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L. KAPITEL

Finige Metalle der Nebengruppen
des Periodensystems der Elemente

Maschinen und Geriite werden zum grofiten Teil aus Metallen hergestellt.
Viele dieser Metalle sind im Periodensystem der Elemente in den Neben-
gruppen systematisiert. In diesem Kapitel lernen wir Eigenschaften, Ein-
satzmoglichkeiten und Herstellung einiger metallischer Nebengruppenele-
mente niaher kennen und erweitern unsere Kenntnisse itber das Perioden-
system der Elemente und einige allgemeine GesetzmiBigkeiten im Verhalten
der Stoffe. Einige Metalle, besonders der am hiufigsten verwendete Werk-
stoff Eisen, werden durch Einwirken von Luft und Feuchtigkeit zerstort.
Mit Hilfe clektrochemischer Vorginge kann man deren Oberflichen in
galvanischen Biidern mit schiitzenden Metalliiberziigen verschen und ihnen
zugleich ein ansprechendes Ausschen geben. Das Bild zeigt cinen Arbciter,
der einem galvanischen Bad eine verchromte Kurbelwelle entnimmt.




Atombau und Stellung der Nebengruppenelemente im Periodensystem

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

P Ortnungesahs ~ Kernladungszali 2 Elektronensahl

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

@  Geben Sie einen Uberblick iiber den Aufbau des Periodensystems der Elemente !

Stellen Sie den Aufbau der Elekt: hiille bes den El ten mit den Ords Rl
1 bis 20 zeichnerisch dar, und begriinden Sie deren Einordnung in die Hauptgruppen
des Periodensystems/
Die Elemente Argon und Kalium sind im Period tem, sm G tz zu den meist

d El ten, nicht nach steigendem Atomgewicht angeordnet. Begriinden Sie das!
Leiten Sie Eigenschaften des Elements Beryllium aus seiner Stellung sm Periodensystem
der Elemente abl
Von einem Element X ist folgendes bekannt : Es ist ein Nichimetall, das auch eine metall-
dhnliche Modifikation besitzt. Die Sauerstoffverbindung mit dem hichsten Sauerstoff-
gehalt hat die Zusammenselzung X,0;. Sie ist das Anhydrid einer Siure HyX0,. Das
Element bildet eine Wasserstoffverbindung XH,, die sich bes 150 °C an der Luft ent-
zindet. In welche Hauptgruppe wire X einzuordnen ? Um welches Element kinnte es
sich handeln ? '

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

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

Die dritte Elektronenschale des Argons, die M-Schale, enthalt 8 Elektronen, sie kann
jedoch maximal 18 Elektronen aufnehmen. Bei den ersten beiden Elementen der
4, Periode, Kalium und Kalzium, beginnt aber zunachst der Aufbau der N-Schale,
die mit zwei Elektronen bereits eine gewisse Stabilitat erreicht hat. Die nun folgenden
El te mit den Ordnungszahlen 21 bis 30 behalten den beim Kalzium erreichten Bau
der auBeren Elektrc hale bei und neh in die noch fiir Elektronen aufnahme-
fahige M-Schale jeweils ein Elektron auf, bis diese maximal besetzt ist. Danach wird
der Aufbau der N-Schale, beginnend mit dem Hauptgruppenelement Gallium
(Ordnungszahl 31), fortgesetzt, bis sie mit 8 Elektronen beim Krypton eine Edelgas-
schale erreicht hat. Diese Hauptgruppenel te (Ordnungszahl 31 bis 36) sind in
ihrem chemischen Verhalten den Elementen der zweiten und dritten Periode, die in
derselben Hauptgruppe stehen, sehr &hnlich.
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Tabelle 1 Elektr dnung bes den El ten mit den Ord: hlen 1 bis 54
Periode | Ordnungs- | Element Symbol Elektronenanordnung auf den Schalen
zahl K L M N [
1 1 ‘Wasserstoff H 1
2 Helium He 2
2 3 Lithium Li 2 1
4 Beryllium Be 2 2
5 Bor B 2 3
6 Kohlenstoff C 2 4
7 Stickstoff N 2 5
8 Sauerstoff o 2 6
9 Fluor F 2 7
10 Neon Ne 2 8
3 11 Natrium Na 2 8 1
12 Magnesium Mg 2 8 2
13 Aluminium Al 2 8 8
14 Silizium Si 2 8 4
15 Phosphor P 2 8 5
16 Schwefel B 2 8 [
17 Chlor Cl 2 8 1
18 Argon Ar 2 8 8
4 19 | Kalium K 2 8 8 |1
20 Kalzium Ca 2 8 8 2
21 Skandium Se 2 8 |8+1 2
22 Titan Ti 2 8 |8+2 | 2
23 Vanadin v 2 8 |8+8 | 2
24 Chrom Cr 2 8 [8+4 | 2
25 Mangan Mn 2 8 |8+5 2
26 Elsen Fe 2 8 |8+6 | 2
27 Kobalt Co 2 8 |8+7 | 2
28 Nickel Ni 2 8 |8+8 | 2
29 Kupfer Cu 2 8 |8+9 | 2
(10)] (1)
80 Zink Zn 2 8 |8+10f 2
31 Gallium Ga 2 8 18 8
32 Germanium Ge 2 8 18 4
33 Arsen As 2 8 18 5
34 Selen Se 2 8 18 ¢
35 Brom Br 2 8 18 7
36 Krypton Kr 2 8 18 8
5 37 Rubidium Rb 2 8 18 8 1
38 Strontium Sr 2 8 18 8 2




Tabelle 1 Elekt: dnung bei den El ten mst den Ord: hlen 1 bis 54 (F )

v g

Periode | Ordnungs- Element Symbol Elektronenanordnung auf den Schalen
zahl K L M N [ P

89 Yttrium Y 2 8 18 |8+1| 2
40 Zirkon Zr 2 8 18 |8+2| 2
41 Niob Nb 2 8 18 |8+38( 2
42 Molybdiin Mo 2 8 18 |8+ 4 2
43 Technetium To 2 8 18 |8+5| 2
44 Ruthenium Ru 2 8 18 |8+¢| 2
45 Rhodium Rh 2 8 18 |8+7 ]| 2
46 Palladium Pd 2 8 18 |8+8| 2
(10) | (0)
5 47 Silber Ag 2 8 18 [8+9 ] 2
(10) | @)
48 Kadmium cd 2 8 18 |8+ 16 2
49 Indium In 2 8 18 18 8
50 Zinn Sn 2 8 18 18 4
51 Antimon Sb 2 8 18 18 5
52 Tellur Te 2 8 18 18 6
53 |Jod J 2 8 | 18| 18 7
54 Xenon Xe 2 8 18 18 8

9 20 N 32

K G Ga Ge

- e

7, /,
» 2 3 " 2

Sc T v

D 6 © 66

Abb. 1 Schalenaufbau der Elemente in der 4. Periode. Zwischen den Hauptgruppenelementen
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@ Beweisen Sie diese F llung durch einen Vergleich der Elemente Brom und Chlor!

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

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

schalen !
Vergleichen Sie die Elekt dnung der Hauptgruppenel te mit der der Neben-
gruppenelemente |

Die Rolle der Ubergangs- oder Nebeng 1 te k t im Penodensystem

besonders deutlich zum Ausdruck, wenn diese Elemente, wie bereits in Abbildung 1
angedeutet, zwischen der II. und III. Hauptgruppe eingeordnet werden. Man erhilt
dann die langperiodige Darstellung des Periodensystems der Elemente, dieam Anfang
dieses Lehrbuches zu finden ist.

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

3 k3 3 3
As Se Br Kr

© @

¢
. l@
’

Kalzium und Gallium sind 10 Uberg; lemente eingeschob



In den beiden letzten Perioden des Penodensystems ist jeweils eine groBere Anzahl
von Ubergangselementen erfaft als in der 4. und 5 Periode. Die auf das in del'
6. Periode stehende Lanthan (Ordnungszahl57) fi den 14 Uberg 1
bezeichnet man als Lanthaniden. Das Auftreten dxeser Elemente ist dadurch be-
griindet, daB8 die N-Schale, die innerhalb der 5. Periode auf 18 Elektronen aufge-
fiillt wird (vgl. Tab. 1), maximal 32 Elektronen aufnehmen kann. Diese Schale wird,
beginnend mit dem El t Zer (Ordnungszahl 58), so weit ausgebaut, bis sie beim
El 1t Lutetium (Ordnungszahl 71) abgeschlossen ist.

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

’ Die Lanthaniden unterscheiden sich nur im Bau der drittletzten Schale, im Bau der
beiden uleren Schalen stimmen sle iiberein.

In der 7. Periode ist im AnschluBl an das Nebengruppenel t Aktinium (Ord

zahl 89) die den Lanthaniden entsprechende Gruppe der Aktiniden erfaBt. Sie schlieBt
diese unvollstindige Periode nach dem gegenwirtigen Stand der Forschung ab. Die
meisten Aktiniden sind Elemente, die im Verlaufe von Kernreaktionen entstehen

und in der Natur nicht oder nur in schwer nachweisbaren Spuren vorkommen.

’ Nebengruppenel te sind dadurch gek: ichnet, daB sie auf der iiuBeren Elek-
tronenschale eine anniihernd konstante Anznhl von Elektronen besitzen und mit
der Kernlad hl die 1innen gel Qohal ¢

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

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

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

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

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

Die duBere Elektronenschale ist bei den Nebengrupp im G tz zu
den Elementen verschiedener Hauptgruppen sehr dhnlich aufgebaut Diese Schale
hat groBeren EinfluB auf die chemi Eigenschaften eines El ts als die vor-

letzte Schale. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Nebengruppen sind folglich
nicht so stark ausgeprigt wie bei den Hauptgruppen.

