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5.1 Die folgende Redoxreaktion lauft in der angegebenen Richtung spontan ab:
Cr,05 (aq)+14 H" (aq)+6 1 (aq) - 2 Cr** (aq) +3 1, (f) + 7 H,O(f)

In zwei verschiedenen, mit einer Salzbricke verbundenen Behaltern werden
wassrige Losungen aus K,Cr,0O, und H,SO, bzw. KI eingeflllt. Beschreiben Sie
die chemische Reaktion an Anode und Kathode dieser galvanischen Zelle,
ermitteln Sie, in welche Richtung sich Elektronen und lonen bewegen und
bestimmen Sie die Vorzeichen der Elektroden.

Berechnen Sie die Standard-EMK der Gesamtzelle aus den Tabellenwerten.

Losung:

Wir trennen die Gesamtreaktion in zwei Redoxreaktionen auf, die in zwei Halbzellen
ablaufen:

Reaktion Faktor |[E®/V
Cr,05 (aq)+14 H" (aq)+6 e -2 Cr* (aq)+7 H,0 1 1,33
2 L(f)+2e—>21 (aq) 3 0,54
1-2 | Cr,0% (aq)+14 H' (aq)+6 I (aq) — 2 Cr** (aq)+3 L,(f)+7 H,0 () 0,79

E°—E; =E°=0,79 V

Schematische Schreibweise:
culPtlcr,0%, H,S0, 1" |1,|Pt|Cu

27700

Schematischer Aufbau:

Ladungstrager: | | | : | et it

alle lonen entsprechend /]\ nur CrzOf
ihren Uberfiihrungszahlen
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Das Potential an der Pt —Elektrode mit Cr,03 ist positiver (d.h. dies ist der +Pol) als
das an der mit I, (d.h. dies ist der —Pol). Die Elektronen im Draht flieRen also von

rechts (Pt|12‘1‘) nach links (Pt‘CrZO?Cr“).

Es gilt: AG" =-zFE®
Da E° >0 ist AG" <0, d.h. die Reaktion lauft freiwillig in der angegebenen Richtung
ab.

Am + Pol findet also Reduktion statt,
am —Pol findet also Oxidation statt.

Die Elektrode an der Oxidation stattfindet, nennt man Anode (in diesem Fall —Pol), die
an der Reduktion stattfindet nennt man Kathode (in diesem Fall + Pol).

/2N Diese Nomenklatur stammt urspriinglich von der Elektrolyse. Man legt von aufien
eine Potentialdifferenz an: Die negativen lonen (Anionen) wandern zum + Pol, werden
dort oxidiert (Anode), die positiven (Kationen +) zum -Pol, werden dort redu2|ert
(Kathode).

Allgemeine Definition Elektrolyse galvanische Zelle

Kathode: Negative Ladung geht in die Losung, —Pol + Pol
d.h. an der Elektrode findet eine
Reduktion statt

Anode: Negative Ladung verlasst die Losung, + Pol —Pol
d.h. an der Elektrode findet eine
Oxidation statt

5.2 Wie lauten die Gleichungen fur die Halbzellen-Reaktionen und die
Gesamtreaktionen der folgenden Zellen? Wie grol3 sind die EMK’s? Wie lauten
die Nernst'sche Gleichungen fur die Reaktionen?

a)  PtHa(g)|HCl(aq)|AgCl| Ag

b) Pt|FeCl,(aq), FeCl,(aq) ||SnCl,(aq), SnCl,(aq)|Pt
c) CulCuCl, (ag)|MnCl, (aq), HCI (aq)MnO, |Pt

d) Ag|AgCIHCl(aq)|HBr(aq)|AgBr|Ag

Losung:

a) Nachsehen in der Tabelle zeigt, dass E”(Ag|AgC/)> E8<Pt H,

wirkt die Wasserstoffelektrode als Anode = Zelldiagramm korrekt.

+) . Damit
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Damit ergibt sich fir Tabelle

Reaktion Faktor |E®
1 AgC/+e — Ag+C/l 2 0,2223
2 2H" +2e—>H, 1 0
1-2 2 AgC/+H, > 2 Ag+2H"+2C/l” 0,2223

E° =E, -E, =0,2223 V
Nernst Gleichung:
RT, X lH) or
zF XigCl {p(HZ )}

. 2 12 1
:0’2223 V—ﬂén[H ] 4[Cf ] p
2F  c"p(H,)

Man hatte die Zelle auch folgendermaf3en aufbauen kénnen:

PtH,|H C/||K Ct|Ag Ct|Ag

E=E"

In dieser Zelle kann die C¢~ Konzentration unabhangig von der H*-Konzentration

variiert werden.

b) Das Potential der Fe?'/Fe**-Elektrode ist positiver als das der Sn?*/Sn*'-

Elektrode. Sie stellt also die Anode dar. Zelldiagramm korrekt.

