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Protonenzahl = Element Elektronenzahl der Schale
Kernladungszahl Naina Symbol

1| Wasserstoff H

2 | Helium He

3 Lithium Li 2

4 | Beryllium Be 2

5| Bor B 2

6 | Kohlenstoff (= 2

7 | Stickstoff N 2

8 | Sauerstoff (o] &

9 | Fluor 2 2
10 | Neon Ne 2
11 | Natrium Na 2 8
12 | Magnesium Mg 2 8
13 | Aluminium Al 2 8
14 | Silizium Si 2 8
15 | Phosphor > 2 8
16 | Schwefel S 2 8
17 | Chlor Cl 2 8
18 | Argon Ar 2 8
19 | Kalium K 2 8
20 | Kalzium Ca 2 8
21 | Skandium Sc 2 8
22 | Titan Ti 2 8
23 | Vanadin v 2 8
24 | Chrom Cr 2 8
25 | Mangan Mn 2 8
26 | Eisen Fe 2 8
27 | Kobalt Co 2 8
28 | Nickel Ni 2 8
29 | Kupfer Cu 2 8
30 | Zink Zn 2 8
31 | Gallium Ga 2 8
32 | Germanium Ge 2 8
33 | Arsen As 2 8
34 | Selen Se 0 8
35 | Brom Br 2 8
36 | Krypton Kr 2 8
37 | Rubidium Rb 2 8
38 | Strontium Sr 2 8
39 | Yttrium X 2 8
40 | Zirkon Zr 2 8
41 | Niob Nb 2 8
42 | Molybdin Mo 2 8
43 | Technetium Te 2 8
44 | Ruthenium Ru 2 8
45 | Rhodium Rh 2 8
46 | Palladium Pd 2 8
47 | Silber Ag 2 8
48 | Kadmium Cd 2 8
49 | Indium In 2 8
50 | Zinn Sn 2 8
51 | Antimon Sb & 8
52 | Tellur Te 2 8
53 | Jod J 2 8
54 | Xenon Xe 2 8




Periode | Protonenzahl = | Element Schale
Kerstounssabl | 1 naine Symbol | K L M
[ 55 | Zisium Cs 2 8 18
56 | Barium Ba 2 8 18
57 | Lanthan (8 2 8 18
58 | Zer Ce 2 8 18
59 | Praseodym Pr 2 8 18
60 | Neodym Nd 2 8 18
61 | Promethium Pm 2 8 18
62 | Samarium Sm 2 8 18
63 | Europium Eu 2 8 18
64 | Gadolinium Gd 2 8 18 i
65 | Terbium Tb 2 8 18 2
66 | Dysprosium Dy 2 8 18 2
67 | Holmium Ho 2 8 18 2
68 | Erbium Er 2 8 18 2
69 | Thulium Tm 2 8 18 i*
70 | Ytterbium Yb 2 8 18 i
71 | Lutetium Lu 2 8 18 2
72 | Hafnium Hf 2 8 18 2
73 | Tantal Ta 2 8 18 2
74 | Wolfram Wo 2 8 18 2
75 | Rhenium Re 2 8 18 2
76 | Osmium Os 2 8 18 2
77 | Iridium Ir 2 8 18 2
78 | Platin Pt 2 8 18 3
79 | Gold Au & 8 18 2
80 | Quecksilber Hg 2 8 18
81 Thallium TI 2 8 1§
82 Blei Pb 2 8 18
83 | Wismut Bi 2 8 18
84 | Polonium Po 2 8 18
85 | Astat At 2 8 18
86 | Radon Rn 2 8 18
7 87 | Franzium Fr 2 8 18
88 | Radium Ra 2 8 18
89 | Aktinium Ac 2 8 18
90 | Thorium Th 2 8 18
91 | Protaktinium Pa 2 8 18
92 | Uran Y 2 8 18
93 | Neptunium Np 2 8 18
94 | Plutonium Pu 2 8 18
% 95 | Amerizium Am 2 8 18
% 96 | Kurium Cm 2 8 18
97 | Berkelium Bk 2 8 18
98 | Kalifornium cf 2 8 18
99 | Einsteinium Es 2 8 18
- 100 | Fermium Fm 2 8 18
A 101 | Mendelevium Md 2 8 18
b 102 | Nobelium No v 8 18
=X 103 | Lawrenzium Lw 2 8 18
) Bei diesen E bestehen i in der g der neu hi Ele n oder ist die Anordnung der-
lelben niche gesicherc.
/
Atomaufbau der Elemente
;
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Bau der Atome

Bestandteile der Atome 1
Alle Atome bestehen aus einem Atomkern und einer Atombhiille.
Atomkern

Der Atomkern befindet sich im Mittelpunkt des Atoms. Er ist wesentlich
kleiner als das Atom, enthélt aber fast dessen gesamte Masse. Der Durch-
messer des Atomkerns konnte bei Experimenten abgeschiitzt werden. Er
betrigt etwa 1—;,,— cm; das ist ungefihr 1o}mo des Atomdurchmessers,

Der Atomkern ist positiv geladen. Seine Ladung wird Kernladung genannt.
Sie wurde fiir die einzelnen Elemente bestimmt. Die Anzahl der positiven
Ladungen im Atomkern eines Elementes heit Kernladungszahl. Sie ist eine
wesentliche BestimmungsgroBe der Atome eines jeden Elementes und hat
ihre Ursache im Bau des Atomkerns.

Die A der verschied hemischen El te unterscheiden sich durch
ihre Kernladung (Kernlad B,

Bei der Untersuchung der Atomkerne wurden Protonen und Neutronen als
deren Bausteine entdeckt.

Protonen® sind elektrisch einfach positiv geladen. Die GroBe der elektrischen
Ladung des Protons und des Elektrons ist zahlenméBig gleich; die Art der
Ladung ist jedoch entgegengesetzt. Die Masse des Protons ist annihernd so
groB wie die Masse des Wasserstoffatoms.

Jedes Element hat eine bestimmte Anzahl Protonen im Atomkern. Der Kern
des Kohlenstoffatoms enthilt zum Beispiel 6 Protonen; der Kern des Sauer-
stoffatoms 8 Protonen. Kohlenstoff hat daher die Protonenzahl 6, Sauerstoff 8.
Die Protonenzahl gibt an, wieviel positive Ladungen der Atomkern trigt;
sie ist gleich der Kernladungszahl. Alle Atome eines Elementes haben die
gleiche Protonenzahl.

Prot hl = Kernlad R

Das Neutron? ist ein elektrisch neutrales Teilchen, das annihernd die gleiche
Masse wie das Proton hat. Die beiden Kernbausteine Proton und Neutron

1 protos (griech.) = der Erste
* neutrum (lat.) = keines von beiden



werden unter der Bezeichnung Nukleonen?® zusammengefaBt. Von der Anzahl
der Nukleonen ist die Masse des Atomkerns abhingig. @D @

Im Atomkern konzentriert sich fast die gesamte Masse des Atoms. Der Atomkern
enthiilt Nukleonen (Protonen und Neutronen). Die Protonen sind die Triiger der elek-
trisch positiven Ladung des Atomkerns (Kernladung).

Atomihiille

Die Atombhiille besteht aus Elektronen und umgibt den Atomkern. Thre Masse
ist im Unterschied zum Atomkern auBerordentlich klein. Ein Elektron hat

ungefihr aloo der Masse des Protons.
Jedes Elektron trigt eine einzige negative Ladung. Im Atom sind also
Kern und Elektronenhiille entgegengesetzt elektrisch geladen. Diese Gegen-
sitze heben sich aber im Atom auf, denn es ist als Ganzes nach auBen
hin elektrisch neutral. Die Anzahl der Elektronen in der Atombhiille ist daher
gleich der Anzahl der Protonen im Kern. ® @ ®

Die Elektroneutralitit des Atoms wird durch folgende Beziehung ausgedriickt:

Kernlad h]l = Elektr hl

Das Elektron befindet sich in der Atombhiille nicht an einem bestimmten Punkt.
Es veriindert fortwihrend seinen Aufenthaltsort, es bewegt sich. Daraus
erklirt sich, daB die elektrische Ladung der Atombhiille den Raum um den
Atomkern ausfiillt.

* Die Atomhiille besteht aus Elektronen. Die Elektronen sind negativ geladen und be-
wegen sich stiindig um den Atomkern.

Fiir die Anordnung eines Elektrons in der Atombhiille ist sein Energieniveau
wesentlich, Durch dieses Niveau unterscheiden sich die einzelnen Elektronen
voneinander. Die GroBe des Energieniveaus eines Elektrons 148t sich aus der
Arbeit ermitteln, die erforderlich ist, um das Elektron aus der Hiille zu ent-
fernen. Das kann man sich am Beispiel des Wasserstoffatoms folgendermaBen
vorstellen (Abb. 1):

Das Elektron wird aus der Atombhiille entfernt, also in einen sehr groBen
Abstand vom Kern gebracht. Wegen der elektrostatischen Anziehungskraft
zwischen Elektron und Kern muB dabei Arbeit verrichtet werden. Diese
Arbeit nimmt das System, das aus einem Proton und einem Elektron besteht,
als potentielle Energie auf.

Das Wasserstoffatom wird aus den getrennten Teilchen wieder aufgebaut.
Dabei wird die Energie frei, die das System vorher aufgenommen hatte. Das
Wasserstoffatom hat demnach eine kleinere Energie als das aus den getrennten
Teilchen bestehende System (Abb. 1).

Zum Entfernen des Elektrons aus dem Wasserstoffatom wird eine Energie

von 5,2 - —= cal je Mol aufgewendet (Abb. 2).

101

* nucleus (lat.) = Kern
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Um den Kerndurchmesser mit dem Atomdurchmesser zu vergleichen, denken wir uns
das Atom so stark vergroBert, daB es gerade in ein wiirfelfsrmiges Wohnhaus von 15 m
Hohe hineinpaBt. Wie groB wire dann der Kerndurch ? Vergleichen Sie den so ver-
groBerten Atomd mit G inden des téglichen Lebens!

Wieviel Protonen sind jeweils im Atomkern von Kohlenstoff-, Stickstoff-, Natrium-,
Magnesium- und Kalziumat thalten? (/* Chemie in Ubersichten, S. 14)

Vergleichen Sie Art und GroBe der elektrischen Ladung beim Proton und Elektron!

Wieviel Elektronen sind jeweils in der Atomhiille von Jod-, Barium- und Bleiatomen ent-
halten?

Stellen Sie in einer Tabelle Pr hl, Kernlad hl und Elekt hl fiir
W f, Kohl ff, S off, Alumini Set 1 und Kalium zusammen!

Ahnlich kann man sich auch Atome mit mehreren Elektronen in getrennte
Teilchen zerlegt denken.

Im Atom kann die Energie eines Elektrons nur ganz bestimmte Werte haben.
Der Bau der Atomhiille ist von den Energieniveaus der im Atom enthaltenen
Elektronen abhingig.

Die Energieniveaus der Elektronen in der Atombhiille zeigen nicht in jedem

TN -Atomhiille *
Ve "~ Atonkem
/ Elektron
' o
\ ] (+] °
\, //
\\~_‘ 7
System System
Wnsserstoffnfpm getrennte Teilchen
Niedrige Energie hohe Energie Abb. 1 Energieaufnahme
Energie aufwenden _ beziehungsweise -abgabe
< > bei Zerlegung und Aufbau
Energie gewinnen des Wasserstoffatoms
getrennte Teilchen e —]
—M
k-
ik |
|
2 '_| e 2
gl = 2
Wa t K
Abb. 2 Energieéinderung bei Zer- Abb. 3 Energiezustinde in der Atomhiille

legung des Wasserstoffatoms
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Fall groBe Unterschiede. Man kann Elektronen gleichen oder fast gleich
Energieniveaus zu Bereichen zusammenfassen. Diese Bereiche werden meist
Elektronenschalen oder kurz Schalen genannt. Das Wort Schale ist jedoch
nicht rdumlich zu verstehen, sondern ist eine vereinfachende Beschreibung der
Energieniveaus, in denen sich die Elektronen befinden.

Die Atombhiille ist aus Elektronenschalen aufgebaut. Die Schale, die dem
Atomkern am néchsten liegt, hat das tiefste Energieniveau. Mit zunehmendem
Abstand der Elektronenschalen vom Kern steigt ihr Energieniveau an (Abb.3,
8. 9). Man bezeichnet die Schalen, beginnend mit dem tiefsten Energieniveau,
mit positiven ganzen Zahlen (1;2;3;...) oder mit groBen Buchstaben, be-
ginnend mit K (Tab. 1). ® @

Tabelle 1 Bezeichnung der Elek halen und Anderung des Energieniveaus
Energieniveau und Abstand vom Kern

1. K-Schale 1 o

2. L-Schale 2 g

3. M-Schale 3 .-g

4. N-Schale 4 E

5. 0-Schale 3]

Die Elektronen der Atomhiille 1assen sich in b , die Elektr

hal inteilen. In den einzel Elektr: halen sind Elektronen mit gleichem
oder annithernd gleich E iveau fagt. Die Elektr: hal

unterscheiden sich durch ihr Energieniveau.

Aufbauprinzip fir die Atome der Elemente 2

Die Atome der verschiedenen chemischen Elemente unterscheiden sich durch
den Bau der Atomkerne und die davon abhingige Anzahl der Elektronen auf
den einzelnen Elektronenschalen. Welche Elektronenschalen in den Atomen
eines Elementes vorliegen und wieviel Elektronen jeder Schale zugeord-
net sind, ist durch die nachfolgend erliuterte GesetzmiBigkeit festgelegt.

In jeder Atombhiille ist die Reihenfolge der Elektronenschalen, beginnend mit
der kernnichsten Schale, durch das Prinzip der energetischen Reihenfolge
bestimmt. Ein Atom mit 3 Elektronenschalen enthélt zum Beispiel die K-, L-
und M-Schale. Die K-Schale mit dem niedrigsten Energieniveau liegt dem
Atomkern am nichsten, dann folgt die energiereichere L-Schale, und aufen
befindet sich die Schale mit dem verhaltnisméBig hochsten Energieniveau,
die M-Schale. Sie ist bei 3 Elektrc halen die AuBenschale. Die Reihen-
folge der Elektronenschalen ist aus Tabelle 1 ersichtlich. ® @ ®

Jede Schale kann nur eine bestimmte Anzahl Elektronen aufnehmen (Tab. 2).
Ist » die Nummer der Schale, so betrigt die Anzahl der maximal in ihr ent-
haltenen Elektronen (Z,):

Z, =2n?
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Welche Elektronen haben das hohere Energieniveau, die der L-Schale oder die der N-
Schale?

Welche Elektronen haben den groB Kernabstand, Elek der 3. oder der 5. Schale?
Welche Beziehung besteht zwischen Kernlad hl und Elek hl?

Ein Atom hat 4 Elektronenschalen. Geben Sie die Reihenfolge dieser Schalen mit zu-
nehmendem Energieniveau an!

Ein Atom hat 2 Elektronenschalen. Wie heiBt die AuBenschale?

Tabelle 2 Maximale Aufnahmefihigkeit der Elektronenschalen

Bezeichnung der Elektronenschale Maximale Elektronenanzahl

K-Schale 2-1*= 2
L-Schale 2-22= 8
M-Schale 2-32=18
N-Schdle 2-42=32
0-Schale 2-5% =50

U 0 O

Elektronenschalen mit der maximalen Anzahl von Elektronen sind stabiler
als unvollstindig besetzte Elektronenschalen. Diese Schalen nehmen keine
weiteren Elektronen auf.

Besonders stabil sind auch solche Elektronenschalen, die 8 Elektronen ent-
halten. Es bedarf groBer Energie, um ein Elektron aus einer Achterschale zu
entfernen. Umgekehrt ist es schwer moglich, in eine solche Schale, wenn sie
die AuBenschale ist, ein weiteres Elektron hineinzubringen. Das gleiche gilt
fiir die K-Schale (Zweierschale).

Bei einer Gruppe von Elementen, den Edelgasen, sind in der duBeren Elek-
tronenschale 8 Elektronen enthalten. (Eine Ausnahme bildet das Edelgas
Helium, dessen AuBenschale nur mit 2 Elektronen besetzt ist.) Man bezeichnet
die mit 8 Elektronen besetzten Schalen daher auch als Edelgasschalen. Die
Elektronenzahl 8 auf einer Schale wird auch Elektronenoktett genannt.

Maximal besetzte Elektr halen und Elektr len mit einem Elektronen-
oktett sind b ders stabil. Elektr halen mit einem Elektronenoktett nehmen
keine weiteren Elektronen auf, wenn sie AuBenschalen sind.

N

Ordnung der Elemente nach der Kernladung 3

Durch Anwendung der vorgenannten GesetzmiBigkeiten kann man den Bau
der Atome, vor allem den Bau der Atombhiille, mit Hilfe von Modellvorstellungen
erkliren. Sie helfen das Wesen der mit den Sinnen nicht wahrnehmbaren Atome
besser zu erkennen. Dazu werden bestimmte Seiten des Atombaues besonders
herausgestellt. Fiir die Chemie ist besonders die Erkenntnis wichtig, daB sich

11
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die Atome aus Teilchen aufbauen (Protonen, Elektronen) und daf die Elek-
tronen in der Atomhiille nach ihrem Energieniveau geordnet sind. Die Elek-
tronen in einer noch aufnahmefihigen AuBenschale spielen bei chemischen
Reaktionen eine Rolle. Sie werden AuBenelektronen genannt und im Energie-
niveauschema-besonders hervorgehoben (Abb. 4). Das Energieniveauschema,
das diese Seiten wiedergibt, bildet wie jede andere Modellvorstellung die Atome
nicht vollstindig ab; es erfaBt sie nur zum Teil.

Elektronen——
auf der Auflenschale ? s

b X XX XX X Xom L.
Elektronenschalen L]
mit Elektronen
\

\

\

e X X s K

Abb. 4 Energieni o des Al
Kernlodungszahl: 13+
(Protonenzahl) als Modellvorstellung

Wenn man die Elemente nach der Kernladungszahl ihrer Atome ordnet
(/" Ubersicht am Anfang des Buches), werden die Aufbauprinzipien deutlich.
Atome mit der Kernladungszahl 1, also Wasserstoffatome, besitzen 1 Elektron
in der K-Schale. Erhoht sich die Kernladungszahl von 1 auf 2, so tritt ein wei-
teres Elektron in diese Schale ein, und es entsteht ein Atom, das Heliumatom,
bei dem die K-Schale ihre hochste Aufnahmefihigkeit erreicht hat (Abb. 5).
Die abgeschlossene Schale bewirkt, da3 das Atom recht stabil ist. Helium ist
ein Edelgas.

Die Atome des Elementes Lithium (Kernladungszahl 3) besitzen 3 Elektronen.
Von diesen befinden sich 2 in der K-Schale, das dritte besetzt die Schale mit
dem néchst hoheren Energieniveau, die L-Schale (Abb. 6).

Die Atome des Edelgases Neon (Kernladungszahl 10) besitzen 2 maximal
besetzte Elektronenschalen, die K-Schale und die L-Schale (Abb. 7). Steigt

E—1 L =X XXX XXX X= L.
_ Abb.5,6,7
— K v K K Energieni )
der Elemente
2+ 3+ 10+ Helium, Lithinm, Neon
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Zeich Sie das E: ieni h des Natri !

Zeict Sie das Energieni h fiir das Atom mit der Kernladungszahl 20 (Kal-
zium)! Welche Unterschiede und welche Gemeinsamkeiten bestehen im Bau der Atome
mit den Kernladungszahlen 20 und 21?

Zeich Sie das E: ieni h fiir das Atom mit der Kernladungszahl 30 (Zink)!
Welche Atome haben als AuBenschale eine maximal b ekt hale beziehung
weise ein Elektronenoktett? Geben Sie fiir diese Atome den Namen, die Kernladungszahl
und den Bau der Atombhiille in einer Tabelle an!

Welche Gemeinsamkeiten bestehen im Bau der Atombhiille bei den Atomen mit den Kern-

ladungszahlen 11 und 19? Welche GesetzmaBigkeit im Atombau fiihrt zu diesen Gemein-
samkeiten?

die Kernladungszahl um 1 an, so kann das weitere Elektron nur in der M-
Schale Platz finden. Das Atom mit der Kernladungszahl 11 ist das Natrium-
atom.

Die M-Schale enthiilt beim Edelgas Argon (Kernladungszahl 18) ein Elek-
tronenoktett und ist zugleich AuBenschale (Abb.8). Sie nimmt bei stei-
gender Kernladungszahl zunéchst kein weiteres Elektron auf, obwohl sie noch
nicht maximal besetzt ist. Atome mit der Kernladungszahl 19, Kaliumatome,

. besitzen daher die N-Schale mit einem Elektron als AuBenschale (Abb. 9). Die

N-Schale nimmt bei Zunahme der Kernladungszahl von 19 auf 20 noch ein
weiteres Elektron auf, wird aber bei Atomen mit der Kernladungszahl 21 --- 30
nicht durch weitere Elektronen beansprucht. Bei diesen Atomen sind die
weiteren Elektronen in die M-Schale eingeordnet (Abb. 10), bis diese maximal
besetzt ist. @ @

Diese Erscheinung erklirt sich aus feineren Unterschieden im Energieniveau
der Elektronen innerhalb der M- und N-Schale.

Beim Element Gallium (Kernladungszahl 31) wird die N-Schale mit einem
dritten Elektron besetzt und mit zunehmender Kernladungszahl zum Elek-
tronenoktett ergiinzt. Das Elektronenoktett auf der N-Schale als AuBen-
schale liegt bei den Atomen des Edelgases Krypton (Kernladungszahl 36)

vor. @ ®

*— k_.,,_N
=X XXX XXX X M =X XXX XXX X M XX XXXXXXX=M

X XXX XXX Ko L =X XXX XXX X L =X XXX XXX X

Abb. 8,9, 10

! ¥ R Energieniveauschemata
der Elemente Argon,
18+ 19+ 214 Kalium, Skandium
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Die GesetzmaiBigkeiten im Atombau der Elemente mit den Kernladungs-
zahlen 1 .- 104 gehen aus der Ubersicht am Anfang des Buches hervor. @

Die Elektronen sind in der Atomhiille nach jhrem E i auf die Schalen ver-

teilt. Beim Auffiillen der Elektronenschalen gibt es zwei Moglichkeiten:

1. Die AuBenschale (auBer K-Schale) wird aufgebaut, bis sie ein Elektronenoktett
Die Elektr hl auf den i Schalen bleibt gleich.

2. Innere, noch nicht maximal mit Elektronen besetzte Schalen werden aufgetiillt. Die

Elektronenzahl der AuBenschale bleibt erhalten.

Elektronenschreibweise 4

Auf den AuBenschalen der Atome kénnen sich héchstens 8 Elektronen befinden
(/ Ubersicht am Anfang des Buches). Diese AuBenelektronen haben bei
chemischen Reaktionen besondere Bedeutung und werden bei der Elektronen-
schreibweise der Atomsymbole hervorgehoben. Man gibt die Anzahl der
AuBenelektronen durch eine entsprechende Anzahl Punkte an, die um das
betreffende Symbol angeordnet werden. Ein Elektronenpaar kann verein-
fachend auch durch einen Strich angegeben werden (Tab. 3). ®

Fiir die Elektronenschreibweise gilt folgende Regel: Bis zu 4 Elektronen in
der AuBenschale werden durch Punkte dargestellt. Jedes weitere hinzu-
tretende Elektron wird mit einem schon vorhandenen zusammengefaBt und
durch einen Strich wiedergegeben.

Tabelle 3 Beispiele fiir die Elektronenschreibweise

Kernladungszahl 11 12 13 14 15 16 17 18
Symbol Na Mg Al Si P S Cl Ar
Anzahl der AuBen- 1 2 : 3 4 5 6 7 8
elektronen

Elektronenschreibweise . . . .- - .-
(Darstellung mit Punkten) *Na Mg+ -Al- -Si+ +P+ 8- :Cl- :Ar:
Elektronenschreibweise . . . — — —
(Darstellung mit Punkten *Na +Mg- -Al- -Si- +P- +8: |[Cl- |Ar]
und Strichen) R — —_ Bl =
Isotope 5

Die Atomkerne ein und desselben chemischen Elementes konnen eine ver-
schiedene Anzahl von Nukleonen enthalten. Die Nukleonenzahl ist also: fiir
die Atomkerne eines solchen Elementes unterschiedlich. @

Da die Kernladung und damit die Anzahl der Protonen fiir alle Atome eines
Elementes gleich ist, kann in diesem Fall eine unterschiedliche Nukleonen-



O] Bei welchen Atomen befinden sich auf der AuBenschale 2 Elektronen, ohne da8 alle ande-
ren Schalen bereits maximal besetzt sind?

® Geben Sie die Anzahl der AuBenelektronen bei den At mit den Kernladungszahl
19, 20, 31, 32, 33, 34, 35 und 36 in der Elektronenschreibweise an!

®@ Was verstehen Sie unter Nukleonen? Wiederholen Sie den Abschnitt ssAtomkern®“1

® Geben Sie die Nukleonenzahlen fiir die Atome der EI te mit den Kernlad hi
1---20 an! (, Chemie in Ubersichten, S. 14)

® Welche der El te mit den Kernlad hlen 1 .+ 20 geh zu den Mischel
welche zu den Reinelementen? (,* Chemie in Ubersichten, 8. 20)

Bezeichnen Sie am Atomsymbol die Isotope bei den Mischelementen mit den Kernladungs-
zahlen 8, 18 und 19! (,* Chemie in Ubersichten, 8. 20)
zahl nur durch eine verschiedene Anzahl von Neutronen im Atomkern bedingt
sein (,” Chemie in Ubersichten, S. 14). @

» Nukl hl = Prot hl + Neuntronenzahl
Die Atome eines Elementes, die bei gleicher Kernladungszahl eine unterschied-
liche Nukleonenzahl haben, heiBen Isotope.,
Die meisten Elemente sind Gemische von Isotopen. Diese Elemente werden
Mischelemente genannt. Elemente, deren Atome in der Natur alle die gleiche
Nukleonenzahl haben, heiBen Reinelemente. 5
Die Masse der Atomkerne, und damit zugleich fast die gesamte Masse der
Atome, hingt von der Nukleonenzahl ab. Isotope eines Elementes haben
daher unterschiedliche Masse; sie besitzen jedoch die gleichen chemischen
Eigenschaften.
Die Nukleonenzahl kann man vor dem Symbol eines chemischen Elementes
als hochgestellte Zahl angeben. Die Kernladungszahl wird als tiefgestellte
Zahl vor das Symbol geschrieben. Die Zusam tzung der Mischel 1te
aus Isotopen wird danach fiir die Elemente Chlor und Kohlenstoff wie folgt
bezeichnet :
0L 3301 wnd  %C; %o
Die prozentualen Anteile der Isotope sind bei vielen Mischelementen in der
Natur konstant.

» Isotope sind Atome eines chemischen El tes mit unterschiedlicher Nukl \

und folglich mit unterschiedlicher Masse. Ihre Protonenzahl ist gleich, die Neutronen-
zahlen sind verschieden.

Nach der miglichen Neutr hl wird zwischen Reinel ten und Mischel
unterschieden. Bei den Rei haben alle Atome die gleiche Masse, bei den
Mischelementen haben die Atome unterschiedliche Masse.

1 isos (griech.) = gleich; topos (griech.) = Ort

15
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Absolute und relative Atommasse 6

Die absolute Atommasse gibt die Masse eines bestimmten Atoms in Gramm
an. Die absolute Masse der Atome ist auBerordentlich klein und kann nicht
durch Wigung ermittelt werden, sondern nur durch Berechnung auf der
Grundlage von Experimenten. Fiir ein Wasserstoffatom zum Beispiel wurde
der Wert

0,00000000000000000000000167 g berechnet.

Der relativen Atommasse liegt eine BezugsgréBe zugrunde, die durch inter-
nationale Vereinbarung festgelegt wurde. 1961 wurde die Masse des isolierten
Kohlenstoffisotops '3C als BezugsgroBe festgelegt. Dieses Isotop ist zu 98,89 %
im natiirlichen Vorkommen des Kohlenstoffs enthalten. Die Einheit fiir die
Atommasse ist der zwolfte Teil der Masse des Kohlenstoffisotops 3C. Die

auf 11—2 der Masse dieses Kohlenstoffisotops bezogene Atommasse eines Ele-
mentes ist die relative Atommasse, kurz Atommasse genannt. @

Die relative Atommasse ist die Zahl, die angibt, wievielmal so groB die Masse des
Atoms eines Elementes wie der zwolfte Teil der Masse eines Atoms des Kohlenstoff-
isotops '3C ist. 3

Protonen und Neutronen haben die angeniherte ,, Atommasse® 1. Die Nu-
kleonenzahl gibt daher die gerundete Kernmasse in Atommasseneinheiten an.
Sie wird Massenzahl genannt. @

Bei Reinelementen ist die Atommasse annihernd gleich der Massenzahl
beziehungsweise der Nukleonenzahl. Zum Beispiel baut sich der Atomkern des
Elementes Natrium aus 23 Nukleonen auf. Die Massenzahl ist 23. Daraus er-
gibt sich als Atommasse 23. Dieser Wert entspricht der auf experimen-
tellem Wege gefundenen Atommasse von Natrium (22,989) weitgehend. ® ®
Bei Mischelementen muBl der prozentuale Anteil der Isotope bei der Berech-
nung der Atommasse beriicksichtigt werden. Chlor zum Beispiel besteht zu
etwa 75% aus dem Isotop $5Cl und zu etwa 25% aus dem Isotop }]Cl. Daraus
ergibt sich fiir die Atommasse des Chlors

0,75 - 35 + 0,25 - 37 = 26,25 + 9,25 = 35,5.

Aus der Existenz von Isotopen erklirt sich im wesentlichen die Tatsache,
daB die Atommassen der meisten Elemente nicht ganzzahlig sind, obwohl
die Atommasse eines Bausteins des Atomkerns rund 1 betrigt. ®

Protonen und Neutronen haben die ,,At 1. Die M. hl gibt die Masse
des Af ns in At inheiten an. Sie ist gleich der Nukleonenzahl. Mit
Hilfe der Massenzahl (Nukleonenzahl) kann man die At eines El \¢

annithernd angeben oder berechnen.

Entwicklung der Erkenntnisse vom Atombau 7

Der englische Naturforscher JorN DALTON entwickelte zu Beginn des 19. Jahr-
hunderts die Vorstellung, daB Atome winzige, gleichmaBig von Stoff erfiillte
Kugeln seien. Diese Vorstellung wurde durch spitere Experimente jedoch
nicht bestatigt.
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Was bedeutet die Aussage, daB die Atommasse von Brom 79,91 ist?

Geben Sie die Massenzahlen fiir die Elemente mit den Kernladungszahlen 1 20 an!
(/' Chemie in Ubersichten, S. 20)

‘Warum diirfen bei der Berechnung von At aus Nukleonen die Massen der Elek-
tronen vernachlissigt werden?

Berechnen Sie die Atommassen anderer Reinelemente! (,/ Chemie in Ubersichten, S. 14)

Magnesium setzt sich zu 78% aus dem Isotop mit der Massenzahl 24 und zu jeweils 11%,
aus den Isotopen mit den Massenzahlen 25 und 26 zusammen. Berechnen Sie die Atom-
masse von Magnesium!

2

Ebenfalls zu Beginn des vorigen Jahrhunderts hatte der englische Arzt und
Chemiker WiLLiam Prour die Hypothese aufgestellt, daB samtliche Atome
aus den gleichen einfachen Bausteinen bestehen, aus Wasserstoffatomen. Mit
dieser Annahme versuchte er, den Bau der Stoffe einheitlich zu erkliren.
Eine wichtige Voraussetzung fiir die Erforschung des Atombaus war die Ent-
deckung der Elektronen gegen Ende des vorigen Jahrhunderts. Erst die
Arbeiten einer groBeren Anzahl von Forschern haben innerhalb eines verhéltnis-
miBig langen Zeitraums dazu gefiihrt, in den Elektronen einen Bestandteil
aller Atome zu erkennen.

MagBgeblichen Anteil an der Erforschung des Atombaus hatten der englische
Physiker ERNEST RUTHERFORD (Abb. 11) und seine Mitarbeiter im Jahre 1911.
Sie lieBen zweifach positiv geladene Atomkerne des Heliums, die sich mit
groBer Geschwindigkeit geradlinig bewegten, auf eine diinne Goldfolie auf-
treffen (Abb. 12). Bei dem Experiment wurde festgestellt, daB fast alle Atom-
kerne des Heliums nahezu unabgelenkt durch die Folie hindurchtraten. Nur
wenige dieser Teilchen verlieBen sie unter groBeren Winkeln gegen die Ein-
fallsrichtung. Es kamen zum Beispiel Ablenkungen von 150° vor. Je groBer
der Ablenkungswinkel war, desto kleiner war die Anzahl der abgelenkten
Atomkerne des Heliums.

@ Atomkern der Goldatome
o Atomkern des Heliums

Abb. 11 Ernest Rutherford Abb. 12 Atomkerne des Heliums treffen mit groBer
Geschwindigkeit auf eine Goldfolie

[030951] 17
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Rutherford deutete die Erscheinungen folgendermaBen: Nimmt man an, daB3
sich in der Goldfolie die Metallatome beriihren, so miissen sich die Helium-
kerne durch das Innere der Atome bewegen. In den Goldatomen muf} sich
eine Masse mit starker positiver Ladung befinden, welche die ebenfalls positiv
geladenen Heliumkerne ablenkt. Da nur in seltenen Fillen in das Atom ein-
gedrungene Heliumkerne zuriickprallen, nahm Rutherford an, daB die positiv
geladene Masse im Atom ein wesentlich kleineres Volumen als das ganze
Atom einnimmt. Die Ergebnisse weiterer Experimente Rutherfords lieBen die
gleiche Deutung zu.

Rutherford entwarf daher eine Modellvorstellung vom Atom mit Kern und
Elektronenhiille (Abb. 13). Damit gab er den experimentell gesicherten Sach-
verhalt an, da Atome aus dem positiv geladenen Atomkern und der Atom-
hiille bestehen und die Atomhiille ebenso viel Elektronen enthilt, wie der
Kern positive Ladungen besitzt. Er widerlegte damit zugleich das Atom-
modell des Physikers J.J. THoMsON. Nach den Vorstellungen Thomsons
erfiilllt die positive Ladung gleichmifiig den vom Atom eingenommenen
Raum, und die negative Ladung, reprisentiert durch Elektronen, ist in die
positive eingestreut. @

——
AN
/e
o o Abb. 13 Rutherfords Atom-
\ ® ° / modell fiir das Natriumatom
\ ° / Abb. 14 Rautherford-Bohr-
Atomkern / sches Atommodell fiir das
Elektmn/e\\._// Natriumatom

Rutherford sagte aber noch nichts iiber eine Verteilung der Elektronen in
der Atomhiille aus. Der dénische Physiker N1ELS BoHR (Abb. 15) hat das von
Rutherford entworfene Atommodell im Jahre 1913 durch Angaben iiber den
Bau der Elektronenhiille und die Art der Elektronenbewegung vervoll-
kommnet. Bohr leitete aus physikalischen
Experimenten ab, daB sich die Elektronen
auf ebenen Bahnen um den Atomkern bewegen.
Auf dieser Grundlage entstand wiederum ein
Modell, das Rutherford-Bohrsche Atommodell
(Abb. 14). Nach unseren heutigen Kenntnissen
handelt es sich jedoch nicht um ,,Elektronen-
bahnen*, sondern um unterschiedliche Energie-
niveaus.

Die Aussagen iiber den Bau der Atome, die im
Rutherford-Bohrschen Atommodell enthalten
sind, widerlegten endgiiltig die Vorstellungen
der Daltonschen Atomtheorie, nach der die
Atome gleichmaBig von Masse erfiillte Kugeln
sind und es keine kleineren Teilchen als die
Atome gibt. Im Jahre 1919 gelang es Ru-
Abb. 15 Niels Bohr therford, aus den Atomkernen des Elementes




Welche Vorstellungen Thomsons iiber den Atombau sind auch in Rutherfords Aussagen
enthalten?

Charakterisi Sie die Bed g dieser Entdeckung fiir die Unterscheidung von Rein-
und Mischelementeh!

Welche Vorstellungen tiber das Atom sind seit Dalton in dem oben beschriebenen Energie-
niveauschema (8. 12) aufbewahrt, welche abgeiindert, erweitert oder aufgegeben worden?

2¢

Stickstoff Protonen abzuspalten. Diese Entdeckung bedeutete einen weiteren
Fortschritt in den Kenntnissen iiber den Bau der Atome. Sie bewies, daBl die
Atomkerne der meisten El te zusa gesetzt sind und erklirte die
Kernladung auf der Grundlage von Teilchen.

Der englische Physiker Jamgs CHADWICK entdeckte im Jahre 1932 das
Neutron. Die Entdeckung des Neutrons stand zunichst insofc-n in Wider-
spruch zur bisherigen Theorie der Bausteine der Atome, als e- sich hier um
ein elektrisch neutrales Teilchen handelt. Die Entdeckung wu: de aber beson-
ders von dem sowjetischen Atomphysiker DMITRI DMITRIJEWITSCH Iwa-
NENKO und dem deutschen Physiker WerNER HEISENBERG fiir die Theorie
des Atombaus ausgewertet. Beide Forscher legten unabhingig voneinander
dar, daB sich die Atomkerne aus Protonen und Neutronen zusammen-
setzen. @

Die Kenntnisse der Menschen iiber den Aufbau der Atome erweiterten sich
im Laufe der Geschichte. Daran hatten die schopferischen Tatigkeiten vieler
Generationen aus zahlreichen Landern Anteil. Dabei wirkten vor allem solche
Wissenschaften wie Physik, Mathematik und Chemie zusammen. ®

Die Erforschung des Atombaus ist ein langer ProzeB, der im einzelnen recht
kompliziert verlduft. Beobachtungen und Experimente wiesen die Existenz
der Atome nach, experimentelle Befunde wurden theoretisch gedeutet und
Modellvorstellungen entwickelt. Die entstehende Theorie regte zu neucn,
zielgerichteten Versuchen an. Weitere Tatsachen ordneten sich entweder in
die Theorie ein oder veranderten sie. So hat es zum Beispiel um 1930 vor der
Entdeckung des Neutrons auf Grund bestimmter Experimente die Annahme
von ,,Kernelektronen* als Bausteinen des Atomkerns gegeben, die sich aber
nicht bewahrheitete. Diese theoretische Vorstellung wurde von der fort-
schreitenden Erkenntnis vom Atombau nicht bestiitigt und deshalb nicht
weiterentwickelt.

Die Vorstellungen vom Bau der Atome, die in diesem Lehrbuch enthalten
sind, geben bei weitem nicht das Wissen wieder, das von den Wissenschaftlern
bis heute iiber den Bau der Atome erarbeitet worden ist. Selbst dieses schon
sehr umfangreiche Wissen wird durch weitere Forschungen und Entdeckungen
erginzt. Dadurch wird der Atombau immer genauer erkannt.

Das Wissen der Menschen iiber den Atombau entstand und entsteht in einem lang-
andauernden historischen ProzeS. Es wird in diesem Prozef umfangreicher und
genauer und ist noch nicht abgeschlossen,
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Wiederholung : 8

1. Beschreiben und zeich Sie die Ei ieni h ta fiir die El te Fluor,
. Chlor und Brom,! (,~ Ubersicht am Anfang des Buches)
2. Geben Sie die Kem].adungen der Atome an, die 4 Elektronenschalen haben!

3. Zeich Sie die E i ta fir die Atome der Elemente Lithium,
Schwefel, Krypton und Titan! (/ ‘Ubersicht am Anfang des Buches)
4. Welche Kernladungen haben die Atoml in deren P der Atomhiille
sich 7, 12 beziehungsweise 10 Elektronen befinden?
5. Welche El \7 prechen den A dellen, die in hstehender Abbild
dargestellt sind?
== e e S e N
e 3 6 2 e M 1 X M 18 X M
s X s | s § X s | 8 X L.
e X X s K K K
17+ 26+ 31+
a b c
6. Welche Isotope hat Sauerstoff?
7. Berech Sie die A von Phosphor und vergleict Sie sie mit dem im
Tafelwerk, S. 41, angegebenen Wert!
8. Welcher Zi hang besteht zwischen M: hl und Nukl hl?
9. Berech Sie den p len Anteil der Elektronen an der Masse des Isotops 13C!
10. Wie &ndert sich die Anzahl der AuBenelektronen mit der Kernladungszahl? Stellen

Sie die AuBenelektronenzahl als Funktion der Kernladungszahl (1 -:-20) in einem
htwinkligen Koordi 5y dar! Beschreiben Sie den Verlauf!

11. Wie unterscheidet sich bei den Elementen Stickstoff, Sauerstoff, Fluor und bei den

Elementen Natrium, Magnesium, Aluminium die Struktur der AuBenschale von der

des Neons?
12. Geben Sie den Bau der AuBenschale fiir die El te Brom und Jod, Sauerstoff
und Schwefel sowie Stickstoff und Phosphor in der Elektr hreibweise an!

13. Aus welchen Teilchen sind die Atome aufgebaut? Ordnen Sie diese Teilchen dem
Atomkern beziehungsweise der Atomhiille zu!

14. Welche Beziehung besteht zwischen Kernladungszahl, Anzahl der Protonen und
Anzahl der Elektronen? Erliutern Sie diese Beziehung am Beispiel der Atome des
Elementes Quecksilber!

15. Erliutern Sie am Beispiel der Elemente Krypton und Rubidium den Begriff Elek-

ktett und charakterisi Sie ihn hinsichtlich seiner Bed beim Atom-
aufbau!




Periodensystem der Elemente

Avufbau des Periodensystems 9

Im Periodensystem (, Ende des Buches) sind liickenlos alle bisher ent-
deckten 104 Elemente auf der Grundlage ihres Atombaus geordnet. Die
Stellung eines jeden Elementes ist im Periodensystem durch eine Zahl bezeich-
net. Diese Zahl heit Ordnungszahl. Die Ordnungszahl ist gleich der Kern-
ladungszahl, also der Protonenzahl des betreffenden Elementes:

Prot hl = Kernlad hl = Ord h1

Das Periodensystem ist in 7 waagerechte Reihen, die Perioden, und in 8 senk-
rechte Reihen, die Gruppen, eingeteilt. Jede Gruppe ist in eine Hauptgruppe
und eine Nebengruppe unterteilt. In der 1. -- 3. Periode sind nur Haupt-
gruppenelemente erfaBt, in den darauffolgenden Perioden stehen auch Neben-
gruppenelemente.

Die Ordnungszahl nimmt in den Perioden von links nach rechts zu. Mit
Hilfe der Ordnungszahl wird auch in den Gruppen eine bestimmte Reihen-
folge der Elemente angegeben. Die Ordnungszahl steigt in den Gruppen
von oben nach unten an.

Das Periodensystem der Elemente ist in 7 Perioden, 8 Hauptgruppen und 8 Neben-
gruppen gegliedert.
Die Kernlad hl (= Ord hl) ichnet die Stellung eines Elementes
im Periodensystem.

Hauptgruppen und Nebengruppen 10

Bei den Hauptgruppenelementen (auBer Helium) werden mit steigender
Kernladungszahl die AuBenschalen der Atomhiille zum Elektronenoktett auf-
gebaut. Alle inneren Elektronenschalen bleiben unveréndert.

Die Hauptgruppenelemente besitzen 1--8 AuBenelektronen und sind ent-
sprechend der Anzahl der AuBenelektronen in den Hauptgruppen I .- VIII des
Periodensystems erfaBt (, Ubersicht am Anfang des Buches). Alle Elemente
einer bestimmten Hauptgruppe besitzen auf der AuBenschale die gleiche
Anzahl Elektronen. Beispiele hierzu sind in Tabelle 4 angefiihrt.
Helium besitzt nur eine Elektronenschale mit 2 AuBenelektronen, die K-
Schale. Diese Schale ist beim Helium maximal besetzt und deshalb stabil.
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Tabelle 4 Einordnung der Elemente in Hauptgruppen

Hauptgruppennummer | | II 111 v v VI VII VIII
Anzahl der AuBen- 1 2 3 ¢ 4 5 6 7 8
elektronen .

Beispiele in Elek- . * . .- - -
tronenschreibweise *Na *Mge | <Ale | -Si- P *Se :Cle tAr:
o . - - -

‘K [+Car [+Gar|+Gor | -Ase |-Soe |:Bre |:ke:

Daher ordnet man Helium nicht in die II., sondern in die VIIL. Haupt-
gruppe. D@ ® @

Hauptgruppennummer = Anzahl der AuBenelektronen
Innerhalb einer jeden Hauptgruppe sind die Elemente mit steigender Kern-

ladungszahl nach der Anzahl der Elektronenschalen in der Atombhiille geordnet.
Gleichzeitig nimmt auch das Energieniveau der AuBenschale zu. ® ®

In den Hauptgruppen nimmt mit steigender Kernlad hldie Anzahl der Elektronen-
schalen zu. Fiir jedes Haup ppenel t gilt die Beziel 3
Anzahl der Elektr h = Ni (B ) der AuB hal

Im Atombau der Nebengruppenelemente gibt es gegeniiber den Haupt-
gruppenel ten Unterschiede, zum Beispiel hinsichtlich der Anzahl der
AuBenelektronen. Diese betrigt bei den Nebengruppenelementen meist 2.
Deshalb lassen sich diese Elemente nicht nach dem Ordnungsprinzip, das fiir
die Hauptgruppenelemente gilt, auf die 8 Nebengruppen aufteilen. Fiir ihre
Einordnung in das Periodensystem gelten andere Ordnungsprinzipien, die sich
aus dem feineren Aufbau der Atomhiillen ergeben.

Die Reihenfolge, nach der die Nebengruppenelemente innerhalb der Gruppe
geordnet sind, entspricht im Prinzip der Reihenfolge in den jeweiligen Haupt-
gruppen.

In den Nebengruppen nimmt mit steigender Kernladungszahl die Anzahl der Elek-
tronenschalen und das Energieniveau der Aufienschale zu.
Anzahl der Elektronenschalen = Nummer (B ) der Aub: 1

Perioden 1

Die Ordnung der Elemente in Perioden steht ebenfalls mit dem gesetzmaBigen
Aufbau der Atome im Zusammenhang. Die Anzahl der Elektronenschalen,
die bei den Atomen aller bekannten Elemente angetroffen werden, betragt
1..-7. Grundlage dafiir sind die GesetzmaBigkeiten beim Aufbau der Atom-
hiille.

Entsprechend der Anzahl der Elektronenschalen sind die Elemente den
7 Perioden zugeordnet. Dabei ist zwischen Perioden zu unterscheiden, in



Ordnen Sie an Hand der Ubersicht am Anfang des Buches die Elemente mit den Kern-

ladungszahlen 5, 15, 27, 18, 22, 39, 10, 55, 82 und 40 in Hauptgruppenelemente und

Nebengruppenelemente !

Zeichnen Sie die Energieni hemata fiir die El te mit den Kernlad hlen

18 und 19!

Erkliren Sie, weshalb sich die Atome beider Elemente durch die Anzahl der Elektronen-

schalen unterscheiden!

Sbellen Sle an Hand der Ubersicht am Anfang des Buches fest, welche Atome 1, 3, be-
)} 8 AuBenelektronen haben. Bezeict Sie die Atome durch die Kern-

ladungszahl!

Ordnen Sie die Hauptgruppenelemente mit den Kernlad hlen 1, 5, 17, 20, 33, 36

und 88 in die zugehorige Hauptgruppe ein! Verwenden Sie die ‘Ubersicht am Anfang des

Buches!

Ordnen Sie die Elemente der I. Hauptgruppe (1 AuBenelektron) nach steigender Kern-

ladungszahl! Geben Sie dann fiir jedes Element die Anzahl der Elektronenschalen

und die Bezeich der AuBenschale an! B Sie die Ubersicht am Anfang des

Buches!

Geben Sie fiir die Elemente der VITI. Hauptgruppe (Kernladungszahlen 2, 10, 18 36 54
und 86) in einer Tabelle folgendes an: Symbol, Anzahl der AuBenelektronen, B
der AuBenschale, Tendenz in der Anderung des Energieniveaus der AuBenschale! Bei

Schwierigkeiten Ubersicht am Anfang des Buches benutzen!

Geben Sie fiir die Hauptgruppenelemente der 5. Periode jeweils die Anzahl der Elektronen-

schalen und die Bezeichnung der AuBenschale an! Benutzen Sie die Ubersicht am Anfang

des Buches!

Geben Sie fiir alle Elemente der 4.Periode die Anzahl der Elektronenschalen und die
ich der AuBenschale an! Verwenden Sie das Periodensy der El te am

Ende des Buches!

denen nur Hauptgruppenelemente stehen (1. --- 3. Periode) und solchen, in
die Haupt- und Nebengruppenelemente gemeinsam eingeordnet sind (4. -

7. Periode). Mit steigender Periodennummer nimmt auch das Energlemveau
der AuBenschale zu. @

Alle Elemente einer Periode besitzen die gleiche Anzahl von Elektronen-
schalen und die glelche Elektronenschale als AuBenschale. ®

Die Reihenfolge 1 .- 7 der Perioden ist zugleich die Reihenfolge, nach der
die Elemente innerhs.lb der Gruppen geordnet sind.

Nummer der Periode £ Anzahl der Elektronenschalen
2 Begeich der AuBenschal

Auch innerhalb der Perioden sind die Elemente auf der Grundlage des Atom-
baus geordnet. Ordnungsprinzip fiir alle Elemente ist dabei ebenso wie in
den Hauptgruppen die steigende Kernladung. Als weiteres Ordnungsprinzip
fiir die Reihenfolge der Elemente in der Periode kommt die Anzahl der AuBen-
elektronen in Frage. Es gilt aber nur fiir die Hauptgruppenelemente. Fiir die

23



24

Ordnung der Nebengruppenelemente innerhalb der Perioden gelten andere
Prinzipien des Aufbaus der Atombhiille.

Bei den Hauptgruppenelementen einer Periode nimmt die Anzahl der AuBenelek-

tronen mit steigender Kernladung um 1 zu, bei den Nebengruppenelementen ist sie
zumeist gleichbleibend 2.

Stellung der Elemente im Periodensystem 12

Die Prinzipien fiir die Einordnung der Hauptgruppenelemente in das Perioden-
system sind in Tabelle 5 zusammengestellt. ©

Tabelle 5 Prinzipien fiir die Einordnung der Hauptgruppenel b
in das Periodensystem
Bestandteil des Atoms Ordnungsprinzip Bedeutung fiir Stellung
des Elementes im Periodensystem
Atomkern 1. Protonenzahl = Kern- Ordnungszahl, Platz in Periode
ladungszahl und Gruppe
Atombhiille 2. Anzahl der Elektronen- Periode, Platz (zugleich Reihen-

schalen = Bezeichnung folge) in der Gruppe
der AuBenschale (Energie-
niveau der AuBenschale)

3. Anzahl der Hauptgruppe, Platz
AuBenelektronen (Reihenfolge) in der Periode

Fiir die Nebengruppenelemente gelten die Ordnungsprinzipien, die in der
Tabelle 5 unter 1. und 2. angegeben sind.

Durch Anwendung der Merkmale des Atombaus als Prinzip fiir die Ordnung
der Elemente ergibt sich fiir jedes Element eine charakteristische Stellung
(Platz) im Periodensystem. Die Reihenfolge der Elemente beim allméhlichen
Aufbau der Atome, wie sie in der Ubersicht am Anfang des Buches angegeben
ist, stimmt daher mit der Reihenfolge der Elemente im Periodensystem
iiberein. Deshalb ist die Ordnungszahl der Elemente ihrer Kernladungs-
zahl gleich.

Die Ordnung der Hauptgruppenelemente nach den in Tabelle 5 genannten
Merkmalen des Atombaus (Ordnungsprinzipien) in ein System laBt sich in
einer Ubersicht darstellen. Dieses System kann man als verkiirztes Perioden-
system der Elemente bezeichnen (~ S. 30).

Im verkiirzten Periodensystem gibt es in der 4. und 5. sowie 6. Periode
zwischen den Ordnungszahlen der Elemente in der II. und III. Hauptgruppe
einen Sprung. In der 4. Periode zum Beispiel betrigt die Differenz zwischen
den Ordnungszahlen 20 und 81 10 Ordnungszahlen. Dieser Sprung erklirt
sich daraus, daB mit steigender Kernladungszahl zunichst nicht mehr die
AuBenschale (N-Schale) aufgebaut wird, sondern weitere Elektronen in die




Zeigen Sie im Periodensystem die Stelle, an der das Element a) mit der Kernladungszahl 36,
b) mit der Protonenzahl 39, ¢) mit der Elektronenzahl 6 steht! Beachten Sie die Beziehun-
gen zwischen diesen drei Zahlen und der Ordnungszahl!

Das Nebengruppenelement Platin steht in der 6. Periode. Bezeichnen Sie die AuBenschal
und die Elektronenschalen, die in der Atomhiille von Platinatomen vorhanden sind !

1

Nennen Sie die Ord hlen der N g te, die in der 5. Periode zwischen
II. und III. Hauptgruppe emzufugen smdl Wiederholen Sie dazu die Abschnitte 2
und 3!

Wodurch unterscheiden sich Atome der Elemente Selen und Brom voneinander?

noch nicht maximal besetzte M-Schale eingeordnet werden (7 Ubersicht am
Anfang des Buches). Die Elemente der Ordnungszahlen 21 ... 30 sind Neben-
gruppenelemente der 4. Periode. Ahnlich sind auch die anderen Differenzen
zwischen den Ordnungszahlen in der 5. und 6. Periode aus dem Atombau zu
erkliren. @ ®

Die Anordnung der Nebengruppenelemente im Periodensystem geht aus der
Tafel am Ende des Lehrbuchs hervor. Die Kernladungszahl (Ordnungszahl)
der Nebengruppenelemente steigt in den Perioden von links nach rechts an,
desgleichen in den Nebengruppen von oben nach unten.

Auf das Radium Ordnungszahl 88 in der 7. Periode folgt das Nebengruppen-
element Aktinium (Ordnungszahl 89), und an dieses schlieBen sich die Elemente
der Aktinidengruppe an (Ordnungszahlen 90 --- 103).

Die Nebengruppenelemente stehen im Periodensystem in den Perioden 4 - 7. Zu jeder
Hauptgruppe gibt es eine Nebengruppe. In den Perioden und Nebengruppan sind die
N 1 te nach steigender Kernlad hl

PP g

GesetzmiBigkeiten des Periodensystems 13

Mit steigender Kernladungszahl éndert sich in jeder Periode der Atom-
aufbau der Elemente. Das zeigt sich zum Beispiel darin, daB die Atome
aufeinanderfolgender Elemente sich nur um 1 Proton im Kern und 1 Elek-
tron in der Elektronenhiille unterscheiden, wenn man von den Unter-
schieden in der Neutronenzahl absieht. Durch diese verhéltnisméBig gering-
fiigigen Unterschiede im Atomaufbau entsteht aber bereits ein neues Element
mit anderen Eigenschaften. @

Beim Ubergang vom Ende einer Periode zum Anfang der nichstfolgenden
unterscheiden sich die Atome der Elemente hinsichtlich der Protonen- und
Elektronenzahl immer um 1, die Unterschiede im Atombau sind hier aber
wesentlich grofler als zwischen den benachbarten Elementen einer Periode.
Diese GesetzmaBigkeit kommt anschaulich zum Ausdruck, wenn man die
Anderung der AuBenelektronenzahl bei den Hauptgruppenelementen so dar-
stellt, daB sie bei steigender Kernladungszahl innerhalb der Perioden sichtbar
wird (Abb. 16, S. 26).
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Auflenelektronen
-~ w s oo @

1 2|3 456 78 9 1M 121 1% 1718(19 20 31 32 33 34 35 36(37 38

1Schale 2.Schale 3.Schale L.Schale 5.Schale
1Periode 2.Periode 3.Periode L.Periode 15.Periode.
Kernladungszahl
Ordnungszahl

Abb. 16 Die Anzahl der AuBenelektronen éndert sich bei den Hauptgruppenelementen
mit steigender Kernladungszahl periodisch

In der Periode iindert sich der Atombau der El te mit steigender Kernlad all-
miihlich. Beim Ubergang von einer Periode zur niichstfolgenden iindert sich der
Atombau immer sprunghatt.

Aussagen iber den Atombau aus dem Periodensystem 14

Wer die Prinzipien kennt, nach denen die Elemente auf Grund des Atombaus
in das Periodensystem eingeordnet sind, kann aus der Stellung eines Elementes

Tabelle 6 Aussagen iiber den Atombaw der Hauptgruppenel t
Angabe des Perioden- Bezug zum Atombau Zasium
Sypiems Angabe des | 'Atombau
Perioden-
systems
Ordnungszahl = Protonenzahl 55 55 Protonen im Kern
= Kernladungszahl Kernladung 55+
= Elektronenzahl 55 Elektronen in der
Atombhiille
Nummer der Periode 2= Anzahl der 6 6 Elektronenschalen
Elektronenschalen (1---6)
2 Bezeichnung der 6. Schale (P-Schale als
AuBenschale AuBenschale)
Nummer der £ Anzahl der I 1 Elektron auf der
Hauptgruppe AuBenelektronen AuBenschale




Vergleichen Sie den Atombau von 3 Elementen miteinander (Ordnungszahlen 10, 11, 12)

hinsichtlich der Pr hl, der Elektn hl, der Anzahl der AuBenelektronen und
der Schalen. Besti Sie die Difft zwischen den Elementen mit den Ordnungs-
zahlen 10 ynd 11 sowie zwischen den El mit den Ord hlen 11 und 12!

im Periodensystem den Atombau herleiten. Er ist auch in der Lage, fiir mehrere
Elemente Gemeinsamkeiten und Unterschiede im Atombau schnell aus dem
Periodensystem zu erkennen.

