CHEMIE
12




14
&

[Enss |

v O0cCcoo0000
L R R

W0 000000
L R I R R )

-
» :
-k 4
3
6
2 6

RSN e ~N e

" o o - - N - - - - - - N N RN =)

- SR R
0 - Mo 00000 | D00 000000000000
"~ ~ RS RS ] GO B R R R e R

x gl RS TSNS

oo

R R ) W0 WA M W M B 0 0 0000 | 00N DWW 0 0D
A RETE I R e R A R R S

- CRRGTE F0 0 0 i B R R B

Y e e e | e e e e e | e T N AR

B -t | c8wuzou2 | 2220004 | INESOREURENEG S 2552 |25 RNEERSEROY 58 X
f ,: £
, m _b _a. ﬂ. ”_ _
w E €5 g 3 § 3 o m p X : r
g2 5 ; g EREE
¥ 23 m_mwamHWmaaMkyv anmu & m m
J| o [rreenece conreet? | 2RSHRAAARRAARSNANNA | RARKEERICRGRT ]
M oy et am dw 4"




NNNRNRNRNNRNRNRNNRNRNNNRNRD NS

Kernladungs- | Name Sym- | K L M o
zahl bol 1s 25 2p |3 3p 3d 55 Sp 5d 5f
:erlode 55 | Zasium Cs 2 26 |2610
56 Barium Ba 2 26 [2610
57 | Lanthan La 2 26 2610
58 | Zer Ce |2 26 |2610
59 | Praseodym Pr 24 26 |2610
60 | Neodym Nd |2 26 |2610
61 | Promethium Pm |2 26 (2610
62 | Samarium Sm |2 26 (2610
63 | Europium Eu 2 26 (2610
64 | Gadolinium Gd |2 26 |2610
65 | Terbium L 3 26 |2610
66 Dysprosium Dy |2 26 |26 10
67 | Holmium Ho |2 26 |2610
68 | Erbium Er 2 26 |2610
69 | Thulium Tm |2 26 |26 10
70 | Ytterbium T 26 (2610
7 Lutetium Lu 2 26 (2610 26
72 | Hafnium Hf 2 26 (2610 26
73 | Tantal Ta |2 26 (2610 26
74 | Wolfram NV =12 26 |2610 26
75 | Rhenium Re |2 26 2610 26
76 | Osmium. Os |2 26 [2610 26
77 | Iridium Ir 2 26 |2610 26
78 Platin Pt 2 26 |2610 26 10 14
79 | Gold Au |2 26 (2610 2 6 10 14
80 | Quecksilber Hg |2 26 |2610 261014
81 Thallium T 2 26 |26 10 26 10 14
82 Blei Pb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14
83 Wismut Bi 2 238 2 6 10 2 6 10 14
84 Polonium Po 2 26 |2610 2 6 10 14
85 Astat At 2 26 |2610 2 6 10 14
86 Radon Rn 2 26 (2610 2 6 10 14
Caricas R8T Franzium Fr 2 26 |2610 2610 14
88 Radium Ra 2 26 |26 10 2 6 10 14
89 | Aktinium Ac 2 26 |2610 26 10 14
90 | Thorium Th |2 26 |2610 26 10 14
91 | Protaktinium Pa 2 26 |2610 26 10 14
92 | Uran u 2 26 |2610 26 10 14
93 | Neptunium Np | 2 26 2610 2610 14
94 | Plutonium Pu 2 26 (2610 26 10 14
95 | Amerizium Am | 2 26 |2610 26 10 14
96 | Kurium Cm |2 2762 610 2610 14
97 | Berkelium Bk | 2 26 |2610 2610 14
98 | Kalifornium Cf 2 26 (2610 2.6 10 14
99 | Einsteinium Es ) 26 (2610 26 10 14
100 | Fermium Fm | 2 26 |2610 2610 14
101 Mendelevium Md | 2 262610 2610 14
102 Nobelium No | 2 262610 26 10 14
103 | Lawrenzium Lr 2 26 |2610 2610 14
104 | Kurtschatovium | Ku 2 2612610 2610 14

Elektronenkonfiguration der Atome
im Grundzustand
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Thermochemie

Stoffumsatz und Energieumsatz bei chemischen Reaktionen 1

Ch teche Realkti und ch isches System

Chemische Reaktionen sind Vorgdnge, bei denen stoffliche Umwandlungen auf-
treten. Die Anordnung der Atome, lonen oder Molekile in den Ausgangsstoffen wird
dabei verdndert, die Bindungen zwischen den Teilchen werden teilweise geldst. Bei-
spiele fur chemische Reaktionen sind die stofflichen Verdnderungen, die bei der Addition
von Brom an ungesiittigte organische Verbindungen f llen sind. Chemische Reak-
tionen laufen auch beim Einbau freibeweglicher lonen in das lonengitter einer schwer-
Islichen Verbindung ab. Die Bildung von Mischkristallen beim Zusammenschmelzen
verschied Metalle ist ebenfalls mit chemischen Reaktionen verbunden. Sogar das
Verdampfen von Wasser kann als chemische Reaktion betrachtet werden, da die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekiilen beim Verdampfen aus-
einanderbrechen. Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte unterscheiden sich bei chemi-
schen Reaktionen in ihrer Zusammensetzung und Struktur und damit in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften.

Die Bestandteile eines abgeschlossenen chemischen S sind die Ausgangsstoff
und Reaktionsprodukte sowie die innere Energie. Ein System ist abgeschlossen, wenn
mit angr den Syst weder ein Stoffa h noch ein Energieaustausch statt-
findet.

Eine chemische Raukhon ist wie jede Zustandsinderung eines chemischen Systems mit
Energieum: verbunden. Die Energie tritt dabei als Wéarmeenergie, elektri-

sche Energie, Energne der elektromagnetischen Strahlung oder Volumenarbeit auf. Am
héufigsten sind chemische Reaktionen mit Wdarmeeffekten verknupft. In der Thermo-
chemie ist ein Teil der Untersuchungen zur Energiebilanz bei Stoffumwandlungen
zusammengefaBt. D (/ S.9)

Die bei einer chemischen Reaktion vom System abgegeb oder aufg
Wadrmeenergie ist die Reaktionswérme AH (Tab. 1). Dementsprechend ist die Reak-
tion entweder exotherm oder endothérm. Vom System abgegebene Energie erhélt das
negative, aufgenommene Energie das positive Vorzeichen. Die Reaktionswérme ist stets
den Mengen der reagierenden Stoffe proportional. Sie wird in kcal - mol~' angegeben.
Der Zahlenwert der Reakfionswirme bezieht sich auf den Stoffumsatz in mol ent-
sprechend der Reakt leichung. Die Vorzeichenregelung gilt fur die Bildung der

g

Stoffe auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung. @ (. S.9)

Eine chemische Reaktion ist eine Verdnderung der Bindungen und Struktur-

verhiltnisse zwischen den Teilchen von El ten und Ver gen. Jeder
Stoffumsatz ist mit einem Energieumsatz verbunden.




Tabelle 1 Reak 'me einiger
Reaktion' Reaktionswirme | Reaktion' Reaktionswirme
AH AH
in keal - mol-! in keal - mol-!
s o) 2 SO, — 70,9
+3’ === H, +%022H,o — 68,30
S +50.2505 | — 944s ) h
1 JHi+ 52 Ha | — 2208
Mn + 5 0, 2 MnO — 920 1 1
—H. - Br, 2 HBi — 8,66
Mn +0, < MnO,| —1245 772t g Brae Hir
3 1 1
2Fe + 5 0, & FeOy [ —1952 FHat 5l S H — 62
3Fe +20,  Fe,O4| —267,8 C +0, 2¢CO, | — 9,03

Innere Energie

Wenn die kinetische und potentielle Energie eines Systems als Ganzes nicht beriicksich-
tigt wird, dann bleiben die Energiemengen iibrig, die in den Atomen, lonen und,Mole-
kilen enthalten sind oder zwischen den Teilchen wirken. Diese Gesamtenergie des
chemischen Systems vird innere Energie U genannt. Die innere Energie eines Systems
1Bt sich nur selten ermitteln, beim Ubergang eines Systems von einem Zustand in einen
anderen Zustand kann aber die Anderung der inneren Energie AU bestimmt werden.

Die Anderung der inneren Energie AU wird durch die Aufnahme oder Abgabe von
Wirme AQ und die Aufnahme oder Abgabe von Arbeit AA des chemischen Systems
hervorgerufen;

AU = AQ + AA

Die Gleichung fir AU ist der mathematische Ausdruck des 1. Hauptsatzes der
Wirmelehre.

Es gibt zwei Sonderfélle. Verlduft eine Reaktion bei konstantem Volumen, d. h. ist

AA = 0, dann gilt

AU = AQ. .
Wenn

AQ = 0 ist, gilt
AU = AA.

Unter Q ist stets Wédrmeenergie zu verstehen. Das Symbol A steht im ullgemalnen fur
die Volumenarbeit. Es gilt:

A=—p.v,
AA=—p-Av

salich. Realk 1

' Es ist auch mit gebrochenen Faktoren zu schreiben, damit sich
fir das Reakﬂonsproduk' der Fukior1 ergibt. Im allgemeinen werden aber als Fakforen die
kleinstméglichen ganzen Zahlen verwendet.

8
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Welche Energiearten kennen Sie? Nennen Sie Beispiele fir mégliche U dlungen der Energie-
formen in der Technik!

Stellen Sie in einer Tabelle exotherme und endotherme Reakti !

Welche Bewegungsformen kénnen Atome und Molekiile ausfishren, und welche Einzelenergien be-
sitzen sie dann?

Wie &uBert sich bei der Reaktion zwischen Zink und verdinnter Schwefelsdure die vom System
verrichtete duBere Arbeit?

Unter welchen Bedingungen ist bei einer chemischen Reaktion AU gleich der Reaktionswidrme AQ?
Geben Sie weitere Beispiele fir solche Reakti an!

Erldutern Sie das Prinzip von der Erhaltung der Energie! "

Was ist unter der Wérmekapazitit eines Kalorimeters zu verstehen?

Begriinden Sie, daB die Richmannsche Regel ein Spezialfall des Energieerhal ist!

Fir zwei K&rper der Masse m, und m,, die an einem Warmeaustausch beteiligt sind, gilt (,* Abb. 2):
Q =mycy(tm—1) '

Q, = mj - ¢yt — Im)

Wie wird die Mischungstemperatur fm berechnet?

Die Reaktionswirme hdngt also davon ab, ob auBer der Anderung von Wirmeenergie
AQ wihrend der Reaktion noch eine Vol dnderung Av eintritt.

Wird eine Reaktion bei k Vol durchgefiihrt, dann entsteht die Reaktions-
wdrme bei konstantem Volumen. Das trifft fir Reaktionen zu, an denen keine Gase be-
teiligt sind oder deren Volumen sich wéhrend der Rebktion nicht éndern. Die Reak-
tionen zwischen dlen Metallen und verdi Séuren sind mit Volumenverénde-
rungen verbunden. Neutralisati sind Beispiele fur chemische Reaktionen, die ohne
Volumenverdnderungen ablaufen. @ ®

" hen Svet.

Die innere Energie U ist die G gie eines chemi y unter
definierten Bedingungen. Die Reaktionswédrme bei konstantem Volumen ist
gleich der Anderung der inneren Energie.

Kalorimetrie 2

Richmannsche Regel

Reaktionswédrmen werden in Kalorimetern gemessen. Das Kalorimeter ist ein gegen
Wairmeverlust geschitztes GefdB (Abb. 1). Es ist von einem wédrmeisolierenden Mantel

geben. Zwischen ReaktionsgefdB und wdrmeisolierendem Mantel befindet sich eine
bekannte Menge Wasser. Aus der gemessenen Temperaturdifferenz des Wassers vor
und nach der Reaktion, der Menge des Kalorimeterwassers und dem Wasserwert ist die
freigesetzte oder verbrauchte Wdrme zu berechnen. Dazu dient die Richmannsche
Regel. Sie besagt, daB die von einem Kérper héherer Temperatur abgegebene Warme-
menge gleich der dem Kérper tieferer Temperatur zugefihrten Wérmemenge ist

(Abb.2). ® @




Einstellthermo-
meter mit Lupe

kalorimetrische
Bombe

inneres
Kalorimetergefds

Abb.1 In einem Kalorimeter
kann die Temperaturerhshung
ermittelt werden, die durch
die zugefiihrte Warmemenge
eines K&rpers bekannter Masse
verursacht wird.

Fir die Berechnung der Reaktionswdrme AH sind folgende Zusammenhdnge zu beach-

ten: D

Q =AT-w

Qy: vom Kalorimeter aufgenommene Wérme
Q:: von der Reaktion stammende Warme

w: Waérmekapazitit oder Wasserwert des Kalorimeters in keal - grd-'

m
Qz=AH-,7

AH: Reaktionswirme
m:  Masse des Reaktionsproduktes
M molare Masse des Reuktionsproduktes

Abb. 2 Zwischen Kérpern
verschiedener Temperatur
erfolgt ein Wédrmeaustausch.



Stellen Sie den Zusammenhang zwischen der Masse m, der molaren Masse M und der Stoff-
menge n einer Gleichung dar!

Skizzieren Sie ein Einstellthermometer und erldutern Sie dessen Wirkungsweise!

Nach der Richmannschen Regel gilt:
Q=@
Daraus folgt:

AT-w=

w AT M
m

AH =

Bildungswérme einer Verbindung

In ein Reagenzglas, das sich in einem einsei'ig geschlossenen Metallréhrchen befindet, wird ein
Gemisch von 4,45 g Eisenpulver und 2,55 g Schwefelpul ben. Das Metallrshrchen ist in das
KalorimetergefdB (Abb. 3) zu stellen. Die Thermosflasche wlrd mit 900 ml Wasser von Zimmer-
temperatur gefillt. Nach dem Aufbau der Apparatur ist die Temperatur des Kalorimeterwassers
mit einem Einstellthermometer zu messen. Nach einigen Minuten wird das Gemisch aus Eisen-
pulver und Schwefelpulver mit einem gliihenden Ei: gel iindet. Die Temperatur des Kalori-
meferwassers ist nach der Ziindung des Stoffgemisches weiter zu messen. (@)

Bei chemischen Verbindungen, die sich durch Synthese aus den Elementen herstellen
lassen, kann die Bildungswérme in Kalorimetern ermittelt werden.

Die Bildungswirme einer Verbindung ist die Reaktionswérme, die bei der
Synthese der Verbindung aus den Elementen entsteht.
Die Tabelle 1 (# S. 8) enthdlt die Bildungswdrmen einiger Verbindungen.

Die Bildungswérme von Eisen(ll)-sulfid ist zu berechnen (Experiment 1).

MeBgrsBen:
Masse Masse Masse m molare Masse M Wasserwert w
Eisen Schwefel Eisen(ll)- Eisen(ll)-sulfid
ing ing sulfid in g ing - mol-! in kcal - grd—*
4,45 2,55 7,0 88 0,96
Auswertung:

Die Temperaturdifferenz des Kalorimeterwassers wdhrend des Experiments kann nicht
durch Subtraktion aus der hochsten und niedrigsten gemessenen GréBe ermittelt wer-
den, weil die Temperaturdnderung nicht augenblicklich erfolgt. Der Gang der Tempe-
ratur ist in einer Vorperiode, Hauptperiode und Nachperiode aufzunehmen (Abb. 4).

1"



Die Temperaturdifferenz ATy, kann aus der grafischen Darstellung abgelesen werden:

ATyorr = 2 grd

Die Bildungswdrme kann nun berechnet werden:
ST

AH = w-AT-M

_ 0,96 keal - grd—'-2grd-88g - mol!

= r

AH = 23,6 kcal - mol-!

AH

Ergebnis:
Die molare Bildungswdrme fir Eisen(ll)-sulfid betrégt bei 25 °C
AH = — 24,1 keal - mol-'. @ @

Einstellthermometer

Metallrohrchen

Eisen und Schwefet

Thermosflasche

Abb. 3 Aus den MeBgrsBen
bei der Reaktion

zwischen Eisen und Schwefel
kann die Bildungswérme
von Eisen(ll)-sulfid

ermittelt werden. (1)
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Wie wird die korrigierte Temperaturdifferenz ATkorr bei kalorimetrischen Messungen ermittelt?
Welche Fehlerquellen beeinflussen die experimentell ermittelte GréBe von

AH = — 24,1 keal - mol-1?

Berechnen Sie die Bildungswérme von Kohlendioxid aus folgenden GréBen:

MHolzkohle = 0,20 g

ATkorr =1,5grd
T =25°C
w = 0,96 kcal - grd-?

Abb. 4 Die korrigierte Temperaturdifferenz ATkorr ergibt sich aus der grafischen Darstellung des
Temperaturverlaufs wahrend des Experiments.



Enthalpie und Enthalpiednderung 3

Enthalpie

Die Bildung des Eisen(ll)-sulfids ist eine Reaktion, die bei anndhernd konstantem Volu-
men ablduft. Die Reaktionswérme ist etwa der Anderung der inneren Energie AU gleich.
Fur die Praxis ist jedoch hdufiger die Reaktion bei gleichbleibendem duBerem Druck
von Bedeutung. AuBer der Reaktionswdrme bei k Vol wird deshalb die
Reakti drme bei konstantem Druck angegeb Dazu wird an Stelle der inneren
Energie U eine andere Funktion eingefiihrt, die den Energieinhalt des Systems bei kon-
stantem Druck angibt. Diese Funktion wird als Enthalpie H bezeichnet. Sie ist gleich der
Summe aus der inneren Energie und der Volumenarbeit pv, die das System bei Volumen-
dnderung unter konstantem Druck abgibt oder aufnimmt. @ @

H=U+ pv

Die Enthalpieédnderung AH ist die Wérmeenergie, die das System bei konstantem
Druck aufnimmt oder abgibt.

AH = AU + p Av

Unter Beriicksichtigung der Volumenarbeit 1a8t sich der 1. Hauptsatz der Wérmelehre
wie folgt formulieren (Abb. 5):

AU = AQ@—pAv
dU = dQ — pdv

Abb.5 Wenn ein Druck p
auf den Kolben eines Zylinders
wirkt, verringert sich

die Lénge des Kolbens um d/
und das Volumen des Kolbens
um die differentielle GréBe dv.

Fir die Enthalpie ergibt sich aus dem 1. Hauptsatz:
d(H — pv) = d@ — pdvy

dH — pdv — vdp = d@ — pdv

d@ = dH —vdp

14
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lchen Reaktionched

Unter

gungen ist AH um die Volumenarbeit gréBer oder kleiner als AU?
Uberlegen Sie an Handder Abbildung 5, inwiefern eine Identitdf zwischen der Volumenarbeit eines
isotherm expandierenden Gases und dem iiblichen Arbeitsbegriff der Mechanik besteht!

MuB fiir die Reaktion

2Hyg) + Ogig) — P 2H;0(1)  AHyeq = — 136,6 keal - mol-!

die Vol beit beriicksichiigt werden? Entscheiden Sie, ob dann
AH = AU, AH > AU,

AH += AU oder AH < AU

ist!

Begriinden Sie, warum bei der Reaktion

Cs) + Os(g) » COy(q) AHg95 = — 94,03 keal - mol-!

AHypy = AUy, ist!

In verdinnter wdBriger Losung lduft eine Neutralisation ab, fiir die folgende Reaktionsgleichung
aufgestellt werden kann:

HCl(aq) + NaOH(aq) » NaCl(aq) + H20 AH,g5 = 13,7 keal - mol-!
Entscheiden Sie, ob

AH = AU, AH > AU,

AH =+ AU oder AH < AU

ist!

Lduft die Reaktion isobar ab, dann ist

p = konst

dp =0

Daraus folgt:

(dQ), = dH

Q) = AH

Die Reaktionswérme bei konstantem Druck @, entspricht also der Anderung der
Enthalpie des reagierenden Systems. Ebenso wie AU ist auch AH bei exothermen Reak-
tionen negativ und bei endothermen Reaktionen positiv. Wenn an der Reaktion nur feste
oder flussige Stoffe beteiligt sind, so ist die Volumendnderung Av geringfiigig. Dann

kann p Av vernachldssigt werden, so daB die Anderung der inneren Energie AU prak-
tisch mit der Anderung der Enthalpie AH ibereinsti [©XOX6)

AU~ AH

Die Enthalpiednderung AH eines Systems schlieBt die Volumenarbeit pAv in sich ein, die
das System bei Vol dnderung unter § Druck abgibt oder aufnimmt.

Die Enthalpie ist die S aus der Inneren Energie und der Volumen-
arbeit pAv eines Sy bei | Druck.
Die Reaktionsenthalpie AH einer chemischen Reaktion ist die Enthalpiedinde-

rung, die bei der R der Ausgangsstoffe zu den Reaktionsprodukten auf-
tritt.

15



Bildungsenthalpie

Durch die Reaktionswérme wird nur die Energiednderung beim Ablauf chemischer

Reaktionen angegeben. Der absolute Energieinhalt der Ausgangsstoffe und Reaktions-
' produkte bleibt dabei unbekannt. Fir thermochemische Berechnungen wird die Reak-
ti drme unter konstantem Druck bei der Bildung einer Verbindung aus den Elemen-

ten herangezogen (Tab. 2 und 3). Sie heiBt Bildungsenthalpie.

Tabelle 2 Bild halpien einiger Verbindung
Sioffumu:'lll Energieumsatz
Reaktion Reaktionswérme %::, in keal - mol-*
exotherm endotherm

3

2Fe + TO, <—2 Fe,04 —195,2
16, —|

Hg + ?Oz 1_’ HgO — 21,68

Mg + 1?0, <—> Mgo — 144,80

20 + S0, =2 A0, — 400,30

4P + 50, <2 POy — 720,00

P+ %cu, <—2 PCly — 666

P + %H, <—2 PHy + 2,21

%N, + %o, <—2 No + 21,6

1

N2 + 0, <—2 NO, + 80

Die Bildungsenthalpie wird bei Gasen auf den idealen Zustand, bei den festen und
flissigen Stoffen auf den Zustand der reinen Phase bei einem Druck von 1 atm bezogen.
Da die GroBen fir die Bildungsenthalpie AH auch von der Temperatur abhdngen, ist
auBerdem die Temperatur geb Der Aggregat d der Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte kann in der Reaktionsgleichung kenntlich gemacht werden'.

1
Haq) + 701(9) <«—2 H,0 AH,9 = 68,32 keal - mol-*
oder

Hyq) + %Oz(,) i’T_’ H,O(, AH,o4 = 57,80 keal - mol-!

Ist iber den Aggreg d nichts ausgesagt, so sind stets die genannten Bedingungen
zugrunde zu legen. :

' liquidus (lat.) = fliissig; solidus (lat.) = fest

16



Weshalb sind die Blldungumhulplun fiir atomaren Sauerstoff, Stickstoff oder Wasserstoff von Null
verschieden?

Welche GréBe hat AU,,, fiir die endotherme b h ise exotherme Reak
N, + 0, g—22NO AHggq = + 43,2 keal - mol-1?

Die Bildungsenthalpie der El te in Ihren stabil Modifikati (z. B. Hyyq);
Na@): Ozg)i Cisyi Sis) und Brygy) wird gleich Null gesetzt. D

Die Wirmemengen fiir die Zerlegung einer chemischen Verbindung in die Elemente
und die Bildung der Verbindung aus den Elementen sind dem Betrage nach gleich. Das
gilt fir alle chemischen Reaktionen. @

COy) + HaOlg) ——» COxg) + Hagy AHizs = — 9,94 keal * mol-*
COq) + Haty —» CO) + HyO AHzpe = + 9,9 keal - mol-!

Tabelle 3 Bild halpien einiger Verb g
Name Formel Bildungsenthalpie AH,gg in kcal - mol—*
Kalziumfluorid CaF, —2%0,3
Kalziumoxid CaO. —151,9
Siliziumtetrafluorid SiF, —370,0
Siliziumdioxid SiO, —209,9
Silizium si 0,0
Bortrifluorid BF, —270
Bortrioxid B,O, — 305,3
Eisen(lll)-oxid Fe,0, — 1958
Aluminiumoxid AlL,O4 —400,3
Aluminium Al 0,0
Chrom (lll)-oxid Cr,0, —2721
Mangan (IV)-oxid MnO, —124,5
Der Satz von HeB 4

Berechnung der Reaktionsenthalpien

=
Die Wirtschaftlichkeit eines chemisch-technischen Verfahren? ist hdufig von der Reak-
tionsenthalpie der betreffenden chemischen Reakti bhéngig. Oft lassen sich aber Bil-

- dungs- und Reaktionsenthalpien nicht direkt messen. Immer sind aber die Reaktionen
durch den Anfangs- und Endzustand charakterisiert.

Die Enthalpietinderung hingt nur vom Ausg und End d ab, nicht
aber vom Weg oder der Art der Uberﬂlhrung der Ausgangsstoffe in die
Reaktionsprodukte.

2 [031251) 17
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Dieses ,,Gesetz von den War * wurde schon im Jahre 1840 von
dem russischen Chemiker Hermann Heinrich HeB erkannt. Er fihrte viele Messungen von
Bildungsenthalpien durch Mit Hilfe dieser Untersuchungsergebnisse war dle Berech-

nung von Reakti i églich. Die Reakti thalpie AH einer Reaktion ist
gleich der S der Bild g th Ipien der Reaktionsprodukte, vermindert um die
s der Bildungsenthalpien der Ausgangsstoff

Es soll die Reakti thalpie fir die Reakti

3C + 2Fe;0O3—p 4Fe + 3CO,

berechnet werden. Die Bild thalpien der einzel Stoffe sind Tabellen zu ent-

nehmen (Tab. 2 und Tab. 3, # 75,16 und 17).

Die Bildungsenthalpien fiir Eisen und Kohlenstoff sind gleich Null. Die Reaktions-
gleichungen fiir die Bildungsreaktion von Kohlendioxid und Eisen(lll)-oxid sind so zu
kombinieren, daB sich die Reaktionsgleichung fir die Redoxreaktion ergibt:

C+0,—» CO, AHags = — 94,03 keal - mol-*

2Fe + %o, —» Fe;0;  AHag = — 195,2 keal » mol—'

Die Bildungsenthalpien von Kohlendioxid und Eisen(lll)-::xid sind folgendermaBen ein-
Zusetzen: °

AHgoq = 3 - (— 94,03 keal - mol=') — 2(— 195,2 kcal - mol-")

AHaes = — 282,09 keal + mol—' + 390,4 kcal - mol—!

AHazs = + 108,31 keal - mol-!

Diese Reaktionsenthalpie stimmt gut mit dem experimentellen Ergebnis iiberein. Damit
ist die Reaktionsenthalpie fir die aus dem HochofenprozeB bekannte Reduktion von
Eisen(lll)-oxid mit Kohlenstoff berechnet. Die Reaktion verlduft endotherm. ® @ @

3C + 2Fe,0, » 4Fe + 3 CO, AHye6 = + 108,31 kcal + mol-'

Berechnung der Bildungsenthalpien

Die Bildungsenthalpie einer Verbindung ist gleich der S der Verbr thal
pien der Ausgangsstoffe, vermindert um die S der Verbr thalpien der
Endprodukte. Die Bildungsenthalpie vieler Verblndungen kann oft nicht direkt gemes-
sen werden. Die Reaktionen qufen héufig zu lang ab. Die Verbr gsenthalpi

insbesondere organischer Verbindungen sind aber leicht meBbar.
Es soll die Bildungsenthalpie von Meth

C+2H,—» CH,

ermittelt werden. MeBbar sind die Verbr gsenthalpien der Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte.
Bekannt sind:
C+ 0,—» CO, AHaos = — 94,03 keal + mol-'
1
H, + ?o, —» H,0 AHygs = — 57,84 keal + mol—!

CHy+20,——p CO; + 2H,0 AHzq = — 191,88 keal - mol—!

18



Ermitteln Sie die Real halpie folgender Reak
FeO + CO » Fe + CO,

Eisen(ll)-oxid AH,py = — 64,5 keal - mol-t
Kohlenmonoxid AHygs = — 26,57 kcal - mol—!
Verlduft die Reaktion

Fe;O; + 3H,—» 2Fe + 3H,0

exotherm oder endotherm?

Berechnen Sie aus den betreffenden Bild thalpien die Real halpie folgender Reak-
tionen:

Fe,0, + CO ——b CO, + 2 FeO

2NO, —»2NO+ O,

HgO + 2 HCl ——» H,0 + HgCl,

Berechnen Sie die Bild halpie der Ath e aus den Verbr gsenthal der einzel-
nen Stoffe!

Kohlendioxid AHyes = — 94,03 kcal - mol-!

Wasser AHygq = — 57,84 keal - mol—

Athansdure  AHgee = — 207,90 kcal - mol—*

Die Verbrennungsenthalpie von Butan betrégt AHy,, = — 687,90 kcal - mol—'. Berechnen Sie die
Bildungsenthalpie dieser Verbindung!

Wasser AH,gs = — 57,84 kcal - mol—?

Kohlendioxid AH,s = — 94,03 kcal - mol—!

Aus den Bildungsenthalpien fir Kohlendioxid und Wasser und der Verbrennungs-
enthalpie von Methan ergibt sich die Bildungsenthalpie fir Meth

AHygg = 2 - (— 57,84 keal - mol-') + 94,03 kcal - mol—! — (— 191,88 kcal - mol-')
AHaos = — 115,68 keal - mol—' — 94,03 keal - mol—' + 191,83 kcal - mol-"
AHage = — 17,88 kcal + mol-!

Die Bildungsenthalpie fir Methan wurde somit zu AH = — 17,88 kcal - mol-' berech-
net. @ ®
C+2H, » CH, AHyos = — 17,88 keal + mol-'

Neben diesen Beispielen gibt es noch viele andere Kombinati dglichkeiten fir die
Anwendung des HeBschen Satzes.

Wiederholung und Ubung 5

1. Welche grundlegende Beziehung gilt fir den Energi tz bei chemischen Reakti
nen?

2. Stellen Sie in einer Skizze die Richmannsche Regel dar!

3. Begriinden Sie, warum fir die Begriffe Reakti drme beziehungsweise Bildungs-
wirme die Begriffe Reakti thalpie beziehungsweise Bildungsenthalpie verwen-

det werden kénnen!
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Unter welcher Bedingung wird bei der Reaktion
1
Na + H,O ——» NaOH + T H,

die kalorimetrisch ermittelte War ge gleich AH beziehungsweise AU sein?
Welche wichtigen Aussagen sind aus dem Satz von HeB abzuleiten?

. Die Reaktionsenthalpie fir die Bildung von Jodwasserstoff kann nicht kalorimetrisch

ermittelt werden. Berech Sie die Reakti halpie, wenn lhnen die Reaktions-
thalpien folgender Reakti bekannt sind:

1 1

3 H; + 3 Cl, » HCI AH = — 22,06 keal - mol-*

1
—;—CI, + Hl — HCI + ?J, AH = — 28,26 keal - mol-!

Die Dissoziationsenthalpie der Reaktion ist:

JAH = + 28,26 kcal - mol-*

Aus den folgenden Reaktionsgleichungen und Reakti thalpien bei 25 °C ist die
Bildungsenthalpie von Silberchlorid zu berechnen!

Ag;0 + 2 HCl——p 2 AgCl + H,0 AH = — 88,10 kcal - mol-'

1 |
2Ag + 70, — Ag,0 AH = — 6,90 keal - mol-'
1 1
= H; + iy Cla— HCI AH = — 22,06 kcal - mol-*
H; + %o, » H,0 AH = — 57,84 keal - mol~"

. Stellen Sie an Hand der tabellierten Bildungsenthalpien fest, ob die Reaktionen
2 CaF; + SiO, » SiFy + 2 CaO
und

3 CaF, + B,O; ——p 2 BF; + 3 CaO
exotherm oder endotherm verlaufen (+ Tab. 3, S. 17)

. Schétzen Sie die Reakti thalpien fur die Reakti ab, die bei der Aluminother-

mie verschiedener Oxide auftreten! (r Tab. 3, S. 17)



Chemisches Gleichgewicht

Zusammensetzung von Stoffgemischen 6

Zur quantitativen Auswertung chemischer Reaktionen muB der Anteil eines Stoffes im
Stoffgemisch bekannt sein, er wird als Konzentration bezeichnet.

Die Konzentration ist der Anteil eines Stoffes in einem Stoffgemisch.

Die Konzentration eines Stoffes wird unterschiedlich angegeben. Durch den Masse-
anteil eines Stoffes an der G t des Stoffgemisches wird die K ation in
Masseprozent cyy, ausgedriickt.

CM%=%'19°%

a: Masse des Stoffes in g
b: Masse des Stoffgemisches in g

Der Volumenanteil eines Stoffes am G | des Stoffgemisches fihrt zur An-
gabe der Konzentration in Volumenprozent cy,q,.
a
Cvoly, = F +100%,
a: Volumen des Stoffes in ml
b: Volumen des Stoffgemisches in ml
Fir die Anzahl Mol eines Stoffes in 100 mol des Stoffgemisches wird die K a-

tion in Molprozent cy. o, angegeben.

a
CMoly, = Tk 100%,

a: Stoffmenge des Stoffes in mol
b: Stoffmenge des Stoffgemisches in mol

Die Konzentration von Elektrolytidsungen wird hauptsdchlich durch die Molaritdt und
die Normalitédt ausgedriickt. Der Quotient aus der Stoffmenge des geldsten Stoffes in
mol und dem Volumen der Lésung in | ergibt die Molaritét ¢y, .

Cm =—

b

a: Stoffmenge des gelésten Stoffes in mol
b: Volumen der Lésung in |

21



Durch den Quotienten aus der Stoffmenge des gelésten Stoffes in val und dem Volumen
der Losung in | wird die Normalitét ¢, angegeben.

G .
=i
a: Stoffmenge des geldsten Stoffes in val

b: Volumen der Lésunginl D @ @ @ ®

Reaktionsgeschwindigkeit von Gasreaktionen 7

Die besonderen Eigenschaften der Gase werden durch die kinetische Gastheorie
beschrieben. Nach der kinetischen Gastheorie werden fir das ideale Gas folgende
Eigenschaften vorausgesetzt:

Das Gas besteht aus kugelférmigen Teilchen gleicher GréBe.

Das Eig | der G lekile ist vernachldssigbar klein.
Die G lekille Uben aufeinander keine Anziehungs- oder AbstoBungskrifte aus.
Die G lekille bewegen sich regellos mit groBer Geschwindigkeit im Raum.

Diese Bedingungen fir ideale Eigenschaften sind bei den meisten Gasen nur unvoll-
kommen erfillt. @
Bei den elastischen Z toBen der G lekile werden Impuls und Energie
bertragen. Die einzel G lekile haben deshalb nicht die gleiche Geschwindig-
keit und auch nicht den gleichen Energieinhalt (Abb. 6).

Die ZusammenstoBe zwischen gleichen oder verschied Molekilen von Gasen
kdnnen nicht nur elastisch, sondern auch so erfolgen, daB sie mit Elektronenumordnun-

Abb. 6 Die Geschwindigkeit und der Energieinhalt der einzelnen Molekiile eines Gases sind unter-

schiedlich.
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Welche der angegebenen GréBen fiirr die Konzentration sind temperaturabhéngig?

Wieviel Milliliter 65%ige Salpeterséure (o = 1,39 g - ml~') werden zur Herstellung von 8 | einer
0,2 m Lésung benétigt?

Wieviel molar ist eine Natriumhydroxidlgsung, die in 300 ml Lésung 9 g Natriumhydroxid enthélt?
Wieviel molar ist 30%ige Chlorwasserstoffsdure (o = 1,15 g - ml-1)?
Wieviel Masseprozent Natriumkarbonat enthdlt 1,557 m Sodalésung (¢ = 1,15g - mi=)?

In 500 ml einer Phosphorsdureldsung sind 163,3 g Phosphorséure enthalten. Welche Normalitdt
hat die Losung?

(@  Wodurch unterscheidet sich ein reales Gas vom idealen Gas?

Wann zeigt ein reales Gas dhernd ideale Eigenschaften?
gen und Energieumwandlungen verbunden sind. Unelastische Z 6Be von
Molekiilen fihren zu chemischen Reaktionen. Die chemischen Reaktionen laufen mit
einer bestimmten Geschwindigkeit ab, der Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Quotient aus der Anderung der Konzen-
trationen der reagierenden Stoffe und der Zeit, in der diese Konzentrations-
dnderung stattgefunden hat.

Bei den Gasreakti muB die Reaktionsgeschwindigkeit von der Anzahl der Zusam-
menstoBe der Molekile in der Zeit abhdngen. Die StoBzahl ist aber der Anzahl der vor-
handenen Molekiile proportional. Fiir die Gasreaktion

A+B——»C+D

ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen der StoBzahl Z und den Konzentrationen
ca und cg der Ausgangsstoffe A und B (Abb. 7):

Z~cp

Z~cp

Z~cpr-Cg

1.2 1-3

Abb. 7 Die StoBzahl héngt von der Anzahl der vorhandenen Molekile ab.



Abb. 8 Die Konzentrationen
der Ausgangsstoffe
verdndern sich

mit dem Reaktionsverlauf.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit der K i der reagierenden Stoffe propor-
tional ist, muB sie sich mlt der Zeit dndern. Durch die Bildung der Reaktionsprodukte
h die K tii der Ausgangsstoffe stindig ab (Abb. 8). Damit sinkt
gleich die Reaktionsgeschwindigkeit
Fir die A genblicksgeschwindigkeit der Reakti
A+B——>»C+D
gilt deshalb
. dca
]
=N dcg
Tt

v=k-ca-Cpg

Lt hwindiakeitck

3

Der Proportionalitdtsfaktor k ist die R ]
Wenn alle Z 6Be der G lekiile zu ch fihren wirden,
dann miBten die chemischen Reaktionen mit hoher Reak geschwindigkeit ablauf
Das steht aber im Widerspruch zu den Ergebni experimentell Un!er hung
Offenbar hat nur der ZusammenstoB besonders energiereicher Molekiile eine chemische
Reaktion zur Folge. Bei chemischen Re U die Ausgangsstoffe in einen
reaktionsbereiten Zustand Ubergefishrt werden. Dazu ist eine Aktivierungsenergie not-
wendig (Abb. 9).

Bei Temperaturerhdhung wdchst die Anzahl der energiereichen Molekiile, die Reak-
tionsgeschwindigkeit nimmt zu. Die Reaktionsgeschwindigkeit einer Gasreaktion ver-
doppelt bis verdreifacht sich bei einer Temperaturerhéhung um 10 °C. Die Geschwin-
digkeitsk kist d h stark temperaturabhéngig (Abb. 10, 7 S. 26). D
Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion kann auch durch Katalysa-
toren beeinfluBt werden. Katalysatoren erhdhen die Reaktionsgeschwindigkeit einer
chemischen Reaktion. Es gibt auch Katalysatoren, die die Raukﬁonsgeschwlndlgkeli er-
madrigen konnen.

E >
o
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Begriinden Sie die Z der R einer Gasreaktion bei Temperatur-
erhdhung aus den Grundvorstellungen der klneﬂschen Gusthoorie'

Nennen Sie wichtige Gasreak deren Reak gesch digkeit durch Kataly en be-
schleunigt wird!

Die Herstellung geeigneter Katalysatoren fir chemische Reaktionen ist ein Forschungs-
schwerpunkt in der Deutschen Demokratischen Republik. Hochwirksame Katalysatoren
verkirzen die Reaktionszeiten, erhohen damit den Stoffdurchsatz in den Reaktoren und
tragen deshalb zur Steigerung der Arbeitsproduktivitdt in der chemischen Industrie

bei. @

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist von der Konzen-
tration der reagierenden Stoffe, von der Temperatur und von der Wirkung von
Katalysatoren abhingig.

Die GesetzmdBigkeiten fir die Geschwindigkeit von Gasreaktionen gelten auch fir an-
dere Reaktionen, bei denen Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte nicht durch Grenz-
fldchen voneinander getrennt sind. Solche Reakti werden h g Reakfti

genannt. Heterogene Reakti laufen in chemischen Syst mit mehreren
Phasen ab. Die einzelnen Phasen sind durch scharfe Grenzﬂuchen voneinander ge-
trennt. Bei homogenen Reaktionen besteht das System nur aus einer Phase. Gasreaktio-
nen sind homogene Reaktionen. An heterogenen Reaktionen sind mehrere Phasen

Abb. 9 Die Ausgangsstoffe miissen bei exothermen und endothermen Reaktionen
durch Aufnahme der Aktivierungsenergie
in einen reaktionsbereiten Zustand ibergefiihrt werden.
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Abb. 10 Die Konstante k
fir die Reaktions-
geschwindigkeit hdngt
von der Temperatur ab.

beteiligt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei heterogenen Reaktionen noch zusétzlich
von der GréBe und der Gestalt der Grenzfldchen abhdngig, an denen die Reaktionen
stattfinden.

[OXORE)

Massenwirkungsgesetz 8
Chemls:he Reakﬂonen qulen in geschl Syst i Is entsprechend der
Real leich vollstindig ab, sie vielmehr nach einiger Zeit scheinbar

zum Stillsiand.
Die Geschwindigkeit der Reakti

A+B—p»C+D b

nimmt mit der Zeit ab, weil die Konzentrationen der Stoffe A und B infolge der Bildung
der Stoffe C und D sinken. Die Stoffe C und D ihrerseits reagieren wieder zu den Stoffen
A und B:

C+D—>pA+B

Infolge der stindig h den K i der Stoffe C und D wird die Reuk'lons-
geschwindigkeit dleser Reaktionen gréBer. SchlieBlich stellt sich ein Zustand ein, bei
dem die Reaktionsg indigk fur die Hinreaktion und fir die Riickreaktion gleich
sind.

YH= Vg

Die A ffe und die Reaktionsprodukte befinden sich dann im chemischen

Gleichgewlcm (Abb. 11).
O]
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Weshalb gehéren alle Gasr zu den h Reakti ?

Inwiefern sind Reaktionen in Gasen und Reakti in verdiinnten L gen vergleichbar?
Nen Sie Beispiele fir Reakti an denen feste Phasen beteiligt sind!
Inwiefern ist das chemische Gleichgewicht ein dynamisches Gleich hi?

Abb. 11 Zwischen Jod, Wasserstoff
und Jodwasserstoff
stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein.

i hlanf

Bei chemischen Reaktionen, die in einem g System
blldef sach ein hemisches Gleichgewicht aus. Es ist erreicht, wenn die Reak-

digkeiten der Hinr und der Riickreaktion einander gleich
sind. Die Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte
bleiben im Gleichgewicht unveréndert.

