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1. KAPITEL

Periodensystem der Elemente

Im Chemicunterricht haben wir uns bisher mit einer groBeren Anzahl
chemischer Elemente und deren Verbindungen beschéftigt. Wir stellten bei
Untersuchungen fest, daB sich einige Elemente in ihrem chemischen Ver-
halten dhneln und auf dieser Grundlage zusammengefafit werden konnen.
Es ergibt sich nun die Frage, ob man nach dem G(wwhhpunkt der Ahnlich-
keit alle chemischen Flom(‘niv ordnen kann. Mit diesem Problem beschif-
tigten sich bereits im 19. Jahrhundert mehrere Chemiker. Besonders erfolg-
reich arbeiteten auf diesem Gebiete der groBe russische Gelehrte Dyrrri
IwaxowrTscH MENDELEJEW und der dout.\(he Chemiker LoTnar MEYER.
MeNDELESEW entdeckte dabei ein Gesetz, das die Grundlage fiir die Ordnung
der Elemente im Perioder em der Elemente darstellt. Dieses Gesetz und
seine Bedeutung werden wir im Laufe dieses Kapitels kennenlernen.
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Elementengruppen

1. Halogene. Die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod sind sich in ihren Eigenschaften
und ihrem chemischen Verhalten dhnlich. Sie gehéren zur Elementengruppe der
Halogene. .

Alle Halogene reagieren mit Wasserstoff. Die Halogenwasserstoffe sind gasférmig,
farblos, hygroskopisch und in Wasser lslich. In Wasser dissoziieren sie, und es ent-
stehen Sauren, wie zum Beispiel die Salzséure.

Stellen Sie die chemischen Gleichungen fiir die Bildung und Dissoziation von Chlor-,
Brom- und Jodwasserstoff auf!.

Auch die Umsetzung der Halogene mit Metallen zu Metallhalogeniden und die Eigen-
schaften dieser Verbindungen deuten auf ihre gemeinsame Zugehérigkeit zu einer
Gruppe hin.

>

Untersuchen Sie nach Versuch S2 die Reaktionsfihigkeit von Chlor, Brom und Jod gegen-
iiber Metall!

Geben Sie chemische Gleichungen fiir die Bildung von Natriumsalzen der Halogene an!
Nennen Sie einige weitere Beispiele fiir den Gruppencharakter der Halogene!

Die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod haben iihnliche Eigenschatten. Sie sind
in der Gruppe der Halogene zusammengefat.

2. Alkalimetalle. Die uns bekannten sehr unedlen Metalle Natrium und Kalium
gehoren zu einer weiteren Elementengruppe, zu den Alkalimetallen.

1

Je ein Stiick Natrium und Kalium werden mit einem Blatt Filterpapier abgetrocknet
und mit einem Messer durchgeschnitten.

Beobachten Sie die Schnittflichen!

Natrium und Kalium sind weich und haben metallischen, silberweifen Glanz. Er
verblaBt bald, da sich diese Metalle an der Luft schnell mit Sauerstoff verbinden.
Vorrite werden deshalb unter Paraffinél oder Petroleum aufbewahrt.

v e

2
Ein sehr kleines, sorgfiltig entrindetes Stiick Natrium werfen wir mit Hilfe einer Pin-
zette in eine pneumatische Wanne, die zur Hilfte mit Wasser gefiillt ist. Die Offnung
der Wanne bedecken wir mit einem Drahtnetz. Der Versuch wird dann mit einer sehr
kleinen Menge Kalium in einer anderen pneumatischen Wanne wiederholt.

Was beobachten Sie? *

Die entstandenen Losungen werden mit rotem Lackmuspapier oder mit Phenol-
phthaleinlésung gepriift.

Welcher Farbumschlag tritt ein? Was schliefen Sie daraus?

Vorsicht! Natrium und Kalium kinnen bei Reaktionen mit Wasser explosionsartig
verspritzen! S brille und Sch | P




Natrium und Kalium haben groBe Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauerstoff und re-
duzieren Wasser zu Wasserstoff. Wir konnen den Wasserstoff, der bei der Reaktion von
Natrium mit Wasser frei wird, mit Hilfe eines langen, brennenden Holzspanes ent-
ziinden. Wir beobachten dann gelbe Flammenfirbung. Beim Kalium verlduft die
Reaktion mit Wasser so heftig, daB sich der entweichende Wasserstoff von selbst
entziindet. Wir beobachten dakei eine violett gefirbte Flamme.

Die Reaktionen von Natrium und Kalium mit Wasser verlaufen unter Warmeabgabe.
Die Wirme bewirkt, daBl die Metalle auf der Wasseroberfliche zu Kugeln zusammen-
schmelzen.

Die entstandenen Loésungen sind Basen:

2 Na + 2 H,0 — 2 NaOH - H,1,
2K + 2H,0 -2 KOH -+ H,t.

@ Nennen Sie den Oxydations- und den Reduktionsvorgang bei den Umsetzungen von
Natrium und Kalium mit Wasser!
Welche dhnlichen Bigenschaften werden bei den Elementen Natrium und Kalium an-
getroffen?

Die Verbindungen des Natriums und Kaliums sind sich ebenfalls &hnlich. Natrium-
hydroxid (Atznatron) und Kaliumhydroxid (Atzkali) sind feste, weiBe, hygrosko-
pische Stoffe. Sie Iosen sich gut in Wasser und bilden die dtzende Natron- beziehungs-
weise Kalilauge.

@ Stellen Sie die Formeln entsprechender Natrium- und Kaliumsalze einander gegeniiber!

Die Elemente Natrium und Kalium haben ihnliche Eigenschaften. Kalium ist
reaktionsfiihiger als Natrium.

Das Element Lithium Li ist ein weiteres Alkalimetall. Seine Reaktionsfahigkeit gegen-
iiber Sauerstoff ist geringer als die von Natrium und Kalium. An frischen Schnitt-
flichen des Metalls bleibt der silberweiBe Glanz linger als bei diesen zwei Elementen
erhalten. Lithium reduziert ebenfalls Wasser, ist dabei aber nicht so reaktionsfihig
wie Natrium. Die entwickelte Wirme reicht auch nicht zum Schmelzen des Metalls
aus. Lithium ist in seinen Verbindungen stochiometrisch einwertig. Auch die sehr sel-
tenen Alkalimetalle Rubidium Rb und Zisium Cs sind stéchiometrisch einwertig. Tm
Vergleich zu den anderen Alkalimetallen ist ihre Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauer-
stoff noch ausgeprigter: Sie entziinden sich schon bei normaler Temperatur an der
Luft und reduzieren Wasser explosionsartig. Dabei bilden sich ebenfalls Basen.

@ Geben Sie fiir die Reaktion von Rubidium und Zisium mit Wasser die chemischen Glei-
chungen an!
Vergleichen Sie die Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauerstofi von Rubidium und Zisium
mit der von Natrium und Kalium!
Nennen Sie Gruy igenschaften der Alkalimetalle!

Die Eigenschaften der Alkalimetalle sind abgestuft. Lithium hat zum Beispiel die
kleinste Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauerstoff, Zasium die groBte. Dazwischen
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lassen sich die iibrigen Elemente in der Reihenfolge Natrium, Kalium und Rubidium
einordnen. Wir erkennen aus Tabelle 1, daB sich bestimmte chemische und physi-

kalische Eigenschaften der Alkalimetalle mit steigendem Atomgewicht stufenweise
dndern.

Tabelle 1 Alkalimetalle

P o Schimelz. |Biede- Reaktionsfiihig|  stochio-

Element Symbol [ o et ichte keit i sche
ing.em— in°C in°C Sauerstoff’ Wertigkeit

Lithium Li 6,9 0,53 180 1372 g | I
Natrium Na 23 0,97 97,7 883 E \ 1
Kalium K 39,1 0,86 63,4 776 5} I
Rubidium rRb | 855 | 153 | 39 606 | £ I
Zisium Cs 132,9 1,90 28,5 708 + I

Die Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Ziisium bilden die Gruppe
der Alkalimetalle. Sie haben i Ei haften, die sich mit h d
Atomgewicht abstufen.

3. Edelgase. Gegen Ende des 19. Jahrhunderts stellte man fest, daB8 die Dichte des
aus der Luft gewonnenen Gases, das als Stickstoff angesehen wurde, 0,006 g- cm-3
groBer ist als die von Stickstoff, der aus Verbindungen dargestellt wird. Die im An-
schluB an diese genauen Messungen erfolgten Untersuchungen fithrten zur Entdeckung
des Elementes Argon Ar!.

In 1000 1 Luft sind rund 9,3 1 Argon enthalten. Argon ist farblos und gasférmig und er-
weist sich als sehr reaktionstrige. Unter gewdhnlichen Bedingungen verbindet es
sich nicht mit anderen Stoffen. Im Unterschied zu den bisher besprochenen zwei-
atomigen gasformigen Elementen Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Chlor tritt
Argon einatomig auf.

Diese Eigenschaften besitzen auch die anderen, in den Jahren 1895 bis 1898 ent-
deckten Edelgase Helium He, Neon Ne, Krypton Kr und Xenon Xe2, die in der Luft

Tabelle 2 Edelgase

Element Symbol A icht
in°C in°C

Helium He 4,0 — 272 —269

Neon Ne 20,2 —249 — 246

Argon Ar 39,9 —189 — 186

Krypton Kr 83,8 —157 —153

Xenon Xe 131,3 —112 —108
1 argos (griechisch) = trige
* helios (griechisch) = Sonne; neos (griechisch) = neu; kryptos isch) = v ; Xenos ) = fremd
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Abb. 1 Fiillen
von Leuchtstofflampen mit Argon
im VEB Berliner

Glithlampen-Werk

in noch wesentlich geringeren Mengen
als Argon vorkommen. Sie werden zu-
sammen mit dem Argon in der Ele-
mentengruppe der Edelgase zusammen-
gefal3t.

® Nennen Sie die Gruppencigenschaf-
ten der Edelgase!

Wir kénnen auch bei den Edelgasen mit
steigendem Atomgewicht Abstufungen
einiger physikalischer Eigenschaften
feststellen (Tab. 2).

Argon mit hohem Reinheitsgrad wird
in der Deutschen Demokratischen Re-
publik im VEB Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht gewonnen und kommt in
Stahlflaschen in den Handel. Es dient als Fiillgas fiir Glith- und Leuchtstofflampen
(Abb. 1). Argon findet ferner als Schutzgas beim Elektroschweifien von Metallen
Verwendung. Es verhindert den Zutritt von Sauerstoff zu den heién Metallteilen.
Die Schweiinaht wird dadurch vor Oxydation geschiitzt.

Verfliissigtes Helium wird benutzt, um andere Stoffe auf tiefe Temperaturen ab-
zukiihlen. Helium dient ferner als nichtbrennbares Fiillgas fiir Ballone. Die Ele-
mente Neon, Krypton und Xenon werden als Fiillgas fiir Glithlampen und Leucht-
rohren verwendet.

Die Elemente Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon werden zur Elementen-
gruppe der Edelgase zusammengefalt.

4. Erdalkalimetalle. Kohlenstoff —Silizium. Die Elemente Beryllium Be, Magnesium
Mg, Kalzium Ca. Strontium Sr, Barium Ba und Radium Ra bilden die Gruppe der
Erdalkalimetalle. Thre Oxide heiflen Erdalkalien. Beryllium ist ein leichtes, grau-
weiles, sprodes Metall. Die iibrigen Elemente der Gruppe stellen silberweifie Metalle
dar. Magnesium und Kalzium sind uns bereits bekannt. Magnesium iiberzieht sich
an der Luft mit einer diinnen Oxidschicht, die ihm ein mattes Aussehen gibt. Die
dichte Oxidschicht schiitzt das Metall an der Luft vor weiterer Oxydation. Ahnlich
verhilt sich Beryllium. Kalzium bedeckt sich mit einer lockeren, gelblichen Schicht :
die Oxydation geht hier weiter. Deshalb kommt Kalzium in luftdicht verschlossenen
Blechdosen in den Handel. Ahnlich wie Kalzium verhalten sich Strontium und
Barium.
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3

Wir verbrennen Magnesiumspiine und frische Kalziumspéne auf einem Asbestdraht-
netz.

Geben Sie die entsprechenden chemischen Gleich an!

4

Wir bringen Magnesiumspiine a) in kaltes, destilliertes Wasser, b) in siedendes Wasser.
Was beobachten Sie?

5

Wir bringen Kalziumspiine in Wasser. Das entstehende Gas fangen wir auf und zeigen,
daB es Wasserstoff ist.

e P o [

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf!
Fiikren Siedie Umsetzung von Magnesium mit Wasser nach Versuch 8 1 durch!

Wasser wirkt auf Beryllium nur oberflichlich ein, da sich das Metall mit einer schiit-
zenden Oxidschicht bedeckt. Magnesium reagiert mit kaltem Wasser nur langsam;
beim Erhitzen wird die Reaktion beschleunigt. Kalzium reagiert mit kaltem Wasser
unter Bildung von Kalziumhydroxid Ca(OH), und Wasserstoff. Strontium und Ba-
rium zersetzen ebenfalls kaltes Wasser. Die Reaktion nimmt in der Reihe Kalzium,
Strontium, Barium an Heftigkeit zu. Strontium und Barium sind in ihren Eigen-
schaften dem Kalzium sehr dhnlich. Alle Erdalkalimetalle sind stochiometrisch zwei-
wertig. L

@ Nennen Sie Gr

P haften der Brdalkalimetalle!

’ Die EI uppe der Erdalkalimetalle enthiilt die Elemente Beryllium,
Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium und Radium.

Zwischen Kohlenstoff und Silizium haben wir ebenfalls gesetzmiBige Zusammen-
hinge erkannt. Auch diese Elemente gehoren zu einer Gruppe.

@ Stellen Sie Ubereinstimmungen und Unterschiede bei den Elementen Kohlenstoff und
Silizium zusammen (stochiometrische Wertigkeit, Oxide, Siuren, Salze)!

’ Eine El t uppe umfaft El mit ihnlichen Ej; hat Die gemein
samen FEigenschaften iwerden als Gruppenei haften bezei t. Innerhalb
einer Elementengruppe stufen sich die meisten Ei h mit )i d

Atomgewicht ab.

Zur historischen Entwicklung des Periodensystems der Elemente

1. Triadenlehre. Bis zu Beginn des 19. Jahrhunderts war bereits eine groSe Zahl
chemischer Verbindungen bekannt, die schon friih in die Gruppen Sauren, Basen und
Salze eingeteilt wurden. Mit der Entwicklung der Chemie wuchs auch die Anzahl
der bekannten Elemente. Ihre Eigenschaften wurden immer genauer erforscht.
Dadurch entstand die Moglichkeit, nach Beziehungen zwischen den bekannten Ele-
menten sowie zwischen ihren Verbindungen zu suchen und sie auf dieser Grundlage
zu ordnen.
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Einer der ersten derartigen Versuche wurde von
JonanNy Worrecaxe DOBEREINER (Abb. 2) unter-
nommen, der von 1810 bis 1849 an der Universitit
Jena als Professor fiir Chemie titig war. DGBER-
EINER faBte jeweils drei chemisch &hnliche Ele-
mente zu einer Gruppe zusammen, die er Triade
nannte. Solche Triaden sind zum Beispiel :

Chlor Lithium
Brom Natrium
Jod Kalium.

In einer Triade ergibt sich das Atomgewicht des
mittleren Elementes etwa als das arithmetische
Mittel aus den Atomgewichten der beiden Nachbar-
elemente. DOBEREINER berechnete zum Beispiel
das damals noch unbekannte Atomgewicht von
Brom. Die beiden Nachbarelemente sind Chlor und
Jod. Fiir sie waren die gerundeten Atomgewichte 35 bezichungsweise 127 bekannt.
Das Atomgewicht von Brom konnte damit wie folgt berechnet werden:
35 + 127

@ Vergleichen Sic diesen Wert mit dem heute bekannten Atomgewicht des Broms!
Bestimmen Sie in dhnlicher Weise das Atomgewicht von Natrium und vergleichen Sie!
Benutzen Sie dabei Tabelle 38 (Seite 219)!

Die Triadenlehre war ein beachtenswerter Anfang beim Ordnen der Elemente, denn

sie erfaBte bereits einige natiirliche Beziehungen, die zwischen Grundstoffen be-

stehen. Es gelang aber nicht, alle bekannten Elemente in Triaden zusammenzufassen,

und so wurde nach weiteren Ordnungsprinzipien gesucht. Damit beschéftigen sich
Chemiker aus mehreren Léndern.

2. Arbeiten Lornar MEYERs. Die Arbeiten des
deutschen Chemikers Loraar MEYER (Abb. 3) fiithr-
ten beim Systematisieren der Elemente zu einem
beachtlichen Erfolg.

L. MEYER wurde am 19. August 1830 in Varel/Oldenburg
als Sohn eines Arztes geboren. Nach erfolgreichem Ab-
schluB des Studiums der Medizin wandte er sich der
Chemie zu und war bis zu seinem Tode am 11. April 1895
an verschiedenen akademischen Lehranstalten titig. Seit
1868 wirkte L. MEYER als ordentlicher Professor fiir
Chemie.

In seinem Buch ,,Die modernen Theorien der Che-
mie und ihre Bedeutung fiir die chemische Statik*
hat L. MEYER versucht, die chemischen Elemente
Abb. 3 LoTHAR MEYER in einer Tabelle zu systematisieren. Gesichtspunkte
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fiir seine Anordnung der Elemente waren die er-
weiterte Triadenlehre und die Berechnung von Dif-
ferenzen zwischen Atomgewichten. Im Jahre 1869
erschien von ihm in der Zeitschrift ,,Liebigs Anna-
len“ die Abhandlung ,,Die Natur der chemischen
Elemente als Funktion ihrer Atomgewichte‘. Darin
wurde ein deutlicher Fortschritt in der Einordnung
der Elemente erzielt. L. MEYER erhielt gemeinsam
mit D.I. MENDELEJEW im Jahre 1882 die Davy-
Medaille der Royal Society in London.

3. Gesetz der Periodizitit. Im Jahre 1869 entdeckte
der russische Chemiker DwrTRI IwaNowITsCH
MENDELEJEW (Abb. 4) das Gesetz der Periodizitiit,
das die allgemeine, gesetzméflige Grundlage fiir die
Abb. 4 D. 1. MENDELEJEW Systematisierung der Elemente darstellt.

Dyrrrr IwanowrrscH MENDELEIEW wurde im Jahre 1834
in Tobolsk als Sohn eines Gymnasialdirektors geboren. Nach Beendigung seiner Ausbildung war
er zuerst als Lehrer titig, spiter nahm er in Petersburg seine Lehrtiitigkeit an der Universitiit
auf. Hier fiihrte ihn die Abfassung seines Lehrbuches ,,Die Grundlagen der Chemie* an die Frage
heran, in welcher Reihenfolge er die Elemente behandeln sollte. Nach langen, eingehenden
Untersuchungen entdeckte er das Gesetz der Periodizitit und konnte das Periodensystem der
Elemente aufstellen.

MENDELEJEW war ein groBer Wi haftler mit vielseitigen Interessen. Er arbeitete nicht nur
auf dem Gebiet der Chemie, sondern beschiftigte sich bis zu seinem Tode im Jahre 1907 auch mit
anderen Fragen.

Die wissenschaftlichen Leistungen MENDELEJEWS wurden in der ganzen Welt anerkannt. Der
bedeutende russische Forscher und Hochschullehrer war Ehrenmitglied in zahlreichen auslin-
dischen wi: haftlichen Gesellschaften. Ihm zu Ehren wurde das Element mit der Ordnungs-
zahl 101, das man 1955 in Berkeley darstellte, Mendelevium Md genannt.

MEeNDELEJEW ordnete die Elemente nach steigendem Atomgewicht und beriicksich-
tigte dabei die wesentlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften.

Wir stellen nach diesen Gesichtspunkten einige Elemente zusammen und leiten das
Gesetz der Periodizitit ab. Unsere Anordnung beginnen wir mit dem Alkalimetall
Lithium.

@ Schreiben Sie dieses und die folgenden Elemente in der angegebenen Reihenfolge auf
und vermerken Sie bei jedem das zugehorige Atomgewicht! Verwenden Sie hierbei Tabells 38
(Seite 219)!

Nach Lithium folgt, als Element mit dem néachsthéheren Atomgewicht, Beryllium.
Danach ist Bor B zu beriicksichtigen. Reines kristallisiertes Bor ist von schwirzlich-
grauer Farbe. In vielen Eigenschaften dhnelt das Bor dem Aluminium, wie dieses ist
es stochiometrisch dreiwertig. Es folgen dann die uns bekannten Elemente Kohlen-
stoff, Stickstoff, Sauerstoff, Fluor und Neon.

Das Element mit dem néchstgroBeren Atomgewicht ist das Alkalimetall Natrium.
Neben dem steigenden Atomgewicht beriicksichtigen wir nun die Ahnlichkeit und
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schreiben Elemente mit gemeinsamen Eigenschaften untereinander. Wir brechen
deshalb unsere Reihe mit Neon ab und setzen Natrium unter Lithium. Nun wird
Magnesium unter Beryllium und Aluminium unter Bor angeordnet. Vom Silizium
sind uns die Zusammenhénge mit dem dariiberstehenden Kohlenstoff bekannt. Die
Verbindungen des Phosphors sind in vielen Eigenschaften denen des Stickstoffs
dhnlich. Das gleiche gilt fiir Schwefel in bezug auf Sauerstoff. Wir werden das spiter
nachweisen. Nun folgt als ein weiteres Halogen das Element Chlor. Das Element mit
dem néachsthoheren Atomgewicht 39,1, Kalium, dhnelt jedoch dem Edelgas Neon in
Keiner Weise. Dagegen ist das iibernichste Element, Argon (Atomgewicht 39,9), ein
Edelgas. Daher ist es notig, Kalium und Argon nicht nach steigendem Atomgewicht
einzuordnen, sondern auszutauschen, so daB Argon unter Neon steht.

Wir brechen die Reihe abermals ab und stellen Kalium unter Natrium. Nun kommt
Kalzium unter das in seinen Eigenschaften ihm &hnelnde Magnesium. Die iibrigen
Elemente mit groBerem Atomgewicht beriicksichtigen wir zunichst nicht.

Wir ordnen noch Wasserstoff und Helium ein. Helium, ein Edelgas, stellen wir
iiber das Neon. Wasserstoff bildet, wie die Alkalimetalle, einfach positiv geladene
Tonen. Er kann daher iiber das Lithium gesetzt werden.

Aus Tabelle 3 folgt, daBl in

der Anordnung der Elemente Tabelle 3

nach steigendem Atomge- Anordnung einiger Elemente nach steigendem Atomgewicht
wicht jeweils nach einer be-

stimmten Anzahl von Ele- H He
menten solche auftreten, die 1.0 4.0
in vielen Eigenschaften mit i B | B c N o B =
entsprechenden Elementen 69 | 90 |1os| 120] 150/ 160 190 ] 202
niedrigeren  Atomgewichts

iibereinstimmen. So kommt Na [ Mg [ Al [ Si P S Cl | Ar
es, daB in den senkrechten 23,0 | 243 | 27,0 | 28.1 | 31,0 | 32,1 | 355 | 39.9
Spalten die ersten Vertreter K Ca

bekannter Elementengrup- 30.1 | 40.1

pen stehen.

Auf den Kohlenstoff folgen
zum Beispiel sieben Elemente mit den Atomgewichten 14,0 bis 27,0, die sich von
ihm in jhren Eigenschaften wesentlich unterscheiden. Dann aber tritt ein Element
auf, das Silizium, das dem Kohlenstoff dhnelt.

Ferner erkennen wir auch bei den Alkalimetallen, da nach dem Lithium sieben
Elemente beriicksichtigt werden miissen, bis das Natrium folgt. Zwischen dem
Natrium und dem Kalium befinden sich ebenfalls sieben Elemente mit einem niedri-
geren Atomgewicht (wenn wir von Argon absehen) als Kalium.

In der Zusam tellung der El te nach steigendem Atomgewicht finden wir
also eine bestimmte RegelméBigkeit, die auch Periodizitit genannt wird. Wie wir
erkennen, ist sie vom Atomgewicht abhingig. Daher kénnen wir im allgemeinen
sagen, daf sich die Eigenschaften der Elemente in periodischer Abhingigkeit vom
Atomgewicht befinden. Diese GesetzméBigkeit wird als Gesetz der Periodizitit be-
zeichnet. B

MeNDELEJEW verdffentlichte seine Entdeckung im Jahre 1869 in einer Arbeit mit
dem Titel ,,Die Beziehungen zwischen den Eigenschaften der Elemente und ihren
Atomgewichten®.
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Die Ei; haften der chemischen El te sind vom At wicht periodisch
abhiingig (Gesetz der Periodizitiit).

Auf Grund des Gesetzes der Periodizitit stellte MENDELEIEW die zu seiner Zeit be-
kannten Elemente in einer Tabelle zusammen, die mit der unabhéngig von seinen
Arbeiten entwickelten Tafel L. MEYERS im wesentlichen iibereinstimmte. Der Unter-
schied in den Arbeiten beider Chemiker besteht in der Grundlage fiir die Anordnung
der Elemente. Da sie bei MENDELEJEWS Arbeiten ein allgemeines Gesetz ist, konnte
er mit Hilfe seiner Tafel Eigenschaften mehrerer Elemente, die zu seiner Zeit noch
nicht entdeckt waren, voraussagen. Wir werden uns spéter damit noch eingehender
beschiftigen. .
Im Periodensy sind die chemischen El te auf der Grundl des G
der Periodizitiit geordnet.

Aufbau des Periodensystems der Elemente

Am Ende des Lehrbuches finden wir eine Darstellung des Periodensystems der
Elemente. Sie enthilt lickenlos alle bisher entdeckten Elemente.

Im Periodensystem sind die Elemente in sieben Perioden und in acht Gruppen ge-
ordnet. Jedes Element ist mit einer Nummer versehen, die als Ord hl bezeich
net wird. Ordnungszahlen und Atomgewichte stehen in einem bestimmten Zusammen-
hang. Mit zunehmender Ordnungszahl steigt im allgemeinen das Atomgewicht. In
einigen Fillen hat jedoch das folgende Element ein niedrigeres Atomgewicht als das
vorangehende.

@ Vergleichen Sie Atomgewichte und Ord: Rlen von Argon und Kalium!
Die Elemente mit den Ordnungszahlen 1 bis 18, die in den ersten drei Perioden
erfaBt sind, kennen wir bereits aus der Zusammenstellung in Tabelle 3. In den
folgenden Perioden sind viele uns unbekannte Elemente enthalten ; mit einigen davon
werden wir uns noch genauer beschaftigen.

Von der 4. Periode an ergibt sich aus dem Prinzip, chemisch dhnliche Elemente
untereinander zu schreiben, die Teilung jeder Gruppe in eine Hauptgruppe und in
eine Nebengruppe. Die Hauptgruppen enthalten die in den ersten drei Perioden
begonnenen Elementengruppen. Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die Bezeich-
nungen der Hauptgruppen.

Tabelle 4 Hauptgrupy und El tengruppen
Hauptgruppen-
nummer I I just v v VI VII VI

Elementen- Alkali- | Erd- Bor- Kohlen- | Stick- Chalko- | Halo- Edel-
Bruppe metalle | alkali- | gruppe | stoff- stoff- gene gene gase
metalle gruppe | gruppe
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Tabelle 5 Elemente der Hauptgruppen?t

Bopd | g n | m | v | v | v | vo|vm
gruppe
Periode ‘ 11
1 | H
T 8 9| 10
2 c N 0 F Ne -
120 | 140 | 160 | 190 | 202
13 17 18
3 Al a Ar
2 35 | 39,
31 35 36
4 " Ga Br Er
09,7 99 | 838
49 53 54
5 In v J Xe
1148 1269 | 131,3
81 8 | 88
6 T Ra
2044 222
7 Ra
2y

Tn Tabelle 5 sind die Elemente der Hauptgruppen zusammengestellt. Beim Vergleich
der Ordnungszahlen der Elemente in der II. und ITI. Hauptgruppe erkennen wir mit
Beginn der 4. Periode einen Sprung. Auf das Element Kalzium (Ordnungszahl 20)
folgt Gallium Ga (Ordnungszahl 31). Zwischen beide Elemente miissen in Tabelle 5
solche mit den Ordnungszahlen 21 bis 30 eingeschoben werden. Diese Elemente, die
auch allgemein Ubergangselemente genannt werden, gehéren den Nebengruppen an.

@ Welche Ord hlen haben die Uberg ! in der 4. und 5. Periode?

Neben gemeinsamen Eigenschaften gibt es in ein und derselben Gruppe zwischen den
Elementen der Haupt- und Nebengruppe Unterschiede. Als Beispiel betrachten wir
die I. Gruppe. Hier besteht die Hauptgruppe aus den Alkalimetallen. Kupfer, Silber
und Gold bilden eine Nebengruppe, die Kupfergruppe. Die Elemente der Kupfer-

1 gchwarz: Metall; braun: Halbmetall; rot: Nichtmetall
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gruppe konnen zum Beispiel Wasser nicht zu Wasserstoff reduzieren, sie unterscheiden
sich auch in vielen anderen Eigenschaften wesentlich von den Alkalimetallen.

@ Vergleichen Sie das Verhalten der Alkalimetalle und der Elemente der Kupfergruppe
gegeniiber Sauerstoff!

In der Nebengruppe der VIIL Gruppe stehen die chemisch verwandten Elemente
nicht untereinander, sondern nebeneinander. Als Beispiel dienen uns in der 4. Periode
die Elemente Eisen Fe, Kobalt Co und Nickel Ni.

In der 6. Periode werden in der ersten Reihe nach dem dritten Element vierzehn
Elemente eingeschoben. Sie bilden die Lanthanidengruppe. Auf das Radium in der
7. Periode folgt das Aktinium Ac, und an dieses schlieBen sich die Elemente der
Aktinidengruppe an, die simtlich radioaktive Strahlung aussenden.

@  Stellen Sie in einer Tabelle die Anzahl der Elemente in jeder Periode zusammen!

’ Im Periodensystem sind die Elemente nach dem Gesetz der Periodizitiit in Perioden
und Gruppen geordnet. Jede Gruppe besteht aus einer Haupt- und ciner Neben-
gruppe. Jedes Element hat eine Ordnungszahl.

Einige GesetzmiiBigkeiten im Periodensystem der Elemente

1. Verteilung der Metalle und Nichtmetalle. Im Periodensystem der Elemente stehen
in den Nebengruppen stets Metalle, anders ist es in den Hauptgruppen. In den
beiden ersten Hauptgruppen befinden sich, abgesehen von Wasserstoff, Metalle, dic
1V. Hauptgruppe beginnt jedoch mit dem Nichtmetall Kohlenstoff. Die Anzahl
.der Nichtmetalle nimmt in den nun folgenden Hauptgruppen weiter zu. In der
VIIIL. Hauptgruppe sind dann nur Elemente mit nichtmetallischen Eigenschaften
erfaBt.

@ Welche Nichtmetalle sind in den Hauptgruppen 1V bis VII enthalten?

Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, daB es Uberginge von Metallen zu den Nichtmetallen
gibt, die in der Néhe der Linie vom Bor bis Astat verlaufen. Links unterhalb dieser
Linie stehen die Metalle, rechts oberhalb die Nichtmetalle. In der Néihe der Trenn-
linie befinden sich Elemente, die sowohl Metall- als auch Nichtmetalleigenschaften
besitzen. Elemente mit solchen Eigenschaften nennt man Halbmetalle. In den Haupt-
gruppen sind mit steigender Ordnungszahl die metallischen Eigenschaften (Metall-
glanz, elektrische Leitfihigkeit u. a.) der Elemente stirker ausgebildet, die Nicht-
metalleigenschaften treten gleichlaufend zuriick. In den Perioden sind mit steigender
Ordnungszahl die Nichtmetalleigenschaften deutlicher ausgeprigt. Vergleichen wir
den Metallcharakter aller Elemente mit steigender Ordnungszahl, so finden wir mit Be-
ginn einer neuen Periode stets einen plotzlichen Ubergang von einem Nichtmetall zu
einem Metall. Die Eigenschaften der Elemente éndern sich dort also sprunghaft.

’ Die metallischen und nichtmetallischen Ei; haften der Haup ppenel
iindern sich gesetzmiiBig. Der Metallcharakter nimmt mit steigender Or
in den Perioden ab, in den Hauptgruppen zu. Beim Ubergang von einer Periode zur

niichstfolgenden indert sich der Metall- bzw. Nichtmetallcharakter sprunghaft.
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2. Charakter der Oxide. Wenn wir die Edelgase auler Betracht lassen, so besteht ein
gewisser Zusammenhang zwischen den basen- bezichungsweise sidurebildenden
Oxiden und der Verteilung der Metalle und Nichtmetalle im Periodensystem.

Wie wir bereits wissen, reagieren Metalloxide mit Wasser unter Bildung von Basen,
dagegen bilden Nichtmetalloxide mit Wasser Siuren. Oxide und die entsprechenden
Hydroxide beziehungsweise Séduren zeigen daher éhnliche Reaktion. Man kann
vorn Charakter einer Base beziehungsweise Séure auf den des entsprechenden Oxides
und umgekehrt schliefen.

Wir betraghten als Beispiel die Oxide einiger Elemente der 3. Periode. Natrium-
hydroxid ist eine starke Base. Wir konnen daher sofort sagen, daB Natriumoxid
stark basischen Charakter besitzt. Sowohl Natriumhydroxid als auch Natriumoxid
reagieren mit Sauren unter Bildung von Salzen und Wasser, zum Beispiel :

"Na,O + H,80, — Na,S0, 4+ H,0,
2 NaOH + H,80, — Na,S0, + 2 H,0
Beide Reaktionen sind sich dhnlich.

Oxide mit saurem Charakter reagieren ebenso wie die entsprechenden Siuren mit
Basen unter Salz- und Wasserbildung.

@ Geben Sie entsprechende Reaktionsgleichungen an!

Wir konnen daher zur Beurteilung des Charakters eines Oxides beziehungsweise
dessen wifriger Losung seine Reaktion mit Séduren und Basen heranziehen. Das in
der 3. Periode auf das Natrium folgende Element ist Magnesium. Sein Oxid reagiert
mit Séuren, besitzt also basischen Charakter, der allerdings wesentlich schwicher
als der des Natriumoxides ist.

Das nun folgende Element, das Aluminium, bildet ein Oxid, das noch schwicher
basisch ‘als Magnesiumoxid reagiert. Dieses Aluminiumoxid besitzt, wie auch sein
Hydroxid, besonderen Charakter. Es reagiert sowohl mit Séuren als auch mit Basen.

6

‘Wir versetzen frisch gefiilltes Alumuuumhyd.rond a) mit verdiinnter Salzsiiure,
b) mit konzentrierter Natronlauge.

Was beobachten Sie?

Aluminiumhydroxid Al1(OH), 16st sich in Salzséure :
AI(OH), + 3 HCl > AIC], + 3 H,0, 1)
oder in Ionenschreibweise dargestellt:
Al(OH), + 3H* — AI'* -+ 3 H,0.

Aluminiumhydroxid reagiert auch mit Natronlauge und anderen starken Laugen.
Beim Aufl6sen in Natronlauge entsteht Natriumaluminat Na[Al(OH),]:

Al(OH), + NaOH — Na[Al(OH),], @
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oder in Tonenschreibweise ausgedriickt:

Al(OH), -+ OH~— [Al(OH),]",
Aluminiumhydroxid reagiert einmal wie eine Base (1), das andere Mal wie eine
Saure (2). Im ersten Fall entsteht das dreifach positiv geladene Aluminiumion Al**,

ein Kation, im zweiten Fall ein Anion, das Alumination [Al(OH),]".

@ Welche stichiometrische Wertigheit hat Aluminium im Aluminat, im Aluminiumchlorid
und vm Aluminiumhydroxid?

Aluminiumoxid verhélt sich &hnlich wie Aluminiumhydroxid. Es reagiert mit
Séuren, zum Beispiel mit Salzsiure:

ALO, -+ 6 HCl — 2 AICI, + 3 H,0.

}
Hier besitzt Aluminiumoxid basischen Charakter. Aluminiumoxid reagiert aber
auch mit Laugen, zum Beispiel mit Natronlauge :

ALO, + 2 NaOH —» 2 NaAlO, + H,0.

Bei dieser Reaktion zeigt Aluminiumoxid sauren Charakter. Dieses Verhalten eines
Hydroxides beziehungsweise Oxides wird als amphoter!, die Erscheinung mit
Amphoterie bezeichnet.

Amphoterie zeigen auch Berylliumhydroxid sowie einige weitere Metalloxide oder
-hydroxide.

’ Alumini id und Aluminiumhydroxid sind amphotere Verbind Sie
zeigen je nach den Versuchsbedingungen sauren oder basischen Charakter:
Ein Metalloxid oder -hydroxid zeigt Amphoterie, wenn das Metall in der gleichen
Wertig sowohl Kati als auch Anionen bilden kann.

Die auf das Aluminiumoxid folgenden Oxide der 3. Periode sind uns meistenteils
als Siureanhydride bekannt. Sie haben einen mehr oder weniger stark ausgeprigten
sauren Charakter, auf den wir aus der Stéiirke der entsprechenden Siuren schlieBen
kénnen. Die Kieselsdure H,SiO, gehort zu den schwachen Siuren, und ihr Anhydrid
Siliziumdioxid hat nur schwach sauren Charakter. Die Phosphorséure H,PO, ist
eine stirkere Sdure als Kieselsaure. Schwefelsdure H,SO, kennen wir als starke Saure.
Noch stirker ist die Perchlorsiure HCIO,, deren Anhydrid das Dichlorheptoxid
CL0, ist.

Wir 7stellen in der 3. Periode mit steigender Ordnungszahl einen Ubergang von
Oxiden mit basischem Charakter zu solchen mit saurem Charakter fest (Tab. 6).
Das finden wir auch in den anderen Perioden.

Am Beginn einer jeden Periode steht ein Element mit stark basischem Oxid (Alkali-
metall); mit steigender Ordnungszahl verstirkt sich jedoch der saure Charakter, und
der basische nimmt ab. Beim Ubergang zu einer neuen Periode tritt auch hier eine

* amphoteros (griechisch) = beides zugleich
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Tabelle 6 Anderung der basischen und sauren Eiy haften der Oxide in der 3. Periode

Hauptgruppe I I III v v VI VII
Element Na Mg Al Si P s Cl
oxid Na,0 [Mgo | ALo, [sio, [P0, |se, ' |clo,
Base NaOH | Mg(OH),| AlOH),

Siure (HA10)| H,si0, | 1,p0, | 1,80, | HOO,
Saurer Charakter zunchmend
Basischer Charakter | zunehmend

sprunghafte Anderung auf. Die basischen und sauren Eigenschaften der Oxide
dndern sich also ebenfalls periodisch mit der Ordnungszahl.

Innerhalb jeder Periode nimmt bei den El ten der ptgruppen mit steigend

Ordnungszahl der basische Charakter ab, der saure zu. Diese Anderungen treten
im Gesamtsystem periodisch auf.

In den Hauptgruppen treten ebenfalls gesetzmaBige Anderungen im basischen oder
sauren Charakter der Oxide auf. In der I. Hauptgruppe zum Beispiel hat Lithium-
oxid unter allen Oxiden der Alkalimetalle den schwichsten basischen Charakter.
«Mit steigender Ordnungszahl nimmt hier der basische Charakter zu. Ahnliches gilt
auch fiir die anderen Hauptgruppen. Der saure Charakter der Oxide wird dagegen
in den Hauptgruppen mit steigender Ordnungszahl schwicher.

@ Schitzen Sie in der 111. Hauptgruppe die Stirke des basischen beziehungsweise sauren
Charakters der Oxide ein!
Welches Oxid hat den stéirksten, welches den schwdchsten basischen Charakter: Kalzium-
oxid, Magnesiumoxid, Bariumoxid?

’ Innerhalb der Hauptgruppen nimmt mit steigender Ordnungszahl der basische
Charakter der Oxide zu, der saure dagegen ab.

3. Stochiometrische Wertigkeit. In Tabelle 6 sind die Formeln fiir die Oxide in der
3. Periode zusammengestellt, in denen die Elemente ihre hochstmoghche stochio-
metrische Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff besitzen.

[ Stellen Sie fiir diese Oxide rlu‘ S!ruklur/ormcln auf! Vergleichen Stie die stochic ische
Wertigkeit der El te geg ff mit der Grupp !

Sehen wir von der ersten Periode ab, so steigt die hochstmogliche stochiometrische
Wertigkeit der Hauptgruppenelemente gegeniiber Sauerstoff in den Perioden im all-
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Abb. 5

Periodische Anderung  der
stéchiometrischen Wertigkeit
gegeniiber Sauerstoff

gemeinen mit zunehmenden Ordnungszahlen von eins bis sieben. In Abbildung 5 ist
die dabei auftretende periodische Anderung der stochiometrischen Wertigkeit gegen-
iiber Sauerstoff dargestellt.

Die stochiometrische Wertigkeit gegeniiber Wasserstoff entspricht in den Haupt-
gruppen I bis IV der Gruppennummer und nimmt in den folgenden Hauptgruppen
jeweils um eins ab. Diese GesetzmiBigkeit geht fir die 2. Periode aus Tabelle 7
hervor.

Tabelle 7 Anderung der stichiometrischen W ertigheit gegeniiber Wasserstoff in der 2. Periode

Tauptgruppe I I - | IIx v v VI VII

Element Li Be B C N o F

Wasserstoffverbindung | LiH BeH, BH, CH, NH, OH, FH
(H,0) | (HF)

stich. Wertigkeit
gegeniiber Wasserstoff

1 1I 111 v 001 It I

Die stochiometrische Wertigkeit gegeniiber Wasserstoff dndert sich mit steigender
Ordnungszahl periodisch.

@ Fertigen Sie dazu eine Darstellung nach Art von Abbildung 5 an!

In diesen und auch anderen GesetzmiiBigkeiten des Periodensystems der Elemente
spiegelt sich das Gesetz der Periodizitit wider.

’ Mit steigenden Ordnungszahlen iindert sich die stéchiometrische Wertigkeit perio-
disch. In jeder Periode steigt die stéchiometrische (hichste) Wertigkeit gegeniiber

Sauerstoff gleichlautend mit der Haup pp von eins bis sieben. Die
stichiometrische Wertigkeit gegeniiber Wasserstoff entspricht in jeder Periode bis
zur IV. Hauptgruppe der Grupp 5 in den Hauptgruppen V bis VII ist sie

gleich der Differenz von Gruppennummer und acht.



Bedeutung des Periodensystems der Elemente

1. Allgemeine Bedeutung. Die Entdeckung des Gesetzes der Periodizitit durch
MENDELESEW und die Systematisierung aller bekannten chemischen Elemente im
Periodensystem gehéren zu den groBten wissenschaftlichen Leistungen auf dem
Gebiete der Chemie. Das Gesetz der Periodizitit und das Periodensystem der Ele-
mente sind wichtige Bestandteile der Theorie in der Chemie. Sie driicken viele Er-
fahrungen der Chemiker richtig aus und gehéren daher zu ihrem theoretischen Riist-
zeug bei der Arbeit im Laboratorium und in der Produktion.

Dariiber hinaus ist das Periodensystem der Elemente fiir den Lernenden eine wichtige
Merkhilfe. Wer sich fiir eine Hauptgruppe die Gruppeneigenschaften merkt, kennt
damit das wesentliche Verhalten aller Elemente der Gruppe.

Die Entdeckungsgeschichte der Elemente und des Gesetzes der Periodizitit sowie
die Aufstellung des Periodensystems sind Beispiele dafiir, daB der Mensch in der
Lage ist, die Welt immer besser zu erkennen. Das Periodensystem der Elemente hilft
uns, viele Zusammenhinge und Erscheinungen in der Chemie und in der Natur leichter
und besser zu verstehen.

2. Angaben iiber chemische EIl te. Wie wir bereits wissen, ist nach dem Gesetz
der Periodizitéit die Stellung eines Elementes im Periodensystem durch seine Eigen-
schaften bestimmt. Umgekehrt konnen aus der Stellung eines Elementes im Perioden-
system Aussagen iiber seine Eigenschaften gemacht werden. Wir kénnen zum Beispiel
das Element Kalzium auf Grund seines metallischen Charakters und der Zweiwertig-
ceit der II. Hauptgruppe zuweisen. Da sein Atomgewicht 40,1 betrigt, muBl es
zwischen Magnesium (Atomgewicht 24,3) und Strontium (Atomgewicht 87,6) stehen.
Auf diese Weise ordnet sich Kalzium in die 4. Periode zwischen Kalium (Atom-
gewicht 39,1) und Skandium (Atomgewicht 45) ein. Umgekehrt sind wir in der Lage,
auf Grund der Stellung in der II. Hauptgruppe und in der 4. Periode einige Eigen-
schaften des Elements Kalzium und seiner Verbindungen anzugeben, zum Beispiel :
Erdalkalimetall, zweiwertig, reaktionsfihig gegeniiber Sauerstoff, Atomgewicht
zwischen 39,1 (Kalium) und 45 (Skandium), basischer Charakter des Hydroxides
und des Oxides. .

Bei den Angaben der Eigenschaften eines Elements aus seiner Stellung im Perioden-
system beriicksichtigt man besonders jeweils die zwei Nachbarelemente innerhalb
der Gruppe und innerhalb der Periode. Selen zum Beispiel hat die Nachbarelemente
Schwefel und Tellur sowie Arsen und Brom:

S
As Se Br
Te

MenDpELEJEW fand, daB das Atomgewicht eines Elementes annahernd dem arith-
metischen Mittel aus den Atomgewichten der Nachbarelemente entspricht. Danach
ergibt sich das Atomgewicht fiir Selen wie folgt:

T3 804824 127 _ 14 _

78,5.
z ¢ ="
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() Berechnen Sie dier Atomgewichte von Magnesium
und Arsen aus den Atomgewichten der vier Nach-
barn im Periodensystem!

So wurde es MENDELEJEW méglich, um 1870 noch
ungenau bestimmte Atomgewichte zu berichtigen
und fiir noch nicht entdeckte Elemente die unge-
fahre GroBe des Atomgevwichtes anzugeben.

3. MexneLesews Voraussagen iiber unentdeckte Ele-
mente. Die Entdeckung des Gesetzes der Periodizi-
tat und die folgerichtige Anwendung dieser Erkennt-
nis fiihrten dazu. daB MENDELEJEW in seiner Tafel
des Periodensystems einige Stellen offen lieB, in
die noch nicht entdeckte Elemente einzusetzen
waren. MENDELEJEW sagte dic Existenz von elf
damals noch unbekannten Elementen voraus und
gab sogar deren Eigenschaften an. Die Rigenschaften der Elemente Gallium Ga.,
Skandium Se und Germanium Ge und ihrer Verbindungen bestimmte MENDELEIEW
aus ihrer Stellung im Periodensystem, obwohl er sie experimentell gar nicht unter-
suchen konnte. Er sagte sogar wissenschaftlich begriindet voraus, mit welchen ande-
ren Elementen zusammen diese damals noch unbekannten Elemente vorkommen
miissen. Die Elemente wurden spiter aufgefunden, und die Voraussagen MENDELE-
JEWSs bestétigten sich.

Von besonderer Bedeutung war in diesem Zusammenhang die Entdeckung des
Germaniums durch den deutschen Chemiker CLEMENS WINKLER (Abb. 6) im Jahre

Abb. 6 CLEMENS WINKLER

Tabelle 8 Gegeniiberstellung einiger vora
Germanium

und experimentell bestimmter Eigenschaften von

Eigenschaft

1871 von MENDELEJEW

1886 von WINKLER
gefunden

Dichte

weitere physikalische
Eigenschaften der Elemente

Atomgewicht
stochiometrische Wertigkeit
Formel und Dichte des Oxids

Reduzierbarkeit des Oxids

Formel und Aggregatzustand
des Chlorids

schwer schmelzbares
Metall

9
v
EsO,; 4,7 g-em=3

leicht zum Metall
zu reduzieren

EsCl, ; 1

5,35 g cm—3

grau bis silberweil3,
sublimiert, ohne
zu schmelzen

72,6
v
Ge0,; 4,70 g - cm™3

leicht zum Metall
zu reduzieren

GeCly; fliissig
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1886. Er war an der Bergakademie Freiberg (Sa.) als Professor fiir Chemie titig.
WiNkLERs Untersuchungen ergaben, daf die Eigenschaften des Germaniums den
von MENDELEJEW schon im Jahre 1871 vorausgesagten Eigenschaften des ,Eka-
Siliziums Es‘! entsprachen. In Tabelle 8 sind einige Voraussagen MENDELEJEWS den
entsprechenden experimentellen Ergebnissen WINKLERs gegeniibergestellt.

Durch die Ergebnisse der Arbeiten WINKLERs wurde die groBe Aussagekraft des
Gesetzes der Periodizitit bewiesen. MENDELEJEWs Entdeckung fand dadurch unter
den Chemikern noch groBere Beachtung, und es setzte eine systematische Suche nach
weiteren, noch nicht bekannten Elementen ein. Als zum Beispiel in den neunziger
Jahren des vorigen Jahrhunderts Helium und Argon entdeckt wurden, erkannte
man, daB es sich um zwei Elemente einer neuen Gruppe des Periodensystems handeln
muBte. Die iibrigen Edelgase wurden dann innerhalb kurzer Zeit gefunden.

Die Tafel MENDELEJEWSs enthielt 63 chemische Elemente, mehr waren um 1870 nicht
bekannt. Bis zum Jahre 1925 wurden weitere 24 Elemente entdeckt, und heute
kennen wir die chemischen Elemente bis zur Ordnungszahl 103 liickenlos.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Stellen Sie Atomgewicht, Aggrega d, Schmel: peratur, Siedetemperatur, Farbe im
Gaszustand und Reaktionsfahigkeit fiir die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod in einer
Tabelle zusammen! Welche GesetzmiiBigkeiten sind in der Tabelle zusammengefa3t?
Anleitung: Fiir die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod sind die Atomgewichte 19; 35,5;
79,9; 126,9, die Schmelztemperaturen (in °C) —220; —100,5; —17,3; +113,6, die Siede-
temperaturen (in °C) — 187,9; —34; +58,7; +184,4 zu verwenden.

Welche B lerheiten unterscheiden die Edelgase von den anderen Elementengruppen?
Welche Voraussetzungen waren fiir das Ordnen der chemischen Ek-mente gegeben?

Was sagt das Gesetz der Periodizitit aus?

‘Was versteht man unter dem Periodensystem der Elemente? Wie findet in diesem System das
Gesetz der Periodizitit Ausdruck?

6. Beschreiben Sie den Aufbau des Periodensystems!
7. Nennen Sie die Bezeich der EI ruppen, die in den Hauptgruppen erfa3t sind!
8. Welche insamen Eigenschaften haben die El te der II. Hauptgruppe (Beryllium

bis Barium)? Geben Sie die Formeln a) der Oxide, b) der Hydroxide, c¢) der Chloride und
d) der Karbonate dieser Elemente an!
. Stellen Sie die Abhiingigkeit des Nichtmetall- beziehungsweise Metallcharakters der Elemente
von der Ordnungszahl schematisch dar!
10. Geben Sie die Verteilung der Metalle und Nichtmetalle a) im Periodensystem, b) in den ein-
zelnen Perioden, c) in den einzelnen Hauptgruppen an!
Anleitung: Setzen Sie untenstehende Tabelle bis zum Kalzium fort! Nichtmetalle werden
durch rote, Metalle durch blaue Felder gekennzeichnet.

©

Element H | He | Li
Ordnungszahl 1 2 3
Periode 1 2

1 eka (sanskrit) = nach



11. Stellen Sie fiir die Elemente der 2. Periode die Anderung der basischen und sauren Eigen-

schaften der Oxide in einer Tabelle dar!

Stellen Sie in einem Sct die Abhiingiglkeit der basischen beziehungsweise sauren Eigen-

schaften der Oxide von der Ordnungszahl dar!

Anleitung: Siehe Aufgabe 10! Die Felder amphoterer Elemente werden braun gekennzeichnet.

13. Bestimmen Sie aus der Stellung des Siliziums im Periodensystem a) die Wertigkeit des Ele-
ments, b) die Zusammensetzung des Oxids, c) den Charakter des Oxids!

1

o

14. Welche Eigenschaften von Magnesium und seinen Verbindungen kénnen Sie aus der Stellung
dieses El im Period nennen?

15. Welche Bed g hatte die Entdeckung des G i durch CLEMENS WINKLER?

16. K ich Sie die Bed g des Periodensystems der Elemente!
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2. KAPITEL

Bau der Atome

Um die Wende zum 20. Jahrhundert entdeckte das franzosische Forscher-
ehepaar MARIE und Prerre Curie das Element Radium, das starke radio-
aktive Strahlung aussendet. Diese Eigenschaft war fiir viele Wissenschaftler
AnlaB, den Bau der Atome zu erforschen. Heute werden dazu komplizierte
Geriite, wie zum Beispiel die im Vereinigten Kernforschungsinstitut Dubna,
verwendet. Die Entwicklung des Wissens iiber den Bau der Atome ist cin
langer ProzeB; in ihm haben die Menschen eine anfangs uniiberwindbar er-
scheinende Schwierigkeit, die sich aus dem auBerordentlich kleinen Durch-
messer der Atome ergab. erfolgreich iiberwunden. Sie sind dadurch einen
groflen Schritt im Erkennen der Welt vorangekommen. Mit Hilfe unseres
Wissens iiber den Atombau werden wir uns GesetzmiBigkeiten im Perioden-
system und im Verhalten der Elemente erkliren kénnen.

f




Das RUTHERFORD-BoHRsche Atommodell

1. Bestandteile der Atome. Der englische Naturforscher JouNy DALTON entwickelte
zu Beginn des 19. Jahrhunderts die Vorstellung, daB Atome winzige, gleichméfig
von Stoff erfiillte Kugeln sind. Diese Vorstellung wurde jedoch durch spitere Experi-

Abb. 7 ERNEST RUTHERFORD

mente nicht bestétigt.

MaBgeblichen Anteil an der Erforschung des Atom-
baues hatten der englische Physiker Erngst Ru-
THERFORD (Abb. 7) und seine Mitarbeiter im Jahre
1911. Sie lieBen zweifach positiv geladene Helium-
ionen, die sich mit groBler Geschwindigkeit gerad-
linig bewegten, auf eine diinne Goldfolie auftreffen.
Bei dem Experiment wurde festgestellt, dafl fast
alle Heliumionen durch die Folie nahezu unabge-
lenkt hindurchtraten. Nur wenige dieser Teilchen
verlieBen sie unter grofleren Winkeln gegen die Ein-
fallsrichtung. Es kamen zum Beispiel Ablenkungen
von 150° vor. Mit wachsendem Ablenkungswinkel
nahm die Anzahl der abgelenkten Heliumionen
auBlerordentlich stark ab.

RutHERFORD deutete die Erscheinungen folgender-
maflen: Nimmt man an, daB sich in der Goldfolie die
Metallatome beriihren, so miissen sich die Helium-
ionen durch das Innere der Atome bewegen. In
den Goldatomen muB sich eine Masse mit starker

positiver Ladung befinden, welche die ebenfalls positiv geladenen Heliumionen ablenkt.
Da nur in seltenen Fillen in das Atom eingedrungene Heliumionen zuriickprallen,
nahm RUTHERFORD an, daf die positiv geladene Masse im Atom ein wesentlich
kleineres Volumen als das ganze Atom einnimmt. Die Ergebnisse weiterer Experi-
mente RUTHERFORDs lieBen die gleiche Deutung zu.

Er entwarf daher eine Modellvorstellung vom Atom (Abb. 8). Danach befindet sich

im Zentrum des Atoms ein im Vergleich zum ge-
samten Atom winzig kleiner Atomkern, der von
einem starken elektrischen Feld umgeben ist.

Im Atomkern ist fast die gesamte Masse des
Atoms konzentriert. Bei weiteren Experimen-
ten konnte die GroBe des Atomkerns abge-
schiitzt werden. Sein Durchmesser betrigt etwa

10-12 cm; das ist ungefihr

10000
durchmessers. Um den Kerndurchmesser mit
dem Atomdurchmesser zu vergleichen, denken
wir uns das Atom so stark vergroBert, daB es
gerade in ein Wohnhaus von 15 m Héhe hinein-
paBt. Der Atomkern miiBte dann durch einen
Stecknadelkopf in der Mitte des Hauses dar-
gestellt werden. Die positive Ladung des Kerns,
die Kernladung, konnte fiir die Atomkerne der
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einzelnen Elemente bestimmt werden. Es ergab sich, daB die Kernladungszahl, die
Anzahl der positiven Ladungen im Atomkern eines Elementes, der Ordnungs-
zahl entspricht.

@ Welche Kernlad haben W toff-, Natrium-, Chlor-, Kalzium- und Bleiatome?

D Keruladungssaki 2 Ordaungsaab

Da das Atom als Ganzes nach aufien hin elektrisch neutral ist, muf} es ebenso viele
negative wie positive Ladungen enthalten. Nach der RurHERFORDschen Modell-
vorstellung wird der Atomkern von Elektronen umgeben, die die Elektronenhiille
(Atombhiille) bilden. Jedes Elektron trigt stets eine negative Ladung. Elektro-

. neutralitit ist erreicht, wenn die Zahl der Elektronen der Atomhiille der Kern-
ladungszahl entspricht.

@ Wicviel Elektronen sind in den Elekt whiillen von St ff-, Phosphor-, Kalium-,
Barium- und Jodatomen enthalten?

’ Elektr hl = Kernlad hl = Ord hl

Tm Atom sind der Kern und die Elektronenhiille entgegengesetzt elektrisch geladen.
Diese Gegensiitze schlieBen aber das Bestehen des Atoms nicht aus, sondern sie sind
die Voraussetzung fiir seine Existenz. Das Atom stellt demnach eine Einheit dieser
Gegensiitze dar.

’ Das Atom besteht aus dem Atomkern und der Elektronenhiille. Der Atomkern
enthiilt fast die gesamte Masse des Atoms. Er triigt eine bestimmte Zahl positiver
Lad (Kernladung; Kernlad hl). In der Elektronenhiille (Atombhiille)
sind so viele Elektronen enthalten, wie der Kern positive Ladungen triigt. Das
Atom ist nach auBen hin elektrisch neutral.

2. Bau der Elektronenhiille. Die Elektronen bewe-
gen sich, wie schon RuTHERFORD feststellte, stindig
mit grofier Geschwindigkeit um den Atomkern. Die
dabei auftretenden Krifte stehen mit den An-
zichungskriiften zwischen Elektronen und Atom-
kern im Gleichgewicht, so dal die Elektronen nicht
auf den Kern fallen. RUTHERFORD sagte in seiner
Modellvorstellung aber noch nichts iiber eine Ver-
teilung der Elektronen in der Atombhiille aus. Der
dénische Physiker N1ELS BomR (Abb. 9) hat das
von RUTHERFORD entworfene Atommodell im Jahre
1913 durch Angaben iiber den Bau der Elektronen-
hiille und die Art der Elektronenbewegung ver-
vollkommnet. BoHR leitete aus physikalischen Ex-
perimenten ab, daB sich die Elektronen auf be-
stimmten Bahnen, die in verschiedenen Ebenen Abb.9 NitLs Bonr




des Raumes verlaufen, um den Atomkern Tabelle 9 Elektronenschalen
bewegen. Mehrere Elektronenbahnen, die
ungefihr die gleiche Entfernung vom T — Maximale
Atomkern haben, faBt man zu einer Elek- der Elek A igkeit
tronenschale zusammen. Die Elektronen- flirBlektronan
schalen werden mit groBen Buchstaben

bezeichnet, beginnend mit K. Die K-Schale K-Schale 2
ist die dem Atomkern am nichsten ge- L-Schale 8
legene Elektronenschale. Jede Schale kann M-Schale 18
nur eine bestimmte Anzahl Elektronen N-Schale 32

maximal aufnehmen (Tab. 9).

’ Die Elektronen bewegen sich mit sehr groBer Geschwindigkeit um den Atomkern,
Die Elektronenhiille der meisten Atome besteht aus mehreren Elektronenschalen.
Jede Elektronenschale nimmt nur eine bhestimmte Anzahl Elektronen maximal auf.

3. Aufbau des RUTHERFORD-BOHRschen Atommodells. In der ebenen Darstellung
des RUTHERFORD-BonRschen Atommodells wird der Atomkern durch einen kleinen
Kreis oder Punkt angegeben, bei dem zusitzlich die Kernladungszahl vermerkt
werden kann. Die Elektronenschalen stellt man durch Kreise dar, in deren Mittel-
punkt sich der Atomkern befindet. Auf diesen Kreisen werden die Elektronen mit
Punkten bezeichnet. )
Ausgehend von der Ordnungszahl kénnen wir nun die RUTHERFORD-Bomrschen
Atommodelle einiger Elemente aufstellen. Am einfachsten ist das Wasserstoffatom
gebaut. Es besteht aus einem einfach positiv geladenen Kern, der von einem Elektron
auf der K-Schale umkreist wird. Sauerstoff hat die Ordnungszahl 8. Sein Atomkern
trigt demnach 8 positive Ladungen. In der Atomhiille sind folglich 8 Elektronen ent-
halten. Von ihnen befinden sich 2 auf der dem Kern am nichsten gelegenen K-Schale,
’ die damit maximal besetzt ist. Die iibrigen
Atomkern ~ K-Schale  L-Schale  Flektron 6 Elektronen sind in der L-Schale anzu-
ordnen. In Abbildung 10 ist das Modell
eines Sauerstoffatoms dargestellt.

Entwickeln Sie RUTHERFORD-BOHR-
sche Atommodelle fiir Lithium- und
Berylliumatome!

4. Neuere Vorstellungen vom Bau der Elek-
tronenhiille. Das RUTHERFORD - BoHRsche
Atommodell gibt den Bau der Elektronen-
hiille sehr stark vereinfacht wieder, es
geniigt jedoch in vielen Fillen zur Erkli-
rung bestimmter Vorginge. In den letzten
Jahrzehnten fiihrten genauere Untersu-
chungen zu neuen Einsichten in den Bau
der Elektronenhiille. Als Beispiel betrach-
Abb. 10 Modell des Sauerstoffatoms in ebener ~ ten wir vereinfacht die Elektronenhiille
Darstellung des Wasserstoffatoms.
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® Das Elektron, das wir uns
° ° als kleines Teilchen vorstel-
° PY PY 'Y len, bewegt sich mit auBler-
ordentlich grofier Geschwin-
digkeit im Raum um den

L Atomkern. Man hat die

g b & 4 Geschwindigkeit beim Was-

@ Atomkern ® Elektron serstoffatom zu etwa 2000
Abb. 11 Einzelaufnahmen von Atomkern und Elektron beim KM - 541 e.*rrechnet. Dar-
Wasserstoffatom ausergibtsich,daBdas Elek-

tron in einer Sekunde den
Kern etwa 6000000000000000mal umléuft. Wir stellen
uns nun vor, da von dem sich bewegenden Elektron und
dem Atomkern auf der gleichen Projektionsebene und in
gleichen, auBerordentlich kurzen Zeitabstanden eine sehr
groBe Anzahl von Aufnahmen gemacht werden. Dann
kénnte man erkennen, dafB das Elektron bei seiner Be-
wegung den Abstand zum Atomkern wechselt (Abb. 11).

@ Vergleichen Sie diese F I mit den Aussagen des
RUTHERFORD-BOHRschen Atommodells vom Wasser-
stoffatom !

Abb. 12 Hiiufigkeit des Auf-
enthaltes des Elektrons
beim Wasserstoffatom

Nehmen wir nun an, da8 alle Einzelaufnahmen iiber-
einander kopiert werden, so wiirde ein Bild entstehen, wie
es in Abbildung 12 schematisch wiedergegeben ist.

Wir erkennen, daf es in der Elektronenhiille des Wasser-
stoffatoms einen Bereich gibt, in dem sich das Elektron
hauptsichlich aufhalten wird.

LéaBt man die ebene Darstellung eines Wasserstoffatoms
(Abb. 12) um eine Achse rotieren, die in der gleichen
Ebene durch den Atomkern verliuft, so erhalten wir ein
raumliches Modell des Wasserstoffatoms, das die Form
einer Kugel besitzt. Sie ist nach auBlen unscharf begrenzt
und besitzt in ihrem Zentrum den Atomkern. Im gréBten
Teil der Kugel bewegt sich das Elektron und fiillt dabei ~Abb. 13 Elektronenwolke
diesen Raum praktisch aus. Es umgibt den Atomkern in  des Wasserstoffatoms
Form einer Wolke, die allgemein als Elektronenwolke be-
zeichnet wird (Abb. 13). Wie aus der Abbildung 13 folgt,
gibt es innerhalb des Aufenthaltsraumes des Elektrons
einen schalenformigen Bereich, in dem das Elektron hiu-
figer vorhanden ist. Als derartige Bereiche kénnen wir die
im RUTHERFORD-BoHRschen Atommodell dargestellten
Elektronenschalen ansehen (Abb. 14).

HK-Schale

Abb. 14 RUTHERFORD-

} Die Elektronenhiille des Wasserstoffatoms besitzt Bonrsches Atommodell
die Form einer Elektronenwolke, die den Atomkern eines Wasserstoffatoms in
kugelsymmetrisch umgibt. ebener Darstellung
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Atomkern

1. Protonen, Nukleonen. Im Jahre 1919 gelang es RUTHERFORD, aus den Atomkernen
von Stickstoff kleine Teilchen abzuspalten, die elektrisch einfach positiv geladen
sind. Sie werden Protonen! genannt. Die GroBe der elektrischen Ladung des Protons
ist der des Elektrons entgegengesetzt gleich. Der Kern des Wasserstoffatoms besteht
nur aus einem Proton. Das abgerundete ,,Atomgewicht* des Protons betrigt dem-
nach 1, bezogen auf Sauerstoff gleich 16. Auch bei der Untersuchung der Atomkerne
anderer Elemente traten Protonen auf. Sie muBten deshalb als Bausteine der Atome
angesehen werden.

Jedes Element hat eine bestimmte Zahl Protonen im Atomkern. Der Kern des Sauer-
stoffatoms zum Beispiel enthilt acht Protonen. Sauerstoff hat daher die Protonen-
zahl 8. Diese Zahl stimmt mit der Ordnungszahl des Sauerstoffs im Periodensystem
iiberein. Die Ubereinstimmung von Protonenzahl und Ovdnungszahl besteht bei
allen Elementen.

Die Protonenzahl gibt an, wieviel positive Ladun-
gen der Atomkern trigt; sie entspricht der Kern-
ladungszahl.

@ Wievicl Protonen sind jeweils im Atomkern von
Helium-, Silizium-, Silber- und Radiumatomen
enthalten? Welche ‘Kernladungew haben diese
Atome?

P oot b1 Kernlad 112 Ordnung
zahl

Der englische Physiker James Cuapwick fand im
Jahre 1932 einen weiteren Baustein des Atomkerns.
das Neutron® Es ist ein elektrisch neutrales Teil-
chen, das annihernd die gleiche Masse wie das Pro-
ton hat. Nach der Entdeckung des Neutrons legten
der sowjetische Physiker DMITRI DMITRI EWITSCH
Iwaxesko (Abb. 15) und der deutsche Physiker
WerNER HEISENBERG (Abb. 16) unabhingig von-
einander dar, daf} sich die Atomkerne aus Protonen
und Neutronen zusammensetzen. Diese Lehre hat
sich bei allen Untersuchungen von Atomkerneu als
richtig erwiesen.

Protonen und Neutronen werden zusammengefa 3t
als Nukleonen?® bezeichnet.

Abb. 15 D. D. TWANENKO

’ Protonen und Neutronen sind Bausteine der
Atomkerne.

* protos (griechisch) = der Erste
* neutrum (Jateinisch) = keines von beiden
* nucleus (lateinisch) = Kern Abb. 16 WERNER HEISENBERG
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2. Isotope. Die Atomkerne aller  Tabelle 10
Atome eines Elementes enthalten  Aufbau der Atomkerne einiger Elemente

die gleiche Anzahl Protonen, die
Neutronenzahl kann dagegen ver- Element Symbol | Protonen- | Neutronenzahlen®
schieden sein (Tab. 10). zahl = (hdufiger
Die Summe aus Protonen- und Z:':l““""" safbretende)
Neutronenzahl nennt man Nu-
klo;onenzahl._ Beryllium zum Bei- Wasserstoff | H 1 0:1
spiel hat die Nukleonenzahl 9. Helium He 9 .
Da die Atome vieler Elemente Lithium Li 3 ;‘_‘5
unterschiedliche Neutronenzah- Beryllium Be 4 _’"
len besitzen, haben sie auch meh- Bor B 5 “_)
rere Nukleonenzahlen. Kohlenstoff | C 6 “;7
@ Geben Sie die Nukleonen- | Stickstoff | N 7 78
zahlen fiir die Atome der in Sauerstoff o 8 5:10;9
Tabelle 10 zusammengestell- | FLuor r 9 10
ten Elemente an! llge‘:". E" :(1) 10:12;11
atrium a
Die Atome eines El tes, die Magnesi Mg 12
gleiche Protonenzahl, aber unter- Aluminium | Al 13
schiedliche Neutronenzahl (Nu- Silizium Si 14
kleonenzahl) besitzen, verhalten Phosphor P 15
sich chemisch gleichartig. Sie Schwefel S 16
heiflen Isotopel. Chlor Cl 17
Argon Ar 18
@ Bei welchen der ersten zwan- Kalium K 19
2zig Elemente des Perioden- Kalzium Ca 20
systems treten Isotope auf?
' Isotope sind Atome eines chemischen El tes, die bei gleicher Prot hl
. verschied Neut: hlen haben. Isotope eines Elementes besitzen daher ver-

schiedene Nukleonenzahlen.

