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VORWORT

Das vorliegende Lehrbuch fiir Berufsausbildung mit Abitur erginzt das
Lehrbuch ,,Chemie fiir Berufsschulen. Entsprechend dem Lehrplan ent-
halten die Erginzungen die Themen, die im Lehrbuch ,,Chemie fiir Berufs-
schulen‘‘ nicht behandelt werden.

Das Erginzungsbuch baut einmal auf den Kenntnissen der Abgiinger der
zehnklassigen allgemeinbildenden polytechnischen Oberschule auf. Zum
anderen setzt es in den meisten Fillen die Behandlung des Stoffes, der im
Lehrbuch ,,Chemie fiir Berufsschulen‘‘ enthalten ist, voraus. Durch zahl-
reiche Fragen und Aufgaben werden die Verbindungen zur Oberschule
hergestellt. Dariiber hinaus sind die Fragen und Aufgaben ein wesentliches
Bindeglied zwischen beiden Lehrbiichern, die als eine Einheit zu betrachten
sind. In den Klassen fiir Berufsausbildung mit Abitur miissen also beide
Biicher benutzt werden. Bei der Benutzung von zwei Lehrbiichern neben-
einander ergeben sich naturgemaf Schwierigkeiten. Deshalb sollen an dieser
Stelle noch einige Bemerkungen dazu gemacht werden. Das Stoffgebiet
,»,Chemische Bindungen‘ gliedert sich in Ionenbeziehung, Atombindung,
Metallbindung und Uberginge zwischen den einzelnen Bindungsarten.
‘Wihrend die ersten drei Themen im Lehrbuch ,,Chemie fiir Berufsschulen‘
enthalten sind, wird das vierte Thema im Erginzungsband behandelt.
Weiter soll noch auf die Behandlung der Struktur organischer Verbindungen
sowie der Isomerie hingewiesen werden. Diese Stoffgebiete werden im
vorliegenden Buch zwar geschlossen dargestellt, miissen jedoch in ihren
einzelnen Teilthemen bei den entsprechenden Stoffeinheiten behandelt
werden.

Es erwies sich als zweckmiBig, bei der Gestaltung einzelner Themen, die
Lehrbiicher der erweiterten Oberschule zugrunde zu legen.

Besondere Schwerpunkte des vorliegenden Lehrbuchs sind die theoretischen
Stoffgebiete sowie deren mathematische Durchdringung. Dadurch wird es
moglich, noch tiefer in das Wesen der Erscheinungen einzudringen, ihre
Ursachen und funktionalen Zusammenhénge zu erkennen sowie die Er-
scheinungen quantitativ zu erfassen.

Wir fordern alle Benutzer dieses Lehrbuches dazu auf, uns bei dessen
Weiterentwicklung zu unterstiitzen und bitten um kritische Beurteilung
und Hinweise, die geeignet sind, dieses Lehrbuch zu verbessern.

Die Redaktion
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fiihrt werden miissen
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® Fragen und Aufgaben

$ 1 usw. Schiilerversuche



Erginzungen zur anorganischen Chemie

Quantenzahlen

1. Hauptquantenzahl

Im Jahre 1909 begriindete Max Pranck die Quantentheorie, nach der die Energie
eines Stoffes nicht kontinuierlich, sondern in kleinen Portionen oder Anteilen (Quan-
ten) abgegeben oder aufgenommen wird. Die_Quantentheorie ermoglicht eine Be-
schreibung der Energiezustinde der Elektronen im Atom.

Die Elektronen einer Kreisbahn gehoren einem bestimmten Energieniveau an. Die
verschiedenen Kreisbahnen (Energieniveaus) oder Schalen bezeichnet man mit
wachsendem Radius mit Zahlen oder Buchstaben. Da diese Zahlen oder Buchstaben
die wichtigste Angabe iiber den Energiezustand eines Elektrons darstellen, nennt
man sie Hauptquantenzahl 7.

Hzmptquzmtenzahlnl 1| 2 l 3 | 4 | 5 |’6 | 7
Schale x|t x|x[o]®]a

Die Radien der Kreisbahnen stehen in folgendem Verhaltnis
RN s 5 Do 122 82t

Bei groBeren Atomen reicht aber die Hauptquantenzahl 7 nicht aus, um alle Elek-
tronenzustinde zu kennzeichnen. Dazu dienen noch drei weitere Quantenzahlen.

2. Nebenquantenzahl

Aus genaueren Untersuchungen der Atomspektren gewinnt man die Erkenntnis.
daB zwischen den Elektronen einer Schale auch geringe Energieunterschiede vor-
handen sind. Zur Charakterisierung der auf einer Schale vorhandenen Energiediffe-
renzen fithrt man im BoBrschen Atommodell Ellipsenbahnen ein, die jeweils dem
Energiniveau einer Kreisbahn zugeordnet sind. Bereits 1915 hat ARNOLD SOMMERFELD
die dafiir notwendigen theoretischen Voraussetzungen geschaffen. Die zu einer
Schale gehérenden Ellipsenbahnen werden durch die Nebenquantenzahl I gekenn-
zeichnet.

’ Fiir jede Hauptquantenzahl n kann die Nebenquantenzahl I die Werte 0 bis
(n—1) annehmen. Die Bahn mit der Nebenquantenzahl [ =n — 1 ist ein Kreis.

11



Bei allen Ellipsen einer Schale ist die grofle Halbachse a gleich groB, die kleine

Halbachse ist b — -~ L. Der Atomkern liegt in einem der beiden Brennpunkte

der Ellipsen. &

® Leiten Sie die Formel fiir die kleine Halbachse der Ellipse ab !
Zeichnen Sie an Hand der Formel die Bllipsen der M-Schale fiir a = 5 cm !

Zur genauen Kennzeichnung einer Bahn sind alsé zwei Zahlenangaben erforderlich :
die Hauptquantenzahl und die Nebenquantenzahl.

Statt der Nebenquantenzahlen 7 — 0, 1,2,3 verwendet man oft die Buchstaben
8, p,d,f.

Abb. 1 Auf der N-Schale
ld befinden sich vier Ellipsenbahnen

4f

Zur Hauptquantenzahl 4 gehéren zum Beispiel 4 Bahnen: 3 Ellipsenbahnen und eine
Kreisbahn. Sie tragen die Bezeichnung 4s, 4p, 4d, 4f (Abb. 1). 4f ist eine Kreis-
bahn.

®  Bestimmen Sie, wieviel Ellipsen bei der K-, L- und M-Schale vorhanden sind !
Wieviel Bllipsen sind beim Element Argon vorhanden ?

3. Magnetische Quantenzahl

Die Bahnebene, auf der sich die Elektronen bewegen, kann eine unterschiedliche
Neigung im Raum haben. Man bezeichnet das als réumliche Orientierung der Bahn-
ebene.

Die magnetische Quantenzahl m gibt die riumliche Orientierung der Bahn-
ebene an.

Die Anzahl der Raumlagen ist von der N ebenquantenzahl ! abhangig. Sie ist bei der
ersten Ellipse (! = 0) 1. Bei jeder weiteren Ellipse kommen zwei Raumlagen hinzu.
Fiir jede Bahn gibt es also 2 - [ + 1 verschiedene Raumlagen. Diese werden durch
die Zahlen m = —1, ... —2, —1,0, +1, +2, ... 41 bezeichnet.

12



Zum Beispiel kann die Bahnebene
der Ellipse 4s (I =0) im Raum
2-0 -+ 1 = eine Lage einnehmen. Die
Bahnebene der Ellipse 4p (I = 1) kann
im Raum 2-1+ 1 =3 verschiedene
Lagen einnehmen (Abb. 2). Die Ellipse
4d (I = 2) besitzt 2 - 2 4+ 1 = 5 Raum-
lagen. Der Kreis 4f (I =3) besitzt
2 -3 + 1 = 7 Raumlagen.

@ Bestimmen Sie, wieviel Raumlagen
die einzelnen Ellipsen des Neon-
Atoms haben !

4. Spinquantenzahl

Im Jahre 1925 empfahlen S. GoupsmiT
und G. E. UBLENBECK auf Grund theo-

Abb.2 Die Bahnebene 4p besitzt drei
Raumlagen

retischer Uberlegungen die Annahme, daf die Elektronen noch einen Eigendreh-
impuls besitzen. Die Elektronen zeigen also ein Verhalten, das wir uns anschaulich
wie die Bewegungen der Planeten vorstellen kénnen, die um die Sonne kreisen und
um ihre eigene Achse rotieren. Die Eigendrehung der Elektronen wird als Elek-

Richtung des Magnetfeldes - I
Y Y3 Sg g
\\\\\ \\*4 //// S \N Wt
Orehung —
des Elektrons
technische Z

-, (NN -

P P N e
Stromrichtung 7,/ | I e o /r*\\ %
/ /

Abb. 3 Der Elektronenspin bewirkt das
Auftreten eines magnetischen Feldes

tronenspin® bezeichnet und durch die
Spinquantenzahl s gekennzeichnet.

Aus der Physik ist bekannt, dafB
ein elektrischer Strom, der durch
einen Leiter flieBt, ein magnetisches
Feld hervorruft. Ahnlich verhalt sich
das auf einer Bahn kreisende Elek-
tron, durch dessen angenommenen
Eigendrehimpuls ein magnetisches
Feld entsteht (Abb. 3). Soweit die
3-Finger-Regel der rechten Hand
angewendet wird, um die Richtung
des Magnetfeldes zu bestimmen,

muB die technische Stromrichtung zugrunde gelegt werden.

@ Begriinden Sie die Richtung des Magnetfeldes in Abbildung 3 mit Hilfe der 3-Finger- Regel

der rechten Hand !

Verliduft diese Rotation im gleichen Richtungssinn wie die Bewegung um den

! Spin = Drall

13
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Abb. 4 Elektronenbahn und Elektronenspin

5. Pauli-Prinzip

Kern, so wird sie mit s = +%, da sich
Bahnmoment und Spinmoment addieren :
verliuft sie entgegengesetzt, so wird sie
mit § = —; bezeichnet, da sich Bahn-

moment und Spinmoment subtrahieren
(Abb. 4).

Die Spinquantenzahl s gibt die

Eigendrehung der Elektronen an

und hat die Werte s=+% und
1 2

§ = ——=.

2

Im Jahre 1925 stellte der Physiker WoLrcane PauLt folgende Regel (Pauli-Verbot)

auf:
In einem Atom diirfen niemals zwei Elektronen in allen vier Quantenbedingun-
gen iibereinstimmen.
Tabelle 1 Elektr ande der einzel Schalen
Haupt- Anzahl Neben- jnzum ;?;nﬁ:le- Spid- -
Schale quanten- [ Y% quanten- | &7 - quanten- zahl der
ahl n Hiligeen zahl 1 Baum: RQuantes | C s Elektronen
= und Kreis lagen zahl m
K 1 1 0 1 0 +1, 2
0 1 0 =+,
L 2 2 = +Y,
1 3 0 +s
+1 £ 8
0 1 0 £,
=1 £,
1 3 0 +2
=f=1. +
M 3 3 —2 4+,
-1 1
2 5 0 +1s
+1 £,
+2 B 18

14



Nach Anwendung dieser Regel auf die einzelnen Quantenbedingungen erhélt man
die Gleichung

—=2n2
Z =2n%,

wobei Z die Hochstzahl der Elektronen ist, die auf einer Schale Platz haben. Das
1aBt sich an Hand der Tabelle 1 leicht erkennen.

@ Stellen Sic unter Beachtung des Pauli-Prinzips fiir die acht Elektronen der L-Schale
simtliche Quantenbedingungen zusammen, und beweisen Sie die Richtigkeit der Formel
Z = 2n%!
Begriinden Sie die imale Aufnahmefihigkeit an Elekt der einzel Schalen !

Grenzen des Boursehen Atommodells und wellenmechanische
Auffassung des Elektrons

)
Bei der Erweiterung des RurHERFORDschen Atommodells stellte NieLs Borr fol-
gende Forderungen (Postulate) auf:

1. Im Atom gibt es stationiire Bahnen, auf denen Elektronen ohne Energieabgabe
umlaufen kénnen.

2. Der Ubergang von einer Bahn in eine andere erfolgh sprunghaft unter Abgabe
oder Aufnahme einer dquivalenten Menge von Energiequanten.

Das erste Postulat BoHgs steht zu den bekannten GesetzmiBigkeiten der klassischen
Elektrodynamik im Widerspruch. Ein um den Atomkern kreisendes Elektron miiite
elektromagnetische Wellen aussenden, Energie verlieren und schlieBlich in den Atom-
kern stiirzen. Auch die Atombindung, bei der man annimmt, daB ein Elektronenpaar
um zwei Atome kreist, liBt sich mit dem BoHrschen Atommodell nicht befriedigend
erkliren.

Durch die Forschungsarbeiten des Osterreichers Erwix

SCHRODINGER entstand 1926 ein neues Atommodell.

Danach wird das Elektron als stehénde Welle auf-

gefaBt. Zu dieser Auffassung kommt man, wenn

man sich vorstellt, daB das Elektron nicht auf einer

festen Bahn umliuft, sondern als kugelschalenformige

Ladungswolke in bestimmtem Abstand um den Atom-

kern verteilt ist.

Schematisch kann man diese Verhiltnisse als eine

stehende Welle darstellen (Abb. 5). Der Wellenzug

ist in sich geschlossen, das heit, es entfillt genau Abb.5 Das Elektron kann
eine ganze Anzahl von Wellenlingen auf den Bahn- als stehende Welle aufgefaBt
umfang. werden

15



Abb. 6 Der Aufenthalt der Elektronen kann raumlich dargestellt werden. Von links nach
rechts: Wasserstoff. Bor. Kohlenstoff

Die raumliche Schwingung des Elektrons kommt in den wellenmechanischen Atom.-
modellen zum Ausdruck. Das Elektron wird hier als Kugelschale mit zum Rande
hin allmihlich abnehmender Dichte dargestellt (Abb. 6).

Das Elektron wird als ein in sich geschlossener Wellenzug betrachtet (stehende
Welle). Die Elektronenwolken geben den wahrscheinlichen Aufenthaltshereich

des Elektrons an.

GesetzmiiBigkeiten des Periodensystems der Elemente

L. Periodizitit physikalischer Eigenschaften in den Hauptgruppen

a) Atom- und Ionenradius

Die periodische Anderung des Atom- und Ionenradius im Periodensystem stellt eine

der Ursachen fiir die Periodizitit der Eigenschaften
der Elemente dar.

Das Atom besteht aus einem positiv geladenen Atom-
kern und einer negativ geladenen Elektronenhiille.
Zwischen beiden besteht eine Anziehungskraft, die
vom Abstand der elektrischen Ladungen in einem
bestimmten Verhiltnis abhingig ist. Diese Beziehung
kommt mit mathematischen Mitteln formuliert im
Courompschen Gesetz zum Ausdruck und lautet:

b -

Darin bedeutet K die elektrostatische Anziehungs-
kraft, e* die positive Ladung, e~ die negative Ladung

16

Radialkraft
R

Anzienungskraft
7

Abb. 7 Die Radialkraft wird
durch die Anziehungskraft
ausgeglichen



und 7 den Abstand der Ladungsschwerpunkte. Dieser Anziehungskraft wird durch
die Radialkraft des umlaufenden Elektrons das Gleichgewicht gehalten (Abb. 7).

@ Vergleichen Sie, wie sich die Anziehungskraft dndert. wenn der Abstand der Ladungs-
schwerpunkte verdoppelt bzw. verdreifacht wird !

Durch Zunahme der Ladungen steigt die Anziehungskraft zwischen Atomkern und
Elektronenhiille; die Elektronen werden stirker zum Atomkern hingezogen, und
der Atomradius verkleinert sich. Mit Beginn der dritten Periode kommt eine neue
Elektronenschale hinzu, so daB der Atomradius wieder anwichst. Dann tritt eben-
falls eine Abnahme des Atomradius ein (Abb. 8).

© @ ® e e 6

K]

n Na 2 Mg 13 A WS B P B S 17 U

Abb. 8 Der Atomradius nimmt mit steigender Ordnungszahl innerhalb der Periode ab

} Innerhalb einer Periode des Periodensystems der Elemente nimmt der Atom-
radius mit steigender Ordnungszahl ab; dagegen nimmt er innerhalb einer
Gruppe von oben nach unten zu.

@ Bestimmen Sie, wo sich tm Periodensystem das Element mit dem kleinsten und das Ele-
ment mit dem groften Atomradius befinden (Die Edelgase bleiben dabei unberiicksichtigt) !

Trigt man die periodische Anderung der Atomradien in Abhingigkeit von den
Ordnungszahlen in ein Koordinatensystem ein, so kommt man zur Kurve der Atom-
radien, die weitgehend der Kurve der Atomvolumen gleicht. Das Atomvolumen ist
der Quotient aus Atomgewicht und Dichte. Die periodische Anderung des Atom-
volumens bei den Hauptgruppenelementen (Wasserstoff bis Rubidium) ist auf dem
vorderen Umschlag des Lehrbuches dargestellt.

Bildet sich aus einem Atom durch Elektronenabgabe ein positiv geladenes Ion, so
wird der Radius kleiner (Tab. 2). Dagegen nimmt der Radius zu, wenn sich ein

2 (03 17




negativ geladenes Ion bildet. Dadurch kommt es, daf3
das Chlorid-Ton gréBer als das Kalium-Ton ist (Abb.9).

® Welche Beziehungen bestehen zwischen Atom- und

Tonenradien?
Begriinden Sie diese Unterschiede!
Vergleich Sie die I dien von Brom und
Rubidium!
Zeichnen Sie die Kurven der Atom- und Ionenradien
(Tab. 2), indem Sie die Radien auf der y-Achse und
die Ordnungszahlen der Elemente auf der x-Achse
eintragen !

Abb. 9 Atome und Iénen der Vergleichen Sie die beiden Kurven der Alkalimetalle

gleichen Elemente haben unter- in ihrem Verhiltnis zueinander !
schiedliche Radien

Welche Aussagen lassen sich beim Vergleich der
Radien von Natrium und Magnesium machen ?

Tabelle 2 Atom- und Tonenradien der Alkali- und Erdalkalimetalle

Bleriient ;:t(;rln“l;ﬂdius iI;)n::]m\liu:‘ Element iz\ﬂt(;r:ﬂmdiui iI';)nxl:ll]l‘l'mli\IQ
Li 0,16 0,08 Be 0,11 0,03
Na 0,19 0,10 Mg 0,16 0,08
K 0,23 0,13 Ca 0,20 0,11
Rb 0,24 0,15 Sr 0,21 0,13
Cs 0,26 0,17 Ba 0,22 0,14

b) Elektrochemischer Charakter

Es wurde festgestellt, daB alle Elemente das Bestreben haben, die Edelgaskonfigu-
ration zu erreichen.

® Erkliren Sie den Begriff Edelgaskonfiguration !

Fiir die Elemente bestehen dazu zwei Méglichkeiten. Sie kénnen die noch fehlenden
Elektronen aufnehmen, um die AuBenschale aufzufiillen. Dabei entstehen negativ
geladene Tonen. Man bezeichnet das Bestreben, Elektronen aufzunehmen, als
elektronegativen Charakter. Eine andere ’\Ioghchkelt besteht darin, die AuBenelek-
tronen abzugeben und positiv geladene Tonen zu bilden. Man spricht von elektro-
positivem Charakter.

Wie fest die AuBenelektronen gebunden sind, hiingt im wesentlichen vom Atom-
radius ab, denn das CouroMpsche Gesetz besagt, daB die Anziechungskraft mit dem
Quadrat der Entfernung der Ladungsschwerpunkte abnimmt. Das bedeutet, daB
Elemente mit grofem Atomradius ihre AuBenelektronen leicht abgeben. Elemente

! 1nm=1 Nanometer=10~*m. 0,1nm steht fir die bisher gebriuchliche Einheit 1A (Angstrom — Ein-
heit =108 cm).
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mit kleinem Atomradius geben dagegen
ihre AuBenelektronen nur sehr schwer
ab. Man kann daraus erkennen, dal sich
der elektropositive Charakter genau so
andert, wie der Atomradius (Abb. 10). Der
elektronegative éndert sich in entgegen-
gesetzter Weise. Das Element mit dem
groBiten elektropositiven Charakter hat

Zunghme

uhahme

gleichzeitig den kleinsten elektronegativen i I nahme :
Charakter und umgekehrt. [S.M

Bestimmen Sie die Elemente mit dem  Abb.10 Anderung des elektropositiven
gropten elektropositiven und mit dem Charakters

groften elektronegativen Charakter !

Welche Zusammenhiinge bestehen zwischen dem elektropositiven bzw. dem elektroneg
tiven Charakter und dem Atomgewicht der Elemente?

Im Periodensystem der Elemente nimmt der elektropositive Charakter innerhalb
der Periode mit steigendem Atomgewicht ab, innerhalb der Gruppe jedoch zu.
Der elektronegative Charakter nimmt demgegeniiber in einer Periode von links
nach rechts zu, in der Gruppe von oben nach unten ab.

¢) Dichte

Die Dichte 1aBt sich aus dem Atomgewicht und dem Atomvolumen berechnen. Sie
ist der Quotient aus diesen beiden GréBen. Es ist bekannt, dall in den Gruppen des
Periodensystems die Atomgewichte von oben nach unten sehr stark ansteigen

(Tab. 3),

withrend sich der Atomradius und damit die Atomvolumen nur geringfiigig

andern (Tab. 2). Beriicksichtigt man diese Tatsachen, so ergibt sich, da} die Dichte
mit steigendem Atomgewicht innerhalb einer Gruppe zunimmt (Tab. 3).

Tabelle 3 Atomgewichte und Dichte verschiedener Elemente

Element | Atom- Dichte in | Element Atom- Dichte in | Element Atom- Dichte in
gewicht g-em? gewicht g-em-? gewicht g-em?
Li 6,94 0,53 (0) 16 1,27 ¥ 19,00 1,11
Na 22,99 0,97 S 32,07 2,06 Cl 35,46 1,57
K 39,10 0,86 Se 78,96 4,82 Br 79,92 3,12
Rb 85,48 15 Te 127,61 6,25 J 126,91 4,94
Cs 132,91 1,9
@ Stellen Sie die Dichte und das Atomgewicht der einzelnen Gruppen aus Tabelle 3

9%

grafisch dar!

