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Vorwort

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

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

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

1. zusammengefafBtes Lehr- und Lernmaterial fiir den Studierenden,

2. iibersichtliches Grundlagenbuch fiir den Praktiker,

3. knappes Uberblicksbuch fiir den Wissenschaftler,

4. universelles Vorbereitungsbuch fiir den Lehrer.

Die besondere Wirksamkeit des Wissensspeichers wird durch eine spezifische Anordnung

des Stoffes erzielt.

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

systematisch aufgebauter Form dar und ist nicht gleichzusetzen mit wissenschaftlichen

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

Hans Keune



ITpenncioBue

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

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

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

1. 0606weHHbIA y4eOHBIN MaTepHan ans obyvaroulerocs,

2. HarnsaHas KHUra ¢ OCHOBHBIMH NOJIOXEHHAMH IJIA NMPAKTHKA,

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

4. YHHBEpPCAJIbHAA NMOAroTOBHTEJ/IbHAA KHHUIa OJiA NpenoaaBaTeis.

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

JKEHHIO MaTepHana.

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

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

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

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

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

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

cneayioluee:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

Xanc Kotthe



Preface

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

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

1. comprehensive textbook for the student,

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

3. concise book of reference for the scientist,

4. universal manual for the teacher for preparing lessons.

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

of the subject matter.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Farbliche Gestaltung des Textes

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

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

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

Verweise

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

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

Zum Beispiel:

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

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

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

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

2. Abkiirzungen mit Uberschriftcharakter

Ab Aufarbeitung

An Analytik, Analytisches

Ap Ausgangsprodukt(e)

chE chemische Eigenschaften

Def Definition

Dst Darstellung

Ent Entstehung

Etg Einteilung

Gew Gewinnung

Gs Geschichtliches

phE physikalische Eigenschaften

St Struktur

Th Theorie, Theoretisches

TV Technisches Verfahren

Vk Vorkommen

Vw Verwendung

Wi Wirkung, insbesondere physiologische
Wirkung

3. Abkiirzungen von Zeichen und Textwortern

a Aktivitat

a Jahr(e)

a Konstante der VAN DER WaAALsschen
Gleichung

ao Gitterkonstante

atm physikalische Atmosphire

at technische Atmosphire

A Anion

A Arbeit

A Flidche

A Haufigkeitsfaktor der ARRHENIUSschen
Gleichung

A Konstante der DeBYE-HUCKEL-
Gleichung

A MADELUNG-Konstante

A Massenzahl

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

A, 1962 relative Atommasse, im Jahre 1962
festgelegt

Ak, EX Zahl der Ausgangs- und Endstoffe eines

. Systems

A Ather

Ald Aldehyd

Alk Alkohol

AO Atomorbital

AS Aminosiure

const

CP ’ Cv

PoOboUba ARAR

>

=}

C

EK

Kovolumen der VAN DER WAALsschen
Gleichung

Gitterkonstante

magnetische InduktionsfluBdichte
Rotationskonstante

Konzentration (speziell: Molaritat)
Lichtgeschwindigkeit

Gitterkonstante

konstant

Konzentration, auch Oberflichen-
konzentration

Molwirme, bei konstantem Druck bzw.
konstantem Volumen

Durchmesser

Netzebenenabstand

Schichtdicke

spezieller Elektronenzustand,
Bezeichnung

Tag(e)

Dampfmenge

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

Dicarbonsidure

Zahl e
Elementarladung
Positron

Elektron

Elektronenvolt
elektrische Feldstiarke
elektrisches Potential
Elektronenaffinitat
Element

Energie

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

EMK, AE Elektromotorische Kraft

EN, X¢

ESR

Elektronegativitat
Elektronenspinresonanz
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Aktivititskoeffizient

freie Energie

Funktion

spezieller Elektronenzustand,
Bezeichnung

osmotischer Koeffizient

mittlerer Aktivititskoeffizient von
Ionen

Leitfahigkeitskoeffizient

flassig

DurchfluB, ProzeBgroe
FARADAY-KoOnstante

Flache, auch Querschnitt

Kraft

molare freie Energie

Term allgemein, Bezeichnung eines
speziellen Terms

Schmelzpunkt (in °C, wenn nicht
anders angegeben)

Oberfliche

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

Grad

molare freie Enthalpie
Schwerkraft
Gleichung
Grundterm

Enthalpie

Hohe

PLAaNCKsches Wirkungsquantum
Stunde(n)

Feldstarke

molare Enthalpie

Vektor der magnetischen Feldstirke
partielle molare Enthalpie
oberer Heizwert

unterer Heizwert

Halogen

Kernspinquantenzahl
Laufzahl (als Index)
Warmeinhalt

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

Stromstirke
Diffusionsstrom
Infrarot

Isotope

Laufzahl (als Index)
Rotationsquantenzahl
Ionenstiarke

TEEEE NSNS <~
L
-

K,
Ks
Kp
K,
KHyd
Kov
Kp.

KwW

~ ——

~~

Ig, In

resultierende Gesamtdrehimpuls-
Quantenzahl

Stromdichte

Tragheitsmoment eines Molekiils
Vektor des Gesamtdrehimpulses

BoLTtzMANN-Konstante
Eo6T1vos-Konstante

Kraftkonstante
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Zahl der Komponenten eines Systems
Kilokalorie

Kilohertz

konzentriert(e)

innerste Elektronen,,schale*
(Bezeichnung)

Katalysator

Kation
Reaktionsgleichgewichtskonstante,
aligemein
Wirmedurchgangswiderstand

. Ko, K, K, Reaktionsgleichgewichts-

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

Hydrolysenkonstante

Kovalenz

Siedepunkt (in °C, wenn nicht anders
angegeben)

Kohlenwasserstoff

Liange, Abstand

Liter

16slich

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

Vektor des Drehimpulses
dekadischer bzw. natirlicher
Logarithmus

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

Vektor des resultierenden Orbital-
drehimpulses (Bahndrehimpuls)
Loslichkeit

Masse

Quantenzahl

Elektronenmasse

magnetische Kernspinquantenzahi
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magnetische Orbitaldrehimpuls-
Quantenzahl (Bahndrehimpuls-
Quantenzahl)

Ruhemasse

Protonenmasse

reduzierte Masse

magnetische Spinquantenzahl

Vektor des magnetischen Moments
resultierender Vektor des magnetischen
Gesamtmoments

Vektor des magnetischen Bahn-
moments

resultierender Vektor des magnetischen
Bahnmoments

Vektor des magnetischen Spinmoments
resultierender Vektor des magnetischen
Spinmoments

Minute(n)

Muilliliter

Elektronen,,schale* (Bezeichnung)
Mischungsgrad

Molmasse

mittlere Molmasse

relative Molekularmasse

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

Megaelektronenvolt

Megahertz

Molekularorbital

Massenspektrometrie

Mikrowelle

Massenwirkungsgesetz

Brechungsindex

Drehzahl

Hauptquantenzahl

Molzahl

Neutron

Ordnung einer Interferenz
Ordnung einer Reaktion

Zahl der Verdampfungs- und
Konzentrationsvorginge
Zerkleinerungsgrad

Antineutron

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

theoretische Trennstufen, theoretische
Bodenzahl

Nanometer

Elektronen,,schale** (Bezeichnung)
Neutronenzahl

Teilchenzahl

Teilchenzahl pro cm?

N,
NMR

Ox
OxSt
OxZ

L-TE-Th T B -}

PV1PO
PSE

LoscHMIDT-Konstante
kernmagnetische Resonanz

Elektronen,,schale‘‘ (Bezeichnung)
Oxydation

Oxydationsstufe
Oxydationszahl(en)

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

Impuls

Elektronenzustand

Proton

Antiproton

Partialdruck

kritischer Druck

Standarddruck

Dampfdruck des reinen Stoffes
Gesamtdruck

pH-Wert

PpK,-Wert

pK,-Wert

primar

Druck, ProzefigroBe

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

Verschiebungs- bzw. Orientierungs-
polarisation

Periodensystem der Elemente

Wérme

spezifischer Warmebedarf der Luft
spezifische Verlustwiarme

molare Wiarme, auch Wirmemenge
Zustandssumme

Radius, Abstand
Termmultiplizitat

Atomradius (in A)

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

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

AuBerer bzw. innerer elektrischer
Widerstand

radiale Wellenfunktion
RyYDBERG-Konstante des H-Atoms
Molrefraktion

Reaktionsdruck

REYNoOLDs-Zahl

Reduktion
Reaktionsgeschwindigkeit



Sbp.
SEV

S C

Ur
verd.

