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1 EINLEITUNG

1.1 VERWENDUNG DESLABORMATERIALS

Der Laborunterricht an der Universitat ist in deaturnwissenschaftlichen Studiengangen fir
einen Studenten unerlasslich. Das im Praktikum dyeiee Wissen erlaubt dem
Naturwissenschaftler, seinen Beruf im Labor auseailir kdnnen uns nur schwer einen
Forscher vorstellen, der seine Hypothesen oderridgreaicht zuvor durch praktische Arbeit
Uberprift und bestéatigt hat.

Bevor wir mit dem Praktikum im Labor beginnen, nerssvir die ,Werkzeuge* zum Umgang
mit den chemischen Substanzen kennenlernen. Irerdidsapitel werden wir den Inhalt
unserer ,Werkzeugkiste* und die Verwendung versidmer Instrumente unter die Lupe
nehmen. Wir werden beispielsweise lernen, dassteatmische Waage nicht genau 1.000 [g]
abwiegen kann.

1.1.1BENENNUNG DESMATERIALS
Wir werden die Verwechslung einiger Worter des imbdar gebrauchten Vokabulars
vermeiden und wie im folgenden Beispiel untersobeizwischen:

auflésen und verdinnen, schmelzen und aufldsen, usw

Wir werden auch Laborutensilien wie beispielswesen Spatel von einem Loffel und einen
Ridhrmagneten von einem Magnetrihrer unterscheiderfolgenden Abschnitt stellen wir
eine kleine Auswahl des Materials vor:

Messkolben geeichte Blrette Ruhrmagnet Messzylinder Erlenmeyer
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i

Becherglas  Scheidetrichter ~ Saugflasche Spritzflasche Reagenzglas

Nutschentrichter nach

Biichner Vollpipette Messpipette

Exsikkator

1.1.2WAHL DER ARBEITSINSTRUMENTE

Die gebrauchten Instrumente mussen der zu
verrichteten Arbeit angepasst werden. Dies ist
sowohl fir die Glaswaren als auch fir die—
Messwaagen wahr. Die Menge :

» der notigen Ausgangsstoffe einer Reaktion,
deren Konzentrationen jedoch nicht primordial sind,

Tplelplyl, 18

s ll‘

» der Losungen, deren Konzentrationen unsicher =
sind, £

werden mit wenig prazisen Instrumenten gemesseé==
also mit graduierter Glasware.
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* Das Volumen oder die Masse eines Stoffes mit vesessn
einer bekannten Konzentration werden mit prazisdr] ™=
Instrumenten  wie  Vollpipette, Messkolben,
analytische Waage gemessen.

+ Das Losen von Stoffen wird auch in den ob r'l
erwahnten Behaltern durchgefihrt. .

Der Messkolben dient zur Herstellung eines prazisdn
Volumens einer Losung. Er dient nicht:

» zur Entnahme (das ist die Rolle der Pipette auch fi
100ml)
e zur Aufbewahrung.

Die Verdiinnung

Wenn die anfangliche Stammldsung eine Handelslosuiigapproximativem Gehalt ist,
macht es keinen Sinn, eine genaue Verdunnung macherwollen. Es reicht eine
Ammoniakflasche (Nktag) oder NHOH) zu 6ffnen, um sich davon zu lberzeugen. Die
flichtigen Ammoniakdampfe zeigen, dass die Konzdiain der Losung abnimmt!

Wir werden uns also mit dem wenig prazisen Mateniegd Messzylinder oder Messpipette
zufrieden geben. Wir werden eine Vollpipette verdem wenn wir Ammoniak entnehmen,
um danach deren genaue Konzentration (deren Gehdigstimmen.

Die Beschaffenheit des Produkts

Es existieren Verbindungen, die aufgrund ihres oskppischen (nehmen Wasser auf) oder
effloreszenten (verlieren Wasser aus kristallinemstdnd) Charakters, aufgrund ihrer
Reaktivitat mit dem Licht oder ihrer Oxidation dirtuft schlecht konservieren. Wenn dies
der Fall ist, dann reicht ein wenig prazises Wiegérer Masse eines Produkts mit einer
technischen Waage aus.

Wenn wir im Gegenteil stabile, im Exsikkator vorcht geschiitzte Substanzen wiegen
wollen, werden wir eine analytische Waage verwenden

Qualitativ von quantitativ unterscheiden

Wenn beispielsweise eine Reaktion zwischen Tittartt die zu analysierende Lésung eine
Zugabe eines Stoffs zur Einstellung des pH erfordeéann ist die Genauigkeit eines
Messzylinders ausreichend. In diesem Fall verwendeden Begriff ,,qualitativ*.

Wenn wir hingegen eine Losung mit unbekannter Katragion titrieren mdchten, dann

werden wir prazise Instrumente wie Vollpipettenwenden und verandern die ,Quantitat®.
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1.1.3DIE GESTEN EINES CHEMIKERS KENNEN

Einstellung eines Meniskus

Ob es sich um einen Zylinder, einem MesskolberereRipette oder einer Blrette handelt,
das Ausrichten muss in der horizontalen Ebene gafglum jegliche Ungenauigkeiten zu
vermeiden.

Wenn wir ein Auflésen direkt im Messkolben durchiém dann muss der ganze Feststoff in
einem Losungsmittel gelést werden. Dieses mussizuagefahr die Halfte des Endvolumens
ausmachen, um so ein einfacheres Schitteln zuberauErst dann fullt man bis zur
Markierung auf.

Lidd

—— } richtige Augensteflung

[Meniskus

IIIIIiI‘lt L

Die Pipette entleeren

Die Spitze der Pipette muss senkrecht auf die WhkesdBecherglases gelegt werden, um ein
regelmassiges und durchgehendes Ablaufen der gkigsiszu garantieren.

dbrige
Fliz=igkeit

Der Versuch, die Uubrig gebliebene Flussigkeit durSbhitteln oder durch Blasen
hinauszubekommen, ist unndétig, da diese Menge dahiabgemessene Volumen beeinflusst.
Der optimale Winkel betragt 45° und die BerUhrurey &Glaswand sollte im Allgemeinen
wahrend 15 Sekunden erfolgen.
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1.2 SICHERHEIT UND TOXIKOLOGIE

Die Arbeit im Labor erfordert manchmal den Bau eikemplexen Apparatur oder die
Durchfuhrung einer schwierigen Manipulation. Der gang mit moglicherweise giftigen,
leicht entflammbaren oder explosiven Stoffen gehdah zu dieser Arbeit. Die Durchfiihrung
dieser Versuche kann also zu schweren Unfallen ddengiftungen mit sofortigen
Auswirkungen fuhren. Das ganze Laborpersonal, dagichtige Einstellung zur Sicherheit
verkdrpern muss, sollte die Sicherheitsvorschrikennen, diese streng einhalten, die Folgen
und Risiken eines Versuchs abschatzen und bei BrdedUnfall eingreifen konnen.

Jede Person im Labor, die nicht die Sicherheiténegefolgt, geht ein erhdhtes Risiko flr
sich und seine Kollegen ein. Das Bewusstsein deisEguenzen und die Verantwortung sind
Teil der Arbeit im Labor.

Bei sauberer Arbeit und Einhaltung der Sicherheiisehrungen werden die Risiken fir die
Kollegen und sich selbst deutlich verringert und @glingen eines Experiments erhoht.

Auch folgenden Ordner konsultiereBicherheit, Hygiene und Umweltschutz

1.2.1 SICHERHEIT

Pravention
+ Kenntnisse Uber die zu verrichtende Arbeit

Skript lesen

Chemie dahinter verstehen
Manipulationen planen
Uberlegen bevor handeln

O O O0OO0o

+ Verhalten im Labor

Es ist verboten

0 zu rauchen, trinken und essen

0 sein Natel mitzunehmen

o alleine zu arbeiten

0 ungeeignete Kleidung zu tragen (z.B. leicht entfidvar)
Es ist obligatorisch

o Sicherheitsbrillen zu tragen
einen geschlossenen Kittel in Baumwolle zu tragen
lange Haare festzubinden
Handschuhe beim Umgang mit gefahrlichen Produkieinagen
geschlossene Schuhe zu tragen

O O 0o

* Die unerlassliche Ausstattung

Telefon und Nummer bei Notfallen
Sicherheitsvorschriften
Sicherheitsdusche

Feuerléscher (C9
Anti-Feuer-Decke

O O O0OO0Oo

10
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Pharmazie

Gesicherter Kiihlschrank

Saugfahiges Material fur Flissigkeiten (Sand)
Garderobe (ausserhalb des Labors)
Funktionelle Notausgange

O O O0OO0OOo

* Die Empfehlungen

Durchgénge frei lassen

in stabilen Positionen arbeiten

sauberes und gutes Material benttzen

sich fortbewegen ohne zu laufen

H&ande vor und nach der Manipulation waschen
Flaschen und Behalter klar beschriften

OO0OO0O0OO0Oo

Intervention

Auch wenn die Praventivmassnahmen respektiert wer#tann das Umschitten eines
Produkts auf den Boden oder auf eine Person passier

A. Umschitten auf den Boden

Wenn der Boden oder der Arbeitstisch durch einngemiftiges oder gering flichtiges
Produkt kontaminiert ist, dann wird es mit einemagédhigen Papier aufgewischt.

Wenn die verschittete Substanz flichtig, leichfl@mimbar oder giftig ist, dann muss man
den Bunsenbrenner und die elektrischen Gerate li@osteas Labor verlassen und Alarm
schlagen.

B. Spritzen auf eine Person

Wenn eine Substanz auf eine andere Person spnitzisich auf grosse Teile des Korpers
ausbreitet, dann muss sofort die Sicherheitsdubehétzt und so schnell wie mdéglich die
kontaminierten Kleidungsstiicke ausgezogen werden.

Beim Ausziehen der Kleidung muss vor der Kontamumg anderer Korperteile wie Gesicht
und Augen aufgepasst werden. Die befallene Stellesmvahrend 15 Minuten mit kaltem

Wasser gereinigt werden.

Es sollte so schnell wie mdglich ein Arzt aufgeswebrden.

Wenn das Verspritzen nur eine kleine Oberflache Kiapers kontaminiert, dann wird sie
reichlich mit kaltem und dann mit seifigem Wassewgschen. Der Schmuck sollte bei der
Elimination der schadlichen Produkte ausgezogeuevenVenn spater eine Reaktion mit der
Haut eintreten sollte, muss ein Arzt aufgesuchtener

Im Falle von Spritzer in die Augen mussen diesersaféahrend 15 Minuten mit Hilfe einer
kleinen Dusche gewaschen werden.

Es ist empfehlenswert so schnell wie mdglich eifezt anzurufen oder den Verletzten in ein
Spital zu fahren.

11
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C. Vorgehensweise im Falle eines Unfalls

Bei einem schweren Unfall muss zuerst das Opfechgest werden und bei méglichen

Risiken (elektrischer Schlag, Brand, Erstickungg dsefahren beseitigen (Feuerloscher,
Ausschalten des elektrischen Stromes). Anschliglsserss Hilfe geholt werden.

Wenn die verletzte Person bewusstlos ist, musslaieGefahr entzogen werden, tberprift
und bis zur Ankunft des kompetenten Personals ddrste Hilfe gepflegt werden.

D. Im Falle eines Feuers

Ruhig bleiben und handeln :

1. ALARMIEREN : driicken Sie auf die Knopfe, dieclsian jedem Ende des Ganges
befinden (automatischer Alarm fir die Feuerwehr)

RETTEN : Personen, die sich in Gefahr befinklamten, aus dem Geb&ude evakuieren
SCHLIESSEN : alle Turen und Fenster schliessenl_uftzug zu vermeiden
AUSSCHALTEN : geeignete Feuerldéscher benutzeié¢sLoschung des Feuers)
VERBOTEN : Aufziige zu verwenden (Lebensgefahr)

aobkwn

Versammlungsort im Falle einer Evakuierung : zwethdem Physik- und Physiologie-
Gebéaude

1.2.2 RISIKEN BEI CHEMIKALIEN

Rund S

Die gefahrlichen Produkte sind mit Hilfe von Abkiungen fir verschiedene
GefahrenkategorienRisiko-Satzen und Sicherheitsratschlag&cherheit-Satze) markiert,
die nachstehend aufgelistet sind:

R-Satze

1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

2 Durch Schlag, Reibung, Feuer und anderen Zunkuekplosionsgefahrlich.

3 Durch Schlag, Reibung, Feuer und anderen Zinkauleésonders explosionsgefahrlich.
4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Mierbindungen.

5 Beim Erwarmen explosionsfahig.

6 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

7 Kann Brand verursachen.

8 Feuergefahr bei Bertihrung mit brennbaren Stoffen.

9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbarenf&tof

10 Entzindlich.

11 Leichtentzundlich.

12 Hochentzindlich.

13 Flussiges Gas hochentzundlich

14 Reagiert heftig mit Wasser.

15 Reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entzigcheér Gase.

16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandfo#gn Stoffen.

17 Selbstentzindlich an der Luft.

18 Bei Gebrauch Bildung explosionsfahiger / lei@rttztndlicher Dampf-Luftgemische
maglich.

12
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19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

21 Gesundheitsschadlich bei Berihrung mit der Haut.
22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

23 Giftig beim Einatmen.

24 Giftig bei Beriihrung mit der Haut.

25 Giftig beim Verschlucken.

26 Sehr giftig beim Einatmen.

27 Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut.

28 Sehr giftig beim Verschlucken.

29 Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase
30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

31 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.
32 Entwickelt bei Beriihrung mit Séaure sehr giftigase.
33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

34 Verursacht Veratzungen.

35 Verursacht schwere Veratzungen.

36 Reizt die Augen.

37 Reizt die Atmungsorgane.

38 Reizt die Haut.

39 Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

40 Irreversible Schaden mdglich.

42 Sensibilisierung durch Einatmen maéglich.

43 Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

Kombination der R-Satze

14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung festhtindlicher Gase.

15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiged tnochentztindlicher Gase.
20/21 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und beitBeng mit der Haut.
20/22 Gesundheitsschédlich beim Einatmen und Versieén.

