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Vorwort

,.Chimica - ein Wissensspeicher ist ein modernes Lehr- und Lernmittel in zwei
Bianden (Band I: Anorganische Chemie, Organische Chemie; Band II: Allgemeine und
physikalische Chemie, Technische Chemie) fiir das Hoch- und Fachschulstudium.

Inhalt und Umfang des Stoffes sind auf eine umfassende wissenschaftliche Allgemeinbildung
im chemischen Bereich orientiert.

Die beiden Binde sind so konzipiert, daB3 die im folgenden genannten Verwendungsmoéglich-
keiten optimal realisiert werden kénnen:

1. zusammengefafBtes Lehr- und Lernmaterial fiir den Studierenden,

2. iibersichtliches Grundlagenbuch fiir den Praktiker,

3. knappes Uberblicksbuch fiir den Wissenschaftler,

4. universelles Vorbereitungsbuch fiir den Lehrer.

Die besondere Wirksamkeit des Wissensspeichers wird durch eine spezifische Anordnung

des Stoffes erzielt.

Der vorliegende Wissensspeicher stellt ein Lehr- und Lernmaterial in stark gedringter und

systematisch aufgebauter Form dar und ist nicht gleichzusetzen mit wissenschaftlichen

Faktenspeichern bekannter Art, wie z. B. Tabellenbiichern, Fachlexika und Handbiichern,

in denen ganz spezielles Wissen konzentriert ist, das nur bei Bedarf ,,abgerufen‘ wird

und kaum einen Bildungsbestandteil darstellt. Den besonderen Aufgaben entsprechend,
soll durch die Verwendung von ,,chimica‘ folgendes erreicht werden:

1. Sicherstellung einer wesentlichen Wissensfestigung in den Bereichen der chemischen
Allgemeinbildung durch Darbietung des Stoffes in betont systematischen Zusammen-
hédngen;

2. Unterstiitzung der Wissensvermittlung durch ErschlieBung neuer - iiberblickserweitern-
der — Aspekte innerhalb der Betrachtung vergleichender Ubersichten, sachlicher Zu-
sammenhinge und iibergreifender GesetzméaBigkeiten;

3. Einbeziehung einer vielfiltigen Wissensanwendung durch die Notwendigkeit des selb-
stindigen Mitdenkens und Mitarbeitens.

Die in ,,chimica* fixierten Informationen — Einzelfakten, Zusammenhinge, Ubersichten,
Hypothesen, Theorien, GesetzmiBigkeiten und Verfahren - sind in wissenschaftlicher wie
auch hochschulmethodischer Hinsicht, bedingt durch den Charakter des Wissensspeichers,
nicht vollstandig.

Die wesentlichen Gestaltungsgrundsitze des im vorliegenden Wissensspeicher neu ent-
wickelten Lehr- und Lernmaterials lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. stark verkiirzte Darstellung des Textes unter Verwendung von Stichworten, Abkiirzungen
und Zeichen sowie verstirkter Einsatz von Formeln und Gleichungen bei Wahrung
groBtmoglicher Ubersicht, Klarheit und Systematik ;

2. Beschrinkung der logisch vollstindigen Ableitungen auf wesentliche Bereiche, dafiir
verstirkter Einsatz von Hinweisen auf die entsprechenden Stellen der Literatur — ins-
besondere der jeweiligen Lehrbiicher;

3. betonte Verwendung systematischer und tabellarischer Ubersichten, um durch sinnvoll
zusammengestellte Einzelfakten (die weniger Gegenstand der Festigung sein sollen)
wesentliche Zusammenhinge und GesetzmiBigkeiten besser erkennen, verstehen, an-
wenden und festigen zu konnen;

4. sorgfiltig iiberlegter Einsatz spezifischer graphischer Gestaltungsmittel wie Schriftart,
Anordnung, Farbe usw., um eine gegeniiber den Lehrbiichern herkommlicher Art ver-
starkte Wirksamkeit auf den Lesenden zu erreichen.

So betrachtet, kann ,,chimica* als ein neues Lehr- und Lernmittel aus der Retorte des Hoch-
schulmethodikers angesehen werden, denn es ist so konzipiert, man konnte auch sagen ,,kon-



struiert*, daB es den erhohten Anforderungen unseres Bildungssystems an die Lernenden
und Lehrenden entspricht, ohne dabei den individuellen Arbeitsaufwand zu vergréBern.
Autorenkollektiv und Verlag hoffen, daBl sich dieser Wissensspeicher im Laufe der Zeit
viele Freunde erwerben wird.

Die Verfasser wissen, daf} ,,chimica* in dieser Hinsicht ein erster Versuch ist, dem sicher
noch einige Mingel anhaften. Alle Hinweise auf mdogliche Veridnderungen, Erginzungen,
Erweiterungen, Vereinfachungen usw. werden dankbar zur Kenntnis genommen und im
Rahmen des Moglichen beriicksichtigt.

Allen denen, die bei der Entwicklung von ,,chimica - ein Wissensspeicher** mitgewirkt und
mitgeholfen haben, sei an dieser Stelle herzlich gedankt.

Den Herren Professor Dr. rer. nat. habil. H. Sackmann, Dozen* Dr. rer. nat. habil. H. Kehlen
und Dr. rer. nat. habil. G. E. W. Schulze danken wir fiir die Gewahrung der Einsichtnahme
in unveroffentlichte Manuskripte und fiir fachliche Hinweise.

Herr Dozent Dr. rer. nat. habil. H. Bohland hat durch eine Reihe von Vorschligen dafir
gesorgt, dal modernste Erkenntnisse Aufnahme in das Manuskript gefunden haben. Dafiir
gebiihrt ihm besonderer Dank.

An dieser Stelle sollen auch die Mitarbeiter des VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoff-
industrie erwahnt werden, die unserem Vorhaben — von den Vorarbeiten an - stets groBtes
Interesse entgegengebracht und es in jeder Phase des Entstehens tatkriftig unterstiitzt
haben. Nur so ist es moglich gewesen, ,,chimica* in der vorliegenden Form erscheinen zu lassen.

Hans Keune



ITpenncioBue

,, XHMHKa — aKKyMYJATOP 3HAHHHU' sABIAETCA COBPEMEHHBIM y4eOHBIM mocobueM B ABYX TOMax
(I: Heopranuueckas xuMmus, Opranuyeckas xummus; 11: Obwas u ¢pusnveckas xumus, TexHnuyeckas
XHMHS) I 0Oy4aloLUXCA B BHICIIMX Y4eOHBIX 3aBENECHHAX M TEXHUKYMaX.

CopnepxaHue u 06beM MaTepHalia pacCYMTaHbI HAa IIMPOKOE HayYyHOe oblee o6pa3oBaHuHe B o6nacTH
XHMHH.

0O6a ToMa cocTaBjieHbl TAKHM 00pa3oM, YTO HHXKEHA3BaHHbIE BO3MOXHOCTH UX MPUMEHEHHSA MOTYT
OBbITh ONTHMAJIBHO peaiu30BaHbl :

1. 0606weHHbIA y4eOHBIN MaTepHan ans obyvaroulerocs,

2. HarnsaHas KHUra ¢ OCHOBHBIMH NOJIOXEHHAMH IJIA NMPAKTHKA,

3. cxaTas 0630pHas KHMra A/1s HayyHoro paboTthuka,

4. YHHBEpPCAJIbHAA NMOAroTOBHTEJ/IbHAA KHHUIa OJiA NpenoaaBaTeis.

Ocobas 3pdhexTHBHOCTb aKKyMyIATOpa 3HaHHH nocTHraeTcs 6naronaps cneunduyeckoMy pacnoso-

JKEHHIO MaTepHana.

JlaHHBIf aKKyMYJISTOp 3HaHHH NpeAcTaBisfeT y4eOHbI MaTepHasn B OYEHb CKATOH M CHCTEMATH-

YeCKH paclioJIoXeHHOH ¢opMe M HECPaBHHM C Hay4YHBIMH aKKyMYJATOpPaMH ¢akTOB M3BECTHOro

BHMJA, KaK HalpUuMep, KHUTH ¢ TablMuaMH, CrielHasbHble JEKCHKOHBI H CIIPAaBOYHHMKH, B KOTOPBIX

CKOHLEHTPHPOBaHbl COBEPLIEHHO CMELHa/IbHbie 3HAHHMA, KOTOpbIE ,,0T3bIBAIOTCA' TO/NLKO MNPH

HaJOOHOCTH M He NMPEeACTaBNAIOT TOYTH HHKAKOM 0Opa3oBaTeNbHON COCTABHOM 4acTH.

CooTtBeTcTBys OCOOBIM 3aJaHMAM, OPH MOJb30BaHHH KHHIOM ,,XMMHKA'® NOJIKHO NOCTHraThCs

cneayioluee:

1. ObecneyeHne 3HAYMTENBHOIO 3aKpenieHHs 3HaHMi B obnacrax obuwero xumuyeckoro obpa3o-
BaHHUA 6naroapa HINIOKEHHIO MaTepuana B NOQYEPKHYTO CHCTEMATHYECKON CBA3HM.

2. [ToMomb npu nepenaye 3Hanuit 61aronaps 0OCBOEHHIO HOBBIX, PACLIKPSAIOLLIKX KPYT 030D, aCNEKTOB
BHYTPH PacCCMOTPEHHS CpPaBHHBaeMbIX 0630poB, LiesiecooOpa3HbIX CBA3EH M OXBAaTHIBAIOLLKX 3a-
KOHOMEPHOCTEH.

3. INpuobiierne X MHOroo6pa3HOMy NPHMEHEHHIO 3HaHu# Gnarogaps HEOOXOAMMOCTH CaMOCTOS-
TENBHOroO MBIIJIEHHSA H TPYyAa.

3adukcHpoBaHHBIE B KHHMIre ,,XMMHMKA'* MHGQOPMALHH: OTHAENbHbie GaKkThl, CBA3M, 00630pbI, rMOO-
Te3bl, TEOPHH, 3AKOHOMEPHOCTH H METOHbI, C HAYYHOM TOYKH 3PEHHSl M C METOAMYECKOH TOYKH
3peHHUA MNpenojaBaHMsA B BbICIIEH ILKOJIE ABIAIOTCA HEMOJIHBIMH, BBHAY XapaKTepa KHHIH, Kak
aKKyMYyJIaTOpa 3HaHHMH.

OCHOBHbIE NOJIOXEHHA 1O COCTABJIEHHIO BHOBb pa3paboTaHHOro y4eGHOro Martepuana MOXHO
Pe3IOMHPOBaTh ClIeNyIOLHM 06pa3om:

1. CunbHO COKpallleHHOE H3JIOKEHHE TEKCTa C MPHMEHEHHEM CTEPXKHEBLIX C/IOB, COKpPALUEHHH M
3HAKOB, a TAK)Xe YaCTOe NPUMEHEHHE HOPMYJI M yPAaBHEHHH C COXPAHEHHEM HATJIAAHOCTH, ICHOCTH
M CHCTEMATHKH.

2. OrpaHHyYeHHEe JIOTHYECKH IOJIHBIX BHIBOAOB YPaBHEHMH TONBKO A OCHOBHBIX obnacre#t, 3aTo
4acTOe NPUMEHEHHE CChUIOK Ha COOTBETCTBYIOLIME MECTA JIMTEPAaTypbl, OCOGEHHO COBPEMEHHBIX
y4e6HHKOB.

3. IMoayepKkHyTOE NPUMEHEHHE CHCTEMAaTHYECKHX U TaGNHYHBIX 0630pOB € TeM, YTO6BI MOXHO 6bLIO
Jly4LlIe pacro3HaTh, NOHATb, NPHMEHUTDb H 3aKPENHUTh OCHOBHbIE 3aBHCHMOCTH M 3aKOHOMEPHOCTH
6naroaaps Lenecoo6pa3HOMY CONOCTaBIEHHIO OTAENbHbIX (AKTOB (KOTOpPbIE AOKHBI MEHBIIE
ABNATHLCS NMPEIAMETOM 3aKpEN/IeHHUs).

4. TwarenbHO 00ayMaHHOE MpHMeHeHHe crieLnduyeckuX rpapuyeckux cpeacTB opopMIIeHHSA, Ta-
KHMX KaK BHA WpHOTA, PacloIOKEHHE, Kpacka M T. I. C TEM, YTOObI 10 CPABHEHHIO C YYeOHHKAMHU
0OBMHOro BHIA NOCTHYb HAHGOJIbIIEr0 BO3AEHCTBHA HA YHTAIOLIETO.

PaccMaTtpuBasi TakuM 06pa3oM, MOXHO NpeaCTaBUTh cefe KHUry ,,XHMHMKAa* B KayeCcTBe HOBOIO
y4e6HOro moco6us M3 peTopThl METOAMKA BbICIIEH IUKOJIbI, TaK KaK KHHIa COCTAaB/IeHa TaKKM
o6pa3oM, YTO OHa OTBEYaeT CaMbIM BLICOKMM TpPeGOBaHMAM Hallel CHCTeMbl 06pa3oBaHHA K yya-



LIIMMCS U NpenoaaBaTesisaM, He yBENTMYHBas NPH 3TOM HHAWBHAYyanbHOM 3aTpaThl Tpyaa. Konnekrus
aBTOPOB M M30aTENbCTBO HAMEIOTCH, YTO 3TOT AKKYMYJATOP 3HaHHMH co BpeMeHeM Oyner uMeTh
MHOTO apy3eif.

ABTOpDBI 3HAIOT, YTO ,,XHMHKA'* B 3TOM OTHOLICHHH ABJIAETCSA NEPBOH MOMBITKOH M NMO3TOMY, KO-
HEYHO, €llIe HE HCKJIOYEHBI HEKOTOpbie HeJOCTaTKH. Bce yka3aHMs Ha BO3MOXHBbIE M3MEHEHHSA,
JONOJTHEHUSA, PAaCLIMPEHHA H YNpoIleHus OyayT ¢ 6narogapHOCTbIO NMPHHATHI K CBEOCHHIO H MO
BO3MOXHOCTH Y4YTEHBI.

BceM TeM, KTO MpHHHMaJ y4acTHE M NIOMOTaJl NPH M3JaHHWH KHUTH ,,XHMHKa‘', aBTOPbI BbIpaXaloT
riry6okyio 61arosapHocTb.

Msi BeipaxaeM Gonbiuyio 6GrarogapHocTs mpodeccopy AOKTOpY ecTecTB. Hayk X.3akMaHHY,
JOLUEHTY AOKTOpy ectecTB. Hayk X. KeneHy u nokropy ecrects. Hayk I'. E. B. Hlynbue 3a npocMoTp
PYKOINHCH M 33 LIEHHbIE YKa3aHHA.

Ocobyro 6naronapHOCTh BBIPaXalT aBTOPHI JOLEHTY JAOKTOpY ectecTB. Hayk X. Bénannmy 3a
uenblit pAx NpeaoxkeHUH, Cnoco6CTBOBABLUMX MOMONHEHHIO KHUTH CaMbIMH COBPEMEHHBLIMH J10-
CTHXKEHHSAMH.

B 3axi;ioyeHHe cienyeT YNOMSAHYTh COTPYAHHKOB H3JaTeNbCTBa, KOTOPbIE C CaMOro Havajia
NPOABAAAH 60NbIIOH HHTEPEC H OKa3piBaJIM 6ONBLIYIO NMOMOLUL B NMOArOTOBKE H3JAHHA KHHTH.
Tonbko Gnaroaaps 3TOMy BO3MOXHO ObINO M34aTh KHUTY ,,XHMHKA' B npeacraBiieHHOR ¢opme,

Xanc Kotthe



Preface

““chimica - ein Wissensspeicher” (‘‘chimica — a Store of Knowledge”’) is an item of modern
teaching material in two volumes (volume I: Inorganic Chemistry, Organic Chemistry;
volume II: General and Physical Chemistry, Technical Chemistry) for students enrolled
in higher institutions of learning such as universities, colleges and technical schools.
Contents and scope of the two volumes cover all that is required of a book intended to
impart a comprehensive knowledge of chemistry.

The subject matter is arranged and treated with a view to providing a teaching material
which can be uszd to best advantage for the following purposes:

1. comprehensive textbook for the student,

2. clearly arranged book of fundamentals for the practical chemist,

3. concise book of reference for the scientist,

4. universal manual for the teacher for preparing lessons.

The particular serviceability of the store of knowledge is due to the specific arrangement

of the subject matter.

The books are an educational aid in a very concise and systematic form; though it is termed

as a store of knowledge it should not be put on a level with the common stores of scientific

facts and data such as books of tables, technical encyclopaedia and hand-books where
special knowledge is concentrated which is only drawn upon when required and hardly
represents an educational element.

In accordance with its special purposes, the use of ‘“‘chimica” is to ensure the following:

1. Consolidation of the knowledge in the field of general chemical training by a systematic
representation of the subjects in their essential interrelations.

2. Revealing new aspects widening the reader’s scope beyond the mere acquisition of facts
by offering comparative surveys, showing the interrelations of facts and the interactions
of laws at the bottom of them.

3. Taking into consideration practical applications of the knowledge so as to make the
reader think and work on his own initiative.

The information given by ‘“chimica” - facts, correlations, surveys, hypotheses, theories,
theorems, laws and methods — must needs be incomplete in number both in scientific and
methodical respects due to the particular character of this store of knowledge.

The most important principles of treatment at the bottom of the newly developed teaching

material covered by this store of knowledge can be summarised as follows:

1. Concise textual representation of the subjects using catchwords, abbreviations and
graphs, giving a greater number of formulas and equations than usual, with emphasis
on lucidity and a clear and systematic arrangement.

2. Restriction of logically complete derivations to essential fields; on the other hand,
inclusion of a greater number of references than usual to literature on the subjects,
especially to the relevant textbooks.

3. Emphasis on the use of systematic and tabulated surveys of facts efficiently arranged
and combined in order to help the reader to grasp and understand essential interrelations
of facts, theorems and laws and to apply them.

4. Carefully considered use of specific graphic means such as type, arrangement, colour,
etc. in order to produce a deeper impression on the reader than is usual with textbooks
of the conventional kind.

When seen from these points of view, ‘“chimica” can be considered a teaching material
which is new in the field of university methodology because it is made or we may even say
constructed in such a way that it meets the exacting demands imposed upon students and
teachers in our new educational system without increasing the amount of work required



of the reader. The authors and publishers hope that this store of knowledge will win many
friends in the course of time.

The authors know that *‘chimica” is a first step in this respect and thus the book may show
some shortcomings. Any suggestion regarding modifications, additions, simplifications, etc.
will be gratefully accepted and taken into consideration as far as possible.

We wish to express our gratitude to all who have taken part in the development of *‘chimica -
a Store of Knowledge”.

Our thanks are due to Professor Dr. rer. nat. habil. H. Sackmann, Dr. rer. nat. habil.
H. Kehlen, university lecturer, and Dr. rer. nat. habil. G. E. W. Schulze for valuable
suggestions which we also derived from unpublished manuscripts which they generously
placed at our disposal for information.

A number of suggestions made by Dr. rer. nat. habil. H. Bohland, university lecturer,
have led to the inclusion in the manuscript of latest scientific findings, and we are deeply
indebted to him.

Finally, we wish to express our sincere appreciation to the staff of the publishing house,
for their interest they have taken in our work right from the beginning, assisting in the
development from the initial to the final stages. In this way, it has become possible to
publish “chimica” in the present form.

Hans Keune
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Bemerkungen zur Arbeit mit ,,chimica — ein Wissensspeicher

Der Inhalt von ,,chimica‘* gliedert sich in vier Teile:

1. Anorganische Chemie ACh
2. Organische Chemie OCh
3. Allgemeine und physikalische Chemie PCh
4. Technische Chemie TCh

Diese Teile sind in sich geschlossen. Es ist angestrebt worden, Doppelbehandlungen zu
vermeiden.

Farbliche Gestaltung des Textes

Um die Ubersichtlichkeit des vorwiegend systematisch und tabellarisch dargestellten Textes
zu erhohen und die Wirksamkeit wesentlicher Gesichtspunkte gegeniiber weniger wichtigen
zu verstirken, kommen insgesamt vier verschiedene Farben zum Einsatz. Die einzelnen
Teile werden wie folgt markiert bzw. teilweise farbig unterlegt:

Anorganische Chemie rot
Organische Chemie blau
Allgemeine und physikalische Chemie griin
Technische Chemie braun
Abkiirzungen

Um den Inhalt von ,,chimica‘ komprimiert darstellen zu konnen, ist die textliche Gestaltung
sehr knapp gehalten worden. Zur Erreichung dieses Zieles werden die im Verzeichnis der
Abkiirzungen aufgefiihrten Symbole und abgekiirzten Worter verwendet.

Verweise

Verweise auf Literaturquellen oder Hinweise auf spezizlle Ergebnisse sind in ,,chimica‘
wie folgt vorgenommen:

1. Verweise auf Abschnitte innerhalb des Wissensspeichers selbst erfolgen innerhalb einer
Klammer () mittels eines Pfeiles / unter Verwendung der entsprechenden Abkiirzungen.

Zum Beispiel:

(/ TCh143) siehe im Teil ,,Technische Chemie‘‘ Abschnitt 1.4.3.
(/ ACh 45) siehe im Teil ,,Anorganische Chemie* Seite 45

2. Verweise auf Literaturquellen erfolgen innerhalb einer Klammer [] ohne Pfeil unter
Verwendung der entsprechenden Abkiirzungen (s. S. 483).

Zum Beispiel:
[WNG 522] siehe in: Westermann/Niser/Gruhl, Anorganische Chemie, Seite 522
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Verzeichnis der Abkiirzungen

1. Abkiirzungen zur Gliederung farbige
Komponente
ACh Anorganische Chemie rot
OCh Organische Chemie blau
PCh Allgemeine und physikali-
sche Chemie grin
TCh Technische Chemie braun

2. Abkiirzungen mit Uberschriftcharakter

Ab Aufarbeitung

An Analytik, Analytisches

Ap Ausgangsprodukt(e)

chE chemische Eigenschaften

Def Definition

Dst Darstellung

Ent Entstehung

Etg Einteilung

Gew Gewinnung

Gs Geschichtliches

phE physikalische Eigenschaften

St Struktur

Th Theorie, Theoretisches

TV Technisches Verfahren

Vk Vorkommen

Vw Verwendung

Wi Wirkung, insbesondere physiologische
Wirkung

3. Abkiirzungen von Zeichen und Textwortern

a Aktivitat

a Jahr(e)

a Konstante der VAN DER WaAALsschen
Gleichung

ao Gitterkonstante

atm physikalische Atmosphire

at technische Atmosphire

A Anion

A Arbeit

A Flidche

A Haufigkeitsfaktor der ARRHENIUSschen
Gleichung

A Konstante der DeBYE-HUCKEL-
Gleichung

A MADELUNG-Konstante

A Massenzahl

A, relative Atommasse, bezogen auf
12C = 12,000

A, 1962 relative Atommasse, im Jahre 1962
festgelegt

Ak, EX Zahl der Ausgangs- und Endstoffe eines

. Systems

A Ather

Ald Aldehyd

Alk Alkohol

AO Atomorbital

AS Aminosiure

const

CP ’ Cv

PoOboUba ARAR

>

=}

C

EK

Kovolumen der VAN DER WAALsschen
Gleichung

Gitterkonstante

magnetische InduktionsfluBdichte
Rotationskonstante

Konzentration (speziell: Molaritat)
Lichtgeschwindigkeit

Gitterkonstante

konstant

Konzentration, auch Oberflichen-
konzentration

Molwirme, bei konstantem Druck bzw.
konstantem Volumen

Durchmesser

Netzebenenabstand

Schichtdicke

spezieller Elektronenzustand,
Bezeichnung

Tag(e)

Dampfmenge

Debye, Einheit des Dipolmomentes
Diffusionskoeffizient
Korndurchmesser im Aufgabegut
Termbezeichnung
Lichtdurchlassigkeit, bei der Wellen-
linge 4

Dicarbonsidure

Zahl e
Elementarladung
Positron

Elektron

Elektronenvolt
elektrische Feldstiarke
elektrisches Potential
Elektronenaffinitat
Element

Energie

ARRHENIUssche Aktivierungsenergie
Dissoziationsenergie
lonisierungsenergie
gequanteite Energiestufen
Klemmenspannung
Translationsenergie
Diffusionspotential
kinetische Energie
Schwingungsenergie
Polarisationsspannung
potentielle Energie
Rotationsenergie
Normalpotential
Elektronenkonfiguration

EMK, AE Elektromotorische Kraft

EN, X¢

ESR

Elektronegativitat
Elektronenspinresonanz
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Aktivititskoeffizient

freie Energie

Funktion

spezieller Elektronenzustand,
Bezeichnung

osmotischer Koeffizient

mittlerer Aktivititskoeffizient von
Ionen

Leitfahigkeitskoeffizient

flassig

DurchfluB, ProzeBgroe
FARADAY-KoOnstante

Flache, auch Querschnitt

Kraft

molare freie Energie

Term allgemein, Bezeichnung eines
speziellen Terms

Schmelzpunkt (in °C, wenn nicht
anders angegeben)

Oberfliche

Erdbeschleunigung
freie Enthalpie
LaANDE-Faktor
statistisches Gewicht
Kern-g-Faktor
gasformig

Grad

molare freie Enthalpie
Schwerkraft
Gleichung
Grundterm

Enthalpie

Hohe

PLAaNCKsches Wirkungsquantum
Stunde(n)

Feldstarke

molare Enthalpie

Vektor der magnetischen Feldstirke
partielle molare Enthalpie
oberer Heizwert

unterer Heizwert

Halogen

Kernspinquantenzahl
Laufzahl (als Index)
Warmeinhalt

Vektor des Kernspins
Komponente des Kernspins, in Rich-
tung eines Magnetfeldes
Intensitat

Stromstirke
Diffusionsstrom
Infrarot

Isotope

Laufzahl (als Index)
Rotationsquantenzahl
Ionenstiarke

TEEEE NSNS <~
L
-

K,
Ks
Kp
K,
KHyd
Kov
Kp.

KwW

~ ——

~~

Ig, In

resultierende Gesamtdrehimpuls-
Quantenzahl

Stromdichte

Tragheitsmoment eines Molekiils
Vektor des Gesamtdrehimpulses

BoLTtzMANN-Konstante
Eo6T1vos-Konstante

Kraftkonstante
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Zahl der Komponenten eines Systems
Kilokalorie

Kilohertz

konzentriert(e)

innerste Elektronen,,schale*
(Bezeichnung)

Katalysator

Kation
Reaktionsgleichgewichtskonstante,
aligemein
Wirmedurchgangswiderstand

. Ko, K, K, Reaktionsgleichgewichts-

konstante fiir Aktivitidten, Molaritéaten,
Partialdriicke, Molenbriiche
Acidititskonstante
Basizitatskonstante
Dissoziationskonstante
Ionenprodukt

Hydrolysenkonstante

Kovalenz

Siedepunkt (in °C, wenn nicht anders
angegeben)

Kohlenwasserstoff

Liange, Abstand

Liter

16slich

Nebenquantenzahl oder Orbital-
drehimpuls-Quantenzahl
(Bahndrehimpuls-Quantenzahl)
mittlere freie Wegldange

Vektor des Drehimpulses
dekadischer bzw. natirlicher
Logarithmus

leicht 16slich
Elektronen,,schale** (Bezeichnung)
Fillstand, ProzeBgroBe
Loslichkeitskonstante
Loslichkeitsprodukt
resultierende QOrbitaldrehimpuls-
Quantenzahl (Bahndrehimpuls-
Quantenzahl)

Vektor des resultierenden Orbital-
drehimpulses (Bahndrehimpuls)
Loslichkeit

Masse

Quantenzahl

Elektronenmasse

magnetische Kernspinquantenzahi
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magnetische Orbitaldrehimpuls-
Quantenzahl (Bahndrehimpuls-
Quantenzahl)

Ruhemasse

Protonenmasse

reduzierte Masse

magnetische Spinquantenzahl

Vektor des magnetischen Moments
resultierender Vektor des magnetischen
Gesamtmoments

Vektor des magnetischen Bahn-
moments

resultierender Vektor des magnetischen
Bahnmoments

Vektor des magnetischen Spinmoments
resultierender Vektor des magnetischen
Spinmoments

Minute(n)

Muilliliter

Elektronen,,schale* (Bezeichnung)
Mischungsgrad

Molmasse

mittlere Molmasse

relative Molekularmasse

resultierende magnetische Quantenzahl
resultierende magnetische Orbital-
drehimpuls-Quantenzahl
(Bahndrehimpuls-Quantenzahl)
resultierende magnetische Spin-
quantenzahl

Megaelektronenvolt

Megahertz

Molekularorbital

Massenspektrometrie

Mikrowelle

Massenwirkungsgesetz

Brechungsindex

Drehzahl

Hauptquantenzahl

Molzahl

Neutron

Ordnung einer Interferenz
Ordnung einer Reaktion

Zahl der Verdampfungs- und
Konzentrationsvorginge
Zerkleinerungsgrad

Antineutron

Ordnung einer Reaktion, beziglich der
Komponenten A, B ...
elektrochemische Wertigkeit
praktische Trennstufen, praktische
Bodenzahl

theoretische Trennstufen, theoretische
Bodenzahl

Nanometer

Elektronen,,schale** (Bezeichnung)
Neutronenzahl

Teilchenzahl

Teilchenzahl pro cm?

N,
NMR

Ox
OxSt
OxZ

L-TE-Th T B -}

PV1PO
PSE

LoscHMIDT-Konstante
kernmagnetische Resonanz

Elektronen,,schale‘‘ (Bezeichnung)
Oxydation

Oxydationsstufe
Oxydationszahl(en)

Druck (in Torr, wenn nicht anders an-
gegeben)

Impuls

Elektronenzustand

Proton

Antiproton

Partialdruck

kritischer Druck

Standarddruck

Dampfdruck des reinen Stoffes
Gesamtdruck

pH-Wert

PpK,-Wert

pK,-Wert

primar

Druck, ProzefigroBe

Kraft, auch Zentrifugalkraft
sterischer Faktor der StoBtheorie
Zahl der Phasen eines Systems
Elektronen- bzw. Atompolarisation
Molpolarisation

Verschiebungs- bzw. Orientierungs-
polarisation

Periodensystem der Elemente

Wérme

spezifischer Warmebedarf der Luft
spezifische Verlustwiarme

molare Wiarme, auch Wirmemenge
Zustandssumme

Radius, Abstand
Termmultiplizitat

Atomradius (in A)

Ionenradius (in A)
Gleichgewichtsabstand
radioaktive Isotope, in der Natur vor-
kommend

allgemeine Gaskonstante
RYDBERG-Konstante
Substituent, Radikal
Widerstand, auch elektrischer
Widerstand

AuBerer bzw. innerer elektrischer
Widerstand

radiale Wellenfunktion
RyYDBERG-Konstante des H-Atoms
Molrefraktion

Reaktionsdruck

REYNoOLDs-Zahl

Reduktion
Reaktionsgeschwindigkeit



Sbp.
SEV

S C

Ur
verd.

Raumteil(e)
Reaktionstemperatur
Reaktionszeit

Elektronenzustand (Bezeichnung)
Entropie

Sekunde(n)

Spinquantenzahl

Vektor des Spins

sublimiert

sekundir

stabile Isotope eines Elementes
schwer 16slich

molare Entropie

Oberfliche

resultierende Spinquantenzahl
Termsymbol
Verstiarkungsverhiltnis (Destillation)
Wandstiarke

resultierender Vektor des Spins
partielle molare Entropie
elektrophile Substitution
nucleophile Substitution
radikalische Substitution
Sublimationspunkt
Sekundirelektronen-Vervielfacher

Temperatur (in °C)

Zeit

Halbwertszeit

kritische Temperatur (in °C)
Reaktionszeit

wahre Uberfihrungszahlen eines
Kations bzw. Anions
Hirrorrsche Uberfithrungszahlen
eines Kations bzw. Anions
tertiar

Temperatur (in °K), auch als Proze8-
groBe

Schmelztemperatur
Siedetemperatur
Sublimationstemperatur
Zersetzungstemperatur
Tripelpunkt

innere Energie

unléslich

elektrische Spannung

molare innere Energie

gesamte Oberflichenenergie
Umwandlungspunkt

Spektren im ultravioletten und sicht-
baren Bereich

Volumen

Geschwindigkeit, auch Umfangs-,
Reaktions- und Absetzgeschwindigkeit
Ricklaufverhiltnis
Schwingungsquantenzahl

mittlere Geschwindigkeit
Filtriergeschwindigkeit

verdinnt(e)

W, W

wiss. Bez.
wl
w

N XN R

z,, 2.

NNINNN

¥

RRRRRRRXRX—R

o3

Kw
[x]

DurchfluBvolumen

molares Volumen

Volt

mittleres Molvolumen
Atomvolumen in cm3/g-Atom
Volumen des Extraktionsgutes bzw.
-mittels

Filtratvolumen

partielles Molvolumen

Volumen an Suspersionsflissigkeit
valence bond

_ Stromungsgeschwindigkeit

Zahl der Windungen
Ionenwanderungsgeschwindigkeit
eines Kations bzw. Anions
wissenschaftliche Bezeichnung

wenig loslich

thermodynamische Wahrscheinlichkeit

absolute Luftfeuchtigkeit
Konzentration

Molenbruch

aligemeines Symbol fiir ein chemisches
Element

Feuchtigkeitsgehalt

Ladungszahl eines Kations bzw.
Anions

Kernladungszahl, Ordnungszahl
molare Zustandsfunktion

Zahl der ZusammenstoBe
mittlere molare Zustandsfunktion
partielle molare Zustandsfunktion
Zersetzungspunkt
Zimmertemperatur

Bunsenscher Absorptionskoeffizient
Dissoziationsgrad
kristallographischer Winkel
optische Drehung

Polarisierbarkeit

stochiometrischer Koeffizient
thermischer Ausdehnungskoeffizient
Verhiltnis der Dampfdrucke der reinen
Komponente

Wirmetubergangszahl

wahrer Dissoziationsgrad
spezifische Drehung

«-Teilchen Kern des jHe

DT

kristallographischer Winkel
OstwALDscher Absorptionskoeffizient
stochiometrischer Koeffizient
thermischer Spannungskoeffizient

p-Strahlen Elektronenstrahlen

g
7
Y

Hydrolysegrad
kristallographischer Winkel
magnetische Permeabilitit
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y Oberflichenspannung, spezifische freie
Oberflichenenergie

b stochiometrischer Koeffizient

y-Teilchen Photon

r Oberflichenkonzentration

chemische Verschiebung (NMR)
Dicke der adhirierenden Schicht
stochiometrischer Koeffizient
Zeichen fiir Differenz zweier Gro8en
LaApLACE-Operator

Aam Masseninderung

At Temperaturgefille

4C,, AC, Anderung der Molwirme, bei kon-
stantem Druck bzw. bei konstantem

ANSOSS

Volumen

AE Energiedifferenz

4G, partielle molare freie Mischungs-
enthalpie _ '

AH#* molare Aktivierungsenthalpie

4H, partielle molare Mischungsenthalpie

AcH molare Schmelzenthalpie

a4, H molare integrale Losungsenthalpie

ArH, AH molare Reaktionsenthalpie in
kcal mol~!

AgH molare Sublimationsenthalpie

AvH molare Verdampfungsenthalpie

AS# Aktivierungsentropie

a8, partielle molare Mischungsentropie

AT Siedepunktserh6hung, Gefrierpunkts-
erniedrigung

4AgU molare Gitterenergie

a.U molare Losungswiarme

AU Sublimationsenergie

4U molare Reaktionsenergie

Ager U molare Solvatationsenergie

Vi partielles molares Mischungsvolumen

a4V molare Volumeninderung (bei einer
chemischen Reaktion)

a4z molare MischungsgroBe

a4z, partielle molare MischungsgroBe

Ay Spreitungsdruck

€ Dielektrizititskonstante

£ molarer dekadischer Extinktions-
koeffizient

€ Energie(quant)

n Viskositat

n Wirkungsgrad

4 Beugungswinkel, Raumwinkel

(0] charakteristische Temperatur

(0] reduzierte Temperatur in der

VAN DER WaaLsschen Gleichung
(210))] Teilwellenfunktion

Kompressibilitat
x magnetische Suszeptibilitdt der
Volumeneinheit

X

2 chimica I

%
Ky y X

Ok

QQaQ

~

dr

spezifische Leitfahigkeit
magnetische Gramm- bzw.
Molsuszeptibilitat

Wiarmeleitfahigkeit, auch Warme-
leitzahl

Wellenliange

Zerfallskonstante
Aquivalentleitfahigkeit

molare Leitfihigkeit
Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher
Verdinnung

Ionenbeweglichkeit eines Kations bzw.
Anions

chemisches Potential

elektrisches Dipolmoment
Wirkungsgrad

chemisches Potential einer Komponente
induziertes elektrisches Dipolmoment
chemisches Potential einer Komponente
bei Standardbedingungen

chemisches Potential der reinen
Komponente einer Mischung
BoHRsches Magneton

Kernmagneton

Frequenz

kinematische Viskositat
Neutrino

Wellenzahl

Antineutrino

Anzahl der positiv bzw. negativ
geladenen Teilchen

Widerstandszahl

osmotischer Druck

reduzierter Druck, in der

VAN DER WaALsschen Gleichung
Zahl n

Dichte (in gcm™3)
spezifischer Widerstand
kritische Dichte

kernmagnetische Abschirmkonstante
molare Oberflichenspannung
Molekiilldurchmesser

chemische Verschiebung fiir Protonen-
resonanz, bezogen auf TMS
(Tetramethylsilan)

mittlere Lebensdauer

Raum, Volumen

Zeit, auch Mischzeit

Volumenelement

Fluiditat
Fugazititskoeffizient
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@ Quantenausbeute Indexo  bei der thermischen Zustandsgleichung
@ relative Feuchtigkeit der idealen Gase bei 0 °C und 760 Torr,
() Teilwellenfunktion auch Temperatur des absoluten Null-
punktes

b 4 Wellenfunktion fiar

Einelektronensysteme Index © bezeichnet den Standardzustand, meist
L4 Wellenfunktion fir 298 °K, 1 atm
- Mehrelektronensysteme

Index # GroBen des aktivierten Komplexes

7 Winkelgeschwindigkeit
Q Raumwinkel Einheiten im allgemeinen nach dem CGS-System
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1. Definition und Stoffbegriff

Definition

Betrachtung bzw. Untersuchung der chemischen Elemente und deren Verbindungen mit
Ausnahme der meisten Kohlenstoffverbindungen (/ OCh).

Die Bezeichnung ,,Anorganische Chemie' ist in einer Zeit entstanden, in der die Chemie
der unbelebten Natur (Anorganische Chemie) einer Chemie der belebten Natur (Organische
Chemie) gegeniibergestellt worden ist.

Stoffbegriff

Stoffe sind die spezifischen Formen der Materie, unterschieden nach ihren physikalischen
Eigenschaften [T 1]. Alles, was Triagheit und Schwere besitzt, ist als Stoff im chemischen
Sinne anzusehen [WNG 27].

Stoffe lassen sich nach verschiedenen Gesichtspunkten klassifizieren (.7 PCh).

Physikalische Eigenschaften der Stoffe

Atom- bzw. Molekularmasse, Dichte, Siede- und Schmelzpunkt, Brechungsindex, Licht-
absorption und Emission (Farbe, charakteristische Spektren), Kristallstruktur (Habitus,
Anordnung der Atome im Kristall), elektrische Leitfahigkeit, magnetische Suszeptibilitit,
dielektrische Eigenschaften, Kapillareigenschaften (Benetzbarkeit), mechanische Eigen-
schaften (Hirte, Festigkeit), thermische Eigenschaften (Ausdehnungskoeffizient, spezifische
Wirme), evtl. radioaktive Eigenschaften [T 8].

2. Ubersicht iiber die chemischen Elemente —
das Periodensystem

Zur Zeit sind 104 chemische Elemente bekannt. Davon kommen etwa 90 in der etwa 16 km
dicken Erdrinde, der Lufthiille und den Ozeanen vor.

Tabelle 2.1. Hiufigkeit der natiirlich

Element Haufigkeit Element Haiufigkeit vorkommenden chemischen Elemente
in Masse-% in Masse-%, [nach T 6]
(o] 49,5 Ti 0,63
Si 25,3 Cl 0,19
Al 7,5 P 0,12
Fe 5.08 Mn 0,09
Ca 3,39 (o) 0,08
Na 2,63 S 0,06
K 2,40 Ba 0,04
Mg 1.93 Cr 0,04
H 0,87 N 0,03

98,60 1,28
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2.1.

Tabelle 2.2. Die chemischen Elemente, geordnet nach der Kernladungszahl

Ubersicht iiber die chemischen Elemente (geordnet nach
der Kernladungszahl)

Z Name Ar o0z EK und Gt

1 Wasserstof H Hydrogenium 1,00797 1s 2512

2 Helium He Helium 4,0026 152 1S,

3 Lithium Li Lithium 6,939 He 2s ’S,,z

4  Beryllium Be Beryllium 9,0122 He 252 1S,

5 Bor B Boron 10,811 He 2522p %P2

6 Kohlenstoff Carboneum 12,01115 He 252 2p° 3P,

7  Stickstof N Nitrogenium 14,0067 He 252 2p° 1532

8  Sauerstof O Oxygenium 15,9994 He 252 2p* 3p,

9  Fluor Fluorum 18,9984 He 252 2p° 2Pyo
10 Neon Ne Neon 20,183 He 252 2p® 1S,
11 Natrium Na Natrium 22,9898 Ne 3s 2812
12 Magnesium Mg Magnesium 24,312 Ne 3s2 15,
13 Aluminium Al Aluminium 26,9815 Ne 3s23p 2Py
14 Silicium Si Silicium 28,086 Ne 352 3p? 3P,
15  Phosphor P Phosphorus 30,9738 Ne 352 3p° 4832
16  Schwefel S Sulfur 32,064 Ne 352 3p¢ 3p,
17 Chlor Cl Chlorum 35,453 Ne 352 3p° Py2
18  Argon Ar Argon 39,948 Ne 352 3p8 15,
19 Kalium K Kalium 39,102 Ar 4s 231,2
20 Calcium Ca Calcium 40,08 Ar 452 1S,
21 Scandium  Sc Scandium 44,956 Ar 3d 4s? 2Dy
22 Titan Ti Titanium 47,90 Ar 3d%4s* 3F,
23 Vanadin \ Vanadium 50,942 Ar 3d34s® ‘Fype
24  Chrom Cr Chromium 51,996 Ar 3d®4s 7Ss




27

Va F. Kp. EN r, slt rit OxZ
incm?3/g-Atom ingcm™3 in °C in °C inA
14,1 0,08989")  —259,2 —252,76 2,1 0,78 2 -1 +1
22,44 0.17847%) —269,7 —268,94 2 -
12,99 0,534 180,5 1317 1,0 1,56 2 +1
4,85 1,86 1283 2970 1,5 1,13 1 +2
4,64 2,33 2030 2530 2,0 0,95 2 +3
5,46 2,2 3800 2,5 0,86 2 —4 +2 +4
17,3 1,25056')  —210,01 —195,81 3,0 1,79 2 -3 -2 —-10 +1
+2 +3 +4 +5
14,0 1,4289!) —218,81 —183,0 3,5 1,8 3 -2 =1 +1 +2
17,1 1,696!) —-218,0 —188,1 4,0 1,49 -1
22,4356 0,9006") —248,60 —246,08 1,60 3 -
23,68 0,971 97,82 890 0,9 1,91 1 +1
13,96 1,741 649,5 1120 1,2 1,60 3 +2
10,00 2,698 659 2447 1,5 1,43 1 +1 +3
12,08 2,3263 1423 2355 1,8 1,34 3 —4 +2 +4
12,89 2,69 44,22) 281%) 2,1 1,13 1 -3 -2 +1 43
+4 +5 +6 +7
15,49 2,07 115,18 444.,6 2,5 1,05 4 —2 +2 +3 +4 +5 +6
18,7 1,6961) -101 — 34,04 3,0 1,84 2 =1 +1 +3 +4 +5 +7
23,71 1,7837Y) —189,3 — 185,87 1,90 3 -
45,4 0,862 63,2 753,8 0,8 2,36 2 1 +1
26,03 1,540 850 1487 1,0 1,90 6 +2
15,04 2,99 1538 2730 1,3 1,63 1 +3
10,63 4,505 1668 3280 1,5 1,46 5 -10 +2 +3 +4
8,324 6,12 1890 3380 1,6 1,36 2 —-10 +1 +2 +3 +4 +5
7,2 7,2 1903 2642 1,6 1,25 4 -2 =10 +1 +2
+3 +4 +5 +6

1) Angabe in mg/cm?

%) weiBe Modifikation
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Tabelle 2.2. (Fortsetzung)

Z  Name A; 1062 EK und Gt

25 Mangan Mn Manganium 54,9380 Ar 3d54s? 8852
26 Eisen Fe Ferrum 55,847 Ar 3d%4s? 5D,
27 Kobalt Co Cobaltum 58,9332 Ar 3d7 452 Fope
28 Nickel Ni Niccolum 58,71 Ar 3d%4s? 3F,
29 Kupfer Cu Cuprum 63,54 Ar 3d¥%4s 81,2
30 Zink Zn Zincum 65,37 Ar 3d'0452 1S,
3l Gallium Ga Gallium 69,72 Ar 3d4s24p 2Pyje
32 Germanium Ge Germanium 72,59 Ar 3d10 452 4p% 3P,
33 Arsen As Arsenicum 74,9211 Ar 3d% 452 4p° 4532
34 Selen Se Selenium 78,96 Ar 3d'04s% 4p4 3P,
35 Brom Br Bromum 79,909 Ar 3d045%24p5 2Py
36 Krypton Kr Krypton 83,80 Ar 3d"0 452 4p8 1S,
37 Rubidium Rb Rubidium 85,47 Kr 5s 2812
38 Strontium  Sr Strontium 87,62 Kr 552 1S,
39 Yttrium Y Yttrium 88,905 Kr 4d 552 2Dy
40 Zirkonium Zr Zirkonium 91,22 Kr 4d2 552 3F,
41 Niob Nb Niobium 92,906 Kr 4d* 55 I
42 Molybdin Mo Molybdaenum 95,94 Kr 4d%5s 7S,
43 Technetium Tc Technetium 99 Kr 445 552 S5/
44 Ruthenium Ru Ruthenium 101,07 Kr4d5s 5F,
45 Rhodium Rh Rhodium 102,905 Kr 4d®5s ‘F,,z
46 Palladium Pd Palladium 106,4 Kr 44" 1S,
47 Silber Ag Argentum 107,870 Kr 44" 5s 251/2
48 Cadmium Cd Cadmium 112,40 Kr 44" 552 1S,
49  Indium  In Indium 114,82 Kr 44 552 5p 2Py
50 Zinn Sn Stannum 118,69 Kr 4d'0 552 5p° 3P,
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Va F. Kp. EN r, slt It OxZ
incm3/g-Atom in g cm™®  in °C in °C in A
71,39 7,43 1244 2095 1,5 1,31 1 -3 =20 +1 +2
+3 +4 +5 +6 +7
7,096 7,87 1536 3070 1,8 1,28 4 —20 +1 +2 +3 +4 +5
6,62 8,9 1493 2880 1,8 1,25 1 —10 +1 +2 +3 +4
6,589 8,91 1455 2800 1,8 1,24 5 —-10 +1 +2 +3 +4
7,09 8,96 1083 2595 1,9 1,27 2 +1 +2 +3
9,168 7,13 419,5 907 1,6 1,32 5 +2
11,8 5,91 29,78 2227 1,6 1,22 2 +1 42 43
13,63 5,3263 937,2 2830 1,8 1,39 5 —4 +2 +4
13,10 5,72 815 (36 atm) 613 (sbl) 2,0 1,48 1 -3 4+3 +5
16,47 4,7924 217,4 684,9 2,4 1,16 6 —2 +4 +6
25,4 3,14 —8,25 58,2 2,8 1,17 2 —1 +1 +4 +5 +6
22,35 3,744 —157,2 —153,2 1,97 6 -
55,79 1,532 38,7 701 0,8 2,53 1 1 +1
32,82 2,67 770 1367 1,0 2,13 4 +2
19,88 4,472 ~ 1500 3630 1,3 1,79 1 +3
14,03 6,50 1855 ~ 4380 1,4 1,60 5 +2 +3 +4
10,87 8,55 2468 ~ 4900 1,6 1,47 1 -1 41 +2 +3 +4 +5
9,387 10,22 2620 4800 1,8 1,40 7 —-20 +1 +2
+3 +4 +5 +6
- 11,49 2140 - 1,9 13 - +3 +4 +6 +7
8,22 12,3 2500 4110 2,2 1,33 7 —20 +1 +2 +3
+4 +5 +6 +7 +8
8,23 12,5 1960 3960 22 134 1 —10 +1 +2 +3 +4 +6
8,79 12,1 1550 3560 22 137 6 0 +2 +3 +4
10,27 10,50 961,3 2180 1,9 144 2 +1 42 +3
13,01 8,642 321 765 1,7 1,48 8 +2
15,73 7,30 156,17 2047 1,7 1,62 1 +1 42 +3
16,28 7,29 231,9 ~ 2687 1,8 1,58 10 -4 +2 +4

1) Angabe in mg/cm?
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Tabelle 2.2. (Fortsetzung)

z Name Ar 1002 EK und Gt

51  Antimon Sb Stibium 121,75 Kr 4d% 552 5p° 4532
52  Tellur Te Tellurium 127,60 Kr 440 552 5pt 3P,
$3  Jod J Jodum 126,9044  Kr 441 552 5p8 2Pys
54  Xenon Xe Xenon 131,30 Kr 440 552 5p8 1S,
55  Caesium Cs Caesium 132,905 Xe 6s 818
56  Barium Ba Barium 137,34 Xe 652 1S,
57 Lanthan La Lanthan 138,91 Xe 5d 652 2D, /2
58 Cer Ce Cerium 140,12 Xe 42652 3H,
59  Prascodym Pr Praseodym 140,907 Xe 4f%6s52 ‘L,
60 Neodym Nd Neodym 144,24 Xe 4f16s2 51,
61  Promethium Pm Promethium 145 Xe 4f%6s® SHy,
62 Samarium Sm Samarium 150,35 Xe 4f%6s2 F,
63 Europium Eu Europium 151,96 Xe 47652 88212
64  Gadolinium Gd Gadolinium 157,25 Xe 4f75d 652 °D,
65  Terbium Tb Terbium 158,92 Xe 4f9%6s% 8Hyap0
66 Dysprosium Dy Dysprosium 162,50 Xe 410652 51,
67  Holmium Ho Holmium 164,930 Xe 4f11 652 Lige
68 Erbium Er Erbium 167,26 Xe 4112652 3H,
69  Thulium Tm Thulium 168,93 Xe 413 652 2F, 2
70  Ytterbium  Yb Ytterbium 173,04 Xe 4f14 652 1S,
71  Lutetium Lu Lutetium 174,97 Xe 414 5d 65* 2Dyq
72 Hafnium Hf Hafnium 178,49 Xe 414 542652 3F,
73  Tantal Ta Tantalum 180,948 Xe 4f14 543652 ‘F, /2
74  Wolfram w Wolframium 183,85 Xe 4f14 544 6s* 5D,
75 Rhenium Re Rhenium 186,2 Xe 414 5d° 652 $Ssse
76  Osmium Os Osmium 190,2 Xe 414 548652 5D,
77  Iridium Ir Iridium 192,2 Xe 4f14 547 652 $Fose
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Va (] F. Kp. EN r, sit rit OxZ
incm®/g-Atom ingcm™®  in °C in °C inA
18,22 6,69 630,5 1637 1,9 1,61 2 -3 +3 +4 +5
20,41 6,25 449,5 989,8 2,1 1,43 8 -2 +4 +6
25,73 4,932 113,6 182,8 2,5 1,39 1 -1 43 +5 +7
42,9 5,8961) —111,9 —108,1 - 2,20 9 -
70,95 1,873 28,64 685 0,7 2,74 1 +1
38,04 3,61 710 1637 0,9 2,25 7 +2
22,88 6,162 920 4515 1,1 1,86 1 1 +3
20,70 6,768 797 3470 1,1 1,82 4 +3 +4
20,82 6,769 935 3017 1,1 1,82 1 +3 +4 +5
20,59 7,007 1020 3210 1,2 1,82 6 1 +3
1035 3200 - 1,81 - +3
19,95 1,53 1072 1900 1,2 1,8 6 1 +2 +3
28,97 5,24 826 1439 - 2,4 2 +2 +3
19,94 7,886 13124 15 3000 1,1 1,79 7 +3
19,26 8,253 1356 2800 1,2 1,77 1 +3 +4
18,99 8,559 1407, 1500 2600 - 1,717 7 +3
18,75 8.799 1461 2600 1,2 1,75 1 +3
18,46 9,062 1497 2900 1,2 1,75 6 +3
18,13 9,318 1545 1727 1,2 1,74 1 +3
24,87 6,959 824 1427 1,1 1,93 7 +2 +3
17,77 9,849 1652 3327 1,2 1,74 1 1 +3
13,36 13,36 2220 5200 1,3 1,66 6 +3 +4
10,90 16,6 2996 5400 1,5 1,48 2 -1 +1 +2 43 +4 +5
9,548 19,27 3390 5500 1,7 1,41 5 —20 +1 +2 +3 +4 +5
+6
8,850 21,04 3180 s 5600 1,9 1,37 1 —10 +1 +2 +3 +4 +5
+6 +7
8,46 22,48 s 2700 = 4400 2,2 1,35 7 0+2 +3 +4 +5 +6 +8
8,58 22,4 2443 4350 2,2 1,35 2 0 +1 +2 +3 +4 +5 +6

1) Angabe in mg/cm?
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Tabelle 2.2. (Fortsetzung)

Z  Name A; 1062 EK und Gt
78  Platin Pt Platinum 195,06 Xe 4f1454° 65 3D,
79 Gold Au Aurum 196,967 Xe 414 5410 65 25”2
80  Quecksilber Hg Hydrargyrum 200,61 Xe 4f14 5410 652 1S,
81 Thallium Tl Thallium 204,37 Xe 414 5d'0 652 6p 2P, I2
82  Blei Pb Plumbum 207,19 Xe 4f14 5410 652 6p* 3P,
83  Wismut Bi Bismutum 208,980 Xe 4f14 5419 652 6p° 4532
84  Polonium Po Polonium 210 Xe 41 5410 652 6p* 3p,
85  Astat At Astatin 210 Xe 4f14 5410 652 6p° 2Pys
86 Radon Rn Radon 222 Xe 4114 5410 652 6p® 1S,
87  Francium Fr Francium (223) Rn 7s 2512
88 Radium Ra Radium 226,05 Rn 752 15,
89  Actinium Ac Actinium 227 Rn 6d 7s* 2Dy)s
90  Thorium Th Thorium 232,038 Rn 6d27s% 3F,
91  Protactinium Pa Protactinium (231) Rn 5/26d 7s%
92  Uran U Uranium 238,03 Rn 5f%6d 752 5D,
93  Neptunium Np Neptunium (237 Rn 5f46d 7s®
94  Plutonium Pu Plutonium (242) Rn 5/56d 7s%
95  Americium Am Americium (243) Rn 5¢6d 7s®
96 Curium Cm Curium (247) Rn 5/76d 7s*
97  Berkelium Bk Berkelium (247 Rn 586d 752
98  Californium Cf Californium (251) Rn 5/96d 752
99  Einsteinium Es Einsteinium (254) Rn 51064752

100  Fermium Fm Fermium (253) Rn 51 6d 752

101 Mendelevium Md Mendelevium (256) Rn 5f126d 7s%

102  Nobelium No Nobelium (254) Rn 5/136d 7s%

103  Lawrencium Lw Lawrencium 257 Rn 514 6d 7s%

104  Kurtschatowium Ku Kurtschatowium Rn 5f146d27s%
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Va ] F. Kp. EN 1, sit rlt OxZ
incm3/g-Atom  in g cm™3 in °C in °C in A
9,07 21,5 1769 4300 2,2 1,38 4 2 0 +1 +2 +3 +4 +5 +6
10,21 19,3 1064,76 2707 2,4 1,44 1 +1 +3
14,81 13,5459 —38,86 356,73 ‘ 1,9 1,50 7 +1 +2
17,25 11,85 303,5 1457 1,8 1,67 2 4 +1 +3
18,27 11,337 327,4 1751 1,8 1,74 4 4 —4 +2 +4
21,35 9,79 271 1560 1,9 1,82 1 3 +3 +5
9,32 282 962 2,0 1,76 - 17
302 2,2 - 3
9,961) -7 —65 - - 3 -
27 0,7 - 1 +1
5,0 700 ‘0,9 - 4 +2
10,1 1830 1,1 - 2 +3
19,83 11,7 1695 4200 1,3 1,78 - 6 +3 +4
15,0 15,4 1230 1,5 - 2 +3 +4 +5
12,44 19,1 1130 3930 1,7 1,53 - 3 +3 +4 +5 +6
21,1 19,5 637 1,3 - +3 +4 +5 +6
640 3235 1,3 +3 +4 +5 +6
20,8 11,7 1,3 +3 +4 +5 +6
1,3 +3 +4
1,3 +3 +4
1,3 +3
1,3 +3
1,3 +3
1,3 +3
1,3 +3
1,3 +3

1) Angabe in mg/cm3



Gs

Etg

34
2.2. Periodensystem

1829 DGBEREINER
Triadenregel: Ordnung nah verwandter Elemente in Dreiergruppen (Triaden).

1864 MEYER
Ordnung der Elemente nach ihrer Wertigkeit (6 Gruppen).

1868 MENDELEJEW

Gesetz der Periodizitit der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente
auf der Grundlage einer Ordnung nach den Atommassen. Voraussagen der Eigenschaften
damals noch nicht bekannter Elemente: Eka-Bor = Scandium, Eka-Aluminium = Gallium
und Eka-Silicium = Germanium.

Ordnung der Elemente in der Reihenfolge der Kernladungszahl (Ordnungszahl - Z).

1. Gruppen
Hauptgruppenelemente

EK: Alle ,,Schalen** sind vollstindig besetzt bis auf die duBerste (duBerste Elektronen -
Valenzelektronen).

Nebengruppenelemente

Ubergangselemente: d-Block,

innere Ubergangselemente: f~Block (Lanthaniden, Actiniden).
2. Perioden

Intervalle zwischen den nach der Ordnungszahl geordneten Elementen von einem Element
bis zum néchsten seiner Gruppe.

Kurze Perioden: 8 Glieder,
lange Perioden: 18 Glieder (bei Ausklammerung der inneren Ubergangselemente).

2.2.1. Kurzperiodensystem
Das Kurzperiodensystem ist in Tab. 2.3 (/ ACh 35) dargestellt.

2.2.2. Langperiodensystem
Das Langperiodensystem ist in Tab. 2.4 (/ ACh 36) dargestelit.

2.2.3. Periodensystem nach Antropow
Das Periodensystem nach ANTROPOW ist in Tab. 2.5 (/ ACh 37) dargestellt.
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2.3. Periodizitiit der Eigenschaften

1. Atomvolumen

Grammatom  Ar-g
Dichte o

Va =

Atomvolumen incm?
8 3

—_—

10

IB?IlllllllllllllllllllllllLIllllllll

2 6 1 H B 2 26 0 M I8 42 4 50 54572 0 &
Ordnungszahl

Bild 2.1. Atomvolumina [nach T 30}

2. Atom- und Ionenradien (/ ACh 39).

3. Oxydationszahlen.

4. Optische Spektren (/ PCh).

5. Ionisierungsspannung (Ionisierungsenergie, Ionisierungspotential)
X —+Xt+e bzw. X* > X?* +e

8

Energie (in eV), die benétigt wird, um aus einem Atom (bzw. Ion oder Molekiil) eines
gasformig vorliegenden Elements das am wenigsten fest gebundene Elektron abzuspalten

(/ ACh 40).
6. Elektroaffinitat
X+e—»X"

Energie (in kcal mol~?), die sich bei der Aufnahme eines Elektrons durch ein neutrales

Atom ergibt.
7. Elektronegativitit — EN (auch Xg)

MabB fiir die Fihigkeit eines Atoms, in einer Kovalenzbindung Elektronen anzuziehen

[P2 84]. Ubersicht iiber die Periodizitit der EN / Tab. 2.2.
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Bild 2.3. Ionisierungsspannungen [nach T 32]

8. Physikalische Eigenschaften
Dichte (g), ferner Hirte, Brechungsindex, Schmelzpunkt (F.), Siedepunkt (Kp.), Normal-
potential, Energieverhiltnisse (spezifische Warme, Verdampfungswirme, Solvatations-
energie usw.), optische Spektren, Oxydationszahl usw. Periodizitit / bei den einzelnen
Gruppen (Ubersicht und Gruppeneigenschaften).
Die Periodizitidt der chemischen Eigenschaften ist aus der Periodizitit des Atombaus
ableitbar.

3. Wasserstoff und seine Verbindungen -

3.1. Wasserstoff - H

phE Tabelle 3.1. Eigenschaften des Wasserstoffs
chE

z Name Ar 1002 EK und Gt Va pingl!
- bei 0 °C, 760 Torr

1 Wasserstof H 1,00797 Is ®S,,  22,5(Hy)  0,08987
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Gs 1766 wurde der Wasserstoff von CAVENDISH entdeckt und 1783 von LAVOISIER als Element
erkannt.

Vk  Elementar: in der Atmosphire oberhalb 100 km, Sonne, Planeten, interplanetare Gestirne
und Nebel, gelegentlich Bestandteil von vulkanischen Gasen und Einschliissen (z. B. bei
Kalisalzen).

Gebunden: Hauptvorkommen — Wasser; Sauren, Basen, viele organische Verbindungen.
3.1.1. Atomarer Wasserstoff — Monowasserstoff

Dst H, -2H AH = +102,6 kcal mol-!

Elektrische Entladung (BONHOEFER, WoOD), thermische Dissoziation (bei 3500 °C sind 299,
dissoziiert).

Vw Im LANGMUIR-Brenner zum SchweiBlen und Schmelzen hochschmelzender Metalle.

3.1.2. Molekularer Wasserstoff — Diwasserstoff
Dst 1. Unedle Metalle (Zn, Fe, Mg) und nichtoxydierende Sduren (HCI, H,SO, verd.) im
Kippschen Apparat:
Zn + 2HCl -+ ZnCl, + H, t
2. Al oder Si und Alkalilauge:
Al + NaOH + 3 H,O — Na[Al(OH),] + 14 H, ¢
Si + 4 NaOH —+ Na,SiO, + 2H, 4
3. Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle und H,O:
2Na + 2H,0 - 2NaOH + H, ¢
4. Salzartige Hydride und H20:
CaH; + 2 H,O -+ Ca(OH), + 2H, *
5. Reduktion von H,O (Dampf) durch erhitzte unedle Metalle:
3Fe + 4H,0 - Fe;O, + 4H, *
6. Reduktion von H,O (Dampf) durch gliihenden Koks:
C+ H,0=CO + H;* AH = +31,0 kcal mol-!
7. Konvertierung von CO mit H,O:
CO + H,O0=CO, + H, *
8. P mit H,O-Dampf (LILJENROT):
P + 4H,0 - H;PO, + 23 H, ¢
9. Die Elektrolyse von H,O erfolgt durch elektrolytische Zersetzung von H,SO,.
10. Chloralkalielektrolyse, / ACh 10.3.1.
F. Kp. EN 0xZ ra ™ . Lsl
in °C in ° inA in °C in atm in cm3/l H,0
—259,2 —252,76 2,1 -1 . +1 0,78 —240,2 12,8 18,8
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Orthowasserstoff: paralleler Kernspin,
Parawasserstoff: antiparalleler Kernspin.

o — Hz =p — H;
Isotope: D, T und HD.

Deuterium — D (2H)
Ar = 2,0147

F

= —254,53 °C; Kp. = —249,51 °C

0,029 im normalen H,.

Tritium - T (°*H)

Ar = 3,01699
Kp. = —248,14 °C
T2 =125a
Radioaktiv.

Mischform - HD

1.

Kettenreaktion mit Sauerstoff:

2H, + 0, - 2H,0,... AH = —68,4 kcal mol-!

Knallgas. Gemisch von Wasserstoff und- Sauerstoff im aquivalenten Verhiltnis. Im
weiteren Sinne auch Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff (bzw. Luft), das zur Ex-
plosion neigt, wenn die Entziindungstemperatur (Ziindfunke) erreicht wird. Gemische
mit mehr als 6 Vol.-% und weniger als 67 Vol.-% Wasserstoff sind Knallgasgemische.
H, + 0, —-2-OH AH = +11 kcal mol-!

‘OH + H, - H,0 + ‘H AH = —12 kcal mol-!

O,+‘H —+-OH + -0 AH = +17 kcal mol-!

O-+H, --OH + ‘H AH = + 3 kcal mol-!

. Reaktion mit chemisch gebundenem Sauerstoff:

(600 °C)

CuO + Hz*'_)cu + Hzo

. Reaktion mit Nichtmetallen:

3H, + N, = 2NH, A4H = —22,1 kcal mol-!
H, +Cl;, - 2HClI A4H = —43,8 kcal mol-!

. Die Reaktion mit Bor und den Elementen der 1V. bis VII. Hauptgruppe des PSE

fihrt zur Bildung leichtfliichtiger Hydride (Borhydrid, Kohlenwasserstoffe, Silicium-
wasserstoffe, Ammoniak, Phosphorwasserstoffe, Schwefelwasserstoff, Halogenwasser-
stoffe).

. Die Reaktion mit den Elementen der I. und II. Hauptgruppe des PSE erfolgt unter

Bildung salzartiger Hydride (z. B. LiH, CaH,, SrH,, BaH,):
Ca + Hz - CaHz
NaH + H* — Na* + H, (bereits bei H,0)

Ionenbeziehung; die Elektrolyse der in Alkalihalogenschmelzen ,,gel6sten** Hydride
ergibt Abscheidung von H, an der Anode.
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6. Hydridokomplexe
der Hauptgruppenelemente:
Na[BH,], Li[AIH,], Li[GaH,], U[BH,]s, AI[BH,]3, Na[BH(OCH,)l;;
der Ubergangselemente:
ReH3-, [Rh(en),CIH]*, [Rh(en);H,]*,
Mn(CO)sH, Fe(CO)4H,, Fe(CO),H, Co(CO),H,
Re(CsHs),H, W(CsHs),H,, Ta(CsHs),Hj; u. a. [CW 188 bis 190].

7. Reaktion mit den Metallen der 1. bis VIII. Nebengruppe des PSE
Bildung metallartiger Hydride: feste Stoffe mit metallischen Eigenschaften, Verbindungen
oder nichtstochiometrische feste Losungen.

Spektralanalyse BALMER-Serie

UV-Bereich LyMAN-Serie

IR-Bereich PASCHEN-, BRACKETT- und PFunD-Serie (// PCh)
3.2. Wasser

3.2.1. H,0

Dreiviertel der Erdoberfliche besteht aus H,0. Es hat bedeutenden Anteil am Aufbau der
Lebewesen (60 bis 709, des menschlichen Korpers, z. T. 909 bei Pflanzen).

Erscheinungsformen: bedingt durch Temperatur und Druckverhiltnisse — Nebel, Wolken,
Regen, Reif, Schnee, Hagel.

e = 1,00000gcm-3 bei 4 °C (Anomalie des Wassers) [R1 62]

F. = 0,00°C=273,2°K

Kp. = 100,00 °C bei 760 mm Hg (Zustandsdiagramm des Wassers, / ACh 44)
[R1 62]

Die Bindung im Wassermolekiil ist auBBerordentlich fest (H-Briickenbindung, Hydratation,
Solvatation, Oxoniumion [T 101 u. 102]).

1. Thermische Dissoziation:
H,O -1 H, + OH AH = +64 kcal mol-!
20H - H,0 +310,

Bei 2500 °C sind
4,5% Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff sowie

5,6 % Wasser in Wasserstoff und OH-Radikale zerlegt.

2. Reaktion mit unedlen Metallen, z. B. Na, K, Mg, Ca, Ba, Zn und Fe:
2Na + 2H,0 - 2NaOH + H, ¢

Ca + 2H,0 — Ca(OH), + H,*

3. Reindarstellung durch Wasserauf bereitqng (Filter, Ionenaustauscher, / TCh):

aqua destillata einfache Destillation (fiir chemische und pharmazeutische Zwecke)
aqua bidestillata doppelte Destillation (vielfach fiir medizinische Zwecke)
ultrareines Wasser mehrfache Destillation in speziellen Apparaturen aus Quarz,

Edelmetall o. 4. (fiir Leitfahigkeitsmessungen u. a.)
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Bild 3.1. Zustandsdiagramm des Wassers [nach R 164]

Qualitativ: Blaufirbung von wasserfreiem CuSO, (durch Bildung des Hydrations), Gelb-
farbung von K[PbJ;]-Papier (Bildung von PblJ,).

Quantitativ: mit CaCl, - gravimetrisch, mit CaH, - gasvolumetrisch (H,), mit CaC, -
gasvolumetrisch (C,H,).

3.2.2. Schweres Wasser - D,0
In natiirlichen Gewiassern H,O: D,O = 5500:1.

3.2.3. Halbschweres Wasser - HDO

H,0 + D,O0=2HDO
[HDO)?

[H,01[D;0] ~ >

3.3. Wasserstoffperoxid — H,0,

In der Natur weit verbreitet, jedoch in ganz geringen Mengen bzw. Konzentrationen
(Bildung durch UV-Strahlung und elektrische Entladungen) [WNG 309].
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Hydrolyse seiner Derivate:
1. BaO;_ + 2 Hzo = HzOz + Ba(OH),

2. H,8,05 + 2 H,0 = H,0, + 2 H,80,4

Heute fast ausschlieBlich Dst nach 2. aus Peroxodischwefelsiure, die durch anodische
Oxydation von Schwefelsiure gewonnen wird [WNG 309 u. 310].

Farblose Fliissigkeit, die unter vermindertem Druck unzersetzt destilliert werden kann.,
Sie erstarrt bei —0,8 °C zu Kristallen.

Kp. = +157,8 °C
1. Zerfall unter Wiarmeentwicklung:
2H,0, - 2H,0 + 0, AH = —46,2 kcal mol-1!

Die Reaktion kann explosionsartig verlaufen, 1aBt sich jedoch durch Verwendung ge-
eigneter Katalysatoren steuern.

2. H,0, zeigt stark oxydierende Wirkung.
3. H,0, weist eine schwach saure Reaktion (pH = 6) auf.

WiBrige Losungen

30 bis 60%ig fur industrielle Zwecke
309%ig (Perhydrol) in chemischen Laboratorien
3%ig fiir medizinische und kosmetische Zwecke

4. Elemente der I. Hauptgruppe des PSE

4.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 4.1 (,/ ACh 46 u. 47) dargestellt.

. Relativ groBes Atomvolumen, 6. charakteristische Spektren,

. niedrige F.- und Kp.-Werte, 7. sehr weiche Metalle,

. geringe Dichte, 8. 16slich in fliissigem Ammoniak,
. stark elektropositiv (starke Basizitit), Aminen und Athern.

. niedrige lonisierungsspannung,

. AuBerst reaktionsfihig,

. elektropositiv einwertig,

. sie fangen bei maBigem Erhitzen an der Luft Feuer,

. mit Wasserstoff Bildung salzartiger Hydride (NaCl-Gitter),
. die Verbrennungsprodukte sind zumeist Peroxide.

D WN = b WR) —

Wichtige Verbindungstypen

Hydride MH (salzartig)

Oxide M.0

Peroxide M,0; und MO,, auch Ozonide MO; bekannt
Hydroxide MOH

Nitride M3N

Carbide M,C,
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Tabelle 4.1. Alkalimetalle - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

z Name Ar 1082 EK und Gt Va
incm3/g-Atom ingcm™3

3 Lithium  Li 6,939 [He] 25 2812 12,99 0,534

11 Natrium Na 22,9898 [Ne] 3s 28,12 23,68 0,971
19 Kalium K 39,102 [Ar] 4s 28, 12 45,4 0,862
37 Rubidium Rb 85,47 [Kr] 5s 251,2 55,79 1,532
55 Caesium Cs 132,905 [Xe] 6s 28512 70,95 1,873 (bei 0 °C)
87 Francium Fr [223] [Rn] 7s 2811

Salze

Chloride MCl

Bromide MBr

Jodide MJ

Chlorate MCIO;

Perchlorate MCIO,

Nitrate MNO;

Nitrite MNO,

Sulfate M,SO,

Sulfite M 2803

Phosphate M,;PO,, M,;HPO,, MH,PO,

usw.

Doppelsalze, z. B. Na,SO, - 3 K,SO, (Glaserit).
Schwerlosliche Salze der Alkalimetalle sind selten.

/" bei den einzelnen Elementen.

4.2, Lithium und seine Verbindungen

4.2.1. Lithium - Li

1817 wurde Lithium von ARFEVEDSON im Petalit — spdter im Spodumen und Lepidolith -
entdeckt und 1855 von BUNSEN und MATHIESSEN durch Elektrolyse als freies Metall dar-
gestellt. Es ist nach seinem Vorkommen in Steinen (griech. /ithos) benannt worden.

Begleiter der natiirlichen Na- und K-Vorkommen:

Spodumen LiAI[Si,O¢] hiufigstes, wichtigstes Mineral
Amblygonit LiAI[PO,)(F/OH)

Triphylin (Li, Na) (Fe, Mn) [PO,]

Lepidolith KLi,Al[Si4O,0)(F, OH), Lithionglimmer

Petalit (Li, Na)AI[SisO,0]

Kryolithionit Naj;Li3[AlF¢], lithiumreichstes Mineral

Li findet sich auch in Mineralquellen, Grubenwissern, Salinen und im Meerwasser sowie
als Spurenelement im Ackerboden.

Die SchmelzfluBelektrolyse (Gemisch gleicher, reiner Teile von LiCl u. KCIl) ergibt ein
Li mit bis zu 5,59 Verunreinigungen.

Reinstes Li: SchmelzfluBelektrolyse mit einem Gemisch von 85 bis 90% LiBr und 15 bis
109 LiCl).
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F. Kp. EN OxZ ra Normal- Ionisierungs- Basischer
in °C in °C inA potential potential Charakter
inVv ineV M(OH)
180,5 1317 1,0 +1 1,56 —3,02 5,390
97,82 890 0,9 +1 1,91 —-2,71 5,138
63,2 753,8 0,8 +1 2,36 —2,92 4,339
38,7 701 0,8 +1 2,53 —2,92 4,176
28,64 685 0,7 +1 2,74 —2,92 3,893
phE / Tab. 4.1.
chE 1. Li dhnelt dem Element Ca (Schrigbeziehung im PSE).
2. Li verbrennt zu Li,0.
3. Umsetzung mit H,O bei Zimmertemperatur:
2Li+2H,0 —+2LiOH + H, ¢
4. Umsetzung mit N, (langsam bereits bei Zimmertemperatur):
6Li + N; - 2Li3N
5. Carbidbildung durch Umsetzung mit C oder C;H;:
6. Umsetzung mit Si:
7. Geschmolzenes Li greift Silicate an (also auch Glas- und Keramikgefille).
8.2Li+ H, - 2LiH
9. Reaktion mit allen Halogenen:
2Li + X, - 2LiX
10. Li reagiert mit Alkoholen zu Alkoholat.
11. Lithiumorganische Verbindungen [CW 225].
An  Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis, mikrochemisch als Hexamethylentetramin-
lithiumhexacyanoferrat(l1) und -(111).
Quantitativ: Fillungen als Li;PO, - # H,0 und als LiH(AIO,), - 5 H,O.
4.2.2. Verbindungen des Lithiums
Lithiumhydrid — LiH
Dst 2Li+ H, -2LiH
phE F. = 680 °C
Vw  Hydrierungsmittel, Ausgangsstoff zur Herstellung von AlH; iiber LiAlH,.
Lithiumoxid - Li,O
Dst 2Li+ 40, - Li,O AH = —142,4 kcal mol-!

Li;O, (Peroxid) entsteht hierbei nur in geringem MaBe (im Gegensatz zu den iibrigen
Alkalimetallen).

Reinstes Li,O wird beim Erhitzen und Glithen von LiOH, Li,CO; und LiNO; bei 800 °C
erhalten.
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e =2013gcm-?
F.= >1700 °C

Li,O ist durch Mg und Al reduzierbar:

(500 C)

Li,O + Mg ——- MgO + 2 Li

Lithiumhydroxid - LiOH

2Li+2H;0 - 2LiOH + H, ¢

0 1,43 gcm™3
F.
Ls

1 = 12,7 g/100 g H,O bei 25 °C

445 °C (> 600 °C Zersetzung)

Kristallisiert als Monohydrat; hygroskopisch, jedoch schwicher als die iibrigen Alkali-

hydroxide.

Lithiumhalogenide — LiF, LiCl, LiBr und LiJ

Tabelle 4.2. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Lithiumhalogenide

Formel F. Kp. ] Lsl in H,O Hydrate Vw
in °C in°C ingem™3 in % (Molekiile
bei 20 °C H,0)')

LiF 870 1681 2,295 0,148 Bestandteil von SchweiB-
mitteln

LiCl 614 1382 2,068 45 123 Trockenmittel, Pyro-
technik (Rotfeuer)

LiBr 547 1265 3,464 61,5 123 Medizin, Trockenmittel in
Klimaanlagen

LiJ 446 1190 3,94 62,3 123 Photographie und Medizin

1) stabil bei Zimmertemperatur

Lithiumcarbonat — Li,CO,

e =2111gcem-3
F. =618°C

Lsl = 1,33 g/100 g H,O (Hydrogencarbonat ist dagegen leicht 16slich in H,0.)

Lithiumphosphat - Li; PO, - 1 H,O

0 1,645 gcm3
F. 100 °C
Lsl = 0,0378 g/100 g H,0

e

Lithiumorganische Verbindungen

Zum Beispiel hat C,HsLi [CW 225] groBe Bedeutung in der priparativen organischen

Chemie.
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4.3, Natrium und seine Verbindungen

4.3.1. Natrium - Na

Im Altertum waren Soda und Pottasche bekannt. Sie wurden in Agypten zur Mumifizierung
verwendet sowie von ARISTOTELES, DIOsSKURIDES (Griechenland) und PLiNnius (Rom) erwihnt.
Auch bei den arabischen Alchimisten und GEBER waren sie bekannt. 1807 gewann DAvy
durch SchmelzfluBelektrolyse von NaOH das Metalt. 1808 wurde es von GAy-LussAc und
THENARD durch Gliihen des Oxids mit Eisenspinen und Kohle hergestellt.

Haufigstes Alkalimetall; groBte Menge im Meerwasser, grofle Lager als Steinsalz (z. B.
StafBfurt, Halle, Thiiringen, VR Polen usw.).

In vielen Doppelsalzen vertreten, z. B.:

Glaserit Na:SO4 -3 KzSO4
Astrakanit Na,SO, - MgSO, -4 H,O
Natronfeldspat (Albit) Na[AlSi;O0s].
Auflerdem Vorkommen als Kryolith Na;[AlF¢].

SchmelzfluBelektrolyse:
2Na* +2e  —+2Na Kathode
20H- -+ H,O0+ 40, +2e~ Anode

Ausgangsprodukte: NaOH (CAsTNER-Zelle, 330 °C),
NaCl (Downs-Zelle, 650 °C),
(/ TCh).

/ Tab. 4.1.

1. Na ist ein typisches Alkalimetall.
2. Na verbrennt zu Na,O, (in ganz geringen Mengen entsteht Na,O).
3. Heftige Umsetzung mit H,O bei Zimmertemperatur:
2Na + 2H,0 - 2NaOH + H, %
4. Umsetzung mit H,:
2 Na + Hz (CO,, 300 bis 400 °C)

Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis (sehr empfindlich); Fallung (auch mikrochemisch)
als NaMg(UO,)3(CH3COO), - 9 H,0, Na[Sb(OH)s], 3 Na,SO, - 2 Bi,(SO,); - 2 H,0.

Quantitativ: Nach Abtrennung von K (durch Perchlorsiure) Uberfiihrung in Chlorid oder
Sulfat.

2 NaH

Reduktionsmittel, Legierungsbestandteil (Na-K-Legierung, bei 77,29, K eutektische
Losung), fliissig als Kiihlmittel fiir Kernreaktoren.

4.3.2. Verbindungen des Natriums
Natriumoxide - Na,0, Na,0, und NaO,

Natriumoxid - Na,O

2Na + 40, - Na,0 4H = —99,4 kcal mol-!
NaOH + Na -+ Na,0 + + H; * (Zusammenschmelzen)
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Natriumperoxid — Na,0,

2 Na + O, - Na,O0, AH = —124,04 kcal mol-!
Technisch wird es durch Verbrennen von Na gewonnen.

Schwach gelb gefirbt; hydrolysiert in H,O praktisch vollstindig:
Na;o; + 2 Hzo -2 NaOH + H;Oz

Natriumhyperoxid - NaO,

(500 °C, 300 at)

Na;Oz + 02 -2 NaOZ

Paramagnetische Eigenschaften (O,-Gruppe ist im Kristallgitter vom NaCl-Typ an die
Plidtze der Cl--lonen getreten).

Hydrolysiert in H,O:
2Na02 + 2 Hzo b d 2 NaOH + HzOz + 02

Natriumhydroxid - NaOH

1.2Na + 2H,0 - 2NaOH + H, t

2. Caustifizierung der Soda:
2 Na* + CO;32%- + Ca?t 4+ 20OH- - CaCO; + 2 Na* + 20H-

3. Elektrolyse von NaCl-Losung:

2CI- —+Cl; +2e” Anode
2H,0 — 2 H* + 2HO-
2H* +2e- - H, Kathode

-~ Quecksilber-, Diaphragma- und Glockenverfahren, TCh.

e =213gcm™3

F. =321,8°C

Kp. = 1390 °C

Lsl = 109 g/100 g H,0 bei 20 °C

Lsl = 342 g/100 g H,O bei 100 °C

Starke Base, verseift Fette, wiaflrige Losung — Natronlauge.

Natriumcarbonat — Na,CO,

SoLvAay-Verfahren:

CO; + 2H,0 = HCO;™ -+ H,;0%

NH; + H;Ot = NH,* + H,0

Na* 4+ HCO;- = NaHCO;

2 NaHCO; b Na;CO; + Hzo - CO;

Friher LEBLANC-Verfahren [T 429).
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¢ =2533gcm3

. =853°C

Lsl = 7,1 g/100 g H,0 bei 0 °C
Lsl = 45,5 g/100 g H,O bei 100 °C

t.n

Kristallsoda — Na,CO; - 10 H,0, auch Mono- und Heptahydrat bekannt [T 432].

Natriumhalogenide — NaF, NaCl, NaBr und NaJ

1. Synthese aus den Elementen,

2. durch Verdriangungsreaktion:
2Nal) + Br,” - 2NaBr + J;
2NaJ + Cl; —2NaCl +J,
2 NaBr + Cl, — 2 NaCl + Br,

Tabelle 4.3. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Natriumhalogenide

Formel F. Kp. /] Lslin H,O Hydrate Vw
in °C in °C ingem™3 in % (Molekiile
bei 20 °C H,0)

NaF 905 1704 2,79 4 0 Holzschutz, Desinfektion,
Trinkwasser

NaCl’ 801 1465 2,163 26,5 0 Speisesalz, Konservierung,
Technik

NaBr 746,8 1393 3,202 47,5 012 Photographie, Medizin

NaJ 661 1300 3,665 64 025 Photographie, Medizin

Natriumsulfat - Na,SO,

GLAUBER erhielt 1658 Na,SO,4 durch Umsetzung von H,SO, mit NaCl.

1. NaCl + H,SO, — NaHSO, + HCI ¢
NaHSO, + NaCl 800 ., Na,SO, + HCI 1
(Berliner- und Mannheimer-Salzsiaureverfahren)

2. MgSO,4 + 2 NaCl <= Na,S0, + MgCl,

3.2 NaCl + SO, + H,0 + $ O, - 2 HCI + Na,SO,
(HARGREAVEs-Verfahren)

o =2,698gcm3

F. =884 °C

Lsl = 4,5 g/100 g H,0 bei 0 °C
Lsl = 33,1 g/100 g H,O bei 35 °C
Lsl = 29,8 g/100 g H,0 bei 100 °C

Kristallisiert als Dekahydrat — Na,SO, - 10 H,0O (GLAUBER-Salz).
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Natriumnitrat — NaNO,

Vk  Chile, groBBe Lager (Chilesalpeter).
Dst 2 HNO3 + N32C03 -2 NaNO; + Hzo + CO; 1

phE ¢ =2257Tgcm™3
F. = 331°C, Zp. bei 380 °C
Lsl = 73 g/100 g H,O bei 0 °C
Lsl = 175,5 g/100 g H,O bei 100 °C

chE Einsatz als Oxydationsmittel.

Natriumnitrit - NaNO,
Dst 1. NaNO; + Pb —+ PbO + NaNO,
2. NO + NO, + 2 NaOH — 2 NaNO, + H,O°

phE o =12168gcm3
F. =271°C
Lsl = 81,5 g/100 g H,O bei 15 °C

chE 2 KMn()‘ + 5 NaN02 +3 HzSO4 ind KzSO4 +2 MnSO4 +5 NaNO; +3 Hzo
CO(NH;), + 2 NaNO, + H,SO, — CO,t + 2N, t 4+ Na,SO4 + 3 H,;0

Vw  Zur Diazotierung (/ OCh 15.2.3.), in Kiltemischungen.

Natriumhydrogencarbonat - NaHCO;

Dst 1. NazCO;, =+ CO; + H)O -2 NaHCO;;
2. SoLvAay-Verfahren, / Na,CO;-Dst.

phE o = 2,16 gcm™3

chE 2 NaHCO; ind Nazco:; + Coz t + Hzo
Im feuchten Zustand verliduft die Reaktion bereits bei Zimmertemperatur, trocken >300 °C.
Natriumphosphate — Na;PO,, Na,HPO, und NaH,PO,

Dst 1. Umsetzung von Na,CO; mit H3PO,,
2. Neutralisation von NaOH mit H;PO,.

phE Tabelle 4.4. Physikalische Eigenschaften der Natriumphosphate

Formel F. Zp. 0 Lslin H,O Hydrate
in °C in ° ingem™3 in % (Molekiile
bei 20 °C H,0)

Na,PO, 73,4 1,62 10,1 12
Na,HPO, 40 1,6789) 7,1 7

1,522) 12
NaH,PO, 200 2,040 46 1

1) Wert fiir Na,HPO, - 7 H,0 %) Wert fiir Na,HPO, - 12 H,0
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Rostschutzmittel, Enthirtung von Wasser, Glasherstellung, Zusatz zu Futterkalk, Reini-
gungsmittel fiir Metalloberflichen (L6ten und SchweiBen).

Natriumtetraphenylboranat — Na[B(C,Hs).]
Nachweisreagens fiir K+-, Rb*-, Cs*- und NH,*-Ionen.
Natriumorganische Verbindungen

Zum Beispiel: o
2RC=CH+2Na—-2RC=C|+2Na* + H;1*

4.4, Kalium und seine Verbindungen

4.4.1. Kalium-K

Pottasche (Kaliumcarbonat) war bereits im Altertum bekannt (/ Na). Das Metall wurde
1807 von DAvY durch SchmelzfluBelektrolyse von KOH hergestellt. LIEBIG wies Mitte des
19. Jh. auf die Bedeutung der Kalisalze fiir die Pflanze und die Pflanzenernihrung hin.

Hauptsichlich in Silicatverbindungen :

Orthoklas K[AISi;Os] Kalifeldspat
Muskovit KAIL[(OH, F),AlSi;O,,] Kaliglimmer
Leuzit K[AISi,O6]

Natronorthoklas: Mischkristalle aus Kalifeldspat und Natronfeldspat.

AuBerdem in Salzlagerstitten (z. B. StaBfurt, Uralgebiet bei Solikamsk, Klodawa / VR Polen
usw.), im Meereswasser (Gehalt von 0,04 %), im Ackerboden (Kalisalze werden festgehalten).

Robhstoffe fiir die Gewinnung reiner Kalisalze:

Sylvin KCl

Sylvinit (K, Na) ClI

Carnallit KCl - MgCl, - 6 H,0
Kainit KCl - MgSO,4 -3 H,0

1. SchmelzfluBelektrolyse, / Na, Dst.
2.2KF + CaC, - CaF, +2C + 2K

/ Tab. 4.1. und Na.
Schwach radioaktiv (*°K), dampfférmig — blau.

1. K ist ein typisches Alkalimetall.
2. K verbrennt zu KO, mit geringem Anteil an K,O0,.

3. Umsetzung mit Wasser bei Zimmertemperatur sehr heftig, unter Entziindung des ent-
stehenden H,:
2K +2H,0 +-2KOH + H, ¢

4. Umsetzung mit H,:
2K +H, - 2KH

5. K 16st sich in fliissigem Ammoniak mit tiefblauer Farbe und verbindet sich im geschmol-
zenen Zustand mit gasformigem Ammoniak zu KNH, .
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6. Mit Alkoholen erfolgt Alkoholatbildung, / Li.
7. K reagiert heftig mit den Halogenen.

An  Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis, Fillung (auch mikrochemisch).

Quantitativ: Bestimmung als KClO,, K;[Co(NO,)s], K[B(CsHs)s], K,[PtCls],
K,SO, - Bi»(SO0,); - 2 H,0, KH(C4H4O¢) u. a. gravimetrisch.

4.4.2. Verbindungen des Kaliums

Kaliumoxide - K0, K,0,, KO, und KO,

Kaliumoxid - K,O

Dst 1.KO, +3K —-2K,0
phE ¢ =232gcm3
F. =1300 °C
Gelblich-weif.

Kaliumperoxid (Kaliumdioxid, Kaliumhyperoxid) - KO,, K,O,, K,O,

Dst 1.K + O, - KO, 2K + O, - K,0, (auch Peroxid)

2. ZK + 202 "K;O.‘

Durch Verbrennen von K an der Luft oder (zur Reindarstellung) in reinem Sauerstoff.
phE F. = 380 °C

Orangegelbes Pulver.
chE 1. Es liegt als KO, bzw. als K,0, vor.

2. Hydrolyse:

Kaliumozonid - KO,

Dst Einwirkung von Ozon auf Kaliumhydroxid.

Kaliumhydroxid - KOH

Dst 1.2K + 2H,0 . —+2KOH + H, 1t
2.2K* + CO5%- + Ca2?t + 20H- - CaCO; + 2K* + 20H"- (, NaOH)
3. Elektrolyse von KCI-Lésung, / NaOH.

phE ¢ =2,044gcm?
F. =360 °C, Kp. = 1327 °C
Lsl = 95,3 g/100 g H,O bei 0 °C
Lsl = 178 g/100 g H,O bei 100 °C
In Methanol und Athanol leicht 16slich.

chE Mono-, Di- und Tetrahydrat sind bekannt, das Dihydrat (KOH - 2 H,0) ist bestindig;
starke Base, verseift Fette (Schmierseifen).
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Kaliumcarbonat — K,CO;

1. 2 KOH + CO; ind K2C03 + Hzo
2. Das ENGEL-PRECHT-Verfahren verlduft analog dem SoLvAy-Verfahren.

3. Formiat-Pottasche-Verfahren:

K,SO. + Ca(OH), + 2 CO 222°C: 1529 _ » HCOOK + CaSO,

2 HCOOK + O, 8lihen , K,CO;3 + CO; + + H,0

e =2428gcm3

F. =894 °C

Lsl = 107,3 g/100 g H,O bei 0 °C
Lsl = 156 g/100 g H,O bei 100 °C

Von den Hydraten ist das Dihydrat bei Zimmertemperatur bestindig - K,CO, - 2 H,O.

Kaliumhalogenide - KF, KCl, KBr und KJ

1. Synthese aus den Elementen,

_ 2. durch Verdriangungsreaktion.

Tabelle 4.5. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Kaliumhalogenide

Formel F. Kp. ] Lslin HO Vw
in °C in °C ingcm™3 in %
bei 20 °C
KF 857 1503 2,49 48,5 Glasindustrie, Holzkonservierung
KCl 770 1407 1,984 25,5 Diingemittel, Rohstoff fiir KOH und
K,CO4
KBr 728 1380 2,75 39,4 Photographie, Medizin
KJ 683 1324 3,13 59 Analytik, Photographie, Rohstoff fiir

J-Verbindungen

Vom KF ist auch das Dihydrat KF - 2 H,O bekannt (kristallisiert aus der wiBrigen' Losung
durch Zusatz von Alkohol).

Kaliumsulfat - K,SO,

Umsetzung von KCl mit MgSO, in zwei Stufen:
2 KCl + 2 MgSO, — K,SO, - MgSO, + MgCl,
K,SO, - MgSO, + 2 KCl = 2 K,SO, + MgCl,

o =2,662gcm3
F. =1096 °C

Lsl = 11,15 g/100 g H,O bei 20 °C
Lsl = 24,10 g/100 g H,O bei 100 °C

K,SOy, ist nur als wasserfreies Salz bekannt.

Wertvoller feinkorniger und unbegrenzt lagerfihiger Kalidiinger.
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Kaliumnitrat - KNO,

1. KCl + NaNO, = NaCl + KNO; (Konversion von Chilesalpeter)
2. K3C03 + 2 HN03 - 2 KN03 + Coz T + Hzo

e =2109gcm-3

F. =339 °C (>339 °C Zersetzung)

Lsl = 13,25 g/100 g H,O bei 0 °C

Lsl = 31,6 g/100 g H,O bei 20 °C

Lsl = 245,2 g/100 g H,O bei 100 °C

2 KNO, £, 3 KNO, + O, 1

Nicht hygroskopisch, Addition von HNO;:
1. KN03 M HN03

2. KN03 -2 HNO;

Schwarzpulver, Pyrotechnik, Keramik- und Glasherstellung, Firberei, in Diingemitteln,
Bestandteil von Kiltemischungen.

Kaliumnitrit - KNO,
1. Thermischer Zerfall von KNO;, / KNO,.
2. KNO; + Pb -+ KNO, + PbO (/ NaNO,)

e =1915gcm=3
F. =1387°C
Lsl = 314 g/100 g H,0 bei 25 °C

Zum Diazotieren (/ OCh 15.2.3.), Photographie.

Kaliumhydrogencarbonat - KHCO,

K,CO; + CO, + H,0 =2 KHCO;

e =217gcm™3
Lsl = 33,3 g/100 g H,0 bei 20 °C

Es zerfillt merklich, ab 80 °C feucht, >110 °C fest, trocken.

4.5. Rubidium und seine Verbindungen

4.5.1. Rubidium - Rb

Im Jahre 1860 wurde Rubidium von BUNSeEN und KIRCHHOFF spektralanalytisch im Mineral-
wasser (/ Cs) entdeckt.

Stiandiger Begleiter des Kaliums und anderer Alkalimetalle (Carnallit 0,02 % Rb, Lepidolith
bis zu 5% Rb).

1. 2RbCl + Mg HaStom), 2 Rb + MgCl,

2. Elektrolyse der Hydroxide, / Li, Na, K.
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(Hochvakuum, 500 °C)

3. RbCr,0, + 2 Zr +2Rb + 2ZrO; + Cr;0;
Verfahren zur Herstellung der metallischen Belige von Photozellen, Rb destilliert
dabei ab.

/ Tab. 4.1.

1. Rb ist ein typisches Alkalimetall,
2. es entziindet sich mit O, unter Bildung von RbO,.

Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis; mikrochemisch, / quantitative An.

Quantitativ: als Rubidium-Silber-Gold-Chlorid, Rubidiumhexacyanoferrat(lil) - 2 Blei(Il)-
acetat und als Rb[B(C¢H5s),] gravimetrisch.

4.5.2. Verbindungen des Rubidiums

Die Verbindungen sind denen des Na und K &hnlich. Rb ist in seinen Verbindungen eine
wertig positiv. Die Verbindungen sind meist farblos und leicht 16slich in H,O.

1. Oxide: Rb,0, Rb,0, und RbO,;

2. Hydroxid: Rb,O + H,O — 2 RbOH (sehr starke Base);

3. Carbonat: Rb,CO; - 16st sich unter Wiarmeentwicklung im Wasser;

4. Sulfat: Rb,SO,;

5. Rb;Cr,0,, RbClO4 und Rb,[PtCle].

4.6. Caesium und seine Verbindungen

4.6.1. Caesium - Cs

Im Jahre 1860 ist von BUNSEN und KIRCHHOFF Caesium spektralanalytisch im Mineral-
wasser( / Rb) entdeckt worden. 1882 wurde es von SETTERBERG durch SchmelzfluBelektrolyse
als Metall dargestellt.

In ganz geringen Mengen als Begleiter anderer Alkalimetalle und in Mineralquellen,
Carnallit und Lepidolith, Polluzit (Pollux) Cs,[Al,Si4O,, - H,0] (wichtiges Caesium-
mineral).

1. Reduktion mit Mg (/ Rb),

2. Reduktion mit Ca im Vakuum,

3. Zersetzung von Cs,Cr,0, mit Zr im Hochvakuum (/ Rb).

/ Tab. 4.1.
Goldgelb, hohe elektrische Leitfihigkeit.

1. Cs ist ein typisches Alkalimetall, dem K dhnlich;
2. bei Sauerstoffzutritt sofortige Entziindung unter Bildung von CsO,.

Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis; mikrochemisch, / quantitative An.

Quantitativ: als Cs3BiyJg, Cs[PbJ;], Cs[B(CeHs)s) und als Cs3[Fe(CN)¢] - 2 Pb(CH;COO),
gravimetrisch.
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4.6.2. Verbindungen des Caesiums’

Die Verbindungen sind denen des K sehr dhnlich und meist farblos sowie leicht 16slich

in Hzo.

1. Oxide sind Cs,0, Cs,0,, Cs,0, und CsO,.

2. Hydroxid (stirkste bekannte Base):

CSzSO4 + Ba(OH)z -+ 2CsOH + BaSO4 |

. Hydrid: CsH ist nicht sehr bestindig.

. Chlorid: CsCl wirkt giftig.
. Nitrat: CsNO; ist mit KNO; isomorph.

[~ BN I NV I )

. Cs,804, CsHCO; und CsH(C4H4O¢).

4.7.

4.7.1. Francium - Fr

. Carbonat: Cs,COj; l6st sich unter Warmeentwicklung in Wasser.

. Alaun: CsAIl(SO,), - 12 H,O dient zum Al-Nachweis.

Francium und seine Verbindungen

Francium wurde 1939 von der franzosischen Forscherin M. PEREY in der Natur als Spalt-

produkt der Actiniumzerfallsreihe entdeckt.
Fr tritt als Actiniumzerfallsprodukt auf.

1. Produkt verschiedener Zerfallsreihen,
2. BeschuB3 von Radium mit Neutronen.

/ Tab. 4.1.
Radioaktives Element.

Isotope Halbwertszeit in s
211 120 --- 300

212 1158

213 214 215 216 217 218 219 0,02

220 27,5

221 288

222 888

223 1320

224 225 226 -

Fr ist ein Alkalimetall.

4.7.2. Verbindungen des Franciums
1. Wenig bekannt,

Tabelle 4.6. Halbwertszeiten der Isotope
des Franciums

2. FrClO,4 und Fr,[PtCls] wurden nachgewiesen (schwerldsliche Verbindungen).
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S. Elemente der 1. Hauptgruppe des PSE

5.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 5.1 (/ACh 60 u. 61) dargestelit.

Im Vergleich zu den Alkalimetallen:
1. geringere Atomvolumina;
2. hohere F.- und Kp.-Werte;
3. hohere lonisierungsspannungen;
4. groBere Dichte;

5. nicht ganz so weich;
6. loslich in fliissigem Ammoniak, jedoch geringer als die Alkalimetalle;
7. nicht ganz so stark elektropositiv;

8. charakteristische Spektren [T 449].

Tabelle 5.2. Loslichkeit einiger wichtiger Verbindungen der Erdalkalimetalle in Wasser

z Lsl Lsl
in % in g/100 ml
bei 20 °C bei 18 °C
(OH), F, cl, Br, I, SO, CO, NO, G,0,

4 Be 0610 n n I I 28 52

12 Mg 0,009 91072 35,2 50,5 59,7 25,8 0,094 41,5 0,03

20 Ca 0,17 ul ] 59 67 0,199 1,5-10°2 56 0,0006

38 Sr 09 121073 345 50 64,2 13-10? 1,0-10? 41 0,006

56 Ba 3,9 0,15 26 49,8 66,5 2,5-10°¢ 1,72 - 1073 8 0,0088

88 Ra 19,6 41,5 1,4°10°4 11,4

Tabelle 5.3. Dissoziationsdrucke

tin °C pin Torr der Carbonate von Mg, Ca und Ba in
MgCO,4 CaCO,4 BaCO, Abhéngigkeit von der Temperatur
400 0,1
450 6,8
490 59,0
500 100 0,1
540 747 0,3
624 4,95
700 22,2
800 201,3
883 763
900 793 0,2
1000 2942 2,7
1200 21800 92
1300 382
1350 735

1. Sie sind sehr reaktionsfihige Metalle.
2. Sie treten elektropositiv zweiwertig auf.
3. Reaktion mit Wasser bei Zimmertemperatur (Ausnahme Be):
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Tabelle 5.1. Erdalkalimetalle — Ubersicht und Gruppeneigenschaften

z Name Ar 162 EK und Gt Va
in cm3/g-Atom  ingcm™3

4 Beryllium Be 9,012 [He] 252 1S, 4,85 1,86
12 Magnesium Mg 24,312 [Ne] 3s? 1S, 13,96 1,741
20 Calcium Ca 40,08 [Ar] 452 1S, 26,03 1,540
38 Strontium Sr 87,62 [Kr] 5s2 1S, 32,82 2,67
56 Barium Ba 137,34 [Xe] 6s2 1S, 38,04 3,61
88 Radium Ra 226,05 |Rn] 752 1S, 6

4. Sie zeigen grofBBe Affinitit zum Sauerstoff (Reduktionsmittel).

5. Mit Wasserstoff bilden sich salzartige Hydride (mit Ausnahme von Beryllium- und
Magnesiumhydrid), die sich durch kovalente Bindungen auszeichnen (/ AIH;).

6. Die Neigung, Peroxide zu bilden, ist geringer als bei den Alkalimetallen.
7. Be besitzt starke Neigung zur Bildung kovalenter Bindungen.

Wichtige Verbindungstypen

Hydride MH, Carbide MC,
Oxide MO Halogenide MX,
Peroxide MO, und MO, Sulfate MSO,
Hydroxide M(OH), Carbonate MCO,
Nitride MiN, Nitrate M(NO;),

(Wie aus Tab. 5.2 bereits ersichtlich, nehmen die Fluoride bei den Erdalkali-Halogen-
Verbindungen eine gewisse Sonderstellung ein.)

5.2, Beryllium und seine Verbindungen

5.2.1. Beryllium - Be

Beryllium wurde 1793 von VAUQUELIN in seinen Verbindungen entdeckt und 1828 von
WOHLER als Metall dargestelit.

In Mineralen, die nicht sehr verbreitet sind:

Beryll 3 BeO - Al,0; - 6 SiO, = Be;Al;[SiO;s] haufiges Be-Mineral
Phenakit Be,[SiO,]

Chrysoberyll Al,BeO,

Euklas BeAl[SiO4)(OH) sehr selten

Gadolinit Be,Y,Fe[Si,0,,]

Edelsteine

Smaragd und Aquamarin Varietit des Beryll
Alexandrit Varietat des Chrysoberyll
Euklas

Phenakit
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F. Kp. EN OxZ ra Normal- Ioni- Basischer
in °C in °C in A potential sierungs- Charakter
inVv potential M(OH),
ineV
1283 2970 1,5 +2 1,13 --1,73 9,32 18,21
649,5 1120 1,2 +2 1,60 —-2,54 7,644 15,03
850 1487 1,0 +2 1,90 —2,83 6,111 11,87
770 1367 1,0 +2 2,13 —2,87 5,692 10,98 By
710 1637 0,9 +2 2,25 —-2,92 521 9,95 i
= 700 1140 0,9 +2 5.28 10,10 e
Dst 1. SchmelzfluBelektrolyse von Fluoroberyllaten (z. B. Na[BeF,]),
2. Reduktion von BeF; mit Mg.
phE / Tab. 5.1.
Stahlgraues, sehr hartes Metall, bei Rotglut dehnbar, bei geringer Dichte hohe mechanische
Festigkeit.
chE 1. Be ist an trockener Luft bestandig,
2. wird es von Wasser nicht angegriffen (Oxidhaut),
3. l6st es sich lebhaft in nichtoxydierenden Séduren,
4. 16st es sich nicht in kalten oxydierenden Sdauren (HNO;),
5. lost es sich in wiBrigen Alkalien (BeO reagiert amphoter),
6. ist es in seinen Eigenschaften dem Al ahnlich.
An  Qualitativ: mit Chinalizarin; mikrochemisch als Acetylacetonat, Hexamminkobalt(l1I)-
carbonatoberyllat und als Kalium-Beryllium-oxalat.
Quantitativ: meist gravimetrisch als Be(OH), — BeO.
5.2.2. Verbindungen des Berylliums
Berylliumhydrid - BeH,
Dst 1. Be(CH,); 4+ 2 BH; — BeH; 4- 2 BH,(CHj3;)
2.3 BeCl; 4 2 AlH; — 3 BeH; 4 2 AICl;
Bei beiden Reaktionen bilden sich Zwischenverbindungen.
phE Es liegt als feste weille Substanz vor.
chE Empfindlich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit, reagiert heftig mit HCI.
Berylliumoxid - BeO
Dst 1.2Be -+ O, -+ 2 BeO AH == —146,0 kcal mol-*!
2. Be(OH), — BeO - H,0
phE o =3,025gcm-?

F. =2550°C
Weiles lockeres Pulver, gute Warmeleitfahigkeit.
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1. Im gegliihten Zustand ist BeO schwer 16slich in Siuren,
2. wird es durch Alkalimetalle nicht reduziert,
3. BeO ist stark giftig.

Substanz fiir Weltraumraketenkopfe [T 452].

Berylliumhydroxid — Be(OH),

e =1924gcm3

Zp. > 300 °C
Weilles amorphes Pulver.
1. Be(OH), = Be?+ + 2 OH"

2. Be(OH), + 2 OH- == [Be(OH),)*"
3. Frisch gefillt ist Be(OH), in Ammoniumcarbonat l6slich.

Berylliumcarbid - Be,C
2BeO + 3C - Be,C +2CO

Hochschmelzende Substanz; unterscheidet sich von den Carbiden des Ca, Sr und Ba der
Struktur MC,.

BCzC + 4 H20 — CH4T + 2 BC(OH)Z

Berylliumnitrid — Be;N,

3 Be + N, — BesN, (Bildung aus den Elementen)

Berylliumfluorid — BeF,
BeF, bildet mit den Alkalifluoriden Komplexsalze vom Typ Me[BeF3] und Me,[BeF,].

Berylliumchlorid — BeCl,

BeCl, bildet ein Tetrahydrat BeCl, -4 H,O und wird wasserfrei durch Erhitzen von
Berylliummetall im trockenen Chlor- bzw. Chlorwasserstoffstrom hergestellt.

Berylliumsulfat — BeSO,

1. Es bildet ein Tetrahydrat BeSO, - 4 H,0 (daneben sind Di- und Hexahydrat bekannt).
2. Mit Alkalisulfaten ergeben sich Doppelsalze, z. B. K,Be(SO,), - 2 H,O0.

3. BeSO, %", BeO -+ SO,
Berylliumcarbonat — BeCO,

Als Tetrahydrat ist es sehr unbestindig und gibt bei 100 °C das gesamte H,0, >100 °C
CO, ab.
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5.3. Magnesium und seine Verbindungen

5.3.1. Magnesium - Mg
Magnesiumoxid ist als Bittererde Anfang des 18. Jh., Magnesiumsulfat als Bittersalz bereits

Anfang des 17. Jh. bekannt geworden und wurde zuerst in England als Heilmittel verwendet.
1808 stellte DAavy durch SchmelzfluBelektrolyse das Metall dar.

Die Verbindungen sind in der Natur weit verbreitet.

Salze und Doppelsalze in Kalisalzlagern:
Bischofit MgCl, - 6 H,O

Kieserit MgSO, - H,0

Carnallit KCl - MgCl, - 6 H,0
Kainit KCl - MgSO, -3 H,0
Schonit K,SO,4 - MgSO, - 6 H,0

Carbonate in Form des Doppelcarbonats
Dolomit CaCO; - MgCO,

und des einfachen Carbonats

Magnesit MgCO; in grofBlen Lagern.

Silicate

Olivin (Mg, Fe),[SiO.,]

Serpentin 3 MgO - 3 Mg(OH), - 4 SiO, - H,O
Asbest 3 MgO -28Si0, -2 H,0

Talk, Meerschaum, Enstatit; wichtiger Bestandteil des Chlorophylls.

1. Die SchmelzfluBelektrolyse von MgCl, erfolgt im Gemisch mit NaCl und CaCl,.

2.MgO + C-22°© . Mg 4+ CO+t (elektrischer Ofen)

Mg entweicht dampfférmig und kondensiert in kalter Wasserstoffatmosphire (carbo-
thermisches Verfahren).

/ Tab. 5.1.
Silberglinzendes Metall, mittlere Harte; 148t sich himmern, gieBen und auswalzen.

1. An der Luft ist Mg bestindig (Oxidhaut).

2.2 Mg + O, - 2MgO AH = —143,7 kcal mol-!
Es verbrennt mit blendend weiBem Licht.

. Mg ist ein kriftiges Reduktionsmittel.

