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Lernteil

Sie wissen, wozu man Oxidationszahlen braucht und kénnen sie von beliebigen

Molekiilen angeben (S.130 und auf $.131)

»Die Oxidationszahl (auch Oxidationsstufe, Oxidationswert, elektrochemische Wertigkeit) gibt
die Ionenladung eines Atoms innerhalb einer chemischen Verbindung oder eines mehratomigen
Ions an, die vorliegen wiirde, wenn die Verbindung oder das mehratomige lon aus einatomigen
Ionen bestehen wiirde. Dazu werden bindende Elektronenpaare gedanklich dem
elektronegativeren Bindungspartner zugewiesen. Bindende Elektronenpaare zwischen gleichen
Atomen werden geteilt. [...] Die Oxidationszahlen dienen bei Redoxreaktionen dazu, die
Vorgange besser zu erkennen. Eine Verringerung der Oxidationszahl eines Elements durch
eine Redoxreaktion bedeutet, dass dieses Element reduziert wurde, analog bedeutet eine
Erhéhung der Oxidationszahl eines Elements, dass dieses oxidiert wurde.“!

Sie kénnen unvollstindige/komplexe Redoxgleichungen erginzen (S. 132/133)
-1. Salze: lonen einzeln schreiben

Andere Elemente ausgleichen

Oxidationszahlen bestimmen

e” ausgleichen (Unterschied zu Oxidationszahlen)

Mit H* (OH ™) Ladung Korrigieren

Mit H, O erganzen

B W= o

Sie wissen, wie man bei einer Redoxgleichung abschatzt, ob sie exotherm(S) oder
endotherm(2) ist (S. 137)

Redoxreaktionen, die durch Elektrolyse ablaufen, sind immer endotherm (Z-Stellung). Alle
spontanen Redoxreaktionen sind exotherm.

e Sie konnen sich unter dem bildhaften
S \—
\Y/ Ausdruck Elektronendruck etwas
= + vorstellen. Sie konnen damit erkldren,
g . ee wie es bei einem galvanischen
e e : e Element zu einer Spannungsdifferenz
In*| o o | Zn¥+: Cu+ . Cu?+
: kommt.
Zn2+| &€ Znz: CuZ ® | cuz Elektronendruck: Anzahl e- in der
Tnz  Tn2 Tnzs Cuz+ Cu2r Cuzs Elektrode. Je hoher das Metall der
= sl e B e Elektrode in der Liste steht, desto hoher ist

Oxidation Reduktion der Elektronendruck - desto lieber gibt der
Zn(s) -» In%*(aq) + 2¢¢  Cu®*(ag) + 2 -> Cu(s)  Stab seine Elektronen ab.

Galvanische Zelle: einfacher zu oxidierender Elektrolyt wird oxidiert (in der Donatorzelle ->
hoher Elektronendruck), der andere reduziert (Akzeptorzelle). Durch leitende Verbindung
fliessen Elektronen von Donatorzelle zu Akzeptorzelle als Ausgleich -> Spannung entsteht.
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Geschlossener Stromkreislauf durch Sulfat-lonen-Austausch (von Lésung ZnS04/CuS04) im
Diaphragma.

Sie konnen die Phanomene bei einem Konzentrationselement erklaren (S. 143/149)
Ein Konzentrationselement besteht aus zwei Halbzellen (durch Diaphragma getrennt) mit dem
gleichen Losungsstoff (Elektrolyt); dieser ist in der einen Halbzelle konzentrierter als in der
anderen(z.B. Pb?* -Losung). Als Ausgleich werden in der niedrigeren Konzentration Ionen
(Pb?*)der (Blei-)Elektrode freigesetzt, indem sie im Stab oxidiert werden; in der weniger
konzentrierteren Losung werden dagegen lonen (Pb?") reduziert, wobei die e- iiber den
Elektronenleiter in die andere Halbzelle (die somit hoheren Elektronendruck aufweist)
hiniiberwandern. => Elektronenfluss => Batterie. Je mehr die Konzentration ausgeglichen ist,
desto leerer wird die Batterie.