20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Varskén und Bertihrung mit der Haut.
21/22 Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit dertldad beim Verschlucken.
23/24 Giftig beim Einatmen und bei Berihrung mit Haut.

23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken undiBeung mit der Haut.
24/25 Giftig bei Berihrung mit der Haut und beinmra@hlucken.

26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Berthrungder Haut.

26/28 Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucked Bertihrung mit der Haut.
27/28 Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut undr¥erschlucken.

36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

36/38 Reizt die Augen und die Haut.

36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und dietHau

37/38 Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkktrmadglich.

S-Satze

1 Unter Verschluss aufbewahren.

2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.
3 Kuhl aufbewahren.

13
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4 Von Wohnplatzen fernhalten.

5 Unter ... aufbewahren. (geeignete Flissigkeit Harsteller anzugeben)

6 Unter ... aufbewahren. (inertes Gas vom Herstatieugeben)

7 Behaélter dicht geschlossen halten.

8 Behalter trocken halten.

9 Behaélter an einem gut gellfteten Ort aufbewahren.

10 Inhalt feucht halten.

11 Zutritt von Luft verhindern.

12 Behalter nicht gasdicht verschliel3en.

13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermittemhalten.

14 Von ... fernhalten. (inkompatible Substanzen Hensteller anzugeben)

15 Vor Hitze schitzen.

16 Von Zindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

17 Von brennbaren Stoffen fernhalten.

18 Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

20 Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

21 Bei der Arbeit nicht rauchen.

22 Staub nicht einatmen.

23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

24 BerlUhrung mit der Haut vermeiden.

25 Berluhrung mit den Augen vermeiden.

26 Bei Beruihrung mit den Augen grundlich mit Wassespulen und Arzt konsultieren.
27 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen

28 Bei Beruihrung mit der Haut sofort abwaschenvigit... (vom Hersteller anzugeben)
29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

30 Niemals Wasser hinzugiel3en.

31 Von explosionsfahigen Stoffen fernhalten

33 MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladungetreff

34 Schlag und Reibung vermeiden.

35 Abfélle und Behalter missen in gesicherter Weeseitigt werden.

36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

38 Bei unzureichender Bellftung Atemschutzgerésgean.

39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

40 FulRboden und verunreinigte Gegenstdnde miteinigen. (Material vom Hersteller
anzugeben)

41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

42 Beim Rauchern/Versprihen geeignetes Atemschndiizgelegen.

43 Zum Loschen ... verwenden. (vom Hersteller aakag)(wenn Wasser die Gefahr erhoht,
anfligen: Kein Wasser verwenden)

44 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen (wenn hotig dieses Etikett vorzeigen).
48 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort den Arzt kohsuwen (wenn maglich Etikette zeigen)

Kombination der S-Satze
1/2 Unter Verschluss und fur Kinder unzuganglicfbawahren.
3/7 Behélter dicht geschlossen halten und an ekidiien Ort aufbewahren.
7/8 Behalter trocken und dicht geschlossen halten.
7/9 Behaélter dicht geschlossen an einem gut gédift®rt aufbewahren.
20/21 Bei der Arbeit nicht essen, trinken oder haunc
24/25 Beruhrung mit den Augen und der Haut vermreide
36/37 Bei der Arbeit geeignete SchutzhandschuheSahdtzkleidung tragen.
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36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidurgpuizhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
36/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung uolu®brille/Gesichtsschutz tragen.
37/39 Bei der Arbeit geeignete SchutzhandschuheSahdtzbrille/Gesichtsschutz tragen.
47/49 Nur im Originalbehélter bei einer Temperatom nicht Gber ... °C aufbewahren.

(vom Hersteller anzugeben)

Die Gefahrensymbole

Beschreibung der Risiken

Beispiele

Bedeutung Symbol

Toxisch T

Sehr Toxisch T+

Produkte, die die GesundheiMethanol,
durch Einatmen, VerschluckerPhenol, Naphtalin,
oder Absorption tber die HauH,S, HCN.

schadigen und zum Tag

fuhren konnen.

einmalige, wiederholende od
verlangerte Exposition.

Bezeichnget
auch die Madglichkeit eines
irreversiblen Schadens durch
er

Benzol

d

Das Einatmen, Verschlucke

rDichloromethan,

oder die Absorption Uber djeTrichlorethylen,
Schadlich Xn Haut sind schadlich fir dieKaliumbichromat,
Gesundheit. Bezeichnet aucbavel-Wasser,
Reizend Xi die Maoglichkeit eines Ammoniak
irreversiblen Schadens durch
einmalige, wiederholende oder
verlangerte Exposition.
entzLi?;]ijr;itch = Produkte, die sich beiAceton, Ethanol
Entztndungsquelle leichtAcetylen,
Hochentziindlich entflammen Diethylether
F+
Produkte, die die Verbrennungalpetersaure bei
von brennbaren Substanzemehr als 70%,
Brandférdernd O beginstigt oder aktiviert. Peroxide,
Chrom(VI)oxide,

Natriumhydroxidchlo
rat

Atzend C

Produkte, die eine zerstoren
Wirkung auf lebendige
Gewebe austben kénnen.

d8alzsdure bei 25%
sund mehr,
Ammoniak bei meh
als 10%.
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Flussigkeiten oder FeststoffeNitroglycerin, Butan
die bei Schock, ReibungPropan, TNT]
Flamme oder Warme(Trinitrotoluol).

Explosiv E explodieren kénnen

Produkte, die ein sofortigeKohlenstofftetrachlor
Risiko fir eine oder mehrerad, Hexan

Komponenten der Umwelt
darstellen

Gefahrlich fur
die Umwelt N

Explosionsrisiken
Gewisse Vorbereitungen im Labor missen bei Umgaitgalgenden, explosiven Stoffen
getroffen werden:

* Feste Salze von Diazonium und diazoischer Verbigdan

» Polyalkoholnitrate (Nitroglycerin).

e Polynitrierte  Verbindungen  (Trinitrophenol  (Pikrénge),  Trinitrobenzol,

Trinitrotoluol).
» Stickstofftrichlorid, -tribromid und -triiodid.

Die organischen Substanzen, die leicht oxidierap, A¥kohole, Glykole, Zucker, Cellulose
(Papier, Holz, Stoff) reagieren exlosiv mit:

* Perchlorsaure, Chlorate und Perchlorate ;

e Chromate, Dichromate, Chromtrioxyd ;

» Konzentrierte Salpetersaure und Ammoniumnitrat ;

* Permanganate.

Man muss noch vorsichtig sein mit:
» Ether (bei langer Lagerung an der Luft oder an tkdhmmt es zur spontanen Bildung
von Peroxid).
* Alkalimetalle (Lithium, Natrium und Kalium) und alieinige Metalle in pulveriger
Form wie Magnesium und Aluminium reagieren heftig ohlorierten organischen
Verbindungen wie beispielsweise Chloroform und koiskofftetrachlorid.

Feuerrisiken

Damit ein Feuer entfachen kann, missen drei Faktgegeben sein : ein fester, flussiger
oder gasférmigeBrennstoff (Erdél, Gas, Papier, Holz...), eBrandférderer (Sauerstoff)
und einelnitialquelle (Flamme, glihende Materialien, Funke). Diese &aditoren werden
durch dasFeuerdreieck dargestellt. Wenn eine dieser Ecken fehlt, danmkeein Feuer
entstehen.
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Warmequelle

/

Brandfarderer Brennstoff

Ausbreitung des Feuers

Sie kann in drei verschiedenen Formen auftretertuhg, Konvection, Strahlung :

Leitung: Die Warme wird entlang eines Leitereritagen.
Konvection : Bewegung der Luft aufgrund ihrer Brmung
Strahlung : Bei hoher Temperatur strahlt einétedMetallstange

elektromagnetische Strahlen (infrarot) aus

b

Konvection

Strahlung Strahlung

//Leitung\*

Feuerklassen

Klasse A : fester Brennstoff (Holz, Papier, Staff,

Klasse B : fliissiger Brennstoff (Alkohol, Benzirther, Ole, ...)
Klasse C : gasformiger Brennstoff (Acetylen, Propdathan, ...)
Klasse D : spezieller Brennstoff (Natrium, KaliuRhosphor, ...)
Klasse E : elektrischer Brennstoff
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Ldschung der Feuer

~ Wirkstoffdes Feuerklasse

Léschmittels
Wasserstrahl ++ - - - -

Wasser als Nebel ++ + - - R

Kohlenstoffdioxid - + + - -

Feuerléscher mit Pulver + + ++ - +

Sand - - - + n

Technische Sicherheitsdaten

Flash Point:

Dies ist die tiefste Temperatur, bei der die Konzdion der Dampfe gentigend gross ist, um
eine Explosion bei Beriihrung einer Flamme auseulgaber ungentigend eine Ausbreitung
bei Abwesenheit der Flamme zu bewirken.

Die Prasenz vostatischer Elektrizitat ist besonders gefahrlich ; der Flash Point diemt z
Klassifizierung der Flussigkeiten nach ihr&mtztindungsrisiko.

Verbindung Flash Point in °C Verbindung Flash Point in °C
Pentan - 49 Cyclohexan - 20
Petrolether (40-60°) — 49 Propanon (Aceton) —18
Dieethylether — 45 Benzol -11
Cyclopentan -37 Ethylethanoat -4
(Ethylacetat)

Kohlenstoffsulfid - 30 Heptan -4
Hexan - 23 Toluol 4
Petrolether - 23 Methanol 10

Ethanol 12

Temperatur der Selbstentziindung (Ignition temperatue):
Dies ist die tiefste Temperatur, bei der sich eenhbares Gemisch mit angegebenem Druck
und Zusammensetzung spontan ohne Kontakt mit Eiaetme entflammt.

Grenzen der Entzindbarkeit (oder der Explosionsfahjkeit)
Eine Brand kann sich nur ausbreiten, wenn sich Kbe@zentration des Brennstoffs im
Gasgemisch zwischen zwei Grenzwerten befindet :

Wir nennenuntere Grenze der Entzindbarkeit oder der Explosiosfahigkeit (LIE) eines
Gemischs die kleinste Konzentration des Brennstaffderhalb welcher sich kein Brand
ausbreiten kann.

Wir nennenobere Grenze der Entziindbarkeit oder der Explosiorféhigkeit (LSE) eines
Gemischs die kleinste Konzentration des Brennstaffserhalb welcher sich kein Brand
ausbreiten kann.

Die Grenzwerte werden in % der Dampfe des Produokder Luft ausgedriickt.

Beispiel:
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n-Hexane GH14

Flash Point: -22°C

Temperatur der Selbstentziindung: 240°C
Grenzen: 1.1% < x < 7.4% Volumen

Auflistung der Substanzen nach ihrer Entziindbarkeit (F.P =Flash Point)

F.P.<0°C und Siedepunkt <35°S Hochentzindlich
F.P.<21°C = Leicht entziindlich
21°C< F.P. <55°C= Entzindlich

Beispiele :

Ethanol

F.P.=12°C

Temperatur der Selbstentziindung = 420°C
Grenzen 4,3% < x <19%

=Leicht entzindlich

Ether oder Ethoxyethan

F.P.=-45°C

Temperatur der Selbstentziindung = 160°C
Grenzen 1,9% < x < 36%
=Hochentziindlich

1.2.3 TOXIKOLOGIE

Toxikologie : naturwissenschaftliches Fach, das sich mit dennSideften von Giftstoffen,
deren Wirkungsweise im Organismus, deren Erforsgharverschiedenen Umgebungen und
mit deren praventive Bekdmpfung beschattigt.

Die Giftigkeit eines Produkts ist abhangig von taigen Faktoren :

» aufgenommene Menge durch den Organismus

*  Wirkung bei kumulativer Dosis

* Weg der Aufnahme

* Metabolismus des Individuums

» Gesundheitszustand des Organismus

* momentane Situation (Mudigkeit, Stress, usw.)

* andere aufgenommene Produkte durch den Organisamagere Giftstoffe, Tabak,
Alkohol, Medikamente, usw.)

Klassifikation der chemischen Substanzen
Die chemischen Produkte sind in 5 Klassen eindet@lle erste Klasse listet die
gefahrlichsten Giftstoffe auf, die funfte die ur@efichsten) :
« 1. und 2. Klasse schwarze Etiketten, besonders gefahrliche Gifestand sehr
atzende Substanzen;
» 3. Klasse gelbe Etiketten, starke Giftstoffe und atzendbstanzen
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* 4. und 5. Klasseweniger gefahrliche Substanzen und schwachetfiits

Um die Giftigkeit eines chemischen Produktes inl@alzu fassen, wurde der Begriff DL 50
eingefuihrt. Diese Zahl gibt die Letaldosis in mg/tgr Ratte an, bei welcher 50% der
infizierten Ratten sterben.

DL50 (mg/kg) Giftigkeitsklasse

<5 1 (1k oder 1*) k oder * cancerogen, mutagerr gaér giftig
5-50 2
50-500 3
500-2000 4
2000-5000 5 (5S) 5S kann im freien Handel ausgeteitden
>5000 Nicht klassifiziert
Aufnahmewege:

Es existieren verschiedene Aufnahmewege fir Gifsstam Organismus (mehrere
Aufnahmewege sind allgemein fur ein Giftsoff mog)ic

e Inhalation

* Absorption uber die Haut : Aufnahme aufgrund Venletgen der Haut (rissige Hande,
Schnittwunden, Stiche...)

e Absorption durch die Haut : Auch eine intakte Hasit keine effiziente Barrierre
gegen alle Giftstoffe. Gewisse Ldsungsmittel kondench die Dermisschichten ins
Blut eindringen

e Verschlucken : Das Verschlucken von Giftstoffen rkadurch Zuflhren von
kontaminierten Objekten wie Pipetten, durch Vetgpn von Flussigkeiten usw.
verursacht werden.

Einige Beispiele von Giftstoffen

CN : 1mg/kg $ehr giftig)

Aspirin : 50 a 500 mg/kg qiftig)

Methanol : 0.5g a 15g/kg S¢hadigend)

Ethanol : 5g a 15g/kg (mit Mé&ssigung trinken
Gifttypen :

+ Atzende Gifte: sie dehydratisieren die Zellen, die anschliedssterben. Bsp:
Salzséure HCI (30g Verschluckesn Tod), Javel-Wasser, G| Br, , usw.