. Mg wird vom kalten Wasser langsam angegriffen.

. Mg wird in Séuren leicht, in Alkalien kaum angegriffen.

. RX 4- Mg - RMgX (X = Halogen, R = organischer Rest)
GRIGNARD-Verbindung

[= NV I ]

Leichtmetall, Bestandteil von Legierungen (Elektron, Magnalium) [T 455], fiir organische
Synthesen (Grignardierungen, ,* OCh 10.3.).

Qualitativ: als Mg(NH4)PO,4 (auch mikrochemisch) und als Mg[Sb(OH)s]..
Quantitativ: als Magnesiumoxinat gravimetrisch.
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5.3.2. Verbindungen des Magnesiums

Magnesiumhydrid - MgH,
1. Thermische Zersetzung:
(175 °C
Mg(C;Hs), >+ MgH, + 2 C,H,
2. Mischhydride entstehen durch Umsetzungen mit BH; und AlH,;.

Es liegt als silbergraues Pulver vor.

1. MgH, ist an der Luft bestindig,
2. in Ather 16slich,
3. erfolgt Zersetzung >280 °C.

Magnesiumoxid - MgO

1. Mg wird an der Luft oder in Sauerstoff verbrannt.
2. MgCO, ¥4, MgO + CO, t

Bei 800 bis 900 °C entsteht caustische Magnesia.
3. Mg(NO,),, Mg(OH),, MgSO, u. a. werden gegliiht.

e =3,576gcm™3
F. =2802°C

1. MgO ist ein mildes Neutralisationsmittel (Magnesia usta),

2. mit konz. MgCl,-Losung erfolgt Erhirten unter Bildung basischer Chloride (Magnesia-
zement, Sorelzement).

Laboratoriumsgerite, hochfeuerfeste Steine (Magnesiasteine), Medizin, fugenlose FuB-
boéden (Steinholz).

Magnesiumhydroxid - Mg(OH),

1. MgO + H,0 — Mg(OH),

2. Mg + 2H,0 - Mg(OH), + H, t

3. MgCl, + Ca(OH), - Mg(OH), + CaCl,

e=24gcm3

1. Bei 100 °C Trocknung des Mg(OH),, keine Zersetzung;
2. in Ammoniumsalzlosungen ist es 10slich (Loslichkeitsprodukt);
3. bildet es mit Sduren basische und normale Salze.

Magnesiumhalogenide - MgF,, MgCl,, MgBr, und MgJ,
Tabelle 5.4. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Magnesiumhalogenide

Formel F. Kp. 0 Hydrate Vw
in °C in °C ingcm™3 (Molekiile H,0)
MgF, 1263 2260 3,13
MgCl, 714 1418 2,41 02463812 FuBboden, Medizin
MgBr, 711 1230 3,72 0610
MgJ, 650 4,48 0810
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2 MgCl, + H,O0 - Mg,0Cl, + 2 HCl ¢

Beim Erhitzen kann Wasser nicht ohne Zersetzung abgespalten werden.
Magnesiumcarbonat - MgCO,

e =3,037gcm3

1. Hydrate: MgCOg . Hzo, MgCO3 -3 Hzo, MgCO; -5 Hzo;
2. MgCO; bildet basisches Magnesiumcarbonat;;
3. bildet es mit Alkalicarbonaten und Alkalihydrogencarbonaten Doppelsalze.

Zum Abtauen von Eis und Schnee.

Magnesiumsulfat - MgSO,

e =266gcm3
F.=1127°C

1. Hydrate: Kieserit - MgSO, - H.O, MgSO, - 6 H,0, Bittersalz - MgSO, - 7 H,0;
2. MgSO, bildet Doppelsalze, die isomorph sind mit den entsprechenden Sulfathydraten
des Zn, Mn, Fe, Ni und Co.

Magnesiumcarbide - MgC, und Mg,C,
MgCl, + CaC, — MgC,; + CaCl,
6MgC, 322979, 3Mg,C, +3C

1. MgC, + H,O - C,H, + MgO (Athinbildung)
2. Mg,C; + 2H,0 - C;H, + 2 MgO (Propinbildung)

Magnesiumnitrid - Mg;N,

Mg3N, entsteht beim Verbrennen von Mg an der Luft:
3Mg + N, — MgsN,;

MgsN; + 3 H,0 - 2 NH; + 3 MgO

Magnesiumperchlorat - Mg(ClO,), — Trockenmittel

Cyclopentadienmagnesium — Mg(CsHs), (Sandwich-Struktur)

5.4. Calcium und seine Verbindungen

5.4.1. Calcium - Ca

Nach Dioskuripes (1. Jh.) war Calciumoxid in Kleinasien bekannt. 1808 erfolgte die Her-
stellung des Metalls von DAvy durch Elektrolyse des angefeuchteten Hydroxids.

Die Verbindungen sind in der Natur weit verbreitet; Silicate, Carbonate, Sulfate und
Phosphate.
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Calciumsilicate verschiedene Zusammensetzung
(Plagioklase)

Calciumcarbonat CaCO; Calcit (Islandspat), Aragonit,
Marmor, Kreide, Kalk

Natrocalcit Na,CO,; - CaCO, - 5 H,0

Dolomit CaCO; - MgCO,

Calciumsulfat CaSO, -2 H,0 Gips

CaSO, Anhydrit
Apatit Cas(PO,); - (OH, F, Cl)

1. Die SchmelzfluBBelektrolyse wird mit einem Gemisch von CaCl, und CaF, durchgefiihrt.
2. Aluminothermisch im Vakuum:
4 CaO + 2 Al - CaO - Al,0; 4+ 3Ca

/ Tab. 5.1.
SilberweiBes Metall; hirter als Alkalimetalle, jedoch weicher als Be und Mg.

1. An der Luft ist Ca unbestindig (Aufbewahrung unter Petroleum).
2. Ca wirkt als kraftiges Reduktionsmittel.
3. Ca reagiert mit H,O bei Zimmertemperatur (bei hoherer Temperatur sehr heftig).
4. Beim Verbrennen an der Luft entstehen Oxid und Nitrid:
2Ca + O, - 2Ca0 AH = —153 kcal mol-!
3Ca + N, =+ CasN, AH = —109 kcal mol-!

Legierungsmetall (Hartung von Bleiverbindungen), Reduktionsmittel geschmolzener
Metalle.

Qualitativ: spektroskopisch; (auch mikrochemisch) als CaSO, - 2 H,0, Ca(C,0,) - n H,O,
Ca(CJ-l.O(,) -4 H;O u. a.

Quantitativ: als Ca(C,0,) oder CaCO, (Wigeform CaO oder CaCO;) und als CaSO, - 2 H,0
bzw.CaSO, gravimetrisch ; oxydimetrisch als Ca(C,0,) mit KMnO,, jodometrisch [Mii 301],
komplexometrisch u. a.

§5.4.2. Verbindungen des Calciums

Calciumhydrid - CaH,

Ca+H, 222", CaH, AH = —4509 kcal mol-!

e =1,7gcm™3
F. = 816 °C (in H,-Atmosphire)
WeiBe kristalline Masse.

CaH; + 2H,0 - Ca(OH); + 2H,t A4H = —54 kcal mol-!
1 kg CaH, entwickelt etwa 1 m3 H,.

Erzeugung von H,.
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Calciumoxid - CaO
1.CaCO; == CaO + CO; ¢ AH = + 42 kcal mol-! (/ Tab. 5.3)
2.2Ca 4+ 0, +-2Ca0 AH = —153 kcal mol-!

¢ =1340gcm3
F. =2600°C
Kp. = 3570 °C

Bei starker Erwidrmung (Erhitzen in der Knallgasflamme) Ausstrahlung von blendend
weiflem Licht: DruMonDsches Kalklicht.

CaO + H,0 — Ca(OH), AH = —15,2 kcal mol-!

Branntkalk im Bauwesen (Mortelzubereitung), Ausgangsstoff zur CaC,-Herstellung und
NH,-Gewinnung, Zuschlag bei Verhiittungsprozessen, Zementherstellung, Diingemittel.

Calciumperoxid — CaO,

CaO + HzOz ind Cao; + Hzo

Es entsteht nicht (wie bei den Alkalimetallen) durch Verbrennung von Ca.
Calciumhydroxid - Ca(OH),

CaO 4+ H,0 - Ca(OH), AH = —15,2 kcal mol-!

e=223gcm™3

Weiles Pulver.

Ca(OH), + CO, -+ CaCO; | + H,0
Ca(OH), reagiert basisch (hidufigste und billigste Base der Technik).

Moértelzubereitung (/ CaO), technisch wichtige Base.

Calciumcarbonat - CaCO,

Ca(OH), + CO, - CaCO; | + H,O

0=295g cm3 (Aragonit)

e=2711gcem™3 (Kalkspat)

CaCO;, + CO; + Hzo — Ca?+ +2 HCO;‘

Temporiire Hirte (voriibergehende Hirte) des Wassers = Gehalt an Ca(HCO,) und
Mg(HCO,).

Beseitigung der Hirte durch Kochen:

(100°C)

Ca(HCO,;), ———+ CaCO; | + CO, t + H,0
1 Héirtegrad = 10 mg CaO/Liter H,0

Calciumsulfat - CaSO,

CaSO, -2H,0 Gips, Alabaster
CaSO, Anhydrit
CaSO, * 1 H,O Hemihydrat
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Ca(OH), + H,SO, - CaSO, + 2 H,O
e =29gcm™? (CaSO,)
0=232gcm3 (CaSO,4 - 2 H,0)

Permanente Hiirte (bleibende Hirte) des Wassers = Gehalt an CaSO,, MgSO, sowie
MgCl, u. a. (/ TCh).

Brennen des Gipses Abspalten des Kristallwassers

Totbrennen des Gipses (>200 °C) vollstindige Abspaltung des Kristallwassers (Gips
verliert die Fahigkeit, mit Wasserzusatz zu erstarren.)

Calciumhalogenide — CaF,, CaCl,, CaBr, und CalJ,

Tabelle 5.5. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Calciumhalogenide

Formel F. Kp. 0 Vw
in °C in °C in gcm™3
CaF, 1418 2500 3,18 FluBspat, Fluorit (FluBmittel), Optik
CaClL,"-%» 782 2000 2,152 Trockenmittel
-H,0
.2H,0
.4H,0
. 6 H,O 30,2 1,68
CaBr,1. 760 810 3,354
-3 H,0
+6 H,O 38,2 2,313
CaJ,V® 575 718 3,956
-6 H,0

1) Neben den genannten sind noch andere Hydrate bekannt.
2) in Wasser sehr leicht 16slich

Calciumcarbid - CzC,

CaO 4+ 3C - CaC, + CO ¢ AH = +108 kcal mol-!
Bildungstemperatur: 2000 bis 2500 °C, >2500 °C zerfillt CaC; in seine Bestandteile.

e =22gem™3
F. = 2300 °C

Cac: + 2 Hzo bad C2H2 + Ca(OH)z

Einsatz als technischer Ausgangsstoff.

Calciumnitrat - Ca(NO,),
Di-, Tri- und Tetrahydrat sind bekannt; Ca(NO;), - 4 H,O - Kalk- oder Norgesalpeter.

CaCO; + 2 HNO; — Ca(NO;); + CO; t + H,0

e = 1,82gcm~3 (Tetrahydrat)
o = 2,466 gcm™3

F. = 561 °C (wasserfreie Form)

Sowohl in Wasser als auch in Alkohol sehr leicht i6slich.
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chE Ca(NOj), bildet mit CaCu; ein basisches Doppelsalz.
Vw  Einsatz als Diingemittel.

Calciumphosphate - Ca(H,PO,),, CaHPO, und Ca,(PO,),

e in gcm™3
phE Ca(H.PO,). primires Calciumphosphat 2,220 Monohydrat
(Monocalciumhydrogenphosphat)
CaHPO, sekundires Calciumphosphat 2,9 wasserfrei
(Calciummonohydrogenphosphat) 2,317 Dihydrat
Ca;(PO),. tertidares Calciumphosphat 3,14 wasserfrei
(Tricalciumphosphat)

chE Ca;(PO,).-Aufschlu8 mit Schwefelsdure. Phosphorsaure oder Soda.
Vw Einsatz als Diingemittel.

5.5. Strontium und seine Verbindungen

5.5.1. Strontium - Sr

Gs  Strontium wurde im 18. Jh. entdeckt und 1808 von DAvy durch SchmelzfluBelektrolyse als
freies Metall dargestellt.
Vk  Srist in seinen Verbindungen nicht so verbreitet wie Ca.
Vorkommen in Lagern:
1. Strontianit SrCO,
2. Colestin SrSO,

Dst 1. Die SchmelzfluBelektrolyse wird mit einem Gemisch von SrCl, und KCl durchgefiihrt.
2. Aluminothermisches Verfahren:
3SrO + 2 Al -+ Al,O; + 3Sr

phE / Tab. 5.1.

Tabelle 5.6. Isotope des Strontiums

Isotop Anteil
in %
845r 0,55
88gr 9,87
87Sr 7,02
885 82,56

SilberweiBles Metall von geringer Bedeutung.

chE 1. Srist ein typisches Erdalkalimetall.

2. SISO, + Na,CO, — SrCO; + Na,SO,
3. SrCO, 410, $r0 + CO, ¢

4. StO + H,0 —» St(OH),

5. S{(OH), + 2 HCl — SrCl, + 2 H,0

6. Sr(OH), + 2 HNO; — Sr(NO;), + 2 H,0
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Geringe Bedeutung, bengalische Feuer.

Qualitativ:  spektroskopisch (Flammenfirbung); als SrCrOs, K,Sr[Cu(NO:)s],
Sr(JO3), - 6 H,0 und als Sr(C,0,) - nH,O (alle Fillungsarten besitzen auch mikrochemische
Bedeutung).

Quantitativ: als STCO;, Sr(C,0,) - H,O und als SrSO, gravimetrisch; komplexometrisch.

5.5.2. Verbindungen des Strontiums

Tabelle 5.7. Ubersicht iiber

Formel F. Kp. e Lsl in H,0 die wichtigsten Verbin-

in °C in ° in gem™3 in % dungen des Strontiums und
deren Hydrate

SrO 2460 3200 4,078

Sr0, 4,45

-8 Hy0 1,951

Sr(OH), 375 im 3,625

-8 H,0 H,-Strom 1,91

SrCO, 1497 bei 3,736 1,0-10°3
60 atm

SrSO, 1605 3,91 13:1073

SrF, 1400 2410 4,24 12:1073

SrCl, 872 3,092 34,5

-2 H,0 2,67

-6 H,0 61 1,954

SrBr, 643 4,216

-6 H,O 2,428 50

SrJ, 4,437 64,2

- 6 H0 2,67

Sr(NO,), 645 2,93 41

-4 H,O 2,249

SrC;Y) 3,23

1) +H,0 - C,H,

Dst, chemisches Reaktionsvermogen u. a.-sind den Verbindungen des Ca éhnlich, jedoch
zeigen sich z. T. unterschiedliche Ldslichkeiten in Athylalkohol [HW 402, T 468, Mii 306
bis 307].

5.6. Barium und seine Verbindungen

5.6.1. Barium - Ba

1774 wurde von ScHEELE das Bariumoxid und 1782 von WITHERING das Bariumcarbonat
(spiter nach ihm Witherit benannt) entdeckt. DAvy stellte 1808 das freie Metall durch
SchmelzfluBelektrolyse des schwach angefeuchteten Hydroxids dar.

1. Schwerspat BaSO, (Baryt)
2. Witherit BaCO;
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1. Aluminothermisch im Vakuumofen bei etwa 1200 °C:
3BaO + 2 Al - A1,0; + 3Ba

2. Reduktion mit Si im Vakuumofen bei etwa 1200 °C (silicothermisches Verfahren):
3 BaO -+ Si - BaSiO; 4+ 2 Ba

3. Die SchmelzfluBelektrolyse wird wegen der groBen Reaktionsfihigkeit des Ba weniger
angewandt.

Darstellung von BaO / BaO.

/ Tab. 5.1.
SilberweiBles Metall; dehnbar wie Pb, jedoch etwas hirter; kristallisiert reguldr.

Tabelle 5.8. Isotope des Bariums

Isotop Anteil
in %
10B, 0,101
13p, 0,097
14By 2,41
15Ba 6,59
18p4 7,81
13784 11,32
138, 71,66

1. Ba iiberzieht sich an der Luft mit einer Oxidhaut (grau, dann schwarz).

2. Ba verbrennt an der Luft zu BaO, unter gleichzeitiger Bildung von Ba;N,.
3. Ba + 2 H,O0 — Ba(OH), + H, ¢t

4, Ba ist leicht 16slich in Sduren, Ausnahme H,SO,.

5. Ba wird von Halogenwasserstoffen und CO, bei Zimmertemperatur, von H,S >350 °C
unter Bildung der entsprechenden Salze angegriffen.

Als Getter zur Aufrechterhaltung des Vakuums in Elektronenréhren durch Aufnahme von
0O,, N, und CO,. Sonst ist Vw beschrinkt [T 470].

Qualitativ: als BaCrO,, BaSO,, Ba(JO,), - H,O und als Ba(NO;), (Nachweise unter-
schiedlicher Empfindlichkeit, teilweise auch mikrochemisch geeignet).

Quantitativ: als BaSO,, BaCO,, BaCrO, und als Ba(C,0,) gravimetrisch; spektral-
analytisch.

5.6.2. Verbindungen des Bariums

Bariumhydrid - BaH,

Ba + Hz i BaH;

e=421gcm™3
Farblose bis blaBgraue rhombische Kristalle.

BaH, + 2H,0 — Ba(OH), + 2H, ¢

Einsa tz als starkes Reduktionsmittel.
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Bariumoxid - BaO

2Ba + O, —+ 2 BaO

BaO entsteht beim Verbrennen von Ba und auch beim Erhitzen thermisch zersetzbarer
Ba-Verbindungen (BaCO,).

= 5,685 gcm™3
F. =1923 °C, Kp. = 2000 °C
Farblose regulire (kubische) Kristalle.

BaO + H,0 - Ba(OH),
Bei gelindem Gliihen an der Luft entsteht BaO,.

Trockenmittel, Glasfabrikation.

Bariumperoxid - BaO,

(500 °C)

2Ba0O + O, 2 BaO,

(700 °C)
o =4958gcm-3
F. =450 °C

1. Bao; + 8 Hzo - B302 -8 H;O Oktahydrat
2. B301 + HzOz ind BaOz . HzOz
3. Bao: + HzSO4 - B3804 + HzOz

Bleichmittel, Ziindkirschenbestandteil bei aluminothermischen Verfahren, Glasfabrikation
(Entfarbungsmittel von Bleigldsern).

Bariumhydroxid - Ba(OH),

BaO + H,0 — Ba(OH),

e =450gcm3

F. =408 °C

Lsl = 3,8 g/100 g H,O bei 20 °C
Lsl = 90,8 g/100 g H,O bei 80 °C

WiBrige Losung — Barytwasser.

1. Ba(OH), + CO, - BaCO; + H,0
2. Ba(OH), + 8 H,O — Ba(OH), - 8 H,O Oktahydrat

Glasfabrikation, Wasserenthirtung, Keramik, Zuckerfabrikation; zur Gewinnung von
Bariumsalzen; Analytik (CO,-Nachweis).
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Bariumsalze

Tabelle 5.9. Eigenschaften und Verwendung der wichtigsten Bariumsalze

Formel F. Kp. ] Vw Lslin H,O
in °C in° ingcm™3 in %
bei Zimmer-
temperatur
BaF, 1290 2260 4,893 Pyrotechnik, FluBmittel 0,15
BaCl, 960 1560 3,888 Stahlhirtung, Holzimpragnierung, 26
+H,0 3,28 Farbglaser
-2 H,0Y) 3,097
BaBr,?) 847 4,781 49,8
Bal,?) 740 5,15 66,5
BaSO, 13504) 4,48 Bindemittel, Kontrastmittel bei 2,5-1074%)
Rontgenuntersuchungen
BaCO, 4,2865 Fiillstoff fiir Farben, Papier und 1,72-1073
Gummi
Ba(NO,), 595 3,24 Pyrotechnik — Griinfeuer, Spreng- 8
stoffe und Feuerwerkskorper;
Herstellung von BaO und BaO,
Ba(ClO;), 3,18 Pyrotechnik (Griinfeuer), 20,3

Zeugdruck (Oxydationsmittel)

1) kristallisiert aus waBriger Losung

2) Mono- und Dihydrat
3) Di- und Hexahydrat
4) zerfillt >1400 °C in BaO, SO, und O,
5) 16slich in heiBer konz. H,SO,, Bildung von H,Ba(SO,),

Bariumcarbid - BaC,

BaO + 3C — BaC, + CO

e=375gcm™?

Farblose tetragonale Kristalle.

1. BaC; + 2 H,0 — Ba(OH), + C,H, {

(hohe Temperatur)

2. BaC, - Ba t (verdampft) + 2 C (Graphitriickstand)
5.7. Radium und seine Verbindungen
5.7.1. Radium - Ra

Radium wurde 1898 von M. SkLoDOWSKA (M. Curie) und P. Curie in der Pechblende
entdeckt. 1910 erfolgte die Darstellung des freien Metalls iiber das Amalgam durch

M. CuriE und A. DEBIERNE.

Ra kommt sehr selten (7 -10-'29% der Erdkruste) vor.
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Als Zerfallsprodukt des Urans tritt Ra in Spuren in Uranmineralen (Pechblende - U304
und Carnotit- K,0 - 2 UO; - V,05 -3 H,0) auf:

1 t Uranpechblendenerz (mit 609, Uran) 0,l14g Ra
40 t Carnotit (afrikanisch) 1gRa

7 t Carnotit (kanadisch) 1gRa

Ra im Meer, in Quellwissern und manchen Gesteinen.

Dst  Aufarbeitung von radiumhalitigen Uranmineralen:
1. Féllung als Sulfat,
2. Umwandlung in Bromid,
3. fraktionierte Kristallisation (zur Abtrennung des Ba),
4. elektrolytische Abscheidung als Amalgam an der Hg-Kathode,
5. Destillation (Entfernung des Hg).

phE / Tab. 5.1.

GlianzendweiBes Metall, an der Luft mit Oxidhaut iiberzogen, radioaktives Element; das
stabilste Radiumisotop 22°Ra entsteht durch Zerfall des 238U (,* PCh).

Tabelle 5.10. Halbwertszeiten der Isotope des Radiums

Isotop Halbwertszeit - ¢,/ Isotop Halbwertszeit — t,,,
213 2,7 min

219 1073 s 225 148 d

220 0,03 s 226 1617 a

221 30 s 227 41,2 min

222 38 s 228 (Mesothorium I) 6,7 a

223 (Actinium X) 11,68d 229 kurz

224 (Thorium X) 3,64d 230 1 h

chE Ra dhnelt besonders dem Ba.

Vw Meédizin (Strahlungsquelle), bei Kernreaktionen; es wurde z. T. bereits durch kiinstliche
radioaktive Elemente (hohere Wirkung und billigere Herstellung) ersetzt.

5.7.2. Verbindungen des Radiums

Tabelle 5.11. Ubersicht iiber die bekanntesten Radiumverbindungen

Formel ] Lsl in H,0 Eigenschaften
ingcm™3 in %
bei Zimmertemperatur

RaCO, farblos, wie BaCOyg nur in Sduren loslich
RasSO, 1,4-1074 farblos

Ra(OH), farblos, in H,O starke Base

RaF, 6,75 farblos, Fluoritgitter

RaCl, 4,91 19,6 kristallisiert aus H,O

+2H,0

RaBr, 5,78 41,5 isomorph mit BaBr, - 2 H,0

-2 H,0
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6. Elemente der III. Hauptgruppe des PSE

6.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 6.1 (/" ACh 76 u. 77) dargestelit.

Bor nimmt eine gewisse Ausnahmestellung (F., Kp., relativer Widerstand) ein, deshalb
wird es vielfach gesondert betrachtet [T 369, CW 237].

Erdmetalle (Aluminiumgruppe) — Al, Ga, In und TI: leicht schmelzende Metalle, Ausnahme
Al In und TI sind auBerordentlich weich.

1. Alle Elemente treten dreiwertig auf, und mit steigender Atommasse gewinnt die Ein-
wertigkeit an Bedeutung (Tl - einwertige Stufe vorherrschend).

2. Die Basizitit nimmt mit steigender Atommasse zu (besonders Thallium(I)-Verbindungen

sind den Alkalimetallen dhnlich).

. Die Erdmetalle (Al, Ga, In und TI) sind unedle Metalle.

4. Al und Ga werden durch eine unsichtbare Oxidschicht geschiitzt, wihrend Tl bereits
von der Luftfeuchtigkeit angegriffen (Aufbewahrung unter Petroleum) wird.

5. Die Salze der Erdmetalle (Al, Ga, In und TI) unterliegen meist der Hydrolyse (geringe
Basizitit der Metalle). Bestindig sind nur die Salze des einwertigen TI.

6. Die Verbindungen des Ga, In und TI zeigen eine charakteristische Flammenfirbung:
Ga violett A = 417,1 und 403,1 nm
In blau A = 451,1 und 410,1 nm
Tl  griin A = 535,1 nm

w

6.2. Bor und seine Verbindungen

6.2.1. Bor-B

Borax war bereits bei GEBER bekannt. 1702 setzte HOMBERG aus Borax durch Erhitzen mit
Schwefelsiure Borsédure frei. 1808 wurde von GAy-Lussac und THENARD durch Reduktion
des Oxids mit Kalium elementares Bor (unrein) dargestellt. Darauf erfolgte die elektro-
lytische Darstellung durch Davy. 1909 gelang die Darstellung des reinen kristallisierten
Bors durch Umschmelzen von amorphem Bor durch WEINTRAUB.

Bor kommt in der Natur niemals frei, sondern nur gebunden (als Derivate der Borsidure)
vor.

Wichtigste Borminerale

Kernit Na,B,0;-4 H,;0 wichtigstes Bormineral; Kalifornien
Borax Na;B,O, - 10 H,O Tinkal; USA und Chile

Borazit 2 Mg;BsO, s - MgCl, z. B. in den StaBfurter Kalisalzlagerstitten
Colemanit Ca;B¢0;, - 5 H,0

Borocalcit CaB,0, -4 H,;0

Pandermit Ca,B,0,, -3 H,0

Boronatrocalcit NaCaBsO, - 6 H,O

Ascharit 3 Mg;B;05 -2 H,0

Turmaline sind isomorphe Gemische von Boraten und Silicaten. Bor ist am Aufbau der
Erdrinde mit weniger als 10-2% beteiligt.
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Tabelle 6.1. Elemente der I11. Hauptgruppe des PSE — Ubersicht und Gruppeneigenschaften

V4 Name Ar 1962 EK und G’ Va ]
in in
cmd/g-Atom gcm™3

5  Bor B 10,811 [He] 25%2p 2Py e 4,64 2,33
13 Aluminium Al 26,9815  [Ne]3s%3p 2Py e 10,00 2,698
31 Gallium Ga 69,72 [Ar] 341452 4p 2P 1,8 5,91
49  Indium In 114,82 [Kr] 440 552 5p 2Py 15,73 7,30
81  Thallium  TI 204,37 [Xe] 4145410652 6p 2P, 17,25 11,85

1.2BBr; + 3H, %% 9, 2B 4+ 6 HBr

Die Reaktion im erhitzten Quarzrohr oder im Hochspannungslichtbogen ergibt kristallines
reines Bor.

2. B,0;, +3Mg - 2B + 3MgO
Auch Na ist als Reduktionsmittel verwendbar. Es entsteht amorphes Bor, das von
Verunreinigungen (Boride) befreit werden muB3 und als braunes Pulver anfillt.

3. Die SchmelzfluBelektrolyse (KCl, KBF, und B,0.,) erfolgt bei 650 bis 1000 °C.

/ Tab. 6.1.

Drei kristalline Modifikationen sind bekannt; Halbleiter, jedoch wahrscheinlich Supra-
leitfahigkeit T < 11 °K; hértestes Element nach dem Diamant.

1. B ist in verdiinnten Sduren unlioslich.

2. Mit konz. HNO; oder Konigswasser erfolgt Oxydation zu H3;BO;, analoge Reaktion
mit konz. H,SO, bei 250 °C und konz. H3PO, bei 800 °C.

3. Bei hohen Temperaturen (Rotglut) ist B ein starkes Reduktionsmittel (H,O, CO, und
SiO, werden reduziert).

4. An der Luft verbrennt B zu B,03, die Entziindungstemperatur fiir amorphes B ist 700 °C.

5. Mit elementarem Halogen tritt direkte Vereinigung in der Hitze zu BX; (X = Halogen)
ein.

6. Direkte Vereinigung von B mit elementarem S in der Hitze ergibt B,S;.
7. >900 °C erfolgt direkte Vereinigung mit N, zu BN.

8. Mit Metallen bilden sich Boride (CaBe, UB, ., ZrB,). Die Boride der Ubergangsmetalle
besitzen eine hohe Hirte, hohe Schmelztemperaturen und Zunderfestigkeit [T 370].

Metallurgie — Desoxydationsmittel, Legierung mit Eisen — Ferrobor (Vergiitung des Stahls),
quadratisches B (Bordiamanten) — Schleifmittel (hohe Hirte), Isotop '°B — Bestandteil der
Steuer- und Havariestibe in Kernreaktoren.

Qualitativ: Flammenfarbung durch den fliichtigen Borsiureithylester (griin).
Quantitativ: Uberfithrung in Borsiuremethylester, dann Verseifung durch Ca(OH),:
2 B(OCH3;); + Ca(OH), + 2 H,0 — Ca(BO;), + 6 CH;0H

Die Gewichtszunahme - eingewogenes CaO zu ausgewogenem Endprodukt nach dem
Gliihen - gibt die Menge des aufgenommenen B,0; an.
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F. Kp. EN Ox2Z ra Normal- lonisierungspotential Spezifische
in °C in °C inA potential  ineV Wirme
inVv 1 2 3 4 incalg lgrd™!
2030 2530 2,0 +3 0,95 -0,73 8,30 25,15 37,92 259,30 0,252
659 2447 1,5 +1+2+3 1,43 —1,69 5,98 18,82 28,44 119,96 0,2140
29,78 2227 1,6 +1+2+3 1,22 —0,52 6,00 20,43 30,6 63,8 0,0918
156,17 2047 1,7 +1+2+43 1,62 —0,34 5,79 18,79 27,9 57.8 0,0570
303,5 1457 1,8 +1 +3 1,67 -0,335 6,11 20,32 29,7 50,5 0,0316
6.2.2. Verbindungen des Bors

Borhydride, Borane - B,H, ., und B H, .

Dst

1. 4 BCl; + 3 LiAlH, — 2 B,H¢ + 3 LiAICl,

Die Umsetzung von BCl; (oder BBrj) erfolgt mit LiAlH,4 in dtherischer Lésung, Aus-
beute iiber 99%;.

2. ZBBrg + 6H2 - BzHG + 6 HBr
Die Umsetzung wird bei 10 Torr in der elektrischen Glimmentladung durchgefiihrt.

3. Die Zersetzung von Magnesiumborid mit Siuren ergibt Borane unterschiedlicher Zu-
sammensetzung, wobei B4H ;o liberwiegt.

phE

BI'IHII+4

BnHn,6

Diboran - ByHg
farbloses Gas

e = 1,2389 kg Nm™3
F. —164,8 °C

Kp. = —92,52 °C

(]

Pentaboran - BgH,
farblose Fliissigkeit

o =06lgem3}))
F. = —46,74 °C
Kp. = 58 °C

Hexaboran - BgH,,
farblose Fliissigkeit

e =070gcm™3})
F. = —65,1 °C
Kp. = 94,0 °C

Dekaboran - B,yH,,
farblose Kristalle

e =094gcm3
F. = 98,78 °C

Tetrahydroboran — BH,,
farbloses Gas

e =056gcm™3!)
F. = -120°C
Kp. = 16 °C

Pentahydroboran — BgH,,
farblose Fliissigkeit

F. 1233 "C
Kp. = 63 “C

‘Hexahydroboran — BgH,,
farblose Fliissigkeit

il

F. etwa 90 °C

Dckahydroboran - BygH,q

F. sbl

1) flissig

Tabelle 6.2. Physikalische
Eigenschaften der Borhydride
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1. Borane sind aus Borinen (nicht bestindige Verbindungen des Typs B,H,,,) aufgebaut.
2. Die Eigenschaften werden durch die Borin-Komponenten bestimmt.

3. Anlagerungsreaktionen (Additionsverbindungen):
(200 °C)

Bsz +2 NH3 —_— BzHG -2 NH3
3 B2H6 "2 NH3 - 2 B3N3H6 + 12 Hz
H
/N
HIB: :?H
HN: :NH
\ﬁ/ Borazol (Kp. = 55 °C)
H

4. Die Substitutionsreaktionen verlaufen iiber Additionsverbindungen:
+HX +HX

BH; 2, BH, - HX —p;~ BH,X =~ BH,X - HX —;~ BHX,; ——~
BHX, - HX oy P BX,

5. Die Dehydrierung erfolgt beim Erhitzen der Borane auf hohere Temperaturen, dabei
bilden sich hohere Borane aus niederen.

6. B,Hs + 6 HCl - 2BCl; + 6 H,
7- B5H9 + C;H; stille elektrische Entladung B3C2H5, B4C2H6, B_.,CzH-, usw.

Carborane sind Verbindungen mit polyedrischem Geriist, duflerst bestindig gegeniiber
Sauren, Alkalien und Oxydationsmitteln.

Borhalogenide — BF;, BCl;, BBr; und BJ;

1. B,O; + 6 HF - 2BF; + 3H,0
2. 3 HSO;F + HgBOg - 3 sto‘ + BF3
3.B;0; +3C +3Cl; - 2BCl; +3CO

Tabelle 6.3. Physikalische Eigen-

Formel e F. Kp. schaften der Borhalogenide
in gcm™3 in °C in °C

BF, 2,991) —128,7 —99,9

-2 H,0 1,6315 6

BCl, 1,434 —-107,2 12,4

B.Cl, 1,50 — 92,94 65,5

BBry 2,69 — 47,5 91,2

BJy 3,35 43 210

1) in kg Nm™3

BF; - gasformig, BJ;—fest, andere Verbindungen fliissig.

1. HF + BF; — H[BF.]
2. BCl; + 3 H,0 — H3BO; + 3 HCI (Hydrolyse)
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Bortrioxid - B,O;

2 H;BO; = B;0;3 4+ 3 H,0

o = 1,844gcm-3
F. =450 °C, Kp. = 2247 °C

Sehr hygroskopisch, glasige und kristalline Modifikationen.

2. B,0; + 6 HF -+ 2BF; 4+ 3H,0

Borsidure — H;BO;

Umsetzung von Kernit oder Borax mit HCI oder H,SO,:
Na,B,0; + 2 HCl 4+ 5 H,0 -+ 4 H3BO; + 2 NaCl

e =1435gcm™3
F. =170 °C (bei 4 atm)
Lsl = 4,899, in Wasser bei 21 °C

Sehr schwache Sidure, desinfizierende Eigenschaft; bei Entwisserung geht die Borsiure
(Orthoborsaure) in HBO, (Metaborsiure) oder H,_, B, O, ,_; (Polyborséure) iiber.

Alkaliborate zur Herstellung bestimmter Glassorten, Perborate NaBO; (beim Zusammen-
schmelzen von Borsiure und Natriumperoxid) als Zusitze fir Waschmittel, Perborax
Na,B,0, - H;O0; - 9 H,0, Borsiure zur Konservierung von Obst.

Borcarbid - B,C

2B,0; +7C 229, B,C 4+ 6CO+

¢ =250gcm-3

F. = 2350 °C, Kp. = 3500 °C

Sehr hart (9,32 nach MoHs).

1. Von Siuren, Basen und Chloraten wird B,C nicht angegriffen.

2. 0, und Cl, greifen B,C erst >1000 °C langsam an.

3.2TiO, + B,C 4+ 3C - 2TiB, + 4 CO ¢t (Desoxydation von Metallschmelzen)

Einsatz als Schleifmittel und Desoxydans.

Bornitrid - BN

2B + N, 12°°© 5 BN

WeilBglut: amorphes BN, bei 2000 °C: hexagonales BN.
e =234gcm3

F. = 3000 °C

Drei Modifikationen:

amorphes BN weiB - wasserunloslich

hexagonales kristallines BN weich wie Graphit, leitet den elektrischen Strom nicht
regulires kristallines BN Hirte des Diamanten

BN ist chemisch sehr bestiandig.

Auskleidung von Verbrennungskammern und Diisen von Raketen, Schmiermittel (hexa-
gonales BN), Schleifmittel bei sehr hohen Temperaturen (reguldres BN).
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6.3. Aluminium und seine Verbindungen

6.3.1. Aluminium - Al

Aluminium leitet sich von ,,alumen* (Alaun) ab, das bereits bei HERODOT §. Jh. v. u. Z.
bekannt war. 1825 stellte OersTEDT das freie Metall durch Reduktion des Chlorids mit
Kaliumamalgam her. WOHLER, der als eigentlicher Entdecker gilt, verbesserte 1827 diese
Methode durch Verwendung von Kaliummetall als Reduktionsmittel. 1886 gelang HEROULT
und HALL die elektrolytische Herstellung.

Al kommt nicht frei, sondern stets gebunden vor.

Feldspiite

Kalifeldspat K[AISi;Og] Orthoklas
Natronfeldspat Na[AlSi;Os] Albit
Kalkfeldspat Ca[Al,Si,06] Anorthit
Glimmer

Kaliglimmer KAIL,[AISi;0,0)(OH, F), Muskovit
Sprédglimmer CaAl,[Al;Si,0,0)(OH), Margarit

Lithionglimmer KLi,[AlSi4O,0(OH, F),}(OH, F), Lepidolith

Weitere Al-Minerale

Kryolith Na;[AlF¢] Eisstein
Nephelin Na[AlSiO,]

Leuzit K[AISi,O¢)

Korund AlLO;

Edelsteine: durch geringe Mengen von Metalloxiden Farbung des Korunds (Rubin - rot,
Saphir - blau).

1. AICl; + 3K — Al + 3KCl
2. SchmelzfluBelektrolyse von Al,O;, Na;[AlF¢] und CaF,, ," TCk.

/" Tab. 6.1.

Silberglinzendes Leichtmetall, ausgezeichnetes Lichtreflexionsvermogen, gute Formbarkeit,
gute elektrische Leitfahigkeit (659 der des Cu), gute Warmeleitfahigkeit (509 der des Cu).

1. Al ist ein unedles Metall mit Oberflichenschutz durch eine diinne Oxidschicht.

2.2Al + 6 H* —+2AP* +3H; ¢t

3.2A1 + 60H- 4+ 6 H,O — 2 [AI(OH)6)*- + 3 H, ¢

4. AI(OH); + 3 OH- = [AI(OH)¢)?-

5. AI(OH); + 3 H* = AlI** + 3H,0

6.4Al+ 30, - 2 Al,0, AH = —399 kcal mol-!

7. 3 Fe;O4 + 8 Al -4 Al,O; + 9 Fe (Aluminothermie, ,* TCh).

Legierungsmetall, Aluminothermie, Folien, Flugzeugbau; Lautal, Hydronalium - seewasser-
fest, Schiffsbau; Duraluminium - Ausscheidungshirte.
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Tabelle 6.4. Zusammensetzung von Aluminiumlegierungen

Legierung Cu Fe Mg Mn Si
Duraluminium 2,55 0,5 2 0,5 --- 1,2 0,2 ---1
Magnalium 10 ---30

Hydraqnalium 3 .12

Lautal 4 2
Silumin 12 --- 14
Skleron!) 3 bis 0,5 0,6

bis 0.5 1) 4o0,08%Li

Qualitativ: (auch mikrochemisch) als Cs,SO4 - Al;(SO4); - 24 H,0, (NH,);3[AlFs] und als
Aluminiummolybdat, auch Nachweis mit Morin und als THENARDs-Blau.

Quantitativ: als Oxidhydrat (Wigeform: Al,0;) gravimetrisch.

6.3.2. Verbindungen des Aluminiums
Aluminiumhydride — AIH; und (AIH ),
1. 4 LiH + AICl, —+ LiAlH, + 3 LiCl
3 LiAlH4 + AICl; -+ 4 AIH, + 3 LiCl
2. 2AIR; + (BH3); — 2 AIH; + 2BR; (R = CH,-Radikal o. a.)

3. Aluminiummethyl AI(CH,); und H, setzen sich in der elektrischen Glimmentladung zu
AlH,, AIH,CH;, AIH(CH,), und AI(CH3); um, die sich zu h6hermolekularen Resonanz-
verbindungen, wie AIH(CH,), - AIH(CH,), (schwerfliichtige, viskose, hochoxydable

Flissigkeit [HW 375]), vereinigen. Die Verkniipfung erfolgt wahrscheinlich iiber Wasser-
stoffbriicken.

AlH;: Zp. = 105 °C
Fest, nicht kristallin, weiB.

1. AlH; ist nicht salzartig aufgebaut,
2. AlH; und LiAlH, sind Reduktionsmittel, / OCh [T 481].

Aluminiumoxid - Al,Q,

1. AI(OH); asoco, AIO(OH) (300°c) »-ALO, (1000 °C)_’

2.4A1430, —+ 2 AlL0, AH = —399 kcal mol-!

a-AIZO;,

C-Al103 - Konlnd

e =399gcm™3

F. =2045 °C, Kp. = 3530 °C

Rhombische Struktur, sehr hart (9 nach MoHs), bestindige Modifikation.
y-A1103

e =3,423gcm™?

Umwandlung bei 950 bis 1000 °C, sehr hygroskopisch.

C-Aleg - Korund
Widerstandsfahig gegen chemische Einfliisse.
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Schleifmittel, feuerfeste Steine, kiinstliche Edelsteine, Adsorptionsmittel in der Chromato-
graphie (Diinnschichtchromatographie).

Aluminiumhydroxide - AI(OH); und AIO(OH)

Al*t + 3 0OH- - AI(OH), (/ Al,0,)
Ampbhoter, geringe Loslichkeit in H,0.

Hydrargillit kristalline Form von Al(OH);, d. h. vom Aluminiumortho-
hydroxid oder Aluminiumtrihydroxid

Rhombischer Diaspor kristalline Form von AIO(OH), d. h. vom Aluminiummeta-
hydroxid (B6hmit)

Spinelle = MO - A1,0,, MIIMIIL, O, [CW 47]

Zusammenschmelzen von Oxiden zweiwertiger Metalle (Mg, Fe, Zn, Co, Ni, Mn) mit
wasserfreien Aluminaten (Al;0; auch B,0,;).

Kristallisiert; Klarheit und Kristallglanz — Halbedelsteine.

Gewo6hnlicher Spinell MgAl,O,

Zinkspinell ZnAl,O,

Eisenspinell (Fe, Mg) (Al, Fe),0,
Chromspinell (Fe, Mg) (Al, Cr, Fe),0,
[T 483]

Aluminiumhalogenide — AIF;, AICl;, AIBr; und AlJ;

1.2Al + 6 HF —+2AlF; +3H, ¢
2. Al,O; + 6 HF -+ 2 AlF, + 3H,0
3.2A1+3Cl, - 2 AICl,

4.2 Al + 6 HCI -+ 2AICL +3H, ¢

5.AlLO; +3C+3Cl; - 2AICI; +3CO ¢

Tabelle 6.5. Physikalische

Formel (] F. Kp. Bemerkungen Eigenschaften
in gem? in °C in ° der Aluminiumhalogenide
AlF, 3,197 sbl bei 1254 °C
*H,0 2,14
AICL, 2,44 192 sbl bei 1625 mm Hg
+6 HO 2,398 und 180 °C
AlBr, 3,20 97,5 257 mit HyO explosions-
artige Reaktion
AlJ, 3,98 191 386 sehr hygroskopisch
1. Al,0,; + 12HF - 2 H,5[AlFs] + 3 H,0

2 Hy[AlIF6] + 3 Na,CO3 —+ 2 Nay[AlF¢] + 3 H,O0 + 3 CO, ¢
2. Al(H20)¢Cls = Al[(H;0); OH); + 3 HCI
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3. AICI; bildet mit H,S, SO,, SCl,, PCl;, NH; u. a. Anlagerungsverbindungen.
4. AICl, hat katalytische Eigenschaften — FRIEDEL-CRAFTS, / OCh.

Aluminiumsulfat - A1,(SO.),

2 AI(OH); + 3 H,SO, —+ Al(SO4)s + 6 H,O

e =27lgem™3

Zp. = 770 °C

Alx(SO,); - 18 H,O

e =1,69gcm™3

F. = 86,5 °C (unter Zersetzung)

Wasserfrei — weies Pulver,

wasserhaltig — farblose nadelférmige Kristalle.

1. Al,(SO,), reagiert sauer (durch Hydrolyse),

2. es bildet Alaune:
MelMellI(SO,), - 12 H,0
Me! = Na, K, Rb, Cs, Tl Melll = Al Cr, Fe, V, Ga, Mn
Gute Kristallisationsfahigkeit (Oktaeder, Wiirfel); typische Doppelsalze, isomorph;
in waBriger Losung vollstindig dissoziiert.

Al(l)-Verbindungen

AlCly(gasf.) + 2 Al(fliisss.) - 3 AICI(gasf.)
Bei Temperaturen >1000 °C werden auch Al,O und AlO nachgewiesen.

Aluminiumorganische Verbindungen

1.2 Al + 3R;Hg — 2 R;Al + 3 Hg - (R3Al), + 3 Hg

2. RMgCl + AICl;  — RAICI;, R,AIC], R;Al 4+ MgCl,

3. AlH; +3CH;, — AI(C,Hzpn,,)s

4. LiAlH, + 4 C,H;, = Li[AC,H; 1, 1)4]

5. Sesquichloride (CH,AICl;, (C,Hj),AICI) sind direkt aus Al bzw. Al-Mg-Legierung
und Alkylchlorid herstellbar.

ZieGLER-Katalysatoren (Sesquichloride und chrgangsmetallhalogcmde oder -alkoholate

bzw. Metallorganyle) zur Polymerisation von Athylen (Athen) und anderen Verbindungen
(/ TCh).

6.4. Gallium und seine Verbindungen

6.4.1. Gallium - Ga

Gallium wurde 1875 von LECOQ DE BOISBAUDRAN spektroskopisch in einer Zinkblende
entdeckt, vier Jahre nach der Voraussage von MENDELEJEW (Eka = Aluminium).

Begleiter vieler Blenden, hauptsichlich (und zu 0,89%,) im Germanit 3 Cu,S - FeS - 2 GeS
und auBerdem in Zinkerzen und Bauxiten (etwa 1/10009%;) enthalten.
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Elektrolyse einer alkalischen Hydroxidlosung.

/ Tab. 6.1.
Weich und dehnbar, beim Schmelzen Volumenkontraktion, glinzendweiB.

1. Von H,0 und HNO; wird Ga kaum angegriffen;

2. Umsetzung mit Cl,, Br,, J, HF, HCI], H,SO, und KOH;
3. die Verbindungen des Gal!!l sind analog zum Al;

4. daneben gibt es auch Gal- und Ga!l-Verbindungen.

Fiillung von Hochtemperaturthermometern (Kp. hoch), Kontaktmetall (Elektrotechnik),
Zahnfiillungen, Sperrfliissigkeit, Warmeaustauscher in Kernreaktoren, Spektrographie,
Legierungsmetall (Mit geringen Mengen Al ergeben sich Legierungen, die bei Zimmer-
temperatur fliissig sind und sich mit Wasser ebenso heftig umsetzen wie Na.) [HW 399].

Qualitativ: Spektralanalyse; mikrochemisch als Galliummolybdat, (NH,);[GaFs] und als
CstO4 . 032(504)3 - 24 Hzo.

Quantitativ: als Hydroxid (Wageform: Ga,03) gravimetrisch.

6.4.2. Verbindungen des Galliums

Bekannte Gal-Verbindungen (in der Gasphase): GaCl, Ga,O.
Dihalogenide: Gal[GalllX,].

Tabelle 6.6. Eigenschaften der Galliumverbindungen

Formel ] F. Kp. Bemerkungen
ingem™? in °C in °

Ga(OH), weiBer flockiger Niederschlag, Alterungs-
erscheinungen, auch Galliummetahydroxid
GaO(OH) bekannt

Ga,0,4 5,95 1725 «-Modifikation, mehrere kristallisierte Modi-
fikationen, f-Modifikation: weiBes Pulver

Ga,S, 3,48 1250 gelbe Substanz, an der Luft langsame Zer-
setzung unter H,S-Abgabe, mit H,O schnelle
Zersetzung

Ga,(SO,), farblose Kristalle, Zersetzung > 520 °C

2

GaN 6,10 dunkelgraues Pulver

GaF, 4,47 Lslin H,O = 0,029,

GaCly 2,47 77 200 weiBe nadelférmige Kristalle

+ H,0 — Hydrolyse

GaBr, 3,69 124,5 279 weile, kristalline Substanz
+ H,0 — Hydrolyse

GaJ, 4,15 210 346 hellgelbe, kristalline Substanz
+ H,0 — Hydrolyse
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Tabelle 6.6 (Fortsetzung)

Formel [ F. Kp. Bemerkungen
ingem™3 in °C in °C
GaCl, 170,5 535 farblose Kristalle
+ H,0 — H,-Entwicklung
Ga,0 4,77 braunschwarzes Pulver, bei 500 °C Subli-
mation

Die Verbindungen des Galll entsprechen weitgehend denen des Al.

6.5. Indium und seine Verbindungen
6.5.1. Indium - In

Indium wurde 1863 von REICH und RICHTER spektroskopisch in der Zinkblende entdeckt.
Wie Ga in geringen Mengen in Blenden und Glanzen enthalten.

Elektrolyse der Salze.

/ Tab. 6.1.

Sehr weich (mit dem Messer zu schneiden), silberweiB, stark glinzend.

1. Gewohnlich ist In in seinen Verbindungen dreiwertig, aber auch zwei- und einwertig,
vor allem in Verbindungen mit Halogenen und Chalkogenen.
2. Das Oxid wird durch H, leicht reduziert.

Legierungsmetall, Korrosionsschutz, als Amalgam mit 5% In in der Zahnheilkunde.

Qualitativ: Spektralanalyse; mikrochemisch als Cs,[InCls] - 2 H,O, (NH,)s[InFs] und als
Rbg[]nclsl.

Quantitativ: als Hydroxid (Wigeform: In,0,) gravimetrisch.

6.5.2. Verbindungen des Indiums
Tabelle 6.7. Eigenschaften der Indiumverbindungen

Formel 0 F. Kp. Bemerkungen
in gcm™? in °C in°

In,O,4 7,179 2000 gelbe Substanz, Halbleiter, ul in Sduren

InO weiBes lockeres Pulver, meist grau durch
Verunreinigungen

In,O 6,31 schwarze Substanz, spréde, gelb durch-
scheinend

InF, 4,39 1170 farblose Substanz
Lslin H,O = 7,83 %

InCly 3,45 sbl bei 498 °C, hygroskopisch
Lslin H,O = 66,7%

InBrg sbl bei 372 °C

Lsl in H;0 = 85,2%
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Tabelle 6.7 (Fortsetzung)

Formel ] F. Kp. Bemerkungen
ingcm™3 in °C in °C

InJy 4,68 210 gelbe, kristalline Substanz
Lslin H,O = 939

InF, farblose Substanz, hygroskopisch
+ Hy0 — In + InF,

InCl, 3,62 235 485 weiBe Nadeln
+ H,0 — In + InCly

InBr, 4,22 235 632 farblose bis schwach gelbliche Masse
+ Hy,0 — InBr + InBrg

InCi 4,19 225 609 gelbe und rote Form (Umwandlung bei 436 °C

in die rote Form)
+ H,0 — Zersetzung

InBr 4,96 220 656 karminrot, geschmolzen tief dunkelrot
+ H;0 — In + InBry

In,S, 4,89 1050 B-In,Sg Halbleiter, gelb und rot

InS 5,18 692 weinrot

In,S 653 braunschwarz, Existenz angezweifelt

6.6. Thallium und seine Verbindungen
6.6.1. Thallium - Tl

Thallium wurde 1861 von CROOKES spektroskopisch im Bleikammerschlamm entdeckt.

Es befindet sich nur selten als Hauptbestandteil in Mineralen:

Lorandit TIAsS,
Crookesit (Tl, Cu, Ag),Se

Haiufiger kommt es als Begleiter der Schwermetalle Zn, Cu und Fe in den Blenden und
Kiesen in geringen Konzentrationen vor. Tl ist auch verschiedentlich in Kalisalzen und
Glimmern nachweisbar.

Elektrolyse aus schwefelsaurer L6sung.

/ Tab. 6.1.

Frische Schnittfliche weiBglinzend, an der Luft sofort grau anlaufend weicher und weniger
fest als Blei.

2 allotrope Modifikationen: a-Tl - B-Tl
Stabile Isotope:

2037 29,509
2057 70,50%,

1. Das beste Losungsmittel fiir Tl ist verd. HNO;.
2. 2 Tl + 2 CzHgOH ind 2 CzHgOTl + Hz
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3. TI* + CI-

- TICl}

Auch in anderen Reaktionen ist es dem Ag* dhnlich (S2-, CrO,42-), jedoch keine Bildung

von Amminkomplexen.

4. Die Verbindungen von Tl* haben auBerdem Ahnlichkeit mit den Alkaliverbindungen.
5. TI3+-Verbindungen lassen sich leicht zu TI*-Verbindungen reduzieren, wirken daher

selbst als starke Oxydationsmittel.

Mit Hg legiert als Fiillung von Tieftemperaturthermometern.

Qualitativ: Spektralanalyse; mikrochemisch als TICrO,, TICI, Tl,[HgJ,] u. a.

Quantitativ: als TIJ und als T1,0, gravimetrisch; bromatometrisch.

6.6.2. Verbindungen des Thalliums

Tabelle 6.8. Eigenschaften der Thalliumverbindungen

Formel ] F. Kp. Bemerkungen
ingcem™3 in °C in °C
TLO 9,52 300 500 schwarz, hygroskopisch
+ H,0 — TIOH
TR0, 9,65 naq braun, ul in H;O
TIOH gelbe Kristalle, greift Glas an
Lsl in HO = 25,55%
TLS 8,0 449 1367 schwarz, kristallin (Verwendung in Sperr-
schichtphotozellen)
Lsl in H0 = 0,027
TS, 260 schwarz, amorph, ul in H,O
TIF 8,36 327 655 weiB, glinzend, kristallin
Lsl in H,O = 78,87,
TIF, 8,3 550 weil
+ HgO — Zersetzung (HF)
TIC] 7,00 427 807 farblos, kristallin
Lslin HO = 0,32%
TICl weiB, kristallin
Lsl in H,O = 37,6 %
TIBr 71,557 460 819 farblos, kristallin
Lsl in HO = 0,047%
TIBry 40 gelbe Nadeln, 1l in H,O
+4H,0
165 oC
TS 1,29 440 823 Umwandlung: gelb - rot
Lsl in H,O = 6,3-1073%
TRCO, 7,11 273 farblos, glinzend, kristallin
Lslin H,O = 5,2%
TICsHy Cyclopentadienyl-Thallium (Polymerstruktur)

Tl und seine Verbindungen sind Gifte der Abteilung II des Giftgesetzes.
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7. Elemente der IV. Hauptgruppe des PSE
7.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 7.1 (// ACh 88 u. 89) dargestelt.

1. Feste Stoffe,

2. C hat zwei allotrope Modifikationen (Diamant, Graphit),
3. C und Si sind ausgesprochene Nichtmetalle (Siurebildner),
4

. elementares Ge ist ein Metall (metallische Eigenschaften wenig ausgeprigt, z. T. auch
Sédurebildner),

5. Sn und Pb sind Metalle (jedoch auch noch sidurebildende Eigenschaften vorhanden).

1. Alle Elemente haben vier AuBenelektronen, maximale Wertigkeit = Oxydationsstufe +4
(auBerdem Oxydationsstufe +2 und —4).

. Der elektropositive Charakter steigt mit der Atommasse.
. C, Si und Ge bilden keine freien Kationen (- Kationoide).
. Mit steigendem Atomgewicht sinkt die Fliichtigkeit der Chloride.

. Bei den Oxiden der hoheren Oxydationsstufe ist der saure Charakter stirker ausgeprigt
(bei den Oxiden der niederen Oxydationsstufe ist der basische Charakter stiarker aus-
gepriigt) [T 314 bis 316).

6. Si, Ge, Sn und Pb bilden keine pa-Mehrfachbindungen aus.

W h Wl

7.2. Kohlenstoff und seine Verbindungen
7.2.1. Kohlenstoff - C

Der Entdecker ist unbekannt.

Elementar
1. Rein als Diamant und Graphit,

Tabelle 7.1. Elemente der 1V. Hauptgruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

V4 Name Arisez EK und Gt Va
in cm®/g-Atom in gem™?
6 Kohlenstoff C 12,01115 [He] 252 2p? ’Po 5,46 2,2Y)
14 Silicium Si 28,086 [Ne] 352 3p2 2P, 12,08 2,3263
32 Germanium Ge 72,59 [Ar] 34 452 4p ’Po 13,63 5,3263
50 Zinn Sn 118,69 [Kr] 4470 552 5p% 3P, 16,28 7,29%)
82 Blei Pb 207,19 [Xe] 4f 5410 65° 6p? 3P, 18,27 11,337

1) Graphit 2) f-Zinn 3) Halbleiter
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2. Hauptmenge als fossile Kohle: Anthrazit 929, C, Steinkohle 859, C, Braunkohle 709, C,
Torf 50% C (Maximalwert).

Gebunden
1. Hauptsichlich als anorganische Kohlenstoffverbindungen:

Carbonate
Kreide, Marmor, Kalkstein - CaCOj;, Dolomit — CaCO, - MgCQO;, Magnesiumcarbonat
(Magnesit) - MgCO3, Eisencarbonat (Eisenspat) — FeCO; u. a.

CO; (Kohlendioxid) in der Luft zu 0,03 Vol.- Y, (entsprechend etwa 6 * 10'! t), im Meer-
wasser etwa 3 - 103t (diese Mengen iibersteigen die im Pflanzen- und Tierreich auf-
gespeicherten Vorriate an C um ein Vielfaches).

2. In organischen Kohlenstoffverbindungen:

im Pflanzen- und Tierreich,
in Erdol, Erdgas, Asphalt und Erdwachs.

Dst  Graphit: Erhitzen des amorphen C auf etwa 2500 °C (/ TCh).
Diamant: Erhitzen von Graphit auf 3000 °C bei 10° at iiber die Dauer von mehreren
Stunden.
phE Diamant und Graphit sind allotrope Modifikationen. Als dritte Modifikation galt ur-
spriinglich der amorphe Kohlenstoff. Jedoch ist durch Rontgenspektralanalyse der graphit-
dhnliche Bau nachgewiesen worden (mikrokristalline Struktur),
Tabelle 7.2. Physikalische Eigenschaften des Diamanten und des Graphits
Diamant Graphit
gingcm3 3,51 2,2
Kristallisation regulir (kubisch) hexagonal
Hérte (MoHs) 10 1
Elektrische Eigenschaften Isolator Leiter (Halbleiter)
Farbe farblos, stark lichtbrechend grau
F. Kp. EN OxZ Spezifischer  Bestindig- Bestindig- Elektro- Saurer
in °C in °C elektrischer  keit keit positiver Charakter
Wider- 2. OxSt 4. OxSt Charakter der Oxide
stand - 107¢
in 2cm
3800 2,5 —4 +2 +4
1423 2355 1,8 -4 +2 +4 HL?)
937,2 2830 1,8 -4 +2 +4 HL?)
231,9 R2687 1,8 —4 +2 +4 11,15
3274 1751 1,8 —4 +2 +4 19,2
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1.C+ 0, - CO, AH = —94,45 kcal mol-!
2.2C+0, -—»2CO AH = —26,84 kcal mol-!
33.C+H,0 —-CO+H, AH = +31,0 kcal mol-!
4.C +2H,0 - CO, + 2H, AH = +21,23 kcal mol-!
5.C+2S - CS, AH = +15,5 kcal mol-!
6.C+2F, —CF, 4H = —217 kcal mol-!
7.2C+ H, —C,H, AH = +54,9 kcal mol-!
8.2C+ N, —-C;N, AH = +73,6 kcal mol-!
9. C;N, + H, - 2HCN AH = —11,2 kcal mol-!
10. Si + C - SiC AH = —12,4 kcal mol-!

Diamant: Edelstein, Schleifmittel, Ziehstein, Achslager von Prizisionsinstrumenten, Kupfer-
stecherei.

Graphit: Material fiir Schmelztiegel, Elektroden, ReaktionsgefiBe, Biirsten elektrischer
Motoren und Generatoren, Schwirzungsmittel, Bleistiftminen; kolloidal in Ol gelost als
Schmier- und Korrosionsschutzmittel.

Chemisch raffinierter Graphit als Moderator zum Abbremsen der schnellen Neutronen im
Atomreaktor.

Amorpher Kohlenstoff (mikrokristalliner Graphit): Hauptbestandteil der Aktivkohle (Ad-
sorption von Gasen und Dampfen).

Qualitativ: Uberfithrung in CO, und Nachweis als BaCOs;.
Quantitativ: organische Elementaranalyse (mit CuO u. KOH).

7.2.2. Verbindungen des Kohlenstoffs
Kohlenmonoxid - CO
1.Zn + CO, —+ZnO + CO ¢

2.CO, +C =22CO ¢ AH = +40,77 kcal mol-!
3. Wassergasgleichgewicht:

C + H;0 = COt + H,; t 4H = +31,0 kcal mol-!
4. HCOOH ¥#%9, co ¢t + H,0

(H2804)
—_——

5. (COOH), H,0 +CO*t + CO, ¢t
6. Generatorgaserzeugung / TCh.
7. Wassergaserzeugung / TCh.

e = 1,25kg Nm—3

F. = —=205,1 °C; Kp. = 191,5 °C

Farblos, geruchlos, stark giftig, brennt mit blauer Flamme.
(N1)

1. CO + 3H2 _— CH4 + H;O
2. CO + 2H, &, CH,0H (Methanolsynthese, ,* TCh)
3.CO + NH; - NH,CHO Formamid

4.CO + KOH - HCOOK Kal_iummethanat
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5.CO + ROH — HCOOR Methansaureester
6.4 CO + Ni —+ Ni(CO), Nickeltetracarbonyl

7.a)2CO +2S - 2COS
b) 2 COS -+ CO,; + CS, Kohlendisulfid

8.CO + Cl, - COCl, Phosgen

Kohlendioxid - CO,

1. CaCO; = CaO + CO; T

2. CaCO; + 2 HCI - CaCl, + H,0 + CO, ¢

3.C+ 0, - CO, ¢ AH = —94,45 kcal mol-!
") = 1,101 gcm~3 bei —37 °C, ¢ = 1,9768 g1-!

F. = —56,6 °C bei 5,28 atm

t = 31,0°C; px =73 atm

Sbp. = —178,48 °C

Lsl = 171 ml/100 g H,O bei 0 °C
Lsl = 90 ml/100 g H,O bei 20 °C
Farblos, geruchlos (schwach séduerlich).

1. Konvertierung:
CO + H,0 =2 CO; + H, AH = — 9,8 kcal mol-!

2. BounpouArD-Gleichgewicht:

CO, +C = 2CO 4H = +40,77 kcal mol-!
3. CO, + H,0 = H,CO; = H* + HCO;~ = 2 H* 4 CO,?-
4. CO) + 2 NaOH ind Na;CO; -+ Hzo
5.2 MelHCO, St Mel,CO; + H;0 + CO, ¢

Beim Erhitzen erfolgt Abgabe von CO, und Ubergang in neutrale Carbonate.
6. MellCO; + CO; + H,0 — Mell(HCO,),

Fliissig in Stahlflaschen, Herstellung von Mineralwasser, Bierausschank, Feuerléscher,
fest als Trockeneis (Kohlensidureschnee), Kiltemittel.

Carbide (binire Verbindungen des C)

Salzartige Carbide — Verbindungen mit den Elementen der 1. bis 11I. Hauptgruppe des PSE
(ohne Bor)

Tabelle 7.3. Eigenschaften salzartiger Carbide

Formel (1] Zp. F. + H,0 Bemerkungen
ingcem™3 in °C in °C

Li,C, 1,65 C,H, glinzendweiB, kristallin

Na,C, 1,546 C,H, weiB, Pulver

Be,C 1,90 2100 CH, ziegelrote Oktaeder

MgC, 2.1 C,H,
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Tabelle 7.3 (Fortsetzung)

Formel ] Zp. F. +H,0 Bemerkungen

in g cm™3 in ° in °C
CaC, 2,22 2300 C;H, farblos, kristallin
SrC, 3,26 C;H, schwarz, kristallin
BaC, 3,75 1750 C,H, grau bis schwarz
Al,C, 2,36 CH, goldgelbe Blittchen

1. Al,C; + 12 H,0 — 4 AI(OH); + 3 CH,
2. Cac; +2 H;O - Ca(oH); + Csz

Athinerzeugung (Ausgangsstoff technisch bedeutsamer Synthesen).

Diamantartige Carbide — Verbindungen mit den Elementen B und Si

Tabelle 7.4. Physikalische Eigenschaften diamarﬁ"értiger Carbide

Formel 0 F. Bemerkungen

ingcem™3 in °C
B,C 2,50 2350 schwarze, glinzende Kristalle, hirtester Stoff nach Diamant
SiC 3,20 farblos, glinzende Kristalle (griinlich), sehr hart

Sie haben dhnliche Eigenschaften wie der Diamant (groBe Hirte).

Sie weisen weder metallische noch salzartige Eigenschaften auf.
Einsatz als Schleifmittel.

Fliichtige, nichtmetallische Carbide — Verbindungen mit den Elementen der VI. bis VII. Haupt-
gruppe des PSE (einschlieBlich N)

Tabelle 7.5. Ubersicht und physikalische Eigenschaften fliichtiger, nichtmetallischer Carbide

Formel ] F. Kp. Bemerkungen
ingcm™3 in °C in °C

co, 1,101 — 56,6%

Cs, 1,275 —112,1 46,25

CF, 0,612%) —186,3 —-130 farblos, gasférmig

ccl, 1,5924%) — 229 76,7 farblos, fliissig

CBr, 2,96094) 92,5 189,5 farblos, fest, kristallin
Zp. = 189 °C

CJ, 4,323) dunkelrot, fest, kristallin

Zp. = 140 °C (sbl)

1) bei —37 °C  2) bei 700 Torr 3) bei 20 °C 4) bei 100 °C 5) bei 5,26 atm

Sie sind relativ bestiandige gasformige oder fliissige Stoffe.
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Metallische Carbide — Verbindungen mit den Elementen der 1V. bis V1II. Nebengruppe des
PS[;; (einschlieBlich P und As)

phE Sie( haben sehr hohe F.- und Kp.-Werte, metallisches Aussehen und sind elektrische Leiter.

Tabelle 7.6. Ubersicht und physikalische Eigenschaften metallischer Carbide

Formel 0 F. Kp. Bemerkungen
ingcem™3 in °C in °C
TiC 4,08 3170 grau, sprode
ZrC 6,51 3530 5100 metallisch, grau
HfC 12,20 3890 metallisch, grau
vC 54 2770 silberweiB, kristallin
NbC 7,82 3500 dunkelblau, Nadeln, stark glinzend
TaC 14,65 3877 gelb, Nadeln, stark glinzend
CrsC, 6,68 1850 3800 dunkelgrau, silberglinzender Bruch
Cr,C 6,946 kubisches Chromcarbid
Cr,Cq 6,915 1665 hexagonales Chromcarbid
Mo,C 8,9 weiB, glinzend
MoC 8,40 grau, glinzend
wC 15,7 2867 sehr hart (Héarte 9 nach MoHs)
w,C 16,6 2857 sehr hart (ritzt noch Korund)
Co,C 7,76
FesC 7,4 1837 grau

Kohlenstoffhalogenide — CF,, CCl,, CBr, und CJ,

(AgF, 300°C)

Dst 1.C +2F, 2839070, cp,
2.CS;, +3Cl, M2, o1, +S,Cl,  (reagiert weiter)
2 S;CIZ + C82 i d CC|4 + 6 S
3.CHq + 4 Cl, - CCl, + 4 HCI

phE / Tab. 7.5.
chE CCl, + 2H,0 - CO, + 4 HCI
Vw / OCh.

Kohlendisulfid (Kohlenstoffdisulfid, Schwefelkohlenstoff) — 'S,
Dst C+ S, - CS, AH = +15,4 kcal mol~!
phE / Tab. 7.5.
chE 1.CS, + 2 H,0 22221 CO, + 2 H,S

2. CS, ist giftig.

Kohlensiure und Carbonate - H,CO;, Mel,CO, bzw. Me!'CO.,

Dst 1.CO; + H.0 = H,CO; = H* + HCO;3~ = 2 H* + CO;?-
2.2 NaOH + CO, = Na,CO; + H,O0
3. Ca(OH); + CO, — CaCO; | + H,0

4.2 HCI + (CH3),0 -+ Na,CO3 — H,CO; - O(CH3), + 2 NaCl (bei tiefen Temp.)
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phE Sehr schwache Siure, da der meiste Teil von CO, nur in Wasser gelost ist. Der wirklich
als H,CO; vorliegende Anteil ist stirker als bei der Ameisensidure dissoziiert und bei tiefen
Temperaturen in (CH3),0O bestiandig.

c¢hE 1. CaCO; + CO; + H,0 = Ca(HCO3),
2. CaCO, - Ca0 + CO, ¢t
3. CaCO; + 2 HCI — CaCl; + H,0 + CO, ¢t

Wasserstoffverbindungen
C bildet mit H, eine Vielzahl von Verbindungen (/ OCh).

Cyanwasserstoff und Cyanide - HCN, Me!CN

Cyanwasserstoff - HCN

(Katalysator)
—_— N\

2. NH; + CO HCN + H,O

3. NH3+CH4 —’HCN +3H1

4. NH; + C -+ HCN + H,
phE o =0,699gcm-3

F. = —14,7°C; Kp. = 24,6 °C

In jedem Verhiltnis mit H,O mischbar, stark giftig.

chE HCN neigt zur Bildung von Komplexen: [Fe(CN)s]*~ und [Fe(CN)s]3-.

Kaliumcyanid - KCN
Dst HCN + KOH - KCN + H,0
phE ¢ =1,52gcm™3

F. =623 °C
Stark giftig.

chE Komplexbildner / HCN.

7.3. Silicium und seine Verbindungen

7.3.1.  Silicium - Si

Gs Im 17.Jh. wurde die Eignung dieser Mineralien zur Glasbereitung erkannt. 1822 erhielt
BerzeLius Silicium elementar durch Reduktion von Siliciumtetrafluorid mit metallischem
Kalium.
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Vk  Nicht elementar; die Verbindungen sind als Quarz und Silicate weit verbreitet (25,3 % Si
sind in Form von Siliciumverbindungen am Aufbau der Erdrinde beteiligt).

Wichtigste Verbindungen

Siliciumdioxid - SiO, Sand, Bergkristall, Quarz, Feuerstein, Amethyst usw.
Feldspat, Glimmer, Hornblende

AuBerdem ist SiO, in geringen Mengen in fast allen Pflanzen enthalten.

Dst 1.SiF, + 4K —+4KF + Si (BERZELIUS)
2.Si0; +2Mg = Si +2MgO AH = — 84,0 kcal mol-!
3.3Si0, + 4Al - 3Si +2AlL,0; AH = —162,0 kcal mol-!
4. 3 K,[SiFe] + 4 Al — 3 Si + 2 K[AIF,] + 2 K,[AIF;]

5. Herstellung von reinstem Si fiir Halbleiterelemente:
SiCl, + LiAlH, — Si + LiCl + AICI; + 2H, ¢

phE / Tab. 7.1.

Tief dunkelgrau, stark glinzend, undurchsichtig, Oktaeder (z. T. verzerrt) des reguldren
Systems; sprode und hart (7 nach MoHs) - ritzt Glas; schlechter Leiter des elektrischen
Stroms, Leitfihigkeit wird durch geringste Verunreinigungen verindert (Halbleiter).

chE

—

. Si ist reaktionstrage.
2.Si + O, — SiO,
Erst bei hohen Temperaturen lduft die Reaktion ab.
3.Si + 2F, —» SiF,
Si reagiert bei Zimmertemperatur unter Feuererscheinung.
4.Si +2X, PN, SiX, (X = iibrige Halogene)
5. In Laugen ist Si loslich:
Si + 20H- + H,0 - Si03%- + 2H, ¢t

6. In Sduren ist Si unloslich (Ausnahme FluBsiure).

Vw Behiltermaterial, Legierungsbestandteil fiir Fe, Reduktionsmittel, Al-Si-Legierungen fiir
GuBerzeugnisse, ultrareines Si als Halbleiter fiir elektrische Sonnenbatterien.

An  Qualitativ: als SiO, (/ Dst 1. u. chE 1.), mikrochemisch als Ba[SiF¢].
Quantitativ: als SiO, gravimetrisch; kolorimetrisch.

7.3.2.  Verbindungen des Siliciums
Siliciumwasserstoffverbindungen (Silane)
Dst 1. Mg,Si -| 4 HCl —» 2 MgCl, + SiH,

2. LiAlH4 + SiCl, — LiCl + AICl; + SiH,4
3. Si;H¢ entsteht analog aus Si,Clg und LiAIH,.
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Tabelle 7.7.

Physikalische Eigenschaften der Silane

Formel Name F. Kp.
in °C in °C
SiH, Monosilan —184,7 =112
SiyH, Disilan -132,5 - 15
SizHg Trisilan —-117 + 53
SigH Tetrasilan - 93,5 + 90

SiH,4 dhnelt in den entsprechenden Eigenschaften den Kohlenwasserstoffen.

1. SiH, ist empfindlich gegeniiber Luft und Wasser:

SiH4 4+ 20,

SiHs + 2 H,O — SiO, + 4 H,

Die Reaktion verlduft in gewohnlichen GlasgefiBen, in QuarzgefiBen bleibt sie aus.

2. Mit Halogenen erfolgt heftige Reaktion, mit Halogenwasserstoffen Austausch von
H-Atomen gegen Halogenatome.

Ausgangsstoffe zur Herstellung von Siloxan- und Siliconverbindungen:

x Si(CH3),Cl; + x H,0 —

(explosionsartig)

CH,

I
—0—Si—

CH3 X

Siliconole, Siliconharze, Silicongummi usw.

+ 2x HCI

Siliciumhalogenverbindungen - Sik,, SiCl,, SiBr; und SiJ,

1. SiO, + 4 HF

Tabelle 7.8. Physikalische Eigenschaften der vollstindig halogenierten Monosilane

2. SiO; + 2 H,O0 + 4 HSO;F — SiF, + 4 H,SO,

3.8i0; +2Cl; +2C - SiCl, +2CO

Formel [} F. Kp. Bemerkungen
ingem3 in °C in °C

SiF, 4,69') — 90,32) — 95,7 farblos, gasformig

SiCl, 1,483 — 69,9 + 56,7 farblos, fliissig

SiBr, 2,814 + 52 +152,8 farblos, olig, fliissig

SiJ, 4,198%) +120,5 +287,5 farblos, kristallin

1. 3 SiF4 + 2 H,0 — SiO; + 2 H,[SiFs]

2. SiCly + x H,O -+ 4 HCI + SiO, - aq
3. Fliichtigkeit von Si in Gegenwart von SiCl,:

Si + SiCl,
4. SiCl, + 3 HCHO — SiH,3Cl + 3 HCI + 3 CO
5. SiCly + 2 HCHO — SiH,Cl, 4+ 2 HCI + 2 CO

= 2 SiCl,

Fluorokieselsdure

1) in kg Nm3
2) bei 1320 Torr
3) bei —79 °C



phE

97

Siliciumdioxid - SiO,
SiO, ist weit verbreitet. Chemisch rein tritt es als Bergkristall oder Quarz auf; gefirbt
durch Beimischungen als

Rauchquarz (kolloidal geloste Metalle), Amethyst (violett), Achat, Onyx, Jaspis [T 352],
Karneol, Heliotrop und Feuerstein als Abarten des Chalcedon.

SiO, ist hochpolymer (im Gegensatz zum CO,).
575°C 870°C
«-Quarz B-Tridymit
1470°C 1705 °C

B-Quarz
B-Cristobalit ———= Schmelze

SiO, existiert in mehreren enantiotropen Modifikationen, hinzu kommen als metastabile
Formen:

«-Tridymit, «-Cristobalit und die unterkiihlte Schmelze (Bild 7.1).

1 s
1. «-Tridymit =——— B-Tridymit

o,

2. «-Cristobalit B-Cristobalit

50 °C
3. f-Quarz <~——— Schmelze

t 250 1550

Quarzglas (unterkﬁhlfe_.fgﬁmﬂlﬂ e —

r— c—" c— p— c—

Oruck —»
e

4
1
3 :
i R .
i . : :
5;5 l‘;a %47 s
Temperatur in €
Bild 7.1. Zustandsdiagramm der SiOg-Modifikationen [nach WNG 452]
stabil = - ---- metastabil

Up. a-Tridymit = S-Tridymit 5 Up. f-Tridymit = B-Cristobalit
Up. x-Cristobalit = f-Cristobalit 6 F. B-Quarz

Up. x-Quarz = f-Quarz 7 F. B-Cristobalit

Up. f-Quarz = B-Tridymit

oW -
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Name

Temperaturbereich Kristallgittertyp

Tabelle 7.9. Ubersicht iiber
die Modifikationen des SiO,
[T 352, HW 324, R1 597

ingem™3 in °C
Quarz 2,66 870 hexagonal
Tridymit 2,264 870 --- 1470 hexagonal
Cristobalit 2,21 1470 --- 1705 kubisch
F. = 1705

bis 603]

1. Si02 +2 NaOH — Na;SiO; + H;O
2. lez + NazCO; g Na;SiO_-, + C02
- MI,Si0, (Silicatbildung)

3. Si0; + MI,0
Si0, + MIIO

- MIISiO, (Silicatbildung)

Quarzsand: Baugewerbe, Glas- und Porzellanfabrikation; Bergkristall fiir optische In-
strumente, Schmucksteine.

Kieselsiaure und Silicate

SiCl, + 4 H,0 - Si(OH), + 4 HCI (Orthokieselsiure)

Sehr schwache Saure; die Loslichkeit ist auBerordentlich gering, deshalb wird die Kiesel-
saure aus den loslichen Silicaten durch die schwichsten Sdauren ausgetrieben.

1. MgSlO; + Na2C03

ind MgCO; + NazSiO;,

K[AISi3Os] + 3 Na,CO; — 3 Na,SiO; + KAIO, + 3 CO, ¢t
Leichter Umsatz erfolgt mit Alkalicarbonat unter Bildung l6slicher Alkalisilicate.

2. Hydrolytische Spaltung zum Disilicat:
2 Na,SiO; + H,0 = Na,Si,Os + 2 NaOH

<
<

0

>
>
>

b

<
<

> <
> <L

XXX

: ) !

Bild 7.2. Kieselsduren mit Band- und Blattstruktur [nach WNG 456)

a) Kette

Kieselsiure [H,SiO,],,

Silicate

[Si03".,

b) Band c) Blatt

>
>< >
>

><
><

Kieselsiure [H,Si,0,,].. Kieselsaure [HySiyOl,,

Silicate  [Si,0%7],. Silicate

[Siy057 ).
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OH OH OH OH
| peptyiuiatetuie 3 I I ,
3. HO—Si—! OH + H-J 0—Si—OH -+ HO—Si—0—Si—OH+-H,0
[ I I |
OH OH OH OH
Orthokieselsdure Orthodikieselsaure

4. Kondensation zur Metakieselsdure der Bruttozusammensetzung H,SiO; — (H,SiO3)a:

OH OH OH OH OH
| I I I |
—0—Si—0—S8i—0—Si—0—Si—0—Si—
| I I I I
OH OH OH OH OH

Ring- und Kettenstruktur, Band-Molekiile, Blatt-Molekiile, Netz-Molekiile, Raum-
Netz-Struktur [WNG 454 bis 459] (/ Bild 7.2).

7.4. Germanium und seine Verbindungen

7.4.1. Germanium - Ge

Germanium wurde 1885 von C. WINKLER im Argyrodit entdeckt. Es erwies sich als das
von MENDELEJEW 1871 vorausgesagte Eka-Silicium.

In seltenen Mineralen:
Argyrodit 4 Ag,S - GeS, Freiberg (Sachsen), Bolivien
Germanit 3Cu,S-FeS-2GeS, Tsumeb/Siidafrika

1. Reduktion von GeO, mit C in H,-Atmosphire,
2. Reduktion von GeO, mit H,.
GeO, erhilt man durch Behandeln des Minerals mit HNO;—H,SO,-Gemisch.

/ Tab. 7.1.

GrauweiB, glinzendes Metall; sprode, Hirte 6,5 nach Momss; kristallisiert regulir, typischer
Halbleiter; es bildet mit Pt, Au, Ag, Cu u. a. eutektische Legierungen.

1. Ge + O; -+ GeO,
Die Temperatur liegt héher als Rotglut.
2. In nichtoxydierenden Siuren ist Ge unl6slich.
3. In oxydierenden Siuren (HNO3) entsteht GeO,.
4. Verdiinnte KOH greift Ge kaum an.

Halbleiter (groBe Bedeutung), Legierungsmetall (mit Ag in MeB- und Schaltgeriten),
Element fiir Dioden, Detektoren und Transistoren, in Photozellen fiir Sonnenlichtbatterien
und Instrumente (ABC1 467 bis 468].

Qualitativ: als GeS,, mikrochemisch als Rb,[GeFg].
Quantitativ: als GeO, gravimetrisch.
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7.4.2. Verbindungen des Germaniums

Germaniumwasserstoffe
(NH, fliss., — 40 °C)

1. GeMg, + 4 HBr
2. GeCl, + LiAlH,

GeH,4 + 2 MgBr,
(&therische Lsns.)_’ GCH‘ + LiAl Cl4

Tabelle 7.10. Physikalische Eigenschaften der Germaniumwasserstoffe

Formel Name (1] F. Kp. Bemerkungen

in gcm™3 in °C in °
GeH, Monogerman 3,43 —165,9 — 88,35 farblos, gasférmig
Ge,H, Digerman 1,982) —109 + 30,8 farblos, fliissig
GegHg Trigerman 2,2%) —105 +111,1 farblos, fliissig

1) in kg Nm™3 2) bei —109 °C 3) bei —105 °C

1. GeH, + 4 AgNO; - Ag,Ge + 4 HNO;
2. GeH, + 4SS —+ GeS, + 2 H,S

Germanium(IV)-Halogenide — GeF,, GeCl,, GeBr, und GeJ,

1. GeO, + 4 HF — GeF, + 2H,0
2. GeO; + 4 HCl ind GeCL + 2 H;O

Tabelle 7.11. Physikalische Eigenschaften der Germanium(IV)-Halogenide

Formel 0 F. Kp. Bemerkungen
in gcm™3 in °C in °C
GeF, 6,78) — 15%) sbl bei —36,8 °C; farblos, gasférmig
GeCl, 1,88 — 49,5 + 83,1 farblos, fliissig
GeBr, 3,132 + 26,1 +187,1 farblos, kristallin
GelJ, 4.32 +145 +300 orangerot, kristallin

1) in kg Nm™2 2) bei 3032 Torr

1. 2KF + GeF, — K,[GeF] (kristalline, hygroskopische Substanz)

2. GeCl, .+ Ge =2GeCl,
3. GCJ‘ —’Gejz +Jz
Gel, ist thermisch unbestindig.

Germaniumdioxid - GeO,

(>Rotglut)

1. Ge + O, -+ GeO,
2.GeS + 20, —+ GeO, + SO, (Rosten)
3. Eine Ge-Verbindung und konz. HNO; ergibt GeO,.
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e =423gcm™3

F. =1115°C

Lsl = 0,4 g/100 g H,O bei 20 °C
Lsl = 1 g/100 g H,O bei 100 °C
WeiB, pulverformig, feuerbestindig.

1. GeO, ist amphoter:

Me',0 + GeO, — Me',GeO, Metagermanat
Me';0 + 2 GeO, -+ Me',Ge,Os  Metadigermanat
2 Me',0 + GeO, - Me!,GeO, Orthogermanat

2. GeO; + 4HCl — GeCl, 4+ 2H,0

3. Die freie Germaniumsiure ist (wie H,CO;) nur in verdiinnter wiBriger Lésung be-
standig.

Germanium(Il)-Verbindungen

Verbindungen wie GeO, GeCl,, GeS sind bekannt [WNG 463 bis 464], / entsprechende
Umsetzungen bei den Ge(IV)-Verbindungen.

7.5. Zinn und seine Verbindungen

7.5.1. Zinn - Sn

Zinn gehort zu den dltesten bekannten Metallen. Die Bronze war bereits in den frithesten
Zeiten menschlicher Kultur bekannt (Bronzezeit).

Im gediegenen Zustand kommt es selten vor.

Wichtige Zinnerze

Zinnstein  SnO, Kassiterit Fundorte: Indonesien, Malaisia, Bolivien
Zinnkies CuFeSng4 Stannin

Bergzinn - Zinnstein, eingesprengt in anderen Gesteinen (Granit);

Seifenzinn — Zinnstein, vermengt mit Sand oder Ton.

1.Sn0, +2C —+Sn+2CO+¢
2. SnSiO; + CaO + C — Sn + CaSiO; + CO ¢
3. Die Gewinnung erfolgt durch Elektrolyse.

/ Tab. 7.1.

13,2°C . 161 °C .
a-Zinn =————— f-Zinn —————~ y-Zinn

x-Zinn o=575gcm™3 kubisch, graues Pulver (Zinnpest)

B-Zinn e=1729gcm™3 tetragonal, silberweiB, glinzend, metallisch (weiBes Zinn)

y-Zinn e =6,54gcm-3 rhombisch, spréde (1aBt sich bei 200 °C zu Pulver zer-
stoBen, sprodes Zinn)
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1.Sn + 0, - SnO, AH = —138,1 kcal mol-! (starkes Erhitzen)
2.Sn + 2HCl —» SnC]; + H, ¢t
3.Sn +2X, - SnX, (X = Halogen)

Cl; und Br, reagieren bei Zimmertemperatur, J, bei schwacher und F, bei stirkerer
Erwarmung.

4.Sn + 20H- + 4 H,0 — [Sn(OH)¢]*- + 2H, 1

Uberzugsmetall — Verzinnen von Stahlblech; Legierungsmetall — Lagermetalle, Bronzen,
Letternmetall, Weichlot, Britanniametall.

Qualitativ: Leuchtprobe [Am 766}, als SnS (braun) und als SnS, (gelb), Reduktion von
HgCl, zu Hg,Cl, und Hg; mikrochemisch als Rb,[SnCl¢].

Quantitativ: als SnO, gravimetrisch [Mii 206 bis 210]; maBanalytisch (oxydimetrisch,
jodometrisch, jodatometrisch); elektrolytisch.

7.5.2. Verbindungen des Zinns
Zinnwasserstoff (Stannan) — SnH,

1. Mg,Sn + 4HCl - SnH, + 2 MgCl,
2. SnCl, + 4 LiAlH, — SnH, + 4 LiCl + 4 AlH;

F.= —150 °C; Kp. = —51,8 °C
Farbloses, giftiges Gas.

1. Rein ist SnH, unter Normalbedingungen haltbar.

2. SnH, useto, Sn+2H,1t (Zinnspiegel)

Sn,Hg (Distannan) ist auch bekannt.

Zinn(1V)-oxid — SnO,
Sn + O, =+ SnO, AH = —138,1 kcal mol-!

e =685gcem?

F. = >1930°C

Sbp. = >1800 °C

Tetragonal (Zinnstein, Kassiterit).

WeiBe Glasuren und Emaillen.

1. SnOz + Nazo i d Na;[SnO;]
Na,SnO; + 3 H,O — Na,[Sn(OH)¢] Natrium-hexahydroxostannat

erwirmen

2. Sno; ‘n H;O —nH,0 nd [Sno;]x

Frisch gefillt — a-Zinnsdure oder a-Zinnséure,
gealtert — f-Zinnsdure oder b-Zinnsdure.
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Zinn(1V)-chlorid - SnCl,
Sn + 2 Clz - SHC]4

e =233gcm™3
F. = —33,3°C; Kp. =113,9 °C
Farblose, an der Luft stark rauchende Fliissigkeit.

1. SnCl, - 5§ H,O - kristalline Masse, halbfest, Zinnbutter.
2. SnCl, + 2 H;O0 = SnO, + 4 HCI
3. SnCl, + 2 HCl — H;[SnCl¢]
Hexachlorozinnsiure - Hexachlorostannate, (NH,),[SnCl¢] Pinksalz

Zinn(1V)-sulfid (Zinndisulfid) — SnS,

Sn +.2S - SnS,

e=45gcm™3

Goldgelbe, durchscheinende Schuppen — Musivgold, Zinnbronze.
SnS; + Na,S — Nz,[SnS;] (Thiostannate)

Zinn(I1)-hydroxid — Sn(OH),
Sn?* + 2 OH- - Sn(OH),

Der weiBe Niederschlag ist in H,O unloslich.

1. Sn(OH), + 2 HCI — SnCl, + 2 H,0

2. Sn(OH),; + OH- — [Sn(OH),]- (Stannitbildung)
Sn(OH), + 2 OH- — [Sn(OH).}*-

3. Sn(OH), — SnO + H,0 (unter LuftabschluB)

Zinn(I1)-chlorid - SnCl,

Sn + 2HCI ind SnCl; + Hz T

e = 3,951 gem3
F. =247 °C, Kp. = 623 °C

SnClz -2 Hzo

e =2,70gcm™3
F. = 40,5 °C (Zinnsalz)

1. SnCl, + H,0 = Sn(OH)CI + HCI (basisches Salz)
2. Sn?+ —+Sn*t + 2e

Zinn(I1)-sulfid — SnS

Sn?*+ + S2- - SnS

e =52gcm3
F. =880 °C, Kp. = 1210 °C
Halbleiter, dunkelbrauner Niederschlag, fest — dunkelbleigraue Masse, weich.
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7.6. Blei und seine Verbindungen

7.6.1. Blei-Pb

Blei gehort zu den iltesten bekannten Metallen. Nachweislich war es im alten Agypten
bekannt. Blei wird bereits von HERODOT erwihnt. Bestimmte Bleipriparate (PbO, Pb;O,
und basisches Bleicarbonat) wurden schon bei Griechen und Rémern verwendet.

Pb tritt nur in Form seiner Verbindungen auf:

Bleiglanz PbS Galenit UdSSR, Nordamerika und Mexiko, DDR,
BRD

Anglesit PbSO,

WeiBbleierz PbCO, Cerussit

Rotbleierz PbCrO, Krokoit

Gelbbleierz PbMoO, Waulfenit
Scheelbleierz PbWO, Stolzit

1. Rostreduktionsverfahren (/ TCh):

2PbS +20; —2PbO + 2S0, (Rostarbeit)
2PbO +2CO -+ 2Pb + 2CO, (Reduktionsarbeit)
2. Rostreaktionsverfahren (/ TCh):
3PbS +30, —PbS + 2PbO + 2SO0, (Rostarbeit)
PbS + 2PbO —+ 3 Pb + SO, (Reaktionsarbeit)
Nebenreaktionen:
PbS +20, — PbSO,
PbS + PbSO4 — 2 Pb + 2SO,
3. Niederschlagsarbeit (/ TCh):
PbS + Fe — Pb + FeS

/ Tab. 7.1.

Blaulich-grau, an frischer Schnittfliche glinzendes Metall, weich, dehnbar, Schwermetall.
Weichblei - reines Blei, Hartblei — durch Sb-Zusatz gehartet.

1.2Pb + O, - 2PbO Bleiglitte

2. 6 PbO + O, —+ 2 Pb,0, Mennige

3.2Pb + O; + 2H,0 —+ 2 Pb(OH),

4.Pb 4+ S — PbS

5.Pb + X, - PbX, (X = Halogen)

6. Pb + H,SO, —PbSO, | + H2*  (schiitzender Uberzug)

Bleiverbindungen sind giftig, schwere chronische Vergiftungen!

Material fiir Rohre und Bleche, Legierungsmetall — Letternmetall, Flintenschrot, Lager-
metall (Bahnmetall), Bleiakkumulatoren.
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Qualitativ: als PbCrO4 [Am 795] und als K,CuPb(NO,)s; mikrochemisch als PbSO, und
als [Pb(CS(NH:)2)s}(NO3),.

Quantitativ: als PbSO,4, PbCrO, und als Pb(OH)SCN gravimetrisch; komplexometrisch.

7.6.2. Verbindungen des Bleis
Bleioxide — PbO, PbO, und Pb;O,

Tabelle 7.12. Physikalische Eigenschaften der Bleioxide

Formel [ F. Kp. Zp. Bemerkungen
ingem™3 in °C in °C in °C
PbO 9,53 Blei(II)-oxid, Umwandlung rot — gelb
bei 489 °C, rot kristallin
PbO 9,6 890 1472 Bleiglitte, gelb
PbO - H,O 71,59 weiB, kristallin
3PbO - H,O 7,592 weiB, kristallin
PbO, 9,375 Blei(IV)-oxid (Bleidioxid), braun
PbsO,, 9,1 370 Blei(Il, I1V)-oxid, Blei(II)-ortho-
Pb,(PbO,) plumbat, Mennige, rot, kristallin,
kornig
1. PbO + H; —+ Pb + H,0
2. Pb304 + 4 HN03 ind Ph02 + 2 Pb(NOg)z + 2 H,O
3. Pb%t + 2 H,0 + Cl, - PbO, + 4H* +2ClI-
489 °C
4. PbO PbO
rot, tetragonal gelb, rhombisch
5. PbO + KCN - Pb + KCNO
6. PbO, + 4 HCI - PbCl, + Cl; + 2H,0
7. PbO,; + 2 H,0 + 2 KOH — K,[Pb(OH)]
8.2 Ca0O + PbO, — Ca,[Pb0O,]
Blei(II)-hydroxid - Pb(OH).,
Pb%* + 2 OH~ — Pb(OH),
F. = 145 °C (unter Zersetzung)

Lsl in H;0 = 4,8 - 10-¢ mol/l
WeiBer Niederschlag.

Pb(OH), 222222, PbO + H,0

Blei(1I)-Halogenide - PbF,, PbCl,, PbBr;, und PbJ,
Pb%* 4+ 2X- - PbX, (X = Halogen)
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phE Tabelle 7.13. Physikalische Eigenschaften der Blei(II)-Halogenide

Formel ] F. Kp. Lsl in H,O Bemerkungen
in gcm™3 in °C in °C in % '
bei 20 °C
PbF, 8,37 824 1290 0,065 weiB, kristallin
PbCl, 5,85 498 951 0,97 weiB, glinzend, kristallin
PbBr, 6,667 488 892 0,85 weiBe, seidenglinzende Nadeln
PbJ, 6,06 412 872 0,09 goldgelb, kristallin, Blittchen

Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit stark zu.

Blei(Il)-carbonat — PbCO,
Dst Pb?* + CO;3%- - PbCO,
phE o =6,6gcm™3

Zp. =315 °C

WeiB, kristallin.

chE 3 Pb%* + 2 OH- + 2 CO32~ - Pb(OH), - 2 PbCO; Bleiweil

Blei(Il)-nitrat - Pb(NO;),
Dst PbO + 2 HNO; — Pb(NO3), + H,O
phE o =4,535gcm™3
F. =470 °C (unter Zersetzung)
Farblos.

chE 2 Pb(NO;), - 2 PbO + 4 NO; + O,

Blei(Il)-sulfid — PbS
Dst Pb%*+ + S2- —» PbS

phE

o

Schwarzer Niederschlag; rétlich bleigraue, stark metallglinzende kleine Kristalle, Halbleiter.

chE PbS ist auch in starken Sduren unléslich.

Blei(1l)-sulfat — PbSO,

Dst Pb2+ + SO‘z' - PbSO4
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e =629gcm3

F. =1087 °C

Lsl in H,O bei 20 °C = 4,21 - 10-3Y%
WeiB, kristallin.

PbSO, + H* - Pb(HSO,)*

Bleiwasserstoff — PbH,,
Pb + 4H — PbH, (elektrolytisch [WNG 482])
Kp. = —13 °C

Durch ein erhitztes Rohr geleitet, ergibt PbH, die Abscheidung eines Bleispiegels (Blei-
nachweis).

Blei(1V)-chlorid - PbCl,

e =3,18gcm™3
F. = —15°C

Zp. = 105 °C (explosionsartig)

Gelb, klar, stark lichtbrechend, raucht an feuchter Luft, schwere Fliissigkeit.

1. PbCl, =PbCl, + Cl,

2. PbCl,; + Cl, — PbCl,

3. PbCls + 2 NH,CI — 2 NH; 4 H,[PbCls]
H,[PbCl¢] — 2 HCI + PbCl,

Blei(1V)-sulfat — Pb(SO,),

Anodische Oxydation einer 80 %igen H,SO, zwischen Bleielektroden und Ton-Diaphragma:

Pb + 2 H,SO4, -+ Pb(SO,), + 4 H* + 4e¢ Anode
4H* 4+ 4e —+2H, Kathode

WeiB3, undeutlich kristallin.

1. Pb(SO,)., ist ein starkes Oxydationsmittel.
2. Es hydrolysiert mit H,O:

Pb(SO,). + 2H,O0  — Pb(OH),SO,4 + H,SO,
Pb(OH),SO, + 2 H,O0 — Pb(OH), + H,SO,
Pb(OH). - PbO, + 2H,0

Bleiorganische Verbindungen

Pb(CH,)4 und Pb(C,Hjs)s: Antiklopfmittel in Kraftstoffen (Benzin), stark giftig.



108

8. Elemente der V. Hauptgruppe des PSE

8.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 8.1 dargestellt.

phE 1. Der Metallcharakter nimmt mit steigender Atommasse zu.
2. N, P, As und Sb-liegen im festen Zustand in mehreren Modifikationen vor.

3. Alle Elemente haben relativ niedrige F.- und Kp.-Werte (im Vergleich zu den Elementen
der 1V. Hauptgruppe des PSE).

chE 1. Der Basencharakter (Saurecharakter) der Oxide nimmt mit steigender Atommasse
zu (ab).

2. Die Hydroxide aller Elemente im fiinfwertigen Zustand haben Siurecharakter (Oxide
= Saureanhydride).

3. EO33- 4 3 H* = E(OH); = E3* + 30OH"- (E = Element)
Mit steigender A, von E tritt Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts auf.

4. As, Sb und Bi sind in nichtoxydierenden Sduren schwer 16slich.

5. Nitrite, Phosphite und Arsenite bilden auch in stark saurer Losung keine N3+-, P3+-
und As3+*-Ionen.

6. Antimonite und Wismutite bilden hingegen Sb3+- und Bi**-Ionen.

7. Wasserstoffverbindungen:
EH3 + H+= EH4+
Bei N, liegt das Gleichgewicht rechts, bei As bereits links.

Tabelle 8.1. Elemente der V. Hauptgruppe des PSE — Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Z  Name T e EK und Gt A e F.
: in in in
cm®/g-Atom gcm™? °C
7 Stickstoff N 14,0067  [He] 252 2p° 45y, 0,879%)  —210,01
1S Phosphor P 30,9738 [Ne] 352 3p° is, /2 12,891) 1,821) 44,21
2,692)
33 Anmen As 74,9211 [Ar] 340452 4p° 4S, 2 13,10 5,72 815%)
51 Antimon Sb 121,75 [Kr] 44" 552 508 ‘S,n 18,22 6,69 630,5
83 Wismut Bj 208,980 [Xe] 4/14 540652 6p° 45, 2 21,35 9,79 271,0

1) weiBer P 2) schwarzer P 3) bei —195,8 °C  4) bei 36 atm %) Sublimation
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Tabelle 8.2. Physikalische Eigenschaften der einfachsten Wasserstoffverbindungen

Formel ') F. Kp. Schmelzwirme 1,
ingcm™3 in °C in °C in kcal mol™1 in °C

NH, 0,681 - 71,73 —33,41 5,65 132,5

PH, 0,765 —133,8 —87,77 3,83 52,0

AsHg 1,621 —116,9 —62,47 4,34

SbHy 2,204 — 88 —-17 5,08

BiH, +22

1) beim Kp. fliissig
8. Bi bildet Verbindungen mit Metall-Metall-Bindungen (Cluster-Verbindungen), z. B.
Biy*+*-Ionen.

8.2. Stickstoff und seine Verbindungen
8.2.1. Stickstoff - N

Gs 1777 wurde von ScHEELE Stickstoff als Bestandteil der Luft erkannt, der Verbrennung und
Atmung nicht zu unterhalten vermag. Die Darstellung von freiem Ammoniak gelang 1774
PRrIESTLEY. Der Name Azote (Stickgas oder Stickstoff) stammt von LAvoisier, der Name
nitrogéne (lat. nitrogenium) von CHAPTAL.

Vk  Elementar: als Hauptbestandteil der Luft (78,1 Vol.-% oder 75,5 Masse-% N,), spuren-
weise auch als NH; in der Luft (in groBeren Mengen in der Atmosphire ver-
schiedener Planeten).

Gebunden: in groBeren Mengen als
Natriumnitrat NaNO; Natronsalpeter, Chilesalpeter;
Kaliumnitrat KNO, Kalisalpeter, Indischer Salpeter
und als wichtiger Bestandteil der EiweiBstoffe.
Kp. EN OxZ Ta - c
83, RF: 28, =8
288 .88 Jes .8 TS
8% 98 S6:E =g =i
—} o = Qo = ) ] =
§5s5 ESE £5E 39 8%
3 () [} 9 —_—
=30 <3m <3a A3 48
—195,81 3,0 -3 -2-10+1 +2 +3 +4 +5 1,79
281} 2,1 -3 =2 +1 +3 +4 +5 +6 +7 1,13
613%) 2,0 —3 +3 +5 1,48
1637 1,9 -3 +3 +4 +5 1,61
1,9 +3 +5 1,82
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Dst 1.4N,+0,+C —4N, + CO,
TLuft
2.4N; + 0, + 2Cu » 4N, + 2 CuO
TTLart
3.4NH; +30;, —2N, + 6H,0
4.NH; + HNO, = NH,NO,Z2©
5.2NHs +3Cl, —N, + 6 HCI

—’Ng +2H20

phE / Tab. 8.1.
o« =0,3110gcm-3
tx = —147,1 °C; px = 33,3 atm
Lsl = 1 RT H,0/0,023 RT N, bei 0 °C
Farblos, geruchlos, geschmacklos.

chE 1. ,Reaktionstriges* (,,inertes‘) Gas, das nicht brennbar ist. Die chemische Aktivierung
erfolgt durch Ubergangsmetallkomplexe, Bildung von Stickstoffkomplexen:

N; - 2N- AH = +4170,3 kcal mol-! [T 257]

2.3Mg + N, — MgsN, (Nitridbildung)
Mg3N; + 6 H,O — 3 Mg(OH), + 2 NH,

3.CaC; + N, —+ CaCN, + C
4. N, + 3H, = 2 NH, (Ammoniakgleichgewicht)
5.N; + O, —+2NO (Oxidbildung)

Vw  Gewinnung von Diingemitteln (CaCN,, (NH,),SO,, Salpeter u. a.), Inertgas (Schutzgas,
Gliihlampen), organische Verbindungen (Farbstoffe, Arzneimittel).

An  Qualitativ: in organischen Verbindungen — LASSAIGNE-Probe.

Quantitativ: in organischen Verbindungen — KJELDAHL-Bestimmung, / Verbindungen des
StickstofTs.

8.2.2. Verbindungen des Stickstoffs

Ammoniak - NH

Dst 1. Mg;N, + 6 H,0 — 3 Mg(OH), + 2 NH,;
2. NaNO; + 4 Zn + 7 NaOH + 6 H,O — 4-Na,[Zn(OH),] + NH,
3. Ca(OH),; + 2 NH,CI - CaCl; + 2 H,0 + 2 NH,

4. N, + 3H, = 2NH, AH = —22,1 kcal mol-!
[T 258 bis 262, WNG 362 bis 370] (/ TCh)

phE ¢ = 0,77147 kg Nm~3; am Kp. fliissig: ¢ = 0,681 gcm~3; g, = 0,235 gcm™3
F. = —1717,73 °C; Kp. = —33,41 °C
t = 132,4 °C; px = 111,5 atm
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Gasformig: farblos, stechend riechend;

fliissig: wasserdhnlicher Stoff mit gutem Losungsvermégen fiir viele anorganische und
organische Stoffe, selbst (rein) schlechter Leiter fiir den elektrischen Strom, viele Losungen
in flissigem NH3 haben ein gutes Leitvermogen.

1.4NH; + 30, ~2N, + 6H,0 AH = —366 keal mol-
2.4NH; +50, T“"2.4NO + 6H,0 AH = —216,6 kcal mol-
3.8 NH; + 3Cl, N, + 6 NHCI (/ ACh82.1))
4.2 NH, + 3 CuO ~3Cu+N; + 3 H,0
5.2 H,0 = H,0* + OH-

2 NH, = NH,* + NH,-
6. a) CuSO, — Cu?* + SO,2-

b) Cu?* + 4 NH, — [Cu(NH;),)*+
c) Bildung von Ammoniakaten:

[Cu(NH3)4]SO4 - H,O Tetramminkupfer(I1)-sulfat-monohydrat

7. NH; + H,0 = NH,* + OH-
H H
H:N: + H* + OH- - H:N:H + OH-
H H
[NH,*][OH"] s e
m = 1,8 10 (18 C) [T 264]
8.2 NH; + 2 Na —+ 2 NaNH, + H, ¢ (Natriumamid)
6 NH; + 3 Mg —+ 3 Mg(NH;); + 3H,t (Magnesiumamid)

9. 3 Mg(NH;), — 3 MgNH + 3 NH, (Magnesiumimid)

10. 3 MgNH — MgsN, + NH; (Magnesiumnitrid)

11. NH; + HCI —+ NH,CI Ammoniumchlorid, Salmiak
2 NH3 + sto‘ - (NH‘)280¢ Ammoniumsulfat (/ TCh)
NH; + HNO, -+ NH/NO, Ammoniumnitrat
2 NH; + CO, + H,0 - (NH,),CO, Ammoniumcarbonat

(NH4)2C03 + CaSO4 ind CaCO; + (NH4)2SO4

Grundlage mineralischer Diingemittel, SoLvAay-Verfahren (Ammoniak-Soda-Verfahren,
/ ACh 50), Herstellung von HNO; (OstwaLD-Verfahren, / ACh 114), Medizin, Blei-
cherei, Farberei, Textilindustrie, Farbstoffherstellung, Phenolharzherstellung, Metallurgie
(Nitrierhdrtung); fliissig als Kiltemittel.

Qualitativ: Nebelbildung mit HCI, als [Hg,N]J - H,O (NEssLERs-Reagens), mit angefeuch-
tetem Indikatorpapier (Lackmuspapier); mikrochemisch als NH,JO,;, Ammonium-
dipikrylaminat, NH4[B(CsHs)4] u. a.

Quantitativ: acidimetrisch — KJELDAHL [JB 165 bis 167, Mii 324 bis 325].
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Nitride

Bindre Verbindungen mit den Elementen
Salzartige Nitride 1., IL., III. Haupt- und Nebengruppe
Fliichtige Nitride 1V. bis VII. Hauptgruppe
Metallische Nitride IV. bis VIII. Nebengruppe

Diamantartige Nitride B, Siund P

Salzartige Nitride
Tabelle 8.3. Physikalische Eigenschaften der salzartigen Nitride

Nitrid 0 F. Kp. Bemerkungen
ingcm™3 in °C in °C
LigN 1,38 840 dunkel, rostrote Kristalle
BesN, 2,73 2200 weiB, pulverférmig
CagN, 2,63 1195 3900 schwarz (350 °C) bis goldgelb (1150 °C)

Sie werden durch H,O unter NH;-Entwicklung zersetzt.

Fliichtige Nitride

Zum Beispiel NCl,

e =1,653gcm-3

F.= —55,5°C
Dunkelgelb, fliichtig, Ol.

1. NC]; + 4NH3 ind N; + 3 NH4CI
2. NCl; + 3 H,0 - NH; + 3 HCIO
Metallische Nitride

Sie leiten z. T. den elektrischen Strom.

Tabelle 8.4. Physikalische Eigenschaften der metallischen Nitride

Nitrid ] F. Farbe Bemerkungen
in gem™3 in °C
TiN 5,21 2947 hellbraun, bronzefarben
ZrN 6,97 2982 gelbbraun
VN 5,75 2050 graubraun, metallisch
CrN 5877 grau-braun-schwarz Zersetzung bei 1450 °C:
N; +2Cr

Diamantartige Nitride

o Tabelle 8.5.
Nitrid ] Farbe, Bemerkungen Eigenschaften der
in gcm™ diamantartigen Nitride
BN 2,34 Halbleiter, weiB
+ Hzommnf—’ NH; + H3BO4
SigN, 3,44 weiB, schwach grau, ul in verd. Sduren
P3N, 2,51 weiB, pulverférmig, kein Losungsmittel bekannt

Sie sind insgesamt feste, sehr schwerfliichtige Substanzen.
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Oxide des Stickstoffs - N,O, NO, N,0O,, NO, - N,O, und N,O,

1. NH,NO; “°©, N,0 +2H,0

2. 8 HNO; + 3 Cu — 3 Cu(NO,); + 4H,0 + 2NO

N, + O, =2NO

4NH,; + 50, —+4NO + 6H,0
3.NO +NO,  =N,0; AH = —
4.2NO + O, -+ 2NO;

2NO, = N,0,
5.2NO; + O, -+ N,0;s + O,

2 HN03 + PzOg ind 2 HPO; + N205

Tabelle 8.6. Physikalische Eigenschaften der Oxide des Stickstoffs

4H = + 43,2 kcal mol-!
AH = —216,6 kcal mol-!

