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4.1 Wir haben die folgenden chemischen Reaktionen:

MnO;, +8H" +5e~ — Mn** + 4H,0
Au* +3e” — Au(f)

Cl,+2e” - 2CI°

AuCl, +3e” — Au(f) + 4CI

4H" +NO; +3e” - NO +2H,0

Wir nehmen jetzt an, dass bei allen Reaktionen Edukte und Produkte in der
gleichen Konzentration vorliegen:

a.

Losung:

Welche der in den Halbreaktionen vorkommenden Substanz ist das
beste Oxidationsmittel? Welche ist das beste Reduktionsmittel?

Wird metallisches Gold durch Permanganat oxidiert?
Wird Salpeterséaure durch Permanganat reduziert?

Wird metallisches Gold in Gegenwart von Cl™ -lonen durch
Salpetersaure oxidiert?

Wird reines Chlorgas in Gegenwart von Wasser durch metallisches
Gold reduziert?

Wird metallisches Gold durch Chlor oxidiert, wenn CI™ - lonen
anwesend sind?

Werden Chlorid-lonen durch Permanganat oxidiert?

Wir sehen die Elektrodenpotentiale in der Tabelle nach

Reaktion E°/V
MnO, +8H" +5e~ — Mn* +4H,0 1 1,51
Au®* +3e” - Au(f) 2 1,40
Cl, +2e” - 2CI 3 1,36
AUCI, +3e” — Au(f) + 4CI° 4 0,99
4H" +NOj; +3e” - NO +2H,0 5 0,96
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a) MnO, ist das beste Oxidationsmittel und NO ist das beste
Reduktionsmittel

b) Ja
Reaktion Faktor E°/V
1 3 24 15 3 12
IMnO, + 8 H" + 5 e” — LMn*" + 4 H,0 3 1,51
2 5 15 5
1AU* + 3 e — LAU(f) 5 1,40
1-2 3MnO; + 24H" + 5Au(f) — 3Mn** +12H,0 + 5Au* 0,11

E" >0, daraus folgt A,G" <0, d.h. die Reaktion lauft in angegebener

Richtung ab.
c) Nein
Reaktion E°/
Faktor| V
1 3 24 15 3 12
IMNO,+ 8H + 5e > IMn* + 4 H,O 3 1,51
2 20 5 15 5 10
4H +1INO; + 3e - INO+ 2H,0 5 10,96
12 |3Mn0, +24H" +5NO+10H,0  —>3Mn? ¥ +12H,0+20H"  +5NOj
- + 2+ -
3MnO4 +4H" + 5NO — 3Mn +2H20 + 5NO3 055
E" >0, daraus folgt A,G" <0, d.h. die Reaktion lauft in angegebener
Richtung ab, d.h. NO wird durch MnO, zu Salpetersaure oxidiert.
d) Nein
Reaktion Faktor | E°/V
1 AuCl, +3e” — Au(f) + 4CI 1 0,99
4H" +NO; +3e” - NO+2H,0 1 1,96
1-2 | AuCl, +NO +2H,0 — Au(f) + 4CI" + 4H" + NO; 0.03
E“ >0, daraus folgt A,G" <0, d.h. die Reaktion lauft in angegebener
Richtung ab, d.h. Au®*" wird zu Au reduziert.
e) Nein
Reaktion Faktor | E°/V
1 2 6 2
1AU* +3e” — 1Au(f) 2 1,40
2 3 6 6
1Cl, +2e — 2CI 3 1,36
1-2 | 2Au* +6CI- — 2Au(f) + 3Cl, 0,04

Losungen_UB_4



E“ >0, daraus folgt A,G" <0, d.h. die Reaktion lauft in angegebener

Richtung ab, d.h. Au** oxidiert CI".

f) Ja
Reaktion Faktor | E°/V
1 3 6 6
1Cl, +2e — 2CI° 3 1,36
2 2 3] 2 8
1AuCl, +3e” — 1Au(f) +4CI 2 0,99
1-2 | 3Cl, + 2Au(f) + 8CI" — 6CI" + 2AuCI, 0,37