* Metabolitische Gifte Typ CO, CN, Schwermetalle Pb, Hg, As...

Das Eisen des Hamoglobin bindei nhd wird zu Oxyhamoglobin. Das CO ersetzt
das Q, um ein sehr stabiles Carboxyhdmoglobin zu bild¢n.0.1% CO in der Luft
= sind 60% Hamoglobin lahm gelegt Tod.

HCN oder CN bewirkt Erstickung in wenigen Sekunde@egengift: Thiosulfat,
wandelt CNin ungefahrliches SCNim.
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Hg hat eine kumulative Wirkung; man kann es nickhmeliminieren; es diffundiert
durch die Haut und wirkt wie das Arsen auf Enzymed ublockiert den
Zitronensaurezyklus.

* Neurotoxische Gifte Nikotin (Letaldosis 0,3g/Tag/70ky Koffein.
Sie wirken auf das Nervensystem, Gewdhnung big\bhéngigkeit.

* Mutagene Gifte LSD, Salpetrige Sdure HNO
Sie treffen Gene und Chromosome und bewirken arergemetische Mutationen.

» Cancerogene GifteAsbest, Benzol, 2-Naphtylamin, Holzstaub.
Sie bewirken eine anormale Entwicklung der Zelldbas Benzol verursacht
Leukamie.

Grenzwerte bei Aussetzung

Gewisse professionelle Aktivitdten setzen Arbeiten Substanzen in der Atmosphére (Gas,
Dampfe, Aerosol...) aus, die fur seine Gesundheidioth sein kbnnen. Ausser dem
vollstandigen Verbot die Arbeit mit dem fiur die ¥ehmutzung verantwortlichen Produkt
einzustellen, ist die Aussetzung fast nicht auflNuwi bringen. Um das Aufkommen von
Pathogene zu vermeiden, muss das Aussetzen reduzieeine Grenze festgelegt werden.

Grenzwerte der kurzfristigen Aussetzung (VLE): dies sind obere Grenzwerte, die
maximal auf 15 Minuten gemessen wurden. Deren Hung verhindert das Risiko von
sofortiger oder kurzfristiger Vergiftung.

Grenzwerte der mittleren Aussetzung (VME) :gemessen oder abgeschatzt am Arbeitsplatz
wahrend 8 Stunden. Sie dienen zur Sicherheit dbeifar vor langfristigen Auswirkungen.
Die VME kann fur kurze Zeitabschnitte Uberschritigarden, solange der Wert unter der

VLE bleibt.
VME mg/nt VLE mg/n?

Benzol 16 80
Methanol 260 1300
Schwefelwasserstoff 7 14

1.2.4 BESEITIGUNG UND RECYCLING
Trennung der chemischen, in Loésung befindenden Abfie

Roter Kanister. wassrige Losung, Metallsalze

Gelber Kanister nicht halogenierte Losungsmittel

Grlner Kanister halogenierte Lésungsmittel

Weisser Kanister Feststoffe (Papier, kontaminierte PasteurpipeBdikagel, Filterpapier...)

Die nicht kontaminierte Glaswaredas Aluminium und dasPapier werden in den dafir
vorgesehenen Kartonen aufbewabhrt.
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Beseitigung von Cyanid

Cyanid = CN: Beseitigung mit Javel-Wasser (NatriumhypochldigOCI). Bei der Reaktion
von Javel-Wasser mit Cyanid entweichen Gase,(@@ N). Diese Reaktion wird also in
einem offenen Geféass durchgefuhrt.

Schadliche Schwermetalietrennt sammeln : Hg, As, Cd, Os, Sb, Se, TI, Cr

Sammeln der Abfalldienstag und Freitag von ¥his 14°

1.3 VERFASSEN EINESLABORJOURNALSUND EINESBERICHTS

1.3.1L ABORJOURNAL

Das Laborjournal (obligatorisch ein Heft, freie &% sind kein Heft.). wird zur
Vorbereitung und zum Festhalten aller wahrend demsdh gewonnen Daten verwendet.

In einem Unternehmen stellt es ein legales Dokuntamt das die Durchfiihrung eines
Versuchs beweist oder bei Unfallen herangezoged. wir

Das Laborjournal wird auch als Grundlage fur demidd¢ verwendet, deshalb sollte auf
Sorgfalt und Richtigkeit geachtet werden. Die Wigkeit des Laborjournals wird dem
Studenten nicht immer klar, obwohl es als Kompetagizler Arbeit im Labor gefordert wird.
Mit einem unvollstandigen und sorglos behandeltadrjournal ist das Verfassen des
Endberichts unmaoglich!

Beim Konsultieren des Journals sollte man folgelPdiekte entnehmen kénnen:

» der laufende Versuch

« das Datum

» die verwendeten Produkte

* die WIRKLICH durchgefiihrten Manipulationen

» die aufgetretenen Probleme wahrend den Manipulation
» die erhaltenen Resultate

Das Laborheft beginnt mit einem Inhaltsverzeichmisfolgenden Angaben:

+ die Nummer des Versuchs
+ der Titel des Versuchs
* die Seitenzahl

Alle Blatter werden nummeriert und keine werdengaussen. Man kann beispielsweise die
rechte Seite zum Verfassen des Versuchs und die Beite als Entwurf verwenden. Jeder
Versuch wird auf einer neuen Seite begonnen und f@igendermassen gegliedert:

» Kopfzeile
o Die Kopfzeile dient zur schnellen Suche eines V@usu Sie enthélt das
Datum, die Nummer des Versuchs, den Titel und dieeBnummer.

o Ziel
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0 Fasstin ein oder zwei Satzen das zu l6sende Pnadds Versuchs zusammen.
Es beantwortet die Frage: "Was moéchte man erhalted®n Ende des
Versuchs sollte man ein Resultat prasentierenzaiasgesteckten Ziel passt.

» Theoretischer Teil / Erklarung
o Enthalt die theoretischen Konzepte, die zum Vedsiéndes Versuchs nétig
sind, die chemischen Reaktionen, usw.

* Plan
o Das Ziel des Plans: ZUERST UBERLEGEN DANN HANDELN.
0 Man notiert die zu durchfihrenden Manipulationem mu wissen, was mit
welchem Material zu tun ist.

* Chemikalien
o Alle Produkte, die wéhrend dem Versuch verwendetemr, missen in einer
Tabelle mit Name, Struktur, Molmasse, gebrauchtendde Giftigkeit,
besondere Gefahren und ev. physikalische Konstartesa Produktes
(Schmelz-, Siedepunkt, Dichte, usw.) angegebenerverd

Molmasse Anzahl Masse
Name StruRtur (4/mol) mol 9 Giftigkeit
(mol)
KsFe(CN)s Gl 4
Bei Kontakt mit Siuren
: wird ein sehr giftiges
Kaliumhiexacyano o 79 3292 | 001 | 3.29 Gas ausgestossen
ﬁﬂat@(lll) NG, ‘ CN
3K Ncﬁr‘e-";“m Reizend fiir die Augen,
oN die Atemwege und die
Haut

* Versuchsdurchfiihrung und Material
o Die Versuchsdurchflihrung beschreibt ALLE Vorgangdend dem Versuch.
Alle wirklich durchgefuihrten Manipulationen miussaufgeschrieben werden.
Die Beobachtungen wie Farbwechsel, Temperaturerigotader Probleme
mussen auch notiert werden.
o Liste des verwendeten Materials und Aufbauschenmawetwendig

* Resultate
o Die erhaltenen Resultate werden aufgeschrieberkomenentiert.
o Die nummerischen Resultate sind in einer Tabelammengefasst
o Wenn Berechnungen nétig sind, dann wird mindes&nsRechenbeispiel
gemacht, um die Richtigkeit der Resultate zu Uligbar zu machen.

» Fazit/ Bemerkungen
o0 Wourde das Ziel erreicht? Wenn nicht, warum?
o Bemerkungen sind immer hilfreich vor allem beim fdssen des Berichts!!!
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1.3.2BERICHT

Das Ziel des Berichts ist die Darstellung der Vehsuesultate. Bei der Lektire sollte man das
Versuchsziel, die theoretischen Konzepte und disuRae verstehen kdnnen. Man muss
auch die Manipulationen (die Fehler missen darurh auscheinen) wiederholen kdnnen.

Bemerkungen :

Der Bericht hat folgende Struktur :

Die Berichte werden mit Hilfe eingSomputers erstellt. Ein Manuskript wird nicht
angenommen. Informatiksale stehen zur Verfigung.

Die mathematischen Gleichungen werden mit einentoEdiir Gleichungen erstellt
und nicht als Text

Alle verwendeten Symbole in den Formeln sind mredeEinheiten angegeben :

Besipiel : d= m
\Y

d: Dichte (kg/m)
m : Masse (kg)
V: Volumen (m)

Die chemischen Gleichungen und Strukturen werden Hiilfe eines geeigneten
Programms gezeichnet (beispielsweise ChemDrawdrésis Chemsketch...).

Es ist immer einfacher, den Bericht einige Tage/Méoc nach dem Versuch zu
schreiben als 6 Monate spéter...

Wenn ein Bericht mehrere Versuche zum gleichen EBhémB. Trennmethoden)
zusammenfasst, dann kann man die Zusammenfassasgnlaltsverzeichnis, das
Hauptziel und den theoretischen Teil zusammen |ensteAnschliessend wird jeder
Versuch einzeln mit detailliertem Ziel, ChemikalieWersuchsdurchfuhrung und
Resultate dargestellt. Das Fazit kann eventuelirnnsengefasst werden.

UNIVERSITE DE FRIBOURG SUISSE
UNIVERSITAT FREIBURG SCHWEIZ

| |
. . Praktikum der allgemeinen und anorganischen
Titelseite Chemie 1.Jahr

o Die Titelseite enthéalt : Titel, Namg
des Praktikums (Praktikum de
allgemeinen und anorganische
Chemie 1.Jahr), Name der Autore

und das Datum Trennmethoden
Studenten : Inco Gnito, Anne Onyme
Datum : 10.11.04
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» Zusammenfassung
o Nach der Lektire mussten folgende Fragen beantinswie : Was ist das Ziel?
Was hat man gemacht? Was hat man erhalten? WengjenZsind
ausreichend.

* Inhaltsverzeichnis
o Das Inhaltsverzeichnis kann mit Hilfe von Word am#gisch erstellt und
aktualisiert werden.

o Ziel
o Das Ziel prasentiert kurz aber prazise, was manVinsuch zeigen oder
Uberprifen moéchte.

* Theoretischer Teil
o Prasentation der theoretischen Konzepte, die zurst&slnis des Versuchs
notwendig sind.

* Chemikalien
o in der gleichen Art und Weise wie im Laborjournaie wahrend dem
Experiment verwendeten Produkte sind in einer Tabmit Name, Formel,
Struktur, Giftigkeit, besondere Gefahren, Molmasserwendete Menge,
physikalische Konstanten zusammengefasst.

» Versuchsdurchfiihrung und Material

o Die Versuchsdurchfiihrung, wie bereits im Laborhbfischrieben, plus
Beobachtungen und Bemerkungen. Es muss mdglich demVersuch nach
der Lekture zu wiederholen.

o Der Umgang und die Verwendung der verschiedenerst&uben muissen
gerechtfertigt werden.

o Die Manipulationen werden im Passiv oder mit eif@rmnomen beschrieben.
Man sagt ,0.5g Kaliumchlorid (KCI) werden in 10mlemineralisiertem
Wasser gelost” oder ,Man hat 0.5g KCI in 10ml deenalisiertem Wasser
gelost* aber nicht ,Ich habe 0.5g KCI in 10ml deemalisiertem Wasser
gelost”.

o Materialliste und wenn nétig ein Schema des Aufbaus

* Resultate

o Die Resultate werden in einer Tabelle dargestellt.

o Wenn eine Grafik notwendig ist, dann muss diesereifitel tragen. Die
Achsen sind beschriftet und die Einheiten angegeben

o Nur ein Rechenbeispiel ist nétig, wenn die Berecigem auf der gleichen Art
durchgefuhrt wurden.

o Die signifikanten Ziffern missen eine physikaliscliBedeutung haben
(4.23456893647464839 g bedeutet nichts!!!)

o Eine Fehlerrechnung wird angefuigt wenn notwendig
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* Analyse der Resultate, Diskussion
o Die Resultate sind analysiert und kommentiert. \8&den mit der Theorie
verglichen. Wenn ein Versuch nicht geklappt hatrdea mogliche Griinde
angefihrt. DIE ANALYSE DER RESULTATE IST DER WICHGISTE
TEIL DES BERICHTS.

* Fazit
o Synthese der vollendeten Experimentalarbeit, deobBehtungen und der
erhaltenen Resultate in groben Zigen. Man bescdhrelibdas Ziel erreicht
wurde.
o Modifikationen kénnen vorgeschlagen werden

14 NOMENKLATUR

Referenzen :
http://www.fsj.ualberta.ca/chimie/chim101/B_1.html
http://www.iupac.org

Bis zum heutigen Stand gibt es noch keine vollsgirmlifriedenstellende Methode zur
Namensgebung der chemischen Verbindungen. Die megdwendetste ist das empfohlene
System aus dem Jahr 1957 von der InternationaleonUtir reine und angewandte Chemie
(IUPAC in Englisch). Dieses System, das auf daggnwvon A. Stock basiert, ist
folgendermassen aufgebaut :

Die bindren Verbindungen oder die aus zwei Elenmeatdgebauten Verbindungen besitzen
einen Namen mit der Endung ,-id“ und das Elemens dlIs erstes aufgefiihrt wird, ist das
elektropositivste oder dasjenige mit einem positiv@xidationszustand. Man kann im
Allgemeinen das elektropositive Element durch Kdtaslon des Periodensystems
bestimmen. Die Elemente, die sich in derselben dkdéds Periodensystems befinden und die
eine kleinere Atomzahl besitzen, haben einen pesén Oxidationszustand. Die Elemente in
der gleichen Gruppe mit der hdochsten Atomzahl besiden positivsten Oxidationszustand.
Die folgenden Regeln werden fiir die Einhaltung Il#3AC-Systems nitzlich sein :

1. Der Oxidationszustand jedes Elements in belextadjotropischen Form ist null.

2.  Der Oxidationszustand des Sauerstoffs ist -@liseinen Verbindungen mit Ausnahme
der Peroxide, wie D, und NaO..

3.  Der Oxidationszustand des Wasserstoffs ist +allen Verbindungen mit Ausnahme
derjenigen, wo der Wasserstoff mit einem Metallbweden ist. In diesem Fall betragt
der Oxidationszustand -1.