Die chemischen Reaktionen fihren zu einem dynamischen Gleichgewicht. Es herrscht
kein Zustand der Ruhe. Stiindig laufen Hinreaktion und Rickreaktion ab. Das Verhdltnis
von Hin- und Riickreaktion ist ein Beispiel fir die Uberall in Natur und Gesellschaft auf-
tretenden dialektischen Widerspriiche. Die Einheit der Gegensdtze Hinreaktion und
Rickreaktion zeigt sich darin, daB in einem geschlossenen System eine Reaktion nicht
ohne die andere existieren kann. Der Kampf der Gegensitze fihrt zu einem dynami-
schen Gleichgewicht, der nicht durch Ruhe, sondern fortdauernde Bewegung der Materie
gekennzeichnet m

Die Reakti indigkeit einer h ist im ei
Falle das Produki aus der 9emperaﬂurubhang|gen Geschwindigkeitskonstanten und den
Konzentrationen der reagierenden Stoffe:

hemicchen Reakti fach
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VH =ky *cavcCp

VR =k cc cp

Fir das chemische Gleichgewicht gilt dann
Yy = Vg

kyrca-cg =k cc:cp

cc o _ ki

catcs  ky

Cc' p =K.

CA"CB

Diese Beziehung wird als M wirkungsg (MWG) bezeichnet. Die Kon-

stante K. ist die Gleichgewichiskonstante.

Im Gleichgewicht ist der Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen der
Reaktionsprodukte und dem Produkt der K trati der Ausgangsstoffe
eine Konstante. ’

€c* ¢
€A * Cp

=K. =

CO + H,0 gE—® CO, + H,
€Co: * CH: .
€co " CH:0

=K.

Ein Faktor in den Reaktionsgleichungen tritt in der Gleichung des Massenwirkungs-
gesetzes als Exponent auf.

Hy + ), =22 H)

i

=K,
CH, " €y
Die GréBe fiir die Gleichgewichtsk K. kann verschiedene Einheiten besitz
N; + 3H, =2 2 NH,
hms ¥
Nl

Wenn die Konzentrationen der reagierenden Stoffe in mol « |- angegeben werden, dann
hat die Gleichgewichtskonstante K. beim Ammoniakgleichgewicht die Einheit mol-2 - |2,
Sind a, b, ¢ und d die Anzahl Mol der Stoffe A, B, C und D, dann nimmt fir die
Reaktion :
aA+bBG—2cC+dD

die Gleichung des M wirkung folgende Form an: @

& b

G

=K.
d+c—a—b=An.
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Stellen Sie die Gleichung des M kungsg fiir folgende Gasreak auf:
2NO + O, ¢

» 2 NO,
2NO, «—2 N,0,
2A+5Bq—23C

Welche Einheit hat jeweils die Gleichgewichtskonstante Kc, wenn die Konzentrationen der Stoffe
in mol - I-' angegeben werden?

Die Gleichgewichtskonstante K. ist wie die Geschwindigkeitskonstanten k; und k, fireine
gegebene Temperatur eine Konstante. Anderungen von ky und k, durch Temperatur-
erhohung oder -erniedrigung fihren zwangsldufig zu einer anderen Lage des chemischen
Gleichgewichts und damit zu anderen GroBen der Gleichgewichiskonstante K.. Bei
endothermen Reaktionen nimmt die Gleichgewichtskonstante K. mit steigender Tem-
peratur zu, bei thermen Reakti dagegen ab (Abb. 12).

Aus der GroBe der Gleichgewichtskonstante K ist die Lage des chemischen Gleich-
gewichts ersichtlich. Bei groBen Werten der Gleichgewichtskonstante K. liegt das che-
mische Gleichgewicht auf der Seite der Reaktionsprodukte, bei kleinen GréBen von K.
liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Ausgangsstoffe. Die Gleichung des M

Abb.12 Bei dothermen R i steigt die Gleichgewichtsk Ke mit h d

Temperatur:

CO + HOG—RCO, +H, AH =+ 9.8keal - mol~*

Die Gleichg L Ke fir die A ksynthese sinkt mit h der Temperatur:
N, + 3H, =2 2NH, AH = — 22 keal - mol-*



wirkungsgesetzes 1Bt damit Riickschliisse auf die Ausbeute an Reaktionsprodukten zu.
Wird die Konzentration eines Ausgangsstoffes erhht, so muB sich durch chemische
Reaktion der Ausgangsstoffe auch die Konzentration der Reakti produkte erhshen,
damit K. eine Konstante bleibt. Die Ausbeute an Reaktionsprodukten vergréBert sich
auch, wenn ein Reaktionsprodukt sténdig aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Kataly-
satoren erhdhen sowohl die Geschwindigkeit der Hinreaktion als auch der Riickreak-
tion. Sie haben keinen EinfluB auf die GroBe der Gleichgewichtskonstante K.. @

Das M wirkungsg wurde 1867 g insam von dem norwegischen Mathema-
tiker Cato Maximilian Guldberg und dem norwegischen Chemiker Pefer Waage ent-
deckt (Abb. 13). Sie beantworteten damit die jahrzehntelang gestellte Frage nach der
Triebkraft chemischer Reaktionen. Nach etwa 300 quantitativen Untersuchungen kamen
die beiden Forscher zu der Erkenntnis, daB diese Triebkraft von der Konzentration der
reagierenden Stoffe abhdngt. Sie erkannten, daB prinzipiell alle chemischen Reaktionen
umkehrbar sind und daher in einem geschlossenen System zu einem dynamischen
Gleichgewicht fishren.

Im Gegensatz zum Prinzip von Le Chatelier erlaubt das Massenwirkungsgesetz quanti-
tative Aussagen Uber chemische Reaktionen. Aus dem Massenwirkungsgesetz ergeben
sich aber auch Maglichkei chemische Reakti mit optimalen Ausbeuten an Reak-
tionsprodukten unter giinstigen wirtschaftlichen Bedingungen durchzufihren. Die Be-
herrschung und konsequente Ausnutzung des Massenwirkungsgesetzes in der chemi-
schen Industrie fihrt zu einer hohen Rentabilitit kostspieliger Anlagen, zu groBer
Arbeitsproduktivitdt und zu niedrigen Kosten fir die Reaktionsprodukte. @

Abb. 13" Cato Maximilian Guldberg (1836 bis 1902) und
Peter Waage (1833 bis 1900) entdeckten gemeinsam das
»Gesetz der chemischen Massenwirkung*. Auch der Be-
griff der Aktivierungsenergie wurde schon von ihnen zur

Erkldrung der Reak t 9 ingefiihrt.
Zystandsénderungen von Gasen 9
Der Zusammenhang zwischen Temperatur, Druck und Volumen beim idealen Gas wird
in der allg i Zustandsgleichung des idealen Gases gefaBt. In die
Gleichung

pvy=m-R-T

ist der Druck p in atm, das Volumen v in |, die Masse m in g und die Temperatur T
in °K einzusetzen.
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Wie kann beim Estergleichgewicht eine hohe Ausbeute an Ester erreicht werden?

Nennen Sie das Le Chateliersche Prinzip! Zeigen Sie, daB sich alle Aussagen dieses Prinzips aus
dem Massenwirkungsgesetz herleiten lassen!

Welches Volumen nimmt eine Masse von 44 g Sauerstoff im Normzustand und bei 22 °C und
750 Torr ein?

Eine bestil Menge Kohlendi
das Vol wenn die vorli

id beansprucht bei 12 °‘C ein Volumen von 10 |. Berechnen Sie

g Menge Kohlendioxid isobar auf 4 °C abgekihlt wird!

Aus 1 kg technischem Kalziumkarbid entsteht bei 18 °C und 740 Torr ein Volumen von 332 | Athin.
Wie hoch ist die K ation des Kalziumkarbids im technischen Produkt?

Das Volumen von 1| eines Gases hat bei 25 °C und 742 Torr eine Masse von 1,711 g. Wie groB ist
die molare Masse des Gases?

Die Konzentration, des Sauerstoffes in der Luft betrégt etwa 21 Vol%. Der Gesamtdruck der Luft
wird mit 1 atm angenommen. Wie groB ist der Partialdruck des Saverstoffs in der Luft?

Héufig wird die Stoffmenge n fiir Berechnungen herangezogen. Zwischen der Masse m,
der molaren Masse M und der Stoffmenge n besteht folgende Beziehung:

m=M-n

Aus der Gaskonstante R kann die molare Gaskonstante R, abgeleitet werden:
M-R=R,

Die Zustandsgleichung des idealen Gases erhilt dann eine andere Form.

Fir die Z dsinderung des idealen Gases gilt die aligemeine Zustands-
gleichung:

pev=n+Ry- T

Wird der Druck p in atm, das Volumen v in |, die Stoffmenge n in mol und die Tem-
peratur T in °K angegeben, so erhdlt die molare Gaskonstante R, die Grofle
Ro=0,0821-atm-mol-'-grd—'. ®@ @ ® ®

Die Zustandsgleichung des idealen Gases gilt auch fiir ideale Gasgemische. Der Gesamt-
druck p des Gusgemlsches ist gleich der Summe der Partialdricke (Teildricke)
P1s Pas - - -» pi der Bestandteile des Gasg

p=p+p2t - +Ppi

p= 2 pi

In gleicher Weise ergeben SICh auch die Partialvolumen v; und die Furilulsioﬂ'-
gen n;. Fur ein Gasgemisch gilt: @

NS -

P v n

Bei der An dung des M wirk gesetzes auf Gasreal werden hdufig die

Konzentrationen der reagierenden Stoﬂe in Partialdricken eingesetzt. Die Gleichge-
wichtskonstante erhdlt dann die Bezeichnung K.
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Fir die Gasreaktion
aA+bBg—PcC+dD

ké zwei Gleich gen des M wirkungsg gegeben werden:
¢t -e?
C > _«, ,
aa
P PD
=K
Pa* Py ’

Dabel hat K. die Einheit (mol - I-')¢+9-a-b, dje Einheit von Kp ist atme+d-a-b,
Zwischen den Gleichgewichtskonstanten Kt und K, besteht uufGrund der Beznehungen

folgender Zusammenhang: (@
pc c P_D)’d
R,T

1 \ctd-a-b
(RT)

KC

1 \an
K. = —
=% (s)
Konvertierung von Synthesegas 10
Bei der A iaksynthese muB Kohl id aus dem Synthesegas entfernt werden.
Weiterhin ist auf elne hohe Konzentration des Wasserstoffes im Gasgemisch zu achten.
Das Synthesegas zur A iakh llung wird deshalb huuﬂg konvertiert. Die Kon-
vertierung des Wassergases verlduft nuch folgender R gleichung

CO + HiO =2 COa + Ha AH = —9,8 keal - mol-*
Im Gleichgewicht ist bei dieser Reaktion die Anderung der Anzahl Mol der vier Stoffe
An = 0.

In die Gleichung des M k ko deshalb statt der Konzentration
auch alle der Konzcn'ru'lon prcporﬂonolen GréBen eingesetzt werden.
Bei 900 °K reagieren 60 | Wasserdampf mit 40 | Kohl id. Das Gleichgewicht ist

erreicht, wenn 30 | Kohlendioxid und 30 | Wasserstoff entstanden sind. Welche GréBe
hat die Gleichgewichtskonstante K ?
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Bei welchen Gasreak sind die Zahl te der beiden Gleichg htsk Kc und
Kp identisch?

Fiillen Sie Tabelle 4 volistindig aus! Stellen Sie die Abh keit des Wasserdampfvol vom
Prozentgehalt der Entfernung des Kohl ids aus dem Gasgemisch grafisch dar! Schétzen

Sie durch grafische Extrapolation ab, wieviel Liter Wasserdampf zur Entfernung von 99,5%
Kohlenmonoxid benétigt werden!

Wieviel Mol Wasserstoff enthélt ein Gasgemisch im Gleichgewicht bei 900 °K, wenn die stéchio-
metrische, 2fache, 3fache, 5fache und 10fache Menge an Wasserdampf eingesetzt wird? Die Gleich-
gewichiskonstante betrdgt bei 900 °K K. = 3. Stellen Sie den Gehalt an Wasserstoff (in mol) in
Abhingigkeit vom Wasserzusatz (in mol Wasserdampf je mol Kohlenmonoxid) grafisch dar! Disku-
iieren Sie den Kurvenverlauf!

Bei quantitativer Reaktion entstehen aus 1| Wasserdampf und 1 | Kohlenmonoxid 11
Kohlendioxid und 11 Wasserstoff. Das Stoffgemisch enthdlt deshalb im Gleichgewicht
(60 —30) | Wasserdampf = 30 | Wasserdampf
(40 — 30) | Kohl id = 10 | Kohl id

30 | Kohlendioxid

30 | Wasserstoff

Bei der A dung des M wirk auf die Konvertierung ergibt sich

939

€COs * CHs
Ko m 0w T CHE
€co * CH:0
VCOo: * YHa
¥co * YH:0
301-301
101-301
K.=3
Die Gleichgewichtskonstante K. betrdgt 3 bei 900 °K.
Ein Synthesegas enthdlt 50 Vol%, Wasserstoff, 15 Vol%, Kohlenmonoxid, 1 VoI, Koh-
lendioxid und 34 Vol%, Stickstoff. Durch Reaktion mit Uberschiissigem Wasserdampf
soll das Kohlenmonoxid zu 90%, 95%, 98% oder 99% entfernt werden. Wieviel
Liter Wasserdampf sind einem Volumen von 100 | Gasgemisch zuzusetzen? Die Gleich-
gewichtskonstante K betrdgt bei 650 °K
K. = 15.

In 100 | Gasgemisch sind 15| Kohlenmonoxid enthalten. Wenn 909, des Kohlenmon-
oxids aus dem Gasgemisch entfernt werden sollen, dann reagieren von 15 |.Kohlen-

id 13,5 | zu Kohlendioxid. Im Gleichgewicht bestehen von den 100 | Gasgemisch
noch 1,5 aus Kohlenmonoxid (Tab. 4, S. 34). @

K. =

K. =

Eine quantitative Entfernung des Kohl ids ist technisch nur schwer zu realisie-
ren. Es ist unwirtschaftlich, einen mehr als 30fachen UberschuB an Wasserdampf fur eine
99%ige Reaktion des Kohl ids anzuwenden. Deshalb wird in der Industrie das

restliche Kohlenmonoxid durch eine ammoniakalische Lésung von Kupfer(l)-chlorid
entfernt. @
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Tabelle 4
Volumen der Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte
bei der Konvertierung von Synthesegas

Partial- Anteil des Volumen bei der Volumen erforderliches
volumen entfernten vor Beginn | Reaktion im Gleich- Volumen
der Kohlen- der verbrauchte | gewicht Wasserdampf
Stoffe id. Reakti beziehung
weise
gebildete
Volumen
in % inl inl inl inl _
Yo % x 135 x—13,5 sea2® 360
95 6,61
98 16,03
99 31,45
Yeo 90 15 13,5 1.5 _
95
98
Yeor 90 1 13,5 14,5 —_
95
98
99
Vi 90 50 135 63,5 —_
95
98
9

Ein Wassergas enthdlt 50 Vol%, Wasserstoff, 40 Vol%, Kohlenmonoxid, 5 Vol%, Koh-
lendioxid und 5 Vol%, Stickstoff. Das Wassergas soll als Synthesegas fir die Metha-
nolsynthese eingesetzt werden und Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Volumenverhiilt-
nis 1:2 enthalten. Wie groB muB das Volumenverhiiltnis zwischen Kohlenmonoxid und
Wasserdampf gewdhlit werden, damit die Konvertierung bei 800 °K ein entsprechendes
Synthesegas liefert? Die Gleichgewichiskonstante K. betrdgt bei 800 °K

Ke=4. Q@
Im gleichen Vol verschied Gase ist jeweils die gleiche Anzahl Mol enthalten.
Die K ti der einzel Gase im Stoffi isch ko daher auch in Mol%,

das Verhiltnis Kohlenmonoxid zu Wasserstoff als :Aolverhﬁltnis angegeben werden. Die
umgesetzte Anzahl Mol bei der Konvertierung soll x sein, y die gesuchte Anzahl Mol
Wasserdampf.

! fir 151 Kohlenmonoxid
2 fiir 11 Kohlenmonoxid
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Wie groB muB das Molverhdltnis Kohlenmonoxid : Wasserdampf sein, damit das Molverhiltnis
Kohlenmonoxid : Wasserstoff 1:3 beziehungsweise 1:4 wird?

Berechnen Sie nach den Werten der Tabelle 5 fir beide Reakti ische die Gleichgewich
konstante Kc!

Im Gleichgewicht gilt dann
(40 — x) mol CO + (y — x) mol H,O @2 (5 + x) mol CO, + (50 + x) mol H,
nco:nuy, =1:2

nco: Ny, = (40 — x) mol : (50 + x) mol

x=10
Aus der Anwendung des M irkungsgesetzes ergibt sich y
K. = €co: * CH,
€co * CH:0
K. = Nco. * MH,
Nco * .0
_ 15 mol - 60 mol
= 730 mol - (y — 10) mol
y=17,5

Die Anzahl Mol Kohlenmonoxid und Wasserdampf missen zueinander im Verhdltnis
nco : nw, = 40:17,5
nco: N, = 1:0,438

stehen, damit das vorgegebene Wassergas fiir die Methanolsynthese eingesetzt werden
kann.

Oxydation von Schwefeldioxid 1

Bei vielen technischen Verfahren zur Herstellung von Schwefelsdure erfolgt die kata-
lytische Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid durch Luftsauerstoff:

250, + O, 2 250, AH = — 45,2 kcal - mol-!

Wie bei allen technischen Reaktionen ist eine hohe Ausbeute an Reaktionsprodukten
entscheidend fiir die Effektivitdt des Verfahrens. Aus der Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes auf die Reaktion ist ersichtlich, daB durch Verwendung eines Saver-
stoffiiberschusses die Ausbeute an Schwefeltrioxid betrdchtlich gesteigert werden kann
(Tab. 5, S. 36). @

Aus der Aufgabenstellung ist eine bestimmte Ausbeute bei festgelegter Temperatur und
festgelegter Menge an Schwefeldioxid erforderlich. Da die Reaktion unter Anderung
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Tabelle 5 Erhshung der Schwefeltrioxidausbeute durch SauerstoffiberschuB
bei 600 °C und 1 atm

4 g des Z g des Stoff isches im Gleichgewicht
Gemisches der Ausgangs-
stoffe

Vol% $O; | Vel% 0, |[Voi%so, |[vel%so, [vein o, [vers $O,:
. Vol%, SO,

66,7 33,3 68,2 21,2 10,6 3,22:1
33,3 66,7 34,6 4,5 60,9 7,69:1

der Anzahl Mol verlduft, wird mit den Partialdriicken gerechnet, da sie auf Grund
der Gasgesetze einfacher auszudriicken sind als die Konzentrationen.

feldioxid

Wieviel Liter Sauerstoff muB man 100 | Sch damit die Ausbeute
an Schwefeltripxid (in Vol%, des umgesetzten Schwefeldioxids) 70%,; 80%,; 86%;:87%:;
87,2%, und 889, betrigt? Der Druck betrdgt 1 atm.

K, = 48 atm=" (bei 500 °C).

Nach der Reaktionsgleichung reagieren 2 Vol (mol) Schwefeldioxid mit 1 Vol
(mol) Saverstoff zu 2 Volumen (mol) Schwefeltrioxid. Bei einem Volumen von 100 |
Schwefeldioxid bedeutet eine 70%ige Ausbeute, daB sich 70 | Schwefeldioxid mit 35 |
Sauerstoff zu 70| Schwefeltrioxid umsetzen. Bezeichnet man die Anzahl Liter des anfédng-
lich vorhandenen Sauerstoffvolumens mit x, so liegen im Gleichgewicht vor:
30 | Schwefeldioxid; (x | — 35 1) Saverstoff; 70 | Schwefeltrioxid

dene G

Das im Gleichgewicht vorh tvol v betrdgt:
v=2301+x1—351+701
v=1xl+65I
Damit ergeben sich die Partialdriicke der reagierenden Stoffe zu:
30
Pso. = sy atm
x—35
Po, = x+—65 atm
70 3
Pso. = X+—65 atm
und x durch A dung des M irkungsgesetzes zu:
k, = _to:
Psos” Po,

K. = 702 (x + 65)* x + 65
P (x+ 652 307 x—35
x = 41,79

47,79 | Saverstoff sind erforderlich, um 100 | Schwefeldioxid zu 70% zu oxydieren. ()

atm-!
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Aus einem Gemisch von 10 Vol%, Schwefeldioxid und 90 Vol%, Sauerstoff werden bei 575 °C
und 1 atm 90%, des Schwefeldioxids in Schwefeltrioxid iibergefiihrt. Bestimmen Sie Kp!

Wieviel Liter Luft sind bei 80%,iger Ausbeute an Schwefeltrioxid erforderlich?

Entsprechend sind die anderen Aufgaben zu I6sen. Bei einer Ausbeute von 87,29, tritt
ein negativer Wert fiirr x auf. Das bedeutet, daB unter den herrschenden Bedingungen
(Temperatur 500 °C, Druck 1 atm) die geforderte Ausbeute nicht realisiert werden kann.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6

Abhé

igkeit der Schwefeltrioxid;
bei konsian'ar Menge an Schwefeldioxid (f =

von der Menge an zugesetztem Sauerstoff
500°C; p = 1 atm)

Volumen Schwefel-
dioxid
inl

geforderte Ausbeute
an Schwefeltrioxid
in Vol%

einzusetzendes Volumen
Sauerstoff
inl

100 70 41,79

100 80 90,00

100 86 410,6

100 87 1437

100 87,2 2895

100 88 (negativer Wert)

Aus Tabelle 6 geht hervor, daB es unter den'angegebenen Bedlngungen wenig smnvoll
ist, eine hohere Ausbeute als 809, anzustreben, da sonst die G

zu groB werden. Da Sauerstoff gewdhnlich in Form von Luft zugefihrt wird, erhéht sich
das Gesamtvolumen noch weiter. @

Ammoniaksynthese 12

hi 4 M

Bei der Ammoniaksynthese arbeitet man mit st& ischen von Stickstoff
und Wasserstoff und mit hohem Druck, da auf Grund des Prinzips von Le Chatelier bei
Reaktionen unter Vol ung die Ausbeuten durch Druckerhdhung begiinstigt
werden. Nach der Reaktionsgleichung

N, + 3H, =2 2 NH, AH = — 22 keal - mol-"

tritt eine Volumenverminderung auf die Halfte ein. Es werden deshalb die Ammoniak-
ausbeuten in Abhéngigkeit vom Gesamtdruck p berechnet.

Wieviel Volumenprozent A iak liegen im Reakti h im Gleichgewicht vor,
wenn Stickstoff und Wasserstoff im Volumenverhiltnis 1:3 zur Reaktion gebracht
werden? Der Gesamtdruck betragt

30 atm, 100 atm, 200 atm, 300 atm, 600 atm und 1000 atm.
= 5,51 -10-2 mol-2- I2 (bei 500 °C).
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Da An = 0 ist und K. in mol-2 - I2 gegeben ist, missen in die Gleichung des Massen-
wirkungsgesetzes die molaren Konzentrationen eingesetzt werden. Auf Grund der
Reaktionsgleichung setzen sich x | Stickstoff mit 3x | Wasserstoff zu 2x | Ammoniak um.
Geht man von 251 Stickstoff und 751 Wasserstoff aus, so liegen im Gleichgewicht
nebeneinander vor: .

(25 — x) | Stickstoff

(75 — 3x) | Wasserstoff = 3 (25 — x) | Wasserstoff

2x | Ammoniak

Das Gesamtvolumen im Gleichgewicht betrégt:

v=(25—x)14+3(25—x) 1 + 2xI|

v = (100 — 2x) I.

B ich +d

t man den G

uck mit p, so gilt fir die Stoffmengen n,

vi s

©

0=

f

&
-

und fir die molare Konzentration c;:
ni
G =—

G

—_
RoTv

P
S 9
NHe = R T (00 —2x) 2

p

RoT0—29

Ny =

3(25—x)

CHa

_ [
" Ry T (100 — 2x)

Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich:

AiHs
Ko N, - Cl
_ p? (2x)? . ReT (100 —2x) [Ro T (100 — 2X)J* /mol\-2
© " [Ro T (100— 2x)]? p(25—x) p* -3 (25 —x)® (T)

k. — @0*[RT (100 —2x)]? (mol)—’

p? (25— x)*- 27 T

Auf beiden Seiten 1Bt sich die Quadratwurzel ziehen:
4xRy T (50 — x) /mol\~*

VK: = 4X¥ReT (50— x) (mol
p(25—x)2y27 \ |

Einsetzen der Zahlenwerte ergibt:

4-0,082 - 773 (50x — x?) (mol)—‘

0,0551 =
p(25—x)2- V27 I
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Warum ist es nicht sinnvoll, die Ammoniaksynthese bei zu hohen Driicken durchzufihren?

Stellen Sie die Abhdngigkeit der A iakausb vom Druck bei 500°C grafisch dar!
Benutzen Sie dabei die Angaben in Tabelle 7!.

50x — x?
481-10-%p = ———
P=s—xe
In diese Formel sind nacheinander die angegeb Driicke ei Bei p = 30atm
ist x = 1,63. Die Vol prozente A iak lassen sich folgendermaBen ermitteln:
YNH, = 2x |
YnH = 3,261
v= (100 —2x) |
v =96741
3,26
=——-100
Vel% = 9674
Cvolg, = 3,45
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. @
Tabelle 7
Abhdngigkeit der A iakausb vom Druck bei 500 °C
“und stéchi ischen Mengen an Ausg ffe
Ausbeute an Ammoniak
G druck
in atm in |, bezogen auf 1001 | in Vol%,
Ausgangsgemisch
1 0,12 0,12
30 3,26 3,45
100 8,92 9,84
200 14,30 16,69
300 18,02 21,98
600 24,64 32,70
1000 29,26 41,36
Tabelle 7 zeigt, daB die Ausbeute an Am iak mit steigendem Druck immt. Im

VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* wird die Ammoniaksynthese bei 200:-300 atm
und 500 °C betrieben. @
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Dissoziation des Wassers 13

Nach dem Auflésen eines Salzes in Wasser liegen frei bewegliche lonen vor. Auf Grund
der Ladung der lonen und der Dipoleigéhschaften der Wassermolekile kommt_es
zwischen beiden zu elektrischen Wechselwirkungen. Die lonen sind deshalb in Wasser
von einer Anzahl Wassermolekiile umgeben. Sie ist abhdngig von der Ladung und der
GroBe der lonen. Die lonen sind ,,hydratisiert. @ @

Salzlésungen leiten den elektrischen Strom, da die lonen entsprechend ihrer Ladung
im elektrischen Feld wandern und damit Ladung transportieren. Die elektrische Leit-
fahigkeit einer solchen Lésung héngt ab von der lonenkonzentration. Bei verdinnten
Lésungen ist sie dieser proportional. @)

Auch chemisch reines Wasser zeigt eine sehr geringe Leitfdhigkeit (Tab. 8). In Wasser
ist also auch eine geringe Anzahl von lonen vorhanden, die durch Dissoziation von
Wassermolekiilen entstanden sein missen.

Tabelle 8
Spezifische Leitféhigkeit von wéBrigen Kaliumchloridldsungen und Wasser
bei 20 °C

Elektrolyt spezifische Leitfdhigkeit/in Q-1 - cm—*
0,1 n Kaliumchloridiésung 1,2-10-2
0,02 n Kaliumchloridlsung 2,5:-10-3
0,01 n  Kaliumchloridlsung 1,3-10-2
Wasser 43-10-%

Elektrolytische Dissoziation I.si der reversible Zerfall einer chemischen Ver-
bindung in frei bewegliche lonen.

Die elektrolytische Dissoziation des Wassers ist mit der Polaritit der Atombindungen im
Wassermolekill zu erkldren. Nach den Vorstellungen der kinetischen Theorie besitz
die einzelnen Molekiile eines gasfrmigen oder flussigen Stoffes unterschiedliche
Energie. In energiereichen Wassermokeliilen kann es zum Bruch einer Atombindung
kommen, so daBB Wasserstoff-lonen abgespalten werden. Diese Dissoziation wird unter-
stitzt durch benachbarte Wassermolekiile, die die gebildeten lonen sofort hydratisieren.
Da die Anzahl der energiereichen Molekiile mit steigender Temperatur zunimmt, steigt
auch die Dissoziation des Wassers bei Temperaturerhdhung. Beim Abspalten eines
Wasserstoff-lons von einem Wassermolekil bleibt ein Hydroxid-lon zurick. @)

Die Dissoziation des Wassers verlduft also nach folgender Gleichung:

H,O —® H* + OH- ,
< ;

Die Konzentrationen der Wasserstoff-lonen und Hydroxid-lonen in reinem ‘Wasser
missen demnach einander gleich sein.
Das sich bei dieser Reaktion, wie bei allen chemischen Reaktionen, ein Gleichgewicht ein-
stellt, kann man hierauf das Massenwirkungsgesetz anwenden:
CH+ * COH- —K

CH:0
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Erldutern Sie die Vorgéinge, die zum Auflésen eines Salzes in Wasser fiihren!
Stellen Sie Vermutungen an, welche Eigenschaften des lons die Hydratationszahl beeinflussen!

Warum ist die elektrische Leitféhigkeit einer Salzlésung von der lonenkonzentration abhdngig?

Weshalb sind die W. ff-S ff-Bindungen im Wassermolekiil polarisierte: Atombindun-
gen?

Berechnen Sie die Konzentrationen der Wasserstoff-lonenin3n,1n,2-10-2n,10-3 n, 4,75-10-°n
Chlorwasserstoffsdure und Natriumhydroxidlgsung! Chlorwasserstoff und Natriumhydroxid sind
in Wasser vollstdndig dissoziiert.

Die Konzentration des Wassers ist gegeniiber den K (! der Wasserstoff-
lonen und Hydroxid-lonen sehr groB. Da sie sich bei Reaktionen im Verhdltnis zu den
Wasserstoff- und Hydroxid-lonenkonzentrationen kuum dndert, kann sie als konstant
betrachtet und in die Gleichgewichtsk K einbezogen werden:

H+* Con- = K cpo

CH+ * Con- = K,

wobei K,, eine bei einer bestimmten Temperatur konstante GréBe darstellt. Die Konzen-
trationen von Wasserstoff- und Hydroxid-lonen werden in mol - I-* angegeben. K,, hat
demnach die Einheit mol? - -2

Die Beziehung cy. + coy- = K, ist das lonenprodukt des Wassers.

Tabelle9 Temperaturabhdngigkeit von K,,

tin°C Ky in mol? - |-2
0 0,13 - 10—+
18 0,74 - 10-14
22 1,00 - 1014
25 1,27 - 1014
50 5,66 - 10-14
100 74 -10-4

Da cy+ = cou- ist, ergibt sich fur die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxid-
lonen in Wasser bei 22 °C

CH+ * Con- = Ky
Ky = 10" mol?- |-2
CH+ = COH-
=10-" mol-I-' (®

Aus der Gleichung geht auch hervor, daB eine VergréBerung der Konzentration der
Wasserstoff-lonen cy. (durch Zugabe einer Sdure) oder der Konzentration der Hydroxid-
lonen con- zu einer Verkleinerung von con- oder von cy. fihren muB, da K,, fir eine
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gegebene Temperatur konstant ist. Es wird sich deshalb in beiden Fdllen undissoziiertes
Wasser bilden. @ b

Zusitze von Wasserstoff-lonen beziehungsweise Hydroxid-I verringern
die Dissoziation des Wassers. -

Die Konzentration der Wasserstoff-lonen betrdgt 10-2 mol - 1-'. Wie groB ist die Kon-
zentration der Hydroxid-lonen con-?
CH+ * Con- = 10-"% mol2 - I-2
10-2- cop- = 10" mol?- -2
con- = 10-*2 mol - I-!
Die Hydroxid-lonenkonzentration betrdgt 10-'2 mol - |-,

Sogar bei sehr hohen Wasserstoff-lonenkonzentrationen in wdBrigen Losungen ist die
Hydroxid-lonenkonzentration niemals Null. Entsprechendes gilt auch fiir hohe Hydroxid-
lonenkonzentrationen.

Die pH-Skale 14

Da in Wasser, aber auch in wéBrigen Lésungen von Sduren und Basen entsprechend
dem lonenprodukt des Wassers immer Wasserstoff-lonen und Hydroxid-lonen neben-
einander vorliegen, kann definiert werden: ]

CH+ = Cop-: die Lésung ist ,,neuvtral*

CH+ > Con-: die Losung ist ,,saver*

cH+ < Con-: die Losung ist ,,basisch*

Als Zahlenwert firr die saure oder basische Reaktion einer Lésung fiihrte Sérensen 1909
den pH-Wert ein: @

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarith des Zahlenwerts der
w K ff-1 K ation ist in

PR

ration. Die Wasser

mol - I-' anzugeben.
pPH = —lgcy.
®®

In dieser Gleichung ist unter cy. der Zahlenwert der GréBe Konzentration zu ver-
stehen. .

Die Konzentration der Wasserstoff-lonen cy. betrdgt 2 -10-* mol - I-*

pH = —Ig2-10-'
pH = —Ig2—Ig10-!
pH = —0,3010 + 1
pH = 0,6990

Der pH-Wert ist 0,7.
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(O] Berechnen Sie die Konzentration der Wasserstoff-lonen und Hydroxid-lonen in 11 Wasser bei
22°C!
® Berechnen Sie die pH-Werte von 3 n, 1n, 2-10-2n, 10-3 n, 4,75 - 10-5 n Chlorwasserstoffsdure
und Natriumhydroxidlésung! Chlorwasserstoff und Natriumhydroxid sind in Wasser vollstdndig
dissoziiert.
®  Berechnen Sie den pH-Wert von Wasser bei 100 °C!
@ Der pH-Wert einer Losung ist 1,5; 4,0; 9,3; 12,7. Wie groB ist die Normalitét der Séure oder Base?
B  Die Konzentration an Wasserstoff-lonen sei 10-'* mol - |-*
’ pH = —Ig10-"
pH =13
Der pH-Wert der Losung ist 13.
B  Der pH-Wert sei 3,5; gesucht ist die Konzentration der Wasserstoff-lonen:
—Igcys = 3,5
Ig cys = —3,5
Ig cys = 0,5—4
cye = 3,16 - 10— 3
Die Konzentration der Wasserstoff-lonen in der Losung betrégt 3,16 - 10-4 mol - I-'.
| | Die Hydroxid-lonenkonzentration sei 10-5> mol - I-':

cqe + 105 mol - I-' = 10-"% mol2- |-2
cys = 10-2 mol - I-*
pH=9
Der pH-Wert betragt 9.
Zur Umrechnung von Wasserstoff-lonenkonzentrationen in pH-Werte und umgekehrt

kann auch das nachstehende Nomogramm benutzt werden (Abb. 14, S. 44).
Entsprechend der Definition des pH-Wertes ergibt sich somit die folgende pH-Skale:

cy+ inmol - I-': ¢——+ 10° ¢—— 107 » 1014 »
pH: +— 0 «—— 7 ——p % —p
Reaktion: saver neutral  basisch

Je griéBer die Konzentration der Wasserstoff-lonen In einer Lésung ist, um so
kleiner wird ihr pH-Wert.

Es ist zu beachten, daB sich der pH-Wert von Wasser, schwachen Séuren und Basen
bei Temperaturdnderungen verdndert. Bei Temperaturerhdhung nimmt die Dissozia-
tion zu. Damit ergeben sich hohere Konzentrationen an Wasserstoff- bzw. Hydroxid-
lonen.
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Abb. 14 Der pH-Wert
einer Lésung liegt bei 4,6.
Auf der linken Skale wird
der Wert n + 0,6 aufgesucht,
wobei n = 4 ist. Die
Konzentration der Wasser-
stoff-lonen cy+ ergibt sich
auf der rechten Skale zu
CHe = 2,510+ 1)

cH+ = 2,5-10-5

Die Konzentration der
Wasserstoff-lonen cH+

einer Lésung betrégt
2,3-10~4 mol - I-%. Dann ist
cH+ = 2,3-10-3+1), 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.



Begriinden Sie aus dem Bind d in den betreffend, lekii halb einige Sduren
in wéBriger Lgsung unvollstdndig dissoziieren!

Welche der angegebenen Stoffe sind starke beziehungsweise schwache Séuren und Basen?

Starke und schwache Séuren und Basen 15

Gleichgewichtskonstanten von Séuren und Basen

Sduren sind Verbindungen, die in Wasser unter Bildung von Wasserstoff-lonen und
Anionen (X-) dissoziieren; Basen dlssoziieren in Kuﬂonen (B%) und Hydroxnd lonen. Es

lassen sich also folgende allg Di tionsglei g
HX g—® H* + X- Sduren
BOH g—» B* + OH- Basen
Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diese Reaktionen ergibt sich:
CHetCx- _ Ks
CHX

Cg+ * CoH-
2O K
CBOH

Die Gleichgewichtskonstanten Ks und Kg werden als Siiure- beziehungsweise

Racek bereichnet

Die GroBe der Gleichgewichtskonstanten Ks und Kg héngt von der Temperatur ab.
GroBe Werte von Ks und Kg sagen aus, daB die Sdure oder Base zu einem groBen Teil
dissozilert in der Lésung vorliegt; kleine Werte von Ks und Kj zeigen eine geringe
Dissoziation der Sdure oder Base an (Tab. 10 und Tab. 11, S. 46). D @

Tabelle 10  Einteilung von Séuren und Basen nach ihren Sdure- bzw. Basekonstanten

Ks bzw. Kg Stdrke der Sduren oder Basen
>1 starke Sduren oder Basen .
1--10-4 mittelstarke Sduren oder Basen
10-4 .- 1010 schwache Séuren oder Basen

< 10-1° sehr schwache Sduren oder Basen

Dle Stérke einer Siure oder ane wird durch die Glalchgewlchukonshn'en Ks
lehungsweise Kg angeg

Mehrbasige Séuren (entsprechend Basen) dissoziieren in mehreren Stufen:
HX =P H* + HX-
HX-g—® H* + X*-




Tabelle 11 Sdure- beziehungsweise Basek wichtiger Sduren und Basen

Verbindung Formel Sdurek : Ks bezieh
Basekonstante Kg in mol - I~ B

Chlorwasserstoffsdure HCI 10°

Schwefelsdure H,SO, 102 (1. Dissoziationsstufe)

Salpetersdure HNO, 2,1-10°

Schwefelsdure H,SO, 1,2 - 10-2 (2. Dissoziationsstufe)

Phosphorsdure H3;PO, 1,1 - 10-2 (1. Dissoziationsstufe)

Fluorwasserstoffsdure HF 2,4-10-*

Athansdure CH,COOH 1,8-10-°

Kohlenséure H,CO, 3-10-7 (1. Dissoziationsstufe)

Zyanwasserstoffsdure HCN 48-10-'°

Phenol CHsOH 1,2-10-1°

Athanol C,HsOH 10-'¢

Ammoniakwasser' NH, - H,0 1,810

Anilin CeHsNH, 3,8-10-10

Fir beide Dissoziationsstufen ergeben sich unterschiedliche Gleichgewichtskonstanten.
Aus elekirostatischen Griinden kann von dem neutralen Molekil (z. B, H,X) leichter
ein Wasserstoff-lon abdissoziieren als von dem negativen lon HX-. Die Dissoziations-
konstanten mehrbasiger Séduren (entsprechend Basen) unterscheiden sich im allge-
meinen etwa um den Faktor 10°. (D

Dissoziationskonstanten der Phosphorsdure:

1. Dissoziationsstufe: HPO, G—2 H* + H,PO,~; Ks: 1,1-10-2mol ~1-*
2. Dissoziationsstufe: H,PO,~ g—® H* + HPO,*~; Ks:1,2- 10~ mol - I-*
3. Dissoziationsstufe: HPO,2- @—® H* + PO,*~; Ks: 1,8-10-"2 mol - |-

pH-Werte von starken und schwachen Séduren und Basen

Die unterschiedliche Stirke von Séuren und Basen findet ihren Ausdruck nicht nur in
den Sdure- bzw. Basekonstanten, sondern auch im unterschiedlichen pH-Wert ihrer
wdBrigen Lésungen bei gleichen Konzentrationen. @

Bei starken Sduren ist in erster Néherung eine vollstindige Dissoziation der Sdure
anzunehmen. Entsprechendes gilt fiir starke Basen. Der pH-Wert ergibt sich dann
unmittelbar aus der Konzentration in der Lésung.

Gesucht ist der pH-Wert von 0,1 n Chlorwasserstoffsdure

cq+ = 10-* mol - I-*

pH = —Ig 10-*

pH =1

Der pH-Wert der Losung betrdgt 1.

' Die bekannten starken Basen Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Kalziumhydroxid blldan
im festen Zustand ein lonengitter. In L&sung liegt d h kein Gleichgewicht zwisch

ziierten und entsprechenden lonen vor, auf das das M irkungsg g d
werden kdnnte.
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Weshalb kann ein Wasserstoff-lon von einem neutralen Molekiil leichter als von einem Anion
abgespalten werden?

(@  Weshalb haben die Lésungen starker und schwacher Séuren bei gleicher Konzentration verschie-
dene pH-Werte?
B Gesucht wird der pH-Wert von 0,01 n Natriumhydroxidlssung

con- = 10-2 mol - |-!

Durch Anwendung des lonenprodukts des Wassers ergibt sich:

o - Con- = Kyi
H-+10-2mol - 1-' = 10-" mol - |-*
ey = 10-"2 mol - |-!
pH = —Ig 10-'2
pH = 12

Der pH-Wert von 0,01 n Natriumhydroxidlésung betrdgt 12.