Fiir wesentliche Aussagen iiber den Atombau aller Hauptgruppenelemente
(eingeschriankt bei Helium) sind die Beziehungen in Tabelle 6 wichtig. Voraus-
setzung ist, daB zunichst der Platz des Elementes an Hand der Ordnungszahl
oder des Symbols gefunden wird. @

Bei Nebengruppenelementen sind nur Beziehungen zwischen der Ordnungszahl
und der Nummer der Periode und dem Aufbau des Atoms sofort ersichtlich.

Entstehung von lonen aus Atomen 15

Die meisten Atome kénnen durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen,
also durch Verinderung des Energieniveaus, ein Elektronenoktett er}angen
Da die Protonenzahl dabei crhalten bleibt, entstehen positiv beziehungsw
negativ geladene Ionen.

Positive lonen

Das Natriumatom geht durch Abgabe eines AuBenelektrons in das einfach
pontlv geladene Natrium-Ion iiber (Abb. 17). Das Natrium-Ton erhalt dadurch
eine Achterschale als AuBenschale. Ahnlich wie das Natriumatom geben auch

* M
=X X XXX XX X L i =X X X XXX X X L
e + ©
XX K XX: K
N+ 1+
Na [ Na* + e-

Abb. 17 Positive Ionen werden durch Elektronenabgabe aus Atomen gebildet
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die Atome anderer Elemente der I. Hauptgruppe ihr AuBenelektron leicht
ab und bilden einfach positiv geladene Ionen. Dabei entsteht die Elektronen-
hiille des Edelgases, das im Periodensystem der Elemente vor dem betreffenden
Element steht. Der Wasserstoff kann ebenfalls sein AuBenelektron bei der
Tonenbildung abgeben. Das verbleibende Proton ist aber frei nur kurzzeitig
existent. Die Elemente der II. Hauptgruppe haben zwei AuBenelektronen
und konnen durch Abgabe derselben zweifach positiv geladene Ionen bilden:

*Be+— [Be]** + 2 e

Obwohl die Elektronen in einem Atom oder Ion einen bestimmten Abstand
vom Kern nicht starr einhalten, lassen sich doch Atomradien beziehungsweise
Tonenradien bestimmen. Diese Radien sind ein MaB fiir die GroBe der Teilchen
und werden in Nanometer! (nm) ben. Bei der Bildung positiver Ionen
verlieren die Atome ihre bisherige duBere Elektronenschale. Deshalb wird der
Radius des Teilchens kleiner ( Tafelwerk, S.41). D @ ® ®

Atome mit kleiner AuBenelekt: hl ko durch Elektr bgabe positiv
geladene Ionen bilden. Dabei nimmt der Radius ab.

Negative lonen

Das Chloratom geht durch Aufnahme eines Elektrons in das einfach negativ
geladene Chlorid-Ton iiber (Abb. 18). Bei dieser Ionenbildung wird die Aufen-

b ok 3 e M b= X XXX XXX XM

=X XXX XX X L =X X XXX XX X L
+ @ Elektronen-
_—
oaufnahme

XX K r——XX K
17+ 17+
Cl + e- —_— Cl=

Abb. 18 Negative Ionen werden durch Elek naufnahme aus At gebildet

schale des Chloratoms, die sieben Elektronen enthilt, zur Achterschale auf-
gefiillt. Ahnlich wie das Chloratom bilden auch die Atome anderer Elemente
der VIL. Hauptgruppe unter Aufnahme eines Elektrons einfach negativ
geladene Ionen. Dabei entsteht die Elektronenanordnung des im Perioden-
system der Elemente folgenden Edelgases.

1
1 -
1nm 100 m
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Wie erkliren Sie sich die positive Ladung des Natrium-Tons? Welches Edelgas hat die
gleiche Elektronenhiille wie das Natrium-Ton?

Zeichnen Sie die Energieniv 1 ta fiir das Lithium-, Kalium-, Rubidium- und
Zisium-Ton! Welche U hiede bestel zu den Energieni 1 ta der ent-
sprechenden Edelgase?

Welches Atom hat die gleiche Elektronenhiille wie das Kalzium-TIon?

Zeichnen Sie die Atome und Ionen der Elemente Lithium und Beryllium im gleichen MaB-
stab! (/' Tafelwerk, S. 41)

Wie entsteht die negative Ladung des Chlorid-Tons?

Bei welchem Edelgas treffen Sie den Aufbau der Elektronenhiille des Chlorid-Tons an?

Welches Edelgas hat die gleiche Elektronenhiille wie das zweifach negativ geladene
Sulfid-Ton?

Welches Edelgas hat die gleiche Elektronenanordnung wie das negativ geladene Wasser-
stoff-Ion?

Die Elemente der VI. Hauptgruppe haben 6 AuBenelektronen und kénnen
durch Aufnahme von zwei Elektronen zweifach negativ geladene Ionen
bilden.

N T

Das Wasserstoffatom bildet nicht nur positiv geladene Wasserstoff-Tonen. Es
kann auch ein Elektron aufnehmen, wodurch ein negativ geladenes Wasser-
stoff-Ton entsteht.

Entsteht aus einem Atom durch Elektronenaufnahme ein negativ geladenes
Ton, so nimmt der Radius des Teilchens zu (~ Tafelwerk, S. 41). ® ® @

Atome mit grofer AuBenelektr hl und W: T ko durch Elek-
tronenaufnahme negativ geladene Ionen bilden. Dabei nimmt der Radius zu.

Bei der Entstehung von Ionen aus Atomen iindert sich nur die Elektronenzahl wo-
gegen die Protonenzahl erhalten bleibt. Ionen der Haup pp te besit
meist Edelgasschalen.

Eigenschaften der Elemente und Periodensystem 16
Die Eigenschaften der Elemente sind nicht zuféllig, sondern sind durch den
Bau der Atome bedingt. Auch hier gilt das Gesetz der Periodizitdt, das in
der periodischen W1ederkehr charakteristischer Eigenschaften zum Ausdruck
kommt.

Metalle und Nichtmetalle

Im Periodensystem der Elemente stehen in den Hauptgruppen Metalle und
Nichtmetalle, in den Nebengruppen nur Metalle.
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ische

Nicht-

istische Eigenschaften wie hohe elo
Leitfihigkeit, gute Wirmeleitf it und metallischen Glanz. 1
metalle besitzen diese metallischen Eigenschaften nicht.

In der 1. und II. Hauptgruppe befinden sich, abgesehen von Wasserstoff,
Metalle. Die Anzahl der Metalle nimmt in den folgenden Hauptgruppen ab,
dagegen nimmt die Anzahl der Nichtmetalle zu. In der VII. und VIIL. Haupt-
gruppe stehen bevorzugt Nichtmetalle. Zwischen den Metallen und den Nicht-
metallen gibt es Elemente, die sowohl metallische als auch nichtmetallische
Eigenschaften besitzen. Diese Elemente nennt man Halbmetalle, @
Nachstehende Ubersicht zeigt die Verteilung der Metalle, Nichtmetalle und
Halbmetalle in den Hauptgruppen.

Die Metalle besitzen charak

Hauptgruppe
T I I v v n VI VI
2
1 He
3 10
2
] F Ne
17 18
8 s ct Ar
e % 3% 3%
5t —Se Br Kr
53 54
3 Te J Xe
85— 185
i Pol At| Rn
7

=

Halbmetalle Nichtmetalle

Metalle

Betrachtet man die Elemente in den Perioden mit steigender Ordnungszahl,
so stellt man einen Ubergang von den Metallen iiber die Halbmetalle zu den
Nichtmetallen fest. Am Beginn einer neuen Periode steht stets ein Metall,
wogegen am Ende einer jeden Periode ein Nichtmetall steht. Di Figen-
schaften der Elemente éindern sich also von einer Periode zur anderen sprung-
haft. @ ®

In den Perioden nimmt der Metallcharakter mit steigender Ordnungszahl ab, der
Nichtmetallcharakter zu.
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An welchen Stellen des Periodensystems der Elemente konzentrieren sich die Metalle,
an welchen die Halbmetalle und an welchen die Nichtmetalle?

Nennen Sie die Metalle, Halbmetalle und Nichtmetalle der 2. und 3. Periode!

Begriinden Sie die sprunghafte Anderung der Eigenschaften der Elemente mit Hilfe des
Atombaus!

Erldutern Sie die Anderungen der Eigenschaften in der V. Hauptgruppe!

Auch in den Hauptgruppen éndern sich die metallischen und nichtmetallischen
Eigenschaften der Elemente gesetzmiBig. Besonders deutlich zeigt sich diese
Anderung der Eigenschaften in der IV. Hauptgruppe. Hier ist mit steigender
Ordnungszahl zu erkennen, da8 der Metallcharakter zunimmt.

‘Wihrend Kohlenstoff ein Nichtmetall ist, sind die Elemente Zinn und Blei
Metalle. Dazwischen liegen die Halbmetalle Silizium und Germanium. Diese
Anderungen der Eigenschaften treffen auch fir die anderen Hauptgruppen
mit Ausnahme der Edelgase zu. @

In den Hauptgruppen nimmt der Metallcharakter mit steigend hl zu,
der Nichtmetallcharakter ab.

Atom- und lonenradien

Die Atom- und Ionenradien éndern sich im Periodensystem der Elemente
periodisch. Diese periodische Anderung ist eine der Ursachen fiir die Peri-
odizitat der Eigenschaften der Elemente.

Betrachtet man die Anderung des Atomradius in den Perioden, so stellt man
fest, daB - abgesehen von den Edelgasen — mit zunehmender Kernladung
der Atomradius sich verkleinert (Abb.19). Mit zunehmender Kernladung
steigt die Anziehungskraft zwischen dem Atomkern und der Elektronenhiille;
die Elektronen werden stirker zum Kern hingezogen. Mit Beginn einer neuen

OOOOOOO

11 12 13 14 15 16 17
“*  Na Mg Al Si P S Cl

Abb. 19 Der Atomradius nimmt mit steigender Ordnungszahl innerhalb der Periode ab
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Periode kommt eine weitere Elektronenschale hinzu. Dadurch vergréBert sich
der Atomradius sprunghaft. Dann tritt wieder eine Abnahme des Atomradius
ein wie in der vorhergehenden Periode. Mit steigender Ordnungszahl éndert
sich also der Atomradius periodisch.
Diese periodisehe Anderung hat zur Folge, da innerhalb der Hauptgruppen
die Atomradien mit steigender Ordnungszahl zunehmen, da mit steigender
Elektronenzahl das Volumen der Atombhiille groBer wird. Auch der Ionen-
radius wird in den ersten beiden Hauptgruppen mit steigender Ordnungszahl
groBer. © @

N

Innerhalb eine® Periode des Periodensystems der Elemente nimmt der Atomradius mit
teigender Ords hl ab; dagegen nimmt er innerhalb einer Haupigruppe zu.
Atomradien dndern sich mit steigender Ordnungszahl periodisch.

Relative Atommasse

Die relative Atommasse eines Elementes 1a8t sich aus den Massenzahlen seiner
Isotope berechnen. Die Massenzahl eines Atoms ist gleich der Summe aus Pro-
tonenzahl und Neutronenzahl. Da die Protonenzahl gleich der Kernladungs-
zahl und diese wiederum gleich der Ordnungszahl ist, gilt folgende Beziehung:

Massenzahl = Ordnungszahl 4 Neutronenzahl

Wihrend die Ordnungszahl von Element zu Element jeweils um den Wert
Eins zunimmt, steigt die relative Atc nicht so regelméBig (,~ Perioden-
system der Elemente am Ende des Buches). An einigen Stellen steht ein
Element mit groBerer relativer Atommasse als das nachfolgende Element.
Zum Beispiel folgt auf Argon mit der relativen Atommasse 39,9 das Kalium
mit der relativen Atommasse 39,1. Diese Erscheinung ist auf die Existenz
von Isotopen zuriickzufithren. Das Element Argon besteht néimlich zu 99,6 %
aus dem Isotop j3Ar, das Element Kalium zu 93,3% aus dem Isotop ¥K.
[OIOJO)

Innerhalb einer Hauptgruppe des Peri ystems der El te nimmt die relative
At ‘mit steizgender Ord bl zu, .

Stéchiometrische Wertigkeit

Bei der Bestimmung der stochiometrischen Wertigkeit der Hauptgruppen-
elemente mufl man zwischen der gegeniiber Sauerstoff und der gegeniiber
Wasserstoff unterscheiden (Tab. 7).

Aus Tabelle 7 geht hervor, daB die hochste stéchiometrische Wertigkeit der
Hauptgruppenelemente der 3. Periode gegeniiber Sauerstoff von I --- VII an-
steigt und damit gleich der Hauptgruppennummer des Periodensystems ist.
Diese Beziehung gilt auch fiir die anderen Perioden (Abb.20). Von dieser
periodischen GesetzmaBigkeit at ommen sind die Elemente der VIII. Haupt-
gruppe sowie die Elemente Fluor und Brom. Die Edelgase bilden im all-
gemeinen keine Verbindungen. Fluor ist in Verbindungen immer stéchio-
metrisch einwertig; Brom tritt maximal finfwertig auf,
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Zeichnen Sie die Kurven der Atom- und Ionenradien der ersten beiden Hauptgruppen
indem Sie in einem Koordinatensystem auf der Abszissenachse die Ordnungszahlen und
auf der Ordinatenachse die Radien auftragen!

Bestimmen Sie, wo sich im Periodensystem das Element mit dem kleinsten und das Ele-
ment mit dem groBten Atomradius befinden (die Edelgase bleiben dabei unberiicksichtigt)!

Berechnen Sie die Massenzahlen fiir die ersten zehn Elemente des Periodensystems!
Wiihlen Sie das jeweils hiufigste Isotop aus! (,/ Chemie in Ubersichten, S. 14)

‘Uberzeugen Sie sich davon, daB im all, i mit der Kernladungszahl der El
die relative Atommasse ansteigt!

Suchen Sie im Prriodensystem der Elemente weitere Fille, bei denen ein Element eine
groBere relative # tommasse besitzt als das nachfolgende!

Stellen Sie die Ar derung der relativen Atommasse der Elemente in den einzelnen Haupt-
gruppen graphisch dar!
I
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2 v
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113 4L 5 6 7 8 9|1 1213 1 15 16 17|19 20 31 32 33 3L
H|{L Be B C N O F([No Mg AL Si P S CL[K Ca Ga Ge As Se
1.Periode 2.Periode 3, Periode L. Periode
Ordnungszahl
Abb. 20 Periodische Anderung der stochiometrischen Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff
Tabelle 7 H P} und stochi ische Wertigheit
Hauptgruppennummer 1 1I 11T v v VI VII
Oxideder Hauptgruppen- Na,0 MgO Al,O, Si0, P,0; S0, C1,0,
elemente in der 3. Periode
hochste stochiometri- 1 I 111 v v VI VII
sche Wertigkeit gegen-
iiber Sauerstoff
Wasserstoffverbindun- LiH BeH. BH. CH, NH. OH. FH
gen der Hauptgruppen- 2 ] 4 s H :') HF
clemente in der (H,0) | (HF)
2. Periode
hoichate stdchlo- 1 I 11 v 11 I I
metrische Wertigkeit
gegeniiber Wasserstoff
3 [030951] 33
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Einige Elemente der Hauptgruppen III ... VII konnen auch gegeniiber Sauer-
stoff eine um zwei Stufen niedrigere stochiometrische Wertigkeit besitzen. Die
hochste stochiometrische Wertigkeit der Hauptgruppenelemente gegeniiber
Sauerstoff 148t sich aus dem Periodensystem ablesen. Gleichzeitig besteht eine
Beziehung zuih Atombau der Elemente. © @ ®

Hichste stochlomemscha Wertigkeit der Elemente der L --- VII. Hauptgruppe gegen-
iiber tofl = = Anzahl der AuBenelektronen

P PP

Aus der Tabelle 7 geht auch der Zusammenhang zwischen der hchsten stéchio-
metrischen Wertigkeit der Hauptgruppenelemente der 2. Periode gegeniiber
Wasserstoff und der Hauptgruppennummer des Periodensystems hervor. Da
diese GesetzmiBigkeit auch fiir die anderen Perioden gilt, kann man sagen,
daB sich die hochste stochiometrische Wertigkeit gegeniiber Wasserstoff mit
steigender Ordnungszahl periodisch éndert. @ ®

Die hichste stéchiometrische Wertigkeit der Hauptgruppenelemente gegeniiber Wasser-
stofl ist bei den Hauptgruppen I--- IV gleich der Gruppennummer, bei den Haupt-
gruppen V - - - VII gleich der Differenz von acht und der Gruppennummer.

Basizitit und Aziditit

Fast alle Elemente verbinden sich mit Sauerstoff und bilden dabei Oxide.
Sofern diese Elementoxide mit Wasser reagieren, entstehen entweder Basen
oder Sduren.

Na,0 + H,0 — 2 NaOH
80, + H,0 - H,80,

Das Verhalten einer Verbindung als Base beziehungsweise als Siure kann
man aus den unterschiedlichen Atom- beziehungsweise Ionenradien und der
daraus folgenden unterschiedlichen Anziehungskraft der Atome beziehungs-
weise Ionen erkliren.

Fiir die Dissoziation dieser Verbindungen gibt es zwei Méglichkeiten (Abb. 21),
einmal zwischen Sauerstoff und dem betreffenden Element, zum anderen
zwischen Sauerstoff und Wasserstoff. Als Beispiel werden die Verbindungen
zwischen Elementoxiden der 3. Periode und Wasser betrachtet. Wihrend der
Ionenradius der Elemente mit steigender Kernladung immer mehr abnimmt,
bleibt der Radius der Sauerstoff- und Wasserstoffatome konstant. Folglich
dndert sich nur die Anziehungskraft zwischen Sauerstoff und dem Element,
und zwar nimmt diese zu. Die Abspaltung der Hydroxidgruppe wird immer
schwieriger. Die basische Reaktion dieser Stoffe nimmt also ab.

et | ST g
‘Zwei Moglichkeiten der Dissoziation eines Hydroxids
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Geben Sie die Formeln fiir die méglichen Oxide der 2. Periode an! (Die Elemente sollen
dabei die héchste stochiometrische Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff haben.)

Welche Formeln haben die Oxide der El te Stickstoff, Phosphor und Schwefel mit

der im Vergleich zur maximalen Wertigkeit um zwei Stufen niedrigeren stchiometrischen
Wertigkeit?

Erliutern Sie den Z: h ischen Atombau, Stellung der El te im Perioden-
system und Eigenschaften der Elemente!

Nennen Sie die Formeln fiir die W: ffverbind der Hauptgruppenel
der 3. Periode!

Fertigen Sie eine Darstellung nach Art der Abbild 20 fiir die periodische Anderung der
stochiometrischen Wertigkeit gegeniiber Wasserstoff an!

Nennen Sie weitere Oxide der 3. Periode! Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die
moglichen Reaktionen mit Wasser auf!

Wenn durch die genannten Einfliisse Sauerstoff und Wasserstoff ebenso stark
angezogen werden wie Sauerstoff und das betreffende Element, so kénnen sich
sowohl Hydroxid- als auch Wasserstoff-Ionen abspalten. Das ist beim Alu-
miniumhydroxid der Fall; es bildet sowohl mit Séuren als auch mit Basen
Salze. Dieses Verhalten eines Stoffes bezeichnet man als amphoter!, die Er-
scheinung als Amphoterie.

Geht man in der 3. Periode weiter nach rechts, so verkleinert sich der Ionen-
radius der untersuchten Elemente immer mehr. Damit nimmt die Anziehungs-
kraft zwischen Sauerstoff und dem Element immer mehr zu, so daB die Ab-
spaltung nur noch zwischen Sauerstoff und Wasserstoff erfolgt. Die Stoffe
reagieren als Séure.

Bei den Verbindungen der Elemente in der 3. Periode gibt es mit steigender
Ordnungszahl einen Ubergang von basischen iiber amphotere zu sauren Eigen-
schaften (Tab. 8).

1 amphoteros (griech.) = beides zugleich

Tabelle 8 Anderung der basischen und sauren Eigenschaften der Verbindungen in der 3. Periode

Hauptgruppe I II III v v VI VII
Element Na Mg Al Si P S cl

Oxid Na,O MgO AL,O, Si0, P,0; S0, CLO,
Base NaOH | Mg(OH), | Al(OH),

Saure (H;A10,) | H,SiO, H,PO, H,S0, HCIO0,
:_‘E'II:::R o zunehmend

s runehmend
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Die Erscheinung findet man auch in anderen Perioden. Am Beginn einer
jeden Periode (mit Ausnahme der ersten) steht ein Element mit stark basischem
Oxid ; mit steigender Ordnungszahl verstarkt sich jedoch der saure Charakter,
und der basische nimmt ab. Beim Ubergang zu einer neuen Periode tritt auch
hier eine sprunghafte Anderung auf. Die basischen und sauren Eigenschaften
der Oxide éndern sich also periodisch mit der Ordnungszahl. O

Innerhalb jeder Periode (mit Ausnahme der ersten) nimmt bei den Elementen der
Hauptgruppen mit steigender Ord hl der basische Charakter der Oxide ab, der
saure zu, Diese Anderungen treten im Gesamtsystem periodisch auf.

In den Hauptgruppen treten ebenfalls gesetzméBige Anderungen im basischen
oder sauren Charakter der Oxide und deren Verbindungen mit Wasser auf,
die sich aus dem Atombau erkliren lassen. In der I. Hauptgruppe zum Bei-
spiel nimmt der Ionenradius der Elemente mit steigender Ordnungszahl zu.
Dadurch verringert sich die Anziehungskraft zwischen dem Metall-Ton und
dem Hydroxid-Ion. In wifBriger Losung konnen deshalb die Hydroxide mit
einem groBen Metall-Ton leichter dissoziieren. Dadurch nimmt der basische
Charakter, der durch die Menge der frei beweglichen Hydroxid-Ionen bestimmt
ist, innerhalb dieser Hauptgruppe mit steigender Ordnungszahl zu. Ahn-
liches gilt auch fiir die anderen Hauptgruppen. Der saure Charakter der Oxids
und Sauerstoffsiuren wird dagegen in den Hauptgruppen mit steigender
Ordnungszahl schwéicher. @

Innerhalb der Hauptgruppen nimmt mit steigender Ord: hl der basische Charak-
ter der Oxide zu, der saure dagegen ab.

Beriicksichtigt man die Beziehungen in den Perioden und Hauptgruppen, so
ergibt sich eine Einteilung der Elemente des Periodensystems in basen-
bildende, amphotere und siurebildende Elemente (/ Periodensystem der Ele-
mente am Ende des Buches). ®

Die GesetzmiBigkeiten des chemischen Charakters der Elemente im Perioden-
system stimmen meist mit denen des Metall-, Halbmetall- und Nichtmetall-
Charakters der Elemente iiberein. @

Entwicklung des Periodensystems der Elemente 17

Bis zu Beginn des 19. Jahrhunderts war bereits eine groBe Anzahl chemischer
Verbindungen bekannt, die schon friih in die Gruppen Siuren, Basen und
Salze eingeteilt wurden. Mit der Entwicklung der Chemie wuchs auch die
Anzahl der bekannten Elemente. Ihre Eigenschaften wurden immer genauer
erforscht. Dadurch entstand die Moglichkeit, nach Beziehungen zwischen den
bekannten Elementen sowie zwischen ihren Verbindungen zu suchen und sie
auf dieser Grundlage zu ordnen.

Einer der ersten derartigen Versuche wurde Anfang des 19. Jahrhunderts von
dem deutschen Chemiker JoHANN WoLFGANG DOEBEREINER (Abb. 22) unter-
nommen. Doebereiner faBite jeweils drei chemisch #hnliche Elemente, zum



Erliutern Sie die Anderung der basischen und sauren Eigenschaften in der 2. Periode!

Welches Hydroxid hat den stiirksten, welches den schwiichsten basischen Charakter:
Kalziumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Bariumhydroxid?

An welchen Stellen des Periodensystems der Elemente konzentrieren sich die basenbilden-
den, an welchen die amphoteren und an welchen die siurebildenden Elemente?

Vergleichen Sie die Einteilung der Elemente in Metalle, Halbmetalle und Nichtmetalle
(/*S. 30) mit der Einteilung in basenbildende, amphotere und siurebildende Elemente
(/' Ende des Buches)! Bei welchen Elementen stimmen die analogen Einteilungs-
gesichtspunkte iiberein, bei welchen Elementen gibt es Unterschiede?

Beispiel Chlor, Brom und Jod, zu einer Gruppe zusammen, die er- Triado
nannte.

Die Triadenlehre war ein beachtenswerter Anfang beim Ordnen der Elemente,
denn sie erfaBte bereits einige natiirliche Beziehungen, die zwischen den Ele-
menten bestehen. Es gelang aber nicht, alle bekannten Elemente in Triaden
zusammenzufassen, und so wurde nach weiteren Ordnungsprinzipien gesucht.
Mit diesem Problem beschiiftigten sich Chemiker aus mehreren Léndern.

Die Arbeiten des deutschen Chemikers LoTaar MEYER (Abb. 23) fithrten beim
Systematisieren der Elemente zu einem beachtlichen Erfolg. Er systemati-
sierte die chemischen Elemente in einer Tabelle auf der Grundlage physi-
Kkalischer Werte, wie der relativen Atommasse. Meyer nutzte jedoch seine Er-
kenntnisse nicht zur Korrektur noch unzureichend bestimmter Atommassen
oder zur Voraussage noch unbekannter Elemente. Er betrachtete die Periodi-
zitit nur als ein Prinzip, die bekannten Elemente zu sy stematisieren, und
nicht als Folge eines Naturgesetzes. Fiir seine Arbeiten erhielt er gemeinsam
mit D. I. Mendelejew die Davy-Medaille der Royal Society in London.

Im Jahre 1869 entdeckte der russische Chemiker DyiTRI IWANOWITSCH MENDE-
LEJEW (Abb.24) das Gesetz der Periodizitit, das die allgemeine, gesetz-
miBige Grundlage fiir die Systematisierung der Elemente darstellt. Mende-

Abb. 22 Johann Wolfgang Abb. 23 Lothar Meyer Abb. 24 Dmitrij Iwanowitsch
Doebereiner Mendelejew
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lejew ordnete die Elemente nach steigender Atommasse und beriicksichtigte
dabei die wesentlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften. Zu
seiner Zeit war der Atombau noch nicht erforscht, insbesondere hatte man die
Protonen als Ladungstriger und damit die Kernladungszahl noch nicht ent-
deckt, nach der heute die Elemente geordnet werden. @ @

Mendelejew stellte die bisher bekannten Elemente in einer Tabelle zusammen,
die mit der unabhingig von seinen Arbeiten entwickelten Tafel L. Meyers
im wesentlichen iibereinstimmte. Da Mendelejew die Periodizitit der Eigen-
schaften der Elemente als ein allgemeines Gesetz erkannte, konnte er mit
Hilfe seiner Tafel Voraussagen iiber mehrere Elemente machen, die noch nicht
entdeckt waren. @

In seiner Tafel des Periodensystems lieB Mendelejew fiir noch nicht bekannte
Elemente einige Stellen offen, sagte die Existenz von elf Elementen voraus
und gab sogar deren Eigenschaften an. Die Eigenschaften der Elemente
Gallium, Skandium und Germanium und ihrer Verbindungen bestimmte
Mendelejew aus ihrer Stellung im Periodensystem, obwohl diese bis dahin
noch unbekannt waren. Er sagte sogar wissenschaftlich begriindet voraus,
mit welchen anderen Elementen zusammen diese damals noch unbekannten
Elemente vorkommen miissen. Auf der Grundlage des Gesetzes der Periodizitit
konnte Mendelejew aus der Stellung eines Elementes im Periodensystem seine
Atommasse berechnen. Er beriicksichtigte dabei jeweils die zwei Nachbar-
elemente innerhalb der Gruppe und innerhalb der Periode. Mendelejew war
es mit seiner Methode moglich, die um 1870 noch ungenau bestimmten Atom-
massen zu berichtigen und fir noch nicht entdeckte Elemente die ungefihre
GroBe der Atommasse anzugeben. @

Die Entdeckung des Gesetzes der Periodizitit und das Periodensystem der
Elemente beeinfluBten die weitere chemische Forschung grundlegend. Im
Jahre 1886 entdeckte der deutsche Chemiker CLEMENS WINKLER (Abb. 25)
das Element Germanium und stellte fest, daB die Eigenschaften des Germa-
niums den von Mendelejew schon im Jahre 1871 vorausgesagten Eigenschaften
des ,,Eka-Siliziums Es‘“! entsprachen.

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

Die Tafel Mendelejews enthielt 63 chemische
Elemente, mehr waren um 1870 nicht bekannt.
Bis zum Jahre 1925 wurden weitere 24 Elemente
entdeckt.

In der Reihenfolge der Elemente bis zum
Uran bestanden bis zum Jahre 1937 noch
vier Liicken. Die Elemente Technetium, Pro-

Abb. 25 Clemens Winkler 1 eka, (sanskrit) = nach

e 7
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Ordnen Sie die ersten zwanzig Elemente nach steigender Atommasse! Was stellen Sie
fest?

Formulieren Sie das Gesetz der Periodizitit so, wie es M delejew tun muBte!
Worin besteht der Unterschied zwischen den Arbeiten Meyers und Mendelejews?

Berechnen Sie die Atommassen von Magnesium und Arsen aus den Atommassen der vier
Nachbarel te im Period

3y !

o

methium, Astat und Franzium konnten in der Natur nicht gefunden werden.
Sie wurden erst zwischen 1937 und 1945 kiinstlich erzeugt.

Als im Jahre 1955 eine Gruppe amerikanischer Forscher das Element mit der
Ordnungszahl 101 entdeckte, nannte sie es Mendelevium. Damit wurden die
Verdienste Mendelejews gewiirdigt, der als erster das Periodensystem zur Vor-
aussage unbekannter Elemente benutzte und damit die Voraussetzungen fiir
die Entdeckung noch unbekannter Elemente geschaffen hatte.

Aus der b hen Entwickl des Periodensy der El te folgt, daB dieses
System nicht ab hl ist. Neu deckte El te ko ohne S ket
in diesem System aufgenommen werden.

Die Erforschung des Atombaus im 20. Jahrhundert fithrte dazu, das Gesetz
der Periodizitit zu begriinden. Auf diese Moglichkeit hatte Mendelejew bereits
im Jahre 1891 hingewiesen. Die Entdeckung des Gesetzes der Periodizitit und
die Systematisierung aller bekannten chemischen Elemente im Perioden-
system gehéren zu den groBten wissenschaftlichen Leistungen auf dem Gebiete
der Chemie. Das Gesetz der Periodizitit und das Periodensystem der Elemente
sind wichtige Bestandteile der Theorie in der Chemie. Sie fassen viele Erfah-
rungen der Chemiker sinnvoll zusammen.

Wiederholung 18

1. Beschreiben Sie den Aufbau des Periodensystems! Skizzieren Sie das Schema des Peri-
odensystems und setzen Sie aus dem Gedéchtnis die Symbole der ersten 18 Elemente
ein!

Welche Besonderheiten unterscheiden die Atome der VIII. Hauptgruppe von den
Atomen in den anderen Hauptgruppen?

3. Uberzeugen Sie sich, daB Sie verstanden haben, wie das Periodensystem zustande

kommt! Leiten Sie an Hand der Elektr halen der Edel die Elektronen-
d der El mit den Ord hlen 7, 13 beziel ise 19 ab.
Tragen Sie diese Elektronenanordnungen in eine Tabelle ein!

4. Stellen Sie die KenngroBen des Periodensystems der Elemente (z. B. Ordnungs-
zahl, Periodennummer) und des Atomb: (z. B. Kernlad Pr hl) sowie
ihre gegenseitigen Beziehungen zusammen!

5. Im Atom eines Haupt.gruppeneleinentes sind 4 Schalen mit Elektronen besetzt, davon

enthilt die duBere 3. Geben Sie Periode und Hauptgruppe an, in denen das Element
steht! Wie heiBt es?
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10.
11.

12.

n

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19.

20.

21.

Bestimmen Sie aus dem Atombau die Stellung der Hauptgruppenelemente Beryllium,
Zinn und Jod im Period der EI !

o4
. Welche Bezichung besteht zwischen den Ord hlen der Edelgase und den

Quadraten ganzer Zahlen? (Bilden Sie die Differenz der Ordnungszahlen zweier auf-
einanderfolgender Edelgase!)

. Erliutert Sie an Hand von Zeick die I bildung bei folgenden Ele-

menten:
a) Kalium, b) Aluminium, ¢) Brom, d) Schwefell

. Die Radien folgender Tonen betragen:

F-  0,l4mm " 0,18nm
Na* 0,10 nm K+ 0,13 nm

Warum éndert sich die GroBe der Tonen gerade in dieser Weige?

Definieren Sie die Begriffe Metall, Halbmetall, Nichtmetall!

Stellen Sie die Abhingigkeit des Nicht 1l- beziehungsweise Metallcharakters
der El te von der Ord hl sch isch dar!

Teilen Sie die Elemente Kalium, Arsen, Aluminium, Xenon, Brom, Silizium und Phos-
phor in Metalle, Halbmetalle und Nichtmetalle ein!

Geben Sie die Verteilung der Metalle und Nichtmetalle a) im Periodensystem,
b) in den einzelnen Perioden, ¢) in den einzelnen Hauptgruppen an!

Die Dichte von Kalzium betriigt 1,54%. Berechnen Sie das Volumen eines
Grammatoms Kalzium! ony

Welche gemeinsamen Merkmale des Atomb haben die El der II. Haupt-
gruppe (Beryllium bis Barium)? Geben Sie die Formeln a) der Oxide, b) der Hy-
droxide, c) der Chloride und d) der Karbonate dieser Elemente an!

Suchen Sie aus den folgenden Verbind die El heraus, die a) stochio-
metrisch einwertig, b) zweiwertig, c) dreiwertig, d) vierwertig, e) fiinfwertig,
f) sechswertig vorliegen! (Setzen Sie dabei Einwertigkeit des Wasserstoffs und
Zweiwertigkeit des Sauerstoffs voraus!)

80,, 80,, NaH, Na,0, HCl, HF, CL,0, PH,, NH,, NO, N,0;, NO,, N,0,, H,S,
Al,05, 8i0,, POy, P,0,5, Mn,0,, Cr,0,, Cr0,, FeO, Fe,0,, MgO, Ca0, TiO,, V,0;,
NiO, Cu,0, CuO, As,0,, As,0,, Sn0, SnO,.

Stellen Sie fiir die Elemente der 2. Periode die Anderung der basischen und sauren
Eigenschaften der Oxide in einer Tabelle dar!

Stellen Sie in einem Sch die Abhingigkeit der basischen beziel ise sauren
Eigenschaften der Oxide von der Ordnungszahl dar!

Geben Sie an Hand der Stellung im Periodensystem fiir Kalzium (Kernladungszahl 20):
a) Wertigkeit, b) metallischen beziehungsweise nichtmetallischen Charakter, ¢) Cha-
rakter des Oxides und Hydroxides! Vergleichen Sie insbesondere mit seinen Nach-
barelementen in der Hauptgruppe und in der Periode!

Bestimmen Sie aus der Stellung des Siliziums im Periodensystem a) die Wertigkeit

des El b) die Z g des Oxides, c) den Charakter des Oxides!
Welche Ei haften von M: ium und seinen Verbindungen kénnen Sie aus
der Stellung dieses El im Period nennen?




Chemische Bindung

Chemische Reaktionen sind dadurch gekennzeichnet, daB chemische Bindungen
gelost und andere gebildet werden.

Das Wesen chemischer Reaktionen besteht in der Umordnung von Atomen
und Ionen oder in der Umwandlung dieser beiden Teilchenarten ineinander.
Bei der Umwandlung éndert sich die Verteilung der Valenzelektronen!; sie
werden umgruppiert. Valenzelektronen sind die Elektronen eines Atoms,
die bei einer chemischen Reaktion betitigt werden konnen. Bei den Haupt-
gruppenelementen sind das die Elektronen der &uBeren Schale. Bei den
Nebengruppenelementen kénnen auch Elektronen der darauffolgenden inneren
Schale Valenzelektronen sein.

Mit Hilfe der chemischen Bindung und des Atombaus kénnen sowohl physi-
kalische Eigenschaften wie Hérte und Schmelztemperatur als auch das che-
mische Verhalten der Stoffe erklirt werden. Die chemische Bindung kann
auf verschiedene Weise erfolgen. Man unterscheidet drei ideale Grenzfille,
die I beziehung, die Atombindung und die metallische Bindung. Zwischen
diesen Grenzfillen gibt es jedoch eine Vielzahl von Ubergangsformen der
chemischen Bindung. Die Mehrzahl der chemischen Verbindungen tragt
einen solchen Ubergangscharakter.

lonenbeziehung 19
Wesen der lonenbeziehung

Voraussetzung fiir die Ionenheziehung oder heteropolare? Bindung ist das
Vorhandensein von Ionen. Diese kénnen durch Abgabe oder Aufnahme von
Elektronen aus Atomen entstehen.

Ein Beispiel fiir eine Verbindung mit Ionenbeziehung ist Natriumchlorid. Es
besteht aus einfach positiv geladenen Natrium-Tonen und einfach negativ ge-
ladenen Chlorid-Ionen. Die ungleichartigen elektrischen Ladungen ziehen einan-
der an. Die elektrostatischen Anziehungskrifte eines Ions wirken nach allen
Richtungen des Raumes und werden nicht von nur einem andersartig ge-
ladenen Ton abgesittigt. Deshalb zieht jedes Ion eine bestimmte Anzahl anders-
artig geladener Ionen an. Dabei ordnen sich die Natrium- und Chlorid-Ionen
in bestimmter Weise und bilden einen Ionenkristall. Da der gesamte Ionen-
verband elektrisch neutral ist, befinden sich in dem Ionenkristall genau so
viel Natrium-Ionen wie Chlorid-Ionen.

valere (lat.) = wert sein 2 heteros (griech.) = der andere
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Die Metalle der Hauptgruppen I ... III bilden besonders mit den typischen
Nichtmetallen Verbindungen mit Ionenbeziehung. Wichtige Beispiele sind
Metallchloride und einige Metalloxide. Auch die Salze der sauerstoffhaltigen
Sauren sind aus Ionen aufgebaut. Bei den Hauptgruppenelementen ist die
Tendenz zur, Bildung von Ionenbeziehung im allgemeinen um so grofer, je
weiter entfernt sie im Periodensystem der Elemente voneinander angeordnet
sind. D@ @@

Die Ionenbeziehung beruht auf der elektrostatischen A \f tzt
geladener Ionen. Sie liegt hauptsiichlich in Verbind ischen einem Metall und
einem Nichtmetall vor.

Struktur von Stoffen mit lonenbeziehung

In einem Ionenkristall sind die positiv und negativ geladenen Ionen regel-
méfig angeordnet. Die rdumliche Anordnung der Ionen im Ionenkristall wird
als Tonengitter bezeichnet. Im Tonengitter des Natriumchlorids (Abb. 26) ist
jedes Ion von sechs entgegengesetzt geladenen Ionen umgeben. Der kiirzeste
Abstand der Mittelpunkte zweier benachbarter Ionen ist gleich der Summe
der Radien eines Natrium- und eines Chlorid-Ions. Man kann sich daher vor-
stellen, daB die Tonen im Kristall einander berithren (Abb. 27).

Der Natriumchloridkristall kann durch einfaches Aneinanderlegen von Ele-
mentarzellen aufgebaut werden. Die Elementarzelle ist die kleinste Raum-
einheit, aus der sich ein Kristall aufbauen liB8t. Sie ist beim Natriumchlorid
ein Wiirfel.

Tonengitter, die durch dieselbe Elementarzelle charakterisiert sind, fat man
zu einem Gittertyp zusammen. Den Gittertyp Natriumchlorid haben zum
Beispiel Lithiumchlorid, Kaliumchlorid, Rubidiumchlorid, Magnesiumoxid
und Kalziumoxid.

Natrium—lon (positiver
Ladungsschwerpunkt )

Abb. 26 ITm Tonengitter
des Natriumchlorids sind
die positiven und
negativen Ladungs-
schwerpunkte getrennt
angeordnet

Abb. 27 Packung der
Chlorid—lon (negativer Tonen im Tonengitter des
Ladungsschwerpunkt) Chlorid~lon Natriumchlorids

Ein Ionenkristall baut sich aus positiv und negativ geladenen Ionen in regelmiifiger
Anordnung auf (I itter). Die I itter (Gittertyp) werden durch Elementar-
zellen charakterisiert.

Struktur und Bindungsverhiltnisse bestimmen mit die Eigenschaften der
Verbindungen. Viele Verbindungen mit Ionenbeziehung haben salzartigen
Charakter.
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Erliutern Sie die Umordnung der Elektronen bei der Reaktion von Natrium mit Chlor!

Geben Sie die Bildung von Magnesi und Chlorid-I aus den entsprechenden Atomen
in der Elektronenschreibweise an!

Welche Ladungen haben folgende Ionen: a) Kalzium-Ton, b) Aluminium-Ton,
¢) Sulfid-Ion?

Sagen Sie auf der Grundlage des Periodensy der Elemente voraus, in welchen Ver-
bindungen Tonenbeziehung vorliegen kiénnte!

Versuchen Sie gedanklich, die Atome von a) Kalium und Chlor, b) Magnesium und
Sauerstoff und c¢) Fluor und Fluor so zu binden, daB jedes Atom ein Elektronenoktett
erhilt!

Die allseitig wirkenden Anziehungskrifte binden die Ionen in den Ionen-
gittern verhaltnisméaBig fest. Die Ionen koénnen nur gewisse Schwingungen
um ihre Ruhelage ausfithren. Daher sind die salzartigen Verbindungen bei
Raumtemperatur fest. Erst durch erhebliche Warmezufuhr kann die Be-
wegungsenergie der Tonen so weit erhoht werden, daBl die Gitterkrifte iiber-
wunden werden und das Gitter zusammenbricht. Dann ist die Schmelztempe-
ratur erreicht, die bei den salzartigen Stoffen verhéltnisméBig hoch liegt
(Tab. 9).

Tabelle 9 Eigenschaften einiger Verbindungen

Verbindungen r b
Natriumchlorid 800 °C 1440 °C
Kaliumjodid 686 °C 1330 °C

Viele Tonenkristalle sind in Wasser loslich. Eine weitere charakteristische
Eigenschaft der Verbindungen mit Ionenbeziehung besteht darin, daB sie in
der Schmelze und in wéfrigen Losungen den elektrischen Strom leiten,

Atombindung 20

Bei chemischen Reaktionen konnen die Atome Achterschalen (bzw. Zweier-
schalen) ausbilden. Sie gehen in einen Zustand geringerer Gesamtenergie
iiber. Eine Moglichkeit besteht in der Aufnahme oder Abgabe von Elektronen,
wodurch aus Atomen Ionen entstehen. Die Atome konnen auch durch gemein-
samen Besitz an Elektronen ein Elektronenoktett (bzw. Elektronenduett)
erreichen. Dieses allgemeine Verhalten der Atome der meisten Hauptgruppen-
elemente findet seinen Ausdruck in der Qktettregel. ®

Die Oktettregel besagt, daB Atome der meisten Haup ppenrel te bei chemisch
Reaktionen das Bestreben haben, ein Elektr ktett zu ich
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Reine Atombindung

Das bei Raumtemperatur gasférmige Chlor besteht aus zweiatomigen Mole-
kiilen. Die beiden Chloratome kénnen ihr Elektronenoktett nicht durch Abgabe
oder Aufnahme von Elektronen bilden. Sie erreichen vielmehr ihr Elektronen-
oktett durch gemeinsame Elektronen und werden dadurch aneinander gebun-
den. Vereinfacht dargestellt steuert jedes der sich verbindenden Chloratome
ein Elektron bei:

QI 4 +Cl| = C—Cl|

Die bindenden Elektronen gehéren sowohl dem einen als auch dem anderen
Chloratom an. Jedes der beiden Atome im Chlormolekiil hat dadurch die
stabile Achterschale des Edelgases Argon.

Die beiden beteiligten Atome des Elementes tragen keine elektrischen Ladun-
gen. Die beschriebene Art der Bindung heiBt reine Atombindung. Sie wird
ferner als homdopolare! Bindung bezeichnet. Die reine Atombindung liegt nur
zwischen gleichartigen Atomen der Nichtmetalle vor. @

So besitzt auch das Wasserstoffmolekiil eine reine Atombindung:

H +H->H-H

Im Stickstoffmolekiil N, sind die Stickstoffatome durch drei gemeinsame
Elektronenpaare verbunden. Dadurch erreicht jedes Stickstoffatom ein Elek-
tronenoktett: |[N=N|

Die reine Atombindung wird durch gemeinsame Elektronen bewirkt. Sie liegt vor
allem zwischen gleichartigen Atomen von Nichtmetallen vor.

Koordinative Bindung

Bei der reinen Atombindung steuert jedes der beiden sich verbindenden Atome
ein Elektron bei. Die bindenden Elektronen kénnen auch nur von einem Atom
geliefert werden. Dies ist zum Beispiel beim Schwefeldioxid SO, der Fall.
Das bindende Elektronenpaar stammt in diesem Molekiil vom Schwefel. Diese
Tatsache wird durch einen Pfeil in der Formel gekennzeichnet:

0=S—0]|

Trotzdem reagieren aber beide Sauerstoffatome des Schwefeldioxids gleich-
artig. Eine Bindung, bei der zwei Teilchen in dieser Weise aneinandergefiigt
oder koordiniert werden, heiflt koordinative Bindung. Auch bei dieser besonde-
ren Art der Atombindung kénnen die Atome ein Elektronenoktett erreichen. @
Wihrend Schwefeldioxid nur ein koordinativ gebundenes Sauerstoffatom im

Molekiil enthilt, besitzt Schwefeltrioxid SO; zwei koordinativ gebundene
Sauerstoffatome:

0=8-0|
|
101

1 homoios (griech.) = &hnlich
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Geben Sie die Bildung eines Brommolekiils mit Hilfe der Elektronenschreibweise an!

Zeigen Sie an Hand der Elek formeln fiir Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid die
Giiltigkeit der Oktettregel fiir beide Atomarten!

Erliutern Sie die Unterschiede der Bindungsverhiltnisse hinsichtlich der Elektronen-
verteilung bei den in Abbildung 28 angegebenen Stoffen!

Die koordinative Bindung ist eine b dere Art der Atombind Die bindend
Elektronen stammen von einem Atom.

Atombindung mit partiellem | harakter

AuBer den Grenzfillen reine Atombindung und Ionenbeziehung gibt es eine
Vielzahl von Ubergangsformen der chemischen Bindung, bei denen die Atom-
bindung oder die Ionenbeziehung mehr oder weniger ausgeprigt ist. Ein
Beispiel fir den Ubergangscharakter der chemischen Bmdung ist das Chlor-
wasserstoffmolekiil.

Im Chlorwasserstoffmolekiil sind die beiden Verschledena.rtlgen Atome gegen-
iiber den bindenden Elektronen nicht gleich wirksam. Die gemeinsamen
Elektronen sind mehr zum Chlor als zum Wasserstoff hingezogen (Abb. 28).
Dadurch hat das Chlorwasserstoffmolekiil bereits in geringem MaBe Ionen-
charakter, denn das Wasserstoff- und Chloratom erhalten schwache, gegen-
sitzliche elektrische Ladung. Man bezeichnet eine solche Bindung als Atom-
bindung mit partiellem Ionemharakter ®

Auch das Wassermolekiil hat Atombmdungen mit partiellem Tonencharakter.
Die bindenden Elektronen sind im Wassermolekiil stirker beim Sauerstoff
als beim Wasserstoff lokalisiert. Sauerstoff hat dadurch schwach negativen,
Wasserstoff schwach positiven Charakter.

Beide Wasserstoffatome und das Sauerstoffatom sind im Wassermolekiil nicht
in einer Reihe gestreckt angeordnet, sondern sie bilden auf Grund bestimmter

Reine Atombindung

4 le (-)! Atombindung mit
H L Cl 1 partiellem “lonencharakter

lonenbeziehung Abb. 28 Ubergang
| von der reinen Atombindung
] zur Ionenbeziehung
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negativer Ladungsschwerpunkt
positiver Ladungsschwerpunkt

106°40" Abb. 29 Wassermolekiil als Dipol

GesetzméBigkeiten im Aufbau der Elektronenhiille einen Winkel von 104° 40
(Abb. 29). Die Schwerpunkte von positiver und negativer Ladung fallen im
Molekiil daher nicht zusammen. Molekiile, die nach auBen neutral sind, jedoch
eine unsymmetrische Ladungsverteilung besitzen, bezeichnet man als Dipole.
Wihrend bei reinen Atombindungen die positiven und negativen Ladungs-
schwerpunkte im Molekiil zusammenfallen, sind diese Ladungsschwerpunkte
bei der Tonenbeziehung im Ionenkristall getrennt (Abb. 30). ®

OO ®0O

reine
Atombindung Uberginge lonenbeziehung

-

Abstand der Ladungsschwerpunkte zunehmend

Dipolcharakter zunehmend

Abb. 30 Ubergiinge zwischen reiner Atombind g und I beziehung

In Atombind zwischen verschied tigen Atomen sind die bindenden Elektronen
mehr oder weniger zu dem einen Atom hin verschob Die Atombindung mit par-
tiellem Ionencharakter stellt einen Ubergang zwischen der reinen Atombindung und
der Ionenbeziehung dar. Molekiile, die Atombindungen mit partiellem Ionencharakter
besit: zeigen Dipolcharakter.

Struktur von Stoffen mit Atombindungen

Wihrend die Bindungskrifte bei den Ionenbeziehungen nach allen Seiten
wirken, sind sie bei den Atombindungen gerichtet. Dadurch ergeben sich ent-
weder Molekiile von bestimmter GroBe oder Atomgitter, deren Ausdehnung
keine Grenze gesetzt ist.

Innerhalb der Molekiile sind die Bindungskrifte sehr groB, etwa von der
gleichen GroBenordnung wie bei den Tonenbeziehungen. Stoffe wie zum
Beispiel Wasserstoff, Chlor, Schwefeldioxid oder Kohlendioxid existieren bei
tiefen Temperaturen als Festkorper mit Molekiilgitter. Hier wirken zwischen
den Molekiilen nur sehr schwache Anziehungskrifte. Infolgedessen haben die
aus Molekiilen bestehenden Stoffe in der Regel niedrige Schmelz- und Siede-
temperaturen.

Atomkristalle mit Atomgitter bilden nur verhiltnismiBig wenige Stoffe. Ein
Beispiel dafiir ist Diamant. Wegen der Festigkeit der Atombindung zeichnen
sich diese Stoffe durch groSe Hérte und sehr hohe Schmelz- und Siedetempe-
raturen aus,



Geben Sie das Wassermolekiil in Elektronenschreibweise an! Zeigen Sie, daB fiir das
Sauerstoffatom die Oktettregel gilt!

Wieviel Elektronen je Atom konnen bei folgenden Elementen sich an der metallischen
Bindung beteiligen? a) Kalium, b) Kalzium, ¢) Aluminjum

Metallische Bindung 21
Wesen der metallischen Bindung

Metallatome haben so wenig Valenzelektronen, daB durch Atombindungen
zwischen zwei oder mehreren Atomen kein Elektronenoktett gebildet werden
kann. In den Metallen wird die Oktettregel auf andere Weise erfiillt. Zum
Beispiel ist im metallischen Natrium jedes Natriumatom von mehreren
Natriumatomen umgeben. Das Metall enthélt aber auch ionisierte Atome,
also Atome, bei denen die Valenzelektronen abgespaltet sind. Dabei findet
ein dauernder Austausch von Elektronen statt. Eine Anzahl Elektronen be-
findet sich standig in freiem Zustand. Sie gehoren in dem betreffenden
Augenblick keinem bestimmten Atom an. Das Wesen der metallischen Bindung
besteht in der elektrostatischen Anziehung zwischen positiven Metall-Tonen
und freien Elektronen. Die freien Elektronen sind leicht beweglich. @

Die metallische Bindung wird durch elektr he A kriifte zwisch
positiven Metall-Ionen und freien Elektronen bewirkt.

Struktur der Metalle

Beim Erstarren einer Metallschmelze entstehen gleichzeitig zahlreiche kleine
Kristalle, sogenannte Kristallite, die sich gegenseitig in ihrem Wachstum be-
hindern. Ein gewohnliches Stiick Kupfer zum Beispiel besteht nicht aus einem

Abb. 31 Metallschliff
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einzigen Kupferkristall, sondern aus einem Aggregat von Kristalliten. Die
Kristallite einer Metallprobe und die Grenzen zwischen ihnen werden sichtbar,
wenn man die Metalloberfliche poliert und dann leicht mit einer Siure oder
einem anderen Reagens étzt (Abb. 31). Die Kristallite sind oft sehr klein und
nur unter dem Mikroskop zu erkennen, manchmal aber sind sie recht groB
und mit dem bloBen Auge sichtbar, wie zum Beispiel Zinkkristalle auf ver-
zinktem Eisenblech,

Die Metalle kristallisieren in Form von Gittern, in denen sich jedes Atom
beziehungsweise Ton mit so vielen anderen umgibt, wie der verfiighare Raum
erlaubt. Jedes Atom hat acht oder zwdlf unmittelbare Nachbaratome. Die
Anzahl der Nachbaratome eines jeden Atoms ist fiir die Struktur des betreffen-
den Metalls bestimmend.

Eine hiufige Struktur der Metalle ist das kubisch-flichenzentrierte Gitter
(Abb. 32). ®@

Abb. 32 Kubisch-flichenzentriertes Gitter

Auf den frei beweglichen Elektronen beruht die Mehrzahl der physikalischen
Eigenschaften der Metalle, wie zum Beispiel die elektrische Leitfahigkeit.

Die Festigkeit der Metallbindung hangt hauptsichlich vom Atomradius und
der Anzahl der beteiligten Valenzelektronen ab. Je groBer der Atomradius
und je kleiner die Anzahl der Valenzelektronen ist, desto schwicher ist die
Bindung. ®

Die Metalle kristallisieren in Gittern. Die Bausteine des Metallgitters sind Metall-

atome und Metall-Ionen.
Die elektrische Leittihigkeit der Metalle beruht auf den frei beweglichen Elektronen.

Legierungen

Zwischen der metallischen Bindung und der Ionenbeziehung gibt es auch
Ubergiinge.

Metallische Uberginge Tonenbezichun

Bindung €
(Na,Si) NagP NaS NaCl

No. Na Na%\lg Naglll (nicht chemische Verbindungen

Metall Legierungen bekannt)

Ein wichtiges Glied beim Ubergang von den reinen Metallen zu den chemischen
Verbindungen sind die Legierungen.

Eine Legierung ist ein metallisches Material, das aus mindestens zwei Ele-
menten besteht. In Legierungen kénnen Mischkristalle und Kristallgemische,
aber auch Verbindungen vorliegen.



Wieviel Kugeln konnen Sie um eine Kugel so dicht wie moglich packen, wenn alle von
gleicher GroBe sind?

® ‘Welche Unterschiede bestehen zwischen Tonengittern und Metallgittern?

® Begriinden Sie, warum die Metalle der I. Hauptgruppe verhéltnismiBig niedrige Schmelz-
und Siedetemperaturen haben!

Im Mischkristall zweier Metalle sind deren Atome beziehungsweise Tonen
ziemlich regellos auf die Gitterplitze verteilt (Abb. 33). Beispiele sind die
zur Herstellung von Schmuckgegenstinden verwendeten Gold-Kupfer-Legie-
rungen. Die Mischkristalle stellen feste Losungen von Gold und Kupfer dar.
Kristallgemische sind Gemenge aus den reinen Kristallen der Legierungs-
bestandteile (Abb. 34). Zum Beispiel scheidet sich aus einer Blei-Antimon-
Schmelze beim Abkiihlen ein Gemenge beider Kristallsorten in reiner Form
aus. Blei und Antimon bilden keine Mischkristalle. Ein weiteres Beispiel ist
Létzinn, das aus 64% Zinn und 36% Blei besteht. Es ist ein Gemenge von
Zinn- und Bleikristallen. Mischkristalle und Kristallgemische sind einfach
gelagerte Grenzfille des Legierungsaufbaus.

Abb. 33 Mischkristall
Abb. 34 Kristallgemisch

Legierungen unterscheiden sich von ihren Ausgangsstoffen dadurch, daB
sie andere KEigenschaften besitzen (z.B. niedrigere Schmelztemperatur,
groBere mechanische Hirte). Durch geeignete Wahl der Bestandteile werden
Legierungen gewonnen, deren Eigenschaften von keinem reinen Metall erreicht
werden. Erst als solche Legierungen entwickelt wurden, konnte manches
technische Problem gelést werden.

Die Ubergiinge bei den Metallen sind derart vielgestaltig, daB sich eine beson-
dere Wissenschaft, die Metallographie, der Untersuchung dieser Stoffe widmet.
Die metallurgische und metallverarbeitende Industrie, die Elektrotechnik und
die Halbleitertechnik bauen auf dieser Wissenschaft auf.