Raumteil(e)
Reaktionstemperatur
Reaktionszeit

Elektronenzustand (Bezeichnung)
Entropie

Sekunde(n)

Spinquantenzahl

Vektor des Spins

sublimiert

sekundir

stabile Isotope eines Elementes
schwer 16slich

molare Entropie

Oberfliche

resultierende Spinquantenzahl
Termsymbol
Verstiarkungsverhiltnis (Destillation)
Wandstiarke

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

Temperatur (in °C)

Zeit

Halbwertszeit

kritische Temperatur (in °C)
Reaktionszeit

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

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

Schmelztemperatur
Siedetemperatur
Sublimationstemperatur
Zersetzungstemperatur
Tripelpunkt

innere Energie

unléslich

elektrische Spannung

molare innere Energie

gesamte Oberflichenenergie
Umwandlungspunkt

Spektren im ultravioletten und sicht-
baren Bereich

Volumen

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

mittlere Geschwindigkeit
Filtriergeschwindigkeit

verdinnt(e)

W, W

wiss. Bez.
wl
w

N XN R

z,, 2.

NNINNN

¥

RRRRRRRXRX—R

o3

Kw
[x]

DurchfluBvolumen

molares Volumen

Volt

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

Filtratvolumen

partielles Molvolumen

Volumen an Suspersionsflissigkeit
valence bond

_ Stromungsgeschwindigkeit

Zahl der Windungen
Ionenwanderungsgeschwindigkeit
eines Kations bzw. Anions
wissenschaftliche Bezeichnung

wenig loslich

thermodynamische Wahrscheinlichkeit

absolute Luftfeuchtigkeit
Konzentration

Molenbruch

aligemeines Symbol fiir ein chemisches
Element

Feuchtigkeitsgehalt

Ladungszahl eines Kations bzw.
Anions

Kernladungszahl, Ordnungszahl
molare Zustandsfunktion

Zahl der ZusammenstoBe
mittlere molare Zustandsfunktion
partielle molare Zustandsfunktion
Zersetzungspunkt
Zimmertemperatur

Bunsenscher Absorptionskoeffizient
Dissoziationsgrad
kristallographischer Winkel
optische Drehung

Polarisierbarkeit

stochiometrischer Koeffizient
thermischer Ausdehnungskoeffizient
Verhiltnis der Dampfdrucke der reinen
Komponente

Wirmetubergangszahl

wahrer Dissoziationsgrad
spezifische Drehung

«-Teilchen Kern des jHe

DT

kristallographischer Winkel
OstwALDscher Absorptionskoeffizient
stochiometrischer Koeffizient
thermischer Spannungskoeffizient

p-Strahlen Elektronenstrahlen

g
7
Y

Hydrolysegrad
kristallographischer Winkel
magnetische Permeabilitit
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y Oberflichenspannung, spezifische freie
Oberflichenenergie

b stochiometrischer Koeffizient

y-Teilchen Photon

r Oberflichenkonzentration

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

Aam Masseninderung

At Temperaturgefille

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

ANSOSS

Volumen

AE Energiedifferenz

4G, partielle molare freie Mischungs-
enthalpie _ '

AH#* molare Aktivierungsenthalpie

4H, partielle molare Mischungsenthalpie

AcH molare Schmelzenthalpie

a4, H molare integrale Losungsenthalpie

ArH, AH molare Reaktionsenthalpie in
kcal mol~!

AgH molare Sublimationsenthalpie

AvH molare Verdampfungsenthalpie

AS# Aktivierungsentropie

a8, partielle molare Mischungsentropie

AT Siedepunktserh6hung, Gefrierpunkts-
erniedrigung

4AgU molare Gitterenergie

a.U molare Losungswiarme

AU Sublimationsenergie

4U molare Reaktionsenergie

Ager U molare Solvatationsenergie

Vi partielles molares Mischungsvolumen

a4V molare Volumeninderung (bei einer
chemischen Reaktion)

a4z molare MischungsgroBe

a4z, partielle molare MischungsgroBe

Ay Spreitungsdruck

€ Dielektrizititskonstante

£ molarer dekadischer Extinktions-
koeffizient

€ Energie(quant)

n Viskositat

n Wirkungsgrad

4 Beugungswinkel, Raumwinkel

(0] charakteristische Temperatur

(0] reduzierte Temperatur in der

VAN DER WaaLsschen Gleichung
(210))] Teilwellenfunktion

Kompressibilitat
x magnetische Suszeptibilitdt der
Volumeneinheit

X

2 chimica I

%
Ky y X

Ok

QQaQ

~

dr

spezifische Leitfahigkeit
magnetische Gramm- bzw.
Molsuszeptibilitat

Wiarmeleitfahigkeit, auch Warme-
leitzahl

Wellenliange

Zerfallskonstante
Aquivalentleitfahigkeit

molare Leitfihigkeit
Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher
Verdinnung

Ionenbeweglichkeit eines Kations bzw.
Anions

chemisches Potential

elektrisches Dipolmoment
Wirkungsgrad

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

chemisches Potential der reinen
Komponente einer Mischung
BoHRsches Magneton

Kernmagneton

Frequenz

kinematische Viskositat
Neutrino

Wellenzahl

Antineutrino

Anzahl der positiv bzw. negativ
geladenen Teilchen

Widerstandszahl

osmotischer Druck

reduzierter Druck, in der

VAN DER WaALsschen Gleichung
Zahl n

Dichte (in gcm™3)
spezifischer Widerstand
kritische Dichte

kernmagnetische Abschirmkonstante
molare Oberflichenspannung
Molekiilldurchmesser

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

mittlere Lebensdauer

Raum, Volumen

Zeit, auch Mischzeit

Volumenelement

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

b 4 Wellenfunktion fiar

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

Index # GroBen des aktivierten Komplexes

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

Definition

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

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

Stoffbegriff

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

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

Physikalische Eigenschaften der Stoffe

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

2. Ubersicht iiber die chemischen Elemente —
das Periodensystem

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

Tabelle 2.1. Hiufigkeit der natiirlich

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

98,60 1,28
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2.1.

Tabelle 2.2. Die chemischen Elemente, geordnet nach der Kernladungszahl

Ubersicht iiber die chemischen Elemente (geordnet nach
der Kernladungszahl)

