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1. KAPITEL

Einige Metalle der Nebengruppen
des Periodensystems der Elemente

Maschinen und Gerite werden zum grofBiten Teil aus Metallen hergestellt.
Viele dieser Metalle sind im Periodensystem der Elemente in den Neben-
gruppen systematisiert. In diesem Kapitel lernen wir Eigenschaften, Ein-
satzméglichkeiten und Herstellung einiger metallischer Nebengruppenele-
mente niher kennen und erweitern unsere Kenntnisse iiber das Perioden-
system der Elemente und einige allgemeine Gesetzmifigkeiten im Verhalten
der Stoffe. Einige Metalle, besonders der am hiufigsten verwendete Werk-
stoff Eisen, werden durch Einwirken von Luft und Feuchtigkeit zerstort.
Mit Hilfe elektrochemischer Vorginge kann man deren Oberflichen in
galvanischen Bidern mit schiitzenden Metalliiberziigen versehen und ihnen
zugleich ein ansprechendes Aussehen geben. Das Bild zeigt einen Arbeiter,
der einem galvanischen Bad eine verchromte Kurbelwelle entnimmt.
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Atombau und Stellung der Nebengruppenelemente im Periodensystem

1. Elektronenhiille und Einordnung in das Periodensystem. Im Periodensystem der
Elemente sind die bisher entdeckten Elemente entsprechend dem von D. I. MENDE-
LEJEW erkannten Gesetz der Periodizitit angeordnet, dasim Bau der Atome begriindet
ist. Daher laBt sich die Stellung eines Elements im Periodensystem durch die grund-
legende Beziehung

D on & Tartilwisgueatl 2 Hiskinaasassi]

bestimmen. Auf Grund der gesetzmiBigen Anordnung der Elemente im Perioden-
system lassen sich, ausgehend von der Stellung, fiir die Praxis bedeutsame Voraus-
sagen iiber physikalische Eigenschaften und iiber das chemische Verhalten von Ele-
menten treffen.

@  Geben Sie einen Uberblick iber den Aufbau des Periodensystems der Elemente !
Stellen Sie den Aufbau der Elektronenhiille bei den El ten mit den Ord: hl
1 bis 20 zeichnerisch dar, und begriinden Sie deren Einordnung in die Hauptgruppen
des Periodensystems!
Die Elemente Argon und Kalium sind im Periodensystem, im Gegensatz zu den meisten

anderen El nicht nach steigendem A icht angeordnet. Begriinden Sie das!
Leiten Sie Eigenschaften des Elements Beryllium aus seiner Stellung im Periodensystem
der Elemente abl

Von einem Element X ist folgendes bekannt : Es ist ein Nichimetall, das auch eine metall-
dhnliche Modifikation besitzt. Die Sauerstoffverbindung mit dem hichsten Sauerstoff-
gehalt hat die Zusammensetzung X,05. Sie ist das Anhydrid einer Siure H,X0,. Das
Element bildet eine Wasserstoffverbindung X H,, die sich bei 150 °C an der Luft ent-
ziindet. In welche Hauptgruppe wire X einzuordnen ? Um welches Element kinnte es
sich handeln ? ’

Haupt- und Nebengruppenelemente sind auf Grund des Atombaus im Periodensystem
angeordnet und zu Gruppen zusammengefaf3t. Welche Besonderheiten fithren jedoch
dazu, zwischen Haupt- und Nebengruppen zu unterscheiden ?

Die Nebengruppenelemente stehen in den auf die 3. Periode folgenden Perioden. Das
letzte Element der 3. Periode ist das Edelgas Argon.

Die dritte Elektronenschale des Argons, die M-Schale, enthilt 8 Elektronen, sie kann
jedoch maximal 18 Elektronen aufnehmen. Bei den ersten beiden Elementen der
4. Periode, Kalium und Kalzium, beginnt aber zunéchst der Aufbau der N-Schale,
die mit zwei Elektronen bereits eine gewisse Stabilitét erreicht hat. Die nun folgenden
Elemente mit den Ordnungszahlen 21 bis 30 behalten den beim Kalzium erreichten Bau
der duBeren Elektronenschale bei und nehmen in die noch fiir Elektronen aufnahme-
fahige M-Schale jeweils ein Elektron auf, bis diese maximal besetzt ist. Danach wird
der Aufbau der N-Schale, beginnend mit dem Hauptgruppenelement Gallium
(Ordnungszahl 31), fortgesetzt, bis sie mit 8 Elektronen beim Krypton eine Edelgas-
schale erreicht hat. Diese Hauptgruppenelemente (Ordnungszahl 31 bis 36) sind in
ihrem chemischen Verhalten den Elementen der zweiten und dritten Periode, die in
derselben Hauptgruppe stehen, sehr dhnlich.
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Tabelle 1 Elektr

mit den Ord: hlen 1 bis 54

dnung bei den Bl

Periode | Ordnungs- | Element Symbol Elektronenanordnung auf den Schalen
zahl e L M N
1 1 ‘Wasserstoff H 1
2 Helium He 2
2 3 Lithium Li 2 1
4 Beryllium Be 2 2
5 Bor B 2 38
6 Kohlenstoff (o) 2 4
7 Stickstoff N 2 5
8 Sauerstoff o 2 6
9 Fluor F 2 7
10 Neon Ne 2 8
3 11 Natrium Na 2 8 1
12 Magnesium Mg 2 8 2
13 Aluminium Al 2 8 3
14 Silizium Si 2 8 4
15 Phosphor P 2 8 b
16 Schwefel S 2 8 [
17 Chlor Cl 2 8 7
18 Argon Ar 2 8 (3
4 19 Kalium K 2 8 8 1
20 Kalzium Ca 2 8 8 2
21 Skandium Se 2 8 |8+1 2
22 Titan Ti 2 8 |8+2 | 2
23 Vanadin v 2 8 [8+3 | 2
24 Chrom Cr 2 8 |8+4 | 2
25 Mangan Mn 2 8 |8+5 2
26 Eisen Fe 2 8 |8+6 | 2
27 Kobalt Co 2 8 |8+7 | 2
28 Nickel Ni 2 8 |[8+8 | 2
29 Kupfer Cu 2 8 |8+9 2
o) (1)
30 Zink Zn 2 8 |8+10{ 2
31 Gallium Ga 2 8 18 3
32 Germanium Ge 2 8 18 4
33 Arsen As 2 8 18 5
34 Selen Se 2 8 18 6
35 Brom Br 2 8 18 7
36 Krypton Kr 2 8 18 8
5 37 Rubidium Rb 2 8 18 8 1
38 Strontium Sr 8 18 8 2




Tabelle 1 Elektronenanordnung bei den El mit den Ordnungszahlen 1 bis 54 (F g)

Periode | Ordnungs- Element Symbol Elektronenanordnung auf den Schalen
zahl K L M N o r
39 Yttrium Y 2 8 18 [8+1 2
40 Zirkon Zr 2 8 18 [8+2 2
41 Niob Nb 2 8 18 |8+ 3 2
42 Molyhdiin Mo 2 8 18 [8+4+4| 2
43 Technetium Te 2 8 18 [8+5 2
44 Ruthenium Ru 2 8 18 |8+¢| 2
45 Rhodium Rh 2 8 18 |84+7| 2
46 Palladium Pd 2 8 18 |8+8| 2
(10) | (0
b5 47 Silber Ag 2 8 18 [8+9 2
(10) | (1)
48 Kadmium Cd 2 8 18 18414 2
49 Indium In 2 8 18 18 3
50 Zinn Sn 2 8 18 18 4
51 Antimon Sb 2 8 18 18 5
52 Tellur Te 2 8 18 18 [3
53 Jod J 2 8 18 18 7
54 Xenon Xe 2 8 18 18 8
13 20 kil 32
K Ga Ga Ge
5.

©

@\
Q.

2 2 3 X 25
Er Mn

©e oss

Ab alenaufbau der Elemente in der 4. Periode. Zwischen den Hauptgruppenelementen
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@ Beweisen Sic diese Feststellung durch einen Vergleich der Elemente Brom und Chlor!

Im Periodensystem leiten die Elemente mit den Ordnungszahlen 21 bis 30, da bei
gleicher Elektronenbesetzung die vorletzte Schale aufgefiillt wird, von dem Haupt-
gruppenelement Kalzium (Ordnungszahl 20) iiber zum nichsten Hauptgruppenele-
ment Gallium (Ordnungszahl 31). Entsprechend ihrer Stellung im Periodensystem
bezeichnet man die Elemente mit den Ordnungszahlen 21 bis 30 als Ubergangs-
oder Nebengruppenelemente (Abb. 1). In der 5. Periode vollzieht sich der Ubergang
zwischen der II. und III. Hauptgruppe entsprechend dem in der 4.Periode. Die
Elektronenanordnung der ersten 54 Elemente des Periodensystems wird durch
Tabelle 1 (Seite 7 und 8) wiedergegeben.

@ Beachten Sie in Tabelle 1 besonders den Aufbau der jeweils letzten beiden Elektronen-

schalen !
Vergleichen Sie die Elektr dnung der Hauyp ppenel mit der der Neben-
gruppenelemente !

Die Rolle der Ubergangs- oder Nebengruppenelemente kommt im Periodensystem
besonders deutlich zum Ausdruck, wenn diese Elemente, wie bereits in Abbildung 1
angedeutet, zwischen der IT. und ITI. Hauptgruppe eingeordnet werden. Man erhilt
dann die langperiodige Darstellung des Periodensystems der Elemente, die am Anfan g
dieses Lehrbuches zu finden ist.

@ Geben Sie die Anzahl der Ubergangselemente fiir jede Periode an !

33 3 35 36
As Se Br Kr

©e e

26 27 28 29 30
Ni Cu In

@ @ B B G

Kalzium und Gallium sind 10 Ubergangsel hob




In den beiden letzten Perioden des Penodensystems ist jeweils eine groBere Anzahl
von Ubergangselementen erfaBt als in der 4. und 5. Periode. Die auf das in der
6 Periode stehende Lanthan (Ordnungszahl57) folgenden 14 Ubergangselemente

ichnet man als Lanthanid Das Auftreten dieser Elemente ist dadurch be-
griindet, daB die N-Schale, die innerhalb der 5. Periode auf 18 Elektronen aufge-
fiillt wird (vgl. Tab. 1), maximal 32 Elektronen aufnehmen kann. Diese Schale wird,
beginnend mit dem Element Zer (Ordnungszahl 58), so weit ausgebaut, bis sie beim
Element Lutetium (Ordnungszahl 71) abgeschlossen ist.

@ Vergleichen Sie den Schalenaufbau der Lanthaniden mit dem der anderen Nebengruppen-
elemente in derselben Periode!

Die Lanthaniden unterscheiden sich nur im Bau der drittletzten Schale, im Bau der
beiden duBeren Schalen stimmen sie iiberein.

In der 7. Periode ist im AnschluB an das Nebengruppenelement Aktinium (Ordnungs-
zahl 89) die den Lanthaniden entsprechende Gruppe der Aktiniden erfaBt. Sie schlieBt
diese unvollstandige Periode nach dem gegenwiirtigen Stand der Forschung ab. Die
meisten Aktiniden sind Elemente, die im Verlaufe von Kernreaktionen entstehen
und in der Natur nicht oder nur in schwer nachweisbaren Spuren vorkommen.

Nebengruppenelemente sind dadurch gekennzeichnet, dag sie auf der d#uBeren Elek-
tronensehnle eine anniihernd konstante Anzahl von Elektronen besitzen und mit
t der Kernlad hl die Elektr 1innen Schal

2. Eigenschaften der Nebengruppenel te. Auf Grund der Stellung im Perioden-
system sind iiber Nebengruppenelemente, dhnlich wie iiber Hauptgruppenelemente,
Voraussagen beziiglich der Eigenschaften méglich. Dabei stiitzt man sich auf den
Atombau der Elemente, insbesondere auf die Anordnung der Elektronen.

@ Vergleichen Sie die Elemente Natrium und Chlor in ihrem chemischen Verkalten und
begriinden Sie die U hiede aus dem Atombau!

In jeder Nebengruppe stehen Elemente mit einer charakteristischen Anzahl von
Elektronen in der vorletzten Schale untereinander.

@ Beweisen Sie diese F llung an Hand der Tabelle 1 fiir drei Nebengruppen !

Daraus erkliren sich die Besonderheiten im chemischen Verhalten der Elemente
jeder Nebengruppe und die Unterschiede zwischen den Nebengruppen.

Die duBere Elektronenschale ist bei den Nebengruppenelementen, im Gegensatz zu
den Elementen verschiedener Hauptgruppen, sehr dhnlich aufgebaut. Diese Schale
hat groBeren EinfluB auf die chemischen Eigenschaften eines Elements als die vor-
letzte Schale. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Nebengruppen sind folglich
nicht so stark ausgeprigt wie bei den Hauptgruppen.

@ Welche Vermutungen kinnen Sie auf Grund dieser Fi llungen iiber die Lanthanid
Gufern?

Alle Ubergangselemente konnen die wenigen —meist zwei— AuBenelektronen verhalt-
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Abb. 2 Bildung von Mangan(II)- Vad
Tonen. Durch Abgabe von zwei
AuBlenelektronen gehen Atome

der Nebengruppenelemente in m”;
zweifach positiv geladene Ionen abgabe
iiber.,
Mn —_— Mn?* +2e~

nisméBig leicht unter Bildung positiv geladener Ionen abgeben (Abb. 2). Simtliche
Nebengruppenelemente verhalten sich in diesem Fall basisch. Sie sind Metalle.

Schreiben Sie die zweiwertigen Ionen auf, die von den Bl mit den Ord: szah
len 22 bis 30 gebildet werden !

An der Ausbildung von Bindungen kénnen bei diesen Elementen neben den AuBenelek-
tronen aber auch jene Elektronen der vorletzten Schale mitwirken, die zusitzlich
zu einem Elektronenoktett vorhanden sind. Die ersten Ubergangselemente einer
jeden Periode enthalten in der vorletzten Schale nur wenige Elektronen mehr als ein
Oktett. Da diese zusitzlichen Elektronen gemeinsam mit den zwei AuBenelektronen
betitigt werden konnen, sind hier neben der Oxydationsstufe 4 2 auch hohere Oxy-
dationsstufen moglich. Die Elemente der III. Nebengruppe treten sogar normaler-
weise dreiwertig auf. Beim Mangan zum Beispiel konnen auer den zwei Elektronen
in der AuBenschale zusitzlich bis zu fiinf Elektronen aus der vorletzten Schale abge-
geben werden. Von diesem Element werden dabei mehrere Oxydationsstufen ange-
troffen, von denen die Stufen + 2, + 4 und + 7 bevorzugt sind.

Da bei den Nebengruppenelementen ein Ubergang zwischen den einzelnen Oxydations-
stufen leicht moglich ist, eignen sich viele dieser Elemente oder deren Verbindungen
vorziiglich als Katalysatoren fiir Oxydations- und Reduktionsprozesse in der Technik
und im Laboratorium.

17, sooh

® Geben Sie Beispiele fiir diese F'
an!

g aus der anorg und organischen Chemie

In Tabelle 2 ist fiir die ersten Nebengruppenelemente der 4. Periode eine Ubersicht
iiber den Zusammenhang von maximaler stochiometrischer Wertigkeit und Bau
der Elektronenhiille gegeben.

Tabelle 2 Maximale stéchiometrische Wertigkeit und Bau der Elektronenhiille

Element Elektronenanordnung ‘maximal zu |maximate Oxid e de:
anfden Soliaten s k foht stochiometrischen
= - X b ektronen Wertigkeit Weatigkelt

Skandium 2 8 8+1 2 3 I Sc,04
Titan 2 8 |8+42| 2 4 v TiO,
Vanadin 2 8 |[8+3| 2 5 v V,04
Chrom 2 8 |[8+4] 2 6 VI CrOq
Mangan 2 8 8+5 2 7 viI Mn,0,

11



7 7

@ ickeln Ste eine i de Tabelle fiir die Nebengruppenelemente der 5. Periode !

Wir erkennen, daB die maximale stochiometrische Wertigkeit bei den ersten Uber-
gangselementen einer Periode ansteigt.

Bei den letzten Ubergangselementen einer Periode ist die vorletzte Schale fast bis
zu dem stabilen Endzustand von 18 Elektronen aufgefiillt. Das trifft zum Beispiel
fiir das Kupfer zu; dessen Schalen wie folgt besetzt sind:

Elektronenschale K L M N
Anzahl der Elektronen 2 8 849 | 2
17

Hier treten teilweise Elektronen aus der duBeren in die vorletzte Schale iiber, zum
Beispiel beim Element Kupfer:

Elektronenschale K L M N
Anzahl der Elektronen 2 8 |8+10] 1
’ 18

Daraus erklirt sich, da Kupfer in Verbindungen stchiometrisch einwertig auftritt.

o Stellen Sie analoge Betrachtungen fiir die Elemente der 5. und 6. Periode an !
Begriinden Sie an Hand des Baues der Elektronenkiille, dap Zink stets stéchiometrisch
zweiwertig auftriit!

Fiir Nebengruppenelemente ist die Bildung farbiger Tonen typisch. Diese Erscheinung
erklirt sich ebenfalls aus dem Atombau: Durch die Einwirkung der verhéltnismaBig
energiearmen Strahlen des sichtbaren Lichtes lassen sich AuBenelektronen auf innere
Schalen verschieben.

@ Zink bildet nur farblose Verbindungen. Begrinden Sie diese Erscheinung!

Aus den bisherigen Betrachtungen folgt, daB trotz der groBen Ahnlichkeit der Neben-
gruppenelemente innerhalb einer Periode gewisse Eigenschaften auftreten, die sich
periodisch &ndern. Dieser Erscheinung entspricht die kurzperiodige Darstellung des
Periodensystems (s. Ende dieses Lehrbuches). Hier ist jeder Hauptgruppe eine
Nebengruppe zugeordnet. Zwischen den jeweiligen Haupt- und Nebengruppenelemen-
ten bestehen Ahnlichkeiten, die sich unter anderem darin zeigen, daf} bei maximaler
stdchiometrischer Wertigkeit Verbindungen auftreten, deren Zusammensetzungen
einander entsprechen (Tab. 3).

Auch bei den Nebengruppenelementen nehmen innerhalb einer Periode die basischen
Eigenschaften von links nach rechts ab. Diese Tendenz ist allerdings wesentlich
schwicher ausgeprigt als in den Hauptgruppen. So besitzt zum Beispiel das in der
I. Nebengruppe stehende Kupfer in seinen Verbindungen weitgehend basischen
Charakter ; Mangan ist hingegen amphoter.
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Tabelle 3 Einand: sprechende Verbindungen von Haupt- und Nebengruppenelementen
/PP

oxid | Hydroxid/ Salz Nebengruppen- | Oxid | Hydroxid/ Salz

element Siure element Siure

Natrium Na,O | NaOH NaCl Kupler Cu,0 | (CuOH) CuCl
Magnesium | MgO | Mg(OH), | MgCl, [ Zink Zn0 |Zn(OH), ZnCly
Aluminium | ALO,;| Al(OH), | AlCl, Skandium | Sc,0, | Sc(OH), ScCly
Silizium Si0, | H,SiO0, K,8i0, [ Titan TiO, |TiO(OH), |TiO SO,
Phosphor P,0, | H,PO, K,PO, [ Vanadin V,0; | H,VO, (K;V0,)
Schwefel S0, H,S0, K,S80, [ Chrom Cr0; | Hy,CrO, K,CrO,
Chlor CL0,| HCIO, KCl0, | Mangan Mn,0,| HMnO, KMnO,

Bei einzelnen Nebengruppenelementen ist ferner mit steigender Oxydationsstufe
ein Ubergang vom basischen zum sauren Charakter festzustellen (Tab. 4).

Tabelle 4 Ausgewdihlte Ozydationsstufen des Mangans

Oxydationsstufe 1o +8 +4 +6 +7
Oxid MnO Mn,0, MnO, (MnOy) | Mn,O,
Charakter basisch basisch amphoter sauer sauer

Hydroxid/Skure Mn(OH), MnO(OH) MnO(OH), |H,MnO, | HMnO,

unbesténdig
Salz MnCl, MnCl, MnCl, K,MnO, | KMnO,
unbesténdig | CaMnO,
unbesténdig
Farbe der Losung | blaBrosa rot tiefbraun griin violett

Bei den Nebengruppenelementen treten periodische Anderungen der Eigenschatten
auf, die jedoch schwiicher ausgepriigt sind als bei den Hauptgruppenelementen.
Auch aus dem Atombau und der davon abhiingigen Stellung der Nebengruppen-
elemente im Periodensystem lassen sich Voraussagen iiber deren chemisches Ver-
halten ableiten.

Elektrochemische Vorgiinge

1. Normalelektrode. Alle Metalle haben auf Grund ihres Atombaues eine mehr oder
weniger ausgeprigte Tendenz, durch Abgabe von Elektronen in den Ionenzustand
iiberzugehen und dadurch einen stabileren, energieirmeren Zustand ihrer Elektronen-
schalen zu erreichen. Diese Erscheinung bezeichnete WALTER NERNST (Abb. 3)
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als den Losungsdruck der Metalle. Der Lésungs-

druck spielt bei der Erklirung von Vorgingen, die

beim Eintauchen von Metallen in Wasser oder

Losungen ablaufen, eine wesentliche Rolle.
1

A In verdiinnte Losungen von Silbernitrat, Kup-

fersulfat, Quecksilber(II)-chlorid, Bleinitrat,
Ei; Ifat, Zinksulfat und Ma; iumsulfat
wird jeweils ein gereinigtes Stiick Silberdraht,
Kupferdraht, Blei, Eisenblech, Zinkblech und
Magnesiumband ht bezieh ise ein
Tropfen Quecksilber gegeben.

@ Stellen Sie die Vorginge in Redoxgleichungen

dar!
Ordnen ;)S':e dz: Mefalle; ﬂa;;t ?Zrelr Tendenz, Elek- Abb. 3 Warter Nersst (1864
tromen abzugeben, in eine. Bevhe! bis 1941) beschiftigte sich ein-

Bestiitigen Sie die Ergebnisse durch den Schiiler-

i isch
versuch S 1/ gehend mit elektrochemischen

Erscheinungen.

Aus den Losungen von Versuch 1 scheiden sich die

Metalle mit dem geringeren Loésungsdruck ab. Das Verhalten eines Metalles ist
hierbei von den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhiingig.

@  Beweisen Sie das am unterschiedlichen Verhalten von Kupfer gegeniiber Zink- und
Silber-Ionen!

Nichtmetalle besitzen ebenfalls eine unterschiedliche Tendenz, in den Ionenzustand
iiberzugehen. Dabei wandeln sich Nichtmetallatome in Anionen um.

[ ] Leiten Sie Vermutungen iiber ein derartiges Verhalten der Halogene aus dem Atombau
ab und iiberpriifen Sie Ihre Vermutungen durch geeignete Experimente.

Als Beispiel fiir Vorgéinge, die bei Beriihrung eines Metalles mit Wasser oder einer
Salzlésung ablaufen, sei zunichst das System Zink/Zink-Tonen betrachtet. Taucht
Zink, ein unedles Metall, in eine Zinksalzlosung ein, so gehen auf Grund des hohen
Losungsdruckes Zinkatome von der Metalloberfliche in Zink-Ionen iiber, die in die
Salzlésung eintreten. Die dabei abgegebenen Elektronen ver-
bleiben auf der Metalloberfliche, die dadurch negativ aufge-
laden wird. An der Beriihrungsfliche von Metall und Losung, in
der positiv geladene Ionen zusitzlich geldst sind, entsteht eine
elektrische Doppelschicht, zwischen der ein Spannungs-
unterschied auftritt (Abb. 4). Der Spannungsunterschied zwi-
schen Metall und der mit ihm in Beriihrung stehenden Losung
wird als Eigenpotential des Metalles bezeichnet. Wenn Losungs-

Abb. 4 Doppelschicht im System Zink/Zink-Ionen.
Zwischen Zink und Zinksulfatlosung
Zinksulfatltisung besteht ein Spannungsunterschied.
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druck und elektrostatische Anziehung der positiven Ionen durch das negativ ge-
ladene Metall einander entsprechen, ist ein Gleichgewicht erreicht. Dieser Zustand,
bei dem das Metall nicht weiter aufgeladen wird, ist mit der allgemeinen Gleichung

Metallatom < positives Metall-Ton 4 Elektron(en) @)

ausgedriickt. Beim System Zink/Zink-Ionen liegt das Gleichgewicht wegen des hohen
Losungsdruckes auf der Seite der Ionen:

Zn 2. Zn?* + 2e” @)

Demgegeniiber ist es beim System Kupfer/Kupfer (II)-Ionen auf die Seite des Metalles
verschoben :

Cu< Cu?* + 2e” ®

Hier liegt ein verhiltnismiBig edles Metall mit niedrigem Lésungsdruck vor. Bis
das Gleichgewicht erreicht ist, werden daher weniger Kupfer(II)-Ionen in Lésung
gehen, als sich Kupfer(II)-Tonen aus der Losung abscheiden. In diesem Fall wird
das Metall positiv aufgeladen, und Anionen aus der Losung werden angezogen.
Das Eigenpotential eines Metalles ist vom Loésungsdruck als Eigenschaft der Elek-
trode, von der Konzentration der Ionen als Eigenschaft der Losung sowie von der
Temperatur abhéingig. Um vergleichbare Bedingungen zu schaffen, arbeitet man
mit Standardelektroden (Normalelektroden). Fiir diese Elektroden wurden folgende
Bedingungen festgelegt: Ein Metall taucht bei der Temperatur von 25 °C in die
1-molare Losung seines Salzes. ~

’ Die Tendenz der Metalle, in den I d iiber ist unterschiedlich ausge-
priigt. Wenn Metalle mit Losungen in Beriihrung stehen, gehen so lange Metallatome
als positiv geladene Ionen in Losung (Losungsdruck), bis sich ein Gleichgewicht
zwischen ihnen und dem dadurch entstehenden Potential des Metalls eingestellt hat.

2. Potentialdifferenz — Spannungsreihe. Es ist nicht moglich, Eigenpotentiale zu
messen. Man kann nur die Differenz zwischen zwei Eigenpotentialen messen (in Volt)
und erhilt das relative Eigenpotential der Metalle.
2
EineStandard-Eisenelektrode wird in der Versuchs-
anordnung nach Abbildung 5 mit einer Standard-
Kupferelektrode iiber ein SpannungsmeBgerit fiir
kurze Zeit ¥erbunden.

@ Was beobachten Sic ?
Besti Sie die Potentialdifferenz zwischen einer
Kupfer- und einer Standard-Zinkelektrode im Schii-
lerversuch S 2!

chloridlbsung

Die MeBwerte sind bei Versuch 2 nicht sehr genau. Mit
m }(ypfersullat-

lGsung
Abb. 5 Versuch zum Messen der Potentialdifferenz Filterpapier-
zwischen einer Standard-Kupferelektrode pfropfen

und einer Standard-Eisenelektrode
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Abb. 6 Bei der Standard-

Wasserstoffelektrode taucht +

ein Platinblech, das von Abb. 7 Durch die Wahl eines
Wasserstoff unter 760 Torr Nullpunktes fiir die Spannungs-
umspiilt wird, bei 25 °C in reihe konnen Einzelpotentiale an-
1 n Salzsiure. gegeben und verglichen werden.

komplizierteren Einrichtungen ist es jedoch moglich, bei wissenschaftlichen Unter-
suchungen recht genaue Potentialdifferenzen zu ermitteln. Aus solchen MeBergeb-
nissen erhilt man fiir die Eigenpotentiale der Metalle nur dann vergleichbare Werte,
wenn man eine Standardelektrode auswéhlt und ihr Eigenpotential als Nullpunkt
festlegt. Es ist allgemein iiblich, als Bezugspunkt das Potential der Standard-Was-
serstoffelektrode (Normal-Wasserstoffelektrode) (Abb. 6) zu verwenden, das mit
0,000 V festgesetzt wurde. Damit werden die Eigenpotentiale der iibrigen Standard-
elektroden verglichen (Abb. 7) und dann als Standardpotentiale (Normalpotentiale)
erfaBt.

@ Beschreiben Sie den Aufbau der Standard- Wasserstoffelektrode !

Die Spannung zwischen der Standardelektrode eines Metalles und der Standard-
‘Wasserstoffelektrode wird als Standardpotential bezeichnet. Ordnet man die Metalle

nach Standardpotentialen, so erhiilt man die elektrochemische Spannungsreihe,
Tabelle 5 Elektrochemische Sp

gsreihe der Metalle

Metall Standard- Metall Standard-
elektrode) in Volt elektrode) in Volt
Li/Li* —2,959 Fe/Fet* —0,441
K/K+ —2,924 Ni/Niz+ —0,23
Ca/Ca2+ —2,76 Sn/Sn2* —0,136
Na/Na* —2,715 Pb/Pb2* —0,122
Mg/Mg?+ —2,34 H,/2H* 40,000
Mn/Mn2* -1,1 Cu/Cuz* +0,344
Zn/Zn%* —0,762 Ag/Ag* +0,799
Cr/Cr2+ — 0,557 Hg/Hg?* +0,854
Au/Auv?* +1,36
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3. SchluBfolgerungen aus der Spannungsreihe. Ausgehend von der Stellung in der
elektrochemischen Spannungsreihe, kann das Verhalten eines Elementes unter be-
stimmten Bedingungen abgeschitzt werden.

Der Vorgang an einer Standardelektrode 1aBt sich mit einer allgemeinen Gleichung
(1) ausdriicken.

@ Stellen Sie die entsprechenden Gleichungen fir die Standardelektroden von Magne-
stum, Zink, Blei und Kupfer auf!

Beidiesen Vorgingen handelt es sich um Redoxvorgiinge. Verliuft der Vorgang ent-
sprechend der Gleichung (1) von links nach rechts, so werden vom Metall Elektronen
abgegeben, es wird oxydiert.

Bei umgekehrtem Verlauf des Vorganges wird das Kation reduziert. Die Oxydier-
barkeit der Metalle nimmt in der Spannungsreihe mit steigendem Standardpotential
ab, das Oxydationsvermogen nimmt mit steigendem Standardpotential zu.

@ Begriinden Sie diese Aussagen!
Das Standardpotential ist ein MaB fiir das Oxydationsvermigen der einzelnen

Metalle und das Redukti migen der Metallsalzlosungen.

@ Im chemischen Anfe richt wurde aus der Reaktionsfihigkeit der Metalle gegen-
diber Sauerstoff die Metallreihe entwickelt. Vergleichen Sie diese mit der Spannungs-
reihe!

Welche Vermutungen kinnen Sie aus der Spannungsreihe iber das Vorkommen der
Metalle in der Natur anstellen (gediegen, als Ozid bzw. in Salzen) ?

Mit Hilfe der Spannungsreihe konnen ferner Abscheidungsvorginge bei der Elektro-
lyse erklirt werden. Bei einem solchen Vorgang nehmen Kationen an der Katode
Elektronen auf und gehen in neutrale Atome iiber. Die allgemeine Gleichung dafiir

Kation + Elektron(en) — Atom 4)

entspricht der von rechts nach links gelesenen Gleichung (1).

Ein Kation scheidet sich um so leichter ab, je hoher das Standardpotential ist, das
heiBt, je edler das Metall ist. Liegen in einer Losung mehrere Kationen nebenein-
ander vor, so wird im allgemeinen das in der Spannungsreihe mit dem hoheren
Standardpotential vermerkte Kation zuerst entladen.

@ Welche Erscheinungen werden Sie an den Katoden bei der Elektrolyse einer Natrium-
chloridlosung und einer Kupfer(I1I)-chloridls mit Kohleelektroden zu erwarten
haben ?

An der Elektrodenoberfliche laufen jedoch auch Vorginge ab, durch die die Ab-
scheidung der Stoffe gemiB ihrer Stellung in der Spannungsreihe nicht erfolgt oder
gehemmt wird. Bei der Elektrolyse von Natriumchloridlésung mit einer Queck-
silberkatode (Quecksilberverfahren zur Natronlaugeherstellung) scheidet sich bei-
spielsweise nicht Wasserstoff, sondern Natrium zuerst ab, das ein niedrigeres
Standardpotential besitzt.

Die Spannungsreihe ermoglicht ferner Angaben iiber alle Redoxvorginge, bei denen’
sich ein Metallatom mit dem Kation eines anderen Metalls in einer Losung umsetzt.
Diese Vorginge laufen immer dann freiwillig ab, wenn das Element mit niedrigerem
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Standardpotential in metallischer Form und das mit héherem Standardpotential
als Kation auftritt.

