzwolle

Sicherheitshinweis Natriumperoxid (Na,O,) unterhélt die Flamme und ist dtzend!

Chemikalien

Gerite

Versuch

Chemie

= Holzwolle oder —spdne

* Natriumperoxid gekornt

» Mineral- oder Leitungswasser

= [-I-Becherglas

= feuerfeste Unterlage

= Schutzbrille

* Schutzhandschuhe
Bereits vor der Vorfiithrung iiberschichtet man eine groflere Menge Holz-
wolle oder —spane im Becherglas mit zerstoBenem Natriumperoxid. Im Au-
genblick der Vorfiihrung iibergieft man den Becherinhalt mit ein wenig
Mineralwasser (von dem man vorher vor den Augen des Publikums einige
Schlucke getrunken hat). In ganz kurzer Zeit fingt die Holzwolle Feuer und
brennt in Sekundenschnelle ab.
Das thermisch relativ stabile Natriumperoxid Na,O, setzt sich mit Wasser in
rascher stark exothermer Reaktion zu Natronlauge und Wasserstoffperoxid
um (vgl. Gl. (5)), wobei sich die Holzwolle selbst entziindet.

Na,O, +2H,0 ———» 2 NaOH + H,0, (5)
H,O, — > H0+050, (6)
Na,0, + CO, ———— NaCO, + 0,5 O, (7)

Das gebildete Wasserstoffperoxid (vgl. Gl (6)) disproportioniert in der
Wirme schnell zu Wasser und Sauerstoff, der die Verbrennung unterhilt
und fordert.
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Da der Brennstoff Holzwolle eine gro3e Oberflache bietet, erfolgt die Reak-
tion extrem rasch. Es sei noch vermerkt, dass der franzosische Chemiker
L. J. Thénard 1818 erstmals Wasserstoffperoxid durch die Umsetzung von
BaO; mit Mineralsdure erhielt. Im Sinne von Gl. (7) nutzt man Natriumpe-
roxid in Atemgerdten der Feuerwehr und in U-Booten zum CO,/O;-
Austausch.
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3.3. Redox-Systeme

3.3.1. Funkensprithendes Gemisch aus Zink und
Schwefel

Sicherheitshinweis Das Tragen einer Schutzbrille und von Handschuhen ist dringend erfor-
derlich. Wegen der starken Rauchentwicklung soll der Versuch nur in
einem gut beliifteten Raum gezeigt werden. Die verwendeten Mengen
sind dabei unbedingt der jeweiligen Raumgrofle anzupassen und gegebe-
nenfalls entscheidend zu reduzieren!

Chemikalien = 10 g Schwefelblume

20 g Zinkpulver

Erlenmeyerkolben

Isoplanplatte (ca. 30 x 30 cm)

Dicker Eisendraht (ca. 30 cm lang)

Spatel

Bunsenbrenner

Versuch In einem trockenen Elenmeyerkolben vermischt man durch vorsichtiges
Schiitteln das Zink- mit dem Schwefelpulver und formt anschlieBend aus
der weitgehend einheitlichen Mischung auf der Isoplanplatte einen klei-
nen Kegel. Mit einem in der Flamme des Bunsenbrenners zum Gliihen
gebrachten Eisendraht beriihrt man das Zink-Schwefel-Gemisch.

Nach anfanglichem Schmelzen des Schwefels startet die Reaktion unter
starker Flammenerscheinung und Funkenspriihen, begleitet von krafti-
gem Zischen und Qualmen.

Chemie Zink setzt sich in einer exothermen Reaktion mit Schwefel zu Zinksulfid
und mit Sauerstoff zu Zinkoxid um. Die leicht gelbe Farbe der Reakti-
onsprodukte beruht auf der Tatsache, dass sich Zinkoxid beim Erhitzen
gelb verfarbt, was auf den Austritt von Sauerstoff aus dem Kristallgitter
zuriickzufiihren ist. In einer Nebenreaktion kann Schwefel mit Sauerstoff
zu Schwefeldioxid verbrennen. Die Reaktionen verlaufen nach Gl. (8)

Geriite

und Gl. (9).