3. Massenzahl und Atomgewicht. Protonen und Neutronen haben das angeniherte
,.Atomgewicht“ 1. Die Nukleonenzahl gibt daher die abgerundete Kernmasse in
Atomgewichtseinheiten an. Sie wird Massenzahl genannt.

@ Geben Sie die Massenzahlen fiir die in Tabelle 10 zusammengestellten Elemente an!

Das Atomgewicht der Elemente steht mit der Nukleonenzahl beziehungsweise
Massenzahl im Zusammenhang. Bei Elementen, von denen es keine Isotope gibt,
entspricht das Atomgewicht annihernd der M: hl. Zum Beispiel baut sich der
Atomkern des Elementes Natrium aus 11 Protonen und 12 Neutronen auf. Die
Massenzahl ist 23. Daraus ergibt sich als Atomgewicht 23. Dieser Wert entspricht
dem auf experimentellem Wege gefundenen Atomgewicht von Natrium (22,991)
weitgehend.

1 isos (griechisch) = gleich; topos (griechisch) = Ort
* Die Neutronenzahlen sind nach ihrem prozentualen Anteil geordnet.
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@ Berechnen Sie unter Verwendung der Tabelle 10 die A gewichte anderer El &
die keine Isotope bilden! Vergleichen Sie die gefundenen Werte mit den Atomgewichten in
Tabelle 38 (Seite 219)!

Wenn ein Element Isotope hat, so muB deren prozentualer Anteil bei der Berechnung
des Atomgewichts beriicksichtigt werden. Chlor zum Beispiel enthilt etwa 75%, des
Isotops mit 17 Protonen und 18 Neutronen sowie 259%, des Isotops, das im Atomkern
17 Protonen und 20 Neutronen enthilt. Daraus ergibt sich fiir das Atomgewicht des
Chlors:

0,75-35 + 0,25 - 37 = 26,25 + 9.25 = 35,5.

@ Magnesium setzt sich zu 78% aus dem Lsotop mit der Massenzahl 24 und zu jeweils 119,
aus den Isotopen mit den Massenzahlen 25 und 26 zusammen. Berechnen Sie das Atom-
gewicht von Magnesium!

Aus der Existenz von Isotopen erklart sich im wesentlichen die Tatsache, daB die
Atomgewichte der meisten Elemente nicht ganzzahlig sind, obwohl das Atomgewicht
eines Bausteins des Atomkerns rund 1 betriigt. Ferner ist daraus auch zu erkliren,
daB an einigen Stellen des Periodensystems die Reihenfolge der Elemente nicht
durch steigendes Atomgewicht bestimmt wird.

@  Erliutern Sie die Stellung der Elemente Kalium und Argon im Periodensystem!

} Protonen und Neutronen haben das ,,At; ichts 1, Die M 1 gibt die
Masse des Atomkerns in At wiek iten an. Sie ist gleich der Nukleonenzahl.
Mit Hilfe der M hl (Nukl hl) kann man das Atomgewicht eines

Elementes anniihernd angeben oder berechnen.

Atombau und Periodensystem der Elemente

Mit der heutigen Kenntnis iiber den Bau der Atome liBt sich die Anordnung der
Elemente im Periodensystem wissenschaftlich exakt begriinden, mit ihr lassen sich
auch die wenigen Unstimmigkeiten, die sich aus der Anordnung der Elemente nach
ihren chemischen Eigenschaften beziiglich des Atomgewichtes ergeben, erkliren.
MENDELEJEW war diese Grundlage des Periodensystems nicht bekannt, aber dennoch
konnte er es entwickeln. Daraus ist die groBe Leistung MENDELEJEWs besonders
deutlich sichtbar. Die spiteren Forschungen iiber den Atombau bewiesen die Richtig-
keit seiner Gedanken und Arbeiten.

1. Schalenaufbau und Periodensystem. Wasserstoff steht in der ersten Periode des
Periodensystems und hat die Ordnungszahl 1. Seine Atome enthalten in der K-Schale
ein Elektron, Helium mit der Ordnungszahl 2 hat 2 Elektronen in der K-Schale,
die damit ihre hochste Aufnahmeféhigkeit erreicht hat.

Das Element Lithium hat ein Proton und demzufolge auch ein Elektron mehr als
Helium. Dieses Elektron ist in der L-Schale enthalten. Die Zahl der Elektronen in der
L-Schale wird bei den nun folgenden Elementen der 2. Periode um jeweils eins
vergrofert, bis diese Schale beim Neon mit 8 Elektronen maximal besetzt ist.

Die 8 Elektronen der L-Schale bilden ein Elektronenoktett oder, wie man kurz sagt,
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ein Oktett. Eine Schale mit
8 Elektronen bezeichnen wir
als Achterschale. Sie kommt
bei allen Edelgasen vor (aus-
genommen Helium) und heifit
deshalb auch Edelgasschale. In
Tabelle 11 ist ein Uberblick
iiber den Atombau der Edel-
gase gegeben.

Es bedarf sehr groBer Energie,
um ein Elektron aus einer voll-
besetzten Achterschale zu ent-
fernen. Umgekehrt ist es
bei chemischen Reaktionen

Tabelle 11 Atombau der Edelgase

R Verteilung der Elektronen auf
Edelgas die Schalen

zahl

K| L M| N|]o]|wP

Helium 2 2
Neon 10 2 8
Argon 18 2 8 8
Krypton 36 2 8 18 8
Xenon 54 2 |8 18 18 8
Radon 86 2 |8 18 32| 18| 8

schwierig, in eine solche Schale, wenn sie die duBere Elektronenschale ist, ein wei-
teres Elektron hineinzubringen. Das gleiche gilt fiir die Zweierschale beim Helium.

Abgeschlossene Edelgasschalen sind besonders stabil.

Bei den Elementen der 3. Periode beginnt der Aufbau der M-Schale. Sie enthilt
beim Argon acht Elektronen. Der Atombau der ersten 18 Elemente des Perioden-
systems ist in Abbildung 17 dargestellt. Die weiteren Elektronen der folgenden

Elemente Kalium und Kalzium werden in die N-Schale aufgenommen.

@ Zeichnen Sie dis Atommeodelle fiir Kalium und Kalzium!

Haupt-
aripe K I /s v v 178 viIr
2 He
1.Periode 7N\
\ &
H-Schale 2
2.Periode
\
H-Schale
L-Schale
3.periode @
K- Schale 2 2 2
L - Schale [ 8 ]
M-Schale [ § g

mit den Ord

hlen 1 bis 18

Abb. 17 Atombau der El

3*



N-Schale M-Schale Erst bei den niichsten Elementen mit den Ordnungs-
zahlen 21 bis 30 wird die M-Schale nachtréglich bis zur
maximalen Aufnahmefiihigkeit (18 Elektronen) besetzt
(Abb. 18). Diese Elemente gehéren zu den Neben-
gruppen des Periodensystems. Von der 4. Periode an
werden also &uBere Elektronenschalen beansprucht,
bevor die Aufnahmeféhigkeit der inneren Schalen er-
schopft ist. Die inneren Schalen werden bei den Uber-
gangselementen aufgefiillt.

‘Wie wir gesehen haben, wird mit Beginn jeder Periode

eine neue Elektronenschale aufgebaut. Die Nummer

Abb. 18 der 11lé'leriode g};bt daléer a;l,hwisviel E];kh;;mgnschileln

: ein Element hat und welche davon die AuBenschale

AemmodsllivoniSEansi darstellt. Das Element Jod zum Beispiel steht in der

5. Periode; die Periodennummer ist 5. Es hat 5 Elektronenschalen, die K-, L-,
M-, N- und O-Schale.

@ Welche Elektronenschalen sind bei den Elementen Stickstoff, Selen und Rubidium an-
zutreffen?

Aus Abbildung 17 entnehmen wir, daB die Elemente der I. Hauptgruppe ein Elektron
in der &ufleren Schale haben. Die Elektronen der #uBeren Schale werden als AuBen-
elektronen bezeichnet. Die Elemente der II. Hauptgruppe haben zwei AuBenelek-
tronen.
@ Vergleichen Sie in Abbildung 17 die Nummer der anderen Hauptgruppen mit der Anzahl
der Aupenelektronen bei den zugehorenden Elementen!

Gruppennummer und Anzahl der Elektronen in der &uBeren Schale stimmen be
allen Elementen der Hauptgruppe iiberein. Daher kénnen wir aus der Zugehorigkeit
eines Elementes zu einer Hauptgruppe sagen, wieviel AuBenelektronen es hat.

@ Wieviel Aufenelektronen haben die Elemente Blei, Brom und Strontium?

Im Periodensystem unterscheiden sich die Protonenzahlen von Nachbarelementen
in der Periode jeweils um 1. Zwischen den Atomen dieser Elemente bestehen also
geringe quantitative Unterschiede, die zugleich mit unterschiedlichen Eigenschaften
verbunden sind.

@ Welche quantitativen Unterschiede und welche damit zusa ki d hied.
lichen Etigenschaften stellen Sie durch Vergleich von Natrium und Magnesium fest?

Die Elektronen sind in der Atomhiille iilig auf die Schalen verteilt. Edel;
schalen sind besonders stabil. Sie enthalten 8 Elektronen (Oktett; Achterschale),
beim Helium 2 Elektronen.

Die Periodennummer ist gleich der Nummer der AuBenschale. Die Hauptgruppen.
nummer gibt die Zahl der AuBenelektronen an (ausgenommen Helium). g

2. Chemische Eigenschaften und Atombau. Die chemischen Eigenschaften der Ele-
mente werden im wesentlichen durch den Bau der Elektronenhiille, namentlich durch
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Abb. 19
Periodische Anderung
der AuBenelektronen-
zahl in Abhingigkeit
von der Ordnungszahl
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die Anzahl und Anordnung der Elektronen in der &uBeren Schale bestimmt. Mit
der Kenntnis vom Atombau 1aBt sich das Gesetz der Periodizitit begriinden. Wir
erkennen das, wenn wir beachten, daB die Zahl der AuBenelektronen von der
Ordnungszahl periodisch abhingig ist (Abb. 19) und, abgesehen von einigen Aus-
nahmen, mit steigender Ordnungszahl auch das Atomgewicht zunimmt.

Unter den chemischen Elementen nehmen die Edelgase eine Sonderstellung ein, weil
sich zum Beispiel ihre Atome bei gewdhnlichen Bedingungen nicht miteinander ver-
einigen und sie gegeniiber anderen Elementen auBergewohnlich reaktionstrige sind.
Die Ursachen fiir dieses Verhalten sind im Bau der Elektronenhiille begriindet, deren
AuBenschale mit 8 beziehungsweise 2 Elektronen verhiltnismafig stabil ist. Die
AuBenschale der iibrigen Elemente enthélt weniger Elektronen und ist weniger stabil
als bei den Edelgasen. Bei chemischen Reaktionen sind diese Elemente bestrebt, einen
stabileren Zustand der Elektronenhiille zu erreichen. Weicht die Struktur der AuBen-
schale eines Atoms von der eines Edelgases ab, so kénnen Elektronen aufgenommen
oder abgegeben werden. Dabei wird eine stabilere Aullenschale, haufig ein Elektronen-
oktett, erreicht. In diesem Zusammenhang spricht man von der Oktettregel.

Die Atome der Alkalimetalle geben zum Beispiel leicht ihr verhiltnismaBig locker
gebundenes AuBenelektron ab und erhalten auf diese Weise eine AuBenschale mit
der Elektronenbesetzung eines Edelg: Andere Elemente, zum Beispiel Sauerstoff,
nehmen dagegen leicht Elektronen auf und erreichen so eine edelgasihnliche Be-
setzung ihrer AuBenschalen. Einem Sauerstoffatom fehlen zwei Elektronen an einem
Oktett, wihrend einem Halogenatom mit seinen sieben Aufenelektronen nur ein
Elektron fehlt. Wir kénnen uns hieraus die groe Reaktionsfihigkeit der Alkali-
metalle gegeniiber Sauerstoff und den Halogenen erkliren.

Hauptgruppenelemente mit wenig AuBenelektronen erfiillen die Oktettregel vorzugs-
weise durch Elektronenabgabe, solche mit mehr Aulenelektronen durch Elektronen-
aufnahme. Die Tendenz zur Elektronenabgabe nimmt also bei den Hauptgruppen-
elementen in den Perioden mit steigender Ordnungszahl ab.

Auf der Grundlage des RUTHERFORD-BomRschen Atommodells kénnen wir eine
neue Begriffsbestimmung fiir Metalle und Nichtmetalle geben. Metalle sind Elemente,
die bei einer Reaktion das Bestreben zur Abgabe von Elektronen zeigen und dabei
positive Tonen bilden. Nichtmetalle neigen zur Elektronenaufnahme und bilden
negative Tonen. Manche Elemente vermogen sowohl Elektronen abzugeben als auch
aufzunehmen. Infolgedessen kann zwischen Metallen und Nichtmetallen keine
scharfe Grenze gezogen werden. Zwischen beiden gibt es Ubergénge.
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Tonen besitzen entweder positive oder negative Ladung. Die GroBe und Art der La-
dung eines Ions entspricht seiner Wertigkeit, die als Ionenwertigkeit bezeichnet wird.
Im Unterschied zur stéchiometrischen Wertigkeit gibt man die Tonenwertigkeit durch
arabische Ziffern mit positivem oder negativem Vorzeichen an. Chlorid-, Bromid- und
Jodidionen zum Beispiel sind einfach negativ geladen und haben folglich die Ionen-
wertigkeit — 1. Zink- und Magnesiumionen haben zweifach positive Ladung und sind
demnach positiv zweiwertig + 2. Neutrale Atome haben die Lonenwertigkeit Null.
Die chemischen Eigenschaften der Elemente sind durch den Bau der &uBeren Elek-
tronenschale bestimmt, insbesonidere durch die Zahl der Elektronen in dieser Schale.
Da die Elemente einer Hauptgruppe den gleichen Bau der AuBenschale aufweisen,
haben sie dhnliche chemische Eigenschaften. Die Abstufungen der Eigenschaften
innerhalb einer Hauptgruppe haben ihre Ursache in der unterschiedlichen Anzahl
und dem Bau der inneren Elektronenschalen. Da sich mit steigender Ordnungszahl
der gleiche Bau der duBleren Elektronenschale gesetzméBig wiederholt, hingen auch
die chemischen Eigenschaften der Elemente periodisch von der Anzahl der Protonen
(Ordnungszahl) ab. Damit ist das Gesetz der Periodizitéit in bezug auf die chemischen
Eigenschaften aus dem Atombau begriindet.

} Die chemischen Ej haften der El te in den Hauptgruppen werden vor
allem durch die Anzahl der Elektronen in der iiuBeren Schale bestimmt.
Bei chemischen Reaktionen haben die Atome das Bestreben, stabilere Elektronen-
halen, zum Beispiel Achter len, zu bilden (Oktettregel).
Die Tonenwertigkeit ist eine Zahl mit positivem oder negativem Vorzeichen, die
der Ladung eines Ions entspricht.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

-

. Was miissen Sie beachten, wenn Sie das Modell fiir das Atom eines chemischen Elementes,
ausgehend vom Periodensystem, zeichnen ?

. Beschreiben Sie die RurHERFORD-BomRschen At delle fiir die El a) Schwefel,
b) Brom, ¢) Germanium! Zeichnungen! Welcher Z: hang besteht zwischen dem Bau
der Atome und den Hauptgruppen des

Periodensystems, denen die genannten

Elemente angehoren?

1)

3. Fiir welche Elemente sind in der Tafel am
Anfang des Lehrbuches Atommodelle dar-
gestellt?

4. Welche Elemente haben folgenden Bau der a b ¢
duBeren Elektronenschalen (Abb. 20)? Abb. 20 AuBlenschalen einiger El t

5. Worauf fiihren Sie bei Magnesium und
Kalzium die gemeinsamen, worauf die sich unterscheidenden Ei haften zuriick?

6. Geben Sie fiir die Elemente der I. Hauptgruppe des Period ystems (einschlieBlich W. ff)
die Verteilung der Elektronen auf die Schalen K, L und M an!
Anleitung: Benutzen Sie die Elektr dnung bei den Edel und beachten Sie, daB

auf ein Edelgas stets ein Alkalimetall folgt!
Begriinden Sie das Gesetz der Periodizitit aus dem Atombau!
. Was verstehen Sie unter der Oktettregel?

0
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3. KAPITEL

Zuweilen trifft man besonders schén ausgebildete Kristalle, wie diesen
wiirfelformigen Kochsalzkristall, an. Er ist frei von Verunreinigungen,
durchsichtig und setzt uns durch seine regelmiBige Gestalt in Erstaunen.
Bei genauer wissenschaftlicher Untersuchung ergeben sich dafiir auf natiir-
lichen GesetzmiiBigkeiten fuende theoretische Erklirungen und niichterne
mathematische Berechnungen, die den Aufbau des Kristalls erliutern und
begriinden. Die Entstehung und viele Eigenschaften anderer Stoffe lassen
sich ebenfalls auf ganz natiirliche Weise erkliren. Wir wenden dabei unser
Wissen iiber den Atombau an und gehen im folgenden Kapitel einen ersten
Schritt zum Verstindnis der chemischen Bindung, die den Zusammenhalt der
Molekiile von Verbindungen und Elementen bewirkt und beim Aufbau der
Stoffe groie Bedeutung hat.




Ionenbildung

1. Positive Tonen. Die Atome haben das Bestreben, durch Abgabe oder Aufnahme
von Elektronen eine stabilere Elektronenhiille auszubilden. So geht zum Beispiel das
Natriumatom durch Abgabe eines AuBenelektrons in das positiv geladene Natrium-
ion iiber (Abb. 21). Das Natriumion hat als AuBenschale eine Achterschale.

/

Elektronen-

®
abgabe +

Abb. 21 Tonenbildung
Natriumatom Natriumion durch Elektronenabgabe

@  Wie erkliren Sie sich die positive Ladung des Natriumions?
Welches Edelgas hat die gleiche Elektronenhiille wie das Natriumion?

Elektronen, die bei der Ionenbildung abgegeben werden, heiBlen Valenzelektronen.
Ahnlich wie das Natriumatom geben auch die Atome anderer Elemente in der
L. Hauptgruppe des Periodensystems ihr AuBenelektron leicht ab und bilden einfach
positiv geladene Tonen. Dabei entsteht die Elektronenhiille des im Periodensystem
der Elemente vorangehenden Edelgases. Wasserstoff gibt gewohnlich bei der Tonen-
bildung ebenfalls sein AuBenelektron ab, erreicht dann aber nicht die Elektronen-
hiille eines Edelgases.

Die Elemente der II. Hauptgruppe haben zwei AuBenelektronen und kénnen deshalb
zweifach positiv geladene%onen bilden.

@ EBrliutern Sie den Vorgang beim Kalzium! Welches Element hat die gleiche Elektronenhiille
wie das Kalziumion?

’ Atome mit kleiner AuBenelektronenzahl bilden positiv geladene Ionen unter
Elektr bgabe. Die ab b Elektronen heiBen Valenzelektronen.

2. Negativ geladene Ionen. Ein Chloratom geht durch Aufnahme eines Elektrons in
das einfach negativ geladene Chloridion iiber (Abb. 22). Bei dieser Ionenbildung wird

- \  Elektronen-
e —— ).
* aufnahme
Abb. 22 Tonenbildung durch

Elektronenaufnahme Chiorgtom Chioridion
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die AuBenschale des Chloratoms, die sieben Elektronen enthilt, zur Achterschale
aufgefiillt.

@ Wie erkliren Sie sich die negative Ladung des Chloridions?
Bei welchem Edelgas treffen Sie den Aufbaw der Elektronenhiille des Chloridions an?

Ahnlich wie Chlor bilden auch die anderen Elemente der VII. Hauptgruppe unter
Aufnahme eines Elektrons einfach negativ geladene Ionen. Dabei entstehen die
stabileren Elektronenschalen des im Periodensystem der Elemente folgenden Edel-
gases. Die Elemente der VI. Hauptgruppe bilden zweifach negativ geladene Ionen.

@ Erldutern Sie den Vorgang beim Sauerstoff! Welches Edelgas hat die Elektronenhiille
des Sauerstoffions?

} ‘Atome mit groBer AuBienelektronenzahl bilden negative Ionen unter Aufnahme
von Elektronen.
Die Protonenzahl bleibt bei der Ionenbildung erhalten. Ionen, die aus Atomen der

e 1 ¢ tond ki Edel I bogtt
ptgrupp sind, I

Tonenbeziehung

1. Wesen der Ionenbeziehung. Metallisches Natrium setzt sich mit Chlor zu Natrium-
chlorid um. Diese chemische Reaktion kénnen wir uns mit Hilfe des RUTHERFORD-
Bonrschen Atommodells erkliren (Abb. 23). Natrium gibt sein AuBlenelektron leicht
ab, Chlor dagegen nimmt ein Elektron auf. Das Valenzelektron des Natriums geht
bei der Reaktion in die mit sieben Elektronen besetzte AuBenschale des Chloratoms
iiber. Unter Ausbildung der entsprechenden Edelgasschalen entstehen ein positiv
geladenes Natrium- und ein negatives Chloridion.

lonen- +
bildung + s
Na + ] - Na* + [
Flektrostatische
Ancielurg * - G °
Na* + [ - Na*Cl~
Abb. 23 E hung einer Ionenbeziel
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Wir wissen, daBl ungleichartige elektrische Ladungen einander anziehen. Die elektro-
statischen Anziehungskrifte eines Ions wirken nach allen Richtungen des Raumes
und werden nicht nur von einem andersartig geladenen Ion abgesittigt. Deshalb
bilden Natrium- und Chloridionen, wenn Natriumchlorid nicht im gasférmigen Zu-
stand vorliegt, keine Molekiile, die nur aus je einem dieser beiden Ionen bestehen.
Jedes Ion zieht eine bestimmte Anzahl andersartig geladener Tonen an. Dabei ordnen
sich die Natrium- und Chloridionen in bestimmter Weise und bilden einen Kristall.
In jhm besteht zwischen den beiden Ionenarten das gleiche stochiometrische Verhilt-
nis wie in einem angenommenen Natriumchloridmolekiil. Die Art der chemischen Bin-
dung zwischen Ionen wird Ionenbeziehung genannt.

Die Metalle der Hauptgruppen I bis III bilden besonders mit den typischen Nicht-
metallen Tonenverbindungen. Wichtige Beispiele sind Metallchloride und einige Metall-
oxide. Auch die Salze der sauerstoffhaltigen Siuren sind aus Ionen aufgebaut.

Die Vorstellungen iiber die Ionenbeziehung wurden hauptsichlich von dem deutschen
Physiker WALTER KosSEL entwickelt (1916).

' Ionenbeziehung entsteht, wenn Atome Val lektronen it und die
tstand Tonen elektr isch anziehen. I bezi liegt haupt-
siichlich in Verbindungen zwischen Metall und Nichtmetall vor.

2. Elektronenschreibweise. Reaktionen, bei denen Ionenbeziehung entsteht, lassen sich
durch die Elektronenschreibweise anschaulicher als durch die iiblichen chemischen
Gleichungen ausdriicken. Da die AuBenelektronen bei chemischen Vorgingen be-
sondere Bedeutung haben, werden sie bei der Elektronenschreibweise hervorgehoben.
Man gibt die Anzahl der AuBenelektronen durch eine entsprechende Anzahl Punkte
an, die um das betreffende Symbol angeordnet werden. Die Atome von Elementen
der 3. Periode werden zum Beispiel in der Elektronenschreibweise wie folgt darge-
stellt:

-Na -Mg - -Al- Sl P S :Cl. :Ar:

In den folgenden Gleichungen ist die Elektronenschreibweise auf die Entstehung
der Ionenbeziehung bei Natriumchlorid angewendet :

Tonenbildung Na-+ -Cl: —Na'+4+ [ :dl :]‘

% ]_

@® Stellen Sie die Hauptgruppenelemente der 4. Periode in der Elektronenschreibweise dar!
Geben Sie die Bildung von M v hlorid in der Elekt, hreib an!

Elektrostatische Anziehung Na' + [:él: ]- — Na~ [1

’ Bei der Elektronenschreibweise gibt man die Anzahl der AuBenelektronen durch
Punkte um das Atomsymbol an.

3. Natriumehloridkristall. Ein Kochsalzkristall besteht aus sehr vielen Natrium- und
Chloridionen in regelmiBiger Anordnung; er ist ein Tonenkristall. Der Feinbau des
Kristalls ist durch Untersuchungen mit Réntgenstrahlen erkannt worden. Die raum-
liche Anordnung der Tonen im Ionenkristall wird als Ionengitter bezeichnet. In
Abbildung 24 ist das Ionengitter des Natriumchlorids dargestellt. Im Gitter des
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Natriumchlorids ist jedes Ion im kiirzesten Abstand
von d = 0,28 nm? von sechs entgegengesetzt geladenen
Ionen umgeben (siehe z. B. das zentrale Chloridion
im Mittelpunkt des Wiirfels). Der kiirzeste Abstand
der Mittelpunkte zweier benachbarter Ionen heifit
Gitterkonstante. Sie ist gleich der Summe der Radien
eines Natrium- und eines Chloridions, die zu 0,1 nm be-
zichungsweise 0,18 nm gefunden wurden. Wir kénnen
uns daher vorstellen, daB3 die Tonen im Kristall einan-
der berithren (Abb. 25). Der Natriumchloridkristall
kann durch einfaches Aneinanderlegen von Elementar-
zellen aufgebaut werden. Die Elementarzelle des Na-
triumchlorids (Abb. 26) ist ein Wiirfel mit einer Kan-
tenlinge von 0,56 nm. Eine Ecke ist mit einem Na-
triumion besetzt. Auf den Mitten der drei Kanten, die
vonder Ecke ausgehen, befinden sich Chloridionen. Die
Mittelpunkte der drei Quadrate, die in der Ecke zu-
sammenstoBen, sind mit Natriumionen besetzt. Im
Mittelpunkt des Wiirfels befindet sich ein Chloridion.
Die Elementarzelle des Natriumchlorids enthilt also
acht Ionen, vier positive Natrium- und vier negative
Chloridionen. Diese acht Tonen gehéren zugleich ver-
schiedenen Elementarzellen des Natriumchlorids an.
Das Ionengitter des Natriumchlorids ist durch die
Wiirfelform der Elementarzelle sowie die Anzahl und
Anordnung der Ionen in ihr gekennzeichnet. Ionen-
gitter, die durch dieselbe Elementarzelle charakteri-
siert sind, faBt man zu einem Gittertyp zusammen.
Den Gittertyp Natriumchlorid haben zum Beispiel
Lithiumchlorid, Kaliumchlorid, Rubidiumchlorid,
Magnesiumoxid und Kalziumoxid. Der Feinbau des
Natriumchloridkristalls spiegelt sich in der sichtbaren
Kristallform wider: Kochsalz kristallisiert in farblosen
Wiirfeln. Aus der Struktur des Ionengitters kann die
mehr oder weniger leichte Spaltbarkeit eines gréBeren
Kochsalzkristalls erklart werden.

} Ein Ionenkristall baut sich aus positiven und nega-
tiven Ionen in regelmiiiger Anordnung auf (Ionen-
gitter). Das Ionengitter (Gittertyp) kann durch
eine Elementarzelle charakterisiert werden. Der
kiirzeste Abstand zweier Ionen im Ionengitter
heiBt Gitterkonstante.

Natriumion (Ladungsschwerpunkt)
Chloridion (Ladungsschwerpunkt)

-

Abb. 24 Tonengitter des Natri-
umchlorids

Chigridion Natriumion

026 nm

Abb. 25 Packung der Ionen
im Tonengitter des Natrium-
chlorids

I

=
U
|

N d7’|4 : o

Abb. 26 Elementarzelle des
Natriumchlorids

4. Tonenwertigkeit. Zwischen der Tonenwertigkeit in Verbindungen aus zwei Elemen-
ten und der Anzahl der AuBenelektronen besteht ein unmittelbarer Zusammenhang.

*1nm = 1 Nanometer = 10~° m. 0,1 nw steht fiir die nicht mehr zulissige Einheit 1 b (Angstrom-Einheit = 107® cm).
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Im Natriumoxid Na,O und Magnesiumoxid MgO zum Beispiel sind die Metalle positiv
ein- beziehungsweise zweiwertig. Die entsprechenden Metallatome geben bei der
Tonenbildung ein beziehungsweise zwei Elektronen ab. Wir erkennen, daB die Tonen-
wertigkeit der Metalle zahlenmiBig gleich der Zahl der Elektronen ist, die sie bei der
Ionenbildung abgeben.

Bei elektrisch negativ geladenen Ionen entspricht die Ionenwertigkeit der Zahl der bei
der Tonenbildung aufgenommenen Elektronen. Im Natriumchlorid zum Beispiel ist
Chlor negativ einwertig, weil es ein Elektron aufgenommen hat. Ahnlich 1aBt sich die
negative Zweiwertigkeit des Sauerstoffs in den Metalloxiden deuten.

Die Ionenwertigkeit der Elemente stimmt in den ersten Hauptgruppen des Perioden-
systems mit der Nummer der Hauptgruppe zahlenmaBig iiberein, in der VI. und VII.
Hauptgruppe entspricht sie der Differenz zwischen der Gruppennummer und acht.

In Ionenverbindungen aus zwei Elementen ist die Ionenwertigkeit der Elemente
zahlenmiBig gleich der Anzahl der ab b beziek eise auf, n
Elektronen.

Atombindung

1. Bindung gleichartiger Atome. Gasformiges Chlor besteht aus zweiatomigen Mole-
kiilen. Die beiden Chloratome kénnen ihre Edelgasschalen nicht durch Elektronen-
austausch bilden, wie wir ihn bei der Entstehung eines Natriumchloridmolekiils
kennenlernten. Nihere Untersuchungen haben ergeben, daB die beiden Atome im
Chlormolekiil durch ein gemeinsames Elektr paar gebunden werden. Jedes der
sich verbindenden Chloratome steuert ein Elektron bei (Abb. 27). Das bindende
Elektronenpaar gehért sowohl dem einen als auch dem anderen Chloratom an. Jedes
der beiden Atome im Chlormolekiil hat dadurch die stabile Achterschale des Edel-
gases Argon.

Die beschriebene Bindung ist die Atombind (Elektr paarbindung). Reine
Atombindung liegt auler in den Molekiilen der Halogene auch in anderen, zum Bei-

L ] LN ) LN ] LN
b + S - b D
o e L ] LN ) LN ]
Abb. 27 E: hung einer Atombindung
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spiel in denen des Wasserstoffs sowie zwischen den
Kohlenstoffatomen im Diamant, vor. Abbildung 28 gibt
die Atombindungen zwischen den Kohlenstoffatomen im
Diamant in ebener Darstellung wieder.

NelxieD -(!)- oéo
. s
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. °
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@ Geben Sie die Bildung eines Brommolekils mit Hilfe
der Elektronenschreibweise an!

Zwischen zwei gleichartigen Atomen kann auch mehr

als ein bindendes Elektronenpaar auftreten. Im Stick-

stoffmolekiil N, zum Beispiel sind die Stickstoffatome

durch drei gemeinsame Elektronenpaare verbunden. Da- .

durch erreicht jedes Stickstoffatom ein Oktett: Abb. 28 Ebene Darstellung
der Verbindung von Kohlen-

:N:::N: stoffatomen im Diamant

2. Bindung verschiedenartiger Atome. Im Chlorwasserstoffmolekiil sind ein Chloratom
und ein Wasserstoffatom miteinander verbunden. Durch das Valenzelektron des
Wasserstoffatoms erhdlt das Chloratom ein Elektronenoktett, es bildet sich eine
Elektronenpaarbindung aus, und Wasserstoff erhilt so ebenfalls eine Edelgasschale:
H-+ ~6l: - H él:
@ Geben Sie den Aufbau eines Molekiils Bromwasserstoff an!

In einem Molekiil, das aus verschiedenartigen Atomen besteht, konnen auch mehrere
Atombindungen vorhanden sein. Das Wassermolekiil ist dafiir ein Beispiel. Einem
Sauerstoffatom fehlen zwei Elektronen zum Oktett; durch Atombindung mit zwei
‘Wasserstoffatomen kann hier der Oktettregel geniigt werden :

H
:0:H

Wieviel Elek: e liegen im Meth lekiill CH, wor?

L]

b Die Atombindung wird durch i Elektr e bewirkt. Sie kann so-
wohl zwischen gleichartigen als auch zwischen verschiedenartigen Atomen auf-
treten. Atombind liegt hauptsiichlich in Verbind von Nichtmetallen vor.

3. Bindungswertigkeit. Die Wertigkeit der Elemente in Atomverbindungen beruht
im Unterschied zur Ionenwertigkeit auf gemeinsame Elektronenpaare und wird
Bindungswertigkeit genannt. Im Wassermolekiil sind die Wasserstoffatome mit je
einer Atombindung an ein Sauerstoffatom gebunden, und das Sauerstoffatom hat
seinerseits zwei Elektronenpaare mit den Wasserstoffatomen gemeinsam. Im Wasser
kommt daher dem Wasserstoff die Bindungswertigkeit 1 und dem Sauerstoff die
Bindungswertigkeit 2 zu. Sie ist in dieser Verbindung und in vielen anderen Atom-
verbindungen der stochiometrischen Wertigkeit zahlenméBig gleich.

’ Die Bind tigkeit ist den Atombind eines El t lengleich

45



Ubergiinge zwischen Atombindung und Ionenbeziehung

| Wir veranschaulichen uns den Ubergang
| von der Tonenbeziehung zur Atombindung
am Beispiel des Chlorwasserstoffs. Im
Chlormolekiil sind zwei gleichartige Nicht-
| metallatome miteinander verbunden. Das
| bindende Elektronenpaar gehort beiden
| Atomen in gleicher Weise an. Dagegen sind
im Chlorwasserstoff die beiden Atome ge-
geniiber dem bindenden Elektronenpaar
nicht gleich wirksam. Im Molekiil dieser
Verbindung ist die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des bindenden Elektronenpaars
beim Chloratom gréBer (Abb. 29). Die
chemische Bindung im Chlorwasserstoff-
molekiil hat dadurch bereits in geringem
MaBe Ionencharakter, denn das Wasser-
stoff- und Chloratom erhalten schwache,
gegensitzliche elektrische Ladung. Wir
sprechen in diesem Fall von einer Atom-
Abb. 29 Ubergang von der Atombindung hindung mit partiellem Ionencharakter.
zur Tonenbeziehung Andererseits sind Wasserstoff und Chlor

nicht so gegensitzlich wie Natrium und
Chlor im Natriumechlorid, wo das Valenzelektron vollstindig vom Natrium- zum
Chloratom iibergeht.

Zwischen Atombindung und Ionenbeziehung gibt es {'bergiinge. Ein Beispiel dafiir
ist die Atombindung mit partiellem Ionencharakter im Chlorwasserstofimolekiil.

Metallische Bindung

Metallatome haben so wenig Valenzelektronen,
daB durch Atombindungen zwischen zwei Atomen
der Oktettregel nicht geniigt werden kann. In den
Metallen wird die Oktettregel auf andere Weise
erfiillt. Als Beispiel betrachten wir die Bindung
im metallischen Natrium. Hier ist jedes Natrium-
atom von mehreren Nachbarn umgeben. Nach
neueren Vorstellungen enthélt das Metall neben
neutralen Atomen ionisierte Atome, das heifBt,
ein Teil der Valenzelektronen ist abgespalten.
Dabei findet ein dauernder Austausch von Elek-
tronen statt. Eine Anzahl Elektronen befindet
sich stindig im freien Zustand, das heiBt, sie ge-
héren in dem betreffenden Augenblick keinem
bestimmten Atom an (Abb. 30). Abb. 30 Metallische Bindung
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Das Prinzip der metallischen Bindung besteht in”der elektrostatischen Anziehung
zwischen positiven Metallionen und freien Elektronen. Die freien Elektronen sind
leicht beweglich. Damit hangt die hohe elektrische Leitfihigkeit der Metalle zu-
sammen. Ahnlich wie beim Natrium beschrieben, sind auch andere Metalle auf-
gebaut.

Die metallische Bindung wird durch elektrostatische Anziehungen zwischen posi-
tiven Metallionen und freien Elektronen bewirkt.

Zur Bedeutung der chemischen Bindung

In der modernen Chemie hat die chemische Bindung groBe Bedeutung. Mit Hilfe
der chemischen Bindung kénnen sowohl physikalische Eigenschaften, wie zum Beispiel
Hirte und Schmelztemperatur, als auch das chemische Verhalten der Stoffe erklirt
werden. Chemische Reaktionen sind dadurch gekennzeichnet, daB# chemische Bin-
dungen gelost und andere gebildet werden. Dabei
andert sich die Verteilung der Valenzelektronen;
sie werden umgruppiert.

Unter einer chemischen Reaktion versteht
man die \nderung in der Verteilung der Valenz-
elektronen und damit den Umbau der betref-
fenden Bindung.

An der Entwicklung der Theorie der chemischen
Bindung hat der amerikanische Chemiker LiNus
PavLiNG groBen Anteil (Abb. 31).

Lizvus PavuiNe ist nicht nur ein bedeutender Wissen-
schaftler, sondern auch ein aufrechter Kimpfer fiir Frie-
den und Fortschritt. Er wehrt sich dagegen, daf die Er-
gebnisse der modernen Naturwissenschaften mibraucht
werden. Abb. 31 Lixus PavLiNG

Redoxvorgang

Wir haben bisher eine Anzahl chemischer Reaktionen kennengelernt, bei denen
gleichzeitig eine Oxydation und eine Reduktion abliefen. Der Gesamtvorgang heif3t
kurz Redoxvorgang.

@ Geben Sie die chemischen Gleichungen fiir einige Ihnen bekannte Redoxvorginge an!
Erliutern Sie, was Sie bis jetzt unter Oxydation und Reduktion verstehen! Erkliren Sie

den Begriff Reduktionsmittel!

Wir beschiftigen uns im folgenden mit dem Redoxvorgang genauer und wenden dabei
unsere Kenntnisse iiber Atombau und chemische Bindung an.
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Die Umsetzung von Zinkoxid mit Magnesium ist uns als Redoxvorgang bekannt;

Reduktionsvorgang

[ i
ZnO + Mg — Zn + MgO (1)
S |

Oxydationsvorgang

Zinkoxid wird reduziert, Magnesium oxydiert.

Betrachtet man eine chemische Verbindung in jedem Fall als Ionenverbindung, so
kann man den darin enthaltenen Elementen eine Ladung zuschreiben. Sie wird
Oxydationsstufe genannt und durch die Oxydationszahl gekennzeichnet. Die Oxy-
dationszahl wird als arabische Ziffer mit positivem oder negativem Vorzeichen iiber
das Elementsymbol geschrieben. Der etallische beziehungsweise nichtmetallische
Charakter der Elemente gibt einen Anhaltspunkt fiir die Zuordnung der Oxydations-
stufe. Es wird angenommen, daB das _ietallischere Element einer Verbindung positiv,
das nichtmetallischere negativ geladen ist. Die GroBe der Oxydationszahl ergibt sich
aus der Anzahl der abgegebenen beziehungsweise aufgenommenen Elektronen. Atome
erhalten die Oxydationszahl 4 0. .

Die Kennzeichnung der Oxydationsstufen ist in der Chemie ein Hilfsmittel, mit dem
man Redoxreaktionen beschreiben kann. Wir wenden es auf die Gleichung (1) an:

+2_2 +0 +2—-2 +0
Zn 0 4+ Mg—> Mg O + Zn 2

Wir entnehmen aus Gleichung (2), daB sich bei diesem Redoxvorgang die Oxydations-
stufen von Zink und Magnesium éndern, die von, Sauerstoff bleibt gleich. Die Ur-
sachen dafiir sind in der Elektronenaufnahpfe beziehungsweise Elektronenab-
gabe zu suchen. Magnesium wird oxydiert. Pas Magnesiumatom gibt dabei zwei
Elektronen ab und geht in das zweifach positiv geladene Magnesiumion iiber. Die
zwei Elektronen werden von dem zweifach positiv geladenen Zinkion aufgenom-
men, das dadurch in das Zinkatom iibergeht. Das ist der Reduktionsvorgang.

Oxydation Mg — Mg*" -+ 2e- (3a)
Reduktion 2e- - Zn* —Zn (3b)

Der Redoxvorgang ist also durch Elektroneniibergang von einem Atom zu einem
anderen gekennzeichnet. Die Oxydation ergibt sich als ein Vorgang, bei dem Elek-
tronen abgegeben werden. Zink ist in unserem Beispiel ein Oxydationsmittel. Bei der
Reduktion werden dagegen Elektronen aufgenommen. Magnesium ist im betrachteten
Beispiel Reduktionsmittel.

®  Vergleichen Sie diese Definiti vom Oxydati und Redukti -gang mit den Thnen
bisher geldufigen!

Wir betrachten als weiteres Beispiel die Reaktion von Zink mit Chlorwasserstoff und
vermerken in der entsprechenden chemischen Gleichung die Oxydationsstufen:
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L0 41 —1  422(—1) +0
Zn + 2H Cl —=Zn Cl; + H,. 4)
@ Welches Element wird oxydiert, welches reduziert? Welcher Stoff ist das Oxydationsmiiel,

welcher das Redukti ittel? Vergleichen Sie mit dem in Gleichung (2) formulierten
Redoxvorgang!

Wir erkennen, daB8 Sauerstoff ein Oxydationsmittel unter vielen anderen ist. Der
Begriff Oxydation ist also nicht allein mit dem Sauerstoff verbunden. Eine notwendige
Bedingung fiir das Ablaufen eines Redoxvorganges ist die Anwesenheit von Stoffen,
von denen einer Elektronen aufnehmen und der andere abgeben kann.

Bei der Aufstellung einer Redoxgleichung ist zu beriicksichtigen, daB die Zahl der
abgegebenen Elektronen gleich der Zahl der aufgenommenen ist. Im letzten Beispiel
gibt ein Zinkatom 2 Elektronen ab; diese werden von 2 Wasserstoffionen aufgenom-
men. Das' Zinkatom hat die Oxydationsstufe + 0, das Zinkion hat die Oxydations-
stufe 4 2. Man sagt, bei der Umsetzung von Zink mit Chlorwasserstoff erhoht sich
die Oxydationsstufe des Zinks um 2, wihrend sich die des Wasserstoffs um 1 er-
niedrigt. Bei Redoxreaktionen éndern sich also die Oxydationsstufen der Oxydations-
und Reduktionsmittel.

@ Nennen Sie Beispiele fiir Realtionen, bei deney sich die Oxydationsstufe nicht dndert!

Umsetzungen zwischen Halogeniden und Halogenen sind ebenfalls Beispiele fir
Redoxvorginge.
7
Wir schiitteln eine Lésung von Natriumbromid mit einigen Tropfen Kohlendisulfid.
& Dann leiten wir in die Losung kurze Zeit Chlor ein und schiitteln um.
Was beobachten Sie?

8

& Versuch 7 wird mit verdiinnter Kaliumjodidlosung durchgefiihrt.
Was beobachten Sie?
9

& Wir setzen zu Kaliumjodidlésung verdiinntes Bromwasser und schiitteln mit Kohlen-
disulfid.

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Vorgdnge bei Versuch 7 bis 9 auf!
Wir gehen auf die Vorgénge bei Versuch 7 néiher ein. Die Ionengleichung lautet:
2Na* + 2 Br~ + Cl,—>2Na* + 2 Cl” + Br,, (5)
vereinfacht 2 Br~ + Cl, -2 ClI” + Br,. (6)

Bromidionen gehen dabei unter Elektronenabgabe in Bromatome iber; wihrend
je ein Elektron auf je ein Chloratom iibergeht, das dadurch zum Chloridion wird.

@ Geben Sie in Gleichung (6) die Oxydati fen an! Erkliren Sie an Hand der Vorginge
bei Versuch 7 bis 9 das Wesen der Oxydation und Reduktion, und erliutern Sie die Begriffe
Reduktionsmittel und Oxydationsmittel!
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Red ktionen sind Vorgii bei denen Elektronenaustausch stattfindet. Dabei

iindern sich die Oxydati der an der Reaktion beteiligten Elemente. Re-
duktionsmittel geben Elektronen abh, Oxydat i h Elekt) auf.
Bei einer Oxydation werden Elektronen abgegeben, bei einer Reduktion werden sie
aufgenommen.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

. Erldutern Sie an Hand von Zeick die I bildung bei folgend n El :a) Kalium,

b) Aluminium, ¢) Brom, d) Schwefel!

Stellen Sie die Bildung felgsnder Molekiile mit Hilfe des RurHERFORD-BoHRschen Atom-
dells und in Elektrc hreibweise dar! a) Lithiumfluorid, b) M. i id, ¢) Kalzium-

chlorid.

Die elektrischen Anziehungskriifte eines Ions wirken allseitig und sind nicht gerichtet. Zeigen

Sie, wie sich an ein Natriumchloridmolekiil weitere Natrium- und Chloridionen anlagern

konnen, und erliutern Sie so den Aufbau des Ionenkristalls in ebener Darstellung!

. Beschreiben Sie den Bau des Natriumchloridkristalls unter Verwendung der in der Lehre vom

Feinbau der Kristalle gebrauchten Begriffe!

. Stellen Sie die Bildung folgender Molekiile mit Hilfe des RuTHERFORD-BoHRschen Atom-

dell il

und in Elektr
d) Kohlendioxid.
Welche chemische Bindung liegt in folgenden Stoffen vor: a) Natriumhydroxid, b) Jod,
c) Kalium, d) Kalzium, e) Kalziumoxid, f) Sauerstoff, g) Bromwasserstoff, h) Aluminium,
i) Magnesiumchlorid?

Schreiben Sie, soweit moglich, die Elektronenformeln auf!

Bei der Bildung von Kochsalz aus den Elementen wechselt die Bindungsart. Welche chemische

ise dar! a) Fluor, b) Wasserstoff, c) Schwefelwasserstoff,

Bindung liegt in den A ffen, welche im Reaktionsprodukt vor?
Wodurch sind Redoxvorgiinge gekennzeichnet? — Zeigen Sie, daB die folgenden Reaktionen
Redoxvorginge sind! Welcher Stoff ist Oxydati ittel, welcher Redukti ittel? Wie

dndert sich die Oxydationsstufe ?

a) Zn + CuSO, — ZnSO, + Cu

b) 2 Mg + O, — 2 MgO

c) Fe-+S — FeS

d) H,+Cl, ->2HC

Welche von den nachstehenden Reaktxonen sind Redoxvorgb,nge" Schreiben Sie diese sowohl
als Elektrc hungen als auch als R leichungen mit Oxydati hlen!
a) 2 HgO —2Hg + 0,

b)H,0 +Zn - H, + ZnO

¢)80, +H,0 - H,S0,

d) NaOH -+ HCl1 — H,0 + NaCl

e) 2 FeCl; + Fe — 3 FeCl,

)00,  + Ca(OH), - CaCO, -+ H,0

g) CaCl, + 2 AgNO,— 2 AgCl + Ca(NO,),

h) Mg + HS0, — MgSO, + H,

. Erkliren Sie am Beispiel der Elektrolyse von Salzsiure, daB die Anode oxydierend, die Katode

reduzierend wirkt!



4. KAPITEL

Einige Metalle der Hauptgruppen

I bis IV

Die Flugzeuge haben im modernen Verkehrswesen, in der -Land- und
Forstwirtschaft und auf anderen Gebieten grofle Bedeutung erlangt. Viel-
faltig sind die Einrichtungen in einem Flugzeug, vielfiltig sind auch die
Materialien, die bei seinem Bau verwendet werden. Zur Herstellung vieler
Teile eines modernen Flugzeugtyps werden verschiedenartigste Metalle
verwendet, unter denen besonders das Aluminium zu nennen ist. Auch solche
Elemente wie Magnesium, Germanium und Zinn spielen beim Flugzeugbau
eine Rolle. Die genannten Metalle gehoren zusammen mit weiteren zu
den Hauptgruppen des Periodensystems. Wir beschéftigen uns nun unter
anderem mit Eigenschaften, Verwendung und Verbindungen einiger Metalle
der Hauptgruppen. Dabei wenden wir unser Wissen iiber das Perioden-
system, den Atombau und die chemische Bindung an.




Alkalimetalle

1. Gruppe der Alkalimetalle. Die Alkalimetalle bilden die I. Hauptgruppe im Perioden-
system der Elemente. Mit jedem Alkalimetall beginnt immer eine neue Periode und
der Aufbau einer neuen Elektronenschale.

@ Stellen Sie fiir die Alkalimetalle die Verteilung der Elektronen auf die einzelnen Schalen
in einer Tabelle zusammen !
Was ist diesen Elektronenbhiillen gemeinsam?

Die Alkalimetalle haben relativ groBe Atomradien (Tab. 12).

Tabelle 12 Atom- und Ionenradien der Alkalimetalle

Ordnungszahl 3 11 19 37 55

Element Lithium Natrium Kalium Rubidium Ziasium
Atomgewicht 6,94 22,99 39,10 85,48 132,91
Atomradius in nm 0,16 0,19 | . 0,23 0,24 0,26
Tonenradius in nm 0,08 0,1 0,13/ 0,15 0,17

@ Wiedndern sich Atomradius und Atomgewicht der Alkalimetalle mit steigender Ordnungs-
zahl? ¢
Zeichnen Sie die Atome der Alkalimetalle als Kreise und vergleichen Sie (Mafstab:
0,1nm =1cm)!

Wegen des groBen Atomradius ist die Wirkung des positiven Atomkerns nach auBen
gering. Da sich ferner von jedem Atom nur ein Valenzelektron an der chemischen
Bindung beteiligt, ist die metallische Bindung bei den Elementen der I. Hauptgruppe
nur wenig fest. Die Elektronen sind in den Alkalimetallen recht locker gebunden.
Auf die leicht beweglichen Valenzelektronen ist die gute elektrische Leitfihigkeit
der Alkalimetalle zuriickzufiihren.

Aus dem Atombau lassen sich einige Eigenschaften der Alkalimetalle erkliren. Die
Alkalimetalle haben geringe Dichte, niedrige Schmelz- und Siedetemperaturen und
geringe Harte. Mit zunehmender AtomgroBe nehmen Schmelz- und Siedetempera-
turen sowie die Harte in der Reihe Lithium bis Zisium ab (Tab. 1, Seite 10). Zasium
ist weich wie Wachs. .

Aus dem Bau der d@uBeren Elektronenschale kénnen chemische Eigenschaften der
Alkalimetalle vorausgesagt werden. Diese Elemente geben ihr einziges Valenzelektron
leicht ab und bilden einwertige positive Ionen, deren Radius wesentlich kleiner als
der Atomradius ist (Tab. 12). Die Alkalimetalle sind Elektronenspender; bei Redox-
vorgéingen sind sie starke Reduktionsmittel. Zasium zeichnet sich ebenso wie Rubi-
dium infolge seines groBen Atomradius durch besonders groBes Elektronenabgabe-
vermdgen aus.
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@  Beschreiben Sie den Elektr tausch bei der Reaktion der Alkalimetalle mit Schwefel
und bei ihrer Einwirkung auf Wasser!
Vergleichen Sie die Reaktionsfihigkeit der einzel Alkalimetalle bei der Einwirkung
auf Wasser! Welchen Zusammenhang erkennen Sie zwischen der Reaktionsfahigkeit und
der Atomgrofe in der Reihe Lithium bis Zdsium?
Vergleichen Sie in dieser Reihe Elektr bgab

maogen und A dien!
Der Metallcharakter ist bei den Alkalimetallen stark ausgeprigt. Die Ionen der Me-
talle der ersten Hauptgruppe sind stets positiv einwertig.

@ Geben Sie dafiir eine Erklirung!
Nennen Sie die Hydroxide der Alkalimetalle und geben Sie thre Eigenschaften und ihre
Formeln an!

Das chemische Verhalten der Alkalimetallhydroxide laBt sich aus dem Atombau und
der chemischen Bindung ableiten. In den Alkalimetallhydroxiden liegt zwischen dem
. Alkalimetall und Sauerstoff Tonenbeziehung, zwischen

Sauerstoff und Wasserstoff Atombindung vor. Da die Alkalimetall Sauerstoff Wasserstoff

Atome der Elemente in der ersten Hauptgruppe bei
kleiner Kernladung einen grofien Atomradius be-
sitzen, ist die Anziehungskraft zwischen dem Metall
und Sauerstoff klein. Bei der elektrolytischen Disso-
ziation spalten sich daher die Alkalimetallhydroxide =
leicht in Alkalimetall- und Hydroxidionen (Abb. 32).
Daraus folgt, daB diese Hydroxide starke Basen sind.
Bei konstanter Ladung der Ionen nimmt ihr Radius in
der Gruppe der Alkalimetalle zu und die basischen
Eigenschaften verstirken sich in der Reihe Lithium

bis Zasium. . Na~™ 04~
@ Nennen Sie Salze der Alkalimetalle und geben Sie  Abb. 32 Dissoziation
ihre Eigenschaften und Formeln an! der Alkalimetallhydroxide

Die Salze der Alkalimetalle sind Tonenverbindungen; zwischen Alkalimetallion und
Siurerestanion liegt Tonenbeziehung vor. Alkalimetallsalze sind in Wasser stark dis-
soziiert.

@ Nennen Sie Merkmale der Alkalimetalle!

2. Nachweis der Alkalimetalle. Kaliumionen kénnen durch Fillung mit Perchlorat-
ionen Cl0,” nachgewiesen werden. Die Reaktion beruht darauf, daf Kaliumper-
chlorat KC10, in der Kilte relativ schwer loslich ist.
10
& Zu einer verdiinnten Kaliumchloridlésung werden einige Tropfen Perchlorsiure ge-
geben. AnschlieBend wird gekiihlt.

@ Beachten Sie auch Versuch S 6!
Was beobachten Sie?
Geben Sie die Reaktionsgleichung an!
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Chior

11
In die nichtleuchtende Gas-

‘ flammebringen wirmit Hilfe
ausgegliihter Magnesiastiib-
chen nacheinander kleine
Mengen Natriumsulfat, Na-
triumchlorid, Kaliumsulfat
und Kaliumchlorid.

Natrium
[€) Beachten Sie auch Versuch
S5/
Was beobachten Sie?

Eisenkatode

Die Alkalimetalle und ihre fliich-
tigen Verbindungen firben die
nichtleuchtende ~Flamme des
Brenners charakteristisch: Li- .
thium karminrot, Natrium gelb, Metalnetz Graphitanode
Kalium fahllila, Rubidium violett
und Zisium blau. Die Flammen- Abb. 33 Downszelle zur Herstellung von Natrium
firbung hiingt nicht von den in

den Salzen enthaltenen Saureresten ab, sondern von den Alkalimetallionen. Sie kann
deshalb zum Nachweis der Alkalimetalle dienen.

’ * Alkalimetallionen ko durch FI. fiirbung nachgewiesen werden,

3. Herstellung von Natrium. Natrium wird industriell durch Elektrolyse einer Schmelze
von Natriumchlorid zum Beispiel in einer Downszelle hergestellt (Abb. 33). Ein
Stahlkessel mit Schamottefutter nimmt die Schmelze auf. Die Graphitanode wird
von einer zylindrischen Eisenkatode umgeben. An der Katode wird das Natrium als
Metall abgeschieden, an der Anode entsteht Chlor. Ein Metallnetz trennt den Katoden-
raum vom Anodenraum und verhindert, daB sich die Elektrolysenprodukte verei-
nigen.

Das metallische Natrium sammelt sich im oberen Teil des ringformigen Katoden-
raumes iiber der Schmelze, da es eine kleinere Dichte als die Schmelze hat. Durch ein
Steigrohr wird das fliissige Metall einem Sammelgefif3 zugefiihrt. Das von der Anode
aufsteigende Chlor wird mit Hilfe eines Rohres aus der Downszelle abgeleitet.

An den Elektroden spielen sich die folgenden Vorgiinge ab:

Katode Na' + e Na
Anode Clr—>Cl e
20— Cl,

® Erkliren Sie die Konstruktion der Downszelle aus den Eigenschaften der Reaktionsteil-
nehmer und den Vorgingen bei der Elektrolyse!

Natrium stellt man durch Elektrolyse hmol atri lorids her. An der
Katode entsteht Natrium, an der Anode Chlor.




4. Herstellung von Natronlauge. Natronlauge wird durch Elektrolyse konzentrierter
Natriumchloridldsung hergestellt.

Elektrolysiert man Natriumchloridlosung unter Verwendung von Graphitelektroden,
so entstehen an der Katode Natronlauge und Wasserstoff, an der Anode Chlor.

@  Erlliren Sie die elektrochemischen Vorginge, die bei der Elekirolyse von Natriumchlorid-
losung ablaufen!

Die Umsetzung von Chlor mit Natronlauge kann durch eine pordse Wand, die
Anoden- und Katodenraum voneinander trennt, verhindert werden. Diese Art der
chemisch-technischen Herstellung von Natronlauge heiBt Diaphragmaverfahren?.
Beim Diaphragmaverfahren entsteht an der Katode Natronlauge, die jedoch durch
Natriumchloridlésung verunreinigt ist. Reine Natronlauge wird groBtechnisch mittels
des Quecksilberverfahrens hergestellt. Bei diesem Verfahren wird Natrium an einer
Quecksilberkatode abgeschieden. Es bildet sich Natrium-Amalgam, eine Natrium-
Quecksilber-Legierung. Das Natrium-Amalgam wird in einem von der Elektrolyse-
zelle getrennten Raum, der Zersctzerzelle, durch Wasser zersetzt. Dabei reagiert
das Natrium mit dem Wasser unter Bildung von W stoff und chemisch reiner
Natronlauge. Die chemischen Vorgiinge beim Quecksilberverfahren kénnen wie folgt
erklart werden:

a) Elektrolysezelle:
Katode Na 4 e~ — Na

Na + Hg — Na-Amalgam
Anode CI" - Cl 4 e~

2 Cl - Cly,
b) Zersetzerzelle:
H,0 = H 4 OH™
Na+ H —>Na +H

(im Amalgam)

2H - H,.

1 dia (griechisch) = durch:
phrassein (griechisch) = umziiunen

Abb. 34 Elektrolyseanlage
nach dem Quecksilberverfahren
im VEB Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld




Natronlauge wird in unserer Republik zum Beispiel im VEB Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld nach dem Diaphragmaverfahren und nach dem Quecksilber-
verfahren erzeugt (Abb. 34).

@ Geben Sic einen Uberblick iber die groftechnische Herstell g der Natronlauge nach
dem Quecksilberverfahren!
Erliutern Sie die wirtschaftliche Bedeutung von Atznatron und Chlor!

} Die Elektrolyse von Natriumchloridlsung fiihrt zu den Reaktionsprodukten
Natronlauge, Chlor und Wasserstoff. Der Vorgang wird groBtechnisch im Diaphrag-
ma- und im Quecksilberverfahren angewendet.

5. Sodaherstellung. Die Verbindung Natriumkarbonat ist uns unter der Bezeichnung
Soda bekannt.

@ Geben Sie die Formel fiir Natriumkarbonat an! Welche Ionen sind im Molekiil Natrium-
karbonat enthalten ?

a) Chemische Grundlagen. Als Rohstoffe fiir die Sodaherstellung dienen Steinsalz
(Natriumchlorid) und Kalkstein (Kalziumkarbonat).

@ Lrkldren Sie, weshalb diese Stoffe fiir die Sodaherstellung als geeignet erscheinen!

Natriumkarbonat kann jedoch nicht auf direktem Wege durch Reaktion von Natrium-
chlorid mit Kalziumkarbonat hergestellt werden. Ein Grund dafiir liegt in der aufer-
ordentlich geringen Loslichkeit von Kalziumkarbonat in Wasser. Man verwirklicht
diese Reaktion auf indircktem Wege, zum Beispiel mittels des Ammoniak-Soda-
Verfahrens, bei dem Ammoniak NH, eine Mittlerrolle spielt. Beim Ammoniak-Soda-
Verfahren wird zunichst Kalkstein gebrannt.

@ Geben Sie die chemische Gleichung fiir das Kalkbrennen an! (1)

Das entstandene Kohlendioxid leitet man zusammen mit Ammoniak in Natrium-
chloridlésung ein.
12
Natri hlorid wird in k ierter A iak-
& 16sung bis zur Sittigung gelost. Durch diese Losung
leiten wir einen kriiftigen Kohlendioxidstrom (Ab-
bildung 35), bis sich ein Niederschlag bildet. Er wird
durch Filtrieren von der Fliissigkeit getrennt und
dann getrocknet.

—_—
Hohlendioxid

@ Stellen Sie Soda entsprechend der Anleitung zu Ver-

such 8 4 dar! Lisung

In wiBriger Losung reagiert Natriumchlorid mit ggﬁl il
Kohlendioxid und Ammoniak. Es enfstehen Natrium-
hydrogenkarbonat NaHCO0,, das ausfillt, und Ammo-

niumehloridlgsung NH,Cl: Abb. 35 Darstellung von Soda
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H,0 + CO, + NH, + NaCl - NaFC0, | + NH,Cl. @)

13 1
l Das im Versuch 12 her lite Natriumhyd karbonat wird erhitzt.

Natriumhydrogenkarbonat zersetzt sich beim Erhitzen. Es bilden sich Natrium-
karbonat, Wasser und Kohlendioxid :

2 NaHCO, — Na,CO, + H,0 + CO,. ®

@ Wie kinnen bei Versuch 13 der ichende Wasserdampf sowie das Kohlendiozid nach-
gewiesen werden?

Ammoniak wird aus Ammoniumchloridlésung zuriickgewonnen. Dazu dient die Um-
setzung mit Kalziumhydroxid :

2 NH,Cl + Ca(OH), — CaCl, + 2 NH,t + 2 H,0. @

@ Aus welchen Ausgangsstoffen kann beim Ammoniak-Soda- Ver[ahren wirtschaftlich Kal-
ziumhydroxid hergestellt werden? Geben Sie die prechende Reak leich an! (5)
Fassen Sie die Gleichungen 1 bis 5 nach Hinzufiigen passender Koeffizienten durch Addi-
tion zusammen! Vergleichen Sie mit der denkbaren Herstellung von Natriumkarbonat auf
direktem Wege!

b) Techmische Durchfiihrung. Ein Uberblick iiber die groBtechnische Herstellung von
Natriumkarbonat nach dem Ammoniak-Soda-Verfahren ist mit Abbildung 36
(Seite 58) gegeben.

Im Sittiger wird Natriumchloridlésung (Salzsole) mit Ammoniak gesittigt. Die
Losung kommt im Fillturm mit Kohlendioxid in Berithrung, und Natriumhydrogen-
karbonat fillt aus. Es wird mit einem Drehfilter von der Ammoniumchloridlssung
getrennt. In der Kalziniertrommel wird das Natriumhydrogenkarbonat in Natrium-
karbonat ibergefiihrt. Das entstehende Kohlendioxid leitet man in den Féllturm
zuriick. In diesen Reaktionsapparat fithrt man auch das Kohlendioxid, das beim
Brennen von Kalkstein im Schachtofen anfdllt. Der entstandene Branntkalk wird
in der Léschtrommel geléscht. Der Loschkalk setzt sich dann im Destiller mit
der Ammoniumchloridlésung um. Das entstandene Ammoniak wird dem Sittiger
zugeleitet.

@ Stellen Sie eine tabellarische Ubersicht iiber das Ammoniak-Soda-Verfahren mach fol-
genden Gesichtspunkten zu.mmmen Gliederung des Vcr/ahrena in Teilabschnitte, Aus-
stoffe, Reaktion ate, ische Gleich produkte!

¢) Volkswirtschaftliche Bedeutung. Unsere Republik besitzt moderne und leistungs-
fahige Sodawerke. Die wichtigsten Betriebe sind der VEB Sodawerke ,,Karl Marx*
Bernburg und der VEB Sodawerke StaBfurt.

Die Rohstoffe fiir das Ammoniak-Soda-Verfahren kommen in der Deutschen Demo-
kratischen Republik in reichlichen Mengen vor. Vom Ammoniak braucht man nur
so viel, daB die unvermeidlichen Verluste ersetzt werden. Das Verfahren liefert
wasserfreie Soda (kalzinierte Soda). Durch Auflésen der Soda in Wasser und Kristalli-
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sation erhilt man daraus Kristallsoda Na,CO; - 10 H,0. Thr Transport iiber groBere
Strecken ist wegen ihres hohen Wassergehaltes 6konomisch weniger giinstig.

@ Wie grop ist der Wassergehalt der Kristallsoda in Prozent?

Die Soda gehort zu den anorganischen Grundchemikalien. Sie wird zur Fabrikation
von Glas und von Wasch- und Reinigungsmitteln gebraucht. Ferner dient sie als Aus-
gangsstoff fiir die Herstellung anderer Natriumsalze. Soda ist ein wichtiges Exportgut
unserer Republik.

’ Soda (Natriumkarbonat) wird nach dem A iak-Soda-Verfahren h
Natriumehlorid, Ammoniak, Kohlendioxid und Wasser werden dabei zu Natrium~
hydrogenkarbonat und A i hloridlosung Durch Erhitzen von
Natriumhydrogenkarbonat erhiilt man Soda. Ammoniak wird aus der Ammonium-
chloridlésung zuriickgewonnen.

6. Alkalimetalle und Halogene. An Hand von Vergleichen zwischen Alkalimetallen
und Halogenen lassen sich die wichtigsten Unterschiede zwischen Metallen und Nicht-
metallen herausstellen.

@ Kennzeichnen Sie die Stellung der Alkalimetalle und die der Halogene im Periodensystem
der Elemente in bezug auf das nichststehende Edelgas!
Welcher Unterschied besteht im Bau der duferen Elektr hale zwischen Alkalimetall
und Halogenen? Welche Folgerungen ergeben sich daraus fiir die Art der chemischen
Bindung zwischen gleichartigen Atomen bei den Alkali; llen und bei den Halog ?
Wie wird bei den Alkalimetallen die Oktetiregel erfiillt, wie wird ihr bei den Halogenen
geniigt?

Die Alkalimetalle haben ein groBes Bestreben zur Abgabe ihres Valenzelektrons, und
die Halogene nehmen leicht ein Elektron in ihre AuBlenschale auf. Daher verbinden
sich Elemente dieser beiden Hauptgruppen leicht miteinander, wobei Ionenverbin-
dungen entstehen. Die chemische Bindung in den Alkalimetallhalogeniden ist fiir die
Ionenbeziehung typisch.

Erdalkalimetalle

1. Gruppe der Erdalkalimetalle. Die Metalle der IT. Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente, die Erdalkalimetalle, besitzen ebenfalls gemeinsame Merkmale im
Atombau.

@ Stellen Sie die B g der Elekt; halen bei den Erdalkali llen in einer Tabelle
zusammen!
Was ist den Elektronenstrukiuren gemeinsam?
Vergleichen Sie die Kernladung der Erdalkalimetalle mit der der Alkalimetalle!

In Tabelle 13 sind Atom- und Ionenradien der Erdalkalimetalle zusammengestellt.
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Tabelle 13 Atom- und I dien der Erdalkali 1/

Ordnungszahl 4 12 20 38 56

Element Beryllium | Magnesium | Kalzium Strontium | Barium
Atomgewicht 9,01 24,32 40,08 87,63 137,36
Atomradius in nm 0,11 0,16 0,20 0,21 0,22
Tonenradius in nm 0,03 0,08 0,11 0,13 0,14

@ Zeichnen Sie Atome und Ionen der Erdalkalimetalle als Kreise (Mafstab: 0,1 nm = 2 cm).
Vergleichen Sie mit der Ordnungszahl!
Legen Sie eine grafische Darstellung iiber Atom- und Ionenradien in Abhéingigkeit von
der Ordnungszahl bei den Alkali- und Erdalkalimetallen an!
Vergleichen Sie die At dien der Erdalkali; lle mit den Atomradien der Alkali-
metalle in entsprechenden Perioden!

