


Wasserstoff
Helium - 4
;"'0‘“ 3 Lithium Li 2 1
4 Beryllium Be 2 2
S |Bor B 2 3
6 | Kohlenstoff C 2 22
7 | Stickstoff N 2 2:3
8 | Sauerstoff (o] 2 24
9 | Fluor F 2 255
10 | Neon Ne & 26
:-'iod- 11 Natrium Na 2 26 | 4
12 | Magnesium Mg 2 2612
13 Aluminium Al 2 26123
14 | Silizium Si 2 26 |22
15 Phosphor P 2 Tk 123
16 | Schwefel S = 26 |24
17 | Chlor el 2 26 (25
18 Argon Ar 2 26 |26
e 19 | Kalium K 2 26 (26 1
20 | Kalzium Ca 2 26 |26 2
21 | Skandium Sc 2 206 1526w 2
22 | Titan Ti 2 26 |26 2 2
23 v 2 2.6 JRIE6TRI 2
28 Cre 12 26 |26 5 1
25 Mn |2 2-6%| 27655 2
26 Fe 2 26 |26 6 2
2 Co |27 26 |26 7 2
- 28 Ni 2 26 |26 8 2
e e TR o 26 |2610 1=
30 | < Zn |2 26 |2610 2
31 | Gallium Ga (2 26 [2610 279
32 | Germanium Ge (2 26 |2610 2:2
33 |Arsen As 2 26 |2610 23
34 | Selen Se 2 26 [2610 24
35 | Brom Br 2 26 |2610 25
36 | Krypton Kr 2 26 |2610 26
g-rind' 37 | Rubidium Rb 2 26 (2610 26 1
38 | Strontium Sr 2 26 |2610 26 )
39 | Yetrium T 2 26 2610 > (| 2
40 | Zirkon Zr |2 26 |2610 26 2 2
41 | Niob Nb (2 26 (2610 26 4 1
42 | Molybdan Mo |2 26 |26 10 NS s
43 | Technetium Tc 2 26 |2610 26 5 2
44 | Ruthenium Ru |2 26 |2610 Al T A 1
45 | Rhodium Rh 2 26 (2610 26 8 1
46 | Palladium Pd 2 26 [2610 2610
47 | Silber Ag |2 26 |26 10 2610 1
48 | Kadmium Cd |2 26 |2610 2610 2
49 | Indium In 2 26 (2610 2610 3 ]
50 | Zinn Sn 2 26 |2610 2610 22
51 | Antimon Sb 2 26 (2610 2610 23
52 | Tellur Te 2 26 |2610 2610 24
53 |Jod ) b 3 26 |2610 2610 25
54 | Xenon Xe (2 26 |2610 2610 26
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Erlduterungen

1 Lehrbuchabschnitte. Das Buch ist in 58 Abschnlﬂe gegHedert von
denen jeder inhaltlich einen abgeschl gang dar-
stellt. Diese Abschnitte sind fortlaufend numeriert.

Tabellen, Ubersichten und Abbildungen im Text sind fortlaufend
numeriert.

v Beschreibungen der Experimente sollen in kurzer Form Uber das
Wesentliche der wichtigsten Unterrichtsexperimente informieren.
Sie stellen jedoch keine Experimentieranleitung dar. Das Wort
Vorsicht weist darauf hin, daB im Ablauf der Experimente Gefahren
auftreten kdnnen oder die verwendeten Stoffe gefdhrlich sind.
Die Beschreibungen der Experimente sind fortlaufend numeriert.

@  Aufgaben befinden sich stets im oberen Teil der rechten Seiten. Im
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gesondert numeriert.
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Symbolverzeichnis

Symbol Bedeutung Gebrduchliche Einheit
a Arbeit (Volumenarbeit) |- atm
A molare Arbeit |- atm - mol-*
(molare Volumenarbeit)
c spezifische Wdrme cal - g~ - grd~'
c Konzentration mol - |-
Cm Molaritét (Stoffmengenkonzentration) mol . I-*
Mo, Massenprozent -
CMol%, Molprozent -
Cn Normalitét mol - I-*
(Aquival genk -ation)
Vol Volumenprozent -
e Elementariadung A:s
E° Standardpotential v
AE Zellspannung v
F Faradaysche Konstante A-s-mol-!
h Enthalpie keal
AHB molare Bildungsenthalpie keal - mol-*
AHG molare Gitterenthalpie keal - mol-1
AHH molare Hydratationsenthalpie keal - mol—!
AHL molare Lésungsenthalpie keal - mol-*
AHR molare Reaktionsenthalpie keal - mol—!
AHY molare Verbrennungsenthalpie keal - mol-*
1 Stromstédrke A
k Reaktlonsgeschwindigkeltsh
K Waérmekapazitdt keal - grd-*
K Glelchgewichtskonstante
Ka Komplexbildungskonstante
Ks Gleichgewichtskonstante fiur die (Je Dissoziationsstufe
Dissoziation einer Base mol - I-')
Ke Gleichgewichtskonstante, wenn Kon-
zentrationen der reagierenden Stoffe
eingesetzt werden (mol - I-1)A¥
Kp Komplexzerfallskonstante
Kp Gleichgewichtskonstante, wenn
Partialdriicke der reaglerenden Stoffe
eingesefzt werden (atm)ar
Ks Gleichgewichtskonstante fur die (je Dissoziationsstufe
Dissoziation einer Sdure mol - I-Y)




Bedeutung

Gebréuchliche Einheit

lonenprodukt des Wassers
Léslichkeit in reinem Wasser
Léslichkeitsprodukt

Masse

molare Masse

Menge zéhlbarer Objekte
(Atome, Molekiile, lonen, For

Aquivalentmenge

Loschmidische Konstante

Druck

Partialdruck des Bestandteiles i
negativer dekadischer Logarithmus
des Zahlenwertes der Wasserstoff-
lonenkonzentration

Wérme

molare Warme

allgemeine Gaskonstante

Zeit

Temperatur
Temperaturdifferenz

innere Energie

molare Bildungsenergie
molare Reaktionsenergie
molare Verbrennungsenergie
Reaktionsgeschwindigkeit
Volumen

molares Volumen

wirksame Wertigkeit, Ladung
eines lons

StoBzahl

Dissoziationsgrad
Stéchiometriefaktoren
Differenz

relative Dielekirizitdtskonstante
Stromausbeute

Temperatur
Temperaturdifferenz

Differenz der Summen der Stéchio-
metriefaktoren Ay =y + 6 — (x + f)
Dichte

mol?- |-2
mol - I-*

g; kg; t
g - 'mol-!

mol

mol

mol-!

kp - cm?; atm; Torr
atm

cal; keal

keal - mol-*

I-atm - grd='- mol-';
cal - grd=" - mol—"'

s; min; h
°K

grd

keal

keal - mol—*
keal - mol-!
keal - mol—*

mol - s=*; mol - min—!
15 ml
|- mol-*

g-cm=3; g mi-*




Thermochemie

Die Thermochemie ist ein Teilgebiet der physikalischen Chemie. Die physikalische
Chemie ist ein Wissenschaftszweig, bei dem Methoden der Physik, Mathematik und
Chemie genutzt werden, um Struktur sowie physikalische und chemische Eigenschaften
von Stoffen, Wechselbeziehungen zwischen Stoff- und Energieumwandlungen sowie
Ursachen, Bedingungen, Arten und Ablauf chemischer Reaktionen zu erforschen.
Besondere Ziele dieses Wissenschaftszweiges sind Erkenntnis, mathematische Formu-
lierung und Nutzanwendung allg GesetzméBigkei der Chemie und der
Grenzbereiche zu anderen Wissenschaften. Die physikalische Chemie liefert damit
Grundlagen, die zur Entwicklung eines dialektisch-materialistischen Weltbildes bei-
tragen. Speziell sind auf der Basis physikalisch-chemischer Erkenntnisse viele Method
der chemischen Analyse neu entwickelt oder entscheidend verbessert worden.

Mit Hilfe von Erkenntnissen der physikalischen Chemie ist es auBerdem maéglich,
chemische Reaktionen weitgehend quantitativ zu modellieren. Damit ist eine Voraus-
setzung gegeben, Verfahren, die im Labor entwickelt wurden, bereits nach kurzer
Zeit groBtechnisch einset; zu ko Insgesamt tragen die Erkenntnisse der physi-
kalischen Chemie entscheidend zum wissenschaftlich-technischen Fortschritt in der
chemischen Industrie und dariber hinaus zur Chemisierung der Volkswirtschaft bei.
Zur physikalischen Chemie gehéren Teilgebiete, wie Atombau und chemische Bindung,
Thermochemie, Kinetik chemischer Reaktionen und Elektrochemie.

In der physikalischen Chemie werden auf dem Gebiet der Chemie und der
Grenzbereiche zu anderen Wissenschaften unter Nutzung von Methoden
der Physik, Mathematik und Chemie Erkenntnisse gewonnen, GesetzmiBig-
keiten entdeckt und Theorien aufgestellt, die im Labor und in der Produktion
Anwendung finden.

Einheit von Stoffumsatz und Energieumsatz
bei chemischen Reaktionen 1

Chemische Reaktion und chemisches System

Die chemische Reaktion ist ein Vorgang, bei dem Ausgangsstoffe teilweise oder voll-
stdndig in Reaktionsprodukte umgewandelt werden. Die Ausgangsstoffe und Reaktions-
produkte sowie Stoffe, die am stochiometrischen Umsatz nicht beteiligt sind, wie Kata-
lysatoren und Loésungsmittel, einschlieBlich der zwischen den Teilchen dieser Stoffe auf-
tretenden Wechselwirkungen werden als chemisches System bezeichnet.



hamicch

Dem Wesen nach vollzieht sich die Reaktion im

Dabei kénnen folgende Vorgdnge eintreten:

bmikroskopischen Bereich.

- Anderung der Anordnung der Teilchen,
- Anderung der Bindungsverhdltnisse zwischen den Teilchen,
- Verdnderung von Teilchen im Bereich ihrer duBeren Elektronenschalen. @)

Uberwiegend werden diese Verdnderungen durch unmittelbar sinnlich wahrnehmbare,
makroskopische Erschei begleitet, wie F Lichtersch

gen, Farbwechsel, Exploswnsknall Eine chemische Reaktion verlduft auBerdem ent-
weder unter Wiarmeabgabe, dann liegt eine exotherme Reaktion vor, oder die chemi-
sche Reaktion ist mit einer War fnahme verbunden, dann handelt es sich um eine
endotherme Reaktion. Fir die Energieabgabe bei chemischen Reaktionen wird das
negative Vorzeichen bei der Angabe der Reaktionswédrme verwendet. Ein chemisches
System kann wéhrend der chemischen Reaktion ferner Arbeit an die Umgebung ab-
geben oder von der Umgebung aufnehmen. @

Werden Wdrme und Arbeit als Energie zusammengefaBt, so gilt die Aussage: Die
Abgabe oder Aufnahme von Energie in irgendeiner Form trdgt zur Anderung des Zu-
standes eines chemischen Systems bei.

hei

Jede chemische Reaktion faBt Stoff tz und Energieumsatz.

Aufgabenstellung fir die Ther hemi

In der Thermochemie werden quantitative Beziehungen zwischen Stoffumsatz und
Energieumsatz untersucht. Dabei ist zu beachten, ob wéhrend einer Reaktion Stoffe
oder Energie mit der Umgebung ausgetauscht werden oder ob ein solcher Austausch
nicht stattfindet. Fir die Aufstellung solcher Beziehungen sind daher verschiedene
Arten von chemischen Sy zu unterscheiden (Ubersicht 1, S. 11). @

Bei der Formulierung quantitativer Beziehungen ist auBerdem zu beachten, daB die
ausgetauschte Warme und Arbeit abhéngt:

- von den umgesetzten Stoffmengen,

- von den jeweils herrschenden Reaktionsbedingungen

- und ob die chemische Reaktion bei k Vol oder bei konstantem Druck
durchgefihrt wird.

tetahand.

Um den Zusammenhang zwischen der Stoffmenge und der oder aufzu-
wendenden Wérme und Arbeit bel einer chemischen Reaktion Ubersichtlich darzu-
stellen, ist wie beim chemischen R isch ichtmolaren GréBen und molaren
GroBen zu unterscheiden. Als Symbole werden fir nichtmolare GréBen im allgemeinen

Kleinbuchstaben, fir molare GréBen GroBbuchstaben angewandt (Ubersicht 2):

Obersicht 2 Symbole fur nichtmolare GréBen und molare GréBen

GréBe Symbol Einheit
Nichtmolare Gréfe Masse m g
Molare GréBe molare Masse M g mol-!




Erldutern Sie an Beisp oder Auftreten von
Anderungen der Anordnung der Teilchen, von Anderungen der Bindungsverhdltnisse und von
Verdnderungen der Teilchen im Bereich ihrer duBeren Elektronenschalen!

Stellen Sie je 2 Belsplele chemischer Experimente zusammen, bei denen vom jeweiligen System
Wiérme gbgegeb b ise Wédrme aufe wird!

Unterscheiden Sie folgende Vorgénge nach Arten chemischer Sys?eme. und begrunden Sle Ihre
Entscheidung: Reduktion von Kupferoxid durch Eisen im R von dure
mit Zink in einem Zutropfgasentwickler, Auflésen von Nu!rlumhydroxid in Wasser in einem
Dewar-GefdB!

Obersicht 1 Arten chemischer Systeme

Art des g zur Umgeb Beispiele und Erlduterungen

chemischen ~

Systems

Offenes Stoff- und Energieaustausch | Durchfihrung einer Reaktion im offenen
System mit der Umgebung GefdB: Verbrennung von Schwefel auf dem

Verbrennungsléffel

Durchfilhrung einer Reaktion in einem
Reakti aum bei standi Stoffdurch-
satz: Oxydation von Schwefeldioxid zu
Schwefeltrioxid im Kontaktofen

Geschl Energi mit Durchfilhrung einer Reaktion im offenen
System der Umgebung, aber kein GefdB, wenn bei den herrschenden Bedin-
Stoffaustausch gungen kein Stoff entweicht: Auflsen eines

Salzes in Wasser in einem Reagenzglas
Durchfiihrung einer Reaktion im fest ver-
schlossenen Raum: Reaktion von Distick-
stofftetroxid zu Stickstoffdioxid im zuge-
:chmolzenen Reagenzglas durch Erwédrmen
ise Abkihlen oder Ar k

im Vlenukwerbrennungsmofor (beide Ven-
tile geschlossen)

Abge- wader Energle- noch Durchfiihrung einer Reaktion in einem Ge-
hl h mit féB mit widrmeisolierenden Wanden: Auf-
System der Umgebung |8sen eines Salzes in Wasser in einem
DewargefdB ohne Bildung gasférmiger
Stoffe

Das Aufstellen q itativer Zusa hédnge zwischen Stoffumsatz und der Abgabe
oder Aufnahme von Energie eines Systems ist eine spezielle Anwendung des ersten
Hauptsatzes der Wirmelehre.

In der Thermochemie werden unter Anwendung des ersten Huuplscius der
Wirmelehre auf chemische Systeme quantitative Z hd Isch
Stoffumsatz und Energleumsatz bel chemischen Reaktionen un'ersuchf.




Innere Energie 2

Begriff

Jedes stoffliche System hat eine innere Energie u, die sich in Abhdngigkeit vom jeweils
herrschenden Zustand aus den verschiedenen Energieformen, wie Translationsenergie,
Rotationsenergie, Schwingungsenergie und chemischer Energie der Teilchen (Energie-
vorrat der Teilchen auf Grund ihrer Elektronenanordnung) zusammensetzt. Die innere
Energie ist nicht absolut bestimmbar, weil sich kein Nullpunkt fir die chemische Energie
festlegen laBt. Fir praktische Aufgabenstellungen ist es aber bedeutungsvoll, die Ande-
rung der inneren Energie Au zu ermitteln, die im Verlaufe eines physikalischen Vor-
ganges oder einer chemischen Reaktion eintritt. Dazu wird der erste Hauptsatz der
Waérmelehre genutzt.

Hat ein geschlossenes System vor der Reaktion die innere Energie v, und nach der
Reaktion die innere Energie u,, so gilt:

Up—u, = Av "

Die Anderung der inneren Energie Au, die durch eine chemische Reaktion verursacht
wird, kann durch Abgabe oder Aufnahme von Wérme g und durch Abgabe oder
Aufnahme von Arbeit a zum Ausdruck kommen: (@)

Au=gq+a

Fir Au wird bei sehr kleiner Anderung der inneren Energie du geschrieben. du ist die
differentielle Anderung der inneren Energie.

dv = dq + da

Die Abgabe oder Aufnahme von Arbeit erfolgt in vielen Féllen in Form von Volumen-
arbeit (Abb. 1): @

Druck

=-F+ds=-da

Volumen V

V+aV

Abb.1 Wenn sich der Kolben um den Betrag ds nach rechts bewegt, nimmt das eingeschlossene
Volumen um dV zu.
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Erldutern Sie an Hand eines physikalischen Vorganges und auf der Basis der kinetischen Wérme-
theorie, inwiefern die Zufuhr von Energie in Form hanischer Arbeit beziehungsweise in Form
von Wérme die innere Energie eines Systems beeinfluBt!

Weisen Sie nach, daB die V beit p - AV eine h he Arbeir ist!

Erldutern Sie die Aussage des ersten Hauptsatzes der Wérmelehre in der Form
Av=q+a!

a=—p-AV
Ist die Volumenénderung AV sehr klein, so wird dV an Stelle von AV geschrieben. Damit
ergibt sich fur die differentielle Anderung der Arbeit:
da=—p-dv

Das negative Vorzeichen ergibt sich aus der Uberlegung, daB eine Volumenzunahme
dV gleichbedeutend ist mit einer Abgabe von Volumenarbeit da an die Umgebung und
umgekehrt.

Aus diesen Uberlegungen folgt fir die Anderung der inneren Energie:

Au=q—p- AV .
Die differentielle Anderung der inneren Energie ist dann:
dv =dgq—p-dV

Die mathematischen Formulierungen des ersten Hauptsatzes unterscheiden sich in
bezug auf die verwendeten Symbole und das Vorzeichen fir die Arbeit im Physikunter-
richt und im Chemieunterricht (Ubersicht 3). @

Obersicht 3 Formulierungen des ersten Hauptsatzes der Wérmelehre

Physik Chemie

Innere Energie Wi v
Mechanische Arbeit Wm — a (meist in Form von
' Volumenarbeit)
Wairme Ww 9
Mathematische Form des ersten Wy = AW, + Wp, q=Au—a "
Hauptsatzes der Wérmlehre meist in der Form

geschrieben:

Av=q+a

Innere Energie als Zustandsfunktion

An einem einfachen Beispiel soll erklédrt werden, daB die Anderung der inneren Energie
nur vom Anfangs- und Endzustand eines Vorganges abhdngt.

An Hand eines Druck-Volumen-Diagramms |dBt sich der Ubergang eines geschlossenen
gasférmigen Systems mit idealen Eigenschaften der Stoffe von einem Zustand 1 in einen
Zustand 2 anschaulich darstellen.

13



In den beiden Zustinden 1 und 2 ist das System durch die innere Energie v als Funktion
der ZustandsgréBen Temperatur T, Volumen V, (Druck p), Stoffmenge na, ng, ... be-
schrieben.

Zystand 1: v, = (T, V, (py), Na,s N, **%)

Zustand 2: U, = (T Vo (P2)s Naw Ney %)

Die Angabe des Druckes p ist Uberflussig, weil mit der Angabe der Temperatur T und
des Volumens V der Druck p gleichzeitig bestimmt ist. Fir das ideale Gas gilt:
pV=m-RT

Von vielen mdglichen Wegen sollen ein Weg iiber den Zwischenzustand A und ein
zweiter Weg iber den Zwischenzustand B an Hand des Druck-Volumen-Diagramms

erldutert werden (Abb.-2). D
Weg iiber A von 1 nach 2: Zundchst erfolgt Abkihlung von der Temperatur T, auf die

Temperatur Ty, das entspricht einer War bgabe des Syst an die Umgeb Bei
diesem ProzeB wird das Vol konstant gehalten: isochore Prozeﬂfuhrung. Das
System tauscht mit der Umgebung keine Arben aus, der Druck sinkt dabei von p,

auf p,.

Ist der Zwischenzustand A erreicht, erfolgt eine Erwédrmung von der Temperatur T,
auf die Temperatur T,, das geschieht durch Wéarmezufuhr aus der Umgebung, dabei
wird der Druck konstant gehalten: isobare ProzeBfilhrung. Das Volumen ver-
groBert sich von V, auf V,, und damit wird vom System folgende Arbeit an die Umgebung
abgegeben:

ap=—py (V,—Vy)
ap = —p, AV.

Druck
P

P

Abb. 2  Ein System kann von
einem Zustand 1 auf verschie-
denen Wegen in einen Zu-
stand 2 iiberfihrt werden.

l)l v Volumen V




Welchen physikalischen Z hang geben die Kurven im Druck-Volumen-Diagramm wieder?
Wie heiBen diese Kurven?

Welche Bedeutung hat die Fldche, die zwischen den Strecken von 1 nach A und von B nach 2,
den jeweils zugehérigen Ordinaten und der Volumenachse eingeschlossen wird?

Weg tiber B von 1 nach 2: Zundchst erfolgt Erwdrmung von der Temperatur T, auf
die Temperatur Tg, das geschieht durch War fuhr aus der Umgebung. Dabei wird
der Druck konstant gehalten: isobare ProzeBfilhrung. Das Volumen vergroBert sich
von V, auf V,, und damit wird vom System die Arbeit

a=—p(V—V)
ag = —p, - AV

an die Umgebung abgegeben.

Ist der Zwischenzustand B erreicht, erfolgt unter Wérmeabgabe an die Umgebung eine
Abkiihlung von der Temperatur Tg auf die Temperatur T,. Dabei wird das Volumen
konstant gehalten: isochore ProzeBfilhrung. Das System tauscht mit der Umgebung
keine Arbeit aus. Der Druck sinkt von p, auf p,.

Bei einem Vergleich der beiden unterschiedlichen Wege ist festzustellen, daB in beiden

Féllen vom gleichen Anfangszustand aus der gleiche End: d erreicht wird:
Weg iber A: Weg iber B:
U, — Uy = Aup U, —u, = Aug

Aup = qa + aa Aug = qg + ap

In beiden Fdllen findet ein Ubergang vom Zustand v, in den Zustand v, statt. Nach dem
Satz von der Erhaltung der Energie gilt:

Aup = Aug
und damit ist auch
9o+ aA=qs + ap

Aus dem Beispiel geht hervor, daB eine Zustandséinderung Au in einem geschlossenen
System von einem Zustand 1 in einen Zustand 2 nicht vom Weg und nicht von der Pro-
zeBfihrung abhéngt. AuBerdem ist festzustellen, daB

ap =+ ag ist, weil
Py =+ p, ist. Daraus ist zu schlieBen, daB auch
qa +qs ist. @

Die Wirme q und die Arbeit a, die bei einer chemischen Reaktion mit der Umgebung
ausgetauscht werden, hdngen vom Weg und der ProzeBfishrung ab. Diese GroBen wer-
den daher ProzeBgréBen genannt.

Die Anderung der inneren Energie ist durch Anfangs- und Endzustand eines
stofflichen Syst gek ichnet. Sie ist vom Wege, auf dem die Zustands-
dnderung erfolgt, und der gewiihlten ProzeBfihrung unabhiingig. Daher wird
die innere Energie als Z ichnet.

tandsfunktion b
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Isochore ProzeBfihrung

Wird wiéhrend einer Reaktion eine Vol dnderung AV verhindert, so tauscht das
System mit der Umgebung nur Wdrme, aber keine Volumenarbeit aus. Bei konstantem
Volumen AV = 0 gilt fir die Anderung der inneren Energie:

(Auy = qv)

Durch den Index (V) wird angegeben, daB es sich um die Reaktionswérme bei kon-
stantem Volumen handelt.

Die Reaktionswirme bei konstantem Volumen qqv, ist gleich der Anderung
der inneren Energie. Sie wird als Reakti gie AuR bezeichnet

Eine isochore ProzeBfilhrung l&Bt sich bei Reaktionen mit gasférmigen Stoffen unter
Verwendung fest verschlossener Reaktionsrdume verwirklichen. Diese Art der ProzeB-
fuhrung ist anndhernd auch in offenén ReaktionsgefdBen erfillt, wenn die reagierenden
Stoffe im flissigen oder festen Aggregatzustand vorliegen, da auftretende Volumen-

differenzen zwischen Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten vernachldssigt werden
kénnen.
Enthalpie 3

Enthalpie als Zustandsfunktion

Bei vielen chemischen Reaktionen im Labor und in der Produktion wird bei Atmosphd-
rendruck oder bei einem anderen konstanten Druck gearbeitet. Sind bei den Reak-

tionen gasférmige Stoffe beteiligt, so kénnen wdhrend der Reaktion Vol dnderungen
eintreten. Zur Betrachtung derqrﬂger Zuystandsdnderungen wird neben der inneren
Energie eine zweite Zustand die Enthalpie, herangezog

Die Enthalpie h ist durch folgende Gleichung definiert:

h=v+p-V

Da die innere Energie u nicht absolut bestimmbar ist, kann auch die Enthalpie h eines
Systems nicht absolut ermittelt werden. Bestimmbar sind jedoch Enthalpiednderungen,
die beim Ubergang von einem Zustand 1 in einen Zustand 2. auftreten.

Durch Differenzieren der Gleichung fir die Enthalpie ergibt sich:

dh=dv+p-dV+V-dp
Bei konstantem Druck dp = 0 ergibt sich:
(dh)p = du + p-dV

Mit dem Index (p) wird angegeben, daB es sich um die Enthalpiednderung bei
tem Druck handelt.

Fir eine endliche isobare Zustandsénderung gilt:

(Ah)p = Au + p - AV

Die Enthalpie ist ein Ausdruck des ersten Hauptsatzes der Wirmelehre. Sie
ist wie die innere Energie eine Zustandsfunktion.
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L i halnie!

P

Erkléren Sie die Begriffe R

gie und R

Erldutern Sie an Beispielen chemischer Experimente die Begriffe isochore und isobare ProzeB-
fuhrung!

Isobare ProzeBfiihrung

Wird eine chemische Reaktion unter k Druck durchgefihrt und dndert sich
dabei die Menge der gasférmigen Stoffe, so tauscht das System wiihrend der chemischen
Reaktion mit der Umgebung Wérme und Volumenarbeit aus.

Bei konstantem Druck Ap = 0 ergibt sich mit Hilfe der Gleichung

Av=gq—p-AV (/5.13)

(8h)y = q(p)

(Ah), = ARR

Die Reaktionswirme bei konstantem Druck q(p, ist gleich der Anderung der
Enthalpie. Sie wird als Reakti thalpie AhR bezeich [0JO)

Innere Energie und Enthalpie als molare GréBen 4

Die Anderungen der inneren Energie und der Enthalpie sind von den jeweils umgesetz-
ten Stoffmengen abhéngig. Werden diese GréBen durch die jeweils betrachtete Stoff-
menge dividiert, so ergeben sich molare GréBen:

molare Reaktionsenergie molare Reaktionsenthalpie
AHR = AUR 4 p- AV,
= Q) AHR = Q)

Die GroBe Q ist die molare Reaktionswdrme bei isochorer beziehungsweise isobarer
ProzeBfilhrung, AV, ist die molare Volumendnderung wahrend der Reaktion.

Da in der Praxis die Reaktionsenthalpie hdufiger als die Reaktionsenergie gebraucht
wird, sollen die folgenden Uberlegungen nur fir die Reaktionsenthalpie dargestellt
werden. Analoge Uberlegungen wie fiir die Reaktionsenthalpie gelten auch fir die
Reaktionsenergie.

Die Angabe der Enthalpiednderung bei einer chemischen Reaktion erfolgt in Form der
molaren Reaktionsenthalpie AHR. Es sollen zundchst zwei Spezialfélle der molafen
Reaktionsenthalpie betrachtet werden.

1. Spezialfall: Ist eine chemische Reaktion eine Synthese einer chemischen Verbindung
aus den Elementen, dann wird die molare Reaktionsenthalpie als molare Bildungs-
enthalpie AH® bezeichnet.

Die molare Bildungsenthalpie AH® ist die molare Reaktionsenthalpie, die
unter isobarer ProzeBfihrung bei der Synthese eines Mols einer Verbindung
aus den Elementen auftritt.

2 [031252) 17



Fe + S — FeS;

von 23,1 kcal an die Umgebung abgegeben.

Tabelle1 Molare Bild

AHB = — 23,1 keal - mol-*

Bei der Bildung von 1 mol Eisen(ll)-sulfid aus den El t

einiger Verb

W,

halbi.
[

dem Druck p = 760 Torr

wird eine War

dungen bei der Temperatur T = 298 °K und

Verbindung Molare Bildungs- Verbindung Molare Bildungs-
enthalpie AHB enthalpie AHB
in keal - mol-* in keal - mol-*

Aluminiumoxid — 400 Eisen(ll)-sulfid — 231

Silberoxid — 69 Wasser — 683

Kalziumoxid —152 Magnesiumoxid — 146

Kalziumkarbonat | — 289 Ammoniak -1

Kalziumkarbid — 145 Stickstoffmonoxid + 215

Chlordioxid + 266 Stickstoffdioxid + 80

Kohlendioxid — 9% Schwefeldioxid - N

Kupfer(ll)-oxid — 385 Schwefeltrioxid —105 (flussig)

Eisen(lll)-oxid —198 Zinkoxid — 83

2. Spezialfall: Ist eine chemische Reaktion eine Verbrennung eines Elements oder einer
chemischen Verbindung, dann wird die molare Reaktionsenthalpie als molare Ver-
hl +h lrl AHV h teh $

Die molare Verbrennungsenthalpie AHY ist die molare Reaktionsenthalpie,
die unter isobarer ProzeBfihrung bei der Verbrennung eines Mols des Stoffes
auftritt.

CH, + 20,—> CO, + 2 H,0; AHY = — 213 kcal - mol-'

Bei der Verbrennung von 1 mol Methan wird eine Wirmemenge von 213 kcal an die
Umgebung abgegeben.

Tabelle2 Molare Verbrennungsenthalpie einiger Stoffe bei der Temperatur T = 298 °K und
dem Druck p = 760 Torr

Stoff Molare Verbrennungs- Stoff Molare Verbrennungs-
enthalpie AHY enthalpie AHY
in keal - mol-* in keal - mol—!
Kohlenmonoxid — 67,6 Athin —312
Methan —213 Methanol —174
Athan —373 Athanol —326
Athen — 337 Benzol — 782
Allgemeiner Fall: Bei der Angabe der Reaktionsenthalpie einer aligemeinen Reaktion
ist es schwierig, die Abhdngigkeit der Reakti thalpie von den Stoff-
mengen auszudriicken, weil im unginstig Falle die Stéchi iefaktoren in einer

Reaktionsgleichung alle von 1 verschieden sein kénnen:
4Fe + 30,—> 2Fe,0,
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0] A id hat unter Standardbedi gen eine molare Bildungsenthalpie von
AHB = — 400 kcal - mol-*. .
Wie groB ist die molare Verbr halpie von Aluminium?

® A iak hat unter Standardbedi gen eine molare Bild halpie von
AHB = — 11 keal - mol-".
Berechnen Sie die molare Reakti halpie AHR fiir die Reakti
N, + 3H, == 2 NH,!
Hier entsteht die Frage: Welche Menge welchen Stoffes soll der Reaktionsenthalpie
zugeordnet werden? Fir die Angabe der molaren Reaktionsenthalpie soll daher
folgende Uberlegung gelten: Genauso wie ein Atom, ein Molekiil und ein lon als zéhl-
bares Objekt zu betrachten ist, kann auch ein Formelumsatz, d. h. der Umsatz von Teil-
chen (Atomen, lonen, Molekiilen) entsprechend einer Reaktionsgleichung als zéhlbares
Objekt angesehen werden. Es ist daher moglich,
analog der Objektmenge 1 mol Atome (etwa 6 - 102 Atome),
die Objek ge 1 mol Formelumsdtze (etwa 6 - 102* Formelumsitze)
bei der Angabe der Reaktionswirme zu verwenden.
Fir die Reaktion entsprechend der Reaktionsgleichung
4Fe + 30,— 2Fe,0O,
bed 1 mol Formel die Reaktion von 4 mol Eisen mit 3 mol molekularem
Saverstoff zu 2 mol Eisen(lll)-oxid.
Auf Grund dieser Uberlegungen kann geschrieben werden:
4Fe + 30,—> 2Fe,0;,; AHR = — 396 keal - mol-!
Zur emdeuhgen Angabe der molaren Reaktionsenthalpie gehért stets die jeweilige
Reakti hung, aus der abgel werden kann, auf welche Art von Formel-
umsétzen due Enthalpieangabe bezogen ist.

>

Die molare Reaktionsenthalpie AH" ist die Reakflonsenfhulpie je Mol Formel-
umsiditze entsprechend der Reakti .

Bei den Spezialfillen molare Bildungsenthalpie und molare Verbrennungsenthalpie
ist die Angabe der zugehérigen Reaktionsgleichung nicht erforderlich, weil hier so viel
Formelumsdtze betrachtet werden, wie der Synthese von 1 mol einer Verbindung
beziehungsweise der Verbrennung von 1 mol eines Stoffes entsprechen.

Molare Bildungsenthalpien und molare Verbrennungsenthalpien werden in Tabellen-
biichern angegeben. Soweit es sich um technische Angaben, wie Heizwerte von Brenn-
stoffen, handelt, werden an Stelle der Enthalpie je Stoffmenge auch solche GréBen auf-
gefuhrt, die auf die Masse oder auf das Volumen bezogen sind. Da Enthalpiednderungen
und ebenso auch Anderungen der inneren Energie von Druck und Temperatur ab-
hdng i} die Angaben mit dem entsprechenden Druck und der betreffenden
Temperatur versehen oder auf Standardbedi bezogen werden. Die Standard-
bedingungen fir die Angabe von En'hulplednderungen sind: @ @

T=298°K und p=760Torr
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Experimentelle Bestimmung der Anderung
der Enthalpie und der inneren Energie 5

Grundlagen der Kalorimetrie

Warme ist nicht direkt meBbar. Beim Ubergang einer Wdrmemenge q von einem
System auf ein anderes System bekannter Masse m und bekannter spezifischer Wérme ¢
tritt aber eine Temperaturdifferenz AT auf, die gemessen werden kann: ()

q=m-c- AT

Diese Methode beruht auf der Erkenntnis des zweiten Hauptsatzes der Wirmelehre,
wonach ein Warmeibergang freiwillig nur so lange von einem System hsherer Tempe-
ratur in Richtung eines Systems niedrigerer Temperatur stattfindet, bis Temperatur-
ausgleich eingetreten ist. @

Stehen zwei Systeme miteinander in Wérmekontakt, so gilt nach dem ersten Hauptsatz
der Wirmelehre, daB die vom System héherer Temperatur abgegebene Wirme ent-
gegengesetzt gleich der vom System niederer Temperatur aufgenommenen Wérme
ist. @

Nach dem Gesetz des Wiir hes gilt fir Systeme, die in Wdrme-
kontakt stehen:
Abgegebene Wirme ist ent tzt fg
des Systems 1 gleich ::r Wirme des Systems 2
a9 9
Fir eine therm verlaufende chemische Reakti die in einem Kalorimeter statt-
findet, bedeutet das:
vom Kalorimeter und
Von der Reaktion ist entgegengesetzt <einar aFiilI«:nge =
gelieferte Warme glelch der aufgenommenen Wérme.
G =—0q,
m
q|(p)=n~AH5 n-: g 9, = AT: K
(isobare ProzeBfiihrung)
m
=" AHB
Y = M aH
Gy = 1° Au® K = Wirmekapazitit des Kalorimeters
(isochore ProzeBfihrung) (einschlieBlich Wasserfillung und
m Zubehér) in keal - grd-*
Gy = - AUB
™M AT=T,—T,

Bei isobarer ProzeBfiihrung gilt:

m
— AHB = — AT K
M
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Welcher Unterschied und welcher Zusammenhang besteht zwischen den physikalischen GréBen
Temperatur und Wérme?

Formulieren Sie eine Aussage des zweiten Hauptsatzes der Wérmelehre! In welchem Zusammen-
hang steht diese Aussage mit dem Gesetz des Wdrmeaustausches?

Inwiefern entspricht das Gesetz des Wérmeaustausches dem ersten Hauptsatz der Wérmelehre?

Fiir die molare Bildungsenthalpie AH® folgt daraus:
AT-K-M -
m

AHE =

Entsprechendes trifft fur die Bestimmung der molaren Bildungsenergie AU® zu.

Die Bestimmung von Reaktions-, Bildungs- und Verbrennungsenthalpien (-energien)
erfolgt mit Hilfe von Kalorimetern. Als Beispiel soll das Kalorimeter mit ruhender
Fillung (nichtisothermes Kalorimeter) beschrieben werden (Abb. 3). Es besteht aus
einem KalorimetergefdB, das wérmeisoliert aufgestellt wird. Das KalorimetergeféB
enthdlt eine Wasserfillung, einen meist verschlieBbaren Metallbehdlter (die kalori-
metrische Bombe), in dem die entsprechende chemische Reaktion durchgefihrt wird,
ein Thermometer und einen Rihrer.

MeBgroBen sind die Masse des eingewogenen Stoffes m und die Temperaturdifferenz
AT. Die Wdrmekapazitdt K wird meist durch Vergleichsbestimmungen mit Stoffen be-
kannter molarer Verbrennungsenthalpien oder iiber die Zufuhr von Elektroenergie,
selten rechnerisch ermittelt.

Diese Methode wird vornehmlich fiir aie Verbrennung fester Ausgangsstoffe angewendet.

Thermometer
mitLupe

kalorimetrische

Bombe

Kalorimeter - "

flussigkeit Abb. 3 !n einem Kalgrl-

X meter mit ruhender Fillung
nneres; kann die Temperatur-

Kalorimeter -

gefas erhdhung ermittelt werden,

die durch die exotherme
Reaktion der Ausgangsstoffe
zu den Reaktionsprodukten
hervorgerufen wird.
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Durchfiihrung und Auswertung kalorimetrischer Enthalpiebestimmungen

Im ReaktionsgefdB des Kalorimeters (Abb. 4) befindet sich ein Gemisch von 2,8 g Eisen und 1,6 g
Schwefel. Das Gemisch wird mit einem glilhenden Draht zur Reaktion gebracht. Aus einer gra-
fischen Darstellung des Temperaturverlaufs ist der Temperaturanstieg des Kalorimeterwassers zu
bestimmen.

Je 100 ml Natriumhydroxidlgsung und Salzsdure, die je 0,1 mol der entsprechenden Stoffe ent-
halten, werden in Becherglaser elngefulh und auf etwa 3 grd unter Zimmertemperatur durch
Einstellen der Bechergldser in Leitungswasser temperiert.

Die Natriumhydroxidlésung ist in ein Kalorimeter (DewargefdB) zu fiillen. Es ist etwa konstante
Temperatur abzuwarten. Die Salzsdure wird auf die gleiche Temperatur wie die Natriumhydroxid-
I16sung im Kalorimeter eingestellt (T,).

AnschlieBend ist die Salzsdure in einem GuB unter Rihren zur Natriumhydroxidlssung in das
Kalorimeter zu gieBen und die Temperatur des Stoffgemisches zu messen, bis sich die Temperatur
nicht mehr édndert (T,).

Ruhrer

—Thermometer

— Dewargetal

nisch aus
n und

1 Messingrohr

Abb. 4 Aus den MeBgréBen
bei der Reaktion zwischen
Eisen und Schwefel kann die
molare Bildungsenthalpie
von Eisen(ll)-sulfid ermittelt
werden.
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Welcher Art von chemischem System entspricht das betriebsfertige Kalorimeter mit ruhender
Fillung?

Beschreiben Sie das grafische Verfahren zur Ermittlung der Temperaturdifferenz!

Weshalb ist es giinstig, die Wassertemperatur im KalorimetergefdB so zu wdhlen, daB sie vor
der Reaktion unter und nach der Reaktion iiber der Zimmertemperatur liegt?

Als erstes Beispiel soll eine einfache Bestimmung der molaren Bildungsenthalpie AHE
von Eisensulfid beschrieben werden (Experiment 1). (D

Vor, wihrend und nach der Reaktion ist alle 60 s beziehungsweise 30 s die Temperatur
abzulesen. Da die Temperaturdnderung nicht augenblicklich erfolgt, ist es zweck-
maBig, die Temperaturdifferenz aus einem Temperatur-Zeit-Diagramm grafisch zu
ermitteln (Abb. 5). @ ®

RechengréBen sind nunmehr:

Masse der eingewogenen Stoffe mee + ms = 4,4 g
molare Masse des Reaktionsprodukts M = 88 g - mol-'
Widrmekapazitit des Kalorimeters K = 0,56 keal - grd-!
sowie die ermittelte Temperaturdifferenz AT
TemperaturmeBwerte
Zeittins 0 60 120 |150 |180 |210 |240 | 300 360
Temperatur & in °C 189 | 190 | 191 | 193] 20,3| 21,0| 211 | 209 | 20,7
Vor- Haupt- Nachperinde
Temperatur
in°C

214

20

Zimmer-]|
temperatur
Erpar
rporme Abb. 5 Die Temperatur-
differenz AT 1&Bt sich durch
Extrapolieren aus der gra-
fischen Darstellung der Tem-
peraturénderung wéhrend
des Experiments ermitteln.

19+

60 120 180 240 300 360
| Zeitins
Vorporiade?" Hauptperiode" Nachperiode .
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Auswertung:

Zyerst wird aus den TemperaturmeBwerten auf grafischem Wege die Temperatur-
dnderung AT ermittelt:

" AT =21grd
Danach sind die RechengréBen in die Gleichung einzusetzen.
_21grd- 0,56 keal - grd-" - 88g - mol-!
4bg
AHB = — 23,6 kcal - mol-!

AHE =

Ergebnis:
Die Bestimmung ergibt bei 20 °C eine molare Bildungsenthalpie fir Eisensulfid von
AHB = — 23,6 keal -mol-' D @

Als zweites Beispiel soll die Besti g der molaren Reaktionsenthalpie AHR fiir die
Neutralisation beschrieben werden (Experiment 2).

RechengréBen sind
die Stoffmengen an Hydroxid- und Wasserstoff-lonen, die in je 100 ml Ausgangslésung

thalten sind beziehungsweise die Menge des entstandenen Wassers
ny+ = 0,1 mol non- = 0,1 mol N0 = 0,1 mol,
die gemessene Temperaturdifferenz AT = 6,7 grd,
das Vol des Stoffgemische: V = 200 ml,
die spezifische Wirme des Stoffgemisches ¢~ 1cal-g-'-grd-',
die Dichte des Stoffgemisches o~1g-ml-'.

Die Wdrmekapazitit des KalorimetergefiBes und des Zubehérs werden vernach-
ldssigt.

Auswertung:

Die Reaktion kann durch die Gleichung

H+ 4+ OH-— H,0

beschrieben werden.

Durch die reagierenden Stoffmengen tritt eine Reaktionsenthalpie AhR auf, die zur
Erwdrmung des Stofigemisches um AT fuhrt.

Dabher gilt:

AR = —m-c- AT

Das negative Vorzeichen ergibt sich aus dem Ubergang der Wirme aus der chemischen
Reaktion auf das Stoffgemisch im Kalorimeter.

Mit der Gleichung
m=g¢p-V

ergibt sich

AR = —po-V-c- AT
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Begriinden Sie, welcher Art die molare Reaktionswérme ist, wenn die Bestimmung mit Hilfe einer
verschlossenen kalorimetrischen Bombe ausgefithrt wurde!

Berechnen Sie die molare Bildungswédrme von Kohlendioxid aus folgenden GréBen:
Masse der eingewogenen Holzkohle m¢ = 0,20 g

Temperaturdifferenz AT =1,6grd

Wirmekapazitdt des Kalorimeters K = 0,96 kcal - grd-*

Bezugstemperatur #=125°C

Ist ny,0 die Menge des entstehenden Wassers, so kann mit dem Zusammenhang
AhR

NH.0

= AHR folgende Gleichung abgeleitet werden:

e-V-c- AT

NH.0

AHR =

Die RechengréBen sind in diese Gleichung einzusetzen:
1g-ml-"-200ml-1cal-g-'-grd-'-6,7 grd
0,1 mol

AHR = —
AHR = — 13,4 kcal - mol-!

Ergebnis:

Die Bestimmung ergibt eine molare Reaktionsenthalpie fir die Neutralisation von
AHR = — 13,4 keal - mol—* .

Der Satz von Hess 6

Fast gleichzeitig mit der endgiltigen Formulierung des ersten Hauptsatzes der Wérme-
lehre stellte der russische Chemiker Hermann Heinrich Hess im Jahre 1840 den Satz
von den konstanten Wéarmesummen auf. Mit den gegenwiirtig giiltigen Begriffen lautet
der Satz von Hess:

Unter gleichen Bedingungen ist die molare Reaktionswirme dem Betrage
nach vom Wege des durchgefiihrten Prozesses unabhiingig.

A—sB AHR AUR
B—C AHR AUR
A—C AHR AUR
AHR = AHR 4+ AHR AUR = AUR + AUR

Der Satz von Hess ist eine Teilaussage des ersten Hauptsatzes der Widrmelehre. Er
schlieBt folgende Aussage ein:

Unter gleichen Bedingungen sind die molaren Reaktionswirmen fir die Bil-
dung und den Zerfall einer Verbindung entgegengesetzt gleich.
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A+B—C AHR AUR (Bildungsreaktion)
C—A+B AHR AUR (Zerfallsreaktion)

AHR = — AHR  AUR = — AUR

Der Satz von Hess |aBt sich fur die Berechnung molarer Reakti halpi den,
die mit Hilfe der Kalorimetrie nicht bestimmt werden kénnen. D ®

Eine direkte kalorimetrische Bestimmung der molaren Bildungsenthalpie von Kohlen-
d ist nicht méglich, weil bei der Oxydation von Kohlenstoff neben Kohlen-
id stets Kohlendioxid entsteht. Bestimmbar sind jedoch die molaren Verbren-
nungsenthalpien von Kohlenstoff und von Kohlenmonoxid: -3)

AHY = — 94,0 keal - mol-* AHgo = — 67,6 keal - mol-*

For die Bildung von Kohlendioxid werden zwei Schritte angenommen:

C+50,—CO AHR = AHE
€O +1.0,— €O, AHF = AHEo
Cp.n Oy=—CO, O AH = AR

Nach dem Satz von Hess gilt:
AHR = AHR + AHR
AHE = AHEo + AHEo

Fir die molare Bildungsenthalpie von Kohl id ergibt sich:
AHEo = AHY — AHYo

AH&o = — 94,0 keal - mol-' + 67,6 keal - mol-'

AHEo = — 26,4 keal - mol-*

Thermochemische Betrachtung groBtechnischer Prozesse P 4

Die &konomisch-technische Nutzbarkeit eines chemisch-technischen Verfahrens wird
wesentlich von den Kosten fir die Ausgangsstoffe, vom Energieaufwand und dem Erlés
fur die Endprodukte bestimmt. Fir die Rentabilitét ist daher auBer der Wahl des Ver-
fahrens, der zweckmdBigen Gestaltung und Anordnung der Apparate und Anlagen

die Energiebilanz entscheidend. Der Energieei ist notwendig zur Vorbereitung
der Ausgangssioffe (Zerkleinerung, Mischen), fir die Zufuhr der erforderlichen
Wérme bei endothermen Prozessen, zur Tr g und Konfektionierung der End-

produkte (Filtration, Zentrifugieren, Destillieren, Abfiillen, Verpacken) und fir den

innerbetrieblichen Transport von Ausgangsstoffen, Zwischen- und Endprodukten.

Im Durchschnitt entfallen etwa 509, des Energiebedarfs auf elekmsche Antriebe und
50%, auf die Zufuhr von Wérme.
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Inwiefern ist der Satz von Hess eine Teilaussage des ersten Hauptsatzes der Warmelehre?

Inwiefern stimmt die folgende Aussage mit dem ersten Hauptsatz der Wdrmalahre iberein:
Die molare Reaktionsenthalpie einer Bildungsreaktion ist unter gleich
gesefzt gleich der molaren Reaktionsenthalpie der Zeﬂullsreuk?lonl

Berechnen Sie unter Anwendung des Satzes von Hess die molare Reaktionsenthalpie AHR fijr
die Reaktion

2 Al 4 Fe,0, —> AL,O, + 2Fe

aus den molaren Bildungsenthalpien fir Eisen(lll)-oxid AH,B = — 198 kcal - mol~' und fiir
Aluminiumoxid AH,B = — 400 kcal - mol-*!

Welche Méglichkeiten bestehen, den Energiebedarf in der ch hen Industrie lichst gering
zu halten?

Die Herstellung von Wassergas verlduft in einer endothermen Reaktion. Wie kann die erforder-
liche Warme fiir diese Reaktion gewonnen werden? Welche Methoden der Warmeibertragung
kénnen bei diesem chemisch-technischen Verfahren angewendet werden?

Fir die giinstige Gestaltung der Wiirmebilanz ist es notwendig, die ungenutzte Warme-
abgabe durch Wérmestrahlung, Wdrmestrdmung und Wérmeleitung weitgehend ein-
zuschrdnken. Der ungenutzten Wdrmeabgabe wird durch Anwendung von Wérme-
dammstoffen und durch Einsatz von War n b

Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid im Kontaktverfahren:

250, + 0,250, B AHR = — 46 keal - mol-!

Nach dem Prinzip von Le Chatelier ergibt sich fir diese exotherm verlaufende Reakti
daB die Ausbeute des Schwefeltrioxids mit steigender Temperatur sinkt (Abb. 6). Um

die entstehende Reakti drme abzufihren, wird der Kontaktofen mit einem Warme-
austauscher gekoppelt, der die Warme zum Teil an die Ausgangsstoffe Ubertrdgt.

onz:nl A
Valumnu
Sehwafel—
trioxid -
Mf i
sod
e i e
s Abb. 6 Bei der Oxydation
] ; ‘ : von Schwefeldioxid zu
20 e . “ Schwefeltrioxid nach dem
. & Kontukfverfuhren héngt die
: - et beute des Schwefel-

T T T T
500 600 700 800 900 trioxids von der Temperatur
+ Temperatur in °C ab.
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Ubersicht 4 Kopplung von endothermen und exothermen Reaktionen

Art der Kopplung

Kopplung im gleichen
Reaktionsapparat und zur
gleichen Zeit

Kalkbrennen, Schachtofenprozesse zur Herstel-
lung von Metallen
Mischgaserzeugung

Kopplung im gleichen
Reaktionsdpparat, in zeitlicher
Aufeinanderfolge

Herstellung von Luftgas und Wassergas
(HeiBblasen, Kaltblasen)

Kopplung in getrennten
Reaktionsapparaten unter
Nutzung der Verbr

Entgasung von Kohle: Direktbeheizung der Re-

aktionskammern
Rohei

wdrme eines Teiles der ent-
stehenden brennbaren gas-
formigen Reaktionsprodukte

gung im Hochofen: Aufhei von
Winderhitzern, die als Warmespeicher wirken
und zur Aufheizung der Frischliuft dienen
Stahlerzeugung und Glasherstellung

i a4

Bei endothermen R ist eine stdndige Wérmezufuhr notwendig, um die jeweils
giinstige Reaktionstemperatur aufrechtzuerhalten. Vielfach wird die endotherme
Reaktion mit einer exothermen Reaktion gekoppelt (Ubersicht 4). @G (/7S.27)

Die chemische Industrie gehért zu den energieintensiven Industriezweigen.
Eine rationelle Produktion erfordert insbesondere eine sorgfiltige Wdrme-
bilanz. Zur Erzielung einer giinstigen Warmebilanz werden in der chemischen
Industrie eingesetzt:

Wirmeddammungen gegen Wdérmeabstrahlungsverluste,

Wérmeaustauscher zwischen Ausgangsstoffen und Reakti produkten,
direkte und indirekte Kopplungen von endothermen und exothermen Reak-
tionen,

Wiérmespeicher als Wirmeibertragungsel 1
Wiederholung und Ubung ) 8

1. Berechnen Sie die Volumenarbeit, die bei einem Druck von p = 760 Torr und einer
Temperatur von T = 298 °K bei konstantem Druck durch Reaktion von 10 g Zink
mit Salzsdure vom System abgegeben wird!