4.  Alle anderen Oxidationszustande sind bestimmhbdem die algebraische Summe der
Oxidationszustande gleich mit der Nettoladung deseklils oder des lons sein muss.

Ausserdem muss bemerkt werden, dass gewisse Ekenfast immer den gleichen
Oxidationszustand besitzen : +1 fur die Alkalimietat2 fur die Erdalkalimetalle und -1 fur
die Halogene ausser im Falle einer Verbindung miteBstoff.
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Beispiele der Nomenklatur von anorganischen Verbindngen :

Formel Name IUPAC

NacCl Natriumchlorid
KBr Kaliumbromid
ZnS Zinksulfid
Na,S Natriumsulfid

Die Verbindungen der Elemente mit mehr als einenglitiien Oxidationszustand (z.B. Fe
mit der Form F& oder F&™) werden mit dem enstprechenden Oxidationszustasl d
Elements durch eine rémische Zahl in Klammern riimh Namen des Elements angegeben.

Beispiele:

Formel Name IUPAC

FeCb Eisen(ll)chlorid
FeCk Eisen(lll)chlorid
PbO Blei(Il)oxid

Das Nomenklatursystem ist unvollstandig fir diebfiedungen wie die Stickstoffoxide, $0
CO, und andere, bei denen der Name nicht die Anzatiinatin der Formel wiedergibt (zum

Beispiel NQ und NO,). In diesen Fallen wird das Verhéltnis der bei@@®emente in einer
bindren Verbindung durch ein griechisches Prafgyeaeigt.

Beispiele:

Formel Name IUPAC

SO, Schwefeldioxid

CO, Kohlendioxid

CoO Kohlenmonoxid
NO, Stickstoffdioxid
N>Og4 Distickstofftetraoxid
P,05 Diphosphorpentoxid

Die ternaren Verbindungen enthalten drei oder nigéimente und sind allgemein durch eine
Gruppe, beispielsweise $O(Sulfat) im Salz BaS§(Bariumsulfat), charakterisiert.

1. OXOSAUREN UND DEREN SALZE

Die Namen der Oxosauren der gewdhnlichen Halogge®,Schwefels, des Stickstoffs, des
Phosphors und des Arsens sind nicht gedndert wanddnenstprechen deshalb nicht der
heute angewendeten Methode fur die binaren Verbigelo.

Die Sauren und die Salze werden mit den Prafixggo-hynd per- und den Endungen —eux
und —ique benannt, um die Sauren und Salze in Bieire verschiedener Oxidationszustéande
des Zentralatoms zu bezeichnen.
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Beispiele:

Formel Name der Sdaure  Natriumsalz Name des Salzes

HCIO Hypochlorige NaClO Natriumhypochlorit
Saure

HCIO, Chlorige Saure NaClO Natriumchlorit

HCIO; Chlorsaure NaCl© Natriumchlorat

HCIO, Perchlorsaure NaClO Natriumperchlorat

2. THIOSAUREN

Diese Sauren und deren Salze sind von den SaurerSamerstoff abgeleitet. Ein oder
mehrere dieser Sauerstoffatome sind durch Schwefetzt worden.

Beispiele:

Kohlensaure ECOs
Trithiocarbonsaure IS
Sulfat S*
Thiosulfat $05”
Cyanat OCN
Thiocyanat SCN

3. MEHRMETALLISCHE SALZE

Gewisse Salze enthalten mehr als ein Kation undetidropositivste Kation muss dann an
erster Stelle stehen, zum Beispiel KCaRCalciumkaliumphosphat. Der Wasserstoff eines
Salzes wird vor dem Anion benannt. Beispielsweisst iNaHCQ das
Natriumhydrogenocarbonat.

Die Chemiker sprechen auch von Bicarbonaten, Boarf usw. aber dieses Vorgehen wird
nicht als exakt angesehen.

4. NOMENKLATUR DER KOMPLEXIONEN

Ligand Name Ligand Name
H,0 agqua OH hydroxo
NH; amin GOs~ oxalato
0~ 0X0 sSQ” sulfato
Cl chloro CO carbonyl
CN cyano NO nitrosyl

Man gibt den Liganden die oben genannten Namen.

Wenn der Komplex aus einem Kation oder einem nkutriolekil besteht, dann gibt man
zuerst den Namen des Zentralatoms an und danatksgalationsgrad in rémischen Zahlen.
Man gibt anschliessend den Namen der Liganden emtRtafixerdi, tri, tetra, usw., um die
Anzahl der gleichen Liganden zu benennen, an.
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Wenn der Komplex aus einem Anion besteht, dann winggekehrt vorgegangen: zuerst den
Namen der Liganden mit Prafix, dann den Namen damdrdlatoms mit der Endurgg und
schliesslich den Oxidationsgrad.

Beispiele :

[Ag(NH3),]* Silber-I diamin
[Zn(NH3)4]?* Zink-I tetramin
[Co(NH3)3(NOy)3] Kobalt-11I trinitrotriamin
[PtCle]* Hexachlorplatinat-IV
[Fe(CNY]* Hexacyanoferrat-I|
[Fe(CNY]* Hexacyanoferrat-Ill
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Ubung :

Anionen Beispiel eines Salzes

Formel Name Kation Name Formel
CN Hg™"
SCN K*
PO™ Ca’
BOs™ Na’
CrO,” Li*
CH;COO PL™
C,0s” Zn**
OH A%
F PL™
Cr Li*
ClO K*
Cloy Na
ClOs Ba'"
Br Fe™
BrOs Na"

[ Cu
|05 Ag®
s Cd™
SO~ NH4"
SO~ K*
NO, sr’
NO3 Co™
COs™ Ba'"
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15 STOECHIOMETRIE

Mit jeder chemischen Reaktion ist ein@lgichung’ verknlpft, die die Reaktion beschreibt.
Beispiel :
2NaOH + H,SO, === Na&,S0O, + 2H,0

Diese Gleichung driickt eiriglanz der Reaktion aus. Dasste Gliedbeinhaltet die Formeln
der Ausgangsstoffalaszweite Glieddiejenigen derEndprodukte

Es handelt sich um eine zweifache Bedeutung :

e qualitativ : sie geben die Natur der reagierendg®hgebildeten Korper an.
e quantitativ:  sie geben die verbrauchte Mengejedam Ausgangsstoff und die
gebildete Menge von jedem Produkt an.

Eine Gleichung ausgleichen

Wahrend einer Reaktion bleiben die Atome erhalkan muss daher im zweiten Glied der
Gleichungalle Atome, die im ersten Glied aufgefihrt sind, und diese vorfinden. Wenn
diese Bedingung gegeben ist, dann ist die GleiclalmgBilanz der Materieausgeglichen
Prinzip von Lavoisier : Nichts wird verloren, nishwvird erschaffen, alles wird umgewandelt.

Eine Gleichung auszugleichen, allgemeine Form

VAA+VB+... - v .C+y,D+...

besteht darin, die Koeffizientewa, vg, V¢ ..., die sogenannterstcechiometrischen
Koeffizienten, zu bestimmen, damit die Atome tatsachlich erhdileiben.

Bemerkung : nur die stoechiometrischen Koeffiziantdirfen fir eine ausgeglichene
Gleichung ,angepasst” werden. Es durfen niemaldriizes der Molekularformeln gedndert
werden (d.h. zum Beispiel NHbder NH,, anstatt NH, und N anstatt Nschreiben). Damit

wirde die chemische Natur der beteiligten Korperdifiwert und meist auch nicht

existierende Korper geschaffen werden.

Einige zusatzliche Konventionen

Die stoechiometrischen Koeffizienten sind einggeldefiniert und man versucht die
Reaktionen mitnoglichst kleinen Koeffizienteauszugleichen.

Man behalt also keine Koeffizienten, die alle dudih gleiche Zahl teilbar wéren, bei. Dies
bedeutet auch, dass man auf beiden Seiten derh@tgjcnicht die gleiche Verbindung
wiederfindet.
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Man kann eventueKoeffizienten in Form von Bricheerwenden, und z.B. schreiben :
NaOH + 1/2 H2804 — 1/2 Nast4 + Hzo

Folgende Symbole prazisieren danysikalischen Zustarder beteiligten Korper :

fest : (s)
flissig : )]
gasformig : (9)
in Wasser gelost : (aq)

konservative und nicht konservative Mengen :

Wahrend einer Reaktion bleiben ditomeund dieMasseerhalten, aber didnzahl mol wie
auch die Anzahl Molekiile, bleiben nicht immer etdial

Beispiele :
N2+3H2 - 2NH3 1+3—>2
PC —> PCkL + Cl, 1— 1+1

Dementsprechend bleibt dagolumen wenn Gase an der Reaktion teilnehmen, nicht
notwendigerweise erhalten.

Die Elektronen kdnnen weder erschaffen noch zdrstggrden. Darum bleiben die
elektrischen Ladungeim Allgemeinen erhalten : die Gesamtladungen (akeche Summe
der Ladungen) des ersten und des zweiten Gliedsenigleich sein (Gleichgewicht der
elektrischen Bilanz).

1.6 VORBEREITUNG DER LOSUNGEN

1. Einige Kenntnisse fur die Berechnung der Konzenationen

Avogadro Zahl (Na) : Anzahl Molekile, die in einem mol Produkt ertba sind. Per
Definition ist die Avogadro Zahl eine Konstante :

Na = 6,022 183 mol-1

Molmasse(MW oder MM) : Masse (giol1) von 6,022.183 Molekiile des betrachteten
Produkts. Anders gesagt, Masse von 1 mol Produkt.

m(9)
MW (g (ol ™)

Anzahl mol(e)=

m (g) : Masse des abgewogenen Produkts
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2.  Einige Einheiten der Konzentration

Molaritat (M [mol1™]) : Anzahl mol(e) des gel6sten Stoffes pro Voluni@ler Losung.

Anzahimol(e) _ m(g)

Molaritat(M) = V (I)derLésung MW (g&amol®)&V (1)

Molalitat (m [motkg™]) : Anzahl mol(e) des geldsten Stoffes pro Massp (es
Losungsmittels.

Anzahimol(e)
m (kg) desLosungsmitels

Molalitat(m) =

Die Molalitat besitzt gegentber der Molaritat deortéil, unabhéngig von der Temperatur zu
sein (das Volumen der Ldsung variiert mit der Terapg aufgrund der Ausdehnung der
Flissigkeiten).

Normalitéat (N [moll™]) = M [n

n : Anzahl Protone, die durch die Bronsted-Saure. bBase abgegeben bzw. aufgenommen
werden kdnnen.

Beispiele : HCI 1M = HCI 1N
H,SO, 1M = HSO, 2N
HsPO, 1M = HPO, 3N

Die Normalitat wird manchmal fur die Bestimmung d€onzentration von sauren oder
basischen Losungen und auch fur diejenige von @gids oder Reduktionsmittel
verwendet.

Eine normale Losung ein@aureenthalt pro Liter eine solche Menge Saure, so dassn
vollstandige Auflésung ein mol Protonen liefert.

Beispiele : fir HCl oder HN® entspricht die Normalitat 1 mbt: fir H,SO, deren
vollstandige Dissoziation 2 Protonen liefert, eritdgt sie 0.5 mol?; fir HsPQ,, die 3
Protonen liefert, entspricht sie 0.33 bl

Eine normale Lésung eindaseenthalt pro Liter eine solche Menge Base, so dasbei
einer vollstandigen Reaktion ein mol Protonen aufnt.

Beispiele : 1 ma* Ammoniak NH, aber auch 1 mof Natronlauge, da sie durch
Dissoziation 1 mol OHonen liefert, die 1 mol Protonen fixieren kénnen.

Massen %: ausser bei anderer Angabe ist die Reinheit dsuhgen und der Feststoffe in
Massen % angegeben (Masse einer Komponente ausgeurirozent der Gesamtmasse).

Beispiele : 1 kg bB5O, 96 % — 960 g reine Schwefelsaure
+ 40 g Wasser.
1 kg HCI 37 % — 370 g reine Salzsaure
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+ 630 g Wasser.
Absolute Dichteoder Volumenmasse(p [kgm?]) : Menge Materie eines Feststoffs, einer
Fllssigkeit oder eines Gases in einer Volumeneimheses Stoffes.

P:v

In der Praxis wird die Volumenmasse der Feststoffe der Flussigkeiten oft in g/énoder
g/ml und diejenige der Gase in g/l angegeben.

3.  Herstellung der Losungen

Im Labor verfigt man tber folgende Produkte :

NH3 konz 25% MW = 17.03 d=0.91ky
H,S0, konz 96% MW = 98.07 d=1.84ky
HCI konz 37% MW = 36.46 d=1.19ky
HNO; konz 65% MW = 63.01 d=1.40ky
CH;COOH 100% MW = 60.04 d = 1.049°ky
NaOH (fest) MW = 40.00

AgNO; (fest) MW = 169.87

a) Fuhren Sie die Berechnungen durch, um 1 Litar wileen genannten LOsungen
herzustellen. Erinnern Sie sich daran, dass manPeidukt abwiegen, dessen Volumen
abmessen oder es auflosen kann (wenn eine FlugsigWédhlen Sie die praktischste
Methode.