Die groBere Kernladung zieht die Elektronenhiille der Erdalkalimetalle stirker als
die der Alkalimetalle zusammen. Die metallische Bindung ist bei den Erdalkali-
metallen fester als bei den Alkalimetallen. Diese groBere Festigkeit erklirt sich aus
der groBeren Kernladung, dem kleineren Atomradius und den zwei Valenzelektronen,
die an der chemischen Bindung beteiligt sind. Aus dem Atombau folgt, daB die Erd-
alkalimetalle groBere Dichte und hohere Schmelz- und Siedetemperaturen als die
Alkalimetalle haben.

() Schétzen Sie, ausgehend vom Bau der duperen Elektronenschale, das Bestreben der Erd-
lkali: Ule zur Elekt fnakme und Elektronenabgabe ein!
Geben Sie die Tonenwertigkeit der Kationen von Erdalkalimetallen an!

Die Erdalkalimetalle haben gute elektrische Leitfihigkeit; diese ist auf die freien
Valenzelektronen zuriickzufithren.

Die Heftigkeiten der Reaktionen mit Wasser und Sauerstoff sind bei den Erdalkali-
metallen geringer als bei den Alkalimetallen ausgeprigt.

[ Stellen Sie die Vorginge bei der Reaktion von Magnesium und Kalzium mit Wasser

in BElekt hreibweise und als Redoxgleich dar!
Erliutern Sie das Verhalten der Erdalkalimetalle an der Luft und gegeniiber Wasser mit
Hilfe des Atombaues!

Anderen Stoffen gegeniiber treten die Erdalkalimetalle hiufig als Reduktionsmittel
auf.

[ Geben Sie dafiir eine Begriindung!

Die Oxide der Erdalkalimetalle vereinigen sich mit Wasser unter Bildung der ent-
sprechenden Hydroxide.
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14
& Wir bringen Magnesiumoxid und Kalziumoxid in Wasser und priifen die Losungen
mit Lackmuspapier.

@ Geben Sie die Reaktionsgleichungen an!

Die Festigkeit der Bindung zwischen Metall und Sauerstoff ist bei den Hydroxiden
der Erdalkalimetalle schon gréBer als bei den Alkalimetallhydroxiden. Dieser Unter-
schied beruht auf der groBeren Kernladung der Metallatome sowie dem kleineren
Radius der Kationen. Die Hydroxide der Erdalkalimetalle sind schwichere Basen
als die der Alkalimetalle.

Magnesiumhydroxid ist in Wasser wenig loslich. Der geloste Anteil dissoziiert:

Mg(OH), = Mg2* + 2 OH-.

Magnesiumhydroxid ist eine Base mittlerer Stirke. Im Vergleich zum Magnesium-
hydroxid sind die basischen Eigenschaften des amphoteren Berylliumhydroxids
schwiicher. Die Hydroxide von Kalzium, Strontium und Barium sind starke Basen;
sie sind im Wasser ziemlich gut 16slich. In der Reihe Beryllium bis Barium nimmt
der basische Charakter der Hydroxide zu. Parallel dazu steigt auch die Loslichkeit
der Hydroxide an.

@ Welche Gemeinsambkeit stellen Sie in der Anderung der Stirke des basischen Charakters
in Abkingigkeit von der Ordi hl bei den Alkali- und Erdalkalimetallen fest?

Die Losung von Bariumhydroxid Ba(OH), in Wasser, Barytwasser, wird in Labora-
torien an Stelle von Kalkwasser zum Nachweis von Kohlendioxid verwendet.

15

Wir geben etwa 3 ml Kalkwasser und 3 ml Barytwasser in je ein Reagenzglas. Danach
leiten wir Kohlendioxid ein.

Vergleichen Sie die V hsergebnisse!

Die Gleichung fiir die Umsetzung von Barytwasser mit Kohlendioxid lautet:
Ba(OH), + CO, —BaC0, | + H,0.

Bariumkarbonat BaCO, fillt bei Versuch 15 als weier Niederschlag aus. Es ist ein
schwerlésliches Salz, seine Loslichkeit ist aber etwas groBer als die von Kalzium-
karbonat. Bei Anwesenheit von Kohlensiure und Wasser wandelt sich Bariumkarbo-
nat in das leicht 16sliche Bariumhydrogenkarbonat Ba(HCOg), um.

@ Geben Sie die Gleichung fiir den Kohlendioxidnachweis mit Kalk an/
Aus welchen Ausgangsstoffen konnen die Sulfate und die Chloride der Erdalkalimetalle
dargestellt werden? Geben Sie fiir jede Moglichkeit zwei Reaktionsgleichungen an!
Stellen Sie die Formeln der Chloride, Nitrate, Sulfate, Karbonate und Hydrogenkarbonate
von Magnesium, Kalzium, Strontium und Barium zusammen!

Die Salze der Erdalkalimetalle sind Ionenverbindungen. Thre Léslichkeit in Wasser
weicht, im Unterschied zu den Alkalimetallsalzen, stirker voneinander ab. Die
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Sulfate zum Beispiel des Berylliums und Magnesiums sind in Wasser leicht 13slich.
Kalzium-, Strontium- und Bariumsulfat sind in Wasser schwer 16slich, wobei sich
die Loslichkeit in der Reihe Kalzium bis Barium schnell verringert.

@ Untersuchen Sie nach Versuch 83 die Léslichkeit von Verbind ., der Alkali- und
Erdalkalimetalle!

Nennen Sie Beispiele fiir Grupp

g haften der Erdalkali lle!
2. Nachweis der Erdalkalimetalle. Die Kationen einiger Erdalkalimetalle kénnen leicht
durch Fillungsreaktionen nachgewiesen werden.

@ Welche Moglichkeit zur Fillung von Barium- und Kalziumionen kennen Sie bereits?
16
Zu einer verdiinnten Losung von Kalziumchlorid oder Kalziumnitrat geben wir Ammo-
niuméthandiatlésung (Ammoniumoxalatlsung).

@ Beachten Sie auch Versuch 87!
Was beobachten Sie?

Kalziumionen reagieren mit Ammoniuméthandiatlsung (Ammoniumoxalatlésung).
Es entsteht ein weiBer Niederschlag von Kalziumithandiat (Kalziumoxalat). Er ist
in Wasser und Athansiure (Essigsdure) unléslich, aber loslich in Salzsiure und
Salpetersaure. Die Féllung erfolgt daher nur in neutraler oder schwach athansaurer
Losung.

Kalzium, Strontium und Barium lassen sich durch Flammenfirbung nachweisen.

17
In die nichtleuchtende Gasfl e bringen wir mit Hilfe ausgeglihter Magnesia-
‘ stibchen heinander kleine Mengen von Kalziumchlorid, Strontiumchlorid und

Bariumchlorid.

Die Flamme wird durch Kalzium gelbrot, durch Strontium rot und durch Barium
griin gefirbt. Auch andere Verbindungen von Kalzium, Strontium und Barium geben
die charakteristische Flammenfirbung; nur miissen sie gegebenenfalls mittels kon-
zentrierter Salzséure in die fliichtigen Chloride iibergefiihrt werden.

Borgruppe
1. Eigenschaften der El te. Die Elemente der III. Hauptgruppe des Perioden-

systems der Elemente, der Borgruppe, sind Bor, Aluminium, Gallium Ga, Indium In
und Thallium TI1.

Wieviel Aupenelektronen sind bei einem Atom eines jeden Elementes der Borgruppe an-
zutreffen?

Bei den Elementen der III. Hauptgruppe ist das Bestreben, durch Elektronen-
aufnahme die duBere Schale zum Oktett zu erganzgn, noch nicht zu erwarten. Die
Elemente konnen die drei duBeren Elektronen unter Bildung dreiwertiger positiver
Tonen abgeben. Es ist aber auch moglich, daB sich Ppositiv einwertige Tonen bilden.
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@ Auf welche Weise entstehen diese einfach positiv geladenen Ionen?

Dieses Bestreben nimmt in der Gruppe mit steigender Ordnungszahl zu. Wahrend
or nur dreiwertige Verbindungen eingeht, sind beim Thallium die einwertigen Ver-
bindungen héufiger als die dreiwertigen. Mit der Elektronenabgabe héngen die
metallischen Eigenschaften der Elemente der III. Hauptgruppe zusammen.
Das erste und zweite Element der Gruppe, Bor und Aluminium, unterscheiden sich
in vielen Beziehungen voneinander. So leitet zum Beispiel Bor den elektrischen
Strom bei-Raumtemperatur im Gegensatz zum Aluminium nur schlecht. Zwischen
Aluminium und den weiteren Elementen der ITI. Hauptgruppe gibt es neben gemein-
samen Eigenschaften auch Unterschiede. In Tabelle 14 sind einige Eigenschaften
von Elementen der ITI. Hauptgruppe des Periodensystems zusammengestellt.

Tabelle 14  Einige Elemente der Borgruppe

S i i it der Hailiot
Dichte & A ¢ 7
emperatur | temperatur ak
Element Symbol e P elnwertigen | drelwertigen C[lm:;l;tfr
ing.em=* in °C in°C | Stufe Stufe eraecs
" =1
Aluminium | Al 2,7 660 2060 [ E ] E
Gallium Ga 5,9 - 30 2070 _g _g E
Indium In 73 156 2000 | € S <
Thallium Ti 11,9 303 60 B! il g

Aluminium ist ein silberweiBes, ziemlich festes Metall. Es hat groBe Zahigkeit und
hohe elektrische Leitfahigkeit, die etwa 609, von der des Kupfers betrigt.
Metallisches Aluminium ist recht reaktionsfihig und verbrennt schnell bei starkem
Erhitzen an der Luft.

18

Wir blasen Aluminiumpulver in die nicht leuchtende Brennerflamme.

Was beobachten Sie?

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf!
Schreiben Sie den Vorgang
a) in Elektronenschreibweise,
b) als Redoxgleichung!

Die Vereinigung von Aluminium mit Sauerstoff wird von hoher Wirmeabgabo
begleitet. Diese Erscheinung nutzt man beim aluminothermischen Verfahren aus.
An der Luft bedeckt sich Aluminium mit einer diinnen, aber dichten Oxidschicht,
die das Metall vor weiterer Oxydation schiitzt. Daher hat seine Oberfliche kein
glinzendes, sondern ein leicht mattes Aussehen.

19

Wir fassen ein etwa 1 cm breites Stiick Aluminiumblech mit der Tiegelzange an und

erhitzen es in der Brennerflamme.

Was beobachten Sie?
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Die Oxidschicht behélt ihren Zusammenhang so vollstindig, daB sich das geschmol-
zene Metall im Innern wie in einem Beutelchen ansammelt. Die Oxidschicht des
Aluminiums kann durch Quecksilber(II)-chlorid HgCl, zerstort werden. An diesen
Stellen reagiert der Sauerstoff der Luft sofort mit dem Aluminium.

20

Auf ein Stiick Aluminiumblech wird etwas Quecksilber(IT)-chlorid gegeben.

Was beobachten Sie?

Bei dem Vorgang entsteht Aluminium-Amalgam ; dadurch kann sich keine zusammen-
hingende Oxidschicht ausbilden. Die weiBien Ausbliihungen, die bei Versuch 20 auf
dem Aluminiumblech entstehen, sind Aluminiumhydroxid.
Das Aluminiumoxid Al,Oy ist ein weiBes, schwer schmelzbares und in Wasser nicht
lgsliches Pulver. Aluminiumhydroxid Al(OH), kann nicht durch Reaktion des Alu-
miniumoxids mit Wasser dargestellt werden.

21

Zu einer Losung von Aluminiumchlorid geben wir verdiinnte Alkalimetallhydroxid-

lésung, bis sich ein Niederschlag bildet (Versuch S 8).

Aus Aluminiumchloridlésung fillt bei Zugabe von Natronlauge ein flockiger, weiBcr
Stoff, das Aluminiumhydroxid, aus.

@ Wie lautet die entsprechende chemische Gleichung?

Gallium, Indium und Thallium sind silberweiBe Metalle. Gallium schmilzt bei 30°C
und siedet bei 2070°C. Es dient als Fiillung fiir Hochtemperaturthermometer. Gallium,
Indium und Thallium haben maximal die Oxydationsstufe + 3. Im Unterschied zum
Thallium, das die Oxydationsstufe - 1 bevorzugt, treten Gallium und Indium, ana-
log zu Bor und Aluminium vorzugsweise in der Oxydationsstufe + 3 auf.

@ Nennen Sie Gruppencigenschaften der Borgruppe!

2. Amphoterie. Gegen Wasser ist Aluminium praktisch bestandig. In nicht oxydie-
renden Sauren und starken Basen ist es leicht 16slich.

22

Aluminiumschnitzel werden a) in Natronl b) in Salzsi b

Was beobachten Sie?

Aluminium reagiert mit Natronlauge und Salzsiure. Neben Natriumaluminat be-
ziehungsweise Aluminiumchlorid entsteht Wasserstoff. Aus Versuch 22 folgt, daB
Aluminium ein amphoteres Element ist.

@ Was verstehen Sie unter Amphoterie?
Wie miifte Versuch 21 weitergefiihrt werden, wenn das amphotere Verhalten von Alu-
NP isem, ist?

Gallium- und Indiumhydroxid sind‘ ebenfalls amphoter. Im Gegensatz dazu 16st
sich Thallium(ITI)-hydroxid TI(OH), in Alkalilauge fast nicht. Thallium(I)-hydroxid
TIOH ist eine in Wasser gut losliche, starke Base.
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Beim Ubergang von der IL. zur III. Hauptgruppe erhéht £lement der - Saverstoff  Wasserstoff
sich die Kernladung weiter; damit nimmt in den Hy- Borgruppe |
droxiden die Festigkeit der Bindung zwischen Metall und \ ‘
Sauerstoff weiter zu. In der gleichen Weise wirkt in der-
selben Periode auch die Abnahme des Atomradius. Die
Dissoziation ist dann in Richtung einer Base und einer
Siure moglich (Abb. 37).

In der Reihe Aluminium—Thallium nimmt der basische
Charakter der Oxide beziehungsweise Hydroxide zu. 3

® Erkliren Sie diese Erscheinung!

. 3. Aluminiumherstellung. Aluminium wird durch Sehmelz- Base
fluelektrolyse von Aluminiumoxid erzeugt.
) Aufbereitung des Ausgangsstoffes. Die Amphoterie des ~Abb. 37 Dissoziation von
Aluminiumoxids wird fiir die Aufbereitung des Roh. Hydroxiden der Borgruppe
stoffes Bauxit zur Herstellung von Aluminium ausgenutzt.
Bauxit ist ein Mineral, das das Aluminium als AIO(OH) enthilt. Die in der Natur
vorkommenden Bauxite sind mehr oder weniger stark durch Eisen(III)-oxid und
Siliziumdioxid verunreinigt.
Bauxit wird getrocknet, gemahlen und in Druckbehiltern mit 40%iger Natronlange
auf 170°C erhitzt. Dabei entsteht 16sliches Natriumaluminat. Das aulerdem ent-
stehende Eisen(ITI)-hydroxid bleibt ungelést und wird mit Filterpressen abfiltriert.
Die Aluminatlésung wird verdiinnt und in Riihrwerkshottichen mit Kristallen von
Aluminiumhydroxid ,,geimpft*. Aus der Losung scheidet sich dann bei starkem
Riihren feinkristallines Aluminiumhydroxid ab. Durch Glithen wird das Aluminium-
hydroxid in Aluminiumoxid iibergefiihrt. Die Natronlauge wird durch Eindampfen
auf ihre Ausgangskonzentration gebracht und wieder zum AufschluB des Bauxits
verwendet.
AuBer dem beschriebenen gibt es noch weitere Verfahren des Bauxitaufschlusses.

Sture

Reines Aluminiumoxid erhilt man in der Technik durch Aufschlufl von Bauxit
mit Natronlauge und Gliihen des entstand A i ydroxids.

b) Chemische Grundlagen. Als Ausgangsstoff fiir die Aluminiumerzeugung dient reines
Aluminiumoxid, das geschmolzen vorliegen muB. Seine Schmelztemperatur liegt
sehr hoch (2046°C). Daher 16st man das Aluminiumoxid in dem geschmolzenen
Mineral Kryolith NazAlF, und fithrt dann die Elektrolyse bei 850 bis 900°C durch.
Aluminiumoxid dissoziiert in der Schmelze :

ALO; -2 AP + 30,
Die Vorgiinge bei der Elektrolyse lassen sich folgendermaBen erkliren:

Katode 2 AP + 6e- —> 2 Al
Anode 30* - 30 4 6e-.

Der Sauerstoff oxydiert die Elektrodenkohle zu Kohlenmonoxid, das an der Luft zu
Kohlendioxid verbrennt.
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Abb. 38 Anlage zur
Herstellung von Aluminium
im VEB Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld

¢) Technische Durchfiih-
rung. Die Elektrolyse
des Aluminiumoxids er-
folgt in groBen eisernen
Zellen, die mit Graphit
ausgefiittert sind. Der
Boden der Zelle bildet
: i - die Katode. Als Anoden
i I . " ST benutzt man Graphit-
blocke. An die Elek-
troden werden Spannungen von 5 bis 7 Volt gelegt, und es flieBen Stréome bis zu
30000 Ampere. Die Stromwirme reicht aus, damit die eingesetzten Stoffe in der
Zelle schmelzen und fliissig bleiben. Am Boden der Zelle scheidet sich das fliissige
Aluminium ab, da es eine groBere Dichte als die Schmelze hat. Es wird periodisch
abgesaugt.

’ Aluminium wird in der Technik durch Elektrolyse hmol: Al
oxids hergestellt.

d) Volkswirtschaftliche Bedeutung. Aluminium wird in der Deutschen Demokratischen
Republik im VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld erzeugt (Abb. 38). Der
VEB Chemiewerk Lauta ist ebenfalls an der Aluminiumproduktion unserer Republik
beteiligt. Bauxit kommt in der Deutschen Demokratischen Republik nicht vor. Es
wird uns im Rahmen der Zusammenarbeit der sozialistischen Linder vor allem aus
der Ungarischen Volksrepublik geliefert.

Aluminium hat groBe volkswirtschaftliche Bedeutung. Es wird an Stelle von Kupfer
zu elektrischen Leitungen verwendet. Ferner dient es zur Herstellung von Haushalts-
geschirr, zur Ausriistung von Wérmeaustauschanlagen und zum Uberziehen anderer
Metalle, um sie vor der Oxydation zu schiitzen. Folien aus Aluminium werden fiir
elektrische Kondensatoren und zum Verpacken von Lebensmitteln benutzt. GroBe
Mengen Aluminium braucht man fiir die Herstellung von Legierungen. Diese Legie-
rungen werden beim Bau von Flugzeugen und an Stelle von Stahl zu Metallkonstruk-
tionen verwendet.

4. Grundlagen der Aloxydierung. Zum Schutz gegen Zerstérung wird die natiirliche
Oxidschicht auf der Oberfliche durch elektrolytische Oxydation des Aluminiums ver-
starkt. Dieses Verfahren heifit Aloxydierung!.
23
Ein entfettetes Reinaluminiumblech wird als Anode in 209ige Schwefelsdure gehiingt.
‘ Ein Kohlestab ist die Katode (Abb. 39). Bei einer Stromdichte von 1 A . dm=2 wird
elektrisch oxydiert; die Spannung betriigt 14 bis 16 Volt. Nach etwa 30 min wird das

1 Al abgeleitet von Aluminium.
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Aluminiumblech, ohne den Strom zu unterbrechen,
aus dem Bad herausgezogen und griindlich mit de-
stilliertem Wasser abgespiilt.

Am Aluminiumblech ist nach Beendigung von Versuch

23 keine Verdnderung wahrzunehmen. Die erzeugte

Oxidschicht kann durch Firben sichtbar gemacht

werden. Davon wird in der Industrie hiufig Gebrauch  Abb. 39 Elektrolytische

gemacht. Oxydation von Aluminium
24

l Das Blech von Versuch 23 wird in eine 2%,ige Losung von Eisen(IIT)-ammoniumithan-

diat (Elangold) gegeben. Die Temperatur der Losung soll bei 70 °C liegen.

’ Bei der Aloxydierung wird Aluminium elektrolytisch oxydiert. Es entsteht dann
eine stiirkere Oxidschicht, die auch gefiirbt werden kann.

Metalle der Kohlenstoffgruppe

Neben Kohlenstoff und Silizium gehéren das Halbmetall Germanium Ge und die Me-
talle Zinn Sn und Blei Pb zur IV. Hauptgruppe des Periodensystems. Elementares
Germanium ist sprode und grau. Sehr reines Germanium ist ein schlechter Leiter fiir
den elektrischen Strom. Es wird zur Herstellung von Gleichrichtern und Transistoren
verwendet.

Zinn ist ein silberweiBes, sehr geschmeidiges Metall, das sich leicht zu diinnen Folien
aushammern oder auswalzen 1aBt. Bei Temperaturen unter 13°C wandelt sich weiBes
Zinn langsam in graues Zinn um. Graues Zinn ist eine Modifikation mit Diamant-
struktur, die schwicheren Metallcharakter als weiles Zinn besitzt.

Blei ist ein weiches, dichtes, mattgraues Metall von geringer Zugfestigkeit. Es laft
sich leicht zu feinen Folien auswalzen. Blei wird zur Herstellung von Lettern, als
Umkleidung fiir elektrische Kabel und im Bleiakkumulator verwendet. Bleiverbin-
dungen sind giftig. Hirte und Spréde verringern sich in der Reihenfolge Germanium-
Zinn-Blei.

@ Nennen Sie die Zahl der Aupenelekironen der Elemente der Kohlenstoffgruppe!
Auf welche Weise kinnen die Elemente der IV. Hauptgruppe ein Oktett erreichen? Welche
Arten der chemischen Bindung konnen die Elemente der Kohlenstoffgruppe eingehen?
Geben Ste die maximale stichiometrische Wertigkeit dieser Elemente gegeniiber Sauerstoff
und Wasserstoff an!

In der IV. Hauptgruppe nimmt mit steigender Ordnungszahl die Tendenz zur Elek-
tronenabgabe zu, die zur Elektronenaufnahme dagegen ab. Daraus folgen die Ande-
rung des metallischen beziehungsweise nichtmetallischen Charakters. Die Kohlen-
stoffgruppe beginnt mit einem Nichtmetall; der Nichtmetallcharakter nimmt it
steigender Ordnungszahl ab und schligt allmahlich immer starker in seinen Gegen-
satz, den Metallcharakter, um.

@ Priifen Sie, in welchen anderen Hauptgruppen diese Gesetzmifigheit besonders deutlich
auftritt!
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Ahnlich wie bei Elementen der IIL Hauptgruppe kénnen auch die Metalle der
1V. Hauptgruppe einen:Teil ihrer Valenzelektronen abgeben. Sie bilden elektro-
chemisch positive zwei- und vierwertige Ionen. In der Gruppe nimmt mit steigender
Ordnungszahl die Bestiandigkeit der Verbindungen zu, in denen die Elemente stochio-
metrisch zweiwertig sind. Das Germanium(II)-ion ist bestrebt, die letzten zwei AuBen-
elektronen abzugeben; das heit, die Germanium(IT)-verbindungen oxydieren sich zu
Germanium(IV)-verbindungen. Zinn(IV)-verbindungen sind unter gewshnlichen Be-
dingungen besténdiger als Zinn(IT)-verbindungen. Beim Blei iiberwiegt die stéchio-
metrische Zweiwertigkeit gegeniiber der Vierwertigkeit; die Verbindungen, in denen
Blei zweiwertig ist, sind hier typisch. Das Blei(IV)-ion hat das Bestreben, zwei Elek-
tronen aufzunehmen.

@ Welche Ionen der Metalle der Kohl fgruppe wirken bei Red -gdngen als Oxyda-
tions-, welche als Reduktionsmittel? N
25

& Quecksilber(IT)-nitratlosung wird mit Zinn(II)-chloridlésung im Uberschuf versetzt.

Quecksilber(II)-ionen reagieren mit Zinn(Il)-ionen. Es entsteht eine graue Fillung
von fein verteiltem Quecksilber.

@ Stellen Sie den Vorgang als Redoxgleichung dar!

26

& Blei(1I)-nitratlosung wird mit Natronlauge versetzt. Es entsteht ein weiBer Nieder-
schlag von Blei(II)-hydroxid Pb(OH),. Dann fiigen wir Bromwasser hinzu, schiitteln
und erhitzen zum Sieden.

@ U welche Vorginge handelt es sich? Geben Sie die Realktionsgleichungen an!

Bei der Elektrolyse von Blei(II)-nitratlosung scheidet sich an der Katode Blei ab,
wihrend sich die Anode mit einem dunkelbraunen Uberzug von Blei(IV)-oxid
bedeckt.

® Beschreiben Sie auf Grund Ihres Wissens aus dem Physikunterricht den Aufbau des Blei-

akkumulators!
Geben Sie die chemischen Vorginge beim Laden und Entladen des Bleiakk l n
Form von Gleich an! K ichnen Sie diese Vorgiinge als Redoxvorginge!

An der Luft werden unter gewdhnlichen Bedingungen Germanium und Zinn nicht
oxydiert. Bleigegenstinde bedecken sich dagegen schnell mit einer Oxidschicht und
haben daher kein glinzendes metallisches Aussehen. Die Oxidschicht schiitzt das
Metall bei gewohnlicher Temperatur vor weiterer Oxydation.

Wasser wirkt auf Germanium und Zinn nicht ein, vom Blei l6st es allmihlich die
schiitzende Oxidschicht ab. .

In der IV. Hauptgruppe hat sich die Kernladung weiter erhéht, und der Atomradius
hat (in derselben Periode) weiter abgenommen. Jetzt tritt die Dissoziation bei den
Hydroxiden eher zwischen Sauerstoff und Wasserstoff ein. Das erste Element der
IV. Hauptgruppe, der Kohlenstoff, bildet eine Siure, die Kohlensiure, Blei(II)-
hydroxid hat dagegen vorwiegend basischen Charakter.
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@ Vergleichen Sie dic Anderung des sauren beziehungsweise basischen Charakters mit der
Nich 1l- bezieh ise Metallcharak in der Kohlenstoffgruppe!

In Verhindungen, in denen die Elemente der Kohlenstoffgruppe stéchiometrisch zwei-
wertig vorliegen, ist der basische Charakter stirker ausgebildet als in den entsprechen-
den Verbindungen hoherer stochiometrischer Wertigkeit. Fiir den sauren Charakter
gilt, daB er in Verbindungen, in denen diese Elemente die stochiometrische Wertigkeit
IV besitzen, stirker ist als in den entsprechenden Verbindungen niedrigerer stéchio-
metrischer Wertigkeit.

@ Vergleichen Sie die Stirke des basischen bezich ise sauren Charakters von Zinn(I1)-
oxid und Zinn(1V )-oxid! Welche Metallhydroxide der IV. Hauptgrupp halten sich
schwach sauer, amphoter beziehungsweise basisch?

In Tabelle 15 sind einige Eigenschaften der Metalle der Kohlenstoffgruppe zusammen-
gestellt.

Tabelle 15 Metalle der Kohlenstoffgruppe

Di Schmelz- Siede- it der
chte
Element Symbol temperatur | temperatur Charakter
- zweiwertigen | vierwertigen der Oxid:
ing-.cm— in°C in°C | Stufe Stufe crases
; ° ° ]
CGermanium Cie 5,3 959 2700 E EE’ g
Zinn Sn 7,3 232 2362 < < =
= = =
Blei Ph 11,3 327 1750 | § | o g

Vergleiche zwischen den Hauptgruppen I bis IV

Die Kernladung steigt in den Perioden von der I. bis zur IV. Hauptgruppe an. Der
Atomradius wird dagegen in der gleichen Reihenfolge kleiner.

@ Vergleichen Sie die Zu- beziehungsweise Abnahme des Metall- und Nichtmetallcharakters
der Elemente der Hauptgruppen I bis I'V in einer Periode!
Kennzeichnen Sie die Anderung des basischen und sauren Charakters der Oxide und
Hydroxide in einer Periode!
Vergleichen Sie die Tendenz zur Elektronenabgabe!

Wie verdndern sich die imal R ischen Wertigkeiten gegeniiber S ff von

der 1. bis zur IV. Hauptgruppe?

Erkliren Sie, daf beim Ubergang zu der I1., I11. und IV. Hauptgruppe in einer Periode
die Hydroxide hmend als Siuren dissoziieren! Nennen Sie Hydroxide in einer Periode,
die sich basisch, amphoter bezichungsweise sauer verhalten!

Wir haben zwei wichtige GesetzmiBigkeiten des Atombaus im Periodensystem der
Elemente festgestellt:
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1. In den Perioden nimmt mit steigender Kernladung die GréBe der Atome ab (Aus-

nahme Edelgase); gleichlaufend nimmt das Atomgewicht zu.

2.In den Gruppen steigen AtomgréBen und Atomgewichte mit wachsender Ordnungs-
zahl an.

Von diesen GesetzmiBigkeiten hingt die Anderung der Eigenschaften der Metalle
der ersten vier Hauptgruppen wesentlich ab.

-

o

Lol

o

=

X

-]

©

10.

11.

1

1)
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Wiederholungsfragen und Aufgaben

. Erkliren Sie mit Hilfe Ihrer Kenntnisse iiber Atombau und chemische Bindung:

a) daB sich Natrium und Kalium mit dem Messer schneiden lassen,

b) daB die frischen, blanken Schnittflichen von Natrium und Kalium sofort matt werden,
¢) daB Lithium, Natrium und Kalium auf Wasser schwimmen,

d) daB Kalium reaktionsfihiger als Natrium ist !

. Wir stellen uns vor, daB Kalium aus dicht zusammengepackten Atomkugeln besteht. Dabei

betriigt der ausgefiillte Teil 749, der nict tiillte Teil 269,. Bereck Sie aus der Dichte
und der Anzahl Atome im Grammatom (6,023 - 10%3) den Atomradius von Kalium! Ver-
gleichen Sie Thr Ergebnis mit der Angabe in Tabelle 12!

Wie konnen die Elemente Natrium, Kalium, Kalzium und Barium nachgewiesen werden?
Erliutern Sie an Hand entsprechender Reaktionsgleick die sauren und basischen Eigen-
schaften von Berylliumhydroxid!

Warum ist Kalziumhydroxid eine stiirkere Base als Magnesiumhydroxid?

. Nennen Sie typische Merkmale von Metallen und Nichtmetallen am Beispiel der Alkali-

metalle und Halogene!

. Zeichnen Sie dj‘a RUTHERFORD-BoHRschen At delle a) fiir die El te der II1. Haupt-

gruppe und b) fiir die Elemente in der 4. Periode aus den ersten vier Hauptgruppen! Beachten
Sie die Zunahme beziehungsweise Abnahme des Atomdurchmessers!

. Leiten Sie die Verteilung des metallisch/nichtmetallischen Charakters der Elemente und des

basisch/sauren Verhaltens ihrer Oxide beziehungsweise Hydroxide in den Hauptgruppen des
Periodensy aus den G iBigkeiten des Atombaus ab!
Vergleichen Sie die in diesem Kapitel behandel hemiscl
folgenden Gesichtspunkten:

a) Aufbereitung der Rohstoffe,

Verfahren unter

b) Bedingungen, Apparatur und Gleichung fiir die Hauptreakti

¢j Weiterverarbeitung der Produkte, die bei der Hauptreaktion entstehen! Was stellen Sie
an Gemeinsamem, was an U heidendem fest?

Erkliren Sie, warum Haushaltsgeschirr aus Aluminium nicht mit Sodalésung gereinigt werden
darf!

‘Wie priift man déen Ladungsstand eines Bleiaklk lators?

Welche Sp liefert eine aufgeladene Zelle?
. Erliutern Sie den Ubergang vom basischen zum sauren Charakter bei den Hydroxiden der

2. und der 3. Periode auf der Grundlage des Atombaus!



5. KAPITEL

Elemente der Stickstoffgruppe

Tiglich gehen Tausende Arbeiter, Ingenieure und Techniker beim Schicht-
wechsel durch die Werktore des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht®,
des groBten Produktionsbetricbes in unserer Republik. Sie stellen in diesem
Chemiewerk zahlreiche Produkte her, die auf vielen Gebieten verwendet
werden. Zu den wichtigsten Erzeugnissen dieses Betriebes gehort die Stick-
stoffverbindung Ammoniak, cin Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Stick-
stoffdiingemitteln und weiteren stickstoffhaltigen Verbindungen. Die groB-
technische Herstellung von Ammoniak, bei der grundlegende Erkenntnisse
iiber das Verhalten der Stoffe und iiber chemische Reaktionen beachtet
werden, wird uns in diesem Kapitel besonders beschiftigen. Wir werden auch
erfahren, wie in unseren Betrieben die Losung unseres ersten Chemie-
programms ,.Chemie gibt Brot™ in die Tat umgesetzt wird.




Stickstoffgruppe

1. Atombau und stéchi trische Wertigkeit. Die Elemente Stickstoff, Phosphor,
Arsen, Antimon und Wismut bilden die V. Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente, die Stickstoffgruppe.

@ Stellen Sie die B g der Elektronenschalen bei den El
in einer Tabelle zusammen !
Welche Ahnlichkeit weisen die Elemente der Stickstoffgruppe in ihrem Atombaw auf?
Wieviel Aufenelektronen miissen die Atome der Elemente abgeben oder aufnehmen, um
eine stabile Edelgasschale zu erreichen? Geben Sie die stichiometrische Hachstwertigkeit
gegeniiber Sauerstoff und Wasserstoff und die allgemeinen Formeln fiir die entsprechen-
den Verbindungen an! (Bezeichnen Sie dabei die Elemente der Stickstoffgruppe mit X!)

der Stickstoffgruppe

2. Eigenschaften. Einige Eigenschaften der Elemente der Stickstoffgruppe sind in
Tabelle 16 zusammengestellt.

Tabelle 16 Eigenschaften der Elemente der Stickstofigruppe

Aggregat- | Dichte Reaktionsfihigkeit
Atom- zustand in festem i gegeniiber Metall- Charakter
Flement | gowicht. | bei Raum- | zZustond | ATPURE Wasser- | Sauer. | harakter | der Oxide
temperatur | ing.cm™ stoff stoff
Stickstoft 14,01 | gasformig 1,0 | farblos '{ _u\ - stark sauer
Phosphor | 30,98 | fest 1,8 | weiB | £ g
Arsen 74,91 |fest 5,7 [grau gl E E
Antimon | 121,76 | fest 6,6 [sibrig | £ ] S
Wismut 209,00 | fest 9,8 | rétlich- .§: g g !
silbern | i i basisch

@ Welche Eigenschaften dndern sich innerhalb der Stickstoffgruppe mit steigendem Atom-

gewicht?

Worin sehen Sie die Ursachen fiir gleichartige bezieh J hiedliche Eigen-
schaften der Elemente der Stickstoffgruppe?

Teilen Sie die Elemente der Stickstoffgruppe in basenbildend , amphotere und siurebildend.

Elemente ein!

Charakterisieren Sie die Elemente Stickstoff und Phos

phor auf Grund ihrer Stellung im
Periodensystem der Elemente)

Stickstoff

Das Element Stickstoff ist bei Raumtemperatur gasformig und besteht aus zwei-
atomigen Molekiilen. Es hat deshalb die Formel N,.

@ Wie wird im Stickstoffmolekiil die Oktettregel erfillt?
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1. Vorkommen. Elementarer Stickstoff ist der Tabelle 17
Hauptbestandteil der Luft (Tab. 17). Stickstoff Zusammensetzung trockener Luft
kommt auBlerdem in zahlreichen Verbindungen

in der unbelebten und belebten Natur vor. Gos Volumenprozente
Einige stickstoffhaltige Mineralien befinden sich

in der Erdrinde, wie zum Beispiel Chilesalpeter. Stickstofl 78,109,
Die Stein- und Braunkohlen enthalten Stick- Sauerstoff 20,909,
stoffverbindungen in geringen Mengen. Stick- Edelgase 0,979,
stoff ist ein Bestandteil lebenswichtiger Verbin- Kohlendioxid 0,03%
dungen, die in den Pflanzen- und Tierzellen vor-

handen sind.

Stickstoff ist mit rund 78 Vol p an der Z t: der Luft
beteiligt.

2. Gewi und Eigenschaften. Stickstoff kann man aus der Luft gewinnen.
27

‘ In der Versuchsanordnung nach Abbildung 40 wird Luft iiber Atznatron und ein er-
hitztes Kupferdrahtnetz geleitet. Das Restgas fangen wir pneumatisch in Stand-
zylindern auf. Die gefiillten Standzylinder werden mit Glasplatten abgedeckt.

Hpferdrahtnetz

Abb. 40 Darstellung von Stickstoff

@ Stellen Sie die Farbe des Restgases fest!
Gewinnen Stie Stickstoff nach Versuch 8 9!

Der in der Luft enthalteae Sauerstoff verbindet sich bei Versuch 27 mit Kupfer, das
Kohlendioxid reagiert mit Atznatron. Das Restgas besteht vor allem aus Stickstoff;
die auBerdem entha’tener Edelgase beeinflussen die Untersuchung des Stickstoffes
nicht.

@ Stellen Sie dic chemischen Gleich zu den Reakti bei Versuch 27 auf!
28
Zwei mit Stickstoff gefiillte Standzylinder werden an einem Stativ befestigt, der eine
mit der Offnung nach unten, der andere mit der Offnung nach oben. Nach kurzer Zeit
fiihren wir in beide Standzylinder eine brennende Kerze ein.
Beobachten Ste die Kerzenflamme!

Stickstoff ist ein farbloses Gas. Es hat eine etwas geringere Dichte als Luft. Stickstoff
ist nicht brennbar und férdert die Verbrennung nicht. Er ist unter normalen Bedin-
gungen sehr reaktionstrige.

Wir vergleichen in Tabelle 18 einige Eigenschaften des Stickstoffs mit denen von
Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlendioxid.
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Tabelle 18  Wichtige Eigenschaften von Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlendioxid

Eigenschaften Stickstoff w K

Farbe farblos farblos farblos farblos

Dichte etwas geringer etwas groBer etwa etwa

im Vergleich vierzel 1 ineinhalbmal
zu Luft kleiner groBer
Brennbarkeit nicht brennbar nicht brennbar | brennbar nicht brennbar
EinfluB auf den | keine Reaktion fordert die keine Reaktion | keine Reaktion
Verbrennungs- Verbrennung

vorgang

@ Wie verhalten sich Stickstoff und Kohlendioxid gegeniiber Kalkwasser oder Bariwm-
hydroxidlosung?
In welchen Eigenschaften gleichen und unterscheiden sich Stickstoff und Kohlendioxid?

In den Chemiebetrieben wird aus Luft Stickstoff gewonnen. Luft leitet man iiber
glithende Kohle oder gliithenden Koks; dabei wird durch Reaktion mit Kohlenstoff
Sauerstoff chemisch gebunden. Aus dem erhaltenen Gasgemisch werden meist nur
die Oxide des Kohlenstoffs entfernt.

@ Wie heift das Gasgemisch? Geben Sie die Reaktionsgleichungen fiir seine Herstellung an!

Die Bestandteile der Luft konnen auch auf physikalischem Wege voneinander ge-
trennt werden. Das Verfahren beruht auf den unterschiedlichen Siedetemperaturen
von fliissigem Stickstoff (— 195,8°C) und von fliissigem Sauerstoff (— 182,9°C).

@ Welcher Bestandteil fliissiger Luft sicdet zuerst, m’rzf also al erster abgetrennt?

’ Stickstoff ist ein farbloses Gas, das eine geringere Dichte als Luft besitzt, nicht
brennt und die Verbrennung nicht fordert. Stickstoff ist unter normalen Bedingungen
sehr reaktionstriige. Stickstoff wird auf chemisch oder physikalisch Wege
aus der Luft gewonnen.

Ammoniak

Aus der Stellung des Stickstoffs im Periodensystem folgt,
daB er mit Wasserstoff eine Verbindung bildet, deren
Zusammensetzung durch die Formel NH; gegeben ist
(Abb. 41). Diese Verbindung heit Ammoniak.

H
e

Abb. 41 Modell und Elektronenformel H: N :H
eines Ammoniakmolekiils oo
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@ Welche Art der Bindung liegt beim Ammoniak vor? Be-
schreiben Sie, wie die Bindung von Stickstoff an Wasser-
stoff zustande kommt!

1. Synthese und Analyse. Ammoniak kann aus den Ele-
menten Wasserstoff und Stickstoff dargestellt werden.
29
& Im Rohr der in Abbildung 42 dargestellten Versuchs-
anordnung sind Paraffinol oder konzentrierte Kalilauge
als Sperrfliissigkeit und 1 Raumteil Stickstoff und 1 Sperr
3 Raumteile Wasserstoff enthalten. Das Gasgemisch | rlissigheit
wird durch elektrische Funken zur Reaktion gebracht.
Nach der Umsetzung wird der Geruch des Gasgemisches
gepriift.
Beobachten Sie das et Rl Gasvol vor und
nach der Umsetzung!

as-
gemisch

Stickstoff und Wasserstoff reagieren bei erhohter Tempe-
ratur miteinander. Bei dieser Syntheseist geringe Volumen- =

» s 3 Abb. 42 Synth
abnahme zu beobachten. Es bildet sich gasférmiges Syaithess

p A Analy: A iak
Ammoniak NH;, das einen stechenden Geruch besitzt: {Analyse] von Amimonia

N, +3H,— 2NH,; Q= —22kecal.
30
In der Apparatur von Versuch 29 (Abb. 42) wird gasférmiges Ammoniak an Stelle von
Wasserstoff und Stickstoff elektrischen Funken ausgesetzt. Nach der Umsetzung wird
vorsichtig der Geruch gepriift.
Beobachten Sie, ob Anderungen des Gasvolumens eintreten!

Ammoniak zerfillt bei erhohter Temperatur in die Elemente Stickstoff und Wasser-
stoff:
2NH, > N, + 3 H, Q= +22kcal.

Diese Analyse ist von Volumenzunahme begleitet. Ein an seinem Geruch feststellbarer
Rest von Ammoniak bleibt aber unzerlegt.
Bildung und Zerlegung des Ammoniaks sind umkehrbar:

N, + 3 H, = 2 NH;,.
Umkehrbare Reaktionen werden durch einen Doppelpfeil (=) gekennzeichnet.

Wasserstoff und Stickstoff verbinden sich bei erhghter Temperatur zu Ammoniak
NH, (Synthese). Ammoniak kann wieder in ‘Wasserstoff und Stickstofl zerlegt
werden (Analyse).

2. Eigenschaften. Ammoniak ist ein farbloses Gas, das stechend riecht und auf Augen
und Atemwege itzend wirkt. Eine Losung von Ammoniak in Wasser kennen wir
unter der Bezeichnung Ammoniakwasser.

@ Bei welchem chemisch-technischen Verfahren fillt Ammoniakwasser als Nebenprodukt an?
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A

Vorsicht beim Arbeiten mit Ammoniak und Ammoniakwasser! Die Angen miissen
vor Spritzern geschiitzt werden!

31

Ammoniakwasser wird in ein Becherglas gegossen. Farbe und Geruch (vorsichtig!) des
iiber dem Ammoniakwasser befindlichen Gases werden festgestellt.

Gasformiges Ammoniak entweicht aus Ammoniakwasser schon bei Raumtemperatur.
Das Gas wird beim Erhitzen des Ammoniakwassers in groBeren Mengen ausgetrieben.

A
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Mit Atznatron getrocknetes
Ammoniak wird in ein mit
Sauerstoff gefiilltes Glasrohr
eingeleitet (Abb. 43). Das
Ammoniak wird entziindet. Wir
halten eine trockene Uhrglas-
schale iiber das Glasrohr.
Beobachten Sie die Vorginge im
Glasrohr und an der Uhrglas-
schale!

Ammoriak
e

Ammoniak brennt in Sauerstoff. Als 3 .
Reaktionsprodukte entstehen Stick- AbP-43 Brennbarkeit von Ammoniak
stoff und Wasser: i

A

In einem Raumteil Wasser kénnen bei einer Temperatur von
20°C und normalem Luftdruck rund 700 Raumteile Ammoniak
gelost werden. Die im Handel erhiiltliche konzentrierte Ammoniak-
16sung (Salmiakgeist) enthilt etwa 25% Ammoniak.

Die wiBrige Losung von Ammoniak reagiert schwach basisch.
Ammoniak verbindet sich also teilweise mit Wasser zu einem Hydro-
xid, das Ammoniumhydroxid NH,0H heift:

76

4NH; +30,>2N,+ 6 H,0 Q= —303 keal.

Kennzeichnen Sie diese Umsetzung als Redoxreaktion!
Berechnen Sie mit Hilfe des Molvolumens die Litermasse von gasformigem Ammoniak
und vergleichen Sie diese mit der Masse eines Liters Luft! Wie muff man ein Gefifp
halten, das durch Luftverdringung mit gasformigem Ammoniak zu fuillen ist?
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Ein mit Ammoniak gefiillter Rundkolben wird mit einem Stehkolben verbunden, in
dem sich Wasser befindet, das mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung versetat ist
(Abb. 44). Durch das Winkelrohr blasen wir solange Luft in den
Stehkolben, bis die ersten Wassertropfen in den Rundkolben
gedriickt sind.

Beobachten Sie den Vorgang im oberen Kolben!

Vergleichen Sie mit den Ergebnissen von Versuch S 11/ pbe ol
hydroxidlGsung

NH, + H,0 - NH,0H.

Abb. 44 Loslichkeit von Ammoniak in Wasser



@ Vergleichen Sie die Z 1 von Natriumhydroxid und Kalziumhydroxid mit
der von Ammoniumhydroxid!

Beim Erwirmen einer Ammoniumhydroxidlésung wird zunichst das physikalisch
geldste Ammoniak ausgetrieben. Ammoniumhydroxid ist nicht bestindig und zer-
fallt in Ammoniak und Wasser:

NH,OH - NH,} + H,0.

Bildung und Zerfall des Ammoniumhydroxids sind also temperaturabhiingige um-
kehrbare Reaktionen:
NH, + H,0 = NH,0H.

Die uns bekannten Hydroxide sind in wéfriger Losung in positiv geladene Metall-
ionen und einfach negativ geladene Hydroxidionen dissoziiert. Fiir die Dissoziation
des Ammoniumhydroxids in wéBriger Losung gilt folgende Gleichung:

NH,0H < NH," 4 OH-.

Ammoniumhydroxid ist in Wasser nur teilweise dissoziiert. Die in Ammoniumhy-
droxidlésung enthaltenen einfach positiv geladenen, zusammengesetzten Ionen
heifen Ammoniumionen NH,*.

@ Was schlieflen Sie hinsichélich der Stirke dieser Base?

' Ammoniak NH, ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das eine geringere
Dichte als Luft hat. Ammoniak brennt in Sauerstoff und lst sich sehr leicht in
‘Wasser.

A hydroxid dissozii

t teilweise in cinfach positiv geladene Ammonium-
ionen NH," und etnfach negativ gelad

Hydrox

3. GesetzmiiBigkeiten bei der Ammoniaksynthese. Die Bildung und Zerlegung von
Ammoniak unterliegt bestimmten allgemeinen GesetzméBigkeiten, deren Kenntnis
fiir die industrielle Herstellung dieses Stoffes wichtig ist.

a) Volumengesetz, Satz von AvoGADRO. Bei allen chemischen Reaktionen erfolgt der
Stoffumsatz nach dem uns bekannten Gesetz der konstanten Proportionen. Die
Elemente Stickstoff und Wasserstoff verbinden sich demnach in einem bestimmten
Massenverhiltnis zu Ammoniak.

@ Berechnen Sie dieses Massenverhiilinis!
Geben Ste den Inhalt des Gesetzes der konstanten Proportionen an!

Bei der Synthese und der Analyse des Ammoniaks sind sowohl die Ausgangsstoffe
als auch die Reaktionsprodukte gasférmig. Diese Umsetzungen gehéren daher zu
den Gasreaktionen.

Das Volumen von Gasen liBt sich einfacher als ihre Masse messen. Unsere folgenden
quantitativen Betrachtungen iiber Analyse und Synthese des Ammoniaks beriick-
sichtigen daher die Volumina der an der Gasreaktion beteiligten Stoffe.
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@ Errechnen Sie unter Beachtung der Thnen bek Tatsache, dap ein Mol aller Gase im
Normalzustand das Molvol: von 22,41 einnimmt, das Volumenverkilinis, in dem
sich Stickstoff und Wasserstoff verbinden!

Im Gegensatz zum Massenverhiltnis Stickstoff: Wasserstoff (4,63:1) 1aBt sich das
Volumenverhiltnis dieser Stoffe durch ganze Zahlen mit 1:3 angeben. Zum Volumen
dieser Ausgangsstoffe steht auch das des entstandenen gasformigen Reaktionspro-
duktes Ammoniak in einem ganzzahligen Verhiltnis. So verhalten sich zum Beispicl
die an der Umsetzung beteiligten Volumina von Stickstoff und Ammoniak wie 1: 2.
Entsprechende experimentell bestitigte Ergebnisse liegen auch fiir andere Gasreak-
tionen vor. Der franzosische Naturforscher Josepu Lours Gay-Lussac und der
deutsche Naturforscher ALEXANDER voN HumBoLDT fanden in den Jahren 1805 bis
1808 diese allgemeingiiltige GesetzmaBigkeit, die im Volumengesetz zusammengefaBit
ist:

Die Raumteile gastormiger Stoffe, die an einer ck ‘hen Reaktion teilneh
verhalten sich stets wie kleine ganze Zahlen.

Das Gesetz gilt unter der Voraussetzung, da$l die Gasvolumina bei gleicher Temperatur
und gleichem Druck verglichen werden. Die im Volumengesetz beschriebene Gesetz-
méBigkeit und das auBerdem beobachtete gleichartige Verhalten der verschiedenen
Gase bei Temperatur- und Druckiinderungen wurden damit erklart, daB gleiche
Raumteile aller Gase bei gleicher Temperatur und gleichem Druck die gleiche
Anzahl kleinster Teilchen enthalten. Diese Annahme sprach der italienische Physiker
AMADEO AV0GADRO im Jahre 1811 als Hypothese aus. Thre Richtigkeit wurde in der
Folgezeit bestiitigt. Es wurde auch die Anzahl der Teilchen errechnet, die im Mol-
volumen eines jeden Gases enthalten ist. Sie betragt etwa 6,023 - 102,

Gleiche R ile verschied Gase hal bei gleich Temperatur- und
Druckbedingungen gleichviel Teilchen (Satz von AV0GADRO).

Fir die Bildung und Zerlegung von Ammoniak gilt nach dem Volumengesetz sowie
dem Satz von AVOGADRO:

1 Raumteil 3 Raumteile 2 Raumteile

Stickstoff 4 Wasserstoff = Ammoniak (1)
mit mit mit

n Teilchen 3 » Teilchen 2 Teilchen

n Teilchen Stickstoff sind also in 2 # Teilchen Ammoniak enthalten. Folglich muf3
jedes kleinste Teilchen Stickstoff, das Stickstoffmolekiil, aus zwei Stickstoffatomen
bestehen.

Da Stickstoff- und Wasserstoffmolekiile zweiatomig aufgebaut sind, wird die Formel
NH, fir Ammoniak bestitigt, wenn man beriicksichtigt, daB sich zwei Ammoniak-
molekiile bilden oder zersetzen. Wir kénnen an Stelle von Gleichung (1) zur Kenn-
zeichnung der Raumteile auch schreiben:

EARSE NN R T T @
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b) Chemisches Gleichgewicht. Die Bildung von Ammoniak verliuft nach unseren
Beobachtungen bei Versuch 29 (Seite 75) unter Volumenabnahme. Aus insgesamt
vier Raumteilen Stickstoff und Wasserstoff miilten bei vollsténdigem Umsatz zwei
Raumteile Ammoniak entstehen. Wir konnten aber eine derartige groBe Abnahme
des Volumens nicht feststellen. Folglich setzte sich nicht die gesamte Masse Stickstoff
und Wasserstoff zu Ammoniak um.

Wir beobachteten andererseits, da3 bei der Zerlegung von Ammoniak in Versuch 30
(Seite 75) das Volumen zunahm. Obwohl aus zwei Raumteilen Ammoniak bei
volligem Zerfall insgesamt vier Raumteile Stickstoff und Wasserstoff entstehen
konnten, steigt das Volumen im Reaktionsraum nicht erwartungsgemi8 an. Es wird
demnach nicht das gesamte Ammoniak zerlegt.

Bildung und Zerlegung von Ammoniak verlaufen also nicht vollstindig. Bei den
Versuchen 29 und 30 tritt nach einiger Zeit ein bestimmtes Mengenverhaltnis zwischen
den jeweiligen Ausgangsstoffen einerseits und den Reaktionsprodukten andererseits
ein. Dieses Verhiltnis éndert sich unter gleichbleibenden Versuchsbedingungen
(Druck, Temperatur) nicht mehr, wie lange wir auch den elektrischen Funken ein-
wirken lassen. Der erreichte Zustand wird als chemisches Gleichgewicht bezeichnet.
Nach der Einstellung des chemischen Gleichgewichts wird in der Zeiteinheit aus den
Elementen Stickstoff und Wasserstoff genausoviel Ammoniak gebildet wie in die
Elemente Stickstoff und Wasserstoff zerlegt wird. Die Umsetzungen laufen zwar
sténdig ab, nach auBen hin erscheinen aber keine Veridnderungen in den Mengen-
verhiltnissen der beteiligten Stoffe. Es wird deshalb von einem dynamischen! Gleich-
gewicht gesprochen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist durch die Konzentrationsinderung der im Reak-
tionsraum befindlichen Menge der jeweiligen Ausgangsstoffe in der Zeiteinheit ge-
geben. Da die in einer bestimmten Zeit gebildeten und zerlegten Mengen Ammoniak
gleich sind, ist auch die Geschwindigkeit der Bildungsreaktion gleich der der Zer-
legungsreaktion. Fiir den Gleichgewichtszustand gilt also:

* Geschwindigkeit der Bildungsreaktion

N, + 38, gleich ~2NH, @

Geschw mdl}_keﬂ der Zerlegungsreaktion

Die fiir die Bildung und Zerlegung von Ammoniak festgestellten GesetzmaBigkeiten
treten bei allen umkehrbaren Reaktionen auf.

} Bei jeder kehrbaren chemischen Reaktion bildet sich ein chemisches Gleich-
gemcht aus Es ist eingcstellt, wenn die Bildungs- und die Zerlegungsreaktion mit
bl Dann bleibt ein bestimmtes Mengen-

verhiiltnis zwischen Ausgnngsstoﬂen und Reaktionsprodukten erhalten.

¢) Prinzip von Le CHATELIER. Die Lage des chemischen Gleichgewichtes bei der
Bildung und Zerlegung von Ammoniak wird durch die Angaben iiber die Rauman-
teile an Stickstoff und Wasserstoff sowie Ammoniak in Tabelle 19 auf Grund
genauer Messungen gekennzeichnet.

1 dynamis (griechisch) = Kraft
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Tabelle 19 Einfluf von Temperatur und Druck auf die Raumanteile an Stickstoff,
Wasserstoff und Ammoniak

Druck 1lat 200 at 1000 at
Temperatur N.+ H, Ny N. + H, NH, N, + H, NH,
200 °C 84,7 9, 153 9 14,2%, 1,7% 98,3%,
300 °C 97,82%, 2,18%, 37,29, 7,4% 92,69,
400 °C 99,569, 040, 63,7% 20,29%, 7
500 °C 99,87% 0,139, 8?,4% 42,59,
600 °C 99,95%, 0,05, 91,7% 69,6%,
700 °C 99,989, 0,029, 95,99, 87,19%

Wir erkennen, da$ die Reaktionsbedingungen Druck und Temperatur die Lage des
Gleichgewichts beeinflussen.

@ Wie wird bei der A iaksynth die unter Vol bnakme verliuft, bei gleich-
bleibender Temperatur mit steigendem Druck das Glei hgewicht verlagert?
Zeich Sie unter By g der Werte aus Tabelle 19 ein Diagramm, aus dem bei ver-

schiedenen Driicken und einer Temperatur von 500 °C die jeweilige Ammoniakausbeute
abzulesen ist!

Was ist hinsichtlich der Verschicbung des Gleichgewichts bei der exothermen Ammoniak-
synthese festzustellen, wenn bei unverdndertem Druck die Temperatur steigt?

Zeichnen Sie ein weiteres Diagramm, aus dem die verschiedenen Temperaturen bei einem
Druck von 200 at entsprechende A iakausb ersichtlich ist!

Steigender Druck begiinstigt die Ammoniakbildung, weil diese Reaktion unter
Volumenabnahme verléuft. Man sagt, das Gleichgewicht wird zugunsten des Reak-
tionsproduktes (Ammoniak) verschoben. Mit steigender Temperatur wird die Ammo-
niakausbeute geringer, da die Zerlegung des Ammoniaks unter Warmeverbrauch vor
sich geht. Wir sagen, das Gleichgewicht wird auf die Seite der Ausgangsstoffe (Wasser-
stoff, Stickstoff) verschoben.

Zusammenfassend stellen wir fiir die Bildung und Zerlegung von Ammoniak fest:
Bei Energiezufuhr (Druck, Temperatur) verlagert sich das Gleichgewicht in Richtung
der Reaktion, die unter Verbrauch der zugefiihrten Energie verlduft (unter Volumen-
abnahme, unter Wirmeverbrauch). Diese GesetzméBigkeit ist im Prinzip von
LE CHATELIER ausgedriickt.

Die bei der Bildung und Zerlegung von Ammoniak beobachteten Zusammenhinge
zwischen den Reaktionsbedingungen Druck und Temperatur und der Lage des
chemischen Gleichgewichts treten bei allen umkehrbaren Gasreaktionen auf.

Diesen gesetzmiiBigen Zusammenhang entdeckte der franzosische Chemiker HENRY
Louts LE CHATELIER im Jahre 1885.

Die Lage des Gleichgewichts kann in der chemischen Gleichung besonders gekenn-
zeichnet werden. In Richtung der Stoffe, nach denen das Gleichgewicht verschoben
ist, wird der Reaktionspfeil stark ausgezogen. Fiir die Bildung und die Zerlegung
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von Ammoniak unter den Reaktionsbedingungen von 200 at und 200 °C wird dann
geschrieben : 200 at:; 200 °C

N, +3H, —— ——

5

2'NH, )

@ Kennzeichnen Sie die Lage des Gleichgewichts bei einem Druck von 1 at und 300 °C!

Die Geschwindigkeit, mit der sich das chemische Gleichgewicht einstellt, kann beein-
flut werden. Beim Erwirmen wird ein chemischer Vorgang beschleunigt. Messungen
bestitigen, daB bei einer Temperaturerhéhung um 10°C die Reaktionsgeschwindigkeit
verdoppelt bis vervierfacht wird. Geeignete Katalysatoren konnen die Reaktionsge-
schwindigkeit ebenfalls erhohen. Das Gleichgewicht stellt sich dann beschleunigt ein.

’ Druck und Temperatur bestimmen die Lage des chemischen Gleichgewichts. Bei
Druckerhohung versehiebt sich das chemische Gleichgewicht nach der Seite der
Reaktion, die unter Volunienabnahme vonstatten geht. Durch Temperaturerhéhung
verlagert sich das chemische Gleichgewicht nach der Seite der Reaktion, die unter
Wiirmeverbrauch verliiuft (Prinzip von LE CHATELIER). Es wird auBerdem die

Dazu dient auch die

Einstell des chemischen Glei ichts b
Anwendung von Katalysatoren.

4. GroBtechnische Herstellung. Die Ammoniaksyn-
these wurde in Deutschland entwickelt. Der Che-
miker Frirz HABER (Abb. 45) erforschte in Labora-
toriumsversuchen die chemischen Grundlagen des
Verfahrens. Die grofitechnische Durchfithrung der
Synthese wurde in den Jahren 1908 bis 1913 wvon
CarL BoscH verwirklicht. Das Verfahren heiflt nach
seinen Erfindern Haber-Bosch-Verfahren.

a) Physikalische und chemische Grundlagen. Die Aus-
gangsstoffe fiir die groftechnische Ammoniaksyn-
these, Stickstoff und Wasserstoff, sind im Genera-
torgas beziehungsweise im Wassergas enthalten.

@ Stellen Sie die chemischen Gleichungen fiir die Ge-
nerator- und Wassergasherstellung auf! Abb. 45 Frrrz HABER

Beide Gase werden gemischt. Dieses Mischgas enthilt neben Stickstoff und Wasser-
stoff vor allem Kohlenmonoxid, etwas Kohlendioxid und gasférmige Schwefel-
verbindungen.

Zunichst entfernt man die Schwefelverbindungen, da sie die Katalysatoren schiadigen.
Dann wird Kohlenmonoxid konvertiert!, indem es sich mit Wasserdampf bei einer
Temperatur von etwa 500 °C an einem Eisenoxidkatalysator umsetzt : ;
Kat.; 500°C

€O + H,0 CO, + H, Q= —10keal.

® K ichnen Sie diese Umsetzung als Redoxreaktion!

 convertere (lateinisch) = umwandeln
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Hatalyzator

i by €Oy

Abb. 47 Wasserstoffkontaktofen

Abb. 46 Wasserstoff-Kontaktéfen im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht

Kohlendioxid 16st sich unter erhdhtem Druck sehr leicht in Wasser. Es wird daher
durch eine Druckwasserwiische aus dem Synthesegas entfernt.

Reste an Kohlenmonoxid und Kohlendioxid werden bei einer Feinreinigung che-
misch gebunden. Es entsteht dann ein geeignet zusammengesetztes, sehr reines Gas-
gemisch von Stickstoff und Wasserstoff. das zu Ammoniak umgesetzt wird.

@  Unter welchen Bedingungen kiunte man eine hohe Ausbeute an Ammonial: erzielen ?

Die Reaktion von Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak verlduft bei niedrigen
Temperaturen mit geringer Geschwindigkeit. Unter diesen Bedingungen stellt sich
das Gleichgewicht nur langsam ein. Zur Beschleunigung der Reaktion wird in der
Technik ein Mischkatalysator angewendet, der aus Eisen und geringen Zusitzen
anderer Stoffe besteht. Da der Katalysator aber erst bei Temperaturen iiber 400°C
wirkt, mu8 die bei diesen Temperaturen ungiinstigere Gleichgewichtslage durch
hoheren Druck ausgeglichen werden. Der Druck 1aBt sich aber wegen der steigenden
Anforderungen an das Material der Reaktionsrdume und Rohrleitungen nicht unbe-
grenzt steigern.

Die Syntheseanlagen der Deutschen Demokratischen Republik im VEB Leuna-Werke
.,Walter Ulbricht* arbeiten bei einer durchschnittlichen Temperatur von 500°C und
240 at Druck. Die theoretische Ausbeute betrigt 209 Ammoniak im Realktions-
gemisch.

b) Technische Durchfiihrung. In der Deutschen Demokratischen Republik wird das
Synthesegas fir die Ammoniaksynthese vorwiegend aus Braunkohlenschwelkoks,
Luft und Wasserdampf in Winkler-Generatoren erzeugt.
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. Beschreiben Sie den Bau und die Arbeitsweise des Winkler-Generators!

Nach der Entschwefelung wird das Synthesegas zur Konvertierung in Wasserstoft-
Kontaktofen (Abb. 46) geleitet. Es sind zylindrische Tiirme, in die unten je ein
Wiirmeaustauseher eingebaut ist. Im oberen Raum liegt auf Horden der Katalysator
(Abb. 47). Im Warmeaustauscher stromt das Mischgas zusammen mit Wasserdampf
nach oben und erwirmt sich an den Rohren des Wirmeaustauschers. in denen heiBes,
konvertiertes Gas nach unten abgefiihrt wird. Beide Gasgemische werden also im
Gegenstrom aneinander vorbeigefiihrt. Dabei nehmen das Mischgas und der Wasser-
dampf durch die Rohrwinde einen Teil der Wirme des konvertierten Gases auf, das
sich abkiihlt. Es eriibrigt sich, das umzusetzende Gasgemisch durch Zufuhr von
Wirmeenergie bis auf die Reaktionstemperatur vorzuwirmen und das konvertierte
(Gas abzukiihlen. Dieser kontinuierliche Wirmeaustausch erhoht die Wirtschaftlich-
keit des Verfahrens.

Beim Wiirmeaustausch nimmt ein Kkaltes Gas oder Gasgemisch einen Teil der
‘Wiirme eines heifien Gases oder Gasgemisches auf.

Im oberen Teil des Wasserstoff-Kontaktofens findet die Konvertierung statt. Durch
abermaligen Zusatz von Wasserdampf wird das Mengenverhiltnis von Ausgangs-
stoffen und Reaktionsprodukten so gedndert, daB sich das chemische Gleichgewicht
weiter zugunsten der Reaktionsprodukte verschiebt.

Abb. 48 Waschtiirme der Druckwasserwiische im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht®*

Abb. 49 Waschturm
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Die Wasserstoff-Kontaktéfen sind monatelang kontinuierlich ohne Wartung in Be-
trieb; das ist ein Beispiel fiir den hohen Stand der Automatisierung in Betrieben
der chemischen Industrie.

Die Druckwasserwische wird in hohen Waschtiirmen (Abb. 48 und 49) vorgenommen,
die Fiillkdrper aus Steinzeug enthalten. Fiillkorper haben die Form kurzer, dick-
wandiger Hohlzylinder. Das Gas wird auf 25 at komprimiert und von unten in den
Waschturm eingeleitet. Von oben her rieselt unter Druck Wasser iiber die Fiillkor-
per und benetzt ihre Oberfliche. Die Anwendung von Druck und die Oberflichen-
vergroBerung mit Hilfe von Fiillkérpern begiinstigen das Losen des Kohlendioxids
in Wasser.

Das Synthesegas wird anschliefiend stufenweise mit starken Kompressoren auf etwa
200 at verdichtet und dann von den Resten an Kohlendioxid und Kohlenmonoxid
in einer Feinreinigungsanlage befreit.

Die chemische Umsetzung des gereinigten Synthesegases geht im Ammoniak-Kon-
taktofen (Abb.50) vor sich. Ein Ammoniak-Kontaktofen ist rohrférmig und hat
eine Héhe von 12 m bei einem Auflendurchmesser von 1 m. Der Ofen besteht aus
einem Stahlmantel. der innen mit einem fiir Wasserstoff undurchlissigen Futterrohr
aus kohlenstoffarmem Eisen ausgekleidet ist.

® Beschreiben Sie den weiteren Aufban des Ofens an Hand von Abbildung 51!
Welchen Weg nehimen das Synthesegas und das Realtionsgemisch im Ammoniak-Kontakt-
ofen?

Abb. 50 Einbau eines Ammoniak-Kontaktofens
im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* Abb. 51 Ammoniak-Kontaktofen

Mantel ——

Einsats ——

Hontaktrohre
mit Hatalysator




| Gasgesseh (NHy Hy: Ny |

Das Synthesegas wird im Ammoniak-Kontakt-
ofen zunichst auf 400 bis 450°C vorgewdrmt
und dann in Kontaktrohren umgesetzt. Die
Reaktion verlauft exotherm. Die frei werdende
Wiirme geht zum Teil auf das Synthesegas iiber.

Ammoniak

e
(gasfdrmig)

An welchen Stellen wird im Ammoniak-Kon- Tefiablor

taktofen. Wirme ausgetauscht?

Die Leistung eines Ammoniak-Kontaktofens be-
trigt etwa 85t Ammoniak am Tage. Aus dem
Gasgemisch, das den Ammoniak-Kontaktofen
verlaBt, miissen Wasserstoff und Stickstoff be-
ziehungsweise Ammoniak abgetrennt werden.
Der Ammoniakanteil betrigt in der Praxis etwa Entspannung
129, weil das Synthesegas nur etwa eine halbe e
Minute am Katalysator verweilt und sich wihrend [,;,;”;;:m,'“
dieser Zeit das Gleichgewicht mit der zu erwar- Abs’m,'w
tenden theoretischen Ausbeute noch nicht ganz
eingestellt hat. Das Ammoniak wird in einem
Tiefkiihler, in dem es selbst als Kiihlmittel dient,
verfliissigt und in einem Abscheider aus dem Gas-
gemisch entfernt (Abb. 52). Stickstoff und Was-
serstoff werden dem Synthesegas wieder zu-
gesetzt und erneut in den Ammoniak-Kontakt-
ofen gefiihrt. Dieses Prinzip gestattet es, die Ausgangsstoffe restlos auszunutzen. Es
ist ein Beispiel fiir das Kreislaufprinzip.

Das abgeschiedene fliissige Ammoniak wird in Lagerkesseln gespeichert und in
Kesselwagen versandt.

Ein zusammenfassender Uberblick iiber das Haber-Bosch-Verfahren ist mit Abbil-
dung 53 gegeben.

Ammoniak (flijssig)
Abb. 52 Tiefkiihler und Abscheider

’ A iak wird groBt isch nach dem Haber-Bosch-Verfahren hergestellt.
Das Synthesegas erzeugen wir in der Deutschen Demokratischen Republik in
‘Winkler-G Die enthalti Schwefelverbind das Kohl id
und Kohlendioxid werden in eichen Reini; 1 entfernt.
Die U des Synth erfolgt im Ammoniak-Kontaktofen bei etwa
240 at und 500 °C an einem Mischkatalysator. Durch Anwendung des Kreislauf-
prinzips werden die Ausgangsstofie Wasserstoff und Stickstoff restlos ausge-
nutzt.