Unter welchen Bedingungen ist bei chemischen Reakti AU ~ AH?

Erldutern Sie Zusammenhéinge und Unterschiede zwischen den Begriffen molare

Reakti gie und -enthalpie, molare Bildungsenergie und -enthalpie und molare

Verbrennungsenergie und -enthalpie!

. Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem ersten Hauptsatz der Wérmelehre,
dem Saiz von Hess und der Aussage, daB die molaren Reaktionsenthalpien, die bei
der Bildung und dem Zerfall einer Verbindung auftreten, unter gleichen Bedingun-
gen entgegengesetzt gleich sind?

. Erldutern Sie an zwei selbst gewdhlten Beispielen endotherm verlaufender groB-
technischer Prozesse, wie die erforderliche Wdrme gewonnen werden kann!

»

L

~

v
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Chemisches Gleichgewicht

Die reagierenden Stoffe bei chemischen Reaktionen sind gasformig, flissig oder fest.
Sie kénnen sich unter Ausbildung h ] Syst listindig miteinander
mischen, wenn Flissigk mit gleichen oder dhnlichen Atomgruppen im Molekil,
Laésungen oder Gase vorliegen, oder sie sind im Gemisch durch Trennungsfldchen
voneinander abgegrenzt und bilden dann heterogene Systeme. Heterogene Systeme
bestehen aus mindestens 2 Ph die durch Grenzflachen voneinander getrennt sind.
Jede dieser Phasen ist in sich homogen, das heiBt physikalisch gleichartig. Zu den
heterogenen Systemen gehéren fest-feste, fest-flussige, fest-gasférmige, flussig-flissige
und flissig-gasformige Syst Die ch Reakti fihren in einem ge-
schlossenen System zu einem chemischen Gleichgewicht. @ (/' S. 31)

gsgesetz 9

hen

Reaktionsgeschwindigkeit und M wirk

Lii hwindiakeit
eak t

In einem geschlossenen Reaktionsraum soll bei einer bestimmten Temperatur eine
chemische Reaktion zwischen den Stoffen A und B nach der Reaktionsgleichung

A + B—— C + D vollstindig ablaufen.

Es wird vorausgesetzt, daB sich bei dieser Modellreaktion die Teilchen der Stoffe A und B
im Reaktionsraum mit unterschiedlicher Geschwindigkeit frei bewegen (Abb.7) und

Anteil der
Teilchen N
einer
Geschwin-|
digkeit
an der
Gesamt-|
anzahl No T,
2

Abb. 7 Die Geschwindig-
keit der Molekile eines
Gases ist bei verschiedenen
Geschwindigkeit v der Teilchen Temperaturen unterschied-
lich.
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feinander keine Anziehungs- oder AbstoBungskrifte ausiben. Die Mehrzahl der
ZusammenstdBe zwischen den Teilchen der Stoffe A und B verléuft elastisch. Es kommen
aber auch lastische Z 6Be zwischen den Teilchen zustande, die mit
Elektronenumordnungen verbunden sind. Diese Z 6Be zwischen den Teilchen
|6sen die chemische Reaktion aus (Abb. 8). Die momentane Geschwindigkeit v, mit
der die Reaktion im System fortschreitet, hdngt von der Anzahl der ZusammenstsBe in
einer bestimmten Zeit ab. Die StoBzahl Z ist jeweils der momentanen Anzahl der
Teilchen A und B im Reaktionsraum und damit der momentanen Konzentration der
Ausgangsstoffe cs und cg proportional (Abb. 9).

v ~2Z; Z~ca; Z~cg
Z~cp-cp VA~cCarCp

Nicht alle ZusammenstsBe von Teilchen der Stoffe A und B fishren zu chemischen
Reaktionen, sondern nur diejenigen Z 6Be, bei denen die betreffenden
Teilchen eine bestimmte Mindestenergie haben. Die Differenz zwischen der Energie,
die die Teilchen mindestens erreicht haben miissen, um miteinander zu reagieren, und
der mittleren Energie E, der Teilchen eines Systems vor der Reaktion ist die Akfivie-
rungsenergie Ez (Abb. 10). .

Fir die momentane Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ergibt sich aus

V~Cpr'Cp
folgende Geschwindigkeitsgleichung:
v=k-cr-cp

In dieser Gleichung ist der Proportionalitétsfaktor k die Geschwindigkeitskonstante
der chemischen Reaktion. @ ® @

Abb. 8 Elastische Zusam-
menstsBe von Teilchen
fiihren nicht zu einer chemi-
schen Reaktion. Unelastische
ZusammenstsBe von Teil-

chen kénnen eine chemische
Reakti |

Abb. 9 Die StoBzahl hédngt
von der Anzahl der vorhan-
denen Teilchen im Reak-
tionsraum ab. Die StoBzahl
ist dem Produkt der Teilchen-
zahlen proportional.
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[CHCHS]

Aus welchen Phasen besteh Y Milch, Nebel, Luft, Rauch?

Begriinden Sie, halb die Gesc| digkeitsk k kleiner als 1 ist!
Formulieren Sie die hwindigkeitsgleichungen fiir folgende Real
A—B+C
2A—>B

2A+5B—3C
Beriicksichtigen Sie dabei die Beziehung 2A = A + A!

Formulieren Sie die leichungen fiir folgende Real ( facht als Reak-
tionen betrachtet, die nicht aus Teilreaktionen bestehen):

H, + J,—> 2H) 2NO + O,—> 2NO,
N, + 3H, — 2NH, 2NO,—> N,0,

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion nimmt zu

- durch K i héhung eines Ausgangsstoffes oder beider Ausgangsstoffe,
— durch Temperaturerhthung, weil damit die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen
teigt und deshalb in einer b Zeit mehr ZusammenstéBe stattfinden und

Abb. 10 Die Reaktions-

geschwindigkeit einer chemi-

schen Reaktion ist von der

Temperatur abhéngig.

Ea Energie der Ausgangs-
stoffe

Ez Aktivierungsenergie

Er Energie der Reaktions-
produkte

AE Differenz zwischen Ener-
gie der AusgangsstoffeEa
und der Energie der
Reaktionsprodukte Er

Abb. 11 Die Reaktions-
geschwindigkeit einer chemi-
schen Reaktion ist von der
Wirkung von Katalysatoren
abhdngig (Erklérung der

' Symbole /* Abb. 10).
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mehr Teilchen die erforderliche Mindestenergie haben als bei niedriger Temperatur
[k = f(T)]; die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion verd. ppelt bis
verdreifacht sich bei einer Temperaturerhdhung um 10 grd,

- durch Katalysatoren, sie verdndern den Reaktionsverlauf und damit gleichzeitig die
Aktivierungsenergie (Abb. 11,5.31). D @ ® @

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist von der Kon-
zentration der reagierenden Stoffe, von der Temperatur und der Wirkung von
Katalysatoren abhiingig.

Mit fortschreitender Reakfion dndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit in einem ge-
schlossenen System sténdig, weil durch Umsetzung von Teilchen der Stoffe A und B zu
Teilchen der Stoffe C und D die Konzentration der A gangsstoffe laufend abnimmt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird daher als Differentialquotient definiert. Fir die
Reaktionsgeschwindigkeit gilt zu jedem beliebigen Zeitpunkt:

y= 3o y =
ar a
P v 350
a ar

Die Minuszeichen sind erforderlich, weil die Konzentration der Stoffe A und B mit
fortschreitender Reakiion abnimmt.

Bei der Betrachtung der chemischen Reaktion zwischen den Teilchen der Stoffe A und B
wurde vorausgesetzt, daB die Reaktionsgleichung

A+B—C+D

den Reaktionsablauf richtig beschreibt. Im allgemeinen sind aber die Reaktions-

gleichungen nur Bruttogleichungen, die den Ablauf mehrerer einander folgender Teil-
reaktionen summarisch wiedergeben:

A—C+E
E+B—D \
A+B—C+D
Jede der Teilreaktionen verléuft nach einer speziellen Geschwindigkei gleichung
Massenwirkungsgesetz
Chemische Reaktionen laufen in geschl Syst im allg i nicht ent-
sprechend der Reaktionsgleichung vollstdndig ab; sie vieimehr nach einiger

Zeit scheinbar zum Stillstand. Wéhrend die Geschwindigkeit der Reaktion
A+B—C+D

V= ——

dt

vu=k,'ca-cp
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Welche Vorstellungen haben Sie von einem Teilchen, das sich im reaktionsbereiten Zustand
befindet?

htine Reak

Nennen Sie technisch wichtig i deren Reakti indigkeiten durch Katalysa-
toren beschleunigt werden!

Erldutern Sie an einem Beispiel die Wirkungsweise von Katalysatoren!

Zeichnen Sie die grafische Darstellung fiir eine ch mit negativer Katalyse! Ver-
gleichen Sie den Verlauf einer negativen Katalyse mit dem Verlauf einer positiven Katalyse!

mit sinkender Konzentration der Stoffe A und B stindig geringer wird, reagieren die
Reaktionsprodukte C und D zu den Ausgangsstoffen A und B:

C+D—A+B

Die Reakti hwindigkeit dieser Reaktion wird stindig groBer, weil die Konzen-

9

trationen der Stoffe C und D im Reaktionsverlauf auch gréBer werden:

dcc
LT
dcp
e=—r

vR=k; cc* D

Die chemische Reaktion kommt nach auBen hin zum Stillstand, wenn die Reaktions-
geschwindigkeiten firr die Hinreaktion vy und fur die Rickreaktion vg gleich sind:

YH = VR

Ist dieser Zustand erreicht, dann stehen die Ausgangsstoffe und die Reaktionsprodukte
miteinander im chemischen Gleichgewicht. Die K i der Ausgangsstoffe
und der Reaktionsprodukte bleiben im chemischen Gleichgewicht unverdndert (Abb.
12). Die vorliegenden K trati sind die Gleichgewichtsk trati

sie unterscheiden sich in jedem Falle von den Ausgangskonzentrationen.

| ehemisches

| Gleichgewicht
€c+‘p

: Abb. 12 Die Konzentratio-
nen der Ausgangsstoffe und,
Reaktionsprodukte ver-
dndern sich mit dem Reak-
tionsverlauf. Das chemische
Gleichgewicht ist erreicht,
wenn die Konzentrationen
der Ausgangsstoffe und der
Reaktionsprodukte konstant
bleiben.
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Nach Einstellung des chemischen Gleichgewichts sind die Reaktionsgeschwin-
digkeiten der Hln- und Rickreaktion dem Betrage nach gleich. Die Kon-
zentrati der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte dndern sich
nicht mehr.

Fir das chemische Gleichgewicht zwischen den Stoffen A, B, C und D gilt:
A+B—C+D

viu =k, ca-cCp

v =k; - cc' cp

ky-ca-ca =k cc'cp

cc o _ Kk
CA"Cp oy ks
Cc ' _
cArCs
Diese Bezieh wird als M irkungsgesetz (MWG) bezeichnet. Die Kon-

stante K ist die Glelchgewlch'skonﬂunte
Fir die allgemeine Reaktion

xA+pB=—yC+ 4D

lautet die Gleichung des M kungsgesetz
kb

=K

CA"CB

unabhéingig davon, welche Teilreaktionen tatséchlich ablaufen. (D

Massenwirkungsgesetz:
Im chemisch Gleichgewicht ist der Quotient aus dem Produkt der Kon-

zentrati der Reaktionsprodukte und dem Produkt der Konzentrationen
der Ausgangsstoffe bel gegeb Temperatur eine Konstante. Die Stéchio-
metriefaktoren der chemisch Gleichung werden in die Gleichung des

M irkungsgeset als Exp der K
gen Stoffe eingesetzt.

der zugehbri

Die Gleichgewichtskonstante K ist temperaturabhingig, weil eine Temperaturdnderung
unterschiedlich starke Verdnderungen der Geschwindigkeitsk k, und k, her-
vorruft.

Temperaturdnderung fihrt daher zwangslédufig zu einer anderen Lage des chemnschen
Gleichgewichts: Bei endothermen Reaktionen wird die Gleichgewichtskonstante K mit
steigender Temperatur groBer. Bei exothermen Reaktionen nimmt die Gleichgewichts-
konstante K mit steigender Temperatur ab.

Katalysatoren b fl die Geschwindigkeitsk k, und k, in gleicher Weise.
Sie haben daher keinen Einfluf auf die Gleich htsk K, sie beeinfl also
die Lage des chemischen Gleichgewichts n|:h|
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Stellen Sie die Gleichung des A irk fur folgende Reak auf:

A=—B+C H, + ), ==2HI
2A==8 N, + 3H, == 2NH,
2A+5B—3C 2NO + O, == 2NO,
2A4+B==2C 250, + 0, ==250,

Wenden Sie das Prinzip von Le Chatelier auf eine selbstgewdhlte Gasreaktion an!

Bedeutung und allgemeine Anwendung
des Massenwirkungsgesetzes 10

Das Massenwirkungsgesetz wurde 1867 gemeinsam von dem norwegischen Mathema-
tiker Cato Maximilian Guldberg und dem norwegischen Chemiker Peter Waage entdeckt.
Guldberg und Waage er} daB prinzipiell alle chemischen Reakti kehrbar
sind und in einem geschlossenen System zu einem dynamischen Gleichgewicht fiihren.
Es herrscht niemals ein Zustand der Ruhe; stidndig laufen Hin- und Riickreaktion ab.
Das Verhdltnis von Hin- und Rickreaktion ist ein Beispiel fir die dialektischen Wider-
spriiche in der Natur. Die Einheit der Gegensdtze Hinreaktion und Rickreaktion zeigt
sich darin, daB in einem geschlossenen System eine Reaktion von der anderen Reaktion
abhdngt.
Die Entdeckung des A gesetzes als ein chemisches Grundgesetz war fir
die Entwicklung der Wissensr.haﬁ Chemie auBerordentlich bedeutsam. Mit seiner Hilfe
und den Erkenntnissen Uber die chemische Thermodynamik ist es méglich, die Ausbeute
von Reaktionsprodukten vorauszuberechnen und durch Wahl geeigneter Bedingungen
optimal zu gestalten. Nach dem Prinzip von Le Chatelier lassen sich dagegen nur
Anderungen der Lage des chemischen Gleichgewichts abschitzen, die durch Anderung
von Reaktionsbedingungen (z. B. der Tempera'ur) hervorgerufen werden. @
Die b dere Bedeutung des M wirkungsgesetzes liegt in seiner unmittelbaren
Anwendbarkeit zur Steuerung von Pr in der ch hen Produktion. Bei kon-
quenter Anwendung des A wirkung ist es mdglich, chemisch-technische
Prozesse unter gunshgen wirtschaftlichen Bedlngungen durchzufishren. Dabei kann
insb dere die Ausb an Reaktionsprodukten, d. h. der Quotient aus der praktisch
erhaltenen Menge und der fheorehsch ermlﬁelfen Menge von Reaktionsprodukten
unter der Annahme einer vollstdndig ablauf Reaktion zwischen den Ausgangs-
stoffen, beeinfluBt werden.
Das Massenwirkungsgesetz wurde fiir eine Modellreaktion und unter bestimmten Vor-
aussetzungen hergeleitet (' S.29). Dieser Modellreaktion entsprechen am besten
Gasreaktionen, bei denen ideale Engenschaﬂen der reagierenden Stoffe vorausgesetzt
werden ko und Reakti in verdiinnten Lésungen. Es muB aber betont werden,
daB das A irk gesetz ein allgemeingiltiges Gesetz des chemischen Gleichge-
wichts ist. Es ist daher grundsu'zhch uuf alle chemischen Reaktionen in homogenen und
in heterogenen S dbar. In vielen S sind die Voraussetzungen fir
ideale Eigenschuﬂen der reagierenden Stoffe bei mittleren und hdheren Konzentra-
tionen nicht mehr gegeben. Bei heterog Reakti kommt hinzu, daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit noch zusétzlich von der GréBe und Form der Grenzfldchen, an
denen die Reaktionen stattfinden, abhdngt. In diesen Fdllen k richtige Ergebni
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zustande, wenn die Abweichungen von den idealen Eigenschaften der Stoffe durch
Korrekturfaktoren in der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes bericksichtigt
werden. D @ @ @ ® ®

Aus dem Massenwirkungsgesetz ergeben sich folgende praktisch wichtigen Aussagen
Uber Reakti in geschl Syst :

1. Aus der GroBe der Gleichgewichtskonstanten K ist die Lage des chemischen Gleich-
gewichts ersichtlich. Bei groBen Betrdgen der Gleichgewichiskonstanten K liegt das
chemische Gleichgewicht auf der Seite der Reaktionsprodukte. Bei kleinen Betrdgen
der Gleichgewichtskonstanten K liegt das chemische Gleichgewicht auf der Seite der
Ausgangsstoffe. ¢

Die Ausb an Reaktionsproduk erhoht sich bei exothermen Reaktionen mit
sinkender Temperatur, bei endothermen Reakti mit steigender Temperatur. @) @
2. Durch Erhghung der Konzentration eines Ausgangsstoffes oder beider Ausgangs-
stoffe A und B erhsht sich bei gegebener Temperatur die Konzentration der Reaktions-
produkte C und D im chemischen Gleichgewicht.

Fir die Reaktion
A+B=—C+D

Cc' Cp —K

CA'CB

ergeben sich bei einer Gleichgewichtskonstanten von K = 1 die folgenden Zusammen-
hdnge (Tab. 3):

Tabelle 3 Konzentration der reagierenden Stoffe im chemischen Gleichgewicht

Reagierende A k ation K ation der
Stoffe der reagierenden Stoffe reagierenden Stoffe im
Gleichgewicht
in mol - I-* in mol - I-*
a b c a b c
2 2 4 1 2 2
A 3
2 4 4 4 8 2
B 3
1 4 2
= T - - 3
1 : 2
D - - - 5 .
Bei chemisch-technischen Pr ist hdufig im Stoffgemisch der billigere der Aus-

gangsstoffe im UberschuB enthalten, um einen anndhernd vollstindigen Umsatz eines
teuren Ausgangsstoffes zu erreichen. So wird beispielsweise die Oxydation von Schwefel-
dioxid zu Schwefeltrioxid mit einem groBen UberschuB von Sauerstoff durchgefihri.
Auch bei analytischen Féllungsreakti 1 wird mit Uberschissig Fdllungsmittel
gearbeitet (/' S. 76).
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Nennen Sie charakteristische Eigenschaften von Stoffen im gasférmigen, flissigen und festen
Aggregatzustand!

Erldutern Sie die vom idealen G d! Wodurch unterscheidet sich ein
reales Gas von einem idealen Gas? Wann hat ein Gas anndhernd ideale Eigenschaften?

Erldutern Sie die Begriffe homogenes System, heterogenes System, Grenzflache!

Warum sind Reaktionen in Gasen und Reak in verdi Losung iteinander ver-
gleichbar?
Begriinden Sie, halb b ders Elektrolytidsungen auch schon bei relativ geringen Konzen-

trationen nicht mehr

nd ideale Eigenschaften haben!

Nennen Sie Beispiele fir reine flissige und feste Phasen!

Nennen Sie chemisch-technische Verfahren, bei denen die Ausbeute der Reaktionsprodukte mit
Temperaturerhdhung steigt beziehungsweise sinkt!

+ alen Reaktionshedi
P gung

b.techniceh

Warum sind die fiir chemisch- Verfahren héufig nicht

realisierbar?

3. Die Ausbeute an Reaktionsprodukten vergréBert sich auch, wenn ein Reaktionspro-
dukt (z. B. der Stoff C) stdndig aus dem Gleichgewicht durch Abdestillieren, Konden-
sieren, Ausfdllen oder Komplexbildung entfernt wird. Die Stoffe A und B reagieren
dann praktisch bis zum vollstindigen Umsatz eines A ffes zu den Reaktions-

produkten C und D. Eine Einstellung des chemischen Gleichgewichts kommt nicht
zustande.
Bei der Ar dung des M irk tzes auf chemische Reaktionen wurden

939

bisher fur die Konzeniruﬂon der miteinander reagierenden Stoffe angenommene
GrdBen benutzt (Tab. 4). Zur Beschreibung der Zusammensetzung von Stoffgemischen
sind verschiedene GréBen notwendig. Die wichtigsten GréBen sind Masseprozent,
Volumenprozent, Molprozent, Molaritdt und Normalitit (Ubersicht 5, S. 38). Fiir die
Ermittlung der Normalitdt missen die Begriffe Aquivalentmenge und wirksame Wertig-
keit beriicksichtigt werden.

Die Aquivalentmenge nx ist das Produkt aus der wirksamen Wertigkeit z und
der Stoffmenge n.

ng=2z'n

Die wirksame Wertigkeit z ist gleich der Anzahl Mol an atomarem Wasserstoff, d|e
1 mol des reagierenden Stoffes entspricht.

Die wirksame Wertigkeit der Schwefelsdure ist z = 2,

da aus 1 mol Schwefelsdure bei der Reaktion mit unedlen Metallen 2 mol atomarer
Wasserstoff entstehen.

Die Molaritdl und die Normalitdt einer Schwefelséureldsung sind zu berechnen, die
9,8 g Schwefelséure in 100 ml Sdurelésung enthdlt.

9,8 g H,S0, 2 0,1 mol H,SO,
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c,,.=7
= _0.1mol
™00

C¢m=1mol-I-!

Die Molaritdt der Schwefelsdureldsung betrégt 1, die Schwefelsdurelésung ist 1 molar.
Die Losung wird als 1 m Schwefelsdure bezeichnet. Die Normalitét der Schwefelsdure-
18sung betrigt 2, die Schwefelséurelsung ist 2 normal. Die Lésung wird als 2 n Schwe-

felsdure bezeichnet.

Ch =

Co =

Ch =

20,1 mol
011
2 mol - I-!

Ubersicht 5 GroBen zur Beschreibung der Z g von Stoff (0XO)
GroBe fiir die Definition Zeichenerkldrung
Konzentration

m .
Masseprozent cMoy = —— -1 cMy,  Konzentration des Stoffes
MGem in M%
m Masse des Stoffes in g
MGem Masse des Stofige-
misches in g
v
Volumenprozent CVolo, = Yoo 100 cvolo, Konzentration des Stoffes
Gem in Vol%
v Volumen des Stoffes in m|
VGem Volumen des Stoff-
gemisches in ml
Molprozent Mol = L2 100 cMole, Konzentration des Stoffes
NGem in Mol%
n Stoffmenge in mol
nGem Stoffmenge des
Gemisches in mol
Molaritét (Stoff- Cm = LV Cm Konzentration des Stoffes
mengenkonzentration) in Molaritdt
n Stoffmenge des gelsten
Stoffes in mol
v Volumen der L8sung in |
ni
Normalitdt (Aqui- o= <n Konzentration des Stoffes
valentmengenkon- son in Normalitat
zentration) G nk Aquivalentmenge des
v gelbsten Stoffes in mol
n Stoffmenge des gelésten
Stoffes in mol
z wirksame Wertigkeit des
geldsten Stoffes
v Volumen der Lésung in |
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Wieviel molar ist eine Natriumhydroxidlésung, die in 300 ml Lésung 9 g Natriumhydroxid ent-
hélt?

Wieviel molar ist eine 30M%ige Salzséure (o = 1,15 g - mi-)?

Die Konzentration eines Stoffes im Stoffgemisch wird vor allem im fdglichen Umgang
mit Lésungen und auch mit Gemischen aus festen Stoffen in Masseprozent Cmo, oder
in Vol gegeben. In der Chemie sind die Molaritdten und Normali-
téten von Vorteil. Fir Berechnungen zu chemischen Gleichgewichten in Lésungen und
in heterogenen Systemen mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes wird fiir die Konzen-
tration eines Stoffes meist die Molaritit verwendet. Die Gleichgewichtskonstante hat
dann das Symbol K.

Bei der Berechnung von chemischen Gleichgewichten zwischen gasférmigen Stoffen
werden die Partialdricke p; der reagierenden Stoffe im Gasgemisch eingesetzt.
Die Partialdricke lassen sich aus den Molarititen iber die Zustandsgleichung des
idealen Gases berechnen:

Pi=cm R T

Die Gleichgewichtskonstante wird dann mit K, bezeichnet.

Unter dem Partialdruck eines Gases im Gasgemisch ist der Teildruck zu verstehen, den
dieses Gas auf die GefdBwéinde ausiiben wiirde, wenn es allein vorhanden wire. Der
G druck p des Gasgemisches ist gleich der Summe aus den Partialdriicken p,,
Pas ... pi der Bestandteile, ideale Eig haften des Gasgemisches vor 3

g

prozent cyoye

P=pitpat tp

In gleicher Weise ergibt sich das G V eines Gasgemisches aus der S
der Partialvol und die G ff n aus der S der Stoffi der

Einzelbestandteile: = E
V=V, +V,+ -+ V
n=n,4+n+ - +n

Fir den Zusammenhang zwischen partiellen GréBen (p;, Vi, n;) und der GesamtgréBe
(p, V, n) gilt fir das ideale Gas:

Pi Vi Vi _n
a2 V.o
Fir die allg i hemische Reakti

aA 4+ B ==y C + 0D mit einer Anderung der Stochiometriefaktoren
A=y +5—(a+h)

hat die Gleichgewichtskonstante K. die Einheit (mol - 1-1)A”

und die Gleichgewichtskonstante K;, die Einheit atma”.

Ist bei einer Gasreaktion die Anderung der Stéchiometriefaktoren A» = 0, dann sind
die Gleichgewichtskonstanten K. und K einander gleich:

Ke=K,.
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Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes )
auf homogene gasférmige Systeme 1"

Konvertierung von Synthesegas

Fir die A iaksynthese wird ein Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff be-
nétigt, in dem die beiden Gase im Volumenverhdltnis 1: 3 vorliegen. Ausgangsstoff
fur die Ammoniaksynthese ist ein Synthesegas, das im allgemeinen neben Stickstoff viel
Kohlenmonoxid und wenig Wasserstoff enthdlt. Das Synthesegas muB deshalb konvertiert

werden: D @
CO + H,0——CO, + H, ; AHR = — 9,8 keal - mol-?

Bei dieser Gasreaktion |si die Anderung der Stéchiometriefaktoren A» = 0. In die
Gleichung des M i k unter dieser Voraussetzung alle
GroBen, wie Purﬂuldru:ke. Parhulvolurnen Stoffmengen, eingesetzt werden, die der
Konzentration proportional sind.

Wirken 40 | Kohlenmonoxid und 60 | Wasserdampf bei einer Temperatur von T = 900 °K
und einem Druck von p = 1 atm aufei ein, so befinden sich im Gasgemisch nach
Erreichen des chemischen Gleichgewichts 30 | Kohlendioxid und 30 | Wasserstoff. Wie
groB ist die Gleichgewichtskonstante K,?

Reaktionsgleichung: co + H,O =4 CO, + H,

Ausgangsvolumen: 401 60|

Volumen im Gleichgewicht: 401 —301 601 —301 301 301
101 301 301 301

Da die Anderung der Stéchiometriefaktoren Av = 0 ist, ergibt sich fir die Gleichge-
wichtskonstante K, :

PCO: * PH:
Kp = £C0 P
Pco * PHi0
K= Veo.* Vu.
*" Voo Vio
301-301
K = Jo7 301
K= 3

Die Gleichgewichtskonstante betrégt bei einer Temperatur von T = 900 °K und einem
Druck von p = 1 atm K, = 3.

Aus einem Gasgemisch, bestehend aus 50 | Kohl id und 50 | Wasserstoff soll
das Kohlenmonoxid bei einer Temperatur von T = 900 °K und einem Druck von
p = 1 atm zu 909 entfernt werden. Wieviel Liter Wasserdampf sind dem Gasgemisch
zuzusetzen?

Die Gleichgewichtskonstante betrdgt K, = 3.
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[0) Aus welchen Rohstoffen wird in der ch Industrie Sy gas hergestellt? Formulieren
Sie die entsprechenden Reaktionsgleichungen fiir die Herstellung von Synthesegas aus verschiede-
nen Rohstoffen!

(@  Wie dndert sich bei der Reaktion zur Konvertierung von Synth die Gleichg h
Kp mit steigender Temperatur?

® Informieren Sie sich iiber die technische Durchfiihrung der A iaksynthese in der D h
Demokratischen Republik!

@ Worin besteht die volk haftliche Bed: g der A iaksynthese fiir die Di he Demo-
kratische Republik?

®  Wo wird in der D hen D kratischen Republik A iak hergestellt?

® Begriinden Sie, warum die Ammoniaksynthese bei hohen Driicken durchgefihrt wird!
Reaktionsgleichung: co + HO &= CO, + H,
Ausgangsvolumen: 501 ’ 501
Volumen im Gleichgewicht: 501 —451 V—451 451 501 4451

51 V—451 451 951
Da die Anderung der Stochiometriefaktoren Ay = 0 ist, gelten folgende Zusammen-
hédnge:
K, = Pco. * PH.
Pco * PH:0
_ Veo. ' Vi,
* " Vo Vho
451-951
T 51 (V—451)
V=2330I
Zur 90%,igen Entfernung des Kohl ids ist dem Gasgemisch ein Vol von
V = 330 | Wasserdampf zuzusetzen.
Ammoniaksynthese
Ammoniak ist eines der wichtigsten Zwischenprodukte in der chemischen Industrie.
Zur Herstellung von Ammoniak werden stéchiometrische Mengen von Stickstoff und
Wasserstoff unter hohem Druck umgesetzt. @ @ & ®
N, +3H,==2NH, ; AHR = — 22 kcal - mol-*
Bei der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Ammoniaksynthese ist zu
beachten, daB die Knderung der Stéchiometriefaktoren Av + 0 ist.
B Ein Gemisch aus 1 mol Stickstoff und 3 mol Wasserstoff wird auf eine Temperatur von

400 °C erhitzt. Nach Erreichen des chemischen Gleichgewichts haben sich 15,2 Vol %
Ammoniak gebildet. Der Druck wird wihrend der Reaktion auf p = 50 atm konstant
gehalten. Wie groB ist die Gleichgewichtskonstante K,?
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Reaktionsgleichung: N, + 3H, = 2 NH,
Ausgangsstoffmengen: 1 mol 3 mol

Stoffmengen der reagierenden
Stoffe im Gleichgewicht: 1mol—n 3mol—3n 2n

Summe der Stoffmengen
im Gleichgewicht: 1mol—n 4+ 3mol—3n 4+ 2n =4mol—2n
Im chemischen Gleichgewicht haben sich 15,2 Vol%, Ammoniak gebildet, das entspricht
folgender Stoffmenge:

2n
4mol—2n

n = 0,264 mol

= 0,152

Fir die Partialdricke p, der reagierenden Stoffe im Gleichgewicht ergeben sich bei
einem Druck von p = 50 atm folgende GréBen:

_ 1mol—n _ 3mol—3n
PN el —2n P P = el —2n

_ 1 mol — 0,264 mol _ 3 mol —0,792 mol

=——— " 50at -
PN = ol — 0,528 mol - o PH: = ol — 0,528 mol 0t
prn. = 10,6 atm PH, = 31,8 atm
2n
PNH = ol —2n P
0,528 mol
PNH = T — 052 mol
P, = 7,6 atm D
Die Gleichung des M irkungsg lautet fur die Ammoniaksynthese:
Ko PR '
e P;‘..,
K = 7,62 atm?
P~ 710,6 atm - 31,8% atm®

K, = 1,69 - 10~ atm-2

Die Gleichgewichtskonstante K, betrdgt bei einer Temperatur von & = 400 °C und
einem Druck von p = 50 atm K, = 1,69 -10~*atm-2. @ @

Wieviel Vol prozent A iak liegen im Gasgemisch im Gleichgewicht vor,
wenn Stickstoff und Wasserstoff im Volumenverhéltnis 1 : 3 bei einer Temperatur von
# = 500°C zur Reaktion gebracht werden? Die Gleichgewichtskonstante betrdgt
K, = 1,48 - 10-% atm=2. Das Gasgemisch steht im Gleichgewicht unter einem Gesami-

druck von p = 300 atm. Das G | der Ausgangsstoffe betréagt V = 100 I.
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Oberprifen Sie am gegeb P inwiefern der G druck p des G isches der
Summe aus den Partialdriicken pN,, pH. und pNH, gleich ist!

Erldutern Sie die Abhingigkeit der Gleichg h Kp von der Temperatur!

Begriinden Sie, welche Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck) bei der Ammoniaksynthese

inzuhalten sind, damit méglichst groBe Ausb erzielt werden kénnen!
Reaktionsgleichung: N, + 3H, = 2 NH,
Ausgangsvolumen: 251 751
Volumen der reagierenden .
Stoffe im Gleichgewicht: 251—V 751—3V 2v
Gesamtvolumen im Gleich-
gewicht: 51—V + 751—3V 4+ 2V =1001—2V

Fir die Partialdriicke p; der reagierenden Stoffe im chemischen Gleichgewicht gelten
folgende Zusammenhdnge:

_ 251—V i 3 751—3v y 2v
PN=Too1—2v P P =Too1—2v P PrE = To0T—2v P
Diese GréBen kénnen in die Gleichung des M irkungsg ingesetzt werden:
K = PRk
4 [

‘ 4vi g0 (1001 V) (1001 —2 V7 &
o=

(1001 —2V)¥- (251 —V) - p-(751—3 V)*- p¥
K hvraool—2vy
P27 p2(251—V)*

Durch Umformen ergibt sich

2V-(1001—2V) =PVTK9

251 —V)?
und daraus fir das Volumen
V=192I.

Im chemischen Gleichgewicht liegt also ein Volumen von 2 V = 18,4 | Ammoniak vor.
Bei einem Gesamtvolumen von 1001 —2V = 81,6 | betrigt die Konzentration des

Ammoniaks 22,6 Vol%.
Beim Vergleich der berechneten GréBen mit den praktisch gemessenen GréBen sind
mehr oder iger groBe Unterschiede zu erwarten. Diese Differenzen ergeben sich

aus den Abweichungen des Gasgemisches vom idealen Zustand, die in diesen Berech-
nungen nicht bericksichtigt wurden.
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-Dissoziation des Wassers 12

Das Massenwirkungsgesetz kann auch auf h g flissige Systeme, also auch
auf wiBrige Systeme, angewendet werden. Dabei ist zu beruckslchhgen daB ein geringer
Anteil des Wassers selbst elektrolytisch dissoziiert, das heiBt in frei bewegliche lonen
zerfallt.

Die elektrolytische Dissoziation des Wassers wird durch die Polaritdt der Atombindun-
gen im Wassermolekil hervorgerufen. Die einzelnen Molekile eines gasférmigen oder
flissigen Stoffes haben eine unterschiedliche Energie. In energiereichen Wasser-
molekiilen kann es daher zur Spaltung einer Atombindung kommen, so daB lonen
entstehen. Diese Dissoziation wird durch benachbarte Wassermolekile unterstitzt,
die die gebildeten lonen sofort umlagern. Mit steigender Temperatur nimmt die An-
zahl der energiereichen Molekile zu, die Dissoziation des Wassers steigt deshalb bei
Temperaturerhdhung. @

Die Dissoziation des Wassers kann durch die folgende Reaktionsgleichung beschrieben
werden:

H,O0 == H* + OH-

Die Konzentrationen der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen sind in reinem
Wasser demnach gleich.

Bei der Dissoziation des Wassers ist zu beachten, daB freie Wasserstoff-lonen in der
Losung nicht existieren kénnen. Wegen des geringen Radius des Wasserstoff-lons be-

steht an dessen Oberflidche eine groBe elektrische Felddichte. Das Wasserstoff-lon ist
daher in der Ldsung stets von Wassermolekilen uml . Die vereinfachte Schreib-
weise H+ fur Wasserstoff-lonen ist deshalb nur als Modell zu verstehen.

Die formale An dung des M irkungsg auf das Dissoziationsgleichge-

wicht des Wassers ergibt:

CH+ * COH-

=K. -
CH,0

Im chemischen Gleichgewicht ist die Konzentration der Wasserstoff-lonen und der
Hydroxid-lonen sehr gering. Fiir diese lonen kénnen daher ideale Eigenschaften ange-
nommen werden. Diese Voraussetzung trifft nicht fir das undissoziierte Wasser zu.
Da sich die K tration des undissoziierten Wassers bei der Dissoziation des Wassers
und bei chemischen Reaktionen in wéBrigen Lésungen gegeniiber der K -ation
der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen kaum &ndert, kann die Konzentration
des undissoziierten Wassers als konstant betrachtet und in die Gleichgewichtskonstante

K. einbezogen werden:

cu+ * Con- = Ke* cuio
e+ * Con- = Kw

Die Konzentrationen der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen werden jeweils in
mol - I-! angegeben. Die Konstante K,, hat d h die Einheit mol?-1-2,

Das Produkt aus den Konzentrationen der Wasserstoff-lonen und der Hydro-
xid-lonen ist das lonenprodukt des Wassers.

cu: - con- = Ky
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Weshalb sind die Wasserstoff-Sauerstoff-Bindungen im Wasser

kil polare Atombind ?

Berechnen Sie die Anzahl der Wasserstoff-lonen und Hydroxid-lonen in 1 | Wasser bei 22 °C!

Berechnen Sie die Konzentration der Wasserstoff-lonen in 2 n und 2-10-2n Salzséure! Chlor-
wasserstoff ist in Wasser praktisch vollstdndig dissoziiert.

Die Konstante K, ist wie Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur abhéngig
(Tab. 4).

Tabelle 4 Temperaturabhdngigkeit der K Kw

Temperatur & Konstante K,,
in°C in mol?- |2
0 0,13-10-14
10 0,36 - 10-14
18 0,74 - 1014
22 1,00 -10-14
25 1,27 -10-14
30 5,60-10-4
100 74 -10-'¢

Da die Konzentration der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen gleich ist, ergibt
sich fur die Dissoziation des Wassers bei einer Temperatur von # = 22 °C:

€H+ * Con- = Ky
CH+ = COH-
cﬁ* =K
cne = VKo
Kw = 10-"*mol? - |-2
VK. = 10-"mol - I-*

cy+ =107 mol - I-'

Aus der Bedingung K,, = konst. geht hervor, daB eine VergréBerung der Konzentra-
tion der Wasserstoff-lonen cy+ in wiBrigen L&sungen (gleichionige Zusitze) zu
einer Verkleinerung der Konzentration der Hydroxid-lonen coy- filhrt. Dabei wird
undissoziiertes Wasser gebildet. @)

Zusitze von Wasserstoff-lonen beziehungswei Hydroxid-I (gleich-
ionige Zusitze) zu Wasser oder zu wiiBrigen Lésungen haben z gslidufig
eine Erniedrigung der Konzentration von Hydroxid-I beziehung i

von Wasserstoff-lonen zur Folge.

Die Konzentration der Wasserstoff-lonen betrdgt bei einer Temperatur von # = 22 °C
in einer schwach sauren Lésung cy+ = 10-2 mol - I-1.
Wie groB ist die Konzentration der Hydroxid-lonen con-? @)
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cH+ * CoH- = Kw

Kw
CoH- =

CH+

10-" mol? - I-2
COH- = —————
Sy 10-2mol - I-*
con- = 10-"2mol - I-!

Die Konzentration der Hydroxid-lonen betrégt con- = 10-'2mol - I-'. @

Selbst bei sehr hohen Konzentrationen der Wasserstoff-lonen ist in wéBrigen Lésungen
die K ation der Hydroxid-| stets groBer als 0 (cow- > 0). Entsprechendes
gilt umgekehrt auch fir hohe Konzentrationen der Hydroxid-lonen.

Der pH-Wert 13

Im Wasser und in wdBrigen Lésungen liegen stets Wasserstoff- und Hydroxid-lonen
gleichzeitig vor. Die K ati der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen sind
aber nur in reinem Wasser gleich. In wédBrigen Lésungen von Sduren oder Basen
unterscheiden sich die Konzentrationen der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen
voneinander:

CH+ = COH- Lésung reagiert neutral
CH+ > COH- Lésung reagiert saver
CH+ < CoH- Lésung reagiert basisch

Mit Hilfe der Konstanten K,, 1@Bt sich die neutrale, saure beziehungsweise basische
Reaktion einer Lésung quantitativ ausdricken. Bei einer Temperatur von & = 22°C
gilt:

Ky = CH+ * CoH-

Ky = 10-"* mol? - |-2

CH+ = COH- cy+ = 10-7 mol - |- Lésung reagiert neutral
cq+ > 10-7mol - I-? con- < 10-7 mol - I-* Losung reagiert saver
cy+ < 10-7mol - I-* con- > 10" mol - I-* Lésung reagiert basisch

Da die Konzentrationen der Wasserstoff- und Hydroxid-lonen in wdBrigen Lésungen
voneinander abhéngen, geniigt die Angabe der Konzentration einer der beiden lonen-
arten, um die neutrale beziehungsweise saure oder basische Reaktion einer L&sung
auszudricken. Es ist allgemein Ublich, dafir die Konzentration der Wasserstoff-lonen
in mol - I-! anzugeben.

Nach einem Vorschlag von Paul Lauritz Sérensen wird seit 1909 an Stelle der Konzen-
tration der Wasserstoff-lonen der negative dekadische Logarithmus des Zahlenwerts
fur die Konzentration der Wasserstoff-lonen angewandt. Dieser Zahlenwert ist der
pH-Wert:

CHe CHt _ 40-oH
mol - I-* mol - -1

pH=—lg
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Berechnen Sie die Konzentration der Wasserstoff-lonen in 2 n und 2-10-2n Natriumhydroxid-
I8sung! Natriumhydroxid ist in Wasser vollstdndig dissoziiert.

Berechnen Sie die pH-Werte von 3n,1n,2-10-2n, 4,75 - 10-* n Salzsdure und Natriumhydroxid-
18sung! Chlorwasserstoff und Natriumhydroxid sind in Wasser vollstindig dissoziiert.

pH=7 Lésung reagiert neutral
pPH<7 Loésung reagiert saver
pH>7 Loésung reagiert basisch

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus des Zahlenwerts fir
die Konzentration der Wasserstoff-lonen in mol - I-'.

CHe
PH =—lg o
Die Konzentration der Wasserstoff-lonen in einer wiiBrigen Lésung betrdgt
¢4+ = 2-10-* mol - I-'. Wie groB ist der pH-Wert?
pH=—Ig(2-10-")
pH=—Ig2—Ig10-*
pH = —0,3010 + 1
pH = 0,6990
Der pH-Wert ist gerundet pH = 0,7; die Losung reagiert saver. ®

Die Konzentration der Wasserstoff-lonen in einer wiBrigen Lésung sei
¢+ = 10~ mol - I-'. Wie groB ist der pH-Wert?

pH = —Ig10-1?
pH =13
Der pH-Wert der Lésung ist pH = 13; die Losung reagiert basisch.

Der pH-Wert einer wiBrigen Losung betrdgt pH = 3,5. Gesucht ist die Konzentration
der Wasserstoff-lonen.

CH+

—Igm=3,5
Ig%=;3.5
g = 05—4

%:3.16-10—'
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Abb. 13  Der pH-Wert einer Ldsung liegt
bei pH = 4,6. Auf der linken Skale wird
der Wert n + 0,6 aufgesucht, wobei n = 4
ist. Die Konzentration der Wasserstoff-
lonen cy+ ergibt sich auf der rechten
Skale zu

e+ =2,5-10-0 + D mol - |-

cH+ =2,5-105mol - I,

Die Konzentration der Wasserstoff-lonen
cH+ einer Losung betragt

cH+ = 2,3-10-* mol - I-'. Dann ist

cH+ =2,3-10-("*) mol - I-',

also n = 3. Der entsprechende pH-Wert
auf der linken Skale heiBt pH = n -+ 0,64.
Der pH-Wert der Lésung liegt bei

pH = 3,64,




B

Welche Konzentration muB die waBrige Lésung einer Sdure haben, wenn der pH-Wert der
Lésung kleiner als 0 ist?

Welche Konzentration muB die wéBrige Lésung einer Base haben, wenn der pH-Wert der L&-
sung gréBer als 14 ist?

cy+ = 3,16 - 10~* mol - I-*

Die Konzentration der Wasserstoff-lonen in der Lésung betrigt
cy+ = 3,16 -10-*mol - I,

Eine wiBrige Lésung enthdlt eine K ation von Hydroxid-|
con- = 10-5mol - I-1.

Wie groB ist der pH-Wert?

Kw
CH+ =
CoH-

Kw COH-
pH=—lg mol? - |- +lg mol - |I-*
pH=14—5
pH= 9

Der pH-Wert betrdgt pH = 9.

Zur Umrechnung von K der Wasserstoff-lonen in pH-Werte und umge-
kehrt kann auch das nebenstehende Nomogramm benutzt werden (Abb. 13). Ent-
sprechend der Definition des pH-Wertes ergibt sich somit die folgende pH-Skale
(Ubersicht 6). D @

Ubersicht 6 pH-Skale

Konzentration
der Wasserstoff-lonen cH+

in mol - I-* >10-7 - 107 <107
pH-Wert « 7 7 > 7
Reaktion saver neutral basisch

Je groBer die Konzentration der Wasserstoff-lonen in einer Lésung ist, um so
kleiner wird ihr pH-Wert, und um so stéirker saver reagiert die Lésung.

Der pH-Wert von Wasser und von waBrigen Lésungen hdngt von der Temperatur ab.
Bei Temperaturerhéhung nimmt die Dissoziation des Wassers zu. Damit ergeben sich
héhere Konzentrationen der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen.
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Starke und schwache S&uren und Basen 14

Gleichgewichtsk en fir die Di iation von Sduren und Basen

Sduren sind Verbindungen, die in wéBriger Losung unter Bildung von Wasserstoff-
lonen H* und Anionen X-d ieren; Basen dissoziieren in Kati B+ und Hydroxid-
lonen OH-. Fir schwache Sduren der Z ung HX bezieh schwache
Basen der Zusammensetzung BOH 1&Bt sich die Dissoziation durch folgende Gleichungen
beschreiben: /

Sduren: HX&=H* + X~ Basen: BOH == B+ + OH-
Durch An dung des M wirkungsg auf diese Dissoziationsgleichgewichte
ergeben sich folgende Gleichungen: (D
CHecex- K Ca+COH- _ Ke
CHX CBOH

Die Gleichgewichtskonstanten Ks und Kg sind die Dissoziationskonstanten fir die
Dissoziation der beireﬁenden Sduren beziehungsweise Basen. Sie’ werden auch als
Séure- bezieh Basel bezeichnet. Die Sdurekonstanten Ks und die
Basekonstanten Kg sind wie alle Glelchgemchtskonsfunten temperaturabhdngig.

Die Sdurekonstanten Ks und die Basekonstanten Kp sind die Gleichgewichts-
konstanten fir die Dissoziation der betreffenden Séuren beziehungsweise
Basen.

Wahrend Salze in wéBriger Lésung praktisch vollstindig dissoziiert vorliegen, sind die
Séuren und Basen in ihren wdBrigen Lésungen nur zum Teil dissoziiert. Fir die
DlssozmhonsgIelchgewn:hte ergeben sich daher unterschiedliche Sdurekonstanten be-
g konstanten. Bei groBen Sdurekonstanten beziehungsweise Base-
k sind die betreffenden Séuren bezieh Basen zu einem groBen Teil
dissoziiert, die betreffenden Séuren bezlehungswelse Basen werden als starke Sduren
bezlehungswe:se als starke Basen bezeichnet. Bei geringen Betrdgen der Sdure-
bezieh ise der Basel liegt eine geringe Dissoziation der
Sduren bezlehungswelse Basen vor, die betreffenden Stoffe sind schwache Siéuren
beziehungsweise schwache Basen. Starke und schwache Séuren beziehungsweise
Basen kdnnen noch weiter unterteilt werden (Tab.5). @

h

Tabelle 5 Einteilung von Sduren und Basen nach den Sdur Ks bezi g
Basekonstanten Kg

Sdurel te Ks beziehungswei Stdrke der Sduren oder Basen
Basekonstante Kg
in (mol - I-1)A¥

>1 sehr starke Sduren oder Basen
1:-10-48 starke Sduren oder Basen

5 ... 10~ mittelstarke Séuren oder Basen
10-*--- 10~ schwache Sduren oder Basen
< 10— sehr schwache Sduren oder Basen
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Stellen Sie die Gleich des M irkungsg fir die Dissoziation von Methansdure und
Athansdure auf!

Begriinden Sie aus den Bindungsverhdltnissen in den betreffenden Molekiilen, weshalb einige
Sduren in wadBriger L8sung unvollstdndig dissoziieren!

Stellen Sie die Reak leichungen fiir die Di iati fen der Sc dure auf!

Weshalb kann ein Wasserstoff-lon von einem Molekil leichter als von einem Anion abgespalten
werden?

v

Die Stiirke einer Siure oder Base wird durch die Siurekonstanten Kg bezie-
h oo Rasak Ks b

9 g€y

Bei Sduren der Zusammensetzung H,X, die in zwei Stufen dissoziieren, stellen sich zwei
chemische Gleichgewichte ein. 3

1. Dissoziationsstufe: H, X == H+* 4+ HX-
2. Dissoziationsstufe: HX- = H+ + X*-

Fir jedes chemische Gleichgewicht ergeben sich unterschiedliche Sdurekonstanten Kg
(Tab. 6). Bei Sduren, die in mehreren Stufen dissoziieren, sind die Sdurekonstanten
aus der 1. Dissoziationsstufe am gréBten. @

Sdurekonstanten Ks der Phosphorsdure:

1. Dissoziationsstufe: H,PO, == H* + H,PO,~; K5, =1,1-10-2mol - |-'

2. Dissoziationsstufe: H,PO,~ == H* 4+ HPO,*; Ks, = 1,2-10-7 mol - I-*

3. Dissoziationsstufe: HPO,2- == H* + PO2*~; Ks,=1,8-10-"2mol - I-*

Tabelle 6 Sdurek beziehung: Basek htiger Sduren und Basen
Sdure beziehungsweise Formel Sdurek Ks b hungswei
Base Basekonstante Kg bei # = 25°C

in mol - I
Salzséure HCI 107
Schwefelsdure H,SO, 10° (1. Dissoziationsstufe)
Salpeterséure HNO, 2,1-10"
Schwefelsdure H,SO, 1,2-10-2 (2. Dissoziationsstufe)
Phosphorséure H,PO, 1,1-10-2 (1. Dissoziationsstufe)
Fluorwasserstoffsdure HF 2,4-10-
Athansdure CH,COOH 1,8-10-%
Kohlensdure H,CO, 3-10-7 (1. Dissoziationstufe)
Zyanwasserstoffsiure HCN 4,8-10-1°
Phenol C,H,OH 1,2-10-"°
Athanol - C,H,OH 10-1¢
Ammoniakwasser NH, - H,O 1,8-10-%
Anilin C,H,NH, 38-10-°




Die starken Basen Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid wurden in die Tabelle 6
nicht aufgenommen, weil sie in waBriger Lsung praktisch vollstandig dissoziiert vor-

liegen. ® @
pH-Werte von starken und schwachen Séuren und Basen

Dle unterschiedliche Starke von Sauren und Basen wirkt sich nicht nur in den Sdure-
bezieh ise B aus, sondern bei gleicher Konzentration

der wéBrigen Losungel\ auch im unterschiedlichen pH-Wert.