Z Name Ar o0z EK und Gt

1 Wasserstof H Hydrogenium 1,00797 1s 2512

2 Helium He Helium 4,0026 152 1S,

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

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

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

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

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

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

9  Fluor Fluorum 18,9984 He 252 2p° 2Pyo
10 Neon Ne Neon 20,183 He 252 2p® 1S,
11 Natrium Na Natrium 22,9898 Ne 3s 2812
12 Magnesium Mg Magnesium 24,312 Ne 3s2 15,
13 Aluminium Al Aluminium 26,9815 Ne 3s23p 2Py
14 Silicium Si Silicium 28,086 Ne 352 3p? 3P,
15  Phosphor P Phosphorus 30,9738 Ne 352 3p° 4832
16  Schwefel S Sulfur 32,064 Ne 352 3p¢ 3p,
17 Chlor Cl Chlorum 35,453 Ne 352 3p° Py2
18  Argon Ar Argon 39,948 Ne 352 3p8 15,
19 Kalium K Kalium 39,102 Ar 4s 231,2
20 Calcium Ca Calcium 40,08 Ar 452 1S,
21 Scandium  Sc Scandium 44,956 Ar 3d 4s? 2Dy
22 Titan Ti Titanium 47,90 Ar 3d%4s* 3F,
23 Vanadin \ Vanadium 50,942 Ar 3d34s® ‘Fype
24  Chrom Cr Chromium 51,996 Ar 3d®4s 7Ss
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Va F. Kp. EN r, slt rit OxZ
incm?3/g-Atom ingcm™3 in °C in °C inA
14,1 0,08989")  —259,2 —252,76 2,1 0,78 2 -1 +1
22,44 0.17847%) —269,7 —268,94 2 -
12,99 0,534 180,5 1317 1,0 1,56 2 +1
4,85 1,86 1283 2970 1,5 1,13 1 +2
4,64 2,33 2030 2530 2,0 0,95 2 +3
5,46 2,2 3800 2,5 0,86 2 —4 +2 +4
17,3 1,25056')  —210,01 —195,81 3,0 1,79 2 -3 -2 —-10 +1
+2 +3 +4 +5
14,0 1,4289!) —218,81 —183,0 3,5 1,8 3 -2 =1 +1 +2
17,1 1,696!) —-218,0 —188,1 4,0 1,49 -1
22,4356 0,9006") —248,60 —246,08 1,60 3 -
23,68 0,971 97,82 890 0,9 1,91 1 +1
13,96 1,741 649,5 1120 1,2 1,60 3 +2
10,00 2,698 659 2447 1,5 1,43 1 +1 +3
12,08 2,3263 1423 2355 1,8 1,34 3 —4 +2 +4
12,89 2,69 44,22) 281%) 2,1 1,13 1 -3 -2 +1 43
+4 +5 +6 +7
15,49 2,07 115,18 444.,6 2,5 1,05 4 —2 +2 +3 +4 +5 +6
18,7 1,6961) -101 — 34,04 3,0 1,84 2 =1 +1 +3 +4 +5 +7
23,71 1,7837Y) —189,3 — 185,87 1,90 3 -
45,4 0,862 63,2 753,8 0,8 2,36 2 1 +1
26,03 1,540 850 1487 1,0 1,90 6 +2
15,04 2,99 1538 2730 1,3 1,63 1 +3
10,63 4,505 1668 3280 1,5 1,46 5 -10 +2 +3 +4
8,324 6,12 1890 3380 1,6 1,36 2 —-10 +1 +2 +3 +4 +5
7,2 7,2 1903 2642 1,6 1,25 4 -2 =10 +1 +2
+3 +4 +5 +6

1) Angabe in mg/cm?

%) weiBe Modifikation



28

Tabelle 2.2. (Fortsetzung)

Z  Name A; 1062 EK und Gt

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

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

z Name Ar 1002 EK und Gt

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

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

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

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

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

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

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

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

1) Angabe in mg/cm3
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2.2. Periodensystem

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

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

1868 MENDELEJEW

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

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

1. Gruppen
Hauptgruppenelemente

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

Nebengruppenelemente

Ubergangselemente: d-Block,

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

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

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

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

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

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

1. Atomvolumen

Grammatom  Ar-g
Dichte o

Va =

Atomvolumen incm?
8 3

—_—

10

IB?IlllllllllllllllllllllllLIllllllll

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

Bild 2.1. Atomvolumina [nach T 30}

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

3. Oxydationszahlen.

4. Optische Spektren (/ PCh).

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

8

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

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

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

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

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

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

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

3. Wasserstoff und seine Verbindungen -

3.1. Wasserstoff - H

phE Tabelle 3.1. Eigenschaften des Wasserstoffs
chE

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

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

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

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

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

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

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

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

o — Hz =p — H;
Isotope: D, T und HD.

Deuterium — D (2H)
Ar = 2,0147

F

= —254,53 °C; Kp. = —249,51 °C

0,029 im normalen H,.

Tritium - T (°*H)

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

Mischform - HD

1.

Kettenreaktion mit Sauerstoff:

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

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

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

O,+‘H —+-OH + -0 AH = +17 kcal mol-!

O-+H, --OH + ‘H AH = + 3 kcal mol-!

. Reaktion mit chemisch gebundenem Sauerstoff:

(600 °C)

CuO + Hz*'_)cu + Hzo

. Reaktion mit Nichtmetallen:

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

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

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

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

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

Ionenbeziehung; die Elektrolyse der in Alkalihalogenschmelzen ,,gel6sten** Hydride
ergibt Abscheidung von H, an der Anode.



An

Vk

phE

chE

43

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

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

Spektralanalyse BALMER-Serie

UV-Bereich LyMAN-Serie

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

3.2.1. H,0

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

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

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

F. = 0,00°C=273,2°K

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

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

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

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

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

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

Ca + 2H,0 — Ca(OH), + H,*

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

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

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

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

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

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

3.2.3. Halbschweres Wasser - HDO

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

[H,01[D;0] ~ >

3.3. Wasserstoffperoxid — H,0,

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

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

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

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

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

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

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

WiBrige Losungen

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

4. Elemente der I. Hauptgruppe des PSE

4.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften

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

. Relativ groBes Atomvolumen, 6. charakteristische Spektren,

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

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

. niedrige lonisierungsspannung,

. AuBerst reaktionsfihig,

. elektropositiv einwertig,

. sie fangen bei maBigem Erhitzen an der Luft Feuer,

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

D WN = b WR) —

Wichtige Verbindungstypen

Hydride MH (salzartig)

Oxide M.0

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

Nitride M3N

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

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

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

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

Salze

Chloride MCl

Bromide MBr

Jodide MJ

Chlorate MCIO;

Perchlorate MCIO,

Nitrate MNO;

Nitrite MNO,

Sulfate M,SO,

Sulfite M 2803

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

usw.

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

/" bei den einzelnen Elementen.

4.2, Lithium und seine Verbindungen

4.2.1. Lithium - Li

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

Begleiter der natiirlichen Na- und K-Vorkommen:

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

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

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

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

Kryolithionit Naj;Li3[AlF¢], lithiumreichstes Mineral

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

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

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

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

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

Li,O ist durch Mg und Al reduzierbar:

(500 C)

Li,O + Mg ——- MgO + 2 Li

Lithiumhydroxid - LiOH

2Li+2H;0 - 2LiOH + H, ¢

0 1,43 gcm™3
F.
Ls

1 = 12,7 g/100 g H,O bei 25 °C

445 °C (> 600 °C Zersetzung)

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

hydroxide.

Lithiumhalogenide — LiF, LiCl, LiBr und LiJ

Tabelle 4.2. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Lithiumhalogenide

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

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

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

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

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

1) stabil bei Zimmertemperatur

Lithiumcarbonat — Li,CO,

e =2111gcem-3
F. =618°C

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

Lithiumphosphat - Li; PO, - 1 H,O

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

e

Lithiumorganische Verbindungen

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

Chemie.



Gs

Vk

Dst

phE
chE

An

49

4.3, Natrium und seine Verbindungen

4.3.1. Natrium - Na

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

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

In vielen Doppelsalzen vertreten, z. B.:

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

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

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

/ Tab. 4.1.

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

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

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

2 NaH

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

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

Natriumoxid - Na,O

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

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

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

Natriumhyperoxid - NaO,

(500 °C, 300 at)

Na;Oz + 02 -2 NaOZ

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

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

Natriumhydroxid - NaOH

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

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

3. Elektrolyse von NaCl-Losung:

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

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

e =213gcm™3

F. =321,8°C

Kp. = 1390 °C

Lsl = 109 g/100 g H,0 bei 20 °C

Lsl = 342 g/100 g H,O bei 100 °C

Starke Base, verseift Fette, wiaflrige Losung — Natronlauge.

Natriumcarbonat — Na,CO,

SoLvAay-Verfahren:

CO; + 2H,0 = HCO;™ -+ H,;0%

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

Na* 4+ HCO;- = NaHCO;

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

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

. =853°C

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

t.n

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

Natriumhalogenide — NaF, NaCl, NaBr und NaJ

1. Synthese aus den Elementen,

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

Tabelle 4.3. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Natriumhalogenide

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

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

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

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

NaJ 661 1300 3,665 64 025 Photographie, Medizin

Natriumsulfat - Na,SO,

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

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

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

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

o =2,698gcm3

F. =884 °C

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

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

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

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

chE Einsatz als Oxydationsmittel.

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

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

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

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

Natriumhydrogencarbonat - NaHCO;

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

phE o = 2,16 gcm™3

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

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

phE Tabelle 4.4. Physikalische Eigenschaften der Natriumphosphate

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

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

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

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

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

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

4.4, Kalium und seine Verbindungen

4.4.1. Kalium-K

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

Hauptsichlich in Silicatverbindungen :

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

Natronorthoklas: Mischkristalle aus Kalifeldspat und Natronfeldspat.