Allgemein stehen also am Anfang in der Spannungsreihe Metalle, die starke Re-
duktionsmittel, deren Ionen aber nur schwache Oxydationsmittel sind. Am Ende
der Spannungsreihe befinden sich dagegen die schwachen Reduktions- beziehungs-
weise starken Oxydationsmittel.

@ Beweisen Sie diese Feststellungen an Hand der Ergebnisse von Versuch 1 und Schiiler-
versuch § 1! Stellen Sie fiir die Beispiele aus den V. hen die jeweils hiren-
den Teilvorginge nach der all; inen Gleichung (1) dar ! Geben Sie dabei an, in welcher
Richtung der jeweilige Teilvorgang abliuft, und fassen Sie die Teilvorginge zu einer
Summengleichung zusammen !

Da auch der Wasserstoff in die Spannungsreihe eingeordnet wurde, kann abgeschitzt
werden, welche Metalle sich mit verdiinnten Séuren umsetzen. Es handelt sich hier
eigentlich nur um einen Sonderfall der Reaktion zwischen einem Metall und einem
Kation in einer Losung, wobei als Kationen hier jeweils Wasserstoff-Tonen auftreten,
die entsprechend der Gleichung

H*4+e =2H
beziehungsweise
2H" +2¢"2H,
reagieren miiiten.
@ Welche aligemeine Regel konnen Sie deshalb ableiten ?
Was wird geschehen, wenn Sie Magnesium, Kupfer, Zink, Eisen und Silber in verdiinnte

Saure bringen ? Was ist iiber die Heftigkeit der Reaktionen vorauszusagen ? Uberpriifen
Sie Thre Vermutungen experimentell !

Auch hier weicht das Verhalten einiger El te von der allgemeinen Regel ab. Teil-
weise sind dafiir die gleichen Ursachen wie bei der elektrolytischen Abscheidung von
Stoffen zu nennen (s. Seite 17), teilweise erkliirt sich das Abweichen auch durch die
Bildung unléslicher Salzschichten auf der Metalloberfliche.

Die Tabelle 6 veranschaulicht die aus der Spannungsreihe abzuleitenden Regeln.

4. Galvanische Elemente, Akkumulatoren. Die ersten Entdeckungen iiber die Um-
wandlung chemischer Energie in elektrische (vgl. Versuch 2) gelangen dem Anatomen
Luter GALVANT; der Physiker ALESSANDRO VoLta fithrte dazu genauere Untersu-
chungen durch.

Als galvanis El te bezeichnet man Anord bei denen zwei verschiedene
Metalle in Salzljsungen tauchen, die miteinander leitend verbunden sind,

a) Zink-Kupfer-Element. Im Zink-Kupfer-Element, einem Beispiel fiir ein galva-
nisches Element, erhilt man elektrische Energie auf Kosten einer chemischen Reak-
tion.

3

Kupferblech wird in eine Kupfersulfatlosung, Zinkblech in eine Zinksulfatlésung
ht. Die Salzlésungen sind miteinander verbunden. Zwischen beiden Metallen

besteht eine leitende Verbindung, die iiber eine kleine Glithlampe fiihrt (Abb. 8).
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Tabelle 6 Elektrochemische Spannungsreihe und Verhalten von Metallen

Metall Tendenz Oxydierbar- Reduzierbar- Abscheidbar- Umsetzung
zur keit bzw. keit bzw. keit aus mit
s o s s
vermégen vermigen des Siiuren

des Metalls

Kations

@ Erliutern Sie die Vorginge, die zur Ausbildung der Potentialdifferenz zwischen der

Zink- und der Kupferplatte fiihren ! Geben Stie die P

217 11

fferen: afig an!

Verbindet man bei Versuch 3 beide Platten iiber eine Glithlampe, so flieBen die auf der
Zinkplatte angesammelten iiberschiissigen Elektronen zur Kupferplatte ab. Dadurch

werden die Gleichgewichte an den beiden
Elektroden gestort. Folglich gehen weitere
Zink-Tonen in Losung, und weitere Kupfer-
(IT)-Ionen scheiden sich ab (Abb. 9).

Da diese Vorginge langsamer verlaufen
als der Elektronenfluf durch den Leiter,
bricht die Spannung bei dem Zink-Kup-
fer-Element schnell zusammen. Aus der
Abbildung 9 ist abzuleiten, dall sich
die Zinkplatte langsam auflost, wihrend
sich auf der Kupferplatte in gleichem
MaBe Metall abscheidet. Beim Zink-
Kupfer-Element wird die Zinkplatte des-
halb als Losungselektrode, die Kupfer-
platte dagegen als Niederschlagselektrode
bezeichnet. Allgemein gilt fir alle galva-
nischen Elemente :

Hupfer

HKupfersulfat-
lsung

Abb. 8 Mit Hilfe eines Zink-Kupfer-Ele-
mentes kann eine Glihlampe einige Zeit
zum Leuchten gebracht werden.
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Elektronenflull
<

Hupferelektrode Zinkelektrode

2+ o —- Cu 2n — + 2
Abb. 9 Vorginge im Zink-Kupfer-Element

Das Metall mit niedrigerem Standardpotential ist Lo lektrode, das mit dem
hiheren Niederschlagselektrode. Da diese Vorgiinge nicht umkehrbar sind, kann
man aus solchen Elementen nur eine begrenzte Zeit Strom entnehmen.

Aus den in Abbildung 9 dargestellten Vorgéngen 1aBt sich noch eine weitere, wichtige
SchluBfolgerung ziehen.

Die beiden Teilvorginge an den Elektroden kann man in einer Gleichung zusammen-
fassen:

Cu?* 4 Zn — Zn?* 4 Cu

Das ist der gleiche Vorgang, der beim Eintauchen eines Zinkstabes in eine Kupfer-
sulfatlésung auftritt.

@ Geben Sie dafiir die den Reaktionen an den Elektroden des Zink-Kupfer-Elementes
entsprechenden Teilvorginge an und fassen Sie diese als Summengleichung zusammen !

Die Wirkungsweise des galvanischen Elements beruht also darauf, daB die beiden
Teilvorgiinge — Oxydation und Reduktion —an getrennten Stellen, an den Elek-
troden, ablaufen und die Elektronen iiber die leitende Verbindung zwischen den Me-
tallplatten ausgetauscht werden. Darin besteht das Prinzip der Gewinnung elektri-
scher Energie aus chemischen Reaktionen.

Chemische Energie it sich in elektrische umwandeln, wenn man die zwei Teilvor-
giinge eines freiwillig verlauf Redox getrennt an geeig-
neten Elektroden ablaufen Ligt.

Das Zink-Kupfer-Element hat heute keine praktische Bedeutung mehr. Es spielte
jedoch in Form der VoLTaschen Siule bei der Entwicklung der Grundlagen der Elek-
trizititslehre eine hervorragende Rolle.
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b) Leclanché-Element. DasLeclanché-Element (Abb. 10)
ist ebenfalls ein galvanisches Element. Da der Elek-
trolyt, eine Ammoniumchloridlésung, durch Zusatz
von Gelatine eingedickt ist, spricht man von einem
Trockenelement.

Mangan(IV)-oxid B

@ Erkiiren Sie die Reaktion einer A iumchlorid-
losung !

Das Zink ist auch hier Losungselektrode. An der
zweiten Elektrode, dem Kohlestab, werden Wasser-
stoff-Ionen entladen.

Wir kénnen demnach folgende Elektrodenreaktionen

) Ammoniurichlorid-
(Gsung In Gelatine

angeben: Abb. 10 Taschenlampen-
Kohlestab: 2H* 4 2¢” — H, batterien bestehen aus Lec-
lanché- ten.
Zinkhiilse: Zn — Zn%* 4 2e~ anché-Flementen
@ Fassen Siebeide Gleichungen zu dem im Element abl (fenden G !
Weisen Sie nach, da es sich dabei auch um einen freiwillig ablaufmden Redoxvor-
gang handelt !

Da der Wasserstoff auf der Kohleelektrode eine diinne Gashaut bilden und damit das
Potential dieser Elektrode herabsetzen wiirde, ist der Kohlestab von Mangan(IV)-
oxid (Braunstein) umgeben. Durch das Mangan(IV)-oxid wird der entstehende
Wasserstoff zu Wasser oxydiert. Auch die in Lésung gehenden Zink-Tonen werden
chemisch durch den Elektrolyten gebunden.

@ Begriinden Sie, warum Taschenlampenbatterien nur begrenzte Zeit verwendbar sind !

¢) Bleiakk lator. Im Gegensatz zu den galvanischen Elementen sind beim Akku-
mulator (Abb. 11 und Abb. 12) die Prozesse an den Elektroden umkehrbar. Nach
dem Entladen konnen die Elektroden durch Stromzufuhr wieder in den Ausgangs-
zustand zuriickgefithrt werden; der Akkumulator wird wieder geladen. Im Akku-
mulator 148t sich gewissermalfien elektrische Energie in Form von chemischer Energie
speichern.

Wiederholen Sie Ihre Kenntnisse iiber Aufbau, Wirkungsweise und Pflege des Blei-
akkumulators!
Fiihren Sie den Schilerversuch 8 3 durch!

Beim Entladen und Laden des Bleiakkumulators laufen folgende Vorgiinge ab:

PlusPlatte:  PbA* 420 Soo pht+
Pb2* 4 SO,=——=PbS0,

Minus-Platte:  Pb S Ph2* 4 -
Pb2* 4 SO,=——=PbSO,
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Bler

Blei(IV)-oxid verdiinnte

Schwefelsdure

Abb. 12 Aufbau der Zelle eines
Bleiakkemulators. Durch die in
einem Schraubverschlul oben an der
Zelle befindliche Offnung kénnen

Abb. 11 Bleiakkumulatoren dienen als Batterien Wasserstoff und Sauerstoff austreten,
in Kraftfahrzeugen. Die Akkumulatorenplatten wenn der Akkumulator vollgeladen
miissen stets mit Fliissigkeit bedeckt sein. Zur ist und durch weitere zugefiihrte
Batteriepflege gehort, daB Fliissigkeitsverluste durch elektrische Energie Elektrolyse er-
Zugabe destillierten Wassers ausgeglichen werden. folgt.

@ Begriinden Sie, warum der Ladung d eines Bleiakk L an der Dichte der

Schwefelsiure festgestellt werden kann! Welcher Pol einer Gleichstromquelle ist beim
Laden an den Plus-Pol des Akkumulators angeschlossen? Begriinden Sie!

> Akk lat ko nach dem Entladen wieder aufgeladen werden.

5. Lokalel te, elektrochemische Korrosion. Maschinen, Apparate, Werkzeuge
und andere Produktionsinstrumente aus Metall werden, besonders bei mangelhafter
Pflege, unter anderem infolge der verschiedenen Formen der Korrosion allméhlich
zerstort und folglich unbrauchbar. Dazu tragen auch elektrochemische Vorginge
bei.
a) Wesen des Lokalelementes und der elektrochemischen Korrosion. Auf metallischen
‘Werkstiicken bilden sich unter bestimmten Bedingungen, zum Beispiel durch Spuren
anderer Metalle, galvanische Elemente, die nur innerhalb eines geringen Umkreises
wirken. Man spricht in diesem Fall von Lokalelementen. Der folgende Versuch ver-
anschaulicht den Aufbau eines Lokalelementes und die Wirkung der Vorginge, die
hier ablaufen.

4

Die Oberflichen eines Zink- und eines Bisenbleches werden sorgfiltig gereinigt. Dann

klemmt man beide Platten mit Krokodilklemmen zusammen wund taucht sie mit dem

unteren Teil in eine Natriumchloridlosung. Nach einigen Tagen betrachtet man den

Teil der Platten, der von der Losung benetzt war.

Bei einem Lokalelement beriihren sich die beiden Elektroden unmittelbar, sie sind
kurzgeschlossen. Aus dem Ergebnis des Versuchs 4 folgt, daB Zink die Losungselek-
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trode war. Das Experiment bestitigt hier also Angaben iiber Lésungs- und Nieder-
schlagselektroden, die sich aus der Spannungsreihe theoretisch ableiten lassen.

@ Erliutern Sie die elektrochemischen Vorginge, die bei Versuch 4 ablaufen ]
Vergleichen Sie mit diesbeziglichen Voraussagen, die sich aus der Spannungsreihe
ergeben !

In der Technik, besonders an Maschinen, sind héufig verschiedene Metalle miteinander
leitend verbunden. An solchen Stellen entstehen Lokalelemente, wenn ein Elektrolyt
beide Metalle beriihrt. Das unedle Metall wird dann langsam zerstort. Diese Erschei-
nung bezeichnet man als elektrochemische Korrosion.

@ Nennen Sie im Gegensatz dazu Beispiele fiir die hanische Korrosion !

Als Elektrolyt wirkt schon Luftfeuchtigkeit, da das Wasser Kohlendioxid aus der
Luft aufnimmt. Besonders begiinstigt wird die Bildung des Elektrolyten durch
Schmutz auf den Werkstiicken und Maschinen.

Feuchtigheit

Nickel
(Niederschlagselektrode)
-Elektronenflull

Abb. 13 Wenn der Nickeliiber-
zug auf Stahlteilen beschidigt "
ist, kann sich ein Lokalelement Fe—Fe*"+2e™
ausbilden.

—Eisen
(Ldsungselektrode)

@ Erliutern Sie die Vorginge, die in Abbildung 13 dargestellt sind !
Besonders gefihrdet sind auch Lotstellen.
@ Begrinden Sie das fir den Fall, dap Kupferteile verlotet wurden !
Fiihren Sie erginzend den Schiilerversuch 8 4 aus!

} Als Lokalel te bezeichnet man galvanische El te mit k 1! Elek-
troden. Die elektrochemische Korrosion ist ein Vorgang, der infolge der Bildung von
Lokalelementen zum Auflésen eines Metalles fiihrt.

b) Korrosionsschulz. Der Korrosionsschutz hat fiir unsere Volkswirtschaft groBe
Bedeutung, denn durch ihn werden betrachtlicher wirtschaftlicher Schaden an Ma-
schinen und Apparaten und groBle Verluste an metallischen Werkstoffen vermieden.

Der Korrosionsschutz ist eine wichtige Methode, mit verhiiltnismiiBig geringem An?-
wand die Arbeitsproduktivitiit zu erhéhen.

Begriinden Sie diese Aussage! Sprechen Sie wihrend der beruflichen Ausbildung mit
den Arbeitern iiber diese Zusammenhinge !

Die MaBnahmen des Korrosionsschutzes dienen in den meisten Fallen dazu, mehreren
Formen der Korrosion gleichzeitig vorzubeugen. An vielen Maschinen und Geriten
148t es sich nicht vermeiden, daf} sich verschiedene Metalle berithren. Hier muB die
Bildung von Elektrolyten verhindert werden. Die wichtigste Voraussetzung fiir einen
guten Korrosionsschutz ist groBte Sauberkeit beim Umgang mit allen Geréten und
Maschinen. Besonders bei Produktionsinstrumenten aus Metall, die stark der Feuch-
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Abb. 14 Auftragen eines korro-
sionsbestindigen Anstrichs auf
Teile einer Kartoffelkombine im
VEB  Thomas - Miintzer - Werk
Weimar. Schiden im Anstrich
landwirtschaftlicher ~ Maschinen
sind nach dem Einsatz auszu-
bessern.

tigkeit ausgesetzt sind, zum Beispiel bei landwirtschaftlichen Maschinen und Geriiten,
mul} darauf streng geachtet werden.

@ Welche Schlufifolgerungen ziehen Sie daraus fir Ihre Arbeit bei der beruflichen Aus-
bildung ?

AuBerdem ist es zweckmiBig, auf die Oberflichen korrosionsgefiihrdeter Gegenstinde
Schutzschichten aufzubringen. Im einfachsten Fall verwendet man Ol oder Fett.
die jedoch nur fir verhiltnismiBig kurze Zeit Schutz bieten und deshalb
rechtzeitig erneuert werden miissen. Metallteile werden auch mit korrosionsbestiin-
digen Farben und Lacken (Abb. 14) angestrichen. Vor dem Aufbringen einer Schutz-
schicht muf} das Metall unbedingt trocken sein.

@ Begriinden Sie das!

Bei der Pflege von Maschinen und Geriiten werden die genannten MaBnahmen zum
Korrosionsschutz oft gleichzeitig durchgefiihrt. Landwirtschaftliche Maschinen zum
Beispiel sind nach dem Einsatz (Getreideernte, Kartoffelernte, Bestellungsarbeiten
u. a.) von Schmutz und Rost zu séubern. Danach werden die entrosteten Stellen nach-
gestrichen und die mit Ol iiberspriihten Maschinen unter Dach abgestellt.

Eine weitere Moglichkeit des Korrosionsschutzes ist die chemische Vorbehandlung
der Oberflichen von Metallen, die dann gegen chemische Einfliisse widerstandsfihig
werden. Lange bekannt ist das Briinieren durch Eintauchen in heifes Ol. Ferner
versieht man einige Metalle durch Einwirkung stark oxydierender Substanzen oder
auf elektrochemischem Wege mit einer fest haftenden, sehr bestiindigen Oxidschicht.

@ Geben Sie cinen Uberblick iiber die Aloxydierung!

Anstriche mit Blei(IL,IV)-oxid PbyO, (Mennige) im Gemisch mit Leinsl auf Stahl-
teilen wirken in dhnlicher Weise. In jiingster Zeit behandelt man Metalloberflichen
mit Phosphaten (Bondern). Sie werden dadurch so verindert, dafl geeignete Lacke
besonders fest haften.
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Ferner iiberzieht man Metallteile mit anderen Metallen oder mit Plasten, die einen
besonders besténdigen Schutz geben. Stahlblech wird aber auch héufig durch eine
Schicht aus einem unedleren Metall vor der Korrosion geschiitzt (Abb. 35, Seite 52).

([ ] Begriinden Sie, warum Eisen durch einen Zinkiiberzug geschiitzt wird, auch wenn dieser
an einigen Stellen beschadigt ist! Vergleichen Sie das Ergebnis Ihrer Uberlegungen mit
der Abbildung 13! Welche Schluffolgerungen ergeben sich daraus ?

Die Hauptmethoden des Korrosionsschutzes bei Metallen sind groBe Sauberkeit und
das Aufbri feuchtigkeitsundurchliissiger §

Kupfer

1. Stellung im Periodensystem. Das Element Kupfer steht gemeinsam mit den
Elementen Silber und Gold in der I. Nebengruppe des Periodensystems (Tab. 7).

Tabelle 7 Die Elemente der I. Nebengruppe

Element Symbol A i Dichte i 5
ing-em=* | ratur in °C ratur in °C Wertigkeit
Kupfer Cu 63,5 8,92 1083 2350 LI
Silber Ag 107,9 10,5 960,5 2200 I
Gold Au 197,0 19,3 1063 2700 I, Il

Die Elemente der I. Nebengruppe bilden wie die Alkalimetalle Verbindungen, in
denen sie stochiometrisch einwertig sind, und zeigen ausgepréigte Metalleigenschaften,
Sie besitzen im Vergleich zu den in der gleichen Periode stehenden Alkalimetallen
einen sehr kleinen Atomradius (Tab. 8).

@ Erkliren Sie diese Erscheinung !

Tabelle 8 Vergleich der Metalle der 1. Haupt- und Nebengruppe

Periode Element Kei Elektronenverteilung auf die Schalen?| Atomradius Energie zur Abspal-|
ladungszahl| in nm tung des Valenz-
elektrons in kcal
K L M N o P je Grammatom
4 Kalium 19 28| 84 0,233 100
Kupfer 29 2 (8 [18(1 0,128 178
5 Rubidium 37 28|18 8]1 0,243 96
Silber 47 2|8 |1s8|18]1 0,144 174
6 | Zésium 55 2|8 |18|18] 8|1 | o262 90
Gold 79 281832181 |0144 213
L bei der v Wertigkeit I
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Die Valenzelektronen sind von einem kleinen Atom, das eine groe Kernladungs-
zahl besitzt, nur unter betrachtlichem Energieaufwand ablésbar (Tab. 8).

Deshalb besitzen die Elemente Kupfer, Silber und Gold ein positives Standard-
potential und sind in verdiinnten Séuren nicht 16slich. Sie treten als Halbedel- be-
ziehungsweise Edelmetalle in der Natur gediegen auf.

Kupfer und Gold sind die einzigen farbigen Metalle. Die Verbindungen der Elemente
der I. Nebengruppe weisen einige Ahnlichkeiten auf, die jedoch nicht so ausgeprigt
sind wie innerhalb der I. Hauptgruppe.

2. Eigenschaften und Verwendung. Kupfer ist ein rotglinzendes, verhaltnismaBig
weiches und dehnbares, dabei aber sehr zihes Metall. Daher liBt es sich gut walzen,
ziechen und schmieden. Es ist jedoch unzweckmifig, Apparateteile aus Kupfer
durch GieBen herzustellen, da die Schmelze Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und
beim Erstarren wieder abgibt. Der GuB wiirde blasig werden. Auch das Zer-
spanen von Kupfer bereitet Schwierigkeiten.

Werkstiicke aus Kupfer konnen durch Loéten oder SchweiBien verbunden werden.
Nach dem Silber besitzt Kupfer die beste Leitfahigkeit fiir Elektrizitit und Warme.
Darauf griindet sich hauptsichlich seine grofe wirtschaftliche Bedeutung. Schon
geringe Verunreinigungen setzen die elektrische Leitfahigkeit betrichtlich herab.
Kupfer ist als Halbedelmetall, wie auch aus seiner Stellung in der Spannungsreihe
folgt, recht bestindig. Es iiberzieht sich an trockener Luft nur langsam mit einer
Oxidschicht. An feuchter Luft bildet sich durch die Einwirkung von Sauerstoff,
Wasser und Kohlendioxid eine sehr dichte Schicht von griinen, basischen Kupfer-
karbonaten, die man als Patina bezeichnet.

Organische Séuren, zum Beispiel Athanséure und Zitronenséure, wirken auf Kupfer
oder Kupferlegierungen zersetzend ein. Durch U ng von Athansiure mit der
auf dem Metall vorhandenen Oxidschicht bilden sich griin gefirbte, giftige Salze,
die im téglichen Leben als Griinspan bezeichnet werden.

@  Geben Sie Gleichungen fiir die Bildung der Kupfersalze von Athansiure und 2-Hydroxy-
propansiure (Milchsiure) an! Welche Umsetzungen sind bei Einwirkung von verdiinnter
und konzentrierter Salpetersiure auf Kupfer zu erwarten ? Begriinden Sie Ihre Ver-
mutungen und prifen Sie diese mit dem Schiilerversuch S 5 nach!

} Auf Grund seiner guten elektrischen und thermi Ei ist Kupfer ein
wichtiger Werkstoff.

In Tabelle 9 ist ein Uberblick iiber die wichtigsten Anwendungsgebiete des Kupfers
gegeben. Da Kupfer recht teuer ist und die Vorréte auf der Welt beschrinkt sind,
versucht man dort, wo es méglich ist, an Stelle von Kupfer andere Metalle, Legie-
rungen oder auch Plaste einzusetzen. Hauptanwendungsgebiet fiir Kupfer wird in
der Zukunft die Elektrotechnik bleiben.

[ ) Begriinden Sie jeweils den Einsatz des Kupfers aus den physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften (s. Tab. 9)!
Definieren Sie die Begriffe Messing und Bronze!
Fertigen Sie eine Aufstellung @ber die Verwendung von Kupfer und Kupferlegiesun-
gen in dem von Ihnen bei der beruflichen Ausbildung besuchten Betrieb an!
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Tabelle 9 Verwendung von Kupfer

Zusammensetzung in % Verwendungszweck
Kupfer Kupfer mit hohem Reinheitsgrad Elektrotechnik (Kabel, Kon-
takte), Wirme- und Kiilte-
technik (Flammrohre, Kiihl-
schlangen, GefiBe)
Kupferlegierungen: | Kupfer Zink Zinn Nickel
Messinge 50 bis 70 | 50 bis 30 - - Elektrotechnik (Kontakte),
Feinmechanik
Bronzen 70 bis 95 - 30 bis 5 - Maschinenbau
RotguBl 86 4 10 Maschinenbau
Neusilber 60 18 — 22 Feinmechanik, medizinische
Geriite
Konstantan 60 = - 40 elektrisches Widerstands-
material

3. Kupferverbindungen. Kupfer tritt in seinen Verbindungen vorwiegend stdchio-
metrisch ein- und zweiwertig auf.

@ Begriinden Sie diese Feststellung !

a) Kupfer(1I)-verbindungen. Kupfer iiberzieht sich an der Luft allméhlich mit einer
Schicht von schwarzem Kupfer(II)-oxid Cu0. Noch schneller tritt dieser Vorgang
beim Erhitzen ein. Das Kupfer(II)-oxid 16st sich leicht in verdiinnten Siuren zu
blau bis griin gefarbten Losungen von Kupfer(Il)-salzen.

@ Stellen Sie Kupfer(II)-sulfat, Kupfer(1I)-chlorid und Kupfer(II)-nitrat aus dem
Kupfer(1I)-oxid her!
Geben Sie fiir die Vorginge die Gleichungen an !
Losen Sie etwas Kupfer(11)-chlorid in wenig Wasser und verdiinnen Sie anschliefend.
Erkliren Sie den Farbumschlag von griin nach blau!

Die blaue Firbung der Kupfer(Il)-salze beruht auf dem Gehalt an Kristallwasser.
Die blaue Farbe geht zuriick, wenn das Kristallwasser durch vorsichtiges Erhitzen
ausgetrieben wird.

@ [Fiikren Sie den Schilerversuch S 6 aus!

Wasserfreies Kupfersulfat ist stark hygroskopisch. Unter Kristallwasseraufnahme
tritt die blaue Farbung wieder deutlich hervor. Man verwendet deshalb entwéssertes
Kupfersulfat zum Nachweis von kleinsten Mengen Wasser in Flissigkeiten.

@  Priifen Sie mit dem von Ihnen im Schiilerversuch S 6 hergestellten wasserfreien Kupfer-
(I1)-sulfat absolutes Athanol und Brennspiritus auf Wassergehalt!
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Kupfer(II)-sulfatlo wird 1 bis zur vollsténdigen Fillung des Hydroxids
mit verdiinnter Natronlauge versetzt. Die Probe wird geteilt. Einen Teil versetzt
man mit verdiinnter Siure, der zweite wird vorsichtig (Laugenspritzer!) erhitzt.

@ Erkliren Sie Ihre Beobachtungen!
Geben Sie die Reaktionsgleichungen an!

Alle Kupferverbindungen wirken, besonders gegeniiber Mikroorganismen und Algen,
giftig. Daher werden mit kupferhaltigen Stoffen — vor allem mit Kupfer(IT)-sulfat —
Pflanzenkrankheiten behandelt (Weinbau). Geringe Mengen von Kupferverbindun-
gen setzt man dem Wasser von Freiluft-Schwimmbecken zu.

b) Kupfer(I)-verbind Durch geeignete Reduktionsmittel konnen Kupfer(IT)-
verbindungen in Kupfer(I)-verbindungen iibergefiihrt werden.
[

Eine salzsiurehaltige Kupfer(II)-chloridlésung wird mit Kupferpulver gekocht,
bis sie hellgelb ist. Dann gibt man Wasser zu.

@ Geben Sie den Vorgang als Redoxgleichung an !
Nennen Sie das hier verwendete Reduktionsmittel!

Bei Versuch 6 fillt weiBes, in Wasser schwerldsliches Kupfer(I)-chlorid CuCl aus.
Kupfer(I)-chlorid ist in iiberschiissigem Ammoniak l6slich. Da diese Losung Kohlen-
monoxid absorbiert, wird sie zur Feinreinigung des Syntheseg fiir die A iak-
synthese verwendet.

Alkanale reduzieren Kupfer(II)-verbindungen in alkalischer Losung bis zu rotbraunem
Kupfer(I)-oxid Cu,0 beziehungsweise bis zum metallischen Kupfer.

@ Boweisen Sie diese Feststellung, indem Sie Alkanale mit FERLINGscher Losung ver-
setzen!

Kupfer tritt in seinen Verbind vorwiegend stochiometrisch ein- und zwei-
wertig auf.

4. Technische Herstellung. Kupfer wird schon seit Jahrtausenden aus kupferhaltigen
Erzen hergestellt. Erze mit reichem Kupfergehalt sind heute verhiltnisméBig selten;
der Bedarf an Kupfer steigt aber in allen Lindern stindig an. Daher wurden Ver-
fahren entwickelt, mit denen auch kupferarme Erze verarbeitet werden konnen.

a) Erzaufbereitung. Kupfer kommt in der Natur vorwiegend in sulfidischen Erzen
vor. Das haufigste und wirtschaftlich wichtigste Kupfererz ist der Kupferkies CuFeS,,
der meist gemeinsam mit sulfidischen Erzen anderer Metalle auftritt. In der Deut-
schen Demokratischen Republik wird im Mansfelder Revier zwischen Eisleben und
Sangerhausen Kupfersehiefer gewonnen. Es handelt sich dabei um einen schwarzen,
schiefrigen Mergel, der mit diinnen Schichten und Flittern von Kupferkies durchsetzt
ist.

® Berechnen Sie den theoretischen Kupfergehalt des Kupferkieses!
Der Kupfergehalt der geforderten Erze liegt auf Grund vielféltigster anderer Bestand-
teile (andere sulfidische Erze, Gangart) weit unter den theoretischen Werten. Er ist
nur selten héher als 2 bis 3%.
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Die Kupferverbindungen im Erz miissen deshalb angereichert werden, damit ihre
Verarbeitung wirtschaftlich wird. Liegen die Erze in etwa gleicher KorngroBe
(> 0,3 mm Durchmesser) vor, so wendet man die Schwerkraftaufbereitung an. Dabei
wird das Erz zunéchst aufgeschlimmt, anschlieBend bilden sich auf Grund der unter-
schiedlichen Dichte von Erz und Gangart in dem betreffenden Gefiall zwei Schichten
aus, von denen eine das Erz angereichert enthalt.

Die hiiufig anfallenden, sehr kupferarmen Erze werden durch die wirksamere Flotation
angereichert. Sie beruht auf der verschiedenen Benetzbarkeit von Erz und Gangart
durch Wasser, dessen Oberflichenspannung mit geeigneten Zusétzen herabgesetzt
wurde.

@  Erliutern Sie die Begriffe Benetzbarkeit und Oberflichenspannung an Hand der Wir-
kungsweise von Waschseife!

7
Ein Gemisch von Kupferkies und
A Glaspulver fiillt man in einen schma-
len, hohen Standzylinder und gibt so
viel Wasser hinzu, bis der Zylinder
etwa zur Hilfte gefiillt ist. Man ver-
schlieBt mit einem Stopfen, schiittelt
kriftig und liBt dann einige Zeit
stehen (Abb. 15a). Danach werden
einige Tropfen Flotationsol (Kalium-
xanthogenat)! sowie etwas Fewa zu-
gegeben. Man schiittelt erneut, bis
kriiftige Schaumbildung auftritt
(Abb. 15b).

Hupfererz,
Flotationsd)

& Glaspulver

Abb. 15 a) Aus einer Aufschlimmung von
Erz und Glaspulver in Wasser setzt sich das
Gemisch ab. b) Nach Zugabe von Flota-
tionsdl zur Aufschlimmung trennt sich das
Gemisch in seine B dteil

@  Vergleichen Sie das Ergebnis beider Teilversuche!

Bei der Erzaufbereitung in der Industrie schlimmt man das fein gepulverte Roherz
mit Wasser auf, dem Flotationstl zugesetzt ist. Man gibt zu der entstehenden ,,Erz-
triitbe‘ einen Schaumbildner und fiihrt in Flotationszellen (Abb. 16 und 17) Luft
fein verteilt durch die Fliissigkeit. Das angereicherte Erz wird mit dem Schaum ab-
genommen. Die Gangart verliit die Flotationszelle zusammen mit dem Wasser
unterhalb der Schaumschicht.

b) Herstellung des Kupfers. Kupfer kann auf trockenem oder nassem Wege herge-
stellt werden.

Das Hauptproblem bei der Verhiittung der Kupfererze nach dem trockenen Verfah-
ren besteht darin, das im Erz enthaltene Eisen zu entfernen. Man nutzt dazu die
unterschiedliche Oxydierbarkeit von Kupfer und Eisen aus. Das erfordert eine stufen-
weise Anreicherung und Reinigung des Metalls in mehreren Teilprozessen. Zunéchst
wird das angereicherte Erz in Etagenrostofen teilweise abgerostet. Dabei geht ein
Teil des Eisen(II)-sulfids in Eisen(IT)-oxid iiber. Als Nebenprodukt entsteht
Schwefeldioxid. Das Abrésten des Erzes ist oft mit einer Sinterung verbunden.
Dadurch wird das Erz fiir die weitere Verarbeitung im Schachtofen stiickig.