Bei starken Sduren und Basen kann eine anndhernd vollstindige Dissoziation ange-

nommen werden. Der pH-Wert ergibt sich dann unmittelbar aus der Konzentration

der Sdure beziehungsweise Base in der wdBrigen Lésung.

Der pH-Wert von 0,1 n Salzséure ist zu ber

cy+ = 10" mol - I-!

pH = —Ig 10-*

pH =1

Der pH-Wert von 0,1 n Salzsdure betrdgt pH = 1.

Der pH-Wert von 0,01 n Natriumhydroxidlésung ist zu berechnen.
con- = 10-2mol - I-*
Durch Anwendung des lonenprodukts des Wassers ergibt sich:

cH+* Con- = Ky

Kw
e =
OH-
10-1 mol? - |2
CH+ =

102 mol - I-'
e+ = 102 mol - I-*
pH =12
Der pH-Wert von 0,01 n Natriumhydroxidlésung betrdgt pH = 12.

Bei Berechnung des pH-Wertes von schwachen Sduren und Basen ist zu beriicksich-

tigen, daB im Gleich icht d rte Sdure bezieh ise Base neben den
Dlssozlaﬂonsproduk'en vorliegt. Auf die DissoznohonsgIelchgewu:hfe
HX &= H+ 4+ X~ und BOH < B+ + OH-
kann das M kungsgesetz ang det werden:
_CHeox- Ks und B+ CoH- _ Ks
CHX CBOH
Da in den angegeb Dissoziationsgleichgewichten die K rati der Wasser-
stoff-lonen und der Anionen bezieh ise die K i der Hydroxid-lonen

und der Kationen einander gleich smd

CH+ = Cx- Con- = Cp+
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Welche der angegebenen Stoffe sind starke beziehungsweise schwache Séuren und Basen?

Weshalb haben die Lésungen starker und schwacher Séuren bei gleicher Konzentration ver-
schiedene pH-Werte?

Bestimmen Sie aus der quadr: hen Gleichung die K ation der Wasserstoff-lonen cy!

Berechnen Sie die pH-Werte von 1 n Lésungen verschiedener Sduren und Basen (,” Tab. 6, S. 51).

ergeben sich folgende Zusammenhdnge:

2 2
€ Conpa-
HY = K OH- = K,

CHX CBOH

Die Konzentrationen des undissoziierten Anteils der Sduren beziehungsweise Basen
im chemischen Gleichgewicht cyx und cgon unterscheiden sich von den Ausgangs-
konzentrationen Pix und c8,, vor der Dissoziation.

BOH
CHX = Py — Oy €goH = BoH — CoH-
Die Gleichungen des M irkung lauten dann:
2 2
Che -
- =K =k
Chx ™ Cue CBoH ™ Con-

Aus den Gleichgewichtskonstanten und den Ausgangskonzentrationen der Sduren be-
ziehungsweise Basen lassen sich mit Hilfe dieser quadratischen Gleichungen die pH-
Werte berechnen. 3@

Wenn die Ausgangskonzentrationen der Sdure cp,, beziehungsweise der Base cg

BOH
groB gegeniiber der K tration der Wasserstoff-| cy+ beziehungsweise Hydro-
xid-lonen cou- sind, so kann niherungsweise gesetzt werden:

Cux ~ Pix Chix > e
aoH ~ Bon BoH > Con-
Dadurch vereinfachen sich die Gleichungen des M irkungsgeset
Es ergibt sich:
2 2
H+ OH-
——= Ks = Ks
HX BOH .
Die Konzentration der Wasserstoff-lonen beziehungsweise Hydroxid-I betrdgt
dann:
e = VKs ™ Con- = VKB * CBon

Die erhaltenen GréBen fir die Konzentration der Wasserstoff-lonen beziehungsweise
Hydroxid-lonen kénnen in die entsprechenden pH-Werte umgerechnet werden. @
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Der pH-Wert von 0,1 n Athansdureldsung ist zu berechnen. Die Sdurekonstante fir
die Athansdure betrdagt

Ks=1,8-10-*mol - I-".
Cue = VKs' ix
cue = ¥1,8-105-10-" mol?- -2
cy+ = 1,34 -10-* mol - |-!
pH = 2,87
Der pH:Wert von 0,1 n Athansdureldsung betrdgt gerundet pH = 2,9. 0]

Der pH-Wert von 0,1 n Ammoniakwasser ist zu berechnen.

Die Basek fir A k betrdgt
Kg =1,8-10-*mol - I-1.
on- = |/Ks " Bon

con- = VT8 105 10 moR %
con- = 1,34-10-*mol - I-!
Bei Anwendung der Gleichung
Kw = cy+ * Con-
ergibt sich:
10-"* mol? - I-2

1,34 -102 mol - I-*

pH =11,13

Der pH-Wert von 0,1 n Ammoniakwasser betrdgt gerundet pH = 11,1. Eine 0,1 n
Natriumhydroxidlésung hat dagegen einen pH-Wert von pH = 13.

CHe =

Dissoziationsgrad

di "

Der Quotient aus der K ation ¢ des rten Anteils eines Stoffes in der
Lésung und der Ausgangskonzentration c® vor der Dissoziation dieses Stoffes in der

Lésung wird als Di grad x b

c
x = —

52
Bei vollstindiger Dissoziation ist die K ation ¢ des dissoziierten Anteils gleich

der Ausgangskonzentration c° des Stoffes, der Dissoziationsgrad & betrdgt dann & = 1.
Die Konzentration des dissoziierten Anteils des Stoffes c ist bei Sduren gleich der Kon-
zentration der Wasserstoff-lonen cy+ und bei Basen gleich der Konzentration der
Hydroxid-lonen con- in den Lésungen.

C = Cy+ beziehungsweise ¢ = con-
CH+ COH-

a= °L beziehungsweise « = ——
Chx CBoH

54



Vergleichen Sie den pH-Wert von 0,1 n Athanséurelssung mit dem pH-Wert von 0,1 n Salzséure!

Berechnen Sie den Dissoziationsgrad von 1 n, 10-2n, 10~ n Athansdureldsung! Stellen Sie die
Ergebnisse grafisch dar!

Begriinden Sie, weshalb der Dissoziationsgrad fiir die Angabe der Stdrke einer Séure ungeeignet
ist!

v

Der Dissoziationsgrad « ist der Quotient aus der Konzentration ¢ des disso-
ziierten Anteils eines Stoffes und der Ausgangskonzentration c°:

c
x = —
©
Der Dissoziationsgrad & von 0,1 n Athansdureldsung HAz ist zu berechnen. Die Konzen-
tration der Wasserstoff-lonen betrdgt cy+ ~ 10-*mol - I-7.
CH+
Fine
10-*mol - I-*
0=
10-* mol - I-*
«=10-2

Der Dissoziationsgrad von 0,1 n Athansdurelsung betrdgt « = 10-2; d. h. nur 1%
der Athansdure in der Lsung ist dissoziiert. @

Durch den Dissoziationsgrad « wird die Stérke der Dissoziation einer Sdure oder Base
angegeben. Der Dissoziationsgrad « ist aber im Geg tz zu den Gleichgew
stanten Ks und Kg keine charakteristische Stoffkonstante, da er sich mit der Konzen-
tration der Lésungen dndert. 3

:ehtcl

Pufferlésungen 15

Zwei Reagenzgldser sind mit je 3 ml Wusser. zwei weitere mit je 3 ml eines Gemisches aus gleichen
Teilen 1 n Athansdureldsung und 1 n Natri 16sung zu fiilllen und jeweils mit 1 Tropfen
Methylrot zu versetzen.

Zu je einem Reagenzglas mit Wasser und emer Probe der hergestemen Lésungen wird nun 1 Trop-
fen einer 1 n Natri h ise 1 n e ben. An der Fdrbung
des Indikators sind die Anderungen des pH-! Wer'es der Losungen festzustellen.

AnschlieBend werden die Proben der Losungen weiter tropfenweise mit 1 n Natriumhydroxid-
I8sung beziehungsweise 1 n Salzsdure versetzt, bis der Indikator deutlich seine Farbe dndert.

Fir die Dissoziation von Sduren

HX &= H+ + X-

gilt nach dem Massenwirkungsgesetz
CH+ * Cx-

= Ks
CHX
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Die Konzentration der Wasserstoff-lonen ist dann

CHX

+ = Kg+——

CH S * P
und der pH-Wert
Ks CHX
H=—Ig ————Ig—
a 9 ol - 17 ox-

Der pH-Wert der Sdureldsung ist ulso abhéngig von der Sdurekonstanten Ks und

vom Quoti aus den K der undi rten Sdure cyx und der
Sdurerest-lonen cx-. Wihrend die Sdurekonstante Ks fir eine bestimmte Temperatur
konstant ist, kann der Quotient aus den K i der undissoziierten Sdure und

der Sdurerest-lonen durch Zugabe einer starken Sdure oder Base verdndert werden.
Ist die Sdure HX eine schwache Sdure, dann entsteht bei Zugabe einer starken Sdure
entsprechend der Reaktionsgleichung:

X- 4+ Ht = HX
1 der Sdure undi

aus den Sdurerest-lonen und den Wasser g
ziierte Sdure HX. Bei Zugabe einer starken Base reagiert undissoziierte Sdure HX mit

q

den Hydroxid-I zu ilertem Wasser und Sdurerest-lonen:
HX 4+ OH-=H,0 + X~

Der pH-Wert dndert sich in einem groBen Bereich der Konzentration der undisso-
ziierten Sdure und der Séurerest-lonen nur wenig.

O}

Wenn der Quotient aus den K rati der undissoziierten Sdure HX und der
Séurerest-lonen X~ den Wert 10 hat

X _ qo1,

cx-

so ergibt sich fur den pH-Wert der Lésung
Ks

PH=—lgor 1
Betrdgt der Quotient dagegen 10-!
X _ 401,

Cx-

dann ist der pH-Wert der Lésung
Ks
pH=—Ig ol = +1.
Loésungen, die aus einer schwachen Sdure und einem Salz dieser Sédure besfehen.

werden als Puffergemische oder Pufferlésungen bezeichnet. Pufferisungen |
auch eine schwache Base und ein Salz dieser Base enthalten.

h

Hduﬂg verwendete Pufferlosungen sind: G aus Athansdure und Natriumazetat,
ische aus A iak und A iumchlorid. D

Eine Pufferldsung enthdlt Athansdure HAz und Natriumazetat NaAz. Die Sdurekon-
stante der Athansdure betrdgt Ks = 1,810~ mol - I-1.
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Stellen Sie weitere iele fir Puffergemisch !

Berechnen Sie den pH-Wert einer 1 n, 3n, 10! n wéBrigen Ammoniaklésung, in der 5g,20g, 35g
Ammoniumchlorid je 150 mi Lésung gelést sind!

Der pH-Wert eines Athansdure-Azetat-Puffers soll pH = 4 betragen. Athanséure hat eine Sdure-
konstante von Ks = 1,8 - 102 mol - I-*. Wie muB die Pufferlésung zusammengesetzt sein?

Die Konzentration beider Bestandteile in der Lésung betrédgt ¢ = 0,1 mol - I-' (Expe-
riment 3). Wie groB ist der pH-Wert der Pufferlésung? @ @

Ks

CHAz
Mim — e el CHAY
4 s mol - -1 9

Caz-
10~
pH = —1g (1.8 10-) —lg 1o

pH = 4,74

Der pH-Wert der Pufferlésung aus 1 n Athansdurelésung und 1 n Natriumazetat-
|6sung betrdgt pH = 4,74.

Der Pufferlésung aus 0,1 n Athansdureldsung und 0,1 n Natriumazetatiésung wird so viel
Salzsdure zugesetzt, daB eine 0,01 n Salzséure in der Lésung vorliegt (Experiment 3).
Volumendnderungen sollen nicht beriicksichtigt werden. Wie verdndert sich der pH-Wert
der Pufferldsung?

Die Wasserstoff-lonen der Salzsdure reagieren mit den Azetat-I zu und iierten
Athansduremolekiilen, so daB die Konzentration der undissoziierten Athansduremole-
kiile immt und die K ation der Azetat-| bnimmt

Ks CHAz + CHel

H=—Ig~ —I
P 9 mol - I-* 9 CAz- — CHCI
10-' + 102

pH=—Ig(1,8-10 5)_|9W
pH = 4,65

Der pH-Wert dieser Pufferlésung dndert sich durch den Zusatz der starken Sdure nur
von pH = 4,74 auf pH = 4,65.

Der Pufferlésung aus 0,1 n Athansdureldsung und 0,1 n Natriumazetatlésung wird so

viel Natriumhydroxidldsung zugesetzt, bis die K ation an Natriumhydroxid
¢ = 0,01 mol - I-' betrdgt (Experiment 3). Wie verdndert sich der pH-Wert der
Pufferlésung?

Die Hydroxid-lonen einer starken Base reagieren mit den undissoziierten Athansdure-
molekillen der Pufferlésung zu Wassermolekilen und Azetat-lonen. Die Konzentration
der Azetat-lonen nimmt zv, wdhrend die K ation an dissoziierten Athan-
sduremolekilen entsprechend abnimmt:

CHAz — CNaOH
= |9

pH=—lg mol - I-* Caz- + CNaOH
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10-' —10-2

pu— . ) —_—
pH = —Ig (1,8 10-%) YT

pH = 4,83

Der pH-Wert dieser Pufferlésung dndert sich durch den Zusatz der starken Base von
pH = 474 auf pH = 4,83. :

Der pH-Wert der Pufferlésung hat sich also beim Zusatz von starker Base beziehungs-
weise Sdure nur wenig verdndert. Dabei ist zu beachten, daB eine 0,01 n Salzséure
einen pH-Wert von pH = 2 und eine 0,01 n Natriumhydroxidlésung einen pH-Wert
von pH = 12 haben.

Pufferlésungen bestehen aus einer schwachen Sidure beziehungsweise Base
und einem Salz dieser Sdure beziehungsweise Base. Bel Zugabe geringer
Mengen einer starken Siure oder starken Base éndert sich der pH-Wert der
Pufferlésung nur wenig.

Pufferlésungen werden héufig bei Arbeiten im chemischen Laboratorium und in der

Technik, aber auch in der Medizin benétigt. Chemische Reaktionen, bei denen Wasser-
stoff-lonen oder Hydroxid-I tstehen, ko mit Hilfe von Pufferldsungen bei
I pH-Wert ablauf

Von groBer Bedeutung sind Pufferlsungen zur Stabilisierung des pH-Wertes in biolo-
gischen Systemen. So ist der pH-Wert des Blutplasmas und der anderen K&rperflussig-
keiten des Menschen das Ergebnis umfassender Regulation. Der pH-Wert betrdgt im
arteriellen Blutplasma

pH = 7,40 + 0,03.

Von allen Puffersystemen des Blutes ist das System Kohlensdure-Hydrogenkarbonat
am wichtigsten:

Ks i CH.COs

lge—
PH 9 ol - 17 Chcon

Daneben ist auch die Pufferwirkung der EiweiBe und des Systems Dihydrogenphos-
phat-Hydrogenphosphat von Bedeulung. Fir den menschlichen Organismus ist
bereits ein Absinken des pH-Wertes auf pH = 7 bei lingerer Daver lebensbedrohlich.
Der Kérper versucht, solche Schwankungen des pH-Wertes auszugleichen. Hierbei
spielt die Niere eine wesentliche Rolle, die in der Lage ist, im Harn Sduren oder Basen
avuszuscheiden. Daneben kann der Kérper aus dem Knochensy , dem Bindegeweb
und aus der intrazelluldren Flissigkeit Kati und Ani entwickeln, die zur Regu-
lation des pH-Wertes beitragen.

Neutralisation und Hydrolyse 16

Neutralisation

Die Reaktionen zwischen Sdurelésungen und Baseldsungen werden Neu'ra!Isa'lonen
genannt, weil bei der Reaktion der Aquivalentmenge starker Sdure mit der Aquivalent-
menge starker Base Reaktionsprodukte entstehen, die weder sayer noch basisch reagieren.
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Weshalb ist die Reaktion zwischen A
chlorid keine Neutralisation?

und Chlorwasserstoffgas zu festem Ammonium-

Wie konnen Salze aus Sduren beziehungsweise Basen hergestellt werden?

Begriinden Sie, halb durch Neutral von gl ' Volumen 1 n Salzsdure und 1 n Na-
triumhydroxidlésung eine 0,5 n Natriumchloridlésung entsteht!
Nennen Sie B le fir Neutral bei ch h-technischen Verfahren!

p

Ein Volumen von 25 ml 0,2 n Salzsdure wird mit einem Volumen von 10 ml 0,2 n Natriumhydroxid-
|6sung vermischt. Wie groB ist der pH-Wert des Stofigemisches?

So gilt fir die Reaktion zwischen Natriumhydroxidlésung und Salzsdure folgende
Reaktionsgleichung:

Na+ 4+ OH- 4+ H* 4+ CI-==H,0 + Na* + CI- ; AHR = —13,6 kcal - mol-*
Die Reaktionsgleichung kann vereinfacht werden:
H* + OH-==H,0 ; AHR = —13,6 kcal - mol-*

Demnach besteht das Wesen der Neutralisation in der Bildung des undissoziierten
Wassers. Neutralisationen sind Reaktionen mit Protoneniibergang. M @

Das Wesen der Neutralisation ist die Bildung von Wasser aus Wasserstoff-
lonen und Hydroxid-lonen.

Die Ursache fiir das Eintreten einer Neutralisation |dBt sich leicht veranschau-
lichen.

In wiBrigen Lésungen ist das lonenprodukt des Wassers K,, sehr klein.

So belrdgt bei einer Temperatur von # = 22 °C das lonenprodukt des Wassers

Ky = 10-"*mol? - I-2,

In einer 1 n Salzsdure ist die K ation der Wasserstoff-lonen cy+ = 1 mol - |-,
eine 1 n Natriumhydroxidlésung hat eine Konzentration der Hydroxid-lonen von

con- = 1 mol - I-1.
Wiirde beim Mischen gleicher Volumen der beiden Flissigkeiten keine Reaktion ein-
treten, so miBten die K trati der Wasserstoff-I: und Hydroxid-lonen jetzt

cy+ = 0,5 mol - I-*
con- = 0,5 mol - I

betragen.
Das Produkt aus der Konzentration der Wasserstoff-lonen und der Hydroxid-lonen
wiére dann

CH+ * COH- = 0,25 mol? - I-2

und damit viel zu groB. Deshalb missen sich so lange Wasserstoff-lonen und Hydroxid-
lonen zu Wassermolekiilen vereinigen, bis das lonenprodukt des Wassers erreicht ist: 3)

CH+ * Con- = 10-"* mol? - I-2,
Die Neutralisation ist daher als Folge der geringen Dissoziation des Wassers zu

verstehen. @ ®
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Hydrolyse

Gleiche Volumen von 1 n Natriumhydroxidls: g und 1 n Salzsdure werden b
Der pH-Wert des Stoffgemisches ist zu b

Natr id, Kaliumchlorid und Natri sind in Wasser zu |6sen. Der pH-Wert der
Ldsungen ist zu bestimmen.

Gleiche Volumen von 1 n Natriumhydroxidiésung und 1 n X'hansﬁurelésung werden zusammen-
gegeben. Der pH-Wert der Lésung ist zu bestimmen.
Der pH-Wert einer Natriumazetatlésung ist zu ermitteln.

Der pH-Wert von Seifenlgsung und Natriumkarb g ist zu b

Bei der Reaktion der Aquivalentmenge Natriumhydroxid mit der 'Aqulvalemmenge
Chlorwasserstoff oder beim Auflésen von Natriumchlorid in Wasser entstehen neutral
reagierende Natriumchloridlgsungen (Experimente 4 und 5). WaBrige Lésungen ver-
schiedener anderer Salze reagieren nicht neutral (Experimente 6, 7 und 8).
WiiBrige Lésungen von Natri tat reagieren basisch. Beim Auflsen des Natrium-
azetats in Wasser missen daher Hydroxid-lonen gebildet und Wasserstoff-lonen gebun-
den werden. Wie andere Salze liegt Natriumazetat in waBriger Lésung vollstidndig
dissoziiert vor. Bei der Auflésung des Natriumazetats verbindet sich aber ein Teil der
Azetat-lonen Az~ mit den Wasserstoff-lonen des Wassers zu undissoziierter Athansdure
HAz. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht ein. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt:
e Chm _ K

CHAz
Die Sdurekonst der Athansdure betrigt Ks = 1,8 - 10-5 mol - |-,
Durch die Reaktion von Wasserstoff-lonen mit Azetat-lonen wird das Dissoziations-
gleichgewicht des Wassers voriibergehend gestért. Deshalb triti eine weitere Disso-
ziation von Wasser ein. Die K ation der Hydroxid- Con- nimmt damit zu.
Beim Aufldsen von Natriumazetat in Wasser laufen gleichzeitig folgende Vorgéngeab:

Bildung undissoziierter Athansdure H+ 4 CH,COO-— CH,COOH
Dissoziation von Wasser H,0 == H+ + OH-

Durch Addition beider Reaktionsgleichungen ergibt sich als Gesamtvorgang:
CH,COO- + H,0 & CH,COOH + OH-

Die Reaktion des Natri zetats mit Wasser wird als Hydrolyse bezeichnet. WiiBrige
Natriumazetatlésung reagiert basisch, weil die Athansdure eine schwache Séure ist.

Hydrolyse mit basischer Reaktion tritt in den wéBrigen Lésungen aller Salze auf,
die sich von einer schwachen Sdure und einer starken Base ableiten (Tab. 7).

Tabelle 7 pH-Werte einiger 1 m Salzlsungen

Salz Formel pH-Wert | Salz Formel pH-Wert
Natriumchlorid NaCl 74 Natriumsulfid Na,S 13,5
Kaliumsulfat K,SO, 7 Ammoniumchlorid NH,CI 46
Natriumnitrat NaNO, 7 Aluminiumchlorid AICI, 2,4
Natriumazetat NaOOCCH, 9.4 Eisen(lll)-chlorid FeCl, 11
Natriumkarbonat Na,CO, 12,2
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Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Hydrolyse einer widBrigen Lésung von Ammonium-
chlorid auf!

Wie reagieren Lésungen von Kali Natriumbromid,
Zinkchlorid, Natriumsulfid, Kaliumchlorat und Kupfernitrat gegeniiber Indikatoren?

hlorid, Al : Ifat, Kaliumjodid

Warum ist Seife fiir das Waschen von Wolle ungeeignet?

Bei der Hydrolyse von Salzldsungen mit saurer Reaktion verbinden sich die Kationen
des Salzes mit den Hydroxid-lonen des Wassers so lange zu undissoziierter Base, bis
sich das Dissoziationsgleichgewicht der Base eingestellt hat. Dadurch wird die Disso-
ziation des Wassers verstirkt, die Konzentration der Wasserstoff-lonen steigt. Hydro-
lyse mit saurer Reaktion tritt in den wiBrigen Lésungen solcher Salze auf, die aus
einer schwachen Base und einer starken Séure entstanden sind. D

In den wiBrigen Lésungen derjenigen Salze, die sich von einer schwachen Base und
einer schwachen Sdure ableiten, reagieren sowohl die Anionen als auch die Kationen
des Salzes mit den lonen des Wassers. Die Reaktion der Salzlésung hdngt dann davon
ab, welcher der beiden Vorgdnge sich stdrker auswirkt.

Die Hydrolyse eines Salzes im Wasser ist meist gering. Im allgemeinen hydrolysieren
nicht mehr als 1% der gelosten Salzmenge in Wasser. Der Hydrolysegrad, das ist
der @ t aus der K ation des hydrolysierten Anteils des Salzes und der Ge-
samtkonzentration, nimmt mit steigender Verdiinnung zu. Fir die Reaktion einer Salz-
lésung mit Wasser ergeben sich verschiedene Méglichkeiten (Ubersicht 7). @ 3

Die Hydrolyse ist eine Reaktion, bei der sich ein Teil der Kationen beziehungs-
weise der Anionen eines Salzes (oder auch beider lonenarten) mit Wasser
umsetzt. Als Folge der Reakti tstehen Lo die im allg i
nicht mehr neutral reagieren.

Ubersicht 7 pH-Werte von Salzlésungen

Ks und Kg sehr klein

durch Hydrolyse etwa
neutrale Reaktion

Verhltnis der Reaktion pH-Wert ]
Sdurekonstante Ks
zur Basekonstante Kg
Ks ~ K praktisch vollstdndige 7 Natriumchlorid
Ks und Kg sehr groB Dissoziation ohne
Hydrolyse
Ks < Ks Dissoziation, durch >7 Natriumazetat
Hydrolyse basische
Reaktion
Ks > Kg Dissoziation, <7 Ammoniumchlorid
durch Hydrolyse saure
Reaktion
Ks ~ Ks Dissoziation, ~T Ammoniumazetat
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Einfihrung in die MaBanalyse 17

In einem Erlenmeyerkolben ist etwa 1 ml verdinnte Schwefelsdure mit Wasser zu verdiinnen und
mit wenigen Tropfen Indikatorlgsung zu versetzen. Aus einer Tropfpipette wird dann unter Um-
schwenkentropfenweise verdiinnte Natriumhydroxidls g biszum Farb hi b

Neutralisation tritt stets ein, wenn in einer Lésung die Aquivalentmenge einer Sdure
mit der Aquivalentmenge einer Base reagiert. Dabei entsteht eine Lésung, die neutral
oder infolge Hydrolyse schwach saver oder schwach basisch reagiert. Die Reaktion
der Losung kann mit Hilfe von Farbindikatoren leicht festgestellt werden (Experiment 9).
Auf diese Weise 4Bt sich die unbekannte Stoffmenge einer Séure oder Base in der
Lésung besti Diese Besti g ist ein hdufig angewandtes Verfahren der quan-
titativen Analyse.

Durch quantitative Analyse wird die Stoffi ge der einzel Bestandteil
in einem Stoff oder in einem Stoffgemisch ermittelt.

Der quantitativen Analyse kommt eine auBerordentlich groBe Bedeutung zur laufenden
Uberwachung der chemischen Produktion und zur Untersuchung unbekannter Ver-
bindungen zu. Viele Methoden der quantitativen Analyse entstanden aus dringenden
Erfordernissen der chemischen Produktion. Infolgedessen entwickelte sich schon ver-
héltnismaBig frish eine Vielfalt von Methoden der quantitativen Analyse. Eine dieser
Methoden ist die MaBanalyse.

Bei der MaBanalyse oder Titration wird zu einem gemessenen Volumen der Lésung
einer unbekannten Stoffmenge des gelésten Stoffes soviel Lésung mit bekannter Kon-
zentration des reagierenden Stoffes geben, wie zur vollstindigen Reaktion der be-
treffenden Stoffe erforderlich ist. Aus den gemessenen GréBen kann durch eine stéchio-
metrische Berechnung die Konzentration der untersuchten Lésung, die urspriinglich ge-
loste Stoffmenge und die Masse der urspriinglich gelésten Stoffe ermittelt werden.

Die MaBanalyse dient der Bestimmung der Konzentration von Lésungen oder
der Besti g der Stoff ge oder der Masse geldster Stoffe aus dem-
jenigen Volumen einer Lésung bekannter Konzentration, das zur quantita-
tiven Umsetzung des gelésten Stoffes erforderlich ist.

Fir die Durchfihrung einer MaBanalyse mi folgende Vor gen erfijllt

sein:

Das chemische Gleichgewicht der Reaktion muB méglichst weit auf der Seite der

Reaktionsprodukte liegen.

Die Reaktion muB mit groBer Reaktionsgeschwindigkeit verlaufen.

Der Endpunkt oder Aquivalenzpunkt der Reaktion muB mdoglichst leicht zu erkennen

sein.

Fir maBanalytische Bestimmungen sind b geeig
Der Endpunkt der Neutralisation ist mit Hilfe von Farbindikatoren zu erkennen, die

am Aquivalenzpunkt der Reaktion eine deutlich sichtbare Farbdnderung der Losungen

hervorrufen.

Zur Durchfithrung einer MaBanalyse sind verschied Gerdte und Chemikalien not-

wendig. Die Lésung eines Stoffes mit genau bekannter Konzentration ist die MaB-

18sung. Sie wird in einem MeBkolben durch Lésen einer abgewogenen Stoffmenge des

reagierenden Stoffes in destilliertem Wasser hergestellt. Die berechnete Konzentration

licati Kkti { 4

d N
'S Neutr 1
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Welche Aquivalentmenge ist in einem Volumen von 25 ml einer 2 n Kaliumhydroxidlésung ent-
halten?

Begriinden Sie, warum das Volumen der Lasung einer beliebigen Sdure bestimmter Normalitdt
mit gleich groBem Vol |&sung gleicher Normalitét vollstdndig reagiert!

der MaBl6sung ist erreicht, wenn die Lésung des reagierenden Stoffes bis zur Volumen-
marke des MeBkolbens mit destilliertem Wasser aufgefillt wird. Bei der MaBanalyse
sind 1 n MaBlésungen und 0,1 n MaBlésungen Ublich. Diese MaBlosungen enthalten
in einem Volumen von 1| die Aquivalent von 1 mol beziehungsweise 0,1 mol des
reagierenden Stoffes gelést. (D

Der untersuchte Stoff liegt entweder als fester Stoff oder als geldster Stoff vor. Er wird
in einen MeBkolben ibergefiihrt. Die Lésung des Stoffes ist die Analysenldsung. Nach
Auffillen des MeBkolbens bis zur Marke sind mit Hilfe einer Vollpipette einzelne
Proben zu entnehmen und in einen Weithalserlenmeyerkolben zu pipettieren. Bei
Neutralisationsreaktionen werden zu der Analysenldsung einige Tropfen Indikator-
|8sung gegeben.

Bei der Durchfihrung der MaBanalyse muB aus einer Birette unter stindigem Um-
schwenken solange die MaBl&sung zur Analysenldsung tropfen, bis der Aquivalenz-
punkt der Reaktion zu erkennen ist (Abb. 14). Das ausgeflossene Volumen der MaB-
|16sung wird an der Birette abgelesen. Im allgemeinen wird die Titration dreimal aus-
gefuhrt und aus den MeBgréBen der Mittelwert gebildet.

Bei der MaBanalyse reagieren gleiche Aquivalentmengen von Stoffen in der Analysen-
16sung und in der MaBlssung miteinander. Wird die Aquivalentmenge des Stoffes in
der Analysenldsung mit nx,, die Kqulvulen'menga des Stoffes in der MaBlésung mit nx,

bezeichnet

ieht: A 1

so gilt bei err Aqui

nx, = nx,

Da die Aquivalentmenge nx das Produkt aus der Normalitdt ¢, und dem Volumen V ist,
nx=c¢ -V

ergibt sich fir die MaBanalyse folgende Gleichung:

€Yy =¢CnVa

Das Produkt aus der unbekannten Normulli&f c,., der Analysenlésung und
dem Volumen V, der Analysenlésung Ist beim Aquival kt der Reakti

dem Produkt aus der Normalitit c,, der MaBlésung und dem Volumen V,
der MaBldsung gleich.

Cn Vi =¢n ' ¥y
Mit Hilfe dieser Gleichung lassen sich verschiedene Angaben iber die Analysenlésung
berechnen. Fiir die Normalitdt der Analysenldsung c,, gilt:
Cnit Va
vy

Cny =

Bei der Berechnung der Molaritét ¢y, der Analysenldsung aus der Normalitét c,, ist
die wirksame Wertigkeit z, des untersuchten Stoffes zu bericksichtigen.
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Abb. 14 Bei der Durchfiihrung einer MaB-
analyse wird aus der Biirette solange MaB-
l6sung zur Analysenlésung gegeben, bis der
Aquivalenzpunkt der chemischen Reaktion
erreicht ist.

MaBlosung

_Losung des Stoffes
unbekannter
Konzentration

Cn,
Cmy = —
z‘

Die Berechnung der Molaritdt cn, ist nach folgender Gleichung méglich:

- z' VY,
Fir die Aquivalentmenge nx, des untersuchten Stoffes ergibt sich der Zusammenhang:
Nk =V Cn,

Die Stoffmenge n, des untersuchten Stoffes kann nach der folgenden Gleichung be-
rechnet werden:

Die Masse des geldsten Stoffes m, ergibt sich unter Beriicksichtigung des Zusammen-
hangs zwischen Stoffmenge n, und Masse m,:

mo=n, M,
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@  Welche Masse Natriumhydroxid ist in 21 einer 0,1 n Natriumhydr dlésung enthalten?

@  Welche Masse Schwefelsdure ist in einem Volumen von 5 | einer 0,5 n Schwefelsdure gelést?

@  Welches Vol 0,1n K ydroxid| g wird zur Neutralisation von 150 ml einer 0,1 n
Phosphorséure benétigr?

Die Berechnung der Masse m, des gelésten Stoffes in der Analysenldsung erfolgt nach
der Gleichung:
Va: ot My
m=——
z,

B Fir drei Proben einer Schwefelsdurelésung von je 25 ml Analysenlésung werden zur
Neutralisation 15,29 ml, 15,33 ml und 15,34 ml einer 0,1 n Natriumhydroxidlésung ge-
braucht. Die Normalitdt c,, und die Molaritdt ¢, der Schwefelsdurelésung sind zu
berechnen. @ @

Aus den gemessenen Volumen ergibt sich ein Mittelwert von
V,.=1532ml
Cn V2
Cpy = —
n v,
15,32 ml
=———:01mol- I
= Zmeom
Cp, = 0,0613 mol - I-*
Da Schwefelsdure die wirksame Wertigkeit z = 2 hat, betrdgt die Molaritdt
,0613
Cmi = 90—— mol - I-! !
2
Cm, = 0,0306 mol - I-' .
Die Schwefelsdurelésung hat eine Normalitét von c,, = 6,13 - 10-2 mol - I-*
und eine Molaritdt von ¢m, = 3,06 - 10-2 mol - |-'.
B Bei einer MaBanalyse ist zur Neutralisation einer Athansdureldsung ein Volumen von

24,55 ml einer 0,1 n Natriumhydroxidlésung erforderlich. Wie groB ist die Aquivalent-
menge ni, und die Masse m, der geldsten Athansdure? (3

nx, = V3 Cq, n,=v;;::"—'

Die wirksame Wer.tigkeif der Athansdure ist z, =1, dann gilt
nx, = n,

n, = 24,55 ml - 0,1 mol - I-*

n, = 2,455-10-* mol
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V, o M,
zy
m, = 24,55 ml- 0,1 mol - I-'-60g - mol-!
m, = 0,147 g

my, =

Die untersuchte Athansdurelssung enthilt
ng, = 2,455 - 10-2 mol.

Die Masse der gelsten Athanséure betrégt
m, = 0,147 g.

belk

Eine Schwefelsdureldsung Konzentration wird in einen 100-m|-MeBkolben
Ubergefiihrt und mit Wasser bis zur Marke verdinnt. Fir drei Proben der Analysen-
lésung von ¥, = 20,00 ml sind zur Neutralisation 19,50 ml, 19,52 ml und 19,54 m| 01n
Kaliumhydroxidlésung notwendig. Wie groB ist die Masse der Schwefelsdure in der
Lésung? X i

oy Va:Cnut M,

5 z,
m, 19,52 ml-0,1 mol-I-*-98g - mol-'
& - 2

% =00957¢

m, =0479¢g
Die Masse der Schwefelsdure in der Lésung befrégf m, = 0,479 g.

Nevtralisationsanalyse 18
Aus je 3 Tropfen verschied Indik Gsungen und je 5 ml Wasser sind drei verschiedene
Gemische herzustellen. Proben dieser Gemische werden mit je 1 Tropfen 0,1 n Natriumhydroxid-
|8sung und weitere Proben mit 1 Tropfen 0,1 n Salzsdure versetzt. 0]

In einen Erlenmeyerkolben wird ein Volumen von 100 ml einer 0,1 n Salzsdure oder 0,1 n Schwe-
felsdurelésung gegeben und die Lésung mit 0,1 n Natriumhydroxidisung fitriert. Nach einer
Zugabe von 0 ml, 50 ml, 80 ml, 90 mi, 95 ml, 99 ml, 99,9 ml, 100 ml, 100,1 ml, 101 ml, 105 ml,
110 ml und 130 ml der 0,1 n Natriumhydroxidlésung ist der pH-Wert mit Hilfe von pH-Papier
zu messen. (2) 2

Bei der Durchfihrung der MaBanalyse werden besonders hiufig Neutralisationsreak-

tionen zur Untersuchung verschied Stoffe g Diese Analysen sind Neu-
tralisati lysen. Als MaBlésungen mit bek ter K ation sind sowohl
Losungen einer Base als auch Lésungen einer Sdure geeignet. Fir die Besti g des
Aquivalenzpunktes der Neutralisation werden Lésungen verschied Farbindika-

toren verwendet. Diese Farbindikatoren sind schwache organische Sduren oder Basen,
die dissoziieren kdnnen.
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® Stellen Sie die entstehenden Farbungen der Lésungen in einer Ubersicht zusammen!

@ Fertigen Sie eine grafische Darstellung Uber die Abhdngigkeit des pH-Wertes von der zugesetzten
Menge der Natriumhydroxidlésung an!

g

® Warum muB der U gsbereich eines Indik s mit dem Aq lenzpunkt einer Neutral
méglichst zusammenfallen?

@  Weshalb muB die Indikatorlgsung bei einer Neutrali lyse in méglichst geringer Menge
zugesetzt werden?

B  Indikatorsdure: HInd == H* + Ind~

Die undissozierten Stoffe unterscheiden sich von den dissoziierten Sduren und Basen
durch die Farbe. Die Lage des Dissoziationsgleichgewichts hdngt vom pH-Wert der
Losung ab. Bei der A dung des M irkungsgesetzes auf die Dissoziation der
Indikatorsdure ergibt sich:

CH+ * Cind-
HeCind-
CHInd
Ks ist die Sdurekonstante der Indikatorsdure.

Farbindikatoren fir Neutralisationsanalysen sind schwache organische
Sduren oder Basen, die bel einem bestimmten pH-Wert ihre Farbe &ndern.

Bei der Zugabe einer Sdure oder Base dndert sich infolge eines gleichionigen Zusatzes
die Konzentration der Wasserstoff-lonen in der Lésung, damit aber auch die Lage des
Dissoziationsgleichgewichtes fur die Indikatorsdure. Die Indikatorldsung hat entweder
die Farbe der undissoziierten Indikatorsdure oder die Farbe der Anionen der Indi-
katorsdure.

Beim Indikator Methylrot ist die undissoziierte Indikatorsdure rot, die Anionen der
Indikatorsdure rufen eine gelbe Farbe der Lésung hervor. Sind die Konzentrationen
der undissoziierten Indikatorsdure und der Anionen der Indikatorsdure gleich, dann
entsteht eine Mischfarbe: Der Indikator schldgt um. Der Umschlagsbereich der Indi-
katorsdure muB bei der Neutralisationsanalyse mit dem Aquivalenzpunkt der Neutrali-
sation weitgehend Ubereinstimmen. @ @

Fir die Konzentration der Wasserstoff-lonen gilt:

CH+ * € -
e Cnd- _ g
CH Ind
c
cne = Ks L
Cind-
Wenn die K ationen der undi ten Indikatorsdure und der Anionen der

Indikatorsdure gleich sind, dann ergibt sich folgender Zusammenhang:

CH Ind = Cind~
cn: = Ks
Ks
=—Ilg———
PH 9 mol * I-*
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Bei jeder Indikatorséure tritt in Abhdngigkeit von der Sdurekonst Ks bei einem
charakteristischen pH-Bereich der Lésung ein Farbumschlag auf (Experiment 10). Mit
dem Auge wird im Umschlagsbereich der Indikatorsdure eine Mischfarbe wahrge-
nommen. Dieser Bereich hat eine Breite von etwa 1,5 bis 2 pH-Stufen (Ubersicht 8). @

Ubersicht 8 Wichtige Indikatoren fiir Neutralisationsanalysen

Indikator Farbe der Farbe der Anionen Umschlagsbe-
undissoziierten der Indikatorsdure reiche in
Indikatorséure pH-Werten
HInd Ind-

Methylorange rot gelb 3,044

Methylrot rot gelb 46,2

Bromthymolblau gelb blau 6,0---7,6

Phenolphthalein farblos rot 80:--98

Die Umschlagsberéiche der verschiedenen Indikatoren liegen im allgemeinen nicht in
der Ndhe des Neutralpunktes der pH-Skale. Andererseits stimmt der Aquivalenzpunkt
einer Neutralisation nicht mit dem Neutralpunkt iberein, da die entstandene Salz-
|18sung in vielen Fillen hydrolysiert. Fir jede Neutralisationsanalyse muB daher der
geeignete Indikator ausgewdhlt werden. Diese Zusammenhdnge werden durch die Er-
lduterung von Neutralisationskurven verstindlich, in denen der pH-Wert als Funk-
tion des zugesetzten Volumens der MaBlésung dargestellt ist. @)

Die Abbildung 15 enthdlt die Neutralisationskurven fiir die Neutralisationsanalyse
verschiedener Sdureldsungen unterschiedlicher Sdurestdrke und gleicher Konzentration
mit der Lésung einer starken Base.

In diesem Diagramm ist der prozentuale Anteil des Volumens Basenlésung an dem-
jenigen Volumen Basenlésung angegeb das zur vollstindigen Neutralisation der
Sdurelésung notwendig ist. Die Umschlagsbereiche gebréuchlicher Indikatorlésungen
sind eingezeichnet.

pH-
Wert
14
13-
12 (_——_
1 Umschlagsbereich von
L ot
9 , , Phenolphthalein
g4----————1 ——>Kg=10" mol-l- ——————————__
7 =" Bromthymolblau
6_——::7_)//(540-5 mol-1-t Z___"
S [ a0 mokit Methy "
4 starke Saure  Methylor. Abb. 15 Die Anderung des
32— h—= T T =T pH-Wertes bei der Neu-
2 1 tralisation verschieden
! | starker Séduren gleicher
0 100 200 Konzentration durch eine
Neutralisation in % starke Base hingt von der
Séurek Ks ab.
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Der Umschlagsbereich eines i s liegt bei einem pH-Wert von pH = 6,1. Berechnen Sie
die Séurek Ks der Indik sdure!

Bei welchen Salzen tritt in wéBriger Lésung Hydrolyse ein?

Zur Ermittlung der Neutralisationskurve fir die Nevutralisation einer starken Sdure
mit einer starken Base (Abb. 15, Kurve 1) soll ein Volumen von 100 ml einer 0,01 n
Salzsdure neutralisiert werden (Experiment 11). Die Konzeptration der Wasserstoff-
lonen in dieser Losung ist

cq+ = 10-2mol - I-!

und der pH-Wert

pH = 2.

Wird die eintretende Vol hme bei der Neutralisation vernachldssigt, dann ist
nach Zugabe von 9 ml einer 0,1 n Natriumhydroxidldsung infolge der Neutralisation
die Konzentration der Wasserstoff-I; auf den zeh Teil g k

cq+ = 103 mol - I-!
pH=3.

Weitere Angaben fiir die Ermittlung der Neutralisationskurve sind in Tabelle 8 zu-
sammengestellt.

Tabelle 8 Neutralisati lauf bei Neutral lys
Volumen 0,1 n Neutralisation Konzentration pH-Wert
Natriumhydroxid- in% der Wasserstoff-
I6sung lonen cH+
inml in mol - I-*
0- 0 10-2 2
S 90 102 3
9.9 99 10-4 4
10,0 100  Aquivalenzpunkt 107 7
10,1 101 10-*° 10
1 110 ; UberschuB an Base 10-" 1
20 200 10-12 12

Aus der Neutralisationskurve geht hervor, daB sich der pH-Wert zu Beginn der Neu-
tralisation zundchst wenig éndert, der pH-Wert in der Néhe des Aquivalenzpunktes
jedoch mit dem Zusatz von Basenlésung sprunghaft ansteigt.

Der Aquivalenzpunkt der Neutralisation einer starken Sdure mit einer starken Base
stimmt mit dem Neutralpunkt der pH-Skale Uberein:

pH=7.

Fir die Ermittlung des Aquivalenzpunktes der Neutralisation einer starken Sdure mit
einer starken Base ist der Indikator Bromthymolblau mit einem Umschlugsberelch
von pH = 6---7,6 am besten geeignet.
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Die Neutralisationsanalyse fihrt aber auch unter Verwendung des Indikators Phenol-
phthalein mit einem Umschlagsbereich

pH=280--98
oder unter Verwendung des Indikators Methylrot mit einem Umschlagsbereich
pH=4,4---6,2

noch zu genauven Ergebnissen (Abb. 16).

Der Verlauf der Neutralisationskurve dndert sich, sobald eine schwache Sdure oder
eine schwache Base neutralisiert wird, zum Beispiel bei der Neutralisation von Athan-
sdure mit Natriumhydroxidlésung (Abb. 15, Kurve 3). Bei der Neutralisation einer
schwachen Séure beginnt die Neutralisationskurve bei einem gréBeren pH-Wert als
bei einer starken Sdure gleicher Konzentration. Im Bereich zwischen 0% und 100%,
Neutralisation wird die Sdure durch die gebildete Salzlosung abgepuffert. Der Sprung
des pH-Wertes ist deshalb nicht mehr so groB wie bei der Neutralisation einer starken
Sdure. Die vorliegende Lésung am Aquivalenzpunkt bei der Neutralisation einer
schwachen Sdure mit einer starken Base reagiert nicht neutral.

Aus dem Verlauf der Neutralisationskurve fiir die Neutralisation einer schwachen
Sdure mit einer starken Base ergeben sich Konsequenzen fiir die Auswahl des Indi-
kators. Bei Verwendung von Indikatoren mit einem Umschlagsbereich von pPH=7
entsteht ein merklicher Fehler bei der Neutralisationsanalyse, weil diese Indikatoren
schon vor Erreichen des Aquival ktes der Neutralisati hlagen. Der Fehler
wird um so gréBer, je weiter der Umschlagsbereich des Indikators im sauren Bereich
der pH-Skale liegt. AuBerdem ist kein scharfer Umschlag zu beobachten, da sich der
pH-Wert in diesem Abschnitt der Neutralisationskurve wegen der Pufferwirkung der
Lésung nicht sprunghaft dndert. Bei Verwendung von Phenolphthalein fiihrt die Neu-
tralisationsanalyse zu einem richtigen Verbrauch von Natriumhydroxidlésung. ®®

Fir die Ermittlung des Aquivalenzpunktes sind bei der Neutralisation schwa-
cher Séuren durch starke Basen nur Indikatoren mit einem Umschlagsbereich
von pH > 7 und fir die Neutralisation schwacher Basen durch starke Séuren
nur Indikatoren mit einem Umschlagsbereich von pH < 7 geeignet.

pH-
Wert
14

Umschlagsbereich von

Phenolphthalein
Bromthymolblau

Methylrot

Abb. 16 Bei der Neutrali-
sation von starken Sduren
00,1 101 durch starke Basen kénnen
Neutralisation in % verschiedene Indikatoren
verwendet werden.
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Ist eine Untersuchung von Sduren mit Sdurekonstanten Ks < 10-7 mol - I-' durch Neutralisations-
analyse méglich?

BeeinfluBt die Temperatur die Lage des Aquivalenzp der Neutralisation und den Umschl

bereich eines Farbindikators?

Erldutern Sie die Begriffe

g Lésung, gte Lésung, L6 | und L&sli

Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes
auf heterogene Systeme 19

Das Massenwirkungsgesetz gilt fur alle homogenen und heterogenen geschlossenen
Systeme (/ S. 29). Das trifft auch fir solche heterogenen Systeme zu, in denen ein
chemisches Gleichgewicht zwischen ungeléstem Salz und der gesdttigten Lésung des
Salzes besteht.

L&slichkeitsprodukt von Salzen

Die verschiedenen Salze haben eine unterschiedliche Ldslichkelt in Wasser. Wird
die Ldslichkeit eines Salzes Uberschritten, so bildet sich ein Bodenk&rper aus. Die Salz-
lésung Uber dem Bodenkérper ist eine geséittigte Losung. Zwischen der geSittigten
Losung des Salzes und dem Bodenkédrper des Salzes stellt sich ein chemisches Gleich-
gewicht ein:

Auflésen
Salz 2 Salz; o5
(Fest) Kristallisieren (gelest)
Bodenkdrper —————— gesdittigte Lésung

Zwischen der gesdttigten Losung eines Salzes und dem Bodenkérper des
Salzes besteht ein chemisches Gleichgewicht.

Die L&slichkeit der Salze dndert sich mit der Temperatur, weil bei jedem chemischen
Gleichgewicht die Lage des Gleichgewichts von der Temperatur abhdngt. Bei den
meisten Salzen nimmt die Léslichkeit mit steigender Temperatur zu. 3

Fiir das chemische Gleichgewicht zwischen dem Bodenkérper des Salzes BX und der
gesdttigten Losung des Salzes BX kann folgende Reaktionsgleichung angegeben
werden:

BX (fest) T B¥(gelisst) T X (gelost)
Bei der An dung des M wirkungsgesetzes auf dieses chemische Gleichgewicht
ergibt sich

X _ g
— =K,
€BX(fest)

Da die Konzentration des ungeldsten Bodenkérpers konstant bleibt, 'kann sie in die
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Gleichg htsk K. einb werden:

9

cg+ - €x- = Kc* Cax(esn)

cg+* cx- = Lpx

Die Konstante Lgx ist das L&slichkeitsprodukt des schwerlsslichen Salzes BX.

Diese vereinfachte Ableitung des Loslichkeitsproduktes Lgx gilt nur fiir schwerlésliche
Salze BX, bei denen die K tration der gesdttigten Losung gering ist. Nur bei
schwerléslichen Salzen BX k& ideale Eig haften der lonen B+ und X- in der
gesdttigten Lésung angenommen werden.

Fir ein Salz der Zusammensetzung B,Xj liegen im chemischen Gleichgewicht vor:
B.Xpe—axB + X

Die Ladungen der lonen wurden nicht angegeben, weil sie fiir die Ableitung des Los-
lichkeitsprodukts ohne Bedeutung sind. Fir das Léslichkeitsprodukt des Salzes B, Xz
ergibt sich die Gleichung

Lg xﬁ=c“~c”

Das Léslichkeitsprodukt hat je nach der Zusammensetzung des Salzes verschiedene
Einheiten (Tab. 9). @

Bei schwerl8slichen Salzen ist das Produkt aus den Konzentrationen der lonen
in den gesiittigten Lésungen bei gegebener Temperatur eine Konstante. Die
Konstante ist das Léslichkeitsprodukt des Salzes. Die Stéchiometriefaktoren
der chemischen Gleichung werden in die Gleichung des Léslichkei dukt
als Exponenten der Konzentration der enisprethenden lonen eingese'zi.

Tabelle 9 Léslichkeitsprodukt Laaxﬁ bei 20 °C.

Salz Formel Léslichkeitsprodukt Le x 5
Kaliumperchlorat KCIO, 89-10-2 mol?- I-2
Natriumhydrogenkarbonat NaHCO, 1,3-10-2 mol?- I-2
Kalziumsulfat CaSO, 6 -10-% mol?- |-2
Bariumsulfat BaSO, 10— mol?- |-2
Silberchlorid AgCl 1,1:10-"  mol?- -2
Silberbromid AgBr 4 10~  mol?-I-2
Silberjodid Agl) 10-1¢ mol?- I-2
Eisen(ll)-sulfid FeS 3,7-10-*  mol?-I-2
Kupfer(l)-sulfid Cu,S 2 10 mol- I

Die Gleichung des Léslichkeitsprodukts gilt nur fir eine gesdttigte Losung des Salzes
B,Xp. Ist die Lésung nicht gesdttigt, dann ist das Produkt aus der Konzentration der
lonen c§ £ kleiner als das Léslichkeitsprodukt Lsax‘r

Wird in einer ungesdttigien Lésung die Konzentration eines lons oder beider lonen des
geldsten Salzes erhsht, so ist die Lésung gesdttigt, sobald das Produkt aus der Kon-
zentration der lonen dem L&slichkeitsprodukt Lsaxﬂ entspricht.

