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Vorwort

Liebe Schiilerin, lieber Schiiler,

dieses handliche Buch bietet Thnen einen systematischen Leitfaden
durch die wichtigsten Lerninhalte, die Sie im Chemie-Abitur benoti-
gen.

Durch seinen klar strukturierten Aufbau eignet sich der Band perfekt
zur Auffrischung und Wiederholung des Priifungsstoffs kurz vor
Klausuren und dem Abitur.

Zu Beginn jedes Kapitels finden Sie fiir das jeweilige Stoffgebiet
zentrale Aussagen.

Die entscheidenden Fakten und Zusammenhidnge werden durch
kompakte Erlduterungen, aussagekriftige Abbildungen sowie
hilfreiche Ubersichten verdeutlicht.

Passgenaue Beispiele sind durch eine Gliihbirne markiert und ver-
anschaulichen die Theorie.

Wichtige Formeln, Regeln, Tipps und Hinweise sind in grau hin-
terlegten Kisten aufgefiihrt.

Inhalte, die nur fiir das erhohte Anforderungsniveau bzw. den
Leistungskurs/das Leistungsfach relevant sind, erkennen Sie an
der Linie am Seitenrand.

Das Stichwortverzeichnis fiihrt Sie schnell und treffsicher zum
gesuchten Lernstoff.

Viel Freude mit diesem Buch und viel Erfolg bei der Abiturpriifung
wiinschen Thnen die Autorin und der Autor!

G = T

Birgit Schulze Thomas Gerl
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5 Elektrochemie

Schon gewusst?

© Mithilfe von galvanischen Zellen ldsst sich chemische Energie in
elektrische Energie umwandeln.

@ Zwischen zwei elektrisch leitend verbundenen Halbzellen eines
galvanischen Elements ist eine Zellspannung messbar.

® Das Redoxpotenzial ldsst sich mithilfe der NERNST-Gleichung be-
rechnen.

® Bei der Elektrolyse wird eine Verbindung durch elektrische Ener-
gie zerlegt.

5.1 Galvanische Zellen

In einer galvanischen Zelle (= galvanisches Element) wird chemische
Energie in elektrische Energie umgewandelt und dadurch technisch
nutzbar gemacht.

Aufbau:
e Oxidation (Anode) und Reduktion (Kathode) einer Redoxreaktion
sind in den Halbzellen rdumlich getrennt.

Merksatz: An Oxidation Denken = Anode

e In jeder Halbzelle wird eine Elektrode in eine passende Elektrolyt-
16sung getaucht.

e An der Beriihrungsflidche zwischen Elektronenleiter (Elektrode) und
Tonenleiter (Elektrolyt) entsteht eine elektrochemische Doppel-
schicht. Im geladenen Zustand stehen sich an der Phasengrenze
elektrisch entgegengesetzt geladene Schichten gegeniiber.

e Die beiden Halbzellen werden elektrisch leitend verbunden.
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34 ¢ Anorganische Chemie

Q DANIELL-Element (Zink-Kupfer-Element):

==
Anode @J_ ® Kathode

allgemein: Zn
Elektrochemische :
Doppelschicht Diaphragma

© Elektron

i
i
® Kation > > Zn* i Cu?*
Wasser —» Zn2* E Cu?*
sof |
L | i
(Losung / Metall) I SOy i !
Zinksulfat-L6sung Kupfersulfat-Lésung
Prinzip:
e Atome im Zn-Stab geben Elektronen ab und gehen als Zn**-Tonen
in Losung.

e Freigesetzte Elektronen wandern iiber den Leiter zum Cu-Stab =
Cu?*-Tonen aus der Losung werden dort zu elementaren Cu-Atomen
reduzieren.

e Ladungsausgleich zwischen den Halbzellen erfolgt durch Wande-
rung von Sulfat-Ionen {iber Diaphragma oder Salzbriicke von der
Cu/Cu?*-Halbzelle in die Zn/Zn?*-Halbzelle.

Die Metalle der Elektroden einer galvanischen Zelle unterscheiden
sich in ihrem Bestreben, Elektronen abzugeben. Bei der Verbindung
der beiden Halbzellen durch einen elektrischen Leiter entsteht eine
elektrochemische Potenzialdifferenz (= elektrische Spannung).
Potenzialdifferenz ist abhiingig von: Metall der Elektroden, Tempe-
ratur, Konzentration der Elektrolytlosung.