* Flotationsdl stellt man sich aus K. oxid, Ki und her.
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Abb. 17 In der Flotationszelle wird die mit
Flotationsol versetzte Erztriibe unter Luft-

Abb. 16 Flotationszellen im VEB Mansfeld zutritt geriihrt. Das im Schaum angerei-
Kombinat ,,Wilhelm Pieck, Betriebsteil cherte Erz wird in eine Rinne abgestrichen
Erzaufbereitung Sangerhausen (Prinzipskizze einer Flotationszelle).

Der Schachtofen wird mit vorgerostetem Erz sowie mit Koks und Quarz beschick
Das Eisen(II)-oxid reagiert im Schachtofen mit Siliziumdioxid zu Eisensilikat-
schlacke:

2Fe0 -+ Si0, - Fe,Si0, Q= — 18 keal

Die Schlacke hat eine geringere Dichte als der verbleibende Kupferstein, der haupt-
sichlich aus Kupfer(l)-sulfid und restlichem Eisen(II)-sulfid besteht.

@ Wie kann man dic Schlacke vom Kupferstein trennen ?

Der noch fliissige Kupferstein mit 30 bis 45%, Kupfergehalt wird anschliefend in
Trommelkonvertern (Abb. 18 und 19) verblasen. Der Konverter besitzt cine Aus-
mauerung aus feuerfestem Material, die zugleich als Wirmespeicher dient. Die Luft
wird durch Diisen im Trommelmantel eingeblasen.
Tm ersten Abschnitt des Verblasprozesses, der Konzentrationsperiode, wird das in der
Schmelze enthaltene Eisen(IT)-sulfid restlos in Eisen(II)-oxid umgewandelt

2FeS 4 30, — 2FeO + 280, 4 Q = — 2249 keal

und mit Quarz verschlackt. Nach Entfernung der Schlacke verbleibt im Konverter
der vorwiegend aus Kupfer(I)-sulfid bestehende Spurstein mit etwa 709, Kupfer-
gehalt.
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Abgase »® Metallmantel
Ausmuue/rung

Hupferstein —W§
(Rohkupfer)

Abb. 18 Trommelkonverter Abb. 19 Ein Arbeiter entnimmt beim AbguB der Schlacke
in Blasstellung aus einem Trommelkonverter eine Probe (Bessemerei
im VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck*).

@ Begrinden Sie das unterschiedliche Verhalten von Eisen(I11)- und Kupfer(I)-sulfid
beim Verblasen mit Luft!

Nun schlief3t sich der zweite Abschnitt des Verblaseprozesses, die Gasblaseperiode, an.
Die dabei ablaufenden Vorgiinge werden durch das folgende Experiment veranschau-
licht.
8
Kupfer(I)-oxid und Kupfer(I)-sulfid werden im Verhiltnis 2:1 gemischt, in ein
schwerschmelzbares Reagenzglas gegeben und mit Bimssteinpulver und Kalium-
karbonat (Verhiiltnis 2: 1) abgedeckt. Das Gemisch wird bis zur Schmelze erhitzt.
Die entweichenden Gase sind mit feuchtem Lackmuspapier zu priifen. Das Schmelz-
gut ist nach dem Erstarren zu untersuchen.

In der Gasblaseperiode wird das Kupfer(I)-sulfid teilweise zu Kupfer(I)-oxid um-
gewandelt, das sich mit dem restlichen Kupfer(I)-sulfid zu Kupfer und Schwefeldi-
oxid umsetzt:
2CuS + 30, — 2Cu,0 4 280,4 Q@ = — 190,6 keal
2Cu,0 + Cu,S — 6Cu- SO, % Q = + 33,6 keal
@ Fassen Sie die beiden Teilvorginge der Gasblaseperiode in einer Gleichung zusammen.

Geben Sie fiir die Gesamlreaktion die Reaktionswirme an!
Was kimnen Sie iiber die Reaktionswirme des gesamten Verblaseprozesses aussagen ?

Als Endprodukt entsteht im Konverter Rohkupfer mit etwa 98 bis 999, Kupfer-
gehalt.

Durch eine Reihe von Oxydations- und Reduktionsprozessen wird das Kupfer beim
trockenen Verfahren stufenweise vom Eisen abgetrennt und angereichert.
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Abb. 20 Katodenplatten mit dem
elektrolytisch abgeschiedenen
Reinkupfer werden aus der
Kupferelektrolysezelle  entnom-
men (VEB Mansfeld Kombinat
,,Wilhelm Pieck™).

+ Abb. 21 Aufbau einer Kupfer-
Rohkupfer- elektrolysczelle. Die frischen Ka-
L’}%’}"‘ toden bestehen aus diinnem

Reinkupferblech; die Rohkupfer-
%ﬁ%‘ anoden werden gegossen und

sind bis zu 4 cm stark.

Schwefel- % ; o
sdure o e
Elektrolytkupfer

»

Fiir die Verwendung in der Elektroindustrie reicht der Reinheitsgrad des Rohkupfers
noch nicht aus. Das Rohkupfer wird deshalb elektrolytisch raffiniert (Abb. 20 und 21).

@ Fihren Sie den Schilerversuch S 7 aus!

Als Elektrolyt dient mit Schwefelsiure angesiuerte Kupfer(1T)-sulfatlosung. Bei der
Elektrolyse geht das aus Rohkupfer hestehende Anodenmaterial langsam in Losung,
wihrend sich an der Katode Elektrolytkupfer mit einer Reinheit von 99,979, ab-
scheidet. Die Elektrolyse dauert etwa 3 Wochen. Danach werden neue Anoden ein-
gesetzt. Wihrend dieser Zeit werden die Katoden dreimal gewechselt. Das abge-
schiedene Elektrolytkupfer ist briichig und muf nochmals cingeschmolzen und nach-
raffiniert werden, ehe man es in Barren, Platten oder Zylinder vergieB3t.

Durch elektrolytische Raffination stellt man aus Rohkupier Elektrolytkupfer mit
einer Reinheit von 99,979 her.

Die unedlen Metalle wie Blei, Zink, Eisen und Nickel gehen mit dem Kupfer anodisch
in Losung, scheiden sich aber nicht ab. Die Edelmetalle Silber, Gold und Platin sowie
das Element Selen werden nicht gelést und sinken als Anodenschlamm zu Boden.

@ Begriinden Sie einige dieser Feststellungen !
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verwendet man eine Graphitkatode und eine Anode aus Messingblech (Abb. 22).
Man elektrolysiert mit 8 bis 10 V. Wenn sich die Losung blau gefirbt hat, wird der
Stromdurchgang mit Hilfe des Stellwiderstandes so geregelt, dal an den Elektroden
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach etwa 20 min werden die Elek-
troden ausgebaut und betrachtet.

A In einem Becherglas wird verdiinnte Schwefelsiure elektrolysiert. Als Elektroden

4 —mm -
Abb. 22 Bei der. El?ktrolyse von Hohlestift
Schwefelsiiure mit einer Messing-
anode gehen Kupfer und Zink ano. verdinnte
disch in Lésung, wihrend an dep Schwefelsture

Katode Kupfer abgeschieden wird,

J-Messingblech

Abbildung 23 (Seite 34) gibt einen Uberblick iiber die Kupfererzeugung nach dem
trockenen Verfahren.

Beim nassen Verfahren wird das Kupfererz mit Schwefelsiure aufgeschlossen und
die entstehende kupfersulfathaltige Losung elektrolytisch aufgearbeitet. Dieses Ver-
fahren ist im Vergleich zum trockenen Verfahren teuer. Es lohnt sich nur bei Erz
mit sehr geringem Kupfergehalt, weil dann die hohen Kosten fiir die Anreicherung
des Erzes gespart werden.

5. Kupferindustrie in der Deutschen Demokratischen Republik. Kupfererze werden
bei uns in den zum VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck‘ gehorenden Gru-
ben im Tiefbau gewonnen. Nach 1945 muBte zunichst die Férderung der
Kupfererze in den von den Zechenherren stark vernachlissigten Bergwerken wieder
aufgenommen werden. Im Verlauf unseres planméBigen wirtschaftlichen Aufbaus
wurden die technischen Ausriistungen und Anlagen der Gruben erneuert und erweitert.
Trotzdem ist die Arbeit des Bergmanns im Mansfelder Gebiet sehr schwierig (Abb. 24).
Sie wird, im Gegensatz zur Zeit
des Kapitalismus, in unserem
Arbeiter- und-Bauern-Staat

hoch geachtet und vielfiltig
gewiirdigt. Durch viele me-
chanischeNeuerungenund An-
wendung fortschrittlicher Ar-
beitsmethoden konnte  die
Kupfererzforderung  wesent-

Abb. 24 Die abbauwiirdigen Kup-
ferschieferfloze im Mansfelder Ge-
biet haben nur geringe Stiirke.
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rung der Deutschen Demo-
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lich gesteigert werden (Abb. 25). AuBerdem wurden umfangreiche Lagerstitten bei
Sangerhausen erkundet und neu erschlossen. Fiir unsere Republik hat ferner die Ver-
arbeitung von Altmetallen grofle Bedeutung. Kupfer, Kupferlegierungen, Blei, Zinn,
Zink und andere Schwermetalle werden als Buntmetallschrott in allen Orten von
der Volkseigenen Handelszentrale Schrott aufgekauft und der Industrie zugefiihrt.
Dadurch konnen weitere wertvolle Rohstoffe bereitgestellt werden.

Bei der Verarbeitung des Mansfelder Kupferschiefers fallen mehrere Nebenprodukte
an, die ebenfalls aufgearbeitet werden. So stellt man aus dem beim Verblasen ent-
stehenden Schwefeldioxid Schwefelsiure her, von der ein Teil im Werk zur elektro-
lytischen Raffination des Rohkupfers eingesetzt wird. Ferner entstehen betrachtliche
Mengen Schlacke, die man zu Pflastersteinen, Schotter, Splitt und Schlackensand
verarbeitet. Der VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck* ist der einzige Betrieb
in der Welt, der aus dem Flugstaub der Erzschmelzarbeit Rhenium, ein Element der
VII. Nebengruppe, gewinnt. Aus dem Anodenschlamm werden Gold, Platin, Silber
und Selen abgetrennt.

Mit dem in diesem Betrieb gewonnenen Selen von 99,995%, Reinheit kann der ge-
samte Bedarf unserer Republik fiir die Produktion von Gleichrichtern und Fotozellen

Hupferschiefer

Verhiittung

Molybdiin- =
verbindungen —[: L
Blei o1 .J H
Bonee {_ Fugstaue _ &

inkoxyd

Codmiim \ 4

Rhenium

Hupferstein

Verblasen

Y

Rohkupfer

Elektrolyse

Palladium
Germanium
Selen

Abb. 26 Ubersicht iiber StofffluB und Produkte des VEBMansfeld Kombinat ,, Wilhelm Pieck**
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gedeckt werden. Daneben werden als weitere Nebenprodukte Blei, Zink, Kadmium
und Vanadin erzeugt. Fiir die Halbleitertechnik ist die in den letzten Jahren unter
Anleitung einer sozialistischen Arbeitsgemeinschaft von Arbeitern und Ingenieuren
stark gesteigerte Produktion von Germanium bedeutsam. Alle diese Teilbetriebe
sind auf das Engste durch die Produktion miteinander verbunden (Abb. 26).

Die Werktitigen des VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck kénnen auf ruhm-
reiche revolutionire Traditionen zuriickblicken. Im Grofien Deutschen Bauernkrieg
kiampften Mansfelder Bergleute an der Seite der Bauern unter der Fahne Thomas
Miintzers. Bei den Mérzkdmpfen 1921 im mitteldeutschen Industriegebiet widersetz-
ten sich die Mansfelder Arbeiter durch Generalstreik und bewaffnete Aktionen erfolg-
reich den reaktioniren Polizei- und Reichswehrtruppen. In der Zeit des Faschismus
setzten antifaschistische Widerstandsgruppen illegal ihren Kampf fort, bis das Mans-
felder Land 1945 endgiiltig befreit wurde. Heute schaffen die Arbeiter und Techniker
dieses volkseigenen GroBbetriebes am umfassenden Aufbau des Sozialismus in unserer
Republik,

Silber

Silber kommt in der Natur gediegen sowie, besonders in Blei-, Kupfer-, Nickel- und
Zinkerzen, chemisch gebunden vor. Der wichtigste Rohstoff fiir die Silberherstellung
ist in der Deutschen Demokratischen Republik der Mansfelder Kupferschiefer. Er
enthilt je Tonne Erz etwa 150 g Silber.

Reines Silber glinzt stark und ist chemisch sehr bestindig. Es wird daher oft als
Hauptbestandteil von Legierungen, zur Herstellung von Schmuck, Geriten und
Spiegelbeligen verwendet. Das Metall ist noch weit stérker dehn- und walzbar als
Kupfer. Aus einem Gramm Silber 148t sich ein Draht von 2 km Linge fertigen (Fili-
grandraht). Man kann auch Folien mit einer Stéirke von 0,003 mm herstellen.

Von allen Metallen besitzt Silber die hochste elektrische Leitfiahigkeit. Deshalb wird
es in Hochfrequenzgeriten fiir Schaltkontakte benutzt.

In chemischen Verbindungen ist das Silber vorwiegend stéchiometrisch einwertig.
Silber wird von verdiinnten Siuren und beim Erhitzen an der Luft nicht angegriffen.

@ Vergleichen Sie dieses Verhalten mit dem des Kupfers!

In konzentrierter Salpetersiure 16st es sich zu Silbernitrat AgNO,:
2:'3; Ag + 4HNO,; — 3AgN0; + NO + 2 H,0

Da Gold im Gegensatz zu Silber in Salpetersiure unloslich ist, trennt man beide
Metalle mit Hilfe dieser Reaktion (Scheidewasser).

Aus Silbernitrat werden andere Silberverbindungen hergestellt. Inkristallisierter Form
dient Silbernitrat in der Medizin unter dem Namen Hollenstein zum Beizen von
Wucherungen.

@ Nennen Sie Anionen, die sich mit Silber-Ionen fillen lassen ! Geben Sie die entsprechen-
den Gleichungen an !
Geben Sie Namen wnd Formeln fiir Silberhalogenide an !
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Von den Verbindungen des Silbers haben die Halogenide besondere Bedeutung.
Es sind in Wasser sehr schwer ldsliche Stoffe. Bei Bestrahlung mit Licht werden sie
zersetzt, zum Beispiel :
2A gCl Lichtenergie ‘.’Ag ok C]a
@ Beachten Sie den Schiilerversuch S 91

Auf diesen Reaktionen beruht im Prinzip die Wirkungsweise fotografischer Schichten.
GroBe Mengen Silber werden deshalb von der Fotoindustrie verwendet.

} Silber ist ein Edelmetall von hohem Glanz und ausgezeichneter Leitfiihigkeit, das
“in den Verbind iiberwiegend stichi trisch einwertig auftritt. Die Haupt-
Silber bendtigt die Fotoindustri

Komplexverbindungen

1. Entstehung von Komplexverbind Durch genauere Untersuchungen von
Kupfer- und Silberverbindungen lernen wir eine neue Gruppe von Stoffen kennen.

@ Fiihren Sie den Schiilerversuch 8 10 durch!

Bei Zugabe einer Hydroxidlosung zu Kupfer(IT)-sulfatlosung fillt hellblaues
Kupfer(IT)-hydroxid Cu(OH), aus. Die Verbindung 16st sich in einem UberschuB von
Ammoniaklésung. Die entstehende Losung ist, im Gegensatz zum geféillten Kupfer-
(IT)-hydroxid, tiefblau gefirbt. In der Losung liegt offenbar eine andere Ver-
bindung vor.

Das doppelt positiv geladene Kupfer(IT)-Ion hat hier 4 Molekille Ammoniak ange-
lagert:

Cu(OH), + 4 NH; — [Cu(NHg)4]** + 20H" (1)
hellblau tiefblau
‘wasserunldslich wasserlislich

Das so entstandene doppelt positiv geladene Kation mit der Zusammensetzung
[Cu(NH,),J2* wird als ein Komplex-Ion bezeichnet. Seine Ladung ist der des Kupfer-
(IT)-Tons gleich, weil jedes der hinzugetretenen Ammoniakmolekiile elektroneutral ist.
10
Eine frisch bereitete Silberchloridfallung wird auf zwei Reagenzgliser verteilt. Zu
dem einen Teil der Fillung wird Ammoniaklésung, zum anderen Natriumthiosulfat-
18sung! gegeben.
@ Fiihren Sie erginzend Schiilerversuch 8 11 aus!

Die Reaktionen von Versuch 10 fiihren ebenfalls zu Komplexen:

AgCl + 2 NH, — [A2(NH3)e] ™ + CI- 2
AgCl + 28,02~ — [48(8203)2]*" 4 I~ 3
1 Na,8,0; ist das N: der i T H,8,0,.
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Im Verlauf der Reaktion (3) werden an das einfach positiv geladene Silber-Ion zwei
doppelt negativ geladene Thiosulfat-Tonen S,0,2~ angelagert. Dabei entsteht ein drei-
fach negativ geladenes Komplex-Ion. Silber-Ionen bilden mit Thiosulfat-Tonen noch
weitere, anders zusammengesetzte Komplexe,

@ Vergleichen Sie die G ladung der Au. toffe und Reaktionsprodukte in den
Gleichungen (1), (2) und (3)! Welche allgemeine Regel kénnen Sie ableiten ?

Ein weiteres Beispiel fiir die Bildung einer Komplexverbindung liegt im Leclanché-
Element vor. Dort werden die in Losung gehenden Zink-Ionen durch den Elektro-
Iyten zu dem Komplex-Ton [Zn(NH,),]** gebunden.

’ Tonen der Nebengruppenel te bilden b ders leicht K indem sie an-
dere Tonen oder Molekiile anlagern.

2. Bau und N klatur der Kompl In den Komplex-Tonen ist um ein geladenes
Zentralion, das in dén betrachteten Beispielen ein Metall-Ton darstellt, eine gewisse
Anzahl Liganden® angeordnet. Als solche kénnen elektroneutrale Molekiile (z. B.
Ammoniak NH;) oder Ionen (z. B. Thiosulfat-Ionen 8,04%7) auftreten. Die Anzahl
der angelagerten Liganden bezeichnet man als die Koordinationszahl des Zentral-
ions. Kupfer und Zink haben in den genannten Beispielen die Koordinationszahl 4,
Silber hat die Koordinationszahl 2. Besonders héufig findet man 2, 4, 6 oder 8 Li-
ganden. Die Koordinationszahl eines Zentralions in einem Komplex héingt mit den
Radien und den Kernladungen der Liganden und des Zentralions zZusammen
(Abb. 27).

Die Bestindigkeit eines Komplexes ist wesentlich von der Art der Bindung der
Liganden an das Zentralion abhiingig. Die beiden Grenzfille, zwischen denen es
Ubergangsformen gibt, sind der Anlagerungs- und der Durchdringungskomplex.

oand
Abb. 27 Koordinationszahl und Ra-
dien der Liganden sowie des Zentral-

Tentralion * ions stehen im Zusammenhang.

Im Anlagerungskomplex wird der Ligand lediglich durch elektrostatische Krafte am
geladenen Zentralion festgehalten. Das tritt besonders dann auf, wenn die Liganden
Dipolmolekiile sind.

o Erldutern Sie den Begriff Dipolmolekil und geben Sie Beispiele!

Aber auch Ionen kénnen in dieser Weise angelagert sein. Anlagerungskomplexe sind

nicht sehr bestindig.

In Durchdringungskomplexen treten Liganden auf, die bei abgeschlossener Achter-

schale freie (einsame) Elektronenpaare besitzen, zum Beispiel im Ammoniakmolekiil :
H

H:N:H
@ Zeigen Sie, dap auch das Thiosulfat-Ion iiber solche freien Blektronenpaare verfiigt !

* Ligamen (lat.) = Band.

38



n?* + Ny  — [Zn(NHy), J%*

Abb. 28 Bei der Bildung des Tetramminzink-komplexes erreicht das Zink-Ton mit
den 8 Elektronen aus dem Ammoniak die Elektronenzahl des Edelgases Krypton.

Die freien Elektronenpaare derartiger Liganden bilden im Durchdringungskomplex
eine neue Elektronenschale um das Zentralion aus, wobei gegebenenfalls auch dessen
AuBenelektronen noch einbezogen werden. Durchdringungskomplexe sind besonders
stabil, wenn die Elektronenzahl des niichsthoheren Edelgases erreicht wird. Als Bei-
spieldient der Tetramminzink-komplex [Zn(NH,),]**. Das Zinkatom besitzt 30 Elek-
tronen, das Zink-Ion 28.

@ Begriinden Sie diese Feststellung !

Der Komplex enthilt 4 Ammoniakmolekiile, von denen jedes ein Elektronenpaar
beisteuert, so daB zusammen mit den Elektronen des Zink-TIons 36 Elektronen um
das Zentralion angeordnet sind. Die Elektronenzahl entspricht der des Kryptons
(Abb. 28).

@ Weisen Sie auch in den Silberkomplexen entsprechende Verhiltnisse nach !

Zur Bezeichnung der Komplex-Ionen wird zunichst die Anzahl der Liganden durch
ein Zahlwort (z. B. di-, tetra-) angegeben, dann folgt der Name des Liganden, wobei
die Endung ,,-0* angehéngt wird (z. B. -thiosulfato). Eine Ausnahme bildet der
Ligand Ammoniak, der im Namen des Komplexes mit -ammin bezeichnet wird.
Danach nennt man den Namen des Zentralions. Handelt es sich um einen Anionen-
komplex, ist noch die Endung -at anzuhéingen. Ferner wird die Oxydationsstufe des
Zentralions durch eine in Klammern stehende rémische Ziffer angegeben.

Beispiele:
[Cu(NH,),]2+ Tetramminkupfer(IT) -komplex
[Zn(NH,),)*+ Tetramminzink -komplex!
[Ag(S;04),1°~ Dithiosulfatoargentat -komplex

* Die Angabe der Oxydationsstufe eriibrigt sich hier, da Zink immer die Oxydationsstufe + 2 hat.
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Sollen Komplexsalze benannt werden, so gibt man die iibrigen Ionen zusitzlich zum
Namen des Komplex-Ions in der iiblichen Weise an.

Beispiele:
[Cu(NH,),]SO, Tetramminkupfer(IT)-sulfat
[Ag(NH,),]JOH Diamminsilber-hydroxid
Nay[Ag(S,0;),] Trinatrium-dithiosulfatoargentat

3. Eigenschaften der Komplexe. Die Bestiindigkeit von Komplex-Tonen ist besonders
auffillig. Lost man beispielsweise festes Tetramminkupfer(IT)-sulfat [Cu(NH,),]SO,
in Wasser, so dissoziiert die Verbindung sofort in das komplexe Kation und das Sulfat-
anion :

[Cu(NH,),]180, 2> [Cu(NHs)4]** + 8O,2~ (4)

Der Komplex spaltet sich nur in ganz geringem MaBe bis zur Einstellung eines be-
stimmten Gleichgewichts in seine Bestandteile:

[Cu(NH,),]** 2 Cu?*+ 4NH, ()

Auf den in Gleichung (5) dargestellten Vorgang 148t sich das Massenwirkungsgesetz
anwenden.

@ Geben Sie den Inhalt des Massenwirkungsgesetzes wieder !

Der mathematische Ausdruck dieses Gesetzes hat dann die Form :

[[Cu(NH,),**]

[Cu?™] - [NH,]*
Die Gleichgewichtskonstante bezeichnet man hier als Bestindigkeitskonstante des
Komplexes Ky. Der reziproke Wert

[Cut]. [NHJt _ . 1 .

[[Cu(NH,),**] Ky
ist die Komplexzerfallskonstante (Tab. 10).

=Ky

Tabelle 10 Komplexzerfallskonstanten

Komplex K T
in °C

[Cu(NH,),J*+ 5.10-10 16

[Ag(NH,),]* 2,75 . 10-8 16

[Ag(S;0)] 1.10-18 20

Kompl d ieren nur in sehr geri MaBe.

@ In welcher Weise milften sich die Bestindigkeits- und Zerfallskonstanten von Anlage-
rungs- und Durchdring k I unterscheiden ?

Die unterschiedliche Besténdigkeit der Komplex-Ionen 1aBt sich auch experimentell
nachweisen.
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In drei Reagenzgliser gibt man je 2 ml10,1 m Sﬂbermbratlosung Dann versetzt man
in einem Glas mit 2 ml 10%iger A i im iten mit 2 ml 10%iger
Natriumthiosulfatlésung, im dritten fiilllb man mit 2 ml Wasser auf. In alle drei
Gliiser gibt man anschlieBend 4 ml 0,2 m Natriumchloridlésung als Reagens auf
Silber-Ionen.

® Vergleichen Sie die drei Ergebnisse! Inwiefern wird durch Versuch 11 bestitigt, daf
Komplex-Ionen nur in duferst geringem Mafe dissoziieren ?
Das Lislichkeitsprodukt fiir Silberchlorid ist bei 25 °C 1,6 - 10-10 mol? . I-2, Die Kom-
plexzerfallskonstanten sind in Tabelle 10 angegeben Verglewhen Sie diese Zahlen !
Was kinnen Sie unter Beachtung der Versuch. llen ?

g fe

Die meisten Komplexsalze sind in Wasser gut loslich. Dadurch unterscheiden sie sich

von den entsprechenden Verbind des Z
Beispiele:

: Cu(OH), [Cu(NH;),](0OH),
schyer lislich leicht loslich
hellblau tief dunkelblau
AgCl [Ag(NH,),]01
sehr schwer loslich leicht lislich

Niederschlidge werden bei Zugabe komplexbildender Stoffe aufgelést. Andererseits
kann bei Anwesenheit von Komplexbildnern eine zu erwartende Fallung ausbleiben.

® Bestitigen Sie dies durch den Schiilerversuch S 11/
Bemerkenswert ist ferner, daf} die Ladung des Komplexes anders sein kann als die des

komplexbildenden Tons. Wir lernten einen solchen Fall beim Ubergang von Silber-
Ionen zu dem Dithiosulfatoargenat-komplex kennen:

Ag+ [Ag(S,04)e*~
Kation Anion

Grundlagen der Fotografie

1. Fotografischer ProzeB. Die Fotografie wird vielseitig angewendet.

.Erl«‘iutern Sie an Hand eines Beispieles (Wissenschaft, Kultur, Presse, Wandzeitung
usw.) die Bedeutung der Fotografie!

a) Herstellung von Fotomaterial. Fotomaterial besteht aus einer lichtempfindlichen
Schicht, die sich auf einem Schichttriiger befindet. Als Beispiel wird die Herstellung
von Filmen dargelegt. Folien aus Zellulosedinitrat oder -triéthanat sind hier der
Schichttriger. Als lichtempfindlicher Stoff dient iiberwiegend Silberbromid. Es
muB in der lichtempfindlichen Schicht gleichméafBig und fein verteilt vorliegen.
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In einem R las wird Silberbromid gefiillt. Dann mischt man in einem zweiten
A Reagenzglas Ammoniumbromidlésung mit Gelatinelésung und setzt tropfenyeise

Silbernitratlosung zu.

In einer gelatinehaltigen Ammoniumbromidlésung bildet sich bei Zugabe von Silber-
nitratlosung ein feinverteilter Niederschlag von Silberbromid.

Bei der industriellen Herstellung der lichtempfindlichen Schicht geht man von einem
dhnlichen Vorgang aus, der zu einer Emulsion fithrt. Die lichtempfindliche Emulsion
durchléduft mehrere Behandlungsstufen. Dabei bilden sich zum Beispiel langsam
groBere Silberbromidteilchen; die Lichtempfindlichkeit der Emulsion nimmt damit
zu. Auflerdem setzt sich Silber mit Schwefel aus der Gelatine zu Silbersulfid um.

@ Wie erklirt sich der Schwefelgehalt von Gelatine ?

Die kleinen Silbersulfidteilchen beeinflussen ebenfalls die Empfindlichkeit des Films.
Die Gelatine ist also nicht nur fiir eine gleichmafige Fillung notwendig, sondern sie
beteiligt sich auch am Aufbau der lichtempfindlichen Substanz. Wihrend der Be-
arbeitung entfernt man aus der Emulsion iiberschiissige Salze. Thr werden noch meh-
rere Stoffe zugesetzt, von denen zum Beispiel geringste Mengen Goldsalze die Licht-
empfindlichkeit steigern.
Mit der fertigen Emulsion wird der durchsichtige Schichttriger begossen. Damit
withrend der fotografischen Aufnahme Lichtreflexe im Film weitgehend vermieden
werden, ist der Schichttriiger grau gefirbt (Kleinbildfilm) oder mit einer reflexions-
vermindernden Schicht versehen (Abb. 29).

fotografische
" Schicht
Schichttriger
reeons s Abb. 20 Querschnitt durch einen Rollfilm
Riickschicht™

Fotoplatten und Fotopapiere werden im Prinzip in gleicher Weise wie Filme herge-
stellt.

’ Fotomaterialien bestehen im wesentlichen aus einem Schichttriiger (Glas, Folie, Papier)
und aus einer lichtempfindlichen Schicht. In ihr sind lichtempfindliche Silbersalze
(z. B. Silberbromid) und Zusatzstoffe von Gelati b

IS Ny g b) Chemische Grundlagen fiir die Verarbei-

tung von Fotomaterial. Die Silberbromid-
korner der fotografischen Schicht beste-
hen aus Silberbromidkristallen (Abb. 30),
die dem Gittertyp Natriumchlorid ent-
sprechend gebaut sind.

Abb. 30 In der Mikroaufnahme einer
fotografischen Emulsion sind die einzel-
nen Silberbromidkristalle zu erkennen
(VergroBerung 6000 fach).



Abb. 31 Bei dem Negativ sind die Hell-Dunkelwerte des Positivs vertauscht.

@ Fertigen Sie eine schematische Zeicknung von der El tarzelle des Silberbromids
an! Zeichnen Sie schematisch eine Schicht aus dem Ionengitter des Silberbromids!
Geben Sie dabei die Ladu hwerpunkte der verschied tigen Tonen durch farblich
unterschiedene Punkte an!

In der fotografischen Schicht ist das Ionengitter des Silberbromids nicht regelmaBig
gebaut. Es enthilt Storstellen, die durch Silbersulfid und Gelatineteilchen hervor-
gerufen werden.

Die chemischen Vorginge, die bei der Herstellung eines Negativs und eines Positivs
(Abb. 31) ablauten, sind prinzipiell gleich.

Beim Fotografieren mit der Kamera oder beim Belichten von Fotopapier fillt auf
die fotografische Schicht kurze Zeit Licht. Es lduft dann eine fotochemische Reak-
tion ab, die sich in zwei Teilreaktionen gliedert.

2Br U Br, 4 2¢ o
oder ge- Ltg 4 9e
Agt + e —>Ag @)

@ Fassen Sie beide Teilreaktionen zu einer Gleichung zusammen!

Die entstandenen Silberatome konzentrieren sich an Gitterstorstellen. Je groBer die
Lichtmenge ist, die auf die fotografische Schicht fiel, um so gréBer ist auch die Anzahl
der entstandenen Silberatome. Die Menge Silberatome, die wihrend einer fotogra-
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fischen Belichtung entsteht, ist jedoch so gering, daB sich zum Beispiel der belichtete
vom unbelichteten Film duBerlich nicht unterscheidet. Es liegt ein latentes Bild vor,
das beim Entwickeln in ein sichtbares umgewandelt wird. Die Silbermenge ver-
groBert sich dabei um den Faktor 10,
138
Ein Reagenzglas wird lichtdicht mit schwarzem Papier umgeben. In diesem und
A einem weiteren, fiir das Licht zugiingigen Reagenzglas stellt man eine kriiftige Silber-
bromidfillung her. Zu beiden Proben gibt man etwas fotografische Entwickler-
losung. Nach 2 bis 3 Minuten betrachtet man den Inhalt beider Reagenzgliser.

Als wirksame Substanz sind im fotografischen Entwickler schwache, meist organische
Reduktionsmittel enthalten, zum Beispiel

OH o= 0H
) 0 9
/
OH Nu Xu
| |
CH,—COOH CH, % H,S0,

Hydrochinon Glycin Metatyl (Metol)

Sie reduzieren in alkalischer Losung Silberhalogenide zu metallischem Silber. Aus der
Reaktion bei Versuch 13 ergibt sich, wenn mit Hydrochinon gearbeitet wurde, fol-
gende Gleichung:

o Ag) = —
2 Ag+Br +H0—</3>40H—‘i- 2 Ag+2H* 42 Br +0=Q:o

Silber tritt also an den Stellen der fotografischen Schicht bevorzugt auf, an denen bei
der Belichtung Silberkeime gebildet wurden. Dabei wirkt das Silber des latenten Bil-
des katalytisch.