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

Robhstoffe fiir die Gewinnung reiner Kalisalze:

Sylvin KCl

Sylvinit (K, Na) ClI

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4.4.2. Verbindungen des Kaliums

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

Kaliumoxid - K,O

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

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

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

2. ZK + 202 "K;O.‘

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

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

2. Hydrolyse:

Kaliumozonid - KO,

Dst Einwirkung von Ozon auf Kaliumhydroxid.

Kaliumhydroxid - KOH

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

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

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

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

3. Formiat-Pottasche-Verfahren:

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

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

e =2428gcm3

F. =894 °C

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

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

Kaliumhalogenide - KF, KCl, KBr und KJ

1. Synthese aus den Elementen,

_ 2. durch Verdriangungsreaktion.

Tabelle 4.5. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Kaliumhalogenide

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

J-Verbindungen

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

Kaliumsulfat - K,SO,

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

o =2,662gcm3
F. =1096 °C

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

K,SOy, ist nur als wasserfreies Salz bekannt.

Wertvoller feinkorniger und unbegrenzt lagerfihiger Kalidiinger.
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Kaliumnitrat - KNO,

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

e =2109gcm-3

F. =339 °C (>339 °C Zersetzung)

Lsl = 13,25 g/100 g H,O bei 0 °C

Lsl = 31,6 g/100 g H,O bei 20 °C

Lsl = 245,2 g/100 g H,O bei 100 °C

2 KNO, £, 3 KNO, + O, 1

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

2. KN03 -2 HNO;

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

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

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

Zum Diazotieren (/ OCh 15.2.3.), Photographie.

Kaliumhydrogencarbonat - KHCO,

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

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

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

4.5. Rubidium und seine Verbindungen

4.5.1. Rubidium - Rb

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

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

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

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

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

/ Tab. 4.1.

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

Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis; mikrochemisch, / quantitative An.

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

4.5.2. Verbindungen des Rubidiums

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

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

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

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

4. Sulfat: Rb,SO,;

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

4.6. Caesium und seine Verbindungen

4.6.1. Caesium - Cs

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

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

1. Reduktion mit Mg (/ Rb),

2. Reduktion mit Ca im Vakuum,

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

/ Tab. 4.1.
Goldgelb, hohe elektrische Leitfihigkeit.

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

Qualitativ: spektralanalytischer Nachweis; mikrochemisch, / quantitative An.

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

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

in Hzo.

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

2. Hydroxid (stirkste bekannte Base):

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

. Hydrid: CsH ist nicht sehr bestindig.

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

[~ BN I NV I )

. Cs,804, CsHCO; und CsH(C4H4O¢).

4.7.

4.7.1. Francium - Fr

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

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

Francium und seine Verbindungen

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

produkt der Actiniumzerfallsreihe entdeckt.
Fr tritt als Actiniumzerfallsprodukt auf.

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

/ Tab. 4.1.
Radioaktives Element.

Isotope Halbwertszeit in s
211 120 --- 300

212 1158

213 214 215 216 217 218 219 0,02

220 27,5

221 288

222 888

223 1320

224 225 226 -

Fr ist ein Alkalimetall.

4.7.2. Verbindungen des Franciums
1. Wenig bekannt,

Tabelle 4.6. Halbwertszeiten der Isotope
des Franciums

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

5.1.  Ubersicht und Gruppeneigenschaften

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

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

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

8. charakteristische Spektren [T 449].

Tabelle 5.2. Loslichkeit einiger wichtiger Verbindungen der Erdalkalimetalle in Wasser

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

4 Be 0610 n n I I 28 52

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

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

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

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

88 Ra 19,6 41,5 1,4°10°4 11,4

Tabelle 5.3. Dissoziationsdrucke

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

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

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

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

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

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

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

Wichtige Verbindungstypen

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

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

5.2, Beryllium und seine Verbindungen

5.2.1. Beryllium - Be

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

In Mineralen, die nicht sehr verbreitet sind:

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

Chrysoberyll Al,BeO,

Euklas BeAl[SiO4)(OH) sehr selten

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

Edelsteine

Smaragd und Aquamarin Varietit des Beryll
Alexandrit Varietat des Chrysoberyll
Euklas

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

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

Substanz fiir Weltraumraketenkopfe [T 452].

Berylliumhydroxid — Be(OH),

e =1924gcm3

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

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

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

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

BCzC + 4 H20 — CH4T + 2 BC(OH)Z

Berylliumnitrid — Be;N,

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

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

Berylliumchlorid — BeCl,

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

Berylliumsulfat — BeSO,

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

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

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

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

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

Die Verbindungen sind in der Natur weit verbreitet.

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

Kieserit MgSO, - H,0

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

Carbonate in Form des Doppelcarbonats
Dolomit CaCO; - MgCO,

und des einfachen Carbonats

Magnesit MgCO; in grofBlen Lagern.

Silicate

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

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

Talk, Meerschaum, Enstatit; wichtiger Bestandteil des Chlorophylls.

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

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

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

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

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

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

. Mg ist ein kriftiges Reduktionsmittel.

. Mg wird vom kalten Wasser langsam angegriffen.

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

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

[= NV I ]

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

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

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

Es liegt als silbergraues Pulver vor.

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

Magnesiumoxid - MgO

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

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

e =3,576gcm™3
F. =2802°C

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

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

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

Magnesiumhydroxid - Mg(OH),

1. MgO + H,0 — Mg(OH),

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

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

e=24gcm3

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

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

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

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

e =3,037gcm3

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

Zum Abtauen von Eis und Schnee.

Magnesiumsulfat - MgSO,

e =266gcm3
F.=1127°C

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

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

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

Magnesiumnitrid - Mg;N,

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

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

Magnesiumperchlorat - Mg(ClO,), — Trockenmittel

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

5.4. Calcium und seine Verbindungen

5.4.1. Calcium - Ca

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

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

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

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

Dolomit CaCO; - MgCO,

Calciumsulfat CaSO, -2 H,0 Gips

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

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

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

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

Legierungsmetall (Hartung von Bleiverbindungen), Reduktionsmittel geschmolzener
Metalle.

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

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

§5.4.2. Verbindungen des Calciums

Calciumhydrid - CaH,

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

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

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

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

¢ =1340gcm3
F. =2600°C
Kp. = 3570 °C

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

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

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

Calciumperoxid — CaO,

CaO + HzOz ind Cao; + Hzo

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

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

e=223gcm™3

Weiles Pulver.

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

Moértelzubereitung (/ CaO), technisch wichtige Base.

Calciumcarbonat - CaCO,

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

0=295g cm3 (Aragonit)

e=2711gcem™3 (Kalkspat)

CaCO;, + CO; + Hzo — Ca?+ +2 HCO;‘

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

Beseitigung der Hirte durch Kochen:

(100°C)

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

Calciumsulfat - CaSO,

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

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

Brennen des Gipses Abspalten des Kristallwassers

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

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

Tabelle 5.5. Physikalische Eigenschaften und Verwendung der Calciumhalogenide

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

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

Calciumcarbid - CzC,

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

e =22gem™3
F. = 2300 °C

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

Einsatz als technischer Ausgangsstoff.

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

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

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

F. = 561 °C (wasserfreie Form)

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

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

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

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

5.5. Strontium und seine Verbindungen

5.5.1. Strontium - Sr

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

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

phE / Tab. 5.1.

Tabelle 5.6. Isotope des Strontiums

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

SilberweiBles Metall von geringer Bedeutung.

chE 1. Srist ein typisches Erdalkalimetall.

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

4. StO + H,0 —» St(OH),

5. S{(OH), + 2 HCl — SrCl, + 2 H,0

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

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

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

5.5.2. Verbindungen des Strontiums

Tabelle 5.7. Ubersicht iiber

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

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

SrO 2460 3200 4,078

Sr0, 4,45

-8 Hy0 1,951

Sr(OH), 375 im 3,625

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

SrCO, 1497 bei 3,736 1,0-10°3
60 atm

SrSO, 1605 3,91 13:1073

SrF, 1400 2410 4,24 12:1073

SrCl, 872 3,092 34,5

-2 H,0 2,67

-6 H,0 61 1,954

SrBr, 643 4,216

-6 H,O 2,428 50

SrJ, 4,437 64,2

- 6 H0 2,67

Sr(NO,), 645 2,93 41

-4 H,O 2,249

SrC;Y) 3,23

1) +H,0 - C,H,

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

5.6. Barium und seine Verbindungen

5.6.1. Barium - Ba

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

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

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

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

Darstellung von BaO / BaO.