Weitere Zufuhr von lonen des gel6sten Salzes fihrt zum Ausféllen des Salzes. Das Er-
reichen des Loslichkeitsprodukts ist also die allgemeine Bedingung fir das Ausféllen eines
Salzes aus der Loésung. Dabei ist es nicht erforderlich, daB die Konzentration der
Kationen des Salzes gleich der Konzentration der Anionen sein muB.
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Stellen Sie die Gleichung des Lslichkeitsprodukts fur folgende Salze auf: Silberbromid, Kalzium-
fluorid, Natriumhydrogenkarbonat!

Bildet sich Silberchlorid, wenn gleiche Volumen von 0,0002 m Silbernitratlésung und 0,0002 m
Salzsdure vermischt werden?

Silberchlorid hat bei einer Temperatur von # = 20 °C das Léslichkeitsprodukt
Lager &~ 10-'° mol? - |-2,

Wird zu einem gemessenen Volumen 1 m Natriumchloridldsung ein gleich groBes
Volumen einer 1 m Silbernitratiésung gegeben, so muB Silberchlorid ausfallen. Die
Konzentration der Chlorid-lonen in 1 m Natriumchloridlésung betrdgt

cg- =1mol - |-*,
die 1 m Silbernitratlésung hat eine Konzentration von

Cag+ =1mol - I,

Beim Vermischen gleicher Vol 1 m Natri hloridlésung und 1 m Silbernitrat-
I16sung sinkt die Konzentration der Chlorid-lonen und der Silber-lonen auf die Hailfte.
Das Produkt aus den Konzentrationen der betreffenden lonen betrdgt ohne Ausféllen von
Silberchlorid cag+ * cci- = 0,25 mol? - I-2 und ist damit viel zu groB. Es féllt deshalb so
lange Silberchlorid aus, bis das Produkt der Konzentrationen der lonen in der Lésung
dem Léslichkeitsprodukt Lagc) entspricht: (2@

Cag+* i~ = 1019 mol? - |-,

Das Ausféllen eines Salzes ist mit der Bildung von undissoziiertem Wasser bei der
Neutralisation vergleichbar:

Die Neutralisation tritt ein, wenn das lonenprodukt des Wassers iiberschritten wird;
ein Salz féllt aus, wenn das Léslichkeitsprodukt des Salzes iberschritten wird. Die Ent-
tehung des undissoziierten Wassers ist jedoch nicht direkt zu beobachten, weil das
gebildete Wasser im Gegensatz zum gebildeten Salz in der vorhandenen wdBrigen
Phase geldst bleibt.

Zwischen der Loslichkeit eines Salzes in reinem Wasser I, und dem Léslichkeitsprodukt
L des Salzes besteht ein einfacher Zusammenhang.

In einer gesdttigten Silberchloridlésung, die durch Aufschldmmen von Silberchlorid in
Wasser entsteht, muB die Konzentration der Silber-lonen gleich der Konzentration der
Chlorid-lonen sein:

Cag+ = Cci-

Dann gelten folgende Beziehungen:

Cag+ " Cai- = Lagar
‘ig' = LAgCI
cagr = Vlagar

lo = Cag+
lo = Vlager
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lo = Y10~ mol?- -2
lo =10-5mol - I-*
Die Léslichkeit des Silberchlorids betrdgt I, =10-Smol-I-'. D @ @

Bei schwerldslichen Salzen der Zusammensetzung BX besteht zwischen der L&slich-
keit I, und dem Léslichkeitsprodukt Lgx folgender Zusammenhang:

Iy = VLex

Fraktionierte Fiillung der Silberhalogenide

Gleiche Volumen 2 m Chloridlésung und 2 m Jodidlésung sind miteinander zu ver! hen. Zu
diesem Gemisch aus Chloridiésung und Jodidlésung wird tropfe ise 0,1 m Silbernitr
gegeben. Der Niederschlag muB sich nach kréftigem Schiitteln jeweils absetzen, bevor weitere

Silbernitratlésung zugesetzt wird.

Infolge der unterschiedlichen Léslichkeitsprodukte von Silberchlorid und Silberjodid
ko Chlorid-I und Jodid-I inander getrennt werden. Das Trennver-
fahren findet in der Forschung und in der Produktion Anwendung und heiBt fraktio-
nierte Féllung.

In einem Gemisch einer Chloridlésung und einer Jodidlésung sollen die Konzentrationen
der Chlorid-I und der Jodid-| inander gleich sein:

cc- = 1mol - I-!
¢-=1mol - I-!

Wird zu diesem Gemisch tropfenweise Silbernitratidsung gegeben, so fillt zuerst
Silberjodid aus (Experiment 12). Die Léslichkeitsprodukte von Silberchlorid und Silber-
jodid unterscheiden sich voneinander:

Lager = 10-"°mol?- I-2

Lagy = 10-"*mol?- |-2

Die Ausféllung von Silberjodid beginnt, sobald die Konzentration der Silber-lonen
Cag+ =10-"¢mol - I-*

betrdgt. Ein Niederschlag von Silberchlorid kann sich noch nicht bilden, weil die
Konzentration der Silber-lonen in der Losung zu gering ist:

Cag+ < 10-"°mol - I-*

Wiéhrend der Ausfdllung des gréBten Teils von Silberjodid bleibt die Konzentration
der Silber-lonen in der Lésung nahezu konstant. Sie betrdgt erst

Cag+ =10"""mol - I-*,

wenn die Konzentration der Jodid-lonen in der Lésung auf einen Bruchteil der ur-
spriinglichen Konzentration gesunken ist (Abb. 17):
¢-=10-¢mol - I-* "
Bei der Konzentration der Silber-lonen von

Cag+ = 10" mol - I-*

beginnt die Ausfdllung von Silberchlorid.
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Wie groB ist die Konzentration der Silber-lonen in einer atti Silberbromidi&sung? Das
Léslichkeitsprodukt von Silberbromid betrdgt Lager = 4 - 10-*2 mol‘ -2,

Welches Volumen Wasser wird b

gt, um 1 g Kal: lIsténdig zu l6sen?

Ein Niederschlag von Silberchlorid wird mit destilliertem Wasser gewaschen. Welche Masse
Silberchlorid geht in 400 ml Waschwasser in Losung?

Vergl Sie die Léslichkeit von Kalzi Ifat in reinem Wasser und, in 0,2 m Schwefelsdure!

Berechnen Sie die Léslichkeit von Bleisulfat in 0,01 m Mag Ifatlssung und die Léslichk
in reinem Wasser!

Konzen-
tration
c
in mol-I~'
100-
10-6——3
|
TR S L e R —
1 \
I “Ag* i
B |
10— e T - JI_ -
1 |
E ! 1
1 ' Abb. 17 Wird zu einem
! ! Gemisch aus Chloridldsung
‘A‘ ) 1A‘gCl und Jodidl&sung tropfenweise
9 Zugabe von Silbernitrat Silbernitratldsung gegeben,
so féllt zuerst Silberjodid aus.

Verdnderung der Léslichkeit durch gleichionige Zustdtze

Gesiittigte Kalziumsulfatlésung wird mit 1 m Kalziumchloridlésung versetzt.

Gesdttigte Kalziumsulfatlésung ist mit 1 m Natriumsulfatlésung zu versetzen.

Die Léslichkeit eines Salzes kann durch gleichionigen Zusatz beeinfluBt werden. Das

‘Léslichkeitsprodukt des Kalziumsulfats betrégt bei einer Temperatur von # = 20 °C

Leaso, = 6+ 10-5 mol2- -2,

Daraus folgt fir die Léslichkeit I, in reinem Wasser:

= Vlcaso.

Io =77 -10-3 mol - I*

Wird Kalziumsulfat in einer Lésung aufgeldst, die bereits Kalzium-lonen enthilt, so
sinkt die Loslichkeit des Kalzi Ifats ab. Betrégt die Konzentration der Kalzium-lonen
vor der Auflésung des Kalziumsulfats cc,?*, dann gllf fur das Léslichkeitsprodukt Legso,
beziehungsweise die Loslichkeit I, des Kalzi :
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o+ ¢s0.*” = Leason
(I + €ca®’) - Iy = Leaso.
Ist die Konzentration der Kalzium-lonen vor der Auflésung des Kalziumsulfats
cca? =1 mol - I, |

so kann die GréBe I, im Klammerausdruck gegeniiber der GrdBe cco?* vernachldssigt
werden. Die Léslichkeit I, des Kalziumsulfats betrédgt dann

l,=6-10-5mol - I-'.

Die L&slichkeit des Kalzi Ifats sinkt durch den gleichionigen Zusatz von Kalzium-
lonen. Kalziumsulfat muB daher ausfallen, wenn zu einer gesttigten Lésung Kalzium-
lonen oder Sulfat-lonen zugesetzt werden (Experimente 13 und 14). @ ® (/' S. 75)
Die Léslichkeit eines Salzes ist verdnderlich. Das Léslichkeitsprodukt bleibt aber bei
gleicher Temperatur in jedem Falle | . Im Geg zur Léslichkeit ist das
Loslichkeitsprodukt eine Konstante, die nur von der Temperatur abhdngt. Die Beein-
flussung der Léslichkeit von Salzen durch gleichionigen Zusatz ist ein Beispiel fur die
Beeinflussung der Lage eines chemischen Gleichgewichts durch Verdnderung der
Konzentration eines reagierenden Stoffes.

Die Verdnderung der Léslichkeit durch gleichionigen Zusatz wird oft bei qualitativen
und quantitativen chemischen Untersuchungen im Labor sowie in der chemischen
Technik genutzt. Soll der Anteil des Sulfats in einem Stoffgemisch quantitativ bestimmt
werden, so ist das Sulfat mit Bariumchloridlésung auszuféllen und das Bariumsulfat
durch Filtrieren abzutrennen. Der Niederschlag wird nach dem Waschen und Trocknen
gewogen und aus der Masse des gewogenen Bariumsulfats die Menge des Sulfats
berechnet.

Eine ausreichende Genauigkeit ist aber nur bei einem UberschuB des Fallungsmittels
zu erwarten. Dadurch wird die Léslichkeit des Bari herabgesetzt und eine
praktisch vollstdndige Féllung des Sulfats erreicht.

Kat

Wiederholung und Ubung 20

1. Stellen Sie die Gleichung des M rk tzes fur die Bildung von Athan-
sduredthylester aus Athanol und Mhansaure cuf' Welche Einheit hat die Gleichge-
wichtskonstante K.?

. Auf welcher Grundlage beruht die pH-Skale?

Berechnen Sie den pH-Wert von 10-% n Salzsdure!

. Wodurch unterscheiden sich starke und schwache Séuren voneinander?

. Begrinden Sie die saure Reaktion einer Aluminiumchloridldsung!

. Berechnen Sie die Léslichkeit I, des Bari aus dem Ldslichkeitsprodukt
Lgaso.! Das Loslichkeitsprodukt des Bariumsulfats betrédgt Lgaso, = 10-'°mol?- I-2.

ounrwLN

16,
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Elektrochemie

Elektrolyte 21

Echte Elektrolyte

Der iiberwiegende Teil aller Salze besteht aus lonenkristallen. Der regelmdBige geo-
metrische Aufbau der lonenkristalle ist eine Voraussatzung fiir die stochiometrische
Zusammensetzung der Salze aus Kationen und Anionen. Die Ursache fir den Zu-

halt des | gitters ist die elektrische Anziehung der entgegengesetzt ge-
ladenen lonen. Stoffe mit einem Kristallgitter aus Kationen und Anionen sind echte
Elektrolyte.

Viele Salze sind in Wasser I6slich. Durch das Auflésen der Salze in Wasser entstehen
Ldsungen, die den elektrischen Strom leiten. Diese Lésungen werden als Elektrolyt-
Iésungen bezeichnet. Die elektrische Leitféhigkeit der Elektrolytlésungen wird durch
die Ladung der lonen und deren freie Beweglichkeit in der Lésung hervorgerufen.

Echte Elektrolyte bestehen im festen Aggregatzustand aus lonen. In Elekiro-
lytlésungen sind die lonen frei beweglich. Die Elektrolytissungen leiten den
elektrischen Strom.

Auflésung von Salzen in Wasser

Wasser ist ein gutes Losungsmittel fur viele Salze. Zwischen dem Sauerstoffatom und
den Wasserstoffatomen im Wassermolekiil bestehen polare Atombindungen. Die ge-
winkelte Struktur des Wassermolekils hat gemeinsam mit den polaren Atombindungen
zur Folge, daB eine unsymmetrische Ladungsverteilung im Molekiil zustande kommt.

' Das Wassermolekil ist ein Dipol (Abb. 18). D @ ( S.79) -

Schwerpunkt der
negativen Ladung

Schwerpunkt der 67,
§- positiven Ladung /o\

104,45 Abb.18 Im Wassermolekil
fallen die Schwerpunkte der
positiven und negativen

Lad nicht
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Die Eigenschaften des Wassers sind ferner auf die relativ geringe GroBe der Wasser-
molekille zuriickzufilhren. In reinem Wasser beeinflussen die Wassermolekile auf
Grund ihrer Dipoleigenschaften einander, dabei werden zwischen den Wassermole-
killen voribergehend Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet. Neben einzelnen
Wassermolekiilen sind daher im Wasser in Abhdngigkeit von der Temperatur mehr oder
weniger zahlreich kleinere und gréBere Molekiilaggregate vorhanden. @

Bei der Auflésung eines Salzes in Wasser lagern sich zundchst die Dipole des Wassers
an Kationen und Anionen der Kristalloberfldche an. Dabei orientieren sich die Dipole
entsprechend ihren Ladungsschwerpunkten. Ferner treten Dipole des Wassers zwischen
Kationen und Anionen, besonders an Kanten und Ecken der Salzkristalle. Dadurch wird
die lonenbeziehung zwischen diesen lonen gelockert (Abb. 19). Dieser Teilvorgang wird
als Einlagerung bezeichnet. Das Wasser wirkt als Dielektrikum zwischen den entgegen-
gesetzt geladenen lonen und setzt damit deren elektrische Anziehung stark herab.
Auf Grund der Warmebewegung der Wassermolekile werden schlieBlich so gelockerte
lonen aus Ecken und Kanten des Salzkristalls herausgelost. Sobald die lonen den
Salzkristall verlassen, werden sie allseitig von Wassermolekiilen eingeschlossen. Dieser
Teilvorgang wird als Hydratation bezeichnet. Nach der vollstindigen Hydratation
des lons ist es in der Lésung frei beweglich. In wéBriger Lésung wird durch die
Dielektrizitdtskonstante des Wassers (¢, =~ 78,5) die Anziehungskraft der lonen auf den

1
— -ten Teil herabgesetzt:
£

e
1 Q-
Fot . SO
& r?
In Abhdngigkeit von der Ladung und dem Radius der lonen wird eine unterschiedlich
groBe Anzahl von Wassermolekilen an ein lon angelagert. So ist zum Beispiel das
Natrium-lon von acht, das Chlorid-lon von vier Wassermolekilen umgeben. @

Das Auflésen eines Salzes in W ist eine chemische Reaktion. Wahrend
der Auflésung des Salzes in Wasser wird die lonenbeziehung zwischen den
Kationen und Anionen des lonengitters iberwunden. In der Elektrolytlésung
existieren nur hydratisierte lonen.

%J Wasser- / —
molekil hydratisiertes —
Chlorid-lon

Abb. 19 Schematische Darstellung der Auflésung eines Salzes in Wasser.
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) Vergleichen Sie die | beziehung und die A g mit partiellem lonencharakter!

(@  Beiwelchen der folgenden Stoffe tritt in den Molekiilen Atombindung mit partiellem lonencharakter
auf: Wasserstoff, Chlor, Chlorwasserstoff, Tetrachlormethan, Monojodadthan?

® Nennen Sie weitere Stoffe, deren Molekiile durch Wasserstoffbriickenbindung miteinander ver-
kniipft sind!

@  Welche Abhéngigkeit besteht zwischen Ladung und Radius eines lons einerseits und der Anzahl der
angelagerten Wassermolekiile andererseits?

® Berechnen Sie die molare Lésungsenthalpie fur Lith fluorid und Kaliumfluorid!
Die molare Lésungsenthalpie AHL ist in A dung des Satzes von Hess die Differenz

aus der molaren Hydratationsenthalpie AH" und der molaren Gitterenthalpie AHS:
AHY = AHH — AHS

Die Auflésung eines Salzes in Wasser kann exotherm oder endotherm erfolgen, je
nachdem, ob die molare Hydratationsenthalpie dem Betrage nach gréBer ist als die
molare Gitter oder umgekehrt (Tab. 10). &

thalni
P

Tabelle 10 Molare Lésungs-, Hydratations- und Gitterenthalpien der Alkalifluoride bei 25 °C

Salz Molare Lésungs- Molare Hydrata- Molare Gitter-
enthalpie AHL i halpie AHH halpie AHG
in kcal - mol-* in kcal - mol-* in kcal - mol-*

Lithiumfluorid 11 — 25,9 —247,0

Natriumfluorid 0,6 —217,6 —218.2)

Kaliumfluorid —41 —198,8 —194,7

Rubidiumfluorid —58 —190,7 —184,9

Durch Erwédrmen von lonenkristallen kénnen die Schwingungen der Gitterbausteine
so weit erhoht werden, daB die Anziehung zwischen den lonen stark absinkt. Dadurch
zerféllt das Gitter feilweise, das Salz schmilzt. Oberhalb der Schmelztemperatur sind
auBler lonenpaaren und Gitterbruchstiicken b liche lonen vorhanden. Salzschmel-
zen leiten daher den elektrischen Strom.

Elektrolyte sind Stoffe, die in L&sung oder Schmelze den elekirischen Strom
leiten.

Potentielle Elektrolyte

ind A K

Verbindungen, deren Molekiile eine g mit partiellem lonen-
charakter enthalten, ko durch Reaktion mit Wasser oder eines dhnlich wirkenden
Loésungsmittels in lonen dissoziieren: L

HCI + H,0 == H,0+ + CI-
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Bei potentiellen Elektrolyten ist die lonenbildung das Ergebnis einer chemischen
Reaktion mit dem Lésungsmittel. Ammoniak, viele Sduren und einige organische Basen,
wie Anilin, werden zu den potentiellen Elektrolyten gerechnet. In wéBriger Lésung von
potentiellen Elektrolyten liegen die gebildeten lonen genauso wie die der echten Elektro-
lyte hydratisiert und demzufolge frei beweglich vor. Zwischen Lésungen echter und
potentieller Elekirolyte bestehen daher keine prinzipiellen Unterschiede. (D

Echte Elektrolyte enthalten die lonen bereits im Kristallgitter. Potentielle
Elektrolyte enthalten keine lonen.

Die Weiterentwicklung der Sdure-Base-Theorie
durch Bronsted 22

Seit den Anfidngen der Chemie im 17. Jahrhundert beschdftigte die Chemiker die Frage,
was unter Sduren beziehungsweise Basen zu verstehen sei. Im Laufe dieser Entwicklung
gelang es, das Wesen der Sduren und Basen immer besser zu erkennen. Die Begriffs-
bestimmungen fir Sdure und Base wurden so verdndert, daBB immer mehr Stoffe in diese
beiden Stoffklassen einbezogen werden konnten. Die in den vorangegangenen Ab-
schnitten zugrunde gelegte Theorie der Sduren und Basen ist ein Bestandteil der von
dem schwedischen Chemiker Svante Arrhenius (1859 bis 1927) am Ende des 19. Jahr-
hunderts aufgestellten Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Sie ist ein Hohepunkt
in der Entwicklung der Sdure-Base-Theorie. Im Rahmen dieser heute oft als klassisch
bezeichneten Theorie sind Séuren Stoffe, die in wéBriger Lésung in Wasserstoff-lonen
(Protonen) und Séurerest-lonen dissoziieren und Basen Stoffe, die in wdBriger Lésung
in Hydroxid-lonen und Base-Kationen dissoziieren. Neutralisation und Hydrolyse von
Salzen sind typische Reaktionen, bei denen Sduren und Basen als Ausgangsstoffe oder
Reaktionsprodukte beteiligt sind. @ ®.

In der weiteren Entwicklung der Chemie zeigten sich immer deutlicher die Grenzen
dieser Theorie:

Sie ist nur auf wiBrige Losungen anwendbar. Der Vorstellung einer Dissoziation der
Sduren in Sdurerest-lonen und freie Wasserstoff-lonen widerspricht die Erkenntnis, daB
letztere in wdBriger Losung nicht frei existieren, sondern sich mit anderen Teilchen,
zum Beispiel Wassermolekilen, verbinden.

Im Jahre 1923 stellte der ddnische Chemiker Johannes Nikolaus Brénsted (1879 bis 1947)
eine verallgemeinerte Sdure-Base-Theorie auf.

Grundlage dieser Theorie sind folgende Definitionen fur Sduren und Basen:

Sduren sind Stoffe, deren Teilch Prot bgeb ko Basen sind
Stoffe, deren Teilchen Protonen aufnehmen k&nnen.

Aligemein gilt:
Sdure — Base + Proton (Wasserstoff-lon)
S—B +H*
Eine Sdure ist also nach Bransted ein Stoff, der zwei Bedingungen erfillen muB:
1. Eine konstitutionelle: Er muB Wasserstoff enthalten.
2. Eine funktionelle: Seine Teilch U Protonen abspalten k& (Protonen-
donatorfunktion).
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Welche der nachstehend genannten Stoffe sind echte beziehungsweise potentielle Elektrolyte:

A hlorid, A k, Natriumkarbonat, Kohlendioxid?
Stellen Sie die alligemei Reak gleich fur die D i von Sduren und Basen auf!
Stellen Sie die allg Reaktionsgleich fir die Neutrall und fiir die Hydrolyse
von Salzen sch her Sduren b hung: schwacher Basen auf!

ib U —im Geg tz zur Theorie von Arrhenius — nach Brénsted Basen

nur eme funktionelle Bedingung erfiillen: Eine Base liegt vor, wenn die Teilchen des
betreffenden Stoffes Protonen aufzunehmen in der Lage sind (Protonenakzeptor-
funktion).

Die Sdure-Base-Definition nach Brénsted ist also im Gegensatz zu der von Arrhenius
unsymmetrisch.

Das besondere Kennzeichen dieser erweiterten Sdure-Base-Definition ist es, daB jede
Sdure durch Protonenabgabe in eine ihr zugeordnete Base iibergeht. Umgekehrt geht
jede Base durch Protonenaufnahme in eine ihr zugeordnete Séure iiber. Die in dieser
Weise zugeordneten Sduren und Basen nennt man korrespondierende Sdure-Base-
Paare.

Als Sdure oder Base kdnnen sowohl (neutrale) Molekile als auch lonen von Stoffen
fungieren.

In der Definition von Brénsted kommi die Dialektik der beiden Begriffe Séure und Base
klarer zum Ausdruck als in friheren Definitionen Die Eigenschaften Sdure und Base
existieren nur zugleich in ihrer Einheit und ihrem Gegensatz zueinander. In Ubersicht 9
sind einige hdufig auftretende Sduren mit ihren korrespondierenden Basen zusammen-
gestellt.

Ubersicht 9 Korrespondierende Sdure-Base-Paare

Sdure Base

HCl =H++CI-
HNO, == H+* + NO,~
H,SO, == H* + HSO,~
HSO,- == H* + SO,
HS —=H*+4 Hs-
HS- &=Ht+ 4 §*
H,0 —=H++ OH-
H,0t+ =—=H* + H,0 .
NH# = H* + NH,
HAz ——H+ 4 Az~

Der Obersicht 9 sind folgende Feststellungen zu entnehmen:

~ Als Sduren treten nichi nur neutrale Molekiile, wie Chlorwasserstoffmolekiile und
Schwefelsduremolekile, auf, sondern auch lonen, wie Hydrogensulfat-lonen und
Ammonium-lonen. Als Basen treten sowohl neutrale Molekiile, wie Wassermolekiile
und Ammoniakmolekiile, als auch lonen, wie Hydroxid-lonen und Hydrogensulfat-
lonen, auf. Der Sdure-Base-Begriff ist also umfassender als in der klassischen
Theorie.
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- Viele Stoffe, wie Hydrogensulfat-lonen und Wasser, kénnen sowohl als Sdure als auch
als Base auftreten. Sie heiBen Ampholyte. Die Séure-Base-Funktion wird damit relati-
viert, d. h., ob ein Stoff als Sdure oder Base auftritt, hdngt sehr wesentlich-von den
reagierenden Stoffen ab.

Da in chemischen Syﬁemen frele Protonen nicht duﬂrelen kénnen die in der Ubersicht 9
formulierten Sédured nur ablaufen, wenn das Proton von der Base eines
Zweiten korrespondierenden Sdure-Base-Paares uufgenommen wird. Der Vorgong der
Sdvredissoziation ist daher stets mit dem Vorgang einer B iati
S, —> H* + B,

H++4+ B,— S,

g PP

S, +B,—>B, +5,

Der durch diese Gleichung beschriebene Gesamtvorgang wird Sdure-Base-Reaktion
oder Protolyse genannt. lhr Wesen besteht darin, daB Protonen von einer Sdure auf
eine Base Ubertragen werden, es ist ein Vorgang mit Protonenibergang. In wiBriger
Losung ist die Protonen aufnehmende Base oft das Wasser selbst, das dabei nach
der Gleichung

H,O + H+— H,0+

in Hydronium-lonen H,O+ iibergeht.

In das allgemeine Schema der Protolyse fiigen sich unter anderem die in der klassischen
Theorie als jeweils besondere Reaktionen betrachteten Vorgdnge der ,,Dissoziatidn
von Sduren und Basen*, ,.Neutrullsatlon , »Hydrolyse* zwanglos ein, wie die folgenden

[l i Reaktionsgleichungen zeigen.
,,S‘duredlssoziaﬁon“:
HX + H,0 — X~ + H,0+
S\ +B, —B, +§;
Bei der Profolyse einer Sdure mit der Base Wasser entsteht stets die Sdure H,O*. Sie ist
fur die Sdureeigenschaften aller wiBrigen Sdurelésungen verantwortlich.
,,Basedissoziation*:
B 4 H,0— HB* 4 OH~
B, +S, —sS, +8
Bei der Protolyse einer Base mit der Sdure Wasser entsteht stets die Base OH-. Sie ist
fur die basischen Eigenschaften aller wiBrigen Baselosungen verantwortlich.
»Neutralisation*:
H,0+ + OH-— H,0 + H,0
S, +8B8, —B, +5§,
»Hydrolyse*:
H,O + X-—— OH- + HX
Sy +B, —B, +5 @
Auch die ,,Eigendissoziation des Wassers* ist eine Protolyse:
H,0 + H,0 — OH- + H,0*
S, +B, —B, +S5,
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Erldutern Sie die Dissoziation der Phosphorsdure in den drei Dissoziationsstufen als Sdure-Base-
Reaktion nach Brénsted!

Beschreiben Sie die Vorgdnge beim Auflésen von Natriumazetat in Wasser als Sdure-Base-
Reaktion nach Brénsted!

Nennen Sie die lhnen bek Lad -dger in

und elektrolytischen Léitern!

Wie entsteht ein elektrisches Feld? In welcher Einheit kann die elektrische Feldstirke gemessen
werden?

Die Theorie von Brénsted faBt also eine Vielzahl klassischer Reaktionsarten unter ein-
heitlichem Gesichtspunkt zusammen. Dariber hinaus ist die Theorie nicht auf wdBrige
Systeme beschr'dnld. Reaktionen mit Protoneniibergang sind auch in sehr vielen anderen
Medien, wie flissi A iak, rierter Schwefelsdure, Alkoholen, méglich.
Selbstverstdndlich m auch diese Theorie einer rechnerischen Behandlung zugdnglich.
Dabei zeigt sich, daB die pH-Wert-Berechnungen ibersichtlicher werden als in der
klassischen Theorie.

Auch die Theorie von Brénsted wurde spdter durch noch allgemeinere Theorien abge-
|ést. Die gegenwiirtig umfassendste Sdure-Base-Theorie wurde 1939 von dem sowijeti-
schen Chemiker Michail lljitsch Ussanowitsch formuliert. Das stufenweise Fortschreiten
zu immer allgemeineren Theorien entspricht einer Tendenz in der wissenschaftlichen
Begriffsbildung. Dabei bleiben in der Regel wesentliche Bestandteile der friheren
Theorie als Spezialfall in der neuen Theorie enthalten. Die mit fortschreitender Er-
kenntnis sich ablésenden Theorien stehen damit im dialektischen Verhdltnis des Ein-
zelnen und Allgemeinen.

Elektrische Leitungsvorgiéinge 23

Bei elektrochemischen Reaktionen findet ein Ladungsaustausch zwischen metallischen
Leitern und Elektrolytlésungen statt. Ein elektrischer Leitungsvorgang ist an zwei
Voraussetzungen geknipft:

1. Es missen freibewegliche positive oder negative Ladungstrédger vorhanden sein.
2. Es muB ein elektrisches Feld bestehen. @) @

Ohne den EinfluB eines elektrischen Feldes fiihren die Ladungstréger eine ungeordnete
Bewegung aus. Erst durch das Anlegen eines elektrischen Feldes wird der ungeord-
neten Bewegung eine gerichtete Bewegung iberlagert. Die gerichtete Bewegung von
Ladungsirégern ist ein elekirischer Strom. Bewegen sich die Ladungstrédger in einem
elektrischen Feld, so entziehen sie dem Feld Energie, die in kinetische Energie umge-
wandelt wird. Dieses allgemeine Modell des Leitungsvorgangs gilt fir Metalle, Halbleiter,
wiiBrige Elektrolytiésungen und ionisierte Gase.

Der elektrische Strom ist die gerichtete Bewegung von positiven oder nega-
tiven Ladungstrigern.

Im Metall sind die Atome in einem Metallgitter regelmédBig angeordnet. Die Metall-
atome geben ihre AuBenelektronen leicht ab, dadurch entstehen positive lonen und
bewegliche Elektronen innerhalb des Gitters.
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Die Beweglichkeit dieser Elektronen im Metallgitter bedingt die gute elektrische und
thermische Leitfdhigkeit, den metallischen Glanz und weitere Eigenschaften der Metalle.
Die Elektronen fiihren im Gitter eine ungeordnete Bewegung aus, die Metall-lonen
bleiben an ihren Gitterpldtzen.

In Metallen erfolgt der Ladungstransport durch Elektronen.

Die Elektrolytlésungen enthalten als positive und negative Ladungstrdager hydratisierte
Kationen und Anionen, die in der L&sung frei beweglich sind. Nach Anlegen eines
elektrischen Feldes setzt eine gerichtete Bewegung der hydratisierten lonen zu den
Elektroden hin ein, sie wird als lonenwanderung bezeichnet.

In wiBrigen Elektrolytldsungen erfolgt der Ladungstransport durch hydrati-
sierte Kationen und Anionen.

Elektrolyse als Redoxreaktion 24

Elektrolyse von Kupfer(ll)-chloridlésung mit Kohleelektroden

Eine wdBrige Losung von Kupfer(ll)-chlorid wird iiber Graphitelekiroden an eine Gleichspannungs-
quelle angeschlossen.

Bei der Einwirkung des elektrischen Stroms auf Lésungen oder Schmelzen von Elek-
trolyten laufen an den Elektroden verschiedene elekirochemische Reaktionen ab
(Abb. 20). Das Verfahren wird als Elektrolyse bezeichnet.

Kupfer(ll)-chlorid enthdlt in wadBriger Lésung Kupfer(ll)-lonen und Chlorid-lonen. Die
blave Farbe der Lésung wird durch die hydratisierten Kupfer(ll)-lonen hervorge-
rufen.

Die Kationen wandern im elektrischen Feld zur negativen Elekirode, der Katode, und

Katode

Abb. 20 Durch den
elektrischen Strom werden
aus einer Lésung von
Kupfer(ll)-chlorid Kupfer
und Chlor abgeschieden.




Vergl Sie die Elekir k ation des Chlorid-lons und des Chloratoms miteinander!
(/' Elektronenkatalog am Anfang des Buches)

Wie kann das bei der Elektrolyse von Kupfer(ll)-chlorid an der Anode abgeschiedene Chlorgas
nachgewiesen werden?

nehmen dort Elektronen auf (Experiment 15). Die Elektronenaufnahme ist eine Reduk-
tion. Dabei entstehen aus den Kupfer(ll)-lonen Kupferatome.

Cu*t 4+ 2e-—>Cu

Die Kupferatome lagern sich auf der Oberfldche der Graphitelekirode ab und bilden
ein Metallgitter, in das stindig weitere Kupferatome eingelagert werden.

Die Anionen wandern im elektrischen Feld zur positiven Elektrode, der Anode, und geben
dort Elektronen ab. Die Elekironenabgabe ist eine Oxydation. Dabei werden Chlorid-
lonen in Chloratome umgewandelt. (D

Cl-—Cl + e

An der Anode entstehen durch Oxydation zundchst Chloratome, die sich in einer
Folgereaktion zu Chlormolekilen | n.

2Cl—Cl,

Das abgeschiedene’ Chlorgas geht anfangs in Lésung. Sobald die Lésung mit Chlor
gesdttigt ist, steigt das Chlorgas deutlich sichtbar an der Graphit-Anode auvf. @
Wiéhrend des Stromdurchgangs nimmt die Konzentration der Kupfer(ll)-lonen und der
Chlorid-lonen stdndig ab. Sind alle Kupfer(ll)-lonen abgeschieden, dann ist die Elektro-
lytlésung farblos geworden.

Das abgeschiedene Kupfer 1&Bt sich als brauner Belag auf der Katode erkennen.

Die Reaktionen bei der Elektrolyse einer Kupfer(ll)-chloridlésung kénnen durch folgende
Reaktionsgleichungen wiedergegeben werden:

Reduktion Cu?t +2e- —>Cu
Oxydation 2CI-—>Cl, + 2e-
Redoxreaktion Cu** +2Cl-—>Cu + Cl,

Bei der Elektrolyse lduft unter dem EinfluB des elektrischen Stroms eine
Redoxreaktion ab. Oxydation und Reduktion finden rédumlich getrennt an den
Elektroden statt. An der Katode erfolgt die Reduktion, an der Anode die
Oxydation.

Elektrolyse von Kupfer(ll)-sulfatiésung mit Kupferelektroden

Wird die Elektrolyse von Kupfer(ll)-sulfat mit Kupferelektroden durchgefishrt, dann
findet an der Anode eine andere elektrochemische Reaktion statt, die an Graphit-
elektroden nicht méglich ist: die anodische Auflésung des Kupfers.

Cu— Cu?t + 2e-
Die Kupferatome gehen unter Abgabe von Elektronen in Lésung, es entstehen Kupfer(ll)-
lonen. Kupfer wird oxydiert.
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Bei dieser Elektrolyse verlaufen die Reaktionen an Katode und Anode entgegengesetzt
gleich. Die Konzentration der Elektrolytlésung bleibt daher wihrend der chemischen
Reaktion unverdndert. (1)

Bei allen Elektrolysen laufen unter dem EinfluB des elektrischen Stroms
rdumlich gefrennt aber gle|chzelhg Oxydationen und Reduktionen ab. Diese

i d gegengesetzten Reaktionen bilden eine Einheit von Gegen-
sdtzen.
Faradaysche Gesetze 25

Erstes Faradaysches Gesetz

Der Hofmannsche Elektrolyseapparat (Abb. 21) wird mit verdinnter Kaliumhydroxidlésung ge-
fillt und Gber einen regelbaren Widerstand und einen Strommesser mit einer Gleichspannungs-
quelle verbunden. Die Elektrolyse der Kaliumhydroxidlgsung ist bei einer Stromstirke von
| = 0,4 A durchzufiihren. In Abstdnden von 60 s werden die entstehenden Gasvolumen in beiden
MeBréhren abgelesen.

In einem Hofmannschen Elektrolyseapparat wird verdiinnte Kaliumhydroxidigsung 360 s lang

nacheinander bei Stromstdrken von I, = 0,1A, I, = 0,2A, I, = 0,3A und I, = 0,4 A elektrolysiert.
Die entstehenden Gasvolumen sind abzulesen.

— Sauerstoff

Wasserstoff

Kaliumhydroxid-

losung

Elektrodenreaktionen:

Katode: 2H* + 2e~——H,
Anode: AOH’f—,ZHO-I-O +4e

Abb. 21 Im Hofmannschen Apparat wird
die Elektrolyse
von Elektrolytlosungen durchgefihrt.
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Erkldren Sie am Beispiel der Entladung von Kupfer-lonen den Begriff Reduktion!

Welche lonen sind in einer wiBrigen Lésung von Kaliumhydroxid enthalten?

Bei der Elektrolyse von Kupfer(ll)-chloridlésung wird durch den elektrischen Strom eine
bestimmte Stoffmenge Kupfer und Chlor abgeschieden. Fir technische Elektrolysen ist
es notwendig, die Bedingungen zu ermitteln, von denen die abgeschiedenen Stoff-
mengen abhdngen.

Bei der Elektrolyse von verdinnter Kaliumhydroxidlésung entsteht an der Katode
Wasserstoff und an der Anode Sauverstoff. Die abgeschied G | bei Experi-
ment 16 sind bei konstanter Stromstdrke | der Elektrolysedauer proportional (Abb. 22).(®)

Vi ~ 13 Vo, ~1; | = konst.

Die Gasvolumen bei Experiment 17 bei konstanter Elektrolysedauer sind der Strom-
stirke | proportional (Abb. 23).

Vi, ~1; Vo. ~1; t = konst.

Das Gasvolumen V entspricht bei gleichem Druck und bei gleicher Temperatur einer
bestimmten Stoffmenge.

_v
n= Vo
Aus beiden Experimenten folgt, daB die Stoffmengen der ab hied. Stoffe an den

Elektroden sowoh! der Stromstirke | als auch der Elektrolyseduuer t proportional
sind.

n~I-t i

Dieser Zusammenhang zwischen den umgesetzten Stoffmengen n und der Elektrizitdts-
menge |-t wurde von dem englisch Naturwi haftler Michael Faraday im
Jahre 1834 erkannt.

Volumen
inml
20

Volumen
inml

30

25

Wasserstoff Wasserstoff

20
15 Sauerstoff 10 Sauerstoff
10
5
5
© 66 1 80,1 3601 2% 1 540 y ; ; )
120'80240*%%360"%80°* %600 o4 02 03 04
Zeitins Stromstirke in A
Abb. 22 Das abgeschiedene Gasvolumen Abb. 23 Das abgeschiedene Gasvolumen
bel der Elektrolyse von verdiinnter bel der Elektrolyse von verdiinnter
hydroxid| ‘ist bei k ydroxidlésung ist bei konstanter

Sfroms'urke der Elektrolysedauer proportional. Elaklrolysedauer der Stromstdrke proportional.
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Erstes Faradaysches Gesetz:
Beim Stromdurchgang durch die Lsung oder Schmelze eines Elektrolyten
sind die geset: Stoffi gen n an den Elektroden dem Produkt aus

Stromstirke / und Elektrolysedaver t proportional.

ne~I|-t

Das Produkt I - t ist die Elektrizitdtsmenge. Als Einheit fir die Eleldrlzndtsmenge wird
hdufig die Amperesekunde A - s oder das Coplomb C verwendet:

1A-s=1C
Zwelites Faradaysches Gesetz

Die entstehenden Gasvolumen bei der Elektrolyse von verdinnter Kaliumhydroxid-
|18sung stehen zueinander im folgenden Verhdltnis:

Vit Vo, =2:1

Da bei Gasen - ideale Eigenschaften vorausg - Vol und Stoffmeng d
proportional sind, gilt auch:

Ny, :ino,=2:1

Die Mengen elektrolytisch abgeschiedener Stoffe stehen allgemein bei gleicher Sh-om-
stirke und gleicher Elektrolysedauver in einem besti Verhiltnis i

Die Menge umgesetzter Stoffe an den Elektroden hingt bei konstanter Elek1r|z|fc|05-
menge von der Ladung der betreffenden lonen ab. So wird von der gleichen Elektrizitdts-
menge eine geringere Stoffmenge Kupfer als Silber katodisch abgeschieden, weil die
Kupfer(ll)-lonen zweifach, die Silber-lonen einfach positiv geladen sind. Das bedeutet,
daB fiir die Reduktion einer besti Menge Kupfer(ll)-lonen die doppelte Elektrizi-
tdtsmenge wie fir die Reduktion der gleichen Menge Silber-lonen erforderlich ist. Fir
die quantitative Betrachtung der Elektrodenreaktion ist daher die Ladung der beteiligten
lopen von Bedeutung. \

Agt+ e —Ag z=1
Cu?t 4-2e-—Cu z=2

AR+ 4 3e-— Al z=3
Die Wertigkeit z ist gleich der Anzahl der Eleldronen dle jeweils bei der Reduktion
oder Oxydation von lonen oder At oder abgegeben wird. Mit der
Beziehung zwischen der Stoffmenge n, der Musse m und der molaren Masse M

m
"mM
ergibt sich fir die umgesetzte Masse:
M-n
z

m=

Werden dle umgesem‘en Massen m, und m, von zwei Stoffen unter Beteiligung ver-
hied: rten bei gleicher Elektrizitdtsmenge /-1 miteinander ins Verhdltnis

" "

gesetzt, so folgt die Aussage des iten Faraday G
M,n M,-n
z, oz,

mim, =
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Erldutern Sie die Beziehung zwischen dem ersten und dem zweiten Faradayschen Gesetz!

N Sie eine Méglichkeit zur g der L id K !

Berechnen Sie die Massen Aluminium, Kupfer und Silber, die von der molaren Elektrizititsmenge
1 F theoretisch abgeschieden werden kénnen!

Zweltes Faradaysches Gesetz:
Bel gleichen Elektrizitit g tehen die g M m, und m,
verschiedener Stoffe im selben Verhiiltnis wie die jeweiligen Quotienten aus
molarer Masse M und Wertigkeit z der betreffenden lonen:
m,:m, = M H LY

z, 1,

Faradaysche Konstante :
Die Gesamtladung eines Mols einfach geladener oder einwertiger lonen ergibt sich
als Produkt aus der Elementarladung *
e=1,6021-10-" A-s
und der Loschmidtschen Konstanten
Np = 6,0225 - 102 mol-' zv
e:N.=965:10* A-s-mol-'. @
Das Produkt aus der Elementarladung e und der Loschmidtschen K
N, ist die Faradaysche Konstante F.
F=e-N_
F=19,65-10* A-s-mol'

F ist die molare Elektrizitdtsmenge. 1 mol - F = 9,65 - 10* A - s ist die Elektrizitdtsmenge,
die fir die Umsetzung von 1 mol einwertiger lonen erforderlich ist.

Der Zahlenwert von F ist damit der Proportionalitétsfaktor zwischen Elektrizitdtsmenge
und umgesetzter Menge an einwertigen lonen. Fiir einwertige lonen gilt daher:
[-t=F-n

Liegt 1 mol mehrfach geladener lonen vor, so ist ein Mehrfaches der Elektrizititsmenge
1 mol - F fur dessen Umsetzung erforderlich. Eine Menge mehrwertiger lonen n ‘der
Ladung z entspricht beziiglich der Ladungsmenge der z-fachen Menge einwertiger

1 Sot

lonen. In die Berechnung muB daher die Aq ge nx gen werden:

nx=2z-n

Damit gilt allgemein fir ein- und mehrwertige lonen: @
I-t=F-ngx beziehungsweise

l-t=F-n-z
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Aus der Beziehung zwischen Stoffmenge n, Masse m und molarer Masse M

m
n=—

M

ergibt sich fur die Umsetzung eines Stoffes an den Elektroden

B

Daraus folgt eine allgemeine Gleichung fir elektrochemische Berechnungen:

m_ It

M F-

N

Fir die Masse m der theoretisch abgeschiedenen Stoffe gilt: (1)
I-t-M

m=——

F-z

SchmelzfluBelektrolyse zur technischen Herstellung
von Aluminium 26

Verschied Metalle k& durch Elektrolyse entsprechender wiBriger Salzlésungen
hergestellt werden. Bei unedlen Metallen, wie Natrium, Magnesium und Aluminium,
ist dieser Weg im allgemeinen nicht méglich, weil diese Metalle unedler als Wasser-
stoff sind. Bei der Elektrolyse solcher Salzlésungen wird an Stelle des Metalls Wasser-
stoff katodisch abgeschieden. So |dBt sich Aluminium nicht durch Elektrolyse seiner
wdBrigen Salzlésungen herstellen. Die Elektrolyse wird daher in der Schmelze durch-
gefihrt. Das Verfahren heiBt SchmelzfluBelektrolyse des Al ids. @ ®
Fur die SchmelzfluBelektrolyse zur technischen Herstellung von Aluminium wird reines
Aluminiumoxid bendtigt. Reines Aluminiumoxid ist.in der Natur selten zu finden, es
kann aber aus dem Mineral Bauxit erzeugt werden. Bauxit enthdlt neben 50 M%,
Aluminiumoxid auch noch Ei: id und Siliziumdioxid. Die stérenden Beimengungen
werden duich chemische Aufbereitungsverfahren abgetrennt. Die Deutsche Demokra-
tische Republik importiert Bauxit aus der Ungarischen Volksrepublik und der Soziali-
stischen Foderativen Republik Jugoslawien. @ ®

Reines Alumini id Al,O, schmilzt bei 2045 °C und ist deshalb als Elektrolyt unge-
eignet. In der Technik hat SICh ein Gemisch aus dem Mineral Kryolith Na,[AIF] (Tri-
natr luminat) und Alumi id als ginstig erwiesen. Geschmolzener
Kryolith hat eine gute elekirische Leitfdhigkeit, eine hinreichende Léslichkeit fur
Alumini id und ermdglicht eine Arbeitstemperatur bei der SchmelzfluBelektrolyse
von 950 °C. Die Z g der Schmelze betrégt 80 - 85 M% Kryolith und
20 +++ 15 M%, Aluminiumoxid.

Reines Alumini id hat eine Schmelztemperatur von 2045 °C. Durch die Ver-

dung eines Gemisches von Kryolith und Alumini id wird die Schmelz-
fluBelektrolyse bel wesentlich niedrigeren Temperaturen ermdglicht.
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heid,

Berechnen Sie die Elektrizitd die fir die Ab
erforderlich ist!

g von 1g _Silber und 1g Kupfer

Nennen Sie Beispiele fir Metalle, die durch Elektrolyse wéBriger Salzlssungen hergestellt werden!

Begriinden Sie die elektrische Leitfdhigkeit von Salzschmelzen!

Wie kénnen A bind von Eisenverb

g getrennt werden?

Nennen Sie weitere Lagerstdtten von Bauxit!

Die Elektrolyse wird in eisernen Wannen durchgefihrt, deren Wande mit Kohle ausge-
kleidet sind. Diese Kohl kleidung ist gleichzeitig die Katode, sie wird durch den
Elektrolyten nicht angegriffen und hélt auch der hohen Arbeitstemperatur stand. Die
Anoden bestehen ebenfalls aus Kohle und missen stdndig nachgestellt und von Zeit
zu Zeit ernevert werden (Abb. 24). Durch die Wanne flieBen Stréme mit einer Strom-
stirke von | = 10 -+ 100 kA bei einer Spannung von U = 6 V. Auf Grund des Bad-
widerstands wird die Elektroenergie zum Teil in Wédrmeenergie umgewandelt. Dadurch
schmilzt der Elektrolyt. Durch den StromfluB wird das Aluminiumoxid zersetzt und
muB stdndig nachgeliefert werden. An den Elektroden laufen folgende Reaktionen ab:

Katode:

2APRt + 6e-—2Al

Anode:

30> 4+2C —CO + CO, + b6e-

Das Aluminium scheidet sich wegen seiner gréBeren Dichte gegeniiber der Elektrolyt-
schmelze auf dem Boden der Wanne ab und wird alle 2-** 3 Tage in VakuumgefdBe
abgesaugt und zu Barren verg Das so g Alumini ist von hoher
Reinheit (99,5 - -+ 99,8 M% Aluminium).

-
Anode

i n,
Stromauiitvung
Kryolith
Kruste e
Eisenwanne

geschmolzener

Elektrolyt Katods

Kohle

erstarrter
Elektrolyt —_—

o~

Stromzufiihrung

Abb. 24 b fluB olyse von Alumi id zur Herstellung von Aluminium
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Bei der SchmelzfluBelektrolyse des Alumini ids lduft eine stérende Nebenreaktion
ab, die die Ausbeute des Aluminiums verringert. Das abgeschiedene Aluminium I6st
sich in sehr geringer Menge in der Schmelze, gelangt dadurch an die Kohleanode und
reagiert dort mit dem gebildeten Kohlendioxid:

2Al +3CO,—> AI,0, + 3CO

Dadurch tritt auch Kohl id im Anodengas auf. Durch diese Nebenreaktion ist
die tatséchlich ab hied Masse Aluminium geringer als nuch den Berechnungen
mit Hilfe der Farnduyschen Gesetze. Der Quotient aus fatsdchlich hied: Masse
und theoretisch berechneter Masse wird als Stromausbeute hezelchne’

= Moef

Mber

Alumini wird technisch durch SchmelzfluBelektrolyse aus Alumini id
hergestellt. Elektrolyt ist ein Gemisch aus Alumini id und Kryolith.

In der Deutschen Demokratischen Republik wird Aluminium vor allem im VEB Chemie-

kombinat Bitterfeld durch SchmelzfluBelektrolyse von Alumini id hergestellt. Da
die Aluminiumerzeugung einen hohen Bedarf an Elektroenergie erfordert, ist diesem
Betrieb ein BraunkohlengroBkraftwerk angeschi Die Aluminiumproduktion einer

Elektrolysezelle |&Bt sich mit Hilfe der Faradayschen Gesetze berechnen.

Wie groB ist die tdgliche Aluminiumproduktion einer Zelle, wenn mit einem Strom von
I = 100 kA bei einer Stromausbeute von 7 = 809, gearbeitet wird?

MeBgréBen:
Stromstirke / Zeitt molare Masse M Stromaus-~ Faradaysche
in kA inh in g- mol-* beute 5 Konstante F
in% inA-s- mol-!
100 2% 27 80 9,65- 104
Auswertung:
I-t-M-9g
my = ——
A Zii

100 kA - 24 h - 3600s-h='-27 g - mol-'-0,8

= 3-9,65-10°A -5 - mol'
may = 644 kg
Ergebnis:

Bei eine; Stromstéirke von | = 100 kA wird in einer Zelle mit einem Wirkungsgrad von
n=80% in einer Zeit von t = 24 h eine Masse von my = 644 kg Aluminium abge-
schieden. D
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Berechnen Sie den Energiebedarf fiir die Er
von 6 V!

gung von 1 kg A bei einer

Vergleichen Sie mit Hilfe von Tabellen die elektrische Leitfdhigkeit von Metallen und wiéBrigen
L der entspr den Metallsalze! Begriinden Sie die unterschiedliche elekirische Leit-
fdhigkeit!

Beschreiben Sie die elektrischen Leitungsvorgédnge an einer Silberelekirode!