@ Welche Vermutungen kinnen Sie auf Grund dieser F llungen iiber die Lanthanid.
dupern?

Alle Ubergangselemente kénnen die wenigen —meist zwei — AuBenelektronen verhalt-
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Abb. 2 Bildung von Mangan(II)- 2+
Ionen. Durch Abgabe von zwei

AuBenelektronen gehen Atome
der Nebengruppenelemente in @ m’t
zweifach positiv geladene Ionen abgabe
iiber.
Mn —_— Mn?* +2¢

nismagig leicht unter Bildung positiv geladener Tonen abgeben (Abb. 2). Samtliche
Nebengruppenelemente verhalten sich in diesem Fall basisch. Sie sind Metalle.

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

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

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

11,

.0¢ben Sie Beispiele fiir diese Fe g aus der -ganischen und organischen Chemie

anl
In Tabelle 2 ist fiir die ersten Nebengruppenelemente der 4. Periode eine Ubersicht

iiber den Zusammenhang von maximaler stochiometrischer Wertigkeit und Bau
der Elektronenhiille gegeben.

Tabelle 2 Mazximale stochiometrische Wertigkeit und Bau der Elektronenhiille

Element Elektronenanordnung maximal zu jmaximale g::l:::z:"
auf den Schalen be i stdchiometrischen
K L M N ektronen Wertigkeit Wertigkelt

Skandium 2 8 8+1 2 8 m 8,04
Titan 2 8 8+2 2 4 v TiO,
Vanadin 2 8 |8+3| ¢ 8 \4 V,04
Chrom 2 8 8+4| ¢ [} Vi CrO,
Mangan 2 8 |8+5| ¢ 7 v Mn,0,

11



Y ickeln Sie eine entsprechende Tabelle fiir die Nebengruppenelemente der 5. Periode !

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

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

Elektronenschale K L M N
Anzahl der Elektronen 2 8 8+9 | 2
17

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

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

Daraus erklirt sich, daB8 Kupfer in Verbindungen stochiometrisch einwertig auftritt.

@ Stellen Sie analoge Betrachtungen fiir die Elemente der 5. und 6. Periode an !
Begriinden Sie an Hand des Baues der Elektronenhiille, daf Zink stets stochiometrisch
zweiwertig auftritt]

Fiir Nebengruppenelemente ist die Bildung farbiger Ionen typisch. Diese Erscheinung
erklart sich ebenfalls aus dem Atombau: Durch die Einwirkung der verhéaltnismaBig
energiearmen Strahlen des sichtbaren Lichtes lassen sich Aulenelektronen auf innere
Schalen verschieben.

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

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

Auch bei den Nebengruppenelementen nehmen innerhalb einer Periode die basischen
Eigenschaften von links nach rechts ab. Diese Tendenz ist allerdings wesentlich
schwicher ausgepragt als in den Hauptgruppen So besitzt zum Belspxel das i in der
I. Nebengruppe stehende Kupfer in seinen Verbindungen w h b
Charakter; Mangan ist hingegen amphoter.

12
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Tabelle 3 Einander entsprechende Verbindungen von Haupt- und Nebengruppenelementen

Oxld ! Salz Nebengruppen- | Oxld Hydroxid/ 8alz
element Skure element Siure
Natrium Na,O| NaOH NaCl Kupfer Cu,0 | (CuOH) CuCl
Magnesium | MgO | Mg(OH), | MgCl, [ Zink Zn0 |Zn(OH), ZnCly
Aluminium | AlL,0,] A(OH), AICl, Skandium | Sc,0, | Sc(OH), ScCly
Silizium 8i0, | H,Si0, K,Si0, | Titan TiO, |TiO(OH), |Ti0 8O,
Phosphor P,0; | H,PO, K,PO, | Vanadin V,0, |H,VO, (K,V0,)
Schwefel 80, | H,SO, K,S0, | Chrom Cr0, |H,Cro, K,CrO,
Chlor CL0, | HClO, KClO, | Mangan Mn,0,] HMnO, KMnO,
Bei einzel Nebengruppenel ten ist ferner mit steigender Oxydatic fi

ein Ubergang vom baslschen zum sauren Charakter festzustellen (Tab. 4).

Tabelle 4 Ausgewihlte Ozydationsstufen des Mangans

Oxydationsstufe +2 +8 +4 +6 +7
oxid MnO Mn,0, MnO, (MnOy) | Mn,O,
Charakter basisch basisch amphoter sauer sauer

Hydroxid/Saure Mn(OH), | MnO(OH) MnO(OH), {H,MnO, | HMnO,

unbestindig
salz MnCl, MnCly MnCl, K,MnO, | KMnO,
unbestindig | CaMnO,
unbestindig
Farbe der Loeung | blaBrosa rot tiefbraun griin violett

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

Elektrochemische Vorginge

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

druck spielt bei der Erklirung von Vorgéngen, die

beim Eintauchen von Metallen in Wasser oder

Lésungen ablaufen, eine wesentliche Rolle.
1

A In verdiinnte Lésungen von Silbernitrat, Kup-

fersulfat, Quecksilber(II)-chlorid, Bleinitrat,
Eisensulfat, Zinksulfat und Magnesiumsulfat
wird jeweils ein gereinigtes Stiick Silberdraht,
Kupferdraht, Blei, Eisenblech, Zinkblech und
Magnesiumband getaucht beziehungsweise ein
Tropfen Quecksilber gegeben.

@  Sicllen Sie die V ginge in Redoxzgleich
dar!
Ordnen Sie die Melalle nach ihrer Tendenz, Elek-
tronen abzugeben, in eine Reihe!
Bestitigen Sie die Ergebnisse durch den Schiiler-
versuch 8 1/

g

Abb. 3 WaLrer NERNST (1864
bis 1941) beschiftigte sich ein-
gehend mit elektrochemischen
Erscheinungen.

Aus den Losungen von Versuch 1 scheiden sich die
Metalle mit dem geringeren Losungsdruck ab. Das Verhalten eines Metalles ist
hierbei von den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhiingig.

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

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

@ Leiten Sic Vermutungen itber ein derartiges Verhalten der Halogene aus dem Atombaw
ab und iiberpriifen Sie Ihre Vermutungen durch geeignete Experimente.

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

VT Abb. ¢ Doppelschicht im System Zink/Zink-Ionen.
B et = — Zwischen Zink und Zinksulfatlosung
Zinksulfatlisung besteht ein Spannungsunterschied.
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druck und elektrostatische Anzichung der positiven Ionen durch das negativ ge-
ladene Metall einander entsprechen, ist ein Gleichgewicht erreicht. Dieser Zustand,
bei dem das Metall nicht weiter aufgeladen wird, ist mit der allgemeinen Gleichung

Metallatom <= positives Metall-Ion 4 Elektron(en)

()]

ausgedriickt. Beim System Zink/Zink-Ionen liegt das Gleichgewicht wegen des hohen

Losungsdruckes auf der Seite der Ionen:
Zn ZZn%t 4 2e”

@)

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

verschoben:
Cu#® Cu* + 2e"

3)

Hier liegt ein verhaltnismiBig edles Metall mit niedrigem Lésungsdruck vor. Bis
das Gleichgewicht erreicht ist, werden daher weniger Kupfer(II)-Ionen in Lésung
gehen, als sich Kupfer(II)-Ionen aus der Losung abscheiden. In diesem Fall wird
das Metall positiv aufgeladen, und Anionen aus der Losung werden angezogen.

Das Eigenpotential eines Metalles ist vom Lésungsdruck als Eigenschaft der Elek-
trode, von der Konzentration der Ionen als Eigenschaft der Losung sowie von der
Temperatur abhingig. Um vergleichbare Bedingungen zu schaffen, arbeitet man
mit Standardelektroden (Normalelektroden). Fiir diese Elektroden wurden folgende
Bedingungen festge]egt Ein Metall taucht bei der Temperatur von 25 °C in die

1-molare Losung seines Salzes.

} Die Tendenz der Metalle, in den I tand iib h

hiedlich ausge-

priigt. Wenn Metalle mit Lésungen In Beriihrung stehen, gehen so lange Metallatome
als positiv geladene Ionen in Lsung (Losungsdruck), bis sich ein Gleichgewicht
gwischen ihnen und dem dadurch entstehenden Potential des Metalls elngestellt hat.

2. Potentialdifferenz — Spannungsreihe. Es ist nicht moglich, Eigenpotentiale zu
messen. Man kann nur die Differenz zwischen zwei Eigenpotentialen messen (in Volt)

und erhilt das relative Eigenpotential der Metalle.
2
EineStandard-Eisenelektrode wird in der Versuchs-
anordnung nach Abbildung 6 mit einer Standard-
Kupferelektrode iiber ein SpannungsmefBgerit fiir
kurze Zeit verbunden.

o Waa beobachten Sie ?
Sie die Potentialdifferenz zwischen einer
Kupfer- und einer Standard-Zinkelektrode im Schii-
lerversuch S 2/

Die MeBwerte sind bei Versuch 2 nicht sehr genau. Mit

Abb. 5 Versuch zum Messen der Potentialdifferenz
zwischen einer Standard-Kupferclektrode
und einer Standard-Eisenelektrodo

chiorid(Bsung
m Kupf;rsul!af-
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Abb. 6 Bei der Standard-

Wasserstoffelektrode taucht +

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

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

@ Beschreiben Sie den Aufbau der Standard- Wasserstoffelektrode !

