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1 Theorie
Unter dem Begriff der Elektrolyse versteht man die erzwungene Umkehr der
Reaktion einer beliebigen galvanischen Zelle. Elektrochemische Redoxreak-
tionen werden von der Potentialdifferenz zwischen zwei Redoxpaaren1 be-
stimmt. Das elektrochemische Potential eines Redoxpaares Eo ist dabei ein
direktes Maß für das Bestreben der reduzierten Form des Redoxpaares nach
Elektronenabgabe bzw. das der oxidierten Form nach Elektronenaufnahme.
Da es sich bei elektrochemischen Potentialen um Relativwerte handelt, sind
die in der als elektrochemische Spannungsreihe bekannten Tabelle die Stan-
dardpotentiale (= Potentiale bei einer Konzentration von 1mol

l ) aufgelistet,
die bei Schaltung eines entsprechenden Halbelements gegen die sog. Standard-
wasserstoffelektrode geschaltet werden; letztere besteht aus einer platinierten
Platinelektrode, die in eine Lösung vom pH=0 taucht und mit H2-Gas vom
Druck 1,013 bar umspült wird. Ist nun die oxidierte Form eines Redoxpaares
„edler“ als H2, so wird es Elektronen aus der Wasserstoffelektrode empfan-
gen, und damit ein positives Standardpotential besitzen, umgekehrt sind
reduzierte Formen von Redoxpaaren, welche Elektronen zur Wasserstoffelek-
trode abgeben, „unedler“ als Wasserstoff und deren Standardpotential wird
negativ notiert. Redoxpaare mit stark positivem Potential sind demzufolge
starke Oxidationsmittel, während negatives Potential mit Reduktionsvermö-
gen korreliert.

1Darunter versteht man zwei durch Oxidation bzw. Reduktion ineinander umwandel-
bare Moleküle bzw. Ionen.
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Die Gleichung von Nernst lässt vom Standardredoxpotential eines Re-
doxpaares in Abhängigkeit von der Konzentration der Redoxpartner auf das
tatsächliche Potential einer Halbzelle schließen:

E = Eo + RT
zF · ln( [Ox]

[Red]
)

mit den Konzentrationen der Redoxpartner [Red] und [Ox], der Faraday-
Konstanten F, der allgemeinen Gaskonstanten R, der Temperatur T sowie
der Anzahl der übertragenen Elektronen z. Einsetzen der Naturkonstanten,
Annahme von T=298 K sowie Umrechnung des logarithmus naturalis in den
dekadischen Logarithmus liefert die vereinfachte Form:

E = Eo + 0.059V
z

· lg( [Ox]
[Red]

)

Per Definition bezeichnet man den Ort der Oxidation als Anode, den
der Reduktion als Kathode.
Im beschriebenen Versuch soll ausgehend vom Molybdän(VI)oxid MoO3 das
Hexachloromolybdat(III) hergestellt werden, wobei Mo(VI) kathodisch zu
Mo(III) reduziert werden soll. Die Oxidation findet räumlich vom Reduk-
tionsraum getrennt in einem Tondiaphragma statt, worin Chlorid-Anionen
Cl− zu elementarem Chlor Cl2 umgesetzt werden. Aus dem zunächst hydra-
tisierten Mo(III)-Kation entsteht in Gegenwart von hohen Konzentrationen
an HCl der gewünschte oktaedrische Hexachlorokomplex; experimentell wird
dies durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Reaktionslösung erreicht.
Der Aufbau der Elektrolyseapparatur ist in Abbildung 1 gezeigt.

Abbildung 1: Elektrolyseapparatur.

Als Anode dient eine Graphitelektrode, als Kathode eine Pt-Netz-Elektrode.
Es ist von essentieller Wichtigkeit, keine Platinelektrode als Anode zu verwen-
den, sofern Chlorid oxidiert wird, da durch die Bildung nascierenden Chlors
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das Platin als Tetrachloroplatinat(III) [PtCl4]− in Lösung gehen könnte. Zum
Schutz des entstehenden Molybdän-III vor Autoxidation wird die Elektroly-
selösung ständig von N2 überschichtet.