Potentialbildung an Elektroden 27

Die Elektroden in der Elektrochemie setzen sich aus einer metallischen Phase und einer
Lésungsphase zusammen. An einer Kupferelektrode ist der Kupferstab die metallische
Phase. Das Metallgitter des Kupfers enthélt Kupfer-lonen und die dazugehdrigen frei-
beweglichen Elektronen. Die Losungsphase einer Kupferelektrode besteht aus einer
Kupfer(ll)-Salzlésung, die hydratisierte Kupfer(ll)-lonen enthélt. @

In einer Kupferelektrode befinden sich Kupfer(ll)-lonen sowohl in der metallischen
Phase als auch in der Lésungsphase. Diese Elektrode wird als Kupfer/Kupfer-lonen-
Elekirode bezeichnet und durch folgende Symbole dargestellt:

Cu/Cu?+

Der Schrdgstrich bedeutet die Phasengrenze. B
Elektroden dieser Art werden als Metall/Metall-lonen-Elektroden bezeichnet. 3

Eine Metall/Metall-lonen-Elekirode besteht aus einem Metall und einer
Elektrolytlésung. Beide Phasen enthalten die gleichen Metall-I

Zwischen dem Metall und der Elektrolytlosung liegt die Phasengrenze, an der sich die
Eigenschaften sprunghaft @ndern. In einer Metall/Metall-lonen-Elektrode sind die ent-
haltenen Metall-lonen in beiden Phasen unterschiedlich fest gebunden, so daB es an der
Phasengrenzfliche zu einem Ubergang dieser lonen kommt. Mit dem Ubergang von
Metall-lonen ist ein Ladungsibergang verbunden. Gehen Metall-| aus der metalli-
schen Phase unter Zuriicklassen der zugehorigen Elektronen in die Lésungsphase iber,
so wird dadurch die metallische Phase gegeniiber der Losungsphase negativ aufge-
laden. Der einseitige Ubergang von Ladungstrdgern vom Metall in die Losung fuhrt
zwangsldufig zu einem UberschuB an Elektronen in der einen Phase und zu einem
UberschuB an Kationen in der anderen Phase. An der Phasengrenze findet damit ein
Vorgang der Ladungstrennung statt. Beide Phasen werden durch den Ubergang von
S

tad

Ladungstréigern entgegeng g
Wegen der elektrischen Anziehung der Ladungstrdger verteilen sich die Ladungen
nicht gleichméBig auf das Volumen der Phasen, sondern verbleiben in der Néhe der
Phasengrenze. Sie bilden dort eine Ladungsdoppelschicht. Durch die elektrische
Anziehung entgegengesetzt gelad Teilchen kommt auBerdem der einseitige Uber-
gang von Ladungstrdgern zum Stillstand, an der Phasengrenze stellt sich ein Gleich-
gewicht ein. Dieses Gleichgewicht ist dadurch gekennzeichnet, daB in gleichen Zeiten im
Mittel gleich viel Metall-lonen in beiden Richtungen durch die Phasengrenze hindurch-
treten.
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Bei einer Metall/Metall-lonen-Elektrode wird der Ubergang von Metall-lonen aus der
metallischen Phase in die Lésungsphase einschlieBlich der dort stattfindenden Hydrati-
sierung als Elektrodenreaktion bezeichnet. Das gilt auch fir die Abspaltung von
Wassermolekillen von den hydratisierten Metall-lonen und fir den Ubergang der
Metall-I aus der Lgsungsp in die metallische Phase. Fir die Kupfer/Kupfer-
lonen-Elektrode lautet diese Elektrodenreaktion:

Phaseniibergang
Cuy2+ ——— Cy3+
Metall Lésung

Der einseitige Ubergang von Metall-lonen an der Phasengrenze bis zur Einstellung des
Gleichgewichts fishrt zur Ausbildung eines elektrischen Potentials zwischen metalli-
scher Phase und Lésungsphase (Abb. 25). Dieses Potential zwischen beiden Phasen
wird als Elektrodenpotential E bezeichnet. Das Elektrodenpotential ist ein Ausdruck
fir die Lage des Gleichgewichts an der Phasengrenzfliche. Das Elektrodenpotential
hdngt bei Metall/Metall-lonen-Elektroden von der Art des Metalls, von der K tra-
tion der Metall-lonen in der Elektrolytlésung und von der Temperatur ab. Die negativ
aufgeladenen Ladungstrdger in der metallischen Phase auf der einen Seite und die
hydratisierten Metall-lonen auf der anderen Seite der Phasengrenze bilden zusammen

die elektrochemische Doppelschicht. D) @ @ @

elektrochemische
Doppelschicht

Elektrolytlésung

Wasser-
molekiil

hydratisiertes
O Metall-lon

Elek-
troden-
poten~ E
tial

Abb. 25 An der Phasengrenze Metall/Elekirolytldsung einer Metall/Metall-lonen-Elektrode ent-
steht eine elektrochemische Doppelschicht.
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Beschreiben Sie die Potentialbildung an einer Metall/Metall-lonen-Elektrode!
Diskutieren Sie die Ladungsverteilung in der elektrochemischen Doppelschicht!

Vergleichen Sie den Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht mit der Ladungsverteilung im
elekirischen Kondensator!

Stellen Sie Gemeinsamkeiten und Unterschiede fiir das chemische Gleichgewicht allgemein und
fiir das elektrochemische Gleichgewicht an einer Metall/Metall-l Elektrode

v

An einer Metall/Metall-lonen-Elektrode erfolgt bis zur Einstellung eines
Gleichgewichts ein einseitiger Obertritt von Ladungstrigern. Dadurch ent-
steht ein Elektrodenpotential.

In der Niéhe der Phasengrenze bilden Elektronen in der metallischen Phase
und hydratisierte Metall-lonen in der Lésungsphase die elektrochemische
Doppelschicht.

Standardpotentiale 28

Das Elektrodenpotential einer einzelnen Elektrode ist nicht meBbar, weil fir eine
Spannungsmessung stefs zwei Elekiroden bendtigt werden. Durch die Kombination von
zwei Elekiroden entsteht eine galvanische Zelle. Die Spannung dieser Zelle, die
Zellspannung, kann gemessen werden. Enthdlt die Zelle eine Bezugselekirode, so
kann die Spannung der anderen Elekirode gegen die Bezugselekirode gemessen
werden. Bezugselektroden haben ein reproduzierbares und Uber ldngere Zeit konstan-
tes Potential.

Auf Vorschlag von Walter Nernst wurde das Elektrodenpotential der Normalwasser-
stoffelektrode als Bezugselektrode festgelegt. Elektrodenpotentiale sind von der
Konzentration der entsprechenden lonen in der Elektrolytidsung abhdngig. Die Nor-
malwasserstoffelektrode besteht aus einem Platinblech, das in eine 1 m Salzsdure ein-
taucht und von Wasserstoff umspilt wird (Abb. 26). Zur Erhéhung des Ladungsaus-
tausches an der Phasengrenze wird die Oberfldche des Platinbleches durch eine porése

etalldraht

Glasrohr

Wasserstoff

Platinblech -]

N gerolites
1m Salzsaure S Filterpapier Abb. 26 Die Normal-
. wasserstoffelektrode wird
als Bezugselektrode benutzt.
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Abscheidung von Platin vergréBert. Bei der Wasserstoffelektrode wird Wasserstoff an
der Platinoberfliche absorbiert. An der Elektrode stellt sich folgendes Gleichgewicht
ein:

H, &= 2H*+ 4 2e-

Fiir das Potential der Normal toffelektrode wurde folgende GroBe festgelegt:
Epyn+ = 0,00V
Zum Vergleich der Elekirodenpotentiale verschied Metall/Metall-1

Elektroden wird die Normalwasserstoffelektrode als Bezugselek'rode heran-
gezogen.

ZurM g wird die Normal ffelektrode mit anderen Elektroden kombiniert.
Furdie gclvanische Zelle aus der Normal ffelektrode und der Kupfer/Kupfer(ll)-
lonen-Elektrode sind folgende Symbole eingefihrt:

Cu/Cu+ [ H+/H,(Pt)

Die beiden Schrdgstriche zwischen den Elektroden deuten die Phasengrenze zwischen
den Ldsungen beider Elektroden an.

Die Kombination von zwei Elektroden wird als galvanische Zelle bezeichnet

Bei stroml M g der S g einer Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode gegen
die Normal ffelektrode als Bezugseleldrode ergibt sich:

Edycos = + 0,34V

Da die Elekirodenpotentiale von der Temperatur und der Konzentration der be-
treffenden lonen abhingen, sind zum Vergleich mit anderen Elektroden Standardbe-
dingungen festgelegt worden. Unter diesen Bedingungen ergibt sich fir die betreffende
Elekirode das Standardpotential. Das Standardpotential einer Metall/Metall-lonen-
Elektrode ist das Potential, das bei einer Temperatur von # = 25 °C und in einer 1 m
Lésung des Elektrolyten ermittelt wird. (D

Elektrodenpotentiale, die fir eine 1 m Lésung des Elektrolyten bei einer
Temperatur von 25 °C bestimmt wurden, sind Standardpotentiale.

Elektrochemische Spannungsreihe 29

Ein blanker Eisennagel wird in eine Kupfer(ll)-sulfatiésung getaucht.
Ein Stiick Silberdraht wird in eine Kupfer(ll)-sulfatiésung gebracht.

Die Differenz der Potentiale von zwei Elekiroden einer galvanischen Zelle ist die
Zellspannung, die stromlos mit Hilfe der Poggendorffschen Kompenmflonsschul-
tung (Abb. 27) oder mit Réhren- bezieh Tr n er-
mittelt werden kann. Die Anordnung der Eleldroden nach der Relhenfolge ihrer Stan-
dardpotentiale fiihrt zur elektrochemischen S gsreihe der Metalle (Tab.

1). @
In der elektrochemischen Sp gsreihe der Metalle sind die Metalle nach
steigenden Standardpotentialen der zugehérigen Elekiroden geordnet.
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Wodurch kann das Potential einer Elektrode veréndert werden?

An welcher Stelle stehen in der elektrochemischen Spannungsreihe die Leichtmetalle, Gebrauchs-
metalle und Edelmetalle?

Welche Zellsp g hat ein galvanisches Element, das aus einer Standard-Silber- und einer
Standard-Zink-Elektrode besteht?

Tabelle 11  Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle

Metall/Metall- Standardpotential Metall/Metall- Standardpotential
lonen-Elektrode inV lonen-Elektrode inV

Li/Li= | =30 Cd/Cd*+ — 0,40

K/K+ —2,9 Ni/Niz+ —0,23

Ca/Ca?r —2,84 Sn/Sn2+ —0,14

Na/Na+ —2,71 Pb/Pb2+ | —0,13

Mg/Mg2* —2,38 H,/2 H+ + 0,000

AIJAI+ —1,66 Cu/Cu+ + 0,3

ZnZn®+ —076 Ag/Ag* +0,80

Cr/Cr3+ —0,56 Hg/Hg** + 0,80

Fe/Fe?+ — 0,44 Au/Au*t + 1,42 I

Die Stellung zweier Metall/Metall-lonen-Elektroden in der elektrochemischen Span-
nungsreihe 1dBt Schlisse auf die Eig haften der entsprechenden galvanischen Zelle
zu. Aus der Stellung der Metall/Metall-lonen-Elekiroden kénnen auch Voraussagen
iiber den Ablauf von Redoxreaktionen in wiBrigen Lésungen getroffen werden. 3
So kénnen zum Beispiel die Verdnderungen in einer Kupfer(ll)-Salzldsung erkldrt
werden (Experiment 18):

Das Standardpotential der Eisen/Eisen(ll)-lonen-Elektrode betrdagt

E° = — 0,44 V, das der Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode
E° = + 0,34 V.

II 1 av

S

| Widerstandsdraht Abb. 27 Die Poggendorfische
O Kompensationsschaltung
" dient zur stromlosen Messung
der- Potentialdifferenz einer
= ische Zelle g ischen Zelle. Die
’ 2 Elektrode mit dem negative-
_I T - ren Elekirodenpotential ist

jeweils der Minuspol.

\/\“M
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Das bedeutet, daB beim Eisen der Zustand der lonen, beim Kupfer der metallische
Zuystand beginstigt ist (Abb. 28). D @
Deshalb léuft die Redoxreaktion

Fe + Cu** —'Cu + Fe?+
ab, bei der Eisen in Lésung geht und Kupfer abgeschieden wird.

Aus der elektrochemischen Sp gsreihe ergibt sich auch, daB eine Redoxreaktion
zwischen Kupfer(ll)-sulfatlésung und metallischem Silber ausbleiben muB, weil das
Standardpotential der Silber/Silber-lonen-Elektrode positiver als das Standardpotential
der Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode ist (Experiment 19).

Die elektrochemische Spannungsreihe erméglicht Angaben iiber den Ablauf von Redox-
reaktionen, bei denen ein Metall mit der Lésung eines anderen Metallsalzes reagiert.
Diese Redoxreaktionen laufen immer dann ab, wenn das Element mit dem niedrigeren
Standardpotential als Metall und das Element mit héherem Standardpotential als Metall-
salz vorliegt. Diese Erkenntnis 1aBt sich verallgemeinern: Am Anfang der elekiro-
chemischen Spannungsreihe stehen Elektroden, deren Metalle starke Redukti ittel,
deren Metallsalze aber nur schwache Oxydationsmittel sind. Am Ende der elektro-
chemischen Spannungsreihe stehen Elektroden, deren Metalle nur schwache Reduk-
tionsmittel, deren Me'alls«lze aber starke Oxydationsmittel sind. Ausnahmen beruhen
auf Hi h Die Reihenfolge der Eleldroden in der elektrochemischen
Spannungsrelheldﬁnedoch nicht unmittelbare Schlisse fiirr Redoxreakti bei héheren
Temperaturen zu, weil die Elektrodenpotentiale der einzelnen Metall/Metall-lonen-
Elektroden unterschiedlich stark temperaturabhdng:g sind.

In gleicher Weise wie die Metall/Metall-lonen-Elektroden gibt es auch die Nichtmetall/
Nichtmetall-lonen-Elektroden. Zur Einstellung des Gleichgewichts wird wie bei der
Normal ffelektrode ein Platinblech benohg? das dle Elektronen der Elektro-
denreaktion zu- oder ableitet. Aus der elektroch gsreihe der Nicht-
metalle (Tab. 12) ist ersichtlich, daB die Fluorelektrode das s'drksie Oxydationsmittel
darstellt.

Elektrodenreaktionen sind chemische Reaktionen, bei denen ein Ubergang
von Ladungstréigern zwischen zwei Phasen stattfindet.

Abb. 28 Die Standard-
potentiale der Metall/
Metall-lonen-Elektroden

in der elektrochemischen
Spannungsreihe beziehen
sich auf die
Normalwasserstoffelektrode
als Bezugselekirode.
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Stellen Sie die R i leich

gl fur die Redoxreaktion zwischen Eisen
und Kupfer(ll)-sulfatiésung auf!

g in lonensch

Begriinden Sie aus der Stellung der betreffenden Metalle in der elektrochemischen Spannungs-
reihe, ob Magnesium, Kupfer, Zink, Eisen und Silber mit verdiinnten anorganischen Sduren unter
Wasserstoffentwicklung reagieren!

Tabelle 12 Elekirochemische Spannungsreihe der Nichtmetalle

Elektrode Standardpotential Elektrode Standardpotential
inV inV
(PH)S/S*- —0,51 (Pt)Br,/Br- + 1,07
P1)O,/O*- + 0,40 (PHCl,/Cl- + 1,36
2
(P /)~ + 0,54 (PHF,/F- + 2,85

Aufbau galvanischer Zellen

30

Aus der elektrochemischen Spannungsreihe ergeben sich verschiedene Mdglichkeiten,
geeignete Metall/Metall-lonen-Elektroden zu einer galvanischen Zelle zu kombinieren.
Eine der am léngsten bekannten, praktisch aber unbedeutenden galvanischen Zellen
ist die Kupfer-Zink-Zelle.

(—) Zn/Zn?*/ [Cu**/Cu(+)

Die Trennung der beiden Elektrolytlosungen in der Kupfer-Zink-Zelle voneinander
erfolgt durch einen Stromschlissel (Abb. 29). Der Stromschlissel ist mit konzentrier-
ter Kaliumnitratlésung gefillt. Kaliumnitratiésung reagiert nicht mit der Kupfer(ll)-
sulfat- und Zinksulfatldsung, sie stellt den elekirischen Kontakt zwischen beiden L&sun-
gen her und verhindert die Vermischung der L&sungen. Die L&sungen kénnen auch
durch eine porése Trennwand in elekirischen Kontakt gebracht werden, die das
unmittelbare Vermischen der Elektrolytiésungen verhindert. Die beiden Elektrolyt-

_ Spannungsmesser

¥ _ Stomschlussel mit X
Elektrolytiosung +

Zinkplatte Kupferplatte

Zinksulfat-

losung Kupfer(ID-

sultatiosung Abb.29 In der Kupfer-Zink-

Zelle wird chemische
Energie in elektrische
Energie umgewandelf.

| {
gerolltes Filterpapier
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I6sungen der Kupfer-Zink-Zelle diirfen einander nicht ver sonst wiirden die
Kupfer(ll)-lonen an die Zinkplatte gelangen und zu Kupfer entladen, ohne daB die
chemische Energie in elektrische Energie nutzbar umgewandelt wird. Die Zinkplatte
wirde nach kurzer Zeit mit abgeschied Kupfer bedeckt sein. Die Zinkelektrode
hétte dann ein véllig anderes, nicht definierbares Potential. [0)

Die ungefdhre Zellspannung AE der Kupfer-Zink-Zelle 1dBt sich mit Hilfe der elekiro-
hemischen S gsreihe berechnen: (@

AE = Egycpre — EZnjzm+
AE = + 0,34V —(—0,76 V)

AE=+11V
In der Kupfer-Zink-Zelle wird chemische Energie in elektrische umgewandelt. Die
Kupfer-Zink-Zelle kann daher als elektrochemische S 1 werden.

Die Zinkelektrode hat in der Kupfer-Zink-Zelle ein negativeres Elektrodenpotential
als die Kupferelektrode. An der Zinkelektrode geht deshalb Zink in Lésung, an der
Kupferelektrode wird Kupfer abgeschieden. Die Reaktionen an den Elektroden lassen
sich zu einer Zellreaktion zusammenfassen.

Zn —>Zn* + 2e- Elektrodenreaktionen

Cu?t 4+ 2e-—Cu

Cu** 4+ Zn —> Zn?** 4+ Cu Zellreaktion

Galvanische Zellen sind elektrochemische Spannungsquellen. Durch den
Ablauf der Zellreaktion wird in der galvanischen Zelle chemisch Energie in
elektrische Energie umgewandelt. 3 @

Primdrelemente . 31

Zerlegen Sie eine Monozelle!

Galvanische Zellen, die speziell zur Stromlieferung dienen, werden als galvanische

El te bezeich Die Méglichkeit, durch den freiwilligen Ablauf einer chemischen
Reaktion elektrische Energie zu erzeugen, wird in den Primdrelementen genutzt.
Nach Ablauf der Zellreaktion ist das Primérel verbraucht und kann durch

duBere Stromzufuhr nicht wieder in den Ausgangszustand zuriickversetzt werden, da-
her kénnen Primdrelemente nicht wieder aufgeladen werden.

Ein bekanntes Primdrelement ist das Leclanché-Element (Abb. 30), dessen Prinzip zum
Beispiel in der M lle ang det wird. Bei der Monozelle handelt es sich um eine
einzelne galvanische Zelle. Batterien enthalten mehrere im allgemeinen in Reihe ge-
schaltete einzelne Zellen (Flachbatterien drei Zellen). Die Spannung der Batterien ist bei
Reihenschaltung gleich dem Produkt aus der Spannung der Zelle und der Anzahl der
Zellen. &

Im Leclanché-Element liegt eine Spannung von etwa 1,5V vor.

Im Leclanché-Element laufen an den Elektroden folgende Reaktionen ab:

An der Zinkelektrode geht Zink in Lésung. Dadurch wird der Zinkbecher negativ
aufgeladen. Der Elektrolyt in der Monozelle besteht aus 10 - -+ 20 M%iger Ammonium-
chloridlésung, die mit Gelatine und einem geeig Fillstoff (Ségespdne, Mehl) zu
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Welche Aufgabe hat der Stromschliissel in der Kupfer-Zink-Zelle?
Begrinden Sie, weshalb die Zinkelektrode in der Kupfer-Zink-Zelle negativ aufgeladen wird!
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Zellreaktion in der Silber-Zink-Zelle auf!

Nennen Sie weitere Kombinati glichk von Metallelektroden zu gal hen Zellen!
Wodurch unterscheidet sich eine gulvunlsché Zelle von einer Batterie?

Warum sind Trockenelemente nur begrenzt lagerféhig?

Begriinden Sie, warum Trockenelemente vor dem Gebrauch nicht aufgeladen werden!

Erldutern Sie die Gesamireaktion des Leclanché-Elements als Redoxreaktion!

einer Paste verdickt ist (Trockenelement). Dadurch kann das Element in jeder Lage
verwendet werden. In diesem Elektrolyten werden die entstehenden Zink-lonen in

einer Folgereaktion zu Komplex-I gebunden (/ S. 136).
Elektrodenreaktion: Zn——> Zn?*t 4 2 e~
Folgereaktion: Zn?** + 4 NH, — [Zn(NH,) ]2+

An der Graphitelekirode werden Wasserstoff-lonen entladen. Der Wasserstoff wirde
auf der Graphitoberfliche angereichert werden, eine isolierende Gasschicht bilden
und die weilere Entladung hemmen. Um das zu vermeiden, wird er mit Mangan(IV)-
oxid zu Wasser oxydiert. Deshalb ist der Graphitstab von einem Gemisch aus Graphit

und Mangan(lV)-oxid umgeben. Durch den Graphi wird gleichzeitig eine Ver-
groBerung der Elektrodenoberfldche erreicht. Die Reaktionen an der positiven Elek-
trode ké durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden: ® @
Elektrodenreaktion: 2H*+ 2e- —H,

Folgereaktion: H, + 2MnO, — Mn,O, + H,0

Kohlestab

Zinkhulse

Mangan (I7)-oxid
und Graphit

Ammoniumchlorid-
I6sungin Gelatine

Abb. 30 Das Leclanché-Element gehdrt

zu den Trockenelementen.
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Sekundérelemente 32

Aufbau des Bleisammlers

Im Gegensatz zu Primérelementen ist die Zellreal eines Sekundirel um-
kehrbar. Nach der Entladung wird durch Elektrolyse der Ausgangszustand des Sekun-
ddrelemients praktisch wiederhergestellt. (@

Breite technische Anwendung finden heute der Bleiakkumulator und der Nickel-
Kadmium-Akkumulator. Fiir den praktischen Gebrauch ist die Spannung einer Zelle
meist zu gering, deshalb sind mehrere Zellen in Reihe geschaltet. Diese Kombinati
wird als Akkumulat batterie oder als S ler bezeichnet. ®

An einen Akk lator werden folgende Anforderungen gestellt: Er darf weder bei der
Energieentnahme noch bei der Energiezufuhr in nennenswertem Umfang gasférmige
Reaktionsprodukte entwickeln. Die Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte der Elek-
trodenreaktion miissen im Elektrolyt schwerléslich sein.

In einem Glas-, Hartgummi- oder Plastgehd eines Blei lers sind zwei Blei-
elektroden angeordnet, die in eine 20 --- 30 M%ige Schwefelsdurelésung (o = 1,15 ---
1,22 g - cm~?) eintauchen (Abb. 31). Sobald die Bleielektiroden mit der Schwefelsdure-
16sung in Berihrung kommen, I8st sich etwas Blei auf, bis die Elektrolytlésung mit Blei-
sulfat gesdttigt ist. Diese Séttigungskonzentration ist sehr gering, da Bleisulfat schwer-
l6slich ist. Beide Bleielektroden sind zundchst an der Oberfliche von gleicher Be-
schaffenheit, daher ist zwischen ihnen auch keine Sp g meBbar. Bei der technisch
Herstellung der Elektroden wird zwischen Gitterplatten aus einer Blei-Antimon-
Legierung Bleischwamm beziehungsweise Blei(IV)-oxid-Paste eingepreBt. (3

Elektrochemische Reakti im Blei I

Beim Laden des Bleisammlers wird an der Katode metallisches Blei abgeschieden. An
der Anode dagegen werden Blei(ll)-Verbindungen zu Blei(IV)-Verbindungen oxydiert,
die sich unter Hydrolyse als Blei(IV)-oxid an der Anode abscheiden:

“4
$GHPb — Pyl e”

+y *4
GHPSQSPD rd & = PHSO L4

Ble

verdunnte
Schwefelsaure

Blei (I7)-oxid

Abb. 31 Die Elektroden eines Blei-
sammlers bestehen aus Blei und Blei(lV)-
oxid.

102



(@  Worin besteht der Unterschied zwischen Primér- und Sekundérelementen?.
@ Informieren Sie sich Uber Eil dglichkeiten fiir Akk latoren!
@®  Vergleichen Sie den Aufbau der Kupfer-Zink-Zelle und des Bleisammlers miteinander!
@  Stellen Sie die Reaktionsgleichung fir die Zellreaktion beim Laden des Bleisammlers auf!
®  Wie kann der Ladung d eines Bl lers iiberprift werden?
Minusplatte: PbSO, + 2e- — Pb + SO*-
Plusplatte: PbSO, + 2 H,0 — PbO, + 4 H* + SO~ + 2 e~
Danmit ist der Ausgangszustand fiir die Stromentnahme hergestellt, der Bleisammler ist
geladen. Durch die Elektrolyse wird die chemische Z g der Oberflidche
der beiden Bleiplatten verdndert, es entsteht eine galvanische Zelle. @
Die Elektrodenreak beim Entladen k& mit Hilfe der Oxydationszahlen
durch folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben werden:
+0 +2
Minuspol (Bleiplatte): 4 Pb + SO, — PbSO, + 2 e-
+4 +2

Pluspol [Blei(IV)-oxidplatte]:  Pb O, + 4 H* + 2 e~ + SO~ — PbSO, + 2 H,0

Die Entladungsreaktion besteht im wesentlichen in der Reduktion des Blei(lV)-oxids
und der Oxyddtion des Bleis. Auch im Bleisammler ist die Zellreaktion eine Redox-

reaktion. Lade- und Entladevorgang lassen sich zusam f dals G eaktion
formulieren:
+2 Laden +0  +4
2 PbSO, + 2 H,0 ——=2H,SO, + Pb + PbO,
Entladen

Bei der Entladung entsteht am Pluspol Wasser, dadurch wird die Konzentration der
Schwefelsdure verringert. Das ist fur die Praxis von Nutzen, weil dadurch mit Hilfe eines
Arédometers die Dichte der Schwefelsdure bestimmt und damit der Ladungszustand
des Bleisammlers ermittelt werden kann. Der Bleisammler hat eine Zellspannung
von etwa 2V. ®

Der Wirkungsgrad des Bleisammlers ist das Verhdltnis von abgegebener zu aufge-
nommener Energie. Beide Energiemengen lassen sich in Wattstunden messen (Abb. 32).
Zur Ermittlung der Energiebilanz wird sowohl beim Laden wie beim Entladen die
Stromstdrke konstant gehalten und mit der Zellspannung sowie mit der benétigten Zeit
zum Laden und Entladen multipliziert. Die Ladung ist beendet, wenn die Sp g
merklich ansteigt und in der Zelle eine kréftige Gasentwicklung auftritt. Am Minuspol
entsteht Wasserstoff, am Pluspol Sauerstoff. Durch diese Reaktion und durch Ver-
dunstung geht Wasser verloren, dag keine Schwefelsdure. Deshalb muB in ge-
wissen Zeitabstdnden der Flussigkeitsstand der einzel Zellen kontrolliert und
gegebenenfalls destilliertes Wasser nachgefillt werden. Die Oberkante der Bleiplatten
soll 1 cm unter dem Flissigkeitsspiegel liegen.

Ein Blei ler ist nur ige Jahre gebrauchsfahig. Durch ldngeres Stehen des
Akk lators, b ders im entlad Zustand, neigt das gebildete Bleisulfat an den
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Spannung e Abb. 32 Die Umwandlung
inV i g von chemischer Energie
26 in elektrische Energie in
einer Bleizelle ist umkehrbar.
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Bleiplatten zu KornvergréBerungen. Es 1dBt sich dadurch schwerer reduzieren und
oxydieren, die Umkehrbarkeit der elektrochemischen Reaktionen wird verringert und
damit die Ladeféhigkeit des Akkumulators eingeschrénkt. Deshalb soll ein Bleisammler
auch bei Nichtgebrauch etwa alle vier Wochen nachgeladen werden. Die Energie-
kapazitdt eines Sammlers (in Wh) ist von der Ladekapazitit zu unterscheid (in Ah).
In der Praxis wird meist die Ladekapazitit angegeben. Ihr kann gleichzeitig die hochst
zuldssige Stromstérke fir Daverentladung ent werden, deren Zahlenwert
betrdgt 109, des Kapazitdtswertes. '

Andere Sammlertypen

Neben dem Blei ler haben b ders die Nickel-Kadmium- und die Nickel-Eisen-
Zelle zunehmend an Bedeutung gewonnen.' Diese Zellen enthalten als Elektrolyt eine
Kaliumhydroxidlésung. Die Zellspannung betrdgt etwa 1,3 V.

Die Elektrodenreaktion der Nickel-Eisen-Zelle kann durch folgende Gesamtreaktion
angegeben werden:

+2 +2 Laden 40 +3
Fe(OH), + 2 Ni(OH), = Fe + 2 Ni(OH),
Entladen

Der Vorteil dieser Zelle besteht in der hiheren Lebensdauer bei einer geringeren Emp-
findlichkeit gegen mechanische Erschitterungen. Der Wirkungsgrad ist allerdings
kleiner als beim Blzisammler.
Technische Bedeutung haben ferner die Silber-Zink-Zelle und die Silber-Kadmium-
Zelle mit basischem Elektrolyt erlangt. In der Silber-Zink-Zelle mit einer Zellspannung
von etwa 1,5 V lduft folgende Elektrodenreaktion ab: a
Laden
Ag,0; + 2 Zn + H,0 =———2 Ag + ZnO + Zn(OH),
Entladen i

Der Vorteil dieser Zelle besteht in einem ginstigeren Verhaltnis zwischen Energie-
speicherung und Masse gegeniiber anderen Zellen. In der technischen Erprobung
befinden sich Br fizellen, bei denen durch die Oxydation flissiger oder gasférmiger
Brennstoffe chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt wird.
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Warum ist die Korrosionsbestindigkeit eines Metalls vom Anteil an Verunreinigungen abhdngig?

Welches Material wird fir das Vernieten zweier Zinkplatten verwendet?

-

Elektrochemische Korrosion 33

Korrosionserscheinungen

Es gibt elektrochemische Reaktionen, die der Volkswirtschaft groBen Schaden zufiigen;
das sind Redoxreaktionen, die zur Zerstérung von metallischen Werks'offen von der
Oberfldche her fihren. Diese Vorgédnge werden als Korrosi b h Maschi
Fahrzeuge, Werkzeuge und andere Erzeugnisse aus Metall werden bei ungeniigender
Pflege allméhlich zerstért, sie korrodieren.

Nach Schdtzungen wird mehr als ein Viertel der jahrlichen Produktion an Metallen
durch Korrosion zerstért. Deshalb sind alle Bestrebungen, die der Verminderung von
Korrosionsschiden dienen, von groBer volkswirtschaftlicher Bedeutung. Besonders
groBer Schaden entsteht durch das Rosten des Eisens. Aber auch bei anderen Metallen
treten Korrosionserscheinungen auf. Patina und Grinspan an Kupfer-, Messing- und
Bronzeerzeugnissen, das Beschl von Alumini das Schwarzanlaufen des Silbers
sind weitere Beispiele fir die Korrosion.

Korrosion ist die von der Oberfliche ausgehende unerwiinschte Zerstérung
von Metallen und Metallegierungen durch elektrochemische Reaktionen mit
Stoffen der Umgebung.

Korrosion durch Bildung von Lokalelementen

Die Oberflichen eines Zink- und eines Eisenbleches sind sorgfiltig zu reinigen. Dann werden
beide Bleche elektrisch leitend oben verbunden und mit dem unteren Teil in eine Natriumchlorid-
lésung getaucht. Nach einigen Tagen sind die Metalle auf Korrosionserscheinungen zu unter-
suchen.

In zwei Halbmikrogasentwickler wird auf je 0,5 g reines Zink reine 2 n Salzsdure getropft. Zu einer
der beiden Proben sind 5 Tropfen 2 n Kupfer(ll) 6 hi U Die h
Gasvolumen in gleichen Zeiten sind zu vergleichen:

Jedes Metall ist auf Grund seines Vorkommens, seiner Herstellung und seiner Verar-
beitung mehr oder iger durch Fremd lle verunreinigt. So enthdlt technisches
Zink oft geringe Verunreinigungen an Kupfer. Diese Verunreinigungen fihren an
der Zinkoberfldche zur Bildung von Lokalelementen. @D @

Auf Grund der Luftfeuchtigkeit und des Kohlendioxidanteils der Luft, eventuell durch
Regen oder Spritzwasser, bildet sich auf der Zinkoberfldche eine Elektrolytldsung.
Dadurch kénnen sich Elekirodenpotentiale zwischen den beiden Metallen Zink und
Kupfer ausbilden (Abb. 33). Zink ist dabei die Anode, da es nach der Stellung in der
Spannungsreihe ein negativeres Standardpotential als Kupfer hat. An der Kupfer-
elektrode, die die Katode der Mikrozelle darstellt, findet die Reduktion von Wasserstoff-
lonen zu Wasser statt. Wasserstoff-I tstehen durch Dissoziation der Kohl

Beide Elektroden slnd kurzgeschlossen. Im Verlauf der Auflésung des Zinks bilden slch
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Abb. 33 Durch Verun-
reinigung im Zink entsteht
an der Metalloberfldche
Elektrolyt ein Lokalelement.

stindig Zink-lonen, wdhrend die Kupferelektroden erhalten bleiben. Durch anodische
Auflésung des Zinks wird die Oberfldche des Metalls abgetragen und dadurch weiteres
Kupfer freigelegt, so daB die Auflésung des Zinks immer weiter fortschreitet.

Als Katode kann auBer dem Kupfer auch Eisen wirken, das ebenfalls ein positiveres
Potential als Zink hat (Experimente 21 und 22). (D

Lokalelemente entstehen, wenn unedle Metalle durch edlere Metalle verun-
reinigt sind und sich durch den EinfluB von Wasser und Kohlendioxid auf der
Metalloberfliche eine Elektrolytldsung bildet.

Korrosion bei vernickeltem oder verzinntem Stahlblech

Korrosionserscheinungen treten auch auf, wenn metallische Uberziige beschédigt
werden. Wird zum Beispiel die Nickealschicht auf Stahlteilen verletzt und bildet sich
durch den EinfluB der Luftfeuchtigkeit eine Elektrolytlosung, die beide Metalle benetzt,
so entsteht ein Lokalelement (Abb. 34).

Da das Elektrodenpotential der Eisenelektrode negativer als das Potential der Nickel-
elektrode ist, wird Eisen aufgeldst. Die Funktion des Nickeliberzugs, das darunter

Feuchtigkeit
2H'+2e-—H,

— Nickel

Eisen

Fe—Fe?* +2e~

Abb. 34 Beschddigungen
an Nickeliberziigen auf Stahl
fihren zur Bildung

eines Lokalel: s,
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Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Zellreaktion im Experiment 21 an!
Warum ist verzinktes Stahlblech korrosionsbestdndiger als verzinntes Stahlblech?

Warum rostet Eisen, wihrend an reinem Zink oder reinem Aluminium praktisch keine fort-

schreitenden Korr h zu beobachten sind?

liegende Metall zu schitzen, ist durch die Beschddigung fiir diesen Bereich der Metall-
oberflidche aufgehoben.

Ahnliche Erscheinungen treten auch an verzinntem Stahlblech, dem WeiBblech, auf.
In beiden Fdllen ist eine relativ rasche Ausbreitung von Rost zu beobachten. Dabei
wird die Schutzschicht allméhlich von der Schadensstelle aus fortschreitend abge-
hoben.

Korrosion bei verzinktem Stahlblech

Wird der Zinkiiberzug eines verzinkten Stahlbleches verletzt, so kommt es ebenfalls
zur A g eines Lokalel ts. Hierbei ist das Elektrodenpotential der Eisen-
elekirode positiver als das Elektrodenpotential der schitzenden Deckschicht. Zink
wird aufgeldst, an der Eisenelekirode scheidet sich Wasserstoff ab. Unter giinstigen
Umstidnden kdnnen sogar Zink-lonen, die durch anodische Auflésung von der Zink-
elektrode her in die Lésung gelang an der Ei lek tladen werden; die
Schadensstelle ,,verheili** wieder, allerdings nur mit einer sehr diinnen und porésen
Zinkschicht. Bei Verletzungen des Zinkiberzugs auf Stahlblech kommt es daher nicht
sofort zu Korrosionserscheinungen. Selbst bei starker Beschddigung des Zinkiiberzugs
schreitet die Korrosion nur sehr langsam fort. (&

bird

d
ode

Rosten des Eisens

Neben Verunreinigungen der Metalloberfliche durch Fremdmetalle werden Korro-
sionserscheinungen auch durch Sauerstoff der Luft hervorgerufen. Beim Rosten des
Eisens wird im wesentlichen durch den EinfluB des Sauverstoffs Eisenoxid gebildet. Das
Eisen kommt in der Natur in den Erzlagerstitten vorwiegend in Form von Eisenoxiden
vor. Die Reduktion dieser Oxide zum Metall erfordert einen beachtlichen Energieauf-
wand. Die Korrosion des Eisens verlduft unter Energieabgabe. Diese Reaktion tritt ein,
wenn Sauerstoff an die Metalloberfliche gelangen kann. &

Der Mechanismus der Korrosion des Eisens ist sehr kompliziert. An dieser Stelle soll
eine vereinfachte modellmdBige Deutung dieses Korrosionsvorgangs gegeben werden:
An einem Wassertropfen auf einem Eisenblech k& mehrere chemische Reaktionen
ablaufen (Abb. 35). Die Randschicht eines Wassertropfens auf Eisen enthdlt mehr
Saverstoff gelost als das Innere des Tropfens. Daher wird in der Randzone zwischen
Eisen und Wasser dchst die Saverstoffadsorpti hicht verstdrkt, es entsteht
Eisen(ll)-oxid.

2Fe + O,— 2FeO

Das gebildete Eisen(ll)-oxid hat gegeniiber dem reinen Eisen ein positiveres Elektroden-
potential. Deshalb bildet das Eisen(ll)-oxid die Kalode. Am Boden enthdlt der Wasser-
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Abb. 35 An der Oberfliche
des Eisens entstehen durch
den EinfluB des Sauerstoffs

e
Sauerstoff
.'7 (gelost) Korrosionelemente.

Wasser

Eisen (ID-oxid

tropfen weniger Sauverstoff gelést, daher wird dieser Bereich zur Anode, an der die
Auflésung des Eisens stattfindet.

Fe == Fe?+ 4 2 e~

In der Folgereaktion reagieren jeweils die Eisen(ll)-lonen mit den Hydroxid-lonen des
Wassers und bilden Eisen(ll)-hydroxid.

Fe* + 2 OH- — Fe(OH),

Das Léslichkeitsprodukt des Eisen(ll)-hydroxids wird iibarschritten. Eisen(ll)-hydroxid
scheidet sich als Niederschlag vorwiegend an der Randzone des Wassertropfens ab
und wird dort durch Sauverstoff weiter oxydiert:

4 Fe(OH), + O, —> 2 H,0 + 2 Fe,0, - H,0

Der gebildete Rost ist ein anfangs gelbbrauner, spdter rotbrauner lockerer poréser
Stoff. Dadurch schreitet die weitere Korrosion des Eisens relativ rasch fort.

Die Korrosion des Eisens ist eine Folge von chemischen Reaktionen. Die Korro-
sion des Eisens ist nur bei Zutritt von Saverstoff zur Metalloberfliche még-
lich.

Korrosionsschutz 34

Méglichkeiten des Korrosionsschutzes

In der Deutschen Demokratischen Republik werden die jdhrlichen Verluste durch
Korrosion auf etwa eine Milliarde Mark geschdtzt. Es ist daher dringend notwendig,
durch Korrosionsschutz die Verluste von Metallerzeugnissen zu verringern. Die
Methoden zur Verhinderung oder Verminderung der Korrosion sind unterschiedlich
je nach dem Verwendungszweck, der Art des Metalls und den &uBeren Bedingungen,
denen das Metallerzeugnis beim Gebrauch unterliegt. Da die Korrosion eine Reaktion
ist, die von der Oberfldche her abléuft, ist es naheliegend, die Oberfliche der Metalle
mit einer Korrosionsschutzschicht zu versehen, die diese Reaktion unterbindet. Die
Schutzschichten kénnen dieser Anforderung nur geniigen, wenn sie fest auf der Metall-
oberfldche haften, nicht porés sind und selbst korrosionsbestindig sind. Die Verfahren
zum Aufbringen der Schutzschichten sollen einfach sein und keinen zu groBen &kono-
mischen Aufwand erfordern.
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Warum muB Eisen vor dem Anstrich griindlich entrostet und trocken sein?
Nennen Sie Metalle, die als Uberzug fisr Eisen geeignet sind!
Warum sind Chromiiberziige besonders fiir den Korrosionsschutz geeignet?

Diskutieren Sie die Vor- und Nachteile des Korrosi: durch Sch den!

Korrosionsschutz durch Anstrichstoffe

Anstrichstoffe stellen die billigste Oberflichenbehandlung und den einfachsten Korro-
h Maschi Stahlk uktionen und Briicken werden ebenso wie

iol dar.
Gegenstinde des tdglichen Bedarfs zum Schutz gegen das Rosten des Eisens mit Farb-
oder Lackanstrichen versehen. Besonders wirksam sind Anstriche, die Bleiverbindungen
enthalten. Zur Bildung eines mdglichst dauerhaft wirksamen Korrosionsschutzes muB
die Oberfliche des Metalls vor dem Aufbringen des Anstriches trocken und oxidfrei
sein. D -

Die wirksamste Methode zur Entfernung von Rostschichten ist das Sandstrahlverfahren.
Bei diesem Verfahren werden feine Sandkdrner mittels PreBluft gegen die Oberflidche
des Metalls geblasen. Dadurch lassen sich die locker sitzenden Rostschichten schnell
und griindlich von der Metalloberfliche entfernen. Das Auftragen des Schutzanstriches
muB sofort nach der Entfernung des Oxids erfolgen. Da Anstriche eine gewisse Pordsitt
haben, werden nacheinander mehrere Anstriche aufgebracht.

Korrosionsschutz durch metallische Uberziige

Metallische Uberziige lassen sich auf das Grundmetall durch Ei hen in Metall-
schmelzen, durch Aufdampfen, durch Elektrolyse und durch Spritzen aufbringen. In
den meisten Féllen werden diinne Schutzschichten angewendet. Bei der Festlegung der
Schichtdicke entsprechend dem Verwendungszweck ist zu beachten, daB diinne Schich-
ten unvermeidlich Poren enthalten und daB ein dinner Uberzug leicht beschddigt
werden kann. Die Art des Uberzugsmetalls hdngt vom Verwendungszweck und vom
jeweiligen Grundmetall ab. @

Auf Eisen wird ein besonders wirksamer Korrosionsschutz durch Zink, Kadmium und
Aluminium als Oberzugsmetall erzielt.

Korrosionsschutz durch andere Uberziige

Viele Metalle Uberziehen sich mit einer Oxidschicht. Die Eigenschaften dieser Oxid-
schichten sind bestimmend fiir den Korrosionsschutz. Eisen zum Beispiel bildet eine

htschitzende Oxidschicht, den Rost. Andere Metalle dagegen, zum Beispiel Alu-
minium, Chrom und Nickel, bedecken sich an der Luft mit dinnen porenfreien Oxid-
schichten, die die Metalle vor weiterer Oxydation schiitzen. Zur Verbesserung des
Korrosionsschutzes wird beim” Aluminium die natiirliche Oxidschicht auf der Ober-
flache durch elektrolytische Oxydation verstirkt. Das Verfahren heiBt Aloxydierung.
Durch nachfolgende Farbung und Imprdgnierung kénnen noch vorhandene Poren ge-

schlossen werden. (3
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Abb. 36 Stahlteile kdnnen
durch anodischen Schutz vor
Korrosion bewahrt werden.

metallische Verbindun, Magnesiumlegi
Stahirohr 9 gnesiumlegierung

Erdboden —
Auf eini Metallen, zum Beispiel bei Zink, Kadmium, Aluminium und Eisen, lassen
sich festhaftende Phosphatschichten er g Diese Schichten bieten aber nur einen

zeitlich begrenzten Korrosionsschutz. Haufig werden diese Schutzschichten mit zusdtz-
lichen Anstrichen versehen. Oft wird mit dem Korrosionsschutz auch eine Verbesserung
der dekorativen Eigenschaften der betreffenden Gegenstinde angestrebt.

Korrosionsschutz durch Schutzanoden

Eine b dere Art des Korrosi hutzes, bei dem die Stellung des betreffenden
Metalls in der elektrochemischen Spannungsreihe von Bedeutung ist, stellt der Korro-
sionsschutz durch Schutzanoden dar. Bei Tanklagern, Rohren und Schienen, die im
Erdreich untergebracht sind, wird das korrosionsgefidhrdete Metall elektrisch leitend
mit einem anderen Metall verbunden, das ein negativeres Standardpotential als Eisen
besitzt. Die Bodenfeuchtigkeit bildet bei dieser Anordnung den Elektrolyten (Abb. 36).
Als Anoden kommen Magnesiumlegierungen zur Anwendung. Die Anoden werden im
Laufe der Zeit geldst, sie korrodieren, wdhrend das zu schiitzende Eisen erhalten
bleibt. Die Schut: d 0 in Abstdnden von einigen Jahren ernevert werden.
Dieses Korrosionsschutzverfahren wird als auBerordentlich wirtschaftlich einge-
schdtzt. @ (/ S. 109)

Wiederholung und Ubung 35

1. Beschreiben Sie den Auflésungsvorgang eines Salzes in Wasser!

2. Nennen Sie die Ladungstrdger in Metallen und Elektrolyten!

3. Beschreiben Sie die Elektrolyse des Kupfer(ll)-chlorlds als Redoxreaktion!

4. Welche Faktoren bestimmen das Standardpotential einer Metall/Metall-lonen-

Elektrode?

Wie kann stromlos die Potentialdifferenz einer galvanischen Zelle gemessen werden?

6. Erkldren Sie, inwieweit durch den Ablauf einer chemischen Reaktion in einer

gdlvanischen Zelle elektrische Energie gewonnen werden kann!

7. Was ist das Reduktionsmittel bei elektrochemischen Reaktionen?

. Erldutern Sie Methoden zur Besti g des Ladung des von Blei lern!

. Stahlblech kann verzinkt oder verzinnt werden. Deuten Sie die méglichen Korro-
sionserscheinungen mit Hilfe der Stellung dieser Metalle in der elektrochemischen
Spannungsreihe!

10. Warum rostet Eisen? Beschreiben Sie die Korrosionsvorgdnge am Eisen!

11. Informieren Sie sich wihrend Ihrer Tatigkeit in Industriebetrieben iber die Méglich-

keiten des Korrosionsschutzes!

w

0 ®
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Nebengruppenelemente im Periodensystem

Elektronenkonfiguration in den Atomen

der Nebengruppenelemente 36
Aufbauprinzip fir die Atome der chemischen Elemente
Die Elektronen in der A hillle von At der verschied chemischen Elemente

unterscheiden sich vielfach durch den Energieinhalt voneinander. Elektronen mit ge-
ringem Abstand vom Atomkern haben einen kleineren Energieinhalt als solche Elektro-
nen, die sich in gréBerem Abstand vom Atomkern in der Atomhiille befinden. In den
Atomen sind die Elektronen nach steigendem Energieinhalt angeordnet. Dieses Prinzip
heiBt Aufbauprinzip.

Der unterschiedliche Energieinhalt der Elektronen wird durch Energieniveauschemas
veranschaulicht. Aus dem Energieniveauschema geht hervor, daB die Bereiche des
1. und 2. sowie des 2. und 3. Energieniveaus inandergrenzen. Bei den folgend
Energiebereichen treten Uberschneidungen auf. So liegt das 4s-Niveau unter dem
3d-Niveau (Abb. 37). Energetisch gleichwertige Orbitale, wie die finf 3d-Orbitale,
werden zundchst nacheinander mit finf Elektronen einfach besetzi. Erst danach erfolgt
die vollstindige Besetzung der 3d-Orbitale durch finf weitere Elektronen (Tab. 13,
S.113). ® @ ® (/5. 113)

Zustandekommen der Nebengruppen im Periodensyst der El t

At,

Aus dem Energieniv h fur die hille der Atome geht hervor, da8 mit
Ausnahme der 1. Schale die Elektronen einer Schale verschiedenen Unterniveaus ent-
sprechen kdnnen: Elektronen der s-Orbitale einer Schale haben den niedrigsten Ener-
gieinhalt, dann folgen die Elektronen der p-Orbitale und danach die Elektronen der
d-Orbitale und der f-Orbitale. @ ( S. 113)

In den Atomen von Kalium und Kalzium ist das 4s-Orbital mit einem beziehungsweise
mit zwei Elektronen besetzt. Nach den Elementen Kalium und Kalzium folgen im

Periodensystem 10 El die sich von den Elementen Kalium und Kalzium durch
die Anordnung der Elektronen in der 3. Schale der Atomhille unterscheiden. Bei den
A der El te mit den Kernlad g hlen 21 bis 30 sind in der 4. Schale nicht

At I halt

mehr Elektronen als in den ts Kalzium in
den Atomen dieser Elemente werden die 3d-Orbitale nacheinander mit 10 Elektronen
besetzt. Auch in den Atomen der Elemente mit den Kernladungszahlen 21 bis 30 sind
die Elektronen in den Atomen nach steigendem Energieinhalt angeordnet, weil das
Energieniveau der 3d-Orbitale zwischen dem Energieniveau des 4s-Orbitals und der
4p-Orbitale liegt.

Die EI te mit den Kernladungszahlen 21 bis 30 sind Neb | 1

Auch auf die Hauptgruppenelemente Strontium, Barium und Radlum folgen im Perio-

des Hauptgrupp
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Abb, 37 Die Elektr konfiguration fir das Mang
Energieniveaus im Energieniveauschema.
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Wie groB ist die maximale Anzahl der Elektronen in der 1. bis 4. Schale?

Wieviel s-, p-, d- beziehungsweise f-Elektronen kénnen in der 1. bis 4. Schale enthalten sein?

Geben Sie die Symbole fiir die Elektr konfiguration in den Atomen der Elemente Kohlenstoff,
Stickstoff, Fluor, Aluminium und Schwefel an!

Welche Orbitale sind in den Atomen der Elemente mit den Kernladungszahlen 11 bis 20 besetzt?

d Neb. I
L

deren Atome nach dem Aufbauprinzip auf der
auﬂeren Schale zwel s-EIektronen und auf den ndchstinneren Schalen eine unterschied-
liche Anzahl von d-Elektronen beziehungsweise f-Elektronen enthalten.

Die Elektronenkonfiguration in den Atomen von Nebengruppenelementen ist in der
Reihenfolge der Unterniveaus im Energieniveauschema begriindet. Die Bereiche des
3. und 4. Energieniveaus sowie des 4., 5. und 6. Energieniveaus Uberdecken einander
teilweise, so daB eine Besetzung von d-Orbitalen und f-Orbitalen zustande kommt.