9,6 kcal mol-!

4H = — 27,2 kcal mol-!
(thermische Zersetzung)

Formel Name F. Kp. % Px OxZ
in °C in ° in °C in atm
N0 Distickstoffoxid — 90,91 — 88,56 36,5 71,6 +1
NO Stickstoffoxid —163,6 —151,73 —94 64 +2
N,O4 Distickstofftrioxid —102 3,5 +3
NO, Stickstoffdioxid — 11,25 21,10 158,2 +4
N0, Distickstofftetroxid (2 Isomere bekannt) +4
N;Og Distickstoffpentoxid 30 47 +5
Tabelle 8.7. Sauerstoffsiuren des Stickstoffs [nach WNG 382]
Oxydations- Formel Name Salze
hl
= Orthoform Metaform
-1 HgNO Hydroxylamin Hydroxylamide
+1 H4NO,") H;N,0, hyposalpetrige Saure Hyponitrite
+3 H4NO, N salpetrige Sdure Nitrite
+5 H3NO, HNO, Salpetersdure Nitrate
+17 H3NOg HNO, Peroxosalpetersdure Peroxonitrate
1) bisher nicht bekannt
1. N,O —+N,+30,; 4H = —19,5 kcal mol-!
2. NO + FeSO, —+ [Fe(NO)]JSO,
3. N;O; +2 NaOH — 2 NaNO; + H;O
4. 3NO; + H;0 —+ 2HNO; + NO AH = —21,6 kcal mol-!
NO iiber NO, zur Herstellung von HNO; (/ TCh).
Salpetersiure - HNO,
1. NaNO; + HzSO4 - HNO; + NaHSO4
2.a)2NO + O, -+ 2NO, AH = — 21,2 kcal mol-?
b) 3 NO; + H,0 -+ 2HNO; + NO AH = — 27,6 kcal mol-?

3. 2N304 + 2H20 + 01 - 4HN03

AH = — 14,2 kcal mol-!
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4.4NH; + 50, -+ 4NO + 6H;0 4H = —216,6 kcal mol-!
Weitere Reaktionen /2. a) und b).
5.2NH; + 4 03 -2 HN03 +2 Hzo AH = —161 kcal mol-*

(OsTwaALD-Verfahren, / TCh)

e =1,503gcm™3

F.= —41,6°C; Kp. =83 °C

HNO, bildet mit Wasser Hydrate:

HNO; - H,0 (F. = —317,62 °C)

HNO; -3 H,0 (F. = —18,47 °C)

Das azeotrope Gemisch H30 - NO; - 2 H,O (Trihydrat) ist konz. Salpetersaure.

1. Elektrisches Leitvermogen der wasserfreien Saure:

2 HNO, = H,NO;* + NO;-

H,NO,* - H,0 + NO,*
2. HNO; + H,SO, - NO,* + HSO,~ + H,0 (Nitriersdure)
3. HNO, + 3 HCl - 2H,0 + 2Cl + NOCI (Konigswasser)
4. HNO,; + KOH — KNO; + H,0 (Nitratbildung)
5. 8HNO; + 3 Cu -+ 3 Cu(NO3;); + 4 H,0 + 2NO

Fiir viele Zweige der Produktion von Bedeutung. Herstellung von Nitraten, Nitrieren
organischer Verbindungen (/ OCh 15.), Metallbearbeitung [ABC2 1224].

Hydrazin - N,H,
2 NH,; + NaOCl - N,H, + NaCl + H,0

e =1,0083gcm-3
F.=154°C; Kp.=113,5°C
Farblos, 6lige Fliissigkeit, hygroskopisch, charakteristischer Geruch.

1.N;He +2Cl; -+ N; + 4HCI (starkes Reduktionsmittel)
2. N;H‘ + H;O = [N2H5]+ + OH'—

N3H4 +2 H;O = [N3H6]2+ + 20H-

Es bilden sich Hydrazinium-Ionen, schwach basisch.

3. N;H, + HCI — [N;H,]* CI-
N,H, + 2HCl - [N,H¢]**-2Cl-
Es bilden sich zwei Reihen Hydraziniumsalze.

4. N,H, Qeydatlen N;H, Diimin (Zwischenverbindung)

In wiBriger alkalischer Lésung als Reduktionsmittel (Oxydationsprodukt N, entweicht,
UberschuB wird durch Kochen zerstbrt).
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Hydroxylamin - NH,OH
Kathodische Reduktion von HNO;:
HNO; + 6 H* 4+ 6 e - NH,0OH + 2 H,O

F. = 33,1 °C; Kp. = 58 °C bei 22 Torr

WenB fest; es neigt bei hoheren Temperaturen zu explosnonsartlgem Zerfall und dhnelt in
seinen Engenschaften dem Hydrazin.

. H H 71°
1. H:0O:N + HOH -~ [H:O:N:H] OH-

H H
2. [NH;OH]OH + HCl - [NH;0H]CI + HZO
Hydroxyla id
H H
3. H:0:N: & H:N:O:
I 11 tautomere Formen

Einsatz als Reduktionsmittel.

Stickstoffwasserstoffsdure — HN,
NaNH, + N,0 = NaN; + H,0

F. = —80°C; Kp.=35,7°C
Wasserhell, leicht beweglich, fliissig, atzender Geruch, giftig.

1.2HN; - H, + 3N, AH = —126 kcal mol—!
2. Es bildet Azide wie AgN;, Pb(N;), (sie detonieren bei Hitze und Schlag — Spreng-

technik — Initialziinder); das Azidion ist ein Pseudohalogenidion.
Salpetrige Saure - HNO,
AgNO, + HCI - AgCl + HNO,

Schwache Saure; sie existiert nur in stark verdiinnten Ldsungen.
3 HNO,; = HNO; + 2NO + H,0 (Disproportionierung)

8.3. Phosphor und seine Verbindungen
8.3.1. Phosphor - P

Phosphor wurde 1669 von dem Alchimisten HENNIG BRAND bei der Suche nach dem Stein
der Weisen entdeckt. 1771 ist P durch ScHEELE aus Knochen gewonnen worden. Von
Lavoisier wurde P zuerst als chemisches Element erkannt.

8*
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P kommt fast ausschlieBlich in Form von Salzen der Phosphorsiure vor:

Phosphorit Ca;(POy),

Hydroxyl-Apatit 3 Ca3(PO,), - Ca(OH),
Fluor-Apatit 3 Ca;3(P0O,), : CaF,

Chlor-Apatit 3 Cay(PO,), - CaCl,

Vivianit Fe;(PO,), - 8 H,O Blaueisenerz
Wavellit 3 Al,0;:-2P,05:-12H,0

Lagerstatten: UdSSR (Halbinsel Kola), Nordafrika (Tunis, Marokko), USA (Florida).

Wichtiger Bestandteil des Pflanzen- und Tierorganismus (EiweiBstoffe — Phosphorproteide,
Nucleoproteide).

1. Ca;(PO4)z +3 8102 -3 Ca8103 + P205
2.P205+5C —’P2+5C0

3. Cay(PO,); + 3SiO; + 5C — 3 CaSiO; + P, + 5CO
(/ TCh)

/ Tab. 8.1.

P tritt in mehreren monotropen Modifikationen auf.

Tabelle 8.8. Modifikationen und physikalische Eigenschaften des Phosphors

Modifikation (/] F. Kp. Lsl in CS, Bemerkungen
ingem™3 in °C in °
Weiler P 1,82 44,2 280 I tetraedrische P,-Molekiile
= Tetraphosphor, kristallisiert
kubisch
Roter P 2,2 ul Polymerisationsprodukt des wei-

Ben P, Endglied violetter P, keine
einheitliche Modifikation

Violetter P 2,35 620 ul kristallisiert gut, monoklin

(HITTORF)

Heliroter P 1,88 ul Mischpolymerisat von P mit 10 bis

(SCHENCK) 30% PBr,

Schwarzer P 2.69 ul eisengrau, metallischer Glanz,
Halbleiter

Modifikationen des Phosphors, Bildungsbedingungen:

Phetirot (SCHENCK)

(in PBr,
kochen)
(560 °C) (260 °C)
Py]ouu’ - welss — > Prol
(HITTORF) (200 °C,
12000 at)
Pschwarz
Bestindigkeit der Modifikationen:
550 °C 620 °C
Pschwarz —* Fyiolett -+ Puweiss
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WeiBer P: stark giftig, kriftiges Reduktionsmittel, Entziindungstemperatur 60 °C, duBerst
reaktionsfihig (Phosphoreszenz), sprode (Kilte) bis wachsweich (Zimmertemp.).

Roter P: ungiftig, schwaches Reduktionsmittel, Entziindungstemperatur 400 °C, weniger
reaktionsfahig.

1.2P + 240, - P,0; AH = —370 kcal mol-!

2.P + 16H,0 22, 4H,PO, + 10H, (LILJENROTH-Verfahren)
3. P, + 3KOH + 3 H,O - PH; + 3 KH,PO,

4.2P +3Cl, -+ 2PCl,

5. Pyeiss + CuSO4 Losung — CuyP,

6. Die dxr-pr-Bindung (Valenzaufweitung) ist moglich.

Weiller P: durch starke Giftwirkung beschrinkte Anwendung (bestimmte pharmazeutische
Priparate, Rattengift usw.).

Roter P: hauptsichlich als Bestandteil der Reibflichen von Ziindholzschachteln (P + KCIO;—
Initialziinder), Sicherheitsziindholzer.

Qualitativ: MgsP, (+ H,0: Geruch nach PH,), MITscCHERLICH-Probe, Phosphat als
Ammoniumphosphormolybdat (NH,MgPO,); mikrochemisch als [CoCI(H,O) (NH3).]
HPO,.

Quantitativ: als Mg(NH4)PO,4 und (NH,)sPO, - 12 M0oO;, gravimetrisch [Mii 360 bis 361].

8.3.2. Verbindungen des Phosphors

Wasserstoffverbindungen des Phosphors - PH; und P,H,

1. Ca;P, + 6 H,O —+ 3 Ca(OH), + 2PH;

2. PH,CI] + NaOH — NaCl 4 H,O0 + PH;

3. P, + 3KOH + 3 H,0 -+ 3 KH,PO; + PH,
4.P+6H,  S222.4PH, (bei hohem Druck)

5. Pres« +3H -+ PH; A4H = —158 kcal mol-!

Umsetzung mit atomarem Wasserstoff / ACh 3.1., Hydride.

PH; - Phosphin (Monophosphin)

0 1,5307 kg Nm—3

F. —133 8 °C; Kp. = —817,77 °C

Farblos, charakteristischer Geruch, gasformig, giftig, dem NH; dhnlich (basische Eigen-
schaften schwicher).

P.H, - Diphosphin

e =1012gcm-3
F. = —10°C; Kp. =51,7°C

Farblos, fliissig, an der Luft selbstentziindlich, keine basischen Eigenschaften.
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1. PH, + HCI — [PH,]*Cl- Phosphoniumchlorid

2. PH‘J + H;O -_H—J-’ PH40H ind PH3 + H;O

3. PH, + 20,222, H,po,

4. 3P,H, —+4PH,; + 2P (Disproportionierung)
Phosphide

Bindre Verbindungen mit den Elementen des PSE
Salzartige Phosphide 1. bis II1. Haupt- und Nebengruppe
Fliichtige Phosphide 1V. bis VII. Hauptgruppe
Metallische Phosphide 1V. bis VII. Nebengruppe

Salzartige Phosphide

Zum Beispiel: CasP,
e =251gcm™3
Kp. = 1600 °C

Rotbraun.

C33P2 + 6 Hzo b d 3 Ca(OH)z + 2 PH;

Fliichtige Phosphide / Halogenverbindungen des P.
Metallische Phosphide

Zum Beispiel: ZrP,
e=4,77gcm™?

Grau, glinzend, hart, unléslich in H,O und Siuren (Ausnahme: konz. H,SO, in der
Hitze).
Oxide des Phosphors — P;O; und P,Os (P,O¢ und P,O,,)

4P+302 —’2P203
4P+502"’2P205

P03 - Phosphor(II)-oxid (P,O¢)

e =2,135gcm™3
F.=238°C; Kp. =1753°C
WeiB, voluminés, Schneeflockenform, giftig, dimer.

P.O; - Phosphor(V)-oxid (P,O;0)

e =27gem™?
F. =569 °C, Kp. = 591 °C
Farblos, leicht, schneeihnlich, dimer, geruchlos, sehr hygroskopisch.

1.2 P406 -2 P,o| +3 P204 Phosphor(IV)-OXid
(Disproportionierung)

2. ong + Oz - ons
Das Erhitzen an der Luft fiihrt zur Verbrennung.
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3. 2P,0; + 6 H,O -~ 4 H,PHO;

4. 4 H,PHO,
P20s (P40,0)

PzOs + H;O -2 HP03
P;Os + 2 H;O - H‘Pgo-]
P;O; =+ 3 H,O ind 2 H3P04

(mit kaltem Wasser)
b d PH3 + 3 H3P04

(bei héheren Temperaturen)

Metaphosphorsiure
Diphosphorsiure (Pyrophosphorsiure)
Orthophosphorsiure

P,0Os (P40O;0) im chemischen Laboratorium als Trockenmittel und wasserentziehendes

Mittel.
Séiuren des Phosphors
Tabelle 8.9. Sauerstoffsduren des Phosphors [nach WNG 398]
Sduretyp O0xZ ' Summenformel Name Salz
HyPO, +1 HyPO, hypophosphorige Sdure Hypophosphite
Orthosduren +3 HaPO, phosphorige Saure Phosphite

+5 HaPO, Phosphorsiure Phosphate

+7n H,yPO, Peroxotrioxophosphor- Peroxotrioxophos-
sfure phate

+1 - - -
HPO,_, +3 HPO, Dioxophosphor(111)-saure Dioxophosphate(I1I)
Metasuren +5 HPO, Metaphosphorsiiure Metaphosphate

+7 (HPO,) Peroxophosphor(V)-siure Peroxophosphate(V)
H,P;0, +3 H P3Oy diphosphorige Saure Diphosphite
Dis#iuren +4 H,P;0, Hypophosphorsiure Hypophosphate

L5 H,P;0, Diphosphorsdure Diphosphate

+6 H,P,04 Peroxodiphosphorsiure Peroxodiphosphate

1) Begriff ,,Oxydationszahl* ist formal aufzufassen.

Orthophosphorsiaure - H,PO,

Die Orthosduren sind im Bild 8.1 (/ ACh 120) dargestellt.
l. Ca;(PO4)z + 3 HQSO4 ind 3 CaSO. + 2 H;PO‘

2. P, + 16 H,0

e =1,88gcm-3
F. = 42,35 °C

1. 2 H,PO,
2.n H3P04

- 4 H3P04 + 10 Hz

= H,P,0, + H,0
-+ HO—P(OOH)—O—P(OOH)—O --- —P(OOH)—OH -~ (n — 1) H,0

Polyphosphorsiure

3. a) H3P04 = H* + H;PO(

b) H,PO,~ = H* + HPO, 2"
c) HPO,2- = H* + PO,3-

(bei 200 °C — H,P,0)

(LILJENROTH-Verfahren)
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Phosphate (Orthophosphate)
Primiire Phosphate: Me'H,PO, -+ Me* + H,PO,4"
Sekundiire Phosphate: Me',HPO, — 2 Me?* + HPO,?~

Tertidre Phosphate: Me'sPO, — 3 Me* + PO, 3"
phE Primire Orthophosphate sind simtlich wasserloslich, bei sekunddren und tertidren 16sen
sich nur die Alkalisalze in Wasser.
Vw  Diingemittel )
1. Cas(PO,), + 2 H,SO, — Ca(H.PO,), + 2 CaSO,
Superphosphat
2. Cay(PO,), + 4 H;PO, — 3 Ca(H,PO,).
Doppelsuperphosphat
3. H3P04 + 2 NH3 ind (NH¢)2HPO4
Ammoniumphosphat
Diphosphorsiure (Pyrophosphorsiure) - H,P,0,
B — O — 0 T]2- B o—, — O T4
lol lol lollol
le _ |@ _
H—P—0—P—H |0— P& POl
| | e | | Te
|9|e Igle B e|9_| |_0_|e
Diphesphit Hypophosphat
B — O — O 4 B — 0 — 4-
o] ol lol lol
° | _ | _ © | _ _ | _
|10—P50—P50Ol 10— Pg0—0—Pg0l
I | ° | | I | I | °
0] 0 0 0
101, 10l | 100, Olg |
Diphosphat Peroxodiphosphat
Bild 8.2. Anionen-Disduren des Phosphors [nach WNG 399]
Dst 2H,PO, 2020330079 4 P.0, + H,0
phE F. =61 °C
Farblos, glasige Masse.
chE 1.2 NazHPO‘ - Na4P207 + Hzo

2. Pb2P307 + 2 st bnd 2 PbS + H4P107
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Metaphosphorsiure - HPO,

l|-| H H
| CI) | CIJ | <]3 |
00— F[’a_—"é“g— Pe
ol 1ol 10|
— O -—'0 —'© Bild 8.3. Metaphosphorsdure [nach WNG 404]
Metaphosphorsiure
Dst H.P,0, 229, 2 HPO, + H,0
phE ¢ =217gcm™3
Farblos durchsichtig oder weiB, weich-klebrig, zerflieBend, leicht 16slich in H,O — H3;PO,.
Phosphorige Siaure - H,PHO,
Dst PCl, 4+ 3 H,O - P(OH); + 3 HClI
P(OH), — H,PHO,
phE o = 165gcm?
F. =170,1°C
Farblos, kristallin, hygroskopisch, an der Luft langsame Oxydation - H3PO,.
chE ]. 4 HzPHOg - 3 HgPO‘ + PH;

Die Disproportionierung erfolgt durch Erhitzen im trockenen Zustand.

2. PHO3%- + 2 Agt - HPO; + 2 Ag  (starkes Reduktionsvermogen)

Halogenverbindungen des Phosphors — PX;, PX;s, P,X, und POX;

Tabelle 8.10. Ubersicht iiber die Halogenverbindungen des Phosphors [nach WNG 408]

Typ Fluorid Chlorid Bromid Jodid Konstitution
PX,; farbloses farblose farblose rote - = _X|
Gas Fliissigkeit Fliissigkeit Kristalle |X—P/ =
F. =160 °C F. —92°C F. —40 °C F. 61 °C - X|
Kp. —101 °C Kp. 14,5 °C Kp. 172 °C
PX; farbloses farblose rotgelbe tiefdunkelrote |§|
Gas Kristalle Kristalle Prismen _ _
F. —83°C Sbip. 100 °C F. <100 °C | X—P—X|
Kp. =175 °C F. 148 °C Kp. 106 °C - -
IXIIXI
P, X, farblose hellorangefarbene | X __X|
Flissigkeit Prismen :>§_p\:
F. ~28 °C F.124,5°C Ix X|

Kp. 180 °C




Dst

phE

chE

Dst
phE

chE

Vw

chE

123

Tabelle 8.10 (Fortsetzung)

Typ Fluorid Chlorid Bromid Jodid Konstitution

POX, farbloses farblose farblose Kl
Gas Fliissigkeit Kristalle O—P _é |
F. —68 °C F. 41,0 °C F. 56 °C X
Kp. —40 °C Kp. 105,4 °C Kp. 193 °C XI

(PNCl,), - Phosphornitridhalogenide sind lineare Polymere.

Phosphortrichlorid - PCl,
1.P,+6Cl; —4PCl, A4H = —307,6 kcal mol-!
2.3PCls +2P — 5PCl,

e =1,5778gcm™3
F.= —92°C; Kp.=14,1°C
Farblos, diinnfliissig an der Luft rauchend, reizt zu Trénen.

PCl; + 3 H,0 = H,PHO; + 3 HCI

Phosphorpentachlorid - PCls |Phosphor(V)-chlorid]

PCl; + Cl, = PCls A4H = —29,7 kcal mol-!

) =2,12gcm™3

Sbip. = 159 °C

WeiB, glinzend, kristallin, raucht an der Luft, stechende Dampfe.

1. a) PCl; + H,O = POCl; + 2 HCI

2. CH3COOH + PCls = POCl; + HCI + CH,COCl
3. H,SO, + PCl; = POCl; 4 HCI + SO,(OH)CI

Chlorierung von Siuren und Alkoholen.

Phosphoryichlorid - POCI;

1. PCls + H,C,04 — POCl; + 2 HCI + CO + CO,
2.3 PCls + P,O5s — 5 POCl, AH = —59,0 kcal mol-!

e =1675gcm3
F.=1°C; Kp.=1053°C
Farblos, stark lichtbrechend, stechend riechend, an der Luft rauchend.

1. POCl; 4+ 3 H,O = H3PO, + 3 HCI
2. POCl; + 3 ROH = PO(OH); + 3 RCI

Tetraphenylphosphoniumchlorid [(CHs),P]Cl
Gutes Fillungsmittel in der analytischen Chemie.
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8.4. Arsen und seine Verbindungen

8.4.1. Arsen - As

Die Verbindungen Realgar As S, und Auripigment As,S; wurden bereits von ARISTOTELES
und THEOPHRAST erwihnt. Metallisches Arsen ist von ALBERTUS MAGNUS — um 1250 -
beschrieben worden. Die Anwendung der Arsenverbindungen in der Heilkunde geht auf
PARACELSUS (Jatrochemie) zuriick.

Gediegen: als Scherbenkobalt (Fliegenstein).

Gebunden (vorwiegend an Metalle — Arsenide):

Arsenide

Arseneisen FeAs, Arsenikalkies, Lollingit
Arsenkies FeAsS isomorphes Gemisch von FeAs, - FeS,, Giftkies
Glanzkobalt CoAsS Kobaltin

Speiskobalt CoAs, Smaltin
WeiBnickelkies NiAs, Chloanit

Rotnickelkies NiAs Nickelin

Sulfide

Realgar AssSa Rauschrot
Auripigment As,S; Rauschgelb
Verwitterungsprodukt

der Arsenerze:

Arsentrioxid As;0, Arsenolith, Claudetit

FeAsS — FeS + As
Arsenkies wird unter LuftabschluB erhitzt, As sublimiert.

/ Tab. 8.1.
Es treten hauptsichlich 2 allotrope Modifikationen (monotrop) auf:

graues, metallisches Arsen e=5"72gcm™?

stahlgrau, metallisch glinzend, hexagonal rhomboedrisch,
kristallin, elektrisches Leitvermogen gering;

gelbes Arsen e=197gcm™?
durchsichtig, wachsweich, kristallin, nichtmetallisch, meta-
stabil, leitet den elektrischen Strom nicht, leicht 16slich in CS,.

(3. Modifikation schwarzglinzend, amorph, spréde)

1.2 As + 3Cl, — 2 AsCl,
2.4 As + 302 —’2AS;O;
3.3 As + SHNO; + 2H,0 - 3 H3;AsO4 + 5NO ¢

Arsensdure

4,.2As + 3 HzSO4 -2 H3A503 +3 SOz t

arsenige Saure

Flintenschrot, Schidlingsbekimpfung, Legierungsmetall (mit Schwermetallen).
Alle loslichen Arsenverbindungen sind stark giftig (Gifte der Abteilung 1).
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Qualitativ: als As mittels MARsHscher Probe; mikrochemisch als Cs3[AsJs] und als
Mg(NH4)ASO4 -6 H30.

Quantitativ: als AgsAsO, und als Mg(NH4)[AsO,] - 6 H,O gravimetrisch; bromatometrisch,
jodometrisch und bromometrisch.

8.4.2. Verbindungen des Arsens
Arsenwasserstoff — AsH; (Arsin)

1. As;03 + 6 Zn 4+ 6 H,SO, — 2 AsH;3 ¢ + 6 ZnSO,4 + 3 H,O
2. Zn3A32 +3 HzSO4 -2 ASH3 + + 3 ZnSO;

e = 3,48kg Nm™3
F. = —116,9 °C; Kp. = —62,47 °C
Gasformig, farblos, unangenehmer knoblauchartiger Geruch, duBerst giftig.

1.2AsH; + 30, — As,0; + 3 H,0

2.4AsH; + 30, —4As + 6H,0

3. AsH; + 3 H,0 + 6 AgNO; — As(OH); + 6 Ag + 6 HNO;

4.2 AsH;, ’ =2As + 3H,  (MarsHsche Probe)

Beim Erhitzen zerfallt AsH; unter Energieabgabe.

Arsentrioxid — As,O; (Arsenik)

1. 2FeAsS + 50, — Fe,O3 + 2SO0, 1 + As,;0;
2.4AS+301 —’2A5203
3.2As + 2HN03 - A5203 =+ ZNOT + Hzo

e =386gcm3
F.=274°C; Kp. =460 °C
Farblos, kristallin.

2 Modifikationen: As,O3 (kubisch)

o

As,0; (monoklin)

1.2As,0; +3C —+4As+3CO, ¢

2. As;0;3 + 3 KCN - 2 As + 3 KCNO

3. As;03 + 3H,0 — 2 H3As0; orthoarsenige Sdure
4. As,0; + H,O — 2HAsO, metaarsenige Sdure

Arsenpentoxid, Arsen(V)-oxid - As,O;

1. 2 As + 10 HNO, —+ 2 H3AsO, + 1I0NO; * + 2H,0
3 As + S§HNO; + 2 H,0 - 3 H3AsO, + SNO ¢
ASzOg + 4 HN03 + H;O -2 H3A504 + 4 NO; 4

2.2 H3ASO4 = AS;O_', +3 Hzo
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= 4,09 gcm?-
Undurchsichtig weiBe Masse, glasig, an der Luft zerflieBend.

1.2A5,05 +5C —+4As + 5CO,
2. As;0; —+ As;,03 + O, AH = +69,9 kcal mol-!

Arsenige Siure — H;AsO;
A5103 + 3 Hzo -2 HgASOg

Im freien Zustand ist H3;AsO3 nicht sehr bestindig.

1. a) H;AsO; = H* + H,AsO;3"

b) H,AsO; = H* + HAsO,2-

¢) HAsO32- = H* + AsO;3-
2. BETTENDORFsche Arsenprobe [WNG 415]:

2 H3;As0; + 6 H* + 3 Sn2* -+ 2 As + 3 Sn*t + 6 H,O
3. H;AsO; + H,0 + J; -» H3AsO, + 2 H* 4+ 21J-

Arsensdure - H;AsO,

1. f ASzOs
2. AsO33~ + H,0 - AsO,3- +2H* + 2e (elektrolytisch)
H;ASO4 . '} H;O

e =20bis2,5gcm™3
Kp. = 36,1 °C

Kristallin, hygroskopisch.
1. a) H;ASO‘ = H* + HzASO‘,_

b) HzASO‘_ = H* + HASO42_
c) HAsO,2- = H* + AsO,3"

2. HAsO,*- + Mg?* + NH,* - MgNH,AsO,| + H*
3. HAsO,?~ + 3 Ag* - Ag3AsO,| + H*

Arsenhalogenide — AsF;, AsCl;, AsBr;, AsJ;, AsFs und As,J,

1.2AS+3CI; —’2A3C|3
2. As;0; + 6 HCl — 2 AsCl; + 3 H,0
3. As(OH); + 3 HCl = AsCl,; + 3 H,0

/ Tab. 8.11.
1.4ASJ3 +302 -’6Jz +2A3203

2. Mit H,O erfolgt Hydrolyse, / Dst.
3. AsCl; ist nicht bekannt, aber davon abgeleitete Salze AsCl,* - PClg".
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Tabelle 8.11. Physikalische Eigenschaften der Arsenhalogenide

Formel ¢ F. Kp. Farbe Aggregat- Bemerkungen
in gcm™3 in °C in °C zustand

AsF, 3,01 — 5,95 58 farblos flilssig sehr giftig, stark die Haut
angreifend

AsCl, 2,16 —-19,8 131,4 farblos fliissig sehr giftig, dlig

AsBr, 3,54 31,2 farblos  fest kristallin, hygroskopisch

AsJ, 4,39 144 424 rot fest giftig, kristallin, Tafeln

AsFy 7,711Y) —79,8 —52,8 farblos gasférmig sehr giftig

1) in kg Nm™?

Arsenschwefelverbindungen — As,S,, As,S, und As,S; sowie Thioarsenite
und Thioarsenate

1. Zusammenschmelzen dquivalenter Mengen:
4As +48S — As,S,
2. 2As(OH); + 3 H,S — As,S; + 6H,0

3.2 H;ASO4 +5 st - As;S, + 8 Hzo
As;S; +28S — As,Ss  (Zusammenschmelzen)

4. As,S3 + 3K,S —+ 2 K3[AsS3] Thioarsenit

5. As;S; +6SH- +2S -+ 2AsS3- + 3 H,S
Es entstehen Thioarsenate, z. B. Na3[AsS,].

Tabelle 8.12. Physikalische Eigenschaften der Arsenscliwefelverbindungen

Formel ] F. Kp. Bemerkungen
ingem3 in °C in °C
As S, 3,506 307 565 rote Kristalle, rotgelbes Pulver
As,S, 3,43 300 707 gelbe Stiicke, gelbes Pulver
As;S; zitronengelbes Pulver, >90 °C Zerfall

Tetraorganoarsoniumsalze — [(CoHs),As]Cl, [(CoHs);CH;As]Cl
Gute Féllungsmittel in der analytischen Chemie.

8.5. Antimon und seine Verbindungen

8.5.1. Antimon - Sb

Grauspief3glanz war bereits im Altertum bekannt. Im 15. Jh. beschreibt BAsILIUS VALEN-
TINUS (Benediktinermonch) die Darstellung des Metalls, die Verwendung seiner Legierungen
und mehrere Priparate.
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Hauptsichlich vorkommende Verbindungen:

Grauspief3glanz Sb,Sy° Antimonglanz

WeiBspiefiglanz Sb,0; (Zersetzungsprodukt von
GrauspieBglanz)

Breithauptit NiSb

Schwarzerz 4 Cu,S - Sb,S; dunkles Fahlerz

Antimonsilberblende 3 Ag,S - Sb,S; dunkles Rotgiiltigerz

Ullmannit NiSbS

Diskrasit Ag,Sb

Gelegentlich kommt Sb auch gediegen vor.
GroBe Sb-Lager in China, Mexiko und Bolivien.

1. a) szSg .+ 502 —’Sb104 + 3SOgT
b)Sb,0, +4C -2Sb +4CO ¢
2.Sb,S; +3Fe —+3FeS +2Sb

/ Tab. 8.1.

SilberweiBBes Metall, briichig, maBig hart, leicht zu pulverisieren. Kristallisiert in Rhombo-
edern, leitet den elektrischen Strom (3,7 % der Leitfihigkeit des Ag) — graues metallisches
Antimon.

Daneben als zweite Modifikation das schwarze Antimon (amorph, leitet den elektrischen
Strom nicht).

1.4Sb + 30, - 2Sb,0;
Sb verbrennt mit blaulicher Flamme. An der Luft ist es bei Zimmertemperatur bestindig.
2.2Sb + 5Cl, — 2 SbCls (unter Feuererscheinung)
3.2Sb + 6 H,SO, — Sb,(SO4)s + 3SO, t + 6 H,O
4. In nichtoxydierenden Siuren ist Sb nicht 16slich.

Legierungsmetall (hirtender Bestandteil): Lagermetall, Letternmetall, Hartblei, Brittania-
metall. Priparate des Sb in der Human- und Veterinirmedizin. Dotierungsmaterial in der
Halbleiterindustrie.

Qualitativ: auch mikrochemisch als Cs3Sb,Cl, und als Ag(SbO) (C,H,Os) : H,O.

Quantitativ: als Sb,S;, Sb,Ss und als Sb,0, gravimetrisch; bromatometrisch, jodometrisch
und elektrolytisch.

8.5.2. Verbindungen des Antimons
Antimonwasserstoff — SbH; (Stibin)

1. szOg + 6Zn + 6 HgSO‘ -2 SbH3 T + 6 ZHSO4 + 3 Hzo
2. Mg3Sb, + 6 HCI — 2 SbH3 t + 3 MgCl,
3. SbCl; + 3 NaBH, - SbH; + 3 BH; 1 + 3 NaCl

e = 5,30 mgcm3
F.=88°C, Kp. = —17°C
Farbloses, iibelriechendes, giftiges Gas.
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chE 1.SbH; - Sb + 14 H, ¢ 4H = —34,8 kcal mol-!
Bei Entziindung erfolgt explosionsartige Zersetzung, Autokatalyse!
2. SbHj3 + 6 AgNO; — Ag;Sb - 3 AgNO; + 3 HNO,
Mit trockenem AgNO,; bildet sich die braungelbe Doppelverbindung.

Antimontrioxid — Sb,O; — Sb,O, [Antimon(I11)-oxid]

Dst 1.4Sb+30, — 2 Sb,0;

2. 2S8bCl; + 3 H,0 — Sb,03 + 6 HCI
6 HCI + 3 Na,CO; — 6 NaCl + 3CO, *+ + 3 H,0
2 SbCly + 3 Na,CO; - Sb,O;3 + 6 NaCl + 3CO, ¢

570 °C
phE Sb,O3; —— Sb,0; AH = +1,39 kcal mol-!

kubisch rhombisch

Oregulir = 512 g cm~3 - Senarmontit

Orhombisch = 3,67 g cm~3 — Valentinit (WeiBspieBglanz, Antimonbliite)
F. = 655°C; Kp. = 1456 °C

Farblos bis weiBlich.

chE 1.2Sb,0; + 0, —+2Sb,0O, Antimontetroxid
2.Sb,0; +3CO —+2Sb+3CO,*
3.8b,0, +3H, —+2Sb+ 3H,0
4.2Sb,0;, +3C —+4Sb+3CO,1¢
5. Sb,03 + 3 KCN - 2 Sb + 3 KCNO

Antimontetroxid — Sb,O, [Antimon(111, V)-oxid)
Dst l. 2 szO; —+ Oz - 2 Sb204

2. 2 Sb)Os - 2 Sb204 + Oz f
phE ¢ =6,59gcm"3

Zp. = 930 °C

Kristallin.

c¢hE 1.Sb,0, +4C —-+2Sb+4CO
2. Sb,0O4 + 4 KCN — 2 Sb + 4 KCNO

Antimonpentoxid — Sb,Os [Antimon(V)-oxid]

Dst 1.6Sb + 10 HNO; — 3 Sb,05 + 5§ H,O + 10 NO ¢
2. 2SbCls + 5 H,0 — Sb,Os + 10 HCI

phE ¢ =3,78gcm™3
Gelbliches Pulver; es geht beim Erhitzen in Sb,O, iiber.
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1. + H,0 -+ H[S(OH)s] Hexahydroxo-antimonsiure
2. Na[Sb(OH)s]
Diese Verbindung ist schwer l8slich. Weitere schwerldsliche Antimonate sind bekannt.

Dioxoantimon(11T)-siure - HSbO, und H;SbO; (antimonige Siure)
szO; + 2NaOH —+ 2 N.Sbo: + H;O Natriumantimonit

HSbO, (Metaform) und H;SbO; (Orthoform) sind nur in waBriger Losung bekannt. Die
Darstellung der definierten Verbindungen ist noch nicht gelungen.

1. SbO,- + H* = SbOOH = SbO* + OH-
2. Bildung von Antimonoxidsalzen:
SbX; + H,O = SbOX + 2 HX

Antimonhalogenide — SbF;, SbCl;, SbBr;, SbJ;, SbFs und SbCly

1.2Sb +3Cl; —2SbCl,
2. Sb,S3 + 6 HCl — 2 SbCl; + 3 H,S
3.SbCly; + Cl, = SbCls

Tabelle 8.13. Eigenschaften der Antimonhalogenide

Formel (/] F. Kp. Farbe Aggregat- Bemerkungen
ingem? in °C in °C zustand

SbF, 4,38 290 376 weiB fest kristallin, starkes Reduk-
tionsmittel, im KSbF,
mehrkerniges Sb,F,¢*-
Ion

SbCl, 3,14 73,3 221 weiB fest kristallin, Hydrolyse an
der Luft - SbOCl1

SbBr, 4,148 97 280 weiB fest kristallin, hydrolysiert

SbJ, 4,85 170 400 rot fest kristallin (Blattchen),
hydrolysiert an der Luft

SbF; 2,99 8,3 142,7 farblos flissig dlig, stark hautitzend

SbCl, 2,346 4 70Y) gelblich fliissig 8lig, hydrolysiert

(Existenz von SbJ; noch fraglich)

1) bei 18 Torr

1. SbCl; + H,O = SbOCI + 2 HCI
2. 2 SbCl; + 3 H,O = Sb,03 + 6 HCI

Antimonschwefelverbindungen — Sb,S; und Sb,S; sowie Thioantimonite und Thioantimonate

1.2Sb + 38 — Sb,S; (Zusammenschmelzen)
2.2Sb+ 58S —+ Sb,S; (Zusammenschmelzen)
3. 2Sb3* + 382~ — Sb,S;
4. 2 Sbs+ +5 S2- szSs
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5. Sb,S3 + 3S%- — 2SbS;3- Thioantimonit- bzw. Trithioantimonat(III)-Ion
6. Sb,Ss + 3S%- — 2SbS,3- Thioantimonat- bzw. Tetrathioantimonat(V)-Ion

szS;
¢ =4,61gcm™3
F. =546 °C, Kp. = 1150 °C
Halbleiter, grauschwarzes Pulver oder (2. Modifikation) orangerot.
Sb,S; Antimonglanz
e =4,63gcm3
Bleigrau, kristallin, metallglinzend.
Sb,Ss
=4,12gcm™3

1. 3 Na,S + 2S + Sb,S; — 2Na;SbS,  (ScHLIPPEsches Salz)
2.2 Na,SbS, + 6 HCI  — Sb,Ss + 6 NaCl + 3 H,S
3.2SbS;3- + 6H* — Sb,S; + 3 H,S ¢

4.2 SbS,3- + 6H* —+ Sb,Ss + 3H,S ¢

Antimonorganische Verbindungen
[(CsHs)4Sb]CI: groBvolumiges Kation.

8.6. Wismut und seine Verbindungen

8.6.1. Wismut - Bi

Im 15. Jh. wurde Wismut von BasIiLIUs VALENTINUS (Benediktinerménch) als ein dem Zinn
dhnliches Metall erwiahnt. Porr und BERGMAN (beides Phlogistonchemiker) beschrieben
das Wismut als besonderes Element von metallischem Charakter (18. Jh.).

Bi ist ein sehr seltenes Element.
Wichtigste Wismutminerale

Wismutsulfid Bi,Ss Wismutglanz, Bismutin
Wismutoxid Bi,0; Wismutocker, Bismit
Galenobismutit PbBi,S,

Silberwismutglanz AgBiS,; Schapbachit
Kupferwismutglanz CuBiS, Emplektit
Tellurwismut Bi,Te,S Tetradymit

Eulytln B|4(SIO4)3

1. Bi;O3 +3C -+ 2Bi +3CO+% (Reduktionsarbeit)
2. Bi,S; + 3Fe -+ 2Bi + 3 FeS (Niederschlagsarbeit)

/ Tab. 8.1.
RotlichweiB, glanzend, kristallin (rhomboedrisch), leitet den elektrischen Strom schlecht.
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1.4 Bl - 3 Oz ind 2 BizOg

Bi verbrennt mit blaulicher Flamme, an der Luft bei Zimmertemperatur ist es bestindig.
2. 2 Bi + 6 H,SO, — Biy(SO4); + 35S0, t + 6 H,O

Bi 16st sich in heiBer konz. Schwefelsiure.
3. In nichtoxydierenden Sduren ist es nicht 16slich.

Legierungsmetall fiir niedrig schmelzende Legierungen: Rosesches Metall, Woobsches
Metall, Lrrowrrzsches Metall. Schmelzsicherungen. Feuerloscher, GuB von Druckstocken.

Qualitativ: Lotrohrprobe; mikrochemisch als Cs;BiyJg, KBi(C,04), 7 H,O und als
Cs[BiCl,].

Quantitativ: als BiOJ, BiPO, und als Bi,S; gravimetrisch; argentometrisch, bromatometrisch
und oxydimetrisch.

8.6.2. Verbindungen des Wismuts
Wismutwasserstoff — BiH ; (Bismutan)
Mg;Bi, + 6 HCl -+ 3 MgCl, +~ 2 BiH; *

Wenig bestindiges Gas; es zerfillt bei Zimmertemperatur in seine Bestandteile.

Wismutoxid - Bi,O,

1. 2 Bi,S; + 90, - 2 Bi,03 + 6S0, *
2.4Bi+30,; —+ 2 Bi,0;
3. 4 Bi(NO3), —+2Bi;0; -~ 12NO, * +-60, ¢

e =8929gcm™3
F.=817°C, Kp. = 1890 °C
Gelb, in der Hitze rotbraun, 3 Modifikationen («, g, »).

1. In H,0 und Laugen ist Bi,O3 unl6slich,
2. in Sduren l6st es sich unter Bildung von Salzen.

Wismuthydroxid — Bi(OH);
Bi** + 3 OH- — Bi(OH),

e =4,36gcm™3
F. = 415 °C (unter Zersetzung)
WeiB, voluminés, Pulver.

1. Bi(OH), Warme | BiO(OH) + H,0

2 BiO(OH) 2ehere Temeeratur | g 05 + H,0
2. In Séuren ist Bi(OH); unter Salzbildung l6slich.
3. In Laugen ist Bi(OH); unloslich.
4. Meta- und Orthobismutate sind bekannt.
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Wismuthalogenide — BiF;, BiCl,, BiBr;, BiJ;, BiF;s und BiCl,
Bi,O; + 6 HX = 2 BiX; + 3 H;0

Es treten Metall-Metall-Bindungen auf, Bi,*+-Struktureinheiten wurden nachgewiesen.

Tabelle 8.14. Eigenschaften der Wismuthalogenide

Formel ] 2 Kp. Farbe Aggregat- Bemerkungen
ingcem™? in °C in °C zustand
BiF, 8,73 725 grauweiB fest kristallin, in H,O ul
BiCl, 4,75 224 441 farblos fest kristallin
+ Hy0 — Zersetzung
BiBr, 5,594 218 461 gelb bis tiefrot fest kristallin
+ H;0 — BiOBr
BiJ, 5,778 408 Zp. grau- fest kristallin
<500 schwarz + H;0 — BiOJ
BiFy sbl farblos fest sehr feuchtigkeits-
550 empfindlich
BICl, 4,86 163 Zp. braun- fest sehr hygroskopisch
300 schwarz + H,0 - BiOCl + Bi
+ HCI

1. BiF; + KF - K[BiF,]
2. BiCl; + KCl — K[BiCl,]
3. BiCl; + 2 KCl — K,[BiCls]
4. BiX; + H,O = BiOX + 2HX
BiCl;, BiBr; sind leicht, BiJ; erst durch Kochen umzusetzen.

Wismutsulfid - Bi,S;

1.2Bi+3S —+ Bi,S;  (Zusammenschmelzen)
2. 2 Bi3+ +3 S2- Bi;S; (HzS-Fillung)

e =17139gcm™3

F. = 685 °C (unter Zersetzung)
Grau bis weiB, kristallin.

1. In Laugen unléslich — keine sauren Eigenschaften,
2. in konz. Séuren l6slich (auch verd. HNOj heiB).

Weitere Wismutverbindungen

Bi(OH); + Cl, + 30H- - BiO3~ +2Cl- + 3 H,0
BizO; =+ 2Na;01 + 2NaOH - 2 Na;[BiOd + H20

BiFs + KF —+ K[BiFs] Kaliumhexafluorobismutat(V)
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9. Elemente der VI. Hauptgruppe des PSE

9.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 9.1 dargestellt.

1. Die Farbe der nichtmetallischen Modifikation wird mit steigender Atommasse vertieft:
O - hellblau, S - gelb, Se - rot, Te - braun.

2. O, S, Se und Te werden — bedingt durch den nichtmetallischen Charakter - als Chalkogene
(Erzbildner) zusammengefaBt.

1. Der Saurecharakter der Oxide nimmt mit steigender Atommasse ab.

2. Die Affinitit zum Wasserstoff nimmt mit steigender Atommasse ab, wiahrend die Affinitat
zum Sauerstoff zunimmt.

3. S und Se bilden allotrope kristalline Modifikationen.
4. Es liegen Wasserstoffverbindungen vor.

Tabelle 9.2. Physikalische Eigenschaften der Wasserstoffverbindungen [nach R 1 833]

Formel oY F. Kp. Schmelzwirme Verdampfungs- 1,
ingem™ in °C in °C in kcal mol™12)  wirme in °C
in kcal mol~13)

H,0 0,958 0,000 100,000 1,4362 9,7167 366
H,S 0,993 —85,60 —60,34 0,5676 4,463 100,4
H,Se 2,004 —60,4 —41,5 4,75 137
H,;Te 2,650 —51 - 23 etwa 5,7

1) beim Kp. fliissig  2) beim F.  3) beim Kp.

Tabelle 9.1. Elemente der VI. Hauptgruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Z Name A; 1902 EK und Gt Va (] F.
in ingem™3  in°C
cm®/g-Atom
8 Sauerstoff O 15,9994 [He] 252 2p* ’Pz 1,274 —218,81
16 Schwefel S 32,064 [Ne] 352 3p* aPz 15,49 2,07 115,18
34 Selen Se 78,96 [Ar] 3d'0 452 4pt 3p, 16,47 4,7924%) 217,4
52 Tellur Te 127,60 [Kr] 440 552 5pt 3P, 20,41 6,25 449.,5
84 Polonium Po (210) [Xe] 41454 652 6p* 3P, 9,32 282

1) beim F. fest %) Se (noch andere Modifikationen méglich)
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9.2, Sauerstoff und seine Verbindungen

9.2.1. Sauerstoff - O

Sauerstoff wurde 1777 von ScHEELE als Bestandteil der Luft erkannt. PRIESTLEY hatte bereits
1774 Sauerstoff aus Quecksilberoxid und Mennige (durch Erhitzen) dargestellt. La-
voISIER griindete auf diese Entdeckungen seine Theorie der Verbrennung.

Haufigstes Element: in der Luft 20,9 Vol.- % (entsprechend 23,2 Masse- %); im Wasser
88,31 Masse- %; in den Gesteinen der Erdrinde etwa 47,3 Masse- 9. In der Erdrinde, der
Lufthiille und den Ozeanen liegen fast 50 Masse- % (/ Tab. 2.1) vor. In der belebten Natur
ist der Sauerstoff ein wichtiger Bestandteil der Kohlenhydrate und EiweiBverbindungen.

(400 °C)

1. a) 4 KCIO, + 3 KCIO, + KCl
b) KCIO, 500, KCl +20, ¢

2.2KClO, M20:13070  »KC1+30,1

3. CaOCl, + HgO; - CaClz -+ H;O + Oz +

4.2 HgO 007, 2Hg + 0, 4

5. Brinsches Bariumperoxidverfahren:
(500 °C)
2Ba0O + O, 2 BaO,

(700 °C)

erhitzen

6. a) 2 KNO, —+ 2KNO; + 0; ¢
b) 4 KNO; starkes Erhltun_’ 2K20 + 2 Nz T + 3 oz T

(200 °C)

7.4KMDO4 -*4Mn0, +2K;0 +303f

bzw.
2KMnO, 222°2, MnO, + K;MnO, + O,

Kp.
in °

EN

OxZ ra
inA

elektronegativen
Sdurecharakter
der Oxide

zum Wasserstoff

Metalicharakter
elektropositiven
Elementen
Elementen
Affinitat

Affinitit zu
Affinitit zu

—183,0
444,6
684,9
989,8
962

3,5
2,5
2,4
2,1
2,0

-2 —1 +1 42 1
—2 42 +3 +4 +5 +6 1
—2 +4 +6 1,
-2 +4 46 1
-2 +4 1
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8. Elektrolyse von NaOH, H,SO, usw. in wéBriger Losung:

NaOH -+ Na+t+ + OH-

(Kation) (Anion)
Kathode Anode

Kathode 2H* +2e—+H,1*t
Anode 20H- —+20H +2e¢e—-+H;0+310,* +2e¢

9. Die Verfliissigung der Luft wird nach dem LiNDE-Verfahren (/ TCh) durchgefiihrt.

10. 2H101 (MﬂO;)_. 2 H,O - 01

.~ Tab. 9.1.
Farblos, geruchlos, geschmacklos, gasformig; fliissig - hellblau.

Kristallisation bei Abkiihlung:

1. y-Sauerstoff, regulir (kubisch) kristallin, hellblau;
2. p-Sauerstoff, rhomboedrisch kristallin;

3. a-Sauerstoff, rhombisch kristallin.

O-Monosauerstoff Spaltung von O, unter Glimmentladung bei <1 Torr Druck

0,-Disauerstoff liegt normal vor, paramagnetisches Molekiil
O;-Trisauerstoff Ozon
Ozonisator:

30, +20; AH = +69 kcal mol~!

1. Oxydationsmittel, das nach Ziindung meist mit Licht- und Wéirmeentwicklung ver-
brennt.

2. Bildung des Dioxygenylkations O,*, das in Form von Salzen abgefangen werden kann
(z. B. 01+RF6-. 01+SbF6-)-

3.0, Atmuns . CO,  (Tier, Pflanze)

4. CO; Assimilation 02 (Pﬂanzc)

5. Schnelle Verbrennung — Verpuffung — Explosion — Detonation
(Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit)
Eine langsqme Verbrennung ist die Atmung.

Autogenes SchweiBen und Schneiden (mit Wasserstoff oder Athin), in der Eisen- upd Stah.l-
industrie (Sauerstoffmetallurgie), zur Herstellung stickstofffreier H,/CO-Gemische, in
Atemschutzgeriiten, in Raketen zur Oxydation der Treibstoffe.

Aufbewahrung in besonderen Stahlflaschen (blauer Anstrich, Rechtsgewinde) unter etwa
150 at.

Qualitativ: Spanprobe, gaschromatographisch, gasanalytisch.

Quantitativ: gasanalytisch mit Pyrogallollosung und gaschromatographisch; in der organi-
schen Analyse wird der Sauerstoff meist nicht bestimmt (Rest = Sauerstoff).
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9.2.2. Ozon, Trisauerstoff -~ O,

Uberall dort kommt O; vor, wo atomarer Sauerstoff entsteht, z. B. in der Ozonosphire
(20 bis 35 km Hohe); er erreicht aus dieser ozonangereicherten Schicht z. T. die Erd-
oberfliche.

1.30,; —+20,; 4H = +69 kcal mol-!
2.F, + H,O-+2HF + O
3.0+02 —’os

4. Im SIEMENS-Ozonisator: Durchleiten von O, zwischen Elektroden, an denen eine hohe
Wechselspannung anliegt.

e = 1,46 g cm~3 (fliiss. bei —111,9 °C)
F. = —-251°C; Kp.=111,9°C
th = —50°C; px =923 atm

Fliissig — dunkelblau, fest — blauschwarz bis dunkelviolett, kristallin.

1.2)J-4+0; +H,0—-+J, +0,*t +20H"
2.3PbS +40; — 3 PbSO,

schwarz weiB
3. HzS :f' 03 - stoa
3H,S +40, —+ 3 H,S0,
4.2Ag+203 —»AgzO;+201

5. Bildung von Peroxiden, Hyperoxiden und Ozoniden (/ OCh).

Luftverbesserung, Desinfektion (Leitungswasser), Bleichmittel, Oxydationsmittel fir
Raketentreibstoffe.

9.2.3. Verbindungen des Sauerstoffs — Oxide

Tabelle 9.3. Bildungswdrmen der Oxide

Reaktionsgleichung AH [nach T 138)
in kcal
2Ca + 0, —2CaO —2-151,7
2Be + 0, —2BeO —2-146,0
2Mg+ 0, —»2MgO —2-143,7
4Al +30,— 2 AlLO, —6-133,4
2Zn + 0, —2Zn0O —2-83,2
4Fe + 30, 2 Fe,0, —6- 66,2
2Pb + O, —+2PbO —2- 52,1
2Hg + O, — 2HgO -2- 21,6
4Ag + 0, —2Ag0 -2- 73
2H, + 0, —2H,0 —2- 68,4
2F, + 0, —2O0F, +2- 16
2Cl, + 0, —2Cl,0 +2- 181
P, +50,- POy ~720,0
2'N; + 0, —2N,0 +2- 19,5
2N, + 50, 2 N;O; +2- 30

/' bei den einzelnen Elementen.
/' bei den einzelnen Elementen.
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9.3. Schwefel und seine Verbindungen
9.3.1. Schwefel - S

Schwefel ist seit langer Zeit bekannt. Er wurde bereits von HOMER erwihnt. DIOSKURIDES
berichtet iiber seine Verwendung in der Heilkunde. Im 15. Jh. beschreibt BAsILIUS VALEN-
TINUS (Benediktinermonch) die Darstellung der Schwefelsdure durch Erhitzen von Eisen-
vitriol.

Gediegen

Nicht selten, in betrichtlichen Mengen: in der Nihe von Vulkanen - Italien (Sizilien),
Nordamerika (Louisiana und Texas), VR Polen, Japan (Hokkaido) und Sowjetunion
(Turkestan).

Gebunden

Sulfide

Eisensulfid FeS

Pyrit FeS, Eisenkies
Zinkblende ZnS

Bleiglanz PbS Galenit
Chalkopyrit CuFeS, Kupferkies
Sulfate

Gips CaSO, -2 H,0 Alabaster, Marienglas, Fasergips
Anhydrit CaSO,

Colestin SrSO,

Baryt BaSO, Schwerspat
Kainit KCl - MgSO, -3 H,0

Astrakanit Na,SO,4 - MgS0O, -4 H,O
Langbeinit KQSO4 . MgSO4

Polyhalit K,SO, - MgSO, - 2 CaSO, - 2 H,O
Kieserit MgSO4 * Hzo
Bittersalz MgSO, -7 H,0

Glaubersalz Na,SO, - 10 H,0

1. S wird ausgeschmolzen (CALCARONI, FORNI, FrRASH; / TCh).

2. Alteres CLAus-Verfahren:
2H,S + 0, —+28S + 2 H,O44. AH = —106 kcal mol-!

3. Neueres CrLaus-Verfahren (/ TCh):

a)2H,S +30, —+2S0; +2H,0 AH = —2.124 kcal

b)2SO, +4H,S - 6S + 4H,0 AH = —2- 35 kcal

6H,S+30, —-6S +6H;0 4H = —2-159 kcal
4.50, + C =2C0, +S

5.80, +2CO —+2CO, + S
/ Tab.9.1.
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Tabelle 9.4. Wichtigste Modifikationen und physikalische Eigenschaften des Schwefels [nach ABC 2 1255]

Bezeichnung Zustandsform Eigenschaften
«-Schwefel S, rhombisch zitronengelb, 1 in CS,
(rthombischer S) Sg-Molekiile
B-Schwefel Ss monoklin heligelb, 1 in CS,
(monokliner £) Sg-Molekiile
y-Schwefel S, monoklin heligelb, fast farblos
(perimuttartiger S) wahrscheinlich
Sg-Molekiile
Fester u-Schwefel Sy amorph heligelb, ul in CS,
(amorpher S) S,-Molekiile
A-Schwefel S, diinnfliissig heligelb
(cyklo-Oktaschwefel) Sg-Molekiile
Fliissiger u-Schwefel Sy zéhfliissig dunkelbraunrot
(Katena-Polyschwefel) S,-Molekiile
Schwefeldampf Sg, Sg dampfférmig temperaturabhingiges Gleich-
Ss, S, gewicht
S,
S, e=207gcm™3 F. = 112,8 °C (ideal) F. = 110,4 °C (natiirlich)
S e=19%gcm? F. = 119,0 °C (ideal) F. = 115,2 °C (natiirlich)
S, e=204gcm? F. = 107,0 °C (ideal) F. = 103,6 °C (natiirlich)
S, e= 1,87 gcm™3
5,6 °C 119 °C >400 °C
a-Schwefel =—=———== f-Schwefel ——— [A-Schwefel ==——= u-Schwefel]
rhombisch Up. monoklin F. gelb, leicht- braun,
gelb, fest gelb, fest flussig luhﬂﬁssig
unterkiihlt: plastischer Schwefel
444,6 °C
~ [Sg?—‘Ss?—‘s‘q_—‘Sz]
Kp. geld rot gelb
x
S
S
Bild 9.1. Dampfdruckkurven der Modi-
fikationen des Schwefels [nachWNG 319]
1 Up. rhombischer Schwefel= monokliner
Schwefel
2 F. rhombischer Schwefel
} | } 3 F. monokliner Schwefel
956 1128 9
Temperatur in °C
Schwefeldampf

Sg - Ss - S4 ind Sz - Sl (72’6%)
444,6 °C — 800 °C — 2727 °C
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Kolloidaler Schwefel

1.H, + S —+ H,S AH = — 4,8 kcal mol-!
2.Fe+ S — FeS
3.4+ 0, - SO, A4H = —170,9 kcal mol-!

4. Nastg + S —» Na;s;o:

von Vulkanisierung Kautschuk, zum Schwefeln, Herstellung zahlreicher Schwefelverbin-
dungen (H,S, SO,, CS, usw.), Medizin (Schwefelpriparate).

Qualitativ: Heparprobe, H,S-Nachweis durch Fillung mit Schwermetallsalzen (Trennungs-
gruppe), mit Nitroprussidnatrium; Sulfationen durch Fillung mit Ba-Ionen als BaSO,.

Quantitativ: Uberfiihrung in Sulfat (z. B. mit Na,0,-Schmelze) und als BaSO, gravimetrisch.

9.3.2. Verbindungen des Schwefels

Schwefelwasserstoff — H,S (Monosulfan, Sulfane — H,S,)

In vulkanischen Gegenden als Bestandteil von Erdgasen, in Schwefelquellen. H,S entsteht
bei der Faulnis organischer Verbindungen (EiweiB).

1.H, + S - H,S AH = —4,8 kcal mol-!
2. FeS + 2 HCI -+ FeCl, + H,S ¢4

e = 0,9968 g cm~3 (fliiss.)

F. = —85,6°C; Kp.= —60,4 °C

Lsl = 0,530 g/100 g H,O bei 10 °C

Lsl = 0,398 g/100 g H,O bei 20 °C

Farblos, unangenehm riechend (selbst in geringster Konzentration), brennbar, giftig.

1. H,S = H* + HS- = 2 H* + §2-
K, = E[}]T[,HS]S_—] =1,02-10-7 K, = E[;—E? =1,3-10-2°
.2H,S +30, - 2H,;0 + 250,
.2H, S+ 0, —+2H,0+42S
H.S -+S+2H (Reduktionsmittel)
. H,S + X, —+2HX + S (X = Halogen)

. st + SOz - H,O + Szo
. sto4 + st ind HzSOs + H;O + S
. H,S 4+ CuSO, -+ CuS + H,SO, (Sulfidbildung)

® N o n s W N

Analytische Chemie, technisch anfallender Schwefelwasserstoff zur Gewinnung von Schwefel
bzw. Schwefeldioxid.



phE

chE

Vw

Dst

phE

141

Schwefeldioxid - SO,

1.S+ 0, - SO, AH = —70,9 kcal mol-*
2.2ZnS + 30, —+27Zn0O + 2S0, (Abrosten)

3. Na,SO; + H,SO, —+ Na,SO, + H,0 + SO,

4. H,S0, - H,0 + SO,

5. Cu + H,SO, —+ CuO + H,0 + SO,

CuO + H,SO, — CuSO, + H,0
Cu + 2H,S0, — CuSO4 + 2H,0 + SO,

6. C 4+ 2H.SO, - CO; + 280, 4-2H,0
7.5 + 2H,S0, -+ 380, +2H,0
8.4FeS, + 110, — 2Fe,0; + 8S0,
9.4CaSO, +-2C —>4Ca0 14850, +2CO0,

e = 1,462 g cm~3 (beim Kp.)

F. = —75,46 °C; Kp. = —10,08 °C

Lsl in H,O bei 20 °C = 9,5%,

Farblos, stechend riechend (auch in geringen Konzentrationen), girungshemmend, kon-
servierend.

1. Stark reduzierende Wirkung:
SOz + (0] - 503

2. PbO; + SO, — PbSO, |
3. SO; + H30 = H2803
4. MX;s + SO, = MOX, + SOX, (M = Ubergangsmetall, X = Halogen)

Hauptsichlich zur Gewinnung der H,SO, (/ S), Herstellung von Reduktionsmitteln
(Sulfite, Disulfite u. Dithionite) und Bleichmitteln (Stroh, Wolle usw.), gutes Losungs-
mittel.

Schwefeltrioxid - SO,

1.280; + 0, —+28S0, AH = —43,8 kcal mol-!

2. H,80, ¥222. 50, + H,0

3. a) 2 NaHSO4 - Na;s;o-] + H;O
b) Na,S;O-, - Na;SO‘ + SO;

3 Modifikationen, farblos (gasformig: p,—p,~S-O-Bindungen)

4-S0, F. =622°C :
p-SO, ¢ =242gcm-> F. =325°C ] polymer, asbestartig
»S0;, e=19229gcm-* F. =168°C

Kp. = 43,3 °C  eisartig <(SO3),
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1. SOJ + H;O ind HzSO4

AH = —93,9 kcal mol-! (insgesamt)

A4H = —21,3 kcal mol-! (ohne Verdiinnungsenthalpie)

2. H2804 =+ SO; ind stzo7

Zwischenprodukt bei der Herstellung von H,SO,.

Weitere Oxide des Schwefels

Tabelle 9.5. Ubersicht iiber Oxydationszahlen und Eigenschaften der Oxide des Schwefels

Formel Name OxZ Eigenschaften

SO Schwefelmonoxid +2 gasformig

S,0, Dischwefeltrioxid +3 fest, blaugriin, bei 40 bis 80 °C
Zerfall » SO + SO,

SO, Schwefeldioxid +4 farblos, gasférmig

SO, Schwefeltrioxid +6 farblos, fest

S;0, Dischwefelheptoxid +61) dlige Fliissigkeit, leicht
zersetzlich

SO, Schwefeltetroxid +61) (Existenz noch umstritten)

1) Sauerstoff z. T. einwertig (—1)

S 4+ SO, - 280
S + 803 ind 5103

4SO:+301—’25107 4SO;+01—’25207

3 SO + H,O0 - H,S + 280,
Zerfall bei Erwiarmung auf 40 bis 80 °C:
S)O; - SO + SO;

S,0,; —+ S + SO,
8101 -+ Hzo - stzoe
Sauerstoffsiiuren des Schwefels

Tabelle 9.6. Sauerstoffsduren des Schwefels [nach WNG 329]

28 +0,—+2S0 AH =

—6,56 kcal mol—!

Séduretyp Oxy- Formel Name Salze
dations-
zahl
H,gSO, +2 H,SO, Sulfoxylsdure Sulfoxylate
Monoschwefelsduren +4 H,ySO, schweflige Séure Sulfite
+6 H,SO, Schwefelséure Sulfate
+6') H,SO4 Peroxomonoschwefelsiure Peroxomonosulfat
H,yS;0, +1 HgS,0, thioschweflige Saure Thiosulfite
Dischwefel- und +2 H,S;0,4 Thioschwefelsdure Thiosulfate
Thioschwefelsiuren +3 H,S;0, dithionige Sdure Dithionite
+4 H,S;04 dischweflige Siure Disulfite
+5 H,S,04 Dithionsdure Dithionate
+6 H,S,0, Dischwefelsidure Disulfate

Peroxodischwefelsdure

+6%) H,S,0,

Peroxodisulfate
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Tabelle 9.6. (Fortsetzung)

Sauretyp Oxy- Formel Name Salze
dations-
zahl
HgS3.4n06 > +4 H,S304 Trithionsaure Trithionate
Polythionsduren > +4 H,S,0, Tetrathionsiure Tetrathionate
> +4 H;S;04 Pentathionsdure Pentathionate
4 H;S.0, Hexathionsiure Hexathionate
H;S,0, Heptathionsdure?) Heptathionate
H,S,0, Octathionsure?) Octathionate

1) Sauerstoff z. T. einwertig (—1)
%) Wurden bisher nicht als freie Siuren hergestelit.

Die Mono-, Thio- und Dischwefelsiuren sowie Polythionsiuren sind im Bild 9.2
(/ ACh 144) dargestelit.

Schweflige Sidure — H,SO; (und Sulfite)
Dst SO, + H,0 = H,SO;
phE H,SO; ist nur in wiBriger Losung im Gleichgewicht mit dem Anhydrid bestindig.

chE 1. a) H;SO; = H* + H503-
b) HSO;~ = H* 4 SO,2-

K, =E-%g{scs):)+_]=l,6-10" K;=m—[;{]s[%(:3]j=l-10"
2. 2 NaOH + SO, — Na,SO; + H,0
3. K,CO; + SO, - K,S0; + CO,
4. SO3%- 4+ H,0 + Br; - SO,2- + 2Br- + 2H*

55032~ + 2MnO,~ + 6 H* - 5§ SO,%~ + 2 Mn?** + 3 H,0
3S0,%- + Cr;0,%- + 8 H* —+ 3S0,%- + 2Cr** + 4H,0

Vw Bleichmittel, Zellstoffgewinnung (Sulfitlauge).

Schwefelsdaure — H,SO, (und Sulfate)

Dst SO, + H,0 -+ H,SO, AH = —93,9 kcal mol-! (mit Verdiinnungsenthalpie)
AH = —21,3 kcal mol-! (ohne Verdiinnungsenthalpie)
SO, wird groBtechnisch hergestellt (# TCh).

phE ¢ =1,83213gcm™?
F. =10,36 °C; Kp. = 338 °C
Farblos, geruchlos, olige Fliissigkeit; sie bildet Hydrate mit 1, 2, 3, 4, 6, 8 Molekiilen

Wasser (F.-Erniedrigung); beim Kp. liegt ein konstant siedendes Gemisch mit 98,39
H,SO, vor.
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1. SO; + H,0 = H,SO,
Bei 450 °C ist das Gleichgewicht praktisch vollkommen auf die linke Seite verschoben.

2. HQSO4 + 803 i HzSzO1
3. CQngog + 6 HzSO4 -6 C + 6 HzSO4 * Hzo
4.2 Ag +2 H;SO4(k°n,.)—’ A32$O4 + SO; + + 2 Hzo
5.3Zn + 4 HzSO4(gonz,) -3 ZnSO‘ +S+4+4 Hzo
6. a) H,SO, = H* + HSO4"
b) HSO,~ = H* + SO,2-
Die erste Stufe (bei mittlerer Konzentration) fithrt zu 100 %iger Dissoziation.
_ [H*1[SO4*-] 5
= "mso M0

7. HzSO4y"¢, + Zn — ZHSO4 + Hz +

Eines der wichtigsten Halbfabrikate der chemischen Industrie.

Thioschwefelsiaure — H,S,0; (Monosulfan-monosulfonsiure und Thiosulfate)

1. Me',SO; +S X%, Mel,S,0,

Na,SO; + S — Na,S,0; Natriumthiosulfat
2.2 N3285 +3 01 -2 Na;s;o; + 6S
3.2 CaS, +3 02 -2 Cas;o;

4. 2 NaHS + 4 NaHSO; — 3 Na,S,0; + 3 H,0
s. Na;SzO3 + 2 HCI —+ 2 NaCl + HzSzO;

6. HzSzOg - H;O + SOz ? + S
7. CISO;H + H,S = H,S,0; + HCI
8. SO; 4+ H,S = H,S,0, (in Ather)

Die freie Saure ist in H,O wenig bestﬁndig, in nichtwiBrigen Losungen aber bestindig
(z. B. in Ather).

1. Na,S,0; + H,0 + Cl, —+ Na,SO, + 2HCI* + S (Antichlor)
2. Na,S,0; + 5§ H,0 + 4 Cl, - 2 NaHSO, + 8 HCl ¢

3. 2Na,S;0; + J, — 2 NaJ + Na,S,0¢ (Jodometrie)
4. 2 Na,S,0; + AgBr — Na3[Ag(S:03).] + NaBr (Fixieren)

Fixiersalz

Peroxodischwefelsidure - H,S,054

2 8042- = SzO." +2e
Die anodische Oxydation wird bei groBer Stromdichte (sonst Wasserelektrolyse) durch-
gefiihrt.

Die freie Saure ist wenig bestindig.
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1. 2 Fe?* + S,04%" — 2 Fe3t + 250,42
2.2 Cr’* +3 Sanz- + 7 Hzo had Cr2072- “+ 6 SO‘z' + 14 H+
3. Mn?+ + SzOsz- +2 Hzo - MnOz +2 5042- + 4 H+

Peroxomonoschwefelsiure — H,SOs (Carosche Saure)

1. HzSan + Hzo ind HzSOs + H2S04
2. H,SO, + H,0, = H,SOs + H,0
3. HSO;C] + HzOz - HzSOs + HC]

F.=45°C
WeiB, kristallin.
Die Salze sind unbestiandig.

Dithionige Siaure — H,S,0, (unterdischweflige Siure)

1. 2Na + 280, —+ Na,S,0,

2.2 NaHSO; + HzSOg +Zn — ZnSO; + Na25204 + 2 Hzo

3.2NaHSO; + 2e + 2H* —+ Na,S,0, + 2H,0 (kathodische Reduktion)

1. Die Saure und ihre Salze wirken stark reduzierend (Gasanalyse — Aufnahme von Sauer-
stoff).

2. + NaCl —» Na;SzO‘ -2 Hzo

Dithionsdure — H,S,0, (Disulfonsidure, Unterdischwefelsiaure)

1. Mn*+ +2 SO;" —+ Mn2?+ + 82062-
2. 2 Fe3t 4 2S052- — 2 Fe?* 4 S,042"
3. 28,052 —+ 5,062~ + 2S + 2e (anodische Oxydation)

Die Salze sind in H,O léslich.

H,S;06 -+ H,SO4 + SO, 1
Beim Erwirmen tritt Disproportionierung auf.

Sulfoxylsiure - H,SO,

1. S;O‘z‘ + Hzo —-2H* + SO;Z_ =+ SO;"
2.SCl; + 2H,0 — H,SO; + 2HCI

3. S(OR), + 2H,0 - H,SO, + 2HOR (R = Kohlenwasserstoffrest)
Ester

Die freie Saure ist nicht bestindig.

l. 2HzSOz bnd HzSO; + S + Hzo

2. Na,S,0, + 2 CH,0 + H,0 -+ CH,(OH) - SO,Na + CH,(OH) - SO;Na + 28
oxymethansulfin- oxymethan-
saures Natrium sulfonsaures

(Rongalit) Natrium
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Polythionsduren — H,S,,, 0, (n = 1, 2, 3, 4, 5 und 6)
H,S + 3SO, - H,S,06 Sulfandisulfonsidure

o .o 2-
t0: :0:
c0:S:s:S5: 0
. b- ee ssee e Bild 9.3. Elektronenkonfiguration des Tetrathionats
:t0: :0:

Die Bestindigkeit in waBriger Losung nimmt mit zunehmendem Schwefelgehalt ab. Am
unbestindigsten ist H,S¢O0s.

Halogenverbindungen des Schwefels (Schwefelhalogenide) S.F,, S,Cl,, S,Br,, SF,, SCl,,
SF,, SCl,, SF, und S,F,,

28 + Cl; - S.Cl,

Tabelle 9.7. Physikalische Eigenschaften der Schwefelhalogenide

Formel Name '] F. Kp. Aggregat- Farbe
in gcm™3 in °C in ° zustand
S,F, Dischwefeldifluorid 14,221; —112 —50 gasformig farblos
S,Cl, Dischwefeldichlorid 1,679 — 76 138,1 fliissig gelb
S,Br, Dischwefeldibromid 2,6355 — 46 54 fliissig granatrot
SF, Schwefeldifluorid — 35 gasformig farblos
SCl, Schwefeldichlorid 1,6285 — 65 —243) fliissig rot
SF, Schwefeltetrafluorid 1,9194) -121 —38 gasformig farblos
sCl, Schwefeltetrachlorid — 30 fliissig hellgelb
SF, Schwefelhexafluorid 6,1641) — 50,7 gasférmig farblos
S,Fyo Dischwefeldecafluorid - 92 29 fliissig farblos

Hinmgem™ 2)fliss. 3) bei3Torr ¢) bei —73 °C

1. Chloride und Bromide werden durch Wasser zersetzt,
2. Fluoride sind bestindig,
3. Jodide wurden bisher noch nicht isoliert.

Halogensauerstoffverbindungen des Schwefels (Siurehalogenide) SOF,, SOCIl,, SOBr;;
SO,F,, SO,Cl,; SO,(OH)F und SO,(OH)CI

1. PCls + SO, = SOCIl, + POCl; (Thionylchlorid)

2. SO, + Cl, - SO,ClL, Sulfurylchlorid

3. HCI 4+ SO; —+ SO,(OH)(1 Chlorsulfonsaure
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Tabelle 9.8. Physikalische Eigenschaften der Sdurehalogenide des Schwefels

Formel Name ] F. Kp. Aggregat- Farbe
in gcm™3 in °C in °C zustand
SOF, Thionylfluorid 2,99 —110 —43,8 gasformig farblos
SOcCl, Thionylchlorid 1,638 —104,5 75,3 fliissig farblos
SOBr, Thionylbromid 2,68 fliissig rotgelb
SO,F, Sulfurylfluorid 3,55) —136,7 —554 gasférmig farblos
S0,Cl, Sulfurylchlorid 1,667 — 54,1 69,4 fliissig farblos
SO,(OH)F  Fluorsulfonsiure 162,6 flissig farblos
Fluorschwefelsiure
SO,(OH)Cl Chlorsulfonsdure 1,753 — 80 152 fliissig farblos

Chlorschwefelsdure

1) bezogen auf Luft = 1

1. SOCl; + H,0 - SO, 4+ 2 HCI
2. SO;CI; + 2 H;O - HzSO‘ + 2 HCl
3. SO,(OH)C1 + H,0 — H,SO, + HCI

SOC], und SO,Cl,: Chlorierungsmittel bei organischen Synthesen;
SO.(OH)CI: Sulfonierungsmittel.

9.4.  Selen und seine Verbindungen
9.4.1. Selen - Se

BerzeLius fand 1817 im Bleikammerschlamm einer Schwefelsdurefabrik ein Element, das
dem Tellur dhnlich war.

Spurenweise in vielen natiirlichen Sulfiden (Metallselenide sind isomorph mit den ent-
sprechenden Sulfiden): Pyrit FeS, (Eisenkies), Chalkopyrit CuFeS, (Kupferkies), Zink-
blende ZnS; im Bleikammerschlamm als Se, im Flugstaub als SeO,.

Reine Selenminerale

Berzelianit Cu,Se
Tiemrannit HgSe
Naumannit Ag,Se

Ausgangsstoffe sind Bleikammerschlamm und Flugstaub:

a) NaNO; + H,SO, — NaHSO, + HNO;
b) 2 HNO; + Se —+ H,SeO; + NO, + + NO ¢
C) H;SeO; + 2 HzSO; -2 HzSO4 + H¢O + Se

/ Tab. 9.1
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Tabelle 9.9. Modifikationen und physikalische Eigenschaften des Selens

Name 1] Form Farbe Kristall
in gcm™3

«-Selen 4,48 nichtmetallisch rot kristallin

p-Selen 4,40 nichtmetallisch rot kristallin

Selen 4,26 nichtmetallisch rot amorph

Selen 4,28 nichtmetallisch grauschwarz glasig-amorph

Selen nichtmetallisch grauschwarz kristallin

Selen 4,7924 metallisch?) grauschwarz hexagonal-rhomboedrisch
kristallin

1) Einsatz als Halbleiter (Leitfihigkeit nimmt bei Belichtung stark zu) und zusammen mit Cadmium
(Grenzfliche) als Sperrschicht (Selengleichrichter)

1. Se + H,SO, - H,0 + SeSO; (griin)
2.Se + H, = H,Se A4H = +18,5 kcal mol-!

Selenbriicken (Selenzellen), Selenphotozellen (Selen-Sperrschichtphotozellen), Selen-
Trockengleichrichter, Farbemittel fiir Glasfliisse, Legierungszusatz beim StahlguB.
Qualitativ und mikrochemisch: als CuSeO; - 2 H,0, Ag,SeO; und als Se.

Quantitativ: gravimetrisch als Se mit Hydrazinsulfat.

9.4.2. Verbindungen des Selens

Selenwasserstoff — H,Se

1. Se + H, = H,Se AH = +18,5 kcal mol-!

2. Al,Se; + 6 HC1 = 2 AICI; + 3 H,Se

e = 3,6624 kg Nm3

F. = —65,73°C; Kp. =41,5°C

Farblos, gasférmig, unangenehm (nach faulem Rettich) riechend, giftig.

1. 2 Me! 4+ 2 H,Se - 2 Me'HSe + H, ¢+  (Hydrogenselenide)

2.2 Me' + H,;Se — Me',Se + H, ¢ (Selenide)
(Me' = einwertiges Metall)

Selendioxid — SeO, und selenige Siure — H,SeO;

1. Se + O, -+ Se0, J4H = —56,3 kcal mol-!
2. Se0, + H,0 - H,SeO;

SeO,

0 =395gcm™3

Sbp. = bei 315 °C

Fest, weiB, kristallin, glinzende Nadeln, hygroskopisch.

H,SeO;
e =3,004gcm™3
F. = 66,5 °C

Fest, farblos, kristallin, zerflieBt an feuchter Luft.
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1. SeO; + 2 H,S —+Se +2H,0 +28S
2. 2 Me' + 2 H,SeO; — 2 Me'HSeO; + H,  (Hydrogenselenit)
3.2 Me' + H,;SeO; — Me',SeO; + H, (Selenit)

Selentrioxid — SeO; und Selensiure — H,SeO,

1. SeO;" —+ Clz —+ Hzo e d SCO42_ + 2H* + 2ClI-

2. Se0;3%- + 20OH- - Se0,2- + H,0 + 2e  (anodische Oxydation)
3. KzSCO4 + SO3 ind KgSO4 + Se()g

4. BaSeO¢ + HzSO4 ind BaSO4 + H;SCO4

5. PbSeO, + H,S — PbS + H,SeO,

6. ste04 ind Se()g + Hzo (durch P4010)

HzSCO4

e =29gcm3

F. =60°C

Farblos, kristallin, geschmolzen - 6lige Fliissigkeit, nur im Hochvakuum unzersetzt destillier-
bar, sehr hygroskopisch.

Starke Saure, bildet Hydrate, Salze — Selenate.
H,SeO, + 2 HCl = H;SeO; + Cl, + H,0

9.5.  Tellur und seine Verbindungen
9.5.1. Tellur - Te

Te wurde 1782 durch MULLER von REICHENSTEIN in ruminischen Goldtelluriden entdeckt
und 1798 von KLAPROTH als Element erkannt.

Es kommt wesentlich seltener als Selen vor und tritt gediegen auf.

Reine Tellurminerale
Tellurbismutit Bi,Te;
Tetradymit Bi,Te,S
Hessit Ag,Te
Altait PbTe
Coloradoit HgTe
Sylvanit AgAuTe,

HzTCO; +2 HzSO; -2 sto‘ + Hzo + Te

/ Tab. 9.1.

SilberweiB, metallglinzend; geringe Hirte, sehr sprode; leitet den elektrischen Strom nur
wenig, Halbleiter; Dampf - goldgelb (Te,), Kristall - hexagonales System (nur eine kristalline
Modifikation). Alle Verbindungen sind weniger giftig als die des Selens.
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1. Verbrennung an der Luft oder in reinem O,:
Te + 02 ind Teo;
2. Te + H, = H,Te AH = +-34,2 kcal mol-!

Legierungsbestandteil (Pb, Cu und GuBeisen), Farbemittel fiir Glas und Keramik.

Qualitativ: (auch mikroanalytisch) als (C¢Hs)4P[TeCls], Rb,[TeJs], Cs;[TeJs] und als
Cs2[TeClg].
Quantitativ: gravimetrisch als Te mit Hydrazinhydrochlorid oder iiber das Sulfid.

9.5.2. Verbindungen des Tellurs

Tellurwasserstoff - H,Te

1. Te + H, = H,Te AH = +34,2 kcal mol-!
2.Te+2H = H,Te AH = —69,6 kcal mol—*
3. A]z’re; +6 HCl -3 HzTe +2 AlCl;

e =2,701 g cm3 (bei —17,7 °C)
F.= —51°C, Kp.= —4°C
Farblos, gasformig, unangenehm riechend, zersetzlich, stark giftig.

2H,Te + 0, - 2H,0 + 2Te
Die Reaktion erfolgt an der Luft bereits bei Zimmertemperatur.

Tellurdioxid — TeO,

Te + Oz iad Teo;
Die Verbrennung lauft an der Luft oder in reinem O, ab.

e =59%gcm™3

F.=1733°C

Farblos, tetragonal kristallin, in der Hitze gelb.

1. TeO, + 2 NaOH —+ Na,TeO; + H,O (Natriumtellurit)
2. TeO, + 4 HCI —+ TeCly + 2 H,0 (Salzbildung)

3. Na;TeO; + Hzo + CO; i d Na;CO; + HzTCOg
Die tellurige Saure zerfallt leicht. '

Tellurtrioxid - TeO; und Tellursiure — H¢TeOg
3 H,TeO; + 2 H,CrO4 + 4 H,O — Cr,0; + 3 HsTeOg
HeTeOg (230079, TeO, + 3 H,0

TeO;
F.=1795°C
Orangegelb, mehlartig, nicht hygroskopisch, in Wasser unléslich.
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HsTeOg
e =3,158gcm3
F. =136 °C

Farblos, kristallin, in Wasser leicht 16slich; Salze — Tellurate.

9.6. Polonium und seine Verbindungen

9.6.1. Polonium - Po

Polonium wurde 1898 von MARIE CURIE-SKLODOWSKA und PIERRE CURIE in der Pechblende
(Uranerz) entdeckt.

Es ist ein seltenes Element und kommt in der Pechblende (1 mg/10 t Erz) vor.
Elektrolytisch wird Po aus reinen Losungen auf Blechen von Ag, Ni oder Pt gewonnen.

/ Tab. 9.1.
Radioaktiv, kurzlebig, Halbmetall.

E¥s @

Tabelle 9.10. Halbwertszeiten der Poloniumisotope

A, tye A, tya

196 1,9 min 208 293a

197 4 min 209 103 a

198 6 min 210 138,4d (Radium F)
199 11 min 211 0,52s (Actinium C")
200 8 min 212 3,04-10"7s (Thorium C)
201 17 min 213 4,2-107%s

202 51 min 214 1,64-1074s (Radium C’)
203 42 min 215 1,83:1073s (Actinium A)
204 3,8h 216 0,158 s (Thorium A)
205 1,8 h 217 10s

206 8,8d 218 3,05 min (Radium A)
207 5,7h

chE Po ist den Elementen Bi und Te dhnlich.

9.6.2. Verbindungen des Poloniums
Sie sind wenig bekannt.

Poloniumwasserstoff - H,Po
phE F. = —36,1 °C; Kp. = 35,3 °C

Poloniumhalogenide
chE Leicht hydrolysierbar; sie neigen zur Komplexbildung, z. B.: Na,PoCls.
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10. Elemente der VII. Hauptgruppe des PSE

10.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 10.1 (/> ACh 154 u. 155) dargestellt.

1. Die Farbe vertieft sich mit steigender Atommasse (,/ Tab. 10.1).
2. Die Festigkeit der Bindung zwischen den Atomen nimmt vom Cl zum J hin ab (F = J).

3. Die Werte wichtiger Parameter (¢, F., Kp., Schmelzwirme, Verdampfungswirme)
nehmen mit steigender Atommasse zu.

4. Sie sind Nichtmetalle, jedoch nimmt der Nichtmetallcharakter mit steigender Atom-
masse ab (J besitzt bereits Metallglanz).

1. Sie erweisen sich als sehr reaktionsfihig; die Reaktionsfiahigkeit nimmt mit steigender
Atommasse ab (/ Tab. 10.1).

2. Die Affinitit zum H, nimmt mit steigender Atommasse ab (/ Tab. 10.1).

Tabelle 10.2. Physikalische Eigenschaften der Halogenwasserstoffverbindungen [nach WNG 264]

Formel o F. Kp. Bildungs- Thermischer Bemerkungen
inkg Nm=2 in °C in °C enthalpie Dissoziations-
(gasformig) grad
in kcal mol™! in %

bei 18 °C, 1 atm  bei 1000 °C

HF 0,901 — 83,36 19,46 —64,5 - Vereinigung bei
Zimmertemperatur
im Dunkeln

HCI 1,639 —114,2 —8502 -—-21,9 0,014 Vereinigung,
ausgeldst durch
Licht oder Wirme

HBr 3,6443 — 86,9 —66,77 - 7.8 0,5 Vereinigung, ausgeldst
durch Wirme

HJ 5,789 — 50,79 —35,34 + 6,1 33 Vereinigung durch
Katalysator und
Wiarmezufuhr

3. Die Affinitat zum O, nimmt mit steigender Atommasse zu.

4. Die Saurestirke der wiBrigen Halogenwasserstoffsiuren nimmt mit steigender Atom-
masse zu.

5. Sie konnen Verbindungen untereinander eingehen (/ ACh 10.7.).

6. Sie sind den Pseudohalogenen — (CN),, (SCN),, (SeCN), — und davon abgeleiteten
Ionen dhnlich.

10.2. Fluor und seine Verbindungen

10.2.1. Fluor - F

Von AMPERE wurde Fluor bereits 1810 vermutet. 1886 gelang MoissaN die Darstellung
durch Elektrolyse von in wasserfreiem, verfliissigtem Fluorwasserstoff gelostem Kalium-
fluorid in einem Platinapparat.
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Tabelle 10.1. Elemente der VII. Hauptgruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Z Name A, 1062 EK und Gt Va F.

) .
incmd/g-Atom ingem™®  in°C

9 Fluor F 18,9984 [He] 252 2p° 31',,2 1,519 —218,81
17 Chler Cl 35,453 [Ne] 352 3p° 2Py 1,57Y —101
35 Brom Br 79,909 [Ar] 3410452 4p° ’P,/, 25,4 3,14 — 8,25
53 Jod J 126,9044 [Kr] 440 552 5p° "'P, /2 25,73 4,932 113,6
85 Astat At (210) [Xe] 414 540 652 6p° 2pg /2
1) fliissig
Wichtigste Minerale
FluBspat CaF,| UdSSR, BRD (Bayern) und
Nordamerika
Kryolith Na,[AlFs] Gro6nland

Fluorapatit 3 Ca3(PO4)2 : Can

Auferdem ist Fluor in bestimmten Pflanzen (Birkenblitter und gewisse Griser), Knochen
und Zahnschmelz angereichert.

2F -+ F, +2e

Elektrolytisch wird F, dargestellt durch Verwendung wasserfreier Schmelzen von Hydrogen-
fluoriden (KHF,); die chemische Darstellung (analog WELDON- oder DEACON-ProzeB) ist
nicht méglich.

/ Tab. 10.1.

Schwach gelblich-griines Gas, verdichtet zur hellgelb-griinen Fliissigkeit, stechender Geruch;
es reizt die Atmungsorgane.

1. F, + H,O - 2HF + O (- Ozonbildung)
2.2Cl-+F, -2F +Cl,
3. H, +F, —2HF
Selbst bei —250 °C erfolgt noch explosionsartige Reaktion, / Tab. 10.2.

Darstellung anorganischer und organischer Fluorverbindungen sowie fluorhaltiger Plaste
(Teflon), in Verbindung mit Hydrazin als Fliissigkeitsraketentreibstoff (Flammentemp. bei
4400 °C).

Qualitativ: durch Atzprobe, Kriechprobe und Wassertropfenprobe.

Quantitativ: als CaF,, PbCIF und als LaF; gravimetrisch; oxydimetrisch und argento-
metrisch.
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Kp. EN O0xZ ra Farbe Farbe § =
in °C inA  (fest) (gasf.) 2 g &
T, £8 %3 E
58 %% £& Ec¢
zZ5 < <R <R
—183,0 40 -1 1,49 fast heligelb
farblos bis
griin
— 3404 30 —1 +1 +3 +4 +5 +7 1,84  gelb gelbgriin
58,2 2,8 -1 +1 +4 +5 +6 1,17 dunkel- rotbraun
braun
1828 2,5 -1 +3 +5 +7 1,39 schwarz violett
2,2
10.2.2. Verbindungen des Fluors
Fluorwasserstoff - HF
Dst 1.H; +F; —+2HF 4H = —64,5 kcal mol-!
2. CaFy + H,S0, — CaSO, + 2HF
phE / Tab. 10.2.
Farblos, giftig, an der Luft rauchend.
19,5 °C 32°C 90 °C
(HF)¢ =<—— (HF), = (HF), (HF); ——HF
Eire 40%ige waBrige Losung (¢ = 1,13 g cm~3) ist handelsiiblich.
¢chE 1. HF + H,O = H,0++4+ F-
H*][F] . e
TR Kur=172-10
H,F, + H;O = H;O0* 4+ HF,~
Die Aufbewahrung in Glasflaschen ist nicht moglich.
3. SiF, + 2HF — H,[SiFs] Hexafluorokieselsidure
4. Wassertropfenprobe:
SiF4 + 4 H,0 — Si(OH), + 4 HF
Si(oH)4 b d H;O + SiO; * H;O
Fluorsauerstoffverbindungen
Sauerstoffdifluorid — OF,
Dst 2F, + 2NaOH — 2 NaF + H,0 + OF;
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e = 2,421 kg Nm-3

F.= —2238°C; Kp. = —144,8 °C

Farblos, gasformig, charakteristischer Geruch; OF, greift die Atmungsorgane stark an.
1. OF,; ist nicht explosiv (wie OCl,),

2. seine wiBrige Losung wirkt oxydierend, reagiert aber nicht sauer.

Disauerstoffdifluorid - O,F,
F; + O, -+ O;F,

Die Vereinigung erfolgt durch elektrische Glimmentladung unter Kiihlung mit fliissiger
Luft.

F.= —163 °C, Kp. = —57°C
Schwach braunes Gas, fliissig - kirschrot, fest — orange.
>Kp.: Zerfall

Weitere Fluorsauerstoffverbindungen

Trisauerstoffdifluorid — O3F, (Ozondifluorid)
Tetrasauerstoffdifluorid - O,F,

10.3. Chlor und seine Verbindungen
10.3.1. Chlor - Cl

1774 wurde Chlor, als erstes der Halogene, von SCHEELE durch Oxydation von Salzsiure
mit Braunstein dargestellt. Von DAvy ist es 1810 als Element erkannt worden.

Es kommt nicht elementar, sondern nur gebunden vor.

Wichtige Minerale

Steinsalz NaCl Natriumchlorid bedeutendes Vorkommen:
DDR (StaBfurt)

Sylvin KCl Kaliumchlorid (Abraumsalze)

Kainit MgSO, - KCl -3 H,0

Carnailit KCI - MgCl, - 6 H,O

GroBe Mengen kommen in den Ozeanen (mit etwa 2,59 NaCl) vor. NaCl dient der Regu-
lierung des Wasserhaushaltes der Zellen von Mensch und Tier (als NaCl aufgenommen
und z. T. in HCI umgewandelt).

1. WELDON-Verfahren:

MnO, + 4 HCl - MnCl, + 2 H,0
MnCh ind MnCIz + Clz +

2. DEACON-ProzeB (CuCl,-Katalysator):
4 HCI + O, =22H,0+2Cl, ¢ 4H = —14,7 kcal mol-!

3. CaOCl, + 2 HCI -+ CaCl, + H,0 + Cl, ¢
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4. 2 HCI —-2H*+2CI- (Elektrolyse)
2CI- -+Cl,t+2e Anode
2 H* + 2e - H, ¢t Kathode

5. Chloralkalielektrolyse (/ TCh):

NaCl - Nat+ + CI-
2Cl- - Cl, +2e

/ Tab. 10.1.
Thermisch stabil (bei 1000 °K sind 0,03 %, bei 2000 °K 529%; atomares Chlor vorhanden).

1.2Na + Cl, —2NaCl AH = —196,6 kcal mol-!

2. Ca + Cl, — CaCl, AH = —190,6 kcal mol—!

.2Sb + 3Cl, - 2SbCl, AH = —2 - 91,4 kcal mol-!
2Sb+ 5Cl, — 2SbCls

4.2Fe + 3Cl, -+ 2FeCl,

5.2Au + 3Cl; - 2 AuCl,

6.2P +3Cl, —-2PCl;

7.H, + Cl, — 2 HCI AH = —21,9 kcal mol-!

8

9

0

w -

. Cl, -20l AH = +57,8 kcal mol—*
.H,S+Cl; —-»2HCI+S

10.Cl; + H,O =2HCI+4+ O

AuBerordentlich hiufig, Hauptverbraucher chemische GroBindustrie. Herstellung von
anorganischen (Chloride und Chlorate) und organischen (Losungsmittel, Kunststoffe,
Zwischenprodukte fiir Farbstoffe, Insektizide) Chlorverbindungen (Halogenierung). Ent-
zinnen von WeiB3blech, Entkeimung von Wasser, Beseitigung von Féulnisstoffen.

Qualitativ: Geruch, mit Kaliumjodidstirkepapier (Blaufiarbung), als AgCl; mikrochemisch
als TICL.

Quantitativ: als AgCl gravimetrisch; argentometrisch (nach VOLHARD und nach MOHR).

10.3.2. Verbindungen des Chlors
Chlorwasserstoff — HCI

1. NaCl + H,SO, - HCI + NaHSO,
NaHSO, + NaCl 822C, HCI + Na,SO.
2 NaCl + H,SO, = Na,SO, + 2 HCI

2.a) Cl, -2Cl- AH = +57,8 kcal mol~-*
b)Cl - + H, —+HCl + H- 4H = + 1,1 kcal mol-!
O H-+Cl, - HCl + Cl- AH = —44.9 kcal mol-*

Kettenreaktion: Die Reaktionsgeschwindigkeit steigert sich bis zur Explosion.
Abbruchreaktionen (sehr selten):
2Cl- > Cl, AH = — 57,8 kcal mol-!

2H.- —-H; A4H = —103,8 kcal mol-*!
H-+Cl- - HCl 4H = —102,7 kcal mol-!
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/ Tab. 10.2.

Monohydrat: F. = —15,3 °C

Dihydrat: F. = —17,6 °C

Farblos, gasformig, stechender Geruch und Geschmack.
Salzsdure ist eine Losung von HCl . in H,O:

o bei 15 °C 1,06 1,12 1,16 1,19
HCI-Gehalt in % 12 24 32 38
Azeotrope Losung (20,24 9%, HCI)

e =11gcem™3

Kp. =110 °C

1. HCI 4+ H,0 = H;0* 4+ CI-

2. Fe + 2 HCI — FeCl, + H, ¢t

3.2Cu+02 +4HC]-’2CUCI; +2H20
4.a) 3HCI + HNO; - 2H,0 + NOCI + 2Cl
\————

Konigswasser

b) Au 4 3Cl — AuCl;

Als starke Sidure in Industrie und Laboratorium: AufschluBmittel, Fallungsmittel, hdufige
Verwendung in Form der Salze (Chloride).

Chloroxide - Cl1,0, ClO,, Cl1,0¢ und Cl,0O,

2. HCIO, + HClIO; - H,0 + 2 ClO,
Einwirkung von konz. H,SO, auf ein Gemisch von KCIO; und H,C,0,:

2KClO; + 2 H,S0, - 2KHSO, + 2 HCIO;

HCIO; + H,C,0, = HCIO, + H,0 + 2CO,

HCIO, + HCIO; = H,0 + 2ClO,

2 KCIO; + 2 H,SO, + H,C,0, = 2 KHSO, + 2ClO; + 2CO; + 2H,0
3. 2 C]Oz + 2 03 ind C]105 + 2 02
4. 2 HCIO,4 + P,0s — C1,0, + 2 HPO,

Tabelle 10.3. Physikalische Eigenschaften der Chloroxide

Formel Name F. Kp. Apggregatzustand Farbe

in °C in °C
CL,0 Dichlormonoxid —-116 2,0 gasformig gelb bis rotlich
ClO, Chlordioxid - 59 11,0 gasformig gelb, orangegelb
CL,0, Dichlorhexoxid 3,5 203 fliissig tiefbraunrot
CL,0, Dichlorheptoxid - 91,5 80 fliissig farblos. ohig

l. 2Cle hnd 2 Clz 'f 01

Der explosionsartige Zerfall tritt durch Erhitzen oder in Gegenwart brennbarer Sub-
stanzen auf.
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2. ClO, ist hochexplosiv (verdiinnt mit CO, gefahrloser zu handhaben):

4 KClO; + 9 HCl - 4KCl + HCIO, + 4H;0 + 3Cl, + 2 ClO;
(starke Oxydationswirkung) T Eechionm

3. C1,06 ist im reinen Zustand bestindig, explodiert aber bei Anwesenheit organischer
Stoffe heftig.

4. C1,0, ist hochexplosiv, explodiert bereits durch Schlag oder Beriihrung mit offener
Flamme. In der Kilte ist es bestindiger als die anderen Chloroxide.

Sauerstoffsiuren des Chlors - HCIO, HCIO,, HCIO; und HC1O,
Hypochlorige Saure - HCIO

1. Cl, + H,0 = HCI + HCIO

2. 2Cl; + 2 HgO + H,O — HgO - HgCl, + 2 HCIO

Nur verdiinnte Losungen sind haltbar. Sie konnen durch Destillation im Vakuum etwas
konzentriert werden.

1. HCIO - HClI + O
2. Cl; + 2 NaOH — NaCl + NaClO + H,0 (Eau de Labarraque, 1820)
Natriumhypochlorid (Eau de Javelle enthilt KClO)

3. Ca(OH),; + Cl, — CaCl(0Cl) + H,0 (Chlorkalk)
4. CaCl(OCl) + 2 HCl —+ CaCl, + H,0 + Cl, ¢
5.2 Ca(OH), + 2Cl, — Ca(OCl), + 2 H,0 + CaCl,
Die Sittigung von Ca(OH),-Losung erfolgt unter Druck (Perchloron, Losantin, Caporit).

6. Stark oxydierende Wirkung (HCIO — HCI + O):

2HCl + 0 - H,0+Cl, ¢
HzO) + O —’Hzo + 02
MeS 4+ 40 — MeSO,

Chlorige Saure — HCIO,

2 CIOZ + H202 ind 2 HC]OZ + 02

Leicht zersetzlich; die Losungen der Salze sind bestiandiger.

1. 4 NaOH + Ca(OH), + C + 4 ClO, - 4 NaCIO, + CaCO; + 3 H,O

Natriumchlorit

2. 2NaOH + 2ClO; + H,0, —+ 2 NaClO, + O; + 2H,0
Hierbei wirkt H:O, als Reduktionsmittel.

Chlorsdure — HCIO,
Ba(ClO,), + H,SO, - 2 HCIO; + BaSO, |
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Die freie Siure ist in Verdiinnung bestindig, starkes Oxydationsmittel. Die Salze (Chlorate)
sind bestindig und zerfallen nur unter bestimmten Bedingungen (KClO;).

1.3KClo £2P8070, ¥ (IO, + 2KCl

2. NaClO + H,0 — NaOH + HCIO
2HCIO + NaClO - NaClO; + 2 HCI

3.6 Ca(OH), + 6 Cl; — Ca(ClO,), + 5 CaCl; + 6 H,0
4. 4KCIO, 400%9 , 3KCIO, + KCl

2 KCIO, -~ 2KCl + 30,

3 KClO, —+3KCl + 60, (explosiv)

(MnO;, 150 °C)

(500 °C)

Perchlorsiure - HC1O,

KCIO, + H,SO, = KHSO, + HCIO,

e = 1,764 gcm™3
F. = —112°C

Farblos, fliissig, schr beweglich, an der Luft Nebel bildend; Salze — Perchlorate.
Monohydrat: F. = 50 °C.

1. Anodische Oxydation von Chloraten:
ClO;- + H,O0 —2e -+ ClO,~ + 2H* Anode
2H+ 4+ 2e - H,1* Kathode
2. Perchlorsiure ist die stiarkste bekannte Sauerstoffsidure.
3. Sie gehort zu den gefahrlichsten Verbindungen, hiufig Explosion

4. HCIO, - H,0 2% [H,0]*ClOs-  (Oxoniumsalzbildung)

10.4. Brom und seine Verbindungen
10.4.1. Brom - Br

1826 wurde Brom durch BALARD in den Mutterlaugen des Meerwassers entdeckt und ein-
gehend untersucht.

0,01 % als Bromid gebunden im Meerwasser.

Wichtige Minerale
Bromcarnallit KBr - MgBr; - 6 H,O

Bromsylvinit K(C], Br)
1.2KBr + Cl; —2KCl + Br,

2. H,SO, + KBr — KHSO, + HBr
4 HBr + MnO, - MnBr; + Br, + 2 H,0
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/ Tab. 10.1.

Bei Zimmertemperatur fliissig (neben Hg einziges Element), beiBend unangenehmer Geruch;
auf der Haut erzeugt es schmerzhafte, schwer heilende Veritzungen; Dampfe (selbst ver-
diinnt) fithren zu gefihrlichen Reizungen der Schleimhiute (mit Entziindungserscheinungen).

1.2 As + 3 Br, -+ 2 AsBr;
Die Vereinigung erfolgt unter Feuererscheinung.

2.2K +Br, —+2KBr
Die Reaktion verlauft im Gegensatz zu Na explosionsartig.

3. H,S + Br, —2HBr+ S
4. H, + Br, — 2 HBr AH = —2 - 7,8 kcal mol—!
5.2H,0 +2Br; 224 4HBr+0,

6. SO52~ + Br; + H,0 — SO~ + 2 Br- + 2 H*

Ausgangsprodukt vieler organischer Bromverbindungen (Farbstoffe, Sedativa), 82Br - Radio-
indikator.

Qualitativ: als AgBr; mikrochemisch als Nitronbromid und als 2.4.6.-Tribromanilin.
Quantitativ: als AgBr; gravimetrisch; argentometrisch und jodometrisch.

10.4.2. Verbindungen des Broms

Bromwasserstoff - HBr

1. H, + Br, — 2 HBr AH = —2 - 1,8 kcal mol—!
2.2P + 3Br; —+ 2 PBr,

2 PBr; + 6 H,0 -+ 2 H3PO; 4+ 6 HBr

2P + 3Br, + 6 H,O0 —+ 2H,PO; + 6 HBr
3. KBr + HzSO4 - KHSO4 + HBr (Verd. H;SO‘)

4. BaS + 4 Br, + 4 H,0 - BaSO, + 8 HBr
5.S+43Br, +4H,0 — 6HBr + H,SO, AH = —110 kcal mol—!

/ Tab. 10.2.

Farbloses Gas, raucht an der Luft und bildet weiBe Nebel; fest — kristallin durchsichtig;
in H,O leicht 16slich, azeotrope Losung 48% HBr (Kp. = 126 °C). Die Losung in H,O
ist die Bromwasserstoffsiaure (Salze — Bromide). .

1. HzSO4 + 2HBr —+ H;SO;; + Hzo + Br;
Mit konz. H,SO, erfolgt bei den Bromiden analoge Reaktion.

2. 2 HBI‘ + C]z - 2HC] + Brz

3.2 AgBr o, 2 Ag + Br, (photographischer ProzeB)
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Bromoxide — Br,0, BrO, und BrO;
1. 2 Br, + HgO = HgBr, + Br,0 Dibrommonoxid

Glimmentladung

2.Br, +20, ———————— 2BrO, Bromdioxid
3.Br, +30, — 2BrO,; Bromtrioxid (Monobromtrioxid)

Die Reaktion erfolgt mit Br,-Dampf und SauerstoffiiberschuB durch Glimmentladungen
bei —10 bis +20 °C.

Br,O

Braunschwarz, fest; unter —40 °C bestindig, iiber —40 °C Zerfall in die Elemente.
BrO,

Eigelb, fest; ab —3 °C kontinuierliche O,-Abgabe.

BrO,

WeiB, kristallin; unter —70 °C bestandig.

(Br0;), + H,O —~ HBrO; + HBrO,
HBIO4 - HBI’O; + & Oz

Sauerstoffsiuren des Broms — HBrO und HBrO,
1. 2 Br, + HgO + H,O - HgBr, + 2 HBrO hypobromige Saure (unterbromige Saure)

Br, + 2 KOH = KBr + KBrO + H,O  (Kaliumhypobromit)
2. Ba(BrO;), + H,SO, — BaSO, + 2HBrO; Bromsiure
3 KBrO —+ 2 KBr + KBrO; Kaliumbromat

Beide Siuren sind nur in wiBriger Verdiinnung bestindig. HBrO kann bis auf 6 % (<30 °C)
und HBrO, bis auf 509, aufkonzentriert werden.

1.Br, + 5Cl;, + 6 H,O - 2 HBrO; + 10 HCI
2. Bromatometrie:

5Br- 4+ BrO;- + 6 H* -+ 3Br; + 3H,0
3 H;ASO; + 3Br2 + 3 Hzo -3 HgASO‘ + 6 H* + 6 Br-

10.5. Jod und seine Verbindungen

10.5.1. Jod -J

Jod wurde 1811 von CourTors (Salpetersieder in Paris) in der Asche von Strandpflanzen
(Sodabereitung) entdeckt und 1815 von GAy-Lussac als Element erkannt.

Jod kommt selten vor. Im Meerwasser sind 2 bis 3 mg/l H,O enthalten, angereichert
durch bestimmte Meeresalgen (Tang).
Jodmineral:

Natriumjodat NaJO, Salpeterlagerstitten in Chile
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1.2KJ + Cl, —-+2KCl+17J,
2. 2KJ + MnO, + 2H,SO4 —+ J, 4+ K,SO4 + MnSO,4 + 2 H,O
3. a) NaJO; + 3SO, + 3H,O — NaJ + 3 H,SO,
b) 4 NaJ + 2 CuSO, —+2CuJ 4+ J; + 2 Na,SO,
Die Reinigung geschieht durch Sublimation.

/ Tab. 10.1.

Fest — kristallin; die Dampfe sind weniger gesundheitsschiadlich als die der iibrigen Halo-
gene. Es 10st sich in vielen organischen Losungsmitteln (CS,, CHCl;, CCl,, C;HsOH,
CH;COCH3;, C,HsOC,Hj); eine 2-bis 10%ige alkoholische L6sung ist die Jodtinktur.
Die Losungen sind braun (polare L.) und violett (unpolare L.) gefarbt.

8032- + Jz + H;O - SO42_ + 2J_ + 2 H+

Elementar vielseitig in der Medizin (antiseptisch, blutstillend), Jodpriparate; Photographie,
Katalysator, Teerfarbenindustrie. 3!Jod wird als Radiojodid in der Medizin angewendet.
Qualitativ: Jod-Stirke-Reaktion, als AgJ; mikrochemisch als PbJ,, Nitronjodid und als
Anilinperjodid.

Quantitativ: als AgJ und als PdJ, gravimetrisch; argentometrisch und jodometrisch.

10.5.2. Verbindungen des Jods

Jodwasserstoff - HJ
(Pt)

1.J, + H; —2HJ AH = +6,1 kcal mol~!
2.2P+3J, + 6H,0 -~ 2H;3;P0; + 6 HJ

3.J, + H.S —+2HJ +S

/ Tab. 10.2.

Farblos, an der Luft rauchend, gasformig, stechend riechend; fest — kristallin, farblos,
durchsichtig. Die wiBrige Losung ist Jodwasserstoffsiure (stirkste Halogenwasserstoff-
sdure), thermisch nicht so bestindig wie HCI und HBr.

Das azeotrope Gemisch enthilt 579% HJ (Kp. = 127 °C).

1. 2HJ + H,SO, - H,SO; + H,0 + J,

8HJ + H,SO, - H,S + 4H,0 + 4,
2.4HJ 4 O, -+2H,0 +2]J,

Jodoxide - J204, J409, J205 und J207

1.3 HJO; id HJO4 + H;O + J;O¢ Dijodtetroxid
Der Wasserentzug erfolgt durch H,SO,.

2.2HI0, 222, 4,0 + J,0;  Dijodpentoxid

J204

Zp. = >100 °C

Gelb, kornig.

J,0s

WeiB, kristallin, Pulver, bis 300 °C bestindig.
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chE 1.5J,0, Y222 . 43,0, + 1,

2.23,0, 229,35, +50,

Sauerstoffsauren des Jods - HJO, HJO; und HJO; (HsJO,, H;J,0,)
Dst 1.2J, 4+ HgO 4 H,O — HgJ, + 2 HJO hypojodige Saure
(unterjodige Séure)
2.3J, + 10 HNO; - 6HJO; + 10NO + 2H,0 (Jodséure)
J, +5Cl; + 6 H,O =2 HJO; + 10 HCI

phE HJO
Freie Sdure wenig bestindig, Salze (Hypojodite) etwas bestindiger.
HJO;
e =4,65gcm?
F.=110°C

Farblos, durchscheinend kristallin, in H,O leicht 16slich, Salze - Jodate.
HJO, bzw. H3JOs (HJO, - H,0) — Metaperjodsidure
HsJOs (HJO, - 2 H,0) ~ Orthoperjodsaure

Von den Perjodaten sind die Orthoperjodate am bestindigsten. Metaperjodate zersetzen
sich beim Erhitzen vielfach explosiv.

chE 1.3 HJO —+ 2 HJ + HJO; (Disproportionierung)
2.5HJ + HJO; —-+3H,0+3J,
3.J; + 2KOH -+ KJ + KJO + H,O
4. 3KJO -+ 2KJ + KJO,;
5. Jodometrie (MaBanalyse):

a)JO;- +5J-+6H* -3J, +3H;0
b) J; + 2 51032_ 2] + S4062_
. Jod!'+-Kationen: J*, J5+, Js*, J,Cl+, J,Br+, JCI,*+
7. Jod3+-Kationen: J(OOCCH,)s, (JO),SO,4 — Jodosylsulfat (J—O—1J-Ketten).