» Legierungen sind Schmelzen von mindestens zwei Metallen und deren Erstarrungs-
produkte. In festen Legierungen konnen Mischkristalle und Kristallgemische vor-
liegen. Legierungen haben andere physikalische Eigenschaften als deren Bestandteile
in reiner Form.
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Wiederholung 22

1. Beschreiben Sie den Bau des Natriumchloridkristalls unter Verwendung der in der
Lehre vom Feinbau der Kristalle gebrauchten Begriffe!
2. Stellen Sie die, Molekiile folgender Stoffe in Elektronenschreibweise dar! a) Fluor,

b) W ff, ¢) Schwefel f, d) Kohlendioxid

3. Welche chemische Bind liegt in folgenden Stoffen vor: a) Natnumhydrond
b) Jod, ¢) Kaljum, d) Kalzi id, e) B ff, f) Aluminium, g) M:
chlorid? Schreiben Sie, soweit moglich, die Elek f 1 auf!

4. Nennen Sie vier Salze der Alkalimetalle und geben Sie einige Eigenschaften und die
Formeln an! Welche Bindungen liegen vor?

5. Erkliren Sie mit Hilfe Ihrer K isse iiber Atombau und chemische Bindung fol-
gende Eigenschaften:

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

b) frische, blanke Schnittflichen von Natrium und Kalium werden sofort matt,

¢) Lithium, Natrium und Kalium schwimmen auf dem Wasser,
" d) Kalium ist reaktionsféhiger als Natrium!
‘Wir stellen uns vor, da8 Kalium aus dicht kten A kugeln besteht.
Dabei betragt der ausgefiillte Teil 74%,, der nicht au.sgefullte Teil 26% Berechnen
Sie aus der Dichte und der Anzahl Atome im Grammatom (6,023 - 102) den Atom-
radius von Kalium! Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit der Angabe in ,,Chemie in Uber-
sichten*, S. 38!
7. Erkliren Sie, warum bei den Metallen der II. Hauptgruppe die metallische Bindung

fester ist als bei den Metallen der I. Hauptgruppe!

L

8. Fiillen Sie die folgende Tabelle aus, nachdem Sie sie in Ihr Heft iibertragen haben!
Bindungsart I bezieh Atombindung metallische Bindung
Gitteraufbau
Bindungsursache
Beispiele

9. Geben Sie unter Annahme von Atombind die Elek k der Mole-

)

kiile CIF, BrF;, HCN, SiCl,, BCl; an! Wo trefen dabei Atome auf, die keine Edelgas-
struktur annehmen?

10. Schreiben Sie die Elek formeln von SiH,, PH;, H,S und HCl auf!

11. Beschreiben Sie die Anderungen in der Verteilung der Valenzelektronen und den
Bindungsverhiltnissen bei der Bildung von Natriumchlorid aus den El nach
folgender Tabelle:

Verteilung der Valenzelektronen Bindung

Ausgangsstoffe:
Na
Cl,
Reaktionsprodukt:
NaCl




Redoxreaktion

Redoxbegriff 23

Vereinfachter Redoxbegriff

Eine vereinfachte Form des Redoxbegriffs bezieht sich auf Reaktionen, an
denen chemisch gebundener Sauerstoff als Reaktionspartner teilnimmt. Ein
Beispiel fiir eine solche Reaktion ist die Umsetzung von Zinkoxid mit Magne-
sium:

Reduktionsvorgang
Zn0 + Mg — n + MgO0
(A |

Oxydationsvorgang

Diese Reaktion 1aBt sich wie folgt beschreiben: Der Sauerstoff aus dem Zink-
oxid verbindet sich mit dem Magnesium zu Magnesiumoxid, wobei Zink frei
wird. Diese Aussage lautet anders formuliert: Zinkoxid wird zu Zink redu-
ziert, Magnesium wird zu Magnesiumoxid oxydiert.

Bei diesem Vorgang ist Magnesium das Reduktionsmittel und Zinkoxid das
Oxydationsmittel.

Erweiterter Redoxbegriff

Mit dem erweiterten Redoxbegriff werden mehr Reaktionen erfaBt als mit dem
vereinfachten Redoxbegriff. Er 148t sich zum Beispiel auf alle Reaktionen an-
wenden, an denen Sauerstoff teilnimmt, auf Reaktionen zwischen Metallen
und Nichtmetallen, Metallen und Sauren sowie auf die Elektrolyse.

Alle Redoxreaktionen kann man sich als Reaktionen vorstellen, bei denen
Elektronen von Atomen oder Ionen auf andere Atome oder Ionen iibergehen,
unabhiingig davon, ob ein solcher Ubergang tatsichlich stattfindet.

Die Umsetzung von Zinkoxid mit Magnesium ist eine Reaktion, bei der tat-
sachlich Elektronen iibertragen werden, denn sowohl Zinkoxid als auch
Magnesiumoxid sind Stoffe mit Tonenbeziehung. Bei diesem Vorgang handelt
es sich um gegenseitige Umwandlungen von Atomen in Ionen und von Ionen
in Atome:

Elektronenaufnahme
Zn2+0Q2- + ]\/[g =5 %n + Mgﬂ+02-
L 1

Elektronenabgabe

Magnesium wird oxydiert. Das Magnesiumatom gibt zwei Elektronen ab und
geht in das zweifach positiv geladene Magnesium-Ion iiber. Die zwei Elek-
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tronen werden von dem zweifach positiv geladenen Zink-Ion aufgenommen,
das dadurch zum Zinkatom wird. Das ist der Reduktionsvorgang.

Oxydation: Mg+ — [Mg]** + 2e-
Reduktion: * 2 e - [Zn]** —>+Zn+

Die Umsetzung von Kupfer(IT)-oxid mit Wasserstoff ist ein Beispiel fiir eine
Reaktion, bei der keine Elektronen iibertragen werden, denn im Kupfer(II)-
oxid und im Wasser liegt keine Ionenbeziehung, sondern iiberwiegend Atom-
bindung vor. ® @ ®

Cu0 + H, - +Cu+ + H—O—H

Man kann sich diese Reaktion jedoch als eine Reaktion mit Elektroneniiber-
tragung vorstellen und betrachtet dabei Kupfer(II)-oxid und Wasser als
Stoffe, die aus Ionen aufgebaut sind:

Elektronenaufnahme
o = =Y
Cu®**02- 4 H, — Cu 4 2 H*0?*-
. - = %
Elektronenabgabe

Bei dieser Betrachtungsweise der Reduktion von Zinkoxid und Kupfer(IT)-
oxid wird der Sauerstoff iiberhaupt nicht beriicksichtigt, denn er gibt in diesem
Fall weder Elektronen ab noch nimmt er welche auf.

Oxydation und Reduktion sowie Oxydationsmittel und Reduktionsmittel
haben beim erweiterten Redoxbegriff eine grundsitzlich andere Grundlage
als beim vereinfachten Redoxbegriff (/' Tab. 12, S. 57). In diesem Lehrbuch
wird im Zusammenhang mit Redoxreaktionen stets der erweiterte Redox-
begriff angewendet. @

Redoxreaktionen sind nach dem erweiterten Redoxbegrifi Reaktionen, bei denen ein
Elektroneniibergang wirklich stattfindet oder vorgestellt werden kann.
Reduktion

Oxydationsmittel + Elektronen Rodnk .
Oxydation

Redoxreaktionen 24
Eine Natriumbromidlésung wird mit Tetrachlormethan geschiittelt. Dann leitet man in
die Losung kurze Zeit Chlor ein und schiittelt um. ®

Versuch 1 wird mit verdinnter Kaliumjodidlésung durchgefiihrt. ®

isch

Zu Kaliumjodidlésung wird verdiinntes Bromwasser gegeben. Das G
mit Tetrachl than und schiittel

Die Reaktionen zwischen Metallen und Séuren sind Beispiele fiir eine Gruppe
von Redoxreaktionen.
Dazu gehort die Umsetzung von Zink mit verdiinnter Salzsiure.

Zn + 2 HCl - ZnCl, + H, T
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Informieren Sie sich im Buch ,,Chemie in Ubersichten* iiber die vereinfachte Form des
Redoxbegriffs!

Lesen Sie in diesem Lehrbuch nochmals iiber die Ionenbild: die I beziel und
die Atombindung nach!

Erld Sie die Us hiede zwischen reiner Atombind Atombindung mit partiellem
I harakter und Tonenbeziehung an Beispielen!

Erkliren Sie die Reaktion von Kupfer(II)-oxid und Wasserstoff mit Hilfe des erweiterten
Redoxbegriffs!

Welche Farbinderungen beobachten Sie bei der Reaktion von Natriumbromidlésung
beziehungsweise Kaliumjodidlésung mit Chlor?

Welche Farbiinderung ist bei der Reaktion von Kaliumjodidlésung mit Bromwasser zu
beobachten? Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf!

Welcher Stoff ist bei der Umsetzung von Zink mit Salzsiure Oxydationsmittel, welcher
Reduktionsmittel?

Beschreiben Sie die Reaktion von Zink mit verdiinnter Schwefelsiure als Redoxreaktion!
Erkliren Sie in der gleichen Weise wie auf S. 53 das Wesen der Oxydation und Reduktion

bei den Versuchen 2 und 3, und erliutern Sie die Begriffe Reduktions- und Oxydations-
mittel! Wieviel Elektronen werden iibertragen?

Zur genaueren Beschreibung des Redoxvorganges werden Oxydation und
Reduktion getrennt angegeben, obwohl sie bei der Reaktion gleichzeitig ab-
laufen:

Oxydationsvorgang: Zn — Zn*" + 2 e~

Reduktionsvorgang: 2e” + 2H' - Hyt

Redoxvorgang: Zn + 2 H* — Zn?" 4 H,1t

Ein Zinkatom gibt 2 Elektronen ab; diese werden von 2 positiv geladenen
Wasserstoff-Tonen aufgenommen. Die Anzahl der abgegebenen Elektronen ist
also gleich der Anzahl der aufgenommenen Elektronen. @

Zu den Redoxreaktionen gehéren auch Reaktionen zwischen Halogenen und
Halogeniden (Versuche 1, 2 und 3).

Als Beispiel wird die Reaktion von Natriumbromid mit Chlor betrachtet:

2 NaBr + Cl, — 2 NaCl + Br,

Oxydationsvorgang: 2 Br- — Br, 4 2e-

Reduktionsvorgang: 2e- 4 Cl,»>2C1-

Redoxvorgang: 2 Br- + Cl, - Br, 4 2 Cl-

Bromid-Tonen gehen unter Elektronenabgabe in Bromatome iiber. Dabei
werden 2 Elektronen abgegeben, von denen je ein Elektron auf je ein Chlor-
atom iibergeht, das dadurch zum Chlorid-Ion wird. ®

Die Vorgiinge bei der Elektrolyse bilden eine weitere Gruppe von Redox-
reaktionen. Bei allen elektrolytischen Reaktionen erfolgen an der Anode Oxy-
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dationsvorgénge, an der Katode Reduktionsvorginge. Als Beispiel dient die
Elektrolyse von Kupfer(IT)-chlorid:

Oxydationsvorgang: 2 Cl- —Cl, + 2 e~

(Anode) )

Reduktionsvorgang: 2e- + Cu?* - Cu
(Katode) g

Oxydation und Reduktion sind dabei rdumlich getrennt. @ @

Die Beispiele zeigen, daB Redoxreaktionen nicht unbedingt Reaktionen mit
Sauerstoff sind. Der vereinfachte Redoxbegriff muB also als Sonderfall des
erweiterten Redoxbegriffes angesehen werden. ®

Zu den Redoxreaktionen gehdren unter anderem: Reaktionen von Metall mit Siiure,
Reaktionen von Hal mit Hal i elektrolytische Reaktionen und alle
Reaktionen, auf die sich der vereinfachte Redoxbegriff anwenden 1i8t.

Bei Redoxreaktionen ist die Anzahl der abgegebenen Elektronen gleich der Anzahl
der aufgenommenen Elektronen.

Oxydationszahl 25

Bei Redoxreaktionen im Sinne des erweiterten Redoxbegriffes betrachtet
man eine chemische Verbindung in jedem Fall als Verbindung mit Ionen-
beziehung und schreibt den darin enthaltenen Elementen eine Ladung zu.
Sie wird Oxydationszahl (Oxydationsstufe) genannt. Die Oxydationszahl wird

Ordnungszehl
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Erkliren Sie in der gleichen Weise wie auf S. 53 die Elektrolyse von verdiinnter Salz-
siure! Wieviel Elektronen werden auf wieviel abgegeben?

® Informieren Sie sich iiber den Begriff ,,Elektrolyse*! (/' Chemie in Ubersichten)

® Zeigen Sie, daB die Umsetzung von Kupfer(II)-oxid mit Aluminiumpulver ein Beispiel
fiir den erweiterten Redoxbegriff ist! Wieviel Elektronen werden aufgenommen, wieviel
abgegeben?

@ Geben Sie die Bezieh ischen der hochsten Oxyd hl eines Hauptgruppen-
elementes und der Hauptgrupp im Periodensy an!
als arabische Ziffer mit positivem oder negativem Vorzeichen iiber das Symbol
geschrieben :

] 41 —1 +42(—2) O

K Br S 0, Fe

Ein und dasselbe Element kann verschiedene Oxydationszahlen haben
(Abb. 35). Die Oxydationszahl, die dem Element zuzuschreiben ist, 1aBt sich
an Hand von Festlegungen und Regeln bestimmen (Tab. 10). @

Der metallische beziehungsweise nichtmetallische Charakter der Elemente
gibt einen Anhaltspunkt fir die Festlegung der Oxydationszahl. Es wird
angenommen, daB das metallischere Element einer Verbindung positiv, das
nichtmetallischere negativ geladen ist. Die GroBe der Oxydationszahl ergibt
sich aus der Anzahl der abgegebenen bezichungsweise aufg Elek-
tronen.

Tabelle 10 Festlegung der Oxydationszahl fiir Elemente

Stoff Festlegung der Oxydationszahl [}
1. Tonen aus einem Oxydationszahl +1 +2
Element £ elektrische Ladung H*; Ca?
2. Tonen aus meh S aller Oxydati hien +6 4-(—2)
Elementen £ elektrische Ladung 0,2
4644 (—2)=—2
3. Elemente (unge- gemeinsame Elektronen werden | o
bunden) auf alle Atome gleichermaBen Cly

verteilt. Oxydationszah] Null

4. Elemente gemeinsame Elektronen werden | 2-(4+38) 8-(-2)
in Verbind llsténdig dem nichtmetalli- € 033
mit Atombindung scheren Atom zugeschrieben. +4 2-(-2)

C 0,

5. Elemente in jeder S aller Oxydati hl 2.(+8) 3.(-2)

Verbindung ist gleich Null

] 3
2+ (43)+3-(=2) =0

55



56

Fir die Ermittlung der Oxydationszahlen in chemischen Verbindungen sind
die Regeln in Tabelle 11 niitzlich. Sie gelten bis auf wenige Ausnahmen und
miissen in der angegebenen Reihenfolge angewandt werden.

Tabelle 11 Ermittlung von Ozxydationszahlen

Regel 1 2 3 4 5
Elemente in Metalle Bor, Fluor ‘Wasser- Sauer-
Verbindungen Silizium stoff stoff
Oxydationszahl +X +X =1 +1 -2

Zwei Beispiele sollen die Anwendung der Regeln (Tab. 11) und Festlegungen
(Tab. 10) zeigen.

Im Phosphorwasserstoff PH, hat der Wasserstoff die Oxydationszahl +1
(Regel 4). Aus der Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffs und aus der
Oxydationszahl des Wasserstoffs ergibt sich die des Phosphors zu —3.
Ergebnis: — 31,31;:_ B

Im Natriumhydrogenkarbonat NaHCO, muB das Natrium eine positive Oxy-
dationszahl (+X) erhalten (Regel 1); da Natrium nur 1 Valenzelektron besitzt
(I. Hauptgruppe!), betrigt sie +1. Der Wasserstoff hat die Oxydationszahl
+1 (Regel4), der Sauerstoff die Oxydationszahl —2 (Regel 5). Die Oxy-
dationszahl des Kohlenstoffs schlieBlich wird berechnet, da die Summe der
Oxydationszahlen gleich Null sein muB:

(D + (+) + X +3-(—2) =0
.. +14+14+43(—2)
X=44 Ergebnis: Na H C o0,
Das Arbeiten mit Oxydationszahlen ist eine Hilfe beim Aufstellen von Redox-
gleichungen. @

Die Oxydationszahl gibt an, welche Ladung ein Element in einer hestimmten Ver-
bindung tragen wiirde, wenn alle am Aufbau dieser Verbindung beteiligten Elemente
in Form von Ionen vorliigen.

Anwendung der Oxydationszahl auf Redoxreaktionen 26

Die Redoxreaktionen werden nicht nur mit Hilfe des Elektroneniibergangs,
sondern auch durch die Oxydationszahl beschrieben. Als Beispiel dient die
Umsetzung von Zinkoxid mit Magnesium :

Reduktion

E = 3

+2-2 0 0 +2 —2

Zn O+Mg—->Zn-+Mg O
| t

Oxydation



Ermitteln Sie die Oxydati hl

der El

te, die in den fol,

sind: MgCl,, Oy, CH,, CO,!

Wenden Sie die Oxydationszahl auf folgende Redoxreaktionen an: Umsetzung von Zink
mit verdiinnter Schwefelsiure; Reaktionen bei den Ve 1
Magnesium mit Wasserdampf.

den Stoffen enthalten

1.-3; U

ung von

Erléutern Sie den erweiterten Redoxbegriff unter Anwendung der Oxydationszahl ent-
sprechend dem Schema von Tabelle 12 fiir die Reaktion von Zinkoxid mit Magnesium!

Durch Anwendung der Oxydationszahl kann der erweiterte Redoxbegriff
jetzt anders gefaBt werden (/ Tab. 12, Spalte 4). ® @

Tabelle 12 Redoxbegriff
2! infacht erweiterter Redox- erweiterter Redox-
Redoxbegriff begriff als Elek- begriff unter Anwen-
troneniibertragung dung der Oxydations-
zahl
Oxydation fnahme Elek bgabe Steigen der Oxy-
dationszahl
Reduktion Sauerstoffabgabe Elektronenaufnahme | Fallen
der Oxydationszahl
Oxydations- Stoffe, die Sauer- Stoffe, die Elektro- Stoff, dessen Oxy-
mittel stoff abgeben nen aufnehmen dationszahl fallt
Reduktions- Stoffe, die Sauer- Stoffe, die Elektro- Stoff, dessen Oxy-
mittel stoff aufnehmen nen abgeben dationszahl steigt
Redoxreaktion Sauerstoff- Elektronen- Anderung
iibertragung iibertragung der Oxydationszahl

Durch diese Fassung #ndert sich der Anwendungsbereich des erweiterten
Redoxbegriffs auf der Grundlage der Elektroneniibertragung nicht, denn die
Oxydationszahl kann mit Hilfe der Elektroneniibertragung erklirt werden.

Bei Redoxreaktionen indert sich die Oxyd hl der Redukti ittel und der
Oxydationsmittel.
Wiederholung 27

1. Erkliren Sie die folgenden Resktionen als Redoxvorginge! Welcher Stoff ist Oxy-
dationsmittel, welcher Reduktionsmittel? Wie &ndert sich die Oxydationszahl?
a) Zn + CuSO, - ZnSO, + Cu c) Fe + 8 — FeS
b) 2 Mg + O, — 2 MgO d) H, + Cl, - 2 HCI
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1

1

1

1

1

1

1

2. Welche von den nachstehenden Reaktionen sind Redoxvorginge?

Schreiben Sie die Red kti sowohl durch Angabe der Elektronen als auch mit
der Oxydationszahl!

a) 2HgO -~ 2Hg + O,

b) H,0 + Zn — H, + Zn0 ;

¢) 80, + H,0 - H,80,

d) NaOH + HCI - H,0 + NaCl

e) 2 FeCl; + Fe — 3 FeCl,y

f) CO, + Ca(OH), - CaCO, + H,0

2) CaCl, + 2 AgNO, — 2 AgCl + Ca(NOy),

h) Mg + H,SO, - MgSO, + H,

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

die Katode reduzierend wirkt!

Stellen Sie die Redoxgleichung fiir die Reduktion von Eisen(III)-oxid durch Kohlen-

monoxid auf! Beachten Sie, daB Eisen(III)-Ionen Elektronen aufnehmen!

. Eisen(IIT)-chlorid setzt sich in wéBriger Losung mit Zinn(IT)-chlorid zu Eisen(II)-
chlorid und Zinn(IV)-chlorid um. Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf! Geben Sie
die Oxydationszahlen an!

. Stellen Sie die Redoxgleichung fiir folgende Vorgiinge auf! a) Reduktion von Zink-
oxid mit Magnesium, b) Umsetzung von Zink mit Salzsiure, ¢) Reaktion von Kalium-
bromid mit Chlor, d) Verb von M: i e) Reduktion von Eisen(III)-oxid
mit Kohlenstoff, f) Aluminot} ische Erzeugung von Eisen, g) Verbrennen von Koh-
lenmonoxid an der Luft.

7. 3 g Zinkoxid sollen mit Magnesium reduziert werden. Wieviel Gramm Magnesium

benétigt man und wieviel Gramm Zink entstehen?

L

(=3

=3

8. Wieviel Mxlhhter Chlor (lm N d) werden k& igt, um 1g Natrium-
bromid vollstindig in N: hlorid zu verwandeln?

9. Welche Menge Kahum;odld wird von 100 ml Chlor (im Normzustand) umgesetzt?

0. Wieviel Gramm Br werden gel ht, um 0,5 g Kaliumjodid in das Bromid

umzuwandeln? 100 g Bromwasser enthalten 3,5 g Brom.

. In einer Klasse mit 30 Schiilern werden Schiilerexperimente in Gruppen zu 2 Schiilern
durchgefiihrt. Jede Gruppe reduziert 0,25 g Kupfer(II)-oxid mit Wasserstoff (im
Normzustand).

a) Wieviel Liter Wi ff (im N d) werden gebraucht, wenn mit einem
WasserstoffiiberschuB von 1009, gerechnet wird?
b) Wieviel Gramm Kupfer werden insgesamt hergestellt?

2. Wie groB ist der prozentuale Anteil an Metall in: a) Magnesiumoxid, b) Zinkoxid,
c) Eisen(II)-oxid, d) Eisen(II, III)-oxid, e) Eisen(IlI)-oxid, f) Kaliumfluorid,
g) Kaliumchlorid, h) Kalijumbromid, i) Kaliumjodid?

Stellen Sie das Ergebnis zu f) bis i) grafisch dar!

3. 5 g Eisen(III)-oxid werden mit Kohlepulver reduziert. a) Wieviel Gramm Kohlepul-

ver benétigt man? b) ervxel Gramm Eisen werden erhalten?

4. Wieviel G i b ht man, um 5g Eisen(III)-oxid zu reduzieren,

und wieviel Gramm Eisen entstehen?

5. 100 ml Kohlenmonoxid werden an der Luft verbrannt. Welche Menge Kohlendioxid

entsteht (im Normzustand)?

6. Wieviel Milliliter W ff (im N d) h wenn Wasserdampf mit

0,7 g Magnesium reduziert wird?

Wieviel Gramm Eisen(III)-oxid werden von 150 ml Kohlenmonoxid (im Norm-

zustand) reduziert, und wieviel Gramm Eisen entstehen?

—
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Aluminium
als Element der Ill. Hauptgruppe

Elemente der Ill. Hauptgruppe 28

Die Elemente der III. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, der
Borgruppe, sind Bor B, Aluminium Al, Gallium Ga, Indium In und Thallium
Tl

Alle Elemente der ITI. Hauptgruppe kénnen die drei 4uBeren Elektronen unter
Bildung dreifach positiv geladener Ionen abgeben. AuBerdem treten bei diesen
El ten mit zuneh der Kernladung auch Verbindungen mit der Oxyda-
tionszahl 41 auf.

Wiihrend Bor in Verbindungen vorwiegend dreiwertig ist, liegt Thallium in
Verbindungen héufiger einwertig vor. Auf der gemeinsamen Fihigkeit der
Elemente, bis zu drei Elektronen abzugeben, die ihre Ursache im Atombau
hat, beruhen ihre gemeinsamen Eigenschaften.

Die Elemente der III. Hauptgruppe unterscheiden sich aber auch in vielen
Eigenschaften, da ihre Atombhiillen eine unterschiedliche Anzahl Elektronen-
schalen besitzen.

Tabelle 13 Eigenschaften der Elemente der 111. Hauptgruppe

Element Bor Aluminium | Gallium Indium Thallium
Symbol B Al Ga In T
relative 10,81 26,98 . 69,72 114,82 204,37
Atommasse

g
Dichte in = 2,34 2,70 5,91 731 - 11,83
Schmelz- 2400 660 29,8 156 303
temperatur in °C
lsledgtempemlur 2550 2500 2000 2300 1457
-
Bestandigkeit der zunehmend
einwertigen Stufe
Bestandigkeit der zunehmend
dreiwertigen Stufe
o=t B,0, I Al;0y | Gay0g I In,0, | TL,04
Basencharakter zunehmend

der Oxide
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So leitet zum Beispiel Bor den elektrischen Strom bei Raumtemperatur im
Gegensatz zum Aluminium nur schlecht. In Tabelle 13 sind einige Eigen-
schaften der Elemente der ITI. Hauptgruppe des Periodensystems zusammen-

gestellt. D@ ® @

Aluminium 29
Struktur

Aluminium hat kristalline Struktur. Auf einer ebenen, geschliffenen, polierten
und geétzten Schnittfliche sind die einzelnen Kristallite unter dem Mikroskop,
unter Umsténden schon mit dem bloBen Auge zu erkennen. Das Gitter des
Aluminiums ist kubisch-flichenzentriert (Abb.36). An den Gitterpunkten
befinden sich Aluminiumatome beziehungsweise dreifach positiv geladene
Aluminium-Tonen. Zwischen den Ionen sind die Valenzelektronen frei beweg-
lich. Im Aluminium liegt Metallbindung vor.

Abb. 36 Das Gitter des Aluminiums
ist kubisch-flichenzentriert

Die Festigkeit der metallischen Bindung wéchst in den Hauptgruppen I .. .. IIT
mit abnehmendem Ionenradius und mit zunehmender Anzahl Valenzelektro-
nen. Da in der 3. Periode mit steigender Ordnungszahl der Tonenradius abnimmt,
die Anzahl der Valenzelektronen aber zunimmt, ist die metallische Bindung im
Aluminium fester als im Natrium und Magnesium. ® ®

Die Struktur des Aluminiums ist vor allem durch das kubisch-flichenzentrierte
Gitter und die metallische Bindung gekennzeichnet.

Eigenschaften

Aluminiumpulver wird in die nicht leuchtende Brennerflamme geblasen. ®
Ein etwa 1 cm breites Stiick Aluminiumblech wird mit der Tiegelzange in die Brenner-
flamme gehalten und erhitzt. @

Ein Gemisch von trockenem Eisen(III)-oxid und AluminiumgrieB wird in einem Tiegel
geziindet. Nach Beendigung der Reaktion wird der Inhalt des Tiegels zerschlagen und
mit einem Magneten gepriift. @

Aluminiumschnitzel werden a) in Natriumhydroxidlésung, b) in Salzsiure gegeben. @
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Wieviel AuBenelektronen und wieviel Elek halen besitzen die einzelnen El

der III. Hauptgruppe?

Welche stochiometrische Wertigkeit und Oxydati hl hat Alumini als Element
der I11. Hauptgruppe in seinen Verbindungen?

Welche gemei Eigenschaften besitzen die El der III. Hauptgruppe?

Wie #ndern sich die Eigenschaften der Elemente innerhalb der III. Hauptgruppe mit
steigender Ordnungszahl? a) Metall- und Nick Llei; haften b) basischer Cha-
rakter der Oxide c¢) Atomradien d) relative Atommasse und Dichte

Vergleichen Sie das Metallgitter des Aluminiums mit dem Ionengitter des Natrium-
chlorids! Welche Gemeinsamkeiten und welche Unterschiede stellen Sie fest?

SchlieBen Sie von der Festigkeit der chemischen Bindung auf Hirte und Schmelztem.
peratur! Vergleichen Sie Aluminium mit Natrium und Magnesium !

Stellen Sie fiir die Reaktionen bei den Vi hen4 ---
Schreiben Sie die Vorgiinge a) in Elek hreib

ick aufl

Welche Eigenschaften haben ihre Ursache in den drei Valenzelektronen?
Wie erkliren Sie die hohe elektrische Leitfihigkeit des Aluminiums?

Beim Aluminium bestimmt wie bei anderen Elementen der Atombau die
Eigenschaften, insbesondere sind viele Eigenschaften eine Folge der drei
Valenzelektronen.

Aluminium ist ein silbergraues, ziemlich festes, zéhes Metall; seine Hirte
liegt zwischen der des Zinns und Zinks. Von besonderem Vorteil fiir die Ver-
wendung des Aluminiums ist neben der niedrigen Dichte die ausgezeichnete
elektrische Leitfahigkeit, die etwa 60% der des Kupfers betréigt.

Aluminium ist unmagnetisch. Es ist dehnbar (Dehnung bei Aluminjum, weich:
40 --- 30% ; bei Kohlenstoffstahl etwa 20%), gieB- und schmiedbar; es 1Bt
sich durch spanlose und spanabhebende Formgebung leicht verarbeiten (z. B.
Walzen, Strangpressen bzw. Frasen, Hobeln und Bohren). Aluminium kann
insbesondere zu diinnen Drihten gezogen und zu sehr diinnen Folien gewalzt
werden.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Aluminiums sind von
seinem Reinheitsgrad abhangig. So erhoht sich die Leitfahigkeit und die .
chemische Bestandigkeit mit der Reinheit des Metalls. Zum Beispiel ist ein
99,9%iges Aluminium gegen Sduren 350mal bestindiger als ein 99,5 %iges.
Aluminium ist recht reaktionsfihig und verbrennt schnell bei starkem Kr-
hitzen an der Luft (Versuch 4).

An der Luft bedeckt sich Aluminium mit einer diinnen Oxidschicht, die das
Metall vor weiterer Oxydation schiitzt. Daher hat seine Oberfliche kein glin-
zendes, sondern ein leicht mattes Aussehen.

Beim Erhitzen iiberzieht sich Aluminiumblech mit einer Oxidhaut, die selbst
beim Erreichen der Schmelztemperatur des Aluminiums nicht durchbrochen
wird (Versuch 5). Aluminium ist ein starkes Reduktionsmittel. Es reduziert
Schwermetalloxide unter hoher Warmeabgabe (Versuch 6).

Aluminium ist in nicht oxydierenden Sauren und starken Basen leichtlslich.
Es reagiert zum Beispiel mit Natriumhydroxidlésung und mit Salzsiure
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(Versuch 7). Neben Natriumaluminat (. 8. 64) beziehungsweise Aluminium-
chlorid entsteht Wasserstoff. Versuch 7 beweist, daB Aluminium ein amphoteres
Element ist. ® @ ®

‘Wichtige Eij; haften fiir die technische Anwendung des Aluminiums sind die
niedrige Dichte, die hohe elektrische und Wiirmeleittihigkeit, die Korrosionshestiindig-
keit und das Reduktionsvermdigen.

Technische Anwendung

Aluminiumblech Kohlenstab Einentfe Reinaluminiumblech wirdelektro-
lytisch oxydiert (Abb. 37). Nach etwa 30 Minuten
wird das Aluminiumblech, ohne den Strom zu
unterbrechen, aus dem Bad herausgezogen und
griindlich mit destilliertem Wasser abgespiilt.

Abb. 37 Elektrolytische Oxydation von
Aluminium

Das Aluminiumblech von Versuch 8 wird in eine 2%jige Eisen(ITT)-ammoniumithandiat-
losung (Elangold) gegeben.

Zum Schutz gegen Zerstorung wird die natiirliche Oxidschicht auf der Ober-
fliche durch elektrolytische Oxydation des Aluminiums verstirkt (Versuch 8).
Dieses Verfahren heiBt Aloxydierung. Die erzeugte Oxidschicht kann durch
Firben sichtbar gemacht werden (Versuch 9). Davon wird in der Industrie
héufig Gebrauch gemacht.

Aluminium und Aluminiumlegierungen (/* 8. 63) werden in vielen Zweigen
der Volkswirtschaft benétigt. Sie werden meist als FormguB oder als Halb-
fabrikat (Bleche, Bénder, Rohre, Draht, Profile) verwendet.

Besondere Bedeutung besitzen Aluminium und Aluminiumlegierungen fiir
das Transportwesen, da hier durch leichtere Konstruktionen erhebliche Men-
gen an Energie eingespart werden konnen (Flugzeuge, StraBen- und Schienen-
fahrzeuge, Schiffsaufbauten und -ausriistungen, Transportbehalter aller Art).
Im Maschinen- und Geritebau werden Aluminium und Aluminiumlegierungen
vielseitig verwendet (Motorblscke, Kolben, optische und Fotogerite o. dgl.).
Aluminium dient auch zum Uberziehen anderer Metalle, um sie vor Oxydation
zu schiitzen.

Die Bauindustrie benutzt Aluminium und Aluminiumlegierungen als Werk-
stoff fiir Geriiste, Fenster, Tiiren, Geldnder, Gebaudeverkleidungen, Hallen-
konstruktionen, Briicken, zum Teil an Stelle von Holz, zum Teil an Stelle
von Stahl.

In der Elektrotechnik wird Aluminium fiir Stromschienen und Freileitungen,
aber auch fiir Antennen und Reflektoren verwendet. Folien aus Aluminium
werden fiir elektrische Kondensatoren benutzt. Ferner dient Aluminium zur
Ausriistung von Wirmeaustauschanlagen sowie zur Herstellung von Haus-
haltgeschirr und Kiichengeriten. Aluminium ist ein wichtiges Verpackungs-
material, insbesondere fiir Lebensmittel, Arzneimittel und Kosmetika (Folien,
Tuben, Dosen). @ ®
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Warum werden Apparate und Geriite fiir die chemische Industrie und die Nahrungs-
ittelindustrie aus Alumini mit einem Mind inheitsgrad von 99,6 .- 99,9%, her-

gestellt?

® Erkliren Sie, warurh Aluminium gegen Wasser praktisch bestindig ist!

® ‘Warum ist Aluminium ein starkes Redukti ittel? Bei welchem Verfahren nutzt man
diese Tatsache in der Technik aus?

® Stellen Sie im Betrieb und in ihrer Wohnung fest, welche Gegenstiinde aus Aluminium
oder Aluminiumlegierungen hergestellt sind!

® Fiihren Sie die Ver d ke auf Eigenschaften des Alumini zuriick!

\

Aluminiumlegierungen 30

Durch bestimmte Zusitze anderer Elemente gelingt es, spezielle Eigenschaften
des Aluminiums wesentlich zu verbessern. So ist Reinaluminium fiir viele
technische Zwecke zu weich. Die Legierungszusiitze erhohen seine Festigkeit
bis zu der des Stahls, ohne jedoch die Dichte zu vergroBern. Dem Techniker
steht heute eine groBe Anzahl von Aluminiumlegierungen zur Verfiigung, aus
der er den fiir die Losung einer bestimmten Konstruktionsaufgabe geeignetsten
Werkstoff auswihlen kann.
Die Wirkung fast aller Zusitze zum Aluminium beruht entweder auf einer
Mischkristallbildung oder auf einem Ausscheidungsvorgang, der durch Ab-
schrecken von hohen Temperaturen und anschlieBendes Lagern bei Raum-
temperatur (Selbstaushértung) oder erhohten Temperaturen (Wirmeaus-
hartung) hervorgerufen wird.
Als Legierungszusiitze kommen hauptsichlich Magnesium, Kupfer, Silizium
und Mangan in Frage. Magnesium bewirkt hohe Festigkeit und vor allem gute
chemische Bestiindigkeit gegen Seewasser. Durch Zusatz von Kupfer werden
groBe Festigkeit und Aushartbarkeit erzielt. Silizium erhoht die Festigkeit des
Reinaluminiums, verbessert die chemische Besténdigkeit und verleiht dem
Werkstoff ausgezeichnete GieBeigenschaften
Man unterscheidet nach der Verarbeitung Aluminium-Knetlegierungen und
Aluminium:GuBlegierungen.
Aluminium-Knetlegierungen kénnen vor allem durch Walzen, Ziehen, Pressen,
Schmieden und Himmern verformt werden. Fiir Hydronalium (Legierungszu-
sitze: 0,6 « - - 7% Magnesium; 0 - - - 0,6% Mangan) ist auBer der erhéhten
Festigkeit die Korrosionsbestindigkeit gegen S kennzeichnend. Dur-
lumin (Legierungszusitze: 0,2 - - - 2% Magnesium;%---5% Kupfer;0,3+--1%
Mangan) hat die Eigenschaft, daB es nach Warmebehandlung kurzzeitig knet-
bar ist und sich dann wieder verfestigt. Es ist als Werkstoff besonders wert-
voll, weil die aus ihm gefertigten Gegenstéinde bei ungefihr gleicher Festig-
keit nur rund ein Drittel so schwer sind wie Stahlerzeugnisse. Aus Aluminium-
Knetlegierungen werden Werkstiicke, Gegenstinde und Gerite hergestellt,
deren Formgebung durch mechanische Bearbeitung erfolgen mu8. Aluminium-
GuBlegierungen, zum Beispiel Silumin (Legierungszuséitze: 0,3 -+ 2,6% Ma-

63



gnesium; 1. ..4% Kupfer;0---0,6% Mangan; 11 ... 14% Silizium), lassen
sich durch Sand-, Kokillen- und DruckguB verformen.

Aluminium wird hauptsii 'h mit M: i Kaupfer, Silizium und Mangan legiert.
Man unterscheidet Aluminium-Knetlegierungen und Aluminium-GuBlegierungen.

Aluminiumhydroxid 31
Zu einer Aluminiumchloridlsung wird verdiinnte Natriumhydroxidlésung gegeben, bis
sich ein Niederschlag bildet. @D

Man versetzt frisch gefilltes Aluminiumhydroxid a) mit dii Salzsiiure, b) mit
konzentrierter Natriumhydroxidlosung. @D

Aluminiumhydroxid Al(OH), kann nicht durch Reaktion des Aluminiumoxids
mit Wasser dargestellt werden. Es fillt aus Aluminiumchloridlésung bei Zu-
gabe von Natriumhydroxidlésung als flockiger, weiBer Stoff aus (Versuch 10).
Aluminjumhydroxid hat amphoteren Charakter. Er &uBert sich in Abhingig-
keit von den Reaktionspartnern und Reaktionsbedingungen. In Salzsiure
16st sich Aluminiumhydroxid unter Bildung von Aluminiumchlorid (Versuch
11): @@ ®

Al(OH); + 3 H* — AI** + 3 H,0

Aluminiumhydroxid reagiert auch mit Natriumhydroxidlsung und anderen

starken Hydroxidlésungen. Beim Auflésen in Natriumhydroxidlésung ent-
steht Natriumaluminat Na[Al(OH),] (Versuch 8b):

Al(OH), + OH- — [Al(OH),]-

Aluminiumhydroxid reagiert sowohl mit Siuren als auch mit Basen. Im
ersten Fall entsteht das dreifach positiv geladene Aluminium-Ion AI*, ein
Kation, im zweiten Fall ein Anion, das Aluminat-Ton [Al(OH),] . Die Salz-
bildung mit Basen beruht also darauf, daB Aluminiumhydroxid noch weitere
Hydroxid-Ionen anzulagern vermag. ®

Aluminiumhydroxid hat amphoteren Charakter. Es bildet mit Siuren und Basen Salze.

Aluminiumherstellung 32

Die Erzeugung von Aluminium gliedert sich in zwei Hauptstufen: die Er-
zeugung einer moglichst reinen Tonerde durch AufschluB des Rohstoffs Bauxit
und die Herstellung von metallischem Aluminium aus der Tonerde.

AufschluB des Rohstoffs Bauxit

Aluminiumoxid Al,0, ist ein weiBes, schwerschmelzbares und in Wasser nicht
losliches Pulver. Als Korund kann es in gutausgebildeten Kristallen vorkom-
men. Aluminiumoxid hat wie Aluminiumhydroxid amphoteren Charakter.
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Stellen Sie fiir die Versuche 10 und 11 die Reaktionsgleichungen auf!
Was verstehen Sie unter Amphoterie?
Wie éindern sich Aziditét und Basizitit in der 3. Periode mit steigender Ordnungszahl?

Begriinden Sie das amphotere Verhalten des Aluminiumhydroxids aus der Theorie des
Atombaus und der chemischen Bindung (Anderung der Kernladung und des Atomradius
in der 3. Periode)!

Welche stéchiometrische Wertigkeit hat Aluminium im Alumi im Aluminiumchlorid
und im Aluminiumbydroxid?
Stellen Sie die Reakti leichungen fiir die U g von Alumini id mit Salz-

siure und mit Natriumhydroxidlésung auf!

Wodurch entstehen beim BauxitaufschluB Verluste an Natriumhydroxidldsung und
Tonerde? Wie kénnte man diese schon bei der Wahl der Rohstoffe verringern?

Diese Eigenschaft wird bei der Aufbereitung des Rohstoffs zur Aluminium-
erzeugung ausgenutzt. Aluminium wird aus reiner Tonerde AL,O, hergestellt.
Reine Tonerde wird aber nicht in der Natur gefunden. Der Rohstoff zur Alu-
minjumerzeugung ist vielmehr Bauxit, ein Mineral, das Aluminiumoxid ent-
hilt. Ungarischer Bauxit zum Beispiel hat etwa folgende Zusammensetzung:
54% Aluminiumoxid, 20% Eisen(I1I)-oxid und 11% Siliziumdioxid. Der Rest
besteht hauptsichlich aus Wasser und Titan(IV)-oxid TiO,.

Um aus Bauxit reine Tonerde herzustellen, muB das Aluminiumoxid vom
Eisen(III)-oxid und Siliziumdioxid getrennt werden. Zu diesem Zweck wird
Bauxit getrocknet, gemahlen und in Druckbehéltern mit 40%iger Natrium-
hydroxidlésung bei 7 at auf 170 °C erhitzt. Dabei entsteht aus dem Alu-
miniumoxid im Bauxit 16sliches Natriumaluminat:

ALO, + 2 NaOH + 3 H,0 — 2 Na[Al(OH),]

AuBerdem bilden sich aus Eisen(ITI)-oxid und Siliziumdioxid Natriumferrit
NaFeO, beziehungsweise Natrium-Aluminium-Silikat Nao[Al,SiO,], die mit
Wasser verdiinnt und deren Riickstinde durch Filterpressen abgetrennt
werden : ‘

Fe,0; + 2 NaOH — 2 NaFeO, + H,0
8i0, -+ 2 NaOH + ALO, — Na,[ALSiO,]] + H,0
NaFeO, + 2 H,0 - Fe(OH);| + NaOH

Die verbleibende Natriumaluminatlosung wird in Rithrwerksbottichen mit
Kristallen von Aluminiumhydroxid ,,geimpft*. Aus der Losung scheidet sich
dann bei starkem Riihren feinkristallines Aluminjumhydroxid ab:

Na[Al(OH),] = Al(OH); + NaOH
Durch Glithen wird das Aluminjumhydroxid in Aluminiumoxid iibergefiihrt :
2 Al(OH); — ALO, + 3 H,0

Die Natriumhydroxidlésung wird durch Eindampfen auf ihre Ausgangs-
konzentration gebracht und wieder zum AufschluB des Bauxits verwendet. @
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Das beschriebene Verfahren des Bauxitaufschlusses ist das Bayer-Verfahren.
Auf diesem Wege wird der groBte Teil der Tonerde in der Welt erzeugt.

Aus Bauxit wird nach dem Bayer-Verfahren Tonerde hergestellt. Das Verfahren
beruht auf der Ei haft des Alumini ids, mit Natriumhydroxidlosung 1os-
liches Natriumaluminat zu bilden. Dadurch ko die unloslichen Bei

durch Filtrieren abgetrennt werden.

Herstellung von Al aus Tonerde

Die Herstellung von Aluminium aus Tonerde kann auf die Aufgabe zuriick-
gefithrt werden, das Aluminium vom Sauerstoff zu trennen. Das kann jedoch
nicht durch Reduktion von Aluminiumoxid mit Kohlenstoff erfolgen, da
man hierbei nur Aluminiumkarbid oder durch Aluminiumkarbid sehr stark
verunreinigtes Aluminium erhélt. Auch der Versuch, Aluminium durch Elektro-
lyse in wibBriger Losung herzustellen, gelingt nicht, weil es nur zu einer ka-
todischen Wasserstoffabscheidung kommt. Deshalb wird Aluminium durch
Elektrolyse des reinen wasserfreien Aluminiumoxids, das in einem geschmol-
zenen Elektrolyt gelost wurde, hergestellt. Diese Art der Elektrolyse bezeichnet
man als SchmelzfluBelektrolyse, da hier das Aluminiumoxid im geschmolzenen
Zustand vorliegt.

Der Elektrolyt fiir die AluminiumschmelzfluBelektrolyse muBl unter anderem
eine gute Loslichkeit fiir die zu zersetzende Tonerde haben, eine méglichst
niedrige Schmelztemperatur und gute elektrische Leitfihigkeit besitzen sowie
geringere Dichte als das fliissige Aluminium zeigen. Diese Bedingungen erfiillt
am besten das Mineral Kryolith NazAlFy. Es schmilzt bei 990 ... 1000 °C,
reines Aluminiumoxid bei 2045 °C. Durch Zusatz von 2 --- 8% Tonerde sinkt
die Schmelztemperatur des Kryoliths auf etwa 950 --- 960 °C. ©® @ ®

Als GefaB fiir die SchmelzfluBelektrolyse dient eine eiserne Wanne, die mit
Kohle ausgefiittert ist (Abb. 38). Dieses Material wird durch den Elektrolyten
nicht angegriffen und hilt auch der Arbeitstemperatur stand. Auf dem Boden

] Tonerde ] Stromzufiihrung

|l
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Abb. 38 Reduktionszelle mit kontinuierlicher Soderberg-Anode



Um was fiir einen Vorgang handelt es sich bei der Herstellung von Aluminium aus
Aluminiumoxid?

Warum muB der Elektrolyt eine geringere Dichte als fliissiges Aluminium besitzen?

Warum muB der Elektrolyt bei der SchmelzfluBelektrolyse eine niedrige Schmelztempera-
tur und eine gute elektrische Leitfihigkeit aufweisen?

5*

der Wanne sammelt sich das katodisch abgeschiedene fliissige Aluminium, da
es eine groBere Dichte als die Schmelze besitzt. Es wirkt als Katode, die Koh-
lenstoffwanne als Stromleiter. Die Anode besteht ebenfalls aus Kohlenstoff.
Da sich die Anode durch den Abbrand verbraucht, muB} sie erneuert werden.
Das geschieht bei dem beschriebenen Ofentyp kontinuierlich., Tonerde wird
periodisch nachgefiillt (Abb. 39).

An die Elektroden werden Spannungen von 4 ..- 6 V gelegt, und es flieBen
Strome bis zu 100000 A. Die Stromwiirme reicht aus, damit die eingesetzten
Stoffe in der Zelle schmelzen und fliissig bleiben. Das Aluminium wird peri-
odisch abgesaugt (Abb. 40) und zu Barren vergossen. Die Ofengase werden
standig abgesaugt.

Die elektrochemische Wirkung des Stromes zersetzt die Tonerde. Diese Zer-
setzung wird durch die folgenden Summengleichungen gekennzeichnet :

ALO, > 2Al+30 30 +2C—CO+ CO,

Die Gleichungen lassen erkennen, daB der anodisch primir abgeschiedene
Sauerstoff sekundir mit dem Kohlenstoff der Anode unter Bildung eines
Gemisches aus Kohlenmonoxid und Kohlendioxid reagiert.

Aluminium wird durch SchmelzfluBelektrolyse von Tonerde, geldst in Kryolith,
hergestellt.

Abb. 39 Nachfiillen von Tonerde an zwei Ofen
Abb. 40 Absaugen von fliissigem Aluminium aus einem Ofen
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Aluminiumerzeugung
in der Deutschen Demokratischen Republik 33

Der Rohstoff Bauxit kommt in der Deutschen Demokratischen Republik
nicht vor: Er wird im Rahmen der Zusammenarbeit der sozialistischen Lénder
vor allem von der Ungarischen Volksrepublik und der Sozialistischen Féde-
rativen Republik Jugoslawien geliefert. AuBerdem wird kalzinierte (wasser-
freie) Tonerde eingefiihrt.

Bauxit wird in der Deutschen Demokratischen Republik im VEB Chemie-
werk ,,Albert Zimmermann® Lauta nach dem Bayer-Verfahren zu Tonerde
verarbeitet. Aluminium wird im VEB Elektrochemisches Kombinat Bitter-
feld und im VEB Chemiewerk ,,Albert Zimmermann‘ Lauta durch Schmelz-
fluBelektrolyse aus Tonerde erzeugt, Der iiberwiegende Teil des im Chemie-
werk Lauta erzeugten Aluminiums besitzt ,Leitqualitit®, das heiBt Alu-
minium fiir die Elektroindustrie mit sehr niedrigem Siliziumgehalt. Die in
Lauta hergestellten Aluminiumbarren werden zu Halbzeugen fiir den Fahr-
zeugbau, zu Blechen und zu Drihten verarbeitet. Ferner werden aus Alu-
minium -sowohl Kondensatorfolien fiir die Elektrotechnik als auch Ver-
packungsfolien fiir die Nahrungsmittelindustrie gewalzt.

Aluminium und Aluminiumlegierungen haben groBle volkswirtschaftliche
Bedeutung. Entsprechend dem wachsenden Bedarf wird die Produktion von
Aluminium und seinen Legierungen in der Deutschen Demokratischen Repu-
blik planmiBig gesteigert. Der VEB Chemiewerk ,,Albert Zimmermann‘‘
Lauta entwickelt sich dabei zum Zentrum der Aluminium- und Tonerde-
produktion in unserer Republik.

Die weitere Steigerung der Aluminiumproduktion nach den bisherigen Ver-
fahren hat eine Zunahme der Bauxit- beziehungsweise Tonerde-Einfuhr sowie
einen erhohten Verbrauch an Elektroenergie zur Folge. Deshalb gehen die
Entwicklungstendenzen in der Aluminiumerzeugung dahin, die iiberkommenen
Produktionsmethoden durch neue wirtschaftliche Verfahren abzulésen.

Wiederholung 34

T

=

. Erkldren Sie, warum Haushal
werden darf!

t aus Aluminium nicht mit Sodalésung gereinigt

2. Erlautern Sie den Ubergang vom basischen zum sauren Charakter bei den Hydroxiden
der 2. und 3. Periode auf der Grundlage des Atombaus!

3. Wie gro8 ist der tk ische Kohleverbrauch (Anod L h) zur H 1llung von
1000 kg Aluminium

4. Eine Amperestund heid. k isch 0,335 g Aluminium ab. a) Wieviel Tonnen

Aluminium erzeugt eine Al dukti lle bei einer S: drke von 75000 A
in 24 h? b) Wie groB ist die Stromausbeute in Prozent, wenn die tatsichlich er-
zeugte Metallmenge je Tag und Ofen 520 kg betrigt?

Wieviel Prozent Aluminium enthilt a) reine Tonerde, bJ ungarischer Bauxit?
Wieviel Kilogramm Tonerde und wieviel Kilogramm Aluminium kénnen theoretisch
aus 1 t ungarischem Bauxit erzeugt werden? Beriicksichtigen Sie den Verlust an Ton-
erde durch die Bildung von Natrium-Aluminium-Silikat Nag [Al, SiOg4] und nehmen
Sie dabei den Hochstgehalt von Siliziumdioxid an!

oo



Stickstoff als Element der V. Hauptgruppe

Elemente der V. Hauptgruppe

35

Die Elemente Stickstoff N, Phosphor P, Arsen As, Antimon Sb und Wismut Bi
bilden die V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, die Stickstoff-

gruppe.

Die Atome aller Elemente der V. Hauptgruppe haben auf der duBeren Elek-
tronenschale 5 Valenzelektronen. Zur Bildung einer stabilen Anordnung der

Tabelle 14 Eigenschaften der Elemente der V. Haupltgruppe

Element Stickstoff | Phosphor | Arsen Antimon Wismut
Symbol N P As Sb Bi
relative 14,007 | 30,97 74,92 121,75 208,98
Atommasse
D:me i 0,96 weill grau grau 9,80
- (fest) 1,82 5,12 6,69
Metallcharakte:
efalloharaktar Nichtmetal zunehmend Motall
Schmelz- —210 weiB grau grau 21
temperatur in °C 441 817 630
bei 36 at
mege“"’l’e"“"" —195,8 weill grau grau 1560
in ¢ 280 sublimiert | 1635
bei 633
Trioxid N0, P,0, As,0, Sb,0, Bi,0,
8 stark sauer schwach sauer basisch
sauer sauer oder
oder basisch
basisch
Pentoxid N,0, P,0, As,04 Sb,05 Bi,0;
G stark sauer sauer schwach basisch
sauer sauer
Saurecharakter zunehmend
der Oxide

69



70

AuBenelektronen in Verbindungen sind entweder drei Elektronen zu- oder
fiinf Elektronen wegzufiihren.

Bei den Verbindungen dieser Elemente mit Wasserstoff werden die drei bis
zum Elektronenoktett benétigten Elektronen von drei Wasserstoffatomen
geliefert. Die Elemente der V.Hauptgruppe haben in diesen Verbindungen
die Oxydationszahl —3. Die Bestandigkeit der Wasserstoffverbindungen
nimmt innerhalb der Hauptgruppe mit steigender Ordnungszahl ab. In den
Verbindungen mit Sauerstoff konnen die Elemente der Stickstoffgruppe
hochstens finf Valenzelektronen aus der Elektronenhiille zur Bildung des
Elektronenoktetts beim Sauerstoff beitragen. Die Elemente haben in diesen
Verbindungen die Oxydationszahl +5. Es gibt aber auch Sauerstoffverbin-
dungen mit der Oxydationszahl 3. Wihrend die Bestéindigkeit der Oxide
mit der Oxydationszahl 45 mit steigender Ord hl abnimmt, nimmt
die Bestiindigkeit der Oxide mit der Oxydationszahl +3 zu.

Die Oxide mit der Oxydationszahl +5 bilden Séuren, deren Stirke mit steigen-
der Ordnungszahl abnimmt. Dagegen steigt der basische Charakter der Oxide
an,

Besonders die Elemente Stickstoff und Phosphor kénnen in Verbindungen
noch in weiteren Oxydationszahlen auftreten (z. B. 44, +1, —2).

Die Elemente der V. Hauptgruppe treten in mehreren Modifikationen auf.
Mit steigender Kernladungszahl nimmt der Metallcharakter der Elemente zu.
Wiihrend Stickstoff und Phosphor Nichtmetalle sind, zeigt Wismut typische
Metalleigenschaften. Die gewdhnliche Modifikation von Arsen, Antimon und
Wismut ist die metallische.

Die Elemente der V.Hauptgruppe des Periodensystems haben auf Grund
ihres Atombaus unterschiedliche Eigenschaften (Tab.14). ® ® ® ®

Stickstoff und Phosphor 36

Stickstoff

Das Element Stickstoff ist ein Nichtmetall, das bei Temperaturen oberhalb
—195,8 °C gasformig ist. Im gasformigen Aggregatzustand besteht Stickstoff
aus Molekiilen, die sich aus 2 Stickstoffatomen zusammensetzen. Beide Atome
sind durch 3 gemeinsame Elektronenpaare gebunden:

‘N |N=N|

Diese Ausfithrung der Atombindung wird Dreifachbindung genannt. Im Unter-
schied zu anderen Stoffen ist diese Bindung beim Stickstoff ganz besonders
fest. Man muB verhiltnismaBig viel Energie aufwenden (225,2 keal je Mol), um
das Stickstoffmolekiil in die Atome zu zerlegen. Deshalb verhalt sich Stick-
stoff bei Raumtemperatur sehr reaktionstrige. Mit steigender Temperatur
nimmt seine Reaktionsfahigkeit zu. Erst bei sehr groBer Energiezufuhr, zum
Beispiel bei Temperaturen oberhalb 3000 °C, zerfillt das Stickstoffmolekiil
in Atome. Atomarer Stickstoff ist sehr reaktionsfihig. Elementarer Stick-
stoff ist der Hauptbestandteil der Luft (/ Tab. 16, S.79). Er wird aus der
Luft gewonnen, indem man ihn auf physikalischem oder chemischem Wege
abtrennt, Beide Verfahren haben groBtechnische Bedeutung. ® ® @
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Stellen Sie die B g der Elek halen bei den El der V. H:
in einer Tabelle zusammen!

ULl g

Welche Ahnlichkeit weisen die Elemente der V. Hauptgruppe in jhrem Atombau auf?

Geben Sie die héchste stéchiometrische Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasserstoff
fiir die prechenden Verbind an!

Worin bestehen die Ursachen fiir gleichartige beziehungswei hiedliche Eigen-
schaften der Elemente der V. Hauptgruppe?

Berechnen Sie aus der Dichte des Stickstoffs und des Molvol der Gase (/' Chemie
in Ubersichten!) die Molekiil des Stickstoffs! Bestitigen Sie mit dem Ergebnis das
Symbol des Stickstoffs Ny!