5. Verwendung. Ammoniak gehért zu den wichtigsten Ausgangsstoffen in der che-
mischen Produktion. Der groBte Teil des erzeugten Ammoniaks wird fiir die Her-
stellung von stickstoffhaltigen Diingemitteln verwendet.

Die Salpetersiureherstellung in unserer Republik geht von Ammoniak aus. Ammoniak
ist ferner fiir die Synthese von Harnstoff und fiir die Erzeugung von Soda nach dem
Ammoniak-Soda-Verfahren erforderlich. Flissiges Ammoniak dient in Kiihl-
maschinen als Kiihlmittel.
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Ammoniumverbindungen

Ammoniumhydroxidlésung 148t sich, wie jede andere Base, neutralisieren.
@ Wie lautet die allgemeine Gleichung fiir die Neutralisation einer Base mit einer Siure?

34

Verdiinnte Ammoniumhydroxidlésung wird in einem Reagenzglas mit einigen Tropfen
Phenolphthaleinlésung versetzt und dann durch tropfenweise Zugabe von verdiinnter
Salzsdure neutralisiert. Einen Teil der neutralen Losung dampfen wir in einer Por-
zellanschale vorsichtig ein.

Als Riickstand verbleibt nach dem Eindampfen der Lésung von Versuch 34 ein
weilles Salz. Es ist das Ammoniumsalz der Salzséure, das Ammoniumehlorid NH,CI.
Ammoniumchlorid wird auch als Salmiak bezeichnet.

Die chemische Gleichung fiir die Neutralisation von Ammoniumhydroxidlésung mit
Salzséure lautet in der Ionenschreibweise :

NH,'+ OH 4 A" 4 CI'- H,0 4 NH,” 4 CI'".

Ammoniumchlorid entsteht auch durch Reaktion von Ammoniak mit Chlorwasser-
staff.
35
Ein mit Ammoniak und ein mit Chlorwasserstoff gefiillter Standzylinder werden mit
Glasplatten abgedeckt. Der mit Chlorwasserstoff gefiillte Standzylinder wird mit seiner
Offnung auf den mit Ammoniak gefiillten, aufrecht stehenden Standzylinder gestellt.
Dann werden die VerschluBplatten weggezogen.
Beobachten Sie die U beider Gase!

Bei der Reaktion von Ammoniak mit Chlorwasserstoff entsteht ein weiBer Rauch,
der sich als feinverteilter Belag absetzt:

"NH, + HCl - NH,CI,

Diese Umsetzung dient zum Nachweis von Ammoniak beziehungsweise von Chlor-
wasserstoff.

36

& a) Uber Ammoniumhydroxidlésung, die auf eine Uhrglasschale gegossen ist, wird ein
mit konzentrierter Salzsiure benetzter Glasstab gehalten.
b) Konzentrierte Salzsiure wird in eine Porzellanschale gegeben, iiber die wir einen
Glasstab mit Ammoniumhydroxidlésung fiihren.

@ Driicken Sie die ablaufenden Umset: in chemischen Gleich aus!

Ammoniumhydroxid und Ammoniak bilden mit Kohlensdure Ammoniumkarbonat
(NH,),C0 3, mit Schwefelsiure Ammoniumsulfat (NH,),80,. Ammoniumsulfat ist ein
wichtiges Stickstoffdiingemittel. Seine Herstellung geht bei uns in der Deutschen
Demokratischen Republik von Ammoniumkarbonat und von Kalziumsulfat CaSO,aus.
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37

Zu 25 ml Ammoniumhydroxidlésung, die sich in einem hohen, schlanken MeBzylinder
& befinden, wird eine Aufschli von 5 g Kalzi Ifat in 75 ml Wasser gegeben.

Wir leiten 15 Minuten lang einen starken Kohlendioxidstrom ein. Die Losung wird

anschlieBend filtriert. Einen Teil des Filtrates dampfen wir in einer Porzellanschale

ein.

@ Wie kann man in einer Probe des Filterriick des Kalzi und Karb 1 nach-
weisen?

Die Losung von Versuch 37 erwirmt sich infolge der Bildung von Wasser beim Ein-
leiten von Kohlendioxid in Ammoniumhydroxidlésung :

2 NH,0H + CO, + H,0 > 2 H,0 + 2 NH,' + €0,

Ammonium- und Karbonationen reagieren weiter mit Kalzium- und Sulfationen,
dabei fallt Kalziumkarbonat aus:

Ca** +80,% + 2 NH,* + €0, — (aC0,| + 2 NH," + SO,*".

Beim Eindampfen der Losung bleibt Ammoniumsulfat (NH,),S0, zuriick.
Die Ammoniumverbindungen lassen sich verhiltnisméBig einfach nachweisen.

38

Eine Probe Ammoniumsulfat und Proben anderer Ammoniumsalze werden in kleinen
& Bechergléisern mit konzentrierter Natriumhydroxidlésung iibergossen. Wir decken die

Bechergliser mit Uhrglasschalen ab, auf deren Unter- und Oberseite angefeuchtetes

rotes Lackmuspapier aufgelegt wurde. AuBerdem wird auf Ammoniak gepriift.

@ Beobachten Sie die Lack papi ifen und den mit Salzsiure benetzten Glasstab!
Untersuchen Sie nach Versuch 8 12 Verbindungen auf Gehalt an Ammoniumionen!

Bei den Umsetzungen der Ammoniumsalze mit Natrium- oder Kaliumhydroxidlssung
entweicht Ammoniak :

2 NH," + 80, + 2 Na* + 2 OH™ - 2 NH, 1 + 2 H,0 + 2 Na* + S0,

@ Stellen Sie die chemische Gleichung in I hreibweise fiir die Umsetzung von Ammo-
niumchlorid mit Kaliumhydroxidlosung auf!

Das Ammoniumhydroxid wird aus seinen Salzen durch starke Basen verdringt und
zerféllt weitgehend in Ammoniak und Wasser, wobei Ammoniak entweicht. Hierauf
beruht der Nachweis von Ammoniumverbindungen.

Ammoniumsalze sind in Wasser leicht loslich. Sie sind in Ammonium- und Saure-
restionen dissoziiert. Die Dissoziation von Ammoniumsulfat zum Beispiel kann
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden :

(NH,),80, > 2 NH," 4+ S0,*-.

@ Geben Sie die Gleichungen fiir die Dissoziation weiterer A i lze an!
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Ammoniumsalze zersetzen sich beim Erhitzen.

39
& Einige Kornchen Ammoniumchlorid werden in einem mit einem Wattebausch ver-
schlossenen Reagenzglas allmiihlich erhitzt. Wir priifen die aus dem Reagenzglas ent-
ichenden Gase dchst mit Chlor ff, nach wei Erhi mit Ammo-
niumhydroxidlésung.
Beobachten Sie die Vorginge im Re glas und an der Offnung des Reagenzglases!

Ammoniumchlorid sublimiert beim Erhitzen und zerfallt. Aus dem Reagenzglas ent-
weicht zunachst das leichtfliichtige Ammoniak, spiter dann Chlorwasserstoff:

Erhitzen

NH,CI — NH, + HCI.

Ammoniumchlorid wird als Lotstein zum Reinigen von Lotkolben verwendet. Der
Lotkolben besteht aus Kupfer. Seine Schneide iiberzieht sich beim Erhitzen an der
Luft mit einer Schicht aus Kupfer(IT)-oxid, die den Létvorgang stort. Daher muf
die Schneide des erhitzten Lotkolbens vor Gebrauch iiber den Létstein gestrichen
werden. Das Kupfer(II)-oxid reagiert mit dem entstehenden Chlorwasserstoff. Es
entsteht Kupfer(II)-chlorid, das verdampft. Spuren davon farben die Oberfliche des
Lotsteins griin.

@ Geben Sie die chemischen Gleich fiir die Vorginge an, die beim Reinigen eines Lit-
kolbens ablaufen!
Wie lautet die chemische Gleichung fiir die Zersetzung des Ammoniumkarbonats, das als
Hauptbestandleil in dem zum Backen verwendeten Hirschhornsalz enthalten ist?

’ Die leichtloslichen Ammoniumsalze sind in wiiBriger Lisung in einlm:h posltlv
geladene Ammoniumionen und negativ lad Siureresti ii
Bei der U von A 1} mit schwerfliichtigen Hydroxiden ent-
weicht Ammoniak (Nachweis von A fumi ). A i lze werden
beim Erhitzen zersetzt.

Stickstoffoxide und Salpetersiure

Stickstoff ist gegeniiber Sauerstoff maximal fiinfwertig. Es ist demnach ein Stick-
stoffoxid zu erwarten, das die Formel N,O; hat. Von ihm wird eine Sauerstoffsiure,
die Salpetersiure HNO;, abgeleitet.

@ Erkliren Sie, dap das Stickstoffpentoxid das Anhydrid der Salpetersiure ist! Welche
Ozxydationsstufe hat Stickstoff im Stickstoffpentoxid und in der Salpetersiure?
Was schliefen Sie aus der Stell; des Stickstoffs im Period: hansichtlich der
Stirke der Salpetersiure im Vergleich zu der von Kohlensiure und Phosphorsiure?

Die auf Grund der Kenntnis des Gesetzes der Periodizitit gegebenen Voraussagen
sollen nunmehr praktisch gepriift werden.
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1. Eigenschaften. Wir untersuchen die Eigenschaften der verdiinnten sowie der
konzentrierten Salpetersiure und lernen Stickstoffoxide kennen.

a) Verdiinnte Salpetersiure. Die Salpetersiure ist in verdiinntem Zustand nahezu
véllig in einfach positiv geladene Wasserstoffionen und einfach negativ geladene
Nitrationen NO,~ dissoziiert.

@  Stellen Sie die Gleichung fiir die Dissoziation der Salpetersiure auj!
40

& a) Proben von M i Kupfer, Magnesi id und Kupfer(II)-oxid werden in
Reagenzglisern mit verdiinnter Salpetersiiure iibergossen.

b) Zwei Milliliter verdiinnte Natriumhydroxidlésung, die mit einigen Tropfen Phenol-
phthaleinlosung versetzt sind, werden im Reagenzglas durch tropfenweise Zugabe von
verdiinnter Salpetersiure neutralisiert.

c) Ammoniak wird bis zur Neutralisation in verdiinnte Salpetersiure eingeleitet. Als
Indikator setzen wir einige Tropfen Lackmuslésung zu.

Beobachten Sie, ob bei der Reaktion der Metalle mit verdiinnter Salpetersiure Gasentwick-
lung auftriit!

Soweit eine Umsetzung stattfindet, werden kleine Proben der Losungen im Reagenz-
glas eingedampft.

Beurteilen Sie die Riickstinde!

Verdiinnte Salpetersaure ist farb- und geruchlos. Unedle Metalle, Metalloxide und
Hydroxide sowie Ammoniak setzen sich mit ihr zu Salzen, den Nitraten, um. Sie
cnthalten das Saurerestion der Salpetersiure, das Nitration.

@  Geben Sie fiir die Ionenreaktionen von Versuch 40 die Gleichungen an!
Stellen Sie Nitrate nach der Anleitung fiir Versuch S 16 dar!

Verdiinnte Salpetersiure weist die charakteristischen chemischen Eigenschaften aller
verdiinnten Séuren auf.

’ Verdiinnte Salpetersiiure ist fast vollstindig in einfach positiv geladene Wasserstofi-
und einfach negativ gelad Nit NO,~ di iiert. Sie gehirt deshalb zu
den starken Siiuren. Sie setzt sich mit Metallen, Metalloxiden und Hydroxiden zu
Salzen, den Nitraten, um.

b) K trierte Salpetersiure und Stickstoffoxide. Die konzentrierte Salpetersiure
unterscheidet sich in einigen Eigenschaften wesentlich von der verdiinnten Salpeter-

sdure.

41
& Eine Vorratsflasche mit roter, rauchender Salpetersiure wird unter dem Abzug fiir
kurze Zeit gedffnet. .
Stellen Sie die Farbe der stark konzentrierten Salpetersiure fest!

Was beobachten Sie nach dem Offnen der Vorratsflasche?

42
& In zwei Milliliter k ierter Salp idure, die in ein R las gefiillt sind,
geben wir ein Stiick glimmende Holzkohle.

Beobachten Sie die Einwirkung der konzentrierten Siure auf die glimmende Kohle!
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Konzentrierte Salpeterséure, eine farblose Fliissigkeit, zerfillt bei Raumtemperatur
unter Lichteinwirkung. Es entsteht braunes Stickstoffdioxid NO,.

@ Welche Oxydationsstufe hat Stickstoff im Stickstoffdioxid?

Stickstoffdioxid 16st sich in Salpetersaure, die dann gelbe, bei groBerer Konzentration
rotbraune Farbe erhalt. Das aus der konzentrierten Salpetersiure und aus der kon-
zentrierten, roten rauchenden Salpetersiure entweichende Stickstoffdioxid ist sehr
giftig, weil es auf die Atemorgane, besonders die Lunge, dtzend wirkt und das Nerven-
system schédigt.

AuBlerste Vorsicht bheim  Arbeiten mit konzentrierter Salpefersiiure! Sie wirkt
stark ditzend!
Vorsicht! Stickstoffdioxid ist giftig. Es darf nicht eingeatmet werden,

Die stark konzentrierte Salpetersiaure gibt leicht Sauerstoff ab, der die Verbrennung
von Holzkohle fordert.

Die Entstehung von Sauerstoff durch Zerfall der konzentrierten Salpeterséiure 148t
sich durch folgende Gleichung angeben:

4 HNO, > 2 H,0 + 4 NO, + 0,1.

Die konzentrierte Séure ist wegen der Sauerstoffabgabe ein starkes Oxydationsmittel.
Deshalb ist sie auch feuergefihrlich; sie kann leichtentflammbare Stoffe, wie Stroh
oder Holzwolle, entziinden. Flaschen mit Salpetersiure diirfen nur durch Glaswolle,
nicht aber mit brennbaren Stoffen, geschiitzt werden.

Konzentrierte Salpetersdure wirkt stark édtzend. Sie zersetzt EiweiBe und hinter-
146t deshalb auf der Haut gelbe Flecke. Textilgewebe aus tierischen Fasern, wie Wolle
und Naturseide, werden ebenfalls zerstért. Die oxydierende Wirkung der konzen-
trierten und der nur wenig verdiinnten Salpetersiure ist fir die Umsetzung mit
Metallen ausschlaggebend.

43
& Man 1Bt halbl rierte Salpetersiure
auf Kupferspine einwirken. Das entste-

halbkonzentrierte

hende Gas wird in einem Standzylinder Salpeterséure

pneumatisch aufgefangen (Abb. 54).
Beobachten Sie die in der Saugflasche ver-
bleibende Lisung, das Gas in der Saug-
flasche und vm Standzylinder!
44

& Der Standzylinder mit dem bei Versuch 43
aufgefangenen Gas wird mit einer Glas-
platte unter Wasser abgeschlossen. Wir
lassen dann das Gas in die Luft entwei-
chen.
Welche Farbe hat das entweichende Gas?
Die Fliissigkeit im Standzylinder wird mit ~ Abb. 54 Reaktion von Salpetersiure
blauer Lackmuslosung gepriift. mit Kupfer

Stickstoff-
monoxid

upferspiine
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Im Unterschied zu den uns bekannten Séuren setzt sich konzentrierte oder wenig
verdiinnte Salpetersiaure mit dem Halbedelmetall Kupfer um. Es entstehen blaue
Kupfernitratlosung, farbloses Stickstoffmonoxid NO und Wasser:

3 Cu + 8 H' + 8 NO;, — 3 Cu** + 6 NO; + 2 NOt + 4 H,0.

® K ich Sie diese Reaktion als Red gang! Welche Oxydationsstufen werden beim
Stickstoff angetroffen? Welche Bindungswertigkeit hat Stickstofj im Stickstoffmonoxid?

Das farblose, ebenfalls giftige Stickstoffmonoxid verbindet sich bei Versuch 43 mit
dem Sauerstoff der Luft, der im Gasentwickler enthalten ist, zu Stickstoffdioxid.

® Charakterisieren Sie beide Reaktionen und stellen Sie dazu die chemischen Gleichungen auf!

Wenn Stickstoffdioxid ohne Anwesenheit von Sauerstoff mit Wasser reagiert, ent-
stehen Stickstoffmonoxid und Salpeterséiure :

3 NO, + H,0 - NO -+ 2 HNO,.

@ Welche Reaktion liuft ab, wenn Stickstoffmonoxid bei Versuch 44 aus dem Standzylinder
entweicht?
Vergleichen Sie die wichtigsten Bigenschaften von. Stickstoffmonoxid und Stickstofidioxid
n emer Tabelle!

In dhnlicher Weise wie auf Kupfer wirkt konzentrierte oder wenig verdiinnte Sal-
petersiure auf die noch edleren Metalle Quecksilber und Silber ein. Nur Gold und
Platin werden von ihr nicht angegriffen.

@ Untersuchen Sie die Einwirkung von konzentrierter Salpetersiiure auf Zink ( Versuch S 15).

} K ierte Salp giiure ist eine gelbl Flii die unter Li inwirkung
in braunes Stickstoftdioxid NO,, Wasser und Sauerstoff zerfiillt. Sie wirkt als
starkes Oxydationsmittel und setzt sich mit Halbedel- und Edelmetallen (auBer
Gold und Platin) zu Nitraten um. Dabei entstehen je nach Versuchsbedingungen
Stickstofl id NO oder Stickstofdioxid NO,.

2. Technische Herstellung. Sauerstoffsduren entstehen, wenn sich Nichtmetalloxide
mit Wasser umsetzen. Bei der Herstellung von Salpetersiure muB also zunichst
Stickstoff oxydiert werden. Elementarer Stickstoff verbindet sich erst bei Tempera-
turen iiber 1000°C mit Sauerstoff. Selbst bei Temperaturen iiber 2500°C wird nur
verhiltnisméBig wenig Stickstoff oxydiert. Verfahren, die auf dieser Reaktion beru-
hen, haben bei uns keine technische Bedeutung.
In unserer chemischen Industrie werden Stickstoffoxide zur Herstellung von Salpeter-
sdure nach dem Ostwald-Verfahren erzeugt.

a) Chemische Grundlagen. Dem deutschen Chemiker WILHELM OSTWALD gelang es im
Jahre 1908, durch Verbrennung von Ammoniak Stickstoffoxide und Wasser zu er-
halten. Ostwald wendete einen Katalysator und Sauerstoff an.

45
Inder V h dnung nach Abbildung 55 wird A iak mit Luft iiber einen er-
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55 D 11 Qat
Ammoniumbydroxid- Abb. 6D +

(Gsung

Stickstoffdioxid

Ammaniumhydroxid-
(asung

hitzten Katalysator (Platinasbest, Kobalt(II,IV)-oxid)
gesaugt. Das gasformige Reaktionsprodukt leiten wir
in wenig Wasser. Die Losung ist mit Lackmuspapier
zu priifen.

Ammoniak wird bei Anwesenheit eines geeigneten Katalysators und Sauerstoff zu
Stickstoffmonoxid und Wasser oxydiert. Wir sprechen in diesem Fall von ciner
Kkatalytischen Oxydation. Das Stickstoffmonoxid verbindet sich bei Versuch 45 mit
weiterem Sauerstoff der Luft zu Stickstoffdioxid.

Kat.

4 NH; + 5 0, > + NO+ 6 H,O Q = —216 keal,
2NO + 0, - 2NO, Q= — 27kcal.
@ Erkliren Sie, weshalb es sich bei diesen Umsetzungen um Red -giinge handelt!

Stickstoffdioxid wird bei Versuch 45 zusammen mit Sauerstoff in Wasser geleitet.
Es bildet sich Salpetersdure:

4 NO, + 0, + 2 H,0 — 4 HNO;
@ ZIrmiticln Sie, ob es sich bei diesem Vorgang wm eine Redoxreaktion handelt!

b) Technische Durchfiihrung. Die Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Salpeter-
siure, Ammoniak und gereinigte Luft, werden im geeigneten Verhiltnis miteinander
gemischt, vorgewdrmt und in Ammoniak-Verbrennungséfen aus Stahl geleitet
(Abb. 56 und Abb. 57). Die Ofen haben einen groBten Durchmesser von etwa 3.m.
Dort befinden sich ein Kobalt- und ein Platinkatalysator. Das Reaktionsgemisch
muB sehr schnell durch die Katalysatorenschichten hindurchstromen, weil sonst bei
diesen Temperaturen Stickstoffmonoxid wieder zerfillt. Aus diesem Grunde miissen
auch die entstehenden stickstoffmonoxidhaltigen Gase, die eine Temperatur von
etwa 800°C haben, plotzlich abgekiihlt werden. Die Wirme wird von Wasser auf-
genommen und dann weiter genutzt.
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Abb. 56 Ammoniak-Ver-
brennungsofen im VEB
Farbenfabrik Wolfen

Die weiteren Umsetzun-
gen, die vom Stickstoff-
monoxid bis zur Salpe-
tersaure fiithren, werden
in einem System von Ab-
sorptionstiirmen  (Abb.
58) vorgenommen. Diese
groBen Stahl- und Stein-
zeugtiirme haben jeeinen
Rauminhalt von 800 m?
~—— Ammonick, Luft und enthalten Fiillkér-
per. Dem jeweils den Ab-
sorptionstiirmen unten
zugefithrten  Gasstrom
rieselt im Gegenstrom
von oben Wasser bezie-
Platinkatalysator hungsweise in ihrer Kon-

/Kobalfhuialysnfm

Wasser zentration von Turm zu

Wasserdampf Turm zunehmende Sal-

petersiure entgegen. Ex

W gntsteht eine  509ige

Daure,

Hahirohre ~— Wasser Das gesamte Verfahren
— > Wasser ist kontinuierlich.

Wasserdampf Die 50%ige Salpeter-

sdure wird unter Verwen-
dung von wasserentzie-
<— Wosser hender, konzentrierter
Schwefelsaure weiter
konzentriert. Das End-

¥ stickstomonaxidhaltige Gase produkt ist die rote, rau-
i chende, 98%ige Salpe-
Abb. 57 Ammoniak-Verbrennungsofen e Joige Salpc

® Fertigen Sie eine schematische Ubersicht iiber das Ostwald- Verfahren an, in der folgendes
enthalten ist: Glicderung des Verfahrens, Reaktionsapparate, chemische Vorginge!

} Salpetersiiure wird nach dem Ostwald-Verfahren hergestellt. Es beruht auf der
katalytischen Oxydation von A iak in A iak-Verbr gsifen. Das ge-

bildete StickstofT id wird zu Stickstoffdioxid oxydiert und dieses mit Wasser
und Sauerstoff zu Salpetersiiure umgesetzt.
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Abb. 58 Absorptionstiirme
im VEB Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld

3. Verwendung.  Salpe-
tersdure gehért zu den
bedeutendsten  Grund-
chemikalien. Der groBte
Teil der erzeugten Salpe-
tersiure mittlerer Kon-
zentration wird direkt
zu Diingemitteln ver-
arbeitet. Konzentrierte
Salpetersiure dient,
meist im Gemisch mit
konzentrierter Schwefelsiure, zur Herstellung vieler organisch-chemischer Produkte.
Sie ist ein wichtiger Ausgangsstoff in Farbstoff-, Plast- und Sprengstoffwerken. Da
sich Salpetersiure mit Silber zu Silbernitrat umsetzt, Gold jedoch nicht angreift,
wird sie zum Trennen von Silber und Gold benutzt. Die Salpetersiure wird daher
auch Scheidewasser genannt.

Salpetersiiure dient unter anderem zur Herstell von Dii
Farbstoffen und Explosivstofien.

Plasten,

Nitrate

1. Eigenschaften. Die Nitrate sind in Wasser leicht loslich und dissoziieren voll-

stindig in die Kationen und in die Nitrationen.

@ Stellen Sie die Gleichungen fiir die Dissoziation von Natrium- und Ammoniwmnitrat auf!

16
30 ¢ Ammoniumnitrat werden unter stindigem Umriihren in 30 ml Wasser gelost.
In die Losung stellen wir ein Reagenzglas, das mit wenig Wasser gefiillt ist.

Beim Auflosen des Ammoniumnitrats in Wasser wird in betrichtlichem MaBe Warme
verbraucht. Sie wird dem Lésungsmittel entzogen. Daher gefriert bei Versuch 46 das
Wasser im Reagenzglas.
Da die Nitrate leicht 1slich sind, kann das Nitration nicht durch Fallungsreaktionen -
nachgewiesen werden. Es wird deshalb eine Umsetzung ausgenutzt, die mit einer
Farbénderung verbunden ist.

47

Je 2 ml einer gesittigten Losung von Eisen(IT)-sulfat werden in drei Reagenzgliiser

& gefiillt. Wir setzen etwa je 2 ml verdiinnte Salpetersiure, Natrium- und Ammonium-
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nitratlésung zu und siuern mit verdiinnter Schwefel-
siure an. Diese Losungen werden mit 1 ml konzentrier-
ter Schwefelsiure unterschichtet (Abb. 59).

Beobachten Sie die Trennfliche beider Fliissigkeitssaulen!

Ander Trennfliche entsteht ein violetter bis brauner Ring,
der sogenannte Nitratring. Er besteht aus einer Verbin-
dung von Stickstoffmonoxid und Eisen(II)-sulfat. Nitrate
sind beim Erhitzen nicht bestéindig.
48
& Eine Spatelspitze Natrium- und Kaliumnitrat werden
in je einem Reagenzglas erhitzt. Das entweichende Gas Abb. 59 Nachweis
wird mittels der Spanprobe gepriift.

@  Beachten Sie Versuch S 17!

Eisen(I] - sulfat-und
Nitratlgsung

von Nitrationen

Natrium- und Kaliumnitrat schmelzen bei Temperaturen etwas iiber 300°C. Aus der
Schmelze entweicht Sauerstoff, durch den ein glimmender Holzspan aufflammt. Die
salzartigen Riickstande sind Stickstoffverbindungen, die im Vergleich zu den Nitraten
sauerstoffirmer sein miissen. Es sind Natriumnitrit NaNO, und Kaliumnitrit KNO,.
Diese Salze der salpetrigen Siure HNO, sind giftig. Die Hitzespaltung des Kalium-
nitrats wird in nachstehender Gleichung wiedergegeben :

2 KNO, 2" 5 gNO, +0.1 .

@  Berechnen Sie, wieviel Milliliter Sauerstoff bei der Hitzespaltung von 20,2 g Kalium-
nitrat entstehen!
Wieviel Gramm Kaliumnitrat sind nitig, wenn 1 1 Sauerstoff zu erzeugen ist?

’ Die Salze der Salpetersiiure sind die leichtloslichen Nitrate. Sie enthalten das
negativ einwertige Nitration NO,. Es wird in einer Farbreaktion nachgewiesen.
Beim Erhitzen geben Natrium- und Kaliumnitrat Sauerstoff ab.

2. Verwendung. Die Nitrate werden wegen ihres Gehaltes an Stickstoff in groBen
Mengen als Stickstoffdiingemittel in der Landwirtschaft verwendet. Natriumnitrat
ist im Diingesalz Natronsalpeter enthalten. Der Diinger Kalkammonsalpeter besteht
im wesentlichen aus einem Gemisch von Ammoniumnitrat und Kalziumkarbonat.
Nitrate dienen zur Herstellung von Explosivstoffen, da sie beim Erhitzen leicht
Sauerstoff abgeben und dieser brennbare Stoffe schnell entziinden kann. Ammo-
niumnitrat ist ein wichtiger Bestandteil in Sprengstoffen. Nitrate werden infolge
ihres hohen Warmeverbrauchs beim Losen in Wasser zum Bereiten von Kilte-
mischungen benutzt.

@ Beachten Sie die Ergebnisse von Versuch S 14!

’ Kalium-, Natrium- und Ammoniumnitrat werden vor allem als Stickstofidiinge-
mittel in der Landwirtschaft verwendet.
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Phosphor

1. Vorkommen. Phosphor kommt infolge seiner grofien Reaktionsfihigkeit in der
Natur nur in Verbindungen vor. Besonders die Kalziumsalze der Phosphorsiure, die
Kalziumphosphate, treten als Mineralien auf. Phosphatmineralien sind der Phosphorit
und der Apatit. Die UdSSR besitzt iiber zwei Fiinftel des Weltvorrats an diesen
Mineralien. Wichtig sind die Apatitvorkommen auf der Halbinsel Kola am WeiBen
Meer. In der Volksrepublik China, auf der Halbinsel Florida und in Nordafrika sind
weitere bedeutende Lagerstitten. Es gibt auBerdem phosphorreiche Eisenerze.
Phosphorverbindungen sind fiir den Aufbau der Pflanzen und des menschlichen sowie
tierischen Kérpers lebensnotwendig. Sie sind vor allem in den Samen, in den Knochen,
im Blut sowie in der Gehirn- und Nervensubstanz vorhanden.

2. Eigenschaften. Das Element Phosphor tritt als Nichtmetall bei Raumtemperatur
in zwei festen Modifikationen, als weiBer und roter Phosphor, auf. Daneben gibt es
eine metallihnliche Modifikation, den schwarzen Phosphor.
49
Von einer Stange weifien Phosphor wird unter Wasser ein erbsengrofies Stiick ab-
& geschnitten und dann schnell mit Filterpapier getrocknet. Nachdem das Stiick
Phosphor mit der Tiegelzange eine Zeitlang an der Luft gehalten wurde, bringen wir
es in die Niihe der kleinen Flamme eines Brenners.
Ein zweites kleines, ebenso vorbereitetes Stiick weiBer Phosphor wird in einen ver-
dunkelten Raum gebracht.
Welche Erscheinungen beobachéen Sie an den Phosphorstiicken?
50
Zu einem kleinen Stiick weilen Phosphor werden einige Milliliter Kohlendisulfid ge-
& geben. Die Losung wird auf Filterpapier gegossen, das auf einer feuerfesten Unter-
lage liegt.

Kennzeichnen Sie die Loslichkeit des weifen Phosphors!
Welche Vorgiinge laufen auf dem Filterpapier ab?

WeiBer Phosphor ist wachsweich und kann deshalb ge-
schnitten werden. Von ihm steigt bei Raumtemperatur
an der Luft weiBer Rauch auf. Der weile Phosphor
leuchtet im Dunkeln, wenn er mit Luft in Beriihrung
kommt. Stiicke von weifiem Phosphor entziinden sich bei
Temperaturen wenig iiber 50 °C. In feinverteilter Form
entziindet er sich bereits bei Raumtemperatur.

WeiBer Phosphor muf8 wegen seiner groBen Reaktions-
fahigkeit gegeniiber Sauerstoff unter LuftabschluB, zum
Beispiel unter Wasser, aufbewahrt werden (Abb. 60).
WeiBer Phosphor ist in Wasser unléslich. Seine Loslichkeit
im Kohlendisulfid, ebenso in fettihnlichen Stoffen, wie sie
in den Korperzellen enthalten sind, ist groB. Er wird

Abb. 60 Chemikalienflasche
mit weilem Phosphor
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durch die Verdauungsorgane von Mensch und Tier, ebenso durch die Haut, leicht
aufgenommen. Im Kérper wirkt er dann als starkes Gift. Schon geringe Mengen
(50 bis 500 mg), die in den Magen gelangen, wirken todlich. Als Gegenmittel dient
zum Beispiel eine sehr stark verdinnte Kupfersulfatlésung, die den Phosphor che-
misch umsetzt und Brechreiz hervorruft.

WeiBlen Phosphor darf man nicht mit Kérperteilen beriihren. Er verursacht auf der
Haut schwer heilende Wunden. Besonders gefihrliche Wunden entstehen, wenn er
brennend auf die Haut gelangt. Er muB sofort von der Haut entfernt werden. Die
betroffene Hautstelle ist anschlieBend mit einer verdiinnten Kupfersulfatlosung oder
mit Wasser zu behandeln.

b Vorsicht beim Umgang mit weiBem Phosphor! Er ist ein starkes Gift. Er entziindet
gich selbst und ist deshalb schr feuergetiihrlich.

51

Ein kleines Stiick weiBer Phosphor wird in einem mit einem Wattebausch verschlos-
& senen Reagenzglas vorsichtig erhitzt.

Welche Verinderungen erfihrt der Phosphor beim Erhitzen?

Was beobachten Sie am oberen, Liihleren Teil des Reagenzglases?

WeiBer Phosphor schmilzt und verdampft dann. Beim Abkiihlen der Phosphor-
dimpfe entsteht ein Belag von rotem Phosphor. Die Umwandlung der weiBen in die
rote Modifikation lduft bereits bei Raumtemperatur unter Lichteinwirkung langsam
ab. Umgekehrt kann auch der rote in weiBen Phosphor iibergefiihrt werden.

52

Roter Phosphor wird in einem mit einem Stopfen verschlossenen Reagenzglas auf
& einem Verbrennungsloffel, der im Stopfen befestigt ist, verbrannt.

Beobachten Sie die Vorginge im Reagenzglas!

Im Unterschied zum weiBen ist der rote Phosphor pulverférmig. Er leuchtet im Dun-
keln nicht und entziindet sich an der Luft nur bei Temperaturen iiber 400°C. Er ist
also im Vergleich zum weiBen Phosphor weniger reaktionsfihig.

Roter Phosphor ist in Wasser, in Kohlendisulfid und in den fettihnlichen Stoffen
der Zellen unléslich. Er ist nicht giftig.

@  Wie erkliren Sie sich, dap roter Phosphor im Gegensatz zum weiflen nicht giftig ist?

WeiBer, roter und schwarzer Phosphor verbrennen bei LuftiiberschuB zu Phosphor-
pentoxid P,0,.

@  Geben Sie fiir diesen Vorgang die chemische Gleichung an! .
Stellen Sie die Eigenschaften der roten und der weifen Phosphormodifikation in ciner
Tabelle zusammen!

’ Weiler, roter und schwarzer Phosphor, drei Modifikationen dieses Elementes,
besi sehr verschiedene Ei haften. Phosphor verbrennt zu Phosphorpent-
oxid P,0,.
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3. Umgang mit Giften. WeiBen Phosphor lernten wir im Gegensatz zum roten als ein
starkes Gift kennen. Die giftige Wirkung eines Stoffes ist von seinen physikalischen
und chemischen Eigenschaften abhingig. Dazu gehoren zum Beispiel die Loslichkeit

in korpereigenen Stoffen und schidigendes Reagieren im Kérper.

@ Nennen Sie die Ihnen aus dem Chemieunterricht bekannten Gifte!

Um die Menschen vor gesundheitlichen Schidigungen
oder dem Tod durch Vergiften wirksam zu schiitzen,
hat die Regierung der Deutschen Demokratischen
Republik im Jahre 1950 das ,,Gesetz iiber den Ver-
kehr mit Giften‘, das sogenannte Giftgesetz, erlassen.
Alle Gifte diirfen nur in solchen Gefiaen aufbewahrt
werden, die sich in ihrer Form deutlich von Behilt-
nissen unterscheiden, die fiir Nahrungs- und Ge-
nuBmittel vorgesehen sind. GefdBle mit Giften sind
gut zu verschlieBen und neben der Bezeichnung
des Inhaltes mit der Aufschrift ,,Gift“ zu ver-
sehen.

Die Gifte werden nach dem Grad ihrer Geféihrlichkeit
in drei Abteilungen gegliedert. Weifler Phosphor ge-
hort in die gefiahrlichste, erste Abteilung. Gefifle mit
Giften dieser Abteilung miissen besonders gekenn-
zeichnet sein (Abb. 61 und 62). Sie sind nur unter Ver-
schluB, zum Beispiel in einem Giftschrank, iiber-
sichtlich und getrennt von den iibrigen Giften zu
lagern. WeiBler Phosphor ist auBlerdem feuersicher
und gesondert unterzubringen.

Phosphor
Gift
Abb. 61 Beispiel fiir die Bezeich-

nung von Giften der Abteilung
1 (Originalfarbe)

Kaliumhydroxid

| Gift
}

Abb. 62 Beispiel fiir die Bezeich-
nung von Giften der Abteilung
2 (Originalfarbe)

} Beim Umgang mit Giften die B des Giff bedingt
eingehalten werden.
Gifte sind Stoffe, die wegen ihrer b en physikalisch und chemisch

Eigenschaften nach Eintritt in den menschlichen oder tierischen Korper schon in
kleinen M g dheit d wirken oder den Tod herbeifiihren kinnen.

4. Verwendung. Weiler Phosphor dient zur Erzeugung von Phosphorsiure und an-
deren wichtigen Phosphorverbindungen. Einige Phosphorverbindungen sind hoch-
wirksame Schédlingsbekampfungsmittel. Aus weiem Phosphor wird ferner roter
Phosphor hergestellt. Roter Phosphor ist zusammen mit Glaspulver und anderen
Stoffen Bestandteil der Reibflichen der Ziindholzschachteln.
Im zweiten Weltkrieg wurde von den imperialistischen Staaten weiBer Phosphor
mif3brauchlich zur Herstellung von Phosphorbrandbomben verwendet. Die von Flug-
" zeugen abgeworfenen Brandbomben verursachten ausgedehnte Brinde und hatten
den grausamen Tod vieler Tausende Menschen zur Folge.
In den Phosphorbrandbomben ist eine Losung von weiBem Phosphor in Kohlendi-
sulfid oder in einem anderen brennbaren Stoff enthalten.

@ Welche Vorginge laufen nach der Explosion solcher Bomben ab?
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Die Imperialisten, vor allem die westdeutschen, bedrohen die sozialistischen Staaten
mit einem neuen Krieg. Die Biirger der Deutschen Demokratischen Republik miis-
sen deshalb zur Sicherung ihres friedlichen Aufbaues auch LuftschutzmaBnahmen
durchfithren. Zum vorbeugenden Schutz gegen die Auswirkungen von Phosphor-
brandbomben werden alle leichtbrennbaren Gegenstiinde aus den Dachgeschossen
der Hauser entfernt. Die freiwilligen Helfer des Luftschutzes werden in der wirkungs-
vollen Bekéimpfung brennenden Phosphors und in der ersten Hilfeleistung bei Brand-
wunden, die von Phosphor verursacht werden, unterwiesen.

@ ZErklaren Sie, worauf die giinstige Loschwirkung von Sand beruht und warum mit Wasser
bei Phosphorbrinden nur zeitweiliger Schutz erreicht wird!
Beschreiben Sie, wie die durch Phosphor hervorgerujenen Brandwunden behandelt werden
miissen!

’ Weiler Phosphor ist A ff fiir die Her von Phosphory d
Reibfliichen der Ziindholzschachteln enthalten roten Phosphor.
Phosphorpentoxid und Phosphorsiure

1. Eigenschaften. Phosphorpentoxid P,0y ist ein weiBes, schneeartiges, stark hygro-
skopisches. Pulver. Es ist das Anhydrid der Phosphorsiure H,PO,.

@ Vergleichen Sie die stichiometrische Wertigkeit des Phosphors im Phosphorpentoxid gegen-
iiber Sauerstoff mit der Nummer der Stick flgruppe im Periodensystem!

53

Spatelspitze Phospt oxid wird in ein Becherglas mit etwa 30 ml Wasser

P

Eine Sp 5 I
& gegeben. Wir riihren mit einem Glasstab um. Danach wird mit Lackmuslsung gepriift.
@ Geben Sie fiir die Reaktion die chemische Gleich an!

)

Phosphorséiure ist in konzentrierter wiiBriger Losung dickfliissig. Die verdiinnte
Phosphorséure dissoziiert, da Wasserstoffionen nacheinander abgespalten werden,
in drei Stufen:

1. Stufe: HPO, = H* +H,P0,~

2. Stufe: H,PO,” = H* +HPO,~

3. Stufe: HPO*™ = H* +P0O;’" .
In der Losung sind neben Wasserstoffionen diese Siurerestionen vorhanden. Im

Vergleich zu den anderen Siuren ist die Phosphorsiiure eine mittelstarke Siure.
Sie ist schwer fliichtig.

@ Vergleichen Sie den sauren Charakter vom Phosphorpentoxid mit dem der Oxide, die von
den im Periodensystem dem Phosphor benachbarten, Elementen gebildet werden!

’ Phosphorpentoxid P,0; ist das Anhydrid der Phosphorsiiure H,P0,. Phosphorsiiure
dissoziiert in drei Stufen und ist eine mittelstarke Siiure.
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2. Verwendung. Phosphorpentoxid ist ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Herstellung
von Phosphorverbindungen. Es dient als Trockenmittel fiir Gase und Fliissigkeiten.
Mit ihm kann aus Verbindungen Wasser abgespalten werden. Phosphorsiure wird
vor allem zur Diingemittelherstellung benutzt.

Salze der Phosplorsiure

1. Arten. Die Salze der Phosphorsédure sind die Phosphate. Die Phosphorséure bildet
wegen ihrer drei Dissoziationsstufen auch drei Arten von Salzen, die Dihydrogen-
hosphate, die Hydr phosphate und die Phosphate.

Die Zusammensetzung der Kalziumsalze zum Beispiel ist folgende:
Kalziumdihydrogenphosphat Ca(H2P0,),,
Kalziumhydrogenphosphat CalPO,,

Trikalziumphosphat Cay(POy),,
@ Geben Sie die Zu t der Natri lze der Phosphorsiure an!
’ Phosphorsiiure bildet Dihydr hosph Hydr hosphate und Phosphat

2. Eigenschaften. Die Phosphate haben sehr unterschiedliche Loslichkeit.
54
Je einer Spatelspitze von einigen Dihydrogenphosphaten, von Kalzium- und Alkali-
hydrogenphosphat sowie von Kalzium- und Alkaliphosphat wird in je einem Reagenz-
glas die gleiche Menge destilliertes Wasser zugesetzt.

® U hen Sie die Loslichkeit von Phosph auch nach Versuch S 20!

Die Dihydrogenphosphate 16sen sich in Wasser. Auch die Alkalihydrogenphosphate
und die Alkaliphosphate sind wasserloslich. Die iibrigen Hydrogenphosphate und
Phosphate 16sen sich nicht in Wasser.

Phosphorit und Apatit, die wasserunloslich sind, miissen in 16sliche Verbindungen
iibergefiihrt werden, wenn der inihnen enthaltene Phosphor von Pflanzen aufgenommen
werden soll. Als Beispiel betrachten wir die Umsetzung von Trikalziumphosphat mit
Schwefelsiure zu Kalziumdihydrogenphosphat und Kalziumsulfat :

Cay(PO,), + 2 H,S0, — Ca(H,PO,), 1 2 CaSO,.

anlislich in Wasser loslich in Wasser

Diese Reaktion wird als AufschluB bezeichnet. Sie wird groBtechnisch zur Herstellung
von Superphosphat ausgenutzt. Superphosphat ist ein Gemisch von Kalzium-
dihydrogenphosphat und Kalziumsulfat.

Phosphationen werden durch Fillungsreaktionen nachgewiesen.

55
Eine sehr verdiinnte Dinatriumhydrogenphosphatlésung wird im Reagenzglas mit
einer Losung versetzt, die aus A iumchlorid- und M. iumchloridlésung besteht
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Abb. 63 Teilansicht des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht**

und der Ammoniumhydroxidlosung zugesetzt ist. Anschliefend geben wir etwas Sal-
petersdure zu.
®  Beobachten Sie, ob sich ein Niederschlag bildet!
Welche Verinderung stellen Sie bei Siurezugabe fest?
Weisen Sie Phosphationen nach Versuch S 21 nach!

Bei der Reaktion von Versuch 55 entsteht ein weiBer kristalliner Niederschlag
von Magnesium-Ammoniumphosphat Mg(NH,)PO,. Diese Umsetzung ist zum Nach-
weis der Phosphationen geeignet. Magnesium-Ammoniumphosphat 16st sich in Siu-
ren auf.

Phosphationen werden mit einer ammoniakhaltigen Lésung von Ammonium-
chlorid und Magnesiumchlorid nachgewiesen. Phosphate sind in Wasser unter-
schiedlich loslich.

3. Verwendung. Phosphorit und Apatit sind in der Natur vorkommende wasser-
unldsliche Phosphate. Sie sind Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Phosphor,
Phosphorpentoxid und Phosphorsiure. Aus den genannten Phosphatmineralien
werden in grofen Mengen Phosphatdiingemittel hergestellt. Beim AufschluB mit
Schwefelsiure entsteht Superphosphat, bei Verwendung von Phosphorsiure Doppel-
superphosphat. Phosphatmineralien werden auch bei erhéhten Temperaturen auf-
geschlossen (thermischer Aufschluf). Die entstehenden Diingemittel sind das Mg-
Phosphat und das Alkalisinterphosphat.
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@ Beiwelchem groptechnischen Verfahren entsteht Thomasphosphat? Wozu wird esverwendet?

' Phosphorit und Apatit konnen durch AufschlieBen mit Siiuren oder durch ther-
isch Aufschluf in Phosphate iibergefiihrt werden, die als Diingemittel geeignet
sind.

Stickstoff- und Phosphorindustrie
der Deutschen Demokratischen Republik

flindustrie. Die Deutsche Demokratische Republik verfiigt iiber eine
ssfihige Stickstoffindustrie, fiir die alle Rohstoffe im eigenen Lande vorhanden
ser wichtigstes Stickstoffwerk ist der VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*
bei Merseburg (Abb. 63). Dieses Werk, in dem rund 30000 Menschen arbeiten, ist
der groBte Produktionsbetrieb der Deutschen Demokratischen Republik und zihlt
zu den bedeutendsten Chemiebetrieben der ganzen Welt. Es werden einschlieBlich
der Stickstofferzeugnisse etwa 450 Verkaufsprodukte erzeugt ; mehr als 100 Verkaufs-
produkte wurden in den Jahren nach 1945 im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*
entwickelt.
Die Ammoniakfabrik der Leuna-Werke wurde als Zweigbetrieb der Badischen Anilin-
und Sodafabrik Ludwigshafen wihrend des ersten imperialistischen Weltkrieges im
Jahre 1917 in Betrieb genommen. Die deutschen Monopolkapitalisten und Mili-
taristen, die die groBartigen Ergebnisse der wissenschaftlich-technischen Erforschung
der Ammoniaksynthese fiir die Herstellung von Sprengstoffen und Munition mil3-
brauchten, erzielten in der Kriegsproduktion hohe Profite, wihrend Millionen Men-
schen auf den Schlachtfeldern verbluteten.
Der revolutionire Kampf der Leunaarbeiter gegen die imperialistischen, fir den
ersten Weltkrieg verantwortlichen Krifte und gegen die Feinde des sozialen Fort-
schritts fand im Mérz 1921 seinen Hohepunkt. Die bewaffneten Arbeiterabteilungen
des Betriebes kimpften tagelang heldenhaft gegen die reaktioniren Polizeitruppen,
wurden aber schlieBlich von der feindlichen Ubermacht iiberwiltigt.

@ Verschaffen Sie sich einen Uberblick iiber den Verlauf und die Bedeutung der Kéampfe der
mitteldeutschen Arbeiterklasse im Mdrz 1921!

Wiihrend der Zeit des Faschis-
mus wurden die Leuna-Werke in
der Hand des IG-Farbenkonzerns
erneut zu einem der wichtigsten
Betriebe fiir die Vorbereitung und
Fiihrung des zweiten Weltkrieges.
Bei seinem Ende war das Werk
durch zahlreiche Luftangriffe zu
809, zerstort (Abb. 64).

Abb. 64 Durch Luftangriffe zerstorte
Anlagen der Leuna-Werke
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Unter der Leitung sowjetischer Chemiker und Ingenieure wurden viele Werkanlagen
in kiirzester Zeit wieder aufgebaut und in Betrieb gesetzt. Im Jahre 1954 ging das
Werk in das Eigentum des deutschen Volkes iiber.

Im Jahre 1958 wurde im Klubhaus des VEB Leuna-Werke ., Walter Ulbricht* das
erste deutsche Chemieprogramm beschlossen, in dem auch festgelegt ist, daBl der
Betrieb um das Werk Leuna II erweitert wird.

Die Werktitigen des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* haben groBen Anteil an
der Versorgung unserer Landwirtschaft mit Stickstoffdiingemitteln und am Export
dieser Produkte. Das in diesem Betrieb erzeugte Ammoniak wird vor allem fiir die
Diingemittelherstellung verwendet. Daher wurde seit Beginn unseres planméBigen
wirtschaftlichen Aufbaus die Ammoniakproduktion beachtlich gesteigert (Abb. 65).
Somit konnten hervorragende Produktionsleistungen bei der Erzeugung von Stick-
stoffdiingemitteln erreicht werden (Abb. 66). Der weitaus groBte Teil des erzeugten
Ammoniaks wird im VEB Leuna-Werke . Walter Ulbricht* zu Ammonsulfat ver-
arbeitet. Weitere Mengen werden an den VEB Farhenfabrik Wolfen und an den
VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld geliefert, die durch Ammoniakverbren-
nung Salpetersiure herstellen. Sie ist Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Kalk-
ammonsalpeter und Natronsalpeter. Im VEB Stickstoffwerk Piesteritz wird als weiteres
Stickstoffdiingemittel Kalkstickstoff erzeugt.

Ein Uberblick iiber die Stickstoffbetriebe der Deutschen Demokratischen Republik
und deren wichtigste Stickstoffdiingemittel wird in Abbildung 68 gegeben.

[ ] Erkliren Sie, weshalb die Produktionsleistungen in unserer Stickstoffindustrie zum
Aufbaw des Sozialismus in der Deutschen Demokratischen Republik beitragen!

2. Phosphorindustrie. In unserer Republik gibt es keine Vorkommen an Phosphat-
mineralien, daher wird unsere Produktion von Phosphor, Phosphorverbindungen und
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Phosphatdiingemitteln vor allem durch Rohstofflieferungen im Rahmen der engen
wirtschaftlichen Zusammenarbeit der sozialistischen Linder gesichert. Die Phosphor-
industrie der Deutschen Demokratischen Republik erhilt von der Sowjetunion grofc
Mengen an Apatit und Apatit-Konzentrat.

In Abbildung 67 ist ein Uberblick iiber die Entwicklung der Produktion von Phos-
phatdiingemitteln in der Deutschen Demokratischen Republik gegeben.
Hauptherstellerbetriebe fiir Phosphor und Phosphorverbindungen sind der VEB
Stickstoffwerk Piesteritz und der VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld.
Superphosphat erzeugen vor allem der VEB Chemiewerk Coswig (Anhalt) und der
YVEB Schwefelsidure- und Superphosphatwerk Salzwedel.

W=

VEB ELEKTROCHEMISCHES
KOMBINAT BITTERFELD

A -

VEB STICKSTOFFWERK PIESTERITZ

o

VEB LEUNA-WERKE
»WALTER ULBRICHT!

b=

VEB FARBENFABRIK WOLFEN

Abb. 68 Stickstoffdiingemittelindustrie in der Deutschen Demokratischen Republik
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Die durch thermischen AufschluB hergestellten Phosphatdiingemittel Mg-Phosphat
und Alkalisinterphosphat kommen aus dem VEB Phosphatwerk Riidersdorf, dem
VEB Chemische Fabrik Heinrichshall (Kreis Gera-Land) und dem VEB Kalk- und
Phosphatwerk Steudnitz (Kreis Jena). Das stindige Anwachsen der Produktion dieser
Phosphatdiingemittel ist deshalb so bedeutsam, weil zu ihrer Herstellung keine
Schwefelsdure benétigt wird.
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@ Erkldren Sie die volkswirtschaftliche Bedeutung des Beaugs von Phosphatmineralien aus
der Sowjetunion!

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

K ich Sie die Gruppenei haften der EI te der Stickstoffgruppe in ihrer
Abstufung! '

. Welche gemeinsamen und welche sie u heidenden Ei haften haben die Haupt-
bestandteile der Luft? Wie konnen sie nachgewiesen werden?
Entwickeln Sie auf Grund der Thnen bel infachen Unt« h hoden und der
Angaben in Tabelle 18 einen U hungsgang fiir die Besti von Sauerstoff, Stick-

stoff, Kohlendioxid und Wasserstoff!
In welchen Volumenverhiltnissen reagieren Stickstoff und Sauerstoff zu Stickstoffmonoxid
sowie Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser miteinander?
Nennen Sie alle Thnen bekannten Gasreaktionen, die groBtechnische Bedeutung haben!
Bei der Reaktion des Kohlendioxids mit Wasserstoff und Kohle stellen sich folgende tech-
nisch wichtigen Gleichgewichte ein:

CO; + H, = CO + H,0 Q = —10keal,

CO,+C =2C0 Q = -+ 41 keal.

Untersuchen Sie die Lage dieser Gleichgewichte!

Welche Redoxreaktionen und welche Salzbildungsreaktionen lernten Sie in diesem Kapitel
kennen?

Nennen Sie chemisch-technische Verfahren, in denen der Gegenstrom oder Kreisliufe, der
Wi h und die kontinuierliche Arbeitswei det werden!

g
. Nennen Sie die bisher fiir die Herstellung von Sauerstoff im Laboratorium behandelten Wege!
. Fertigen Sie eine Ubersicht iiber die Thnen bel El an, die mehrere Modifikati

haben (Name, Modifikation, Eigenschaften)!

. Welche Schidig des hlichen Kérpers konnen durch Phosphor auftreten? Wie

&

werden sie vermieden beziehungsweise in erster Hilfe behandelt?

- Nennen und erliutern Sie VorsichtsmaBregeln fiir den Umgang mit Giften!
. Stellen Sie eine Ubersicht iiber die Thnen bekannten Siuren und Basen zusammen (Name,

Formel, Gleich fiir D 11 Dissoziati leichung, Nachweis)!
Wie kann nachgewiesen werden, daB eine Losung des Volldiingers Nitrophoska'Kalium-,
Ammonium-, Nitrat- und Phosphationen enthélt?

. Nennen Sie die Betriebe der Deutschen Demokratischen Republik, in denen stickstoff- und .

phosphathaltige Produkte erzeugt werden!

Berichten Sie iiber den Kampf der Leunaarbeiter um Frieden und Sozialismus!

Erkliren Sie die Bedeutung unserer Stickstoff- und Phosphorindustrie fiir sozia-
listischen Aufbau!
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6. KAPITEL

Diingemittel

Durch die Dingung werden den Kulturpflanzen und dem Boden wichtige
Nihrstoffe zugefiihrt, die fir die Steigerung der Hektarertriige auf den
Feldern unserer landwirtschaftlichen Produktionsgenossenschaften und
volkseigenen Giiter notwendig sind. Im Boden laufen viele physikalische,
chemische und biologische Vorgiinge ab, die durch die Diingung beeinflut
werden kénnen. Die Kenntnis dieser Prozesse ist fiir die landwirtschaftliche
Produktion auf wissenschaftlicher Grundlage auBerordentlich bedeutungs-
voll. In unserer Republik werden in den Instituten fiir Landwirtschaftliches
Versuchs- und Untersuchungswesen der deutschen Akademie der Landwirt-
schaftswissenschaften zu Berlif umfangreiche systematische Bodenunter-
suchungen durchgefiihrt, deren gewissenhafte Auswertung zu beachtlichen
Er




Chemische Bodenuntersuchung

1. Chemische Vorgiinge im Boden. Im Ackerboden sind verwitterte Gesteine und
Mineralien, organische Bestandteile, Bodenlebewesen, Bodenwasser und Bodenluft
enthalten.

@ Nennen Sie die Ihnen bekannten bodenbildenden Mineralien!
Im Bodenwasser sind Stoffe gelést und in Ionen dissoziiert. Zu den Ionen des Bodens
gehéren auch die Wasserstoff- und Hydroxidionen. Sie bedingen die Bodenreaktion.

In Tabelle 20 ist der Zusammenhang zwischen der Konzentration dieser Tonen und
der Bodenreaktion dargestellt.

Tabelle 20  Beurteilung des Bodens auf Grund der Bodenreaktion

sauer neutral ¢ alkalisch
pH-Wert 1 2 3 4 5 6 7 s 9 10 11 12 13 14
Konzentration der Wasserstoffionen — zunchmend
Beurteilung g =
des Bodens Z =
3 =
Konzentration der Hydroxidionen — zunehmend
Reaktions-
bereich bis pH-Wert 4,5 55 6,5 7,2

Die Bodenreaktion ist nicht unverinderlich. Mit den Niederschligen gelangen geringe
Mengen Kohlensiure in den Boden. Das Kohlendioxid der Bodenluft, das durch
Bodenbakterien gebildet und aus Pflanzenwurzeln ausgeschieden wird, setzt sich
mit Wasser ebenfalls zu Kohlensiure um, so daB die Konzentration der Wasserstoff-
ionen zunimmt. Andererseits reagiert die Kohlensaure mit dem im Boden enthaltenen
Kalziumkarbonat.

@ Geben Sie die entsprechende chemische Gleichung an!

Im Boden vorhandene Wasserstoffionen gelangen so als Hydrogenkarbonationen in
tiefere Bodenschichten.
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@ Wie wird durch diese Vorginge die Bodenreuktion becinfluft? Geben Sie fiir einige Kultur-
pflanzen die Bodenreaktion an, bei der sie die besten Ertrige liefern!

Unter den mineralischen Bestandteilen des Bodens gibt es Teilchen, deren KorngréBen
unter einem Durchmesser von 0,001 mm liegen. Sie heiflen Bodenkolloide. Diese
kleinsten Bodenteilchen sind vorwiegend elektrisch negativ geladen. Die elektrisch
negativ geladenen Bodenkolloide ziehen im Bodenwasser enthaltene positiv geladene

Ionen an (Abb. 69). Der Vorgang wird als I dsorption bezeichnet.
Bodenkalloid
.4.+. »Oé.J”O
Abb. 69 Bodenkolloid Abb. 70 Schematische Darstellung der Aus
mit adsorbierten Ionen tauschadsorption

Die von Bodenkolloiden adsorbierten Tonen kénnen durch Ionen des Bodenwassers ver-
dringt werden. Dieser Vorgang wird Austauschadsorption oder Ionenaustausch ge-
nannt. Austauschadsorption. tritt ein, wenn im Bodenwasser eine verhiltnisméBig
hohe Konzentration an bestimmten Ionen vorliegt oder die Tonen des Bodenwassers
stiarker adsorbiert werden als die an die Bodenkolloide gebundenen. In Abbildung 70
ist ein Beispiel fiir die Austauschadsorption schematisch dargestellt.

Durch Ionenadsorption werden bestimmte Pflanzennihrstoffe im Boden gespeichert;
sie stehen dann infolge Austauschadsorption den Pflanzen wieder zur Verfigung.

’ Die kleinsten Bodenteilchen sind die negativ geladenen Bodenkolloide, die positiv
geladene Kationen adsorbieren ko Bei der A hadsorption gehen von
den Bodenkolloiden festgehaltene Kationen in das Bodenwasser, aus diesem werden
andere Kationen aufgenommen. Die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxid-
ionen im Bodenwasser bestimmt die Bodenreaktion.

2. Bestimmung der Bodenreaktion und des Kalkgehaltes. Der Boden wird auch nach

der Bodenreaktion beziehungsweise dem Kalkgehalt beurteilt. Daraus lassen sich

MaBnahmen ableiten, die zum Beispiel die Diingemittelbereitstellung und die An-

wendung der Diingemittel betreffen.

@) Bodenreaktion. Wir lernen eine einfache Methode zur Bestimmung der Boden-

reaktion kennen. '
56 ,
Verschiedene Bodenproben von je 10 g werden in Becherglisern mit 25 ml verdiinnter
Kaliumchloridlésung (7,5 g Kaliumehlorid auf 100 ml destilliertes Wasser) aufge-
schlimmt. Nach Absetzen der festen Bestandteile wird filtriert. Der Sduregrad der
Filtrate ist mit Indikatorpapier festzustellen.
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Kaliumionen verdringen bei Versuch 56 adsorbierte Wasserstoffionen von den Boden-
kolloiden. Durch diese Austauschadsorption werden bei der Bestimmung der Boden-
reaktion nicht nur die im Bodenwasser enthaltenen Wasserstoffionen erfaBt. Das
Filtrat von Versuch 56 bezeichnet man als Bodenauszug.

b) Kalkgehalt. Der Kalkgehalt des Bodens kann aus den Ergebnissen der Salzsiiure-
probe grob geschétzt werden.

57
Verschiedenen kalkhaltigen und kalkarmen Bodenproben, die auf Uhrglasschalen ge-
‘ geben werden, setzen wir mit einer Pipette tropfenweise verdiinnte Salzsiure zu.

@  Beobachten Sie die Stirke der Gasentwicklung!
Stellen Sie die chemische Gleichung fiir die beobachtete Umsetzung auf!

Tabelle 21 ist eine Anleitung fiir die Beurteilung des Kalkgehaltes eines Bodens auf
Grund der Salzséureprobe.

Tabelle 21  Beurteilung des Kalkgehalies auf Grund der Salzsiureprobe

Beobachtung E";‘ge“““ Bodenbeurteilung
kein Aufbrausen 0 bis 1 kalkfrei bis kalkarm
schwaches, nicht anhaltendes Aufbrausen 1 bis 2 schwach kalkhaltic
deutliches, nicht anhaltendes Aufbrausen 3 bis5 kalkhaltie

starkes, lang anhaltendes Aufbrausen iiber 5 kalkreich

58
’ Ausziige von kalkreichen und kalkarmen Bodenproben werden mit Ammonium-
‘ athandiatlésung (Ammoniumoxalatlésung) versetzt.

@ Vergleichen Sie die Stirke des Niederschlages!
Welcher Stoff wird ausgefdllt?
Wie kénnen Bodenreakti und Kalkgehalt mit biologischen Methoden geschiitzt werden ?

Bei wissenschaftlichen Bodenuntersuchungen werden genaue Angaben iiber den
Nahrstoffgehalt des Bodens gewonnen und in Nihrstoffkarten eingetragen.

@  Welche Schiupfolgerungen ergeben sich aus den Angaben der Nih rstofflarte hinsichtlich
des Kalkgehaltes der Felder in dem landwirtschaftlichen Betrieb, den Sie kennenlernen?

} Die Bodenreaktion kann durch Priifen von Bodenausziigen mit Indikatorpapier er-
mittelt werden.
Der Kalkgehalt eines Bodens liiBt sich mittels der Salzsiiureprobe oder durch Fiillung
von Kalziumionen mit Ammoniumiithandiatlosung (Ammoniumoxalatlésung) be-
stimmen.
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Anorganische Diingemittel

1. Einteilung und Nihrstoftangabe. Fiir den Aufbau und das Wachstum der Kultur-
pflanzen sind mehrere chemische Elemente unentbehrlich. Bestimmte Pflanzenniihr-
stoffe werden mit den Diingemitteln in den Boden gegeben.

@  Welche Nihrstoffe nehmen die Pflanzen aus dem Boden auf?

Die Diinger werden in organische und anorganische beziehungsweise mineralische
Diinger eingeteilt.

Organische Diinger, wie Stallmist und Jauche, enthalten alle Pflanzennihrstoffe und
versorgen den Boden vor allem mit humusbildenden Substanzen.

Die anorganischen Diinger, die aus natiirlichen Vorkommen gewonnen oder in Chemie-
betrieben hergestellt werden, ergéinzen mit ihrem hoheren Néhrstoffgehalt die or-
ganischen Diinger. Anorganische Diinger enthalten jedoch meist nur einen Néhrstoff.
Es werden deshalb die Stickstoff-, Phosphat-, Kali- und Kalkdiingemittel unter-
schieden. Daneben stellen die Chemiebetriebe auch Diingemittel mit mehreren
Niihrstoffen her.

@  Welche anorganischen Diingemittel werden in dem Betrieb der landwirtschaftlichen Pro-
duktion verwendet, den Sie kennenlernten?

In den einzelnen anorganischen Diingemitteln ist der prozentuale Anteil an Pflanzen-
nihrstoffen sehr unterschiedlich. Er wird auf Grund der chemischen Zusammen-
setzung stochiometrisch errechnet. Aus Tabelle 22 ist die Form der Angabe des
Nihrstoffgehaltes fiir anorganische Diingemittel ersichtlich.

Tabelle 22 Angabe des Nihrstoffgehaites

Diingemittel wichtigster Nihrstoff Angabe des Niihrstoffgehaltes
Kalkdiingemittel Kalzium Kalziumoxid CaO
Phosphatdiingemittel Phosph Phosphorpentoxid P,0;
Kalidiingemittel Kalium Kaliumoxid K,0
Stickstoffdiingemittel Stickstoff Stickstoff N

2. Stickstoftdiingemittel. Die Kulturpflanzen haben einen groBen Bedarf an Stick-
stoff. Sie nehmen ihn meist in Form von Ammonium- und Nitrationen aus dem
Boden auf.

a) Zusammensetzung. Einige wichtige Stickstoffdiingemittel sind mit ihrer Zusammen-
setzung in Tabelle 23 angegeben.

In den am meisten verwendeten Stickstoffdiingemitteln ist der Stickstoff im Ammo-
nium- beziehungsweise Nitration enthalten.

Wir berechnen als Beispiel den Reinnahrstoffgehalt von Ammonsulfat.
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Tabelle 23  Z 1 von Stickstofidii S

Prozentualer Anteil

Ammonsulfat Ammoniumsulfat (NH,),S0, 100
Natronsalpeter Natriumnitrat NaNO, 100
)/Ka]k:xmmm\smlpotcr Ammoniumnitrat NH,NO, 60
N Kalziumkarbonat CaCO, 35
andere Bestandteile 5

In einem Mol (132 g) Ammonsulfat sind zwei Grammatome (28 g) Stickstoff enthalten.
Wir ermitteln nun die 100 g Ammonsulfat entsprechende Stickstoffmenge:

132 g (NH,),80,228¢g N
100 g (NH,),S0,= =
132:28 =100:2

100 28
132 8

rz=21g

100 g Ammonsulfat haben einen Reinnihrstoffgehalt von etwa 21 g Stickstoff. Der
Stickstoffgehalt im Ammonsulfat betrigt also 21%,.

@ Berechnen Sie die Reinndhrstoffmenge von Natronsalpeter!

b) Eigenschaften und Anwendung. Ammoniumsulfat und Nitrate sind in Wasser leicht
lslich.

Geben Sie die Gleich iir die Dissoziation von A iumsulfat und Natrivin-
@ g 1
nitrat an!

Ammoniumionen werden, im Gegensatz zu Nitrationen, von negativ geladenen
Bodenkolloiden adsorbiert. Bestimmte Bakterien sind aber in der Lage, Ammonium-
ionen allmihlich bei Anwesenheit von Sauerstoff in Nitrationen umzuwandeln. Nitrat-
ionen werden im Boden verhéltnismaBig schnell ausgewaschen

Die ammomumhaltlgen Diingemittel wirken daher im Boden langsamer und nach-
haltiger als reine Nitratdiinger. Ammonsulfat und andere ammoniumhaltige Diinge-
mittel konnen deshalb kurz vor der Aussaat als Grunddiinger gegeben werden.
Nitrathaltige Diingemittel dienen als Kopfdiinger.

’ A iumhaltige Dii i wirken im Boden nachhaltiger als nitrathaltige
Diinger.



Bei der Anwendung der Stickstoffdiingemittel ist ihr EinfluB auf die Bodenreaktion
zu beachten.

50

Je eine Spatelspi A ilfat und Natr Ipeter wird in Reagenzglisern in

Wasser gelost!

@ Priifen Sie die Losungen mit rotem oder blauem Lackmuspapier und dann auf Ammonium-
und Nitrationen!

Ammonsulfatlosung reagiert infolge Hydrolyse sauer, Natriumnitrat hydrolisiert
nicht.

@ Stellen Sie die Gleichung fiir die Hydrolyse der Ammonsulfatlosung auf/
Begriinden Sie das unterschiedliche Verhalten der beiden Losungen!

Bei Ammonsulfatdiingung gelangen infolge Hydrolyse Wasserstoffionen in den Boden.
Die Diingung mit Ammonsulfat ist auf sauren Boden unzweckméBig, weil die Boden-
versauerung verstirkt wird und damit die Ertrige der meisten Kulturpflanzen sinken.
Auf alkalischen Boden wirkt Ammonsulfat neutralisierend.

Soll bei Anwendung von Ammonsulfat die Verschiebung der Bodenreaktion zum
sauren Bereich hin verhindert werden, gibt man zur Neutralisation Diingekalk zu.
Die Anwendung von Natronsalpeter wirkt auch der Bodenversauerung entgegen.

@ Begriinden Sie, daf3 Kalkammonsalpeter die Bodenreaktion kaum beeinflufit!

’ Ammonsulfat wirkt im Boden sauer. Natr Ip ist ein alkalisch wirkender
fidiinger. Kalk Ipeter b dig Bod ktion nicht.