(=)

10.6. Astat und seine Verbindungen

10.6.1. Astat — At

Gs  Astat wurde 1940 von D. R. CorsoN, K. R. McKENziE und E. SEGRE durch BeschuB von
Wismut mit «-Teilchen von 30 MeV dargestellt. 1944 bis 1946 ist es von B. KARLIK und
T. BERNERT als Zwischenglied der natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen entdeckt worden.

Es kommt als Produkt radioaktiver Zerfallsreihen vor.

1. At~ + Ag* - AgAt (nicht quantitativ)
2. Fillung mit H,S und Abscheidung auf Zn aus schwefelsaurer Losung.

g =
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Isotope 201 bis 219, 21°At: t,/, = 8,3 h (stabilstes Isotop).

1. HAt ist noch leichter oxydierbar als HJ.
2. At ist weniger fliichtig als J.

10.6.2. Verbindungen des Astats
Die Verbindungen sind wenig bekannt.
Astatwasserstoff (HAt) und Silberastid (AgAt) konnten nachgewiesen werden.

10.7. Interhalogenverbindungen (Halogen—Halogen-Verbindungen)

Sie werden durch direkte Synthese dargestellt. Die Bindungsenthalpien sind gering, daher
liegen meist unbestindige Verbindungen vor. Alle Verbindungen haben Atombindungen
[T 185 bis 186].

Tabelle 10.4. Physikalische Eigenschaften der Halogen—Halogen-Verbindungen
[nach T 186, HW 131 u. 132, R 1 986]

Formel F. Kp. ] Bildungsenthalpie Farbe
in °C in °C in gem™3 in kcal mol~!
bei 25 °C

CIF —154 —100,8 — 13,3 farblos
CIF, — 83 12 1,8094%) -39 farblos
BrF - 33 20 — 18,4 hellrot
BrF, 9 126 2,8030 — 64,8 farblos
BrF; — 61 40 2,460 farblos
BrCl — 54 5 + 3,5 gelbrot
JF > — 10} braun
JF, — 35} gelb
JF; 9 100 3,19 —204,7 farblos
JF, 52) 43) 2,75 farblos
JCI 27,2 97,4 rubinrot
JCl, 1014) 7Y — 21,2 gelb
JBr 36 116 — 2,46 rotbraun

1) Zersetzung %) bei2atm 3)sbl %) bei 16 atm  5) beim Kp.

1. MF + BrF; - MBrF, (M = Na, K oder Ag)
2. 2 BrF, = BrF,* + BrF,~
3. Es konnen folgende Komplexe gebildet werden:
[BrF,]AuF,, [BrF;]PFs, [BrF,],SnFs.
In Form starker Siduren lassen sich [BrF,]*-Ionen stabilisieren.
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11.  Elemente der VIII. Hauptgruppe des PSE

11.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 11.1 dargestellt.

1785 ermittelte CAVENDISH ein Restvolumen der Luft (= !/,,0), das weder Sauerstoff noch
Stickstoff sein konnte. 1894 gelang es RAMsAY und RAYLEIGH, das Argon als Bestandteil
der Luft zu entdecken. 1895 isolierte RAMSAY beim Auflésen uranhaltiger Mineralien in
Siuren ein weiteres Edelgas — das Helium, das LocKYER bereits 1868 im Sonnenspektrum
entdeckt hatte. Mit Hilfe einer von LINDE (1895) entwickelten Apparatur zur Verflissigung
der Luft gelang es, die Suche nach weiteren Edelgasen fortzusetzen. 1898 wurden von
RamMsAy bei der Fraktionierung der verfliissigten Luft Neon, Krypton (mit TRAVERS) und
Xenon entdeckt. 1900 fanden RUTHERFORD und Sopbpy das sich bei radioaktiven Zerfall-
prozessen bildende Radon.

Bezeichnungen der Edelgase
Helium Sonne (im Sonnenspektrum gefunden)
Neon das Neue

Argon das Untitige
Krypton das Verborgene
Xenon das Fremde
Radon das Strahlende

Sie treten in der Luft auf.

Tabelle 11.2. Anteil der Edelgase an der

Anteil Zusammensetzung der Luft
Edelgas in Vol.-%
Helium 0,00046
Neon 0,001 61
Argon 0,9325
Krypton 0,000108
Xenon 0,000008
Radon 5-10718

In Erdgasen sind 0,85 bis 1,8 % He enthalten.

Tabelle 11.1. Elemente der VIII. Hauptgruppe des PSE - Ubersicht und Gruppencigenschaften

Z  Name Ac 1002 EK und Gt Va 0
in cm3/g-Atom  in mgcm™?
2 Helium He 4,0026 152 1S, 22,44 0,17847
10 Neon Ne 20,183 [He] 252 2p® 1S, 22,4356 0,9006
18 Argon Ar 39,948 [Ne] 352 3p8 "So 23,71 1,7837
36 Krypton Kr 83,80 [Ar] 3410452 4p° 1S, 22,35 3,744
S4 Xenon Xe 131,30 [Kr] 4410 552 5p¢ 1S, 5,896

86 Radon Rn (222) [Xe] 4114 54 652 6p* 15, 9,96
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Als Endprodukt des radioaktiven Zerfalls ist He in Mineralien eingeschlossen. Durch
Erhitzen auf 1000 bis 1200 °C:

1kg Cleveit U,;Og ergibt 7 bis 81 He

1 kg Monazit CePO, ergibt 1 bis 21 He

1 kg Thorianit ThO, ergibt 8 bis 101 He

Dst Fraktionierte Destillation der fliissigen Luft:
1. Fraktion He, Ne, N,
2. Fraktion N,, Ar, O,
3. Fraktion 0,, Kr, Xe
Eine weitere Trennung erfolgt durch Rektifikation. Die Entfernung von O, wird z. T.
durch chemische Bindung an S oder H, [WNG 258 bis 260] vorgenommen, auch eine
Bindung an Cu, Mg und CaC, ist méglich:
1.2Cu+0, —-2Cu0
2.3Mg + N, - Mg;N,
3.2CaC; + 0, -2Ca0 +4C
4. Cac: + Nz - CaCN; + C
phE / Tab. 11.1.
Farblos, geruchlos.
Helium II
Bei 2,173 °K und 38,0 Torr (4-Punkt) erfolgt die Umwandlung. Es ergeben sich vollig
andere physikalische Eigenschaften (Suprafliissigkeit = superfluide Fliissigkeit), z. B. ist
die Viskositat 10'° mal kleiner als die des Wassers, die thermische Leitfahigkeit iiber
hundertmal groBer als die des metallischen Kupfers.
Helium HI
A, = 3,01603
F. =-272°C
Kp. = —269,95 °C
t = —269,9 °C
chE 1. Sie galten bisher als chemisch inert (s>-He, s?p®).
2. Bei tiefen Temperaturen kann die Existenz von unbestindigen Hydraten nachgewiesen
werden (EinschluBverbindungen).
3. Sie reagieren auch mit Fluor.
F. Kp. t Px Isotope [N
in °C in °C in °C in atm inA
—269,7 —268,94 —267,9 2,26 43
—248,6 —246,08 —228,7 26,9 20 22 21 1,60
—189,3 —185,87 —122,4 48 40 36 38 1,90
—157,2 —153,2 — 63,8 54,2 84 86 83 82 80 78 1,97
—-111,9 —108,1 16,6 58,2 132 129 134 136 130 128 124 126 2,20

-7

— 65 104 62,4 222 220 219
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Begrenzt; He - Fiillung von Luftschiffen, Ar und He - Inertgas, Ar und Kr - Fiillungen
von Gliihbirnen, Ne - Fiillgas fiir Reklamerohren (Neonréhren), He — Fiillgas fiir Gas-
thermometer [T 383 bis 384, WNG 260], Ar - Fiillgas fiir GEIGER-MULLER-Zdhlrohre.

11.2. Verbindungen der Edelgase

.2 XCFG + Si02 -2 erF4 + SiF‘

. 2 MXeF, — XeF¢ + M;XeFs
. XeFs + H,O — XeOF, + 2 HF

1. Xe + F, — XeF,

2. XeF, + F, — XeF,

3. XeF4 + F, — XeFs

4

5. XeFs + RbF ~ — RbXeF,
6

7

8

(M = Na, K, Rb, Cs)

.3XCF‘+6H20—>XCO3 +2Xe+i02 +12HF
Xer + 3H10 - x003 + 6 HF

Tabelle 11.3. Ubersicht und Eigenschaften wichtiger Xenonverbindungen [nach CW 556]

Formel 5\ °C Farbe Aggregatzustand Bemerkungen

XeF, 140 farblos fest, kristallin hydrolysiert zu Xe + O,, 1l in
fliissigem HF

XeF, - 2 SbFy 63 gelb fest

XeF, 114 farblos fest, kristallin stabil

XeOF, 90 farblos fest, kristallin kaum bestindig

XeF, 48 farblos fest, kristallin stabil

CsXeF, farblos fest zerfallt >50 °C

Cs,XeFg gelb fest stabil bis 400 °C

XeOF, —28 farblos fliissig stabil

XeO,y farblos fest, kristaHin explosiv, hygroskopisch,in Lésung
stabil

XeO, farblos gasformig explosiv

XeOgt~ farblos Salze weitere Anionen: HXeOg3",

HyXeO42~ und HgXeO4™

1. Vom He, Ne und Ar sind bisher keine Verbindungen bekannt.

2. Aus Kr ist KrF, (hochreaktives Fluorierungsmittel) dargestellt worden.

3. Das Addukt KrF, - 2 SbF; ist stabiler und weniger fliichtig als KrF,.

4. Die Existenz vom Radonfluorid wurde nachgewiesen, jedoch ist die Zusammensetzung

noch nicht bestimmt.
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12.  Nebengruppenelemente - allgemeiner Uberblick
Die EK der Ubergangselemente sind in Tab. 12.1 (/ ACh 170 u. 171) dargestellt.

Gemeinsame Eigenschaften (Zusammenfassung)

1. Metalle, untereinander legierbar;

2. hohe Dichte;

3. kleiner r,, geringer Zuwachs innerhalb einer Gruppe;
4. niedrige EN, geringfiigige Unterschiede;

5. Ionisierungsenergie in der 1. Stufe 6,5 bis 9,39 eV.

. In nichtoxydierenden Sauren sind sie 16slich (Ausnahmen: Cu, Ag, Au, Hg u. Platinmetalle).
. Sie zeigen ein elektropositives Verhalten.

. Sie weisen verschiedene Oxydationsstufen (Tab. 12.1) auf.

. Von der 3. Nebengruppe an zeigen sie folgende Eigenschaften:

niedrige OxZ basenbildend (z. B. MnCl,)
mittlere OxZ amphoter (z. B. MnO,)
héhere OxZ siurebildend (z. B. KMnO,)

5. Sie sind Komplexbildner.

W N =

Klassifizierung

Abrland-Chatt-Davies-Klassifizierung

Klasse a

Metalle und Metallionen, die bevorzugt stabile Verkniipfungen mit Elementen und Ionen
der ersten langen Periode des PSE bilden.

Klasse b

Metalle und Metallionen, die bevorzugt stabile Verkniipfungen mit Elementen und Jonen
der héheren Perioden des PSE bilden.

Pearson-Klassifizierung
Einordnung von Metallen und Metallionen je nach Deformierbarkeit (ra, #;) — Polarisier-

barkeit — in harte und weiche Haftatome bzw. -ionen.
Daraus abgeleitet: bevorzugte Verkniipfung hart — hart und weich — weich.

Stabilitat der Oxydationsstufen und Besetzung der d-Niveaus

Komplexe, in denen das Metall eine mehr als halbbesetzte d-Schale aufweist, sind fiir be-
stimmte Oxydationsstufen und Liganden stirker kovalent als solche mit weniger d-Elek-
tronen.

Bestimmung der Terme

Loch-Formalismus [CW 25]. Das teilweise besetzte d-Niveau wird auf das Problem von
n Elektronen oder (N-n) Positronen (N = Aufnahmevermdogen einer Schale fiir Elektronen)
zuriickgefiihrt. Es ergeben sich Zusammenhinge zwischen den Termdiagrammen ver-
schiedener d"-Konfigurationen in oktaedrischen und tetraedrischen Kristallfeldern [CW 633].
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Komplextypen

dS-Komplexe, low-spin-Komplexe — sehr bestindig:

z.B. V! Cr° Fe+2 Co*3 Nit+4
[V(CO)¢]~ Cr(CO)s [Fe(CN)s]*- [Co(NH3)6}** [NiF¢)*-

d’-Komplexe — ungewohnlich:
z.B. Cr! Ni+3
[Cr2(CO)10)* K;[NiFs]

d%-Komplexe (hiufig vorkommend bei unterschiedlichen Oxydationsstufen), low-spin-Kom-

plexe - hiufig pentakoordiniert:

z.B. Cr2 Mn-1 Fe® Cott Nijt+2
[C(CO)s)*~  [Mn(CO)s]-  Fe(CO)s  [Co(CsHsNC)sl*  [Ni(CN)s]*-

d°-Komplexe (miBig verbreitet, meist durch Paarung des einsamen Elektrons d®-Anordnung) -
Paramagnetismus selten:

z.B. Fe2
[Fe»(CO)s)*-

d'°-Komplexe (sehr verbreitet) — hiufigste Koordinationszahl 4:
z.B. Fe-2 Co! Ni° Cut! Zn+?
[Fe(CO)4)?- [Co(CO).]- Ni(CO)4 [Cu(CN),J?- [Zn(CN),J*-

Tabelle 12.2.

EK Beispiele EK verschiedener
Nebengruppenelemente
+3 +4 +5
d° Sc Ti \"
+3 +4
d! Ti \'/
+2 +3
d? Ti v
+2 +3
d® \Y% Cr
+2 +3
dt Cr Mn
+2 +3
db Mn Fe
-1 0 +2 +3 +4 +4
ds \" Cr Fe Co Pt Ni
-1 +2 +3
d? Cr Co Ni
-2 -1 0 +1 +2 +2 +2
d® Cr Mn Fe Co Ni Pd Pt
-1 +2
d°® Fe Cu

-2 -1 0 +1 +2 +2 +2 +3
d Fe Co Ni Cu Zn Cd Hg Ga
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Tabelle 12.3. High-spin-

Ion d-Elektronen Ungepaarte Elektronen und Jow-spin-K omplexe

high-spin- low-spin-
Komplexe Komplexe

Vié+
Ti
Vi+
Mnl+
vl+
Cr3+
Mn#*
Cr3+
Fe**
Mn2+
Fe?t
Co*
Co?t
Ni2+
cu3+

Couaaununsdduwuwwh——
= NWAEALRBUULELEWWWN = -

Il =QoQCm=NN1 | | | I 1

13. Elemente der 1. Nebengruppe des PSE
13.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 13.1 (/ ACh 174 u. 175) dargestelit.

1.

2.
3.

Sie zeigen keine Ahnlichkeiten zu den Elementen der 1. Hauptgruppe (auBer Wertigkeit
und metallischem Zustand);
hohe Werte fiir ¢ und Kp.;
Isotopenanteil :
3Cu  69,1% 5Cu.  30,9%
107Ag  51,35%  '°°Ag 48,65Y%
197Au 1009,

. hohe Werte fiir die elektrische Leitfahigkeit und die Warmeleitfahigkeit.

. Sie treten in der Oxydationsstufe +1, Cu und Ag daneben in der Oxydationsstufe +2

(Abgabe eines zusitzlichen Elektrons aus der 3d'°- bzw. 4d'°-Niveaustufe), Cu und Au
schlieBlich noch in der Oxydationsstufe + 3 auf (auch vom Ag sind Verbindungen dieser
Oxydationsstufe hergestellt worden).

. Die Elemente stehen am Ende der elektrochemischen Spannungsreihe (im Gegensatz

zu den Alkalimetallen, die am Anfang stehen).

3. Sie sind ausgesprochene Komplexbildner,
4.
5.

Sie neigen zur Bindung von Schwefel (weniger von Sauerstoff).
Sie weisen groBe Legierungsfahigkeit auf.

13.2. Kupfer und seine Verbindungen

13.2.1. Kupfer - Cu

Kupfer wie auch Silber und Gold sind die iltesten bekannten Metalle. Die Verwendung
von Kupfer 1aBt sich bis zum Ausgang der Steinzeit (5000 bis 4000 v. u. Z.) verfolgen.
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Tabelle 13.1. Elemente der I. Nebengruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Z  Name A; 1082 EK und Gt Va (] F.
in cm®/g-Atom ingem™3  in °C

29 Kupfer Cu 63,54 [Ar] 3d% 45 28, 7,09 8,96 1083
47 Silber Ag 107,870  [Kr] 4455 25, 10,27 10,50 961,3
7 Gold Au 196,967  [Xe] 414541965 25, 10,21 19,3 1064,76

Im 3. Jh. v.u. Z. gab es schon die Bronzeherstellung in Agypten und vorgeschichtliche
Bronzeschmelzstitten in Mitteleuropa. Die Kupfergewinnung in Deutschland begann um
das Jahr 1000.

Vk  Gediegen und gebunden:

Sulfide

Kupferkies CuFeS, Chalkopyrit
Buntkupferkies CuFeS, Bornit
Kupferglanz Cu,S Chalkosin
Oxide und Hydroxidcarbonate

Rotkupfererz Cu,0 Cuprit
Malachit CuCO; - Cu(OH),

Kupferlasur 2CuCO; - Cu(OH), Aazurit

Kupfererzlagerstdtten: Sowjetunion (Ural, Kasachstan), SFR Jugoslawien, VR Polen, USA,
Chile, Kanada, Afrika (Kongo, Rhodesien), Siidspanien, weniger bedeutend DDR (Mans-
felder Gebiet).

Dst 1. Zementieren des Kupfers:
Cu?* + Fe - Cu + Fe?+
2. Rostreaktionsarbeit :

2Cu,S +30, —+2Cu,0 +2S0,1* AH = —188 kcal mol-! (Rostarbeit)
2 Cu;0 4+ CusS -+ 6Cu + SO, ¢ AH = + 38 kcal mol-! (Reaktionsarbeit)

[WNG 551 bis 554; T 534] (/ TCh).
3. Elektrolyse (Raffination des Kupfers):

Cu,on — Cu?t + 2e Anode
Cu?t 4 2 e -+ Cu,en Kathode
phE / Tab. 12.1.

Rein: nicht sehr hart (Hirte 3 nach Moss), zih, dehnbar, hohe Elektrizitits- und Warme-
leitfahigkeit (nur vom Ag iibertroffen). Geringe Verunreinigungen beeintrichtigen das
Elektrizitatsleitvermogen betrichtlich.

chE 1.4Cu + O, -+ 2Cu,0 AH = —2 - 39,8 kcal mol-!
2.2Cu + 0, - 2Cu0O AH = —2 - 37,1 kcal mol-!
3. Umsetzung mit konz. Salpetersiure:
3Cu + 8 HNO; - 3 Cu(NO3); + 2NO t +4H,0
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Kp. EN OxZ Farbe Normalpotential Isotope ra Spezifische
in °C Me/Me* in A elektrische
inV Leitfihigkeit
inmmm-2 Q-1
2595 1,9 +1 +2 +3 rot +0,51 63 65 1,27 58,1
2180 1,9 +1 +2 +3 weiB +0,81 107 109 1,44 61,0
2707 2,4 +1 43 gelb +1,68 197 1,44 41,3

Vw

4. Cu lost sich in waBriger KCN-Losung unter H,- und [Cu(CN),]*~-Bildung.
5. Umsetzung mit heiBer konz. H,SO,:
Cu + 2 H,SO4 - CuSO, + SO, + + 2H,0

6. Cu ist in nichtoxydierenden Sduren bei LuftausschluB nicht 18slich (Cu + HCN in

wifriger Lésung), hingegen bei Luftzutritt bereits von schwachen Siduren angreifbar.
Leitungsmaterial in der Elektrotechnik, Material chemischer Apparate (Kessel, Heizrohre,
Kiihischlangen usw.), Legierungsmetall.

Tabelle 13.2. Zusammensetzung einiger wichtiger Kupferlegierungen [nach WNG 557 u. 558]

Legierung Bestandteile
in %
Cu Sn Be Al Si Zn Ni Mn P
Glockenbronzen 75 --- 80 25 .- 20
Phosphorbronzen 91 9 Sp
Berylliumbronzen 94 6
Aluminiumbronzen 80 --- 98 20 --- 2
Siliciumbronzen 98 .- 99 2.1
Rotmessing — >80 <20
Tombak
GelbguB - <80 - >50 >20 - <50
Messing
im engeren Sinne
WeiBmessing <50 - >20 >50 .- <80
Konstantan 60 40
Nickelin 56 13 31
Manganin 84 4 12
Neusilber — Alpaka 40 --- 70 40 ---5 2010}
Monelmetall 30 70
Sp Spuren

1) Grenzwerte, Summe daher nicht 1009

Qualitativ: Flammenfirbung, als CuS und als [Cu(NH,),]**; mikrochemisch als
Cu[Hg(CNS),] und als [Cu(NH3),J(CNS),.

Quantitativ: als CuCNS, CuO, CuS und als Cu,S gravimetrisch; jodometrisch, argento-
metrisch, elektrolytisch u. a.
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13.2.2. Verbindungen des Kupfers

Cu(I)-Verbindungen sind diamagnetisch,
Cu(II)-Verbindungen magnetisch (hdufig anomal).

Chemie und Reaktivitit sind durch das Gleichgewicht d° = d'° bestimmt.

Kupfer(I)-oxid — Cu,O
2 Cu* + 20H™ - Cu,0 + H,O (/ FEHLING)

e =60gcm3
F. =1230°C
Rot, kristallin oder pulverférmig, Halbleiter.

E ¥

chE 1.2 Cu,0 + O; + 4 H,0 — 4 Cu(OH),
Die Oxydation erfolgt im feuchten Zustand.

2. CU;O + HzSO4 - CUSO4 + Cu + Hzo

Kupfer(I)-chlorid — CuCl

Dst CuCl; + Cu = 2 CuCl
phE o =3,53gcm™3
F. =430°C, Kp. =1490 °C
Lsl in H,O bei 25 °C = 1,59,
ReinweiB, kristallin.
chE 1.2 CuCl + 2 HCI = 2 HCuCl,
2.4 CuCl + O; + 2 H,;0 - 4 Cu(OH)CI
3. CuCl + 2 NH, — Cu(NH,),Cl (kann CO absorbieren)
4, CuCl + CzHg ind CuCl * C)Hz

(Absorption von C;H; auch als [CuCl; - C;H;]")

Kupfer(I)-jodid — CuJ

Dst Cu** + J-—>Cu*+14J} (@ =d")
Cut + J- —>Culy
Cu?* +2J--Cul} +1J2y

phE ¢ =5,65gcm3

F. =588 °C, Kp. =1207"°C
Lsl in H,O bei'18 °C = 4,3 -107*%,

WeiB, kristallin, allmihlich briunliche Verfarbung.

An / Dst, die Reaktion verliuft quantitativ, freiwerdendes J, wird mit Na,S,0;-Losung
titrimetrisch bestimmt.

Kupfer(I)-cyanid - CuCN
Dst 2Cu?* + 4CN- - 2CuCN + (CN), ¢t Dicyan
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e =291gcem™3
F. =473 °C
WeiB, kristallin, in H,O unléslich.

CuCN + 3 KCN — K;3[Cu(CN),] (sehr bestindig)
(auch Auflésung von Cu / S. 176)

Kupfer(Il)-oxid — CuO

1.2Cu + O; - 2CuO AH = —2 - 37,1 kcal mol-!
2. Cu(OH), - CuO + H,O

e =6,48gcm™3

F.=1336°C

Lsl = 0,15 mg/l H,O

Dunkelbraun bis schwarz, Halbleiter.

CuO + 2 HCl - CuCl; + H,0

Kupfer(II)-hydroxid - Cu(OH),
Cu?* + 2 OH~ - Cu(OH), |
e =3,368gcm™3
Lsl = 5,3 - 10-% g/l Losung
Gel oder kristallin, blau.
1. CU(OH)z - CuO + H;O
2. CU(OH)z +4 NH; - [CU(NH3)4](0H)2
ScHwElIZzERsches Reagens, kornblumenblau, 16st Cellulose.
3. Cu(OH), + 2 OH- — [Cu(OH).]*-

Tetrahydroxocuprat(II)

Die Reaktion erfolgt durch konz. Alkalilaugen.

Kupfer(I1)-sulfid - CuS

Cu?t + 82~ - CuS |

e =4,68gcm3

Lsl = 3 -10-* g/l Lsung

Schwarz, glinzend, kristallin.

CuS + 20, - CuSO,

Die Reaktion lduft ab mit konz. HNO; bereits beim Stehen an der Luft.

Kupfer(I1)-sulfat - CuSO,
1. CuO + H,SO, - CuSO4 + H,0
2.Cu+2 H;SO4 b d CUSO‘ + SOz t+2 H;O

o = 3,606 gcm™3
WeiB (gelblich, himmelblau), kristallin.

CuSO,4 nimmt leicht H,O auf und bildet CuSO, - H,0, CuSO, - 3 H,0 und CuSO, - 5 H,0.
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Durch Aufnahme von H,O erfolgt Blaufarbung (Nachweismittel fiir H,O).

Mineralfarben, Schidlingsbekimpfung, Holzimpriagnierung, Galvanostegie, Galvano-
plastik.

Kupfer(Il)-chlorid - CuCl,

CuO + 2 HCI - CuCl; + H,;0

CuQl,

e =344gcm?

F. =630°C, Kp.=993 °C (unter Zersetzung)
Gelb, kristallin, hygroskopisch.

Olclz * 2“10
e =253gcm?
F. =110°C

Hellblau bis griin, glinzend, durchsichtig, kristallin.

CuCl; + 10, - CuO + Cl,
CuO + 2 HCl -+ CuCl, + H,0

2HCl + 40, - Cl; + + HyO
CuCl, wird als Katalysator im DEACON-ProzeB eingesetzt.

Weitere Kupferverbindungen

Kupfer(I1)-nitrat - Cu(NO,),

Kupfer(ll)-carbonat

Es ist in Form von Hydroxidcarbonaten wechselnder Zusammensetzung bekannt.
Kupfer(Il)-acetate - (CH,COO),Cu - H,0

Die Koordinationszahl bei Cu(II)-Komplexen (d®-Konfiguration) ist 4, S oder 6.
Kupfer(111)-Verbindungen (d®) - Cu,0;, CuO,~ und K;CuFj

13.3.  Silber und seine Verbindungen

13.3.1. Silber - Ag

Silber ist aus &ltester Zeit bekannt. 3600 v. u. Z. wurde es in den Gesetzbiichern des dgyp-
tischen Konigs MENES erwihnt, ebenso in den #ltesten Teilen der Bibel und bei HOMER.

Gediegen: Mexiko, USA und Kanada, DDR (Erzgebirge), Norwegen, UdSSR.

Gebunden

Erze

Silberglanz Ag,S Argentit

Pyrargyrit Ag3SbS,; 3 Ag,S * Sb,S, dunkles Rotgiiltigerz,
Antimonsilberblende

Proustit Ag3AsS;; 3 Ag,S * As,S, lichtes Rotgilitigerz, Arsen-

silberblende
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Stephanit AgsSbS, Sprodglaserz
Arsenfahlerz 4 Ag,S - As,S;

Antimonfahlerz 4 Ag,S - Sb,S;

Silberantimonglanz Ag,S - Sb,S;

Kupfersilberglanz Ag,S - Cu,S Stromeyerit, Jalpait
Hornsilber AgCl

Daneben gibt es silberhaltige Erze (PbS, CeFeS,) mit 0,01 bis 1% Ag-Gehalt.

1.

Cyanidlaugerei:

a)4 Ag + O, + 2H,0 + 8CN- -+ 4 Ag(CN),~ + 4 OH-
Ag,S + 4CN- — 2 [Ag(CN),]- + S?-
AgCl + 2 CN- —+ [Ag(CN),]- + CI-

b) 2 Ag(CN),~ + Zn — 2 Ag + [Zn(CN),])*-

. Pattinsonieren (PATTINSON-Verfahren) bedeutet Anreichern auf 2,5% Ag-Gehalt durch

Schmelzen mit Pb (eutektisches System) [WNG 566, ABC 2 1289].

. Parkesieren (PARKEs-Verfahren), d.h. Ausschiitteln mit geschmolzenem Zn (Bildung

einer Ag-Pb-Zn-Legierung) [ABC 2 1288].

. Kupellation ist die Treibarbeit mit Ag-Pb-Gemisch bei reichlicher Luftzufuhr (Blick-

silber mit 959, Ag-Gehalt).

. Reinigung

a) Affination (durch konz. H,SO,),
b) elektrolytische Raffination.

/ Tab. 12.1.

Heller Metallglanz, weicher als Cu und sehr dehnbar. Bester Elektrizitits- und Wirme-
leiter; kristallisiert reguliar. Lost geschmolzen bis zu 209 O,, beim Erstarren Abgabe unter
AufreiBen der Oberfliche (Spratzen).

1.
2.

Ag ist ein luftbestindiges Edelmetall.

,,2Anlaufen‘‘ des Ag, Heparreaktion:

. In nichtoxydierenden Sauren ist Ag unloslich.

4. In konz. HNO; und heiBler konz. H,SO, 16st sich Ag:

a) 3Ag + 4HNO; — 3 AgNO; + NOT + 2H,0
b) 2 Ag + 2 H,SO, -+ Ag,SO, + SO.1+ 2H,0

. Ag ist ein Komplexbildner.

Schmuckmetall, Herstellung chemisch widerstandsfahiger Gerite (z. B. Silbertiegel ,
Spiegelmetall, Herstellung galvanischer Uberziige, Photographie (Silberhalogenide), pharma-
zeutische Praparate, Legierungsmetall (z. B. in Au-Legierungen).

Qualitativ: als AgCl und als Ag,Cr,0,; mikrochemisch als AgJO; und als Rb,[AgCl,].

Quantitativ: als AgCl und als Silbertionalid gravimetrisch; elektrolytisch, kolorimetrisch
(mit Dithizon).
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13.3.2. Verbindungen des Silbers

Silber(I)-oxid — Ag,0O

a) Ag* + OH- - AgOH

b) 2 AgOH = Ag,0 + H,0

e =17143gcm™3

Zp. = 300 °C

Dunkelbraun, pulverformig.

Ag;0 + 4 NH; + H,0 — 2 [Ag(NH,),]* + 2 OH-

Silber(1)-sulfid - Ag.S

1.2 Ag* + S?- - Ag,S

2.4 Ag + 2H,S + 0, -2 Ag,S + 2H,0
e =7326gcm™3

F. =842 °C

Lsl in H,O = 1,37 -10%Y%,

Grauschwarzes Pulver, auch dunkelbleigraue Kristalle (wiirfelig) — Argentit.

Ag,S ist 16slich in konz. HNO3; und mit CN--Ionen.

Silber(I)-nitrat — AgNO,
3 Ag + 4 HNO; -+ 3 AgNO; + NO ¢t + 2 H,0

e =4,352gcem™?
F. =210°C

Farblos, kristallin, in H,O leicht 16slich, auf der Haut oxydierend und atzend unter Ag-

Abscheidung.

Die wiBrige Losung reagiert neutral; Ag* -Losungen bilden Alken- und Athinkomplexe.
Analytik, Medizin (Hollenstein), Ausgangsstoff zur Herstellung anderer Silberverbindungen,

Spiegelfabrikation.

Silber(1)-Halogenide — AgF, AgCl, AgBr und AgJ
1. Ag* + ClI- - AgCl}

2. Agt 4+ Br- — AgBr )

3.Ag*+J- —>Agly

Tabelle 13.3. Physikalische Eigenschaften der Silber(I)-Halogenide

Formel o F. Kp. Lsl in H;O Farbe Bemerkungen
ingcm3 in °C in °C in % bei °C
AgF 5,852 435 57,5 15 weiB blatterig-
kristallin, sehr
hygroskopisch
AgCl 5,56 455 1547 1,6 -1074 20 weill kasig, flockig,
kristallin
AgBr 6,473 430 1533 11078 20 gelblich-
weiB
AgJ 5,709 557 1506 2,5-1077 25 heligelb kristallin
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1. AgCl + 2NH;  — [Ag(NHj),]* + CI-
2. AgCl + 25,032~ — [Ag(S;03).]*- + CI-
3. AgCl + 2CN- - [Ag(CN),]- + CI-

Silber(I1)-Verbindungen (4°) [CW 978]

Sie sind als Pyridinkomplexverbindungen bekannt [WNG 571]. Andere Komplexe werden
auch bei der Umsetzung von metallischem Ag mit F erhalten.

Ag + F, = AgF, AH = —84,5 kcal mol-!
Ag* 4+ O3 - AgO* + O,

Silber(I11)-Verbindungen (d%)
K[AgF,], Cs[AgF.], Perjodato- und Telluratosalze [CW 980].

13.4. Gold und seine Verbindungen

13.4.1. Gold - Au

Gold ist aus iltester Zeit bekannt. 3600 v. u. Z. wurde es in den Gesetzbiichern des idgyp-
tischen Konigs MENES erwidhnt, ebenso in den idltesten Teilen der Bibel und bei HOMER.
Die Phonizier besaBen Goldwischereien auf der Insel Thasos. Die ersten Goldmiinzen gab
es 650 v. u. Z. im Orient.

Gediegen: hauptsichlich als Berggold (eingesprengt in Quarz).

Gebunden

Erze

Sylvanit AuAgTe, Schrifterz

Nagyagit AuTe; - 6 Pb(S, Te) Blattertellur
(Blattererz)

Petzit (Ag, Au),Te

Calaverit AuTe, Krennerit

Berggold: meist silberhaltig und mit geringen Mengen Cu, Pt und anderen Metallen ver-
unreinigt.

Seifengold oder Waschgold: in FluBsanden abgelagert in Form von Goldstaub oder Gold-
kornern (silberarm).

Lagerstatten: Siidafrika (Johannisburg), Hauptweltproduzent; UdSSR (Berggold im Ural,
Seifengold in Sibirien), Kanada, USA, Australien, Philippinen, Mexiko und Siidrhodesien.

1. Die Goldwischerei ist das ilteste Verfahren. ,
2. Beim Amalgamierungsverfahren wird mit der Pochtriibe [WNG 575] gearbeitet.
3. Cyanidlaugerei:
a) 4 Au + 8 NaCN + 2 H,0 + O, — 4 Na[Au(CN),] + 4 NaOH
b) 2 Na[Au(CN),] 4+ Zn — Na;[Zn(CN),] + 2 Au
4. Reinigung (Scheidung)
a) Affination (mit heifler konz. H,SO,),

b) elektrolytische Raffination (der Anodenschlamm enthilt noch: Ir, Rh und Ru,
wihrend Pt in L6sung bleibt).
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Weicher als Cu und Ag, duktilstes Metall; diinnste Folien etwa 0,1 nm Dicke, blaugriin
durchscheinend.

1. Au ist ein Edelmetall.

2. An trockener wie feuchter Luft bleibt Au bestindig.

3. Au wird von nichtoxydierenden Sduren auch bei Gegenwart von Luft nicht angegriffen.
4. a) 3 HCI + HNO; - NOCIl + 2 H,0 + 2Cl (Konigswasser)

b) Au + 3Cl — AuCl,
c) AuCl; + ClI- - [AuCL]-

. EinfluB von Chlorwasser:

2Au +3Cl, — 2 AuCl,

. Au ist ein Komplexbildner (KCN).
. Die Verbindungen sind thermisch nicht sehr bestindig und zersetzen sich bei Erwirmung

unter Abscheidung des Metalls.

Meist als Goldlegierung:

24karitig 1000°/00 reines Gold
18karitig 750°/00

14karitig 585%00 (genau 583,333 ...)

Legierungsbestandteile: Ag, Cu, Pt, Pd, Ni und Rh. Schmuckmetall, Herstellung galvani-
scher Uberziige, Walzgold, Blattgold (auf Glas und Porzellan), kolloidal in Glasfliissen
(Goldrubinglidser), Photographie (Tonbidder), Medizin, Goldalkylmercaptide zum Ver-
golden (,,fliissiges Gold*).

Qualitativ: als Metall und als kolloidale Losung (purpurrot oder blau); mikrochemisch als
Cs(Aul,) und als (C¢Hjs),PAul,.

Quantitativ: elementar gravimetrisch; elektrolytisch [Mii 210 bis 212].

13.4.2. Verbindungen des Golds
Gold(I)-Verbindungen (d'°)

1.

2 AuOH - Au, 0O + H,;0

2. AuCl, - AuCl + Cl,
AU +3)- > Aul + ],
Tabelle 13.4.
Formel o B Zp. Bemerkungen Eigenschaften der
in gem™® in °C Gold(I)-Verbindungen

Au,O Existenz zweifelhaft
AuCl 7,8 2901) heligelb

+ H,0 — Au + AuClg
AuBr 7,9 2122) gelbbraun
Auw) 8,25 zitronengelb

+ H08eden Ay 4y,
AuCN 7,122 gelb, in H,0 schwer 16slich !) bei pcy, = 1 atm

%) bei pg,, = 1 atm




Dst

chE

183

1. Cyanidlaugerei, galvanische Vergoldung:
AuCN + KCN - K[Au(CN),]
2.3 AuCl —+ AuCl; + 2 Au
Gold(1II)-Verbindungen (4 %)
Au(IIT)-Komplexe haben die Koordinationszahlen 4, 5 und 6.
Au + 3 Cl -+ AuCl,

Tabelle 13.5. Physikalische Eigenschaften der Gold(I1I)-Verbindungen

Formel '] F. Zp. Bemerkungen
in gem™3 in °C in °C
Au,O4 braunschwarzes Pulver
AuCly 4,67 2881) 254 dunkelrot, kristallin, hygroskopisch
AuBrg 160%) dunkelbraun

1) bei pcy, = 2atm  2) unter Bildung von AuBr + Br,

1. 2 AuCl; + 3 SnCl; —+ 2 Au 4 3 SnCl,
CassiussCHER Goldpurpur (SnO, - aq wirkt hierbei als Schutzkolloid) [WNG 577]

2. AuCl; 4 HCI — H[AuCl,]

3. Goldorganische Verbindungen R;AuX (X = Cl-,Br CN~ u. a.) sind die ersten priparativ
zuginglichen Ubergangselement-o-Kohlenstoff-Verbindungen.

14. Elemente der II. Nebengruppe des PSE

14.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 14.1 (/ ACh 184 u. 185) dargestellt.

Tabelle 14.2. Isotope der Elemente der 1I. Nebengruppe des PSE und ihre Haufigkeit

Element Isotop Haufigkeit Element Isotop Haufigkeit
in % in %
Zn 64 48,89 Hg 196 0,146
66 27,81 198 10,02
68 18,56 199 16,84
70 0,62 200 23,13
Cd 106 1,215 201 13,22
108 0,875 202 29,80
110 12,39 204 6,85
111 12,75
112 24,07
113 12,26
114 28,86

116 17,58
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Tabelle 14.1. Elemente der I1. Nebengruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Z Name Ap 1082 EK und Gt Va

. in cm®/g-Atom  ingcm™3
30 Zink Zn 65,37 [Ar] 340452 1S, 9,168 7,13
48 Cadmium Cd 112,40 [Kr] 440 552 1So 13,01 8,642
80 Quecksilber Hg 200,61 [Xe] 4114 5410 652 1S, 14,81 13,5459

phE 1. Die Ahnlichkeit zur II. Hauptgruppe ist groBer als die der I. Haupt- zur 1. Nebengruppe.
2. Die Kp.-Werte liegen allgemein niedrig.
. Die p- und V,-Werte steigen mit A4, an.

w

chE 1. Sie erweisen sich als relativ edler als Ca, Sr und Ba.
. Sie sind Komplexbildner.
. In den Verbindungen dhneln Zn und Cd dem Mg.

. Die Quecksilberhalogenide sind kovalent (Pseudosalze).

HWLWN -

14.2. Zink und seine Verbindungen

14.2.1. Zink - Zn
Gs  Messing war bereits bei HOMER bekannt. Zink trat in reiner Form seit Ende des Mittel-
alters auf, wihrend die Zinkherstellung erst Ende des 18. Jh. begonnen hat.

Vk  Zn kommt nur gebunden vor.

Wichtige Zinkerze

Zinkblende ZnS Waurtzit und Sphalerit
Zinkspat ZnCO, edler Galmei, Smithsonit
Rotzinkerz ZnO

Kieselzinkerz Zn,Si0, - H,0 Kieselgalmei, Willemit

Hauptfundorte: UdSSR, USA, Australien, Belgien, Frankreich, England, im Westen der
VR Polen, BRD, DDR (Zinkhiitte Freiberg).

Dst 1. Trockenes Verfahren:

a)2ZnS +30, —+2Zn0O + 280, AH = —2-112,5 kcal mol-!

ZnCO;3 —ZnO + CO, ¢ 4H = + 17 kcal mol-*
(1100 bis 1300 °C)

b) ZnO + C Zn + CO ¢ A4H = + 56,9 kcal mol-!
Die Reaktion erfolgt in ténernen Retorten oder Muffeln.
ZnO + CO -+ Zn + CO, ¢t AH = + 15,7 kcal mol-!

2. Nasses Verfahren:
a) ZnO + H,SO, -+ ZnSO, + H,0

b) Elektrolyse von ZnSO,.
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F. Kp. EN ra 0xZ Farbe Normalpotential Me/Me2+
in °C in °C in A inv
419,5 907 1,6 1,32 +2 blaulichweiB —0,76
321 765 1,7 1,48 +2 weil —0,40
—38,86 356,73 1,9 1,50 +1 +2 silberweiB +0,85
phE / Tab. 14.1.
Nicht sehr hart, sprode, bei 100 bis 150 °C dehn- und walzbar; bei 205 °C ist Zn so sprode,
daB es zu Pulver zerrieben werden kann; elektrische Leitfahigkeit 259 der des Ag; Zn
kristallisiert im hexagonalen Gitter.
chE 1.2Zn + O, —+22Zn0 AH = —2 - 83,3 kcal mol—*
2.Zn + 2 H* -+ Zn?*t + H, ¢
3.3Zn + 8 HNO; —+ 3Zn(NO3); + 2NO t + 4H,0
Zn + 4 HNO, —+ Zn(NO,), + 2NO, + + 2 H,0
4.Zn + 2H,0 + 20H- - [Zn(OH)4])>*~ + H, ¢
5. Zn%** + 20H- -+ Zn(OH), |
6. Zn(OH), + 4 NH,; 2 [Zn(NH3),)** + 2 OH-
Vw Vielseitig: Bleche, Rohre, Draht, Zinkgrau (Zinkstaub, Rostschutz), Reduktionsmittel,
Legierungsbestandteil (Messing, RotguB, Neusilber), Metallurgie (Ag, Au).
An  Qualitativ: als K,Zns[Fe(CN)g],; mikrochemisch als ZnCrO,, Zinkoxinat und als
Zn[Hg(SCN),].
Quantitativ: als ZnO und als ZnNH,PO, gravimetrisch; jodometrisch, elektrolytisch,
komplexometrisch.
14.2.2. Verbindungen des Zinks
Zinkoxid - ZnO
Dst 1.2Zn + O, - 2ZnO AH = —2 - 83,3 kcal mol-!
2. ZnCO, — ZnO + CO, AH = +17 kcal mol-!
phE o =5,66gcm3
F. =1975°C
WeiBe, seidenglinzende Nadeln oder Prismen, Halbleiter; ZnO nimmt in der Hitze gelbe
Farbe an, die beim Abkiihlen wieder verschwindet; UV-Absorption.
ChE 1.ZnO + C LI NN . 70 4 COt AH = +56,9 kcal mol-!
2.ZnO + CO —+Zn + CO, ¢t AH = +15,7 kcal mol—!
3.ZnO + CO, —+ ZnCO;

An der Luft erfolgt CO,-Aufnahme.
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Zinkhydroxid - Zn(OH),
Dst Zn?t + 20H- — Zn(OH), |

phE o = 3,082gcm3
Lsl in H,O bei 29 °C = 1,9 - 104
WeiB, amorph und kristallin.

chE 1. Zn(OH), + 2 H* — Zn3%*+ 4+ 2H,0
2. Zn(OH), + OH- = [Zn(OH),]-
3. [Zn(H,0)4J** + 4 NH; = [Zn(NH;).]** + 4 H,0
4. Es tritt sukzessive Komplexbildung auf.

Zinksulfid - ZnS

Dst 1.Zn?** + H,S=2ZnS} + 2H*
Die Fillung wird durch H*-Ionen beeinflut [WNG 585, Am 619].
2.Zn + S . — ZnS
3. BaS + ZnSO, - BaSO,4 + ZnS (Lithopone)

phE o =4,079gcm3
F. = 1830 °C bei 10,2 atm; Kp. = 1665 °C
Lsl in H,O bei 18 °C = 6,8 - 10~5%
Durchsichtig, kristallin, Halbleiter.

Die Smotsche Blende — ZnS mit etwa 0,01 9% Schwermetallbeigabe (Cu oder Mn) - besitzt
die Fihigkeit des Nachleuchtens (Leuchtmasse, Luminophore).

Zinkhalogenide — ZnF,, ZnCl,, ZnBr, und ZnJ,

Dst Zn + 2HCl - ZnCl, + H; ¢t

phE Tabelle 14.3. Physikalische Eigenschaften der Zinkhalogenide

Formel ¢ F. Kp. Lslin HO  Farbe Bemerkungen
ingem™®  in °C in °C in %
bei 20 °C
ZnF, 4,95 872 1500 11 farblos kristallin, durchsichtig
ZnCl, 2,91 318 721 78,7 farblos kristallin
ZnBr, 4,219 394 655 81,3 farblos glinzend, Nadeln
ZnJ, 4,736 446 624 81,5 farblos kristallin

chE 1. Sie l6sen sich in H,O unter Wiarmeentwicklung.
2. Zn(Cl; ist ein wasserabspaltendes Mittel.
3. Die wiBrige Lésung der Halogenide reagiert schwach sauer (Hydrolyse).

4. Eine stark saure Reaktion tritt bei konz. Loésungen auf: H[ZnCl,OH] bzw.
H:[ZnCl;(OH).], Hydroxoséuren.
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Zinksulfat - ZnSO,

1. Zn + HzSO4 - ZnSO4 + H; 1 (Vel'd. HzSO4)
2.ZnS +20,; — ZnSO,

e =3,546gcm™3

Zp. = 740 °C

Lsl in H,O bei 20 °C = 34,99,
Weil}, Pulver.

Hydrate: ZnSO, - H,0, ZnSO, - 6 H,0 und ZnSO, - 7 H,O.
ZnSO, - 7 H,O kristallisiert <39 °C aus wiBrigen Losungen aus.

1. Die wiBrige Losung reagiert schwach sauer.
2. ZnSO, wirkt desinfizierend und gefiBzusammenziehend.

Zinkcyanid - Zn(CN),

Zn?%* + 2CN- - Zn(CN), |

e =1852gcm3
Zp. = 800 °C
Lsl in H,O bei 20 °C = 5-10"4%

WeiBes Pulver bzw. glinzend kristallin.

Zn(CN); + 2 KCN — K,[Zn(CN),]

Zinkorganische Verbindungen — R, Zn, RZnX (X = Halogen)
Sie sind die ersten dargestellten metallorganischen Verbindungen (1849 FRANKLAND), z. B.:

2Zn/Cu + 2 RJ - 2RZnJ =% R,Zn + ZnJ,

14.3. Cadmium und seine Verbindungen
14.3.1. Cadmium - Cd

Cadmium wurde 1817 von STROMEYER bei der Untersuchung von Zinkcarbonat entdeckt.
Es ist fast gleichzeitig von HERMANN in einem Zinkoxid aufgefunden worden.

Cd tritt haufig als Begleiter des Zn auf, gelegentlich auch rein.

Cadmiumblende CdS in der Zinkblende
Otavit CdCO, im Galmei
Greenockit Cds rein

Ausgangsprodukt: Nebenprodukt bei der trockenen wie nassen Zn-Gewinnung.

1. Destillation (Trennung vom Zn),
2. fraktionierte Losung mit H,SO,,
3. Elektrolyse (Elektrolytcadmium, mehr als 99,9 % Cd).



Vw

E g

chE

chE

phE

188

/ Tab. 14.1.
WeiBglinzend, weich, duktil, kflapp unterhalb F. - sprode (148t sich hier pulverisieren).

1. In nichtoxydierenden Séuren 16st es sich schwer.

2.2Cd + 0, - 2CdO 4H = —2 - 65,2 kcal mol-!
Es verbrennt mit rotbrauner Flamme.

3. In verd. HNO; ist Cd gut 16slich.

Uberzugsmetall, leicht schmelzende Legierungen (Woopsches Metall, Lipowrrzsches
Metall), Schnellot, Bestandteil von Amalgamen, Lagermetall (als Legierung), Uhrenmetall
(als Legierung mit Fe und Pt, die sich nur duBerst gering ausdehnt), WEsToNsche Normal-
elemente.

QuaIitativ:.Létrohrprobe, als CdS; mikrochemisch als Cs[CdCls], Rb[CdCls] und als
Cd[Hg(SCN),].

Quantitativ: als CANH,PO, - H,0, CdS, CdO, CdSO,, Cadmiumoxinat u. a. gravimetrisch;
elektrolytisch, kolorimetrisch, komplexometrisch.

14.3.2. Verbindungen des Cadmiums

Cadmiumoxid - CdO
2Cd + O, - 2CdO AH = —2 - 65,2 kcal mol-!

Pulver: o = 6,95 gcm™3
Kubisch kristallin: ¢ = 8,15 gcm—3
Sbp. = 700 °C

Halbleiter, giftig, braun.

CdO ist leicht reduzierbar.

Cadmiumhydroxid - Cd(OH),

Cd?* 4 2 NaOH — Cd(OH), | + 2 Na+

o =481 gcm3

Lsl in H,O béi 25 °C = 2,6 - 102

Glinzend, Blittchen.

1. Cd(OH), + 4 NH; — [Cd(NH3),)** + 2 OH~
Cd(OH); + 6 NH; — [Cd(NH3)6]** + 2 OH-

Bei Verwendung von konz. NH,-Loésungen ist die ,,charakteristische Koordinations-
zahl* ganz allgemein 4, die ,,maximale Koordinationszahl* jedoch 6 [HW 489].

2. Cd(OH), ist in iiberschiissiger Alkalilauge unloslich.

Cadmiumsulfid - CdS
Cd?*+ 4+ 8*- - CdS |

¢ =4,82gcm3

Sbp. = 1380 °C

Lslin HO bei 18°C =1,3-10"2%

Gelb bis braungelb, kristallin; zitronengelb bis orangerot, Pulver.
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In halbkonzentrierten Sduren ist CdS 16slich, in Alkali- und Ammoniumsulfid unloslich.

Cadmiumchlorid - CdCl,

Cd wird im Cl,-Strom erhitzt.

e =4,049gcm™?

F. = 564 °C, Kp. = 960 °C

Lsl in H,O bei 20 °C = 52,5%

Farblos, glinzend, kristallin, bildet Hydrate, giftig.

Cadmiumorganische Verbindungen — R,Cd

Cadmium(l)-Verbindungen — Cd,?* (in Cd-CdCl,-Schmelzen)

14.4. Quecksilber und seine Verbindungen

14.4.1. Quecksilber - Hg

Im Altertum war Quecksilber bereits bekannt und im Mittelalter Versuchsobjekt der Alchi-
misten. In geschichtlichen Dokumenten wurde es spéter als Au, Ag, Cu, Pb und Fe erwiahnt.
Die Gewinnung von Zinnober ist bereits bei THEOPHRAST um 300 v. u. Z. angefiihrt worden.
Die Einfithrung von Quecksilberpriparaten in die Medizin erfolgte im wesentlichen durch
die Iatrochemiker. :

Gediegen: selten, in Tropfchen (Einschliisse in Gesteinen).
Gebunden: hauptsiichlichstes Vorkommen als

Zinnober HgS, daneben auch
Levingstonit Hg[Sb,S,].

Ohne technische Bedeutung sind:

Tiemannit HgSe

Coloradoit HgTe
Quecksilberhornerz Hg.Cl, (Kalomel)
Coccinit ng] 2

Bedeutende Lagerstatten: Mittelspanien (Almadén), SFR Jugoslawien (Idria) und Toskana
(Monte Amiata); geringere Vorkommen: USA (Kalifornien), Mexiko, UdSSR (Donez)
und BRD (Rheinpfalz).

Abrostung des Zinnobers:
HgS + O, - Hg + SO,
(daneben noch Anwendung ilterer Verfahren)

a) HgS + Fe —+ FeS + Hg
b) 4 HgS + 4 CaO -+ 4 Hg + 3 CaS + CaSO,
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Einziges, bei Raumtemperatur fliissiges Metall; silberweiB, groBBer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient, elektrische Leitfahigkeit nur 1,7 %; der des Ag. Die Dimpfe sind auBerordentlich
giftig (Anreicherungsgefahr im menschlichen Korper, langsame Ausscheidung), die Ver-
bindungen ebenfalls.

(>300 °C)

1.2Hg + O, 2005 2 HgO
2. Hg + Clz ind HSClz
3.Hg + S — HgS

4. Die Legierungen sind die Amalgame (exotherme Bildung).

Instrumente (Thermometer, Gasdruckmesser — Barometer, Manometer, Vakuummeter —,
elektrische Schalter, Druckregler, Ventile)) Hochvakuumpumpen, Quecksilberdampf-
gleichrichter, Quecksilberdampflampen (Quarzlampen, UV-Strahlung), Amalgamierungs-
mittel, Mercurierungsreaktionen.

Qualitativ: als Hg,Cl,, Hg,CrO, und als Hg (mit SnCl,); mikrochemisch als HgJ,,
Hg,CrO,, HgCl, und als Pyridin-Quecksilber(II)-chromat.

Quantitativ: als HgS, Hg,Cl, und als (HgPy,)Cr,O; (Py = Pyridin) gravimetrisch; jodo-
metrisch, cerimetrisch.

14.4.2. Verbindungen des Quecksilbers

Quecksilber(I)-chlorid - Hg,Cl, (Kalomel)

1. Hg,%* + 2 Cl- — Hg,Cl, |
2.2 HgCl, + SO, + 2 H,0 — Hg,Cl, + 2 HCl + H,SO,

e =7,15gcm™3
F. == 543 °C (unter Druck)
Lsl in H,0 bei 20 °C = 2,3-10-*%

Weil}, mikrokristallin, wenig giftig.

1. Kalomelreaktion (,,schon Schwarz**):
Hg,Cl, + 2 NH; — Hg(NH,)Cl -; Hg + NH,CI
2. Es tritt Metall-Metall-Bindung auf, [Hg-Hg)?*-Ionen wurden sicher nachgewiesen.

Quecksilber(I)-nitrat — Hg,(NO;),

Hg + Hg(NO;), = Hgz(NO3),

Hg,(NO,), - 2 H,O

o =4,78gcm™3

Zp. =10 °C

Farblos, kristallin, lichtempfindlich, mit H,O Hydrolyse.

Hg,(NO;), + H,0 = Hg,(OH)NO; + HNO; (gelbes basisches Salz)
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Quecksilber(I1)-oxid - HgO

1.2Hg + O, = 2 HgO

2. Hg,(NO,), —+ 2 HgO + 2 NO,
3.2Hg(NO;); —+2HgO + 4NO; + O,
4. Hg?>+* + 20H~ - HgO + H,O

e =11,14gcm™3
Lsl in H,O bei 25 °C = 5-10-3Y%
Rot - kristallin, gelb — Pulver, giftig.

Medizin (gelbe Salbe), mildes Desinfektionsmittel.

Quecksilber(11)-sulfid - HgS

1. Hg?* + S?- - HgS |

2. Hg + K,Ss - HgS | + K,S, (kiinstlicher Zinnober)
o =8,18gcm3

Lsl in H,O bei 18 °C = 1,25 - 10-%%

Zinnober (Cinnabarit) scharlachrot, Pulver:

oC . . .
rot R, schwarz (¢ = 7,8 g cm~3; Metacinnabarit, Quecksilbermohr).

HgS + K,S - K;[HgS,]

Quecksilber(II)-Halogenide — HgF,, HgCl,, HgBr, und HgJ,

1. HgSO4 + 2 NaCl - chlz + NazSO4
2. HgO + 2 HCI —+ HgCl, + H,0
3.Hg + J, — HgJ, (Zusammenreiben der Elemente)

Tabelle 14.4. Physikalische Eigenschaften der Quecksilber(II)-Halogenide

Formel ¢ F. Kp. Lslin HO  Farbe Bemerkungen
ingem™  in °C in °C in %
HgF, 8,67 645 farblos kristallin, durchsichtig
HgCl, 5,44 277 304 6Y) weil kristallin, durchscheinend
HgBr, 5,713 238,1 319 0,622) farblos kristallin, gldnzend;
fliissig: hellgelb
HgJ, 6,28 257 354 6:10738%) rot — gelb kristallin, lichtempfindlich,

Pseudosalzcharakter,
in HyO wenig dissoziiert

1) bei 20 °C %) bei 25 °C

1. Hg(1, + 2 NaCl — Na,[HgCl.]
2. HgCl; + 2 NH; — Hg(NH,)Cl + NH.CI
3.Hgl, +2KJ - Ky[Hgl]
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4. Mercurierung des NH,+-Ions: .
o7&
2 [HglsJ*~ + NH; + 30H" - Q g/NHz J+17J +2H,0
H

NESSLERS Reagens MiLLONsche Base

Quecksilber(II)-sulfat - HgSO,

(helﬂe konz. HzSO4)
2. HgO + sto‘ ind HgSO‘ + Hzo

e = 6,47 gcm=3
WeiB, kristallin.

3 HgSO, + 2 H,O - HgSO, - 2 HgO + 2 H,SO,
Mit viel H,O oder siedendem H,O tritt Hydrolyse auf.

Quecksilber(11)-nitrat - Hg(NO3),

1. 3 Hg + 8 HNO; — 3 Hg(NO,), + 2NO %t + 4 H,0
(konz. HNO,)
2. HgO + 2 HNO; — Hg(NO,), + H,0

Hg(NO»); - 1 H,O

e =43gcm3

F.=179°C

Farblos, kristallin, lichtempfindlich.

Daneben gibt es noch Hg(NO,), - H,O und Hg(NO;), - 8 H,0.

1. Hg(NO3;), + H,0 = HgO + 2 HNO,
Mit viel H,O erfolgt Hydrolyse.

Hg
2. 2 Hg(NO3); + 4 NH; + H,0 — [o< g>NH,] NO; + 3 NH,NO;
H

unldsliches, gelblichweiBes Salz
der MiLLONschen Base

Quecksilberorganische Verbindungen RHgX, R,Hg (X = Halogen)
HgCl wird mit GRIGNARD-Verbindungen umgesetzt.
Die Hg-C-Bindung ist stabil (in H,O bestindig).

Als Ausgangsstoff fiir organische Synthesen.
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15. Elemente der III. Nebengruppe des PSE
(auBler Lanthaniden und Actiniden)

15.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 15.1 (/ ACh 194 u. 195) dargestellt.

Tabelle 15.2. Isotope der Elemente

Element Isotop Haufigkeit 1y, der III. Nebengruppe
in % und ihre Haufigkeit
Sc 45 100
Y 89 100
La 138 0,089
139 99,911
Ac 221 <ls
222 55s
223 2,2 min
224 29h
225 10d
226 26h
227 21,6a
228 6,13h
229 66 min
230 <1 min
1. Sc, Y und La sind dem Al dhnlich.
2. Der basische Charakter der Hydroxide - M(OH); — nimmt vom Sc zum La hin zu.
3. M(OH); ist in "NH, unléslich.
4.2 M(OH); ¥#, M,0; + 3 H,0
5. M,0; + 3 H,0 — 2 M(OH);
6. M,0; sind insgesamt weiBe lockere Pulver.
7.M;0; +3C+3Cl; -2MCl; +3CO ¢t
8. MCl,; sind insgesamt weiBe Massen, sie kristallisieren als Hydrate.
9. Die Elemente treten durchweg dreiwertig positiv auf.

M = Sc, Y und La.

15.2. Scandium und seine Verbindungen

Scandium wurde 1879 durch NiLsoN aus schwedischem Gadolinit und Euxenit gewonnen.
Es entsprach dem von MENDELEJEW 1871 vorausgesagten Element Eka-Bor [T 574, HW 497,
R2 51 bis 52].

In den typischen Mineralien der seltenen Erden findet es sich nur in geringen Mengen.
Bisher ist nur ein Scandiummineral bekannt:

Thortveitit Sc;[Siz04] Norwegen und Madagaskar

1. ScCl; + 3 Na —+ 3 NaCl + Sc
2. Die Gewinnung erfolgt durch SchmelzfluBelektrolyse.
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Z  Name A 1003 EK und Gr Va
in cm3/g-Atom  ingem™3
21 Scandium Sc 44,956 [Ar] 3d 4s2 2D, /2 15,04 2,99
39 Yttrium Y 88,905 [Kr] 4d 552 2D, /2 19,88 4,472
57 Lanthan La 138,91 [Xe] 5d 6s% 20812 22,88 6,162
89  Actinium Ac 227 [Rn]6d7s2 2Dy, 10,1
/ Tab. 15.1.

SilberweiB3, hexagonal kristallin, geringe Hirte; es kann in der Kilte zu Folien gewalzt
werden; sehr korrosionsbestindig an der Luft, >1335 °C regulir (kubisch-raumzentriert)
kristallin.

Hydroxid — Sc(OH);

e =265gcm3

Lsl in H,O bei 20°C = 1,2-10"7Y%

Sc(OH); ist eine schwache Base.

Nitrat und Carbonat zersetzen sich beim Gliihen leicht unter Bildung des Oxids.
Cermischmetall, Grundlage fiir Leuchtstoffe (Luminophare).

Qualitativ: (auch mikrochemisch) als [Co(NH3)¢]ScF¢ und als Kalium—-Scandium-Sulfat.
Quantitativ: als Sc,05 gravimetrisch.

15.3. Yttrium und seine Verbindungen

1794 entdeckte GADOLIN eine Erde, die Yttererde. Hieraus wurde 1828 von WGOHLER durch
Reduktion des Chlorids mit Natrium das Yttrium gewonnen.

Vorwiegend als Bestandteil folgender Minerale:

Gadolinit Y ,Fe'"Be,[Si04].0, alte Bezeichnung Ytterbit
Ytterspat YPO, Xenotim

Thalenit Yz[slzo-/]

Samarskit Y4[(Ta, Nb)207]3

1.YCl; +3Na -3NaCl +Y (WOHLER)
2. Die Gewinnung erfolgt durch SchmelzfluBelektrolyse.

/ Tab. 15.1.

Eisengrau, 2 Modifikationen, kristallin hexagonal, etwas hirter als Mg, >1490 °C reguldr
(kubisch-raumzentriert) kristallin.

1.4Y +30;, +-2Y,0;

Y verbrennt bei 470 °C an der Luft mit rétlich-weiBer Flamme.
2.2Y +3Cl, -2YCl;

Y entziindet sich bei 200 °C im Cl,-Strom.
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Tabelle 15.1. Elemente der III. Nebengruppe des PSE — Uber-

F. Kp. EN OxZ r : :
in °C i °C irt i sicht und Gruppeneigenschaften
1538 2730 1,3 +3 1,60
1500 3630 1,3 +3 1,81
920 4515 1,1 +3 1,87
1830 1,1 +3 1,88
3. Das Hydroxid — Y(OH), - ist stiarker basisch als Sc(OH);.
4. Die iibrigen Verbindungen entsprechen denen des Sc.

Vw Als Legierungsmetall (rein oder als Cermischmetall) verbessert es die Korrosionsbestindig-
keit bei hohen Temperaturen und die Festigkeit (mit Al legiert erreicht es fast die Festigkeit
des Stahls).

An  Qualitativ: (auch mikrochemisch) als Yttriumoxalat und als Yttriumsuccinat.

15.4. Lanthan und seine Verbindungen

Gs Lanthan wurde 1839 von MosaNDerR durch Reduktion des Chlorids mit Kalium isoliert
und 1875 in groBeren Mengen von HILLEBRAND und NoRrTON durch Elektrolyse des ge-
schmolzenen Chlorids gewonnen.

Vk  Es ist meist mit den leichteren Lanthaniden vergesellschaftet, besonders dem Cer [Mona-
zit = CePOy, Cerit = Ce,(SiO4)3] und auch im Bastnisit, (Ce, La)CO; - F, mit 26 %, La,0,
vorhanden. .

Dst 1.LaCl; + 3K -3KCl + La (MOSANDER)

2. Die Gewinnung erfolgt durch SchmelzfluBelektrolyse.
phE / Tab. 15.1.
Hellgrau; es lauft an der Luft durch Oxydation sofort an.
Drei Modifikationen
<310 °C hexagonal kristallin
310 bis 868 °C  regular (kubisch-flichenzentriert) kristallin
>868 °C regular (kubisch-raumzentriert) kristallin
chE 1. La(OH); ist eine ziemlich starke Base.
2. La;o; +3 Hzo -2 La(OH)g
Die Reaktion kann mit dem Loschen des gebrannten Kalks verglichen werden.
3. 2La(OH); + 3 CO, -+ La,(COs); + 3 H,O
Es erfolgt begierige Aufnahme von CO, aus der Luft.
4. La,(COs), ist hitzebestindiger als die Carbonate des Sc und Y.
5. Die iibrigen Verbindungen entsprechen denen des Sc und Y.
Vw  Cermischmetall, in geringem Umfange zur Reduktion.
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Qualitativ: basisches Lanthanacetat ergibt mit J, eine blaugefiarbte EinschluBverbindung;
mikrochemisch als Cs,NaLa(NO,)¢ sowie als Lanthanoxalat und -succinat.

Quantitativ: als La,0; und als La,0,CO; gravimetrisch.

15.5.

Actinium wurde 1899 von DEBIERNE in Riickstinden der Pechblende aufgefunden.

Actinium und seine Verbindungen

Ganz-gering tritt es in Uranerzen (0,39, des Ra-Gehaltes) auf mit etwa 0,5 mg Ac/t Uran-
pecherz [ABC 1 28].

1. Die Abtrennung vom La ist schwierig.

2. Kiinstlich durch NeutronenbeschuB des Ra:

+n
2°Ra —> ZIRa

/ Tab. 15.1.
Radioaktiv.

A
— 2TAC

1. Ac weist die typischen Eigenschaften der Nebengruppe (auch der Lanthaniden) auf.
2. Das Hydroxid — Ac(OH); - ist stiarker basisch als La(OH),.
3. Oxalat, Carbonat und Phosphat sind unl&slich.

4. Sulfat, Chlorid und Nitrat sind 16slich.

5. Durch Glithen von Ac(OH); und der Salze fliichtiger Sduren entsteht Ac,0;.

16.

16.1.

Elemente der Lanthanidengruppe

Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Tabelle 16.1. Elemente der Lanthanidengruppe — Ubersicht und Gruppeneigenschaften

r4 Name A, 1962 EK und Gt Va

in cm¥/g-Atom  in gcm™3
58 Cer Ce 140,12 [Xe] 4265 3H, 20,70 6,768
59  Praseodym  Pr 140,907 [Xe] 4/ 652 oo 20,82 6,769
60 Neodym Nd 144,24 [Xe] 44652 51, 20,59 7,007
61  Promethium Pm  (145) [Xe] 475652 SHy o
62 Samarium Sm 150,35 [Xe] 41 652 ’F, 19,95 7,53
63 Europium Eu 151,96 [Xe) 4f7 652 "S,,z 28,97 5,24
64 Gadolinium Gd 157,25 [Xe]) 4f7 5d 6s® D, 19,94 7,886
65  Terbium Tb 158,92 [Xe] 4?65 "Hyup 19,26 8,253
66 Dysprosium Dy 162,50 [Xe] 4110 652 SIg 18,99 8,559
67  Holmium Ho 164,930 [Xe] 4/ ™M 652 YUisre 18,75 8,799
68 Erbium Er 167,26 [Xe] 4f12 652 =|H° 18,46 9,062
69  Thulium Tm 168,93 [Xe] 413 652 2Fy 18,13 9,318
70 Ytterbium Yb 173,04 |Xe] 4/ 652 1S, 24,87 6,959
! Lutetium Lu 174,97 [Xe] 4" 5d 652 zD,,,2 17,77 9,849
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Bild 16.1. Atomradien der Elemente

60— 1 | 1 der Lanthanidengruppe [nach T 573]
58 60

Ordnungszah!

relative Haufigkeit (Vttrium=100) —

Bild 16.2. Relative Haufigkeit
15 der Elemente
41 der Lanthanidengruppe
0 71
Lu

1 | 1 | 1 L7

57 58 59 60 61 62 63 64 65 65 67

la C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
Ordnungszahl —~

F. Kp. OxZ ra M3 Farbe der EN
in °C in °C in A in nm M3+.Jonen
797 3470 +3 +4 1,82 0,118 farblos 1,1
935 3017 +3 +4 +5 1,82 0,116 griin 1,1
1020 3210 +3 1,82 0,115 rotviolett 1,2
1035 3200 +3 1,81 0,114 rosa -
1072 1670 +2 +3 ~ 1,8 0,113 gelb 1,2
826 =~ 1430 +2 +3 2,4 0,113 fast farblos -
1312 2800 +3 1,79 0,111 farblos 1,1
1356 2800 +3 +4 1,77 0,109 fast farblos 1,2
1407 ~ 2330 +3 1,77 0,107 gelbgriin -
bis 1500
1461 2490 +3 1,75 0,105 braungelb 1,2
1497 2420 +3 1,75 0,104 rosa 1,2
1545 ~ 1720 +3 1,74 0,104 schwach griin 1,2
824 1520 +2 +3 1,93 0,100 farblos 1,1
1652 3000 +3 1,74 0,099 farblos 1,2
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Tabelle 16.2. Durchschnittliche

Bestandteil Zusammensetzung Zusammensetzung von Monazit
in 7% und Bastnisit
Monazit Bastnisit

La,0, 22 26

Ce,0, 47 50

Pr,0, s 5

Nd,0, 19 16

Sm,0, 3 2

Eu,0, 0,03 0,08

Gd,0, 1,4 0,2

Tb,04 bis LuyO, 0,5 Spuren

Y,0, 3 0.2

1. Silberglinzende Metalle,
2. weich,
3. die Oxide leuchten beim Gliihen rein weif3 auf, besonders CeO,.

Tabelle 16.3. Periodizitat

Cet* der Oxydationsstufen der
Ceriterden = La** Ce** Pr** Nd* Pm¥ Sm¥ Eu:: Gd* Cerit- \)J’nd Yttererden
Eu [nach WNG 601]
Tb“f’
Yttererden = Gd** Tb* Dy3* Ho** Er** Tm3* Yb%* Ludt
Yb2+

1. Der Radius der M3+-Ionen nimmt mit steigender Atommasse kontinuierlich ab, Lan-
thanidenkontraktion.
2. Dadurch nehmen mit steigender Atommasse
- die Basizitit der Hydroxide - M(OH); - ab,
- die Tendenz der Komplexbildung zu,
- die Hydrolyse der Salze zu,
— deren thermische Zersetzbarkeit zu.

3. Die Hydroxide der Ceriterdengruppe sind in ihrer Basizitit denen der Erdalkalimetalle
dhnlich, die Hydroxide der Yttererdengruppe denen des Aluminiums [HW 503].

4. Ce3t = Ce*t + ¢
farblos gelb

Cer(IV)-sulfat-Losungen werden als Oxydationsmittel in der oxydimetrischen MaB-
analyse verwendet, Cerimetrie.

16.2. Darstellung, Trennung und Verwendung der Elemente
der Lanthanidengruppe

[ABC 2 1280, R 2 583 bis 586, WNG 602, T 573 u. 574].

1.MCl; +3K - 3KCl+ M
2. Die Gewinnung erfolgt durch SchmelzfluBelektrolyse.

Darstellung / Sc, Y und La. Die Schwierigkeiten liegen hier in der Gewinnung des reinen
Ausgangsmaterials.
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Trennung

1. a) Fraktionierte Kristallisation oder fraktionierte Fallung (Loslichkeitsunterschiede) nach
AUER VON WELSBACH,
b) Fraktionierung mit Kationenaustauschern (Basizitdtsunterschiede),
¢) Fraktionierung mit Komplexbildern (Komplexbildungsunterschiede),
2.a) Abtrennung (in einzelnen Fillen) durch Wertigkeitsdnderung,
b) Trennung durch chromatographische Verfahren.

Cermischmetall: 509, Ce, 409 La, 7% Fe und 39 andere seltene Erdmetalle; Cermisch-
metall und 30% Fe - Cereisen (fiir Feuersteine); CeO, fir Gasgliihstriimpfe, Ceritfluoride
fir Kinobogenlampen, Beimengungen fiir Sonnenschutzgldser (Pr- und Nd-Oxid). Der
Hauptverbraucher ist die Metallurgie: als Legierungszusitze — Erhéhung der Korrosions-
festigkeit verschiedenster Stihle, Erhohung der Warmfestigkeit bei Al- und Mg-Legierungen;
Kerntechnik — hohes Neutronenabsorptionsvermégen von Gd, Sm, Eu und Dy; Schmuck-
industrie (Zusitze von bestimmten Salzen in kleinen Mengen).

17.  Elemente der Actinidengruppe

17.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 17.1 (, ACh 200 u. 201) dargestelt.

Tabelle 17.2. Elemente der Actinidengruppe - Oxydationszahlen (OxZ)

Element Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

OxSt +3 43 43 43 43 43 431 431 430 431) 431 431) 431) 43
+4) +4 44  +4 44 +4 +4  +4
+59 +5  +5) +5 45
+61) +6 +6 +6

1) stabilste Stufe

17.2. Thorium und seine Verbindungen

1828 wurde Thorium von BERZELIUS entdeckt. Die Gewinnung des reinen Metalls gelang
jedoch unvollstindig.

Es kommt gemeinsam mit den Elementen der Lanthanidengruppe vor. Das wichtigste
Thoriummineral ist Monazit - CePO,.
Reine, sehr seltene Minerale:

Thorit ThSiO,
Thorianit (Th, U)O,

1. Der AufschluB des Monazitsandes geschieht mit H,SO, oder NaOH.
2. Die Reingewinnung erfolgt durch thermische Zersetzung von Thl,.
3. ThO, +2Ca -+ 2Ca0 + Th
Die Reaktion lauft in Ar (Schutzgas) bei 1400 °C unter vermindertem Druck ab.
4. ThF, + 2Ca - 2CaF; + Th  (FluBmittel: ZnCl,)



z Name Ac1002 EK und Gt Va (1]
in cm®/g-Atom  in gcm™®

90  Thorium Th 232,038 [Rn] 6d27s% 37, 19,83 11,7
91  Protactinium  Pa (231) [Rn] 5/26d 75> 4F,,
92 Uran U 238,03 [Rn] 5/36d7s2 5D, 12,44 19,1
93  Neptunium Np 37 [Rn] 5/46d 752 20,5
94  Plutonium Pu (242) [Rn] 5/56d 752 19,7
95  Americium Am (243) [Rn] 5/%6d 7s2 11,7
96  Curium Cm (243) [Rn] 576d 752 ~ T
97  Berkelium Bk (249) [Rn] 5/86d 752
98  Californium Ccf (249) [Rn] 5/°6d 752
99  Einsteinium Es (254) [Rn] 5/106d 752

100  Fermium Fm (255) [Rn] 5/1 6d 752

101  Mendelevium Md (256) [Rn] 5f126d 752

102  Nobelium No (254) [Rn] 5/86d 7,2

103  Lawrencium Lw 257) [Rn] 514 6d 752

phE / Tab. 17.1.

chE

In Pulverform grau, kompakt platindhnlich, weich, duktil, radioaktiv.

Tabelle 17.3. Isotope des Thoriums

A, ty2

223 ~0,1s

224 ~1s

225 8,0 min
226 30,9 min
227 (Radioactinium) 18,17d
228 (Radiothorium) 1,910 a
229 7340 a

230 (Ionium) 8,0-10%a
231 (UranY) 25,64 h
232 1,42-100 3
233 22,4 min
234 (Uran X,) 24,10d
235 <5 min

1. Von verdiinnten Siuren und Atzalkalien wird Th nicht angegriffen.
2. In konz. HNO; und Konigswasser ist es 16slich.

3. Bei 500 °C reagiert es mit Halogenen, S und P.

4. Mit H, erfolgt die Reaktion bei Rotglut unter Aufleuchten.

5. Im O,-Strom verbrennt es zu ThO,.

Legierungsmetall (z. B. Heizdrihte), Gettermetall, zur Erzeugung von Atomenergie nur im
Gemisch mit Pu oder 235U. ThO, ist Bestandteil von Mischkatalysatoren und Kontrast-

substanzen (Rontgen).

Qualitativ: (auch mikrochemisch) als Th(C,0,), - 6 H,O.
Quantitativ: als ThO, gravimetrisch; titrimetrisch.
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Tabelle 17.1. Elemente der Actinidengruppe —

F. Kp. ryM¥* M4 EN Ubersicht und Gruppeneigenschaften
in°C  in° in A inA [nach WNG 605, CW 1007, T 638, P 2 48 u. 49)]
1695 4200 0,99 s
0,96 ,
1130 3930 1,03 0,93 R
640 1,01 0,92 ,
640 1,00 0,90 ,
0,99 0,89 s
0,98 0,88

-

b bt bk bk bk bk bk ek bt bk ek et
-
WWWWLWWwWwWwwwwaunw

17.3. Protactinium und seine Verbindungen

Gs 1917 wurde Protactinium von HAHN und MEITNER aufgefunden und unabhingig davon
1918 durch Soppy und CRANSTON entdeckt.

=

Es tritt als radioaktives Zerfallsprodukt des Urans spurenweise in Uranmineralen (0,2 g/t
auf.
Dst 1. Zersetzung des Oxids mit Kanalstrahlen,

2. thermische Zersetzung des Chlorids oder Jodids im Hochvakuum an einem elektrisch
beheizten Wolframdraht.

phE / Tab. 17.1.

Tabelle 17.4. Isotope des Protactiniums

A, tiz

225 2s

226 1,8 min
227 38,3 min
228 22 h

229 1,5d
230 17,7d
231 343-10%a
232 1,31d
233 27d

234 (Uran Z) 6,66 h
235 23,7 min
237 10,5 min

°oC
chE 1.2Pa+3H, 2239 pan,

2. Oxide: PaO, PaO, und Pa,0s.
3. Halogenide: PaF,, PaFs; PaCl,, PaCls, PaOCl,; PaBrs und PaJs.
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17.4. Uran und seine Verbindungen
1789 wurde Uran von KLAPROTH im Uranpecherz (als UO.) entdeckt und 1841 als Metall

von PEuGOT dargestellt. BECQUEREL stellte 1896 die Strahlung des Urans fest. HAHN,
STRASSMANN und Lise MEITNER konnten 1939 die Kernspaltung durchfiihren.

Hochprozentige Erze sind selten.

Wichtigste Minerale

Pechblende U308 = UO, -2U0O, Uranpecherz, Uranpechblende
Uraninit U,0s (kristallin)

Kleveit (Pb, Y, Th, Ce, Fe, Er);UO; - 4 H,0

Carnotit 2 KUO,(VO,) -3 H,0 Uranvanadat

Tobernit CU(UO;);(P()‘); -8 H20

Zeunerit Cu(UO0,),(As0y), - 8 H,O

Autunit Ca(UO:)z(PO4)z -8 H;O Uranit

Vorkommen: Katanga (Republik Kongo), Kanada und CSSR.

1. Zur SchmelzfluBelektrolyse werden Doppelhalogenide (Na,UCls, KUF;) eingesetzt.
2.UCl, +4Na —+4NaCl+ U

KUFs +2Mg - KF + 2MgF, + U

UF, +2Ca —+2CaF,+ U
3. Glithen von UO;(NO;), zum Uranoxid, das noch reduziert werden muB.

/ Tab. 17.1.
Grau, glinzend, weich, radioaktiv.

Tabelle 17.5. Natiirliche Isotope des Urans

ts Anteil
A, ina in %
238 (UranI) 4,51-10° 99,276
235 (Actinouran) 6,84 -10° 0,718
234 (Uran II) 2,52-10% 0,0056

Kiinstliche Isotope: Massezahlen 227 bis 240.

Endprodukte des radioaktiven Zerfalls: 2°Pb (Uranblei: Uran-Radium-Zerfallsreihe) und
207pp (Actiniumblei).

1.3U4+40, -+ U;0 Mischoxid

Die Verbrennung erfolgt an der Luft.
2. Oxide

U,0s Triuranoktoxid griin bis schwarz

[Uran(1V, VI)-oxid]

vo, Uran(IV)-oxid braun

U0, Uran(Vi)-oxid orange
3.3U+2N,; —+ U3Ng (braun)

4.2U +3H; -+ 2UH;,
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5. a) UO; + 2 NaOH — Na,[UO,] + H,O
b) [UO.J?>- + 2 H* = UO,(OH)y = UO,2+ + 2 OH-

6.U+3F, — UF¢ monoklin, farblos F. = 692°C
U+2F, — UF, griin F. =960 °C
U+2Cl, - UCl, dunkelgriin, fest Sbp. = 618 °C
UBr, braune Blittchen
UJds schwarze Nadeln

7. NaMg[UO,(CH3COO);]s - 9 H,O und NaZn[UO,(CH3COO);]; - 6 H,O sind schwer-
losliche Verbindungen, die zum Na-Nachweis dienen.

8. UC, - Urancarbid ist ein salzartiges Carbid.
9. In Verbindungen tritt U als UO,+*, UO,2* und U** auf.

Energieerzeugung in Atomkraftwerken, Atomwaffenproduktion, Darstellung von Radium
und Transuranen, Herstellung von Radioindikatoren.

Qualitativ: als (UO;);[Fe(CN)¢], UO,S und als UO, - 2 H,O; mikrochemisch als Uranyl-
cupferronat, Pyridin-uranylthiocyanat, Uranylanthranilat und als Thallium(I)-uranyl-
carbonat.

Quantitativ: als U3Og und als Uranyloxinat gravimetrisch; oxydimetrisch, cerimetrisch.

17.5. Transurane und ihre Verbindungen
Die Entdeckung der Transurane / Tab. 17.6.

Tabelle 17.6. Transurane — Entdeckungsjahr und Entdecker

Transuran Jahr Entdecker

Neptunium 1940 E. M. McMiLLaN, P. H. ABELSON

Plutonium 1940 G. T. SEABORG, E. M. MCMILLAN, A. C. WAHL, J. W. KENNEDY
Americium 1944 G. T. SEABORG, R. A. JAMEs, L. O. MORGAN, A. GHIORSO
Curium 1944 G. T. SEABORG, R. A. JAMES, L. O. MORGAN, A. GHIORSO
Berkelium 1949 A. GHIORSO, S. G. THOMPSON, G. T. SEABORG

Californium 1950 S. G. THOMPSON, K. STREET jr., A. GHIORSO, G. T. SEABORG
Einsteinium 1952 amerikanische Arbeitsgruppe

Fermium 1952 amerikanische Arbeitsgruppe

Mendelevium 1955 A. GHIORSO

Nobelium 1957 Arbeitsgruppe im NoBEL-Institut, Stockholm

Lawrencium 1961 A. GHIORSO, T. SIKKELAND, A. E. LARsH, R. M. LATIMER

Tabelle 17.7. Bildungs- und Zerfallsreaktionen der Transurane [nach WNG 607]

Isotop Bildungsreaktion Zerfalls- Halbwertszeit
typ produkt

2%Np 23U (d, 2n) %3Np B 33%Pu 2,1d

WNp  TBU @, ) %3 U (B) %N B 3Pu 2,34d

2'Np 238U (n, 2n) 232U (B) 23iNp « 23Pa 2,25-108a

23%Pu 23Np (B) 23%Pu (s. 0.) a« U 2,41-10%a
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Tabelle 17.7. (Fortsetzung)

Isotop Bildungsreaktion Zerfalls- Halbwertzeit
typ produkt

wAm  3Pu (n, ) %CPu (n, y) *iPu

MPu(® % Am « 23Np 510a
#iCm 3%%Pu (&, n) %3C .3 2Py 150d
HIBK H1Am (x, 2n) %3Bk o 3WAm 4,5h
o #2Cm (x, n) HECF .3 HiCm 45 min
Hact 23U ('3C, én) HiCt I -
WIES 3380 (4N, 5n) %JEs a  WBK 7,3 min
Fm 338U (180, 4n) BIF - - -
$%6Fm %34Pu(n, y)'* (ﬂ)' Fm - - -
RiIMd B3Es (, n) BIM « B2Es 1h
2IMd K $SFm 30 min
#3No 234Cm (13C, 4n) 2No o 2Fm 10 min
2¢No 238U (32Ne, 4n) ¥3No o #IFm 8s
BiLw BCF (3B, 4n) BILw - - -
/ Tab. 17.1.

Radioaktiv, bekannte Isotope der Transurane / [HW 628 bis 629].
Die Transurane zeigen typische Actinideneigenschaften.

18. Elemente der IV. Nebengruppe des PSE

18.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 18.1 dargestelit.
1. Sie dhneln in ihren Eigenschaften den Elementen der III. Nebengruppe des PSE.

2. Die Vierwertigkeit ist vorherrschend.
3. Beim Ti treten in den niedrigen Wertigkeitsstufen farbige elementare Ionen auf.

Tabelle 18.1. Elemente der IV. Nebengruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

z Name A 1002 EK und Gt Va [}

‘in cm3/g-Atom  in gcm™3
22 Titan Ti 47,90 [Ar] 3d24s2 3F, 10,63 4,505
40 Zirkonium Zr 91,22 [Kr] 442 552 3F, 14,03 6,50

72 Hafnium Hf 178,49 [Xe] 4f14 542 652 3F, 13,36 13,36
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4. Beim Hf ist die ,,Lanthanidenkontraktion** erkennbar (/ Tab. 18.1).

5. Der basische Charakter der Oxide bzw. Hydroxide nimmt mit steigender Atommasse
entsprechend dem Ansteigen der Ionenradien zu.

6. Sie vermogen betrdchtliche Mengen H, aufzunehmen, die jedoch abhingig sind vom
Druck und von der Temperatur.

18.2. Titan und seine Verbindungen

18.2.1. Titan - Ti

Gs 1789 wurde Titan von GREGOR als Dioxid aufgefunden. 1795 fand KrLAPROTH, daB der
Rutil das Oxid eines neuen Metalls sei, welchem er den Namen Titan gab. 1825 gelang es
BERZELIUS, elementares Titan durch Reduktion von Kaliumtitanat mit Natrium darzustellen.
Vk Titan kommt hdufig (/ Tab. 2.1), jedoch fein verteilt, besonders in eisenhaltigen Erzen vor.
Wichtige Minerale
Titaneisen FeTiO; Ilmenit
Titandioxid TiO, Rutil, Anatas und Brookit
Titanit CaTi[Si0,]O Sphen
Perowskit CaTiO,
Dst 1. TiCl, + 2 Mg — Ti + 2 MgCl,
TiCl, + 4 Na — Ti + 4 NaCl
TiCl, + 4 NaH —Ti +4NaCl + 2H, ¢
. (1200°C) .
2. Til, —Ti+2J):1
3. TiO, + 2 CaH, —+Ti+2CaO +2H, ¢
4. TiO, + Fe + C (oder Al) — Ferrotitan (10 bis 259 Ti)
phE / Tab. 18.1.
Hellgrau, ziemlich hart und sprode, sehr rein, auch kalt duktil und schmiedbar, groBe
Festigkeit, gute elektrische Leitfihigkeit, kleiner thermischer Ausdehnungskoeffizient.
Isotope: 46 (7,99%,), 47 (7,32%,), 48 (73,999%,), 49 (5,46%,) und 50 (5,25%,).
chE 1. Ti legiert sich bei hohen Temperaturen zu:
Fe,Ti, Fe,Ti, FeTi, FeTi,;, Zn,Ti und ZnTi.
Auch mit Be, Sn, Mn, Co, Ni, Cu, Au und Hg bilden sich Legierungen.
2. In Sauren ist Ti schwerer loslich als Fe.
F. Kp. EN OxZ ra ry M4+ Basischer Charakter der Hydroxide
in °C in °C inA in A M(OH),
1668 3280 1,5 —10 +2 +3 +4 1,46 0,64 sauer
1855 =~ 4380 1,4 +2 43 +4 1,59 0,87 vorwiegend basisch
2220 5200 1,3 +3 +4 1,582 0,84 vorwiegend basisch
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3. + HNO; (konz. und heifl) — b-Titansiure

4. Ti ist sehr korrosionsbestindig (65 %ige HNO; bis 190 °C, Chlorwasser bis 80 °C und
Konigswasser bis 30 °C).

Legierungsmetall (hohe Festigkeit, geringe Masse, hohe Korrosionsbestindigkeit); dient
zur Entfernung von Gasresten (N, und O,), z. B. in der Gliihlampenindustrie (Getter-
metall).

Qualitativ: Orangefarbung bei Zugabe von H,0, zu l6slichen Titanverbindungen; mikro-
chemisch als Rb,[TiFs] - 2 H,O, Pyridin-titanthiocyanat und als Chinolin-titanthiocyanat.

Quantitativ: als TiO, und als Titanoxinat gravimetrisch; kolorimetrisch.

18.2.2. Verbindungen des Titans

Oxide des Titans - TiO, TiO, und Ti,O;

1.Ti + O, — TiO, AH = —225,5 kcal mol~!
2. TiO; + Ti —2TiO
3. 2 Ti02 + Hz —*TizOg + Hzo

Tabelle 18.2. Physikalische Eigenschaften der Oxide des Titans

F. Kp.
Formel ingcm™ in °C in ° Farbe Bemerkungen
TiO 4,88 1750 2700 hellbronze bis braun grob kristallin
TiO, 4,24 1855 2900 weiB (in der Hitze gelb) Rutil: kristallin,
Halbleiter

3,90 Anatas

4,14 Brookit
Ti,Og 4,56 2130 3000 dunkelviolett bis schwarz grob kristallin

1. TiO, ist gegen Siuren und Basen ziemlich bestindig.

2. TiO, + 4 NaOH — Na,TiO, + 2 H,0
Die Bildung kristalliner Titanate erfolgt durch Schmelzen von TiO, mit Alkalihydroxiden.

3. a) Na,TiO, + 4 H,0 - 4 NaOH + H,TiO,
b) H4Ti0‘ ind H2T103 + Hzo ind Ti01 + 2 Hzo
4.TiO, + H,SO, - H,0 + TiOSO, Titanoxidsulfat

5. TiOSO, + H,0; + H,S0, -+ H,[TiO,(SO4).] + H,0
/' ACh 18.2.1. orangegelbe Peroxoverbindung
Disulfatoperoxo-titansiure
6. Ba(OH), + TiO, —- H,0 + BaTiO; Bariumtitanat

Titanhalogenide - TiF;, TiF,; TiCl,, TiCl,, TiCl,; TiBr,, TiBr;, TiBr,; TiJ, und TiJ,

1.TiO, +2C +2Cl, - TiCl, + 2CO ¢
2.2TiCls + 2LiBH, — 2TiCly 4+ 2LiCl + 2BH; + H, 4
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3.2TiCl, + H; — 2TiCl; + 2 HCl1
4.Ti+2Cl, — TiCl,

5. Ti + 2 Br; — TiBr,

6. TiCly + 4 HF — TiF, + 4 HCI

Tabelle 18.3. Eigenschaften der Titanhalogenide

0 F. Kp.
Formel ingcm™3 in °C in °C Farbe Bemerkungen
TiF, 2,98 violett in H,0 ul
TiF, 2,798 weil hygroskopisch
TiCl, 3,13 schwarz + H,0 — TiO,
TiClg 730 960 violett + H,0 — TiO, + HCI
TiCl, 1,726 —243 136,5 farblos + H,0 — Hydrolyse
TiBry 4,31 schwarz + H,0 - H,
TiBry blauschwarz + H,0 — violette Losung
TiBr, 3,25 38,2 2334 bernsteingelb + H,0 — TiO, + HBr
TiJ, 4,99 1170 schwarz + H,© — heftige Zersetzung
TiJ, 4,3 150 377,2 dunkelrdtlich bis braun + H,0 — Hydrolyse
1. TiCl, 4+ 2 NaCl — Na,[TiCl¢] Natrium-hexachlorotitanat

2. TiCl, + 2H,0 — TiO, + 4 HCI (kiinstlicher Nebel)
Die Koordinationszahlen in Ti(IV)-Komplexen sind 4, 5, 6, 7, 8.

18.3. Zirkonium und seine Verbindungen

18.3.1. Zirkonium - Zr

1787 wurde das Oxid von KLAPROTH aus Zirkon isoliert. BERZELIUS gelang 1824 durch
Reduktion von Kaliumfluorozirkonat mit Kalium die Darstellung des Elements.

Hauptsichlich als Silicat

Zirkon ZrSiO, Alvit, Hyazinth,
aber auch als
Zirkonerde ZrO, Baddeleyit.

1. ZrCly + 2 Mg — Zr + 2 MgCl;
ZrCly + 4Na - Zr + 4 NaCl
ZrF, + 4Na — Zr + 4 NaF
2.Zr), —Zr + 2J, (thermische Zersetzung)

/ Tab. 18.1.
Stahlgrau, hochglianzend, verhiltnismiBig weich, biegsam, himmerbar.
Isotope: 90 (51,46 %), 94 (17,40%,), 92 (17,11 %), 91 (11,23 %) und 96 (2,80 %,).
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1.Zr + O, - Zr0, AH = —258,2 kcal mol-!

(dunkle Rotglut)

2.Zr + 2Cl, ——— ZrCl,

(etwa 1000°C)
3.2Zr+ N, —— - 2ZrN

4. Von H,0, HCIl, HNO;, H,SO, und Alkalilaugen wird Zr auch in der Wirme nicht oder
nur wenig angegriffen.

5. Zr 16st sich leicht in Konigswasser, Fluf3siure und geschmolzenem Alkalihydroxid.

Korrosionsbestindiger Werkstoff (fiir Apparate, Spinndiisen usw.), Glithdrihte von Elek-
tronenrohren (Elektronenemissionsvermdgen und Widerstandsfihigkeit gegen Uber-
belastung), zur Beseitigung von Gasspuren, Desoxydationsmittel beim MetallguB, Pyro-

technik (Leuchtkugeln, Leuchtspurmunition, Blitzlicht), Legierungsmetall (hohe Festigkeit
und hohe Korrosionsbestindigkeit).

Qualitativ: (auch mikrochemisch) als Rbs[ZrF,] und als K,Zr(C,0,); - 4 H,O.
Quantitativ: als ZrO, gravimetrisch.

18.3.2. Verbindungen des Zirkoniums

Zirkonium(1V)-oxid - ZrO, (Zirkoniumdioxid, Zirkonerde)
Zr + O, -+ ZrO, AH = —258,2 kcal mol-!

e =556gcm3
F. = 2687 °C, Kp.=4300°C

WeiB.
ZrO, < 1000 °C < ZrO,
monoklin tetragonal

Bei starkem Erhitzen tritt eine Ausstrahlung von blendend weiBem Licht auf.

1. ZrO, + Na,0O — Na,ZrO; (durch Zusammenschmelzen)
ZrO, + 2Na,O — Na,ZrO, (Zirkonate)

2. ZrO, + 2 H,S0, — Zr(SO,4), + 2 H,0 (Abrauchen von Zirkonerde)

Schmelztiegel (hohe thermische und chemische Widerstandsfahigkeit), Gliihstifte (NERNST-
Lampe), Pharmazie.

Zirkonium(1V)-chlorid - ZrCl,

ZrO, +2C +2Cl, =+ ZrCly +2CO ¢t (analog TiCl,)

e =280gcm-3

F. = 437 °C (unter Druck)

Shp. = 331 °C

WeiB, kristallin.

1. ZrCly + H,0 - ZrOCl; + 2 HCl ¢ (raucht an der Luft)

2. ZrCly + 2 NaCl — Na,[ZrCls]

3.22rCl, 252 2222 5 2iCly — ZxCl, + ZrCly

Die Koordinationszahlen in Zr(1V)-Komplexen sind 4, 6, 7, 8.
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18.4. Hafnium und seine Verbindungen
18.4.1. Hafnium - Hf

Hafnium wurde erst 1922 von G. v. HEVESEY und D. CosTeR durch Rontgenspektroskopie
entdeckt.

In ganz geringen Konzentrationen ist Hf sehr verbreitet. Es kommt nicht in Form selb-
stindiger Minerale vor, sondern nur als Begleiter des Zr (bis 5,5 %).

1. HfCl, + 4 Na — Hf + 4 NaCl
2. HfO, + 2Ca — Hf + 2 CaO

/ Tab. 18.1.

Hochglinzend, ziemlich weich, sehr dehnbar.

Isotope: 180 (35,2%), 178 (27,1%), 177 (18,56%), 1719 (13,75%), 176 (5,21%) und 174
0,16%,).

1. Hf + O, — HfO, AH = —271,5 kcal mol-!
2. Hf + 2 Cl, - HfCl, (unter Feuererscheinung)
3. Hf + C - HfC (bei hoher Temperatur)
4, 2 Hf + N, = 2 HfN (bei hoher Temperatur)

Kerntechnik (hoher Neutroneneinfangquerschnitt).

18.4.2. Verbindungen des Hafniums
Hafnium(1V)-oxid - HfO,
Hf + O, - HfO, AH = —271,5 kcal mol-!

e =9,68gcm3
F. =2790 °C
WeiB8, Pulver.

HfO, ist etwas basischer als ZrO,.
Hafnium(1V)-chlorid - HfCl,
Hf + 2 Cl, - HfCl, (unter Feuererscheinung)

F. =432°C (unter Druck)
Sbp. = 317 °C
Rein: weiB.

HfCl, + H,O0 - HfOCl, + 2 HCl ¢
Hafnium(1V)-carbid - HfC
Hf + C - HfC

e =12,20gcm™3
F. = (3890 £+ 150) °C
Grau, metallisch glinzend.
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19.

19.1.

Elemente der V. Nebengruppe des PSE

Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 19.1 dargestelit.

AU HE WLWN =

. Der saure Charakter nimmt bei allen Elementen mit steigender Oxydationszahl zu.

. In der Oxydationsstufe +5 sind keine basischen Eigenschaften mehr erkennbar.

. Die Pentoxide sind saure Erden oder Erdsduren.

. Die Elemente der V. Nebengruppe gehoren zur Gruppe der Erdsidurebildner.

. Nb und Ta sind durch die,,Lanthanidenkontraktion** sehr dhnlich in ihren Eigenschaften
. Die Oxydationsstufe +5 ist am bestindigsten und wird durch Abgabe von Elektronen

der beiden duBeren Schalen erreicht.

7. Daneben sind auch niedrigere Oxydationsstufen moglich. Sie werden beim V leichter
als bei den schwereren Homologen erreicht.

8. Metall-Metall-Bindungen liegen in niederen Niob- und Tantalhalogeniden (Inselstruk-
turen, ,,cluster*-Verbindungen) vor.

19.2‘

Vanadin und seine Verbindungen

19.2.1. Vanadin -V

Vanadin ist 1830 von SErsTROM in einem schwedischen Eisenerz entdeckt worden. Die
Chemie des Vanadins wurde 1867 von Roscok erforscht.

Haufig, jedoch selten in groBeren Anreicherungen.

Vanadinerze

Patronit VS, Peru und Argentinien

Vanadinit Pbs(VO,),Cl

Roscoelit K(V, Al);[AlSi;0,0](OH, F), (Vanadinglimmer)

Descloizit PbZn[VO,]JOH

Carnotit K(UO,)VO, (wird auf Uran und Radium aufgearbeitet)

0°C
1. V205 + 5Ca —— 2V 4 5 Ca0
2. Die elektrothermische Gewinnung fiihrt zu Ferrovanadin (etwa 509%; V).

/ Tab. 19.1.
Stahlgrau, sehr hart, reinst duktil.
Isotope: 51 (99,75%) und 50 (0,25 %).

z Name A, 1002 EK und Gt Va )
in cm?/g-Atom ingcm™3
23 Vanadin V 50,942 [Ar] 3d%4s® ‘F,ﬂ 8,324 6,12
41  Niob Nb 92,906 [Kr] 444 55 Dy 10,87 8,55
73

Tantal Ta 180,948 [Xe) 4/ 5d% 6% 4Fy 10,90 16,6
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chE 1. V ist an der Luft bestindig.
2. Von Laugen und vielen Sduren wird es nicht angegriffen.
3. In HNO; und Konigswasser ist es 16slich.
4.2V + N, - 2VN
5.2V +Si — V,Si (durch Zusammenschmelzen)
V+2Si - VSi, (durch Zusammenschmelzen)
6.V+C —>VC (auch V,C)
Vw Eisen- und Stahlindustrie (Ferrovanadin), gelegentlich Filter fiir Rontgenstrahlen.
An  Qualitativ: (auch mikrochemisch) als NH,VO;, Ag,V,0; und als Chinolin-vanadin-
thiocyanat.
Quantitativ: als V,0s und als Ag;VO, gravimetrisch; cerimetrisch.
19.2.2. Verbindungen des Vanadins
Oxide des Vanadins - VO, V,0;, VO, und V,O;
(1700 °C)
Dst 1.V,05s+3H,—>2VO + 3H,0
hi
2.V,05 +2C  20v,0, +2CO
3. V205 + (COOH)2 - 2 VO; + 2 CO; + Hzo
4.2V +350, - V,0s AH = —373 kcal mol—!
phE Tabelle 19.2. Physikalische Eigenschaften der Oxide des Vanadins
Formel Name '] F. Kp. Farbe
in gcm™3 in °C in °C
vO Vanadin(II)-oxid 5,76 3100 schwarz
(Vanadinmonoxid)
V;0, Vanadin(11I)-oxid 4,87 1967 schwarz
VO, Vanadin(IV)-oxid 4,65 1542 2700 dunkelblau
(V,0,)
V;05 Vanadin(V)-oxid 3,357 670 1800 rotgelb
(Vanadinpentoxid)
chE V,05 + 6 NaOH — 2 Na,VO, + 3 H,O (Vanadatbildung)
Vw V,0; - Katalysator (groBtechnische Oxydationsverfahren), Herstellung von Ferrovanadin.
Tabelle 19.1.
F. Kp. EN 0xZ ra ry M+ Elemente der
in °C in °C in A in A V. Nebengruppe
des PSE - Ubersicht
1890 3380 1,6 —10 +1 +2 +3 +4 +5 1,36 0,4 und Gruppen-
2468  ~ 4900 1,6 —1 41 +2 +3 +4 +5 1,47 0,69 cigenschaften
2996 5400 1,5 -1 +1 +2 43 +4 45 1,47 0,68
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Vanadate — Me VO, Me'V,0; usw.

1.2V0.3* + 2H*=V,0,* + H,0
Divanadationend bei pH 12 bis 10,6; farblos.

2.2V,0,% + 4H* = [H,V,0,3]*- + H,0
Tetravanadationen bei pH 9 bis 8; farblos.

3. 2[H,V40,:3]*~ + 2 H* = H V0,55~ + H,0
PH 7 und 6,8; braunrote Fiarbung.

4. Bei weiterer Steigerung der H*-Ionenkonzentration bis pH 2,2 bildet sich [H3VsO;6]*~
(Rentavanadat-Ion, orangefarben).

Die Koordinationszahlen bei V-Komplexen sind 4, 5, 6, 8.

19.3. Niob und seine Verbindungen

1801 wurde Niob in Form seines Oxids von HATCHETT entdeckt und spiter mit dem 1802
entdeckten Tantal verwechselt. Es ist 1844 von Rosg durch Isolierung des reinen Chlorids
nachgewiesen und 1905 von W. vON BOLTON als reines Metall dargestellt worden.

Nb kommt an zahlreichen Stellen vor, jedoch immer in geringen Mengen.
Nioberze

Niobit Fe(NbO3), Columbit
Pyrochlor NaCaNb,O¢F mit wesentlichem Gehalt an Alkalifluorid

1. Abtrennung vom begleitenden Ta durch fraktionierte Kristallisation der Kaliumdoppel-
fluoride K,[NbF,(OH),] und K,[TaF,],

2. SchmelzfluBelektrolyse oder
Reduktion der Oxide mit Al bzw. C oder
Reduktion der Kaliumdoppelfluoride mit Na.

/ Tab. 19.1.
Hellgrau, glinzend, geschmeidig; gut zu ziehen, zu pressen und zu schmieden. Geringe

Verunreinigungen machen es hart und spréde.

1. Nb ist sehr bestindig durch eine haltbare Oxidschicht.

2. Es zeigt sich unbestindig gegeniiber F, und HF.

3. Es ist méaBig bestidndig gegeniiber H,O,, H3PO4 und (COOH),.

4. Bei hoheren Temperaturen reagiert es mit allen Nichtmetallen auBer den Edelgasen:

2Nb + £0, -+ Nb,Os  4H = —463,2 kcal mol-!
2Nb + 5 Cl; 22295 3 NbCl,

Mit KNO; ergibt die Reaktion unter Feuererscheinung Nb,Os.
Mit H, bilden sich legierungsartige Hydride.

Legierungsbestandteil fiir Stahle (FluBstahl, Sonderstihle) und Nichteisenmetalle (Nicht-
eisenmetall-Legierungen mit Cr, Ni und Co); die Legierungen sind widerstandsfahig gegen
hohe Temperaturen (Werkstoff fiir Gasturbinen, Diisenflugzeuge, Raketen und Kern-
reaktoren); Gettermetall (Hochvakuumtechnik).
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Qualitativ: (auch mikrochemisch) als Natriumniobat.
Quantitativ: als Nb,Os gravimetrisch.

19.4. Tantal und seine Verbindungen

Tantal wurde 1802 von EKEBERG entdeckt und erst 1903 durch W. voN BOLTON elementar
dargestellt.

Ta ist weit verbreitet, kommt jedoch selten in groleren Mengen vor. Es tritt stets gemein-
sam mit Nb auf.

Erz:
Tantalit Fe(Ta0,), Eisentantalat

Die Bezeichnung des Gemisches mit dem entsprechenden Nb-Erz als Niobit oder Tantalit
richtet sich jeweils nach dem vorherrschenden Metall.

1. Abtrennung vom begleitenden Nb durch fraktionierte Kristallisation der Kalium-
doppelfluoride K,[NbFs(OH),] und K,[TaF,],

2. SchmelzfluBelektrolyse oder
Reduktion der Oxide mit Al bzw. C oder
Reduktion der Kaliumdoppelfluoride mit Na.

/ Tab. 19.1.
Grau, glinzend, sehr hart, duBerst dehnbar.

Isotope: 181 (99,9877 %) und 180 (0,0123 %).
Das Isotop 180 ist radioaktiv (t;;;, = 2,0 - 103 Jahre).

. Ta ist sehr bestindig.

. Von Laugen wird es nicht, von geschmolzenen Atzalkalien wenig angegriffen.
. Gegeniiber den meisten Siuren ist es bestindig.

. Gut l6slich erweist sich Ta in einem Gemisch von HNO; und HF.

WV & W N =

. Bei hoherer Temperatur erfolgt die Reaktion mit nichtmetallischen Elementen, auch die
Zersetzung von H,O:

2Ta+;0, —Ta,0s  4H = —499,9 kcal mol~!
(Zimmertemperatur)

2Ta + 5§ F, ———— 2 TaF;

2Ta + 5Cl, —+ 2TaCls (erst bei Erwarmung)

2Ta +4S — Ta,S, (erst bei Erwarmung)

H, und N, werden absorbiert.

Als Platinersatz fiir chemische Gerite (Spatel, Schalen), medizinische Instrumente (Klam-
mern usw.); in Gleichrichtern und Kondensatoren, Legierungsbestandteil rostfreier Stihle
und Sonderstihle.

Qualitativ: (auch mikrochemisch) als K,[TaF,] und als Natriumtantalat.
Quantitativ: als Ta,O5 gravimetrisch.
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20. [Elemente der VI. Nebengruppe des PSE

20.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 20.1 dargestellt.

1. Sie kénnen in zahlreichen Oxydationsstufen auftreten.

2. Die Oxide mit der Oxydationsstufe +6 haben saure Eigenschaften und gewisse Ahnlich-
keit zu den Oxiden der VI. Hauptgruppe des PSE.

3. Die Halogenide und Oxyhalogenide der Oxydationsstufe +6 weisen entsprechende
Ahnlichkeiten zur VI. Hauptgruppe des PSE auf.

4. In der Oxydationsstufe +6 bilden sich Sduren des Typs H,XO, (analog H,SO,), die
jedoch eine viel stirkere Neigung zur Bildung von Polysiuren haben.

5. Die niederen Halogenide des Mo und W enthalten Metall-Metall-Bindungen (Insel-
strukturen, ,,cluster*-Verbindungen), z. B. [M0sClg]**-Gruppen im ,,MoCl,*.