2 Durchführung
Es wird eine Lösung von 2,00 g MoO3 (=̂ 13,8 mmol) in 20 ml 10% KOH
erstellt. Nachdem sich alles gelöst hat, wird mit konz. Salzsäure so lange an-
gesäuert, bis sich eine klare gelbe Lösung gebildet hat; es liegt nun H2MoO4

bzw. deren Polykondensate vor. Die Platin-Netzkathode wird nun möglichst
vollständig in die Lösung getaucht. Das Tondiaphragma, welches über Nacht
in 1 M HCl(aq) gewässert wurde, wird ins Innere der Kathode gebracht, mit
2 M HCl(aq) befüllt sowie die Graphitanode eingetaucht. Für 3 Stunden wird
nun bei 2 A Stromstärke elektrolysiert, wobei an der Graphitanode Cl2 ent-
weicht. Die Lösung färbt sich mit fortschreitender Elektrolyse dunkelgrün2.
Nach Ende der Elektrolyse wird die tiefgrüne Lösung in einen Rundkolben
überführt und am Rotationsverdampfer eingeengt, worauf sie sich dunkelrot
färbt. Der Kolben wird mit N2 befüllt und über Nacht aufbewahrt. Am Fol-
getag wird der Kolbeninhalt in einen Schlenkkolben überführt und an eine
der Abbildung 2 entsprechende Gaseinleitungsapparatur angeschlossen.

Abbildung 2: Gaseinleitungsapparatur.

2Dies deutet auf die Gegenwart von Mo(IV) hin.
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Nach Spülen der Apparatur mit N2 wird HCl-Gas durch die Lösung gelei-
tet (es wird am Ende der Apparatur in conc. NaOH(aq) aufgefangen), worauf
sich unverzüglich ein hellroter, feiner Niederschlag aus K3MoCl6 bildet. Nach
ca. 15 Minuten ist die Fällungsreaktion beendet. In einem Glasfiltertiegel
saugt man den Niederschlag ab, wäscht mit eisgekühlter cc. HCl(aq), EtOH
sowie einem Gemisch HCl-EtOH 1:1; abschließend trocknet man über Nacht
im Vakuumexsikkator über CaCl2.

Es wurden 3,15 g =̂ 7,4 mmol K3[MoCl6] erhalten, entsprechend einer
Ausbeute von 53,6 %.
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3 Analytik
Um die Identität des Produktes zu überprüfen, wurde ein Röntgen-Pulverdiffraktogramm
erstellt. Das Ergebnis zeigt Abbildung 3:

Abbildung 3: Diffraktogramm des Präparates.
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Abbildung 4: Ergebnistabelle der Röntgenpulverdiffraktometrie.

Ein Vergleich einiger ausgewählter Signale mit den Referenzwerten der
STOE-Datenbank ist in Tabelle 1 gezeigt:

Messwert Referenzwert
d [Å] ϑ [◦] d [Å] ϑ [◦]
3.6883 24.110 3.6961 24.058
3.5601 24.992 3.5695 24.925
3.1415 28.388 3.1493 28.316
2.9505 30.268 2.9526 30.246
2.8046 31.883 2.8103 31.817
2.7196 32.907 2.7233 32.862

Tabelle 1: Vergleich der Messdaten.

Aus der guten Übereinstimmung der experimentellen Signale mit den Re-
ferenzdaten beweist die Anwesenheit von K3[MoCl6]. Die Abweichungen in
den Nachkommastellen sind durch Luftoxidation des Mo(III) zu Mo(IV) und
Mo(VI) zu begründen; dafür spricht die bereits fortgeschrittene Schwarzfär-
bung der Analysensubstanz auf dem Probenträger nach wenigen Stunden.
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4 Toxikologie

4.1 Molybdän(VI)oxid MoO3

Gefahrensymbole: Xn - Gesundheitsschädlich

- R 36/37-48/20/22

- S 22-25

4.2 Kaliumhydroxid KOH

Gefahrensymbole: C - Ätzend

- R 22-35

- S 26-36/37/39-45

4.3 Natriumhydroxid NaOH

Gefahrensymbole: C - Ätzend

- R 22-35

- S 26-36/37/39-45

4.4 Chlorwasserstoff HCl

Gefahrensymbole: T+ - Sehr giftig, C - Ätzend

- Verursacht schwere Verätzungen, reizt die Schleimhäute stark

- R 36/37/38

- S 26
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A Referenzwerte

Abbildung 5: Referenz-Diffraktogramm aus STOE-Datenbank.
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