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

Tabelle 5.8. Isotope des Bariums

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

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

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

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

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

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

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

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

5.6.2. Verbindungen des Bariums

Bariumhydrid - BaH,

Ba + Hz i BaH;

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

BaH, + 2H,0 — Ba(OH), + 2H, ¢

Einsa tz als starkes Reduktionsmittel.



phE

chE

Vw

Dst

pLE

chE

Vw

Dst

phE

chE

Vw

72

Bariumoxid - BaO

2Ba + O, —+ 2 BaO

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

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

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

Trockenmittel, Glasfabrikation.

Bariumperoxid - BaO,

(500 °C)

2Ba0O + O, 2 BaO,

(700 °C)
o =4958gcm-3
F. =450 °C

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

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

Bariumhydroxid - Ba(OH),

BaO + H,0 — Ba(OH),

e =450gcm3

F. =408 °C

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

WiBrige Losung — Barytwasser.

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

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

Tabelle 5.9. Eigenschaften und Verwendung der wichtigsten Bariumsalze

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

Zeugdruck (Oxydationsmittel)

1) kristallisiert aus waBriger Losung

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

Bariumcarbid - BaC,

BaO + 3C — BaC, + CO

e=375gcm™?

Farblose tetragonale Kristalle.

1. BaC; + 2 H,0 — Ba(OH), + C,H, {

(hohe Temperatur)

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

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

M. CuriE und A. DEBIERNE.

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

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

7 t Carnotit (kanadisch) 1gRa

Ra im Meer, in Quellwissern und manchen Gesteinen.

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

phE / Tab. 5.1.

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

Tabelle 5.10. Halbwertszeiten der Isotope des Radiums

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

219 1073 s 225 148 d

220 0,03 s 226 1617 a

221 30 s 227 41,2 min

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

223 (Actinium X) 11,68d 229 kurz

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

chE Ra dhnelt besonders dem Ba.

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

5.7.2. Verbindungen des Radiums

Tabelle 5.11. Ubersicht iiber die bekanntesten Radiumverbindungen

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

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

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

RaF, 6,75 farblos, Fluoritgitter

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

+2H,0

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

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

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

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

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

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

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

sind den Alkalimetallen dhnlich).

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

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

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

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

w

6.2. Bor und seine Verbindungen

6.2.1. Bor-B

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

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

Wichtigste Borminerale

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

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

Borocalcit CaB,0, -4 H,;0

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

Boronatrocalcit NaCaBsO, - 6 H,O

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

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

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

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

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

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

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

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

/ Tab. 6.1.

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

1. B ist in verdiinnten Sduren unlioslich.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Dst

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

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

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

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

phE

BI'IHII+4

BnHn,6

Diboran - ByHg
farbloses Gas

e = 1,2389 kg Nm™3
F. —164,8 °C

Kp. = —92,52 °C

(]

Pentaboran - BgH,
farblose Fliissigkeit

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

Hexaboran - BgH,,
farblose Fliissigkeit

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

Dekaboran - B,yH,,
farblose Kristalle

e =094gcm3
F. = 98,78 °C

Tetrahydroboran — BH,,
farbloses Gas

e =056gcm™3!)
F. = -120°C
Kp. = 16 °C

Pentahydroboran — BgH,,
farblose Fliissigkeit

F. 1233 "C
Kp. = 63 “C

‘Hexahydroboran — BgH,,
farblose Fliissigkeit

il

F. etwa 90 °C

Dckahydroboran - BygH,q

F. sbl

1) flissig

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Tabelle 6.3. Physikalische Eigen-

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

BF, 2,991) —128,7 —99,9

-2 H,0 1,6315 6

BCl, 1,434 —-107,2 12,4

B.Cl, 1,50 — 92,94 65,5

BBry 2,69 — 47,5 91,2

BJy 3,35 43 210

1) in kg Nm™3

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

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

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

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

Sehr hygroskopisch, glasige und kristalline Modifikationen.

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

Borsidure — H;BO;

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

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

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

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

Borcarbid - B,C

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

¢ =250gcm-3

F. = 2350 °C, Kp. = 3500 °C

Sehr hart (9,32 nach MoHs).

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

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

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

Einsatz als Schleifmittel und Desoxydans.

Bornitrid - BN

2B + N, 12°°© 5 BN

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

F. = 3000 °C

Drei Modifikationen:

amorphes BN weiB - wasserunloslich

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

BN ist chemisch sehr bestiandig.

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

6.3.1. Aluminium - Al

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

Al kommt nicht frei, sondern stets gebunden vor.

Feldspiite

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

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

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

Weitere Al-Minerale

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

Leuzit K[AISi,O¢)

Korund AlLO;

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

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

/" Tab. 6.1.

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

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

2.2Al + 6 H* —+2AP* +3H; ¢t

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

4. AI(OH); + 3 OH- = [AI(OH)¢)?-

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

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

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

Legierungsmetall, Aluminothermie, Folien, Flugzeugbau; Lautal, Hydronalium - seewasser-
fest, Schiffsbau; Duraluminium - Ausscheidungshirte.



phE

chE

phE

chE

81

Tabelle 6.4. Zusammensetzung von Aluminiumlegierungen

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

Hydraqnalium 3 .12

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

bis 0.5 1) 4o0,08%Li

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

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

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

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

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

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

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

Aluminiumoxid - Al,Q,

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

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

a-AIZO;,

C-Al103 - Konlnd

e =399gcm™3

F. =2045 °C, Kp. = 3530 °C

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

e =3,423gcm™?

Umwandlung bei 950 bis 1000 °C, sehr hygroskopisch.

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

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

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

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

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

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

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

Kristallisiert; Klarheit und Kristallglanz — Halbedelsteine.

Gewo6hnlicher Spinell MgAl,O,

Zinkspinell ZnAl,O,

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

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

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

4.2 Al + 6 HCI -+ 2AICL +3H, ¢

5.AlLO; +3C+3Cl; - 2AICI; +3CO ¢

Tabelle 6.5. Physikalische

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

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

Aluminiumsulfat - A1,(SO.),

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

e =27lgem™3

Zp. = 770 °C

Alx(SO,); - 18 H,O

e =1,69gcm™3

F. = 86,5 °C (unter Zersetzung)

Wasserfrei — weies Pulver,

wasserhaltig — farblose nadelférmige Kristalle.

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

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

Al(l)-Verbindungen

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

Aluminiumorganische Verbindungen

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

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

3. AlH; +3CH;, — AI(C,Hzpn,,)s

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

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

ZieGLER-Katalysatoren (Sesquichloride und chrgangsmetallhalogcmde oder -alkoholate

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

6.4. Gallium und seine Verbindungen

6.4.1. Gallium - Ga

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

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

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

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

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

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

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

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

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

6.4.2. Verbindungen des Galliums

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

Tabelle 6.6. Eigenschaften der Galliumverbindungen

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

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

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

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

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

2

GaN 6,10 dunkelgraues Pulver

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

GaCly 2,47 77 200 weiBe nadelférmige Kristalle

+ H,0 — Hydrolyse

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

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

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

Die Verbindungen des Galll entsprechen weitgehend denen des Al.

6.5. Indium und seine Verbindungen
6.5.1. Indium - In

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

Elektrolyse der Salze.

/ Tab. 6.1.

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

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

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

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

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

6.5.2. Verbindungen des Indiums
Tabelle 6.7. Eigenschaften der Indiumverbindungen

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

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

InO weiBes lockeres Pulver, meist grau durch
Verunreinigungen

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

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

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

InBrg sbl bei 372 °C

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

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

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

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

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

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

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

in die rote Form)
+ H,0 — Zersetzung

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

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

InS 5,18 692 weinrot

In,S 653 braunschwarz, Existenz angezweifelt

6.6. Thallium und seine Verbindungen
6.6.1. Thallium - Tl

Thallium wurde 1861 von CROOKES spektroskopisch im Bleikammerschlamm entdeckt.

Es befindet sich nur selten als Hauptbestandteil in Mineralen:

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

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

Elektrolyse aus schwefelsaurer L6sung.

/ Tab. 6.1.

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

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

2037 29,509
2057 70,50%,

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

- TICl}

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

von Amminkomplexen.

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

selbst als starke Oxydationsmittel.