Das entstandene metallische Silber sieht in feiner Verteilung schwarz aus.

Das Hydrochinon geht bei dem Entwicklungsvorgang in das gelbe Chinon iiber. Auch
bei den anderen Entwicklersubstanzen treten entsprechende Produkte auf. Gleich-
zeitig entstehen Wasserstoff-Ionen, die von den in der Entwicklerlosung vorhandenen
Hydroxid-Ionen gebunden werden.

[ ) Nennen Sie alkalisch reagierende Salze! Begriinden Sie diese Reaktion! Erliutern Sie,
wie durch solche Stoffe Wasserstoff-Ionen gebunden werden!

Die Entwicklersubstanzen wiirden bereits durch den Sauerstoff der Luft oxydiert.
Dem Entwickler zugefiigtes Sulfit (z. B. Natriumsulfit) verhindert diesen Vorgang,
da es leichter oxydierbar ist als die organischen Reduktionsmittel.

Damit beim Entwickeln das unbelichtete Silberbromid nicht reduziert wird, ent-
halten die Entwickler Kaliumbromid als Verzogerer.

Fot . Entwickler bestehen aus vier Hauptbestandteilen: dem oo
Reduktionsmittel, einem Sulfit, einem alkalisch reagierenden Salz und einem Ver-
zigerer.



An den wenig oder nicht belichteten Stellen des Filmes ist wihrend des Entwick-
lungsprozesses nur sehr wenig Silber gebildet worden. Die hier noch vorhandenen
lichtempfindlichen Silberhalogenidreste miissen entfernt werden, damit man das Nega-
tiv spiter im Licht betrachten und weiter verwenden kann. Das Silberhalogenid wird
aus der fotografischen Schicht durch Thiosulfat-Ionen entfernt. Diesen Vorgang be-
zeichnet man als Fixieren.

@ Geben Sie fiir die Umsetzung von Silber-Ionen mit Thiosulfat-Ionen eine Gleichung an !
Was verstehen Sie unter einem Komplex-Ion ? Welche Eigenschaften von Komplexen
sind fir das Fixieren wichtig ?

Nach dem Fixieren werden durch das Wiissern des fotografischen Materials alle in
Wasser 16slichen Stoffe aus der Gelatine entfernt.

Mit Abbildung 32 wird eine schematische Ubersicht iiber die Vorgiinge bei der Her-
stellung eines Negativs und des entsprechenden Positivs gegeben.

Gegenstard T
Belichten
4 24g% 4260 Lo ?Ag#ﬂr, A
bellchteter — — n belichtefes
Film Pavler
Entwickeln
¥ 249* +H)~ D~ 00 ——w= 2Ag+2H* +
entwick - vepry— entwickeltes
Eilm e Papier
Fixieren
Ag*+2 5,0, ——= [4g15,0,),]°"

7 A— 5 post

Sttbertromid R Sitber und Sitberbromi  EEEEER Sitper

Abb. 32 Ubersicht iiber die chemischen Vorgiinge bei der Verarbeitung
lichtempfindlichen fotografischen Materials

In einer fotografi Schicht entsts aus Silberbromid unter Lichteinwirkung
in geringem MaBe Silber (l.utentes Blld) An dlesen Stellen wird beim Entwickeln
Silberbromid durch Redukti in alkalischer Liosung zu Silber

reduziert. Restliche, lichtempfindliche Stoffe werden aus der fotografischen Schicht
herausgelost (Fixieren).

¢) Praktische Verarbeitung von belichtetem Fotomaterial. Der in der Kamera den Hel-
ligkeitswerten des Objektes entsprechend belichtete Film wird entwickelt. Als Gerate
dienen dazu im wesentlichen Fotoschalen, Entwicklerdosen oder Entwicklertanks.

@ Beschreiben und erkliren Sie die praktische Verarbeitung von belichtetem Fotomaterial.
Verwenden Sie dazu die Abbildungen 32 und 33!
Vergleichen Sie die Arbeiten, die zu einem Negativ und zu einem Positiv fithren!
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Einspulen des
belichteten
Films

Negativ-

Vergréhern Entwickeln

[

Zwischenwasserung

Trocknen
Abb. 33 Verarbeitung fotografischen Materials (Arbeitsablauf).
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2. Fotochemische Industrie in der Deutschen Demokratischen Republik. Unsere Re-
publik verfiigt iiber eine hochentwickelte fotochemische Industrie, die Fotomateria-
lien von Weltruf herstellt (Abb. 34).

272 Milli
253 162 2 M l":)znen

Rohfilm

Abb. 34 Produktion von Rohfilm 14,0 T

in der Deutschen
Demokratischen Republik

138

1950 1952 1954 1956 1958 1960 1962 196k

Der bedeutendste Betrieb ist der VEB Filmfabrik Wolfen. Er ging aus einem ehe-
maligen Konzernbetrieb hervor, der 1945 voriibergehend als SAG-Betrieb in sowje-
tische Verwaltung iibernommen wurde. So half auch dieser Betrieb durch die Er-
zeugung hochwertiger Produkte, unsere damaligen Reparationen und den eigenen
Bedarf zu decken. Dieser Schritt der Sowjetunion erhielt uns wertvolle Produktions-
anlagen und Tausende Arbeitsplitze. 1954 wurde der Betrieb dem deutschen Volke
iibergeben. Der VEB Filmfabrik Wolfen ist heute der drittgréBte Chemiebetrieb
unserer Republik. Er produziert neben Fotochemikalien vor allem Filme und Platten.
Dabei erstreckt sich das Produktionsprogramm neben der Herstellung von Schwarz-
WeiBl- und Farbfilmmaterial fiir die normale Fotografie und fiir Kinozwecke auf
eine sehr groBe Zahl von Spezialmaterialien fiir Wissenschaft und Technik. Besondere
Bedeutung haben zum Beispiel die verschiedenen Arten von Réntgenfilmen sowie
Fotomaterialien fiir Reproduktionszwecke in der polygraphischen Industrie.

Der VEB Filmfabrik Wolfen liefert seine fotochemischen Erzeugnisse heute in rund
60 Lander. Der Betrieb erzeugt auller Fotomaterialien mehrere Chemiefasern, zum
Beispiel Wolpryla und Dederon.

Die hochwertigen Erzeugnisse unserer fotochemischen Industrie haben Weltgeltung
und grofien Anteil an der Entwicklung unseres Aufienhandels.

Chrom und Mangan

1. Eigenschaften, Verwendung und Herstellung. Chrom steht gemeinsam mit den
Elementen Molybddn und Wolfram in der VI. Nebengruppe des Periodensystems.
Mangan bildet dagegen mit Rhenium sowie Technetium, das als kiinstliches radio-
aktives Zwischenprodukt auftritt, die VII. Nebengruppe (Tab. 11, Seite 48).

Chrom ist ein weiBles bis stahlblaues, glinzendes und polierbares Metall von auBer-
ordentlicher Hirte. Obwohl es in der Spannungsreihe zwischen Zink und Eisen steht,
zeichnet sich das Metall an der Luft durch grole Bestindigkeit aus, die jedoch auf
einer sehr diinnen, zusammenhingenden Oxidschutzschicht beruht. Deshalb ver-
wendet man es zur Herstellung galvanischer Metalliiberziige (Verchromen). Mit Chrom
legierte Stihle sind besonders hart und fest. Aus solchen Stéhlen bestehen hiufig
stark beanspruchte Werkzeuge und Maschinenteile.
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Tabelle 11  Elemente der VI. und VII. Nebengruppe

Element Symbol| Atom- Dichte | Schmelz- | Siede- stochiometrische Wertigkeit *
gewicht  [ing-cm™
in °C in °¢

VI. Neben-

gruppe
Chrom Cr 52,01 6,9 ~1900 | =~2300 | I, II, OILIV, V, VI
Molyhdiin Mo 95,95 10,2 ~2600 | ~4800 | II, IIT, IV, V, VI
Wolfram w 183,86 | 19,3 ~3400 | ~6000 | II, III,IVV, VI
VII. Neben-

gruppe
Mangan Mn 54,94 7,21 ~1244 | ~2100| I, @I III, IV,V, VI, VI
Technetium | Te [99] 11,50 ~2200 - IV, VI, vII
Rhenium Re 186,22 | 20,9 ~3150 | ~5500 | I, IL, 111, IV, V, VI, VII

Mangan ist ein silbergraues, hartes aber sprodes Metall, das in reiner Form kaum ver-
wendet wird. Fiir die Stahlherstellung und als Stahlveredler wird es jedoch in groBeren
Mengen bendtigt. Manganhaltige Stiihle zeichnen sich durch hohe VerschleiBfestig-
keit aus. Bei einem Gehalt von 10 bis 15% Mangan gehen die magnetischen Eigen-
schaften der Legierung verloren.

Reines Mangan und reines Chrom kénnen aus oxidischen Erzen nicht durch Reduk-
tion mit Kohlenstoff hergestellt werden, weil beide Elemente leicht Karbide bilden.
Man muf das aluminothermische Verfahren anwenden.

o Erliutern Sie den Begriff ,,aluminothermisches Verfakren*!

Die Hauptmenge der Mangan- und Chromerze, die gemeinsam mit Eisenerzen auf-
treten, wird jedoch zu Eisen-Mangan- beziehungsweise Eisen—-Chrom-Legierungen
verarbeitet. Das kann, in einem der Eisenherstellung dhnlichen Proze8, durch Re-
duktion mit Kohlenstoff geschehen.

) Geben Sie einen Uberblick iiber die Vorginge bei der Roheisenherst lung!

Eisen-Mangan- und Eisen—Chrom-Legierungen dienen als wichtige Stahlveredler.
Chrom wird als korrosionshestiindiger Belag verwendet.

2. Verbindungen. Die Elemente der VI. und VIL. Nebengruppe treten in verschiede-
nen Oxydationsstufen auf (Tab. 12).

[ ] Wiederholen Sie die Oxydationsstufen, in denen Mangan auftreten karn, an Hand der
Tabelle 4 (Seite 13)! Welche Aussagen kinnen Sie diber die chemischen Eigenschaften
der Elemente auf Grund ihrer Stellung im Periodensyslem machen ?

Werten Sie die Tabellen 4 und 12 aus!

Beim Mangan und Chrom ist ein verhiltnismiiBig leichter Ubergang zwischen den
Oxydati oglich. Per und Chromate sind starke Oxydationsmittel.
® Hauptwertigkeiten rot
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Tabelle 12 Einige Ozydationsstufen des Chroms

Oxydationsstufe +2 +8 +6

o gxg)estindig) s -

Charakter (basisch) amphoter | sauer

Hydroxid/Siure Cr(OH), (Cr(OH); | H,CrO,

dai CrCl, CrCl, Na,CrO,
(unbestindig)

Farbe der Losung | blau griin gelb

Reduktions- und Oxydationsvorgénge sind ganz allgemein durch Elektroneniibergang von
einem Atom zu einem and 1 ick Magnesiumchlorid kann man, von dem Metall
a hend, durch Verk von M: ium und hlieBende U: g des Oxids mit
Salzsiure oder aber durch direkte Reaktion des Magnesiums mit Chlor herstellen. Im ersten
Falle verliuft der Vorgang offensichtlich iiber eine Oxydation im elementaren Sinne, das heiBt,
iiber die Verbindung des Metalls mit Sauerstoff. Da aber auf beiden Wegen das gleiche Reak-
tionsprodukt entsteht, muB auch der zweite ‘Weg eine Oxydation einschlieBen.

@ Leiten Sie an diesem Beispiel nochmals den erweiterten Ozydations- und Reduktions-
begriff ab! Formulieren Sie dazu zundichst die chemischen Gleichungen und geben Sie

die Oxydationsstufen der Reaktionsteilnehmer an!
Definieren Sie die Begriffe Oxydati und Reduktionsmattel!
Erkliren Sie den Begriff Oxydationsstufe!
14
B Eine mit verdiinnter Schwefelsa iiuerte Hisen(IT)-sulfatlésung wird tropfen-
weise mit Kaliump 16

@ Was beobachten Sie ? Schliefen Sie von der Férbung auf die Oxydationsstufe der Reak-
tionsprodukte !
Die Redoxgleichung fiir den chemischen Vorgang im Versuch 14 entwickeln wir nun
in einer Form, die sich auf alle derartigen Vorginge anwenden lat. Dazu werden die
beiden Teilgleichungen fiir den Oxydations- und Reduktionsprozef zunachst getrennt
aufgeschrieben, wobei die Oxydationsstufen der Reaktionspartner vor und nach der
Umsetzung zu vermerken sind.
@ Wie ermittelt man die Oxydationsstufe des Mangans im Permanganat-Ion?
Aus der Entfirbung der Kaliumpermanganatlosung in Versuch 14 folgt, dal das Per-
manganat-Ion zum Mangan(II)-Ton reduziert wurde:
+7 +2
MnO,~ + 56~ — Mn** + 4027
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Die ,,Sauerstoff-Tonen‘ setzen sich sofort mit Wasserstoff-Tonen aus der Losung zu
Wasser um:

+17 +2

Mn 0, + 5¢” + 8H*— Mn? 4 4H,0 (1)
Das zweifach positiv geladene Eisen-Ion ist zum dreifach positiven oxydiert worden:

42 48

Fe** — Fest +e @

Beide Teilgleichungen (1 und 2) werden nun untereinander geschrieben (la und
2a), jeweils derart multipliziert, dall die Elektronenzahl in beiden Teilreaktionen
gleich gro wird (1b und 2b), und schlieBlich addiert (3):

+17 +2
MnO,” + 5e¢ + 8 H"— Mn?*" 4 4 H,0 -1 (la)
+2  +3
Fe?t — Fe3* + ¢~ -5 (2a)
+7 +2
MnO, + 5 ¢+ 8 HY — Mn*" 4 4 H,0 (1b)
+2 +3
5Fe?t — 5Fe3t 4 5~ (2b)
+7 +2 +2 43
MnO,” +5Fe?*+ 8Ht — Mn2* 4 5 Fe?+ + 4 H,O (3)
15
Verdiinnte Kaliumjodidlésung wird mit verdii Schwefelss Huert und

dann tropfenweise mit Kaliumchromatlosung versetzt. Wenn die Farbéinderung
deutlich erkennbar ist, schiittelt man mit Kohlendisulfid aus.

Das Jodid-Ton wurde in Versuch 15 zu Jod oxydiert, Chrom ging aus der Oxydations-
stufe + 6 in die Oxydationsstufe 4 3 tber:

—1

+6 +3
CrO2 + 8 H* + 3¢ — Cr**+ 4 H,0 -2
to
27— J, +2e o

3

+6 +3

2Cr0,2 + 16 H* + 6 ¢~ — 2Cr3+ + 8 H,0
-1 +o0
6J-—>3J,+6e

+6 -1 +8 40
2 002+ 16 H* + 6 J-—20r** + 37, + 8 H,0



Fithren Sie nach Schiilerversuch S 13 die Reduktion von Kaliumdichromat durch, und
stellen Sie die Redoxgleichung auf!

18

Kaliumper 16 wird

A sulfitlosung gegeben.
Vergleichen Sie das Ergebnis beider Teilversuchel

Die Natriumsulfitlssung wird mit Lackmuspapier gepriift.

pfenweise zu schwefliger Siiure, dann zu Natrium-

g

In saurer Losung wird das Permanganat-Ton bis zum Mangan(II)-Ion reduziert. In
alkalischer Losung geht die Reduktion nur bis zum Mangan(IV)-oxid. Die bei der
Redoxreaktion entstehenden Reaktionsprodukte sind also vom Séuregrad der Losung
abhingig.

Permanganate und Chromate haben auf Grund ihres starken Oxydationsvermogens
Bedeutung fiir die Technik und fiir das Laboratorium. Mit Hilfe der Manganometrie,
einer wichtigen Methode der quantitativen Analyse, wird beispielsweise der Gehalt
einer Losung an oxydierbaren Stoffen bestimmt. Dabei titriert man die betreffende
Ldsung mit einer eingestellten Normallsung von Kaliumpermanganat, das bei diesem
Vorgang selbst reduziert wird (Redoxtitration). Zur Herstellung einer Normalldsung
fiir Redoxtitrationen wird das Aquivalentgewicht nach der Beziehung

Mol
= "Anzahl der ausgetauschten Elektronen

berechnet. So kann man zum Beispiel Eisen in saurer Losung mit Hilfe von Kalium-
permanganatlésung quantitativ bestimmen (vgl. Versuch 14).

X aui " hi

q Li4

® Zur Herstellung einer 0,1 n Kaliumpermanganatlosung miissen fiir diese Bestimmung
3,16 g Kaliumpermanganat auf einen Liter Lisung eingewogen werden. Begriinden Sie
die Wahl dieser Menge!

Zink

1. Eigenschaften und Verwendung. Zink steht mit den Elementen Kadmium und
Quecksilber gemeinsam in der II. Nebengruppe des Periodensystems (Tab. 13).

Tabelle 13 Elemente der I1. Nebengruppe

Element [Symbol | Atom- Dichte Schmelz- Biede- Standard- stochio-
gewicht in g -em™? i
in °C in °C inV ‘Wertigkeit
Zink Zn 65,38 7,13 4194 907 —0,762 1
Kadmium cd | 112,41 8,64 320,9 767 —0,401 I
Quecksilber Hg | 200,61 13,69 | —38,8 356,9 +0,854 LI

1 Fiir die Standardelektrode Me/Me*+
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Zink ist ein bliulich-weiBes, glinzendes
Metall mit nur geringer Hirte und Festig-
keit. Das Metall 1Bt sich gieBen, walzen,
zerspanen, léten und schweiBlen.

Auf der Oberfliche des Metalls bildet sich
an feuchter Luft eine festhaftende Schicht,
die in Wasser nicht 16slich ist und das Me-
tall trotz seines negativen Standardpoten-
tials vor weiterer Einwirkung schiitzt. Fast
ein Drittel des hergestellten Zinks ver-
wendet man deshalb zum Oberflichen-
schutz fiir Stahlbleche (Abb. 35), -rohre
und -drihte. Aus dem gleichen Grunde
wendet man auch Zinkblech in betricht-
lichem MaBe an. Mehr als ein Viertel der
Zinkproduktion dient zur Herstellung von
Messingen.

@ Geben Sie die Zusammensetzung von
Messing an !
Nennen Sie Anwendungsgebiete !

Ferner benétigt man geringere Mengen
Zink in der polygraphischen Industrie
(z. B. Druckstocke fiir Abbildungen) und
zur Herstellung von Farben.

Abb. 35 Spritzverzinken eines Troges vom @ Leiten Sie chemische Eigenschaften
Schiffshebewerk Rothensee des Zinks aus der Stellung des Elemen.-
tes im Periodensystem ab !

Wichtige Zinkverbindungen sind Zinksulfid ZnS und Zinkoxid Zn0. Kristallisiertes
Zinksulfid, dasgeringe Spuren von Schwermetallen enthilt, wandeltfiir dasmenschliche
Auge unsichtbare Strahlen (Rontgenstrahlen, Katodenstrahlen) in sichtbare Strahlung
um. Darauf beruht der Einsatz in Fernsehbildrohren. Zinkoxid dient als Malerfarbe
(ZinkweiB) und ist Bestandteil von Medikamenten (Zinksalbe).

2. Technische Herstellung. Hauptrohstoff fiir die Zinkherstellung ist Zinkblende ZnS§.
Zinkerze kommen in der Deutschen Demokratischen Republik im Mansfelder Kupfer-
schiefer sowie in groferen Mengen bei Freiberg vor. Daneben wird bei uns Zinkblende
verarbeitet, die wir vor allem aus der CSSR beziehen.

} Zink kann nach dem trockenen und nach dem nassen Verfahren erzeugt werden.

In beiden Fillen wird die Zinkblende zunéchst abgerostet, wobei hauptsichlich die
Reaktion

27ZnS + 3 0,— 2 7Zn0+ 2 50,4
ablauft.
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Abb. 36 Zinkblende
wird zur Zinkherstel-
lung nach dem nassen
Verfahren im Wirbel-
schichtréstofen abge-
rostet (VEB Bergbau-
und Hiittenkombinat
»Albert Funk®, Frei-
berg, Betriebsteil Fein-
zink).

Die Wahl der Reaktionsapparatur richtet sich nach der anschlieBenden Weiterver-
arbeitung. Fiir das trockene Verfahren soll das Réstgut stiickig sein. Das it sich
im Drehrohrofen erreichen. Fiir die nasse Weiterverarbeitung ist ein feines Rostgut
zweckmdfig. Man verwendet dazu heute mit Erfolg den Wirbelschichtristofen an
(Abb. 36). i

@ Erliutern Sie Bau und Wirkungsweise eines Wirbelschichlrost- und eines Drehrohr-
ofens!

Beim trockenen Verfahren reduziert man nach dem Rosten das Zinkoxid mit Kohle
beziehungsweise mit Kohlenmonoxid zu Zink. Wegen des unedlen Charakters von
Zink sind hohe Temperaturen erforderlich. Da das Metall andererseits eine recht nied-
rige Siedetemperatur hat, fillt es dampfférmig an und muB durch geeignete Vor-
richtungen kondensiert werden.

Damit unser Zinkbedarf besser gedeckt und dazu die eigenen Vorrite an Zinkerz
ausgenutzt werden, begann im Jahre 1950 in Freiberg der Aufbau einer Zinkhiitte.
Der Betriebsteil Feinzink des VEB Bergbau- und Hiittenkombinat ,,Albert Funk® in
Freiberg arbeitet nach dem nassen Verfahren.

Man setzt dort das Rostgut (etwa 509, Zinkgehalt) zunichst mit Schwefelsiure um:

Zn0 + H,80, — ZnS0,+ H,0

Die entstehende Losung durchlduft mehrere Reinigungsstufen.

Beim Losen wird Rostgut zugesetzt, bis die Losung neutralisiert ist. Es scheidet sich
dann das Eisen als Hydroxid ab. Gleichzeitig werden einige andere Metalle wie
Arsen, Antimon und Germanium mit aus der Losung entfernt, falls sie nicht in zu
groBer Menge vorliegen. An die Filtration schlieft sich die Zementation an. Dabei
wird Kupfer durch Zugabe berechneter Mengen Zinkstaub niedergeschlagen.

@ Begriinden Sie diesen Schritt!
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Abb. 37 In Elektrolyse-
zellen wird Zink auf
Katoden aus diinnem
Aluminiumblech abge-
schieden (VEB Berg-
bau- und Hiittenkom-
binat ,,Albert Funk*,
Freiberg, Betriebsteil
Feinzink).

Kadmium wird chemisch gefillt und dann ebenfalls abgetrennt. Die gereinigte Lo-
sung fliefit nach Kiihlung den Elektrolysezellen (Abb.37) zu. Trotz des stark nega-
tiven Standardpotentials 148t sich Zink aus der Losung abscheiden, wenn bestimmte
Bedingungen eingehalten werden. Die Elektrolytlssung mufs hohe Reinheit (weniger
als 1mg Fremdmetalle je 1) und einen bestimmten Gehalt an freier Schwefelsiure
sowie Zinksulfat besitzen. Geht beispiel ise der Zinkgehalt zu weit zuriick, so ist
die Abscheidung nicht mehr moglich. Die restliche Losung wird dann wieder mit
Zink angereichert und geht in den ProzeB zuriick. Ferner sind eine hohe Stromdichte
und niedrige Temperaturen erforderlich.

7

@ Was ist bei der Elektrolyse von Zinksulfatls mit Kohleelektroden zu erwarten ?

Das an Aluminiumkatoden abgeschiedene Zink wird téglich abgenommen,eingeschmol-
zen und in Platten gegossen.
Im Betriebsteil Feinzink des VEB Bergbau- und Hiittenkombinat ,,Albert Funk*
verwirklicht man auch das wirtschaftlich wichtige Prinzip, den eingesetzten Rohstoff
maximal auszunutzen. In einer zum Betriebsteil gehorenden Kontaktanlage wird
das beim Rosten der Zinkblende anfallende Schwefeldioxid zur Herstellung von
Schwefelsiure eingesetzt.
@ Geben Sie einen Uberblick iiber das Schwefelsiure- Kontaktverfahren!

Das bei der Zementation abgeschiedene Kupfer verarbeitet der VEB Mansfeld
Kombinat ,,Wilhelm Pieck*’. Kadmium- und indjumhaltige Riickstinde werden in
Nebenanlagen des VEB Bergbau- und Hiittenkombinat ,,Albert Funk® zu den
Elementen aufgearbeitet.
Abbildung 38 gibt einen Uberblick iiber die Herstellung von Zink.

Nach dem nassen Verfahren wird Zink erzeugt, indem man feinen zinkoxidhaltigen

Abbrand mit Schwefelsiiure versetzt, die Losung sorgfiiltig reinigt und dann der Elek-

trolyse unterwirft.
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Nickel

1. Eigenschaften und Verwend Nickel gehort zu den Elementen der VIII. Neben-
gruppe des Periodensystems. Auf Grund ihrer Eigenschaften faBt man die unedlen
Elemente Eisen, Kobalt und Nickel zur Eisengruppe (Tab. 14), die iibrigen sechs edlen
Elemente zur Gruppe der Platinmetalle zusammen.

Tabelle 14 Elemente der Eisengruppe

Element Sym- | Atom- Dichte Schmelz- Siede- Standard- stéchio-
bol gewicht | ing.cm™ potential metrische
in °C in °C inV Wertigkeit
Eisen Fe 55,85 7,86 1535 ~3000 —0,441 0, 11
Kobalt Co 58,94 8,83 1490 ~3000 —0,28 11, 111
Nickel Ni 58,71 8,90 1453 ~2900 —0,23 L1

Nickel ist ein silberweiBes, festes, hartes und zihes Metall. Es ist gegeniiber feuchter
Luft und Basen besténdig, setzt sich aber mit Siuren um.

} Nickel wird in groBeren Mengen als Oberfliichenschutz fiir Stahl sowie als Stahlver-
edler verwendet.

Nickelzusatz erhoht die Zahigkeit von Stahl betrichtlich. Nickel ist in der Elektro-
technik unentbehrlich, zum Beispiel dient es zur Herstellung von Rundfunk- und
Fernsehréhren.

2, Technische Gewinnung. Nickel kommt in der Natur fast ausschlieBlich chemisch
gebunden vor. Wirtschaftlich besonders bedeutend sind die schwefelhaltigen
Nickelverbindungen. Bei Nickelgehalten iiber 0,39, sind die Erze bereits abbau-
wiirdig. Sie enthalten neben der Gangart unter anderem Eisen-, Kupfer- und Kobalt-
verbindungen. ;

Schwefelhaltige Nickelerze werden in einem der Kupfergewinnung weitgehend ent-
sprechenden Verfahren verarbeitet. Sie werden gerostet und bei hohen Temperaturen
verschmolzen. Dabei verschlackt das Eisen teilweise, und man erhilt einen kupfer-
und eisenhaltigen Nickelrohstein. Dieser wird zu Nickel-Feinstein verblasen. Er
enthilt hauptsichlich nur noch Kupfer und Nickel, gebunden an Schwefel. Daraus
stellt man eine Kupfer-Nickel-Legierung mit etwa 709, Nickelgehalt her, aus der
sich reines Nickel durch geeignete Mafnahmen abtrennen 1aBt.

Im Jahre 1947 wurden in der Deutschen Demokratischen Republik im mittelsichsi-
schen Raum groBere Nickelerzlagerstitten entdeckt, in denen silikatische Nickelerze
enthalten sind. Zu ihrer Nutzung wurde in den Folgejahren eine Nickelhiitte bei
St. Egidien gebaut. Der Betrieb nahm 1960 die Produktion auf.

Die Nickelerze werden im Tagebau abgebaut. Das silikatische Erz besitzt im Gegen-
satz zu anderen Nickelerzen einen geringen Gehalt an Fremdmetallen. Nur Eisen
ist in groBeren Mengen vorhanden.

L Fiir die Standardelektrode Me/Me*+
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Da die bei St. Egidien vorkommenden Nickelerze den in der Volksrepublik Polen
ahnelten, wurde fiir die Verarbeitung bei uns das gleiche Verfahren gewihlt. Fach-
krifte aus befreundeten Lindern, zum Beispiel aus der Sowjetunion, aus der Volks-
republik Polen und aus der Tschechoslowakischen Sozialistischen Republik, gaben
unseren Technikern wertvolle Anregungen fir die praktische Durchfiihrung des tech-
nischen Verfahrens.

Nickelerze werden im VEB Nickelhiitte St. Egidien nach dem Rennverfahren verar-
beitet.

Man mischt das Erz mit Koksgrus, Kalkstein und weiteren Zuschligen. Das Gemisch
wird in Drehrohréfen auf 1300 °C erhitzt. Es entstehen Metalloxide, die zu Nickel
und Eisen reduziert werden. Kleinste Metallteilchen vereinigen sich zu Luppen, die
von der aus Gangart und Zuschligen gebildeten teigigen Schlacke umgeben sind.
Die Schlacke wird durch plétzliches Abkiihlen und anschlieBendes Mahlen zerkleinert.
Die freigelegten Luppen werden aus dem Gemenge magnetisch entfernt.

Die Luppen sind ein schweres metallgraues, korniges bis stiickiges Produkt, das neben
anderen Bestandteilen 5 bis 89, Nickel und 80 bis 909, Eisen enthilt. Diese Luppen
werden teilweise zur Herstellung einiger Spezialstéihle eingesetzt. Die groBere Menge
wird nach Oxydation im Wirbelschichtréstofen zu hoherprozentigem Ferronickel
verarbeitet. Es enthélt 20 bis 609, Nickel und ist ein Ausgangsstoff fiir die Her-
stellung hochlegierter Nickelstihle.

Im VEB Nickelhiitte St. Egidien wurde auch ein Verfahren entwickelt, um reines
Nickel herzustellen. Man versetzt das nach der Oxydation der Luppen im Wirbel-
schichtrostofen anfallende Produkt mit Ammoniumkarbonatlésung. Dabei entsteht
eine Nickelkomplexverbindung, diezu Nickelkarbonat gespalten wird. Aus der Losung
erhiilt man auf elektrolytischem Wege reines Nickel. Kupfer, Blei, Zink und andere
Verunreinigungen werden aus dem Elektrolyten als Schwefelverbindungen entfernt.

Die geologischen Erkundungsarbeiten zum Auffinden von Nickelvorriten verlaufen
auf dem Gebiet der Deutschen Demokratischen Republik erfolgreich. Der VEB Nickel-
hiitte St. Egidien wird wihrend eines langen Zeitraumes in der Lage sein, unsere
Industrie mit dem fiir die technische und wirtschaftliche Entwicklung in unserer
Republik so wichtigem Metall unabhingig vom kapitalistischen Ausland zu versorgen.
Der Betrieb leistet somit einen wesentlichen Beitrag, unsere materiell-technische Basis
zu festigen und zu entwickeln.

'Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Geben Sie einen Uberblick iiber den Schalenaufbau der Nebengruppenelemente und deren
Einordnung in das Periodensystem der Elemente!

2. Stellen Sie die maximale stochiometrische Wertigkeit der Haupt- und Nebengruppen-
elemente der 4. Periode grafisch dar! Auf der Abszisse sind die Kernladungszahlen, auf
der Ordinate die maximalen stéchiometrischen Wertigkeiten einzutragen! Benutzen Sie
dazu die Tabelle 3 (Seite 13)! Eisen und Kobalt treten maximal stochiometrisch drei-
wertig, Nickel tritt stochiometrisch zweiwertig auf.
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3. Leiten Sie aus der Stellung im Periodensystem die Formeln fiir Ammoniummolybdat
und Kalziumwolframat ab!
4. Erlautern Sie die Begriffe Standardpotential und Spannungsreihe!

5. Welche Potentialdifferenz wiire fiir folgende galvanischen El te zu erwarten ?
Aluminium/Kupfer
Lithium/Silber ;

6. Warum ist es unzweckmiBig, Locher in Ei dpfen mit Aluminiumflicken b n?

7. Werkstiicke aus Stahl reiBt man bei der Metallbearbeitung mit Stahlnadeln an, nachdem
vorher Kupfersulfatlosung aufgetragen wurde. Begriinden Sie das!

8. Untersuchen Sie Maschinen, mit denen Sie in der beruflichen Ausbildung arbeiten, auf
die Verwendung verschiedener Metalle! Geben Sie an, durch welche MaBnahmen die Aus-
bild von Lokalel verhindert wird!