Sie wissen, wie die Redoxpotentiale definiert (S. 140/141) sind und wie sie sich in

Abhangigkeit der Konzentration verandern (inkl. pH S.144)

Die Nernst’sche Gleichung kommt dort zum Einsatz, wo es sich nicht um 1M Konzentrationen
handelt, da die Redoxtabelle nur fiir 1M funktioniert.

. 0.059V [ox]
Nernst'sche Gleichung: E = E° + -In
z [red]

Redoxpotentiale verdandern sich nur minim wenn sich die Konzentration dndert (niitzlich bei
Stoffen, die nahe bei einander stehen), aber deutlich stirker, wenn sich der pH andert.

0.059V

pH Abhingigkeit: Reduktion: E = E® +

pH Abhingigkeit: Oxidation: E = E° +

-In([H*]?) fir 2H* + 2e~ > H,

0.059V ( 1
]

H+]4) fur 2H,0 - 0, + 4H" + 4e~

Sie konnen die Reaktionsprodukte beliebiger Elektrolysen angeben (S. 176)

Elektrolyse:  + Pol: Anionen (Oxidation)

i Elekirolysezelle

- Pol: Kationen (Reduktion)

Oxidation: Wenn Wasser hoher in der Liste steht als

: Minuspol - I 4. Pluspol .
- i der Stoff des Elektrolyten, wirkt H, O als
\L (Kathode) ! (Anode) /'\c - .
e Konkurrenzreaktion!
J2e|, ’ 2¢° e
! I ! Bra(9) b Achtung pH-Wechsel! Je nachdem wie viel H*durch
n? (aq): 3 die Oxidation von Wasser entstanden ist, kann der
% W 2 Br (aq 3 pH-Wert so viel niedriger werden, dass der
u_is)g : L5’ Elektrolyt nun zum besseren Reduktionsmittel
1

 S—

Galvanische Zelle

Unterschied einer Elektrolysezelle

geworden ist.

Reduktion: Wenn H, O tiefer in der Liste liegt, ist es
ein besseres Oxidationsmittel. Je nachdem wie viel

Minuspol — + Pluspol
2 ,1\' @ \J/ " OH- entstanden ist, kann der Elektrolyt wieder zum
besseren Oxidationsmittel werden.
2e ! 2e|,
A i Bralg) P , . .
! 5 o Durch die Elektrolyse kann z.B. eine galvanische Zelle
702 (aqg) i i ; geladen werden.
H o r‘__/ >
i"-b'”(s:} 2 Bri (aq 9 3 Seite 3 von 17
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Sie wissen, wann anstelle des geldsten Stoffes das Wasser oder das
Elektrodenmaterial an der Reaktion teilnimmt

Wenn das Potenzial fiir die Reaktion mit Wasser oder mit dem Elektrodenmaterial geringer ist
als das fiir den geldsten Stoff.

Sie kennen das Phinomen der Uberspannung (S. 177/ 191)

Vor allem bei Gasbildung zweiatomiger Gase (besonders bei H,, 0,) kann das
Elektrolyseprodukt stark gehemmt sein, da zuerst einzelne Atome (Radikale) gebildet werden
miissen. Dies braucht eine sehr hohe Aktivierungsenergie.

»[Es ist] ein kinetisches Phidnomen. [...] Dabei laufen Prozesse, die allein aus thermodynamischen
Betrachtungen geschehen sollten, aufgrund einer sogenannten kinetischen Hemmung nicht ab.“2

Da Platin eine katalytische Eigenschaft aufweist, kann es, als Elektrode verwendet, die
Uberspannung senken: Platin nimmt den Radikal als eine Legierung auf, womit keine wirklichen
Radikale entstehen, sondern neue ,Bindungen®, was energetisch giinstiger ist. Ist das ganze
Platin mit Wasserstoff besetzt, beginnen sich Blaschen (H,) zu bilden.

Es ist alles ein Zusammenspiel von Thermodynamik und Kinetik!