Zn+S — = ZnS (8)

27n+0, 27n0 (9)
Entsorgung Die Verbrennungsriickstdnde werden als anorganischer Sondermiill ent-

sorgt.
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3.3.2. Aluminothermisches Verfahren (Thermit)

Sicherheitshinweis Die Chemikalien miissen vollig trocken sein, weil sonst die Mischung

herausgeschleudert und es zu lebensgefahrlichen Verbrennungen kom-
men kann! Der Versuch verlauft so heftig, dass es zum Herausspritzen
von Eisenkiigelchen kommen kann. (= Unbedingt im Abzug arbeiten
und 5 m Abstand halten). Kein brennendes Material in der Néhe belassen
(Gasschlauche fernhalten).
Unter den angegebenen Bedingungen (vor allem: kleines Reaktionsgefal3
verwenden) kann der Versuch im Klassenraum durchgefiihrt werden.
Auf keinen Fall aus der Ndhe in den Topf hineinsehen! Die Mischung
neigt auch noch Minuten nach dem Ziindversuch zur Reaktion

Chemikalien = QGut getrocknetes Eisen(II)-oxid

= Bariumoxid
= Aluminium-Grief3
= Magnesiumspéne
= Sternenregen
Geriite = Schutzbrille
= Schutzhandschuhe aus Leder
= Blumentopf (Hohe 8-10 cm)
= Papprohr (& 1-2 cm)
=  Aluminiumfolie
= Stativ
= Ringklammer
= Feuerfeste Unterlage (Kachel) oder besser Schale mit Sand
= Tiegelzange
=  Hammer

= Magnet
= Sand
Versuch 20 g Eisenoxid (noch besser ein Gemisch aus Eisen(II/IlI)-oxid) und 7 g

Aluminium werden eingewogen und beide sorgfiltig vermischt. Ver-
schlossen ist diese Mischung lange Zeit stabil. In den Blumentopf gibt
man zum Abdecken des Wasserablaufs etwas Aluminiumfolie. Ein Papp-
rohr (& 1-2 cm) wird in die Mitte des Topfes gestellt, auBen herum wird
mit Sand aufgefiillt. Nun wird das Rohr mit dem Thermit-Gemisch auf-
gefiillt. Darauf wird ein Ziindgemisch aus 3 g Magnesiumspénen verrie-
ben mit 1 g Bariumoxid gegeben. Unter den mittels Ringklammer befes-
tigten Topf stellt man am besten eine feuerfeste Schiissel, die mindestens
10 cm hoch mit Sand gefiillt ist. Zum Ziinden steckt man den Sternenre-
gen n das sich im Rohr befindliche Alumini-
um/Eisen/Barium/Magnesium-Gemisch. Sobald die Reaktion beginnt,
sollte ein Sicherheitsabstand von 5 m eingehalten werden.

Es wird eine heftige Reaktion mit Funkenbildung und grofer Hitzeent-
wicklung (2000 °C) beobachtet. Aus dem Blumentopf tropft eine fliissige
Masse in den Sand und bildet dort einen gliihenden Regulus. Nach dem
Abkiihlen zerschldgt man den Regulus mit einem Hammer auf einer fes-
ten Unterlage, damit Schlacke und Eisen voneinander getrennt werden.
Das Eisen kann mit einem Magneten identifiziert werden.

Chemie Das unedlere Aluminium reduziert das Fe’* zum elementaren Eisen und
wird dabei zum AI’* oxidiert. Die Reaktion verlduft nach Gl. (10).
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Fe,O,+2Al - 2Fe+ALO, (10)
Entsorgung Das entstandene Eisen und die Schlacke kdnnen im Restmiill entsorgt
werden.

3.3.3. Daniell-Element

Chemikalien = Kupferblech

Zinkblech

Kupfersulfatlosung (¢ = 1 M)

Zinksulfatlosung (c = 1 M)

Filterpapier

Kaliumnitratlosung (c = 1 M)

2 Bechergliser (100 ml)

Kabel

Krokodilklemmen

Messgerat

Versuch Die Bleche werden iiber das Messgerdt verbunden. Das Kupferblech
wird in die Kupfersulfatlosung und das Zinkblech in die Zinksulfatlo-
sung getaucht. Der Stromkreis muss geschlossen werden, dafiir wird ein
Streifen Filterpapier in Kaliumnitratldsung getrénkt und die beiden En-
den werden in je ein Becherglas in die Losungen getaucht.
Nun kann die Spannung am Messgerit abgelesen werden.