' Die Spannung zwischen der Standardelektrode eines Metalles und der Standard-
W tottelokbrad

ode wird als Standardpotential bezeichnet, Ordnet man die Metalle
nach Standardpotentialen, so erhiilt man die elektrochemische Spannungsrelhe,

Tabelle 5 Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle

Metall Standard- Metall Standard-
elektrode) in Volt ‘elektrode) in Volt
Li/Li+ — 2,950 Fe/Fett —0,441
K/K* —2,924 Ni/Nis* —0,23
Ca/Ca3* —2,76 Sn/Sn** —0,136
Na/Na* —2,715 | Pb/Pbe —0,122
Mg/Mg?* —2,34 H,/2H* +0,000
Mn/Mn?* —1,1 Cu/Cu?* +0,344
Zn/Zn?* —0,762 Ag/Ag* +0,799
Cr/Cre+ — 0,657 Hg/Hg* +0,854
Au/Av* +1,36
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3. SchluBfolgerungen aus der Spannungsreihe. Ausgehend von der Stellung in der
elektrochemischen Spannungsreihe, kann das Verhalten eines Elementes unter be-
stimmten Bedingungen abgeschitzt werden.

Der Vorgang an einer Standardelektrode 148t sich mit einer allgemeinen Gleichung
(1) ausdriicken.

Stellen Sie die entsprechenden Qleichungen fiir die Standardelekiroden von Magne-
stum, Zink, Blei und Kupfer auf/

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

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

@ Begrilnden Sie diese Aussagen!

Das Standardpotential ist eln MaB fiir das Oxy tif der einzel
Metalle und das Redukti: mdégen der Metallsalzld

@ Im chemischen Anfangsunterricht wurde aus der Reaktionsfahigkeit der Metalle gegen-
iiber Sauerstoff die Metallreihe entwickelt. Vergleichen Sie diese mit der Spannungs-
reihe/

Welche Vermutungen kinnen Sie aus der Sf gereihe iiber das Vork der
Metalle in der Natur anstellen (gediegen, als Ozid bzw. in Salzen) ?

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

Kation 4 Elektron(en) - Atom (4)

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

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

@ Welche Erscheinungen werden Sie an den Katoden bes der Elekirolyse einer Natrium-
chloridlosung und einer Kupfer(II)-chloridlésung mit Kohleelektroden zu erwarten
haben ?

An der Elektrodenoberfliche laufen jedoch auch Vorgange ab, durch die die Ab-
scheidung der Stoffe gemi8 ihrer Stellung in der Spannungsreihe nicht erfolgt oder
gehemmt wird. Bei der Elektrolyse von Natriumchloridlésung mit einer Queck-
silberkatode (Quecksilberverfahren zur Natronlaugeherstellung) scheidet sich bei-
spielsweise nicht Wasserstoff, sondern Natrium zuerst ab, das ein niedrigeres
Standardpotential besitzt.

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

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

@ Bewcisen Sie diese F Hlung van Hand der Ergebnisse von Versuch 1 und Schiiler-
versuch S 11 Stellen Sie fiir die Beispiele aus den V. hen die jeweils horen-
den Teilvorginge nach der allgemeinen Gleickung (1) dar ! Geben Sie dabei an, in welcher
Richtung der jeweilige Teilvorgang abliuft, und fassen Sie die Teilvorginge zu einer

g, Toich !

Da auch der Wasserstoff in die Spunnungsrelhe eingeordnet wurde, kann abgeschatzt
werden, welche Metalle sich mit verdii Séuren t: Es handelt sich hier
eigentlich nur um einen Sonderfall der Reaktion zwischen einem Metall und einem
Kation in einer Losung, wobei als Kationen hier jeweils Wasserstoff-Ionen auftreten,
die entsprechend der Gleichung

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

Sdure bringen ? Was ist iiber die Heftigkeit der Reaktionen vorauszusagen ? Uberpriifen
Sie Ihre Vermutungen experimentell !

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

Die Tabelle 6 veranschaulicht die aus der Sp gsreihe abzuleitenden Regeln.

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

’ Alsg tsche El te bezeichnet man Anord bel denen zwel verschiedene
Metalle in Salzlé tauchen, die miteinander leitend verbunden sind.

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

Kupferblech wird in eine Kupfemu.lhtlbsung, kablech in eine Zinksulfatlésung
getancht. Die Salzlc g smd itei verb Zwischen beiden Metallen
eine de Verbi g, die iiber eine kleine Gliihlampe fiihrt (Abb. 8).
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Tabelle 6 Elektrochemische Sp, gsreihe und Verhalten von Metallen
Metall Tendenz Oxydierbar- Reduzierbar- Abscheidbar- Umsetzung
zur keit bzw. keit bzw. kelt aus mit
Tonenblldung Reduktions- Oxydations- Elektrolyten verddnnten
vermégen vermigen des Sduren
dea Dictalls Kations

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

Zink- und der Kupferplatte fiihren ! Geben Sie die Potentialdifferenz zahlenmifig an!

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

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

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

2¢

porbse
Irennwand .
i

Aupfer — -ZInh

HKupfersuifat-

u N zinksuttat-
losung z b

{Gsung

Abb. 8 Mit Hilfe eines Zink-Kupfer-Ele-
mentes kann eine Glilhlampe einige Zeit
zum Leuchten gebracht werden.
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Elektronenflul
—

Kupferelektrode

Zinkelektrode

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

Das Metall mit niedrigerem Standardpotential ist L lektrode, das mit dem
hoheren Niederschlagselektrode. Da diese Vorgénge micht umkehrbar sind, kann
man aus solchen Elementen nur eine begrenzte Zeit Strom entnehmen.

Aus den in Abbildung 9 dargestellten Vorgingen laBt sich noch eine weitere, wichtige
SchluBfolgerung ziehen.
Die beiden Teilvorginge an den Elektroden kann man in einer Gleichung zusammen-
fassen:

Cu?* + Zn — Zn** 4 Cu

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

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

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

Chemische Energile ligt sich in elektrische umwandeln, wenn man die zwei Teilvor-
giinge eines freiwillig verlaufenden Redoxvorganges getrennt voneinander an geeig-
neten Elektroden ablaufen li0t.

Das Zink-Kupfer-Element hat heute keine praktische Bedeutung mehr. Es spielte
jedoch in Form der Vorraschen Siule bei der Entwicklung der Grundlagen der Elek-
trizitatslehre eine hervorragende Rolle.
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b) Leclanché-Element. Das Loclanché-Element (Abb. 10) +
ist ebenfalls ein galvanisches Element. Da der Elek-

trolyt, eine Ammoniumchloridlésung, durch Zusatz

Tl Hohlestad

von Gelatine eingedickt ist, spricht man von einem ol R-Zinkhiilse
Trockenelement. Mg i
@ Erkliren Sie die Reaktion einer A i hlorid- ;
losung ! F X Ammonlurclorid-

(Bsung In Gelatine

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

Wir konnen demnach folgende Elektrodenreaktionen
angeben: Abb. 10 Taschenlampen-
Kohlestab: 2H' + 2¢” — H, batterien bestehen aus Lec-

- ten.
Zinkhiilse: Zn - Zn2* 4 2e” lanché-Elementen.

@ Fassen Siebeide Gleickungen zu dem im Element ablaufenden Gy !
Weisen Sie nach, daf es sich dabes auch um einen freiwillig ablaufmdm Redozvor-
gang handelt!

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

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

¢) Bleiakk lator. ITm G tz zu den galvanischen Elementen sind bein Akku-~
mulator (Abb. 11 und Abb, 12) die Prozesse an den Elektroden umkehrbar. Nach
dem Entladen konnen die Elektroden durch Stromzufuhr wieder in den Ausgangs-
zustand zuriickgefiihrt werden; der Akkumulator wird wieder geladen. Im Akku-
mulator 1aBt sich gewissermafen elektrische Energie in Form von chemischer Energie
speichern.

Wiederholen Sie Ihre Kenninisse iber Aufbau, Wirkungsweise und Pflege des Blei-
akkumulators!
Fiihren Sie den Schiilerversuch 8 3 durch!

Beim Entladen und Laden des Bleiakkumulators laufen folgende Vorgange ab:

, entladen

Plus-Platte: Pbt* 20" o Pb?*
Pb?* - S0———PbSO0,
Minus-Platte:  Pb S Pb** + 20-

Pbi + so. g— N

21



verdinnte
Schwefelsiure

Abb. 12 Aufbau der Zelle eines
Bleiskkvmulators. Durch die in
einem SchraubverschluB oben an der
Zelle befindliche Offnung kénnen
Abb. 11 Bleiakkumulatoren dienen als Batterien Wasserstoff und Sauerstoff austreten,
in Kraftfahrzeugen. Die Akkumulatorenplatten wenn der Akkumulator vollgeladen
miissen stets mit Fliissigkeit bedeckt sein. Zur ist und durch weitere zugefiihrte
Batteriepflege gehort, daB Fliissigkeitsverluste durch elektrische Energie Elektrolyse er-
Zugabe destillierten Wassers ausgeglichen werden. folgt.

@ Begriinden Sie, warum der Lad d eines Blei L an der Dichte der
Schwefelsiure festgestellt werden l:annl Welcher Pol einer Gleu:hotromquelk st beim
Laden an den Plus-Pol des Akkumulators angeschlossen? Begriinden Sie!

