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Anorganisch Chemisches Praktikum ||
Praparategruppe 3: Elektolyse
tri-K aliumhexathiocyanatovanadat(l11)Dihydrat K.V (SCN), * 2H,0

1. Theorie

Bestimmte Oxidationsstufen von bestimmten Elementen sind nur schwer oder gar
nicht auf chemischen Wege zu erreichen, da diese Oxidationsstufen sehr leicht in
andere(hoher oder niedriger, aber immer stabiler) Ubergehen. Besonders fur Metalle
mit stark negativem Standardpotential ist die Auswahl an chemischen Reduktions-
mitteln beschrankt, die auch noch zur gewiinschten Oxidationsstufe fihren sollen.
Durch geschickte Wahl des Potentials und der Elektrolysedauer kann man jedoch
zielgerichtet eine bestimmte Oxidationsstufe herstellen.

Technisch relevante elektrolysen sind das Diaphragma und das Amalgamverfahren zur
Chloralkalielektrolyse( Chlor und Natronlauge), Schmel zflu3elektrolysen bei Al und
den Alkali- und Erdalkalimetallen und die el ektolytische Reinigung von Metallen, z.B.
Cu, Ni, Zn) .

Die algemeine Bedingung fur das Ablaufen einer chemischen Reaktion ist:

DG = DH - TDS wobel Reaktionen fir DG<0 endergonisch, d.h. selbstandig ablaufen,
fur DG=0 im Gleichgewicht sind und fir DG>0 nicht freiwillig ablaufen. Bei der
Elektrolyse wird jetzt eine Reaktion, deren DG Wert eigentlich grof3er als Null ist
erzwungen, indem dem System von auf3en durch die Spannungsquelle Energie
zugefuhrt wird.(DH ist bel solchen Reaktionen meistens positiv und wird nun
»abgesenkt”). Das Potential der einzelnen beteiligten Reaktanten |af3t sich durch die
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Die aufzuwendende Zersetzungsspannung ist gegeben durch:U, 3 EMK .

Nernst sche Gleichung bestimmen: E = E” +

E -U
Der StromfluR durch die Lésung ist: | = % , wobei R der Widerstand der

Losung ist. Im algemeinen muf3 bei einer Elektrolyse darauf geachtet werden, wo die
jeweiligen Potentiale liegen, da es sonst schnell zur , falschen* Anoden oder
Kathodenreaktion kommen kann, wie zum Beispiel die Wasserstoffentwicklung an der
Kathode. Deswegen ist es nicht moglich, Natrium aus wassriger Lésung elektrolytisch
Abzuscheiden, da Der Wasserstoff immer vorher reduziert wird. In solchen Fallen
mufi3 man auf Schmelzfluf3elektrolysen der Salze zurtickgreifen oder mit technischen
Tricks wie Komplexbildung oder Uberspannungsel ektroden arbeiten. L etztere machen
sich das Phénomen der Uberspannung zu nutze, welches bei Gasentwicklung auftritt
und auf der Dehydratisierung(z.B. des Oxoniumions), der Entladung der Kathode, der
molekularen Rekombinationsernergie und der Desorbtion beruht.

2. Darstellung:
29 V,0, werden in 50ml 1molarer Schwefelsdure gel6st und anschliefiend 2 Stunden

lang Schwefeldioxid unter Rihren eingeleitet.
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Die entstehende Ldsung von Vanadiumoxosulfat ist klar und tiefblau.

Danach wird die Losung mittels folgender Apparatur bei 3v und 3A elektrolysiert.
Die Farbe der Losung andert sich im Verlauf der Elektrolyse von blau tber hellgrin zu

dunkelgrun.
amNezga -
Patindektrode
vard. Schnefdsaure
VarediuroxasUfatlsug
[ ] Paimez
Bechergas 150m hohe Form Taigphragma

In die fertig elektrolysierte L ésung wurden 12,81 g KSCN gegeben.



Anschlief3end wurde eingedampft, mit Ethanol wieder geldst, mit Diethyether des
Kaliumsulfat ausgeschiittelt und nach abdunsten des L 6semittels mit wenig Wasser
umkristallisiert, wobei die Farbe des Produktes vor dem Umkristallisieren
besser(rotbrau) war als hinterher(schwarz, metallisch).

3. Ausbeute
Theorethisch:
Einwaage Vanadiumpentoxid: 2g
= m = i =0,011moal
M 181882

n(V) =2*0,011mol =0,022moal

M (K,[V (SCN)]* 2H,0) = 378,4875 -

m=n*M =0,022mol * 378,4875_2- = 8,329

m( praktisch) = my.(nachher) - my(vorher) =16,22g - 10,949

=5,28¢g
m(theor etisch) 8,329
4. Toxikologie

V anadiumpentoxid

R20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

S22 Staub nicht einatmen.

Kaliumthiocyanat:

R 20/21/22 Gesundheitsschédlich beim einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit
der Haut.

R32 Entwickelt beim Berlhren mit Saure sehr giftige Gase.

S13 Von Nahrungsmittel, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

Ether:
R12 Hochentziindlich
R19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.
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