Die physikalische Ti g des Stickstoffs vom 8 toff beruht auf den Siedetempera-
turen (Sauerstoff: —182,97 "C) Erkliren Sie dieses Verfahren in seinen Grundlagen!

@ Der Sauerstoff der Luft kann durch Kohlenstoff gebunden werden (Vergasung der Kohle).
Geben Sle die Reaktmnsglelchungen (Redoxreaktionen!) an! Wie kénnte das im Gas-
g halt Kohlendioxid ab el werden?

Geben Sie fiir die Umsetzung von weiBem und rotem Phosphor mit S: toff zu Phosphor-
pentoxid die Reaktionsgleichung an!

Vergleichen Sie das Verhalten des weiBen Phosphors gegeniiber S ff bei den Ver-
suchen 12 und 13 hmsmhthch der Heftigkeit, mit der die Reaktion ablduft! Worapf sind
die Us hiede zurii

| 3 Gastormiger Stickstofl hat das Symbol N;. Seine Reaktionstihigkeit nimmt mit stei-

. gender Temperatur zu.

Phosphor

12 N

v Vorsicht! Ein erbsengroBes, trockenes Stiick weiBer Phosphor wird mit der Tiegelzange an

i der Luft gehalten. Dann bringt man ihn in die Nihe der kleinen Flamme eines Brenners.

v Roter Phosphor wird auf einen Verbrennungsloffel gegeben und unter LuftabschluB

“ verbrannt.

v Vorsicht! Zu einem kleinen Stiick weiBen Phosphor und wenig rotem Phosphor werden

einige Milliliter Kohlendisulfid gegeben. Die Losung mit dem weiBen Phosphor wird auf
Filtrierpapier gegossen, das auf einer feuerfesten Unterlage liegt. @

Das Element Phosphor bildet mehrere Modifikati Die wichtigsten nicht-
metallischen Modifikationen sind der weiBe und der rote Phosphor. Zwischen
den Phosphoratomen besteht bei Raumtemperatur eine einfache Atombindung,
die Anordnung der Phosphoratome ist aber bei den Modifikationen unter-
schiedlich. Damit stehen die unterschiedlichen Eigenschaften der Phosphor-
modifikationen im Zusammenhang. Im weiBlen Phosphor und im Phosphor-
dampf erhalten die Phosphoratome ein Elektronenoktett, indem sich ein
Phosphoratom mit drei weiteren Phosphoratomen durch jeweils ein gemein-
sames Elektronenpaar verbindet. Dabei entsteht das Molekil P;. Es ist
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rdumlich aufgebaut und besitzt die Form einer dreiseitigen Pyramide mit
gleicher Kantenlinge (Tetraeder):

ANV

=

Der rote Phosphor ist wahrscheinlich durch eine netzartige Anordnung der
Atome charakterisiert.

WeiBer Phosphor ist wachsweich. Bei Raumtemperatur steigt von ihm an
der Luft weiBer Rauch auf, und bei Temperaturen wenig iiber 50 °C entziindet
er sich. In feinverteilter Form verbrennt er schon bei Raumtemperatur. Der
rote Phosphor hingegen entziindet sich an der Luft erst bei Temperaturen
iiber 400 °C. In allen drei Fillen entsteht Phosphorpentoxid P,05 (Versuche 12
und 13). WeiBer Phosphor muB wegen seiner groBen Reaktionsfihigkeit
gegeniiber Sauerstoff unter LuftabschluB, zum Beispiel unter Wasser, auf-
bewahrt werden. Er 16st sich gut in Kohlendisulfid CS,. WeiBer Phosphor ist
ein starkes Gift! Demgegeniiber ist roter Phosphor in diesen Stoffen unléslich
und ungiftig.

WeiBer Phosphor geht unter Lichteinwirkung in roten Phosphor iiber. Die
unterschiedlichen Eigenschaften dieser beiden Modifikationen des Phosphors
sind in Tabelle 15 zusammengestellt. © @

Tabelle 15 Eigenschaften des weifien und roten Phosphors

i Reaktions- E I in
des Phosphors K¢
in °C
weil wachsweiche gro3 ~50 loslich stark
Masse giftig
rot, Pulver trige >400 unléslich ungiftig

Roter und weiBer Phosphor sind nichtmetallische Modifikationen des Phosphors.
Phosphor ist reaktionsfihiger als Stickstoff. Vorsicht! WeiSer Phosphor ist stark
giftig!

Umgang mit Chemikalien 37
In Laboratorien und Betrieben muB auch mit giftigen und anderen gefihr-

lichen Stoffen gearbeitet werden. Diese Stoffe sind von wissenschaftlichem
Interesse und fiir die Volkswirtschaft niitzlich,
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Nennen Sie gemeinsame Eigenschaften des roten und des weiBen Phosphors! Denken Sie
dabei auch an Versuch 14!

Erkliren Sie die unterschiedliche Reaktionsfihigkeit von Stickstoff und Phosphor aus
der Bindung zwischen den Atomen!

Informieren Siesich iiber weitere giftige Stoffe der Abteilungen 2 und 3! (/ Chemie in
Ubersichten, S. 90 und 91)

Informieren Sie sich iiber die Beschriftung von Chemikalienflaschen! (, Chemie in Uber-
sichten, S. 90)

Gifte sind Stoffe, die schon in kleinen Mengen den lebenden Organismus schiidigen
oder den Tod herbeifiihren. Sie kinnen iuBerlich wirken oder wenn sie iiber Ver-
dauungsorgane, Atemorgane oder Wunden in den Kirper gelangen. Aber auch
andere Chemikalien, die nicht zu den Giften ziihlen, kinnen gesundheitsschiidigende
Wirkung haben,

Damit Vergiftungen vermieden werden, hat die Regierung der Deutschen
Demokratischen Republik entsprechende Gesetze und Verordnungen erlassen.
Dazu gehért das Gesetz iiber den Verkehr mit Giften, kurz Giftgesetz genannt.
Es wurde im Jahre 1950 beschlossen. Nach dem Giftgesetz wird die Erlaub-
nis zum Umgang mit Giften nur an Personen erteilt, die entsprechende fach-
liche und betriebliche Voraussetzungen erfiillen. An Jugendliche unter 16 Jahren
diirfen Gifte nicht ausgehindigt werden.

Gifte werden nach dem Grad ihrer
Gefihrlichkeit in drei Abteilungen ein-
geordnet. Die Abteilung 1 enthilt die
gefihrlichsten Gifte. Dazu gehoren
neben weilem Phosphor auch Arsen
und Quecksilber mit nahezu allen ihren
Verbindungen. Aus der Abteilung 2
sind Brom und Fluorwasserstoffsiure
zu nennen. Die Abteilung 3 erfalt unter
anderem Natrium, Kaliumhydroxid,
Ammoniaklosung, Salpetersiure, Schwe-
felsiure, Blei- und Zinkverbindungen.
Die Bestinde an Giften der Abtei-
lungen 1 und 2 miissen in einem Gift-

" PHOSPHOR

weif) buch nachgewiesen werden. @
| Gifte diirfen nur in gut verschlossenen
§ Laborgefiflen aufbewahrt werden. Alle

(
Gift! 4
” Vorratsgefifle miissen neben der Stoff-
@ benennung die Aufschrift ,,Gift* tragen.
Die Form der Beschriftung ist fiir
£ Chemikalienflaschen mit Giften der

Abteilung 1 und mit Giften der Abtei-
Abb. 41 Chemikalienflaschen mit Gift der  lungen 2 und 3 gesondert festgelegt
Abteilung 1 (Abb. 41). @
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Alle Vorrite an Giften miissen in verschlossenen Riaumen aufbewahrt werden.
Die Gifte der Abteilung 1 sind durch einen weiteren VerschluB zu sichern,
zum Beispiel in einem Giftschrank, um ihren MiBbrauch zu verhindern.
WeiBer Phosphor ist auBerdem feuersicher und getrennt von anderen Chemi-
kalien unterzubringen.

Derartige strenge Vorschriften ergeben sich aus der groBen Geféhrlichkeit der
Gifte. Der weie Phosphor zum Beispiel verursacht wegen seiner grofBen
Reaktionsfihigkeit auf der Haut tiefe, schwer heilende Wunden. Er wird durch
die Haut eder durch die Verdauungsorgane von Mensch und Tier leicht auf-
genommen. Die anschlieBende Reaktion im Korper hat gesundheitsschidigende
Wirkung. Schon geringe Mengen (50 --- 500 mg), die in den Magen gelangen,
wirken toédlich. Schidigende Wirkungen gehen auch von bestimmten Gasen
und Fliissigkeiten aus. Séuren und Hydroxide zum Beispiel kénnen Haut,
Mund und Magen veritzen. Chlor wirkt ebenso. Andere Gase, zum Beispiel
Kohlenmonoxid, wirken als Atemgifte oder schidigen das Nervensystem
Beim Umgang mit Glften smd auBer den Festlegungen im Giftgesetz noch
besondere Arbeitssel gen zu beachten. Jede Beriihrung des
Korpers mit Giften ist sorgfiltig zu vermeiden. Deshalb ist untersagt, Labor-
gefiBe (zum Beispiel Bechergliser) fiir Getrinke und Speisen zu benutzen
oder in GefaBen fiir Nahrungsmittel (beispielsweise Milchflaschen) Chemi-
kalien zeitweise aufzubewahren. Im Laboratorium darf nicht gegessen oder
getrunken werden. Geschmacksproben sind bei Chemikalien grundsétzlich
verboten. Nach dem Experimentieren mit Giften werden die Hande und die
benutzten GefiBe sorgfaltig gereinigt. Nicht umgesetzte giftige Stoffe miissen
vernichtet werden, Phosphorreste zum Beispiel durch Verbrennen unter dem
Abzug.

Wenn trotz aller VorsichtsmaBnahmen Vergiftungen vorkommen, muf8 un-
verziiglich Erste Hilfe geleistet und dann fiir drztliche Behandlung gesorgt
werden. @

Ammoniak

Vorsicht! Aus Ammoniaklésung, die sich in einem Becher-
glas befindet, wird durch allméhliches Erwiirmen Ammoniak
ausgetrieben.

Vorsicht! Ein mit A jak gefiillter Rundkolben wird mit
einem Stehkolben verbunden, in dem sich Wasser befindet,
das mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung versetzt
ist (Abb. 42). Durch das gewinkelte Glasrohr wird so lange
Luft in den Stehkolben eingeblasen, bis die ersten Wasser-
tropfen in den Rundkolben gedriickt sind. @

Abb. 42 Lésen von Ammoniak im Wasser



Welche MaBnahmen zur Ersten Hilfe sind bei Schidigungen durch Chemikalien an-
zuwenden? (/* Chemie in Ubersichten, 8. 90, 92)

Erkliren Sie, weshalb sich bei Versuch 16 das Wasser mit groBer Geschwindigkeit entgegen
der Schwerkraft in den Rundkolben bewegt! Welche Aufgabe hat das im Wasser geloste
Phenolphthalein?

‘Welche Us hiede bestehen im Bau des Stickstoff- und des A iakmolekiils?
Berechnen Sie die Litermasse von gasformigem A iak (im Nor; d) und ver-
gleichen Sie diese mit der von Luft (im N d)! Was schluBfolgern Sie hinsichtlick

des Fiillens eines Gefafes mit Ammoniak?

Stickstoff bildet mit Wasserstoff die Verbindung Ammoniak NHj, in der
Stickstoff die Oxydationszahl —3 zugeschrieben wird. In dieser Verbindung
erreicht das Stickstoffatom eine stabile AuBenschale, indem es mit jedem der
3 Wasserstoffatome ein gemeinsames Elektronenpaar besitzt. Zwei Elektronen
des Stickstoffatoms bilden im Ammoniak ein freies Elektronenpaar.

Die Atombindung im Ammoniakmolekiil besitzt partiellen Tonencharakter,
und das Molekiil ist daher ein Dipol. Das Stickstoffatom zieht im Ammoniak-
molekiil infolge seiner stirker positiven Ladung die gemeinsamen Elektronen
niher zu sich heran und st6Bt die positiven Wasserstoff-Ionen (Protonen) ab.
Aus der Anzahl der Atome im Molekiil und der ungleichen Ladungsverteilung
erglbt sich d1e raumhche Struktur des Ammoniakmolekiils. Es hat die Form
einer regel dreiseitigen Pyramide, deren Seitenkante kiirzer als
die Grundka.nte ist: ®

Ammoniak ist bei Raumtemperatur ein farbloses Gas, das stechend riecht
und auf Augen und Atemwege éitzend wirkt. Es hat eine kleinere Dichte als
Luft (Versuch 15). @

Ammoniak 1aBt sich leicht zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten, deren
Siedetemperatur unter Normaldruck bei —33,4 °C liegt.

Das gasformige Ammoniak ist in Wasser leichtloslich. Bei einer Temperatur
von 20 °C und normalem Luftdruck 16sen sich rund 700 Raumteile Ammoniak
in einem Raumteil Wasser. Die wiBrige Losung heit Ammoniaklosung
(Salmiakgeist). Sie reagiert basisch und wirkt étzend (Versuch 16).

Vorsicht beim Arbeiten mit A jak und A jak10: ! Die Augen
vor Spritzern geschiitzt werden. Das Ammoniak darf man nicht unmittelbar einatmen?
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Ammonium-lon und Ammoniumsalze 39
Vorsicht! Zwei mit Ammoniak und mit Chlorwasserstoff gefiillte und mit Glasplatten

abgedeckte Standzylinder werden mit ihren Offnungen aufeinand 11t. Die VerschluB
platten werden dann weggezogen.

Die gleiche Reaktion liuft ab, wenn man in die Nihe einer Ammoniaklosung einen
Glasstab bringt, der mit ierter Chlorw: fiséiure b ist. @

Vorsicht! Verdiinnte Ammoniaklésung wird mit Phenolphthaleinls tzt. In die
Lésung wird stark verdiinnte Schwefelsiiure gegeben, bis die basische Reaktion nicht mehr

erkennbar ist. © @

Vorsicht! Proben zweier Ammoniumsalze werden in kleinen Becherglisern mit konzen-
trierter Natriumhydroxidlésung iibergossen. Eines der Bechergliser ist dann mit einer

Jhrglasschale abzudeck auf die beiderseits k ise 2 Streifen angefeuchtetes rotes

Lackmuspapler aufgelegt Wurden Uber das zweite offene Becherglas wird ein mit
jerter Chlorwasser b Glasstab gehalten. @ @

Vorsicht! Die Probe eines A i lzes wird mit Kalzi id und wenig Wasser

in einer Reibschale verrieben. Es wird auf Ammoniak gepriift. @ @

Vorsicht! Ammoniumkarbonat wird im Reagenzglas erhitzt. An die Offnung des Reagenz-
glases hilt man einen Glasstab, der mit konzentrierter Salzsiure benetzt ist und danach
einen anderen Glasstab, an dem sich ein Tropfen Bariumhydroxidlésung befindet. D ®

Ammoniak ist ein sehr reaktionsfihiger Stoff. Es reagiert heftig mit starken
Séuren. Dabei bindet das Ammoniakmolekiil auf Grund seines freien Elek-
tronenpaars ein positiv geladenes Wasserstoff-Ion (Proton) und bildet das
Ammonium-Ion NHj :

H H T+
| |
H—N—H+H+ = | HB-N—H
= i
H

Die einfach positive Ladung des Ammonium-Tons entsteht durch das koordi-
nativ gebundene, einfach positiv geladene Wasserstoff-Ion (Proton). Das
Ammonium-Ton ist einfach positiv geladen und entspricht den Kationen der
Elemente in der I. Hauptgruppe. Es besitzt also die gleiche Ladung wie das
Kalium-Ton K+ und annihernd denselben Ionenradius. Um das Stickstoff-
atom sind die Wasserstoffatome in gleichen Abstinden raumlich angeordnet.
Es entsteht so eine regelmiBige dreiseitige Pyramide (Tetraeder), deren vier
Eckpunkte von Wasserstoffatomen besetzt sind und in deren Zentrum sich
das Stickstoffatom befindet. ® @

Ammonium-Ionen bilden sich in geringem MaBe auch in einer wiBrigen
Ammoniaklésung (Versuch 18):

H H T+
| — | - =
H-N-H+H—O0—H=|H-N-H| +[0-H]
X 0 ) o
H



@ Stellen Sie fest, ob die Vorginge bei den Versuchen 18 .- 21 zu den Redoxreaktionen
gehoren! (/' Abschnitt Oxydationszahl)

® Welche Indikatoren dienen zum Nachweis der basischen Reaktion von Losungen?

® Entwickeln Sie Reaktionsgleichungen fiir den Fall, da8 bei Versuch 19 Ammonium-
karbonat verwendet wird!

@ Geben Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Umsetzung von Kalzi id mit A
sulfat an!

® Welches Reaktionsprodukt wird mit Bariumhydroxidlésung oder Kalziumhydroxid-
losung nachgewiesen? Stellen Sie eine Reaktionsgleichung auf!

® Geben Sie die Anzahl der Atombind des Stickstoffs im Ammoniak und im
Ammonium-TIon an!

@ Vergleichen Sie den Aufbau des A iakmolekiils mit dem A jum-Ton!

Schreiben Sie die Ionengleichung fiir die Neutralisation von Ammoniaklésung mit Salz-
silure auf!
Gleichzeitig entstehen einfach negativ geladene Hydroxid-Ionen OH-, die fiir
die basische Reaktion der Ammoniaklésung entscheidend sind. Ammoniak-
lésung ist eine schwache Base, weil der Anteil der Ammoniakmolekiile, der
mit dem Wasser reagiert, klein ist.

| 2 Das Ammoniakmolekiil verbindet sich mit einem positiv geladenen Wasserstoff-Ion
zum einfach positiv gelad A ium-Ion NHj.
Das Ammonium-TIon geht mit den Anionen der Siuren Ionenbeziehung ein
und ist somit als Kation Bestandteil von Salzen, den Ammoniumsalzen.
Ammoniumsalze entstehen durch Reaktion von Ammoniak mit Sduren.
Ammoniak setzt sich mit Chlorwasserstoff zu Ammoniumchlorid NH,Cl um
(Versuch 17):
NH; + HCl - NH,Cl
Diese Reaktion ist am weilen Ammoniumchloridrauch erkennbar. Sie dient
zum Nachweis von Ammoniak bezichungsweise von Chlorwasserstoff.
Ammoniumsalze bilden sich auch durch Neutralisation von Ammoniaklésung
mit Séuren, zum Beispiel mit verdiinnter Schwefelsiure (Versuch 18) ®:
2NHj + 2 OH- + 2 H+ + 803~ = 2 H,0 + 2 NH; + S03-

A niumsulfat

2H* + 2 0H- = 2H,0 PR

| A i Ize bestehen aus A jum-I und Anionen von Siiuren. Ammo-

niumsalze bilden sich bei der Reaktion von Ammoniak mit Siuren und bei der Neu-
tralisation yon Ammoniaklosung.

Die meisten Ammoniumsalze lgsen sich leicht in Wasser. Die gleiche Eigen-
schaft besitzen fast' alle Salze, die Elemente der I. Hauptgruppe ent-
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halten. Die Ammoniumsalze liegen in wiBriger Losung dissoziiert vor, zum
Beispiel Ammoniumsulfat:

(NH,),SO, = 2 NH; + S02-

Beim Erhitzen zersetzen sich die Ammoniumsalze. In den meisten Fillen wird
dem Ammonjum-Ion dabei ein Proton (Wasserstoff-Ton) entzogen, so dalB
Ammoniak entsteht, das gasformig entweicht. Als Beispiel dient die Zersetzung
von Ammonjumkarbonat durch Warmeeinwirkung (Versuch 21):

Erhitzen

(NH,),CO, 2 NH,1 + CO,t + H,0

Stark erwirmtes Ammoniumchlorid zerfillt in Ammoniak und Chlorwasser-
stoff:

Erhitzen

NH,I NH,} + HClt

Diese Reaktion liuft ab, wenn ein heiBer kupferner Lotkolben auf dem Lot-
stein, der aus Ammoniumchlorid besteht, gerieben wird. Der Chlorwasser-
stoff reagiert mit dem Kupfer(II)-oxid auf dem Létkolben, und dieser wird
dadurch blank,

Das Ammonium-Ton der Ammoniumsalze oder der Ammoniaklosung geht
bei der Einwirkung starker Hydroxide in Ammoniak iiber (Versuche 19 und 20).
Zum Beispiel wird Ammoniumkarbonat durch Natriumhydroxidlosung
zersetzt D:

2 NH; + COj- + 2Na+ + 2 OH- — 2 NH,{ + 2 H,0 + 2 Na+ + CO2-
2 NH; + 2 OH- —> 2 NH,t + 2 H,0

Mit solchen Reaktionen und der anschlieBenden Priifung mit Chlorwasserstoff
kann man erkennen, ob in Verbindungen Ammonium-Ionen vorliegen.

Ammoniumsalze werden beim Erhitzen zersetzt. Bei Einwirkung von Hydroxiden
entweicht Ammoniak, das man durch Reaktion mit Chlorwasserstoff nachweisen
kann (Nachweis des Ammonium-Ions).

Volumenprozent als KonzentrationsmaB 40

In Wissenschaft und Produktion ist es erforderlich, die Mengen der Stoffe

geben, die fiir chemische Reaktionen bendtigt werden oder dabei ent-
stehen. Dazu reichen die Angaben Grammatom und Mol allein nicht aus,
denn bei chemischen Umsetzungen liegen haufig Losungen oder Gasgemische
vor. Man gibt zum Beispiel aus diesem Grunde die Menge eines Stoffes an,
die in einer bestimmten Menge einer Losung oder eines Gasgemisches ent-
halten ist. Diese Angabe wird Konzentration genannt. @

Unter Konzentration wird die Menge eines Stoffes verstanden, die in einer bestimm-
ten Menge einer Lisung oder eines Gasgemisches enthalten ist.



Entwickeln Sie die chemische Gleich fiir die U, g von A i Ifat mit
Kaliumhydroxidlosung! Erliutern Sie den chemischen Vorgang!

Wieviel Gramm sind:

a) 1 Grammatom Magnesium,

b) 4 Grammatome Kupfer,

c) 1 Mol Wasser,

d) 2 Mole Ammoniumsulfat? (/' Chemie in Ubersichten, S. 16)

Wieviel Kubikmeter Luft (Konzentration des Stickstoffs 80 Vol.-%) werden benétigt,
wenn im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht** téglich 1250 t Stickstoff zu Ammoniak
umgesetzt werden? Beachten Sie das Molvolumen des Stickstoffs (/" Chemie in Uber-
sichten, S. 16)

Eine Probe von 50 ml Generatorgas wurde wie folgt analysiert (im Normzustand): 2,2 ml
Kohlendioxid wurden mit Kaliumhydroxidlésung absorbiert, 16,7 ml konnten als Kohlen-
monoxid bestimmt werden, das Restgas wurde als Stickstoff betrachtet. Geben Sie die
Zusammensetzung des Generatorgases in Volumenprozenten an!

11,,Primasprit* enthdlt 50 ml Wasser. Bereck Sie die K ion des Alkohols
(Athanols) in Volumenprozenten!

Unter Volumenprozenten (Vol.-%) wird die Anzahl Milliliter eines Stoffes
verstanden, die in 100 ml einer Losung oder eines Gasgemisches enthalten
sind (Tab. 16). Die Konzentration von Gasen in Gasgemischen wird meist
mit Volumenprozenten angegeb:

Tabelle 16 Z: 17 der trock Luft

Gase Stickstoff Sauerstoff Kohlendioxid | Edelgase
Konzentration 78,10 20,90 0,03 0,97

in Vol.-%

In Einzelfsllen gibt man auch die Zusammensetzung von Flissigkeits-
gemischen in Volumenprozenten an. Zum Beispiel enthilt 10 Vol.-%ige
Athansiure (Essigsiure) 10 ml Athansiure (Essigsaure) in 100 ml Lésung.

Nachdem man die Zi tzung eines Gemisches nach der Art der darin
enthaltenen Stoffe und der jeweils vorliegenden Menge in Milliliter ermittelt
hat, kann man die Zusammensetzung des Gemisches in Vol prozenten

berechnen. Dazu dient die folgende Beziehung @ ®:

a ml enthaltener Stoff

b ml Lisung 100

cVol-% =
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Physikalisch-chemische Grundlagen fiir die Herstellung
von Ammoniak 41

Analyse des Ammoniaks

Vorsicht! In einem Gasentwickler wird Ammoniak dargestellt. Das Gas wird mit Natron-
kalk getrocknet und anschlieBend in Wasserstoff und Stickstoff zerlegt. :
Die Zerlegung des Ammoniaks hat begonnen, wenn man am T-Stiick Wasserstoff nach-
weisen kann. Das Gasgemisch leitet man in eine GasmeBglocke und entfernt dann aus
einem bestimmten Volumen den Wasserstoff durch Reduktion von Kupfer(Il)-oxid
(Abb.43). ® @ ®

-Ammoniaklgsung

Natronkalk

Abb. 43 Quantitative Analyse von Ammoniak

Die Analyse gibt AufschluB iiber die Elemente, aus denen eine Verbindung
besteht und auch iiber die Mengen, mit denen diese Elemente am Aufbau
dieser Verbindung beteiligt sind. Die Ergebnisse der Analyse sind eine wesent-
liche Voraussetzung fiir die Herstellung eines Stoffes. Ammoniak 1aBt sich
beim Erhitzen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Zereisen (Ziindsteine) zer-
legen. Man erhélt aus 2 Raumteilen Ammoniak 1 Raumteil Stickstoff und
3 Raumteile Wasserstoff:

2NH, >N, + 3H, Q = 22 keal jo Mol
2 Raumteile. 4 Raumteile

Der Ausgangsstoff Ammoniak und die Reaktionsprodukte Stickstoff und
Wasserstoff sind samtlich gasférmig. Es liuft eine Gasreaktion ab. Die Zer-
legung von Ammoniak erfolgt unter Volumenzunahme. Da die Umsetzung
endotherm ist, mul Wirme zugefiihrt werden. @

LIy

Die Zerlegung (Analyse) von A iak ist eine G die unter Vol

zunahme und Wirmeverbrauch abliuft.




@ © e e

Geben Sie die Reaktionsgleichungen fiir die drei Vorgiinge an, die beim Versuch 22 ab-
laufen! Beachten Sie, daB zwei dieser Vorginge zu den Redoxreaktionen gehéren!

Ermitteln Sie die Zi des G isches in der ersten Waschflasche bei
Versuch 22 jn Volumenprozenten, wenn aus 200 ml Gasgemisch 160 m1 W ff ent-
fernt werden!

Welche Volumenverhiltnisse von Stickstoff und Wasserstoff ergeben sich bei Versuch 22

aus dem Vergleich der Volumina des G isches und des Stickstoffs?

Erldutern Sie den Begriff Reaktionswirme! (. Chemie in Ubersichten, 8. 27)
Informieren Sie sich iiber die War und Wir breitung (/* Physik in Uber-
sichten, 8. 59, 60 und 62).

Vergleichen Sie die Durchschnittgeschwindigkeit der Ammoniakmolekiile bei 200 °C mit
der Schallgeschwindigkeit!

Erkliren Sie den Druck eines Gases, das in einem bestimmten Volumen eingeschlossen
ist, mit Hilfe der kinetischen Gastheorie. Wenden Sie K isse aus dem Physik-

unterricht an!

6

Grundvorstellungen der kinetischen Gastheorie

Mit der kinetischen Gastheorie wird das Verhalten von Molekiilen im gas-
formigen Aggregatzustand beschrieben. Sie 148t sich auch auf das Verhalten
von Ammoniakmolekiilen in einem bestimmten Volumen und auf die Zer-
legung des Ammoniaks anwenden.

Die Ammoniakmolekiile befinden sich ebenso wie die Molekiile eines jeden
anderen Gases stindig in regelloser, schneller Bewegung. Die Molekiile be-
sitzen kinetische Energie (Bewegungsenergie) und bewegen sich mit ent-
sprechender Geschwindigkeit. ®

Die Molekiile konnen sich nur auf einer ganz kurzen Strecke geradlinig
bewegen. Sie stoBen dann notwendigerweise mit anderen Molekiilen elastisch
zusammen. Dabei ist es zufillig, welches Molekiil mit einem anderen Molekiil
zusammensto8t. Beim ZusammenstoB wird Energie iibertragen. Als Folge
davon éndern die aufeinandergestoBenen Molekiile Geschwindigkeit und
Bewegungsrichtung. Dieser Vorgang wiederholt sich bei jedem Molekiil viele
hunderttausend Male je Sekunde. Die einzelnen Molekiile eines Stoffes haben
deshalb unterschiedliche Energie und Geschwindigkeit, so dal man nur mit
einem Mittelwert der kinetischen Energie und einer mittleren Geschwindigkeit
aller Teilchen rechnen darf.

Die durchschnittliche kinetische Energie aller Molekiile eines Gases ist von der
Temperatur abhiingig. Aus der Temperatur und der Molekiilmasse kann man
auf die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile schlieBen.

Bei Temperaturerhohung steigt die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile an.
Fiir Ammoniakmolekile ist sie bei 0 °C mit 583 - und bei 200 °C mit 767 -
gemessen und berechnet worden. Die Steigerung der kinetischen Energie eines
Gases durch Temperaturerhohung beeinfluBt gleichzeitig den Druck auf die
Begrenzung des Gasvolumens. Er steigt an, wenn das Volumen konstant gehal-
ten wird. ® @
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Die Anzahl der ZusammenstdBe, die zwischen gleichartigen Molekiilen eines
Gases in der Volumeneinheit je Sekunde moglich ist, hingt von der Konzen-
tration der Teilchen (Druck) und der Temperatur ab.

Der EinfluB der Teilchenzahl auf die Anzahl der méglichen ZusammenstoBe
ist in Abbildung 44 an Beispielen dargestellt.

Abb. 44
g Mogliche ZusammenstoBe
2 in Abhingigkeit
1 3 6 0 B

von der Teilchenzahl

Die Anzahl der moglichen ZusammenstdBe zwischen Ammoniakmolekiilen
liegt bei 0 °C und 1 at in der GroBenordnung von 10%. Dieser Wert ist auf
den Raum von 1 cm® und die Zeit von 1s bezogen. Bei Druckerhdhung wichst
die Teilchenzahl in der Volumeneinheit und damit auch die Anzahlihrer mog-
lichen ZusammenstéBe in der Zeiteinheit. @D

Die mittlere kinetische Energie bezieh die Geschwindigkeit der Molekiile
eines Gases in einer Volumeneinheit nimmt mit steigender Temperatur zu. Gleichzeitig
steigt auch die Anzahl der moglichen ZusammenstéBe zwischen gleichartigen Mole-
kiilen je Kubikzentimeter in einer Sekunde,

Reakti hwindickel

Ammoniak kann auch in einem abgeschlossenen Volumen durch hohe Tem-
peraturen oder Einwirkung eines elektrischen Funkens zerlegt werden. ®

Die Reaktion lauft nicht plétzlich und vollstindig ab, so daB in der Volumen-
einheit neben Ammoniak auch Stickstoff und Wasserstoff (im Volumen-
verhiltnis 1:3) vorkommen. Diese drei Stoffe sind vollig durchmischt,
zwischen ihnen gibt es keine tremnenden Grenzflichen. Reaktionen, bei

vdenen zwischen den an der Reaktion beteiligten Stoffen keine Grenzflichen

tehen, werden h Reaktionen! genannt.
Im Unterschied zu den homogenen Reaktionen gibt es heterogene Reaktionen?.
Bei ihnen sind die Reaktionsteilnehmer durch Grenzflichen voneinander
getrennt. Die Umsetzung von Wasserstoff mit Kupfer(II)-oxid ist ein Beispiel
fiir eine heterogene Reaktion.

. Raaktt sind dadurch gek fchnet, dal zwischen den Reakti
teilnehmern keine Grenzfliichen vorliegen.

Die Zerlegung des Ammoniaks erfolgt, wenn die Ammoniakmolekiile in einem
Volumen zusammenstoBen. Aber nicht jeder ZusammenstoB bewirkt die Zer-
legung, die eine chemische Reaktion ist. Entscheidend dafiir ist die Energie,
mit der die Molekiile aufeinanderprallen, und diese ist bei den Molekiilen auf
Grund ihrer unterschiedlichen kinetischen Energie verschieden groB. Die

Y homo (griech.) = gleichartig
# hetero (griech.) = anders beschaffen
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Erlautern Sie, warum die Anzahl der lichen Z: gleichartigen
Molekiilen in einem bestimmten Volumen und in einer bestimmten Zeiteinheit mit zu-
nehmender Temperatur steigt!

‘Welchen EinfluB iibt die Steigerung der Temp auf A iakmolekiile aus, die
sich in einem abgeschl Volumen b

finden?

Energie, die zum Auslésen der Reaktion notwendig ist, wird Aktivierungsenergie
genannt. Da nicht alle Ammoniakmolekiile in einem bestimmten Volumen
und unter bestimmten Temperaturen die gleiche, zur Reaktion erforderliche
Energie besitzen, zerfallen auch nicht alle Ammoniakmolekiile gleichzeitig in
Stickstoff und Wasserstoff. Bei Beginn der Reaktion wird deshalb die Konzen-
tration des Ammoniaks in einem bestimmten Volumen héher sein als zu
einem spiteren Zeitpunkt. Mit der Zeit nimmt also die Konzentration des
Ammoniaks im Gasgemisch ab. Die Bezichung zwischen der Abnahme der
Konzentration und der Zeit ist ein MaB fiir das Fortschreiten der Reaktion.
Es wird Reaktionsgeschwindigkeit v genannt und auf die Konzentration der
reagierenden Stoffe in der Zeiteinheit bezogen.

Die Reakti hwindigkeit v einer chemischen Umset: ist die And der
K tion der reagi den Stoffe in der Zeit.

Die Konzentration des Ausgangsstoffs nimmt infolge der wirksamen, zur
Reaktion filhrenden ZusammenstoBe ab. Gleichzeitig sinkt auch die Anzahl
der wirksamen ZusammenstoBe in der Zeiteinheit und damit zugleich die
Reaktionsgeschwindigkeit. Sie ist der Konzentration der Reaktionsteilnehmer
proportional.

Da die kinetische Energie der Molekiile und die Anzahl der wirksamen Zu-
sammenstdBe zwischen den Molekiilen auch von der Temperatur des Gases
abhingt, besteht eine Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit homogener
Gasreaktionen von der Temperatur (Abb. 45).

=

Zeit
Reaktion A—B+C Abb. 45

% — Reaktionsgeschwindigheit bei konstant niedriger Temperat Realk geschwindigkeit und
¥, —Redktionsgeschwindighelt bei konstant hdherer Temperat®  Temperatur
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4 & It  Reaktionsgeschwindigkeit
Reaktion A—B+C ’ und Katalysator

Bei einer Temperatursteigerung um 1 grd erhéht sich die Reaktionsgeschwindig-
keit meist um etwa 3 .-- 10%.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird auch durch Katalysatoren beeinflut. Der
EinfluB kann sich je nach Art des Katalysators auf die Reaktion beschleuni-
gend oder verzégernd auswirken (Abb. 46). Ein Katalysator, der die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei der Zerlegung des Ammoniaks erhoht, ist das Zer-
eisen, aus dem die Ziindsteine bestehen (Versuch 22). ® ® ® @

Der Katalysator beeinfluBt die Aktivierungsenergie. Ein Katalysator, der zum
Beispiel die Reaktion beschleunigt, ermoglicht den Reaktionsverlauf bei
niedrigerer Aktivierungsenergie der reagierenden Teilchen (Abb. 47). Man
nimmt an, daB der Katalysator mit einem Ausgangsstoff voriibergehend ein
Zwischenprodukt bildet, das spiter wieder in den Katalysator und die Reak-
tionsprodukte zerfillt. Beide Teilreaktionen laufen bei einer niedrigeren
Aktivierungsenergie ab, als sie fiir die Gesamtreaktionen ohne Katalysator
erforderlich ist. Der Katalysator wird bei der Katalyse nicht bleibend ver-
dndert.

Der Vorgang der Beeinflussung einer Reaktion durch einen Katalysator wird
als Katalyse bezeichnet. Bei der Zerlegung des Ammoniaks in Stickstoff und

i ahtivierte
Ausgangsstoffe
e
| —Aktivierungs—
ohne Katulysutar/l/ \\ energie .
N\,
E-3 Reaktions-
.E produkte .— Reaktionswiirme
Q= +nkeal
y
Ausgangsstoffe
nicht aktiviert
Abb. 47 Katalysat
endotherme Reaktion. und Aktivierungsenergie



Erldutern Sie mit Hilfe der kinetischen Gastheorie, da8 sich nicht alle Ammoniakmolekiile
gleichzeitig zu Stickstoff und Wasserstoff umsetzen!

In gleichen Volumina befinden sich unter gleichen &uB Bedi a) 2 Mole
Ammoniak, b) 1,5 Mole Ammoniak. In welchem Fall ist die Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Zerlegung des Ammoniaks groBer? Wenden Sie die kinetische Gastheorie an!

Erkliren Sie, worin der grundsitzliche Ui hied der Reakti hwindigkeit zur
Geschwindigkeit besteht, mit der sich Korper bewegen!

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann man auch auf die Anderung der Konzentration der
Reaktionsprodukte in der Zeiteinheit beziehen. Zeichnen Sie fiir die Reaktion A + B — C
eine entsprechende Kurve und vergleichen Sie mit Abbildung 45!

Wie kann man feststellen, daB in der Versuchsapparatur von Versuch 23 kein Sauerstoft
vorhanden ist? Beachten Sie, daB Wasserstoff in das Verbrennungsrohr eingeleitet wird.

Geben Sie die chemische Gleick fiir den Nachweis von A iak an!

Wasserstoff unter Anwesenheit von Zereisen sind Ausgangsstoffe und Reak-
tionsprodukte gasformig, der Katalysator aber ist ein fester Stoff. Dadurch
bestehen bei dieser Katalyse zwischen den Reaktionsteilnehmern und dem
Katalysator Grenzflichen. Eine derartige katalytische Reaktion bezeichnet
man als heterogene Katalyse. Die homogene Katalyse unterscheidet sich von
der heterogenen dadurch, daB Katalysator und Reaktionsteilnehmer nicht
durch Grenzflichen getrennt sind.

Die folgende Definition geht auf den deutschen Chemiker W. OsTwarp (1853
bis 1932) zuriick, der fiir seine grundlegenden Arbeiten iiber die Katalyse
1909 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird von der Temperatur und der Konzentration der
Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Reaktionsgeschwindigkeit indert (meist heschlen=
nigt), ohne dabei selbst bleibend veriindert zu werden.

Synthese des Ammoniaks

Vorsicht! Ein Gemisch aus 1 R il Stickstoff und 3 R ilen W: ff wird an
einem Katalysator (pulverisierte Ziindsteine) zu A iak umgesetzt (Abb. 48). Nach-

dem die Apparatur sauerstofffrei ist, wird der Katalysator bis zum Gliihen erhitzt. Das
in den Stehkolben einstrémende Gas wird auf Ammoniak gepriift. @

Abb. 48
Synthese von Ammoniak
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Stickstoff und W toff verbinden sich bei erhhter Temperatur in Gegen-
wart eines Katalysators zu Ammoniak:

N, +3H,>2NH, = —22 keal
L
4 Raumteile 2 Raumteile

Die Synthese von Ammoniak ist eine heterogene katalytische Reaktion. Sie
verlauft unter Volumenabnahme. Die Reaktion ist exotherm. Stickstoff und
‘Wasserstoff verbinden sich unter geeigneten Bedingungen auch ohne Kataly-
sator zu Ammoniak. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniaksynthese ist
ebenso wie die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Analyse des Ammoniaks von
der Konzentration, der Temperatur und dem Katalysator abhingig. ® @ ®

Die Bildung (Synthese) von Ammoniak ohne Katalysator ist eine homogene Reaktion,
die unter Vol bnahme und Wir bgabe abliuft.

Chemisches Gleichgewicht

Bei Zerlegung und Bildung des Ammoniaks in einem abgeschlossenen Volumen
entsteht nach Beginn der Reaktion ein Gasgemisch, das Stickstoff, Wasserstoff
und Ammoniak enthélt. Beide Reaktionen laufen unter gleichen Reaktions-
bedingungen (Temperatur, Druck) gleichzeitig ab. Nachdem sich einige
Ammoniakmolekiile zu Stickstoff und Wasserstoff umgesetzt haben, beginnt
auch die Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak. In einem
solchen Fall spricht man von einer umkehrbaren Reaktion. Viele chemische
Reaktionen sind umkehrbar. Umkehrbare Reaktionen bestehen aus Hin-
reaktion und Riickreaktion und werden durch entgegengesetzt gerichtete
Reaktionspfeile gekennzeichnet, zum Beispiel:

Hinreaktion

N,+3H, 2 NH, = —22 keal

Riickreaktion

Die Reaktionswirme @ wird bei umkehrbaren Reaktionen immer fiir die Hin-
reaktion angegeben.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hinreaktion vy ist zu Beginn der Ammo-
niaksynthese in einem abgeschlossenen Volumen wegen der verhiltnismaBig
hohen Konzentration an Stickstoff und Wasserstoff groB, die Reaktions-
geschwindigkeit der Riickreaktion vy ist dagegen am Anfang Null. In dem
MaBe, wie die Reaktionsgeschwindigkeit vy abnimmt, nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit vg zu. Nach einer bestimmten Zeit verlaufen beide Reak-
tionen mit gleicher Geschwindigkeit. Dann ist die Menge Ammoniak, die je
Zeiteinheit aus Stickstoff und Wasserstoff entsteht, genau so groB wie die
Menge Ammoniak, die je Zeiteinheit wieder zerfallt. Dieser Zustand wird als
chemisches Gleichgewicht bezeichnet (Abb. 49). @ ®

Das chemische Gleichgewicht bildet sich bei jeder umkehrbaren Reaktion
aus. Die Zeit, die vom Beginn der umkehrbaren Reaktion bis zum Erreichen
des Gleichgewichtszustandes benotigt wird, nennt man die Einstellzeit des
Gleichgewichtes. Sie ist von der Reaktionsgeschwindigkeit abhéngig.

Beim chemischen Gleichgewicht bleibt zwar das erreichte Verhéltnis in der
Konzentration der Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte infolge der gleichen



Kennzeichnen Sie die Bildung von A iak aus Stickstoff und W: ff als Redox-
reaktion!

Fertigen Sie eine graplneche Dmtellung an, aus der die zeitliche Anderung der Konzen-
tration der A ffe fiir die al ine Reaktion A + B — C hervorgeht!
Vergleichen Sie die Synthese und die Analyse des Ammoniaks hinsichtlich a) Anzahl der

Raumteile vor und nach der Reaktion, b) Reakti drme, c) ei Katalysator
und d) Anderung der Oxydati hlen von Stickstoff und Wnsserstoﬂl ‘Welcher allge-
meine Unterschied besteht zwischen beiden Reaktionen?
0] Setzen sich bei umkehrbaren Reakti die Ausga toffe unter gleichbleibend
Reaktionsbedi: quantitativ um? Begriinden Sie Ihre Auasa.gel
® Diskutieren Sie an Hand der Abbildung 49 die Einstell und die Lage des chemischen
Gleichgewichts mit Bezug auf die Volumenverhiltnisse und die Reaktionsgeschwindig-
keiten fiir Hin- und Riickreaktion!
® Erkliren Sie den Unterschied zwischen dem chemischen Gleichgewicht und dem Gleich-
gewicht an der Balkenwaage!
Vol.-% ‘Abb. 49 Einstellung
des chemischen
100 Gleichgewichts
90 \ (K tration/Zeit)
80
n N
60 A+B
50
L —— c
%0 -
7
0 R
7
4 rd
01—
0
4 4 t Leit
W= Vi=h
Reaktion A+B=—=¢(
Hinreaktion A+B —=C
= e wm Riickreaktion C—=A+B
Reaktionsgeschwindigkeiten vy = vy unverindert, es herrscht aber kein
Zustand der Ruhe. Stindig laufen Hin- und Riickreaktion ab. Das chemische
Gleichgewicht ist deshalb ein dynamisches Gleichgewicht?!.
| 2 Das chemische Gleichgewicht stellt sich bei allen umkehrbaren Reaktionen ein. Es

ist durch die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit von Hin- und Riickreaktion gekenn-
zeichnet (vg = vg).

' dynamis (griech.) = Kraft
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Prinzip von Le Chatelier - Braun

Im Gleichgewichtszustand bleiben die Konzentrationen der Ausgangsstoffe
und Reaktionsprodukte unverindert, solange
die Bedingungen gleichbleiben. Bei gesinderten
Bedingungen bildet sich ein neuer Gleichge-
wichtszustand aus, der sich vom vorhergehenden
durch andere Reaktionsgeschwindigkeiten der
Hin- und Riickreaktion und andere Konzen-
trationen der Reaktionsteilnehmer unterschei-
det. Man sagt kurz, die Lage des Gleichge-
wichts hat sich geindert. Die Beziehungen
zwischen der Lage des chemischen Gleichge-
wichts und den Reaktionsbedingungen ergeben
sich aus dem Prinzip von Le Chatelier-Braun.
Es wurde in der zweiten Hélfte des 19. Jahrhun-
derts von dem franzésischen Physiker und Che-
miker HENRY Louts LECHATELIER(Abb. 50) und
Abb. 50 Henry Louis Le Chatelier dem deutschen Physiker K. F. BRaUN erkannt.

Das Prinzip von Le Chatelier-Braun gilt fiir chemische Glelehgawichte. Es bessgt,
daB ein chemisches Gleichgewicht einer Veriinderung der besti
bedingungen ausweicht, in dem sich seine Lage verindert.

Bei der Ammoniaksynthese ist die jeweilige Lage des Gleichgewichts durch
die Reaktionsbedingungen Temperatur und Druck bestimmt. Das geht aus
Tabelle 17 hervor, die Konzentrationsangaben zu mehreren Gleichgewichts-
lagen enthilt. @

Aus den Angaben in den waagerechten Reihen in Tabelle 17 geht hervor, daB
die Lage des Gleichgewichts bei konstanter Temperatur durch Druckerhohung
in Richtung einer steigenden Ammoniakkonzentration verindert wird. Die
Bildung des Ammoniaks wird also durch Druckerhchung geférdert, die Zer-
legung dagegen zuriickgedringt. Diese GesetzmaBigkeit steht mit den Vo-
lumenverhaltnissen bei der Hin- und Riickreaktion im Zusammenhang. Bei

Tabelle 17 Einfluf von Druck und Temperatur auf die Lage des chemischen Gleichgewichts bei der
Ammoniaksynthese (Angabe der Konzentration in Vol.-%,)

brigk 100 300 600 1000

in at

Tempe- N,; 3H, | NH, N,; 3H, | NH, N,; 3H, | NH, N,; 3H, | NH,
in °C

200 18,46 81,54 10,06 89,94 4,63 95,37 1,1 98,29
300 47,96 52,04 29,04 70,96 15,79 84,21 7,47 92,53
400 74,88 25,12 53,00 47,00 34,80 65,20 20,18 79,82
500 89,39 10,61 73,56 26,44 57,85 42,15 42,53 57,47
600 95,48 4,52 86,23 13,77 76,90 23,10 68,57 31,43
700 97,82 2,18 92,72 7,28 87,40 12,60 87,13 12,87
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Wieviel hied Reaktionsbedingungen bezieh ise Gleick ichtslagen sind
in Tabelle 17 erfaBt?

Unter welchen Dmckbed.mgungen erhiilt man bei einer Temperatur von 500 °C eine
hohe K von A k im Gleick icht? Werten Sie Abbildung 51 aus!

Zeichnen Sie unter Verwendung der Tabelle 17 das Diagramm fiir den Fall, daB bei
konstanter Temperatur und variablem Druck eine hohe Konzentration von Ammoniak
im Gleichgewicht vorliegt!

RW- B

:5; “or w1z

T Ny By 4 %

gor 0§

5 L _

" nl- Ny +»

- L I ] " Abb. 51 EinfluB des Druckes
0 20 100 600 80 0w auf das
Druck in at chemische Gleichgewicht

der Riickreaktion (Zerlegung des Ammoniaks) nimmt das Volumen zu, bei
der Hinreaktion (Bildung des Ammoniaks) nimmt es ab. Erhoht man nun
den Druck, so weicht das Gleichgewicht der Druckinderung aus. Es lauft
dann die Reaktion verstirkt ab, die zur Volumenminderung fiihrt. Druck-
erniedrigung begiinstigt dagegen die Reaktion, bei der sich das Volumen
erhoht (Abb. 51).

Die Beziehungen zwischen Druckinderung und Anderung der Lage des
Gleichgewichts gelten fiir alle homogenen Gasreaktionen, die unter Volumen-
#nderung ablaufen. ® @

Druckerhéhung auf das chemische Gleich icht bei h Gasreakti
fordert solche Reaktionen, bei denen das Volumen abnimmt. Bei Druckernigdrigung
wird die Reaktion gefordert, bei der das Volumen zunimmt,

Die Angaben in den senkrechten Reihen von Tabelle 17 weisen aus, daB die
Konzentration von Ammoniak im Gleichgewichtszustand bei konstantem
Druck mit steigender Temperatur abnimmt. Niedrige Temperatur begiinstigt
also die Bildung von Ammoniak (/' Versuch 23) und wirkt somit der Zer-
legung entgegen. Die Verinderung der Lage des Gleichgewichts in Abhangig-
keit von der Temperatur hingt mit der Reaktionswirme zusammen. Die
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Riickreaktion (Zerlegung des Ammoniaks) ist eine endotherme Reaktion. Sie
wird durch Warmezufuhr stirker gefordert als die Hinreaktion. Bei Tem-
peratursenkung wird dagegen die Geschwindigkeit der Hinreaktion (Bildung
von Ammoniak), die unter Wiarmeabgabe (exotherm) verlauft, nicht so stark
gesenkt wie die Geschwindigkeit der Riickreaktion. @

T ung fordert bei h Gleichgewichtsreakti die
der Renkﬁonsprodukte, die sich bei einer exothermen Reaktion bilden. Temperatur-
erhhung erhdht die K tration der Reakti dukte, die bei der endothermen

Reaktion entstehen.

SchlieBlich kann unter Zusammenfassung der bisher getrennt gekennzeich-
neten Zusammenhinge zwischen Druck oder Temperatur und Lage des Gleich-
gewichts fiir die Ammoniaksynthese festgestellt werden: Bei Energiezufuhr
(Druck oder Temperaturerhohung) verlagert sich das Gleichgewicht in Rich-
tung der Reaktion, die unter Verbrauch der zugefiihrten Energie (unter
Volumenabnahme oder unter Warmeverbrauch) verlauft. Bei hohem Druck
und niedriger Temperatur ist daher die Konzentration des Ammoniaks im
Gleichgewichtszustand hoch (Abb. 52). @ ® @

Die Zeit bis zur Einstellung des chemischen Gleichgewichts kann bei der
Ammoniaksynthese verkiirzt werden. Durch Temperatursteigerung wird die
Reaktionsgeschwindigkeit erhoht und damit die Einstellzeit verkiirzt. AufBer-
dem wird bei der Ammoniaksynthese durch einen geeigneten Katalysator
gesichert, da8 sich das chemische Gleichgewicht moglichst rasch einstellt.
Hin- und Riickreaktion werden durch den Katalysator gleichermaBen be-
schleunigt. Deshalb bleibt der Katalysator ohne Einflu auf die Lage des
Gleichgewichts.

Sofern sich die Temperaturerhdhung ungiinstig auf die Lage des Gleich-
gewichts auswirkt, kann durch einen Katalysator erreicht werden, daB die
Reaktion bei giinstigen niedrigeren Temperaturen mit ausreichender Ge-
schwindigkeit abliuft. Die Katalysatoren, die man in der Industrie einsetzt,
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Zeichnen Sie ein Diagramm nach Art von Abbildung 51, aus dem die Lage des Gleich-
gewichts bei konstantem Druck von 300at und variabler Temperatur hervorgeht!
(/" Tabelle 17)

Unter welchen Reaktionsbedi: ist im Gleichgewick d verhiltnismiBig
wenig Ammoniak vorhanden? Werten Sie Abbildung 52 aus!

Zeichnen Sie das der Abbildung 52 entsprechende Diag; indem Sie auf der Abszisse
den Druck auftragen! (/* Tabelle 17)

Bei der U g von Kohlendioxid mit Kohl ff im abgeschl Vol

stellt sich ein chemisches Gleichgewicht eins
CO,+C+=2C0 Q= +41,2kecal
Erliutern Sie den EinfluB der Temperatur auf die Lage des Gleichgewichts!

werden allerdings meist erst bei Temperaturen zwischen 400 °C und 600 °C
wirksam.

Besonders wichtig sind Katalysatoren also fiir alle Reaktionen, bei denen
eine Temperatursteigerung die Lage des Gleichgewichts ungiinstig beeinflut.

Katalysatoren ko die Einstell des chemischen Gleichgewichts beschl
indem sie die Reaktionsgeschwindigkeit vergrofern. Sie beeinflussen aber nicht die
Lage des chemischen Gleichgewichts.

Technische Durchfiilhrung der Ammoniaksynthese 42

Recti o lar Realti bedi
& OP sUTE

Ammoniak wird in der chemischen Industrie in groBSen Mengen hergestellt.
Die Bedingungen fiir die groBtechnische Ammoniaksynthese sind so gestaltet
worden, da moglichst viel Ammoniak in der Zeiteinheit erzeugt wird (optimale
Ausbeute). Eine wichtige Voraussetzung fiir die 6konomisch bestmégliche
Durchfithrung des Verfahrens und seine technische Gestaltung ist durch die
theoretischen Grundlagen der Ammoniaksynthese gegeben. Die theoretischen
Erkenntnisse lassen sich aber nicht ohne weiteres in die Produktionspraxis
iibertragen, sondern miissen auf ihre technisch mégliche Verwirklichung unter-
sucht werden. AuBerdem sind ékonomische Erwiigungen, Fragen des Arbeits-
schutzes, die Rohstoffsituation und andere Faktoren zu beachten. Aus den
vielfaltigen Moglichkeiten und Abhédngigkeiten ergibt sich fir die groB-
technische Durchfiihrung der Ammoniaksynthese ein bestmoglicher, optimaler
Weg, fiir den die technischen Reaktionsbedingungen wesentlich sind.

Die theoretisch giinstigsten Reaktionsbedingungen fiir die Ammoniaksynthese
liegen bei hohem Druck und gleichzeitig niedriger Temperatur vor. Der Druck
liBt sich aber wegen der wachsenden technischen Anforderungen an das
Material der Reaktionsriume und Rohrleitungen sowie aus Griinden des
Arbeitsschutzes nicht unbegrenzt steigern. AuBerdem sind die Bau- und
Betriebskosten fiir Hochdruckanlagen groB. Eine theoretisch giinstige niedrige

91



92

Temperatur wire nachteilig, weil sich dann in der Zeiteinheit nur ein ver-
héltnisméBig geringer Prozentsatz Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak
umsetzen wiirde. Die theoretisch bestmoglichen Reaktionsbedingungen kénnen
also in der Industrie nicht voll realisiert werden. @ @

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird bei der Ammoniaksynthese durch einen
festen Katalysator, in der Industrie auch Kontakt genannt, gesteigert. Der
Katalysator besteht im wesentlichen aus Eisen(IT, IIT)-oxid. Der Kontakt
wirkt bei Temperaturen iiber 450 °C. Damit ist die Temperatur als Reaktions-
bedingung fiir die technische Durchfiihrung des Verfahrens festgelegt. Die
Ausbeute an Ammoniak kann somit nur noch durch die andere Reaktions.
bedingung, den Druck, beeinflut werden. Er wird in technisch moglicher
und Gkonomisch vertretbarer Hohe gewihlt. ®

Die Syntheseanlagen der Deutschen Demokratischen Republik im VEB Leuna-
Werke ,,Walter Ulbricht* arbeiten nach dem Haber-Bosch-Verfahren bei
Driicken von 200 --- 300 at und durchschnittlichen Temperaturen von 500 °C.
Es gibt andere Verfahren, die bei ahnlichen Temperaturen noch héhere
Driicke, bis zu 1000 at, anwenden. @

Die optimalen Reakti di (Druck, Temperatur) fiir die groStechnische
Ammoniaksynthese tragen wesentlich zu einer bestmdglichen Ausbeute bei. Die
optimale Ausheute liegt unter der th il Ausbeut

Kreislaufprinzip

Das Synthesegas aus Stickstoff und Wasserstoff setzt sich am Katalysator
nur zu etwa 17% zu Ammoniak um, weil die Verweilzeit am Kontakt kleiner
ist als die Einstellzeit fiir das Gleichgewicht.

Eine giinstige Ausbeute bei vollstindigem Umsatz des Synthesegases wird
durch die Anwendung des Kreislaufprinzips erreicht.

Nach der Reaktion am Katalysator trennt man aus dem Gasgemisch das
Ammoniak durch Kiihlung verfliissigt vom Stickstoff und Wasserstoff ab. Das
nicht umgesetzte Synthesegas wird z mit frischem Synthesegas aber-
mals iiber den Kontakt gefiihrt. Dieser Vorgang wiederholt sich, so daB
stindig weiteres Synthesegas zu Ammoniak umgesetzt wird. Durch diesen
Synthesegaskreislauf wird eine vollstindige Ausnutzung der Ausgangsstoffe
erreicht. (/* Abb. 54, 8. 94) ® ®

Derartige Stoffkreisliufe werden auch bei anderen Gleichgewichtsreaktionen
mit unvollstindigem Stoffumsatz angewandt. Dadurch werden die 6konomisch
nicht vertretbaren Verluste an Ausgangsstoffen vermieden.