Bei unvollstindig dissoziierten Séuren und Basen wird die pH- -Berechnung erschwert,
weil undissoziierte Sdure bzw. Base neben den Dissoziationsprodukten vorllegt
Durch A dung des M k tzes auf die Di iati

95g 9 gen er-

geben sich:

OO _ % und

CHX
+ " COH-
. B " COH- _ Ke

CBOH
Da ¢y = cx-
und cg+ = Con- )
sind, vereinfachen sich die Gleichungen zu:

2

Sht, = Ks und

CHX
Eu-

B _
CBOH
cHx und cpon sind die Konzentrati an undi ilerter Sdure HX beziehungsweise
Base BOH in der Lésung im Gleichgewicht. Sie ergeben sich zu:

cux = Cux — cu+

bzw. cgon = CgoH — CoH- » »
wenn Cpx und Cgoy die Ausgangsk ti der Sdure beziehungsweise Base
vor der Dissoziation sind.
kb _ Ks  und
CHx — CH+

47



cbu-
Cgon — CoH-
Wenn die Gleich htsk und die A gsk ti bek t sind,

g

lassen sich die quudrutlschen Gleichungen lsen, der pH-Wert kann berechnet werden.

= Kg

Bei pH-Wert-Berechnungen schwacher Sduren und Basen ergibt sich nur ein kleiner
Fehler, wenn man in die Gleichungen einsetzt:

cix = Cux  (Cux > cue)
und
caon = Cgon  (CeoH > Con-)

Die Gleichungen vereinfachen sich dann zu:

Ay
CHX

und

cBh- = Kg
CBOH

e+ = VKs - cux
con- = VKs * cgon
Die so erhalt: Wasserstoff-I beziehungsweise Hydroxid-I k
kénnen nun in bekannter Weise leicht in die entsprechenden pH-Werte umgerechnet
werden. @

Gesucht ist der pH-Wert von 0,1 n Athansdure (Ks = 1,8 - 10— mol - 1-%)

ey = ¥1,8:10-3-10-" mol?- I-2

e = 118100 mol - 15 2

e+ = 1,34 10> mol - |-

pH = 2,87

Der pH-Wert von 0,1 n Athansdure betrégt 2,9. Vergleichen Sie dieses Ergebnis mw dem
pH-Wert von 0,1 n Chlorwasserstoffsdure!

Gesucht ist der pH-Wert von 0,1 n Ammoniakwasser.
(Kg = 1,810 mol - I-)

com- = V1,810 - 10~ mol? - I

con- = V1,34-10- mol* - I

Bei Anwendung des lonenprodukts des Wassers ergibt sich:

10-4
= — .-
CH+ 1310 mol - | /
pH = 11,13

Der pH-Wert dieser Lésung betrdgt 11,1,
Der pH-Wert einer 0,1 n Natriumhydroxidlésung betrdgt dagegen 13!
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Ldsen Sie die Gleichung nach ci+ auf! Berechnen Sie den pH-Wert von 0,1 n Athansdure! Ver-
gleichen Sie den erhaltenen Wert mit dem berechneten Wert!

Berechnen Sie die pH-Werte von 1 n Lésungen verschiedener Sduren und Basen (Tab. 11)!

Berechnen Sie den Dissoziationsgrad von 1 n, 10-3n, 10-% n Athanséure! Stellen Sie die Ergeb-
nisse grafisch dar!

Begriinden Sie, weshalb der Dissoziationsgrad fiir die Angabe der Stérke einer Sdure ungeeignet
ist!

Welchen Dissoziationsgrad hat Wasser bei 22 °C und bei 100 °C?

Dissoziationsgrad

Aus den Konzentrationen der Wasserstoff-lonen in Sduren beziehungswﬁlse der Hy-
droxid-lonen in Basen ergibt sich der Dissoziationsgrad der Verbindungen.

Der Dissoziationsgrad a ist der Quotient aus der Konzentration des dissoziler-
ten Stoffes (c) und der Ausgangskonzentration (c,)

c
a=—

€

o kann maximal 1 werden, dle Verbindung d iert dann vollstindig

Aus der Dissoziationsgleichung der betreffenden Séure ist ersichtlich, dufi die Konzen-
tration an Wasserstoff-lonen mit der Konzentration des dissoziierten Anteils der Sdure
HX Ubereinstimmt.

CH+ = CHX dissoziiert
Daraus ergibt sich
CH+ ’
@ -

o=

Fir Basen gilt entsprechend
CoH-
Co

Zu berechnen ist der Dissoziationsgrad o von 0,1 n Athansédure (cys+ A 10-2 mol - I-1)

CH+
Ty
10-3
*= 10—
o =10-2

Der Dissoziationsgrad von 0,1 n Athanséure betrdgt 10-2; d. h. nur 1%, der Athansdure

in der L&sung ist dissoziiert. @

Der Dissoziationsgrad « gibt ein anschauliches Bild vom AusmaB der Dissoziation von
Sduren und Basen, ist aber selbst im Gegensatz zu Ks und Kg keine charakteristische
Stoffkonstante, da er sich mit der Konzentration der Lésungen dndert. @ &
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Pufferlésungen 16

Man fillt zwei Reagenzglédser mit je 15 ml Wasser, zwei weitere mit je 15 ml einer Mischung aus
gleichen Teilen 1 n Athansdure und 1 n Natri tlsung und versetzt jeweils mit 3 Tropfen
Methylrot (Indikator).

Zy je einem Reagenzglas mit Wasser und einer Probe der Pufferlésung gibt man nun 1 Tropfen
einer 1 n Natriumhydroxidlésung bezieh ise 1 n Chlor ffsdure. An der Farbung
des Indikators sind die pH-Anderungen fas'xushllcn

AnschlieBend versetzt man die Proben der Pufferlésung mit weiteren Tropfen 1 n Natriumhydro-
xidlssung beziehungsweise 1 n Chlorwasserstoffsdure, bis der Indikator deutlich seine Farbe
dndert.

Die Anwendung des M wirkungsgesetzes auf die Dissoziatioh von Sduren ergibt

CH+* Cx-

Chet Ox- _ o
CHX

CHX

chs = Kg - ——

H* s * o

der pH-Wert ist dann:

pH = —Ig Ks —lg‘“—"

Der pH-Wert der Sdurelésung lst also abhnnglg von der Sdurekonstanten Ks und vom
i aus den K der ierten Sdure und den Sdureanionen.

Wahrend die Sdurekonstante Ks fir eine bestimmte Temperatur konstant ist, kann der

Quo'ieni:“—x durch Zugabe einer starken Sdure oder Base verdndert werden.

Ist die Sdure HX eine schwache Sdure, dann bildet sich bei Zugabe einer starken Sdure
entsprechend der Gleichung

X- + H* =2 HX

aus den Sdurerest-lonen und den Wasserstoff-lonen der zugesetzten Sdure undissozii

Sdure HX. Bei Zugabe einer starken Base entstehen aus der undissoziierten Sdure HX

und den Hydroxid-lonen Wasser und Sdurerest-lonen:

HX + OH- =% H,0 + X~

In Abbildung 15 ist die Verénderung des pH-Wertes mit der Verdnderung des Quo-
CHX

tienten —— dargestellt.
Cx-

Es ist zu erkennen, daB sich der pH-Wert in einem groBen Konzentrationsintervall von
HX und X- nur wenig dndert:

CHX 10
o1
pH = —Ig Ks —1
CHX 1
- 10
pH=—IgKs + 1
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Stellen Sie weitere Puffergemische zusammen!

Berechnen Sie den pH-Wert einer 1 n, 3 n, 10-* n Ammoniaklésung, in der 5 g, 20 g, 35 g Ammo-
niumchlorid je 150 ml Lésung gelsst sind!

Der pH-Wert eines Athanséure/Azetat-Puffers soll 4 betragen. Wie muB die Pufferldsung zusammen-
gesetzt sein?

Abb. 15 Der pH-Wert
einer Sdureldsung |
héngt von der GréBe
der Sédurekonstanten Ks
sowie vom Verhdltnis

der Konzentrationen

der undissoziierten Sdure
und der Sdureanionen ab.

Damit ergibt sich, daB Lésungen, die aus einer schwachen Sdure und ihrem Anion in
Form eines zugegebenen Salzes dieser Sdure bestehen, bei Zusatz kleiner Mengen einer
starken Sdure oder Base ihren pH-Wert nur wenig verdndern. Entsprechendes gilt fur
die Lésungen von schwachen Basen und ihren Kationen. Solche Gemische werden als
. Puffergemische’* oder ,,Pufferldsungen’* bezeichnet.

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

Hdufig verwendete Pufferlésungen sind:
Mischungen aus Athansdure und Natri tat
Misch aus A iak und A iumchl

g

d @

Eine Pufferldsung besteht aus Athanséure (Ks = 1,8 - 10-° mol - I-*) und Natriumazetat.
Die K tration beider Bestandteile in der Lsung sei 0,1 n. Der pH-Wert der Puffer-
l6sung errechnet sich nach Gleichung zu: @ @
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€CH:COOH

pPH=—IgKs —Ig
CcHacoo-
101
S — . - —
pH Ig1,8-10 Ig10 =

PH = 4,74
Der pH-Wert dieser Pufferlésung betrdgt 4,74.

Dieser Pufferidsung wird so viel einer starken Sdure (z. B. Chlorwasserstoffsdure)
zugesetzt, daB deren Konzentration in dieser Lésung 0,01 n wére (Volumendnderungen
sollen nicht beriicksichtigt werden). Die Sdure reagiert aber mit den Azetat-lonen zu
undissoziierter Athansdure, so daB die K ation an' und| ter Athansdure
zunimmt und die Konzentration der Azetat-lonen abnimmt:

CcHscooH + CHel

€CH\c00- — CHel

—lg 10-1 + 10-2
10-1 —10-2

PH=—IgKs —Ig

pH=—Ig1,8:10-%
pH = 4,65
Der pH-Wert dieser Pufferlésung betrégt 4,65.

Bei Zusatz der gleichen Menge einer starken Base (z. B. anrlumhydroxidlowng) re-

agieren die Hydroxid-lonen mit den und ten Ath kilen der Puffer-
16sung zu Wasser und Azetat-| , deren K ation also cnisprechend zZunimmt,
wihrend die K ration an undissozl rten Ath lekiilen in gleichem MaBe
abnimmt:
CCHsCOOH — CNaOH
H=—IgKs —Ig—m——
P 9% 4 €cHicoo- + CNaOH
10-' —10-2
o — 105 —Ig———
pH=—Ig1,8-10 lg1°‘+1°‘
pH = 4,83
Der pH-Wert der Pufferlésung hat sich also beim Sdure- bezieh ise B tz

nur wenig verdndert. Das wird besonders deutlich, wenn man badcnk', daB 0,01 n
Chlorwasserstoffsdure einen pH-Wert von 2 und 0,01 n Natriumhydroxidlgsung einen
pH-Wert von 12 hétten!

Pufferlésungen werden héufig beim anulyﬂschcn und prdparativen Arbeiten im chemi-
schen Laboratorium und in der Technik, aber auch in der Medizin benstigt. Sie werden
immer dann angewandt, wenn es notwendig Ist, whrend chemischer Reaktionen (bei
denen Wasserstoff- oder Hydroxid-lonen entstehen) den pH-Wert konstant zu halten.

Indikatoren 17

Proben einer unbekannten sauren oder basischen L&sung werden mit verschiedenen Farbindika-
toren versetzt. Aus den verschiedenen Fdrbungen der Indikatoren Ist der ungefdhre pH-Wert der
L8sung zu ermitteln.
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Warum muB der Umschlagsbereich eines Indikators mit dem Endpunkt einer Titration méglichst
zusammenfallen?

Eine vorgegebene Ldsung hat einen pH-Wert von 6. Welche Farbe hat die Lésung, wenn Proben
mit verschiedenen Indikatoren versetzt werden (* Tab. 12, S. 54)?

Indikatoren werden bei volumetrischen Besti gen zur Anzeige des Aqui
punktes verwendet. Indikatoren fir Sdure-Base-Titrationen haben die Eigenschaft,
bei einem bestimmten pH-Wert ihre Farbe zu verdndern.

Die Farbindikatoren fiir Sdure-Base-Titrationen sind schwache organlsche
Sduren oder Basen, die in Lésung schwach dissoziieren.

Indikatorsdure: H Ind g—® H* + Ind-
Bei der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich:
CH* " Cind- _ Ks

CHind

Ks ist die Sdurekonstante des Indikators.

Bei Zugabe einer Sdure oder Base dndert sich die K ation der Wasserstoff-I.

in der Losung, damit aber auch die Lage des Indikatorgleichgewichtes. Das ist insofern
von Bedeutung, als sich die undissoziierten Molekile H Ind und die Indikatoranionen
Ind- farblich unterscheiden. Beim Indikator Methylrot sind z. B. die undissoziierten
Molekile rot, die Anionen aber gelb!

Die Indikatorlésung wird also — abhéngig vom pH-Wert der Lésung - einmal die Farbe
der undissoziierten Molekiile, zum anderen aber die Farbe der Indikatoranionen zeigen,
je nachdem, wessen Konzentration in der Lésung gréBer ist. Sind die Konzentrationen
der undissoziierten Molekile und der Indikatoranionen gleich, dann entsteht die Misch-
farbe: Der Indikator schldgt um. Es ist nun wichtig zu wissen, bei welchem pH-Wert der
Indikator umschldgt, da der pH-Wert des Aquivalenzpunktes der Titration mit dem pH-
Wert am Umschlagspunkt des Indikators méglichst iibereinstimmen muB. @

Es gilt

CH+ " Cind-
HE e ks
CHind

[
e = Kg - Aind
Cind- =
Wenn cyjng = Cina- ist, dann ergibt sich
cqr = Ks
oder
pH = —Ig Ks

Das heiBt, daB jeder Indikator - abhingig von seiner Sdurekonstante Ks — bei einem fir
ihn charakteristischen pH-Wert umschldgt. Entsprechendes gilt fir Indikatorbasen.

Es ist deshalb auch méglich, den pH-Wert einer vorgegebenen beliebigen Lésung mit
Hilfe einer Anzahl verschiedener Indikatoren relativ genau zu bestimmen. @
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Unsere Augen kénnen jedoch auf Grund ihrer geringen Farbempfindlichkeit diesen
Umschlagspunkt eines Indikators nicht genau feststellen. Man gibt deshalb fiir jeden
Indikator einen Umschlagsbereich an, in dem unsere Augen die Mischfarbe aus beiden
Farbténen wahrnehmen (Tab. 12). D

Tabelle 12 Wichtige Indikatoren fiir Sdure-Base-Titrationen

Indikator Farbe pH-Wert des

der H Ind des Ind- Umschlagsbereiches
Methylorange rot gelb 3144
Methylrot rot gelb 4,4 6,2
Phenolphthalein farblos rot 8,098

Jeder Indikator hat einen charakteristischen U hlagsbereich.

9

Neutralisation und Hydrolyse 18
Neutralisation

Die Reaktion zwischen Sduren und Basen ist eine der am hdufigsten vorkommenden
Reaktionen. Sie wird ,,Neutralisation” genannt, weil beim Zusammengeben von
dquivalenten Mengen starker Sdure und starker Base ein Reaktionsprodukt entsteht, das
weder saver noch basisch reagiert, also ,,neutral ist. So ist die Reaktion zwischen
Natriumhydroxidlésung und Chlorwasserstoffsdure folgendermaBen zu formulieren:

Na* + OH- + H* + CI-——p H,0 + Na* 4 CI-
Da die Basekationen und die Sdureani nach der Reaktion unverdndert als freie

lonen vorliegen, also an der Reaktion gar nicht beteiligt sind, kann die Gleichung ver-
einfacht werden:

H* 4+ OH-— H,0

Die Gleichung bringt das Wesen der Neutralisation zum Ausdruck: Es besteht nicht
in der Bildung eines Salzes, sondern in der Bildung von Wasser.

Nevutralisation ist die Bildung vonWasser aus Wasserstoff-lonen und Hydroxid-
lonen.

Wenn diese Auffassung von der Neutralisation richtig ist, dann muB die Reaktions-
thalpie jeder Neutral bhdngig von der speziellen Sdure und Base den-
selben Wert besitzen, wenn sie jeweils auf die gleiche Menge gebildeten Wassers
bezogen wird. Tatsdchlich haben kalorimetrische Messungen ergeben, daB bei der
Bildung von 1 mol Wasser durch Neutralisation stets 13,6 kcal frei werden.
Die Ursache fir das Eintreten der Neutralisation ist verstindlich. Da in wiBrigen L5-
sungen das lonenprodukt des Wassers den Wert 10-'* mol? - -2 hat, miissen beim Zu-
sammengeben von Sdure und Base Wasserstoff-lonen und Hydroxid-lonen zu Wasser-
molekiilen reagieren, da sonst dieser Wert iiberschritten wiirde.
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@ Der Umschlagsbereich eines Indikators liegt bei einem pH-Wert von 6,12. Berechnen Sie die Sdure-
konstante Ks des Indikators!
@  Weshalb ist die Reaktion NHy(g) + HCl(g) » NH,Cl(s) keine Neutralisation?
®  Nennen Sie in der Technik durchgefilhrte Reakti die Neutralisati sind!
@  25ml0,2 m Chlorwasserstoffsdure werden mit 10 ml 0,2m Natriumhydroxidlésung vermischt. Wie
groB ist der pH-Wert des Stoffgemisches?
Dies sei an folgendem Beispiel quantitativ veranschaulicht:
In einer 1 m Chlorwasserstoffsdure betrégt die Konzentration der Wasserstoff-lonen
1 mol - 1-' und in einer 1 m Natriumhydroxidlésung die der Hydroxid-lonen ebenfalls
1 mol - I-'. Wiirde beim Mischen der beiden Flissigkeiten keine Reaktion eintreten,
so wiirden die Konzentrationen der Wasserstoff- und Hydroxid-lonen jetzt 0,5 mol - I-*
und ihr Produkt 0,25 mol?- I-2 betragen, d. h. um mehr als dreizehn Zehnerpotenzen
zu groB sein. Deshalb miissen sich so lange Wasserstoff- und Hydroxid-lonen zu Wasser-
molekilen vereinigen, bis das Produkt cy. - con- auf den Wert von 10-'4 mol? - I-2
gesunken ist.
Die Ursache fiir das Eintreten der Neutralisation ist also letztlich darin zu sehen, da8
die Verbindung Wasser nur in sehr geringem AusmaB dissoziiert. Gleichzeitig ergibt
sich daraus, daB sich nicht alle Wasserstoff- und Hydroxid-lonen zu Wassermolekiilen
verbinden, weil dann das lonenprodukt den Wert 0 hétte. @ @
Hydrolyse
4
v Gleiche Vol von Natriumhyd dlésung und Chlorwasserstoffsdure gleicher Normalitét
s werden zusummangegehen Der pH-Wer' der erhaltenen Lésung wird bestimmt.
¥  L&sen Sie Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Natri Ifat in Wasser und priifen Sie den pH-Wert
. der Lésungen!
v a) Mischen Sie 10 ml genau 1 n Natriumhydroxidlésung mit 10 ml genau 1 n Athansdure und
priifen Sie den pH-Wert!
7 b) Priifen Sie den pH-Wert einer 1 n Natriumazetatiésung!
v Untersuchen Sie den pH-Wert von Seifenlésung und Natriumkarbonatlésung!

Beim Vermischen dquivalenter Mengen Natriumhydroxidlésung und Chlorwasserstoff-
sdure oder beim Aufldsen von Natriumchlorid in Wasser entsteht eine neutral
reagierende Natriumchloridlésung.

Tabelle 13  pH-Werle einiger 1 m Salzlésungen

Salz Formel pH-Wert | Salz Formel pH-Wert
Natriumchlorid NaCl 7 Natriumsulfid Na,$ 13,5
Kaliumsulfat K3SO4 7 Ammoniumchlorid | NH,CI 4,6
Natriumnitrat NaNO, 7 Aluminiumchlorid AICIy 24
Natriumazetat NaOOCCH,| 9.4 Eisen(lll)-chlorid FeCly 1.1
Natriumkarbonat Na,CO,3 12,2
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Obgleich man beim Begriff der Neutralisation davon ausgeht, daB aus dquivalent
Mengen Sdure und Base neutral reagierende Salzlésungen entstehen, zeigt sich, daB das
bei einer Reihe von Salzen nicht zutrifft. Die Tabelle 13, Seite 55, enthdlt die pH-Werte
einiger 1 m Salzlésungen.

Die Ursache dieser Erscheinung soll am plel des Natriumazetats erkldrt werden.
Da die Lésung basisch reagiert, muB in ihr con-> 10-7 mol + I-* und ¢y < 10-7 mol - I-*
sein. Beim Auflésen des Natriumazetats in Wasser (cy+ = con- = 107 mol * I-') miissen
also Hydroxid-lonen gebildet und Wasserstoff-lonen gebunden worden sein. Letzteres
tritt ein, weil die Athansdure eine schwache Sédure ist, fur die das Gleichgewicht

H* 4 CH,COO- g—® CH,;COOH

weitgehend auf der rechten Seite liegt. Beim Auflésen des Natriumazetats in Wasser
sind zundchst viel Azetat-lonen und keine undissozilerten Athansd lekiile vorhan-
den. Ein Teil der Azetat-lonen verbindet sich deshalb mit Wasserstoff-lonen zu undisso-
ziierter Athansdure. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein, das durch das Massenwirkungs-

gesetz beschrieben wird:

CH+ * €CHsCO0- K

S SO - K
CCHsCOOH

Ks = 18- 1012

Der dabei eintretende Verbrauch von Wasserstoff-| g itig eine Sto-

rung des Dissoziati leichgewichtes des Wassers, das sich durch weitere Dissoziation

von Wasser wieder neu einstellt. Dadurch wird die aus den Experimenten gefolgerte

Zunahme der Hydroxid-lonenkonzentration verstdndlich. Demnach spielen sich beim

Auflésen von Natriumazetat in Wasser folgende, jeweils zu Gleichgewichten fihrende

Vorgénge ab:

Bildung undissoziierter Sdure:

H* 4 CH,COO- g—» CH,COOH

Nachlieferung von Wasserstoff-lonen durch Dissoziation von Wasser:

H,O0 =P H* + OH- .

Die Addition beider Gleichungen liefert den Gesamtvorgang:

CH,COO- + H,0 g—® CH,COOH + OH-

Die chemische Gleichung fiir den Gesamtivorgang zeigt die basische Reaktion der
Natriumazetatlésung. Sie zeigt auBerdem, daB Wasser verbraucht wird. Man be-
zeichnet diese Reaktion als Hydrolyse (wortlich Ubersetzt: ,,Zerlegung durch
Wasser*').

Das Natriumazetat hydrolysiert, weil die Athansdure eine schwache Séure ist. Demnach
muB die Hydrolyse mit basischer Reaktion auch bei allen anderen Salzen auf-
treten, die sich von einer schwachen Sdure ableiten (# Tab. 13, S. 55).

Auf analoge Weise |&Bt sich die saure Reaktion von Salzlésungen erkldren; die sich von
einer schwachen Base und einer starken Sdure ableiten. In diesem Fall verbinden sich
die Basekationen mit den Hydroxid-lonen des Wassers so lange zu undissoziierter Base,
bis sich deren Dissoziationsgleichgewicht eingestellt hat. Die bei der Nachlieferung von
Hydroxid-I durch Dissoziation des Wassers frei werdenden Wasserstoff-lonen be-
wirken die saure Reaktion der Lésung.

had. $ alaich
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Wie reagieren L von Kal hlorid, Kallumsilikat, Al Ifat, Kall did
Natriumbromid, Zlnkchlerld. Natriumsulfid, Kaliumchlorat und Kupfernitrat auf Indlkqtnren?

Warum Ist Seife fir das W

von Wolle ungeeignet?

Einen besonderen Fall stellen die Salze dar, die sich von einer schwachen Sdure und
einer schwachen Base ableiten. Bei ihnen reagieren sowohl die Anionen als auch
die Kationen mit den bei der Dissoziation des Wassers gebildeten lonen. Wie die
Lésung dann reaglert, hingt davon ab, welcher der beiden Vorgdnge sich stdrker aus-
wirkt. Beziglich der Reaktion einer Salzlésung ergeben sich daher die in Tabelle 14
zusa gestellten Mdglichkeit

Tabelle 14 pH-Werte von Salzlésungen

Verhiltnis
von Kg pH-Wert | |
und Kg
Dissoziation Ks ~ Kg ~7 Natriumchlorid
Ks —p o
Kg ——p ©
Hydrolyse mit sourer Reaktion Ks > Kg <@ Ammoniumchlorid
Hydrolyse mit basischer Reaktion Ks < Kg >7 Natriumazetat
vollstdndige Hydrolyse Ks ~ Kp ~7 Ammoniumazetat
Ks ——p 0
Kg ——» 0

Dle Hydrolyse ist eine Reaktion, bel dem sich ein Teil der Kationen bezie-

ise der Anl eines Sal (oder ouch beider lonenarten) mit
W zu undi lierter Sdure beziehung di ilerter Base um-
setzt. Als Folge der Reaktl h Lésungen, die im allg i

nicht mehr neutral reagleren. D @

Hydrolysegleichgewichte 19

Die im vorigen Abschnitt angestellten Oberlegungen g qualitativ vor

ob eine gegebene Salzlésung neutral, basisch oder saver reagiert. Sie ermdglichen aber
noch keine quantitativen Aussagen. Diese sind erst durch Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes mdglich, mit dessen Hilfe folgende Fragen quantitativ beantwortet
werden sollen:

Welchen pH-Wert besitzt eine gegebene Salzlésung?
Welcher Bruchteil des in Wasser geldsten Salzes ist hydrolysiert?
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In der wiBrigen L&sung eines Salzes aus starker Base und schwacher Séure stellen sich
zwei Gleichgewichte ein:

Dissoziationsgleichgewicht der Sdure X~ 4+ H* g—» HX
Dissoziationsgleichgewicht des Wassers H,0 g—® H* + OH-

Gesamtvorgang der Hydrolyse X~ 4+ H,0 =2 HX + OH-
Auf beide Gleichgewichte wird das M virkungsg g det:
CHX 1

cx-cne Ks

Wird in dieser Gleichung cy+ durch den Ausdruck ¢::_ ersetzt, dann ergibt sich:

CHX * COH- 1
SHX POHE i od
o K e oder
Cux * Con- _ Kw
Cx- Ks
Diese Gleichung stellt die An dung des N irk g auf das Hydrolyse-

gleichgewicht dar. Um den pH- WerI der Sulzlosung zZu ermmeln, kann zundchst die
Konzentration der Hydroxid-lonen coy- berechnet werden. Auf Grund der Reaktions-
gleichung sind cyx und cop- gleich. Die Konzentration cx- kann nédherungsweise der
Gesamtkonzentration c, des Salzes gleichgesetzt werden:

B _ Kw o e
Co Ks
o * Kw
CoH- = Ks
Aus der berechneten Hydroxid-I k ation wird in bek Weise der pH-

Wert ermittelt. @

Fir eine 1 m Natriumazetatiésung (co = T mol+ 1-; Ks = 1,8 - 10-5 mol - I-') ergibt
sich:

con- = 2,310 mol - I-*
o—'l

23-10° mol - I-!

cH+ = 4,310~ mol - I-!

pH =94

Um anzugeben, welcher Anteil des im Wasser gelésten Salzes hydrolysiert ist, wird der
Hydrolysegrad f3 definiert.

CHe =

c ist die Konzentration der durch Hydrolyse gebildeten undissoziierten Sdure bezie-
hungsweise Base. Sie ist der Abnahme der Konzentration der Sdureanionen beziehungs-
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Begriinden Sie an Hand der Tabelle 13, daB die bei der Berechnung des Hydrolysegleichgewichts
angegebene Néherung cx- = ¢, gerechtfertigt ist!

Wie wirkt sich eine Verkleinerung der Dissoziationskonstante der schwachen Sdure auf den
Hydrolysegrad aus?

Wie dndert sich der Hydrolysegrad beim Verdiinnen und beim Erhitzen einer Salzlésung?
Wieviel Prozent der Azetat-lonen einer 10~ m Natriumazetatlésung sind hydrolysiert?

Berechnen Sie den Hydrolysegrad und den pH-Wert folgender Salzlésungen: 0,05 m Natrium-
azetat, 0,01 m Natriumsulfit, 0,1 m Natriumhydrogensulfid!

weise der Basekationen gleich. , ist die Gesamtkonzentration des Salzes, d. h. diejenige
Konzentration, die vorliegen wiirde, wenn keine Hydrolyse eintreten wiirde. Der
Hydrolysegrad § ist analog dem Dissoziationsgrad « definiert.

Der Hydrolysegrad kann leicht berechnet werden, wenn wiederum

CHx = CoH- und cx- A G

gesetzt wird. Die Division durch ¢, ergibt:

hx =p?
co?
K
1 W oder
coKs

Der Hydrolysegrad einer 1 m Natriumazetatlésung (¢, = 1 mol - I-'; Ks = 1,8 - 10-5
mol - I-) ist demnach:

10-14
b=}
B=23-10"° @0®06
Das Ergebnis zeigt, daB nur etwa jedes 50000. Azetat-lon mit Wasser reagiert hat.
Die Tabelle 15 enthdlt einige Hydrolysegrade, die mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes

berechnet wurden. Sie zeigt u. a., daB die bei der obigen Rechnung gemachte Nédherung
berechtigt ist.

Tabelle 15 Hydrolysegrade einiger Salzlésungen

Salz Formel Konzentration Hydrolysegrad
in mol * I-* in mol - 1=
Natriumazetat NaOOCCH, 1 2,3-10-%
Natriumazetat NaOOCCH;, 10-2 2,3:-10-*
Natriumkarbonat Na,CO, 1 1,6-10-2
Natriumsulfit Na,SO, 1 3,1-10-
Ammoniumchlorid NH,CI 1 2,3-10-%
Aluminiumchlorid © AICly 1 3,7-10-3




Nevutralisationskurven 20

Geben Sie in einen Erlenmeyerkolben 100 ml 0,1 n Chlorwasserstoffsdure oder 0,1 n Schwefel-
sdure, und titrieren Sie die Lésung mit 0,1 n Natriumhydroxidlésung! Messen Sie dabei jeweils
nach einer Zugabe von 0, 50, 80, 90, 95, 99, 100, 101, 105, 110 und 130 m| Natriumhydroxidiésung
den pH-Wert mit Hilfe von pH-Papier! ()

Eine der wichtigsten Anwendungen der Neutralisation im Laboratorium ist die mag-
analytische Bestimmung von Sduren und Basen, auch Neutralisationsanalyse genannt.
Will man eine Sdure beziehungsweise Base bestimmen, so bené&tigt man eine Base be-
ziehungsweise Sdure genau bekannten Gehaltes, die man als MaBlssung bezeichnet.
Der Gehalt der MaBlésung wird durch ihre Normalitdt angegeben. Man titriert bis zum
Aquivalenzpunkt, zu dessen Erkennung man Séure-Base-Indikatoren (7 S.54) be-
nutzt. @

Der Verlauf von Neutralisationsanalysen kann durch die Neutralisationskurven ver-
anschaulicht werden, in denen der pH-Wert als Funktion der Zugesetzten Menge MaB-
Iésung dargestellt wird. Aus dem Verlauf der Neutralisationskurve kann man Riick-
schlisse auf die bei der Analyse einzuhaltenden Bedingungen ziehen. In Abbildung 16
ist die Neutralisationskurve fir die Titration von Chlorwasserstoffsdure mit Natrium-
hydroxidldsung dargestellt. In diesem Diagramm ist die jeweils zugesetzte Menge Base

Abb. 16  Aus der Menge an zugesetzter Base und dem betreffenden pH-Wert ergibt sich die Neu-

tr kurve fir die Neutr von Chlorwasserstoffsdure mit Natriumhydroxidlésung.
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Stellen Sie die Abhdngigkeit des pH-Wertes von der zugefiigten Menge Natriumhydroxidlé
beim Experiment 8 grafisch dar!

Geben Sie fir drei Sdure-Base-Indikatoren die Umschlagsbereiche an!

in Prozent der fir die vollsténdige Neutralisation (Aquivalenz) nétigen Menge ausge-
drijckt. Die Umschlagsbereiche gebrduchlicher Indikatoren sind eingezeichnet.

Zur Berechnung dieser Kurve wird angenommen, daB im Kolben 100 ml einer 0,01 n
Chlorwasserstoffsdure vorgelegt werden. Die Wasserstoff-lonenkonzentration in die-
ser Lésung ist 10-2mol + I-' und der pH-Wert = 2. Vernachléssigt man die bei der
Titration eintretende Volumenzunahme, dann ist nach Zugabe von 9 ml 0,1 n Natrium-
hydroxidlésung infolge der Neutralisation die Wasserstoff-lonenkonzentration auf den
zehnten Teil gesunken:

cH+ = 103 mol - I-*
pH = 3. \

Weitere fir die Konstruktion der Neutralisationskurve nétige Werte sind in Tabelle 16,
Seite 62, zusammengestellt.

Abb.17 Bel der Neutralisation von Sduren durch starke Basen kénnen verschiedene Indika-
toren benutzt werden.
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Tabelle 16 Neutrall lauf bei Séure-Base-Reak

ml 0,1 n NaOH % der Neutrali- cy+ in mol - 1-1 pH-Wert
sation
[ 0 10-2 2
9 90 102 3
9.9 99 10-¢ 4
10,0 100 10-7 7
10,1 101 10-1° 10
11 110 10~ 1
20 200 1012 12

Aus der Kurve ist abzulesen:

1. Der pH-Wert dndert sich zu Beginn der Titration sehr langsam, um in der Néhe des
Aquivalenzpunktes'sprunghaft zu steigen (,»pH-Sprung*“).

2. Der Aquivalenzpunkt ist gleich dem Neutralpunkt (pH = 7).

3. Fur die Erk g des Aquivalenzpunktes ist der im pH-Bereich 6 -+ 8 umschlagende
Indikator Lack am besten geeig Es 1Bt sich jedoch auch der im alkalischen Ge-
biet hlagende Indikator Phenolphthalein oder der im sauren Gebiet umschlagende

Abb.18  Bei der Neutralisation schwacher Sauren durch starke Basen héngt die Genauigkeit der
Titration von der Wahl des Indikators ab.
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Lassen sich Sduren mit Dissoziationskonstanten Ks < 10-7 mol - |- titrieren?

BeeinfluBt die Temperatur die Lage des Aquivalenzpunktes und die Wahl des Indikators bei der
Titration?

Indikator Methylrot verwenden, da der hierbei auftretende Fehler die bei Titrationen
erreichbare Genavuigkeit von etwa 0,1% nicht Uberschreitet. Dies geht aus dem in
Abbildung 17, Seite 61, dargestellten Ausschnitt aus der Titrationskurve hervor.

Der Verlauf der Neutralisationskurve dndert sich, sobald eine schwach dissoziierende
Sdure oder Base beteiligt ist, z. B. bei der Neutrali von Athansdure mit Natrium-
hydroxidlésung (Abb. 18).

Das Vorliegen einer schwachen Séure hat zur Folge:

1. Am Anfang der Titrationskurve ist der pH-Wert groBer als bei einer stark dissoziie-
renden Sdure.

2. Im Gebiet zwischen 0% und 100% Neutralisation wird die Séure durch das gebildete
Natriumazetat abgepuffert. Der pH-Sprung ist deshalb nicht mehr so groB wie bei einer
starken Sdure.

3. Die am Aquivalenzpunkt vorliegende Lsung reagiert nicht mehr neutral. © @

Abb.19 Der Verlauf der Neutralisationskurve wird bei der Neutralisation verschiedener
schwacher Sduren durch starke Basen von der GréBe der Sdurekonstante Ks beeinfluBt.
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Der Verlauf dieser Titrationskurve hat fur die Wahl des Indikators folgende Konsequenz:
Bei Verwendung von Lackmus als Indikator wiirde man einen merklichen Fehler be-
gehen, weil dieser Indikator schon vor Erreichen des Aquivalenzpunktes umschlégt.
Der Fehler wird um so gréBer, je weiter der Umschlagsbereich des Indikators im sauren
Gebiet liegt.

Man wiirde weiterhin keinen scharfen Umschlag erhalten, da sich der pH-Wert in
diesem Gebiet der Neutralisationskurve wegen der Pufferwirkung des Systems nicht
sprunghaft genug dndert. Bei Verwendung von Phenolphthalein erhélt man den richti-
gen Verbrauch an Natriumhydroxidlésung.

Im Gebiet j its des Aquivalenzpunktes ergeben sich keine Unterschiede zwischen der
Titration starker und schwacher Sduren, weil der pH-Wert von Natriumhydroxidlsung
durch die Anwesenheit von Natriumazetat praktisch nicht beeinfluBt wird.

Das Beispiel der Titration von Athansdure mit Natriumhydroxidlésung 1Bt sich ver-
allgemeinern: Abbildung 19, Seite 63, enthéilt die Neutralisationskurven fur verschieden
schwache Sduren. Sie unterscheiden sich nur in dem linken Kurvenast (eigentliches
Titrationsgebiet). Diese Kurvendste liegen um so haher, je kleiner die Dissoziations-
konstante der Séure, d. h. je schwéicher die Sdure ist. In jedem speziellen Fall kann
man der betreffenden Titrationskurve entnehmen, in welchem pH-Intervall der zu
verwendende Indikator umschlagen muB.

Der Aquivalenzpunkt liegt nur bei der Titration starker Sduren mit starken Basen beim
Neutralpunkt.

Fir die Anzeige des Aquivalenzpunk sind bei der Titration schwacher Séuren
mit starken Basen nur im basischen Gebiet hlagende Indikatoren und for
die Titration schwacher Basen mit starken Sduren nur im sauren Gebiet um-
schlagende Indikatoren geeignet.

Das Léslichkeitsprodukt 21

Léslichkeit von Salzen

Salze sind im allgemeinen wasserléslich. Fir jedes Salz existiert eine bestimmte Konzen-
tration, die Léslichkeit, oberhalb derer sich kein weiteres Salz mehr I&st, sondern als
Bodenkérper zuriickbleibt. Die Lslichkeit kann man z. B. in mol - |- angeben. Die
Léslichkeiten der verschied Salze k¢ sehr unterschiedliche Werte haben. Ent-
fernt man aus einer: gesdttigten Salzlésung Wasser, so kommt es zur Abscheidung
(Kristallisation) des Salzes. Lésen und Kristallisieren sind also entgegengesetzte um-
kehrbare Vorgénge:

Lésen
Salzfesyy GT———2 Salz(gelsst)
Kristallisieren

Die gesdttigte Lésung befindet sich mit ihrem Bodenkérper im Gleichgewicht. (@)

Die gesiittigte Lésung eines Salzes stellt in Verbindung mit Ihrem Bodenkdrper
ein heterogenes Gleichgewicht dar. Die Léslichkeit des Salzes ist ein Ausdruck
fir die Lage dieses heterogenen Gleichgewichts.
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Erldutern Sle die Definitionen der Begriffe ungesdttigte Lésung, gesdttigte Lésung, Lésungsmittel
und Léslichkeit!

Formulieren Sie dasl -odukt fir folgende Salze: Silberbromid, Kalziumfluorid, Natrium-
hydrogenkarbonat, Arsentrisulfid, Quecksilber(ll)-jodid, Eisenhexazyanoferrat(ll)!

Die Léslichkeit der Salze dndert sich mit der Temperatur, weil bei jedem chemischen
Gleichgewicht die Lage des Gleichgewichts von der Temperatur abhéngt. In den
meisten Féllen nimmt die Ldslichkeit mit der Temperatur zu.

Betrachtet man das Gleichgewicht zwischen der Lsung eines Salzes und seinem Boden-
kérper

BX fest) =—2 B*(gelsst) + X (geltst)

wie jedes chemische Gleichgewicht als dynamisches Gleichgewicht, so kommt man zy
einer einfachen Beziehung zwischen den lonenkonzentrationen in der gesdttigten
Lésung:

Im Gleichgewicht ist die Auflésungsgeschwindigkeit vy (Hinreaktion) gleich der Kristal-
lisationsgeschwindigkeit vg (Rickreaktion). Wie entsprechende Experimente zeigen, ist
die Aufldsungsgeschwindigkeit des Salzes proportional seiner Oberfldche:

vH = kyO
0 = Oberfliche des im System vorliegenden Bodenkérpers.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist einmal den Konzentrationen der lonen B* und
X- proportional, auBerdem aber wiederum der Oberfldche der als Bodenkdrper vor-
liegenden Kristalle, da die lonen im allgemeinen nur an der Oberfléche schon vorhan-
dener Kristalle in das Salzgitter eingebaut werden kénnen.

Deshalb gilt:

vp=kp+0-cgt ox
Aus der Gleichgewichtsbedingung vi = vg ergibt sich schlieBlich:
ky+ O =kg+0-cgt-ex

Gt exm = —

cp+ * cx- = Lpx

Lax ist eine temperaturabhédngige Konstante. Sie wird das Loslichkeitsprodukt des
Salzes BX genannt.

Léslichkeitsprodukt und Léslichkeit

Der obige Ausdruck fur das Loslichkeitsprodukt gilt nur fir ein Salz vom Formeltyp BX.
Fur ein Salz vom allgemeinen Formeltyp B,X, gilt in einer gesdttigten Losung:

BnXn o—2 mB + nX

Hierbel wurden die Ladungen weggelassen, weil sie fir die Ableitung des Loslichkeits-
produkts ohne Bedeutung sind. @
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Fir das Léslichkeitsprodukt des Salzes BnX, ergibt sich
Lo, x, = cf - &

Ist die Lésung eines Salzes gesiittigt, so besitzt das Produkt der Konzentratio-
nen der aus dem Salz stammenden lonen einen bei konstanter Temperatur fir
das Salz charakteristischen Wert. Diesen Wert nennt man das Léslichkeits-
produkt des Salzes.

Einschréinkend sei erwdhnt, daB diese Beziehung um so strenger erfilllt ist, je schwerer
18slich das Salz ist.
Tabelle 17 enthélt die Laslichkeitsprodukte einiger wichtiger schwerlsslicher Salze.

Tabelle 17  Léslichkeitsprodukte bei 20 °C

Salz Formel Léslichkeitsprodukt
lonenkonzentrationen in mol - |-
Kaliumperchlorat KCIO, 8,9-10-2
Natriumhydrogenkarbonat NaHCO, 1,3-10-3
Kalziumsulfat CaSO, 6-10-%
Bariumsulfat BaSO, 10-10
Silberchlorid AgCi 1,1-10-1
Silberbromid AgBr 4-10-13
Silberjodid Ag) 10-1¢
Eisen(ll)-sulfid FeS 3,7-10-"
Arsensulfid As,S, 4-10-%
Kupfer(l)-sulfid Cu,S 2-10-47

Die Gleichung des Léslichkeitsprod gilt nur fur eine gesdttigte Losung des Sal-
zes B, X,,. Ist die Lésung nicht gesdttigt, dann ist das Produkt der lonenkonzentrationen
[~ 54 kleiner als LB,-,.X,.'