’ Akkumulatoren kinnen nach dem Entladen wieder aufgelad

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

4

Die Oberflichen eines Zink- und eines Eisenbleches werden sorgfdltig gereinigt. Dann

B klemmt man beide Platten mit Krokodilklemmen zusammen und taucht sie mit dem
unteren Teil in eine Natriumchloridlosung. Nach einigen Tagen betrachtet man den
Teil der Platten, der von der Losung benetzt war.

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

@ Erliutern Sie die elektrochemischen Vorginge, die bei Versuch £ ablaufen !
Vergleichen Sie mit diesbeziiglichen V gen, die sich aus der Spannungsreihe
ergeben !

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

@ Nennen Sie im Gegensatz dazu Beispiele fiir die mechanische Korrosion!
Als Elektrolyt wirkt schon Luftfeuchtigkeit, da das Wasser Kohlendioxid aus der

Luft aufnimmt. Besonders begiinstigt wird die Bildung des Elektrolyten durch
Schmutz auf den Werkstiicken und Maschi

-H, ——Feuchtigkeit

Nickel
Abb. 13 Wenn der Nickeliiber- (Niederschiagsetextrode)
zug auf Stahlteilen beschidigt Elektronenflull
) o+ : kalel t —Eisen
ist, kann sich ein Lokalelemen (iliisungselek( ’

ausbilden.

@ Erliutern Sie die Vorginge, die in Abbildung 13 dargestellt sind !
Besonders gefahrdet sind auch Lotstellen.

@ Begriinden Sie das fir den Fall, daf Kupferteile verlotet wurden !
Fiihren Sie erginzend den Schiilerversuch 8 4 aus/

’ Als Lokalel te bezeichnet man galvanische El te mit kurzgeschlossenen Elek-
troden. Die elektrochemische Korrosion ist ein Vorgang, der infolge der Bildung von
Lokalelementen zum Auflisen eines Metalles fiihrt.

b) Korrosi hutz, Der Korrosi hutz hat fir unsere Volkswirtschaft groBe
Bedeutung, denn durch ihn werden betrichtlicher wirtschaftlicher Schaden an Ma-
schinen und Apparaten und groBe Verluste an metallischen Werkstoffen vermieden.

Der Korrosionsschutz Ist eine wichtige Methode, mit verhiltnismiBig geringem An!-
wand die Arbeltsproduktivitiit zu erhhen.

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

Die MaBnahmen des Korrosionsschutzes dienen in den meisten Fallen dazu, mehreren
Formen der Korrosion gleichzeitig vorzubeugen. An vielen Maschinen und Geraten
1a8t es sich nicht vermeiden, daB sich verschiedene Metalle beriihren. Hier muB die
Bildung von Elektrolyten verhindert werden. Die wichtigste Voraussetzung fiir einen
guten Korrosionsschutz ist groBte Sauberkeit beim Umgang mit allen Geréten und
Maschinen. Besonders bei Produktionsinstrumenten aus Metall, die stark der Feuch-
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Abb. 14 Auftragen cines korro-
sionsbestindigen Anstrichs auf
Teile einer Kartoffelkombine im
VEB Thomas - Miintzer - Werk
Weimar. Schiiden im Anstrich
landwirtschaftlicher  Maschinen
sind nach dem Einsatz auszu-
bessern.

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

@ Welche Schlupfolgerungen zichen Sie daraus fiir Ihre Arbeit bei der beruflichen Aus-
bildung ?

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

@ Begriinden Sie das!

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

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

@ Geben Sie einen Uberblick wber die Aloxydierung!

Anstriche mit Blei(I1,1V)-oxid Pb,O, (Mennige) im Gemisch mit Leinol auf Stahl-
teilen wirken in dhnlicher Weise. In jiingster Zcit behandelt man Metalloberflichen
mit Phosphaten (Bondern). Sie werden dadurch so verindert, daB geeignete Lacke
besonders fest haften.
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Ferner iiberzieht man Metallteile mit anderen Metallen oder mit Plasten, die einen
besonders bestindigen Schutz geben. Stahlblech wird aber auch haufig durch eine
Schicht aus einem unedleren Metall vor der Korrosion geschiitzt (Abb. 35, Seite 52).

Begriinden Sie, warum Eisen durch einen Zinkiiberzug geschiitzt wird, auch wenn dieser
an einigen Stellen beschidigt ist! Vergleichen Sie das Ergebnis Ihrer Uberlegungen mit
der Abbildung 131 Welche Schlupfolgerungen ergeben sich daraus?

Die Hauptmethoden des K i bei Metallen sind groBe Sauberkeit und
das Aufbringen f¢ igkeitsundurchliissiger Schick

Kupfer

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

Tabelle 7 Die Elemente der I. Nebengruppe
Element Symbol Atomgewicht | Dichte
ing-cm-* | ratur in °C ratur in °C | Wertigkeit
Kupfer Cu 63,5 8,92 1083 2350 LI
Silber Ag 107,9 10,5 960,5 2200 I
Gold Au 197,0 19,3 1063 2700 I, IX

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

@ Erkliren Sie diese Erscheinung!
Tabelle 8 Vergleich der Metalle der 1. Haupt- und Nebengruppe
Perlode Element Kern- Elcktronenverteilung auf die 8chalen®] Atomradius | Energle zur Abspal.
ladungszahl| n nm tung des Valenz-
felektrons in kcal
K L M N o P je Grammatom
4 Kalium 19 2|8 811 0,233 100
Kupfer 29 218|181 0,128 178
5 Rubidium 37 2|18 |18 81 0,243 96
Silber 47 218 |18|181 0,144 174
6 Zésium 55 2|8 |18]18] 8(1 0,262 90
Gold 79 | 2|8 |18|32|18|1 |0144 213
1 T's bel der 0 Vertigl 1
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Die Valenzelektronen sind von einem kleinen Atom, das eine groBe Kernladungs-
zahl besitzt, nur unter betrachtlichem Energieaufwand ablosbar (Tab. 8).

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

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

2. Eigenschaften und Verwendung. Kupfer ist ein rotglinzendes, verhéltnismaBig
weiches und dehnbares, dabei aber sehr zahes Metall. Daher 148t es sich gut walzen,
ziehen und schmieden. Es ist jedoch unzweckmiBig, Apparateteile aus Kupfer
durch GieBen herzustellen, da die Schmelze Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und
beim Erstarren wieder abgibt. Der GuB wiirde blasig werden. Auch das Zer-
spanen von Kupfer bereitet Schwierigkeiten.

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

Organische Siuren, zum Beispiel Athansiure und Zitrc aure, wirken auf Kupfer
oder Kupferlegierungen zersetzend ein. Durch U g von Athansdure mit der
auf dem Metall vorhandenen Oxidschicht bilden sich griin gefirbte, giftige Salze,
die im taglichen Leben als Griinspan bezeichnet werden.

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

’ Aut Grund seiner guten elektrischen und thermischen Eigenschaften ist Kupfer ein
wichtiger Werkstoff.

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

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

Zusammensetzung in % Verwendungszweck

Kupfer Kupfer mit hohem Reinhei d Elektrotechnik (Kabel, Kon-
takte), Wirme- und Kilte-
technik (Flammrohre, Kiihl-
schlangen, GefiBe)

|Kupferlegierungen: | Kupfer Zink Zinn Nickel

Messinge 50 bis 70 | 50 bis 30 - - Elektrotechnik (Kontakte),
Feinmechanik

Bronzen 70 bis 95 - 30 bis 5 - Maschinenbau

RotguB 86 4 10 Maschinenbau

Neusilber 60 18 - 22 Fei hanik dizinisch
Geriite

Konstantan 60 - - 40 elektrisches Widerstands-
material

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

@ Begriinden Sie diese Feststellung !

a) Kupfer(11)-verbindungen. Kupfer iiberzieht sich an der Luft allméahlich mit einer
Schicht von schwarzem Kupfer(II)-oxid Cu0. Noch schneller tritt dieser Vorgang
beim Erhitzen ein. Das Kupfer(IT)-oxid 16st sich leicht in verdiinnten Sauren zu
blau bis griin gefarbten Lésungen von Kupfer(Il)-salzen.

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

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

@ Fiikren Sie den Schiilerversuch S 6 aus!

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

@  Priifen Sie mit dem von Ihnen im Schilerversuch S 6 hergestellten wasserfreien Kupfer-
(II)-sulfat absolutes Athanol und Brennspiritus auf Wassergehalt!
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5
Kupfer(II)-sulfatlosung wird 1 bis zur vollstindigen Fallung des Hydroxids

mit verdiinnter Natronlauge versetzt. Die Probe wird geteilt. Einen Teil versetzt
man mit verdiinnter Saure, der zweite wird vorsichtig (Laugenspritzer!) erhitzt.

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

Alle Kupferverbindungen wirken, besonders gegeniiber Mikroorganismen und Algen,
giftig. Daher werden mit kupferhaltigen Stoffen — vor allem mit Kupfer(II)-sulfat —
Pflanzenkrankheiten behandelt (Weinbau). Geringe Mengen von Kupferverbindun-
gen setzt man dem Wasser von Freiluft-Schwimmbecken zu.
b) Kupfer(I)-verbi g Durch geeignete Reduktionsmittel konnen Kupfer(II)-
verbindungen in Kupfer(I)-verbindungen iibergefiihrt werden.

6

Eine salzsiurehaltige Kupfer(II)-chloridldsung wird mit Kupferpulver gekocht,

bis sie hellgelb ist. Dann gibt man Wasser zu.