- NaOH 10 %

- CH3;COOH 50%

- AgNO, 1 %

- H,SO,4 2N

- HNO3 2N

- HCI 2N

- NH3 5%

b) Lassen Sie ihre Resultate vom Assistenten kitienen. Dieser wird Sie danach mit der
Herstellung einer L6sung im Labor beauftragen.
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Ubung : Fullen Sie folgende Tabelle aus

Dichte Inhaltin Molaritat /

Fofme! MoImasse (@m) %  Normalitat

H.SOy konzentriert 95 % -
verdinnt | 1.063 eNS

HNO3 konzentriert 65 % 14‘;'\14 M=
verdinnt | 1.066 eNS

HCI konzentriert 37 % 11?\17 M=
verdinnt 1.032 ZNJ

CH3;COOH konzentriert ca.100¢ 01.7".7?\|M -

NaOH verdunnt 10 %

NH3 konzentriert 25 % 13.39M
verdunnt 5%

AgNO;3 verduinnt 1%
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2 TRENNMETHODEN

Die Gewinnung von reinen Produkten stellt ein zde Anliegen der Chemie dar. Die
Materialien und gebildeten Produkte, die im Labarcth chemische Umformungen gewonnen
werden, sind im Allgemeinen Gemische von Substar2enTrennung der Gemische und die
Isolation einer reinen Substanz sind sehr wicht@perationen in der Chemie. Die
Trennmethoden nitzen die Unterschiede in den Eopexfien der Komponenten eines
Gemischs aus.

Viele Eigenschaften einer Substanz, die fir dereenfiung von einer anderen Substanz
genutzt werden, sind im anschliessenden Abschufigiezeigt.

2.1 TRENNUNG BASIEREND AUF DIE GROSSENUNTERSCHIEDE DER
TEILCHEN

Fur diese Versuche bereitet man folgendes vor:

EinKristallisationsprodukt (Teilchen, die grosser als 1000 nm sind).

Ein Koagulationsprodukt (Teilchen ca. 10-1000 nm; sie sind unterschiedlich
geladen und haufen sich dadurch zu grosseren Agggregn).

Ein Sol (Teilchen ca. 10-1000 nm; sie sind identisch gatadnd konnen durch
Abstossung eine Suspension im Lésungsmittel bilden)

Diese drei Arten von Feststoffen kdnnen von dersstfkeiten (LOosungsmittel) getrennt
werden, da die Molekule der Flissigkeit kleinedsi@.2 a 1 nm).

2.1.1FALLUNG

VERSUCH 1 Fallung eines Kristallisationsprodukts ;Bleiiodid

Experiment :

Es werden zwei Losungen von jeweils 100 ml herdjesi@ie eine enthalt 1g Bleinitrat,
Pb(NG3),, und die andere 1g Kaliumiodid, KI. Man gibt eimiglropfen verdinnte

Salpetersaure zu der Bleinitrat-Losung. Nachdendebdiosungen bis zum Siedepunkt
erwarmt wurden, mischt man sie zusammen. Beim Alekiibrhalt man wunderbare Bbl

Kristalle, die ausfallerMan behéalt das Ganze fiur die Versuche 4 und 5.

Bemerkung :
Es existieren andere Beispiele:

PbCb: ausgehend von Bleinitrat und Salzsaure.

PbB: ausgehend von Bleinitrat und Kaliumbromid.

KCIOy: ausgehend von Kaliumchlorid und Perchlorséure.
K-bitartrat: ausgehend von Kaliumhydroxid und Waéiare.
Ag,SOy: ausgehend von Silbernitrat und verdinnte ScHasafee.
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AgBrOg3: ausgehend von Silbernitrat und Kaliumbromat.
Cu(10g),: ausgehend von Kupfersulfat und Kaliumiodat.

VERSUCH 2  Féllung eines Koagulationsprodukts ; Eise(lll)hydroxid

Experiment :

Man gibt ca. 0.1 g Eisen(lll)chlorid, Fe{@H20, in ca. 0.5 ml konzentrierter Salzsaure. Man

erhitzt das Ganze unter Zugabe von Wasser, bignemeEndvolumen von ca. 50 ml. Es wird
trofenweise verdinntes Ammoniak zur warmen Losungugefugt. Es bildet sich sofort ein
rot-brauner Niederschlag von Eisenhydroxid, Fe(PHJan behalt das Ganze fir die

Versuche 4 und 5.

Praktisch alle Metallhydroxide, die durch Fallunges wassrigen Salzlésung des Metalls mit
einer Base entstehen, fallen in einer amorphen amisn

VERSUCH 3  Fallung eines Sols ; kolloidales BerlineBlau

Experiment :
0,42 g (=163 mol) Kaliumhexacyanoferrat(ll), §Fe(CN)]-3H20, werden in 100 ml Wasser

gelost. Bei Zimmertemperatur werden 0.27 g (310ol) Eisen(lIl)chlorid, FeG6H20, die

bereits in 100 ml Wasser gelost sind, hinzugegebenZugabe erfolgt bei starkem Ruhren.
Es bildet sich eine dunkelblaue Verbindung, diEanm einer Suspension bleibt.

2.1.2DEKANTIEREN

Aufgrund der Schwerkraft haufen sich das Kristatiens- und das Koagulationsprodukt am
Boden des Behdlters (Sedimentation) an. Die obésclawimmende Losung kann entfernt
werden (dekantieren).
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2.1.3ZENTRIFUGIEREN

Mit kleinen Zentrifugen kann man sogar Zentrifugafke, die ein Vielfaches der Schwerkraft
betragen, erzeugen. Dadurch wird beim Zentrifugielie Sedimentation der Kristallisations-
und Koagulationsprodukte beschleunigt. Mit Hilfenvlitrazentrifugen kdnnen zum Tell
Kolloide abgelagert werden.

Frage: welche Beschleunigung erfahren die Teilchen isenen Laborzentrifugen (Radius 10
cm, Rotationszeit 0.1 s) ?

VERSUCH 4  Zentrifugieren

Experiment :

Man fillt  hintereinander die Zentrifugalréhren  mitder  Suspension des
Kristallisationsprodukts, der Suspension des Kaaguisprodukts und schliesslich der Sol.
Man zentrifugiert wahrend 3 Minutelks ist wichtig, dass die zwei Rohren die gleiche
Masse haben, um nicht die Zentrifuge zu beschadigeBeshalb wéahlt man zwei identische
Rohren (kleine Reagenzglaser), die bis zum gleidiierau (ca. 1.5 cm vom Rand) gefullt
werden. Diese ROhren mussen aussen trocken unckrsaalm, damit die Innenseite der
Zentrifuge nicht schmutzig wird.

Der Versuch 4 zeigt, dass durch Zentrifugieren désstallisations- und das
Koagulationsprodukt komplet abgelagert werden karnmed dass dadurch die Trennung der
Flussigkeit vom ganzen Niederschlag durch Dekaierleichtert wird.

Der Ruckstand wird folgendermassen gewaschen : filginreines Wasser hinzu und ruhrt
das Sediment mit einem feinen Glasstab. Man bittéeturch eine Suspension, die erneut
zentrifugiert wird. Es ist nicht mdglich, die Téien der kolloidalen Losung mit Hilfe der
kleinen Laborzentrifugen abzulagern.

Frage: warum ist es nicht mdglich, den Sol abzulagern?

2.1.4FILTRIEREN

Das feinmaschige Filterpapier (Porengrosse deschigli Filterpapiers =107 bis107° cm;
spezielles Papier =10°cm) erlaubt den Fliissigkeitsmolekilen und den lonen
durchzudringen, wéahrend die grosseren Teilchenckgehalten werden. Die Schwerkraft
zieht die Flussigkeit durch den Filter; bei nichiseeichender Starke kann mit Hilfe einer
Vakuumpumpe filtriert werden. Das untere Bild zeggte Filtration mit einem gefaltenen
Filterpapier.
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Versuch 5 Die Filtration

Experiment
Trennung von Pbl und Fe(OHy aus denVersuchen 1 und 2durch Filtration mit einem

Glastrichter, dann vakuumdicht mit einem Porzetiahter.
Im Bericht beschreibt man die Vorgehensweise undartbit, in welchen Fallen eine der
beiden Methoden vorzuziehen ware.

2.2 TRENNUNG BASIEREND AUF DIE UNTERSCHIEDLICHE LOSLICHKEIT
IN EINEM LOSUNGSMITTEL

Wenn die Komponenten eines Gemischs verschiedesiechkeiten in einem Losungsmittel
besitzen, dann kann man diese Differenz fur deremrung ausnitzen. Im Allgemeinen
sollte keine Komponente mit dem Losungsmittel regem. Die Effizienz und Einfachheit der
Trennung sind direkt proportionel zum Unterschiedlér Loslichkeit. Wenn der Unterschied
in der Loslichkeit sehr gross ist (z.B. Quartzsand Kochsalz im Wasser), dann kann man
die Komponenten durch eine einzige Behandlung reih d_6sungsmittel (fraktioniertes
Auflésen), gefolgt von einer Filtration (Porzelldohter, Zentrifuge usw.) trennen.

2.2.1DIE EXTRAKTION

Zwei zum Teil mischbare Flussigkeiten bilden zweirgnnte unterscheidbare Phasen, wenn
ihre Dichte und ihr Brechungsindex ein wenig versdan sind. Ein Produkt A wird sich
zwischen den beiden Schichten je nach seiner L&t in jedem der zwei FlUssigkeiten
verteilen. Dieses Phdnomen wird durch das Vertgdgasetz von W. Nernst beschrieben :

2,

S

Al,

-

Mit :
[A] 5 : Konzentration in der oberen Phase (mol/l)
[A]j : Konzentration in der unteren Phase (mol/l)

K>1: Die obere Schicht hat sich mit dem Produkt§ereichert.
K<1: Die untere Schicht hat sich mit dem Produldrigereichert.

Da die Verteilungskonstanten verschiedener Produkiterschiedlich fir ein Paar von
Losungsmitteln sind, kénnen die Produkte aufgruhderi Verteilung zwischen zwei
Losungsmitteln voneinander getrennt werden. Didsigesl wird Extraktion genannt.

VERSUCH 6 Die Extraktion

Experiment :

In einem Scheidetrichter werden 20 ml DichlorometfmaMethylenchlorid, ChLCl,) zu einer
wassrigen Losung von Kl(l> und KI) gegeben. Der Scheidetrichter wird ges@d#asund
dann kréaftig geschiittelt (Achtung auf den Uberdrimknnern des Trichters!). Das lod, das
in der organischen Phase besser |0slich ist al¢vamser, geht in das Dichloromethan Uber,
wahrend das Kaliumiodid im Wasser bleibt.
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Bemerkung :
. Um den Scheidetrichter zu schitteln, wird dieskgdiodermassen gehalten:

. Wahrend dem Schitteln muss man anhalten, das @nifde nach oben halten und
vorsichtigé* den Hahn aufdrehen, damit der Uberdruck entwei&aen.

. Der Scheidetrichter wird anschliessend in einemgRiefestigt. Der Stopsel muss
entfernt werden, damit sich die beiden Phasen ibiki@nen. Ein Erlenmeyer wird unter dem
Trichter gestellt.

. Man lasst die schwere Phase durch den Hahn fliassdrdie andere Phase wird in
einen Erlenmeyer geschittet, ohne dass sie durchiden lauft.

Fragen: - welche Farben beobachtet man?
- wie erklart man sich, den auftretenden Uberdrusk Innern des
Scheidetrichters wahrend dem Schutteln?
- formt das Dichloromethan die obere oder die uatéthase? Und der
Diethylether mit Wasser?

2.2.2DIE CHROMATOGRAPHIE

Die Chromatographie ist eine Analyse- und eine fineethode. Es ist eine Methode, die
nicht nur die Trennung von zwei flissigen Phaségubt, sondern auch diejenige zwischen
einer gasformigen und einer flissigen Phase undchen einer flissigen und einer festen
Phase usw. Es ist nicht wie Mersuch 6 wo der Unterschied in der Loslichkeit des Produkt
einen Phasenwechsel verursacht, sondern hier kodmentTrennung auch aufgrund der
Adsorption (z.B. auf Saulen ausx@8l3 oder Dunnschichten) und der moéglichen Bildung von

Bindungen her.
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Die mobile, flissige Phase fliesst entlang einatiaaren, festen oder flissigen Phase. Je
nach ihrer Affinitat werden die Substanzen in Lasuamehr oder weniger von der stationaren
Phase zuriickgehalten, was ihre Trennung méglicthimac

Theorie
Trennung durch Adsorption

Die Substanz, die sich in der mobilen, flissigeadehbefindet, wird an der Oberflache einer
stationaren, festen Phase adsorbiert. Aufgrund-tiesses der mobilen Phase wird die an der
stationdren Phase adsorbierte Substanz teilweesgewgelost (eluiert), dann erneut ein wenig
weiter adsorbiert, usw. Dieser Vorgang ist alsoFahige von Gleichgewichten abhéngig von :
» der Beschaffenheit der stationaren Phase (adsendes Mittel)

* der LOslichkeit der zu trennenden Substanzen imradyilen Phase

» der Affinitat der Substanz fir die mobile Phase

@ wenig polare Teilchen stationare, feste Phase
O sehr polare Teilchen Eluiermittel
Ziel ——»

<
<

& Start

Beginn de nach 5cm nach 10cm
élution

Wenn eine Substanz irreversibel adsorbiert istndaaibt sie am Ausgangspunkt. Wenn sie
jedoch Uberhaupt nicht adsorbiert ist, dann wargleran der Front des Eluiermittels.

Bemerkung : nicht adsorbiert mit absorbiert verwechseln

Adsorption versus Absorption
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Stationare Phase

Man verwendet als stationdre Phase ein adsorbiesehtittel, das in der mobilen Phase
unléslich ist. Die Adsorptionsmittel wie AktivkohleAluminiumhydroxid und Silikagel
bestehen aus sehr kleinen, teilweise pordsen Egilctlie dadurch eine grosse Oberflache
besitzen (bis zu mehr als 10® pro Gramm adsorbierendes Mittel). Wahrend im Inraar
Feststoffe jedes Atom in allen drei Raumrichtungenhseinem Nachbarn gebunden ist, sind
die bindenden Wechselwirkungen eines Oberflachematio einer Richtung frei (Beispiel :
Silikagel, Aluminiumoxid).