Erhdht man in einer solchen Lésung die Konzentration eines oder mehrerer lonen des
Salzes, so ist die Losung gesdttigt, sobald das Produki der lonenkonzentrationen den
Wert L erreicht. Weitere Zufuhr von lonen fihrt zum Ausfallen des Salzes. Das Erreichen
des Léslichkeitsproduks ist also die allgemeine Bedingung fiir das Ausfallen eines Salzes.
Dabei ist es nicht erforderlich, daB die K ation der Kati gleich der der
Anionen sein muB.

Silbernitrat hat das Léslichkeitsprodukt 10-1° mol2 - |-2, Figt man zu einer 1 m Na-
triumchloridlésung (cci- = 1 mol - I-") ein gleich groBes Volumen einer 1 m Silber-
nitratlésung (cagt = 1 mol - I-'), so muB Silberchlorid ausfallen, denn ohne diese Aus-
fillung wiirde das Produkt der lonenkonzentration jetzt 0,25 mol? - I-2 betragen, was
den Wert von 10-° mol2 - |-2 ym viele Zehnerpotenzen iiberschreitet. Es fillt deshalb
soviel Silberchlorid aus, bis das Produkt der Konzentrationen der in der L&sung ver-
bleibenden lonen den Wert 10-'° mol? - -2 besitzt. (0]

Das Ausfallen eines Salzes ist mit der Bildung von undissoziiertem Wasser bei der Neu-
tralisation zu vergleichen: Die Neutralisation tritt ein, wenn das lonenprodukt des
Wassers Uberschritten wird. Ein Salz féllt aus, wenn sein Léslichkeitsprodukt Gber-
schritten wird.
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Bildet sich Silberchlorid, wenn gleiche Volumen von 0,0002 m Silbernitratiésung und 0,0002 m
Chlorwasserstoffsdure vermischt werden?

Wie groB ist die Konzentration der Silber-lonen in einer gesd Silberbr d ?
Lagar = 41013 mol® - I

Die Laslichkeit von Arsentrisulfid betrdgt 8 - 10~7 mol? - 1-2. Wie groB ist das L&slichkeitsprodukt?
Wieviel Milliliter Wasser werden benétigt, um 1 g Kal Ife \Istdndig zu |&sen?

Ein Niederschlag von Silberchlorid wird mit destilliertem Wasser gewaschen. Wieviel Milligramm
Silberchlorid gehen mit 400 ml Waschwasser verloren?

Verglei Sie die Laslichkeit von Kalzi in reinem Wasser und in 0,2 m Schwefelsdure!

Um welchen Faktor verringert sich die L&sli von Bleisulfat in 0,01 m Magnesi Ifatl
im Vergleich zur Loslichkeit in reinem Wasser?

Zwischen der Léslichkeit eines Salzes in reinem Wasser und seinem Léslichkeitsprodukt
besteht ein einfacher Zusammenhang.

In einer gesittigten Silberchloridlssung muB die Konzentration der Silber-lonen gleich
der der Chlorid-lonen sein. Aus

Lagel = Cag+ * CaI-

Lager = 10-"° mol? - |-2

folgt daher

Cag+ = Ccl-

cagr = 10* mol - I,

Die Léslichkeit des Silberchlorids ist 10-* mol - I-'.

[QRONONORONU)] .

Mit Hilfe des Loslichkeitsproduktes lassen sich unter anderem die fraktionierte Fdllung
der Silberhalogenide und die Verdnderung der Léslichkeit durch gleichionige Zusétze
erkldren.

Fraktionierte Fillung der Silberhalogenide

Fiigen Sie zu einer Ldsung, die an Chlorid und Jodid etwa gleich konzentriert ist, tropfenweise
Silbernitratlésung! Lassen Sie den Niederschlag von Zeit zu Zeit absetzen, ehe Sie weitere Silber-
nitratlsung zugeben!

Das Loslichkeitsprodukt des Silberchlorids betrigt 10-'° mol2 - I-2, das des Silberjodids
10-"¢ mol? - I-2.

Gibt man zu einer 1 m Chlorid- oder Jodidlésung tropf ise Silbersalzlésung, so
fdllt Silberjodid aus, sobald cagt den Wert 10-'¢ mol - I-* erreicht hat. Silberchlorid
féllt noch nicht aus, weil dafir die wesentlich gréBere Silber-lonenkonzentration von
10-'° mol - I-' nétig ist. Wahrend der Ausféllung des groBten Teiles der Jodid-lonen
bleibt die Silber-lonenkonzentration nahezu konstant. Sie erreicht erst den Wert
10-1° mol - I-*, wenn ¢;- auf 10~ mol - |- gesunken ist, das heiBt, wenn nur noch ein
Millionstel der urspriinglichen Jodid-I k ation vorhanden ist. Auf Grund
der stark unterschiedlichen Léslichkeitsprodukte kann man also Jodid- und Chlorid-
lonen durch fraktionierte Féllung voneinander trennen.
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Verdnderung der Léslichkeit durch gleichionige Zusdtze

Versetzen Sie eine gesittigte Kalziumsulfatldsung mit
a) Kalziumchloridlésung und b) ierter Natr tiésung!

Das Léslichkeitsprodukt des Kalzi Ifats betrdgt
Leaso, = 6+ 10-5 mol2 - |-2,

Daraus folgt fir die Loslichkeit in reinem Wasser

mol?
lo = |/6-10—’ T

lo =7,7-10- mol - I-'.

L&st man aber Kalziumsulfat in einer bereits Kalzium-lonen enthaltenden Lésung auf,

so ist jetzt die Ldslichkeit des Kalzi Ifats geringer: Betrdgt die schon vorher im
Wasser vorhand Kalzium-I L tration z mol - I-', dann gilt jetzt fir das
Loslichkeitsprodukt bzw. die Léslichkeit I, des Kalzi Ifats:

Ccar+ * Csou- = Leaso,
(h+ 2) ly = Leaso,
Ist z =1 mol - I-', dann ist I, = 6 -10~-5 mol - I-1, wenn man Iy gegenuber z vernach-

ldssigt. Die Léslichkeit des Kalzi Ifats ist also durch einen ,,gleichionigen Zusatz**
von Kalzium-lonen herabgedriickt worden. U kehrt muB Kalzi If fallen,
wenn man zu seiner gesdttigten Lésung Kalzium-l oder Sulfat-lonen gibt. Die

Loslichkeit eines Salzes ist also unter diesen Umstdnden verdnderlich. Das Léslichkeits-
produkt bleibt aber in jedem Falle konstant! Es stellt daher gegeniiber der Loslichkeit
die wichtigere GroBe dar.

Der zuletzt genannte Effekt der Léslichkeitsbeeinfl g durch gleichionigen Zusatz
wird oft in der quantitativen chemi Analyse ausg: Will man z. B. ‘Sulfat-
lonen quantitativ bestimmen, so féllt man sie mit Bariumchloridlésung aus und trennt
das entstandene Bariumsulfat durch Filtrieren ab. Der Niederschlag wird nach dem
Waschen und Trocknen gewogen und aus seiner Masse die Sulfatmenge berechnet.
Eine ausreichende Genauigkeit erreicht man bei dieser Bestimmung aber nur, wenn man
durch A den eines Ubersch des Fllungsmittels Bariumchlorid die Laslichkeit
des Bariumsulfats weit unter den fir reines Wasser glltigen Wert von 10-5 mol - I-
herabdriickt.

Wiederholung und Ubung ' 22

-

- Erldutern Sie die Grundvorstellungen der kinetischen Gastheorie! ’

2. Stellen Sie die Gleichung des M irkungsg fur die Bildung von Athan-
sduredthylester aus Athanol und Athansdure auf! Welche Einheit hat die Gleich-
gewichtskonstante K, ?

. Auf welcher Grundlage beruht die pH-Skale?

. Berechnen Sie den pH-Wert von 10-® n Chlorwasserstoffsdure!

. Wodurch unterscheiden sich starke und schwache Sduren voneinander?

. Begriinden Sie die saure Reaktion einer Aluminiumchl idlésung!

I )
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Elektrochemie

Elektrolyte 23

Sduren, Basen und Salze

Der iberwiegende Teil aller Salze besteht aus lonenkristallen, in denen die Anionen

und Kationen entsprechend der stéchiometrischen Z ung enthalten sind.
Anionen und Kationen im lonenkristall ziehen einander an. Der Z halt von
lonenkristallen infolge der Anziehung entgegengesetzt gelad lonen wird als lonen-

beziehung bezeichnet.

Im lonenkristall des Natriumchlorids ist jedes Natrium-lon nur von entgegengesetzt ge-
lad Chlorid-I geben (Abb. 20). Aus der rdumlichen Anordnung der Na-
trium-| und Chlorid-I ergibt sich ein regelmdBiger geometrischer Aufbau des
lonenkristalls, das lonengitter (Abb. 21).

Natrium-lon

Natrium-lon

Chlorid-lon Chlorid-lon
Abb. 20 Natriumchlorid Abb. 21 Die Ladungsschwerpunkte
besteht aus lonenkristallen. der Kationen und Anionen im lonenkristall

ergeben das lonengitter des Natriumchlorids.

Viele Salze sind in Wasser léslich. Die wiBrigen Lésungen der Salze leiten den elektri-
schen Strom. Die elekirische Leitfdhigkeit der waBrigen Salzlésungen wird durch die
Ladung der lonen und die freie Beweglichkeit der lonen in der Lésung hervorgerufen. -
Wie der schwedische Chemiker Svante Arrhenius (Abb. 22) 1883 erkannte, leiten auch
wiiBrige Lésungen von Sduren und Basen den elektrischen Strom. Arrhenius zog daraus
den SchluB, daB Sduren und Basen in wiBriger Lésung ebenfalls lonen enthalten.
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Abb. 22 Svante Arrhenius (1859 bis 1927) entwickelte die
Lehre von der elektrolytischen Dissoziation von Séuren,
Basen und Salzen. Er filhrte den Begriff Dissoziationsgrad
in die Chemie ein und schuf die Voraussetzungen fiir die
Berechnung des Hydrolysegrades auf der Grundlage des
Massenwirkungsgesetzes. Fiir seine wissenschaftlichen
Leistungen erhielt er im Jahre 1903 den Nobelpreis fir
Chemie.

Sdvuren sind Stoffe, die in waBriger Lésung in Wasserstoff-lonen und Anionen
dissoziieren. D @ ®

HNO; g=—» H* + NO;-

CH,COOH g—® H* + CH,CO0-

Basen sind Stoffe, die in wiBriger Lésung in Kationen und Hydroxid-lonen
dissoziieren.

NaOH g—» Na* + OH-

Die Definitionen der Begriffe Sdure und Base von Arrhenius sind in allgemeinen Defini-
tionen der Begriffe Sdure und Base enthalten, die von dem dénischen Chemiker Johann
Nicolaus Brénsted 1923 festgelegt wurden (1 S. 73).

Dipolcharakter des Wassermolekils

. 4o ce

Zwischen dem Saver und den Wasser im Wassermolekiil bestehen
Atombindungen mit partiellem lonencharakter, die Atombindungen im Wassermole-
kil sind polarisiert. Durch die gewinkelte Struktur des Wassermolekils kommt
daher eine unsymmetrische Ladungsverteilung im Molekiil zustande. Die Wasserstoff-
atome bilden einen positiven Ladungsschwerpunkt, das Sauerstoffatom ist der negative
Ladungsschwerpunkt im Wassermolekiil (Abb. 23). @ ®

Die Wassermolekile sind Dipole.

Der Dipolcharakter eines Stoffes wird durch das elektrische Dipolmoment x angegeben:
p=e-l I<r
e* und e~: Ladung ile im Abstande |

r = Atomradius

In reinem Wasser beeinflussen die Dipole verschied. Wassermolekiile einander und
bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die Entsteh g von Wasserstoffbriicken-
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Stellen Sie die Dissoziationsgleichung fiir Phenol auf!

Welche Dissoziationsgleichgewichte stellen sich in einer wdBrigen Lésung von Phosphorsdure ein?

Weshalb ist die Sdurekonstante Ks besser als der Di iati ad zur K I g der Stirke
einer Sdure geeignet? .

Vergleichen Sie die | bezieh und die A bindung mit partiellem lonencharakter mitein-
ander!

Bei welchen Stoffen tritt in den Molekiilen Atombindung mit partiellem lonencharakter auf:
Wasserstoff, Chlor, Chlorwasserstoff, Tetrachlormethan?

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

Beschreiben Sie den Aufbau des lonenkristalls von Kaliumbromid!

Erldutern Sie die Aufldsung von Kaliumbromid in Wasser!

negativer Ladungsschwerpunkt d-

positiver Ladungsschwerpunkt /O\
rdb Ny
H 1027 H

104°27"

Abb. 23 Im Wassermolekil fallen die Schwerpuakte
der positiven und negativen Ladungen nicht zusammen.

bindungen kann aber durch die Wirkung der Dipole allein nicht erkldrt werden. Des-
halb ist neben der Dipolwirkung noch eine zusdtzliche Wechselwirkung zwischen den
Wassermolekilen wahrscheinlich. ®

Auflésung von Salzen in Wasser

In den lonenkristallen von Salzen sind die lonen zu lonengittern angeordnet (1 Abb. 20,
S. 69). Durch Erwédrmen kann die Schwingung der Gitterbausteine so weit erhdht wer-
den, daB die Anziehung zwischen den lonen aufgehoben wird. Damit zerfllt das Gitter,
das Salz schmilzt. Beim Schmelzen muB die Gitterenergie des lonengitters iberwunden
werden. In der Schmelze eines Salzes sind die lonen frei beweglich, oberhalb der.
Schmelztemperatur sind die lonen nicht mehr durch | bezieh iteinander ver-
bunden. Auch bei der Auflésung eines Salzes in Wasser muB die Gmerenergle Uber-
wunden werden. Das geschieht bei einer Reaktion, die als Hydratation bezeichnet
wird (7 S.126). Bei der Hydratation reagiert Wasser mit dem Salz, wobei die Hydra-
tationswédrme frei wird. Dabei treten die Dipole des Wassers zwischen die Kationen
und Anionen des Salzes und lésen die | beziehung zwischen | lonen auf.

@®
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Durch weitere Anlagerung von Wasserdipolen zerfillt das lonengitter, das Salz wird in
Wasser geldst. In wdBriger Lésung sind die lonen von einer Hydrathillle umgeben
(Abb. 24).

Abb. 24 Die Chlorid-lonen sind von einer Hydrathiille umgeben.

Die Auflésung eines Salzes in Wasser Ist eine chemische Reukllon. Durch
Hydraiaﬂon werden lonen aus dem | gitter des Sal b ten. Die
b h ischen den Kationen und Anlonan im Ionenglﬂer des Salzes

wird zerstort.
Aus der Differenz zwischen der Hydratationswérme und der Gitterenergie ergibt sich

die Lésungswéirme eines Salzes. Die Aufldsung eines Salzes in Wasser kann exotherm
oder endotherm erfolgen (Tab. 18). D

Tabelle 18 L&sungswdrme einiger Salze

Name des Salzes L8sungswérme in keal - mol-*
Kalziumchlorid, wasserfrel —17.4
Kaliumkarbonat — 95
Natriumchlorid + 13
Ammoniumchlorid + 39

Potentielle Elektrolyte

1 hind

Verbindungen, deren Molek eine At g mit partiellem lonencharakter ent-
halten, kénnen durch die Einwirkung des Wassers lonen bilden. Ein Beispiel dafir ist
Chlorwasserstoffgas. Das Chlorwasserstoffmolekil ist ejn Dipol, dessen positiver Pol
am Wasserstoffatom und dessen negativer Pol beim Chloratom liegt. An das Wasser-
stoffatom des Chlorwasserstoffmolekuls lagern sich die negativen Ladungsschwerpunkte
der Wasserdipole an und fihren zu einer Schwichung und schlieBlichen Spaltung der
Atombindung des Chlorwasserstoffmolekils. Durch die Dipolwirkung des Wassers
wird die Bindung gespalten, das Chlorwasserstoffmolekiil zerfdllt in lonen:

HCI + H,0 » HyO + CI-_

Bei der Reaktion entstehen hydratisierte Wasserstoff-lonen, die als Hydronhl:m-lonan
bezeichnet werden. Die Chlorid-lonen sind ebenfalls hydratisiert (1 Abb. 24, S. 72).
&)
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@  Welche Faktoren kdnnen die GréBe fir die Lésungswdrme beeinflussen?

@  Wovon héngt die Anzahl der gebundenen Wassermolekiile in einem hydratisierten lon ab?

®  Begrinden Sie die basische Reak von'A k !

@ Weshalb kann das Hydrogensulfat-lon als Séure betrachtet werden?

Chlorwasserstoff besteht im gasférmigen Aggregafzustand aus Molekiilen. Erst bei der
Auflésung des Chlorwasserstoffgases in Wasser bilden sich lonen. Chlorwasserstoff ge-
hért deshalb zu den potentiellen Elektrolyten.

P> Echte Elekirolyte enihul'en die lonen berelfs im festen Aggregatzustand, sie
bestehen aus | ] Bel p tiellen Elektrolyten ist die lonen-
blldung das Ergebnis einer :hemlschen Reaktion mit dem L&sungsmittel.
Salze sind im allgemeinen echte Elektrolyte. Ammoniak, viele Sduren und einige organi-
sche Basen werden zu den potentiellen Elekirolyten gerechnet. @

* Weiterentwicklung der Begriffe Séure und Base
Umfangreiche Untersuchungen der Eig haften wéBriger Lésungen veranlaBten im
Jahre 1923 den ddnischen Chemiker Brénsted, die Begriffe Sdure und Base neu zu defi-
nieren:

Sduren sind Stoffe, die in Lésung Wasserstoff-lonen abgeben, Basen sind Stoffe, die in
Lésung Wasserstoff-lonen aufnehmen.

Sduren und Basen sind durch folgende Beziehung miteinander verkniipft:

Sdure g——® Base + Wasserstoff-lon

B Sdure Base

HNO; =B NO,- + H*

HCl =B CI- + H*

HSO,- =2 SO, + H*

NH,* =2 NH; + H*

H;0t @—®H,0 + H*

Die Definitionen. des Sdure- und Basenbegriffs von Brénsted sind umfassender als die
Definitionen von Arrhenius, sie lassen sich auch auf nichtwdBrige Lésungen anwenden.
Fisr die Zuordnung der Stoffe zu Séuren oder Basen ist es belanglos, ob der betreffende
Stoff aus Molekilen oder lonen aufgebaut ist. Entscheidend ist die Funktion der Stoffe zur
Aufnahme oder Abgabe von Wasserstoff-lonen. @)

Die Definitionen fir die Begriffe Siure und Base nach Brénsted lassen sich auf alle
Reaktionen anwenden, an denen Wasserstoff-lonen beteiligt sind. Die elektrolytische
Dissoziation, die Eigendissoziation des Wassers, die Neutralisation und die Hydrolyse
kdnnen einheitlich als Reaktionen zwischen Sduren und Basen dargestellt werden.

B Die Dissoziation der Athansdure verlduft nach folgender Gleichung:

CH,COOH + H,0 g—B CH,COO- + H,0*
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Athansdure kann nur dann Wasserstoff-lonen abgeben, wenn eine Base gleichzeitig
Wasserstoff-lonen aufnimmt. ,

Die Reaktionen zwischen Sduren und Basen kdnnen durch eine allgemeine Gleichung
veranschaulicht werden: (1)

Sdurey + Base, g——® Base, + Sdure,
1 2 4

Elektrolyse von Kupfer(ll)-chlorid 24

Eine waBrige Lésung von Kupfer(ll)-chlorid wird iber Graphitelektroden an eine Gleichstrom-
quelle angeschlossen.

Unter dem EinfluB des elektrischen Stroms werden die Lésungen oder Schmelzen von
Elektrolyten zersefzt. Es findet eine Elektrolyse statt. Der Reaktionsverlauf ist bei der
Elektrolyse von Kupfer(ll)-chloridlésung gut zu beobachten (Experiment 11).
Kupfer(ll)-chlorid enthdlt in waBriger Lésung Kupfer-lonen und Chlorid-lonen. Die
blave Farbe der Lésung wird durch die hydratisierten Kupfer-lonen hervorgerufen.
Beim StromfluB laufen an den Elekiroden verschiedene elektrochemische Reaktio-
nen ab.

Kationen wandern im elektrischen Feld zur Katode und nehmen dort Elekironen auf.
Die Elektronenaufnahme ist eine Reduktion. Dabei entstehen aus den Kupfer-lonen
Kupferatome: (2

Cu?* + 2 » Cu

Katode

Abb. 25 Durch den
elektrischen Strom werden
aus einer Lésung

von Kupfer(ll)-chlorid
Kupfer und Chlor
abgeschieden.
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Beschreiben Sie die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Wasser als Séure-Base-Reaktion!
Erldutern Sie am Beispiel der Entladung von Kupfer-lonen den Begriff der Reduktion!

Vergleichen Sie die Elektr konfiguration des Chloratoms und des Chlorid-lons miteinander!
(/" Elektronenkatalog am Anfang des Buches)

Woran ist die Abnahme der Konzentration von Kupfer(ll)-chlorid in der Lésung zu erkennen?

Begriinden Sie, halb die abgeschied Stoffmengen von der Stromstdrke abhéngen!

Wodurch wird die elektrische Leitféhigkeit in metallischen und elektrolytischen Leitern hervor-
gerufen?

Nach der Entladung der Kupfer-lonen erfolgt der Einbau der Kupferatome in das
Metallgitter.

Die Anionen wandern im elektrischen Feld zur Anode und geben dort ihre Elektronen
ab. Die Elektronenabgabe ist eine Oxydation, bei der Chlorid-lonen zu Chloratomen
umgewandelt werden: 3

Cl-—»Cl + e

An der Anode entstehen primér Chloratome, die sich in einer Folgereaktion zu Chlor-
molekilen zusammenlagern. Bei geringeren Stromstérken und Elektrolysen von kurzer
Daver bleibt das Chlor in Lésung. Bei gréBeren Stromstdrken und ldnger dauvernder
Elektrolyse entweicht Chlorgas (Abb. 25).

Nach sehr kurzer Zeit nimmt die Konzentration der Kupfer-lonen an der Katode ab.
Dann wandern Kupfer-lonen aus der Elektrolytlésung zur Katode. Dadurch sinkt die
Konzentration der Lésung. Sind alle Kupfer-lonen abgeschieden, dann ist die Lésung
farblos. @

Durch Elektrolyse wird eine wéBrige Kupfer(ll)-chloridiésung zersetzt. Die abgeschie-
denen Stoffmengen sind bei gleichen Reaktionszeiten der jeweils flieBenden Stromstdrke
proportional. &

Die Elektrolyse ist dem Reaktionstyp der Redoxreaktion zuzuordnen, jedoch finden
Oxydation und Reduktion rdumlich getrennt an den Elektroden statt. Die Elektroden er-
maglichen den Elektroneniibergang, so daB Redoxreaktionen in zwei Teilreaktionen
zerlegt werden kénnen.

Elektrochemische Reaktionen sind Redoxreaktionen. An der Katode erfolgt
die Reduktion von Kationen, an der Anode werden Anionen oxydiert.

Potentialbildung an Elektroden 25

Elektrochemische Metallelektroden setzen sich aus einer metallischen Phase und einer
Lésungsphase zusammen. An einer Kupferelektrode ist der Kupferstab die metallische
Phase. Das Metallgitter des Kupfers enthdlt neben Kupferatomen auch Kupfer-lonen
und die zugehérigen freibeweglichen Elektronen. Die Beweglichkeit dieser Elektronen
im Metallgitter ist die Ursache fiir die gute elektrische und thermische Leitfdhigkeit, den
metallischen Glanz und weitere Eig haften der Metalle. So besitzen Metalle eine
hohere spezifische Leitfdhigkeit als die elektrolytischen Leiter.
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Die Losungsphase einer Kupferelektrode besteht aus einer Kupfer(ll)-salzlésung. In
einer wdBrigen Kupfersalzlésung sind hydratisierte Kupfer-lonen enthalten. Eine
Kupferelektrode enthdlt Kupfer-lonen sowohl in der metallischen Phase als auch in der
Losungsphase. Kupfer-lonen gehen dabei von einer Phase in die andere Phase iber. (1)
Eine Kupferelekirode wird durch folgende Symbole dargestellt:

Cu/Cu?*
Der Schrégstrich bedeutet die Phasengrenze.
Eine elektrochemische Metallelektrode besteht aus einer metallischen Phase

und einer Lésungsphase. Beide Phasen enthalten die gleichen Metall-1 , die
durch die Phasengrenze hindurchtreten.

Die Metall-lonen befinden sich in der metallischen Phase und in der Lésungsphase einer
Elektrode in einem unterschiedlichen Bindungszustand. In der metallischen Phase sind
die Metall-lonen Bestandteil des Metallgitters, in der Lésungsphase kommen sie als
hydratisierte Metall-lonen vor. An einer Elektrode stellt sich zwischen dem metallischen
Zustand und dem hydratisierten Zustand der Metall-lonen ein Gleichgewicht ein.
Gehen bei einer Kupferelektrode Kupfer-lonen in Lésung, dann lddt sich der Kupferstab
durch die zuriickbleibenden Elektronen negativ auf, wéhrend die Kupfersalziésung
zusdtzlich Kupfer-lonen aufnimmt. Zwischen dem Metall und dem Elekirolyt der Kupfer-
elektrode baut sich an der Beriihrungsfliche beider Phasen eine elektrolytische
Doppelschicht auf (Abb. 26). Die elektrische Spannung im stromlosen Zustand zwi-
schen dem Kupferstab und der Kupfersalzlésung wird als elekirochemisches Potential
der Kupferelektrode bezeichnet.

Metall Wasser Elektrolyt

Abb. 26 In einer elekiro-
chemischen Metallelektrode
entsteht an der
Berihrungsflédche zwischen
der metallischen Phase

und der L&sungsphase

eine elektrolytische
Doppelschicht.

Durch den Ubergang von Metall-lonen zwischen der metallischen Phase und
der L&sungsphase entsteht das elektrochemische Potential der Metall-
elektrode.

Das Potential in der metallischen Phase ist bis zur Grenzfliche praktisch konstant; in
der Losungsphase zeigt es wegen der geringeren Konzentration der lonen des Elektro-
Iyten eine leichte Anderung mit dem Abstand von der Phasengrenze. An der Berihrungs-
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Vergleichen Sie in Tabellen die elektrische Leitfdhigkeit von Metallen und den wiBrigen Lésungen
der betreffenden Metallsalze!

®  Wie kann das Potential einer Elektrode verdndert werden?
flache der beiden Phasen tritt im Potentialverlauf ein Sprung auf. Dieser Potentialsprung
ist eine charakteristische GréBe der Elektrode.

Er wird folgendermaBen dargestellt:

E&yjcu+ = + 0,344 V

Das Potential dieser Elektrode ist von der Konzentration der Kupfer-lonen in der Lésung

sowie von der Temperatur abhdngig. Um Elekir t le verschied Metall
iteinander vergleichen zu k& wird das P elner Elektrode mit einer 1 m L&-

sung von 25 °C als Standardpotential definiert. @

D> Elektrodenpotentiale, die fir eine 1 m Lésung des Metallsalzes bei einer
Temperatur von 25 °C ermittelt werden, sind Standardpotentiale.
Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle 26

12

v Ein blanker Eisennagel wird in eine Kupfer(ll)-sulfatiésung getaucht.

Das Potential einer einzelnen Elektrode ist nicht meBbar, weil fir eine Potentialmessung
stets zwei Elektroden benétigt werden. Deshalb ist noch eine Vergleichs- oder Bezugs-
elektrode erforderlich, mit deren Hilfe die Spannung oder Potentialdifferenz gemessen
werden kann. Vergleichs- oder Bezugselektroden haben ein reproduzierbares und iiber
ldngere Zeit konstantes Potential.

Auf Vorschlag von Walter Nernst (Abb 27) wurde das Potential der Normalwasser-
stoffelektrode als Bezugspunkt festgelegt. Die Normal ffelektrode besteht aus
einem platinierten Platinblech, das zur “Halfte in eine 1 m Chlorwasserstoffsdure ein-

Abb. 27 Waller Nernst (1864 bll 19‘1) beschiftigte sich
hend mit Probl hen Chemie und
arhhh 1920 den Nobelpnls ﬁ)r Chnmlo
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Abb. 28 Die Normal-Wasserstoffelektrode
wird als Vergleichselektrode benutzt.

Platin —— |

1m Chlorwass:
stoffsaure

Wasserstoff

=

taucht. Die Platinelektrode wird kontinuierlich von Wasserstoffblasen umspilt (Abb. 28).
Dabei wird Wasserstoff an der Platinoberflache adsorbiert. Folgendes Gleichgewicht
stellt sich an der Elektrode ein:

H, =2 2H* + 2e-

Das Potential der Normalwasserstoffelektrode wurde folgendermaBen definiert:
Efupyzne = + 0,00 V

Zur Ermittlung der Potentiale verschiedener Elektroden wird die Normal-
wasserstoffelektrode als Vergleichselektrode herangezogen.

Die Normalwasserstoffelektrode kann mit anderen Elektroden kombiniert werden.
Dann entstehen galvanische Elemente, auch galvanische Ketten oder galvanische
Zellen genannt. Das galvanische Element zwischen der Normalwasserstoffelektrode
und der Kupferelektrode wird durch folgende Symbole gekennzeichnet:

Cu/Cu?*//2 H*[H,(Pt)
Die beiden Schrdgstriche zwischen den Elekiroden deuten die Phasengrenze zwischen
den Lésungen beider Elektroden an.

Die Kombination von zwei elektrochemischen Elektroden wird als galvani-
sches Element bezeichnet.

Die Differenz der Potentiale beider Elektroden eines galvanischen Elements ist die Zell-
spannung, die stromlos mit Hilfe der Poggendorffschen Kompensationsschaltung gemes-
sen werden kann (Abb. 29). Die Anordnung der Metallelekiroden nach ihren Standard-
potentialen ergibt die elektrochemische Spannungsreihe (Tab. 19). (D

In der elektrochemischen Spannungsreihe der Metalle sind die Metalle nach
den Standardpotentialen geordnet.

Die Stellung einer Standardelektrode in der Spannungsreihe 1Bt mehrere Folgerungen
auf das Verhalten der Elektrode zu. L&st sich das Elektrodenmetall bei der Kombination
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An welcher Stelle stehen in der elektroch hen Sp gsreihe die Leich Il
metalle und Edelmetalle?

Gebrauchs-

Welche Zellsp g hat ein gal
besteht?

Element, das aus einer Silber- und einer Zinkelektrode

[2) [_,L/’— Batterie
ih
b

| —— Widerstand

Schleifkontakt

galvanische
Zelle

Galvanometer

Abb. 29 Die Poggendorffsche Kompensationsschaltung eignet sich zum Messen von Potential-
differenzen zwischen zwei elektrochemischen Elektroden.

Tabelle 19  Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle

Metallelektrode Standardp ial Metallelektrode Standardpotential
in Volt in Volt
Li/Lit+ — 2,959 Fe/Fe?+ — 0,441
K/K+ —2,92% Ni/Niz+ —0,23
Ca/Ca2+ —2,76 Sn/Sn?+ —0,136
Na/Nat —2,71% Pb/Pb*+ —0,122
Mg/Mg*+ —2,3 Hy/2 H+ - 4 0,000
Mn/Mn?+ —14 Cu/Cu2+ + 0,344
Zn/Zn*+ —0,762 Ag/Agt + 0,799
Cr/Cra+ —0,557 Hg/Hg*+ + 0,854
AufAu*+ +1,3
mit einer Normal ffelektrode auf, dann ist das Standardpotential der betreffen-

den Metallelektrode negativ. Der hydratisierte Zustand der Metall-lonen ist bei dieser

Metallelektrode gegeniber dem metallischen Zustand energetisch beginstigt (Abb. 30,
S.80). @

Zn g—P» Zn?** 4 2e- E°=—0,762V
<
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Abb. 30

Durch die Wahl eines Nullpunkies
fir die Spannungsreihe der Metalle
kénnen Potentiale

von elektrochemischen Elektroden
miteinander verglichen werden.

Scheiden sich Metall-lonen aus der Lésung auf dem Elekirodenmetall ab, dann ist das
Standardpotential der betreffenden Metallelektrode gegeniiber der Normalwasserstoff-
elektrode positiv. Bei dieser Metallelektrode ist der metallische Zustand der lonen
gegeniber dem hydratisierten Zustand energetisch begiinstigt.

AgGE—R Ag" + e~ E°= 40,799V

Bei der Aufldsung des metallischen Zinks entsteht eine Zinksalzlésung. Die Reaktion ist
eine Oxydation, bei der Zinkatome in Zink-lonen iberfihrt werden, die Elektronen
verbleiben im Metall. Die Abscheidung von metallischem Silber aus einer Silbersalz-
lésung entspricht einer Reduktion. Beim Ubergang von Silber-lonen in Silberatome
werden Elektronen aufgenommen.

Elektrodenreaktionen sind mit einem Elektronenibergang verbunden. Die
Elektrodenreaktionen stellen Redoxreaktionen dar, die rdumlich getrennt an
den beiden Elektroden ablaufen.

Aus der Anordnung der Metalle in der elektrochemischen Spannungsreihe kénnen auch
Betrachtungen iber den Ablauf von Redoxreaktionen angestellt werden (Experiment

12,5.77). ® @

Avufbau galvanischer Elemente 27

Aus der Anordnung der Metalle in der elektrochemischen Spannungsreihe ergeben'sich
verschiedene Moglichkeiten, geeignete Metallelekiroden zu einem galvanischen Element
zu kombinieren. Eines der am ldngsten bekannten, praktisch aber unbedeutenden gal-
vanischen Elemente ist das Kupfer-Zink-Element (Abb. 31):

(=) Zn/Zn**//Cu**/Cu (+)

Die ungefdhre Zellspannung des Kupfer-Zink-Elements a8t sich mit Hilfe der elektro-
chemischen Spannungsreihe berechnen:
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Stellen Sie die Reaktionsgleichung in lonenschreibweise fiir die Redoxreaktion zwischen Eisen
und Kupfer(ll)-sulfatlésung auf!

Begriinden Sie aus der Stellung der betreffenden Metalle in der elektrochemischen Spannungsreihe,
ob Magnesium, Kupfer, Zink, Eisen und Silber mit verdiinnten Sduren reagieren!

Begriinden Sie, weshalb die Zinkelekirode im Kupfer-Zink-El negativ aufgeladen wird!

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Zellreaktion im Silber-Zink-Element auf!

Nennen Sie weitere Kombinationsméglichkeiten von Metallelektroden zu galvanischen Elementen!

AE = E¢yjcur+ — Ezn/zm+
AE = 4 0,34V —(—0,76 V)
AE= 414V

Im Kupfer-Zink-Element wird chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt.
Das Kupfer-Zink-Element kann daher als Stromquelle genutzt werden.

Die Zinkelektrode hatim Kupfer-Zink-Element ein negativeres Potential als die Kupfer-
elektrode. An der Zinkelektrode geht deshalb Zink in Lésung, an der Kupferelektrode
wird Kupfer abgeschieden. Die Reaktionen an den Elekiroden lassen sich zu einer
Zellreaktion zusammenfassen. (3)

Zn —p Zn?" 4 2 e~ Elektiroden-
Cu** 4+ 2e-—pCu reaktionen
Cu** + Zn ——p Zn?*" + Cu  Zellreaktion

Galvanische Elemente sind Stromquellen. Durch den Ablauf der Zellreaktion
wird im galvanischen Element chemische Energie in elektrische Energie um-
gewandelt. @) &

Die beiden Elektrolytlésungen des Kupfer-Zink-Elements diirfen einander nicht ver-
mischen; andernfalls wirden die Kupfer-lonen an die Zinkplatte gelangen. Dann kann

porose
Trennwand

Kupfersulfat - inksulfat-

losung osung
Abb. 31

Im Kupfer-Zink-Element
wird chemische Energie
in elektrische Energie
umgewandelt.
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die Zellreaktion stattfinden, ohne daB die chemische Energie in elektrische Energie um-
gewandelt wird. AuBerdem ist die Zinkplatte nach kurzer Zeit mit abgeschiedenem
Kupfer bedeckt. Die Zinkelektrode hat dann ein véllig anderes, nicht definierbares
Potential. Zur Tr g der Lésungen voneinander dient eine porése Trennwand, die
zwar das unmittelbare Vermischen der Elekirolytlésungen verhindert, aber keinen
UbermdBig hohen elektrischen Widerstand hat.

‘Primérelemente 28

Eine wichtige Art galvanischer Elemente sind die Primérelemente, in denen elekirische
Energie erzeugt wird, ohne daB diese vorher zugefiihrt werden muB. Ein bekanntes
Primérelement ist das Leclanché-Element (Abb. 32), dessen Prinzip zum Beispiel in der
Monozelle angewandt wird. Bei der Monozelle handelt es sich um eine einzelne galvani-
sche Zelle. Batterien enthalten mehrere im allgemeinen in Reihe geschaltete einzelne
Zellen (Flachbatterien drei, Anodenb ien bis 80 Zellen). Die Spannung der Batterien
ist bei Reihenschaltung dem Produkt aus der Spannung der Zelle und der Anzahl der
Zellen gleich. ® @

Im Leclanché-Element laufen an den Elektroden folgende Reaktionen ab:

An der Zinkelektrode geht Zink in Lésung. Dadurch wird der Zinkbecher negativ auf-
geladen. Der Elektrolyt der Monozelle besteht aus 10- bis 20%iger Ammoniumchlorid-
I6sung, die mit Gelatine und einem geeigneten Fillstoff (Sigespdne, Mehl) zu einer
Paste verdickt ist. Dadurch kann das Element in jeder Lage verwendet werden, Mono-
zellen gehdren zu den Trockenelementen. In diesem Elekirolyten werden die ent-
stehenden Zink-lonen in einer Folgereaktion zu Komplexionen gebunden (7 S. 122).

Elektrodenreaktion: Zn » Zn?*t 4 2e-
Folgereaktion: Zn?t + 4 NH, » [Zn(NH;)]**

An der Graphitelektrode werden Ammonium-lonen entladen. Dabei nehmen die
Ammonium-lonen Elektronen auf, es entsteht Wasserstoff und Ammoniak. Der Wasser-

+

[ — ] Kohlestab

Zinkhlse

Mangan (IV)-oxid

Ammoniumchlorid-
losung in Gelatine

Abb. 32 Das Leclanché-Element
gehért zu den Trockenelementen.
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@  Wodurch unterscheidet sich eine galvanische Zelle von einer Batterie?

)] Ermitteln Sie die Spannung einer Flachbatterie!

® Warum sind Trockenelemente nur begrenzt lagerfdhig?

@  Begriinden Sie, daB Trockenelemente vor dem Gebrauch nicht aufgeladen werden!

(®  Erldutern Sie die Gesamtreaktion des Leclanché-Elements als Redoxreaktion!

® Bei welcher Reaktion wird im Leclanché-Element chemische Energie in elektrische Energie umge-
wandelt?

@  Worin besteht der Unterschied zwischen Primér- und Sekundarelementen?

Informieren Sie sich iber Ei glichk fir Akk latoren!
stoff wiirde auf der Graphitoberfldche angereichert werden und die weitere Entladung
hemmen. Um das zu vermeiden, wird er mit Mangan(IV)-oxid zv Wasser oxydiert. Des-
halb ist der Graphitstab von einem Gemisch aus Graphit und Mangan(IV)-oxid um-
geben. Damit wird gleichzeitig eine VergréBerung der Elektrodenoberflédche erreicht.
Die Reaktionen an der positiven Elektrode kénnen d h durch folgende Gleichung
wiedergegeben werden: @ @ ®
Elektrodenreaktion: 2 NH[r + 2e- —>» 2NH; + H,
Folgereaktion: H, + MnO, » MnO + H,O,
In der galvanischen Zelle liefern nur die Elektrodenreaktionen elekirische Energie. Die
Folgereaktionen tragen nicht zur Stromerzeugung bei, sie binden aber stdrende
Reaktionsprodukte.

* Sekunddrelemente 29

Aufbau von Sekundérelementen

Bei einem Primdrelement ist die Zellreaktion auf die Daver irreversibel. Das System
kann also durch Zufuhr elektrischer Energie nicht wieder in seinen Ausgangszustand
zuriickgefihrt werden. Dagegen ist die Zellreaktion eines Sekundidrelements rever-
sibel. Nach der Entladung wird durch Elektrolyse der Ausgangszustand des Sekundar-
elements wieder hergestellt. (7)

Breite technische Anwendung finden heute der Bleiakkumulator und die Nickel-
Kadmium-Zelle. Fir den praktischen Gebrauch ist die Spannung einer Zelle von etwa
2V zu gering, deshalb werden mehrere Zellen in Reihe geschaltet. Sie werden als
Sammler oder Akkumulatorbatterien bezeichnet.
An einen technisch brauchbaren S ler werden folg

Er darf nur einen Elektrolyten enthalten.

Er soll weder bei der Energieentnahme noch bei der Energnezufuhr gasférmige Reak-
tionsprodukte entwickeln.

Die Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte der Elektrodenreaktion miissen im Elektro-
lyten schwerloslich sein.

de Anforderungen gestellt:

6" 83



Abb. 33
Ein Bleisammler besteht aus mehreren Zellen,
die in Reihe geschaltet sind.

Blei(IV)-oxid

Der Aufbau einer Zelle im Bleisammler geht aus Abbildung 33 hervor. In einem Glas-,
Hartg i- oder K ffgehduse sind zwei Bleielekiroden angeordnet, die in eine
20 -+ 30%,ige Schwefelsdure (9 = 1,15 -- 1,22 g - cm~?) eintauchen. Im entladenen Zu-
stand enthdlt die Schwefelsdure Bleisulfat. Bei gleicher Zusammensetzung der Blei-
platten besteht zwischen den Elektroden keine Potentialdifferenz. In der Praxis wird in
Gitterplatten aus Bleigerist Bleischwamm beziehungsweise sch iges Blei(IV)-oxid
eingepreBt. D :

Ladung der Zelle

Bei der Elektrolyse einer Blei(ll)-sulfat enthaltenden Schwefelsiure wird an der
Katode metallisches Blei abgeschieden. An der Anode dagegen werden Blei(ll)-lonen
zu Blei(IV)-Verbindungen oxydiert, die sich unter Hydrolyse als Blei(IV)-oxid an der
Anode abscheiden:

Minus-Platte:

PbSO; + 2 e~ —p Pb + SO~

Plus-Platte:

PbSO, + 2 H,O —2e- ——p PbO, + 4 H* 4 SO,2-

Damit ist der Ausgangszustand fiir die Stromentnahme hergeftellt. der Bleisammler ist
geladen. Durch die Elektrolyse wird die chemische Z g der Oberfliche
der beiden Bleiplatten verdndert, es entsteht eine galvanische Zelle. 2

Entladung der Zelle

Wird ein Verbraucher an die Pole des gelad Blei | hl dann
beginnt die Entladung. Die Elekirodenvorgange im Ble|summler smd umkehrbar, des-
halb kann die aufgewendete Energie zu 759%, bis 809, zurickgewonnen werden.