20.2. Chrom und seine Verbindungen
20.2.1. Chrom - Cr

Chrom wurde 1797 von VAUQUELIN im Rotbleierz entdeckt und durch Reduktion mit
Kohle als Metall dargestellt. GoLDSCHMIDT entwickelte 1894, bei Versuchen metallisches
Chrom darzustellen, seine aluminothermischen Verfahren.

Cr kommt in der Natur nur gebunden vor:

Chromeisenstein Cr,0; - FeO Chromit (Hauptvorkommen)
Rotbleierz PbCrO, Krokoit

Fundorte: UdSSR (Ural), Siidafrika, Tiirkei.

1.Cr;03-FeO +4C - Fe +2Cr +4CO ¢
2. a) Na;Cr;O-y +2C —~ Cr;o; + Na2C03 -+ CcO ?
b)Cr,0;3 +2Al - 2Cr + Al,O; (aluminothermisches Verfahren)

/' Tab. 20.1.

SilberweiB, leicht bldulicher Glanz, zih, dehnbar und schmiedbar; kristallisiert reguldr,
kubisch-raumzentriert; Hirte 4 bis 5 (nach MoHs).

Isotope: 52 (83,76%;), 53 (9,55 %), 50 (4,31 %;) und 54 (2,38 %).

Tabelle 20.1. Elemente der VI. Nebengruppe des PSE — Ubersicht und Gruppeneigenschaften

z Name Ap 1062 EK und Gt Va e

in cm¥/g-Atom  in gcem™3
24 Chrom Cr 51,996 [Ar] 3d%4s 7S, 7,2 7,2
42 Molybdin Mo 95,94 [Kr) 4d® 55 Sy 9,387 10,22

74 Wolfram w 183,85 [Xe] 4f145d46s2 5D, 9,548 19,27
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1.Cr 4+ 2HCl -+ Cr?* +2ClI- + H; ¢t (unter LuftabschluB)
2.2Cr+ 30, — Cr,0, AH = —273 kcal mol—!
3. a) Cr3+ + 3 OH- —+ Cr(OH), |
b) Cr(OH); + 3 H* = Cr** +3H,0
Cr(OH); + 3 OH- = [Cr(OH)6])?-
4. Cr,0; + 2 Na,CO; + 3 KNO; - 2 Na,CrO, + 3 KNO, +2CO, t
5. Cr;0,%- + H,;0 =2CrO,2- 4+ 2H*

Vorlegierung (Ferrochrom) zur Herstellung von Chromstihlen, Legierungsmetall mit Cu
und Ni, Verchromungen.

Qualitativ: Oxydationsschmelze (gelb); (auch mikrochemisch) als BaCrO,, PbCrO.,
Ag,Cr;0,, Kupferpyridindichromat u. a.

Quantitativ: als Cr;O;, BaCrO,4, PbCrO, und als Ag,CrO4 gravimetrisch; jodometrisch.

20.2.2. Verbindungen des Chroms
Chrom(11)-chlorid — CrCl,

Cr + 2HC]—>Cr2+ +2Cl- +H; ¢
Die Reaktion erfolgt unter LuftabschluB (himmelblaue L&sung).

e =275gcm™?
F.=815°C, Kp.=1302°C
WeiB, kristallin, Nadeln.

1. Cr?+ -+ Cr3t 4+ e
2.2Cr?* +2H*=2Cr* + H; ¢
3. Die bestindigste und verbreitetste Chrom(II)-Verbindung ist Chrom(II)-acetat.

Chrom(1II)-oxid - Cr,O;
1.2Cr+ 30, — Cr,0; AH = —273 kcal mol-!

erhitzen

2. (NH,),Cr,0; ———> Cr;0; + N2 t + 4 H,O

e =521gcm™3
F. = 2440 °C, Kp. = etwa 3000 °C
Griin, Pulver, kristallin oder amorph.

in °C

Kp. EN OxZ ra Saurer
in ® in A Charakter von MOy

1903
2620
3390

—2-10+1 4+2 +3 +4 +5 +6 1,25
—-20 +1 +2 +3 +4 +5 +6 1,35
—20 +1 42 43 44 +5 +6 1,41

2642
4800
5500

_._....
PO N
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1. Cr,0; ist in Sduren schwer 16slich.

2.5 CrzO;, + 6 BI'03- + 2 Hzo g 5_Cl'1072- +4H* 4+ 3 Br;

3.2CI'X3+3H10 ;‘Cr;03+6H++6X'

Chrom(IIT)-hydroxid — Cr(OH);, (Cr,O; - n H,0)
Cr3* 4+ 30H- - Cr(OH); |

Lsl in H,O bei 20 °C = 1,2 - 10-% g/I
Griin bis blaugriin.

1. Cr(OH); + 3H* =Cr®** 4+ 3H,0
2. Cr(OH); + 3 OH- = [Cr(OH)6)*-
3.Cr** +3H,0 = Cr(OH); + 3H*

Chrom(I1I)-chlorid - CrCl;
1.2Cr 4+ 3Cl, - 2 CrCl,

Cl, wird iiber erhitztes Chrom geleitet.
2.Cr;0; +3Cl, +3C—-+2CrCl; +3CO ¢

0 =2,76 gcm™3

Sbp. = 945 °C

Rosaviolett, samtartig glinzend, Nadeln, Pulver.
Hexahydrat CrCl; - 6 H,O — [Cr(H,0)6]Cls

Hydratisomerie:

[Cl'(HzO)e]Cl; > [Cr(H;O)_:,Cl]Clz * Hzo R and [CT(H20)4CI2]C1 -2 H20

graublau hellgrin smaragdgrin

1. CrCl; ist in reiner Form in H,O nicht 16slich, aber Spuren von CrCl, ermoglichen die

Losung.
2.2CrCl; + 3 H,S - Cr,S3 + 6 HCI
3.CrCl; + NH; —+ CrN + 3 HCI
4. CrCl; + PH, — CrP + 3 HCI
5. CrCl, - CrCl, + # Cl;
6.4CrCl; +30; —+2Cr,0; +6Cl, ¢

Chrom(I1I)-sulfat — Cr,(SO.);
2 Cr(OH); + 3 H,SO, — Crx(S0,)s + 6 H,0

o =3012gcm™3
Violett, Pulver.

1. In H,O ist es nur 16slich bei Anwesenheit von Cr3+-Ionen.
2. Es enthilt komplex gebundenes H,O wie das CrClj;.

Gerberei (Chromleder), Firberei (Zeugdruck).

(X = Salzbestandteil)
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Kaliumchrom(I111)-sulfat — KCr(SQO,), - 12 H,0 (Kaliumchromalaun)
Aus Losungen von K,;SO, und Cr,(SO,); wird das Doppelsalz gewonnen.

e =1813gcm™3

F.=89°C

Lsl in H,O bei 25 °C = 11,1%;

Blauviolett, kristallin; diinn rubinrot durchsichtig.

/ Cra(S0.);.

Chrom(VI)-oxid - CrO;
CrZO-," + 2H* —>2 CrO; + H;O

o =280gcm™?

F. =187 °C

Lsl in H,0 bei 20 °C = 62,8,

Dunkelrot, kristallin, hygroskopisch.

1. CrO; + 2 HCI

- CrO.Cl; t + H;0

(Chromylchlorid)

2. K;Cr;0; +4KCl 4+ 3H,S04 — 2 CrO,Cl, t+ 4+ 3K,SO, + 3 H,O

3. a) CrO,*- + H*

b) CrO;(OH)- + H*

2 CrO3(OH)"

4. a) CrO;(OH)- + HSO,~
CrO;(OH)- + H* + CI-

b) 2 CrO;Cl- + H,0

S. Cr207z' + 14 Ht + 6e
6. CrO.2- + 4H,0 + 3¢
7. HCrO4~ 4+ 2 H,0, + H*

— CrO,(OH)~
- H2Cr04
i Crzo-]z- + H;O

- Cr0,(0S0,)*- + H,0

- CrO;Cl‘ + Hzo

- Cr,0,%- + 2H* 4+ 2CI-

- 2Cr* 4+ 7H,0

—+ Cr(OH); + SOH-
- CrO(0;); + 3 H,O0

E° =133V
E°= —-0,13V
(blau)

Tabelle 20.2. Physikalische Eigenschaften der Oxide des Chroms und der Cr?*- und Cr**-Halogenide

Formel o F. Sbp. Farbe Bemerkungen

ingem?  in °C in °C
CrO schwarz Blittchen, an der Luft stabil
Cr,O4 5,21 2440 griin kristallin, amorph
CrO, 4,8 schwarz kristallin, hart
CrO, 2,80 187 dunkelrot kristallin, hygroskopisch
CrF, 4,11 1102 griin kristallin
CrCl, 2,75 815 weiB nadelig kristallin
CrBr, 5,60 842 weiB kristallin, glinzend
CrJy 5,196 795 dunkelbraun Blittchen, kristallin
CrF, 3,8 ~1100 gelbgriin nadelig kristallin
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Tabelle 20.2. (Fortsetzung)

Formel o F. Sbp. Farbe Bemerkungen
in gcm in °C in °C
CrCly4 2,76 11501) 945 rosaviolett nadelig feinkristallin,
(fliederfarben) samtartig glinzend
CrBry 4,25 958 schwarz kristallin, durchscheinend griin
CrJg > 600 schwarz kristallin, glanzend

1) im geschlossenen Quarzrohrchen

Komplexverbindungen des Chroms [nach T 622 bis 624] und Kobalts

Einfache Strukturisomerie

1. Koordinations-Isomerie
[Co(NH3)6] [Cr(CN)s]
[Cr(NH3)6] [Co(CN)e]

2. Ionisations-Isomerie
[CoBr(NH3)s]1SO,,
[CoSO4(NH3)s]Br

3. Hydrat-Isomerie
[Cr(H,0)6]Cl,5
[Cr(H,0)sCIICl,

4. Nitro—-Nitrito-Isomerie

[Co(NO;)(NH,)s]Cl,
[Co(ONOXNH3)s]Cl,

Stereoisomerie

Hexamminkobalt(I11I)-hexacyanochromat(I1I)
Hexamminchrom(lII)-hexacyanocobaltat(11I)

Bromopentamminkobalt(I1I)-sulfat
Sulfatopentamminkobalt(I11)-bromid

Hexaaquochrom(I1I)-chlorid
Chloropentaaquochrom(I1I)-chlorid

Nitropentamminkobalt(I1I)-chlorid
Nitritopentamminkobalt(I11I)-chlorid

1. Geometrische Isomerie (cis-trans-Isomerie)

NH,

SCN NH,

SCN

SCN

SCN

SCN NH,

SCN
cis

NH,

SCN

SCN

NHj

NH,

NH,

trans

SCN

SCN
trans

SCN

SCN

SCN

NH,

Bild 20.1. Tetrathiocyanato-
diamminchromat(11I)

(SCN), 1~
[Cr NH a):] [nach T 623]

Bild 20.2. Trithiocyanato-
triamminchrom(III)

(SCN)
[c: N a):] [nach T 623]
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2. Optische Isomerie (/ OCh)

r‘vo\
/

LN

a) ” S~ /m
/ F\"o i
$
| U D
i / = &= &
\, )
b) \ / ¢
cis (+) cis (<) trans

Bild 20.3. Optische Isomerie bei Vorliegen der Koordinationszahl 6 [nach T 624]
a) 3 doppelbindige Liganden b) 2 doppelbindige Liganden

Cr(CO)¢-Chromhexacarbonyl: gegen H,O bestindig, farblose Kristalle.

Cr(CeHs), — Dibenzolchrom: Sandwich-Struktur, dunkelbraune Kristalle
2 C6H5 + A1C13 + Al + Crclg ind Cr(C(,H(,)z-i- 2AlCl;
(reduzierende FRIEDEL-CRAFTs-Reaktion)

20.3. Molybdiin und seine Verbindungen

1778 zerlegte SCHEELE Molybdinit mittels Salpetersdure zu Molybdinsidure. Das freie
Metall wurde 1782 von HIJELM gewonnen.

Mo kommt hiufig vor, jedoch meist in geringen Mengen.

Wichtigste Minerale

Molybdinglanz MoS. Molybdinit (90%; des Vorkommens)
Gelbbleierz PbMoO, Waulfenit, Molybdinbleispat
Powellit CaMoO,

Paterait CoMoO,

Belonosit MgMoO, .

Molybdit MoO; Molybdinocker

Ferner treten Spuren im menschlichen und tierischen Organismus sowie in Pflanzen (EiweiB-
synthese) auf.
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1.2MoS; + 70, —2MoO; + 4S0, ¢
a) 2 MoS; + 6Na, CO, + 120, -+ 2 Na,MoO, + 4 Na,SO, + 6 CO, ¢
b) Na,MoO, + 2 HCI —+ MoO; + H,0 + 2 NaCl
2. MoO; + 3H, — Mo + 3 H,O (fast ausschlieBlich)
3. MoO; +3C -+ Mo +3CO+¢
/ Tab. 20.1.

Kompakt - silberweiB, Pulverform - mattgrau, groBe Festigkeit; himmer-, dehn- und
polierbar; Hirte = 5,5 (nach Moms), leicht legierbar.

Isotope: 98 (23,75%), 96 (16,50%), 92 (15,86%), 95 (15,70%,), 100 (9,62%), 97 (9,45%)
und 94 (9,12%).

MosO32; (B) e=432gcm™?
Moy0,6 (8) e =426gcm™3
Mo,O,; () ¢ =4,18gcm™3 (violett)

Tabelle 20.3. Physikalische Eigenschaften einiger wichtiger Molybddnverbindungen

Formel OxZ 0 F. Farbe Bemerkungen
ingem™3  in °C

MoO, +4 4,516 dunkelblau-violett kristallin -

Mo,0, +5 schwarz-violett Pulver

MoO, +6 4,50 795 weiB-griinlich kristallin, beim Erhitzen gelb

MoCl, +2 3,714 gelb-griin Mo4Clg, matt (Mo—Mo-Bindun-
gen)

MoBr, +2 4,88 gelbrot ;amorph (Mo-Mo-Bindungen)

MoJ, +2 4,3 braun Pulver (Mo-Mo-Bindungen)

MoCl, +3 3,579 dunkelkupferrot in HyO ul

MoBry +3 schwarz-griin Kristallnadeln

MoCl, +4 braun mikrokristallin

MoCl, +5 2,928 194 schwarz Nadeln, sehr hygroskopisch, in
fester Form: dimere Spezies

MoF, +6 2,543 17,5 weiB weichkristallin

Mo,S, +3 5,806 1100 stahlgrau lange Nadeiln

MoS, +4 5,06 graublau Sbp. = 450 °C, Blittchen
(,,Sandwich*‘-Struktur)

MoS, +6 schwarz graphitahnlich, Blittchen

Mo(CO), 0 farblos kristallin, wasserdampffliichtig

Mo(C4Hy), 0

1.2Mo + 30, -+ 2 MoO; AH = —180,3 kcal mol-!

2. MoO3; + 2 NaOH —+ Na,MoO, + H,O (Natriummolybdat)

3. a) 6 MoO4?- + 6 H* - [M060,,1°- + 3 H,0

pH = 5,5 bis 2
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b) 2 [M0¢0,,]¢~ + 2 H* -+ [Mo0,,04,]'°- + H,0
pH = 1,25

¢) [M04,04,1'°- + 10 H* + (12x — 5) H,0— 12 (M0O; - xH,0)
pH =0,9

d) MoO; - xH,0 + 2 H* = Mo0,2* + (x + 1)H,0
pH = <0,6

4. 2 [M060,,1°~ + 11 H* + HPO,2- + 3 NH * —+ (NH,);[P(M030,0)s] - aq }
[CW 876fF.]

Legierungsmetall fiir Edelstihle (Molybdinstihle hart, fest u. zih); reines Mo: Herstellung
von Blechen und Drihten (Elektroofenwicklungen, Halterungen von Anoden in Rontgen-
und Rundfunkrohren); Oxide und Sulfide als Katalysatoren bei verschiedenen Synthesen
der organischen Chemie.

Qualitativ: Molybdinblaureaktion; mikrochemisch als BaMoO,, Thallium(I)-molybdat
und als Hexamethylentetramin-molybdat.

Quantitativ: als MoO;, PbMoO, und als Molybdanoxinat gravimetrisch.

20.4. Wolfram und seine Verbindungen
Das Oxid wurde 1781 von ScHEELE im Scheelit nachgewiesen. FAusto und JosepH D’EL-
HUJAR reduzierten 1783 das Wolfram(VI)-oxid zum Metall:

Es findet sich nie gediegen, sondern fast ausschlieBlich in Form von Wolframaten:
Wolframit (Mn, Fe)WO,

Scheelit CaWO, Tungstein, Scheelspat
Stolzit PbWO, Scheelbleierz

Tungstit WO, Wolframocker

Reinit FeWO, reines Eisenwolframat
Hiibnerit MnWO, reines Manganwolframat

Hauptfundstdtten: China, VR Korea, USA, Bolivien, Argentinien.

1. a) 4 FCWO4 + 4 N32C03 + 02 -4 Na2W04 +2 FC;O;; + 4 CO; 4

b) Na,WO, + 2 HCI — H,WO, + 2 NaCl

C) H2W04 g WOJ + HZO
2. WO; + 3H, —+ W + 3 H,0O (fast ausschlieBlich)
3.W0;3 +3C -W+3COt
/ Tab. 20.1.

Kompakt - weiB glinzend, Pulverform — mattgrau; Hirte = 7 (nach MoHs), sprode.
Isotope: 184 (30,68 %), 186 (28,49 %), 182 (26,35 %), 183 (14,329%) und 180 (0,16 %).
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Tabelle 20.4. Eigenschaften einiger wichtiger Wolframverbindungen

A Farbe Bemerkungen
ingem3  in °C
wo, +4 12,11 braun Pulver
WO, +6 7,16 1473 zitronengelb kristallin, Halbleiter
WCl, +2 5,436 grau nicht kristallin (W-W-Bindungen)
WBr, +2 schwarz samtartig (W-W-Bindungen)
WCl, +4 4,624 graubraun kristallin, hygroskopisch
WCli, +5 3,875 230 schwarz-griin glinzend, Nadeln
+ Hy0 — Zersetzung
WCl, +6 3,52 284 dunkelviolett kristallin; an der Luft — Zersetzung
WS, +4 7,5 grau-blau kristallin, Halbleiter
WS, +6 schwarz Pulver
W(CO), 0 farblos kristallin, bestindig gegeniiber H,O

und verd. Siduren

1.2W + 30, —+ 2 WO, AH = —200,8 kcal mol-!
2. WO; +2NaOH — Na,WO, + H,O (Natriumwolframat)
3.a) WO,2- + H* = HWO,~
b) 6 HWO,~ + H* = [HW0,,]*- + 3 H,0
Die Bildung von Hexawolframat-Ionen erfolgt bei pH = 8 bis 6.
c) [HW¢0,,1°- + 2 H* = [H3We0,,]*-
Die Bildung von Trihydrogenhexawolframat-Ionen erfolgt bei pH = 4 bis 1,5.
d) 2 [HWeO0,,1°- + 4 H* = [H,W,,040]° + 2 H,O
In konz. Losungen bilden sich durch weitere Kondensation Metawolframat-Ionen
[WNG 635, CW 876fT.]. *
4. HsJOg + H{2[WeO.4] = Hs[JW¢024] + 6 H,O
Es bilden sich Heteropolysiduren, wobei die Wolframsidure als Metallsdure eingesetzt ist.

Heteropolysiure. Siure, die durch Wasserabspaltung aus mehreren Molekiilen zweier
einfacher Sduren (Metallsiure und Nichtmetall- oder Stammsiure) [WNG 635] entstan-
den ist.

Legierungsmetall zur Herstellung von Edelstihlen (auBerordentliche Hirte, jedoch elastisch), .
Gliihfadenmaterial (Gliihlampen, Elektronenréhren), hochbeanspruchte elektrische Kontakte,
Hart- und Schneidmetalle; weitere Wolframlegierungen mit Mo, Nb oder Ta bei Tem-
peraturh6chstbeanspruchung.

Qualitativ: Phosphorsalzperle, Wolframblau; mikrochemisch als BaWO,, TI,WO, und als
Brenzcatechin-Anilinwolframat.

Quantitativ: als WO; und als Wolframoxinat gravimetrisch.
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21. Elemente der VII. Nebengruppe des PSE

21.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 21.1 (/ ACh 224 u. 225) dargestelit.

1. Sie zeigen bis auf die maximale Oxydationsstufe 47 keine Ahnlichkeiten mit den Elemen-
ten der VII. Hauptgruppe des PSE.

2. Die 7 Elektronen der beiden AuBersten Schalen kénnen abgegeben werden. Daneben
treten noch viele andere positive Oxydationsstufen auf [WNG 640].
. Von der Oxydationsstufe 47 leiten sich starke Siduren ab.
4. Es ergeben sich Ahnlichkeiten vom Mn zum Cr und Fe (analytische Reaktionen des
Mn und des Fe).

5. Die Haufigkeit ist auBerordentlich unterschiedlich: Mn tritt haufig auf (/ Tab. 2.1),
entsprechend der 14. Stelle, wihrend Re an 81. Stelle steht und Te als instabiles Element
nicht nach wigbaren Mengen eingeordnet werden kann.

6. Die niederen Halogenide des Re enthalten Metall-Metall-Bindungen, ,,cluster*-Ver-
bindungen.

w

21.2. Mangan und seine Verbindungen

21.2.1. Mangan - Mn

Mangandioxid (Braunstein) war bereits im Altertum bekannt. 1774 fiihrte SCHEELE den
Nachweis, daB Braunstein kein Eisenerz ist. Ebenfalls 1774 gelang es GAHN, das Metall
zu isolieren.

Es ist fast iiberall vorhanden, jedoch meist in geringen Konzentrationen. Eisenerze sind
oft stark manganhaltig.

Wichtigste Manganerze

Braunstein MnO, Pyrolusit

Hausmannit Mn;0,

Braunit 3 Mn,0; - MnSiO, Hartmanganerz

Bixbyit (Mn, Fe'),0,

Manganit y-MnO(OH) Braunmanganerz
Manganspat MnCO, Rhodochrosit, Himbeerspat
Manganosit MnO ’
Manganblende MnS Alabandin

Mangankies MnS, Hauerit

Hauptfundstatten: UdSSR (Grusinien, Ukraine, Ural), Indien, Siid- und Westafrika,
Brasilien.

1. 3 Mn3,O, + 8 Al = 9 Mn + 4 Al,0, AH = —602 kcal mol~! (aluminothermisch)
2. Die Elektrolyse wird mit Mangan(I1)-Salz-Losungen (reinstes Mn) durchgefiihrt.

/ Tab. 21.1.
SilberweiB; sehr hart und spriéde, Hirte = 6 (nach MoHs), Reinelement (55 bis 100%).
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Tabelle 21.1. Elemente der VII. Nebengruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

z Name A, 1082 EK und Gt Va

in cm3/g-Atom  in gem™?
25 Mangan Mn 54,9380 [Ar] 3d°®4s® S5/2 7,39 7,43
43 Technetium Tc 991) [Kr] 4d° 552 65/ 11,49%)
75 Rhenium Re 186,2 [Xe] 4114 545 65* 852 8,850 21,04

1) stabilstes Isotop  2) Isotop 99

4 Modifikationen:
»-Mangan 740 °C ‘_ﬁ.ann_‘ 1070 °C ‘_y-Mlnnn_’ 1160 °C 0-Mangaa
chE 1.3 Mn + 20, - Mn,0, AH = —331 kcal mol—?

Beim Erhitzen an der Luft erfolgt Verbrennung.
. Mn + 2 HCl - MnCl; + H, ¢
.Mn 4+ Cl; — MnCl,
.3Mn + N, — Mn;3;N, (>1200 °C)
. Mn verbindet sich mit S, C, Si und B direkt.
. Mn verbindet sich nicht mit H,.

A WLbdWN

Vw Legierungsmetall der Stahlindustrie: Ferromangan (Desoxydationsmittel), Manganstihle
(6 bis 159 Mn), Manganin (82 bis 84 % Cu, 12 bis 15% Mn und 2 bis 4% Ni), Mangan-
bronzen.

An  Qualitativ: Oxydationsschmelze - Mn(VI)-Verbindung (griin), als MnS (fleischfarben), als
MnO,~-Ionen (violett) ; mikrochemisch als Mn(CNS), - 2 (CH,)¢N4, MnS,Og - 2(CH,)¢N4,
Mn(C,0,) - 3 H;0 und als MnCrO,.

Quantitativ: als MnS, Mn;04, Mn(NH,)PO, - H,O und als MnSO, gravimetrisch; oxy-
dimetrisch, jodometrisch, elektrolytisch als MnO,, kolorimetrisch.

21.2.2. Verbindungen des Mangans
Mangan(ll)-oxid - MnO

Dst MnOz + Hz — MnO + Hzo
Die Mn-Verbindungen werden im H,-Strom gegliiht.

phE ¢ =5,18gcm™3
F. =1780 °C

Griin (blaBgriin, pistaziengriin, graugriin, smaragdgriin), kristallin.

chE 1. MnO + 2 HCl - MnCl, + H,0
2. Feinverteilt ist MnO leicht oxydierbar.

Mangan(l1)-hydroxid - Mn(OH),
Dst Mn2?* + 2 OH- - Mn(OH), |
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F. Kp. EN OxZ ra

in °C in °C in A
1244 2095 1,5 —3 —20 41 42 43 +4 +5 +6 +7 1,31
2140 1,9 +3 +4 +6 +7 1,36
3180 5600 1,9 —10 +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7 1,37

phE o =3,258gcm™3
WeiB (Pyrochroit).

chE 1. Mn(OH), - MnO + H,0
2.2 Mn(OH)z + oz -2 MnOz +2 Hzo
An der Luft tritt Braunfiarbung auf.
2 Mn(OH),; + O; - 2 MnO(OH),

Mangan(Il)-chlorid - MnCl,

Dst 1. MnO + 2 HCl - MnCl, + H,0
2. Mn + 2HCl - MnCl, + H, %
3. Mn 4 Cl, - MnCl,

phE o =2977gcm™3
F. =650 °C, Kp.=1231°C
Hellrosa, kristallin.

Hydrate: MnCl, - 2 H,0, MnCl; - 4 H,0 und MnCl,; - 6 H,O (meist Tetrahydrat).

chE 1. Im H,-Strom findet keine Reduktion statt.

2. In wiiBriger Losung liegt Mn(II) vor. Diese d-Konfiguration ist auf das Mn(H,0)s2*-Ion
zuriickzufiihren.

3. Erhitzen im O,-Strom ergibt Bildung von Mn,0;.

Mangan(Il)-sulfat - MnSO,

Dst 1.2Mn01 +2H2$04—>2MDSO4 +2H10 +02T
2. 4 MnO, + 4 FeSO, - 4 MnSO,4 + 2 Fe,O3 + O, ¢

phE o =3,181gcm™3
F. =700 °C
Zp. = 850 °C
Lsl in H,O bei 20 °C = 38,7%
Weil.

Hydl'ate: MHSO4 . H¢O, MnSO, - 4 Hzo, MnSO‘ -5 Hzo und MUSO4 -7 H;O.

chE 1. Bestindige Verbindung,
2. Bildung von Doppelsalzen — K,SO,4 - MnSO, - 6 H,O.
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Mangan(1I)-sulfid - MnS
Mn2+ 4+ 2Cl- + 2NH,* + S~ - MnS + 2NH,* + 2CI-
e =399gcm?

F.=1615°C
Hellrosa (fleischfarben) bei Fillung, beim Kochen griin (stabilere Modifikation).

Die Oxydation an der Luft fiihrt zur Braunfarbung.

Mangan(11I)-oxid - Mn,0,

2 MDOz i anO;; + i Oz +
Bis 940 °C ist Mn,0O; das stabilste Oxid.

e=450gcm™?
Schwarz bis braun.

Mn,0; + 2 H* -+ Mn?* + MnO(OH), (Disproportionierung)

Weitere Mn3+-Verbindungen
Bestindig sind [MnF;]>--Komplexe und CsMn(SO,), * 12 H,O - Alaun.

Mangan(ll, III)-oxid - Mn;0,
(>940°C)

3 MD303 _2 Mn;O‘ + '} 03 t

e =470gcm™?
F. =1590 °C
Zimtbraun.

1. Mn,0, ist eine bestindige Verbindung.

2. Mit H,SO,, HCl und H;PO, entstechen Mn(IlI)-Salze (rotviolett, unbestindig, leicht

hydrolysierbar).

Mangan(lV)-oxid - MnO,
Mn(NO;); - MnO; +2 NO; t

o = 5,026gcm™3
Braunstein: schwarz, kristallin.

1. 4 MnO, =2 Mn,O; + O;
2. a) MnO; + 4 HCI -+ MnCl, + 2 H,0
b) MnCl‘ ind MnCl; + Clz t

3. MnO, + Ca(OH),. — CaMnO; + H,O (Manganate(IV), Manganite)
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4, MnO; + HzSO4 + HzOz — MnSO, + 2 H20 + Oz 4
Die reduzierende Wirkung von H,O, tritt in schwefelsaurer Losung auf.

5. Eine katalytische Wirkung zeigt sich bei der thermischen Zersetzung von KCIO;.

6. Reaktionsfihiger als MnO; ist das Mangan(1V)-oxidhydrat MnO; - n H,O; MnO(OH),
oder MnO, - H,0 (vereinfacht dargestelit).

Mangan(V)-Verbindungen

1. 2MnO, + 3 Na,0 + O - 2 Naz;MnO,
Es werden MnO,, Na,O und NaNO, zusammengeschmolzen.

2. NaMnO4 + Na,O T Na;MnO,

Naz;MnO, - 10 H,O: hellblau, kristallin, Prismen.

In konz. KOH ist Na;MnO, - 10 H,O leicht l6slich.

Manganate(VI)
1. MnCl, + 2 KNO; + 2 Na,CO; + Na,MnO,4 + 2 KNO; + 2NaCl + 2 CO, ¢t
2.2 MnO; + O, + 4 KOH - 2K,MnO, + 2H,0

Die freie Sdure H,MnO, ist nicht darstellbar.

K.MnO,: dunkelgriin, metallisch glinzend;
BaMnO,: Mangangriin oder Kasseler Griin (Malerfarbe).

MnO,2- —+MnO,~ +e
z.B.: 2MnO,%- + Cl, - 2MnO,~ + 2CI-

Mangan(VII)-oxid - Mn,0,

2 KMnO4 + HzSO4 - anO-, + KzSO4 + H;O
e =24gcm™3

F.=59°C

Dunkelrot, olige Fliissigkeit, kiihl und trocken haltbar, bei Erwirmung heftiger Zerfall
(Verpuffung), verdiinnte Losungen haltbar, in H,O unter Wiarmeentwicklung 16slich.

Mn,0, wirkt stark oxydierend. Organische Substanzen entziinden sich, wenn sie mit
Mn,0, in Beriihrung kommen.

Manganate(VII)
1. MnO,4?- —- MnO,~ + e
2.2Mn0O2- +Cl, -»2MnO, +2CI-

3. Disproportionierung in saurer Losung:
3 MnO,%- + 2H,0 - 2 MnO4~ + MnO, + 4 OH"
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KMnO,
e =2703gcm™3
Zp. = 200 °C

Lsl in H,0 bei 20 °C = 6%,
Dunkelblauviolett, kristallin (rhombisches System).

HMnO,

Wasserfrei nicht zu erhalten; bestindig bis zur 209 igen Losung, intensiv rotviolett,
starkes Oxydationsmittel.

1. 2 Mn?** 4+ 5PbO, + 4 H* - 2 MnO,~ + 5 Pb?* + 2 H,0

2. MnO,~ + 8H* + Se - Mn?* + 4H,0
Die Reduktion erfolgt in saurer Losung.

3. Mn04-+4H++3e —*Mn01+2H20
Die Reduktion lduft in schwach saurer oder neutraler Losung ab.

4. 2MnO,~ + 2 OH- —+2MnO,2- + H,0 +30,1%
In alkalischer Losung; z.T. tritt weiterer Zerfall zum MnO, auf.

21.3. Technetium und seine Verbindungen

Technetium wurde 1937 erstmalig von PERRIER und SEGRE durch Deuteronenbeschuf8 von
Molybdin kiinstlich dargestellt. Friiher ist es als Masurium und vor seiner Entdeckung
als Eka-Mangan bezeichnet worden.

Tc ist ein nur kiinstlich darstellbares Element.
1. %Mo + In — %Mo—o> %Tc

2. "%Ru + !n - 'UTc + IH

3. Tc wird durch Urankernspaltung gewonnen.

/ Tab. 21.1.
Radioaktiv, silbergrau.

Tabelle 21.2. Isotope des Technetiums

Isotop ty2 und Halbwertszeiten
92 4,3 min
93 2,75h
94 52,5 min
95 20,0 h
96 4,33d
97 2,6-1082a
98 1,5-10%a
99 2,12:10%a
100 15,85
101 14,3 min
102 4,5 min
103 1,2 min
104 18 min
105 10 min
107 1,5 min

Isotope: 93, 95, 96, 97, 99 und 102 - je 2 Kernisomere.
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1. Tc ist wesentlich edler als Mn.

2.4Tc + 17 Oz - 2TC207
Die Reaktion erfolgt durch Verbrennung im O,-Strom.

3. Tc, 05 + H,0 —+ 2HTcO, Pertechnetiumsiure (tiefrot)
4. HTcO4 + NaOH — NaTcO, + H,O  (Natriumpertechnetat)
52 NaTcO4 + 8 st - Tc;S-; + 8 Hzo + Nazs

Wird z. Z. technisch nicht verwendet.

21.4. Rhenium und seine Verbindungen

Rhenium wurde erst 1925 von Nobppack und TACKE rontgenspektroskopisch nachgewiesen.
Seine Existenz ist schon lange vorher vermutet worden, jedoch blieben die Versuche, dieses
Element darzustellen oder nachzuweisen, infolge der Seltenheit bzw. der geringen Konzen-
tration, ohne Erfolg.

Re liegt nur in disperser Verteilung vor. Etwas angereichert kommt es in Molybdin- sowie
Tantalerzen und im gediegenen Platin vor, auBerdem im Abfallprodukt der Kupferschiefer-
verarbeitung (Hiittenriickstinde) im Mansfelder Gebiet.

2KReO4 + 7H, -2KOH + 2Re + 6 H,O

Die Reduktion von Kaliumperrhenat wird mit Wasserstoff durchgefiihrt und anschlieBend
das Auswaschen zur Entfernung der KOH mit verdiinnten Sauren.

/ Tab. 21.1.
WeiB, platindhnlich, kompakt — sehr hart, bestindig bei hohen Temperaturen.

Isotope: 187 (62,93 %) und 185 (37,07%).
187Re - schwach radioaktiv: ty,s = 4 - 1012 Jahre.

Tabelle 21.3. Eigenschaften einiger wichtiger Rheniumverbindungen

Formel OxZ 0 F. Kp. Farbe Bemerkungen
ingem™@ in °C in °C
KRe -1 farblos
ReO, +4 11,4 schwarzgrau + H,0, + HReO,
ReO, +6 6,9 160 rot/blau kristallin
Re, 0, +7 6,103 300,3 360,3 gelb kristallin, hygroskopisch
ReCly +3 schwarzrot kristallin, glinzend,
Re-Re-Bindungen
ReBry +3 grilnschwarz kristallin, Re-Re-Bindungen,

RegXy-Einheiten,
,scluster*‘-Strukturen

ReF, +6 3,616 18,8 47,6 blaBgelb kristallin
HReO, +7 150 gelb erstarrt zu klarem Glas
ReS, +4 7,506 schwarz Halbleiter

Re,S, +7 4,866 schwarz Pulver
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1.a)4Re + 70, — 2Re,0,

b) 4 ReO; + 3 O, - 2 Re;0,

c) 4ReO; + O, — 2Re;0,
Die Reaktfonen a) bis c) laufen ab beim Gliihen an der Luft.

2. Re;0; + H;,O —+2HReO,  Perrheniumsiure
3. HReO,4 + NaOH - NaReO, + H,0 (Natriumperrhenat)

4. NaReO, + Na — Na;ReO,

Griine Rhenate bilden sich durch Schmelzen der Perrhenate mit Alkalien [Natrium-
rhenat(VI)].

5.2 NaReO4 + 8 st — RezS'] $ + 8 H;O -+ Na;S

6. a) 3 Re;0; + Re —+ 7ReO0,
b) 3 ReO;, - Re;O-, + ReO;_
c) 2 NaOH + ReQ, —+ Na,ReO; + H,0 [Natriumrhenat (1V)]

7. Re zeigt groBere Neigung zu Komplexverbindungen als Mn:

Hexachlororhenate(1V) M:;[ReCl¢], K:[ReClg]
Tetrachlororhenate(III} M[ReCl,], K[ReCl,]
Oxorhenats(IV) M,[Re,OCl,0]

Gliihdrihte, Spiegeliiberziige (groBe Bestindigkeit und hohes Reflexionsvermdgen), Bestand-
teil von Thermoelementen, Legierungsmetall (hart und widerstandsfahig).

Qualitativ: als Re,S;; mikrochemisch als CsReO4, Rb,[ReClg], Cs,[ReCls], KReO,,
RbReOy u. a.

Quantitativ: als Nitronhydrogenperrhenat gravimetrisch.

22. Elemente der VIII. Nebengruppe des PSE

22.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Tabelle 22.1. Elemente der VIII. Nebengruppe des PSE - Ubersicht und Gruppeneigenschaften

z Name A 1963 EK und Gt Va e
in cm®/g-Atom  in gcm™?

26 Eisen Fe 55,847 [Ar] 3d%4s® 5p, 7,096 7,87

27 Kobalt Co 58,9332 [Ar] 3d7 452 ‘Fy /2 6,62 8,9

28 Nickel Ni 58,71 [Ar] 3d%4s2 3F, 6,589 8,91

44 Ruthenium Ru 101,07 [Kr] 4d7 55 5F; 8,22 12,3

45 Rhodium Rh 102,905 [Kr] 448 55 ‘Fy /2 8,23 12,5

46 Palladium Pd 106,4 [Kr] 44 1S, 8,79 12,1

76 Osmium Os 190,2 [Xe] 414 54%6s2 5D, 8,46 22,48

77 Iridium Ir 192,2 [Xe] 44547652 4F,, 8,58 22,4

78  Platin Pt 195,06 [Xe] 4/454%6s 2D, 9,07 21,5
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N

. Besonderheit im Periodensystem: In jeder Periode stehen drei Elemente nebeneinander

(Atombau).

. Durch fast gleiche Atomradien sind die jeweils zusammengehdrenden drei Elemente

einer Periode besonders dhnlich:

Eisengruppe Eisen, Kobalt, Nickel
Leichte Platinmetalle Ruthenium, Rhodium, Palladium
Schwere Platinmetalle Osmium, Iridium, Platin

. Die o-Werte steigen deutlich von Periode zu Periode an, wihrend sie in den einzelnen

Zeilen nahezu gleichbleiben durch die annihernd gleichen Atomradien bei geringen
Unterschieden in der Atommasse.

. Alle Elemente sind Metalle mit hohen F.- und Kp.-Werten.
. Die Oxydationszahl der einzelnen Elemente nimmt von Periode zu Periode zu. Sie

erreicht beim Ru und Os mit +8 ihr Maximum.

. Die Atomvolumina sind insgesamt klein (Minimum der Atomvolumenkurve).
. Die Metalle nehmen H, auf und aktivieren ihn (Katalysatoren bei Hydrierungsprozessen).
. Die Verbindungen und Ionen sind gefarbt [WNG 651 bis 653].

22.2. Eisen und seine Verbindungen

22.2.1. Eisen - Fe
Gs  Seit altester Zeit ist das Eisen bekannt. Es wurde im Rennfeuerbetrieb gewonnen. Im
14. Jh. ist durch Einsatz von Geblisen GuBeisen erzeugt und durch Frischen in schmied-
bares Eisen umgewandelt worden. In der zweiten Hilfte des 19. Jh. wurden Frischverfahren
(Windfrischen) und Regenerativfeuerung wesentlich verbessert: BESSEMER-Proze8 1855,
SIEMENS-MARTIN-Verfahren 1865 und THOMAS-GILCHRIST-Verfahren 1878.
Vk Fe kommt hiufig vor (/ Tab. 2.1); gewaltige Mengen in tiefer gelegenen Schichten der
Erde (Erdkern — Ni/Fe — mit einem Radius von mehr als 3000 km).
Wichtige Eisenerze
Magneteisenstein Fe O, Magnetit
Roteisenstein Fe,0, Hamatit, Rotel, Eisenglimmer, Eisenglanz
Brauneisenstein Fe,0; -n H,0 Limonit
FeO(OH)
F. Kp. EN OxZ ra
in °C in °C in
1536 3070 1,8 —20 +1 +2 43 +4 +5 +6 1,28
1493 2880 1,8 —-10 +1 +2 +3 +4 1,25
1455 2800 1,8 —-10 +1 42 +3 +4 1,24
2500 4110 2,2 -~20 +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7 +8 1,33
1960 3960 2,2 —10 +1 +2 +3 +4 +6 1,34
1550 3560 2, 0+2 +3 +4 1,37
2700 4400 2,2 0 +2 +3 +4 +5 +6 +8 1,35
2442 4350 2,2 0 +1 +2 +3 +4 +5 +6 1,35
1769 4300 2,2 0 +1 +2 +3 +4 +5 +6 1,38
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Spateisenstein FeCO,3 Siderit

Eisenkies FeS, Pyrit, Schwefelkies, Pyrrhotin, Magnetkies
Magnetischer Pyrit FeS

Arsenkies FeAsS Arsenopyrit

Ilmenit FeTiO; Eisentitanat

Hauptfundstatien: UdSSR (Ural, Kertsch, Kursk, Ostsibirien, Kriwoi Rog), Norwegen,
Nordschweden (Kirunavara, Gillavara), Nordafrika (Atlas), USA (Oberer See), Nord-
spanien, CSSR, Frankreich, Osterreich (Kirnten, Steiermark), VR Polen (Lysa Gora).

1. Fe,O; + 3H, - 2Fe + 3 H,0

2. Fe;03 +3CO - 2Fe +3CO, ¢

3.FeO + C — Fe + CO ¢

4. Fe wird gewonnen durch thermische Zersetzung von Eisencarbonyl (Carbonyleisen).
5. Technische Darstellung / TCh.

/ Tab. 22.1.
SilberweiB, weich, duktil.

Drei Modifikationen:

Ferrit
. 906°C . 1401°C .
a-Eisen ——=> y-Eisen T————> §-Eisen

Isotope: 56 (91,6 %), 54 (5,81%), 57 (2,21%) und 58 (0,34%).

1. Fe + 2 H* — Fe?* + H, ¢
2.3Fe + 4H,0 = Fe;O4 +4H, t
3.2Fe + 3Cl, —+ 2 FeCl,
4. a) Fe + 4+ O, + H,0 +2CO, —+ Fe(HCO3),

b) Fe(HCO;), + 2 H,0 — Fe(OH), + 2 H,CO;

c) 2Fe(OH); + $ 0, + HO — 2 Fe(OH);
(Beispiel fiir den Vorgang des Rostens)
5. Fe + Cu?* — Fe?* + Cu
6. Fe + S — FeS

Hauptsichlich als Eisen-Kohlenstoff-Legierung (Roheisen, GuBeisen, Stahl, / TCh,
[ABC1 327 bis 328]), in Kernreaktoren Verwendung von Eisen-59 (Radioeisen) als Radio-
indikator.

Qualitativ: als Fe(NCS); bzw. weitere vom Fe(NCS)?* abgeleitete Verbindungen.

Quantitativ: als Fe,O; und als Ferrioxinat gravimetrisch; oxydimetrisch, chromatometrisch,
jodometrisch, elektrolytisch.
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22.2.2. Verbindungen des Eisens
Oxide des Eisens — FeO, Fe,0; und Fe;O,
1. FeC,0, —+ FeO + CO, + CO ¢

Die Reaktion lduft durch Erhitzen unter LuftabschluB ab.

2.2Fe(OH); — Fe;0; + 3H,0  (Glithen)

3.3Fe + 202 - Fe304
Die Reaktion erfolgt durch Verbrennen von Eisenpulver.

Tabelle 22.2. Physikalische Eigenschaften der Eisenoxide

Formel OxZ ] F. Farbe Bemerkungen
in gem™3 in °C
FeO +2 5,745 schwarz Waiistit, Pulver
Fe,O, +3 5,25 gelbrot-rotbraun Halbleiter (x-Modifikation),
kristallin
Fe,O, +2/+3 5,18 1594 schwarz-blauschwarz Pulver
1. 4 FeO = Fe + Fe;0, (<560 °C)

2.2 Fe304 + ‘i’ 02 =3 Fe203
>1200 °C ist das Gleichgewicht nach links verschoben.

(>300°C)
3. y-Fe203 —_— a-Fe203

4. Fe;0, ist das bestindigste Oxid.
5. 3Fe,0; + CO —+ 2Fe;0, + CO, ¢
6.Fe304 +4CO —+ 3 Fe +4C011

Hydroxide des Eisens — Fe(OH), und Fe(OH); bzw. Fe,O; - n H,O

1. Fe?* + 2 OH- — Fe(OH), |
2. Fe** + 3 OH- — Fe(OH); |

Tabelle 22.3. Physikalische Eigenschaften der Eisenhydroxide

Formel OxZ ] Farbe Niederschlag Bemerkungen

ingcm~3
Fe(OH), +2 3,40 weill feinflockig an der Luft rasch oxydierend
Fe(OH), +3 3,12 rotbraun gelartig Lsl in H,O

bei 18 °C = 4,8-107%%;

1. Fe(OH), + 2 NaOH — Na,[Fe(OH),]
Na,[Fe(OH),] ist in konz. NaOH I6slich.

2.2 Fe** 4+ (n + 3) H,O = Fe,0; -n H,0 + 6 H*

Halogenide des Eisens - FeF,, FeCl,, FeBr,, FeJ,; FeF,, FeCl, und FeBr;

1.Fe + 2HCI - FeCl; + H, ¢
2. 2 Feclz + Clz ind 2 FeCl3
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Tabelle 22.4. Physikalische Eigenschaften der Eisenhalogenide

Formel OxZ ('] F. Kp. Farbe Bemerkungen
in gcm™3 in °C in®

FeF, +2 4,09 1100 1800 farblos kristallin, durchsichtig
FeCl, +2 2,98 677 1012 farblos kristallin,

an der Luft griinlich-gelb
FeBr, +2 4,636 689 967 gelb kristallin,

an der Luft zerflieBend
FeJ, +2 5,39 601 935 braun kristallin, hygroskopisch
FeF, +3 3,52 1030 griln kristallin, lichtbrechend
FeCl, +3 2,804 303,9 319 irisierend Platten, metallisch glinzend
FeBr, +3 braun Tafeln, metallisch glinzend

1. FeCl, + 2 KCl -+ K,[FeCl,), K,[FeCl(] -2 H,O
Es bilden sich gut kristallisierende Doppelsalze.

2. 2 FeCl; + 3 H,O — Fe,0; + 6 HCI

3.2Fe3t + 27~
4. FeCl, + HCI

—-+2Fe** + ],
—~ H[FeCl]

Die hellgelbe Chloroeisen(IIl)-siure kann mit Ather aus waBriger Lsung extrahiert

werden.

Weitere Eisensalze — FeSO,, FeCO,, FeS; Fe(NO;),, Fe,(SO4): und Fe(SCN);

1. Zementation des Kupfers:

CuSO, + Fe
. Fe?* + CO,%-
.Fe+ S

AW bdhWwWN

— FeSO, + Cu
— FeS ‘

. Fe;O3 + 6 HNO; — 2 Fe(NO;); + 3 H,0
. Fe;o; +3 HzSO4 - Fez(so4)3 +3 H;O
. Fe3* 4+ 3 NCS-

- Fe(NCS);

Es erfolgt sukzessive Komplexbildung, Farbtriiger Fe(NCS)?+.

Tabelle 22.5. Eigenschaften wichtiger Eisensalze

Formel OxZ ] Farbe Bemerkungen
in'gcm3
FeSO, +2 2,841 weiB hygroskopisch
FeCO, +2 3,85 weiB Spateisenstein
FeS +2 4,82 ‘grau-schwarz metallisch glinzend
Fe(NO,), +3 rosaviolett kristallin, Wiirfel
Fey,(SO,), +3 3,097 rosa bis gelb
(Farbe abhingig vom
Reinheitsgrad)
Fe(NCS), +3 rot Autokomplexbildung:

2 Fe(NCS); = Fe[Fe(NCS),]
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1. 2FeSO4 + H,0 + 1 O, — 2 Fe(OH)SO,
2. FeC03 + H;O + CO; - Fe(HCO;)z

3. FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S ¢
4. Fez(so‘)a “_h“z_“l) Fe;O; +3 SO; t

Komplexe Lisenverbindungen

1. Fe(CN), + 4 CN- = [Fe(CN)g]*-
Zum Beispiel: K,[Fe(CN)s] Kaliumhexacyanoferrat(Il)

2. 2 [Fe(CN)g]*~ + Br, — 2 [Fe(CN)6]*~ + 2 Br-
Zum Beispiel: K;3[Fe(CN)¢] Kaliumhexacyanoferrat(III)

Tabelle 22.6. Physikalische Eigenschaften von Kaliumhexacyanoferrat(II) und Kaliumhexacyanoferrat(III)

Formel OxZ ] Farbe Bemerkungen

in gecm™3
K,Fe(CN), +2 weiB Pulver, in der Hitze zersetzlich
Ky Fe(CN), +3 1,894 rot kristallin, in der Hitze zersetzlich

1. K4[Fe(CN)s] + FeCl, — KFe[Fe(CN)¢] + 3 KCl
18sliches Berliner Blau (Kolloid)

2. 4 Fe** + 3 [Fe(CN)s]™*  — Fes[Fe(CN)els

unldsliches Berliner Blau

3. Fe4[Fe(CN)6ls + 12 NaOH — 4 Fe(OH); + 3 Na,[Fe(CN)s]
4.2 [Fe(CN)g]*~ + 2J- = 2 [Fe(CN)6]*~ + J
5. FeSO, + K3[Fe(CN)s] — KFe[Fe(CN)s] + K,SO.

13sliches Berliner Blau
KFet3[Fet2(CN)e] = KFe*?[Fe*3(CN)e]
6. 3 Fe*+ + 2 [Fe(CN)g]*~ — Fe3[Fe(CN)¢l2

unldsliches TURNBULLS Blau

Ferrocen: Fe(C;H,),, Bis-n-cyclopentadienyleisen
Thermisch stabil, ,,Sandwich*‘-Struktur [CW 710fF.].

22.3. Kobalt und seine Verbindungen

22.3.1. Kobalt - Co

Kobalt wurde 1735 von BRANDT dargestellt. Kobalt (auch Kobald und Kobold) war eine
Bezeichnung fiir Erze, deren Verhiittung keine Metalle ergab.

Es kommt fast ausschlieBlich in Verbindungen vor, vergesellschaftet mit Ni.
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Wichtigste Minerale

Smaltin CoAs, Speiskobalt

Kobaltin CoAsS Kobaltglanz, Glanzkobalt
Kobaltbliite CO;(ASO4); -8 Hzo Erythr in

Heterogenit Co0,03 - 1 oder 2 H,O Stainierit

Linneit CosS, Kobaltkies

Hauptfundstdtten: Kongo (Katanga-Gebiet), Kanada (Ontario), UdSSR (Ural, Kaukasus),
DDR (Erzgebirge), Schweden und Norwegen.

C0203+3C—>2C0+3COT

/ Tab. 21.1.
Stahlgrau, sehr zih und sehr hart, Hirte = 5,5 (nach Moms), ferromagnetisch, Reinelement.

480°C
«-Kobalt B-Kobalt
hexagonal regular (kubisch)

1. Co ist in oxydierenden Sauren leicht 16slich.
2. In nichtoxydierenden Sauren 16st es sich langsam.

3. Bei einfachen Verbindungen ist die Oxydationsstufe +2 am bestindigsten, bei den
komplexen Verbindungen hingegen die Oxydationsstufe +3 bestandiger.

Legierungsmetall, Katalysatorbestandteil (FisCHER-TROPSCH-Synthese), Isotop Kobalt-60
in Technik und Medizin, Kobaltbombe.

Qualitativ: Phosphorsalzperle (blau); (auch mikrochemisch) als Co[Hg(CNS),],
Co0S,06 - 2 (CH;)6N4, (CsHsNH),[Co(SCN),] und als Co(NCS), - 2 (CH;)sNs.

Quantitativ: als Co304, Co(NH4)PO, - H,O und als Kobaltoxinat sowie mit «-Nitroso-£-
naphthol gravimetrisch; elektrolytisch, komplexometrisch.

22.3.2. Verbindungen des Kobalts
Kobalt(II)-Verbindungen (d’-Konfiguration)

1. Co + 2 HCI — CoCl, + H; 1

2. CoCl, + 2NaOH - Co(OH), § + 2 NaCl
3. Co(OH), Srhitzen CoO + H,O0

4. CoCl, + H,S — CoS + 2 HCl

5. Co(OH), + 2 HNO; - Co(NO3), + 2 H,0

Tabelle 22.7. Eigenschaften einiger Kobalt(II)-Verbindungen

Formel [] F. Farbe Bemerkungen
in gcm™3 in °C
CoO 5,68 1800 olivgriin Pulver

Co(OH), 3,597 rosa kristallin
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Tabelle 22.7. (Fortsetzung)

Formel ] F. Farbe Bemerkungen
in gem=3 in °C
CoF, 4,46 1200 rosa kristallin
CoCl, 3,367 740 blau kristallin, Blidttchen;
sehr hygroskopisch
CoBr, 4,849 687 griin Pulver
CoJ, 5,584 515 schwarz «-Form
ockergelb p-Form
CoCO, 4,13 hellrot Pulver, mikrokristallin
CoH, 0,533 dunkelgrau + verd. Sdure — H, ¢
CoS 5,45 1100 schwarz Niederschlag: polymorph

1.2CoS + 4 O, + H,0 - 2 Co(OH)S
2.4 Co(OH)S + 4 HCl —2CoCl, + Co,S; + S +4H,0
3. [Co(HzO)d“ +4Cl- = [CO(H;O);CI4]2_ + 4H,0

rosa blau

4. 2 Co(NO3), - C0,0; +4NO, t + 40,14

Kobalt(III)-Verbindungen (d ®-Konfiguration)

1. 2 Co(NO3); -+ C0,03 +4NO, t + 40, ¢ (thermische Zersetzung)
2. Die anodische Oxydation wird mit Kobaltsalzlosungen durchgefiihrt.

Tabelle 22.8. Physikalische Eigenschaften einiger Kobalt(I1I)-Verbindungen

Formel '] Farbe Bemerkungen

ingem™
Co,0,4 5,18 braunschwarz Pulver, ul in H,0
Co(OH), braun Lsl in H,O bei 20 °C = 3,2-1074%
CoF, 3,89 hellbraun Pulver; heftige Reaktion mit H,O
Co,S, 4,897 grauschwarz glinzend, kristallin

1.3 C0203 - 2C0304 + ‘l’Oz 4
Beim Erhitzen auf WeiBglut erfolgt sogar Ubergang zum CoO.

2.2 Co(OH)S + CO —+2CoS + H,0 + CO, ¢t

3. Coy(SO4)3 + H,O  —+2Co0SO4 + H,SO4 + 40, ¢

4. Co®* + 6 NO,~ - [Co(NO,)e]*-

5. 3K* + [Co(NO;)6]*~ - K3[Co(NO,)e] |

6. (n-CsHs),Co* bildet zahlreiche Salze und ein stabiles Hydroxid.
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22.4, Nickel und seine Verbindungen

22.4.1. Nickel - Ni

Nickel wurde 1751 von CRONSTEDT als neues Metall entdeckt. Bereits 2000 v. u. Z. waren
in China Nickellegierungen bekannt. Als Kupfernickel wurden Erze bezeichnet, die nach
dem Aussehen kupferhaltig schienen, aber bei der Verhiittung kein Kupfer ergaben.

Die Mineralien sind meist an As, Sb und S gebunden.

Wichtigste Minerale

Nickelblende NiS Gelbnickelkies, Millerit, Haarkies
Rotnickelkies NiAs Nickelin

WeiBnickelkies NiAs,_3 Chloanthit

Arsennickelkies NiAsS Gersdorftit

Pentlandit (Fe, Ni)oSs

Garnierit (Ni, Mg)s[(OH)s(Si40;0)]

Hauptfundstatten: Kanada, UdSSR, Neukaledonien, USA, Norwegen und Griechenland.

1. Ni,S; + 34 O, - 3 NiO + 250, ¢
2.Ni0O + C -+ Ni +CO 1t
3.Ni +4CO = Ni(CO), (Raffination)

/ Tab. 22.1.
SilberweiB, stark glinzend, zih, Hirte = 3,8 (nach MoHs), ferromagnetisch (bis 356 °C).
Isotope: 58 (67,8 %), 60 (26,2%), 62 (3,66%), 61 (1,25%) und 64 (1,16%).

1. In Verbindungen liegt Ni hauptsichlich zweiwertig (+2) vor.
2. Weitere Verbindungsmoéglichkeiten:

Ni° KNi(CN), Ni(CO)¢

Ni' K4[Ni;(CN)s]

Ni' Ba,Ni,Os NiOOH K3NiFs

Ni'Y K:NiFs BaNiO; NiO, NaNiJOs

3. Verdiinnte Siuren greifen Ni langsamer an als Eisen.
4. Durch konz. HNO; erfolgt Passivierung.
5. Ni lost sich leicht in verd. HNO;.

Legierungsbestandteil fiir Stahl (Erzeugung hochwertiger ziher und fester Stdhle), zum
Vernickeln; reines Ni zur Herstellung von Laboratoriumsgeriten (Tiegel, Tiegelzangen,
Spatel), Reinstnickel in Rundfunkréhren (Oxidkathode).

Qualitativ: als NiS und (spezifisch) als Ni(C4H,0,N,), (nach TsSCHUGAJEW); mikrochemisch
als Nickeldicyandiamidin, Nickelmolybdat, Nickeloxinat und als K,PbNi(NO;)s.

Quantitativ: als Ni(C4H,0,N,),, NiO und als Nickeloxinat gravimetrisch; elektrolytisch,
komplexometrisch.
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22.4.2. Verbindungen des Nickels
Nickel(I1I)-Verbindungen (d®-Konfiguration)

Nickel(I1)-oxid = NiO
1. Ni(OH); - NiO + H,O0  (thermische Zersetzung)
2. NiCO; —+ NiO + CO, + (thermische Zersetzung)

e =745gcm™3

F. =1960 °C

Griin, kristallin, Halbleiter.
NiO + H, 222, Ni + H,0

Diese Reaktion dient der Herstellung eines ausgezeichneten Katalysators fiir die Hydrierung,
RANEY-Nickel.

Nickel(II)-hydroxid — Ni(OH),
Ni?+ 4- 2 OH- — Ni(OH), |
Die Fillung erfolgt mit Alkalilauge.

e=41gcm™3
Hellgriiner voluminéser Niederschlag, griines Kristallpulver.

Ni(OH), + 6 NH; — [Ni(NH;)6}(OH), (blauer Amminkomplex)

Nickel(I1)-sulfid - NiS
Ni?* 4+ S2- -+ NiS |

o =525gcm3

F. =797 °C

Millerit, kiinstlich dargestellt, entspricht dem »-NiS und wandelt sich in $-NiS um. g-NiS
ist unloslich in kalten verd. Sauren.

Nickel(11)-chlorid - NiCl,
Ni(OH), + 2 HCI — NiCl; + 2 H,0

e =355gcm3

F. =1030°C

Lsl in H,O bei 20 °C = 38%
Sbp. = >970 °C

Goldgelb, kristallin.

Ausgangsprodukt zur Herstellung vieler Nickelverbindungen.

Nickel(1I)-sulfat — NiSO,
Ni(OH), + H,SO4 —+ NiSO, + 2 H;0
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o= 3,68gcm™3
Gelbgriin, kristallin.
NiSO, - 7H,0 smaragdgriine Kristalle (Nickelvitriol);

NiSO, - 6 H,O blaugriin, kristallin.

Nickel(Il)-cyanid — Ni(CN),

Ni?* + 2CN- - Ni(CN), |

Braungelbes Salz, frisch gefillt 16slich in Alkalicyanidlésung.

Ni(CN), + 2 KCN — K,[Ni(CN),] (goldgelb)
Durch HCl-Zusatz scheidet sich Ni(CN), ab.

Ni(II-Komplexe haben die Koordinationszahlen 4, 5 und 6.
(7-CsHs),Ni
Leuchtend griin, kristallin, relativ luftbestindig, ,,Sandwich*‘-Struktur.

22.5. Platinmetalle und ihre Verbindungen
22.5.1. Platinmetalle — Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt

Tabelle 22.9. Entdeckung der Platin-

Element Entdecker Entdeckungsjahr metalle
Ruthenium CLAuUS 1845
Rhodium WOLLASTON 1803
Palladium WOLLASTON 1803
Osmium TENNANT 1804
Iridium TENNANT 1804
Platin WATSON 1750

Sie kommen fast immer miteinander vergesellschaftet vor.

Primdre Lagerstdtten sind Eisen-, Chrom-, Nickel- und Kupfererze mit geringem Gehalt
an Platinmetallen, sekunddre Lagerstdtten Ablagerungen angereicherter Platinmetalle zu-
meist durch flieBende Gewisser (SchwemmprozeB).

Wichtigste Minerale

Iridosmium Ir-Os-Legierung Osmiridium
Platiniridium Pt-Ir-Legierung

Auroosmirid Au-Os-Ir-Legierung

Sperrylith PtAs, ) Platinarsenid
Braggit (Pt, Pd, Ni)S

Laurit RuS, osmiumhaltig

Hauptfundstiitten: UdSSR (Ural), Kanada (Sudbury), Mittelamerika (Kolumbien) und
Siidafrika.

1. Die Metalle werden durch Schlimmen angereichert.
2. Durch das Auskochen mit Konigswasser bleibt Os als unloslicher Riickstand zuriick.
3. Aus der Losung werden Fe, Cu, Ir, Rh und Pd ausgefilit.
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4. In der Losung verbleiben noch Pt und z. T. Pd. Durch Eindampfen zur Trockne und

Gliihen des Riickstandes werden sie ggwonnen.

5. Die Reinigung des Pt erfolgt iiber (NH,),[PtCl¢].
6. Os wird mit Zn verschmolzen und die Legierung mit Salzsdure behandelt. Os und Ir

bleiben als feines Pulver zuriick.

7. Beim Erhitzen an der Luft verfliichtigt sich Os als OsO,. Die Darstellung gehoért zu der

schwierigsten Aufgaben der priparativen Chemie.

/ Tab. 22.1.
- Tabelle 22.10
Name Farbe Kristall Harte Bemerkungen Physikalische
(MoHs) Eigenschaften
N R der Platinmetalle
Ruthenium grau-silberweiB hexagonal 6,5 sehr spréde
Rhodium weiB-grau regular 6.
Palladium silbrig kubisch zdher als Pt
Osmium blaugrau 1,5 spréde
Iridium silberweiB 6,5 sprode
Platin grauweiB kubisch 4.5

Tabelle 22.11. Isotope der Platinmetalle

Metall Isotope (Anteil in %)

Ruthenium 102 (31,52), 104 (18,67), 101 (17,01), 99 (12,70), 100 (12,69), 96 (5,50), 98 (1,91)
Rhodium Reinelement

Palladium 106 (27,33), 108 (26,71), 105 (22,23), 110 (11,81), 104 (10,97), 102 (0,96)
Osmium 192 (41), 190 (26), 189 (16,14), 188 (13,27), 187 (1,64), 186 (1,59), 184 (0,018)
Iridium 193 (61,5), 191 (38,5)

Platin 195 (33,8), 194 (32,9), 196 (25,2), 198 (7,19), 192 (0,78), 190 (0,0127)

WV B W =

. Pd 16st sich in konz. HNO,.

. Os und Pt 16sen sich in K6nigswasser (auch Pd).

. Rh, Ir und Ru I6sen sich nicht in diesen Reagenzien.

. Os und Ru bilden fliichtige Oxide (bei feinverteiltem Zustand und Erwiarmung).
. Einwirkung einer Schmelze von KHSO,:

a) Os und Pd werden gelost;

b) Rh geht in gelbes 16sliches Rh,(SO,); tiber;
c) Ir bildet unlosliches Ir,0;;

d) Pt wird ebenfalls langsam gelost.

. Einwirkung von O,:

a) Os und Ru haben die Neigung, Tetroxide zu bilden — OsO4 und RuO, (iiber Ru0O,);

b) Rh und Ir verbinden sich in der Hitze z7u Rh,0; und IrO,;

c) Pd und Pt verbinden sich und zerfallen bei hoherer Temperatur wieder vollstindig
PdO und PtO;

d) Rh, Ir, Pd und Pt vermogen O, in ihren Schmelzen zu 16sen, Pt kann z. B. das Hundert-
fache seines Volumens aufnehmen (beim Abkiihlen — Spratzen, wie beim Ag).
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7. Einwirkung von Halogenen:

a) F, und Cl, reagieren mit allen Platinmetallen bei erhShter Temperatur;
b) mit Br, und J, — wenn iiberhaupt — nur sehr langsame Reaktion;
c) bei den Halogeniden zeigt sich starke Komplexbildungstendenz (Koordinations-
zahl 6).
8. Einwirkung oxydierender Schmelzen — KOH oder K,CO; mit KNO; oder KCIO;:
a) Auf Pd wirken sie nicht ein;
b) Ru » K;RuO, - Kaliumruthenat(VI);
¢) Os -» K,0s0, - Kaliumosmat(VI) — beim Ansduern Disproportionierung zu OsO,
und OsO,;
d)Ir — K,IrO, - Kaliumiridat(VI);
c) Rh — RhO,;
f) Pt wird stark angegriffen (Komplexbildungstendenz), auch von Alkalicyanid: und
Alkalisulfidschmelzen.
9. Wirkung als Hydrierungskatalysatoren in feinverteilter Form:
a) Absorption erheblicher Mengen H, — Pd kann z. B. im kolloidalen Zustand das
300Qfache seines Volumens an H, aufnehmen;
b) bei erh6hter Temperatur sind Pd und Pt wasserstoffdurchlassig;
c) die Aktivitit wachst mit der Oberfliche;
d) durch Reduktion des Metalls und Niederschlagen auf Asbest entsteht Platinasbest,

durch Zersetzung von (NH,),[PtCls] Platinschwamm, Platinschwarz oder Platin-
mohr.

Pt: wichtigstes Platinmetall; Laboratoriumsgerite (Tiegel, Spatel, Elektroden, Schalen),
zahnarztliche Instrumente, Schmuckgegenstinde, Katalysatoren, zum Tonen von Photo-
graphien.

Pd und Ir: Legierungsmetalle mit Ag oder Pt, Pt/Rh-Legierungen (fiir Katalysatoren).

Os und Ru: Katalysatoren (gelegentlich), Gliihlampenmaterial (frither).

Qualitativ: (auch mikrochemisch) als [(C¢Hs)sP)2[PtCls]l, (NH,).[PtCls], TI,[PdCL],
K,0s0, - 2 H,0, K;[0sCls], Rb,[OsCls], K,[IrCls), (NH,)[IrCls], Cs:[RuClg] und als
Cs,[RhClg].

Quantitativ: als Pt und als PtS, gravimetrisch; elektrolytisch. Ebenso werden Pd, Ru und
Os bestimmt.

22.5.2. Verbindungen der Platinmetalle

Oxide der Platinmetalle

1.0s + 20, -+ 0sO,
2.a)Ru + O, - RuO,
b) RuO, + 0, 2222, Ruo,
3.4Rh + 30, - 2 Rh,0,
4.1Ir + O, - IrO,
5.2Pt + O, =2PtO

6. PtO, ist nur iiber Verbindungen zugiinglich.
7.2Pd | O, =2PdO
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Tabelle 22.12. Physikalische Eigenschaften der Oxide der Platinmetalle

Formel ¢ F. Farbe Bemerkungen

ingem™3 in °C
RuO, 6,97 955 schwarz-blau glinzend, kristallin
RuO, 3,29 25 gelb, braun Nadeln, Dampfe giftig
Rh,O 1127H grau Pulver, ul in Kénigswasser
RhO 11211 dunkelgrau Pulver, ul in Konigswasser
Rh,O4 8,20 dunkelgrau kristallin, ul in Konigswasser
PdO 8,70 schwarz Pulver, ul in Kénigswasser
0s0, 11,37 6502) braun dicht, kristallin
0s0, 4,906 40,1 hellgelb Nadeln
IrO, >1100 schwarz-blau metallisch glinzend, kristallin
PtO 14,9 5601) schwarz Pulver, ul in H,O
PtO, 10,2 3801) blauschwarz Pulver, ul in allen Mineralsiuren

1) Zp. 2) F. unter Zersetzung

1. a) R“04 + 4 HCl b d RuO;Clz + Clz T + 2 H20
b) RuO,Cl; + 4 HCl — RuCl, + Cl; + + 2 H,0

2. 0sO, + 2 KOH —+ K;[0sO4(OH).]

Es bilden sich lockere Additionsverbindungen.

3. PdO G750 Pd +30,1

Chloride der Platinmetalle
Rotglut

.2Ru+3Cl, —— 2 RuCl;

. RuO, + 8 HCl - RuCl, + 2 Cl, t + 4 H,O (wenig bestdndig)

. Os + 2 Clz (650 bis 700 °C) N OSCI4

.20s +3Cl, —+20sCl; (beistarkerer Erwarmung)

.20sCl, S0 CYekwm 5 0sCl, + Cl, 4

.2Rh +3Cl; —2Rh(Cl;
Bei 440 °C tritt wieder Zerfall in Metall und Chlor ein.

. Pt + Cl, 235070, pcl,

8. Hz[PtClsl (Cl,-Strom, 300 °C)_’ PtCl4

AW bW N

~

Tabelle 22.13. Physikalische Eigenschaften der Chloride der Platinmetalle

Formel '] F. Farbe Bemerkungen
in gcm™3 in °C
RuCly 3,11 schwarz Blittchen, glinzend
RhCly braunrot, ziegelrot Pulver, ul in Kénigswasser
PdClL, 4,0 678 rot kristallin, hygroskopisch

OsCl, schwarz metallisch glinzend
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Tabelle 22.13 (Fortzetzung)

Formel ] F. Farbe Bemerkungen
in gem™3 in °C
IrCl 10,18 kupferrot kristallin
IrCl,y braun kristallin
IrCl, 5,30 dunkelgriin bis braun bei 470 °C fliichtig
PtCl, 6,054 braungriin bis gelbgriin Addition von 5 mol NH,
PtCl, 5,256 schwarzgriin Pulver
PtCl, 4,303 rot bis dunkelbraun Pulver, hygroskopisch,

Addition von 6 mol NH,

1. IrCls + 2 NH,Cl — (NH,),[IrCls]
2.PdCl; + 2M'C1 - M';[PdCL]
3. H,[PtCl6] 4+ 2 H,S — 6 HCI1 + PtS,

[OsO;N]- - Nitridotrioxoosmat(VI)-Ion

Erstes Beispiel einer Ubergangsmetallkomplexverbindung, die iiber Mehrfachbindung Stick-

stoff als Ligand enthilt (analoge Ionen auch bei Mo und Re bekannt).
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1. Definition

BERZzELIUS prigte 1807 erstmalig den Begriff ,,Organische Chemie* und verglich den pflanz-
lichen und tierischen Organismus mit einer chemischen Werkstatt. Nur die Natur sollte
organische Verbindungen aufbauen konnen. WOHLER widerlegte mit der Synthese der
Oxalsiure (1824) und des Harnstoffs (1828) aus anorganischem Material diese These. Von
GMELIN, KoLBE, KEKULE u. a. wurde die organische Chemie in der Mitte des 19. Jahrhunderts
als die ,,Lehre von der Chemie des Kohlenstoffs** definiert.

Isolierung und Reinigung organischer Verbindungen

Methoden: Kristallisation, Destillation, Sublimation, Extraktion, Gegenstromverteilung,
Zonenschmelzen, chromatographische Verfahren (Siaulen-, Papier-, Diinnschicht- und Gas-
chromatographie), Elektrophorese und Ionenaustausch.

Charakterisierung organischer Verbindungen und Untersuchungsverfahren

Qualitative und quantitative Elementaranalyse, Molmasse, Dampfdichte, isotherme Destil-
lation, Massenspektrometrie u. a. Weiterhin miissen von organischen Verbindungen er-
mittelt werden: Lsl., Dampfdruck, Kristallform, g, F., Kp., D und andere Parameter.

Spektroskopische Methoden

1. Mikrowellenspektren [St 239].
2. Infrarotspektren [St 255]

Tabelle 1.1. Absorptionsbanden der wichtigsten funktionellen Gruppen [nach Om 96]

Lage der Bande in cm™! Schwingungstyp Gruppe

3700 --- 3300 N—H-Valenz Amine, Amide

3700 --- 3300 O—H-Valenz Alkohole, Phenole

3305 =C—H-Valenz monosubstituierte Alkine

3100 --- 3000 =C—H-Valenz Alkene, Arene

3000 --- 2700 —C—H-Valenz Alkane

2600 --- 2550 —S—H-Valenz Mercaptane, Thiophenole

2300 --- 2100 —C=C—, —C=N Alkine, Nitrile

1820 --- 1600 —C=0-Valenz Carbonylverbindungen

1680 --- 1500 —C=C-Valenz Arene, Alkene

1680 --- 1630 —C=N-Valenz Azomethine

1518 —NO,-Valenz aromatische Nitroverbindungen

1470 .- 570 =C—H-Deformation Arene, Alkene

1360 --- 1030 —C—N-Valenz Amine, Amide

1290 --- 1050 —C—O0-Valenz Ester, Lactone, Ather, Alkohole

1335 --- 1310 SOg4-Valenz Sulfoverbindungen

1200 --- 600 —C—C-Valenz Alkane, Arene, Alkene, Cycloalkane
780 --- 500 —C—Hal-Valenz Aryl- und Alkylhalogenide
705 .- 500 —C—S-Valenz Mercaptane, Thiodther

3. UV/Vis-Spektroskopie

Zur Charakterisierung von chromophoren Grupper:
C=C, C=0, C=N, N=N, C=S§, N=Ou. a.
NMR-Spektroskopie (/ PCh)
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Wichtig ist die Protonenresonanz. Dabei wird die Verschiebung der Signale der Protonen
einer Verbindung gegeniiber einer Bezugssubstanz, z. B. Tetramethylsilan (7MS), als
Standard angegeben. TMS hat den é-Wert = 0. Die meisten Verbindungen zeigen Werte
zwischen 0 und 10.

Tabelle 1.2

Gruppe 6-Wert Gruppe g)-Wert 5-Werte

in ppm in ppm einiger Gruppen

bei 60 MHz bei 60 MHz
(CHy),—Si 0 H—C— 9,7
CH,——C< 0,9 c">
—CH,— 1,3 o-Nitrophenol 10,0
CH,—C= 1,7 m-Nitrophenol} O—H 8,0
H—C= 24 p-Nitrophenol 8,8
CH, = 4,7

73

i

2. Alkane
2.1.  Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Alkane, Paraffinkohlenwasserstoffe, Paraffine, gesiittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe.
Homologe Reihe mit der allgemeinen Formel: C,H3,, .

Unverzweigte Alkane:

n-Alkane
R—CH;—

iso-Alkane

"Seu—
R

neo-Alkane

R
-
R

CH3—CH;—CH,—CH; n-Butan

H,C.
3 \CH—CH3 Isobutan
s/
HyC

H,C\
H3C—C—CH;—CH; Neohexan
Hye”

Die lingste fortlaufende Kette der C-Atome ist die Basis fiir dic Benennung des Alkans.
Nach Durchnumerierung werden die Verzweigungen an den entsprechenden Atomen durch
Zahlen angegeben:

Hj

Gy

CH3—C—CH;—CH—CH,—CH;  2.2.4-Trimethylhexan

CH,

Erdgas, Erdol, Erdwachs.
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2.2, Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

1. WurTZz-Synthese:

R—Hal + 2Na —> R—Na + NaHal
R—Na + R—Hal —= R—R + NaHal

Sie dient zur Konstitutionsaufklirung von Alkanen.

2. Reaktion mit metallorganischen Verbindungen (/ OCh9.):

R—Hal + Mg — R—MgHal
R—MgHal + H—OH —= R—H + Mg(OH) Hal

3. Elektrolyse von Salzen der Fettsiuren (Kolbe-Reaktion):

./..0
CH 3—C.._ } ]
o, ?“3

<+ —_—
c c/ o - 2¢,-2C0, CH3
H=&

4. Reduktion von Alkylhalogeniden:
R—Hal + H, (Pd/BaCO),. R—H + HHal

R-J + H-] ——— R—H + 7,

5. Hydrierung von Alkenen und Alkinen (/ OCh 4.2.‘ u. 5.2)

H
R—CZC—R + H, ——= R—CH=CH-R —% R—CH,—CH,—R

Tabelle 2.1. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Alkane

Alkan Formel F. Kp. (]

in °C in °C ingcm™3
Methan CH, —182,5 —161,4 0,415/—164 °C
Athan CH;—CH, —183,2 — 88,6 0,546/ —88 °C
n-Propan CHy—CH,—CH,4 —189,9 — 42,2 0,585/—44 °C
n-Butan CHy—CH,—CH,—CHj,4 —138,3 - 05 0,600
Isobutan (CH4),—CH—CH,4 —159,4 - 1,7
n-Pentan CH3;—(CH,);—CH;, —129,7 + 36,0 0,631/26 °C
Isopentan (CHy);,—CH—CH,—CHj —159,9 + 27,8 0,62/20 °C
Neopentan (CHy),C - 19,8 + 94 0,591
n-Hexan CHy—(CH,),—CHj, — 94,3 + 68,7 0,659
Isohexan (CHy);—CH—(CH,),—CH;, —153,7 + 60,27 0,654
n-Decan CHy—(CH,)g—CH, - 29,7 +174 0,730
n-Tetradecan CH3—(CH,),;—CH, + 55 +252,5 0,762
n-Hexadecan CH3—(CHy),,—CHg + 18,2 +270 0,773
n-Eikosan CHy—(CH,),s—CH, + 36,5 +205/15 mm 0,778/37 °C
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IR-Spektren C—H-Streckschwingung: 3000 bis 2850 cm!
CH;- und CH,-Gruppen: 1470 bis 1400 cm™*

UV-Spektren breites Gebiet zwischen 125 und 140 nm
(C—C- und C—H-Bindungen)

NMR-Spektren charakteristische Signale, aber schwer zu deuten:
CH;-Gruppen 0,9 ppm
CH.-Gruppen 1,25 ppm

MS-Spektrum  ,,Peaks‘, die sich um MZ = 14 (CH,) voneinander unterscheiden.

H

. —X

|/H

\/\/\/\/ SVAVAVAVA:

2N
/H )

Bild 2.1. Anordnung der CHg- und CH,-Gruppen in Alkanen

a) n-Octan, gerade Anzahl C-Atome b) n-Nonan, ungerade Anzahl C-Atome

Im n-Octan stehen die endstindigen CH;3-Gruppen in ,,frans*‘-Lage weit entfernt und beein-
flussen sich wenig, im n-Nonan sind sie ,,cis-stindig* (stdarkere gegenseitige Beeinflussung).
Deshalb hat n-Nonan den tieferen Kp.-Wert.

Konformation der Alkane

Die freie Drehbarkeit der beiden sp3-hybridisierten C-Atome im Athan wird durch die
6 H-Atome in geringem MaBe behindert. Es gibt unzihlig viele Konformere oder Rotamere,
weil beide CH3-Gruppen jeden Winkel zueinander einnehmen kdnnen.

a) b)
Bild 2.2. Konformere des Athans (NEWMAN-Projektion)
a) ,,staggered form" b) ,,eclipsed form*

Die ,,staggered form* (H-Atome stehen auf Liicke) stellt die stabilere Form dar, da hier
die geringste Beeinflussung der H-Atome vorhanden ist. Bei der Form Bild 2.2b stehen
die H-Atome der CH;-Gruppen hintereinander. Der Energieberg betrigt beim Athan
3 kcal mol-1.
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Radikalische Substitution

1. Startreaktion (Bildung des Radikals):
X; —> X- + X- (X = Halogen)

Diese Reaktion wird thermisch, photolytisch, radiolytisch oder durch Redoxprozesse ein-
geleitet.

2. Kettenreaktion:

R—H + X+ — R+ HX
R +X; — RX+X-

3. Abbruchreaktionen:
R + Re —» R—R
R + X+ —» RX
Xe + Xo —> X

Aus dem Energiediagramm (Bild 2.3) ist ersichtlich, daB ein sehr energiereicher Ubergangs-
zustand in Form der Verbindung R --- H :- X entsteht, die sofort in die stabileren Produkte
R- und HX zerfillt.

1 R H:-X

B

QL

S

RH+Xe
Re+ HX Bild 2.3. Energiediagramm
einer radikalischen ‘Substitution
Reaktionskoordinafe —
Radikalische Halogenierung: UV-Licht (70 kcal mol-?) reicht aus, um Chlor- (58 kcal mol-*)

oder Bromradikalbildung (46 kcal mol-!) aus den Molekiilen einzuleiten.

Bei der Methanchlorierung entstehen CH,Cl, CH,Cl,, CHCI; und CCl,. Fluor reagiert
unter C—C-Bruch, Brom ist reaktionstriger, und Jod zeigt sich unter diesen Bedingungen
als nicht reaktionsfahig.

Radikalische Chlorierung mit SO,Cl,:
R—H + S0,Cl; —= R—Cl + SO, + HCl
Start durch UV-Licht oder Peroxide, dann Ablauf einer Kettenreaktion.
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Sulfochlorierung (REED)
1. Startreaktion:

¢, —= acl-

2. Kettenreaktion:

R—H + CI+ — R- + HCI

R* + SO, === RSO;-
RSO+ + Cly —= RSO,Cl + Cl*

3. Abbruchreaktion:
Cl-+ Cl- — Cl

Nebenreaktionen:
R- + Cl — RCl+Cl-
R- + 0, — ROO:
RS0, Cl —= RCl + S0,
Phosgen (Cl—CO—CI) oder Oxalylchlorid (CI—CO—CO—CI) ergeben Carbonséuren.
Bei hoheren Alkanen entstehen mehrere Monohalogenverbindungen. (Die Reaktivititen
von C—H-Bindungen primirer, sekundérer und tertidrer C-Atome bei 300 °C verhalten sich
wie 1: 3, 3: 4, 4.) Brom reagiert bevorzugt mit C—H-Bindungen von tertiiren C-Atomen.
Sulfoxydation:
R—H + 2501 + 02 + H20 —_— R_503H + HZSO,.

Sulfonsduren

Nitrierung

Die Dampfphasennitrierung mit HNO; (besser mit N,O,) bei 420 °C ergibt auBer dem Nitro-
alkan eine oxydative Spaltung der C—C-Bindung:

CHa—CHz—‘NOI
(Hy—CH, =

CHy—NO,

3. Cycloalkane

3.1.  Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Cycloalkane, Alicyclen, Cycloparaffine.

Verbindungen, in denen das C-Geriist ringformig verkniipft ist. Der Name wird (bei mono-
cyclischen Verbindungen) durch Vorsetzen der Silbe ,,cyclo* vor den Stammkohlenwasser-
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stoff (Alkan) gebildet. Bei polycyclischen Substanzen werden die Silben ,,bicyclo*, ,,tricyclo*
usw. verwendet.

Etg Nach H. C. BRown:

1. kleine Ringe - 3 und 4 CH,-Gruppen

HyC—C
uc<§2 2 I e
“H,  HC—CH

Cyclopropan (.yclo‘butcn

2. gewshnliche Ringe — 5 bis 7 CH,-Gruppen

H
“‘2‘3\ c/‘:“z
H, H
Cyclopentan Cyclohexan

3. mittlere Ringe - 8 bis 12 CH,-Gruppen

Cyclooctan

4. groBe Ringe - 13 und mehr CH,-Gruppen

CH,—CH
Hc 2 iy,

H CH
T CHy—cHy),” 2

Cyclohexadecan

5. bicyclische Verbindungen — 2 Cyclen im Molekiil

H
c
H 1IN
weot-g g
H NP g
Bicyclo—[2.2.0] —hexan H

Bicyclo—[2.2.2]-octan
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6. tricyclische Verbindungen - 3 Cyclen im Molekiil
E‘z
HC\C/H RCH
A
H,C H,; _CH
2 \i Hy CHy
H
Adamantan

7. Spirane - Verkniipfung von Cyclen iiber ein C-Atom

H, H, H, H
ctc? cic?

/ all
WG A M
c—c ‘¢c—¢
Hy Hy Hy Hy

Spiro—[5.5]-undecan

Cyclopropan im Erdgas; Cyclopentan, -hexan und -heptan im Erdél.

3.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur
und Reaktivitiit

Cyclopropan

1. 1-Chlor-3-brom-propan und Zn:

CHZ—‘CI CHZ
c&z +2n — H,cilH + ZnCIBr
CH,—Br CH2

2. Alkene und Diazomethan:

R_?lH + CH,N CH—CH—R N
—>» R—CH—CH—R +
—CH 272 \c/ 2

Ha
3. Alkene und Carbene:

R—CH
Il + ICH, — R—CQ—CH—R
—CH c/
Ha
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Cyclobutan

1. 1.3-Dibrompropan und Malonester:

CHZ—BV (ORe) HZC—C(COOR)z + 2H,0 (H®
+ CHp(COOR), —or=ts ‘] | SR
CHy—CHy—Br 2 2 TaHETT e cH, = 2ROH-2C0;

Malonester
2. Reduktion von Cyclobutanon:
HE—C=0  + NH, Hyf—C=N—NH, HyC—CH,
HC—CH, ~ MO Hc—cH, N l,C—CH,

Cyclobutanon -
hydrazon

3. Dimerisierung oder Cycloaddition von Alkenen:

R—CH CHR RHC—CHR
Lo+ 1 —
CH, CHR H,C—CHR

2 @—CH=CH—COOH

Zimtsdure
hy

J .

00H OO0H
H?—;H HC—CH
—?H H H
COOH HOOC,
Truxinsdure Truxillsdure
Cyclopentan

Reduktion von Cyclopentanon:

Hy

C
N (=}
HaC” co0 4

H,
H =0 +AH H
i " f ;‘i::\c"’
,C—

©
Hal % HyC—CH R
H, Cyclopentanon Cyclopentan
Salz der Adipinsdure - COo,
" - RoH | * 1O
H c’cz\com &
i —
Hyl . -COOR H \C—CH—COOR
H,

Cyclopentanon-
Adipinsdurediester carbonsdureester-(2)

H2C—CH2
HoC—CH,
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Cyclohexan

1. Hydrierung von Benzol:

/gz
N\,
+3H,p)  HC H,
0y e )
Hl~~CH

Hy

2. Diels-Alder-Reaktion (/ OCh 5.):

) Hy H,
_CH
H ks HC/C\ H(.'i/c\H/c\ + Hy H,c/c\¥’c\
H * HI.! /o HE /o H ' C /0
Cem, ¢ SR Netie

I Hy ] Hy I

0
Butadien~(13) Maleinsdure— Tetrahydrophthalsdure — Cyclohexan-2.3-

anhydrid anhydrid dicarbonsdureanhydrid
Tabelle 3.1
Cycloalkan F. Kp. 0 Physikalische
in °C in °C ingcm™2 Eigenschaften
der wichtigsten

Cyclopropan —-127 - 33 0,720/ —79 °C Cycloalkane
Cyclobutan - 9 + 11 0,700
Cyclopentan — 93,8 + 493 0,745
Cyclohexan + 6,6 + 80,8 0,778
Cycloheptan - 12 +119 0,809
Bicyclo-[2.2.2]}-octan +175 - -
Spiro-[4.5]-decan - +184 0,880

Spektren (IR, UV, NMR): den Alkanen fast gleich.

Baeyersche Spannungstheorie (1885)

3- und 4-Ringsysteme haben Ringspannung (Cyclopropan: 27,6 kcal mol-!; Cyclobutan:
26,4 kcal mol-'; Cyclopentan: 6,5 kcal mol-! und Cyclohexan: Null). Die Ringspannung
steigt bei mittleren Ringen etwas an, erreicht aber nicht wieder den Wert des Cyclopropans.
Cyclopentan und -hexan sind spannungsfrei (nichtebener Bau). Mittlere Ringe unterscheiden
sich in ihrer Reaktivitit nicht von den 5- und 6-Ringverbindungen (SACHSE-MOHR-Theorie).

Konformation

Cyclopropan

Die Uberlappung fiihrt zu gebogenen Bindungen (Bananen-Bindung ). Atomverbindungslinien
und Achsen der gréBten Elektronendichte fallen nicht zusammen.

Reaktivitdt: dhnlich den Alkenen.



257

Cyclobutan

Ein eben gebautes Molekiil wiirde zu einem ekliptischen Konformeren fiihren (energetisch
ungiinstig). Das Molekiil ist geknickt und erreicht die ,,staggered form* auf Kosten der
Nichtplanaritit (Bild 3.1).

Bild 3.1. Cyclobutan

Reaktivitdt: dhnlich den Alkanen.

Cyclopentan

Bei ebener Anordnung wiren alle H-Atome ekliptisch angeordnet. Jedes C-Atom kann
auBerhalb der durch die 4 anderen C-Atome gebildeten Ebene stehen (Briefumschlagform),
oder von 2-C-Atomen befindet sich eines oberhalb und das andere unterhalb der Ebene,
die durch 3-C-Atome gebildet wird (Twistform). Welche Konformation energetisch am
giinstigsten ist, hingt von den Substituenten ab.

VAR Qs

Bild 3.2. Cyclopentan

a) Briefumschlagform b) Twistform

Cyclohexan

Die Sesselform ist begiinstigt, weil alle H-Atome gestaffelt stehen (6 haben axiale, 6 4qua-
toriale Lage). Nach Uberwindung der Energieschwelle von 10 kcal mol-! entsteht nicht die
Wannenform, sondern die um 1,5 kcal mol-! giinstigere Twistform.

Bild 3.3. Cyclohexan

a) Twistform b) Wannenform c) Sesselform

17 chimical
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Die Sesselform liegt bei Zimmertemperatur in 2 Konformeren vor, die durch Umklappen
ineinander iibergehen. Dabei gehen axiale Bindungen in dquatoriale und umgekehrt iiber.

Bild 3.4. Cyclohexan,
a- und e-Form

Beim Cyclohexan kann man die axialen und dquatorialen H-Atome nicht unterscheiden.
Voluminése Gruppen (tertiire Butylgruppe) bevorzugen die dquatoriale Lage, um einer
sterischen Beeinflussung durch die Protonen des Ringes zu entgehen (Pitzer-Spannung).
Bei 1.2-disubstituierten Verbindungen tritt cis-trans-Isomerie auf. Dabei stellt die trans-
Lage im allgemeinen die stabilere dar. .

Die Konformationsanalyse der mittleren Ringe ist komplizierter (Pitzer- und Stoll-Spannung
usw.).

Cyclopropan ihnelt in seinen Reaktionen dem Athylen (/ OCh 3.2.).
Charakteristisch sind Additionsreaktionen unter Offnung des 3-Ringes:

H
A
1 +8n, [ + H,S0, 1+ H, (120°C, Ni)
CH—Br Cl-|3
Rﬁz C&z CH 3—CH2— CHy
cHz— Br CHI— 0—SO;H
1.3—-Dibrompropan n—-Propyisulfat n—Propan

Cyclobutan 148t sich nur bei 200 °C zu n-Butan hydrieren, wihrend die anderen Reaktionen
nicht eintreten. 5- und hohere Ringe lassen sich im allgemeinen nur unter drastischen
Bedingungen 6ffnen (oxydative Verfahren).

Alle Cycloalkane geben die gleichen Reaktionen wie die Alkane (radikalische Substitution):

H,
+ 50,0 Ht” “Sen—ci
gz ™ S0 7Ha Hzcl\c/‘l:"'z
Hzc/ \Cﬂz H, Chiorcyciohexan
HIC\C/CHI /22
Ha + NOCI (hv) "z? C=N—O0H
~Hd HaC CH2

Hy  Cyclohexanonoxim
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Mit SO,Cl, entsteht nach einem radikalischen Mechanismus (/ OCh 2.2.) Chlorcyclo-

hexan, mit Nitrosylchlorid das Oxim des Cyclohexanons.

4. Alkene

4.1.  Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Alkene, Olefine, ungesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Homologe Reihe mit der allgemeinen Formel: C,H;,.

Der Name wird wie bei den Alkanen durch den Stammkohlenwasserstoff mit der lingsten
kontinuierlichen Kette gebildet, wobei die Endung ,,en*‘ die Bezeichnung abschlieBt.

CH3—CH=CH—CH;  CH;—CH,—CH=CH,

Buten—(2) Buten—(1)

Hy H3C

c N
Hzclx \ﬁH I“‘3(:/(:—(ZH2
H,c\c _CH

H Isobuten

2

Cyclohexen

Monoalkene: Sie enthalten nur 1 a-Bindung.

Polyalkene:

1. Verbindungen mit isolierten Doppelbindungen,
2. Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen,
3. Verbindungen mit kumulierten Doppelbindungen.

Monoverbindung:
CH3—CH=CH,

Propen

Dialken mit isolierten Doppelbindungen:

1.5~Hexadien oder Hexadien—(1.5)

Dialken mit konjugierten Doppelbindungen:
CH2=CH—CH=CH2
Butadien — (1.3)

17*
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Dialken mit kumulierten Doppelbindungen:
CH=C=CH,

Allen

Wie bei den Alkanen gibt es ebenfalls noch verzweigte Alkene (iso- und neo-Verbindungen).

Erdgas, Erdol.

4.2, Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Eliminierungsreaktionen (E-Reaktionen)

Monomolekulare Eliminierung (E 1-Reaktion):
|

| — x® |
—C—C— %; —C
| | +X |
H X 1) H
| | |
—C—C— =— —C-C— —fv= —é=é—
| o | @
H 4 (2)
]
Y Y

]
X=3, Br, Cl, F; —0—CO—R, —0—S0,—R, —NRy, OH
- (=] =]
Y= — NH,,OR, OH

Die El-Reaktion stellt eine Konkurrenz zur Sy1-Reaktion ( OCh 6.) dar, weil beide den
gleichen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (1) haben (bei X = OH vorher Protoni-
sierung): Bildung des Carbonium-Kations. Im anschlieBenden Schritt (2) entfernt die Base
im Kation unter Ausbildung der n-Bindung ein Proton, wihrend sich bei der Sy1-Reaktion
das Nucleophil mit seinem freien Elektronenpaar unter Ausbildung einer o-Bindung in
die Elektronenliicke schiebt. Die E1-Reaktion ist unabhingig vom Losungsmittel und der
Y-Konzentration.

Bimolekulare Eliminierung (E2-Reaktion):

Yl + H Y--H | Lo

|| I;
T TR e T
X X

XundY wie E 1-Reaktion

Bei der E2-Reaktion bildet sich ein Ubergangszustand, in dem Y bereits mit dem Proton
in Wechselwirkung getreten ist, wihrend X noch Verbindung zum C-Atom hat. Durch
Ablosen des Protons zur stabilen Verbindung H—Y, unter gleichzeitiger Bildung von X©,
entsteht das Alken (Synchronmechanismus).

Bei hohermolekularen Verbindungen kénnen sich mehrere Alkene durch E1- oder E2-
Reaktion bilden (HoFMANN- und SAYzeEw-Produkt). Das hingt meist von sterischen Fak-
toren ab.
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Y
[ HC—C=C—C—H
H H
HHHH
H—(I:—(I:—rlz—(l:—H E,E | 4?—Alken (SAYZEW—Produkt )
A —hX
H HXH
1y
——> H—C—C—C=C—H
H H

4A"-Alken (HOFMANN—Produkt )

1. Dehydratisierung von Alkoholen:

H H H H H H H H H
| + H® | | e | lg I
R—C—C—0H — R—C—C—0 Tho R—C—C T R—C=C—H
P - H [ \H 2 |
H H H H H H

Diese Reaktion wird durch Protonen katalysiert.

2. Abspaltung von Alkohol aus Athern:

Y e Y B Y

e [ e | u—‘ JRNY o JR— o S e [ e [ e — |

R(|:(|:H e R+, ?H “ROA R(IZéH:—Hfb R—é—éH
H OR HH—g——R H

Die Reaktion wird durch Protonen katalysiert.

3. Dehydrohalogenierung, Desulfonierung, Detosylierung von Alkylhalogeniden ( OCh 7.):

| 'i‘ o i
R—C—C—H M R—{=t—
H X

X=Halogen, Sulfat, Tosylat: —O—S0,0—CH,

4. Hofmann-Abbau quartirer Ammoniumsalze:

) &
(=)
R—(—(—H £#0% . pd=t—H + NRy + Hy0
H NR,
(]

5. Wittig-Reaktion (/ OCh 10.2.5.):

4 ® o + LiCH ® © 4+ 0=C-R R ® _o
—pP— tLuch, —_p— 2 —pP—
[(CGH5)3 P CHa] Br "LiBf.‘CH‘ (C5H5)3 P cHz —_— /C=CHZ+(C5H5)3 P Ql
R
Triphenylmethylphosphonium— Triphenylphosphin— Alken Triphenyl—
bromid methylenylid phosphinoxid

0=CR,;*Keton, Aldehyd
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6. Thermische cis-Eliminierung (Om 270)

Pyrolyse von Carbonsiureestern oder Xanthogenaten (verliuft iiber einen cyclischen Uber-

H,
C /0
R—CA 0 Y
0 4o rech=cH, + R—c]
H o 4C—R OH
Carbonsdureester Alken Carbonsdure
H,
R— 7o~ /o
+ , —4= R—CH=CH, + R—s—c7
H LS “sH
Xanthogenat Alken Xanthogensdure

Tabelle 4.1. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Alkene

Alken Formel F. Kp.
in °C in °C ingcm™?
Athylen CH,=CH, —1694 —102 0,610
Propen CH,—CH=CH, —185  — 417 0,610
Buten~(1) CH,—CH,—CH=CH, —1858 — 63 0,629
Buten-(2)-cis CH,—CH=CH—CH, —1393 — 3,7 0,635
CH,
Isobuten >C=CH, —140,7 — 66 0,626
CH,
Hexen~(1) CH;—(CH,);—CH=CH, —138 + 63,5 0,674
Hepten-(1) CHy—(CH,),—CH=CH, —119  + 93, 0,697
Octen~(1) CHy—(CH,)s—CH=CH, —104  +122,5 0,715
Styrol CgHs;—CH=CH, — 30,6 +146,2 0,907
. COHB\
1.1-Diphenylathylen /C=CH, + 8,5 +277 1,020
CeHg
Butadien-(1.3) CH,=CH—CH=CH, -1089 — 44 0,650
Phenylbutadien-(1.3) C¢H;—CH=CH—CH=CH, + 4,5 + 95/10mm 0,928
=
Cyclopenten H,({ B! 135 + 45 0,776
C
Hy M
X
Cyclopentadien HC — 85 + 41,5 0,804
H H
H H
Cyclohexen H,{ —103 + 82,9 0,810
H H



St

263

Alken Formel F. Kp. ]
in °C in °C in gecm™3
H, H
el
Cyclohepten I +115 0,822
—c—CH
H; Hy
Px
Cyclooctatetraen ”g\c Y — 4,68 + 47/17mm 0,920
H ,L‘H
H H
IR-Spektren

Bei den Alkanen sind sie verschieden. Die Streckschwingung der n-Bindung ist abhingig
von den Substituenten.
Buten-(1): 3100, 1420, 1000, 915 cm~! und 1620 bis 1680 cm™.

UV-Spektren

Sie sind wichtig bei konjugierten Systemen (>>200 nm). Mit steigender Anzahl der »-Bin-
dungen tritt Verschiebung nach groBeren Wellenlingen auf. Bei 6§ konjugierten Doppel-
bindungen erfolgt schon Absorption im sichtbaren Bereich.

Athyler:180 bis 200 nm

CH3—CO—CH,;—CH, CH3—CO—CH=CH,
Methyldthylketon Methylvinylketon

277nm (n—x*-Ubergang) 324nm (x—x"-iibergang)

NMR-Spektren

Die Signale der Protonen von Alkenen liegen bei niedrigerem Feld als die der Alkane und
Cycloalkane (6 = 3 bis 6 ppm, relativ zu TSM). Die Lage der Signale hingt von der Art
der Substituenten ab. In den Alkenen werden 3 von 4 Valenzelektronen des C fiir o-Bin-
dungen (2s, 2p,, 2p,) mit H- bzw. C-Atomen bendétigt. Das p.-Orbital ist hantelférmig und
steht senkrecht auf der x, y-Ebene der o-Bindung (2p,).

Durch Uberlappung der beiden p,-Bahnen kommt es zur Ausbildung einer n-Bindung,
die senkrecht zur C—C-Bindung orientiert ist. Die C-Atome haben eine sp2-Hybridisierung
(trigonale Anordnung) und stehen im Zentrum eines gleichschenkligen Dreiecks (planare
Anordnung), Bindungswinkel = 120 °C.

Cis-trans-Isomerie

Die freie Drehbarkeit wird durch die n-Bindung gestért. Beim Buten-(2) ist eine Energie
von 63 kcal mol-! zu iiberwinden. Deshalb gibt es 2 stabile Isomere (cis- und trans-Form):

H_ CHj H_ CHy
N W
] j
2 \
W eHy Wi H

cis—Buten—(2) ftrans —Buten—(2)
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Die trans-Form ist meist die stabilere (beim Buten-(2) keine Beeinflussung der beiden
Methylgruppen) Beim Athylen wird die Energiebarriere geringer, weil sich die Protonen
weniger behindern. Man kann durch erhdhte Temperatur oder durch UV-Licht die trans-
in die cis-Form iiberfiihren. Der Ubergang verlauft iiber das Biradikal:

H,C\c /H H,C\ /H ;H,

H CHy H CHy H H
trons —Buten—(2) Biradikal cis--Buten—(2)
Kp.=0,96°C Kp.=3,73°C

Die GroBe der Umwandlungsenergie hingt von den Substituenten ab. Sie ist relativ hoch
beim Maleinsdure-Fumarsaure-System.

/COOH H\c /COOH
Il Il
c\
# “cooH HOOC
Maleinsdure Fumarsdure
F=130°C F=286°C

Anhydridbildung keine Anhydridbildung

Bei Polyalkenen mit konjugierten »-Bindungen treten Wechselwirkungen der n-Elektronen
auf. Es kommt zu einer Delokalisierung der n-Elektronen (Verteilung iiber alle an der
Konjugation beteiligten C-Atome).

Grenzstrukturen sind Strukturformeln mit unterschiedlicher Elektronenanordnung, die zur
Beschreibung des wahren Zustandes dienen.
(=] ®
CHy=CH—CH=CH, <—> ICH;~CH=CH—CH, = CHp=:CH==CH=:CH,
(1) (2)

Butadien-(1.3)

/H H o 20©
cnz=cu—c\\0 <> CHy=CH—CH =—» CHZ—CH=C\ éH,-cH_CH =0

<]
IOI Acrolein

] ®
CH2=CH_CH2 -~ CHz—CH=CH2

Allyl-Kation

®
Das Allyl-Kation ist wesentlich stabiler als CH;—CH,—CH, (Propyl-Kation).

Alkene mit kumulierten Doppelbindungen

Im Allen findet man die duBeren C-Atome im sp2- nd das zen‘rale C-Atom im sp-hybridi-
sierten Zustand vor. Es kommt zur Uberlappung, wobei 27-Bindungen entstehen, deren
Ebenen um 90° gegeneinander versetzt sind.
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Jede n-Bindung stellt ein basisches Zentrum
dar. Deshalb konnen sich elektrophile Ver-
bindungen addieren.

Elektrophile Addition an
C=C-Bindungen:

| |__\_/
= = i = x
A

\
+ A® B°
A—B
B
I -Komplex ]
? .
—C—C— <— —C—C— ge
| | | @

Additionsprodukt

Energie —»

x-Komplex

»

| Additions-

~§ produkt

)

Reaktionskoordinate —
Bild4.1. Energiediagramm einer elektro-

philen Addition an Alkene

Der nucleophile Angriff von B® erfolgt im letzten Schritt im allgemeinen unter Bildung
stabiler frans-Produkte. Ist das Carbonium-Ion stabiler als der n-Komplex, so konnen
auch cis-Produkte entstehen, weil sich B® von allen Seiten dem trigonalen C-Atom nidhern
kann (bei Addition von HX ist das oft der Fall). Der zunichst entstehende z-Komplex stellt
ein Additionsprodukt zwischen Alken und Elektrophil dar. Die Additionsgeschwindigkeit
ist abhingig von der Basizitit des Alkens und der Aciditit des Elektrophils.

+ 4

H H

1.2-Dihalo—  Alkan X = Halogen
genalkan
f f
| +x, |+ Hy (Pd,Pt)
o~ ‘ " OH
):’ ™ + 0, ' L+ HOX _é_é_
I A 1 . | |
0——o0 X
Ozonid >C=C< « —Hydroxyalkylhalogenid
| ?_s HX | E
+ H3S0, +
H a? o H
. \ “o-0-H
Alkylsulfonsdure + HaDo- OHl Alkylhalogenid
#52 ( PRILESCHA JEW~Reaktion)

¢
— - }__
A

Glykol Epoxid ,Oxiran

Bild 4.2. Ubersicht iiber elektrophile Additions-
reaktionen an C=C-Bindungen (Alkene)
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Reaktion nach Prileschajew
Chemisch gebundener Sauerstoff (Persiauren, H,0,) ergibt Oxirane (Epoxide, /OCh17.2.):

N\ /7 /
M e :
N fl;>° _CR—Rcoou c>°
/°\ 0—C—R Ve N -
Alken Persdure Epoxid
(Oxiran)
4 AN /
+ H — —
/ \ N\
< v,
|
H
N\
C._e H e |
S0+ [ S0—H —= H)o—cl:— —e~ HO—C-—
/c\ —?—OH —C—OH
frons —Glykol

Athylen kann man mit Luftsauerstoff am Ag-Kontakt zu Oxiran umsetzen
(/0OCh 17.2).

Die Hydroxylierung der Alkene mit KMnO, oder OsO, fiihrt zur Bildung von cis-Glykolen:

< + 0s0, "‘+“0\ o, |
C —C— 0/ —C—
I — * 2H;0 ? OH + Nebenprodukte
c —C—OH
7N o — 0 |
+ MO, i M o }
|_°/ "o

Regel nach Markownikow

Die Addition von Halogenwasserstoffsiuren, HCN, HOCI, d. h. von Substanzen, in denen

A und B verschieden sind (sieche allgemeines Additionsschema), an unsymmetrische Alkene
fiihrt zur Bildung von 2 Produkten:

——— R—CH;—CH;—X (1)
R—CH=CH, *HX |

= R—CH—CH, (2)
X=Halogen X
Das Proton tritt an das wasserstoffreichste C-Atom (2).

Diese Regel gilt nicht fiir nucleophile und radikalische Additionsreaktionen.



267

Kationische Polymerisation der Alkene

+ H® —CH= ®
R—CH=CH, 7 R—CHy—CH, *R=CH=CH_ R—CH,—CH,—CH—CH,

_ ®
+ (R CH=CH‘)n R_CHZ_CH2+CH~CH2—>—-CH—CH2
n

hHe T R—CHz—CHz—é—?H—CHZ%T:CHz
R R

Radikalische Polymerisation
1. Startreaktion:
R—0—0—R —> 2R—0-"
2. Kettenreaktion:
, R'—CH=CH, ),
R—0- + R—CH=CH, — R—0—CH—CH, T RECH=CH ), R—O%(I:H—CHZ CH—CH,
. R n Rl
3. Abbruchreaktionen: Vereinigung entstehender Radikale.
Elektrophile Addition an konjugierte Systeme (Alkene)
Dabei ist eine 1.2- oder 1.4-Addition méglich (z. B. Butadien):

®
CH,=CH—CH=CH, *g; CI—CH,—CH—CH=CH, <—> Cl—CH,—CH=CH—CH,
> Cl—CHz_CH—CH':cHz 1.2-Dichlorbuten-(3)
® |
+Cl® Cl

——
Cl—CH,—CH==CH==CH,

——— Cl—CH,—CH=CH—CH,—Cl 1.4-Dichlorbuten—(2)

Bei der Halogenaddition an Hexatrien-(1.3.5) erfolgt bevorzugt 1.2-Addition, weil sich im
1.2-Dihalogenhexadien-(3.5) ein konjugiertes und damit stabileres System ausbilden kann.
Bei der Diels-Alder-Synthese addiert sich ein Alken (Dienophil) an ein Dien unter Bildung
von Cycloalkenen:

¢ )4
T \c/ N \c/
 + 1 = 0D
i N A \/c\
|
Dien Dieno- Cycloalken
phit

Diene: Butadien, Cyclopentadien, Cyclohexadien, Anthracen, heterocyclische Diene
(Furan).

Dienophile: Verbindungen mit Mehrfachbindungen, die in Nachbarschaft elektronenzie-
hende Gruppen enthalten (Tetracyanithylen, Maleinsdureanhydrid, Acrolein).

Die DIELs-ALDER-Synthese liefert auch bicyclische Verbindungen (/ OCh 3.2.).
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5. Alkine
5.1.  Ubersicht und Nomenklatur

Alkine, Acetylenkohlenwasserstoffe, Acetylene.