9. Geben Sie einen Uberblick iiber die Herstellung von Kupfer nach dem trockenen Verfahren!
10. Eine Kupferelektrolysezelle ist bei einer Spannung von 0,3 V mit 8000 A belastet. Sie liuft
20 Tage. Berechnen Sie die Menge des in dieser Zeit theoretisch abgeschiedenen Kupfers!
Wie groB ist die Kupfermenge, wenn die Stromausbeute 909, betrigt ?

Errechnen Sie die Stromkosten, die bei der Raffination von 1 kg Kupfer entstehen wiirden,

wenn 1 kWh Strom 0,03 MDN kostet.

Stellen Sie die Zunahme des Kupfergehalts bei den einzel Teilschri des trock

Verfahrens grafisch in Siulendiagrammen dar!

12. Geben Sie einen Uberblick iiber den fotografischen ProzeB! Begriinden Sie die einzelnen
Teilschritte!

13. Ein Liter Fixierbad ist ausgenutzt, wenn etwa 15 Kleinbildfilme fixiert wurden. Das Bad
enthilt dann rund 5 g Silber. Wieviel Silberbromid wurde gelost? Berechnen Sie die
Menge Natriumthiosulfat, die zum Auflosen des Silberbromids verbraucht wurde! (Wir
nehmen an, daB beim Fixieren nur der Komplex Na,[Ag(S,0,),] entsteht!) Berechnen Sie
ferner, zu wieviel Prozent das Fixiersalz des unverbrauchten Fixierbades ausgenutzt
wurde! Beachten Sie dabei die fiir den Ansatz von Fixierbiddern zu befolgenden Hinweise!

14. Berechnen Sie den theoretischen Zinkgehalt von einer Tonne Zinkblende ZnS!

15. Im Laufe des Chemieunterrichts lernten Sie die Herstellung folgender Metalle kennen:
Eisen, Aluminium, Natrium, Kupfer, Zink und Nickel. Vergleichen Sie die Prozesse zur
Metallherstellung, und ordnen Sie diese nach den durchzufiihrenden Reaktionen!

11.

o
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2. KAPITEL

Historische Entwicklung
einiger chemischer Begriffe

An zahlreichen chemischen Instituten, an Fachschulen und an anderen
Bildungseinrichtungen erwerben die Jugendlichen unserer Republik chemi-
sche Kenntnisse. In den meisten Berufen konnen heute die Aufgaben nur
dann voll erfiillt werden, wenn die Menschen iiber bestimmte chemische
Kenntnisse verfiigen. Die Chemie durchdringt alle Wirtschaftszweige, und sie
ist bei uns fiir die Entwicklung der nationalen Volkswirtschaft besonders
wichtig. Bis heute sind viele Naturforscher, Physiker und Chemiker, die ent-
sprechend der Entwicklung der Produktivkrifte handelten, immer tiefer in
den Gegenstand der Chemie eingedrungen. Sie entdeckten dabei chemische
GesetzmiBigkeiten und entwickelten zahlreiche chemische Begriffe von
grofer praktischer Bedeutung. Im folgenden Kapital beschiftigen wir uns
mit der historischen Entwicklung einiger grundlegender chemischer Begriffe.




Entwicklung des Atom- und Elementhegriffs

1. Vorstellungen altgriechischer Naturphilosopl Die Ausbeutung der Sklaven in
der Sklavenhalterordnung war eine wesentliche Voraussetzung dafiir, daB sich alt-
griechische Naturphilosophen mit Erscheinungen und Vorgingen in der Natur
beschiftigen konnten. Die altgriechischen Naturphilosophen betrachteten die Natur
als ein Ganzes. Dabei spielten auch spekulative Uberlegungen eine Rolle. Die Er-
gebnisse konnten jedoch nicht experimentell iiberpriift werden, weil die Produktiv-
krifte und folglich die Erkenntnisméglichkeiten noch nicht weit genug entwickelt
waren. Die Auffassung der herrschenden Klasse, korperliche Arbeit sei minderwertig

wirkte auflerdem hemmend.

Unter diesen Verhaltnissen entwickelten altgriechische Philosophen erste Vorstellun-
gen iiber Elemente und Atome.

a) Elementbegriff. In der materialistischen altgriechischen Philosophie wird der
Begriff Element nicht zur Charakteristik einer Gruppe von Stoffen angewendet,
sondern er bezieht sich auf einen oder mehrere sogenannte Urstoffe oder auf einige
sinnlich wahrnehmbare Eigenschaften der Stoffe.

Der materialistische griechische Philosoph TEALES voN MILET, der im 6. Jahrhundert
v. u. Z. lebte, ging bei seinen Uberlegungen iiber einen Urstoff offenbar von der Wahr-
nehmung aus, daf zum Beispiel Samen und Nahrung feucht sind. Er sah das Feuchte
als das Bildsame, Lebendige und Lebengebende an und bezeichnete, ohne einen
Schopfer in seine Lehre einzubeziehen, Wasser als den Urstoff, aus dem alle anderen
Stoffe_entstehen und in den sie sich wieder verwandeln. Spiter entstand im alten
Griechenland die Lehre von den vier ,.Elementen®, als die Wasser, Luft, Feuer und
Erde angenommen wurden. ARISTOTELES (384 bis 422 v. u. Z.) nahm spiter diese
Lehre auf und brachte sie besonders mit den Eigenschaften der Stoffe in Verbindung.
Danach stellte das Wasser die Eigenschaften kalt und feucht dar, die Luft die Eigen-
schaften feucht und warm usw. Aus der Mischung dieser ,,Elemente‘‘ sollten sich
nach dieser Lehre die Eigenschaften der verschiedenen Korper ergeben.

Damit wurden in einfachster, abstrakter Form der Zusammenhang und die Entwick-
lung der Stoffe ausgedriickt. ARISTOTELES nahm neben diesen vier ,,Elémenten
als %ﬁnites " Element™ den sogenannten gottlichen Ather an.

b) Atombegriff. Wihrend die Lehre von den vier Elementen entstand, entwickelten
andere griechische Philosophen die Vorstellung, daf alle Kérper aus Atomen bestehen

Der bekannteste Vertreter dieser Richtung war DEMORRIT VON ABDERA, der im
5. Jahrhundert v. u. Z. lebte. Nach der Lehre DEMORRITS sind die Atome winzige

nicht wahrnehmbare und unteilbare Kérper in verschiedenen GréBen und Formepn. Sie
sind unverénderlich und bestehen schon von Ewigkeit in der gleichen Form. Den
Atomen wurden keine qualitativen Eigenschaften wie ﬁerucﬁ, uescﬁmacﬁ, Farbe
usw. zugeschrieben. Diese Atomlehre erklarte die Erscheinungen und Vorgange in
der Natur durch die Bewegung der Atome; sie verbinden sich miteinander oder
trennen sich voneinander. ,buaéel entstehen die Korper und deren Eigenschaften.
Die Atomlehre altgriechischer Philosophen wurde zur Zeit der Alchimie nicht beachtet,
denn die, auch fiir die damalige Zeit noch fortschrittliche, altgriechische Atomlehre
enthielt grundsitzliche Gedanken, die den Anschauungen der Kirche widersprachen.
Dazu gehéren die Anerkennung der Materialitit der Welt, die damit verbundene
Erklirung der Naturerscheinungen ohne Hilfe eines Schopfers sowie die Ansicht

60



Denokrrrs, daB auch die Seele stofflicher Natur
und daher ebenfalls sterblich sei.

2. Atom- und Elementbegriff Boyres. Im 17. Jahr-
hundert waren die Produktivkrifte und die Pro-
duktionsverhiltnisse so weit entwickelt, daB die
Naturwissenschaften auf experimentellem Wege
GesetzmiBigkeiten auffinden konnten. Dabei ging
man, im Unterschied zu den griechischen Natur-
philosophen, dazu iiber, Einzelerscheinungen der
Natur zu untersuchen, wodurch die Bildung selb-
stindiger Wissenschaften geférdert wurde. Voraus-
setzungen dafiir waren auch die Arbeiten auf dem
Gebiete der Naturwissenschaften in den friiheren
Jahrhunderten.

@ Berichten Sie iiber den Entwicklungsstand der  Abb. 39 RoBerT BoYLE (1627
Produktivkréfte und der Produktionsverhdlinisse  bis 1691) gilt als Begriinder der
in England in der zweiten Halfte des 17. Jahr-  wissenschaftlichen Chemie.
hunderts !

In dieser gesellschaftlichen Situation entwickelte der englische Chemiker und Physi-
ker RoBERT BoYLE (Abb. 39) einen neuen Elementbegriff, Sein Inhalt spiegelt die
damals bei Experimenten gesammelte Erfahrung wider, daB es fiir die Zer.

Stoffe eine Grenze gibt. Nach BoyLE sind chemische Elemente die einfachsten Stoffe,
die nicht in andere zerlegt werden kénnen.

@ Welcher grundlegende Unterschied besteht zwischen dem Elementbegriff BoYLEs und
dem altgriechischer Philosophen ? Welche Ursachen kommen Ihrer Ansicht nach dafiir
in Frage? :

BoYLE wandte auf seinen Elementbegriff auch den Atombegriff an, wobei allerdings
ein Widerspruch zum experimentell begriindeten Elementbegriff entstand. Er dachte
sich die in ihren Eigenschaften unterschiedlichen Stoffe aus kleinsten, qualitiitslosen
Teilchen eines Urstoffes, als den er Wasser ansah, zusammengesetzt. Die Unterschiede
zwischen den Stoffen erklirte er durch die unterschiedliche mechanische Bewegung
und Verbindung dieser Teilchen.

3. Lomonossows Atomhypothese. Der Widerspruch, der zwischen dem Element-
und Atombegriff bei BoyLE auftrat, wurde in theoretischen Uberlegungen vermieden,
die der russische Wissenschaftler MrcHATL WASSILIEWITSCH LOMONOSSOW spiter
durchfiihrte. LoMoNossow vertrat die fortschrittliche Auffassung, daB das auf Ergeb-
nissen praktischer Untersuchungen fuBende theoretische Denken fiir die Erkennbarkeit
der Welt sehr bedeutend ist. Er untersuchte den Verbrennungsvorgang und fand,
daf die Yerbrennungsprodukte schwerer als die unverbrannten Stoffe sind. Diese
Tatsache fiihrte er auf die Verbindung der kleinsten Teilchen des brennenden Stoffes
mit den kleinsten Teilchen der Luft wihrend der Verbrennung zuriick. Auf derartigen
experimentellen Beweisgriinden aufbauend, entwickelte LomoNossow die Hypothese
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von der atomar-molekularen Struktur der Stoffe. Danach sind die Atome, die er den
Elementen gleichsetzte, qualitativ verschieden. Sie vereinigen sich zu Molekiilen, die
sich nach Art der Elemente, aus denen sie zusammengesetzt sind, unterscheiden.
Da sich zu LomoNossows Zeit in der Chemie die quantitative Analyse von Stoffen
erst zu entwickeln begann, konnte damals diese Atomhypothese nicht bestitigt
werden.

Nachdem Lomonossow das Gesetz von der Erhaltung der Masse bei chemischen Vor-
_gangen entdeckt hatte, konnte der Begriff des chemischen Elements klarer gefalt
werden: Elemente sind Stoffe, deren Masse bei chemischen Reaktionen memals
abnimmt, sondern stets zunimmt.

4. Davrons Atomtheorie. Bei der weiteren Entwicklung der Atomtheorie war die
Produktionspraxis die treibende Kraft. In der ersten Hélfte des 19. Jahrhunderts
wurden in der Industrie verstirkt chemische Vorginge groBtechnisch durchgefiihrt.
Beispiele dafiir sind die Herstellung von Soda auf der Grundlage von Natrium-
chlorid, Schwefelsiure, Kohle und Kalkstein und die Herstellung von Schwefelsiure
nach dem Bleikammerverfahren. Es entstand damit das Bediirfnis, die quantitative
und qualitative Zusammensetzung von Stoffen in Formeln anzugeben und Stoff-

tzungen quantitativ zu berechnen. Die Darronsche Atomtheorie diente im Zusam-
menhang mit quantitativen Untersuchungen der Losung dieser Aufgabe.

@ Welchen Inhalt hat die DALTONsche Atomtheorie? Welche Gesetzmifigkeiten kinnen
mit Hilfe dieser Theorie erklirt werden ?

Der englische Physiker und Chemiker Jorx DALTON (Abb. 40) entwickelte seine Atom-
hypothese ausgehend von den bereits bekannten Grundannahmen iiber die Atome.
Sein Verdienst um die Entwicklung der Atomtheorie bestand vor allem darin,
daB er den Atomen eine bestimmte Masse zuschrieb,
die er als ,,Atomgewicht’* zu ermitteln versuchte.
Darron legte in seiner Hypothese die Zusammen-
hénge zwischen Atomen und Elementen dar. Da-
nach sind die Atome die kleinsten, unteilbaren
Teilchen eines chemischen Elements. Ein und das-
selbe Element besteht aus einer charakteristischen
von Atomen, die gleiche Masse haben.

DavrToN leitete aus seiner Atomhypothese das Gesetz
der multiplen Proportionen ab, nach dem die Mengen
eines Elementes, die sich in verschiedenen Ver-
bindungen mit der gleichen Menge eines anderen
Elementes vereinigen, im Verhiltnis kleiner ganzer
Zahlen stehen.

@ Vergleichen Sie das Geseiz der multiplen Pro-
portionen mit dem Gesetz der konstanten Pro-
portionen! Fiikren Sie Beispiele anl Abb. 40 JomN Darrox (1766

bis 1844) machte sich um die
Diese theoretische Aussage wurde spiter durch Entwicklung der Atomtheorie
quantitative - Untersuchungen experimentell be- verdient.
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stitigt. Mit Hilfe der DauTONschen Atomhypothese lieBen sich die stochiometrischen
Gesetze in_einfacher Weise erklaren. Sie hatte fir die Forschung und die Pro-
duktionspraxis Bedeutung und wurde dadurch zu einer gesicherten Theorie. Das
theoretische Denken wurde nun von den Naturforschern im 19. Jahrhundert als
ein wesentliches Mittel, zu Erkenntni zu gel 1, zunehmend angewendet.
Seit dem 19. Jahrhundert wird der Begriff des Elements immer enger mit der Atom-
Molekula.r-Lehre verbunden Nach der Atomtheorie von DALTON sind die Elemente
unverénderlich und nicht ineinander umwandelbar. Dieser
er Ansicht von der absoluten Unverinderlichkeit der Natur
behaftet. In der Chemie ging man spater dazu iiber, die bisher unabhéingig vonein-
ander betrachteten Elemente zu systematisieren. Dabei entdeckte der groBe russische
Chemiker DmrTrI IwANOWITSCH MENDELEJEW (1834 bis 1907) das Gesetz der Periodi-
zitiit. Danach traf das Merkmal eines Elements, ynabhingi
zu existieren, nicht mehr zu.

@ Weisen Sie mit Hilfe des Periodensystems der Elemente nach, daf zwischen den Ele-
menten Zusammenhdinge bestehen!

Nach anderen Untersuchungen und Entdeckungen wurden noch weitere Merkmale
des DarTonschen Elementbegriffs als unzutreffend erkannt, und es entwickelte sich

ein neuer Elementbegriff, der mit dem Atombegriff verbunden ist.

@ Schiitzen Sie die DALTONsche Atomtheorie auf Grund Ihrer Kenntnisse vom Baw der
Stoffe ein!

5. Das Atommodell von Rurnerrorp und Bonr. Der Kapitalismus entwickelte sich
in der zweiten Hélfte des 19. Jahrhunderts besonders stiirmisch und erreichte um
die Wende des 19. zum 20. Jahrhundert sein hochstes Stadium, den Imperialismus.
Wiihrend dieses Zeitabschnittes waren die Voraussetzungen fiir die Entwicklung der
Naturwissenschaften giinstiger als zuvor. Bei Experimenten und Uberlegungen
hatten sich fiir die Naturwissenschaftler viele neue Probleme ergeben, die zu bear-
beiten waren und die zu Widerspriichen mit bisher allgemein anerkannten Vorstel-
lungen fithrten. Es waren Forschungsergebnisse auf physikalischem Gebiete, die am
Ende des 19. Jahrhunderts und zu Beginn des 20. Jahrhunderts zur inhaltlichen Ver-
anderung des bis dahin allgemein anerkannten Atom- und Elementbegriffs fihrten,
und die Existenz von Atomen bewiesen.

Bevor erkannt wurde, daB die Atome aus kleineren Teilchen bestehen, gab es bereits
entsprechende Hypothesen, die jedoch infolge des Standes der Physik noch nicht
begriindet werden konnten. So hatte der englische Arzt und Chemiker WrLrram
Prout die Hypothese aufgestellt, dal simtliche Atome aus den gleichen einfachen
Bausteinen bestehen, nimlich aus Wasserstoffatomen. Mit dieser Annahme versuchte
er, den Bau der Stoffe einheitlich zu erkliren. .

Eine andere dhnliche, aber weitergehende Auffassung vertrat der russische Gelehrte
ALEXANDER MICHATLOWITSCH BUTLEROW im Jahre 1886. Er war der Meinung, dafl
die Atome den Forschern nur wegen der iiblichen Arbeitsmethoden unteilbar erschei-
nen und die Teilung von Atomen durch neu zu entwickelnde Verfahren moglich sein
wird.
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Im Zusammenhang mit mehreren physikalischen Entdeckungen wurde der Atombau
erforscht. 1885 bis 1887 entstand die Theorie der_elektrolytischen Dissoziation, an
deren Ausarbeitung der schwedische Chemiker SVANTE ARRHENIUS grofen Anteil
hatte. Es wurde erkannt, daB auler den Atomen kleine, elektrisch geladene Texlchen,
die Tonen, existieren. Damit wurde die Frage nach elektrischen Kraften im Atom
aufgeworfen.

Die Emission von Elektronen aus Metallen fithrte zu dem Schluf, daB_Elektronen

r Atome sind. Aus dem Durchgang von Elektronen durch diinne

miniumfolien muBte geschlossen werden, daB die Atome nicht gleichmiBig von Masse

erfiilly sein konnen. Mit der Entdeckung der Radioaktivitiit, deren Wesen im selbst-
téatigen Zerfall von Atomen besteht, mulite die veraltete Auffassung von der Unteil-
barkeit, der Atome endgiiltig aufgegeben werden. Viele Wissenschaftler beschéftig-
ten sich von da an intensiv mit der Erforschung des Atombaues.

Die ersten Erkenntnisschritte, die zu genaueren Vorstellungen iiber den Bau der
Atome fiihrten, waren die Entdeckung des Atomkerns durch den englischen Physiker
ErNesT RurHERFORD und die Erklirung der Anordnung und Bewegung der Elek-
tronen in der Atomhiille aus den Atomspektren durch den dénischen Physiker
NieLs BoHR. Das von RUTHERFORD entworfene Atommodell wurde von BoHR
ergiinzt und vervollkommnet.

@ Erliutern Sie im Prinzip, wie RUTHERFORD den Atomkern entdeckte!
Beschreiben Sie den Bau eines Atoms, wie er sich aus dem RUTHERFORD-BOHRschen
Atommodell fiir Kupfer ergibt !

Der im RUTHERFORD-BoHRschen Atommodell veranschaulichte Atombegriff wirkte
sich auch auf die Chemie aus. Wenn bisher das Atomgewicht unter dem EinfluB
der mechanischen Betrachtungsweise der Natur als Begriindung fiir die Eigenschaften
eines Elementes angesehen wurde, so trat jetzt an seine Stelle vor allem der Bau der_

Elektronenhiille.

@ Erkliren Sie an Hand von Beispielen, daf zwischen dem chemischen Verhalten von
Elementen und dem Bauw der Elekironenhiille Zusammenhdnge bestehen!

Nachdem die Isotopie entdeckt war und zwischen ,,Reinelementen‘‘ und ,,Mischelemen-
ten unterschieden wurde (FraNcis WirLLiam AsrtoN, 1919), muBite die These der
Davronschen Atomtheorie, nach der alle Atome eines Elementes identisch seien,
aufgegeben werden. Als bestimmendes Merkmal fiir ein Element erwies sich die
Kernladungszahl, die als Ordnungszahl dem einzelnen Element seinen Platz im Peri-
odensystem zuweist. Als chemische Elemente wurden nun solche Stoffe angesehen,
deren Atome die gleiche Kernladungszahl und den gleichen Bau der Elektronenhiille
hesitzen und die folglich die gleiche Stelle im Periodensystem einnehmen.

Zu den Merkmalen des BoyLEschen wie auch des DarToNschen und des MENDELE-
JEwschen Elementbegriffs gehorte, daBl Grundstoffe nicht ineinander umgewandelt
werden konnen. Im Jahre 1919 gelang es aber RuTHERFORD, Stickstoff durch
Bestrahlen mit «-Teilchen (Heliumkernen) in Sauerstoff zu verwandeln. Damit muBte
die These von der Unveranderlichkeit der Elemente aufg aufgegeben werden. Weitere
Klarheit iiber den Elementbegriff wurde durch die Erforschung des Baus der Atom-
kerne im zweiten Viertel des 20. Jahrhunderts gewonnen.
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Im Jahre 1932 entdeckte der englische Physiker JamEs CHADWICK das Neutren als
Bestandteil des Atomkerns, und der sowjetische Physiker DMITRI DMITRIJEWITSCH
IwaNENKO sowie der deutsche Physiker WERNER HEISENBERG arbeiteten noch im
gleichen Jahre unabhéngig voneinander die Theorie aus, daf} sich die Atomkerne aus
Protonen und Neutronen zusammensetzen. Die chemischen Elemente konnten nun
als Stoffe gekennzeichnet werden, die aus einer oder mehreren Atomarten mit
gleicher Protonenzahl bestehen, die den gleichen Bau der Elektronenhiille besitzen
und die auf den gleichen Platz im Periodensystem elnzuordnen sind.

6. Aushlick anf das well hanische At dell. Mit Hilfe des RUTHERFORD-
Borrschen Atommodells konnen Erscheinungen wie die Ionenbildung und die
Tonenbeziehung (Ionenbindung) gut erklirt werden. Das Modell reicht aber nicht
aus, zum Beispiel die Atombindung befriedigend zu deuten oder die Besonderheiten
der Einzelbindungen in Molekiilen mit Doppel- beziehungsweise Dreifachbindung
aufzukliren. Das wellenmechanische Atommodell ist dafiir besser geeignet. Es wurde
auf der Grundlage der Quanten- oder Wellenmechanik entwickelt, die der Physiker
Max PLANCK in einfacher Form um 1900 darlegte und die in den Jahren 1924 bis
1927 von mehreren Forschern weiter ausgearbeitet wurde. Dieses Atommodell
beruht anschaulich auf der Vorstellung des raumlich ausgedehnten Elektrons.
Der Raum, den ein Elektron in der Elektronenhiille einnimmt, wird entweder als
Elektronenwolke (Ladungswolke) oder als Aufenthaltsraum des Elektrons gedeutet.
einfachsten Falle, beim Wasserstoffatom, ist die Elektronenwolke kugelformig.
Vereinigen sich zwei Wasserstoffatome zu einem Molekiil Hy, so ,,iberlappen‘ ihre
Elektronenwolken.
Mit der Ausarbeitung des wellenmechanischen Atommodells sind die Forschungen
um den Atombau keineswegs abgeschlossen ; denn als Ergebnis einer neuen Erkennt-
nis werden die Wissenschaftler stets vor weitere, kompliziertere Aufgaben gestellt.
Daher entwickelt sich auch die Atomforschung sténdig weiter. Besonders giinstige
Voraussetzungen dafiir bietet die sozialistische Gesellschaftsordnung, in der sich die
Wissenschaft frei von den hemmend wirkenden kapitalistischen Profitinteressen ent-
wickelt. Im Vereinigten Kernforschungsinstitut Dubna betreiben Wissenschaftler
aller sozialistischer Staaten erfolgreich Atomforschung.

7. Zusammenfassung. Der Begriff des chemischen Elementes hat sich in einem viele
Jahrhunderte dauernden Entwicklungsproze8 verdndert. Dabei wirkte das allgemeine

dialektische Entwicklungsgesetz vom Umschlag quantitativer Verinderungen in
qualitative.

@ Geben Sie den Inhalt dieses Gesetzes an!

Quantitative Veranderungen, die zum DavtoNschen Elementbegriff fiihrten, waren
beispielsweise die Entwicklung der guantitativen Analyse und die Tatsache, daB das
theoretische Denken die Erkenntnis fordert. Alsim Zusammenhang mit der Entwick-
lung der industriellen Produktion das Tatsachenwissen und die allgemeine Einstellung
zu wissenschaftlichen Untersuchungen und andere quantitative Faktoren den zu
Dartons Lebzeiten erreichten Stand besaBen, vollzog sich sprunghaft in relativ
kurzer Zeit der Umschlag des BoyLEschen Elementbegriffs in den DavroNschen.

@ Erliutern Sie auf dhnliche Weise die Entstehung weiterer Vorstellungen iiber Elemente
und Atomel
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In diesem EntwicklungsprozeB wurden stets Widerspriiche zwischen dem bisher
bestehenden Atom- und Elementbegriff und dem inzwischen erreichten Wissensstand
erkannt. Die Auseinandersetzungen der Wissenschaftler mit den jeweils erkannten
‘Widerspriichen hatten zur Folge, da8 sich Inhalt und Umfang dieser Begriffe verinder-
ten und die Wirklichkeit genauer erfaBt wurde. Auch fiir die menschliche Erkennt-
nis gilt das dialektische Gesetz ,,Entwicklung ist ,Kampf‘ der Gegensitze* (W.I.
LENIN: Aus dem philosophischen NachlaB).

@  Erliutern Sie an Beispielen, daf sich der Atom- und Elementbegriff durch den ,, K ampf*
von Gegensitzen entwickelte!

Die Geschichte der Vorstellungen vom Atombau und des Elementbegriffs ist ein
Beispiel dafiir, da8 die Welt erkennbar ist. Die groBartigen Leistungen der Wissen-
schaftler auf dem Gebiet der Atomforschung und in anderen Bereichen zeigen, daf} es
fiir die Menschheit grundsitzlich nichts Unerkennbares gibt. Die einzelnen konkreten
Formulierungen des Elementbegriffes und die Vorstellungen iiber Atome sind Ent-
wicklungsstufen im Erwerben des vollsténdigen Wissens iiber Atome und Elemente.
Aus der Geschichte des Atom- und Elementbegriffs folgt ferner, daB es keine von der
Produktionspraxis und den Ansch gen der Gesellschaft losgeloste Wissenschaft
gibt. Die jeweiligen Vorstellungen iiber Atome und Elemente entstanden zwangslaufig,
nachdem die Entwicklung der Produktivkrifte und Produktionsverhiltnisse einen
bestimmten Stand erreicht hatte und damit ein gesellschaftliches Bediirfnis entstan-
den war. Uber die Bedeutung von Bediirfnissen fiir die Entwicklung der Wissenschaft
schrieb FriepricE ENGELS eindrucksvoll: ,,Hat die Gesellschaft ein technisches Be-
diirfnis, so hilft das der Wissenschaft mehr voran als zehn Universitéten‘ (F. ENGELS:
Brief an STARKENBURG. Ausgewihlte Schriften. Band II).

Die grofle Bedeutung der Wissenschaftler, die an der Entwicklung der Theorie arbei-
teten, besteht darin, entsprechend diesen gesellschaftlichen Bediirfnissen gehandelt zu
haben. Die durch die Praxis hervorgebrachte und bestatigte Theorie wirkt durch die
schopferische Tatigkeit der Menschen auf die Praxis verdndernd ein. Es entstand so
eine Theorie vom Bau der Stoffe, die zwar noch nicht vollstandig ausgebaut ist, die
es aber grundsitzlich ermoglicht, aus dem Feinbau der Stoffe deren Eigenschaften
vorauszusagen. Diese Theorie hilft der Forschung bei der Entwicklung neuer Stoffe
mit Eigenschaften, die die Produktionspraxis verlangt.

@ Weisen Sie an and Beispielen nach, daf zwischen dem jeweiligen Atom- und
Elementbegriff und der Praxis Wechselwirkungen bestehen!

Die Geschichte des Atombegriffs und des Elementbegriffs hat sowohl fiir die Ausarbei-
tung des dialektischen Materialismus als auch fiir seine Anwendung in der Chemie
groBe Bedeutung. W.I. LENIN duBlerte sich in seinem im Jahre 1909 erschienenen
Werk ,,Materialismus und Empiriokritizismus‘ iiber die philosophische Bedeutungder
Atomforschung und schrieb: ,,Die Zerstorbarkeit des Atoms, seine Unerschopflich-
keit, die Verdnderlichkeit aller Formen der Materie und ihrer Bewegung bildeten
immer die Stiitze des dialektischen Materialismus®“. Die Erkennntnis, daB sich
die Stoffe aus Atomen, Ionen, Protonen, Neutronen und Elektronen aufbauen und
daB8 diese Partikel unabhingig vom BewuBtsein des Menschen existieren, trigt
wesentlich dazu bei, den Grundsatz vom Primat der Materie zu stiitzen.
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Erforschung allgemeiner GesetzmiiBigkeiten

1. Alchimie und Tatrochemie. Der Begriindung der wissenschaftlichen Chemie in
der zweiten Hilfte des 17. Jahrhunderts gingen die Entwicklungsperioden der Alchi-
mie (4. bis Anfang des 16. Jahrhunderts) und der Iatrochemie (16.und 17.J ahrhundert)
voraus.

Das zentrale Problem der Alchimie war die Erzeugung von Gold aus unedlen Metallen
beziehungsweise die Herstellung des sogenannten ,,Steins der Weisen®, mit dessen
Hilfe man angeblich Gold erhalten, langes Leben erwirken und viele weitere Wiinsche
erfiillen konnte.

Im Rahmen der feudalistischen Gesellschaftsordnung wandte sich die Alchimie auch
praktischen Aufgaben zu. In den arabischen Léndern zum Beispiel standen im
8.Jahrhundert Handel und Handwerk auf einer hohen Stufe. Damals waren die Reini-
gung von Metallen, die Herstellung von Farben und Lacken und andere praxisbetonte
Bediirfnisse zu erfiillen. Die arabischen Alchimisten entdeckten bei ihren Unter-
suchungen Stoffe wie die Salpetersiure, das Kaliumkarbonat (Pottasche) und das
Silbernitrat. Sie fiihrten wichtige Arbeitsverfahren (Filtrieren, Destillieren, Umkristal-
lisieren u. a.) ein.

Im mittelalterlichen Europa stockte die Entwicklung der Produktivkréfte, und ihr
Stand reichte nicht aus, die wachsenden materiellen Bediirfnisse der Feudalherren
zu befriedigen. Daher waren in dieser Zeit die gesellschaftlichen Verhiltnisse beson-
ders gut dazu geeignet, daB sich die Alchimie mit der einseitigen und spekulativen
Zielsetzung, Edelmetalle herzustellen, breit entfalten konnte (Abb. 41). Die ideolo-
gische Stiitze der Feudalordnung waren die von der Kirche propagierten idealistischen
Auffassungen, die auch den religiosen Dogmen entsprechende Gedanken aus der
altgriechischen Philosophie enthielten (vgl. S. 60). Unter diesen ideologischen,
wissenschaftsfeindlichen Verhiltnissen verband sich die experimentelle Methode der
Alchimie verstiirkt mit religiosen und mystischen Vorstellungen, die auf die weitere
Entwicklung der Chemie hemmend wirkten. Demgegeniiber wurde durch die Alchi-
mie — ebenso durch die Tatrochemie — reiches Tatsachenmaterial angesammelt,
das fiir die Entwicklung der Chemie eine wichtige Grundlage war.

Die Vertreter der Iatrochemie
beschiiftigen sich vorzugs-
weise mit der Herstellung von
Heilmitteln. Der Arzt PAra-
CELSUS (Abb. 42) stellte als
Erster die Aufgabe, die che-
mische Forschung in den
Dienst der Medizin zu stellen.
Diese praxisbezogene Ziel-
setzung entsprach den Bediirf-
nissen aller Menschen. Wenn

Abb. 41 Alchimistenlabor
(Holzschnitt um 1520)




auch in der Iatrochemie der Mystizismus noch
immer eine Rolle spielte, so muBten sich doch die
Anhinger dieser Richtung um wissenschaftliche
Arbeitsmethoden bemiihen. Somit bereitete die
Iatrochemie verstirkt die Erforschung allgemeiner
GesetzmiBigkeiten der Chemie vor.