E“ >0, daraus folgt A,G" <0, d.h. die Reaktion lauft in angegebener

Richtung ab, d.h. Au wird durch CI, oxidiert.
g) Ja

Reaktion Faktor | E°/V
1 2 16 10 2 8

IMnO, + 8 H" + 5 e — 1Mn* +4H,0 2 1,51
2 5 10 10

1Cl,+2e —» 2CI 5 1,36
1-2 | 2MnO; +16H" +10CI" — 2Mn** + 8H,0 + 5Cl, 0,15

E" >0, daraus folgt A,G" <0, d.h. die Reaktion lauft in angegebener

Richtung ab.

4.2 Die Chromverzierungen eines Autos bestehen (wenn nicht aus Kunststoff) aus

einem Eisenkern, der erst mit einer dicken Nickelschicht, dann mit einer
Chromschicht Gberzogen ist. Wie muisste man die Metalle zunehmender
Oxidierbarkeit anordnen? Welchen Sinn hat der Chromuberzug? Welchen Sinn

hat die Nickelschicht?

Losung:

Die Standardelektrodenpotentiale sind:

Reaktion EC IV
Ni** + 2e — Ni -0,23
Fe’" +2e > Fe -0,44
Cr* +3e > Cr -0,74

Chrom hat das negativste Elektrodenpotential, d.h. es wird am leichtesten
oxidiert; Nickel das hdchste, d.h. es wird am schwierigsten oxidiert.
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Reihenfolge: Cr > Fe> Ni

Die Nickelschicht bietet dem Eisen mechanischen Schutz, die Chromschicht
ist ein elektrochemischer Schutz gegen Korrosion und liefert eine attraktive
Oberflache.

4.3  Ein Bleiakku besteht aus mehreren in Serie geschalteten elektrochemischen
Zellen. Schematisch schreibt man eine Zelle folgendermal3en:

Cu|Pb|PbSO,,H,SO,|PbO,|Cu

Welche chemischen Reaktionen finden statt? In welcher Richtung flieRen die
Elektronen? Was ist Anode, Kathode, +Pol, -Pol? Wie grol3 ist das
Standardpotential? Wie grol} ist die Gleichgewichtskonstante? Wie lautet die
Nernst-Gleichung?

LOsung:
Reaktion Faktor E°/V
PbO, + H,SO, + 2H" +2e” —PbSO, + 2H,0 1 1,69
PbSO, + 2H" +2e” —» Pb+H,SO, 1 - 0,36
1-2 | PbO, + Pb+2 H,SO, — 2PbSO,+ 2 H,O 2,05

Das Potential der PbO, -Elektrode ist positiver als das der Pb-Elektrode. Also ist die
PbO, -Elektrode der +Pol, die Pb-Elektrode der -Pol.

Kathode = Elektrode, an der Reduktion stattfindet,
Anode = Elektrode, an der Oxidation stattfindet.

Das Pb wird zu Pb?" oxidiert, daher ist die Pb-Elektrode die Anode, die PbO,-
Elektrode die Kathode.
Die Standardpotentiale sind in der Tabelle gegeben:

Nernst Gleichung:
c_g RT, x*(PbSO,)x*(H,0) 2
2F " x(PbO,)(Pb) {(H,SO, }

_E° +¥fn{HZSO4}

AG” =-RT/nK=-zFE"
_zFE" _2-96500 As mol* -2,05V

RT 8314 AsV mol’K.298 K
K = 2.274.10%

/nK =159,7
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4.4  Wie groR ist die Kraft, die zwei Na* ionen im Vakuum im Abstand von 0,1 nm
aufeinander austiben? Welche elektrische Arbeit wird bendtigt, um die beiden
lonen aus unendlichem Abstand auf 0,1 nm Abstand zu bringen?

Wie lauten die Antworten, wenn diese Betrachtungen in Wasser durchgefiihrt

werden (&(H,0) =80) ?