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

Bei Versuch 6 fallt weiBes, in Wasser schwerlosliches Kupfer(I)-chlorid CuCl aus.
Kupfer(I)-chlorid ist in uberschussngem Ammoniak léslich. Da diese Losung Kohlen-
monoxid absorbiert, wird sie zur Feinreinigung des Syntheseg; fiir die A

synthese verwendet.

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

o Beweisen Sie diese Feststellung, indem Sie Alkanale mi¢ FERLINGscher Lisung ver-
setzen!

Kupfer tritt in seinen Verbindungen vorwlegend stéchiometrisch ein- und zwei-
wertig auf.

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

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

Berechnen Sie den theoretischen Kupfergehalt des Kupferkieses!

Der Kupfergehalt der geforderten Erze liegt auf Grund vielfaltigster anderer Bestand.-
teile (andere sulfidische Erze, Gangart) weit unter den theoretischen Werten. Er ist
nur selten hoher als 2 bis 3%,
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Die Kupferverbind im Erz mii deshalb angereichert werden, damit ihre
Verarbeitung wirtschaftlich wird. Liegen die Erze in etwa gleicher KorngréBe
(> 0,3 mm Durchmesser) vor, so wendet man die Schwerkraftaufbereitung an. Dabei
wird das Erz zunachst aufgeschlimmt, anschlieBend bilden sich auf Grund der unter-
schiedlichen Dichte von Erz und Gangart in dem betreffenden Gefa zwei Schichten
aus, von denen eine das Erz angereichert enthilt.

Die haufig anfallenden, sehr kupferarmen Erze werden durch die wirksamere Flotation
angereichert. Sie beruht auf der verschiedenen Benetzbarkelt von Erz und Gangart

durch Wasser, dessen Oberflichensp g mit geeignet g
wurde.
@  Erliutern Sie die Begriffe B barkeit und Oberflich g an Hand der Wir-

kungsweise von Waschseife!

7
B Ein Gemisch von Kupferkies und
Glaspulver fiillt man in einen schma-
len, hohen Standzylinder und gibt so
viel Wasser hinzu, bis der Zylinder Wasser
etwa zur Halfte gefiillt ist. Man ver-  fupfererz
schlieBt mit einem Stopfen, schiittelt Glaspulver
kriftig und 1Bt dann einige Zeit a b

stehen (Abb. 16a). Danach werden . "

einige Tropfen Flotationssl (Kalium- Abb. 15 a) Aus einer Au!schlnmmm-ng von

xanthogenat)? sowio etwas Fews zu- Erz und Glaspulver in Wasser setzt sich das
Gemisch ab. b) Nach Zugabe von Flota-

gegeben. Man schiittelt erneut, bis
kréftige Schaumbildung auftritt tmns'b] lzur Auiuchla.mmu::g t‘;rsnnt sich das

(Abb. 16b). in seine X

Hupfererz,
e Flotationsi)

Glaspulver

@  Vergleichen Sie das Ergebnis beider Teilversuche!

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

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

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

1 Flotationsd! stellt man sich aus Ki , Ki 1d und her.



Erzkonzentrat —Riihrer

Abstreicher Lt

Luftrohr

Erztrijbe mit
Flotationsmittel Wasser it
ser

Gangart

Abb. 17 In der Flotationszelle wird die mit
o Flotationsol versetzte Erztriibe unter Luft-
Abb. 16 Flotati llen im VEB Mansfeld zutritt gerithrt. Das im Schaum angerei-

Kombinat ,,Wilhelm Pieck®, Betriebsteil cherte Erz wird in eine Rinne abgestrichen
Erzaufbereitung Sangerhausen (Prinzipskizze einer Flotationszelle).

Der Schachtofen wird mit vorgerdstetem Erz sowic mit Koks und Quarz beschickt.
Das Eisen(II)-oxid rcagiert im Schachtofen mit Siliziumdioxid zu Eisensilikat-
schlacke:

2Fe0 + Si0, — Fe,Si0, Q= — 18 keal

Die Schlacke hat eine geringere Dichte als der verbleibende Kupferstein, der haupt-
sichlich aus Kupfer(1)-sulfid und restlichem Eisen(II)-sulfid besteht.

@  Wie kann man die Schlacke vom Kupferstein trennen ?

Der noch fliissige Kupferstein mit 30 bis 459, Kupfergehalt wird anschlicBend in
Trommelkonvertern (Abb. 18 und 19) verblasen. Der Konverter besitzt cine Aus-
mauerung aus feuerfestem Material, die zugleich als Wirmespeicher dient. Dic Luft
wird durch Diisen im Trommelmantel eingeblasen.
Im crsten Abschnitt des Verblasprozesses, der Konzentrationsperiode, wird das in der
Schmelze enthaltene Eisen(II)-sulfid restlos in Eisen(1I)-oxid umgewandelt

2FeS + 30, — 2FcO + 280, t Q = — 224,9 kecal

und mit Quarz verschlackt. Nach Entfernung der Schlacke verbleibt im Konverter
der vorwicgend aus Kupfer(I)-sulfid bestehende Spurstein mit etwa 70%, Kupfer-
gehalt.
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Abb. 18 Trommelkonverter Abb. 19 Ein Arbeiter entnimmt beim AbguB der Schlacke

in Blasstellung aus einem Trommelkonverter eine Probe (Bessemerci
im VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck*).

@ Beyriinden Sie das unterschiedliche Verhalten von Eisen(11)- und Kupfer(1)-sulfid
beim Verblasen mit Luft!

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

In der Gasblascperiode wird das Kupfer(I)-sulfid teilweise zu Kupfer(I)-oxid um-
gewandelt, das sich mit dem restlichen Kupfer(I)-sulfid zu Kupfer und Schwefeldi-
oxid umsetzt:

2Cu,S + 30, —2Cu,0 4 280,44 Q@ = — 190.6 kcal
2Cu,0 + Cu,S — 6Cu+ SO,4 Q= + 33,6 keal
[ ) Fassen Sie die beiden Teilvorginge der Gasblaseperiode tn einer Gleichung zusammen.

Geben Sie fiir die Gesamircaktion die Reaktionswirme an!
Was Lonnen Sie iber die Reaktionswirme des gesamten Verblaseprozesses aussagen ?

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

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

Abb. 21 Aufbau ciner Kupfer-
clektrolysczelle, Die frischen Ka-
toden bestehen aus  diinnem
Reinkupferblech; die Rohkupfer-
anoden  werden  gegossen und
sind bis zu 4 cm stark,

Elektrolythupfer [Katodenplatte) Anodenschlamm

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

@ Fiihren Sie den Schiilerversuch S 7 aus!

Als Elektrolyt dient mit Schwefelsdure angesiuerte Kupfer(11)-sulfatlosung. Bei der
Elektrolyse geht das aus Rohkupfer hestehende Anodenmaterial langsam in Losung.
wihrend sich an der Katode Flektrolytkupfer mit eincr Reinheit von 99,979, ab-
scheidet. Die Elektrolyse dauert etwa 3 Wochen. Danach werden neue Anoden ein-
gesetzt. Wihrend dieser Zeit werden die Katoden dreimal gewechselt. Das abge-
schiedene Elektrolytkupfer ist briichig und mul3 nochmals cingeschmolzen und nach-
raffiniert werden, ehe man es in Barren, Platten oder Zylinder vergicBt.

Durch elektrolytische Raffination stellt man aus Rohkupfer Llektrolytkupfer mit
einer Reinheit von 99,979 her.

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

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

B In cinem Becherglas wird verdiinnte Schwefelsiure elektrolysiert. Als Elektroden

Abb. 22 Bei der Elektrolyse von
Schwefelsiure mit einer Messing-
anode gehen Kupfer und Zink ano.
disch in Losung, wihrend an der
Katode Kupfer abgeschicden wird,

verdlnnfe
Schwefelstiure

-Messingblech

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

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

5. Kupferindustrie in der Deutschen Demokratischen Republik. Kupfererze werden
bei uns in den zum VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck* gehérenden Gru-
ben im Tiefbau gewonnen. Nach 19456 muBte zunichst die Foérderung der
Kupfererze in den von den Zechenherren stark vernachlissigten Bergwerken wieder
aufgenommen werden. Im Verlauf unseres planmiBigen wirtschaftlichen Aufbaus
wurden dietechnischen Ausriistungen und Anlagen der Gruben erneuert und erweitert.
Trotzdem ist die Arbeit des Bergmanns im Mansfclder Gebiet sehr schwierig (Abb. 24).
Sie wird, im Gegensatz zurZeit
des Kapitalismus, in unserem
Arbeiter- und-Bauern-Staat

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

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

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

Mit dem in diesem Betrieb gewonnenen Selen von 99,9959, Reinheit kann der ge-
samte Bedarf unserer Republik fiir die Produktion von Gleichrichtern und Fotozellen

Verhittung Schlackensand,
Molybdiin-
verbindungen N
glev : -'IJ '-
fenni -
kawrge
ggmmum \ 4
e Hupfer stein
Verblasen
- = —— oy -
Schwefelsiure | _Abguse { v Flugsfaub Zinksulfaf
— =
[ Schiacke 4| Varad
Rohkupfer e o o verbindungen
Elektrolyse

——————

Nickelsuify [ padftissighelt e & = o
ickelsuifat | Badftissighelt b E Unadenschlamm _3 Sitser
atin

Palladium
Germanium
Selen

Abb. 26 Ubersicht iiber StofffluB und Produkte des VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck‘¢
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gedeckt werden. Daneben werden als weitere Nebenprodukte Blei, Zink, Kadmium
und Vanadin erzeugt. Fur die Halbleltertechmk ist die in den letzten Jahren unter
Anleitung einer sozialisti Arb inschaft von Arbeitern und Ingenieuren
stark gestelgerbe Produktion von Germanium bedeutsam. Alle diese Teilbetriebe
sind auf das Engste durch die Produktion miteinander verbunden (Abb. 26).