Die Elektrodenreaktionen der Entladung kénnen mit Hilfe der Oxydationszahlen folgen-
dermaBen wiedergegeben werden:
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Verglelchen Sie den Aufbau des Kupfer-Zink-Elements und des Bleisammlers miteinander!

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fir die Zellreaktion beim Laden des Bleisammlers auf!

Wie wird der Lad g d eines Blei: lers Giberprijft?

Minus-Pol (Bleiplatte):

© =2 (+2)(=2)
Pb + SO4%- » PbSO; + 2 e~
Plus-Pol (BIei(IV)-oxidplatte)'
(+o2a—2) 4+ (£ (=2) 4+ D2A—2)

O,+£H++Ze +SO," » PbSO, + 2H,0
Die Entladungsreaktion besteht im wesentlichen in der Reduktion des Blei(IV)-oxids und
der Oxydation des Bleis. Auch im Blei ler ist die Zellreaktion ein Redoxvorgang.
Bei der Entladung entsteht am Plus-Pol Wasser, dadurch wird die Konzentration der
Schwefelsdure verringert. Das ist fir die Praxis von Nutzen, indem mit Hilfe eines Ardo-
meters die Dichte der Schwefelsdure bestimmt und damit der Ladungszustand des Blei-
sammlers ermittelt wird. (3

Wirkungsgrad des Bleisammlers

Der Wirkungsgrad ist das Verhdltnis von abgegeb zu auf Energie.
Beide Energiemengen lassen sich in Wattstunden messen (Abb. 34)

Zur Ermittlung der Energiebilanz wird sowohl beim Laden wie auch beim Entladen die
Stromstdrke konstant gehalten und mit der Zellspannung sowie mit der zum Laden und
Entladen bendtigten Zeit multipliziert. Die Ladung ist beendet, wenn die Sp g
merklich ansteigt und die Zelle eine kréftige Gasentwicklung zeigt. Am Minus-Pol ent-
wickelt sich Wasserstoff, am Plus-Pol Sauerstoff. Durch diese Reaktion und durch Ver-
dunstung geht Wasser verloren, dagegen keine Schwefelsdure. Deshalb muB in gewis-

Abb. 34 Die Umwandlung
von chemischer Energie

in elektrische Energie

in einer Bleizelle

ist reversibel.



sen Zeitabstdnden der Flussigkeitsstand der einzelnen Zellen kontrolliert und gegebe-
nenfalls destilliertes Wasser nachgefillt werden. Die Oberkante der Bleiplatten soll
1 c¢m unter dem Flissigkeitsspiegel liegen.

Ein Bleisammler ist nur wenige Jahre gebrauchsfihig. Durch ldngeres Stehen des
Akk lators, b ders im entlad Zuystand, laufen chemische Reaktionen ab, die
nicht umkehrbar sind und daher die Kapazitit des Sammlers einschranken. Deshalb soll
ein Blei ler auch bei Nichtgebrauch etwa alle vier Wochen nachgeladen werden.
Bei der Kapazitdt eines Sammlers ist die Energiekapazitdt (in Wh) von der Ladungs-
kapazitdt (in Ah) zu unterscheiden. In der Praxis wird meist die Ladungskapazitit an-
gegeben. Ihr kann gleichzeitig die héchst zulédssige Stromstdrke fir Daverentladung
entnommen werden, deren Zahlenwert 109, des Kapazititswertes betrdgt.

Elektrochemische Korrosion 30

Es gibt elektrochemische Reaktionen, die der Volkswirtschaft groBen Schaden zufigen;
das sind Korrosionsreaktionen, die iiberall und stdndig zu beobachten sind. Maschinen,
Fahrzeuge, Werkzeuge und andere Gegenstinde aus Metall werden bei ungeniigender
Pflege allmdhlich zerstort, sie korrodieren. Besonders groBer Schaden entsteht durch
das Rosten des Eisens. Aber auch andere Metalle zeigen Korrosionserscheinungen:

Patina und Griinspan an Kupfer, Messing und Bronzeerzeugnissen, das Beschlagen von
Aluminium, das Schwarzanlaufen des Silbers sind weitere Beispiele fir die Korrosion.

Korrosion ist die von der Oberfléche gehende unerwiinschte Zerstérung

von Metallen und Legierungen durch chemische und etektrochemische Reak-
tionen mit Stoffen der Umgebung.

Korrosion durch Bildung von Lokalel t

Die Oberfldchen eines Zink- und eines Eisenbleches sind sorgfiltig zu reinigen. Dann werden
beide Bleche zusammengeklemmt und mit dem unteren Teil in eine Kochsalzlésung getaucht. Nach
einigen Tagen sind die Metalle auf Korrosionserscheinungen zu untersuchen.

Jedes Metall ist auf Grund seines Yorkommens und seiner Verarbeitung mit Spuren von
Fremdmetallen verunreinigt. So enthdlt das metallische Zink geringe Verunreinigungen
an Kupfer. Da diese Verunreinigungen nicht iiberall, sondern nur an bestimmten Stellen
der Zinkoberfliche wirksam sind, fihren sie zur Bildung von Lokalelementen.

Lokalelemente sind galvanische El te mit kurzgeschl Elektroden.

Durch den EinfluB der Luft entsteht aus Wasser, Sauerstoff und Kohlendioxid auf der
Zinkoberfldche ein Elektrolyt. Dann stellen sich die Potentiale der beiden Metalle Zink
und Kupfer ein (Abb. 35). Da Zink nach der Stellung in der Spannungsreihe wesentlich
unedler als Kupfer ist, wird es im Lokalelement zur Anode. An der Kupferelektrode, die
die Katode der Mikrozelle darstellt, findet die Reduktion von Wasserstoff-lonen zu
Wasser statt. Wasserstoff-I tstehen durch Dissoziation der Kohlenséure. Beide
Elektroden sind durch den metallischen Zustand kurzgeschlossen.

Im Verlauf der Auflésung des Zinks bilden sich stindig Zink-lonen, wéhrend die
Kupferelektroden erhalten bleiben. Durch die Auflésung des Zinks wird die Oberfléche
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In welcher Weise ist die Korrosionsbestdndigkeit eines Metalls vom Anteil an Verunreinigungen
abhdngig?
Welches Material wird fiir das Vernieten zweier Zinkplatten verwendet?

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Zellreaktion in Experiment 13 auf!

Metall Elektrolyt Abb. 35

Durch Verunreinigungen

im Zink

entsteht

an der Oberfldche des Zinks
ein Lokalelement.

Kupfer

Zink

des Metalls vergroBert und dadurch weiteres Kupfer freigelegt, so daB die Auflésung
des Zinks allmdhlich starker fortschreitet als zu Beginn der Korrosion. @ @

Als Lokalkatode kann nicht nur das Kupfer wirken, sondern auch Eisen, das ein positi-
veres Potential als Zink hat (Experiment 13). 3)

Korrosion durch verschiedene Metalle

Eine andere Ursache fir Korrosionserscheinungen entsteht durch die Beschddigung
metallischer Uberziige auf Grundmetallen. Wird die Nickelschicht auf Stahlteilen be-
schddigt, so kann sich durch den EinfluB der Luftfeuchtigkeit ein Elektrolyt bilden, der
beide Metalle benetzt und damit ein elektrochemisches Element bildet (Abb. 36).

L 7 :
P MY 2e- Hy euchtigkeit

Nickel

Eisen

Abb. 36 Beschadigungen an Nickeliberziigen auf Stahlteilen fihren zur Bildung eines Lokal-
elements.
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Da das Potential der Eisenelektrode negativer als das Potential der Nickelelektrode ist,
wird das Grundmetall aufgelst, wéihrend die Nickelschicht erhalten bleibt. Die Funk-
tion des Nickeliberzuges, das darunter liegende Metall zu schiitzen, ist durch die Be-
schddigung fiir einen gewissen Bereich der Metalloberfliche eingeschrinkt. Das gilt
auch fiir WeiBblech, bei dem Stahlblech mit einem dinnen Uberzug von Zinn ver-
sehen wird.

Korrosion an Stellen unterschiedlicher Beliftung

Auch ohne Verunreinigungen der Metalloberfldche durch Fremdmetalle werden Korro-
sionserscheinungen beobachtet. Das gilt fir das Rosten des Eisens. An einem Wasser-
tropfen auf einem Eisenblech k& verschied hemische Reakti blauf
(Abb. 37).

Sauerstoff

Eisen()-oxid | e Eisen(ll)-oxid

Abb. 37 An der Oberfldche
von Eisenteilen

kénnen Korrosionselemente
entstehen.

Die Randschicht eines Wassertropfens auf Eisen enthélt mehr Sauverstoff als das Innere
des Tropfens. Daher bildet sich in der Randzone zwischen Eisen und Wasser zundchst
eine Sauerstoffadsorptionsschicht, in der Eisen(ll)-oxid entsteht.

2Fe + O, » 2 FeO

Dadurch hat dieser Bereich ein positiveres Potential als das reine Eisen und bildet die
Lokalkatode. Am Boden des Wassertropfens ist weniger Sauverstoff vorhanden, daher
ist hier die Auflésung des Eisens mdglich.

Fe E—» Fe?* + 2e-

In einer Folgereaktion entsteht Eisen(ll)-hydroxid.
Fe?* + 2 OH- g—P® Fe(OH),
Das Léslichkeitsprodukt des Eisen(ll)-hydroxids wird iberschritten. Eisen(ll)-hydroxid

scheidet sich als Niederschlag ab und wird durch nachgelieferten Sauerstoff zu Rost
oxydiert:

4Fe(OH), + O,

» 2 H;0 + 2 Fe,0; - H,0

Bei der elektrochemischen Korrosion eines metallischen Werkstoffes bilden
sich Korrosionselemente.

Nach Schédtzungen wird mehr als ein Viertel der jdhrlichen Produktion an Metallen

durch Korrosion zerstért. Deshalb sind alle MaBnahmen, die der Verminderung von
Korrosionsschdden dienen, von groBer volkswirtschaftlicher Bedeutung.

88



®ee ©

Weshalb eignen sich Nickel und Chrom als metallischer Uberzug fiir Eisen, obwohl auch sie ein
negatives elektrisches Standardpotential besitzen?

N Sie Beispiele fur Stahlbauten, die durch Anstriche gegen Rost geschiitzt werden!

Welche Laborgerdte aus reinem Nickel sind lhnen bekannt?

11 el d?

Inwiefern wirkt schon eine F icht auf korr

Korrosionsschutz
Durch verschiedene Verfahren des Korrosi hutzes ko die Korrosi hé-
den an Metallerzeugnissen betréchtlich herabgesetzt werden. Die Methoden zur Ver-
hinderung oder Verminderung der Korrosion sind unterschiedlich und richten sich nach
dem Verwendungszweck und der Art des Metalls. Da die Korrosion von der Oberfldche
ht, ist es naheliegend, die Oberflache der Metalle mit einer Korrosionsschutz-
schicht zu versehen. Die Schutzschichten sollen dabei fest auf der Metalloberfldche haf-
ten und keine Poren haben. Die Verfahren zum Aufbringen der Schutzschichten sollen
einfach und billig sein.
Eisen wird hdufig durch porenfreie metallische Uberziige vor Korrosion geschitzt.
Fir den Korrosionsschutz eignen sich folgende Metalle: Zink, Kadmium, Zinn, Nickel
und Chrom. Oft wird mit dem Korrosionsschutz auch eine Verbesserung der dekorati-
ven Eigenschaften der betreffenden Gegenstinde angestrebt. (1)
Eine andere Art des Korrosionsschutzes bilden die nichtmetallischen Uberziige. Eisen-
gegenstinde, Stahlbauten und Bricken werden ebenso wie Gegenstdnde des tdglichen
Bedarfs zum Schutz gegen das Rosten mit Farb- oder Lackanstrichen versehen. Beson-
ders wirksam sind Anstriche, die Bleiverbindungen enthalten. Diese Art des Korrosions-
schutzes wird vorwiegend bei Gegenstdnden angewendet, die der Korrosion im Freien
ausgesetzt sind. @
Aluminium, Chrom und Nickel bedecken sich an der Luft mit dinnen porenfreien
Oxidschichten, die die Metalle vor weiterer Oxydation schitzen. Zur Verbesserung des
Korrosionsschutzes wird beim Aluminium die natiirliche Oxidschicht auf der Oberfldche
durch elektrolytische Oxydation verstirkt. Das Verfahren wird als Aloxydierung
bezeichnet. Die Oxidschichten lassen sich gut anférben. @)
Eine b dere Art des Korrosi hutzes findet bei Eisenl tuktionen A d
die iin Erdreich untergebracht sind. Bei Tanklagern, Rohren und Schienen wird dus
korrosionsgefdhrdete Metall elekirisch leitend mit einem anderen Metall verbunden,
das ein negativeres elektrochemisches Standardpotential als Eisen besitzt. Das Metall
mit dem negativeren Standardpotential wird gelost, Eisen bleibt erhalten. Da sich die
Schutzanoden im Laufe der Zeit verbrauchen, missen sie gelegentlich ernevert werden.
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Faradaysches Gesetz 31

Ein Hoffmannscher Apparat (Abb. 38) wird mit
verdiinnter Kaliumhydroxidlosung gefillt und
Uber einen regelbaren Widerstand und ein
Amperemeter mit einer Gleichstromquelle ver-
bunden. Die Elektrolyse der Kaliumhydroxid-
16sung ist bei einer Stromstdrke von 0,4 s durch-
zufihren. In Absténden von 60 s werden die
entstehenden Gasvolumen in beiden MeBrghren
abgelesen.

Kaliumhydroxid-

“losung

Abb. 38 Im Hoffmannschen Apparat
wird die Elektrolyse von Elektrolytlésungen
durchgefiihrt.

In einem Hoffmannschen Apparat wird verdiinnte Kaliumhydroxidldsung 360 s lang bei Strom-
stdrken von 0,2 A, 0,4 A, 0,6 A, 0,8 A und 1,0 A elektrolysiert. Die entstehenden Gasvolumen sind
abzulesen.

Bei der Elektrolyse von verdinnter Kaliumhydroxidldsung entsteht an der Katode
Woasserstoff, an der Anode bildet sich Sauerstoff (Experimente 14 und 15). Aus den Gas-
volumen bei unterschiedlichen Reakti iten und konstanter Stromstdrke ist ein Zu-
sammenhang zwischen der abgeschiedenen Stoffmenge und der Elektrizitdtsmenge er-
sichtlich (Abb. 39). Wird die Elektrolyse bei konstanter Reaktionszeit, aber unterschied-
licher Stromstédrke durchgefiihrt, so ist die GroBe der entstehenden Gasvolumen von
der Stromstérke abhdngig (Abb. 40). Die quantitativen Zusammenhdnge zwischen dem
Stoffumsatz und der Elektrizititsmenge wurden von Michael Faraday (Abb. 41) im Jahre
1834 erkannt. D @

Die abgeschiedene Stoffmenge n bei der Elektrolyse eines Stoffes ist sowohl
der Stromstdrke als auch der Reaktionszeit proportional.

n=K-lt
Das Produkt | - tist die Elektrizitdtsmenge, sie wird in Amperesekunden angegeben. Eine
Amperesekunde wird auch als ein Coulomb bezeichnet. K ist eine Konstante.
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Welche lonen enthilt eine waBrige Losung von Kaliumhydroxid?

Weshalb erfolgt bei der Elektrolyse von verdiinnter Kallumhydroxldldsung an der Katode keine
Abscheidung von Kalium?

Abb. 39 Das abgeschiedene Gasvolumen bei der Elektrolyse von verdinnter Kaliumhydroxid-
I18sung ist bei konstanter Stromstirke der Reaktionszeit proportional.

Abb. 40 Das abgeschiedene Gasvolumen bei der Elektrolyse von verdiinnter Kaliumhydroxid-
I8sung ist bei k der S drke proportional.
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Abb. 41 Michael Faraday (1791 bis 1867) beschiftigte sich

dchst mit Probl der organischen Chemie und ent-
deckte 1824 das Benzol. Spéter untersuchte er elektro-
chemische Vorgdnge und fand im Jahre 1834 das ,,Gesefz
der elektrochemischen Aquivalente*. Die Begriffe Elektro-
lyse, Katode, Anode, Kation und Anion stammen von
Faraday.

Die Gasvolumen bei der Elektrolyse von verdinnter Kaliumhydroxidlésung und damit
die Stoffmengen stehen zueinander im Verhltnis

VH,iVo, = 2:1.

Die Stoffi ge der abgeschied Stoffe ist auch bei anderen Elektrolysen unter ver-
gleichbaren Bedingungen unterschiedlich. So wird durch die gleiche Elektrizitdtsmenge
aus den betreffenden Elekirolytidsungen viel weniger Kupfer als Silber abgeschieden.
Fir die Elektrodenreaktion ist offensichtlich die Ladung der lonen entscheidend. Die
Ladung eines Elektrons ist bekannt, sie betrdgt

e-=16-10-"A-s.

1 mol eines Stoffes besteht aus

N = 6,02 - 10% Teilchen.

Mit Hilfe dieser beiden Angaben 1Bt sich die Elektrizititsmenge berechnen, die fir die
Reduktion von 1 mol Silber-lonen erforderlich ist.

e -N_.=96500A"s
Fir die Reduktion von 1 mol Kupfer(ll)-lonen wird eine Elektrizitdtsmenge von

2-e *N_L=2-96500A -s bendtigt. Die Elektrizitdtsmenge hdngt demnach von der.
lonenladung und damit von der Wertigkeit ab. Deshalb ist es zweckmdBig, die ab-

geschied Stoffi gen in val anzugeb

Aus diesen Ergebnissen folgt das Faradaysche Gesetz:

Zur Abscheidung einer Stoffmenge von 1 val ist eine Elektrizitdtsmenge von
96500 A - s erforderlich.

Zu Ehren Faradays wird die Elektrizitdtsmenge von 96500 A - s als ein Faraday be-
zeichnet.
1F=96500A"s

Der Quotient aus der Elektrizititsmenge 1F und der Stoffmenge 1 val ergibt die
Faradaysche Konstante K. 3

K=96500A"s-val-!
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@  Vergleichen Sie Mol und Val als Einheiten der Stoffmenge!
@ Erldutern Sie die Reakti bei der SchmelzfluBelektrolyse von Alumini id als Redoxreak-
tionen!
Technische Elektrolysen 32
!
Sch zfluBelektrolyse von Alumini id

Aluminium wird durch SchmelzfluBelektrolyse von reinem Aluminiumoxid hergestellt.
Reines Aluminiumoxid ist in der Natur selten zu finden, es kann aber aus dem Mineral
Bauxit erzeugt werden. Bauxit enthdlt neben Aluminiumoxid noch Eisenoxid und
Kieselsdure. Die Deutsche Demokratische Republik importiert Bauxit aus der Ungari-
schen Volksrepublik und der Sozialistischen Foderativen Republik Jugoslawien.
Aluminiumoxid ist als Elektrolyt ungeeig denn es schmilzt erst bei|2045 °C. In der
Techmk hu' sich das Mineral Kryolith Na,[AIF] als geeignetes Losungsmlnel fir Alumi-
d erwiesen. Geschmol Kryolith besitzt eine gute elektrische Leitfdhigkeit,
ein hinreichendes Lésungsvermégen fir Aluminiumoxid und erméglicht eine Arbeits-
temperatur bei der SchmelzfluBelektrolyse von 950 °C.
Die Elekirolyse wird in eisernen Wannen durchgefiihrt, deren Wénde mit Kohle aus-
gekleidet sind. Diese Kohleauskleidung ist gleichzeitig die Katode, sie wird durch den
Elektrolyten nicht angegriffen und hdlt auch der hohen Arbeitstemperatur stand. Die
Anoden bestehen ebenfalls aus Kohle und missen stdndig nachgestellt und von Zeit zu
Zeit ernevert werden (Abb. 42). Durch die Wanne flieBen Stréme von 10 -+- 100 kA bei
etwa 6 V. Auf Grund des Badwiderstandes wird die Elektroenergie zum Teil in Wédrme-
energie umgewandelt. Dadurch schmilzt der Elektrolyt. Durch den StromfluB wird das
Aluminiumoxid zersetzt und muB stdndig nachgeliefert werden. An den Elektroden
laufen folgende Reaktionen ab: (@

Anode
Tonerde Stromzufiihrung
Ciryolith 3
Kruste
geschmolzener Eisenwanne
Elektrolyt

Katode

Kohle

erstarrter

Elektrolyt {Stmrrxzumhrung

Abb. 42 Durch SchmelzfluBelektrolyse entsteht aus Aluminiumoxid Aluminium.
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Katode:

2APY + 6e-——p 2 Al

Anode: ’

30-4+2C—pCO+CO, + be-

Das gebildete Aluminium befindet sich wegen seiner groBeren Dichte gegeniiber der
Elektrolytschmelze auf dem Boden der Wanne und wird alle 2 -+ 3 Tage in Vakuum-

gefdBe abgesaugt und zu Barren vergossen. Das entstehende Aluminium enthdlt noch
0,2 -+ 0,5 M% Verunreinigungen.

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

Die Aluminiumproduktion einer Elektrolysezelle 1Bt sich mit Hilfe des Faradayschen
Gesetzes berechnen.

Die tégliche Aluminiumproduktion einer Zelle ist zu berechnen, die mit einer Strom-
stirke von 100000 A betrieben wird und eine Stromausbeute von 7 = 809 besitzt.

MeBgréBen:

Stromstérke [ Zeitt molare Masse M Str b n F ysch
in A inh in g - mol~! in% Konstante K
inA-s-val-

100 000 2% 27 80 96 500

Auswertung:
It-M-y
m=——"1
K

Da Aluminium dreiwertig ist, ist zur Abscheidung von 1 mol Aluminium die dreifache
Elektrizitdtsmenge erforderlich.

- 100000 A - 24h-3600s-h-'-27g-mol-'-0,8
i 3-96500A -5 mol-' '

m = 644000 g
Ergebnis:

Bei 100000 A werden in einer Zelle mit einem Wirkungsgrad von 80% in 24 h 644 kg
Aluminium abgeschieden.

Elektrolyse von Lésungen der Alkalimetalichloride

Die technische Herstellung des Natriumhydroxids erfolgt gegenwiirtig fast ausschlieB-
lich durch Elektrolyse von Natriumchloridlésung. Bei der Elektrolyse einer Natrium-
chloridlésung bildet sich Chlor an der Anode aus Graphit:

Cl-—2e—>pCl,
An der Eisenkatode entsteht Wasserstoff:
2H* 4+ 20H-+2e-—p 20H- + H,
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Stell. #enden El

Begriinden Sie aus der g der betr in der elektr i S

reihe, weshalb sich an der Katode Wasserstoff abscheidet!

Stellen Sie die Ausg, ffe und Reakti odukfe bei der Elektrolyse von Natriumchloridigsung
zusammen!

Welches der beiden Verfahren zur Elektrolyse von Natriumchloridlgsung liefert chloridfreies
Natriumhydroxid? s g

Durch die Wasserstoffentwicklung wird die Lésung an der Katode basisch, weil die
Konzentration der Hydroxid-lonen im Verlaufe der Elektrolyse ansteigt. Die Konzentra-
tion der Natrium-lonen wird nicht verdndert, da keine Natrium-lonen abgeschieden
werden, Ein Teil der Chlorid-lonen im Katodenraum wandert zur Anode.

Als Ergebnis der Elektrolyse bildet sich im Katodenraum Natriumhydroxidldsung, im
Anodenraum Chlor. @ @

Die Reaktionsprodukte bei der Elektrolyse von Natriumchloridiésung sollen sich nach
Méglichkeit nicht miteinander vermischen. Das Chlor hat eine relativ hohe L&slichkeit
in der Losung und reagiert mit dem Hydroxid:

20H- + Cl, g » CI- + CIO- + H,0

Im Katodenraum kommt es daher zur Riickbildung von Chlorid, auBerdem entsteht
Hypochlorit.

Gegenwirtig werden in der Deutschen Demokratischen Republik zur Herstellung von
Natriumhydroxid zwei Verfahren angewendet:

das Diaphragmaverfahren, bei dem durch ein geeignetes Diaphragma die Reaktions-
produkte voneinander getrennt und abgefihrt werden;

das Quecksilberverfahren, bei dem sich die Natrium-lonen an der Quecksilberkatode
auf dem Boden des GeféiBes als Metall abscheiden. 2

Beim Quecksilberverfahren entsteht an der Katode eine Natrium-Quecksilber-Legie-
rung, ein Natriumamalgam:

Hg

Na* + e~ » Na

Danach erfolgt in einer anderen Zelle die Zersetzung des Amalgams mit Wasser: 3
2Na + 2H,0 ——p 2 Na* + 20H- + H,

Die Tagesproduktion einer Elektrolysezelle zur Herstellung von Natriumhydroxid nach
dem Quecksilberverfahren soll durch folgende Berechnung veranschaulicht werden.

Eine Elektrolysezelle hat eine Badspannung von 3,8 V und eine Leistungsaufnahme von
8,24 kW. Wieviel Kilogramm Natriumhydroxid liefert die Zelle taglich bei einer Strom-
ausbeute von 5 = 889,?

MeBgréBen:
Leistung N | Spannung U, | Zeitt molare Masse M Strom- Faradaysche
in kW inV inh in g - mol-* ausbeute 7 | Konstante K
in% inA-s-val™'
8,24 38 24 40 88 96 500
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Auswertung:
Die Stromstdrke der Zelle betrdgt:
N :
v
= 8240 W
38V
I =2170A
Die Tagesproduktion einer Zelle an Natriumhydroxid kann dann berechnet werden:
_t-Mey
T K
2170A-24h-3600s-h-'-40g - mol-'-0,88
= 96500 A -5 - mol-'

| =

m

m=684-10g

Ergebnis:
Die Elektrolysezelle liefert téiglich 68,4 kg Natriumhydroxid.

Wiederholung und Ubung ) 33

-

- Wodurch wird bei der Auflésung eines Salzes in Wasser die Losungswirme verur-
sacht?

Beschreiben Sie die Elektrolyse des Kupfer(ll)-chlorids als Redoxreaktion!

Von welchen Faktoren ist das Elektrodenpotential eines Metalls abhdngig?
Erldutern Sie Beispiele fir chemische Eig haften von Metallen und ihren lonen,
die sich aus der elektrochemischen Spanhungsreihe der Metalle ergeben!
Erkldren Sie, inwiefern durch den Ablauf einer chemischen Reaktion in einer Zelle
elektrische Energie gewonnen werden kann!

Was ist das Reduktionsmittel in der Elektrochemie?

Warum sind Primdrelemente nur begrenzt lagerféhig?

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. Diskutieren Sie wihrend Ihrer Tétigkeit in Industriebetrieben mit den Arbeitern
Uber die Méglichkeiten des Korrosi h !

Eine Kupferelektrolysezelle ist bei einer Spannung von 0,3 V mit 8000 A belastet.
Sie lduft 20 Tage. Berechnen Sie die Masse des theoretisch abgeschiedenen Kupfers!
‘Wie groB ist die Masse Kupfer, wenn die Stromausbeute 909, betragt?

ok

"

30 N0

1.
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Elemente der Nebengruppen

Atombau von Nebengruppenelementen 34

Avufbauprinzip

Nebengruppenelemente zeigen geg Hauptgruppenel Besonderheiten
im Atombau. Den Elekironen stehen in der K-, L-, M- und N-Schale s-, p-, d- und f-
Orbitale zur Verfiigung. Ein Atomorbital ist der Raum, in dem ein Elektron mit mehr als
90%,iger Wahrscheinlichkeit anzutreffen ist. Innerhalb der Orbitale einer Schale
nimmt die Energie der darin befindlichen Elektronen in der Reihenfolge s, p, d, f zu.
Die Energieunterschiede zwischen benachbarten Orbitalen einer Schale sind wesent-
lich kleiner als die zwischen benachbarten Schalen. Die schematische Darstellung sdmt-
licher Energieniveaus der Elektronen eines Atoms heift Energieniveauschema
(Abb. 43). D @ (7 S.99)

Alle zur Verfigung stehenden Elektronen eines Atoms sind nach dem Aufbauprinzip in
der Reihenfolge zunehmender Energie in den einzelnen Orbitalen angeordnet. Energe-
tisch gleichwertige Orbitale, z. B. die finf d-Orbitale eines Hauptenergieniveaus, werden
zundchst nacheinander mit funf Elektronen paralleler Spinorientierung besetzt. Die voll-
stindige Besetzung der d-Orbitale erfolgt danach durch finf weitere Elektronen mit
antiparalleler Spinorientierung. Das Aufbauprinzip gibt an, daB unter Bericksichtigung
energetischer Gesichtspunkte und der Spinorientierung die Orbitale von Elektronen
besetzt werden. @ (7 S. 99)

Elektronenkonfiguration in den A der Nebengruppenel t

Die Orbitale der Atome der ersten dchtzehn El te werden regelmdBig mit Elektro-
nen besetzt. Aus dem Energieniveauschema ist ersichtlich, daB die energetische Reihen-
folge der Orbitale der jeweiligen Schalen folgender Anordnung unterliegt: Die d-Orbi-
tale einer Schale sind energiereicher als ihre p-Orbitale und diese wiederum energie-
reicher als die s-Orbitale. @ (7 S. 99)

In den Atomen von Kalium und Kalzium ist aus diesem Grund zundchst das 4s-Orbital
mit einem Elektron bzw. mit zwei Elektronen besetzt. Innerhalb der Periode werden
dann erst die 3d-Orbitale der M-Schale bei den Atomen der Elemente Skandium bis
Zink von zehn d-Elekironen besetzt (Tab. 20). Die gleiche Betrachtung ist fir die
4d-Elemente moglich. Diese Elemente, die zundchst eine innere Schale mit Elektronen
auffillen, gehéren zu den Nebengruppenelementen. 8 (7 S. 99)

Die Atome der Nebengruppenelemente besitzen nach dem Aufbauprinzip auf
der &uBeren Schale zwei s-Elektronen. Die Atome unterscheiden sich in der
Besetzung der d- beziehungsweise f-Orbitale der néchstinneren Schalen.
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Abb. 43

Fir die Besetzung der Orbitale mit Elektronen ist die Reihenfolge der Energieniveaus
im Energieni h heidend.
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Geben Sie die maximale Aufnahmeféhigkeit fir Elekironen der L- und N-Schale an! Wieviel
Elektronen besitzen die Atome von Silizium, Kalzium und Kupfer?
Wie groB ist die maximale Anzahl der Elektronen, die von den s-, p-, d- beziehungsweise f-Orbitalen

ig von der Schal fg werden kdnnen?

Formulieren Sie die Besetzung der Orbitale unter Angabe der Spinorientierung fiir die Atome der
Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Fluor, Aluminium und Schwefel!

Welche einfache Symboll ung der Elekir konfiguration gilt fiir die Atome der Elemente mit
den Kernladungszahlen 11 bis 182

Y en Sie die Elektr guration der Atome in den Elementen Zirkon, Silber und
Kadmium unter Beriicksichtigung der Spinorientierung!

Tabelle 20 Elektronenkonfiguration der Atome einiger Elemente *

Element- K L M N
symbol 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s
K 152 |2s2 2ps | 352 |aps

Ca 1s? 2s? 2pt 3s? 3p¢

Sc 1s* 2s? 2pt 3s? 3p¢

Ti 1s? 25?2 2p¢ 3s? 3p®

v 152|252 2p6 | 3s2 | 3pe

Cr 1s? 2s? 2pt 3s? 3p¢ .n““

Mn 1s? 2s? 2p* 3s? 3p¢

S D N O A R AEAENEREN T
Ni 1s? 2s? 2pt 3s? 3pt

R A L A A R NN
HIHTHTTH]
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8



Arten von Nebeng ] 1 {

PP

Es gibt im Periodensystem der El 60 Nebengruppenel te. Sie werden nach
der Art der Elektronenkonfiguration der Atome unterteilt: Ubergangselemente oder
Elemente des d-Blocks, Lanthanidenel , Aktinidenel . Die Unterschiede zwi-

schen den drei Arten von Nebengruppenelementen beruhen auf der Struktur der Orbi-
tale in den Atomen. Die Aufenthaltsrdume der p-, d- und f-Elektronen bestimmen die
komplizierte Gestalt der zugehérigen Orbitale. DB

Die Atome der Uberg gsel te besitzen 3d-, 4d- und 5d-Orbitale, die teilweise
mit Elektronen besetzt sind. Die d-Orbitale haben deutlich ausgedehnte Bereiche der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir Elektronen. Dadurch werden die Eigenschaften dieser
Elemente besonders von d-Elektronen in den Atomen bestimmt.

Die 4f-Orbitale der Lanthanide sind dagegen tief in die Atomhiille eingebettet und da-
durch nach auBen abgeschirmt. Die Elektronen in den 4f-Orbitalen bestimmen deshalb
die chemischen Eigenschaften der Lanthanide nicht. Dafir sind vielmehr die s- und p-
Elektronen entscheidend. Die Lanthanide zeigen nur geringe Unterschiede in ihren
chemischen Eigenschaften.

Die Eigenschaften der Aktinide liegen zwischen diesen beiden Arten von Neben-
gruppenelementen. Die 5f-Orbitale sind nicht so gut abgeschirmt wie die 4f-Orbitale.

Stabilitit von halbbesetzten und vollbesetzten Orbitalen

In den Atomen einiger Nebengruppenel te ist die Elektronenkonfiguration der
Atome nicht allein nach dem Aufbauprinzip aus dem Energieniveauschema ersichtlich.
Das Aufbauprinzip wird gelegentlich durch die besondere Stabilitdt von Konfigurationen
durchbrochen, bei denen die d- oder f-Orbitale entweder besetzt oder halbbesetzt sind.
Beispiele dafiir sind die anomalen Elektronenkonfigurationen der Chrom- und Kupfer-
atome (Tab. 21). Ein Elektron vom s-Orbital der N-Schale besetzt das d-Orbital der
M-Schale. Dadurch enthilt das Chromatom finf Elektronen in den 3d-Orbitafen. Die
Elektronen besitzen parallele Spinorientierung und ergeben fir das d-Orbital eine
halbbesetzte energiearme stabile - Elektronenkonfiguration. Auch das Manganatom
weist eine stabile Konfiguration auf. In der anderen stabilen Konfiguration sind die
-Orbitale mit zehn Elektronen antiparalleler Spinorientierung voll besetzt.

Tabelle 21  Elektronenkonfiguration der Atome einiger Nebengruppenelemente

Element- Elektronenkonfiguration im Grund- wahre, stabilste Elektronen-
symbol zustand nach dem Aufbauprinzip konfiguration

Cr 1s2 252 2p® 352 3ps 3d* 4s? 152 252 2p¢ 352 3p¢ 3d* 4s’
Mn 1s? 252 2p® 3s2 3ps 3dS 4s? 152 252 2p% 352 3pé 345 4s?
Cu 152 252 2p® 3s2 3ps 3d° 4s? 1s2 252 2p¢ 352 3pt 3d'° 4s'
Zn 1s2 252 2p% 352 3p¢ 3d'0 4s2 152 252 2p® 352 3ps 3d'0 4s?

P> Atome oder lonen mit halb- oder vollbesetzten d-Orbitalen oder f-Orbitalen
sind gegeniber Atomen oder lonen mit anderen Elektronenkonfigurationen
energetisch bevorzugt.
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Zeichnen Sie entsprechend dem Aufbauprinzip das Energieniveauschema fiir die Atome des Ele-
ments Europium!

Welche Gestalt haben s- und p-Orbitale?
Wie werden die Aufenthaltsrdume fiir Elektronen beschrieben?

Symbolisieren Sie die Elekir konfiguration folgender lonen; Cu*, Cu?*, Mn2*!

Ermitteln Sie die dxyduﬁonsmhlen des Schwefels in Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxid und
Schwefeltrioxid!

Schreiben Sie die Elektrcnénkcnligurqiion des Schwefels in seinen verschied. Oxydati hlg
nach dem Energieniveauschema unter Beriicksichtigung der Spinorientierung auf!

Wie unterscheiden sich die Elemente der VIII. Hauptgruppe von denjenigen der |. Hauptgruppe?

Erldutern Sie an Zeichnungen die lonenbildung unter Beriicksichtigung der Radien bei folgenden
Elementen: Natrium, Kalium, Bor, Aluminium, Fluor und Chlor!

Warum éndern sich die Radien der Atome und lonen der Elemente Natrium, Kalium, Bor, Alumi-
nium, Fluor und Chlor?

Eigenschaften und Stellung der Nebengruppenelemente 35
im Periodensystem der. Elemente

Valenzelektronen

Die chemischen Eigenschaften der Hauptgruppenelemente werden von den s- oder
p-AuBenelektronen in den Atomen bestimmt. Die Elemente einer Nebengruppe sind
ebenfalls durch eine gleiche Anzahl von Valenzelektronen in den Atomen charakteri-
siert. Die maximale Valenzelektronenanzahl entspricht in vielen Féllen der Gruppen-
nummer im Periodensystem der Elemente. Der Unterschied im Energieniveau zwischen
dem duBeren s-Orbital und dem d-Orbital der néchstinneren Schale ist gering. Deshalb
wirken die Elektronen beider Schalen als Valenzelektronen. Die d-Elektronen konnen
einzeln abgegeben werden. Dadurch tritt bei den Elementen der Nebengruppen eine
Vielzahl von verschied Oxydatio fen auf. @ ® '
Da sich einige Valenzelektronen auf den ndchstinneren Schalen der Atome befinden,
sind die Unterschiede in den chemischen Eig haften der Neb
weniger ausgeprdgt als bei den Hauptgruppenelementen. (§)

| "
PP ente

Die Valenzelektronen der Nebengruppenelemente sind s-, d- und f-Elektronen.
Sie ko inzeln abgegeben werden.

Eigenschaften

Bedmg' durch die Elektronenkonfiguration der Atome besitzen die Nebengruppen-

te im Geg tz zu den Hauptgruppenel ten viele Gemei kei Sie
haben unabhéngig von ihrer Stellung im Periodensystem der Elemente folgende gemein-
same Eigenschaften: @) ®
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Sie sind samtlich Metalle.

Viele Metalle sind hart, hochschmelzend und hochsiedend. Viele haben eine hohe
Dichte, leiten die Warme und den elektrischen Strom gut.

Sie bilden untereinander und mit anderen Metallen Legierungen. Durch Abgabe der
zweli s-AuBenelektronen und der zusdtzlichen Elektronen aus den darunterliegenden
Schalen entstehen Metall-lonen mit den Oxydationszahlen + 2 bis + 7. Ubergﬁnge
zwischen den einzelnen Oxydationszahlen sind leicht méglich. @ @

Wegen des leichten Wertigkeitswechsels werden sie bevorzugt als Katalysatoren
benutzt. @

Viele Metalle geben so leicht Elektronen ab, daB sie sich in nichtoxydierenden Sduren

lésen. B

Vergleichende Betrachtung von Haupt-
und Neb 1 4

grupp

Jeder Hauptgruppe wird eine Nebengruppe zugeordnet. Zur |I. Nebengruppe gehéren
die Elemente Kupfer, Silber und Gold. Tabelle 22 enthdlt einige Eigenschaften dieser
Elemente. Die Zuordnung dieser Elemente zur |. Nebengruppe ist durch die Ausnah-
men im Bau der Atomhille bedingt (7 S. 100). Die Atome dieser Elemente besitzen da-
durch ein Val lektron. Die El te sind einwertig wie die Alkalimetalle. Vielfach
werden aber auch ein Elekiron beziehungsweise zwei Elektronen aus der néchst-
niedrigen Schale abgegeben. Kupfer kann daher zweiwertig und Gold sogar dreiwertig
auftreten. Die Oxydationsstufe + 3 ist beim Gold die bestdndigste.

Tabelle 22 Eigenschaften der Elemente der . Nebengruppe

Eigenschaft Kupfer Silber - Gold
Ordnungszahl 29 47 79
relative Atommasse 63,54 107,87 196,97
Dichte in g - cm—2 8,92 10,50 19,30
Schmelztemperatur in °C 1083 960,5 1063
Siedetemperatur in °C 2550 2200 2700
stéchiometrische Wertigkeit I, 10, (lny 1, (1) I,
Farbe des Elements rot weill gelb
spezifische elektrische Leitfdhigkeit
bei 18°Cin Q™' - cm™! 58,1 61,0 41,3
Waérmeleitfdhigkeit bei 18 °C
incal - ecm™'s7'-grd! 0,989 1,006 0,700
Im Geg tz zu den H | ten nimmt innerhalb einer Neben-

gruppe die Stabilitdt der héheren Oxydationsstufen zu.

Ein weiterer Unferschied zwischen den Elementen der Kupfergruppe und den Alkali-
metallen besteht in ihrer Reaktionsfdhigkeit. Der EinfluB des Atomradius auf die Abl&s-
barkeit der AuBenelektronen ist betrdchtlich. Der kleinere Atom- und lonenradius der
Nebengruppenel te gegeniiber den Hauptgruppenel ten wird durch die hohere
Kernladungszahl und den Einbau von Elektronen in die inneren Schalen bedingt. Nach

dem Coulombschen Gesetz wird deshalb das Valenzelektron wegen des groBeren
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Geben Sie an, wie sich die sauren und basischen Eigenschaften der Oxide und Hydroxide der
Elemente der 3. Periode und in der V. Hauptgruppe mit steigender Ordnungszahl &ndern!

Die stochiometrische Wertigkeit der Elemente ist in folgenden Verbindungen zu ermitteln: Chlor-
4 Distickstoff 1 R

4 Chicketaff: d D i P id, Phosphor-
pentoxid, Natriumhydrid, Kalziumhydrid, Magnesi ydrid, Methan, A iak, Schwefel-
wasserstoff und Chlorwasserstoff!