2. Die Phlogistonlehre und ihre Widerlegung. Die
Arbeiten RoBeErT BoyLEs (vgl. S.61) leiteten in
der zweiten Hilfte des 17. Jahrhunderts zur wissen-
schaftlichen Chemie iiber. Als eine der ersten Auf-
gaben beschiftigte sich die Chemie im 18. Jahr-
hundert mit der Untersuchung des Verbrennungs-
vorganges. Anlal dazu war die Bedeutung dieses
Vorganges fiir die Metallurgie und viele weitere
Gebiete. Der deutsche Chemiker und Mediziner
GEorG ERNST STAHL (Abb. 43) erklirte die Ver-
brennungsvorgénge mit Hilfe der Phlogistonlehre.
Er filhrte Experimente aus und verwertete die
unzulinglichen Vorstellungen griechischer Philo-

Abb. 42 TuroPHRASTUS BoM-
BASTUS VON HOHENHEIM, genannt
ParACELSUS (1493 bis 1541)

sophen tber die Elemente. So entstand eine Hypothese, nach der beim Verbrennen
eines Stoffes ein unsichtbarer, unwigbarer Bestandteil entweiche, den STAHL
s,Phlogiston® nannte. Dieses Phlogiston ist, nach der Lehre StanmLs, auch in der
Kohle enthalten und geht bei der Verhiittung der Eisenerze auf die Eisenoxide
iiber, wodurch Eisen entsteht. Davon ausgehend wurde den Metallurgen geraten,
reichlich Holzkohle zu verwenden, damit die Ausbeute an Metallen gesteigert wird.
Da sich die Phlogistonlehre somit an Vorgiingen, die damals erst ungeniigend wissen-
schaftlich erforscht waren, bewihrte, und sie erstmalig eine groBe Anzahl chemischer

Abb. 43 Grorec ErNsT STAHL
(1660 bis 1734) begriindete die
Phlogistonlehre.
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Vorginge zu erkliren versuchte, konnte sie die
Chemie im 18. Jahrhundert beherrschen. Aus diesen
Griinden erwies sich die Phlogistonlehre als auf3er-
ordentlich zihlebig, selbst zu einer Zeit, als bereits
der Sauerstoff entdeckt war und es in zahlreichen
Experimenten nicht gelungen war, das hypothe-
tische Phlogiston darzustellen. So entdeckte zum
Beispiel KarL WILHELM ScHEELE (1742 bis 1786)
bei der Suche nach dem Phlogiston den Sauerstoff,
verband jedoch seine Entdeckung mit der Phlogi-
stontheorie, der er bereits die Grundlage entzogen
hatte. Dieses Beispiel zeigt, da der Erkenntnis
prozel widerspruchsvoll und nicht geradlinig ver-
lauft, und wie wichtig es ist, die Theorie im Zu-
sammenhang mit neuen praktischen Erkenntnissen
vorurteilsfrei zu iiberpriifen und zu verindern.

Der franzosische Chemiker ANTOINE LAURENT La-
VOISIER (Abb. 44) untersuchte den Verbrennungs-
vorgang quantitativ und widerlegte die Phlogiston-
lehre auf der Grundlage meBbarer Ergebnisse. Er



entdeckte, wie FRIEDRICH ENGELS sagte, in dem Sauerstoff ,,den reellen Gegenpol
des phantastischen Phlogistons und warf ,,damit die ganze phlogistische Theorie
iiber den Haufen". Lavoisters Erklirung der Verbrennungserscheinungen als Ver-
einigung des brennenden Stoffes mit dem Sauerstoff der Luft wirkte im Zeitalter der

Abb. 44 ANTOINE LAURENT La-
VOISIER (1743 bis 1794) erklirte
den Verbrennungsvorgang als

Vereinigung eines Stoffes mit
Sauerstoff.

. A ]
Abb. 45 MicHAIL WASSILIE-
wiTscHE LomonNossow (1711 bis
1765) entdeckte das Gesetz von
der Erhaltung der Masse.

Phlogistonlehre revolutionir. Seine Theorie des
Verbrennungsvorganges setzte sich im ,,Kampf*
gegen die Phlogistonlehre durch. In dem dabei ent-
fachten Meinungsstreit stellten die Anhinger dieser
durch die Praxis widerlegten Lehre zum Beispiel die
Tatsache der Massezunahme bei der Verbrennung
entweder als bedeutungslos hin, oder sie schrieben
dem Phlogiston ,,negatives Gewicht* zu. Aus diesen
Auseinandersetzungen gingen die Vertreter der An-
schauungen Lavoisiers, deren Anzahl zunahm, als
Sieger hervor, weil ihre Theorie die Wirklichkeit
richtig widerspiegelte.

3. Gesetz von der Erhaltung der Masse. MrcHAIL
WassILIEWITSCH LoMoNossow (Abb. 45) benutzte
bei seinen Untersuchungen iiber den Verbrennungs-
vorgang die Waage. Er bereitete damit die Wider-
legung der Phlogistonlehre vor, obwohl er sie selbst
weitgehend benutzte.

Ausgehend von den Ergebnissen zahlreicher Ex-
perimente, entdeckte er 1748 das Gesetz von der
Erhaltung der Masse bei chemischen Reaktionen.
Dieses Gesetz wurde in den Jahren 1773 bis 1774,
unabhiingig von LoMoN0ssow, auch von LAVOISIER
abgeleitet.

@ Formulieren Sie das Gesetz von der Erhaliung
der Masse! Wie kann man das Gesetz von der
Erhaltung der Masse ableiten ?

Erkliren Sie an Hand eines Beispiels, daf die
quantitative Aussage chemischer Gleichungen dem
Gesetz von der Erhaltung der Masse entspricht!

Worin besteht das Wesen chemischer Reaktionen ?

Lomonossow betrachtete die Naturnicht als absolut
unverinderlich, sondern er war daran beteiligt, den
Entwicklungsgedanken in die Naturwissenschaft
einzufithren. Diese fortschrittliche Einstellung
gegeniiber der Natur ergab sich bei LoMoNossow
aus genaueren wissenschaftlichen Untersuchungen,
gepaart mit griindlichem, auf allgemeine Zusammen-
hiinge gerichtetem Denken. Daher faBite Lomo-
Nossow das Gesetz von der Erhaltung der Masse
nicht einseitig auf und sprach in seinen Werken von
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dem Gesetz von der Erhaltung der Materie! und der Bewegung. Dieses allgemeine
Naturgesetz gehort zu den naturwissenschaftlichen Grundlagen fiir die Ausarbeitung
des Grundgedankens des philosophischen Materialismus, nach dem alle Erscheinungen
der Natur letztlich materiell sind, die Materie und ihre Daseinsweise, die Bewegung,
selbst aber unerschaffbar und unzerstorbar sind. LomoxNossow vertrat die materia-
listische Auffassung von der Untrennbarkeit von Materie und Bewegung. Lomo-
Nossow lieB in seinen Vorstellungen iiber die Einheit und Ewigkeit von Materie und
Bewegung keinen Raum fiir einen Schopfer. Er vermied bei seinen Uberlegungen
die von der Kirche inspirierte theologische Betrachtungsweise der Natur und forderte
die Trennung von Wissenschaft und Religion. Seine groBe Entdeckung gelang ihm
nicht zuletzt deshalb, weil er sich von den geistigen Fesseln der damals herrschenden
Kirche befreit hatte. LomoNossows naturwissenschaftliche Arbeiten bereiteten die
Entdeckungen von Gesetzen vor, die mit dem Gesetz von der Erhaltung der Materie
und der Bewegung zusammenhéngen. Als die Praxis der Industrieproduktion und die
Technik des Experiments es moglich und notwendig gemacht hatten, konnten das
Gesetz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie und das Gesetz vom wechsel-
seitigen Zusammenhang von Masse und Energie entdeckt werden.

4. Gesetz der konstanten Proportionen. Zu Beginn des 19. Jahrhunderts beschaftig-
ten sich die Chemiker mit der quantitativen Zusammensetzung der Stoffe.

@ Welche praktische Bed g hatten d ige U hungen ?

Der franzosische Chemiker JostpHE-Louts ProusT (1754 bis 1826) leitete aus quantita-
tiven Experimenten das Gesetz von den konstanten Proportionen erstmalig ab.

@ Wie lautet das Gesetz von den konstanten Proportionen ? Erkliren Sie an Hand eines
Beispiels, wie man dieses Gesetz ableiten kann !

Es konnte mit Hilfe der DaLTONschen Atomtheorie erklart werden.

@  Deuten Sie das Gesetz von der Erhaltung der Masse und das Gesetz der konstanten
Prop auf der Grundlage der Atom-Molekular-Theorie!
Ordnen Siedie Entwicklung der Atom- Molekular-Theorie und die Entdeckung allgemeiner
Gesetzmifigkeiten am Ende des 18. und am Anfang des 19. Jahrhunderts in die 6kono-
mische Entwicklung dieser Zeit ein/

b. Periodensystem der Elemente. Bis zu Beginn des 19. Jahrhunderts wurden die
chemischen Elemente isoliert voneinander betrachtet. Als geniigend Tatsachenmate-
rial iiber Elemente und Verbindungen und die Atomtheorie Davurons (vgl. S. 62)
vorlagen, setzte sich in der Chemie die dialektische Betrachtungsweise durch. Ergeb-
nisse davon sind die Entdeckung des Gesetzes der Periodizitiit durch DyrTrI IWwANO-
WITSCH MENDELEJEW (Abb. 46) und die Entwicklung des Periodensystems.

MEeNDELEJEW ordnete auf der Grundlage des Gesetzes der Periodizitdt die zu seiner
Zeit bekannten chemischen Elemente in einer Tabelle, wobei er die Entdeckung
weiterer Elemente voraussetzte. Unabhéingig von MENDELEJEW hatte der deutsche
Chemiker LoraAR MEYER eine Tabelle der chemischen Elemente gefunden, die mit
der Tafel des russischen Chemikers im wesentlichen iibereinstimmte. Im Unter-
schied zu MENDELEJEW, der bei der Ordnung der Elemente auch ihre chemischen

1 LoMON0ssOW setzte die Begrifie ,,Materie'* und ,,Stoff* gleich.
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Eigenschaften beriicksichtigte, stellte MEYER vor
allem die physikalischen Daten in den Mittelpunkt
seiner Uberlegungen.
In der weiteren Entwicklung verinderten sich Um-
fang und Inhalt des Periodensystems der Elemente.
Es wurden Elemente entdeckt, die die urspriinglich
noch vorhandenen Liicken schlossen. Nachdem die
Edelgase und die Transurane! entdeckt waren,
mubBte das System erweitert werden. Die Atom-
forschung wirkte sich auf die Grundlage fiir die
periodische Anordnung der Elemente aus. Bis da-
hin war, infolge des Standes der Erkenntnis vom
Bau der Stoffe, das Atomgewicht fiir die Anordnung
der Elemente im Periodensystem maBgebend ; nach-
dem der Zusammenhang mit dem Atombau bekannt
Abb. 46 Dyrrer Iwaxowrtsce  war, wurde die Kernladungszahl (Ordnungszahl)
MexpeLEJEW (1834 bis 1907) die Grundlage fiir die Reihenfolge im Perioden-
entdeckte das Gesetz der Perio- system. So wurde die bisherige Grundlage des
dizitit. Periodensystems der Elemente durch eine neue
ersetzt, wobei Erscheinungen der alten Grundlage
(zum Beispiel Periodizitat der Eigenschaften der Elemente) erhalten blieben. ,Die
Wiederholung gewisser Ziige, Eigenschaften etc. des niederen Stadiums im héheren*
(W. I. LENIn: Aus dem philosophischen NachlaB), ein Wesenszug der Dialektik,
tritt also als allgemeine GesetzméiBigkeit auch bei der Entwicklung des Perioden-
systems der Elemente auf. Mit der neuen Grundlage des Periodensystems war eine
neue Stufe der Erkenntnis erreicht; die Menschen waren vom AuBeren der Er-
scheinungen tiefer in deren Wesen eingedrungen.

@ Was hat das Gesetz der Periodizitiit zum Inhalt ?

Beiden Grundlagen fiir die Anordnung der El te ist das allgemeine Gesetz des
Zusammenhangs von Quantitit und Qualitit gemeinsam.

@ Erliutern Sie diese Aussage!
Berichten Sie iiber das Periodensystem der Elemente unter folgenden Gesichtspunkten :
a) Historische Entwicklung, b) Aufbau, c) Gesetzmiipigkeil d) Z hang mit
dem RUTHERFORD-BOHRschen Atommodell!

Die Entwicklung des Periodensystems bestatigt, daB das im ErkenntnisprozeB er-
worbene Wissen zuverldssig ist. Die Tatsache, daBl die Eigenschaften von neuent-
deckten Elementen mit den Eigenschaften, die MENDELEJEW voraussagte, weit-
gehend iibereinstimmten, zeigt anschaulich die Zuverlassigkeit unseres Wissens und
die Bedeutung der wissenschaftlich begriindeten Theorie fiir die Praxis. Dazu duBerte
sich MENDELEJEW wie folgt: ,,Eine Theorie, die durch die Erfahrung nicht iiberpriift
werden kann, verliert bei aller Schonheit der Konzeption an Gewicht und wird nicht
anerkannt; eine Praxis, die sich nicht auf eine sorgfiltig abgewogene Theorie stiitzt,
erweist sich als nachteilig gegeniiber einer Praxis, die sich auf die Theorie stiitzt.*

1 Blemente, deren Ordnungszahlen groBer sind als die Ordnungszahl des Urans.
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Entwicklung des Siure—Base-Begriffes

1. Alehimistische Vorstellungen von Siiuren und Basen. Die ersten Vorstellungen iiber
Séuren und Basen gingen vor allem von Eigenschaften wiBriger Losungen aus, die
mit dem Geschmackssinn festgestellt werden kénnen. Losungen, die sauer schmecken,
bezeichnete man als Siuren. Als charakteristisch fiir Sduren wurde ferner die Eigen-
schaft, bestimmte Metalle und Mineralien aufzulésen, herausgestellt. Die wichtigsten
anorganischen Sduren waren etwa seit dem Jahre 1200 bekannt.

In diesen ersten Vorstellungen werden die Basen durch einen laugenartigen Geschmack
gekennzeichnet. Die Araber wuBten schon, dafl bestimmte Karbonate (z. B. Pott-
asche, also Kaliumkarbonat) dem Wasser diesen Geschmack verleihen. Sie bezeichne-
ten solche Salze mit dem Wort ,,al kalja“. Davon leiten sich ,,Alkali* und ,,alkalisch‘*
ab. ,,Base’ bedeutet eigentlich Basis (Grundlage) eines Salzes. Wenn man ein Salz
gliiht, so gibt es meist sein Sdureanhydrid ab, und die Base, genauer das Basen-
anhydrid, bleibt zuriick.

2. BoywLes Siure- und Basebegriff. RoBERT BoyLE entdeckte, daB die Extrakte von
Lackmus und Rotkohl sich bei Zusatz von Siuren roteten, dagegen durch Basen
eine blaue beziehungsweise griine Farbe annahmen. Diese Reaktionen zeigten ihm
die Anwesenheit von Siuren und Basen an. Die bis zu dieser Entdeckung bekannte
Anzahl sinnlich wahrnehmbarer allgemeiner Merkmale der Siure beziehungsweise
der Base erweiterte BoYLE um die Wirkung dieser Stoffe auf Pflanzenfarbstoffe. Er
faBte die Sauren und Basen als Stoffe von entgegengesetzter Wirkung auf.

Andere Chemiker des 17. Jahrhunderts hoben das Verhalten der Siuren und Basen,
unter Salzbildung zu neutralisieren, als besonderes Kennzeichen hervor.

Im 17.Jahrhundert entwickelte sich die Mechanik besonders stiirmisch. Man versuchte,
ihre Gesetze auch auf andere Erscheinungen anzuwenden. So stammt von BoyLE die
Annahme, daB die spitze Form der kleinsten Séureteilchen die Ursache fiir deren
saure Eigenschaften (z. B. stechender Geruch) sei. Diese spekulativen, mechanisti-
schen Vorstellungen wurden von anderen Chemikern auf die Basen ausgedehnt.
Man nahm an, daB die kleinsten Baseteilchen Poren hitten. Bei der Neutralisation
sollten die Spitzen der Séure in die Poren der Base eindringen. Mit dieser Vorstellung
wurde zum ersten Male versucht, die Sduren und Basen auf der Grundlage des Baus
der Stoffe zu definieren. Die Ansicht iiber den Feinbau der Siuren und Basen konnte
jedoch damals experimentell nicht iiberpriift werden. Erst die neueren Erkenntnisse
iiber die Struktur der Stoffe bewiesen, daB jene Vorstellung keineswegs der Wirklich-
keit entspricht.

3. Siurebegriff Liesies. Im 18. Jahrhundert suchte man unter dem EinfluB der
Phlogistonlehre nach einem Stoff, der allen Siauren zugrunde liegen sollte. Ansitze
dazu traten bereits im 17. Jahrhundert auf. Es wurde zum Beispiel angenommen,
daB jede Séure je nach ihrer Stiirke mehr oder weniger von einer ,, Ursiiure enthalten
sollte. Derartige Vorstellungen verbinden die Definition einer Saure mit den Stoffen,
aus denen sie sich zusammensetzt. LAVOISIER entwickelte seinen Siurebegriff
ebenfalls von dieser Seite her, indem er die bald allgemein vertretene Ansicht dar-
legte, nach der jede Sdure Sauerstoff enthalte und Sauerstoff der Saurestoff sei.
Dieser Theorie widersprachen zu Beginn des 19. Jahrhunderts experimentelle Ergeb-
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nisse. Ausgehend von den Reaktionsprodukten, die
bei der Elektrolyse einiger Stoffe anfielen, kam man
zu der Meinung, daf mehrere Siuren, wie zum Bei-
spiel die Salzsiure, frei von Sauerstoff sind. Dieser
Widerspruch zur Theorie LavoIsiErs gab den An-
stoB fiir die Weiterentwicklung des Sdurebegriffs
im 19. Jahrhundert.

@ DNennen Sie sauerstoffhaltige und sauerstofffreie
Siuren!

Unter den Chemikern setzte sich die Auffassung

durch, daBB der Wasserstoff der fiir Sduren charak-

teristische Bestandteil sei. In einer bedeutungsvollen

Abhandlung iiber mehrbasische Siuren aus dem

Jahre 1838 stellte Justus voN LiesiG (Abb. 47) fest,

Abb. 47 Justus vox Lizsia (1803  daB Siauren Wasserstoffverbindungen sind. in denen

bis 1873) legte dar, daB Siuren der Wasserstoff durch Metall ersetzt werden kann. |
Wasserstoffverbindungen sind. Damit war der Saurebegriff auf Grund der Zu-'
sammensetzung zutreffend definiert.

@ Geben Sie die Formeln fiir einige anorganische
und organische Sduren an!

4. Elekirolytische Dissoziation und Siure- und
Basebegriff. Die Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation wirkte sich maBgeblich auf die Weiterent-
wicklung des LieBiaschen Saurebegriffs aus. Nach
SVANTE ARRHENIUS (Abb. 48) sind S#uren und
Basen Elektrolyte; je stirker sie sind, desto besser
leiten sie den elektrischen Strom bei gleicher Ge-
samtionenkonzentration. Siuren werden nun als
Stoffe definiert, die in wiBriger Losung Wasserstoff-
Tonen abspalten, Basen als Stoffe, die in wiBriger
Losung Hydroxid-Ionen abgeben.

Abb. 48 SVANTE ARRHENTIUS (1859

bis 1927) entwickelte die Theorie @ Veranschaulichen Sie diese Aussage, indem
von der elektrolytischen Disso~ Sie fiir einige Siuren und Basen die Disso-
ziation. ziationsgleichungen angeben!

Der Siure- und Basebegriff nach ARRHENTUS bezieht sich auf Stoffe, die fiir Siuren
oder Basen charakteristisch sind (Wasserstoff-Ton, Hydroxid-Ion), und erreicht unter
den auf dhnlicher Grundlage gebildeten, hier genannten Definitionen (LAVOISIER,
Liesic) die hochste Stufe. Er reicht aus, viele chemische Vorginge fiir die praktische
Titigkeit hinreichend zu erkliren. Es geniigt jedoch nicht zu sagen, daB in wéBrigen
Losungen Wasserstoff-Ionen fiir saure und Hydroxid-Ionen fiir basische Reaktionen
charakteristisch sind. Entscheidend fiir die Reaktion einer wifrigen Losung ist die
Konzentration dieser Ionen.
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@ Geben Sie die Konzentrationsverhilinisse an Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen je
Liter fiir den sauren, neutralen und basischen Reaktionsbereich an!
Was verstehen Sie unter dem pH-Wert und wozu dient er ?

b. Siure- und Basebegriff nach BRoNsTED. In der ersten Hilfte des 20. Jahrhunderts
entstanden Definitionen der Sdure und Base, die umfassender als die Definition von
ArruENTUS sind. Ein wesentlicher Gesichtspunkt fiir diese neuen Begriffe ist die
Funktion der Stoffe. Davon ausgehend definierte der dénische Physikochemiker
JoHANN N1xorAUS BRONSTED Sduren und Basen als Stoffe, die Wasserstoff-Tonen
abspalten beziehungsweise anlagern. Der BronstEDSche Siurebegriff wird zum Bei-
spiel durch folgende Gleichungen deutlich:

Siure

HCl —Cr 4 Hf (1a)
H80,— S02~ + H* (22)
NH,* - NH, -+ H* (3a)

Die in den Gleichungen (1a bis 3a) dargestellten Vorgéinge sind umkehrbar, und
veranschaulichen dann den Bronsrepschen Basebegriff:

Base
HCl <« C- +H* (1b)
HSO,~ < 80,4 H* 2b)
NH,* < NH; 4+ H* (3b)

Die hier aufgefiihrten Basen sind den genannten Siuren zugehdrig. Die Vorginge
(a) und (b) stehen miteinander im Gleichgewicht und kénnen in einer Gleichung
zusammengefat werden.

@ Geben Sie die entsprechenden Gleichungen (1) bis (3) an!

Verallgemeinert wird der Inhalt des Séure- beziehungsweise Basebegriffs wie folgt
ausgedriickt:

} Silure = Base + Wasserstoff-Ion (4)
8 B Ht

Fiir die Einteilung der Stoffe in Séuren und Basen ist es belanglos, ob der betreffende
Stoff ein neutrales Molekiil oder ein Ion ist. Entscheidend ist nach BRONSTED seine
Funktion als Protonendonator! (Siure) oder als Protonenakzeptor? (Base). Wasser-
stoff-Ionen werden in diesem Zusammenhang den Protonen gleichgesetzt.

@ Stellen Sie mit Hilfe des RUTHERFORD- BoHRschen Atommodells die Bildung von Wasser-
stoff-Ionen aus Wassersioffatomen dar!

1 donare (lateinisch) = geben.
2 accipere (Iatelnisch) = empfangen.
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Die Wasserstoff-Ionen existieren nur sehr kurze Zeit frei. Sie vereinigen sich mit
anderen Stoffen, die in der Losung vorliegen. In wéBriger Losung kommen dafiir zum
Beispiel Wassermolekiile oder Hydroxid-Ionen in Frage:
OH- + H* = H,0 (3)
H,0 + H* = H,0t+ (6)
Das Ton mit der Zusammensetzung H;O* wird Hydronium-Ion genannt. In Reak-

tionsgleichungen gibt man es der Einfachheit halber im allgemeinen nicht an. Fiir
das Hydronium-Ion steht dann das Wasserstoff-Ion.

@ Welche Stoffe werden in den Gleichungen (5) und (6) als Basen, welche als Siuren be-
zeichnet ?

Ein Stoff kann nur dann Protonen abgeben, wenn ein anderer Stoff die Protonen
sofort aufnimmt. Es laufen demnach zwei, durch die allgemeine Gleichung (4)
erfaBte Teilreaktionen ab, die wie folgt unterschieden werden :

S, = B, +H*Y Beispiele: (1) bis (3)

H+B, =28, Beispiele: (5), (6)
Beide Teilreaktionen werden zusammengefaBt:
} 5, +B, =B, +8, (7

Ein Stoff kann also nur dann als Séure beziehungsweise als Base wirken, wenn eine
andere als die dazugehérige Base beziehungsweise Saure zugegen ist und folglich eine
der allgemeinen Gleichung (7) entsprechende Siure-Base-Reaktion abliuft.

@ Stellen Sie, der Gleichung (7) endsprechend, die Funktion von Salzsiure, Hydrogen-
sulfat-Tonen und Ammonium-Ionen in wipriger Losung dar!

Mit Hilfe der BroNsTEDschen Siure-Base-Theorie konnen Erscheinungen, wie die
elektrolytische Dissoziation, die Eigendissoziation des Wassers, die Neutralisation und
Hydrolyse, einheitlich erklirt werden. Die Theorie kann auch auf andere Losungs-
mittel als Wasser, zum Beispiel auf fliissiges Ammoniak und Schwefeldioxid, ange-
wandt werden.

Der Séure-Base-Begriff wurde spiter iiber die Vorstellungen von BronsTED hinaus
verallgemeinert. Dabei spielte der Atombau als Grundlage eine bedeutende Rolle.
Eine hohe Stufe der Verallgemeinerung hat der Siure-Base-Begriff des sowjetischen
Forschers UssSANOWITSCH erreicht.

6. Zusammenfassung. In der historischen Entwicklung der Chemie haben sich die
Vorstellungen von den Sauren und Basen verindert. Die urspriinglichen Vorstellun-
gen iiber Séuren und Basen beruhten auf sinnlich wahrnehmbaren Eigenschaften
dieser Stoffe. Als sich in der Chemie die analytische Untersuchung der Stoffe durch-
setzte, entstanden Séure- und Base-Begriffe, die die Zusammensetzung dieser Stoffe
zur Grundlage hatten. Durch die dialektische Betrachtungsweise der Stoffe kam es
zu einem Séure-Base-Begriff, der sich auf die miteinander verbundene Funktion der
Stoffe in einem System begriindete. Damit wurde ein Siure-Base-Begriff erreicht,
mit dessen Hilfe eine grofie Anzahl von Vorgingen einheitlich erklirt werden konnte.
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Die Entwicklung des Saure-Base-Begriffs fiihrt also zu immer groBerer Allgemeinheit.
Dabei entfernt sich die Theorie nicht von der Praxis; sie spiegelt vielmehr die Wirk-
lichkeit immer genauer wider, indem sie gréere Zusammenhénge erklirt. Die histo-
rische Entwicklung des Siure-Base-Begriffs veranschaulicht beispielhaft eine AuBe-
rung LENINs iiber die Bedeutung der Widerspiegelung der Wirklichkeit in abstrakten
Begriffen: ,,. . . alle wissenschaftlichen (richtigen, ernst zu nehmenden, nicht unsin-
nigen) Abstraktionen spiegeln die Natur tiefer, getreuer, vollstandiger wider* (W. 1.
LeNIN: Aus dem philosophischen Nachlaf).

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Berichten Sie iiber die Entstehung der Begriffe ,,Element‘ und ,,Atom‘ in der Sklaven-

haltergesellschaft!

2. K ich Sie die 6k ischen Verhiltnisse, unter denen sich die Chemie zur selb-
stindigen Wissenschaft entwickelt hat!

3. Vergleichen Sie die Entwickl fe des El begriffs, die gegen Ende des 18. Jahr-

hunderts erreicht war, mit dem Elementbegriff BOYLEs ! Welcher Fortschritt wurde erzielt ?
4. Nennen Sie die Merkmale der DALTONschen Vorstellungen von Atomen und Elementen!
Welche dieser Merkmale wurden widerlegt und durch welche Erkenntnisse geschah dies ?
5. Weisen Sie nach, daB der in der ersten Hilfte des 20. Jahrhunderts entstandene Element-

begriff die Wirklichkeit richtiger widerspiegelt als die vorherigen EI begriffe!

6. K ich Sie die wichtig Entwicklungsstufen der Vorstellungen vom Bau der
Atome im Zusammenhang mit der Entwicklung der Produktivkrifte und der Produk-
tionsverhiltnisse!

7. Schiitzen Sie die Bedeutung der Personlichkeit DALTONs als einen Begriinder der Atom-
theorie historisch ein!

8. Welche Bedeutung hat die Entwicklung der Vorstellungen vom Bau der Atome und die
Erforschung allgemeiner GesetzmiBigkeiten der Chemie fiir die Herausbildung eines moder-
nen wi haftlichen Weltbildes ?

9. Welche Bedeutung hatten Alchimie und Iatrochemie fiir die Entwicklung der Chemie als
Wissenschaft ?

10. Sché, Sie die Phlogistonlehre in ihrer Bedeutung fiir die Erk is chemischer Geset:
miBigkeiten ein!

11. Beurteilen Sie die Bedeutung des Periodensystems der El te fiir die Entwicklung des
Atombegriffs und des El begriffs!

12. Wie wurde der Siurebegriff vor der Aufstellung der elektrolytischen Dissoziationstheorie
bestimmt ? K ict Sie die Entwickl fen bis zur Ausarbeitung dieser Theorie!

13. Definieren Sie die Begriffe ,,Séure* und ,,Base* auf der Grundlage der Theorie der elektro-
lytischen Dissoziation!

14. Belegen Sie durch Beispiele aus der Geschichte der Chemie, daB sich auch hier die Ent-
wicklung der menschlichen Erkenntnis im ,,Kampf* der Gegensitze vollzieht!

15. Erkliren Sie an Hand der Bildung chemischer Begriffe an Beispielen, daB die Entwicklung
vom Niederen zum Hoheren verliuft und dabei eine gewisse Wiederholung auftritt!

16. Stellen Sie all ine G iBigkei die bei der Entwicklung chemischer
Begriffe wirken!
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3.KAPITEL

Grundlagen der chemischen
Produktion

Auf dem Bild wird ein Teil eines sowjetischen Chemiebetricbes gezeigt, der
die bei der Erdélforderung anfallenden Gase verarbeitet. In den Betrieben
der chemischen Produktion werden grofie Stoffmengen umgesetzt. Tech-
nische Voraussetzungen dafiir sind ein System von Apparaten und Maschi-
nen zur Vorbereitung der Ausgangsstoffe auf die Reaktion, Reaktionsappa-
rate, Transport- und Lagercinrichtungen. Diese Anlagen bestimmen weit-
gehend erste Eindriicke, die man von einem Betrieb der chemischen Pro-
duktion erhilt. Auflerdem sind bestimmte allgemeine Verfahrensprinzipien
anzuwenden. Zu den Grundlagen der chemischen Produktion gehéren vor
allem die zahlreichen chemisch-technischen Reaktionen. Die chemischen
Produktionsprozesse werden von Menschen beherrscht, die gute Allgemein-
kenntnisse iiber die Grundlagen der chemischen Produktion besitzen.




Chemische Produktion in der Deutschen Demokratischen Republik

Chemische Vorgiinge spielen in den meisten Industriezweigen bei der Herstellung in-
dustrieller Erzeugnisse eine Rolle. Zur chemischen Produktion gehéren die Industrie-
zweige, deren Produkte vor allem durch chemische Umsetzungen hergestellt werden
(Tab. 15).

Tabelle 15 Chemische Produktion in der Deutschen Demokratischen Republik

Industriezweige Industrielle
Bruttoproduktion®
(in Md. MDN)
Chemische Industrie 12,2
Metallurgie 5,0
. Baumaterialindustrie 1,6
gﬁ’:}iﬁm Glas- und keramische Industrie 1,0
= Zellstoff- und Papierindustrie 1,3
Teile der Nahrungs- und GenuBmittel- 2,9
industrie
Insgesamt . 24,0

[ ] Zezgen Sie an Bew}nekn, daf in den zur chemischen Produktion zihlenden Industrie-
die B isse entscheidend durch chemische Reaktionen hergestellt werden!
Die industrielle Bruttoproduktion unserer Republik betrug 1962 78,1 Md. MDN.
Stellen Sie in einem Diagramm den prozentualen Anteil der in Tabelle 15 erfaften
Industriezweige an der industriellen Bruttoproduktion unserer Republik dar!

Die chemische Produktion ist mit etwa 309! hervorragend an der industriellen
Bruttoproduktion unserer Republik beteiligt. Etwa 209, der gesamten Produktions-
anlagen unserer Republik sind chemische Produktionsanlagen. Im Programm der
Sozialistischen Einheitspartei Deutschlands, das im Jahre 1963 auf dem VI. Partei-
tag angenommen wurde, wird iiber die Bedeutung unserer chemischen Industrie
richtungsweisend gesagt : ,,Fiir die Entwicklung der Wirtschaft der Deutschen Demo-
kratischen Republik sind bestimmend — die chemische Industrie, besonders die
Petrolchemie, weil ihre Rolle als fiihrender Industriezweig immer bedeutender wird;

.. Gerade fiir die Entwicklung der chemischen Industrie verfiigen wir iiber mehrere
Rohstoffe ausreichend im eigenen Lande (Braunkohle, Steinsalz, Kalkstein, Anhydrit),
die vor allem durch die Erdollieferungen aus der Sowjetunion vorteilhaft erginzt
werden.