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

Silber

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

Reines Silber glanzt stark und ist chemisch sehr bestandig. Es wird daher oft als
Hauptbestandteil von Legierungen, zur Herstellung von Schmuck, Geraten und
Spiegelbelagen verwendet. Das Metall ist noch weit stirker dehn- und walzbar als
Kupfer. Aus einem Gramm Silber 1i8t sich ein Draht von 2 km Linge fertigen (Fili-
grandraht). Man kann auch Folien mit einer Stirke von 0,003 mm herstellen.

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

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

@ Vergleichen Sie dieses Verhalten mit dem des Kupfers!

In konzentrierter Salpetersiure 16st es sich zu Silbernitrat AgNO,:
‘ z:;l’Ag + 4HNO, — 3AgNO, + NO + 2 H,0

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

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

@ Nennen Sie Anionen, die sich mit Silber-Ionen fillen lassen | Geben Sie die entsprechen-
den Gleichungen an !
Qeben Sie Namen und Formeln fiir Silberhalogenide an!
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Von den Verbindungen des Silbers haben die Halogenide besondere Bedeutung.
Es sind in Wasser sehr schwer lsliche Stoffe. Bei Bestrahlung mit Licht werden sie
zersetzt, zum Beispiel :

2 AgC] Lichtenerele 2 A g 4 (1,
@ Beachten Sie den Schiilerversuch 8 91

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

} Silber st ein Edclmetall von hohem Glanz und ausgezelchneter Leittahigkeit, das
‘in den Verbindungen iiberwiegend stichiometrisch einwertig auftritt. Die Haupt-
mengen Silber benétigt die Fotoindustrie,

Komplexverbindungen

1. Entstel von Komplexverbind Durch g e Untersuch von

Kupfer- und Sﬂberverbmdungen lernen wir eine neue Gruppe von Stoffen “kennen.

@ Fiihren Sie den Schiilerversuch 8 10 durch!

Bei Zugabe einer Hydroxidlosung zu Kupfer(IT)-sulfatlosung fillt hellblaues
Kupfer(II)-hydroxid Cu(OH), aus. Die Verbindung 18st sich in einem UberschuB von
Ammoniakldsung. Die entstehende Losung ist, im Gegensatz zum geféllten Kupfer-
(II)-hydroxid, tiefblau gefirbt. In der Losung liegt offenbar eine andere Ver-
bindung vor.

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

Cu(OH), + 4 NH; — [Cu(NHy)]2" + 20H" )
hellblau tiefblan
wasserunlgslich wasserloslich

Das so entstandene doppelt positiv geladene Kation mit der Zusammensetzung
[Cu(NH;),]** wird als ein Komplex-Ion bezeichnet. Seine Ladung ist der des Kupfer-
(IT)-Ions gleich, weil jedes der hinzugetretenen Ammoniakmolekiile elektroneutral ist.
10
Eine frisch bereitete Silberchloridfdllung wird auf zwei Rengenzglaser vertellt Zu
dem einen Teil der Fiallung wird A iaklosung, zum Natriumth 1f;
16sung?! gegeben.

@ Fiihren Sie erginzend Schillerversuch S 11 aus!

Die Reaktionen von Versuch 10 fiihren ebenfalls zu Komplexen:

AgOl 4 2NH, — [A2(NH3)2] ™ 4 CI- @)
AgCl + 28,08 — [42(8203)2]%" + CI 3)
1 Natriumthlosulfat Na,8,0, ist das der T H,8,0,.
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Im Verlauf der Reaktion (3) werden an das einfach positiv geladene Silber-Ion zwei
doppelt negativ geladene Thiosulfat-Ionen S,0,% ~ angelagert. Dabei entsteht ein drei-
fach negativ geladenes Komplex-Ion. Silber-Ionen bilden mit Thiosulfat-Ionen noch
weitere, anders zusammengesetzte Komplexe.

Vergleichen Sie die G tladung der Ausgangsstoffe und Reakiionsprodukte in den
Gleichungen (1), (2) und (3)! Welche allgemeine Regel konnen Sie ableiten ?

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

’ Tonen der Neb ppenel te bilden b ders leicht Komplexe, indem sie an-
dere Ionen oder Molekiile anlagern.

2. Bau und Nomenklatur der Komplexe. In den Komplex-Ionen ist um ein geladenes
Zentralion, das in dén betrachteten Beispielen ein Metall-Ion darstellt, eine gewisse
Anzahl Liganden! angeordnet. Als solche kénnen elektroneutrale Molekiile (z. B.
Ammoniak NH;) oder Ionen (z. B. Thiosulfat-Ionen 8,042~) auftreten. Die Anzahl
der angelagerten Liganden bezeichnet man als die Koordinationszahl des Zentral-
ions. Kupfer und Zink haben in den genannten Beispielen die Koordinationszahl 4,
Silber hat die Koordinationszahl 2, Besonders haufig findet man 2, 4, 6 oder 8 Li-
ganden. Die Koordinationszahl eines Zentralions in einem Komplex hingt mit den
Radien und den Kernladungen der Liganden und des Zentralions zusammen
(Abb. 27).

Die Bestandigkeit eines Kompl ist wesentlich von der Art der Bindung der
Liganden an das Zentralion abhdngig. Die beiden Grenzfélle, zwischen denen es
Ubergangsformen gibt, sind der Anlagerungs- und der Durchdringungskomplex.

Toand
Abb. 27 Koordinationszahl und Ra-
dien der Liganden sowie des Zentral-
Jentralion ions stehen im Zusammenhang,

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

@ Erliutern Sie den Begriff Dipolmolekiil und geben Sie Beispiele!

Aber auch Tonen konnen in dieser Weise angelagert sein. Anlagerungskomplexe sind

nicht sehr bestindig.

In Durchdringungskomplexen treten Liganden auf, die bei abgeschlossener Achter-

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

H:}.\'I:H
o Zeigen Sie, daf auch das Thiosulfat-Ton iber solche freien Elektronenpaare verfiigt !

* Ligamen (lat.) = Band.
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nt o+ N, —e [2n(NHy), J2*

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

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

@ Begriinden Sie diese Feststellung !

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

o Weisen Sie auch in den Silberkomplexen entsprechende Verhiltnisse nach !

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

Zentralions durch eine in Klammern stehende romische Ziffer angegeb
Beispicle:
[Cu(NH,),]*+ Tetramminkupfer(1T) -komplex
[Zn(NH,),**+ Tetramminzink -komplex!
[Ag(S,0,).12- Dithiosulfatoargentat -komplex

3 Dic Angabe der Oxydationsstufe erdbrigt sich hicr, da Zink lmmer dle Oxydationsstufe + 2 hat,
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Sollen Komplexsalze benannt werden, so gibt man die iibrigen Ionen zusatzlich zum
Namen des Komplex-Tons in der iiblichen Weise an.

Beispiele:
[Cu(NH,),]SO, Tetramminkupfer(II)-sulfat
[Ag(NH,),]OE Diamminsilber-hydroxid
Nay[Ag(S,05),] Trinatrium-dithiosulfatoargentat

3. Eigenschatten der Komplexe. Die Bestandigkeit von Komplex-Ionen ist besonders
auffallig. Lost man beispielsweise festes Tetramminkupfer(II)-sulfat [Cu(NH,),]SO,
in Wasser, so dissoziiert die Verbindung sofort in das komplexe Kation und das Sulfat-
anion

[Cu(NH,),]S0, 2 [Cu(NH3)]** + 80,2~ 4)
Der Komplex spaltet sich nur in ganz geringem MaBe bis zur Einstellung eines be-
stimmten Gleichgewichts in seine Bestandteile:

[Cu(NH,),]** 2 Cu?" + 4NH, ®

Auf den in Gleichung (5) dargestellten Vorgang 1a8t sich das Massenwirkungsgesetz
anwenden.

@ Geben Sie den Inhalt des Massenwirkungsgesetzes wieder !

Der mathematische Ausdruck dieses Gesetzes hat dann die Form:

[[Ca(NHy), "] _

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

[Cut']- (N} _ 1

= - % K =-—
[[Cu(NH)]**] Ky
ist die Komplexzerfallskonstante (Tab. 10).

Tabelle 10 Komplexzerfallskonstanten

Komplex K
in °C
[Cu(NH,)J** 5.10-10 16
[Ag(NH,),]* 2,75 . 10-8 16
[Ag(8,0,)]" 1.10-18 20

Komplexe dissoziieren nur in sehr geringem Mage.

In welcher Weise miipten sich die Bestindigkeits- und Zerfallskonstanten von Anlage-
rungs- und Durchdringungskompl unterscheiden 7

Die unterschiedliche Bestandigkeit der Komplex-Ionen 1a8t sich auch experimentell
nachweisen.
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In drei Reagenzgliser gibt man je 2 ml 0,1 m Silbernitratlsung. Dann versetzt man
in einem Glas mit 2 ml 10%iger A iaklésung, im iten mit 2 ml 10%iger
Natriumthiosulfatlésung, im dritten fillt man mit 2 ml Wasser auf. In alle drei
Gliger gibt man anschlieBend 4 ml 0,2 m Natriumchloridldsung als Reagens auf
Silber-Ionen.