Elektrodenvorgiinge im DANIELL-Element:
Anode (Ox.): Zn —  Zn?" 4 2¢

Kathode (Red.): Cu®** + 2¢~ —> Cu

Redox: Zn + Cu?** —>  7Zn* + Cu
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5.2 Standardredoxpotenzial

Die Potenzialdifferenz AE einer galvanischen Zelle, die unter Stan-
dardbedingungen (T=298 K, p=101,3 kPa, c(Elektrolyt)=1 mol- L) be-
trieben wird, kann mithilfe der Standardredoxpotenziale E® (Einheit
V) aus der elektrochemischen Spannungsreihe bestimmt werden:

AE = E9(Kathode) — E9(Anode) Es gilt: AE>0

Man kann das Potenzial einer einzelnen Elektrode nur in Relation zu
einer anderen Elektrode (Bezugselektrode) messen.

Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle: Entsteht durch die
Messung der Potenzialdifferenz einer Halbzelle in Bezug zur Stan-
dardwasserstoffelektrode (Festlegung: E%(2 H*/H,)=0 V).

H2 () @(
—

[ — Spannungs-
(p=1013 mbar) Pt messgerat
i
Platinierte !
Platinelektrode 0
oOO 1
Einleitungsrohr O i
fur Ha (9) '
|
S&ure mit — i
¢(Hz0*) =1 mol - L~" i
Standard- Halbzelle, deren
wasserstoff- Standardpotenzial
Elektrode gemessen werden soll

e Halbzellen mit einem niedrigeren Standardredoxpotenzial reagie-
ren in Kombination mit der Standardwasserstoffelektrode als Dona-
torhalbzelle (Oxidation).

e Halbzellen mit einem hoherem Standardredoxpotenzial reagieren
in Kombination mit der Standardwasserstoffelektrode als Akzep-
torhalbzelle (Reduktion).

¢ 35
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36 ¢ Anorganische Chemie

Oxidationsmittel Reduktionsmittel Standardpotenzial E°
F,+2e” 2F +2,87V
Aut + 3¢ == Au +1,50 V N
Oy +4H'+4e” =~ 2H,0 +1,23V o o
Agt+e == Ag +0,80 V g g
Cut+2¢e — Cu +035V sl €
SIS
2H'+2e = H, 0V I3
o 4
Fe3* + 3¢ =——= Fe -0,04V 3 e
sl e
2H,0+2e ——= H,+20H | 083V I E
5 =
Nat + e~ == Na =271V °
v
CaZt+2e = (Ca 287V
Lit+e” = Li -3,04V

Anwendung der Standardredoxpotenziale:

Einschitzung der Reaktivitit von Reduktions- bzw. Oxidationsmit-
teln: Je grofler das Standardredoxpotenzial, desto schwicher das Re-
duktionsmittel bzw. desto stirker das Oxidationsmittel.

Eine Redoxreaktion lauft unter gegebenen Bedingungen freiwillig
ab, wenn das Standardpotenzial des Oxidationsmittels grofer ist als
das des Reduktionsmittels:

E%(Ox.-Mittel) > EO(Red.-Mittel) = AE>0

Berechnung der Spannung U einer galvanischen Zelle im stromlo-
sen Zustand:

AE=U=E%Kathode) - E°(Anode)

Kathode: Akzeptatorhalbzelle; Anode: Donatorhalbzelle

Mogliche Aufgabenstellung: Berechnen Sie die Zellspannung des
DANIELL-Elements, wenn es unter Standardbedingungen im stromlo-
sen Zustand betrieben wird.

Unter Standardbedingungen kann man davon ausgehen, dass die
Kathode die Elektrode mit dem positiven und die Anode die Elektrode
mit dem negativen Standardredoxpotenzial ist.
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6 Saure-Base-Reaktionen

Schon gewusst?

© Werden in einer chemischen Reaktion Protonen tibertragen, spricht
man von einer Protolyse.

@ Je niedriger der pH-Wert, desto hoher die Oxonium-Ionen-Konzen-
tration und umgekehrt.

® Der pKs-/pKg-Wert charakterisiert die Sdure-/Basestéirke und hilft
bei der Berechnung des pH-Werts von schwachen Séuren/Basen.

6.1 Definitionen und Beispiele

Nach Johannes N. BRONSTED:

e Séuren: Teilchen, die Protonen abgeben (Protonendonatoren)

e Basen: Teilchen, die Protonen aufnehmen (Protonenakzeptoren)
= Séuren miissen mindestens ein H-Atom gebunden haben und Basen
mindestens ein freies Elektronenpaar besitzen.