Tabelle 13 Elektronenkonfiguration der Atome einiger Elemente nach dem Aufbauprinzip

Energie- 1 2 4
niveau
Element-
symbol 1s 2s 2p 3s 3p

3

e i
Ca te 2 2t st [ 3p [ITTT1] [
se L o L A s BT TTT] [t
- 12 |28 200 |35 [ 3pe
v 157 2 [2p0 s | 3pe |E
- 12 2 | 2p0 |3 | pe
& 152 [252 [ 2pe |32 | 3pe @
fe o N E L ke
0 w e |w e e | ARETEE] |
" 12 20 |20 |3 f3p
i e N £ [t
Zn 152 |25t [2p¢ |32 | 3pe [HHH ] |E

8 (031252 113




Die At der Neb 1] te haben nach dem Aufbauprinzip auf
der &uBeren Schale zwel s-EIoldronen. Die Atome unterscheiden sich in der
Besetzung der d-Orbitale beziehungsweise der f-Orbitale der niichstinneren
Schalen. D

Arten von Nebengruppenel 1{

Es gibt im Periodensystem der El te 60 Neb 1 te. Sie werden nach der
Elektronenkonfiguration der betreffenden A'ome in Ubergangselemen'e Lanthaniden-
| te und Aktinidenel, te unterteilt. Die Unterschiede zwischen den drei Arten
von Nebengruppenelementen beruhen insbesondere in der Form der einzelnen Atom-
orbitale. @

In den A der Uberg | te sind 3d-, 4d- oder 5d-Orbitale enthalten,
die teilweise mit EIekfronen besem sind. Die d-Orbitale stellen weit ausgedehnte Rdume
fur die Aufenthal hrscheinlichkeit der Elektronen dar, die Uber die Orbitale der
AuBenelektronen hinausreichen. Dadurch werden die Eigenschaften der Ubergangs-
elemente besonders von d-Elektronen in den Atomen bestimmt.

Die 4f-Orbitale in den At der Lanthanidenel te sind tief in die Atomhiille
eingebettet und dadurch nach auBen weitgehend abgeschirmt. Die Elektronen in den
4f-Orbitalen der Atome beeinfl deshalb die chemischen Eigenschaften der Lantha-
nidenelemente nicht so wesentlich wie die d-Elekironen in Atomen der Ubergangs-
I Die chemischen Eig haften der Lanthanidenel te werden vielmeh
von s- und p-Elektronen bestimmt. Die einzelnen Lanthanidenelemente haben daher
nur geringe Unterschiede in den chemischen Elgenschuﬁen ®

Die 5f-Orbitale in den At der Aktinid te sind nicht so weitgehend
abgeschirmt wie die 4f-Orbitale in At der Lanthanidenel, te, andererseits aber
stdrker abgeschirmt als die d-Orbitale in den At der Ubergangsel te. Die
Absfufung der Eig haften der Aktinidenel ist daher geringer als bei den

ischen Eig haften der Ubergangsel te, aber gréBer als bei den Lanthaniden-
elementen.

Eigenschaften der Elemente
und Elektronenkonfiguration der Atome 37

Valenzelektronen, Wertigkeit, Oxydationszahl

Die chemischen Eigenschaften der Hauptgruppenelemente werden von den s- und
p-AuBenelektronen in den At bestimmt. Bei den .‘.u..yus. ppenel t besteht
ein direkter Zusammenhang zwischen der Anzahl abgeg s- bezieh
p-AuBenelektronen in den Atomen und der Wertigkeit der Hauptgruppenelememe
gegeniber Wasserstoff und Sauerstoff sowie den héchstméglichen Oxydationszahlen
der Hauptgruppenelemente.

Die AuBenelektronen in den A der Hauptgruppenel werden als Valenz-
elektronen b h weil die héchstmégliche Wertigkeit der Huupfgruppenelemenfe
in den Verbindungen und damit die héchst C,\ dati hl der Hauptgrupp

von der Anzahl der AuBenelektronen in den Atomen der Hauptgruppenelemente
abhdngt (Tab. 14). @
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Geben Sie die Symbole fiir die Elekir figuration der Atome in den Elementen Silber und
‘Kadmium an!

Welche Form haben s- und p-Orbitale?

Welche Elektronenkonfiguration haben die Atome des Elements Europium?

Ermitteln Sie die Oxyd: hlen des in Schwefelsdure und Schwefeltrioxid sowie die
Oxydationszahl des Chiors in Perchlorséure HCIO,! .

Geben Sie die Symbole fir die Elektronenkonfiguration in den Atomen mit folgenden Oxydations-
+1 42 42 45 +7
zahlen des Kupfers und Mangans an: Cu; Cu; Mn; Mn und Mn!

Tabelle 14 Zusammenhang zwischen der Stellung der Hauptgruppenelemente im Perioden-
system, der Elektronenkonfiguration in den Atomen, der hbchstmoghchen Wertigkeit der Haupt-
gruppenelemente gegeniiber Sauerstoff und der hé: ydati hl der Haupt-
gruppenelemente

Nummer der
Hauptgruppe [ ] 1] v v vi vil

Symbole fiir
die Valenz-
elektronen in
den Atomen 3s' 3s? 3s23p! 3s23p2 3s23p® 3s23p* 3s23p*

Héchstmég-
liche Wertigkeit
der Elemente
gegeniiber
Saverstoff I 1 mn v v vi vil

Hochstmég-

liche Oxyda-
tions zahl der
Elemente +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7

Oxide der
Elemente der +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7
3. Periode Na,0 MgO AlLO, SiO, P,O, SO, Cl,0,

Bei den Nebengruppenelementen haben neben den s-AuBenelektronen der Atome auch
\die d-Elektronen EinfluB auf die chemischen Eigenschaften. Der Unterschied im Energie-
niveau zwischen dem duBeren s-Orbital und den d-Orbitalen der néchstinneren Schalen
ist gering. Deshalb wirken die s-Elektronen beziehungsweise d-Elektronen in den

A vieler Neb grupp | als Val lektronen und bestimmen damit die
Wertigkeit und die héchstmdgliche Oxydati hl der betreffenden Nebengruppen-
elemente. Dadurchtreten aberin den Verbindungen bei diesen Nebengruppenelementen
verschied Oxydati hlen und unterschiedliche chemische Eigenschaften auf

(Abb. 38, S. 117). ®
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Tabelle15 Zusammenhang zwischen der Stellung der Nebengruppenelemente im Perioden-
system, der Elektronenkonfiguration in den Atomen, der hichstmaglichen Wertigkeit der Neben-
gruppenelemente gegeniiber Sauerstoff und der hochstmdglichen Oxydati hl der Neben-
gruppenelemente

Nommer der
Nebengruppe

<
<

A vil I n

Symbole fir die
Valenzelektronen
in den Atomen 3ds? 3d2s? 3d%s? | 3d%s? 3d%4s? 4s? 4s?

Héchstmégliche
Wertigkeit der

Elemente gegen-
Uber Sauerstoff | Il v v Vi Vil 1] L[}

Héchstmégliche
Oxydationszahl
der Elemente +3 + 4 +5 +6 +7 |42 +2

Oxide der
Elemente der
4. Periode
(Ubergangs- +3 +4 +5 +6 +7 +2 +2
elemente) $¢,0, TiO, V,0, CrO, Mn,O, CuO ZnO

Die Atome der Elemente in einer Nebengruppe haben wie die Atome der Elemente in
einer Hauptgruppe im allgemeinen die gleiche Anzahl von Valenzelektronen. Die
maximale Anzahl der Valenzelekironen in den Atomen der Elemente einer Neben-
gruppe stimmt hdufig mit der Gruppennummer der Nebengruppe iiberein (Tab. 15).
Sind die d-Orbitale der ndchstinneren Schale mit 10 Elektronen voll besetzt, dann beein-
flussen nur die duBeren s-Elektronen als Val lektronen die chemischen Eigen-
schaften des betreffenden Elements. 1) @

Valenzelektronen sind solche Elektronen in den Atomen, von denen die
hemischen Eig haften der betreffenden El te b s abhd

Die Vulen:ehkironen in den At der Nebengruppenel te sind s- be-
ziehungsweise d-Elektronen. Sie ko inzel b b werden und
beeinflussen durch ihren geringen Unterschied im Enarglelnhulf den leichten
Wechsel der Wertigkeit und der Oxydationszahl bei den betreffenden Ele-

menten.

Stabilitdt von einfach besetzten und doppelt besetzten Orbitalen

In den At einiger Neb I sind die Elektronen nicht nach steigen-
dem Energieinhalt ungeordnef Dle Anordnung von Elektronen nach dem Aufbau-
prinzip wird gelegentlich durch die besondere Stabilitdt von Elektronenkonfigurationen
durchbrochen. Dabei sind die fiinf d-Orbitale oder sieben f-Orbitale entweder einfach
oder doppelt besetzt. Beispiele dafiir sind die stabil konfi des
Chromatoms und des Kupferatoms (Tab. 16). Ein Elekiron des 45-0rb|'u|s in den
Atomen besetzt jeweils das 3d-Orbital.

Elektr
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Sie die Oxydati len der jeweiligen Elemente in folgenden Verbindungen: Man-

gan(lV)-oxid, Kaliump g KMnO,, Kal K,MnO, und Mangan(ll)-sulfat!
B Sie die Oxy der jeweiligen E in folgenden Verbindungen: Chlor-
wasserstoff, Sch Isdure und A iak!
Tabelle 16 Elektronenkonfiguration der Atome einiger Nebengruppenelemente

El 1t Elekir k ation der Atome Stabilste Elektr k ation

symbol im Grundzustand nach dem der Atome

Aufbauprinzip

Cr 1522522p43s23p*3d 4s? 1522522p43s23p*3d°4s’

Mn 1522522p®3523p*3d°4s? 1522522p*3523p®3d°4s?

Cu 1522522p®3523p*3d°4s? 1522522p43s23p*3d*%s"

Zn 1522522p#3523p*3d'%s? 1522522p43s23p*3d'°%s?
Abgeschwiichte Periodizitit der Nebengruppenel te in einer Periode
Die Unterschiede in den Eig haften der Neb I te in einer Periode

9

werden durch die Anzahl der Valenzelekironen beshmmf die sich in den s-Orbitalen
der duBeren Schale beziehungsweise in den d-Orbitalen der ndchstinneren Schale

Oxydations -
zahl
+7
+6
+5
+4
Abb. 38 In den Verbin-
3 dungen von Nebengruppen-
o elementen sind die Elemente
in verschiedenen
" Oxydationszahlen enthalten.
Die hdufig vorkommenden
0 Oxydationszahlen der
Nebengruppenelemente sind
-1 durch schwarze Punkte
hervorgehoben. Die Oxide
-2 der Elemente Chrom
und Mangan mit den
- T T T T T Oxydationszahlen
Se T V. Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn im graven Feld haben
g h haft

e Eig

P
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befinden. Da die Eig haften eines El ts vor allem durch die Elakfronen in der
uuBeren Schale bcemﬂuBf werden, sind die Un?er hiede in den physikalischen und

h hen Eigenschaften bei den Nebeng ten einer Periode wesentlich
geringer ausgeprdgt als bei den Hnupigruppenelementen So ist beim molaren Volumen

der Nebengruppenelemente im festen Aggregatzustand eine stark abgeschwichte
Periodizitét festzustellen (Abb. 39). Bei den chemischen Eig haften tritt ebenfalls eine
abgeschwiichte Periodizildt auf. Die Nebengruppenelemente der vierten bis achten
Gruppe bilden Anionen. Die Eigenschaft, Kationen zu bilden, nimmt von links nach
rechts im Periodensystem geringfiigig ab. Das bedeutet, daB die basischen Eigenschaften
abnehmen. Am stéirksten sind die basischen Eigenschaften bei den Elementen in der
ersten Nebengruppe ausgeprdgt. Kupfer und Silber bilden keine einfachen Anionen

®®

Bei den Neb ! ) {

g in einer Periode tritt infolge der Elektronen-
konfigurationin den Atomen eine wesentlich gerlnger ausgepriigte Periodizitit
der Eigenschaften als bei den H t

ptgrupp einer Periode auf.

Typische und b dere Eig haften der Nebeng | t

PP

Bedingt durch die Besonderheiten in der Elekironenkonfiguration der Atome haben
die Elemente der einzelnen Nebengruppen im Gegensatz zu den Haupigruppen-

ten viele Gemei kei Unabhdngig von ihrer Stellung im Periodensystem
molares
Volumen
der
Elemente
im festen
Aggregat-
zustand
in 1
emmot-* | - —4Le
————— 1
\ i ‘\ 1
o —oH
Sc \ ! _ e
\ e AHE - |
R zr <7 1
Vo e \ - \\.
o~ -7°Cd ___--eT:
] T\ | e v}: ./"A"
____________ "ﬂ -
------ _ ] s..ﬁ.h)-pd-——--" -EBO;I., Pt
TWinveggeeyr =T e
Cr F,c"&IC"Zn
)
21123025127 129 1 " T30l 4y Ta3Tas T T " Toy 1751 751771 791
22 24 26 28 30 40 42 44 46 48 72 74 76 8
Ordnungszahlen der Elemente

Abb. 39 Das molare Volumen der Elemente im festen Aggregatzustand dndert sich auch bei den
Nebengruppenelementen periodisch.
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Wodurch werden die chemischen Eigenschaften der Elemente hauptséchlich bedingt?

Nennen Sie Beispiele fir die Periodizitét physikalischer und ch her Eigenschaften der Elemente
in den Hauptgruppen!

5
Welcher Unterschied besteht in der Periodizitdt der Haupt- und Nebengruppen?

Welche Verbind von Nebengruppenel werden als Kataly en in der ch h
Industrie verwandeﬁ

Vergleichen Sie die Anderung der Atomradien in der Periode vom Kalium zum Brom und vom
Skandium zum Zink!

sind alle Nebeng | te Metalle. Die meisten Metalle sind hart, hochschmel-
zend und hochsledend Viele Metalle haben eine hohe Dichte, leiten die Warme und
den elektrischen Strom gut. Sie bilden untereinander und mit anderen Metallen Legierun-

gen. @

Durch Abgabe der Valenzelektronen in den A tstehen Kati in denen die
Elemen'e die Oxydahonszuhlen +1 bis +8 haben. Die Ubergdnge zwischen den

Oxyd hlen eines Nebengruppenel ts sind leicht méglich. Mit dem
Wechsel der Oxydati hl der Nebeng | te tritt hédufig ein Wechsel der

basjschen und sauren Eigenschaften der 0x1de auf. Die Nebengruppenelemente sind
wegen des leichten Wechsels ihrer Oxydationszahlen als Katalysatoren besonders
geeignet. @

Die Kati der Neb. PP ! te haben sehr kleine Radien. Der kleine Atom-
und lonenradius der Nebengruppene!ememe wird durch die hohere Kernladungszahl
und den Einbau von Elektronen in die inneren Schalen bedingt. An der Oberfliche
der lonen treten daher besonders groBe elektrische Felddichten auf (Abb. 40). Die
lonen der Nebengruppenelemen'e ziehen andere lonen oder Molekile stark an. Die
Neb te sind d folge gute Komplexbildner (,* S. 131). ®

grupp

Alle Nebengruppenel te sind Metalle. Die Oxide der Nebengruppen-
| te reagieren basisch oder sind amphoter.

In den Verbindungen haben die Nebengruppenel te verschied Oxy-
dationszahlen.

|
NS> %

~

~ N e N Abb. 40 Die elektrische

/ | \ / l \ Felddichte ist beim

Kupfer(l)-lon gréBer als
beim Kalium-lon.

Feldlinien
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Beziehungen zwischen Nebengruppenelementen 38
und Hauptgruppenelementen

wachen den Eigenschaften der Hauptgruppenelemente und der Nebengruppen-
bestehen sowohl G keiten als auch Unterschiede. Die Gemeinsam-
keiten beziehen sich insb dere auf die Oxydationszahl der Elemente in Verbin-
dungen. @D
Die Unterschiede zwischen Hauptgruppenel ten und Neb I
sind in der achten Gruppe am stdrksten. Zwischen den Elgens:huften der Edelguse und
den Eigenschaften der Metalle der achten Nebengruppe gibt es keine Gemeinsam-
keiten. Unterschiede bestehen auch zwischen den Elementen der ersten Hauptgruppe
und der ersten Nebengruppe. In den Verbindungen kénnen die Nebengruppenelemente
und die Hauptgruppenelemente der ersten Gruppe mit der Oxydationszahl +1 ent-
halten sein, Kupfer kann aber in Verbindungen die Oxydati hl +2 und Gold
sogar +3 haben. Die Oxydationszahl +3 ist beim Gold die bestdndigste. Die Ver-
bindungen der Elemente in der ersten Hauptgruppe unterscheiden sich von den Ver-
bindungen der Elemente in der ersten Nebengruppe vor allem in den Eigenschaften.

Das |&Bt sich durch den Atomradius und,die Kernlad gszahl der El te in der
ersten Nebengruppe erkldren. So wird das Valenzelektron:wegen des gréBeren Kern-
bstandes beim Kaliumatom leichter als beim Kupferntom abgelsst. @ @

Die Ahnlichkeiten zwischen Hauptgrupp ten und Nebengruppenel

sind bei den mmleren Gruppen im Periodensystem deutlich ausgeprigt. So hoben
die Oxide Sili dioxid, Ger iumdioxid, Titandioxid und Zirkondioxid

same Elgenschuf?en Auch zwischen den Hauptgruppenelementen und den Neben-
grupp ten in der sechsten und siebenten Gruppe bestehen Gemei keit
Chrom und Schwefel sowie Mangan und Chlor bilden beispielsweise analoge Verbin-
dungen. Trotz gleicher Z g unterscheiden sich diese Verbindungen in

den Eigenschaften (Ubersicht 10 und 11). @

Ubersicht 10  Vergleich zwischen Verbindungen von Chlor und Mangan

Chlor- Eigenschaften Mangan- Eigenschaften

verbindungen verbindungen

Chlordioxid bei Zimmertemperatur | Mangan(IV)-oxid braunschwarzer Stoff,

cio, gelbgriines hoch- (Braunstein) sehr bestédndig
explosives Gas MnO,

Dichlorheptoxid | &lige Flussigkeit, Mangan(VIl)-oxid &slige, dunkle Fliissig-

Cl,0, explodiert leicht Mn,O, keit,

explodiert leicht

Kaliumperchlorat | stark lichtbrechendes | Kalium- violettschwarze

KCIO, Salz, permanganat Kristalle mit metalli-
farblos, KMnO, schem Glanz,
geringe Laslichkeit in Lésung violett,
Wasser, starkes Oxydations-
starkes mittel
Oxydationsmittel .

120



Welche Méglichkeiten gibt es, die Nebengruppen in das Periodensystem einzuordnen? Legen Sie
Vor- und Nachteile dieser Mglichkeiten dar!

Erldutern Sie das Coulombsche Gesetz! Wie wirkt es sich auf die Ablésbarkeit der Valenz-
elektronen aus?

Die Standardpotentiale von Kupfer, Silber und Gold sind: + 0,34V, +0,80V, +1,42V; die von
Kalium, Rubidium und Zéasium sind: —2,92V, —2,93V, —2,95V. Erkléren Sie damit die unter-
schiedlichen Reaktionen der Elemente mit Wasser!

Wie dndern sich mit der Grupp die Ahnlichkeiten der Haupt- und Nebengruppen-
elemente?

Ubersicht 11 Vergleich zwischen Verbindungen von Schwefel und Chrom

hwefel Eigenschaft Chrom- Eigenschaften
verbindungen verbindungen
Schwefeltrioxid bei Zimmertemperatur | Chrom(Vl)-oxid bei Zimmertemperatur
SO, fester Stoff, CrO, fester Stoff,
niedrige Schmelz- niedrige Schmelz-
temperatur, temperatur,
farblos starkes Oxydations-
mittel,
rot
Scl e slige Flussigh Chromsdure nur in wéBriger Lésung
H,SO, farblos H,CrO, besténdig,
Loésung gelb
Kaliumsulfat I8slich in Wasser, Kaliumchromat I8slich in Wasser,
K,SO, farblos K,CrO, gelb,
starkes Oxydations-
mittel
Kaliumdisulfat entsteht durch Erhitzen | Kaliumdichromat entsteht beim Ansduern
K,S,0, von Kaliumhydrogen- | K,Cr,0, von Kaliumchromat-
sulfat, I6sung,
farblos orange

Viele Unterschiede zwlschen den Elgenschaﬂen der betreffenden Neben-

gruppenel te und Hauptgrupp te sind aus dem relativ kleinen
Atomradius und der hohen Kernladungszahl der Nebengruppenel te zu
erkldren.
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Redoxreaktionen 39

Korrespondierende Redoxpaare

Eine Oxydation ist immer mit einer Reduktion verbunden. Ein Oxydati ittel (Ox)
und das zugehdrige Reduktionsmittel (Red) wird als korrespondierendes Redoxpaar
bezeichnet. '
P Redc—Ox+ae-
[ ] +0 +2
ZnT=1Zn* 4+ 2e-
+0 +2
Cu=Cu? + 2e-
+0 +2
Mg == Mg?+ 4 2 e~
-1 10
2)-7=], 4 2e-
Da die Elektronen in waBriger Lésung nicht frei existieren kénnen, lduft eine Redox-
reaktion nur dann ab, wenn zwei korrespondierende Redoxpaare miteinander kom-
biniert werden. Eine Redoxreaktion kann deshalb in der folgenden Weise formuliert
werden:
> Red, — Ox, + o, e | - o,
Ox, + «, e~ = Red, | - o
«, Red, + «, Ox, =&, Ox, + o, Red,
[ ] ’ 0 +2 +2 +4
Zn == Zn? 4 2e- Sn‘+<:’5n‘++2e-|-1
+2 =0 +3 +2
Cu** +2e-=Cuy Fe3* + e~ &= Fe2+ |-2
10 42 +2 +0 +2 +3 +4 +2
Zn + Cu** ==1Zn* + Cu Sn2+ 4 2 Fe3+ == Sn4+ 4 2 Fe2+

Bei vielen Redoxreaktionen findet eine Elektronenibertragung statt, und die Anzahl der
abgegebenen Elektronen ist gleich der Anzahl der aufgenommenen Elektronen. ) @ ®

Redoxreaktionen von Chrom- und Manganverbindungen

Auf einer Magnesiarinne wird Chrom(lll)-oxid mit einem Gemisch von wasserfreiem Natrium-
karbonat und Kaliumnitrat geschmolzen.

Verdiinnte Kaliumjodidlésung wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und danach tropfen-
weise mit Kaliumdichromatlgsung versetzt.

Vorsicht! Zu einer siedenden Kaliumchromatlésung ist verdiinnte Schwefelsdure und dann etwas
Methanol zuzugeben. ’

2 <=X<u

Kaliump ganatlésung wird tropfe zu schwefliger Séure und zu Natriumsulfitlésung
gegeben. Priifen Sie vorher die schweflige Séure und die Natr Ifitle !

g mit L papier!
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Bei folgenden Reakti sind die Oxydati und Reduk | dert b
C+HO—>CO+H,

H, + Cl,—> 2 HCI

Mg + H,0 —> MgO + H,.

Erkldren Sle am Belsplel der Elekerelyse von Kupler(ll)-chlorldldsung. welche der Elektroden als
Oxyd als R | wirkt!

Zerlegen Sie folgende Redoxreaktionen in ihre korrespondierenden Redoxpaare:
H,0 + Zn—H, + ZnO

2HgO —— 2Hg + O,

2 FeCl, + Fe —— 3 FeCl,!

Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Redoxreaktionen mit Chrom- und Manganverbin-
dungen in den Experimenten 23 bis 26 auf!

Bedingt durch den Aufbau der Atomhiille zeigen im allgemeinen die Nebengruppen-
elemente zwei typische Reaktionen: Redoxreaktionen und Komplexbild
(/' S.131).

Chrom und Mangan kénnen in ihren Verbindungen verschied Oxyd hl
einnehmen (Abb. 38, S. 117). Im Grundzustand haben die Atome der Elemenfe Chrom und
Mangan nach dem Aufbauprinzip folgende Elektronenkonfiguration:

9

Chrom: 152 252 2p® 3s? 3p* 3d* 4s?
Mangan: 1s2 252 2p* 3s2 3p* 3d*® 4s?

Aus dem Grundzustand der Atome entstehen durch Abgabe der energetisch dicht
beieinander liegenden s- und d-Elektronen lonen mit unterschiedlicher Ladung. Uber-
géinge zwischen den einzelnen Oxydationszahlen sind deshalb bei Chrom- und Mangan-
verbindungen leicht mﬁglich

Der pH-Wert der Lésung bezieh ise der Schmelze hat auf den Wechsel der
Oxydationszahlen einen EinfluB. In “basischer Lésung oder Schmelze lassen sich die
Chrom(lll)-Verbindungen leicht zu Chrom(VI)-Verbindungen oxydieren. In Anwesen-
heit von Basen werden stabile Chromate gebildet (Experiment 23).

+3 +5 +6 +3
Cr,0, + 3 KNO, + 2 Na,CO, — 2 Na,CrO, + 3KNO, + 2CO,

In sauren Lésungen sind die niedrigen Oxydationsstufen stabil (Experimente 24, 25
und 26).

Das Aufstellen der Reaktionsgleichung der entsprechenden Redoxreaktionen mit unter-
schiedlichen Faktoren wird erleichtert, wenn die korrespondierenden Redoxpaare ge-
sondert dargestellt werden. Aus der Verédnderung der Oxydationszahlen kénnen die
Faktoren der Reaktionsgleichung ermittelt werden. @

Chrom-und M bindungen werden insb dere als Oxydati ittel
sowohl in der Technlk als auch im Laboratorium verwendet. Die Stabilitdt
der Verbindungen mit verschied Oxydati hlen der El te wird

vom pH-Wert beeinfluBt.
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Metallherstellung durch Redoxreaktionen 40

Reduktionsreaktionen

Von den 105 bel El des Periodensy sind die mei El
Metalle. Davon werden 22 Metalle groBtechnisch hergestellt. Diese Metalle und ihre
Legierungen sind als Werkstoffe sehr geschdtzt. Trotz der Entwicklung zahlreicher
Plastwerkstoffe ist ein technischer Fortschritt ohne den Einsatz metallischer Werkstoffe
nicht denkbar.

Zur Darstellung der Metalle aus ihren Verbind gen haben die Redukti ki
eine fechnische Bedeutung (Ubersicht 12). @)

Ubersicht 12 Verschi Redukti k zur Metallherstellung
Metall Reduktion durch Reaktionsgleichung
Fe Kohlenstoff Fe,0, + 3CO——2Fe + 3 co,
Kohlenmonoxid C+0,—cCo,
' CO,+ C—2CO
Ni Wasserstoff NiO + H, — Ni + H,0
Cr . Unedle Metalle Cr,0;, + 2Al—> Al,0, + 2Cr
Am gebréuchlichsten sind:
Magnesium, '
Aluminium,
Kalzium
Mn Elektrolyse Mn?t 4 2 e —— Mn (Diaphragma)
aus Lésungen Katode: Stahl
SchmelzfluBelektrolyse Katodenfliissigkeit: pH = 6 bis 8,
Mangan(ll)-sulfatiésung
Anode: Blei

Anodenfliissigkeit: < 5% MnSO,

Ti Thermische Zersetzung T, —Ti+ 21,

Metallherstellung aus Erzen

Rohstoffe fir die Metallherstellung sind die Erze. Sie bestehen aus Oxiden oder Sul-
fiden und missen vor der Verarbeitung aufbereitet werden. Zur Herstellung der
Metalle aus den aufbereiteten Erzen sind unterschiedliche chemische Reaktionen
notwendig.

Um aus einem sulfidischen Erz das Metall herzustellen, wird es durch den RéstprozeB
in das Oxid unter Bildung von Schwefeldioxid ibergefihrt. Das Résten entsprechender
Metallsulfide erfolgt iiber folgende Reaktionen. ®

Réstreaktion:
2MeS + 30,—— 2 MeO + 250,
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[0) Geben Sie fiir die in Ubersicht 12 formulierten Redoxreaktionen die Oxydationszahlen an!

(@) Stellen Sie die korresp enden R paare der R fir den RostprozeB auf!

® Nennen Sie Beispiele fiir technische Redoxreakfionen, bei denen Kohl ff und Kohl id
als Reduktionsmittel genutzt werden!

@ Formulieren Sie die Reakti leich fiir die aluminothermische Herstellung von Mangan, und
tragen Sie die Oxydationszahlen ein!

®  Welche Reaktionsprodukte bei der Zinkherstellung kénnen zur Erzeug von Schwefelsdure
herangezogen werden?
Réstreduktionsreaktion:
2 MeO + MeS — 3 Me + SO,
Bei der Réstreduktionsreaktion entsteht schon Rohmetall, das auf verschiedenem
Wege gereinigt werden kann.

%  Zum Rosten der Erze werden Drehrohréfen oder Etagendfen mit Rihrarmen benutzt.

Sie arbeiten nach dem Gegenstromprinzip. Sowohl beim Etagen- als auch beim Dreh-
rohrofen findet neben der Oberflichenréstung auch eine Schweberdstung statt.

Aus oxidischen Erzen werden die Metalle durch den ReduktionsprozeB hergestellt.
Dabei laufen Redoxreaktionen ab, bei denen Kohlenstoff und Kohlenmonoxid, Wasser-
stoff und unedle Metalle als Reduktionsmittel wirken. @ @

Sulfidische Erze werden durch Rést- beziehung ise Rostredukti eak-
tionen in die Oxide oder in Oxide und einen Anteil Rohmetall ibergefihrt.
Oxidische Erze und durch Réstreaktion erzeugte Oxide werden durch Redox-

reaktionen zum Rohmetall reduziert.

Technische Herstellung von Zink und Kupfer 41

Herstellung von Zink

Rohstoff fur die Zinkherstellung ist die Zinkblende ZnS. Die Herstellung des Zinks
erfolgt auf trockenem Wege oder auf nassem Wege. In beiden Fllen wird die Zink-
blende zundchst in beheizten Etagendfen bei 900 °C abgerdstet.

22ZnS + 30,— 2Zn0 + 250,
Das Schwefeldioxid wird zu Schwefelsidure verarbeitet. Beim trockenen Verfahren
wird Kohlenstoff bezieh ise Kohl id als Reduktionsmittel benutzt. Das

g

Zinkoxid wird mit Koks vermischt und bei 1100 °C reduziert.
ZnO 4+ CO—>Zn + CO,
Cco, + C—2CO
Zink hat eine Siedetemperatur von 766 °C und destilliert bei der hohen Reaktions-

temperatur ab. Durch Umschmelzen entsteht ein 99%iges Zink. Die hdufigsten Verun-
reinigungen im Rohzink sind Blei, Arsen und Kadmivm. (§
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Der VEB Berg- und Hiittenkombinat ,,Albert Funk** Freiberg stellt Feinzink auf nassem
Wege her. Dabei wird das Zinkoxid aus den Réstdfen zundich in verdi Schwefel
sdure geldst. Arsen- und Antimonverbindungen fallen nach einem Zusatz von Eisen-
pulver aus. Die entstehenden Eisen(ll)-Verbindungen werden durch Mangan(1V)-oxid
zu Eisen(lll)-Verbindungen oxydiert und durch Zusatz von Zinkoxid als Eisen(lll)-
hydroxid ausgefdllt. Mit Zinkstaub werden infolge der positiven elektrochemischen
Potentiale die Metalle Kupfer, Kobalt und Nickel aus der Lésung abgeschieden. Die so
behandelte Elektrolytigsung besitzt einen hohen Reinheitsgrad und kann nunmehr der
Elektrolyse zugefuhrt werden. @ @ @

Herstellung von Kupfer

Kupfer wird iiberwiegend in trockenem Verfahren hergestellt. Eine schwierige Aufgabe
bei der Verhittung der Kupfererze besteht darin, das im Erz enthaltene Eisen zu ent-
fernen. Man nutzt dazu die unterschiedlichen Eigenschaften von Kupfer und Eisen bei
der Oxydation aus. Das erfordert eine stufenweise Anreicherung und Reinigung des
Kupfers in mehreren Teilprozessen. Zundchst wird das angereicherte Erz in Etagen-
ofen abgeréstet. Dabei geht ein Teil des Eisen(ll)-sulfids in Eisen(ll)-oxid uber. In
Schachtéfen reagiert dann das Eisen(ll)-oxid mit Siliziumdioxid zu Eisensilikatschlacke.
Die Schlacke hat eine geringere Dichte als der Kupferstein (45% Kupfer). In Trommel-
konvertern wird durch Einblasen von Luft in den flussigen Kupferstein zundchst das in
der Schmelze enthaltene restliche Eisen(ll)-sulfid in Eisen(ll)-oxid umgewandelt und
mit Quarz verschlackt.

2FeS + 30,—— 2FeO + 250,

Nach der Entfernung der Schlacke verbldst man den im Konverter verbliebenen
Spurstein wiederum mit Luft. Dabei wird durch den Saverstoff der Luft das enthaltene
Kupfer(l)-sulfid teilweise zu Kupfer(l)-oxid umgewandelt, das mit dem restlichen
Kupfer(l)-sulfid zu Kupfer reagiert.

2CuS +30, —2Cuy,0 + 250,

2 Cu,0 + Cu,S — 6 Cu + SO,

Als Endprodukt entsteht im Konverter Rohkupfer (98%, Kupfer). Zur Reinigung wird
Rohkupfer (wie auch Rohzink) héufig einer elektrolytischen Raffination unter-

worfen. Dabei wird das Metall als Iésliche Anode geschaltet. Das Kupfer scheidet
sich als Metall an der Katode ab (99, 95% Kupfer). @ ®

Eigenschaften und Verwendung einiger Metalle
der Nebengruppen 42

Eigenschaften der Metalle

Die Gitterpunkte eines Metallgitters sind von Metallatomen und Metallkationen
besetzt. Zwischen den Gitterpunk sind freibewegliche Elektronen vorhanden.
Dieser Aufbau der Metalle bedingt b dere Eig haften: groBes Reflexi -
mégen, gute Warmeleitfahigkeit, gute elektrische Leitféhigkeit, gute Legierungsfihig-
keit. @

126




@0 ‘Q’\@@@ ® O

Weshalb kénnen Antimon(lll)- und Arsen(lll)-Verbindungen durch Eisen reduziert werden?

Warum fallt aus Eisen(lll)-Salzlésungen nach Zugabe von Zinkoxid ein Niederschlag von Eisen(lll)-
hydroxid aus?

Stellen Sie die wichtigsten elektrochemischen Verfahren in einer Obersicht zusammen!

Geben Sie das Schema einer Schaltung von Anode und Katode bei der Kupferraffination an!

Welche Elektr wird benétigt, um 1 mol Kupfer aus einer Kupfer(ll)-Salzlésung ab-
zuscheiden?

Berechnen Sie die tégliche Kupferproduktion einer Elektrolysezelle, die mit 1000 A arbeitet! Die
Stromausbeute der Zelle betrégt ng = 80%.

Vergleichen Sie die verschied Bind ten der!
Welche Unterschiede bestehen zwischen lonengittern und Metallgittern?

Begriinden Sie, warum die Metalle der |. Hauptgruppe niedrigere Schmelz- und Siedetempera-
turen als die Metalle der |. Nebengruppe haben!

<434

Durch g Schmel verschied Metalle werden Legierungen herge-
stellt. Die Eigenschaften dieser Legierungen lassen sich nicht als Mittelwerte aus den
Eigenschaften der Bestandteile errech Im allgemei steigert sich im Vergleich

zu den Grundstoffen durch Legieren: Festigkeit, Harte und Sprédigkeit. Hdufig nehmen
ab: die Schmelztemperatur, die Zdhigkeit und die Leitfdhigkeit fur Wédrme und
Elektrizitat.

Eigenschaften und Verwendung von Kupfer und einigen Metallen
Im Reagenzglas werden Kupferspdne mit verdinnter Salpeterséure versetzt.

Vorsicht! In einem Halbmikrogasentwickler werden einige Kupferspdne mit 3 - 4 ml konzen-
trierter Salpeterséure Ubergossen. Das entstehende Gas ist sofort pneumatisch aufzufangen, damit
die giftigen Gase nicht in den Raum entweichen.

Kupfer wird sehr héufig als Legierungsbestandteil benutzt. Seine Legierungen mit Zinn
heiBen Br mit Zink Messi Das sdurebestdndige, feste und gut bearbeitbare
Monelmetall wird besonders im chemischen Apparatebau benutzt (Tab. 17).

Kupfer ist ein weiches, dehnbares, dabei aber sehr zéhes Metall. Es |&Bt sich gut walzen,
ziehen und schneiden. Die Verformbarkeit durch GieBen ist erschwert, da die Schmelze
den Saverstoff der Luft aufnimmt und beim Erstarren wieder abgibt. Kupferteile
kénnen durch Weich- oder Hartlétung verbunden werden.

Seine Festigkeit ist vom Verarbeitungszust d abhdngig. Wichtig ist seine hohe Leit-
fahigkeit fir Wédrme und Elektrizitdt. In beiden Eigenschaften wird es nur noch vom
Silber Ubertroffen. Die elektrische Leitfdhigkeit ist stark von der Verunreinigung ab-
héingig (Abb. 41). Deshalb stellt die Elektrotechnik sehr hohe Anforderungen an die
Reinheit des Kupfers. Diese wird durch elektrolytische Raffination erreicht (,* S. 126).
Durch Walzen oder Himmern von Kupfer werden Kessel, Destillierapparate, Heiz- und
Kihlschlangen, Dampfleitungsrohre und Apparate der Lebensmittelindustrie hergestellt.
Décher von historischen Gebéuden sind vielfach mit Kupferblech belegt.
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Tabelle 17 Verwendung von Kupfer

Zusammensetzung in M%, Verwendungszweck

Kupfer Kupfer mit hohem Reinheitsgrad Elektrotechnik
(Kabel, Kontakte)
Wiérme- und Kalte-
technik
(Flammrohre, Kiihl-
schlangen, GefiBe)

Kupfer- Kupfer Zink Zinn Nickel

legierungen

Messinge 50 bis 70 50 bis 30 — — Elektrotechnik '
(Kontakt), Feinmechanik

Bronzen 70 bis 95 — 30bis5 — Maschinenbau

RotguB 86 4 10 — Maschinenbau

Neusilber 60 18 - 22 Feinmechanik, medizini-
sche Gerdte

Konstantan 60 - - 40 elektrisches Wider-
standsmaterial

Monelmetall 30 — — 70 Apparatebau

Kupfer ist weitgehend bestindig gegen Chemikalieneinfliisse. Infolge seiner Stellung
in der Spannungsreihe wird Kupfer von nichtoxydierenden Sauren bei Luftausschluf
nicht geldst (Experiment 27). Bei Luftzutritt dagegen wird es selbst von schwachen
Sduren angegriffen. So bildet sich bei Einwirkung von Kohlendioxid und feuchter Luft
allméhlich ein griner Uberzug von Hydroxidkarbonat, die sogenannte Patina. Dieser
Uberzug schitzt das darunterliegende Metall infolge der Porenarmut vor weiterer Zer-
stérung. Mit Athansdure bildet sich in gleicher Weise Kupferhydroxidazetat (Griin-
span). In oxydierenden Séduren (Salpetersiure, heiBer konzentrierter Schwefelsdure)
I8st sich Kupfer auf (Experiment 28). (@)

hnil

bestandteil insbesond

Kupfer wird in der Elektrot: und als Legierung
in Messingen und Bronzen im Maschinenbau verwendet.

elektrische
Leitfahigkeit
in%

100

80 Aluminium
60

40

Abb. 41 Die elektrische

o 01! 02 o,'a 0.4 Leitféhigkeit des Kupfers
’ Beimengungen in% _héngt vom Anteil
der Beimengungen ab.




CENCECECNCNC)

Q

Vergleichen Sie die Ergebnisse der Experimente 27 und 28! Stellen Sie die Redoxgleichungen auf!
Begriinden Sie die korrosionsverhiitende Wirkung von Zink!

Warum wirkt Zink als Redukfionsmittel?

Was verstehen Sie unter Passivierung? Worin besteht die Korrosionsbestindigkeit des Chroms?

Warum ruft die im StraBenwinterdienst verwendete Magnesiumchloridlgsung Korrosionsschdden
an Fahrzeugen hervor?

hafilich b d h

Nennen Sie s ge An bi von Nebengruppen-
metallen und deren Legierungen!

In welcher Weise versucht die DDR, trotz geringer Erzvorkommen, einen Teil ihres Bedarfs an
Nebengruppenmetallen selbst zu decken?

*

Zink ist besonders als Uberzugsmetall geeignet. Stahlbleche werden mit einem korro-
sionsverhitenden Zinkiberzug versehen. Das Verzinken kann entweder durch Ein-
tauchen in Zirkschmelze oder durch Aufspritzen vorgenommen werden. @
Weiterhin wird Zink im Leclanché-Element, in der polygrafischen Industrie oder als
Zinkstaub bei der Reduktion in der Farbstoffindustrie verwendet. 3

Chrom wird wegen seiner Korrosionsbestdndigkeit und Harte vor allem als Uber-
zugsmetall verwendet. Die Verchromung wird galvanisch vorgenommen. Fir die
daverhafte Verchromung von Stahl haben sich als Zwischenschichten Kupfer oder
Messing und Nickel bewdhrt. @ ®

Mangan, Chrom und Nickel werden als Legierungsmetalle bevorzugt verwendet.
Mangan erhsht die VerschleiBfestigkeit und verbessert in Verbindung mit Chrom die
Harte und Zdhigkeit des Stahls.

Durch die Zusdize von Nickel und Chrom zum Grundmetall lassen sich in’‘den Legie-
rungen hohe Korrosions- und Hitzebestdndigkeil erreichen. Die im Flugzeug- und
Industrie-Gasturbinenbau am héufigsten verwendeten Turbinenwerkstoffe sind Chrom-
Nickelstdhle.

Die Nebengruppenelemente Kupfer, Zink, Nickel, Chrom und Mangan wer-
den hauptsiichlich als Legierungsbestandteile verwendet.

Volkswirtschaftliche Bedeutung von Metallen
und Plasten als Werkstoffe 43

Die Erzvork in der D hen Demokratischen Republik sind gering. Die So-
wijetunion liefert der Deutschen Demokratischen Republik den gréBten Teil der bei
uns verarbeiteten Roherze, zum Beispiel das volkswirtschaftlich wichtige Eisenerz.
Gleichzeitig gewdhrt sie wissenschaftlich-technische Unterstitzung beim Aufbau eigener
Verhittungsanlagen, wie beispielsweise bei der Verarbeitung nickelarmer Erze in
St. Egidien. Dadurch ist es uns méglich, volkswirtschaftliche Potenzen fir den Bau
wichtiger Anlagen, Maschinen und wiss| haftlicher Gerdte und Apparate zu mobili-
sieren. Die Nichteisenmetalle sind fur die Elektrotechnik, Elektronik und Kerntechnik
von besonderer Bedeutung. ® @
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Der wissenschaftlich-technische Fortschritt ist gekennzeichnet durch die Entwicklung
hochwertiger Plastwerkstoffe. Sie werden vor allem durch Polymerisation und Poly-
kondensation aus einfachen Stoffen hergestellt.

lhre Eigenschaften lassen sich durch Zusatz von Hilfsstoffen, wie Weich her, Fill-
stoffe, Verstarkungsmaterialien, Farbstoffe, Antistatika, Stabilisatoren und Gleit- und
Trennmittel, verdndern.

Sie sind in einigen Eigenschaften den metallischen Werkstoffen iiberlegen. Ihre wesent-
lichen Vorziige gegeniiber den metallischen Werkstoffgruppen sind:

- leichte und rationelle Form- und Verarbeitbarkeit
~ weitgehend korrosions- und erosionsfest

- geringe Dichte

- leicht einfdrbbar

- geringe Wadrmeleitfdhigkeit

~ gute elastische Eigenschaften

- einfache Fiigetechnik.

Die Steigerung der Materialausnutzung liegt bei iiber 90%, wéhrend die durchschnitt-
liche Materialausnutzung der Metalle nur bei 60% liegt.

Nach den bisherigen Erfahrungen der Deutschen Demokratischen Republik und eines
internationalen Vergleiches rechnet man damit, daB durch Plaste Walzstahl im Massen-
verhdltnis 1: 3 ersetzt werden kann. Schon bei einem konsequenten Einsatz von Plast-
rohren bis 1980 kann eine Einsparung von 400000 t Stahl bzw. StahlguB und von 25 Mio
Arbeitsstunden méglich werden.

Auch auf dem Gebiet des Einsatzes der Plaste als Werkstoffe erweist sich die inter-
nationale Zusammenarbeit der Staaten des Rates fir Gegenseitige Wirtschaftshilfe als
vorteilhaft. Im Plastverarbeitungszentrum des Werkzeugmaschinenkombinats ,,Fritz
Heckert werden kinftig komplizierte Verkleid gen fir Werkzeug hi aus
glasfaserverstirktem Polyester hergestellt. Dadurch kdnnen groBe Mengen wertvoller
metallischer Werkstoffe wie Blech, GrauguB, Kupfer und Messing eingespart werden.

Die Erfahrungen bei der Polyester dung tauscht das Kombinat mit dem Swerdlow-
Werkzeug hinenbetrieb in Leningrad und einem Budapester Institut aus.
Wiederholung und Ubung 44

1. Erkldren Sie aus dem Atomaufbau die Ahnlichkeit der Nebengruppenelemente

" untereinander!

. Wodurch kommen die Nebengruppen im Periodensystem zustande?

. Zeichnen Sie das Energieniveauschema der Atomhiille des Manganatoms! Bestim-
men Sie die méglichen Wertigkeiten und die damit verbundenen Eigenschaften der
Manganverbindungen mit verschied Oxydati hlen des Mangans!

4. Geben Sie die Elektronenkonfiguration des Eisen(ll)- und des Eisen(lll)-lons .an!

Welche lonenart ist stabiler?

w N

5. Formulieren Sie die | gleichung fiir die Reaktion von Kali p ganat mit
Kaliumjodid in saurer Losung! Setzen Sie die Oxydati hlen der EI ein,
und geben Sie an, welcher Stoff oxydiert beziehungsweise reduziert wird!

6. Welche Reduktionsmittel wendet man zur technischen Metalldarstell g an?

7. Begrinden Sie, weshalb der Anteil von Plastwerkstoffen im Maschinenbau in Zu-
kunft stindig weiter ansteigen wird!
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Komplexverbindungen

Darstellung von Komplexverbindungen 45

Kupfer(ll)-sulfatlésung wird mit verdinnter Kaliumhydroxidlésung versetzt. Der gebildete Nieder-
schlag ist durch Filtrieren abzutrennen. Zu einem Teil des Niederschlags wird Ammoniaklésung
zugesetzt.

Zu Kupfer(ll)-sulfatlésung wird A iaklssung gegeben, bis der anfénglich aufiretende Nieder-
schlag verschwindet.

1akl hende tiefbl

Eine aus Kupfer(ll)-sulfatlésung und A ] Ldsung wird mit ver-
dunnter Kaliumhydroxidlsung versetzt.

Aus Silbernitratlésung wird mit der Lésung eines Chlorids Silberchlorid gefdllt. Der Niederschlag
ist durch Filtrieren abzutrennen. Ein Teil des Niederschlags wird mit Ammoniaklsung, ein anderer
Teil mit Natriumthiosulfatlésung versetzt.

Die Lssungen von Silberchlorid in A iak- bezieh ise Th I werden mit der
Lésung eines Chlorids versetzt.

Bei der Reaktion von Kupfer(ll)-Salzlésungen mit verdinnt Alkalimetallhydroxid-
lésung entsteht schwerldsliches Kupfer(ll)-hydroxid. Bei Zusatz von Ammoniak |6st
sich der Niederschlag mit tiefblaver Farbe (Experimente 29 und 30). Hydroxid-lonen
féllen aus der tiefblaven Lésung kein Kupfer(ll)-hydroxid (Experiment 31).

Ein Niederschlag von Silberchlorid I8st sich bei Zusatz von Ammoniak- oder von
Thiosulfatlésung. Es entsteht eine farblose Lésung (Experiment 32). Der weitere Zusatz
von Chlorid gibt keine Fallung von Silberchlorid mehr (Experiment 33).

Diese Lésungen von Kupfer- und Silbersalzen reagieren nicht mehr wie die urspriing-
lichen Schwermetallsalzlésungen. Das kann nur dadurch erkldrt werden, daB Stoffe mit
anderen Eigenschaften entstanden sind. Solche Reaktionen treten auch bei anderen
Metallsalziésungen auf. Sie werden als K lexbildung bezeichnet

Bei Zusatz bestimmter Stoffe kann es sowohl zur Entstehung von Niederschldgen als

auch, bei Verwendung gréBerer Mengen des gleich Reag zur Auflésung der
Niederschlége unter Komplexbildung |
Metallsalzld ko mit verschied Stoffen unter Bildung von

Komplexverbindungen reagieren.

Die Anderung der Eigenschaften wdBriger Schwermetallsalzlésungen bei der Kom-
plexbildung kann in der analytischen Chemie zum Identifizieren einzelner Stoffe benutzt
werden. So dient zum Beispiel die tiefblaue Farbe von Kupferkomplexen zum Nach-
weis von Kupfer-lonen in Lésungen, die Auflésung von Silberchlorid durch Ammoniak-
oder Thiosulfatlésung als Hinweis auf Silber-lonen beziehungsweise Chlorid-lonen in
Verbindungen. D @ ® (/S.133)
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Bestandteile der Komplexverbindungen 46

Ein Komplex besteht aus dem Zentral-lon bzw. Zentral und den Ligand
Bei der Reaktion von' Kupfer(ll)-sulfat mit A iak entsteht eine tiefbl Kupfer-
komplexverbindung (Abb. 42):
H,N NH, 2+
X
Cu?* 4+ SO~ + 4NH, =— Cu + SO,
H,N NH,

Aus Silber-lonen und Thiosulfat-lonen entsteht ein Silberkomplex mit Thiosulfat-
Liganden. @

[OsS, Ag — 5,0,
Als Liganden kénnen Molekile (z. B. Ammoniak- oder Wassermolekiile) sowie Anionen
(z. B. Hydroxid-l oder Thiosulfat-lonen) auftreten. Zentral-lonen und Liganden

bilden Komplexe mit der Ladung des Zentral-lons (bei neutralen Liganden) oder mit
Ladungen, die negativer als die des Zentral-lons sind (bei Anionen-Liganden) (Uber-
sicht 13).

Ubersicht 13 Komplexe Kationen und komplexe Anionen

Komplexe Kationen Komplexe Anionen
[Ag(NH,),]* [Ag(S,0,).)*
[Cu(HO)J* . [AI(OH),]-

Es gibt auch Komplexe, in denen die Ladungen des Zentral-lons und die der Liganden
einander gleich sind, so daB neutrale Komplexe entstehen.

[H,N Ag —CN]
Die Anzahl der Liganden, die zu einem Zentral-lon gehéren, wird als Koordinations-
zahl bezeichnet. Sie ist vom Radius der Zentral-lonen und der Liganden sowie von der

Elektronenkonfiguration in den Zentral-lonen abhdngig. Sie ist bei verschiedenen
Zentral-lonen unterschiedlich. Ein Zentral-lon kann unterschiedliche Koordinations-

Zentral-lon
/ g beziehungsweise

Zentralatom

Ligand

Abb. 42 Im Tetrammin-
kupferkomplex ist

das Kupfer-lon von

vier Ammoniakmolekiilen
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Stellen Sie die Reakti leichung in hreibweise fir die Reaktion von Kupfer(ll)-sulfat mit
Kaliumhydroxid auf!

Welche Bes'und'elle sind in einer wédBrigen Ammoniaklésung enthalten? Formulieren Sie die
k fiir die chemischen Gleich: ichte zwischen den einzelnen Stoffen!

Informieren Sie sich iiber das Léslichkeitsprodukt von Silberchlorid (,/ S. 72)!
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Silberkomplex-lonen auf!

Nennen Sie Koordinationszahlen von Zentral-lonen in den lhnen bekannten Komplexen!

zahlen besitzen. Besonders hdufig sind die Koordinationszahlen 2, 4 und 6. Die Ko-
ordinationszahl eines Zentral-lons oder Zentralatoms ist meist gréBer als die stéchio-
metrische Wertigkeit des betreffenden Elements. (§)

Komplexe bestehen aus Zentral-lonen bezieh ise Zentral und
Liganden. Die Anzahl der Liganden wird als val dinati hl bezeichnet

Es gibt komplexe Kationen, komplexe Anionen und elektrisch neutrale Komplexe.
Komplex-lonen bilden mit den entsprechenden Kationen oder Anionen die Komplex-
verbindungen.