Chemie Das Daniell-Element (siehe Abb. 3-3) liefert aufgrund der nach GI. (11)
ablaufenden Redoxreaktion 1,1 Volt. Das Zink wird oxidiert und geht in
Losung, das Kupfer wird reduziert und scheidet sich an der Kupferelekt-

Gerite

rode ab.
Zn + Cu?* . Zn** +Cu (11)
Voltmeter -
N - &
porose
Trennwand
i
s ..
= i
- ! 4
Anode Kathode
Abbildung 3-4 - Daniell-Element
Entsorgung Die Kupfersulfatlosung sowie die Zinklésung werden in den Behilter fiir

fliissige Schwermetallabfille gegeben.
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3.3.4. Methylen-Blau

Sicherheitshinweis

Chemikalien

Geriite

Versuch

Chemie

Natriumhydroxid ist stark dtzend.

=  Glucose

= NaOH in Plitzchen

= Destilliertes Wasser

=  Waissrige Methylenblauldsung (0,2%ig)

= 2-1-Rundkolben mit Gummistopfen

=  Korkring

= Thermometer

= Dreifuss mit Drahtnetz

= Stativ und Halterung

=  Stoppuhr

= Schutzbrille

= Schutzhandschuhe
In den Rundkolben wird 10 g festes NaOH in 750 ml Wasser eingetra-
gen, es werden 40 g Glucose hinzugefiigt. Danach wird alles mit 10 ml
Methylenblauldsung versetzt und der Kolben wird mit dem Stopfen ver-
schlossen. Schiittelt man nun kriftig, so wird die anfangs farblose Lo-
sung tiefblau, bis sie sich nach kurzer Zeit wieder entfarbt. Nun kann
gezeigt werden, dass die Abklingzeit der Farbung direkt von der Anzahl
der Schiittelungen abhéngt; das ldsst sich graphisch instruktiv durch Auf-
tragen der Schiitteloperation von der gestoppten Zeit darstellen. Erhitzt
man das System um jeweils 10 °C auf maximal 50 °C, so vollzieht sich
der Farbwechsel in wesentlich kiirzeren Intervallen in deutlicher Abhén-
gigkeit von der erreichten Temperatur. Bei allen Versuchen ist durch
regelmiBiges Offnen des Kolbens fiir ausreichend Sauerstoff zu sorgen.

Abbildung 3-5 - benétigte Geriite fiir Methylenblau-Reaktion

Die Glucose reduziert das Methylenblau zum Leukofarbstoff und wird
dabei selbst zu Gluconsdure oxidiert, die im vorliegenden alkalischen
Milieu in die wissrige Losung des Natriumgluconats iibergeht (vgl.
Gl. (12)). Das Schiitteln des Rundkolbens aktiviert den Luftsauerstoff,
der den Leukofarbstoff in das Methylenblau umwandelt; je hdufiger man
schiittelt, desto ldnger bleibt die Blaufirbung erhalten. Entsprechend
einer Regel der chemischen Kinetik bewirkt Temperaturerh6hung von
10 °C eine je nach Reaktionstyp zwei- bis vierfach hohere Reaktionsge-
schwindigkeit, wie sich in diesem Versuch in der deutlich verkiirzten
Abklingzeit flir die Entfarbung zeigt. Durch Auftragen der Isothermen
der einzelnen Schiitteloperationen in ein Koordinatensystem lassen sich
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die Reaktionsgeschwindigkeiten in diesem gekoppelten Redoxprozess
gut vergleichen. Bei Temperaturen oberhalb 50 °C treten komplexe Oxi-
dationsvorgénge auf, die eine einfache Kontrolle nicht mehr erlauben.

(CHyN St N(CHj), _ (CHy)N s N(CH,),
) — =
\N Oxidation "\‘
H

Methylenblau Leukomethylenblau
(blau) (farblos)

Entsorgung Das Reaktionsgemisch wird neutralisiert und iiber das Abwassernetz
entsorgt.

3.3.5. Landolt-Reaktion

Sicherheitshinweis Konzentrierte Schwefelsdure wirkt dtzend, Kaliumjodat unterhilt die Flamme,
Natriumdisulfit ist gesundheitsschiadigend und kann allergische Reaktionen
bedingen. Natriumdisulfit ist Reizmittel fiir Augen und Haut.