Vergleichen Sie die drei Ergebnisse! Inwiefern wird durch Versuch 11 bestitigt, daf
Komplex-Ionen nur in Guperst geringem Mape dissoziieren P

Das Lislickkeitsprodukt fir Silberchlorid ist bei 25 °C 1,6 - 10-10 mol? . I-2, Die Kom-
plexzerfallskonstanten sind in Tabelle 10 angcgebcn. Verglewhen Sie diese Zahlen !

Was konnen Sie unter Beachtung der V. hserg J llen ?
Die meisten Komploxs-lze sind in Wasser gut 1oslich. Dadurch unterschelden sie sich
von den entsprech Verbind des Zentrali
Beispiele:
Cu(OH), [Cu(NH,),](OH),
schwer 16slich leicht l16slich
hellblau tief dunkelblau
AgCl [Ag(NHy),]C1
sehr schwer ldslich leicht 1slich

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

Y Bestitigen Sie dies durch den Schiilerversuch S 111

Bemerkenswert ist ferner, dal dic Ladung des Komplexes anders sein kann als die des
komplexbildenden Ions. Wir lernten einen solchen Fall beim Ubergang von Silber-
Tonen zu dem Dithiosulfatoargenat-komplex 1

Ag+ [Ag(S,0,)]*~
Kation Anion
Grundlagen der Fotografie

1. Fotografischer ProzeS. Dic Fotografie wird vielseitig angewendet.

Erliutern Sie an Hand eines Beispieles (Wissenschaft, Kultur, Presse, Wandzeitung
usw.) die Bedeutung der Fotografie!

a) Herstellung von Fotomaterial. Fotomaterial besteht aus einer lichtempfindlichen
Schicht, die sich auf cinem Schichttriiger befindet. Als Beispiel wird die Herstellung
von Filmen dargelegt. Folien aus Zellulosedinitrat oder -tridthanat sind hier der
Schichttrager. Als lichtempfindlicher Stoff dient iiberwiegend Silberbromid. Es
muB in der lichtempfindlichen Schicht gleichmaBig und fein verteilt vorliegen.

41



12
In einem R las wird Silberbromid gefillt. Dann mischt man in einem zweiten
Reagenzglas A iumbromidldsung mit Gelatinelésung und setzt tropfenwyeise
Silbernitratlésung zu.

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

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

@ Wie erkldrt sich der Schwefelgehalt von Gelatine ?

Die kleinen Silbersulfidteilchen beeinflussen ebenfalls die Empfindlichkeit des Films.
Die Gelatine ist also nicht nur fiir eine gleichmiBige Fillung notwendig, sondern sie
Dbeteiligt sich auch am Aufbau der lichtempfindlichen Substanz. Wihrend der Be-
arbeitung entfernt man aus der Emulsion iiberschiissige Salze. Ihr werden noch meh-
rere Stoffe zugesetzt, von denen zum Beispiel geringste Mengen Goldsalze die Licht-
empfindlichkeit steigern.

Mit der fertigen Emulsion wird der durchsichtige Schichttriger begossen. Damit
wihrend der fotografischen Aufnahme Lichtreflexe im Film weitgehend vermieden
werden, ist der Schichttriger grau gefarbt (Kleinbildfilm) oder mit einer reflexions-
vermindernden Schicht versehen (Abb. 29).

fotografische

—Schicht
5%‘,%’,‘,;“ Abb. 29 Querschnitt durch einen Rollfilm

Riickschicht~

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

’ Fotomaterialien bestehen im wesentlichen aus einem Schichttriiger (Glas, Folie, Papier)
und aus einer lichtemplindlichen Schicht. In fhr sind I dliche Silb
(z. B. Silberbromid) und ffe von Gelati g

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

P

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




e e
Abb. 31 Bei dem Negativ sind die Hell-Dunkelwerte des Positivs vertauscht.
@ Fertigen Sie eine schematische Zeicknung von der Elementarzelle des Silberbromids
an/! Zeichnen Sie schematisch eine Schicht aus dem I itter des Silberd ids!
Geben Sie dabei die Ladungsschwerpunkte der verschiedenartigen Ionen durch farblich
unterschiedene Punkte an/

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

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

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

2 Br- Leht Br, + 2e” (1)
ader Qe Lichtg + 2e”
Agt + ¢ >Ax 2)

@ Fassen Sie beide Teilreaktionen zu einer Gleichung zusammen !

Die entstandenen Silberatome konzentrieren sich an Gitterstorstellen. Je gréBer die
Lichtmenge ist, die auf die fotografische Schicht fiel, um so gréBer ist auch die Anzahl
der entstandenen Silberatome. Dic Menge Silberatome, die wiihrend einer fotogra-
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fischen Belichtung entsteht, ist ]edoch so gering, daB sich zum Belsplel der belichtete
vom unbelichteten Film &uBerlich nicht unterscheidet. Es liegt ein latentes Bild vor,
das beim Entwickeln in ein sichtbares umgewandelt wird. Die Silbermenge ver-
groBert sich dabei um den Faktor 10,
13
Ein R las wird lichtdicht mit sch Papier umgeb In diesem und
B einem weiteren, fiir das Licht zugingigen Reagenzglas stellt man eine kriftige Silber-
bromidfillung her. Zu beiden Proben gibt man etwas fotografische Entwickler-
16sung. Nach 2 bis 3 Minuten betrachtet man den Inhalt beider Reagenzgliiser.

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

OH og 0H
() 9, 9,
)
OH Xu Nu
| |
CH,—COOH CH, -3 H,S0,

Hydrochinon Glycin Metatyl (Metol)

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

2 Ag+Br+ HO——Q—OH 48 9 Ag+2H*+2Br- +0=<:>=0

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

Das entstandene metallische Silber sieht in feiner Verteilung schwarz aus.

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

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

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

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

Fotogratische Entwickler bestehen aus vier Hauptbestandteilen: dem isch
Reduktionsmittel, einem Sulfit, einem alkalisch reagierenden Salz und einem Ver-
zdgerer.



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

@ Geben Sie fiir die Umsetzung von Silber-Ionen mit Thiosulfat-Ionen eine Gleickung an !
Was verstehen Sie unter einem Komplex-Ion? Welche Eigenschaften von Komplezen
sind fiir das Fizieren wichtig ?
Nach dem Fixieren werden durch das Wiissern des fotografischen Materials alle in
Wasser l8slichen Stoffe aus der Gelatine entfernt.
Mit Abbildung 32 wird eine schematische Ubersicht iiber die Vorgange bei der Her-
stellung eines Negativs und des entsprechenden Positivs gegeben.

(ol ee—
Belichten
y 24g°+2 8w 289467,
belichteter ; : belichtetes
Fm ®  Pagler
Entwickeln
ZAg +H)- O O ——= ?Agf]l(‘#ﬂ O =0
entwitkelter entwickeltes
L - FPapler

Fixieren
Ag*+2 5,07 ——= [Agl$,0,0,]"

y
- — G L

Stteersromia  [EXEER] Stiber und Sibertromia  EEEEA Siiper

Abb 32 Ubersicht iiber die chemischen Vorgiinge bei der Verarbeitung
pfindlichen fotografischen Material

In einer fotografischen Schicht entsteht aus Silberbromid unter Lichteinwirkung
in geringem Mage Silber (latentes Bild). An diesen Stellen wird beim Entwickeln

Silberb d durch ische Reduk in alkali Losung zu Silber
duziert. Restliche, lick pfindliche Stoffe werden aus der fot fischen Schich
herausgelist (Fixieren).

¢) Praktische Verarbeitung von belichtetem Fotomaterial. Der in der Kamera den Hel-
hgkeltswerten des Objektes entsprechend belichtete Film wird entwickelt. Als Gerite
dazu im W tlichen Fotoschal Entwicklerdosen oder Entwicklertanks,

@ Beschreiben und erkliren Sie die praktische Verarbeitung von belichtetem Fotomaterial.
Verwenden Sie dazu die Abbildungen 32 und 33!
Vergleichen Sie die Arbeiten, die zu einem Negativ und zu einem Positsv fithren!
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Abb. 33 Verarbeitung fotografischen Materials (Arbeitsablauf).
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2. Fotochemische Industric in der Deutschen Demokratischen Republik. Unsere Re-
publik verfiigt iiber eine hochentwickelte fotochemische Industrie, die Fotomateria-
lien von Weltruf herstellt (Abb. 34).

Rohfilm

253 262 0L Mill’;‘o;wn

up 1%

Abb. 34 Produktion von Rohfilm 138
in der Deutschen
Demokratischen Republik

1950 1952 1954 1956 1358 1960 1962 1964

Der bedeutendste Betrieb ist der VEB Filmfabrik Wolfen. Er ging aus einem ehe-
maligen Konzernbetrieb hervor, der 1945 voriibergehend als SAG-Betrieb in sowje-
tische Verwaltung iibernommen wurde. So half auch dieser Betrieb durch die Er-
zeugung hochwertiger Produkte, unsere damaligen Reparationen und den eigenen
Bedarf zu decken. Dieser Schritt der Sowjetunion erhielt uns wertvolle Produktions-
anlagen und Tausende Arbeitsplitze. 1954 wurde der Betrieb dem deutschen Volke
ibergeben. Der VEB Filmfabrik Wolfen ist heute der drittgroBte Chemiebetrieb
unserer Republik. Er produziert neben Fotochemikalien vor allem Filme und Platten.
Dabei erstreckt sich das Produktionsprogramm neben der Herstellung von Schwarz-
Weil- und Farbfilmmaterial fiir die normale Fotografie und fiir Kinozwecke auf
eine sehr groBe Zahl von Spezialmaterialien fiir Wissenschaft und Technik. Besondere
Bedeutung haben zum Beispiel die verschiedenen Arten von Réntgenfilmen sowie
Fotomaterialien fir Reprodukhons7wccke in der po]ygrapluschen Industrie.