Reaktion Faktor | E®
1 2Fe* +2e > 2Fe” 2 0,77
2 Sn** +2 e Sn* 1 0,15
1-2 | 2 Fe®* +Sn* — 2 Fe* +Sn* 0,62

E°=E -E; =0,62 V

Nernst Gleichung:

2

2+ 4+
E° —E° _ RT /n {Fe }2 {Sn
2F {Fe3+} {Sn2+

;
j

c) Das Potential der Mn?*/MnO,-Elektrode ist positiver als das der Cu/Cu?*-

Elektrode. Daher ist die korrekte Schreibeweise des Zelldiagramms:

PtMnO, [MnCl,(aq),HCI (aq)||CuCl, (ag)|Cu
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Reaktion Faktor | E®/ V
Mn O,(f)+4 H +2e —»Mn* +2H,0 1 1,23
2 Cu* +2 e — Cu(f) 1 0,34
1-2 Mn O, (f)+Cu(f)+4 H" — Mn* + Cu® +2 H,0(f) 0,89

E°=E, -E, =0,89 V

Nernst Gleichung:

_RT,{Mn* H{cu* b X

E — EO :
2F XMHOZXCU {H+}
2+ 2+
_ 0,89 V- 10,059 V rg{Mn” {Cu”"]
{H'}
d) Zelldiagramm korrekt
Reaktion Faktor |E®
1 AgC/+e > Ag+Cr- 1 02223
2 AgBr+e —> Ag+Br- 1 007
1-2 | AgC/+Br- — AgBr+C/~ 015

E°=E,;-E, =0,15V
Nernst Gleichung:

E — E@ _ggn XAg Br {Céi}
F Xag Cé{Bri}

015V 0,059 V rgiCL}
{Br}

5.3 Entwerfen Sie Zellen fur die folgenden Zellreaktionen:

a) AgCl(s) + 3 Ha(g) — HCI (aq) + Ag(s)
b) Ha(g) + 1 O2(g) — H20(1)
¢ )Na(s) + HoO(l) - NaOH(aq) + L Hx(qg)

Losung:

Wir missen die Gesamtreaktion aufspalten in zwei Redoxreaktionen, die in getrennten
Reaktionsraumen ablaufen konnen (Halbzellen).

a) AgC/+e > Ag+Cr~
H +e— H,
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H*||C¢~|AgCr|Ag

Zelle: Pt,H,

b) 2H +2e>H,

10,+2H +2e > H,0

Pt, H,|H" [H",H,0[0,Pt

Zelle:

c) H,0+e — 1H, + OH"

Na®+e > Na

Zelle:

Na-amalgan

Hg, Na|Na" (aq)|H,0,0H"|H,,Pt
09,

5.4 Berechnen Sie aus den in der Tabelle angegebenen Standardpotentialen AG”
fur die folgenden Reaktionen:

a) KyS;0g(aq) + 2 Kl(aq) — l2(s) + 2 K2SO4(aq)

b) Pb(s) + ZnCOs(aq) —» PbCOs(aq) + Zn(s).

Losung:

Wir spalten die angegebenen Reaktionen in zwei Redoxreaktionen auf, die in
verschiedenen Reaktionsraumen ablaufen.

Reaktion Faktor |E°/ V
S, 0% +2e 2SO 1 2,05
2 L+2e—>21 1 0,54
1-2 S,00 +21 »2S0% +1, 1,51

Losungen UB_5
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AG® = —zF E® =-2-96500 A s mol™

Einheit: 1 AsV=1J
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b)

Reaktion Faktor |E°/ V
1 Pb* +2e —>Pb 1 -0,13
2 Zn* +2e—>2Zn 1 -0,76
1-2 Pb** +Zn — Pb + Zn*' 0,63

E°=E°-E =0,63V

AG® =—zFE® =-2-96500 A smol™" 0,63 V =-122 kdmol™
5.5 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der folgenden Reaktion bei 298 K.