Cut* 4 SO~ + 4 NH, == [Cu(NH,),J* + SO
AGCN + NH, == [AgNH,CN]

Nomenklatur von Komplexverbindungen 47
Die Kompl, bedi b dere Eigenschaften der Komplexverbindungen. Deshalb
werden sie in der Formel der Komplexverbindungen hervorgehoben. Kompl wer-

den in der Formel stets durch eckige Klammern gekennzeichnet.
Die Namen der Komplexverbindungen sind aus dem Namen des Kations und dem
Namen des Anions zusammengesetzt. Zuerst wird der Name des Kations, dann der
Name des Anions genannt.
Die N der Komplex-I werden aus verschied Bestandteil bildet:
— Zuerst wird die Anzahl der Liganden in griechischen oder lateinisch |Zahlwor1ern
(z. B. di [bis], tri, tetra) angegeben.
— Dann folgt der Name der Liganden:
Die Namen anionischer Liganden sind durch die Endung -o gekennzeichnet.
Die Namen von Neutral-Liganden sind nicht systematisch (Ubersicht 14).

Ubersicht 14  Uberblick iber einige Komplexliganden

Anionische Liganden Neutral-Liganden =

OH-  hydroxo H,O aquo

$,0,% thiosulfato NH;, ammin

CN-  cyano CO  carbonyl ,
Cl- chloro PH, phosphin
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~ Der dritte Bestandteil ist der Name des Zentral-lons. Er wird bei Kationen unver-

dndert angegeben. Bei komplexen Ani wird der lateinische Name des Zentral-
lons mit der Endung -at versehen. :
= Als letzter Bestandteil wird die Oxydati hldes Zentral-lons durch rémische Ziffern

in Klammern angegeben, wenn bei einem Zentral-lon mehrere Oxydationszahlen
méglich sind (Ubersicht 15).
Zur Verbesserung der Ubersicht werden gelegentlich zwischen unterschiedlichen Be-
standteilen der Namen von Komplexverbindungen Bindestriche beziehungsweise runde
Klammern gesetzt (Ubersicht 16).

Ubersicht 15 Kompl indungen mit kompl Kation [Cu(NH,)] SO,
Komplexes Kation Anion
Anzahl der Name des Name des Oxydationszahl Name des
Liganden Liganden Zentral-lons des Zentral-lons Anions
Tetr(a) ammin kupfer m sulfat

Tetramminkupfer(ll)-sulfat

Ubersicht16  Kompl bindung mit kompl Anion: Na,[Ag(S5,0,),]
Kation Komplexes Anion
Name des Kations | Anzahl der Name des Name des Oxydationszahl
Liganden Liganden Zentral-lons des Zentral-lons
Natrium bis thiosulfato argentat (0]

Natrium-bis(thiosulfato)argentat (I)

Die entsprechenden Komplex-lonen [Cu(NH,),]?+ und [Ag(S,0,),]*- enhalten die Be-
zeichnung Tetr inkupfer(ll)-Komplex beziehungsweise Bis(thiosulfato)argentat(l)-

Komplex. D @ ® @ ®

Chemische Bindung und Struktur bei Komplexen 48
- \

Die Deutung der Struktur und der chemischen Bindung in Komplexen ist seit Begriin-
dung der Komplexchemie durch die Arbeiten des Schweizer Chemikers Alfred Werner
(1866 bis 1919) eines der interessantesten Kapitel der theoretischen Chemie. Die
Methoden zur Erforschung der Bindungs- und Strukturverhéltnisse haben sich seit
dieser Zeit stark veréndert. Anfangs standen rein chemische Methoden im Vorder-
grund der Untersuchungen. Gegenwiirtig sind die physikalisch-chemischen Verfahren
zur Strukturbesti g entscheidend fir den Fortschritt in der Theorie der Bindungs-
verhdltnisse von Komplexen. Uber Struktur und Eigenschaften der Komplexe existiert
keine umfassende Theorie, wohl aber eine Anzahl von Ansitzen zur Kldrung von
Teilproblemen. Derartige Lésungsversuche werden als theoretische Modelle bezeich-
net. Die Modelle spiegeln einen Teil der objektiven Realitit wider. ®
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Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Silberkompl: bindungen mit Thiosulf
und mit Ammoniak auf!

Wie lauten die Namen der Komplexverbindungen mit den Formeln
[Ag(NH,),] CI und [Cu(H,0),]SO,?

Nennen Sie die Formel fir Kaliumhexazyanoferrat(ll)!
Wie bezeichnen Sie den Komplex [AI(OH),]-?

Formulieren Sie chemische Gleichungen fiir die Real von Alkalihydroxid mit Aluminium-
hydroxid! Welches Grundgesefz der Dialektik wird bei diesen Reaktionen besonders deutlich?
Vergleichen Sie diese Reaktion mit der von Aluminiumhydroxid mit Chlorwasserstofisdure!

®  Erldutern Sie den Nutzen von Modellen im Erk isprozeB!
@  Informieren Sie sich iiber Arten der chemischen Bindung!
Die koordinative Bindung
Eine einfache Méglichkeit zur Ver haulichung der ch hen Bindungen in Kom-
plexen ist die Theorie der koordinativen Bindung. Die koordinative Bindung ist
eine Atombindung. Atombindungen sind dadurch gek ichnet, dafl g
Elektronenpaare zwischen den Atomen auftreten. @
B H+.H—H—H
IS+ G| —|C—Ci|
H
. |
3H + N|—H—N|
’ |
H
Bei der koordinativen Bindung wird das bindende Elektronenpaar von einem der rea-
gierenden Teilchen geliefert. Das setzt voraus, daB das andere Teilchen eine Elektronen-
paarlicke besitzt. Elektronenpaarlicken treten auf, wenn zum Beispiel in den Mole-
kilen einer Verbindung zur besonders stabilen Edelgaskonfiguration wenigstens zwei
Elektronen fehlen. Die Bildung der A i | aus A iakmolekilen und
Protonen ist ein einfaches Beispiel fur die Bildung einer koordinativen Bindung: Am
Stickstoff des A iakmolekiils existiert ein ,,freies* Elektronenpaar, dem Proton
fehlen zur Elektr konfiguration des Heli t zwei Elektronen.
| H H +

| |
H—N | + H*— | H=N—>H
| |

H H
Der Pfeil zwischen dem Stickstoffatom und dem einen Wasserstoffatom innerhalb der
eckigen Klammer soll das Elektr p symbolisieren, das von di Stickstoff

zur koordinativen Bindung geliefert wird.

135



Da alle Wasserstoffatome im A ium-lon gleichartig gebunden sind, wird auf eine
besondere Kennzeichnung des koordinativ gebundenen Wasserstoffatoms beim Ge-
brauch der Strukturformel des Ammonium-lons verzichtet.

Innerhalb der eckigen Klammer werden dann meist keine Bindungsstriche mehr ge-
schrieben, oder aber das koordinative Elektronenpaar wird wie jede andere Atom-

bindung durch einen Strich symbolisiert:

H +
H T+ |
HNH beziehungsweise H—N—H
H |
H
Das A ium-lon ist ein einfacher Komplex, wobei als Zentralatom ein Nichtmetall-
atom auftritt. Unter der Sicht der Komplexchemie konnten fast alle chemischen Ver-
bindungen als Komplexverbindungen betrachtet werden. Es hat sich aber als zweck-

mdBig erwiesen, diesen Begriff enger zu fassen. ()

Komplexe im engeren Sinne bestehen aus Metall-Zentral-lonen beziehungs-
weise Metall | und ihren Ligand.

Das Modell der koordinativen Bindung bei K pl soll am Beispiel des Tetr.
zink(ll)-lons erldutert werden. '

[

) H—N—H
H H l H
| . | |
4H—N| + Zn** ==| H—N—>Zn «—— N—H
| | |
H H H
H—N—H
|
L H -

Das Ammoniakmolekil enthdlt am Stickstoffatom ein freies Elektronenpaar. Das Zink-
lon hat 28 Elektronen, also 8 weniger als das ndchstfolgende Edelgasatom. Bei Koordi-
nation mit den vier Elektr paaren der A iak-Liganden entspricht die Elektro-
nenverteilung des entstehenden K lex-| derjenigen des Kryptonat @

Zink-lon: . ” f‘lﬂ“‘ D | I

152257 2p® 352 3p®  3d? 3d* 3d? 3d* 3d  4s®  4p® 4po 4po

Keyptonatom: [ THTI[H]

152252 2p8 352 3p¢ 397 3d7 3d? 3d? 3d*  As?  4p? hp? hp?

Die Gesamtladung des K lex-lons stimmt mit der Ladung des Zink-lons iberein, da

P

das Ammoniakmolekil neutral ist.
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Beschreiben Sie das Modell der koordinativen Bindung am Beispiel des Schwefeltrioxidmolekiils!

ation fur folgende Kompl

Zeichnen Sie die Elektr
[Cu(NH,)J**, [Ag(NH,),]* und [Fe(CN)J]*!
(/* Elektronenkatalog am Anfang des Buches)

Fir die Komplexbildung durch koordinative Bindung ist die Ladung der Liganden ohne
Bedeutung, entscheidend fir die Bindung ist lediglich die Méglichkeit, Elektronenpaare
zum Elektronensystem des Zentral-lons beizusteuern.

Komplexe, in denen das Zentral-lon beziehungsweise Zentralatom die Elek-
tr konfiguration von Edelgasat hat, sind b ders stabil.

AuBer der Edelgaskonfiguration gibt es noch andere stabile Elektronenkonfigurationen
von Atomen, die bei der Komplexbildung angestrebt werden (7 S. 116).

Die Val Bind Method

Das anschauliche Bild der koordinativen Bindung ist in vieler Hinsicht unzureichend,
da die Bindung der Liganden an die Zentral-lonen unterschiedlich sein kann. Diese
Unterschiede erstrecken sich von reiner elektrischer Anziehung zwischen Ligand
und Zentral-lon bis zur Atombindung zwischen den Teilchen. Davon ausgehend sind
fur die Beschreibung der Bindung héltnisse in Kompl verschiedene theoretische
Modelle entstanden. Eines dieser Modelle ist die von dem Amerikanischen Chemiker
Linus Pauling (Abb. 43) entwickelte Val Bindungs-Method

Nach der Valenz-Bindungs-Methode werden zwischen Zentral-lon und Liganden eines
K I Bindungen aufgebaut. Dabei gehen die Orbitale des Zentral-lons durch
Hybridlslerung in solche symmetrische Anordnungen iber, die einem mdglichst
energiearmen Zustand im Energieniveauschema entsprechen. Derartige Hybridorbitale
sind schon vom Kohlensfoﬁafom bekannt. Im Unferschled zum Kohlenstoffatom sind in
den Kompl b dere der Ubergangsel te (/ S.114) neben den s- und
p-Orbl'alen noch d-Orbitale an der Blndung beteiligt. Bei der Durchdringung der
Orbitale des Zentral-lons und der Liganden ergibt sich ein relativ groBer Elektronen-

Abb. 43 Linus Pauling wurde 1901 in Portland (USA)
geboren.

Sein Buch ,,Die Natur der chemischen Bmdung" (1939)
gehdrt zu den bekanntesten Werken iber

die Bindungstheorie. Im Jahre 1954 erhielt er den
Nobelpreis fir Chemie, 1963 den Friedensnobelpreis fir
seinen Kampf gegen die amerikanische Atomstrategie
und fiir internationale Verstédndigung.
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[Ag(NH,),1*
lineare Symmetrie

Koordinationszahl 2
sp- Hybridisierung

[Cu(NHy,1?*
quadratische Symmetrie

Koordinationszahl 4
dsp’- Hybridisierung

[Zn(NH,) 2
tetraedrische Symmetrie

Koordinationszahl 4
sp3- Hybridisierung

[Fe(CN)g1*
oktaedrische Symmetrie

Koordinationszahl 6
d?sp3- Hybridisierung

Abb. 44 Komplexsymmetrie und Hybridisierung von Bindungsorbitalen in einigen Komplex-
lonen
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Kennzeichnen Sie den Begriff ,,Orbital*!
Erldutern Sie die Entstehung von Hybridorbitalen aus Atomorbitalen!

Beschreiben Sie die Bi g: dltnisse in den Molekilen von Athan und Athen!

P die Unterschiede zwischen gesdttigten und unge-

K ich Sie an versc
sttigten Verbindungen!

UberschuB zum Zentral-lon. Er kann bei passender Symmetrie der Qrbitale durch
Elektronenriickgabe an freie Orbitale der Liganden ausgeglichen werden, wobei
n-Bindungen Diese =-Bind verstarken noch die Bindung zwischen
Zentral-lon und Liganden im Komplex. ® @ @ @

Die Hybridorbitale und die zugehérigen Elektr dnungen sind fir alle bekann-
fen Koordinationszahlen berechnet worden. Dabei ergibt sich ein Zusammenhang
zwischen der Art der Hybridisierung und der symmetrischen Anordnung der verschie-
denen Teilchen im Komplex.

Fiir einige Komplex-lonen sind in der nebenstehenden Abbildung die Komplexsymmetrie
und die Hybridisierung von Bindungsorbitalen angegeben (Abb. 44). Die berechneten
Symmetrien werden bei verschiedenen Komplexen auch durch die Ergebnisse von
Rontgenstrukturanalysen bestdtigt.

Die Valenz-Bindungs-Methode ermdglicht die Deutung von Komplexstrukturen aus der
Elektronenkonfiguration des Zentral-lons. Auch einige physikalische Eigenschaften,
zum Beispiel Paramagnetismus und Di ti; von Kompl lassen sich auf
Grund der Valenz-Bindungs-Methode erkldren Die Bindung von Liganden an Zentral-
lonen infolge elektrischer Anziehung wird bei dieser Methode vernachldssigt.

Es gibt gegenwiirtig Modellvorstellungen, die aussagekrdftiger als die Valenz-Bindungs-
Methode sind. Jede weitere Ndherung an die wirklichen Verhdltnisse verlangt aber eine
betrdchtliche Erhhung des math ischen Aufwandes. Einfache Modellvorstellungen,
wie die Valenz-Bindungs-Methode, werden deshalb zur Erkldrung von Teilproblemen
weiterhin herangezogen.

tah

Eigenschaften von Komplexverbindungen 49

lonen in wiBrigen Lésungen

In wéaBriger Lésung wird jedes lon infolge elektrischer Kraftwirkungen zwischen dem
lon und den Dipolen des Wassers hydratisiert. Hydratisierte Kationen sind Aquokom-

plexe. Die Bestéindigkeit dieser Komplexe ist hdufig sehr gering.

Die Aquokomplexe sind in Wasser vor allem durch den groBen UberschuB an Liganden
bestindig. Bei Zusatz von stark komplexbildenden Liganden werden die Wassermole-
kiile schrittweise durch diese Liganden verdréngt, wobei andere Komplexe entstehen.
Wegen der geringen Bestdndigkeit der meisten Aquokompl ist es oft gerechffertigt,
bei Reuknonen von wdBrigen Salzlé gen die Ani und Kati nicht als Aquo-
k geben und so dndliche Formeln zu umgehen.

Durch den UberschuB an Wasser-Liganden in verdiinnten waBrigen Losungen ist das
Wasser derart im UberschuB, daB bei Reaktionen von hydratisierten lonen die Kon-
zentration des Wassers als konstant betrachtet werden kann (,” S. 44).
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Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der wiBrigen Lésungen von Kom-
plexverbindungen und von Salzen k& durch die gleichen GesetzmdBigkeiten erfafBt
werden; es entfallen aber viele Vereinfachungen, die sich aus der geringen Bestdndig-
keit vieler Aquokomplexe und aus dem WasseriberschuB fiir die Lésung von Salzen
ergeben.

An dungen des M wirkungsgesetzes auf Lésungen von Kompl Izen
Kompl, Ize dissoziieren beim Aufld in Wasser in freibewegliche Kationen und
Anionen.

[Cu(NH,),] SO, == [Cu(NH,) J** + SO~

Fir derartige Dissoziationsgleichgewichte gelten die gleichen GesetzmiBigkeiten wie
fir Gleichgewichte anderer Salze (,* S. 77).

Die Dissoziation des Komplexsalzes kann durch die Dissoziationskonstante erfaBt
werden. (1) :

CICu(NHs)J+ * Cs0a-

K

C[Cu(NH2)]SOu
Das Massenwirkungsgesetz gilt auch fir Di iationsgleichgewichte von
Komplexverbindungen.
Die Bestdndigkeit der Komplex-I ist unterschiedlich. Die Liganden der Kompl
lonen kénnen schrittweise durch andere Liganden ersetzt werden. @) @
1. Schritt [Ag(NH,).]*  + H,O0 ==[Ag(NH,)H,0]+ + NH,
2. Schritt [Ag(NH)H,O]* + H,0 ==[Ag(H,0),]* + NH,
Gesamtreaktion [AQ(NH,),]* + 2 H,0 == [Ag(H,0),]*+ 2 NH,

Fiir jedes dieser Gleichgewichte 1&Bt sich nach dem Massenwirkungsgesetz eine Gleich-
gewichtsk die Kompl. fallsk , besti Die K ration
des Wassers wird dabei in die Konstante Kp einbezogen: @) ;

ClASINHXHON* " ONHs o
——————— = Kp,
ClAg(NH:)]*
ClAg(H:O):]* * CNHa
[Ag(Hz0):] =Ko

C[Ag(NH;)H:0)* 2

ClAg(H:O)1* * CNHs =Kp
ClAg(NHa))*
Der reziproke Wert der Komplexzerfallskonstante Kp ist die Komplexbildungskon-
stante K, (Tab. 18):

e 1

o K

Die Bestindigkeit von Kompl wird durch die Kompl, fall
Kp beziehungsweise durch die Komplexbildungsk Ka angegeb
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Erldutern Sie den Unterschied zwischen Di: i grad und Di cationck |

Erlédutern Sie den Zerfall der Kompl bind! als Sub eaktion!

Wie lautet der Name fiir das Komplex-lon [Ag(NH,)H,0]+?
Die Zerfallskonstante der Gesamtreaktion fir die Bildung des Diamminsilberkomplexes betrédgt

Kp = 10-"' mol?- |-2, Wie groB ist die Zerfallskonstante fiir die erste Teilreaktion, wenn die Zer-
fallskonstante fiir die zweite Teilreaktion Kp, = 10-%? mol - I-* betrégt?

Formulieren Sie die Zerfallsreaktion des Tetr k (I)-K I ! Stellen Sie fiir jeden

P P

Teilschritt die Gleich des M k auf!

Eine Lésung enthdlt 10-2 mol - I-* Kupfer-lonen. Es wird Ammoniak bis zu einer Konzentration
von 10-* mol - I 1 zugesem Wie groB ist die Konzen'ruhon der restlichen Kupfer-lonen, wénn
die K | Idi des Tetr inkupferkompl Ka = 10"*2 mol=4- I* betrdgt
(Va Tubelle 18)?

Uberpriifen Sie durch Kombination der Gleich fir die Komplexbildung und der Gleich
fiir die Fall ion, ob sich die Gleichgewichtsk fir die G eaktion als Produki
der Einzelkonstanten ergibt!

Berechnen Sie an Hand der Angaben aus Tabelle 18, inwieweit sich Silberchlorid und Silberjodid
in A iak 18sen! Das Léslichkeitsprodukt von Silberjodid betrdgt L = 10-'¢ mol?- -2,

Tabelle 18 K lexbild: k fisr verschiedene K lexbild: L ®6

Komplexbildungsreaktion Komplexbildungskonstante Ka

Ag* + 25,0, == [Ag(S,0,).]*- 4-10% mol-2- 12 = 10", mol-2 - |2
Agt + 2NH; == [Ag(NH,),]* 1,3-107 mol-2- 12 = 107 mol-2- 12
Cu? 4 4 NH; = [Cu(NH,),]* 2-10" mol-4- 14 = 10%%.3 mol-4- |4
Zn** + 4NH, < [Zn(NH,)J** 10°mol-4- 1+ =10%° mol-*- |4

Aus den Komplexbildungsk und dem Léslichkeitsprodukt lassen sich Voraus-
sagen fiur die Entstehung und die Auflésung von Niederschldgen treffen.

So kann eine Fédllungsreaktion in Gegenwart von solchen Stoffen ausbleiben, die Kom-
plexverbindungen bilden. Der Komplexzerfall ist dann so gering, daB die Konzentra-
tion der Metall-I unter der Kon: ation bleibt, die dem Léslichkeitsprodukt des
schwerldslichen Salzes entspricht. Diese GesetzmdBigkeiten werden in der analytischen
Chemie und in der chemischen Industrie hdufig ausgenutzt (,7S. 71, 131 und 143).

Es ist zu untersuchen, ob sich Silberchlorid in Thiosulfatldsung |8st.
,

Léslichkeitsprodukt von Silberchlorid ( #S.72) L=10"""mol?- |2
Komplexbildungskonstante von

Bis(thiosulfato)argentat(l)-lonen Ka = 1022 . mo|-2

Zur Losung der Aufgabe wird dchst die Gleichung fir die Fallung: ktion mit der
Gleichung fiir die Komplexbildungsreaktion komblnlen Das Produkt aus der Kom-
plexbildungskonstanten Kx und dem Léslichkeitsprodukt L ergibt dann die Gleich-
gewichtsk fir die g te Reaktion. @ ®
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AgCl = Ag* + CI- L =10-"*mol?- |-

Agt + 2 5,0, == [Ag(S5,0,),]*- Ka=4-10" mol-2. |2
AgCl + 25,0, == [Ag(S,0,),]*- + CI- K=1L-Kx K=4-10°
Aus der errech Gleich ichtsk K ist ersichtlich, daB sich Silberchlorid

in Thiosulfatiésung auflosi

Die wiBrigen Lésungen von Salzen und von Kompl I haben dhnlich
Eigenschaften. Die Chemie w&Brlger Salzlésungen ist ein Sonderfall der
Chemie von Lésungen der Kompl

Komplexverbindungen in Natur und Technik 50

Komplexverbindungen sind in der lebenden Natur weit verbreitel. So ist ein Bes?ond-
teil des griinen Blattfarbstoffs, das Chlorophyll a, eine k liziert geb Mag
komplexverbindung: @

HsC, CH==CH;,
V2
c—C
w AL
v e/
wox"\/
|/ N \ /CH3
HiC—C—C_ | P
| /N—>Mg<—N\ "
C1gH3—OOC—CH,—CH, <|:—-c\/ 'L /c—c\
CiH,
Hr S/ )\
mc—ooc-‘<|:/ ¢ ‘f/ Nu
c——C=¢C
e Nen,

Hier liegt ein Beispiel dafir vor, daB ein Ligand mehrere Koordinationsstellen des
Zentralatoms besetzen kann. Solche Liganden werden als zwei-, drei-, vier- beziehungs-
weise mehrzihnig queichnef

Im roten Blutfarbstoff Ha sind
Hdmoglobin besteht aus dem Protein Globin und emem pephdfremden Anteil, dem
Hémochromogen. Die Molekile des Himochromogens haben eine dhnliche Struktur
wie die Molekile des Chlorophylls, enthalten aber an Stelle von Magnesiumatomen
Eisen(ll)-lonen. @

lobi benfalls K I hind PYRpNTY

Die chemischen Eig haften der Komplexverbindungen werden haufig zur quull'u-
tiven und quantitativen Besti g von Stoffen ausgenutzt. Mit verschied k
bildenden Stoffen sind infolge der unterschiedlichen Bestdndigkeit der Kompl sehr
g komplexchemische MaBanaly oglich Derurhge komplexchamlsche MaB-
analysenverfahren werden unter der Bezeichnung P trie

gefalBt.

Viele Metallverbindungen bilden mit verschied Stoffen schwerldsliche Komplex-

verbindungen. Dadurch sind Féllungsreaktionen méglich, die bei der gravimetrischen
Analyse infolge der mitunter recht hohen relativen Molekilmasse der Komplexverbin-
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Wie werden Verbindungen bezeichnet, die aus einem Protein und einem biochemisch aktiven,
peptidfremden Bestandteil zusammengesetzt sind?

Welche peptidfremden Bestandteile kénnen an Proteine gebunden sein?

Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Natriumtetrahydroxoaluminat auf!

d

sehr g Ergebnisse erméglichen. Komplexverbindungen finden auch in
derTechnlk vielfach Verwendung In einigen modernen Waschmitteln sind Polyphosphate
thalten, die durch Komplexbildung das Wasser enthérten. Auch in der Industrie dienen
derartige Stoffe mitunter zur Enthdrtung des Kesselspeisewassers.
Die Eigenschaft einiger Stoffe, Metallverbindungen unter Komplexbildung aufzulésen,
wird auch zum AufschluB von Erzen beziehungsweise Mineralien genutzt. So erfolgt der
AufschluB des Bauxits zur Aluminiumherstellung unter Bildung des Natriumtetra-
hydroxoaluminats. Ein weiteres groBtechnisches Verfuhren ist die Zyanid-Laugerei zur
Goldgewi g. GroBe Bedeutung haben Komplexverbindungen als Katalysatoren in
der chemischen Industrie, msbesondere bei der Herstellung von Petrolchemikalien
und von Plasten, erlangt. Zusétze besti Kompl bindungen zu Kraftstoffe
erhohen deren ,,Klopffestigkeit. Die Loslichkeit von Silberhalogeniden in thiosulfat-
haltigen Losungen wird beim Fixieren im fotografischen ProzeB angewandt. 3)

Der fotografische ProzeB 51

Fotomaterial

Zu den Fotomaterialien gehéren fotografische Filme, Platten und Papiere. Sie be-
stehen aus einer lichtempfindlichen Schicht, die auf einen Schichttrdger aufgebracht ist.
Als Schichttrdger dienen vor allem Folien, Glas und Papier. Die lichtempfindliche
Schicht wird im allgemeinen aus einer Emulsion von Silberbromid in Gelatine herge-
stellt. Zur Erhéhung der Empfindlichkeit gegeniber Licht verschied; Wellenld
enthdlt die Emulsion noch Sensibilisatoren. Um eine gleichbleibend gute Quulltnhnner-
halb eines bestimmten Zeitraumes zu gewdhrleisten, werden auBerdem Stabilisatoren
zugesetzt, die die Haltbarkeit des Materials erhdhen. Bei Negativmaterial wird der
Schichttrdger hdufig auf der Rickseite mit einer reflexionsmindernden Schicht ver-
sehen oder grau gefdrbt. Die Emulsionsschicht ist durch einen diinnen Gelatineschutz-
film vor Beschddigung geschitzt (Abb. 45).

/Schutxschnchl
e 7" lichtempfindliche
.~ schicht

_7 Schichttriger

~—reflexionsmindernde

Schicht Abb. 45 Fotomaterial

besteht aus mehreren

Schich
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Chemische Reaktionen beim fotografischen ProzeB

Die fotochemische Reaktion bei der Fotografie lduft in der lichtempfindlichen Schicht ab,
die Silberbromid enthdlt (Abb. 46).

Im Kristallgitter des Silberbromids sind an einigen Stellen Bromid-| durch Sulfid-
lonen ersetzt, so daB im Silberbromid der lichtempfindlichen Schicht Spuren von Silber-
sulfid auftreten. Die Sulfid-I tstehen durch Schwefelabscheidung aus der Gelati
Sie bilden Stérstellen im Kristallgitter des Silberbromids und erhéhen die Empfindlich-
keit der Schicht gegeniiber Licht.

Bei der Belichtung findet eine fotochemische Reaktion statt. Die Energie des sichtbaren
Lichts geniigt, um aus dem Silberbromid el es Brom abzuspalten. Das ent-
stehende Brom wird von der Gelatine absorbiert. Der Ubergang von Bromid-lonen
in Brommolekdle ist mit einer Elektronenabgabe verbunden.

28-S Br, + 26~

Diese Elektronen wandern im Kristdligitter des Silberbromids, bis sie auf Storstellen
von Sulfid-lonen stoBen. In unmittelbarer Ndhe der Storstellen im Kristallgitter erfolgt
die Entladung der Silber-lonen.

Agt +e"— g
Die Anzahl der so gebildeten Silberkeime ist jedoch gering. Es entsteht ein latentes
(nicht sichtbares) Bild.

Durch Belichtung werden Spuren von Silberbromid in elementares Silber
umgewandelt. ) @

Aus dem latenten Bild en's'eh' durch Entwickeln ein sichtbares Bild. Die Entwickler-

thalten als wirl Stoff schwache, meist organische Reduktionsmittel,
zum Bensplel Hydrochinon. Der EntwicklungsprozeB ist eine Redoxreaktion, bei dem
metallisches Silber katalytisch wirkt: 3

2Ag* + HO—-@—OH +20H- 2,243 + 0= »>=0+2H,0
Hydrochinon Chinon

Abb. 46 In der Mikroaufnahme
der fotografischen Schicht sind
die Silberbromidkristalle zu erkennen.
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Die Zersetzung von Silberbromid unter Llchtelnwnrkung verlduft in zwei Teilreaktionen. Welche
der beiden Teilreakti ist die fotoch

Nennen Sie weitere Beispiele fir fotochemische Reakti !

Inwiefern ist das Entwickeln eine Redoxreaktion?

Wie lautet der Name der Verbindung Na,[Ag(S,0,),]? Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die
Bildung der Verbindung aus Silberchlorid und Natriumthiosulfat auf!

Infolge der katalytischen Wirkung des Silbers lduft die Reaktion an den Stellen der
lichtempfindlichen Schicht bevorzugt ab, an denen Silbefkeime vorliegen. Die Masse
des abgeschiedenen Silbers vergréBert sich dabei auf das 10'%fache. Wegen der feinen
Verteilung wirkt das Silber schwarz. An schwach belichteten Stellen des Filmes entsteht
beim Entwickeln nur wenig metallisches Silber. Dadurch bilden sich auf dem Material
die Grauténe der Schicht.

Durch das Entwickeln wird hauptsichlich an den belichteten Stellen der licht-
empfindlichen Schicht Silberbromid zu el em Silber reduziert.

Nach dem Entwickeln liegt ein sichtbares Bild vor, dus aber noch unbelichtetes Silber-
bromid enthélt. Das unbelichtete Silberbromid muB entfernt werden, weil sonst bei
Lichteinwirkung sehr bald Nachschwérzung infolge Zersetzung von Silberbromid auf-
treten wiirde. Die Beseitigung des Silberbromids erfolgt durch Fixieren. Dazu wird
das Fotomaterial mit Natriumthiosulfat (Fixiersalz) behandelt. Es entstehen verschiedene
Thiosulfatoargentat-Komplexverbindungen, vorwiegend aber wasserlsliches Natrium-
bis(thiosulfato)argentat(l): @

Ag* + 25,0, — [Ag(S,0,).]°~

Durch das Fixieren wird das unbelichtete Silberbromid durch Komplexbildung
aus der lichtempfindlichen Schicht herausgeldst.

Das Fixieren fiihrt zu einem lichtbestdndigen, aber lichtverkehrten Bild, dem Negativ
(Abb. 48, S. 147). Von diesem Negativ kdnnen anschlieBend Positive hergestellt werden
(Abb. 47, S. 146).

Die Farbfotografie beruht auf den gleichen Grundlagen wie die Schwarzweiffoto-
grafie. Im Farbfilm sind drei Silberbromid-Gelatine-Schichten mit organischen Farb-

- komponenten und Sensibilisatoren so kombiniert, daB jede Schicht auf einen Bereich

des Spektrums (blauviolett, gelbgrin und rotorange) reagiert. Die Mischung der drei
Farbanteile ergibt die anderen Farbanteile.

Herstellung von F ial in der D hen D kratischen Republik

Die Herstellung des Fotomaterials setzt neben groBen wissenschaftlichen Kenntnissen
auch unter den Bedingungen des wissenschaftlich-technischen Fortschritts noch sehr
viel Erfahrung voraus. Die Industrie in der Deutschen Demokratischen Republik be-
stimmt durch die Qualitdt ihrer Fotomaterialien das Weltniveau mit. Sie verdankt ihre
Stellung einer umsichtigen Weiterentwicklung ihrer Erzeugnisse und durch die Arbeit

einer groBen Anzahl qualifizierter Facharbeiter, Ingenieure und Wi haftler. Auf
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Einspulen des
belichteten

Trocknen SchluBwasserung Fixieren

Zwischen -
wisserung

SchluBwésserung

@ q Positivfoto

Trocknen

Abb. 47 Die Verarbeitung von fotografischem Material erfolgt durch mehrere Arbeitsgdnge.
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Vergleichen Sie die Arbeiten, die zur Herstellung eines Negativs und eines Positivs notwendig
sind!

Weshalb muB das Fi ial nach Inen Verarbei fen gewdssert werden?

1 | Fixiersalzlosung ist verbraucht, wenn etwa 15 Kleinbildfilme fixiert werden. In der Losung sind
dann rund 5 g Silber enthalten. Welche Masse Silberbromid wird von 1| Fixiersalzldsung
gelost?

Erléutern Sie die Bedeutung der Fotografie in der Gegenwart und Zukunft?

dem Weltmarkt sind neben Kinofilmen vor allem technische Fotomaterialien, wie
Réntgenfilme und verschiedene Reproduktionsmaterialien, besonders gefragt. Die che-
mische Industrie der Deutschen Demokratischen Republik hat im Rahmen der Speziali-
sierung innerhalb des Rates fir Geg itige Wirtschaftshilfe b dere Aufgaben bei
der Herstellung von Fot ialien, i dere bei der Herstellung von Farbfilmen,
erhalien. @

Fotomaterial wird in der Deutschen Demokratischen Republik im VEB Filmfabrik
Wolfen, Fotochemisches Kombinat, hergestellt. Dieses Kombinat mit seinen Betriebs-
teilen in Wolfen, Berlin, Dresden und Wernigerode gehért zu den groBten Chemie-
werken der Deutschen Demokratischen Republik. Die Fotomaterialien aus der Deutschen
Demokratischen Republik sind unter dem Warenzeichen ORWO bekannt. ORWO-
Produkte haben groBen Anteil an der AuBenwirtschaft der Deutschen Demokratischen
Republik. Die Erzeugnisse dieses Industriezweiges werden in Uber 60 Staaten expor-
tiert. Das Warenzeichen ORWO hat in der Welt einen guten Ruf.

Abb. 48 Das Negativ ist ein lichtverkehrtes Bild.
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Die Rohstoffgrundlage fiir die Erzeugung von Fotomaterialien in der Deutschen Demo-
kratischen Republik besteht vor allem im Silberanteil des Sangerhausener Kupfer-
schiefers und der Freiberger Bleierze. Wenn auch der Bedarf der Indusirie aus diesen
Erzen und aus den Silberriickstdnden der Entwicklungsanstalten noch fisr Jahre gedeckt
werden kann, steigt der Bedarf an Fotomaterial stirker als die Herstellung von Silber
an. Das Fotomaterial der Zukunft wird deshalb nicht mehr allein aus Silberhalogenid-
Emulsionen bestehen. Schon jetzt gibt es einige organische Stoffe, die ‘ebenfalls zur Her-
tell licht findlicher Schichten verwendet werden kénnen, doch reicht die Qualitét
der darm' herges'ellien Materialien noch nicht in allen Féllen an die jetzt iblichen Filme
und Fotopapiere heran. Es ist ab t daB in den nédchsten Jahren fiir viele Zwecke
neuartige Fotomaterialien verwendet werden.

Wiederholung und Ubung 52

bind ]

1. Nennen Sie die Bestandteile von Komplexver g
. Welche Grundvorstellungen liegen dem Modell der koordinativen Bindung zu-
grunde?

N

3. Erldutern Sie die Entstehung von Hybridorbitalen!

4. Weshalb ist die Chemie der wéBrigen Salzlésungen nur ein Sonderfall der Chemie
der Komplexsalzlésungen?

5. Wie kann die Bestdndigkeit eines Kompl charakterisiert werden?

6. Nennen Sie Komplexverbindungen, die in der lebenden Natur vork 4

7. Nennen Sie Beispiele fir die A dung von Komplexverbindungen in Wissenschaft
und Technik!

. Informieren Sie sich in den Tageszeitungen und im Statistischen Jahrbuch der
Deutschen Demokratischen Republik Gber den gegenwdrtigen Stand der Herstellung
von Fotomaterial in der Deutschen Demokratischen Republik!
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Praktikum

Jede chemische Reaktion lduft mit einer bestimmten Geschwindigkeit ab, die durch die

ZustandsgréBen Temperatur und K tration beziehungsweise Druck sowie auBer-
dem durch Katalysatoren beeinfluBt werden kann. Es isi charakteristisch fur chemische
Reaktionen, daB sie im allg i in einem geschl: System zu einem chemi-

schen Gleichgewicht fiilhren — einem Zustand, in dem ‘Ausgangsstoffe und Reaktions-

produkte in bestimmten Konzentrationsverhdltnissen nebeneinander vorliegen.

Bei einem Vergleich der chemischen Reaktionen findet man, daB sie sich auf wenige

Reaktionsarten zuriickfihren lassen, wie Séure-Base-Reaktion, Redoxreaktion,

Lose- und Fillungsreakti Komplexbildung: ktion, Substitution, Addition,

Eliminierung. >

Diese Einteilung der chemischen Reaktionen schlieBt nicht aus, daB manche chemische

Reaktionen mehreren Reaktionsarten zuzuordnen sind. Es gibt aber keine typisch

anorg h-chemischen oder organisch-chemischen Reakti Die Einteilung der

verschiedenen chemischen Reaktionen nach Reaktionsarten liegt dem Praktikum zu-

grunde.

Jede im Praktikum durchzufihrende Aufgabe ist nur dann sinnvoll, wenn sie exakt

geplant, rationell durchgefihrt und sorgfiltig ausgewertet wird. Vor der Durchfihrung

der Experimente sind deshalb folgende Fragen zu beantworten:

Welches Ziel wird mit dem Experiment verfolgt?

Auf welchem Wege kann dieses Ziel erreicht werden?

Welche GesetzmaBigkeiten wirken unter den gewdhlten Bedingungen?

Welche Teiloperationen erfordert-das Experiment?

Welche Geréte und Chemikalien sind zur Durchfihrung des Experiments notwendig?

Welche Gefahren kénnen bei der Durchfilhrung des Experiments auftreten?

Welche Arbeitssch Bnah issen getroffen werden?

Die Experimente sind streng nach der vorausgeplanten Schrittfolge durchzufihren. Alle

Beobachtungen, wie Niederschldge, Fdrbungen und Warmeeffekte, sind zu proto-

kollieren; die MeBgroBen bei quantitativen Experimenten in das Protokoll einzutragen.

Verlduft das Experiment nicht planmdBig oder treten unvorhergesehene Gefahren auf,

dann muB das Experiment sofort abgebrochen werden. ;

Die Auswertung des Experiments besteht einmal in der Formulierung der abgelaufenen

Reaktionen und in der Auswertung der MeBgrdBen, zum anderen aber in der Verall-
ung von einzel Sachverhalten auf allg ine Z héa

-c|

g g
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Reaktionsgeschwindigkeit und chemisches Gleichgewicht 53

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration

Jod ffséure verschied K ation wird mit Wasserstoffperoxid oxydiert. Es ist
Jeweils die Zeit zu messen, bis zu der eine besti Jod ge entstanden ist. (7)

Die Oxyd, von Jodwas: dure wird mit Wasserstoffperoxidls verschied Kon-

zentration wiederholt. Auch hier wird die Zeit bis zum Erreichen einer be:ﬂmmun Jodkonzentra-
tion in der Lésung gemessen (,* ¥ 1, S. 167).

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist von der Konzentration aller an der
Reaktion beteiligten Stoffe abhdngig. Die Reakti geschwindigkeit einer chemischen
Reaktion ist der Differentialquotient der Konzentration nach der Zeit (Experimente
34 und 35).

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur
Jodwasserstoffsdure wird mit Wasserstoffperoxid oxydiert. Die Ausgangsstoffe werden vor Beginn
der Reaktion auf 20 °C, 30 °C und 40 °C erwirmt. Die Zeit bis zum Erreichen einer bestimmten
Jodkonzentration in der Lésung wird gemessen (Y 2, S.168).

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist von der Temperatur ab-
hdngig (Experiment 36). Sie verdoppelt bis verdreifacht sich im allgemeinen bei Tempe-
raturerhhung um 10 °C.

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der GréBe der Oberfliche

Je 0,1 g Magnesiumpulver beziehungsweise Mag pdne werden in je 15 ml 1 n Salzséure
gegeben. Die Zeit bis zur vollstdndigen Reaktion des Magnesi ist zu messen. @) (@)

Bei heterogenen Systemen hiingt die Reaktionsgeschwindigkeit von der GréBe der
Phasengrenzfliche ab, an der die Ausgangsstoffe miteinander in Kontakt stehen und

an der die chemischen Reaktionen stattfinden (Experiment 37). AuBerdem wird die
Reaktionsgeschwindigkeit von der Geschwindigkeit des Antransportes von Teilchen
des Ausgangsstoffes an die Phasengrenze und des Abtransportes von Reaktionspro-
dukten von der Phasengrenze entscheidend beeinfluBt. Im G g zu chemisch
Reaktionen in homogenen Systemen kann man daher in heterogenen Systemen die
Reaktionsgeschwindigkeit durch Rihren, Schiitteln und Kneten der reagierenden Stoffe
erhdhen.

Lt hwindiakei

EinfluB von Katalysatoren auf die R

g g L

Eine 10 MY%;ige Wasserstoffperoxidldsung wird mit einer Spatelspitze Mangan(IV)-oxid versetzt.
®

Katalysatoren verdndern die Reaktionsgeschwindigkeil einer chemischen Reakti
Das chemische Gleichgewicht dieser Reaktion wird dadurch schneller oder langsamer
erreicht. Die Katalysatoren haben aber keinen EinfluB auf die Lage eines chemischen
Gleichgewichts (Experiment 38). Sie werden bei der Reaktion nicht verbraucht.
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Begriinden Sie, warum die R
Redoxreaktion ist?

e und Wasserstoffperoxid eine

Welches Volumen 1 n Salzséure ist theoretisch zur Auflésung von 0,1 g Magnesium erforderlich?

Welches Volumen konzentrierte Salzsdure (37 M%ig; ¢ = 1,19 g - ml*) sruutht man zur Her-
stellung von 200 mi 1 n Salzsdure?

Die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Mangan(1V)-oxid kann zur Herstellung von Saver-
stoff im Labor benutzt werden. Stellen Sie weitere Methoden zur Gewinnung von Sauerstoff im
Labor und in der Industrie zusammen! =

Informieren Sie sich iber Mdglichkeiten, Wasserstoffperoxid zu stabilisieren! Versuchen Sie die
Wirkungsweise der Stabilisatoren zu erkldren!

Stellen Sie die Reakti leich fir diese ch he Reaktion auf! Geben Sie dabei als Reaktions-
produkt [Fe(SCN)J*~ an! Formulieren Sie fir diese Reaktion die Glei fir das M
wirkungsgesetz!

Diskutieren Sie die Verdnderung des Dissoziationsgrades beim Verdinnen und die Wirkung
gleichioniger Zusétze! s

-8

Einstell des ch ischen Gleichgewicht:

Athanséure wird mit Athanol verestert. Die Reaktion wird durch Titration der noch vorhandenen

Athansdure mit Natr Y dlé nach einer Reaktionszeit von 0 min, 10 min, 20 min,
40 min und 80 min verfolgt.

Athansduredthylester wird verseift. Die Reaktion wird durch Titration der gebildeten Athan-
siure mit Natriumhydroxidlésung nach einer Reaktionszeit von 0 min, 10 min, 20 min, 40 min
und 80 min verfolgt (/* ¥ 3, S. 169).

Chemische Reaktionen filhren in geschl Syst im allgemei zu einem
chemischen Gleichgewicht, bei dem die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und

Riickreaktion dem Betrage nach gleich sind (Experimente 39 und 40).

Verschiebung der Lage des chemischen Gleichgewichts

In einem kleinen Becherglas gibt man zu 5 ml Wasser, das mit 1 Tropfen verdunnter Salzsdure
angesduert ist, 3 Tropfen 0,1 m Eisen(lll)-chloridldsung und 6 Tropfen 0,1 m Ammoniumthiozyanat-
losung. Man verdiinnt nun die L&sung, bis die Roffarbung in eine schwache Gelbférbung umge-
schlagen ist. AnschlieBend wird die Lésung geteilt. Ein Teil dieser Lésung wird mit einigen Tropfen
Eisen(lll)-chloridlésung, ein weiterer Teil mit einigen Tropfen Ammoniumthiozyanatlésung ver-

sefzt. (B

Durch Erhdhung der Konzentration eines Ausgangsstoffs oder Verringerung der
Konzentration eines Reaktionsprodukts kann die Lage eines chemischen Gleichge-
wichts zugunsten der Reaktionsprodukte verschoben werden. Die GroBe der Gleichge-
wichtskonstanten dndert sich dabei nicht. Bei Temperaturidnderung dagegen &ndert
sich die Gleichgewichislage und damit auch die Gleichgewichtskonstante (Experi-
ment 41). @
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Sdure-Base-Reaktionen 54

In 3 Erlenmeyerkolben werden jeweils 20 ml einer 0,1 n Athansdurelssung pipettiert. Bei der
ersten Probe ist Methylrot, bei der zweiten Lackmus und bei der dritten Phenolphthalein als
Indikator zu verwenden. Die Proben werden mit 0,1 n Natriumhydroxidlssung fitriert.

(ORORORO)

Die unbekannte Masse einer Sdure (z. B. Salzsdure, Schwefelsd e, Athansd e) in einer Sdure-
18sung ist durch Titration mit 0,1 n Natriumhydroxidlé zu besti (/' ¥ 45.171).

Vorsicht! Etwa 0,5 g Phenol werden mit 1 ml Wasser vermischt. Dem Gemisch ist unter Um-

hitteln verdiinnte Natriumhy idlésung in kleinen Anteilen geben. Das Reak produkt
wird tropfe ise mit k ierter Sal e versefzt. Eine Lésung von 0,5 g Phenol in 10 m|
Wasser ist mit Unitestpapier auf den pH-Wert zu priifen. ®

Ein Gemisch von 0,5 g Anilin und 1 ml Wasser wird unter Umschiitteln mit verdiinnter Salzsdure
in kleinen Anteilen versetzt. Zum Reakfionsprodukt wird tropfenweise konzentrierte Natrium-
hydroxidlssung zugegeben. (7)

Sdure-Base-Reaktionen sind Reaktionen mit Protoneniibergang. Eine wichtige Séure-
Base-Reaktion ist die Neutralisation. Bei der Neutralisation reagieren Wasserstoff-lonen
und Hydroxid-lonen zu Wasser. Ist an der Reaktion eine schwache Sdure oder schwache
Base beteiligt, dann geht der Wasserbildung noch die Dissoziation dieser Séiure oder
Base voraus (Experiment 44 und 45). In der entstehenden Salzlésung sind die lonen des
Salzes frei beweglich. Der Zusammentritt der Anionen und Kationen zum lonengitter
erfolgt erst bei der Kristallisation des Salzes.

Bei Salzlésungen, die sich von schwachen Séduren beziehungsweise Basen ablei
wird durch Hydrolyse undi te Sdure b g Base gebildet. Die L&sun-
gen dieser Salze reagieren daher im allgeémeinen nicht neutral.
Neutralisation und Hydrolyse sind entg gesetzt gerichtete Reakti

9

iah :

Neutralisation

HX + B*+4+ OH-————=H,0 + B* 4 X~

schwache starke Hydrolyse lonen des
Séure Base Salzes
Redoxreaktionen 55

In einem Verbrennungsrohr wird Kupfer (Kupferspéne oder -draht) im Luftstrom erhitzt. Anschlie-
Bend ist die Loslichkeit des Reaktionsprodukts in Salzsédure zu untersuchen.

Ein Schwermetallsulfid oder sulfidisches Erz, wie Eisenkies oder Bleiglanz, wird im Lufistrom
erhitzt. k .

Ein stéchiometrisches Gemisch von Kupferspénen oder Ei: ilspd mit Sc lpulver ist im
Reagenzglas zu erhitzen.

In Reagenzgldsern werden Proben von Zink, Eisen, Magnesium oder Kupfer mit 1 n anorganischen
Sduren versetzt.

Vorsicht! Zink beziehungsweise Kupfer ist in einer geschlossenen Apparatur mit konzentrierter
Salpetersdure umzusetzen.
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Welchen pH-Wert hat eine 0,1 n Athansdurelésung?

In welchem pH-Bereich liegt der Aquivalenzpunkt bei der Titration von Athanséure mit Natrium-
hydroxidlésung?

Welcher Indikator ist fir die Titration geeignet?

Wenden Sie auf die Dissoziation des Indik s das M irk g an und diskutieren
Sie daran die Wirkungsweise der Indikatoren!

Welchen pH-Wert hat eine wéBrige 0,5 m Phenollésung?

Welche chemischen Eigenschaften des Phenols kénnen zu seiner Isolierung aus einem Stoffgemisch
mit Kohl stoffen ausgenutzt werden?

Verglei Sie die basischen Ei ften von Anilin und Ammoniak!

Erlédutern Sie die Experimente an Hand der elektrochemischen Spannungsreihe!

Wozu wird Kupfer(ll)-oxid bei der Elementaranalyse verwendet?

<

45«4 42 e a «f -

In einem Reagenzglas wird Kupfer(ll)-sulfuilosung mit einem UberschuB an Zinkpulver vermischt
und durchgeschittelt.

Vorsicht! In einem Verbrennungsrohr wird Kupfer(ll)-oxid in Draht- oder Pulverform im Wasser-
stoffstrom oder Stadtgasstrom erhitzt.

Eine Mischung aus 1 g Kupfer(ll)-oxid und 0,1 g Holzkohle ist in einem schwerschmelzbaren
Reagenzglas mit Stopfen und Gasableitungsrohr zu erhitzen. Das gebogene Gasableitungsrohr
taucht in eine Vorlage mit Kalziumhydroxididsung. (@

Eine Kupfer(ll)-chloridldsung wird in einem U-Rohr mit Seitenansdtzen bei einem Strom von etwa
0,1 A (Gleichrichter und Regelwiderstand) unter Verwendung von Kohleelektroden elektrolysiert.
Das Reaktionsprodukt an der Anode ist mit Kaliumjodidstarkepapier zu untersuchen.

Angesduerte frisch bereitete etwa 0,1 m Eisen(ll)-sulfatiésung wird mit etwa 0,4 m Kaliumper-
manganatlésung versetzt. Dem R i odukt ist 1 m Natriumhydroxidlé: bis zur b

Reaktion zuzugeben.

Angesduerte frisch bereitete etwa 0,1 m E‘sen(ll);sulfaﬂosung ist mlr etwa 0,1 m Kaliumdi-

chromatlésung zu versetzen. A lieBend wird 1 m Natr ydroxidlésung
Zuyeiner duerten etwa 0,1 m Kaliumdich lésung wird Athanol gegeben und die Mischung
erwdarmt.

Ein Gemisch aus Kup'er(ll)-sul'a'lésung und Methanol wird erwdrmt.

Jeweils 1 ml 1 m Kal omid- beziehungsweise 0,1 m Kaliumjodidlésung werden mit o,§m|

Chlorwasser und 1 ml Te'rnchhrme!han versetzt und kréftig geschu"eh

Redoxreaktionen sind chemische Reaktionen, bei denen Elemente der reagierenden
Stoffe ihre Oxydationszahl verdndern. .