Die Dichte der Elemente innerhalb einer Gruppe des Periodensystems nimmt
mit steigendem Atomgewicht zu.
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d) Schmelz- und Siedepunkte

Wenn man die Schmelz- und Siedepunkte der Elemente untersucht, zeigt sich in
der Anderung dieser Werte ein Unterschied zwischen Metallen und Nichtmetallen
(Tab. 4).

Tabelle 4 Anderung der Schmelz- und Siedepunkte der Alkalimetalle und Halogene

Ele- Schmelz- | Siede- Anderung der Ele- Schmelz- | Siede- Anderung der
ment punkt in | punktin | Sehmelz- und ment punkt in | punktin | Schmelz- und
°c °Cc Siedepunkte . °Cc ¢ Siedepunkte
Li | +180,0 | +1372 F o[ —2230| —187.9
Na | + 97,7 | + 883 Cl | —1024 | — 34,0
K - 634 | + 776 n _ N
Rb| + 39,0 | + 696 v = 73| 4688
Cs | + 285 + 708 J c1137 | 1ses

@ [Erkldren Sie die Begriffe Schmelz- und Siedepunkt !
Vergleichen Sic diec Schmelz- und Siedepunkte der Alkalimetall und Halogene! Welche
Unterschiede stellen Sie fest?
Stellen Sie die Anderung der Schmelz- und Si depunkte der Alkali lle und Halog
grafisch dar!

Im allgemeinen fallen die Schmelz- und Siedepunkte der Metalle innerhalb einer
Gruppe des Periodensystems von oben nach unten. Dagegen steigen die Schmelz-
und Siedepunkte der Nichtmetalle innerhalb einer Gruppe von oben nach unten.

2. Periodizitit chemischer Eigenschaften in den Hauptgruppen
a) Wertigkeit

Bei der Bestimmung der Wertigkeit mufl man die Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff
und gegeniiber Wasserstoff unterscheiden. Das ist darauf zuriickzufithren. dafB
Sauerstoff auf Grund des starken elektronegativen Charakters die Tendenz hat
Elektronen aufzunehmen. Wasserstoff dagegen kann sowohl sein Elektron abgeben
als auch noch eins aufnehmen, um zur Heliumstruktur zu kommen.

Unter Wertigkeit versteht man die Anzahl der Elektronen, die beim Eingehen
einer Verbindung betiitigt werden.

Verbindet sich ein Element mit einem stark elektronegativen Element wie Sauer-
stoff, so gibt es seine Elektronen an das clektronegative Element ab. Dabei kénnen
die Elemente der Hauptgruppen im Héchstfalle so viel Elektronen abgeben, wie sie
auf der Aulienschale besitzen. Die Héchstwertigkeit gegeniiber Sauerstoff ist des-
halb gleich der Gruppennummer (Tab. 5).

® Stellen Sie die Formeln fiir die Ovide der Hauptgruppenelemente der 2. Periode auf!
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Tabelle 5 Periodische Anderung der Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff

Gruppennummer 1 11 11 v v Vi VI

Oxide der Hauptgruppen-
elemente in der 3. Periode Na,0 | MgO Al,04 Si0, | P,0; S0, | CL0,

Héchstwertigkeit gegeniiber
Sauerstoff 1

w
w
-
=1
-

Sehr héufig kommt bei den Elementen der Hauptgruppe II1 bis VII auch noch die
um zwei Stufen niedrigere Wertigkeit vor. Die Bestiindigkeit der sich von der hoch-
sten Wertigkeitsstufe ableitenden Sauerstoffverbindungen nimmt in diesen Haupt-
gruppen mit steigendem Atomgewicht ab, wihrend die Bestindigkeit der um zwei
Stufen niedrigeren Wertigkeit zunimmt (Tab. 6).

Tabelle 6 Bestandigkeit einiger Oxide der V. Hauptgruppe

Oxide mit hichster Bestindigkeit der Oxide mit Bestindigkeit
Wertigkeitsstufe(V) | Oxide niedrigerer Wertig- | der Oxide
keitsstufe (I11)

N0, N0y

P,04 P,0,

As,05 As,04

Sb,0; Sb, 04

Bi,04 Biy0,

Beim Eingehen einer Verbindung mit Wasserstoff geben die Elemente der Haupt-
gruppen 1 bis III jhre Elektronen an Wasserstoff ab, so daB die Wertigkeit gleich
der Gruppennummer ist.

Die Elemente der IV. bis VII. Hauptgruppe nehmen das Elektron des Wasserstoffs
auf bzw. benutzen es gemeinsam mit ihm, so dafB hier die Wertigkeit gleich der
Differenz zwischen acht und Gruppennummer ist (Tab. 7).

Tabelle 7 Periodische Anderung der Wertigkeit gegeniiber Wasserstoff

Gruppennummer I I 1 v v Vi Vit

Wasserstoffverbindungen der
Hauptgruppenelemente NaH | CaH, | BH;| SiH,| PH, SH, CIH

Wertigkeit gegeniiber Wasser-
stoff 1

[
@
'S
w
)
—

b) Basizitit und Aciditiit

Fast alle Elemente verbinden sich mit Sauerstoff und bilden dabei Oxide. Laft man
diese Oxide mit Wasser reagieren, bilden sich Hydroxide oder Siuren.
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Na,0 + H,0 — 2 NaOH
S0, + H,0 — H,S0,

® Nennen Sie weitere Oxide der 3. Periode; stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die
Reaktion mit Wasser auf! Bestimmen Sie die Wertigheit der Elemente!

Mit Hilfe von Indikatoren kann man feststellen, ob diese Verbindungen Basen oder
Séuren sind.

1

Ein Stiick Magnesiumband wird verbrannt; das entstandene Oxid wird in destilliertem
Wasser gelost und mit einem Indikator die Reaktion gepriift.

Was stellen Sie fest?

2

In einem Verbrennungslsffel wird roter Phosphor verbrannt; das Oxid wird in
Wasser gelost und seine Reaktion mit einem Indikator gepriift.
Was kinnen Sie feststellen ?

Das Verhalten einer Verbindung als Base bzw. als Séure, kann man aus der unter-
schiedlichen Grofie der Atom- bzw. Ionenradien und der daraus folgenden unter-
schiedlichen Anziehungskraft der Atome bzw. Ionen erkliren.

Die Dissoziation dieser Verbindungen kann an zwei
Stellen erfolgen. Einmal zwischen Sauerstoff und Was-
serstoff, zum anderen zwischen Sauerstoff und dem
betreffenden Element (Abb. 11). Hierbei spielt das
Covromssche Gesetz wieder eine Rolle.

Werden die Verbindungen zwischen Oxid und Wasser
der Elemente der 3. Periode der Reihe nach unter-
sucht, stellt man fest, daB der Radius des untersuch-

|
é’;’:f,g;:w ten Elementes immer mehr abnimmt. Die GroBe der

Sauerstoff- und Wasserstoffatome bleibt aber immer
Abb. 11 Es gibt zwei Mbglich- gleich. Es dndert sich also nur die Anziehungskraft
keiten der Dissoziation eines  ywischen Sauerstoff und dem Element. Die Abspaltung

Hydroxides der Hydroxid-Gruppe wird immer schwieriger. Gleich-
zeitig nimmt die Ladungsdichte des Tons zu, was zu
einer verstirkten Anziehung des Sauerstotfs fithrt. Wenn durch diese Einfliisse
Sauerstoff und Wasserstoff gleich stark angezogen werden, kénnen sich sowohl
Wasserstoff- als auch Hydroxid-Tonen abspalten. Das ist beim Aluminiumhydroxid
der Fall. Je nach den Versuchsbedingungen kann es sauer oder basisch reagieren.

3

Aus einer Aluminiumehlorid-Lisung wird mit Natronlauge Aluminiumhydroxid aus-
gefiillt. Den Niederschlag versetzt man a) mit verdiinnter Salzsiure und b) mit kon-
zentrierter Natronlauge.

Was beobachten Sie?



Aluminiumhydroxid 18st sich in Salzsiure:
Al(OH); + 3 HCl—— AICI; + 3 H,0

Der Versuch 3 zeigt, daB sich Aluminiumhydroxid auch in starken Laugen auflost.
Es bildet sich Natriumaluminat

AI(OH), + NaOH — ~ Na[Al(OH),]

Im ersten Falle hat sich Aluminiumhydroxid wie eine Base verhalten, im zweiten
Falle wie eine Séure. Man bezeichnet dies als amphoteres! Verhalten.

Zeigt ein Oxid oder Hydroxid je nach den Versuchsbedingungen sauren oder
basischen Charakter, so bezeichnet man diese Erscheinung als Amphoterie.

Geht man in der 3. Periode noch weiter nach rechts,
so verkleinert sich der Tonenradius immer mehr. Damit
nimmt die Anziehungskraft zwischen Sauerstoff und
dem Element immer mehr zu, so daf3 die Abspaltung
nur noch zwischen Sauerstoff und Wasserstoff erfolgt.
Die Stoffe reagieren als Siure. Gleichzeitig nimmt die
abstoBende Wirkung des positiven Elementes auf das
Wasserstoffatom immer mehr zu, so dal die Stirke
der Siuren nach rechts hin zunimmt.

Der basische Charakter der Oxide nimmt in
einer Periode von links nach rechts ab, der
saure Charakter von links nach rechts zu.

Auch innerhalb einer Gruppe éndert sich die Stéirke
der Hydroxide periodisch. Die Begriindung laf3t sich
leicht aus der Anderung der Ionenradien ableiten
(Abb. 12). Der Abstand zwischen dem Ladungsschwer-
punkt, das heiBt dem Mittelpunkt des positiven Metall-
Tons, und dem Ladungsschwerpunkt des Hydroxid-
Tons nimmt immer mehr zu. Dadurch nimmt die
Anziehungskraft zwischen beiden ab. In wilBriger
Losung konnen deshalb die Hydroxide mit einem
groBen Metall-Ton viel leichter dissoziieren. Da die
Stirke einer Base durch die Menge der frei beweglichen
Hydroxid-Tonen bestimmt ist, nimmt die Stéirke der
Hydroxide innerhalb einer Gruppe von oben nach
unten zu. Dabei miissen immer die Verbindungen
gleicher Wertigkeitsstufen untersucht werden.

Abb. 12 Vergleich der Kat-
ionenradien beiden Hydroxiden
in der I. Hauptgruppe

1) amphoteros (gr.) = heides zugleich



’ Der basische Charakter der Oxide nimmt innerhalb einer Gruppe von oben nach
unten zu, der saure Charakter der Oxide nimmt von oben nach unten ab.

® Begriinden Sic Anderung des basischen und sauren Charakters in Tabelle 8!

Tabelle 8 Anderung des sauren und basischen Charakters

Hydroxide der basischer Charakter Siuren der saurer Charakter
I. Hauptgruppe VII. Hauptgruppe

LiOH HCI0,

NeOIT HBro,

KOH

RbOH HJO,

CsOH

Hieraus ergibt sich auch die Einteilung der Elemente in Metalle und Nichtmetalle

Basenbildner sind Metalle, Saurebildner sind Nichtmetalle, Zicht man im Perioden-

system der Elemente eine Diagonale von links oben nach
rechts unten, so stehen links unten die Metalle und rechts
oben die Nichtmetalle. In der Nahe dieser Diagonalen
befinden sich die amphoteren Elemente.

¢) Stiirke der fliichtigen Wasserstoffverbindungen

Neben den sauerstoffhaltigen Sauren interessieren noch
die fliichtigen Wasserstoffverbindungen.

® Nennen Sie die Thnen bekannten Wasserstoffverbindungen
der Elemente der V., VI. und VII. Hauptgruppe !
Welche Eigenschaften haben diese?

Auch bei den flichtigen Wasserstoffverbindungen nimmt
der Radius des Anions in den Gruppen von oben nach
unten zu (Abb. 13). Aus diesem Grunde lassen sich beim
Jodwasserstoff in wilriger Losung mehr Wasserstoff-
Tonen abspalten als bei Fluorwasserstoff. Das gleiche
trifft fir die fliichtigen Wasserstoffverbindungen der VI.
und V. Hauptgruppe zu.

Fiir Wasserstoffverbindungen von Elementen, die in einer
Periode stehen, wie zum Beispiel PH,;, H,S und HCI,
kommt es vor allem auf die Ladungsinderung des
Anions an. Sie bewirkt nach dem CouromBschen Gesetz
eine festere Bindung der Ionen ancinander, je hoher die

Abb. 13 Vergleich der Anionenradien bei fliichtigen Wasser-
stoffverbindungen in der VII. Hauptgruppe
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Ladung des Anions ist. Die VergroBerung des Anions innerhalb einer Periode von
rechts nach links verkleinert diese Wirkung nur unwesentlich.- Die Stirke der Disso-
ziation nimmt von links nach rechts zu.

Der saure Charakter der fliichtigen Wasserstoffverbindungen nimmt innerhalb
einer Periode von links nach rechts und in einer Gruppe von oben nach unten zu.

d) Sonderstellung der Spitzenelemente

Wenn man die Elemente innerhalb einer Gruppe vergleicht, so stellt man fest, daB
das erste Element einer jeden Gruppe mit den iibrigen weniger eng verbunden ist.
In vielen Fillen besitzt es Eigenschaften, die auch in der Nachbargruppe auftreten.
Man spricht deshalb von Schrigbeziehungen.

So bildet Lithium genau wie die Erdalkalimetalle schwerlosliche Carbonate. Beryllium
weist dhnliche Eigenschaften wie das Aluminium auf; zum Beispiel ist auch Beryl-
liumoxid amphoter.

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion des Berylli xids mit Salzsiure
und mit Natronlauge auf!

In der dritten Gruppe zeigt Bor Verwandtschaft zum Silizium. Boroxid ist genau wie
Siliziumdioxid feuerbestindig. Auch Kohlenstoff zeigt eine Besonderheit. Vom
Kohlenstoff leitet sich die gesamte organische Chemie ab. Stickstoff bildet eine Saure,
in der Stickstoff fiinfwertig ist (z. B. HNOy), wihrend die folgenden Elemente in der
fiinfwertigen Stufe mehrere Sauren bilden (z. B. HPO,, H,PO,, H,P,0,).

® Vergleichen Sie die Atomradien der Spitzenelemente und der zweiten Elemente der Nach-
bargruppen! Welche Ergebnisse kinnen Sie fe llen ?

3. Periodizitdt chemischer Eigenschaften in den Nebengruppen

In den Nebengruppen des Periodensystems der Elemente stehen besonders Metalle.
Die Anderung der Eigenschaften innerhalb einer Periode ist bei den N ebengruppen-
elementen wesentlich schwicher ausgeprigt als bei den Hauptgruppenelementen.
Daraus folgt, dal die Ahnlichkeit zwischen den Elementen der Haupt- und Neben-
gruppen bei den einzelnen Gruppen verschieden ist.

Das Verhalten der Nebengruppenelemente it sich im Zusammenhang mit dem
Periodensystem durch folgende Regeln charakterisieren :

' Die Ahnlichkeit zwischen den zur gleichen Gruppe gehirenden Haupt- und
Nebengruppenelementen wiichst von der I. bis zur IV. Gruppe stark an und sinkt
von da bis zur VIIL Gruppe wieder stark ah.

’ Die Ahnlichkeit zwischen den Elementen der Haupt- und Nebengruppen ist
jeweils am stiirksten ausgepriigt zwischen dem zweiten Element der Hauptgruppe
und dem ersten Element der Nebengruppe.

» Eine Reihe von Nebengruppenelementen bildet in wiiriger Losung gefiirbte
Ionen.
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. Welche Bed g hat die Haup

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

hl fiir den Energi and der Elektronen?

. Welche Bedeutung hat der Elektronenspin fiir die Atombindung?
. Wie 1aBt sich in einer stromdurchflossenen Spule die Richtung des Magnetfeldes feststellen?

. Warum verliuft das Magnetfeld beim rotierenden Elektron entgegengesetzt?

Worin bestehen die Unzulinglichkeiten des Rutherford-Bohrschen Atommodells?

. Erlautern Sie ausfithrlich die Bedeutung der vier Q hlen und ihren Zusa } !
- Driicken Sie das CovLoussche Gesetz in Worten aus!

. Zeichnen Sie von den Elementen Kalium, Jod und Barium die Schalen mit simtlichen

Elektronen!

Welche Bedeutung hat der Ionenradius fiir die saure bzw. basische Reaktion?

. Wie 1aBt sich das basische oder saure Verhalten von Losungen feststellen?

- In welcher Bezichung stehen elektrochemischer Charakter und Basizitit bzw. Aciditit

zueinander?

. Was 1aBt sich aus der Anderung des elektropositiven und des elektronegativen Charakters

tiber die Abstufung der Eigenschaften der Elemente aussagen?

. Begriinden Sie, warum die Dichte der Elemente innerhalb einer Gruppe im Perioden-

system von oben nach unten zunimmt!

. Erlautern Sie an Hand der Tabelle 4, warum man Aussagen iiber die Anderung der Dichte

und der Schmelzpunkte nicht absolut machen kann!

- Vergleichen Sie die Bestandigkeit der Verbindungen unterschiedlicher Wertigkeitsstufe

an Beispielen!

Begriinden Sie die unterschiedliche Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasserstoff in
einer Periode des Periodensystems der El te!

. Worauf fiihren Sie die gleichen und worauf die hiedlichen Eij; haften der

Elemente einer Gruppe zuriick?

. Was kénnen Sie iiber die Stellung der amphoteren Elemente im Periodensystem sagen?

Untersuchen Sie das Verhalten einiger amphoterer Elemente!

. Suchen Sie einige Eigenschaften, die Wasserstoff als Spitzenel 1 ichnen!

. Warum ist Jodwasserstoffsiure stirker als Salzsiure?



Ubergiinge zwischen den Arten der chemischen Bindung

Wir haben bereits verschiedene Arten der chemischen Bindung wie die heteropolare
Bindung, homéopolare Bindung und metallische Bindung kennengelernt.

Die genannten Bindungsarten stellen ideale Grenzfille dar. Zwischen ihnen gibt es
eine Vielzahl von Ubergangsformen. Sogar die Mehrzahl der chemischen Verbin-
dungen trigt einen solchen Ubergangscharakter.

1. Ubergiinge zwischen heteropolarer und homéopolarer Bindung

Als Beispiel fiir die Uberginge zwischen heteropolarer und homéopolarer Bindung
werden die Eigenschaften einiger Chlorverbindungen von Elementen der 3. Periode
des Periodensystems untersucht:

NaCl, MgCl, AICL,  SiCl, PCl,  SCl, Cl,.

heteropolare Uberginge homéopolare
Bindung Bindung

Einen Vergleich wichtiger physikalischer und chemischer Eigenschaften dieser Ver-
bindungen erméglicht die Tabelle 9.

Tabelle 9 Wichtige Eigenschaften einiger Chlorverbindungen von Elementen der 3. Periode

Verbindung in in | Ei
°c °C
NaCl 801 1440 farblose, glinzende, wiirfelformige Kristalle,
leicht wasserloslich, neutrales Salz
MgCl, 715 1418 zerflieBende monokline Kristalle, sehr leicht
wasserloslich, neutrale Reaktion
AlCl, sublimiert — farblose, kristalline Masse, an der Luft rauchend,
bei 183 leicht wasserldslich, reagiert in wiBriger Losung
stark sauer
SiCl, —170 +57,5 farblose, bewegliche, an der Luft rauchende

Fliissigkeit von erstickendem Geruch, durch
Wasser erfolgt hydrolytische Spaltung, Nebel-
bildung an der Luft

PCl, —91 +75,9 farblose Fliissigkeit, an der Luft stark rauchend,
leichte Anlagerung anderer Stoffe

SCl, —80 +59 granatrote Fliissigkeit, die leicht in S,Cl, und
Cl, zerfillt, verhilt sich wie ein Gemisch dieser
Stoffe; S,Cl, ist eine orangegelbe, an feuchter
Luft rauchende Fliissigkeit und riecht widerlich

Cl, —102,4 —34,0 chemisch sehr aktiv, gelb-griines, giftiges,
stechend riechendes Gas
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Auf Grund von Kenntnissen iiber GesetzméBigkeiten des Periodensystems und der
chemischen Bindungsarten lassen sich folgende Fragen aus der Tabelle 9 beantworten :

® Wie dndern sich Aggregatzustand, Schmelz- wnd Siedepunkte von NaCl zu Cl,?
Welche Unterschiede in den chemischen Eigenschaften bestehen zwischen den Salzen
NaCl, MgCl, und AlCl,?
Wie verindert sich der Einflup der Eigenschaften von Chlor bei den Verbindungen NaCl,
MgCly, AICT, SiCl,, PCl, und SCI,?
Welche Schliisse lassen sich daraus fiir den Charakter der chemischen Bindungen ziehen ?

Man erkennt, daf} zwischen der typischen keteropolaren Bindung und der typischen
homéopolaren Bindung Ubergiinge bestehen, die sich besonders in den chemischen
Eigenschaften dieser Verbindungen #uBern. Hieraus ergeben sich Moglichkeiten
wissenschaftlicher Voraussagen iiber die Beziehungen zwischen dem Periodensystem
und der Bindungslehre.

Der Vergleich der chemisch Ei haften von Verbind innerhalb einer
Periode gibt die Miglichkeit, auf die Art der chemischen Bindung zu schliefen.
Umgekehrt kann man aus der Kenntnis der chemischen Bindungslehre und der
GesetzmiiBigkeiten des Periodensystems bereits Hinweise auf die chemischen
Eigenschaften einer noch unbekannten Verbindung erhalten.

Die typische homéopolare Bindung ist dadurch charakterisiert, daB die ungepaarten
Elektronen von beiden Atomen des Molekiils gemeinsam benutzt werden. Die Pposi-
tiven und negativen Ladungsschwerpunkte fallen bei reinen homoopolaren Bindun-
gen zusammen (kein Dipol).