Mit Hg legiert als Fiillung von Tieftemperaturthermometern.

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

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

6.6.2. Verbindungen des Thalliums

Tabelle 6.8. Eigenschaften der Thalliumverbindungen

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

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

1. Feste Stoffe,

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

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

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

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

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

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

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

W h Wl

7.2. Kohlenstoff und seine Verbindungen
7.2.1. Kohlenstoff - C

Der Entdecker ist unbekannt.

Elementar
1. Rein als Diamant und Graphit,

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

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

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

Gebunden
1. Hauptsichlich als anorganische Kohlenstoffverbindungen:

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

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

2. In organischen Kohlenstoffverbindungen:

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

Dst  Graphit: Erhitzen des amorphen C auf etwa 2500 °C (/ TCh).
Diamant: Erhitzen von Graphit auf 3000 °C bei 10° at iiber die Dauer von mehreren
Stunden.
phE Diamant und Graphit sind allotrope Modifikationen. Als dritte Modifikation galt ur-
spriinglich der amorphe Kohlenstoff. Jedoch ist durch Rontgenspektralanalyse der graphit-
dhnliche Bau nachgewiesen worden (mikrokristalline Struktur),
Tabelle 7.2. Physikalische Eigenschaften des Diamanten und des Graphits
Diamant Graphit
gingcm3 3,51 2,2
Kristallisation regulir (kubisch) hexagonal
Hérte (MoHs) 10 1
Elektrische Eigenschaften Isolator Leiter (Halbleiter)
Farbe farblos, stark lichtbrechend grau
F. Kp. EN OxZ Spezifischer  Bestindig- Bestindig- Elektro- Saurer
in °C in °C elektrischer  keit keit positiver Charakter
Wider- 2. OxSt 4. OxSt Charakter der Oxide
stand - 107¢
in 2cm
3800 2,5 —4 +2 +4
1423 2355 1,8 -4 +2 +4 HL?)
937,2 2830 1,8 -4 +2 +4 HL?)
231,9 R2687 1,8 —4 +2 +4 11,15
3274 1751 1,8 —4 +2 +4 19,2




chE

Vw

Dst

phE

chE

90

1.C+ 0, - CO, AH = —94,45 kcal mol-!
2.2C+0, -—»2CO AH = —26,84 kcal mol-!
33.C+H,0 —-CO+H, AH = +31,0 kcal mol-!
4.C +2H,0 - CO, + 2H, AH = +21,23 kcal mol-!
5.C+2S - CS, AH = +15,5 kcal mol-!
6.C+2F, —CF, 4H = —217 kcal mol-!
7.2C+ H, —C,H, AH = +54,9 kcal mol-!
8.2C+ N, —-C;N, AH = +73,6 kcal mol-!
9. C;N, + H, - 2HCN AH = —11,2 kcal mol-!
10. Si + C - SiC AH = —12,4 kcal mol-!

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

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

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

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

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

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

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

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

(H2804)
—_——

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

e = 1,25kg Nm—3

F. = —=205,1 °C; Kp. = 191,5 °C

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

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

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

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

8.CO + Cl, - COCl, Phosgen

Kohlendioxid - CO,

1. CaCO; = CaO + CO; T

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

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

F. = —56,6 °C bei 5,28 atm

t = 31,0°C; px =73 atm

Sbp. = —178,48 °C

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

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

2. BounpouArD-Gleichgewicht:

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

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

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

Carbide (binire Verbindungen des C)

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

Tabelle 7.3. Eigenschaften salzartiger Carbide

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

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

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

Be,C 1,90 2100 CH, ziegelrote Oktaeder

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

Formel ] Zp. F. +H,0 Bemerkungen

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

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

Athinerzeugung (Ausgangsstoff technisch bedeutsamer Synthesen).

Diamantartige Carbide — Verbindungen mit den Elementen B und Si

Tabelle 7.4. Physikalische Eigenschaften diamarﬁ"értiger Carbide

Formel 0 F. Bemerkungen

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

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

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

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

Tabelle 7.5. Ubersicht und physikalische Eigenschaften fliichtiger, nichtmetallischer Carbide

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

co, 1,101 — 56,6%

Cs, 1,275 —112,1 46,25

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

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

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

CJ, 4,323) dunkelrot, fest, kristallin

Zp. = 140 °C (sbl)

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

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

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

Tabelle 7.6. Ubersicht und physikalische Eigenschaften metallischer Carbide

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

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

(AgF, 300°C)

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

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

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

2. CS, ist giftig.

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

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

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

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

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

Cyanwasserstoff und Cyanide - HCN, Me!CN

Cyanwasserstoff - HCN

(Katalysator)
—_— N\

2. NH; + CO HCN + H,O

3. NH3+CH4 —’HCN +3H1

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

F. = —14,7°C; Kp. = 24,6 °C

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

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

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

F. =623 °C
Stark giftig.

chE Komplexbildner / HCN.

7.3. Silicium und seine Verbindungen

7.3.1.  Silicium - Si

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

Wichtigste Verbindungen

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

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

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

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

phE / Tab. 7.1.

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

chE

—

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

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

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

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

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

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

Physikalische Eigenschaften der Silane

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

SiH,4 dhnelt in den entsprechenden Eigenschaften den Kohlenwasserstoffen.

1. SiH, ist empfindlich gegeniiber Luft und Wasser:

SiH4 4+ 20,

SiHs + 2 H,O — SiO, + 4 H,

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

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

Ausgangsstoffe zur Herstellung von Siloxan- und Siliconverbindungen:

x Si(CH3),Cl; + x H,0 —

(explosionsartig)

CH,

I
—0—Si—

CH3 X

Siliconole, Siliconharze, Silicongummi usw.

+ 2x HCI

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

1. SiO, + 4 HF

Tabelle 7.8. Physikalische Eigenschaften der vollstindig halogenierten Monosilane

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

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

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

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

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

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

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

1. 3 SiF4 + 2 H,0 — SiO; + 2 H,[SiFs]

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

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

= 2 SiCl,

Fluorokieselsdure

1) in kg Nm3
2) bei 1320 Torr
3) bei —79 °C
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Siliciumdioxid - SiO,
SiO, ist weit verbreitet. Chemisch rein tritt es als Bergkristall oder Quarz auf; gefirbt
durch Beimischungen als

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

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

B-Quarz
B-Cristobalit ———= Schmelze

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

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

1 s
1. «-Tridymit =——— B-Tridymit

o,

2. «-Cristobalit B-Cristobalit

50 °C
3. f-Quarz <~——— Schmelze

t 250 1550

Quarzglas (unterkﬁhlfe_.fgﬁmﬂlﬂ e —

r— c—" c— p— c—

Oruck —»
e

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

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

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

Up. f-Quarz = B-Tridymit

oW -
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Name

Temperaturbereich Kristallgittertyp

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

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

bis 603]

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

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

- MIISiO, (Silicatbildung)

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

Kieselsiaure und Silicate

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

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

1. MgSlO; + Na2C03

ind MgCO; + NazSiO;,

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

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

<
<

0

>
>
>

b

<
<

> <
> <L

XXX

: ) !

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

a) Kette

Kieselsiure [H,SiO,],,

Silicate

[Si03".,

b) Band c) Blatt

>
>< >
>

><
><

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

Silicate  [Si,0%7],. Silicate

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

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

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

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

7.4. Germanium und seine Verbindungen

7.4.1. Germanium - Ge

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

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

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

/ Tab. 7.1.

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

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

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

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

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

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

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

Tabelle 7.10. Physikalische Eigenschaften der Germaniumwasserstoffe

Formel Name (1] F. Kp. Bemerkungen

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

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

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

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

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

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

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

1) in kg Nm™2 2) bei 3032 Torr

1. 2KF + GeF, — K,[GeF] (kristalline, hygroskopische Substanz)

2. GeCl, .+ Ge =2GeCl,
3. GCJ‘ —’Gejz +Jz
Gel, ist thermisch unbestindig.

Germaniumdioxid - GeO,

(>Rotglut)

1. Ge + O, -+ GeO,
2.GeS + 20, —+ GeO, + SO, (Rosten)
3. Eine Ge-Verbindung und konz. HNO; ergibt GeO,.
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e =423gcm™3

F. =1115°C

Lsl = 0,4 g/100 g H,O bei 20 °C
Lsl = 1 g/100 g H,O bei 100 °C
WeiB, pulverformig, feuerbestindig.