Das Kreislaufprinzip wird in der Industrie bei Gleichgewi ktionen ang det.

Man trennt die nicht A vom Reaktionsprodukt ab und
fiihrt sie zusammen mit neuen Ausgangsstofien erneut dem Reaktionsapparat zu.

A tak-Svnth £
)4

In der chemischen Industrie wird das Synthesegas im Ammoniak-Syntheseofen
zu Ammoniak umgesetzt. Durch Anlagen zum Kiihlen und Abscheiden ent-
fernt man das Ammoniak aus dem Reaktionsgemisch. Kompressoren erzeugen
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Belegen Sie diese A durch K i gaben! (/' Tabelle 17)

Erldutern Sie den Z: h ischen Reakti hwindigkeit und Einstellzei
des chemischen Gleichgewichts!

Erldutern Sie mit Hilfe des Prinzips von Le Chatelier-Braun, daB man die Ausbeute an
Ammoniak durch Anwendung von Druck steigern kann!

‘Wie hoch wiire etwa die K ion des A iaks im Gleich ich d unter
den Reaktionsbedingungen, die im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* angewendet
werden?

Vergleichen Sie die th isch mégliche Ausbeute bei 300 at und 500 °C mit der prak-
tischen Ausbeute bei der Reaktion! Erkldren Sie den Unterschied!

Begriinden Sie, warum mit dem Syntheserestgas nicht auch das Ammoniak wiederholt
iiber den Katalysator geleitet wird! (Beachten Sie dabei den Zusammenhang zwischen
K ion und Reakti hwindigkeit der A ffe!)

den notwendigen hohen Druck und férdern die Gase durch Rohrleitungen.
Die umzusetzenden Mengen, die physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Reaktionsteilnehmer, die Reaktionsbedingungen, die Reaktionsgeschwin-
digkeit und der eingesetzte Katalysator sowie die angewandte Arbeitsweise
bestimmen entscheidend die Grundform im Bau des Reaktionsapparates.

Der Ammoniak-Syntheseofen (Abb. 53 und 54) ist meist 12 m hoch und hat
einen Innenraumdurchmesser von 0,8 m. Wegen des gasformigen Aggregat-
zustandes der Reaktionsteilnehmer ist er bis auf die Zu- und Ableitung all-
seitig geschlossen. Die Anwendung von Hochdruck erfordert einen stark-
wandigen Stahlmantel. Der Querschnitt des Ofens ist kreisformig und stabili-
siert den Ofen ebenfalls gegeniiber dem angewendeten Druck.

Die katalytisch wirksame Fliche muB} groB sein, weil der Gasstrom mit hoher
Geschwindigkeit durch den Reaktionsapparat gefithrt wird und sich dabei
eine relativ hohe Menge an Stickstoff und Wasserstoff umsetzen soll. Daher
hat der Katalysator eine Korngroe von nur 3 --- 6 mm und ist in lingeren
Schichten im Ofen angeordnet.

Damit die Temperatur konstant bleibt, ist der Reaktionsapparat im oberen
Teil so gebaut, daB die freiwerdende Reaktionswirme stindig abgeleitet wird.
AuBerdem ist ein Wir t her eingebaut. Bei der ersten Inbetriebnahme
des Syntheseofens werden die Ausgangsstoffe zunichst auf die Temperatur
von 450 °C erwirmt. Am Katalysator bildet sich Ammoniak. Durch die
Reaktionswirme steigt die Temperatur am Kontakt an. Damit sich dadurch
die Ausbeute an Ammoniak mit der Zeit nicht verringert, muB von den
Kontaktschichten sténdig Wirme abgeleitet werden. Das geschieht durch das
Synthesegas, das neu in den Ofen eintritt. Es hat eine niedrigere Temperatur
als das ammoniakhaltige Gasgemisch und wird zwischen Stahlmantel und
Kontaktbehilter im Ofen von oben nach unten gefithrt. HeiBes ammoniak-
haltiges Gasgemisch und kélteres Synthesegas bewegen sich also im Ofen
zunichst in der gleichen Richtung, im Gleichstrom.

Dabei nimmt das kalte Gas einen Teil der Warme des heiien Gases auf.
Dadurch wird zugleich der Stahlmantel vor hohen Temperaturen geschiitzt.
Die Temperatur am Kontakt wird auBerdem durch kaltes Synthesegas, das
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Abb. 53 Einbau eines Ammoniak-Syntheseofens im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*
Abb. 54 Ammoniak-Syntheseofen mit Kreislauf

man zwischen den einzelnen Kontaktschichten zufiihrt, im giinstigen Bereich
gehalten.

Uber den Wiirmeaustauscher verliBt das ammoniakhaltige Gasgemisch den
Reaktionsapparat. Thm strémt dieses Mal im Gegenstrom das kiltere Synthese-
gas entgegen. Durch den Gegenstrom wird die Wirksamkeit des Wirme-
austausches erhoht. Die heiBen Gase geben im Wirmeaustauscher Warme ab,
die kilteren nehmen diese Wirme auf. Wirmezufiihrung (Vorwirmen) und
Wirmeabfithrung (Kiihlen) sind also miteinander verbunden. Der Wirme-
austausch ist fiir die Wirtschaftlichkeit des groBtechnischen Verfahrens
wichtig, weil keine zusitzliche Energie zur Erwirmung des Synthesegases bis
zur erforderlichen Temperatur gebraucht wird. (0)

Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der Gasreaktion ermoglicht es, konti-
nuierlich im rohrformigen Reaktionsapparat zu arbeiten. Das Synthesegas
wird fortwihrend in der erforderlichen Zusammensetzung unter Hochdruck
dem Syntheseofen zugefiihrt. Ebenso erfolgt die Abfilhrung des Reaktions-
gemisches ohne Unterbrechung. Die Ammoniaksynthese in der Technik ist
also ein kontinuierliches Verfahren. Die Reaktionsbedingungen werden von den
Anlagen der Betriebs-MeB-, Steuerungs- und Regelungstechnik aus iiberwacht,
um die maximale Ausbeute zu sichern. @
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Verfol, Sie in Abbild 54 die Strd ichtung fiir kaltes Synth und heiBes
Reakti isch! An welchen Stellen des Ofens wird das Gleic prinzip, an welch
das Geg >mprinzip ange

Ne Sie weitere kontinuierlich gefiihrte Verfahren!

Wo wird in der Anlage zur A ial gung Wirme g ht? Welche Ziele
werden jeweils mit dem Wirmeaustausch verfolgt?

Erliutern Sie das Kreislaufprinzip an Hand von Abbildung 54!

Jet?

Das Gasgemisch, das den Syntheseofen verliBt, hat eine Temperatur von
etwa 250 °C. Es muB bis unter die Siedetemperatur des Ammoniaks ab-
gekiihlt werden, um dann Stickstoff und Wasserstoff vom Ammoniak zu
trennen. Als Kiihlmittel dient Wasser und gegebenenfalls verdampfendes
Ammoniak. Das kondensierte Ammoniak wird abgeschieden, das nicht um-
gesetzte Synthesegas wird wieder dem Reaktionsapparat zugefithrt. @ @

Das Stickstofl-Wasserstofl-Gemisch wird im Ammoniak-Syntheseofen bei etwa 500 °C
und unter 200 . . . 800 at an einem Eis idkatalysator tzt. Durch Anwend
des Kreislaufprinzips werden die Ausgangsstoffe vollstindig ausgenutzt.

Entwicklung der Ammoniaksynthese 43

Die wissenschaftlichen und technischen Grundlagen fiir die Ammoniak-
synthese wurden im wesentlichen im ersten Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts
in Deutschland entwickelt. Noch um die Jahrhundertwende hielten viele
Wissenschaftler die Synthese fiir unméglich. Ausgehend von der kinetischen
Gastheorie, den Untersuchungen von Le Chatelier iiber Gleichgewichte und
weiteren grundlegenden wissenschaftlichen Erkenntnissen und Theorien wies
der deutsche Chemiker Frirz HABER (Abb. 55) theoretisch und experimentell
nach, daB sich Wasserstoff und Stickstoff unter
bestimmten Bedingungen verbinden. Er unter-
suchte zunichst die Abhéngigkeit der Lage des
Gleichgewichts von der Temperatur und beinor-
malem Druck und erhielt nur eine unbedeutende
Ausbeute an Ammoniak. AnschlieBend griff er
praktische und theoretische Anregungen von
WaLTER NERNST (1864 --- 1943) auf, der unter
anderem den EinfluB von Temperatur und
Druck auf das Ammoniakgleichgewicht unter-
suchte, und entwickelte die wissenschaftlichen
Grundlagen der Ammoniaksynthese und das
Kreislaufprinzip. Er nutzte auch die Katalyse-
forschung und stellte Ammoniak erstmalig

= labortechnisch dar. Im Jahre 1908 reichte
Abb. 56 Fritz Haber Haber seine Forschungsergebnisse zur Am-
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moniaksynthese als Patentschrift ein, die sich die Badische Anilin- und
Sodafabrik (BASF) sofort sicherte.

Die BASF, ein Stammbetrieb des spiteren IG-Farben-Konzerns, gehorte zu
den fithrenden monopolkapitalistischen Chemickonzernen, die an der Vor-
bereitung und Durchfithrung des 1. Weltkriegs maBgeblich beteiligt waren.
In diesem Betricb erarbeitete von 1908 bis 1913 vor allem CarL Boscm
(1874 ... 1940) die giinstigsten Reaktionsbedingungen fiir das technische Ver-
fahren und die Konstruktion des Ammoniak-Syntheseofens.

ALwIN MrrrascH (1869 --- 1950) entwickelte zur gleichen Zeit die Kataly-
satoren fiir die technische Synthese. 1913 wurde in Oppau bei Ludwigshafen
eine noch verhiltnismiBig kleine Anlage zur Ammoniaksynthese in Betrieb
genommen.

In den ersten Jahren des 1. Weltkriegs, als die Vorrite an importierten, in
der Natur vorkommenden Stickstoffverbindungen fiir die Sprengstoffher-
stellung zu Ende gingen, interessierte sich der deutsche Imperialismus zu-
nehmend fir die Ammoniaksynthese. Die BASF erhielt Anfang 1916 den
Auftrag fiir den Bau eines groBen Ammoniakwerks. Die deutschen Imperialisten
und Militaristen versprachen sich davon einen wesentlichen Beitrag, um ihre
militdrische Niederlage zu vermeiden.

Die herrschenden Krifte, unter denen die Ammoniaksynthese entwickelt und
erstmalig groBtechnisch durchgefithrt wurde, stellten diese bedeutende wissen-
schaftliche Leistung in den Dienst des Krieges. Auch Haber und Bosch, ein
fithrender Vertreter des IG-Farben-Konzerns, setzten sich bewuBt fir die

Abb. 56 Teilansicht des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*



@ Erliiutern Sie, warum die Ergebnisse der wissenschaftlichen Arbeiten von Haber und
Bosch zur Ammoniaksynthese erst unter sozialistischen Produkti héltni voll
zum Nutzen des gesamten Volkes wirksam werden!

Informieren Sfe sich iiber den Verlauf und die Ergebnisse der ruhmreichen Kémpfe der
deutschen Arbeiterklasse im Jahre 1921!

® Berechnen Sie die prozentuale Steigerung der Ammoniakproduktion von 1950 .- 1965¢
Ve haulichen Sie den stéindigen Zuwachs der Produktion von Ammoniak in einem
Diagramm! (/* Chemie in Ubersichten, 8. 123)

Nutzung von chemischen Erzeugnissen fiir imperialistische Kriegszwecke ein,
Sie wurden selbst als Nobelpreistriger der politisch-wissenschaftlichen Ver-
antwortung des Wissenschaftlers im 20. Jahrhundert nicht gerecht.

Aus der Geschichte des groBten Produktionsbetriebs unserer Republik, des
VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht® (Abb. 56), geht die Beziehung zwischen
den herrschenden gesellschaftlichen Kriften und der Nutzung wissenschaft-
licher Erkenntnisse hervor. Diese Geschichte ist zugleich ein Beispiel fiir den
Kampf der Arbeiterklasse um die Anwendung wissenschaftlicher Leistungen
fiir die Interessen des gesamten Volkes. D @ ®

Wichtige Daten aus der Geschichte dieses Betriebes sind in der folgenden
Zeittafel zusammengestellt.

1916/17 Aufbau der Ammoniakfabrik der Leuna-Werke. Produktion von Ammoniak
auf der Rohstoffgrundlage Kohle, Wasser und Luft. Ammoniak wird ausschlie8-

lich zur Spreng 1l verwendet.

Streik der Leuna-Arbeiter gegen den Krieg.
Versammlung von 16000 Arbeitern aus AnlaB der GroBen Sozialistischen Oktober-

revolution.

1919 A jiak wird zur H 11 des Stickstoffdiingemittels Ammonsulfat ein-
gesetzt.

1921  Mirzkimpfe der mitteld hen Arbeiter. G Istreik der Leuna-Arbei

gegen wiedererstarkende reaktiondire Krifte und bewaffneter Kampf gegen
starke Polizei- und Reichswehrtruppen.

1925  Griindung des IG-Farben-Konzerns. Leuna-Werke werden IG-Betrieb.

1927  Aufnahme der Produktion von Kraftstoffen. Erkenntnisse aus der Hochdruck-
synthese von Ammoniak werden dabei angewendet.

1937  Diingemittelproduktion sinkt stiindig, Verwendung des Ammoniaks fiir Kriegs-
zwecke steigt. Kraftstoffe und weitere Produkte werden zur Vorbereitung und
Durchfiihrung des 2. Weltkrieges produziert.

1942/44 Widerstandsgruppen kiimpfen verstiirkt gegen Faschismus und Krieg.

1944/45 Werksanlagen sind durch 22 anglo-amerikanische Luftangriffe zu 809, zerstort.

1945  Am 17. Juli 1945 zieht die Sowjetarmee in Leuna ein.

1945/50 Wiederaufbau und Aufnahme der Produktion des Werkes unter sowjetischer
Leitung. Bis Ende 1945 wurden bereits etwa 10000t Ammonsulfat erzeugt.
Die Ammoniakproduktion erreicht 1950 Vorkriegsstand.

195¢  Die Regierung der UdSSR iibergibt den Betrieb den Biirgern der Deutschen
Demokratischen Republik als Eigentum. Seitdem VEB Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht*.
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1958 Erste deutsche Chemiekonferenz im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*. Sie
stellt die Entwicklung der chemischen Industrie der DDR in den Mittelpunkt
unserer Volkswirtschaft. Der Betrieb sichert in den niichsten Jahren mit seinen
rund 400 Er: i h d den wei Aufbau des Sozialismus. Die
Produktiop von A iak und Stick diingemitteln steigt stindig an.

1966  Die erste Ausbaustufe des neuen Werkteils Leuna IT erzeugt Ausgangsstoffe fiir
die Herstellung von Plasten und Chemiefasern. Vorbereitung zur Produktion
von Ammoniak auf der Rohstoffgrundlage Erdsl, Wasser und Luft.

Die rasche Steigerung der Ammoniakproduktion in der Deutschen Demo-
kratischen Republik ist wichtig fiir die weitere Entwicklung der Produktion
von Stickstoffdiingemitteln, von Dederon, bestimmten Plasten und zahl-
reichen anderen Erzeugnissen unserer chemischen Industrie. Durch den Bau
und den Betrieb der Erdélleitung ,,Freundschaft ist es uns méglich geworden,
den Wasserstoff fiir die Ammoniakproduktion aus sowjetischem Erdél zu
erzeugen. Der Wechsel in der Rohstoffgrundlage von der Kohle zum Erdsl
ist Gkonomisch vorteilhaft und entspricht der Entwicklung im WeltmaBstab.
Nach dem VI. Parteitag der Sozialistischen Einheitspartei Deutschlands im
Jahre 1963 wurden weitere wichtige MaBnahmen zur Entwicklung unserer
chemischen Industrie durchgefiihrt. Der neuerbaute VEB Erdélverarbeitungs-
werk Schwedt nahm die Produktion auf. Dieser Betrieb verfiigt auch iiber
Anlagen fiir die Ammoniak- und Stickstoffdiingemittelproduktion.

Oxide des Stickstoffs 44

Vorsicht! Trockenes Ammoniak und Luft werden iiber einen erhitzten Katalysator
(Platinasbest, Kobait(II, IV)-oxid) gesaugt. Das gasférmige Reaktionsprodukt leitet man
anschlieBend zusammen mit Luft in eine Kugelvorlage und weiter in wenig Wasser
(Abb. 57). Die Lésung im R; las wird mit Lackmuspapier gepriift. © @ @

Abb. 57 Katalytische Oxydation
von Ammoniak

Stickstoffdioxid, das in ein Reagenzglas eingeschmolzen ist, wird stark abgekiihlt und
anschlieBend wieder erwirmt. @

Vom Stickstoff sind mehrere Oxide bekannt, in denen dieser meist eine andere
Oxydationszahl und eine andere stochiometrische Wertigkeit gegeniiber Sauer-
stoff besitzt (Tab. 18). ®
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Welche Farbe hat das Stickstoff: id im Verk hr vom Versuch 24, welche
Farbe hat das Stickstofidioxid in der Kugelvorlage?

‘Welche Reaktion zeigt das Lackmuspapier bei Versuch 24 an?

‘Welche Reaktionen laufen bei Versuch 24 ab? Ordnen Sie diese Reaktionen den ent-
sprechenden Teilen der Versuchsapparatur zu!

Weshalb entsteht nicht sofort Stickstoffdioxid?
Geben Sie die Farbénderung bei Versuch 25 an und erkliren Sie den Farbumschlag!

Berechnen Sie die prozentualen Anteile des Stickstoffs an der Z g der
Stickstoffoxide! Ordnen Sie die Stickstoffoxide nach dem Stickstoffgehalt! (/* Tabelle 18;
/' Chemie in Ubersichten, 8. 25)

K ich Sie die U g von A jak mit S off zn Stickstoff und Wasser
als Redoxreaktion. Stellen Sie dazu die chemische Gleichung auf!

Kennzeichnen Sie die katalytische Oxydation von A iak und die Oxydation von
Stickstoffmonoxid zu Stickstofidioxid als Red ktionen, indem Sie die Oxydations-
zahlen angeben!

7

Tabelle 18 Einige Oxide des Stickstoffs

Name Formel

Oxy ische
des Stickstoffs Wertigkeit des Stick-
stoffs gegeniiber
Sauerstoff

Stickstoffmonoxid NO +2 II
Stickstoffdioxid NO, +4 v
Distickstofftetroxid N,0, +4 v
Distickstoffpentoxid N,05 +6 v

Die beiden wichtigsten Stickstoffoxide sind das Stickstoffmonoxid und das
Stickstoffdioxid. Stickstoffmonoxid entsteht bei der Reaktion von Stickstoff
mit Sauerstoff im elektrischen Lichtbogen. Technisch bedeutender ist die
Herstellung aus Ammoniak und Sauerstoff. Ammoniak setzt sich mit reinem
Sauerstoff zu Stickstoff und Wasser um, bei Anwendung eines Katalysators
wird der Stickstoff des Ammoniaks jedoch bis zum Stickstoffmonoxid oxydiert:
Man bezeichnet diesen Vorgang als katalytische Oxydation des Ammoniaks:
(Versuch 24). ® @

4NH, + 5 0, Zntalvsster . 4 NO + 6 H,0 = —216 keal
Stickstoffmonoxid ist bei Raumtemperatur ein farbloses, giftiges Gas. Es 16st
sich nur wenig in Wasser und setzt sich mit Sauerstoff bei Temperaturen unter
200 °C sofort und nahezu vollstandig zu Stickstoffdioxid um: @

2NO + 0, 22NO, Q = —27 keal

Stickstoffdioxid ist gasformig (Siedetemperatur +22,4 °C), besitzt stechenden
Geruch, rotbraune Farbe und ist ebenfalls sehr giftig.
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Die meisten Stickstoffoxide diirfen nicht eingeatmet werden, da sie die Atem-
organe, besonders die Lungen, veritzen und das Nervensystem schéidigen.

Vorsicht beim Arbeiten mit den Oxiden des Stickstoffs! Sie sind starke Atemgitte!

Die Lage des chemischen Gleichgewichts fiir die Umsetzung von Stickstoff-
monoxid mit Sauerstoff ist temperaturabhingig (Abb. 58). Bei etwa 200 °C
bildet sich bevorzugt Stickstoffdioxid, bei 650 °C ist dagegen Stickstoff-
dioxid fast vollstéindig zerfallen. @

Die beiden miteinander im Gleichgewicht befindlichen Oxide des Stickstoffs
werden als nitrose Gase bezeichnet. ;

Das Stickstoffdioxid steht bei Temperaturen zwischen 0 °C und 150 °C im
Gleichgewicht mit farblosem Distickstofftetroxid (Versuch 25; Abb. 58). @

2NO, = N,0, Q = —15keal

Stickstoffdioxid ist ein starkes Oxydationsmittel. Es setzt sich mit Wasser
zu Salpetersiure HNO; und Stickstoffmonoxid um. Bei Anwesenheit von
Sauerstoff entsteht bei der Reaktion nur Salpetersiure:

4NO, 4 0, + 2 H,0 - 4 HNO,.

Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid sind wichtige Zwischenprodukte bei
der technischen Herstellung von Salpetersiure. @

Ammoniak reagiert mit Sauerstoff bei Anwesenheit eines Katalysators zu Stickstoff-
monoxid und Wasser. Stickstoffmonoxid verbindet sich mit Sauerstoff zu Stickstoff-
dioxid. Bei der Reaktion von Stickstoffdioxid mit Wasser und weiterem Sauerstoff
entsteht Salpetersiiure.



0] Erliutern Sie die Temperaturabhiingigkeit des Gleichgewichts 2 NO + O,2 2 NO, mit
Hilfe des Prinzips von Le Chatelier-Braun!

® Liegt beim Gleichgewicht 2 NO, = N,0, eine Redoxreaktion vor?

® Kennzeichnen éie die Reaktion von Stickstoffdioxid, Sauerstoff und Wasser zu Salpeter-
séure als Redoxreaktion, indem Sie die Oxydationszahlen angeben!

@ Stellen Sie die chemischen Gleick fiir die Herstellung der Salpetersiure, ausgehend
von der katalytischen Oxydation des Ammoniak, zusammen. In welchen Oxydations-
zahlen tritt Stickstoff jeweils auf?

® 100 g Wasser 16sen bei 20 °C 37,2 g A i hlorid beziel ise 76,3 g A
sulfat. Geben Sie die K tion der L in Massep an!

Wie hoch ist der Prozentgehalt einer Natriumhydroxidlosung, wenn nach dem Eindampfen
von 25 ml dieser Lésung 1 g Natriumhydroxid zuriickbleibt?

@ Wieviel Gramm Natriumkarbonat enthalten 50 g einer 20%igen Losung?

Wieviel Gramm Chlorwasserstoff sind in 20 g 30%iger Salzsiure enthalten? Berechnen
Sie anschlieBend das Volumen, das diese Masse Chlorwasserstoff (im Normzustand)
einnimmt!

Masseprozent als KonzentrationsmaB 45

26

v Eine 10%ige Natriumhydroxidlésung ist herzustellen. Es werden 250 g der Losung
benétigt.

Die Konzentration von Losungen gibt man héufig in Masseprozenten (Masse- %),
kurz Prozente genannt, an. Darunter wird die Masse des geldsten Stoffes in
Gramm verstanden, die in 100 g der gesamten Lésung enthalten ist. 100 g
10%ige Natriumchloridlésung bestehen demnach aus 10 g Natriumchlorid und
90 g Wasser. ®
eloster Stoft
» ¢ Masse-% = m# -100

b g Lisung

In chemischen Laboratorien muBl héufig die Masse der Substanz berechnet
werden, die in einer Losung enthalten ist. Oft ist auch der Prozentgehalt
einer Losung aus der gegebenen Masse geloster Substanz und Lésung zu
berechnen. Solche Aufgaben werden mit Hilfe von Proportionen geldst, die
auf Grund der obengenannten Beziehung aufgestellt werden.

Zur Herstellung einer Losung bestimmten Prozentgehalts wird die benétigte
Menge Substanz abgewogen. Da bei Raumtemperatur 1 g Wasser etwa 1 ml
‘Wasser entspricht, 148t sich die erforderliche Masse Wasser allein mit Hilfe
eines MeBgefiBles bereitstellen. Wenn besonders hohe Genauigkeit verlangt
wird, ist die Dichte des Wassers unter den jeweiligen Bedingungen zu beriick-
sichtigen. Nachdem die erforderlichen Massen an zu losender Substanz und
Wasser bestimmt worden sind, werden beide zusammengegeben (Versuch 26).

®06
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Salpetersdure ' 46

Die Salpetersiure HNO, gehort zu den starken sauerstoffhaltigen Sauren. Thr
Anhydrid ist das Distickstoffpentoxid N,0;. Stickstoff hat im Distickstoff-
pentoxid und ir der Salpetersiure die Oxydationszahl 45 und seine maximale
stochiometrische Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff. Wie die Molekiile der
anderen anorganischen Sauren dissoziieren auch die Molekiile der Salpeter-
sdure in wafriger Losung in freibewegliche positiv geladene Wasserstoff-
Tonen und negativ geladene Siurerest-Ionen. Die Siurerest-Ionen der Sal-
petersdure heiBen Nitrat-Ionen NO3.

HNO; = H*+ 4 NO;

D1e Lage dieses Glelchgemehts 1st von der Konzentration der Salpetersiure
t. Bei hoher K tration sind auch undissoziierte Molekiile vor-

handen, dagegen liegen in der sehr verdiinnten Saure praktisch nur Wasser-

stoff- und Nitrat-Ionen vor.

Die Eigenschaften der Salpetersiure sind konzentrationsabhingig. Verdiinnte

Salpetersiiure enthilt bis zu 25% HNO,;, die Konzentration der handels-

iiblichen verdiinnten Salpetersiure, liegt bei 12,5 Masse-%. Die konzentrierte

Salpetersdure ist mehr als 25%ig. ® @ @

Bei Konzentrationen iiber 15 Masse-% gehort die Salpetersiure zu den Giften

der Abteilung 3.

Sal e HNO, dissoziiert in einfach positiv gelad Wi -1 Ht
uml einfach negativ geladene Nitrat-Ionen NO;. Man unterscheidet nach der Konzen-
tration konzentrierte und verdiinnte Salpetersiiure.

Ei; haften der ferten Salp siure

Vorsicht! Rote rauchende Salpetersiure wird nach dem Offnen der Vorratsflasche unter
dem Abzug beobachtet.

Vorsicht! In einem G ickler mit Druck leich wirkt k ierte Salp

mit mittlerem Prozentgehalt auf Kupferspiine ein. Die gasformigen Reaktlonsprodukte
werden pneumatisch aufgefangen (Abb.59). Das Stickstoffmonoxid im Standzylinder
148t man unter dem Abzug in die Luft entweichen. @

Abb. 59 Konzentrierte
Salpeterséure oxydiert
Kupfer
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Geben Sie die chemische Gleichung fiir die Bildung der Salpetersiure an, indem Sie vom
Siureanhydrid ausgehen!

d 1o

Bezeichnen Sie die Ionen, die in f¢ Sturen vorliegen: Kohlenss
P St & felsiure!
P Sch

Ermitteln Sie die Oxydationszahl des Stickstoffs im Nitrat-Ion!

" Erkliren Sie, weshalb im Rundkolben des Gasentwicklers von Versuch 28 bei Beginn

der Reaktion rotbraune Gase entstehen, nach einiger Zeit jedoch die Farbe verblaBt!
Welche Reaktion zeigt Lackmuspapier an, daB man in die Sperrfliissigkeit des Stand-
zylinders bringt? Welche Verbindung ist in diesem Wasser gelost?

‘Wie kann man erkennen, daB im Standzylmder Stickstoffmonoxid enthalten ist?

Kennzeichnen Sie die Reaktion von k ter Salp i mit Holzkohle als
Redoxreaktion!
Erkldren Sie, weshalb bei dieser Reaktion Stickstoffdioxid beobachtet wird!

Geben Sie die Oxydati hlen des Stickstoffs beim Zerfall der konzentrierten Salpeter-
séure an!

Geben Sie den Redoxvorgang bei der Reaktion von k ierter Sal mit
Schwefel an! Schwefel wird zu Schwefeldioxid oxydiert.

Vorsicht! 'In 2ml konzentrierte Salpetersiure wird ein Stiick glimmende Holzkohle
gegeben. ®

Konzentrierte Salpetersaure wirkt stark &tzend und hinterli8t auf der Haut
gelbe Flecke. Noch gefihrlicher ist die rote rauchende Salpetersiure. Textil-
gewebe aus tierischen Fasern, wie Wolle und Naturseide, werden von kon-
zentrierter Salpetersiure zerstort.

Vorsicht beim Arbeiten mit konzentrierter Salpetersiiure! Sie wirkt stark iitzend.

Reine konzentrierte Salpetersdure ist eine farblose Fliissigkeit. Bei Licht-
einwirkung und Raumtemperatur zerfillt sie zu einem geringen Teil in
Stickstoffdioxid, Sauerstoff und Wasser ®:

4HNO, = 4NO, + 0, + 2 H,0

Das Stickstoffdioxid 16st sich in der Salpetersiure, die dadurch gelb, bei
grofler Konzentration rotbraun gefirbt ist (Versuch 27).

Konzentrierte Salpetersiure ist ein kriftiges Oxydationsmittel. Thre Oxy-
dationswirkung nimmt mit steigender Konzentration zu. Sie oxydiert zum
Beispiel das Nichtmetall Kohlenstoff und wird dabei reduziert (Versuch 29)
®@:

4HNO, + 3C -3 CO, + 4 NO + 2 H,0

Sie kann sogar leicht entflammbare Stoffe, wie Stroh und Holzwolle, ent-
ziinden. Wegen der Feuergefihrlichkeit miissen Flaschen mit Salpetersiure
beim Transport durch Glaswolle geschiitzt werden.

Konzentrierte Salpetersiure reagiert mit Metallen, ausgenommen sind im
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wesentlichen Gold, Platin, Rhodium und Ruthenium. Dabei entstehen Nitrate,
die Salze der Salpetersiure. Diese Salzbildung unterscheidet sich von den
Umsetzungen der Metalle mit verdiinnten Sduren unter anderem dadurch,
dafl kein Wasserstoff entsteht. Er liegt im Reaktionsprodukt Wasser chemisch
gebunden vor. Bei der Reaktion mit hochkonzentrierter Salpetersiure ent-
steht auBerdem Stickstoffdioxid; bei der Umsetzung von Salpetersiure mitt-
leren Prozentgehalts wird meist Stickstoffmonoxid frei, zum Beispiel (Ver-
such 28):

3 Cu + 8 H* + 2NO; - 3 Cu2+ + 2 NOT + 4 H,0

Es entsteht eine blaue Lésung, die Kupfer(II)-nitrat Cu(NO,), enthilt. Bei
Zutritt von Sauerstoff verbindet sich das Stickstoffmonoxid zu Stickstoff-
dioxid. ® @ ®

Konzentrierte Salpetersiiure wirkt auf die meisten Metalle und einige Nichtmetalle
nls Oxydnﬂonsmmel ein. Dabei iindert sich die Oxydationszahl des Stickstoffs in den

Verbind Bei der Reaktion mit Metallen entstehen Nitrate, O xide
des Stickstoffs und Wasser. Nitrate sind die Salze der Salpetersiiure.

Eigenschaften der verdiinnten Salpetersiure
Verdiinnte Salpetersiiure wirkt auf Proben von Zink, Kupfer, Zinkoxid und Kupfer(II)-
oxid in Reagenzglisern ein. @B

2ml verdiinnte Natriumhydroxidlésung werden mit verdiinnter Salpetersiure tropfen-
weise neutralisiert. Als Indikator dient Phenolphthaleinlésung. @

Auf verdii Sal gure wird A iak bis zur neutralen Reaktion geleitet. Lack-
muslésung dient dabel als Indikator. @ ®

Verdiinnte Salpetersiure ist im reinen Zustand eine farblose Flissigkeit. Sie
gehort zu den stirksten Séduren und weist die charakteristischen Reaktionen
aller verdiinnten Siduren auf. Mit unedlen Metallen setzt sie sich zu Nitraten
und Wasserstoff um (Versuch 30), zum Beispiel mit Magnesium zu Magnesium-
nitrat Mg(NOy),:

0 +1 +5 +2 +5 0
Mg + 2 H* + 2 NO; — Mg?* + 2 NO; + Hy 4

Mg + 2 H+ — Mg?+ + H, ¢

Dabei wird das Metall oxydiert, und die Wasserstoff-Tonen der verdiinnten
Salpetersiure werden reduziert. Die Oxydationszahl des Stickstoffs dndert sich

‘hierbei nicht.

Die Reaktionen der verdiinnten Salpetersiure mit Metalloxiden und Metall-
hydroxiden sowie Ammoniak sirid keine Redoxreaktionen. Bei ihnen ent-
stehen ebenfalls Nitrate (Versuche 30 --- 32). @ @

Verdiinnte Salpetersiiure bildet mit unedlen Metallen, Ammoniak, Metalloxiden und
Metallhydroxiden Nitrate. Bei diesen Reakti bleibt die Oxyd 1 des Stick-
stofls gleich.




Wieviel Gramm 96%ige Salpetersiure werden bei der Reaktion mit 2 g Kupfer um-
gesetzt? Stellen Sie zunichst die chemische Gleichung auf! (/' Chemie in Ubersichten,
S. 25, 26)

Entwickeln Sie die chemische Gleichung fiir die Reaktion von Salpetersiure mit Zink!
Wieviel Gramm 30%iger Salpetersiure werden zur Umsetzung von 0,5 g Zink zu Zink-
nitrat benotigt?

Nennen Sie Beispiele fiir Redoxreaktionen, bei denen die Oxydati hl des Sti Jit
in der konzentrierten Salpetersiure a) um 3 und b) um 1 abnimmt!

Geben Sie Namen und Formeln der Stoffe an, die beim Eindampfen der Losungen aus
den Versuchen 30 --- 32 im Reagenzglas zuriickbleiben!

Wieviel Gramm reine Salpetersiure sind erforderlich, um a) 3,25 g Zink und b) 4,05¢
Zinkoxid restlos zu Zinknitrat umzusetzen? Gehen Sie von den Gleichungen fiir die
Reaktion mit verdiinnter Salpetersiure aus! Wieviel Milliliter Wasserstoff (im Norm-
zustand) entstehen bei der quantitativen Umsetzung der Salpetersiure mit 3,25 g Zink?
Geben Sie die Konzentration der verwendeten Salpetersiure in Masse-% an, wenn
genau 100 g verdiinnte Salpetersiure umgesetzt werden!

Verdiinnte Salpetersiure, die 12,6 g HNOj, enthiilt, soll mit Ammoniak restlos zu Ammo-
niumnitrat umgesetzt werden. Wieviel Liter gasformiges A iak (im Nor d)
sind notig?

Vergleichen Sie die U der I ierten und der verdiinnten Salpetersiure

)

mit Metallen! Welche Unterschiede und welche Gemeinsamkeiten stellen Sie fest?

Verwendung der Salpetersiure

Salpetersiure wird in der Deutschen Demokratischen Republik groBtechnisch
im VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld und im VEB Farbenfabrik
Wolfen erzeugt. Sie gehort zu den Grundchemikalien und damit zu den bedeu-
tendsten Ausgangsstoffen fiir die Erzeugung zahlreicher Produkte der chemi-
schen Industrie. Ein groBer Teil der produzierten Salpetersiure mittlerer
Konzentration wird zu nitrathaltigen Diingemitteln (/' S.107) weiterverarbeitet.
Sie ist Ausgangsstoff in der Farbstoff-, Plast- und Sprengstofferzeugung.

Da sich Salpetersiure mit Silber, nicht aber mit Gold umsetzt, wird sie zum
Trennen beider Edelmetalle benutzt. Rauchende Salpetersiure setzt man als
Oxydationsmittel in Raketentriebwerken ein.

Nitrate 47

Eigenschaften

Je 5 g Kali i Kalzi itrat und A i i werden in je 30 ml Wasser
gelast.

Eine Spatelspitze Natrium- und Kaliumnitrat werden in je einem Reagenzglas erhitzt.
Das entweichende Gas wird durch die Spanprobe gepriift.
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Vorsicht! Zu etwa je 2 ml verdiinnter Sal-
petersiure, Natriumchloridlosung und Na-

tr g in R gliisern wer-

den je 2ml einer gesiittigten Eisen(II)-
ftrierte Schwefelsin sulfatlosung gegeben. Es ist mit verdii

Schwefelsi suern. Die Lo

werden mit 1 ml konzentrierter Schwefel-
siure unterschichtet (Abb. 60).

Fisen (II)- sulfat - und Nitrat(osung,
verdinnte Schwefelsiure

N =g Abb. 60 Nitratnachweis

Die Salze der Salpetersaure, die Nitrate, sind in Wasser meist leichtloslich.
Sie dissoziieren in Kationen und die Nitrat-Ionen (Versuch 33).

Das Nitrat-Ion 1aB8t sich nicht durch Fallungsreaktionen, wohl aber durch
Reaktionen nachweisen, bei denen eine Farbinderung auftritt. Eine solche
Farbreaktion liuft ab, wenn Nitrat-Ionen und Eisen(IT)-Ionen bei Anwesenheit
von konzentrierter Schwefelsiure miteinander reagieren. Die Nitrat-Ionen
werden dabei zu Stickstoffmonoxid reduziert und Eisen(II)-Ionen werden zu
Eisen(III)-Ionen oxydiert. Es entsteht dann eine Verbindung aus Stickstoff-
monoxid, Eisen(II)-Ionen und Sulfat-Ionen. Sie hat violette bis braune Farbe
(Versuch 35). ®

Nitrate zersetzen sich beim Erhitzen. Die Nitrate von Elementen der I. Haupt-
gruppe des Periodensystems schmelzen beim Erwirmen und zersetzen sich
in Sauerstoff und salzartige Riicksténde, die Nitrite (Versuch 34). Nitrite sind
die Salze der salpetrigen Siure.

Bei der Hitzespaltung des Natriumnitrats entsteht Natriumnitrit NaNO,
und Sauerstoff: @ @ @

2 NaNO, 22 C_, 2 NaNO, + 0,4

Nitrate, die Schwermetalle enthalten, werden beim Erhitzen weitergehend in
Sauerstoff, die entsprechenden Metalloxide und Stickstoffdioxid gespalten,
zum Beispiel ®:

2 Hg(NO;), -2 HgO + 4 NO, + 0,4

Die Nitrate sind ebenso wie die Salpetersiure starke Oxydationsmittel. Die
Oxydationswirkung erfolgt aber erst beim Erhitzen, weil sie dann Sauerstoff
abgeben.

Nitrate dissoziieren in wiiBriger Losung in Kati und einfach negativ gelad
Nitrat-Ionen. Beim Erhitzen werden sie unter Abgabe von Sauerstofl zersetzt und als
Oxydationsmittel wirksam.

Verwendung

Die Nitrate sind in der Landwirtschaft wichtige Diingemittel. Sie enthalten
den Pflanzennihrstoff Stickstoff, der den meisten Kulturpflanzen durch die
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Weshalb kann man Nitrat-Tonen nicht #hnlich wie Chlorid-Tonen durch Fillungsreaktionen
nachweisen?

Geben Sie die chemische Gleich fiir die Z g von Kali i bei Wirme-
einwirkung an! Welché Oxydationszahlen &ndern sich?

Berechnen Sie, wieviel Milliliter S ff (im N d) bei der Hitzespaltung von
20,2 g Kaliumnitrat entstehen!

Wieviel Gramm Kaliumnitrat sind nétig, um 118; ff (im Nor: and) zu erzeugen?
Stellen Sie die chemische Gleict fiir die Hitzespalt von Blei(II)-nitrat auf! Berech-

nen Sie, wieviel Milliliter Sauerstoff (im Normzustand) bei der thermischen Zersetzung
von 13,24 g Blei(II)-nitrat entstehen!

Im Diingungsplan einer LPG ist vorgesehen, die Winterzwischenfrucht auf einem 12 ha
groBen Acker mit 30 kg Stickstoff je Hektar zu diingen. Als Diingemittel soll Kalk-
ammonsalpeter dienen, Wieviel Tonnen Kalkammonsalpeter muB die LPG einkaufen?

Geben Sie das Verhiltnis an, in dem sich die Produktion von Ammonsulfat zu Kalk-
ammonsalpeter 1950 und 1965 befand! (/* Chemie in Ubersichten, S. 122, 123)

Diingung zugefithrt werden muB. Richtig angewendet wirken sich die Stick-
stoffdiingemittel sehr giinstig auf das Pflanzenwachstum aus und tragen zur
Ertragsstefgerung und zur guten Qualitit der Erzeugnisse wesentlich bei.
Die nitrathaltigen Diingemittel (Tab.19) bilden den Hauptanteil an den
Stickstoffdiingemitteln, die in unserer Republik produziert werden. Betriebe,
die Stickstoffdiingemittel erzeugen, sind der VEB Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht** und der VEB Farbenfabrik Wolfen. Im Jahre 1966 nahm eine neu-
erbaute Anlage im VEB Erdélverarbeitungswerk Schwedt die Produktion von
Kalkammonsalpeter auf. ® @

Tabelle 19 Nitrathaltige Diingemittel

Name ausgewihlte Bestandteile ‘Ang:il des Bestandteils
n

Kall Ipet A i i NH,NO, - 60
Kalziumkarbonat CaCO, 35

Natronsalpeter Natriumnitrat NaNO, 100

Kaliammonsalpeter Kaliumnitrat KNO, 55
Ammoniumchlorid NH,Cl 2’8

A i Ifat- A i itrat NH,NO, 55

salpeter Ammoniumsulfat (NH,),S0, 45

Nithrstoffgehalt

Pikaphos Kaliumnitrat KNO, 13,6% N
Ammoniumphosphate =
Ammoniumchlorid NH,CI 9 % P:0;
Kalziumhydrogenphosphat CaHPO, 159% K,0

107



108

Die Deutsche Demokratische Republik nimmt im Export von Diingemitteln
einen fithrenden Platz in der Welt ein. Hauptausfuhrdiingemittel sind die
Kalidiingesalze. Bei steigender Produktion werden auch stickstoffhaltige
Diingemittel ausgefiihrt.

Nitrate wirken in einigen Sprengstoffen als Oxydationsmittel. Dynamite ent-
halten Natrium- und Ammoniumnitrat, viele Sicherheitssprengstoffe bestehen
hauptsichlich aus Ammoniumnitrat.

Wiederholung 48

1. Welche U hiede und Gemei keiten werden im Atombau der Elemente in
der 2. Periode beziehungsweise in der V. Hauptgruppe des Periodensystems an-
getroffen? Gehen Sie vom Stickstoff aus!

2. Kennzeichnen Sie den Nichtmetall-Metallcharakter und den Charakter der Oxide
in der 2. Periode und in der V. Hauptgruppe!

3. Bei der H llung des Synth fiir die Am iak gung wird auch Kohlen-
monoxid mit Wasserdampf an einem Katalysator umgesetzt:
CO + H,0 Katalvsator , oy + H, Q = —10 keal
K ich Sie die Reaktionsbedi unter denen moglichst viel Wasserstoff
entsteht ! Ki ich Sie diese U g als Redoxreaktion!

4. Nennen Sie sauerstoffhaltige Stickstoffverbindungen, die starke Oxydationsmittel
sind! Nennen Sie weitere sauerstoffhaltige Oxydationsmittel!

5. Welche Reaktionsprodukte entstehen bei der Us von Salp i unter-
schiedlicher Konzentrationen mit Metallen? Fertigen Sie eine Ubersicht mit Bei-
spielen an!

6. Konzentrierte Salpetersiure und Zink setzen sich beim Erwirmen zu Stickstoff-
dioxid, Wasser und Zinknitrat um. Kennzeichnen Sie in der chemischen Gleichung
diese Redoxreaktion mit Hilfe der Oxydationszahlen!

. Wieviel Kilogramm Ammoniak wird fiir die Herstellung 1t 50%iger Salpetersiure
benétigt? Die Betriebsverluste bleiben dabei unberiicksichtigt. Fiir die Berechnung
kann zugrunde gelegt werden, da8 aus 1 Mol Ammoniak theoretisch auch 1 Mol Sal-
petersiiure hergestellt werden kann. Begriinden Sie diesen Berechnungsweg!

8. In der chemischen Industrie wird A i itrat aus 50%iger Salpetersiure und
gasformi A iak erzeugt. Berecl Sie den Verbrauch an Salpetersiure
und A iak in Kil fir 1t A iumnitrat. Betriebsverluste sind nicht
zu beriicksichtigen. Berech Sie die K ion der henden A ium-
nitratlosung in Masse-9,!

9. Wie kann nachgewiesen werden, da8 in Kalkammonsalpeter, Kaliammonsalpeter
und Pikaphos Ammonium- und Nitrat-Ionen enthalten sind? Wie priift man Kalk-

Ipeter auf Karb gehalt und Pikaphos auf Chlorid-Ionen?
Fiihren Sie dazu unter Anleitung Experimente aus!

K

10. Unter drei unbezeichneten Proben von Stickstoffdii itteln soll festgestellt werden,
welche Probe Ammonsulfat und welche Natronsalpeter ist. Wie gehen Sie dabei vor?

11. Begriinden Sie, warum Mischungen aus a iumhaltigen und kalziumhydroxid-
haltigen Diingemitteln nicht h 11t werden sollen!

12. Stellen Sie die Steigerung in der Erzeugung von Stickstoffdii itteln in der Deut-
schen Demokratischen Republik graphisch dar! (/' Chemie in Ubersichten, S. 123)



Schwefel als Element der VI. Hauptgruppe

Elemente der VI. Hauptgruppe 49

Die Elemente Sauerstoff O, Schwefel S, Selen Se, Tellur Te und Polonium Po
bilden die VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente. Die ersten
vier Elemente dieser Gruppe werden, da sie hiufig in Erzen vorkommen,
Chalkogene! genannt.

Wiihrend Sauerstoff und Schwefel Nichtmetalle sind, gibt es von Selen und
Tellur metallische und nichtmetallische Modifikationen. Polonium ist ein
Metall.

Die Elemente der VI. Hauptgruppe haben auf der duBeren Elektronenschale
6 Valenzelektronen.

Tabelle 20 Eigenschaften der Elemente der VI. Hauptgruppe

Element Sauerstoff | Schwefel Selen Tellur Polonium
Symbol o s Se Te Po
relative 15999 | 32,064 78,96 127,60 210
Atommasse
Dichte 1,426 rhombisch | metallisch metallisch 9,32
in cim, (fest bei 2,06 4,81 6,25

—252 °C)
Metallcharakter zunehmend
sa}:melztemperstur —218,78 rhombisch | 220,2 449,56 637
in °C 112,8
_sie:iécempemur —182,97 4446 688 1390 962
in
Dioxid — S0, SeO, TeO. PoO
(+4) 2 St : :
Trioxid - S0, Se0, TeO, -
(+6)
Saurecharakter zunehmend
der Oxide
Wasserstoft- H,0 I H,S | H,Se I H,Te I H,Po
verbindung (—2)

1 chalkos (griech.) = Erz; genere (lat.) = bilden
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Mit Wasserstoff bilden die Atome der Elemente der VI. Hauptgruppe Atom-
bindungen mit partiellem Ionencharakter. Sie treten dabei stets mit der
Oxydationszahl —2 auf. Da die Atomradien mit der Ordnungszahl steigen,
zeigen die Wasserstoffverbindungen der Elemente der VI. Hauptgruppe mit
steigender Kernladungszahl auch eine steigende Aziditit, aber eine abnehmende
Bestandigkeit.

Mit Sauerstoff verbinden sich die Elemente der VI. Hauptgruppe zu Oxiden.
Sie treten dabei mit den Oxydationszahlen +6, -+4 und selten +2 auf.

In den Di- und Trioxiden liegen Atombindungen vor. Die Tendenz mit der
Oxydationszahl +6 aufzutreten, fillt mit steigender Kernladungszahl. Die
Oxide bilden Sauren, deren Stirke mit der Oxydationszahl steigt und mit
steigender Kernladungszahl fillt. ©® @ @ @

Sauerstoff nimmt in der VI. Hauptgruppe eine Sonderstellung ein. Er hat
einen relativ kleinen Atomradius und ist daher in der Regel nur zur Auf-
nahme von Elektronen befihigt. Darauf beruhen die groBeren Unterschiede
der Eigenschaften des Sauerstoffs und seiner Verbindungen zu den anderen
Elementen dieser Gruppe. Wie bei allen Elementgruppen des Periodensystems
der Elemente, sind auch in der VI. Hauptgruppe die Eigenschaften mit
steigender Kernladungszahl abgestuft (Tab. 20).

Schwefel 50

Vorsicht! In drei Reagenzglisern wird je eine Spatelspitze Schwefel mit je 3 ml Wasser,
Benzin beziehungsweise Kohlendisulfid iibergossen und geschiittelt.

Der Inhalt des dritten Reagenzglases wird in einem Schilchen unter den Abzug gestellt.
Die nach dem Eindunsten entstandenen Schwefelkristalle werden unter der Lupe be-

trachtet. ® ®

Schwefel wird langsam erhitzt. Sobald er schmilzt, wird unter dauerndem Schiitteln
weitererwirmt. Wenn der Schwefel siedet, 1iBt man einen Teil des Dampfes auf eine kalte
Glasplatte flieBen.

Schwefel ist spréde und in Wasser unloslich. In Benzin 16st sich Schwefel nur

wenig, gut dagegen in Kohlendisulfid CS,. Aus dieser Losung kristallisiert er
in rhombischen Doppelpyramiden (Versuch 36). Bei langsamem Erhitzen ent-

Abb. 61 Schwefelmolekiil
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‘Was versteht man unter Erzen? Nennen Sie Beispiele!

Stellen Sie die B g der Elek halen bei den El der VI. Haupt-
gruppe in einer Tabelle zusammen!

Wie konnen die Chalk stabile Edel, halen erhalten, wenn sie sich mit anderen
Elementen verbinden?

Begriinden Sje, warum die Aziditit und die Bestéindigkeit der Chalk i {
sich in der angegebenen Weise andert! Vergleichen Sie diese Erschei mit den Halogen-

wasserstoffen !
Welche Arbeitsschutzbedingungen mufl man beim Arbeiten mit Kohlendisulfid beachten?
Welcher Stoff 16st sich ebenfalls gut in Kohlendisulfid?

Begriinden Sie, warum man das Verdampfen und anschlieBendes schnelles Abkiihlen
zum Reinigen des Schwefels benutzen kann!

‘Wie erreicht der Schwefel ein Elektronenoktett?

Geben Sie das Symbol fiir elementaren Sauerstoff und Phosphor an! Vergleichen Sie
diese hinsichtlich der Anzahl der im Molekiil vereinigten Atome mit dem Schwefel-
molekiil!

steht eine gelbe, leichtbewegliche Schmelze, die dann dunkler und zah-
fliissiger wirds Erhitzt man weiter, so siedet der Schwefel. Er bildet einen
rétlichen Dampf, der beim schnellen Abkiihlen den fliissigen Aggregatzustand
iiberspringt und zu festem, gelbem Schwefel kondensiert (Versuch 37) @

Die Schwefelatome verbinden sich durch Atomverbindungen zu Schwefel-
molekiilen. Dabei vereinigen sich acht Schwefelatome zu einem ringformigen
Molekiil. Schwefel hat somit das Symbol S; (Abb. 61).

Auch in der gelben Schwefelschmelze liegen Sg-Ringe vor, die bei zunehmender
Temperatur in lange Schwefelketten iibergehen. Beim Sieden bildet sich
wieder ein Dampf aus Sg-Molekiilen, die leicht zu festem Schwefel erstarren,
wenn man den Dampf plotzlich abkiihlt. Erhitzt man dagegen den Schwefel-
dampf weiter, so wird die Warmebewegung der Molekiile so groB, daB die
Sg-Ringe zerstort werden. Es bilden sich kleinere Schwefelmolekiile. Bei
1000 °C liegen noch S,-Molekiile vor, bei 2000 °C sind es nur einzelne Schwefel-
atome.

Schwefel reagiert bei Wirmezufuhr leicht mit Wasserstoff, Metallen und
Sauerstoff.

Schwefel ist ein Nichtmetall. Er fritt in S;-Ringen auf, die erst oberhalb der Siede-
temperatur zerstort werden.
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Schwefelwasserstoff 51

Vorsicht! In einer Abbildung 62 prechenden Apparatur wird Wasserstoff iiber Schwefel
geleitet (Knallgasprobe!). Der Schwefel wird erwiirmt. Das aus der Glasdiise entweichende
Gas wird entziindet. Durch Zuficheln wird eine Geruchsprobe des Verbrennungsproduktes
durchgefiihrt.

Dann bringt man eine Porzellanschale mit kaltem Wasser iiber die Flamme. Nach dem
Versuch wird der Inhalt der Waschflasche mit Lackmuspapier gepriift. D @

Schwefel Glaswolle =

Kalziumehlorid

Abb. 62 Darstellung und Unt hung des Schwefelwasserstoffs

Schwefelwasserstoff H,S 148t sich leicht aus den Elementen darstellen.

0 0 2(+1)—2
H,+S - H,S Q = —4,8 kecal

Im Schwefelwasserstoff ist der Schwefel durch zwei Atombindungen mit
partiellem Tonencharakter mit zwei Wasserstoffatomen verbunden. Schwefel-
wasserstoff bildet wie Wasser ein gewinkeltes Dipolmolekiil (Abb. 63). Da der
Sauerstoff die Elektronen durch seinen kleinen Atomradius stidrker anzieht,
sind auch die Anziehungskrifte zwischen den Dipolmolekiilen des Wassers
groBer, als beim Schwefelwasserstoff. So erklirt sich, daB Wasser bei Raum-
temperatur fliissig, Schwefelwasserstoff dagegen gasformig ist. ®
Schwefelwasserstoff ist ein unangenehm riechendes Gas, das eine groBere
Dichte als Luft hat. Es breitet sich schnell im Raum aus und ist an seinem
Geruch bald iiberall wahrzunehmen, da durch die Molekularbewegung einem
Absetzen des Schwefelwasserstoffs entgegen gewirkt wird. Schwefelwasser-
stoff ist sehr giftig. Bereits 0,05 Vol.-% Schwefelwasserstoff in der Luft fiithren
bei lingerem Einatmen zum Tode; 0,02 Vol.-% sind noch stark giftig. Der
Geruch ist kein ausreichendes Warnzeichen, da Schwefelwasserstoff das Zen-
tralnervensystem lihmt und den Geruchssinn schnell ausschaltet. Die maximale
Arbeitsplatzkonzentration (MAK), die nach den arbeitshygienischen Norma-
tiven unserer Republik zuldssig ist, betrigt 25 %. Als Erste Hilfe bei
Schwefelwasserstoffvergiftungen dienen absolute Ruhe an frischer Luft und
gegebenenfalls eine Sauerstoffbeatmung. Gegen Vergiftungen schiitzen Atem-
schutzfilter. @

negativer Ladungsschwerpunkt
positives Ladungsschwerpunk

92° Abb. 63 Schwefelwasserstoffmolekiil



Begriinden Sie, warum bei Versuch 38 unbedingt die Knallgasprobe auszufiihren und ihr
negativer Ausfall abzuwarten ist!

(©) Vergleichen Sie die Herstellung von Schwefel ff und von Ammoniak aus den
Elementen miteinander! «

® Legen Sie eine Tabelle an, in der Sie den Bau der Molekiile, die physikalischen und die
chemischen Eigenschaften von Wasser und Schwefelwasserstoff auf gemeinsame und
unterschiedliche Eigenschaften vergleichen!

Rechnen Sie den Wert fiir die maximale Arbeitsplatzk ion von Schwefel
stoff in Volumenprozent um!

Begriinden Sie die MaBnahmen bei Schwefel fivergiftungen!

® ‘Wann lief bei Versuch 38 die vollstindige, wann die listindige Verb ab?

® Kennzeichnen Sie die Oxydation und die Reduktion bei der vollstindigen und unvoll-

tindigen Verk von Schwefel Siil

® Berechnen Sie, wieviel Masse-9, die Losung hat, wenn in 11 Wasser 3,87 g Schwefel-
wasserstoff gelost sind!

® Vergleichen Sie die Reaktionen der drei Wasserstoffverbindungen NH,, H,S und HCl in
wiBriger Losung!

Schwefelwasserstoff verbrennt mit blauer Flamme zu Schwefeldioxid und
Wasser.

—2 0 -2  +42(-2)
2H,S + 3 0, > 2 H,0 + 280, Q = —268 keal
Bei unvollstindiger Verbrennung bilden sich Wasser und Schwefel. ® ®

—2 0 —2 0
2HS + 0, ->2H,0+28 Q = —126 keal
Schwefelwasserstoff tritt oft als Verunreinigung technischer Gase auf, die aus
Kohle oder Erdol gewonnen werden. Er muBl meist vor der Verwendung dieser
Gase entfernt werden, da er viele Katalysatoren ,,vergiftet‘.
In einem Liter Wasser losen sich bei 20 °C 3,87 g Schwefelwasserstoff. Diese
Losung ist wenig bestandig, sie wird leicht zu Schwefel und Wasser oxydiert.
In wiBriger Losung dissoziiert der Schwefelwasserstoff in zwei Stufen in
Wasserstoff-Tonen und Hydrogensulfid-Tonen HS- beziehungsweise Sulfid-
Tonen S2-:
1. Stufe: H,S = HS- + H+
2. Stufe: HS- =82~ + H+*

H,S =2H+ 4 82-

Schwefelwasserstoff ist eine schwache Saure. @

» Schwefelwasserstoff H,S ist ein giftiges, brennbares Gas. Seine wiilrige Losung
reagiert schwach sauer. Die Salze der Schwefelwasserstoffsiure heien Hydrogen-
sulfide und Sulfide.