Bei den typischen heteropolaren Bindungen haben die Kationen und Anionen an-
nihernd Kugelgestalt. Zum Beispiel im Natriumchlorid-Gitter bleibt die Kugel-
gestalt der Tonen erhalten, da nach allen Richtungen gleich groBBe Bindungskrifte
wirksam sind, auBer bei den Ionen, die sich in der Kristallgrenzfliiche befinden.
Die Ubergangsbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dal zum Beispiel die Elek-
tronenhiille eines groen Anions von einem kleinen Kation zu diesem teilweise heran-
gezogen wird. Dadurch werden die Ionen deformiert. Es kommt zur Ausbildung von
Dipolen, d. h.. in einem Ion werden positive und negative Ladungsschwerpunkte
getrennt.

Die Ubergiinge von der heteropolaren zur homéopolaren Bindung lassen sich sche-
matisch darstellen (Abb. 14).

heteropolare = @
Bindurg gange kel Bindung

e

Abb. 14 Zwischen den heteropolaren und homédopolaren Bindungen gibt es Ubergiinge
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Da die Ladungsschwerpunkte bei der heteropolaren Bindung voneinander getrennt
sind, bezeichnet man diese Art der Bindung oft auch als polare Bindung, die homéo-
polare Bindung entsprechend als unpolare Bindung. Fiir homéopolare Bindungen,
die Ubergangscharakter zur heteropolaren Bindung zeigen, findet man auch den
Begriff Atombindung mit partiellem Ionencharakter.

Die Vielzahl der Uberginge zeigt die Mannigfaltigkeit des Aufbaus der Materie und
laBt die dialektische Einheit der Natur erkennen.

d 1 soh

Die Ubergiinge zwischen den Bi ten ist t durch die Defor-
mation der Elektronenhiille von Ionen bzw. Atomen. Dadurch kommt es zur
Ausbildung von Dipolen.

Typische Merkmale der heteropolaren und homéopolaren Bindung sind in Tabelle 10
gegeniibergestellt.

Tabelle 10 Gegeniiberstellung der heteropolaren und homéoopolaren Bindung

heteropolare Bindung

homdopolare Bindung

Ionengitter enthélt geladene Gitterbau-
steine

Atom- bzw. Molekiilgitter enthélt nur
ungeladene Bausteine

Bindung beruht auf einseitiger Elek-

Bindung beruht

auf gegenseitigem
Elekt: i

tronenabgabe unter Auf-
ladung und elektrostatischer Anziehung

groBe elektrolytische Leitfihigkeit in
wiiBrigen Losungen und Schmelzen

keine Leitfahigkeit, da keine Ionen
vorhanden sind

Ahnlichkeit der physikalischen Eigen-
schaften, wie hoher Schmelzpunkt, groBe
Harte usw.

unterschiedliche physikalische und che-
mische Eigenschaften ; niedrigerSchmelz-
punkt, geringe Hirte

typische Vertreter:
Metallsalze (Leiter 11. Klasse)

typische Vertreter:
Gase, Kohlenwasserstoffverbindungen
(Nichtleiter)

2. Ubergiinge zwischen heteropolarer Bindung und Metallbindung

Entsprechend den bisher dargestellten Formen der Ubergiinge zwischen hetero-
polarer und homéopolarer Bindung gibt es auch Ubergiinge zwischen heteropolarer
und Metallbindung. Diese Uberginge sollen an Beispielen aus der 3. Periode des
Periodensystems untersucht werden:

NaNa.

NaCl, NaS, NayP, (Na,Si), Na,Al, Na,Mg,

Ubergiinge metallische

Bindung

heteropolare
Bindung
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Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind aus Tabelle 11 ersichtlich.

Tabelle 11 Eigenschaften einiger Verbindungen der 3. Periode

Formel i ten
NaCl Natriumchlorid farblose, glinzende Kristalle, leicht wasserloslich,
neutrales Salz, keine hygroskopischen Eigenschaften
Na,S Natriumsulfid farblose, hygroskopische Kristalle, in reinem Zustand
wasserloslich, reagiert in wiBriger Losung stark
basisch

Na,P Trinatriumphosphid | Zersetzung unter Wassereinwirkung oder verdiinn-
ten Sauren zu Phosphorwasserstoff

(Na,Si) | nicht bekannt Silicide sind nur von Lithium bekannt (LigSi,), von
den iibrigen Alkalimetallen nicht. Sie stehen den
intermetallischen Verbindungen sehr nahe, zeigen
metallisches Aussehen und sind gegen Wasser und
verdiinnte Siuren bestiindig

Na, Al Legierungen, im fliissigen Zustand begrenzt misch-
Legierungen bar, keine Verbindungsbildung der Metalle unter-
Na,Mg einander, jedoch sind intermetallische Verbindun-

gen beispielsweise zwischen Alkalimetallen und Zinn
oder Blei moglich

NaNa metallisches silberweiles Metall, oxydiert an der Luft, sehr reak-
Natrium tionsfihig

@ Beschreiben Sie den Wandel der Eigenschaften von Natriumchlorid diber die angefihrten
Beispicle fiir Ub bind: zum metallischen Natriwm ?
Welche der ange/uhrtm Stoffe rechnen zu den chemischen Verbindungen, zu den inter-
metallischen Verbindungen, zu den Legierungen und zu den reinen Metallen baw. zu
Ubergingen zwischen diesen?

Diese Ubergangsverbindungen sind von grofSer Bedeutung fiir die Erklirung der
verschiedenen physikalischen und chemischen Eigenschaften der Metalle und Metall-
legierungen. Bei den Metallen sind Uberginge zwischen Gemengen und chemischen
Verbindungen moglich.

@ Was verstehen Sie unter einem G ge und einer chemischen Verbind 2

Die Ubergiinge sind derart vielgestaltig, da$ sich eine besondere wissenschaftliche
Disziplin, die Metallkunde oder Metallographie, der Untersuchung dieser Stoffe
widmet. Unsere hochentwickelte metallurgische und metallverarbeitende Industrie,
die Elektrotechnik und besonders di¢ Entwicklung des Industriezweiges Halbleiter-
technik bauen auf den Kenntnissen iiber die chemischen Zusammenhinge dieser
Stoffe auf.
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Die wichtigsten Formen der Ubergéinge bei den Metallen sind: Legierungen, inter-
metallische Verbindungen und Mischkristalle.

a) Legierungen

Legierungen sind gleichméfig zusammengesetzte (homogéne) Schmelzen von Metal-
len und deren Erstarrungsprodukte.

Die geschmolzenen Legierungen sind zum groBen Teil Losungen verschiedener Metalle
ineinander. Es konnen aber auch geschmolzene Verbindungen enthalten sein.

7,7

Nennen Sie Legierungen, die in Industrie 1 zum Einsatz kommen!
eJIETUNG 4

b) Intermetallische Verbindungen

Verbindungen zwischen zwei oder mehreren Metallen untereinander nennt man
intermetallische Verbindungen. Sie zeigen im Gegensatz zu den chemischen Ver-
bindungen keine exakten stochiometrischen Zusammensetzungen. Das Gesetz der
konstanten Proportionen ist auf intermetallische Verbindungen nicht anwendbar.

@ Erkliren Sie das Geselz der konsianten Proportionen an Beispielen!

‘Wie bei den chemischen Verbindungen weichen auch bei den intermetallischen Ver-
bindungen die Eigenschaften von denen der einzelnen Bestandteile ab. Die Anord-
nung der Metallatome erfolgt nicht auf Grund der Wertigkeit, sondern nach rium-
lichen Anordnungsgesetzen. Dies geht auch aus Tabelle 12 hervor.

Tabelle 12 Mischbarkeit und Verbindungsbildung einiger Hauptgruppenel
K Mg | Ca Al
fliissig: flitssig: fliissig : fliissig:
unbegrenzte unbegrenzte begrenzte begrenzte
fest: keine fest: keine fest: keine fest: keine
Na Mischbarkeit | Mischbarkeit Mischbarkeit Mischbarkeit
KNa, keine Verbindung | keine Verbindung keine Verbindung
fliissig: Zustands- fliissig:
begrenzte diagramm nicht begrenzte
fest: keine bekannt fest: keine
K Mischbarkeit Mischbarkeit
keine Verbindung keine Verbindung
fliissig: fliissig :
unbegrenzte unbegrenzte
fest: keine fest: sehr geringe
Mg Mischbarkeit Mischbarkeit
CaMg, Mg;,AL,, Mg,Aly
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Besonders zahlreich sind intermetallische Verbindungen zwischen Alkalimetallen
und Blei (z. B.: Na,;;Pb,, Na;Pb,, Na,Pb, NaPb, NaPbh,).

¢) Mischkristalle

Als Mischkristalle bezeichnet man solche Stoffe, in deren Gitter ohne Andemng der
Struktur Atome oder Tonen eines anderen Stoffes eingebaut sind. Sowohl anorganische
Salze als auch Metalle kénnen Mischkristalle bilden.

Bei Mischkristallen treten die Eigenschaften der Bestandteile stirker hervor, als
bei intermetallischen Verbindungen. Fiir metallische Mischkristalle gilt nicht das
Gesetz fiir konstante und multiple Proportionen.

Die Arten der Bildung von Mischkristallen zeigt Abbildung 15.

Py
¢} e}
)
[e]
° >—%>—l——<
L ]
Grundgitter Einlagerung Substitution {berstruktur
@ Atome des Grundgitters O Ffremdatome

Abb. 15 Mischkristalle konnen auf verschiedene Arten gebildet werden

Uberstrukturen sind Ubergéinge zwischen Mischkristallen und chemischen Verbin-
dungen, da ihre Bestandteile in stéchiometrischem Verhiltnis aufgebaut sind.

Die Erstarrung eines Metalls ist immer cin Kristallisationsvorgang. Da das Metall
in seiner Giesamtheit erstarrt, konnen sich Kristalle nicht frei ausbilden, wie zum
Beispiel bei der Kristallisation aus einer Salzlosung. Deshalb spricht man bei Me-
tallen von Kristalliten.

Eine besondere Art von Kristalliten sind die Einkristalle, die in der Elektrotechnik
und Halbleitertechnik eine immer groBere Bedeutung gewinnen (z. B. Wolfram-
Gliithdrihte, Germanium- und Silicium-Einkristalle).

Sie bestehen aus einem einzigen Kristall, der durch sehr geringe Unterkiihlung einer
Metallschmelze entsteht. Dadurch geht der Kristallisationsvorgang von einem
Punkt aus.

Einkristalle zeigen andere Eigenschaften als Kristallite. Bei hohen Temperaturen
werden sie zum Beispiel nicht briichig.

’ Bei den Ubergiingen zwischen heteropolarer und Metallbindung gibt es Stofte,
die man als Legierungen, intermetallische Verbindungen und Mischkristalle
bezeichnet. Diese Stoffe stehen zwischen den physikalischen Gemengen und
chemischen Verbindungen. Sie haben eine groBe technische Bedeutung in der
Metallindustrie, der Elektro- und der Halbleitertechnik.
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Die Unterschiede zwischen Stoffen mit typisch heteropolarer Bindung und typischer
Metallbindung sind in Tabelle 13 gegeniibergestellt.

Tabelle 13 Gegeniiberstellung der heteropolaren und metallischen Bindung

heteropolare Bindung

Metallbindung

Tonengitter enthalten geladene Ionen

Metallgitter enthalten positiv geladene
Gitterbausteine

Bindung beruht auf elektrostatischer
Anziehung

Bindung beruht auf Elektronenabgabe
(Elektronengas) und elektrostatischer
Anziehung

groBe elektrolytische Leitfihigkeit in
waBrigen Losungen und Schmelzen,
geringe Leitfahigkeit in Kristallen

groBe elektrische und Wirmeleitfahig-
keit in festen Stoffen (Kristalliten) und
in Schmelzen

typische Vertreter:
Metallsalze (Leiter II. Klasse)

typische Vertreter:
Metalle der ersten bis dritten Haupt-
gruppe und Nebengruppenelemente

(Leiter I. Klasse)

3. Ubergiinge zwischen homédopolarer Bindung und Metallbindung

Die Uberginge zwischen diesen Bindungsarten beschiftigen uns bereits bei der Peri-
odizitéit der physikalischen und chemischen Eigenschaften im Periodensystem. In
der zweiten Periode gibt es Ubergiinge zwischen der Metallbindung (NaNa) und der
homéopolaren Bindung (CICl), die sich im Ubergang der Elemente von Metallen zu
Nichtmetallen #uBern. Wihrend Aluminium als amphoteres Element, Silizium
bereits als ein Nichtmetall mit metallischen Eigenschaften und Phosphor als ein
Nichtmetall angesehen werden mu8, gibt es auch innerhalb der Metalle Na — Mg — Al
und der Nichtmetalle P —S—Cl Abstafungen in den typischen Eigenschaften dieser
Elemente.

NaNa, MgMg, AIAl SiSi, PP, S8, CICL

metallische Uberginge

Bindung

homéopolare
Bindung

Die bisher besprochenen Bindungsarten und deren Ubergéinge haben nicht nur theo-
retisches Interesse. Die Kenntnisse dieses Gebietes der theoretischen Chemie gestatten
viele Erscheinungen aus der chemischen Praxis und aus der Produktion anderer
Industriezweige zu erkliren.

Durch Anwendung der Bindungslehre auf bisher unbekannte Verbindungen konnen
die Bindungsverhltnisse erklirt und Schliisse auf das chemische Verhalten und die
Eigenschaften der Stoffe gezogen werden.
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Komplexverbindungen

Die Struktur einfach aufgebauter chemischer Verbindungen, wie Chlorwasserstoff,
Ammoniak und Schwefeldioxid, 148t sich mit dem Begriff Wertigkeit eindeutig er-
kléren. Die Bindungsverhiltnisse sind durch die Bindungsarten der heteropolaren,
homéopolaren oder metallischen Bindung bzw. deren Ubergiinge gekennzeichnet.
Bei den Ubergingen zwischen heteropolarer und metallischer Bindung (s. S.29)
erkannten wir schon, daB es auch noch andere Méglichkeiten der Bindung gibt. So
erklirt sich die Bindung bei verschiedenen intermetallischen Verbindungen aus dem
riumlichen Anordnungsbestreben der Atome. Diese Eigenschaft ist eine sehr hiufige
Erscheinung nicht nur bei intermetallischen Verbindungen, sondern auch bei be-
kannten chemischen Verbindungen, wie Schwefelsdure, Ammoniumchlorid und
Natriumaluminat.

Eigentlich miiBte der Stickstoff im Ammoniak auf Grund der Wertigkeit abgesattigt
sein. Es besteht jedoch die Méglichkeit, Chlorwasserstoff anzulagern.

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung dazu auf !

Beim Ammoniumchlorid liegt somit eine neue Moglichkeit der Verbindung vor, die
man als koordinative Bindung oder Komplexhindung bezeichnet.

Die Bindungskrifte wirken hier zwischen den Molekiilen. Demgegeniiber treten bei
den uns bisher bekannten Bindungsarten die Bindungskrifte innerhalb der Molekiile
auf. In der Tabelle 14 sind Einzelmolekiile den Komplexverbindungen gegeniiber-
gestellt.

0
Tabelle 14 Komplexverbindungen setzen sich aus Einzelmolekiilen zusammen

Einzelmolekiile Komplexverbindungen
NH; H,0 NH,0H
CuCl, 4NH, [Cu(NHy),]Cl,
NaOH Al(OH), Na[Al(OH),]
4KCN  Fe(CN), . K [Fe(CN),]
SO, H,0 H,S0,
@ Welche Einzelmolekiils hall die Kompl bind: [Cu(NH,),180, und
Nay[AlF)?

Besonders solche Verbindungen neigen zur koordinativen Bindung, die ein oder
mehrere freie Elektronenpaare enthalten.

o o :
NEH |ENH| 0H- 0
H

Komplexverbind tstehen durch Anl ung von Molekiilen oder Ionen
an Zentralatome oder -ionen. Die komplexen Gruppen zeigen charakteristische
Reaktionen, die sich von den Reaktionen der Bestandteile unterscheiden.




1. Aufbau

‘Wie uns bekannt ist, bestehen Komplexverbindungen aus Komplexionen und Gegen-
ionen. Ein Komplexion baut sich aus dem Zentralatom und den Liganden auf.

® Erliutern Sie die Begriffe Komplexion, Gegenion, Zentralatom und Ligand.
Erkliren Sie den Aufbau der Komplexverbindungen an einfachen Beispielen!

Abb. 16 Flichige und rdum-
liche Anordnungsmoglichkeit,
der Liganden bei Komplex-
ionen mit der Koordinations-
zahl 4

Abb. 17 Flichige und rdum-
liche Anordnungsmoglichkeit
der Liganden bei Komplex-
ionen mit der Koordinations-
zahl 6

Tabelle 15 Ladungsverhiltnisse bei einigen Komplexverbindungen

Formel der Komplexion Gegenion
o )
Zentralatom Liganden Summe Sym- An- Summe
der bol zahl der
sym- | La- | Koordi- | Sym- | La- Ladun- Ladun-
bol dung | mations- | bole [ dung | gep gen
zahl
[Cu(NH,),]Cl, cu | 2+ 4 NH, | 0| 2+ |a 2 2—
[NH,ICI N 3= 4 H 4+ | 1+ |a 1 1—
H,[PO,] P 5+ 4 o] s— | 3— |®H 3 3+
K[MnO,] Mn | 7+ 4 o s— | 1- [K 1 1+
K,[Fe(CN),] Fe | 3+ 6 ON [1— | 83— |K 3 3+
[Co(NH,),]Cl Co | 3+ 6 |[NH,| 20| 3+ |« 3 3—
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Sowohl Metall-Tonen als auch Nichtmetall-Tonen kénnen als Zentralatom bzw. -ion
in Komplexverbindungen auftreten. Hauptsiichlich ist die Zahl der Liganden,
die das Zentralatom umgeben, vier und sechs, selten zwei, drei und acht. Diese
Zahl bezeichnet man als Koordinationszahl. Aus den verschiedenen Koordinations-
zahlen der Zentralatome ergeben sich verschiedene Anordnungsméglichkeiten
der Liganden bei Komplexionen (Abb. 16 und 17). Aus der Tabelle 15 ist die Ver-
teilung der Ladungen bei einigen Komplexverbindungen ersichtlich.

® Hrkliren Sie die Ladu haltnisse in  folgenden Komplezverbindungen: H,CO,,
K [Fe(CN);], KCIO,, [Cu(NH,),Cl,.

2. Nomenklatur

Bei der Vielzahl der Komplexverbindungen ist eine exakte Nomenklatur dieser
Stoffe unerlaBlich.

Fiir die Bezeichnung ist die Ladung des Komplexions entscheidend. Vergleichen wir
die Summe der Ladungen der Komplexionen in der Tabelle 15, dann stellen wir fest,
dal Komplexionen negative oder positive Ladung besitzen kénnen. Entsprechend
unterscheidet man komplexe Anionen [Fe(CN)s]*- und komplexe Kationen
[Co(NH)gl**.

Bei der Bezeichnung von Komplexverbindungen wird immer das Kation zuerst
benannt, dann folgt der Name des Anions.

Beriicksichtigt man diese Regel, so wird bei Komplexverbindungen mit komplexem
Anion wie K [Fe(CN)g] zuerst das Gegenion K+ und dann das Komplexion
[Fe(CNg)]*~ bezeichnet. Demgegeniiber ergibt sich bei Komplexverbindungen mit
komplexen Kationen wie [Co(NHy),]Cl; die umgekehrte Reihenfolge, d. h., zuerst
wird das Komplexion [Co(NH,)s]**, dann das Gegenion Cl~ benannt.

Bei der Bezeichnung der Komplexionen setzt sich der Name ebenfalls in einer genau
festgelegten Reihenfolge zusammen. Zuerst wird die Anzahl der Liganden in grie-
chischen Zahlwortern genannt, dann folgt der Name des Liganden und zuletzt die
Bezeichnung des Zentralatoms, wobei die Wertigkeit durch romische Ziffern in
runden Klammern angegeben wird. Dabei werden folgende Zahlwérter verwendet:

mono — 1 penta — 5 nona - 9
di - 2 hexa -6 deka - 10
tri - 3 hepta — 7 duodeka - 12
tetra - 4 okta — 8

Damit man Liganden und Zentralatom unterscheiden kann, wird den Liganden die
Endung ,,0° angehiingt. Liganden konnen sein:

Cl~ - chloro OH- - hydroxo 80,2~ — sulfato
CN~ - cyano H,0 - aquo F- - fluoro
NOj - nitrito NH; - ammin CO42~ — carbonato
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Das Zentralatom wird bei Verbindungen mit komplexem Kation und komplexem
Anion unterschiedlich bezeichnet. Bei komplexen Anionen erhiilt das Zentralatom
die Endung ,,at“, wogegen das Zentralatom im komplexen Kation keine Endung
erhalt.

Nach diesen Richtlinien werden die Komplexverbindungen wie folgt bezeichnet:

Komplexion
Komplexver-
bindung mit Anzahl der Name des Name des Wertigkeit
komplexem Liganden Liganden mit  Zentralatoms  des Zentral-
Anion : Gegenion — der Endung mit der atoms in
1,0 Endung ,,at Klammern
K,[Fe(CN)g]: Kalium - hexa - cyano - ferrat - (IT)
Kalium-hexacyanoferrat(IT)
Komplexion
Komplexver-
bindung mit [ Anzahl der Name des Name des Wertigkeit
komplexem Liganden Liganden mit Zentralatoms des Zentral-
Kation: der Endung atoms in
5505 Klammern — Gegenion
[Co(NH,)a]Cly: Hexa - ammin! - chrom - (11I) — chlorid
Hexamminchrom(IIT)-chlorid
@ Bezeich Sie folgende Kompl bind : K,[Ni(CN);), Nay)[Zn(0OH),],
[Cu(NH3),180, und Ky[Co(NO,)s)!
Notieren Sie die Formeln von folgenden Verbind : Trinatrium-p

ferrat(II), Diaquotetramminkobalt(I111)-nitrat  und Tetramminkupfer(I11)-hydroxid!