Alternatives Modell: Séure-Base-Konzept von Gilbert N. LEWIS:
o LEWIS-Séure: bindet freies Elektronenpaar
= Elektronenpaarakzeptor
o LEWIS-Base: stellt freies Elektronenpaar zur Verfiigung
= Elektronenpaardonator
So konnen z. B. die sauren Eigenschaften von Metallchloriden (FeCl;)
erkliart werden, die (mangels Protonen) keine BRONSTED-Séuren sind.

Wichtige anorganische Séuren Siurerest
Chlorwasserstoffsaure HCI Chlorid CI-
Bromwasserstoffsaure HBr Bromid Br~
Schwefelwasserstoff(sdure) H,S Sulfid S2-
Salpetersidure HNO; Nitrat (NO3)~
Salpetrige Sdure HNO, Nitrit (NO2)~
Schwefelsiure H,SO, Sulfat (SO»*
Schwefelige Sdure H,SO; Sulfit (SO3)>
Kohlensiure H,CO; Carbonat (COz)>
Phosphorsidure H;PO4 Phosphat (POy)3-
Phosphorige Sdure H;PO; Phosphit (PO3)*-
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44 ¢ Anorganische Chemie

Wichtige anorganische Basen (Laugen)
Natronlauge NaOH
Kalilauge KOH
Calciumlauge (Kalkwasser) Ca(OH),

6.2 Protolyse

Bei einer Protolyse wird zwischen den Reaktanten ein Proton (Ht)
tibertragen. Es handelt sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion
mit zwei korrespondierenden Séure-Base-Paaren:

korrespondierend
| | i |
HA + B A~ + HB*
Séure Base konjugierte  konjugierte
Base Séure

Q Heterolytische Spaltung: Das elektronegative O-Atom des Wasser-
molekiils zieht das H-Atom der Salzsédure an:
3 R _0 — ®
H—CIl + H—0—H ————> |[CI| + H——(,)—H
v H

EN: 2,1 3,0 2,1 3,5 2,1 Chlorid-Ion Oxonium-Ion

Sind in einem Sdure-Molekiil mehrere H-Atome gebunden, werden
diese nacheinander als Proton abgegeben = mehrstufige Protolyse.

Q Zweistufige Deprotonierung von Schwefelsiure:

1. Stufe: H,SO, + H,0 HSO; + H;0"
SO;~ + H30*
SO + 2H,0%

\

2. Stufe: HSO; + H,0
1.+2.: H,S0, + 2H,0

Neutralisationsreaktion: Sonderfall der Protolyse. Aquivalente An-
teile einer Sdure und einer Base reagieren miteinander und bilden un-
ter Warmefreisetzung ein Salz sowie Wasser:

H+-Sédurerest + Metallion-OH- —— > Salz + Wasser
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Zweistufige Neutralisation:
1. Stufe: NaOH + H,SO,

2. Stufe: NaOH + NaHSO,
1.+2.: 2NaOH + H,SO,

NaHSO, + H,0 + AE
Na,SO, + H,0 + AE
Na,SO, + 2H,0 + AE

|

|

Einige Teilchen, wie z. B. Wasser, sind Ampholyte, da sie sowohl als
Sdure als auch als Base wirken konnen:

e Reaktion mit einer Sdure (HA): Wasser nimmt ein Proton auf.

e Reaktion mit einer Base (B): Wasser gibt ein Proton ab.

OH™ + BH' H,0

H;0" + A”

In Wasser existiert das folgende dynamische Gleichgewicht, auch Au-
toprotolyse genannt:

II{ H

/
/QIOHCQI
H

H H

\® /
IO—H +10]
/ - o
H
Es lésst sich folgendes Massenwirkungsgesetz aufstellen:
_ ¢(H3;0%)-c(OH™)
c2(H,0)

= K,-c2(H,0) = Ky =c(H;0%)-c(OH™)

Ionenprodukt des Wassers

C

= Fiir die Konzentration der entstehenden Oxonium- bzw. Hydro-
xid-Ionen in reinem Wasser gilt bei 25 °C:

Je2(H,0) = c(H30%) = c(OH~) =107 mol - L~!

6.3 pH-Wert und Stéarke von Sauren und Basen

Das lonenprodukt des Wassers gilt auch fiir verdiinnte Losungen,
d. h., ¢c(H30") und ¢(OH") sind immer voneinander abhingig.