Sn(s) + CuSO4(aq) < Cu(s) + SnSO4(aq)

Losung:

Wir spalten die Reaktion in zwei Redoxreaktionen auf, die in verschiedenen
Reaktionsraumen ablaufen.

Reaktion Faktor |E® / V
1 Cu* +2e—Cu 1 0,34
2 Sn** +2e - Sn 1 -0,14
1-2 Cu* +Sn— Cu+Sn* 0,48

E°=E -E =0,34V-(-0,14 V)=0,48V
Wir haben die beiden Gleichungen:
AG"” =-zFE”
AG" =-RT /nK
Daraus ergibt sich:

_zZFE® 2-96500 A s mol-0,48V

/K = ——
RT 8,314 Jmol K™ -298 K

=37,39

K=172-10"

« _ X(Cu){SnsO,} _[snsO,]
" x(Sn){CuSO,} [CuSO,]

5.6 Das Léslichkeitsprodukt von Cuz(PO4)2 hat bei 25°C den Wert 1,3-107% .
Berechnen Sie

a) die Konzentration an Kupfer-(ll)-lonen in einer gesattigten wassrigen Losung
von Cu3(POg4)2

b) die EMK der Zelle:
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Pt| Hz(1,01325bar) | HCl(a(H") = 1)|Cu,(PO,), (ag, m = s)|Cu
s ist die Konzentration, die sich durch die Loslichkeit des Cu3(PQOs), einstellt.

Losung:

a) Wir betrachten die folgenden Reaktion
Cu, (PO, )(f) = 3 Cu* (aq)+2 PO} (aq)

Die Gleichgewichtskonstante (,Ldslichkeitsprodukt®) ist:
_few POy}
"~ x(Cu,(PO,),)
Cu, (PO, )(f) ist reiner Stoff, x(Cu,(PO,),)=1
_lewP[PoE |

095

I(L

Aus dem stdéchiometrischen Koeffizienten ergibt sich, dass die [Poi‘] = %[Cuz*] ist.

Formale Herleitung dieser Beziehung uUber Reaktionslaufzahl:
_dn(POY) _dn(cu*)

- v(POY)  v(cu)

Wir integrieren und setzen voraus, dass am Beginn der Reaktion kein PO?™ und kein
Cu®" vorhanden waren und erhalten

n(PO; ) _n(cu*)
v(POY) v(cu*)
o

Wir dividieren durch das Volumen, setzen die stochiometrischen Faktoren ein und
erhalten

[PO; ]= %[Cu”]

Wir setzen dies in Gleichgewichtskonstante ein
2
4
ot <low T Jeu | ~glow T
3 9
und Iésen nach [cy?*]auf:
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1
[Cu2+] — (KLC% %js

1
59

= [1,3~10‘37(mol L) Z)s

=4,9-10°mol L, {cu**}=4,9-10"

b) Wir schreiben zunachst die ablaufenden Reaktionen auf:

Reaktion Faktor | E°/V
1 Cu* +2e—>Cu 1 0,34
2 H" +e > H, 2 0
1-2 Cu* +H, > Cu+2H’ 0,34

E°=E"-E'=0,34V

Nernst Gleichung:

+ 2.0
E:EQ _ RT /n XCu {H } p , cu :1, -
2F {CU%}p(Hz) o

Wir setzen die [cy2+]aus Teil a der Aufgabe ein:

2
E= O,34V—%0,059 \Y 691—:0,12 \Y

(4,9-10°)-1

5.7 Bei der Temperatur 298 K hat die Zelle
Ag|AgNO, [KI, Agl(aq)|Agl(f)|Ag
(1) (2)
eine Standard- EMK von =0,9509V. Wie grof ist

a) das Loslichkeitsprodukt,
b) die Loslichkeit von Agl in Wasser?

Losung:

a) Man sieht, dass es sich hierbei um eine Konzentrationskette handelt, d.h. an
beiden Elektroden findet die gleiche chemische Reaktion statt, nur die
Konzentrationen der Reaktanten unterscheiden sich. Wir erhalten fur die EMK:

A +
£ RT A9
F o {Ag),

Wir mussen noch bericksichtigen, dass die [Ag*]zijber das Loslichkeitsprodukt

festgelegt ist:
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o X(AQI) _{Ag }{I }
K
Agt =—=+
{Ag'}, =
Wir setzen {Ag*}zein und erhalten
RT K RT RT
E-lm— " _RUnk —Rlniagt) i
F {Ag+}1{l_}2 F L F { g }1{1 1