Homologe Reihe mit der allgemeinen Formel: C,H:,_>.

Der Name wird durch Anhéngen der Endung ,,in** an den Stammkohlenwasserstoff (Alkan)
gebildet.

Die entsprechenden Radikale werden durch die Endung ,,inpl** gekennzeichnet (Athinyl,
Propinyl usw.).

HC=CH HC=C—CH,4 HC'_—'C—CHZ—CHz—CHg

Acetylen Propin Pentin-(1)
HC=C—C=CH CH2=CH—CH=CH— =CH

Butadiin—(1.3) Hexadien-(3.5)-in-(1)

5.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Eliminierungsreaktionen an vicinalen oder geminalen Dihalogenalkanen, Halogenalkenen
oder Tosylaten

R—CH—CH—R R~CH,—C—R R—CH=C—R
] Y |
X X X
- 2H,0 - 2H - H,0
11+ 2H0° |+ 2n0° 1+ Ho®
-2x® -2x° - x®
R—C=C—R

X=Halogen, —O—SO;—<_\>~CH,

1. Umsetzung von Sulfoniumjodiden:

A °
R—C )
N\ i L2 + 2HO — —co0®+ e
0—CH,—CH,—S(CH3), o HC=CH + R—CO0 + CH3SCH; + 3

2. Umsetzung von Ketonen:

+PX
R—C—-CH,—R
-POX N2 -HX
* X
R—ﬁ-—CHz—R — — R—|=CH—R
0 X
—_ +PXs - x@
—— R—C=CH—R ————
? c ~HX,-P0OX, = H0 + Ho®
OH
R—C=C—R

Alkin
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3. Umsetzung von Acylmalonat-enolsulfonaten:

R~g-calcoor+ _Y-so,01 ke g-c=c(coorl,

0—s0,

a) ob, o — |
+2HO” +2H”_ R—C=C—COOH + 2ROH + Co, + SO3H

Alkincarbonsdure

Eliminierungsreaktionen an Enolphosphaten

+ NaOC,H, e+ (CHs0), POCI
— CHg OH R I—CH RZ NaCt
ONa
R—C—CH;—R — — R—C=CH-R
g | OCaHg
+Ch o r_p t (CHgOR P 0—F
R “ (|:H R - CzH,Cl IOI\OC2H5
o Ci
(NaNH,)
R—C=C—R
+
OC,H
Vbt 3t ]
HO—P\
g 0C,Hg
Alkylierung von Acetylen
He=cH fielMhflss) . pe=c_na 1RL. je=c—R
- - Nal
Tabelle 5.1. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Alkine
Alkin Formel F. Kp. 0
in °C in °C in gcm™3
Acetylen (Athin) H—C=CH — 81,8 — 836 0,613/ —80°C
Propin HC=C—CH,4 —101,5 - 23,3 0,671
Butin-(1) HC=C—CH,—CH, —122,5 + 8,6 0,668
Butin-(2) CHy;—C=C—CH, — 28 + 27,2 0,693
Pentin-(1) HC=C—CH,—CH,—CHj,4 — 98 + 39,7 0,695
Pentin-(2) CH;—C=C—CH4—CH, —101 + 555 0,712
Hexin<(1) HC=C—(CH,);—CH, —124 + 72 0719
Hexin-(2) CH3—C=C—(CH,);—CHj, - 92 + 84 0,730
Hexin-(3) CH;—CH,—C=C—CH,—CH,4 — 51 + 8 0725
| 3
3.3-Dimethylbutin-(1) CHy—C—C=CH — 81 + 38 0,668
l

Octadecin-(1)
Phenylacetylen

CH,
CHy—(CH,);;—C=CH
CeH;—C=CH

+ 28 +180 0,802
— 43 +140 0,929
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IR-Spektren

Acetylen 1730 bis 1500 cm~!
3-Buten-1-in 2275 bis 2190 cm!
Phenylacetylen 3300 cm-!

Durch Substituenten (z. B. C¢Hs) oder Konjugation verschieben sich die Banden nach
groBeren Wellenzahlen.

UV-Spektren

Acetylen: 173 nm (also <200 nm).

Mit steigender Konjugation erfolgt Verschiebung zum sichtbaren Bereich hin.
NMR-Spektren

Die 6-Werte liegen zwischen 2 und 3 ppm.

Acetylen: Gas von itherischem Geruch, in Wasser 16slich (besser in Aceton). Im Gemisch
mit Luft explosiv, vor allem bei Acetylengehalten von 3 bis 70%;.

Theorie der Dreifachbindung

Bei der Dreifachbindung in den Alkinen stehen die 2s- und die 2p,-Elektronen fiir die o-Bin-
dung zur Verfiigung. An jedem C-Atom verbleiben 2 Elektronen (2p,, 2p,), so daB es zur
Ausbildung von 2n-Bindungen kommt.

Tabelle 5.2. Vergleich verschiedener Hybridisierungszustinde

Bindung Hybridisierungs- Bindungs- Bindungs- Molrefraktion

zustand abstand energie

inA in kcal mol™?

c—C sp® 1,543 81,5 1,209
(Athan)
C=C sp? 1,353 145 4,151
(Athylen)
C=C sp 1,207 198 6,025
(Acetylen)

Die unterschiedliche Hybridisierung der C-Atome wirkt sich auch auf C—H-Bindungen
aus.

Tabelle 5.3. Vergleich verschiedener

Verbindung Bindungsenergic Hybridisierungszustinde
der C—H-Bindung
in kcal mol™!

Athan 103

Athylen 106

Acetylen 121

Mit zunehmendem s-Anteil steigt die Polaritit der C—H-Bindung, so daB im H—C=C—H
der Wasserstoff als Proton leicht abspaltbar ist. Mit steigendem s-Anteil erhoht sich die
Aciditdt der C—H-Bindung.
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Digonale Anordnung (sp-Hybridisierung)

2n-Bindungen bilden eine Ladungswolke mit zentrosymmetrischer Anordnung um die
C—C-Achse:

o = Heterolyse, _. 9_
H—(.:—(E H Tomobee. HC=CH H—C=C—H

Die chemischen Reaktionen der Alkine durchlaufen Anregungszustinde, die durch Homolyse
oder Heterolyse entstehen. Bei Alkinen dominieren Radikalreaktionen und elektrophile
sowie nucleophile Additionen. Auf Grund des linearen Baues ist keine cis-trans-Isomerie
moglich.

Es besteht eine enge Beziehung zwischen Polyalkinen und Kumulenen, da beide sp-hybridi-
sierte C-Atome enthalten:

CH;=C=CH,; CH,;=CH—C=CH

Allen Vinylacetylen

Elektrophile Addition
(Mechanismus / OCh 4.2.)

—Cc=c—

+H, + Bry + HX
(X=Halogen,CN ua,

1
/
=C, -C=C— —C=C—
~ I I
Br

Alken Dibromalken monosubstitulertes
Alken

l . l B
+ IF

Alkan Tetrabromalkan

Die elektrophilen Additionen verlaufen langsamer als bei Alkenen.

Nucleophile Addition

H
52 4°6° e |
R—C=C—H =—= R—(l:=g—H —_ R_?=C-H
H—y 8° HY® Y

Y = OH, -SH,—NH;, —OR, —CN, C=0, Gruppen mit freien
Elektronenpaaren
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_9. @
CH;=CH—OR HC=CMe

Vinyldather Acetylid
+ROH + Me '(Na,K)
+Ni(CO), | P(CH + RCOOH
( REPPE— HO—@—OH «LM —— > CH;=CH—0—CO0—R
Synthese) Hydrochinon //O HC=CH Vinylacetat
+2 HC\H ))
+ H;0 (Hg®® 0
HO—CH,—C=C—CH;-OH MOt o cnge? 21, encoom
H
Butin-(2)-diol-(1.4) I ! Acetaldehyd Essigsdure

+ HC=CH + HCN

CH,=CH—C=CH  CH;=CH—CN

Vinylacetylen Acrylnitrit

Bild 5.1. Ubersicht ilber nucleophile Additionsreaktionen an C=C-Bindungen (Alkine)

6. Arene

6.1. Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Bez Arene, aromatische Kohlenwasserstoffe, carbocyclische Kohlenwasserstoffe mit konjugiert-
ungesittigtem Molekiilgeriist.
Arene sind ringformige Verbindungen mit delokalisierten n-Elektronen. 2 oder mehr Ringe
konnen einmal iiber Einfachbindungen verkniipft sein, oder sie haben 2 oder mehr C-Atome
gemeinsam.

Etg Benzoide Arene

Monocyclische Verbindungen:

O O e

Benzol Toluol Cumol
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Durch Einfachbindung verkniipfte polycyclische Arene:

o<

Diphenyl p—Terphenyl Cyclopentylbenzol

Die Anzahl der Ringe wird durch ein Prifix ausgedriickt: Bi-, Ter-, Quarter-, Quinque-, Sexi-
usw.

Uber 2 gemeinsame C-Atome verkniipfte Ringsysteme (Anellierung):

Lineare Anellierung

Naphthalin Anthracen Naphthacen
Fluoren Inden

Angulare Anellierung

Phenanthren Chrysen

Uber 3 C-Atome verkniipfte Ringsysteme (peri-kondensierte Ringe):

0

Acenaphthen

Nichtbenzoide Arene

©

Cyclopropeny I-Kation Tropylium-Kation

o

Cyclopentadienyl-Anion Azulen

Vk  Erdol, Teer.
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6.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur
und Reaktivitiit

1. Die technische Gewinnung erfolgt aus Erdél und Teer.
2. Dehydrierende Cyclisierung (Aromatisierung) von Alkanen

:i /CHz e @

n—-Hexan

it

H
H,c/c Hy
Hz(l: Hy 4t
~c
H,

CH,

n-Heptan

3. Dehydrierung von Cycloalkanen oder pyrogene Dehydrierung:

gz

H,C” “CH,

T

“zc\c/c“z 2

H,

Cyclohexan

Ol =

Diphenyl

4. Wurtz-Fittig-Synthese aus Halogenderivaten (/ OCh 2.2.):

+ 2Na

Alkylbenzol

+ Cu
2 @—J TS A " (ULLMANN—Reaktion)
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5. Friedel-Crafts-Alkylierung aus Halogenderivaten oder Alkenen:

Diphenylmethan

CH
CH 3

< >—H+|I2 PO < >—H
CH—CHy Hy

Cumol

Katalysatoren: Alclg, FeCl;, chlz, BF;, HF, H;SO‘, H;PO4.

@—MQ-C\ + R—Cl Twec, O—R

Phenylmagnesium~  Alkyl~ oder Alkyl—oder
chlorid Arylhalogenid Arylbenzol

Tabelle 6.1. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Arene

F. Kyp. (/]
Aren Formel in °C in ° ingem ?
Benzol O + 54 801 0,878
Toluol O’“" —93 110,6 0,867
o-Xylol Cg;" 28 144 0,880
CHy
m-Xylol @"’" —54 139 0,864
p-Xylol WC‘@‘“‘:’ +13 138 0,861
Hexadthylbenzol * H 129 298 0,830
HC; H
n-Propylbenzol @—Cﬂ, —— —99,6 159,5 0,862
Cumol @-{4:' —96 152 0,862
Stilben-(trans) D Hg _@ 124 307 0,970
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Tabelle 6.1. (Fortsetzung)

Aren

Formel

. Kp. 0
in °C in ° ingcm™?
H
Stilben-(cis) @—CﬂH 1 145/13 mm 0,970
Diphenylmethan 27 262 1,000
Triphenylmethan (@;Cﬂ 92 359 1,014
Biphenyl 70,5 254 0,991
p-Terphenyl Q O Q 171
p-Quarterphenyl TN 320 42818 mm
Naphthalin 80,2 218 1,145
Anthracen OOO 217 340 1,242
Fluoren 0.0 15 294 1,203
Inden -2 182 1,000
Phenanthren O‘ 100,5 340 1,179
Azulen 99

Benzol und die weniger fliichtigen Homologen sind stark lichtbrechend; wenig 16slich in
Wasser, dafiir in organischen Losungsmitteln. Sie verbrennen mit ruBender Flamme und
haben einen hohen Heizwert.

IR-Spektren

2 Banden bei 1500 und 1600 cm~! (aromat. C—C-Valenzschwingung), scharfe Bande bei
3030 cm~! (aromat. C—H-Bindung) und Banden, die die Stellung der Substituenten am

Ring anzeigen (2000 bis 1650, 1225 bis 950 cm™1).

UV-Spektren

Benzol und Alkylbenzole haben 2 Banden bei 200 und 255 nm (z-n*-Ubergang). Substituen-
ten am Benzol bewirken eine bathochrome Verschiebung. Die Bande bei 255 nm ist
charakteristisch fiir Aromaten (tritt nicht bei konjugierten Polyenen auf).
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NMR-Spektren

d-Wert = 6,5 bis 8,0 ppm

Die Protonensignale liegen bei niedrigerem Feld als die der Alkene (5-Wert = 4,6 bis
6,9 ppm). Das hingt mit der geringeren Abschirmung der Protonen durch den n-Elektronen-
ringstrom zusammen.

Cyclisch konjugierte Systeme haben eine groBe Stabilitit. Aus der Delokalisierung der
n-Elektronen resultiert eine besonders hohe Mesomerieenergie (bei Benzol 36 kcal mol-1).
Der ,,Schalen*aufbau ist dem der Atome verwandt (Molekiilorbitale). Beim Benzol sind die
Orbitale gemaB dem PAuULI-Prinzip mit jeweils 2 Elektronen besetzt.

— n=3
antibindend
XY —_ R -
?,’ n=2
S
n=1
-H; # bindend
-H- n=0 Bild 6.1. O’s des Benzols
Reaktionskoordinate —

Hiickel-Regel: Systeme mit (4 n + 2) n-Elektronen sind stabil und zeigen aromatische
Eigenschaften, wobei n alle ganzzahligen Werte annehmen kann (Benzol: n = 1).

Struktur des Benzols: planares Hexagon mit einheitlichen C—C-Bindungslingen (1,397 A),
Bindungswinkeln von 120° und 6 sp?-hybridisierten, untereinander gleichwertigen C-Atomen.
Die 6n-Elektronen sind als delokalisierte n-Elektronenwolke aufzufassen. Die Stirke des
Ringstromes ist ein MaB fiir die Delokalisierung und damit fiir den aromatischen Charakter.
Durch Uberlappung der freien p-Bahnen der Ring-C-Atome kommt es zur Bildung einer
geschlossenen Molekularbahn.

Quantenchemische Beschreibung des Benzols

VB-Methode: lineare Kombination der kanonischen Grenzstrukturen des Benzols.

T

Die beiden KekuLE-Strukturen (1) und (2) liefern als Kombination bereits eine recht gute
Beschreibung des wahren Zustandes des Molekiils (etwa 80%,). Durch die DEWAR-Struk-
turen (3) bis (5) wird das Bild vervollstindigt. In der Literatur bringt man die Delokali-
sierung des 6n-Elektronensystems durch die Schreibweise (6) zum Ausdruck.

Nach der LCAO-Methode ergibt sich fiir die y-Funktion des Benzols nach der VB-Methode
folgende Gleichung:

PBenzat = a(Y(1) + P2)) + b(¥es) + viar + vis))
a, b Konstanten
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MO-Methode: Durch Kombination der auf 3 Orbitale verteilten n-Elektronen kommt
man ebenfalls zu einer semiempirischen Beschreibung des Grundzustandes vom Benzol-
molekiil.

Physikalische Kriterien des aromatischen Zustandes

1. Betrichtliche Delokalisierungsenergie,

2. planare Anordnung der Ring-C-Atome,

3. erhohte diamagnetische Suszeptibilitit in der Ringebene,
4. Anisotropie infolge des induzierten Ringstromes.

Chemische Kriterien des aromatischen Zustandes

1. Stabilitit des Ringsystems durch Delokalisierung der n-Elektronen;

2. geringere Tendenz zu Additionsreaktionen als bei den Alkenen;

3. die Reaktivitit wird bestimmt durch Substitutionsreaktionen, wobei die Sg-Reaktionen
dominieren, weil das Aren als Base fungiert. Mit substituierten Arenen konnen auch nucleo-
phile Reaktionen durchgefiihrt werden (# OCh 8.).

Die Reaktivitit der Arene wird bestimmt durch

Substitution, Addition und Oxydation.

Elektrophile Substitution (Sg-Reaktionen) ‘
Allgemeines Reaktionsschema (Reaktionsmechanismus):

! X

® X
O +x = — 0
- BH

x—-Komplex o —-Komplex

Der n-Komplex (/ OCh4.2.) entsteht — wie bei den Alkenen - durch elektrostatische
Wechselwirkungen der Reaktionspartner, wobei der aromatische Zustand voll erhalten
bleibt. Im o-Komplex liegt dagegen ein instabiles Carbonium-Kation mit 4 delokalisierten
n-Elektronen vor, die iiber 5 C-Atome verteilt sind. Wahrend bei der elektrophilen Addition
der Alkene in der 2. Phase durch Addition eines Nucleophils ein substituiertes Alkan
entsteht, bewirkt der im 6-Komplex bereits lokalisierte Substituent durch Losen der C—H-
Bindung und der damit verbundenen Entfernung des Protons aus dem Ring (mit Unter-
stiitzung der Base B) die Zuriickbildung des stabilen aromatischen Zustandes.

Die Ubersicht iiber elektrophile Substltutnonsreaktlonen am Benzol ist im Bild 6.2.
(/ OCh 279) dargestellt.

Das Elektrophil X® wird in einem vorgelagerten Gleichgewicht gebildet.

Nitrierung: HNO3 + He

Chlorierung:  Cl; + AIClg

0

+ H® Y4
Sulfonierung: H,S0, + SO, Hy$20; 5= HpS0, + HO—S\\O
® e

) ]
R—?—O ....... AlCly
Ct

(A

Acylierung: R—CO—Cl + AICl,
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ales

Nitrobenzol Chlorbenzol

(Nitrierung) ° ® o (Chlorierung)

®
-H |[+No, -H®|+Cl

(FRIEDEL-CRAFTS— R +R® (ALCLy) +Br® Br
Alkylierung) ‘_H.——' —_H.—> (Bromierung)

Alkylbenzol © Brombenzol
R
+ R—CH=CH, ° S0-H
+ HSO 3
©/4CH3 QAcy) — 0 ©/ (Sulfonierung)

- H®
Alkylbenzol . Benzolsulfonsaure
-H®| +Rr-C=0
(AICly) (FRIEDEL—-CRAFTS—
Acylierung )

C—R
O
0

Keton

Bild 6.2. Ubersicht iiber elektrophile Substitutionsreaktionen am Benzol

Die' Chlorierung von Benzol liuft dann wie folgt ab:

£H PPy
@ + Cl—Cl + FeCl; — 'Cl""Cl""FQCl;

H Cl

7 )

= |\t + Ci--FeCly — + HCl + FeCly
6 — Komplex

Als Base fungiert hier ClS.

Zweitsubstitution an substituierten Benzolen

Ein bereits anwesender Substituent dirigiert das eintretende Elektrophil an die Position
mit der groBten Elektronendichte [Om 328].

Substituenten 1. Ordnung: Sie erhohen die Elektronendichte in o- und p-Stellung zum
Substituenten (Halogene, Alkylgruppen; OH, NH;, NHR, NR;, OR, [0€: Gruppen mit
freien Elektronenpaaren) und iiben einen positiven Mesomerie-Effekt (+ M-Effekt) aus,
der meistens groBer ist als der —I-Effekt. Die freien Elektronenpaare werden dem Ring-
system mit zur Verfiigung gestellt. Die Elektronenverteilung solcher Systeme kann durch
die folgenden Grenzstrukturen (Beispiel: Anilin) charakterisiert werden:
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- ® ] (]
NH, NH, NH, NH,
O - 0 —"Q
- - -
s

Die fiir den Ablauf der Reaktion notwendige Aktivierungsenergie ist fiir die Zweitsubstitution
der o- und p-Stellung in Anwesenheit eines Substituenten 1. Ordnung kleiner als fiir die
m-Stellung.

Substituenten 2. Ordnung: Sie erniedrigen die Elektronendichte in o- und p-Stellung und
begiinstigen somit den Eintritt des Elektrophils in die m-Stellung, —M- und —I-Effekt

®
sind gleichgerichtet (COR, COOH, COOR, CN, NO,, NR;: Gruppen mit positiven Teil-
ladungen, die dem Ring Elektronen entziehen).

Folgende Grenzstrukturen bringen das zum Ausdruck, z. B. beim Nitrobenzol:

\ 9/9 9\/9 /
Ne Ne Ne

5 @@@

Die Aktivierungsenergie ist in diesem Fall fiir den Eintritt des Elektrophils in die m-Stellung
kleiner als in die o- und p-Stellung.

\
oy

Die elektrophile Zweitsubstitution kann durch sterische Faktoren erheblich beeinflut
werden (o-Stellung). Im Naphthalin ist die 1-Stellung fiir den elektrophilen Eintritt im
allgemeinen begiinstigt, aber auch Naphthalin-2-Derivate entstehen mit. Beim Anthracen
und Phenanthren erhidlt man Substitution in 9.10-Stellung (Position mit der groBten Elek-
tronendichte).

Additionsreaktionen
Durch Hydrierung entstehen Cycloalkane (Hydroaromaten):
H,
L3
@ + 3Hy(Pt) “z? “eH,

I
Hy

Benzol Cycltohexan
H H
2 2
+ Hy + 3H /C\C/ cH
e O g0 e 1T
CH H,C CH
c” 2 2 \C/H\C/ 2
Hy Hy H
Naphthalin Tetralin Dekalin

Dic Halogenierung (radikalischer Mechanismus) fiihrt zu Polyhalogencycloalkanen
(/ OCh22).
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7. Halogenverbindungen der Kohlenwasserstoffe

7.1. Ubersicht und Nomenklatur

1. Alkylhalogenide, Halogenalkane; 4. Alkinylhalogenide, Haldgenalkine;
2. Cycloalkylhalogenide, Halogencycloalkane; 5. Arylhalogenide, Halogenarene.
3. Alkenylhalogenide, Halogenalkene, Halogenolefine;

Der Name wird bei den niederen Homologen durch Anhidngen der Silbe ,,halogenid*
(allgemein) oder ,,chlorid*, ,,bromid*, ,,jodia‘, ,,Aluorid*‘ an das aus dem Stammkohlen-
wasserstoff entstehende Radikal (Methyl, Athyl usw.) gebildet. Bei komplizierter gebauten
Verbindungen geht man davon ab, vor allem dann, wenn noch andere funktionelle Gruppen
im Molekiil vorhanden sind, z. B.:

3-Chlorpropylalkohol

Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- und Alkinylhalogenide

Alkylhalogenide
mono CH4CL CH3—CH,—CH,—ClL CH;—?H—CH;
Cl
Methylchlorid  n—Propylchlorid Isopropylchlorid
(l:l
di CH,Cl; Cl—CH;—CH;—CH;—Cl  Cl—CH;—CH—CH,
Methylenchlorid 1.3-Dichlorpropan 1.2-Dichlorpropan
i CHCl,
Chloroform
fetra  CCl,
Tetrachlorkohlenstoff
Cycloalkylhalogenide
mono Hy
Hzc/c \K:
Hzé\c _CH,
Ha
Chlorcyclohexan
poly Hy
o
HZC;C <CH2
H Cl

1.3-Dichlorcyclohexan
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Alkenylhalogenide

mono  CHy=CH—Cl CH,;=CH—CH,—Cl

Vinylchlorid Allylchlorid
poly CI—CHz—CH=CH—CH2—Cl
1.4-Dichlorbuten—(2)

Alkinylhalogenide

mono  HC=C—CI
Monochloracetylen

poly Cl—C=c—Ct
Dichloracetylen

ee

Brombenzol 1-Bromnaphthalin 9—Bromanthracen

@ ok

o-Dibrombenzol 1.4—Dibromnaphthalin  9.10—-Dibromanthracen

Arylhalogenide

T
QIQ

O

r
m-Dibrombenzol

Br

-

Br

p—Dibrombenzol
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7.2, Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Dst Alkylhalogenide

R—OH R—OH R—CH=CH, R—H
Alkohol Alkohol Alken Alkan

1)= S0,~HX | 1)+ Sox,
2)- HyPO, | 2)+ PX,

+HX -
—no [ pox, | 3+ Pxy * R + X
Sy - HX Sn Ad Sa
R—X

Alkylhalogenid

Sy nucleophile Substitution
Ad  Addition
Sp radikalische Substitution

X=Halogen, R'=R-2C

Ausgangsstoffe zur Synthese der Alkylhalogenide sind: .
Alkohole (/ OCh 8.), Alkane (/ OCh 2.) und Alkene (/ OCh 3.).

Hunsdiecker Reaktion (aus Carbonsiuren):

ol
/./_-

R—C, © Ag” + Br, —= R—Br + CO, + AgBr
~o

Cycloalkylhalogenide

Monohalogenverbindungen entstehen aus den Alkoholen (Cyclohexylchlorid aus Cyclo-
hexanol), vicinale Dichlorcycloalkane durch Addition von Halogen an Cycloalkene.
Hexachlorcyclohexan kann man durch Chlorierung des Benzols erhalten (/ OCh 6.2.).

Alkenylhalogenide
E”z"‘f“z
HC=CH CHy=CH, 1 CH3—CHCl,
Acetylen Athylen 1.2-Dichlorgthan  1.1-Dichlorathan
+ HCl  —HCl | +Cly - HCl - HCl
CH,=CH—CI

Yinylchlorid
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400°C

—

CH;=CH—CH; + Cl —.0 CH,=CH—CH,—Cl

Propen Allylchlorid

CHy—CH—CH=CH,

Cl

+ Hal a~Methylallylchlorid

CH2=CH'—CH=CH2

Butadien-(1.3)

CHy—CH=CH—CH,—Cl

Crotylchlorid

Die Addition von HCl an konjugierte Systeme (z. B. Butadien) kann nach oder entgegen der
Regel von MArRkowNIKow erfolgen (/ OCh 4.2.). Bei der Halogenaddition an konjugierte
Verbindungen sind 1.2- oder 1.4-Additionen méglich (/ OCh 4.2.).

Arylhalogenide

o_-
a g
Benzol Phenyldiazoniumsalz
(Aren)

—HX| + X, =N, | +CuX
(FeX,y) -c® SANDMEYER—Reaktion
$i Syl

(X=Ci,Br) (X=Halogen)
<8
Arylhalogenid

Halogenierung der Arene (Sg-Reak-
tion) /OCh6.2. Bei Halogeniiber-
schuB entstehen bevorzugt o- und
p-Dihalogenarene  (Regeln der
Zweitsubstitution, / OCh 6.2.). Die
SANDMEYER-Reaktion (,/ OCh 15.6.)
wird immer dann benutzt, wenn
Halogene an bestimmte Stellen des
Ringes eingefiihrt werden sollen.

Die Fluorierung der Kohlenwasserstoffe (mit Fluor) fiihrt meist zu Polyfluorverbindungen
und Kettenbruch. Man ersetzt in den Chlorverbindungen das Halogen mit Hilfe von SbF;,

SF,, CoF; durch Fluor.

Auch die Chlorierung der Kohlenwasserstoffe ergibt meist Polyhalogenverbindungen:

— CH 3Cl
Methylchlorid
— CH 2Cl 2

+ Cly(h
¥ Gy (hv) | Methylenchlorid

CH,
[— CHCl,

Chloroform

— CClL
Tetrachlorkohlenstoff
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Allylbromid

H,Cl
S
Benzylchlorid
Hj CHCt,
+ Cly(hy)
—_—
Benzalchlorid
CCly
S —
Benzotrichlorid
+c Ca(OH),)E
H—C=C—H + Cl; — :[‘H=i:-l —is ClHC—CHCL, (.—”u—i)—P CIHC=CCl,
l 1.22-Trichlor—
Acetylen Dichlordthylen Tetrachlordthan athylen
phE Trichlorithylen (Tri) ist ein sehr gutes Lésungsmittel.
Tabelle 7.1. Physikalische Eigenschaften von Halogeniden
Halogenid Formel F. Kp. 1]
in °C in ° in gem™3
Methylchlorid CH;—Cl - 97 — 23,7 0,920
Methylbromid CH;—Br - 93 + 4,6 1,732
Methyljodid CHg—J — 64 + 42,3 2,279
Methylfluorid CHg—F —141 — 78 0,877/—178 °C
Athylchlorid CHy—CH,—Cl —139 + 13,1 0,910
{G}thylbromid CHg—CHy—Br —119 + 38,4 1,430
Athyljodid CH;—CH,—J —111 + 72,3 1,933
n-Propylbromid CH3—CH,;—CH,—Br —-110 + 71 1,353
Isopropylbromid CH;—CH—CH, — 89 + 59,5 1,310
I
Br
n-Butylbromid CHy3—(CH,);—Br —112 +101,6 1,275
. CHy_
Isobutylbromid CH—CH,—Br —120 + 91,3 1,250
CHy”
CH,
l
tert.-Butylbromid CHy;—C—Br - 20 + 73,3 1,223
CH,
n-Hexylbromid CH3—(CHy)s—Br — 849 +156 1,173
Vinylchlorid CH,=CH—CI —160 — 14 0,969/—13 °C
Vinylbromid CHy,=CH—Br —138 + 15,8 1,517

CH,=CH—CH;—Br —119 + 70 1,398
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Tabelle 7.1. (Fortsetzung)

. F. Kp.

Halogenid Formel in °C in °C in gcm-3

Methylenchlorid CH,Cl, — 96,7 + 40,2 1,325

Chloroform CHCl, — 63,5 + 61,2 1,498

Tetrachlorkohlenstoff CCl, - 229 + 76,7 1,593

Dichlorithan Cl—CHy—CH,—Cl — 355 + 83,6 1,252

Tetrachlordthan Cl,—CH—CH—Cl, — 42,5 + 146 1,602

Trichlordthylen Cl—CH=C—Cl, - 73 + 87,5 1,466

Chlorbenzol O—cu — 452 +131,7 1,106

Brombenzol @—Br — 30,6  +1562 1,495

Jodbenzol @—J — 31,3 41885 1,822

Fluorbenzol O—F — 419 + 84,7 1,025

o-Dibrombenzol da, + 1,8 +221 1,956

Br

m-Dibrombenzol z/}er - 6,9 +217 1,952

p-Dibrombenzol Br—@—ﬂr + 87,3 +220 2,261
1

o-Chilortoluol dcu’ - 34 159 1,087

a

m-Chlortoluol @'c"’ — 478 161 1,072

p-Chiortoluol cu—@—cu, + 15 162 1,070
c

1-Chlornaphthalin - 17 259 1,194

1

2-Chlornaphthalin + 60 265 1,266
Br

1-Bromnaphthalin OO + 62 281 1,483

Br
2-Bromnaphthalin + 59 281 1,605
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Die Kp.-Werte steigen mit zunehmender Kettenlinge und fallen mit steigendem Ver-
zweigungsgrad (prim. > sek. > tert.). Bei Aryldihalogeniden ist der Kp.-Wert der p-Ver-
bindung deutlich héher als der von o- und m-Derivaten. Geringe Loslichkeit in Wasser,
16slich in organischen Losungsmitteln.

IR-Spektren, bandenreich:

C—F 1350 bis 1000 cm~!

C—Cl 800 bis 600 cm~!

C—Br und C—J absorbieren bei noch kleineren Frequenzen
UV-Spektren:

CH,—Cl 172 nm

CH;—Br 204 nm

CH3;—J 257 nm

Tabelle 7.2. Gegeniiberstellung physikalischer Eigenschaften von n-Hexylbromid (Alkylhalogenid) und
Brombenzol (Arylhalogenid)

. 20 F. Kp. [
Verbindung n}) in °C in °C in g cm-3 Lsl
n-Hexylbromid 1,4478 —849 +156 1,173 wl ir!. H,0
Brombenzol 1,5602 —30,6 +156,2 1,495 lin A und Alk

Konformation der 1.2-Dihalogenalkane

Wie bei den Alkanen (/ OCh 2.2.) und Cycloalkanen (/ OCh 3.2.) spielt auch bei den
Dihalogenverbindungen dieser Gruppen die Konformation eine Rolle.

Die energetisch giinstigste Anordnung ist die anti-planare Konformation, wéil die Halogene
am weitesten voneinander entfernt sind (geringste gegenseitige Beeinflussung). Die anderen
Anordnungen entstehen durch Drehung der Gruppen um die C—C-Achse um jeweils
60°. Am ungiinstigsten erscheint die syg-planare Lage. Das Dipolmoment steigt vom Wert 0
(in Konformation 1) an und erreicht in (4) den hochsten Wert. Somit kann man aus dem
Dipolmoment auf die bevorzugte Konformation schlieBen. Mit steigender Temperatur
wird das Dipolmoment meist groBer, weil sich auch die anderen Konformationen immer
mehr beteiligen. .

X

b) c) ad)
Bild 7.1. Konformere des Dihalogendthans

a) anti-planar b) anti-schief c) syn-schief d) syn-planar
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Stabilititsregeln

1. Am stabilsten ist bei Alkanen immer die Lage, bei der die Substituenten auf Liicke
stehen (anti-planare Konformation).

2. Schiefe und syn-planare Konformationen konnen sich beteiligen, wenn diese durch
zwischenmolekulare Krifte stabilisiert werden (im Athylenchlorhydrin durch Ausbildung
von H-Briicken).

Polare Kovalenz

Besteht eine Bindung aus gleichen Atomen (C—C-Bindung im Athan), dann sind die
Elektronen symmetrisch verteilt (rotationssymmetrisch um die Atomverbindungsachse).
Bei verschiedenen Atomen konkurrieren beide um den Besitz des Bindungselektronen-
paares, das immer vom Atom mit der groBeren Elektronegativitit stirker angezogen wird.
Eine solche Bindung ist weder vollstindig ionisch (ya®pe) noch vollstindig kovalent
('I’A_n)-

Sie nimmt eine Mittelstellung ein:

YAB = C1¥a®B© + C2¥a-B
c;, ¢, Konstanten

Der Anteil hingt von ¢, und c, ab. Bei Kovalenz gilt ¢c; > ¢,. In der —C—CIl-Bindung
befindet sich das Cl am negativen, das C-Atom am positiven Ende eines elektrischen Dipols.
Fiir eine kleine Anzahl von Verbindungen sind die kovalenten Radien additiv. Fiir die
Mehrzahl ist die Bindungslinge zwischen 2 ungleichen Atomen kleiner als die Summe der
kovalenten Radien (Kontraktion).

Tabelle 7.3. Bindungslingen

Bindung Bindungslinge Kovalenter Radius und kovalenter Radius
in A in A einiger Bindungen

c—C 1,54 0,77

Cl—Cl 1,98 0,99

J—J 2,66 1,33

C—Cl 1,76 (CH4Cl) -

c—J 2,10 (CHyqJ) -

Die Reaktivitit der Halogenverbindungen hingt von der Polaritit der C—Hal-Bindung
ab (besitzt Dipolmoment). Das Gesamtmoment des Molekiils ergibt sich aus der Vektor-
summe der einzelnen Momente (CCl, hat das Dipolmoment 0). Die Polaritit der C—Hal-
Bindung ist weiterhin von Substituenten abhingig. So erweist sich das Dipolmoment des
Brombenzols um den Wert 0,4 D kleiner als das des Athyl- oder Allylbromids, wodurch
eine festere Bindung des Halogens an den aromatischen Kern entsteht. Das zeigen auch
die Bindungsenergien der C—Br-Bindung in folgenden Verbindungen:

@—-Br O—cuz—sr CH3—CHp—Br  CH,=CH—CH,—Br

Brombenzo! Benzylbromid Athylbromid Allylbromid
75 kcal mol™ 50 kcal mol™ 65 kcal mol™! 46 kcal mol™!

Die kleineren Werte fiir Benzylbromid und Allylbromid hdngen mit der leichteren Ab-
spaltbarkeit des Halogens, infolge Mesomeriestabilisierung des entsprechenden Kations,
zusammen:
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H,

CH, CH, CH,
- - B e
@

[ (-]

Benzyl-

Allyl-

Die Reaktivitit des nucleophilen Halogenaustausches nimmt vom Brombenzol iiber Athyl-
bromid und Benzylbromid zum Allylbromid zu.

Nucleophile Substitution (Sn-Reaktion) am gesiittigten C-Atom

Ein nucleophiler Partner verdringt eine Atomgruppe mit deren beiden Bindungselektronen:
(5] (=]

Y +R—X —> Y—R + X
6 o _©o 86 o e ©6 o (=} - -— - - —

Y=Cl, Br, 3, HO, RO, HS, RS, N=C, H—0—H, R—0—H, NH;,NH,R, NHR,

X = —Cl,—Br,—2,—0—S0,—O0H, —0—S0,—O0R, —0—S0,—CgH,—CH3,

(] (] (]
—O0H,, —0—R, —NR3, —N=N

Es sind 2 Extremfille moglich.
Monomolekulare nucleophile Substitution (Sn1):

R—X — R°+ Xe (tangsam)
R°+ Ye —> R-Y (schnell)
Die Reaktion verlduft nach dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung.

Nebenreaktionen: Eliminierung, Umlagerungen.

Sterische Faktoren: Optisch-aktive Verbindungen werden bei Sy1-Reaktionen racemisiert,
weil der nucleophile Angriff von Y© an das trigonale C-Atom von R® beiderseitig erfolgen
kann:

oy
7/
Y—C<

Bei Sn1-Reaktionen liegt die Aktivierungsenergie relativ hoch (hervorgerufen durch die
Dissoziation als langsamstem Schritt der Reaktion), wiahrend die Aktivierungsentropie
Werte um 0 cal grd~-! mol-! annimmt.

Bimolekulare nucleophile Substitution (Sy2-Reaktion):

| | |
(=) B SO o T —t e
Y +/cl:\x == YLK =L+ X

19  chimica I
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Die Sn2-Reaktion verlduft synchron unter Bildung eines Ubergangszustandes, an dessen
Entstehen sowohl R—X als auch Y© beteiligt sind.

Der kinetische Verlauf erfolgt nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung.

HO-- ./é\...g

+
CHy9+0HS 1, Bild 7.2. Energieprofil der Sy2-Reaktion:

CH,J + OHO — CH,OH + J©

CHyOH+3®

Reaktionskoordingte —»

Nebenreaktionen konnen bei Auswahl der Bedingungen weitgehend zuriickgedringt werden,
weil die Werte fiir die Aktivierungsenergie relativ klein und die der Entropie stark negativ
sind (Ubergangszustand hat hohe Ordnung).

Sterische Faktoren: WALDEN-Umkehr, die optische Aktivitit bleibt erhalten.

Faktoren, die die Sx-Reaktionen beeinflussen :

1. Losungsmittel, Katalysatoren;

2. EinfluB von X;

3. Nucleophilie von Y: J© > Br® > CI® > Fe;
4. Bindungsverhiltnisse von R—X:

CH3—CH;—OH + H—Br _—Hzo—b CHy—CH,—Br S\ 2 — Reaktion

Athylbromid
HiC

N H3C{
H—OH + H—Br —FF7> ) /CH—Br gemischte Reaktion
! HC
3

Hj3

Isopropylbromid

H3C HaC
H3C—/C—0H + H—Br = 7,0 H3C7C—Br Sy 1~ Reaktion
H4C H,3C

tert.—Butylbromid

Die Synthese des Alkylhalogenids aus Alkohol und Halogenwasserstoff erfolgt nach fol-
gendem Mechanismus:

®
R—OH + H® R—OH, Protonisierung

®
R—OH, + X°

(N

R—X + H,0 S\ 1- oder S, 2—Reaktion

Reaktivitat: HI > HBr > HCl > HF (abnehmende Nucleophilie des Halogen-Anions X®).
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R—OH R—R'
Alkohol Alkan Aren
* ( WURTZ—-FITTIG—Reaktion )
+ R-X,
-x® |+ Ht:)e

=2NaX | + 2Na

p + NOS +R'0°
R— ¢ 1—_X§2— _——XG_—,— R—‘O_RI
Nitroalkan R—X Ather
. _ + CN® + Hs®
( KOLBE—Reaktion ) R—C=N = *-_—F* "’__x‘e—’ R—SH
Nitril Mercaptan
e e
- HX |+ NHy -Xx°| +5-R
R—NH,, R)NH R—Ss—R'
R Thiodther
R
N |
R—N R—N—R
R
R
Amine

Bild 7.3. Ubersicht iiber S-Reaktionen mit Alkyl- und Cycloalkylhalogeniden
X = Halogen

Weitere Reaktionen

e @ o ® o e e
R—X + IN=N=NI Na® —5> R—N=N=Nl <+— R—N—N=NI|

Azid—Anion Azide

FINKELSTEIN-Reaktion (Halogenaustausch):
R—Hal, + Hal; —= R—Hal; + Hal{
Nach dieser Reaktion gewinnt man die Alkylfluoride aus den anderen Alkylhalogeniden.

Cycloalkylhalogenide reagieren langsamer mit Nucleophilen, meist nur mit starken Basen.
Dabei dominieren Eliminierungen zu Cycloalkenen.

Allylchlorid ist durch eine hohe Sny2-Reaktivitiat ausgezeichnet, weil durch die Delokali-
sierung eine Stabilisierung des Ubergangszustandes moglich ist:

(I:H=CH2 ?H=CH2 ?H=CH2
\=] — —_— —
HO® + /C\Cl == HO /C\ Cl F HO /C\
H H H H H H

19*
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Vinylchlorid und Chloracetylen geben keine Sn-Reaktionen.
* on® CH,—OH

Hict -
| pu— Benzylalkohol

A + CNe CHZ-—CN
e
- c|6

Benzylcyanid

z

Die Mesomeriestabilisierung des Benzyl-Kations begiinstigt die Abspaltbarkeit des Halogens.
(/ OCh17.2).

Nucleophile Substitution an aromatischen Systemen:

X Y
XY
Y6, \
j Yo -x®

Dieser Austausch einer negativen Gruppe durch eine andere entspricht dem Verlauf nach
einer Sny2-Reaktion, d. h., sie verlduft bimolekular. Durch elektronenziehende Gruppen
in o- oder p-Stellung kann der nucleophile Austausch erleichtert werden. Sy1-Reaktionen
sind auf Grund der Instabilitit des entsprechenden Kations am aromatischen System
unwahrscheinlich.

Umlagerungsreaktionen zeigen, daB man den synchron verlaufenden Sn2-Mechanismus
im aromatischen Bereich nicht voll iibernehmen kann. Versuche mit *C-Atomen haben

ist, wobei der o-Komplex oder das Arin echte Zwischenstufen darstellen:
Y
—
X Y—H ©/
.y—
O + v e ) 2]
—Q,

Arin

Arine kann man durch Zugabe eines Diens iiber ein DIeLs-ALDER-Addukt abfangen.

Halogene, Sulfonsiure- oder Diazonium-, aber auch Nitrogruppen lassen sich durch starke

e e —
Basen (OH, OR, R—NH; u. a.) nucleophil austauschen.

Reaktivitit der Arylhalogenide

Das Reaktionsvermoégen der Arylhalogenide dhnelt mehr dem des Vinylchlorids als dem
der Alkylhalogenide. Das Halogen sitzt fester am Kern und ist somit schwerer austausch-
bar (/ OCh 7.2.).

Die Ubersicht iiber nucleophile Substitutionsreaktionen an Arylhalogeniden ist im Bild 7.4
(/ OCh 293) dargestellt.

Alkyl- und Arylhalogenide gehen unter gleichen Bedingungen die WurTtz-FITTIG- und
GRIGNARD-Reaktion (C¢Hs—Mg—Hal) ein, obwohl sie sich in bezug auf Sy-Reaktionen
erheblich unterscheiden.
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N.N-=Dialkylanilin
(tertigres Amin)

a

Anilin

+ NH,
INH,

= HX

Diphenyl
A
~anax |+ (Oh
|
| + 2Na
L O
=
= CuX,
7 N\ X
+ RO®
o xe
-x® | + HO®

Phenol

(WURTZ-FITTIG-Reaktion)

( ULLMANN—Reaktion’,

Diphenyl

@—B—R

Ather

Bild 7.4. Ubersicht ilber nucleophile Substitutionsreaktionen an Arylhalogeniden

Die Gegeniiberstellung der Reaktivitit der Alkyl- und Arylhalogenide zeigt sowohl in
physikalischer als auch in chemischer Hinsicht Unterschiede und Ahnlichkeiten.
Der nucleophile Austausch der Halogene am Aromaten ist noch abhidngig von Substituenten

am Ringsystem.

Folgende Gruppen in o- und p-Stellung erleichtern die Reaktion:

® |
—N=N > —NO > —NO; > —C=N > —CHO > ?OR > —CL,

HiC S
L HNe®
NO, CH NO
/ 3 ] 2
+ HN (Alkohol, 25°C)_
“cH,
NO, NO,

2.4-Dinitrochlorbenzol

24-Dinitro-N.N—-
~dimethyl-anilin—
hydrochlorid

e
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8. Alkohole und Phenole

8.1.  Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Alkohole

Alkanole Hydroxyalkane
Alkenole Hydroxyalkene
Alkinole Hydroxyalkine

Phenole

Hydroxyarene Hydroxyaromaten

Der Name wird durch Anhédngen der Silbe ,,0/* an den Stammkohlenwasserstoff (z. B.
Methanol, Athanol) oder durch die Silbe ,,alkohol** an das Kohlenwasserstoff-Radikal
(Methylalkohol, Athylalkohol usw.) gebildet.

Bei komplizierter gebauten Verbindungen oder in Anwesenheit anderer funktioneller
Gruppen muB die Stellung der OH-Gruppe im Molekiil exakt angegeben werden.

Ungesattigte Verbindungen tragen die Endungen -enol bzw. -inol, z. B.:
CH2=CH_‘(CH1,!—'CH2-_°H

4-Pentenol

Alkohole

Einwertige Alkohole (1 OH-Gruppe)

Primdre Alkohole

CH;—OH  CHy;—CH,—OH @—CHZ—OH R—CH,—OH
Methanol  Athanol Benzylalkohol allgemeine

Formel
CH;=CH—CH;—CH,—OH CH3;—C=C—CH;—0OH

3-Butenol 2-Butinol

Sekunddre Alkohole

Ha
HiC Hzc’c SCHOH
CH—OH é\ /é H—OH
rd Hlo-2 R
Hy
Isopropanol Cyclohexanol aligemeine
Formel
Tertidgre Alkohole

HaC—C—OH C—OH R—C—OH

tert.—Butanol Triphenylcarbinol allgemeine Formel
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Mehrwertige Alkohole (2 und mehr OH-Gruppen)

Endungen -diol, -triol usw.

Zweiwertige Alkohole Dreiwertige Alkohole
HO—CH,—CH,—OH HO—CHy ~ CH~—CH,—OH
Athandiol - (1.2),Glykol OH

Propantriol—(1.2.3), Glycerin

1.1-Diole und 1.1.1-Triole sind instabil (Regel von Erlenmeyer) und gehen unter Wasser-
abspaltung in Aldehyde bzw. Carbonsiuren iiber:

OH 0 OH 0
4 4
R—C—H — R—C R—C—OH ———F= R—C
\OH H,0 \H \OH H,0 \OH
Phenole

Einwertige Phenole

sulscleen

Phenol a—Naphthol B —Naphthol
Zweiwertige Phenole
OH OH OH
o QL
OH
OH
Brenzcatechin Resorcin Hydrochinon

o

1,4 -Dihydroxynaphthalin 2,6-Dihydroxynaphthalin 1.5—-Dihydroxynaphthalin

Dreiwertige Phenole
OH OH
aea o @r
OH OH
Pyrogallol Phloroglucin Hydroxyhydrochinon

Vk  Alkohole: an Siuren gebunden als Ester (dtherische Ole) und Wachse im Pflanzenreich.
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8.2, Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur
und Reaktivitiit

Alkohole
Einwertige Alkohole
Primare Alkohole
' { 7
R—CH=CH, R—CH,—X R—Mg—X R—HC\—7CH2 R—C
Alkylmagnesium— \H
Alken Alkylhalogenid  halogenid Epoxid Aldehyd
0
+ H;0 + HO® 0+ u? N+H,
(H;S0,) p: + LiAlH, 2) +LiAlH,
2+ HZ( . 3) + NaBH,
OR
3+ H,cgzu, |
R'=R-1C
R—CH,0H
primadrer Alkohol
O — + H,0 —
1. R—CH=CH, + H,S0, — R—CH;—CH,—0—S0;H _H:—sm- R—CH;—CH,—OH
Alken
H,yCl H,0H
2. @/‘ N HOe § @/C
-cl
Benzylchlorid Benzylalkohol
3. GriIGNARD-Reaktion (/ OCh 10.3.):
0 ?HQCI
& + H,0
H—C_ + R—MgCt —> H—C—R —— R—CH,0H + Mg (OH)Cl
™ [
H
Formaldehyd
/ .
4. R—c/0 +H, Mo p—cH,oH

Y

Aldehyd



297

Sekundare Alkohole
. R—?H—R’ R—C—R'
R-CH=CH—R I R—Mg—Cl i
Ri=R™-1C Alkylmagnesium-—
Alken Alkylhalogenid halogenid Keton
| |
[ ' 1)+ H,
+ H0 + HO® + R—C//O 2)+ LiAlH,
(H;S0,) M 3+ NaBH,
|
R—?H—R'
OH

sekunddrer Alkohol

L R—CH=CH, + HpS0, —= R—CH—CHy e R—CH—CH,
r

= H;50,
Alken 0—S03H OH
H
2 Q\ /4 HOCsy Q\ A
’ - N
O T O
Diphenylchlormethan Diphenylcarbinol
Hy H
H 2 H
s
"Zf/C\c\c . HO°.S,, Hz(i:/c\ 4
{ (— OH
HzC\C/J:Hz = HZC\C/CHZ
H, Hy
Cyclohexylchlorid Cyclohexanol
3. GrIGNARD-Reaktion (/ OCh 10.3.):
OMgCl OH
n‘—c/’o + RMgl —= R—C—R M0 ____ gl g
\H oC i - Mg(OH)C!
H
Aldehyd

4, R-—ﬁ—R' + M — R—tfH-—R'
OH

Keton
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5. Meerwein-Ponndorf-Reduktion:

H H
» I L]
3R—C—R' + n—#-n' Al — R—T—-R' Al + 3R—ﬁ-—R'
ol 101° /4 101° /4 101
Keton Aluminiumalkoholat
"
R—C—R'|Al + 3H,0 — 3R—CH—R' + AL(OH);
1]
107 /4 H
Tertiare Alkohole

| . AP
R_i-—x n—ﬁ-—a R_C\OR'

tertidres Alkyl-

halogenid Keton Ester
+ Ho® +R"'MgCl + R'MgQ1-
$I!|
R—C—OH
-

tertitirer Alkohol

Zweiwertige Alkohole
R—CH=CH—R' R-—HC\—/:H—R'
Alken Epoxid

i 1) + H,0,

| 2)(0s0,) + H,0 (H®)

| 3(KMnO)

R—CH—CH—R'
OH OH

zweiwertiger Alkohol
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Alkene liefern mit OsO, oder KMnO, cis-Glykole (/ OCh 4.2.), wihrend bei der Hydrolyse
von Epoxiden (Oxiranen) trans-Glykole entstehen.

Ungesiittigte Alkohole
+ HO®,S
CHy=CH—CH,—Cl —g—> CH,=CH—CH,—OH
Allylchlorid Allylalkohol
_ (OH®) E _
cHz—?-—CHZOH The- — HC=C—CH0H
Br
oa—Bromallylalkohol Propargylalkohol
Phenole
Einwertige Phenole
_ ® ®
©/503H ©/x @,m-i, l ©,NENI} "
Sulfonsduren  Arylhalogenide Alkylarene Diazoniumsalze
- Hs0y | +HO®  —x® |+ HO® +0, ::; + HO

Gl
Phenol

Die Umsetzung der Sulfonsduren oder der Arylhalogenide muB mit starkem Alkali erfolgen
(/ OCh 8.2,). Priaparativ am einfachsten ist das Verkochen einer Aryldiazoniumsalz-

Losung (/ OCh 15.6.).
Zweiwertige Phenole

Sie lassen sich am besten aus Chinonen gewinnen (Hydrochinon, Brenzcatechin):

0 OH

OH
p—Benzochinon Hydrochinon
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Tabelle 8.1. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Alkohole und Phenole

Alkohol, Phenol

Formel

F. Kp. (/]
in °C in ° ingcm™3
&riethylalkohol CH;—OH 64,7 - 97 0,792
Athylalkohol CHy—CH,—OH 78,3 —114 0,789
n-Propylalkohol CH,—CH,—CH,—OH 92,7 ~126 0,804
Isopropylalkohol CHy—CH—CH, 82,3 — 88,5 0,786
OH
n-Butylalkohol CH,—(CH,),—CH,—OH 117,7 - 90 0,810
sek.-Butylalkohol CHy—CH,;—CH—CHj, 99,5 —114,7 0,808
OH

tert.-Butylalkohol (CHy,C—OH 82,5 + 25 0,789
n-Hexylalkohol CHy—(CH,),—CH,;—OH 155,8 — 52 0,820

H H
Cyclohexanol H,{}HOH 161,5 — 24 0,962

Hy Hy
Benzylalkohol ¢ H-onon 2054 — 153 1,046
Phenol O‘OH 181 43 1,054/45 °C

Hy
o0-Kresol 191 30 1,048
m-Kresol Bau 201 11 1,034
p-Kresol H:C—@‘ON 201 355 1,029
o-Chlorphenol doﬂ 176 8 1,235
Cl
m-Chlorphenol O—Oﬂ 214 29 1,268
p-Chlorphenol o—@—m 217 37 1,306
OH

Brenzeatechin O—m 245 105 1,344/4 °C
Resorcin bm 281 110 1,271/15 °C
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Tabelle 8.1. (Fortsetzung)

Alkohol, Phenal Formel F. Kp. 0
in °C in °C in gcm—3

Hydrochinon HOO—OH 285 170 1,332/15 °C

OH
Pyrogallol Q-oﬂ 309 133 1,453/4 °C

OH

OH
Phloroglucin oH subl. 219 -
Glykol HO—CH,—CH,—OH 197,8 — 156 1,113
Glycerin HO—CH,—CH—CH,—OH 290 18,18 1,261
OH

Allylalkohol CHy=CH—CH,—OH 97 —129 0,854

Alkohole haben hohere F.- und Kp.-Werte als Alkane mit gleicher C-Zahl. Sie sind wesent-
lich besser in Wasser loslich, doch nimmt diese Eigenschaft mit steigender C-Zahl ab
(Lsl in 100 g Wasser bei 20 °C: n-Butylalkohol 8,3 g; n-Amylalkohol 2,6 g; n-Hexyl-
alkohol 1 g).

Beim Vergleich der Kp.-Werte von Alkoholen bis C 10 findet man immer zwischen 2 auf-
einanderfolgenden Vertretern eine Differenz von 18 bis 20 °C. Die hoheren Kp.-Werte
und die bessere Laslichkeit in H,O kommen durch Wasserstoff briickenbindungen zustande.
OH-Gruppen an aromatischen Systemen bewirken einen erheblichen Anstieg der Kp.-
und F.-Werte, vor allem dann, wenn sie in p-Stellung zu einer Methyl-, Halogen- oder
Nitrogruppe stehen (stirkere Wasserstoffbriickenbindungen).

IR-Spektren

Alkohole und Phenole: breite Bande bei 3350 cm~! (OH-Gruppe), die bis zu 300 cm~*!
je nach SubstituenteneinfluB tiefer liegen kann.

Athanol: 3700 cm~!, 10%ige Losung in CCl, 3640 cm™!.
UV-Spektren

Phenole: Die Spektren sind abhingig von den Substituenten, die noch am Ring sitzen
(/ Tab. 8.2). Die Absorption findet bei 210 bis 230 und 270 bis 280 nm (CH;OH: 183 nm)
statt.

Tabelle 8.2. Absorptionsbanden der Phenole im UV-Spektrum

Brenzcatechin Phenol p-Kresol p-Nitrophenol Resorcin
Absorption in nm 214 210 225 317 216
275 270 280 - 273

NMR-Spektren

Alkohole: zwischen 4 und 5 ppm (TSM als Standard), abhidngig von Assoziationsgrad,
Polaritit der O—H-Bindung, Konzentration und Lésungsmittel. Es konnen Werte bis 3 ppm
auftreten.
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Phenole: Durch die starke Polaritit der OH-Gruppe sind die Banden sehr weit nach dem
niedrigeren Feld verschoben ( Tab. 1.2).

Zwischen Hydrochinon und p-Chinon besteht ein Redoxpotential, das durch ein Normal-
potential E, charakterisiert werden kann. Dieses wird als Potential einer Halbzelle bei der
Wasserstoffionenkonzentration 1 und gleichen Konzentrationen an Chinon und Hydro-
chinon definiert.

Bestimmung von pH-Werten (nur im sauren Milieu):

0 0 i01° OH
+ e + e +2H®
e -e —2H®

0 101® 101® OH

Assoziation, Wasserstoffbriickenbindungen:

?_4.;.....?_“.....?_H.....?_H
R R R R

Die Briickenbindungsenergie betrigt 5 bis 10 kcal mol-!. Diese Energie muf3 aufgebracht
werden, um Monomere zu erhalten. Deshalb haben die Alkohole (wie Wasser) hohere
Kp.-Werte. Bei Phenolen liegen noch stirkere Wasserstoff briicken (hohere Polaritit) vor,
deshalb noch hohere Kp.-Werte. Die bessere Wasserloslichkeit ist mit Wasserstoff briicken
erklarbar.

R—OH-Molekiile werden in H,0-Assoziate eingebaut. Mit steigender C-Zahl sinkt die
Wasserloslichkeit durch den groBen EinfluB des hydrophoben Restes R.

Alkohole sind duBerst schwache Sduren (in waBriger Losung findet keine Dissoziation in
Carbonium-Kation und OH~- statt). Sie bilden aber mit Metallen Salze (Alkoholate).

Die Phenole sind wesentlich stirkere Sauren, wie der Vergleich der pK,-Werte zeigt
(Tab. 8.3).

Tabelle 8.3. Gegeniiberstellung der pK,-Werte von Cyclohexanol und einigen Phenolen

PK, PK, PK, PK,
Cyclohexanol 18
Phenol 10 2.4-Dinitrophenol 4,0 Brenzcatechin 9,4 Pyrogallol 7,0
o-Chlorphenol 9,11 Resorcin 9,4 Phloroglucin 7,0
o-Nitrophenol 7,21 Pikrinsdure <1 Hydrochinon 10

wie Mineralsiuren

Die erhohte Aciditdt hingt mit der Einbeziehung der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs
der OH-Gruppe zusammen, die zur verstiarkten Polarisierung fiihrt. Die Ursache liegt in
der Elektronenacceptorwirkung des aromatischen Ringes, der basische Eigenschaften hat.
Diese Eigenschaft ist mit den Enolen vergleichbar, bei denen die Doppelbindung ebenfalls
eine Acceptorwirkung fiir Elektronen zeigt und somit die Polaritit der O—H-Bindung in
den Enolen erhéht. Die erhohte Basizitit des aromatischen Systems in den Phenolen
steigert die Aciditit der OH-Gruppe und begiinstigt andererseits die elektrophile Sub-
stitution am Ring. Substituenten 2. Ordnung, die sich noch im Ring befinden, verstirken
den Siurecharakter noch mehr, so daB Pikrinsdure eine Aciditit dhnlich den Mineral-
sduren aufweist.
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Tabelle 8.4
F. . ‘_KP; e " PK,-Wert  Gegeniiberstellung der
in °C in °C In gcm physikalischen Eigen-
schaften von Cyclohexanol,
Cyclohexanol —24 161 0,962 18 n-Hexylalkohonund Phenol
Phenol +43 181 1,054 10
n-Hexylalkohol —52 155 0,820 etwa 18
chE Alkohole
R—0—Na R—0—R'
Natrium-— Ather
alkoholat
=H(Hy) [+Na =-H;0|+ROH
(H®)
+ HNO, + HyS0, '
R—0—NO —0— —CH=
S ~ho R—0—S03H '_—E-SE." R—CH CH,
Alkylnitrit Alkylsulfat Alken
R—OH
+ HNO + |0
R—0—NO, 2 s g P sl R'—COOH
- H;0 - H,0 W
Alkylnitrat 1)=H0 | 1)+ Hx Aldehyd Carbonsdure
2)-50,, |2)+ s0X, Joer
+R'COOH(H®) - HX R—C—R
- HO 3) = H,yP0y| 3) + PX, Il
4) - POXy | 4) + PX, Y
= HX Keton
Vi
R'-C<° R—X
OR
Ester Alkylhalogenid

Bild 8.1. Ubersicht iiber Reaktionen der Alkohole
X = Halogen

Die Umsetzungen der Alkohole kann man in 2 Gruppen einteilen:

1. Reaktionen, die zur Spaltung der O—H-Bindung fiihren;
2. Reaktionen, die zur Spaltung der C—O-Bindung fiihren.

Die Umsetzung eines Alkohols mit Sduren (Halogenwasserstoffsiuren, H,SO,, H3BO,;
u. a.) fiihrt im Primérschritt zur Protonisierung des Sauerstoffs. Es hingt von den Reaktions-

bedingungen ab, welche Endprodukte gebildet werden.

Die Ubersicht iiber die Umsetzung der Alkohole mit anorganischen Siuren ist im Bild
8.2 (/ OCh 304) dargestelit.

Setzt man primdre Alkohole mit H,SO, bei tieferen Temperaturen um, dann entstehen
meist Ather, bei hoheren Alkene.
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R
A H Ather
- H;0,| +ROH
-x®| sy
xtf‘
H
& SN
R'—‘CHZ—‘CHon R HT R—CHZ—CHZ—? *_’Hlo*" R—CHZ—CHZ—X
primadrer Alkohol H Alkylhalogenid
- H0
H Y
R—t—CHpx°® —E =
l 2 T R—CH=CH,
H Alken

Bild 8.2. Ubersicht iiber die Umsetzung der Alkohole mit anorganischen Sauren
X = Cl, Br, J, —O—SO4H

Tertidre Alkohole gehen schon bei tieferen Temperaturen mit H,SO, in Alkene iiber.
Mit HBr dagegen geben die primiren Alkohole nur Alkylbromide (weniger Ather und
Alkene).

Tertidre Alkohole reagieren noch leichter, denn sie geben schon mit HCI die éntsprechenden
tertiaren Alkylchloride.

Nach der Protonisierung laufen Sny-Reaktionen und E-Reaktionen in Konkurrenz ab,
d. h., der nucleophile Austausch der OH-Gruppe wird durch Protonen katalysiert.

Die meisten Reaktionen der Alkohole fiihren zur Spaltung der O—H-Bindung, wihrend
es nur bei der Synthese der Alkylhalogenide zur Spaltung der C—O-Bindung kommt.

Bei der Umsetzung von Glycerin mit HNO; entsteht Glycerintrisalpetersdureester (Nitro-
glycerin):

G-

0 9

NO, NO, NO,

Oxydationsreaktionen (Methanol zu Formaldehyd, Athanol zu Acetaldehyd, Isopropanol
zu Aceton usw.) stellen einen weiteren Komplex von Umsetzungen dar.

Phenole
Die Ubersicht iiber Reaktionen der Phenole ist im Bild 8.3 (,” OCh 305) dargestellt.

Da in den Phenolen durch den + M-Effekt der OH-Gruppe die Basizitit des Kernes erhoht
wird, dominieren bei allen Umsetzungen die Sg-Reaktionen.



REIMER —
TIEMANN—-
Synthese)

305

Das H-Atom der OH-Gruppe laBt sich leicht abspalten, weil sich das Phenolat-Anion
besser stabilisieren kann:

101® 10l lol lol
- -
°
Zweiwertige Phenole konnen reversibel in Chinone umgewandelt werden, wobei als Zwischen-
stufen die Semichinone entstehen:

0
g
0

Aus je 1 mol p-Benzochinon und Hydrochinon entsteht Chinhydron (tieffarbige Kristalle),
ein charge-transfer-Komplex, in dem Hydrochinon als Elektronendonator und p-Benzo-

ONa Z _CH3
g d

Natrium- Anisol
phenolat
1) =(CH,0)

SOyH | 1) +(CHy); SO, (OH®)
~HiHg| +Na 2)=N; [ 2) + CH,N,

e
\{ pu— —
H + CHCly,+ HOO + CHy=CH—CH,Cl O_CHZ CH—-CH2
- 2Hcl,—a® — HCI il

Salicylaldehyd @ﬁ”
GH20H wc? + CH=CH—CH,Cl l (AlCla)

+
@’ H “H (AICL,) HO\@ ~
- CH;—CH=CH,

1 -HCl| 1) +R—COC

Salicylatkohol
cylalkoho! 2-R-CO0H C//0 p—Allylphenol
R—
2+ >0
—-H* | +x® R—C\\)
e

Sxisgiade

Carbonsdurephenylester
Phenol

Bild 8.3. Ubersicht iiber Reaktionen der Phenole
X = NO,, C|, Br, SO;H, COR (nur o-Form)
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chinon als Elektronenacceptor fungieren. Chinone konnen allgemein durch Oxydation von
o- oder p-Diphenolen, Aminophenolen oder aromatischen Aminen (meist Diamine) her-
gestellt werden. Chinone des Naphthalins und der héher anellierten Arene entstehen durch
Oxydation des KW mit CrO;:

0
= =
0

Naphthochinon—(1.4) Anthrachinon - (9.10)
Diese Reaktionen laufen radikalisch ab.

9, Ather

9.1. Ubersicht und Nomenklatur

Ather

Der Name wird durch Voranstellen der Alkyl- oder Arylreste vor ,,ather'* gebildet (z. B.:
Dimethylather, Methylathylither).

Einfache Ather (2 gleiche Gruppen)
Aliphatische Substituenten:

CHy—0—CH;3 CH3—CH;—0—CH,—CH,

Dimethyldther  Didthyldther

F):H o— c\CH3

Diisopropylédther
Aromatische Substituenten:
O=0
Diphenylather

Gemischte Ather (2 verschiedene Gruppen)

— _ [
CH3;—0—CH;—CH, cu,—g—cé
Hy

Methyldthyldther Methylisopropyldther
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are

Phenylmethylather
(Anisol)

Cyclische Ather (/ OCh 17.)

_ H,C—CH, ¢"~cu ¢ *en
Hzc\ /CHZ “ H tl: 2 I I 2

0 2 \O/c 2 Hzéxo/ Hy O\C/CHZ
A Ha
Oxiran

(Athylenoxid) Tetrahydrofuran Diozxan-(1.4)  Dioxan-(1.3)

9.2 Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Dst Die Synthese geht meist von den Alkoholen aus:

R—OH R—OH R—0I°
Alkohol Alkohol Alkoholat
— CH;=CH, | + R—CH=CH, —H,0 | + ROH -x®| + R~
(H®) (H®) WILLIAMSON=Synthese
R—0—R'
Ather

Ather mit CH;-Gruppen sind leicht zu gewinnen:

R—OH + CHzNz :_NT. R—p___cHg
Alkohol Diazomethan Ather
CHy—0_ 0 °o. 0
3 N# +Ho® = N
OH + S\ Thoo 0—CH3 +
cHy—0 o M CHy—0” Yo
Phenol Dimethylsulfat Anisol

phE Leicht bewegliche Fliissigkeiten, groBe Fliichtigkeit, nicht mischbar mit H,O (deshalb
Verwendung zum Ausédthern).
Die Kp.-Werte sind niedriger als die der entsprechenden Alkohole (keine Wasserstoff-

briickenbindurgen moglich). Die cyclischen Ather sind mit Wasser mischbar (Tetrahydro-
furan, Dioxan).
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Tabelle 9.1. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Ather

F. Kp. (/]

Ather Formel in °C in °C ingem3
Dimethylather CHy—O- CH, —140 - 249 0,661
Ditithylather CH,—CH,-§—CH,—-CH, —116 + 346 0,714
Methylithylather CH,—§—CH,—CH, + 7,6 0,697
Di-n-propylither CH;—CH,—CH,—0—CH,—CH,—CH,  —122 90,5 0,736

Chy _ CH,
Diisopropyldther CH—O—CH + 68 0,735

cuy TN\

CH,
Di-n-amylither CHy—(CH,),—0—(CHy)—CH, — 69 +187,5 0,774
Divinylather CH,=CH—O—CH=CH, + 35 0,773
Diallylather CH,=CH—CH;—0—CH,—CH=CH, + 94 0,826
Anisol O_g,_c“’ - 373 +154 0,994
Diphenylither @-é—@ + 269 +259 1,072
Oxiran Hzf\;,CH: —111,7  + 10,7  0,890/5 °C
(Athylenoxid)
C|
C— "2

Tetrahydrofuran H’] } —108 + 65,4 0,888

Hl~ch,

“,C—C
Dioxan-(1.4) R + 11,7 101,4 1,033

e~y

IR-Spektren: C—O— C-Deformationsschwingung zwischen 1150 und 1060 cm™,
NMR-Spektren: CH;—O 3,3 ppm.

Keine Assoziation, weil kein Proton am Sauerstoffatom mehr vorhanden ist. Basische

Eigenschaften treten durch freie Elektronenpaare am O (R—§—R) auf.

Mit starken Basen Atherspaltung:

CH3—CH, —0—CH,—CHy
Mit starken Siduren (H,SO., HJ, HCIO,) und LeEwis-Siuren (BF;) bilden sich Oxonium-

salze:

R—0—R + H®

i,
- ——

+ROP
= ROH

CH;=CHp + CH3—CH,—0°

@
R—?—R
H
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Oxoniumsalze sind nur im wasserfreien Medium besténdig, sonst erfolgt Hydrolyse. Oxonium-
salze gehen unter Spaltung E- bzw. Sy-Reaktionen ein (saure Atherspaltung):

R—(CH,),—0—Chy—R'
+ H.” -H*
H

] \}
R—(CHy);—Q—CH,—R

|

+ HSOP + Br®
E1 Sn2
R—CH=CH; Alken = R—(CHj);—Br Alkylbromid
+ +

R'—CH,;—OH Alkohol R'—CH;—OH  Alkohol

Die E-Reaktion lauft besonders vorrangig bei verzweigten Athern ab.

Ather reagieren mit Sauerstoff zu Per- bzw. Hydroperoxiden:

— R—CIiH—O—CHz—R' Hydroperoxid

_ . +0y 0—0—H
R—CHy—0—CH;—R' ——

—> R—CH,—0—0—CH,—R' Peroxid

10.  Organische Verbindungen mit Phosphor, Arsen und Magnesium

10.1. Phosphororganische Verbindungen
10.1.1. Ubersicht und Nomenklatur

Phosphine
R

e o e
R R \R

primar sekunddr tertiar Phosphonjumsalz

Phosphoniumylide oder Alkylenphosphine

R (] e e U
RSP=CH—R g}P—gH—R
R R
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* Sduren des Phosphors

i g i

R—P—H R—P—H R—P—OH
H OH H

phosphinige Sdure Phosphinsdure Phosphonsdure

Ester der Phosphon-, Phosphor- und Thiophosphorsiure

i I
H3C—II’—F NEC—T—N (CH;)z
0—CH,—CH,—CH, 0—CH,—CH,
Methanphosphonsdurepropylester—  Cyanphosphonsduredthylester—
—fluorid (Sarin) —dimethylamid (Tabun)

Sie werden als Insektizide eingesetzt.
Ahnlich wirken bestimmte Ester der Phosphor- und Thiophosphorsiure:

?Csz ?CzH 5
Of
CoHg cl OC,Hg
E 605 (Parathion) Chlorthion

10.1.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitit
Phosphine

Primiire Phosphine

[PH.]® 3° + CH3d + Zn0 —=  CHy—PH, + Zn3, + Hy0

Phosphoniumsalz

Sekundiire Phosphine

2CH3—PH, + 2CH3) + ZnO —> 2(CH3);—PH + 2nJ, + Hy0

primdres Phosphin

Tertiiire Phosphine
Ry

PCly + 3RMGCl —»= R—P + 3MgCl,
R

3O—Cl+Pc13+6Nq — (/ \) P + 6NaCl
= /3

Chlorbenzol Triphenylphosphin
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Aus PH; und R—J entsteht ein Gemisch aller Phosphine (primires, sekundires, tertiires
und Phosphoniumsalz).

Phosphoniumylide
Sie entstehen aus den Phosphoniumsalzen mit Basen, z. B. Lithiumalkylen oder -arylen:

H ®
R—'—?-/—; x° =~ n—%—?;é? ~> R —P-/-R;i
1 ? R Fax T T N\g '—?_ R
Ry Ry Ry
Ylid-Struktur KAlkylen-Struktur

Phosphine sind in Wasser unlosliche Fliissigkeiten oder niedrig schmelzende Verbindungen
mit unangenehmem Geruch und hoher Toxizitiat. PH; ist kaum noch basisch, erst durch
Alkylreste am P steigt die Basizitit an.

P kann infolge Oktettaufweitung 5-bindig auftreten.
In Phosphinoxiden hat die P—O-Bindung teilweise Doppelbindungscharakter:

R\0 —0 R\ —
R R/P -

Im Pentaphenylphosphor (F. = 121 °C, kein Dipolmoment) sind alle 5 Phenylreste durch
kovalente Bindungen mit P verbunden.
In den Yliden findet man eine stark polare P—C-Bindung und deshalb eine ausgeprigte
Additionstendenz dieser Verbindungen.

Oxydationsreaktionen der Phosphine

o] 0
| |
R—pH, [0 R—P—H +[o), R—IT—H +lo], R—li’—OH
priméres H OH OH
Phosphin Phosphinoxid Phosphinsdure Phosphonsdure
R\ﬁ RS
ooy =l —H +ll. ™p_on
/ / R/
R R
sekunddres Phosphinoxid Phosphinsdure
Phosphin
R +0]. A
R7P R—P=0
R R’
tertidres Phosphinoxid

Phosphin
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Additionsreaktionen der Ylide (- OCh 4.2.)

R e_ o, R
\@ © , + | \® ' “\ '
R—=P—CH—R R—P—CH—R —= R-P—CH—R
A= s A (b
= N AN
R

\ / \® —o©

— R—CH=C_ + RP-0|
R

Alken

Am giinstigsten arbeitet man mit R = Phenyl, weil dann das entstehende Triphenylphosphin-
oxid ausfallt. :

10.2.  Arsenorganische Verbindungen

Arsine
R—AsH, R)Asu :}As ~as{
R R R R
primér sekunddr tertiir  Arsoniumsalz
Primiire Arsine
+ 6[H
H3A303 + R) _'—HJ_> R-ASO:HI 3&7}3‘» R—ASHZ
arsenige Arsonsure primdres Arsin
Sdure
Sekundiire Arsine
R\ R
Jhs—Ct + 2H —>  As—H + HCl
R
sekundlres
Arsin
Tertiiire Arsine
l:!\
AsClg + 3RMgCl —» R7As + 3MgCl,
R

chE Arsine haben keine basischen Eigenschaften mehr. Sie sind stark giftige Verbindungen mit

phE

unangenehmem Geruch. Die Bindungsverhiltnisse entsprechen denen der Phosphine.
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Oxydationsreaktionen der Arsine:

[0)
ReAsH, — > R—!.is—OH
OH
Arsonsdure

R R ﬁ
SAsH UK SAs—0H

R R

Arsinsdure
R R

0 & _

R;As —[—]—> R>A5_9|9
R R

Arsinoxid

In die Gruppe der Arsine fallen einige Blaukreuzkampfstoffe:

C>\As—(:l QAS—CN
e e

Clark I Clark X
(Diphenylarsinchlorid) (Diphenylarsincyanid )

10.3. Magnesiumorganische Verbindungen

ScHLENK-Gleichgewicht:

R

2Mg + 2R—X === 2RMgX === Mg + MgX;
R
X=Halogen

Dieses Gleichgewicht liegt meist weit auf der Seite des Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids,
das als Atherat stabilisiert wird.

Grignard-Reaktion (Addition von RMgX an C=0- oder N=0-Bindungen)
1. Addition an die C=0-Bindung:

H H
H
/ I +H |
RMGX + 0=¢{ === R—(-0-Mgx 1 e R—g—o0H
\H ! 9 !

primdrer Alkohol
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R—CH,0H R—H

primarer Kohlen-
Alkohol wasserstof f

-Mg(OH)X | + H,0

- Mg(oHX | + i

ml
+H,0 +R= ot H20 R
+50,,+ H,0 H N
— -—2 2 B —— HOH
R SfOZH — Mg(OH)X — Mg(OH) X R'/c
Sulfinsliure sekunddrer Alkohol
+ o,C=0, +H,0
e a + €O, + Hy0 oot - :§c~0H
“\OH - Mg(OH) X = Mg(OH)X R"/
Carbonsdure — Mg(OH)X,| + R'CN, tertidrer Alkohol
-NHy  [+2HO |, n‘—cfo '
—Mg(OR™)X, or"
—Mg(OH)X | + R—Mg—X, + H,0
RI
N\
=0 R—C—OH
4 R
Keton tertiarer Alkohol
R
N
R=C—OH
rRY
tertidrer Bild 10.1. Ubersicht iiber GRIGNARD-Reaktionen
Alkohol

mit Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogeniden

2. Addition an die N=0-Bindung:

P + H,0 o
RMgX + R—N=0 —= R lil 0—MgX W R—N—OH
RI ]
Nitroso— disubstituiertes
verbindung

Hydroxylamin

3. Addition an Epoxide (Oxirane):

H /R. R*

" ' + H;0 | /7

RMgX + R'—HC—/CH—R e R_CH_kR “Mg(OMX R—?H—?\
Y MgX oH HR

@—HQCI + HG—CHy —> @—cnz—cnz—-o—r«gm
o

+ H,0

S (O-crrchron

fB-Phenyléthylalkohol
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11.  Aldehyde und Ketone

11.1. Ubersicht und Nomenklatur

Aldehyde, Alkanale (aliphatisch), Arenale (aromatisch)

Der Name des Aldehyds wird aus der lateinischen Bezeichnung der entsprechenden Carbon-
sdure durch Anhingen der Endung ,,aldehyd‘ oder nach der Genfer Nomenklatur durch
Anhdngen der Silbe ,,a/'° an den Stammkohlenwasserstoff gebildet (z. B.: Acetaldehyd
von acidum aceticum oder Athanal). Fiir einige Verbindungen gibt es noch besondere
Bezeichnungen (Acrolein, Crotonaldehyd usw.).

Ketone

Fiir die Bezeichnung der Ketone gilt, daB man die beiden Reste zusammenzieht und mit
der Endung ,,keton'‘ versieht oder analog den Aldehyden an den Stammkohlenwasserstoff
die Silbe ,,on** anfiigt (Didthylketon, Methylathylketon usw.). Auch hier gibt es Trivial-
bezeichnungen (Aceton u. a.).

Aldehyde
R—<
Alkanale
H4C
H—< cty—c” )cn—c’(o
M HE H
Formaldehyd Acetaldehyd Isobutyraldehyd
0
l 4
CH,—CH—C,
cl—C— 4 T2 Ny
OH OH
cl
Chloral Glycerinaldehyd
Alkenale
0
CHy=cH—” c:-1,—cn=cn—<
M
Acrolein Crotonaldehyd
Aromatische Aldehyde

splee

Benzaldehyd 1-Naphthaldehyd 8-Anthracenaldehyd
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CHO CHO HO
NO,
NO,
o~ m- p-Nitrobenzaldehyd
Ketone
R—ﬁ—a‘
101

Symmetrische Ketone
CH,"ﬁ_CHa CH;—CHZ—-(i—CHz— CH3

10l 101
Dimethylketon Didthylketon
(Aceton)
O OergrenO
lol 10|
Benzophenon Dibenzylketon
Symmetrische Diketone
gy OO
¥ ? 3 i
II | IOI 10l
Diacetyl Benzil
Unsymmetrische Ketone
CH3— (IZI—CHz CH3 @—l—CH:,
[o]} IOI
Methyldthylketon Acetophenon
Cycloalkanone

H,
HZ?—I=0 sz— Ha H,c/c\cn2
H H
H,C—CH 20 H2 HL. _CH
2 ¢ 25 T2

b

Cyclobutanon Cyclopentanon Cyclohexanon
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Ketone mit ungesiittigten Resten
CHJ_C_CH=CH2

Methylvinylketon
oder Buten-(1)-on-(3)

Carbon-
sdurechlorid

N-substituiertes Ozonid
Carbonsdureamid

Bild 11.1. Méglichkeiten der Darstellung aliphatischer Aldehyde

1. Oxydation der priméren Alkohole:

-+
R—CH,0H _—%’ R—CHO

Oxydationsmittel: CrQO;.

Nebenreaktionen: weitere Oxydation zu Carbonsduren.

(Oxosynthese)

11.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur
und Reaktivitiit
Aldehyde
Aliphatische Aldehyde
R—CH—CH—R
R—CH,0H R—CH, OH OH
primdrer Alkan Glykol
Alkohol
1)-Neben- | 1) + Pb(00CCH;),
produkte
-H0 | + [0] 2)-Neben—- | 2) + HJO, (Glykolspaltung)
produkte
-H;0 *+o,

_ + LiAlH,,+H,0 _*tCO+H, P
R—C=N T Nebenpro— ——— R—CH=CH,
Nitril dukte Alken

/0
7
R—C\
0 + H—C//o R
N 1
R— c‘é — (_:_0_%()_, ‘M R—C=CH
“oH no ) Alkin
Carbonsdure
- HCl |+ H,(Pd) \ -H,0, | +H,0
2 11
(ROSENMUND- | -Neben-' I LiAlH,,
Reaktion ) j g kke ‘ Ha0 1
1
//0 //° R /0\
R—C R o - 'I/
et , WL



318

2. Glykolspaltung mit Bleitetraacetat oder HJO,:

R—CH—OH

HO—(I:—R + Pb(OCOCH;)‘ W R—CH—O—FI"b(OCOCH;)Z
H HO—CH—R 0—CO—CHj4

Glykol

0
Y
TH,CO_OT’ 2R—C\H + Pb(OCOCH3)2
3. Oxosynthese (Hydroformylierung):
— R—CH,—CH,—CHO
R—CH=CH, + CO + H, ——

—> R—CH—CH,
CHO

Bedingungen: 125 °C, 100 bis 400 at.
Katalysator: Dikobaltoctacarbonyl.

4. Reduktion der Saurechloride (oder Nitrile):

0 0
Y H, (Pd 7
R—c< f—Hé#» R—C ROSENMUND-Reduktion

Cl
Sdurechlorid = NHy | +H,0

1) (SnClyIHCI) .
R—C=N DGAHD R—CH=NH STEPHEN-Reduktion

Nitril

5. Hydrolytische Spaltung der Ozonide:

RotHmo, 2w’
N 0/ \ H20. \H
Ozonid
Nebenreaktion: R—C, //0 t—“‘gl— R—C//o
\H H,0 N
OH

Bei reduktiver Hydrolyse (Zn + Essigsdure) kann der Aldehyd isoliert werden.

6. Acrolein aus Glycerin:

(KHSO, , 215 bis 230 °C)
CHy—CH—CH, 350 = CH,=CH—CHO

OH OH OH

Acrolein
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7. Chloral aus Athanol:

|
+4C1 ? /
CH3—CHa0H =i  Cl— c—c/o
Y
Cl
Aromatische Aldehyde

Die Méglichkeiten der Darstellung aromatischer Aldehyde sind im Bild 11.2 (/ OCh 320)
dargestellt.

1. Gattermann-Koch-Synthese:

Cl
co + Hot Ly =0

|
Ct
Formylchlorid

@—H + cl— c/)) B @— ¢

Se-Reaktion an Aromaten (/ OCh 6.2.).

2. Gattermann-Synthese:

+ AlCly H

HCN + HCl =—= H—C=NH —— —?-TTNH""AlCl3
| At
Cl Ct
+ @—H ~AICl,
! _® O +H0 f
@—cn_nnzu N, SAGT c\H

- @—H'-fAICl,

3. Vilsmeier-Synthese (Sg-Reaktion):

® o0—P=0
R) . pocl, —= R>N':—‘-H ° & | e®
A" R Y
R \
0. ey S — R T4
- c|9 O—P - HNRI.— HOPOCII \H

“\Cl

Die ViLsMEIER-Synthese findet nur bei reaktionsfahigen (subst.) Aromaten Anwendung
(R’ = OH, —NR,, —OR).

4. Umsetzung von Benzalchlorid (Sy-Reaktion):
{

By v 2woe 22 Q_ »
Q_l 2Ho a0 CH 5 @‘c\/H

Cl
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5. Sommelet-Reaktion:

N
|
Hzc/?'bc”z 0
*le V4
m,—@—cuzm + ‘ _N_ | (80% Mkoholl, cru_,,—@—c + A
p—Chlormethyltoluol \C/ p-Tolylaldehyd
Hy (70-80°% Ausbeute)
A=Reaktionsprodukle
Urolropin

Der Mechanismus dieser

Ketone R—CH—R  R—CH—R R—CH—CH—R
Aliphatische Ketone OH OoH OH OH
sekunddrer sexunddrer Glykol
Alkohol Alkohol
|
- H,0 |+ [0] +CHyCOCH, | (Pinakol-Umlagerung)
i CHy H |
| - o (AL(OR'),)
| cHyY YO/ :
' Y Y
1
(Ket P o R—C—R 7
o — C—CH— + H,0(H®) " (H,S0,) N
spaltung) R fl C':* . . T ROH-CO, g —r R (I: 0—0H
R R R
§ -Ketosdureester Hydroperoxid
. 4
—CacCo, - Vg(OH) X, | + RMgX, (.-GRIGNARD — Reaktion)
Bild 11.3. Méglichkeiten —NHy | + 2H;0
der Darstellung |
aliphatischer Ketone
Ve _
X = Halogen (R—C ) Ca R—C=N
\= ©
017/2
Ca-Salz von Nitril
Carbonsduren
1. Oppenauer-Oxydation / Bild 13.3.
2. Pinakol-Umlagerung:
®
R OH R OH, R R
A N o T L , e _ _mre 2 |
R—C—C—R"* —= R—C—C—R" —> R—C—C—R" == R—C—C—R"
I, - He® I H,0 T 1 Lo
OH R OH R" OH R" OH R
Glykol
IRl
—s> R—C—C—R"
H i,
0 R

Keton

Reaktion ist noch nicht eindeutig geklirt.
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3. Spaltung des Cumolhydroperoxids:

CHy CHy H CHa
@—c‘:ﬁon._*“. {—5—6-H c-3°
—_—)— ———— e ) — () —| —_— —
I - H® | — @ ~ H0 | =
CH, CHy CH,
Cumolhydroperoxid
CHy CH
~ | + HIO —_ l 3 /CH3
o~y 0—Ce T Q_——(I:—OH —_— OH + o=c\c
éu, CHy Hy
Phenol Aceton
4. Ketonspaltung der g-Ketosdureester:
//o + H,0 (H®) //o
R—C—CH—C —— R—C—CH—C o R—C—CH,—R
g \OR' R'OH g '!‘ \OH CO; g

5. Umsetzung von Nitrilen (GRIGNARD-Reaktion) / OCh 10.3.

Aromatische Ketone
1. Friedel-Crafts-Acylierung (Se-Reaktion, Mechanismus / OCh 6.2.):

(AICly)
O+ won 52 O
0
2. Synthese nach Houben-Hoesch:

+ AlCI ®
R—CN + MCI = R—C=nH [aic1,)°
Nitril - AlCl,
RI
\l 1
- R cen tmo R
=AICly “ - NH,Cl ﬁ_R
QHZ CI Keton 0

3. Fries-Reaktion:

@—on +Ci—Co—R ACh)_ Q—o—co—a e, Ho—O—co—R

Phenol Phenylester p-Hydroxyphenylketon
Cycloalkanone
Hy—CHa—COOH Haf —CH,

. ——
CHa—CHp—COOH ~ Mi07C0r HL( L,

Il
0

Adiptnsdure Cyclopentanon
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H Ha
OH | 34, ML UNCHOH 4[] Hpt” \T=o
2. I I - H 0
HZC\C/CHZ ! Hy c/CHz
Hz Hz
Phenol Cyclohexanol Cyclohexanon

Tabelle 11.1. Physikalische Eigenschaften wichtiger Aldehyde

Aldehyd Formel F. Kp. ]
in °C in °C ingem™3
Formaldehyd H—C=0 — 92 - 21 0,815
I
H
Acetaldehyd CHy—CHO —123 + 20,8 0,781
Propionaldehyd CHy—CH,—CHO — 81 + 48,8 0,807
n-Butyraldehyd CH3—(CHy);—CHO - 97 + 75 0,817
CH,\
Isobutyraldehyd /CH—CHO — 66 + 61 0,794
CHy
Chloral ClsC—CHO — 57,5 + 97,8 1,512
Glyoxal OHC—CHO + 15 + 50,4 1,140
Acrolein CHy;=CH—CHO — 88 + 52,5 0,841
Crotonaldehyd CH;—CH=CH—CHO - 76,5 +104 0,859
Benzaldehyd @—cno — 56 +179 1,046
p-Tolylaldehyd me-{_H-cro fl. +204 1,019
{
o-Chlorbenzaldehyd dcno + 11 +213/748 mm 1,252
Cl
m-Chlorbenzaldehyd CHO + 17 +213 1,250
p-Chlorbenzaldehyd Cl—O—CHO + 48 +213/748 mm 1,196
OH
Salicylaldehyd @-Cﬂo + 1,6 +197 1,169
Anisaldehyd CH,—O-O—O: + 2,5 +248 1,123
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Tabelle 11.2. Physikalische Eigenschaften der wichtigsten Ketone

Keton Formel F. Kp. ]
in °C in ° ingem™3

Dimethylketon CH3—CO—CH,4 —95 + 56,1 0,791
Methyliathylketon CHy—CO—CH,—CH;, —86 + 79,6 0,805
Diithylketon CH;—CH,—CO—CH,—CH;, —42 +101,7 0,814
Hexanon-(2) CH3—(CH,);—CO—CH, —56,9 +127,2 0,830
Di-n-Propylketon (CH3—CH,—CH,),—CO —34 +144,2 0,821
Monochloraceton Cl—CH,—CO—CHj, —44.5 +119 1,162
s-Dichloraceton Cl—CH,—CO—CH,—Cl +45 +173,4 1,383
Acetylaceton CH3—CO—CH,—CO—CHj —-23 +137 0,976
Acetophenon @—CO—CH, -+19,6 +202 1,028
Benzophenon O—co—@ +48 +3QS 1,083
Diacetyl CH—CO—CO—CH, - + 89 0,973
Benzil O—CO—CO—O +95 + 95 1,521

_Cl
Cyclopentanon ::I - —51,3 +130,6 0,953

“2_2:
Cyclohexanon H‘{ >:=° -31,2 +1557 0,946

_c
HH
“2\;(,
e

Cycloheptanon = - +179 0,950

Die Kp.-Werte der Aldehyde und Ketone liegen iiber denen der Alkane und anderer nicht
assoziierter Fliissigkeiten von vergleichbarer Molmasse (im allgemeinen 50 bis 80°C h6her

als die KW).
IR-Spektren

Intensive Bande bei 1740 bis 1705 cm~! (C—O-Valenzschwingung), die durch Nachbar-

gruppen bis 1660 bzw. 1740 cm~! verschoben sein kann.

CH3;—CH =CH—CHO, Crotonaldehyd: 1680 bis 1705 cm~-!.

Wenn sich ein konjugiertes System ausbilden kann (Crotonaldehyd) oder auch Gruppen
mit —I-Effekt in Nachbarschaft stehen, dann tritt eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen-
lingen ein. Bei 2820 bis 2720 cm~! treten C—H-Valenzschwingungen (meist Doppelbande)

auf.
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UV-Spektren

Die Absorption kommt durch Ubergang von ungepaarten Elektronen des Sauerstoffs
auf hohere Energieniveaus zustande (bei Aceton An,,, 187 und 280 nm).

NMR-Spektren

Aldehydprotonen: Die Signale liegen bei sehr niedrigem Feld (6 = 9,7 ppm) um 4 ppm
hoher als Vinylprotonen. Die Signale der Protonen von Methylketonen (CH;—CO—R)
liegen um 0,3 ppm héher als in entsprechenden Alkenen (CH;—C=CR;).

|
R

Die C=0-Bindung besteht aus o- und =-Bindungen zwischen den Atomen C und O.
Sie ist eine polarisierte Bindung (/ OCh 7.2.), die durch die unterschiedliche EN der
Atome zustandekommt und durch das vorhandene Dipolmoment bestitigt wird
(# = 2,7 D). C=0-Bindung in Athern: u = 1,2 D.
Bei volistindiger Polarisierung miite man den Wert u = 5,7 D erwarten, deshalb ist die
n-Bindung nur partiell polarisiert:

[} (-}

Die C=0-Bindung (Bindungsenergie 179 kcal mol-') zeigt sich reaktiver als die C=C-
Bindung (Bindungsenergie 145 kcal mol-1!).

Aligemeines Schema fiir Additionsreaktionen an Carbonylgruppen:

) o _ | —
Vi+[r=0 - X0°] = Y-¢—ol°
_ |
H® + %jo-& == Ho—Ce !
- N\ 1
I
) | |
Yl + o(l:—OH == Y—?—OH
m

Die Addition einer Base Y|© fiihrt zu (I), das sich weiter stabilisieren kann. Protonen erh6hen
die Polaritit der C=0-Bindung betrichtlich, indem die Positivierung des C-Atoms ver-
starkt wird (II). Damit ist der nucleophile Angriff von Y|® unter Bildung von (III) weiter
begiinstigt.

| Additionsreaktionen an C=O-Bindungen werden durch Protonen katalytisch beeinflufit.

Auf Grund sterischer Effekte gilt folgende Reihe:

H H CH

| 1 [ 3 HyC /CHs
€=0 > ¢=0 > ¢=0 > ° SeH—c—cf

H Gy by M8 om

Cyclische Ketone (Cyclohexanon) addieren schneller. Gruppierungen mit — I- oder — M-Effekt
in Nachbarschaft verstirken die Positivierung des C-Atoms und erhdhen die Additions-
fahigkeit von nucleophilen Partnern (Chloral). Aromatische Aldehyde und Ketone geben
die gleichen Additionsreaktionen. Es kann aber zu Sekundirreaktionen kommen. Beson-
derheiten sind bedingt durch Konjugation der CO-Gruppe mit dem aromatischen Ring.
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Additionsreaktionen nucleophiler Gruppen mit O oder S als Zentrum

H
7/
R—C—-OH
OH
Aldehydhydrat

+ H,0
+ [0] | + ROH(H®) M Ron 7
R—COOH ~=————— il R"C(OH Tho R—C—OR
4 oRI 2 \ORI
Carbonsdure R_c// Halbacetal Acetal
N
H OH
R—CH0H ~—21 — AL R R—+—50,Nu
primarer H
Alkohol | + HSR' Na-Salz der
| a—Hydroxysulfonsdure
Y
H
I , + HSR' A
R—C—sR °C- R—CCSR
oH ’ SR’
Thioacetal

Bild 11.4. Ubersicht iiber Additionsreaktionen bei Aldehyden mit O oder S
als Zentrum nucleophiler Gruppen

Bildung der Hydrate

Die Hydrate sind im allgemeinen sehr instabil und zerfallen sofort wieder in die Ausgangs-
stoffe.

Erlenmeyersche Regel

Das C-Atom kann nur dann 2 OH-Gruppen gleichzeitig binden, wenn die Nachbargruppen
diese Bindungen stabilisieren konnen:

cl COOH
Cl l!: c HOH (|:/°H OH
I “oH I™oH H
¢ COOH T
Chioralhydrat Mesoxalsturehydrat Nishydrin

Halbacetal- und Acetalbildung

Die Halbacetalbildung kann durch H® oder OH® katalysiert werden, wihrend die Acetal-
bildung nur durch Protonen zu beeinflussen ist. Acetale sind im schwach alkalischen Milieu
stabil und kénnen zum Schutz der Carbonylgruppe dienen, wenn andere reaktive Gruppen
im Molekiil zur Reaktion gebracht werden sollen.

Ketone bilden unter gleichen Bedingungen mit Orthoameisensdureester Ketale und mit
Mercaptanen Thioketale:
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R R_OR'
=0 + HC(OR'), %L
a>: ©F, R/:\OR'

/0
‘on'
Ketal

R SR ‘ R
)c:o + 2Hs—R' -H /s * 4 H (RANEY—Nickel) )CHz

- H,0 / \ -2R'SH
S—R' R
Thioketal

Die Natriumbisulfitverbindungen der Aldehyde und Ketone dienen zur Abtrennung, weil
sie meist schwer 16slich sind. Man kann sie leicht wieder mit Sduren zersetzen.

Reduktionsreaktionen

Die Reduktion der Aldehyde erfolgt mit gewohnlichen reduzierend wirkenden Reagenzien.
Ketonreduktion nach CLEMMENSEN zum Alkan oder zum sekundiren Alkohol:

R—C—R—

Il
0

+2H, (Zn/Hg / HCI)

0 R—CH;—R
+H; (Pd) R—CH—R
|
OH

Additionsreaktionen nucleophiler Gruppen mit N als Zentrum

R—CH=N—NH—CO—NH,

Semicarbazon

R—CH=N—NH,
Hydrazon
0
7
-HO|[ + R-—C\H

R—CH=N—N=CH—R

Aldazin

R—CH,—NH, R—CH=N—R

primdres Amin Azomethin

+ NH,,
—H0 | +H, =HO[+HN-R

H
m _""ﬂ}__. R—Z—NHZ ——— R—CH=NH
= H;0 I - H;0
//o H Aldimin
R—C\
H
— H
HHN-NH, +H, N0 R—CH=NOH
- Hy0 - 1,0
Oxim

= H;0 | +H,;N—NH-R'
(wichtig: R'=C.H5 )

R—CH=N—NH—R'

substituiertes Hydrazon

Bild 11.5. Ubersicht iiber Additionsreaktionen bei Aldehyden mit N als Zentrum nucleophiler Gruppen
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Mit NH; entstehen zunidchst Ammoniakate, dann Aldimine, die aber meist cyclisieren:
HyC M
3I-\
N/c SNH
3CH3=CH=NH —> H,C\| é CHj
\N/ \
H H

Triazinderivat

Formaldehyd bildet Hexamethylentetramin (Urotropin):

Hy
HN/C\TH + 3HCHO+ NH, TQ}O\N/CHII

CHy ~ IO

3 H—?:NH —_— |
HZC\N/
H

Wolff-Kishner-Reduktion der Hydrazone:

R ) R
Se=N—NH, % Sey—N=NH L —> R—CH,—R
R/ 2 Ny 2
R
Hydrazon Alkan
Alkylaren

Primiire Amine bilden meist Azomethine (Schiffsche Basen), wahrend sekundire Amine mit
Benzaldehyd Aminale, mit anderen Aldehyden Enamine ergeben:

Q—cno + HN—R' — O— e @—cn:n—a
ONH-R'

primdres

. Azomethin
Amin
R R
ﬁ +H N
Oronen, — Orn 5 O
Aminal \R
OH [ '
R ] R
Sen—c? + Y R Dt o
R \H \R' R LR 1
Enamin

Bei der Bildung von Oximen, Hydrazonen, substituierten Hydrazonen (Phenylhydrazone) und
Semicarbazonen findet im Primirschritt immer Addition statt, wihrend im Sekundar-
schritt durch Wasserabspaltung (E-Reaktion) eine Stabilisierung einsetzt.
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Diese Umsetzungsprodukte der Aldehyde und Ketone kann man zur Isolierung, Reimigung
und Identifizierung benutzen. Am besten eignet sich die Umsetzung mit p-Nitro- oder
2.4-Dinitrophenylhydrazin zum substituierten Phenylhydrazon.

Ketoxime geben Beckmann-Umlagerung:

. + H® . , ~ R© @ ®
R—c—R == R—C—R —> R—C—R = c-r "% H—0—c—R
[ - He® | @ ~HO I T o,
N—OH N—0—H N® N-R H N—R
Oxim p!|

——=> 'H—0—C—R = O0=C—R

The ﬁ
N—R' H—N—R' Séureamid

R’ und die rrans-stindige OH-Gruppe vertauschen ihre Plitze.

Carbanionen als Zwischenstufen

Das Carbanion wird in einer Primirreaktion gebildet und kann sich dann an die C=0O-
Bindung addieren:

gl + H—{:— ~—— B—H + e|+—

% /é(l: + Bl

[01° OH

[

|
>c=o + e|<|:—

Es kann noch Stabilisierung durch eine E-Reaktion erfolgen:

\ _ 7

o e <
HO H

Alle diese Umsetzungen werden durch Basen katalytisch beeinflufit.

Die Ubersicht iiber Reaktionen von Aldehyden mit C—H-aciden Verbindungen ist im
Bild 11.6 (/OCh 330) dargestelit.

Die Addition von CN- fiihrt zu Hydroxynitrilen (Cyanhydrine) und wird als Cyanhydrin-
reaktion bezeichnet. Durch Verseifung der Nitrilgruppe entstehen «-Hydroxycarbon-
sduren.

Die Athinylierung wird mit NaNH, in fliissigem NH; durchgefiihrt, wobei sich die Base

e
|C=C—H bildet. Aliphatische Aldehyde werden mit Kupferacetylid, Ketone mit Acetylen
und KOH umgesetzt.

Bei der Aldolreaktion setzt sich ein Aldehyd oder Keton (Carbonylkomponente) mit sich
selbst bzw. anderen Aldehyden oder Ketonen (Methylenkomponente) um. Diese Reaktion
wird durch Basen und Séuren katalysiert.
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Aus Acetaldehyd entsteht Acetaldol:

A e cto le A 1
cu,—( + HO® == (IcH—¢] = cHy=]
\H + H0 \'_| \"

91° 0 191° »
@ /= e Y/, Y
cu;,—c\H + IcH—¢ — CHy—C—CHy—C

hY M

Ketonkom-— Methylenkom -
ponente ponente

+H® ?H Va Va

cu,—tl:—CHz—c\H Thg CH3—CH=CH—C

Y

Acetaldol Crotonaldehyd

Ketone fungieren bei der Aldolreaktion mit Acetaldehyd immer als Methylenkomponente.
Sie gehen nur unter verschirften Bedingungen eine solche Reaktion ein.

Reaktion mit Benzaldehyd und Aceton:

O—?O + ICHz—ﬁ CH3 - @—&—CHz—c—cHz
0

IOIe

H

+ He® H —

—_— —CHz—ﬁ—'C 3 W CH—CH—ﬁ—CHl
OH (o}

Benzalaceton

Aromatische Aldehyde sind bei der Aldolreaktion am reaktionstrigsten.
Nach dem Prinzip der Aldolreaktion lassen sich noch andere C—H-acide Verbindungen
umsetzen.

Bei der Perkin-Synthese erhidlt man aus Benzaldehyd und Acetanhydrid Zimtsiure:

L
HyC— c

@-cuo + ﬁw— Q—CH—CH c
o

o HyC— c
+
L L @-—cn:cri——coou + CHy—COOH o

Die ERLENMEYER-Synthese fiihrt iiber die Azlactone zu x-Aminosiuren (/ OCh 16.1.2.).

Auch die Benzoinkondensation aromatischer Aldehyde mit Kaliumcyanid stellt im letzten
Schritt eine Aldolreaktion dar'
N

@~o w 8 — OF
OH

|_|e

O L) e OO

Benzoin
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Die Knoevenagel-Synthese ist ein Spezialfall der Aldolreaktion. Die Methylenkomponente
(Malonsiure, Malonester, Cyanessigester usw.) muf3 eine sehr acide CH,-Gruppe ent-
halten.

Katalysatoren: Piperidin, Ammoniumacetat in Gegenwart von Eisessig.
So entsteht aus Butanon und Cyanessigester 2-Cyan-3-methylpenten-(2)-carbonsiure-
ester:
cu,—cuz—?=o + HC—COOR  ——5= cn,—cu,—clz=<|:—c00R
CHy CN CHyCN

Hydridiibertragungsreaktionen
Es konnen sich auch H-Atome als Anionen an C=O-Bindungen addieren. Sie treten

wihrend der Reaktion nicht auf (Kryptobasen):

A—H + >C=0 — AH#—"O - A2+ H—+—§|°

Grignard-Reaktion / OCh 10.3.

Cannizzaro-Reaktion:
H H H\
ot e S om0 (O
C® + HO® Na® =—= l—gl Na g '0'9
101® OH
Benzaldehyd
— @—cn,ouu + @—coou — @-—CH,OH + <;>—cooe Na®
H c//o Benzylalkohol Natriumbenzoat
M
0 . H,0H
H—C/<H>+CHZ—-C<Z Aidolreaktion Ho—cuz—i—cno
CH,0H
Acetaldehyd
H—C/<°

Formaldehyd

CANNIZZARO—Reaktion CHZOH /0
ST HOCH—C—CH,0H + H—c?
‘ CH,0H OH
Pentaoerythrit

Die Aldolreaktion benotigt eine aktive CH,-Gruppe, ist auf aliphatische Reihen beschrankt
und lauft dort sehr schnell ab.
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Die Cannizzaro-Reaktion benotigt keine aktive CH,-Gruppe und ist auf Formaldehyd,
aromatische und heterocyclische Aldehyde beschrinkt. Die CANNIZZARO-Reaktion lauft
nach der Aldolreaktion ab, wenn die Voraussetzungen dafiir vorhanden sind (Synthese des
Pentaerythrits).

Claisen-Tischtschenko-Reaktion

Sie fithrt zu Carbonsiureestern und ist nur mit enolisierbaren aliphatischen Aldehyden
in Gegenwart von schwachen Basen (Aluminiumalkoholat) zu realisieren:

CHy— CH, P
?‘ JoR —s cHy—c? + 2(4l—or)
0. AL A Noc,Hg
0' 3 Ester
R
Benzilsiureumlagerung

Sie ist mit der CANNIZZARO-Reaktion verwandt:

OO o — Qf

00

Leukart-Wallach-Reaktion

Sie stellt eine reduktive Alkylierung von Aminen mit Aldehyden oder Ketonen und Ameisen-
sdure als Reduktionsmittel dar:

R R’ R R R R

Se=0 + N — R>c—N/ s Sen—

R R Ly R ORTRO R R

Keton sekunddres alkyliertes Amin
Amin

Reduktion von Aldehyden und Ketonen mit komplexen Metallhydriden (LiAlH4, LiBH4,
NaBH,):

o
-
LiAtH, +4c=0 — | cHo— Ail NS Eq Li® 2% 4 ScHoW + LiAlo,
Keton 0— C sekunddrer
R Alkohol

Aus Aldehyden entstehen primire, aus Ketonen sekundire Alkohole.

Autoxydationen

Benzaldehyd ergibt Benzoesiure (radikalischer Mechanismus), wobei intermediir das
Benzoyl-Radikal und Benzoepersiure entstehen.



Willgerodt-Kindler-Reaktion
Arylalkylketone gehen mit Schwefel und Aminen in Carbonsdureamide iiber:

+ RNHg, + S
@—c—cu,—cu, e @—cn,—cﬂ,—t”o
I : “NH-R

Propiophenon N-substituiertes g —~Phenylpropion-
séureamid

12.  Kohlenhydrate

Bez Kohlenhydrate, Saccharide, Zucker.
Eine systematische Nomenklatur der Kohlenhydrate existiert nicht. Alle Verbindungen
dieses Typs haben die Endung -ose.

Etg Saccharide
Monosaccharide Oligosaccharide Polysaccharide
i B! |
Aldosen Ketosen Di- Tri— Tetra— Stdrke Glykogen Cellulose

saccharide u.a.

12.1. Monosaccharide

12.1.1. Ubersicht und Nomenklatur
Elemente: C, H, O.
Funktionelle Gruppen:
AN N,
—C=0 =0 —CH,0H HOH
| A~ 2 &

H
Aldehydgruppe HKetongruppe primire Alkoholgruppe sekundire Alkoholgruppe

Nach der Anzahl der O-Atome unterscheidet man:
Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen usw.

Etg Aldosen

Aldotriosen Aldotetrosen
CHO CHO
H——OH H——OH HO——H
CH,0H CHa0H CHaOH

D (+)—Glycerinaldehyd D(=)=Erythrose L(=)=Threose



CH,0H

D(-)-Ribose

Aldohexosen
CHO
H—+—OH
H——O0H
H——OH
H——OH
CH,0H

D(+)-Allose

CH,0H

D(—)—Arabinose

HO—
H—
H——OH
H—

CH,0H

D(+)-Altrose

2-Desoxy-D—Ribose

CHO CHO HO
H——0H HO——H in
HO—1—H HO——H H——OH
H—1—OH H—1—0H H—T—0H
CH,0H CH,0H CH,0H
D(-)-Xylose D(-)—Lyxose
CHO CHO
H——OH HO——H
HO——H HO——H
H——OH H—1—O0H
H—1—OH H—1—0H
CH,0H CH,0H

D(+)-Glucose

D(+)-Mannose

CHO CHO CHO CHO
H——O0H HO——H H——OH HO——H
H——OH H—1—OH HO——H HO——H

HO——H HO——H HO—1—H HO—T—H
H——OH H—1—OH H—t—OH H—1—0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
D (+)-Gulose D(-)-I\dose D(+)-Galaktose D(+)-Thalose
Ketosen Aminoaldosen
Ketohexosen
(l:HzOH (IJHO
HO——H HO——H
H——OH H——OH
H—1—O0H H——0H
CH,0H CH,0H
D (=) - Fructose D (=) =Glucosamin
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Tabelle 12.1. Vorkommen einiger wichtiger Monosaccharide

Monosaccharid Typ Vorkommen

L-Arabinose Aldopentose Koniferen, Glykoside, Polysaccharide (Araban)

p-Ribose Aldopentose Nucleinsduren, Vitamine, Coenzyme

2-Desoxyribose Aldopentose Nucleinsiuren (RNS, DNS)

D-Xylose Aldopentose Polysaccharide (Xylan)

D-Glucose Aldohexose Cellulose, Stirke, Blut, Rohrzucker, Zuckerriibe, siiBe Friichte
D-Mannose Aldohexose Mannaesche

Dp-Galaktose Aldohexose Lactose, Melibiose, Raffinose, Polysaccharide (Galactan)
p-Fructose Ketohexose Rohrzucker, Honig, Friichte, Polysaccharide

12.1.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitat

Gewinnung aus Naturprodukten (Polysaccharide, Glykoside u. a.). Die Kettenverldngerung
(KILIANI-FISCHER-Synthese) fiihrt zu racemischen Gemischen, die man erst trennen muB.
Glycerinaldehyd und 2-Hydroxyaceton geben in alkalischer Lésung ein Gemisch, aus dem
E. FiscHER (1890) Hexosen isolieren konnte.