Welche charakteristischen Ei haften haben die Metalle?

Welche Verbindungen von Metallen werden als Katalysatoren in der chemischen Industrie ver-
wendet?

Stellen Sie die Reak leich fir die Ui g von Zink mit Chlorwasserstoffsdure auf!
Welchem Reaktionstyp der Chemie ist die Reaktion zuzuordnen?

Nennen Sie das Coulombsche Gesetz!

Kernabstandes beim Kalium leichter als beim Kupfer abgelost. Die Standardpotentiale
von Kupfer, Silber und Gold (Tab. 23) sind positiv (7 S.79). ®

Tabelle 23 Vergleichende Betrachtung einiger Ei haften der Elemente

der |. Hauptgruppe und der |. Nebengruppe
Hauptgruppenelement Kalivm Rubidium Zdsium
scheinbarer Atomradius in nm 0,233 0,243 0,262
Kernladungszahl 19 37 55
Standardpotential Me/Me*
bei 25°Cin V — 2,925 — 293 — 2,952
Nebengruppenelement Kupfer Silber Gold
scheinbarer Atomradius in nm 0,128 0,144 0,1446
Kernladungszahl 29 47 79
Standardpotential Me/Me*
bei 25°Cin V + 0,51 + 0,799 + 1,68

Die Stirke des elektrischen Feldes der viel kleineren lonen der Nebengruppenelemente

ist gréBer als die der Alkalimetall-I . Die Nebengruppenel te sind deshalb

typische Komplexbildner (# S.117).

Die Elemente derKupfergruppe sind Schwermetalle. Ihre Dichte steigt mit der Ordnungs-

zahl (7 Tab. 22). Wegen des kleineren Radius der Metall-lonen sind die Metallatome *
beziehungsweise deren lonen dichter als bei den Alkalimetallen gepackt. Diese Fest-

stellung gilt auch fir viele andere Nebengruppenelemente.

Viele Unterschiede zwischen den Eig haften der betreffenden Haupt-
gruppenel te und Nebeng 1 te erkléren sich aus dem relativ

kleinen Atomradius und der hohen Kernladungszahl der grupp!
elemente.
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Abb. 44 Die Oxide der Elemente im hellen Feld sind amphoter. Durch die stark ausgezogene
Linie werden die Elemente miteinander verbunden, die mit hoherer Oxydationszahl amphotere
Oxide bilden. Die diinne Linie ist zwischen solchen El gezogen worden, die in niedriger
Oxydationszahl amphoter sind.

Neben der Ahnlichkeit von Haupt- und Nebengruppenel. ten hinsichtlich bevorzug-
ter Wertigkeiten reagieren auch viele Verbindungen dieser El te dhnlich. Die
basischen Eig haften der El t h in den Nebengruppen von links nach

rechts ab, allerdings wesentlich schwicher als bei den Hauptgruppenelementen. In der
Abbildung 44 sind die Elemente, die amphotere Oxide bilden, angegeben. Die Oxide
der links von den Linien stehenden Elemente reagieren in Wasser basisch, die rechts
stehenden dagegen sauer. Das bedeutet, daB die Mehrzahl der Nebengruppenelemente
saure Oxide bildet. Zu den Sdureanhydriden gehsren von den Oxiden der Neben-
gruppenelemente Mangan(Vll)-oxid, Chrom(VI)-oxid und Vanadin(V)-oxid.

Die Oxide aller Nebengruppenelemente, die sich von den hsheren positiven Oxydations-
zahlen ableiten, reagieren sauer. Die Oxide der Elemente mit niedrigeren Oxydations-
zahlen reagieren dagegen basm:h Wie aus der Abbildung 45 zu entnehmen ist, existiert

bei den Nebeng benfalls eine Linie, die sich auf den Wechsel der
basischen und sauren Eigenschaften der El bei verschied. Oxyd hl
bezieht. So ist in den Mungan(ll) -Verbindungen das Mangan als Kation vorhunden. im
Per ganat ist Mangan als Bestandteil des Anions enthalten.

Die chemischen Eig haften dndern sich bei den Neb |

sowohl innerhalb der Perlode als auch Innerhqlb der Gruppe wesentlich
schwiicher als bei den I

PTgrupp
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Formulieren Sie mit Hilfe des erweiterten Redoxbegriffes die Oxydation der Elemente Natrium,
Kalzium und Aluminium zu den entsprechenden lonen!

Formulieren Sie die Reduktion fir die Elemente Stickstoff, Phosphor und Chlor zu den betreffenden
lonen!

Sie die Oxydati hlen der j ligen Elemente in folgenden Verbindungen:

M 1V)-oxid, Kali Kali M (Il)-sulfat, Chlorwasserstoff,
Schwefelsdure und Ammoniak'

Abb. 45 Die Oxide der Nebengruppenelemen'e oberhalb der weiBen Linie reagieren saver.

Von den niedrigen Oxydati der Nebengruppenel, ergeben sich basische Oxide.

Redoxreaktionen 36

Erweiterter Redoxbegriff

Merkmal vieler Redoxreaktionen ist die Elektroneniibertragung. @ @

Zur Erleichterung der Formulierung von Redoxreaktionen wird die Oxydationszahl
benutzt. Sie gibt an, welche Ladung ein Element in einer Verbindung trégt, wenn alle
am Aufbau dieser Verbindung beteiligten Elemente in Form ihrer lonen vorliegen. Die
Elemente selbst haben die Oxydationszahl - 0. Bei einer Oxydation steigt die Oxyda-
tionszahl, wéhrend sie bei einer Reduktion sinkt. 3
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Korrespondierende Redoxpaare

Eine Oxydation ist immer mit einer Reduktion verbunden. Ein Oxydati ittel (Ox)
und das zugehérige Reduktionsmittel (Red) wird als korrespondierendes Redoxpaar
bezeichnet.

Red =P Ox + ne-

Zn =P Zn** + 2e-
Cu B Cu** + 2e-
Mg =2 Mg** + 2e-
2)-g—*), + 2e-
Da die Elektronen nicht frei existieren kdnnen, lduft eine Redoxreaktion nur dann ab,

wenn zwei korr dierende Redoxpaare miteinander kombiniert werden. Eine

Redoxreaktion kann deshalb in der folgenden Weise formuliert werden:

Red, g—» Ox, + n, e- |+ my
Ox; + n, e~ g——P Red, |+ m

n; Red, + n; Ox, <" n, Ox, + n, Red,

Zn =P Zn** 4 2e- Sn*t =R Sn*t 4 2 |-1
Cu?* 4 2e-g—BCu Fed* 4 e~ g—P Fe2* |-2
Zn + Cu** E—P Zn*" + Cu Sn2t 4+ 2 Fe3+ 2 Sn** + 2Fezt

Wenn bei einer Redoxreaktion eine Elektroneniibertragung stattfindet, dann ist die An-
zahl der abgegebenen Elektronen gleich der Anzahl der aufgenommenen Elektronen.

®@06

Redoxreaktionen von Chrom- und Manganverbindungen
Auf einer Magnesiarinne wird Chrom(lll)-oxid mit einem Gemisch von wasserfreiem Natrium-
karbonat und Kaliumnitrat geschmolzen.

Verdinnte Kaliumjodidlésung wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und danach tropfen-
weise mit Kaliumdichromatlgsung versetzt.

Vorsicht! Zu einer siedenden Kal h l6sung ist verdiinnte Schwefelsdure und dann etwas
Methanol zuzugeben.

hwefl

Kaliump. |6sung wird tropf ise zu ger Sdure, dann zu Natriumsulfitissung
gegeben. Prijfen Sie vorher die schweflige Sdure und die Natriumsulfitlésung mit Lackmuspapier!

Bedingt durch den Aufbau der Atombhiille zeigen im allgemeinen die Nebengruppen-
elemente zwei typische Reaktionen: ’
die Redoxreaktionen, die Komplexbildung kti

Chrom und Mangan kénnen in ihren Verbindungen verschiedene Oxydati fen ein-
nehmen (Abb. 46). Im Grundzustand haben die Atome der Elemente Chrom und Mangan
folgende Elektronenkonfiguration:

Chrom: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p¢ 3d* 4s?
Mangan: 1s? 252 2p% 3s? 3p¢ 345 4s?
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Bei folgenden Reaktionen sind die Oxydations- und Reduktionsmittel gesondert anzugeben:
C + H,0 » CO + H,
H, + Cl, » 2HCI

Mg + H;O ——» MgO + H,

Erkldren Sie am BEISpIel der Eleklrolyse von Kupfer(ll) -chloridlésung, welche der Elektroden als
Oxydati bezi ise als Reduk ittel wirkt!

Zerlegen Sie folgende Redoxreaktionen in ihre korrespondierenden Redoxpaare:
H,0 + Zn ——» H, + ZnO

2 HgO » 2Hg + O,
2 FeCl, + Fe » 3 FeCl,
. +7 Frir
+6 1 :
45 +

- —— —— —— —

Oxydationszahl

X

- T
—.— — — —
e iy
, ._ ,'"" .

4t

s - —— e — e —— - — — -
A’-z i t
% el L 1 4 L el i\ 1 4 - = =
B¢ 7 iMis oV Cr MR ReE el N ol Zn
Abb. 46 In den Verbindungen von Nebengruppenel sind die Elemente in verschiedenen
Oxydationszahlen enthalten. Die héufig vork den Oxydati hlen der Nebengruppen-

elemente sind durch weiBe Punkte hervorgehoben.
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Aus dem Grundzustand der Atome entstehen durch Abgabe der 3d-Elektronen lonen
mit unterschiedlicher Ladung. D)

In basischer Lésung oder in Schmelzen lassen sich Chrom(lll)-Verbindungen leicht zu
Chrom(VI)-Verbindungen oxydieren. Das entstehende Chrom(VI)-oxid CrOs ist ein
Sdureanhydrid. Es bildet daher bei Anwesenheit von Basen stabile Chromate (Experi-
ment 16).

Das Aufstellen der Reaktionsgleichung mit den entsprechenden Fakioren wird er-
leichtert, wenn die korrespondierenden Redoxpaare gesondert dargestellt werden. Da
die Anzahl der aufg und abgegeb Elektronen der beiden kombinierten
korrespondierenden Redoxpaare gleich sein muB, kénnen aus der Verdnderung der
Oxydationszahlen die Faktoren der Reaktionsgleichung ermittelt werden. Eine Schritt-

S i b

folge zum Aufstellen von Reaktionsgl gen ist h geg
Teilschritt | ]
1. Aufstellen der Reaktionsgleichung X Cry03 + y KNOj + z Na,CO, »>
ohne Faktoren k Na,CrO, + n KNO, + m CO,
2. Ermitteln der Oxydationszahlen und cr.o. Tz +é
Eintragen iiber den Elementsymbolen r: 550 s r
+ +
x CryO3 + y KNO; + z Na,CO, >
+ 6 +3
k Na,CrO4 + n KNO, + m CO,
3. Bestimmen der Elektronendifferenzen Cr.: + 3——p + 6 Elektronenabgabe
der korrespondierenden Redoxpaare —3e"
N: + 5—p + 3 Elektronenaufnahme
+ 2e-
4. Ermitteln der Faktoren durch Ver- Elektronen-  Fakior
tauschen der Zabhl fiir die Elektronen- differenz
abgabe beziehungsweise -aufnahme Cr:i+3 +6 e o
N: +5 +3 + 2e- y=
5. Einsetzen der ermittelten Faktoren Cr,0; + 3KNO; + z Na,CO,4 »
in die Redoxgleichung * 2NaCrO, + 3KNO, + m CO,
6. Feststellen der restlichen Faktoren rechts: 2 CrO42- links noch 2 O*—-lonen
O von Na,CO, z=2
links: 2 Na,CO, m=2
7. Eintragen der gefundenen Fakioren 23 3+ 5 2
in die Redoxgleichung - Crz0y + 3KNO, ++ ‘NG’CO’+ s >
2NaCrO4 + 3KNO, + 2CO,

Bei Chrom- und Manganverbindungen ist ein verhdltnismaBig leichter Wechsel zwischen
den Oxydationszahlen méglich. In sauren Losungen sind die niedrigen Oxydations-
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Weshalb sind die Oxydationsstufen der Chrom(lll)-, Chrom(VI)-, Mangan(ll)- und Mangan(VIl)-
Verbindungen am stabilsten?

Stellen Sie die Reaktionsgl: fir die Redoxr

gen auf! (/ Experimente 17, 18 und 19, S. 106)

mit Chrom- und Manganverbindun-

Stellen Sie die korrespondi den Redoxpaare der Reakti fiir den RéstprozeB auf!

zahlen stabil, wéhrend in basischen Lésungen die héheren Oxydationszahlen bevorzugt
werden (Experimente 17, 18 und 19, S. 106). @

Permanganate und Chromate sind starke Oxydationsmittel, die auch in der Technik zur
Herstellung verschiedener Farbstoffe Verwendung finden. Basische Schmelzen dienen
zum AufschluB des Chr i ins in der Technik. Auch fir die Analyse von Chrom-
verbindungen wird die Schmelze mit einem Gemisch von Natriumkarbonat und Kalium-
nitrat herangezogen (Experiment 16, S. 106).

Herstellung von Metallen 37

Von den 104 El ten des Periodensy sind die isten El Metalle.
Davon werden 22 Metalle groBtechnisch hergestellt. Diese Metalle und ihre Legierungen
sind als Werkstoffe sehr geschdtzt. Trotz der Entwicklung zahlreicher nichtmetallischer
Werkstoffe ist ein technischer Fortschritt ohne den Einsatz metallischer Werkstoffe nicht
denkbar. )

Rohstoffe fir die Metnllhers‘ellung sind die Erze. Sie bestehen hdufig aus Oxiden oder
Sulfiden. Erze werden im Bergbau gewonnen und missen vor der Weiterverarbeitung
oft aufbereitet werden. Zur Erzeugung der Metalle aus den aufbereiteten Erzen sind je
nach Zusammensetzung der Erze unterschiedliche chemische Reaktionen notwendig.
Um aus einem sulfidischen Erz das Metall herzustellen, wird es durch den RéstprozeB
in das Oxid unter Bildung von Schwefeldioxid iibergefiihrt. Beim Résten kann Sulfat ge-
bildet werden. Das Sulfat zerféllt bei hohen Temperaturen unter Bildung von Schwefel-
dioxid und Saverstoff. Das Résten entsprechender Metallsulfide erfolgt iber folgende
Reaktionen: @)

Réstreaktion:

2 MeS + 30, ——p» 2 MeO + 2SO,
MeS + 20, » MeSO,

2 MeSO, »2MeO + 2502+ O,

Rdstreduktionsreaktion:
2 MeO + MeS » 3 Me + SO,

Bei der Rstreduktionsreaktion entsteht schon Rohmetall, das sowohl auf nassem Wege
als auch auf trockenem Wege gereinigt werden kann.

‘Zum Rosten der Erze werden Drehrohrofen oder Etagensfen mit Rishrarmen benutzt.
Sie arbeiten nach dem Gegenstromprinzip. Sowohl beim Etagen- als auch beim Dreh-
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rohrofen findet neben der Oberfldchenréstung auch eine Schweberéstung statt, und
zwar durch den Fall des Erzes oder durch das Wenden im Drehrohrofen.

Aus oxidischen Erzen werden die Metalle durch den ReduktionsprozeB hergestellt.
Dabei laufen Redoxreaktionen ab, bei denen Kohl ff und Kohl. id, die
Katode und Metalle als Reduktionsmittel wirken. (D

Sulfidische Erze werden durch Rést- beziehungsweise Rostreduktionsreaktio-
nen 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.

Er von Rohei

gung

Bei der Verhittung von Eisenerzen werden oxidische Erze oder durch Réstreaktion
von sulfidischen Erzen erhaltene Eisenoxide auf die erforderliche KorngréBe gebracht
und mit den Zuschldgen und Koks gemischt. Im Hochofen werden die Eisenoxide durch
Kohlenmonoxid reduziert. B
Fe,0; + 3CO——p 2Fe + 3CO,

Koks verbrennt zu Kohlendioxid. Dabei wird die fir den ReduktionsprozeB und das
Schmelzen des Eisens notwendige Wirmeenergie frei. Kohlendioxid wird durch
Kohlenstoff zum Redukti ittel Kohl id reduziert.

C+ 0, » CO,
CO,+ Cqg—®2CO

Erzeugung von Zink

Rohstoff fir die Zinkherstellung ist die Zinkblende ZnS. Die Herstellung des Zinks er-
folgt auf trockenem Wege oder auf nassem Wege. In beiden Fillen wird die Zinkblende
zundichst in beheizten Etagensfen bei 900 °C abgerostet.

2ZnS+ 30, »2Zn0O + 250,
Das Schwefeldioxid wird zu Schwefelsdure verarbeitet.
Beim trockenen Verfahren wird Kohlenstoff beziehungsweise Kohl id als Re-

duktionsmittel benutzt. Das Zinkoxid wird mit Koks vermischt und bei 1100 °C mit
indirekter Beheizung reduziert. .

ZnO + CO——p Zn + CO,
CO,+ C—p2CO

Zink hat eine Siedetemperatur von 766 °C und des\ﬁllieri bei der hohen Reaktions-
temperatur ab. Durch Umschmelzen entsteht ein 99%iges Zink. Die haufigsten Ver-
unreinigungen im Rohzink sind Blei, Arsen und Kadmium. .

Der VEB Bergbau- und Hittenkombinat ,,Albert Funk** Freiberg stellt Feinzink auf nas-
sem Wege her. Dabei wird das Zinkoxid aus den Réstsfen katodisch reduziert. ()

Zinkoxid wird dchst in verdinnter Schwefelsdure geldst. Arsen- und Antimonver-
bindungen fallen nach einem Zusatz von Eisenpulver aus. Die entstehenden Eisen(ll)-
Verbindungen werden durch Mangan(IV)-oxid zu Eisen(lll)-Verbindungen oxydiert und
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Nennen Sie Beispiele fiir technische Redoxreakti bei denen Kohl und Kohl id
als Reduktionsmittel genutzt werden!

Welche Reaktionsprodukte bei der Zinkherstellung kénnen zur Erzeugung von Schwefelsédure her-
angezogen werden? .

Weshalb kann Eisen Antimon(lll)- und Arsen(lll)-Verbindungen reduzieren?

Warum féllt aus Eisen(lll)-Salzlésungen nach Zugabe von Zinkoxid ein Niederschlag von Eisen(lll)-
hydroxid aus?

Stellen Sie die wichtigsten Verfahren der technischen Elektrochemie in einer Tabelle zusammen!
Geben Sie das Schema einer Schaltung von Anode und Katode bei der Kupferraffination an!
Wieviel Faraday werden benétigt, um 1 mol Kupfer aus einer Kupfer(ll)-Salzlésung abzuscheiden?

Berechnen Sie die tégliche Kupferproduktion einer Elektrolysezelle, die mit 1000 A arbeitet! Die
Stromausbeute der Zelle betragt 175 = 80%.

7

durch Zusatz von Zinkoxid als Eisen(lll)-hydroxid ausgeféllt. Mit Zinkstaub werden
wegen der positiveren elektrochemischen Potentiale die Metalle Kupfer, Kobalt und
Nickel aus der Lésung abgeschieden. Die so behandelte Elektrolytlsung besitzt einen
hohen Reinheitsgrad und kann nunmehr der Elektrolyse zugefiihrt werden.

®®6

Erzeugung von Kupfer

Kupfer wird Gberwiegend in trockenem Verfahren hergestellt. Eine schwierige Aufgabe
bei der Verhuttung 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 Metalls
in mehreren Teilprozessen. Zundchst wird das angereicherte Erz in Etagendfen abge-
rostet. Dabei geht ein Teil des Eisen(ll)-sulfids in Eisen(ll)-oxid ber. In Schachtéfen rea-
giert dann das Eisen(ll)-oxid mit Siliziumdioxid zu Eisensilikatschlacke. Die Schlacke
hat eine geringere Dichte als der Kupferstein. In Trommelkonvertern wird durch Ein-
blasen von Luft in den flissigen Kupferstein zundchst das in der Schmelze enthaltene
restliche Eisen(ll)-sulfid in Eisen(ll)-oxid umgewandelt und mit Quarz verschlackt.

2FeS+ 30, » 2 FeO + 2SO,

Nach der Entfernung der Schlacke verbldst man den im Konverter verbliebenen Spur-
stein wiederum mit Luft. Dabei wird das enthaltene Kupfer(l)-sulfid teilweise zu
Kupfer(l)-oxid umgewandelt, das mit dem restlichen Kupfer(l)-sulfid zu Kupfer reagiert.
2Cu,S+30, » 2 Cu,0 + 250,

2 Cu0 + Cu,S » 6 Cu + SO,

Als Endprodukt entsteht im Konverter Rohkupfer.

Zur Reinigung wird Rohkupfer (wie auch Rohzink) hdufig einer elektrolytischen Raffi-
nation unterworfen. Dabei wird das Metall entweder als Igsliche Anode geschaltet oder
als Elektrolytbad vorgelegt. In beiden Fdllen scheidet sich das Metall an der Katode ab.

®0®
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Eigenschaften und Verwendung einiger Nebengruppen- 38
elemente

Eigenschaften der Metalle

Die Gitterpunkte eines Metallgitters sind im unregelmdBigen Wechsel von Metall-
Kationen und Metallatomen besetzt. Zwischen den Gitterpunkten sind freibewegliche
Elektronen vorhanden. 1) @ )

Dieser Aufbau der Metalle verursacht besondere Eigenschaften:

groBes Reflexionsvermagen,

gute Warmeleitfahigkeit,

gute elektrische Leitfdhigkeit,

gute Legierungsfdhigkeit.

Verwendung einiger Metalle der Nebengruppenelemente

Im Reagenzglas werden Kupferspdne mit verdiinnter Salpetersdure versetzt.

Vorsicht! In einer Apparatur nach Abbildung 47 werden im kleinen Becherglas einige Kupfer-
spdne mit 3 --- 4 ml konzentrierter Salpetersdure ibergossen. Das groBe Becherglas ist sofort
Uberzustilpen, damit giftige Gase nicht entweichen konnen.

Kupferspane,

Salpetersaure

Wasser

Abb. 47 Kupfer wird
von konzentrierter
Salpetersdure angegriffen.

Kupfer ist ein weiches, dehnbares, dabei aber sehr zdhes Metall. Es 1dBt 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.

Kupfer ist weitgehend bestdndig gegen Chemikalieneinfliisse. Seine Festigkeit ist vom
Verarbeitungszustand abhdngig. Wichtig ist seine hohe Leitfdhigkeit fir Wdrme und
Elektrizitdt. In beiden Eigenschaften wird es nur noch vom Silber iibertroffen. Die elek-
trische Leitfdhigkeit ist stark von den Verunreinigungen abhéngig. Deshalb stellt die
Elektrotechnik sehr hohe Anforderungen an die Reinheit des Kupfers. Diese wird dufch
elektrolytische Raffination erreicht. Elektrische Fernleitungen, die friilher aus Kupfer be-
standen, werden heute zu 909, durch Aluminiumdrdhte ersetzt. Durch Walzen oder
Hdmmern von Kupfer werden Kessel, Destillierapparate, Heiz- und Kiihlschlangen,
Dampfleitungsrohre und Apparate der Spiritus-, Bier-, Essig-, Fett- und Zuckerindustrie
hergestellt. Ddcher von Gebduden sind vielfach mit Kupferblech belegt.
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(@  Vergleichen Sie die verschied Bindungsarten miteinander!

[©) Welche Unterschiede besteh ischen | gittern und Metallgittern?

® Begriinden Sie, warum die Metalle der |. Hauptgruppe niedrigere Schmelz- und Sied peraturen
als die Metalle der |. Nebengruppe haben!
Durch g i mes Schmel verschied Metalle werden Legierungen herge-
stellt. Die Eigenschaften dieser Legierungen lassen sich nicht als Mittelwerte aus den
Eigenschaften der Bestandteile errechnen. Im allgemeinen steigern sich im Vergleich zu
den Grundstoffen durch Legieren:
Festigkeit, Hérte und Sprédigkeit.
Héufig nehmen ab:
die Schmelztemperatur,
die Zdhigkeit und die Leitféhigkeit fir Wdrme und Elektrizitdt.

P> Durch Legieren werden die Eigenschaften der Metalle beeinfluBt. Die Bestand-

teile einer Legierung kénnen dabei unveréndert bleiben. Einige Legierungen
bestehen aus intermetallischen Verbindungen und enthalten die Bestandteil
in einem stéchiometrischen Verhdiltnis.

Kupfer wird sehr hdufig als Legierungsbestandteil benutzt. Seine Legierungen mit Zinn
heiBen Br , mit Zink Messinge (Tab. 24). Das sdurebestdndige, feste und gut be-
arbeitbare Monelmetall wird b ders im chemischen Apparatebau benutzt.

Tabelle 24 Verwendung von Kupfer

Zusammensetzung in M%, Verwendungszweck
Kupfer Kupfer mit hohem Reinheitsgrad Elektrotechnik
(Kabel, Kontakte)
Waérme- und Kaéltetechnik
(Flammrohre, Kihischlangen,
GeféBe)
Kupferlegierungen: | Kupfer Zink  Zinn Nickel
Messinge 50 bis 50 bis — - Elektrotechnik (Kontakte)
70 30 '| Feinmechanik
Bronzen 70 bis — 30 bis — Maschinenbau
95 5
RotguB 86 4 10 Maschinenbau
Neusilber 60 18 — 22 Feinmechanik, medizinische
Gerite
Konstantan 60 - - 40 elektrisches Widerstands-
material
Monelmetall 30 70 Apparatebau
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hwerkstoffe

Tabelle 25 Ubersicht Gber nich llische A
nichtmetallischer Herstellung Verwendung bisher benutzter
Austauschwerkstoff metallischer
Werkstoff
Phenoplaste Polykondensations- Elektroindustrie, Leichtmetall
produkte aus Haushaltsgerite;
Phenolen und Temperatur-
Methanal mit bestdndigkeit
anorganischen (schlag- und druck-
und organischen elastische Werk-
Fillstoffen stoffe)
Aminopl Polykond Haushaltsgerite Verwendung von
produkte aus (Geschirr, Dosen, Leichtmetallen und
Methanal und Harn- | Griffe, Kndpfe) Legierungen
stoff, Melamin,
Dizyandiamid,
bei 160--- 180°C ge- | Zahnrdder Stahl
hdrtet unter Zusatz | Gleitlagerwerkstoffe | Zinn-, Blei- und
von Filllstoffen Kupferlegierungen
Epoxidharze Polykond Maschinenbau, als Stahl
produkte aus Phe- Lagermaterialien,
nolen und Epichlor- | Laufrdder
hydrin gehdrtet
Polykond
Polyesterharze von zweiwertigen
Alkoholen
(z. B. Glykol) und
Dikarbonsduren
(z. B. Maleinsdure),
glasfaserver- Sturzhelme, Leichtmetalle, Stahl,
stirkt und mit Autokarosserien, emaillierte und ver-
Styrol gehdrtet Badewannen zinkte EisengefdBe
Teflon Emul. polymeri- | Dicht aller Kupfer
sation von Tetra- Art, Stopfbuchsen,
fluordthen Ventile,
F F Rohrleitungen, ersefzt viele
| Reaktorbau; metallische Werk-
C=C zu Besténdigkeit gegen | stoffe
¢} aggressive Chemi-
; F F kalien, hohe Tem-
Polytetrafluor- peraturbesténdig-
dthylen keit, Daver-
belastung 260 °C,
sonst bis 325 °C
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Vergleichen Sie die Ergebnisse der Experimente 20 und 21! Stellen Sie die Redoxgleichungen auf!
Begriinden Sie die korrosionsverhiitende Wirkung von Zink!
Warum wirkt Zink als gutes Reduktionsmittel?

Erldutern Sie die Durchfihrung der E polymerisation bezi gsweise Blockpolymerisa-
tion?

Infolge seiner Stellung in der Sp gsreihe reagiert Kupfer mit nichtoxydierenden
Sduren bei LuftausschluB nicht (Experiment 20). 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 basischem Kupfer(ll)-karbonat,
die sogenannte Patina. Diese schitzt das darunterliegende Metall infolge ihrer Poren-
armut vor weiterer Zerstorung. Mit Athansdure bilden sich in gleicher Weise basische
Kupfer(ll)-azetate (Griinspan). Mit oxydierenden Sduren (Salpetersdure, heiBer kon-
zentrierter Schwefelsdure) reagiert Kupfer (Experiment 21). @D

Zink ist b ders als Uberzugsmetall ignet. Stahlbleche werden mit einem korro-
sionsverhiitenden Zinkiberzug versehen Dcs Verzinken kann entweder galvanisch,
durch Eintauchen in geschmol Zink 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. @)

Nickel, Chrom und Mangan werden als Legierungsmetalle bevorzugt verwendet.
Durch die Zusdtze von Nickel und Chrom zum Grundmetall lassen sich in den Legie-
rungen. héchste Korrosi und Hitzebestdndigkeit erreichen. Die im Flugzeug- und
Industrie-Gasturbinenbau am hdufig verwandten Turbinenwerkstoffe sind Nickel-
Chromstdhle.

Die Nebengruppenelemente Kupfer, Zink, Nickel, Chrom und Mangan werden
hauptsichlich als Legierungsbestandteile verwendet.

Gegeniberstellung von metallischen und nichtmetallischen Werkstoffen

Die Erzvork in der D hen Demokr hen Republik sind gering. Die
Sowijetunion liefert der Deutschen Demokratischen Republik den gréBten Teil der bei
uns verarbeiteten Roherze, z. B. das volkswirtschaftlich wichtige Eisenerz. In den bisher
untersuchten Lagerstdtten werden die Eisenerzvorkommen der Welt auf etwa 70 Milliar-
den t (Eisengehalt von 30 Milliarden t) geschdtzt. Im Jahre 1962 wurden in der Welt
534 Millionen t Eisenerz geférdert und etwa 2,5 Millionen t Zink, einige tausend Tonnen
Gold, Quecksilber, Kadmium und einige zehn Tonnen Platin. Aus diesen GréBen ist er-
sichtlich, wie wichtig die Metalle fir die Wir’schaﬂ sind. Die Nichteisenmetalle sind fir
die Elektronik, Kerntechnik und R fahrt von b derer Bedeutung

Gegenwiirtig werden immer mehr hochwertige nichtmetallische A hstoffe ent-
wickelt, die die metallischen Werkstoffe ersetzen und ihnen in einigen Eigenschaften
Uberlegen sind. Austauschwerkstoffe sind Ph laste, Aminoplaste, Epoxidharze, un-
gesdttigte Polyes?erhurxe und insbesondere Toﬂon (Tab. 25). @
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. Zeich Sie das Energieni

ederholung und Ubung 39

Geben Sie einen Uberblick Uber die Elektronenkonfiguration in den Atomen der
Nebengruppenelemente, und ordnen Sie die Nebengruppenelemente in das Perio-
densystem ein!

h

fir die Atome folgender Elemente: Skan-
dium, Chrom, Mangan und Zer! Welche Oxydationsstufen kénnen diese Elemente
einnehmen?

. Erkldren Sie die anomale Elektronenkonfiguration der Kupferatome!
. Welche gemeinsamen Merkmale des Atombaus haben die Elemente der |. Haupt-

gruppe und der |. Nebengruppe?

. Welche Unterschiede bestehen zwischen den Reaktionen der Elemente der I. Haupt-

gruppe und der |. Nebengruppe? Wodurch werden diese Unterschiede verursacht?

. Alle Nebengruppenel; te sind Metalle. Welche Eig haften sind typisch fur

Metalle?

. Stellen Sie in einem Schema die Abhéngigkeit der basischen beziehungsweise sauren

Eigenschaften der Oxide der Nebengruppenelemente in Abhdngigkeit von der Ord-
nungszahl dar!

. Bestimmen Sie aus dem Atombau des Mangans

die Wertigkeit des Elements,
die Z g der verschied Oxide und
die Eigenschaften der Oxide in Abhéngigkeit von der Oxydationszahl!

. Wie verhalten sich die Atom- und lonenradien der Haupt- und Nebengruppen-

elemente zueinander? Wie wirkt sich dieser Unterschied auf die Stellung der Neben-
gruppenelemente in der Spannungsreihe aus?

fal

. Warum wirkt Chromsch dure reinigend? Geben Sie die Redoxgleichung fir

diesen Reinigungsvorgang an!

. Stellen Sie die korrespondierenden Redoxpaare fiir die Reaktion von metallischem

Kupfer mit & trierter Schwefelsdure auf, und formulieren Sie den Redox-
vorgang!
Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen des Réstpr zur Darstellung von

Metallen unter Benutzung der Oxydationszahlen und der entsprechenden korre-
spondierenden Redoxpaare!

Begriinden Sie die b deren Eig haften der Metalle!

Weshalb k& viele Metalle in beliebigen M verhdltnissen Legierungen
bilden?

. Legen Sie einen Streifen blanken Kupferblechs in Essigwasser, Fruchtsaft, Bier oder

Wein, und erldutern Sie die beobachteten Verdnderungen!

Warum sind Kupferniete zum Befestigen von Br beldgen sehr geeignet?
Geben Sie die Z g von Messing an! Nennen Sie Anwendungs-
gebiete! C
Welches sind die en Ausgangsstoffe fir die Darstellung hdufig gebrauchter
Plastwerkstoffe?
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Komplexverbindungen

Darstellung von Komplexverbindungen 40

Kupfer(ll)-sulfatlésung wird mit verdiinnter Kaliumhydroxidlgsung versetzt. Der gebildete Nleder-

schlag ist durch Filtrieren abzutrennen. Zu einem Teil des Niederschlages wird A g
zugesetzt.

Zu Kupfer(ll)-sulfatld wird A iaklgsung gegeben, bis der anfénglich auftretende Nieder-
schlag verschwindet.

Eine aus Kupfer(ll) ésung und A iaklosung hende tiefblaue L&sung wird mit ver--

dinnter Kaliumhydroxidlésung versetzt.

Aus Silbernitratldsung wird mit der Lésung eines Chlonds Silberchiorid geféllt. Der Niederschlag
ist durch Filtrieren abzutrennen. Ein Teil des Niederschlags wird mit Ammoniaklésung, ein anderer
Teil mit Natriumthiosulfatlésung versetzt.

Die Lésungen von Silberchlorid in A iak- bezieh ise Thiosulfatlésung werden mit der
Lésung eines Chlorids versetzt.

Bei den Reaktionen von Kupfer(ll)-salzigsungen mit verdiinnter Alkalimetallhydroxid-
16sung entsteht schwerldsliches Kupfer(ll)-hydroxid. Bei Zusatz von Ammoniak |&st sich
der Niederschlag mit tiefblaver Farbe (Experimente 22 und 23).

Hydroxid-lonen féllen aus der tiefblaven Losung kein Kupfer(ll)-hydroxid (Experi-
ment 24).

Ein Niederschlag von Silberchlorid Ist sich bei Zusatz von Ammoniak- oder von Thio-
sulfatlésung. Es entsteht eine farblose Lésung (Experiment 25). Der weitere Zusatz von
Chlorid zu dieser Silbersalzlésung gibt keine Féllung von Silberchlorid mehr (Experi-
ment 26).

Diese Losungen von Kupfer- und Silbersalzen reagieren nicht mehr wie normale
Schwermetallsalz-Lésungen. Das kann nur dadurch erkldrt werden, daB Stoffe mit
abweichenden Eig haft tstanden sind. Solche Reaktionen treten auch bei ande-
ren Me!ullsalzlosungen auf. Sie werden als Komplexbild bezeichnet. Die Kom-
plexbildung zeigt, daBB Quantitdtsinderungen zu einem Umschlug der Qualitdt fihren
kénnen.

Metallsalzl ko mit verschied Stoffen unter Blldung von Ver-
bindungen héherer Art reagieren, die als Komplexverbindung ichnet
werden.

Die Anderung der Eigenschaften wiBriger Schwermetallsalzldsungen bei der Komplex-
bildung kann in der analytischen Chemie zum Identifizieren einzelner Stoffe benutzt
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werden. So dient zum Beispiel die tiefblave Farbe von Kupferkomplexen zum Nachweis
von Kupfer-lonen in Verbindungen, die Auflésung von Silberchlorid durch Ammoniak:
oder Thiosulfatidsung als Nachweis fiir Silber-lonen bezieh ise Chlorid-|

in Verbindungen. ® @ ® @ i

Bestandteile von Komplexverbindungen 41

Ein Komplex besteht aus dem Zentral-lon und den Liganden.

Bei der Reaktion von Kupfer(ll)-sulfat mit A iak ht eine tiefbl Kupfer-
komplexverbindung (Abb. 48):

HaN NH3)?+

7/
Cu* + SO~ 4 4 NH; o—2 Cu + SO~

Abb. 48

Im Kupfertetramminkomplex
ist das Kupfer-lon

von vier Ammoniakmolekiilen
umgeben.

Aus Silber-lonen und Thiosulfat-lonen entsteht ein Silberkomplex mit Thiosulfat-
Liganden: ®

[O4S:—Ag—S,0,]*-
Als Liganden kénnen Molekile (z. B. Ammoniak- oder Wassermolekiile) sowie Anionen
(z. B. Hydroxid-I oder Thiosulfat-I ) auftreten. Zentral-lonen und Liganden

bilden Komplexe mit der Ladung des Zentral-lons (bei neutralen Liganden) oder mit
erhdhter negativer Ladung (bei Anionen-Liganden).

komplexe Kationen komplexe Anionen
[Ag(NHa);]* [Ag(5204)2]*-
[Cu(H0)e]** [A(OH),]-

Es gibt auch Komplexe, in denen die Ladungen des Zentral-lons und die der Liganden
einander gleich sind, so daB neutrale Komplexe entstehen.

Die Anzahl der Liganden, die einem Zentral-lon zugeordnet sind, wird durch die
Koordinati hl angegeben. Sie ist von der GréBe der Zentral-lonen und der- Li-
ganden sowie von der Elektronenanordnung in den Zentral-lonen abhéngig. Sie ist
daher bei verschiedenen Zentral-lonen unterschiedlich. Ein Zentral-lon kann bei ver-
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Stellen Sie die Real leich in | hreib fur die Real von Kupfer(ll)-sulfat mit

O] 7]
Kaliumhydroxid auf!

@  Welche Besiand'elle sind in einer wéBrigen Ammoniaklésung enthalten? Formulieren Sie die
Gleich hen den Inen Stoffen!

@  Stellen Sie die Real leichung in | hreib fir die Reakti hen Silbernitrat und
Kaliumchlorid auf!

@  Informieren Sie sich iber das Laslichkeitsprodukt von Silberchlorid (* S. 66)!

® Stellen Sie die Reaktionsgleichung fur die Bildung des Silberkomplex-lons auf!

N Sie Koordi len von Zentral-lonen in den Ihnen bekannten Komplexen!

@ Stellen Sie die Reukﬂonsglelchung fur die Blldung von Silber pl bind mit Thiosulf
und mit A iak unter Beriicksi der G 1 auf!
schiedenen Liganden unterschiedliche Koordinati hlen besitzen. B ders hdufig

sind die Koordinationszahlen 2, 4 und 6.

Komplexe bestehen aus Zentral- lonen und Liganden. Die Anzahl der Liganden
wird als Koordinati hl bezei. t

Es gibt komplexe Anionen, k lexe Kati und elektrisch neutrale Komplexe. Kom-
plex-lonen bilden gemeinsam mn den dazugehsrigen Gegen-| die Kompl
verbindungen. @

Cu** + SO + & NHy 2 [Cu(NHg)J** + SO~

Komplex-lon Gegen-lon
Nomenklatur von Komplexverbindungen 42
Die Komplexe bedingen b dere Eig haften der Komplexverbindungen. Deshalb

werden sie in der Formel der Komplexverbindungen hervorgehoben. Komplexe sind
in der Formel stets durch eckige Klammern begrenzt.

Die Namen der Komplexverbindungen sind aus dem Namen des Komplex-lons und dem
Namen des Gegen-| tzt. In den Namen der Komplexverbindungen
wird zuerst der Name des Kations, dunn der Name des Anions genannt. Die Komplex-
lonen kénnen Kationen oder Anionen sein.

Die N der Komplex-I werden aus mehreren Bestandteilen gebildet:
Zuerst wird die Anzahl der Liganden in griechischen Zahlwértern (di, tri, tetra usw.) an-
gegeben. Dann folgt der Name der Liganden. Die Namen anionischer Liganden er-
halten die Endung -o. Neutral-Liganden haben keine festgelegte Endung.

anionische Liganden Nevtral-Liganden
OH-  hydroxo H;O aquo
$,052- thiosulfato NH; ammin
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Der dritte Bestandteil ist der Name des Zentral-lons. Er wird bei komplexen Kationen
unverdndert angegeben.

Bei komplexen Anionen wird der lateinische Name des Zentral-lons mit der Endung
-at versehen.

Als letzter Bestandteil wird die Oxydati hl des Zentral-lons durch rémische Ziffern in
Klammern angegeben, wenn bei einem Zentral-lon mehrere Oxydationsstufen mdglich
sind.

Zur Verbesserung der Ubersicht werden gelegentlich zwischen unterschiedlichen Be-
standteilen der Namen von Komplexverbindungen Bindestriche beziehungsweise runde
Klammern gesetzt.

Komplexverbindung mit kompl Kation: [Cu(NH;)]SO,
Komplex-lon Gegen-lon
Anzahl der Name des Name des Oxydations- Name des
Liganden Liganden Zentral-lons zahl des Gegen-lons
Zentral-lons
Tetr ammin kupfer mn sulfat

Tetramminkupfer(ll)-sulfat

Komplexverbindung mit kompl. Anion: Nay[Ag(5;0s),]
Gegen-lon Komplex-lon-
Name des Anmhl‘der Name des Name des Oxydations-
Gegen-| Ligand: Ligand Zentral-lons zahl des
Zentral-lons
Natrium di thiosulfato argentat (0]

Natrium-di(thiosulfato)argentat (1)

Die entsprechenden Komplex-lonen [Cu(NH,),]** und [Ag(520,),]*- erhalten die Be-
zeichnung Tetramminkupfer(ll)-Komplex beziehungsweise Di(thiosulfato)argentat(l)-

Komplex. D @ @ @ ®

Chemische Bindung und Struktur i 43
bei Komplexverbindungen

Die Deutung der Struktur und der chemischen Bindung in Komplexverbindungen ist*
seit Begrindung 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 Strukturverhdltnisse haben
sich seit dieser Zeit stark verédndert. Anfangs standen rein chemische Methoden im Vor-
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Wie lauten die Namen der Komplexverbindungen mit den Formeln
[Ag(NH,),]Cl und [Cu(H;0)4]SO,?