Die Oxydati hl eines El ts gibt Art und Anzahl der eIek'rlschen Ladungen an,
die einem freien oder in einer Verbindung vorliegend El z Zy

ihrer Ermittlung werden alle Verbindungen unabhdngig von den tatsdchlichen Bin-
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dungsverhdltnissen als Stoffe mit lonenbeziehung betrachtet. Die Summe der Oxyda-

ti hlen aller El die am Aufbau einer Verbindung beteiligt sind, ist gleich
Null. @ @

1 45 -2
Salpetersdure HNO,: H N O,

Redoxreaktionen bestehen immer aus einer Einheit von zwei Teilreaktionen: der Oxy-
dation und der Reduktion. Oxydation ist die Teilreaktion, bei der die Oxydationszahl|
eines Elements gréBer wird. Reduktion ist die Teilreaktion, bei der die Oxydationszahl
eines Elements kleiner wird.

Die Oxydation eines Stoffes ist nur moglich, wenn ein anderer Stoff gleichzeitig reduziert
wird. Oxydationsmittel sind Stoffe, bei denen die Oxydati hl eines El bei
einer chemischen Reaktion kleiner wird. Stoffe, bei denen die Oxydationszahl eines
El bei einer chemischen Reaktion groBer wird, sind Reduktionsmittel.

Die Summe der Anderungen der Oxydati hlen von Oxydati und Reduktions-
mittel bei einer Redoxreaktion ist immer gleich Null.

Reaktion.von Kupfer mit halbkonzentrierter Salpetersdure (Experiment 50).

~0 +2
Oxydation: Cu— Cu* + 2e~ |3
+5 +2
Reduktion: HNO, + 3H* + 3e-—=NO + 2H,0 |-2
+0 +5 +2 +2
Redoxreaktion: 3Cu + 2HNO, + 6H+*==3Cu? + 2NO + 4 H,0
Reduktions-  Oxydations-
mittel mittel

Die Teilreaktionen einer Redoxreaktion kénnen zeitlich nicht voneinander getrennt
werden; sie konnen lediglich bei elektrochemischen Reakti (galvanische El te)
réumlich getrennt an den Elektroden ablaufen (Experiment 54). ® .

Jeder Stoff kann als Oxydationsmittel und auch als Reduktionsmittel wirken: In der
elektrochemischen Spannungsreihe sind die Elemente nach ihrem elektrochemischen
Potential angeordnet. Danach kann ein Element gegeniiber einem anderen mit
negativerem Potential als Oxydati ittel und gegenilber einem mit positiverem
Potential als Reduktionsmittel auftreten. Die Funktion eines Stoffes als Oxydationsmittel
oder als Reduktionsmittel hingt vom jeweiligen Reaktionspartner ab.

Substitution, Addition, Eliminierung 56
Substitution
0,1 m Kupfer(ll)-sulfatls wird mit A iakldsung versetzt. (@)

Zy 0,5 ml Toluol sind 10 Tropfen einer 10 M%igen Lésung von Brom in Tetrachlormethan zu
geben. Nach eingetretener Entfirbung ist das Gemisch auf etwa 60 °C zu erwdrmen.
Uber die Miindung des Glases ist ein Streifen angefeuchtetes Unitestpapier zu halten.
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Vergleichen Sie die Reaktion zwischen Kupfer(ll)-Verbindungen und Methanal mit der Reak
zwischen Fehlingscher Lésung und Glukose!

® Stellen Sie die Oxyd hlen der El in folgenden Stoffen (bzw. lonen) fest: Wasser,
Wasserstoffperoxid, Ammoniak, Chlorwasserstoff, Distickstoffpentoxid, Nitrat-, Sulfat-, Per-
manganat-, Chromat-lon! /

® Nennen Sie Beispiele fiir technische Elektrolysen!

@ Weshalb lassen sich Aq pl leicht in A kompl iberfihren?

® Erldutern Sie den R hani der Sub von Wasserstoff durch Brom in Benzol!

62
Vorsicht! 0,5 ml Benzol, 1 Spatelspitze Eisenfeilspdne und 10 Tropfen einer 10 M%igen Lésung
von Brom in Tetrachlormethan werden im Reagenzglas erwédrmt. Die gasférmigen Reaktions-
produkte sind mit Indikatorpapier zu prifen. (§)

6

\ Eine Wasserglaslsung wird mit verdinnter Salzsdure angesduert.

o4

v Vorsicht! S brille! Eine K h lésung wird mit k ierter Schwefelsdure-
lssung tropfenweise bis zum UberschuB versetzt. Die Farbe des Reak produkis ist zu beach
Bei Substitutionen findet ein A h von At oder Atomgruppen in Molekiilen
beziehungsweise lonen der Ausgangsstoffe statt. So findet bei Komplexverbindungen
héufig in wiBriger Losung ein Ligandenaustausch statt (Experiment 60).
Das chemische Gleichgewicht solcher Substitutionsreaktionen liegt auf der Seite der
Reaktionsprodukte, wenn die Kompl P te des kompl Ausgangsstoff
groBer ist als die des kompl Reaktionsprodukt:
[Z(L)] + L= [Z(L)] + L,
Bei Reaktionen zwischen Stoffen mit Atombindungen im Molekil werden bei der Substi-
tution Atombindungen in den Molekiilen gelést und anschlieBend andere neu geknipft
(Experiment 61).
R—X + Y= R—Y + X
Die Atombindung in den Molekilen des Stoffes R—X kann dabei unter Bildung von
Radikalen oder unter Bildung von lonen gespalten werden:

B RX=R-+-X
R—X ==R® + | X®
R—X <= |RO + X®
Zur Ausbildung neuer Atombindung die Substituenten entweder Radikale
enthalten oder lonen mit einer Elektronenliicke beziehungsweise einem freien Elek-
tronenpaar besitzen.

W RH —=R-+:H
R-+Cl| ==R—Cl|

m R3] =REH[CP

R® + ©| OH & R—OH
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Den Substitutionsreaktionen kénnen auch die Kondensationsreaktionen zugeordnet
werden.
Bei Kondensationsreaktionen entstehen aus niedrigmolekularen A g toffen Reak-

g

tionsprodukte, die eine hohere relative Molekil als die Ausgangsstoffe b
Daneben treten niedrigmolekulare Stoffe als Nebenprodukte auf.
Kondensationsreaktionen laufen in mehreren Reaktionsschritten ab, wobei der erste
immer eine Addition ist. Nach einer Umlagerung erfolgt dann die Eliminierung eines
niedrigmolekularen Stoffes.
Am hdufig sind an Kond ti Stoffe beteiligt, deren Teilchen Hydroxylgruppen
thalten. Die Kond tion verlduft dann unter Bildung von Wasser. Die folgende
Reaktionsgleichung beschreibt summarisch die Vorgénge:

X—OH + HO—Y &= X—O—Y + H,0
o o

R—C—OH + OH—R' — R—l—O—R’ + H,0

HOOC—@—COOH + HO—CH,—CH,—OH —
HOOC—@—CO—O—CH,—CH,—OH + H,0

Wenn in den Molekiilen der Ausgangsstoffe mehr als eine kondensationsfihige Gruppe

thalten ist, k& makr lekulare Stoffe mit ketten-, ring- oder netzférmigen
Strukturen entstehen (Polykond tion): (D : d

n HO—X—OH + n HO—Y—OH == H[—O—X—0—Y],—OH + 2 n—1 H,0

Eine netzférmige Struktur ergibt sich | | |
bei der Polykondensation von Kiesel- e (o] [e]
sdure H,SiO,: | | |
—O0—S§i—O0—Si—O—Si—
| | |
(o] [0} (o]
| | |
—8i—O0—S8i—O0—Si—
| | |
o
I

Addition und Eliminierung

Vorsicht! Fette, in Tetrachlormethan gelést, Benzin, Benzol und fette Ole werden in Reagenz-
gldsern mit Lésungen von Brom in Tetrachlormethan geschiittelt. @

4 d

Stadtgas wird in einem § ylinder mit Br versetzt. (3)

Wasserfreies Kupfer(ll)-sulfat ist in destilliertem Wasser aufzulésen.
Zu 5 ml Athanal ist in einem Erlenmeyerkolben 1 Tro|‘:fen konzentrierte Schwefelsdure zu geben.

Der Kolben muB dabei von auBen gekiihlt werden. Nach ldngerem Stehen ist mit Wasser kriftig
durchzuschiittetn. .
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Wieviel Hydroxylgruppen miissen in jedem Molekil mindestens vorhanden sein, damit sich bei
Kondensationen kettenformige oder vernetzte Makromolekile bilden kénnen?

Unterscheiden Sie Fette von fetten Olen! Was ist Benzin?
Woraus besteht Stadtgas?
Wie wird Athen technisch hergestellt?

Rind B |

Leiten Sie aus dem d im Ber lekil und in den Molekiilen der Alkene die
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften der betreffenden Stoffe ab!

Unter welchen Reaktionsbedi g hen Radikale?

Erldutern Sie die Aussage, daB Elemente makromolekulare Stoffe sein kdnnen!

Schwefel ist im Reagenzglas langsam zu erhitzen.

Paraldehyd wird im Reagenzglas mit 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt.und im
Wasserbad erwdrmt.

Athen wird durch katalytische Wasserabspaltung aus Athanol hergestellt. @
Athanol wird durch Uberleiten iiber erhitztes Kupfer als Katalysator dehydriert (Abb. 49).

Additionen sind chemische Reaktionen, bei denen aus den Ausgangsstoffen nur ein
Reaktionsprodukt entsteht. An die Atome, lonen oder Molekile des einen Ausgangs-
stoffes werden Atome, lonen oder Molekiile des anderen Ausgangsstoffes angelagert.
Zur Addition sind solche Stoffe befdhigt, deren Teilchen Uber ein freies Elektron, ein
freies Elektronenpaar oder eine Elektronenlicke verfigen (Experimente 65 und 67).
Im zweiten Ausgangsstoff missen dann Radikale oder lonen mit einer Elektronenlicke
beziehungsweise einem freien Elektronenpaar enthalten sein.

Glaswolle gypanal
Athanol [ Kupfer| Wasserstoff

nd \\\\\W/// Wasserstoff

Wasser

Abb. 49 Athanol kann durch Dehydrierung in Athanal umgewandelt werden. Bei der che-
mischen Reaktion wirkt Kupfer als Katalysator.
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R-+-X —R—X
Cl:-+-a =c—cl

R|+X]| =R—X|
HN |+ Ht = [NHJ*
IR+ [x =|R—X

Cu* 4 4 | NH, == [Cu(NH,),J**

Additionen bei Stoffen mit Mehrfachbindungen im Molekiil verlaufen nach einem radi-
kalischen oder einem ionischen Reakti hani: (Experimente 65 und 66).

| B8 | —|Br® + |Brfo

H H H  |Br|

oL A N |
C=C +|Br®— C®—C—H

7

H H H H

H  |Br| |Br| |Br|

N | — | |
C®—C—H + |Br|® — H—C—C—H

/ | | |

H H H H

Bei aromatischen Verbindungen finden Additionen nur unter besonderen Reaktions-
bedingungen statt. ® (" S. 157)

Auch Polymerisati sind Additionsreakti bei denen im allgemeinen aus einem
niedrigmolekularen Ausgangsstoff ein makromolekulares Reaktionsprodukt entsteht.
Stoffe kénnen dann polymerisieren, wenn die Teilchen mindestens eine reaktionsfihige
Mehrfachbindung enthalten (Experimente 68 und 70). Die Mehrfachbindung im Molekil
kann zwischen zwei Kohlenstoffatomen oder auch zwischen einem Kohlenstoff- und
einem Sauerstoffatom bestehen.

Die radikalische Polymerisation lduft nach einem Kettenmechanismus ab. (/'8.157)

R"+ CH,=CH,—> R—CH,—CH,-

R—CH,—CH," + n CH, = CH, —> R—CH,—CH,—(CH,—CH,), +—CH,—CH, -

R—CH,—CH,—(CH,;—CH,),_+—CH,—CH, - 4 R —>
R—CH,—CH,—(CH,—CH,),_1—CH,—CH,—R

4+ Nicht e k&
I

Auch von Elementen sind makromolekulare Stoffe bek aus

Makromolekilen bestehen (Experiment 69). Die Metallgitter sind ebenfalls Beispiele

fur Makromolekile in Elementen. @ (/ S. 157)

Eliminierungen sind chemische Reaktionen, bei denen aus Molekiilen der Ausgangs-

stoffe Atome oder Atomgruppen abgespalten werden (Experimente 71 und 72; Dehydrie-

rungsreaktionen, Dehydratisierungsreaktionen.)

H,C—CH,—H,C=CH, + H, (Dehydrierung von Athan)

H,C—CH,Cl == H,C=CH, + HCI (Eliminierung von Chlorwasserstoff
aus Athylchlorid)
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Chemie und
wissenschaftlich-technischer Fortschritt

Wissenschaftlich-technischer Fortschritt -
Hauptfaktor der Entwicklung der Volkswirtschaft
in der Deutschen Demokratischen Republik 57

Die Entwicklung von Wissenschaft und Technik fuhrt gegenwdirtig auf einigen Gebieten
zu Ergebnissen, die richtungweisend fir neve Wege.in Forschung und Produktion sind.
Der ProzeB der Verdnderung in Wissenschaft und Technik und seine Wirksamkeit in
der Produktion wird unter dem Begriff wissenschaftlich-technischer Fortschritt

gefaBt. Der wi haftlich-technische Fortschritt ist durch evolutiondre und
revolutionédre Verdnderungen gel ichnet. Die revolutiondren Verdnderungen in
der Entwicklung von Wissenschaft, Technik und Produktion sind Merkmale der wissen-
schaftlich-technischen Revolution. Si¢ bestehen

in der Umwandlung der Energiebereitstellung durch Anwendung von Kernenergie,
in der Mechanisierung und Aut isierung der Pro und
in der fortschreitenden Chemisierung der Volkswirtschaft.

dulai

Diese Verdnderungen, die auf ldngere Zeit Wachstum und Struktur der sozialistischen
Volkswirtschaft in der Deutschen Demokratischen Republik beeinflussen, sind plan-
mdBig voranzutreiben.

Der wissenschaftlich-technische Fortschritt dient in der Deutschen Demokratischen
Republik vorrangig der Vervollk g und | lichen Entwickl der
Volkswirtschaft und somit der weiteren Erhhung des materiellen und kulturellen Lebens-
niveaus des Volkes. Die Verwirklichung des wi haftlich-technischen Fortschritts
stellt hohe Anforderungen an die Werktdtigen in der Produktion, an die Wi haft-
ler und Techniker. Durch die Wissenschaft wird die Entwicklung ‘der Produktivkrifte
entscheidend beeinflut. Die Entwicklung der Produktivkréfte bezieht sich vor allem
auf die weitere Erhhung des Anteils der geistigen Arbeit und die Verringerung kdrper-
licher Tatigkeiten. Moderne industrielle Anlagen und Fertigungsverfahren ermdglichen
unter sozialistischen Produktionsverhdltnissen eine Anreicherung der Arbeitsprozesse
mit Elementen schopferisch-geistiger Tatigkeit.
Nur unter den Bedingungen der sozialistisch Pro verhdltnisse kann der wissen-
schaftlich-technische Fortschritt in seiner ganzen Breite und Vielfalt wirksam werden.
Die Sozialistische Einheitspartei Deutschlands und die Regierung der Deutschen Demo-
kratischen Republik widmen der Realisierung des wi haftlich-technischen Fort-
schritts groBe Aufmerksamkeit. Mit der briderlichen Hilfe der Sowjetunion und auf
der Grundlage sowjetischer Erfahrungen und Ergebnisse konnten in der Volkswirt-

Al
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schaft der Deutschen Demokratischen Republik in Forschung und Produktion bedeut-
same Erfolge errungen werden. Gegenwiirtig besteht eine der wichtigsten Aufgaben
darin, die allseitige Zusammenarbeit der sozialistischen Staaten zu entwickeln und auf
dem Gebiet von Wissenschaft und Technik weitere Erfolge zu sichern. (@

Die Verwirklichung des wissenschaftlich-technischen Fortschritts ist fiir die sozialistische
Gesellschaft ein fester Bestandteil der Skonomischen Entwicklung und damit ein
wichtiger politischer Faktor in der Auseinandersetzung zwischen Sozialismus und
Imperialismus.

Im Gegensatz zur Nutzung der wissenschaftlich-technischen Entwicklung im Imperialis-
mus zur Steigerung der Profite weniger Monopolunternehmen kommt der wissenschaft-
lich-technische Fortschritt im Sozialismus allen Werktdtigen zugute. Durch die enge
Verbindung der Errungenschaften des wissenschafilich-technischen Fortschritts mit den
Vorziigen der sozialistischen Gesellschaftsordnung entwickelt sich ein Wechselverhilt-
nis zwischen allen Bereichen der sozialistischen Gesellschaft, das ein rasches Wachstum
der Volkswirtschaft sichert. (2) = .

Der Anteil der Chemie am wissenschaftlich-technischen
Fortschritt in der Deutschen Demokratischen Republik 58

In der Volkswirtschaft der Deutschen Demokratischen Republik nimmt die chemische
Industrie einen bedeutenden Platz ein. Die Deutsche Demokratische Republik ist ein
Land mit einer groBen wissenschaftlichen Tradition und einer kampferprobten Arbeiter-
klasse. In der chemischen Industrie der Deutschen Demokratischen Republik sind
etwa 109, der Werktdtigen beschdftigt. Die chemische’Industrie umfaBt etwa 159, der
industriellen Bruttoproduktion in der Deutschen Demokratischen Republik. -
Die schnelle Entwicklung der chemischen Industrie erméglicht die Erweiterung und
Verbesserung der Rohstoffbasis, die Steigerung der Arbeitsproduktivitétin allen Zweigen
der Volkswirtschaft und die Versorgung der Bevélkerung mit hochwertigen Konsum-
gutern. Durch die Einfihrung moderner chemisch-technischer Verfahren und die
stdndige Erhdhung des technischen Niveaus vorhandener Produktionsanlagen mittels
f der Rationalisierung kann der steigende Bedarf an chemischen Erzeugnissen
in ausreichender Menge und hoher Qualitdt mit stdndig sinkenden volkswirtschaft-
lichem Aufwand gedeckt werden. Das setzt die Ausnutzung aller Mdglichkeiten des
wissenschaftlich-technischen Fortschritts voraus. Die chemische Industrie hat einen we-
sentlichen Beitrag zur Lésung der Hauptaufgabe bei der Entwicklung der Volkswirt-
schaft zu leisten, die in der weiteren Erhhung des materiellen und kulturellen Lebens-
niveaus des Volkes auf der Grundlage eines hohen Entwicklungstempos der sozialisti-
schen Produktion, der Erhohung der Effektivitit, des wissenschaftlich-technischen Fort-
schritts und des Wachstums der Arbeitsproduktivitét besteht.
Ein Weg zur Ldsung der Hauptaufgabe ist die Intensivierung- der gesellschaftlichen
Produktion. Dabei nimmt die Chemisierung der Volkswirtschaft einen besonderen
Platz ein. Die Chemisierung der Volkswirtschaft ist durch folgende Merkmale gekenn-
zeichnet:

- Die Werkstoffgrundlage wird hinsichtlich Sortiment und Menge in allen Zweigen er-
weitert. Der Volkswirtschaft stehen damit hochwertige chemische Erzeugnisse zur
Verfiigung.

Die Arbeitsproduktivitat wird durch den Einsatz chemischer Technologien und auto-
matisierter Verfahren auch in anderen Bereichen der Volkswirtschaft gesteigert. Durch
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Informieren Sie sich in der Direktive des VIIl. Parteitages der Sozialistischen Einheitspartei Deutsch-
lands zum Fiinfjahrplan Gber die Aufgaben fir die chemische Industrie in den Jahren 1971 bis 1975!

Nennen Sie Beispiele fiir die Durch des wi haftlich- i Fortschritts in ver-
schiedenen Bereichen der Volkswirtschaft der Deutschen Demokratischen Republik!

Kopplung chemischer Prozesse mit anderen Pr so mit Pr der mechani-
schen Fertigung .und Weiterverarbeitung, konnen ganze ProzeBstufen eingespart
werden. :

Die Arbeitsproduktivitat wdchst dadurch, daB herkémmliche Grundmaterialien und
Hilfsstoffe durch neuartige hochwertige Produkte ersetzt werden. Oft ist es so méglich,
neue produktionsfordernde Arbeitsmittel herzustellen.

Durch die Verwendung von Plasten in der Konsumgiterindustrie, durch die Her-
stellung hochwertiger Waschmittel und Kosmetika, durch die Verbesserung der medi-
zinischen Betreuung mit Hilfe neuer Heilmittel, wird das tdgliche Leben eines jeden
Menschen kulturvoller gestaltet.

Ausgehend von diesen Erkenntnissen wird in der sozialistischen Volkswirtschaft die
begonnene Entwicklung der chemischen Industrie fortgesetzt. Das gilt fur den Struktur-
wandel in der organisch-chemischen Industrie, wo im Jahre 1970 bereits mehr als ein
Viertel der G ge an org hen Verbindungen aus Erdél gewonnen wurde.
Fir die Beschleunigung des wissenschaftlich-technischen Fortschritts haben die Ergeb-
nisse der Grundlagenforschung groBe Bedeutung. Die Grundlagenforschung ist ent-
sprechend den Entwicklungsbedi der Deutschen Demokratischen Republik auf
solche Teilgebiete zu konzentrieren, wie Erkundung, ErschlieBung und Nutzung der
natirlichen Rohstoffquellen der Deutschen Demokratischen Republik, die Schaffung
neuartiger Werkstoffe und die Verbesserung vorhandener Werkstoffe einschlieBlich
der Grundlagen fir den Korrosionsschutz und die Werkstoffprifung;

das Auffinden never Wirkprinzipien der Stoffwandlung und -verarbeitung sowie die
Erarbeitung von Berechnungsgrundlagen zur technischen Beherrschung der volks-
wirtschaftlich bedeutsamen Stoffwandlungsprozesse einschlieBlich der Stoffwandlung
im Plasma.

Im Z hang mit der pl dBigen proportionalen Entwicklung der Volkswirt-
schaft wird die.Produktion der chemischen Industrie, der Metallurgie, der Glasindustrie
und der keramischen Industrie erhsht. Der ProzeB der kontinuierlichen Entwicklung
der Industrie schlieBt qualitative Verdnderungen und Strukturwandlungen in den In-
dustriezweigen und in den Territorien ein. Dabei kommt es zur Umgestalfung ehemals
riickstdndiger Bezirke zu Industriebezirken durch den Aufbau moderner GroBbetriebe,
wie des VEB Petrolchemisches Kombinat Schwedt.

Die Ergebnisse der Grundlagenforschung mi auch in der chemischen Industrie
zur Lenkung des Energieverbrauchs fihren. Es sind solche Verfahren zu entwickeln,
bei denen die Differenz zwischen theoretischem Energiebedarf und tatsdchlich not-.
wendigem Energieeinsatz maglichst klein ist. Die rationelle Energieanwendung
hat fir die chemische Industrie bei der Herstellung energieintensiver Erzeugnisse
besondere Bedeutung. Dazu werden fir die Produktion von Grundchemikalien, in
der Metallurgie, in der Glasindustrie, in der keramischen Industrie und in der Bau-
stoffindustrie progressive Energieverbrauchsnormen entwickelt.

Die chemische Forschung und Produktion wird durch die verstdrkte internationale
Zusammenarbeit der sozialistischen Staaten geférdert. Das Komplexprogramm fir die
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weitere Vertiefung und Vervollk g der Z beit und Entwicklung der

listischen &k ischen Integration der Mitgliedsldnder des Rates fijr Gegenseitige
Wirtschaftshilfe enthdlt wichtige Vereinbarungen iiber die Kooperation mit den so-
zialistischen Staaten, vor allem mit der-Sowjetunion. Innerhalb des Rates fir Gegen-

seitige Wirtschaftshilfe und auf der Grundlage der Regierungsabk Uber wissen-
schaftlich-technische Z beit ist die Deutsche Demokratische Republik in der
Lage, entsprechend ihren spezifischen Bedingungen zur &k ischen Stdrkung der
sozialistischen Staat inschaft beizutragen. Innerhalb der vielfiltigen Verflechtun-

gen auf dem Gebiet der Forschungs- und Produktionskooperation in der chemischen
Industrie haben sich zwischen der Deutschen Demokratischen Republik und anderen
sozialistischen Staaten umfangreiche, weitgehende und k pl Kooperationsbezie-
hungen herausgebildet. Schwerpunkte der internationalen Zusammenarbeit der
chemischen Industrie der Deutschen Demokratischen Republik sind die vereinbarte
Forschungs- und Produktionskooperation mit der Sowjetunion zur Entwicklung mo-
derner Verfahren und Anlagen auf verschied. Gebieten der Petrolchemie sowie
der Produktion von Plasten, Elasten und Faserstoffen. 0}

Als wichtiges Ergebnis der wissenschaftlich-technischen Kooperation ist die Koordi-
nierung der Finfjahrpldne zwischen der Deutschen Demokratischen Republik und der
Sowijetunion fir die Jahre 1971 bis 1975 entstanden. Fir die chemisch Industrie wurden
dabei Vereinbarungen iiber die gemeinsame Entwicklung und die Einfihrung hoch-
effektiver technologischer Prozesse, fir die Produktion von Polydthylen, synthetischem
Kautschuk und anderer chemischer Produkte getroffen.

Beispiele sind die Hochdruckpolydthylenanlage ,,Polymir 50*, ein gemeinsames Vor-

haben des Chemieanlagenbaus der Deutschen Demokratischen Republik und der So-
wjetunion und die zwischen Bohlen in der Deutschen Demokratisch Republik und
Zaluzi in der Tschechosl, kischen Sozialistischen Republik zu bauende Olefintrasse,

durch die in Béhlen produziertes Athylen zur Weiterverarbeitung nach Zaluzi trans-
portiertwird. Am Bau eines groBen Zellstoffwerkes in Ust-llimsk in der Sowjetunion betei-
ligen sich alle interessierten Mitgliedslinder des Rates fiir Gegenseitige Wirtschaftshilfe.
Zur Sicherung des wi haftlich-technisch Fortschritts wird die sozialistische
Gemeinschaftsarbeit von Forschern, Konstrukteuren, Technologen, Okonomen, Arbei-
tern und anderen Spezialisten der Produktion zur bdingbaren Notwendigkeit. Das
Biindnis der Arbeiterklasse mit der Intelligenz und anderen Schichten spielt bei der
Durchsetzung des wi haftlich-technischen Fortschritts eine erstrangige Rolle.

Bei der Entwicklung einer effektiven Produktionsstruktur findet die chemische Industrie
vielféltige Bericksichtigung. Zur Sicherung der planmdBigen proportionalen Entwick-
lung der Volkswirtschaft gehért die Entwicklung der Rohstoff- und Energiebasis, be-
sonders die Nutzung der eigenen Rohstoffbasis und eine rationelle Erfassung, Rick-
fihrung und Verwendung der Sekundérrohstoffe.

In den ndchsten Jahren sind die Voraussetzungen zur Stdrkung der Rohstoffbasis fir
die sozialistische Volkswirtschaft, zur weiteren Verbesserung der Versorgung der Be-
vélkerung mit industriellen Konsumgiitern und zur Erhéhung des Exports zu schaffen.
Durch zunehmende Bereitstellung moderner Werkstoffe ist der ProzeB der Chemisierung
der Volkswirtschaft fortzusetzen. Unter Beriicksichtigung traditionell vorhandener Pro-
duktionsanlagen und im Hinblick auf die planméBige proportionale Entwicklung der
sozialistischen Volkswirtschaft werden die Erdélverarbeitung, die Produktion von
Plasten, Elasten und Chemief stoffen, agrochemischen Produk und fotochemisch
Materialien besonders entwickelt. Eine verstirkte Aufmerksamkeit wird dem Chemie-
anlagenbau gewidmet. Durch wesentliche Erhshung der Arbeitsproduktivitdt im
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Informieren Sie sich im Komplexprogramm fiir die weitere Vertiefung und Vervollkommnung der

4 beit und Entwicklung der iali i Integration der Mitglieds-
ldnder des Rates firr Geg haftshilfe iber die Aufg der chemischen Industrie
bei der Z beit der listischen Staaten!

Uberlegen Sie, warum die Entwicklung von Plasten und Elasten eine Voraussetzung fijr die soziali-
stische Rationalisierung und damit fiir den wissenschaftlich-technischen Fortschritt ist!

Apparatebau ist die Leistungsféhigkeit des Chemieanlagenbaus zu erhdhen. Im einzelnen
ergeben sich fir die chemische Industrie in der Deutschen Demokratischen Republik
folgende Aufgaben:

Petrolchemie: Durch die Verstirkung der petrolchemischen Basis ist vor allem eine
Steigerung der Produktion von Plast- und Elastwerkstoffen zu erreichen. Die Erdol-
verarbeitung ist in den folgenden Jahren nahezu zu verdoppeln. Die Verwendung von
Erdél fur die Weiterverarbeitung in der chemischen Industrie ist auf etwa 7%, des Erd-
Sleinsatzes zu erhdhen. Zur Sicherung der Rohstoffbasis fir den weiteren Ausbau der
chemischen Industrie werden in den ndchsten Jahren Produktionsanlagen zur Er-
zeugung von jdhrlich 300000t Athylen und anderen petrolchemischen Grundstoffen
gebaut. Mehr als 90% des Erdélimports in die Deutsche Demokratische Republik deckt
die Sowjetunion und sichert so eine stdndige Erweiterung der Erdélverarbeitung und
eine bestindige Grundlage fir die Petrolchemie, die in den vergangenen lahren in
Schwedt, Leuna, Bohlen und Litzkendorf entstanden ist. Mit Hilfe des sowjetischen
Erddls werden in Schwedt und anderen Kombi der chemischen Industrie nicht
nur Treibstoffe, Heiz- und Schmierstoffe erzeugt, sondern auch die Rohstoffe fiir Textil-
farbstoffe, Mabel, Plasterzeugnisse, hochwertige Waschmittel und Farben hergestellt.
Durch den Einsatz von Erdgas kénnen dariber hinaus weitere Mdglichkeiten fir die
Erhohung der Rentabilitdt der chemischen Produktion geschaffen werden. Durch diese
petrolchemische Basis sowie durch intensive Nutzung der vorhandenen Produktions-
anlagen zur Herstellung von Kalziumkarbid ist die Bereitstellung von Rohstoffen fiir
eine umfangreiche Steigerung der Produktion von Plast- und Elastwerkstoffen zu
sichern.

Plaste und Elaste: Plaste und Elaste finden stdndig neve Anwendungsbereiche in der
Volkswirtschaft. Die Ergebnisse der Hochpolymerenchemie fihren zu Plastwerkstoffen,
die einen Vergleich mit den Metallen bestehen und in der Kombination mit Glasfaser-
stoffen und anderen Stoffen als Verbundwerkstoffe, spéter sogar als Baustoffe, eine
groBe Zukunft bekommen kdnnen.

Vorrangig ist die planméBige Verwirklichung des Polyurethan- und Polyesterpro-
gramms. Damit sind die Voraussetzungen fir die bessere Versorgung der verarbeiten-
den Zweige der Volkswirtschaft mit hochwertigen Plastwerkstoffen und Faserma-
terialien gegeben. @ .
Chemiefi stoffe: Die Chemiefaserindustrie soll einen wesentlichen Teil der Faser-
stoffe fur die Textilindustrie und den technischen Einsatz produzieren. Die Produktion
von synthetischen Faserstoffen wird in den kommenden Jahren stark ansteigen. Mit
der Inbetriebnahme der Produktionsanlagen fiir Polyesterfaserstoffe in Premnitz und
Guben soll der g aBig entscheidende Zuwachs und eine Verbesserung der Sor-
timentsstruktur erreicht werden. Die Produktion von Regeneratfaserstoffen ist mit den
vorhandenen Kapazitdten weiterzufihren.
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Agrochemie: Die Deutsche Demokratische Republik ist eines der traditionellen Lénder
in der Erzeugung von Kali- und Stickstoffdingemitteln. Die Rohstoffbasis unserer
Republik bietet hier giinstige Voraussetzungen fiir die weitere Entwicklung der Pro-
duktion dieser Dingemittel. Auch in der Agrochemie sind auf der Grundlage der
sozialistischen dkonomischen Integration der Deutschen Demokratischen Republik
neve Produktionsanlagen fir die Herstellung von Stickstoffdingemitteln auf Erdgas-
basis zu errichten. .

Auf der Grundlage sowjetischer Erdgaslieferungen werden kiinftig Ammoniak und
Harnstoff auf der Basis von Erdgas gewonnen. Weiterhin ist die Rekonstruktion vor-
handener Anlagen zur Synthesegasproduktion geplant. Mit der Durchsetzung never
Ausbringungsformen fir Dingemittel (Flussigdiingung) ist die industriemdBige Pro-
duktion in der Landwirtschaft zu vervollkommnen.

Neben der Diingemittelfabrik Schwedt (Oder), die auf Erdslbasis arbeitet, wird in
Piesteritz in Zusammenarbeit mit anderen sozialistischen Staaten eine neuve Anlage
zur Herstellung von 300000t Ammoniak jdhrlich errichtet, die 2 Miot Harnstoff und
Ammoniumnitrat auf der Grundlage sowjetischen Erdgases produzieren soll. Eine
weitere Senkung der Ernteverluste wird durch die Entwicklung hochwirksamer Pflan-

zenschutz- und Schédlingsbekédmpf gsmittel méglich sein. Die Produktion von Pflan-
zenschutz- und Schddlingsbeka pfungsmitt dere von Herbiziden, ist durch
. Rationalisierung vorhand Anlagen, Entwicklung neuer Arten und unter Nutzung

der internationalen Arbeitsteilung zu erhdhen. Die Steigerung der agrochemischen
Produktion wird den Ubergang zu industriemdBigen Methoden sowie die Erhshung
des Mechanisierungsgrades der Feldarbeit rascher erméglichen und die Intensivierung
der landwirtschaftlichen Produktion beschleunigen.

Fotochemie: Die Fotochemie ist ein exportintensiver Zweig unserer Volkswirtschaft.
Schwerpunkt der Entwicklung ist die Produktion von neven fotochemischen Materialien,
vor allem Farbfilmen, wobei die Forschung besonders auf die Sicherung der erforder-
lichen Qualitdten zu richten ist. Ein weiterer Bereich ist die Produktion von magneti-
schen Aufzeichnungsbdndern fir den Ausbau moderner Dokumentations- und Infor-
mationseinrichtungen. (@ .

Pharmazeutische Industrie: Auch die pharmazeutische Industrie hat innerhalb der
Aufgaben fur die chemische Industrie wichtige Ziele gesetzt bekommen. Die Aufgaben
des Gesundheitswesens verlangen die Bereitstellung hochwertiger Medikamente vor
allem gegen Herz- und Kreislauferkrankungen, Diabetes und rheumatische Erkran-
kungen. Aufgaben fir die Forschung und Produktion und die Notwendigkeit echter
Gemeinschaftsarbeit von Medizinern und anderen Wissenschaftlern ergeben sich auch
aus der Forderung nach wirksamem Impfschutz gegen verschiedene Infektionskrank-
heiten, wo bereits erfolgreiche Ergebnisse bei der Einfihrung der Impfung gegen
Masern vorliegen. '

Leichtct ie und Haushaltchemie: In der Deutschen Demokratischen Republik
bestehen viele Betriebe der chemischen Produktion, die Erzeugnisse fir den Haus-
halt produzieren. Die in der Hauptaufgabe geforderte Steigerung der Produktioh zur
Sicherung der materiellen und kulturellen Bedirfnisse der Werktdtigen stellt an diese
Betriebe die Aufgabe, solche chemische Erzeugnisse zu produzieren, die die Haus-
arbeit erleichtern, wie hochwertige Reinigungsmittel, Plastgeréte, Folien. Die Leicht-
industrie hat weiterhin die Aufgabe, durch RationalisierungsmaBnahmen die Produk-
tion von Lacken und Anstrichstoffen einmal zur Deckung des Bevolkerungsbedarfs
und vor allem fir den Korrosionsschutz zu steigern, um volkswirtschaftliche Werte
zu erhalten.
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Vergleichen Sie die Dingung mit flissigem A iak und mit waBriger Ammoniaklésung mit
traditionellen Ausbring formen fir Du ittel!

Inwiefern dient die Steigerung der Produktion f iemischer Erzeug dem Ausbau von
D i und Infor i inrich 1
Chemi I bau: Dem Chemieanlagenbau kommen in den néchsten Jahren groBe

Aufgaben zu. Es gilt, durch Rationalisierung die Arbeitsproduktivitdt im Apparate- und
Anlagenbau zu erhdhen und vor allem die bis 1975 auf der Basis von Erdol und Erdgas
in Betrieb zu nehmenden Vorhaben durch die termingerechte Fertigstellung von Rohr-
leitungen weitgehend in Kooperation mit anderen sozialistischen Ldndern zu errichten.

Zur Wi haf ganisation: Die Nutzung der Wissenschaft als Produktivkraft
verlangt eine effektive Organisation der wissenschaftlichen Arbeit, so in erster Linie
die Voraussetzungen fiir eine rasche Uberfihrung der Ergebnisse der Grundlagen-
forschung in die Produktion, zu schaffen. Die rasche Uberleitung wissenschaftlicher
Ergebnisse in die Produktion stellt aber auch an die Technologie hohe Anforderungen.
Der moderne ProduktionsprozeB in der chemischen Industrie und auch in anderen
Industriezweigen verkorpert zunehmend angewandte wissenschaftlich-technische Er-
kenntnisse. Aufgabe der Wissenschaftsorganisation ist es, die hochproduktiven Anlagen
bestméglich auszunutzen und die Gemeinschaftsarbeit von Wissenschaftlern und Pro-
duktionsarbeitern zu entwickeln. Hier zeigt sich die notwendige Verflechtung von
Wissenschaft und Produktion, die die Nutzung der Wissenschaft als Produktivkraft
und den wissenschaftlich-technischen Fortschritt erfolgreich zu meistern ermaglicht.
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Schiilerexperimente

Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Konzentration bei der Reaktion von Kaliumjodid mit
Wasserstoffperoxid

i

Aufgabe

Untersuchen Sie den zeitlichen Verlauf der Oxydation eines Jodids mit Wasserstoff-

peroxid!

Die Zeit bis zum Erreichen einer bestimmfen Jodk ation in der Lésung bei ver-
hied A k ationen von Jodid und Wasserstoffperoxid ist zu messen

(® = konst.).

Theoretische Grundlagen

2)-— ), + 2e~  Oxydation
2H+ + 2e + H,0,— 2H,0 Reduktion

2)- + H,0, + 2H+* —J, + 2 H,0O Redoxreaktion

Die Reakti hwindigkeit ist abhdngig von der Konzentration der Jodid-lonen,

9

der Wassers'o;f-lonen und des Wasserstoffperoxids.

_Es ist eine Reihe von Experimenten durchzufiihren, bei denen die Ausgangskonzentra-

tionen ¢;- und cp,o, variiert werden und jeweils die Zeit bis zum Erreichen einer be-
stimmten konstanten Jodkonzentration gemessen wird. Die gemessenen Zeiten sind
ndherungsweise den Reaktionsgeschwindigkeit gekehrt proportional. Die Gleich-
heit der Jodkonzentration bei den einzelnen Experimenten wird optisch im durch-
fallenden Licht (Fenster, beleuchtete Mattglasscheibe) mit Hilfe der Jodstdrke-Reaktion
festgestellt.

Geriite und Chemikalien

Reagenzglasgestell mit 1 M%ige und 0,1 M%ige Kaliumjodidls duert
groBen Reagenzgldsern mit verdinnter Salzsdure)

MeBzylinder (10 ml) 1 M%ige und 0,1 M%ige Wasserstoffperoxidlésung
Stoppuhr 1 M%ige Stirkeldsung
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Arbeitsanweisung

1. Versetzen Sie eine beliebig gesduerte Kaliumjodidlésung mit einer Wasserstoff-
peroxidldsung, und setzen Sie 1 ml Starkelssung zu! Verdinnen Sie nach 30 min
diese Lésung mit so viel Wasser, daB die L&sung noch deutlich transparent ist, wenn
sie im Reagenzglas gegen einfallendes Licht betrachtet wird! Diese Vergleichslésung
ist vor dem Experiment bereitzustellen.

2. Stellen Sie in den Reagenzglésern Reakti ischungen entsprechend Tabelle 19
her! Stellen Sie die Reagenzgldser jeweils in das Reagenzglasgestell neben die Ver-
gleichslésung! Messen Sie die Zeiten vom Z geben der Lésungen bis zum
Erreichen der gleichen Farbintensitdt wie bei der Vergleichslésung!

Tabelle 19

Variation Nr. Zusammensetzung in ml " Reaktions-
zeitins
KJ KJ H,0, | H,0, | Stirke | Wasser
1M% [ 04M% ]| 1M% [01M%[ 1 M%.
- 1 1 — - 10 1 8
2 2 — - 10 1 7
3 3 - - 10 1 6
4 4 — — 10 1 5
CH:0: 5 = 10 1 — 1 8
6 = 10 2 - 1 7
7 — 10 3 — 1 6
8 —_ 10 4 - 1 5

Auswertung

1. Tragen Sie die g Reakdti iten in die Tabelle 19 ein!

2. Stellen Sie fest, welcher math tische Z hang zwischen den Konzentra-

tionen der reagierenden Stoffe und der Reaktionsgeschwindigkeit besteht!
3. Tragen Sie die Reaktionszeiten als Funktion der Konzentration

a) des Kaliumjodids und

b) des Wasserstoffperoxids in Masseprozent auf!

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der

Temperatur bei der Reaktion von Kaliumjodid mit

Wasserstoffperoxid

Aufgabe

Untersuchen Sie die Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Oxydation
eines Jodids durch Wasserstoffperoxid von der Temperatur bei konstanten Ausgangs-
konzentrationen der reagierenden Stoffe!

168



<-

Geriite und Chemikalien

groBes Becherglas als Wasserbad 0,1 M%ige Kaliumjodidldsung ( duert mit
3 groBe Reagenzgldser verdiinnter Salzséure)
MeBzylinder (10 ml) _ 0,1 M%ige Wasserstoffperoxidlsung
Stoppuhr - -1 M%ige Stdrkeldsung
Arbeitsanweisung
1. Fillen Sie

a) in ein Reagenzglas 10 ml angeséuerte 0,1 M%ige Kaliumjodidissung,

b) in ein Reagenzglas 10 ml 0,1 M%ige Wasserstoffperoxidiésung und 1 ml 1 M%ige
Stdrkelésung und

c) in ein Reagenzglas etwa 20 ml Vergleichslésung (¥ 1, S. 167)!

Temperieren Sie die drei Losungen im Wasserbad auf 20 °C!

2. GieBen Sie die Lésungen a) und b) z und Sie die Zeit bis zur gleichen
Farbintensitdt wie bei der Vergleichslésung! Die Reagenzgldser verbleiben. dabei
im Wasserbad. .

3. Wiederholen Sie die Operationen von 1. und 2. bei Wasserbadtemperaturen von
30 °C und 40 °C!

.Auswertung

1. Erfassen Sie die MeBgréBen tabellarisch!

2. Berechnen Sie, um welchen Faktor sich die Reaktionsgeschwindigkeit fur die che-
mische Reaktion bei Erhdhung der Temperatur von 20 °C auf 30 °C und von 30 °C
auf 40 °C édndert!

3. Stellen Sie die Abhéngigkeit der Reaktionszeiten von der betreffenden Temperatur
grafisch dar! :

Einstellung des chemischen Gleichgewichts bei der
Veresterung und Verseifung

Aufgabe

Untersuchen Sie den zeitlichen Verlauf der durch Sdure katalysierten Veresterung von
Athanol und Athansdure sowie der durch Sdure katalysierten Verseifung von Athan-
sduredthylester!

Theoretische Grundlagen

Veresterung ;
CH,COOH + HOC,H, =——— CH,COOC,H; + H,0
Verseifung
Die Reaktionsgeschwindigkeit beider Reaktionen wird durch Wasserstoff-lonen erhdht.
Der Verlauf der Reaktion wird durch Titration der im Reaktionsgemisch zu verschiede-
nen Zeiten jeweils vorhandenen Menge an Athansdure verfolgt.
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Geréte und Chemikalien

Wasserbad Athansdurelgsung

Thermometer Athanol

2 Schliffkolben (200 ml) Athansduredthylester

Birette konzentrierte Schwefelsdure

MeBpipette (2 ml) 0,1 n Natriumhydroxidlésung
Erlenmeyerkolben Phenolphthaleinlésung

Arbeitsanweisung

Veresterung:

1. Temperieren Sie in dem wdhrend des Experiments auf 60 °C gehaltenen Wasserbad

1 mol Athansédure und 1 mol Athanol in je einem Schliffkolben!

2. Vereinigen Sie in einem Schliffkolben die auf 60 °C temperierte Athansdurelésung
mit dem Athanol! Fiigen Sie 1 ml k ierte Schwefelsdure hinzu, schwenken Sie
um und notieren Sie die Uhrzeit der Herstellung des Reaktionsgemischs!

3. Pipettieren Sie sofort nach Herstellung der Mischung 2 ml ab, Uberfihren Sie diese
in einen Erlenmeyerkolben! Stellen Sie den Schliffkolben lose verschlossen in das
Wasserbad zuriick!

4. Verdinnen Sie die abpipettierte Probe sofort mit etwa 50 ml kaltem destilliertem
Wasser! Titrieren Sie mit 0,1 n Natriumhydroxidlésung bei Anwesenheit von Phenol-
phthalein als Indikator, und notieren Sie den Verbrauch der Natriumhydroxid-
lésung!

5. Pipeftieren Sie wie unter 3. nach 10 min, 20 min, 40 min und 80 min jeweils 2 ml ab,
und titrieren Sie die Proben wie unter 4!

Verseifung: .

1. Fihren Sie das Experiment analog den Operationen 1. bis 5. mit einer Mischung
aus 1 mol Athansduredthylester, 1 mol Wasser und 1 ml konzentrierte Schwefel-
sdure durch!

2. Titrieren Sie die abpipettierten Proben nach 0 min, 10 min, 20 min, 40 min und
80 min. Da die Mischung zweiphasig ist, muB vor dem Abpipettieren jeweils umge-
schittelt werden. Die Probe ist jeweils der wiBrigen Phase zu entnehmen.

Auswertung |

1. Berechnen Sie den Verbrauch an 0,1 n Natriumhydroxidlésung, die durch den
Zusatz von Schwefelsdure verursacht wird! Subtrahieren Sie diese GroBe von allen
erhaltenen MeBgréBen!

2. Stellen Sie fir die Veresterung und fiir die Verseifung den durch die jeweils vor-
handene Menge an Athansdure verursachten Verbrauch in Abhéngigkeit von der
Daver des Experiments grafisch dar!

3. Diskutieren Sie die erhaltenen Kurven!

4. Berech Sie die Gleichgewichtsk der Reaktion unter der Annahme, daB die
Volumendnderungen bei der Reaktion zu vernachldssigen sind - .

5. Wie 1Bt sich die Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Reaktion von Athan-
sdure mit Athanol beeinflussen?

6

. Welche Funktion hat die Schwefelsdure bei der Esterbildung?
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7. Erldutern Sie die Begriffe Fette und Seifen!

8. Welche Bedeutung hat die Esterbildung und die Verseifung beim Stoffwechsel des
Organismus?

9. Nennen Sie Beispiele fir Ester, die in der Natur vorkommen!

Bestimmung der Masse einer Sdure
durch Nevutralisationsanalyse

Aufgabe

Bestimmen Sie die Masse einer Sdure in einer Sdurelésung durch Titration mit einer
0,1 n Natriumhydroxidlésung!

Geriite und Chemikalien

Biirette (25 ml oder 50 ml) Spritzflasche mit destilliertem Wasser
Vollpipette (20 ml oder 25 ml) 0,1 n Natriumhydroxidlésung
MeBkolben (50 ml oder 100 ml) Indikatorlgsung (/ S. 68)

3 Weithalserlenmeyerkolben oder Becher-
gldser (250 ml)
Thermometer

Arbeli-sunwelsung

1. Uberfihren Sie die vorliegende Sduremenge in den MeBkolben, und fillen Sie mit
destilliertem Wasser bis fast zur Eichmarke auf!
Schitteln Sie gut um! Stellen Sie durch Kishlen oder Erwérmen die Losung auf die
Temperatur ein, die am MeBkolben als Eichtemperatur angegeben ist! Fillen Sie
anschlieBend bis zur Eichmarke auf, und durchmischen Sie die Lésung durch mehr-
maliges Umschwenken!

‘2. Entnehmen Sie aus dem MeBkolben mit der Vollpipette drei Proben und iberfihren

Sie diese in die Erlenmeyerkolben beziehungsweise Bechergléser! Man lehnt wéhrend
des Auslaufens die Pip pitze gegen die GefidBwand. Vollpipetten werden nicht

gebl Die laufende Flissigkei ge entspricht dem Nennvolumen. Die
Pipettenspitze bleibt dabei gefllt.

3. Versetzen Sie die Proben mit 2 -+ 3 Tropfen Indikatorlésung; spilen Sie die Wan-
dungen des Kolbens mit destilliertem Wasser nach! Das Gesamtflissigkeitsvolumen
betrdgt danach ungefdhr 100 ml.

4. Fillen Sie die MaBlésung in eine sorgfiltig gereinigte Birette! Achten Sie darauf,
daB sich in der Losung bis einschlieBlich der Hahnspitze keine Luftblasen befinden.
Ist Luft enthalten, so 1Bt man efwas Lésung aus der Birette in ein Reagenzglas
auslaufen.

. Lesen Sie den Fiillstand der Birette auf 0,01 ml genau ab!

. Geben Sie die MaBl&sung tropfenweise unter stindigem Umschwenken bis zum In-
dikatorumschlag zu der Probeldsung! In der Ndhe des Aquivalenzpunktes ist |
zu ftitrieren und die Wand
destilliertem Wasser abzuspiilen.

o wn

9
ralh

des Erl y sind mehrmals mit
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7.

Lesen Sie den Birettenstand erneut ab, hdem der Aquivalenzpunkt erreicht ist!
Subtrahieren Sie davon den Ausgangsstand! Die Differenz ist das Volumen der zuge-
tropften MaBl&sung.

. Wiederholen Sie die Operationen 3. bis 7. mit den beiden anderen Proben! Man

kann hier die MaBlésung bis kurz vor dem Indikator: hlag schnell, b
da aus der ersten Probe das bendtigte Volumen schon verhiltnismaBig genuu be-
kannt ist.

Avuswertung

1
2
3.

o~
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. Inwiefern ist die Neutrali eine
. Verléuft die Neutralisation exotherm oder endotherm?
. Begriinden Sie die Wahl der Indikatorlésung!

. ‘Bilden Sie den Mittelwert aus dem Verbrauch an MaBI&sung bei den drei Proben!

Berechnen Sie die Masse der Sdure mit Hilfe der Formeln auf Seite 65!

. Beachten Sie dabei, daB in einer titrierten Probe nur ein Viertel beziehungsweise

ein Fiinftel der Gesamtmenge an Séure (MeBkolbeninhalt) vorhanden war!
i ine Reaktion mit Protoneniibergang?
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Periode

-

Periodensystem der Elemente (Langper

Hauplgruppe
1 1,008
2 Hiw
Wassersioff | Hauplgruppe
3 694 o0
S| Be
Lithium Beryllium
1 2298912 2431
£ 2
** Na|"* Mg|m. v. V. vi. vil, Viil.
Natrium Magnesium Nebengruppe
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08 K 1,0 CC 13 SC 1.5 Ti 1,6 v 1,6 Cr e Mn 1,8 Fe 1,8 CO
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37 8547|138 8762| 39 8891 |40 91,22 | A1 9291 |42 9594 |43 (99| 44 101,07 | 45 102,91
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