Tabelle 12.2
Monosaccharid F. 12’h) e Physikalische Eigenschaften
in °C ingecm” von p-Monosacchariden

p-Glycerinaldehyd +140 + 14 1,455

D-Ribose + 95 — 25 —

D-Arabinose +159 + 105 1,585

D-Xylose +145 + 92 1,525

p-Lyxose +106 + 5,5 1,545

p-Glucose +146 + 52 1,544

D-Mannose +132 + 14,5 1,539

p-Galaktose +165 + 83,3 —

p-Fructose +102 - 92 1,669

1) [x]3’-Werte sind Gleichgewichtswerte zwischen &- und -Form.

Die Monosaccharide sind farblose, kristalline Verbindungen mit siiBem Geschmack. In
.Lésungen drehen sie die Ebene des polarisierten Lichtes ([x]D-Werte). Der Drehwert
(spezifische Drehung) ist abhidngig von Losungsmittel, Temperatur und Wellenlidnge des
eingestrahlten Lichtes.

Optische Aktivitit

Enthilt ein Molekiil ein asymmetrisches C-Atom (keine Symmetrieebene und kein -zentrum),
dann gibt es 2 Isomere (Enantiomere), die sich in ihren Eigenschaften nur dadurch unter-
scheiden, daB sie die Ebene des polarisierten Lichtes in entgegengesetzter Richtung drehen
konnen. Sie verhalten sich in ihrem geometrischen Aufbau wie Bild und Spiegelbild. Das
Gemisch beider Antipoden nennt man Racemat oder racemisches Gemisch (optisch in-
aktiv).

Die beiden Antipoden des Glycerinaldehyds haben dann folgende Konfiguration:

cHO cHo
HO—C—H H—C—0H
CH,O0H CH,0H

L (=) —Glycerinaldehyd D (+) - Glycerinaldehyd
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Man unterscheidet somit L- und p-Konfiguration. Verbindungen mit einem asymmetrischen
C-Atom sind u. a.:

«-Hydroxycarbonsiuren (z. B.: Milchsiure), «-Aminosiuren, «-Halogencarbonsiuren,
sek.-Butylalkohol usw.

Als Bezugssystem wurde von E. FiscHER der D(+)-Glycerinaldehyd gewihlt (relative
Konfigurationszuordnung). Neuere Arbeiten haben bewiesen, daB der p(+)-Glycerin-
aldehyd auch absolut die Anordnung der Substituenten im Molekiil widerspiegelt (ab-
solute Konfigurationszuordnung), wie sie von E. FISCHER angenommen wurde. Sind aber
zwei oder mehrere gleichwertige Zentren im Molekiil, dann treten zusitzlich noch optisch
inaktive Formen auf (meso-Formen). Bei der Weinséure gibt es folgende Enantiomere:

(|:OOH COOH COOH
H_‘f—OH HO—?—H H—C—OH
HO—C—H H—C—OH H—C—OH
COCH COOH (|:00H

L (+)-Weinsdure D (=) —~Weinsédure Mesoweinsdure

Wihrend die L- und D-Weinsédure als Antipoden optisch aktiv sind, wird durch das Vor-
handensein einer Symmetrieebene in der meso-Form das Drehvermégen teider Teile
kompensiert, so daB als Summe keine Drehung der Lichtebene resultiert. Es gibt kein
Bild-Spiegelbild-Verhiltnis mehr, weil beide Formen identisch sind. Im allgemeinen gilt,
daB 2" Enantiomere zu erwarten sind, wenn n die Anzahl der asymmetrischen C-Atome
angibt.

Asymmetrie ist deshalb kein ausreichendes Kriterium mehr fiir das Auftreten optischer
Aktivitat. (Sie gilt ausnahmslos fiir Molekiile mit einem asymmetrischen C-Atom.) Voraus-
setzung ist das Nichtvorhandensein einer Symmetrieebene oder eines Symmetriezentrums
bzw. von Symmetrieachsen. Dafiir prigt man heute den Begriff Dissymmetrie.

CaHN, INGoLD und PRELOG haben in jiingster Zeit eine neue Bezeichnungsweise fiir optisch
aktive Verbindungen vorgeschlagen. Dabei werden die mit dem asymmetrischen C-Atom
verbundenen Atome nach abnehmenden Atomnummern angeordnet. Die Rangfolge der
Substituenten ist dann rechtsliaufig (R-Konfiguration) oder linksldufig (S-Konfiguration)
[Angew. Chem. 78 (1966) 413].

Auch Verbindungen ohne asymmetrische C-Atome konnen optisch aktiv sein, wenn sie in
2 spiegelbildlichen Isomeren auftreten konnen (z. B. Allene, die 2 verschiedene Substituenten
tragen):

Phenyl o — Naphthyl Phenyl Phenyl
Ye=c=¢/ Ye=c=¢

|
]
|
«-Naphthyl” Nphenyt ! a-Naphthyt”’ o - Naphthyl
]
m i (2)

Wird durch raumerfiillende Gruppen die freie Drehbarkeit einer C—C-Bindung aufgehoben,
kann es zur Bildung von Enantiomeren kommen (Atropisomerie):

J COOH ! 3 J
| (O—
[}
(O— |
COOH 3 '5 CoOH COOH
[}
|

2.2 -Dijoddiphensdure
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Bei der Neubildung eines Asymmetriezentrums durch Synthese entsteht im allgemeinen
das Racemat, das durch geeignete Operationen in die Antipoden getrennt werden kann
(Racematspaltung):

;}Racemal + t — L—-D +L—L
Diostereomere

Diastereomere unterscheiden sich in ihrem physikalischen Verhalten und sind so zu trennen
(verschiedene Kristallform, Loslichkeit usw.). Durch Zugabe geeigneter optisch aktiver
Verbindungen bei der Bildung neuer Asymmetriezentren durch Synthese kann ein Antipode
bevorzugt entstehen (asymmetrische Synthese). Die optische Urzeugung ist sicherlich
darauf zuriickzuftihren.

Der riaumliche Bau der Molekiile wird bei den Kohlenhydraten durch die offenkettige
Form nicht vollstindig wiedergegeben. D-Glucose bildet keine Bisulfitverbindung und zeigt
Mutarotation. Das ist nur so zu erkliren, da auch das C-Atom 1 (Aldehydgruppe) asym-
metrisch ist. Dieses wird durch die Bildung einer intramolekularen Halbacetalform ver-
wirklicht. In der p-Glucose besteht z. B. ein Gleichgewicht zwischen der offenkettigen und 2
Halbacetalformen:

CHO
CH,0H H——oH H,0H
HO——H H H
H——OH 0
H——OH H OH
CH,0H
a—D (+)— Glucopyranose B —D(+)—-Glucopyranose
£ =146°C £=150°C
[a],= + n12¢ [a],= +187°
36 % 64 %
H' cHoH 0
HO-"
\ H H. N\ _H
HO .’ “OH !
8 OH
o -D (+)-Glucopyranose p-D (+)-Glucopyranose
(OH-Gruppe am C-Atom1 (OH-Gruppe am C-Atom1
steht axial!) steht dquatoriat!)
Pyranosen

Es bildet sich ein 6-Ring zwischen der OH-Gruppe am C-Atom 5 und der Aldehydgruppe
am C-Atom 1 der offenkettigen Form, wobei das C-Atom 1 asymmetrisch wird und somit
2 geometrische Isomere bilden kann (x- und f-Form). Die f-Form ist stabiler, weil die
OH-Gruppe am C-Atom 1 dquatorial angeordnet ist.

Bei Aldohexosen treten bevorzugt Pyranosen auf.

Anteil der offenkettigen Form bei p-Glucose: 0,5 %.
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Mit Borsdure bildet x-Glucose (OH-Gruppe cis-stindig) einen stabilen Komplex, f-Glucose
nicht:

H_ OH H H e
|

5 ?_kl/ + HO\B—OH ?_>(I;_Q\S/o_ _(I) ®

H—(IZ—OH Ho/ - 3H,0 H—?—d \0—(|:£H

a- und B-Glucose ergeben mit Borsdure in wiBriger Losung unterschiedliche elektrische
Leitfahigkeiten:

o« > Borsdure > B.

Furanosen
Es bildet sich ein 5-Ring aus zwischen der OH-Gruppe am C-Atom 4 und der Aldehydgruppe
(C-Atom 1).
Bei den Aldopentosen treten bevorzugt Furanosen auf:
CHO

H——oH HOH,C 0 H
H——0H —=

H——OH WL B on

CH,0H OH OH
D-Ribose D-Ribofuranose

HOH, H

[

CH,OH OH H

2-Desoxy-D-ribose 2-Desoxy-D-ribofuranose

In der p-Fructose (wichtigste Ketohexose) liegt folgendes Gleichgewicht in waBriger
Losung vor:

?Hon
H c=0
H OH HO——H HOH,C
H CH,0H ——= Pt
H 5 " H——0H 7T
OH h H——OH OH OH
CH,0H
D-Fructopyranose D-Fructofuranose

Mutarotation (Anderung der Drehwerte in der Losung)

Bei der D-Glucose streben beide Formen (x- und f-Form) einem konstanten Wert von
[6]lo = +52,7° zu, wihrend bei der p-Fructose ein Gleichgewichtswert von [x]p = —92°
erreicht wird.

Die Mutarotation wird durch Sduren und Basen katalysiert und lduft iiber die offenkettige

Form.
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Reaktivitit der C=0O-Gruppe

Obwohl in den Monosacchariden die cyclischen Formen bevorzugt sind, finden Umsetzungen
mit den freien CHO- bzw. CO-Gruppen statt, die nur in kleiner Konzentration vorliegen,
aber im Gleichgewicht schnell nachgebildet werden.

Die Ubersicht iiber b-Glucose-Derivate ist im Bild 12.1 (/ OCh 341) dargestelit.

N OOH
CHO CHOH CHOH
HO——H 4 hew HO——H 4 210(He) HO——H
H—1—OH H——OH ~ NH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,0H CH,0H CH,0H
D—Arabinose Cyanhydrin—Gemisch —onsdure—Gemisch
CHOH
H—LOH
HO——H
—> 0
H——OH
P "
oM . CH,0H |
L Reduktion (Na/Hg) —Glucopyranosid
a HO H ! fecuxtioniNa/fg) |
— HO0 H——OH
H CHOH
CH,0H HO——H
HO——H
— 0
H——O0H
CH,OH

D—Mannopyranosid

Bei der Bildung des Cyanhydrins wird ein Gemisch von pD-Gluconsidure- und p-Mannon-
sdurenitril entstehen. Die weiteren Operationen fiihren schlieBlich zu einem Zuckergemisch,
bestehend aus p-Glucose und pD-Mannose, d. h., bei der Entstehung eines neuen asym-
metrischen Zentrums liegen im allgemeinen beide Konfigurationen zu gleichen Anteilen
vor. Unter bestimmten Bedingungen (asymmetrische Synthese) ist es moglich, daB ein
optischer Antipode bevorzugt entsteht.

Osazonbildung

Die Umsetzung der Monosaccharide mit Phenylhydrazin (E. FiscHER) fiihrt zur Bildung
der Osazone, die fiir die Charakterisierung der Zucker eine groB3e Rolle spielen (gut kristalli-
sierende Verbindungen):



HO - H=N—NH—© H —NH—NH—Q
I AN NH_@ i AMADORI— ‘f 2

| = H0 |H0H Umlagerung ?=°

Aldose Aldosephenylhydrazon

—NH— cu—NH—NH—@
= =N — —
- H0 (I:_N NH_@ | NH NH_@

?H:N—NH—@ + mp-n— ) Ij:::_g

C=NH

_
- NH
Na= ’ i

Osazon
CN
CH=NOH (|:HOH
H——O0H H——0H
HO——H HO——H
H——0H H——OH
H——OH H——OH
CH,0H CH,0H
D-Glucosoxim D-Glucosecyanhydrin
* 1
— H0 | + H;NOH |+ HCN
COOH CHO COOH
H——OH H——OH H——OH
HO——H + [0] (NaOBr) HO——H +3[0](HNO;) HO——H
H—on H—1—0H - H0 } H——OH
H——OH H—j=0H H——OH
CH,0H CHZ0H COOH
D-Gluconsadure D-Glucarsaure
-H,0 | +2[0]
(Nz0,)
CHO
H——OH
HO——H
H——O0H
H——OH Bild 12.1. Ubersicht
GooH iiber D-Glucose-Derivate

D-Glucuronsdure
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Die Osazonbildung ist 1vpisch fiir x-Hydroxyketone (Benzoin und Acetoin verhalten sich
entsprechend).

Aldosen, die sich nur in der Konfiguration der OH-Gruppe am C-Atom 2 unterscheiden,
bilden das gleiche Osazon (z. B.: Glucose und Mannose).

CH=N—NH©
| + 2@—(’0 CHO CH,OH
4 I_0 + H,(Zn|CHyOH) é_o

?=N_NH—© - 2©—cn=n—un—© (l:— |

Aldoseosazon Benzaldehydphenylhydrazon Oson Ketose

Die Osazone lassen sich auch durch starke Salzsidure zu den Osonen hydrolysieren.

Bei der Spaltung der Osazone mit Benzaldehyd entstehen die Osone (x-Ketoaldehyde)
und Benzaldehydphenylhydrazon als Nebenprodukt. Die Osone kann man mit Zn/Eis-
essig so reduzieren, daBl die Ketogruppe erhalten bleibt. Nach dieser Methode konnte

Glucose in Fructose umgewandelt werden.

Mit Methanol und Siauren entstehen die Methylglycoside:

H H

CH,0H.0, CH,0H o

HO H + CH0H(H®)_ HO
- Hzo H
! OH I OCH,
a@-D—-Glucose a@—D—0—Methylglucosid
CH20 H CH,0
+ CH3OH (H®) (H®) HO H
- HIO H CH
HO OH
M H
B —D—Glucose f —D—0-Methylglucosid

Die Reduktion der CHO-Gruppe bei Aldosen fiihrt zu den Zuckeralkoholen:

(|:H0 +H CH,0H D-Glucose — D-Sorbit
?HOH CHOH D-Mannose —» D-Mannit

Reaktionen an den OH-Gruppen

Mit Dimethylsulfat entstehen aus den Methylglycosiden der Aldohexosen die Pentamethyl-
verbindungen (Verdtherung). Aus Glucose und Essigsidureanhydrid erhilt man Pentaacetyl-
glucose (Veresterung):
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OCH;, OCH4
ch ch
H——OH o H—1—0CH,
+ 4(CHy), SO, 4 HO
Ho——H | N I Hco——H |
. -4 - 4H,0 —
H——OH cH, e \o- 2 H OCH4
CH,0H CH,0CH4
« —D—Methylglucosid Pentamethyl—a -D-Glucose
0
Y
e CH:—C;) CH,—0—CO—CH,
cu,—g\o

—_——
— 5 CH,COOH

@ —D—Glucose Pentaacetyl—-a —D—Glucose

Abbaureaktionen

Man kann Aldosen und Ketosen zu niederen Homologen abbauen (z. B. Hexosen in
Pentosen usw.).

Wermann-Abbau:
cHO 00H COONH, CONH, . N=c=o
Cl,(OH

wow IO Cuow Mo Cuow - CHOH i S CHoH
CHOH CHoH CHOH CHoH CHOH
Aldohexose

. HO
+ H,0 (OH®)
= NH,-CO, ?HOH

Aldopentose
‘Wohl-Hockett-Abbau:
o}
cHy—c? .

0 CH=NOH + CH,_C<:' eN . ON
+ HNOH N + 2H,0 (OH®)
e cHococH, I E - CHOH
CHOH CHOH CHOCOCH, CHOH

Aldohexose
HO
“Hon GHOH

Aldopentose
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Ruff-Abbau:
HO O00H o ( (IIOOH CHO
+ H,0, (Fe(OCOCH,),.Ca (OH
chon L chom i *(0COCH)y CalOMh) oo —— CHOH
- 2H0 | - CO, |
#HOH (l:HOH (I:HOH
Hexose Pentose
12.2.  Ascorbinsiiure (Vitamin C)
Vk  Hagebutten, Apfelsinen, Paprikaschoten.
Dst Umsetzung von Glucose:
CHO CH,OH CH,O0H
H——O0H H——OH J‘=O
HO——H . ,, HO——H HO——H H
—_— —— —~—————
H—1—OH H——OH ~2H  H——OH HOH,C CHOH
H—+—0H H——OH HO——H OH H
CH,O0H CH,OH CH,0H
D-Glucose D-Sorbit L-Sorbose B ~L-Sorbosefuranosid
We HyC CHy HyC_ CH
+2,) 0x= W _0J=0 N
N 7 W
Ha 0—C CHOH 0—Chy COOH
HayC— 0 H H,c—cl:—o H
CHy CH,
CooH ioocu, 1':'/
C=0 =0 Ho—ﬁ 5
oxydation  HO—T—H 4 cwon oy HO——H (o) . HO=G
Hydroyse | oy - MO H——OH ~ CtaoH HC—
|
HO——H HO——H HO—CH
CHyOH CH0H éHzG'l
2-Ketogulonsdure L-Ascorbinsdure

chE Die Endiolgruppierung bedingt den stark sauren und reduzierenden Charakter.
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12.3. Oligosaccharide
12.3.1. Disaccharide

Trehalose-Typ (keine reduzierende Wirkung)

—OH —0H H 0—
2 %H - H0 LO_K
Aldose

Maltose-Typ (reduzierende Wirkung)

H H H H
1 “+ 4 —_HIO. 1 &
OH OH

Aldose Aldose

o
o

Gentiobiose-Typ (reduzierende Wirkung)

HOH,C
° H ¢ H
X+ —
- H,0 |
OH 2 0 CHz o
0
Aldose Aldose

Saccharose (Rohr- oder Riibenzucker)

H CH,0H
HO
H H
HO H 5 CH,0H g H ) )
H H 0 1-2'-Verknupfung
CH,0H

OH H

a-D-Glucopyranosyl—g—D—(+)—fructofuranose

Zuckerrohr 14 bis 16 %, Zuckerriibe 17 bis 20%;.

Die Losung zeigt keine Mutarotation, [x]p = +66,5°. Bei Hydrolyse entsteht Invertzucker
(Gemisch aus D-Glucose und D-Fructose, [x]p = —19,9°). Die Kinetik der Hydrolyse
kann durch Messung der optischen Drehung verfolgt werden (Reaktion 1. Ordnung, Spal-
tung durch Ferment Invertase).
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1-4-Verkniipfung

4—0 (x-D—-Glucopyranosyl )-a—-D &) - glucopyranose
Starke.

Es tritt Mutarotation auf. Mit FEHLINGscher Losung erfolgt Reduktion. Bei der Hydrolyse
(He-Ionen oder Ferment Maltase) entstehen 2 mol D-Glucose. Die Stirke wird durch
das Ferment Diastase (eine x-Glucosidase) zu Maltose hydrolysiert.

Cellobiose

H chyoH o
HO H
H
HO OH

H

-4 -Verknupfung

4-0-(p—-D—Glucopyranosyl) — §—D (+ ) —glucopyranose

Cellulose.
Sie entsteht aus Cellulose durch das Ferment Emulsin (8-Glucosidase).

Lactose (Milchzucker)

H
O cuon o H
n H o H M) H +4—Verkniipfung
™ M u on chod

4-0—(p—-D—Galaktopyranosyl ) —-#—D (—) —glucopyranose

Milchzucker (4,5 % in der Kuhmilch; 6,7 % in der Frauenmilch).
Hydrolyse fiihrt mit dem Ferment Lactase (f-Glucosidase) zu p-Galaktose und p-Glucose.

OH t+6-Verknipfung

6-0—(f ~D—Glucopyranosy! )-# —D (—)—glucopyranose
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Amygdalin (aus Gentiobiose und Mandelséiurenitril)

oy

CN

R=Gentiobioserest

Hydrolyse mit dem Ferment Emulsin liefert Glucose, Benzaldehyd und HCN.

12.3.2. Trisaccharide

Raffinose

In kleiner Menge in Zuckerriiben.

Sie besteht aus Galaktose, Glucose sowie Fructose und wird durch FEHLINGsche Losung
nicht reduziert.

Weitere Trisaccharide: Gentianose, Melicitose, Manninotriose, Planteose.

12.4. Polysaccharide

Stirke

Sie besteht aus Amylose (20 bis 30%) und Amylopektin. Amylose gibt mit Jod eine tief-
blaue Farbung.

Molmasse: 10000 bis 30000.

Die Kette hat Helix-Struktur. Die Glucosereste sind «-glycosidisch verkniipft:

H

CH,0H o

HO
HH  chy0H 0
0— H
H H HH chom o
HO H o H
H N HIM chy0H 0
on I ’ .
H H
HO o T
H

- dn

Amylopektin hat Kettenverzweigungen im Molekiil. Wihrend in der Amylose nur 1-4'-Ver-
kniipfung auftritt, gibt es im Amylopektin auch 1-6’-Bindungen zwischen den Glucose-
molekiilen.

Stiarke wird durch das Ferment Diastase zu Maltose abgebaut. Dextrine entstehen durch
unvollstindigen Stirkeabbau.

Glykogen
Reservepolysaccharid der Tiere, das noch stirker verzweigt ist als Amylopektin.
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Pflanzliches Reservesaccharid, das aus S-1-2-glycosidisch-verzweigten p-Fructosemolekiilen
besteht.

Chitin
Polysaccharid, das sich in den Schalen der Crustaceen findet, enthilt N-Acetyl-p-glucos-
amin (f-1-4-glycosidische Verkniipfung).

H,0H

H OH
N-Acetyl-D-glucosamin
H

H  NH—CO—CH,

Pektinstoffe
Sie enthalten p-Galacturonsiure als Grundbestandteil.

Hemicellulosen

Mischung verschiedener Polysaccharide. Wichtigste Bestandteile sind Pentosane (Poly-
aldopentosen), vor allem Xylan (8-p-Xylopyranose-Einheiten).

Cellulose

Geriistsubstanz der Pflanzen: Baumwolle, Jute usw.
Holz enthilt 40 bis 509 Cellulose.

p-glycosidische Verkniipfung der Glucosemolekiile:

H H H
HoA oK HOR cnon o Bl Y cuono
0 H
HO H H 0 H H OH
j CHOH O H HO oH |
H H

Lange Ketten, die zu Biindeln vereinigt sind und durch Wasserstoffbriickenbindungen
zusammengehalten werden.

13. Carbonsiuren und Derivate

13.1.  Ubersicht und Nomenklatur

Carbonsiuren, Carboxyverbindungen.

Die Bezeichnung der einzelnen Carbonsduren geht vom Kohlenwasserstoff aus, der durch
Oxydation zur Saure fuhren wiirde (Anhangen der Silbe ,,-saure®), oder man hiangt an den
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Namen des thlenwasserstoﬂ's die Endung ,,-carbonsdure** an (z. B. Methansdure -
Ameisensdure, Athansiure — Methancarbonsdure — Essigsiure, Propansiaure — Athan-
carbonsiure — Propionsaure).

Viele in der Natur vorkommende Siduren besitzen noch Trivialnamen (Essigsidure, Butter-
sidure, Stearinsdure u. a.).

Monocarbonsiuren mit freier COOH-Gruppe und unsubstituiertem Rest
(R—COOH)

Aliphatisch-gesiittigte Monocarbonsiuren
H—COOH CH3—COOH  CH;—CH,—COOH

Ameisensdure Essigsdure Propionsdure

Aliphatisch-ungesiittigte Monocarbonsiuren
CH,=CH—COOH CH3—CH=CH—COOH HC=C—COOH

Acrylsdure Crotonsdure Propiolsdure

Alicyclisch-gesiittigte Monocarbonsiuren

Hy H,
c—C
Hzc\ /
Y é JCH—COOH HC /\:H—COOH
2 c—C
Hy H,
Cyclopropancarbon- Cyclohexancarbonsdure
sdure

Aromatische Monocarbonsiuren

. COOH
©/c00H “/] ! COOH “] I
Benzoesdure A—-Naphthoesdure «—Naphthoesdure

Heterocyclische Monocarbonsiuren

COOH
o COOH N

Furan-2-carbonsdure Pyridin-3-carbonsdure
(Nicotinsaure)
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Dicarbonsiuren mit freien COOH-Gruppen und unsubstituiertem Rest

Aliphatisch-gesiittigte Dicarbonsiuren
HOOC—(CH,), —COOH  n=01.2 usw.

allgemeine Formel

HOOC—COOH HOOC—CH,—COOH

Oxalsaure Malonsdure

Aliphatisch-ungesittigte Dicarbonsiuren

HOOC—CH HC—COOH

CH—COOH HC—COOH
Fumarsdure Maleinsdure
(trans) (cis)

Alicyclisch-gesiittigte Dicarbonsiiuren

Hy
H,C—CH—COOH /" ~CH—COOH
H,C—CH—COOH 2"\ c—CH—COOH
H,

Cyclobutan- )
dicarbonsaure - (1.2) Cyclopentandicarbon-
sdure-(1.2)

Aromatische Dicarbonsiuren
OOH OOH
@COOH
COOH COOH
COOH
Phthalsdure Isophthalsaure Terephthalsdure
Heterocyclische Dicarbonsiuren
OOH
y COOH y COOH
< <]

N~ "COOH

Pyridindicarbonsaure—(2.3) Pyridindicarbonsdure—(3.4)

J @

HOOC” "N~ "COOH

Pyridindicarbonsdure~(2.6)



Tricarbonsiiuren
CHy—CH—CH,
COOH COOH COOH

Propantricarbonsaure—(1.2.3)

Monocarbonsiuren mit freier COOH-Gruppe und substituiertem Rest

Substituenten: Halogen, OH, NH,, SH, CN, NO, u. a.

Aliphatisch-gesiittigte Monocarbonsiiuren mit substituiertem Rest

Halogencarbonsauren
CH—COOH CHy—CH—COOH
o} o}

Chloressigsadure B—-Chlorpropionsaure

c i

>H—CO0H Cl;C—COOH
Cl cl
Dichloressigsaure Trichloressigsdure
Hydroxysauren
(l:Hz-—-COOH tl:Hz—cuz—coou
OH OH

Hydroxyessigsdure P —Hydroxypropionsaure
(Glykolsdure)

Aminosauren (/ OCh 16.)

x—Aminosduren p —Aminosduren
CH,—COOH CH,—CH,—COOH

| |

NHz NHz

Aminoessigsdure P —Aminopropionsdure
(Glycin) (#—Alanin)
Aliphatisch-ungesiittigte Halogencarbonsiuren
CH,=(—COOH (I:H=CH—COOH

Ct Ct

a—Chloracrylsdure B —Chloracrylsdure

ClI—C=C—COOH

Chloracetylencarbonsdure
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Alicyclisch-gesiittigte Halogencarbonsiiure

H
Hy |_cl
K
HaC  FH—COOH
c—C
Hy H,

2-Chlorcyclohexancarbonsaure

Aromatische Halogencarbonsiuren

a, o Q

COOH COOH COOH

o-Chlorbenzoesdure m-Chlorbenzoesdure p-Chlorbenzoesadure

Heterocyclische Halogencarbonsiduren

/CI z
o) 9

N~ “COOH N~ “COOH

3-Chlor-pyridin-2-carbonsdure 4-Chlor-pyridin-2-carbonsdure

Dicarbonsiuren mit freien COOH-Gruppen und substituicrtem Rest
(/ Monocarbonsiuren)

Aliphatisch-gesiittigte Dicarbonsiiuren mit substituiertem Rest

Halogendicarbonsduren

CH,—COOH CH,—COOH
Cl—CH—COOH H—Cl
CH,—COOH
2-Chlorbernsteinsdure 3-Chlorglutarsaure
Cl—CH—COOH Cl— (liH—COOH
Cl—CH—COOH Ci—CH
2.3-Dichlor— Cl—CH—COOH

bernsteinsaure 2.3.4-Trichlorglutarsdure
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Hydroxydicarbonsdauren
il
H—C—COOH HO—CH—COOH
HO—C—COOH HO—CH—COOH
H
2-Hydroxybernsteinsdure 2.3-Dihydroxybernsteinsdure
(Apfelsaure) (Weinsdure)

Aminosauren (/ OCh 16.)

H,—COOH HaN—CH—COOH
HoN—CH—COOH HaN—CH—COOH
a—-Aminobernsteinsdure Diaminobernsteinsdure
(Asparaginsdure)

Aliphatisch-ungesiittigte Halogendicarbonsiuren
H—('Z— COOH Cl—C—COOH
Cl—C—COOH Cl—C—COO0H

2-Chlormaleinsdure 2.3-Dichlormaleinsdure

Aromatische Halogendicarbonsiiuren

1
éCOOH Cl COOH
O0H CIJQECOOH
3-Chlorphthalsadure 4.5-Dichlorphthalsdure

Heterocyclische Halogendicarbonsiuren

|
COOH

|

A
pZ
OO0H

4-Chlorpyridin-dicarbonsdure-( 2:3 )

Derivate der Carbonsiuren mit substituierter COOH-Gruppe und unsubstituiertem Rest
R—ﬁ—Cl R—ﬁ—O—R R—-ﬁ—NHz R—ﬁ—NH—NHz R—ﬁ—N,
0 0o (o} (o}

Carbonsdure —chloride ~-ester —-amide —hydrazide —-azide
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R—ﬁ—NHH—OH R— C/;:
R—C\\O

Hydroxamsduren Carbonsdureanhydride

Derivate der Carbonsiuren mit substituierter COOH-Gruppe und substituiertem Rest

0

V4

Cl—CHy—C{

Cl=CHp—C—Cl  CI—CH—G—NH, 0
S CI—CH,—C

Yo

Chloracetylchlorid Chloracetamid Chloressigsdureanhydrid

13.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Allgemeine Synthesemethoden
Besonders fiir aliphatisch-gesittigte Carbonsiduren geeignet.

R—Mg—X ooR"
R—CN  (GRIGNARD- R —CH

Reagenz ) \COOR'
Nitril Alkylmalonester

~NH; | + 2H;0(H®) | + CO;, —CO,| + 2 H;0(H®)

(Nitrilver—
seifung ) -Mg(OH)X| + H,0 -2R'OH
(PARORENL = o—R *H° R—COOH 20 cHo
Umilagerung) Br—CH,—CO—R - Br®
x—Bromketon Aldehyd
(ARNDT-EISTERT-  —Nj |+H0(Ag) + €O, +5H® (a)
Synthese) - CH,CO0H,| +2H,0 + CO, +H, 0 (b)
- R"OH -Ho|+ 3[0] (o)
?oon"
, e o _ . e
R—CO—CH—N=NI CH,—@—E—H R —C=Cl| (a)  Alkin
. (] " —
Bild 13.1. Méglichkeiten Diazoketon R —CH=CH, (b} Alken
der Darstellung fir aliphatisch Alkylacet— R —CH,—CHj(c) Alkan

geséttigte Carbonsduren essigester
X = Halogen
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1. Verseifung der Nitrile:

] ﬂ ® Pl
R—CN HOMO, g g Ny, PO, g c_on
3

2. Grignard-Reaktion (/ OCh 10.3.):
+ H,0 //0
R—Mg—X + CO, W R—C\OH

X=Halogen

3. Umsetzung von substituierten Malonsaureestern:

COOR ) _COOH
R— {| m‘oH—’ R—CQ :? R-CH,—COOH
COOR' COOH :
4. Oxydation der Aldehyde (/ OCh 11.2.):
o) OH
H,0
H ~HO s oH ? “oH
5. Faworsky-Umlagerung (aus Halogenketonen):
H H
+ HO® ® AP
Br—CH;—G—R > Br—CHy(—R gz~ CHy—C—R —> R—CH—C
|2|e |2|e OH
6. Arndt-Eistert-Synthese (aus Diazoketonen):
0
v, e @ ®
R—7 + CHN; ——> R—C—CH—N=NI 29°% p_cH=c=0 ™% R—cH,—COOH
\ ct HCI = N, 2
0

Keten

7. Umsetzung substituierter Acetessigesterderivate:

0l ol
'+ + 2HO® & £ +2H®
CH;—ﬁ—CH—COOR “Hon CH;—%'OI e + R—'CHZ—C%OI © —o——— CH,COOR R—CH,—COOH

0 2 2

8. Umsetzung von Alkinen, Alkenen, Alkanen:

e [ J
R—C=Cl + €0, —= R—C=C—c00° 22 R—cH,—CH,—COOH



356

a. B-ungesittigte aliphatische Carbonsiuren

1. Umsetzung von g8-Halogencarbonsiuren:
E(B)

R—-(liH—CHz—COOH “hx~ R—CH=CH—COOH
X
X=Halogen

B=Base (HO® RO® u.a.)

2. Knoevenagel-Synthese (/ OCh 11.2.):

X X

Ry -/ R /% +H0(H® N
— - = T HOMT) —Cc—
R/c 0 + HZC\Y - H,0 R> C\Y - CO,oder NH, R/c <|: COOH
Keton H
X=COOH -
Y=CN Cyanessigsdure
);:g: Malodinitril
X=COOH M o
Y=COOH alonsdure
3. Perkin-Synthese ( OCh 11.2.):
//0

CH3_C\ (Natriumacetat)
@—CHO + /0 T CH.cooH @—CH=CH—COOH

CHJ—C 3

Yo

8enzaldehyd Zimtsdure
4. Reformatzki-Synthese (/ OCh 11.2.):
R
N - _ +2Zn,+ HZO
o JC=0 + X—CH;—COOR —5rrort—ore R)c_CH COOH

Carbonsduren mit aromatischen Resten

Die Syntheseméglichkeiten sind im Bild 13.2 (/ OCh 357) dargestelit.

1. Die Sg-Reaktionen mit Phosgen, Oxalylchlorid oder Phenylisocyanat fiihren iiber die
Séaurechloride bzw. -anilide zu Carbonsiuren.

2. Die Oxydation der Methylarene ist vor allem in der aromatischen und heterocyclischen
Reihe eine beliebte Methode:
o)

7
©/c 34 [o), ©/cuzou (o] ©/c<“ + o] <j],coou
H,0

Toluol Benzoesdure

+
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a 0 Q

Benzol Benzol Benzol
= HCL |+ CI—-C—CI +Cl—tl’i‘—C—Cl
0 —HCl 0 3 + 0=C=N
(AICl3) (AICl4) i (AICl4)
P
2 vt e
cl o '
00 (o]
Benzoyl- Phenylglyoxyl- Benzanilid
chlorid sdurechlorid
—HCl | +H,0 - @—NH, + H0(H®)
-CO,| +H,0
- HCl

cl COOH
3 +2H,0(0H9) +3[0] CHy
= 3HCl - H,0

Benzotrichlorid

Toluol
-3HCIT +3cC1,
(hv)
=NH; |+2H,0 = CHCl| + H,0
@,cHJ (H®) (H®)
/Cl

Toluol CN F-C:Cl
@ @9 =

Benzonitril Trichloracetophenon

—3HC|+3Cl;
(Haloform—Reaktion)

(SANDMEYER- - Na,50, | +NaCN fi~CHa
Reaktion ) ©/0
©/NH2 @)O;Nﬂ Acetophenon

Anilin Natriumbenzol-
sulfonat

Bild 13.2. Syntheseméglichkeiten fiir Carbonsiuren mit aromatischen Resten
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3. Die Seitenkettenhalogenierung (Chlorierung, Bromierung) von Methylarenen (radikalischer
Mechanismus, / OCh 2.2.) fiihrt zu Trichlormethylarenen, die durch nucleophilen Aus-

tausch mit OH® in Carbonsiuren iibergehen:
OOH
- Hzo

CHy +3Cl, (hv)
T

1 H

T 4 suoe o
Cl T OH

4. Haloform-Reaktion:
L

o 0 o,/ ol cl

R—G—¢—Cl tHOT. p¢? + |l — R—ci,_ o + Hcécm

0 OH 1 0| {
Alkyltrichlor - Salz der Carbon-

methylketon

sdure

5. Die Sandmeyer-Reaktion (/ OCh 15.2.) von Aryldiazoniumsalzen mit CuCN oder die
nucleophile Substitution der Sulfogruppe durch CN® fiihrt iiber die Nitrile durch Verseifung

zu Carbonsiuren.

Tabelle 13.1. Physikalische Eigenschaften wichtiger Carbonsduren

Carbonsidure Formel F. Kp. K,
in°C  in°C (H,0) bei 25 °C

Ameisensiure HCOOH 8,4 100,7 1,77- 1074
Essigsiure CHy—COOH 166 1187 1,75 - 1075
Chloressigsaure CH,—COOH 63 189 1,4-10°3

1

Cl

Cl\
Dichloressigsidure /CH—COOH 6 194 5-10°2

Cl
Trichloressigsdure ClyC—COOH 58 195 1-107!
Propionsiure CHy—CH,—COOH —-22 141 1,3-107
n-Buttersiure CH3—CH,—CH,—COOH -8 163 1,5-107%
«-Chlorbuttersdure CH3—CH,—CH—COOH — 101/15 mm 1,4-1073

|
Cl
B-Chlorbuttersaure CHy;—CH—CH,—COOH 44 116/22 8,9-10°5
|
Cl

y-Chlorbuttersiure CHg—CH,—CH,—COOH 16 196/22mm  3-107%

|

Cl
Cyanessigsdure CH,—COOH 66 108/1Smm 4-1073

|

CN
Vinylessigsaure CH,=CH—CH,—COOH -39 163 3,8-10°%
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Tabelle 13.1 (Fortsetzung)

Carbonsaure Formel F. Kp. K,
in °C in ° (H;40) bei 25 °C
Allylessigsdure CH,=CH—CH,—CH,—COOH —18 188 2,11-10°8
Benzoesure @—coon 122 249 6,510
Phenylessigséure Q—cﬂ,—COOH 76 265 5,5-10°%
B-Phenylpropionsiure @—cn,—crg—coon 48,6 169/28 mm 2,19-10°%
trans-Crotonsiure CH;—CH=CH—COOH 72 189 2,03-1078
Tetrolsdure CHy—C=C—COOH 77 203 2,22-103
trans-Zimtsiure O—qq:cn—coon 135 300 3,65-107%
Phenylpropiolsiure @—CEC—COOH 137 sbl 59-1072
o-Chlorbenzoesaure dﬂm 140 sbl 1,14-1073
m-Chlorbenzoesaure b—ﬁm 154 - 1,4-107¢
p-Chlorbenzoesiure C'-O-COOH 240 - 1,05-10°¢
o-Nitrobenzoesiure d:n« 148 - 6,7-10°2
m-Nitrobenzoesiure é_m 140 - 3,2-107¢
p-Nitrobenzoesiiure o,n—@-coo« 240 - 3,7-107¢
Oxalsaure HOOC—COOH 189 - K,=35-10"?
Ky =53-10"8
Malonséure HOOC—CH;—COOH 136 K,=171-10"%
(Zersetzung) K;=0,2-10"5
Bernsteinsdure CH,—COOH 185 - K, =6,6-10"°
K, =0,2-1078
CH,—COOH
Glutarsaure CH,—COOH 98 - K, =4,7-10"%
| Ky = 0,310
CH,
I
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Tabelle 13.1. (Fortsetzung)

Carbonsiure Formel F. Kp. K,
in °C in °C (H;0) bei.25 °C
Maleinsiure CH—COOH 130 - K,=12-10"2
I K;=0,3-10"¢
CH—COOH
Fumarsiure HOOC—CH 200 (sbl) - Ky =93-10"%
] Ky=29-10"
CH—COOH
Phthalsdure COOH 231 - K,=13-10"2
@[c Ky =0,38-1075
00H

Tabelle 13.2. Physikalische Eigenschaften einiger Ester, Sdurehalogenide, Sdureanhydride, Sdureamide,
Hydrazide, Azide und Hydroxamsiuren

Verbindung Formel F. Kp. 0
in °C in °C in gcm3
(o}
Essigsduremethylester CH,—C —98 57,2 0,933
OCH,
COOC,;H;
Oxals#uredidthylester | —40,6 185 1,078
COOC,H,
O
\ -
Benzoesiureéthylester 0C; Hy 34,7 212,5 1,046
(o]
. Ve
Acetylchlorid CH,—C —112 52 1,104
N
Cl
R Ve
Chloracetylchlorid CH,—C - 108 1,495
| AN
cl Cl
. P
Benzoylchlorid O_c/ -0,5 197 1,212
\
cl
(0]
CHy,—C
Essigsaureanhydrid >o —-73 139 1,082
CHy—C
N
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Tabelle 13.2. (Fortsetzung)

Verbindung Formel F. Kp. ']
in °C in °C in g cm™3
(o]
e
CH,—C
Bernsteinsiurcanhydrid | >o 119 261 1,104
CH,—C
\0

v
Benzoesdureanhydrid 42 360 1,199
Y

Phthalsiureanhydrid C:(g 132 284 1,527

(o)
yd
Formamid H—C 2 193 1,139
NH,
o
S
Acetamid CHy—C 82 222 1,159
NH,
P
Benzamid Q—Rﬂv 127 290 1,341
Benzhydrazid Q—c”o 12 Zersetzung  —
“NH—NH,
,0
Benzazid Q_C/\u, 32 Zersetzung —

Benzhydroxamsaure O_c\):“ 131 Zersetzung —
OH

Carbonsiuren: Die Kp.-Werte liegen hoher als die der Alkylhalogenide und Alkane.

Ester: Die Kp.-Werte der Methylester liegen meist 65 °C und die der Athyl&gter 42 °C
tiefer als die der Sauren. Die F.-Werte der Methylester sind hoher als die der Athylester.
Fliichtige Ester haben charakteristischen Fruchtgeruch. Die niederen Homologen sind
wenig loslich, die hoheren in Wasser unloslich.

Siurehalogenide: Siurechalogenide und Alkylhalogenide unterscheiden sich wenig (bei
gleicher Molmasse) und sind Flissigkeiten.
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Siiureanhydride: Die Kp.-Werte liegen hoher als die der Sduren, Ester, Saurehalogenide und
KW mit vergleichbaren Molmassen.

Siiureamide: Mit Ausnahme des Formamids sind alle anderen Verbindungen bei Zimmer-
temperatur kristalline, feste Korper. Die Kp.-Werte liegen hoher als bei den Siduren.

Hydrazide, Azide und Hydroxamsiiuren: Sie sind leicht zersetzliche Verbindungen.

IR-Spektren

Die Carbonsiduren zeigen keine OH-Bande bei 3640 cm~! wie die Alkohole, sondern die
assoziierte OH-Bande bei 3000 cm~!. Die C=0-Bande bei 1740 cm~! ist breit, entspricht
im allgemeinen den Aldehyden und Ketonen. Bei Sdurederivaten kann sie verschoben sein.

UV-Spektren
Siduren absorbieren im ultravioletten Licht bei kleineren Wellenlingen als Aldehyde und
Ketone.

NMR-Spektren

Signale bei d-Werten von 11 ppm (um 5,5 ppm - im Vergleich zu den Alkoholen - zu
niedrigerem Feld verschoben).

Charakteristisch fiir Carbonsiuren in wiBriger Lésung ist das Dissoziationsgleichgewicht :

| ol
R—c//g == R-¢& e + H®
“o-H 0
Der Dissoziationsgrad hingt von der Mesomeriestabilisierung der COOH-Gruppe ab, die
durch Substituenten beeinflult wird. Im Vergleich zu den Mineralsiuren ist die Dissoziation
in waBriger Losung gering (K, =~ 10-%), kann aber groBer werden, wenn elektronenziehende
Gruppen im Molekiil vorhanden sind. K, fir Essigsdure ist um den Faktor 10'° groBer als
K, von Athanol. Der Unterschied kommt durch die Polaritit der C=0-Gruppe zustande:

—_ =© = ©

0l ol 0l 0
—c</_ _o\_ _c~/§¢- = —< —H

'0—H 0—H 0—H 0

Die =n-Elektronen sind delokalisiert. Dadurch wird die Abwanderung des Protons unter
Bildung eines Carboxylat-Anions begiinstigt:

— e =
ol ol ol
¥/, — va
-, — -—cg = ¢e
3l o1 Vol

Die Mesomerieenergie des Carboxylat-Anions ist gréBer als die der freien Sdure, was
wiederum die Lockerung der O—H-Bindung begiinstigt. Beim Alkoholat-Anion fehlt diese
Stabilisierung.

— - ©

ol 0l 0
L e e =

NH, NH, NH,

Durch die Mesomeriestabilisierung der Amide tritt im Vergleich zu den Aminen geringere
Basizitit auf.
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Der induktive Effekt (/-Effekt)

Der Dissoziationsgrad der Carbonsiuren ist abhingig von den Substituenten, die benach-
bart oder in groBerer Entfernung von der COOH-Gruppe stehen, wobei die GroBe des
Einflusses von der Elektronegativitit und von der Entfernung der ,,Stérungsstelle* abhiangt
(je groBer die Entfernung, desto geringer der EinfluB).

Elektronenaffinitiit
C<N<OKF
J<Br<ClI<F

Im n-Butylbromid wird das «-C-Atom durch das Halogen stirker positiviert als die anderen.

Gruppen mit —J-Effekt:

—NR, < —OR < —F -3 < —Br < —Cl { —F

@ @
—NR; < —OR; —NR, < =NR < =N
—CR=CR, < @ { —C=cR

Ionen und ungesiittigte Gruppen haben einen — J-Effekt.
Gruppen mit +J-Effekt:

e
—0l° < —-N—R
CH, _CH,
CH3 CHy

Die Unterschiede im +I-Effekt der Alkylgruppen sind klein. Wahrend Gruppen mit — I-Ef-
fekt die Dissoziation der Carbonsiduren begiinstigen (stirkere Sauren), erschweren Alkyl-
gruppen diese Erscheinung, weil sie weniger elektronenziehend als H wirken (schwichere

Séauren).

— 7,

|g<—-cn,<—c/<o cna——cuzﬂc/?;
—~I-Effekt Kg=1,4-107° +1—-Effekt  K,=13:107%

Durch den —I-Effekt wird die Dissoziation der COOH-Gruppe iiber Einfachbindungen
hinweg beeinfluBt. Bei ungesittigten und aromatischen Carbonsiuren kommen die M-Ef-
fekte hinzu.

Der M-Effekt der COOH-Gruppe wirkt dem — I-Effekt des ungesittigten oder aromatischen
Systems entgegen. Ist der aromatische Ring z. B. durch einen — M-Substituenten (NO,)
substituiert, dann erhoht sich durch den starken Elektronenzug der NO,-Gruppe die
Polaritit der O—H-Bindung.
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Bei Dicarbonsiuren muB man 2 Gleichgewichte beachten:
Ky éOI ®
HOOC—(CHz)n—COOH ——= HOOC—(CHz)n—-C.\.' e + H
ol

1o Pl ®

ol X
Hooc—(cuz)n—c-(; } e == o }}:——(CHz)n—c{. e +H
o |0 ol

x

Im allgemeinen ist K, bei Dicarbonsiuren doppelt so groB wie bei gleichartigen Mono-
carbonsiuren. Wihrend die Primiardissoziation durch die benachbarte COOH-Gruppe
begiinstigt wira (groBer als Essigsiure), ist die Sekundardissoziation durch das Carboxylat-
Anion erschwert (kleiner als Essigsiure).

Carbonsiuren’existieren in fliissiger oder geloster Form meist als cyclische Dimere (Wasser-
stoff briickenbindungen):

)
[
‘o ..... H—O ‘.
o=
No—H--0)
I}
Deshalb l6sen sich viele Carbonsduren in H,O (weil es 1nit eingelagert wird):
i
.......H_o.......H_O
R—c(’o R
O_H ...... .?_H .......
H

Mit steigender GroBe des Alkylrestes nimmt die Loslichkeit in H,O schnell ab, weil der
EinfluB des hydrophoben Anteils immer groBer wird und die Wasserstoff briickenbindung
negativ beeinfluBit.

Viele Carbonsiuren, die asymmetrische C-Atome enthalten, zeigen optische Isomerie
(Milchsiure Apfelsiure, , Weinsiure. ua., / OCh 12.).

OOH COOH COOH
HO—C—H H—C—OH H—C—OH
H—(|:—OH HO—C—H H—C—OH

COOH COOH OOH
D-Weinsaure L—Weinsdure Mesoweinsaure

Wihrend pD- und L-Weinsidure Antipoden sind, ist Mesoweinsiure auf Grund des sym-
metrischen Baus optisch inaktiv (enthilt zwei symmetrische Teile).

Grundreaktionstypen

1. Spaltung der O—H-Bindung in der COOH-Gruppe,

2. Angriff eines Nucleophils am Carnoxyl-C-Atom,

3. Abspaltung von CO, aus der COOH-Gruppe (Decarboxylierung),

4. Wasserstoffsubstitution in der Seitenkette.

Spaltung der O—H-Bindung
Probleme der Dissoziation und Solvatation / OCh 13.2.
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Reaktivitat des Carboxyl-C-Atoms in Carbonsiuren

a
R £\H

Die Positivierung des Carboxyl-C-Atoms in Carbonsiduren ist gering, wird aber durch
Protonen erhoht:

0 OH
R—c<’° + H® —= R—g\):)
H OH

Carbonséure
protonisiert

Der Angriff kann bei Carbonsduren nur durch Gruppen mit einer hohen Nucleophilie
erfolgen:

OH OH _ 0—H
R—%’g = R-— 2 _l_()* R-°c<' = R—c’"J
oH HE\‘)H +H0 B 8
i b
Iz @ Carbonsdarederivat
Carbonsdure

protonisiert

.
OCH,

Methylester ~

— N, | + CH;N, (Diazomethan)

1)+ SOX,
0
Y + NH . Y
R=CT =qo “—°/<0 eSS e P e
“NH, ~ M ONH, ; ebenp x
Sdureamid R c// Sdurehalogenid
-HX |+ ROH
R—C//o “oH I 0
AN + R—CH=C=0 + R'OH (H®) Vi
' s Keten - H0 R—C\ '
N
0 + R—C .
gemischtes \OH Ester
Sd hydrid
aureanhydri -2 CH,COOH +CH‘—CJ)
cu,-—c\\o
R—C>0
n—c\\

Bild 13.3. Ubersicht iiber Reaktionen
der Carbonsiuren Sdureanhydrid



366

Umsetzung der Carbonsiuren mit SOCI,

Es erfolgt zunichst Angriff an der O—H-Gruppe, dann Abspaltung von HCl sowie SO, und
anschlieBend ein nucleophiler Angriff des Chlors am Carboxyl-C-Atom:

0
R—c?
“oH
Sdure //0 //0
R—Clo = Hcl R—C\
+ — 0—H — 0 o oo R—C
I +HCl 1L 2 \
Cl Ct
s’ ci—s—cl S
S\\0 101 0 Sdurechlorid
Thionyl-
chlorid

Auch die Umsetzung von PCl; und PCl;s verliduft in dieser Weise.

Esterbildung
@
0 e OH OH
H [
R~ = R—c(o ~— rc
OH ~H H OH
OH OH 0
[d U
R—¢_ + Ron == R—¢( == R~  +Hp
“oH | Nou OR
H_g_Rl Ester

Reaktionen dieser Art sind Additions-Eliminierungs-Reaktionen und werden durch H®-
Ionen katalysiert. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt:
_ [R—COOR’] [H,0]
[RCOOH] [R'OH]
K betrigt bei der Veresterung von Essigsiure mit Alkohol etwa 4. Es entstehen nur 669,

Ester. Die Veresterungsgeschwindigkeit nimmt mit steigender GroBe und zunehmendem
Volumen von R und auch R’ ab (sterische Hinderung).

Anhydridbildung
o}
H °
R—C\ R—C))
+ o CI> (e C))
N\ R—
H o
O0—H =0
C|=O Sdureanhydrid
|
R

Die einfachen aliphatischen Anhydride entstehen auf diese Weise nur bei hohen Tempera-
turen. Nach dieser Methode sind die Dicarbonsiureanhydride leicht zu gewinnen, indem
man die Sdure mit Essigsdureanhydrid umsetzt. Die beste Moglichkeit besteht in der Um-
setzung der Carboxylat-Anionen mit dem Sidurehalogenid. Gemischte Anhydride, in denen
eine Gruppe die Acetylgruppe ist, erhdlt man am besten aus Carbonsidure und Keten.
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Decarboxylierung

A

R—C,

\O—-H - COz

Sie stellt eine Heterolyse dar, bei der die Gruppe R mit ihrem Elektronenpaar abgespalten
wird. Der Angriff des Protons auf Carbonsduren ist eine Sg-Reaktion am gesittigten
C-Atom.

Gesiittigte, unsubstituierte Carbonsiuren zeigen weniger die Tendenz der CO,-Abspaltung,
weil die C—C-Bindung sehr stabil ist. Letztere kann durch Substituenten mit —I-Effekt
(—NO,;, —C=N, >C=0), vor allem in Nachbarschaft, sehr stark gelockert werden. So
14Bt sich Trichloressigsiure bereits durch Erhitzen der wiBrigen Losung auf 70 °C in
Chloroform iiberfiihren. Auch Nitroessigsdure geht leicht in Nitromethan iiber.

Charakteristisch ist die leichte Decarboxylierung der f-Ketosiuren und der Malonsidure
bzw. ihrer Derivate:

4 ®
Rl + H® — R—H

"'H\O ?H
langsam schnell, —C—
R—@ L o, R/C\\CH ~— R—C—CHs
\ﬁ/ \\0 2 o)
2
B—Ketosdure Keton
/OH
c=o R M R P
<o {::C\ = CH—C\
COH 2 OH R OH
[+]
Dicarbonsdure Monocarbonsdurc

Uber Radikale verlaufende Decarboxylierungen:

P N /° _KOLBE-Reaktion A
R c/\o_o/c R —= 2Roc] ~OREReen 2r C/\6|°
-2c0, =
Diacylperoxid Carboxylat-Anion
R—R <=«— 2R-

Alkan

Reaktivitiat des Carbonyl-C-Atoms in Carbonsiurederivaten

X= —OR,—Halogen, —NH,.-O-CO—R,—'NHNH,.—N,.—NHOH

In Saurederivaten ist die Positivierung des Carbonyl-C-Atoms im allgemeinen groBer als
in der freien Carbonséure. Sie hingt von der EN der Atome X ab.

&9 6°
R—C/_
o % °
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Der Angriff erfolgt analog den Carbonsiuren:

oB°

_ —— Rty MO P e
R(tt\! RE—:WRC/\+X

=©
10l

|IB—H ®
B=Base
Verseifung von Siurederivaten

OH®O-Ionen lassen aus den Siurederivaten in jedem Falle das durch Mesomerie stabilisierte,
energiearme Carboxylat-Anion entstehen (irreversible Reaktion):

—0 in® —
R—C ! = R—lcl—x —5 R— ) I e H®
“x L, q"gl
HO®
Die Protonen ergeben mit X© HX.

Siurehalogenide (vor allem die Chloride) haben ein stark positiviertes Carbonyl-C-Atom.
Deshalb werden Basen sehr schnell addiert:

Y R
oM — Cl
Ry sl o e
1l .t cu---n? | \OR'
R—0—H ™y 1 R %
“H—0 R'

Diese Reaktion ist eine Additions-Eliminierungs-Reaktion und nicht als Synchronreaktion
zu beschreiben.

R—CH,0H
primdrer Alkohol

+ I.[H]
~HCI | (LiAlH, oder
rR—c”7 NaBH,)
R C>D + R—C00° + ROH R c//o
BN St -wa "7
\0 a £ \mn
Saure-— Vi Ester
anhydrid R—C\Cl
+ HO® + N,® A
R—C//O -— —_—— rR—¢”
“OH -a -a “N
3
Carbonsdure —HCL | + NH, Sdureazid

(NH,C1)

0
Y
R—(N
Hz Bild 13.4. Ubersicht iiber Reaktionen
Sdureamid der Carbonsiurechloride
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Reaktivitit des Phosgens:
o + Cly

‘ (Aktivkohle)

<

Phosgen
—HCll-t- ROH —2NH‘C11+6NH,
0 N
a—c? o=c{ he
“or NH,
Chlorameisen- Harnstoff

sdureester

Die Ester sind nicht so reaktionsfreudig wie die Sdurehalogenide (geringere Posivitivierung

des Carbonyl-C-Atoms).

0
Y Y
R—c\/o R R—c?
N\ NH—NH,
1
R
N-substituiertes Sdurehydrazid
Sdureamid
-ROH | +HN \
- ROH | + H;N—NH,
PP + CH,COCH, + H,NOH
R—(—CH, GCHs =on e
0 0
1.3-Diketon R—cé
) “oR'
A m  + R'CH,COOR + HO®
R ﬁ ?':_COOR =~ ROH - R'OH
0 R +4[H] +4 [H]
A —-Ketosdureester - ROH | (NalAlk),
- ROH| (LiAIH,)

RCH,0H
primdrer Alkohol

//O

R—C
“NHOH

Hydroxamsdure

}
R—C
\-0_-|9

Carboxylat-Anion

Bild 13.5. Ubersicht ilber Reaktionen
der Carbonsaureester

Alle Umsetzungen im Bild 13.5 laufen unter Abspaltung von R'OH ab.

24 chimica 1
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Bouveault-Blanc-Reduktion :
_e
=© 101
A (Na) A", ron | P
R—C. \ —— R—C “Roo™ R—C—H R0 R—(
“or “or' RO ER. ° “H
oI° i
(Na) e/~  +ROH —© +H®
T RE TR R—C—0I" === R—CH;~OH
H

primarer Alkohol

Verseifung zu Carbonsiiuren

Die basische Esterhydrolyse verlauft nach dem Bac2-Mechanismus:

—e —
ol 101° 0
o é ' | ' Il -} < 0
HO®+ oC—OR' == HO—C-OR' == Ho—C + R0® —» R—%O e + ROH
R R R

Dabei stellt das Anion eine echte Zwischenstufe dar (kein aktivierter Komplex wie bei
den Sn2-Reaktionen). Diese Reaktion ist irreversibel (Bildung des Carbexylat-Anions).

Die saure Esterhydrolyse ist im Gegensatz zur basischen reversibel, weil sie die Umkehrung
der sdurekatalysierten Veresterung ist (A.c2-Mechanismus):

+ H® ® +HO H_?—H

R—ﬁ—on S RE0R == Rg-O0-R
84 1of H
—Ron, c § H F5= RG-oH
TROH i1 n' —
on 3
Carbonsdure

Dabei gelten folgende Bedingungen:

1. Alle Schritte sind reversibel.
2. Die Acyl-Sauerstoff-Bindung muB geloést werden.

3. Der Ubergangszustand muB aus Estermolekiil, Wassermolekiil und einem H@®-Ion
bestehen.

4. Die Lebensdauer der Zwischenstufe ist so gro3, daBl Sauerstoffaustausch mit dem Losungs-
mittel eintreten kann.

Lost man einen Ester in einem Alkohol R”OH und gibt Sdure zu, so wird der Ester
R—COOR' in RCOOR" umgewandelt (Umesterung).
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Esterkondensationen (Carbanionen als Zwischenstufen):

0
Y, e
R—CH—C_  + R'0° —= R—EH—C/<° + R'0H
OR' OR'
— ©
0 ol
R—cH—-¢{ +—= r—cH=c{_
OR' OR
o
ol o
0 0
o / Y
R—Co + Ich—¢C =—= R—¢-cH—-c? —=x R—c—CH—c’o
. «  OR Le Sor® RO 1, “or
OR R R 0 R
Ketok Methylenkomp P -Ketosdureester
nente nente

Dabei entsteht zunichst das Carbanion des f-Ketoesters, das nach dem Ansiuern in den
freien Ester iibergeht.

Tabelle 13.3. Ubersicht iiber Keto- und Methylenkomponenten und deren Produkte
(Esterkondensation)

Ketokomponente Methylenkomponente Produkt
Ameisensdureester Essigester Formylessigester
Oxalsdurediathylester Essigester Oxalessigester
Benzoesdureester Essigester Benzoylessigester
Ameisensdureester Phenylessigester Formylphenylessigester
Essigester Aceton Acetylaceton

Umsetzungen der Ester mit Ketonen ergeben 1.3-Diketone:

R=C—OR' + CHy—C—CH; e R—G—CH;—C—CHy
0

Dieckmann-Kondensation (intramolekulare Esterkondensation):

0 H, H
7/ 2 2

H,C OR — sz\f =
NCHy—CH, ROH F

c—C
H, [ H
COOR 0OR
Adipinsdurediester Cyclohexanon—2—carbonsdureester

Natriumacetessigester oder -malonester gehen mit R—Cl Alkylierungsreaktionen ein.
24+
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Wihrend die Alkylmalonester nach Hydrolyse und Decarboxylierung Monocarbonsiuren
liefern, erlauben die Alkylacetessigester Keton- und Siurespaltung:

a COOR' COOR'
R—CI + lcﬁ —g= R-cH
COOR COOR'

substituierter Malonester

Ketonspaltung
. \ + H,0 (H®) "
R'ooC R'00 ) —co;~Ron " R—{—CHy R
H—CI o +RCl H R 0
LA J—
c=0 - ce ?=0 Keton
| + 2H,0(LOHS2.H®)
L <2 e e R"— - -
R ~ROR R'—CH,—COOH + R—COOH
Carbuni?n des substituierter Sdurespattung Sturel Sdurell
Acetessigesters Acetessigester

Nach dieser Methode werden auf einfache Weise Carbonsiuren oder Ketone erhalten.

Acyloinkondensation:
o Te °iol ioi®
3 (Na) |
2R—C — 2R—C+ —> R—C—C—R ———= R—C—C—R
“or' [, [,1, -2Ro i
OR OR OR (]
Ester
(Na)_ p—g=c—R *2H% R-C=C—R === R—CH—C—R
101 101® OH OH OH O
Acyloin
Reaktionen der Siureanhydride:
0
Y,
ol
0
v
R—C
Yo
|
— RCOOH | + NHR; - RCOOH | +R'OH + H,0 (0H®)

R—C//O R R—< 2R—
h'¢ R’ OH

RI

Sdureamid Ester Carbonsdure
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Umsetzungen der Siureamide:
e
NH,
I
- H0 + 4 [H]
= NH, | + H;0 (OH®) + HNO, o (LIAIH,)
- L)
Vs
R—C\/o R—cf R—CH,—NH,
OH “oH
Carbonsdure Carbonsdure primdres Amin

Bei der Reduktion von RCONHR' entsteh *n sekundire, bei RCONR', tertidire Amine.
Reaktivitiat der Seitenkette von Carbonsiuren
—C—C—C—C—C—COO0H

€ 6 7 B v

Durch die COOH-Gruppe werden die C—H-Bindungen (vor allem die am «-stindigen
C-Atom) aktiviert.

Die Halogencarbonsiiuren lassen sich nach der Methode von Hell-Volhard-Zelinsky her-
stellen:

0 OH OH
Y 7 e @
R—CH,—C7 %‘-B-;R—CH,—C/O = R—ch=c{_ ¥+ pcu—c
OH : “Br ol i e
Carbonsdure
+ Br } + H,0 AL
Ther R—?H—C\Br Ther R ?H COOH
Br Br

x—Bromcarbonsdure

Mit Cl; und UV-Licht entstehen teilweise auch g-Chlorverbindungen:

= R—CHz—CH—COOH
+ Cly (UV=Licht) cl

R—CH,—CH,—COOH —L.

& —Chlorcarbonsdure
—= R—CH—CH,—COOH
Cl

B —Chlorcarbonsdure

CH,=CH—COOH 120, CH—CHy—COOH
Br
Acrylsdure g—Brompropionsdure

Halogencarbonsiuren stellen wichtige Zwischenstoffe fiir andere substituierte Carbon-
sduren dar, da das Halogen nucleophil austauschbar ist (Sx-Reaktionen).
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R—?H—COOH R—CH—COOH

SH H
o ~-Mercapto— «—Hydroxycarbon—
carbonsdure sdure
-¢1® | +Hs® -c1® | +Ho®
R—CH—cooH +R9° T2 g
' -c® ~ NH.CI _?H_CDOH
OR R—CH—COOH NH,
o« —Alkoxycarbon- | ' . X
sdure cl . HN; x—Aminocarbonsdure
R—CH—COOH ol R R—CH—COOH
| = NaCl - Hel 1
J N
AN
« -Jodcarbon- -C®[+Nof  -ci®|+CN® R( R'
sdaure N-—substituierte
a-Aminocarbonsdure,
R—(I:H—COOH R—(I!H—COOH
NOZ CN
« =Nitro—- a—Cyan-—
carbonsdure carbonsdure Bild 13.6. Ubersicht iiber nucleophile
Substitutionsreaktionen
an a-Chlorcarbonsduren
Hydroxycarbonsiiuren

Milchsdure (x-Hydroxypropionsiure), Weinsdure (Dihydroxybernsteinsidure) und Glykol-
sdure (Hydroxyessigsdure) konnen H,O abspalten:

0
ruc~ O~
2 R—CH—COOH ——> |
l - 2H:0 C_-CHR
OH o“ o
o« —Hydroxycarbon- Lactid
sdure
//0
R—(IZH—CHZ—C\ :H—ZO’ R—CH=CH—COOH
OH OH
P —Hydroxycarbonsdure .8 —ungesattigte Carbonsdure
RHC—CH,
R—(|:H-~CH2-—CH2—-C00H ~h0 g /CHZ
OH fi
o]

¥ —Hydroxycarbonsdure y—Lacton
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a«-Hydroxysauren ergeben «-Ketosiduren (Dehydrierung:)

— CH— +f0] o
R (|:H COOH -T,o’ R ﬁ COOH
OH 0

Ketosiiuren

Brenztraubensdure gewinnt man besser aus Weinsaure oder Acetylcyanid:

HO—CH—COOH (kHso,) CHa—(I:I—COOH
HO—CH—COOH ~ H20.— CO0; 0
Weinsdure Brenztraubensaure

= NH, | + 2H,0 (H®)

//0 + CN®
CHy—C_ —ae CHy ﬁ CN
Cl 0
Acetylchlorid Brenztraubensdurenitril

(Acetylcyanid)

Mesoxalsdure entsteht durch Oxydation von Tartronséiure:

COOH

COOH tfoou | _PH

W—c—on L c—o MO <

| — M ] [ YoH

COOH COOH COOH
Tartronsdure Mesoxalsdure Mesoxalsaurehydrat (stabil)

Durch Hydrolyse von Dichloressigsidure entsteht Glyoxylsdure:

c +2H0®

N H—COOH ——o—> Hoy H—COOH ———> Hy —COOH
Cl/c - 2Cl HO/C - H0 O//c

Dichloressigsdure Glyoxylsdure

Glyoxylsdure ergibt mit Alkalien eine intramolekulare CANNIZZARO-Reaktion:

(':HO a)+HO® b)+H® IHon + ?OOH
——

COOH OOH COOH

Glykolsdure Oxalsaure
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14.  Schwefelverbindungen

14.1.  Ubersicht und Nomenklatur

1. Mercaptane (Thioalkohole, Thiole); 5. Schwefelsiureester;

2. Sulfide (Thioidther); 6. Thioaldehyde, Thiocarbonsduren und Thioamide;
3. Sulfoxide und Sulfone; 7. Dithio- und Polythioverbindungen;

4. Sulfen-, Sulfin- und Sulfonsiuren; 8. schwefelhaltige Heterocyclen.

Der Name der einzelnen Schwefelverbindungen wird meist mit den Sauerstoffanalogen in
Verbindungen gebracht und durch das Prifix ,,thio** charakterisiert (Thioalkohole, Thio-
aldehyde, Thiocarbonsduren, Thiodther, Dithiole u. a.). Daneben existieren noch Trivial-
namen.

Bezeichnung, z. B.:

CH;—CH,—CH,—SH

Propanthiol, Propylmercaptan, Thiopropylalkohol.

Mercaptane

CH:—SH @—SH @—SH
Methylmercaptan Cyclohexylmercaptan Thiophenol
Sulfide

onson O+

Dimethylsulfid Diphenylsulfid

Sulfoxide und Sulfone
0 d o
Dimethylsulfoxid Dimethylsulfon

Sulfen-, Sulfin- und Sulfonsiuren

Orem Orson s

Benzolsultensdaure Benzolsulfinsdure Benzolsulfonsdure
Schwefelsiureester
/OCH:,
CH,—O—'SO;H 0=§
Poc,

Methylsulfat Dimethylsulfat
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Thioaldehyde, Thiocarbonsiauren und Thioamide

Thiotormaldehyd Thiobenzoesdure
NH, H
S=i _— H—S—C{
Hy NHz
Thioharnstoft Isothioharnstoff

Dithioverbindungen (Polythioverbindungen)

CH3—S—S—CH, S=C=S§

Dimethyldisultid Schwefelkohlenstolf
/OR

=C,

“sH

Xanthogensdure

Schwefelhaltige Heterocyclen

O

Thiophen

14.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Mercaptane

R—Hal R—Hal R—Mg—Hal R—S0,Cl
I |
H
- HHal | + s=x.{‘ : s

s - HCl |+ 3H
- Hal'| + HS® NH; - Mg(OH)Hal | ¥ 1
‘ NH; + H0(H®) - 2H0
- u:(N |+ H0(H®)
H, ‘
(CO,+ NHy) |

R—SH

Mercaptan
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1. Umsetzung von Alkylhalogeniden:

+ HS®

CHy—CHp—Br 5= CHy—CH,—SH + Br°
Alhylmercdptun
NH, /NHZ +HO® k.
CHy—CHy—Br + S=C{ = —g CHy—CH;—S—CL = 75— CHy—CH;—SH + 0=C(
H, “NH, NH,
(COp + NHy)

Dithioglykol

2. Umsetzung von Grignard-Verbindungen:

MgHal S—MgHal Mo SH
®/ +$ > ®/ TMg(ORIHal ®/

Cyclohexyl— Cyclohexylmercaptan
magnesium-

halogenid

3. Reduktion der Sulfonsiurechloride:

I\\ +3H, SH
=HCl,—2H,0

Benzolsulfon— Thiophenol
sdurechlorid

Tabelle 14.1. Physikalische Eigenschaften einiger wichtiger Mercaptane

Mercaptan Formel F. Kp.
in °C in °C in gcm™3
Methylmercaptan CH;—SH —121 5,9 0,896
Athylmercaptan CH;—CH,—SH —147 35 0,840
Thioglykol CH,—CH, - 55/9 mm 1,11
S|H S'H

Thioglykolsiure HS—CH,—CH,—COOH —16 107/16 mm 1,32
Thiophenol O—Sﬂ —14,9 169 1,072

CH,
Thiokresol-(0) O’Sﬂ 15 194
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Tabelle 14.1, (Fortsetzung)

Mercaptan Formel F. Kp.
in °C in °C ingcm™3

CH,
Thiokresol-(m) @-su —20 195 1,062

Thiokresol-(p) u,c—@su 43 195 _

SH

a-Thionaphthol — 208/200 mm 1,15

Die Kp.-Werte liegen viel tiefer als die der entsprechenden Alkohole (schwache Wasserstofi-
briickenbindungen beim S, weniger wasserloslich).

CH;—CH,—OH CH;—CH,—SH
Athylalkohol Athylmercaptan
Kp. =178 °C Kp. =35°C
K, =107 K, =10

Die Mercaptane sind stirkere Sduren, bilden Salze (Mercaptide) und haben einen penetranten
Geruch.
Im IR-Spektrum tritt eine nicht sehr intensive Bande (S—H) bei 2600 bis 2550 cm~! auf.

UV-Spektrum: 194 nm (Athylmercaptan).

R—S—Me!
Mercaptid

A

\

= H(H;)| + Mel (Na,K)

' + RCl + R—COCl )
R—S—R T “hal R—S—CO—R
Thiodther Thiocarbon-

R—=SH sdureester
R_ ,S—R
/ + R—SH, +R—CO—R' + |0
C - [o] RSOH,RSOZH ,RSO4H

RV \S—R = H0

Thicketal ‘ Sulfen-Sultin- Sulfonsdure

+ R—SH,
- H,0 | +[0]

l

R—S—S—R Bild 14.1. Ubersicht iiber Reaktionen
Disulfid der Mercaptane
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Sn-Reaktionen

Das Mercaptid-Anion geht leicht Sy-Reaktionen ein. Dabei entstehen Thiodther, Thioester
usw. E-Reaktionen treten nicht auf.

Oxydationsreaktionen

Wiihrend Alkohole leicht in Aldehyde und Carbonséiuren iibergehen (Angriff des O erfolgt
am C-Atom), findet bei Schwefelverbindungen eine Sauerstoffaddition am S statt. Dabei bilden
sich Sulfen-, Sulfin- oder Sulfonsduren bzw. Disulfide. Mercaptane lassen sich leichter
oxydieren als Alkohole (Bindungsenergien: O—H = 111 kcal mol-!, S—H = 83 kcalmol-').

Thioketale

HaC HS—CH, HyC ,S—CH,
>c=° + = H0 > N

HyC HS—CH, 2 HyC” “S—CH,

Aceton Thioglykol 1.1-Dimethyldithiolan

Die Addition erfolgt leichter als bei den Alkoholen, wihrend die Hydrolyse nur schwer
gelingt. Man kann iiber die Dithiolane Ketone zu Kohlenwasserstoffen reduzieren:

N S—CH

AN 2 4+ Hy(Ni) N\

=0 + HS—CH,—CH,—SH ——» | © === cH
¢ “HO s _cH, R
Keton Thioglykol Alkan
Sulfide

R—SH

+R'SH -Ha| + R'al

- H0 HO Ro_
s \"{ * R'o’i\f; I

+ CH;=CH—CH,

— )
sy Ro” 0 Al

R—S—S—R' R—S—R' R—S—R'  R—S—CH,—CH,—CH,

Disultid Sulfid Sulfid Sulfid

Die Ausgangsverbindungen sind Mercaptane, die durch Additions-, Oxydations- oder Sn-
Reaktionen in die Sulfide oder Disulfide umgewandelt werden kdnnen. Symmetrische
Sulfide erhilt man durch Einwirkung von Na,S auf ein Alkylhalogenid.

Sie zeigen dhnliche physikalische Eigenschaften wie die Mercaptane (Methylithylsulfid:
Kp. = 67 °C, Diithylsulfid Kp. = 92 °C) und sind keine Siduren, weil die Protonen fehlen.
Sulfoniumsalze lassen sich in optische Isomere spalten, wenn die Substituenten verschieden
sind.
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)
R—s—R' 3°
®
], + ar-cu,—ﬁ—Q-ar l+ R
® o '
5 CHa ﬁ—@—ar — R—S—R
‘"Pl"’“zoz
S-Dialkyl-(p-Brombenzoy!)— .
methylsulfoniumsalz X
R\{ 2l R,
R Yo R
Sulfon Sulfoxid
+ [0
2 GHy—CH—COOH % CHy—CH—COOH + Hy0
- Lo
SH NH, NH,
Cystein NH,

CH,—CH—COOH

Cystin
Dieses Redoxsystem spielt im physiologischen Geschehen eine entscheidende Rolle
(/7 OCh 16.1.2).

Sulfoxide und Sulfone

Oxydation der Sulfide mit H,0,.

Dimethylsulfoxid (DMSO) ist ein bekanntes Losungsmittel fiir Reaktionen zwischen polaren
und nichtpolaren Reaktanden. Es ist nicht vollstindig inert, weil es bei hoheren Tempera-
turen selbst mit vielen Verbindungen reagiert (Kp.,s = 86 °C).

Sulfone sind héhersiedende Substanzen.

Dimethylsulfon: F. = 110 °C, Kp. = 238 °C.

Sulfoxide mit verschiedenen Substituenten bilden optische Isomere.

IR-Spektren
Sulfoxide 1060 bis 1050 cm~! S—O-Valenzschwingung
Sulfone 1160 bis 1140 cm™!

1350 bis 1300 cm™!

Es sind reaktionstrige Verbindungen, die sich unter bestimmten Bedingungen wieder zu
Sulfiden reduzieren lassen.

Sulfen-, Sulfin- und Sulfonsiuren

Sulfensiuren R—S—OH
Die freien Sauren sind instabil, stabiler sind die Derivate:
RSCI RSOR' RSNH, (RS),0

Sulfensdure
—-chlorid —ester -amid —anhydrid
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Sulfinsiuren R—SO,H
Dst 1. Umsetzung von Grignard-Verbindungen:

RMgBr + SO, ——= R—S—OMgBr 180, R—s0,H + Mg(OH)Br

2. Umsetzung von Sulfonsidurechloriden:

+22n A + 2H,0(H*)
2 R—SOzcl ‘Z—.ﬂaz’ (R_s\6|9)z n %}Wﬁ 2 R"SOzH

Sulfonsiiuren
R—Cl R—CH=CH,  R—SH R—H
Alkylhalogenid Alken Mercaptan Alkan, Aren
+H® +2H® -3(0] 1+ 502 + %0
- +s03® +s03° 2)- H,0 | 2) + H,S0,
: (oder Oleum)
SN ke SR.Se
R'=R—-2C
R—-ﬁ—OH
0

Sulfonsdure

1. Umsetzung von Alkylhalogeniden oder Alkenen:

20 .
R—Cl + S0; —&~ R—50; “T= R—SO;H

26 4, e +H®

Anti—MARKOWN IKOW ! 50,° SO3H

2. Oxydation von Mercaptanen ,” OCh 14.2.

3. Umsetzung von aliphatischen oder aromatischen KW.

Die Sulfochlorierung (/ OCh 2.2.) fiihrt zunichst zu Sulfochloriden, die zu Sulfonsiduren
verseift werden:

0
Il e |
R—s—ci M 8 oy
Il -d Il
0 0
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Diese Reaktion ist wichtig fiir hohere aliphatische Sulfonséuren.

Aromatische Sulfonsiduren entstehen aus dem Aren mit H,SO,, Oleum oder Chlorsulfon-
sdure durch Sg-Reaktion (/ OCh 6.2.).

Sulfurierung von Naphthalin:
SO3H

H.__SO3
> 180 °C 7
T80T = 503

«—Naphthalin-
sulfonsdure

H SO3H
. 7~ o
180 °C so,

B —Naphthalinsulfonsdure

Bei Temperaturen < 80 °C entsteht x-Naphthalinsulfonsiure (kinetisch kontrollierte Reak-
tion), bei hoheren Temperaturen die stabile p-Naphthalinsulfonsiure (thermodynamische
Kontrolle). Als Nebenprodukte bei der Sulfurierung entstehen Sulfone.

Waihrend Sulfensiuren instabil sind, stellen Sulfinséiuren relativ starke Siuren (K, = 10-2)
und Sulfonsiduren sehr starke Sduren (wie H,SO, oder HCIO,) dar.

Im IR-Spektrum zeigen die Sulfonsduren (wie Sulfone) 2 Banden: 1210 bis 1150 und 1060
bis 1030 cm~! (= S—O-Valenzschwingung).

Sie sind sehr gut wasserloslich und unloslich in Kochsalzlosung (4ussalzeffekt):

@-so,n + NaCl =—= @—so,m + HCl

Na-Salz der Benzolsulfonsdure

Sulfensiurechlorid reagiert mit Alkenen und Aminen:

NO, i0,
R—CH=CH, + Cl—sGNoz —= R—GH—CH;—s NO,
al

Alken 3.4-Dinitrophenyl— A—Chloralkyl-(3.4-Dinitro-
sulfenylchlorid phenyl )-sulfid

R—CH—COOR + c1—s—<;>—moz g~ R—GH—COOR
NH, NH—S—@—NOZ

@—Aminosdure-— p—Nitrophenylsulfenyl-
ester — AS-ester (NPS—AS)
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Sulfonsiuren lassen sich in Form der Salze in Sulfonsaurechloride iiberfiihren:
3 R—SO3Na + PClg —= 3R—S0,Cl + 2 NaCl + NaOPO,

Sulfonsdure-—

chlorid
+ R'0°
—o° R—S0,—0—R’
Sulfonsdureester
R—SOZCI
+ H,N—R' '
~HCl R 502 NH_R

Sulfonsdureamid

on s+ 108) e o-soro()

Cyclohexanol Sulfonsdureester

E (OH®)
E (OH%) @ + cm—@—so,u

Cyclohexen

Bestimmte Sulfonamide zeigen bakterizide Eigenschaften:

H2N~<:\>-502—NH—R

R= —CO—CHj3 Albucid
—CO—NHj, Euvernil
—-ﬁ—NH2 Sulfaguanidin

NH

/z} Sulfathiazol

H,

Sultamerazin

@C“a (KMn0,) @[COOH 4 NH
- H0
$0,—NH, SO,NH, 4

N
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Mesomeriestabilisierung des Anions (als Na-Salz im Handel):

ol 0
|I I}
AN
e = Q% — Qb — O
o o \\ 0// \ge °F “oi°

Schwefelsiureester

Dst R—OH + H,S0, =—= R—0—SOjH + H,0

Estersdure

—0— AN
2 R—0—S03H m" (VS<0R

Dialkylsulfat

Dialkylsulfate entstehen einfacher aus Alkohol und SO,Cl;:

R—OH RO /
+ SO0,Cly, ——>
R—OH 22 _2Ha RO” R%

chE Dimethylsulfat wird zu Methylierungen von Alkoholen, Phenolen (Atherbildung) und Carbon-

sduren (Methylester) verwendet. Es ist ein sehr starkes Gift.

o —
Reon + OGP 1HOY o 5oy, 4 |g\;<
CH;0” Yo ~HO CH40

Alkohol Ather

Thioaldehyde, Thiocarbonsiuren und Thioamide
Dst Thioaldehyde entstehen aus Aldehyden und H,S (unbestindig, cyclisieren leicht):

£ A 5

R—C + H,S — R—C ——= R—C
\H 2 l!‘\OH H,0 \H

N\
X

Cyclisierungsprodukt: H\
R/

VAN
/
(ﬂ—o\
p o)

I
N\
/

p o)
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Durch Verseifung der Thiocarbonsaureester (aus Mercaptan und Siurechlorid) erhilt man
die Thiocarbonsiuren:

/; 1) + OH® //s

U
— R—-C + ROH
\OR 2)+H \OH
Thioamide
. //s 3 <NH2 s:<H—Nuz
\NHz NH, H,
Thiotormamid Thioharnstoff Thiosemicarbazid
H
160 °C 2
[scN]® NHy =—= <N
NH,
Ammonium-— Thioharnstoft

rhodanid

Thioharnstoff: F. = 180 bis 182 °C

Thiosemicarbazid: F. = 181 bis 183 °C

— ®

NH, NH,
- — Y
s=¢{_ " «—— - " =—= HS—C//

NH, \NH, “WH,
Thioharnstoff Isothioharnstoff
Thioharnstoff

®
(HCI) /NHz e

H
R—Cl + H—s—{ = |R—s- r\N c
H, H,

S-Alkyl- oder S—Arylisothiuroniumchlorid

Im alkalischen Medium entstehen daraus Mercaptane.
Thiosemicarbazid

>=o + HN—NH—L—NH, —5~ Z)c_N—NH—ﬁ—NHz
s

Thiosemicarbazone von
Aldehyden und Ketonen
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Dithioverbindungen
2.3-Dimercaptopropanol
H,—CH—CH,

SH SH OH

Im 1. Weltkrieg wurde es als Entgiftungsverbindung (BAL) gegen Chlorvinylarsendichlorid
(Lewisit I) verwendet.

Schwefelkohlenstoff (CS;)
¢ + 25 20T s=c=s <N 4, + LS
Kp. = 46 °C
Farblos, stark lichtbrechend, leicht brennbar.
—©
o_ Sl
s=C=$S + [OR — S=C(
Xanthogenat
NH—R
s=Cc=5 + H;N—R —= 5=(( T s_<
SH 2 H—R
N—substituierter
Thioharnstof{
Thiokohlensiuren
SH SH SH
s=c( 0=c{ S=<s
OH SH H
Thiolthion—-  Dithio— Trithio—
kohlensdure kohlensdure kohlensdure

15.  Stickstoffverbindungen

15.1.  Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Nitroverbindungen

R—NO, Hy H,
C—C H
CH3NO, {D—Noz e X
—d NO
—C 2
Hy H;
Nitromethan Nitrobenzol Nitrocyclohexan

25*
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CHy—CH—CH,

R—NH—NO, o o
NO, NO, NO,

Nitroamine Nitroglycerin

(Glycerintrinitrat)

Oxime
R
R)c:uon
H, H,
c—C
H.
3C> =NOH Hzc/ / =NOH
HC —C
H, H;
Acetonoxim Cyclohexanonoxim
Hydroxylaminderivate
RNHOH
ar £
“NHOH
Phenylhydroxylamin Benzhydroxamsdure
Nitrosoverbindungen
C-Nitrosoverbindungen
R—N=0
=0
OH
Ov=o I
Nitrosobenzol a—Nitroso—g—naphthol
O-Nitrosoverbindungen
R—O—N=0 CH3—CH,—0—N=0

Salpetrigsduredthylester

N-Nitrosoverbindungen

R, HyC

ar

Benzaldoxim

CH,
l&°— o
CH,

Trimethylaminoxid

N=0
/
N—N=0 SN—N=0 @—N\
R HyC OH

N-Nitrosodimethyl— N-Nitrosophenyl-
amin hydroxylamin
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Amine (Aminokohlenwasserstoffe, Derivate des NH3)

R‘_FI‘._RZ
Ry

Der Name jeder Aminverbindung wird durch Anhédngen der Silbe ,,-amin‘* an den Stamm-
kohlenwasserstoff gebildet. Gebriauchlich ist auch das Vorsetzen des Prifix ,,Amino* vor
den Kohlenwasserstoff. Polyaminoverbindungen werden durch Di-, Tri-, Tetra- usw. ge-

kennzeichnet.
Primiire Amine
NH,
R—NH,  CH3—NH, @—NHZ
Methylamin Anilin p—Naphthylamin
Sekundiire Amine
c2c
R HiG, CHy Fo
/NH /NH N H,C —N
K HyE ™ e—d  cHy
H; Hp
Dimethylamin N-Methylanilin N-Methylcyclohexylamin
Tertiire Amine
HC CHj
'}N—R T SN—cH, ©—N<
R HyC CH,

Trimethylamin

Quartiire Ammoniumsalze
®
N /N

Tetramethylammoniumchlorid

Hydrazinderivate

Hydrazobenzol Phenylhydrazin

N.N—-Dimethylanilin

HC

\ HiC Hs
ON—NH, ON—
HyC HyC Hy
1.1-Dimethyl- Tetramethyl—
hydrazin hydrazin
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Azomethine - Schiffsche Basen

R—CH=N—R

@—m:n—@ @—CH:N—CHZ—CH:,

Benzylidenanilin Benzylidendthylamin

Weitere Hydrazinderivate

R—c/’o 2>C=N—NH2

“NH—NH,

Carbonsdurehydrazide Hydrazone

ey e

=N—N= C=N—NH

R/c c\R R’

Azine Phenylhydrazone
i
c=N—NH©

z>C=N—NH—ﬁ—NH2 l
v
R

Semicarbazone Osazone

Azoverbindungen

oo O

Azobenzol

Azoxyverbindungen

] (]

e OO

101® 101°

Azoxybenzol

Diazoverbindungen

=] (-]

R—CH—NZ=N|

®
o a e @ ® o
ICH,—N=N| @—ﬁ—gH-—NENl @— =NI | X
(o}

Diazomethan Benzoyldiazomethon Diazoniumsalz
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Azide
- ® 6 — ® 6
R—N=N=NI @—N=N=§l
Phenylazid

Nitrile, Isonitrile

®_o©
R—C=N R—N=CI

® o
S T X

Acetonitril Benzonitril Isobenzonitril

Cyanate, Isocyanate

R—0—C=N R—N=C=0
Ooean CYnmomo
Phenylcyanat

Phenylisocyanat

Thiocyanate, Isothiocyanate

R—S—C=N R—N=C=S

@—S—CEN O—N:C:S

Phenylthiocyanat Phenytisothiocyanat

Carbonsiurederivate (/ OCh 13.)

Amide, Azide, Hydrazide
A /
cu,—c”o cHy— cw,—c\’0
“NH, N3 NH—NH,
Acetamid Acetazid

Acethydrazid

Aminosiuren (/ OCh 16.1.) und auch andere Aminoverbindungen sind in der Natur vor-
handen.
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15.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit
15.2.1. Nitroverbindungen

Nitroalkane
R—H R—H R—Hal

Kohlenwasser— Kohlenwasser— Alkylhalogenid
stoff stoff

—H0 | + HNO; —[H]| + N0, —Hal®| + NOS
—~ NO
l Hal=C1,Br, ]

R—NO,

Nitroalkan

1. Direkte Nitrierung

Diese Nitrierung der aliphatischen KW erfolgt meist in der Dampfphase (400 bis 450 °C).
Sie ist eine Radikalkettenreaktion und lauft langsamer ab als die Nitrierung der Aromaten.

2. Alkylhalogenid und Nitrit:

R—Hal
- Hal®| + NOF
09!
R—0—N=0 R—NZ\._. e
0|
Salpetrigsaureester Nitroalkan

(Alkylnitrit)

Regel nach KorRNBLUM: Sn2-Reaktionen orientieren sich nach dem Partner mit der groBten
nucleophilen Kraft (Nitroalkan), Sy1-Reaktionen nach dem Partner mit groBter EN (Ester).

Mit —Cl entstehen Nitroalkane, mit —Br sowie —J ein Gemisch und mit AgNO, in guter
Ausbeute Ester.

a + NO;.

e +H® #
Cl—CH,—C00 g ™ ?HI—COO —_— Cle—C\ —<o; CH3—NO,
OH
NO, NO,
Chloressigsdure Nitroessig- Nitromethan
als Salz sdure

Die Nitroessigsidure ist durch den starken —I-Effekt der Nitrogruppe nicht sehr stabil und
decarboxyliert. Nitroglycerin (ein Salpetersiureester) entsteht aus Glycerin und HNO;.
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Nitroaromaten

s NO,
R—@ + HNO3 (HpS0,) =S R—@

(Mechanismus _* OCh 6.2))

Sind bereits Substituenten im Kern enthalten, dann hingt es von ihnen ab, welche Position
von der Nitrogruppe besetzt wird.

R
NO,
—— o-Verbindung
R
+ No
g—’H—.——r» m-Verbindung
€ NO,

R
— © p-Verbindung
NO,

Tabelle 15.1. Ubersicht iiber Substituenten und Nitrierungsmoglichkeiten

am Benzol

Substituent o-Verbindung m-Verbindung p-Verbindung
in % in % in %

CH,4 56,5 3,5 40

C(CHy) 12 8,5 79,5

CH,CI 32 15,5 52,5

Cl 29,6 0,9 69,5

NO, 6,4 93,2 0,3

CF, - 100 -

COOC,H, 28,7 68 3,3

Phenole lassen sich sehr leicht nitrieren, wobei die Reaktion durch die anwesende H,SO,
meist iiber Sulfonsduren verlauft:

JoH OH H

SO4H NO,
Pikrinsdure

Die Nitrierung der Aromaten erfordert eine geringere Aktivierungsenergie (Sg-Reaktion)
als die nach einem radikalischen Mechanismus ablaufende Reaktion der Alkane.
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Tabelle 15.2. Physikalische Eigenschaften und Strukturformeln einiger Nitroverbindungen

Nitroalkane: 1570 bis 1500 und 1370 bis 1300 cm~*.

UV-Spektren: Absorption bei 270 nm.

Nitroverbindungen haben ein groBes Dipolmoment ().

Verbindung Formel F. Kp.
in °C in ° ingem™3
Nitromethan CHy—NO, — 28,6 101 1,131
Nitropropan CHy—CH;—CH;—NO, —108 131 1,003
‘Nitropropan-(2) CHy;—CH—CH;, - 93 120 1,024
NO,
B-Nitroathylalkohol 0,N—CH,—CH;—OH — 80 194 1,270
Nitrobenzol @‘N% + 57 210 1,203
CH,
o-Nitrotoluol G_ - 32 222 1,162
CHy
m-Nitrotoluol NO, + 16 233 1,157
p-Nitrotoluol u,c«@—no, + 52 238 1,123
NH,
o-Nitranilin O_NO, + 7 284 1,442
CHO
o-Nitrobenzaldehyd @_N o + 41 153/23 mm -
2
NO;
Nitronaphthalin-(1) + 61 304 1,222
NO,
Nitronaphthalin-(2) + 79 165/15 mm -
OH
o-Nirophenol Q’ + 45 217 1,304
NO,
p-Dinitrobenzol OzN-O-NOz +173 299 1,625
IR-Spektren
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Tabelle 15.3. Dipolmomente (u) einiger Nitroverbindungen

CHNO,  CH,CH,NO,  CHy(CH,),NO, a
pin D 3,50 3,70 3,72 4,01

Die hohen u-Werte sind durch den Anteil der polaren Struktur begriindet. Beim Nitro-
benzol kommt noch die Wechselwirkung mit dem n-Elektronensystem hinzu.

Polare Struktur der Nitrogruppe:
= —e
R—ﬁ//m R_Q/o_l _ R_Q‘/DI .
“oi° Yo \g

Nitroalkane bilden mit NaOH Salze. Die erhohte Aciditat der C—H-Bindungen wird durch
den —I-Effekt der NO,-Gruppe hervorgerufen. Dabei entstehen die Nitronsiduren:

H o 0l N o0l N o 0°

| &z 0/ é [:-J~A
H—(]:—N e |C— _ - |= _

oo oo W
Nitromethan Nitronsdure als Salz

Tautomeres Gleichgewicht: Lokalisierung des H-Atoms an verschiedenen Stellen des
Molekiils.

Nitrophenole zeigen erhGhte Aciditit.

Tabelle 15.4. Aciditit (pK,) von o-, m-, p-Nitrophenol im Vergleich zum Phenol

Phenol o-Nitrophenol m-Nitrophenol p-Nitrophenol

K, 9,91 7,23 8,35 7,16

Weitere Eigenschaften der Nitroverbindungen

1. Reduktion zu Aminen (in saurer Losung):

1) + 3 Hy(Cu)
2) + 3H, (Fe + HCI)

R—NO, R—NHy + 2H0

2. Reduktion in neutraler Losung:

NO, NHOH N=0
+ 2H, (Zn /NH,CI) + [0]
—_— —

- H0 - H,0
Nitro— Phenyl- Nitroso-
benzol hydroxyl- benzol

amin
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3. Reduktion im alkalischen Milieu
Dabei entstehen Nitroso- und Hydroxylaminverbindungen, die weiter reagieren:

@
NHOH + 0= — =
O+ o= D = O
101

Azoxybenzol
+H +H
S OO 2 OO
2
Azobenzol Hydrazobenzol

4. Nucleophiler Austausch der Nitrogruppe am aromatischen System:

CH, CHy
+ NH,
02NQN02 saer GHLOT® OZNQ—NHZ(OCH:,)
CH,y CH,
2.5-Dinitroxylol 2-Amino (methoxy)-5—nitro-xylol

5. Aldolreaktion:

H Iile .
O—CHO + |<|:‘3—No2 — ©-|—CH2——N02 g CH=CH—NO,
H H

Benzaldehyd Nitromethan w—Nitrostyrol
als Carbanion

6. Michael-Addition:

H
e
N=C—CH=CH, + |?‘3N02 — N=C—CH—(CH,),—NO,
Acrylnitril H
+ H®

= N=C—CH,—(CH;),—NO,

w-—Nitrobutyronitril

7. Umsetzung der Nitroalkane mit HNO,:

+ HNO,
—

R—CH—NO R—C—NO
| 2 —ho o2
H NOH

primdre Nitro- Nitrolsdure

verbindung (rote Salze)
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R R
| |
R—C—NO, e R—C—NO,
=
H NO
sekunddre Pseudonitrole (farblos,
Nitroverbindung in Losung blau)

15.2.2. Oxime, Hydroxylaminderivate und Nitrosoverbindungen

Oxime

Primire und sekundire aliphatische Nitrosoverbindungen sind instabil, wenn H-Atome am
Bindungs-C-Atom vorhanden sind (Nitroso-Oxim-Tautomerie):

HiC_ H H,yC H

>C< e >(:=N/o (pH=4,7: Natriumacetat/Essig—
HyC N=0 HyC sdure)
2-Nitrosopropan Acetonoxim oder 2-Isonitrosopropan

ROOC, + HNO, rRooc, H ROOC, N OH
Rooc” ¢ - HO rRooc” N=0 __ ROOC

Malonester Isonitrosomalonester

Umsetzung von Aldehyden bzw. Ketonen mit H,NOH (/ OCh 11.2.) oder von aktivierten
CH,-Gruppen mit HNO, (Isonitrosomalonester).

UV-Spektren: 190 und 290 nm (Acetoxim).

R R OH
Sc=N Ne=N
Wl W
OH
syn—Form onti —Form

Diese Isomerie ist formal mit der cis-trans-Isomerie der Alkene zu vergleichen. Nur die
anti-Form liefert durch Wasserabspaltung das Nitril.

Oxime sind schwache Basen und schwache Siuren:

— o
R>c=N—g 1° Na® Z}c:N—OH c
R "

(=]

Oxim-Anion Oxim—Kation

R=H
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R
(BECKMANN- R—C—NH—R' < 220e) %ﬂé—» >CH-NH2
Umlagerung) 0 R—C=NOH 1 R
Sarreamid é' sekunddres Amin
_ +[o] = R
R—C=N 4_—§1 o — R./CH_NOZ
Nitril (R'=H) Nitroalkan

Bild 15.1. Ubersicht iiber Reaktionen der Oxime

Hydroxylaminderivate

N-Alkyl- oder N-Arylhydroxylamine

N-Alkylderivate sind instabil und werden durch O, sofort oxydiert. N-Arylverbindungen
sind bestandiger.

Dst 2Hy(ZnINH
@—Noz L), n/NH,Q) @—NHOH

Nitrobenzol N-Phenyl|—
hydroxylamin
(F=82°C)

chE 1. Mit Nitrosobenzol entsteht Azoxybenzol.
2. Mit GRIGNARD-Verbindungen erhilt man sekundire Amine:

@—ng + HONH—-@ —_— @—NH—@ + Mg (OH) X

Diphenylamin

Hydroxamsiiuren
Dst Umsetzung von Carbonsiureestern oder -anhydriden mit H,NOH (” OCh 13.2.).
Derivate der Hydroxamsauren:

//NH
R—C=N + H;NOH — R—C(
NHOH
Nitril Hydroxyl— Hydroxamsdure-—
amin amid
(Hydroxyamidin,
Amidoxim)

chE Sie sind sowohl Basen als auch Sduren:
NH, NH
R-—C( pr— R—C\/N
SNoH NHOH
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LosseNn-Abbau:
+ HO® e
R—CO—NH—0—CO—CH; o R—ﬁ—rlu

0 0—CO—CH,
O-Acetylhydroxamsdure

+ H,0

“pcocry] R—ﬁ-ﬁl —= §=N-R = HN-R
0 0
Isocyanat primdres Amin
Aminoxide
Sie sind die Derivate des hypothetischen ,,Ammoniak*“-Oxids: H;?;I—(je.
Tertidre Amine und H,0, oder Persiuren:
RyNI + H0, —= Ry—N—01° + Hy0

Trimethylaminoxid - H,O: Kp. = 96 °C.
Azoxybenzol / OCh 15.2.4.

Aliphatische und aromatische Aminoxide sind schwache Basen:

@
?H, CHy
D — (]
cH,—rla—ge + CH3) —= | CHy—N=0CH, 1°©
CH,4 CHy
Trimethylaminoxid Trimethylaminoxid- methojodid

C-Nitrosoverbindungen

1. R—NHOH % R—N=0 (Nitrosobenzol, F.=68 °C)
- H;

2
2. R—NH, fH,g R—N=0

3. Direkte Nitrosierung mit HNO,:

- - (] He ®
HO—N=0 + H —= 0—N=0 T H,0 + N=0

H/ Nitrosyl-
® Sg, — H® o
HO + N=0 T HO N=0 <—= HON
Phenol p-Nitrosophenol p-Chinonmon-
oxim

CH ® CH
PO o (O
N + N=0 N N=0
CHy A - 7

Dimethylanilin p-Nitrosodimethylanilin
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phE Tertidre aliphatische und aromatische Nitrosoverbindungen sind stabil und meist blau
St oder griin gefarbt (in der Gasphase und in Losung), im festen Zustand farblos.

Die Farbe ist auf Dimerisierung zuriickzufiihren:

—© _0

1ol o]}

| ﬁ | @
2 R—N=0 — R—N—g—R <—-> R—N=N-—R

® |$|°

UV-Spektrum: 300 und 600 nm (Nitrosobutan).

chE 1. Reduktion zu Aminen,
2. Oxydation zu Nitroverbindungen,
3. Synthese sekundiirer Amine:

R °
/' +HO o_ . o R
o=N—©—N\ —— 0N g 1240 0=N—©—0H + H—
R OH !

p-Nitroso-
N.N-dialkylanilin

«-Nitroso-g-naphthol bildet mit Metallen Chelate:

/0'-.
N "Me

0
O-Nitrosoverbindungen

Dst Salpetrigsidureester oder Alkylnitrite entstehen aus den Halogeniden und einem Nitrit
(/ OCh 15.2.1.).

N-Nitrosoverbindungen

Nitrosamine
Dst Umsetzung von sekundiaren Aminen und HNO,:
H

R\I

R @® R\
N—H + N=O0 N—N=0 v /N—N=0
R

R’ R’
Nitrosamin

NH,

CHy + NH3 + Hy0

N

“WN=0

Harnstoff Nitrosomethylharnstoff

/
CHy—NH + H;N—CO—NH, + HNO, —= 0=C{
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St Unsymmetrische Nitrosamine ergeben ,,cis*‘- und ,,trans*‘-Formen (mit NMR-Spektroskopie

nachweisbar):

Oron e O o,
HyC HyC "o

cis trans

chE Mit Zn und HCI entstehen wieder sekundire Amine.

Nitramine
Dst Sekundire Amine und HNO;:

RQ

R’

R\N—Noz + Hy0

R’

(bestindig)

N—H + HNO; —

H®
c¢chE R—NH—NO, u— R—OH + N,0

Nitramin Alkohol
Nitrosohydroxylamine
N=0
Dst @—NOZ + HN—OH :H—za’ @—N(
OH
Nitrobenzol Hydroxyl— N-Nitrosophenyl—
amin hydroxylamin

15.2.3. Amine

Dst Primire Amine

/ OCh 402 (Bild 15.2).

1. Gabriel-Synthese:

C ﬁ ° O0H
Rx+ K=\ j@ e RN ]@ HIHOOK o N, + @(‘
— KX \,
Cc C
Il
0

OOH
@

Halo- Phthalimid- N-substituiertes primdres Phthalsdure
genid Kalium Phthalimid Amin
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ﬂ
<ot

0 R—NO, R—OH
N-substituiertes Nitro- Alkohol
Phthalimid verbindung
|
COOH - 2H0 |+ 6[H] i
(GABRIEL-Synthese) - @ +2H,0 ~H0 | +NH,
COOH | (oHe) (300°C)
LiAl +2H
R—CONH, — AR, < R—CH=NOH
2
Sdureamid Oxim
R—NH,
0 + 4[H
(CURTIUS—Abbau) R—c{ — LI Y
= N2
Ny o o Nitril
Sdureazid - H;0 =Br | + 0Br
( LOSSEN-Abbau) | ~ - H;0| (HOFMANN=-Abbau)

A A

R—C R—C

N AN
Bild 15.2. Darstellungsméglichkeiten NHOH NH,
primirer Amine Hydroxamsdure Sdureamid

2. Abbaureaktionen von Siurederivaten:

HOFMANN- +Bro°
Abbau R—CO—NH; =7
Amid - H;0
LOSSEN— — +H,0
R—CO—NHOH ———1 R—CO—N| — O0=C=N—R —2+ R—NH,
Abbau = H0 ~-Co,
Hydroxamsdure Acylnitren Isocyanat primdres
CURTIUS— Amin
R—CO—N,
Abbau = Nz
Azid

Nitrenbildung und Umlagerung zum Isocyanat laufen synchron.

3. Aromatische Amine werden durch Reduktion der Nitroverbindungen gewonnen:
NO, NH,
" + o]

- ZH:O R
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Sekundire Amine
1. Umsetzung von p-Nitrosodialkyl- oder Arylaminen:
Y- AR+ H,0(0H9) R'\
O—N\ - =N-—©—N\ ———— ONH + o=n—©-on
R, Ry R;

2. Reduktion N-substituierter Siureamide mit LiAlH,:

A (LiALH,)
R—C ———> R—CH,—NH—R'
“\NH—R' 2
Sdureamid

Tertiire Amine

X
Ry

Sdureamid

. R
LiAlH, 1
AR R—cH—N(
Rz

Quartire Ammoniumsalze

(]

R R

l ' |® 0 (5]
R—?lil + RX — R—fiJ—R X

R R

Ein Gemisch von primiren, sekundiren und tertiiren Aminen sowie Ammoniumsalzen
erhilt man aus Alkylhalogeniden und NHj; (Sn-Reaktion):

R—X + NH, — R—NH, + HX
R—X + H,;N—R ——> R—NH—R + HX

R—X + R—NH—R —> R—N—R + HX

20—

® ® )
R-N—R + R—X —> |R-NR| X
R R

%
R

Tabelle 15.5. Physikalische Eigenschaften einiger Amine

Amin Formel F. Kp. Kg

in °C in °C 25 °C, H,0
Ammoniak NH,4 - 71,7 — 33 1,8-10°5
Methylamin CH3;—NH, - 92,5 - 6,5 4,4-1074
Athylamin CH- -CH,- -NH, — 80,6 + 16,6 5,6-1074

26*
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Tabelle 15.5. (Fortsetzung)

Amin Formel F. Kp. Ky
in °C in °C 25 °C, H,0
Diathylamin (CH3—CH,),—NH — 50 + 55,5 9,6-1074
Triathylamin (CH;—CH,p)y—N - 11,5 + 89,5 4,410
Cyclohexylamin @"“1 - +134 4410
\
Athylendiamin H,N—CH,—CH,—NH, + 8,5 +116 8,5-10°%
Anilin O—NH, - 6,2 +184 3,8-10°10
CHj
o-Toluidin NH, — 24 +200 2,4-10°10
Chs
m-Toluidin b‘"“’ - 31 4203 4910710
p-Toluidin H,C—O—NH, + 43,7 +200 1,4-107?
p-Anisidin cryo—_Hnw, + 57,2 +243 1,96 - 10~
p-Bromanilin Br—O-NH, + 66,4 Zersetzung 55-10™1
p-Nitranilin OIN—O—NH, +147,5 +331 1,3-10°18
NO;
2.4-Dinitroanilin 01"‘@’““1 +187 — 4,0-10°1°
NO;
2.4.6-Trinitroanilin O,N NH, +188 explosiv 51-10°%4

Die Kp.-Werte der niederen aliphatischen primiren und sekunddren Amine liegen im Ver-
gleich zu den Kohlenwasserstoffen héher, doch tiefer (bei gleicher Molmasse) im Vergleich
zu den Alkoholen.

Es treten Wasserstoff briickenbindungen auf: N—H - N < O—H - O.

Amine sind besser wasserloslich, weil die Wasserstoffbriicken zum Wasser stiarker sind
(/ OCh 8.2.).

Bei tertidren aliphatischen Aminen besteht kein Unterschied im Kp.-Wert zu den KW mit
gleicher Molmasse, weil keine Wasserstoff briicken moglich sind:
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CH;—CH CH;-CHz H
2>N—CH2—CH, >

CH3—CH2 CH;-—CHz CHz—CH:,

Trigthylamin 3-Athylpentan

Molmasse 102: Kp. = 89,5 °C
Molmasse 100: Kp. = 93,3 °C

IR-Spektren

Die N—H-Streckschwingung bei 3500 bis 3300 cm~! hingt vom Assoziationsgrad ab.
Die C—N-Schwingung bei 1300 cm~! ist nur fiir aromatische Amine charakteristisch.

UV-Spektrum: 213 nm (Methylamin).

NMR-Spektren: 8-Werte von 2,7 ppm (H- -C—N).

Die N—H-Bindung ist nicht einfach zu bestimmen. Sie befindet sich meist in der Nihe der
C—CH;-Bindung (6 = 1 ppm).