1. GeO, ist amphoter:

Me',0 + GeO, — Me',GeO, Metagermanat
Me';0 + 2 GeO, -+ Me',Ge,Os  Metadigermanat
2 Me',0 + GeO, - Me!,GeO, Orthogermanat

2. GeO; + 4HCl — GeCl, 4+ 2H,0

3. Die freie Germaniumsiure ist (wie H,CO;) nur in verdiinnter wiBriger Lésung be-
standig.

Germanium(Il)-Verbindungen

Verbindungen wie GeO, GeCl,, GeS sind bekannt [WNG 463 bis 464], / entsprechende
Umsetzungen bei den Ge(IV)-Verbindungen.

7.5. Zinn und seine Verbindungen

7.5.1. Zinn - Sn

Zinn gehort zu den dltesten bekannten Metallen. Die Bronze war bereits in den frithesten
Zeiten menschlicher Kultur bekannt (Bronzezeit).

Im gediegenen Zustand kommt es selten vor.

Wichtige Zinnerze

Zinnstein  SnO, Kassiterit Fundorte: Indonesien, Malaisia, Bolivien
Zinnkies CuFeSng4 Stannin

Bergzinn - Zinnstein, eingesprengt in anderen Gesteinen (Granit);

Seifenzinn — Zinnstein, vermengt mit Sand oder Ton.

1.Sn0, +2C —+Sn+2CO+¢
2. SnSiO; + CaO + C — Sn + CaSiO; + CO ¢
3. Die Gewinnung erfolgt durch Elektrolyse.

/ Tab. 7.1.

13,2°C . 161 °C .
a-Zinn =————— f-Zinn —————~ y-Zinn

x-Zinn o=575gcm™3 kubisch, graues Pulver (Zinnpest)

B-Zinn e=1729gcm™3 tetragonal, silberweiB, glinzend, metallisch (weiBes Zinn)

y-Zinn e =6,54gcm-3 rhombisch, spréde (1aBt sich bei 200 °C zu Pulver zer-
stoBen, sprodes Zinn)
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1.Sn + 0, - SnO, AH = —138,1 kcal mol-! (starkes Erhitzen)
2.Sn + 2HCl —» SnC]; + H, ¢t
3.Sn +2X, - SnX, (X = Halogen)

Cl; und Br, reagieren bei Zimmertemperatur, J, bei schwacher und F, bei stirkerer
Erwarmung.

4.Sn + 20H- + 4 H,0 — [Sn(OH)¢]*- + 2H, 1

Uberzugsmetall — Verzinnen von Stahlblech; Legierungsmetall — Lagermetalle, Bronzen,
Letternmetall, Weichlot, Britanniametall.

Qualitativ: Leuchtprobe [Am 766}, als SnS (braun) und als SnS, (gelb), Reduktion von
HgCl, zu Hg,Cl, und Hg; mikrochemisch als Rb,[SnCl¢].

Quantitativ: als SnO, gravimetrisch [Mii 206 bis 210]; maBanalytisch (oxydimetrisch,
jodometrisch, jodatometrisch); elektrolytisch.

7.5.2. Verbindungen des Zinns
Zinnwasserstoff (Stannan) — SnH,

1. Mg,Sn + 4HCl - SnH, + 2 MgCl,
2. SnCl, + 4 LiAlH, — SnH, + 4 LiCl + 4 AlH;

F.= —150 °C; Kp. = —51,8 °C
Farbloses, giftiges Gas.

1. Rein ist SnH, unter Normalbedingungen haltbar.

2. SnH, useto, Sn+2H,1t (Zinnspiegel)

Sn,Hg (Distannan) ist auch bekannt.

Zinn(1V)-oxid — SnO,
Sn + O, =+ SnO, AH = —138,1 kcal mol-!

e =685gcem?

F. = >1930°C

Sbp. = >1800 °C

Tetragonal (Zinnstein, Kassiterit).

WeiBe Glasuren und Emaillen.

1. SnOz + Nazo i d Na;[SnO;]
Na,SnO; + 3 H,O — Na,[Sn(OH)¢] Natrium-hexahydroxostannat

erwirmen

2. Sno; ‘n H;O —nH,0 nd [Sno;]x

Frisch gefillt — a-Zinnsdure oder a-Zinnséure,
gealtert — f-Zinnsdure oder b-Zinnsdure.
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Zinn(1V)-chlorid - SnCl,
Sn + 2 Clz - SHC]4

e =233gcm™3
F. = —33,3°C; Kp. =113,9 °C
Farblose, an der Luft stark rauchende Fliissigkeit.

1. SnCl, - 5§ H,O - kristalline Masse, halbfest, Zinnbutter.
2. SnCl, + 2 H;O0 = SnO, + 4 HCI
3. SnCl, + 2 HCl — H;[SnCl¢]
Hexachlorozinnsiure - Hexachlorostannate, (NH,),[SnCl¢] Pinksalz

Zinn(1V)-sulfid (Zinndisulfid) — SnS,

Sn +.2S - SnS,

e=45gcm™3

Goldgelbe, durchscheinende Schuppen — Musivgold, Zinnbronze.
SnS; + Na,S — Nz,[SnS;] (Thiostannate)

Zinn(I1)-hydroxid — Sn(OH),
Sn?* + 2 OH- - Sn(OH),

Der weiBe Niederschlag ist in H,O unloslich.

1. Sn(OH), + 2 HCI — SnCl, + 2 H,0

2. Sn(OH),; + OH- — [Sn(OH),]- (Stannitbildung)
Sn(OH), + 2 OH- — [Sn(OH).}*-

3. Sn(OH), — SnO + H,0 (unter LuftabschluB)

Zinn(I1)-chlorid - SnCl,

Sn + 2HCI ind SnCl; + Hz T

e = 3,951 gem3
F. =247 °C, Kp. = 623 °C

SnClz -2 Hzo

e =2,70gcm™3
F. = 40,5 °C (Zinnsalz)

1. SnCl, + H,0 = Sn(OH)CI + HCI (basisches Salz)
2. Sn?+ —+Sn*t + 2e

Zinn(I1)-sulfid — SnS

Sn?*+ + S2- - SnS

e =52gcm3
F. =880 °C, Kp. = 1210 °C
Halbleiter, dunkelbrauner Niederschlag, fest — dunkelbleigraue Masse, weich.
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7.6. Blei und seine Verbindungen

7.6.1. Blei-Pb

Blei gehort zu den iltesten bekannten Metallen. Nachweislich war es im alten Agypten
bekannt. Blei wird bereits von HERODOT erwihnt. Bestimmte Bleipriparate (PbO, Pb;O,
und basisches Bleicarbonat) wurden schon bei Griechen und Rémern verwendet.

Pb tritt nur in Form seiner Verbindungen auf:

Bleiglanz PbS Galenit UdSSR, Nordamerika und Mexiko, DDR,
BRD

Anglesit PbSO,

WeiBbleierz PbCO, Cerussit

Rotbleierz PbCrO, Krokoit

Gelbbleierz PbMoO, Waulfenit
Scheelbleierz PbWO, Stolzit

1. Rostreduktionsverfahren (/ TCh):

2PbS +20; —2PbO + 2S0, (Rostarbeit)
2PbO +2CO -+ 2Pb + 2CO, (Reduktionsarbeit)
2. Rostreaktionsverfahren (/ TCh):
3PbS +30, —PbS + 2PbO + 2SO0, (Rostarbeit)
PbS + 2PbO —+ 3 Pb + SO, (Reaktionsarbeit)
Nebenreaktionen:
PbS +20, — PbSO,
PbS + PbSO4 — 2 Pb + 2SO,
3. Niederschlagsarbeit (/ TCh):
PbS + Fe — Pb + FeS

/ Tab. 7.1.

Blaulich-grau, an frischer Schnittfliche glinzendes Metall, weich, dehnbar, Schwermetall.
Weichblei - reines Blei, Hartblei — durch Sb-Zusatz gehartet.