3. Phosphatdiingemittel. Die Phosphatdiingemittel enthalten den Pflanzennahrstoff
Phosphor und wirken auBlerdem auf den Boden strukturverbessernd, da sie die
Bakterientitigkeit fordern kénnen.

a) Zusammensetzung. Phosphatdiingemittel enthalten an Kationen Alkali- und Erd-
alkalimetallionen, als Anionen Phosphationen und andere Bestandteile. Tabelle 24
vermittelt einen Uberblick tiber die Zusammensetzung von Superphosphat und Mg-
Phosphat.

Tabelle 24 Zu t von Superphosphat und Mg-Phosphat
Phosphatdiingemittel i Prozentualer Anteil
Superphosphat Kalziumdihydrogenphosphat Ca(H,PO,), 45
Kalziumsulfat CaS0O, 50
Mg-Phosphat Trimagnesiumphosphat Mgy(PO,), 37 .
Kalziumsulfat CaSO, 43

@ Berechnen Sie den Reinndhrstoffgehalt ( Phosphorpentoxid und Kalziumozid) von Super-
phosphat und Mg-Phosphat!
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b) Eigenschaften und Anwendung. Die Pflanzen nehmen Phosphor nur als Phosphat-
ionen auf. Daher ist die Loslichkeit der Phosphatdiingemittel zu beachten.

60
Je eine Spatelspitze Superphosphat und Mg-Phosphat wird in Reagenzglisern mit
‘ Wasser iibergossen. Nach dem Filtrieren wird auf Phosphationen gepriift.

Vergleichen Sie die Versuchsergebnisse!

Das im Superphosphat enthaltene Kalziumdihydrogenphosphat ist in Wasser léslich.
Superphosphat wird deshalb auch als Kopfdiinger verwendet.
Phosphationen werden in kalkreichen Biden festgehalten, so daB sie den Pflanzen
nicht mehr unmittelbar zugute kommen.

61

Kalziumdihydr phosphatlésung wird im R las mit einigen Tropfen Kalk-

‘wasser versetzt.
Beobachten Sie, ob eine Umsetzung stattfindet!

Bei der Umsetzung von Kalziumdihydrogenphosphat mit Kalziumhydroxid bildet
sich zunichst Kalziumhydrogenphosphat, das sich dann mit weiterem Kalziumhy-
droxid zu in Wasser unléslichem Trikalziumphosphat umsetzt:

Ca(H,PO0,), + 2 Ca(OH), — Ca,y(PO,), + 4 H,0.
@ Geben Sie diese Vorginge in der Iorenschreibweise an!

Mg-Phosphat und die anderen wasserunloslichen Phosphatdiingemittel miissen im
Boden durch Séuren aufgeschlossen werden, die zum Beispiel Pflanzenwurzeln aus-
scheiden. Diese Phosphatdiingemittel sind deshalb ausschlieBlich Grunddiinger.
Granuliertes Superphosphat (Abb. 71) wird ebenfalls als Grunddiinger verwendet.
Beim Auflosen der Kérnchen im Boden entsteht in ihrer Umgebung eine verhiltnis-
magig hohe Konzentration an Phosphationen, von denen weniger als bei niedrigerer
Konzentration festgelegt werden. Die
Pflanzen kénnen daher Phosphationen
lingere Zeit aufnehmen. Die Anwendung
der Granulatdiingung bedeutetdemnach
Ersparnis an Superphosphat bei gleicher
crtragsteigernder Wirkung.

Beim Einsatz der Phosphatdiingemittel
miissen auch ihre Nebenbestandteile und
die Bodenreaktion beachtet werden.
Superphosphat beeinfluBt die Boden-
reaktion nicht nachteilig. Es besitzt auf
neutralen bis schwach alkalischen Béden
den grofBiten Wirkungsgrad. Auf stark

Abb. 71 Granuliertes Superphosphat




sauren Boden ist seine ertragsteigernde Wirkung gering, weil sich die Phosphat-
ionen zum Beispiel mit Aluminiumionen, die im Wasser derartiger Boden enthalten
sind, zu schwerléslichen Salzen verbinden.

Thomasphosphat wirkt wegen seines hohen Kalkgehaltes alkalisch.

62
Eine Spatelspitze Thomasphosphat wird im R las mit einigen Millilitern Wasser
geschiittelt.

@ Priifen Sie die Fliissigkeit mit rotem Lackmuspapier!

/i

Thomasphosphat soll auf alkalischen Boden nicht angewendet werden. Alkalische
Wirkung zeigen auch Mg-Phosphat und Alkalisinterphosphat.

’ Der Phosphatanteil im Superphosphat ist zum groSten Teil wasserldslich. Super-
phosphat dient daher auch als Kopfdiinger. Die meisten iibrigen Phosphatdiinge-
mittel werden als Grunddiinger eingesetzt. Ihr Phosphatanteil wird im Boden
durch schwache Siiuren in fiir die Pflanzen aufnehmbare Formen aufgeschlossen.
Auf alkalischen und stark sauren Bioden werden Phosphationen in schwerlislichen
Salzen gebunden.

4, Kalidiingemittel. Das Element Kalium wird dem Boden mit Kalidiingemitteln
zugefiihrt.

a) Zusammensetzung. Die Kalidiingemittel enthalten Kaliumchlorid und Kalium-
sulfat sowie andere Bestandteile (Tab. 25).

Tabelle 25 Wichtige Bestandteile einiger Kalidiingemittel

Zusammensetzung in %

Kalidiingemittel

KCl K.80, MgS0, NaCl Cas0,
Sylvinit 28 - = 56 - -
40er Kalidiing 65 = 1 24 6
Schwefelsaures Kali 4 89 4 - 1
Emgekali 52 = 17 20 3
Reform-Kali 21 27 30 1 10

@ Wie kann man Kalium-, Natrium- und Chloridionen in Kalidiingemitteln nachweisen ?

Nach ihrem Gehalt an Kaliumverbindungen werden die Kalidiingemittel in Rohsalze
(bis zu hochstens 309, Kaliumverbindungen) und konzentrierte Salze (meist iber
509, Kaliumverbindungen) eingeteilt.

@ Berechnen Sie den Reinndhrstoffgehalt (Kaliumoxid) fiir die in Tabelle 25 genannten
Kalidiingemittel! Beachten, Sie, daf zwei Mol Kaliumchlorid einem Mol Kaliumoxid
entsprechen!
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b) Eiy haften und A dung. Kalidiingemittel sind in Wasser leicht 1oslich.

@ Geben Sie die Gleich fiir die Dissoziation von Kaliumchlorid und Kali lfat an!

Kaliumionen werden von Bodenkolloiden adsorbiert. Besonders groBes Adsorptions-
vermogen haben die schweren Béden, die im Unterschied zu den leichten Boden viel
Bodenkolloide enthalten. Kalidiingemittel sind deshalb auf leichten Béden als Kopf-
diinger, auf schweren Boden als Grunddiinger anzuwenden. Schwere Béden miissen
mit Kaliumionen gesittigt sein, soll die gewiinschte Ertragssteigerung eintreten. Die
Kalidiingung wird oft durch Kalkgaben erst voll wirksam.

o Begriinden Sie diese Erscheinung!

Hoher Chloridgehalt der Kalidiingemittel kann sich auf die Ertriige chloridempfind-
licher Kulturen, wie beispielsweise Kartoffeln, nachteilig auswirken. Derartige Kali-
diingemittel werden in solchen Fillen als Grunddiinger verwendet, damit die
Chloridionen rechtzeitig ausgewaschen werden.

’ Kalidiingemittel werden auf leichten Biden als Kopf-, bei schweren Biden als
Grunddiinger verwendet. Kalidiingemittel mit hohem Chloridanteil sollen nur als
Grunddiinger eingesetzt werden. .

5. Kalkdiingemittel. Die Kalkdiingemittel enthalten den Pflanzennéhrstoff Kalzium
und sind zugleich fiir die Bodenstruktur und die Ausnutzung der Nihrstoffe des
Bodens von groBer Bedeutung.

@) Zusammensetzung. In den Kalkdiingemitteln liegt das Kalziumion im Kalziumoxid,
Kalziumhydroxid und Kalziumkarbonat vor (Tab. 26).

Tabelle 26  Z setzung wichtiger Kalkdii ittel
: B Kalziumverbindungen, Gehalt in ©,
fCalkdiingemittel
Ca0 Ca(OH), €aCo,
Beanntkalk 75 bis 90 = =
Loschkalk - 70 bis 90 -
Karbidkalkhydrat - 50 50
Leunakalk — s 70
Kohlensaurer Kalk = — 80
@ Wie kann man Kalzi und Karb 7 hweisen ?
Berechnen Sie den Reinnihrstoffgehalt ( Kalzi id) von Kalkdii itteln !
Vergleichen Sie den Reinndhrstoffgehalt im Brannt- bezich gsweise Loschkalk, und zieh,
Sie die Schlupfolgerungen hinsichtlich der Mengen, mit denen die gleiche Wirkung erreicht
wird/!
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b) Eigenschaften und Anwendung. Bei Anwesenheit von Kalkdiingemitteln und
Humus im Boden entwickeln sich in reichlichem MafBe Bakterien, Pilze und Algen.
Sie bewirken zusammen mit den Kalziumionen die Vereinigung von Bodenteilchen
zu Kriimeln und erhohen deren Bestindigkeit (Abb. 72). Die Kalziumionen kénnen
infolge zweifach positiver Ladung Boden-
kolloide miteinander verbinden.

@ Weshald ist die Kriimelstruktur des
Bodens vorteilhafter als die Einzel-
kornstruktur?

Die Kalkdiingemittel wirken auf die
Bodenreaktion ein. Darin besteht vor
allem ihre Bedeutung fiir die Ausnutzung
der Niahrstoffe und die Ertragssteigerung.

@ Erlliren Sie die Wirkung von
Kalziumkarbonat auf sauren Biden!
Erliutern Sie, weshalb durch Kal- ‘Hadenlm[/oh . /ftzb/'u‘m/'an
zumoxid und Kalziumhydroxid aus <= Bakterie A, PiL
dem Boden Wasserstoffionen entfernt Warhe
werden! Abb. 72 Bodenkriimel

Kalziumoxid und Kalziumhydroxid binden zugleich das in der Bodenluft enthaltene
Kohlendioxid. Dadurch wird die Bildung von Kohlensiure unterbunden.

@ Geben Sie die chemischen Gleich fiir die Reaktion von Kalziumozid und Kalzium-
hydroxid mit Kohlendioxid an!

UberméBige Diingung mit Kalziumoxid und Kalziumhydroxid hat verhaltnisméBig
schnell alkalische Bodenreaktion zur Folge. Sie behindert das Wachstum mehrerer
Arten von Kulturpflanzen.

@ Erkliren Sie, weshalb wbermdfige Diingung mit Kalziumoxid und Kalziumhydroxid
alkalische Bodenreaktion beschleunigt erreichen lift!

Kalziumoxid- und kalziumhydroxidhaltige Diingemittel miissen bald in den Boden
eingearbeitet werden, da sie sich sonst mit dem Kohlendioxid der Luft verbinden
und bei Wassereinwirkung den Boden verschmieren.

} Durch die Kalkdiingung wird vor allem dafiir gesorgt, da8 die Kriimelstruktur. des
Bodens und eine fiir die Pflanzen giinstige Bodenreaktion erhalten bleiben oder er-
reicht werden. Bei Kalkmangel tritt saure Bodenreaktion auf.

6. Mehrniihrstoffdiinger und Diingermischungen. Mehrnéihrstoffdiinger und Diinger-
mischungen enthalten verschiedene Nihrstoffe. Deshalb ist der Arbeitsaufwand bei
Anwendung dieser Diinger verhaltnismaBig klein.
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Mehrniihrstoffdiinger werden von der chemischen Industrie hergestellt. Zu ihnen
gehéren Kaliammonsalpeter, Am-Sup-Ka!, Schlempekaliphosphat und Nitr phoska
Von den beiden erstgenannten Diingern ist die chemische Zusammensetzung in
Tabelle 27 angegeben.

Tabelle 27 Zusammensetzung von Kaliammonsalpeter und Am-Sup-Ka

Mehr . i Anteil in %
Katiammonsalpeter Kaliumnitrat KNO, 55
Ammoniumchlorid NH,Cl 28
Kaliumchlorid K0l 7
Kalziumkarbonat CaCO, T

Natriumchlorid NaCl 2,5

i Wasser H,0 0,5
An-Sup-Ka Ammoniumsulfat (NH,),80, 46
Kaliumchlorid K1 33
Kalziumdihydrogenphosphat  Ca(H,PO,), 21

@ Berechnen Sie den Reinnihrstoffgehalt und das Verhiilinis der Nihrstoffe im Kaliammon-
salpeter und Am-Sup-Ka!

Schlempekaliphosphat hat einen Néhrstoffgehalt von 189 Phosphorpentoxid,
27% Kalziumoxid, 18%, Kaliumoxid sowie 139, Magnesiumoxid. Der Néhrstoff-
gehalt von Nitrophoska betrigt etwa 129, Stickstoff, 129, Phosphorpentoxid und
219% Kaliumoxid. Kaliammonsalpeter kann als Kopfdiinger verwendet werden.
Am-Sup-Ka und Nitrophoska werden kurz vor der Aussaat gestreut.
Diingermischungen werden in den landwirtschaftlichen Betrieben hergestellt. Beim
Mischen miissen die chemischen Eigenschaften der Diingemittel beriicksichtigt
werden, damit keine gesundheitlichen Schéiden eintreten und Néhrstoffverluste ver-
mieden werden.

63

Etwas Ammonsulfat und Branntkalk werden in einer Porzellanschale mit Wasser an-

gefeuchtet und mit einem Glasstab gemischt.

@ [Fiihren Sie die Geruchsprobe durch!

Priifen Sie aupPerdem mit angefeuch rotem Lack pier, das Sie tiber die Mischung
halten!

" Ammonsulfat setzt sich mit Brannt- oder Loschkalk um. Bei der Reaktion entsteht
Ammoniak. Ammoniumhaltige Diingemittel diirfen also nicht mit kalkhaltigen ge-
mischt werden.

1 AbKii fiir A iak-S hat-Kali-Diinger
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Geben Sie die Gleichung fiir die Reaktion von Ammoniumsulfat mit Kalziumhydroxid an!

Diingermischungen aus nitrathaltigen Diingemitteln und Superphosphat sollen nicht
gelagert werden. Die Nitrate reagieren mit der im Superphosphat in geringer Menge
enthaltenen Phosphorsiure, und es entweichen Stickstoffoxide. Das Mischen dieser
Diingemittel filhrt daher zu Stickstoffverlusten. Ferner darf nicht in geschlossenen
Raumen gearbeitet werden. Diingemittel mit hygroskopischen Bestandteilen, die
zum Beispiel in kali- und nitrathaltigen Diingern enthalten sind, erhérten bei lingerer
Lagerung, sie miissen deshalb unmittelbar nach dem Mischen ausgestreut werden.
In den landwirtschaftlichen Betrieben werden Mischungstafeln (Abb. 73) verwendet,
in denen diese und dhnliche Vorginge beriicksichtigt sind.

. = ]
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2 K P> £ D Mischen ist zu
=3 = = . ) Z
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BE| 2 |2% 5 £ : 5
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== =] = ™ = - = B
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“3Z| 2 el 21| 3]|%| £ g
zd| 2 HEEIEIFEI IR . :
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Branntkalk, kalziumhydroxid-
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Karhonathaltige Kalkdiinge-
mittel
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salze, Emgekali, Reform-Kali
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Ammonsulfat

i
=
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Kalkstickstoff

®

Superphosphat, Am-Sup-Ka

©

Thomasphosphat

Mg-Phosphat, schwefelsaures
Kali

11 Kaliammonsalpeter

Abb. 73 Diingermischungstafel
119



Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Informieren Sie sich in dem landwirtschaftlichen Betrieb, den Sie kennengelernt haben, iiber
Bodenreaktion und Kalkzustand der Felder!
2. Erliutern Sie die Vorginge T dsorption und Austauschadsorption !
3. Beschreiben Sie Bodenuntersuchungen, die in Thnen bekannten landwirtschaftlichen Betrieben
durchgefiihrt werden!
4. Ermitteln Sie die Zusammenhinge, die zwischen den Néhrstoffkarten und den Diingerpliinen
in landwirtschaftlichen Betrieben bestehen!
5. Stellen Sie fest, welche Diingemittel in dem landwirtschaftlichen Betrieb verwendet werden,
den Sie kennengelernt haben! Wie hoch ist der Reinnihrstoffgehalt dieser Di ittel?
6. Weisen Sie die wichtigsten Pflanzennihrstoffein den fiir Sle zugénglichen Diingemitteln nach!
7. Erkliren Sie die Wirkung von Kalkdii itteln auf B ktion und Bodenstruktur!
8. Nennen Sie Eij haften von Stickstoff-, Phosphor- und Kalidii In, die fiir deren
richtige Anwendung wichtig sind!
9. Erléutern Sie die Regeln fiir das Mischen von Diingemitteln mit Hilfe von Abblldung 73!
10. Stellen Sie die Angaben iiber die be1 verschied Dii itteln erzielte Ert; igerung
aus Aufkli
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7.KAPITEL

Reaktionen in wiilirigen Losungen —
Massenwirkungsgesetz

Chemische Reaktionen unterliegen bestimmten erkennbaren Naturgesetzen.
Das Massenwirkungsgesetz, das vor rund einhundert Jahren entdeckt
wurde und das wir im folgenden Kapitel kennenlernen, ist bei vielen che-
mischen Umsetzungen wirksam. Seine Kenntnis und die richtige Anwendung
seiner Aussagen tragen wesentlich dazu bei, eine Reihe chemisch-technischer
Verfahren mit grofitem wirtschaftlichen Nutzen durchzufiihren. Bei Neu-
tralisationsvorgéingen, die zum Beispiel in den Laboratorien chemischer
Betriebe zur Kontrolle des Produktionsablaufes und der Qualitit der Erzeug-
nisse angewendet werden, spielt das Massenwirkungsgesetz ebenfalls eine
Rolle. Mit seiner Hilfe lassen sich bestimmte chemische Reaktionen quanti-
tativ betrachten. Das gilt auch fir Fillungsreaktionen, die zum Nachweis
von Jonen in wiBrigen Losungen dienen.




KonzentrationsmaBe

Losungen sind vollstindige Mischungen zwischen geléstem Stoff und Losungsmittel.
Als gebrauchlichstes Losungsmittel lernten wir das Wasser kennen. Den Gehalt von
Losungen an geldstem Stoff haben wir bisher nur allgemein durch Angaben wie
verdiinnt, gesittigt oder konzentriert bezeichnet.

@ Erliutern Sie an Hand von Beispielen, was unter einer verdiinnten, konzentrierten bezie-
12 i ttigten Losung zu hen ist.

g g

Vielfach ist es aber erforderlich, die Menge des gelésten Stoffes in einer Losung, seine
Konzentration, genau festzulegen. Wir beschéftigen uns deshalb mit einigen wichtigen
KonzentrationsmaBen.

1. Masseprozente. Die Angabe der Konzentration einer Losung in Masseprozenten
(Prozenten) findet man besonders héufiz. Wir verstehen darunter die Masse des
gelosten Stoffes in 100 g der gesamten Lésung und definieren:

geldster Stoff in g

-0, /) —
’ Masseprozente (Masse-%, eder %) Tosung in &

100

Eine 8%ige Kaliumchloridlosung zum Beispiel enthélt in 100 g Losung 8 g Kalium-

chlorid und 92 g Wasser.
64
Wir stellen 500 g 10%ige Natriumchloridlésung her.

l Wieviel Wasser und wieviel Natriumchlorid sind zu verwenden?

Wir wigen die erforderliche Menge Salz in ein Becherglas ein und setzen aus einem
MeBgefaB das entsprechende Volumen Wasser hinzu. Danach ist mit Hilfe eines Glas-
stabes zu mischen.

“Zur Herstellung einer Losung bestimmten Prozentgehaltes wird die entsprechende
Menge Substanz abgewogen. Da bei Raumtemperatur ein Gramm einem Milliliter
Wasser gleichzusetzen ist, kann man, statt das Wasser zu wigen, das entsprechende
Volumen aus einem MefBgefil zum zu Idsenden Stoff zugeben. Wenn besonders hohe
Genauigkeit verlangt wird, so ist die Dichte des Wassers unter den jeweiligen Bedin-
gungen zu beriicksichtigen.

Driicken Sie den Gehalt folgender Lo: in Ma nten qus:
v v J 4

a) 24 g Natriumhydroxid in 60 g Lésung,
b) 12 g Natriumkarbonat in 80 g Wasser.

Eine Losung bestimmten Prozentgehaltes 148t sich auch aus einer konzentrierteren
durch Verdiinnen herstellen. Das Mischungsverhiltnis berechnet man dann mit
Hilfe des Mischungskreuzes (Abb. 74). Wir wenden die Aussagen des Mischungs-
kreuzes auf folgendes Beispiel an:

Aus einer 249%,igen Natriumhydroxidlésung soll eine 59%,ige N atriumhydroxidlésung
durch Zugabe von Wasser hergestellt werden. Uns sind folgende GroBen gegeben:

122



Prozentzahl der vorhandenen Losung: 24
Prozentzahl der herzustellenden Losung: 5
Prozentzahl der hinzuzumischenden Losung (Wasser): 0

Wir setzen diese Werte in das Mischungskreuz ein:

24 5—-0=5
0>5<
24 —5=19.
Zur Herstellung der 59%igen Natriumhydroxidlosung sind 5 Masseteile 249%ige
Natriumhydroxidlésung mit 19 Masseteilen Wasser zu mischen.

Prozentzahl der s Massenteile der vorhan~

Iy a C denen Ldsung fir das
vorhandenen Lésung \ / Mischungsverhiltnis
c

‘ b

a-c

Prozentzahl der / \ ~| Massenteile der zuzu-
2zuzusetzenden Lsung b =\ setzenden Lésung fiir das

(bel Wasser-0%) Mischungsverhéiltnis

o

Abb. 74 Mischungskreuz

®  Versuchen Sie, dieses Mischungsverhilinis rechnerisch zu ermitteln! Weisen Sie die
Giiltigkeit des Misch kreuzes nach!
In welchem Verhiltnis muf man mischen, um aus ciner 80%igen Losung eine 5%ige
Lésung zu erhalten?
Wieviel Wasser wird gebraucht, wenn
a) 50 g ciner 10%jgen Kaliumchloridlosung auf 2% und
b) 10 g einer 65%igen Salpetersiure auf 5%
verdiinnt werden sollen?
Was ist beim Verdiinnen zu beachten?

2. Volumenprozente. Unter Volumenprozenten (Vol.-%,) versteht man die Anzahl
Milliliter eines Stoffes, die in 100 ml eines Gemisches enthalten sind.

Die Konzentration von Gasen in Gasgemischen wird meistens in Volumenprozenten
angegeben.
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@  Nennen Sie dafiir Beispiele!
Generatorgas wurdean Hand einer Probe von 50,0 ml wie folgt analysiert: Beim Behandeln
mit Kalilauge wurden 2,2 ml der Probe absorbiert, 16,7 ml konnten als Kohlenmonoxid
ermitlelt werden. Der Rest der Probe wurde als Stickstoff angenommen. Geben Sie die
Zusammensetzung des Generatorgases in Volumenprozenten an!

Die Zusammensetzung von Fliissigkeitsgemischen wird nur in Ausnahmefillen, zum
Beispiel bei Athanol(Alkohol)-Wasser-Gemischen, in Volumenprozenten angegeben.
Eine 20 Vol.-%ige Losung von Athanol (Alkohol) in Wasser wiirde 20 ml Athanol in
100 ml Loésung enthalten.

@  Wieviel Wasser wiirde 80 Vol.-%jiges Athanol (Alkohol) enthalten?

3. Molaritiit. Unter Molaritiit (m) verstehen wir die in einem Liter Lésung enthaltene
Anzahl Mole des gelosten Stoffes.

Mole des gelosten Stoffes
Molari =
’ olaritae)(m) 1 Liter Losung

Man spricht von einfach molarer oder 1-molarer (1m), 2-molarer (2m), 1,3-molarer
(1,3m), 0,5-molarer (0,5m) Losung usw. Bei der Molaritit wird ebenfalls von der
Masse des gelosten Stoffes ausgegangen, die jedoch in Molen ausgedriickt ist. Die
Zahl der Mole errechnet man sich als Quotient von Masse und Molekulargewicht.

Masse des Stoffes in Gramm
} 2l der Mole = —— e rrewioht

Sie wird hier im Gegensatz zu den Masseprozenten nicht zur Masse der Lésung,
sondern zum Volumen (1 Liter) in Beziehung gesetzt. Eine einfach molare Lésung
von Natriumhydroxid (1 m) enthilt also 1 Mol oder 40 g reines Natriumhydroxid, und
eine 2m Schwefelsdure hat einen Gehalt von 2 Molen oder 196 g reiner Saure in
jeweils einem Liter Losung.

65
Wir stellen eine 0,1 m Natriumhydroxidlésung her.
Wieviel Natriumhydrozid ist zu verwenden?

Die entsprechende Menge Natriumhydroxid wird in einen MeBkolben eingewogen.
. Danach setzen wir etwas Wasser hinzu und fiillen unter Umschiitteln bis zur Ring-
marke auf,

Zur Herstellung einer Losung bestimmter Molaritit wigt man in einen MeBkolben
(Abb. 75) die notwendige Menge des festen, reinen Stoffes ein, 16st in wenig Wasser
und fiillt dann unter mehrmaligem Umschiitteln bis zu der am Kolbenhals eingeitzten
Ringmarke auf. Dabei soll die Temperatur eingehalten werden, die auf der Eichmarke
angegeben ist.

@ Wie mup man eine 0,1 m Natriumchloridlosung und eine 0,5 m Bariumchloridlosung
herstellen?
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Abb. 75 MeBkolben

In einem Mol jedes Stoffes sind gleich viele Molekiile
enthalten. Molare Losungen geeigneter Stoffe kénnen
deshalb im Verhéltnis einfacher Volumenverhiltnisse
miteinander reagieren. So werden 10 ml 1m Salz-
siure von 10 ml einer 1m Natronlauge neutralisiert.
Bei 1m Schwefelsiure benGtigt man die doppelte
Menge Natronlauge.

@ Begriinden Sie dieses Verhltnis!

Losungen gleicher Masseprozente konnen sich nicht
in dieser Weise umsetzen.

o Begriinden Sie auch diese Feststellung!

4. Normalitiit. Wie wir bereits wissen, ist' es nicht
immer moglich, zum Beispiel bei Neutralisations-
reaktionen, gleiche Volumen molarer Lésungen um-
zusetzen. Beriicksichtigt man die Aquivalentgewichte
der Stoffe, die miteinander reagieren sollen, bei der
Herstellung von Losungen, so konnen sich stets gleiche
Volumina von Losungen umsetzen.

Man erhilt das Aquivalentgewicht, indem das Atom- beziechungsweise Molekular-
gewicht durch die stéchiometrische Wertigkeit geteilt wird.

icht =

} i . - Molekulargewicht (bzw. Atomgewicht)
R stichiometrische Wertigkeit

Der Begriff , stochiometrische Wertigkeit“ wird hier auch auf Verbindungen aus-
gedehnt. Wihrend alle Elemente und Verbindungen stets nur ein bestimmtes Atom-
oder Molekulargewicht haben, kénnen sie jedoch ver;clnedene Aquwalentgewxchte be-
sitzen, die von der stéchiometrischen Wertigkeit abhéingen, mit der sie bei einer Re-
aktion auftreten. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber Aquivalentgewichte
einiger Verbindungen (Tab. 28). Ein Grammiiquivalent (Val) ist die Masse eines
Stoffes in Gramm, die durch das Aquivalentgewicht angegeben wird.

Mol (bzw. Grammatom)
stéchiometrische Wertigkeit

} Grammiquivalent (Val) =

Unter Normalitiit (n) verstehen wir dann die in einem Liter Lésung enthaltene Anzahl
Grammigquivalente eines Stoffes.

Grammiiquivalente des gelisten Stoffes

' Normalitiit (n) = T Titer Losung
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Tabelle 28  Beispiele fiir Molekular- und Aquival ichte einiger Verbind

Vechindmg Foxmel gewicht Wertigkeit :Jwicm
Salzsiure HCl1 36,5 I 36.5
Schwefelsiure H,S0, 98,0 II 49,0
Phosphorsiiure H,;PO, 98.0 III 32,7
Natronlauge NaOH 40,0 I 40,0
Kalziumhydroxid Ca(OH), 74,1 II 37,05
Natriumchlorid NaCl I 58.5
Eisen(II)-chlorid FeCl, 126.8 11 63,4
Eisen(III)-chlorid FeCly 1623 111 54,1

Lésungen bestimmter Normalitéit heiBen Normallgsungen. Meistens werden einfach
normale (1n) und zehntelnormale Lésungen (0,1n) verwendet.

Bei einwertigen Stoffen wie Salzsiure oder Natronlauge stimmt die Konzentration
molarer und normaler Losungen iiberein. Thre Herstellung erfolgt durch Einwaage
entsprechender Mengen und Lésen im MeBkolben.

@ ZErliutern Sie die Herstellung einer 1n Silbernitratlosung, einer 2n Bariumchloridlosung
sowie einer 0,1n Schwefelsiure!

Bei einigen Substanzen ist ein genaues Einwigen nicht
moglich, weil sie Gase aus der Luft aufnehmen. In solchen
Fillen wird nur eine anniihernd genaue Einwaage gemacht
und anschlieBend ein Korrekturfaktor (f) ermittelt, den
man bei der Anwendung der Lésung beriicksichtigt.

Wir vergleichen die Wirkung von normalen und molaren
Losungen.

66

Die Apparatur wird nach Abbild 76. 11
‘ In den einen Erlenmeyerkolben (150 ml) werden 10 m10,1n

Salzsiure, in den anderen 10 ml 0,1n Schwefelsiure pipet-
tiert. Dann gibt man in jeden Kolben eine Spatelspitze
Ma, iumspéine und verschlieBt sofort wieder. Durch
mehrmaliges Schiitteln der Kolben wird fiir eine voll-
stindige Umsetzung gesorgt. Den Versuch wiederholt
man mit 0,1 m Salzsiure und 0,1 m
Schwefelsiiure.

Abb. 76 Ermittlung der Wirkung
von Siuren
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@ Geben Sie die Reaktionsgleichung an! Vergleichen Sie die entstehenden G ,
Bestitigen Sie die bisherigen Aussagen iiber molare und normale Lisungen!
Erkldren Sie, warum Normallosungen in der Praxis hiufiger als molare Lisungen an-
gewendet werden!

@ Geben Sie die Molaritit und Normalitit von Losungen an, die in einem Liter folgende
Substanzmassen enthalten :
a) 73 g Chlorwasserstoff
b) 4,9 g Schwefelsiure
¢) 13,7 g Bariumhydroxid.
Wieviel Substanz ist zur Herstellung von je einem Liter folgender Losungen e dgent
@) 1m Salpetersiure
b) 0,1 m Natriumhydroxidlisung
¢) 0,01n Silbernitratlosung?

In der folgenden Tabelle sind die uns bekannten KonzentrationsmaBe gegeniiber-
gestellt (Tab. 29).

Tabelle 29 Ubersicht iiber einige Konzentrationsmafe

Konzentrationsmal Angabe des geldsten Stoffes bezogen auf
Masseprozente Masse in Gramm 100 Gramm Lésung
Volumenyprozente Volumen in Milliliter 100 Milliliter Losung
Molaritit Masse in Mol 1 Liter Losung
Normalitit Masse in Gramméquivalent (Val) 1 Liter Losung

Die Rolle des Wassers hei der elektrolytischen Dissoziation

Wasser ist ein gutes Losungsmittel fiir Basen, Sauren und Salze (Elektrolyte). Wir
lernen nun kennen, weshalb dem Wasser im Gegensatz zu anderen Lésungsmitteln
bei der elektrolytischen Dissoziation besondere Bedeutung zukommt.

@ Was verstehen Sie unter elektrolytischer Dissoziation?

1. Das Wassermolekiil. Wir betrachten zunéchst einige Eigenschaften des Wasser-
molekiils, die fiir die elektrolytische Dissoziation wichtig sind.

® Geben Sie die Formel des Wassers in der Elektronenschreibweise an!

Die Elektronenpaare sind im Wassermolekiil stéirker beim Sauerstoff als beim Wasser-
stoff lokalisiert. Sauerstoff hat dadurch schwach negativen, Wasserstoff schwach
positiven Charakter. Das Wassermolekiil ist somit ein Beispiel fiir die Ubergangs-
formen zwischen Atombindung und Ionenbeziehung, wobei hier der Atombindungs-
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Schwerpunkt der  Charakter iiberwiegt. Die geringe Eigendissoziation
negativen Ladung ~ des Wassers ist eine Bestatigung fiir die schwach
ausgebildete Ionenbeziehung im Wassermolekiil.
Die beiden Wasserstoffatome und das Sauerstoff-
Schwerpunk! %t atom sind im Wassermolekiil nicht in einer Reihe
prstnitatoy gestreckt angeordnet, sondein sie bilden auf Grund
bestimmter GesetzmiBigkeiten im Aufbau der
i Elektronenhiille einen Winkel von 104° 40’
Abb. 77 Wassermolekiil als Dipol (Abb. 77). Die Schwerpunkte von positiver und
negativer Ladung fallen im Molekiil daher nicht zu-
sammen. Molekiile, die nach aufen
neutral sind, jedoch eine unsym- ] +

—

metrische Ladungsverteilung be- L[ o e
sitzen, bezeichnet man als Dipole. - Mefdlph;‘l:f:;: M‘—\ u
Eine Seite eines solchen Dipol-

molekiils erscheint negativ, die
andere positiv geladen. Bringt man
Dipolmolekiile in ein elektrisches
Feld, so richten sie sich aus (Ab-
bildung 78). In engem Zusammen-
hang mit dem Dipolcharakter des
Wassers steht auch seine hohe
Dielektrizitiitskonstante. Sie be- g b
tragt bei 20°C etwa 80. Abb. 78 Wasserdipole im elektrischen Feld

Wassermolekiil

@ Eriliren Sie den Begriff Dielektrizititskonst und seine Bed g auf Grund Ihrer
Erkenntnisse aus dem Physik richt!

’ Wassermolekiile sind Dipole. Sie sind durch unsymmetrische Ladungsverteilung
gekennzeichnet. Wasser besitzt eine hohe Dielektrizitiitskonstante.

2. Dissoziation der Elektrolyte. Die Bedeutung der genannten Eigenschaften des
Wassers fiir die elektrolytische Dissoziation erkliren wir uns am Beispiel von Natrium-
chlorid. Im Kristallgitter des Natriumchlorids sind bereits Natrium- und Chlorid-
ionen vorhanden.

@  Fertigen Sie iber den Aufbau der Elementarzelle des Natriumchloridgitters eine schema-
tische Zeichnung an!

Bei der Dissoziation werden die zwischen den Ionen im Gitter vorhandenen, vor-
wiegend elektrostatischen Krifte iiberwunden. Die Wassermolekiile dringen auf
Grund ihrer geringen GroBe, im Vergleich zu den Molekiilen anderer Losungsmittel,

leichter in das Ionengitter ein. Das Wasser schwiicht infolge seiner hohen Dielektri-
zititskonstante die Gitterkrifte auf %, so0 daB sich die Ionen leicht trennen kénnen.

Die hohe Dielektrizititskonstante des Wassers ist also die wesentlichste Voraus-
setzung fiir die elektrolytische Dissoziation. Nach der Auflésung des Gitterverbandes
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orientieren sich die Wassermolekiile um die Natrium- und

Chloridionen in der Lésung. So lagern sich zum Beispiel

an das positive Natriumion die Wasserdipole mit ihrem

negativen Pol an (Abb. 79). Die Ionen sind dann von einer

Hydrathiille (Wasserhiille) umgeben. Diese Erscheinung

wird als Hydratation bezeichnet. Durch die Hydratation

und die hohe Dielektrizititskonstante des Wassers kon-

nen sich die Tonen nicht zum Ionengitter vereinigen, sie
bleiben in der Losung frei beweglich.

Die elektrolytische Dissoziation ist nach diesen Uberlegun-

Abb. 79 Natriumion gen im wesentlichen von zwei einander entgegenwirken-

mit Hydrathiille den Faktoren abhingig, von den Kriften, welche die

Teilchen des Elektrolyten zusammenhalten und von der

diese Kriifte herabsetzenden Wirkung des Wassers. Die elektrolytische Dissoziation

muB demnach zu einem Gleichgewicht fithren.

3. Stiirke von Elektrolyten. Wir untersuchen, ob alle Elektrolyte gleich stark disso-
ziieren.
67
‘ In der Versuck dnung nach Abbild 76 (Seite 126) lassen wir gleiche Mengen
0,1n Salzsiure und 0,1n Athansiure (Essigsiure), beginnend zu gleicher Zeit, mit
Magnesium reagieren. Die innerhalb von 10 s hende G wird abgels
Der Versuch wird beendet, wenn sich die Siuren vollstiindig umgesetzt haben.

Bei beiden Reaktionen von Versuch 67 entsteht die gleiche Wasserstoffmenge.
@  Geben Sie dafiir eine Begriindung!

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung ist jedoch unterschiedlich. Salz-
séiure setzt sich sehr lebhaft mit dem Metall um, Athansiure (Essigsiure) dagegen
nur sehr langsam. Mit diesem Verhalten beider Siuren liBt sich die Einteilung in
starke Siuren (z. B. Salzsiure) und schwache Siuren (z. B. Athansiure) veranschau-
lichen; allgemein wird zwischen starken und schwachen Elektrolyten unterschieden.
Auf Grund der Erkenntnis, daB die elektrolytische Dissoziation
zu einem Gleichgewicht fiithrt, 146t sich eine erste Erklirung fiir
die starken und schwachen Elektrolyte geben: Da die Krifte zwi-
schen den Ionen in Ionengittern verschieden sind, muf auch die
Lage des Gleichgewichts bei den einzelnen Elektrolyten unter-
schiedlich sein. Einige Elektrolyte, besonders die starken Siuren
und Basen sowie die meisten Salze, dissoziieren nahezu vollstiindig.
Man bezeichnet sie als starke Elektrolyte. Demgegeniiber ist bei
den schwachen Elektrolyten das Gleichgewicht weitgehend nach
der Seite der undissoziierten Anteile verschoben.

Die Richtigkeit dieser Behauptung laBt sich experimentell iiber-

priifen. Abb. 80
68 Untersuchung
In der V hsanordnung nach Abbildung 80 wird die Strom-  der Leitfihigkeit
stirke bei gleicher Spannung fiir folgende Losungen :  von Elektrolyten
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2n Salzsi 2n Schwefelsi 2n Phosphorsiure, 2n Athansi 2n Kalilauge,
2nA iaklosung, 2n Natri hloridlésung und 2n Am iumkarb 16

g

@  Ordnen Sie die Elektrolyte nach der Stirke des durch die Lisungen fliefenden Stromes!
Vergleichen Sie die Ergebnisse von Versuch 68 mit Versuch 67 (Salzsiure, Athansiure!) !

Der Stromtransport durch eine Elektrolytlosung hiingt vor allem von der Menge
freier Tonen, nicht aber von den zwar gelésten, aber undissoziierten Bestandteilen
ab. Legt man an verschiedene Elektrolyte gleicher Normalitit mit Hilfe von Kohle-
elektroden eine bestimmte Spannung an, so flieBt ein um so stéirkerer Strom, je voll-
sténdiger die Dissoziation ist. .

Fiir die Leitfahigkeit ist neben der Anzahl der Tonen auch deren Wanderungsgeschwin-
digkeit bestimmend. Sie liegt fiir fast alle Tonen etwa in der gleichen GroBenordnung
und ist nur bei Wasserstoff- und Hydroxidionen besonders groB.

’ Die elektrolytische Dissoziation fiihrt zu einem Gleichgewicht, dessen Lage bei
den einzelnen Elektrolyten unterschiedlich ist. Wir unterscheiden zwischen starken,
weitgehend dissoziierten und schyachen, sehr wenig dissoziierten Elektrolyten.

Massehwirkungsgesetz

1. Ableitung des Massenwirkungsgesetzes. Wir wissen, daB die Lage des Gleich-
gewichts bei einem chemischen Vorgang von Druck, Temperatur und der Konzen-
tration der Reaktionsteilnehmer abhingig ist. Mit Hilfe des Prinzips von Lt CHATELIER
konnten wir qualitative Aussagen iiber den Ablauf einer Gleichgewichtsreaktion
unter bestimmten Bedingungen machen. )

@  [Erliutern Sie das Prinzip von Le Chetalier an Beispielen!

Wir untersuchen jetzt das chemische Gleichgewicht quantitativ und beschriinken
uns zunichst nur auf seine Konzentrationsabhangigkeit. Temperatur und Druck
setzen wir als konstant voraus. Die zu betrachtende Gleichgewichtsreaktion soll
ferner in einem homogenen? System ablaufen. Dort sind die Stoffe nicht durch Grenz-
flédchen getrennt, das heiBt, die Stoffe sind véllig durchmischt. Lésungen und Gase
sind solche homogenen Systeme.

@ Nennen Sie Beispiele fiir Reaktic n h Syst !
In heterogenen? Systemen befinden sich zwischen den Stoffen Grenzflichen. Ein
Beispiel fiir ein heterogenes System ist Salpetersiure, die mit metallischem Magnesium
in Beriihrung steht. .
Bei unseren Uberlegungen gehen wir von der allgemeinen homogenen Gleichgewichts-
Reaktion

A+B- C+D

aus.

* homo (griechisch) = gleichartig
* heteros (griechisch) = anders beschaffen
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@ Erliutern Sie die bei der Hin- und Riickreaktion eintretendem Verinderungen in der
Konzentration der Stoffe A, B, C und D qualitativ/

Wir betrachten zunichst die Hinreaktion, die mit der Geschwindigkeit vy abléuft :
A+BC+D’

Unter der Reaktionsgeschwindigkeit v verstehen wir bei chemischen Vorgiingen
die Anderung der Konzentration der Stoffe in der Zeiteinheit. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit gibt somit an, wieviel Molekiile eines Stoffes in einer bestimmten Zeit ent-
stehen beziehungsweise zerfallen. Durch die Umsetzung der Ausgangsstoffe A und B
nimmt deren Konzentration ab, wihrend die der Reaktionsprodukte C und D wiichst.
Die Umsetzung kann nur eintreten, wenn Teilchen von A und B auf Grund ihrer Be-
wegung zusammenstoflen. Je groBer die Zahl der ZusammenstoBe ist, desto mehr Teil-
chen A und B reagieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt also von der Zahl der Zu-
sammenstoBe (Z) in einer bestimmten Zeit ab:

oy~ 2. (1)

w [ Yo @
.‘—9 .>9 .B .

a h g d
Abb. 81 Mogliche Zi 6Be in Abhiingigkeit von der Anzahl der Teilchen

a) 1 Moglichkeit = 1 Teilchen A - 1 Teilchen B; b) 2 Moglichkeiten = 2 Teilchen A - 1 Teilchen B;
c) 6 Moglichkeiten = 2 Teilchen A - 3 Teilchen B; d) 8 Méglichkeiten = 4 Teilchen A - 2 Teilchen B

Diese Zahl der moglichen ZusammenstéBe steht im Zusammenhang mit der Anzahl
der Teilchen A und B, die in einem bestimmten Volumen enthalten sind (Abb.81).
Die in Abbildung 81 getroffenen Feststellungen kénnen auch auf eine groBie Zahl von
Teilchen iibertragen werden. Wir leiten dann ab, daB die Anzahl der Zusammen-
stéBe (Z) dem Produkt der Konzentration von A und B proportional ist. Wir kenn-
zeichnen die molare Konzentration von Stoffen, indem wir das chemische Zeichen
in eckige Klammern setzen. Dann gilt

Z ~T[A]-[B]. @)

Nicht jeder Sto8 muB jedoch zu einer Reaktion fithren. Der Anteil erfolgreicher
StoBe ist bei einer bestimmten Temperatur fiir jedes Reaktionsgemisch eine konstante
Grofe, die wir mit ky bezeichnen.

Eingesetzt in die Gleichung (1) ergibt sich

= kg - [A] - [B]. 3
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Die Geschwindigkeitt v der Hinreaktion éndert sich, bis der Gleichgewichtszustand
erreicht ist. Sie ist anfangs groBer als im Gleichgewichtszustand, da die Konzen-
tration der Ausgangsstoffe A und B ebenfalls hoher ist. Die Konzentration nimmt
mit fortschreitender Umsetzung ab, daher wird auch die Geschwindigkeit der Hin-
reaktion geringer. .

Fiir die Geschwindigkeit vy der Riickreaktion

A+B<C+D

lassen sich die gleichen Uberlegungen wie bei der Hinreaktion anstellen. Es ergibt
sich
Ur = kg * [C] - [D]. 4)

Die beiden Geschwindigkeitskonstanten kg und kg haben verschiedene Werte, da sie
fiir die Gemische verschiedener Ausgangsstoffe gelten.

Im Gleichgewichtszustand tritt, wie wir schon wissen, nach auBen keine Reaktion
mehr in Erscheinung. Die Geschwindigkeit der Hinreaktion ist gleich der der Riick-

reaktion. Es gilt also
Vg = Ug, (5)

Durch Einsetzen der Gleichungen (3) und (4) ergibt sich
kg +[A]*[B] = kg - [C] - [D] ©)

oder, umgeformt bei konstanter Temperatur,

Do ka_
R @

Das Massenwirkungsgesetz (MWG) wurde von den norwegischen Chemikern Caro
N GurLpBERG und PETER WAAGE entdeckt und von ihnen 1867 in der an-
gegebenen Weise (7) mathematisch ausgedriickt.
Die Gleichgewichtskonstante K gilt nur fiir eine bestimmte Reaktion bei einer be-
stimmten Temperatur. Verindert sich die Temperatur, so dndert sich folglich auch
die Gleichgewichtskonstante. Bei der Angabe von Gleichgewichtskonstanten sind
deshalb stets die Temperatur und die Reaktion zu vermerken, fiir die sie gelten. Da
der Wert eines Bruches um so grofer ist, je groBer sein Zihler und je kleiner sein
Nenner sind, hat man sich bei der Formulierung des Massenwirkungsgesetzes geeinigt,
die Konzentration der Reaktionsprodukte in den Zihler des Bruches zu schreiben.
So kann man von der Gleichgewichtskonstanten auf die Ausbeute bei einer chemischen
Reaktion schlieBen.

@ Schitzen Sie die Konzentration der Endstoffe bei kleiner und bei groer Gleichgewichts-
konstanten ein!

Das Massenwirkungsgesetz sagt aus, daB bei. einer Reaktion im Gl ichts-

.  zustand der Quotient aus dem Produkt der mol K der Reakt
produkte und dem Produkt der molaren K i der A ffe einen
konstanten Wert annimmt.
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An chemischen Reaktionen sind hiufig mehrere Mole beziehungsweise Grammatome
des gleichen Stoffes beteiligt. In der Reaktionsgleichung fiir einen solchen Vorgang
bringen wir das durch Koeffizienten vor dem Symbol beziehungsweise der Formel
zum Ausdruck. Eine allgemeine Gleichung, wie wir sie zur Ableitung des Massen-
wirkungsgesetzes benutzen, wiirde dann beispielsweise lauten :

2A+3B=C+4D
oder, ausfiihrlich geschrieben,
A+A+B+B+B=C+D-+D+D+D.
@ Wieviel Zusammenstipe sind zwischen den Teilchen A und B méglich?

Das Massenwirkungsgesetz wire deshalb fiir diese Reaktion mathematisch wie folgt
zu formulieren :
[C]-[D]-[D]-[D]-[D] _
[A]-[A]-[B]-[B]-[B]
oder, zusammengefat,
[c1-[01* _
[A]*- [B]*

Koeffizienten in der Reaktionsgleichung werden also im mathematischen Ausdruck
des Massenwirkungsgesetzes als Potenzen der Konzentration des betreffenden Stoffes
vermerkt.

2. Dissoziationskonstante. Elektrolytlosungen sind homogene Systeme. Die Vorginge
in ihnen werden im allgemeinen bei konstanter Temperatur betrachtet. Ferner haben
wir erkannt, daB die elektrolytische Dissoziation eine Gleichgewichtsreaktion ist.
Wir konnen deshalb das Massenwirkungsgesetz auf Dissoziationsvorginge anwenden.
Zum Beispiel gilt fiir die Dissoziation von Chlorwasserstoff:

[E6IT ..

HCl=H" + CI° [Hey Ko

Angewendet auf die Dissoziation von Kalziumhydroxid ergibt sich:

[CaZ |-[OH]2

Ca(0OH), = Ca?" + 2 OH “[Ca(OH),] = Kieuome

Kp sind hierbei die Dissoziationskonstanten fiir den jeweiligen Stoff bei einer be-
stimmten Temperatur

Salzsiure ist ein starker Elektrolyt, der weitgehend in Ionen aufgespalten ist. In der
mathematischen Formulierung des Massenwirkungsgesetzes wiirden deshalb der
Zéhler des Bruches einen sehr hohen, der Nenner einen sehr kleinen Wert einnehmen.
Die Dissoziationskonstante miite demzufolge verhaltnismaBig groB werden. Sie
wird fiir starke Elektrolyte im allgemeinen nicht angegeben.

Fir alle schwachen Elektrolyte wurden Dissoziationskonstanten ermittelt. Sie

133



konnen aus Tabellen entnommen werden. Einige Beispiele fiir Dissoziationskonstanten
sind in Tabelle 30 enthalten.

Tabelle 30  Dissoziationskonstanten einiger Verbindungen bei 25 °C

Stoff Dissoziationsgleichgawicht ]’;ij;:l":";;’ﬁ‘_‘?““““"
Kohlensiure!
1. Stufe H,C0; = H' + HCO,~ 4.3-10-7
2. Stufe HCO;™ = HY+ CO,*~ 5610710
Gesamtvorgang? H,CO; = 2H" + €O, 2.4 1010
Phosphorsiiure
1. Stufe H,PO, = H' H,P0, 7,5-10-8
2. Stufe H,PO,” = H'+ HPO,*~ 6.2-10%
3. Stufe HPOS™ = H'+4 PO 2,2 10-1
Gesamtvorgang H,PO, =3H"4 PO*" 1 -10-2
Athansiiure CH,COOH = H* 4 CH,C00~ 1.8 105
(Essigsiure)
Ammoniumhydroxid NH,0H = NH," + OH~ 1,810
Kalzinmhydroxid Ca(OH), = Ca®" + 2 QH™ 3.7-10-3

} Das Massenwirkungsgesetz kann auf die Dissoziation von Elektrolyten in wiiBriger
Losung angewandt werden. Die Gleichgewichtskonstante wird dabei als Disso-

Die Dissoziationskonstante gibt das Verhéltnis der freien Ionen, die fiir die Stirke
eines Elektrolyten maBgeblich sind, zu den undissoziierten Teilchen wieder. Die
Kenntnis der Dissoziationskonstanten gestattet uns, die Elektrolyte, besonders die
Sauren und Basen, nach ihrer Stirke noch exakter als bisher einzuteilen :

" " schwache Elektrolyte Kp < 10-% mol - 1-2,
mittelstarke Elektrolyte Kp > 10-% mol - 11,

starke Elektrolyte Kp — oo mol - 1-1,
: ’ Mit Hilfe der A des Massenwirk ist eine exakte Definition der
starken, mi ken und schwachen Elektrolyte méglich
* Scheinbare Konstante
* Die Konstante fiir den Gesamtvorgang ergibt sich als Produkt der K fiir die Eis 8¢
E=K, K,
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Wir wandten das Massenwirkungsgesetz auf die elektrolytische Dissoziation und
damit auf Ionenreaktionen an. Es ist in diesem Zusammenhang aber notwendig,
noch einige Betrachtungen iiber den Giiltigkeitsbereich des Gesetzes anzustellen.
Bei seiner Ableitung gingen wir von einer Betrachtung der TeilchenzusammenstoBe
auf Grund der Bewegung aus. Wir hatten dabei vorausgesetzt, daB sich die Teilchen
unabhingig voneinander bewegen. Die Ionen wirken jedoch als elektrisch geladene
Teilchen aufeinander ein. Durch die Anziehungskrifte zwischen den Ionen verringert
sich zum Beispiel die freie Beweglichkeit. Die Anzahl der ZusammenstBe wird ge-
ringer, als sie beim Fehlen solcher Krifte zu erwarten wire. Diese Krifte werden
um so geringer sein, je weiter die Ionen in der Losung voneinander entfernt sind.
Das Massenwirkungsgesetz in der abgeleiteten Form gilt also bei Losungen geringer
Konzentration an freien Ionen. Es trifft zu auf schwache Elektrolyte, die nur zu
einem geringen Teil dissoziiert sind, und auf starke Elektrolyte, wenn sie in sehr
geringer Konzentration vorliegen.

In allen anderen Fillen miiBte man Korrekturfaktoren benutzen, um das Massen-
mrkungsgesetz weiter anwenden zu konnen. Bei unseren folgenden Uberlegungen
wollen wir aber davon absehen.

Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf
Tonenreaktionen

< ge 1

1. Anwend dés Massenwirk tzes auf Di l,_, wichte. Wir be-
trachten zunichst die Dissoziation eines Salzes, des Elsen(III) thiozyanats Fe(SCN);,,
naher.
69
5ml Eisen(III)-chloridlosung werden mit einigen Tropfen Ammoniumthiozyanat-
losung NH,SCN versetzt. Es entsteht eine rote Firbung durch undissoziierte Mole-
kiile von Eisen(III)-thiozyanat. 1 ml der Losung wird mit Wasser so stark verdiinnt, bis
die rote Firbung gerade verschwindet und eine schwache Gelbfirbung auftritt!

Das rote Eisen(ILI)-thiozyanat dissoziiert in gelbe Eisen(III)-ionen und farblose
Thiozyanationen:
Fe(SCN); = Fe?+ + 3SCN-. (1)

rot gelb  farblos

‘Wenn sehr wenig Wasser in der Losung vorhanden ist, kann das Salz nur schwach dis-
soziieren. Die Losung ist bei Versuch 69 deshalb zunédchst rot gefirbt. Beim Ver-
diinnen erfolgt weitere Dissoziation. Die Farbe der Losung geht in Gelb tiber. Wir
untersuchen nun die Vorgéinge bei Zusatz einer Ionenart zu der verdunnten Losung
von Versuch 69.

70

Die verdiinnte schwachgelbe Losung von Eisen(IIT)-thiozyanat wird auf drei Reagenz-
gliiser verteilt. Der Losung setzt man je eine Spatelspitze Eisen(III)-chlorid, Natrium-
sulfat beziel A yanat zu.

Beobachten Sie due Farbinderungen!




Beim Zusatz von Eisen(I1I)-ionen oder Thiozyanationen tritt wieder die bei Versuch
69 beobachtete rote Firbung auf. Die Dissoziation von Eisen(III)-thiozyanat wird
also zuriickgedringt. Diese Erscheinung beruht auf der Existenz des Massenwirkungs-
gesetzes. Die Gleichung fiir die Dissoziation von Eisen(ITI)-thiozyanat lautet:

[Fe*]- [SCN-]*
“TFe(SCN),] = Kby, sexis @)

Bei Zugabe von Eisen(III)-chlorid vergroBert sich die Konzentration der Eisen(II1)-
ionen, bei Zugabe von Ammoniumthiozyanat die der Thiozyanationen in der Losung.
Der Zéhler des Bruches in Gleichung (2) wird gréBer. Da die Dissoziationskonstante
einen konstanten Wert hat, tritt ein Teil der Eisen(ITI)-ionen mit Thiozyanationen zu
undissoziiertem Eisen(III)-thiozyanat zusammen. Die Konzentration der Thio-
zyanationen beziehungsweise der Eisen(II1)-ionen nimmt ab, die des undissoziierten
Eisen(III)-thiozyanats zu. Diese Erscheinungen treten auf Grund des Massen-
wirkungsgesetzes bei allen Dissoziationsgleichgewichten auf. Sie sind allerdings nicht
immer so leicht experimentell nachzuweisen wie beim Eisen(ILI)-thiozyanat, weil sie
nur selten mit Farbidnderungen in der Lésung verbunden sind.

@  Beachten Sie auch die Ergebnisse von Versuch S 25!

’ Die Dissoziation der Elektrolyte wird durch gleichioni Zusatz zuriickgedriingt.

Von besonderem praktischem Interesse ist diese Erscheinung bei schwachen Siuren
und Basen. Wir betrachten als Beispiel die Dissoziation von Ammoniumhydroxid :

NH,0H = NH," + OH~ 3)
NH,*]-[OH" :
m[l\ﬁ%—O[HJ] = Koyg,on = 1,8 10-mol - I-. (4)
4

@ Was ist zu erwarten, wenn man die Ammoniumionenkonzentration durch Zugabe von
Ammoniumchlorid vergrifert?

Wir iiberpriifen das Ergebnis der Uberlegungen experimentell.
71
& Eine verdiinnte Ammoniumhydroxidlésung wird mit einigen Tropfen Universalindi-
’ kator oder Methylrot versetzt und geteilt. In einem Teil wird etwas festes Ammonium-
chlorid gelést.
Die Farbungen beider Losungen sind zu vergleichen !

Bei Versuch 71 nimmt infolge gleichionigen Zusatzes die Hydroxidionenkonzentration
ab, und die basische Reaktion der Losung wird geringer. .

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes ist es moglich, die Anderung der Hydroxid-
ionenkonzentration zahlenméBig anzugeben. Wir berechnen zunichst die Konzen-
tration der Hydroxidionen in einer 0,1 m Ammoniumhydroxidlésung. Da sie der
Konzentration der Ammoniumionen gleich ist, gilt:

[NH, ] = [OH"] = .
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Wenn die Ausgangskonzentration an Ammoniumhydroxid 0,1 mol - I-1 ist, so ergibt
sich fiir die Konzentration des undissoziierten Anteils im Gleichgewicht:

[NH,0H] = 0,1 mol - I-'* — 2.
Wir setzen in Gleichung (4) ein:

g 1,8 - 10-5 mol - 11
(717—73::" mol - I-1,

Nach z aufgelost folgt:
2?4+ 1.8-10-%  =1,8-10-5: 0,1 mol - I-*.

Die Ausrechnung ergibt:
' z=[0H ]~ 13-10*mol-I-*, (3)

@ Priifen Sie die Rechnung nach!
Wir errechnen nun die Konzentration der Hydroxidionen fiir den Fall, dafl die Kon-
zentration des zugesetzten Ammoniumchlorids in der Losung 1 mol- 1! betrigt. Zur
Erleichterung der Rechnungsollen folgende Vereinfachungen vorgenommen werden :
Ammoniumhydroxid ist sehr schwach dissoziiert. Die Konzentration der Ammonium-
ionen aus dem Hydroxid ist im Vergleich zur Konzentration der zugesetzten Am-
moniumionen verschwindend klein. Wir vernachlissigen sie daher und geben an

[NH,"] = 1 mol - I-1.
Aus dem gleichen Grunde konnen wir setzen
[NH,0H] = 0,1 mol - I,

also gleich der Ausgangskonzentration.
In Gleichung (4) eingesetzt ergibt sich dann

1.z
= = . 10-5 BE!
o1 1,8-10-5mol - |

z=[0H]=18"-10"%mol-1-1.

Die Konzentration der Hydroxidionen verringert sich also auf rund ein Tausendstel.
Eine entsprechende Reaktion ist auch bei schwachen Sauren méglich. Die Herab-
setzung des sauren beziehungsweise basischen Charakters bei Basen beziehungsweise
Séuren durch gleichionigen Zusatz bezeichnet man auch als Abstumpfung. Solche
Vorginge sind von grofer praktischer Bedeutung. Sie spielen zum Beispiel im
Ackerboden eine wesentliche Rolle.

Durch Zusatz entsprechender Kationen zu schwachen Basen oder Siiurerestionen
zu schwachen Siuren kann man den basischen bezieh eise sauren Charakt
wesentlich verringern (Abstumpfung). *
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2. Anwendung auf die Dissoziation des Wassers, pH-Wert. Die auBerordentlich geringe
Dissoziation des Wassers
H,0 = H"+ OH~

kommt in dem kleinen Wert der Dissoziationskonstante zum Ausdruck. Dieser
betriigt bei 25°C [H']. [OH]

THE0] = Kpy,, = 1,810-8mol . -1, 1)
Bei der Ableitung des Massenwirkungsgesetzes wurde bereits angedeutet, daB die
Gleichgewichtskonstante nur fiir eine bestimmte Temperatur gilt und sich mit der
Temperatur andert. Das tritt bei der Dissoziationskonstanten des Wassers besonders
deutlich hervor (Tab.31).
Beim Erwdrmen des Zabelle 31 .
Wassers von 0°C auf Temp: bhingigkeit der Dissoziationskonsianten des Wassers

100 °Csteigtdie Dissozia-

tion um mehr als 2 Zeh- Temperatur Dissoziations} 1 des
nerpotenzen, etwa auf | I°C Epy, inmol « 1= Wassers k,, in molt - 1-*
das 600fache. Die Tem-

peraturabhéngigkeit der -0 2,3-10-17 0,13 - 10-14
Gleichgewichtskonstan- 20 1,510~ 0,86 - 1014
ten ist allerdings nicht 25 10-1% 1,0 - 1014
immer so ausgepragt. 40 10-1% 3,8 -10-14
Aus der Dissoziations- 60 <1071 12,6 - 1014
konstanten geht hervor, 80 L1 10713 34 .10
daB im Wasser die Io- 100 3101 74 .10
nenkonzentrationgegen-

tiber der Konzentration

der undissoziierten Molekiile auBerordentlich klein ist. Deshalb bleibt die Konzen-
tration des Wassers bei allen Reaktionen in wifBrigen Lésungen praktisch kon-
stant. Wir konnen sie in die Gleichgewichtskonstante einbeziehen. Die Umformung
der Gleichung (1) ergibt dann:

[H']-[OH] = Kpg,o - [Hy0] = 1,8 - 1018 mo] . I-1 - [H,0]. (2)
Wir ermitteln die molare Konzentration des Wassers, indem wir die in einem Liter
enthaltene Anzahl Mole Wasser berechnen. Ein Mol Wasser sind 18 g. Ein Liter
(1000 g) enthilt

1000:18 = 55,6 Mole Wasser.
Es ist also
[H,0] = 55,6 mol - 1-1,
Eingesetzt in Gleichung (2) ergibt sich bei einer Temperatur von 25°C
' [H']-[OH"] = 55,6 - 1,8 - 10-1 mol2. |-2
[H']-[OH™] = 1 - 10-1 mol2. |2 = fyy. ®)

Das Produkt aus der Dissoziationskonstanten des Wassers und dessen Konzentration
ergibt wieder eine Konstante (kw), die man als Ionenprodukt des Wassers bezeichnet.
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’ Das Ionenprodukt des Wassers driickt aus, daB das Produkt aus der Konzentra-
tion der Wasserstoffionen und der Hyd! bei allen Reaktionen in wiiirigen
Lisungen konstant ist.

Der Wert der Konstanten ky ist wie der der Dissoziationskonstanten temperatur-
abhingig. Da Reaktionen in wafBrigen Loésungen meist bei Raumtemperatur ab-
laufen, wollen wir bei den folgenden Betrachtungen jeweils den Wert fiir das Ionen-
produkt des Wassers aus Gleichung (3) benutzen.

Die Konzentration der bei der Dissoziation des Wassers entstehenden Wasserstoff-
und Hydroxidionen ist im neutralen Wasser stets gleich:

[H'] = [0H].

Sie betrégt fiir jede Ionenart 10-?mol-1-!, denn die Gesamtionenkonzentration ist
10~ mol - 11,

Bei Zusatz von Saure vergroflert sich die Wasserstoffionenkonzentration im Wasser.
Als Folge davon treten Hydroxidionen mit Wasserstoffionen zu Wassermolekiilen
zusammen, bis das Gleichgewicht entsprechend dem Ionenprodukt wieder hergestellt
ist.

@  Erliutern Sie den Siurezusatz zu Wasser als Beispiel fiir die Wirkung gleichioniger
Zusiitze!

Wir betrachten dazu ein Beispiel:
In 0,1n Salksaure ist die Konzentration der Wasserstoffionen 0,1 mol - 1-2,

[H'] = 0,1mol-1-* = 10~ mol - I-1.
Durch das Ionenprodukt ist damit auch die Konzentration der Hydroxidionen fest-

gelegt:
[H]-[0OH] = 10 mol?. I-2,

101
OH ] = ——— mol .- I,
[0H] = e
10-14
[0H~] = 101 mol 1" = 10-¥mol - 11,

In einer 0,1n Salzsdure ist also gegeniiber reinem Wasser die Konzentration der
Wasserstoffionen von 10-7 auf 10-! mol - I-! gestiegen, die der Hydroxidionen von 10-?
auf 10-3 mol - -2 gesunken. Ahnliche Uberlegungen kénnen wir auch fiir Laugen an-
stellen.

@  Geben Sie die W i k ion in der A wmhydroxidlosung, die wir
in Versuch 71 untersuchten, vor und nach der Abstumpfung an!
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Der saure oder basische Charakter einer Losung driickt sich also durch unterschied-
liche Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxidionen aus (Tab. 32).

Tabelle 32 Wasserstoff- und Hydroxidi k ion in hiede Lisung
(114] (6 [H*]- [0H"]
Reaktion Losung inmol « I in mol - I-* = by
inmol*. 1=
1n Salzsiiure 1 10-1 10-14
sauer 0,1n Salzsiiure (s.S.) 10-1 10-1 10-1
0,01 n Salzsiiure 10-2 102 101
neatral Wasser 10-7 10-7 10-1
0,01n Natronlauge 10-12 10— 101
basisch 0,1n Natronlauge 108 10-1 10-14
1n Natronlauge 10=1 1 10-14

Es ist zu beachten, daB eine Siaure noch Hydroxidionen und eine Base noch Wasser-
stoffionen enthilt. Es geniigt demnach, den Gehalt einer Tonenart zur Kennzeichnung
der sauren und basischen Reaktionen einer Losung heranzuzichen. Es ist iiblich, auf
die Wasserstoffionenkonzentration zu beziehen.

In neutralem Wasser ist die Wasserstoffionenkonzentration 10-7mol-1-1. In einer
sauren Losung ist sie groBer, in einer basischen kleiner als 10-7 mol - I-1, Zur Verein-
fachung hat man sich geeinigt, nur den Exponenten der Wasserstoffionenkonzen-
tration mit positivem Vorzeichen anzugeben. Diese GroSie heiBt pH-Wert!. Er wird
mathematisch exakt folgendermaBen ausgedriickt:

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der MaBzahl der Wasser-
stoffionenkonzentration, wenn diese in mol - 1-* angegeben wird:

pH = —1lg [H']. '
@ Erliutern Sie die Begriffe Logarithmus und negativer Logarithmus!

Der pH-Wert fiir neutrales Wasser ist demnach 7. In saurer Losung ist er kleiner als 7,
in basischer groBer (Abb. 82). Wir miissen beachten, daB die Wasserstoffionenkonzen-
tration um so grofer ist, je kleiner der pH-Wert wird.

@ Begriinden Sie diese Abhingigkeit!
Berechnen Sie den pH-Wert der auf Seite 137 gegebenen Beispiele fiir Ammonium-
hydroxidlosungen!

Den pH-Wert einer Losung kann man durch Farbéinderung von Indikatoren fest-
stellen. Mit Unitestpapier ist eine grobe Einteilung in ganze pH-Wertstufen moglich.

* pondus (lateinisch) = Gewicht
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Zur Ermittlung von pH-Werten kann
man Universalindikatoren benutzen. Sie
bestehen aus einem Gemisch mehrerer
Einzelindikatoren mit unterschiedlichem

Abb. 83 Bestimmung des pH-Wertes eines

Abb. 82 Abhiingigkeit des pH-
Wertes von der Wasserstoff-
und Hydroxidionenkonzentra-
tion

Hat man den pH-Wert auf
diese Weise annihernd er-
mittelt, so ist anschlieBend
mit speziellem Indikator-
papicr (z. B. Stuphanpa-
pier) eine mnoch schirfere
Abgrenzung moglich. Auf
diesen Papierstreifen sind
x neben dem Streifen mit dem
e i Indikator mehrere Streifen
w7 w? w® 0P " w? p? g% mit Vergleichsfarben auf-
- getragen.

! 0?0 vt et vt
mo
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Wir ermitteln den pH-Wert von 0,1 und 0,001 n Salzsiture und Athansiiure (Essigsiure)
sowie von entsprechend konzentrierten Natriumhydroxid- und Ammoniumhydroxid-
losungen.

Erlliren Sie die Unterschiede der gefundenen Werte!
73
Es wird ein Bodenauszug hergestellt, indem 10 g lufttrockene Bodenprobe in 25 ml

1n Kaliumchloridlosung aufgeschlimmt werden. Nach dem Absetzen der unléslichen
Bestandteile wird der pH-Wert bestimmt (Abb. 83).