Kinetische Effekte bei Elektrolyse: Wenn die Aktivierungsenergie sehr hoch ist, laufen z.T.
thermodynamisch weniger giinstige Reaktionen ab, weil sie kinetisch giinstiger sind (je nach
Elektrodenmaterial).

Sie kennen die grundlegenden Phanomene rund um den Zeitungsartikel zu den

Diamantelektroden

Kann als Desinfektion von Trinkwasser ohne Chlor oder Abbau von Giftstoffen in
Industrieabwassern genutzt werden. Guter Langzeitschutz, aber eher teuer im Vergleich zur
Chlorreinigung.

Mit Diamantelektroden gibt es eine extrem hohe (Sauerstoff-)Uberspannung, wobei die Reaktion
von H, 0 zu Sauerstoff bei den Radikalen ,stehen bleibt“. Die Radikale sind so reaktiv, dass sie
sofort Schmutzpartikel und anderes angreifen. Die Hydroxy-Radikale konnen auch H,, 0,, O5 etc.
oder kleine Mengen Cl, (aus Chloriden) und dhnliches bilden, was langerfristigen Schutz
verleiht.

2 Wikipedia
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Medizinisches Beispiel: Sie kennen die Bluebottle-Reaktion, die dazugehorende
medizinische Geschichte und kénnen die ablaufenden Prozesse in einem Diagramm

darstellen

Entdeckung: Methylenblau farbt nur gewisse Zellen blau. Beginn der spezifischen

Zellvernichtung als Krankheitsbekdmpfung: Man kann Mittel einsetzen, die nur bestimmte

Zellen angreifen.

Gluconat
(Carbonsaure

Glucose
(Aldehyd +I)

Bei Methdmoglobinandmie:

Methdamoglobin kann nicht mehr zu Hamoglobin
reduziert werden, da das von NADH abhiangige
Molekiil Diaphorase (Methdmoglobin-Reduktase)
durch einen genetischen Fehler fehlt. Die betrachtliq’
hohere Konzentration an Methdmoglobin im Blut
fithrt zu blauer Farbung. Methdmoglobin enthélt

> C Leukomethylen-

Methylenblau

blau

OxidatiOD <Reduktion

02(aq)

4 OH-

02(aq)

4 OH-

nicht wie Himoglobin Fe2+ sondern Fe3+, womit kein Sauerstoff gebunden werden kann.

Methylenblau wirkt in der Zelle als wirksames Reduktionsmittel. Es aktiviert ein ruhendes

Reduktase-Enzym, das den Elektronentransport von NADH/NAD+ auf Methylenblau katalysiert.

Dadurch wird dieses zu farblosem Leukomethylenblau reduziert.

Leukomethylenblau reduziert spontan Methdmoglobin zu Hamoglobin, wobei es selbst wieder
zu Methylenblau oxidiert wird.

NAD+ +
2H
NAD - H2

X

Methylenblau

Enzym
Reduktase

Leukomethy- <
lenblau .

Von selbst
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Atmungskette

Sie kennen die Bedeutung folgender Cosubstrate und Enzyme: FAD, NAD+,
ATP/ADP//GDP/GTP, Coenzym A, die Enzymsysteme |, II, lll und IV, die ATP-

Synthase

FAD

FAD ist ein Wasserstofftransporter, der aber weniger energiereich als NADH ist und wird daher

erst bei Komplex II eingeschleust.

TAY
/
v
e lepali e el
Syskm © ative H ﬁ
nepFinete Stelle 5 " ¢
Binstnonin —c? e N
9 H 0 H,C—C c
. ot A LT
H,c—c? \'ﬁ/ \cl‘/ \?—H e SN
2 = H [
HG C\C/C\T‘/C\N/C 0 ?Hz
|
Wik, H—C—OH
B ==t kreakﬁve | .
H—C—OH _  Stelle H"(‘—‘_OH
| H—C—OH Nty ADT H--C-—O0H
5 H~C—OH X ﬁC"‘C"’N\\ CH,0P0,2~
‘ H'_“?—_H i (l: EC S Flavinmononucleotid
2nckes S (FIN)

Struktur der oxidierten Form von Fla-
vinadenindinucleotid (FAD}. Dieser Elektro-
nen-Carrier besteht aus einem Flavinmono-
nucleotid (FMN, grin) und einer AMP-Einheit
(rot).