Nennen Sie die Formel von Kaliumhexazyanoferrat(ll)!

Welche Formel hat Tetramminzinkchlorid?

Wie bezeichnen Sie den Komplex [AI(OH),]-?

Formulieren Sie Reak leich fur dieReaktion von Alkalihydroxid mitAluminiumhydroxid!
Welches Grundprinzip der Dialektik wird bei diesen Reaktionen besonders deutlich?

Erldutern Sie den Nutzen von Modellen im Erk prozeB!
Informieren Sie sich iber Mdglichkeiten der chemischen Bindung!

dergrund der Un’ersuchungen Gegenwdrﬂg sind die physikalisch-chemischen Ver-
fahren zur Strukturb dere die Spektroskopie, entscheidend fir den

Fomchrm in der Theorie der Bind gsverhdltni von Kompl Die komplmene
g der Kompl noch mehr aber physikalisch-chemi B der-
hql'en der K ,‘ bind [ von einer umfassenden Theorie der Bindungs-

verhdltnisse gedeutet werden Eine solche Theorie steht zur Zeit noch nicht zur Ver-
fiigung, wohl aber eine Anzahl von Ansdtzen zur Kldrung von Teilproblemen. Derarﬁge
Losungsversuche werden als theoretische Modelle bezeichnet. Die Modelle spi
einen Teil der objektiven Realitéit wider. ®

9

Die koordinative Bindung

Eine einfache Mdglichkeit zur Veranschaulichung der chemischen Bindung in Kom-
plexen ist die Theorie der koordinativen Bindung. Chemische Verbindungen sind
besonders stabil, wenn ihre Atome als Folge der chemischen Bindung die gleiche Anzahl
von AuBenelektronen wie die Atome des néchstliegenden Edel besi (Oktett-

regel). Das gilt fir Atombindungen, bei denen gemelnsame Elektronen zwischen
den Atomen auftreten. Bei der Ausbildung einer Atombindung steuern beide Atome je
ein Elektron bei, wodurch fir jede elnzelne Bindung ein g i Elektr
entsteht. D

P

H' +.H —p» H—H

Icl* + .cll —» | cl:Cl
H
3H 4+ "N|—>» H:N|
H
Die koordinative Bind ist eine b dere Art der Atombind Das bindend

Elektronenpaar wird bei der koordinativen Bindung von einem der reaglarenden Teil-
chen geliefert. Das setzt voraus, daB das andere Teilchen eine Elektronenpaarliicke
besitzt.
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Aus physikalisch-chemischen M gen geht hervor, daB sowohl im Schwefelfrioxid-

ce falat.

molekil als auch im Sulfat-lon der Abstand aller Saver vom Sch
gleich ist und zwischen dem der Elnfach- und der Doppelbmdung liegt. Das wird durch

heal

die Schreib in der R g g ver: haulicht

ol H lol
== | =
[0S + |O—H —p | |0<S—0| | +42H*
=i — - -
1o lol
Schwefeltrioxid Sulfat-lon

In der Strukturformel des Sulfat-lons werden die At

bindungen nicht mehr als Einfach-

oder Doppelbindungen festgelegt. Das lon wird als Einheit betrachtet.
Auch das A ium-lon ist eine komplexe Einheit.
H
| H *
H—N| + Ht » ([HNH
| H
H
Das Ammonium-lon und das Sulfat-lon sind.einfache Kompl wobei als Zentralat

Nichtmetallatome auftreten. Unter der Sicht der Komplexchemie kénnten fast alle che-
mischen Verbindungen als Komplexverbindungen betrachtet werden. Es hat sich aber
als zweckmdBig erwiesen, diesen Begriff enger zu fassen.

Komplexe im engeren Sinne bestehen aus Metall-Zentral-lonen und ihren Li-
ganden.

Das Modell der koordinativen Bindung bei K pl bindungen soll am Bei piel des
Tetramminzink(ll)-lons erldutert werden.

2+

H

|
H H H—N—H H
| l |
—2 | H—N >zZne N—H
| 1 |
H H H—N—H H
|
H

I
4H—N| 4 Zn2*
|
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Beschreiben Sie das Modell der koordinativen Bindung am Beispiel der Schwefeltrioxidmolekile!

Zeichnen Sie die Elektr konfiguration fir
[Cu(NHo)J*, [Ag(NH),]* und [Fe(CN)g]*~!
(/" Elektronenkatalog am Anfang des Buches)

folaende K. 1
9

Das Ammoniakmolekil besitzt ein freies Elektronenpaar. Das Zink-lon hat 28 Elektro-
nen, also 8 iger als das néchstfolgende Edel tom. Bei Koordination mit den vier
Elektronenpaaren der Ammoniak- L|ganden enlsprncht die Elektronenverteilung des ent-
stehenden Komplex-lons derjenigen des Kryptonatoms. @

Zinklon 20" 1]

1s2 252 2p® 352 3p® 3d* 3d? 3d? 3d* 3d? 4s®  4p® 4p° 4p°

opronctom: T HTHIN] - [14] [HHTH]

152 252 2p® 3s? 3p® 3d2 3d? 3d% 3d% 3d*  4s®  4p? 4p* 4p?

Die G tlddung des Komplex-lons stimmt mit der Ladung des Zink-lons iiberein, da
das Ammoniakmolekil neutral ist.

Fir die Komplexbildung ist die Ladung der Liganden ohne Bedeutung, entscheidend fir
die Bindung ist lediglich die Méglichkeit, Elektr paare zum Elektronensystem des
Zentral-lons beizusteuern.

Komplexe, in denen das Zentral-lon'die Elektronenkonfiguration von Edelgas-
atomen hat, sind besonders stabil.

AuBer der Edelgaskonfiguration gibt es noch andere stabile Elektronenkonfigurationen
von Atomen, die bei der Komplexbildung angestrebt werden (# S. 100).

Die Valenz-Bindungs-Methode

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 Liganden
und Zentral-lon bis zur Atombindung zwischen den Teilchen. Davon ausgehend sind
fir die Beschreibung des Bindungszustandes in Kompl verschied theoretische
Modelle entstanden. Eines dieser Modelle ist die von Linus Pauling (Abb. 49) entwickelte..
Valenz-Bindungs-Methode.

Nach der Vulenz-Blndungs-Mefhode werden zwischen Zentral-lon und Liganden eines
Kompl o fgebaut. Dabei gehen die Orbitale des Zentral-lons durch
Hybrldlslerung in solche symmetrische Anordnungen iiber, die einem méglichst
energiearmen Zustand im Energieniveauschema entsprechen. Derartige Hybridorbi-
tale sind schon vom Kohlenstoffatom bekannt. Im Unterschied zum Kohlenstoffatom
sind in den Komplexen insbesondere der Ubergangsmetalle neben den s- und p-Orbi-
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[Ag(NH,),]* @ e @ Koordinationszahl 2

lineare Symmetrie sp-Hybridisierung

[Cu(NHy),]**
quadratische Symmetrie

Koordinationszahl 4
dsp*-Hybridisierung

{Zn(NH,))**
tetraedrische Symmetrie

Koordinationszahl 4
sp*-Hybridisierung

[Fe(CN)g]*-
oktaedrische Symmetrie

Koordinationszahl 6
dsp-Hybridisierung
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Kennzelichnen Sie den Begriff ,,Orbital*!
Erldutern Sie die Entstehung von Hybridorbitalen aus Atomorbitalen!

d

Beschreiben Sie den B g d in den Molekiilen von Athan und Athen!

K ich Sie an verschied Beispielen die Unterschiede zwischen geséttigten und un-
gesdttigten Verbindungen!

Abb. 49 Linus Pauling wurde 1901 in Portland (USA) ge-
boren. Sein Buch ,,Die Natur der chemischen Bindung*
(1939) gehért zu den bel Werken der Bindung
theorle. Im Jahre 1954 erhielt er den Nobelpreis fiur Chemie,
1958 den Friedensnobelpreis fir seinen Kampf gegen die
amerikanische Atomstrategie und fir internationale Ver-
sténdigung.

talen noch d-Orbitale an der Bindung beteiligt. Bei der Durchdringung der Orbitale des
Zentral-lons und der Liganden ergibt sich ein relativ groer ElektrofeniberschuB zum
Zentral-lon. Er kann bei passender Symmetrie der Orbitale durch Elektronenrickgabe
an freie Orbitale der Liganden ausgeglichen werden, wobei z-Bindungen entstehen.
Diese z-Bindungen verstirken noch die Bindung zwischen Zentral-lon und Liganden im
Komplex. ® @ ® ®

Die Hybridorbitale und die zugeh&rigen Elektr dnungen'sind fur alle bek t
Koordinationszahlen berechnet worden. Dabel ergibt sich ein Zusammenhang zwischen
der Art der Hybridisierung und der symmetrischen Anordnung der verschiedenen
Teilchen im Komplex.

Fur einige Komplex-lonen sind in der nebenstehenden Obersicht (7 S.124) die Komplex-
symmetrie und die Hybridisierung angegeben.

Die berechneten Symmetrien werden bei verschiedenen Komplexen auch durch die Er-
gebnisse von Rontgen-Struktur-Analysen bestdtigt.

Die Valenz-Bindungs-Methode erméglicht die Deutung von Komplexstrukturen aus der
Elektronenkonfiguration des Zentral-lons. Auch einige physikalische Eigenschaften wie
magnetische Momente 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 gegenwartig Modellvorstellungen, die aussagekrdftiger als die Valenz-Bindungs-
Methode sind. Jede weitere Nédherung an die wirklichen Verhéltnisse verlangt aber eine
betrdchtliche Erhdhung des mathematischen Aufwandes. Einfache Modellvorstellungen
wie die Valenz-Bindungs-Methode werden deshalb zur Erkldrung von Teilproblemen
weiterhin herangezogen.
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Eigenschaften von Komplexverbindungen 44

lonen in wéBriger Lésung

Freie lonen sind nur im Vakuum bestéindig. In waBriger Lésung wird jedes lon schon
durch Anziehung auf Grund elekirischer Kraftwirkungen hydratisiert.

Hydratisierte Kationen sind Aquokomplexe. Die Bestdndigkeit dieser Komplexe ist sehr
gering.

Die Aquokomplexe sind in Wasser vor allem durch den groBen UberschuB an Liganden
bestdndig. Bei Zusatz von Stoffen mit starken komplexbildend Liganden werden die
Wassermolekile schrittweise durch andere Liganden verdringt, wobei ein anderer
Komplex entsteht. Wegen der geringen Bestindigkeit der meisten Aquokomplexe ist es
gerechtfertigt, bei Reaktionen von wéBrigen Salzlésungen die Anionen und Kationen
nicht als Aquokomplexe anzugeben.

Durch den groBen UberschuB an Wasser-Liganden in wiBriger Lésung wirkt sich die
Konzentration des Wassers bei Reaktionen von hydratisierten lonen im Zahlenwert der
Gleichgewichtskonstanten des M wirkungsg nur geringfiigig aus. Die Kon-
zentration des Wassers kann daher als konstant betrachtet werden. Die Chemie der
widBrigen Salzlésungen ist somit ein Sonderfall der Chemie der Komplexsalzlésungen.
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der wdBrigen Lésungen von Kom-
plexverbindungen und von Salzen kénnen durch die gleichen GesetzméBigkeiten erfaBt
werden; es entfallen aber viele Vereinfachungen, die sich aus der Unbestdndigkeit der
Aquokomplexe und aus dem WasseriberschuB fir die Losung von Salzen ergeben.

An dungen des M irkungsgesetzes
auf Lésungen von K I I

Komplexsalze dissoziieren in freibewegliche Kationen und Anionen.
[Cu(NH;),]SO; G2 [Cu(NH,),]** + SO~
Fur derartige Dissoziationsgleichgewichte gelten die gleichen GesetzméBigkeiten wie

fur Gleichgewichte anderer Salze (7 S. 57 ff.).
Die Di iation des Kompl Izes kann durch die Dissoziationskonstante erfaBt wer-

den. @

CICu(NHa)J * Csoa- K,
———" 0" = Kp

C[Cu(NH:)]SOu
Die Komplex-lonen selbst sind nicht unbegrenzt bestéiindig. Die Liganden der Komplex-
lonen kénnen schrittweise durch andere Liganden ersetzt werden. [OXO)
1. Schritt [Ag(NHy)]*  + H,O G2 [Ag(NH3)H,O]* + NH,
2. Schritt [Ag(NH3)H;0]* + H,0 q=—2 [Ag(H,0),]* + NH,

Gesamtreaktion [Ag(NH;),]* + 2H,0 <—2 [Ag(H;0),]* + 2 NH,

Fir jedes dieser Gleichgewichte &8t sich nach dem Massenwirkungsgesetz eine Gleich-
gewichtskonstante, die Kompl fall , besti Die Konzentration
des Wassers wird dabei in die Konstante Kp einbezogen: @
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Erkldren Sie den Unterschied zwischen D ad und Dissozi L !

Erléutern Sie den Zerfall der K bind als Sub eaktion!

Wie lautet der Name fiir das Komplex-lon [Ag(NH;)H,0]+?

Die Zerfallskonstante der Gesamtreaktion fir den Diamminsilberkomplex betrdgt Kp =
10-72 mol* - I-2. Wie groB ist die Zerfallskonstante fiir die erste Teilreaktion, wenn die Zerfalls-
konstante fiir die zweite Teilreaktion Kp; = 10-*.mol 11 ist?

Formulieren Sie die Zerfallsreak des Tetr kupfer(ll)-Kompl ! Stellen Sie fir jeden
Teilschrift die Gleichung des A k auf!

Eine Lésung enthdlt 10-2 mol - I-! Kupfer-lonen. Es werden 10-? mol - I-* Ammoniak zugesetzt.
Wie groB ist die Konzentration der restlichen Kupfer-lonen, wenn die Komplexbildungskonstante
des Tetramminkupferkomplexes Ka = 1013 4 - mol~4 ist (/* Tabelle 26)?

ClAg(NH:)(H:0))* " NHs _ K,
CiAg(NHsy:1

D1

ClAg(HiO)a]* * CNHs _ K,
———————=1Kp2
C[Ag(NH:)H:0]+
ClAg(H:0)a]*+ * chims =i
S .
ClAg(NHa))+

Der reziproke Wert der Komplexzerfallskonstante Kp ist die Komplexbildungskon-
stante Ku:

1

Kp = —

o) Kn
Das Massenwirkungsgesetz gilt auch fir Di iationsgleichgewichte von
Komplexverbindung Die Bestdndigkeit von Kompl wird durch die
Kompl fallskonstante Kp beziehungsweise durch die Komplexbildungs-
L tante Ka angegeb
Tabelle 26 Komplexbildungs} verschiled Kompl bindung
Gleichgewichtsreaktion Komplexbildungskonstante K,

Agt + 25,042 g2 [Ag(5;0.)1* 410" = 10196 2. mol-2

Agt +2NH; G2 [Ag(NHa)]* 1,3-107 = 1071 12+ mol-2

Cu* + 4NH; G—P [Cu(NHy)J** 2.10" = 10133 4. mol-*

Zn? 4 4NH; P [Zn(NH,)]* 10° = 10%014- mol~*

®®

Aus den GréBen fir die Komplexbildungskonstante und fiir das Ldslichkeitsprodukt
lassen sich die Reaktionsbedingungen fir die Bildung von Féllungen und fir die Auf-
18sung von Niederschldgen ermitteln.

So wird eine Féllungsreaktion in Gegenwart eines starken Komplexbildners vielfach
nicht stattfinden. Der Komplexzerfall ist dann so gering, daB die Konzentration der
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Metall-lonen unter der Konzentration bleibt, die dem Léslichkeitsprodukt des schwer-
I8slichen Salzes entspricht. Diese GesetzmBigkeiten werden in der analytischen Chemie
und in der chemischen Industrie hdufig ausgenutzt (7 S. 117 und 131).

Es ist zu untersuchen, ob sich ein Niederschlag von Silberchlorid in Thiosulfat 15st,
Léslichkeitsprodukt von Silberchlorid (7 . 66) L =10-"mol?-|-2

K. lexhild 1
]

g von Di(thiosulfato)argentat-I Ka = 4-10" 12+ mol-2
Zur Losung der Aufgabe wird zundchst die Féllungsreaktion mit der Komplexbildungs-
reaktion kombiniert. Das Produkt aus der Komplexbildungskonstante K, und dem

Léslichkeitsprodukt L ergibt dann die Gleichgewichtskonstante fiir die gesamte
Reaktion. @

AgCl =2 Ag* + CI- L =10-""mol2.|-2

Agt + 25,0, =P [Ag(5;04):]* Ka = 1036 |2. mo|-2
AgCl + 25,05 q=> [Ag(S;0:)]*- + CI- K =LKy
K =4-10°

Die GréBe der Gleichgewichtskonstanten K zeigt an, daB sich Silberchlorid in Thiosulfat-
Ldsungen auflést. @

Die wiBrigen Lésungen von Salzen und von K pl Izen haben &hnlick
Eigenschaften. Die Chemie wiBriger Salzldsungen ist ein Sonderfall der
Chemie von Lésungen der K pl )

Komplexverbindungen in Natur und Technik 45

Komplexverbindungen sind in der lebenden Natur weit verbreitet. So ist ein Bestandteil
des grinen Blattfarbstoffs, das Chlorophyll a, eine kor pliziert gebaute M i
komplexverbindung: 3

i
N S c\c/“
| / \N/ \ C/C“’
N

IR
H
H,c— ooc—\ tI:/C\c/ \ /C\A
Chlorophyll a ) 0//c ¢ =C\CH,
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Oberprifen Sie durch Komblination der Glelchungen fir die K lexbildung und der Gleichung
fur die Fdllungsreaktion, ob sich die Gleichgewichtsk fur die Gesamtreaktion als Produkt
der Einzelkonstanten ergibt!

Berechnen Sia an Hand der Angaben aus Tabelle 26, inwieweit sich Silberchlorid und Silberjodid
in A k |&sen! Das L produkt von Silberjodid betrdgt K. = 10~ mol® - -2

Welche Funktion hat das Chlorophyll fiir den Stoffwechsel der Pflanze?

Varb!

Wie b hnet man Verbindungen, die aus einem Protein und einem biochemisch aktiven, peptid-
fremden Bestandteil zusammengesetzt sind?

Welche peptidfremden Bestandteile kénnen an Proteine gebunden sein?

Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fir die Bildung von Natriumtetrahydroxoaluminat aus Bauxit
auf!

Im roten Blutfarbstofl globin sind ebenfalls Kompl bind thalt
Hédmoglobin besteht. aus dem Protein Globin und e]nem pepﬂdfremden Anteil, dem
Humochromogln

Das H h gen hat eine dhnliche Struktur wie das Chlorophyll, enthdlt aber an
Stelle von Magnesium als Zentral-lon ein Elsen(ll) -lon. @ ®

Die chemischen Eig haften der Komplexve dungen werden hdufig zur quull'nh-
ven und quantitativen Bestimmung von Stoffen ausgenutzt. Mit verschied

bildenden Stoffen sind infolge der unterschiedlichen Bestindigkeit der Kompl sehr
genaue komplexchemische MaBanalysen méglich. Die komplexchemischen MaB
lysenverfahren werden unter der Bezeich K pl trie faBt.

Komplexverbindungen finden auch in der Technlk vielfach Verwendung. In einigen
modernen Waschmitteln sind Polyphosphate enthalten, die durch Komplexbildung das
Wasser .Mhdrfen Auch In der Industrie dienen derartige Stoffe mitunter zur Enihﬂrfung
des Kessel s bezieh ise zur Beseitigung von Kesselstein.

Die Elgnnschnﬂ einiger Stoffe, Me?ullverblndungen unter Komplexbildung aufzulésen,
wird auch zum AufschluB von Erzen beziehungsweise Mineralien genutzt. So erfolgt der

AufschluB des Bauxits zur Aluminiumherstellung unter Bildung des Natriumtetrahydro-
xoaluminats. Ein weiteres groBtechnisches Verfahren ist die Zyanid-Laugerei zur Gold-
i Die Léslichkeit von Silberhalogeniden in thiosulfathaltigen Lésungen wird

bolm Fixieren im fotografischen ProzeB angewandt. ®

Der fotografische Proze 46

Fotomaterial

Fotografische Filme, Platten und Paplere sind Fotomaterialien. Sie bestehen aus einer
lichtempfindlichen Schicht, die auf einen Schichttréger aufgebracht ist. Als Schichttrdger
dienen vor allem Folien, Glas und Papier. Die lichtempfindliche Schicht wird im allge-
meinen aus einer Emulsion von Silberbromid in Gelatine hergestellt. Zur Erhhung der
Empfindlichkeit gegenUber Licht verschied Wellenldngen enthélt die Emulsion noch
Sensibilisatoren. Bei Negativmaterial wird der Schichtiridger hdufig auf der Rickseite
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fotografische ~ Abb. 50

Schicht Fotomaterial besteht
aus mehreren Schichten.

Schichttrager

reflexions -
verhindernde
Rickschicht

mit einer reflexionsmindernden Schicht versehen oder grau gefdrbt. Die Emulsions-
schicht ist durch einen diinnen Gelatineschutzfilm vor Beschddigung geschitzt (Abb. 50).

@

Chemische Reaktionen beim fotografischen ProzeB

Die fotochemische Reaktion bei der Fotografie lduft in der lichtempfindlichen Schicht ab,
die Silberbromid enthdlt (Abb. 51).

Im Kristallgitter des Silberbromids sind an einigen Stellen Bromid-lonen durch Sulfid-
lonen ersetzt, so daB im Silberbromid der lichtempfindlichen Schicht Spuren von Silber-
sulfid auftreten. Die Sulfid-lonen entstehen durch Schwefelabscheidung aus der Gelatine.
Sie bilden Storstellen im Kristallgitter des Silberbromids und erhdhen die Empfindlich-
keit der Schicht bei der Belichtung.

Bei Lichteinwirkung findet eine fotochemische Reaktion statt. Die Energie des sichtbaren
Lichts genugt, um aus dem Silberbromid elementares Brom abzuspalten. Das ent-
stehende Brom wird von der Gelatine absorbiert. Der Ubergang von Bromid-lonen in
Bromatome ist mit einer Elektronenabgabe verbunden.

Licht

2Br- » Br, + 2e-

Diese Elektronen wandern im Kristallgitter des Silberbromids, bis sie auf Stérstellen
von Sulfid-lonen stoBen. In unmittelbarer Néhe der Storstellen im Kristallgitter erfolgt
die Entladung der Silber-lonen.

Abb. 51

In der Mikroaufnahme

der fotografischen Schicht
sind die Silberbromidkristalle
zu erkennen.
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Welche Bedeutung m.essen Sie der Fotografie in Gegenwart und Zukunft bei?

Die Zersetzung von Silberbromid unter Lichteinwirkung verléuft in zwei Teilreaktionen. Welche
der beiden Teilreaktionen ist die fotochemische Reaktion?

Nennen Sie weitere Beispiele fir fotoch he Reak !

Inwiefern ist das Entwickeln eine Redoxreaktion?

Wie lautet der Name der Verbindung Nas[Agy(S;05),]? Stellen Sie die Reaktionsgleichung fir deren
Bildung aus Silberchlorid und Natriumthiosulfat auf!

Agt + e —p Ag
Die Anzahl der so gebildeten Silberkeime ist jedoch gering. Es entsteht ein latentes Bild.

Durch die Belichtung werden Spuren von Silberbromid der lichtempfindlichen
Schicht in elementares Silber umgewandelt. @® @

Aus dem latenten Bild entsteht durch Entwickeln ein sichtbares Bild. Die Entwickler-
I18sungen enthalten als wirksamen Stoff schwache, meist organische Reduktionsmittel,
z. B. Hydrochinon. Der EntwicklungsprozeB ist eine Redoxreaktion, bei dem metalli-
sches Silber katalytisch wirkt: @

2Ag++ZBr*+H0—©—OHA)2Ag+2H"+28r-+O{>—O

Infolge der katalytischen Wirkung des Silbers lduft die Reduktion an den Stellen der
lichtempfindlichen Schicht bevorzugt ab, an denen Silberkeime vorliegen. Die abge-
schiedene Masse des 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 Grautdne der Schicht.

Durch das Entwickeln wird hauptsichlich an den belich Stellen der licht-
empfindlichen Schicht Silberbromid zu el em Silber reduziert.

Nach dem Entwickeln liegt ein sichtbares Bild vor, das aber noch unbelichtetes Silber-
bromid enthdlt. 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 wasserldsliches Dithio-
sulfatoargentat. Dabei bildet sich der Dithiosulfatoarg K I

Agt + 25,0, T [Ag(S:05).]*~

Durch das Fixieren wird das unbelichtete Silberbromid durch Komplexbildung
aus der lichtempfindlichen Schicht herausgeldst.

Das Fixieren fiihrt zu einem lichtbestdndigen, aber lichtverkehrten Bild (Abb. 53,
S$.133). Von diesem Negativ kénnen anschlieBend Positive hergestellt werden (Abb. 52,
S$.132).
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Abb. 52 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 F terial nach | Verarb tufen g t werden?

1| Fixiersalzldsung ist verbraucht, wenn etwa 15 Kleinbildfilme fixiert werden. In der Lésung sind

dann rund 5 g Silber enthalten. Wieviel Gramm Silberbromid werden von 1 | Fixiersalzlosung ge-
lost?

Abb. 53 Das Negatlv ist ein lichtverkehrtes Bild.

Farbfotografie

Die Farbfotografie beruht auf den gleichen Grundlagen wie die SchwurzweiBfotogrqfie.
Im Farbfilm sind drei Silberbromid-Gelatine-Schichten mit organischen Farbk

ten und Sensibilisatoren so kombiniert, daB jede Schicht auf einen Bereich des Spek'rums
(blauviolett, gelbgrin und rotorange) reagiert. Die Mischung der drei Farbanteile er-
gibt die anderen Farbténe.

Herstellung von Fofomuierlcl

in der Deutschen D hen Republik
Die Herstellung des Fotomaterials setzt neben groBien wi haftlichen Kenntni
auch unter den Bedingungen der wi haftlich-technischen Revolution noch sehr viel

Erfahrung und Fingerspitzengefihl voraus. Die Industrie in der Deutschen Demokrati-
schen Republik bestimmt durch die Qualitdt ihrer Fotomaterialien das Weltniveau. Sie
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verdankt diese Spi g einer gen Weiterentwicklung ihrer Erzeugnisse
und einer groBen Anzahl qualifizierter Facharbeiter. Auf dem Weltmarkt sind neben
Kinofilmen vor allem technische Fotomaterialien wie Rontgenfilme und Reproduktions-
materialien besonders gefragt.

Fotomaterial wird in der D hen Demokratisct Republik im VEB Filmfabrik
Wolfen, Fotochemisches Kombinat, hergestellt. Dieser Betrieb mit seinen Betriebsteilen
in Wolfen, Berlin, Dresden und Wernigerode gehort zu den gréBten Chemiewerken
unserer Republik. Die Erzeugnisse dieses Kombinats sind unter dem Warenzeichen
ORWO bekannt.

ORWO-Produkte haben groBen Anteil an der AuBenwirtschaft der Deutschen Demokra-
tischen Republik. Die Erzeugnisse dieses Industriezweiges werden in iiber 60 Ldnder
exportiert. Von den etwa 31 km? Rohfilmmaterial Jahresproduktion sind allein 10 km?
SchwarzweiB- und 4 km? Farbfilmmaterial fir den Export bestimmt. Das Warenzeichen
ORWO hat in der Welt einen guten Ruf.

Die Rohstoffgrundlage fir die Erzeugung von Fotomaterialien in der Deutschen Demo-
kratischen Republik besteht vor allem im Silberanteil des Mansfelder Kupferschiefers
und der Freiberger Bleierze. Wenn auch der Bedarf der Industrie aus diesen Erzen und
aus den Silberrickstinden der Entwicklung noch fiir Jahre gedeckt werden
kann, zeigt doch die Entwicklung im WeltmaBstab, daB der Bedarf an Fotomaterial
stdrker als die Herstellung von Silber steigt.

Das Fotomaterial der Zukunft wird deshalb nicht mehr allein aus Silberhalogenid-
Emulsionen bestehen. Schon jetzt gibt es einige organische Sub die ebenfalls zur
Herstellung lichtempfindlicher Schichten verwendet werden kénnen, doch reicht die
Qualitit der damit hergestellten Materialien noch nicht in allen Féllen an die jetzt
ublichen Filme und Fotopapiere heran. Es ist abzusehen, daB in den ndchsten Jahren
fur viele Zwecke neuvartige Fotomaterialien verwendet werden.

Wiederholung und Ubung 47

1. Nennen Sie die Bestandteile von Kompl bindungen!

2. Welche Grundvorstellungen liegen demModell der koordinativen Bindung zugrunde?

3. Erldutern Sie die Entstehung von Hybridorbitalen!

4. Weshalb ist die Chemie der wiBrigen Salzlésungen nur ein Sonderfall der Chemie
von Komplexsalzlésungen?

5. Wie kann die Bestdndigkeit eines Komplexes charakterisiert werden?

6. Nennen Sie Komplexverbindungen, die in der lebenden Natur vork !

7. Nennen Sie Beispiele fiir die A dung von Komplexverbindungen in Wi haft
und Technik!

8. Informieren Sie sich in den Tageszeitungen Uber den gegenwirtigen Stand der Her-

llung von Fotomaterial in der Deutschen Demokratischen Republik! .
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Praktikum

Einfihrung 48

Bel einer vergleichenden Betrachtung der chemischen Reakti ist fe llen, daB
sich diese auf wenige Reaktionstypen zuriickfihren lassen.
Die wichtigsten Reaktionstypen sind:

Neuvutralisation und Hydrolyse
Redoxreaktion
Fillungsreaktion

Substitution

Addition

Polymerisation

Kondensation

Die Einteilung der verschied hemischen Reakti nach Reaktionstypen liegt
dem Praktikum zugrunde.
Diese Einteilung der chemischen Reakt schlieBt nicht aus, daB manche Reaktionen

mehreren Typen zuzuordnen sind. Auch die Gliederung der Chemie in die Bereiche
anorganische Chemie und organische Chemie wird damit iberflissig, da es keine
typisch anorganisch-chemischen oder organisch-chemischen Reakti gibt.

Jede im Praktikum durchzufihrende Aufgabe ist nur dann sinnvoll, wenn sie exakt ge-
plant, rationell durchgefihrt und ausgewertet wird. Vor der Durchfihrung der Ex-
perimente 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 gewdhliten Bedingungen?

Welche Teiloperationen erfordert das Experiment?

Welche Chemikalien und Gerdte sind zur Durchfihrung des Experiments notwendig?
Welche Gefahrenquellen treten bei der Durchfihrung des Experiments auf?

Welche ArbeitsschutzmaBnah v getroffen werden?

Die Experimente sind streng nach der vorausgeplanten Schrittfolge durchzufihren.
Alle Beobachtungen wie Niederschldge, Farbungen und Warmeeffekte sind zu proto-:
kollieren, die MeBgrsBen bei quantitativen Experimenten in das Protokoll €inzutragen.
Verlduft das Experiment nicht planmdBig oder treten unvorhergesehene Gefahren-
quellen 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 Verallge-
meinerung von einzelnen Sachverhalten auf allg z hénge. Die Proto-
kollfihrung kann nach folgendem Sch vorg; werden (7 S.136).
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Bezeichnung des Experiments

Avufgabensteliung

Literatur

Vorbereltung

Schrittfolge

Gerdte oder
Gerdteanordnung

ChemIkalien

Gefahrenquellen

Sicherheitsvorkehrungen

Durchfihrung

MeBgréBen

Auswertung
Reaktionsgleichungen

Rechnerische Auswertung der MeBgriBen

Veraligemeinerungen
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Tragen Sie die Reaktionszeiten in s als Funktion der K ation des Kaliumjodids in Masse-
prozent auf! Welche Abhdngigkeit besteht zwischen dieser K ation und der Reak
geschwindigkeit?

Tragen Sie die Reaktionszeiten in s als Funktion der Konzentration von Wasserstoffperoxid in
Masseprozent auf!

Wie hdngt die Reak geschwindigkeit von der K ation des Wasserstoffperoxids ab?
Inwiefern Ist eine angesduerte Lésung von Kaliumjodid mit einer verd Jod e
vergleichbar?

Begrinden Sie die Zuordnung der Reaktl hen Jod ffsdure und Wasserstoffperoxid

zum Reaktionstyp der Redoxreaktion!

Gleichgewichtsreaktionen 49
Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

von der Konzentration .

In vier Reagenzgldser werden 1 ml, 2 ml, 3 ml beziehungsweise 4 ml 1%ige duerte Kallum-

JodidI&sung (L&sung 1) gegeben. Die Lésungen sind mit Wasser auf ein Volumen von jeweils 10 ml
zu vardinnen. Jede Lésung wird mit einem Gemisch aus 10 ml 0,1%iger L&sung von Wasserstoff-
peroxid (Lésung 4) und 1 ml 1%iger Stdrkeldsung (L&sung 5) versetzt. Die Reagenzgldser sind zu

verschlieBen und mehrmals umzuschumln Die Zeit vom Zi ieBen der Lésungen bis zur
Ober mit der Farb einer Jodstdrkeldsung (L&sung 6) wird gemessen. (7)
Folgende L gen werden b gt:

Bezeichnung z ] Konzentration

inM%

Lésung 1 Kaliumjodidi8sung angesduert 1

Lésung 2 Kallumjodidlésung angesduert 01

Lésung 3 Wasserstoffperoxidlgsung 1

Lésung 4 Wasserstoffperoxidldsung 0,1

Lésung 5 Stdrkeldsung 1

Lésung 6 Vergleichslésung von blaver Jodstirke

In vier Reagenzgldser werden 1 ml, 2 ml, 3 ml beziehungsweise 4 ml 1%ige L&sung von Wasser-
stoffperoxid (Lésung 3) mit Wasser auf ein Volumen von jeweils 10 ml verdinnt. Jeder Lésung
wlrd ein Gemisch aus 10 ml 0,1%iger ang; ter Kallumjodid| (Lésung 2) und 1 ml 1%iger
Stdrkel: g (L&sung 5) b Die Zeit vom Z der Lésungen bis zur Ent-
stehung von Fnrbglulchhclt mit elner Jodstdrkeldsung (L8sung 6) ist zu messen.

@006

Die Guchwmdlgkeh einer chemischen Reaktion ist von der Konzentration aller an der
Reaktion beteiligten Stoffe abhdngig. Die Reakti hwindigkeit einer chemisch
Reaktion ist der Differentialquotient der Konzentration nach dur Zelt (Experimente 27
und 28).
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Abhdngigkeit der Reakti hwindigkeit
von der Temperatur

Vier Gemische aus jeweils 10 ml 0,1%iger Lésung von Wasserstoffperoxid (Losung 4, / S. 137)
und 1 ml Stérkelésung (Lésung 5, / S.137) werden mit 10 ml 0,1%iger angeséduerter Kalium-
jodidlésung (L&sung 2, / S.137) versetzt. Die Ausgangsstoffe sind vor Beginn der Reaktion auf
eine Temperatur von 20 °C, 30 °C, 40 °C beziehungsweise 50 °C zu erwdrmen. Die Zeit vom
Z ieBen der L& bis zur Uberei mit der Farbi itdt einer Jodstdrke-
|6sung von gleicher Temperatur (Lésung 6, /* S. 137) wird gemessen. [O)

Die Reakﬁonsgesc'hwindigkeii ist von der Temperatur abhingig (Experiment 29). Sie
verdoppelt bis verdreifacht sich im allgemeinen bei Temperaturerhhung um 10 °C.

Abhtéingigkeit der Reakti hwindigkeit
von der GriBe der Oberﬂdche

I bezieh M, i

Gleiche Massen A p werden in gleiche Yolumen
1 n Chlorwasserstoffsiure gegeben Die Zen bis zur volligen Auflésung des Metalls ist zu messen.

@06

Bei heterogenen Systemen héngt die Reak‘honsgeschwmdlgken von der GroBe der
Oberfliche der festen bezieh fli ffe und Reakti
produkte ab (Experiment 30). Die Reakhonsgeschwmdlgken wwd auch durch die Be-
schaffenheit der Oberfléche beeinfluBt.

EinfluB von Katalysatoren auf die Reakti hwindigkeit

9 9

Eine 10%ige Wasserstoffperoxidlésung wird mit einer Spatelspitze Mangan(IV)-oxid versetzt.

Katalysatoren erhdhen die Reakti hwindigkeit einer chemischen Reaktion. Das
Gleichgewicht dieser Reaktion wird dddurch schneller erreicht. Die Katalysatoren
haben aber keinen EinfluB auf die Lage eines chemischen Gleichgewichts (Experi-
ment 31).

Eil llung des chemischen Gleichgewichts

In einer Stopfenflasche sind 100 ml 0,5 n Chlorwasserstoffsiure, 2,5 ml Athansdure und 2,5 ml
Athanol zu mischen. Nach 0 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min und 60 min werden jeweils zwei
Proben von 2 ml abpipettiert, mit Wasser verdiinnt und mit 0,1 N Natriumhydroxidisung gegen
Phenolphthaleintitriert. @ & ®

5ml Athansduredthylester (o = 0,901 g - mi-*) werden mit 100 ml 0,5 n Chlorwasserstoffsdure
vermischt. Nach 0 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min und 60 min sind Proben von 2 ml zu ent-

nehmen, mit Wasser zu verdiinnen und mit 0,1 n Natr yd ésung gegen Phenolphthalei

2u titrieren. (7)

Die gemessenen GréBen an verbrauchter Natriumhydroxidlésung enthalten noch den
Basenanteil, der zur Neutralisation der Chlorwasserstoffsiure verbraucht wird. Von
den erhaltenen GréBen ist deshalb ein Blindwert zu subtrahieren, der aus dem Mengen-
verhéltnis der Chlorwasserstoffsdure und dem Reaktionsgemisch berechnet wird.
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Stellen Sie die Abhdngigkeit der Reakti von der Temperatur grafisch dar!

Wieviel Milliliter 37%ige Chlorwasserstoffsdure (o = 1,185 g - mI-!) werden zur Herstellung von
111 n Chlorwasserstoffsiure benétigt?

Wieviel Milliliter 1 n Chlorwasserstoffsiiure sind zur Auflésung von 0,2 g Mag erforderlich?

Wie |@Bt sich die Lage des Estergleichgewichts beeinflussen?
Erldutern Sie die Funktion der Chlorwasserstoffsdure bei der Esterbildung!

Lassen Sie das Reaktionsgemisch von Experiment 32 bei Zimmertemperatur stehen, und priffen Sle
nach 12 h, 24 h und 36 h durch Titration, ob sich der Verbrauch an Natriumhydroxidigsung noch
verdndert! Versuchen Sie zu ermitteln, nach welcher Zeit sich das Gleichgewicht eingestellt hat!
Wieviel Milligramm Athansdure sind dann in 2 ml des Stoffgemischs enthalten?

Vergleichen Sie den Anteil von Athansdure in 2 ml Reakti isch nach Einstellung des Gleich-
gewichts in den Experimenten 32 und 33!

Tragen Sie die Reaktionszeit als Funktion der Masse des verbrauchten Esters in Milligramm auf!

Wenden Sie auf die Dissoziation des Indikators das Massenwirkungsgesetz an!

-

Chemische Reaktionen fihren zu einem Gleichgewicht, bei dem die Reaktionsgeschwin-
digkeiten der Hin- und Riickreaktion einander gleich sind (Experimente 32 und 33).

Verschiebung der Lage des chemischen Gleichgewichts

Gleiche Volumen Eisen(lll)-chloridlésung und Ammoniumthiozyanatlésung werden vermischt und
anschlieBend bis zur schwachen Rotfarbung mit Wasser verdinnt. Ein Teil dieser Ldsung ist mit
einigen Tropfen Eisen(lll)-chloridlésung, ein weiterer Teil mit einigen Tropfen Ammoniumthiozya-
natlésung zu versetzen.

Ein Teil einer Mischung aus 3 Tropfen Methylorange-L&sung und 5 m| Wasser wird mit 1 Tropfen
0,1 n Natriumhydroxidlésung, ein weiterer Teil mit 1 Tropfen 0,1 n Chlorwasserstoffséure ver-
setzt.

‘Durch Erhshung der Konzentration eines Ausgangsstoffes oder Entzug eines Reaktions-

produktes kann die Lage eines chemischen Gleichgewichts zug der Reakti
produkte verschoben werden. Die GréBe der Gleichgewichtskonstanten d@ndert sich
dabei nicht. Bei Temperaturdnderung fiihrt die gleiche Reaktion zu einer anderen
Gleichgewichtslage und deshalb auch zu einer anderen Gleichgewichtskonstanten
(Experimente 34 und 35). @

Nevutralisation und Hydrolyse 50

Die pH-Werte einer etwa 1 m Lésung folgender Stoffe sind mit pH-Papier zu ermitteln: Natrium-
chlorid, Natriumnitrat, Natriumsulfid, Knllumsulfai Kaliumkarbonat, Kaliumazetat, Magnesium-
chlorid, Kalziumchlorid, Kalzi Al i at, Kupfer(ll)-sulfd Kupfer(ll)-azetat,
Zinksulfat, Mangan(ll)-chlorid, Eisen(ll)-sulfat, A

Die pH-Werte von Natriumkarbonatlésungen folgender Konzentrationen werden mit pH-Papier
bestimmt: 1 m; 0,1 m; 0,01 m; 0,001 m.
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In drei Erlenmeyerkolben werden jeweils 20 ml einer 0,1 n Athansdure 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 Natriumhydroxidl&sung titriert.

Die unbekannte Masse Sdure (Chlorwasserstoff-
sdure, Schwefelsdure, Athansdure) in einer Sdure-
Iésung ist durch Titration zu ermitteln. Nach
Zusatz weniger Tropfen einer geeigneten Indika-
torlésung wird mit 0,1 n Natriumhydroxidlgsung
bis zum Farbumschlag titriert (Abb. 54).