@ Nennen Sie Beispiele fiir chemisch-technische Verfahren, bei denen in unseren Chemie-
betrieben die oben genannten Rohstoffe verarbeitet werden !
Welche Endprodukte werden dabei erzeugt und wozu dienen sie ?

Der Vorrang, der unserer chemischen Industrie gebiihrt, wird ebenfalls im Pro-
gramm der Sozialistischen Einheitspartei Deutschlands dargelegt: ,,Die Giite und

1 Angabe fiir das Jahr 1962.
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die Menge ihrer Erzeugnisse bestimmen wesentlich das Entwicklungstempo, die Pro-
duktivitit und die Qualitit der Erzeugnisse anderer Zweige der Volkswirtschaft und
die Ertrige der Landwirtschaft. Die chemische Industrie, insbesondere die Produk-
tion von Plasten und Chemiefasern, bietet eine Fiille von Produkten, die dem tech-
nischen Fortschritt dienen und den Wohlstand der Bevolkerung erhohen.*

Erliutern Sie an. Hand von Beispielen den Einfluf der chemischen Industrie auf an-
dere Bereiche unserer Volkswirtschaft und auf den Wohlstand der Bevilkerung!

Zu den fithrenden Industriezweigen unserer Volkswirtschaft gehort auch die metall-
urgische Industrie, in der ebenfalls chemische Reaktionen verbreitet technisch ange-
wendet werden. Der Entwicklungsstand der metallurgischen Industrie beeinfluBt
wesentlich den weiteren Aufbau der chemischen Industrie, in der in Form von Reak-
tionsapparaten, Aufbereitungsanlagen usw. groBe Mengen an Edel- und Qualitéts-
stihlen installiert sind. Die Erzeugung von Chemieausriistungen durch den Maschi-
nenbau fiir unsere eigene chemische Industrie wird besonders geférdert. Hinzu
kommt u. a., daB die Anwendung der modernen MeB- und Regelungstechnik bei
chemisch-technischen Verfahren die Produktivitit steigert. Auch aus diesem Grunde
ist es bedeutsam, daB, wie im Programm der Sozialistischen Einheitspartei Deutsch-
lands hervorgehoben wird, die schnelle Entwicklung der Elektrotechnik und der
Elektronik zum besonderen Schwerpunkt wird.

Die vor unserer chemischen Produktion stehenden Aufgaben sind nur dann zu lésen,
wenn die Naturwissenschaften und die Technik umfassend gefordert werden. Dabei
kommt es darauf an, dal diemoderne Wissenschaft zunehmend zu einer Produktivkraft
wird. ,,Besondere Unterstiitzung gilt den fithrenden Zweigen der Naturwissenschaft,
der Mathematik, der Physik, der Chemie und der Biologie, deren Ergebnisse die
Entwicklung der Produktivkriifte maBgeblich beeinflussen* (Programm der SED).

Abb. 49 Beim Auftragen von Aluminiumoxid mit Schaufel und Eimer (a) wurde von
einem Arbeiter in 5 min nur 1 Elektrolysezelle versorgt. Durch den Einsatz eines Auftrag-
geriites (b) werden von einem Arbeiter in der gleichen Zeit 5 Elektrolysezellen bedient.

a b




Die Arbelten der Bugaden der sozialistischen Arbeit, der Arbeiterforscher und der
sozialisti Arbeitsgemeinschaften sind anschauliche Beispiele dafiir, wie Wissen-
schaft und Produktion immer stérker zusammenwachsen, und da.durch die Arbeits-
produktivitit erhoht wird (Abb. 49).

@® Tragen Sie Pressemitteil; iber die stindige Verbesserung der chemischen Produk-
tion durch die Werktitigen und Wi haftler
Welche Beispiele dieser Art sind Ihnen aus Ihren Besuchen in sozialistischen Industric-
betrieben geliufig ?

Der wissenschaftlich-technische Fortschritt in unserer chemischen Industrie und in
den anderen sozialistischen Léndern wird durch den Austausch von Dokumen-
tationen innerhalb der sozialistischen Wirtschaftsgemeinschaft, besonders geférdert.
Unsere Republik erhielt von der Sowjetunion zum Beispiel Unterlagen fiir den Bau
des Erdolkombinats in Schwedt/Oder und fir die Phenolsyntheseanlage des Werk-
teils IT im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*. So werden umfangreiche Entwick-
lungsarbeiten eingespart, und unsere Industrie erhilt schneller neue Rohstoffe.

Neue Verfahren spielen fiir den Ausbau unserer chemischen Industrie ebenfalls eine
Rolle. Sie werden in mehreren Etappen entwickelt, wobei Chemiker, Verfahrens-
ingenieure, Konstrukteure, Okonomen und Chemiearbeiter eng zusammenarbeiten.
Dabei kommt es darauf an, das Verfahren innerhalb kiirzestméglicher Zeit zur Be-
triebsreife zu entwickeln.

Einteilung chemisch-technischer Reaktionen

hiod

1. Einteilung nach chemischen Gesicht; kten. Die ver rtigen chemisch-
technischen Reaktionen, die das Weseu der chemischen Produktlonsprozesw aus-
machen, lassen sich nach chemischen Gesichtspunkten zu einigen Reaktionstypen
zusammenfassen.

a) Oxydation — Reduktion — Hydrierung. In der chemischen Produktion werden die
Begriffe Oxydation und Reduktion haufig im engeren Sinne gebraucht und als Vor-
giinge aufgefaBt, fiir die die Aufnahme beziehungsweise die Abgabe von Sauerstoff
charakteristisch sind. Somit werden hier nicht alle Vorginge beriicksichtigt, bei
denen Elektronen ausgetauscht werden.

Man unterscheidet innerhalb dieses Reaktionstyps die Anlagerung von elementarem
Sauerstoff, den RedoxprozeB und die Hydrierung.

(€] Definieren Sie die Begriffe Ozydation, Reduktion und Hydrierung! Arbeiten Sic
Beziehungen zwischen diesen Reaktionen heraus!

Freier Sauerstoff wird im Verlaufe von Verbrennungen und Rostprozessen angelagert.
Die Anlagerung von freiem Sauerstoff erfolgt auch katalytisch.

@ Nennen Sie chemisch-technische Verfahren, bei denen Ausgangsstoffe a) katalytisch
und b) nicht katalytisch durch freien Sauerstoff oxydiert werden. Geben Sie Reaktions-
gleichungen an !
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Zu den Redoxprozessen zihlen alle chemisch-technischen Reaktionen, bei denen
sauerstoffhaltige Ausgangsstoffe mit Hilfe von Reduktionsmitteln (Koks, Wasser-
stoff, Kohlenmonoxid) reduziert werden. Solche Reaktionen sind fiir die meisten
metallurgischen Verfahren und fiir die Erzeugung technischer Gase (z. B. Wassergas)

typisch.
@ Nennen Soe Verfahren, bez denen Redoxprozesse angewendet werden ! Geben Sie die
Realti h an, in denen Sie die Oxydationsstufen kenn-

zewhnenl

Kennzeichnend fiir die Hydrierung ist die Anlagerung von freiem Wasserstoff. Sie
wird im allgemeinen katalytisch vorgenommen (z. B. Ammoniaksynthese). Dabei
kann der zu hydrierenden Verbindung auch Sauerstoff entzogen werden (z. B. Hy-
drierung von Kohlenmonoxid).

. 3

@ Nennen Sie chemisch-technische Verfahren aus der ganischen und org

chemischen Industrie, fiir die die Hydrierung die wichtigste Reaktion ist! Geben Sie
Reaktionsgleichungen an, und vermerken Sie bei den Ausgangsstoffen und Reaktions-

dukten die Ozydationsstufen !
Femgen Sie diber den Reaktionstyp Oxydation - Reduktion- Hydrierung eine Tabelle
mit folgenden Spalten an: Einteil des Reaktionstyps in Gruppen, Merkmal, Bei-

apzele fur chemisch-technische Verfahren, Reaktionsgleichungen !

b) Aufspaltung von Verbindungen. Durch Energiezufuhr werden in einem Ausgangs-
stoff Bindungen zwischen den am Aufbau von Molekiilen beteiligten Stoffen gelost.
Es entstehen dabei mehrere Reaktionsprodukte. An der Aufspaltung von Verbindun-
gen sind verschiedentlich auch Katalysatoren beteiligt. Beim Kalkbrennen und 'bei
der Kohleentgasung wird die zur Aufspaltung notwendige Energie durch Verbren-
nung von Koks beziehungsweise Heizgas erhalten. Die Energie kann auch durch den
elektrischen Strom geliefert werden (z. B. Schmelzfluelektrolyse von Natriumchlo-
rid). Ein Beispiel fiir die Aufspaltung einer Verbindung unter Mitwirkung eines Ka-

talysators ist die alkoholische Girung. .

@ Stdlen Sie in einer Tabelle Beispiele fiir die Aufspal von Verbind bei
g g

h-technischen Verfahren Beach Sie dabei folgende Angab
Verfahren, A toff, Reaktionsprodukte, Bedi Siir die Aufspaltung (Erzeu-
gung der Energie, Katal, ) 'und Reaktis hung !

¢) Austausch von Ionen. Der Austausch von Ionen ist besonders in der anorganisch-
chemischen Grundstoffindustrie verbreitet. Er spielt sich in Losungen oder in
Schmelzen ab, in denen die Ionen von Séuren, Basen und Salzen aufeinander ein-
wirken. Dabei vereinigen sich Tonen zu schwerloslichen Verbindungen und andere
Tonen bleiben geldst zuriick. Ein Beispiel dafiir ist die Ammonsulfatherstellung, bei
der sich Kalzium- und Karbonat-Tonen zu dem schwerloslichen Kalziumkarbonat
vereinigen und Ammonium- und Sulfat-Ionen gel6st bleiben.

@ Stelien Sie in einer Tabelle Bew;mele Jiir den Austausch von Ionen bei chemisch-
hnischen Verfahren . h Sw folgende Spalten: Verfahren, Aus-

toffe, Reaktionsprodukte, Realkti 7 !
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d) Polymerisation — Polykondensation. Der Reaktionstyp Polymerisation — Poly-
kondensation wird in der Plast- und Chemiefaserindustrie angetroffen. Charakteri-
stisch fiir diesen Reaktionstyp ist der Aufbau von Makromolekiilen aus kleineren
Bausteinen.

Definieren Sie die Begriffe Polymerisation und Polykondensation !

Nennen Sie fiir diesen Reaktionstyp Beispicle, die Sic in einer Tabelle mit folgenden
Spalten zusammenstellen: Zugehirigheit zu einer Gruppe des Reaktionstyps, Verfahren,
Bau der Ausgangsstoffe, Baw der Endstoffe!

e) Substitution — Addition — Veresterung und Verseifung. Die Reaktionen Substitu-
tion, Addition, Veresterung und Verseifung werden ausschlieBlich in der organisch-
chemischenIndustrie angewendet. Mit ihrer Hilfe erhélt man meist Zwischenprodukte.

Fertigen Sie iiber diese Reaktionen eine Tabelle mit folgenden Angaben an: Reakti
Definition dieser Reaktion, Beispiele in Form von Reaktionsgleichungen !

2. Einteilung nach teilnchmenden Phasen. Die chemisch-technischen Reaktionen
lassen sich auch nach chemisch-physikalischen Gesichtspunkten einteilen. Dabei
kann man zum Beispiel die an einer Reaktion beteiligten Phasen der Systematisie-
rung zugrunde legen. Unter einer Phase wird in diesem Zusammenhang der homo-
gene Teil eines Systems verstanden, der von anderen Teilen durch Grenzflichen ge-
trennt ist. Dabei ist der Aggregatzustand der Stoffe nicht entscheidend.

Davon ausgehend kann man homogene und heterogene Reaktionen unterscheiden.
Homogene Reaktionen laufen in der gleichen Phase ab. Ein Beispiel fiir eine homo-
gene Reaktion ist die Umsetzung von Wasserstoff und Chlor zu Chlorwasserstoff.
Hier befinden sich zwischen den Reaktionsteilnehmern keine Grenzflichen.

Bei heterogenen Reaktionen liegen die Reaktionsteilnehmer in unterschiedlichen
Phasen vor. Das Abrésten sulfidischer Erze ist ein Beispiel fiir eine heterogene Reak-
tion. Zwischen der Luft und dem Réstgut sind Grenzflichen, an denen die chemische
Umsetzung ablduft. Die Nitrierung von Benzol ist ein weiteres Beispiel fiir eine
heterogene Reaktion. Zwischen Benzol und der Nitriersiure besteht eine Grenzfliche,
obwohl die Reaktionsteilnehmer den gleichen Aggregatzustand besitzen

@) Fertigen Sie eine Tabelle iber die Einteil hemisch-technischer Realkti nach
teilnehmenden Phasen an! Beachten Sie folyende Angaben: Art der Reaktion, Beispiel
Jiir Verfahren, teilneh de Phasen (Reaktionsteilnehmer, die zu einer Phase zihlen,

durch gleiche Farbe ausweisen), Reaktionsgleichung !

Wichtige allgemeine verfahrenstechnische Prinzipien
in der chemischen Produktion

1. Arbeitsweise chemisch-technischer Verfahren. Chemisch-technische Verfahren lau-
fen kontinuierlich oder periodisch ab.

a) Kontinuierliche Arbeitsweise. In der chemischen Produktion wird unter anderem
das 6konomisch wichtige Ziel verfolgt, die Maschinen und Apparate intensiv zu nutzen
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und einen hohen Durchsatz zu erreichen. Diese Forderung erfiillt die kontinuierliche
Arbeitsweise hervorragend. Hier ist der Reaktionsapparat stéindig in Betrieb, und
es konnen in relativ kurzer Zeit grofe Stoffmengen bewiltigt werden. Der Aufwand
an manuellen Arbeiten ist gering, die Energieverluste lassen sich in engen Grenzen
halten, die Zusammensetzung des Produkts ist sehr einheitlich, und das Verfahren
148t sich leicht automatisieren.

@ [Erliutern Sie die Vorteile der kontinuierlichen Arbeitsweise an einem Beispiel!

Die kontinuierliche Arbeitsweise ist in den meisten groBtechnischen Verfahren ein-
gefiihrt. Sie wird hiufig bei Reaktionen angewendet, die mit einer hohen Reaktions-
geschwindigkeit ablaufen.

Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise wird haufig der Kreislaufproze$ angewandt.
Dadurch ist es bei einem groBtechnischen Verfahren moglich, auch den Teil der Aus-
gangsstoffe umzusetzen, der den Reaktionsapparat infolge ungiinstiger Gleich-
gewichtslage und zu langsamer Gleich-

gewichtseinstellung unveréindert verlaft.

Man trennt die Reaktionsprodukte von den

nicht umgesetzten Anteilen und fiihrt diese Stickstoff

erneut in den Reaktionsapparat (Abb. 50). MGG I' ’ Y

@ Stellen Sie in einer Tabelle Beispiele '

fir die Anwendung des Kreislauf- Ammaniak-
prozesses bei chemisch-technischen Ver- ﬂ Kontaktofen
fahren zusammen. Richten Sie in der Umlauf-

Tabelle folgende Spalten ein: Ver-
fahren, Stoffe, die sich im Kreislauf

befinden !
Abb. 50 Bei der A iaksynthese befindet
sich ein Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch im _«—
Kreislauf. Tiefkiihler, Abscheider

b) Periodische Arbeitsweise. Die periodische Arbeitsweise ist durch einen immer
wiederkehrenden Arbeitsthythmus der Reaktionsapparate gekennzeichnet. Beschik-
kung mit Ausgangsstoffen, chemische Umsetzung und Entnahme der Reaktions-
produkte werden periodisch vorgenommen. Die periodische Arbeitsweise ist der
kontinuierlichen in bezug auf die Wirtschaftlichkeit bei der Herstellung des gleichen
Produktes unterlegen. Sie wird oft bei kleineren und mittleren Verfahren angewendet.
Sie ist vorteilhaft fiir die Herstellung von Produkten, fiir die ein schwankender Jahres-
bedarf vorliegt und die nicht lingere Zeit gelagert werden konnen, fiir den Ubergang
auf ein anderes Produkt oder bei langer Dauer der chemischen Umsetzungen.

@  Stellen Sie in einer Ubersicht Verfahren zusammen, bei denen periodisch gearbeitet wird.
Beriicksichtigen Sie dabei folgende Gesichtspunkte: Verfahren, Reaktionsapparat,
Reaktionsprodukt.
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2. Gegenstromprinzip. Viele chemisch-technischen Prozesse werden so gefiihet, dal
verschiedene Stoffe in Apparaten einander entgegenstrémen. Durch Anwendung des
Gegenstromprinzips werden Energie und Stoffe unter optimalen Bedingungen aus-
getauscht.

In vielen Fillen kann man bedeutende Energiemengen einsparen, wenn man mit
einem Teil der in den Reaktionsprodukten gespeicherten Energie Ausgangsstoffe
im Gegenstrom vorwdrmt. Diesem Ziel dienen zum Beispiel Wirmeaustauscher
(Abb. 51) und entsprechend gebaute Reaktionsapparate.

@ rliutern Sie am Beispiel des Ammoniak-Kontaktofens, wie ein Reaktionsapparat
gebaut sein kann, damit Energie ausgetauscht wird!
Fertigen Sie eine Tabelle iiber die Anwendung des Gegenstromprinzips zum Zweck des

Energieaust hes bei chemisch-technischen Verfahren an. Vermerken Sie folyende
Angaben: Verfahren, Apparat, gegeneinanderstromende Stoffe (der Stoff mit hikerer
Temp ist b ders zu k ichnen)!

Haufig werden in einer Apparatur im Gegenstrom Wirme und Stoffe gleichzeitig aus-
getauscht. Ein Beispiel ist der Schachtofen zum Kalkbrennen (Abb. 52). In solchen
Fillen éndert sich wihrend des Durchganges durch den Reaktionsapparat das Kon-
zentrationsverhiltnis zwischen den Reaktionsteilnehmern stindig. Durch Anwen-
dung des Gegenstromes wird erreicht, daB auf den noch nicht umgesetzten Teil eines
Ausgangsstoffes der andere Ausgangsstoff im UberschuB einwirken kann und so die
quantitative Umsetzung vollstindiger und schneller erfolgt als im Gleichstrom.

o Nennen Sie Verfahren, bei denen die chemische U und der Wir tausch
im Gegenstrom im gleichen Reaktionsapparat durchgefiihrt werden. Fertigen Sie dazu
der Abbildung 52 entsprechende schematische Darstellungen an !

heiller Stoff A :
Kalkstein CaC0y —
9 Koks C

-
g Vorwirmen Abkiihlen
swiiraiter des Brenngutes der Gase
Stoff 8 I N ]
Chemische
(a
J
- Abkiihlen
kalter des Branntkalks
Stoff 8 —_—
abgekhlter Stoff A
Abb. 51 Im Rohrenwirmeaus- Abb. 52 Im Schachtofen zum Kalk-
t her wird das Gegenstrom- brennen vollziehen sichEnergi 1
prinzip zum Energieaustausch und chemische Umsetzung im Gegen-
angewendet. strom.
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7 2 IV d £74
| fstaci Dl
L% heiBe Abgase i | S
) FH | sizzaseass
lStahlE'-) HINHNI IR 2um
Zeugu 29,39 4
o Vol 4 A H L romin
78% (Regeneratoren) >
Verluste (Ofen) kaltes Gas kalte Luft abgekiihte Gase
Abb. 53 Durch den Einsatz von Regene- Abb. 54 Regeneratoren beim Siemens-Martin-
ratoren werden bei der Stahlerzeugung Ofen.

nach dem Siemens-Martin-Verfahren be-
trichtliche Energiemengen eingespart.

3. Regenerativprinzip. Das Regenerativprinzip dient ebenfalls dem rationellen
Energieverbrauch (Abb. 53). Die Wirme der Abgase von Reaktionsapparaten wird
in Regeneratoren (Abb. 54) oder in Winderhitzern gespeichert; mit ihr wirmt man
Verbr gsluft oder Heizgase vor.

@ Erliutern Sie an Hand von Abbildung 54 die Arbeitsweise eines Regenerators!
Nennen Sie Verfahren, bei denen das Regenerativprinzip angewendet wird !

Apparaturen zur Vorbereitung der Ausgangsstoife auf die Reaktion
und zur Aufarbeitung der Reaktionsprodukte

Die Maschinen und Apparate zur Vorbereitung der Ausgangsstoffe und zur Aufar-
beitung der Reaktionsprodukte dienen dazu, die Rohstoffe in einen solchen Zustand
zu bringen, der eine optimale chemische Umsetzung erlaubt, beziehungsweise die
Rohprodukte in ein marktfahiges Produkt zu verwandeln. Sie fithren in der Haupt-
sache physikalische Operationen aus wie Zerkleinern, Abtrennen unerwiinschter
Beimengungen, Erwirmen, Kiihlen, Mischen usw. Diese Maschinen und Apparate
sind bei jedem chemisch-technischen Verfahren zahlreicher vertreten als die Reak-
tionsapparate.

1. Zerkleinerungsapparaturen. Die Beriihrung der Reaktionsteilnehmer ist eine Vor-
aussetzung fiir jede chemische Reaktion. Fiir den optimalen Ablauf einer chemisch-
technischen Reaktion werden daher die Ausgangsstoffe ausreichend zerteilt. Diese
Forderung gilt fiir alle Verfahren, bei denen heterogene Reaktionen ablaufen. Wenn
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Rohr S rm[kufem

N A"
Abb. 55 Backenbrecher (a) und Walzenbrecher (b) Abb. 56 In Rohrmiihlen werden
erzeugen grobe KorngrofBen. Stoffe fein zermahlen.

eine geniigend groBe Oberfliche vorhanden ist, werden die Reaktionszeit und die
quantitative Umsetzung der Ausgangsstoffe giinstig beeinfluBit.

Der Zerkleinerungsgrad der Ausgangsstoffe ist fiir die einzelnen Verfahren nicht ein-
heitlich. Er muB so beschaffen sein, daB eine optimale TeilchengroBe vorliegt. Fiir
die Glasherstellung werden die Ausgangsstoffe fein zermahlen, fiir den Hochofen-
prozef strebt man dagegen KorngroB8en mit einem Durchmesser von 5 bis 10 cm an.
Die unterschiedliche TeilchengroBe erklirt sich aus den verschiedenartigen techno-
logischen Bedingungen, unter denen beide Verfahren ablaufen. Beim HochofenprozeB
wiirde zum Beispiel zusammen mit dem Gasstrom, der sich mit groBer Geschwindig-
keit bewegt, ein groBer Teil des feinkérnigen Materials aus dem Ofen herausgetragen.
Es triten dann bedeutende Verluste an Ausgangsstoffen und Verstopfungen der
Apparaturen auf. Bei der Glasherstellung ist feinkorniges Material angebracht, weil
hier die Vorgénge in einer Schmelze ablaufen und kaum Ausgangsstoffe mit dem Gas-
strom aus dem Reaktionsapparat entfernt werden. Beim Einsatz grober Teilchen
wiirde hier zum Beispiel die chemische Umsetzung nur unvollstindig erfolgen.

€] Erkliren Sie fir weitere Verfahren den angestrebten Zerkleinerungsgrad !
g
Feste Stoffe werden meist mechanisch zerkleinert, indem man zum Beispiel ihre

Druckfestigkeit iiberschreitet. Nach diesem Prinzip arbeiten Brecher (Abb. 55) und
Miihlen (Abb. 56). Erstere zerkleinern die festen Stoffe grob, letztere fein.

@ Fertigen Sie eine Tabelle iber die A lung von Zerkleiner DY uren bei
chemisch-technischen Verfahren an (Verfahren, zu zerkleinernder Ausgangsstoff, Ap-
parat) !

Erliutern Sie, wie bei dem jeweiligen Apparat die Zerkleinerung technisch durchgefiihrt
wird/

2. Apparaturen zum Agglomerieren. Wenn die Ausgangsstoffe fiir die Reaktion oder
die Reaktionsprodukte fiir die weitere Verwendung zu feinkérnig vorliegen, miissen
sie agglomeriert werden. Beim Agglomerieren kommt es darauf an, die feinen Korn-
chen zu Stiicken zusammenzubacken. Das kann durch Sintern, Granulieren oder
Pressen erreicht werden. In modernen Hiittenwerken zum Beispiel werden feinkérnige
Ausgangsstotfe auf einem Sinterband (Abb. 57) agglomeriert.
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Abb. 57 Auf dem Sinterband wird @Vgabe des Sintergutes
agglomeriert. Luft Ziindung

Sinterwagen ‘ t ‘

A
—
Saugen
@ Fertigen Sie cine Tabelle iber Einsatz und Anfall agglomerierter Stoffe bei chemisch-

technischen Verfahren an (Verfahren, Stoff, Durchfithrung des Agglomerierens, Appara-
tur, Brklarung fiir die Zweckmépigkeit des Agglomerierens)!

3. Trennapparaturen. Oft enthalten die Rohstoffe Bestandteile, die beispielsweise
den Ablauf der Reaktion verzogern oder Nebenreaktionen verursachen. Dadurch
kann das gesamte Verfahren in Frage gestellt werden. Auch in den Rohprodukten
werden hiufig Stoffe angetroffen, die entfernt werden miissen.

Erze zum Beispiel enthalten meist einen bedeutenden Prozentsatz an taubem Gestein
(Gangart). Dadurch wiirde die Metallerzeugung aus Erzen in zahlreichen metall-
urgischen Prozessen unwirtschaftlich. Man reichert daher in solchen Fillen die Erze
vor der Verhiittung an.

In den Rostgasen der Schwefeldioxidherstellung ist der Prozentsatz an Arsenver-
bindungen zwar nur gering, diese Verbindungen sind aber bei der Herstellung der
Schwefelsdure nach dem Kontaktverfahren starke Katalysatorengifte. Sie miissen
aus den Rostgasen abgetrennt werden.

@ Nennen Sie weitere Beispicle fiir Bestandteile, die aus Rohstoffen und Rohprodukten
abgetrennt werden !

Fiir das Trennen von Gemengen gibt es in der chemischen Produktion zahlreiche
Operationen. In Tabelle 16 sind einige davon zusammengestellt.

Tabelle 16 Operationen zur Stofftrennung

Aggregatzustand Trennoperation

der zu trennenden Stoffe

fest/fest Sieben, Schlimmen, Flotieren, Magnetscheiden

fest /ﬂ\'j.ssig Zentrifugieren, Dekantieren, Filtrieren, Aus-
pressen, Trocknen, Extrahieren

fest/gasformig Waschen, Elektroentstauben

fliissig/fliissig Destillieren, Zentrifugieren

gasformig/gasformig Adsorbieren, Absorbieren, Kondensieren

@ Erliutern Sie die in Tabelle 16 genannten Trennoperationen und nennen Sie Beispiele,
wo sie in der chemischen Produktion angewandt werden!
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Bei den meisten der in Tabelle 16 erfaBten Operationen werden die Stoffe durch die
Wirkung mechanischer, elektrischer oder thermischer Krifte getrennt.

Nennen Sie Beispiele fiir die Anwendung hanischer, elektrischer und thermischer
Kriifte zur Trennung!

Daneben werden aus den Rohstoffen und Rohprodukten Bestandteile entfernt, indem
man diese chemisch umsetzt oder 16st. Beispicle dafiir sind bei der Ammoniaksynthese
die Entfernung von Kohlendioxid mit Ammoniaklésung und von Kohlenmonoxid
aus dem Rohgas.

@ Nennen Sie Beispiele fiir die Trennung von Gemischen durch chemische Umsetzungen
oder durch Losen!

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der zu trennenden Bestandteile
bedingen die Trennoperation und den Bau des Trennapparates. Einige wichtige
Trennapparate sind Wischer (Abb. 58), Elektrofilter (Abb. 59), Drehfilter und Flo-
tationszelle (Abb. 17, Seite 30).

 Waschfiissigkeit

. staub-

gereinigtes haltiges Gas Stahl-

Gas [ drant
|-Bleiplatte

Fiilikrper—1

verunrei-

erei-
nigtes Gas g

nigtes Gas

Staubausty
Mt BT

mit Verunreinigungen
Abb. 58 Im Wiischer werden aus Gasen  Abb. 59 Im Elcktrofilter trennt man aus
Stoffe mit Hilfe einer Waschfliissigkeit ~ Gasen Staubteilchen oder Fliissigkei
abgetrennt. tropfchen mit Hilfe eines elektrischen
Feldes ab.

@ Nennen Sie chemisch-technische Verfahren, bei denen diese A pparate angewendet werden!
Erkliren Sie die Wahl der jeweiligen Trennoperation und den Baw des Apparates
aus Eigenschaften der zu trennenden Bestandteile !

Fertigen Sie eine Tabelle iiber die Anwendung von Trennapparaten bei chemisch-
technischen Verfahren an (Verfakren, Trennapparat, Trennoperation, abgetrennte
Bestandteile) !

4. Mischapparate. Dasinnige Vermischen der Ausgangsstofic ist ebenfalls eine weitere
wichtige Bedingung fiir den schnellen und reibungslosen Ablauf der Reaktion.
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Verschiedentlich ist das Mischen eine Voraussetzung fiir die Trennung der Stoffe.
Bevor zum Beispiel feingemahlenes Erz flotiert wird, stellt man durch Suspendieren
eine sogenannte Erztriibe her. In der Erztriibe sind die Erzteilchen grob verteilt.
Die Mischoperationen sowie Art und Aufbau der Mischapparaturen hingen stark
vom Aggregatzustand und den Eigenschaften der zum Einsatz kommenden Stoffe
ab. In Tabelle 17 sind einige Mischoperationen zusammengestellt.

Tabelle 17 Operationen zum Mischen von Stoffen

Aggregatzustand Mischoperation
der zu mischenden Stoffe

fest/fest Ver N/ hmelzen, Sintern
fest/fliissig Lisen, Suspendieren, Kneten
fliissig/fliissig Lisen

fliissig/gasformig Absorbieren

Zum Mischen werden vor allem mechanische und thermische Methoden angewendet.
Sie verfolgen das Ziel, die Stoffe durch inniges Bewegen der Teilchen zu mischen.

@ Nennen Sie Mischoperatic bet denen hanische bezieh ise thermische
Methoden angewendet werden !

An Mischapparaturen werden in der chemischen Produktion beispielsweise Kneter
(Abb.60), Riihrwerke (Abb. 61), Trommelmischer (Abb. 62) und Wiischer angetroffen.

_/_\ flijssiger fester

Stoff Steff
\W4
Rihrwelle .

Abb. 60 Im Kneter mischt Riihrer Aoad Aed
man zihflissige Stoffe

Abb. 62 Der Trommel-

mischer dient zum Mi-
Abb. 61 Das Riihrwerk dient zum schen fester, pulverfor-
Mischen fester und fliissiger Stoffe Gemisch miger Stoffe

@ Erliutern Sie Funktion dieser Apparate!
Geben Sie in Form einer Tabelle einen Uberblick iiber das Mischen von Stoffen in der
chemzachen Produktion (Verfahren, ich g und Aggr d der zumisch
Stoffe, Mischoperation, Misch )

b. Wiirmeaustauscher, Wirmeaustauscher werden eingesetzt, um Ausgangsstoffe
vorzuwirmen und Reaktionsprodukte abzukiihlen. Dabei wird haufig das Gegen-
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stromprinzip angewendet (s. Seite 84). In den Appa-

;7t g_.ehiihltes raten zum Wirmeaustausch beriihren sich die Stoffe
”%Me”s'm!l Gas unterschiedlicher Temperatur nicht. Der Stoff mit

der héheren Temperatur gibt Wirme an das ihn um-
gebende Material ab, die der Stoff mit der niedrigeren
Temperatur von dort aufnimmt. Dieses Prinzip wird
auch in einigen Reaktionsapparaten angewendet.

Apparate zum Warmeaustausch sind zum Beispiel Rh-
renwiirmeaustauscher (Abb. 51, Seite 84), Schlangen-
kiihler (Abb. 63), Berieselungskiihler (Abb. 64) und Re-

erwirmtes  generatoren (Abb. 54, Seite 85).