8

[030951] 113



Ty

114

Sulfide 52

In je drei Reagenzgliser oder Vertiefungen der Tiipfelpl werden Bleinitrat-, Kupfer-
sulfat- und Zinksulfatlosung gegeben. Diese Losungen werden jeweils mit Schwefel-

fiwasser und A i Ifidlosung versetzt. Zu den Reaktionsprodukten
wird etwas verdiinnte Séure gegeben. D

Ein schmaler Streifen diinnes, erhitztes Kupferblech wird in ein Reagenzglas mit Schwefel-
dampf getaucht.

Einige Schwermetallsulfide kommen in der Natur vor und haben als Erze
eine sehr groBe wirtschaftliche Bedeutung. Sie dienen der Metallerzeugung
und als Ausgangsstoff fir die Herstellung von Schwefelsiure. Tabelle 21 gibt
einen Uberblick iiber die wichtigsten sulfidischen Erze. GroBe Vorkommen
dieser Erze findet man in der Sowjetunion, in Spanien, der CSSR und der
Volksrepublik Polen. ®

Tabelle 21 Einige sulfidische Erze

Erz Zusammensetzung Farbe Fundgebiete in unserer
Republik

Pyrit; FeS, messinggelb Harz, Erzgebirge

(Eisenkies) :

Kupferkies CuFeS, messinggelb Kupferschiefer des
Mansfelder Reviers

Bleiglanz PbS dunkel Erzgebirg

Zinkblende ZnS dunkelt Erzgebirg

Sulfide kénnen durch Ionenreaktionen entstehen (Versuch 39).
Pb2+ 4 82- - PbS|

Viele Schwermetall-Tonen bilden mit Sulfid-Ionen schwerlsliche und oft
farbige Sulfide. Die Reaktion mit Blei-Ionen dient zum Nachweis der Sulfid-
Ionen. Da die Schwermetallsulfide in Sauren unterschiedliche Loslichkeit
zeigen, verwendet man Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid in der
analytischen Chemie zum Ausfillen und Trennen der Schwermetall-Tonen.
Viele Elemente verbinden sich in Redoxreaktionen direkt mit Schwefel zu
Sulfiden (Versuch 40). ® @

0 0 2(+1)—2
2Cu4+8—CuS  @Q=—I85keal

0 0 +2-2
Fe + S —> FeS Q = —22,5 keal

Einige Sulfide kénnen durch Séuren zersetzt werden. Dabei entsteht Schwefel-
wasserstoff:

FeS + 2 HCI - FeCl; + H,S 1
Einige Oxide und Sulfide mancher Metalle, die zweiwertige Ionen bilden kénnen,



@ Stellen Sie die Reakti lei in I hreibweise fiir die Reaktionen von Ver-
such 39 auf!

® Errechnen Sie den prozentualen Schwefelgehalt einer 90%jgen Zinkblende!

® Vergleichen Sie die Reaktion zur Darstellung von Sulfiden, Oxiden und Chloriden aus den
Elementen miteinander! Was konnen Sie hinsichtlich des Reaktionsablaufs, der Reaktions-
produkte und der Redoxprozesse sagen?

Berechnen Sie das Masseverhiltnis von Eisen zu Schwefel, das zu einer vollstindigen
Umsetzung fiihrt.

Wie ist die Anordnung der Ionen im Natriumchloridgitter? An welche Stellen treten die
Blei- und Sulfid-Ionen?

Nennen Sie Nichtmetalloxide, die Siureanhydride sind!

kristallisieren im kubisch-flichenzentrierten Gitter des Natriumchlorids, so
zum Beispiel das Blei(II)-sulfid. Da zwischen zweiwertigen Ionen groBere
Anziehungskrifte als zwischen einwertigen Tonen wirken, sind die Schmelz-
temperaturen dieser Verbindungen auch héher. ®

» Sulfide sind die Salze des Schwefelwasserstoffs. Sie entstehen durch I ket
oder Redoxreaktionen. Die Schwermetallsulfide sind meist schwerlgslich.

Oxide des Schwefels : 53
Schwefel bildet mehrere Oxide, wobei er in verschiedenen Oxydationszahlen
vorliegt (Tab. 22).
Tabelle 22 Oxide des Schwefels
Name Formel o i

des Schwefels ‘Wertigkeit gegentiber

Sauerstoff

Schwefelmonoxid S0 +2 II
Schwefeldioxid 80, +4 v
Schwefeltrioxid S0, +6 VI
Die beiden wichtigsten Schwefeloxide sind das Schwefeldioxid und das Schwe-
feltrioxid. Als Nichtmetalloxide sind sie Siureanhydride. Sie bilden mit Wasser
schweflige Séure beziehungsweise Schwefelsiure.
Schwefeldioxid

L]

v Vorsicht! In einem Gasentwickler wird Natri Ifit mit verdii Schwefelsiure um-
gesetzt und das entstehende Schwefeldioxid durch drei leere Waschflaschen und einen
Rundkolben geleitet. Zur Absorption leitet man das iiberschiissige Gas durch einen

8*
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Bliten-

blatter
verdiinnte
Natriumhydroxid-
LGsung
Abb. 64 Darstellung und U hung des Schwefeldioxids

Trichter in verdiinnte Natriumhydroxidlosung (Abb. 64). In die erste Waschflasche gibt
man etwas Wasser, schiittelt und priift mit Lackmuspapier. In die zweite Waschflasche
tropft man Jodwasser und in die dritte Waschflasche Fuchsinlésung. In den Kolben
bringt man Bliitenblitter oder mit Tinte beschriebenes Papier.

Schwefeldioxid 80, besitzt ein gewinkeltes Molekiil (Abb. 65). Da seine Ladungs-
schwerpunkte nicht zusammenfallen, ist es ein Dipolmolekil. ® @ ®

positiver Ladungsschwerpunkt
4+ negativer Ladungsschwerpunkt
'}
w Abb. 65 Schwefeldioxidmolekil

Schwefeldioxid entsteht beim Verbrennen des Schwefels:

0 0  t42(—2)
S + 0,— 80, = —70,9 keal

Schwefeldioxid kann man auch durch schwerfliichtige Siuren aus Sulfiten
verdringen:

Na,S0, + H,S0, - Na,80, + H,0 + S0, 1

Technisch gewinnt man das Schwefeldioxid meist aus Sulfiden oder Sulfat-
mineralien (/8. 125).

Schwefeldioxid ist ein farbloses, stechend riechendes Gas. Es wirkt giftig
und reizt die Schleimhiute der Atemwege sehr. Schwefeldioxid 16st sich gut
in Wasser. Die Dipolmolekiile des Wassers und des Schwefeldioxids ziehen
sich gegenseitig an und setzen sich zum Teil zu schwefliger Saure um (Ver-

such 41): @ ® ®



® Erlautern Sie die Bind hiiltnisse im Schwefeldioxid!

[©) Wie erreicht der Schwefel im Schwefeldioxid ein Elekt: ktett?

Berechnen Sie die Li des Schwefeldioxids und vergleichen Sie diese mit der der
Luft!

0] 11 Wasser 16st bei 20 °C 106,6 g Schwefeldioxid, bei 50 °C aber nur noch 41,9 g. Wieviel
Liter Schwefeldioxid (im Normzustand) 1osen sich bei 20 °C und wieviel Liter werden
beim Erwirmen auf 50 °C ausgetrieben?

® Wie schiitzt man sich vor Vergiftungen mit Schwefeldioxid?

Warum sind bereits geringe Mengen Schwefeldioxid in der Luft fir Nadelwilder schid-
licher als fiir Laubwilder?

@ Nennen Sie Gase, die sich durch Druck verfliissigen lassen!

Warum kann man fliissiges Schwefeldioxid in der Kiltetechnik verwenden?

H,0 + 80, = H,80, H,80; = 2 H* 4 S0,2-

Nur ein geringer Teil des Schwefeldioxids geht in schweflige Siure iiber, der
groBere Teil ist nur physikalisch gelost. Die Salze der schwefligen Siure sind
die Sulfite.

Schwefeldioxid wirkt reduzierend. Es reduziert zum Beispiel Jodwasser zu
Jodwasserstoff (Versuch 41),

0 +4 -1 46

Js + 80, + 2 Hy,0 - 2 HJ + H,S0,

Wegen seiner reduzierenden Wirkung bleicht Schwefeldioxid viele organische
Farbstoffe (z. B. Fuchsin) und zerstort viele Mikroorganismen. Darauf beruht
seine desinfizierende Wirkung.

Schwefeldioxid kondensiert unter normalem Druck bereits bei —10 °C zu
einer farblosen Flissigkeit. Bei Raumtemperatur geniigen 4 at zur Verfliissi-
gung des Schwefeldioxids.

Es wird hauptsichlich zur Schwefelsiureherstellung verwendet. Weiterhin
benétigt man Schwefeldioxid in der Zellstoffindustrie und in der Kaltetechnik
sowie zum Raffinieren des Erdols, zum Bleichen und zum Desinfizieren.
©

» Schwefel d S0, entst beim Verbrennen des Schwefels. Es ist ein farbloses,
stechend riechendes Gas und bildet mit Wasser schweflige Siure,

Sch it wirkt red d und ist giftig.
Schwefeltrioxid
w
v Ein Gemisch aus Luft und Schwefeldioxid wird iiber einen erwirmten Vanadin(V)-oxid-

Katalysator geleitet und das entstehende Gas durch eine leere und eine mit konzen-
trierter Schwefelsi: gefiillte Waschflasche gesaugt (Abb.66). In die leere Wasch-
flasche wird anschlieBend etwas Wasser gegeben, geschiittelt und mit Lackmus gepriift.
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— AR
Schwefeldioxid, — ur
Luft Saugpumpe
| anzentrierte
trioxi > Schwefelsiue

Abb. 66 Darstellung und U: hung des Schwefeltrioxids

Schwefeltrioxid S0, bildet im gasformigen Zustand ein Molekiil, bei dem das
Schwefelatom von drei Sauerstoffatomen in gleichen Winkeln umgeben ist
(Abb. 67).

e
o),

120° Abb. 67 Schwefeltrioxidmolekiil

Schwefeltrioxid erhalt man durch katalytische Oxydation von Schwefeldioxid
(Versuch 42). D@ ® ®

+4 +6
280, + 0y 2280, Q = —452 keal

Da Schwefeltrioxid bei dieser Reaktionstemperatur wie die Ausgangsstoffe
gasformig vorliegt, handelt es sich um eine homogene Gasreaktion. Schwefel-
trioxid ist giftig und bildet nur im Dampf Molekiile von der Formel SOj.
Beim Abkiihlen lagern sich meist drei Molekiile zu einem groBeren Molekiil
Zusammen.

Festes Schwefeltrioxid bildet nadelférmige Kristalle. Es ist bei Raumtempe-
ratur stark fliichtig und bildet mit der Luftfeuchtigkeit Nebel. Bei hoheren
Temperaturen ist es unbestindig und zerfallt in Schwefeldioxid und Sauer-
stoff. Schwefeltrioxidnebel 16sen sich nur schwer in Wasser und bilden Schwefel-
séure:

80; + H,0 = H,80,

Dagegen lost sich Schwefeltrioxid gut in konzentrierter Schwefelsaure. Schwe-
feltrioxid wird in der Technik in Schwefelsiure iibergefiihrt.

Schwefeltrioxid wird durch katalytische Oxydation des Schwefeldioxids gewonnem.
Es ist giftig und bildet mit Wasser Schwefelsiure.
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Erlsutern Sie die Bindungsverhiltnisse im Schwefeltrioxid!

Wie erreicht der Schwefel im Schwefeltrioxid ein Elektronenoktett?

Wieviel Raumteile gasformiges Schwefeltrioxid entstehen aus einem Raumteil Schwefel-
dioxid?

Welche Aufgabe hat der Katalysator?

Geben Sie die Dissoziation der schwefligen Siure in zwei Stufen und die der Phosphor-
siure in drei Stufen an!

Geben Sie die Gleichungen fiir die im Versuch 43 ablaufenden Reaktionen an!

«f 45

Schwefelsdure 54

Die Schwefelsdure H,80, gehort zu den sauerstoffhaltigen und starken Sauren.
Ihr Anhydrid ist das Schwefeltrioxid. In der Schwefelsdure hat Schwefel die
Oxydationszahl 46 und seine maximale stéchiometrische Wertigkeit gegen-
iiber Sauerstoff. Im Molekiil der Schwefelsiure liegt vorwiegend Atombindung
vor. Wie bei vielen anderen Sauren dissoziieren auch die Molekiile der Schwefel-
siure in wiBriger Losung in freibewegliche positive Wasserstoff-Ionen und
negative Siurerest-Ionen. Da in der Schwefelsiure zwei Wasserstoffatome im
Molekiil enthalten sind, dissoziiert sie in zwei Stufen. In der ersten Stufe ist
die Dissoziation am stérksten:

1. Stufe: H,S0, = H+ -+ HSO;
2. Stufe: HSO; = H*+ SO
H,50, = 2 B+ + 808~

Die Saurerest-Ionen der Schwefelsiure heiBen Hydrogensulfat-Ionen HSO,
beziehungsweise Sulfat-Ionen SO3-. Die Lage des Gleichgewichts ist von der
Konzentration der Schwefelsdure abhingig. Bei hoher Konzentration der
Schwefelséure ist das Gleichgewicht nach links verschoben. ®

Nach der Konzentration unterscheidet man zwischen verdiinnter und konzen-
trierter Schwefelsiure.

Schwefelsiure H,S0, dissoziiert in W I und Hyd
HS0; hezich Sulfat-Tonen SO2-.

ulfat-I

Ei; haf der verd Schwefelsdure

Verdunnte Schwefelsiure wird mit verdiinnter Natriumhydroxidlosung neutralisiert
eise mit Magnesi id und Kupfer(IT)-oxid umgesetzt. ®

Magnesium, Zink, Eisen und Kupfer werden jeweils mit verdiinnter Schwefelsiure iiber-
gossen.

Verdiinnte Schwefelsiure ist eine starke Séure. Sie 148t sich durch Hydroxid-
16sungen oder Metalloxide neutralisieren und bildet dabei Salze (Versuch 43).
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Da die Séure in zwei Stufen dissoziiert, bilden sich auch zwei Reihen von
Salzen, die Sulfate und die Hydrogensulfate. ©
Mit unedlen Metallen reagiert die verdiinnte Schwefelsdure unter Wasserstoff-
entwicklung und Salzbildung (Versuch 44). @ ®

0 2(+1) * +2 0
Zn + H,S0, — ZnS0, + H,

Zn +2H+ —Zn +H,1

Verdiinnte Schwefelsiure ist eine starke Siure. Thre Salze sind die Hydrogensulfate
und die Sulfate.

Eig haften der k ierten Schwefelsiure
Vorsicht! 10 m] konzentrierte Schwefelsdure werden unter sténdigem Riihren in 100 ml
Wasser gegossen. Die Temperatur wird vor- und nachher gemessen.

Vorsicht! In einer offenen, flachen Schale werden 10 g konzentrierte Schwefelsiure auf
die Waage gestellt. Nach 10, 20, 30 und 40 min wird die Massenzunahme festgestellt! @
Vorsicht! Kupferspine werden mit k ierter Schwefelsdure iib und erwirmt.
Nach Beginn der Reaktion wird vorsichtig eine Geruchsprobe vorgenommen. &

Vorsicht! In einem Reagenzglas wird etwas Natriumchlorid mit konzentrierter Schwefel-
séure iibergossen. Uber das Reagenzglas hilt man einen Glasstab mit einem Tropfen
Ammoniaklésung und einen Streifen feuchtes blaues Lackmuspapier. ®

Konzentrierte Schwefelsiure ist eine farblose, geruchlose élige Fliissigkeit
mit der Dichte 1,83 —E-. Sie ist stark wasseranziehend. Konzentrierte Schwefel-

siure wirkt stark atzend und gehort zu den Giften der Abteilung 3, wenn sie
mehr als 15 Masse-% Saure enthilt.

Vorsicht beim Arbeiten mit k ierter Schwefelsiure! Sie wirkt stark iitzend.

Beim Verdiinnen der konzentrierten Schwefelsdure mit Wasser wird Wirme
frei (Versuch 45). Die Warmemenge kann so groB werden, daB das Wasser
heftig verdampft und dadurch Schwefelsdure verspritzt wird oder das Glas-
gefil springt. Deshalb darf man Schwefelsdure beim Verdiinnen stets nur in
einem diinnen Strahl und unter sorgfiltigem Umrithren in Wasser einflieBen
lassen (niemals umgekehrt verfahren!). Bei allen Arbeiten mit konzentrierter
Schwefelsaure muB eine Schutzbrille getragen werden. @

Konzentrierte Schwefelsiure ist ein starkes Oxydationsmittel. Sie vermag
daher auch halbedle und edle Metalle auBer Gold und Platin zu losen (Ver-
such 47):

0 +6 +2 +4

Cu + 2 H,80, — Cu?* + 803~ + SO, + 2 H,0

Konzentrierte Schwefelsiure verdringt leichter fliichtige Sauren aus 1hren
Salzen (Versuch 48).

K ierte Schwefelsii ist eine olige, de Fliissigkeit. Sie ist
schwer fliichtig und ein starkes Oxydationsmittel.
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Schreiben Sie die Gleichungen fiir die Bildung von Natriumsulfat und Natriumhydrogen-
sulfat auf!
Begriinden Sie, warum nicht alle Metalle mit verdiinnter Schwefelsdure reagieren!

Geben Sie den Oxydations- und den Reduktionsvorgang bei der Reaktion von Zink mit
Schwefelsiiure an! Welcher Stoff ist Oxydations-, welcher ist Reduktionsmittel?

Erkliren Sie die Beobachtung bei Versuch 46!
Warum'ist die Massenzunahme nicht proportional der Zeit?

Welches Gas entweicht bei Versuch 47?
Welches Gas 1aBt sich bei Versuch 48 nachweisen?
Begriinden Sie die Arbeitsschutzhinweise fiir den Umgang mit konzentrierter Schwefel-

sdure!
Wie wiirde Silber mit heiBler L ierter Schwefelsi gieren? Geben Sie die
Redoxgleichung fiir diesen Vorgang an!

Losungen eines bestimmten Prozentgehaltes lassen sich durch Verdiinnen einer
konzentrierteren Losung durch eine verdiinntere Losung oder durch reines
Losungsmittel herstellen. Die Bestimmung der zu vermischenden Mengen
kann mit Hilfe des Mischungskreuzes (Abb. 68) erfolgen:

Anleitung zur Losung von Aufgaben mit Hilfe des Mischungskreuzes

Schritt Z Aus einer 98 %igen Schwefelsiure und Wasser
soll durch Mischen eine 12%ige Schwefelsdure
hergestellt werden. Welche Masseteile beider
Flissigkeiten sind zu mischen?

1. Pr hlen der zu mischenden Lésun-| 98

gen untereinander schreiben 0

2. Prozentzahl der herzustellenden Losung 98
daneben schreiben 12

0

3. Prozentzahl der gewiinschten Losung 98\
von der Prozentzahl der konzentrierte- 12\
ren Ausgangslosung subtrahieren 0 98 — 12 = 86
4. Pr hl der schwich A - 98, 12— 0=12
lésung von der Prozentzahl der ge- >12<
wiinschten Losung subtrahieren 0 98 — 12 =86
5. Errechnen des Mischungsverhiltnisses 12 6
86 43
6. Formulieren des Ergebnisses 6 g 98%ige Schwefelséure sind

mit 43 g Wasser zu mischen.
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Prozentzahl der Masseteile der

konzentrierteren a konzentrierteren
Ausgangsldsung \ Ausgangsdsung
Cc

Prozentzahl der her-
2ustellenden Lsung

Prozentzahl der / Masseteile der
schwicheren b
1

Ausgangsldsung

chere
Ausgangs|dsung

Abb. 68 Mischungskreuz D @ @ ®
Verwendung

Die Schwefelsiure gehort zu den wichtigsten Grundchemikalien. Sie spielt in
vielen bedeutenden Industriezweigen als Zwischenprodukt oder Hilfsstoff
eine wesentliche Rolle. Abbildung 69 gibt einen Uberblick iiber die vielseitige
Verwendung der Schwefelsiure. ®

Diingemittel~ Herstellung von Erzaufbereitung und
herstellung Viskosefasern Metallveredlung

N ~

ool el SChwefelsture Rpmme] Rrimedirs

P N

Farbstoff-und Heilmittel~ Herstellung von
Lackherstellung herstellung Explosivstoffen

Abb. 69 Verwendung der Schwefelséiure

Sulfate 55

Darstellung

Sulfate sind Salze der Schwefelsaure. Sie konnen durch Reaktion mit Metallen,
mit Metallhydroxiden oder Metalloxiden gewonnen werden:
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‘Wie wiirden Sie eine 15%ige Losung von Natriumsulfat herstellen?
Berechnen Sie, wieviel Gramm konzentrierte Salzsiure (38 Masse-%) mit Wasser ver-
diinnt werden miissen, damit man 190 g 10%ige Salzsiure erhilt?

Aus einer 60%igen Schwefelsiure soll durch Zugabe einer 12%igen Schwefelsiure eine
30%ige Schwefelsiure hergestellt werden. Welche Masseteile beider Siuren sind zu
mischen?

Eine 5%jige und eine 2%jige Schwefelsiiure sollen so vermischt werden, da8 300 g 3%ige
Schwefelsiure entsteht. Wieviel Gramm der beiden Séuren sind zu mischen?

Wieviel Kil 60%ige Schwefelsiure benstigt man, um 1t Kalziumdihydrogen-
phosphat Ca(H,PO,); zu produzieren? (/' Chemie in Ubersichten, S. 98)

Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir die U g des Erzes Galmei (Zinkkarbonat
ZnCO,) mit Schwefelséure auf!

Berechnen Sle, wieviel Kilogramm Schwefelsam in unserer Bapublik bei der Herstellung
von A Ifat auf der Grundl von karbonat und Kalzi lfat
im Jahre 1965 eingespart wurden!

Vergleichen Sie diese Menge mit der in unserer Republik: produzierten Schwefelséure-
menge im Jahre 1965! (/' Chemie in Ubersichten, 8.123)

Geben Sie die Gleick fiir die D 11 der im Versuch 49 angegebenen Sulfate an!
‘Was beobachten Sie im Versuch 51 an den kalten Teilen des Reagenzglases?

-2

0 2(+1) +2

‘Mg + H;80, > MgS0, + HaT

2 KOH 4 H,80, K80, + 2H,0
Zn0 -+ H,S0, ->ZnS0, + H;0

In der chemischen Industrie spart man oft die Schwefelsdure, indem man
Sulfate mit anderen Salzen umsetzt, die das gewiinschte Kation enthalten.
So gewinnt man in unserer Republik das als Diingemittel benotigte Ammonium-
sulfat dgch Umsetzung von Ammoniak, Wasser, Kohlendioxid und Kalzium-
sulfat:

.

2 NH, - CO, + H,0 + 0280, —> 2 NH; + SO}~ + CaCO,4

Eigenschaften

Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Kupfer(IT)-sulfat, Kalziumsulfat und Bariumsulfat
werden auf ihre Wasserloslichkeit untersucht.

Verdiinnte Bariumchloridlosung wird zu verdiinnter Schwefelsiure, Natriumsulfatiosung,
Natriumsulfitlésung und Natrlumkar losung gegeben. Die Niederschlige werden auf
ihre Loslichkeit in Salzsi

Kupfersulfatkristalle werden in einem Reagenzglas vomchblg erhltzt Auf das Reaktions-
produkt wird etwas Wasser gegeben und auf die Temp ung geachtet. @
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Es gibt leichtlosliche und schwerldsliche Sulfate (Versuch 49). Besonders schwer
16st sich Bariumsulfat. Bei chemischen Analysen benutzt man die Ausfillung
des Bariumsulfats zum Nachweis von Sulfat-Ionen (Versuch 50):

Ba*+ 4 803~ = BaSO0, 4

Da aber auch andere Anionen mit Barium-Ionen schwerlsliche Niederschlige
bilden, die sich aber in Salzsiure lésen, ist es notwendi , vor der Analyse mit
Salzsiure anzusiuern. Meist benutzt man verdiinnte Bariumchloridlésung
als Reagens. @

Sulfat-Ionen werden mit Barium-Ionen nachgewiesen, mit denen sie weiles Barium-
sulfat als Niederschlag bilden, der sich auch in Salzsiiure nicht 16st.

Viele Sulfate enthalten Kristallwasser. Das sind in das Kristallgitter eingebaute
Wassermolekiile. Besonders die Schwermetallsulfate enthalten oft Kristall.
wasser, das beim Erwirmen teilweise oder vollstindig abgespalten werden
kann. @ ®
In den Formeln wird der Wassergehalt folgendermaBen angegeben:
CuSO,-5H,0  Kupfersulfatpentahydrat oder Kupfersulfat mit 5 Molekiilen
Kristallwasser ’
Entzieht man dem Kupfersulfat beim Erhitzen das Kristallwasser, so verliert
es seine blaue Firbung und wird weiB (Versuch 51). Setzt man dem entwiisser-
ten Kupfersulfat wieder Wasser zu, so nimmt es unter Erwirmung wieder
Kristallwasser auf und wird blau. Diese Reaktion kann zum Nachweis von
Wasser benutzt werden. Technische Bedeutung hat das Kalzjumsulfat mit
verschiedenem Kristallwassergehalt. In der Natur findet man den Gips
CaS0, - 2 H,0 und den Anhydrit CaSO,. Erwirmt man Gips auf 130 °C, so
verliert er drei Viertel seines Kristallwassers: @

2 CaS0, - 2 H,0 = (CaS0,), - H,0 + 3 H,0
Dieser kristallwasserarme Gips wird gebrannter Gips genannt. Er nimmt leicht

wieder Wasser auf und erhirtet schnell, indem er unter VolumenvergréBerung
sehr verfilzte Kristallnadeln bildet.

Verwendung

Die Tabelle 23 nennt einige volkswirtschaftlich wichtige Sulfate und ihre
technische Verwendung.

Tabelle 23 Einige wichtige Sulfate

Sulfat Chemische - Verwendung
Zusammensetzung
Anhydrit CaSO, Erzeugung von Schwefeldioxid,
Zement und Ammoniumsulfat
gebrannter Gips (CaS0,), - H,0 in der Bauindustrie, fiir k isck
Formen und Abdriicke, in der Medizin
Kieserit MgSO, - H,0 Bestandteil her Dii ittel
Erzeugung von Schwefeldioxid
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‘Welche Ionen stéren den Sulfatnachweis (/* Versuch 50)?
Wie ist der Sulfatnachweis eindeutig auszufiihren?

Warum konnen zwischen den Kationen und den Dipolmolekiilen des Wassers Anziehungs-
kriifte wirksam werden?

Eisen(II)-sulfat und Zinksulfat kristallisieren mit 7 Molekiilen Kristallwasser. Geben Sie
die Formeln dieser Verbindungen an!

Was wird geschehen, wenn man den Gips bei zu hohen Temperaturen brennt?
Welche Aufgabe hat das Reagenzglas mit der Glaswolle beim Versuch 527

<%

Sulfat Chemische Verwendung
Zusammensetzung °

Kupfer(II)-sulfat CuS0, - 5 H,0 als Kontrastmittel beim AnreiBen,

als Schidlingsbekampfungsmittel
Eisen(II)-sulfat FeSO, - 7H,0 in der Firberei, Gerberei,

als Holzimprignierungsmittel
Ammoniumsulfat (NH,),S0, als Stickstoffdiingemittel
Kaliumsulfat K,S0, als Kalidiingemittel

Natriumsulfat Na,SO0, - 10 H,0 fiir die Glas- und Waschmittelindustrie
Bariumsulfat BaSO, als Pigment; Fiillstoff fiir Herstellung
von Kunstdruckpapier, Gummi und
Plasten; Bindemittel fiir Baustoffe, in
der Medizin als Kontrastmittel

Technische Herstellung von Schwefelsiure 56

Schwefelsdure wird aus Schwefeldioxid hergestellt, das zu Schwefeltrioxid
oxydiert und zu Schwefelsiure umgesetzt wird. Jeder technische Produktions-
prozeB gliedert sich in einzelne Produktionsginge, die auch Stufen des Pro-
duktionsprozesses genannt werden. Bei der Herstellung der Schwefelsiure
handelt es sich im wesentlichen um folgende Stufen:

1. Herstellung des Schwefeldioxids;

2. Aufbereitung des Synthesegases;

3. Katalytische Oxydation des Schwefeldioxids;

4. Umsetzung des Schwefeltrioxids zu Schwefelsdure,

Herstellung von Schwefeldioxid

In einer Apparatur (Abb. 70) erhitzt man ein Gemisch aus Anhydrit und gekérnter Aktiv-
kohle. Sobald das Gemisch kmftlg gliiht, saugt man unter weiterem starkem Erhitzen
einen kriifti mit S icherten, Luftstrom durch die Apparatur. Nach dem
Erkalten wird der G]uhrucksts,nd in einem Schélchen mit Wasser iibergossen und mit

einem Indikator gepriift. ®
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Aktivkohle,
Anhydrit

Fuchsin=
Losung,

Abb. 70 Reduktion des Anhydrits

Zerkleinerter Pyrit wird in einem kriiftigen Luftstrom in einer Apparatur (Abb. 71) er-
hitzt. Die entstehenden Gase werden durch Wasser und Fuchsinlésung geleitet. Die wii8-
rige Losung in der ersten Waschflasche wird mit einem Indikator gepriift. @ @

Pyrit Glaswelle

T

Abb. 71 Oxydation des Pyrits

Luft

Schwefeldioxid wird je nach der Rohstoffgrundlage des Landes nach ver-
schiedenen Verfahren hergestellt. Etwa die Hailfte der Schwefelsiureproduk-
tion in der Welt stammt aus der Verarbeitung von elementarem Schwefel. Sie
ist die einfachste und billigste Methode zur Schwefelsaureherstellung und wird
in Landern mit reichen Schwefelvorkommen angewendet (Volksrepublik
Polen, USA). Weitere Moglichkeiten, Schwefeldioxid herzustellen, sind die
Reduktion von Sulfatmineralien und die Oxydation sulfidischer Erze. ®

Herstellung aus Sulfatmineralien. Unsere Republik ist reich an Sulfatmine-
ralien. Besonders haufig findet man Anhydrit CaS0, und Kieserit MgS0, - Ho0.
Diese Mineralien lassen sich bei hohen Temperaturen durch Kohlenstoff redu-
zieren. Dabei entstehen vor allem die entsprechenden Metalloxide und Schwe-
feldioxid. Fir die Reduktion von Anhydrit ergibt sich folgende Gesamt-
gleichung:

+6 0 . +4 +4
2 CaS0, + C2222°C .2 a0 + CO,T + 2 80,1 Q = +130 keal

‘Wihrend man bereits seit 1926 nach einem von WoLrcance J. MULLER und
H. KtuNE entwickelten Verfahren Schwefeldioxid aus Anhydrit herstellt,
gelang es 1951 den Nationalpreistrigern Dr. BERNHARD ScHATZEL und Prof.
Dr. Erice Tamo zwei Verfahren zur Verarbeitung des Kieserits zu ent-
wickeln. @
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Wie erkliren Sie sich die Verinderung der Fuchsinlosung bei den Versuchen 52 und 531

Warum gliiht der Pyrit beim Versuch 53 nach dem Eintreten der Reaktion waifer, auch
wenn man ihn nicht weiter erhitzt?

Geben Sie die Gleick fiir die Vert g von Schwefel und Schwefel ff an!
Stellen Sie die Gleichung fiir die Reduktion des Kieserits durch Kohlenstoff auf!
Warum ist die proportionale Entwicklung der Sct dureindustrie eine wichtige

okonomische Aufgabe jedes Industrielandes?

Zeichnen Sie ein Siulendiagramm der Entwicklung der Schwefelséureproduktion unserer
Republik! (/* Chemie in Ubersichten, S. 123)
Begriinden Sie, warum die Angaben in SO,- und nicht in H,SO,-Mengen erfolgen!

Nach der Befreiung unseres Landes vom Faschismus gehorte es zu den vor-
dringlichsten Aufgaben unserer Volkswirtschaft, die Schwefelsaureindustrie
auf der Grundlage heimischer Rohstoffe wieder aufzubauen und zu moderni-
sieren. Zunichst wurde im 1. Fiinfjahrplan die Gips-Schwefelsaure-Fabrik im
VEB Farbenfabrik Wolfen aufgebaut, die nach ihrer Fertigstellung mehr als
ein Viertel der Schwefelsiure unserer Republik erzeugte. Auf Grund der Erfolge
dieser Anlage wurde danach der Bau der groBten und modernsten Gips-
Schwefelsaure-Fabrik im VEB Chemiewerk Coswig beschlossen. Man nutzte
dabei die guten Erfahrungen der Anlagen im VEB Farbenfabrik Wolfen und
verband sie mit den Erkenntnissen der modernen Steuerungs- und Regelungs-
technik. Am 8. Mai 1960, dem 15. Jahrestag der Befreiung vom Faschismus,
wurde die Produktion in der ersten Baustufe dieser groften und modernsten
Schwefelsdureanlage unserer Republik aufgenommen. Durch die Anstrengun-
gen der Arbeiter, Techniker und Ingenieure gelang es, die projektierte Tages-
leistung von 125t Schwefelsiure je Ofeneinheit heute bereits auf iiber 150 t
zu steigern. ®

Durch die stindige Verbesserung der bestehenden sowie durch die Einfiihrung
moderner technologischer Hilfsmittel konnte der Arbeitsaufwand zur Her-
stellung der Schwefelsiure gleichzeitig erheblich verringert werden. Es wurde
moglich, bei einer nahezu gleichbleibenden Anzahl von Arbeitskriften die
Produktion zu erhohen. Mehr als 60% der in unserer Republik erzeugten
Schwefelsiure wird aus dem Anhydrit gewonnen. ®

In der Deutschen Demokratischen Republik wird meist das Miiller-Kiihne-
Verfahren angewandt. Es ist nur dann rentabel, wenn man gleichzeitig das
dabei entstehende Kalziumoxid zu Zement verarbeitet. Daher setzt man dem
Anhydrit-Koks-Gemisch noch Ton, Sand und eine kleine Menge Eisenoxid
als Zementbildner hinzu.

Die Ausgangsstoffe werden automatisch dosiert und dann in einer Mahl-
trocknungsanlage gemischt und getrocknet. Das Gemisch gelangt in 70 --- 80 m
lange Drehrohrdfen (Abb. 72 und Abb. 73), die durch eine Kohlenstaub- oder
Olfeuerung beheizt werden. Die gemahlenen Feststoffe bewegen sich durch die
Drehung des Ofens im Gegenstrom zu den Heizgasen abwirts. Am oberen
Ofenende verlaBt ein 700 °C heiBes Gasgemisch den Ofen, das etwa 8%
Schwefeldioxid enthalt. Am unteren Ofenende werden die Zementklinker
ausgetragen.
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Anhydrit, f Schwefeldioxid, Sauerstoff;
#uksl \ Stickstoff, Verunreinigungen
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Abb. 72 Drehrohréfen zur Reduktion des Anhydrits im VEB Farbenfabrik Wolfen
Abb. 73 Drehrohrofen

Aus 1t Anhydrit gewinnt man nach dem Miiller-Kiihne-Verfahren 0,60 t
Zement und 0,45 t Schwefeldioxid. (D

18, tollt

Schwefeldioxid kann technisch durch Reduktion von § alien her,
werden. Beim Miiller- Kiihne-Verfahren verwendet man als Ausgangsstoff Anhydrit.

Herstellung aus sulfidischen Erzen. Unter den sulfidischen Erzen kommt beson-
ders Pyrit FeS, fiir die Herstellung von Schwefeldioxid in Frage. Unser eigenes
Aufkommen an Pyrit reicht jedoch nicht aus, die Produktion von Schwefel-
siure zu sichern. Im Rahmen der engen wirtschaftlichen Beziehungen der
sozialistischen Linder erhalten wir aus der Sowjetunion umfangreiche Liefe-
rungen dieses Rohstoffs.

Bei der Herstellung von Schwefeldioxid wird Pyrit bei Luftzufuhr erhitzt.
Diesen Vorgang bezeichnet man in der Technik auch als Risten des Pyrits,
Dabei wird das Eisen(II)-disulfid zu Schwefeldioxid und Eisen(III)-oxid oxy-
diert:

4 FeS, + 11 0, — 2 Fe,0, + 880, 1 Q = —822 keal



Berechnen Sie die Ausbeute an Schwefeldioxid in Prozent, wenn man aus 1t Anhydrit
0,45 t Schwefeldioxid gewinnt!

Schreiben Sie die Gleich fiir das Rosten von Bleiglanz und Zinkblende auf!

Warum braucht man die technischen Pyritrostofen nach dem Anfahren nicht mehr za
beheizen?

Welche Tagesmenge Schwefeldioxid liefert ein Rostofen, wenn 50 t 90%iger Pyrit ab-
gerostet werden?

Berechnen Sie, welche Gasmenge téglich bei 8%, Schwefeldioxidgehalt durch den Rdst-
ofen gesaugt werden muB (Angaben /' Aufgabe 4)!

‘Woher & die Verunrei: in dem schwefeldioxidhaltigen Gas?

Erldutern Sie die Wirkungsweise eines Elektrogasreinigers!

® ® 0 ©
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Diese stark exotherme Reaktion liefert noch den Kiesabbrand, der als Eisen-
(III)-oxid in Hiittenwerken weiterverarbeitet wird. Die technische Durch-
fithrung. des Rostens kann in verschiedenen Ofentypen, wie Etagenristofen,
Drehrohrristéfen oder Wirbelschichtristofen, erfolgen. Allen Ofentypen ist
gemeinsam, daB das Rostgut mit viel Luft erhitzt wird. Dabei entstehen als
Abbrand Metalloxide sowie schwefeldioxidhaltiges Rostgas, das abgesaugt
wird. @ ® ® ®

In unserer Republik werden im VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck‘
und im VEB Bergbau- und Hiittenkombinat ,,Albert Funk* Freiberg bei der
Kupfer- beziehungsweise Zinkherstellung sulfidische Erze abgerostet und zu
Schwefelsiure weiterverarbeifet.

Chemiefaserwerke erzeugen vielfach die von ihnen benétigte Schwefelsaure
auf der Grundlage von Pyrit selbst. In unserer Republik trifft dies fir den
VEB Chemiefaserwerk Schwarza ,,Wilhelm Pieck und den VEB Chemiefaser-
werk ,,Friedrich Engels” Premnitz Zu.

» Schwefeldioxid kann technisch durch Oxydation sulfidischer Erze hergestellt werden.
Die Erze werden dabei durch Erhitzen im Luftstrom l.n Metalloxide und Schwefel-
dioxid umgewandelt.

Aufbereitung des Synthesegases

Das technisch hergestellte schwefeldioxidhaltige Gas laBt sich noch nicht
sofort zu Schwefeltrioxid umsetzen. Es muB zunéchst gereinigt und getrocknet
werden. Eine weitere wichtige Aufgabe ist die Kiihlung des Synthesegases,
damit die nasse Reinigung des Synthesegases méglichst wirkungsvoll erfolgen
kann.

Der bei der Herstellung von Schwefeldioxid mitgerissene Staub wiirde sich in
Rohrleitungen oder auf den Katalysatoren absetzen. Auch das beim Résten
sulfidischer Erze entstehende staubférmige Arsentrioxid As,0; muB entfernt
werden, da sonst die Katalysatoren nicht wirken. Solche Stoffe nennt man
Katalysatorgifte. Das Entstauben erfolgt meist durch physikalische Methoden.
Besonders bewiihrt haben sich Elektrogasreiniger und Waschtiirme fiir die
nasse Reinigung mit Wasser oder Schwefelsiure. ® @
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Das schwefeldioxidhaltige Gas enthilt auBerdem noch Wasserdampf, der nach
der Schwefeltrioxidbildung am Kontakt infolge Nebelbildung sich stérend
bemerkbar machen oder die Kontaktmasse zerstéren wiirde. Den Wasserdampf
entfernt man durch Waschen mit Schwefelsaure, deren Konzentration man
durch einen automatischen Zulauf von Schwefelsdure konstant héls.

Um eine intensive Trocknung zu erreichen, arbeitet man mit Fiillkorper-
kolonnen und 1iBt das schwefeldioxidhaltige Gas im Gegenstrom zu der
Schwefelsiure durchstromen. @

Das schwefeldioxidhaltige Gas muB vor seiner Weiterverarbeitung entstaubt und
getrocknet werden.

faldinwid

Katalytische Oxydation von Sch

Die Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid ist eine homogene Gas-
reaktion.

+4 +6
280, + 0, = 280, Q = —452 keal

Die Reaktion ist umkehrbar. Deshalb 148t sich das Gleichgewicht unter be-
stimmten Reaktionsbedingungen nach der Seite des Schwefeltrioxids beein-
flussen.

Die exotherme Reaktion wird in ihrer Ausbeute durch niedrige Temperaturen
begiinstigt. Schwefeldioxid und Sauerstoff reagieren fiir sich allein aber auch
bei Temperaturen iiber 400 °C nur sehr langsam miteinander. Deshalb ist
fiir eine schnelle Einstellung des Gleichgewichts die Gegenwart eines Kata-
lysators notwendig. Die Tabelle 24 gibt einige Katalysatoren zur Schwefel-
trioxidherstellung an.

Tabelle 24 Katal, 2ur Ozydation von Schwefeldiozid

Name Formel optimale Temperatur
in °C

Platin Pt 400

Vanadin(V)-oxid V,04 420

Eisen(III)-oxid Fe,0, 600

Platinkatalysatoren sind teuer und werden besonders leicht vergiftet. Deshalb
verwendet man meist Vanadin(V)-oxid als Katalysator. ®

Eine Moglichkeit, die Ausbeute an Schwefeltrioxid zu beeinflussen, besteht
auch in der Anderung der Konzentrationen der Ausgangsstoffe. Erhoht man
die Konzentration des Sauerstoffs, steigt die Ausbeute an Schwefeltrioxid
(Abb. 74). ®

Die Ausbeute an Schwefeltrioxid liegt hierbei so giinstig, daB eine Druck-
erhohung das Gleichgewicht nicht wesentlich beeinflussen wiirde. AuBerdem
ist die Volumenabnahme bei dieser Reaktion sehr gering, da ein Ausgangs-
stoff im UberschuB vorliegt. @

Nach dem Prinzip von Le Chatelier-Braun und den Regeln fiir die Reaktions-
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Welche Aufgabe haben die Fiillkérper in der Fiillkorperkolonne?

‘Uberlegen Sie, welche Katalysamren man bevorzugt verwenden wird, wenn man das
Prinzip von Le Chatelier-Braun beriick

Vergleichen Sie die heoretische Ausb bei der A iaksynthese und bei der Schwefel-
trioxidsynthese! Zu welchen SchluBfolgerungen kommen Sie?

Begriinden Sie, warum das Gleichgewicht
280, + O, = 2 80; druckabhiingig ist!

Warum wird bei Verwendung von Luft an Stelle von S: ff bei der Schwefeltrioxid
synthese die Volumenabnahme geringer?

Warum arbeitet man in der Technik bei der Schwefeltrioxidsynthese mit Luft und nicht
mit Sauerstoff?

o*

3
3

=]
s

o
s
w©
=

@
3

@
s

=
=)
T

@
3

=
£

Umsatz zu Schwefeltrioxid n %
T

B8 58383
Umsatz 2u Schwefeltrioxid in %
=4
T

o
S

_///

1 1 1 & 1 1 1
50 600 700 800 900 500 600 700 600 900
Temperatur in °C Temperatur in °C

)

o
8
=
8

Abb. 74 Bildung von Schwefeltnoxld aus  Abb. 75 Bildung von Schwefeltriosid aus
Schwefeldioxid-S fi-Gemi Schwefeldioxid-Luft-Gemisct

geschwindigkeit ergibt sich, daBl eine optimale Ausbeute an Schwefeltrioxid
bei 420 °C an Vanadin(V)-oxidkontakten bei einem Sauerstoffiiberschufl mog-
lich ist. Der Sauerstoff braucht nicht rein zu sein, man kann auch Luft im
UberschuB hinzusetzen. Abbildung 75 gibt die Ausbeuten an Schwefeltrioxid
bei Verwendung von Luft an Stelle von Sauerstoff an. In der Technik arbeitet
man stets mit LuftiiberschuB und erreicht eine Umsetzung von 98%. ®

Durch katalytische Oxydation wird Schwefeldioxid mit einem Luftiiberschufi bei
420 °C an Vanadin(V)-oxid-Katalysatoren zu Schwefeltrioxid umgewandelt,

Aus den Reaktionsbedingungen ergeben sich die Forderungen fiir den Bau des
Kontaktofens (Abb. 76 und 77). Da bei der Synthese kein Druck angewendet
wird, kann der Kontaktofen im Vergleich zum Ammoniak-Syntheseofen diinn-
wandig gebaut sein. Er muB jedoch ein groBes Volumen haben, da die Syn-
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Abb. 76 Kontaktanlage im VEB Bergbau-  Abb. 77 Kontaktofen
und Hiittenkombinat ,,Albert Funk® Freiberg ~ mit Wirmeaustauscher

thesegase etwa 2s am Kontakt verweilen miissen, damit eine 98%ige Um-
setzung erreicht wird. Um die lange Verweilzeit der Synthesegase am Kontakt
zu erméglichen, wird dieser je nach der Bauart des Ofens auf mehreren Horden
oder in Horden und Réhren angeordnet. Da die Umsetzung zum Schwefel-
trioxid eine exotherme Reaktion ist, muB die Temperatur im Ofen durch
Wirmeaustausch mit den vorzuwirmenden Synthesegasen konstant gehalten
werden. @D

Zu Beginn der Reaktion im Ofen laBt man das Synthesegas iiber einen un-
gekiihlten Hordenkontakt streichen, da bei erhghter Temperatur schneller
Schwefeltrioxid gebildet wird. AnschlieBend stromt das Synthesegas durch
Rohren mit den Katalysatoren, die von auBen durch neueinstromendes Syn-
thesegas gekiihlt werden. In einem letzten Hordenkontakt wird vor dem
Verlassen des Ofens der Rest des Schwefeltrioxids gebildet. @

Das den Ofen mit 420 °C verlassende Gas wird in einem Wiirmeaustauscher
sofort unter 200 °C abgekiihlt. Als Kiihlmittel verwendet man das vorzuwir-
mende Synthesegas. @

Da die katalytische Oxydation an festen Kontakten erfolgt, bezeichnet man
das Verfahren zur Schwefelsiurcherstellung, in dessen Mittelpunkt diese
Reaktion steht, als Kontaktverfahren.

Der Kontaktofen zur Oxydation des Schwefeldioxids ist diinnwandig und hat ein
grofies Volumen. Der Katalysator ist auf Horden und in Réhren angeordnet. ITm
Kontaktofen und im angeschlossenen Wiirmeaustauscher nutzt man das Gegenstrom-
prinzip aus.
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Vergleichen Sie die Reaktionsbedi und den Bau des Reaktionsapparates bei der
Ammoniaksynthese und bei der Schwefeltrioxidsynthese!
Wie wird im Bau des Ofens den Reaktionsbedi hen?

P

Erkliren Sie an Hand der Abbildung 77, wo und wie der Wirmeaustausch im Kontakt-
ofen stattfindet!

Wie beeinfluBt die schnelle Abkiihlung des Schwefeltrioxids das Gleichgewick isch
Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid?

Begriinden Sie, warum man die Temperatur durch die Luftzufuhr steuern kann!

Warum 16st man das Schwefeltrioxid in Schwefelsiure und nicht in Wasser?
‘Wie erkliiren Sie das Rauchen der Losung von Schwefeltrioxid in Schwefelsiure?
‘Warum werden die Absorberabgase zu Sulfiten umgesetzt?

Da die optimale Ausbeute an Schwefeltrioxid auf Grund der exothermen
Reaktion stark temperaturabhingig ist, ist man bestrebt, die optimalen Tempe-
raturen moglichst einzuhalten. Hier spielen Steuerungs- und Regelungsvor-
gange eine bedeutende Rolle. Die Temperatur kann durch Steuerung der Luft-
zufuhr zum Synthesegas geregelt werden. Steigt die Konzentration des den
Kontaktofen erreichenden Syntheseg: dann steigt auch die Temperatur
im Ofen. Wird nun zuséitzlich Luft zum Synthesegas zugefiihrt, fillt die
Schwefeldioxidkonzentration wieder und damit auch die Temperatur. @
Thermoelemente messen die Temperaturen beim Eintritt des Synthesegases
in den Kontaktofen. Je nach der gemessenen Temperatur wird die Menge der
zuzufithrenden Luft bestimmt. Die Dosierung kann manuell oder automa-
tisch geschehen.

Bei der H der Schwefelsi hat die Regel technik grofe Bedeut
Die Temperatur im Kontaktofen wird durch Luftdosierung gesteuert.

Umsetzung von Schwefeltrioxid zu Schwefelsiure

Das Schwefeltrioxid wird auf 80 ... 100 °C abgekiihlt und in Absorbertiirme
geleitet. Das sind Fiillkorpertiirme, in denen das Schwefeltrioxid in Schwefel-
sdure gelost wird. Bei diesem Vorgang wird Wirme frei. Die aus dem Turm
abflieBende Saure ist durch die Schwefeltrioxidaufnahme hoher konzentriert
als die auf den Turm aufgegebene Siure. Durch einen — moglicherweise
automatisch gesteuerten — Wasserzulauf wird die urspriingliche Konzentration
wiederhergestellt. Erfolgt diese Wasserzugabe nicht, dann bildet sich rauchende
Schwefelsiure (Oleum). ®

Die Abgase der Absorber enthalten maximal 0,08 Vol.-% Schwefeltrioxid
und 0,2 .- 0,4 Vol.-% im KontaktprozeB nicht umgesetztes Schwefeldioxid,
das man durch Einleiten in Laugen zu Sulfiten umsetzt. @

Das Schwefeltrioxid wird in k ierter Sch iiure gelost. Die entstehende
Schwefelsiiure wird dann durch gesteuerte Wasserzugabe auf die gewiinschte Konzen-
tration gebracht.
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Abbildung 78 zeigt ein FlieBbild der technischen Herstellung der Schwefel-
siure auf der Grundlage von Anhydrit.

’ Schwefeldioxid,
Sauerstoff,
Sticksttoff,

Schwefeldioxid,
Stickstoff
Elektrofittes Elektrofiltes
Schwefeltrioxid,
) P B> | Stickstoff, | mem—m
@ Sauersteff
Wairmeaustauscher® Kontaktofen
Sauerstoff
13
. konzentrierte | P
: Schwefeltrioxid
Absorptionsturm
Abb. 78 Kontaktverfahren auf der Grundlage von Anhydrit
Oxydationsstufen des Schwefels 57

Vorsicht! Schwefelwasserstoff wird in eine wiBrige Schwefeldioxidlosung eingeleitet.

Schwefel ist ein Element, das in verschiedenen Oxydationszahlen auftreten
kann (Tab. 25).
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Schreiben Sie die Reaktion von Schwefelwasserstoff mit Schwefeldioxid als Redox-
gleichung!

Geben Sie die Reaktion von Kupfer mit k ierter Schwefelsiure als Redoxgleichung
an! ‘
Welche Oxydationszahlen hat der Schwefel in Eisen(II)-sulfid und Schwefeldioxid?
Geben Sie eine Redoxgleich an, in der Schwefeldioxid als Redukti ittel auftritt!
Tabelle 25 Ozydati hlen des Schwefel:
Oxydationszahl —2 0 +2 +4 + 6
[ ] H,S Sy S0 S0, S0,
CS, H,S0, H,80,
8- 803" 80%-

Je nach der Oxydationszahl verhalten sich die Schwefelverbindungen bei
Redoxreaktionen sehr unterschiedlich. Die Verbindungen der Oxydationszahl
—2 sind nur Reduktionsmittel, da sie keine weiteren Elektronen aufnehmen
konnen.

Der Schwefelwasserstoff reduziert Schwefeldioxid zu Schwefel (Versuch 54): @
2H,S +80,>2H,0+38

Die Schwefelverbindungen der Oxydationszahl 46 konnen nur oxydierend
wirken, da sie keine weiteren Elektronen abgeben kénnen: @

Cu + 2 H,80, — Cu?* + 803~ + 2 H,0 4 S0, 1

Elementarer Schwefel kann gegeniiber Metallen als Oxydationsmittel und
gegeniiber Nichtmetallen als Reduktionsmittel wirken, wie folgende Beispiele
zeigen: @

Fe 4+ 8 —FeS

8 + 0,—>80,

Schwefelverbindungen der Oxydationszahl +4 sind meist Reduktionsmittel,
in seltenen Fallen (Versuch 54) aber auch Oxydationsmittel. Das héingt von
den Reaktionspartnern und Reaktionsbedingungen ab.

Je nach der Oxydationszahl und den Reaktionspartnern wirken die Schwefel-
verbindungen bei Redoxreaktionen oxydierend oder reduzierend: @

Oxydation
Oxydationszahlen des Schwefels: —2 0 +2 44 46

Reduktion
Schwefelverbind mit der Oxydati hl —2 wirken reduzierend, mit der
Oxydati hl +6 oxydi d. Dagegen ko Schwefel und seine Verbindungen
mit den Oxydationszahlen 0, +2 und +4 Oxyd oder Redukti ittel sein.
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Wiederholung ' 58

1.

2.

Vergleichen Sie die Eigenschaften des Schwefels mit denen der vier Nachbarelemente
der VI. Hauptgruppe beziehungsweise der dritten Periode!

Zeichnen Sie ein infachtes Modell des Schwefelwasserstoffmolekiils, bei dem Sie
die Atommittelpunkte als Eckpunkte eines Dreiecks annehmen (/' Abb. 63, S.112).
Die Abstinde zwischen den Mittelpunkten der Schwefel- und Wasserstoffatome
betragen 0,133 nm. Ermitteln Sie durch maBstabgerechte Zeichnung den Abstand
der beiden Wasserstoffatome!

3. Legen Sie eine Tabelle der wichti; W fiverbind an! Vergleichen Sie
die Bildung der W: fiverbind des Stickstoffs, des S: ffs, des Schwefels
und der Halogene! Was kann man iiber die Bestindigkeit dieser Verbind aus-
sagen?

4. Die Bildung des Schwefel ffs aus den El ist eine Gleichgewichts

=

®

10.

11.
12.

—

13.

16.

17.

18.

reaktion. Begriinden Sie mit Hilfe des Prinzips von Le Chatelier-Braun die Beding)
gen, unter denen am gﬁnstfgsten Schwefelwasserstoff entsteht!

Legen Sie eine Ubersicht iiber die Nachweisreaktionen der wichtigsten Gase ant
Welche Gase kann man durch Einleiten in Losungen an der Bildung eines Nieder-
schlags erkennen?

Geben Sie die Gleichungen fiir diese Reaktionen an!

Berechnen Sie, welches sulfidische Erz den héck len Schwefelgehalt hat,
und ordnen Sie die Erze nach steigendem Schwefelgehalt (/" Tab. 21, 8. 114)!
Berechnen Sie den Schwefelgehalt von 1t Kupferschiefer, der 6% Kupferkies ent-
hilt!

Wieviel 98%ige Schwefelsiure 1dBt sich theoretisch aus 1 t Kupferschiefer herstellen?

Welche Moglichkeiten Zinksulfid da llen kennen Sie?
Geben Sie die Reaktionsgleichungen dafiir an!
Legen Sie eine Tabelle iiber Herstellung, Ei haften und Verwendung des Schwefel-

dioxids und Schwefeltrioxids an!

Welche Elemente bilden mehrere Oxide? Ordnen Sie die Oxide in Reduktions- und
Oxydationsmittel!

Warum muB man die Synthesegase bei katalytischen Prozessen besonders gut reinigen?
Warum bilden schweflige Siiure und Schwefelsiure zwei Reihen von Salzen? Bilden
Sie die Formeln der Hydrogensulfate und Sulfate der Elemente Natrium, Kalium,
Kalzium, Aluminium und Zink!

Welche ArbeitsschutzmaBnahmen muB man beim Arbeiten mit konzentrierter Schwe-
felsiure beachten? Begriinden Sie diese MaBnahmen!

. Ein wasserlosliches Natriumsalz gab mit Bariumchloridlésung einen Niederschlag,

der sich in verdiinnter Salzséiure 16ste. Wenn man vorher Wasserstoffperoxidldsung
zugab, d ein s# loslicher Niederschlag. Welches Salz lag vor?

. Stellen Sie folgende Angaben zur Schwefelsdureherstellung auf Anhydritbasis nach

dem Kontaktverfahren in einer Tabelle zusammen: Gliederung des chemisch-tech-
nischen P wichti App en und deren Aufgabe, Reaktionsgleichungen.
Bei welchem Verfahren der Schwefeldioxidherstellung erhéilt man je Tonne Ausgangs-
stoff die groBere Ausbeute an Schwefeldioxid?