Mobile Phase

Die mobile, flissige Phase wird als Eluiermitteko@luierendes Losungsmittel bezeichnet.
Sie muss chemisch inert gegentber der stationahasePsein. Die Wahl des richtigen
Eluiermittels wird in Abhangigkeit der folgenderedHauptkriterien gefallt :

* Polaritat des zu trennenden Gemischs

» Aktivitat der stationaren Phase

» Polaritat des Eluiermittels

Geschwindigkeit der Migration

Die relative Geschwindigkeit der Migration eine®d@ukts wird durch den Retentionsfaktor,
den R—Wert, angegeben :

_ MigrationgdistanzdesProdukts
MigrationdistanzdesLdsungsmitels

f

Der R-Wert ist eine Konstante, die von Parametern wee TBmperatur, das adsorbierende
Mittel, die Zusammensetzung des Eluiermittels, uabhéngig ist. Dieser Wert kann zur
Identifikation des Produkts behilflich sein.

Polaritat

Die essentiellen Faktoren fir eine gute Trennund flgende:
« Polaritat der adsorbierenden Schicht

e Polaritat der zu trennenden Substanz

« Aktivitat der adsorbierenden Schicht

» Polaritat des Eluiermittels

Die Adsorption von sehr polaren Substanzen auf dbenfalls polaren Silikagel ist starker
als diejenige von wenig polaren Substanzen. Ddickgelegte Weg einer Substanz auf der
Dunnschicht ist von der Polaritat des Eluiermiteiiangig.
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Polaritatsskala einiger Klassen von Substanzen

Zunehmende Polarit

Alkane ~CHy—CH,-
/
Alkene No=c
/\
Ether Ar—O—Ar —é—o—%—
i O
Amide Ar—'( R_(O
NH> NH»
Carbonsauren P
Ester T on P
on
Alkohole = o
Phenole Ar—OH
Amine R—NH, @NHZ @NHZ @NHZ
e “"NO,
Ketone 0 o
T .
Aldehyde j’\
R” “H

Polaritatsskala einiger Eluiermittel (eluotropischeReihe)
n-Hexan

Cyclohexan
Kohlenstofftetrachlorid
Toluol
Methylenchlorid
Chloroform
Diisopropylether
Butylacetat

1-octanol

Diethylether
Ethylacetat

1-butanol

Isobutanol
Tetrahydrofuran (THF)
1,4-dioxan

1-propanol

Ethanol

Essigsaure

Acetonitril

Methanol
Ameisensaure
Formamid

Wasser
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Adsorptionsgleichgewicht :

Die umliegenden Gase und Flissigkeiten (= mobiksBhkénnen durch die Oberflache eines
festen Teilchens adsorbiert werden. Man kann daso#utionsgleichgewicht mit dem
Adsorptionsisotherm von Langmuir beschreiben.

é =a HJ =a ]7b Lc
m 1+Dble
X = adsorbierte Menge
m = Menge des Adsorptionsmittels
M = Portion der zugedeckten Oberflache (p < 1)
c = Konzentration der adsorbierbaren Substanz déilem Phase
a,b = Konstanten.

Wenn bc>>1, dann X/m = a, bzw. p =1 : Sattigung

Wenn bc<<1, dann (X/m)/c=-8=K : dies entspricht der Verteilung nach NernstXdm
die Konzentration der adsorbierbaren Substanz amh dAdsorptionsmittel und c die
Konzentration der adsorbierbaren Substanz in déilevoPhase sind.

Adsorptionsisotherm von Langmuir:

A,

x/m

b‘\/(

Q,

\j

Dunnschichtchromatographie(tlc in Englisch) :

Bei der Dunnschichtchromatographie taucht man elinene Adsorptionsschicht, die auf
einem Aluminiumblatt oder auf einer Glasplatte atfggen ist, in ein Losungsmittel. Dieses
wandert entlang der Diinnschicht durch Kapillariggih Produkt A, das sich auf der Schicht
befindet, wandert mit dem Losungsmittel, jedochgam da es aufgrund der Adsorption auf
der stationdren Phase zurlickgehalten wird. Jeestérke Substanz auf der stationdren Phase
adsorbiert wird und je unldslicher sie in der mebilPhase ist, desto langsamer ist seine
Migration. Dies bedeutet, dass sie hinter der Frde$ Eluiermittels fliessen wird. Im
Gegenteil, je weniger ein Produkt an der Oberfléatsorbiert wird und je I6slicher es in der

mobilen Phase ist, desto schneller ist die Migratles wird manchmal genau so schnell wie
das Losungsmittel selbst fliessen.
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Die unten abgebildete Grafik zeigt den Aufbau elD@nnschichtchromatographie.

""\... f-

Deckel

Zeugen — Zu
untersuchende
Substanz

o m
Eluier-
mittel

VERSUCH 7  Trennung der Farbstoffe mit Hilfe der Dinnschichtchromatographie

Experiment :

Zuerst wird der Behélter fir die Chromatographiebeoeitet. Das Gefass wird bis zu 5 mm
mit einer Entwicklungsflissigkeit, Aceton, gefiilMan bedeckt die innere Glaswand des
Behalters mit einem runden Filterpapier, das digrition des Eluiermittels erleichtert.

Dadurch ist die Atmosphéare im Behalter mit der BEokhingsflissigkeit gesattigt.

Danach schneidet man eine Silikagel-Platte fir Bdhichtchromatographie (Silikagel

Merck 60, ohne Indikator) mit den Massen 5 cm nfatth aus. An der kiirzeren Seite (5 cm)
wird in einer Entfernung von 1 cm ein Strich mibein Bleistift gezeichnet. Man gibt einige
Tropfen Aceton entlang des Strichs und wahrendPéidte noch feucht ist, wird mit einem

schwarzen Filzstift "Pilot-super-color-marker" eta. 1 bis 1.5 cm langer und zentrierter
Strich auf die Bleistiftlinie gezeichnet. Man troek die Platte kurz mit einem F6hn und
anschliessend wird sie in den Chromatographiebahdlestellt. Dieser wird sofort

verschlossen und man wartet, bis die Front desrgssuittels ca. 1 cm vom oberen Rand
entfernt ist. Das Chromatogramm wird dann aus demfad$s gezogen und die

Losungsmittelfront wird schnell mit einem Bleistiftarkiert. Man trocknet das Ganze kurz
mit dem Fohn.

Wieviele verschiedene Komponenten der schwarzenbeFakbnnen Sie auf dem

Chromatogramm unterscheiden? Geben Sie flr jedepkioante den RWert an.

Bemerkung: Die analytische Auflésung auf dem Papier der Dahithtchromatographie
kann verbessert werden, wenn man mit einer Reihekamzentrationen arbeitet. Fur diesen
Zweck werden anfangs Flecken von 1, 2, 4, 8... Tropder zu analysierenden L&sung
gemacht, wobei nach jeder Portion Tropfen getrociuiel. Auf den Chromatogrammen der
verdinnten Lésungen kann man die Hauptkomponemédrorm von kleinen Flecken gut
unterscheiden. Auf den Chromatogrammen der Kkoneeten Losungen sind die
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Sekundarprodukte gut sichtbar.

Man kann eine hohere Trenneffizienz mit einer betsionellen Chromatographie erreichen.

2.3 TRENNUNG BASIEREND AUF DIE VERSCHIEDENEN DAMPFDRUCKE

Wenn man ein Gemisch aus Substanzen verdampft, lnesitet der Dampf in den meisten
Fallen eine vom Anfangsgemisch unterschiedlichea#usensetzung. Die gasformige Phase
enthalt einen relativ grossen Anteil der flichtegsKomponente. Durch die Freisetzung des
Dampfes, der danach kondensiert wird, erhalt manka&ndensat (Destillat), das mit der
flichtigsten Verbindung angereichert ist. Die wefhigchtigen Bestandteile bleiben indes als
Ruckstand zurick. Durch die progressive Erhohung demperatur werden die
Ubriggebliebenen Komponenten destilliert.

Die Trennung der Komponenten eines Gemischs istoutaghter und vollstandig, je
unterschiedlicher die Dampfdriicke sind.

2.3.1DIE DESTILLATION

Theorie
Grundprinzip

Die Destillation ist eine physikalische Methode Zwennung eines Gemischs aus zwei oder
mehreren Komponenten. Das Trennprinzip basiert uflardass die Komponenten bei
identischen Bedingungen unterschiedliche Sattigismgpfdricke und demnach verschiedene
Siedepunkte besitzen.

Bei einer Destillation verdampft man zuerst diesBlgkeit und kondensiert dann den Dampf.
Es ist moglich, Flussigkeiten oder Feststoffe berdruck oder bei reduziertem Druck zu
destillieren.

Verdampfung und Kondensation
Oberhalb jeder Flissigkeit bildet sich Dampf, da Miolekile aus der Flissigkeitsoberflache

in den umliegenden Raum entweichen. Der Wechsel demflissigen in die gasférmige
Phase wird Verdampfung genannt und bendtigt eimamdtezuschuss.
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Der gegenteilige Wechsel von gasformig nach flussigd Kondensation genannt und
Energie wird freigesetzt.
Sattigungsdampfdruck

In jedem abgeschlossenen Gefass mit einer Flissighisteht ein Gleichgewicht, das von
der Temperatur abhangig ist. Die Anzahl Teilcheie, Wéhrend einer gewissen Zeit die
Flissigkeit verlassen, ist gleich der Anzahl gasiger Teilchen, die zurlckkehren. Die
oberhalb der Flussigkeit prasenten Molekule Ubehilane Umgebung einen Druck, den
sogenannten Sattigungsdampfdruck, aus. Der Sagsgiampfdruck gibt die Tendenz der
Molektle an, von der fliissigen (oder festen) inghsformige Phase Uberzugehen. Dies hangt
von der Temperatur ab.

Siedepunkt

Der Siedepunkt einer Flussigkeit stellt die Temperalar, bei welcher der Dampfdruck
gleich gross wie der umliegende Druck ist.

Der Siedepunkt hangt vom Druck ab. Wenn der Druekgs dann steigt der Siedepunkt ;
dieser sinkt, wenn der Druck reduziert wird. Dieta@bt die Destillation von wenig

flichtigen oder hitzeempfindlichen Substanzen.

Verdampfungswarme

Sobald eine reine Flussigkeit ihren Siedepunktiarteverdampft sie bei einer konstanten
Temperatur. Wahrend der Verdampfung muss der Fksisikontinuierlich Warmeenergie

zugefuhrt werden, um die Anziehungskrafte zwiscden Teilchen zu Uberwinden. Diese
notwendige Energie wird als Verdampfungswérme lobreit.

Destillation von Flissigkeiten bei atmosphéarisched®ruck

Sie wird zur Verdampfung, zur
Reinigung von Lésungsmitteln
oder zur Trennung von
Gemischen bei Siedepunkten "~
bis zu 150°C verwendet.

Thermometer

Saulenkopf

Destillation von Flissigkeiten * P
bei reduziertem Druck z Kondensatar
. _ . J,.f Wakkuum oder
Diese Art erlaubt es, Gemische s F‘@: N an der Luft
bei hohen Siedepunkten oder E;Et;'f“””i; S, !
bei Hitzeempfindlichkeit zu j ~e j n \
trennen. / / »

erhitzen . J
Der Assistent wird Ihnen einen ,/
Aufbau in seinem Labor Wasserausfluss
Zeigen. Wasserzufluss

.,-""f.

* eine Vigreuxsdule kann Auffangkolben

zwischen dem Destillationskolben und dem Saulenkopf
fur eine bessere Trennung eingesetzt werden
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2.3.2DIE SUBLIMATION

Man spricht von einer Sublimation, wenn ein Koérgdeekt von der festen in die gasférmige
Phase, ohne flissig zu werden, Ubergeht. NatiUkbeim dieses Phanomen fur die Zerlegung
und die Reinigung von Substanzen und Elementeneretet werden. Deversuch 8 zeigt
dieses Beispiel auf.

VERSUCH 8 Die Reinigung durch Sublimation

Experiment :

Eine unreine Probe von wird vom Assistenten mitgebracht. Diese muss d@whlimation
gereinigt werden. Man geht folgendermassen vor:

1. Porzellanbehalter, der von einem Uhrenglas bedaed, erhitzen
2., Kuhlfinger” fur die vakuumdichte Sublimation

- (A.»
H —  Hausvakuum
SN

Kuhlfinger

2.3.3DAS TROCKNEN

Die chemischen Reaktionen werden oft in Losunsiit(@/asser, Ether, usw.) bei tiefen

Siedepunkten durchgefuhrt und die festen Endpra@dekthalten an der Oberflache noch ein
wenig Losungsmittel. Wenn die festen Reaktionspktelaehr wenig flichtig sind, dann kann

man sie im Allgemeinen vom fllichtigen Lésungsmiltefreien, d.h. trocknen.

Das Trocknen wird durch folgende Faktoren beschidgun

A) Durch Erhitzen, solange der Unterschied zwiscthem Siedepunkt der zu trocknenden
Substanz (z.B. ein Salz) und demjenigen des Losuitigss (z.B.Wasser) gross ist.

B) Durch Lagern an einem Ort, wo ein mdglichst genirfig@rtialdruck des Lésungsmittels
herrscht wie zum Beispiel im Exsikkator. Dieserhgiiit eine hygroskopische Substanz,
die das Wasser absorbiert oder chemisch an sicetin
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Reaktion des Trocknungsmittels Dampfdruck des Wassers
CaCh + 6 HO — [CaCb-6H,0] 25 Pa
H,0 ist auf demSilikagel adsorbiert 0.25 Pa

PoOs + 3HO — 2 HPOy 0.0025 Pa

Heutzutage verwendet man spezielle®4(Sicapent®), das einen Indikator flr Feuchtigkeit
enthalt.

Diese Methoden zum Trocknen sind im Allgemeinenr dahgsam. Der Exsikkator wird
haufig als trockener Ort fir die Aufbewahrung voygtoskopischen Substanzen (nehmen
Luftfeuchtigkeit auf) verwendet.

C) Durch mechanisches Vertreiben der Losungsmitefife. Man lasst beispielsweise
einen trockenen Gasfluss (z.B. Stickstoff) Gber Sidstanz hinwegblasen oder man
saugt die restlichen Dampfe mit Hilfe einer Vakuwmmpe ab.