3. Arten

Auf Grund der unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse in Komplexionen und den
daraus resultierenden unterschiedlichen physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten unterteilt man die Komplexverbindungen in Anlagerungs- und Durchdringungs-
komplexe. Diese beiden Arten stellen ideale Grenzfille dar, zwischen denen es Uber-
giinge gibt. Nicht alle Komplexverbindungen lassen sich eindeutig den typischen
Arten zuordnen.

a) Anlagerungskomplexe

Anlagerungskomplexe entstehen dann, wenn Tonen oder Dipolmolekiile an ein
Zentralion angelagert werden. Demzufolge unterscheidet man zwischen JIonen-
Tonen-Komplexen und Ionen-Dipol-Komplexen.

Der Name fiir Ammoniak als Ligand bildet eine Ausnahme von dieser Regel.
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Ein Beispiel fiir einen Ionen-Tonen-Komplex ist [Al Fg]*-, das in der Verbindung
von Nay[Al Fy] eine groBe technische Bedeutung bei der Aluminiumelektrolyse hat.

® Bezeichnen Sie die Komplexverbindung Nay[Al F,]/
Nennen Sie weitere Beispiele fir Tonen-Tonen-Kompleae !

Beispiele fiir Ionen-Dipol-Komplexe sind [Ca(H,0)¢]2* und [Mg(NH,)q 2.

@ Bezeich Sie diese Komplexonen!
Nennen Sie weitere Beispiele fiir Ionen-Dipol-Komplexe!

Die Bindungsverhiltnisse der Anlagerungskomplexe beruhen auf elektrostatischen
Anziehungskriften entsprechend dem CouLomBschen Gesetz (s. S. 16). Es erfolgt
eine dhnliche Bindung wie be; den heteropolaren Verbindungen.

Aus dieser Tatsache lassen sich wesentliche chemische und physikalische Eigen-
schaften ableiten. In wiBriger Lésung zerfallen zum Beispiel diese Komplexionen
verhiltnismaBig leicht in ihre Bestandteile und zeigen somit bei chemischen Reak-
tionen deren Eigenschaften.

Die geringe Bestindigkeit von Anlagerungskomplexen zeigt Versuch 4.

4

Eine verdii Natri hloridlésung wird im R las tropfenweise mit Silber-
nitratlosung versetzs, bis sich ein weiBer Ni iederschlag von Silberchlorid bildet. Darauf
wird tropfenweise verdiinntes Ammoniakwasser ben, bis sich der Niederschlag

wieder 16st. Wird jedoch verdiinnte Salpetersiure wieder hinzugefiigt, dann entsteht
der Niederschlag von neuem.

Dabei laufen folgende Reaktionen ab:
NaCl 4 AgNO; ——> AgCl | -+ NaNO,
AgCl + 2 NH; ——> [Ag(NH,),]C
[Ag(NH,),]Cl + 2 HNO; — AgCl |, + 2 NH,NO,

An den Reaktionen ist zu ersehen, daB Ammoniakwasser in der Lage ist, das aus.
gefllte Silberchlorid unter Komplexbildung aufzulésen. Die meisten Komplexver-
bindungen sind wasserlslich. Das Komplexion ist aber nicht so stabil. So kann das
komplex gebundene Ammoniak mit einer Siure zu einem Salz reagieren. Dadurch
fallt das Silberchlorid wieder aus.

b) Durchdringungskomplexe

Zum Unterschied zu den Anlagerungskomplexen haben die Durchdringungskomplexe
andere Eigenschaften, die Komplexionen sind wesentlich stabiler.

5
Einige Kristalle Kaliumhexacyanoferrat(IT) werden in einem Reagenzglas in etwas
destilliertem Wasser aufgelost. Einen Teil der Lésung priift man mit verdiinnter
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Natronlauge auf Eisen(IT)-Tonen. Bei Anwesenheit dieser Ionen entsteht ein weiller
bis griinlicher Niederschlag von Eisen(II)-hydroxid Fe(OH),.

Der andere Teil wird in einem Reagenzglas tropfenweise mit Silbernitratlosung ver-
setzt. Sind Cyanid-Tonen in der Losung vorhanden. entsteht ein weiler Niederschlag

von Silbercyanid AgCN.

Die Tatsache. daB weder Eisen-Ionen noch Cyanid-Ionen nachgewiesen werden kon-
nen, beweist, daB das Komplexion sehr stabil ist und keine Reaktionen der Bestand-

teile erfolgen.

Das Verhalten der Durchdringungskomplexe,
das am Beispiel des Kaliumhexacyanofer-
rat(II) gezeigt wurde, deutet darauf hin, dafl
andere Bindungsverhiltnisse im Komplexion
vorliegen miissen als bei den Anlagerungs-
komplexen. Die Bindungsverhiltnisse der
Durchdringungskomplexe sind der homéo-
polaren Bindung éhnlich. Bei den Durch-
dringungskomplexen treten Liganden auf,
die bei abgeschlossener Achterschale freie
(einsame) Elektronenpaare Dbesitzen. Ein
Beispiel dafiir ist das Cyanid-Ton.

[+ CF (N

® Nennen Sie weitere Liganden, bei denen
freie Elektronenpaare auftreten !

Mit Hilfe der freien Elektronenpaare der
Liganden wird nun um das Zentralatom

Abb. 18 Das Eisen(IT)-Ion erreicht
im Hexacyanoferrat(IT)-Komplex die
Edelgaskonfiguration des Kryptons

eine neue Elektronenschale ausgebildet. Durchdringungskomplexe sind besonders
stabil, wenn die Elektronenzahl des néiichsthoheren Edelgases erreicht wird. Dies
soll am Beispiel eines typischen Durchdringungskomplexes, des Hexacyanoferrat(II)-
Komplexes [Fe(CN)g]*~ (Abb. 18), gezeigt werden:

26 Elektronen.

Das Zentralatom REisen hat die Ordnungszahl 26 und damit

Da im Komplexion Eisen zweiwertig ist, besitzt das Eisen 2 Elek-

tronen weniger, also 24. 26 —2 =24
Das Komplexion hat 6 Liganden (CN), die je zwei freie Elek-
tronen besitzen. Die Liganden geben also 12 Elektronen zur Kom-
plexbildung frei. 6.2=12
Addiert man die Elektronen des Zentralatoms und die freien
Elektronen der Liganden, so erhiilt man 36 Elektronen. 24 + 12 = 36

39



Damit ist die Edelgaskonfiguration des Kryptons erreicht ; der Komplex ist besonders
stabil. )

Dagegen ist der Hexacyanoferrat(I11)-Komplex [Fe(CN),]*~ nicht so stabil, da er
nur 26 — 3 = 23; 23 4 12 = 35 Elektronen hat.

Durchdringungskomplexe, die die Edelgaskonfiguration erreichen, sind beson-
ders stabil.

@ Berechnen Sie die Elektr konfig ion der Komplexi [Zn(CN), >~ und
J: (ON),
[Ca(CN), >~/
Stellen Sie fest, ob die Komplexi Edelgaskonfiguration erreichen !

¢) Ubergiinge zwischen Anlagerungs- und Durchdringungskomplexen

Bei den Arten der chemischen Bindung hatten wir eine Vielzahl von Ubergangs-
verbindungen kennengelernt. Auch bei den Komplexverbindungen gibt es Uber-
ginge zwischen typischen Anlagerungskomplexen und typischen Durchdringungs-
komplexen.

Die Versuche 4 und 5 haben gezeigt, daB die Einordnung der Komplexverbindungen
zu Anlagerungs- bzw. Durchdringungskomplexen von der Stabilitit der Komplex-
ionen abhiingt. Die Stabilitit der Komplexionen ist wiederum von den Eigen-
schaften des Zentralatoms bzw. der Liganden abhéngig. Je nach der Art des Komplex-
ions sind die Elektronen dem Zentralatom bzw. den Liganden genihert. Die An-
niherung an das Zentralatom erfolgt um so stéirker, je groBer dessen Anziehungskraft
und die Deformierbarkeit der Liganden sind.

® Von welchen Grifen ist die Anzichungskraft der Zentralatome abhéingig?
Nennen Sie Beispiele fiir die u hiedliche Anzieh kraft der Ionen!

Aus der unterschiedlichen Annéherung der Elektronen ist ersichtlich, daB @hnliche
Uberginge wie zwischen heteropolarer und homéopolarer Bindung moglich sind.
Die Stabilitit der Komplexionen kommt in dem mehr oder weniger groBen Bestreben,
durch Dissoziation zu zerfallen, zam Ausdruck. Folgende Komplexionen zeigen unter-
schiedliches Dissoziationsbestreben :

[Cu(CN),J*~ === Cut + 4 CN—
[Cu(NHy),]** === Cu®>* 4 NH,

Der Tetracyanokupfer(I)-Komplex ist bestindiger als der Tetramminkupfer(IT)-
Komplex. Der erste gehort zu den Durchdringungskomplexen, wihrend man den
zweiten zu den Anlagerungskomplexen rechnet. Die Dissoziation des Komplexions
ist bei jedem Komplex verschieden. Damit wird es moglich, die Komplexverbindun-
gen einzuordnen und die Uberginge zu bestimmen.

Auch bei der Uberpriifung der Elektronenkonfiguration dieser beiden Komplexionen
zeigen sich Unterschiede.

® Welcher Komplex erreicht Edelgaskonfiguration?
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Komplexverbindungen sind meist farbig. Diese Eigenschaft ist vom Zentralatom
und den Liganden abhingig und wird von den Bindungsverhiltnissen bestimmt.
Besonders die Ubergiinge zwischen einfachen Salzen zu den Anlagerungs- und den
Durchdringungskomplexen zeigen eine Farbvertiefung.

Uberginge
infaches Salz Durchdri komplexe
FeCl, [Fe(H,0)5]CL, K;[Fe(CN)s] K,[Fe(CN)s]
hellgriin blaugriin dunkelrot gelb

Charakteristische Merkmale von Anlagerungs- und Durchdringungskomplexen sind
in Tabelle 16 gegeniibergestellt.

Tabelle 16 Merkmale der Anlagerungs- und Durchdringungskomplexe

Anlagerungskomplexe

Durchdringungskomplexe

Bindung beruht auf elektrostatischer
Anziehung, verursacht durch Tonen oder
Deformation der Dipolmolekiile; sie ist
bei Tonen-Ionen-Komplexen der hetero-
polaren Bindung &hnlich

Bindung beruht auf Elektronenaus-
tausch zwischen den Liganden und dem
Zentralatom und dem Bestreben, Edel-
gaskonfiguration zu erreichen; sie ist
der homéopolaren Bindung &hnlich

Bestandteile des Komplexions reagieren
verhéltnisméBig leicht unabhingig von-
einander; die Komplexionen sind weni-
ger stabil

Bestandteile des Komplexions reagie-
ren als einheitliches Ganzes; die Kom-
plexionen sind sehr stabil

typische Vertreter: Aquokomplexe, Am-
minkomplexe

typische Vertreter: Cyanokomplexe,
Sauerstoffsduren

Es gibt einige Amminkomplexe, wie beispielsweise [Co(NH;)s]Cl;, die auf Grund der
erreichten Edelgaskonfiguration das Verhalten der Durchdringungskomplexe zeigen.

@ Uberpriifen Sie, ob dieser Amminkomplex Edelgaskonfiguration erreicht!

4. Bedeutung

In der chemischen Industrie werden Komplexverbindungen hiufig als Katalysatoren
bei Oxydationsprozessen angewendet. Metall- und Fotoindustrie sowie andere Indu-
striezweige sind bei wichtigen Produktionsverfahren auf Komplexverbindungen
angewiesen. So wird bei der SchmelzfluBelektrolyse von Aluminium durch Zusatz
von Natriumhexafluoroaluminat Nas[Al Fg] (Kryolith) der Schmelzpunkt von Alu-
minium herabgesetzt. Komplexverbindungen verwendet man auch bei der Fein-
reinigung in der Ammoniaksynthese.

@ Was tehen Sie unter Feinreinigung des Synth bei der Ammoniaksynthese?
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Die Reste Kohlenmonoxid werden mit Hilfe von ammoniakalischen Kupfer(I)-
salzlosungen, wie Triamminkupfer(I)-chloridlosung, beseitigt. Der Reinigungsvorgang
ist notwendig, da Kohlenmonoxid ein Kontaktgift ist. Es wird in der Kupferverbin-
dung zu der Komplexverbindung [Cu(CO)(NH,),]Cl gebunden. Bei der Herstellung
von  Kupferkunstseide wird Tetramminkupfer(IT)-hydroxid [(Cu(NH,),](OH),
(Schweizers Reagens) als Dispersionsmittel fiir Cellulose verwendet. Damit ist es
moglich, eine Spinnlésung herzustellen. Durch Schwefelsiure und saure Salze neu-
tralisiert man das Fillbad und zerstért dabei den Komplex wieder.
Komplexionen des Chroms wie [Cr(H,0)s]*+ werden in der Gerberei verwendet und
ersetzen organische Gerbstoffe, wie zum Beispiel Tannin. Auch zur Herstellung von
Farbstoffkiipen in der Férberei verwendet man Komplexverbindungen des Chroms,
Kupfers, Aluminiums und anderer Metalle.

In der Metallindustrie haben Cyanokomplexe Bedeutung, da sie beispielsweise eine
gleichzeitige Abscheidung von Kupfer und Zinn erméglichen (Vermessingung).
Beim Fixiervorgang in der Fotografie 16st Natriumthiosulfat unbelichtetes Silber-
chlorid oder Silberbromid unter Komplexbildung aus der fotografischen Schicht
heraus. Dadurch wird eine nachtrigliche Schwirzung des Fotomaterials vermieden.
Komplexverbindungen wie Hamoglobin, Chlorophyll und Vitamin B 12 sind fiir
biochemische Prozesse im lebenden Organismus lebensnotwendig.

@ Erliutern Sie die Aufgabe dieser Stoffe im lebenden Organismus!

Eine mannigfaltige Anwendung von Komplexverbindungen erfolgt in der analyti-
schen Chemie, wie zum Beispiel die Nachweisreaktion von Monosacchariden mit
Fehlingscher Losung.

In letzter Zeit nehmen auch Verbindungen immer mehr an Bedeutung zu, die man
als Komplexone bezeichnet. Das sind organische komplexbildende Stoffe, mit denen
besonders hochempfindliche gewichtsanalytische und kolorimetrische Bestimmungen
durchgefiithrt werden. Komplexone sind meist farblose Komplexe. Im Gegensatz zu
den bisher besprochenen Komplexverbindungen dissoziieren sie auch nicht in
Verbindung mit Metall-Tonen.

5. Doppelsalze

Doppelsalze bestehen aus mehreren Kationen und Anionen. Sie kommen hiufig in
der Natur als Mineralien vor (Tab. 17).

Tabelle 17 Einige Doppelsalze

Formel W) i Trivi

K Al(S0O,), - 12H,0 Kaliumaluminiumsulfat-12-Wasser | Kaliumalaun
CaMg(CO,); Calciummagnesiumcarbonat Dolomit

K MgCl; - 6H,0 Kaliummagnesiumchlorid-6-Wasser | Carnallit

@ Nennen Sie Verwendungsmiglichkeiten dieser Doppelsalze!
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Im Gegensatz zu den Komplexverbindungen dissoziieren die Doppelsalze in wiBriger
Losung vollstindig in ihre Bestandteile. Die Bestandteile geben die gleichen Reak-
tionen wie die Einzel-Ionen.

6

In zwei Reagenzglisern wird eine verdiinnte Kaliumalaunlosung tropfenweise mit
Ammoniakwasser bzw. Bariumchloridlosung versetzt.

Was kinnen Sie in den zwei Reagenzglisern feststellen?

Zum Nachweis der Kalium-Ionen wird ein Tropfen Kaliumalaunlésung auf einen
Objekttrager gebracht und dazu ein Tropfen Perchlorsiure gegeben. Es entstehen
charakteristische weile Kristalle, die mit der Lupe erkannt werden kénnen.

@ Stellen Sie die entsprechenden Reaktionsgleichungen auf !

Der Versuch zeigt, daf alle Ionen einzeln nachgewiesen werden konnen. Das Alaun
ist demnach nur eine Addition der am Aufbau befindlichen zwei Salze.
Doppelsalze koénnen ihrem Aufbau nach nichtmetallische Mischkristalle sein
(s. 8. 32). Sie weisen in ihrem Gitteraufbau Gemische von Kationen verschiedener
Metalle nach einem stochiometrischen Verhiltnis auf. Auch bei den Doppelsalzen
sind Uberginge zu den Komplexverbindungen moglich.

[

o

ox)

. Begriinden Sie, warum

Wiederholungsfragen und Aufgaben

n Sie an Beispieler, warum sich mit Hilfe des Periodensy ., des Atomb
und der chemischen Bindungslehre SchluBfolgerungen auf die Bindungsverhaltnisse in den
chemischen Elementen und Verbindungen ableiten lassen!

Edel atomar vork !

Wodurch kommt eine Deformation von Ionen bzw. Atomen zustande?

Welche Unterschiede bestehen zwischen einem Atomgitter, einem Ionengitter und einem
Metallgitter?

. Erlautern Sie mit Hilfe der chemischen Bindungslehre die Unterschiede zwischen Leitern

I. Klasse, Leitern IL Klasse und Nichtleitern des elektrischen Stromes!

. Warum sind Metalle gute elektrische Leiter?

Welche Ubergange gibt es zwischen metallischer und heteropolarer Bindung?

Erkliren Sie die Unterschiede zwischen Mischkristallen und intermetallischen Verbin-
dungen!

. Welches sind die typischen Eigenschaften von Metallegierungen?

. Kennzeichnen Sie die Arten der Mischkristalle!

. Welcher Unterschied besteht zwischen Kristallen und Kristalliten?
. Welche Bedeutung haben Einkristalle in der Halbleitertechnik?

. Erlautern Sie den Aufbau eines Komplexions!
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14. Erkliren Sie die Ladungsverhiltnisse in den Komplexverbindungen H,S,0; und
Na,[Zn(OH),]!

. Welche Regeln sind bei der Nomenklatur der Komplexverbindungen zu beachten?

—
o

16. Unterscheiden Sie Anlagerungskomplexe und Durchdringungskomplexe!
17. Priifen Sie, ob Kaliumtetracyanozinkat(II) Edelgaskonfiguration erreicht!

18. Begriinden Sie, warum das Eisen(II)-Ton verschieden stabile Komplexionen bilden kann!
Nennen Sie Beispiele dafiir!

19. Welche Bedeutung hat die Dissoziation fiir die Bestéindigkeit eines Komplexes?

20. Erlautern Sie die Bedeutung der Komplexverbindungen an wichtigen technischen Prozessen
der chemischen Industrie!

21. Was sind Komplexone?

22. Wodurch heiden sich Doppelsalze von Komplexverbindungen?

23. Stellen Sie in einer Tabelle wichtige Merkmale von Doppelsalzen, Anlagerungs- und
Durchdringungskomplexen entsprechend der Tabelle 16 gegeniiber!
Vergleichen Sie wesentliche Merkmale miteinander!
Welche SchluBfolgerungen lassen sich ziehen?

KonzentrationsmaBe

Es werden im wesentlichen vier KonzentrationsmaBe unterschieden : Masseprozente,
Volumenprozente, Molaritiit und Normalitiit.

1. Masseprozente

Diese Konzentrationsangabe wird sehr hiufig verwendet. Man spricht beispielsweise
von einer 40% igen Natriumchloridlosung und meint damit, daB in 100 g Natrium-
chloridlésung 40 g 100 % iges Natriumechlorid enthalten sind.

@ Wieviel Gramm Lésungsmittel (Wasser) enthilt die Lisung?

Die Masseprozente geben also an, wieviel Gramm geldster Stoff sich in 100 g Losung
befinden.
Deshalb gilt:

} Masseprozent (Masse-% oder %) = M +100%

Losung in g

Beispiel: Wieviel Gramm wasserfreies Natriumhydroxid sind in 300 ml Wasser zu lésen,
um eine 20%ige Natronlauge herzustellen?
100 g 20%ige Natronlauge enthalten 20 g 100%iges Natriumhydroxid und 80 g Wasser.

Also sind: in 80 g Wasser 20 g 100% iges Natriumhydroxid zu lésen,
in 300 ¢ Wasser sind z 100% iges Natriumhydroxid zu losen.
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80g:300g =20g:x
s 300g-20g
80g

r="175g

Zur Herstellung einer 20%igen Natronlauge sind 75 g 100%iges Natriumhydroxid in 300 ml
Wasser zu losen.

Beispiel: Wieviel Gramm Kaliumcarbonat, das 24% Wasser enthilt, muB man in 100 g Wasser
losen, damit die Losung 8%ig wird?
100 g Lisung enthalten 8 g 100%iges Kaliumcarbonat und 92 g Wasser.

Wieviel Gramm 76 %iges Kali bonat sind telle von 8 g 100%igem Kaliumcarbonat
zu verwenden ?

® Uberlegen Sie, ob mehr oder weniger als 8 g Kaliumcarbonat zu lésen sind !

8 g Kaliumcarbonat = 100% 1
z Kaliumcarbonat = 76%

@ Begrinden Sie die Pfeilrichtung und die Aufstellung der Proportion !

8g: o ="T76%:100%
8g-100%
76%
z =10,5g 76%iges Kaliumcarbonat

=

Welche Zusammensetzung weist eine 8%ige Losung auf, die mit 76%igem Kaliumcarbonat
hergestellt wird?

In 89,5 g Wasser sind 10,5 g 76 % iges Kaliumcarbonat zu lésen,

in 100 g Wasser sind z 76 %iges Kaliumcarbonat zu losen.
89.5¢:100g =10,5g:
_ 100g105¢
T 89,5¢g
z=117¢g

In 100 g Wasser sind 11,7 g 76%iges Kaliumcarbonat zu losen, damit die Losung
8%ig wird.

Eine Losung mit einem bestimmten Prozentgehalt 148t sich u. a. durch Verdiinnen
einer konzentrierten Losung oder durch Mischen zweier Losungen mit verschiedener
Konzentration herstellen. Das Mischungsverhiltnis berechnet man mit Hilfe des
Mischungskreuzes.

Diese Berechnung soll an folgendem Beispiel erldutert werden (Tab. 18).

Beispiel: Es soll eine 30%ige Natronlauge durch Mischen einer 40%igen mit einer 20%igen
Natronlauge hergestellt werden.