Siure-Base-Gleichgewicht bei Aminen

Amine sind sowohl Basen, weil sie Protonen iibernehmen kénnen (die meisten Reaktionen
werden dadurch bestimmt), als auch Sduren:

Basencharakter Sdurencharakter
R R

ReN-R == Rt®R R\H+©—L'——>R\NL'
—N— —N— — i i
! A O~
H@

Der saure Charakter ist im allgemeinen schwicher. Die Basizitit nimmt bei aliphatischen
Aminen in wifBriger Losung von primiren zu sekundiren Aminen zu und sinkt zu ter-
tidren Aminen wieder ab (sterische Hinderung der Solvatation bei tertiiren Aminen).
Bei ungesittigten aliphatischen Aminen wird die Basizitdt durch den —I-Effekt der Doppel-
bindung herabgesetzt (meist Umlagerung zu Iminen):

R—CH=CH—NH, === R—CH,—CH=NH

Bei aromatischen Aminen ist die Umlagerung zu Iminen nicht méglich. Das freie Elektronen-
paar am N kann sich bei aromatischen Systemen iiber den Ring verteilen.

-] (-] ®
INH, NH, NH, NH,
O —Q 0 — O
P - -
)

Es resultiert ein Energiegewinn von 3 kcal mol-1.

Die Elektronendichte am N wird dabei herabgesetzt und somit die Protonenaddition
erschwert. Anilin hat eine um den Faktor 10° kleinere Basizititskonstante als Cyclohexyl-
amin. .
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Auch bei Sdureamiden tritt ein Basizitdtsverlust durch Mesomeriestabilisierung ein:

. e —
0 o] 0l
4 = i
R—c - ra—ci\q = R—-C:\/_'
NH, NH; NH,
cHa—cHz—NHz KB= 42,7 10-5
CH3_CO"‘NH2 KB= 0.3'10‘“
Dipolmomente
Ol O s
‘ol H W Yol -
p=4,01 D E=153D #=6.10D
U U
R—CO—NHR R—NH—S0, R
Sdureamid Sulfonsdureamid
—HX | + RCOX —HX| + R‘—@—so,x
X
e
+ 0=C
Chinone 1+[_0]_ N R—N=C=0
(R=Aryl) - 2 HX e
Isocyanat
. . R>C . R—NH, i
R ? NHR ~ 2 NH—R
Azomethin R . ~2H0 ‘HNlo" substituierter
2 2% *+ HC Thioharnstoff
(OH®)

X @
R—N< R—N=NIC®
X

N.N=-Di-
halogen—
amin

Diazoniumchlorid

Bild 15.3. Ubersicht iiber Reaktionen primirer Amine

X = Halogen
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1. Acylierung der Amine zu substituierten Siureamiden:

0
y/ ®
R—c\’x + = R—C—0H

X
X
Y | 0
R—c\/o + H,N—R' === R—C—OH —— R
X |-, HX “WH—R
NH—R
0 R' 0
R—C// + H—-N/ —_— R—C// R' (X=Hal, —OR,
\x \R“ — HX \M
\R" —0—C0—R)

Die Acylierung wird durch Protonen katalysiert, weil das Carbonyl-C-Atom stirker positi-
viert ist. Bei der Umsetzung der Amine mit Siurechloriden setzt man erstere im Uberschu8
zu, um den Halogenwasserstoff als RNH, - HCI abzufangen.

2. Tosylierung zu Sulfonamiden
HINSBERG-Trennung der Amine
Man kann primire, sekundire und tertidire Amine voneinander trennen:

+ RNH, (0H®)
Pl cua—O—soz— NH—R

+ HO®

- H0 e
b
+ R)NH (OH®)
R °
CH3—©—SOzCl —5 c#«,—@—soz—( THO keine
R

Reaktion

R
+ RON(OH®)
R;— keine Reaktion

Primire und sekundire Amine bilden Tosylate, die sich mit NaOH abtrennen lassen.
Tertiire Amine reagieren nicht.

3. Umsetzung mit Phosgen zu Isocyanaten oder Harnstoffderivaten:

R—NH, + Ci—CO0—Cl Ther R—NH—CO—Cl —4~ R—N=C=0
Isocyanat

R, R

R
/ R\ /
N—H + Cl—CO—Cl + H—N T N—C—

R/ \R 2HCL R/ g N\R

Harnstoffderivat
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4. Umsetzung mit CS; zu N-Alkyldithiocarbaminsiuren und Thiocharnstoffen:

NH—R NH—R
R
s=C=s + HN—R — 5= e 5=
SH 2 NH—R
Schwefel- Thioharnstoftderivat
kohlenstoff
AR /N/R * R’NH (R
s=c=S + HN — s=¢( 'R -—c\ + HzN\
R SH
Salz der
Dithiocarbaminsdure
5. Oxydationsreaktionen:
1) + H0,
R NH; 2) + Persduren R—NHOH
N-alkylierte
Hydroxylamine
R 1) + Hy0 R
N—H —33i & N—OH
R 2) + Persduren R/
R _e
:)N D4H0, . RMR—G)  Aminoxid
R/ 2) + Persduren R/ -

Mit KMnO, entstehen aus primiren aromatischen Aminen die Nitroverbindungen oder
Chinone:

{ ]
@—NH, + H®,+2[0] (Na,cCr,0,) 0=<:>=0 + NH:

p—Chinon

6. Umsetzung mit Chlorameisensiiureester zu Urethanen:
0 OR
Vi 7/
OR “NH—-R

Urethane
7. Mit Aldehyden und Ketonen entstehen Azomethine, in bestimmten Fillen Enamine:

::]
R—NH, + JC—OH === R—NH—¢—8<: v AN

Azomethine
(SCHIFFsche Basen)



Ry R . N o M ¥
P S ?:;E:Exﬂ o =,
H Enamine

Benzaldehyd bildet ,,Aminale (/ OCh 11.2.).

Aminale der aliphatischen Aldehyde spalten bei hoheren Temperaturen ein Mol Amin ab
und gehen in Enamine iiber.

8. Umsetzung mit HNO,:

H
| -
R—CHy—NH, 790 R—CHyN=N—0° — R—CH,~NH—N=0
Nitrosamin
= +HO N= CH, MO R _cH.0H
— R—CH,—N=N—OH Ro R—CH,—N=N| o~ R—CH, _—ﬁ‘-’ 2
Diazosdure Diazoniumsalz primdrer

Alkohol

Bei primiren aliphatischen Aminen sind sowohl die Nitrosamin- als auch die Diazonium-
salzstufen instabil, so daB immer die Alkohole entstehen. Nur aromatische Reste stabili-
sieren diese Verbindungen. Die Umsetzung der sekundiren Amine bleibt auf der Stufe
der Nitrosamine stehen, wahrend tertiire aromatische Amine die p-Nitrosoverbindungen
ergeben (/ OCh 15.2.2.).

15.2.4. Hydrazinderivate

Symmetrische Hydrazine

1. R—CH=N—N=CH—R 2% R—CH,~NH—NH—CH,—R
Azin
(]
s S, S, S S
Nitrobenzol Azobenzol Hydrazobenzol

Sonderfall - Hydrazobenzol ergibt die Benzidin-Umlagerung:

H H
HN——NH NS NH, NH,

+2H®

2 D — O = OO

Benzidin

Nach der Protonisierung wird die N—N-Bindung gelést, wobei die Ringe durch die n-Elek-
tronen zusammengehalten werden. Es kommt zur Ausbildung einer 3-Bindung zwischen
beiden p-stindigen Ring-C-Atomen.
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Unsymmetrische Hydrazine

R
N-N=0 It R\N—NHz
R R

N—-Nitrosamine

0 .
@—NENI Reduktion @—NH—NHz

Diazoniumsalz Phenylhydrazin

15.2.5. Azo- und Diazoverbindungen

Azoverbindungen

R—N=N—R

Azoverbindungen mit aliphatischen Resten sind instabil und zerfallen leicht in RH + N,.
Stabiler sind aromatische Azoverbindungen.

1. Umsetzung von N. N'-Diarylhydrazinen:

+ 0]
THO

+ 0] _
Do) 28 O
2. Umsetzung von N. N’-Diarylazoxyverbindungen:
OO
=| —_— N=N
101°

Farbige Substanzen (—N =N-Gruppierung, die als Chromophor wirkt).

R—NH—NH—R R—N=N—R

UV-Spektrum: 360 nm (Azopropan).

Azoverbindungen weisen cis-trans-Isomerie auf:

21 Yo

trans

Auch N bildet untereinander Mehrfachbindungen aus.
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Tabelle 15.6. Bindungsenergien einiger N—N- und
C—N-Gruppierungen

Gruppierung Bindungsenergie Gruppierung Bindungsenergie
in kcal mol~! in kcal mol™?!

N—N 39 C—N 62

N=N 100,3 C=N 121

N=N 226 C=N 191

Wihrend bei C—C-Mehrfachbindungen Additionsreaktionen dominieren, hat der Stick-
stoff die Tendenz, die N=N-Bindung (N,) auszubilden, weil sie die groBte Stabilitiat
besitzt.

Azoverbindungen zerfallen leicht in freie Radikale und N,:

N <|:N ) N
(60 bis 100°C)
CHy—C—N=N—C—CH; ——= 2 CHa—(I: + N,

CH, CH, CHy

«.ax' —Azo-bis-isobutyronitril

N N N
CH cH ) i ¢
2 3>c=o TIHCN, 3):f:—ou %"—’— CHy~C—NH—NH—C—CHy
CHs CHs CH, CH,
o) N N
+ [0 N
= H:O CHa—C—N— CH3
CH, CH,
Diazoverbindungen
® ©
R—CH=N=NI
CH—R' 0 e
/ e Y, _— = = 1
R—C—N 1M p—¢Z _ + [0—N=N—CH,—R
I “w=0 H:0 N T
° b4
N-Nitroso-N-
-alkyl-amid
e _ _ ¢ +H® , 8 @ . ® o
]0—N=N—CH,—R Tho R—CH—N=N| <—> R—CH=N=NI

Diazomethan /~OCh 412 (Bild 15.4).
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Diazoessigester:
RO _ ® o
o/):—CHz—NHz + HONO  —o- R})c—cn:n:g

Dieser Weg kann nur dann eingeschlagen werden, wenn Carbonyl-, Athoxycarbonyl- oder
CN-Gruppierungen die Diazobindung stabilisieren, sonst entsteht immer der Alkohol:

! !
R—l—NHz + HNO, - ) R—?—-N=N—0H
H H R
® ©
R Tﬁ'a’ R—é=N=N| Diazoverbindung
K 2 S
— R—C—N=NI + HO® —j R
H L —» R—C—OH Alkohol
- N1 |
H
N + HgO R\ _Q_e
:>C—N NH, RS g JC=N=NI
Hydrazon Diazoverbindung

Q\ _ + HgO O\ ® o

Diphenyldiazomethan

Friither wurde die Ringstruktur angenommen. Elektronenbeugungsuntersuchungen zeigen
aber eine lineare Anordnung:

® o (S
R—CH=N=NI R—CH—N=NI
N ® ©
Hc CH,=N=N|
N N
Diazirin Diazomethan
Amax =321nm Amax = 412nm

Diazirin zeigt wesentliche Unterschiede im Reaktionsverhalten (farblos, reagiert nicht mit
verd. Sduren, Basen oder Brom).

Diazomethan (Kp. = —23 °C) ist eine reaktionsfahige, gasformige, giftige, gelbe Ver-
bindung.

Reaktionen unter N,-Abspaltung

Diazoverbindungen besitzen nucleophile Eigenschaften, die durch Protonenaddition be-
giinstigt werden.

Die Ubersicht iiber Reaktionen der Diazoverbindungen unter N,-Abspaltung ist im Bild
15.5 (/ OCh 414) dargestellt.
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H
|
R—CHz—?O vy R—CH,0H
H primdrer Alkohol
+ Hy0
e
> A R—CH,—Br
e o + H® @ ® Alkylhalogenid
R—CH—N=N| ——> R—CH,—N=NI T‘- R—CH, P
Diazoalkan + R_C\ala .
R—CH,—0—C—R
Z ]
R.

+ D_élo Ester

Bild 15.5. Ubersicht iiber Reaktionen R
der Diazoverbindungen unter N;-Abspaltung

Phenol Jodbenzol

- N; - Nz
+[HKCaHsOH) + CuX X
= N; - Nz'—Cu‘.
Benzol @_s____ NI Halogenbenzol
0
Il /ONG FNayAsO, + NaNO.
Y NaNO;
@—As\o - N,_ Na® —N;.-Na® Q_Noz

- H? |+ H,0 —K"+KJ‘

a
N =Ny, | + NaBF, -N, | + KCN
Na-Salz der - Na® -K®| (Cu(CN),) Nitrobenzol
Phenylarsonsaure -BF,
F CN

Fluorbenzol Benzonitril

Bild 15.6. Ubersicht tiber Reaktionen der Phenyldiazoniumsalze
X = Halogen
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Mit Sdurechloriden entstehen Diazoketone, die sich iiber Carbene in Carbonsiuren um-
lagern lassen (Arndt-Eistert-Synthese, / OCh 13.2.):

e ©
+ >:=N=ri|

R

2

R e Ne=N—N=¢_  azin
R/
| R
R ® O R\ /
\C—N =N| ‘_"%).. R>c| N I SR “>: Se=c( Alken
R’ 2 R R
Diazoverbindung Carben
Lﬂ__.. :>c=o Keton
Addition an ungesittigte Verbindungen
1. Addition an Alkene:
R R
Nem=fi + Se=¢/ — &t — Rt
R/ =N=NI / —C\ é N>\N —C—N
—¢—c& —c—¢”
I I
Diazoverbindung Alken A'-Pyrazolin A’—Pyrozolin

2. Addition an Aromaten:

H
+ IN—N CH—COOR ———> e
Nz COOR COOR

Diazoessigester Norcaradien— Cycloheptatrien-
carbonsdureester carbonsdureester

3. Addition an Carbonylverbindungen:

~ R—ﬁ—CHz—R'
IIQ Keton 1
U R
R—C—0 | R—C—CH,—R
R,\C=O + CHN, —> | SN —> R-— c—o| I fi 2
R H—C—N N I 0
I CH,
H Keton 2
mnere
SN—Reqkllon
N“z
Epoxid

Diazoniumsalze
Dst  Bestindig sind in Losung <0 °C nur die Salze mit aromatischen Substituenten.

chE Phenyldiazoniumsalze ” OCh 414 (Bild 15.6).
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Sandmeyer-Reaktionen fiihren zu Cl-, Br-, NO,-, CN-Verbindungen, die Schiemann-Reaktion
zu F-Verbindungen und die Bart-Reaktion zur Phenylarsonsaure.

Kupplungsreaktionen mit Aminen oder Phenolen:

@-ﬁsm

o )on . @.{:
Sg SE
OO Ol D

p—Hydroxyazobenzol p-Dialkylaminoazobenzol

15.2.6. Azide

Alkylazide
Diazo- Methyl -

methan azid (fp=20"C)

2. Stabiler sind «- oder f-Azidocarbonsiureester:

+ Ny®
R—EH—COOR T R—?H—COOR
| N3
« —Halogencar- x—Azidocarbon-
bonsdureester sdureester
Arylazide
® © ® ® @ @
[@—N‘:‘N[I [Br;i]e @—NENI @—NENI @—NENI QNENI
- 3HBe | + NH, “Np |+ N2 o NHL| + HA-NH, —H®[+HNOH  —H* |+ NH

- HO0 - Hel

|

® O

Phenylazid
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Acylazide

Hydrazid

@—co—ca + NaN; —— @—co—N, + NaCl

Sdurechlorid

® o o @
R—N=N=N| <—= R—N—N=N|

Alkyl-urid Arylazide

® © e o
R—CO—N=N=N| <—> R—CO—N—N=N|

Acylazide

Durch Elektronenbeugungsversuche wurde die lineare Anordnung bestitigt.
N3© verhilt sich wie ein Chlor-Anion, deshalb nennt man es Pseudohalogen.

Fiir Methylazid (X C—N—N = 120°) ergeben sich folgende Bindungslingen:

[}
147 R N 126 A 2 X N.

Die Bestiandigkeit der Azide hingt davon ab, ob R (Aryl-, Acyl-) Beitrige zur Mesomerie-
stabilisierung liefert. Azide sind meist explosiv.

Alkylazide

CH3—N; 2220 HN, +|CH, (CHy=CHy)

Carben (Methylen)

E
N3—CH,—CH,—COOR —— HN; + CH,=CH—COOR

Aliphatische Azidogruppen konnen hydrolytisch abgespalten werden.

Arylazide

Arylazide lassen sich nur dann hydrolysieren, wenn Substituenten im Ring vorhanden
sind, die die Hydrolyse begiinstigen (—I- oder — M-Substitution).

Die Ubersicht iiber Reaktionen des Phenylazids ist im Bild 15.7 (,* OCh 418) dargestellt.

Acylazide spalten leicht N, ab. Das Acylnitren lagert sich zum Isocyanat um (LOSSEN-,
HorMANN- und CurTius-Abbau von Saurederivaten, ,” OCh 15.2.3.).
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Oy 2 e Ly
H

Oiphenylamin Azobenzol

_NZ

® O .
@—N:N-—NHZ 2] (sndly) @—N:N:NI THC=CH @— G
H=CH

- Ny

O

Anilin

1-Phenyltriazol-(1.2.3)

Bild 15.7. Ubersicht tiber Reaktionen des Phenylazids

15.2.7. Nitrile und Isonitrile
Nitrile
/ OCh 419 (Bild 15.8).

1. Umsetzung von Siureamiden:

7 1)(P;05) g
A8y apcly)  ROCEN F H0
NH,

2. Umsetzung von Alkylhalogeniden:
s
R—X + CN® =z~ R—C=N

(X=J<Br< Q)

3. Umlagerung aus Isonitrilen:

e ® ©
R—N=C| <—= R—N=C| —= R—C=N

Die Cyangruppe wird meist mit KCN eingefiihrt. Blausiure (HCN) kann nach dem
ANDRuUssow-Verfahren aus CHy -+ NHj; hergestellt werden.

CuS0, + 2KCN — Cu(CN), + K,50,
Cu(CN), — CuCN +CN

2 CN* —= N=C—C=N

Dicyan
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Cyanhydrine sind Hydroxynitrile (/ OCh 11.2.).

Aromatische Nitrile werden nach SANDMEYER (/7 OCh 15.2.5.) oder aus den Sulfonsiuren
(als K-Salze) mit KCN hergestellt.

Isonitrile
R—J R—N=C=S R—NH,
Alkyljodid Isothiocyanat primdres Amin
— Ag) | + AgCN  — S=P(CgHy), | + P(CgHy), - 2 HCl | +1CCl,
|
@®_©
R—N=CI1
Isonitril
] e o
CHCl, %-— [lcm,] — lccy, + ®
Dichlor—
carben

e o
RNH; + ICCl, —= R—N=Cl + 2 Hcl

Tabelle 15.7. Physikalische Eigenschaften einiger Nitrile

Nitril Formel F. Kp.
in °C in °C in gem™3
Blausdure HCN — 134 26 0,688
Acetonitril CH;—CN — 45 81,6 0,782
Propionitril CH;—CH,—CN - 92 97 0,781
n-Butyronitril CHy—CH,—CH,—CN —112 118 0,794
Benzonitril Q—CN — 13 191 1,005
Benzylcyanid @—cu,cu — 24 233 1,018
® e
Methylisocyanid CH;—N=Cl — 45 59 0,734
® o

Athylisocyanid CH,—CH,—N=Cl — 66 79 0,744
Phenylisocyanid @ﬂ;& - 166 0.977
Nitrilgruppierung

Nucleophile Verbindungen addieren sich am C-Atom, elektrophile am N-Atom.
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Isonitrilgruppierung

o e
Die Bindung |[C=N— ist analog den Nitrilen; p-Diisocyanobenzol hat das Dipolmoment
u =0, d.h, die C—N—C-Einheit ist linear, wie Elektronenbeugungsversuche zeigen.
Das C-Atom besitzt ein ungepaartes Elektronenpaar, deshalb herrschen elektrophile
Additionen am C-Atom vor.

IR-Spektren Dipolmoment u

Nitrile 2245 cm™! C—N-Dreifachbindung 3,5D
Isonitrile 2180 cm-! C—N-Dreifachbindung 3,6 D

Isonitrile sind uibelriechende, giftige Substanzen.

Nitrile /OCh 422 (Bild 15.9).

Nucleophile Verbindungen Addition am C-Atom
Elektrophile Verbindungen Addition am N-Atom

Ketonsynthese nach Houben-Hoesch:

@ e
NHZ Cl ?
+Ha Eon, 2HO o o d—cH
HO + CH3CN HO 3 TNH; .- HOl 3
OH OH OH
Resorcin 2.4-Dihydroxyacetophenon

Diese Reaktion kann mit Phenolen und Phenoliathern durchgefiihrt werden. Dabei ent-
stehen substituierte aromatische Ketone.

Thorpe-Reaktion:

+ R0O® - ROH )
=————= |[CH,—CN

CHaCN ———=
37 TRon,-RO®
IN®
o Il + H®
CHyCN + |CH;—CN ——> CH3—C—CH,—CN —— CH3-~(i7=CH-CN
NH,
Aceto~ BA—Aminocrotonsdurenitril

nitrit

Die Ubersicht iiber Reaktionen der Isonitrile ist im Bild 15.10 (/ OCh 422) dargestellt.

15.2.8. Cyansiiure- und Isocyansiureester

Cyansiureester
=]
R—0—C—
RO-€=s o r/z Sh TR=s R-0-—C=N
Cl Né ' Cyanat
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Sterisch gehinderte Aromaten liefern mit Phenol und Chlorcyan die Cyansiureester:

R
Q—Qe’ + CCN  —5~ 0—C=N

R R
substituiertes Phenylcyanat

Cyansaureester sind instabile Verbindungen, die leicht in die Isoform iibergehen.

Isocyansaureester
INI
®_© ) “NH,
R—NHz R—N=CI R—0—S0,0K R—C=0 —CON,
})

-~ 2HCL|+ COCl, — Hg|+ HQO - K;SG |+ KN=C=0 |~

l

R—N=C=0
Isocyansaureester

phE Die Cyansiure (H—O—C=:N) ist sehr unbestindig (Kp.o.01 = —64 °C).

Neopentylisocyanat Kp. ;s = 123 °C
Phenylisocyanat Kp. =162°C

OH

St Die Isocyansiure (H—N=C=0) zeigt im IR-Spektrum Imidstruktur.

chE Cyansiureester .- OCh 424 (Bild 15.11).
Isocyansdureester ,* OCh 424 (Bild 15.12).

15.2.9. Thio- und Isothiocyansiureester

Dst Thiocyansiureester
1. Alkyljodide und Kaliumrhodanid:
R—]+KSCN —» R—S—C=N+K]

2. Mercaptan und Chlorcyan:
R—SH + CI—CN —= R—S—C=N + HCI

@ (cu®
@—N:—:NI e, @—s-—c;m

Phenylthiocyansdureester

Thiocyansiureester sind stabile Verbindungen, die sich aber in der Hitze in die Isoverbin
dungen umlagern lassen.
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th
RO—C—0OH 120
RO—?:O

NH,
Urethan

Bild 15.11. Ubersicht iiber
Reaktionen der Cyansdureester

Bild 15.12. Ubersicht iiber
Reaktionen der Isocyansidureester

COOR
R—NH—CO—C{i =S (00R),
COOR

substituierter Carbamyl-
malonester

R—NH—ﬁ—-R
0

substituiertes
Sdureamid

 + R'—COOH

NH

R—o—df '
NH—R
Isoharnstoff
A
| + RNH,

. NH
ROH
R—0—c=N —*FH_ po—l_oR'
- NH, | + 2R'OH
oR'
~ l \
RO—(|:—0R
R—N=C=0 oR'
Isocyansdureester Orthoester

R
|
%C/N\c//o SN éN\c/'::l
I I i <—— 3CICN
R/N\C/N\R N§C/N Chloreyan
Il |
0 Cl
Isocyanur— Cyanursaurechlorid
sdureester
R—NH—(i‘.O
OR'
Urethan
+ R—0OH
+ H,0
> R—NH—C—OH ——
Ji - C0o;
R—N=C=0
LiAlH
LIAHD R NH—CH,
+R'—NH sekundares
: Amin

R—NH—CO—NH—R'

substituierter Harnstoff

R—NH,

primadres
Amin
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Isothiocyansiureester

|. Amin und Thiophosgen:

R—NH, + Cl—ﬁ—-Cl —Fha~ RN=C=S
S

2. Amin und CS;:

C—NH@ -
Ll Phenylisothiocyanat

3. Umsetzung von Phenylthioharnstoff:

Omgron mae vmems
S

Phenylisothiocyan-
sdureester

St Im Gegensatz zu den Sauerstoffanalogen liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Thio-
cyansdure:

H—S—C=N — S=C=N—H

chE Thiocyansiureester

R—SH
Mercaptan
— HCN I + H,
e A — +3[0],+ H,
R—N=C=$ ="— R—S—C=N — R—SO03H
Isothiocyanat Sulfonsdure

®
R—S—C=N =—= R + SCN° —— R—N=C=S

Aromatische Thiocyansidureester lagern sich beim Erwirmen nicht in die Isoverbindungen
um. Die nucleophile Addition ist weniger begiinstigt.

Isothiocyansiureester (Senfole) ~ OCh 426 (Bild 15.13).

15.2.10. Weitere Stickstoffverbindungen

Dst Harnstoff

1.co, + NH,

(]
2.4 RNH, +Cl—CO—Cl —= R—NH—CO—NH—R + 2RNH; C1®
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+ P;S
R—N=C=0 =——= R—N=C=S
+ HgO

Isocyan- Isothiocyan—
sdureester sdureester

R—NH—CH, Bild 15.13. Ubersicht iiber Reaktionen

sekunddres Amin der Isothiocyansiureester

‘ (LiAIH,)
+ H,0 (H® ’ + R'—NH
R—NH, <Su0tHD ST RONH-CNH—R
primdres S
Amin R—N=C=S Thioharnstoff
N + R—
ReNH, - Ha(Nalh) RO o e-goR
primdres
Amin Thiourethan
3. R—NH—R + RO—CO—NH, — :\/N-(:O—NHz + R'OH
Urethan Harnstoffverbindung

R
4.2 SNH + ROCOOR —» R>N—C0—N/ + 2ROH
R’ R R
Kohlensdure — Harnstoffverbindung
ester

Cyanamid
caC; + Ny — CaN—C=N + C

Calcium- = CaC0y | + H;0,+CO,
carbid

NH; + CICN TR HyN—C=N

Chlorcyan Cyanamid

Carbodiimide

R—NH—C—NH—R tHO0_  R_N=C=N—R + HgS + H,0

substituierter Thio-
harnstoft
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Guanidin

HH ) (-] NH, °
H
NHy + CICN ——> H,N—C=N M pn—C-NH, 5 H2N=<
— HCi NH
Cyanamid 2

Guanidin ist eine starke Base wie NaOH, da durch Addition eines Protons ein durch Meso-
merie stabilisiertes Kation entsteht.

Semicarbazid
H—N=C=0 + H,N—NH; — H,N—CO—NH—NH,

Cyansdure

16.  Aminosiiuren, Peptide und Proteine

16.1. Aminosiuren
16.1.1. Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

1. Spezifische Bezeichnungen fiir jede Aminosiure, bezogen auf Entdeckung oder Vor-
kommen;

2. Bezeichnung ,,Amino** mit Angabe der Stellung (x, ) vor die entsprechende Carbon-
sdure (z. B.: x-Aminopropionsidure usw.)

Monoaminomonocarbonsduren

R—CI:H—COOH R—(IZH—CHz—COOH
a—Aminosduren f—-Aminosauren
CH;—COOH tl:Hz—CHz—COOH
NH, NH,

Aminoessigsdure B—Aminopropionsaure
(Glycin,Glykokoll) (f-Alanin)

Aullerdem gibt es noch j-, d-, s-Aminosduren, je nach Stellung der Aminogruppe. Der
Rest R kann aliphatisch, aromatisch, alicyclisch oder heterocyclisch sein.

Diaminomonocarbonsiuren
R—CH—CH—COOH R—(I:H—CHZ— CHz—CHZ—(I:H—COOH
NH, NH, NH, NH,

®. § —Diaminosauren ot.¢ —Diaminosduren
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CH3— CH—CH—COOH (I:Hz— CHy— CHz—CHz—CIH—COOH
NH; NH, NH, NHz
o.f —Diaminobuttersaure «.6¢ —Diaminocapronsdure
(Lysin)

Monoaminodicarbonsiuren

HOOC—CHZ——?H—COOH HOOC—CH,—CHy— ?H—COOH

NH, NH,
x—Aminobernsteinsaure a—Aminoglutarsdure
(Asparaginsdure) (Glutaminsdure)
Diaminodicarbonsiuren

HOOC—CH—CH,—CH—COOH
NH, NH,

a.x¢’-Diaminoglutarsaure

a-Aminosauren (L-Konfiguration) sind Grundbestandteile der Peptide und Proteine. Auch
andere Aminosduren kommen vor (f-Alanin, y-Aminobuttersdure u. a.). Jedes Tier be-
notigt bestimmte Aminosauren, die unentbehrlich sind und die vom tierischen Organismus
aus normal zuginglichen Stoffen nicht synthetisiert werden konnen (Rose). Der Mensch
benotigt 9 Aminosduren (essentielle Aminosiduren).

16.1.2. Darstellung, physikalische Eigenschaften, Struktur und Reaktivitiit

Die Moglichkeiten der Darstellung fiur ~-Aminosiuren sind im Bild 16.1 (,OCh 429) dar-
gestellt.

I. Umsetzung von Halogencarbonséiuren:

R—(llH—COOH + 2NH3 R R—-(liH—COOH

cl NH,

CO-NH
—@[ | |+ HN-nm,
CO—NH

Phthalsdurehydrazid

i f

Il + Br—CH—COOH |

C i N

x R P
@: K @( N—CH—COOH

o ¢ R

I I]

) 0

Phthalimid-Kalium N-Phthalyl-a —Aminocarbonsdure
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2. Strecker-Synthese:

H H
NH | 2H,0 (H®)
R—¢{ + HCN — R—&—CN I, R—C—CN —""le  R—CH—COOH
\\0 t H;O l = NH,3 l
OH NH, NH,
Aldehyd ee—Hydroxynitril a —Aminonitril
3. Malonestersynthesen:
COOR /COOR . COOR
2H,, -
COOR COOR i | _"COOR
CO—R
Malonsdurediester Isonitrosomalonester (R'=H,CH3 )
e
a 18 . + OR"
R'OH l + R0 e onl
Ig/COOR COOR
8/
tll:ooa Icqgm—co--n'
Carbanion 00R
of| + RCl Carbonion des
-Cl Acylamino -
/COOR malonesters
R"-cH
“coor
- Her | * B2 —co|? R'Cl
LOOR | anNH,, + 21,00+ + 3H,0 (H® SFOOR
. ’ " U
R'—CBr = R-CH—COOH <—i— R'—C-NH—CO—R
- .—C0,~2ROH - _ _
\COOR NHBr,-CO,, plu-{ RCOOH~2ROH,-CO; OOR
2
«-Brom-a - a-Alkyl-a—acyl-
—alkyl (aryl)— amino-malonester

— malonester

Die Synthese kann nach 2 Wegen durchgefiihrt werden, wobei immer eine Alkylierung
des Malonestercarbanions oder des Acylaminoderivates vorgenommen wird. Bromalkyl-
malonester oder x-Alkyl-x-acylamino-malonester konnen leicht in die x-Aminosiure liber-

gehen.

4. Aldehydkondensationen

Der Aldehyd wird dabei mit einer Verbindung umgesetzt, die im Molekiil eine aktivierte

Methylengruppe in Nachbarschaft zur NH- und C=0-Gruppe enthiilt.
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Aldehyd + Hippursaure:

R—CH=0—CO  $pp1.0 2 (P2
R—CHO + H,C—COOH T f x M, R—CHz—CH—COOH
? Ne® - O—coon |
HN—CO | NH,
Azlacton
Aldehyd + Hydantoin:
R—CH=C R—CH,—H
R-—CHO+H2(I:>NH_H—O> [ NR i r?)«
HN—c4) ) HN~ch HN~c$

+ 2H,0(H®)
-_———

NH,

Aldehyd + Thiohydantoin:

R—CH,—CH—COOH + CO; + NH,

He—CQ R—cH=c—C0 + Ha,+ H,0(H®)
R—CHO + 2 T Ht N0 o CHa—CH—
HE /NH Tho Hi\ /NH TTNGS R—CH, (I:H COOH
I I 2
s s
Aldehyd + 2.5-Dioxopiperazin:
0C—NH 0C—NH
2R—CHO + Hd  \CH, B amaceal) R—cH=c)C e=cH—R
AN—c0 HN—cO
%N 2H,0(H®)
AL R—CHp—CH  CH—CH;—R AL 2 R—CH,—CH—COOH
HN—CO

Aldehyd + Rhodanin:

NH,

i
H ﬁ—R
H_(I:/S\ /S\ +14H,+ HO®

RCHO + [ c=5 — ™ Ne=s 0~ R—CH,—~C—COOH

f\N/ L -V Il

o I

H O H

+ HNOH + 2H,(NalHg)

— CHa—C— *2Hy(NalHe) o
g R—CH—C—COOH T8 R—CHy—CH—COOH

NOH

Oximinocarbonsdure

NH,
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Bei der Synthese entstehen die Aminosduren als racemische Gemische. Durch Racemat-
spaltung erhilt man die optisch-aktiven Komponenten:

L-AS-ester - L-AS-ester-D-weinsdure

(Gemisch) + D-Weinsdure—|

D-AS-ester - D-AS-ester-D-weinsiure

Beide Salze (Diastereomere) unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften (Lsl)
und lassen sich somit durch fraktionierte Kristallisation trennen.

Nach Abspaltung der Weinsdure erhdlt man die optisch reinen Aminosiuren. Als Hilfs-
sdure hat sich die Dibenzoyl-pD-weinsdure bzw. das L(+)-threo-1-(p-Nitrophenyl)-2-amino-
propan-1.3-diol bewihrt. Weitere Moglichkeiten der Racematspaltung sind biochemische
Verfahren (man erhilt dabei nur die nicht in der Natur vorkommende Form) und Kristall-
auslese.

Tabelle 16.1. Physikalische Eigenschaften und Strukturformeln einiger Aminosduren

Amino-  Ab- Formel MpY) PKa  PK,,
sdure kiirzung (L-Isom.)
Glycin Gly CH,—(NH,;)—COOH - 2,34 9,60
Alanin Ala CH3—CH(NH,)—COOH + 1,6 2,24 9,69
Valin Val (CHg),CH—CH(NH,)COOH + 6,6 2,32 9,62
Leucin Leu (CH,),CH—CHz—CH—COOH — 144 2,36 9,60
|
NH,
Isoleucin Ile CH3—CH,—CH—CH—COOH + 16,3 2,36 9,68
|
CHg NH,

Phenyl- Phe Q—CH,—CH(NH,)—COOH — 57 1,83 9,13
alanin
Serin Ser HO—CH,—CH(NH,)—COOH - 19 221 9,15
Threonin Thr CHy—CH(OH)—CH(NH,)—COOH — 339 2,71 9,62
Lysin Lys CH,—CH,—CH,—CH,—CH—COOH + 19,7 2,18 9,12

| | (—NH,)

NH, NH,

HN

AN
Arginin  Arg C—NH—(CHy)s—CH—COOH + 21,8 2,17 9,04
e | (—NH,)

HyN NH,
Aspara-  Asp HOOC—CH—CH,—COOH + 6,7 1,88 3,66
ginsiure | (—COOH)

NH,

Glut- Glu HOOC—CH—(CH,),—COOH + 17,7 2,16 4,32
amin- | (—COOH)
sdure NH,

Cystein  Cy-SH HS—CH,—CH—COOH — 20 1,71 10,78
|

NH,
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Tabelle 16.1. (Fortsetzung)

Amino-  Abkiir- Formel Mp!) PK,; pPK,,
sdure zung (L-Isom.)
Cystin Cy—S CH;—CH—COOH —509 2,05 8,0
! | I (HC1)
Cy—S T NH,
S NH,
|

|
CH,—CH—COOH

Tyrosin  Tyr HO—O—CHI—?H—COOH - 18 2,20 9,11
NH,
Prolin  Pro Hf—GH, — 992 19 106
By CHCOOH
H
4-Hy- Hypro HO—HC—CH,
droxy- HyC. CH—COOH - 996 192 973
prolin a/
Trypto-  Try |CH'—?H_COOH
phan N NH, — 68,6 2,38 9,39
H
N SHa—GH—COOH
Histidin  His Q—§ ., — 598 182 9,17
N
H
Methionin Met CH;—S -CH,-~CH,— CH(NH,)—COOH — 149 228 92l

1) M, molekulares Drehvermégen

69
ol

UV-Spektren: AS mit aliphatischen Resten zeigen bis 220 nm keine Absorption. Try, Tyr,
Phe (AS mit aromatischen Ringen) absorbieren >250 nm.

IR-Spektren: Banden bei 3070 und 1600 bis 1500 cm~!, NH;-Gruppen und —C/

MsS:
® - ®
H — [H,N=CH—R <—> H,N—CH—R] + * COOH
H,N—%—coon — Mz =M~ 45
@ — O
R ‘— [H;N=CH—COOH <— H,N—CH—COOH] + R -
M=Molmasse MZ=174 MZ=M—174
MZ=Massezahl

Bruchstiicke: MZ = (M - 45), 74, (M - 74).
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Chromatographie

Durch Gelfiltration, Papier-, Diinnschicht-, lonenaustausch- und Gaschromatographie
(Ester) konnen AS qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Das ist wichtig fiir die
Sequenzanalyse von Peptiden und Proteinen.

Fir Gly gilt folgendes Séiurf-Base-Gleichgewicht:

-He_ C4~3' + He A
(l:Hz—COOH = ?HZ_ %m -] 5 ?Hz—CQOI e
NH3 NHy = NH, =
Saure Zwiltterion Bose
pKay=2.36 pKa,=960

Bei niedrigem p,-Wert liegt die Aminosdure als Siure, bei hohem als Base vor, wihrend
bei einem bestimmten Wert ein Zwitterion zu definieren ist (isoelektrischer Punkt). Hier
liegen dquimolare Mengen von Siure und Base vor. Aminosiuren sind deshalb Ampholyte.
Sie bilden im sauren und basischen Milieu Salze (gute Wasserloslichkeit), wahrend im
Bereich des isoelektrischen Punktes geringere Wasserloslichkeit zu verzeichnen ist.

Die pK,,-Werte (Sauren) liegen zwischen 1 und 3, die pK,,-Werte zwischen 9 und 10. In
Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen treten gewisse Verschiebungen auf. Immerhin
ist beim Gly pK,, (2,34) kleiner als bei der Essigsdure (4,7), d. h., das Ammoniumsalz
ist durch den —/-Effekt der NH;-Gruppierung stirker sauer. g-Alanin hat als f-Amino-
sdure den pK,,-Wert von 3,6.

Die Werte der spezifischen Drehung streuen sehr weit. Dabei fillt auf, daB Aminosduren mit
cyclischen Systemen (Phe, His, Try, Pro usw.) stark negative Drehwerte haben.

Die Zwitterionenstruktur erklirt den relativ hohen Kp.-Wert, die geringe Fliichtigkeit und
die miBige Loslichkeit in organischen Losungsmitteln.

Chemische Umwandlungsreaktionen haben bewiesen, daB3 L(+ )-Alaﬁin, L(+)-Milchsidure
und L-Glycerinaldehyd die gleiche Konfiguration haben.

COOH COOH ?HO
HZN—+—H HO—?—H HO—C—H

CH,3 CHj3 CH,0H
L(+) — Alanin L(+) —Milchsaure L(-)—Glycerinaldehyd

Die Ubersicht iiber Reaktionen der x-Aminosiuren ist im Bild 16.2 ( ~OCh 435) dargestellt.

Die Umsetzungen kénnen an der COOH-Gruppe (Veresterung, Decarboxylierung), an der
NH,-Gruppe (Acylierung, Reaktion mit HNO,) und an beiden stattfinden (Cyclisierung,
Ninhydrinreaktion).

8-, y-, 6-, e-Aminosduren (am besten die Ester) geben cyclische Verbindungen (Lactame)
verschiedener RinggroBe:

Q H
COOR' HaN FN
R— CQN + /CH—R ——ZRrO_H> RH CHR
Hy R'00C —c
N\
H \0
& —Aminosadure — 2.5-Dioxopiperazin

ester



435

uagoeH = X
UINESOUIW Y- I9p UIUONYedY I3qn 1ydisiaq() *T'91 PI'd

uizoiadidojanig-§'2 21NDSU0QID
—Kx0JpAH -2
I —20
/
03— ﬁ_ HOOJ—HI—¥
24N O%H - P1JO1Yd
21npsouIwy—0—1A3y-N IOOUI_._”_ula . ONH+ | N— -ainpsoutwy-»
4—02 l:q HO02H — (2 . N.._J_
XH = (I 1OH -"'*120d —
—HY— e - o = —HY—
HOOJ—HO—Y = oo + 0 1900—HO—¥
1ais? (gHO) X0 + (1 z
plzoipAyainpsoulwy—p —3inpsoulwy—0 I—ﬂ
- 0 0
HOO3—HJ3—
ZHN—HN ?HN N i , OfH# — (USINDSOU WY~ 2
/U In_u —Y AE H009— x”_ulm -— ! 0%H - IEII QQ N inj uolyDad
& THIN + (gH HOY + _ oOH + [} uispAquiN —SI9MY2DN)
t0y - z+ 101 o]
HO e—
[0]+ | '0*H - v | %00-
!
pAyapiv ulwy saiowiid
CHN -

OHO—Y o+ HN=HJ—

¥ ZHN—HO—Y

28*
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0
Y RHC—CH
R—eH—CH~ | —mom~ i1
OR HN—C=0
NH,
B —Aminosdureester B -Lactam

(Acetidinon)

H,C—CH
4 2 2
cHz—CHz_ (\.;Rl “Ron Hzc/ -
CHz-—NHz \u/ <o

y —Aminosdureester ¥ —Lactam
(Y—-Butyrolactam,
®~Pyrrotidon)

A &2
THZ_CH2_<0 . Hye”
R =Ror . NH
CHy—CHy;—NH, 2 ~¢”
H,
6 -Aminosdureester 6 -Lactam
(6 -Valerolactam,
a—-Piperidon)
p e
Hy—CHp—¢? w N\
OR “Ronm~ 2
Hy—CHy—CH;—NH, Hy Hy
H2
& —Aminosdureester e—Lactam

(¢ —Caprolactam)

16.2. Peptide

16.2.1. Ubersicht, Nomenklatur und Vorkommen

Etg Lineare Peptide

Dipeptide
Hy
HzN—CHz—CO—NH—iH—COOH CHy—CH—CO—NH—CH,—COOH
NH,
Glycyl-Alanin (Gly-Ala) Alanylglycin (Ala-Gly)
Tripeptide

Gly-Ala-Gly Leu-Gly—-Ala
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Dabei stehen links A4S mit freier NH,-Gruppe (N-terminale AS) und rechts solche mit
freier COOH-Gruppe (C-terminale AS).
Cyclische Peptide

Homodet cyclische Peptide: nur Peptide,
heterodet cyclische Peptide: aufBler Peptiden noch andere Bausteine.

Cyclisches Hexapeptid: Val-Leu-Phe-Leu-Ala-Pro.

Peptide kommen in der Natur als lineare Oligopeptide (z. B.: Glutathion), als Cyclo-
peptide (z. B.: Oxytocin) oder in Proteinen (bestehend aus vielen Peptidketten, z. B. Insulin)
vor.

16.2.2. Darstellung, physikalische Eig'nschaften, Struktur und Reaktivitiit

Allgemeines Schema einer Peptidsynthese

1. Stufe — Darstellung geschiitzter Aminosiuren:

ol 0
N—cH—c? +X8_  NH—CH—C7
Hall—gH—c{ ro i~ NH-gH c<°H
R, 2 X R
N-geschiitzte Aminosdure
ol 0
M A A-Y s
HN—CH—C? re == HaN—CH—
] \_Q_I A-H & C\OY
Ry 2

C-geschiitzte Aminosdure

X=N-Schutzgruppe, Y=C-Schutzgruppe

2. Stufe - Aktivierung der geschiitzten Aminosiuren
Im allgemeinen erfolgt eine Aktivierung der N-geschiitzten AS:

//0 + Z-H //0
X—NH—-CH—C\ —HoT x—NH—CH—c\
[ OH 2 | Z
Ry Ry
Z=Aktivierungsgruppe N-geschiitzte,C~aktivierte
Aminosdure
3. Stufe - Kniipfung der Peptidbindung:
0 0 0
Y,
X—NH—CH—C</ + HzN—CH—c// =i x—NH—CH—CO—NH—(.:H-—C\/
I Z [ oy l oy
Ry Ry Ry R,

N-und C-geschiitztes Dipeptid
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4. Stufe — Abspaltung der Schutzgruppen:

0
X—NH—(IZH—CO—NH—CH—C//

’I‘z oy

Ry
-X
—xl+[H] _vl+2[H] -y |+ M
HzN—CH—CO—NH—(I:H—COOY HzN—(l:H.—CO-—NH—?H—COOH X—NH—-(IZH—CO—NH—(l:H—COM
1 Ry Ry Rz R Ry
C-geschiitzte Dipeptidbase freies Dipeptid . N-geschiitzte Dipeptidsaure

Tabelle 16.2. Einfiihrung und Abspaltung der Schutzgruppen

Schutzgruppe Abkiirzung  Verbindung, mit der die Bedingungen
Schutzgruppe eingefiihrt wird der Abspaltung

n-Schutzgruppen

Benzyloxycarbonyl- CbO, Z @-—CH —0—COCl HBr/Eisessig
2 Na/NHj fliiss.
Benzyloxycarbonylchlorid H,/Pd
tert.-Butyloxycarbonyl- BOC (CHy);C—0—CON;,4 HBr/Eisessig
tert.-Butyloxycarbonylazid CF;COOH
HCI/CH3;OH
VAR Na/NH, flisss.
CH _<_ ct
p-Toluolsulfonyl- Tos ¥ } S0, NaOH
p-Toluolsulfochlorid
[o]
£, 3
Phthalyl- Phth @[ N—c—0c;Hg N,H,
C
1]
(o]
N-Athoxycarbonylphthalimid
Trifluoracetyl- TFA (CF3--C0),0 Na/NHyg fliiss.
Trifluoressigsdureanhydrid NaOH
HBr/Eisessig
Triphenylmethyl- Trityl " c—cl CF;COOH

H,, HCI/CH,0H
Triphenylchlormethan

o-Nitrosulfenyl- Nps NO, HBr/Eisessig
CF;COOH
s=c HCI/CH,0H
o-Nitrosulfenylchlorid
C-Schutzgruppen
Methyl-, - OMe CH40H OH®O, HY
Athylester OET CHy CH,—OH
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Tabelle 16.2. (Fortsetzung)

Schutzgruppe Abkiirzung  Verbindung, mit der die Bedingungen
Schutzgruppe eingefiihrt wird der Abspaltung
HBr/Eisessig
Benzylester --OBzl @‘CHzOH Na/NH; fliiss.
Benzylalkohol HBr/CF;COOH
p-Nitrobenzylester —O---Nb 0, N—</:\\)—CH,—CI H,, OH®
p-Nitrobenzylchlorid
tert.-Butylester --OBu H,C HBr/Eisessig
CF;COOH
C=CH,
H;C
Isobutylen
P
Hydrazid —-ONHNH, @—CH,O—C\
NH—NH,

Benzyloxycarbonylhydrazid

Dazu gibt es fiir weitere funktionelle Gruppen (OH, SH, Guanidyl) spezielle Schutz-

gruppen.

Die Einfithrungsreaktion der N-Schutzgruppen stellt eine N-Acylierung dar (aus AS im
alkalischen Milieu oder aus AS-estern). Die C-Schutzgruppen werden durch Veresterungs-
reaktionen eingefiihrt (aus A4S oder N-Acyl-AS).
Eine Schutzgruppe mufB} die Eigenschaft besitzen, sowohl bei der Einfiihrung als auch bei
der Abspaltung ein Minimum an Racemisierung zu gewihrleisten.

Peptidsynthese

Jede Peptidsynthese lduft nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus ab, wobei
zunichst der nucleophile Angriff der Aminogruppe an das positivierte C-Atom der Carbonyl-

gruppe der 2. Aminosiure erfolgt:

0®  u 0
X—NH—CH—Co + nI:—cIH—c’(
R, Z H R 9
0
—57=  X—NH—CH—CO—NH—CH—C
' %
Ry Ry

— X—NH—(IZH—

Ry

ol H

[0]

| //0
C—N—CH—C

[ \oy
Z HRy

Wichtig ist, daB man die Aktivierungsgruppe Z so wihlt, daB ein stark positiviertes Carbonyl-
C-Atom existiert, damit der nucleophile Angriff der 2. AS leicht, d. h. mit einer moglichst
kleinen Aktivierungsenergie erfolgen kann.
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Peptidsynthese iiber die gemischten Anhydride

X—NH—?H—((’ +C— c’0  ET x—NH—(lzl-l—c/}J

OR
i ol
R'O 0

R _F
H,N—iu c\ov

0
X—NH—CH—CO—NH—?H—C/<

=¢0;.-ROH
R, oy

1
N-und C-geschiitztes Dipeptid

Carbodiimid-Methode

x—NH—CH—c/’o @—N-C-N—@ + HzN—CH—
oy

N-geschitzte AS Dicyclohexylcarbodiimid C-geschitzte AS

——= X—NH—CH—CO—NH—CH— c” @—NH——C—NH—@
oy

Ry Ry

Die basenkatalysierte Racemisierung bei Peptidsynthesen verliuft iiber ein instabiles
Azlacton, das unter dem EinfluB der Base leicht Protonen abspaltet:

—J:— ?—tfo —we /c—c/ A .
QW ~Hov rf\\?,o T \? b

R R
Azid-Methode
) 0 y
X—NH—CH—C7  + HN—CH—C7 ——> X—NH—CH- co—NH—cH—”
' L oy TN l L oy
Ry 3 Rz Ry Ry

N-geschutztes
AS—Azid

Die Azid-Methode gilt heute noch als die Methode mit der geringsten Racemisierung.
Auch einige aktivierte Ester reagieren in der gleichen Weise (N-Acylaminosiure-8-hydroxy-
chinolylester).
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Peptidsynthese an polymeren Trigern (Merrifield-Synthese):

®—CH,—Cl + [NH (CoHg)y]° OOC—(l:H—NH —X W@—uﬁ—o—c—?—uﬂ—x

Ry 0 Ry
+ X-NH—?H—COOH
th ®—cu2—o—ci—?u—m, -H,TRL_— X—NH—?H—CO—NH—iH—CO—O—CHz@
R, (Carbodiimid-Methode ) Ry
@ =polymeres Produkt am Trager verankertes Produkt

Ein chlormethyliertes Copolymerisat (989, Styrol + 29, Divinylbenzol) wird mit einer
N-Acyl-AS umgesetzt. Durch Abspaltung der N-Schutzgruppe erhilt man eine AS mit
freier NH,-Gruppe, die an einem festen Triager haftet. Nach durchgefiihrter Peptidsynthese
wird die N-Schutzgruppe wieder entfernt und eine weitere Peptidsynthese durchgefiihrt.

Inzwischen ist diese Methode weitgehend automatisiert worden. Polypeptide (Bradykinin,
Insulin) sind nach diesem Verfahren in guten Ausbeuten erhalten worden.

Bei Sidureamiden ist der C—N-Abstand kleiner (1,32 A) als bei Aminen (1,47 A), 7 OCh
15.2.3.).

Durch die Beteiligung der polaren Grenzstruktur

//Ol /OI
\NH2 \Hz

erhilt die C—N-Bindung Doppelbindungscharakter. Somit ergibt sich die Moglichkeit der
cis-trans-Anordnung.

0 R’ H

Il
\g/"\N/i\ AN
R 4 5 R

trans —Anordnung

Nur bei cyclischen Peptiden liegen cis-Anordnungen vor:

p e
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Die Peptidketten werden durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten:

H
ﬁ wl R
/"\é/"\ /< /
RS
'
?\c/"\ AN
H Il R/ AN

<

Bindungsenergie der —N—H --- O =C-Bindung in wilriger Losung: 1,50 kcal mol-*,
Abstand —N—H -.- 0=C: 2,8 A.

Weitere Wasserstoffbriickenbindungen sind mit OH-, SH-, COOH-Gruppen von den Seiten-
ketten der Aminosauren moglich. Auch zwischen den hydrophoben Seitenketten kommt es
zur Wechselwirkung (hydrophobe Bindung). Bei Polypeptiden ergibt sich eine spiralformige
Anordnung der Peptidketten (Helix). Diese Strukturen wurden durch Rontgenstruktur-
untersuchungen bestitigt.

Die x-Helix enthilt 3,7 AS-Reste pro Windung und ist am stabilsten (y-Helix 5,1 und
n-Helix 4,4 AS pro Windung).

Dipeptid 45 o rripeptia 454  Tetrapeptid

|
l

- H0

2.5-Dioxopiperazin

R
g
“'éc

0— o
g:\/o

Die Reaktivitit der Peptide wird durch die Moglichkeit des Aufbaus hoherer linearer oder
cyclischer Peptide nach den Methoden der Peptidsynthesen bestimmt. Der hydrolytische
Abbau (H®, OH®) fiihrt wieder zu Aminosiduren (Bac2- bzw. Axsc2-Mechanismus).

16.3. Proteine, Enzyme, DNS
Globulire Proteine, leicht 1slich in Wasser, Kugelgestalt;
fibrillire Proteine, unloslich in Wasser, Faserstruktur.

Proteine sind hochmolekulare Verbindungen, die durch Verkniipfung einzelner Poly-
peptidketten iiber Wasserstoff briickenbindungen entstehen. Dabei liegt die Polypeptidkette
als «-Helix vor.

Primirstruktur: gibt die Sequenz (Zusammensetzung und Reihenfolge der Aminosiuren
im Polypeptidverband) an;

Sekundirstruktur: gibt an, wie die Ketten gelagert sind (x-Helix usw.);
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Tertidrstruktur: bringt die durch intramolekulare Seitenkettenwechselwirkungen hervor-
gerufene riumliche Anordnung der Polypeptidkette zum Ausdruck;

Quartiirstruktur: Assoziation von mehreren Polypeptidketten zu definierten Komplexen.
Bei der Strukturaufklarung von Proteinen kommt es zunidchst auf eine Sequenzanalyse an,
die die Anordnung der Aminosiduren ermittelt (EDMAN-Abbau, heute automatisiert).
Physikalische Methoden (z. B. Rontgenstrukturuntersuchungen) geben Auskunft iber
Sekundair-, Tertidr- und Quartarstruktur.

Tabelle 16.3. Vorkommen und

Protein MM - 10° Vorkommen Molmasse einiger Proteine
Insulin 6 Pankreas
Ribonuclease 13 Pankreas
a-Chymotrypsin 25 Pankreas
Globin im Himoglobin 667 rote Blutkorperchen
Katalase 250
Fibrinogen 330 Blutplasma
Tabakmosaikvirus 41000 infektiose Tabak- oder
Tomatenpflanze
Fnzyme

Sie katalysieren chemische Reaktionen mit hoher Spezifitit. Enzyme konnen reine Proteine
sein, aber auch noch niedermolekulare Verbindungen enthalten. Letztere bezeichnet man als
Coenzyme oder prosthetische Gruppen.

~x-Chymotrypsin ist ein proteolytisches Enzym von der Molmasse 25000 und hydrolysiert
Siaurederivate (Amide, Ester, Hydrazide u. a.). Es greift in der Mitte einer Polypeptidkette
an und spaltet sie, wihrend Aminopeptidasen und Carboxypeptidasen N-terminale oder
C-terminale Aminosduren abspalten. Ein typisches Coenzym ist Nicotinsdureamid-adenin-
nucleotid (NAD¢). Es oxydiert Alkohole zu Aldehyden und wird dabei zu NADH reduziert.

H_ _H
CONH ONH 0
AN 2 2 y/
@ + CH;—CH,—OH 2 _ [ ] + cHy—c] +H®
; v “
R R

NAD¢ ist das Coferment der Alkoholdehydrogenase (4DH), Thiamin (Vitamin B,) das
der Carboxylase (decarboxyliert Brenztraubensiure zu Acetaldehyd und CO,). Dabei er-
folgt der Angriff des Substrates in 2-Stellung des Thiazolringes:

NH, ®
CH,—N—C—CH [0} 0
N2 3 i I
N S | |
H4C 0 0

Desoxyribonucleinsiure (DNS)

Die Gene sind auf den Chromosomen linear angeordnet. Grundsubstanz ist DNS. Dieses
Polydesoxynucleotid bildet eine Doppelhelix und enthilt die Basen Adenin (A), Guanin
(G), Cytosin (C) und Thymin (T), wobei die komplementiren Basenpaare A-T und G-C
durch H-Bindungen die Struktur stabilisieren. DNS besteht aus 2 Stringen, die iiber die
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Basen durch Wasserstoff briickenbindungen zusammengehalten werden (Durchmesser 20 A).
Beim Erhitzen auf 80 °C werden die Wasserstoff briicken gelost, und es entstehen die beiden
Ketten. Kiihlt man wieder ab, dann erfolgt Rekombination zur Helix-Struktur.

Teil einer Nucleinsdure

—Phosphol-onoxyriboso-Phosphal-Dmxribm—

) Base Base
Ho—ﬁ—o—cuz R (R=Adenin,Guanin, Cytosin, Thymin )
HO—P—0—CH, R
NH, H NH, H
2 z N HJ
| . ) KN LI .
H H
Adenin Guanin Cytosin Thymin

Base + 2-Desoxyribose —» Base-Desoxyribosid

Base + 2-Desoxyribose + Phosphat —» Base-Desoxynucleotid

H\
. N
—Desoxy— CH3
[0} ) ribose X
N—H HN. —Desoxy—
EN | J\N /H I ribose

!)omyribos:ﬂ

Guanin-Cytosin

DNS entsteht aus Nucleotid-Monomeren durch Veresterung der OH-Gruppe am C-Atom 3
des einen Nucleotids mit der Phosphatgruppe des anderen. Bestimmte Enzyme spalten
DNS in Nucleotide, andere bauen sie wieder auf. DNS kontrolliert die Zellteilung und
reguliert die Synthese von Enzymen und Proteinen in der Zelle. Die zu iibertragende In-
formation ist durch die spezifische Anordnung der Basen gewihrleistet. Dabei spielen
Ribonucleinsiduren (RNS) eine wichtige Rolle.

Dringt z. B. ein Bakteriophage mit bestimmter DNS in ein Bakterium ein, dann organisiert
die DNS den Aufbau neuer eigener Proteine und Enzyme.



Etg

- wan
17.  Heterocyclische Kohlenwasserstoffe

Heterocyclische KW enthalten im Ringgeriist neben C-Atomen noch andere Atome, vor
allem O, N, S. Auch weitere Fremdatome konnen eingebaut werden (Si, P, As u.a.).
Bestindig sind nur solche Heterocyclen, bei denen durch das Fremdatom keine zu starke
Spreizung der Bindungswinkel verursacht wird. Eine damit verbundene Zunahme der Ring-
spannung wiirde bei groivolumigen Fremdatomen zur Instabilitat fiithren.

Fast alle Grundtypen tragen Trivialnamen (Pyridin, Thiophen usw.). Fiir polycyclische
Verbindungen gelten die JUPAC-Regeln.

17.1.  Ubersicht und Nomenklatur

Die Benennung erfolgt nach der Ringgrofle (3, 4, 5, 6 usw.).

Nomenklatur

Die IUPAC-Regeln verfolgen das Ziel, mit dem Namen den Sittigungsgrad, die Art des
Heteroatoms und andere Gesichtspunkte eindeutig zu bestimmen.

1. Wortstimme von Heterocyclen / Tab. 17.1.

Tabelle 17.1. Wortstimme von Heterocyclen

RinggréBe Stamm Ringe mit N Ringe ohne N
ungesattigt gesilttigt ungesattigt gesittigt

3 -ir -irin -iridin -iren -iran

4 -et -et -etidin -et -etan

5 -ol -ol -olidin -ol -olan

6 -in -in -perhydro- -in -an

7 -ep -epin -perhydro- -epin -epan

8 -oc -ocin -perhydro- -ocin -ocan

2. Heteroatome werden durch die Prifixe ,,oxa" (O), ,,thia** (S) und ,,aza* (N), bzw. dioxa,
dithia, diazo (bei 2 gleichen Heteroatomen) bestimmt. Bei mehreren, aber verschiedenen
Fremdatomen gilt: O vor S und N, z. B. Oxaza, Thiaza usw.

3. Die Numerierung beginnt immer am Heteroatom. Bei mehreren hat O das Vorrecht vor
S und S wieder vor N. Die Durchnumerierung erfolgt bei Anwesenheit mehrerer Fremd-
atome so, dal3 zwischen beiden die kleinste Zahl vorhanden ist.

4. Partiell reduzierte Verbindungen werden als Dihydro- oder Tetrahydroderivate des ge-
sittigten Systems oder mit Zusatz H und Positionsnummer am ungesittigten System
bezeichnet.

5. Kondensierte Heterocyclen

Oy O CRC

Benzofuran Indol Benzothiophen Carbazol

x = \
Z /N | o
N N

Chinolin Isochinolin Acridin
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Die allgemeine Bezeichnungsweise soll an einigen Beispielen erldutert werden:

4 4 3 4 ¢ d

5 3 5 (S A
6 2 6 b, e b|| e

Z

; Y2 pﬂ a~N’t
Benzol 8enzo—[2.3=b]-pyridin Pyridin

O )

Thiophen Thieno-[2.3:b]-furan Furan

NS 7oy z\m P
te 1

al ¢ S dl @
bc

L}N/c I%N A A6 A _Js

5 5
Pyrimidin Pyrido—[3.4:d]-pyrimidin Pyridin

Carbazol Pyrazino-[2,3:c]J-carbazol Pyrazin
Als Grundsystem gilt immer der Heterocyclus mit der grdften Ringzahl oder mit der
grofiten Anzahl an Heteroatomen (steht immer am Ende des Namens). Ist ein aromatisches

System als zweite Ringkomponente vorhanden, gilt immer der Heterocyclus als Stammver-
bindung (Benzofuran u. a.).

17.2.  3-Ring-Verbindungen

Azirin

D
st Irf—o—soz@—cpl, e

R—CH,—C—CH,

+
s o
[

Oximtosylat

substituiertes Azirin

Der Grundkorper ist unbekannt. Es gibt zur Zeit nur Derivate davon.

chE Die Reaktivitit ist gekennzeichnet durch die Tendenz der Ringoffnung
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Aziridin (Athylenimin)
]
HyN—CH,—CH,0H f—ﬁiﬁ—"ﬁ— H3N—CH,—CH,—0S05

A—Aminodthylalkohol —H,S0, | (OH®)
- so,l + s0Cl,

I:H,ﬁ—cuz—cnz—cEl c® (-OTH:%" \Y%
[
phE Kp. = 56 °C

IR-Spektrum

C—H—:1475¢m~', N—H: 1460 cm~!

Bindungsldngen

C—C: 1,54 A; C—N: 1,47A
Bindungswinkel: g} N =111°

chE Weniger basisch als Dimethylamin.

Aziridin zeigt die Reaktionen eines sekundiren Amins:

@—NH—-CO—NG Harnstotfderivat
NC—CH,—CH, [* O-N=C=

=cH— N—H ® ®
S\ Sme KT D [ieHy)N—cH—cHa] 30

N-(8 —Cyanidthyl )~ quartares Ammoniumjodid
aziridin

Oxiran (Athylenoxid)

|
CHy=CH,  HO—CH,—CH,—Cl —?-—CH,—ﬁz ~— CHpN, + 3£=0
=]

Athylen A—Chlordthylalkohol - Diazo- Keton
methan
+[o] - KCl | + KOH -N;
- Ho

|

4

Oxiran
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Kp. = 10,7 °C

IR-Spektrum

C—H: 1500 cm~!
Bindungslangen

C—C: 1,46 A

Bindungswinkel: g £0=111°

@—o-—cnz—cnz—-ou

f—Hydroxydthyl—

phenyldther ) Polymere

HyN—CH,;—CH,0H
Monodthanolamin
+ O—OH

° (-]
HN (CHy—CH;—OH); =% 7 Ze (87 1175 HO—CHy—CH,—OH
|
H

Didthanolamin Glykol
O
(AICI3) + HOCHICHIOH
H,—CH,0H
N (CH;—CH;—OH); = @“c 2 CHOH L Ho—CHy—CHyO—CHy—CH;—OH
Tridthanolamin A —Phenyldthanol Didthylenglykol

Thiiran (Athylensulfid)

THz—SH + COCl, [5\ Reduktion é

CH,—OH ~ 2Hdl c=0

0/ Thiiran

Kp. =55°C

IR-Spektrum

C—H—:1475¢cm™!

Ringspannungsenergie: bei allen 3-Ring-Systemen 9 kcal mol-!

— Cl—CH,—CH,—SH

A-Chlordthylmercaptan

@—o—cn,—cuz—s—uu : AW 1hal Cl—CHy— CH—S—CHy—CHy—SH

A-Chlorithyl-g'~mercapto—
Na-Salz des §—Mercapto- dathyl-sulfid

dthylphenyldthers
E:j
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Oxaziran
+ CH;—C
R\c—N—R' N LN /2\
a - CH,COOH AN
R H R “R
Azomethin

Bekannt ist das 2-tert.-Butyloxaziran (Kp.,s = 52 °C).

H
° e 3 e H,yC

H>£\N\ Hy s Ho—CH—N—C—CHy MO cHO + H’c>c=o + CHyNH,
3

H —CHy CHy
CHy

17.3. 4-Ring-Verbindungen

Acetidin und Acetidinon

_ . g, *Tosylamid N-Tos H SOH°)
Br—CHy—CH—CH—Br — 1 O Reqamion Tha CHCH—CHCH—NH,
1.3-Dibrompropan Azetidin y—Chlorpropylamin

CH

+ BNH
H,N—CH,—CH c/0 i | N!H
2NV VRN CH

Cl - " Rkci®

CH,
fA—Aminopropionsdure- Azetidinon
chlorid
Azetidin
Kp. = 61 °C

Mischbar mit Wasser und Alkohol, Ring stark gespannt.

2-Azetidinon
F. =173 bis 74 °C, Kp.,s = 106 °C

Das Ringsystem wurde durch Rontgenstrukturuntersuchungen am Benzylpenicillin-Na
exakt beschrieben.

o
1,384
C_W
o . o
1.5m|:57 1,394

i o

C=C (204

o
1494 0

29 chimica 1
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Penicilline (Antibiotica)
HaC "
Pen.F R=CH3—CH,—CH=CH—CH,— Hj s>c\
HOOC—C—N_ CHR
Pen.K R=CHy—(CH,)g—CH,— H \:I/:
0

Pen.6 R= O—cnz—
Pen.Xx R= HO—O—CHz—

Die Penicilline wurden von FLEMING 1929 entdeckt und von FLOREY und CHAIN 1940
isoliert (aus Kulturen von Penicillium notatum).

H 2 HCL @
[ 2289 cicHy—CHy—CHy—NH, i®

3—-Chlorpropylaminhydrochlorid

e H ® ®
H,N—cuz—cnz—c/(i o | i +HCL* CHyOH I:H,N—(cnz),—cooczns] c®
ol o
A—Alanin —Anion B—Alanindthylesterhydrochlorid:

Oxetan und 2-Oxetanon

]
Cl—CHp—CHy—CHy—0—CO—CHy ‘%¥s [T «—— Hs0;~0—(CHy)3—0S0,H

Essigsdure—~(y—-chlorpropyl) —ester 1.3-Propandiol-disulfat

Ag,0
3—CH~CH,—COOH 222 | |
)

A =Jodpropionsdure 2-Oxetanon

Oxetan
Kp. = 47 bis 48 °C
p =201D

Oxetan ist im Gegensatz zu Cyclobutan planar (Mikrowellenuntersuchungen).

1,468

154 & z“li\_{j
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2-Oxetanon (S-Propiolacton)
Kp.,o = 51°C

I =3,10D

2-Oxetanon ist planar gebaut.

+ Mg—X, + H,0
+ <:>
chE  Br—CH,—CH,—CH,—Br == | ] - N G @—c&,—cuz—cnz—ou

1.3-Dibrompropan Oxetan y—Phenylpropanol
//0 + NH,4 + NH //0
HaN—CH—CH—C =—— ——— HO—CH,—CH,—C
OH “NH,
p-Alanin p-Hydroxypropion—
+ H. ol sdureamid
Hy 0 R
H ® / * H Z)S Oxetanon R>NH R /
| —CHZ_CHZ_C\(H -— — R/N—CHZ—CHZ—C

“oH

substituiertes g-Alanin

HyC

Thietan

+ Na,$ S
Dst Br—CH;—CHy—CH;—Br —i— [ ]

1.3-Dibrompropan
phE Kp. = 95 °C

St Der Ring ist stark gespannt.

+ NH §  +2H;0,-2H,0 <
ChE  CH,—CHp—CHp < [ ] _____—-4—~( == 1%
NH, SH

3-Aminopropyl— Thietansulfon
mercaptan

17.4. 5-Ring-Verbindungen (x-UberschuB-Heterocyclen)

Ubersicht

SRS o O
H H H H

Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin  Indol Isoindol Pyrrocolin

20*
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Thiophen

Imidazol

/ \
o~

Isoxazol

g

Oxazol

s

Thiazol

0

Isothiazol

SEENCw

Tetrahydrofuran

@)

S

Dihydrothiophen

H

2-Pyrazolin

)

S

< _NH

N
H

Benzofuran

O

Isobenzofuran

W

Pyrazolidin

Tetrahydrothiophen Thianaphthen

S NGRS R

2-Imidazolin

3-Imidazolin

4~Imidazolin

\
:o/ N

2-Isoxazolin

(3

2-0xazolin

N
(D
S
2-Thiazolin

LN

S

2-Isothiazolin

< NH
0/

Isoxazolidin

(3

Oxazolidin

c

Thiazolidin

(N

S

Isothiazolidin

Imidazolidin

3

1.3-Dioxol

9y

Isothianaphthen

W
H

Benzimidazol
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Pyrrol
1. »-Amino-f-ketosidureester und Ketone (Knorr):
CHy
+ii Keton “3(7 H3
C“a—$=° + HNO, CHa—?= +2H, CHy =0 “cH, 7\
Hp ~H0 M0 H " 2HO0  pogc H
e RooC” “NOH Rooc):\NHz N7 CHy
2.3.4-Trimethyl-
—-pyrrol-5-carbon-
sdure
2. Synthese nach Hantzsch:
Ct—(f Chlor
or-
ROOC
ROOC—CH, 4+ NH Rooc—cu2 ROOC—CH of\c',‘f“" y
o T b = e \
=0 ~ M2 = = Ha HyC N 3
a, f ungesattigter 2.5-Dimethyl-pyrrol-
p-Aminosdure-— -4-carbonsaure-—
ester ester

3. Umsetzung von 1.4-Diketonen:

Hz“‘cHz H—CH + NHa
R—Z %—R - R—ﬁ ﬁ—R = 2H0 R/@\

c
I | [ N~ R
(o] 0 OH OH H
Kp. =129 °C
n = 1,80D
pK,-Wert = 15

UV-Spektrum: 240 nm.

Beim Pyrrol kann das freie Elektronenpaar am N in das Ringsystem einbezogen werden.
Dadurch erreicht Pyrrol nach der HUckEeL-Regel — (4n + 2)n-Elektronen - 6 n-Elektronen

und gleicht deshalb in seinem chemischen Verhalten den Arenen.

e/ \e 66 — 69
/ \<—> "\ —s \ >/ \o> / 6© ':’53\,‘: 4°
Z N > A /e (\z) e\< z/> e <~{>
H H H H H H

Das Elektronenpaar ist im Ring delokalisiert (ME = 21 kcal mol-!). Pyrrol ist copla-
nar (einschlieBlich N—H-Bindung) und kaum basisch, weil das Elektronenpaar fiir die

Protonenaddition nicht zur Verfiigung steht.

Die Elektronendichte ist beim N am grofiten, aber an den C-Atomen grofBler als beim Benzol.
Deshalb zeigt Pyrrol gesteigerte Reaktionsfihigkeit gegeniiber elektrophilen Substitutionen

(hyperaromatisches Verhalten des Pyrrols).
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Reaktionsverhalten

Die Ubersicht iiber Reaktionen des Pyrrols ist im Bild 17.1 (, OCh 455) dargestellt.

1. Se-Reaktionen fiihren alle zum 2-Substitutionsprodukt. Halogenierungsreaktionen (auch
mit Jod) ergeben das Tetraderivat. Ist die 2-Stellung besetzt, dann erfolgt Substitution
in der 3-Stellung.

2. Hydrierung fiihrt zum Pyrrolin und Pyrrolidin.

3. Reaktion mit starken Siuren:

Q#Har _ Br°

i) W W

Das Pyrrol-Kation reagiert wie ein Dien und polymerisiert sofort. Im sauren Milieu finden
deshalb keine Sg-Reaktionen statt.

<+ KOH, + RMgBr
41/ 5 -H,ol S—Rur Q
0

g—Br
Pyrrolkalium Pyrrol Pyrrol-MgBr

Furan

1. Umsetzung von Furfural:

_+Ho?®

@c//o ]

O\cnzon * Q\coou
Cov o bay

Furan-2-carbonsdure

COOH

Q\coou -0 Q

2. Umsetzung von 1.4-Diketonen:

R_ _R
R— c—{:— R—C—C—R" ,?—C\\
R— (I: c—R" R—(':l (I:I—R' - H0 /c\o/c\ "
I | |
o] OH OH

1.4-Diketon
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0 A/ \V ° ﬁ/ \V
1044Adwouq 1041hdaoy>
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'
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3. Umsetzung von Chlorketonen:

R—C=0 , R\C _COOR’
| + Hﬁ-COOR (Pyridin) 7\

— CH.—R" - HCL,—H,0
H,c\’;l C—CH—R 2 H/c\o/c\cnz—a"
Chlor- p-Ketosdureester
keton

phE Kp. =31°C
p =071D
ME = 21 kcal mol-*

UV-Spektrum: 250 nm.

St Beim Furan ist der aromatische Charakter weniger ausgeprigt, weil der Sauerstoff groBere
EN besitzt. Deshalb liegt geringere Mesomeriestabilisierung (ME = 21 kcal mol~') vor.
Furan hat gréBere Ahnlichkeit mit einem Dien und reagiert auch als solches in den DiELs-
ALDER-Reaktionen (z. B. mit Maleinsdureanhydrid). Die polaren Grenzstrukturen beim
Furan sind energiereicher und weniger am Grundzustand beteiligt als beim Pyrrol.

chE Reaktionsverhalten

B\

0 0” “No,

Tetrahydrofuran  2-Nitrofuran
A

°
+ 2H, - H®| + NO; (Acetylnitrat in Acetanhydrid )

cmo HE—CO
= + ®

(DIELS-ALDER- @: ) m!—cﬁo L +Som ]\

Synth - “he ¢\
ynthese) H 0 SO:H

C=0
Bicyclo-[2.2.1}-7- —
—|;::—h£f:|er:!-(2)-5.6— // \ Furan-2-sulfonsaure
-dicarbonsaureanhydrid NE
NI g
J\ +4C1° : - [k
-4H® i - H®
Cl O 1 ® ° 0 =N—©
® - = )
-H® + RCO - HCl, +[HC=NH]C®,
- - 2-D h 1]
ihll;.'sur::!m (ALCLy) - NH,| + Hy0 iazophenylfuran
' '
Bild 17.2. Ubersicht iiber Reaktionen @\ 0 7\ 0
des Furans 0 C// C//
N N\
R H

2-Acylfuran Furfurol

1. Sg-Reaktionen: Nitrierung, Sulfurierung, Diazotierung, Formylierung, Acylierung,
Halogenierung fiihren immer zum 2-Substitutionsprodukt. (Die Chlorierung ergibt das
2.3.4.5-Tetrachlorfuran.) Ist die 2-Stellung besetzt, dann erfolgt Besetzung der 3-Stellung.
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2. Additionsreaktionen: Hydrierung, DiELs-ALDER-Reaktion. Dabei reagiert Furan wie ein
Dien.

H

~~—-C0
= DIELS—ALDER~
Co + § o DUELSTALDER-
S

VA Synthese —
H L~co 4 H (i 0
C—
H O
0
Furan Maleinsdure — Bicyclo- [2.2.1]-7-oxa-
anhydrid hepten—(2)—5.6—dicarbon—
sdureanhydrid
Thiophen
co0® coo® CH3—CH;—CH,—CH, CHO CHO
Salz der Bern-— Butan Bernsteinsdure-
steinsaure dialdehyd
|
5‘ + P;S, +5 + P35,

L
| |

|

Q

Thiophen
) " w (RO®)
R—C—C—R + R 00C—CH, CH,—COOR ——
i N - 21,0
00

Diketon Sulfid

R R
" n@ "
R 00C S OOR

substituierter Thiophen-
-25—dicarbonsdureester

Kp. =81°C,F. = —-38°C
n =052D
ME = 30 kcal mol-!

UV-Spektrum: 231 nm.
Thiophen dhnelt in seinen Eigenschaften mehr den aromatischen Carbocyclen. Dabei

besteht beim S die Mdéglichkeit der Oktettaufweitung und somit der Beteiligung des 3d-
Niveaus. Der aromatische Charakter steigt in der Reihe Furan - Pyrrol - Thiophen an,
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wobei beim Ubergang vom Furan zum Pyrrol die wachsende Beteiligung der polaren
Grenzstrukturen betrachtet werden muB, wihrend beim Ubergang zum Thiophen teilweise
Mesomerie der Dezettstrukturen zu erwarten ist, Das Selenanaloge (Selenophen) zeigt
Abweichungen in der Reaktivitat (reagiert mehr als Dien). Die steigenden Werte des Dipol-
moments in der Reihe Thiophen — Furan - Pyrrol (0,54 - 0,67 — 1,83 D) werden durch die
Beteiligung der polaren Grenzstrukturen bedingt.

Reaktionsverhalten
[ )
S S NO,
Tetrahyc:0- 2-Nitrothiophen
thiophen
+2H;, -H®| +No,
3 °
I\ Apcy) + S @\
2-Acylthiophen f/ \E Thiophen-2-sulfonsdure
S

[ ]
{/ \} + CH.ZCI + a.;* @
s cHpet M - s er

2-Chlormethyl-

¢ -4 H. +40° 2-Bromthiophen
thiophen
Ct Cl
Bild 17.3. Ubersicht iiber Reaktionen
/ \ des Thiophens
Cl S Cl

2.3.4.5 -Tetrachlorthiophen

Die Reaktivitat wird im Falle der Hydrierung durch Sg-Reaktionen und Additionsreaktionen
bestimmt.

indol und Benzofuran

H,Cm /CH3 oH
(zncCly) (NaNH;, ) 3
=— O, = O
= NH - H0
QWL L, &= "
FISCHER—Synthese H CH,
Acetonphenyl- 2-Methylindol N-Acelyl—o-toluidin
hydrazon
/R
CO—R C\\ R
Qe = omowmeon = Q= QL
0l 9 0~ ~coor

CH,—COOR'

o-Hydroxyketon Benzofuran-2-

—carbonsdureester
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phE Indol

Kp. =253 °C, F. =52°C
ME = 48 kcal mol-!

Benzofuran
Kp. =173 °C.

St Beim Indol ist die 3-Stellung die Position mit der groBten Elektronendichte:
o
g — 0y — 09
N N N"7®
H H H

chE Indol
Die Sg-Reaktionen fiihren zu 3-Substitutionsprodukten (3-Nitroindol, 3-Bromindol usw.).

Benzofuran (Cumaron) reagiert dhnlich wie Furan.

Pyrazol, Imidazol, Oxazol und Thiazol

Dst Pyrazol
R
—?H—f—-R + NH;—NH, R\}/l— \/
R - 2 H,0 (c\
7N\
] Yo R ”
1.3 Diketon Pyrazol
Imidazol
He /0—(|:H2 + H,0 (H®) ?HO + HyN—H,+ HCONH;
(lt\O—CHz _HO—CH, - ~HBr- 2H,0 )
CH,—Br HO—CH, Br
Bromacetaldehyd—- Imidazol

- glykolacetal

Weitere Imidazolsynthesen: aus x-Hydroxyaldehyden, Ketonen und Acyloinen

Oxazol

?H=N°H + 2(CHyC0),0, + CHyCOOH, + Zn (':Hz_NH_CO_CHz
R—C=0 = 2(CH3C00);7n R—C=
Oxim (R=CH,)

N
+ S0Cl;
= 50,,~2HCl [)\

2.5-Dimethyloxazol
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H O
(]: Il
I_c + HyNOH J Y
L L AL
- N
O~ G
1.3 -Diketon 3.4.5-Triphenylisoxazol
Thiazol (Synthese nach HANTZSCH)
CHO HN
R—CH + b — [ \
—
-~ HCI,—H
a Hs” Ao o s.)
«-Halogenal- Thioamid Thiazol

dehyde oder—ketone

Pyrazol

Kp. = 187°C, F. =170 °C
PK.-Wert = 2,5

Imidazol

Kp. =256 °C, F. =90 °C
pK.-Wert = 7,2

Oxazol

Kp. =95 °C

Thiazol

Kp. =117 °C

PK,.-Wert = 2,5

Isothiazol

Kp. =112 °C.
Reaktionsverhalten

Die jeweiligen Ubersichten iiber Reaktionen des Pyrazols, Imidazols, Oxazols und Thia-
zols sind in den Bildern 17.4, 17.5, 17.6 sowie 17.7 (/ OCh 461 u. 462) dargestelit.

Die Sg-Reaktionen ergeben im allgemeinen das 4-Substitutionsprodukt.

17.5. 6-Ring-Verbindungen (x-Mangel-Heterocyclen)

Ubersicht

I\ O N A Z A O \
Z u N/ N o MNs N?

Pyridin Piperidin Chinolin Isochinolin Chinozilin Acridin
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4L-Nitropyrazol
A
@
- H®| +NO,

HO, . Br.
L) i L - T
N

N7 -H
H H H
Pyrazol-4- | 4=Brompyrazol
—sulfonsdure |
| +H,

\
Bild 17.4. Obersicht iiber Reaktionen ( :N\ s B { N
des Pyrazols N N~
H H

Pyrazolin Pyrazolidin

OZNZ;N)

4(5)—Nitroimidazol

[ )
-H®| + No,

-H*

Q\m@ nbacd  FEER @

2-Diazophenyl—-

| 4 (5)--Bromimidazol
imidazol

NH
Bild 17.5. Ubersicht iiber Reaktionen (
des Imidazols N

Imidazolidin
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4L-Nitrooxazol

- H. + ;Ol
HO, Br
y/ "{ + S0,H + B8r® J N
I3 i s Y
Oxazol—4— [ h\‘ 4-Bromoxazol
- sulfonsdure )
® 0
@-sz N H H
s
Zj ;
4-Diazophenyloxazol Oxazotin (42) Oxazolidin
Bild 17.6. Ubersicht iiber Reaktionen des Oxazols
O,N.
2/ \&
S
4-Nitrothiazol
- H'] + Ro,
HO, N
Z/ \ so,u ( o+ pr; . Z_
s) ) - H® )
Thiazol—4— 4&—Bromthiazol

- sulfonsdure

3 = O3

Thiazolin (4%) Thiazolidin

Bild 17.7. Obersicht iiber Reaktionen des Thiazols
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2-Pyran 4&—Pyran Pyrylium- 2(H)-Benzo- 4(H)-Benzo-  Pyrimidin
Kation pyran pyran
H H H
X NH N
(e " Q)
(0] 0 0 S
Pyridazin 1.2-Oxazin 1.3-Oxazin 1.4—-0xazin Morpholin Thiomorpholin
S
\ R S
O O 0 o
N N N N
H
Pyrazin Chinoxalin Phenazin Phenthiazin
GO O O
0/0 0 0 S
1.2-Dioxan  1.3-Dioxan 1.4-Dioxan 1.4-Dithian
N ETY O
‘% l NJ X I 7 ' =
N
H
Purin Pteridin 1.3.5-Triazin
Pyridin
1. Umsetzung von Glutaconaldehyd
CH
~
?H/ “cH +NH, l N
CHO CHOH -~ 2H,0 Z
2. Synthese nach Hantzsch
R H
U ' Na” ’
— R00 COOR
R‘OOC—CHz R CHz COOR C\C/C\ <
| [, + L£—CH, —  H] H
HyC—C=0 CHO o’ H;0 _£=0_C
Hye” 07 CH
0 H g R (
! ROOC COOR
+ NH, ROOChCOOR | A +zu,o(H’)
- 2H,0 - 2ROH
2 HaC™ N7 CH, HC N CHy 3o,
v}
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Nicotinsidure

N|  +HS0, NS0H | e ~ N + H;0 (H®) Lo
(o L s U —— [

N ! N N N N

Das Amid der Nicotinsiure kommt in der Natur in vielen Enzymen vor (DPN, TPN u. a.).

Kp. =115°C,F. = —12°C
ME = 31 kcal mol-!
pPK.-Wert = 5,03

UV-Spektrum: 220 nm,

x-Mangel-Heterocyclen enthalten im allgemeinen Stickstoff.

Das freie Elektronenpaar am N steht nicht zur Wechselwirkung mit den n-Elektronen
des Ringes zur Verfiigung. Pyridin ist deshalb dem Benzol sehr dhnlich (Bindungsabstand
C—C: 1,385 A). N im Pyridin hat groBere EN als CH im Benzol, so daB die n-Elektronen
im Pyridin stiarker aus dem Ring herausgezogen werden. Daraus resultiert ein Dipolmoment
von 2,21 D.

Die Seg-Reaktionen erfolgen am Pyridin schwieriger, aber bevorzugt in der B-Stellung,
weil diese Stelle am wenigsten an Elektronen verarmt ist und nach dem N die grofBte
Elektronendichte hat.

Pyridin und alle anderen N-7-Mangel-Heterocyclen sind Basen, die aber erheblich schwicher
sind als die tertidren aliphatischen Amine.

N rHe N -9
I J T | o Kg=107-10
N N

|
H
+ H® ® -
(CHy)3 NI == (CH3)3—N—H o= 0,63 - 10

Im Pyridinium-Kation hat N eine sp*-Hybridisierung, d. h., die N—H-Bindung ist durch
groBeren s-Anteil im Vergleich zum Trimethyl-Kation polarer, so daB eine erhohte Aciditat
resultiert. Das Kation wirkt noch starker elektronenanziehend, so daB in saurer LOosung die
Se-Reaktionen noch schwieriger ablaufen. Die Aminogruppen erhohen die Basizitdt be-
triachtlich (4-Aminopyridin: pK, = 9,2).

Am Pyridin konnen aber nucleophile Substitutionsreaktionen durchgefiihrt werden (Aus-
tausch von Cl durch CN, NH,, SH u. a.). 2- oder 4-Chlorpyridin dhnelt deshalb sehr
dem o- oder p-Chlornitrobenzol. Die freien Elektronenpaare der n-Mangel-Heterocyclen
sind fiir die bessere Loslichkeit in H,O verantwortlich (Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen). Bestimmte Substitutionen am Ring konnen diesem Effekt entgegenwirken
(Verminderung der Wasserstoffbriickenbindungen). Hydroxy- oder Aminoverbindungen
sind zur Tautomerie befdhigt:

A A X A
| — | | _ — |
N” “OH N"So NH, N"SNH
H H

oc—Hydroxy — a—-Pyridon ¢—Aminopyridin
pyridin
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Dagegen sind 2- oder 4-Hydroxypyridin schwichere Sduren und Basen als 3-Hydroxy-
verbindungen. Sie liegen iiberwiegend in der Amidform vor (ME = 25 kcal mol-?), d. h.,
es ist eine erhebliche Mesomeriestabilisierung vorhanden. Durch Hydrierung der N-n-
Mangel-Heterocyclen entstehen sekundiare Amine (Pyridin — Piperidin).

Se-Reaktionen

Diese Reaktionen sind ungiinstiger als bei 7-UberschuB-Heterocyclen, weil das Heteroatom
das n-Elektronensystem schwicht. Deshalb findet man bei typischen Sg-Reaktionen die
Substitution in verschiedenen Positionen. Dabei hingt der Reaktionsablauf noch mehr von
den Bedingungen ab. Die stark elektrophilen Reagenzien (NO,®, Br® usw.) reagieren im
sauren Bereich und bewirken zunichst eine Protonenaddition an das N-Atom, was zu
einer AbstoBung der Kationen (NO,®, Br®) fiihrt. Deshalb benétigt man fir diese Reak-
tionen hohere Temperaturen. Das bedingt wieder, daB die gezielte Substitution in bestimmte
Positionen verhindert wird. Alkoxy-, NH,- oder OH-Gruppen erh6hen die Basizitit und
begiinstigen wieder die Sg-Reaktionen in diesen Verbindungen.

oy
Bild 17.8. Ubersicht iiber Reaktionen SN

des Pyridins Pyridin-3~sulfonsdure

[ J
- H®| + 50,1

N

-H
NO, N

Q 2-Nitropyridin 3-Nitropyridin
Br

+ H,0 +8r® =z z
| < - | + - |

N~ "Br N
l(!.)le 2-Brompyridin 3-Brompyridin

@/HQ (OCOCHg)z + Hg (OCOCH,) + zo: N a | NOZ
® Y ——
Q -H E l

Pyridin-N-oxid

Nucleophile Substitution von Pyridin und seinen Derivaten

Die Substitution von n-Mangel-Heterocyclen durch nucleophile Substanzen geht leichter
vor sich als die Sg-Reaktionen. Diese Reaktionen werden dadurch begiinstigt, weil durch
die Positivierung des N-Atoms ein stirkerer Elektronenzug zum N vorhanden ist, so daB
ein schnellerer Angriff des Nucleophils am Ring erfolgen kann.

1. Tschitschibabin-Reaktion mit NaNH,:

) + NaNH, X ~NaH A + NaH A
I =Z l = + NaH l —Z - H, I
N N N NH,
N

NH, R NHNa
D

O __ g

= NaOH ﬂ/

a
«®—-Aminopyridin

(€]

NH,
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2. Hydroxylierung :

S + me AN NS . NS
(o) == k" =~ —
% ~
\ Y o - "e
CH, CH, H
& —Hydroxy= o—Pyridon
3. Alkylierung : pyridin
. . = 95 °C A
©+uc‘u,ﬁ-"——°—)—©<¥l S
I C,Hg Mg
Li
@—Butylpyridin
OR
=z -
g ]
N N
4-Alkoxy—~ 4-Hydroxy—
pyridin pyridin

T

-c®| +Rr0o® -C®| +Ho®

0_© +©—6|° i }

= | . + 2 NHy
> -ci® Cl - NH,Cl
N
4-Phenoxypyridin = I
3N0 =~
N
=~ T Na, SO + RNH,
~ = NaCl - HCl
N ! |
Pyridin-4- [ [
~sulfonsdure - ci®| +Hs® \
(Na-Salz) J —Cual l +CuCN
]
SH CN
2 =
N N
4-Mercapto- Isonicotlinsaurenitril
pyridin (&-Cyanopyridin)
Additionsreaktionen:
H,
C
e
+ 3H, HaC” CH,
D —
H ZC\N/CHZ

H
Piperidin

NH,

=

4—-Aminopyridin
NHR

=

4-Alkylamino-
pyridin

NS

X,

Bild 17.9. Nucleophiler Austausch
von Halogenen am 4-Chlorpyridin
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Pyryliumsalze, 4-Pyrane, 4-Pyrone, 2-Pyrane und 2-Pyrone

Pyryliumsalze
®
_CHx
cH c\cu i \?H ®
+ 2 HCIO, (~20 °C) e (0%) N e
. g\ (|:<H TNatioe > | M [G00 e A
CARTI OH  OH
a
Glutaconaldehyd Pyrylium—
(Enolat) perchlorat
2-Pyron oder «-Pyron
OOH
—_—
- 2C0,~4H,0 -co
CH, : 0 Yo : 0
COOH
Apfelsaure & -Pyron
4-Pyran-2.6-dicarbonsidure
gz
PN
H,C CH,

HOOC—C=0 0=C—COOH

Diketopimelinsaure

4-Pyron oder y-Pyron

i

M C\CHz

HOOC —C=0 0=C—COOH

2.4.6—Triketopimelinsdure

2-Pyron
e =1200gcm™3

L

—
- H,O
HOOC™ ~0” “COOH

(o} (o]

oA
H0 HOOC’Eb\COOH 2¢o;

y-Pyron

Kp.“-, = 206 °C, F. =5°C

4-Pyron

e =1190(40°C)gcm-3

Kp. =215°C; F. = 32,5 °C

y-Pyran
Kp. = 80 °C
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UV-Spektrum: 222 bis 238 nm
IR-Spektrum

C—H 3170cm™! Cc—O 1660 cm~!
C—O 1700cm-! C—O0—C 1280 bis 1260 cm™!.

Ist O als Heteroatom im 6-Ring vorhanden, dann entstehen die Pyryliumsalze, die eine
erhebliche Mesomeriestabilisierung aufweisen:

H

4-Pyrone haben keine Ketoneigenschaften und besitzen hohe Basizitit (CoLLIE und TICKLE
1899):

101°
S
(L — [l
RO R R0 R

2.6-Dimethyl-4-pyron bildet echte Salze mit Mineralsiduren, wobei das Proton am Carbonyl
gebunden wird:

ol H
S + H. X
I — |
(:: 27 (PP
HyC™ "0” “CHy HyC™ 0" "CH3
2.6 -Dimethyl—-4—
~hydroxy-pyrylium—
Kation
— O
—CH, lol —CH,
A + 2NH3,+ CH3) A + CHy3 A o
P -NH‘T-HO:'.—Je | o lo. d
HaC CH, e HyC” 07 TCHy HyC” 07 "CH,
2.6-Dimethyl-4— 2.6-Dimethyl-4—
~methoxy-pyridin -methoxy—
-pyryliumjodid
Chinolin, Isochinolin und Acridin
Chinolin
1. Synthese nach Skraup :
"
=K (Nit
ro-
ﬁ (|:Hz ) +[0] benzol) N
+ CH—CH > SHy = O - H,0 P
NH, CH, NH N

|
H

Anilin  Acrolein
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2. Synthese nach Friedlinder:
COOH O0H

4

(mo a)+ HO®, b) + H® @ N\ + R—=CO—CH,—R' SR
T TS o ¥ RECOCHR
-2 Hzo Z )
0 NH, R
H

Isatin Isatinsdure substituierte
Chinolin—4—carbonsadure

Isochinolin und Derivate

o]
g o b e OO wor
’l‘Hz & ~h,0 /NH T

A —Phenyldthylamin Isochinolin
(R=H)
RO\C}JR
CH
RO_\ ﬁOR Z I | 2
+ HZN—CHZ o ———>H20 \ ¢N —2ROR> N
CHO ?
H
Acridin
COOH
@[ Q + POCl,
Diphenylamin— 9-Chloracridin

—o-carbonsdure

+2Hy + [o] \
Tha Tho N/

Acridin

Chinolin

Kp. =237°C; F. =15,6 °C
ME = 47,3 kcal mol-!

pK, =494

UV-Spektrum: 210 nm.

Isochinolin
Kp. =243 °C; F. = 26,5 °C
rK, = 5,40

UV-Spektrum: 260 nm.
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Acridin

Kp. =345°C, F. =110 °C
ME = 107 kcal mol-!

PK, = 5,62

Der EinfluB des N-Atoms nimmt mit wachsender Entfernung vom Heteroatom ab.

Tabelle 17.2. EinfluB der verschiedenen

Verbindung Pka Verbindung Pxa Positionen der NH,-Gruppe auf die
L . Basenstirke (pk,)

Chinolin 4,94 5-Amino- 5,51

2-Amino- 7,37 6-Amino- 5,62

3-Amino- 4,95 7-Amino- 6,65

4-Amino- 8,46 8-Amino- 3,93

Sg-Reaktionen

Chinolin

Nitrierung 3-, 5- und 6-Nitroverbindungen
Sulfurierung 8-Sulfonsdure

Bromierung 3.5.8-Verbindung

Isochinolin

Nitrierung 5- und 8-Verbindungen
Sulfurierung 4-Bromisochinolin

Bromierung 4-Bromisochinolin

Mercurierung 4-Substitutionsprodukt

Nucleophile Substitutionen

1. Die Tschitschibabin-Reaktion des Chinolins fiihrt zum 2-Amino-und 4-Aminochinolin.
Isochinolin wird in 1- und Acridin in 5-Stellung aminiert.

‘% GO\
oH —2H o

CH, CH;
N-Methylchinolon-(2)

2. Hydroxylienmg:

3. Umsetzung mit NaCN:

+ cN° (200 %)
- H‘ TCHaT
cu,

CH,

-Cyunchmolm

Wie beim Pyridin beschrieben, konnen Halogenderivate ebenfalls nucleophil ausgetauscht
werden (/ OCh 17.5.).
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Additionsreaktionen
Xy +H,0, A
J Thpo P
N N

Chinolin—N-oxid
Die Nitrierung des Chinolin-N-oxids fiihrt spezifisch zum 4-Nitrochinolin-N-oxid, das
mit PCl; das 4-Chlorchinolin ergibt. Auch Isochinolin und Acridin geben N-Oxide.
Durch Hydrierung entstehen 1.2.3.4-Tetrahydrochinolin oder 1.2.3.4-Tetrahydroisochinolin

Pyridazin, Pyrazin, Pyrimidin

Dst Pyridazin

— CH
CHy—(=0 0 + HN—NH, Jl\/\j( 3

G C—CHy -2H;0

L/ N

HaC
1.2-Diacetylathylen 3.6-Dimethylpyridazin
o]
E 0
AN H
@c/o + HzN—NHz ——HIO’ <j¢£l-l
Il
0 (o}
Benzopyridazin-
dion-(1.4)
Pyrazin
ﬁz 0=?—R ‘ Hzc/kc/ +'0, HCZ ¢
i_ + - A i I
R—C=0 _CHy A /C%N/CHz RN _CH
H,N
Amino- 2.5-disubstituiertes
keton Pyrazin
Pyrimidin
H
H,N 3
CHy—C—H Nc=0 HC 0 M 2
i+ " —"
/:\ NHZ = ROH Hzc NH N1
H “CooR hd
0
Crotonsdure- Harnstoff 4-Methylpyrimidin
ester
phE Pyrazin

Kp. =121°C, F. =54°C
pK, = 0,6
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Pyridazin

e =1107gecm™3

Kp. =208 °C, F. = —8 °C
Benzopyridazin

Kp. =207°C, F. = —8 °C
pK, =233

Pyrimidin

Kp. =124 °C; F. = 22,5 °C
ME = 26 kcal mol-!

pK, = 1,3.
Purin

Kp. =216 °C
pPK, =24,

Pyridazin und Pyrazin sind schwache Basen und werden durch elektrophile Komponenten
nicht angegriffen, ohne daBl der Ring geoffnet wird.

Sg-Reaktionen

Pyrimidin
Nitrierung 5-Nitroderivate
Bromierung 5-Bromverbindungen

Mercurierung 5-Mercuriverbindungen

Nucleophile Reaktionen mit Derivaten

In Halogenverbindungen des Pyridazins, Pyrazins und Pyrimidins kénnen die Halogene
nucleophil ausgetauscht werden (/ Pyridin).

Additionsreaktionen
1. Hydrierung, die zu den Hydroprodukten fiihrt.
2. Oxydation:

@Nj ey HOOCINj
Aliulll L1 S

~ 2

N HOOC™ °N

Chinoxalin Pyrazin-2.3-dicarbonsdure

Morpholin, Thiomorpholin und Phenthiazin
?HZOH (l:HzOH (H,:,?;) (:j = Q—O
H,C CH - H
2 2
“WH” H N

Diathanolamin Morpholin
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S
S
?HZ +3INH;
H C CH, ~ 2 NH,Cl
2| [ 2 |
Ct Ci
B, p'—Dichlor— Thiomorpholin
diathylsulfid
Methylenblau

@
HyC HiC,

" o
NH,

-HH]“*ZIH]

”@O@r e

Morpholin
e =1007gcm-3
Kp. = 130 °C

Phenthiazin
Kp. =370 °C, F. = 184 °C

17.6. Einige Naturstoffe mit heterocyclischen Ringen

Derivate des Porphins und Corrins

Dem Hiamin und Chlorophyll liegt das Porphinsystem zugrunde, das mit Schwermetallen
stabile Komplexe bildet.

Bild 17.10. Porphin Bild 17.11. Hamin
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Himin und Globin (ein Protein) vereinigen sich zum Himoglobin, einem Chromoproteid
mit Fe". Die roten Blutkérperchen der Saugetiere enthalten 329, Hamoglobin. Addition
von O, fiihrt zum Oxyhidmoglobin:

Héamoglobin + O, = Oxyhdmoglobin
Das Gleichgewicht ist abhingig vom Partialdruck des O,. In den kleinen Blutgefiflen wird

O, abgespalten und fiir Stoffwechselvorgiange zur Verfiigung gestellt. Die Oxydation, z. B.
mit Nitrobenzol, fiihrt zu Methidmoglobin (Fe'""), das O, nicht mehr addieren kann.

Bild 17.12. Chlorophyll
Chlorophyll a

R = CH,4
Chlorophyll b
R = CHO

Ph = Phytol (/ OCh 18.1.6.)
A bis D Pyrrolringe

Chlorophyll ist der griine Blattfarbstoff. Abweichend vom Himin findet man Mg als Zentral-
atom, den zusitzlichen fiinfgliedrigen Ketonring sowie die Veresterung der COOH-Gruppen
mit Methanol und Phytol. Die Totalsynthese gelang WooDWARD 1960.

Im Corrin sind die Pyrrolringe A und D direkt verbunden. Der wichtigste Naturstoff ist
das Vitamin B,;, (Cobolamin), das Kobalt als Zentralatom enthiilt.

Derivate des Purins und Pteridins

R
N= I N
Rl N, NJ\RI‘
H
. - Tabelle 17.3
Name R R R Derivate des Purins und Pteridins
Purin H H' H
Adenin NH, H H
Hypoxanthin OH H H
Guanin OH NH, H
Xanthin OH OH OH

Purin ist aus einem Pyrimidin- und einem Imidazolring zusammengesetzt. Die Derivate
kommen in Enzymen und Nucleinsauren vor.

Il
NH
3 2 +HcooH N7 | +2HCOOH  HN™ N
= 2H0 k\N N/" = 3H,0, )I
NH; - co HN
H 2 H

Purin

4
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0 0 0
H:Ic\ H HN N/CH3 HBC\N N/CH3
WS |
o)’\tli ? N N/) o N/)

CHy CH, CH,

Theophyllin Theobromin Coffein

Harnsiure ist ein stickstoffhaltiges Endprodukt des EiweiBstoffwechsels der Reptilien und
Vogel (Schlangenexkremente enthalten 909;, Guano 259, Harnsdure). Im Harn der Siduge-
tiere sind nur geringe Mengen vorhanden.

Dst o}
H NOH
HﬁfﬁIH + HNO, H)\ +a[H) u:’ )‘INHZ
oo N M0 ANy M
H H

Barbitursdure

+ 0=C=NH NH (ch H NH
s \ “ho A\ |
/ 0 0
HzN H H

Harnsaure

Nach TRAUBE entsteht Harnsiure auch aus Cyanessigester und Harnstoff iiber mehrere
Zwischenstufen.

OH
N OH
N/ D - N
SONNe®
N H,N OH
Pteridin Leucopterin Xanthopterin

Leucopterin: weilles Fliigelpigment des KohlweiB3lings,

Xanthopterin: gelber Farbstoff der Fliigel des Zitronenfalters.

N/ CHy— NH CO—NH—?H—CHZ— CH,—COOH
" WS j/ COOH

Pteroylglutaminsaure (Folsaure)

Folsdure hat groe Bedeutung bei der normalen Entwicklung der roten und weiflen Blut-
korperchen.



476

Derivate des Flavons und Flavonols

Flavonol

Flavon:
ROOC
H

OH (P,0s)
2Ys

|
OH

Benzoylessigester

Durch Reduktion des Flavons entsteht Flavonol.

Bliitenfarbstoffe vom Flavon- bzw. Flavonoltyp:

Gelber Fingerhut, Hopfen, Tee, Goldlack.

Anthocyane (Flavyliumfarbstoff)

Sie enthalten als Ringskelett das Flaven (2-Phenylchromen):

(-]
A N
B -~ ® ci®
> —
‘:9;\. ‘:9]‘.

Corbeniumsalz 1 Oxoniumsalz Corbeniumsalz 2

Das Flaven kann durch die mesomeren Grenzstrukturen charakterisiert werden. Dadurch
ist die intensive Fiarbung dieser Verbindungen zu erkliren. Die Oxoniumsalzstruktur
scheint zu iiberwiegen.
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Pelargonidinchlorid bzw. Cyanidinchlorid oder Delphinidinchlorid

Tabelle 17.4
Name R, R, Ry Flavyliumsalze
Pelargonidinchlorid H OH H
Cyanidinchlorid H OH OH
Delphinidinchlorid OH OH OH

Mit Zuckern verkniipft als Anthocyanidine (Pelargonin, Cyanin, Delphin) in Dahlie, Rose
und Stiefmiitterchen.

®
CHJC//O HaC—0—CHj
N\ —_ + HCI (=]
H + 0—C—©—00H3 ho cl
HC OH

substituierter Benz-—

aldehyd
y (]

OH
(konz, OH
X
HCL) O ) cl
HO 07 Q OH
®

Pelargonidinchlorid

(S]

®

o *t KOH,- KCI-H0

OH
N OH
a + HCI
7
Ao
HO 9

rot blauviolett

Alkaloide

Alkaloide sind in Pflanzen vorkommende stickstoffhaltige Basen, die auf den tierischen
Organismus meist eine spezifische Wirkung ausiiben. Sie stellen chemisch keine einheitliche
Klasse dar, enthalten aber heterocyclische Ringsysteme.

Alkaloide des Phenyliathylamintyps
Ephedrin

Oy-sregiecn

OH NH—CH,
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Ephedra vulgaris.
Steigerung des Blutdrucks.

Synthese nach SKITA:

QC—C—CH, ¥ HNTCH,_ <;>~c—c—cr43 + el @—CH—CH—CH;,
] = H;0 I L]

00 0 N—CH; OH NH—CH;
DL-Ephedrin
Mescalin
H4CO,
HyCO CH,—CH,—NH,
H,CO
Kakteen.
Es werden Farbvisionen hervorgerufen.
H4CO H1CO,
H,C0 H,CO
H4CO,
+ 8[H] _ _
W H43COo CH,—CH, NH,
H,CO

Alkaloide vom Pyridin- und Piperidintyp

Nicotin

z l N
= |
N CHy
Tabakpflanze.
Anregende Wirkung auf das Nervensystem.

Umsetzung von Nicotinsidure.

Coniin

Ok

H
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Schierling.

Lahmung der motorischen und sensiblen Nervenenden.
A N
(), o= =
N” CH, B ? N”  CH=CH—CH,
a—Picolin Conirin

Piperin
( N—CO—CH=CH—CH=CH

Schwarzer Pfeffer.

Weitere Alkaloide: Arecaidin, Lobelin.

Alkaloide vom Pyrrolidintyp

Atropin
Hy, (0= G—CH—CHyOH
o]

Tollkirsche.

Mydriaticum.

H

Umsetzung von Acetondicarbonsiure, Succindialdehyd und CH3NH,.

Scopolamin
H O—ﬁ——CH—CHon
[0}

()
Scopolia.

Erzeugung von Dammerschlaf.

Cocain

H
CH,—CH,—CH,
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Vk  Erythroxylon coca.

Wi Lahmung der peripheren Nerven.

Dst
fHa—CHO | H,N—CH; + cszg o —
CHy—CHO <|:Hz—coocn3 T
Succindi- Acetondicarbon-
aldehyd sdure-dimethylester

0

+ Hy0(H®) H + H0(H®), + 2H®
TCo—cmon Haco0C = CH,0H

el
1)+ @—COCI,—HCI H o

2) Veresterung mit H3C00C
CH;0H,~H,0
Cocain
Alkaloide des Chinolintyps
Chinin
H W
Hzc/$\c<
(He| “cH=cH,
HO H C (I:HZCH
INA l A
N

Vk  Chinarinde.
Wi Senkung der Korpertemperatur.

chE Durch Oxydation von Chinin entstehen:

H
Haco COOH P /H
2
: N . PH2[ NeH=cH,
~
N HooC SBCHZ
H
Chininsdure Piperidinverbindung

Weitere Alkaloide: Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin und Cuprein.

H
H4C00C

H
HOOC

OL-Egkonin

OH

COOCH,
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Alkaloide des Isochinolintyps (Opiumalkaloide)

Papaverin
H4CO N
nee
CH,
CH,4
OCH,4

Milchsaft unreifer Mohnkapseln (Opium).
Schwach narkotische und krampflésende Wirkung.

Weitere Alkaloide: Laudanosin, Narcotin und Hydrastin.

Morphin

Opium.

Narkotische Wirkung (Gewohnungsgefahr, Morphinismus). Morphin ist das erste im
Pflanzenreich isolierte Alkaloid (SERTURNER 1806).

Weitere Alkaloide: Codein und Curare-Alkaloide.

Alkaloide vom Indoltyp

Yohimbin

Yohimbin (F=234°C)
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Coryanthe yohimbe.
Aphrodisiacum.

Ergobasin
CH,
0=C—NH—CH—CH,0H

|
N
H
Mutterkorn.

Uterus kontrahierende Wirkung.

Weitere Alkaloide: Reserpin, Strychnin und Brucin.
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