Abbildung 1: FAD

NAD*

Eotolileal 8 Alcut so. reely

eliea| ,
wirel esanfhs T Adurel, g CaE
CPoshen  nn  gee vailer eiache (&
Elalebeonca.
g°]
H H \/ 1 H H %
Ao NCAEC 2N /N\*;/\C\
wa il 6 e B s Y
HC—C O ;cgm/c=o HC—C O /CQ'E/C=°
C I\ll SN o= 4 H* C VIJ N’
H H
CHy — H CHy
H—(ll—OH H—?—OH
H_(l:_OH H—?—-OH
H—C—OH H——(‘:~OH
CH,0PO,?- CH,0PO 2~
intermedidres reduziertes
Semichinon Flavinmononucleotid
{FMNH,)

Die Reduktion von Flavinmononucleotid (FMN) zu FMNH, \;enéun Uber ein intermediares Semichinon.

NAD? ist ebenfalls ein Wasserstofftransporter, kann aber etwas mehr transportieren als FAD
und wird daher bereits bei Komplex [ verwendet.
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NN L NADY + R—OTR = NADH + R—G— ' + He
‘\ A |
oS - % OH /
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oi © Alketol _// lcettn
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TR | A F
HO  OR  H H H H
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Abbildung 2: NAD*
ATP/ADP//GDP/GTP

ATP ist der Treibstoff der Zellen und wird aus
Synthase mit dem H*-Gradient hergestellt.

ADP + P — ATP

GTP/GDP ist das energiedrmere Analogon von

einem ADP und einem Phosphat in der ATP-

ATP/ADP.

. Base  Adeacsy
a Jnnt G (AP PE NH A 1 Qg el ’
Qurosy J i 7 (et \;w\f’(_ Giaamia NHZ
c = 6T9 ) *
; Co N
il et
| I /CH

e ’
OH- \\':m g

HO

Adenosintriphosphat

{ATP} Zac ke

=D viamcar Stoff

Wasser (83
Abbildung 3: ATP

Coenzym A

Enzymsysteme |, Il, lll und IV

i i
O”“"' _P'“WO”’““? _‘OCHZ

-G ~0)

HO
Adenosindiphosphat
Al

OH

el

In allen Komplexen (I-11I) werden Elektronen weitergegeben (= Elektronentransportkette) und
H* in den Zwischenraum (= H*-Gradient) abgegeben.
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Im Komplex I reagiert NADH zu NAD* und dabei werden die Elektronen auf Ubichinon (Q)
tibertragen, welches dann weiter wandert. (Komplex II (nicht abgebildet) funktioniert dhnlich,
jedoch mit FADH)

A
FvV ;:-‘fr'AoHl
b\d&;‘r/ el (?In ¢ /éoﬁ’
7 cllecssbpn 7

@a{a«;(i‘t (,e S
(jé"g Luvndv"

P e,
S SR
e

——

-
e
o~
T

@

@
. ’_;,m, *

&

rNADHjaﬁjj
5 NAD ¥ YEMI

Abbildung 4: Komplex I

In Komplex Il wird das Q aufgenommen und wieder reduziert. Dabei ,steigen“ die Elektronen
von dem zwei-Elektronen-Transport Q auf den ein-Elektronen Cytochrom ,,um®.
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Cytochrom Q= ,Cytb (42} OH Fe-S (+2)y Gyt ci(+3) ,Cytc (+2)
Q&—LL\ b QH-/ Cyt ‘b"(;;.3)><OH2><Fe-S'(+3)>\Cyt e,(+2)><Cyt ¢ (+3)
Matrix- )
seite (N)

Cytochrom-Reduktase

\ W s

3
CH;  CH—8—CH i

L ghp :
. ‘_ _cH, ?
‘ 1.3 ‘ N——F@N ’ 0
/ |\
“00C——CH,~CH,— N b CH—S-CH, |
! HC== ==CH (l:lri3 .. H'
ANy ="
;‘;j " “CH .&Ktoc‘:ﬁom
g cnrom 2 3 e\, L= i )
Elser;;Sch_wefel- & %Hz ‘ ‘,)(7431 kA M‘-au(nwc,,%%mﬁk&; e
rotein Logs

Abbildung 5: Komplex III

Komplex IV sorgt fiir die Bildung von Wasser unter Verhinderung von H,0,-Bildung durch Fe**
und Cu.