Wie lautet das Mischungsverhaltnis?
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Tabelle 18 Teiloperationen beim Rechnen mit Hilfe des Mischungskreuzes

Teiloperation Beispiel

1. Die Konzentrationen der zu mischenden Lésungen 40%
werden untereinander geschrieben 30%

2. Zwischen beide, aber rechts herausgeriickt, notiert 40%
man die Konzentration der herzustellenden Lisung 20%
30%

3. Die Prozentzahl der herzustellenden Losung wird
von jeder Prozentzahl der beiden Ausgangslosungen
subtrahiert. Die Differenzen werden iiber Kreuz ge-
bildet und auf der rechten Seite niedergeschrieben.
Sie geben die zu mischenden Masseteile an

10% 30 —20=10
200

30%/ \40 — 20 =20

4. Aus den beiden Differenzen wird durch Divisionnach | Das Mischungsverhiltnis lautet
eventueller Vereinfachung (Kiirzen) das Mischungs- 120 — gekiirzt 1:2
verhiltnis angegeben

Es sind also 2 Masseteile 30%ige Natronlauge mit 1 Masseteil 40%iger Natronlauge zu
mischen.

Abbildung 19 zeigt eine allgemeine Darstellung des Mischungskreuzes.

Prozentzahl Masseteile
der konzentrier teren a c-b|  der konzentrierteren
Ausgangsldsung Ausgangsidsuny

1

Prozentzahl der

o
|
o>

herzustellenden Ldsung

2
]
&

T

Prozentzaht Masseteile
der schwicheren b a-c der schwiicheren
Ausgangs(dsung Ausgangslsung

Abb. 19 Mischungskreuz

® In welchem Verhiltnis ist eine 46%7ige Lauge mit ciner 22% tgen Lauge zu mischen,
damit man eine 30%ige Lauge erhdlt?
Wieviel Kilogramm. einer 10%igen Schwefelsiure muf man 1,6 t einer 90 % igen Schuwe-
felsiure zusetzen, um eine 80 % ige Schwefelsiure zu erhalten?
Wieviel Wasser wird gebraucht, wenn
@) 500 g einer 20%igen Lisung auf eine 5%ige und
b) 60 g ciner 75% igen Salpetersiure auf eine 15% ige verdiinnt werden sollen?
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Neben dem Mischungskreuz wendet man noch die Mischungsgleichung an, mit deren
Hilfe sich simtliche Aufgaben des Mischungsrechnens lsen lassen. Sie soll an fol-
gendem Beispiel erldutert werden:
Wie hoch ist die Konzentration einer Siure, die durch Mischen von 300 g einer
60 %igen Sdure und 200 g einer 20%igen hergestellt wurde?
Die Gesamtmenge der gelésten Substanz ergibt sich aus dem Gehalt der einzelnen
Séuren, der sich folgendermafien ermitteln 1aBt:
Masse der Losung in g - Prozentsatz
100 %
In dem genannten Beispiel werden auf diese Weise folgende Werte ermittelt:
300g-60% | 200g-20% __ (300g + 200g)
100% 100 % - 100%
Man multipliziert die gesamte Gleichung mit 100% :

300 g - 60% -+ 200 g-20% = (300 g + 200 g) - x

g geloster Stoff =

@ Berechnen Sie die Konzentration der unbekannten Siure!

Fiir die Zahlen werden allgemeine Buchstaben eingesetzt und man erhilt die Mi-
schungsgleichung, indem statt fiir den Prozentsatz der Endkonzentration z Py
eingefiihrt wird.

my Py + My Py = (my + my) * Pr
Darin bedeuten:

m, = Masse der Losung I, p, = Prozentsatz der Losung I,
m, = Masse der Losung II, p, = Prozentsatz der Losung IT,
pr. = Endkonzentration.

® Zu 120 kg einer 38%igen Natronlauge werden 601 Wasser zugegeben. Wieviel prozentig
ist die neue Losung?
10,5t einer 12%igen Lauge werden 6,4t Wasser entzogen. Wieviel prozentig ist die
Lauge?
400 g einer 15 %igen Natriumchloridlisung werden 25 g reines Natriumchlorid zugesetzt.
Wieviel Prozent Natriumchlorid enthdlt die Losung?

2. Volumenprozente

Man gibt die Konzentration von Gasen in Gasgemischen und von alkoholischen
Losungen meist in Volumenprozent an.

Unter Volumenprozent versteht man die Anzahl Volumeneinheiten eines Stoffes,
die in 100 Volumeneinheiten eines Gemisches (Lésung) enthalten sind.

__ ml gelster Stoff

. o
ml Losung 1005

’ Volumenprozent (Vol.-%

Beispielsweise enthilt ein 35 Vol.-%iges Athanol-Wasser-Gemisch in 100 ml Losung
35 ml 100%iges Athanol.
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@ Driicken Sie folgende Angaben in Volumenprozent aus:
140 ml Athanol-Wasser-Gemisch enthalten 40 ml reines Athanol; 50 ml eines Gasgemisches
hall 10 ml Kohlendioxyd, 20 ml Wasserstoff, das Restvolumen bezieht sich auf
Sauerstoff !
Welcher Unterschied besteht zwischen Masse- und Volumenprozent?

3. Molaritit

Unter der Molaritit m versteht man die Anzahl der Mole eines Stoffes, die in einem
Liter Losung enthalten sind. Zum Unterschied zu Masseprozenten wird hier die
Masse des. gelosten Stoffes mit dem Volumen der Losung in das Verhiltnis gesetzt.

Anzahl der Mole des gelosten Stoffes
1 Liter Losung

} Molaritiit m =

@ Was verstehen Sie unter einem Mol?
Erliutern. Sie den Begriff Grammatom !

Eine 1-molare (1m) Schwefelsiure enthilt demnach in einem Liter Losung 1 Mol
Schwefelsiure geldst, eine 0,1-molare (0,1m) Natronlauge 0,1 Mol Natriumhydroxid
gelost, d. h. 4,0 g Natriumhydroxid in einem Liter.

Fiir die Berechnung der Anzahl der Mole eines Stoffes gilt:

Masse des Stoffes in g

} Anzahl der Mole = Molckulargewicht

® Wicviel Mol sind: 98 g H,S0,, 120 g NaOH, 10.6 g Na,CO,?
Geben Sie den Gehalt an gelister Sub. in folgenden Lisungen an:
11 2mHCL 11 3m HNOy, 11 0,1m NaOH und 11 0,5m Na,CO,!

Beispiel: 20 ml Natronlauge enthalten 0,25 g reines Natriumhydroxid. Geben Sie die Konzen-

. . mol
tration der Natronlauge in an!

20 ml Losung enthalten 0,25 g 100%iges Natriumhydroxid
1000 ml Losung enthalten 2 100 % iges Natriumhydroxid

~1000ml-0,25g
- 20 ml
« = 12,5 g 100%iges Natriumhydroxid
1 Mol NaOH £ 40 g NaOH
2 NaOH £ 12,5g NaOH
o 1258-1 Mol
o 40 g
z = 0,31 Mol

Die Losung enthélt 0,31 Mol Natriumhydroxid je Liter.
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In einen 100-ml-Erlenmeyerkolben gibt man 10 ml 0,1 m Salzsiure und einige Tropfen
Methylorange. Dann wird so lange aus einer Biirette 0,1 m Kalilauge zugegeben, bis
sich die Losung orange firbt. Das gleiche fithrt man mit 10 ml 0,1m Schwefelsaure
durch.

@ Ermitteln Sie die zur Neutralisation notwendige Menge Kalilauge !

Der Versuch 7 zeigt, daf zur Neutralisation von 10 ml 0.1m Schwefelsidure 20 ml
0,1 m Kalilauge benétigt werden, wogegen zur Umsetzung von 10 ml 0.1m Salzsiure
nur 10 ml 0,1m Kalilauge verbraucht werden.

@ Begriinden Sie dieses Versuchsergebnis!

4. Normalitat

Der Versuch 7 zeigt, daf es beispielsweise bei Neutralisationsreaktionen nicht immer
gelingt, gleiche Volumina von Lésungen gleicher Molaritét miteinander umzusetzen.
Um das erreichen zu konnen, mufl das XAquivalentgewicht des Stoffes beriicksichtigt
werden, der zur Herstellung der Losung aufgelost werden soll. Das Aquivalentgewicht
eines Elementes oder einer Verbindung erhélt man, indem das Molekular- bzw. Atom-
gewicht durch die Wertigkeit geteilt wird.

Molekulargewicht (bzw. Atomgewicht)
Werigkeit

} A quivalentgewicht =

Die Tabelle 19 stellt die Molekular- und Aquivalentgewichte einiger Verbindungen
gegeniiber.
Tabelle 19 Molekular- und Aquivalentgewichte einiger Verbindungen

Verbindung Formel 2::3,2‘:: e Wertigkeit :::iicv:t]em-
Salzsdure HCI 36,5 1 36,5
Schwefelsaure H,S0, 98,0 2 49,0
Salpetersaure HNO, 63,0 1 63,0
Natronlauge NaOH 40,0 1 40,0
Kalilauge KOH 56,1 1 56,1
Natriumcarbonat Na,CO, 106,0 2 53,0
Kaliumcarbonat K,CO,4 138.2 2 69,1

@ Berechnen Sie mit Hilfe des Periodensystems die Molekular- und Aquivalentgewichte
folgender Verbindungen: HyPO,. Na,SOy, NaCl, H,S,0,!

Dividiert man die Masse eines Stoffes in Gramm durch das Aquivalentgewicht, so
erhilt man die Anzahl der Grammigquivalente (Val).

Masse eines Stoffes in g
Aquivalentgewicht

’ Anzahl der Grammiiquivalente (Val) =
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® Wieviel Val sind: 80 g NaOH; 5.3 g Na,C0,; 112 g KOH; 7,3 HCl; 2 NaOH; 4.9¢
H,80,2

Gibt man die Masse eines gelésten Stoffes in Val an und bezieht sie auf 11 Lésung,
so erhilt man die Normalitiit.

’ Die Normalitiit gibt an, wieviel Val eines Stoffes in 11 Losung enthalten sind.
Anzahl Val

Normalitit n = TTLosung

® Driicken Sie folgende Normalititen in Gramm geliste Substanz je Liter Losung aus:
In NaOH, 0.5 HOL, 0,1n Hy80,, 0.01n Na,CO,!

Eine Losung, deren Konzentration in Val angegeben wird, bezeichnet man als
Normallésung.

Eine Normallosung enthiilt in 11 Lisung einen Bruchteil oder ein Vielfaches
eines Grammiiquivalents irgendeines Stoffes gelist.

@ Geben Sie an, wieviel d eine 0,In, 0,50 und 3n Lisung gelost enthlt! Stellen

Sie 11 0,2n Kalilauge her!

Die gebriuchlichsten Losungen sind die ein- (1n) bzw. einzehntelnormalen (0,1n)
Losungen. Sie werden vorwiegend in der MaBanalyse verwendet.
8
10 ml 0,In Natronlauge werden mit 10 ml 0,1n Schwefelsaure bei Anwesenheit eines
Indikators neutralisiert.

® Begriinden Sie, dap Normallosung inander dquivalent sind !

Beispiel: Wieviel ml einer 50%igen Kalilauge (¢ = 1,511) sind abzumessen, um 11 0,2n
Kalilauge herzustellen?
110,2n Kalilauge enthilt 11,22 g reines Kaliumhydroxid.

® Beweisen Sie die Richtigkeit dieser Aussage !

Wieviel Gramm 50%ige Kalilauge sind anstelle des reinen Kaliumhydroxids einzusetzen?

11,22 g KOH = 100%ige Substanz
zg KOH 2 50%ige Substanz

e 11,22 g - 100%
B 50%
v = 22,44 g 50%ige Kalilauge
Welches Volumen nehmen 22,44 g 50%ige Kalilauge ein?
y_m p__224g
e 1,511 g/ml

Es sind 14,8 ml 50%ige Kalilauge abzumessen.

= 14,8 ml
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Die Tabelle 20 verschafft uns einen Uberblick iiber die behandelten Konzentrations-
mafe.

Tabelle 20 Ubersicht iiber einige Konzentrationsmafe

KonzentrationsmaB Angabe des gelosten Stoffes Angabe der Losung
Masseprozente Masse in g 100 g Losung
Volumenprozente Volumen in ml 100 m] Losung
Molaritat Masse in Mol 11 Losung
Normalitat Masse in Val 11 Losung

Der Gebrauch verschiedener KonzentrationsmaBe ist auf Grund unterschiedlicher
Anwendungen notwendig. Fiir die Herstellung von Losungen sind Masseprozente
und Volumenprozente besonders bequem. Im allgemeinen ist die volumetrische
Messung rascher durchzufiihren als die Massebestimmung. Werden Losungen fiir
stochiometrisch erfaBbare Untersuchungen gebraucht, dann sind molare oder Normal-
Iosungen zweckmiBiger (z. B. Titration).

Massenwirkungsgesetz

1. Chemisches Gleichgewicht, Reaktior hwindigkeit

Die meisten chemischen Reaktionen sind umkehrbar. Bei umkehrbaren Reaktionen,
zum Beispiel bei der Ammoniaksynthese, reagieren in einem abgeschlossenen System
die Ausgangsstoffe miteinander, und gleichzeitig setzen sich die Reaktionsprodukte
zu den Ausgangsstoffen um. Es laufen also zwei Reaktionen ab, die Hinreaktion
und die Riickreaktion.

@ Geben Sie die chemischen Gleichungen fiir die Hin- und Riickreaktion bei der Ammoniak-
synthese an !

Die entsprechenden Gleichungen lauten in allgemeiner Form zum Beispiel:
Hinreaktion A + B —C 1)
Riickreaktion C—A+B (2)

Zu einer Gleichung zusammengefait ergibt sich:

A+4+B=C (3)

Bei Beginn dieser umkehrbaren Reaktion ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Hin-
reaktion (1) groBer als die der Riickreaktion (2). Es setzen sich dann in einer Zeit-
einheit insgesamt mehr Teilchen A und B um, als durch Zerfall von Teilchen C ent-
stehen. Mit zunehmender Reaktionszeit wird die Reaktionsgeschwindigkeit der
Hinreaktion kleiner, die der Riickreaktion dagegen groBer, bis ein Gleichgewichts-
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zustand erreicht ist (3). Beide Reaktionen (1 und 2) laufen dann mit der gleichen
Geschwindigkeit ab, d. h., in einer Zeiteinheit ist die Anzahl der entstandenen Teil-
chen C der Anzahl der zerfallenen Teilchen C gleich. Folglich sind im Gleichgewichts-
zustand die Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte gleich-
bleibend. Das chemische Gleichgewicht ist aber kein Zustand der Ruhe, denn Hin-
und Riickreaktion laufen stindig ab. Man spricht daher von einem dynamischen
Gleichgewicht. Bei Gleichgewichtsreaktionen 1iBt sich die Lage des chemischen
Gleichgewichts verdindern, wenn man die Reaktionsbedingungen &ndert. Dann
stellt sich ein neues chemisches Gleichgewicht ein, bei dem ein anderes Verhiltnis
zwischen den Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte vor-
liegt. Die allgemeine GcsetzmiiBigkeit, die beim Verschieben der Lage eines che-
mischen Gleichgewichtes wirkt, ist im Prinzip von Lk Cuarrrier ausgedriickt:

} Wird auf ein System, das sich im Gleichgewicht befindet, durch Anderung der
duBeren Bedingungen ein Zwang ausgeiibt, so verschiebt sich das Gleichgewicht
derart, daB das System dem iuBeren Zwang ausweicht.

Die Auswirkungen dieser GesetzmiBigkeit auf das Konzentrationsverhiltnis bei
der Reaktion von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak bei veridndertem Druck
und verdnderter Temperatur sind in Tabelle 21 veranschaulicht.

Tabelle 21 EinfluB von Temperatur und Druck auf die Zusammensetzung eines Gemisches aus
Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak (Angaben in Vol.-%)

Druck lat 200 at 1000 at

Temperatur Np+H, NH, Ny + H, NH, N, + H, NH,

°C % % % % % %
200 84,70 15,30 14,2 85,8 17 98,3
300 97,82 2,18 37,2 62,8 7.4 92,6
400 99.56 0,44 63,7 36,3 20,2 79,8
500 99,87 0,13 824 17,6 42,5 57,5
600 99,95 0,05 91,7 8,3 69.6 314
700 99.98 0,02 95,9 4,1 N 87.1 12,9

@ Stellen Sie die Angaben in Tabelle 21 grafisch dar!
Erkliren Sie mit Hilfe des Le Chatelierschen Prinzips, daf3 die Konzentration des Am-
moniaks mit steigendem Druck grofer wird!
Weshalb nimmt mit steigender Temperatur die Menge des Ammoniaks ab?

Die Lage des chemischen Gleichgewichtes kann bei Reaktionen, die temperatur-
bzw. druckabhiingig sind, wie folgt verschoben werden :

’ Temperaturerhdhung begiinstigt die endotherme Reaktion. Temperaturernied-
rigung fordert die exotherme Reaktion.
Druckerhéhung begiinstigt die mit Volumenabnahme verbundene Reaktion.
Druckverminderung fordert die mit Volu hme ver Reaktion.
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Ein eingestelltes chemisches Gleichgewicht wird gestort, wenn man die Konzentration
eines Reaktionsteilnehmers stindig verindert. Beispielsweise kann sich das Gleich-
gewicht bei der Veresterung von Athansiure mit Athanol

CH,CO0H + C,H,0H = CH,COO0C,H, + H,0

nicht einstellen, wenn stindig Wasser abdestilliert wird. Die Hinreaktion liuft dann
fortwihrend mit groBerer Geschwindigkeit als die Riickreaktion ab. Auf diesem Wege
kann eine vollstindige Umsetzung erfolgen.

2. -Ableitung des Massenwirkungsgesetzes

Wir untersuchen im folgenden den EinfluB der Konzentration der Ausgangsstoffe
und Reaktionsprodukte auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Gleichgewichts-
reaktion quantitativ. Dazu wird angenommen, daf} die Temperatur, der Druck und
die Gesamtmasse der Reaktionsteilnehmer konstant bleiben. Dadurch ist es moglich,
sich in der Untersuchung nur auf ein bestimmtes Gleichgewicht zu beziehen. Die
Reaktion soll auBerdem in einem homogenen System ablaufen.

Heo

In einem homogenen System sind die Reakti im G zum h System
nicht durch Ph renzflichen g ;einh System ist daher gleichartig beschatffen.
Im Gemisch, das aus Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak besteht, sind die Bestandteile vollig
durchmischt, das heiBt, sie befinden sich in einem homogenen System.

@ Nennen Sie andere Gasgemische !

Als homogene Systeme bezeichnet man auch Fliissigkeitsgemische, wenn die eine Fliissigkeit
von der anderen vollkommen gelést wird. Das ist zum Beispiel beim Athansiure-Athanol-
Gemisch der Fall. Zu den h Sy horen auch echte Losungen und feste Koérper
einheitlicher Zusammensetzung.

Ein Beispiel fiir eine Reaktion in einem heterogenen System ist die thermische Zersetzung von
Calciumcarbonat.

CaC0, = Ca0 + CO,

Hier liegen zwischen den Bestandteilen Phasengrenzﬂé.ehe‘n vor, an denen sich die Reaktionen
abspielen.

Den EinfluB, den die Konzentration der Reaktionsteilnehmer auf die Reaktions-

geschwindigkeit ausiibt, kann man in einem homogenen System einfacher erfassen

als in einem heterogenen, weil dort die Reaktionsgeschwindigkeit unter anderem

auch von der Grofe der Oberfliche, an der die Stoffe miteinander reagieren, ab-

hingig ist.

Unsere Uberlegungen beziehen sich auf die allgemeine Gleichgewichtsreaktion
A+B=C+D,

die in einem homogenen System ablauft.

@ Erliutern Sie qualitativ, wie sich die Konzentrationen der Stoffe A, B, C und D bei der
Hin- und Riickreaktion verindern !
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Bis sich das Gleichgewicht eingestellt hat, nimmt die Geschwindigkeit der Hin-
reaktion (vy) in dem MaBe ab, wie die Konzentration der Stoffe A und B abnimmt.
Allgemein gilt:

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer einseitig verlaufenden Reaktion wiichst mit
der Konzentration der Reaktionsteilnehmer.

Gleichzeitig nimmt die Geschwindigkeit der Riickreaktion (vg) in dem MaBe zu, wie
die Konzentrationen der Stoffe C und D als Ergebnis der Hinreaktion zunehmen.

Im Gleichgewichtszustand ist die Geschwindigkeit der Hinreaktion gleich der
Geschwindigkeit der Riickreaktion.

vy = VR (1)

Die Beziehungen zwischen Konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit werden
deutlich, wenn man davon ausgeht, dal Teilchen des Stoffes A mit Teilchen des
Stoffes B zusammenstoBen miissen, damit die Stoffe C und D entstehen. Danach
ist die Reaktionsgeschwindigkeit vy der Anzahl der ZusammenstsBe Z proportional

va~Z (2)
Der Zusammenhang, der zwischen der Anzahl der moglichen Zusammenstéfe und
der Konzentration der Ausgangsstoffe besteht, ist in Abbildung 20 veranschaulicht.
Die dort getroffenen Feststellungen gelten im Prinzip auch fiir groBere Teilchen-

zahlen, wie sie zum Beispiel bei molarer Konzentration vorliegen.

14 - 18 24+ 18 2A-28 3A - 28 3A-38
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Abb. 20 Die moglichen ZusammenstoBe hingen von der Anzahl der Teilchen ab

Daraus kann abgeleitet werden, daB die Anzahl der ZusammenstéBe (Z) dem Pro-
dukt der molaren Konzentration der Stoffe A und B proportional ist.