Beim Trocknen wird oft eine Kombination von mehreMethoden eingesezt:
Gasfluss + Steigerung der Temperatur; TrocknungsiitVakuum

VERSUCH 9 Das Trocknen

Experiment :

Zwei markierte Uhrenglaser werden auf einer Waageert. Danach gibt man in jedes
Uhrenglas ein Stiick angefeuchtetes Filterpapieggiverneut ab und stellt eines offen in den

Ofen hinein (Temperatur bei ca. &) und das andere in den Exsikkator mit Caéls

Trocknungsmittel. Nach ungefahr 2 Stunden werderldirenglaser zugedeckt und gewogen.
Man wartet 30", bis das warme Uhrenglas auf Zimemapgeratur abgekihlt ist. Man
berechnet ausgehend vom Gewichtsverlust, wievietdiht Wasser das Filterpapier durch die
beiden Methoden verloren hat. Anstelle des Filgeigra kann der Assistent eine unbekannte
Substanz mitbringen, deren Feuchtigkeitsgehalirbegtwerden muss.
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3 ELEMENTE UND VERBINDUNGEN

Die beschrankte Anzahl von 103 Elementen, die naskerem Wissen den Planeten
zusammensetzen, steht im Kontrast mit der Fuille wairlichen und synthetischen
Produkten. Das zentrale Problem des Chemikersast\rstandnis tUber die Eigenschaften
der Verbindungen in Bezug auf diejenigen der gregelhden Elemente. Mit Ausnahme der
Edelgase sind bei normalen Bedingungen alle eleanmmt Substanzen aus Elementen
zusammengesetzt. Dies bedeutet, dass die chenBsulheng zwischen gleichen Atomen der
Bildung des Molekils zugrunde liegt. Die physikeltisn Eigenschaften wie die Flichtigkeit
und die elektrische Leitfahigkeit erlauben einebgr&inteilung der elementaren Substanzen
in drei Gruppen.

. Die fluchtigen (volatilen) Stoffe:  tiefe Siede- und Schmelzpunkte; keine
elektrische Leitfahigkeit in kondensierter Phase

. Die wenig flichtigen Stoffe: hohe Siede- und Schmelzpunkte ; keine elektrische
Leitfahigkeit
. Die metallischen Stoffe: eine charakteristische elektrische Leitfahigkeiie tei

Erhéhung der Tempereatur sinkt ; grosses Intervalchen Siede- und Schmelzpunkt
Wenn man die rdumliche Struktur als Kriterium ausky&rhalt man folgende Einteilung:

. Die fluchtigen Stoffe:die Atome (6 Edelgase) oder kleine Molekile wig Ny, O,
Fz, Clz, Br2, |2, P4, 88

. Die wenig flichtigen Stoffe:endlose Strukturen, die in zwei Dimensionen (Grgphi
oder in drei Dimensionen angeordnet sind (Diamant3).

. Die metallischen Stoffe: dreidimensionale Verbindungen mit gut beweglichen
Elektronen. Fast 2/3 der elementaren Substanzdmsstallisch.

Die oben genannten Charakteristika konnen mit exsesio/erbindungen (Asbest, Zellulose),
mit netzartigen zweidimensionalen Verbindungen p@ia Glimmer, Nickelchlorid) und mit
dreidimensionalen Verbindungen (Quartz, Korund)esevt werden. Allerdings muss eine
besondere Gruppe, die der Salze, noch vorgesteitten.

. Die salzartigen Stoffe:feste, kristalline Korper, die transparent undradststoff nicht
leitend sind. Sie besitzen eine charakteristisclislithkeit in Wasser. Man kann eine
elektrolytische Leitfahigkeit bei Losungen und Setmen beobachten. Die lonen, die sich in
Losung manifestieren, stellen die strukturelle Eihdar.

Spater werden wir uns fur einige elementare Vennigen und Substanzen interessieren. Um
in der systematischen Reise durch die Welt der iMdtmgen fortzuschreiten, missen wir vor

allem die binaren Verbindungen des Wasserstoffsigiépt der Hydride), des Sauerstoffs und

des Schwefels (Oxide und Sulfide = Chalkogenide) der Halogene (Halogenide) kennen

lernen.

Viele der binaren Verbindungen spielen im Labor umdler chemischen Produktion eine
wichtige Rolle.
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3.1 DIEELEMENTAREN SUBSTANZEN

19 der 100 heute bekannten Elemente sind volatd. E3lelgase sind die einzigen stabilen
Elemente in der atomaren Form. Unter den andefghtigen Substanzen trifft man auf
diatomare Molekile: bl O,, No, F,, Cly, Bry, |, oder grosse Molekile:,PSs. Mehr als 2/3

aller Substanzen sind metallisch. Sie sind durcHlose und zwischen den Atomen
delokalisierte Bindungen (= bewegliche Elektroneimarakterisiert. Der Kohlenstoff und das
Silizium bilden zwei- und dreidimensionale, nichetallische Strukturen (Graphit und
Diamant). B, Ge, Se, Te, As und Sb sind Ubergargsatte, die zwischen den beiden letzten
Gruppen situiert sind, mit steigenden Eigenschafterder oben erwahnten ReihBie
elementaren Substanzen enthalten keine Salze

3.1.1DIE GASFORMIGEN ELEMENTE

Wir werden Wasserstoff als Beispiel eines gasfoemiglements herstellen.

VERSUCH 10 Die Bildung von Wasserstoff

Experiment :

In einem einfachen, aber leider nicht industrialtzivaren Versuch wird Wasserstoff, ein
Energiespeicher der Zukunft, gebildet.

In einem kleinen runden Kolben werden 1g Zink (Kgijrgegeben. Die Zugabe von 5 ml HCI
2 M verursacht ein gut sichtbares Entweichen vors3¥estoff. Es handelt sich um eine
Redoxreaktion:

Zn + 2 HC| — Zn2+(aq) + 2 Chag) + H(g)

Der Wasserstoff reagiert mit dem Sauerstoff bei tdkih einer Flamme explosiv, wobei
Wasser als Reaktionsprodukt auftritt:

O + 2H = 2HO + énergie
3.1.2DIE FESTEN ELEMENTE

Die festen Elemente sind anhand ihrer steigendektredchen Leitfahigkeit in Isolator,
Halbleiter und Leiter (metallische Stoffe) eingktei

Die Isolatoren sind Elemente, die molekulare Gitidgden, z.B. Edelgase im Festzustand,
feste Halogene, der Phosphor und der Schwefel M&tallcharakter nimmt innerhalb einer
Periode von links nach rechts ab. Na->Al sind Metatlas Si ein Halbleiter und S->CI
Isolatoren. Innerhalb einer Gruppe nimmt der Meladrakter nach unten zu. Allerdings
existieren C, P und Se als Isolator und Halblgiigamant-Graphit, weisser P-schwarzer P,
roter Se-grauer Se).
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VERSUCH 11 Die Formen des Schwefels

Man lasst ca. 2g elementarer Schwefel (Schmelzpdidl®C; Siedepunkt: 44%2) in einem
Reagenzglas schmelzen. Man beobachtet alle Formiem@ngen, die wahrend dem Erhitzen
stattfinden (flissig und gelb, sehr zahfllissig wok). Die zahflissige und heisse Schmelze
wird langsam in kaltes Wasser gegossen. Dadurctetbikich dery Schwefel, ein
gummiartiges Produkt

Der y Schwefel stellt eine besondere Form des Schwefals Die § Einheiten des

kristallinen Schwefels in der flissigen Schmelzechen bei 160°C und verbinden sich
danach in langen Ketten. Die fadenformigen, chabtsngeordneten Molekile sind fur die
gummiartige Konsistenz verantwortlich. Bei Zimmenperatur formieren sich diegRinge

langsam wieder und der Schwefel wird erneut pulvrig

3.2 DIEVERBINDUNGEN

Obwonhl der grossen Anzahl anorgansicher Verbindamngerden wir im folgenden Abschnitt
nur einige typische Vertreter untersuchen.

3.2.1DIE BINAREN HYDRIDE

Die typischen Verbindungen der Nichtmetalle, die sdéastoff enthalten, sind fllichtige
Substanzen: HF, HCI, HBr, HI,J@, H,Se, BTe, NHz, PHz, AsHg, SbH;, CH,, SiH,, GeH,
oder BHg. Der Wasserstoff ist hier der positiv geladendriear

Im Gegensatz bilden die elektropositiven Metallékéhi, Erdalkali) salzartige Hydride: LiH,
CaH,. Es existieren zudem metallische Hydride wie BbbBH; und Hydride wie AlH. Der

Wasserstoff ist hier der negativ geladene Partner.

VERSUCH 12 Die Bildung von Ammoniak
Man gibt eine Spatelspitze Ammoniumchlorid MH und eine feste NaOH-Tablette in ein

Reagenzglas. Man lasst einige Tropfen Wasser iflRdagenzglas fallen und man kann sofort
den gebildeten Ammoniak an seinen Geruch festatellglan kann die basischen
Eigenschaften dieses Hydrids aufzeigen, indem nraimdikatorpapier in die Dampfe halt.
Man verwendet diese Reaktion zur Erkennung des Amumuons. Man erhéalt vom

Assistenten ein Salzgemisch, bei dem man die ntigRrasenz von N feststellen muss.

VERSUCH 13 Reaktion eines salzartigen Hydrids (Cak) mit Wasser

Man gibt eine Spatelspitze Calciumhydrid (ca. 20§) m ein Reagenzglas. Man l&sst einige
Tropfen Wasser auf das Calfallen. Eine starke Reaktion findet statt, bei dasformiger

Wasserstoff und weisses, gelatineartiges Calciunabxyd entstehen.
Wenn das Callein wenig alt ist, dann mussen eventuell einigepfien konzentrierter HCI

hinzugefiigt werden, damit die Reaktion startet.

Frage: welche Rolle spielt das HCI ?
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3.2.2DIE BINAREN HALOGENIDE

Die Halogenide der Nichtmetalle sind volatilp32, NCl3, PCl, AsClz, SbCh, CCly,
SiCly, BCl3. Metallchloride kdnnen auch volatil sein wie SyCTiClg, VClg wenn die
Stoechiometrie mehr als 3 Halogenatome pro Metatadufweist.

Die Halogenide der Alkali- und Erdalkalimetalle wen ein typisches lonengitter (Salze) auf:
LiCl, NaCl, KCI, MgClh, CaC). Sie besitzen einen sehr hohen Siedepunkt (c& DO Die

Halogenide der Ubergangsmetalle sind ebenfallseSgédoch ist die Bindung Halogen-
Metall im Allgemeinen nicht rein ionisch, sondereshizt ein wenig einen kovalenten
Charakter. Meistens bilden sie Schichten (netzau$itguktur) und haben einen etwas tieferen

Siedepunkt (ca. 1000C): FeCh, CrCk, NiCl,, CuCh. Die Fluoride ahneln mehr den Oxiden
als den anderen Halogenidverbindungen.

VERSUCH 14 Die Eigenschaften der Nichtmetallhalogede

Sie bekommen vom Assitenten die chemische Formel 3:dNichtmetallhalogeniden und
missen die entsprechenden Siede- und Schmelzpunktélandbook of Chemistry and
Physics" nachschlagen.

3.2.3DIE BINAREN OXIDE

Die Halogen-, Chalkogen-, Stickstoffoxide und d&3,&Sind sehr fliichtig. 019 und A$0g

sind wenig volatil. Die Oxide der anderen Elemesited praktisch nicht flichtig und sind
kristalline Substanzen mit typisch kovalenten Bimgen: SiQ, Al,O3, BeO, und auch

salzartige Verbindungen wie Alkali- und Erdalkalide. Die Oxide der restlichen Metalle
sind Ubergangsarten, die zwischen salzartige uadhantartige Verbindungen liegen wie
F6203, CI’203, T|02

Es gibt Metalloxide, die wenig volatil wie M@, OsQ, sind, wo das Kation eine solch hohe

Ladung tragt, dass sie sowohl die Koordinationsa®angen bei der Bindung des
Sauerstoffliganden befriedigt als auch dessen Lgdwmpensiert. Viele Nichtmetalloxide
sind Anhydride von Bronsted-Sauren (£®,05, SO;, Cl,O7 usw.).

3.2.4DIE BINAREN SULFIDE
Neben den bereits behandelten Schwefelhalogenide—omide existieren auch fllichtige
Substanzen wie GS P4N4 und ByS3. Hingegen sind die Metallsulfide alle sehr wenig

volatil. Gewisse Verbindungen mit Alkali- und Erklalimetalle sind wasserldsliche Salze :
NapS, CaS. Alle Schwermetallsulfide bilden netzartigmydlose Bindungen. Sie sind

Halbleiter und besitzen zum Teil einen metallisch&spekt. Beispiele: der Pyrit, der
Bleiglanz. Si$, GeS, SnS$ bilden Schichten zu einem Gitter und auch schuppee

Kristalle.

Theorie : Reaktionswarme

Die Energieumwandlungen, die bei chemischen Readiostattfinden, kbénnen mehrere
Formen annehmen: Warme, mechanische Arbeit, edekti Arbeit, Strahlung.
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Standardzustand

Der Standardzustandst derZustand der reinen, nicht gemischten Koérper im Kayisch
stabilsten Zustand (fur die Feststoffe ihre stabilsristalline Form) bei einem Druck vdn
Atmosphéarg1.01310° Pascalund einer bestimmten Temperatur, meistens 298 K.

Standardbildungsenthalpie

Die Standardbildungsenthalpie eirassammengesetzten Koérpessdie Reaktionsenthalpie,
wodurch ein mol des Kérpers im Standardzustandtedttgaus ausschliesslich einfachen

Korpern). Folgendes Symbol wird verwendsH ;.

Per Definition betragt die Bildungsenthalpie a@#nfachen Koérpeim Standardzustand bei
298 Knull. Diese Definition legt einen Ursprung fur alle i@tardreaktionsenthalpien fest.

Bestimmung der Reaktionswarme mit Hilfe der Standadbildungsenthalpien

Es besteht immer die Méglichkeit, eine Reaktion Kopf) in zwei Etappen zu zerlegen: man
kann sich zuerst die Zerlegung der zusammengesé{ziger der Ausgangsstoffe in einfache
Korper und dann die Bildung der zusammengesetztepdf der Produkte aus den einfachen
Kdrpern der ersten Etappe vorstellen.