Berechnen Sie den pH-Wert folgender Lo: (es wird ang dap die Elektro-
lyte vollstindig dissoziiert sind):
a) 0,001n Salzsiure, ¢) 0,050 Salzsiure,

b) 0,1n Schwefelsiure, d) 0,2n Natronlauge!

2g Natriwumhydroxid wurden zu 250 ml verdiinnter Natronlauge gelost. Wie grop sind
Molaritit und pH-Wert dieser Li-

sung, wenn vollstindige Dissozia-

tion der starken Base angenommen

wird?

Bodenauszuges




Umschlagsbereich (s. Seite 146) und Farbanderung. Verwendet man zur Herstellung
eines Universalindikators Einzelindikatoren, deren Umschlagsbereiche ineinander
tibergehen und sich insgesamt iiber den ganzen pH-Bereich erstrecken, so entsteht
bei jedem pH-Wert eine fiir ihn charakteristische Mischfarbe. Unitestpapier und
Stuphanpapier sind mit solchen Universalindikatoren getrinkt.

3. Dissoziationsgrad. Wir wissen bereits, daB die Dissoziationskonstante ein MafQ
fiir die Dissoziation eines Elektrolyten ist. Die Dissoziation kann aber auch durch

den I sgrad a angegeben werden. Wir verstehen darunter das Verhiltnis
der Anzahl der dissoziierten zur Anzahl der urspriinglich vorhandenen Molekiile.

’ —— - Anzahl der dissoziierten Molekiile
o=
der urspriinglich vorhand Molekiile

o

Bei vollstindiger Dissoziation ist der Dissoziationsgrad 1, bei unvollstindiger liegt
er zwischen 0 und 1. Mit Hilfe des Dissoziationsgrades 1i8t sich auch die Dissoziation
starker Elektrolyte beschreiben, fiir die Dissoziationskonstanten nicht feststellbar
sind.

’ Die Dissoziation eines Elektrolyten kann durch den Dissoziati d driickt
werden.

4. Loslichkeitsprodukt. Wir wenden das Massenwirkungsgesetz jetzt auf Ionen-
reaktionen in gesittigten Losungen an und betrachten als Beispiel eine gesittigte
Lésung von Silberchlorid mit Bodenkérper (Abb. 84).

@ Entscheiden Sie, ob diese Losung ein homogenes oder ein heterogenes System ist!

Von dem schwer lslichen Silberchlorid 16st sich in einem Liter Wasser die sehr
geringe Menge von etwa einem hunderttausendstel Mol. Salze sind in Losungen nahe-
zu vollsténdig dissoziiert. In der Silberchloridlssung liegt daher neben Silber- und
Chloridionen nur verhiltnismiBig wenig undissoziiertes Silberchlorid vor. In dem
betrachteten heterogenen System bestehen folgende Gleichgewichte :

AgClrest = AgClgensst AgClyaisst = Ag* + CI™.

Fiir die Dissoziationskonstante des Silberchlorids gilt:
[Ag']-[CI] _
Tragoy o

Die Konzentration der undissoziierten Silberchloridmole-
kiile in der gesittigten Lésung hat bei gegebener Tempe-
ratur einen konstanten Wert. Man kann deshalb die Kon-
zentration des gelosten Silberchlorids in die Gleichge-

Abb. 84 Gleichgewichte wichtskonstante einbeziehen :
in gesittigter Silberchlorid-
I6sung mit Bodenkorper [Ag'] - [CI'] = Kp,yq - [AgCl].
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Ky ist eine auBerordentlich groBe Zahl, da Salze fast vollstéindig in Tonen autgespalten
sind. Die Konzentration des undissoziierten Salzes ist demgegeniiber sehr gering.
Die Multiplikation beider ergibt das Luslichkeitsprodukt (L), dessen Wert eine mitt-
lere GroBenordnung hat und deshalb angegeben werden kann.

[Ag ] [CF] = Lager = 1.6 - 109 mol?- 4 _ 9500y,

Diese Uberlegungen sind auch auf andere gesittigte Salzlosungen iibertragbar,
allerdings nur unter der gleichen Bedingung, die wir fiir das Massenwirkungsgesetz
ableiteten. Die Konzentration der Tonen mu8 so klein bleiben, daB keine merkliche
gegenseitige Beeinflussung auftritt. Das ist vor allem bei schwerloslichen Salzen
der Fall.

’ Das Loslichkeitsprodukt eines Stoffes ist das Produkt aus den MaBzahlen seiner
molaren I ationen in gesiittigter Losung bei konstanter Temperatur.

[Kat'] « [An"] = Lgaian = konst.?

Die Werte der Konstanten kann man aus Tabellen entnehmen. Die Kenntnis des
Loslichkeitsproduktes ist von groBer praktischer Bedeutung.
7
Durch tropfenweise Zugabe von Perchlorsiure zu einer Kaliumchloridlésung wird
eine gesittigte Kaliumperchloratlosung hergestellt. Nachdem der Niederschlag ab-
filtriert ist, setzen wir einem Teil des Filtrats Kaliumchloridlésung, dem anderen
Perchlorsiure zu.

Fiir Kaliumperchlorat gilt:
[K*]-[Cl0,7] = Lgcio, = 1,07 - 102mol2- 12 (¢ = 25°C).

Setzt man der gesittigten Kaliumperchloratlosung weitere Kaliumionen zu, so wird
das Loslichkeitsprodukt iiberschritten. Kaliumionen miissen mit Perchlorationen
Cl0,™ zusammentreten. Das undissoziierte Kaliumperchlorat kann nun nicht in der
Losung verbleiben, es fillt als Niederschlag aus.

@ Begriinden Sie diese Erscheinung!
Erlautern Sie die Vorginge bei Zusatz von Perchlorsiure zur gesittigten Kaliumperchlorat-
losung!

Gleichioniger Zusatz fiihrt also zu einer weiteren Fillung des schwerloslichen Salzes.
Wenn ein bestimmtes Ion moglichst vollstindig aus einer Losung zu féllen ist, so
muB man Fillungsmittel im UberschuB zusetzen. Silberionen zum Beispiel lassen
sich aus einer Silbernitratlosung weitgehend entfernen, wenn mit einem Uberschu
an Chloridionen gearbeitet wird. Je groBer deren Konzentration ist, desto kleiner
muB entsprechend der Gleichung

[Ag"]-[CI"] = 1,6 - 10-mol%- -2 (¢ = 25°C)
die Silberionenkonzentration werden.
1 Kat* = Kation, An~ = Anion
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Mit Hilfe des Loslichkeitsproduktes ist es ferner moglich, die zur Féllung einer be-
stimmten Substanz notwendige Konzentration an Féillungsmittel zu errechnen.
Silber- und Blei(II)-ionen zum Beispiel weist man durch Féallung der Chloride mit
Salzsiure nach. Die Loslichkeitsprodukte bei 25°C sind :

Lyaci ® [Ag']-[CIT] =1.6 - 10-'* mol2.1-2,
Lpncy, : [PB*]-[OI 2 =1,7 - 10-5mol2. 2.

Wir entnehmen daraus, daB Silberchlorid wegen des kleineren Léslichkeitsproduktes
bei Salzsdurezugabe wesentlich leichter ausfillt als Blei(IT)-chlorid.

Wir errechnen jetzt, wie groB die Chloridionenkonzentration sein muB, um eine
Fallung zu erreichen. Wir nehmen an, daB von 0,1m Silbernitrat- und Bleinitrat-
l16sung ausgegangen wird. In diesem Falle ist

[Ag'] = 10-'mol . I, [Pb*'] = 10-*mol - I-1,

Aus den Loslichkeitsprodukten kann die notwendige Chloridionenkonzentration
ermittelt werden:
.10-10 1,7-10-5
"] = —————mol.1-* i e M B!
[CI7] e mo. [CI] [PbE ] mol - 1-1,

. '1,6-10-10 . 1,7-10°
[Or] = —Spr—mol-I* [0 = l/_w_—l = 1,7+ 104 mol . I,

[CI7] = 1,6 - 10-"mol - |2 [CI"]=1,3-102mol-I-1.

Silberchlorid fallt also schon aus, wenn die Salzsidurezugabe in der GroBenordnung
von einem milliardstel Mol je Liter ist. Zur Fillung von Blei(II)-chlorid ist dem-
gegeniiber eine Konzentration von einem hundertstel Mol im Liter notwendig. Wir
iiberpriifen das experimentell.

75

In je dréi Reagenzgliser werden 10 ml 0,1 m Silbernitrat- und 0,1 m Bleinitratlosung

& gefiillt. Dann gibt man jeweils 1 ml 0,01 n Salzsiure, 0,1n Salzsiiure und 1n Salzsiiure
in die Blei- beziel ise Silbernitratlo und schiittelt kriftig.

@ Wi grop ist die Konzentration der Chloridionen nach der Salzsiurezugabe (angenommen
wird vollstindige Dissoziation der Siure und ein Endvolumen von 10 ml)?
Vergleichen Sie das Versuchsergebnis mit dem theoretischen Wert!

' Die Kenntnis des Lislichkeitsproduktes ist fiir die richtige Durchfiihrung von
Fiillungsreaktionen wichtig. Das Loslichkeitsprodukt gestattet, auf die jeweils not-
wendige Menge an Fillungsmittel zu schliefen.

Neutralisation und Hydrolyse
1. Neutralisation. Wir untersuchen im folgenden die Neutralisationsreaktion an Hand
eines Beispieles genauer als bisher und wenden dabei unsere Kenntnisse iiber das

chemische Gleichgewicht an.
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7%

Wir geben 0,1n Natronlauge in eine Biirette und die gleiche Menge 0,1n Salzsiure in
ein Becherglas. Der Salzsiure werden einige Tropfen neutraler Lackmuslosung zuge-
setzt. Unter stindigem Riihren mit einem Glasstab lassen wir die Natronlauge in die
Salzsiure tropfen, bis die Losung neutral ist.

@ Weshalb neutralisieren sich gleiche Mengen Natronlauge und Salzsiure?

Wenn Natronlauge in Salzsiiure tropft, so finden sich in der Lésung Natrium-,
Hydroxid-, Wasserstoff- und Chloridionen. Zwischen diesen Ionen bestehen folgende
Gleichgewichte :

NaOH = Na*++ OH~ 1
HCl=H +4CI” 3 . 2)
NaCl = Na' + CI™ (3)

H,0=H + OH" (4)

Natriumhydroxid (1), Salzséure (2) und Natriumchlorid (3) sind starke Elektrolyte.
Das Gleichgewicht liegt hier auf der Seite der Ionen. Demgegeniiber gilt fiir das
Dissoziationsgleichgewicht des Wassers (4) bei 25°C:

12 0 0 012 g i
——-[ﬁ—zb—]— = Kp=1,8-10"1mol . I
beziehungsweise

[H']-[OHT] = kw = 1 - 10-* mol2. I-2,

Wasserstoff- und Hydroxidionen miissen daher in der Losung nahezu vollstindig
zu undissoziiertem Wasser zusammentreten.

Das Wesen eines jeden Neutralisationsvorganges besteht in der Vereinigung von
Wasserstoff- und Hydroxidionen zu Wassermolekiilen. Bei diesem Vorgang wird
Wiirme freis Da man bei der Neutralisation von starken Basen und starken Siuren
immer anndhernd die gleiche hd

Reaktionswirme  ermitteln X

kann (Tab. 33), wird dadurch Tabelle 33 Reaktionswirme beim Umsatz

das Wesen des Neutralisations-  von je einem Aquivalent Siure und Base

vorganges bestatigt.

Wir betrachten nun die Neu- kg o Reaktionswilrine|
tralisation von 0,1n Salzsiure in keal » mol~1
mit 0,1n Natronlauge im Zu-
;ammﬁng;nr% tmtl‘:]er (f&?deéu{‘g Salzsiure Natriumhydroxid

es pH-Wertes. ,In Salz- B . K
silure ist die Konzentration der | Salzsiure Kaliumhydroxid
Wasserstoffionen 0,1 oder 10-!  |Salzsiure Kalziumhydroxid

11 .

;:::;] ée];u}i:]f ?icg:hep]:;[[‘o‘s‘;l:r% Salpetersiure Natriumhydroxid
1. Bei Zugabe von Natron- |Salpetersi Kaliumhydroxid
!a“geknimmi d::e Waﬁ:;s':ﬁﬂl: Salpetersiiure Kalziumhydroxid
ionenkonzentration al 9
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ab. Daher dndert sich auch der pH-Wert der Lésung. Man kann die Anderung des
pH-Wertes in Abhingigkeit von der Natronlaugezugabe mit Hilfe des Tonenprodukts
von Wasser berechnen und die gefundenen Werte graphisch darstellen. Wir erhalten
dann eine Neutralisationskurve (Abb.85). Aus dem Verlauf der Neutralisationskurve
fiir unser betrachtetes Beispiel ist zu entnehmen, daB sich der pH-Wert zunichst
langsam, in der Nihe des Xquivalenzpunktes! aber sprunghaft von pH 4 auf pH 10
dndert. In diesem Bereich geniigt eine duBerst geringe Laugenzugabe, um den pH-
Wert iiber viele Werte zu verschieben. Bei weiterer Zugabe von Natronlauge steigt
dann der pH-Wert allmihlich weiter an. Die Neutralisationskurven haben bei starken
Sduren und Basen, wenn mit 0,1 n Losungen gearbeitet wird, den gleichen Verlauf
wie in Abbildung 85. Bei anderen Normalititen sind sie dhnlich. Die Neutralisations-
kurven fiir die Reaktion schwacher Siuren mit starken Basen oder starker Sduren mit
schwachen Basen haben einen anderen Verlauf (Abb. 86).

@®  Vergleichen Sie die in Abbildung 86 dargestellten Neutralisationskurven mit Abbildung 85!

Bei Neutralisationen ist die Kenntnis der Neutralisationskurven fiir die Auswahl
geeigneter Indikatoren wichtig. Die Indikatoren zeigen bei einer Neutralisation den
Aquivalenzpunkt an. Die Farbéinderung der verschiedenen Indikatoren erfolgt inner-
halb von Umschlagshereichen, die durch bestimmte pH-Werte begrenzt sind (Tab. 34).

pH-Wert

J

2

7

pE - — = s

0 100 M w0 % m

Zugabe an Lauge Zugabe an Lauge

Abb. 85 Neutralisationskurve Abb. 86 Neutralisationskurven fiir die Re-
fiir die Reaktion von starker Base aktion von starker Base mit schwacher
und starker Siure Siiure und schwacher Base mit starker Siure
1 Mathematisch gesehen handelt es sich hier nicht um einen Punkt, sondern um einen Bereich.

146



Den Endpunkt einer Neutra- Tabelle 34 Einige Indikatoren mit ihren Umschlagsbereichen
lisation kann man nur mit
Indikatoren erkennen, deren Farbe im o e
Umschlugsbereiche im senk- Indikator sauren b'usi:when (pH)

rechten Teil der Neutralisations- (Genies JliGeniet
kurveliegen, weil dann der Farb-
wechsel gut erkennbarund plotz-
lich auftritt. In Abbildung 87 Methylrot rot gelb 4,4 bis 6,2
sind die in den Abbildungen 85

Methylorange rot orange | 3,1 bis 4,4

und 86 enthaltenen Neutralisa- Lackmus rot blau 5,0 bis 8,0
tionskurven mit den Umschlags- Phenolphthalein | farblos | rot 8,0 bis 10,0
bereichen einiger Indikatoren

dargestellt.

@ Stellen Sie an Hand von Abbildung 87 und Tabelle 34 fest, welche Indikatoren fiir die Neus
tralisation der betrachieten Stoffe geeignet sind!

' Das Wesen der Neutralisation besteht in der Bildung von Wasser aus WasserstofI-
und Hydroxidionen. Der Ablauf des Neutralisati s kann graphisch in
der Neutralisationskurve dargestellt werden. Ihre Kenntnis ist unter anderem fiir
den richtigen Einsatz von Indikatoren wichtig.

— 2. Hydrolyse. Uns ist bekannt, daB be-
" AawvilfM— o stimmte Salzlésungen sauer, neutral be-
o 00 Nog ziehungsweise basisch reagieren.

icd
- Natriumchlorid, Natriumkarbonat
‘ und Aluminiumchlorid werden in
destilliertem Wasser gelost.
® Geben Sie fiir jede Salzlosung die zu
erwartende Reaktion an!

}— Phenolphthalein

Wir priifen den pH-Wert der ent-
standenen Salzlésungen.

® Priifen Sie den pH-Wertverschiedener
Salzlosungen nach Versuch S 23!

pH-Wert
N W Ny Sy N D e 8§
T T 3

Methylorange Natriumkarbonat und Aluminiumchlorid
- unterliegen der Hydrolyse, die zur ba-
sischen beziehungsweise sauren Reaktion
der wiBrigen Losungen fiihrt.

0 Wiederholen Sie Ihre Kenntnisse iiber

0 100 % 200 die Hydrolyse!
Zugabe an Lauge

Abb. 87 Neutralisationskurven Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes
und Umschlagsbereiche konnen wir die Vorgénge bei der Hydro-
einiger Indikatoren lyse erkléren.

10* 147



In jeder Salzlosung sind Kationen und Anionen des Salzes sowie in geringem MaBe
‘Wasserstoff- und Hydroxidionen aus der Dissoziation des Wassers enthalten. Zwischen
diesen Tonen bestehen Gleichgewichte, die voneinander abhéiingig sind. In der Natrium-
karbonatlosung interessieren uns besonders die Natrium-, Karbonat-, Wasserstoff-
und Hydroxidionen, die folgende voneinander abhiingige Gleichgewichte bilden:

Na,CO; = 2 Na* 4 CO,*" (1)
NaOH = Na" + OH- (2)
H,CO; = 2 H' + CO,* 3)
H,0=H" 4 OH- . (4)

Das Dissoziationsgleichgewicht des Salzes (1) liegt stets ganz auf der Seite der
Ionen. Zwischen den Ionen des Wassers (4) besteht die Beziehung

[H']-[0HT] _
] nme @
Fiir die Hydrolyse ist die Lage des Gleichgewichts bei der Base (2) und Séaure (3)
von besonderem Interesse. Das Gleichgewicht liegt vollig auf der Seite der Ionen,
wenn beide starke Elektrolyte sind. Es tritt dann keine Hydrolyse ein.

@ Geben Sie dafiir eine Begrimdung!

Wenn die Stérke der beiden Elektrolyte wesentlich voneinander abweicht, beobachten
wir Hydrolyseerscheinungen. In der Natriumkarbonatlésung ist die Kohlenséure ein
schwacher Elektrolyt. Fiir sie gilt nach dem Massenwirkungsgesetz

[H]2-[CO™]
T 00, Hemeon L

Da Kohlensiure eine kleine Dissoziationskonstante hat und daher wenig dissoziiert
ist, treten die in groBer Menge in der Losung vorhandenen Karbonationen mit Wasser-
stoffionen zu undissoziierter Kohlensaure zusammen.

Zundchst ist die Konzentration der Wasserstoffionen sehr gering. In dem MaBe, wie
Wasserstoffionen durch Karbonationen gebunden werden, tritt entsprechend der
Gleichung (5) weitere Aufspaltung von Wasser in Ionen ein. Der Vorgang kommt erst
zum Stillstand, wenn sich ein Gleichgewicht herausgebildet hat.

Da die Wasserstoffionen durch die Karbonationen weitgehend gebunden werden,
verbleiben Hydroxidionen im UberschuB. Die Losung reagiert basisch.

@ Wenden Sie diese Uberlequngen zur Begriindung der Reaktion einer Aluminiumchlorid-
und einer Natriumchloridlosung an!

' Durch die Anwend des Massenw tzes ki die Vorgii bei der
Hydrolyse begriindet werden.

Die Uberlegungen gestatten noch eine weitere SchluBfolgerung. Je kleiner die Disso-
ziationskonstante des schwachen Elektrolyten ist, desto stirker werden Wasserstoff-
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beziehungsweise Hydroxidionen gebunden; folglich wird auch der UberschuB der
anderen Ionenarten und damit die Hydrolyse groBer.

Die Hydrolyse ist um so stiirker, je kleiner die Dissoziationskonstante des schwachen
Elektrolyten ist, der die Reaktion der Losung bestimmt.

MaBanalyse

Die Neutralisationsanalyse, mit der wir uns niher befassen, ist ein quantitatives
Analysenverfahren und zugleich ein Beispiel fir ein Verfahren der MaBanalyse.
Durch die Neutralisationsanalyse kann man die Konzentration von Sauren und
Laugen mit Hilfe von Normallosungen ermitteln.

Man unterscheidet zwischen Azidimetrie und Alkalimetrie. Bei der Azidimetrie wird
die unbekannte Konzentration von Sauren durch Zugabe von Laugen bekannter
Konzentration bestimmt. Bei der Alkalimetrie ermittelt man die Konzentration von
Laugen durch Sdurezusatz.

Man verfahrt bei Neutralisationsanalysen folgendermaBen: Die zu priifende Losung
wird in einen Erlenmeyerkolben gegeben. Dazu 148t man eine Normallosung aus
einer Biirette tropfen. Diesen Vorgang bezeichnet man als Titrieren. Zum Erkennen
des Aquivalenzpunktes verwendet man Indikatoren.

@ Welche Tatsachen iiber den Neutralisationsvorgang und
die Wahl des Indikators sind beim Titrieren zu beriick-
sichtigen?

Die MaBanalyse wird in Betriebslaboratorien haufig be-
nutzt, um die chemische Zusammensetzung von Pro-
dukten zu kontrollieren. Sie gibt ferner AufschluB iiber
MaBnahmen, die im Produktionsablauf ergriffen werden
miissen, damit bestimmte Erzeugnisse gleichbleibende
Qualitét erhalten. Da das Titrieren in solchen Fillen
innerhalb kiirzester Zeit und héufiger erfolgen muB, ver-
wendet man bei derartigen Reihenuntersuchungen Zulauf-
biiretten (Abb. 88).

In einem VorratsgefiB befindet sich eine groBere Menge
der eingestellten Normallsung. Die Normallosung wird
beim Fiillen der Biirette mit Hilfe eines Gummigeblases
in das Biirettenrohr gedriickt. Durch den Uberlauf stellt
sich die Biirette genau auf den Ausgangswert fir die
Titration ein.

@ Welche Hihne an der Zulaufbiirette sind zu schlicfen
beziehungsweise zu Gffnen, wenn mit dem Titrieren be-
gonnen werden soll?

Vorrats-
Begriinden Sie die Vorteile der Verwendung von Zulauf- G gg;‘lr'jl/’is
biiretten gegeniiber einfachen Biiretten bei Reihenunter- -
suchungen! Abb. 88 Zulaufbiirette
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Abb. 89 Erleichterung des Ablesens
an einer Biirette mit Schellbachstreifen

Bei der praktischen Ausfiihrung von Neutralisationsanalysen sollte
man folgendes besonders beachten: Den Aquivalenzpunkt kann man
mdglichst genau erreichen, wenn so weit titriert wird, daB der Indikator
gerade eine Mischfarbe zwischen den Farbungen im sauren und ba-
sischen Bereich zeigt. Der Aquivalenzpunkt wird besser erkannt, und
Ubertitrieren 148t sich leichter vermeiden, wenn ein weiBes Stiick
Papier unter der Vorlage (Becherglas, Erlenmeyerkolben) liegt. Es ist
auch darauf zu achten, daB die Normallosung in der Nihe des Aquiva-
lenzpunktes nur in einzelnen Tropfen zugesetzt wird. Die Konzen-
tration der Normallosung ist ferner der Menge der zu bestimmenden
Substanz anzupassen. Es wiire zum Beispiel sehr ungiinstig, eine stark
verdiinnte Lauge mit 1 n Sdure zu titrieren. Ein Tropfen zuviel von dieser Saure fiihrt
schon zum Uberschreiten des Aquivalenzpunktes.

Hohe MeBgenauigkeit ist zu erzielen, wenn der Verbrauch an Normallésung
moglichst genau abgelesen werden kann. Das Ablesen soll 30 s nach AbschluB der
Titration erfolgen. An der Biirettenwand haftende Fliissigkeit ist dann nachge-
laufen.

Durch Adhésion wird die Fliissigkeitsoberfliche bei benetzenden Fliissigkeiten an den
GefiBwinden nach oben gezogen. Es entsteht ein Meniskus. In der Regel wird an der
Unterseite des Meniskus abgelesen. Dieser Punkt wird besonders gut bei Biiretten
mit Schellbachstreifen erkannt (Abb. 89). Der Schellbachstreifen ist ein senkrechter,
meist blauer Streifen auf weifiem Grund an der Riickseite der Biirette.

Aus dem Verbrauch an Normallosung muB8 dann die Menge der untersuchten Base
oder Siure berechnet werden.

Aus der Definition der Normallésungen ergibt sich eine einfache Methode fir die
Berechnung:

} Ein Verbrauch von 1 Liter 1 n Losung entspricht einem Grammiiquivalent (Val)
der zu beqtimmenden Substanz, ein Verbrauch von 1 Milliliter dieser Lisung einem
Milligrammiiquivalent (Millival) der Substanz.

Titriert man zum Beispiel Schwefelsiure (Aquivalentgewicht 49) mit 1 n Natronlauge,

so gilt

5 1 Liter 1n Natronlauge = 1 Grammiquivalent Schwefelsiure 49 2)

oder
1ml 1n Natronlauge = 1 Milligrammiiquivalent Schwefelsiure (49 mg).

Waurden a ml der Natronlauge verbraucht, so ergibt sich die Masse der Schwefelséure
mH,S0, (in mg) aus der Beziehung

mu,s0, = @ - 49 mg. (1)

Wiirde der gleiche Verbrauch bei 0,1n Natronlauge auftreten, so wire auch nur
ein Zehntel der Menge an Schwefelsiure enthalten. Wir miiBten in diesem
Fall die Gleichung (1) also noch mit der Normalitit (n) der verwendeten
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Abb. 90

Graphische Darstellung

zur Neutralisation von Natronlauge
# mit Salzsiiure

(Nomogramm)

Normallgsung multiplizieren

myso, = @ 0,1-49mg. (2)

Betrigt der Verbrauch in einem
solchen Falle 8 ml 0,1n Natron-
lauge, so ergibt sich

mu,s0, = 8+ 0,1 -49mg

my,s0, = 39,2 mg.

Allgemein kann man fiir einen
unbekannten Stoff X formulicren

1y oty (3)

wobei 4, das Milligramméquiva-
lent des Stoffes X, a die Maflzahl
desinMilliliternangegebenen Ver-
brauches der Normallosung und
n die Normalitit der Normal-
losung ist.

Bei Reihenuntersuchungen berechnet man nicht jede Analyse ausfithrlich nach der
Gleichung (3). Es werden dann graphische Darstellungen verwendet, aus denen die
Ergebnisse sofort ablesbar sind. Abbildung 90 zeigt ein Beispiel fiir die Untersuchung
von Natronlauge mit 0,1n Salzsdure. Man kann sofort die Masse des in der titrierten
Probe enthaltenen Natriumhydroxids ablesen. Ferner ist die Konzentration von
Natronlauge in Masseprozenten ersichtlich, wenn stets im Verhéltnis 1:10 verdiinnt
wird und von dieser verdiinnten Losung 50 ml zur Titration benutzt werden.

® Jeweils 10 ml hied Salp dureld wurden mit 0,1n Natronlauge titriert.
Der Verbrauch betruy a) 11,2 ml b)4,8ml,c) 23,4 ml,d) 12 5 ml. Berechnen Sw die in
den Lé: ltene Masse Salpetersiure, die Normalit der Salp 16
und die K ationen in M ! '

Fiihren Sie die Versuche S 22 und S 24 durch!

’ Die Neutralisati Iyse ist ein maBanalytisches Verfahren, bei dem die unbe-
kannte Konzentration einer Siiure (Base) durch Zugabe einer Normalljsung quanti-
tativ bestimmt werden kann. -«
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Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Vergleichen Sie die Thnen bekannten KonzentrationsmaBe und geben Sie Beispiele ihrer
praktischen Anwendung! =

2. 20 mg Magnesium werden in einem bereits mit Wasserstoff gefiillten Gasentwickler mit Siure
tibergossen. Das entstehende Gas fingt man in einem genau 100 ml fassenden Zylinder pneu-
matisch auf und fiillt den Zylinder anschlieBend mit Luft auf. Berechnen Sie die Konzen-
trationen von Wasserstoff, S ff und Stickstoff in Vol P wenn ange-
nommen wird, daB8 der Normzustand vorliegt!

3. Erlautern Sie die Vorginge, die sich bei der Di von M: iumchlorid abspielen!

4. Leiten Sie das M irk fiir die all, ine Gleichung

2A+3B+C=4D+E+3F

ab!

5. Wie iindert sich der Wert der Dissoziationsk Kp, wenn entgegen unserer Festlegung
die Tonenkonzentrationen in den Nenner des Bruches gesetzt wiirden?

6. Stellen Sie die Temp bhiingigkeit der Gleichgewichtsl fiir das Wasser gra-
phisch dar!

7. 5 g 98%ige Schwefelsiiure wurden zu 500 ml verdiinnter Schwefelsiure mit Wasser aufgefiillt.
Berechnen Sie den pH-Wert dieser Losung (vollstindige Dissoziation) !

8. Vergleichen Sie die Vorginge der Neutralisation und Hydrolyse miteinander!

9. Erldutern Sie die GesetzmiBigkeiten bei der Anwendung von Indikatoren !

10. Natriumkarbonat reagiert stark, Natriumhydrogenkarbonat nur sehr schwach basisch.
Begriinden Sie dieses Verhalten unter Verwendung der Tabelle 30!

11. Wie werden Natriumchlorid, A iumchlorid und Kalziumchlorid in Lé gen gleicher
K reagieren? Vi hen Sie, die drei Losungen nach ihrem Verhalten zu ordnen
(Tabelle 32 verwenden)!

12. Wieviel ml 0,1n Salzsiure sind erforderlich zur Titration von a) 25 ml 0,1n Natronlauge,
b) 0,4 g 25%jiger Kalilauge, c) 0,0936 g 829%igem Natriumkarbonat?

13. Der Stickstoffgehalt in A i lzen kann besti werden, wenn man das Ammoniak
mit konzentrierter Lauge austreibt und in eine Vorlage mit 0,1n Salzsiiure iiberdestilliert.
Die nicht zur Neutralisation des Ammoniaks verbrauchte Menge an Salzsiure wird mit
0,1n Natronlauge bestimmt.

0,1588 g Ammoniumsalz wurden eingewogen. 50 ml 0,1n Salzsiiure waren vorgelegt. Zum
Titrieren sind 33,4 ml 0,1n Natronlauge verb ht worden. Berecl Sie den Stickstoff-
gehalt des Salzes in Prozenten!

14. 20 g Salzséiure wurden im MeBkolben zu einem Liter aufgefiillt. Bei der Titration von 20 ml
dieser Siure mit 0,1n N atronlauge wurden 32,5 ml verbraucht. Berechnen Sie den pH-Wert,
der verdiinnten Salzsiiure (vollstindige Dissoziation wird angenommen) und die Konzentration
der Salzsiure, von der beim Verdiinnen wurde, in Massep !

18
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8. KAPITEL

Chalkogene

Schwefel ist ein sehr wichtiges Chalkogen. Wir werden uns im folgenden
besonders mit einigen Sehwefelverbindungen und GesetzmiiBigkeiten be-
schiiftigen, die bei der Schwefelsiureherstellung bedeutend sind. Tiglich
verlassen viele Kesselwagen mit Schwefelsidure die Abfiillstationen in den
Schwefelsidurebetrieben unserer Republik. Grofl ist der Bedarf unserer
chemischen Industrie an Schwefelsédure. Diese wichtige anorganische Siure
wird zur Herstellung von Chemiefasern, Plasten, Arzneimitteln und vielen
anderen Produkten gebraucht, ohne die wir uns unser Leben tiberhaupt nicht
mehr vorstellen kénnen. Schwefelsdure wird ihrer groBen Bedeutung wegen
oft als das ,,Blut der Chemie* bezeichnet. Die Erfiillung vieler Planaufgaben
unserer Industrie ist unter anderem vom Stand der Schwefelsiureproduktion

abhiingig, die daher in unserer Republik besonders entwickelt wurde.




Gruppe der Chalkogene

1. Atombau und Wertigkeit. Die Elemente Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur und
Polonium sind in der VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente zusammen-

gefaBt. Die Elemente dieser Gruppe werden, da sie hiufig in Erzen vorkommen,
Chalkogene?! genannt. /

@ Geben Sie in Form einer Tabelle eine Ubersicht iiber den Atombau der Chalkogene!
Wieviel Elektronen miissen die Atome der Elemente der VI. Hauptgruppe aufnehmen oder
abgeben, wm die stabile Elektronenanordnung eines Edelgases zu erreichen? Welchem Edel-
gas entspricht dann die erreichte Anordnung?

Die Elemente der VI. Hauptgruppe verbinden sich leicht mit Elementen, die nur
wenige AuBenelektronen besitzen. Sie haben in Verbindungen mit Wasserstoff und
mit Metallen die Oxydationsstufe — 2. Sauerstoff hat in allen seinen Verbindungen
die Oxydationsstufe —2 und nimmt in der VI. Hauptgruppe eine gewisse Sonder-
stellung ein. Er verbindet sich mit den iibrigen Elementen dieser Gruppe zu Oxiden,
in denen meist Atombindungen mit partiellem Ionencharakter vorlieger.

Die Chalkogene, auBer Sauerstoff, konnen mit der Oxydationsstufe +4 und -+ 6 auf-
treten. Dabei nimmt bei diesen Elementen mit steigendem Atomgewicht die Tendenz
ab, mit der Oxydationsstufe -+ 6 aufzutreten.

2. Gruppeneigenschaften. Wie bei den anderen Elementengruppen des Perioden-

systems sind auch bei den Chalkogenen Eigenschaften nach steigender Ordnungszahl
abgestuft (Tab. 35).

Tabelle 35  Eigenschaften der Elemente der Schwefelgruppe

Schmelz- | Siede- | Fiirb oo
. N chmelz- ede- | Fiirbung fahigkeit -
Atom. | Asgremat-  Dichte] g empe- | der nient | o | botalt-
Element 3 zustand im in 5 1ot
gewicht Noemzustand | ratur in | ratur harakt
h = °c in °C | Modifikation | Sauer- | Wasser-
£ . stoff stoff
Sauerstoft' 16,00 | gasformig | 1,272 —219 | —183| farblos t
g =} -1 o
Schwefel | 32,07 | fest 2,06 | 119 | 145 | gelb g g g
Selen 78,96 | fest 482 | 220 [688 | rot —g = £
g
Tellur 127,61 | fest 6,25 | 452 | 1390 | braun 8 H g
i
Polonium | 210 fest 9,32 637 — —

@ Vergleichen Sie in Tabelle 35 die Jnderuzzy der Atomgewichte und der Eig haften der
Chalkogene!

* chalkos (griechisch) = Erz; genere (lateinisch) = bilden
2 Dichte bei der Schmelztemperatur
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Der Metallcharakter verstirkt sich innerhalb der Gruppe mit steigendem Atom-
gewicht. Sauerstoff und Schwefel sind Nichtmetalle, Selen und Tellur besitzen bereits
als Halbmetalle cine metallische und eine nichtmetallische Modifikation, wihrend das
Polonium alle Eigenschaften der Metalle zeigt.

@® Nennen Sic Gruppenei haften der Chalkogene!

Schwefel

1. Vorkommen. Schwefel kommt in der Erdrinde nur in wenigen groBeren Lager-
stitten vor. Die groBten Schwefelvorkommen wurden in der Volksrepublik Polen
bei Tarnobrzeg erschlossen. Erhebliche Mengen elementaren Schwefels befinden sich
auch am Golf von Mexiko, auf Sizilien, in der Sowjetunion und in Japan. Haufiger
kommt Schwefel chemisch gebunden in mehreren Mineralien und Erzen vor. Unter
den Mineralien ist besonders der Anhydrit CaS0, zu nennen, der in der Deutschen
Demokratischen Republik in méchtigen Lagern angetroffen wird und ein wichtiger
Robhstoff fiir unsere chemische Industrie ist.

Schwefel ist an der Zusammensetzung der fiir die Organismen lebenswichtigen Ei-
weile beteiligt. Schwefelverbindungen sind auch in den Kohlen und im Erdél ent-
halten. Der durchschnittliche Schwefelgehalt unserer Braunkohle liegt zwischen
0,5 und 6.0%,.

@ Erkldren Sie sich das Vorkommen von Schwefelverbindungen in Kohlen!

Schwefel 120 Tau:end

Abb. 91 Entwicklung der
Schwefelproduktion in der
Deutschen Demokratischen

Republik 1936 1950 1952 195L 1956 1958 1960 1962

Die Kohleveredlungsindustrie unserer Republik stellt betréchtliche Mengen Schwefel
bei der Verkokung und Vergasung als wertvolles Nebenprodukt her (Abb. 91).

Schwefel kommt in der Natur el tar und in Schwefelverbind vor. Schwefel
ist in mehreren Mineralien und Erzen, in Kohlen und Organismen chemisch ge-
bunden.

2. Eigenschaften. Schwefel ist bei Raumtemperatur ein fester, geruchloser, gelber
Stoff. Seine Dichte betrigt 2,06 g - em~2. Schwefel ist sprode und kann leicht zer-
schlagen oder zerrieben werden.

78
In zwei Reagenzgliser wird je eine Spatelspitze Schwefel ben und mit je 3 ml
Wasser beziehus ise Kohlendisulfid iibergossen und geschiittels.
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Vergleichen Sie die Loslichkeit des
Schawefels!

Der Inhalt des zweiten Reagenzglases
wird auf ein Uhrglischen gegossen
und mit Filterpapier bedeckt unter
den Abzug gestellt.

Schwefel 16st sich nicht in Wasser, aber
leicht in Kohlendisulfid CS,. Aus dieser
Losung kristalliert Schwefel in Doppel-
pyramiden mit rhombischem Querschnitt
(Abb. 92). Dieser rhombische Schwefel ist
eine Modifikation des Schwefels. Sie ist
die bei Raumtemperatur bestéindige Form.

79

T\ /I
<D

Abb. 92 Kristallform des rhombischen
Schwefels

In einem Tiegel wird Schwefel geschmolzen und langsam abgekiihlt. Sobald der Schwefel
l an der Oberfliche erstarrt, gieBt man den noch fliissigen Schwefel durch ein Loch in

der Oberfliche aus dem Tiegel.

® Beachten Sie die Schwefelkristalle an der Tiegelwand sofort und in der néchsten Unter-

richtsstunde!

Schwefel erstarrt beim allmihlichen Abkiihlen zu durchsichtigen, nadelférmigen
Kristallen (Abb. 93 und 94). Thre Form bezeichnet man als monoklin®, Der monokline
Schwefel ist eine weitere Modifikation. Er wandelt sich bei Abkiihlung in thombischen
Schwefel um. Oberhalb 96,5°C ist monokliner, unterhalb dieser Temperatur ist
rhombischer Schwefel die bestédndige Modifikation des festen Schwefels.

80

Schwefelpulver wird in einem Reagenzglas vorsichtig unter stindigem Schiitteln bis
‘ zum Schmelzen erwiirmt. Beim weiteren Erwiirmen wird das Reagenzglas ab und zu
mit der Miindung nach unten geneigt. Wenn der Schwefel siedet, wird eine Abdampf-

schale mit kaltem Wasser iiber die R

1 g gehalten. AnschlieBend lassen

wir den Schwefel langsam abkiihlen.
Sie den Aggr
die Unterseite der Porzellanschale!

Booharh

d, die Farbe und die Beweglichkeit des Schwefels sowic

Schwefel schmilzt bei 119 °C zu einer diinn-
fliissigen, honiggelben Flissigkeit, die bei
weiterem Erwéirmen dunkler braun und
zéhfliissig wird. Beinoch héheren Tempera-
turen wird die Schmelze wieder diinnfliissig
und siedet bei 445°C. Dabei entsteht ein

* monos (griechisch) = einzig; klinein (griechisch)
= neigen

Abb. 93 (links) Monokliner Schwefel
Abb. 94 (rechts) Kristallform des monoklinen
Schwefels



rétlicher Dampf. Im fliissigen und gasférmigen Zustand liegen weitere Modifikationen
des Schwefels vor. Kiihlt man siedenden Schwefel langsam ab, so durchliuft er die
gleichen Stufen wie beim Erwirmen in umgekehrter Reihenfolge. Beim schnellen
Abkiihlen von Schwefeldampf scheidet sich dagegen sofort fester, feinverteilter
Schwefel ab, wobei der fliissige Aggregatzustand tibersprungen wird. Es tritt Subli-
mation® ein. Unter Sublimation versteht man einen physikalischen Vorgang, bei
dem der fliissige Aggregatzustand beim Erwirmen oder Abkiihlen eines Stoffes iiber-
sprungen wird. Da Verunreinigungen des Schwefels meist nicht sublimieren, ist
dieser Vorgang zum Reinigen des Schwefels geeignet. Die Abbildung 95 zeigt eine
Ubersicht iiber das Verhalten des Schwefels beim Erwirmen und Abkiihlen.

119 °C 445 %
( Schmelzen Verdampfen

Erstarren HKondensieren

Sublimieren

Abb. 95 Verhalten des Schwefels in Abhiingigkeit von der Temperatur

@  Untersuchen Sie nach Versuch 8 26 die Eigenschaften des Schwefels!

’ Schwefel tritt in mehreren Modifikationen auf, die innerhalb bestimmter Tem-
peraturbereiche bestiindig sind. Rhombischer Schwefel ist cine Modifikation des
festen Schwefels. Er ist gelb, geruchlos, geschmackirei und léslich in Kehlen-
disulfid.

3. Verwendung. Schwefel gehort zu den anorganischen Grundchemikalien der che-
mischen Industrie. Er ist ein Ausgangsstoff zur Herstellung von Kohlendisulfid, das
viskoseseide- und viskosefasererzeugende Chemiefaserwerke als Hilfsstoff verwenden.
Geringe Mengen Schwefel werden bei uns in Schwefelsdurebetrieben eingesetzt.
Schwefel verbrauchen ferner Gummifabriken beim Vulkanisieren des natiirlichen
und des synthetischen Kautschuks (Buna). Schwefel wird auch zur Herstellung
bestimmter Farbstoffe benétigt. Chemisch reiner Schwefel dient in der Medizin zur
Bcehandlung parasitdrer oder entziindlicher Hautkrankheiten. Er wird Pudern,
Seifen oder Salben zugesetzt.

@  Weshalb ist Schwefel fiir die Befriedigung einiger Ihrer persinlichen Bediirfnisse wichtig?

' Schwefel wird zur Herstell von Kohlendisulfid, Farbstoffen, G . "
Schw iure und Medik ten ver det.

3 sublimus (lateinisch) = hoch |
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Schwefelwasserstoft

Schwefel verbindet sich mit Wasserstoff durch Ausbildung gemeinsamer Elektronen-
paare zu Schwefelwasserstoff.

@ Geben Sie den Aufbau eines Schwefelwasserstoffmolekiils mit H. ilfe der Elektronenschreib-
weise an!

Im Schwefelwasserstoffmolekiil sind die Elektronenpaare stirker beim Schwefel als
beim Wasserstoff lokalisiert.
@ Welche Folgerung ergibt sich daraus fiir den Charakter eines Schwefelwasserstoffmolekiils?

Vergleichen Sie mit dem Wassermolekiil!

Infolge dieser Besonderheit in der Atombindung kann das Schwefelwasserstoffmolekiil
in Wasser schwach dissoziieren. Die Dissoziation findet in zwei Stufen statt:

1. Stute: H,S = H" + HS™
2. Stufe: HS™ = H" + S8*
Kppe: K, =57-108%mol 1!, K,=12-10-15mol.l-.
In einer wiBrigen Schwefelwasserstofflosung liegen neben Wasserstoffionen Hydrogen-

sulfidionen HS™ und Sulfidionen $*~ vor.

@ Welche Reaktion ist von wifriger Schwefelwasserstofflosung zu erwarten?
81
Durch eine der Abbildung 96 entsprechende V. 1 dnung leitet man Wasser-
stoff. Nach dem negativen Ergebnis der Knallgasprobe wird der Schwefel erwiirmt.

Stellen Sie die chemische Gleichung fiir die Umsetzung von Schawefel mit Wasserstoff au f!
® 9 9 f

Schwefel  Gaswolle

==
Y

Bleinitrat- Natron-
ldsun, lay
9 9

Abb. 96 Synthese von Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff ist ein unangenehm riechendes, &uBerst giftiges Gas.

@ Berechnen Sie die Masse eines Liters Schwefelwasserstoff im Normzustand! Vergleichen
Sie das Ergebnis mit der Masse eines Liters Luft!
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Bereits bei einem Gehalt von 0,5 mg in einem Liter Luft ruft Schwefelwasserstoff ein-
geatmet schwere gesundheitliche Schadigungen hervor. Dieses Gas ist noch giftiger
als Kohlenmonoxid. Der unangenehme Geruch ist kein ausreichendes Warnzeichen,
da Schwefelwasserstoff das Zentralnervensystem lihmt und den Geruchsinn sehr
schnell ausschaltet. Bei Schwefelwasserstoffvergiftungen wird die Atmung beeintrach-
tigt oder kommt sogar véllig zum Erliegen.

’ Schwelelwasserstof) ist ein sehr giftizes Gas, Man darf es nicht cinatmen,
82
In einem Gasentwickler 1iBt man Eisensulfid mit verdiinnter Salzsiure reagieren. Das
& entstehende Gas wird durch Wasser, Bleinitratlssung und Natronlauge geleitet
(Abb. 97).
Der Inhalt der ersten Waschflasche wird mit Lackmuspapier gepriift.

&
isensulfid
alzsiure Wasser-§= Bleinitrat- || Natron-
lGsung lauge

Abb. 97 Darstellung von Schwefelwasserstoff aus Sulfiden .

Sulfide setzen sich mit Sduren zu Salzen und Schwefelwasserstoff um. Ein Liter
Wasser 1ost bei 20°C und Normaldruck 3,97 g Schwefelwasserstoff.

) Berechnen Sie das Volumen, das diese Menge Schwefelwasserstoff im Normzustand ein-
nimmt!
Welche Molaritit hat eine gesittigte Schwefel fflosung ber Raw peratur? .

Schwefelwasserstoff bildet infolge Dissoziation in Wasser die schwache Schwefel-
wasserstoffsdure. IThre Salze heifen Sulfide. Mit l6slichen Bleisalzen bildet diese
Siure das schwarze Bleisulfid PhS. Mit Bleisalzlosungen getrinkte Filterpapierstreifen
(Bleipapier) konnen zum Nachweis vou Schwefelwasserstoff verwendet werden. Beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff in starke Laugen erfolgt Neutralisation.
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A

Schwefelwasserstoff verbrennt an der Luft mit blaulicher Flamme
zu Wasser und Schwefeldioxid S0,:

Bei ungeniigender Luftzufuhr scheidet sich elementarer Schwefel
ab:

4

Abb. 98 Brennbarkeit von Schwefelwasserstoff

83

Mit einer der Abbildung 98 entsprechenden Ve J dnung
werden die Verbrennungsprodukte von Schwefelwasserstoff
untersucht.

2 H,S + 30, >2H,0 +250, .

2H,S + 0, 2H,0 12§ .

Kennzeichnen Sie die zwei Méglichkeiten fiir den Verlauf der Reaktion von Schiwefel-
wasserstoff mit Sauerstoff als Redoxvorginge!

Schwefelwasserstoff ist ein brennbares, farbloses, unangenehm riechendes und sehr
giftiges Gas. Seine wiibrige Losung reagiert schwach sauer. Die Salze der Schwefel-
wasserstoffsiure heiBen Sulfide.

Industriegase wie Steinkohlengas, Schwelgase, Generatorgas und Wassergas ent-

halten

als Verunreinigungen Schwefelwasserstoff, der meist vor ihrer Verwendung

entfernt werden muB, weil er bei Synthesen die Katalysatoren schidigt und beim
Verbrennen das giftige, stechend riechende Schwefeldioxid bildet. Dieser Schwefel-
wasserstoff ist Ausgangsstoff zur Gewinnung von elementarem Schwefel.

A

84
Ein Gemisch von 1 Raumteil Schwefelwasserstoff und 3 Raumteilen Luft wird durch
eine der Abbildung 99 entsprechende V 1 dnung geleitet.

Beobachten Sie den Temperaturverlauf!
Was beobachtet man an dem Glasrohr und an der Aktivkohle?

Auf der Aktivkohle bildet sich ein gelber Schwefelbelag, und an den kalten Rohrteilen
scheiden sich Wassertropfen ab. Die Temperatur im Verbrennungsrohr steigt stark an.
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Luft
—_—

Schwefel-
wasserstoff

Abb. 99 Oxydation von Schwefelwasserstoff



Der Vorgang ist exotherm

A-Kohle

2H,S + 0, -2H,0+ 28 Q= —116 keal.
Der abgeschiedene Schwefel 148t sich mit Losungsmitteln leicht aus der Aktivkohle
herauslosen.

@ Nach dem Endausbau wird der VEB Kombinat ,,Schwarze Pumpe'* jihrlich 3,8 - 10° m®
Gas produzieren. Errechnen Sie, wieviel Schwefel sich aus dieser Gasmenge erzeugen liefe,
wenn man annimmt, daf der durchschnittliche Schwefelgehalt 20 g - m=2 betrigt?

Sulfide-

Die Salze der Schwefelwasserstoffsiure, die Sulfide, sind Verbindungen zwischen
Metallen und Schwefel.

@ Geben Siedie Summenformeln fiir Eisen(11)-, Natrium-, Blei(11)-, Zink-und Kupfer(I)-
sulfid an!

1. Vorkommen. Schwermetallsulfide kommen verbreitet in der Natur vor und haben
als Erze groBe wirtschaftliche Bedeutung. Die wichtigsten sulfidischen Erze, die in
unserer Republik abbauwiirdig auftreten beziehungsweise verarbeitet werden, sind
Pyrit, Kupferkies, Zinkblende und Bleiglanz.

Pyrit FeS, ist um ein Schwefelatom reicher als das Eisensulfid FeS. Er besitzt messing-
gelbe Farbe und glinzt metallisch. In der Deutschen Demokratischen Republik
findet man Pyrit bei Elbingerode im Harz und im Freiberger Revier. In Europa
sind vor allem die skandinavischen Lénder, die Balkanlinder und die Iberische Halb-
insel reich an diesem Erz. Die Sowjetunion verfiigt ebenfalls iiber groBe Pyrit-
vorkommen. Pyrit ist ein Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Schwefelsaure.
Kupferkies CuFeS, ist metallisch glinzend und hat dunklere Farbe als Pyrit. Kupfer-
kies kommt bei unsin Schiefer eingebettet als Kupferschiefer im Mansfelder Revier vor.
Reiche Kupferkieslager befinden sich in der Sowjetunion, Siidamerika und Siidafrika.
Bleiglanz PbS hat dunklen, metallischen Glanz, dagegen sieht Zinkblende Zn$ briun-
lich, glasgldnzend aus. Beide Erze trifft man oft gemeinsam an. In unserer Repu-
blik werden sie vor allem im Erzgebirge bei Freiberg abgebaut.

Die sulfidischen Kupfer-, Blei- und Zinkerze haben neben ihrer Verwendung als
Ausgangsstoffe fiir die Schwefelsdureindustrie noch groBere Bedeutung als Roh-
stoffe fiir die Herstellung von Metallen. Die bedeutendsten Betriebe der Deutschen
Demokratischen Republik, die auf der Grundlage sulfidischer Erze Metalle und
Schwefelsiure herstellen, sind der VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck® und
der VEB Berghau- und Hiittenkombinat s»Albert Funk*, Freiberg.

@ Stellen Sie Namen, Zusammensctzung, Farbe, Glanz, Vorkommen und Verwendung der
genannten sulfidischen Erze in einer tabellarischen Ubersicht zusammen!

Sulfidische Erze sind natiirlich vorkommende Schwermetallsulfide. Die sulfidischen
Erze sind wichtige Rohstoffe fiir die Her von Metallen und Schwefelsiiure.
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2. Darstellung. Als Ausgangsstoffe fiir die Darstellung von Sulfiden kann man elemen-
taren Schwefel und Metalle verwenden.
85
Ein schmaler Streifen diinnes, erhitztes Kupferblech wird in einem Reagenzglas mit
hwefeld f bracht (Versuch S 28).
Welche Verdnderungen des Kupferbleches sind zu beobachten?

86

& Ein Gemisch aus Schwefel- und Eisenpulver wird auf einem Ziegelstein mit Hilfe eines
liihenden Drahtes geziind

@ Berechnen Sie den prozentualen Gehall eines Gemisches an Schwefel- und Eisenpulver,

von dem sich alle Bestandteile wmsetzen!
Wie kénnte man das Gemisch trennen?
Beachten Sie die Ergebnisse von Versuch S 27!

Schwefel verbindet sich mit Kupfer zu Kupfer(I)-sulfid Cu,S, mit Eisen zu Eisen-
sulfid FeS:
2Cu+ S —>Cu,S Q== —185keal,

Fe + S —IeS Q = —228kcal.

Die Metalle glithen bei der Reaktion mit Schwefel durch die frei werdende Reaktions-
wirme auf. Die Umsetzung ist eine exotherme Reaktion.

Vergleichen Sie die Reakti 2ur D Uung von Sulfiden, Oxiden und Chloriden aus
den El 1 iteinander! Welche Gemei keiten stellen Sie fest?

Beim Versuch 82 haben wir durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Natronlauge
Natriumsulfid Na,S erhalten. Leitet man bis zur vollstindigen Sittigung Schwefel-
wasserstoff ein, so erhilt man Natriumhydrogensulfid NaHS, das man durch Zusatz
einer dquivalenten Menge Natronlauge zu Natriumsulfid umsetzen kann.

@ Geben Sie die Gleichungen fiir diese Vorginge an!

Die Sulfide vieler Schwermetalle kann man auch durch Fillung der Ionen mit
Sulfidionen darstellen.
87
Zu Bleinitrat-, Kupfersulfat- und Zinksulfatlésung wird Schwefelwasserstoffwasser
gegeben.
Was beobachten Sie!

Aus den Losungen von Versuch 87 fallen die entsprechenden Sulfide aus:
Pb?" + ST —PhS |,
Cu?' + ST >CuS | ,
Zn* + S* —ZnS| .

@  DBerechnen Sie, wie hoch die Sulfidionenkonzentration sein miifte, damit aus einer 0,1m
Bleinitratlosung Bleisulfid ausfallt!



Das Ldslichkeitsprodukt von Bleisulfid ist bei 25°C:
Lpys = [Pb**] - [8*] = 1- 10~ mol?- -2
’ Sulfide konnen aus Metallen und Schwefel dargestellt werden. Sulfidionen verbinden

sich mit Schwermetallionen zu schwer- beziehungsweise praktisch unléslichen
Sulfiden.

Eigenschaften der Schwefelsidure

folsi

1. Verdiinnte Schwefelséiure. Verdiinnte Sch e ist weitgehend dissoziiert und

gehort daher zu den starken Elektrolyten. Sie reagiert mit unedlen Metallen, Metall-
oxiden und Hydroxiden, setzt sich aber mit Kupfer und anderen edleren Metallen
nicht um.

@ Wie lauten die Gleich n fiir die Dissoziation der Schwefelsiure?

’ Verdiinnte Schwefelsiiure ist eine starke Siure.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure. Konzentrierte Schwefelsiure ist eine farblose und
geruchlose 6lige Fliissigkeit mit der Dichte 1,84 g- cm-3. Sie wirkt dtzend und ist stark
hygroskopisch. Manchen Verbindungen entzieht sie sogar chemisch gebundenes
Wasser. Beim Verdiinnen konzentrierter Schwefelsdure mit Wasser wird Wirme frei.
Die Wirmemenge kann so grofl sein, daB Wasser verdampft und Séure verspritzt
wird oder GlasgefiBe zerspringen. Eine derartige starke Wirmeentwicklung wird
verhindert, wenn beim Verdiinnen die konzentrierte Saure allmihlich und unter
Umriihren in Wasser gegeben wird.

Vorsicht bei allen Arbeiten mit konzenfrierter S end.,
Beim Verdiinnen von Sehwefelsiure mufl die & miithlich anter stiindigem
Riihren in Wasser gegossen werden.

Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert mit Kupfer.
88
Einige Kupferspine werden in ein R las gegeben, mit rierter Schwefel-

silure iibergossen und schwach erhitzt. Nach Beginn der Reaktion wird vorsichtig die
Geruchprobe durchgefiihrt.

@ Welche Schlupfolgerungen ziehen Sie aus der Firbung der Losung?
Kupfer wird von konzentrierter Schwefelsdure oxydiert. Es entstehen Kupfer(II)-
ionen, Wasser und Schwefeldioxid :
Cu-+4 H 4+ 280,27 - (n? 4+ 80,2 + 80,1 + 2 H,0.

@ Erliutern Sie das Wesen des Redoxvorganges am Beispiel der Reaktion von konzentrierter
Schuwefelsaure mit Kupfer! i
Vergleichen Sie das Verhalten von konzentrierter Schwefelsdure mit dem konzentrierter
Salpetersiure gegenitber Kupfer!
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Konzentrierte Schwefelsiure oxydiert auch alle edleren Metalle als Kupfer, auBer
Gold und Platin.
Der Siedepunkt konzentrierter Schwefelsiure liegt bei 338°C, sie ist also eine schwer
fliichtige Saure. Die Schwefelsiure verdriingt leichter fliichtige Séuren aus ihren
Salzen und bildet dabei Sulfate. Diese Reaktion wird zur Darstellung leicht fliichtiger
Séuren benutzt.
89
A In einem Reagenzglas wird Natriumchlorid, in einem anderen etwas Natriumsulfit mit
k ierter Schw iibergossen. Uber die Miindung der Reagenzgliser wird
angefeuchtetes blaues Lackmuspapier gehalten. Ferner ist vorsichtig die Geruchprobe
durchzufiihren.

Bei der Reaktion von Natriumsulfit mit Schwefelsiure wird Schwefeldioxid frei,
da schweflige Siure H,80, leicht zerfillt.

@ Geben Sie die Gleichungen fir die Reaktion von Natriumchlorid und Natriumsulfit mit
konzentrierter Schwefelsiure an!
Nennen Sie die Ergebnisse von Versuch S 31/

’ K ierte Schw iiure oxydiert Metalle auBer Gold und Platin. Sie gehort zu
den schwer fliichtigen Siiuren.

Grundlagen der Herstellung von Schwefelsiiure

1. Herstellung von Schwefeldioxid. Schwefeldioxid entsteht beim Verbrennen ele-
mentaren Schwefels:
S+ 0, >80, Q= —T1keal.

Diese Methode zur Herstellung von Schwefeldioxid steht in der Schwefelsiure-
industrie unserer Republik nicht im Vordergrund.

@ Qeben Sie dafiir eine Erklirung!

In der Deutschen Demokratischen Republik wird Schwefeldioxid vorwiegend auf
der Grundlage sulfidischer Erze und von Anhydrit hergestellt. Unter den sulfidischen
Erzen kommt besonders Pyrit fiir die Herstellung von Schwefeldioxid in Frage.
Unser eigenes Aufkommen an Pyrit reicht jedoch nicht aus, die Produktion von
Schwefelsdure zu sichern. Im Rahmen der engen wirtschaftlichen Beziehungen der
sozialistischen Lénder erhalten wir aus der Sowjetunion und aus der Rumiinischen
Volksrepublik umfangreiche Lieferungen dieses Rohstoffes.

a) Risten sulfidischer Erze. Beim Rosten werden Sulfide unter Zutritt von Luft in
Metalloxide und Schwefeldioxid umgewandelt. :

20

& Zerkleinerter Pyrit wird im Luftstrom erhitzt. Die dabei entstehenden Gase werden
durch Wasser und Fuchsinlésung geleitet (Abb. 100). Nach Beginn der Reaktion be-
endet man das Erhitzen, beliBt aber die Luftzufuhr. Die wiiBrige Losung in der ersten
‘Waschflasche wird mit einem Indikator auf ihre Reaktion gepriift.
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Luft

Abb. 100 Rosten sulfidischer Erze

Der Pyrit setzt sich beim Résten zu Eisen(I1T)-oxid und Schwefeldioxid um:
4 FeS, + 11 0, - 2 Fe,0; + 8 80, @ = —822kcal.

Die Reaktion ist stark exotherm, daher gliiht der Pyrit bei Versuch 90 nach dem
Entfernen des Brenners weiter.

Schwefeldioxid hat stechenden Qeruch, wirkt bleichend und 16st sich in Wasser.
Dabei bildet sich schweflige Saure.

@ Wie entstehen sauerstoffhaltige Scuren?
Geben Sie die Gleichung fiir die Bildung der schwefligen Siure an!

b) Thermische Zersetzung von Sulfaten. In unserer Republik hat die thermische Zer-
setzung von Sulfaten fiir die Herstellung von Schwefeldioxid groBe Bedeutung er-
langt. Dieses Verfahren gestattet es, unsere reichen Anhydritvorkommen fir die
Schwefelséureproduktion zu nutzen.
Sulfate werden bei hohen Temperaturen in Metalloxide und Schwefeltrioxid ge-
spalten. Letzteres ist bei der Gliihtemperatur wenig bestindig und zerfillt in Schwefel-
dioxid und Sauerstoff. Die hohe Zersetzungstemperatur der Sulfate kann durch Bei-
mengungen von Kohlenstoff herabgesetzt werden. Der Kohlenstoff verbindet sich
mit dem abgespaltenen Sauerstoff (exotherme Reaktion).
01
Ein Gemisch aus 10 Teilen gegliihtem Magnesiumsulfat und 1 Teil geglithter pulver-
formiger Aktivkohle wird in einem Verbrennungsrohr, an dem eine Waschflasche mit
Wasser und eine mit Bariumhydroxidlésung angeschlossen sind, erhitzt. Wenn das
Gemisch gliiht, wird ein schwacher Luftstrom durch das Verbrennungsrohr gesaugt.

Wie kann man erkennen, dafp Schwefeldioxid entstanden ist?
Welche Aufgabe kat die Bariwmhydroxidlisung bei Versuch 912

Beim Erhitzen eines Gemisches aus Magnesiumsulfat und Aktivkohle lduft folgende
Reaktion ab:

MgSO0, + C - MgO + S0, + CO.
Ahnlich wie Magnesiumsulfat gibt auch Kalziumsulfat Schwefeldioxid ab, wenn es
mit Kohlenstoff erhitzt wird. Diese Reaktion erfordert jedoch verhéltnismaBig hohe

Temperaturen: X

165



2. Herstellung von Schwefeltrioxid. Uns interessicren vor allem zwei Oxide des
Schwefels, Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid $0,. Schwefeltrioxid ist das Anhydrid
der Schwefelséure. Es entsteht bei der Verbrennung von Schwefel nur in ganz ge-

4

1200°C .
CaS0; 4- C ———— Ca0 + 80, + CO Q = -+130 keal.

Beachten Sie die Ergebnisse von Versuch S 29!

Schwefeldioxid wird durch das Rosten sulfidischer Erze oder durch die thermische

Zersetzung von Sulfaten erzeugt.

ringen Mengen. Seine Herstellung geht vom Schwefeldioxid aus.

Schwefeldioxid ist nicht brennbar. Es 1iBt sich bei tieferen Temperaturen nur mit
sehr geringer Reaktionsgeschwindigkeit zu Schwefeltrioxid oxydieren. Die Reaktions-
geschwindigkeit dieser Umsetzung kann man durch Platin Pt, Vanadin(V)-oxid
V305 oder Eisen(IlI)-oxid Fe,0, erhthen. Diese Stoffe wirken dabei als Kataly-
satoren,

Bei Versuch 92 bildet sich nach Berithrung mit dem erwéirmten Katalysator aus dem
Schwefeldioxid-Luft-Gemisch zunichst dampfférmiges, farbloses Schwefeltrioxid.

&

92

Schwefel wird unter starker
Luftzufuhr verbrannt. Die
Gase werden iiber einen er-
hitzten Katalysator gelei-
tet. Danach fiihrt man den
Gasstrom durch Wasser
(Abb. 101). Wir priifen mit
einem Indikator die Reak-
tion der Losung und wan-
deln den Versuch ab, indem
die Gase durch konzen-
trierte Schwefelsiure ge-
schickt werden.

Schwefel Hatalysator

Wasser
gzgnz, =
wefelsdure/

Abb. 101 Darstellung von Schwefeltrioxid

@ Stellen Sie Schwefeltrioxid nach Versuch S 30 dar!

Dieser Vorgang ist eine Gleichgewichtsreaktion :

280, + 0, =280, Q= —452kecal.

Genaue Untersuchungen ergaben, daB bei 430°C die giinstigste Temperatur fiir die
Herstellung des Schwefeltrioxids liegt. Zwischen 200°C und 430°C ist das Gleich-
gewicht in Richtung der Bildung des Schwefeltrioxids verschoben, wihrend oberhalb

——
Saug-
pumpe

430°C der Zerfall des gebildeten Schwefeltrioxids in Schwefeldioxid und Sauerstoff

immer stirker hervortritt. Im Zusammenhang damit ist die Auswahl von Kataly-
satoren zu sehen, die fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Herstellung von
Schwefeltrioxid wichtig ist. Platin, Vanadin(V)-oxid und Eisen(III)-oxid wirken

als Katalysatoren erst oberhalb von 400°C, 430°C bezichungsweise 600 °C.
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Schwefeltrioxid zieht Wasserdampf an und bildet dann dichte, weiBe Nebel, die
sich nur schwer in Wasser 16sen. Aus Schwefeltrioxid und Wasser wird nur langsam
Schwefelséure gebildet.

@ Geben Sie fiir diese Reaktion die Gleichung an!
Welche Reaktion hat die wiifrige Lisung von Versuch 922

Schwefeltrioxid 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure gut. Durch entsprechenden
Zusatz von Wasser zur Losung kann man konzentrierte Schwefelsiaure erhalten.

b Schwefeldioxid wird bei Anwesenheit eines Katalysators mit groferer Reaktions-
geschwindigkeit zu Schwefeltrioxid SO, oxydiert. Schwefeltrioxid ist das Anhydrid
der Schwefelsiiure. Es ist in I e gut lgslich. Aus der
Losung erhiilt man nach Zusatz von Wasser konzentrierte Schwefelsiure.

ierter S 1

3. Massenwirkungsgesetz und Bildung des Schwefeltrioxids. Der deutsche Chemiker
Ruporr TaEoPHIL KNIETSCH untersuchte 1891 bis 1900 das Gleichgewicht bei der
Umsetzung von Schwefeldioxid mit Sauerstoff zu Schwefeltrioxid. Er fand geeignete
MaBnahmen, dieses Gleichgewicht in Richtung einer optimalen Ausbeute zu ver-
schieben. Es gelang KN1eTscH, das bereits 1875 von CLEMENS WINKLER ausgearbei-
tete Verfahren wirtschaftlich zu gestalten.

Die Umsetzung des Schwefeldioxids zum Schwefeltrioxid ergibt bei etwa 430°C
maximale Ausbeuten. Bei héheren Temperaturen wird das Gleichgewicht zugunsten
des Zerfalls von Schwefeltrioxid verschoben. Die Umsetzung des Schiwefeldioxids
mit Sauerstoff zum Schwefeltrioxid findet in einem homogenen System statt. Bei
dieser Reaktion gilt das Massenwirkungsgesetz:

(SO _
(SO, [0;]

Wir lésen die Gleichung nach der Konzentration des Schwefeltrioxids auf und
erhalten:

[SO,] = [S05] - V[04] - VK.
Fiir die Wurzel der Konstanten K setzen wir die neue Konstante K’ ein und erhalten:
[SO,] = K’ - [SO,] - Y[0,].

Die Schwefeltrioxidausbeute ist demnach der Konzentration des Schwefeldioxids
und der Quadratwurzel der Konzentration des Sauerstoffs proportional.

Der in der Luft enthaltene Sauerstoff ist bei der Herstellung von Schwefeltrioxid
das Oxydationsmittel, das in groBen Mengen und stets wirtschaftlich auBerordentlich
giinstig zur Verfiigung steht. '

@  Welche Maglichkeiten bestehen, bei konstanter Temperatur und konstantem Druck dus
Gleichgewicht bei der Reaktion von Schwefeldioxid mit Sauerstoff zugunsten von Schwefel-
trioxid zu verschieben?