Der VEB Filmfabrik Wolfen liefert seine fotoch hen Erzeugnisse heute in rund
60 Liinder. Der Betrieb erzeugt auBer Fotomaterialien mehrere Chemiefasern, zum
Beispiel Wolpryla und Dederon.

Dieh tigen Er isse unserer fotochemischen Industrie haben Weltgeltung
und grofien Anteil an der Entwickl AuBenhandel

Chrom und Mangan

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

Chrom ist ein weiBles bis stahlblaucs, glinzendes und polierbares Metall von auBer-
ordentlicher Harte. Obwohl es in der Spannungsreihe zwischen Zink und Eisen steht,
zeichnet sich das Metall an der Luft durch groBe Bestandigkeit aus, die jedoch auf
einer sehr diinnen, zusammenhingenden Oxidschutzschicht beruht. Deshalb ver-
wendet man es zur Herstellung galvanischer Metalliiberziige (Verchromen). Mit Chrom
legierte Stéihle sind besonders hart und fest. Aus solchen Stihlen bestehen héufig
stark beanspruchte Werkzeuge und Maschi

47



Tabelle 11 Elemente der VI. und VII. Nebengruppe

Element Symbol] Atom- Dichte Schmelz- Siede- stochiometrische Wertigkeit *
gewlcht ing-em™ c|
In °C in °C

VI. Neben-

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

gruppe
Mangan Mn 54,94 7,21 ~1244 | ~2100| I, OIII, IV,V, VL VYOI
Technetium | Te [99] 11,60 ~2200 - IV, VI, viI
Rhenium Re 186,22 | 20,9 3160 | ~5500 | I, IL, III,IV,V, VL, VII

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

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

Y Erlgutern Sie den Begriff ,,aluminothermisches Verfahren'‘!

Die Hauptmenge der Mangan- und Chromerze, die i mit Ei zen auf-
treten, wird jedoch zu Elsen—Manga.n- beznehungswclse Eisen-Chrom-Legierungen
verarbeitet. Das kann, in einem der Eisenh llung ahnlichen ProzeB, durch Re-
duktion mit Kohlenstoff geschehen.

o Qeben Sie einen Uberblick iiber die Vorginge bei der Roheisenherstellung!

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

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

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

Werten Sie die Tabellen 4 und 12 aus!

Beim Mangan und Chrom ist ein verhiltnismiig leichter Ubergang zwischen den
Oxydationsstufen moglich. Per te und Ch te sind starke Oxydationsmittel.

* Hauptwertigkeiten rot
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Tabelle 12 Einige Ozydationsstufen des Chroms

Oxydationsstufe +9 +3 +6
Cr0o Cr,0,4 CrO,
oxa (unbestindig) ?
Charakter (basisch) amphoter | sauer
Hydroxld/Siuro Cr(OH), (Cr(OH); | H,CrO,
salz CrCly CrCl, NayCrO,
(unbesténdig)
Farbe der Léeung | blau griin gelb
Reduktions- und Oxydati &3 sind ganz all, in durch Elekt; iibergang von

d 1 ichnet. M. i hl,

einem Atom zu einem g id kann man, von dem Metall

hend, durch Vert von Magnesium und hlieBende U g des Oxids mit
Salzsiure oder aber durch direkte Reaktion des Magnesiums mit Chlor herstellen. Im ersten
Falle verlauft der Vorgang offensichtlich iiber eine Oxyd im el Sinne, das heiBt,
iiber die Verbindung des Metalls mit S tf. Da aber auf beiden Wegen das gleiche Reak-
tionsprodukt entsteht, muB auch der zweite Weg eine Oxydation einschlieBen.

@ Leiten Sie an diesem Beispiel hmals den erweil Ozydats und Redukts
begriff ab! Formuli Ste dazu zundchst die chemischen Gleichungen und geben Sie
die Oxydationsstufen der Reaktionsteilnehmer an/

Definieren Sie die Begriffe Ozydati und Redukti sttel!

Erkliren Sie den Begriff Oxydationsstufe!
14

A Eine mit verdii Schwefelsi iuerte Eisen(II)-sulfatlosung wird tropfen-
weise mit Kali tlosung

@ Was beobachten Sie ? Schliefen Sie von der Firbung auf die Ozydationsstufe der Reak-
tionsprodukte !

Die Redoxgleichung fiir den chemischen Vorgang im Versuch 14 entwickeln wir nun
in einer Form, die sich auf alle derartigen Vorginge anwenden la8t. Dazu werden die
beiden Teilgleichungen fiir den Oxydations- und Reduktionsproze8 zuniichst getrennt
aufgeschrieben, wobei die Oxydationsstufen der Reaktionspartner vor und nach der
Umsetzung zu vermerken sind.

@ Wie ermittelt man die Ozydationsstufe des Mangans im Permanganat-Ion?

Aus der Entfarbung der Kaliumpermanganatlosung in Versuch 14 folgt, daB das Per-
manganat-Ton zum Mangan(II)-Ion reduziert wurde:

+7 +2

MnO,~ + 5¢~— Mn2* + 402~
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Die ,,Sauerstoff-Ionen* setzen sich sofort mit Wasserstoff-Ionen aus der Losung zu
Wasser um :

+7
MnO, + 5¢ + 8H'— M.n""+ 1H,0 (1)
Das zweifach positiv geladene Eisen-Ion ist zum dreifach positiven oxydiert worden:
42 48
Fet > Fe + o= @
Beide Teilgleichungen (1 u.nd 2) werden nun untereinander geschrieben (1a und
2a), jeweils derart mul t, daB die Elekt hl in beiden Teilreaktionen
gleich groB wird (1b und 2b), und schlieBlich addiert (3):
+17
MnO,” + 3¢ +8H+—>Mtx"“+4H0 l-l (la)
+2 +3
Fe?t — Fedt ¢~ -5 (2a)
+17 +2
MnO,; + 5e-+ 8 H*—> Mn* + 4 H,0 (1b)
42 +3
5Fe?t > 6Fed | 5o~ (2b)
+17 +2 +2 +3
MnO,” + 5Fe?* 8H*+ — Mn* + 5Fe3* + 4 H;,0 3)

15

Verdiinnte Kaliumjodidldsung wird mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und
dann tropfenweise mit Kaliumchromatldsung versetzt. Wenn die Farbanderung
deutlich erk bar ist, schiittelt man mit Kohlendisulfid aus.

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

-1 +o0

+8 +3
O+ 8H* 4+ 36> Cr¥* 4+ 4H,0 |.2
23> J, +2¢ |

-3

+6 +3
2Cr02 + 16 H 4 6 e~ — 2Cr*+ + 8 H,0
-1 +0
6J"—>3J;+6e”

-1 +8 40
2Cr0.’-+ 16 H* + 6J-—>2C3* + 3J, 4+ 8 H,0



® Fithren Sie nach Schiilerversuch 8 13 die Reduktion von Kaliumdichromat durch, und
stellen Sie die Redozgleichung auf!

18
Kaliump tlésung wird tropf ise zu schwefliger Siure, dann zu Natrium-
B sulfitlosung gegeben.

Vergleichen Sie das Ergebnis beider Teilversuche!
Die Natriumsulfitldésung wird mit Lackmuspapier gepriift.

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

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

Xaulvalenteomwicht — Mol
* ~ "Anzahl der ausgetauschten Elektronen
berechnet. So kann man zum Beispiel Eisen in saurer Lésung mit Hilfe von Kalium-
per ganatlosung quantitativ besti (vgl. Versuch 14).

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

Zink

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

Tabelle 13 Elemente der I1. Nebengruppe

Element Symbol | Atom- Dichte Schmelz- Slede- Standard- stdchio-
gewicht in g - cm™¥ metrische
in °C in °C inyVv ‘Wertigkeit
Zink Zn | 65,38 7,13 | 4194 | 907 —0,762 n
Kadmium cd | 112,41 8,64 | 320,9 | 1767 —0,401 u
Quecksilber Hg | 200,61 13,69 | —38,8 | 356,9 +0,854 LI

! Fir die Standardelektrode Me/Me®+
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Zink ist ein bliulich-weiBes, gla d
Metall mit nur geringer Harte und Festig-
keit. Das Metall 148t sich gieBen, walzen,
zerspanen, l6ten und schweiBen.

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

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

Ferner bendtigt man geringere Mengen

Zink in der polygraphischen Industrie

(z. B. Druckstdcke fiir Abbildungen) und
. i zur Herstellung von Farben.

Abb. 35 Spritzverzinken eines Troges vom @ Leiten Sie chemische Eigenschaften

Schiffshebewerk Rothensee des Zinks aus der Stellung des Elemen-

tes im Periodensystem ab |

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

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

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

In beiden Fillen wird die Zinkblende zunachst abgerdstet, wobei hauptsachlich die
Reaktion

2ZnS + 3 0,—> 2 Zn0+ 2 80,4
ablaut.
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