Die molare Konzentration der Reaktionsteilnehmer wird gekennzeichnet, indem
das chemische Zeichen in eckige Klammer gesetzt wird. Dann gilt:

Z~[A]-[B] 3)



Das Produkt aus den beiden Konzentrationen ist aber der Reaktionsgeschwindigkeit
nicht gleich, da nicht alle Zusammenstéfle zur Reaktion fithren. Die Zahl der zur
Reaktion filhrenden ZusammenstéBe hangt noch von der Temperatur ab. Sie ist
bei einer bestimmten Temperatur fiir jedes Reaktionsgemisch eine konstante GroBe,
die als Proportionalitiitsfaktor k eingefiihrt wird. Fiir die Geschwindigkeit der Hin-
reaktion gilt dann:

vy = ky - [A]-[B] )

® Wann setzt bei einer chemischen Umsetzung die Riickreaktion ein?
Die gleichen Uberlegungen treffen auf die Geschwindigkeit der Riickreaktion vy zu:
vg = kg [C] D] (5)

Der Gleichgewichtszustand wird ausgedriickt, indem man in die Gleichung (1) die
Ausdriicke fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten aus den Gleichungen (4) und (5)
einsetzt:

k- [A]-[B]=kg-[C]-[D]

Durch Umformung ergibt sich:

-0 _ ku _
AL G~ o)

In diesem Ausdruck ist das Massenwirkungsgesetz fiir die untersuchte allgemeine
Gleichgewichtsreaktion wiedergegeben. Mit dem Buchstaben K wird hier die Gleich-
gewichtskonstante bezeichnet.

Das Massenwirkungsgesetz sagt aus, daB bei einer Reaktion im Gleichgewichts-
zustand der Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen der Endstoffe und
dem Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe einen konstanten Wert
annimmt.

Das Massenwirkungsgesetz wurde von dem norwegischen Mathematiker CaTo Max1-
MILIAN GurpBERG und seinem Landsmann, dem Chemiker PETER WaaGE, im
Jahre 1867 entdeckt und in dieser Form ausgedriickt.

Die Gleichgewichtskonstante K gilt nur fiir eine bestimmte Reaktion und fiir eine
bestimmte Temperatur. Es muB also immer die Temperatur und die Art der Reak-
tion angegeben werden, fiir die die Konstante ermittelt worden ist. Damit von der
Gleichgewichtskonstanten auf die Konzentration der Reaktionsprodukte geschlos-
sen werden kann, steht deren Konzentration in der Formulierung des Massen-
wirkungsgesetzes im Zihler des Bruches.

@ Schitzen Sie die Konzentration der Reaktionsprodukte bei wnterschiedlichen Gleich-
gewichtskonstanten ein !



Nehmen an einer chemischen Reaktion mehrere Mole bzw. Grammatome des gleichen
Stoffes teil, so schreibt man in der Reaktionsgleichung vor das Zeichen dieses Stoffes
einen entsprechenden Koeffizienten, zum Beispiel :

3A4+2B=2C+3D
Das Gleichgewicht kann auch folgendermaBen geschrieben werden :
A+A+A+B+B#C+C+D+D+D
@ Geben Sie die Anzahl der maglichen Z: 63 ischen den Teilchen A und B an !

4

Fiir diese Reaktion gilt nach dem Massenwirkungsgesetz:
[C]-[C]-(D]-[D]-[D]

= — =K
[A]-[A]-[A]-[B]-[B]
oder (CF- [DF
ar-er — X
’ Die Koeffizienten in der Reaktionsgleichung erscheinen im Ausdruck des
Massenwirk t als Exp ten der jeweilizen Konzentration.
@ Formulieren Ste das Massenwirk g fiir die Am tak hese !

3. Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf homogene Reaktionen von
Flisssigkeiten und Losungen
Die Esterbildung,
Alkanol + Siure = Ester + Wasser,
ein Beispiel fiir die Reaktion zweier Fliissigkeiten, geniigt dem Massenwirkungsgesetz :
[Ester] - [Wasser]
[Alkanol] - [Saure] ~ ¢
Mit Hilfe analytischer Untersuchungen kann man hier die Masse der einzelnen
Stoffe im Gleichgewichtszustand feststellen und daraus die Gleichgewichtskon-
stante K, errechnen.
Beispiel: Wie groB ist die Gleichgewichtskonstante K, der Veresterung, wenn aus 1 Mol Athanol
; ) 9
und 1 Mol Athansiure él\lol Athylathanat und —3—Mol Wasser entstehen?

Im Gleichgewicht sind vorhanden:

P 2
;iMol Athylithanat (l - ;—) Mol Athansiure = ;~ Mol
2 2 1
— Mol Wasser 1 — =-| Mol Athanol = —- Mol
3 3 3
2 2
=y
R = K. =4
LI~5 ‘
3 3
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Beispiel: Wieviel Mole Ester sind im Gleick icht (K, = 4) vorhanden, wenn 1 Mol Séure und
3 Mole Alkanol als Ausgangsstoffe gewihlt wurden?
Fiir die Masse der Stoffe im chemischen Gleichgewicht gilt:

Reaktionsprodukte : z Mol Ester z Mol Wasser
Ausgangsstoffe: (1 — x) Mol Siure (3 — x) Mol Alkanol
4 z-z 4

B—a) - (1—2)
22 =12 — 162 + 3a2

&l\’l
|
8
i
I
Il
°

e, B ]/8L_36
=3 T) e 9
8

53
Ty = g =g
) =44
x, =09

mol
T

@ Begriinden Sic, warum der Wert x; = 4,4 Mol nicht verwendbar ist!
Wieviel Mole Ester cntstehen, wenn 5 Mole Athanol mit 2 Molen Athansiure wmgesetzt
werden (K, = 4)?
Wieviel Mole Athanol entstehen, wenn 3 Mole Ester, 5 Mole Wasser und 1 Mol Athan-
siure gemischt werden und sich das Gleichgewicht gebildet hat (K, = 4 fiir Veresterung)?

4. Beeinflussung chemischer Gleichgewichte

Der prozentuale Anteil der Endprodukte im Reaktionsgemisch ist bei Gleich-
gewichtsreaktionen von den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhingig. Dieser
Umstand muB bei chemisch-technischen Verfahren mit Gleichgewichtsreaktionen
besonders beachtet werden, damit die Ausbeute optimal ist.

@® Zeigen Sie an Beispielen, dafi die Hohe der Ausbeute bei der Ammzmmksynthe.se infolge
verdnderten Druckes und inderter Temperatur bei K beein-
flupt wird!

Die Konzentrationen der Stoffe, die sich im Gleichgewicht befinden, sind voneinander
abhingig. Andert man die Konzentration nur eines Stoffes, so &ndern sich auch die
Konzentrationen der anderen Stoffe im Gleichgewicht. Setzt man zum Beispiel dem
im Gleichgewicht befindlichen System

A+B=C+D ) ’ (1)

weitere Mengen des Stoffes B zu, so stort diese Konzentrationsinderung den Gleich-
gewichtszustand. Entsprechend dem Prinzip von LE CHATELIER setzen sich weitere
Mengen des Stoffes B mit dem Stoff A zu C und D um.
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Im genannten Beispiel wurde die Konzentration des Stoffes B erhoht, so daB im
Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes
[D]-[C]

mm X

der Nenner des Bruches groBer wird. Da der Wert der Gleichgewichtskonstanten
erhalten bleibt, muB im Zihler des Bruches das Produkt [C] - [D] ebenfalls groBer
werden; im Nenner wird der Wert fiir [A] kleiner. Die Hinreaktion liuft also mit
Beginn der Konzentrationsinderung mit gréBerer Reaktionsgeschwindigkeit ab,
bis sich ein neues Gleichgewicht eingestellt hat. In ihm ist die Konzentration des
Stoffes A kleiner als im Gleichgewicht, das bestand, bevor die Konzentration des
Stoffes B erhoht wurde.

Bei geeignggen chemisch-technischen Prozessen wendet man die Methode, das che-
mische Gleichgewicht durch Konzentrationséinderung zu beeinflussen, an, damit
sich der teuere Ausgangsstoff — im angenommenen Beispiel A - weitgehend umsetzt.
Bei der Herstellung von Schwefeltrioxid nach dem Kontaktverfahren zum Beispiel
ist entgegen dem durch die Gleichung gegebenen Molverhiltnis der Anteil an Sauer-
stoff im Synthesegas wesentlich groBer als der des Schwefeldioxids. Der deutsche
Chemiker Ruvoren TuropHiL Kxierscu gab diesen fiir die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens wichtigen Hinweis, nachdem er in den Jahren 1891 bis 1900 das chemische
Gleichgewicht

280, + 0, =280,

eingehend untersucht hatte. Fiir dieses homogene Gasgemisch gilt:

(50

om0 ~ K

Daraus ergibt sich fiir die Konzentration des Schwefeltrioxids:
[805] = VK - [S0,] - 10,

Fir die Quadratwurzel der Konstanten X wird die neue Konstante K’ eingesetzt.
und man erhilt:

[80,] = 10, - [SO,] - K’

} Die Ausbeute an Schwefeltrioxid steigt bei der katalytischen Oxydation des
Schwefeldioxids bei konstantem Druck und konstanter Temperatur proportional
der Quadratwurzel der Sauerstoffkonzentration an.

® Vergleichen Sie an Hand der Abbildung 21 den prozentualen Umsatz eines im stochio-
metrischen Verhiltnis Synth mit dem eines Gasgemisches,
das im libersclzuﬁ Sauerstoff enthdlt, bei verschiedenen Temperaturen!
Welche Maglichkeiten bestehen, bei konstanter Temperatur und konstantem Druck das

Gleichgewicht zugunsten von Schwefeltrioxid zu verschichen?
Begriinden Sie, weshalb durch erhihte Konzentration eines A ffes die Ausbeute

an Schwefeltrioxid vergréPert wird !
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Abb. 21 Prozentualer Umsatz von Gemischen aus
Schwefeldioxid, Sauerstoff und Stickstoff

Ein chemisches Gleichgewicht laft sich auch stéren,
wenn ein Reaktionsprodukst stindig aus dem System
entfernt wird. Im mathematischen Ausdruck fiir das
Massenwirkungsgesetz

[D][C]

e =X
wird dann der Zihler kleiner. Damit der Wert des
Bruches konstant bleibt, muf3 auch der Nenner
Kkleiner werden. Die Ausgangsstoffe A und B miissen
sich also quantitativ umsetzen, wenn das Reak-
tionsprodukt C oder D stindig entnommen wird.

® Nennen Sie Beispiele!

’ Entfernt man bei einer Gleichgewichtsreak-
tion ein Reaktionsprodukt stiindig, so setzen
sich die Ausgangsstoffe quantitativ um.

® Wie kann man das Gleichgewicht
CO + H,0 = C0, + H,

S

S

<

400

Temperatur

beeinflussen, damit das Kohlenmonoxid vollstindig wmgesetzt wird?
Welche Bedeutung hat die zusitzliche Wasserstoffgewinnung durch Konvertierung bei

der Ammoniaksynthese?

5. Massenwirkungsgesetz und elektrolytische Dissoziation

a) Dissoziationskonstante

500 600 700°C800

83% N,
7 % S0,
0 %0,

84,65% N,
10,10 % S0,
505 %0,

Die elektrolytische Dissoziation von Salzen, Siuren und Basen fiihrt zu einem Gleich-
gewicht zwischen den in der Lésung vorhandenen Tonen und den undissoziierten

Molekiilen.

® [Erldutern Sie das Dissoziationsgleichgewicht !

Der Dissoziationsvorgang wird daher in Gleichungen als Gleichgewichtsreaktion

geschrieben, zum Beispiel :
CH;COOH = CH;COO~ + H~
Athansaure  Athanat-Ton ~ Wasserstoff-Ton

@ Schreiben Sie die Dissoziation von Natriumhydroxid und Salpetersiure als Gleichgewichts-

reaktionen auf!

Mehrwertige Sduren oder Basen dissoziieren stufenweise.
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Auf jeder Stufe stellt sich ein Gleichgewicht ein, zum Beispiel
1. Stufe: H,80; = HSO,~ + H*
2. Stufe:  HSO,- = SO~ + H+

@ Stellen Sie die Dissoziationsgleichungen fiir die Dissoziation der Schwefelsiure und
der Phosphorsiure auf !

Auf die Dissoziationsgleichgewichte schwacher Elektrolyte und sehr verdiinnter
Lésungen starker Elektrolyte trifft das Massenwirkungsgesetz zu. Die Dissoziation
der Athansiure liBt sich daher folgendermaBen ausdriicken :

[H+][CH;CO0-]

[CH,COOH]

== DCH.(,‘OOH
Die Gleichgewichtskonstante K7, bezeichnet man als Dissoziationskonstante; sie
besitat fiir die Athansiure bei 25 °C den Wert 1,75 - 103

’ Die elektrolytische Di: iation ist ein Gleich ichtsy fiir den das
Massenwirkungsgesetz gelten kann:
[Katt] [An—] - 1
[KatAn] = Xp )
® Wenden Sie die Aussage des M irk auf die elektrolytische Di:

von Schwefelsiure, schwefliger Siure und Calciumhydroxid an !

Der Wert fiir die Dissoziationskonstante K7, spiegelt das Verhiltnis der freien Tonen
zu den undissoziierten Teilchen im Gleichgewichtszustand wider. Es ist daher még-
lich, ausgehend von der Dissoziationskonstanten, die Elektrolyte nach ihrer Stirke
einzuteilen.

® Nennen Sie starke und schwache Elektrolyte!

Salzsiure ist ein starker Elektrolyt. In einer Chlorwasserstofflosung ist also das
Dissoziationsgleichgewicht sehr stark zugunsten der Wasserstoff- und Chlorid-Tonen
verschoben :

HCl=H* 4 CI-

In der entsprechenden mathematischen Formulierung des Dissoziationsgleich-
gewichtes
H[C]
[HCI]

= KDucz

ist daher der Zahler des Bruches sehr groB, der Nenner dagegen sehr klein. Daraus
folgt eine sehr groBe Dissoziationskonstante, Im allgemeinen gibt man fiir starke
Elektrolyte keine Konstantén an, sondern beschriinkt sich dabei meist auf die

1) Katt = Kation; An~ = Anion; KatAn= Verbindung, die in eine Art Kationen und in eine Art Anionen
dissoziiert.
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schwiicheren Elektrolyte. In der Tabelle 22 sind einige Beispiele fiir Dissoziations-

konstanten angegeben.

Tabelle 22 Dissoziationskonstanten einiger Verbindungen bei 25 °C

Stoff Dissoziationsgleichgewicht Dis<oziations-
konstante Kp 5‘31917
schweflige Saure H,80, H,80, = H* + HSO,~ 1,7-1077
S 1L,0-1077
Schwefelwasserstoff- 57-107%
siure H,S 1,7-107%
Kohlensiure H,CO,4 H,COy = H* + HCO,™ 43-1077
HCO,™ = H* + €042~ 5,6-1071
Athansiure CH,COOH CH;COOH = H* + CH,CO00~ 1,75 107°
Ammoniumhydroxid
NH,0H NH,OH < NH,* + OH~ 1,75 - 10~
CalciumhydroxidCa(OH), | Ca(OH), <> Ca®* + 2 OH™ 3,7-107°

@ Welche Schliisse ergeben sich aus esnem Vergleich der Dissoziationskonstanten in Tabelle 22

fiir die Stirke der Elektrolyte ?

Die Siuren und Basen konnen auf Grund
der Dissoziationskonstanten nach ihrer
Stirke exakt eingeteilt werden:

_4 mol

schwache Elektrolyte Ky, <10

mittelstarke Elektrolyte Ky > 10—+ -F%J

mol

1

} Die Stiirke einer Siure oder Base
lift sich an der Dissoziationskon-
stanten erkennen. Je grifer die
Dissoziationskonstante ist, um so
stiirker ist die Siiure oder Base.

starke Elektrolyte Kp—> o0

Es soll die unterschiedliche Stirke zweier
bekannter Siuren demonstriert werden.

9
In einen Erlenmeyerkolben der Ver-
suchsanordnung nach Abbildung 22
gibt man 10 ml 0,In H,S0,, in den
anderen 10 ml Athansiure. Zu beiden
Séuren werden zu gleicher Zeit je ein
Gramm Magnesiumspéine zugesetzt.
Die nach bestimmten Zeiten erhal-
tenen Gasmengen werden abgelesen.

Abb. 22 Die Wirkung von Sauren wird
ermittelt
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Die beiden Reaktionen von Versuch 9 laufen mit unterschiedlicher Reaktions-
geschwindigkeit ab.

@ Erkldren Sie, warum beide Reakti mit unterschiedlicher Reakti hwindigheit
ablaufen!

In der von uns abgeleiteten Form gilt das Massenwirkungsgesetz nicht fiir die Disso-
ziation von Salzen und folglich auch nicht fiir jede Tonenreaktion. In den konzen-
trierten Losungen der starken Elektrolyte zum Beispiel sind die Tonen nither benach-
bart als in verdiinnten Losungen. Die elektrostatischen Anziehungskrifte verrin-
gern daher unter anderem die Beweglichkeit der Tonen in solchen hochkonzentrierten
Losungen wesentlich stirker. Diese Erscheinung trigt dazu bei. daf die Anzahl der
méglichen ZusammenstoBe zwischen den Ionen geringer wird. Im Ausdruck des
Massenwirkungsgesetzes fiir konzentrierte Losungen starker Elektrolyte miiBte
dieser Umstand beriicksichtigt werden. Der besonderen Problematik wegen wollen
wir uns in diesem Lehrbuch damit nicht beschéftigen.

Die elektrostatischen Anziehungskrifte zwischen den Tonen in Lésungen schwacher
Elektrolyte und in verdiinnten Losungen starker Elektrolyte sind derartig schwach,
daB man sie im Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes vernachlissigen kann.

Das Massenwirkungsgesetz trifft in der von uns abgeleiteten Form unter den
Elektrolytlosungen nur auf schwache Elektrolyte bzw. auf sehr verdiinnte
Losungen starker Elektrolyte zu.

b) Zusammenhang zwischen Di 1 und Di iati ad (OsTwaLDsches
Verdiinnungsgesetz)

Der Dissoziationsgrad « ist gleich dem Verhaltnis aus Anzahl der dissoziierten Mole-
kiile zur Gesamtzahl der Molekiile. Er kann als Dezimalzahl oder Prozentsatz an-
gegeben werden.

(¢

1001
D Dissoziationserad  (in %) = 00

Wenn von 1000 Molekiilen 10 Molekiile dissoziieren, so betragt
10

1000

a=0,01 oder 1%

&=

Bei einer vollstindigen Dissoziation kann der Dissoziationsgrad den Wert 1 oder
100% annehmen. Das trifft auf die starken Elektrolyte, besonders auf die Salze, zu.
Die Konzentrationen im Ausdruck fiir die Dissoziationskonstante eines schwachen
Elektrolyten, der in ein Kation und ein Anion dissoziiert,
[Kat*][An=] _ .. >
Katan]  — XD @)

! z = Anzahl der geldsten dissoziierten Anteile
n = Anzahl der urspriinglich vorhandenen Molekiile
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1aBt sich mit Hilfe des Dissoziationsgrades (1) angeben. Danach muf} die Konzen-
tration der einzelnen Ionen

’x:a.n 3)

betragen. Dabei ist n die Ausgangskonzentration dieses Elektrolyten.
Aus der Gleichung (3) ergibt sich:

[KatT] =a«-n (4)

[An-]—a-n ®)
Die Konzentration der undissoziierten Molekiile ergibt sich als Differenz aus der
urspriinglichen Konzentration (n) und der Masse der dissoziierten Molekiile « - 7

[KatAn] =n —an=mn(l — «) (6)
Die Werte (4), (5) und (6) werden in die Gleichung (2) eingesetzt:

wl—a) = Kp (M
oder
2
T =Ko ®

In der Gleichung (8) (OsTwaLDsches Verdiinnungsgesetz) ist der Zusammenhang
zwischen der Dissoziationskonstanten und dem Dissoziationsgrad ausgedriickt.
Damit ist es moglich, fiir Losungen schwacher Elektrolyte, die in ein Kation und ein
Anion dissoziieren, Dissoziationskonstanten oder Dissoziationsgrade zu errechnen.

Beispiel: Die Dissoziationskonstante K, bei 18°C einer 0,01 n Ammoniaklosung ist zu be-

h Der Di iati d wurde aus Leitfahigkei gen mit 4,1 % ermittelt.
Die gegebenen Werte werden in die Gleichung (8) eingesetzt:
0,0412-0,01 _
1—0,041 ~ ~ Prmon
Daraus ergibt sich fiir die Dissoziationskonstante der Ammoniaklésung bei 18°C der Wert
1,75-107° “‘T"l
Beispiel: Der Dissoziati d einer 2n Athansiure ist zu berech Die Dissoziationsk
betrags 1,75 - 10-5 2L

]
Wir gehen von der allgemeinen Gleichung (8) aus und setzen die gegebenen Werte ein:

otn+ Ky — Kp=0
202 4+ 1,75 107% x — 1,75 - 1073 = 0
a*+087-10°a — 0,87 107° =0
tyjp = —043 1075 £ (043 - 109)% + 0,87 - 105
(0,43 - 10-%)2 entféllt — zu kleiner Wert
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s = —0,43- 1075 + 29,1 - 10~
a = 291-10-
a; = 0,00291 &~ 0,003 bzw. 0,3%

Der Dissoziati rad der Athansiure betrigt etwa 0,3%.

@ Bestimmen Sie die Normalitit einer Athansiure, deren Dissoziationsgrad 0,2% und
deren Dissoziationskonstante 1,86 - 10-5 12’1 betrégt!
Wie grof ist die Dissoziationskonstante ciner Athansiure, die 1 Mol in 1751 Lésung

enthélt und deren Dissoziationsgrad 16,4% betrigt?

Zwischen der Konzentration und dem Dissoziationsgrad eines gelosten Elektrolyten
bestehen ebenfalls Zusammenhéinge. Diese Aussage laBt sich experimentell unter-
suchen.

10
5ml Eisen(III)-chloridlosung werden mit einigen Tropfen Ammoniumthiocyanat-
Losung NH,SCN (Ammoniumrhodanid) versetzt. Es entsteht eine rote Farbung.
1 ml der rot gefiarbten Losung wird mit Wasser so stark verdiinnt, bis die rote Firbung
gerade verschwindet und eine schwache Gelbfirbung auftritt.

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf!

Die rote Farbung entsteht durch undissoziierte Molekiile von Eisen(III)-thiocyanat.
Beim Verdiinnen mit Wasser dissoziiert die entstandene Verbindung nach der fol-
genden Gleichung:

Fe(SCN), = Fe?* + 3 SCN—
rot gelb farblos

@ Begriinden Sie die Farbinderung!