Vergleichen Sie die technische Hi llung des A jiaks aus den Elementen mit
der des Schwefeltrioxids aus Schwefeldioxid !

Begrunden Sie, warum es in unserer Republik notwendxg war, schnell eine lexstunga-
fiihige Schwefelséureindustrie auf der Grundl her Rok !




Qualitatives analytisches Praktikum

Einfihrung 59

Die qualitative Analyse wird angewendet, um die Art der Bestandteile in
unbekannten Substanzen oder die Anwesenheit einzelner Stoffe festzustellen.
In vielen Betrieben werden zum Beispiel neu gelieferte Ausgangsstoffe und
die Fertigprodukte in der Giitekontrolle analytisch untersucht.

Die Untersuchungsmethoden der qualitativen Analyse sind heute zahlreich
und vielartig, sie beruhen aber alle auf chemischen oder physikalischen Eigen-
schaften, die fiir einen einzelnen Stoff oder auch fiir Stoffgruppen charakte-
ristisch sind. Meist werden die Bestandteile von Stoffen mit Hilfe von Nach-
weisreaktionen ermittelt. Bei den Untersuchungen erhélt man oft schon durch
Vorproben erste Anhaltspunkte iiber einige Bestandteile der Analysensubstanz.
Die Vorprobenreaktionen reichen jedoch zur Bestimmung meist nicht aus und
miissen deshalb durch weitere Reaktionen zum Nachweis der Anionen und
Kationen erginzt werden. Dabei handelt es sich oft um Ionenreaktionen, die
zu charakteristischen Niederschlagen (Fillungsreaktionen) oder Farbverénde-
rungen (Farbreaktionen) fiihren.

| 3 Die qualitative Analyse dient zur Bestimmung unbekannter Stoffe. Zur Unter-
h werden Nach i i tzt

ng

Im qualitativen analytischen Praktikum werden Experimente zu Nachweis-
reaktionen und zur Untersuchung unbekannter Substanzen ausgefiihrt, wobei
Kenntnisse aus dem bisherigen Chemieunterricht anzuwenden sind. Jede
experimentelle Aufgabe ist nur dann genau und ohne Gefahr zu losen, wenn im
wesentlichen folgende allgemeine Hinweise beachtet werden:

1. Man muB sich Klarheit iiber den theoretischen und praktischen Gehalt
der gestellten Aufgaben verschaffen.

2. Der Losungsweg, insbesondere die Reihenfolge der notwendigen Arbeiten,
ist festzulegen.

3. Vor dem Experimentieren miissen alle in Frage kommenden Unfallgefahren
und UnfallschutzmaBnahmen bekannt sein.

. 4. Das notwendige Arbeitsmaterial ist bereitzulegen.

5. Die praktische experimentelle Arbeit wird unter Beachtung aller MaB-
nahmen zur Vorbereitung auf das Experiment, insbesondere der Unfall-
schutzmafBnahmen, durchgefiihrt.

6. Die Ergebnisse des Experiments werden in einem Versut':hsprotokoll auf-
geschrieben. :
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Vorprobenreaktionen 60
Reaktion mit Lackmus

PR

Verdii Salzsiure, Sch Natriumhydroxid- und Kaliumhydroxidlésung werden
mit rotem und blauem sowie mit neutralem Lackmuspapier gepriift. D

Lo von Kalziumchlorid, A iumchlorid, Natrium- und Kaliumkarbonat in
Wasser sind mit blauem, rotem und neutralem Lackmuspapier sowie mit Universalindi-
katorpapier zu priifen. @ @

Eine Aufschld von Kalzi id wird mit blauem, rotem und neutralem Lackmus-
papier gepriift! O @

Von unbekannten Substanzen sind die wiBrigen Losungen auf basische oder saure Reak-
tion zu priifen! @

Die basische oder saure Reaktion einer Losung deutet auf die Anwesenheit
von Basen, Siuren oder solchen Salzen hin, die in wéBriger Losung hydrolysie-
ren. Basische Reaktion wird durch einen UberschuB an Hydroxid-Tonen, saure
durch einen UberschuB an Wasserstoff-Tonen hervorgerufen. ®

Der Nachweis erfolgt als Farbreaktion mit Indikatoren, zum Beispiel Lackmus
und Universalindikator.

Flammenfirbung

In die nichtleuchtende Flamme eines schrig gestellten Brenners (Abb.79) werden an
einem liihten M: iastdbchen kleine M von fliichti Kalium-, Kalzium-
und Natriumsalzen gebracht. Die Flamme ist jeweils direkt und durch das Kobaltglas
zu betrachten! ® @ ’

Abb. 79 Flammenfirbung

In die nichtleuchtende Flamme des schriig gestellten Brenners wird an einem sauberen
M. abchen ein Gemisch von Natrium- und Kaliumchlorid gebracht. Die Flamme ist
direkt und durch ein Kobaltglas zu betrachten!

Unbekannte Salze werden auf Flammenfiirbung untersucht!

Bei Erwiarmung fliichtiger Natrium-, Kalium- und Kalziumverbindungen, wie
zum Beispiel die Chloride, in der nichtleuchtenden Flamme des Brenners ent-
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Begriinden Sie, warum bei den Versuchen 55 --- 57 in jedem Falle entweder neutrales
oder rotes und blaues Lackmuspapier bei der Priifung einer Losung auf basische oder
saure Reaktion benutzt werden miissen!

Erkliren Sie a) die basische Reaktion einer Kaliumkarbonatlésung,
b) die saure Reaktion einer Kalziumchloridlésung! (/* Chemie in Ubersichten, S. 36)

Welche Ionen liegen in der Losung von Versuch 57 vor?

ischen und sauren Reaktion! (/' Chemie

Nennen Sie Moglichkeiten zum Nachweis der b
in Ubersichten, S. 86)

P Qohwefolsi: Qal

Nennen Sie jeweils die Ionen, die a) in siure und
Schwefelwasserstofflosung, b) in Ammoniak-, Natriumhydroxid- und Bariumhydroxid-
16sung vorkommen! Welche dieser Ionen sind fiir die Reaktion der Losung entscheidend?

Weshalb muB der Brenner bei der Priifung auf Flammenfirbung schriig gestellt werden?

Wie erzeugt man eine nichtleuchtende Brennerflamme?

Nennen Sie El te, deren Verbind charakteristische Flammenfirbungen zeigen!

Erkliren Sie, warum Kobaltglas gelbes Licht absorbiert!

10*

stehen Flammenfirbungen. Sie lassen sich mit Hilfe des Atombaus erkliren.
Durch Energiezufuhr erhalten Elektronen dieser Metalle ein hoheres Energie-
niveau. Die Energie wird aber wieder abgegeben, so daB sich die Elektronen
schlieBlich im urspriinglichen Energiezustand befinden. Die Farbe der Flamme
ist fiir jedes betreffende Element charakteristisch (Versuch 59).

Element Natrium Kalium Kalzium

Flammenfirbung gelb rotviolett ziegelrot,

Die Substanzen werden mit Hilfe eines Magnesiastdbchens in die Flamme
gebracht. Das Stibchen muBl vor jeder Untersuchung in konzentrierte Salz-
siure getaucht und so lange gegliiht werden, bis keine Substanzreste mehr
vorhanden sind. Die Proben befeuchtet man mit etwas analysenreiner Salz-
sdure, ehe sie an das Magnesiastibchen gebracht werden. Dadurch erhilt
man beim praktischen Arbeiten mit Sicherheit fliichtige Verbindungen.

Die gelbe Flammenfirbung des Natriums tritt schon bei Anwesenheit nicht
wigbarer Spuren von Natrium auf. Wigbare Mengen Natrium in einem Stoff
liegen nur dann vor, wenn die Flammenfirbung fiir einige Zeit anhélt. Dieser
Hinweis ist besonders zu beachten, wenn das Element Natrium bei der Unter-
suchung unbekannter Substanzen nicht durch weitere Reaktionen nach-
gewiesen wird.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium-, Kalium- beziehungsweise
Kalzium-Ionen iiberdeckt die Gelbfirbung die rotviolette beziehungsweise
ziegelrote Farbe. Kobaltglas absorbiert die gelbe Strahlung. Bei Betrachtung
durch ein Kobaltglas kann man daher die Flammenfirbung der anderen
Stoffe sehen. Diese Entscheidung erfordert allerdings einige Ubung und ist
nicht sehr sicher (Versuch 60).
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Einwirkung von Salzsiure

Zu hied Karbonaten ist tropfenweise Salzsiiure zu geben! (D

Kalziumkarbonat wird mit etwas Salzsiure versetzt. Das entweichende Kohlendioxid
leitet man'in Kalzium- oder Bariumhydroxidlssung ein (Abb. 80).

Abb. 80 Karbonatprobe
mit Salzsiure und
Kohlendioxid-Nachweis

Unbek Fe ffe sind auf A heit von Karbonaten zu priifen!

Karbonate reagieren mit starken Sduren unter Kohlendioxidentwicklung:
CaCO3 + 2 H+ — Ca?+ + H,0 + CO,t

Bei der Prifung auf Karbonate verwendet man meistens Salzséure. Die An-
wesenheit groBerer Mengen eines Karbonats fiithrt zu einer heftigen Gasent-
wicklung. Durch den Nachweis des Gases als Kohlendioxid wird eindeutig
erkannt, daB die Untersuchungssubstanz Karbonat enthilt. Dazu leitet man
das entstehende Gas in Kalzium- oder Bariumhydroxidlésung: @ ® @ ®

Ca?+ 4 2 OH- + H,0 + CO, — CaCO,; + 2 H+ + 2 OH-
N——
2H,0
Die Priifung auf Karbonate ist eine unerliBliche Vorprobe, weil diese Stoffe

bei der Herstellung einer Losung fiir die nachfolgende Hauptuntersuchung
haufig zersetzt werden und deshalb nicht mehr zu erkennen sind.

Einwirkung von starken Hydroxidlésungen

Vorsicht! Ammoniumsulfat und Proben anderer Ammoniumsalze werden in kleinen Becher-
glisern mit konzentrierter Natrium- oder Kaliumhydtoxidlosung iibergossen. Die Becher-
glaser sind mit Uhrglasschalen abzudecken, auf deren Unter- und Oberseite angefeuchtetes
rotes Lackmuspapier kreuzformig aufgelegt ist.

Vorsicht! Ammoniumsalze werden mit konzentrierter Natriumhydroxidlésung iibergossen.
Ein mit konzentrierter Salzsiure befeuchteter Glasstab ist iiber das Reaktionsgemisch
zu halten!
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Formuli Sie die Reakti leick fiir die Einwirkung von Salzsiure auf Natrium-,
Kalzium- und Kupfer(II)-karbonat als ausfiihrliche Ionengleichung!

Ne Sie Beispiele fiir Verdri ktionen! (/* Chemie in Ubersichten 8. 32)

Versuchen Sie, Grii'nde dafiir zu finden, daB man zur Priifung auf Karbonat meistens
Salzsiure wihlt!

Mineralien werden héufig nur mit einigen Tropfen Salzséure auf Karbonatgehalt gepriift.
Warum kann man in diesem Fall bei kriftigem Aufscha auf die An heit von
Karbonaten schlieBen? Uberlegen Sie zur Beantwortung der Frage zuniichst, welche
Verdringungsreaktionen bei Mineralien auftreten konnen!

Entwickeln Sie die chemische Gleichung fiir die Reaktion von Kohlendioxid mit Barium-
hydroxidlésung!

Leiten Sie die I leich fiir die Unt hung der A i bindungen aus
den Beispielen des Versuches 65 ab!

"Ermitteln Sie Gemeinsamkeiten im Reaktionsablauf bei der Priifung auf Karbonate und

auf Ammoniumverbindungen!

Welche Reaktion ist die Voraussetzung fiir die Blaufirbung des Lackmuspapiers beim
Nachweis des Ammoniaks (Ionengleichung)?

Stellen Sie die chemische Gleichung fiir den Nachweis des Ammoniaks mit Chlorwasser-
stoff auf! Welcher Stoff verursacht bei diesem Nachweis einen weiBen Rauch?

<4343

Vorsicht! Unbekannte Stoffe sind auf Ammoniumverbindungen zu priifen.
Vorsicht! Verschiedene Diingemittel werden auf ihren Gehalt an Ammoniumverbindungen
gepriift.

Durch Behandlung mit konzentrierter Natrium- oder Kaliumhydroxidlssung
wird aus Ammoniumsalzen durch eine Verdringungsreaktion A iak
frei. @

% -+ OH- - NH, + H,0

Vorsicht! Beim Arbeiten mit den stark dtzenden, konzentrierten Hydroxidlosungen
Schutzbrille tragen! Spritzer mit viel Wasser abspiilen und mit verdiinnter X thansiure
(Essigsiiure) neutralisieren!

Das entstehende Ammoniak kann durch Reaktion mit feuchtem, rotem Lack-
muspapier oder mit Chlorwasserstoff nachgewiesen werden (. 8. 76).

In der analytischen Praxis legt man das feuchte Lackmuspapier auf die Ober-
und Unterseite einer Uhrglasschale auf, weil sich so die Verfarbung des Lack-
muspapiers auf der Unterseite besser mit der sich nicht @ndernden Farbe des
Papiers auf der Oberseite vergleichen 1iBt. Das ist bei kleinen Mengen der
Ammoniumsalze in der Untersuchungssubstanz besonders angebracht. Der
Nachweis von Ammoniak mit Chlorwasserstoff kann zusitzlich ausgefiihrt
werden. Die Priifung auf Ammoniumverbindungen ist aus den gleichen
Griinden wie die Priifung auf Karbonate eine notwendige Vorprobe.
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Anionennachweise 61
Nachweis von Chlorid-lonen

Losungen verschiedener Chloride werden mit Salpetersiure und einigen Tropfen Silber-

nitratlosung Die henden Niederschlige sind mit verdiinnter Ammoniak-
16sung zu behandeln. @
Natriumchlorid-, Natriumkarbonat-, Natriumsulfat- und Natriumnitratldsungen sowie

verdiinnte Salzsiure werden mit einigen Tropfen Silbernitratlosung versetzt. Dann wird
etwas Salpetersiure zugegeben. @

Lei und B sind auf Chlorid-Ionen zu priifen.

Unbekannte Substanzen sind auf Chlorid-Ionen zu priifen. Sofern die Stoffe in fester Form
vorliegen, stellt man vor dem Nachweis Losungen her.

Chlorid-Ionen werden in einer Losung durch Zugabe von Silber-Ionen nach-
gewiesen, nachdem man mit Salpetersiure angesiuert hat. Dabei verlauft
eine Fillungsreaktion. Chlorid-Tonen und Silber-Ionen bilden weiBes, in
Wasser schwerlésliches Silberchlorid, das sich auch in Salpetersiure nicht
lst. © ®

Ag* + Cl- - AgCl |

Niederschlige und Fillungen, die durch Reaktion von Silber-Ionen mit anderen
‘Anionen als Chlorid-Ionen entstehen, losen sich dagegen in Salpetersiure. @
Silberchlorid schwirzt sich unter Lichteinwirkung und ist in verdinnter
Ammoniaklésung loslich.

Diese Eigenschaften konnen als Bestitigung fiir die Richtigkeit des Nach-
weises von Chlorid-Tonen benutzt werden.

L is von Sulfat-l

Losungen verschiedener Sulfate werden mit verdiinnter Salzsiure und einigen Tropfen
B hloridlésung !

Zu Schwefelsi Natriumnitrat-, Natri Ifat-, Natriumkarb . i
Natriumchloridlésung gibt man einige Tropfen Bariumchloridlésung. Danach setzt man
verdiinnte Salzsiure zu. ®

Unbekannte Substanzen werden auf die Anwesenheit von Sulfat-Tonen gepriift.

Sulfat-Ionen bilden in Lésung mit Barium-Tonen einen weilen kristallinen
Niederschlag, der sich in Salzsiiure praktisch nicht 15st:

Ba?* 4 S02- - BaSO, |

Andere bariumhaltige Niederschlige 16sen sich in Salzsiiure. ®

Bei der praktischen Durchfiihrung dieser Nachweisreaktion ist zu beachten,
daB Bariumsulfat zunachst meist sehr feinkristallin und mit bloBem Auge kaum
sichtbar ausfallt. Man muB deshalb erst einige Sekunden warten, bis ein deut-
licher Niederschlag erkennbar wird.
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Formulieren Sie die ausfiihrlichen I leick fiir die Un g von Silbernitrat-
lésung mit Natri hlorid-, M: i hl -, Kupfer(II)-chlorid- und Eisen(III)-
chloridlésung!

Geben Sie die verkiirzte Ionengleichung fiir die Fillung von Karbonat-Ionen durch Silber-
Ionen an!

Formulieren Sie die Gleichung fiir das Auflosen des Silberkarbonatniederschlags in Sal-
petersiiure! Priifen Sie das Verhalten des Niederschlags bei Einwirkung von Salpetersiiure
experimentell!

Warum ist das Ansiuern mit Salpetersiure eine wichtige Voraussetzung fiir einen ein-
deutigen Chloridnachweis?

Welche Salze verbleiben in Losung, wenn man Bariumchloridlésung zu a) Kaliumsulfat-
I6sung, b) Kupfer(IT)-sulfatlésung und ¢) Ammoniumsulfatlésung gibt? Stellen Sie die
henden chemischen Gleicl

entsp auf!
Welche Stoffe entstehen bei der Reaktion von verdii Schwefelsiure beziek
Natriumkarbonatlésung mit Bariumchloridlo als Niederschlag?

Begriinden Sie, daB man beim Nachweis von Sulfat-Ionen als Bariumsulfat mit Salz-
siure ansiuern muB! Konnten auch andere Siuren zum Ansiuern benutzt werden? Ver-
suchen Sie Thre Antwort all ingiiltig zu f li !

Fo li Sie die I leichung fiir das Auflosen des Bariumkart iederschlags
in Salzsiiure!

Entwickeln Sie die Reakti leick fiir die U, g von Kalziumchloridlosung
mit Natriumkarbonat und Kaliumkarbonatlésung!

Larh PR hl

Stellen Sie die Ionengleichung fiir die Losung des Kalzi
auf!

gs in Séuren

Wie kénnte man entscheiden, ob ein Niederschlag, der bei Zusatz von Kalzium-lonen zu
einer Losung entsteht, ein Kalziumkarbonat- oder ein Kalziumsulfatniederschlag ist?

<3igd

Nachweis von Karbonat-lonen

Lésungen von Natrium- und Kaliumkarbonat werden mit Kalziumchloridlésung gepriift.

Verdiinnte und konzentrierte Natriumsulfat-, Natriumchlorid- und Natri itratlésungen
werden mit Kalziumchloridlésung versetzt.

Karbonat-Ionen.verhinden sich mit Kalzium-Ionen zu einem weiBen, schwer
loslichen Niederschlag von Kalziumkarbonat @:

Ca?+ + CO3- — CaCO,|

In Sauren l6st sich der Niederschlag unter Kohlendioxidentwicklung auf.
Wenn Sulfat-Ionen in geniigend groBer Konzentration vorliegen, bilden sie
mit Kalzium-Ionen ebenfalls einen Niederschlag. Er lost sich jedoch in ver-
diinnten Sauren nicht. Die Ergebnisse dieses Karbonatnachweises diirfen nur
im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Vorproben (/ S. 140) zu einer
endgiiltigen Aussage iiber die Anwesenheit von Karbonat-Tonen benutzt
werden. 8
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Nachweis von Nitrat-lonen

Vorsicht! Auf Uhrglasschalen gibt man zu einem kleinen Eisen(II)-sulfatkristall nach-
einander 3 Tropfen verdiinnte Schwefelsi 2 Tropfen Salp i Natrium- und
Ammoniumnitratlésung sowie jeweils 5 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure (Abb. 81).
(/" Versuch 35, S. 106)

weifle Papier-
unt!rlm;ew
Abb. 81 Nachweis von Nitrat-
Tonen (Halbmikrotechnik)

Vorsicht! Losungen von Natriumchlorid und Natriumsulfat werden in der gleichen Weise
wie im Versuch 78 untersucht.

Vorsicht! Feste Nitrate, Chloride und Sulfate werden mit etwas Kupferpulver (oder Kupfer-
spinen) gemischt. Dann gibt man einige Tropfen konzentrierte Schwefelsiure dazu. @

Unbekannte Stoffe werden auf ihren Nitratgehalt untersucht.

Nitrat-Ionen werden durch eine Farbreaktion nachgewiesen. Fithrt man den
Nachweis im Reagenzglas aus (/ Versuch 35), so bildet sich bei vorsichtigem
Arbeiten an der Grenzfliche zwischen der gelésten zu untersuchenden Substanz -
und der konzentrierten Schwefelsiure ein violett-brauner Ring.

Vorsicht! Beim Arbeiten mit der stark iitzenden konzentrierten Schwefelsiiure ist
besonders vorsichtig zu verfahren und die Schutzbrille zu tragen!

Dieser Nachweis kann durch einige -andere Anionen, zum Beispiel Nitrit-
Tonen, gestort werden. Solche Ionen sind jedoch in den Substanzen, die in
diesem Praktikum untersucht werden, nicht enthalten. Aus festen Nitraten
1aBt sich Salpetersdure mit konzentrierter Schwefelsiure austreiben und mittels
Kupfer zu nitrosen Gasen reduzieren.

Kationennachweise ; 62
Nachweis von Kalium-lonen
Vorsicht! Zu verdiinnten Kaliumchlorid-, Kaliumkarbonat- und Kaliumsulfatlésungen

werden in der Kilte einige Tropfen 30%ige Perchlorsiure gegeben. @

Vorsicht! Natrium-, Kalium-, Kalzium-, Ammonium- und Eisen(II)-sulfatlésung werden
mit einigen Tropfen 30%iger Perchlorsiure versetzt. @

Vorsicht! Unbekannte Substanzen werden auf ihren Gehalt an Kalium-Ionen unter-
sucht. .



® O

Fc li Sie die Gleich fiir die U g von Natri i und Kali itrat
mit Schwefelsiure und Kupferpulver!
Formulieren Sie die ausfiihrlichen I leick fiir die Fall kti bei den

Versuchen 82 1und 83!

‘Welche MaBnahmen sind zu empfehlen, wenn die Vorprobe die Anwesenheit von Kalium-
Tonen erwarten liBt? Beachten Sie dazu die Konzentration, unter der sich der Kalium-
Nachweis mit Sicherheit ausfithren 1a8t!

Geben Sie die Formeln von a) Natriumiithandiat und b) M: fumithandiat an!

Formulieren Sie die ausfiihrlichen Tonengleichungen fiir die durchgefiihrten Nachweis-
reaktionen in den Versuchen 85 und 86! Leiten Sie aus diesen Gleichungen die allge-
meine (verkiirzte) Ionengleick fiir den Kalzi hweis ab!

Warum muB man bei analytischen Untersuchungen unbedingt destilliertes Wasser als
Losungsmittel verwenden?

-2

<4842

Kalium-Ionen werden durch Fillung mit Perchlorat-Ionen ClO,- nachge-
wiesen. Es entsteht ein weiBer, in der Kilte schwerloslicher Niederschlag
von Kaliumperchlorat:

K+ + C10,- — KC10,|

Zu dieser Fillungsreaktion verwendet man 30 %ige Perchlorsiure HCIO,, die
man der Untersuchungsléosung in der Kalte zusetzt. ]

Vorsicht! Beim Arbeiten mit Perchlorsiiure S ille tragen! Per thaltige
Li . "

a. fen oder ei Explosi fahr!

Der Nachweis wird von anderen Metall-Kationen nicht gestért, wenn man in
saurer Losung arbeitet. Schwierigkeiten kénnen bei zu geringer Konzentration
der zu priifenden Stoffe in der Losung auftreten. ®

Nachweis von Kalzium-lonen

Man fiigt zu Kalziumchlorid- und Kalziumnitratlésung einige Tropfen einer Lésung von
Ammonium- oder Kaliumithandiat-(Kali lat-)losung. Zu einem Teil des Nieder-
schlags wird Athansiure (Essigsiure), zu einem anderen Salzsiiure gegeben. @ ®

Losungen verschiedener Natrium-, Kalium-, Kalzium-, Ammonium- und Eisen(II)-salze
werden mit einigen Tropfen A jum- oder Kaliumithandiatlosung versetzt. €

Unbekannte Substanzen sind auf ihren Gehalt an Kalzium-Ionen zu priifen.

U hen Sie Lei auf die An iheit von Kalzium-Ionen!

Kalzium-Tonen reagieren mit Athandiat-Ionen (Oxalat-Ionen) C,03- zu einem
weilen kristallinen Niederschlag von Kalziumathandiat (Kalziumoxalat)
CaC,0,:

Ca?+ + C,0}~ — CaC,0,|
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Der Niederschlag ist in Athansiure (Essigsiure) nicht, in starken Siuren
jedoch leichtloslich. Die zu untersuchende Losung muBl deshalb stets neutral
oder dthansauer sein. Feste Substanzen sind vor dem Nachweis zu lésen. In
‘Wasser sehr schwerlsliche Substanzen werden in verdiinnter Salzsiure gelost.
Die Losungen, miissen vor dem Kalziumnachweis neutralisiert werden.

Die Athandiat- (Oxalat-) Ionen fiigt man der zu untersuchenden Losung mit
den Reagenzien Athandisaure- (Oxalsiure-) oder Ammoniumithandiat-
(Ammoniumoxalat-)iosung hinzu. Die Athandisiure (Oxalsiure) H,C,0, ist
eine organische Siure. Thre Salze heiBen Athandiate (Oxalate).
Kalzium-Ionen ergeben auch mit Karbonat-Ionen und in groBer Konzen-
tration mit Sulfat-Ionen Niederschlige. Diese Reaktionen werden zuweilen
auch als Nachweis benutzt.

Nachweis von Eisen-lonen
Eisen(III)-chloridlésung wird mit etwas Salzséiure und einigen Tropfen Kalium- oder
Ammoniumthiozyanatlosung versetzt.

Die Losung eines eisenhaltigen Salzes wird mit Natriumhydroxidlésung versetzt. Man
schiittelt und gibt dann verdiinnte Salzséure hinzu.

Losungen unbekannter Stoffe sind auf Eisen-Ionen zu priifen!

Lei ist auf Eis halt zu priifen!

1 m] Eisen(III)-thiozyanatlésung werden mit Wasser verdiinnt, bis die rote Farbe gerade
in Gelb iibergeht. Die Hilfte dieser Losung wird mit Eisen(III)-chloridlésung, der Rest
mit Kaliumthiozyanatlosung versetzt.

Eisen(I1I)-Ionen kénnen durch eine Farbreaktion nachgewiesen werden. Sie
verbinden sich mit Thiozyanat-Ionen SCN- zu Eisen(III)-thiozyanat Fe(SCN);,
das blutrot gefarbt ist:

Fe?+ + 3 SON- —> Fe(SCN),

Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich, so daB mit ihr auch Spuren
von Eisen(III)-Ionen zu erkennen sind. Die Thiozyanat-Ionen sind in den
Reagenzien Kalium- und Ammoniumthiozyanatlosung enthalten. Die Thio-
zyanate sind die Salze der Thiozyanwasserstoffsaure HSCN.

Bei dieser Nachweisreaktion wird die zu priifende Losung mit einigen Tropfen
Salzsiure angesauert. Eisen(IT)-Ionen miissen vor dem Nachweis zu Eisen(IIT)-
Ionen oxydiert werden. Das ist mit einigen Tropfen mindestens 15%iger
Wasserstoffperoxidlésung moglich.

Bei Zugabe von Hydroxidlosungen zu Eisen(II)-Ionen entsteht ein Nieder-
schlag von Eisen(II)-hydroxid:

Fet+ 4+ 2 OH- — Fe(OH), ¢

Das Eisen(II)-hydroxid wird bei Berithrung mit dem Sauerstoff der Luft
sofort zu braunem Eisen(III)-hydroxid oxydiert:

4 Fe(OH), + O, + 2 H,0 — 4 Fe(OH),

Eisen(IIT)-hydroxid entsteht auch, wenn Eisen(III)-Ionen mit Hydroxid-Tonen
reagieren. Eisen(III)-hydroxid ist in verdiinnten Sduren 1éslich. @ ® @



Geben Sie die I leict fiir die U ung von Kalzium-I mit Karbonat-

und Sulfat-Tonen an! Wieso kann die Am heit dieser Ani in der A b
stanz Storungen des Kalzium-Ionennachweises hervorrufen?

Entwickeln Sie die Formeln folgender Salze:

a) Ammoniumthiozyanat,

b) Kaliumthiozyanat,

¢) Aluminiumthiozyanat.

Geben Sie die Oxydation von Eisen(II)-Tonen durch Wasserstoffperoxid auf der Grund-
lage der Elektroneniibertragung an!

Zur Oxydation des Eisen(II)-Ions kénnte man auch Salp: Gure b Vi 1
Sie zu begriinden, warum Wasserstoffperoxid vielfach besser geeignet ist!

Die Analysensubstanzen konnen in diesem Praktikum nur folgende Ionen enthalten:
Na*, K*, Ca?*, NH}, Fe®*(Fe?*), Cl-, CO3", SO%-, NO3.

Stellen Sie alle moglichen Verbindungen aus diesen Ionen zusammen!

Versuchen Sie, soweit méglich, fiir diese Verbindungen charakteristische Eigenschaften
anzugeben!

Welche Verbindungen kénnen vorliegen, wenn ein Teil der Analysensubstanz unldslich
ist? Lassen sich diese Verbind heiden? (nur die bei Aufgabe 5 genannten
Ionen sind méglich)

Untersuchung unbekannter Substanzen 63

Die Vorprobenreaktionen und Nachweisreaktionen fiir Anionen und Kationen
werden zur Untersuchung unbekannter Substanzen in sinnvoller Weise zu
einem Untersuchungsgang kombiniert. Im Untersuchungsgang ist eine be-
stimmte Reihenfolge der Arbeitsginge festgelegt, die man einhalten muf}, um
zum Ziel zu kommen.

Die Untersuchung unbekannter Substanzen beginnt mit einer Vorunter-
suchung, der sich die Hauptuntersuchung anschlieBt.

Voruntersuchung

In der Voruntersuchung werden Vorproben, Loslichkeitsversuche und Priifun-
gen der duBeren Beschaffenheit durchgefiihrt. Daraus ergeben sich Hinweise
auf die mogliche Anwesenheit von Stoffen in der Untersuchungssubstanz.

Die Voruntersuchungen beginnen mit der Feststellung der duBeren Beschaffen-
heit. Dabei sind Aggregatzustand, Farbe, Kristallform, Geruch, hygroskopische
Eigenschaften und Erkennbarkeit einzelner Bestandteile der Analysensubstanz
zu priifen. Hiufig geben solche Eigenschaften bereits Anhaltspunkte iiber die
Bestandteile der Substanz. ® ®

Nachweisreaktionen zeigen nur, welche Ionen in einer Substanz enthalten
sind. Aus der Farbe, Loslichkeit und Kristallform kénnen manchmal Ver-
mutungen iiber die Zusammengehorigkeit der Ionen in der Analysensubstanz
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abgeleitet werden. Sichere Kenntnisse tiber die physikalischen Eigenschaften
der Stoffe sind dafiir Voraussetzung.

Nach der Betrachtung der &uBeren Beschaffenheit ist die Analysensubstanz
gut zu durchmischen und in drei etwa gleiche Teile zu trennen. Je ein Teil
wird fiir die weitere Vor- und Hauptuntersuchung benutzt. Der Rest dient
als Reserve fiir eventuelle Nachpriifungen. Fiir jede Reaktion ist stets nur
ein Teil der Analysensubstanz einzusetzen.

Die Substanz wird auf ihre Loslichkeit untersucht. Als Losungsmittel ver-
wendet man zuniichst destilliertes Wasser. Ein eventuell unloslicher Rest
kann abfiltriert und seine Loslichkeit zuniichst in verdiinnter Salzsiure und
danach, wenn nétig, auch noch in Salpetersiure untersucht werden.

Aus der Lslichkeit sind hiufig weitere Hinweise iiber die vorliegenden Stoffe
zu erhalten.

Nun wird die Analysensubstanz mit Hilfe der Vorprobenreaktionen unter-
sucht. Man priift die Reaktion der wéBrigen Losung (/* S. 139) und anschlieBend
die Flammenfirbung (. 8. 139). Die Anwesenheit von Ammoniumverbindungen
wird in diesem Untersuchungsgang bereits auf Grund der entsprechenden Vor-
probe (/' 8. 140) endgiiltig festgestellt. Auch auf die Anwesenheit von Karbonat
kann ebenfalls mit groBer Sicherheit geschlossen werden (" S.140). ® ® ®

Hauptuntersuchung

Die Ergebnisse der Hauptunt hung sind die wesentlichen Unterlagen fiir
endgiiltige Aussagen iiber die qualitative Zusammensetzung der Analysen-
substanz. In vielen Fillen kann man aber nicht mit Sicherheit aussagen, welche
Verbindungen in der Analysensubstanz vorhanden sind; es kann nur auf
moégliche Verbindungen aus den Bestandteilen geschlossen werden.

Die bereitgestellte Menge Analysensubstanz fiir die Hauptuntersuchung wird
in etwa der zehnfachen Menge destilliertem Wasser gelost. Den wasserunlés-
lichen Riickstand filtriert man ab, wischt ihn nochmals mit destilliertem
Wasser aus und 16st ihn in verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure. Die
Losungen des Riickstandes sind vorsichtig zu neutralisieren. Der Aquivalenz-
punkt wird erkannt, indem man die Base in kleinen Mengen zugibt und danach
stets Tropfen der Ljsung mit einem Glasstab auf Indikatorpapier gibt. Der
geloste Riickstand ist gesondert von dem loslichen Teil der Substanz zu unter-
suchen. @ ®

Die einzelnen Nachweisreaktionen fiir Anionen und Kationen werden neben-
einander ausgefithrt, das heiBt, kleine Proben der Losung fiillt man in Reagenz-
gliser, in denen jeweils auf ein Ion zu priifen ist.

Versuchsprotokoll zur qualitativen Analyse

Uber die Untersuchung unbekannter Stoffe ist ein Protokoll anzufertigen. In
ihm sind alle Feststellungen bei jedem Arbeitsschritt kurz aber eindeutig
festzuhalten. Das folgende Muster eines solchen Protokolls gibt gleichzeitig
noch einmal die notwendigen Arbeitsschritte bei der qualitativen Analyse an.
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Reagiert die Analy bstanz stark basisch oder sauer, so kénnen bestimmte Ionen spiter
kaum noch nachgewiesen werden. Welche Ionen sind das? Erkliren Sie diese Erscheinung!

Unter welchen Vnmnaaetzu.ngen kann aus der Flammenfirbung mit groBer Sicherheit
auf die An heit von N hl werden?

Warum kann man bei der Vorprobe Karbonat finden, in der Hauptuntersuchung aber
keine Fillung beim Priifen auf Karbonationen erhalten?

Geben Sie an, welches Ion beim Losen der Substanz in Salz- oder Salpeterséure zersetzt:

wird!
Auf welches Ton kann

a) in der salzsauren
b) in der salpetersauren

Losung nicht gepriift werden?

Welche Hydroxidlosung ist fiir die Neutralisation der sal:

oder sal

Lbosung nicht zu wihlen, damit keine Stérungen der Kationennachweise au.ftmten?

Begriinden Sie, warum Karbonat nur in der Voruntersuchung nachgewiesen werden

konnte!

Protokoll zur qualitativen Analyse >

Aufgabe: U I einer unbek Subst:
Voruntersuchung
Arbeitsschritt Ergebnis der Priifung Aussage {iber vorhandene

Bestandteile

1. Beschaffenheit grauweies Kristallpulver
der Substanz Lupe: Weie und griin-
graue Teilchen
2. Loslichkeit teilweise in Wasser loslich; vermutlich Eisen-Ionen

Riickstand graugriin, 16s-
lich in Salzsiure unter Gas-
entwicklung

und Karbonat-Ionen

3. Reaktion der wébBrigen
Loésung

neutral

4. Flammenférbung intensiv gelb, linger an- Natrium
haltend ; mit Kobaltglas: .
negativ
5. Reaktion Gasentwicklung; Kohlen- Karbonat-Tonen €03~ @
mit Salzsiure dioxid

6. Reaktion mit starken
Hydroxidlésungen

negativ
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Hauptuniersuchung

Nachwels von Ergebnis der Prifung Aussage Qiber

Bestandteile
in waBriger Losung in der Ldsung des
. Riickstandes

Chlorid-Tonen negativ negativ

Sulfat-Ionen negativ negativ

Karbonat-Ionen negativ negativ

Nitrat-Ionen positiv negativ Nitrat-Ionen NO;

Kalium-Tonen negativ negativ

Kalzium-Tonen negativ negativ

Eisen-Ionen negativ positiv Eisen(11)-Ionen
Fe2+

B Yteile der Anal 5

Anionen: €03, Nog
Kationen: Na+; Fe2+



Quantitatives analytisches Praktikum

EinfGhrung 64

Die quantitative Analyse bestimmt die Menge der Bestandteile, die in einer
Substanz enthalten ist. Sie wird in der Forschung und in der Industrie an-
gewendet, um zum Beispiel Aufschliisse iiber die Formel von Verbindungen zu
erhalten oder die gleichbleibende Giite von Ausgangsstoffen und Produkten
festzustellen beziehungsweise zu garantieren.

Die quantitativen analytischen Arbeiten beruhen zu einem wesentlichen Teil
auf den Eigenschaften der bereits bekannten Bestandteile einer Untersuchungs-
substanz und sind deshalb meist erst nach den Aussagen der qualitativen
Analyse moglich. Die Arbeitsmethoden zur quantitativen Analyse sind eben-
falls sehr zahlreich und verschiedenartig. Eine Methode ist die Neutralisations-
analyse, nach der man zum Beispiel die Konzentration von Siuren und
Hydroxidlosungen bestimmt, indem man die Menge des Stoffes quantitativ
erfaBt, die zur Neutralisation gebraucht wird. An diese experimentellen Arbei-
ten schlieBen sich Berechnungen an, die von einer bekannten Konzentration
ausgehen.

Die quantitative Analyse untersucht die mengenmilige Zusammensetzung von
Substanzen.

KonzentrationsmaBe 65

Lésungen sind vollstindige Mischungen zwischen gelostem Stoff und Losungs-
mittel. Als gebrauchlichstes Losungsmittel in der quantitativen Analyse dient
Wasser. Der Gehalt von Losungen an gelostem Stoff wird durch Konzen-
trationsmaBe angegeben.

Masseprozent und Volumenprozent

Den Anteil des gelosten Stoffes in einer Losung kann man in Prozenten an-
geben. Als KonzentrationsmaBe werden dazu Masseprozent oder Volumen-
prozent verwendet. :

Hiufig sind mit diesen KonzentrationsmaBen Berechnungen auszufiihren
(/' 8.78 und 8. 101).

Sind Loésungen eines bestimmten Pre haltes aus Losungen mit einem
héheren Gehalt durch Verdiinnen oder Mischen mit niedriger konzentrierten
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Losungen herzustellen, so kann das Misch héltnis der Bestandteile
mit Hilfe des Mischungskreuzes gefunden werden (/ 8. 121). @

Molaritit

4 g Natriumhydroxid werden in einen 1.1-MeBkolben eingewogen und in etwa 800 m]
Wasser gelost. Dann ist bis zur Ringmarke aufzufiillen.

2,9 g Natriumchlorid werden in einen 250-mI-MeBkolben eingewogen und wie in Versuch 94
gelost.

Bei der Molaritiit wird ebenfalls von der Masse des gelosten Stoffes ausgegan-
gen, die jedoch in Molen ausgedriickt ist. Sie wird im Gegensatz zu den Masse-
prozenten nicht zur Masse der Losung, sondern zum Volumen (1 1) in Beziehung
gesetzt. Man versteht daher unter Molaritdt m die in 11 Losung enthaltene
Anzahl Mole des gelésten Stoffes.

Eine 1 m-Natriumhydroxidlosung (1 molare Losung) enthilt demnach je
Liter Losung 1Mol (40 g) Natriumhydroxid und 1 1 0,2 m-Schwefelsaure
(0,2 molare Losung) hat einen Gehalt von 0,2 Mol (19,6 g) Schwefelsiure.
@e®®

a Mol gelister Stoff

laritit m =
Moluritig;im b1 Lésung

Zur Herstellung einer Losung bestimmter Molaritit wagt man in einen MeB-
kolben die notwendige Menge des festen reinen Stoffes ein, 16st in wenig
Wasser und fiillt dann unter mehrmaligem Umschiitteln bis zu der am Kolben-
hals eingeéitzten Ringmarke auf. Dabeisoll die Temperatur eingehalten werden,
die auf der Eichmarke angegeben ist (/ S. 158).

Bei der Berechnung von molaren Losungen kann man von der gegebenen
Definitionsgleichung der Molaritét ausgehen.

Héufig muB jedoch die Anzahl der Mole erst gesondert nach der Beziehung

¢ g geloster Stoff
1 Mol geléster Stoff in g - mol™?

a Mole =

ermittelt werden. Dann ist es zweckmaBig, diese Beziehung mit der Definitions-
gleichung zusammenzufassen:

¢ g geloster Stoff

Molarithtiay= b1 Losung - 1 Mol geléster Stoff in g - mol™*

Die Berechnungen kénnen nach der folgenden Anleitung vorgenommen wer-
den: ® . ;

1. Ermitteln der Unbekannten

2. Auflésen der Gleichung

¢ g geloster Stoff

b1 Losung - 1 Mol geléster Stoff in g - mol™t 2oeh dex

Unbekannten

Molaritét m =

3. Einsetzen der bekannten und gesuchten GroBen
4. Berechnung der Unbekannten

- 5. Formulierung des Ergebnisses
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Es sollen hergestellt werden: a) 209%ige Salzsiure aus 10%iger durch Zugabe konzen-
trierter Salzsiure (35%ig), b) 15%ige Schwefelsiure aus 5%iger durch Zugabe konzen-
trierter Schwefelsiure (96%ig). Ermitteln Sie das Mischungsverhiltnis!

Wieviel Gramm Substanz sind a) 1 Mol Salzsiure, b) 1 Mol Kalziumhydroxid, ¢) 2 Mole
Natriumchlorid, d) 3 Mole Alumini Ifat? (/* Chemie in Ubersichten, S. 15, 16)

Qt 1

Wieviel Gramm sind zur H g von 11 folgender Losungen einzuwiigen :
a) 2 m-Kaliumhydroxidlésung, b) 0,1 m-Schwefelséure, ¢) 0,5 m-Natriumchloridlésung?
Wieviel Mole sind a) 40 g Natriumhydroxid, b) 0,34 g Natriumkarbonat, c¢) 14,6 g Chlor-
wasserstoff?

Berechnen Sie die Molaritit folgender Losungen: a) 24,5 g H,SO, in 500 ml Losung,
b) 10 g NaOH in 200 ml Lésung, c¢) 15 g BaCl, in 100 m] Losung!

Wieviel Gramm Substanz sind zur Herstellung der folgenden Losungen no dig: a) 11
0,02 m-Schwefelsdure, b) 500 ml 0,5 m-Natriumhydroxidlésung, ¢) 50 ml 0,01 m-Kal-
ziumchloridlésung?

Erkliren Sie an Hand der Reaktionsgleichungen, daB man zur Neutralisation von je
10 ml 1 m-Salzsiure und 1 m-Schwefelsiure 10 ml beziehungsweise 20 ml 1 m-Natrium-
hydroxidlésung benétigt!

‘Warum kénnen molare Losungen in einfachen Vol héltnissen i re-
agieren, Losungen gleicher Masseprozente aber nicht?

a) 1 Mol (40 g) Natriumhydroxid sollen mit Chlorw: ff und mit Sch voll-
standig umgesetzt werden. Wieviel Mole Siiure sind jeweils notwendig? Vergleichen Sie
mit den relativen Molekiilmassen der Stoffe. Belegen Sie die Aussage, daB nicht alle
molaren Lo in einfachen Vol héltnissen reagi b) Fiihren Sie die gleichen
Betrachtungen fiir die U: g von 63 g Salp gure mit Kaliumhydroxid und mit
Kalziumhydroxid durch!

11

In einem Mol eines jeden Stoffes sind gleich viele Molekiile enthalten. Molare
Losungen geeigneter Stoffe konnen deshalb im Verhiltnis einfacher Volumen-
verhéltnisse miteinander reagieren. So werden 10 ml 1 m-Salzsiure von 10 ml
einer 1 m-Natriumhydroxidlosung neutralisiert. Zur Neutralisation von 10 ml
1 m-Schwefelsiure wiirde man 20 ml 1 m-Natriumhydroxidlésung benétigen.
Losungen gleichen Gehaltes in Masseprozenten kénnen sich nicht in dieser
Weise umsetzen., @

Normalitit

Nicht alle Stoffe verbinden sich im Verhaltnis 1:1 ihrer relativen Atom- bezie-
hungsweise Molekiilmassen. Zum Beispiel reagiert 1 Mol Schwefelséure bei der
Neutralisation mit 2 Molen Natriumhydroxid. Fiir Neutralisationsanalysen zum
Beispiel ist es jedoch vorteilhaft, wenn man davon ausgeht, daB sich dqui-
valente! (gleichwertige) Stoffmengen umsetzen. @

Aquivalente Stoffmengen werden bestimmt, indem man zunichst die Aqui-
valentmasse berechnet. Sie ist ebenso wie die relative Atommasse beziehungs-

1 aequus (lat.) = gleich; valere (lat.) = vermdgen
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weise Molekiilmasse eine unbenannte Verhaltniszahl. Man erhalt die Aqui-
valentmasse eines Stoffes, indem die relative Atommasse beziehungsweise
Molekiilmasse durch die Wertigkeit dividiert wird, mit der dieser Stoff bei
einer Reaktion auftritt. Bei Neutralisationsreaktionen ergibt sich die Wertig-
keit der Hydroxide aus der Anzahl der Hydroxid-Tonen, die Wertigkeit der
Saure aus der Anzahl der Wasserstoff-Tonen in der Formel. Bei Redoxreak-
tionen wird sie aus der Anderung der Oxydationszahlen abgeleitet.

relative Molekiilmasse (bzw. relative Atommasse)
‘Wertigkeit

Aquivalentmasse =

Alle Elemente und Verbindungen haben stets nur eine bestimmte Atom- oder
Molekiilmasse. Je nach der betétigten Wertigkeit konnen sie jedoch ver-
schiedene Aqmvalentmassen besitzen. D @

Tabelle 26 gibt eine Ubersicht iiber die Aquivalentmassen einiger Verbindungen.

Tabelle 26 Molekiil- und Aquival einiger Verbindung

Verbindung Formel Molekiilmasse Wertigkeit Aquivalentmasse
Salzsiiure HCl1 36,56 I 36,6
Schwefelsiure H,S0, 98,0 II 49,0
Natriumhydroxid NaOH 40,0 I 40,0
Kalziumhydroxid | Ca(OH), 4,1 II 57,5
Eisen(II)-chlorid FeCl, 126 8 II 63,4
Eisen(III)-chlorid | FeClg 162,3 111 54,1

Ahnlich wie den Begriff Mol aus der relativen Molekiilmasse leitet man von
der Aquivalentmasse den Begriff Grammiquivalent (Val) ab. ® @

1 Mol (bzw. Grammatom) ing
Wertigkeit

G n fiquivalent (Val) =

Alle Stoffe verbinden sich im Verhiltnis ihrer Grammaéquivalente. Die gleich-
wertigen Stoffmengen in Losungen, die sich zum Beispiel bei Neutralisations-
analysen umsetzen, werden in Grammiquivalenten des gelosten Stoffes je
Liter Losung angegeb Man bezeichnet dieses KonzentrationsmaB als
Normalitit. Losungen bestimmter Normalitéit heiBen Normalldsungen. Mei-
stens werden einfach normale (1 ) und zehntelnormale Losungen (0,1 n) ver-
wendet. Eine 0,1 n-Schwefelsiure zum Beispiel enthilt 0,1 Val, das heiBt
4,9 g Schwefelsdure in 11 Losung. Bei einwertigen Stoffen wie Salzsiure oder
Natriumhydroxidlésung stimmt die Konzentration molarer und normaler
Lasungen iiberein.

a Val geldster Stoft
b1 Losung

Normalitit n =

Normallésungen werden in gleicher Weise wie molare Losungen hergestellt
(/' 8. 152 und 8. 158). Die einzuwigenden Stoffmengen sind jedoch beim selben
Stoff nicht immer gleich. Wenn ein genaues Einwigen nicht moglich ist, weil
Gase aus der Luft aufgenommen werden oder andere Umsetzungen statt-
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Bestimmen Sie die Wertigkeit der Verbindungen bei folgenden Reaktionen: a) Kalium-
hydroxid reagiert mit Salzsiure, b) Kalziumhydroxid reagiert mit Salpetersiure, c) Ba-
riumhydroxid reagiert mit Schwefelsiure, d) Natriumhydroxid reagiert mit schwefliger
Saure!

Bestimmen Sie die Aquivalentmassen von: a) Wasserstoff, b) Sauerstoff, c) Salpeter-
siure, d) Kohlensiiure, e) Kalziumhydroxid, f) Natriumsulfat!

Wieviel Gramm Suk ist ein G iquivalent (Val): a) Brom, b) Zink, o) Salzséure,
d) Wasser, e) Kupfer(I)-chlorid?

Wieviel Gramm sind: a) 5 Val Schwefelsiure, b) 0,1 Val Natriumhydroxidlésung,
¢) 1,5 Val Kaliumsulfat?

Wieviel G Sut sind zur Herstellung folgender L gen notwendig: a) 11
0,5 n-Natriumhydroxidlésung, b) 500 ml 0,2 n-Silbernitratlosung, c) 11 0,1 n-Schwefel-
saure?

Geben Sie die Molaritéit und Normalitit von Lésungen an, die in 11 folgende Substanzen
enthalten: a) 73 g Chlorw ff, b) 4,9 g Schwefelss ¢) 13,7 g Bariumhydroxid!
Wie kann man folgende Losungen durch Verdiinnen herstellen? a) 8,1 n-Salzsiure aus
1 n-Salzsiure, b) 0,5 n-Schwefelsiure aus 1 n-Schwefelsi ¢) 0,01 n-Natriumhydroxid-
16sung aus 2 n-Natriumhydroxidlésung.

11*

finden, so wird eine annihernd genaue Menge eingewogen und anschlieBend
ein Korrekturfaktor f ermittelt, den man bei der Anwendung der Losung bertick-
sichtigt.

Die Berechnungen mit Normallssungen sind den Berechnungen von molaren
Léosungen dhnlich. Es ist auch hier zweckmiB8ig, die Berechnung der Anzahl
Grammiquivalente aus der Masse des gelosten Stoffes in die Definitions-
gleichung der Normalitéit einzubeziehen. :

¢ g geloster Stoff
1 Val geloster Stoffin g - val™

aVal =

Setzt man nun in die Definitionsgleichung ein, so erhilt man fiir die Normali-
tat:

¢ g geloster Stoff

b1 Losung - 1 Val geloster Stoff in g - val™

Bei der Berechnung 1aBt sich eine Anleitung verwenden (/' 8. 164). ®®®
In der Tabelle 27 sind die Konzentrationsma@e gegeniibergestellt.

Normalitét n =

Tabelle 27 Ubersicht iber einige Konzentrationsmafe

Konzentrationsma8 Angabe des geldsten Stoffes bezogen auf

Masseprozent Masse in Gramm 100 g Losung
Volumenprozent Volumen in Milliliter 100 ml Losung
Molaritit in Mol 11 Losung
Normalitit in Val (Grammiguivalent) 11 Losung
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Theoretische Grundlagen der Neutralisationsanalyse 66

Die Neutralisationsanalyse ist ein quantitatives Analysenverfahren, bei dem
die unbekannte Konzentration von Siuren oder Hydroxidlésungen durch voll-
standige Neutralisation dieser Losungen und nachfolgende Berechnungen
bestimmt wird. Die Neutralisation fiihrt man je nach der Art der unbekann-
ten Losung auf alkalimetriscl oder azidimetrischem Wege durch. Bei der
Alkalimetrie wird die unbekannte Konzentration von Hydroxidlsungen durch
Zugabe von Sauren bekannter Konzentration bestimmt. Bei der Azidimetrie
ermittelt man die Konzentration von Siuren durch Zusatz von Hydroxid-
l6sungen.

Das Wesen eines jeden Neutralisationsvorgangs besteht in der Vereinigung
von Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen zu Wassermolekiilen: D

H*+ OH- - H,0

Die Vorgiinge bei der Neutralisationsanalyse sollen am Beispiel der Neutrali-
sation von 0,1 #-Natriumhydroxidlosung mit 0,1 n-Salzsiure niher betrach-
tet werden. Die 0,1 n-Natriumhydroxidlosung reagiert stark basisch. Das
kann durch den pH-Wert angegeben werden, der in diesem Falle 13 ist. Bei
tropfenweiser Zugabe von Salzsiure reagieren die Wasserstoff-Tonen der Siure
mit den Hydroxid-Ionen der Natriumhydroxidlésung unter Bildung von
Wasser. Daher éndert sich auch der pH-Wert der Losung. @

Die Anderung des pH-Wertes in Abhingigkeit von der Zugabe der Siure
beziehungsweise Hydroxidlosung ist aus Neutralisationskurven ersichtlich

1
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Stellen Sie fiir folgende N lisationsvorginge die ausfiihrlichen It leict auf:
a) Salzsiure reagiert mit Natriumhydroxidlésung, b) Salpeterséiure reagiert mit Kalium-
hydroxidlosung, c) Schwefelsiure reagiert mit Bariumhydroxidlésung!

Zeigen Sie, daB in allen Fillen die gleiche Reaktion ablauft!

Informieren Sie sich iiber den pH-Wert! (/ Chemie in Ubersichten, 8. 37)

Charakterisieren Sie die Reaktion von Losungen mit dem pH-Wert: a) 12, b) 2, ¢) 7,
d) 9,3, e) 4,8, ) 6,7!

Nennen Sie alle Thnen bekannten Indikatoren und geben Sie deren Farben im sauren,
basischen und neutralen Bereich an!

(Abb. 82). Aus dem Verlauf der Neutralisationskurve fiir die Umsetzung von
Natriumhydroxidlésung mit Salzsiure ist zu entnehmen, daB sich der pH-
Wert zunéchst allmahlich verindert, bis die Menge der zugegebenen Salzsiure
der Menge der vorliegenden Hydroxidldsung dquivalent ist. Die Neutralisation
erreicht damit den Aquivalenzpunkt. Weitere, selbst geringe Siurezugabe
bewirkt nun, daB sich der pH-Wert sprunghaft um viele Werte (pH-Werte
11 ... 4) andert und dann allmihlich weiter absinkt. Die saure Reaktion
iiberwiegt. ®

Das Erreichen des Aquivalenzpunktes und damit des Endpunktes der Neu-
tralisation kann man mit Indikatoren erkennen. Sie &ndern ihre Farbe inner-
halb von Umschlagsbereichen, die durch bestimmte fiir jeden: Indikator
spezifische pH-Werte begrenzt sind (Tab. 28).

Fiir Neutralisationsanalysen sind nur solche Indikatoren geeignet, deren
Umschlagsbereiche im senkrechten Teil der Neutralisationskurve liegen
(/" Tab. 28). Der Farbwechsel ist dann gut erkennbar und tritt plotzlich auf. @
In der Forschung und Technik bedient man sich jedoch auch anderer Ver-
fahren zur Bestimmung des Aquivalenzpunkts, zum Beispiel elektrischer

Tabelle 28 Einige Indikatoren mit ihren Umschlagsbereichen

Indikator Farbe im Ui Al g zur
in pH-Werten
sauren basischen
Gebiet Gebiet
Methylorange rot orange 3,1 44 schwache
Séure/
starke
Base
Methylrot rot gelb 44 ... 6,2 starke Sdure/
Lackmus rot blau 5,0 -« 8,0 starke Base
Phenolphthalein farblos rot 8,0 ... 10,0 starke
Séure/
schwache
Base
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Messungen. Sie lassen sich leicht automatisieren. Dadurch kann bei haufig
wiederkehrenden Neutralisationsanalysen die Arbeitsproduktivitit erheblich
gesteigert werden.

Das Wesen der Neutralisation besteht in d;ar Bildung von Wasser aus Wasserstoff=
und Hydroxid-Ionen. Der Ablauf des Neutr i gangs kann graphisch in
der Neutralisationskurve dargestellt werden,

MeBgeriite 67

Zur Durchfithrung von Neutralisationsanalysen werden MeBgeréite benotigt,
denn es sollen genau abgemessene Losungen von Siuren und Basen mit-
einander reagieren. Als MeBgerite dienen MeBkolben, Biiretten und Pipetten.
Vom richtigen Gebrauch und der pfleglichen Behandlung dieser Gerite hingt
die Genauigkeit der Analysenergebnisse wesentlich ab.

Der MeBkolben dient zum Herstellen der Normallssungen.

Die ringformige, eingeitzte Eichmarke am Hals des Kolbens gibt dié Héhe
an, bis zu der man den MeBkolben genau zu fiillen hat, damit eine bestimmte
Fliissigkeitsmenge enthalten ist. Das Volumen bis zur Eichmarke ist auf dem
Kolben angegeben.