Um zu quantifizieren, wie sauer eine Losung ist (also wie viel Oxoni-
um-lonen sie enthilt), wurde der pH-Wert eingefiihrt.

pH-Wert einer Losung: negativer dekadischer Logarithmus des Be-
trags der in mol - L~! angegebenen Konzentration der Oxonium-Ionen.
Berechnung: pH=-lgc(H;0%) oder c(H30*)=10-PH

Analog gilt: pOH =-1gc(OH™)

Umrechnung: pH+pOH=14 = pOH=14 —-pH
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46 ¢ Anorganische Chemie

Saure Losung Neutrale Losung Alkalische Losung
O0<pH<7 pH=7 7<pH< 14
c(H30%)>10"7mol-L! | ¢(H;0*)=10"mol - L™! | ¢(H;0*) <107 mol - L"!

Alle Teilchen von starken Sduren/Basen sind in Wasser vollstindig
protolysiert:
HA + H,0 =—= A~ + H;0" bzw.

HB* + OH~

B + H,0

Im Gleichgewicht gehen ¢(HA) und ¢(B) gegen null und es gilt:
c(H30%)=cy(HA) bzw. ¢(OH™)=cy(B)

Fiir den pH-Wert einer starken Sdure bzw. Base gilt:
pH=-lgc(H;0") bzw. pH=14+1gc(OH")

Die Saurestirke pKg und die Basenstirke pKy sind Stoffkonstanten,
mit deren Hilfe sich das Bestreben von Teilchen, Protonen abzugeben
bzw. aufzunehmen, vergleichen lidsst. Bei schwachen Sduren/Basen
lauft die Protolyse unvollstindig ab.

Fiir eine schwache Saure gilt folgendes Massenwirkungsgesetz:
_ ¢(H30%)-c(A7) c(H30%)-c(A7)

C(HA)-c(H,0) Ko c(Hy0)=Ks =220

Sédurekonstante

C

Da sich die Kg-/Kg-Werte um Zehnerpotenzen unterscheiden konnen,
wird fiir einen Vergleich der zugehdrige pKs-/pKg-Wert genutzt:

szz—]gKS pKBz_ngB sz+pKB=14 oder
Kg=107PKs Kg=10"PKg Kg-Kp=10"14

Fiir eine Einteilung der Siure- bzw. Basenstirke wurde als Bezugssys-
tem das Oxonium-Ion mit einem pKg-Wert von —1,74 festgelegt:

starke Siduren pKs<-1,74 | z.B. HCI, HI, H,SO4
schwache Siuren pKs>-1,74 | z.B. CH3COOH, H,CO3, H,S
starke Basen pKg<-1,74 | z.B. S2-, 02—, OH-

schwache Basen pKg>-1,74 | z.B. NH;3, CH;COO
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7 Reaktionsmechanismen

Schon gewusst?

O Bei einer Addition werden zwei Molekiile aneinander angelagert.
Bei einer Eliminierung wird ein(e) Atom/Atomgruppe abgespalten.

@ Bei einer Substitution wird ein(e) Atom/Atomgruppe ausgetauscht.

© Bei einer Kondensation verbinden sich zwei Molekiile unter Ab-
spaltung eines kleinen Molekiils.

® Polymere werden schrittweise iiber die Polymerisation oder die Po-
Iykondensation aufgebaut.

Organische Stoffklassen sind ineinander tiberfiihrbar:

Hydrierung Polymerisation
Alkane +Alkene Polymere

<
Amine L
©
—NH, 2
Sn S
Saure- S
amide ;§
—CONH- &
Ether
—0-
Alkohole Ox Aldehyde Ox Carbon-
Kondensation | (Alkanole) |~ req | (Alkanale) ‘T séuren
—-OH —-CHO —COOH
S: Substitution
A: Addition Ketone -
E: Eliminierung (Alkanone) ;"};Z”O
E: Elektrophil —CO- Vi
N: Nukleophil
R: Radikalisch i Ester
Ox: Oxidation Kondensation _CO0-—
Red: Reduktion (Veresterung)

In organischen Verbindungen fiihren Elektronegativititsunterschiede
zwischen Kohlenstoff und anderen Atomen zu polarisierten Bindun-
gen. Diese Polaritdt ermoglicht sowohl polare Mechanismen (z. B.
elektrophil /nukleophil) als auch homolytische Spaltungen und damit
radikalische Reaktionen.
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7.1 Addition und Eliminierung

Elektrophil  g/ektrophiler

A—B ~ Angriff
\‘ Addition
Pa——— B
Mehrfachbindung —/ Eliminierung

| ungesattigte Verbindung | | geséttigte Verbindung |

Additionsreaktionen: Mindestens zwei Molekiile werden vereinigt
und dabei eine (oder zwei) Mehrfachbindung(en) aufgespalten.