Aus dem Versuch 10 folgt, daB das Dissoziationsgleichgewicht durch Zugabe von
Wasser, d. h., wenn die Konzentration der Losung kleiner wird, zugunsten der disso-
ziierten Bestandteile verschoben wird.
Zu dem gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man den EinfluB der Konzentrations-
dnderung auf den Dissoziationsgrad an Hand der Gleichung (8) untersucht.
Das n ist definiert durch:

n = Mol je 1 (V)
Also gilt:

«2- Mol

T=aV
Beim Verdiinnen nimmt das Volumen der Losung zu und die Anzahl Mole des gel6sten
Stoffes bleibt konstant. Das Verdiinnen einer Elektrolytlosung wird in Gleichung (9)
durch einen groBeren Wert fiir V wiedergegeben. Damit wird auch der Nenner des
Bruches grofer. Die Dissoziationskonstante Ky, bleibt erhalten, wenn auch der Wert
des Zihlers groBer wird. Dazu ist ein hoherer Dissoziationsgrad nétig.

= Kp *)
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Der Ausdruck 1 — « kann dabei vernachlissigt werden, weil er bei einem sehr
kleinen Dissoziationsgrad (schwacher Elektrolyt) fast den Wert 1 ergibt.

} Beim Verdiinnen von Elektrolytlosungen nimmt der Dissoziationsgrad zu (OsT-
waLDsches Verdiinnungsgesetz).

Die Verdiinnung starker Elektrolyte 1t sich jedoch mit dem OsTwaLpschen Ver-
diinnungsgesetz nicht erfassen, denn diese Elektrolyte sind bereits in konzentrierten
Losungen nahezu 100% dissoziiert. .

¢) Wirkung gleichioniger Zusiitze

Das Dissoziationsgleichgewicht wird beeinflult. wenn man die Konzentration einer
Tonenart erhoht.

11

Die im Versuch 10 durch Verdiinnen erhaltene schwach gelbliche Losung wird auf
3 Reagenzgliser verteilt. Der Losung setzt man je eine Spatelspitze Eisen(ITI)-chlorid,
Natriumsulfat bzw. Ammoniumthiocyanat zu.

Beobachten Sie die Farbinderungen!

Setzt man der gelblichen Losung von Versuch 10, die Eisen(ITI)-Ionen und Thio-
cyanat-Tonen enthilt, Eisen(III)-chlorid bzw. Ammoniumthiocyanat zu, so tritt
eine rote Firbung auf. Daraus 1Bt sich schlieBen, daB die Konzentration an undisso-
ziiertem Eisen(ITI)-thiocyanat zugenommen hat, indem sich Eisen(ITI)-Tonen mit
Thiocyanat-Ionen vereinigen.

Bei Zugabe von Eisen(II)-Ionen oder Thiocyanat-lonen vergroBert sich die Konzen-
tration dieser Ionen in der Losung und das Dissoziationsgleichgewicht

[Fe(SCN);] ' Dresony,

wird gestort. Der Zihler des Bruches wird folglich groBer. Das Gleichgewicht stellt
sich nun bei gleichbleibender Dissoziationskonstante in der angegebenen Weise neu
ein, so daB der Nenner des Bruches ebenfalls groBer wird. Fiir alle Dissoziations-
gleichgewichte gilt: :

} Die Dissoziation von Elektrolyten wird durch gleichionigen Zusatz zuriick-
gedriingt.

® Warum dndert sich die Farbe der Eisen(I111)-thiocyanatlisung nicht, nachdem Natrium-
sulfat zugesetzt wurde ?

12

Einige Milliliter 0,1n Athansiure werden auf 2 Reagenzgliser verteilt und mit einigen

Tropfen Methylorange versetzt. Dann gibt man in das eine Reagenzglas eine Spatel-
R

spitze Natriumchlorid, in das andere F las eine entsprechende Menge festes
Natriuméathanat.
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Der Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes fir die Dissoziation der Athansiure
lautet:
[CH,COO-][H*] _

mol
[CH,CO0H]  — ADoneoon = 1,75+ 1078 == (10)

Durch die Zugabe von Athanat-Tonen (gleichioniger Zusatz) wird die Dissoziation
der Athansiure zuriickgedriingt.

@ Erliutern Sie die Vorginge, die sich in dem ngenzglas nach Zugabe von Natriumdthanat
abspielen!
Wie verdndert sich die Konzentration der Wasserstoff-Ionen ?
Erkliren Sie damit den Farbumschlag des Indikators!
Was geschieht, wenn man zu dii A iaklosung etwas Ammoniumchlorid
zusetzt ?

Wir berechnen den Wert fiir die Konzentration der Wasserstoff-Ionen, der nach
Zusatz von Natriumithanat zu 0,1n Athansiure erreicht wird. Die Konzentration
der Wasserstoff-Tonen in einer 0,1n Athansiure ist gleich der Konzentration der
Athanat-Tonen. Sie betrigt:

[CH,COO~] = [HT] =«
Im Gleichgewicht betrigt die Konzentration an undissoziierter Athansiure bei einer

Ausgangskonzentration von 0,1 jmol .

[CH,COOH] = 0,1 — «
Wir setzen in Gleichung (10) ein

~——=1,75-10"° und erhalten:

0,1 —x

224+ 1,75-10"%2 = 1,75+ 103 - 0,1

= [H*] ~ 1,3-10-° l’;i‘r
® Uberpriifen Sie die Rechnung!

Nunmehr wird die Konzentration an Wasserstoff-Ionen fiir den Fall berechnet, daB
die Konzentration des zugegebenen Natriumithanats in der Losung l—— betragt.

Da Athansiure im Unterschied zu Natriuméthanat nur sehr gering dlssozuert ist
die Konzentration der Athanat-Tonen in der Siure wesentlich niedriger als in der
Salzlésung. Die Konzentration der Athanat-Tonen der Siure kann daher vernach-
lassigt werden. Dann gilt:

[CH,C00-) —1 -
Aus dem gleichen Grunde schreibt man:

[CH,COOH] = 0.1 ™"
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In die Gleichung (10) eingesetzt, ergibt sich

. _5__ 1.z
1,75:107% = 01

v =[H] =18 10" 2%

Die Konzentration der Wasserstoff-Tonen verringert sich auf rund ein Tausendstel.
Damit nimmt infolge gleichionigen Zusatzes die saure Wirkung, die Aziditit, der
Athansiure ab.

Die Basizitit von Hydroxidlésungen 1Bt sich ebenfalls durch gleichionigen Zusatz
herabsetzen.

Durch Zusatz entsprechender Kationen zu schwachen Basen oder Anionen zu
schwachen Siuren kann man die Basizitiit bzw. Aziditit wesentlich herabsetzen.
Diesen Vorgang bezeichnet man als Abstumpfen.

Das Abstumpfen spielt in der qualitativen und quantitativen Analyse, im lebenden
Organismus und im Ackerboden eine groBe Rolle.

Starke Sduren und starke Basen werden abgestumpft, wenn man ihnen Salze zufiigt,
die aus schwachen Sauren oder aus schwachen Basen entstanden sind. Beispielsweise
1aBt sich Salzsiure mit Natriuméthanat abstumpfen.

@® Womit kann Natronlauge abgestumpft werden?
Erkliren Sie die Vorginge beim Ab von Salzsiure und Natron !

Pl

Setzt man einem Gemisch von schwacher Séure (z. B. Athansiure) und gleich-
ionigem Salz (z. B. Natriuméathanat) einige Milliliter verdiinnte Sdure zu, so dndert
sich die Wasserstoff-Tonenkonzentration kaum.

® Weisen Sie diese Erscheinung experimentell nach und begriinden Sie, daff die Wasser-
stoff-donenkonzentration kaum ansteigt.

’ Eine durch gleichionigen Zusatz abgestumpfte schwache Siure (Base) wird alg
Puffersystem bezeichnet. Bei Zugabe von geringen Mengen Siure oder Base
bleibt in diesem Gemisch die Wasserstoff-I k ation konst;

® Nennen Sie basische Puffersysteme!

6. pH-Wert

Wasser dissoziiert in geringem Mafle in Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen:
H,0=H" 4+ OH™

Die Dissoziationskonstante des Wassers hat einen sehr kleinen Wert:

(H*][OH-]

Kp, o= "oy~ = 18107 bei 25°C )

Sie ist stark temperaturabhingig (Tab. 23).
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Tabelle 23 Temperaturabhiingigkeit der Dissoziationskonstanten des Wassers

Dissoziati des
Temperalor 0 Konstante Ky ¥ Wassers ("‘T“l)’

0 2,3-107Y 0,13-107
20 1,5-107% 0,86 - 10~
25 1.8-1071¢ 1,0 -107"
40 6.8-1071° 38 -10°
60 2.3-1071 12,6 - 107
80 6,1-10"% 34 107"
100 1.3-107 74 -1074

Die Konzentration der undissoziierten Wassermolekiile kann bei allen Vorgiingen
als konstant angesehen werden, weil sie stets bedeutend groBer als die der Wasser-
stoff- und Hydroxid-Ionen ist. Daher bezieht man die Konzentration der Wasser-
molekiile in die Gleichgewichtskonstante ein und erhilt dann aus Gleichung (1):

[H*][OH~]=1,8-10""[H,0] 2)
Die molare Konzentration des Wassers ergibt sich aus der in einem Liter enthaltenen

Anzahl Mole Wasser. 1 Liter Wasser (1000 g) enthilt, wenn das Molekulargewicht
fiir Wasser 18 betrigt, 55,6 Mole Wasser.

@ Nach welcher allgemeinen Formel wird die molare Konzentration des Wassers errechnet ?

Dieser Wert wird in die Gleichung (2) eingesetzt:

[H*]-[OH"] = 55,6 1,810,
Man erhélt dann als eine neue Konstante das Ionenprodukt des Wassers ky bei
der Temperatur von 25 °C:

.

[H*]-[OH"] =1-10"" = ky (3)

Im Wasser ist das Produkt der Wasserstoff- und Hydroxid-Ionenkonzentration
konstant. Man bezeichnet es als I produkt des Wassers k.

Das Ionenprodukt des Wassers ist temperaturabhiingig (Tab. 23). Fiir die folgenden
Betrachtungen wird die Raumtemperatur von 25 °C angenommen.
Wasser reagiert neutral. Hier ist die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxid-

Ionen gleich grof3:
[H+] = [ 0H~] @
Man kann deshalb schreiben:
ky =1,0-107" = [H*]2
[H+] = J1,0-10-7 = 10-7 =L

1
Die Wasserstotf-Tonenkonzentration im neutralen Wasser betriigt demnach 10=7 mTol 2
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Bei saurer Reaktion ist sie groBer, bei basischer kleiner. Die Stérke der sauren oder
basischen Reaktion einer Losung 1aBt sich daher mit der Wasserstoff-Tonenkonzen-
tration quantitativ erfassen. Sie wird durch den pH-Wert!, das heiBt durch den
Exponenten der MaBzahl der molaren Wasserstoff-Ionenkonzentration mit positivem
Vorzeichen angegeben. Der pH-Wert wird mathematisch folgendermafBen aus-
gedriickt:

’ Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Mafzahl der Wasser-

stoffionenkonzentration, wenn diese in 2 ol angegeben wird.

Die Reaktionen von Losungen werden nach dem pH-Wert eingeteilt:

pH-Wert <7 saure Reaktion
pH-Wert = 7 neutrale Reaktion
pH-Wert > 7 alkalische (basische) Reaktion

In den wiiBrigen Losungen, gleich welche Reaktion sie besitzen, sind neben Wasser-
stoff-Tonen auch Hydroxid-Tonen vorhanden; das Verhéltnis ihrer Konzentration
ist fiir jeden pH-Wert charakteristisch. Beispielsweise betrigt in einer 0,1n Salz-
sidure die Wasserstoff-Tonenkonzentration:

=01 2% = j0-1 2L

Durch das Ionenprodukt des Wassers ist der Wert fiir die Hydroxid-Ionenkonzen-
tration festgelegt:

[H+][OH~] = 10~ 1*("“")

mol?
S (.
TOH™] = 107! mol

i
[0H-] = 10-1 2L

Weitere Beispiele fiir die unterschiedliche Konzentration der Wasserstoff- und
Hydroxid-Ionen in wiBrigen Losungen sind in Tabelle 24 zusammengestellt.

Den pH-Wert einer Losung kann man mit Indikatoren bestimmen, die bei einer
bestimmten Wasserstoff-Tonenkonzentration ihre Farbe éndern. Mit Unitestpapier
14Bt sich eine Binteilung in ganze pH-Wertstufen vornehmen. Mit besonderem
Indikatorpapier, wie Lyphanpapier, ist eine genauere Ermittlung des pH-Wertes
moglich. Auf diesen Papierstreifen befindet sich neben dem kleinen, mit Indi-
kator getrinkten Abschnitt noch eine Farbskala mit einer feineren Unterteilung.

@ Ermitteln Sie mit Hilfe des Lyphanpapiers den pH-Wert folgender Losungen: 0,1n Salz-
siure. 0,1n Athansiure, 0,1n Natronlauge und 0,1n Ammoniaklosung.

1 pondus hydrogenii (= Masse des Wasserstoffs)



Tabelle 24 Wasserstoff- und Hydroxid-Ionenkonzentration in verschiedenen Losungen

[u*] [on~] [u+]lon~]

Reaktion Losung mol mol Sk (mol )l
1 . LAY
sauer 1n Salzsiure 1 10~ 10~
0,1n Salzsaure 10! 1071 1071
0,01n Salzsiure 10-2 10712 10~
neutral Wasser 10-7 1077 10~
basisch 0,01n Natronlauge 10712 10~2 1071
0,1n Natronlauge 10~ 10! 10~
1n Natronlauge 10724 1 1071

13

Es soll der pH-Wert eines Ackerbodens bestimmt werden. 10 g einer lufttrockenen
Bodenprobe werden in 25 ml 1n Kaliumchloridlésung aufgeschlimmt. Der pH-Wert
wird bestimmt, wenn sich die unloslichen Bestandteile abgesetzt haben.

Der pH-Wert kann aber auch mathematisch ermittelt werden, wenn die Wasser-
stoff-Tonenkonzentration bekannt ist.

Beispiel: Welchen pH-Wert besitat eine Losung, deren [H*] 5,9 - 10-2 _mTolr betragt?
PH = —Ig [H*]
pH = —lIg 59103
Nach den Logarithmengesetzen folgt:
pH = —[Ig 59 +Ig 10~%]
pH = —[0,77 — 3]
pH = 2,23
Der pH-Wert der Losung betrigt 2,23.

Aus einem bekannten pH-Wert kann mit Hilfe der Gleichung (5) die Wasserstoff-
Ionenkonzentration und dann mit Hilfe der Gleichung (3) die Hydroxid-Tonen-
konzentration berechnet werden.

Beispiel: Wie groB ist die Hydroxid-Tonenkonzentration einer Lésung, deren pH-Wert 10,65
betrigt?
Zuniichst berechnet man die Wasserstoff-Tonenkonzentration dieser Losung:

1g[H*] = —10,65
Ig[H*] = —0,35 — 11
[H*] = 2,24 - 10-1 mTol
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Der erhaltene Wert wird in Gleichung (3) eingesetzt:
1,0- 10-14 = [OH-] - 2,24 - 10~

% —14
(0H-] = 4,47 10+ 2221
In der Losung betrigt die Hydroxid-Ionenkonzentration 4,47 - 10-* m—OI.
@ Berechnen Sie den pH-Wert folgender Lisungen:
a) 0,In Athansiure, b) 0,01n Natriumhydroxid, ¢) 0,2n Salzsdure !

@ Wie gmﬁ ist die - Wasserstoff-Ionenkonzentration einer 0,2n Ammoniaklosung, die bei
einer besti Temp 2u 1,6% dissoziiert ?
Wie gro ist die Wasserstoff-Ionenkonzentration emer Losung mit dem pH-Wert 9,152
300 ml verdiinnte Natronlauge 2,5 g Natriumhydroxid.
Wie groB sind Molaritit und pH-Wert der Losung, wenn der Dzasozmlmnsgmd 100%
betrdgt 2
Ermitteln Sie die Hydroxid-Ionenkonzentration und den pH-Wert von Bariumhydroxid-
6sung, wenn 0,5 g Bariumhydroxid zu 250 ml Losung aufgelost werden !

1halt

7. Hydrolyse

Die wiirigen Losungen von Salzen reagieren basisch, sauer bzw. neutral.

14

Man lost Natriumcarbonat, Natriumchlorid. Natri
und Aluminiumsulfat in destilliertem Wasser auf und bestimmt den pH-Wert der
Lésungen mittels Unitestpapier.

hlorid

ath t, Ammoni id

@ Fertigen Sie iiber das Versuchsergebnis eine Tabelle an. Richten Sie dazu folgende Spal-
ten ein: Reaktionsbereich, untersuchte Lisung !

In wilBrigen Salzlosungen, die sauer oder basisch reagieren, liuft die Hydrolyse ab.
Die Hydrolyse kann als Umkehrung der Neutralisation aufgefallt werden.

@ Uberpriifen Sie Ihre Kenntnisse iiber die Hydrolyse!

Bei diesem Vorgang wird das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers gestort, weil
die Tonen des Wassers mit den dissoziierten Ionen in Beziechung treten. In einer
Lésung von Natriumithanat sind fir die Hydrolyse folgende Gleichgewichtsreak-
tionen entscheidend :

H,0 = H* + OH~ (1)
H* 4 CH,;CO00~ = CH;COOH 2)
Athanat-Tonen und Wasserstoff-Tonen aus der Dissoziation des Wassers (1) verbin-
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den sich zu undissoziierter Athansdure (2), und es stellt sich ein Dissoziationsgleich-
gewicht ein:

[CH,C00H] ~ — KPoicoon ®)
Dazu reicht aber die anfangs vorhandene Wasserstoff-Ionenkonzentration nicht aus.
Als Folge der Vereinigung von Wasserstoff-Ionen mit den Athanat-Tonen wird das
Dissoziationsgleichgewicht (1) gestért und weitere Wassermolekiile dissoziieren.

® Erkliren Sie diesen Vorgang mit der mathematischen Formulierung des Dissoziations-

. gleichgewichtes !

Zwischen den Dissoziationsvorgéingen entsteht ein Gleichgewicht, das Hydrolysen-
gleichgewicht, in dem freie Hydroxid-Tonen bestehen. Folglich reagiert die Loésung
basisch.

" CH,;C00~ + H,0 = CH,COOH + OH- 4)

® Erkliren Sie die saure Reaktion einer Am vumchloridlo: !
Weshalb scheidet sich bei lingerer Aufbewahrung von Eisen(II1 )-chloridlisung ein rot-
brauner Niederschlag ab?
Weshalb hydrolysiert Natriumchloridlosung nicht ?

Aus diesen Uberlegungen konnen folgende SchluBfolgerungen gezogen werden :
Eine Salzlosung reagiert basisch, wenn das Salz aus den Anteilen einer schwachen
Séure und einer starken Base besteht. Dann gilt:

} Kb giure < K“Lnuev
Eine Salzlésung reagiert sauer, wenn das Salz aus den Anteilen einer starken Siure
und einer schwachen Base besteht. Dann gilt:

} Kpgure 2 Kl’nnuzo

Eine Salzlosung reagiert neutral, wenn das Salz aus den Anteilen einer starken
Siiure und gleich starken Base besteht. Dann gilt:

} Koaure = KDy auge

Besteht ein Salz aus den Anteilen ciner schwachen Siure und einer schwachen Base,
dann tritt auch Hydrolyse ein. Sie wirkt sich aber nur nach aufen hin aus, wenn
sich die Dissoziationskonstanten der beiden Anteile unterscheiden. So reagiert
Ammoniumiithandiat schwach sauer, Ammoniumecarbonat schwach basisch.

Die Stirke der Hydrolyse ist abhiingig von der unterschiedlichen GriBe der
Dissoziationskonstanten der Siure oder Lauge, aus der das Salz entstanden ist.

Die Formulierung des Massenwirkungsgesetzes fiir das Hydrolysengleichgewicht (4)
lautet:
[CH3COOH] - [OH~]

[CH,C00-]-[H,0] N (5)



Die Konzentration des Wassers verindert sich bei der Hydrolyse nur unwesentlich
und kann daher in die Gleichgewichtskonstante einbezogen werden. Man erhalt
dann die Hydrolysenkonstante Ky :
[CH,COOH]-[OH™] N
[CH,C00] = Kn 6
Die Formulierung der Hydrolysenkonstante ist fir Salzlosungen, die infolge der
Hydrolyse sauer oder basisch reagieren, unterschiedlich. Fiir den ersten Fall gilt:
[KatOH]-[H"] _
Wat?] oM

fiir den zweiten gilt dagegen:

[HAn]-[0OH-] _
~—am7 fH

8. Loslichkeitsprodukt
Zur qualitativen und quantitativen Analyse werden Fallungsreaktionen benutzt.

14

Einige Milliliter Natriumchloridlosung gibt man in ein Reagenzglas. Dann siuert man
die Losung mit einigen Tropfen verdiinnter Salpetersiure an, um eventuell vorhan-
dene Carbonate zu beseitigen und setzt einige Tropfen verdiinnte Silbernitratlosung zu.

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf!

Bei Versuch 14 fillt Silberchlorid auf Grund seiner geringen Loslichkeit in Wasser
aus.
® Was verstehen Sie unter Loslichkeit?
Wovon ist die Liislichkeit abhdngig ?

Die Losung iiber dem Bodenkorper im Reagenzglas ist demnach an Silberchlorid
gesiittigt.

® Entscheiden Sic. ob ein homogenes oder heterogenes System vorliegt !