Losung:
Die Kraft wird durch das Coulombgesetz beschrieben:

Fo_ 1 QQ,
Are, 1°
- 1 (16-107°C)(1,6-10™°C)
47 -8,854-10*C°N'm™ (0,1-10°m)’
=-2,31.10°N

W = der = _%jﬂ _ Q.Q,
" Arey s 1% Azel
3 (1,6_10—19C)2

= =2,3-10"J
47 -8.854-10"C°N"'m20,1-10°m

Vorzeichen: Dem System zugefihrte Arbeit ist positiv. Nahert man gleiche
Ladungen an, muss man dem System Arbeit zufihren. Bei Integration des
Coulombgesetzes entsteht negatives Vorzeichen. Um bei gleichsinningen Ladungen
positives Vorzeichen von W zu erhalten, muss man im Coulombgesetz negatives
Vorzeichen einfuhren.

Das Coulombgesetz fur Ladungen in Materie unterscheidet sich nur durch die
Dielektrizitatskonstante (relative Permittivitat):

F _ 1 Q1Q2
- 2
4re, T
Wir erhalten:
-8
F(Materie) = F(vakuum) _2,3-10 N _ 2,3-10™N
En0 80
-18
W(Materig) = W(vakuum) _23-10 7J _, g 15
En0 80
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4.5 In einer Brennstoff-Zelle wird chemische Energie direkt in elektrische Energie
umgewandelt; dabei wird der Umweg Uber Verbrennung, Dampferzeugung,
Antrieb einer Turbine und Umwandlung mechanischer in elektrische Energie
vermieden. Wie sieht das Zellschema aus? Welche EMK kann man maximal
in einer Zelle erreichen, in der Wasserstoff und Sauerstoff bei
Atmosphéarendruck (1,013 bar) und 298 K an der Oberflache eines
Katalysators miteinander reagieren? Wie viel elektrische Arbeit kann man
maximal pro mol H, (g) gewinnen?

Losung:
Zellschema (sauer):

Pt, H,[H,S0,|0,, Pt

Reaktion Faktor | E° /V
1 10,+2H +2e »HO ! 1,23
2H" +2e —>H, 1 0
1-2 H,+20, »H,0 1,23

Zellschema (basisch):

Pt, H,|KOH|O,, Pt

Reaktion Faktor |E°/V

1 20,+H,0+2€e —»20H 1 0,40
2H,0+2e —>H,+20H" 1 - 0,83

1-2 H, +%O2 —H,O 1,23

AG" =-z FE"=-2.96500 Asmol™-1,23V =-237,4 kJmol™
Diese Energie wird in einem Arbeitsspeicher gespeichert:

w

(max)

=|AgG"| = 237,4 kImol ™
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4.6 Die Temperaturabhangigkeit des Standardelektrodenpotentials fir einen
Bleiakku ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:

E°=a+bT+cT? mit a=21384V
b=-3,021.-10"VK™*
c=85-10"VK™

Berechnen Sie AG”, AS” , AH® und AC§ bei 25°C fur die Reaktion:
Pb(s) + PbO,(s) + 2 H,SO,(aq) — 2 PbSO,(s) + 2 H,O(l)
LOosung:

E°=a+bT+cT? mit a=21384V
b=-3,021-10* VK™
c=85-10" VK™

AG" =-zFE"

=-2-96500 Asm0|'1(2,1384V ~3,021-10* VK298 K +8,5-107 VK2 -(298)’ Kz)

=-409,8 kdmol™
E°=a+bT+cT?
AS® = (dEej \
=7zF dE®
dT =b+2cT
=z F(b+2cT)

—2.96500 As mol'l(—3,021-10’4 VK'+2.85.107 VK 2. 298K)
=39,5Jmol K™
AH® = AG® + TAS® = —409,8 kJmol™ + 298 K -39,5-10"% kJmol K *

=-398 kJmol™
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AC, =(

=-zF

dT

dE”
+z

dT

zFT

dT

dZEO
dT?

dE”
|
F dE +zFT——=
d dT

dT

dAH® j d(AG™ +TAS")  daG®
= = +
p

)

ase +TIAS
dT

E°=a+bT+cT?