) Ferryl- Peroxy-
zwischenprodukt zwischenprodukt

Abbildung 6: Komplex IV

ATP-Synthase

A Ohre

Die oxydative Phosphorylierung ist die Herstellung von ATP aus ADP.
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Sie konnen die Glykolyse und den

Zitronensaurezyklus grob und die Atmungskette
detailliert erklaren und wiedergeben

Glykolyse
Bilanz: CoH5,0¢ + 2ATP + 2H,0 — 2H,0 + 2C3H,05 +
4ATP + 2H,3

Abbildung 7:YouTube “ATP &
Respiration: Biology #7” by CrashCourse ) . .
http://www.youtube.com /watch?v=00jp  Monosacchariden (Einfachzuckern) wie der D-Glucose

,Die Glykolyse der schrittweise Abbau von

G_cfGuQ (Traubenzucker). Sie ist der zentrale Prozess beim Abbau

aller Kohlenhydrate.

Der Abbau erfolgt in zehn Einzelschritten. Dabei entstehen aus einem Glucosemolekiil zwei
Molekiile Pyruvat. Neben dem fiir das Freiwerden von Energie wichtigen Adenosintriphosphat
(ATP) werden auch zwei Molekiile NADH* erzeugt.”

Abb. 2: Ubersicht der zwei Abbauwege von Zucker liber Brenztraubensdure, Die NAD -Regeneration kann
tber die alkoholische Girung, oder die Atmungskette erfolgen. Der effektivere Abbauweg ist dabei der serobe.
Von den 38 auf asrobem Weg synthelisierten ATP pro Zuckermiolekl stehen nur 36 2ur Verfligung, da 2 ATP
{iir den Membrantransport des in der Glykolyse entstandenen NADH verbraucht werden,

Trauben-{Fruchtzucker

CeHy206
{anaerobe Begeneyation} - RAD? Tt SRA jaerobe Regenecition}
e 2 i SEEg a2 PANITATGS
f{ 2ADH & 25" ] e INADH ¢ 2 AT Ve oo
de M5 La&u, Leddm
FC8, 2O
G 4 2 0
il ; \\iemwedez} {oder / it
PP U i3 e
HE™ H \ ( HLT NS -Co
2 Ethanal . 2HS-Coa L 2 Acetyl-CoA
2 Brenrtraubensdure |, ,:5:,
N : 2 iz
RS o~ g g
~
1; ‘ i v "-,Oi v
BNAUGH 61 | §ENAD
H H - v 2FADH, § 1 < 2FAD
. 2 RS R
H-»t:%:mg ~OH el Atrnungskette g1/
o undosidotive 0,
fi H : - Phosghocilienung - ( .
4Exhanol witochondrium 1240

Abbildung 8: Ubersicht Glykolyse

3 Wire eigentlich NADH~H; vereinfacht
4In der obigen Formel der Einfachheit halber als H, geschrieben
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Zitronensaurezyklus
Bilanz: C;H,0, + H,0 = C0O, + 4H,5 + Energie (GTP)

»Der Zitronensaurezyklus ist ein Kreislauf biochemischer Reaktionen, der eine wichtige Rolle im
Stoffwechsel aerober Zellen von Lebewesen spielt und hauptsachlich dem oxidativen Abbau
organischer Stoffe zum Zweck der Energiegewinnung und der Bereitstellung von
Zwischenprodukten fiir Biosynthesen dient. Das beim Abbau von Fetten, Zuckern und
Aminosduren als Zwischenprodukt entstehende Acetyl-CoA wird darin zu Kohlenstoffdioxid
(€C0O3) und Wasser (H,0) abgebaut. Dabei wird direkt und indirekt Energie in biochemisch
verfiigharer Form (als Adenosintriphosphat ATP) zur Verfiigung gestellt.“6