Eine typische Additionsreaktion stellt die Anlagerung von H-Atomen
an ungesittigte Kohlenwasserstoffe dar (= Hydrierung).

Typische Edukte Elektrophile Typische Additionen

e ungesattigter e Halogene * Halogenierung
Kohlenwasserstoff (symmetrisch) » Hydrohalogenierung

o Carbonsé&urederivat o HCI (unsymmetrisch) o Hydratisierung

o Aldehyd oder Keton e SO; und H,SO4 o Sulfonierung (SO3)

Die elektrophile Addition verlduft in zwei Schritten:

e Schritt 1: Das elektrophile Teilchen wird durch die hohe Elektro-
nendichte der Mehrfachbindung polarisiert (nt-Komplex) und dann
heterolytisch gespalten. Das entstandene Kation lagert sich an die
Mehrfachbindung an.

— Addition von Halogenen (X-X): Positiv geladener (im Fall von
Brom zyklischer) Ubergangszustand bildet sich (sehr kurzlebiger
o-Komplex).

— Addition von Halogenwasserstoff (H—X): Positiv geladenes, me-
someriestabilisiertes Carbo-Kation bildet sich als Zwischenstufe.

Ein Carbo-Kation besitzt ein positiv geladenes C-Atom und kann
einen oder mehrere Alkylreste R gebunden haben. Die Stabilitédt nimmt
aufgrund der +I-Effekte (siehe S. 100f.) von den primiren iiber die
sekundéren zu den tertidren Carbo-Kationen zu.
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X

1

X

! Schrltt 1 & Schrltt 2

) /A X
/ R

X

(q
Schritt 1 Schritt 2
/\/-\HX chri /\/H chri R)\/H

e Schritt 2: Das nukleophile Anion wird an das positiv geladene C-
Atom addiert. Sind theoretisch zwei Produkte moglich, wird das
Proton in Schritt 1 an das C-Atom gesetzt, mit dem das stabilste Car-
bo-Kation als Zwischenprodukt entsteht (MARKOWNIKOW-Regel).

Eliminierung: Umkehrung der Addition.
Aus einem Molekiil werden zwei Atome oder eine Atomgruppe abge-
spalten, wodurch eine Mehrfachbindung im Produkt entsteht.

Q Typische Eliminierungsreaktion: sdurekatalysierte Dehydratisie-
rung, bei der durch eine reversible Protonierung des Edukts (hier an
der Hydroxy-Gruppe) ein Molekiil Wasser abgespalten wird.

H||OHH+\/+HO
7 SN

Das schlecht stabilisierte Hydroxid-Ion eignet sich nicht als Abgangs-
gruppe, stattdessen wird das stabile Wasser-Molekiil abgespalten.
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7.2 Substitution

Substitutionsreaktionen: In einem Molekiil werden Atome/Atom-
gruppen durch andere Atome/Atomgruppen ersetzt (= substituiert).

Aromat substituierter
elektrophile Aromat

‘ aromatische ‘

EDUKTE Substitution — PRODUKT

nukleophile
A= OH AIkohoI —————————— Ether B O-R

z.B. OH~ oder R- OH

A=X Halogenalkan —————————— Alkohol B OH
radikalische
A=H | Akan |--—————---- I>|Halogenalkan| B =X (F, CI, Br)
X2

Elektrophile aromatische Substitution

Typische Edukte Typische Elektrophile Typische Substitutionen

e Aromaten (wie Benzol) e Proton H* * Halogenierung
e Enole « Halogene (polarisiert) o Sulfonierung
o Austrittsgruppe ist typi- o Schwefeltrioxid o Nitrierung
scherweise ein Proton H* e Nitrosyl-Kation ¢ Azokupplung
o Nitronium-Kation + Nitryl-
Kation

Bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen finden typischerweise nukleo-
phile Substitutionen statt, bei Aromaten dagegen elektrophile Subs-
titutionen. Diese verlaufen in 3 Schritten:

e Schritt 1: Zunichst bildet sich der t-Komplex, in dem das Elektro-
phil (E*) an eines der m-Elektronenpaare koordiniert wird. Die ent-
standene positive Ladung wird dabei iiber das Ringsystem delokali-
siert.

+ EGa E(Ja

e Schritt 2: Es bildet sich eine kovalente chemische Bindung zwi-
schen dem Elektrophil und einem Kohlenstoff-Atom des Ringsys-
tems aus (0-Komplex). Dadurch wird die Aromatizitit aufgehoben.
Das positiv geladene Carbo-Kation ist mesomeriestabilisiert.
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