Unter Standardbedingungen ist {Ag*} =1={1"}und wir erhalten:

E® =E£n K,
F

ik _E'F__—09509V96599As _ ...
"7 RT ~ 8,314 A sVmol 'K 298K ’

K _=8,4-10""
b) Loslichkeit:

Ki={Ag"Hr}
Bei Auflésung des Salzes gilt {Ag*} = {1~}

K ={Ag'} = ([A‘{]f

[Ag”]=(K.c™? )2— 8,4 10”)20 =9,2-10°mol L
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Standard-Elckirodenpotenuale bei ¥

Elektrode E®/V FElektrode E®v
Sm?” +2¢~ — Sm ~3.12 S+2¢" - §* ~0.48
Li*+e"—Li ~3.05 It +2e —In* —0.44
K'+e”~K —2.93  Fel 42 = Fe —0.44
Rb*+e¢e"=Rb +293 Crt+e = —0.41
Cs*+e  ~Cs =292 Cd*™ 42" —Cd —0.40
Ra?* +2e"—Ra ~292 In*"+e¢  =—1Igp” -0.40
Ba?* +2¢”—Ba =291 TP +e = Ti¥" ~0.37

SP* +2e"— St —2.89 PbSO,+2e” —0.36

Ca?* +2e~ -~ Ca —2.87 - Pb + SO%~

Na*+e —Na =271 I’ 43 ~In —0.34

La* +3e "~ La =252 Co** 42" —=Co ~0.28

Ce* +3e" —Ce =248 V4™ -V ~0.26

Mg*" +2¢” — Mg ~2.36  Ni** +2¢” — Ni -0.23

Be?™ +2¢”— Be ~1.85 Agl+e” ' ~0.15

U +3e " —U ~1.79 — Ag+ 1~

AP*+3e"~ Al -1.66 Sp**+2¢”—So ~0.14

Ti** 42"~ Ti =163 In"+¢ —1in —0.14

V¥t 4+2e =V =119 Pb* 42— Pb -0.13

Mp?* +2¢” = Mn~1.18 Oy +H;0+2e" ~0.08

C*+2"—Cr ~0.9 — HO; +OH~

Fe(OH),+2¢~ —0.88 Fe’* +3¢” - Fe —0.04

— Fe +20H" Ti** +¢” — T 0.00

2H,0 + 2e” -0.83 2H"+2"—H, 0

— H, +20H" AgBr+e”— Ag+Br~  0.07
CA(OH), +2¢~ =~0.81  Sn** +2¢" — Sn** 0.15
— Cd+20H" Cu* +e” = Cu* 0.16

702 + 2~ — Zn ~0.76 Bi**+3¢” — Bi 0.20

Co*+3e” = Cr —0.74 ApCl+e” = Ag+Cl- 0.2223

U"" + e - Us* -0.61 ngaz -2 0.27

O,+¢~— OF —0.56 — ZHg+2C1"

I + ¢ — In¥* —049 Cu** +2e"—Cu 0.34
Elektrode E®€ [V Elektrode E® IV
O.+2H,0 +4¢” = 40H™ 040 O;+4H™ +4¢” —2H,0 1.23
NiQOH + H,0 +¢” 049  Cr,03" +14H" +6¢~  1.33

— Ni(OH), + OH™ — 2CP* 4+ TH,0
Cu”+e” —Cu 052 Ch+2 —2C° 1.36
I3 + 2~ = 317 0.53 Au +3¢” — Au 1.40
1, +2e” = 2I° 0.54  Mn* +e” — Mp?” 1.51
Hg,SO, + 2¢” 0.62  MnO7 +8H" + 5e” 1.51
— 2Hg + SO —~ Mp** + 4H,0
Fe’* +¢~ — Fe?* 0.77 Ce** +e™ — Ce?* 1.61
AgF+¢” — Ag+F" 0.78  Pb** +2¢” — PH** 1.67
Hg%"’ + 287 - 2Hg 0.79 Aut +e” — Au 1.69
Ag"’ +e” — Ap 0.80 Co* + e~ — Co** 1.81
2Hg™ +2¢~ — Hg" 0.92 A +e” = A" 1.98
Pu*t +e¢” — Pu’* 0.97 S—zO%_ + 287 ZSOi— 2.05
Br, + 22~ — 2Bt~ 1.09 Fy+2e” —2F 2.87
Pt +2e” — Pt 1.20
MpO, + 4H* + 2e” 1.23

— Mp?* + 2H,0
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