Nachdem man die Substanz in den sauberen MeBkolben gegeben hat, fiillt
man zunichst mit destilliertem Wasser bis etwa 2 cm unter der Eichmarke
auf. Weiteres Wasser gibt man dann vorsichtig mit der Pipette zu.’

Der Fliissigkeitsstand muB sehr sorgfiltig abgelesen werden. Es ist zu beachten,
dafl die Flissigkeitsoberfliche bei benetzenden Fliissigkeiten, zum Beispiel
Wasser, durch Adhision an den GefiBwéinden nach oben gezogen wird und
ein Meniskus entsteht. In der Regel wird an der Unterseite des Meniskus
abgelesen (Abb. 83). Dabei muB die Eichmarke sich genau in Augenhéhe
befinden. Bei einer Ringmarke muf8 die Eichmarke als waagerechter Strich
erscheinen. ® @

Abb. 83 .

Der Fliissigkeitsstand
wird an der Eichmarke
abgelesen

Meniskus richti
~—— Benbathtungerichturg
Eichmarke . folsche Abb. 84 Biirette mit
Beobachtungsrichtung Schellbachstreifen
- zur Erleichterung des

Ablesens

Die Biirette wird verwendet, um die Normallosung langsam in die Losung
unbekannter Konzentration einflieBen ‘zu lassen und das Volumen der
verbrauchten Normallosung zu messen. Vor dem Arbeiten ist die Biirette
mit destilliertem Wasser auszuspiilen. Dazu fiillt man bei geschlossenem Hahn
10 ml Wasser ein und verschlieBt die obere Offnung der Biirette mit einem
Gummistopfen. Dann wird das Hahnkiiken festgehalten und die Biiretto
langsam hin- und hergeschwenkt. Nachdem das Wasser abgeflossen ist, spannt
man die Biirette vorsichtig in eine Stativklemme oder in den Biirettenhalter



Erliutern Sie das Herstellen von Normallésungen!

Warum ist eine Normallosung fiir die direkte Verwendung bei der Analyse nicht mehr
geeignet, wenn versehentlich Wasser bis iiber die Ringmarke des MeBkolbens eingefiillt
worden ist?

‘Warum kénnen Reste von destilliertem Wasser in der Biirette die spiiteren MeBergebnisse
verfalschen?

Begriinden Sie, daB das zweimalige Spiilen der Biirette mit der N’orma.ll&sung zweckmiBig
ist!

Benutzen Sie zum Abmessen von a) 20 ml Losung besser als eine 20-ml- oder zweimal
eine 10-ml-Vollpipette, b) 8 ml Losung besser eine MeBpipette oder drei Vollpipetten
zu 5 ml, 2 ml beziehungsweise 1 ml? Begriinden Sie Ihre Entscheidung!

ein. Das restliche destillierte Wasser, das die MeBergebnisse verfilschen
wiirde, entfernt man, indem die Biirette vor der Benutzung zweimal mit
5.+ 10 ml der betreffenden Normallosung durchspiilt wird. Die Normal-
16sung wird durch einen Trichter eingefiillt. @ @

Man gibt so viel Normallgsung in das Biirettenrohr, bis die Fliissigkeitssiule
einige Millimeter iiber die oberste (Null-)Marke hinausreicht. Dann 1a8t man
die Lésung langsam ablaufen, bis die Nullmarke genau erreicht ist. Beim
Ablesen ist auf die richtige Betrachtungsrichtung zu achten (/' 8. 158).
Damit das MeBergebnis moglichst genau wird, mufl man nach jeder Fliissig-
keitsentnahme aus der Biirette etwa 30 s bis zum Ablesen warten. Diese Zeit
ist erforderlich, damit an der Biirettenwand haftende Fliissigkeit nachflieBen
und im MefBergebnis mit beriicksichtigt werden kann. Besonders gut kann der
Fliissigkeitsstand bei Biiretten mit Schellbachstreifen abgelesen werden. Dieser
Streifen verlauft auf der Riickseite der Biirette senkrecht auf weilem Grund
(Abb. 84). Nach AbschluBl der Arbeiten wird die Biirette mit Leitungswasser
gereinigt und mit destilliertem Wasser nachgespiilt. Der Hahn ist leicht mit
Hahnfett einzureiben.

Mit der Pipette wird das Volumen einer Fliissigkeit gemessen und anschlie-
Bend in andere Gefiile iibertragen. Bei der Neutralisationsanalyse kann
man dazu Vollpipetten verwenden. ®

Die Pipette wird vor Gebrauch mit destilliertem Wasser gespiilt. Man saugh
das Wasser mit dem Mund an und liBt es dann wieder in ein bereitgestelltes
Becherglas ablaufen. Anschliefend wird mit wenigen Millilitern der Fliissig-
keit ausgespiilt, die spéiter gemessen werden soll.

Die Fliissigkeit saugt man in den meisten Féllen mit dem Mund aus MeB-
kolben, Becherglisern oder Erlenmeyerkolben in die mit einem Schlauch-
stiick verlingerte Pipette ein.

Vorsicht! Mit dem Mund diirfen nur Wasser, stark verdiinnte Siiuren und Hydroxid-
ldsungen angesaugt werden! Beim Ansaugen muB die Spitze der Pipette immer in der
Fliissigkeit bleiben?

Der Flissigkeitsspiegel in der Pipette soll nach dem Einsaugen einige Milli-
meter iiber der Eichmarke liegen. Erst dann driickt man den Schlauch zu-
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sammen. Nun wird die Pipette so gehalten, daf sich ihre Eichmarke in Augen-
hohe befindet. Dann vermindert man sehr vorsichtig den Druck der Finger
am Schlauch bis die Unterseite des Fliissigkeitsspiegels die Eichmarke erreicht
hat (/ S. 158).

Beim EinflieBen der abgemessenen Fliissigkeitsmenge in das dafir vor-
gesehene saubere Gefi8 soll die Pipettenspitze die innere GefaBwand beriihren.
Diese Stellung der Pipette ist nach dem Auslaufen der Fliissigkeit noch etwa
30 s beizubehalten. Ein danach verbleibender Rest von Fliissigkeit darf nicht
aus der Pipette herausgeblasen werden. Er ist beim Eichen der Pipette
beriicksichtigt worden. Nach dem Arbeiten ist die Pipette ebenfalls mit Lei-
tungswasser und destilliertem Wasser zu reinigen.

Durchfilhrung der Neutralisationsanalyse 68

Die Arbeiten zur Neutralisationsanalyse sind nach einer bestimmten Reihen-
folge auszufiihren und auch zu protokollieren (. 8. 163).

Vorbereitende Arbeiten

Die vorbereitenden Arbeiten beginnen gegebenenfalls mit der Herstellung der
Normallésung (/S. 154 und 8. 155). Man beachtet dazu, daB die Konzen-
tration der Normallésung der unbekannten Konzentration angepa8t wird. Es
wire zum Beispiel ungiinstig, eine stark verdiinnte Hydroxidlosung mit einer
1 n-Saure zu neutralisieren, weil bereits ein Tropfen zuviel von dieser Saure
zur starken Uberschreiting des Aquivalenzpunkts fiihren wiirde. Gegebenen-
falls neutralisiert man probeweise, um die ungefihre Konzentration der zu
bestimmenden Losung zu ermitteln. © @

Die Normallésung wird in die vorbereitete Biirette gegeben (/* 8. 158).

Man bereitet nun die Probe vor. Sie besteht aus einem bestimmten Volumen
der Losung unbekannter Konzentration. Die Probe wird mit der Pipette
abgemessen und in einen weithalsigen Erlenmeyerkolben gegeben, man sagt
dazu ,,vorgelegt* (/8. 159). Das GefaB mit der Probe beaeichnet man in der
Laborpraxis als Vorlage. )

Dann fiigh man einen geeigneten Indikator hinzu (/ 8. 157). ®

Besonders beim Arbeiten mit sehr verdiinnten Normalldsungen ist es schwierig,
den richtigen Farbton des Indikators im Umschlagsbereich zu erkennen. Man
stellt deshalb in einem Kolben eine Vergleichslosung her, die diesen Farbton
enthilt. Sie besteht aus destilliertem Wasser und Indikator im gleichen
Fliissigkeits-Indikabor-Verhéltnis, wie es in der Probe vorliegt. Der Kolben
wird auf ein Stiick weiBles Papier gestellt, damit der Farbton besser sichtbar
wird.

Titration

Als Titration bezeichnet man solche Verfahren der quantitativen Analyse,
bei denen man eine Normallssung aus einer Biirette in eine vorgelegte Probe
flieBen 148t, bis der Endpunkt der Reaktion erreicht ist. Die Neutralisations-
analyse ist dafiir ein Beispiel.
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Sie haben etwa a) 1 z-Natriumhydroxidlésung, b) 2 n-Kaliumhydroxidlésung, c) 0,1 n-
Ammoniaklosung und d) 0,01 n-Kalziumhydroxidlosung vorliegen.

In welchen Konzentrationen wiirden Sie die Normallosungen fiir die Titration wihlen?
Bei der ersten Titration haben Sie 20 ml Hydroxidlésung vorgelegt. Schon bei Zugabe
der ersten Tropfen 1 n-Salzsiure schlug die Farbe des Indikators um. Welche Schluffolge-
rungen ziehen Sie in bezug auf die zu verwendende Normallosung?

Es sollen neutralisiert werden: a) Natriumhydroxidlosung mit Salzsiure, b) Kalziumhy-
droxidlosung mit Salzsiure, ¢) Ammoniaklosung mit Schwefelsiure, d) Kaliumhydroxid-
losung mit Schwefelsiiure, e) Natriumhydroxidlosung mit Athansiure (Essigsiure). Welche
Indikatoren sind geeignet?

Warum muBl man die Vorlage withrend der Titration stindig schwenken?

Weshalb soll man bei der Berechnung von Neutralisationsanalysen von einem mittleren
MeBwert ausgehen?

Stellen Sie Fehler zusammen, die das Ergebnis einer Titration beeintrichtigen kénnen!

Zur Titration faBt man den Erlenmeyerkolben, der die vorgelegte Fliissigkeit
enthiilt, mit der einen Hand. Die andere Hand bedient den Hahn der Biirette.
Unter stindigem Schwenken des Kolbens iiber einem Blatt weiBien Papiers
laBt man die Normallosung langsam zuflieBen (Abb. 85). Es ist darauf zu
achten, daB die Normallssung in der Nihe des Aquivalenzpunkts nur in
einzelnen Tropfen zugesetzt wird. Man erkennt die Nahe des Aquivalenz-
punkts daran, daB jeder Tropfen Normallssung eine deutliche Firbung des
Indikators bewirkt, die beim Schwenken der Vorlage jedoch wieder ver-
schwindet. Nun kann man den Farbton der Probe dem Farbton der Ver-
gleichslosung gegeniiberstellen. Nachdem der Aquivalenzpunkt erreicht worden
ist, wird der Verbrauch an Normallésung abgelesen. Man muf} jede Bestim-
mung mehrmals durchfiihren, damit fiir die folgenden Berechnungen ein
moglichst genauer Mittelwert vorliegt. @ ® ®

Abb. 85 Durchfithrung
einer Titration
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Berechnung der Analyse

Die Konzentration und die Masse der gelosten Substanz in der zu analysieren-
den Losung muB aus dem Verbrauch an Normallosung bei der Titration
berechnet werden. Zur Berechnung geht man davon aus, daB sich dquivalente
Massen der Stoffe umsetzen. 1 Grammiquivalent (Val) Schwefelséiure neu-
tralisiert demnach 1 Gramméquivalent (Val) Natriumhydroxid. Bezieht man
diese Masse der Schwefelsiure auf das Volumen von 11, so erhilt man die
Normalitit und kann fir das Beispiel folgende Beziehung angeben:

11 1 n-Schwefelsiure £ 1 Grammiquivalent (40 mg) Natriumhydroxid.

Fiir 1 ml 1 n-Schwefelsdure gilt dann:

1 ml 1 n-Schwefelsdure = 1 Milligramméquivalent (40 g) Natriumhydroxid.
Da das Volumen an verbrauchter Normallssung bei der Titration in Milli-

litern angegeben wird, ist folgende Beziehung fiir die Berechnung von grund-
legender Bedeutung :

1ml 1 n-Lésung = 1 Milligrammiiquivalent des geldsten Stoffes in der Probe.

In vielen Féllen wird die Probe in der Vorlage nicht mit 1 #-Losungen titriert.
Man muB daher die betreffende Normalitit beachten, um die Masse des unter-
suchten Stoffes zu bestimmen, die einem Milliliter der Normallésung ent-
spricht. Diese Masse erhélt man, indem 1 Milligramméquivalent des Stoffes in
der Probe mit.der Normalitit #» multipliziert wird. 1 ml einer 0,1 n-Schwefel-
siure wiirde demnach 0,1 - 40 mg (4 mg) Natriumhydroxid vollstindig neu-
tralisieren. .

Die Masse des Stoffes in Milligramm die in der Probe enthalten ist, Lt sich mit
Hilfe einer Proportion berechnen. Der Proportion liegen folgende Beziehungen
zugrunde:

1 ml Normallosung £ 7 - 1 Milligramméiquivalent des gelosten Stoffes in der
Probe

a ml Normallosung = Masse des gelosten Stoffes in der Probe in mg.

Daraus ergibt sich folgende Formel zur Berechnung der Masse des geldsten
Stoffes in der Probe @:

m—a-n-d

m = Masse geléster Stoff in der Probe in mg

a = Volumen der verbrauchten Normallosung in ml
n = Normalitit der Normallosung

A = 1 Milligrammiquivalent je ml

Die Normalitét der untersuchten Losung kann aus dem Verbrauch an Normal-
l6sung berechnet werden. Dabei ist zu beachten, daB die Normalititen den
Volumina umgekehrt proportional sind. Es gelten also folgende Beziehungen :
Volumen der untersuchten Lésung in ml = Verbrauch an Normallésung in ml
Normalitét der Normallosung 2 Normalitéit der untersuchten Losung

Daraus ergibt sich folgende Normalititsformel @: 1



Wieviel Gramm Substanz entspricht 1 ml Normallésung bei der Titration von

a) Natriumhydroxidlésung mit 1 n-Salzsdure, b) Kaliumhydroxidlésung mit 0,1 n-Salz-
siure, c) Kalziumhydroxidlosung mit 0,1 n-Salzséiure, d) Salpetersiure mit 1 n-Natrium-
hydroxidlésung?,

Jeweils 10 ml verschiedener Natriumhydroxidlésungen, Kaliumhydroxidlésungen und
Ammoniaklésungen wurden mit 0,1 »n-Salzséure titriert. Der Verbrauch betrug

a) 11,2ml, b) 4,8ml, c) 23,4 ml.

Berechnen Sie die in den Losungen enthaltene Masse an Hydroxid (bei Ammoniaklésung
wird Ammoniumhydroxid angenommen) und die Normalititen der Hydroxidlésungen!

ny =—

ny = Normalitdt der untersuchten Losung

a = Volumen der verbrauchten Normallosung in ml
n = Normalitdt der Normallésung

V = Volumen der untersuchten Losung in ml

Protokoll zur Neutralisationsanalyse

Das Versuchsprotokoll zur Neutralisationsanalyse soll vor allem einen Uber-
blick iiber den Weg zum Ergebnis der Analyse und die dabei ermittelten
Werte geben. Solche wichtigen Arbeiten wie das sorgfiltige Reinigen der
benutzten Gerite sind selbstverstdndlich und miissen im Protokoll nicht -
genannt werden. Das folgende Protokoll einer Neutralisationsanalyse ist nur
ein Beispiel.

Protokoll zu einer Neutralisationsanalyse

Aufgabe: Bestimmung des Gehaltes und der N Jitdt von Kaliumhydroxidls mit
1 n-Salzsiure

Vorbereitende Arbeiten

Aufgabe Durchfithrung und Ergebnis

1. Einfiillen der Normal- 1 n-Salzséure in eine Biirette bis zur Nullmarke ein-
lésung gefiillt
2. Wahl des Indikators Es reagiert eine starke Sdure mit einer starken

Hydroxidlésung. Geeignete Indikatoren: Lackmus,
Methylrot, Phenolphthalein, Methylorange

3. Vorbereitung der Probe Aufnahme von 20 ml der Kaliumhydroxidldsung in
eine Pipette und Ubertragung in einen Erlenmeyer-
kolben. Zusatz von 5 Tropfén Methylrotlésung

4. Herstellung der Vergleichs- Zusatz von b5 Tropfen Methylrotlosung zu 20 ml
losung destilliertem Wasser in einem Erlenmeyerkolben
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Titration

Vorgel Volumen Kaliumhydroxidlésung 20 ml

Nr. der Titration 1 2 3
Séurestand in der Biirette bei Beginn 0,0 11,0 0,0
Si d in der Biirette nach Beendi 10,2 21,0 10,1
Verbrauch an Séure in ml 10,2 10,0 10,1
Mittelwert des Verbrauchs an Séure 10,1 ml

Berechnwné der Analyse

Aufgabe: Wieviel Milligramm Kaliumhydroxid in 20 m] Lésung sind 10,1 m! 1 z-Salz-

séure dquivalent?

1. Bekannte GroBen fiir die a=10,1 ml
Formel zur Massenberechnung n=1 mg
m=a-n4 A =056—
ml
2. Berechnung des Wertes fiir m m=10,1ml~1~56E
m = 565,6 mg ml
3. Ergebnis 20 ml der Kaliumhydroxidlsung

enthalten 565,6 mg Kaliumhydroxid.

Aufgabe: Welche Normalitéit hat eine Kaliumhydroxidlosung, wenn 20 ml dieser Losung

durch 10,1 ml 1 n-Salzsdure neutralisiert worden sind?

1. Bekannte GroBen fiir die Normalitiits- a = 10,1 ml
formel n=1
a-n ¥V =20ml
Ny =
14
2. Berechnung des Wertes {ir ny _Aoiml-1
* 20 ml
ny = 0,505

3. Ergebnis

Die Kaliumhydroxidlgsung ist
0,505 normal.




Systematisierung

Elemente und Verbindungen 69

Elemente und Verbindungen sind im Gegensatz zu den Stoffgemischen reine
Stoffe.

Elemente

Elemente sind reine Stoffe, bei denen alle Atome die gleiche Kernladung

haben. Sie lassen sich mit chemischen Mitteln nicht mehr in andere Stoffe

zerlegen.

Alle Atome eines Elements haben die gleiche Protonen- und Elektronenzahl.

Die Neutronenzahl und damit die Masse der Atome eines Elements kann

unterschiedlich sein. Man unterscheidet deshalb Reinelemente und Misch-
elemente.

" Elemente konnen verschieden stark ausgepragten Metall- oder Nichtmetall-

charakter haben (Abb. 86). Metalle und Nichtmetalle sind somit Grenzfille,

zwischen denen es Uberginge gibt (Halbmetalle).

Metalle Halbmetalle Nichtmetalle

Tendenz zur Elektronenabgabe und Metallcharakter abnehmend

—
~—

Tendenz zur Elektr und Nichtmet akter

Abb. 86 Anderung des Metall- und Nichtmetallcharakters

Die Edelgase kommen nur atomar vor. Die Atome aller anderen Elemente
gehen unter normalen Bedingungen untereinander Bindungen ein.

Metalle Ubergiinge | Nichtmetalle

Metallische Bindung , UPCTEinge | Atombindung

Die Elemente haben auch unterschiedliche Strukturen. Die Metalle kristalli-
sieren in Gittern. Die Nichtmetalle konnen als zweiatomige Molekiile oder als
Verkniipfungen von mehreren Atomen vorkommen. Nur unter besonderen
Bedingungen kénnen auch andere Elemente als die Edelgase in atomarem
Zustand auftreten. Zum Beispiel bei sehr hohen Temperaturen oder im Augen-
blick der Entstehung eines Elements bei einer Reaktion.
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Alle Elemente sind im Periodensystem nach

der Kernladungszahl

geordnet Nach dem Aufbau der Atombhiille untersch

idet man H:

Pls

te und Neb te. Die Eigenschaften der Elemente smd
innerhalb der Hauptgruppen und der Perioden abgestuft (Tab.29). ® @ @
(OICICJOIOJO)]
Tabelle 29 Periodizitit der Bigenschaften der Hauptgruppenel
Eigenschaft Anderungen

in den Hauptgruppen in den Perioden

Metallcharakter 4 zunehmend « zunehmend
Nichtmetallcharakter 4 zunehmend — zunehmend

Reaknonsfahngkelt typischer Metalle

geg typischen Nichtmetallen 4 zunehmend « zunehmend
hochste stochiometrische Wertigkeit gleichbleibend 1 vt
gegeniiber Sauerstoff ~ zunehmend
hochste stochiometrische Wertigkeit gleichbleibend v

gegeniiber Wasserstoff

— < zunehmend

Kernladung 4 zunehmend — zunehmend
Atomradius { zunehmend « zunehmend
Ionenradius 4 zunehmend <« zunehmend
Verbindungen |

Verbindungen sind reine Stoffe, die aus mindestens zwei Elementen in einem

. bestimmten Massenverhiltnis, im Verhaltnis ihrer Aquivalentmassen, zu-

sammengesetzt sind. Sie entstehen durch chemische Reaktionen und haben
andere Eigenschaften als ihre Ausgangsstoffe. Wichtige Gruppen anorganischer
Verbindungen sind :

~

Gruppe Charakteristik

Oxide Verbindungen der Elemente mit Sauerstoff

Hydroxide Verbindungen, die in wiBriger Losung (beziehungsweise in Schmelzen) in
frei bewegliche positive Ionen und negative Hydroxid-Ionen dissoziieren

Siiuren Verbindungen, die in wiriger Losung (beziek ise in Schmelzen)
in frei bewegliche positive Wasserstoff-Ionen und negative Siurerest-
Ionen dissoziieren

Salze Verbindungen, die in wiBriger Losung (beziehungsweise in Schmelzen) in
frei bewegliche positive Ionen und negative Siiurerest-Ionen dissoziieren
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Erldutern Sie den Aufbau von Wasserstoff-, Lithium-, Kohlenstoff-, Neon- und Chlor-
atomen!

Ermitteln Sie die Rei Ile unter den El derOrd hlen 3 ---20! (/' Chemie
in Ubersichten, S. 14)
Vi hen Sie am Beispiel der El a) Bor, Kohlenstoff, Stickstoff, b) Schwefel,

Chlor, Argon zu erldutern, warum ein Element durch die Kernladungszahl und nicht die
Neutronenzahl oder die Atommasse bestimmt ist! (/ Chemie in Ubersichten, S. 14)

Erldutern Sie am Beispiel von Chlor und Natrium den Zusammenhang zwischen Metall-
beziel ise Nick licharakter und der Tendenz zur Elektronenaufnahme be-

&

ziehungsweise -abgabe!

Begriinden Sie den Ubergang von Metallen zu Nichtmetallen in der dritten Periode des
Periodensystems der Elemente!

Erldutern Sie die Zusammenhiinge zwischen Basen- und Metallcharakter einerseits und
Séuren- und Nichtmetallcharakter andererseits!

Zeigen Sie am amph Verhalten des Alumini daB der Siure- beziehungsweise
B harakter des El an den Reaktionspartner und die Reaktionsbedingungen
gekniipft ist!

Vergleichen Sie die metallische Bindung mit der Atombindung! (/' Chemie in Uber-
sichten, S. 20)

Erldutern Sie die Strukturen von Aluminium, Schwefel, Phosphor, Stickstoff, Wasser-
stoff, Chlor und Sauerstoff!

Die Atome der in einer Verbindung enthaltenen Elemente konnen durch
verschiedene Arten der Bindung verkniipft sein.

Atombindung Ionenbeziehung -

Anriel

gemeinsame Elektronen elek
gesetzt geladener Ionen

In Feststoffen liegen vor:

Molekiil- sdaE Atom- Tonengitter
gitter gitter
Die einzelnen Gitterpunkte sind besetzt durch:
Molekiile Atome | Tomen
Im Dampfzustand liegen vor:
Molekiile sehr schwer verdampfbar: | Molekiile
eventuell Molekiile (keine reine Ionenbeziehung mehr)

Typische Metalle bilden mit typischen Nichtmetallen Verbindungen mit
Tonenbeziehungen. Verschiedenartige Nichtmetalle konnen in Verbindungen
durch Atombindungen verbunden sein. Atombindung und Ionenbeziehung
sind Grenzfille der Bindungsarten. Die meisten Verbindungen haben Uber-
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gangscharakter. Ein solcher Ubergang bei den Bindungsarten ist die Atom-
bindung mit partiellem Ionencharakter. Durch Deformation der Elektronen-
hiille der Atome kommt es zur Ausbildung von Dipolen. ® @ ®

Chemische Reaktionen 70

Bei chemischen Reaktionen werden Stoffe umgewandelt. Die Ausgangsstoffe
setzen sich dabei zu Reaktionsprodukten um. Diese haben andere Eigen-
schaften als die Ausgangsstoffe. Chemische Reaktionen laufen mit einer
bestimmten Geschwindigkeit ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit gibt die in
einer bestimmten Zeiteinheit umgesetzte Stoffmenge an.

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch &uBere Bedingungen beeinflufit
werden. So verdoppelt sie sich etwa bei einer Temperaturerhohung um 10 °C.
Viele chemische Reaktionen sind umkehrbar. Von den Reaktionsbedingungen
hingt ab, ob die Hin- oder Riickreaktion begiinstigt wird. Laufen umkehr-
bare Reaktionen in einem geschlossenen System ab, so bildet sich ein dyna-
misches Gleichgewicht aus, bei dem die Geschwindigkeiten der Hin- und
Riickreaktionen gleich groB sind.

Chemische Reaktionen sind mit Energieumsetzungen verbunden.

Reaktion Energieumsatz Vorzeichen
fir die Warmemenge

exotherm Energie wird abgegeben —
endotherm Energie wird aufgenommen +

Unabhingig vom positiven oder negativen Energieumsatz bei einer Reaktion
ist bei fast allen chemischen Umsetzungen eine Energiezufuhr in Form der
Aktivierungsenergie notwendig. Durch Katalysatoren kann die notwendige
Aktivierungsenergie fiir eine Reaktion verringert werden.

Sehr viele chemische Reaktionen in der anorganischen Chemie lassen sich den
Tonenreaktionen oder den Redoxreaktionen zuordnen. Diese beiden Reaktions-
typen sind gegeneinander nicht eindeutig abgegrenzt. Einige Reaktionen

‘gehoren sowohl zu den Ionenreaktionen als auch zu den Redoxreaktionen.

Tonenreaktionen . Redoxreaktionen
Das Wesen des Vorganges besteht in der Reaktion von Atomen und Ionen mit
Reaktion von Ionen. Anderung der Oxydationszahl
(Elektroneniibergang)
W H* + OH- =2 H,0 W 2Br +Cl, > 2Cl" + Br,
Ba?* + S0}~ = BaS0,} Mg + 2 H* - Mg?* + H,

In dieses Schema sind zum Beispiel folgende Reaktionen nicht einzuordnen:
Umsetzung von Kalziumoxid mit Kohlendioxid beziehungsweise die thermische
Spaltung von Kalziumkarbonat.
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Erléutern Sie an Beispielen den Unterschied zwischen der koordinativen Bindung und
der Atombindung mit partiellem Ionencharakter!

Nennen Sie Beispiele fiir Verbindungen, die in a) Molekiilgittern, b) Atomgittern und
c) Ionengittern vorllegen!

Ordnen Sie folgende Stoffe nach a) der Bmdu.ugsart b) der Art, in der die Teilchen
vorliegen: Chlor, Natri hlorid, A i ff, Kalzi ifat, Kalzi id
‘Wasser und Chlorwasserstoff!

hwindiokeit heeinfl 1

Informieren Sie sich iiber die Faktoren, welche die Reakti
(/" Chemie in Ubersichten, S. 28) Durch welche MaBnahmen kénnen Sie den Ablauf einer
Reaktion a) beschleunigen, b) verzogern?

Ihnen sind die Reaktionen a) H,0 4 CO, = H,CO, b) NH, + H,O = NHj + OH-
c) Ca?* 4 H,0 + CO, = CaCO, + 2 H* ), Unter welck verlaufe
diese Vorgiinge von links nach rechts und von rechts nach links?

Welche Aussagen konnen Sie iiber die Energi g eines Vi treffen,
wenn Sie die Angabe a) @ = +8,0kcal - mol™l, b) @ = —68,4 keal - mol™?,
¢) @ = —11,0 keal - mol™2, d) Q@ = +12,4 keal - mol™! finden?

Zeigen Sie an drei Beispielen, da8 bei I ktionen keine Anderung der Oxydations-
zahl eintritt!

Geben Sie fiinf Beispiele fiir Redoxreaktionen! Machen Sie an diesen Beispielen die Ande-
rung der Oxydationszahl deutlich! 2

Begriinden Sie die Einteilung der verschiedenen Reaktionen, durch die Salze herstellbar
sind, in Ionen- und Redoxreaktionen! Uberpriifen Sie die Einteilung an weiteren Bei-
spielen!

Reaktionen, durch die Salze hergestellt werden, lassen sich in folgendér Weise
diesen beiden Reaktionstypen zuordnen:

Tonenreaktionen Redoxreaktionen
Dazu gehoren folgende ,,Salzbildungsreaktionen®:

1. ,,Salzbildung** durch Neutralisati 1. ,,8alzbildung* aus Metall und Séure
W NaOH + HCI — NaCl + H,0 B Zn + H;80, - ZnCl, + H, ¢
H* + OH- - H,0 Zn + 2H* » Zn®* + H, ¢
2. ,,Salzbildung*‘ durch Verdrs 2. ,,Salzbildung* aus Metall und

reaktion Nichtmetall
B Na,CO,+2HCl—»2NaCl+H,0+CO, M 2 Na + Cl; » 2 NaCl

2H* 4+ CO3 - H,;0 + CO, ¢4
3. ,,8alzbildung* durch Fillungsreaktion
W BaCl; 4 Na,SO, - BaSO, | + 2 NaCl
Ba?* + SO% — BaSO, |

@eOeOR®
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Rohstoffe und Produkte der anorganisch-chemischen Industrie 71

Rohstoffe der anorganisch-chemischen Industrie sind vor allem Bergbau-
produkte sowie Stoffe der Luft und der Wasserhiille der Erde (Abb. 87).

Die Deutsche Demokratische Republik verfiigt iiber wichtige Rohstoffe fiir
die anorganisch-chemische Industrie. Der Bedarf kann jedoch nicht voll-
stindig aus eigenen Vorkommen gedeckt werden. So miissen beispielsweise
Erze, Steinkohle und Phosphate (Apatit) in betrichtlichen Mengen importiert
werden.

Die sich immer umfassender entwickelnde Zusammenarbeit im Rat fiir gegen-
seitige Wirtschaftshilfe (RGW), insbesondere die umfangreichen langfristig
geplanten Handelsbeziehungen zur Sowjetunion gewihrleisten eine konti-
nuierliche Versorgung unserer chemischen Industrie mit Rohstoffen und
machen uns beim umfassenden Aufbau des Sozialismus gegen Stérmandver
der Monopole unempfindlich.

Ein charakteristisches Merkmal der chemischen Industrie besteht darin, daBB
ein bestimmtes Produkt hiufig aus verschiedenen Rohstoffen hergestellt
werden kann. Damit besteht die Moglichkeit, sich der Rohstoffgrundlage in
gewissen Grenzen anzupassen.

Die Rohstoffe werden in der anorganisch-chemischen Industrie in verschiedener

Abb. 87 Herstellung anorganischer Produkte

A 4
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) Fertigen Sie eine tabellarische Ubersich (Spalten: Rohstoff, Vorl in der DDR,
Import aus) iiber Rohstoffe der hen Industrie in der DDR an!
(/' Chemie in Ubersichten, S. 93, /* Atlas, Wirtschaftskarte der DDR)
® Stellen Sie die wichtig Ei k fiir a) B kalk, b) Atznatron,
c) A iak, d) Salp sure und e) Schwefelsiiure! (/ Chemie in Ubersichten, S. 112)
® Sammeln Sie am Unterrichtstag in der Produktion Beispiele fiir die A dung von
Produkten der chemischen Industrie in anderen Industriezweigen!
(0] % Belegen Sie an Beispielen die groBziigige Férderung der Chemie durch den ersten deutschen
Arbeiter-und-Bauern-Staat!
® B L Sie die 1 le Produktionsentwicklung von 1950 bis zur Gegenwart fiir:
B kalk, F las, A iak, Atzkali, A Salzsiiure, Schwefel, Schwefel-
sidure, Soda, Ammonsulfat, Kalknmmonsalpeter, Kalkstwkstoﬁ und Superphosphat!
(/' Chemie in Ubersict S.122) B den Sie die iedliche Entwicklung bei
den einzelnen Produkten!
Stellen Sie die Produktionsentwicklung bei: A iak, Atznat: Schwefelss und
Soda graphisch dar! (/* Chemie in Ubersichten, 8. 123)
Begriinden Sie, warum die Entwicklung der chemischen Industrie auch mit den Erfolgen
in der Metallurgie, der Elektrotechnik und Elektronik verbunden ist!
Weise verarbeitet (Abb. 87). Der groBte Teil der Reaktionsprodukte sind
Grundchemikalien, die als Roh- und Hilfsstoffe in allen Zweigen der Volks-
wirtschaft eingesetzt werden: D@ @ @ ® ® @
Wichtige hliche Ver g zur von
Grundchemikalien - —
) P 8 g =
2 .. | £ i £ 8
g & 8 25 g 5 <]
SES|Es|2E8|25| 5 | 2 | £ g les| 1
s5ez| 58 [523 3 & El R 3
22E| 85 |48 HME | 2 8 ~ a |2E | &
Chlor X X X X X
‘Wasserstoff X
Salzséure X X
Schwefelsiiure X X X X X X X
Salpetersiiure X X
Natriumhydroxid X X X X X X X X X
Ammoniak X
Kalziumoxid X X
Natriumkarbonat (Soda) X X X X
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In immer héherem MaBe finden durch den EinfluB der Chemie umwilzende
Verénderungen in der gesamten Technologie anderer Wirtschaftszweige statt
(Metallkleben, Verkleben von Fasern, gedruckte Schaltungen in der Elektro-
industrie).

Die chemische Industrie schafft somit wichtige Grundlagen fiir die gesamte
Volkswirtschaft. Deshalb wird der Entwicklung der chemischen Industrie
besondere Beachtung geschenkt. Durch groBziigige Unterstiitzung konnte die
Produktion der chemischen Industrie seit dem Bestehen unserer Republik
auBerordentlich gesteigert werden.

Der wissenschaftlich-technische Fortschritt erfordert, die chemische Industrie
in Abstimmung mit allen Bereichen der Volkswirtschaft, besonders aber mit
den anderen fithrenden Zweigen wie der metallurgischen Industrie und der
Elektrotechnik und Elektronik weiterzuentwickeln. Neben der Schaffung
neuer Anlagen geht es dabei heute vor allem darum, die bestehenden Anlagen
durch Rationalisierung stets auf einem hohen technischen Stand zu halten.
Bei der duBerst raschen Entwicklung, die sich in der chemischen Industrie
wie in anderen, die gesamte wirtschaftliche Entwicklung bestimmeénden
Industriezweigen vollzieht, sind die vielfiltigen Aufgaben nur zu lésen, wenn
Wissenschaft und Produktion immer stérker zusammenwachsen. Neue Ver-
fahren miissen heute innerhalb kurzer Zeit zur Betriebsreife entwickelt
werden.

Der wissenschaftlich-technische Fortschritt in unserer chemischen Industrie
und in den anderen sozialistischen Léndern wird durch den Austausch von
Dokumentationen innerhalb des Rates fiir gegenseitige Wirtschaftshilfe beson-
ders gefordert. Unsere Republik erhielt von der Sowjetunion zum Beispiel
Unterlagen fiir den Bau des VEB Erdolverarbeitungswerk Schwedt und fiir
eine Teilanlage des Werkteils IT im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*. So
werden umfangreiche Entwicklungsarbeiten eingespart, und unsere Industrie
erhilt schneller neue Rohstoffe.

Das alles trigt zur weiteren Stirkung der Deutschen Demokratischen Republik
bei, die heute, nicht zuletzt dank der raschen Entwicklung der chemischen
Industrie, zu den fithrenden Industriestaaten der Welt gehort.




Schiilerexperimente

Im folgenden werden zu einigen ausgewihlten Schiilerexperimenten aus-

fiihrliche Anleitungen zum selbstéindigen Arbeiten gegeben. Jedes Schiiler-

experiment gliedert sich in Aufgabe, Vorbetrachtung, Gerite und Chemi-

kalien sowie Arbeitsanweisung.

Die Tiétigkeiten sind in einzelne Schritte unterteilt, die nach der vorgegebenen

Reihenfolge ausgefiihrt werden miissen. Die Aufgaben koénnen nur dann

sicher gelost werden, wenn bei der Bearbeitung eines jeden Schrittes zunichst

die dazugehérigen Ausfiihrungen gelesen und die grundlegenden theoretischen

Vorkenntnisse bereitgestellt worden sind.

Besonders zu beachten sind die Hinweise mit der Bezeichnung ,,Vorsicht‘.

Hier wird auf Gefahren und Unfallquellen aufmerksam gemacht. Diese An-

weisungen sind sorgfiltig einzuhalten, um Schéiden zu vermeiden.

Zu jedem Schiilerexperiment ist ein Versuchsprotokoll anzufertigen. In diesem

Protokoll kénnen folgende Punkte enthalten sein:

1. Aufgabe

2. Gerite und Chemikalien

3. Versuchsaufbau (Prinzipskizze)

4. Angaben zu den ausgefiihrten Titigkeiten

5. Auswertung des Versuchs (Beobachtungsergebnisse, Reaktionsgleichungen
usw.)

Hinweise fiir den Inhalt des Versuchsprotokolls sind aus den Aufgaben zu

jedem Schritt zu entnehmen,

Anderung der Oxydationszahl bei einem Redoxvorgang

Aufgabe

Untersuchen Sie die Anderungen der Oxydationszahlen bei der Reaktion von
Jodid-Ionen mit Brom!

Vorbetrachtung

1. Geben Sie die Oxydationszahlen der Elemente im Kaliumjodid und die
Oxydationszahl des Broms an!

2. Definieren Sie mit Hilfe der Oxydationszahl die Begriffe Oxydation,
Reduktion, Oxydationsmittel und Reduktionsmittel!
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Gerite und Chemikalien

Reagenzglas * Kaliumjodidlésung,
passender Gummistopfen Bromwasser
2 Halbmikro-Tropfer Tetrachlormethan

Arbeitsanweisung

1. Geben Sie in das Reagenzglas etwa 2 ml verdiinnte Kaliumjodidlésung und
setzen Sie mit dem Halbmikro-Tropfer einige Tropfen Bromwasser zu!
Beobachten Sie die Farbe im Reagenzglas!

2. Geben Sie mit dem Halbmikro-Tropfer einige Tropfen Tetrachlormethan
in das Reagenzglas!

Vorsicht! Tetrachlormethandimpfe sind giftig und diirfen nicht eingeatmet
werden !

Beobachten Sie das Verhalten des Tetrachlormethans in der Losung, die
sich im Reagenzglas befindet! Vergleichen Sie die Dichte beider Stoffe!

3. VerschlieBen Sie das Reagenzglas mit dem Gummistopfen und schiitteln
Sie kriftig! Tetrachlormethan wirkt als Losungsmittel. W
Beobachten Sie die Farbe im Tetrachlormethan !

4. Welcher Stoff ist im Tetrachlormethan gelost? Aus welchem Stoff ist er
entstanden?

5. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Kaliumjodid-
16sung mit Brom auf! Kennzeichnen Sie den Redoxvorgang mit Hilfe der
Oxydationszahlen!

Amphoterie des Aluminiumhydroxids

Aufgabe

Untersuchen Sie das Verhalten von Aluminiumhydroxid gegeniiber Salzsiure
und Kaliumhydroxidlésung!

Vorbetrachtung

1. Definieren Sie den Begriff Amphoterie!

2. An welcher Stelle im Periodensystem der Elemente befinden sich die
amphoteren Elemente? (/' Periodensystem am Ende des Lehrbuchs)

3. Ammoniaklosung reagiert basisch. Welche Ionen sind fiir diese Reaktion
charakteristisch? (/' Chemie in Ubersichten, S. 34)

Gerite und Chemikalien

2 Reagenzgliiser Aluminiumchlorid

2 passende Gummistopfen destilliertes Wasser
Reagenzglasstinder Ammoniaklésung, verdiinnt
Spatel Salzséure, halbkonzentriert

Kaliumhydroxidlésung, konzentriert



Arbeitsanweisung

) 12
2.

«W

Geben Sie in die zwei Reagenzgléser je eine Spatelspitze Aluminiumchlorid
und 16sen Sie das Salz in etwa 2 ml destilliertem Wasser!

Versetzen Sie die Aluminiumchloridlésung mit 1...2ml verdiinnter
Ammoniaklésung!

Vorsicht! Ammoniaklésung ist giftig! Schiitzen Sie sich vor Spritzern!
Ammoniakddmpfe diirfen nicht eingeatmet werden!

Beobachten Sie die Losung im Reagenzglas!

. Welcher neue Stoff wird im Reagenzglas sichtbar? Stellen Sie die Reak-

tionsgleichung firr die Umsetzung von Aluminiumchloridlésung mit
Ammoniaklosung auf! Handelt es sich bei dieser Reaktion um einen
Redoxvorgang? Begriinden Sie Thre Aussage!

. Versetzen Sie das Aluminiumhydroxid in dem ersten Reagenzglas mit

3 .-+ 4 ml halbkonzentrierter Salzséure!
Vorsicht! Salzsiure wirkt stark atzend!

VerschlieBen Sie das Reagenzglas mit dem Gummistopfen und schiitteln
Sie kriftig! Beobachten Sie die Losung im Reagenzglas!

. Erkliren Sie Ihre Beobachtung! Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir

die Umsetzung von Aluminiumhydroxid mit Salzsiure auf!

. Versetzen Sie das Aluminiumhydroxid in dem zweiten Reagenzglas mit

1 .-+ 2 ml konzentrierter Kaliumhydroxidlosung!

Vorsicht! Konzentrierte Kaliumhydroxidlosung wirkt auf die Haut und
auf Textilien étzend! Schiitzen Sie sich vor Spritzern!

VerschlieBen Sie das Reagenzglas mit dem Gummistopfen und schiitteln
Sie kriftig! Beobachten Sie die Losung im Reagenzglas!

. Erkliren Sie Thre Beobachtung! Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir

die Umsetzung von Aluminiumhydroxid mit Kaliumhydroxidlésung auf!

. Begriinden Sie das amphotere Verhalten des Aluminiumhydroxids mit

Hilfe der Versuchsergebnisse!

Ammoniak

Aufgabe
Stellen Sie Ammoniak aus Ammoniaklésung und Natriumhydroxid dar!

Vorbetrachtung

[ZCR S

4.
5.

. Aus welchen stickstoffhaltigen Stoffen 148t sich Ammoniak herstellen?
. In welchem Aggregatzustand befindet sich Ammoniak bei Raumtemperatur?
. Welche Methode ist fiir die Darstellung von Ammoniak aus Ammoniak-

16sung und Natriumhydroxid geeignet? (. Chemie in Ubersichten, S.79.-- 80)
Vergleichen Sie die Dichten von Ammoniak und Luft!

Welche Methode ist fiir das Auffangen von Ammoniak geeignet? (/* Chemie
in Ubersichten, 8. 77 .- 78)
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Gerite und Chemikalien

Gasentwickler Ammoniaklésung, konzentriert
Stativ Natriumhydroxid, fest

4 trockene Reagenzgliser

4 passende Gummistopfen

Reagenzglasstinder *

Spatel

Natriumhydroxid”
Arbeitsanweisung

Vorsicht! Ammoniaklésungen und Ammoniak sind giftig! Schiitzen Sie beson-
ders die Augen vor Spritzern und atmen Sie das Gas nicht ein!
Natriumhydroxid wirkt stark atzend! .
Verwenden Sie nicht mehr als die angegebenen Mengen an Ausgangsstoffen!

1. Bereiten Sie den Gasentwickler fiir das Experiment vor! Geben Sie die
Chemikalien (etwa 2 Plitzchen Natriumhydroxid) in die entsprechenden
Teile des Gasentwicklers und befestigen Sie ihn am Stativ!

. Geben Sie die konzentrierte Ammoniaklésung tropfenweise zum Natrium-
hydroxid, bis Ammoniak aus dem Gasableitungsrohr entweicht!

. Priifen Sie am Gasableitungsrohr vorsichtig auf Ammoniak (Geruchsprobe)!
Vorsicht! Halten Sie gentigend groSen Abstand vom Gasableitungsrohr
und ficheln Sie sich das Gas zu!

4. Sobald Ammoniak entweicht, wird es in 4 Reagenzglisern durch Luft-
verdringung aufgefangen. Jedes gefiillte Reagenzglas ist sofort mit einem
Gummistopfen zu verschlieBen und im Reagenzglasstinder abzustellen.
Vorsicht! Versuchen Sie die zuzufiigende Menge Ammoniaklosung der
jeweils aufzufangenden Menge Ammoniak anzupassen | )

5. Stellen Sie den Gasentwickler nach Beendigung des Experiments sofort
unter den Abzug!

SN )

Aufgabe

v Untersuchen Sie folgende Eigenschaften des Ammoniaks: Farbe, Geruch,
Brennbarkeit, Loslichkeit in Wasser, Verhalten gegeniiber Chlorwasserstoff!

Vorbetrachtung

1. Entwickeln Sie die Elektronenformel des Ammoniaks!

2. Geben Sie die Oxydationszahlen der Elemente im Ammoniak an!

3. Vergleichen Sie die Dichten von Ammoniak und Luft!

4. Beschreiben Sie Moglichkeiten zum Nachweis von Siuren und Basen!
(/ Chemie in Ubersichten, S. 85 --- 86)

. Nennen Sie Eigenschaften des Chlorwasserstoffs! (/ Chemie in Ubersichten,
8. 52)

o
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Gerite und Chemikalien

Kerze (befestigt an Draht) Ammoniak Ammoniak

Kristallisierschale (AuBen- in 4 Reagenzglisern

durchmesser 90 mm) mit Gummistopfen

einfach durckbohrter Gummi- ~ Wasser

stopfen mit Glasdiise Phenolphthaleinlésung

Glasstab Salzsiiure, konzentriert

Brenner Wasser,
Phenolphthalein

Arbeitsanweisung

Vorsicht! Ammoniak ist ein giftiges Gas! Atmen Sie das Gas nicht ein!

1. Offnen Sie das erste im Reagenzglasstinder stehende Reagenzglas und
ficheln Sie sich das Ammoniak vorsichtig zu!

Vorsicht! VerschlieBen Sie das Reagenzglas sofort, nachdem Sie den
Geruch festgestellt haben!
Charakterisieren Sie Farbe und Geruch des Ammoniaks!

2. Halten Sie das zweite Reagenzglas mit der Miindung senkrecht nach unten!
Entfernen Sie den Stopfen, und fiihren Sie eine brennende Kerze ein!
Beobachten Sie die Flamme der Kerze!

Stellen Sie fest, ob sich Ammoniak bei Anwesenheit von Luft entziindet!

. Entwickeln Sie die chemische Gleichung fiir die Reaktion von Ammoniak
mit reinem Sauerstoff! Geben Sie die Oxydationszahlen des Stickstoffs
und Sauerstoffs an und charakterisieren Sie die Reaktion!

4. Geben Sie in die Kristallisierschale Wasser und einige Tropfen Phenol-
phthaleinlosung! VerschlieBen Sie das dritte Reagenzglas schnell mit
dem durchbohrten Stopfen, in dem sich die Glasdiise befindet! Driicken
Sie das Reagenzglas unter Hin- und Herbewegen in die Kristallisierschale!
Beobachten Sie die Vorgénge im Reagenzglas!

5. Beurteilen Sie die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser!

Erkliren Sie das Eindringen des Wassers in das Reagenzglas! (/' Physik
in Ubersichten, S. 35)

6. SchlieBen Sie aus der Farbinderung des Phenolphthaleins auf Tonen, die
in der Losung im Reagenzglas entstanden sind !

Geben Sie die chemische Gleichung fiir die Reaktion von Ammoniak mit
Wasser an!

7. Benetzen Sie den Glasstab mit konzentrierter Salzsiure!

Vorsicht! Salzsiure wirkt stark étzend! Chlorwasserstoffgas nicht ein-
atmen!

Offnen Sie das vierte Reagenzglas, und halten Sie den mit Salzsiure
befeuchteten Glasstab iiber die Miindung!

Beobachten Sie den Raum um den Glasstab!

8. Welchen neuen Stoff beobachten Sie? Geben Sie von diesem Stoff folgendes
an: Farbe, Zusammensetzung, Zugehorigkeit zu einer Gruppe von Ver-
bindungen!
Stellen Sie die chemische Gleichung fiir die Reaktion von Ammoniak mit
Chlorwasserstoff auf!

9. Kontrollieren Sie die Richtigkeit Ihrer Untersuchungsergebnisse!
(/" Chemie in Ubersichten, S. 47, 85, 86)

W
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Abhiingigkeit der Lage eines Gleichgewichtes

Aufgabe

Untersuchen, Sie den Einflu§ der Temperatur auf die Lage des G]eichgewichts
zwischen Stickstoffdioxid und Distickstofftetroxid !

Vorbetrachtung

1.
2.

o«

Charakterisieren Sie das Wesen des chemischen Gleichgewichts!

Nennen Sie Bedingungen, von denen die Lage eines chemischen Gleich-
gewichts abhingig sein kann!

Charalkterisieren Sie mit Hilfe des Prinzips von Le Chatelier-Braun die
Méglichkeiten zur Verlagerung des chemischen Gleichgewichts! (. Chemie
in Ubersichten, 8. 27 ... 28)

. Geben Sie fiir Stickstoffdioxid an: Farbe und Aggregatzustand bei Raum-

temperatur, Giftigkeit, Formel!

Mit welchen anderen Oxiden des Stickstoffs kann das Stickstoffdioxid im
Gleichgewicht stehen? Geben Sie die Temperaturbereiche an, in denen
diese Gleichgewichte existieren! :

Gerite und Chemikalien

Kristallisierschale (AuBendurch 90 mm) Stickstoffdioxid in einem zuéeschmol—
Spatelloffel zenen Reagenzglas
Thermometer (MeBbereich —35 °C .-+ 450 °C) Natriumchlorid

Eis

Arbeitsanweisung

Vorsicht! Stickstoffdioxid ist stark giftig! Achten Sie darauf, daB das Reagenz-
glas mit dem Stickstoffdioxid nicht beschédigt wird!

) A

W b

~

Geben Sie Kochsalz und Eis (Masseverhiltnis etwa 1 : 3) in die Kristallisier-
schale, und mischen Sie beide Stoffe mit Hilfe des Spatelloffels!
Priifen Sie die Temperatur mit dem Thermometer!

- Legen Sie das Reagenzglas mit dem Stickstoffdioxid in die Kéltemischung!

Entnehmen Sie das Reagenzglas nach etwa 3 min aus der Kiltemischung!
Beobachten Sie die Farbe des Gases im Reagenzglas, und vergleichen Sie
mit der Farbe des Stickstoffdioxids!

Welcher Stoff ist im abgekiihlten Reagenzglas enthalten?

Stellen Sie die chemische Gleichung auf!

. Erwirmen Sie das Reagenzglas vorsichtig in der Hand!

Beobachten Sie die Farbinderung im Reagenzglas!
Vergleichen Sie mit der Farbe des Gases im Reagenzglas, das in der Kalte-
mischung lag!

. Beurteilen Sie den Einflu der Temperaturinderung auf die Lage des

Gleichgewichts zwischen Stickstoffdioxid und Distickstofftetroxid!
Vergleichen Sie Ihre Aussagen mit der graphischen Darstellung in Ab-
bildung 58 (8. 100)!



Schwefeldioxid

Aufgabe

Stellen SieSchwefeldioxid durch Verbrennen von Schwefel dar!
Vorbetrachtung

1. Nennen Sie vier Méglichkeiten zur Bildung von Schwefeldioxid!

2. Welche Gase lassen sich durch Verbrennen von festen Stoffen herstellen?

3. Bei welcher Temperatur schmilzt Schwefel? (/" Chemie in Ubersichten,
S. 48) .

Gerite und Chemikalien

5 trockene Reagenzgliser

5 passende Gummistopfen mit

ei:em 8 +++ 10 cm langen Draht Schnetel f:uhpv;;fel—
Reagenzglasgestell

Brenner gf&"”;m'
DreifuBl

Tondreieck

Schmelztiegel

Sohwefel N—

Arbeitsanweisung

1. Bauen Sie die Versuchsanordnung der Abbildung auf!

2. Geben Sie in den Schmelztiegel etwas Schwefel, und erhitzen Sie diesen
mit dem Brenner langsam (!) bis zum Schmelzen !

‘Warum miissen Sie den Schwefel unbedingt langsam erhitzen?

3. Tauchen Sie die in den fiinf Stopfen steckenden Drahtstiicke mit dem
freien Ende nacheinander kurz in die Schwefelschmelze, so daB ein erstarrter
Schwefeltropfen an jedem Draht haften bleibt!

4. Entziinden Sie den Schwefeltropfen an dem Draht in der Brennerflamme.
Sobald der Schwefel brennt, miissen Sie ihn in das Reagenzglas bringen
und das Glas gleichzeitig mit dem Gummistopfen verschlieBen! Fiillen Sie
auf diese Weise alle Reagenzgliser mit Schwefeldioxid!

Vorsicht! Schwefeldioxid ist giftig und darf nicht eingeatmet werden!

5. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Schwefel mit
Sauerstoff auf! Kennzeichnen Sie den Redoxvorgang mit Hilfe der Oxy-
dationszahlen!

6. Wie andert sich der Druck im verschl R glas, wenn darin
durch Verbrennung von Schwefel Schwefeldioxid geb]ldet wird?

Aufgabe

Untersuchen Sie folgende Eigenschaften des Schwefeldioxids: Farbe, Geruch,
Loslichkeit in Wasser, Reduktionswirkung und Bleichwirkung!
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Vorbetrachtung

U N

. Entwickeln Sie die Elektronenformel von Schwefeldioxid !

. Erlautern Sie die Bindungsverhaltnisse im Schwefeldioxidmolekiil!

. Geben Sie die Oxydationszahlen der Elemente im Schwefeldioxid an!

. Welcher Stoff entsteht, wenn ein Nichtmetalloxid in Wasser gelost wird?
. Worauf ist beim Umgang mit Schwefeldioxid besonders zu achten?

Gerite und Chemikalien

Reagenzglasgestell Schwefeldioxid in 5 R glisern mit G istopfen; Wasser;

2

Uhrglasschalen blaues Lackmuspapier; Jodwasser; Fuchsinlésung, stark verdiinnt;
Blistenblatter, rot; Athanol (Brennspiritus); Filterpapier

Arbeitsanweisung

Vorsicht! Schwefeldioxid ist ein giftiges Gas und darf nicht eingeatmet
werden !

1.

(=

Offnen Sie das erste Reagenzglas im Reagenzglasstinder, und ficheln

Sie sich das Schwefeldioxid vorsichtig zu!

Warum diirfen Sie nicht direkt an der Reagenzglasoffnung riechen?

Vorsicht! VerschlieBen Sie das Reagenzglas sofort, nachdem Sie den Ge-

ruch festgestellt haben!

Charakterisieren Sie Farbe und Geruch des Schwefeldioxids!

. Geben Sie in das zweite Reagenzglas etwa 1 ml Wasser! VerschlieBen Sie
das Reagenzglas danach sofort wieder, und schiitteln Sie kraftig!

Priifen Sie die Losung mit blauem Lackmuspapier!
Beobachten Sie die Farbe des Lackmuspapiers!
Welche SchluBfolgerungen ziehen Sie aus der Farbe des Lackmuspapiers?

. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Schwefeldioxid
mit Wasser auf!

. Geben Sie in das dritte Reagenzglas etwa 1 ml Jodwasser! VerschlieBen
Sie das Reagenzglas danach sofort wieder, und schiitteln Sie kriftig!
Beobachten Sie die Farbe des Jodwassers!

. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umsetzung von Schwefeldioxid
mit Jod auf! Kennzeichnen Sie den Redoxvorgang mit Hilfe der Oxy-
dationszahlen! Welcher Stoff wirkt reduzierend?

. Geben Sie in das vierte Reagenzglas etwa 1 ml Fuchsinlésung! VerschlieBen

Sie das Reagenzglas danach sofort wieder, und schiitteln Sie kriftig!

Beobachten Sie die Farbe der Fuchsinlésung!

Legen Sie ein Bliitenblatt in die Uhrglasschale, und gieBen Sie etwas

Athanol auf das Bliitenblatt. Bedecken Sie danach diese Uhrglasschale mit

der zweiten Uhrglasschale!

Vorsicht! Athanol ist feuergefshrlich!

Entnehmen Sie nach etwa 1 min das Blitenblatt der Uhrglasschale,

spiilen Sie es mit Wasser ab, und trocknen Sie es mit Filterpapier!

. Geben Sie das mit Athanol behandelte Bliitenblatt in das fiinfte Reagenz-

glas! VerschlieBen Sie das Reagenzglas danach sofort’ wieder, und schiitteln
Sie! Beobachten Sie die Wirkung des Schwefeldioxids auf das Bliitenblatt!
Warum muBte das Bliitenblatt mit Athanol behandelt werden?
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