~ 01n Natrium-
hydroxidiosung

Saurelosung
und Indikator-
losung

Abb. 54 Bei der Neutralisationstitration
flieBt aus der Birette soviel MaBl&sung aus,
bis die vorgelegte Lésung neutralisiert ist.

Vorsicht! Etwa 0,5 g Phenol werden mit 1 ml Wasser vermischt. Dem Gemisch ist unter Umschiit-
teln verdiinnte Natriumhydroxidlésung in kleinen Anteil geben. Das Reaktionsprodukt wird
tropfenweise mit konzentrierter Chlorwasserstoffsdure versetzt.

Ein Gemisch von 0,5g Anilin und 1 ml Wasser wird unter Umschitteln mit verdinnter Chlor-
wasserstoffsdure in kleinen Anteilen versetzt. Zum Reaktionsprodukt wird tropfenweise konzen-
trierte Natriumhydroxidlgsung zugegeb

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 Séure oder Base voraus (Experimente 40
und 41). In der entstehenden Salzlésung sind die lonen des Salzes frei beweglich. Der
Zusammentritt der Anionen und Kationen zum lonengitter erfolgt erst bei der Kristalli-
sation, wenn also die Léslichkeit des Salzes Uiberschritten wird.

Hydrolyse ist die Reaktion von lonen eines Salzes mit Wasser unter Bildung von un-
dissoziierter Sdure beziehungsweise Base. Eine Hydrolyse tritt bei Salzlésungen auf,
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Oberlegen Sie, ob man den Hydrolysegrad einer Lésung von Natriumkarbonat beziehungswelse
Eisan(ll)-sulfat durch Zusatz von Sdure oder Base zuriickdrdngen kann!

Berechnen Sie die Hydrolysegrade der Natriumkarbonatlésungen! (,* Experiment 37)
Weichen pH-Wert hat eine 1 m Natriumphaenolatigsung? (Ks = 1,3 10-1)

Waelche chemischen Eigenschaften des Phenols kénnen zur Isollerung des Phenols aus einem Stoff-
gemisch mit Kohlenwasserstoffen herangezogen werden?

Vergleichen Sie Phenole mit Alkoholen hinsichtlich ihrer Aziditat!
Vergleichen Sie die b hen E ften von Anilin und Ammoniak!

Wie kann ein Gemisch aus Anilin und Benzol in seine Bestandteile zerlegt werden?

h

die sich von sch Sduren bezieh Basen ableiten. Lésungen hydrolysie-

render Salze reagieren im allgemeinen nlch! neutral (Experimente 36 und 37). D @

Neutralisation und Hydrolyse sind entgegengesetzt gerichtete Reaktionen:
Neutralisation

HX + B* 4+ OH- @————""p H,0 + B* + X-

schwache starke Hydrolyse lonen des
Sdure Base Salzes
Das Gleichgewicht stellt sich wie jedes chemische Gleichgewich hl von der Seite

der Ausgangsstoffe wie von der Seite der Roukﬂonsprodukie ein. Fur die Lage dieses
Gleichgewichts gilt nach dem Massenwirkungsgesetz:

Cp+ * Cx- Cx-

=
CHX " CB+ " COH-  CHX* COH-
Cx- Cx- | Che
CHX *COH-  CHX'COH- CH+
cx- Ks
—— o
Cux*CoH-  Kw
Aus dieser Beziehung wird deutlich, daB auf Grund der sehr geringen GrdBe von Ky
das Gleichgewicht meist auf der Seite des Salzes liegt. Erst bel extrem schwachen Sduren
verlagert sich das Gleichgewicht zur Seite der undissoziierten Sdure. 3
Bel der quantitativen Auswertung von Neutralisationen (Experimente 38 und 39) ist zu
beachten: 1 ml der 0,1 n MaBI8sung enthdit 10-* val Natriumhydroxid. Betrdgt der
Verbrauch a (in ml), dann sind das a - 10-* val Natriumhydroxid in der MaBI&sung.
In der Probe sind danach auch a : 10-4 val Sdure enthalten.
Ist x dle Masse von 1 val der Sdure, dann ist die Masse z des gesuchten Stoffes x - a - 10-4.
Die Analyse Ist richtig, wenn die Abweichung vom theoretischen Wert 2,5%, nicht iber-
schreitet. @ ® ® @
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Redoxreaktionen 51

In einem Verbrennungsrohr wird Kupfer (Kupferpulver, -spdne oder -draht) im Luftstrom erhitzt.
AnschlieBend ist die L&slichkeit des Reaktionsprodukts in Chlorwasserstoffsdure zu untersuchen.

Ein Schwermetallsulfid wird im Luftstrom erhitzt (Abb. 55). (1)

N7
e hwermetall
sulfid |

Indikatorlosung

Abb. 55 Schwermetallsulfide werden durch Résten zu Oxiden oxydiert.

feil. mit Schwefelpulver ist Im R I

Ein Gemisch aus Kupferspdnen oder Ei
hitzen.

Zu er-

Im Reagenzglas werden Proben von Zink, Eisen, Magnesium oder Kupfer mit verdiinnten anorgani-
schen Sduren umgesetzt. (2)

Vorsicht! Zink beziehungsweise Kupfer ist mit konzentrierter Salpetersdure umzusetzen.

In einem R wird Kupfersulfatlésung mit einem UberschuB an Zinkpulver vermischt und

durchgeschiittelt. (2)

Vorsicht! In einem Verbrennungsrohr wird Kupfer(ll)-oxid Im Wasserstoffstrom erhitzt.

Eine Mischung aus 1 g Kupfer(ll)-oxid und 0,1 g Holzkohle ist in einem schwerschmelzbaren Rea-
genzglas mit Stopfen und Gasableitungsrohr zu erhitzen. Das gebogene Gasableitungsrohr taucht
in eine Vorlage mit Kalkwasser. (3)

Eine Kupfer(ll)-chloridlésung wird in einem Becherglas bei einer Stromstdrke von 0,5 A bis 1 A
(Gleichrichter und Regelwiderstand) unter Verwendung von Kohleelektroden elektrolysiert. Das
Reaktionsprodukt an der Anode ist mit Kaliumjodidstdrkepapier zu untersuchen. @

A duerte Eisen(ll)-sulfatiésung wird mit Kali g versetzt. Dem Reaktions-
produk' ist verdiinnte Natriumhydroxidldsung bis zur baslschen Reaktion zuzugeben. (5)

A duerte Eisen(ll)-sulfatldsung ist mit Kaliumdich tldsung zu versetzen. AnschlieBend wird

N. h I b
Natr yd 9 g

Vorsicht! Etwa 1 Sg feiner trockener Sand wird mit 1 g Magnesiumpulver gemischt und im
schwer en genzglas erhitzt. Dem Reaktionsprodukt ist nach dem Erkalten verdiinnte

Chlorwasserstoffsdure zuzusetzen.
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@ Beschreiben Sie die technische Durchfihrung des Réstens!
@) Erldutern Sie die Ergebnisse der Experimente 45 und 47 mit Hilfe der Spannungsreihe der Metalle!
®  Wozu wird Kupfer(ll)-oxid bei der Elementaranalyse verwendet?
@ Nennen Sie Beispiele fiir technische Elektrolysen!
(®  Welche unterschiedlichen Eigenschaften haben Eisen(ll)-hydroxid und Eisen(lll)-hydroxid?
Vergleichen Sie die Reak ischen Kupfer(ll)-Verbind und Methanal mit der Reak
zwischen Fehli her Lésung und Gluk !
54
V¥V  Zu einer angesduerten Kaliumdich ¢ wird Athanol gegeben. Das Reak produkt ist
s5 Zu erwdrmen.
v Im R glas wird eine Mischung aus B Idehyd und gesittigter Kaliumpermanganatidsung
erwérmt. AnschlieBend ist Athanol wieder zu erwdrmen und heiB zu filtrieren. Das
- Filtrat wird mit konzentrierter Chlorwasserstoffsdure versetzt.
v Ein Gemisch aus Kupfer(ll) ésung und Methanal wird erwdrmt.
Oxydation bedeutet bei Reaktionen mit Elektronenibergang Elektronenabgabe, eine
Reduktion ist folglich mit einer Elektronenaufnahme verbunden. Die Oxydation eines
Stoffes ist dadurch méglich, daB ein zweiter Stoff die abgegebenen Elektronen auf-
nimmt, also selbst reduziert wird. Deshalb sind alle Reaktionen mit Elektroneniibergang
Reduktionsoxydati kti oder kurz Redoxreaktionen. Stoffe, die Elektronen auf-
nehmen kénnen, sind Oxydationsmittel (Ox). Reduktionsmittel (Red) geben Elektronen
ab (Experimente 45, 46, 47, 50, 51, 52, 54, 55 und 56).
Diese Redoxreaktionen verlaufen nach folgendem Schema:
Red; o—® Ox, + ne-
ne- 4 Ox, E—® Red,
Red; + Ox, @—® Ox; + Red,
B Fir die Reaktion zwischen Kupfer und konzentrierter Salpetersdure (Experiment 46)

gilt:

Cu T2 Cu** +2e¢  |-3
HNO, + 3H* +3e- =R NO+2H,0 |-2

3Cu 4 2HNO, + 6 Hf T—® 3Cu* + 2NO + 4 H,0

Die Teilvorgdnge einer Redoxreaktion kénnen zeitlich nicht voneinander getrennt
werden, da in chemischen Systemen freie Elektronen nicht vorkommen. Sie kénnen
aber bei elektrochemischen Reakti rdumlich getrennt an den Elektroden ablaufen
(Experiment 50). Redoxreaktionen sind umkehrbar. Jedes Oxydationsmittel kann auch
als Reduktionsmittel wirken. In der Spannungsreihe sind die Stoffe nach ihrem elektro-
chemischen Potential angeordnet. Jeder Stoff kann gegeniiber einem anderen Stoff mit
negativerem Potential als Oxydati ittel und gegeniiber einem Stoff mit positiverem
Potential als Reduktionsmittel auftreten.
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Die Aufstellung von Reakti leichungen fir Redoxreaktionen wird durch die Anwen-

dung von Oxydati hl weun'll:h erleichtert. Zur Ermittlung der Oxydationszahl
sind die betreffenden Oxydationsmittel und Reduktionsmittel unabhdngig von den
tatséchlichen Bindungsverhdltnissen als Stoffe mit | beziehung zu betrach Fur
die Stickstoffatome in der Salpetersdure ergibt sich damit die Oxydationszahl +5; fur
die Stickstoff im Stickstoff: id dagegen die Oxydati hl +2 (Experi-
ment 46). Als Oxyd Ittel und Redukti ittel k& hl anorganische wie
organische Stoffe auftreten (Experimente 42, 43, 44, 48, 49, 52, 53 und 55). Oxydations-
zahlen werden vorwiegend bei anorganischen Stoffen benutzt. ) @

Substitution 52

Eine Bariumchloridlésung wird mit einer L&sung von Kallumpermongcna' versetzt. Dem Stoff-
gemisch ist anschlieBend verdinnte Sch e g Der hende Niederschlag
wird abgetrennt und mehrmals mit Wasser gewaschen.

Kupfersulfat wird in destilliertem Wasser geldst und mit Ammoniakisung versetzt. Die Farbe
der Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte ist zu vergleichen.

Vorsicht! Benzol, Eisenfeilspdne und Brom werden im Reagenzglas erwirmt. Die gasférmigen
Reaktionsprodukte sind mit Indikatorpapier zu prifen.

Bei Substituti findet ein A h von Atomen oder Atomgruppen in den Mole-
kilen der Ausgangsstoffe statt. Auch der Austausch von Atomen, Atomgruppen oder
lonen in Komplex-lonen und Kristallgittern wird als Substitution bezeichnet. Bei der
Substitution von lonen in Metallgittern oder lonengittern entstehen vielfach Misch-
kristalle (Experiment 57).

AAA AAA
AAA+BGEAAB+ A
AAA AAA

Bei der Bildung der Mischkristalle dndert sich der Gittertyp nicht. Die Substituenten
diirfen sich deshalb in der GréBe nur wenig unterscheiden. Besonders hdufig sind Misch-
kristalle bei Metallegierungen. Stoffe aus Mischkristallen haben andere mechanische
und elektrische Eigenschaften als reine Stoffe.

In Komplexverbindungen [Z(L),] findet hdufig schon in wiBriger Lésung ein Liganden-
austausch statt (Experiment 58). Auch diese Reaktionen sind Substitutionen. Sie laufen
dann mit groBer Ausbeute ab, wenn die K lexbild k dieser Reakti

P

groB sind oder der Substituent L’ in hoher Konzentration vorliegt. ®
Z(Lx + U =R Z(Lal' + L

Bei Reaktionen zwischen Stoffen mit Atombindungen im Molekil werden bel der

Substitution Atombindungen in den Molekilen geldst und hlieBend neu g pft
(Experiment 59).
R—X+Y G2 R—Y+X

Die Atombindung in den Molekilen des Stoffes R — X kann dabel unter Bildung von
Radikalen oder unter Bildung von lonen gespalten werden:
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@  Welche Oxydationszahlen liegen in den Elementen vor?

(@) Stellen Sie die Oxydationszahlen der Elemente in folgenden Stoffen fest: Wasser, Wasserstoffper-
oxid, Ammoniak, Chlarwasserstoff, Eisen(lll)-oxid, Eisen(ll)-oxid, Eisenffl.lll)-oxid, Distickstoff-
pentoxid, Nitrat, Sulfat, Per t, Chromat, F yanoferrat(li)!

®  Wodurch unferscheiden sich Mischkristalle von Kristallgemischen?

@  Nennen Sie Beispiele fir unterschiedliche Eigenschaften von Metallen und ihren Legierungen!

® Weshalb lassen sich Aquokomplexe verhdltnisméBig leicht in Amminkomplexe iiberfiihren?

® Erldutern Sie den Reakti h der Sut von Wasserstoff durch Brom in Benzol!

@ Welche Bestandteile sind im Stad énthalten?

B R—XGg= R-+-X
R—X = R®+|X®
R—X g—® [R® + X&

Zur Ausbildung neuer Atombindungen miissen die Substituenten entweder Radikale
enthalten oder lonen mit einer Elektronenliicke beziehungsweise einem freien Elektro-
nenpaar besitzen.

] R—H = R*+*H
R+ CI [ R—CI |

[ ] R—CI|< >Re’+|CI|e
R® + 9] OH —» R—OH
Addition und Polymerisation 53

60

v Fette (Lsungen in Tetrachlormethan), Benzin, Benzol und fette Ole werden in Reagenzglésern mit

o Brom-geschittelt.

v Stadtgas wird in einem Standzylinder mit Bromwasser versetzt.

6

v Wasserfreies Kupfersulfat-ist in destilliertem Wasser aufzulésen.

"3 Vorsicht! Frisch destilliertes Styrol wird mit etwas Benzoylperoxid g ht und in einem R

ol glas im siedenden Wasserbad erwdrmt.

v Zu 5 ml Athanal ist in einem Erlenmeyerkolben 1 Tropfen konzentrierte Schwefelsdure zu geben.
Der Kolben muB dabei von auBen gekiihlt werden. Nach langerem Stehen ist mit Wasser kriftig

p durchzuschitteln.

v Paraldehyd wird im Reagenzglas mit 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt und im

& Wasserbad erwdrmt.

v Schwefel ist im Reagenzglas langsam zu erhitzen.
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Additionen sind chemische Reaktionen, bei denen aus den Ausgangsstoffen nur ein
Reaktionsprodukt entsteht. An die Atome, lonen oder Molekile eines Ausgangsstoffes
werden weitere Atome, lonen oder Molekile angelagert. Zur Addition sind solche
Stoffe beféhigt, deren Teilchen iber ein freies Elektron, ein freies Elektronenpaar oder
eine Elektronenlicke verfigen (Experimente 60 und 62). Im zwenen Ausgangsstoff
missen dann Radikale oder lonen mit einer Elektr licke b gsweise einem
freien Elektronenpaar enthalten sein. D

R-++X =2 R—X
Cl- + -Cl g=2 ci—cl

R+ X| =2 R—XI

HaN | + Ht g—2 [NH*

IR+ X =2 [R—X
Cu?* + 4| NH;3 —= <—> [Cu(NH,)]**

Additionen bei Stoffen mit Mehrfachbindungen im Molekiil verlaufen nach einem radi-
kalischen oder einem ionischen Reaktionsmechanismus (Experimente 60 und 61).

—_— |§@+ @@

1Br—Brl
18r1
H H H
© @ |
\C=C<+IB_r — C—i-n
W oo
H 18rl 1Bl I8rl
\® | _© | |
C—C—H+ Bl —— H-C—C~H
H H HoH
Bei ar tischen Verbindungen finden Additionen nur unter besonderen Reaktions-

bedingungen statt. @

Polymerisationen sind chemische Reaktionen, bei denen im allgemeinen aus einem
niedrigmolekularen Ausgangsstoff ein makromolekulares Reaktionsprodukt entsteht.
Die relative Molekilmasse des Polymerisationsprodukts ist ein ganzzahliges Vielfaches
der relativen Molekiilmasse des Ausgangsstoffes. Polymerisationen lassen sich den Addi-
tionen zuordnen. Stoffe kénnen dann polymerisieren, wenn die Teilchen mindestens eine
reaktionsfdhige Mehrfachbindung enthalten (Experimente 63, 64 und 65). Die Mehrfach-
bindung im Molekiil kann zwischen zwei Kohlenstoffatomen oder auch zwischen einem
Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom bestehen. 3

Die radikalische Polymerisation lduft nach einem Kettenmechanismus ab.

R + CH,~CH, » R—CH,—CH,
R—CH,—CH,* + n CH,=CH, » R—CH,—CH;—(CH,—CH,),-+—CH,—CHy*

R—CH;—CH;—(CH;—CH,),.+—CH,—CH, - + R
R—CH;—CH;—(CHy—CHy),.1—CH;—CH,—R
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Unter welchen R d hen Radikale?

dim R Imolekiil

Leiten Sie aus dem Bind im und in den
schiedlichen chemischen Eigenschaften der betreffenden Stoffe ab!

der Alkene die unter-

Nennen Sie Beispiele fir Verbindungen mit Mehrfachbind: zwischen gleichen und verschiede-
nen Atomen im Molekiil!

Wodurch unterscheiden sich die Kristallgitter von Jod und Diamant?

Wieviel Hydroxylgruppen miissen in jedem Molekil mindestens vorhanden sein, damit sich bei
Kondensationen kettenférmige oder vernetzte Makromolekiile bilden kénnen?

Auch von El ten sind makr lekulare Stoffe bekannt. Nichtmetalle kénnen aus
Makromolekiilen bestehen (Experiment 66). Die Metallgitter sind ebenfalls Beispiele
fir Makromolekiile in Elementen. @

Kondensation 4 54

Maethanall 1125

Harnstoff ist in wenig dsung
Das Gemisch wird erwdrmt.

R

Ein Gemisch aus gleichen Teilen Phenol und Methanallésung wird nach Zusatz von wenig Natrium-
sulfit vorsichtig erwérmt.

Harnstoff wird in einem Reagenzglas vorsichtig geschmolzen. Die Schmelze ist so lange zu erhitzen,
bis sie langsam erstarrt.

Eine Wasserglaslésung wird mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure angesduert.

Vorsicht! Schutzbrille! Eine Kaliumch 16 wird mit konzentrierter Schwefelsdure

g
Lt dulte i b
odukts ist zu

tropfenweise bis zum UberschuB versetzt. Die Farbe des R

Natriumdihydrogenphosphat ist in Wasser zu Iosen und mit Sllbermirutlosung zu versahen
Eine weitere Probe des Phosphats wird an einem M i
Wasser abgeschreckt und gelést. Der Lésung ist Silbernitratiésung zuzusa'zen

Bei Kondensationen entstehen aus niedrigmolekularen Ausgangsstoffen Reaktions-
produkte, die eine hohere relative Molekilmasse als die Ausgangsstoffe besitzen. Als
Reaktionsprodukte treten auBerdem niedrigmolekulare Stoffe als Nebenprodukte auf.
Am hdufigsten sind an Kondensationen Stoffe beteiligt, deren Teilchen Hydroxylgruppen

thalten. Die Kond tion verlduft dann unter Bildung von Wasser (Experimente 67,
68, 69, 70, 71 und 72).

X—OH + HO—Y —® X—O0—Y + H,0
o o

I
R—C—OH + HO—R' =2 R—C—O—R‘ + H,0

Kondensationen kénnen zur Bildung von makromolekularen Stoffen fihren, wenn mehr
als eine kondensationsfdhige Gruppe in den Molekiilen der Ausgangsstoffe enthalten ist.
Die Reaktionen werden dann als Polykondensationen bezeichnet. Die relative Molekil-
masse des makromolekularen Stoffes ist im Gegensatz zur relativen Molekilmasse der
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Polymerisationsprodukte kein ganzzahliges Vielfaches der relativen Molekilmasse der
Ausgangsstoffe.

n HO—X—OH + n HO—Y—OH q—» H[—0O—X—0—Y], —OH + 2n—1H,0

HOOC*@-COOH + HO—CH,—CH,—OH g—»
Terephthalsdure Athandiol-(1.2)

HOOC—@—CO—O—CH,—CH,—OH + H,O

OH OH OH OH
| | |
HO—Si—OH + HO—Si—OH g—® HO—Si—O—S$i—OH + H,0
| I | |

OH OH OH OH

Durch Polykond ti tstehen makromolekulare Stoffe mit kettenférmigen, ring-
formigen oder netzférmigen Makromolekilen. G (7 S. 147)
l | |
(e] (e] (e]
| | | |
—O0—S§i—O-—Si—O0—Si—O—Si—
| | | |
[e] [e] o o
‘| | | I
—§$i—O0—Si—O—Si—O—Si—O0—
| I | I
(o] o o
| I |
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Chemie in der
wissenschaftlich-technischen Revolution

Die wissenschaftlich-technische Revolution 55
im Sozialismus

Gegenwirtig vollziehen sich tiefgreifende Verédnderungen in Wissenschaft und Produk-
tion. Dieser ProzeB, der auf vielen Gebieten erst begonnen hat, aber schon weitgehend
unser Leben bestimmt, wird als wi haftlich-technische Revolution bezeichnet.
Die wi haftlich-technische Revolution ist der tiefgreifendste ProzeB einer umfassen-
den qualitativen Hoherentwicklung der Produktivkrafte, der jemals stattfand. Ihre
wichtigsten Merkmale sind:

die Entwicklung der At gieerzeugung und Kerntechnik;

die £ de Aut tisierung der Produktuon‘ verbunden mit der unmittelbaren
Steverung der Produktionsprozesse mit Hilfe der Elektronik;

die fortschreitende Chemisierung der Volkswirtschaft; .

der Aufbau einer leistungsfihigen Information und Dokumentation unter Nutzung der
elektronischen Datenverarbeitung;

die Entwicklung der modernen Wissenschaftsorganisation im Hinblick auf die Heraus-
bildung der GroBforschung.

Die Stellung des Menschen im ProduktionsprozeB verédndert sich unter den Bedingungen
der wi haftlich-technischen Revolution entscheidend. Der Anteil der menschlichen
Arbeit wird von der Fertigung mehr auf die fertigungsvorbereitenden Bereiche, Ein-
richtung, Konstruktion, Entwicklung und Forschung, verlagert. Wissenschaftliche Er-
kenntnisse werden schneller in die Produktion umgesetzt. Die wissenschaftlich-techni-
sche Revolution ist durch einen vorher nie gekannten Umfang der wissenschaftlichen
Tétigkeit und der wissenschaftlichen Durchdringung der Produktion gekennzeichnet.
Die Wi haft wird zur ittelbaren Produktivkraft und ist dabei gleichzeitig Aus-
gangspunkt fir alle anderen wesentlichen Verénderungen im System der Produktiv-
krdfte.
Die wissenschaftlich-technische Revolution kann sich nur unter den Bedingungen der
- sozialistischen Produktionsverhdltnisse voll entfalten. Das gesellschaftliche Eigentum an
den Produktionsmitteln gestattet ein ungehindertes Wachstum der Produktivkrdfte. Die
listische Gesellschaft erschlieBt mit der wi haftlich-technischen Revolution
jene Quellen des Reichtums, die sie fir die Befriedigung der wachsenden Bedirfnisse
aller Mitglieder der Gesellschaft und die allseitige Entwicklung der Persénlichkeit be-

nétigt. Die Meisterung der wi haftlich-technischen Revolution ist deshalb ein fester
Bestandteil des weltweiten Kampfes zwischen Kapitali und Soziali auf ideo-
logischem, &k ischem und sozialem Gebiet.

Die Partei der Arbeiterklasse hat der planmdBigen Entwicklung von Wissenschaft und
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Technik seit jeher groBe Aufmerksamkeit gewidmet. In den sozialistischen Léndern wur-
den in den zurickliegenden Jahren unter Nutzung der Erfahrungen und Ergebnisse der
Sowjetwissenschaft in der naturwissenschaftlich-technischen Forschung und in der
Produktion bedeutsame Erfolge errungen. Diese Erfolge basieren letztlich darauf, daB
der Marxismus-Leninismus die Produktivkrafte als das revolutiondrste Element betrach-
tet. @

Der Imperialismus unternimmt groBe Anstrengungen, um die wi haftlich-techni-
sche Revolution zur Verldngerung seiner Existenz zu nutzen. Unter der Herrschaft des
Kapitals ist das Streben nach Héchstprofit aber das bestimmende Ziel der Produktion.

Die wi haftlich-technische Revolution wird deshalb in den kapitalistischen Landern
nur im Interesse der Monopole durchgefiihrt. Sie richtet sich gegen die Interessen der
werktdtigen M hen. In der sozialistischen Gesellschaft hat die wi haftlich-tech-

nische Revolution einen véllig entgegengesetzten sozialen Inhalt, der sich vor allem aus
der politischen und Skonomischen Herrschaft des Volkes ergibt. @

Die von imperialistischen Ideologen propagierte ,einheitliche Industriegesellschaft* und
die Behauptung, daB sich Kapitali und Soziali auf ein System zubewegen, das
sowohl besser ist als der Kapitalismus als auch der Sozialismus, dienen der bewuBten
Irrefihrung der Menschen und sind Teil der ideologischen Aggression gegen das
‘sozialistische Lager. .

Chemische Wissenschaft und chemische Produktion, die hohe Arbeitsproduktivitat und
Héchstprofite fir die Kapitalisten ermaglichen, dienen wohl der Produktion von Massen-
bedarfsartikeln, synthetischen Fasern, Heilmitteln, Kosmetika u. a. - aber sie dienen
auch der Pr von M vernichtungsmitteln. Die internationalen Chemie-
monopole, wie die IG-Farben versuchen, nach auBen ein humanitdres Gesicht zu
zeigen, aber ihre Beteiligung an den Verbrechen der Imperialisten in unserem Jahr-
hundert (Erzeugung von Giftgasen, Tabun, Napalm; aktive Teilnahme an der Produk-
tion und Entwicklung von C-Waffen) beweisen, daB im polistischen Kapita-
lismus der Einsatz von Wissenschaft und Technik allein dem menschenfeindlichen Ziel
dient, die Profite der Kapitalisten zu vergréBern und das imperialistische Herrschafts-
system zu festigen.

duleti

Der Anteil der Chemie an der 56
wissenschaftlich-technischen Revolution in der DDR

Aus den Merkmalen der wi haftlich-technischen Revolution ergibt sich bereits die
besondere Rolle der Chemie:

- Chemische Produktionsverfahren sind nur auf wi haftlicher Grundlage méglich;

- chemische Produktionsverfahren sind besonders gut fiir die Automatisierung geeignet,
weil sie kontinuierlich durchgefihrt werden kénnen; .

— chemische Produkte, Verfahren und Arbeitsmethoden werden in h dem MaBe
auch in den ibrigen Zweigen der Volkswirtschaft eingesetzt, man spricht von der
Chemisierung der Volkswirtschaft;

~ bei der Anwendung der Atomenergie sind kernphysikalische Prozesse und chemische
Reaktionen gleichermaBen beteiligt.

Die chemische Produktion spielt fir die Wirtschaft der Deutschen Demokratischen

Republik eine besondere Rolle.
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Svudleren Sie zur Ergdnzung lhres Wissens den Abschnm 3 3. ..Emwlcklung der Produktivkrifte
im Soziali unter den Beding der Revolution® im Lehrbuch

. Politische Ol ie des Soziali: und ihre A dung in der DDR" (Diefz Verlag, Berlin)!

OO W T | Ilechafi-

Weisen Sie an Beispielen nach, daB die die
lichen Produktivkréfte grundlegend verdndert und alle Bereiche unserer Gesellschaft durchdrmg!‘

Von den Werktétigen der DDR sind etwa 10%, in der chemischen Industrie beschdftigt.
Sie erzeugen mehr als 15%, unserer industriellen Bruttoproduktion. Die Arbeitsproduk-
tivitdt ist in der chemischen Industrie besonders hoch.

Die Sozialistische Einheitspartei Deutschlands und die Regierung der Deutschen Demo-
kratischen Republik widmeten und widmen der Entwicklung der Chemie groBe Auf-
merksambkeit.

Auf dem VI. Parteitag der SED im Jahre 1963 wurden die Ziele und Aufgaben beim
umfassenden Aufbau des Sozialismus.in der Deutschen Demokratischen Republik fest-
gelegt. Im ,,Programm der Sozialistischen Einheitspartei D hlands* wird die Rolle
der chemischen Industrie als ein fuhrender Industriezweig im sozialistischen Wirtschafts-
system charakterisiert. Die schnelle Entwicklung der “chemischen Industrie ist fir
die Erweiterung und Verbesserung der Rohstoffbasis, fir die Steigerung der Arbeits-
produktivitét, der Qualitdt und Rentabilitit der Produktion in allen Zweigen der Volks-
wirtschaft von entscheidender Bedeutung. Durch Einfihrung moderner chemischer
Verfahren und durch Erhdhung des technischen Niveaus vorhand Produktions-
anlagen sind solche Erzeugnisse und Qualitdten maximal zu entwickeln, die in anderen
Zweigen der Volkswirtschaft dringend bendtigt werden.

1967 wurde auf dem VII. Parteitag der SED erneut die weitere gesellschaftliche Entwick-
lung unserer Republik beraten. Die Chemie wird sich bei uns im Zeitraum bis 1980
unter den Bedingungen der Ges?altung des entwickelten gesellschaftlichen Systems des
Sozialismus entwickeln. Die damit verbund Vervolll g der sozialistischen
Produktionsverhdltnisse und die Entwicklung der Produkﬁvkraﬁe durch die wissen-
schaftlich-technische Revolution erfordern den Vorrang der chemischen Industrie und
schaffen gleichzeitig die Voraussetzungen dazu.

Entsprechend der Prognose fiir die chemische Forschung und Industrie beschloB 1968
der Staatsrat der Deutschen Demokratischen Republik auf seiner 8. Sitzung, das Tempo
der Chemisierung der Volkswirischaft entsprechend den objektiven Erfordernissen der
Wi haftlich-technischen Revolution zu steigern. 1970 wurde auf der 23. Sitzung des
Staatsrates die Aufgabe gestellt, bei der Chemisierung der Volkswirtschaft auvf aus-
gewdihlten Gebieten einen Durchbruch zu Pionier- und Spitzenleistungen zu erzielen
und damit den Grundsatz ,,Uberholen ohne einzuholen® zu verwirklichen. Zur schnellen
Entwicklung der chemischen Industrie in der Deutschen Demokratischen Republik wer-
den verschiedene MaBnahmen ergriffen:

Die Forschung bni [V hneller in die Produktion iibergefuhrt werden.
Der Au?oma'lslerungsgrad der Verfahren muB stindig erhsht werden.

Die Verfahren sind durch breite Anwendung der elektrc hen Datenverarbeitung zu
optimieren (Abb. 57, S. 152).

Der Chemieanlagenbau ist im Hinblick auf die Schaffung von SystemlSsungen fur che-
mische Verfahren rasch zu entwickeln.

Die chemische Forschung muB sich auf strukturbesti de Zweige | trieren und
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Abb. 57 Chemische Produkti fahren wie die Chlorierung von Methan

lassen sich von einer Schaltzentrale aus stevern.

soll durch Orientierung auf die sozialistische GroBforschung und den Aufbau von GroB-
forschungszentren effektiver gestaltet werden.

Die chemische Industrie muB sich auf relativ wenige, aber hochproduktive Verfahren
orientieren, die Produkte mit Weltmarktfahigkeit liefern (Abb. 57). (D

Die higr aufgefihrten Aufgaben unserer chemischen Forschung und Industrie fordern
zvu ihrer Realisierung Pionier- und Spitzenleistungen von unseren Wissenschaftlern,
Technikern und Produktionsarbeitern. Solche Leistungen erreicht man aber nur, wenn
auch neue Formen und Inhalte der Forschung, wechselseitige Beziehungen zwischen
den einzelnen Wissenschaftsdisziplinen und eine moderne, duBerst leistungsfahige
Wissenschaftsorganisation geschaffen und wirksam werden. Fir die Arbeit der Deut-
schen Akademie der Wissenschaften, der Universitdten, Hoch- und Fachschulen miissen
neue Bedingungen geschaffen werden, aus denen Zusammenarbeit und Abstimmung
mit der Produktion in Ausbildung, Forschung und Produktion entwickelt werden. Die
Ausbildung von Kadern mit v6llig neuem Profil fir diese wichtigen Aufgaben stellt hohe
Anforderungen an unsere Schulen und Hochschulen. Das bedeutet ein Abgehen von
herkémmlichen Ausbildungsformen, verlangt auch in der Hochschul- und Akademie-
forschung eine enge Kooperation mit der Produktion (Vertragsforschung) und orien-
tiert die Ausbildung der Studenten auf ein frihzeitiges Einbeziehen in die Forschungs-
vorhaben in der Form des wissenschaftlich-produktiven Studiums.

Die optimale Gestaltung unserer Forschung und Produktion muB durch die wesentliche
Vertiefung der Kooperation mit den sozialistischen Landern, vor allem mit der Sowjet-
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Studieren Sne den ,,BeschluB des Staufsru!es der C Demokr zur weiteren
Gestal der Wi der ischen Industrie'* vom 29. Mérz 1970 (Gesetz-
blatt der DDR, 1970, Teil I, Nr. 9)'

Uberlegen Sie, warum die Entwi g der Plaster auch eine Vor fir den
modernen sozialistischen Einzelhandel ist!

Nennen Sie weitere Beispiele fir die h de Chemisierung der Landwirtschaft in unserer

Republik!

union, gesichert werden. Auf der Grundlage der Arbeit des Rates fir Gegenseitige
Wirtschaftshilfe 'und der Regierungsabk iber wi haftlich-technische Zu-
sammenarbeit ist die Deutsche Demokratische Republik in der Lage, entsprechend ihren
spezifischen Bedingungen ihren Beitrag zur konomischen Stirkung des sozialistischen
Lagers zu leisten. '
Vorrangig werden in der Deutschen Demokratischen Republik deshalb unter Beriick-
sichtigung traditionell vorhandener Produktionskapazitéiten ‘und Produktionserfahrun-
gen die Erdolverurbenung, die Produktion von Plasten, Elasten und Chemiefaserstoffen,

agrochemischen Er und fotochemischen Erzeugni: entwickelt.
Die Entwicklung der Chemie in der Deutschen Demokratischen Republik erfolgt im
Rahmen des g gesellschaftlichen Syst des Soziali Die Schaffung eines

modernen Industriestaates verlangt die gleichméBige Entwicklung der Produktion und
dabei auch die Errichtung never Produktionsstitten in industriell wenig entwickelten
Bezirken. Ein Beispiel ist die Umgestaltung der &stlichen Bezirke der Republik zu
Industriebezirken und der Aufbau wichtiger Betriebe, wie des VEB Petrolchemisches
Kombinat Schwedt, in friheren Agrarbezirken.

Fir den Prognosezeitraum ergeben sich mehrere Hauptrichtungen des Aufbaus der
chemischen Industrie:

Petrolchemie: Bei Einsatz der vorgesehenen Mengen Erdél und Erdgas wird die Ab-
I6sung der unwirfschaftlichen Prozesse der Kohlenveredlung in vollem Umfang mdg-
lich. Teerverarbeitende Werke werden auf Erdélverarbeitung umgestellt.

Der Ausbau des VEB Petrolchemisches Kombinat Schwedt und des Werkteils Il des
VEB Leuna-Werke ,Walter Ulbricht* zu petrolchemischen GroBbetrieben fihrt zu
einer Steigerung der Herstellung von Petrolchemikalien.

Durch den Einsatz von Erdgas kénnen dariber hinaus weitere Mdglichkeiten fir die
Erhohung und Rentabilitdt der chemischen GroBsynth haffen werden.

Auf der Grundlage der Petrolchemie wird der Ausbau der chemischen Industrie auf
die Erzeugung von Plasten, Ch stoffe und A iak sowie auf andere ent-

scheidende Produkte wie Ar ten und Lésungsmittel k iert.

Plaste und Elaste: Plaste und Elaste finden stindig neue Anwendungsbereiche, weil
sie hdufig herkommlichen Materialien in ihren Gebrauchseigenschaften Gberlegen sind
und Verarbeitungstechnologien mit niedrigem Kost fwand erméglich Die
chemische Industrie WIrd durch Produktion einer gréBeren Anzahl von Plasten und
Elasten mit den verschied Eig haften die Ei dglichkeiten noch verviel-

fachen. Unter der Aufgubenstellung der Chemisierung der Volkswirtschaft werden
Plaste im verstdrkten MaBe in der Elektroindustrie, im Maschinenbau und im Bauwesen
Verwendung finden, @

Chemiefaserstoffe: Unsere Chemiefaserindustrie soll einen wesentlichen Teil der
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Faserstoffe fur die Textilindustrie und den technischen Einsatz produzieren. Unser Ziel
ist es, den Pro-Kopf-Verbrauch an Chemiefaserstoffen auf ein wesentlich héheres
Niveau zu bringen und damit die Rohstoffstruktur unserer Textilindustrie dem inter-
nationalen Niveau anzugleichen.

Agrochemie: Die Deutsche Demokratische Republik ist eines der traditionellen Lander
in der Erzeugung von Kali- und Stickstoffdii itteln. Die Rohstoffbasis unserer Repu-
blik bietet hier giinstige Voraussetzungen und Entwicklungsméglichkeiten.

In den ndchsten Jahren gilt es, hochkonzentrierte Mehrnéhrstoffdinger zu produzieren
und die verstirkte Anwendung von neuen Ausbringungsformen (Fliissigdingung) durch-
zusetzen.

Eine weitere Senkung der Ernteverluste wird durch die Entwicklung hochwirksamer
Pflanzenschutz- und Schédlingsbekdmpfungsmittel méglich sein. Die Chemie wird der
Landwirtschaft den Ubergang zu industriemdBiger Produktion ermdglichen. Der
Mechanisierungsgrad der Feldarbeit kann weiter erhdht und die Intensivierung der
landwirtschaftlichen Produktion beschleunigt werden.

Auch die moderne Futterwirtschaft verlangt den Einsatz der Chemie. Durch mikro-
biologische Verhefung von Zelluloseverbindungen und durch geeignete Stickstoff-
verbindungen sollen Futterzusdtze geschaffen werden,' die die notwendige Erhéhung
der tierischen Produktion gewdhrleisten. Die Aufgaben der Landwirtschaft und
Nahrungsgiterwirtschaft verlangen enge Kooperation zwischen ihren Leitungskadern
und denen der chemischen Forschung und Produktion. @) (r S.153)

Fotochemie: Wichtiger Bereich unserer chemischen Forschung und Industrie ist die
Fotochemie. Sie ist seit jeher einer der exportinterisivsten Zweige unserer Volkswirt-
schaft. Neben der Weiterfiihrung der Produktion von Schwarz-WeiB-, Color- und
Réntgenfilmen hat die Fotochemie vor allem die Aufgabe, fir den Aufbau moderner
Dok i und Informati inrichtung gnetische Aufzeichnungsbénd
hoher Qualitdt zu entwickeln.
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= Periode

Periodensystem der Elemente

Wasserstoff

Iv. V. Vi Vil Vil
N Nebengruppe
| 21 44 | 22 4790 |23 5094 | 24 5199 | 25 5494 | 26 5585 | 27 5893
13 sc 15 Ti 15 v 18 cr 15 Mn 18 Fe 18 co
Skandium Titan Vanadin Chrom Mangan Eisen Kobalt
39 8831 | 40 9122 |41 9291 | 42 95 43 (%3] | 44 10107 | 45 10291
13 Y 14 ZI' 16 Nh 8 Mo 18 Tc 22 Ru 22 Rh
Yitrium Zirkonium Nioh Molybdin Technetium Ruthenium Rhodium
57 138391 72 17843 | 73 18095 74 18385 75 1862 76 1902 77 1922
11 La 13 Hf 15 Ta 17 W 19 Re 22 05 22 Il'
Lanthan Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium
89" (2271 104 (260]
(A1
Ac | (Ku)
Aktinium Kurtschatovium
Schliissel * Lanthanide
Charakter der Oxide: 58 14012 | 59 14091 | 60 14424 | 61 (147 | 62 15035
R ¢ |" Cel™ Pr|"” Nd| Pm|“Sm
basisch Elektronegativitiit Zer Praseodym Neodym Promethium Samarium
Ordnungszahl ** Aktinide
amphoter ? Farbe 90 23208 | 91 (231 | 92 23803 | 93 [237] | 94 [242)
13 Th 15 Pa 17 u 13 Np 13 Pl.l
sauer Thorium Protaktinium Uran Neptunium Plutonium
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22 13 7 12 18 18 21
Pd Ag | " Cd In Sn Sh Te Xe
Paitadium Silber Kadmium Indium Zinn Antimon Tellur Xenon
78 19508 79 18637 80 20053 | 81 20437 82 20719 | 83 20898 | 84 209 86 (222
2 24 18 18 18 18 2 | 20
Pt Au Hg Tl Pb Bi Po Rn
Platin Gold Quecksilber Thallium Blei Wismut Polonium Radon
63 15196 | 64 15725 | 65 15892 | 66 16250 | 67 16493 | 68 167.26 | 69 16893 | 70 17308 | 71 17497
.1 12 12 12 12 11 12
Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
Europium Gadolinium | Terbium Dysprosivm | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
~
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Die relativen Atommassen in eckigen Klammern beziehen sich auf das lingstiebige gegenwarlig bekannte Isotop des betreffenden Elements