Welche der Maglichkeiten ist von groferer wirtschaftlicher Bedeutung?
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In Abbildung 102 wird bei verschiedenen Temperaturen I

der prozentuale Umsatz eines im stéchiometrischen Ver- @ b R
hiiltnis zusammengesetzten Synthesegases und der eines i \ \
Synthesegases mit Sauerstoffiiberschuf3 dargestellt. N

’ Die Ausheute an Schwefeltrioxid steigt bei der kata- \\

Iytischen Oxydation des Schwefeldioxids bei kon- \
stantem Druck und konstanter Temperatur propor-
tional der Quadratwurzel der Sauerstoffkonzentra-

Umsatz
-

tion an, \
Technische Herstellung der Sehwefelsiure P \ BN,
nach dem Kontaktverfahren ; :; :Sao;
20} ¢
1. Herstellung des Schwefeldioxids. Schwefeldioxid wird = 5 6485 %N,
bei uns vorwiegend nach dem Réstverfahren und durch o | 1010 %S5,
thermische Zersetzung von Kalziumsulfat groBtechnisch 0 o %0
hergestellt. wo 500 s0 Mo
@) Réstverfahren. Pyrit kann in verschiedenen Ofentypen Femperatur

gerstet werden. Ein Rostofen ist der Drehrohrrisstofen — Abb. 102 Prozentualer Um.
(Abb. 103 und Abb. 104). Er ist ein etwas schrig lie-  satz von Gemischen aus
gendes Rohr aus Stahlblech mit feuerfester Ausmaue- Schwefeldioxid, Sauerstoft
rung. Seine Linge betréigt etwa 30 m, der Durchmesser  und Stickstoff

Luft 1 Pyrit

rund 3 m. Ein solcher
Ofen hat den durch-

schnittlichen Tages-
durchsatz  von 50t
Pyrit.

Im Unterschied zu den
Drehrohréfen bei der Ze-
mentherstellung besitzt
er iiber die ganze Ofen-
linge verteilte, steuer-
bare Luftdiisen. Der zer-
kleinerte Pyrit tritt an
der hochgelagerten Seite
in den Drehrohrréstofen
ein. Der Ofen dreht sich
langsam, und der Pyrit_

Abb. 104 Drehrohrrostofen
im VEB Chemiefaserwerk
Schwarza ,,Wilhelm Pieck**




bewegt sich im Rohr allméihlich abwirts. In den Ofen eingebaute Wendeschaufeln
sorgen dafiir, daBl der Pyrit dabei mit der im Gegenstrom durchgeleiteten Luft
besser in Beriihrung kommt. Die Rosttemperatur betrigt 650 °C. Am oberen Ende
des Ofens werden die Ristgase abgesaugt. Sie enthalten rund 8%, Schwefeldioxid.
Die festen Riickstinde, den Abbrand, trigt man am unteren Ende aus.

@ Geben Sie die Gleichungen fiir das Résten von Pyrit, Zinkblende und Bleiglanz an!

» In der Technik wird Pyrit zum Beispiel in Drehrohrristifen gerostet. Es entstehen
dabei die schwefeldioxidhaltigen Rostgase und Abbrand.

b) Thermische Zersetzung von Kalziumsulfat. Das technische Verfahren zur ther-
mischen Zersetzung von Kalziumsulfat wurde 1926 von WoLrcaNe J. MULLER und
H. KtnxE entwickelt. Es wird als Miiller-Kiihne-Verfahren oder als Gips-Sehwefel-
siiure-Verfahren bezeichnet.

Die Ausgangsstoffe Anhydrit, Ton, Sand und Koksgrus werden getrennt zerkleinert,
getrocknet, automatisch gewogen und in einem bestimmten Verhiltnis gemischt. Es
entsteht Rohmehl, das in Drehrohréfen (Abb. 105) durch die Gase einer Braunkohlen-
staubfeuerung erhitzt wird. Wihrend das Reaktionsgemisch im Ofen abwiirts bewegt
wird, streichen die Heizgase im Gegenstrom dazu nach dem oberen Ofenende. Dort
verliBt ein 700°C heifles Gasgemisch, das unter anderem 89, Schwefeldioxid und
20%, Kohlendioxid enthilt, die Anlage. Aus Kalziumoxid, Ton und Sand entstehen
im Drehrohrofen bei einer Temperatur von etwa 1200°C Zementklinker. Diese werden
am unteren Ende des Ofens ausgetragen und gekiihlt. Die Klinker werden dann fein
gemahlen, und man erhiilt als weiteres Produkt hochwertigen Portlandzement.

@  Geben Sie die chemische Gleichung fiir die thermische Zersetzung von Kalziumsulfat an!

Abb. 105 Drehrohréfen im VEB Farbenfabrik Wolfen
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Anhydrit wird in Drehrohriéfen thermisch zersetzt. Bei diesem industriellen Ver-
fahren, dem Muller-l\uhne-Vnrmhrnn, entstehen ein schwefeldioxidhaltiges Gas-
isch und Portland

2. Gasreinigung. In den schwefeldioxidhaltigen Gasen befinden sich staubférmige
Verunreinigungen und Stoffe, die Katalysatorengifte, die den Katalysator a(,]l:ldllf(‘n
oder unwirksam machen.

b Weshalb muf das Synthesegas gereinigt werden?

Die Gase werden zunichst in Staubkammern elektrisch grob entstaubt und anschlie-
Bend in Tirmen im Gegenstrom mit verdiinnter Schwefelsiure gekiihlt und von
weiteren Verunreinigungen befreit.

Verbliebene Staubreste entfernt man zusammen mit Flissigkeitstropfchen in elek-
trischen Gasreinigungsanlagen (Abb. 106). Der Aufbau eines Elektrofilters ist in
Abbildung 107 schematisch dargestellt. Die Gasreinigung erfolgt in diesem Filter
bei einer Gleichspannung von 40000 bis 50000 Volt. Die im Filter enthaltenen
Stahldrihte werden Spriihkatoden genannt, weil sie Elektronen abgeben; die Blei-
platten sind die Niederschlagselektroden.

Erkliren Sie mit Hilfe Ihres Wissens aus dem Physikunterricht die Entstaubung im
Elektrofilter!

— Stahldraht

|— Bleplatte

Staubaustray

Abb. 106 Elektrofilter im VEB Farbenfabrik Abb. 107 Elektrofilter
Wolfen



Die elektrische Gasreinigung 1dBt sich schematisch wie
folgt zeigen:

93

‘ Zwei Niigel werden an hochgespannten Gleichstrom
angeschlossen und, wic in Abbildung 108 dargestellt,
in die Flamme einer Kerze gehalten.
Wo schligt sich der Ruf} nieder?
Warum wird die Katode mit der Nagelspitze, dic ~ Abb. 108 Elektrische Gas-
Anode mit dem Nagelkopf in die Flamme gehalten ? reinigung

Das Synthesegas wird nun in Trockentiirmen im Gegenstrom mit konzentrierter
Schwefelsiiure getrocknet.

Das Synthesegas fiir die Herstellung von Schwefelsiure nach dem Kontaktverfahren
wird gekiihlt, gewaschen, elektrisch gereinigt und dann getrocknet.

3. Kontaktverfahren und die Umsetzung zur Sehwefelsiiure. Das mit Luft angerei-
cherte Synthesegas wird durch Geblise in die Kontaktanlage geleitet (Abb. 110). Im
Kontaktofen (Abb. 109) soll eine méglichst groBc Gasmenge bei gleichbleibender
Temperatur den Katalysator lingere Zeit beriihren.

@ Wie wird das im Kontalktofen erreicht? Verwenden Sie zur Erklirung Abbildung 109!

Hontaktofen Warmeaustauscher o o _—
Abb. 109 Kontaktofen mit Wirme- Abb.110 Kontaktanlage im VEB Bergbau- und
austauscher Hiittenkombinat ,,Albert Funk", Freiberg
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Abb. 111 Absorptionstiirme
im VEB Chemiefaserwerk Schwarza
5, Wilhelm Pieck

Die Umsetzung des Synthesegases er-
folgt vor allem in den Kontaktrohren,
die sich dabei erwirmen. Sie werden
durch neu in den Ofen tretendes Syn-
thesegas gekiihlt, das sich dabei er-
wiarmt. Das bereits teilweise zum
Schwefeltfioxid umgesetzte Gas tritt
noch einmal durch eine Kontaktschicht
und gelangt dann in den Wirmeaus-
tauscher, in dem es sich von 420°C auf
180 bis 200 °C abkiihlt und zugleich das
neue Synthesegas vorwirmt. Im Kon-
taktofen und Wirmeaustauscher nutzt
man das Gegenstromprinzip aus.

@ Verfolgen Sieden Weg des Synthese-
gases im Wirmeaustauscher und im
Kontaktofen! An welchen Stellen fin-
det Wirmeaustausch statt? Welche
Rolle spielt der Wirmeaustausch fiir
die Ausbeute an Schwefeltrioxid?

Vergleichen Sie den Kontaktofen zur Schiwefeltrioxidsynthese mit dem bei der Ammoniak-
synthese!

Das in der Kontaktanlage entstandene Gasgemisch enthilt neben Schwefeltrioxid
und Stickstoff noch geringe Mengen Schwefeldioxid und Sauerstoff. Es wird in
Absorptionstiirme (Fiillkérperkolonnen) geleitet (Abb. 111). Sie sind mit sdurefester
Ausmauerung versehen und enthalten Fiillkérper aus Hartporzellan oder Steingut.
In den Kolonnen strémt das Schwefeltrioxid von unten nach oben und wird mit
Schwefelsdure berieselt.

@ Was geschicht, wenn Schwefeltrioxid mit konzentrierter Schwefelsiure zusammenkommt ?

Durch gesteuerten Zulauf von Wasser wird dann konzentrierte Schwefelsiure gebildet.
Da hierbei Erwirmung auftritt, wird abschlieBend gekiihlt.

Die Abbildung 112 gibt einen Gesamtiiberblick iiber das Schwefelsiure-Kontalkt-
verfahren. Wir erkennen, daf es zu den kontinuierlichen Verfahren gehort.

’ Im Kontaktofen wird Schwefeldioxid mit Sauerstoff aus der Luft im Uberschu
katalytisch zu Schwefeltrioxid oxydiert. Schwefeltrioxid wird in konzentrierter
Schwefelsiiure gelost. Der Losung setzt man Wasser zu und erhiilt konzentrierte
Schwefelsiiure,



Sulfidische Erze —
-

Drehrohrristofen .

Koks

w
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and Mihle Drehrohrofen

#

Trockenturm Elektrofitter Kiihtturm Elektrofitter

Wirmeaustauscher Kontaktofen Absorptionsturm
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Volkswirtschaftliche Bedeutung der Schwefelsiiure
in der Deutschen Demokratischen Republik

Nach der Zerschlagung des deutschen Faschismus im zweiten Weltkrieg befanden sich
nur 209, der deutschen Schwefelsiurebetriebe auf dem Territorium der heutigen
Deutschen Demokratischen Republik. Diese Betriebe waren durch Kriegseinwir-
kungen weitgehend zerstort oder beschadigt, die erhalten gebliebenen Anlagen waren
veraltet und reparaturbediirftig. Mit Unterstiitzung der damaligen sowjetischen
Militarverwaltung begann der Wiederaufbau der Schwefelsiureindustrie. Diesem
Zweig der chemischen Produktion galt auch in den darauf folgenden Jahren des
planmaBigen wirtschaftlichen Aufbaues in der Deutschen Demokratischen Republik
die besondere Aufmerksamkeit unserer Regierung.

Die Produktion vieler Erzeugnisse fiir Industrie, Landwirtschaft und den personlichen
Bedarf ist auch von dem Stand der Schwefelsiureproduktion abhiingig. Schwefel-
sdure gehort zu den wichtigsten anorganischen Grundchemikalien. Sie wird zur
Herstellung von Superphosphat, Viskosefasern und -seide, Arzneimitteln, Schadlings-
bekdmpfungsmitteln und vielen weiteren Produkten gebraucht. Schwefelsiure ver-
wendet man in der Metallurgie, um zum Beispiel Zink oder Uran aus Erzen heraus-
zul6sen. Bei elektrochemischen Verfahren dient verdiinnte Schwefelsiure zum An-
séuern der Elektrolytbider. Ferner wird sie in Bleiakkumulatoren verwendet.

@  Zeichnen Sie cine Ubersicht iiber die Verwendung von Schwefelsiure!

Der am Ende des Zweijahrplanes unter groen Anstrengungen der Arbeiter, Tech-
niker und Ingenieure erreichte Stand der Produktion an Schwefelsiure (Abb. 113)
geniigte bei weitem nicht, den zu erwartenden Bedarf unserer Volkswirtschaft zu
decken. Die Schwefelsiureindustrie konnte in den Jahren 1950 bis 1955 nur dann

i

al
Schwefelsaure ‘{ lé%;nd
Abb. 113 Entwicklung
der Schwefelséure-
produktion
in der Deutschen

1936 1948 1950 1952 1954 1956 1958 1960 1962 Demokratischen Republik
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einen wesentlichen Beitrag zur Steigerung des Lebensstandards in der Deutschen
Demokratischen Republik leisten, wenn die Kapazititen erweitert wurden und dabei
“ die Produktion von Schwefelsdure auf der Grundlage einheimischer Rohstoffe aufge-
nommen wurde. Als besonders geeignet hat sich Anhydrit erwiesen. Im VEB Farben-
fabrik Wolfen entstand eine Anlage, in der Schwefeldioxid nach dem Miiller-Kiihne-
Verfahren hergestellt und nach dem Kontaktverfahren zu Schwefeltrioxid umgesetzt
wird. Der VEB Farbenfabrik Wolfen erzeugte dann rund 309, der Schwefelsiure in
unserer Republik. Er hatte groBen Anteil daran, daB bei uns die Produktion von
Schwefelsaure 1955 gegeniiber 1950 nahezu doppelt so hoch lag (Abb. 113).
Der Bedarf an chemischen Produkten, deren Herstellung in vielen Fillen von der
Schwefelsiure abhéngig ist, wichst in allen sozialistischen Léndern stark an. Im
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Rahmen der engen wirtschaftlichen Zusammenarbeit der sozialistischen Lénder
kommt der weiteren Entwicklung auch unserer chemischen Industrie groBe Bedeu-
tung zu. Ferner ist die Erfiilllung der Planaufgaben in vielen Chemiebetrieben und
anderen Zweigen der Volkswirtschaft mit der Schwefelsdureproduktion verbunden.

@  Geben Sie dafiir eine Erklarung!

Unsere Regierung beschloB daher den Bau der gréBten und modernsten Gips-
Schwefelsaure-Fabrik der Erde im VEB Chemiewerk Coswig. Bei der Verwirklichung
des Bauvorhabens wurden die Erkenntnisse, die man in der Anlage im VEB Farben-
fabrik Wolfen gewonnen hatte, genutzt und mit den modernsten Methoden der
Steuer- und Regelungstechnik verbunden. Nur wenige Arbeiter sind fiir die Bedienung
der riesigen, iiber 80 m langen Drehrohrofen notig. Am 15. Jahrestag der Befreiung,
am 8. Mai 1960, nahm die erste Baustufe die Produktion auf. Seitdem wurden im
VEB Chemiewerk Coswig weitere Teile der Gips-Schwefelsdure-Fabrik in Betrieb
genommen. Der VEB Chemiewerk Coswig hat gegenwirtig unter den anderen Be-
trieben den groBten Anteil an der Schwefelsiureproduktion unserer Republik. An

Tabelle 36
Wichtige Betriebe der Schwefelsiureindustrie in der Deutschen Demokratischen Republik
Betrieb Verfahren Ausgangsstoffe
VEB Chemiewerk Coswig Kontaktverfahren Anhydrit, Pyrit
VEB Farbenfabrik Wolfen Kontaktverfahren Anhydrit, Pyrit
VEB Chemiewerk Niinchritz Kontaktverfahren Pyrit
VEB Fahlberg-List, Magdeburg Kontakt- und Pyrit
Bleikammerverfahren

VEB Mansfeld Kombinat

,,Wilhelm Pieck* Kontaktverfahren Kupferkies
VEB Bergbau- und Hiittenkombinat

,»Albert Funk*, Freiberg Kontaktverfahren Pyrit, Zinkblende
VEB Chemiefaserwerk Schwarza

»»Wilhelm Pieck* Kontaktverfahren Pyrit
VEB Chemiefaserwerk

,»Friedrich Engels* Premnitz Kontaktverfahren Pyrit
VEB Chemische Fabrik Heinrichshall | Bleikammerverfahren Pyrit
VEB Chemiewerk

,,Friedlieb Ferdinand Runge**

Oranienburg Turmverfahren Pyrit
VEB Schwefelsiure-

und Superphosphatwerk Salzwedel Turmverfahren Pyrit
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der Steigerung der Schwefelsdureproduktion sind auch die Betriebe beteiligt, die
Schwefelséure auf der Grundlage sulfidischer Erze herstellen. Zu ihnen gehért der
VEB Bergbau- und Hiittenkombinat ,,Albert Funk® Freiberg, der eine neuerbaute,
moderne Schwefelsaurefabrik besitzt, die aus Zinkblende und Pyrit hergestelltes
Schwefeldioxid verarbeitet. Einige Betriebe stellen Schwefelsiure nach dem Blei-
kammer- oder dem Turmverfahren her.Diese Schwefelsiure wird vor allem zur Her-
stellung von Superphosphat verwendet. Tabelle 36 gibt einen Uberblick iiber die
wichtigsten Schwefelsiaurebetriebe unserer Republik.

Heute wird die Schwefelsdure bei uns vor allem auf der Grundlage einheimischer
Rohstoffe hergestellt. Dadurch kann der Bedarf unserer chemischen Industrie an
. Schwefelsiure schnell gedeckt werden. Unsere Schwefelsiureindustrie leistet damit
einen Beitrag, die wirtschaftliche Entwicklung unserer Republik und in anderen
sozialistischen Lindern maximal zu beschleunigen.

Sulfate

4oll

1. Vork und Dar In den Salzlagerstitten kommen nebén anderen
Sulfaten Natrium-, Kalium- und Magnesiumsulfat vor. Kalziumsulfat CaSO, wird
als Gips und Anhydrit gefunden. Letaterer wird zum Beispiel am Kohnstein bei Nie-
dersachswerfen im Harz im Tagebau abgebaut.

Schwefelsiure bildet, da sie in zwei Stufen dissoziiert, Sulfate und Hydrogensulfate.

@ Geben Sie die Gleichungen zur Bildung von Kaliumhydrogensulfat und Kaliumsulfat an!

In den Sulfaten sind das Sulfation SO,2~ und Metallionen enthalten.

@ Geben Sie die chemischen Gleich fiir hiedene Maglichkeiten zur Darstellung von
Magnesiumsulfat und Kupfersulfat an!
Wie lauten die entsprechenden ally inen Gleich fiir die Salzbildung?
Fiihren Sie die Versuche S 32 und 8 33 durch!

In der Industrie stellt man bestimmte Sulfate her, indem man andere Sulfate, die
das Anion liefern, mit Salzen, die das gewiinschte Kation enthalten, reagieren laBt.
Diese Methode hat groBe volkswirtschaftliche Bedeutung. '

® Geben Sie die Gleichung fiir die Herstellung von Ammoniumsulfat an!
Berechnen Sie, wieviel Tonnen Schwefelsiure die Herstellung der rund 841000 t Ammon-
sulfat, die unsere Republik 1960 produzierte, erfordert héitte!
Vergleichen Sie diese Zahl mit der Schwefelsiuremenge, die 1960 in unserer Republil:
hergestellt wurde.

Sulfate kommen in der Natur zum Beispiel in Salzlagerstiitten vor. Sulfate kinnen
} tsprechend den all Gleict fiir die Salzhil 11t werden.

‘
2. Eigenschaften und Nachweis. Die Kristalle mehrerer Sulfate enthalten bestimmte
Mengen Wasser gebunden, das man als Kristallwasser bezeichnet.
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94
‘ Gipskristalle werden in einem mit der Miindung leicht nach unten geneigtem Reagenz-

glas erwiarmt. Kleine Kupfersulfatkristalle werden in der gleichen Weise erhitzt.

Was ist an den kilteren Teilen der Reagenzgliser zu beobachten?

Nach dem Erwirmen und Abkiihlen gibt man in die Reagenzgliser einige Tropfen

Wasser. :

Welche Verdnderungen stellen Sie an den beiden Stoffen fest?

Gips gibt beim Erwirmen einen Teil des in ihm enthaltenen Wassers ab. Bei Wasser-
zugabe verfestigt sich das teilweise entwisserte Kalziumsulfat. Jedes Molekiil Kalzium-
sulfat nimmt dabei zwei Molekiile Kristallwasser auf. Der Gehalt an Kristallwasser
wird in Salzen in der Formel angegeben. Gips hat die Formel CaSO, - 2H,0 (lesen Sie:
Kalziumsulfat mit zwei Molekiilen Kristallwasser). Aus Losungen kristallisiertes
Kupfersulfat hat die Zusammensetzung CuSO, - 5H,0. Es besitzt blaue Farbe. Das
wasserfreie Salz ist ein weiBes Pulver, das unter Erwéirmen leicht Wasser aufnimmt.
Entwissertes Kupfersulfat kann zum Nachweis geringer Mengen Wasser benutzt
werden.

@ Beachten Sie die Ergebnisse von Versuch S 34 b) bis d)!

Einige Sulfate unterscheiden sich stark in ihrer Loslichkeit.
95
Je 1 g Kupfersulfat, Kalzi Ifat und Bari Ifat werden in Reag lisern mit
je 5 ml Wasser iibergossen und geschiittelt.

Gesittigte Losungen von Kupfersulfat CuSO, - 5H,0, Kalziumsulfat CaSO, - 2H,0
und Bariumsulfat BaSO, haben bei 20°C einen Prozentgehalt von 17,2; 0,204 bezie-
hungsweise 2,3 - 10-4,

@ Beurteilen Sie die Léslichkeit dieser drei Sulfate in Wasser!

Bariumsulfat ist in Wasser, Siuren und Laugen praktisch unléslich. Es ist zu beachten,
daB Bariumionen auch mit einigen anderen Anionen in Wasser schwerlésliche Ver-
bindungen bilden, die aber in Séuren 16slich sind. Beim Nachweis von Sulfationen ist
es deshalb notwendig, die Losung, die Bariumionen enthilt, anzusiuern. Meistens ar-
beitet man mit Bariumchloridldsung und siuert mit Salzsiure an.

96 .
Zu verdiinnter Schwefelsiure, Kupfersulfat-, Kalziumsulfat- und Natriumkarbonat-
losung werden einige Tropfen Bariumchloridlésung gegeb AnschlieBend ist mit

. Salzsiiure anzusiuern.

@ Eriliren Sie die Vorginge! Schreiben Sie die Ionengleichungen fiir diese Vorgénge auf! .
Bariumionen verbinden sich mit Sulfat- und Karbonationen. Es tritt dabei eine
weile Fillung auf. Bariumkarbonat 16st sich im Unterschied zu Bariumsulfat in ver-
diinnter Salzsiure.

’ Sulfationen werden ‘'mit Bariumionen nachgewiesen, mit denen sie das in Siure
unlosliche weiBe Bariumsulfat bilden.
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Abb. 114 Verwendung
von Gipsbauplatten
im Wohnungsbau

3. Verwendung. Gips CaSO, - 2H,0 wird
in der Industrie durch Erhitzen teilweise
entwissert. Man erhélt dann gebrannten
Gips CaSO, -1 H,0. Er wird vor allem
im Bauwesen verwendet (Abb. 114). Aus
ihm werden unter Zusatz von Fiill-
stoffen, wie Sdgemehl und Holzwolle,
Gipsbauplatten hergestellt.

@ Erkundigen Sie sich auf einer Bau-
stelle, welche Vorteile die Verwendung
von Gipsbauplatten im Wohnungsbau
‘mit sich bringt!

Gips wird zum Einsetzen von Diibeln,
zum VerschlieBen von Loéchern und zum

Beseitigen von Unebenheiten der Wiinde benutzt. Ferner braucht man gebrannten
Gips fiir die Herstellung von Formen in der keramischen Industrie, zum Anfertigen

von Abdriicken und fiir Gipsverbinde.

Tabelle 37 Einige wichtige Sulfate

Sulfat ELmie U Verwendung
Zussmmensetzung

Anhydrit CaS0, Erzeugung von Schwefeldioxid,

Zi t und Am 1fat
gebrannter Gips CaR0O, - 1 H,0 in der Bauindustrie,

fiir keramische Formen und Abdriicke
Kiescrit MgS0, - H,0 Bestandteil mancher Diingemittel
Kupfersulfat CusS0, - 5H,0 als Kontrastmittel beim Anreilen,

als Schidli beki “‘ ittel
Eisentlh-sulfat eSO, - TH,0 in der Firberei, Gerberei,

als Holzimpriignierungsmittel
\mmoninmsulfat (NH,),80, als Stickstoffdiingemittel
Kalinmsulfat K,S0, als Kalidiingemittel
Natrinmsulfat Na,80, - 10H,0 fiir die Glas- und Waschmittelindustrie
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@ Nennen Sie chemisch-techhische Verfahren, bei denen Anhydrit als Ausgangsstoff ver-
wendet wird! Erkldren Sie, weshalb Anhydrit fiir unsere Volkswirtschaft grofe Bed
hat!

¢

°
Kupfersulfat wird unter anderem bei der Metallbearbeitung verwendet.
@ oz dient es dabei?

Wichtige Verwendungszwecke einiger Sulfate sind in Tabelle 37 zusammengestellt.

Katalyse

Katalytische Reaktionen lernten wir bereits bei einigen chemisch-technischen Pro-
zessen kennen. Wir beschiftigen uns jetzt zusammenfassend und genauer mit Kata-
lysen.

1. Wirkungsweise eines Katalysators. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch
geeignete Katalysatoren erhoht (positiver Katalysator) oder herabgesetzt werden
(negativer Katalysator). Bei Gleichgewichtsreaktion steigert oder verringert ein
Katalysator die Geschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion gleichermaBen, so daB
ein Gleichgewichtszustand durch Katalysatoren nicht veriindert werden kann.
Katalysatoren verbrauchen sich bei chemischen Reaktionen nicht.

Jede chemische Reaktion wird ausgeldst, wenn eine bestimmte Energie vorhanden
ist. So benétigt man zum Entziinden eines brennbaren Stoffes eine bestimmte Ent-
ziindungstemperatur. Man muB diesem Stoff so lange Warmeenergie zufiihren, bis
die Entziindungstemperatur erreicht ist und er unter Energieabgabe verbrennt.
Die abgegebene Energiemenge ist bei einer Verbrennung, die stark exotherm verlauft,
viel groBer als die zur Auslésung der Re-

aktion benétigte. Letztere bezeichnet man . :

als Aktivierungsenergie. Positive Kata-
lysatoren setzen die Aktivierungsenergie
herab.

@ Erkliren Sie die Wirkung positiver
Katalysatoren auf die Reaktions-
geschwindigkeit!

Die Reaktionswirme einer Reaktion wird
durch den Katalysator nicht beeinflut
(Abb. 115).

Energle des Systems

’ Katalysatoren veriindern die zur
Auslésung einer Reaktion benitigte
Aktivier ie. Sie veriindern
ein chemisches Gleichgewicht nicht
und verbrauchen sich bei der che- Abb. 115 Exotherme Reaktion
mischen Reaktion nicht. und Katalyse

exotherme Reaktion
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2. Heterogene und homogene Katalyse. Bei der heterogenen Katalyse sind Katalysator
und reagierende Stoffe durch Grenzflichen getrennt.

@ Nennen Sie Beisgiele fiir die heterogene Katalyse!

Homogene Katalyse liegt vor, wenn der Katalysator und die reagierenden Stoffe
innig vermischt sind und zwischen ihnen Grenzflichen
fehlen. Saverstoft
o7
& Ein Erlenmeyerkolben wird innen mit Wasser
benetzt. Danach héngt man in den Kolben ein
mit Salpetersiure getrinktes Stiick Filterpapier mit
und liBt in diesem Raum Schwefeldioxid und Sauer- [t
stoff miteinander reagieren (Abb. 116).
Nach einiger Zeit gibt man einige Tropfen mit Salz- Schwe!
siure duerte Bariumchloridlosung in den
Kolben und schiittelt.

Abb. 116 Oxydation
@ Welche Vorginge spielen sich im Kolben in einem von Schwefeldioxid
heterogenen, welche in einem homogenen System ab? (homogene Katalyse)

Salpetersdure zerfillt unter Abspaltung von Stickstoffdioxid NO,, das bei der
Oxydation des Schwefeldioxids als Katalysator wirkt:

NO,
280, + 0, = 250,

Schwefeltrioxid bildet bei Versuch 97 mit den Wassertropfen Schwefelsiure, die
durch den weiBen Niederschlag mit Bariumchloridlésung erkannt wird (s. Seite 177).
Diese homogene Katalyse nutzt man technisch beim Bleikammerverfahren bezie-
hungsweise beim Turmverfahren zur Herstellung von Schwefelsdure geringerer Kon-
zentration.

’ Bei der heterogenen Katalyse sind die sich umsetzenden Stoffe und der Kata-
lysator durch Grenzflichen g , bei der h Katalyse liegen keine
Grenzfliichen vor.

3. Katalysatorengifte. Katalysatoren kénnen durch geringe Verunreinigungen der an
der Reaktion beteiligten Stoffe unwirksam oder in ihrer Wirkung stark herabgesetzt
werden. Bei der Herstellung der Schwefelsiure zum Beispiel sind Arsenverbindungen
starke Katalysatorengifte. Die Reinigung der Ausgangsstoffe von Katalysateren-
giften ist bei katalytischen Vorgéngen eine wesentliche Voraussetzung fiir die groB-
technische Anwendung des Verfahrens. Die Wirtschaftlichkeit technischer Katalysen
wird durch einen hohen Reinheitsgrad der Ausgangsstoffe erhéht.

’ Katalysat ifte mii aus den A flen fiir technische Katalysen
weitgehend entfernt werden. -
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Oxydationsstufen des Schwefels

Ausgehend von der Elektronenbesetzung der M-Schale beim Schwefelatom kann ge-
sagt werden, daB Schwefel unterschiedliche Oxydationsstufen erhalten kann. Im
Schwefelwasserstoff, im elementaren Zustand und in den Oxiden zum Beispiel tritt
Schwefel in verschiedenen Oxydatior fen auf.

@ Geben Sie die jeweilige Oxydationsstufe des Schwefels in den g Stoffen an!
Nennen Sie weitere Stoffe, in denen Schwefel in den von Ihnen angegebenen Oxydations-
stufen auftritt!

Bei chemischen Vorgéngen kann sich die Oxydationsstufe des Schwefels dndern.
Schwefel wird dabei oxydiert beziehungsweise reduziert.

98

Schwefelwasserstoff wird durch eine wiBrige Schwefeldioxidlésung geleitet.

Was kinnen Sie beobachten ?

Bei Versuch 98 setzt sich fein verteilter Schwefel ab. Die dem Vorgang entsprechende
Gleichung lautet unter Angabe der Oxydationsstufen des Schwefels:

-2 +4 +0
2HS +80,>2H,0 + 3S.

@ [Erkliren Sie diese Reaktion als Redoxvorgang!

Auf dieser Reaktion beruht ein Verfahren zur groBtechnischen Gewinnung des
Schwefels aus schwefelwasserstoffhaltigen Gasen, das auch in unserer Republik ver-
breitet angewendet wird. Die beiden Gase werden an einem Katalysator zu Wasser-
dampf und Schwefel umgesetzt.

Nennen Sie weitere Beispiele fiir Redoxvorginge, bet denen sich die Oxydationsstufe — 2
des Schwefels verdndert!

29
Zu wiiBriger Jodlosung wird tropfenweise Natriumsulfitlésung gegeben. .

Jodlésung wird bei Zugabe von Sulfitionen entfirbt, weil sie Jod zu Jodidionen redu-
zieren, wihrend sie zu Sulfationen oxydiert werden.

+4 ) +6
S0+ H,0 >80+ 2H + 2,

+0 —1
Jo+ 2627,

+4 +0 +6 —1
SO+ J, + H,0 >80+ 2J-+ 2 H*.

181



100
Zu einer Sulfitlésung wird Wasserstoffperoxidlésung gegeben. AnschlieBend wird auf
Sulfationen gepriift.

@ Geben Sie die Gleichungen fiir diese Vorgénge an!
Suchen Sie Beispiele fiir Reaktionen, bei denen die Oxydationsstufe des Schwefels + 4
in die Oxydationsstufe + 6 delt wird!

Konzentrierte Schwefelsiure wirkt auf Nichtmetalle oxydierend.

101
Feingepulverter Schwefel oder ein Stiick gekornter Aktivkohle werden in konzentrierte
Schwefelsiure gegeben und erhitzt.

@ Welche Gase konnen entstehen?

Schwefelsdure wirkt als Oxydationsmittel und oxydiert Schwefel oder Kohlenstoff
zu Oxiden:

40 L6 +4

S + 2 H,80, — 2 H,0 + 3S0,,

+0 -6 | 4 +4
C + 2 H,80, - 2 H,0 + 280, + CO,.

@ Lrkliren Sie, weshalb diese Reaktionen Redoxvorginge sind!
Nennen Sie weitere Beispiele fiir Redoxvorginge, bei denen sich die Oxydationsstufe des
Schwefels von + 6 nach + 4 dndert!

Schwefelséure ist bei Redoxvorgédngen Oxydationsmittel, Schwefelwasserstoff Reduk-
tionsmittel. Die Verbindungen, in denen Schwefel mit der Oxydationsstufe + 4 auf-
tritt, konnen je nach den Bedingungen oxydierend oder reduzierend wirken, wobei
das Reduktionsvermogen stéirker ausgepréigt ist.

’ Schwefel tritt mit den Oxydationsstufen —2 auf. Schwefelwasserstoff wirkt
“ reduzierend, Schwefelsiiure oxydierend; dagegen kann die schweflige Siure vor-
wiegend reduzierend wirken, aber auch als Oxydationsmittel reagieren.

Selen und Tellur

Selen ist in Spuren in sulfidischen Erzen anzutreffen. Das seltenere Tellur kommt
elementar und in Verbindungen vor. Beide Elemente gehoren zu den Halbmetallen.
Selen tritt in mehreren Modifikationen auf. Die wichtigsten sind eine graue, metall-
dhnliche und eine rote, nichtmetallische Modifikation. Graues Selen sublimiert beim
Erhitzen. Dabei entsteht die rote Modifikation. Tellur kommt ebenfalls in zwei Modi-
fikationen vor, als silberglinzendes, metallisches und als braunes, nichtmetallisches
Tellur. Die metallischen Modifikationen beider Elemente leiten im geringen MaBe den
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elektrischen Strom. Die elektrische Leitféhigkeit des grauen Selens steigt bei Licht-
einwirkung an.

Selen hat in der Elektro- und Fototechnik Bedeutung erlangt. Es wird zum Beispiel
in fotografischen Belichtungsmessern verwendet und dient zur Herstellung von
Selen-Trockengleichrichtern, die Wechselspannung in Gleichspannung umwandeln.
Selen und Tellur besitzen gegeniiber Wasserstoff und Sauerstoff die gleichen Wertig-
keiten, die auch bei Schwefel anzutreffen sind.

@ Geben Sie dafiir eine Erklirung!

Selen verbindet sich mit Wasserstoff zu Selenwasserstoff H,Se. Die Reaktion setzt
jedoch bei hoheren Temperaturen als die Bildung des Schwefelwasserstoffs aus den-
Elementen ein. 8

Selen verbrennt an der Luft mit blauer Flamme. Dabei entsteht ein weiSer Rauch
von Selendioxid Se0,, das mit Wasser selenige Siure H,Se0, bildet:

Se0, + H,0 — H,Sc0,.

Selendioxid kann mit starken Oxydationsmitteln zu Selentrioxid Se0;, dem An-
hydrid der Selenséure H,SeO,, oxydiert werden.

@ Vergleichen Sie Selen und Tellur mit Schwefel!
Welche Gruppenei haften der Chalk treffen Sie bei den Elementen Selen und
Tellur an?

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Stellen Sie eine tabellarische Ubersicht iiber Elemente zusammen, die in verschiedenen Modi-
fikationen auftreten (Name des Elementes, Bezeichnung und Merkmal der Modifikation)!
Kennzeichnen Sie an Hand von Beispielen die wirtschaftliche Bedeutung des Schwefels!

o

3. Stellen Sie eine Tabelle iiber in der Natur vorkommende Schwefelverbindungen zusammen
(Name, chemische Z g, Vorkommen, Verwendung unter Beachtung der
3} ischen Reakti leick )

il

Geben Sie die chemischen Gleichungen fiir Méglichkeiten zur Darstellung von Schwefel aus

Schwefelwasserstoff an! Beachten Sie dabei die Oxydationsstufen des Schwefels!

. Vergleichen Sie Schwefelwasserstoff und Wasser!

. Welche Moglichkeiten zur Darstellung von Zinksulfid kennen Sie? Geben Sie die zugehorigen
Reaktionsgleichungen an! Beachten Sie die Oxydationsstufen des Schwefels!

7. Vergleichen Sie die Ei haften der Schwefelsiure mit denen anderer Thnen bekannter
Séuren!

. Nennen Sie Moglichkeiten fiir die Darstellung von Schwefeldioxid! Geben Sie die zugehorigen

Reaktionsgleichungen an!

Welche Gesicl kte sind zu beachten, damit Schwefelséiure in der Industrie wirtschaftlich

hergestellt werden kann?

Stellen Sie eine Ubersicht iiber das Kontaktverfahren zur Schwefelsiiureherstellung zusammen,

in der folgendes beriicksichtigt wird: Gliederung des chemisch-technischen Verfahrens, wich-

tigste Apparaturen und deren Aufgaben, Reaktionsgleichungen!
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In welcher Weise b man das Massenwir bei der H llung von Schwefel-
siure nach dem Kontaktverfahren?

Stellen Sie die Thnen bekannten katalytischen Vorgiinge in einer Ubersicht zusammen, in der
folgende Punkte beachtet sind: Bezeichnung des Verfahrens, Reaktionsgleichung, Katalysator,
Einteilung in gene und h gene Katalyse!

Nennen Sie Apparaturen, in denen zwischen Gasen Wirmeaustausch stattfindet!

- Welche kontinuierlich arbeitenden chemisch-technischen Verfahren sind Thnen bekannt?
Wie kann man die folgenden Stoffe nachweisen : Sch 1 ff, Schwefelsi Natrium-
sulfat, Kaliumsulfat? Geben Sie dazu, soweit es Thnen lich ist, die chemischen Gleick

in Ionenschreibweise an!

Welche VorsichtsmaBnahmen sind bei Arbeiten mit bestimmten Verbindungen des Schwefels
zu beachten? Begriinden Sie diese MaBnahmen!

Erkliren Sie, weshalb es in unserer Republik notwendig war, die Schwefelsiureproduktion
schnell zu steigern!

Erkliren Sie, weshalb die Schwefelsiureindustrie auch fiir Sie wichtig ist!

Charakterisieren Sie die wirtschaftliche Bedeutung der in unserer Republik geforderten sulfi-
dischen Erze und Sulfatmi lien!




9. KAPITEL

Anorganisches Praktikum - Schiilerversuche

In den vergangenen Jahren haben Sie sich Grundkenntnisse aus der anorganischen
Chemie angeeignet. Sie erkannten dabei auch durch den Fachunterricht und Thre
Titigkeit in der sozialistischen Produktion die groBe Bedeutung der Chemie fiir unser
gesamtes wirtschaftliches und gesellschaftliches Leben. Bei der Durchfiihrang von
chemischen Schiilerversuchen schulten Sie IThr Beobachtungsvermégen und erwarben
Fihigkeiten, einfache Laboratoriumsgerite zu handhaben.

Sie sollen jetzt in einem zusammenhingenden Praktikum selbstindiger als bisher
experimentelle Arbeiten ausfiihren und dabei Ihre theoretischen Kenntnisse prak-
tisch anwenden. Bei der Losung der Thnen im Praktikum iibertragenen experimen-
tellen Aufgaben sollten Sie stets den zugehérigen Lehrstoff an Hand der Chemie-
lehrbiicher und Threr Aufzeichnungen aus den vergangenen Schuljahren wiederholen.
Uberlegen Sie sich danach, in welcher Weise die jeweilige Aufgabe gelést werden
konnte! Entwickeln Sie moglichst mehrere Versuchsanordnungen zur Losung der
Aufgabe und wihlen Sie die zweckmiBigste aus! Entwerfen Sie nach diesen Vor-
iiberlegungen eine Skizze der Apparatur, stellen Sie die bendtigten Versuchsgerite
und Chemikalien zusammen und werden Sie sich dariiber klar, was Sie der Reihe nach
zu tun und zu beobachten haben! Erst dann diirfen Sie mit der praktischen Aus-
fithrung des Versuchs beginnen. Uber jeden Versuch muB ein Protokoll angefertigt
werden. In ihm sollen als Ergebnisse der Voriiberlegungen die chemischen Grundlagen
des Versuchs, die bendtigten Gerite und Chemikalien, eine Zeichnung der Apparatur
und Angaben zur Durchfiithrung enthalten sein. Nach der Ausfithrung sind die Beob-
achtungen und die SchluBfolgerungen hinzuzufiigen. SchlieBlich sollten auch an den
geeigneten Stellen Hinweise auf die Verbindungen zur Praxis der Produktion und
des tiglichen Lebens enthalten sein.

Beachten Sie beim Experimentieren stets sorgfiltig alle ArbeitsschutzmaBnahmen!
Uberlegen Sie sich, wie man méglichen Unfillen vorbeugen kann!

Die folgenden Versuchsbeispiele, Hinweise und Aufgaben sollen Thnen bei der Lésung
Threr Praktikumsaufgaben eine Hilfe sein.

Priparative Arbeiten

Beim priparativen Arbeiten sollen Sie einfache Stoffe bestimmter Zusammensetzung
herstellen. Dabei miissen Sie geeignete Ausgangsstoffe und Herstellungswege aus-
wihlen.

1. Darstellung von Siduren. Die Oxide der meisten Nichtmetalle reagieren mit
Wasser unter Bildung von Séuren. Diese Nichtmetalloxide werden daher auch als
Séureanhydride bezeichnet.
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a) Beispiel: Darstellung von Kohlensiure

Literatur:

Chemie, ein Lehrbuch fiir das siebente Schuljahr, Seite 99 bis 105; Anorganische
Chemie Teil 1 (8. Klasse), Seite 11 bis 15, Seite 20 bis 21.

Chemische Grundlagen:
Kohlenséure entsteht durch Umsetzung von Kohlendioxid mit Wasser:
CO; + H,0 —H,C0, -

Kohlenséure firbt Lackmuspapier rot. Karbonationen ergeben mit Kalziumionen
(z. B. im Kalkwasser) einen weifien Niederschlag:

COs* + Ca* > (u(0),, .
Das Kohlendioxid kann auf verschiedenen Wegen dargestellt werden:
a) Verbrennen von Kohlenstoff:
C+ 0, > Do
b) Verdréngungsreaktionen aus Karbonaten bezichungsweise Hydrogenkarbonaten,
zum Beispiel : .
: CaCOj + 2 HCI — CaCl, + H,0 + (« LA
c) Erhitzen bestimmter Karbonate oder Hydrogenkarbonate, zum Beispiel:

MgCO,; — MgO + (« ),

Im folgenden werden Beispiele fiir diese drei Wege zur Darstellung von Kohlendioxid
angegeben.

Durchfiihrung:

Verbr von Kohl 1t L“,-', ]l

Reagenzglas (16 mm X 160 mm) mit Seitenrohr und pas-
sendem durchbohrten Stopfen, 2 kleine Reagenzgliiser
(12 mm X 120 mm), 2 rechtwinklig gebogene Glasrohre,

Schlauchstiicke, Gummigeblise, Brenner, Spatel, Reagenz-
glashalter.
Aktivkohle oder Holzkohlestiickchen, destilliertes Wasser,
Lackmuspapier, frisch zuberei Kalkwasser. :
Aktivkohie  destilliertes
Wir geben eine Spatelspitze Aktivkohle oder Holzkohle- Wasser’

stiickchen in das Reagenzglas mit Seitenrohr, fiillen in das
andere Reagenzglas einige Milliliter destilliertes Wasser und ~ Abb. 117 Verbrennung
setzen die Apparatur nach Abbildung 117 zusammen. Dann  von Kohlenstoff
erhitzen wir die Aktivkohle bis zum Glithen, nehmen den und Darstellung
Brenner fort und blasen mit dem Gummigeblise Luft durch  von Kohlensiure
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die Apparatur. Nach wenigen Minuten unterbrechen wir den Versuch und priifen
das Wasser mit Lackmuspapier und mit einigen Millilitern Kalkwasser.

Vorsieht! Die Apparatur wird etwa in der Mitte des Tisches aufgebaut, so daB die
Flamme weder Thren Vordermann noch Sie selbst gefahrdet
Darstellung des Kohlendioxids durch Verdri kti

Reagenzglas mit Seitenrohr (100 ml) und passendem durchbohrten Stopfen, kleines
Reagenzglas (12mm X 120 mm), kleiner Tropftrichter, rechtwinklig gebogenes Glas-
rohr, Schlauchstiick.

Marmor, verdiinnte Salzsiure, destilliertes Wasser, Lackmuspapier,
frisch bereitetes Kalkwasser.

Wir beschicken einen kleinen Gasentwickler mit Marmorstiickchen
und verdiinnter Salzsiure, fiillen destilliertes Wasser in das Reagenz-
glas und setzen die Apparatur nach Abbildung 118 zusammen.
Dann lassen wir die Salzsdure vorsichtig auf die Marmorstiickchen
tropfen. Nach etwa einer Minute untersuchen wir die Flissigkeit
mit Lackmuspapier beziehungsweise mit Kalkwasser.

Vorsicht! Es darf keine Siure verspritzt werden ! Siurespritzer werden
mit viel Wasser abgespiilt und mit 3% iger Natriumhydrogen-
karbonatlgsung neutralisicrt.

Abb. 118 Umsetzung von Karbonaten mit Siuren destilliertes

und Darstellung von Kohlensiure Wasser,
Dar des Kohlendioxids durch thermische Zersetzung von Karbonaten
Schwer lzbares Reagenzglas (16 mm x 160 mm) mit passendem durchbohrten

Stopfen, kleines Reagenzglas (12mm X 120 mm), Gasableitungsrohr, Brenner, Reagenz-
glashalter, Spatel.
Magnesiumkarbonat, destilliertes Wasser, Lackmuspapier, Kalkwasser.

Wir geben eine Spatelspitze Magnesiumkarbonat in das schwerschmelzbare Reagenz-
glas, destilliertes Wasser in das kleine Reagenzglas und setzen die Apparatur nach
Abbildung 119 zusammen. Dann erhitzen wir das Magnesiumkarbonat kriftig und
priifen nach einigen Minuten die Losung mit Lackmuspapier und Kalkwasser.

b) Aufgaben

—-

Stellen Sie auf drei verschiedene Arten schweflige Sdure dar! Wiederholen
Sie dazu den Abschnitt iiber schweflige Siure und Sulfite in diesem Lehr-
buch!

Stellen Sie Phosphorsiiure aus rotem Phosphor her! Wiederholen Sie dazu
die Abschnitte iiber Phosphor, Phosphorpentoxid und Phosphorsiure in
diesem Lehrbuch!

o

Abb. 119 Thermische Zersetzung von Karbo-
naten und Darstellung von Kohlensiure karbonat
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3. Stellen Sie Salzsiiure aus Kochsalz her! Wiederholen Sie dazu den Abschnitt iiber die Gruppe
der Halogene in diesem Lehrbuch sowie im Lehrbuch Anorganische Chemie Teil 1 (8. Klasse),
Seite 144 bis 149!

4. Vergleichen Sie die verschied Moglichkeiten der Siuredarstellung miteinander und arbeiten
Sie zwei Gruppen der Darstellung heraus!

2. Darstellung von Hydroxiden. Die Oxide einiger unedler Metalle reagieren mit Was-
‘ser unter Bildung von Hydroxiden. Solche Metalloxide werden als Basenanhydride
bezeichnet.

@) Beispiel: Darstellung von Kalziumhydroxidlosung (Kalkwasser)

Literatur:

Chemie, ein Lehrbuch fiir das siebente Schuljahr, Seite 90 bis 98; dieses Lehrbuch
(Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen:
Kalziumoxid setzt sich mit Wasser zu Kalziumhydroxid um :

Ca0 + Hy0 —(a(OH)

B

Die basische Reaktion von Kalziumhydroxidlésung kann mit Lackmus- oder Phenol-
phthaleinlésung nachgewiesen werden. Kalziumionen kénnen durch Flammenfirbung
oder durch Fillung, zum Beispiel mit Karbonationen, erkannt werden.

Das Kalziumoxid 148t sich zum Beispiel auf zwei verschiedenen Wegen darstellen:

1. Verbrennen von Kalzium:

2 Ca + 02 —>2 Ca0
und
2. thermische Spaltung von Kalziumkarbonat:

CaCO3 -Ca0 + CO,1.

Durchfiihrung:
Verbrennen von Kalzium
Tiegel Porzell hiffchen, B: , kleines Becherglas (25 ml), 2 kleine Reagenz-
gléser (12 mm X 120 mm), Trichter, Rundfilter, Spatel, Schutzbrille.
Kalziumspiine, destilliertes Wasser, Lack l6sung, Phenolphthaleinls Natrium-
karbonat.

Wir geben eine Spatelspitze Kalziumspine in das Porzellanschiffchen, halten es
mittels der Tiegelzange in die Brennerflamme und erhitzen kriftig. Dann fiillen wir
etwa 20 ml destilliertes Wasser in das Becherglas, 1sen das entstandene, abgekiihlte
Oxid durchEintauchen des Schiffchens darin auf, priifen die Temperatur der Losung,
indem wir das Becherglas in die Hand nehmen, und untersuchen die Losung mit Lack-
mus- oder Phenolphthaleinlésung. Eine kleine Menge des Reaktionsproduktes wird
in ein Reagenzglas filtriert und mit Natriumkarbonatlésung auf Kalziumionen gepriift.
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Vorsicht! Schutzbrille tragen! Kalzium kann beim Verbrennen verspritzen. Laugen-
spritzer auf Haut und Kle xduuu sind zu vermeiden, da Atzwirkung eintritt. Laugen-
spritzer werden  mit Wasser db"(‘\plllt und mit 3%iger Athansiure (Essigséure)
neutralisiert.

Thermische Z von K bonat

Die thermische Spaltung von Kalziumkarbonat wird wie die von Magnesiumkarbonat
durchgefiihrt (s. Seite 187). Der Riickstand wird nach dem Abkiihlen wie unter a)
angegeben untersucht.

b) Aufgaben

1. Stellen Sie Ammoniumhydroxidlo aus A iak dar. Das Ammoniak soll auf ver-
schiedenen Wegen erhalten werden.

2. Beschreiben Sie einen Weg fiir die Darstellung der Natronlauge aus metallischem Natrium!
Welche Gefahren treten dabei auf?

3. Vergleichen Sie verschiedene Moglichkeiten der Darstellung von Hydroxiden miteinander und
arbeiten Sie zwei Gruppen heraus!

3. Darstellung von Salzen. Salze bestehen aus Metallkationen und Séurerestanionen.
Zur Darstellung von Salzen haben wir mehrere Wege kennengelernt.

@ Stellen Sie Moglichkeiten fiir die Salzbildung /

a) Beispiel: Darstellung von Kupfer(1I)- chland aus Kupfer(1I)-oxid,
quantitativt

Literatur:
Chemie, ein Lehrbuch fiir das siebente Schuljahr, Seite 106 bis 114.

Chemische Grundlagen:
Kupfer(IT)-oxid 16st sich in verdiinnter Salzsiure unter Bildung von Kupfer(IT)-
chlorid :

Cu0 + 2HCOl —» CuCly H,0.

Beim Eindampfen entsteht zundchst das griine Kupfer(II)-chlorid-dihydrat
CuCl, - 2H,0, das beim vorsichtigen Erhitzen auf etwa 150°C in das wasserfreie,
braungelbe Kupfer(II)-chlorid iibergeht.

Durchfithrung:
Kleine Porzellanschale (5 cm), MeBzylinder (10 ml), DreifuB, Asbestdrahtnetz,

Brenner, Glasstab, Hornschalenwaage, Wigestiicke.
Kupfer(II)-oxid, Salzsiure (etwa 2 n).

Wir wigen die leere Porzellanschale, fiillen 1 g Kupfe!'(II)-oxidz ein, geben etwa
8 ml der verdiinnten Salzsiure hinzu und erwiirmen vorsichtig, bis sich das Kupfer-

* Beim Fehlen von Waagen kann der gleiche Versuch auch qualitativ durchgefiihrt werden.
* Das Kupfer(II)-oxid wird vorher bei etwa 100°C getrocknet.
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(IT)-oxid geldst hat. Dann -érhitzen wir bis nahe der Siedetemperatur, so da8 die
Flisssigkeit verdampft, und erwirmen das zuriickbleibende griine Kupfer(IT)-chlorid-
dihydrat, bis es hellbraun geworden ist. Nach dem Erkalten wigen wir die Porzellan-
schale mit Inhalt. Die zu erwartende Menge Kupfer(II)-chlorid ist anschlieBend zu
berechnen. Der gefundene Wert ist mit dem errechneten zu vergleichen; davon aus-
gehend wird die Ausbeute in Prozenten angegeben.

b) Aufgaben

1. Bestimmen Sie, in welcher der ausgegebenen Losungen eine Siure, eine Base und Kochsalz
enthalten ist!

2. Stellen Sie Zinkchlorid, M: i hlorid und Eisen(IT)-sulfat aus den entsprechenden
Metallen her!

3. Stellen Sie aus Kalziumhydroxid Kalzi itrat her!

4. Stellen Sie Ammoniumsulfat mit Hilfe von Sch Isiiure auf drei verschiedene Arten dar!

5. Stellen Sie aus Kupfer(IT)-oxid Kupfer(II)-hydroxid dar!

6. Stellen Sie aus einem Gemisch von Kalziumchlorid und Kalziumkarbonat reines Kalziumchlorid
dar!

7. Geben Sie die chemischen Gleichungen fiir verschiedene Méglichkeiten zur Darstell g von
Natriumchlorid und Magnesiumsulfat an!

8. Vergleichen Sie die verschiedenen Arten der Salzbild iteinander und v hen Sie,

auf Grund der Versuche vier Gruppen von Salzbildungsreaktionen zusammenzustellen !

Qualitative analytische Arbeiten

Bei der qualitativen Analyse untersuchen wir die Bestandteile eines unbekannten
Stoffes mit Hilfe geeigneter Nachweisreaktionen. Bei anorganischen Stoffen werden
meistens die in einem solchen Stoff enthaltenen Ionen nachgewiesen. Wir haben
bereits viele Nachweisreaktionen im vergangenen Chemieunterricht kennengelernt.

1. Nachweisreaktionen. Fiihren Sie die folgenden Einzelreaktionen durch und wieder-
holen Sie dabei jeweils sorgfiltig die chemischen Grundlagen nach der angegebenen
Literatur!

Fiir das analytische Arbeiten benotigen Sie folgende Grundausstattung an Geriten
und Chemikalien:

Reagenzgliser (12 mm x 120 mm) mit p den Stopfen, R 1 11, Reagenz-
glashalter, durchbohrte Stopfen, Gasableitungsrohr, 2 kleine Bechergliser (25 ml),
2 kleine Uhrglasschalen, kleiner Glastrichter, Magnesiastibchen, Pipette mit Gummi-
sauger, kleiner Morser mit Pistill, Spatel, Kobaltglas, Filtrierpapier, Schutzbrille.

Lackmuspapier, Phenolphthaleinlésung, Methylrotlosung, verdii Salzsiiure, ver-
diinnte Salp i verdiinnte Sch: i ke ierte Schwefelsiure, Perchlor-
siure, Silbernitratls Bariumchloridlésung, Kalkwasser, Natronlauge, Ammonium-
hydroxidlésung, Am i lybdatlésung, Eisen(1I)-sulfat (fest), Ammonium-
ithandiatlosung (Ammoniumoxalatlésung), Kaliumthiozyanatlésung.
Vorsicht! ﬁ«-inl Verwenden konzentrierter Siuren Schutzbrille tragen! Haut und
Kleidung vor Laugen- und Saurespritzern schiitzen! Siture- beziehungsweise Laugen-
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spritzer werden mit stark verdiinnter Natriumhydrogenkarbonatlosung bezichungs-
weise mit stark verdiinnter Athansiure (Essigsiure) neutralisiert.

a) Nachweis der basischen Reaktion einer Lisung

Literatur:

Chemie, ein Lehrbuch fiir das siebente Schuljahr, Seite 95; dieses Lehrbuch (Sach-
register benutzen!).

Chemische Grundlagen :

Die basische Reaktion einer Losung wird durch einen Uberschu$ an Hydroxidionen

hervorgerufen. Sie kann mit Indikatoren nachgewiesen werden. Lackmus wird blau,

Phenolphthalein rot gefarbt.

Vorsicht! Basische Losungen iitzen stark; deshalb diirfen sie nicht auf die Haut und

auf die Kleidung gelangen. Schutzbrille tragen! Spritzer mit viel Wasser abspiilen
“und mit verdimnter Athansiure (Essigsdure) neutralisieren!

b) Nachweis von Chloridionen

Literatur:
Anorganische Chemie Teil 1 (8. Klasse), Seite 149 bis 150, Seite 181 bis 182.

Chemische Grundlagen:

Chloridionen und Silberionen bilden weiBes, in Wasser schwer losliches Silberchlorid,
das sich auch in Salpetersiure nicht 16st:

Agt+ CI-— AgCl,
Silberchlorid schwirzt sich unter Lichteinwirkung und 1st sich in Ammonium-
hydroxidlésung :
AgCl + 2 NH; — [Ag(NHy),]" + CI™.
Auch andere Anionen bilden mit Silberionen Niederschlige, zum Beispiel :
2 Ag" + CO;* — Ag,CO5)
weill
oder
3 Ag"+ PO/ — AggPO,].
gelb

Diese 16sen sich aber in Salpetersaure.

¢) Nachweis von Sulfationen

Literatur: R
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).
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Chemische Grundlagen :

Sulfationen werden mit Bariumionen nachgewiesen, mit denen sie sich zu einem
weilen kristallinen Bariumsulfatniederschlag umsetzen, der in Salzsiure praktisch

nicht 1slich ist:
Ba** 4 80,2~ — BaS0,|,
Niederschlige, die sich mit anderen Anionen bilden, zum Beispiel :
Ba®" + CO4*~— BaCO0,,

16sen sich demgegeniiber in Salzsiure.

d) Nachweis von Karbonationen

Literatur:
Anorganische Chemie Teil 1 (8. Klasse), Seite 11 bis 13, Seite 21 bis 27.

Chemische Grundlagen :

Karbonationen setzen sich mit Kalziumionen zu einem weilen, schwerloslichem
Niederschlag von Kalziumkarbonat um:

Ca* 4 00, > CaCO, .,

Der Niederschlag'16st sich in Siure unter Kohlendioxidentwicklung.

e) Nachweis von Phosph

Literatur:
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen :

Phosphationen bilden in stark salpetersaurer Lésung mit Ammoniummolybdat beim
Erwirmen einen gelben Niederschlag.

Phosphationen in stark verdiinnter Losung ergeben mit einer Lésung aus Ammonium-
chlorid, Magnesiumchlorid und Ammoniumhydroxid einen weiBen Niederschlag von
Magnesium-Ammoniumphosphat Mg(NH,)PO,. Der Ni iederschlag ist in Salpetersiure
16slich.

Vorsicht! Beim Arbeiten mit der stark iitzenden Salpetersiure Schutzbrille tragen!

f) Nachweis von Nitrationen

Literatur:
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen :
Eisen(II)-sulfat reduziert Salpetersiure in schwefelsaurer Losung zu Stickstoff-

monoxid, das mit dem restlichen Eisen(IT)-sulfat reagiert:
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NO + FeSO, — [Fe(NO)]SO,.

An der Grenzfliche zwischen der Losung der zu unt henden Sut und der k ierten
Schwefelsiure bildet sich ein violettbrauner Ring von Nitrosyleisen(1I)-sulfat.

Vorsicht! Beim Arbeiten mit der stark dtzenden konzentrierten Schwefelsiure ist
besonders vorsichtig zu verfahren und die Schutzbrille zu tragen!

g) Nachweis der sauren Reaktion von Losungen

Literatur:

Chemie, ein Lehrbuch fiir das siebente Schuljahr, Seite 102; dieses Lehrbuch (Sach-
register benutzen!).

Chemische Grundlagen: N

Die saure Reaktion einer Losung beruht auf einem UberschuB an Wasserstoffionen.
Sie wird durch Indikatoren nachgewiesen. Methylrot und Lackmus werden rot
gefirbt.

Vorsicht! Saure Losungen wirken stark dtzend. Deshalb ist stets die Schutzbrille zu
tragen. Spritzer sofort mit viel Wasser abspiilen und mit verdiinnter Natriumhydrogen-
karbonatlésung neutralisieren!

k) Nachweis von Natri
Literatur:
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen:
Bringt man fliichtige Natriumverbindungen, wie zum Beispiel Natriumchlorid, an
einem ausgeglithten M: iastibchen in die nichtleuchtende Brennerflamme, so

=)

entsteht anhaltend gelbe Flammenfirbung.

1) Nachweis von Kali
Literatur:
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen:
a) Flichtige Kaliumverbindungen fithren zu rotvioletter Flammenfirbung. Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Natriumionen (schon von Spuren) iiberdeckt die
Gelbfirbung die rotviolette Farbe. Durch Kobaltglas kann die gelbe Strahlung
absorbiert und die Kaliumflamme wieder sichtbar gemacht werden.
b) Kaliumionen (in einer konzentrierten Losung) setzen sich mit Perchlorationen
(30%ige Perchlorsiure) in der Kilte zu einem weiBen schwerloslichen Nieder-
schlag um:

K"+ 010, = KCIO,} .

Beim Erwiirmen geht der Niederschlag teilweise in Losung, beim Abkiihlen scheidet
er sich wieder aus.
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Vorsicht! Beim Arbeiten mit Perchlorsdure Schutzbrille tragen! Spritzer sofort mit
viel Wasser abspiilen und mit Natriumhydrogenkarbonatlosung neutralisieren.,

7) Nachweis von Kalzi
Literatur:
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen:

a) Flichtige Kalziumverbindungen bedingen ziegelrote Firbung der entleuchteten
Brennerflamme.

b) In dthansaurer Losung bildet sich aus Kalzium- und Athandiationen (Oxalationen)
ein weiBler kristalliner Niederschlag von Kalziuméthandiat (Kalziumoxalat), der in
verdiinnter Salzsiure 16slich ist.

Ca** + G0, »(aCy0, ],

k) Nachweis von Eisen(111)-ionen

Chemische Grundlagen :
Versetzt man einige Milliliter einer verdiinnten eisen(III)-ionenhaltigen Lésung mit

einigen Tropfen Salzséure und wenigen Tropfen Kaliumthiozyanatlésung, so bildet
sich eine blutrote Farbung:

Fe** 4 3 SCN~ — Fe(SCN),.

1) Nachweis von Ammoniumionen

Literatur:
Dieses Lehrbuch (Sachregister benutzen!).

Chemische Grundlagen :

Ammoniumionen werden von uns nicht direkt nachgewiesen. Durch Behandlung mit
konzentrierter Natronlauge wird aus Ammoniumsalzen Ammoniak frei.

a) Ammoniakdémpfe firben feuchtes Lackmuspapier blau (Bildung von Hydroxid-
ionen).
b) Ammoniakdampfe bilden mit Chlorwasserstoff weiBe Nebel von Ammonium-
chlorid : .

NH, + HCl - NH,CI |

Vorsicht! Ammoniakdampfe sollen nicht eingeatmet werden!

2. Untersuchung unhekannter Substanzen. Mit Hilfe der Thnen bekannten Nachweis-
reaktionen kann nur gezeigt werden, welche Ionen in einer unbekannten Substanz
enthalten sind. SchluBfolgerungen iiber die Art der vorliegenden Verbindungen sind
nicht direkt méglich. Sie ergeben sich manchmal aus physikalisch Eigenschaft
der Substanz, wie zum Beispiel Farbe und Loslichkeit.
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a)

Avrbeitshinweise

Bei der Ausfithrung der Untersuchungen miissen Sie eine bestimmte Reihenfolge der
Arbeitsginge einhalten, um zum gewiinschten Ziele zu kommen.

Stellen Sie zunachst die Beschaffenheit der Analysensubstanz fest, vor allem Farbe,
Geruch und Kristallform! Haufig geben solche Eigenschaften bereits Anhaltspunkte
fiir die darin enthaltenen Stoffe. Fiihren Sie dann die Flammenprobe durch, die Thnen
weitere Vermutungen iiber die Zusammensetzung der Substanz erméglicht! Schlie8-
lich miissen Sie die feste Substanz noch auf Ammoniumionen und auf Karbonationen
(Kohlendioxidentwicklung bei Séurezugabe) priifen. Nach diesen Voruntersuchungen
losen Sie die Substanz in etwa der zehnfachen Menge destilliertem Wasser. Einen
unter Umsténden wasserunloslichen Riickstand filtrieren Sie ab, waschen ihn noch-
mals mit destilliertem Wasser aus und lésen ihn in verdiinnter Salzsiure. Unter-
suchen Sie den gelosten Riickstand gesondert von dem loslichen Teil der Analyse!
Von der Losung Threr Substanz geben Sie kleine Proben in Reagenzglaser und fiihren
die einzelnen Nachweisreaktionen durch. Dabei sollten Sie die Vermutungen, die
sich auf Grund der Voruntersuchungen ergaben, beriicksichtigen.

Fertigen Sie vom Gang der Analyse und ihren Ergebnissen ein Protokoll an. Es sollte
folgende Punkte enthalten:

ook W =

b)

1.

o

Ll od

® o

-

P:‘S”T‘

. Beschaffenheit der Substanz,

Léslichkeit,

. Priifung auf Ammonium- und Karbonationen,

Priifung durch Flammenférbung,

. Priifung auf Kationen und
. Priifung auf Anionen.

Awufgaben

Stellen Sie fest, in welchem von vier ausgegebenen Reagenzglisern Salzséiure, Schwefelsiure,
Natronlauge und A iumhydroxidlésung enthalten ist!

. Sie erhalten vier Proben von Diingesalzen. Stellen Sie fest, welche dieser Proben Kalium-

chlorid, Ammoniumsulfat, Natriumnitrat und Superphosphat ist!
Stellen Sie fest, ob b Kochsalz Bei von Sulfat enthilt!
B Sie experi 11, daB A i Ifat und A i itrat vor dem Ein-
bringen in den Boden nicht mit gebranntem Kalk gemischt werden diirfen!
Stellen Sie die Bestandteile des Lotsteins fest!
In 5 verschied Reag lisern befinden sich Salzsi Natronlauge, Kalkwasser und
Losungen von Silbernitrat beziel ise Bariumchlorid. Stellen Sie fest, welche Losung
in welchem Reagenzglas enthalten ist!
Stellen Sie fest, welche Bestandteile ein Volldiinger enthilt!

Sie experi 11, daB in Eierschalen Karb i vorhanden sind!
Stellen Sie fest, welche Anionen und Kationen im Kalkammonsalpeter vorhanden sind!
Untersuchen Sie die Kationen, die sich in der Kernseife, Schmierseife und in Waschpulver
befinden!

. Stellen Sie experimentell fest, welche Anionen und Kationen in Pottasche beziehungsweise

Hirschhornsalz enthalten sind !
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Quantitative analytische Arbeiten

Wihrend wir bei unseren bisherigen Untersuchungen von Stoffen nur feststellen
konnten, welche Bestandteile sie enthalten, wollen wir nun durch die qua.ntitétive
Analyse die mengenméBige Zusammensetzung von Stoffen und Stoffgemischen er-
mitteln. Es gibt viele Methoden zur quantitativen Bestimmung von Stoffen. Wir be-
fassen uns im Praktikum nur mit den Neutralisationsanalysen, durch die man Séuren
und Basen bestimmen kann.

1. Aligemeine Arbeitshinweise fiir die Durchfiihrung von Neutralisationsanalysen.
In diesem Lehrbuch finden Sie auf den Seiten 144 bis 151 grundlegende Ausfiihrungen
zur Neutralisationsanalyse.

@ Wiederholen Sie diese Ausfiihrungen sehr sorgféltig!

a) Mefgerite

Die beiden wichtigsten MeBgerite fiir Neutralisationsanalysen sind Biirette und
Pipette. Von der sorgfiltigen und pfleglichen Behandlung dieser Gerite hingt die
Genauigkeit der Analysenergebnisse wesentlich ab. Besonders wichtig ist das sorg-
filtige Reinigen der Gerite vor Beginn und nach AbschluB unserer Arbeiten. Zum
Arbeiten werden die Geréte bereits in gereinigtem Zustand ausgegeben. Wir miissen
sie nur noch mit destilliertem Wasser ausspiilen. Dazu geben wir in die Biirette bei
geschlossenem Hahn 10 ml Wasser, verschlieBen die obere Offnung mit einem Gummi-
stopfen, halten das Hahnkiiken fest, schwenken die Biirette langsam hin und her
und lassen das Wasser dann abflieBen.