Hint-~]

schiange

heifles Gas Kihlmittel
smalp- @ Erliutern Sie, dap der Wirmeaustausch dazu dient,
chemisch-technische Verfahren rationell durchzu-
Abb. 63 Im Schlangenkiihler fiihren!
wird das Gegenstromprinzip
zum Energieaustausch an- 6. Fordereinrichtungen. In den Betrieben der che-
gewendet. mischen Produktion sind groBe Stoffmengen zu den
Apparaten zu transportieren oder von dort abzuleiten.
¥ kattes Die dazu verwendeten Fordereinrichtungen sind weit-
'Wm”'m” gehend vom Aggregatzustand der Stoffe abhingig.

ﬁ:}';’"’" GaseundFliissigkeitenfordert man hauptsichlichdurch
= Rohrleitungen. Wenn diese Stoffe nicht durch Auftrieb
i —— (Gase) oder Gefille (Fliissigkeiten) fortbewegt werden
N =i = kénnen, verwendet man Pumpen, Kompressoren oder

R ———) Geblise.
Iy gL~ Feste Stoffe bewegt man zum Beispiel durch Band-
forderer, Becherwerke und Forderschnecken (Abb. 65).

erwirmtes
Kihlmittel B
Abb. 64 Berieselungskiihler. Schneckentrog  Schneckengtinge !

Abb. 65 In der Forderschnecke wird das Ein- M
satzgut durch das Drehen von Schnecken-
gingen fortbewegt.

Fordergut
Austrag

7. Lagereinrichtungen. Rohstoffe, Hilfsstoffe und Zwischenprodukte werden in der
chemischen Produktion vorritig gehalten. Damit wird eine wichtige Voraussetzung
fiir den reibungslosen Ablauf der Stoffumsetzungen geschaffen. Lagereinrichtungen
sind auch fiir die rationelle Ausnutzung des inner- und auBlerbetrieblichen Transport-
raumes (Waggon, Schiff usw.) notwendig. Hiéufig angewendete Lagereinrichtungen
sind Freilager, Silos, Bunker, Behiilter, Tanklager und Gashchiilter.
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Reaktionsapparate

Die Reaktionsapparate sind die charakteristischen Produktionsinstrumente der che-
mischen Produktion. Sie sind Behilter, in denen die chemische Umsetzung der Aus-
gangsstoffe zum Zwischen-, Roh- oder Endprodukt stattfindet. Entsprechend den
MaBstiben einer chemischen GroBproduktion sind die Reaktionsapparate meist
auBerordentlich umfangreich und gro dimensioniert.

1. Anforderungen. Chemisch-technische Verfahren werden rationell durchgefiihrt,
wenn auch der Bau der Reaktionsapparate den Bedingungen geniigt, unter denen
eine Reaktion optimal ablauft.

@ Stellen Sie Bedingungen fiir den optimalen Ablauf einer Reaktion zusammen, die
durch den Einsatz von Apparaten zur Vorbereitung der A ffe auf die Reakti
geschaffen werden !

a) Teilnehmende Phasen. Der Bau der Reaktionsapparate ist von den an der Reak-
tion beteiligten Phasen abhéngig. In Reaktionsapparaten, in denen homogene Reak-
tionen ablaufen, eriibrigen sich meist Vorrichtungen zum Bewegen der Ausgangs-
stoffe wihrend der Reaktion. Bei vielen heterogenen Reaktionen werden Reaktions-
apparate verwendet, die bewegt werden oder in denen Vorrichtungen zum Bewegen
der Reaktionsteilnehmer vorhanden sind.

@ Erkliren Sie an Hand von Beispielen Bezieh tschen dem Bau der Realtions-
apparate und den an der Reaktion beteiligten Phasen!

b) Chemisches Verhalten der Reaktionsteil-
nehmer. Die chemischen Eigenschaften der
Reaktionsteilnehmer miissen beim inneren
Aufbau des Reaktionsapparates und bei der
Wahl der fiir seine Herstellung zu verwen-
denden Werkstoffe beriicksichtigt werden.

@ Erkldren Sie am Beispiel der Downszelle
(Abb. 66) zur Natriumchloridelektrolyse
Beziehungen zwischen den chemischen
Eigenschaften der Reaktionsprodukte und
dem Aufbau dieses Realtionsapparates!

Natriumchlorid-
Graphitandde 4  Schmelze

¢) Temperatur. Von der Reaktionsgeschwin-
digkeit hingt im wesentlichen die Zeitdauer
ab, fiir die das Stoffgemisch im Reaktions- Abb. 66 Downszelle zur SchmelzfluB-
apparat belassen werden muf. Kurze Verweil-  elektrolyse von Natriumchlorid

zeiten sind deshalb giinstig, weil der Reak-

tionsapparat einen hoheren Durchsatz hat.

In vielen Fillen ist die Reaktionsgeschwindigkeit: bei Raumtemperatur viel zu gering.
Man kann sie durch Temperaturerhohung steigern. Die Temperaturerhohung wirkt
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sich auf die Reaktion jedoch nicht nur beschleunigend aus. Bei Gleichgewichtsreak-
tionen verandert sich auch die Lage des Gleichgewichts. Deshalb sind der Anwen-
dung dieser Methode in Gleichgewichtsreaktionen oft Grenzen gesetzt.

Ferner ist zu beachten, dafl die chemischen Reaktionen erst ausgelost werden, wenn
den Reaktionsteilnehmern eine bestimmte Energiemenge zugefiihrt wird. Die Akti-
vierungsenergie kann durch thermische Behandlung der Reaktionsteilnehmer oder
durch den Einsatz von Elektroenergie zugefiihrt werden.

Reaktionsteilnehmer, die sich zum Beispiel erst bei erhéhten Temperaturen mit wirt-
schaftlich vertretbarer Geschwindigkeit umsetzen oder bei denen die Umsetzung
unter stindiger Warmezufuhr (endotherme Reak-
tion) ablaufen, werden in Warmeaustauschern be-
ziehungsweise im Reaktionsapparat selbst erwarmt.
Reaktionsapparate konnen direkt oder indirekt
beheizt werden. Beispiel fiir direkt beheizte Re-
aktionsapparate sind der Siemens-Martin-Ofen und
der Drehrohrofen zur Zementherstellung. Der
Kokskammerofen zum Beispiel wird indirekt be-
heizt.

Umgekehrt miissen Reaktionsapparate, in denen
exotherme Reaktionen ablaufen, oft mit Wirme-
austauschern ausgeriistet werden, um die Tempe-
ratur im Reaktionsraum konstant zu halten. Der
Wassermantel des Generators fiir die Sauerstoff-
druckvergasung ist dafiir ein Beispiel.

@ Zeigen Sie am Beispiel des Kontaktofens zur

Abb. 67 Kontaktofen zur kata- Schwefeltriozidherstellung  (Abb. 67), daf
lytischen Oxydation von Schwe- zwischen der Temperatur und dem Baw des
feldioxid Reakti pparates Beziehungen bestehen !

d) Druck. Homogene und heterogene Reaktionen, an denen Gase teilnehmen, werden
haufig unter Druck durchgefiihrt, wenn sie mit einer Volumenminderung verbunden
sind. Die Druckerhéhung bewirkt eine Konzentrationserhiihung und damit eine
Beschleunigung der Reaktion.

Reaktionsapparate, die unter hohem Druck arbeiten, miissen aus sehr druckfestem
und fiir die Reaktionsteilnehmer gleichzeitig weitgehend undurchlissigen, stark-
wandigen Material bestehen. Fiir den Bau solcher Rea.ktlons&ppara,te verwendet man
Spezialstéhle. An die Stahlwandungen der Normaldruckapparate werden nicht
50 hohe Anforderungen gestellt.

@ Stellen Sie chemisch-technische Verfahren nach dem bei ihnen angewandten Druck
zusammen (Verfahren, Normaldruck bzw. erhohter Druck, Ausgangsstoffe, Reaktions-
apparat, Endprodukte)!

¢) Katalysatoren. Durch den Einsatz geeigneter Katalysatoren wird die Aktivierungs-
energie bedeutend herabgesetzt, und die Reaktionsgeschwindigkeit wird gréBer.

Zahlreiche groBtechnische Verfahren wurden iiberhaupt erst durch die Anwendung
von Katalysatoren moglich. Katalysatoren haben keinen EinfluBl auf die Lage des
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chemischen Gleichgewichts. Man unterscheidet zwischen
der heterogenen und der homogenen Katalyse. Im ersten
Falle werden Gas- oder Lésungsreaktionen durch feste
Katalysatoren, die meist in Rohren oder Horden fest im
Reaktionsapparat angeordnet sind, beschleunigt, im zweiten
Falle bilden die reagierenden Stoffe und Katalysatoren eine
einzige Phase (Gas- oder Losungsphase).

@ Geben Sie eine Ubersicht iiber die Anwendung von Kataly-
satoren bei chemisch-technischen Verfahren (Verfahren,
Ausgangsstoffe, Katalysator, Art der Katalyse, Reaktions-
apparat)!

2. Einteilung in Apparatetypen. Der optimale Verlauf che-
mischer Reaktionen ist stets von mehreren Bedingungen ab-
héngig. Daher geniigt auch der Bau eines Reaktionsappa-
rates mehreren Anforderungen gleichzeitig.

@ Nennen Sie Bedingungen, unter denen die Ammoniaksyn-
these optimal verliuft! Welche Forderungen ergeben sich
daraus fir den Bau des Ammoniak-Kontaktofens? Er-
liutern Sie, daff der Ammoniak-Kontaktofen (Abb. 68)
zweckentsprechend gebaut ist!

Wenn man als Prinzip fiir die Einteilung der Reaktions-
apparate alle Anforderungen an den Bau gleichermafBen be-
riicksichtigen wollte, ergiben sich groBe Schwierigkeiten.

-Mantel
—Cinsatz

1
‘ Rohre mit
— Katalysator

Abb. 68 Im Ammo-
niak-Kontaktofen wer-
den Stickstoff und
‘Wasserstoff katalytisch
zu Ammoniak umge-
setzt.

Daher werden hier nur einige dieser Anforderungen fiir die Einteilung beriicksichtigt.
Wesentliche Anforderungen an den Bau aller Reaktionsapparate ergeben sich aus dem
Zusammenwirken von Druck und Temperatur. Davon ausgehend kann man die
Reaktionsapparate nach folgenden Gesichtspunkten einteilen, wenn als Grenzwerte

1 at und 400 °C gewiihlt werden:

Typ Druck Temperatur
inat inC°
A =1 =400
B =1 >400
Cc >1 <400
D >1 >400

Beriicksichtigt man die Form der Reaktionsapparate, so lassen sich im wesentlichen
zwei Gruppen unterscheiden, die rohrférmigen und die kessel-(wannen)frmigen

Reaktionsapparate.

@ Nennen Sie Beispicle fiir kessel-(wannen)formige und fiir rohrformige Reaktionsappa-

rate/
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In Tabelle 18 liegen der Einteilung der Reaktionsapparate die Form und die Bedin-
gungen Druck und Temperatur zugrunde. Man erhalt, wenn zwischen Hochdruck-
apparaturen (Druck > 1 at) nicht differenziert wird, sechs Apparatetypen.

Tabelle 18 Charakteristik von App. ipen nach Form, Druck und Temperatur
Form Druck, Temperatur
S1at, < 400°C <1at, >400°C ;}:::fi%%:(éund
rohrfdrmig Reaktionsturm Reaktionsofen Druckrohr
‘f‘g;‘;:}é(‘"“e“)' Reaktionsgefi GefiiBofen Autoklav

In dieses System lassen sich die meisten Reaktionsapparate einordnen. Eine Sonder-
stellung besitzen elektrisch betriebene Reaktionsapparate. Bei ihnen unterscheidet
man als Apparatetypen Elektrolysezellen und Elektroofen. Sie gehoren zu den kessel-
(wannen)férmigen Reaktionsapparaten.

3. Charakteristik der Apparatetypen. Im folgenden werden weitere Merkmale der

Apparatetypen genannt.

@) Rohrformige Reaktionsapparate. Zu den rohrférmigen Reaktionsapparaten gehéren

die Apparatetypen: Reaktionsofen, Reaktionsturm und Druckrohr.

Die Reaktionstfen sind meist mit einer verhéltnismaBig starken Schicht feuerfesten

Materials (z. B. Schamotte) ausgekleidet. Zu diesem Apparatetyp sind auBerordent-

lich viele Reaktionsapparate zusammengefat, so daBl es zweckmaBig ist, ihn nach

dem Bau noch weiter zu untergliedern. Man erhilt dann folgende Apparategruppen :

Schachtofen, Drehrohrofen, Etagenofen und Verbrennungsofen.

Schachtéfen (Abb. 69) sind im allgemeinen aufrecht stehende und von oben her zu
beschickende, mit feuerfestem Material aus-
gekleidete Reaktionsapparate. Sie werden
meist direkt beheizt, indem der Brennstoff
dem Reaktionsgut beigemischt wird.

@ VNennen Sie  Reaktionsapparate, die
Schachtifen sind !

Drehrohrifen (Abb. 70) werden waagerecht
oder leicht geneigt gelagert. Sie rotieren lang-
sam um ihre Lingsachse. Dadurch wird das
Reaktionsgut durch den Ofen bewegt. Dreh-
rohréfen werden meist beheizt. Je nach Ver-
wendungszweck messen sie in der Lange bis
zu 150 m und im Durchmesser bis zu 4 m.

Abb. 69 Hochofen zur Roheisenh 11
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Abb. 70 Drehrohrofen zur Zementherstellung - ‘?

@ Nennen Sie Beispiele fir die Anwendung von Drehrohrifen!

Verbrennungsiofen (Abb. 67, Seite 92) dienen zur
Umsetzung gasformiger Stoffe. In ihnen werden
hiufig feste Katalysatoren in Rohren oder auf Hor-
den gelagert. Ein Beispiel fiir einen Verbrennungs-
ofenistder Kontaktofen zurAmmoniakverbrennung.

Die Reaktionstiirme besitzen eine im Unterschied
zu den Reaktionsifen geringere Wandstéirke. Thnen
fehlt meist eine Schamotteauskleidung. In vielen Saft mit
Fillen sind die Reaktionstiirme als Kontaktofen Ca (OH),
ausgebildet. Sie werden besonders in organisch-
chemischen Verfahren eingesetzt. Ein Beispiel fiir
einen Reaktionsturm ist das Saturationsgefi
(Abb. 71). i

@ Nennen Sie weitere Beispicle! Kohlendioxid

Druckrohre (Abb. 68, Seite 93) sind starkwandige,
oft 20 m hohe Reaktionsapparate mit verhiltnis-
miiBig geringem Durchmesser. Sie sind iiberwiegend
Kontaktapparate.

Abb. 71 SaturationsgefiB bei der
Zuckergewinnung

@ Fiihren Sie Beispiele fiir diesen Apparatetyp an!

b) Kessel-( Mérmige Reakti pparate. Kessel-(wannen)formige Apparate-
typen sind GefaBofen, ReaktionsgefiBe, Autoklaven, Elektrosfen und Elektrolyse-
zellen.

GefiBofen sind mit feuerfestem Material ausgekleidet. Sie werden direkt oder indirekt
beheizt. Die GefiBofen werden weiter unterteilt. Den Konvertern (Abb. 19, Seite 31)
wird keine Energie von auBlen zugefiihrt, bei den Flammafen (z. B. Siemens-Martin-
Ofen) wird die Warme durch Verbrennung von Heizgasen im Reaktionsraum
erzeugt. Kokskammerdfen werden indirekt beheizt.

@ Nennen Sie fiir diese drei Gruppen von Gefififen Beispielel!

Beispiele fiir ReaktionsgefiiBe sind Gérbottiche und Seifensiedekessel.
Autoklaven sind starkwandige Kessel, die haufig Rithrwerke und Heiz- beziehungs-
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weise Kiihleinrichtungen énthalten. AuBerlich sind sie an den Flanschen und Schei-
ben, die Kessel und Deckel druckfest miteinander verbinden, zu erkennen.

@ Nennen Sie Produkte, die in Autoklaven hergestellt werden !

Elektrodfen setzt man ein, wenn es auf hohe Temperaturen im Reaktionsapparat und
auf eine neutrale Ofenatmosphire ankommt.

o Qeben Sie Beispiele an !

Bei allen elektrochemischen Verfahren werden Elektrolysezellen (Abb. 37, Seite 54)
als Reaktionsapparate benutzt. Es sind meist flache Wannen. Das Elektroden-
material ist stark von dem Verfahren abhiingig.

w
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10.

@ Stellen Sic eine Ubersicht iiber die A dung von Elektrolysezell (Ver-
Jahren, Apparat, Produkt)!

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

Ne Sie Beispiele fiir bedeutende chemische GroBverfahren, die in der Deutschen Demo-
kratischen Republik entwickelt wurden!
. Welche Bed g hat der A h wi haftlicher und technischer Dok: tationen

im sozialistischen Lager fiir die weitere Entwicklung der Volkswirtschaft in der Deutschen
Demokratischen Republik ?

. Nach welchen Gesichtspunkten lassen sich die chemisch-technischen Reaktionen systemati-

sieren ? Nennen Sie Beispiele fiir Grundtypen chemisch-technischer Reaktionen!

. Nennen Sie Bedingungen fiir eine rationelle Durchfiihrung chemischer Produkti 1

Zeigen Sie am Beispiel der Ammoniaksynthese, welche Methoden zur RasktiomgescMeu-
nigung in der chemischen Produktion angewandt werden!

. Welche Anforderungen sind an den Bau der Reaktionsapparate zu stellen ? Geben Sie dafiir

Beispiele!
Welche Gruppen von A und Maschi zur Vorbereitung der Rohstoffe und zur
Aufarbeitung der Rohprodukte sind Ihnen bek ? N Sie Beispiele!

. Charakterisieren Sie Apparatetypen der chemischen Produktion!
. Welche Forderungen ergeben sich an andere Industriezweige aus der vorrangigen Entwick-

lung der chemischen Industrie in der Deutschen Demokratischen Republik ?

Fertigen Sie iiber einige chemisch-technische Verfahren Ubersichten an, in denen folgende

Gesichtspunkte beachtet werden sollen: A gsstoffe, Operati und Apparaturen

zur Aufbereitung, Reakti pparat, Zuordnung des Reaktionsapparates zu einer Gruppe,

chemische Gleichung, Zuordnung der Reaktionsgleichung zu einer Gruppe (Reaktionstyp,

teilneh de Phasen), Operati und App zur Aufbereitung der Reaktions-
dukte, Produkte des Verfahrens!




ANHANG

Schiilerversuche

S 1: Fillungsreihe einiger Metalle
5 Bechergliser (50 ml).
1 m Losungen von Eisen(IT)-sulfat, Kupfersulfat und Silbernitrat; verdii Schwe-
felsiure, jeweils drei Eisen- und Kupferblechstiicke, Wasser.

Die 1 m Salzlosungen werden in drei Bechergliser gegeben. Man reinigt die Ober-
flichen der Metalle durch Eintauchen in verdiinnte Schwefelsiure und anschlieBendes
Abspiilen mit Wasser. Dann taucht man jeweils ein Stiick eines jeden Metalls in eine
der drei Losungen.
@ Beobachten Sie die Metalloberflichen !

Ordnen Sie die Metalle Eisen, Silber und Kupfer auf Grund ihres Verhaltens in eine

Reihe!

Stellen Sie die Redoxgleichungen fiir die Vorginge auf!

8§ 2: Zink-Kupfer-Element

Becherglas (150 ml, hohe Form), R las mit durchstoB Boden, Filter-
papier, SpannungsmeBgerit (MeBbereich etwa 2 bis 5 V), 3 Verbindungsdriihte mit
Bananensteckern, 2 Krokodilklemmen, Gliihlampenbrett, durchbohrter Stopfen.
1 m Kupfersulfatlésung, 1 m Zinksulfatlosung, Kupferblech, Zinkstab oder Zink-
blechstreifen.
Auf den Boden eines durchstoBenen Reagenzglases bringt man einen Filterpapier-
pfropfen, der durch Rollen eines Filterpapierstreifens hergestellt wurde. Dann fiillt
man das Glas etwa zur Halfte mit 1 m Zinksulfatlésung und setzt es sofort in das mit
1 m Kupfersulfatlosung gefiillte Becherglas. Die Flissigkeitsoberflichen sollen in
beiden GefiBen gleich hoch sein. Man bringt schlieBlich die Elektroden, der Abbil-
dung 72 entsprechend, in die GefiBe und schlieBt an jede einen Leitungsdraht an.
Die Leitungsdrihte sind kurzzemg mit den Klem-

men eines Sp g! gerites zu verbinden Hupferblech Zinkstab
@ Wie ist das Sy Bgerdt zu schalten ? 7m Zinksulfat-
Begriinden Sie diese Featatellungl Im Kupfersulfat- (Gsung

Lesen Sie die Spannung bei kurzzeitigem An- {dsung
schluB des Mepgeriites ab. Schalten Sie dann
eine Glithlampe an und beobachten Sie die
Spannung weiter! Welche Schlufifolgerungen

kionmnen Sie ziehen ? Fitterpapier-

Wandeln Sie diesen Versuch ab, indem Sie in das ofropfen
Reagenzglas andere 1 m Metallsalzlisungen und

die entsprechenden Metalle als Elektrodenbringen.

Vergleichen Sie die Mefergebnisse! Abb. 72 Zink-Kupfer-Element
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S 8: Wirkungsweise des Bleiakkumulators

Reagenzglas (30 mm X 200 mm), dreifach durchbohrter
Stopfen, Glasrohr, Spannungsqne}le (Stromversorgungs-

geriit), S Bgeriit, Glithlampenbrett (Gliihlampe
2V), 2 Krokodilklemmen, Verbindungsdriihte mit Bana-
nensteckern. Bleielektroden

2 Bleistiibe als Elektroden, 20%ige Schwefelsiure.

Die Apparatur wird nach der Abbildung 73 zusammenge-
setzt. Man elektrolysiert mit 4 Volt, bis an der Anode einc
kriftige Sauerstoffentwicklung einsetzt.

Schwefelstiure
120 %
@ Betrachten Sie die Oberflichen der Elektroden. Erkliren o

Sie die Verinderungen und stellen Sie die Reaktions-

leichung fiir den Ladevorgang auf! Abb. 73 Versuchsan-

AnschlieBend miBt man die Spannung und schlieBt die ordnung zur Wirkungs-

Glithlampe an. weise des Bleiakkumu-
lators

Vergleichen Sie das Ergebnis dieses Versuches mit dem des
Schiilerversuches S 2/

8 4: Elektrochemische Korrosion

Tropfpipette, Glasplatte.
Je 1 Streifen Zink- und Eisenblech, 1 Streifen Eisenblech, der zur Hiilfte in fliissiges
Zink getaucht wurde; verdiinnte Salzsiure.

Die drei Metallstreifen werden auf die Glasplatte gelegt. Aus der Pipette gibt man
einen Tropfen Salzsiure zunéchst auf den teilweise mit Zink iiberzogenen Streifen und
zwar so, dall zugleich das Zink und das unverzinkte Eisen benetzt werden. Zum Ver-
gleich gibt man auch je einen Tropfen Salzsiure auf den Eisen- und den Zinkstreifen,
Man 1aBt etwa 30 min einwirken und spiilt dann ab.

Beobachten Sie die Reaktion und die Verinderungen!
Geben Sie eine Erklirung fiir diese Erscheinungen !

8 5: Reaktion von Kupfer mit verdiinnter und mit konzentrierter Salpetersiiure

Kristallisierschale, Becherglas (50 ml), weites Becherglas (400 ml), Reagenzglas.
Kupferspiine, verdiinnte und konzentrierte Salpetersiiure, Wasser.

In einer Apparatur nach Abbildung 74 bringt man im kleinen Becherglas einige
Kupferspine mit 3 bis 4 ml konzentrierter Salpeter-
siure zusammen. Das groBe Becherglas ist sofort

Hupferspiine, ith tiil it di it 5 :
Supetersiure  L0CrZustlilpen, damit die giftigen Gase nicht ent.

Wasser weichen kénnen. Im Reagenzglas versetzt man an-
% schlieBend Kupferspine mit verdiinnter Salpetersiure.
@ Vergleichen Sie die Ergebnisse beider Teilversuche !

Abb. 74 Einwirkung von Sal- Geben Sie eine Erklirung, und stellen Sie die Reak-
petersiure auf Kupfer tionsgleichung auf!
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Vorsicht vor Stickoxiden! Die Apparatur ist unter dem Abzug oder im Freien ab-
zubauen!

S 6: Entwiissern von Kupfer(II)-sulfat

2 Reagenzgliiser, Pipette, Brenner.
Kupfer(II)-sulfatkristalle, Wasser.

Im Reagenzglas wird Kupfer(II)-sulfat kriftig erhitzt.

@ Beobachten Sie die Verinderungen der festen Substanz und an den kilteren Teilen des
Reagenzglases !
Geben Sie auf einen Teil des abgekiihlten Reaktionsproduktes in einem zweiten Reagenz-
glas einen Tropfen Wasser!

8 7: Elektrolyse von Schwefelsi unter Verwendung einer
Kupferanode

HKupferstab

U-Rohr mit Seitenrohren, Spannungsquelle, Kohlestab,
2 Zuleitungsdrihte, 2 durchbohrte Gummistopfen,
2 Krokodilklemmen.

Kupferstab, verdiinnte Schwefelséure.

In der Apparatur, die nach Abbildung 75 zusammengestellt
wird, elektrolysiert man verdiinnte Schwefelsdure mit einer
Gleichspannung von 4 Volt.

@ Beobachten Sie die Vorginge im Anoden- und Katoden-
raum!
Geben Sie die Vorginge in Gleichungen wieder!

erdiinnte
S 8: Nachweis von Kupfer durch Flammenfiirbung Schwefeistire
Abb. 75 Elektrolyse
B M. iastibchen, 2 Uhrglasschalen, Spatel, von Schwefelsiure
Kupferdraht, Reagenzglashalter, Brenner. unter Verwendung
Verschiedene Kupfersalze, konzentrierte Salzséiure. einer Kupferanode

Auf eine Uhrglasschale gibt man einige Tropfen konzentrierte Salzsdure, auf eine
zweite je eine Spatelspitze verschiedener Kupfersalze. Zunichst wird der Kupfer-
draht mit dem Reagenzglashalter gefalt und in der Flamme lingere Zeit gegliiht.
Dann taucht man ihn in Salzséure und glitht nochmals.

@ Welche Schluffolgerungen ziehen Sie aus dem Ergebnis ?

Ein Magnesiastdbchen wird ausgegliiht und noch heil zunichst in konzentrierte
Salzsiure und anschlieBend in eines der Kupfersalze getaucht. Dann hélt man das
Stibchen in die Flamme des Brenners.

@ Uniersuchen Sie weitere Kupfersalze in der gleichen Weise!
Vergleichen Sie die Ergebnisse bei den einzelnen Proben !
Warum muf das M tastibchen in Salzsiure g ht werden ?

Welche Anwendung dieser Reaktion ist Ihnen aus der organischen Chemie bekannt ?
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S 9: Lichtempfindlichkeit der Silberhalogenide

2 Reagenzgliser, Glastrichter, Rundfilter, schwarzes Papier, Glasplatte, Filtrier-
stativ.
Kaliumbromid, Silbernitratlésung, Wasser.

Im Reagenzglas ist Silberbromid auszufillen. Der Niederschlag wird anschlieBend
moglichst schnell abfiltriert. Das Filter nimmt man aus dem Trichter heraus und
breitet es auf der Glasplatte aus. Ein Teil des Niederschlages auf dem Filter wird mit
schwarzem Papier abgedeckt.

@ Siclien Sie das Ergebnis nach etwa 15 min fest!
Fiihren Sie entsprechende Versuche mit Silberchlorid und Silberjodid aus!

S 10: Reaktion von Kupfersalzlosungen mit Ammoniak
2 Reagenzgliser, R lashalter, Tropfpip

Kupfersulfas, Natronl A iaklésung, Wasser.

Man stellt etwa 6 ml Kupfersulfatlosung her und verteilt diese auf zwei Reagenz-
gliser. Einem Teil der Losung setzt man Natronlauge zu. Zum anderen Teil der
Losung wird tropfenweise Ammoniaklosung gegeben; dabei ist stéindig zu schiitteln.

[ Vergleichen Sie das Ergebnis beider Teilversuche !

Versetzen Sie auch den Niederschlag des ersten Teilversuches mit Ammoniaklosung!
Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf!

8§ 11: Verhalten des Silberthiosultato-K

2 Reagenzgliser.
Silbernitratlosung, Natri
flaschen.

1e hloridls

losung und Natri in Pipe

In einem Reagenzglas ist eine Féllung von Silberchlorid herzustellen, die man an-
schliefend tropfenweise mit Natriumthiosulfatlosung versetzt und kriftig schiittelt.
Im zweiten Reagenzglas sind 2 ml Silbernitratlosung mit 3 ml Thiosulfatlésung zu
versetzen. Dann gibt man tropfenweise Natriumchloridlésung dazu.

@ Formulieren Sie das Ergebnis des ersten Teilversuches in Reaktionsgleichungen !
Begriinden Sie das Ergebnis des zweiten Teilversuches !

§ 12: Reaktion von Silber-Ionen mit Eisen (II)-salzlésungen

R, Tas. R. Tachalt:

Brenner.
Eisen(II)-sulfat, Silbernitratlosung, Wasser.

Eine Eisen(II)-sulfatlésung wird im Reagenzglas frisch bereitet. Man versetzt mit
Silbernitratlésung und erhitzt bis zum Sieden.

@ Weiche Verinderungen treten auf ? Formulieren Sie die Redoxgleichung!
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§ 18: Reduktion von Kaliumdich +

3 Reagenzgliser.

Kaliumdict t, Kaliump t, schweflige Siure, Athanol, Wasser, ver-
diinnte Schwefelsiure.

Kaliumdichromatlésung wird im Reagenzglas mit schwefliger Séure versetzt.

@ Beobachten Sie die Farbinderungen, und stellen Sie die Redoxgleichung fiir den Vor-
gang auf!

AnschlieBend sduert man eine Kaliumdichromatlésung mit einigen Tropfen verdinn-
ter Schwefelséiure an und versetzt mit etwas Athanol.

@ Beobachten Sie die Verdnderungen, und prifen Sie nach der Reaktion den Geruch
der Losurg!
Stellen Sie auch hierfiir die Redoxgleichung auf I
Welche praktische Bed: g hat diese Reakti
Wiederholen Sie diese Verauche mit einer Kahumpermanqanatléaung an Stelle der
Kaliumdichromatlésung !
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1. GRUPPE I1. GRUPPE 11l. GRUPPE IV. GRUPPE
Haupt- Neben- Haupt- Neben- Haupt- Neben- Haupt- Neben-
gruppe | gruppe | gruppe | gruppe | gruppe | gruppe | gruppe | gruppe
1
1. Periode H
1,0080
4
2. Periode Be
9,013
13
3. Periode Al
26,98
21 22
Sc Ti
44,96 47,90
4. Periode
29 30 31 32
Cu Zn Ga Ge
6354 6538 | 6972 72,60
39 40
¥ Zr
88,92 91,22
5. Periode
47 48 49 50
Ag Cd In Sn
107,880 12,41 114,82 118,70
7 72
La Hf
138,92 178,50
6. Periode
79 80 82
Au Hg Pb
197,0 200,61 207,21
o
7. Periode Ac
(227)
59 60 61 62 63 64
* Lanthaniden Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
140,13 140,92 144,27 147) 150,35 152,0 157,26
90 9 92 93 o4 95 96
**Aktiniden Th Pa U Np Pu Am Cm
23205  (231) 238,07 (242) (243) (247)

(237)



V. GRUPPE

VI. GRUPPE

VIl. GRUPPE

VIIl. GRUPPE

Haupt- Neben-

Haupt- Neben-

Haupt- Neben-

gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe gruppe N.bengrupp.
18
Ar i
®ou
23 24 25 2 27 28
'} Cr Mn Fe Co NI
50,95 52,01 54,94 55,85 58,94 58,71
33
As
7491
a 42 43 44 45 46
Nb Mo Te Ru Rh Pd
92,91 95,95 {99) 101,1 102,91 106,4
51 52
Sb Te A
121,76 127,61 131,30
73 74 75 76 77 78
Ta w Re Os Ir Pt
180,95 183,86 186,22 190,2 1922 19509
65 66 67 68 69 70 7
Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
15893 16251 16494 167,27 16894 17304 174,99 Dig Zabjav 10 Klcme
beziehen sich jeweils
auf ein Isotop
97 98 99 100 101 102 103
4 dieses Elementes.
Bk Cf Es Fm Md No Lw
(249) (251) (254) (253) (256)