1.2Pb + O, - 2PbO Bleiglitte

2. 6 PbO + O, —+ 2 Pb,0, Mennige

3.2Pb + O; + 2H,0 —+ 2 Pb(OH),

4.Pb 4+ S — PbS

5.Pb + X, - PbX, (X = Halogen)

6. Pb + H,SO, —PbSO, | + H2*  (schiitzender Uberzug)

Bleiverbindungen sind giftig, schwere chronische Vergiftungen!

Material fiir Rohre und Bleche, Legierungsmetall — Letternmetall, Flintenschrot, Lager-
metall (Bahnmetall), Bleiakkumulatoren.
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Qualitativ: als PbCrO4 [Am 795] und als K,CuPb(NO,)s; mikrochemisch als PbSO, und
als [Pb(CS(NH:)2)s}(NO3),.

Quantitativ: als PbSO,4, PbCrO, und als Pb(OH)SCN gravimetrisch; komplexometrisch.

7.6.2. Verbindungen des Bleis
Bleioxide — PbO, PbO, und Pb;O,

Tabelle 7.12. Physikalische Eigenschaften der Bleioxide

Formel [ F. Kp. Zp. Bemerkungen
ingem™3 in °C in °C in °C
PbO 9,53 Blei(II)-oxid, Umwandlung rot — gelb
bei 489 °C, rot kristallin
PbO 9,6 890 1472 Bleiglitte, gelb
PbO - H,O 71,59 weiB, kristallin
3PbO - H,O 7,592 weiB, kristallin
PbO, 9,375 Blei(IV)-oxid (Bleidioxid), braun
PbsO,, 9,1 370 Blei(Il, I1V)-oxid, Blei(II)-ortho-
Pb,(PbO,) plumbat, Mennige, rot, kristallin,
kornig
1. PbO + H; —+ Pb + H,0
2. Pb304 + 4 HN03 ind Ph02 + 2 Pb(NOg)z + 2 H,O
3. Pb%t + 2 H,0 + Cl, - PbO, + 4H* +2ClI-
489 °C
4. PbO PbO
rot, tetragonal gelb, rhombisch
5. PbO + KCN - Pb + KCNO
6. PbO, + 4 HCI - PbCl, + Cl; + 2H,0
7. PbO,; + 2 H,0 + 2 KOH — K,[Pb(OH)]
8.2 Ca0O + PbO, — Ca,[Pb0O,]
Blei(II)-hydroxid - Pb(OH).,
Pb%* + 2 OH~ — Pb(OH),
F. = 145 °C (unter Zersetzung)

Lsl in H;0 = 4,8 - 10-¢ mol/l
WeiBer Niederschlag.

Pb(OH), 222222, PbO + H,0

Blei(1I)-Halogenide - PbF,, PbCl,, PbBr;, und PbJ,
Pb%* 4+ 2X- - PbX, (X = Halogen)
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phE Tabelle 7.13. Physikalische Eigenschaften der Blei(II)-Halogenide

Formel ] F. Kp. Lsl in H,O Bemerkungen
in gcm™3 in °C in °C in % '
bei 20 °C
PbF, 8,37 824 1290 0,065 weiB, kristallin
PbCl, 5,85 498 951 0,97 weiB, glinzend, kristallin
PbBr, 6,667 488 892 0,85 weiBe, seidenglinzende Nadeln
PbJ, 6,06 412 872 0,09 goldgelb, kristallin, Blittchen

Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit stark zu.

Blei(Il)-carbonat — PbCO,
Dst Pb?* + CO;3%- - PbCO,
phE o =6,6gcm™3

Zp. =315 °C

WeiB, kristallin.

chE 3 Pb%* + 2 OH- + 2 CO32~ - Pb(OH), - 2 PbCO; Bleiweil

Blei(Il)-nitrat - Pb(NO;),
Dst PbO + 2 HNO; — Pb(NO3), + H,O
phE o =4,535gcm™3
F. =470 °C (unter Zersetzung)
Farblos.

chE 2 Pb(NO;), - 2 PbO + 4 NO; + O,

Blei(Il)-sulfid — PbS
Dst Pb%*+ + S2- —» PbS

phE

o

Schwarzer Niederschlag; rétlich bleigraue, stark metallglinzende kleine Kristalle, Halbleiter.

chE PbS ist auch in starken Sduren unléslich.

Blei(1l)-sulfat — PbSO,

Dst Pb2+ + SO‘z' - PbSO4
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e =629gcm3

F. =1087 °C

Lsl in H,O bei 20 °C = 4,21 - 10-3Y%
WeiB, kristallin.

PbSO, + H* - Pb(HSO,)*

Bleiwasserstoff — PbH,,
Pb + 4H — PbH, (elektrolytisch [WNG 482])
Kp. = —13 °C

Durch ein erhitztes Rohr geleitet, ergibt PbH, die Abscheidung eines Bleispiegels (Blei-
nachweis).

Blei(1V)-chlorid - PbCl,

e =3,18gcm™3
F. = —15°C

Zp. = 105 °C (explosionsartig)

Gelb, klar, stark lichtbrechend, raucht an feuchter Luft, schwere Fliissigkeit.

1. PbCl, =PbCl, + Cl,

2. PbCl,; + Cl, — PbCl,

3. PbCls + 2 NH,CI — 2 NH; 4 H,[PbCls]
H,[PbCl¢] — 2 HCI + PbCl,

Blei(1V)-sulfat — Pb(SO,),

Anodische Oxydation einer 80 %igen H,SO, zwischen Bleielektroden und Ton-Diaphragma:

Pb + 2 H,SO4, -+ Pb(SO,), + 4 H* + 4e¢ Anode
4H* 4+ 4e —+2H, Kathode

WeiB3, undeutlich kristallin.

1. Pb(SO,)., ist ein starkes Oxydationsmittel.
2. Es hydrolysiert mit H,O:

Pb(SO,). + 2H,O0  — Pb(OH),SO,4 + H,SO,
Pb(OH),SO, + 2 H,O0 — Pb(OH), + H,SO,
Pb(OH). - PbO, + 2H,0

Bleiorganische Verbindungen

Pb(CH,)4 und Pb(C,Hjs)s: Antiklopfmittel in Kraftstoffen (Benzin), stark giftig.
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8. Elemente der V. Hauptgruppe des PSE

8.1. Ubersicht und Gruppeneigenschaften
Ubersicht und Gruppeneigenschaften sind in Tab. 8.1 dargestellt.

phE 1. Der Metallcharakter nimmt mit steigender Atommasse zu.
2. N, P, As und Sb-liegen im festen Zustand in mehreren Modifikationen vor.

3. Alle Elemente haben relativ niedrige F.- und Kp.-Werte (im Vergleich zu den Elementen
der 1V. Hauptgruppe des PSE).

chE 1. Der Basencharakter (Saurecharakter) der Oxide nimmt mit steigender Atommasse
zu (ab).

2. Die Hydroxide aller Elemente im fiinfwertigen Zustand haben Siurecharakter (Oxide
= Saureanhydride).

3. EO33- 4 3 H* = E(OH); = E3* + 30OH"- (E = Element)
Mit steigender A, von E tritt Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts auf.

4. As, Sb und Bi sind in nichtoxydierenden Sduren schwer 16slich.

5. Nitrite, Phosphite und Arsenite bilden auch in stark saurer Losung keine N3+-, P3+-
und As3+*-Ionen.

6. Antimonite und Wismutite bilden hingegen Sb3+- und Bi**-Ionen.

7. Wasserstoffverbindungen:
EH3 + H+= EH4+
Bei N, liegt das Gleichgewicht rechts, bei As bereits links.

Tabelle 8.1. Elemente der V. Hauptgruppe des PSE — Ubersicht und Gruppeneigenschaften

Z  Name T e EK und Gt A e F.
: in in in
cm®/g-Atom gcm™? °C
7 Stickstoff N 14,0067  [He] 252 2p° 45y, 0,879%)  —210,01
1S Phosphor P 30,9738 [Ne] 352 3p° is, /2 12,891) 1,821) 44,21
2,692)
33 Anmen As 74,9211 [Ar] 340452 4p° 4S, 2 13,10 5,72 815%)
51 Antimon Sb 121,75 [Kr] 44" 552 508 ‘S,n 18,22 6,69 630,5
83 Wismut Bj 208,980 [Xe] 4/14 540652 6p° 45, 2 21,35 9,79 271,0

1) weiBer P 2) schwarzer P 3) bei —195,8 °C  4) bei 36 atm %) Sublimation

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