Chemikalien = destilliertes Wasser

=  KIOs3-Losung

» Natriumdisulfit

= Wasserlosliche Stirke (Dextrin)

= Konzentrierte H,SO4 (¢ = 1,15 g/cm?)
= Ethanol

Geriite = Zwei 1000-ml-Messkolben

* Ein 100-ml-Messkolben

* Vier 250-ml-Becherglédser

* Finf 100-ml-Bechergléser

= Zwei 50-ml-Bechergliser

* Ein 10-ml-Becherglas

= 4 Glasstdbe

» 1 Magnetriihrer

= 3 Riihrfischchen

* Eine 10-ml-Vollpipette

= Zwei 25-ml-Vollpipetten

* Drei 50-ml-Vollpipetten

= 3 Peleusbille

= Stoppuhr

= Schutzbrille

» Schutzhandschuhe

= Einen zweiten Mann
Versuch Zuerst werden 3 Losungen vorbereitet:

Losung A: Sulfitlosung

In einen 1000 ml Messkolben werden 1,16g Natriumdisulfit in dest. Wasser
gelost. Zu dieser Losung fiigt man 10 ml Ethanol und 4 g konz. Schwefelsiure.
Der Kolben wird bis zur Marke mit dest. Wasser aufgefiillt.

Losung B: Jodatlosung
In einem 1000 ml Messkolben werden 4,3 g Kaliumjodat in dest. Wasser ge-

16st. Der Kolben wird bis zur Marke mit dest. Wasser aufgefiillt.

Solution C: Stirkelosung
In einem 100-ml-Becherglas 16st man 2 g der wasserloslichen Stirke in ko-
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chendem Wasser. Nach dem Ldsevorgang wird noch 5 min. weiterkdcheln
gelassen. Die Losung gibt man in einem 100-ml-Messkolben und fiillt diesen
bis zur Marke mit dest. Wasser auf. Die Stirkelosung immer frisch zubereiten

und verwenden

Abbildung 3-6 - Aufbau der 250-ml-Bechergliser (Landolt)

In die vier 250-ml-Bechergldser werden die Losungen nach Pipettierschema in
Tab. 3-1 pipettiert

Bechergl. 1 |Bechergl. 2 Bechergl. 3 Bechergl. 4
Wasser [ml] 50 50 50 50
Lésung A [ml] 50 50 50 50
Solution C [ml] 10 10 10 10
Gesamtvol. [ml] 110 110 110 110

Tabelle 3-1 — Pipettierschema der 250-ml-Bechergliiser

In die vier 100-ml-Bechergléser werden die in Tab. 3-2 beschriebenen Losun-
gen in den entsprechenden Mengen pipettiert.

Bechergl. 1 |Bechergl. 2 |Bechergl. 3 |Bechergl. 4
Wasser [ml] 50 67 75 80
Losung B [ml] 50 33 25 20
Gesamtvol. [ml] 100 100 100 100
Verdiinnung 1:1 1:2 1:3 1:4

Tabelle 3-2 — Pipettierschema der 100-ml-Bechergliiser

Nun werden die Inhalte der 100-ml-Bechergldser mit den Inhalten der 250-ml-
Bechergldser gleichzeitig in den 250-ml-Becherglidsern vereint. Alle 250-ml-
Bechergliser gleichzeitig kurz gerlihrt und stehen gelassen. Der Umschlag-
punkt nach blau erfolgt in den Becherglédsern nacheinander

Die lodatlosung wird von Hydrogensulfit zum Iodid nach GI. (13) reduziert.

0, +3HSO, _1219%aM |, 3Hso, (13)

Das anfallende Todid wird durch iiberschiissiges lodat in saurer Losung unter
Bildung von elementarem lod nach GI. (14) oxidiert, welches mit Stirke eine
blaue Einlagerungsverbindung bildet.

schnell

Chemie

51" +10, +6 H* 31,+3H,0 (14)
Iod wird aber auch von Sulfitionen sehr schnell zu lodidionen reduziert (sieche
Gl. (19)).
sehr schnell
l, + HSO, + 3 H,0 = 21 +HSO, +2H,0* (15)

Daher wird erst nach volligem Verbrauch der Sulfitionen die blaue Einlage-
rungsverbindung sichtbar.
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Entsorgung Die Losungen enthalten nur geringe Konzentrationen unbedenklicher Stoffe,
so dass sie iiber das Abwasser entsorgt werden kdnnen.
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4. Anhang

4.1. Internetadressen
4.2. Quellenverzeichnis
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