Nun spannen wir die Biirette vorsichtig in eine Stativklemme oder in den Biiretten-
halter ein. In der Biirette befindet sich noch immer etwas destilliertes Wasser, das
spéiter unsere MeBergebnisse verfilschen wiirde. Es ist-deshalb notwendig, die
Biirette vor Benutzung mit 5 bis 10 ml der Normalldsung durchzuspiilen, die spiter
zur Titration verwendet werden soll. Die Pipette spiilen wir ebenfalls vor dem Arbeiten
mit destilliertem Wasser, das wir mit dem Mund ansaugen und dann wieder in ein
bereitgestelltes Becherglas ablaufen lassen. Auch die Pipette muf vor ihrem Gebrauch
mit wenigen Millilitern der Flissigkeit ausgespiilt werden, die wir spiter damit ab-
messen wollen. -

Nach Abschlu8 der Arbeiten werden Biirette und Pipette mit Leitungs-
wasser gereinigt, und der Hahn der Biirette wird leicht mit Hahnfett
eingefettet.

Auch bei der Handhabung der Geréite zur richtigen Durchfithrung von
Neutralisationsanalysen gibt es einiges zu beachten. Bei der Anwendung
der Biirette ist das genaue Ablesen des Fliissigkeitsstandes vor und nach
der Titration wichtig. Abgelesen wird im allgemeinen an der Unterseite
des Meniskus. Dabei sollen sich die Augen in Hohe des Fliissigkeits-
spiegels befinden (Abb. 120). Mit groBer Genauigkeit 148t sich der Fliissig-

Abb. 120 Ablesen des Fliissigkeitsstandes
in einer Biirette
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keitsstand in Biiretten mit Schellbachstreifen ablesen (Abb. 89, Seite 150). Wenn
Fliissigkeit aus der Biirette entnommen wurde, muB3 man etwa 30s bis zum Ablesen
warten, damit an der Biirettenwand haftende Fliissigkeit nachflieBen und im MeB-
ergebnis mit beriicksichtigt werden kann.

Beim Fiillen der Biirette gibt man mit Hilfe eines Trichters so viel Normallsung
in dds Rohr, bis die Fliissigkeitssiule einige Millimeter iiber die oberste (Null-)
Marke hinausreicht. Dann 1dt man Lésung langsam ablaufen, bis die Nullmarke
genau erreicht ist.

Mit der Pipette lassen sich bestimmte Mengen Fliissigkeit genau abmessen. Das
Volumen ist auf ]eder Pipette eingedtzt.

Die Fliissigkeit wird in den meisten Fillen mit dem Mund aus MeBkolben, Becher-
glisern oder Erlenmeyerkolben in die mit einem Schlauchstiick verlingerte Pipette
eingesaugt. In der Pipette soll der Fliissigkeitsspiegel bei Beendigung des Saug-
vorganges einige Millimeter iiber der Eichmarke liegen. Ist dieser Zustand erreicht,
dann driicken wir den Schlauch an irgendeiner Stelle mit Daumen und Zeigefinger
zu (Abb. 121), nehmen ihn vom Mund weg und halten die Pipette so, daB sich ihre
Eichmarke in Augenhéhe befindet. Sehr vorsichtig vermindern wir den Druck unserer
Finger am Schlauch und lassen so lange Fliissigkeit aus der Pipette ins Gefa8 zuriick-
flieBen, bis die Unterseite des Meniskus die Elchmarke erreicht hat. Sofort erhohen
wir wieder den Druck, so daB nun keine Fliissigkeit mehr aus-
laufen kann.

Die genau abgemessene Fliissigkeitsmenge lassen wir in das dafiir
vorgesehene saubere Gefdl flieen, indem wir den Druck der
Finger am Schlauch mindern. Die Pipettenspitze halten wir dabei
an die innere Wand des GefiBes. Diese Stellung der Pipette be-
halten wir nach dem Auslaufen der Fliissigkeit noch etwa 30s bei.
Einen danach verbleibenden Rest von Fliissigkeit darf man nicht
aus der Pipette herauspusten. Dieser Fliissigkeitsrest wurde beim
Eichen der Pipette beriicksichtigt.

Abb. 121 Einsaugen von Fliissigkeit
in eine Pipette

b) Vorbereiten der Probe und Durchfiihrung der Neutralisationsanalyse

Eine bestimmte Menge der zu titrierenden Séure oder Lauge wird mit der Pipette
abgemessen und in einem wenthalsxgen Erlenmeyerkolben ,,vorgelegt‘‘. Zum Erkennen
des Aquivalenzpunktes setzen wir einen geeigneten Indikator (s. Seite 147) zu.

Héufig, besonders beim Arbeiten mit sehr verdiinnten Normallosungen, ist es
schwierig, den richtigen Farbton beim ,,Umschlagen* des Indikators am Aquivalenz-
punkt zu erreichen. Wir stellen uns deshalb eine Vergleichslésung her. Sie besteht
aus destilliertem Wasser und Indikator im gleichen Fliissigkeits-Indikator-Verhaltnis,
wie wir es bei der zu titrierenden Losung vorfinden. Der Kolben mit der Vergleichs-
16sung wird zum besseren Erkennen des Farbtons auf ein Stiick weiBes Papier gestellt.
Ein Vergleich des Farbtons der neutralisierten, vorgelegten Fliissigkeit, die ebenfalls
iiber einem Stiick weiBes Papier geschwenkt wird, mit dem Farbton des Indikators
in der Neutrallgsung fithrt uns zum richtigen Aquivalenzpunkt. Das gilt allerdings nur
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bei der Titration stark dis-
soziierender Laugen mit
stark dissoziierenden Séuren
und umgekehrt.

Zur Vorbereitung der Titra-
tion gehort ferner das Ein-
filllen der Normallgsung in
die Biirette und das Ein-
stellen auf die Nullmarke.
Zur Titration fassen wir
den Erlenmeyerkolben, der
die vorgelegte Flissigkeit
enthdlt, mit der rechten
Hand. Mit der linken Hand
bedienen wir den Hahn der
Biirette. Unter stdndigem
Schwenken des Kolbens
lassen wir die Normallésung
langsam zutropfen, bis der
Aquivalenzpunkt erreicht ist (Abb. 122). Dann wird der Verbrauch an N ormallésung
abgelesen. Man muB jede Bestimmung mehrmals durchfiihren, damit bei den
folgenden Berechnungen von einem moglichst genauen Mittelwert ausgegangen
werden kann.

Abb. 122 Durchfiihrung einer Neutralisationsanalyse

2. Beispiele fiir Neutralisationsanalysen. An Hand der folgenden Beispiele lernen Sie
azidimetrische und alkalimetrische Titrationen kennen.

a) Beispiele einer Aufgabe zur Azidimetrie

Titration einer Salzsiiureljsung mit 1n Natronlauge
Literatur:

Anorganische Chemie Teil 1 (8. Klasse), Seite 182; dieses Lehrbuch (Sachregister
benutzen!).

Durchfiihrung:

Stativ mit Biirettenhalter, 1 MeBbiirette (50 ml), 1 Pipette (20 ml), 2 Erlenmeyerkolben,
weithalsig (200 oder 300 ml), 1 Becherglas (100 ml), 2 Stiick Filterpapier.
1n Natronlauge, 100 ml Salzsiiure unbekannter Konzentration, Methylrotlosung.

Das Becherglas wird nach entsprechender Vorbereitung bis zur Hilfte mit Salzsiure
gefiillt. Wir pipettieren 20 ml der Siure in einen sorgfiltig ausgewaschenen Erlen-
meyerkolben und geben einige Tropfen Methylrot zu. Aus destilliertem Wasser und
Methylrot bereiten wir in einem zweiten gleich groBen Erlenmeyerkolben eine Ver-
gleichslésung, die ebenfalls auf Filtrierpapier gestellt wird. Nun lassen wir tropfen-
weise 1n Natronlauge aus der Biirette in die vorgelegte Salzsiure laufen. Die Siure
wird dabei stindig bewegt. Der Verbrauch an Natronlauge wird abgelesen und die
Bestimmung noch zweimal wiederholt.
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Vorsicht! Siuren und Laugen éitzen! Augen schiitzen!
Muster fiir die Berechnung des Gehaltes der Salzsaure :
Wir nehmen an, daB der folgende Natronlaugeverbrauch festgestellt wurde:

1. Bestimmung 10,2 ml
2. Bestimmung 10,0 ml
3. Bestimmung 10,1 ml

Mittelwert: 30,3ml:3 = 10,1 ml

10,1 ml 1n Natronlauge neutralisierten also 20 ml Salzsdurelosung unbekannter
Konzentration.
Wir berechnen zunichst die in den vorgelegten 20 ml Salzsiure enthaltene Menge
Chlorwasserstoff. Wir wenden dazu die Gleichung (3) an, die wir auf Seite 151 ablei-
teten:

my=a-n- A.

Der Verbrauch a betrug 10,1 ml, die Normalitat n der Lauge war 1, das Milligramm-
iquivalent von Chlorwasserstoff ist 36,5 mg.
Eingesetzt ergibt sich

muer = 10,1 -1 - 36,56 mg

mucl = 368,65 mg

MuECI = 0,3686 g

In 20 ml der Salzsiure waren 0,3686 g Chlorwasserstoff enthalten.
@ Berechnen Ste die Normalitit der Salzsiure!

Wir kénnen die Normalitit der Salzséure auch direkt aus dem Natronlaugeverbrauch
errechnen, wenn wir davon ausgehen, daB sich gleiche dquivalente Massen Saure und
Lauge neutralisieren.

@ Begriinden Sie diese Behauptung!
Der Rechengang ist folgender:
1 ml 1nNatronlauge = 0,001 Val NaOH

10,1 ml 1nNatronlauge = 2z Val NaOH
p OIOL
0,0101 Val NaOH neutralisieren 0,0101 Val HC1
0,0101 Val HCIZ 20 ml Salzsiurelésung
y Val HCI = 1000 ml Salzsiurelésung

y= 1000 - 0,0101 — 0,505.

20
Die untersuchte Salzsdure ist rund 0,6 normal.
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@  Berechnen Sie die K ion der Salzsiurelosung in Massey ! Gehen Sie da-
bei von der in 20 ml Salzsiure enthal Masse Chlor ff aus. Die Dichte der
undersuchten Salzsiurelosung betrigt 1,008 g - cn3.

b) Aufgaben zur Azidimetrie

1.

g

3.

Ermitteln Sie den Kalkbedarf des sauren Bodens eines 0,5 Hektar groBen Feldes! Benutzen
Sie dazu die Hinweise zum Versuch § 24 in diesem Lehrbuch (Seite 212)1

(Weitere Li : Zeitschrift ,, Wi haft und Fortschritt, Heft 11/1959, Seite 432.)
Ermitteln Sie den Siuregrad von Milch! Er wird in Soxhlet-Henkel-Graden angegeben. Man
versteht darunter die Anzahl der Milliliter 0,25 normaler Natronlauge, die notwendig sind,
um die in 100 ml Milch enthaltene Siuremenge zu neutralisieren. Stellen Sie zuniichst 0,25n
Natronlauge aus 1 normaler her! Wie kénnen Sie das tun? Titriert wird gegen Phenolphthalein
als Indikator bis zur schwachen Rosafirbung. Als Vergleichsprobe fiir den Farbton dienen
2 ml 5%ige Kobaltsulfatlosung in 100 ml Milch.

Vergleichszahlen zur Auswertung:

Frischgemolkene Milch: etwa 7 Siuregrade,

Beim Kochen gerinnende Milch: 11 bis 12 Siiuregrade,

Bei Zimmertemperatur gerinnende Milch: 26 bis 30 Siiuregrade.

Bestimmen Sie die Konzentration der im priparativen Teil des Praktikums hergestellten Séiuren!

¢) Beispiel einer Aufgabe zur Alkalimetrie

des Kalzi N 14,

im Baukalk

Literatur: 13

Anorganische Chemie Teil 1 (8. Klasse), ?
Seite 31 bis 32; dieses Lehrbuch (Sachregister 7
benutzen!).

Chemische Grundlagen:

Baukalk, das Produkt des Kalkbrennens,
besteht vorwiegend aus Kalziumoxid mit
Beimengungen von Magnesiumoxid, Alumi-
niumoxid, Eisenoxiden sowie Riickstinden
von Kalziumkarbonat. Der Kalziumoxid-
gehalt (zusammen mit geringen Mengen
Magnesiumoxid) wird alkalimetrisch be-
stimmt, nachdem das Kalziumoxid durch
Loschen mit Wasser in Kalziumhydroxid
tiberfiihrt wurde.

pH-Wert
LS

SN WO e N @ ©

® EBntwickeln Sie die Gleichung fiir diesen |
Vorgang, und erliutern Sie die Vorginge 00
bei der Neutralisation! Surezugabe

<

% 200

Den Verlauf der Neutralisationskurve zeigt ~ Abb. 123 Neutralisationskurve von Kalk-
fiir diesen Fall die Abbildung 123. wasser mit Salzsiure (ungefihrer Verlauf)

200



Entgegen den aufgefiihrten Regeln fiir die Wahl des geeignetsten Indikators ver-
wenden wir hier Phenolphthalein, das noch im alkalischen Bereich umschligt. Wir
miissen namlich die Sdurezugabe unterbrechen, bevor der Aquivalenzpunkt (pH = 7)
iiberschritten wird. Sinkt der pH-Wert unter 7, so beginnt die Zersetzung der im
Baukalk vorhandenen restlichen Karbonate.

@  Stellen Sie die Gleichung dafiir auf!

Unser Saureverbrauch fiir die Bestimmung des Kalziumoxid-Gehaltes wiirde sonst zu
hoch und die Analyse damit falsch werden. Die Erfahrung zeigt, daB man bei Ver-
wendung von Phenolphthalein eine fiir die Praxis geniigend groBe Genauigkeit er-
reicht.

Durchfithrung:

Stativ mit Biirettenhalter, MeBbiirette, Waage (G igkeit 100 mg), Erl yer-
kolben, weithalsig (200 ml), Uhrglasschale, 1 Blatt Filterpapier.
1,5 g Baukalk (Ca0), 40 ml 1 n Salzsiiure, Phenolphthaleinlésung.

Wir wiegen 1,5g Baukalk auf einer Uhrglasschale genau ab und spiilen diese Menge
mit etwa 50 ml destilliertem Wasser vorsichtig, ohne dafl Verluste auftreten, in den
Erlenmeyerkolben. Nach dem Umschwenken bleibt das Gemisch 5 Minuten stehen.
Nun setzen wir einige Tropfen Phenolphthaleinlésung zu und titrieren mit 1n Salz-
séure, bis die letzte Rosafarbung des Indikators gerade verschwunden ist. Wihrend
des Titrierens sorgen wir fiir sténdige gute Verteilung der Séuretropfen in der Probe.

@  Berechnen Sie aus dem Siureverbrauch die Menge Kalziumhydroxid und Kalzi id/!
Geben Sie den Kalziumoxid-Gehalt des Baukalkes in Prozenten an!

d) Aufgaben zur Alkalimetrie

1. Titrieren Sie eine Natriumhydroxidlésung unbekannter Konzentration mit einer Schwefel-

siiurenormallésung.
Welche Normalitiit besitzt die Lauge?
2. Besti Sie den A iakgehalt einer A iumhydroxidlésung in Massep !

3. Ermitteln Sie den Gehalt der im priiparativen Teil des Praktikums hergestellten Basen durch
Titration!



Schiilerversuche

1. Halogene, Alkalimetalle, Erdalkalimetall L Al

S 1: Reaktion von Magnesium und Kalzium mit Wasser
B L 2R gliser, R 1 1L R lashalt,
Lackmuspapier, Kalzi ine, M: iumpulver, destilliertes Wasser.

Wir geben in jedes Reagenzglas je eine kleine Spatelspitze Kalziumspéne beziehungs-
weise Magnesiumpulver und fiigen 4 bis 5 ml destilliertes Wasser hinzu. Dann erhitzen
wir das Magnesiumpulver vorsichtig, bis Gasentwicklung einsetzt. Das Gas unter-
suchen wir mit Hilfe der Knallgasprobe.

@ Vergleichen Sie die Stirke der Gasentwicklung in beiden Versuchen!
Priifen Sie die entstand Lisungen mit Lackmuspapier!
Geben Sie die chemischen Gleick fiir die beobach hemischen Vorginge an!

g

S 2: Vergleich der Reaktionsfiihigkeit von Chlor, Brom und Jod gegeniiber Metallen
R lasgestell, 3 R gliiser, de G istopfe
Chlorwasser, Bromwasser, Kaliumbromidlésung, Kaliumjodidlésung, Tetrachlor-
methan (Tetrachlorkohlenstoff).

Wir fiillen etwa 1 ml Kaliumbromidlésung in ein Reagenzglas, geben 1 ml Chlor-
wasser hinzu, verschlieBen mit einem Stopfen und schiitteln dann kriftig.

Zwei weitere Reagenzgliser fiillen wir mit je 1 ml Kaliumjodidlésung, fiigen dem
einen etwa 1 ml Chlorwasser, dem anderen 1 ml Bromwasser hinzu, verschlieBen
mit dem Stopfen und schiitteln.

@ Welche Farbinderungen beobachten Sie? Wodurch kinnen diese Verinderungen hervor-
gerufen werden? Priifen Sie Ihre Vermutungen durch Ausschiitteln der Proben mit 1 ml

Tetrachlormethan!

Geben Sie die beobach hemischen Vorginge in Ionengleich wieder!
Vorsicht! Halogene sind giftig; daher Vorsicht bei den Versuchen mit Halogenen!
S 3: Lislichkei h mit Verbind n der Alkali- und

Erdalkalimetalle
7 Reagenzgliser (12mm X 120 mm) mit p den G istopfen, R lasstinder,
Spatel.

Proben von fesbeﬁ Natriumhydroxid, Kalziumhydroxid, Natriumsulfat, Kalzium-
sulfat, Natriumkarbonat, Kalziumkarbonat und Natriumhydrogenkarbonat, destillier-
tes Wasser.

‘Wir geben eine Spatelspitze der angegeb Substanzen in je ein Reagenzglas, fiigen

jeweils die gleiche Menge destilliertes Wasser hinzu, verschlieBen mit dem Stopfen
und schiitteln kriftig.
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@ Vergleichen Sie die Lislichkeit der entsprechenden Natrium- und Kalziumsalze sowie die
der Hydroxide, Sulfate, Karbonate und Hydrogenkarbonate untereinander! Fassen Sie die
Ergebnisse in einer Tabelle zusammen!

§ 4: Sodaherstellung
Stativ, Bunsenbrenner, kleiner Ga.sentwmk]er mit Druckausgleich (Abb. 124), grofles

R las (100ml), Ga 0 Bech lus hoch (400 ml), Trichter, Fllter~
papier, Reagenzglas mit Seitenrohr, dazu p P Gasablei 1
Reagenzglas.

K ierte Natriumchloridls Mar iickchen, Salzsii

1

ferte A iumhydroxidlésung, Kalkwasser.

Wir stellen die Apparatur nach Abbildung 124 zusammen.

a) Wir fiillen in das groBe Reagenzglas etwa 25 ml konzen-
trierte Natriumchloridlésung und 25 ml konzentrierte
Ammoniumhydroxidlésung. In dieses Gemisch wird 20 bis
25 Minuten ein kréftiger Kohlendioxidstrom durch den
Gasausstromstein geleitet. Eintauchen des groBen Reagenz-
glases in ein Becherglas mit kaltem Wasser beschleunigt
die Reaktion.

TWas beobachten Sie dabei?

b) Wir trennen das erhaltene weile Salz durch Filtrieren
ab und fiillen es in das Reagenzglas mit Seitenrohr, dessen
Miindung mit einem Stopfen zu verschlieBen ist. An das
Seitenrohr wird ein Gasableitungsrohr angeschlossen, das in
ein Reagenzglas mit Kalkwasser eintaucht. Dann erhitzen
wir das Salz. Abb. 124

Was stellen Sie fest? Darstellung von Soda

@ Fassen Sie die bei den Teilversuchen a) und b) beobachteten chemischen Vorginge in
Gleichungen zusammen!

§ 5: Flammenfirbung durch Natrium, Kalium, Kalzium und Barium

Brenner, 2 Magnesiastiibchen, Tiipfelplatte, kleiner Holzklotz, Kobaltglas.
Proben von Natriumchlorid, Kaliumkarbonat, Kalziumnitrat und Bariumchlorid,
konzentrierte Salzsiure.

a) Wir stellen den Brenner schrig, geben Proben der Salze
und der Salzsiure in je eine Vertiefung der Tiipfelplatte, -
tauchen ein Magnesiastéibchen in die Salzsiure und gliihen es | Magnesia-
im unteren Saum der entleuchteten Flamme des schrig | stdbcten
stehenden Brenners (Abb. 125) kriftig aus. Dann tauchen :

|

Abb. 125 Durchfiihrung der Flammenfarbung '
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wir das noch heifle Ende des Magnesiastibchens in eines der zu untersuchenden Salze
und bringen es erneut in den duBeren unteren Saum der Flamme. Die Probe ist mit den
anderen Salzen zu wiederholen.

Welche Flammenfirbung beobachten Sie?

b) Glithen Sie ein Gemisch des Natrium- und Kaliumsalzes in der Flamme und
beobachten Sie die Flamme direkt und durch das Kobaltglas!

Was stellen Sie fest?
@ Fuassen Sie die Beobachtungen in einer Tabelle zusammen!

$ 6: Fiillung von Kali 0 durch Perchlorsiiure
4 Reagenzgliser (12mm X 120 mm), Reagenzglasstinder, Spatel, Schutzbrille, Stech-
pipette. Kaliumchlorid, Kaliumkarbonat, Kalidii Volldii destilliertes Wasser,

Perchlorsiure (30%).

Lésen Sie jeweils eine Spatelspitze eines der kaliumhaltigen Salze in einem Reagenz-
glas in etwa 1 ml destilliertem Wasser und fiigen Sie 3 bis 4 Tropfen Perchlorsiure
hinzu!
@ Beschreiben Sie Ihre Beobach gen und fassen Sie die Ergebnisse in einer Ionengleichung
zusammen

Vorsicht! Perchlorsiure ist cine sehr starke Siure! Tragen Sie daher beim Arbeiten
mit Perchlorsdaure eine Schutzbrille!

$ 7: Nachweis von Kalziumi mit A iumiithandiat (A i lat) oder ver-
diinnter Schwefelsiiure

4 Reagenzgliiset (12mm X 120 mm), Reagenzglasstiinder, Spatel.
Kalziumchlorid, Kalkwasser, Gips, Diingekalk, destilliertes Wasser, Ammonium-
athandiatlosung, verdiinnte Schwefelsiure.

Wir geben eine Spatelspitze der kalziumhaltigen Stoffe zusammen mit je 3 bis 4 ml

destilliertem Wasser beziehungsweise 3 bis 4 ml Kalkwasser in je ein Reagenzglas.

Wenn keine vollstéindige Losung eintritt, 1iBt man absetzen und dekantiert die

iiberstehende Losung in ein anderes Reagenzglas. Jede Losung wird auf zwei Reagenz-

gliser verteilt.

a) Zu einer Reihe von Proben geben wir 3 bis 4 Tropfen Ammoniuméthandiatlésung

(Ammoniumoxalatlésung).

b) Die anderen Proben werden mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure ver-

setzt. '
Beschreiben Sie Ihre Beobach !

Beim Teilversuch a) bildet sich unlésliches Kalziumithandiat (Kalziumoxalat)!. Der
Vorgang kann als Ionenreaktion formuliert werden :

1 Athandiate (Oxalate) sind Salze der X i (0 die die H,C,0, hat.
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Ca** + C,0,"— CaC,0,|.

@ Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir den zweiten Teilversuch in Ionenschreibweise an!

§ 8: Einwirkung von halbk ierter Salzsiiure und ierter Kalilauge auf Alumi-
niumhydroxid
2R liser, passende Gummistopfen, R lasstiinder, Spatel.
Aluminiumchlorid, verdiinnte A iumhydroxidlosung, halbk ierte Salz-

siure, konzentrierte Kalilauge.

Wir geben je eine Spatelspitze Aluminiumchlorid in zwei Reagenzgliser, losen in
etwa 2 ml destilliertem Wasser und geben 1 bis 2 ml Ammoniumhydroxidlésung
hinzu. Dabei entsteht ein flockiger weiBer Niederschlag von Aluminiumhydroxid.

Geben Sie die Gleich iir diesen chemischen Vorgang an!
g gang

Das Aluminiumhydroxid versetzen wir in einem Reagenzglas mit 3 bis 4 ml halb-
konzentrierter Salzsiure, verschlieBen mit dem Gummistopfen und schiitteln. Im
zweiten Reagenzglas fiigen wir 1 bis 2 ml konzentrierte Kalilauge zu, verschlieBen
das Reagenzglas und schiitteln ebenfalls.

@ Was beobachten Sie? Was kinnen Sie iiber das Verhalten von Aluminiumhydroxid aus-
sagen?

2. Stickstoffgruppe
\

S 9: Gewinnung von Stickstoff aus der Luft und Unt h seiner Eif

Stativ, B brenner, kleines Vert ohr (Lénge 120 mm, lichte Weite 8 mm)
mit passenden durchbohrten Gummistopfen, pneumatische Wanne, 2 gebogene Glas-

rohre, Gu igebld 2 R i (16 mm X 160 mm) mit passendem Stopfen,
Draht mit diinnem Kerzenstumpf. 3
Kupferstibchen?, Glaswolle, Kalkwasser.

Wir filllen das Verbrennungsrohr mit Kupferstdbchen und stellen die Versuchs-
apparatur nach Abbildung 126 zusammen.

a) Wir erhitzen die Kupferstibchen auf Rotglut, leiten mit Hilfe des Gummigebléses
langsam Luft dariiber und fangen das Restgas in Reagenzglisern pneumatisch
auf. Die Reagenzgliser i
werden unter Wasser
mit Gummistopfen ver-
schlossen.

Abb. 126 t Geblise
Darstellung von Stickstoff

1 Die Kupferstibchen erhiilt man durch Reduktion von stibchenformigem
Kupfer(IT)-oxid mit Wasserstoff im Gliihrohr.
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b) In eines der Reagenzgliser fithren wir eine brennende Kerze ein, geben anschlieBend
einige Tropfen Kalkwasser hinzu und schiitteln, nachdem das Reagenzglas wieder ver-
schlossen ist.

c) Den Inhalt des zweiten Reagenzglases priifen wir ebenfalls nach dem Offnen mit
einer brennenden Kerze, lassen das Reagenzglas kurze Zeit mit der Offnung nach
oben offen stehen und priifen nochmals mit der brennenden Kerze.

@ Welche Eigenschaften des Stickstoffs kinnen Sie aus den Teilversuchen b ) und c) herleiten?
Wie kann man Stickstoff und Kohlendioxid unterscheiden ?

Vergleichen Sie mit den Nachweisreakti fiir We ff und S 7!

$10: D von A iak und Untersuck seiner Ei; haft;
Stativ, kleiner Gasentwickler mit aufwirts gebog Ableitungsrohr, 1 Reag
glas (100 ml) mit Seitenrohr und mit p ! G istopf 4R glii
(16 mm X 160 mm) mit G istopf R las-

stiinder, Draht mit Kerze.
Natriumhydroxid (fest), konzentrierte Ammoniumhy-
droxidlésung.

a) Zu einigen Plitzchen Natriumhydroxid im Gasent-
wickler (Abb. 127) geben wir tropfenweise konzentrierte
Ammoniumhydroxidlésung. Wir fiillen 4 trockene Reagenz-
gliser durch Luftverdringung (Abb. 127) mit Ammoniak
und verschlieBen sie mit Gummistopfen.

@ Was folgern Sie aus diesem Versuch iiber die Dichte des
Ammoniaks im Vergleich zu der der Luft?

Natrium-

b) In ein im Reagenzglasstinder stehendes Reagenzglas hitedickd

mit Ammoniak fiihren wir eine brennende Kerze ein.

@  Was stellen Sic fest? Welche Eigenschaften des Ammoniaks ~ APP-127 l?ﬂrstellung von
werden dabei erkennbar? Ammonial

c) Nutzen Sie diese Eigenschaft, um Thre SchluBfolgerung aus Teilversuch a) experi-
mentell zu iberpriifen! Verwenden Sie dazu zwei mit Ammoniak gefiillte Reagenz-
gliser!

S 11: Loslichkeit von Ammoniak in Wasser (A iak-Springbrunnenversuch)

Kleine Porzellanschale, Reagenzglas (16 mm X 160 mm), passender,
durchbohrter Gummistopfen mit kurzer Glasdiise, die mit ihrer
Spitze etwas aus dem schmalen Teil des Stopfens h gt.

A iak, Wasser, Phenolphthaleinl$

g:

Wir fiillen Wasser in die Porzellanschale und setzen einige Tropfen
Phenolphthaleinlésung hinzu. Dann wechseln wir den Stopfen eines

Abb. 128 Loslichkeit von Ammoniak in Wasser
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mit Ammoniak gefiillten Reagenzglases aus Versuch S 10 schnell gegen den durch-
bohrten Stopfen mit der Diise aus und tauchen das Reagenzglas mit dem Stopfen
in das Wasser (Abb. 128). Das Reagenzglas ist so lange im Wasser auf und nieder
zu bewegen, bis die ersten Wassertropfen eindringen.

@  Was beobachten Sie in diesem Augenblick?
Erléutern Sie diese Erscheinung mit Hilfe Ihrer Kenntnisse iiber den Luftdruck an Hand
einer Zeichnung! Welche Schlupfolgerungen fiir die chemische Reaktion ziehen Sie daraus?
Stellen Sie die Gleichung fiir den chemischen Vorgang auf!

§ 12: Nachweis des Ammeoniumions

3 kleine Bechergliser (25 ml), 2 Uhrglasschalen, rotes Lackmuspapi Spatel,
Pipette, Glasstab.

Ammoni hlorid, ierte Kalilauge, L ierte Salzsi 1t Kalk,
Kalka Ipeter, frischer Pferded

a) An die Unterseite und die Oberseite einer kleinen Uhrglasschale kleben wir je ein
Stiick feuchtes rotes Lackmuspapier, so daB die beiden Streifen senkrecht zueinander
liegen. Dann fiillen wir eine Spatelspitze Ammoniumchlorid in das Becherglas und
geben einige Tropfen konzentrierte Kalilauge dazu. Das Becherglas bedecken wir
mit der Uhrglasschale.

b) Wir befeuchten den Glasstab mit konzentrierter Salzsiure und halten ihn iiber
das geoffnete Becherglas von Versuch a).

@ Was stellen Sie bei den Versuchen a) und b) fest?
Geben Sie die Gleichungen fiir die chemischen Vorginge an!

c) In das zweite Becherglas geben wir je eine Spatelspitze Branntkalk und Kalk-
ammonsalpeter, fiigen einige Tropfen Wasser hinzu und verschlieBen das Becherglas
mit einer Uhrglasschale, an dem feuchtes rotes Lackmuspapier nach Versuch a) be-
festigt ist.

.

@ Was beobachten Sie dabei? Welche Schlupfolgerung ergibt sich daraus fiir die M ischbarkeit
der beiden Diingesalze? .

d) SchlieBlich fiillen wir etwas frischen Pferdedung in das Becherglas und verschlieBen
es ebenfalls mit der Uhrglasschale, an deren Unter- und Oberseite feuchtes rotes
Lackmuspapier geklebt ist.

@ Beobachten Sie einige Minuten lang! Was lipt sich folgern?

§13: Zerset: von A i Izen durch Erhitzen
2R la Reag lashalter, Brenner, Glasstab
A i 1f: A i hlorid, Lack papi ! ierte Salzsiure,
Watte.

a) Wir fiillen eine Spatelspitze Ammoniumchlorid in ein Reagenzglas und bringen
in der Nahe der Miindung einen angefeuchteten Streifen rotes Lackmuspapier an.
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Die Offnung verschlieBen wir mit einem Wattebausch. Nun erwirmen wir das Rea-
genzglas vorsichtig und halten vor die Offnung des Reagenzglases einen Glasstab mit
einem Tropfen konzentrierter Salzsiure. Dann wird stéirker erhitzt.

Beobachten Sie das Lackmuspapier und den Tropfen Salzsiure!

b) Der Versuch wird im zweiten Reagenzglas mit Ammoniumsulfat wiederholt. Wir
erhitzen auch hier zunéchst schwach und spéter stéirker.

@  Beobachten Sie das Lack papier und die Innenwand des Reagenzglases in der Nihe
der Miindung!
Wie lauten die Gleich fiir die chemischen Vorginge bei den Teilversuchen a) und b)?

S 14: Loten

Tiegelzange, Brenner, Spatel.
2 Kupferblechstreifen, 2 Weilblech ifen, Ammoniumchlorid (Salmiak), Schnellot
LSn 40 oder Zinn, Lotwasser oder konzentrierte Zinkchloridlésung.

a) Wir erhitzen einen Kupferblechstreifen kriftig und streuen auf die dunklen Stellen
etwas Ammoniumchlorid.

®  Wasbeobachten Siedabei? Erliutern Sie den chemischen Vorgang an Hand einer Gleichung!

b) Wir reinigen zwei Kupferblech- ader Weillblechstreifen mechanisch mit dem
Messer, befeuchten sie mit Lotwasser oder Zinkchloridlosung, geben etwas Schnellot
oder Zinn darauf, legen die Streifen iibereinander und erhitzen.

Was stellen Sie nach dem Erkalten fest?
@  Warum reibt man vor dem Liten den erhitzten Litkolben auf dem Létstein?
Woraus besteht das Lot LSn 40?

S 15: Darstellung von Zinknitrat aus Zink und Salpetersiure

1

Reagenzglas, kleines Becl (25 ml), groBeres Becherglas, flache groBere Kristalli-
sierschale, Schutzbrille, Brenner, Objekttriger, Pipette.
Zink (granuliert), konzentrierte Salpetersiure, verdiinnte Salpetersiiure (1:4), Wasser.

a) Wir bringen ein Stiickchen Zink in das Reagenzglas und geben 2 ml verdiinnte
Salpetersiure (1:4) zu. Ein Tropfen der entstehenden Losung wird auf dem Objekt-
triiger eingedampft.

®  Was beobachten Sie? Vergleichen Sie mit der Bildung anderer
Salze aus Metall und Siure! Welche Vermutung kénnen Sie iiber
das entstehende Gas duflern? Uberpriifen Sie das experimentell!
Geben Sie die chemische Gleichung fiir den Vorgang an!

Abb. 129 Darstellung von Zinknitrat
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b) Wir geben nun ein weiteres Stiick Zink in das kleine Becherglas und stellen es
in eine flache Glasschale, die 1 em hoch mit Wasser gefiillt ist. Dann geben wir
2 bis 3 ml konzentrierte Salpeterséure hinzu und stiilpen schnell das bereitgehaltene
groBe Becherglas dariiber (Abb. 129).

@ Wasstellen Sie fest? Vergleichen Sie die Beobach der Versuchea) undb) miteinander!
Beschreiben Sie die chemischen Vorginge durch Gleichungen!
Fiihren Sie Parallelversuche mit Eisendraht und Kupfer aus!
Fassen Sie die Ergebnisse in Form einer Tabelle zusammen!

Vorsicht vor Siurespritzern! Vorsicht vor Stickstoffoxiden, die giftig sind! Die
groBen Bechergliser werden erst unter dem Abzug oder im Freien geoffnet.

S 16: Darstellung von Nitrafen durch Einwirkung von Salpetersiure auf Metalloxide und
Metallhydroxide

2 Reagenzgliser (16 mm X 160 mm), 2 kleine Porzellanschalen, Brenner, Tiegel-
zange, Spatel, Schutzbrille.
Verdiinnte Salpetersiiure, Kupfer(II)-oxid, Kaliumhydroxid.

a) Wir geben eine Spatelspitze Kupfer(IT)-oxid in ein Reagenzglas und versetzen
mit 3 bis 4 ml verdiinnter Salpetersiure. Einige Tropfen der entstehenden Losung
werden in einer Porzellanschale vorsichtig eingedampft (Schutzbrille). Die Schale
ist dabei mit der Tiegelzange iiber der Flamme zu bewegen.

b) Ein bis zwei Plittchen Kaliumhydroxid werden im anderen Reagenzglas in 2 bis
3 ml Wasser gelost und mit etwa 2 bis 3 ml verdiinnter Salpetersiure versetzt.

@ Beschreiben Sie das Aussehen der Nitrate! U hen Sie thre Lislichkeit!
Vergleichen Sie mit der Bildung von Salzen anderer Sduren!
Fassen Sie die chemischen Vorginge in Gleichungen zusammen!

$17: Thermische Z von K
Scl hmelzk R las (12 mm X 120 mm), Reagenzglashalter, Brenner,
Holzspan, Schutzbrille.
Kaliumnitrat.

Wir setzen die Schutzbrille auf. Dann fiillen wir eine Spatelspitze Kaliumnitrat in
das Reagenzglas und erhitzen kriftig, bis das Salz schmilzt, und untersuchen das
entweichende Gas mit einem glimmenden Holzspan.

Was stellen Sie fest?

Vorsicht! Nicht in das Reagenzglas hineinschauen, denn vom Span abfallende Holz-
kohle kann aus dem Glas herausgeschleudert werden. Unbedingt Schutzbrille tragen!

@ Gehen Sie die Gleichung fiir den chemischen Vorgang an!
Beachten Sie dabei, daf nur ein Drittel des im Molekiil enthal S
wird!

<
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8§ 18: Herstellen einer Kiiltemischung

Becherglas (50 ml), kleines Reagenzglas (12 mm X 120 mm), Thermometer, kleiner
MeBzylinder, Glasstab.
Ammoniumnitrat, Wasser.

Wir geben 10 ml Wasser in das Becherglas und messen dessen Temperatur. Dann
l6sen wir etwa 10 g Ammoniumnitrat unter schnellem Umriihren im Wasser und
stellen die Temperatur der Losung fest. In die Lésung wird ein Reagenzglas gestellt,
in dem sich 2 bis 3 ml Wasser befinden.

Was beobachten Sie nach etwa 10 Minuten?

§19: Nachweis des Nitrations

2 Reagenzgliser (16 mm X 160 mm), Reagenzglashalter, Tropfpipette, Spatel, Schutz-
brille.
Nitrat, verdiinnte Schwefelsiiure, konzentrierte Schwefelsiure, Eisen(II)-sulfat.

Wir losen eine Spatelspitze des Nitrats in 1 bis 2 ml destillicrtem Wasser auf und
sduern mit 3 bis 4 Tropfen verdiinnter Schwefelsdure an. Dann versetzen wir die
Losung mit 1 ml frisch bereiteter, kaltgesittigter Eisen(II)-sulfatlosung und schiit-
teln. An der Wandung des schrig gehaltenen Reagenzglases lassen wir mittels einer
Tropfpipette etwa 1 ml konzentrierte Schwefelsiure herabflieBen. Sie sammelt sich
unterhalb der Losung an. An der Berithrungsfliche entsteht ein violettbrauner Ring,
der die Anwesenheit von Nitrationen anzeigt.!

@ TFiikren Sie Kontrollversuche mit anderen Nitraten sowie Salzen anderer Siuren durch!

Vorsicht! Konzentrierte Schwefelsiure wirkt stark itzend! Schutzbrille tragen!
Lediglich Pipette mit Gummisauger verwenden, auf keinen Fall mit dem Mund an-
saugen ! :

$ 20: Untersuch der Loslichkeit von Phosphat

3 Reagenzgliser (12 mm X 120 mm), Spatel.

Kalziumdihydrogenphosphat, Superphosphat, Zitronensiurelosung (2%ig), Kalk-
‘wasser.

a) Wir geben eine Spatelspitze Kalziumhydrogenphosphat und Superphosphat in je
ein Reagenzglas und schiitteln mit etwa 5 ml Wasser durch.

b) Dann fiigen wir zu beiden Glidsern tropfenweise Kalkwasser hinzu, bis ein Nieder-
schlag entsteht. J

Was beobachten Sie bei Zugabe von Zitronensiure?

1 Eisen(II)-sulfat reduziert in Losung zu Sti id, das mit dem iiberschiissigen
Eisen(II)-sulfat eine violettbraune Verbindung, Nitrosyleisen(IT)-sulfat, bildet:

NO + FeSO, — [Fe(N0)]SO,
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¢) SchlieBlich versetzen wir mit Kalkwasser im UberschuB und priifen erneut mit
Zitronenséure.

@ Vergleichen Sie die Beobacht aus den Teilversuchen b) und c)! Versuchen Sie, die
_chemischen Vorginge, die sich bei diesen beiden Teilversuchen nach Zugabe von Kalk-
wasser abspielen, in Gleich f !

P ]

S 21: Nachweis des Phosphations mit Ammoniummolyhdat

2 Reagenzgliiser (12mm x 120 mm), Brenner, Schutzbrille.
Phosphatlosung, konzentrierte Salpetersiure, Ammoniummolybdatlésung.

.

Wir versetzen wenige Milliliter einer Ammoniummolybdatlosung tropfenweise mit
konzentrierter Salpetersiure, bis sich der zunichst entstehende weille Niederschlag im
UberschuB des Fillungsmittels wieder 16st.

Dann geben wir einige Tropfen Salpetersiure in die Phosphatlésung, gieBen die beiden
Lésungen ineinander und erwiirmen vorsichtig (nicht kochen!), bis ein gelber Nieder-
schlag von Ammoniumphosphormolybdat entsteht.

@ Fiilven Sie diesen Nachweis auch mit verdiinnter Phosphorsiure und mit einem Voll-
diinger durch!

Yorsicht! Schutzbrille tragen, da konzentrierte Salpetersiure verwendet werden
muf!

3. Mafanalyse, Massenwirkungsgesetz

S 22: Gehaltsbestimmung von verdiinnter Natronlauge mit 0,1 n Salzsiiure

Biirette, Becherglas (100 ml), MeBkolben (100 ml), Vollpipette (10 ml) mit Ansaug-
schlauch, Bogen Filterpapier als Unterlage, Glasstab.
0,1n Salzsiiure, etwa 2n Natronlauge, Methylorange, destilliertes Wasser.

Wir pipettieren 10 mlder Natronlauge in den Meflkolben und fiillen mit destilliertem
Wasser bis zur Marke auf. Von dieser Losung pipettieren wir 10 ml in das Becherglas,
versetzen mit einigen Tropfen Methylorange und geben tropfenweise Salzsiure aus der
Biirette hinzu, bis der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Wihrend der Séurezugabe ist
die Fliissigkeit im Becherglasstéindig mit dem Glasstab zu riihren.

@ Fiihren Sie drei solcher Bestimmungen durch, und berechnen Sie aus dem Durchschnitt der

7 7 Sl

ver duremenge die K ion der Natronlauge!

.
S 23: Bestimmung des pH-Wertes von Salzlésungen

7 Reagenzgliser (12 mm x 120 mm), Spatel.

Unitestpapier, Stuphanpapier fiir verschiedene p H-Bereiche, Natriumchlorid, Natrium-
karbonat, Aluminiumchlorid, A i Ifat, Superphosphat, Diingekalk, Kali-
diingesalz, destilliertes Wasser.
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Wir geben eine Spatelspitze der angegebenen Salze in je ein Reagenzglas, fiigen
3 bis 4 ml destilliertes Wasser hinzu und ermitteln zunichst durch Eintauchen von
Unitestpapier den ungefiihren p-HWert. Dann wird der pH-Wert genauer mit einem
Stuphanpapierstreifen fiir den entsprechenden Bereich bestimmt.

® Vergleichen Sie das Verhalten der einzelnen Substanzen!
Ordnen Sie diese in einer Tabelle nach saurer, neutraler und basischer Reaktion!

S 24: Bestimmung des Kalkbedarfs fiir einen sauren Boden

Becherglas (250 ml), Biirette, Glasstab. v
0,1n Natronlauge, 0,1n Kaliumchloridlosung, Unitest- und Stuphanpapier, Probe
eines sauren Bodens.

Wir schlimmen 20g der Bodenprobe mit 50 ml 0,1n Kaliumchloridlsung auf,
lassen 10 Minuten stehen und riithren mehrfach um. Danach messen wir den pH-Wert,
der Aufschlimmung wie bei Versuch S23. Aus der Biirette geben wir dann 1 ml
0,1n Natronlauge zur Aufschlimmung, riihren etwa 20 Sekunden mit dem Glasstab
und bestimmen nach einer Minute den pH-Wert. Das wiederholen wir so lange, bis
der pH-Wert von 7 erreicht ist.

©® Wieviel kg Branntkalk werden auf 1 ha der Ackerfliche benitigt?
Bei der Berechnung ist zu beachten, daB 1 ml 0,1n Natronlauge 2,8 mg Kalziumoxid
gleichzusetzen ist. AuBerdem rechnet man die Bodenmasse von einem Hektar

mit 3000000 kg. Der so ermittelte Wert ist noch mit einem empirischen Faktor 3,5
zu multiplizieren.

S 25: Unt h eines Di ichtes
5 Reagenzgliiser (12 mm x 120 mm), Becherglas (50 ml), Glasstab.
Kupfer(II)-chlorid, destilliertes Wasser, konzentrierte Salzsiure, Kaliumchlorid,

Kaliumsulfat.

Wir stellen eine konzentrierte, dunkelgriine Kupfer(II)-chloridlésung her, geben
davon etwa je 2 ml in 3 Reagenzgliser und verdiinnen jede Probe mit destilliertem
Wasser, bis die Losung gerade blaue Farbe angenommen hat.
Zur Losung des ersten Glases geben wir etwa 1 ml konzentrierte Salzsiure, zur Losung
des zweiten Glases 1 bis 2 ml einer gesiittigten Kaliumchloridlosung, zur Losung im
dritten Reagenzglas 1 bis 2 ml gesittigte Kaliumsulfatlosung.

@ Vergleichen Sie die Farbinderungen der Lésungen mit der Farbe der Ausgangslosung!
Deuten Sie die Farbinderungen mit Hilfe der Lehre vom chemischen Gleichgewicht!

4. Chalkogene

826: Unt h der Ej haften des Schwefels

2 Reagenzgliser (12 mm X 120 mm), Brenner, Spatel, Wattebausch.
Schwefelblume, Wasser.




a) Stellen Sie Farbe, Geruch und Aggregatzustand des Schwefels fest!

b) Wir geben eine Spatelspitze Schwefelblume in ein Reagenzglas und schiitteln mit
1 bis 2 ml Wasser.

@ Was kinnen Sie iiber die Lislichkeit des Schwefels in Wasser gen?
Welches Losungsmiitel fiir Schwefel ist Thnen bekannt? i

c) Wir fiillen Schwefelblume etwa 2 cm hoch in ein trockenes Reagenzglas und
erwirmen ganz allmédhlich bei sehr kleiner Flamme, bis der Schwefel zu sieden
beginnt. Wir halten dabei das Reagenzglas von Zeit zu Zeit etwas schrig. An-
schlieBend nehmen wir das Reagenzglas aus der Flamme und beobachten die Ver-
anderungen des Schwefels beim Abkiihlen, bis er erstarrt.

Beachten Sie dabei Farbe und Aggreg d des Schwefels!
Welche Verinderungen beobachten Sie nacheinander?

d) Nun verschlieBen wir die Glasmiindung lose mit einem Wattebausch und halten
das Reagenzglas beim Erhitzen fast waagerecht.

@ Was beobachten Sic an den oberen, kilteren Teilen des Reagenzglases? Fassen Sie die

2 At Wi haften des Schwefels ’

S 27: Darstell und Unter von 1fid

2 Reagenzgliser (16 mm X 160 mm), Becherglas (100 ml) mit Uhrglasschale zum
Abdecken, Pipette, Reagenzglashalter, Eisendraht oder Stricknadel, Brenner, Uhr-
glasschale, Lupe, kleiner Magnet, Hornloffel, Reibschale mit Pistill, Schutzbrille,
Kartonstiick.

Schwefelpulver, reines Eisenpulver, verdiinnte Salzsiiure, Bleiithanatpapier (Blei-
azetatpapier), Lackmuspapier, Natronlauge.

a) Wir mischen zwei Hornloffel Schwefelpulver und einen Hornloffel Eisenpulver
(Massenverhiltnis von Schwefel zu Eisen etwa 4:7) auf einem Stiick Karton, ein
kleiner Teil des Gemisches wird auf eine Uhrglasschale gebracht, mit einer Lupe be-
trachtet und mit einem Magneten untersucht.

Was stellen Sie fest?

b) Den grofiten Teil des Gemisches fiilllen wir in ein trockenes Reagenzglas und
driicken es mit dem stumpfen Ende eines Bleistiftes fest. Wir spannen das Glas in
einen Reagenzglashalter und stecken dann das glithende Ende einer Stricknadel schnell
in das hergestellte Gemisch.

@ Was beobachten Sie dabei? Geben Sie den chemischen Vorgang in einer Gleichung wieder! ]

¢) Das erkaltete Reaktionsprodukt zerreiben wir im Morser und untersuchen das
entstehende Pulver mit Lupe und Magnet.

@ Vergleichen Sie die Beobach mit denen von Versuch a)!
Welche Schlupfolgerung ergibt sich?
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d) Ein kleines Kornchen (nicht gréfer als 1 mm @) des Reaktionsproduktes von
Teilversuch b) bringen wir in das Becherglas, geben einen Tropfen verdiinnte Salz-
sidure darauf und bedecken das Becherglas mit einer Uhrglasschale. Nach etwa einer
Minute wird die Uhrglasschale fiir kurze Zeit angehoben und der Geruch des ent-
stehenden Gases durch Zuféicheln festgestellt. Dann hangt man einen Streifen feuchtes
Lackmuspapier und einen Streifen feuchtes Bleiéthanatpapier (Bleiazetatpapier) in
das Becherglas und deckt sofort wieder zu. Wir beenden den Versuch durch Zu-
gabe einiger Tropfen Natronlauge.

@ Welche Verinderungen zeigen sich an den Indikatorpapieren?
Welche Schlupfolgerungen ergeben sich daraus?
Stellen Sie die chemischen Gleichungen fiir die Vorginge bei den Teilversuchen b ) und d)
auf!

Vorsicht! Schwefelwasserstoff ist ein gefihrliches Gift!

e) Geben Sie zum Rest des Ausgangsgemisches von Schwefel und Eisenpulver einige
Tropfen Salzsiure.

@ Was beobachten Sie? Erliutern Sie an Hand der Beobachtungen den Unterschied zwischen
einem Gemenge und einer Verbindung!

S 28: Bildung von Kupfer(I)-sulfid
Reagenzglas (12mm X 120 mm), Brenner, Stativ, Tiegelzange, Spatel.
Kupferblech, Schwefelpulver.

Wir fiillen eine Spatelspitze Schwefelpulver in das Reagenzglas und erhitzen den
Schwefel zum Sieden. Dann halten wir mit der Tiegelzange einen Streifen diinnes
Kupferblech in die Schwefeldimpfe.

@ Was beobachten Sie? Stellen Sie die Gleichung fiir den chemischen Vorgang auf!

S 29: Darstell von Sch dioxid aus Sulfiten und aus Anhydrit

3 Reagenzgliser (16mm x 160 mm), 2 Reagenzgliser (16 mm X 160 mm) mit Seiten-
rohr, durchbohrter und undurchbohrter Gummistopfen, Reagenzglas (100 ml) mit
Stopfen und Wattebausch, kleiner Gasentwickler (Abb. 124),
Spatel, Reibschale mit Pistill, Schlauchstiick Gummigebli
Brenner, Stativ, Schutzbrille, Draht mit Kerze.

Natriumsulfit oder Natriumhydrogensulfit, verdiinnte Schwefel-
siiure, Lackmuspapier, Kohlepulver, Anhydrit oder wasserfreier
Gips, Lack losung, Glaswolle, Bi in, W. toffperoxid
(5%ig), farbige Bliiten.

Wattebausch

a) Wir stellen die Apparatur nach Abbildung 130 zusammen und verdiinnte
geben eine Spatelspitze Natriumsulfit oder Natriumhydrogensulfit ~ Schwefelsiure

Abb. 130 Darstellung von Schwefeldioxid aus Sulfiten
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und etwa 2 ml verdiinnte Schwefelsiure in das Reagenzglas mit Seitenrohr. Wir
liften nach etwa einer Minute kurzzeitig den Wattebausch des Reagenzglases, priifen
das entweichende Gas mit feuchtem blauem Lackmuspapier und stellen seinen Geruch
durch vorsichtiges Zuficheln fest.

Was beobachten Sie dabei?
@ Geben Sie die Gleich fiir die Schwefeldioxids icklung an!

b) Wir entfernen jetzt den Schwefeldioxidentwickler (in den Abzug stellen) und
tauchen eine brennende Kerze in das Gas im groBen Reagenzglas.

Was geschieht dabei?

SchlieBlich wird der Wattebausch des groBen Reagenzglases entfernt, etwa 5 ml
Wasser mit wenigen Tropfen Lackmuslésung hinzugegeben, mit dem passenden
Stopfen verschlossen und geschiittelt.

Was beobachten Sie beim Entfernen des Stopfens?

Ein Drittel der beim Schiitteln entstandenen Losung geben wir in ein Reagenzglas
und erhitzen vorsichtig.

@ Verindert sich dabei die Farbe? Priifen Sie den Geruch durch Zuficheln! Wie lauten die
chemischen Gleichungen fiir die Bildung und Zersetzung von schwefliger Siure?

Zum zweiten Drittel der Losung geben wir eine rote oder blaue Bliite und schiitteln
durch. Der Rest der Losung wird mit einem Tropfen Kaliumpermanganatlosung
versetzt.

Was stellen Sie fest?

¢) Wir verreiben 2 Spatelspitzen Anhydrit und 2 Spatelspitzen Holzkohlepulver zu-
sammen mit etwas Glaswolle in einem Morser zu einem sehr feinem Pulver, fiillen
es in das Reagenzglas mit Seitenrohr und setzen die Apparatur nach Abbildung 131
zusammen. Dann erhitzen wir das Gemisch kriftig und leiten gleichzeitig einen
schwachen Sauerstoffstrom dariiber. Priifen Sie das vorgelegte Wasser mit Lackmus-
papier, mit Kaliumpermanganatlésung und auf seinen Geruch.

@ Welche Schluffolgerungen zichen Sie aus den Beobachtungen?

—

. . ; loitoder Ay

d) Geben Sie eine Probe des Gliihriickstandes des Teilversuchs  Swerstoff

¢) in ein Reagenzglas, schiitteln Sie mit Wasser und geben
Sie einige Tropfen Lackmuslésung hinzu!

Was stellen Sie fest? %Z{yﬂﬁ:&
@ Geben Sie auf Grund Ihrer Beobachtungen die chemische Elassevalte

Gleichung an!

'
Abb. 131 Darstell von Schwefeldioxid aus Anhydrit




8 80: Darstellung von Schwefeltrioxid und Schyefelsiure

Reagenzglas (16 mm X 160 mm) mit Sei hr und durchbohrtem G D
2 Winkelrohre, Verbind hlauch, groBes R las mit G istopfen, Watte-
bausch, R: las, B , Gummigebléise, Spatel, Tiegelzange, Glasstab.
Pyrit, Glaswolle, rotes Eisenoxid oder Vanadin(V)-oxid, Aktivkohle, Bariumchlorid-
16sung, Lackmuspapier.

—

Luft

a) Wir geben ein bis zwei Spatelspitzen Pyrit in das
Reagenzglas mit Seitenrohr, geben auf die locker dariiber
geschichtete Glaswolle zwei Spatelspitzen rotes Eisenoxid
oder Vanadin(V)-oxid und bauen die Apparatur nach
Abbildung 132 zusammen. Nun blasen wir mit dem
Gummigebléise einen méBigen Luftstrom durch die Appa-  Adtaysator |
ratur und erhitzen gleichzeitig den Boden des Reagenz- f’c:.:m”‘e
glases auf dunkle Rotglut. Sobald in dem groBen Reagenz- %
glas weiBe Nebel entstanden sind, beenden wir das Er-
hitzen.

@ Geben Sie die chemischen Gleich fiir die Vorging

bei Teilversuch a) an!

Waﬂebqusch

, Abb. 132 Darstellung von
b) Wir nehmen den Wattebausch aus dem groBen Schwefeltrioxid
Reagenzglas, fiillen etwa 5 ml Wasser ein, verschlieen

mit einem Gummistopfen, schiitteln kriftig und prifen die entstandene Losung
mit Lackmuspapier und Bariumchloridlésung.

® Was konnen Sie iiber die Loslichkeit des entstandenen Stoffes aussagen? Geben Sie die
Gleichung fiir den abgelauf hemischen Vorgang in Ionenschreibweise an!

$31: Ei haften der Schwefelsiiure

4 Reagenzgliiser, Schutzbrille, Pipette, Holzspan, Brenner.
Konzentrierte Schwefelsiiure, Natriumchlorid, Zucker, blaues Lackmuspapier, Barium-
chloridlésung.

a) Wir fiillen in ein Reagenzglas etwa 5 ml Wasser und geben mit der Pipette einige
Tropfen konzentrierte Schwefelsiure hinzu. Priifen Sie die Temperatur der entste-
henden Losung!

Was stellen Sie fest?

b) Wir legen einen Stoffrest auf das eine Uhrglas und einen Streifen Papier auf das
andere und geben mit einer Pipette je 2 bis 3 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure
auf die Stoffe. '

Was beobachten Sie nach wenigen Minuten?

¢) Wir geben 1 ml konzentrierte Schwefelsiure in ein Reagenzglas und tauchen einen
Holzspan hinein.

Wie verdndert sich der Holzspan?
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d) Nun fiillen wir 3 bis 4 Spatelspitzen Zucker in ein Reagenzglas und tropfen etwas
konzentrierte Schwefelsdure zu. Dann erwiarmen wir das Reagenzglas vorsichtig.

Was stellen Sie fest?

e) Wir geben eine Spatelspitze Natriumchlorid in ein Reagenzglas und setzen wenige
Tropfen konzentrierte Schwefelsdure zu.

Priifen Sie das entweichende Gas durch Zufécheln auf seinen Geruch und mit feuchtem
blauem Lackmuspapier!

@ Stellen Sie die Gleichungen fiir die durchgefiihrten chemischen Vorginge auf! Begriinden
Sie den Ablauf der Reaktion!

f) Die verdiinnte Losung von Teilversuch a) versetzen wir mit wenigen Tropfen
Bariumchloridlésung.

Was beobachten Sie?
@ Fassen Sie das Ergebnis in einer Gleichung zusammen!

Vorsicht! Konzentrierte Schwefelsiure wirkt stark édtzend! Unbedingt Schutzbrille
verwenden !

S 82: Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure auf Metalle

5 Reagenzglaser (12mm X 120 mm), kleine Porzellanschale, Tiegelzange, Brenner.
Aluminiumblech, granullertes Zink, Eisendraht, Kupferblech oder
Kupfergranu].at verdiinnte Schwefelsdure.

Wir geben je eine Probe des Metalls und 2 bis 3 ml der verdiinnten Schwefelsiure in
ein Reagenzglas und erwarmen.

Wenn Gasentwicklung auftritt, verschlieBen wir das Reagenzglas kurze Zeit mit dem
Daumen und halten es dann mit der Offnung an die Flamme.

Wir dampfen eine Probe der entstandenen Lésung ein, indem wir einige Tropfen
davon in eine kleine Porzellanschale geben und die Schale mittels der Tiegelzange in
die Flamme halten.

@ Geben Sie die Gleich fiir die beobach hemischen Vorginge an! Vergleichen Sie
mit dem Verhalten anderer Siuren gegeniiber Metallen!

S 83: Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure auf Kupfer(II)-oxid

Reagenzglas (12 mm % 120 mm), kleine Porzellanschale, Tiegelzange, Spatel, Brenner..
Kupfer(II)-oxid, verdiinnte Schwefelsiure.

Wir geben eine Spatelspitze Kupfer(IT)-oxid in das Reagenzglas, fiigen einige Milli-
liter der verdiinnten Schwefelsdure hinzu und erhitzen.

Was beobachten Sie?
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Dann geben wir eine Probe der klaren Lésung in die Porzellanschale und erwérmen
vorsichtig, indem wir die Schale mit der Tiegelzange in die Flamme halten.

@  Stellen Sie die Gleichung fiir den chemischen Vorgang auf!

S 34: Salze der Schwefelsiiure

5 Reagenzgliser (12mm X 120 mm), schwerschmelzk R las, kleine Por-
zellanschale, Reibschale mit Pistill, Schraube, Spatel, Wattebausch, Brenner.
Natri Ifat, Gips, Kupfersul B hloridlésung, verdiinnte Salzsiiure,

Schmierfett, Wasser.

a) Wir geben eine Spatelspitze Natriumsulfat, Gips und Kupfersulfat in je ein Reagenz-
glas, fiigen 2 bis 3 ml Wasser hinzu, schiitteln und versetzen mit einigen Tropfen
Bariumchloridlgsung.

Was beobachten Sie?
@ Geben Sic die chemischen Vorginge in der Ionenschreibweise wieder!

b) Wir geben 2 bis 3 Spatelléffel Gipskristalle in das schwerschmelzbare Reagenzglas
und erhitzen vorsichtig.

Was beobachten Sic an den kilteren Teilen des Reagenzglases?

Dann fiillen wir das entstandene weiBe Pulver in eine kleine Porzellanschale und
geben tropfenweise Wasser hinzu, bis ein dicker Brei entstanden ist.

@ Ermitteln Sie die Temperaturverinderung des Breis, indem Sie die Auflenseite der Schale
mit der Hand berithren!

Nun fetten wir eine Schraube ein und driicken sie in den Brei.
Was beobachten Sie, wenn Sic die Schraube nach dem Erstarren des Breis herausnehmen?

¢) Wir verreiben einen Spatelloffel blaues Kupfersulfat in der Reibschale, fiillen das
Pulver in ein schwerschmelzbares Reagenzglas und erhitzen!

Beobachten Sie dabei die Farbe des Pulvers!

Dann verschlieBen wir das Glas mit einem Wattebausch. Nach dem Abkiihlen geben
wir tropfenweise Wasser hinzu.

@ [Erkliren Sie die Farbinderung!

d) Untersuchen Sie eine Probe von Eisen(II)-sulfat in der gleichen Weise!
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Tabelle 38 Chemische Elemente

Ord- | ytom- Ord- 1 tom-
Element Symbol | nungs- 3 Element Symbol | nungs- o

zahl serwicht zahl gewiot
Aktinium Ac 89 [2271 Kurium Cm 96 [247]
Aluminium Al 13 26,98 Lanthan La 57 138,92
Amerizium Am 95 [243] Lawrenzium Lw 103
Antimon Sb 51 121,76 Lithium Li 3 6,940
Argon Ar 18 39,944 | Lutetium Lu 71 174,99
Arsen As 33 74,91 Magnesium Mg 12 24,32
Astat At 85 [210] Mangan Mn 25 54,94
Barium Ba 56 137,36 Mendelevium Md | 101 [256]
Berkelium 3k 97 [249] Molybdin Mo 42 85,95
Beryllium 3 4 9,013 | Natrium Na 1 22,991
Blei P 82 207,21 Neodym Nd 60 144,27
Bor B 5 10,82 Neon Ne 10 20,183
Brom Br 35 79,916 | Neptunium ‘Np 93 [237]
Chlor (] 17 35,457 | Nickel Ni 28 58,71
Chrom Cr 24 52,01 Niob Nb 41 92,91
Dysprosium Dy 66 162,51 Nobelium No 102
Risen Pe 26 55,85 Osmium Os 76 190,2
Linsteinium Is 99 [254] Palladium Pd 46 106,4
Erbium Er 68 167,27 Phosphor P 15 30,975
Europium Eu 63 152,0 Platin Pt 78 195,09
Fermium Fm | 100 [253] Plutonium Pu 94 [242]
Fluor r 9 19,00 Polonium Po 84 [210]
Franzium Fr 87 [223] Praseodym Pr 59 140,92
(Gadolinium Gd 64 157,26 Promethium Pm 61 [147]
Gallium Ga 31 69,72 Protaktinium Pa 91 [231]
(Germanium Ge 32 72,60 Quecksilber Hg 80 200,61
Gold Au 79 197,0 Radium Ra 88 [226]
Hafnium Hf 72 178,50 tadon n 86 [222]
Helium He 2 4,003 | Rhenium Re 75 186,22
Holmium Ho 67 164,94 Rhodium Rh 45 102,91
Indium In 49 114,82 Rubidium Rb 37 85,48
Iridium Ir iz 192,2 tuthenium Ru 44 101,1
Jod J 53 126,91 Samarium Sm 62 150,35
Kadmium Cd 48 112,41 Sauerstoff 0 8 16
Kalifornium ’f 98 [251] Schwefel S 16 32,066
Kalium K 19 39,100 | Selen Se 34 78,96
Kalzium Ca 20 40,08 Silber Ag 47 107,880
Kobalt Co 27 58,94 Silizium Si 14 28,09
Kohlenstoff C 6 12,011 | Skandium Sc 21 44,96
Krypton Kr 36 83,80 Stickstoff N 7 14,008
Kupfer Ju 29 63,54 Strontium Sr 38 87,63
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Tabelle 38 Chemische Elemente (Fortsetzung)

Ord-

Orad-

Element Symbol g ‘;e‘;i“c‘;“ Element Symbol g g‘c';:'c‘h .
Tantal Ta 73 180,95 Wismut, ‘Bi 83 209,00
Technetium Te 43 [99] Wolfram w 74 183,86
Tellur Te 52 127,61 | Xenon Xe 54 131,30
Terbium Th 65 158,93 | Ytterbium Yb 70 173,04
Thallium T 81 204,39 | Yttrium Y 39 88,92
Thorium Th 90 232,05 | Zisium Cs 55 132,91
Thulium Tm 69 168,94 | Zer Ce 58 140,13
Titan T 22 47,90 Zink Zn 30 65,38
Uran U 92 | 238,07 | Zinn Sn 50 118,70
Vanadin v 23 50,95 | Zirkonium Zr 40 91,22
Wasserstoff H 1 1,008

Abbildungen

Bauernbild (6. Kapitelbild, 71), Dewag-Werbung Berlin (1. Kapitelbild, 1, 60, 7. Kapitelbild, 75, 93), Wolfgang Eisen-
huth, Berlin (114), VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld (38, 58), VEB Farbenfabrik Wolfen (56, 8. Kapitcl-

bild, 108), Louis Held, Weimar (2), Herbert Hensky, Berli

(Titelbild), H

boldt-Universitit Berlin,
Institut fiir Geschichte der Medizin und Naturwissenschaften (3), Helmut Kdrner, Dresden (104, 111), Werner Kra-
schewski, Gilstrow (122), Heinz Kriiger, Berlin-Falkensee (105), VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht‘ (46, 48, 50, 63,

64), Heinz Meusel, Halle/Saale (3. Kapitelbild), Volk und Wissen Volkseigener Verlag, Bildstelle, Berlin (6, 7, 83),

Berlin (4, 2. K
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— -rohre 172
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MEYER, LOTHAR 7, 13, 14, 16

Mg-Phosphat 102, 106, 113, 114, 115,
119
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Molekulargewicht 124, 125, 126
MULLER, WOLFGANG J. 169
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Phenolphthalein 147

Phosphatdiingemittel 101, 104—106,
111, 113—115

—, Produktion in der DDR 104

Phosphate 101, 102, 210
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Radium 11, 12, 27

Reaktionsgeschwindigkeit 79, 81, 131,
132, 167, 179
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Rithrwerksbottiche 65
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Schachtofen 57, 58
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— -industrie der DDR 103 —104
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Tiefkithler 85, 86
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IV. GRUPPE

I. GRUPPE 1. GRUPPE 111. GRUPPE
Haupt- Neben- Haupt- Neben- Haupt- Neben- Haupt- Neben
gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe
1
1. Periode H
1,0080
2. Periode
3. Periode
21 22
Sc Ti
44,96 47,90
4. Periode
29 30
Cu Zn
63,54 65,38
39 40
¥ Zr
88,92 9,22
5. Periode

57° 72
La Hf
138,92 178,50
6. Periode
80
Au Hg
197,0 200,61
8o
7. Periode Ac
227y
58 59 60 61 62 63 64
* Lanthaniden Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
140,13 140,92 144,27 47y 150,35 152,0 157,26
1 90 91 92 93 94 95 9
** Aktiniden Th Pa U Np Pu Am Cm
232,05 {231) 238,07 (242) (243) (247)

(237)



¥. GRUPPE Vi. GRUPPE Vil. GRUPPE e sasees -
‘ T
Houpt- Neben- Houpt- Neben- Houpt- | Neben- Hoose
sruppe | gruppe | gruppe | gruppe | gruppe | grupoe | grmes b
= ]
23 24 25
\ Cr Mn -
50,95 52,01 54,94 s
. ‘%_
e :
41 2 .43 e {1
Nb Mo Te Ra  Rh P
92,91 95,95 (99) 101,1 10251 "r‘
5
73 74 75 7 77+ Ehoehl
Ta w Re Os Ir Pt
180,95 183,86 186,22 190,2 192,2 195,09
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