Atmungskette

(I
" s
ot
I NAD*

(Uibertragt Elektronen
aus Nahrstoffmolekiilen)

b ' g X v J
Atmungskette oxidative Phosphorylierung
Durch Elektronentransport und Pumpen Der Protonenfluss zurlick durch
von Protonen (H*) entsteht beiderseits die Membran (Chemiosmose)
der Membran ein H*-Gradient, treibt die ATP-Synthese an.

»Die Atmungskette ist ein Spezialfall einer Elektronentransportkette und bildet zusammen mit
der Chemiosmosis den Prozess der oxidativen Phosphorylierung.

Durch NADH und FADH, angelieferte Elektronen werden in einer Reihe von Redoxvorgiangen
auf ein Oxidationsmittel ibertragen. So wird die exergonische Verbindung von Wasserstoff (H,)

und Sauerstoff (E 0,) zu Wasser in Einzelschritte aufgeteilt. Anstelle einer unter Umstidnden

explosionsartigen Warmeentwicklung wird die freiwerdende Energie dazu genutzt, aus ADP und
Phosphat ATP zu synthetisieren (oxidative Phosphorylierung). Die an die Wasserstoff- und
Elektroneniibertrager NADH und FADH, gebundenen Elektronen und der daran gebundene
Wasserstoff entstammen der Oxidation externer Elektronendonatoren, etwa - mittels des
Citratzyklus? - dem Abbau von Fettsduren und der Glykolyse.

5 Wire eigentlich NADH~H; vereinfacht

6 Wikipedia, gekiirzt

7 Bzw. Zitronensdurezyklus
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Bei Eukaryoten befindet sich die Atmungskette in der inneren Membran der Mitochondrien.“®

Anhang

8 Wikipedia, gekiirzt
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Molekile
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9 CH,0PO; CH,0PO; CH,0P0,2~
; ' ?i.—f_‘? Flavinmononucleotid intermediéires reduziertes
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. (I) Die Reduktion von Flavinmononucleotid (FMN) zu FMNH, verlauft tiber ein intermediares Semichinon.
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CII§ o | I C(,[ Glucose j

Glykolyse

Essigsdure —l

s wo

o= g':- COOH /

Hzle— COOH/

A

Hp
HO— ?*COOH

H,C— COOH
A
\ Adctibion
HC— COOH
- Lo %
HOOC— CH v o
=
LatH VA0 e /

Hz(ll” COOH
H,C—COOH

C-Atome des Acetyl-Coenzyms A nur bis zur o-Ketoglutarsiure verfolgen,

Wegen der Symmetrie des Bernsteinsiuremolekills lassen sich didio@markierten

49.1 Citronensiiurezyklus (Schema)

GH40, HO =200 + 4@ fghef;f"
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Wegen der Symmetrie des Bernsteinsduremolekiils lassen sich die rot markierten
C-Atome des Acetyl-Coenzyms A nur bis zur o-Ketoglutarsdure verfolgen.
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Der erste Teil der
Glykolyse ist das
Sammelbecken fiir
verschiedene Ce-
Zucker-Molekiile.
Sie werden unter
ATP-Verbrauch
phosphoryliert und
in zwel C;-Molekiile
zerlegt.

e

Im zweiten Teil der
Glykolyse, der fiir

alle Zuckermolekiile
den gemeinsamen
Endweg darstellt,
laufen Redoxreaktionen
ab. Die Oxidation des
Glycerinaldehyd-3-
phosphats zu Glycerin-
sdure 1,3-bisphosphat
ist der wichtigste Schritt
der Glykolyse.

Hier wird die aus der
Oxidation der Aldehyd-
gruppe stammende
Energie in einer
energiereichen
Phosphatverbindung
konserviert. Durch
Bildung von ATP aus
ADP wird diese Energie
wieder fiir den
Stoffwechsel verfiigbar.
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