Thre Konzentration ist sehr klein, da sich in 100 g Wasser nur
1.7 -10-* g Silberchlorid losen. Das geléste Silberchlorid disso-
ziiert fast vollstindig. In der gesittigten Silberchloridlosung ist
deshalb nur wenig undissoziiertes Silberchlorid vorhanden.
In diesem System bestehen folgende Gleichgewichte (Abb. 23):

AgCligy = AgClyeyig AgClygsey = Ag™ + Cl~

Abb. 23 In einer gesattigten Silberchloridlosung mit Bodenkorper
bestehen zwei Gleichgewichte
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Fiir die Dissoziationskonstante des Silberchlorids gilt:

[Ag#]-[017] _
[AgCll  — “Pagar

Durch das Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und gelostem Silberchlorid bleibt
die Konzentration des geldsten, undissoziierten Silberchlorids konstant. Sie kann
daher in die Dissoziationskonstante einbezogen werden :

[Ag*1[CI] = Kp,__, - [AgC1)

Der Wert fiir die Dissoziationskonstante ist sehr groB, der Wert fiir die Konzentration
an gelostem undissoziiertem Silberchlorid dagegen sehr klein. Das Produkt beider
ergibt einen Wert mittlerer GroBenordnung, den Wert fiir das Loslichkeitsprodukt.
Somit ist das Léslichkeitsprodukt Lyger gleich dem Produkt aus der Silber- und
Chlorid-Tonenkonzentration :

P 1Aet) (0] = Lyga

Diese Uberlegungen sind auf andere gesittigte Salzlosungen iibertragbar, wenn die
Konzentration der Ionen so klein ist, daB keine merkliche gegenseitige Beeinflussung
auftritt. Diese Bedingung ist bei schwer loslichen Salzen erfiillt. Das Loslichkeits.
produkt ist wie die Dissoziationskonstante ebenfalls temperaturabhiingig (Tab. 25).

Tabelle 25 Loslichkeitsprodukt des Silber-
chlorids in Abhingigkeit von der Temperatur

Temperatur L{islichkcitls];mdukt
o B i ( mlu )
5 0,210
10 04-1071°
25 161072
50 13,2- 1071
100 21,5107

Das Produkt aus den MaGzahlen der molaren Konzentrationen der Ionen eines
Salzes in einer gesiittigten Losung bei konstanter Temperatur wird als Lislich-
keitsprodukt bezeichnet.

[Kat+][An=] = Lgatan
Das Léslichkeitsprodukt ist eine wichtige Angabe fiir die qualitative und quanti-
tative Analyse.

15

Zu einer Bleiithanatlosung setzt man tropfenweise verdiinnte Salzsiure zu und fil-

triert. Zu einem Teil des Filtrates (gesittigte Blei(IT)-chloridlssung) gibt man verdiinnte
Salzsiure, zum anderen Bleiéthanatlosung.
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Das Léslichkeitsprodukt fiir Blei(II)-chlorid lautet:
[B*] (O = Lpyer, = 4,6 - 10=° (2]

Fiigt man der gesittigten Blei(II)-chloridlésung Blei(II)-Ionen zu, so wird der Wert
fiir das Loslichkeitsprodukt iiberschritten. Der Wert bleibt konstant, wenn sich
Blei(II)-Ionen mit, Chlorid-Ionen zu undissoziiertem Blei(IT)-chlorid vereinigen. Es
entsteht ein Niederschlag von Blei(II)-chlorid.

} In einer gesiittigten Losung wird ein schwer lgsliches Salz durch gleichionigen
Zusatz gefiillt.

Diese GesetzméBighkeit erméglicht es, ein Ion durch einen UberschuBl an Fallungs-
mittel vollsténdig auszufillen. So kénnen beispielsweise Silber-Ionen weitgehend
entfernt werden, wenn man Chlorid-Ionen im UberschuB zusetzt. Nach dem Los-
lichkeitsprodukt fiir Silberchlorid betrigt die Silber-Ionenkonzentration in der
geséittigten Losung rund 1073 %01

[Ag*][C17] = 1,10+ (10~° - 10-%) = 1,10 - 10—10(%"1-)'

Erhoht man die Chlorid-Tonenkonzentration von 10~ auf 10~ 1 , dann muf die

Silber-Tonenkonzentration auf 10"’mT°1 absinken, der Wert fiir das Loslichkeits-
produkt bleibt dann erhalten:

2
[Ag*][Cl-] = 1,10 - (10=" - 10~ = 1,10 - 10~%° ("‘T"l)

} Ein Uberschuf an Fiilllungsmittel fiihrt zu einer vollstindigeren Ausfiillung eines
Tons.

In der Gravimetrie, einem Teilgebiet der quantitativen Analyse, werden einzelne
Tonen dadurch quantitativ ermittelt, da man sie in einen schwer l6slichen Nieder-
schlag iiberfithrt. Der Niederschlag wird getrocknet oder gegliiht und anschlieBend
gewogen. Verwendet man Fillungsmittel im UberschuB, so erhilt man hier ein
genaueres Analysenergebnis.

Mit Hilfe des Léslichkeitsproduktes kann man errechnen, wie hoch die Konzentration
eines Fillungsmittels sein muf}, damit eine Tonenart gefallt wird.

Aus der GroBe des Léslichkeitsproduktes fiir Blei(II)-chlorid und fiir Silberchlorid
ist abzuleiten, daB die Silber-Ionen bei Salzsiurezugabe \vebenthch eher ausfallen
als die Blei(II)-Tonen.

[ ) Begriinden Sie diese Aussage!

Im folgenden soll berechnet werden, wie grof die Chlorid-Ionenkonzentration sein
mubB, um Silber- und Blei(1I)-Ionen aus einer 0,1n Lésung auszuféllen. Die Konzen-
tration betrigt fiir die Tonen:

[Ag*] = [Pb*] = 01 2L — 10-2 2
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Die notwendige Chlorid-Ionenkonzentration wird aus den Loslichkeitsprodukten
ermittelt.

- e AL P2070 Q72 _ 46-10-7
= e e [Ph?]

q-1= 11-1071 __1/46-10-%
i = -] = l/?
[Cl-]=1.1- lO'smTOI [Cl-]=22. 10‘2}11—101—

Blei(IT)-Tonen fallen bei einer Chlorid-Ionenkonzentration von 10~2 %01 aus, Silber-

Ionen werden dagegen bereits bei einer Chlorid-Tonenkonzentration von 10‘9—mT01
gefillt.

’ Aus dem Laslichkeitsprodukt 1iBt sich die fiir Fiillungsreaktionen notwendige
Menge Fiillungsmittel errechnen.

16

Einige Milliliter verdiinnte Nickelsulfatlosung werden auf zwei Reagenzgliser verteilt.
& Zu einem Teil der Losung gibt man einige Tropfen konzentrierte Salzséure und leitet

dann Schwefelwasserstoff ein, dem anderen Teil setzt man frisch hergestellte Ammo-

niumsulfidlésung zu.

@ Beobachten Sie die Ausfillung von Nickelsulfid !
Wie lauten die Reakti leich fiir die Fillung ktion?

In der salzsauren Lésung wird die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs zuriick-
gedrangt, so dal die Sulfid-Tonenkonzentration nicht ausreicht, um das Léslichkeits-
produkt des Nickelsulfids zu iiberschreiten. Das gelingt erst durch Zugabe von
Ammoniumsulfidlosung, weil infolge der beinahe vollstindigen Dissoziation des
Salzes die Sulfid-Ionenkonzentration sehr groB ist.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

-

. Wieviel Gramm 100% iges Kaliumchlorid enthalten 20 kg einer 0,8% igen Kaliumchlorid-
losung?

. 60 ml absolutes Athanol sind in 260 m! eines Athanol-Wasser-Gemisches enthalten.
Wieviel Volumenprozente Athanol enthilt die Losung? "

&

Wie groB ist die Konzentration (Masseprozent) einer Natronlauge, die in 11 Lauge 32,5 ¢

Natriumhydroxid enthalt (9 = 1,042 %)?
4. Geben Sie die Molaritat und Normalitit von Losungen an, die in 11 folgende Stoffmengen
enthalten:

a) 7,3 ¢ HCl, b) 60,0 g NaOH, c) 9,8 g H,80,., d) 106,0 g Na,CO,!
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. Weisen Sie anhand der Formel: Kp = 1

. Wieviel Gramm 100% iges Natriumcarbonat bendtigt man zur Herstellung von 750 ml

0,2n Natriumcarbonatlosung?
Geben Sie die Konzentration einer 7,1% igen Natriumcarbonatlosung (9 = 1,075 il)
m

. Val
in =T an!

. Zu 260kg einer 40% igen Kaliumchloridlosung werden 1,6 m* Wasser gegeben. Welche

Konzentration besitzt die verdiinnte Losung?

. Beschreiben Sie das Wesen des dynamischen Gleichgewichts!

. Was verstehen Sie unter dem Prinzip von Le Crarerer?

. Wodurch kann ein chemisches Gleichgewicht beeinflut werden?

. Wieviel Mol Ester entstehen im Gleichgewicht, wenn 3 Mol Alkohol und 2 Mol Séure um-

gesetzt werden (K = 4)?
Stellen Sie fiir folgende Reaktionen das Massenwirkungsgesetz auf!
CO + H,0 = CO, + H,
00 + 2 H, = CH,0H
Weshalb gilt das Massenwirkungsgesetz nur fiir die elektrolytische Dissoziation schwacher
Siuren und schwacher Basen?

. Weshalb ist die Dissoziationskonstante ein MaB fiir die Stirke eines Elektrolyten?

. Wie groB ist der Dissoziationsgrad einer 0,1n Athanséure, deren Di iationskonstante

1,75 - 10- mT"l

betragt?

a2 n

— = nach, daB der Dissoziationsgrad mit wachsen-
der Verdiinnung ansteigt!

Wie groB ist die Hydroxid-Tonenkonzentration einer Ammoniaklosung, deren pH-Wert
8,5 betragt?

Weshalb sinkt der pH-Wert einer verdiinnten Athansiure bei Zugabe von Natriuméthanat?
Weshalb reagiert eine wéBrige Eisen(ITI)-chloridlosung sauer?

Begriinden Sie qualitativ, weshalb Magnesiumhydroxid nicht ausfallt, wenn zu einer Magne-
siumchloridldsung verdiinnte Ammoniaklésung zugegeben wird, die mit Ammoniumehlorid
abgestumpft ist!

. Unter welchen Bedingungen entstehen bei der Reaktion zweier Elektrolyte sichtbare Reak-

tionsprodukte?



Zur Elektrolyse

L. Elektrolytische Leitfihigkeit
a) Wesen der elektrolytischen Leitfihigkeit

Elektrolytische Leitfihigkeit eines Stoffes liegt vor, wenn elektrische Ladungen durch
Ionen transportiert werden. Dabei ist es fiir das Wesen der elektrolytischen Leit-
fahigkeit gleichgiiltig, ob eine Loésung, eine Schmelze oder ein fester Korper vorliegt.
Die Voraussetzung fiir den Transport elektrischer Ladungen ist, daB bewegliche Ionen
vorhanden sind. Unter Tonen versteht man elektrisch geladene Atome oder Atom-
gruppen..Je nachdem, ob sie positiv oder negativ geladen sind, unter dem EinfluB
eines elektrischen Feldes zur Katode oder Anode wandern, heilen sie Kationen
oder Anionen.

® Nennen Sie Beispiele fiir Kationen und Anionen !
Wodurch unterscheiden sich Kationen und Anionen von den Atomen?
Wie erkliiren sich die unterschiedlichen Ei hayft ischen den Atomen und Ionen?

Wihrend bei der metallischen Leitfihigkeit nur eine Ladungstriigerform, das Elek-
tron, den Ladungstransport iibernimmt, sind bei der elektrolytischen Leitfahigkeit
stets Kationen und Anionen beteiligt.

} “Die elektrolytische Leitfihigkeit ist dadurch gek ichnet, daB Kati und
Anionen etwa anteilig den Ladungstransport iibernehmen.

Betrachten wir zunichst die Verhiltnisse in der wilBrigen Losung. Die Kraft (),
die auf ein Ton wihrend der Elektrolyse einwirkt und seine Bewegung verursacht,
ist durch das Produkt aus der Feldstirke (€) und der Ladung des Ions (Q) gegeben :

F=c-Q M

Die Geschwindigkeit (v), mit der ein Ton infolge der Kraft () durch die Losung
gezogen wird, héingt von dem Widerstand (W) ab, der die Bewegung zu hemmen
sucht:

i)

W (2)
Der Widerstand wird von den Lésungsmittelmolekiilen geleistet. Wenn man die
Ionen mit ihrer Hydrathiille als kugelférmige Teilchen betrachtet, kann man das
SrokEsches Gesetz anwenden. Danach gilt fiir den Strémungswiderstand :

Y=

W=6nry (3)

Darin bedeuten r den Teilchenradius und 7 die Viskositit der Losung.
In Verbindung mit den Gleichungen (1) und (2) folgt daraus fiir die Geschwindigkeit
der Tonen:

€-Q
67!-3 @)

v=
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Beispiel: Die Geschwindigkeit der Ionen soll aus folgenden Werten berechnet werden:
Ionenradius mit Hydrathiille: r = 4:10-%cm, Elektrodenabstand: ! = 10 em, Spannung:

U =10V, Ladung: ¢ = 1,6 - 10~ Coulomb, Viskositét: 4 = 10-2 dZnT;S

o 10V - 1,6 - 10-'*Coul - cm?
" 6-3,14-4-10%cm- 10~2-dyn-s- 10cm

Beriicksichtigt man, daB Ws = 107 erg = 107 dyn - em ist, so ergibt sich:

10 1,6 - 10-*dyn - cm - em? - 107
$-3,14-4-107%cm - 10~*-dyn - 5~ 10cm

v =

__—Elektroden—

1,6 5 cm /’ destilliertes Wasser
i w ekl
' ' = +
v=212.10" 2 — 127.10 B2
S min

Die Geschwindigkeiten der Ionen lassen sich experimentell

im Apparat nach NERNST bestimmen (Abb. 24). Dieser
Apparat besteht aus einem U-Rohr, in das in der Mitte
ein Niveaugefi mit Hahn eingeschmolzen ist und dessen 1
Schenkel mit Hihnen versehen sind.

Abb. 24 Die Geschwindigkeit von Ionen in waBriger
Losung wird gemessen

17 Manganat (VI)-lonen

Vom Niveaugefial aus wird zunéchst so viel des Elektro-
lyten in das U-Rohr eingel bis die Flissigkeit die Hahnbohrungen in den

U-Schenkeln fiillt. Nun werden alle Hihne geschlossen. In beide Schenkel fiillt man
darauf so viel destilliertes Wasser, daB es gleich hoch in den Schenkeln etwa 4 cm
steht. Jetzt werden sehr langsam die beiden Schenkel gedffnet und darauf so viel
Elektrolyt vom Niveaugefal aus langsam nachgefiillt, bis die in die U-Schenkel
reichenden Elektroden voll in das destillierte Wasser eintauchen. An die Elektroden
wird eine Gleichspannung von 220 V gelegt. Die Wanderungsgeschwindigkeit einer
der Grenzflichen wird als MaB fiir die Geschwindigkeit der Tonen betrachtet.

Dal die Ionen auf ihrem Wege im elektrischen Feld tatsichlich von den Fliissigkeits-
molekiilen gebremst werden, zeigt Versuch 18.

18

Nach Abbildung 25 wird in eine Abdampfschale mit geraden Wanden eine Kupfer-
B ringelektrode und eine Kupfermittelelektrode gebracht. Als Elektrolyt dient 20% ige
Kupfersulfatlosung. Wenn eine Spannung angelegt wird, bewegen sich die Kupfer(IT)-
Ionen radial von auflen zu der als Minuspol geschalteten Mittelelektrode (Abb. 26).
Man laBt nun senkrecht durch die Losung ein Magnetfeld wirken. Die Ionen werden,

entsprechend der 3-Finger-Regel der rechten Hand, abgelenkt und erreichen die
Mittelelektrode auf Spiralbahnen.
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Durch einen Schwimmer (vgl. Abb. 25) wird die Bewegung der Fliissigkeit besonders
deutlich sichtbar.

DaBl die gesamte Fliissigkeit stromt, beweist das Auftreten von Reibung zwischen
Tonen und Lésungsmittelmolekiilen.

Sciwvimmer mit Hupfermittel- Stri icht
Horken elektrode 4 BRI \“mg Magnetfeld
A / —\ N0\ Bewegungs-
Hupfersulfat I / \ \" rittung
Lu?t ‘. Ly
—_— <—|
/
Hupfer - Saierter ) Stromrichtung
ringelektrode Draht |
Magnetfeld Magnetfeld
Abb. 25 Abb. 26 Die Kupfer(II)-Ionen bewegen sich
Nachweis der Ionenreibung zur Mittelelektrode

} Bei der Ionenwanderung tritt Reibung zwischen Liésungsmittelmolekiilen und
Tonen auf.

In nichtwiirigen Losungsmitteln und in Schmelzen, in denen elektrolytische Leit-
fahigkeit auftritt, liegen weitgehend dhnliche Verhiltnisse vor wie in wiBrigen
Losungen.

Bei Festkorpern, zum Beispiel aus Ionengittern aufgebauten Salzen, ist jedoch der
Anteil der Kationen und Anionen am Ladungstransport meist sehr unterschiedlich.
Dies fiihrt man auf die unterschiedliche Beweglichkeit der beiden Tonenarten zuriick.
Bei bestimmten Temperaturen kann eine Ionenart fast den gesamten Ladungs-
austausch iibernehmen. Diese Beobachtung 1aBt sich dadurch erkliren, da man
jeder Ionenart ein eigenes Gitter zuschreibt. Eines der beiden Gitter kann bei einer
bestimmten Temperatur schon geschmolzen vorliegen. Die Ionen dieses Gitters
haben dann natiirlich die gréBere Beweglichkeit und damit den grofleren Anteil am
Ladungstransport.

Gegeniiber metallischen Leitern ist die Leitfihigkeit der elektrolytischen Leiter
sehr viel geringer. MaBgebend dafiir ist die geringe Beweglichkeit der schweren
Ionen gegeniiber den in einem Metall vorhandenen leicht beweglichen Elektronen.

b) Abhiingigkeit der elektrolytischen Leitfihigkeit von der Temperatur

Bei Metallen sinkt die Leitfihigkeit mit zunehmender Temperatur. Der Widerstand
eines metallischen Leiters wichst mit steigender Temperatur, weil durch die stirker
werdenden Wirmeschwingungen der ortsgebundenen Metall-Tonen die Beweglich-
keit der Elektronen beeintrichtigt wird.
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Bei Elektrolyten wird der mechanische Widerstand |
(s. S.78), den die wandernden Ionen zu iiberwinden ® =
haben, durch die Viskositét der Fliissigkeit verursacht. l
Mit steigender Temperatur wird aber die Viskositit

einer Fliissigkeit im allgemeinen kleiner.

So betrigt die Viskositit von Wasser bei 20 °C etwa Hupfer-

10-2dyn-s-ecm~2=1cP (1 Centipoise), bei 50 °C elektrode
etwa nur die Hilfte. Demzufolge nimmt auch die Leit-

fihigkeit mit steigender Temperatur bei den Elektro-

lyten zu. Das zeigt auch Versuch 19.

19

In ein U-Rohr (Abb. 27) fillen wir 20 % ige Kupfer-
A sulfatlosung und héngen in jeden Schenkel einen

Kupferblechstreifen als Elektrode. Eine Glithlampe

von 6V und 0,1 A wird mit der Spannungsquelle

geschaltet. Die Spannung wihlen wir so, dafl die / W

Lampe gerade glimmt. Erwdarmt man jetzt das Hupfer-

U-Rohr, dann leuchtet die Lampe mit steigender sulfatidsung

Temperatur immer heller, d.h., der Strom steigt

an. Bei konstant bleibender Spannung ist dies aber

nur moglich, wenn der Widerstand entsprechend -

kleiner geworden ist.

Abb. 27 Temperaturabhingig-

’ Die elektrolytische Leitfiihigkeit nimmt mit keit der elektrolytischen Leit-

steigender Temperatur zu. fahigkeit

¢) Abhiingigkeit der elektrolytischen Leittiihigkeit von der Konzentration

Nach den bisher gewonnenen Vorstellungen vom Wesen der elektrolytischen Leit-
fithigkeit miite man annehmen, daff die Leitfihigkeit um so besser ist, je mehr
Tonen in einem bestimmten Fliissigkeitsvolumen zur Verfiigung stehen. Tatsichlich
steigt auch die Leitfihigkeit eines Elektrolyten mit der Konzentration. Allerdings
wird dieser Anstieg mit wachsender Konzentration geringer.

Bei praktisch zu 100% dissoziierten Stoffen, wie den Salzen, beruht diese Erschei-
nung darauf, dal} die in immer stirkerer Konzentration auftretenden Ionen sich
gegenseitig behindern. Durch die von den Ionen ausgehenden elektrischen Felder
beeinflussen sie sich gegenseitig. Bei schwachen Siuren und Laugen kommt ver-
end hinzu, daff deren Dissoziation mit steigender Konzentration abnimmt.

} Im allgemeinen steigt die Leitfiihigkeit eines Elektrolyten mit der Konzentration.

2. Elektrolyse ohne und mit Polarisation

Nachdem die Ionen den Weg zur Katode oder Anode zuriickgelegt haben, folgen
an den Elektroden Entladungsvorginge.
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Betrachten wir zunédchst den Fall, bei dem die Elektrode und die Tonenart dem glei-
chen Element angehoren.

Elektrode Ionenart

Cu = Cu*t 42e

Zn = Zn®" 4 2e

Ist die Elektrode als Katode geschaltet, verliuft der ProzeB von rechts nach links,
bei Schaltung der Elektrode als Anode umgekehrt. Nach der Spannungsreihe der
Metalle ist bei jedem Metall ein unterschiedliches Potential erforderlich, um es vom
Atomzustand in den Ionenzustand zu versetzen. Bei der Elektrolyse von Kupfer-
sulfat mit Kupferelektroden laufen folgende Elektrodenprozesse ab:

Katode Anode
Cu?* + 2e~ — Cu Cu— Cu®" 4 26~

Beide Vorgiinge unterscheiden sich also g4 .
nur in ihrer Richtung. Daraus i3t A 1 }
sich schliefen, daB sie sich beziiglich | A
des Energieaustausches gegenseitig aus- L
gleichen. /
Trigt man fir diese Elektrolyse den 4¢ /‘
Strom in Abhéngigkeit von der Span-
nung auf, so ergibt sich eine Gerade o) /
(Abb. 28). Daraus folgt die