9B _hiocT
2o
a7

=2.96500 Asmol™-298K-2-85-10'K32V

=97,76 Jmol K™
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4.7 FUr die Dissoziationsenthalpie des Wassers findet man in der Literatur
unterschiedliche Angaben. Da genaue Zahlenwerte sehr wichtig sind, wurden
von C.P. Bezboruah, M.F.G.F.C. Camoes, A.K. Covington und J.V. Dobson
sorgfaltige Messungen der EMK der Zelle Pt|H,(101325 Pa)|NaOH,
NacCl |AgCI |Ag ausgefihrt (J. chem. Soc. Faraday Trans. | 69,949 (1973)).

Mit m(NaOH) = 0,0100 mol kg und m(NaCl) = 0,01125 mol kg * wurden die
folgenden Messwerte erhalten:

9/°C 20,0 25,0 30,0
E/V 1,04774 1,04864 1,04942

Berechnen Sie fur diese Temperaturen die pK, -Werte sowie fur 25°C die
Dissoziationsenthalpie und die Dissoziationsentropie des Wassers.

LOosung:
Reaktion Faktor E°/V
1 AgCl+e” — Ag+CI 2 0,2223
2H" +2e” > H, 1 0
1-2 2AgCI(f) + H,(g) — 2Ag(f) + 2CI (aqg) + 2H" (aq) 0,2223

Nernstgleichung:
) _RTIn{a(W 1 fach)) %,
2F Xago {P(H,)}
Mit Xpg=1 . Xpq =1, {p(H)}=1 erhalten wir

E—E° - RFT n{aH")}acr))

Die Wasserstoffelektrode taucht in eine NaOH Lésung eine, wir ersetzen daher
{a(H*)} durch die Gleichgewichtskonstante der Wasserdissoziation (lonenprodukt):

={atjaor)} L {at}- m

E-E°_ RT| K {a(CI‘)} Eo—ﬂl <, RT|n {a(Cl_)}
F {a(OH )} F F {a(OH‘)}

Die Definition des pH Wertes ist:
pH = —Ig{a(H*)}
Entsprechend definiert man
pK,, =—-IlgK,,
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1)

2)

3)

Damit erhalten wir

E=E+2303°0 pK,, - ~1in {a(CI_)}
F F " {a(OH )}

Wir ersetzen die Aktivitdten durch die Konzentrationen:

{a(CI_)}:m(cr).ef(cr) | {a(OH_)}zm(OH’)-ef(OH’)
m m

Die Aktivitatskoeffizienten sind in etwa gleich (in der Debye-Huckel-Naherung

sind sie exakt gleich), d.h. f(CI") = f(OH") und wir erhalten

E-E"+2303R pk,, - RTjn MED)
F F  m(OH)
Wir l6sen nach pKy auf:
F N 1 n 0,01125
2,303RT 2,303 0,0100

Wir erhalten fur 298 K

pKW = (E_EO)

pK,, =(1,04864 V —0,2223 V)— L +0,0511=14,03
0,0591V
T/K 293 298 303
E/V 1,04774 1,04864 1,04942
PKw 14,28 14,03 13,8

AG® = -RTInK, =-RT-2,303(-pK,,)
=8,314 JK'mol™-298 K -2,303-14,03

=80,0 kJmol™
= Kw(2) ol
dInKW =AH2 N J' danszH J‘izd_l_
dT RT . + T
W (1) 1
AH® (1 1
InK,, (2)-InK,,, (D) = - — -
w2 w@® R (Tz le
AHE = R MKW (@) -IKy, @ _ 2 303.R PKw @ -PKy @
1 1 1 1
T, T, T, T
AH® =2,303-R 14,03-138 =72,7kJmol™

(298K - 303Kj
AG® = AH® - TAS®

_ AH"—AG"” _ 72,7kJmol™ —80,0kJmol™
T 298K

AS” =-24,5Jmol K™
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