So kénnte die Reaktion AB + C AC + B (wobei AB und AC zusammengesetzte Korper
und A, B, C einfache Korper sind) in 2 Etappen dgefiihrt werden : AB+C. A+B +C

- AC + B. Seine Enthalpie ware demnach die algetih@isSumme der Enthalpien der 2
Etappen (Satz von Hess). Die erste ist das Ge@jeleBildung von AB; seine Enthalpie
betragt also AH?(AB). Die zweite steht fiur die Bildung von AC mited Enthalpie

AH? (AC).

O

AB+C > AC+B
-AHO\ A—:(AC
A+B+C

= AH? = AH?(AC) - AH? (AB).
Dieses Ergebnis kann fur jede beliebige Reaktitgefudermassen verallgemeinert werden:
AHZ = v,AH? (Produkt§ - > v ,AH{ (Reaktander)

v; undv; stellen die stoechiometrischen Koeffizienten derdBkte und der Reaktanden dar.
Nur die zusammengesetzten Produkte werden mitengieez Die einfachen Korper,
Reaktanden oder Produkte, werden ,ignoriert” (sgéarsie sich in ihrem physikalisch
stabilsten Zustand befinden), da ihre Standardbddanthalpie null ist.

54



Praktikum der allgemeinen und anorganischen Chemie Herbstsemester 2007

Ubung: Berechnen Sie folgende Reaktionsenthalpi©ke 3 CO— 2 Fe + 3 CQ.
3AH?(CO,) -[AH{ (Fe,0,) +3AH ! (CO)] = 3(-393.5)- (-824)- 3(-110.5)= -25kJ.mol*

Satz von Hess

Die durch eine Reaktion erzeugte oder absorbiert@mé ist nur vom Anfangs- und
Endzustand abhéngig und nicht vom Weg (zum BeisgjigelAnzahl und die Natur der
Etappen), wenn die Reaktion bei einem konstanteickDoder bei einem konstanten Volumen
durchgefuhrt wird.

VERSUCH 15 Die Bildung von Metallsulfiden

Experiment :
Man wiegt in 4 verschiedenen Reagenzglasern folgéfehgen fein pulverisierter Metalle:

a) 0.2 g Magnesium
b) 0.5 g Eisen

c) 0.5 g Kupfer

d) 0.5 g Zink

Man vermischt vorsichtig jeweils ein mol Metall netnem mol Schwefel. Man senkt das
Glas der Kapelle, um in Sicherheit zu arbeiten. dganerhitzt man das Reagenzglas mit
einem Bunsenbrenner, bis die Reaktion startet.difaung des Reagenzglases wird gegen
die hintere Wand der Kapelle gerichtet. Wenn di@l®en startet, muss man sofort die
Flamme vom Reagenzglas fernhalten. Man muss besonaesichtig mit Mg und Zn
umgehen. Abkihlen lassen. Man giesst jetzt 1 mlsafaauf die reaktiven Gemische (a, b
und d) und fugt tropfenweise HCI im Verhaltnis hihzu. Man merkt den austretenden
Geruch und halt vor die Offnung des ReagenzglagesStick Papier, das in Bleiacetat
getrankt wurde (Schwarzung aufgrund der Bildung #E). Die Probe ¢) wird mit 1 ml
konz. HCI kompletiert, da man das Kupfersulfid nioht verdiinnter HCI auflésen kann.

Reaktionen:

(1) M(S) + %S) - MS(S) M = Mg, Fe, Cu, Zn

Frage: Suchen Sie die Enthalpie der Reaktion (1) flrvéee Metalle Mg, Fe, Cu, und Zn im
“Handbook” (Suchen Sie unter Bildungswarmiei©).

3.2.5ANDERE BINARE VERBINDUNGEN

Die binaren Verbindungen, die ausgehend von Ubesraatallen oder von Metallen vom
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Typ B (reagieren mit den Elementen der Gruppen iid ¥I) gebildet sind, sind meistens
kristalline Verbindungen. Neben den bereits erwéni@xiden und Sulfiden gibt es als binare
Verbindungen auch die Carbide (z.B. WC), die Sikz(z.B. 4Si, USi und USj), die Azide
(z.B. TaN), die Phosphoride (z.B. GaP), die Seler@B. CdSe) und die Telluride (z.B
MnTe). Solche Verbindungen sind oft nicht stoecletnsch (z.B. Cy_,Se, 0.15 < x < 0.2).
Die binaren Verbindungen, die sich zwischen denalt und den schweren Elementen der
Gruppen IV und V situieren, schwanken zwischennileffie Verbindungen und Legierungen.

3.2.6DIE GROSSERENVERBINDUNGEN

Es existieren keine kleineren Verbindungen alsedenentaren Substanzen (Mg, Ntc...)
und es gibt wenige binare Verbindungen (NaCl, W&y.i Die Mehrheit der Verbindungen
ist grosser als die Ordnung 2. Diese Verbindungestehen oft aus Umwandlung von sauren
oder basischen Substanzen, die miteinander readiéraen.

VERSUCH 16 Die Bildung von Natriumcarbonat (Soda)

Das gasformige COwird mit der folgenden Apparatur erzeugt: feste3,Qvird in einer

grossen Saugflasche gelegt, das mit einem Gumniestogerschlossen ist. Dieser wird von
einem Glasrohr durchquert und ist so mit dem Ballerbunden. Der Ballon ist notwendig,
um einen zu grossen Uberdruck bei der Verdampfuog €O, in der Apparatur zu

verhindern.

NaOH
L6sung

Festes CQ®

Der Fluss von Kohlendioxid wird in einer Gaswasabfihe gefiiht, die eine wassrige NaOH
Losung enthalt (20 Pastillen in 25ml Wasser). Wihaiten dadurch einen kristallinen
Niederschlag, Natriumhydrogencarbonat.

NaOH + C02 —_— NaHCO3

Man filtriert das Salz und wascht es mit AlkoholieCHalfte des Produkts wird in einem
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Porzellanschmelztiegel mit einer Flamme erhitztws&d Natriumcarbonat gebildet.

2 NaHCO3 — > N32C03 + Hzo + C02
Dieses Produkt kann als Additionsprodukt von Natoxid mit Kohlendioxid gesehen
werden, Na@GCOso. Allerdings enthalt das Salz Natrium- und Carbmmagn als strukturelle
Elemente.

Die Atomtheorie basiert aus historischer Sicht dig experimentellen Ergebnisse der
Zusammensetzung der reinen Substanzen. Eine g@akSke von Substanzen hat eine
konstante elementare Zusammensetzung. Sie werden Dalton’sche Verbindungen
bezeichnet (J. Dalton, 1766-1844, Hypothese zunmAt805, Begriinder der Atomtheorie),
im Gegensatz zu einer Klasse von festen Substanben, denen es bestimmte
Zusammensetzungsbereiche gibt. Diese werden Bletteehe Substanzen (C.L. Berthellot,
1748-1822; Naturwissenschaftler, der Napoleon nialen und Agypten begleitet hat)
genannt. Berthellot widersetzte sich der Aussagss dlle reinen Substanzen eine exakte
Zusammensetzung haben. Eine gewisse Anzahl vonlibeten und -sulfiden gehéren zur
Klasse der Berthellot'schen Verbindungen. Fir dielzatigen Alkali- und
Erdalkalihalogenide und die salzartigen Chalkogshes nicht der Fall.

Nehmen wir als Beispiel fir eine Berthellot'sche rbdedung das Eisenerz FgOwo

1,33<x<1,5; kommt so in der Natur vor und dessesafhmensetzung zwischen deren des
Magnetits (= FgO3) und des Hamatits (= E@,) liegt.
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4 REDOXVORGANG UND KOORDINATIONSWECHSEL

Wenn wir die Reaktanden und Produkte einer cherarscReaktion kennen und die
Reaktionsgleichung aufstellen, dann kdnnen wirfalgende Fragen stellen:

a) Wie gross ist der Umfang der Reaktion bei saicBedingungen? Wenn beim Halt
der Reaktion wahrnehmbare Mengen der Reaktandeg klgiben, dann sagt man,
dass die Reaktion nicht vollstandig aber im Gleghight ist.

b) Was ist die Geschwindigkeit der Reaktion? Mamrkaie entweder durch die
Bestimmung der Abnahme eines Reaktanden oder diasi\uftreten eines Produkts
pro Zeiteinheit messen. In diesem Kontext intesgssi wir uns vor allem fur die
Veranderungen im ,mikroskopischen Bereich® wahreddr Umwandlung der
Reaktanden in Produkte.

Die Thermodynamik und die Kinetik behandeln diegestellungen aus a) und b), deren
Beziehung wir n&her untersuchen wollen.

Bevor wir diese zwei grundlegenden Fragen in Ahgrghmen, muss sich der Chemiker
Gedanken Uber die Zustands- und Bindungséanderuhgreheteiligten Atome machen. Man
kann alle chemischen Reaktionen unter folgendenc@spunkten betrachten, unabhangig
von der Energie, der Kinetik und der Mechanismen.

1. Anderung der Oxidationszabhl.
2. Anderung der Koordinationszustande.
2.1  Anderung der Koordinationszahl
2.2 Ligandenaustausch mit einer konstant bleibengeordinationszahl
(Bildung dann Zerstérung des Komplexes).
2.3 Fallung und Auflésen

Die  Protonentransferreaktionen sind ebenfalls mitinere Anderung  der
Koordinationsbedingungen verbunden. Indessen weddese Reaktionen praktisch nie unter
diesem Blickwinkel betrachtet.

Im Allgemeinen kann man die Koordinationszahl alshivdefiniert ansehen, wahrend die
Oxidationszahl formabhangig ist. Diese Zahl ist rsekichtig vor allem fur die

Metallverbindungen, da sie uns den Zustand der Atonden Verbindungen angibt. Bei den
binaren Salzen der Alkali- und Erdalkalihalogenidead —oxide ist es einfach die

Oxidationszahl zu bestimmen. Bei deren AuflésuniMasser setzen sie tMM2*, X- bzw.

O2- lonen, die OH als protonierte Form ergeben, frei. Es miissen IRd{e die Zuordnung
der Oxidationszahlen (in rémischen Zahlen ausgédyiestgelegt werden, was die nicht-
salzartigen Verbindungen und die mehratomigen Idregreffen.
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Elemente Oxidationszahl Bemerkungen

Alle Elemente 0 Ohne Ausnahmen

Li,Na,K,Rb,Cs + Ohne Ausnahmen

Be,Mg,Ca,Sr,Ba +lI Ohne Ausnahmen

. . Ohne Ausnahmen

ClBr . Ausser fur halogenierte Oxide und
Interhalogene

o " Ausser fur OB, O)F, Peroxide
Superoxide und Ozonide

H 4 Wenn eine Deprotonation maoglich ist

(Metallhydride H =-I).

4.1 DIE REDOXREAKTIONEN

Theorie

Im Allgemeinen betrachtet man heute die Aufnahme Etektronen als Reduktion und die
Abgabe von Elektronen als Oxidation. Eine Oxidatigh immer von einer Reduktion
begleitet und die Gesamtheit der Elektronentrars&tionen wird Redoxreaktion genannt.

Beispiel:
0, +4e - 20 Reduktion von @
Sn - St + 46 Oxidation von Sn
Sn+0, - SnG Redoxreaktion

Die Elektronentransferreaktion ist in diesem Baikpimit einer Anderung der
Koordinationsbedingungen verbunden. Das metalliscimn besitzt im festen Zustand 6
benachbarte Zinnatome, wahrend die Koordinatiorisdals Sauerstoffs im elementaren
Zusatnd 1 ist. Jedes Sn ist von 6 O-Atomen undsj€eon 3 Sn-Atomen im Sp@imgeben.

Obwohl die Mehrheit der Redoxreaktionen von einer ndérung der
Koordinationsbedingungen begleitet wird, ist dag&¢eil dieser Aussage nicht immer wahr.
Dies bedeutet, dass oft der Koordinationszustandndgrt wird, ohne dass sich der
Oxidationszustand andert. In der Folge werden @i@oRvorgange von Reaktionen illustriert,
wo die Anderung des Oxidationszustandes das wesentllerkmal darstellt.

Unter den Elementen, den Halogeniden und den Challen gibt es typische
Oxidationsmittel, wahrend die Metalle typische Radnsmittel sind.
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1. Oxidations- und Reduktionsmittel, Redoxpaar

Einige Definitionen

Die Oxidation und die Reduktiderste Formulierung) :
EineOxidation ist einElektronenverlust.
EineReduktion ist einElektronengewinn.

Die Oxidations- und die Reduktionsmittel

Ein Oxidationsmittel ist ein Reaktand, das eine Oxidation bewirken k&mist also
eine Spezies (Atom, lon oder Molekdl), dien einer anderen Spezies ein oder mehrere
Elektronen aufnehmen kann.

Ein Reduktionsmittel ist ein Reaktand, das eine Reduktion bewirken k&snist also
eine Spezies (Atom, lon oder Molekil), d eine andere Spezies ein oder mehrere
Elektronen abgeben kann.

Diese Elektronenverluste und —gewinne kdnnen alscbmkehrreaktionen stattfinden.
Zu jedem Oxidationsmittel gehort ein Reduktionsehitund umgekehrt. Sie formen

zusammen ein Redoxpaar. Allgemein kann man ein Redoxpaar folgendermassen
darstellen:

(0)'¢ + ne red

“ox” bezeichnet das Oxidations-, “red” das Reduksimittel und n die Anzahl Elektronen (e
), die vom Oxidationsmittel aufgenommen (Richtuny dder vom Reduktionsmittel
abgegeben werden (Richtung 2).

2. Redoxreaktion

Basierend auf die oberen Definitionen besteht déRamktion zwischen Oxidations- und
Reduktionsmittel aus einem Elektronenaustausch Reduktions- zum Oxidationsmittel.

Beispiel :
Zn + 2Ad

Zn?t  + 2Ag

Diese Reaktion kann auf dem Papier in zwei Hallireakn, die Reduktion des Silbers und
die Oxidation des Zinks, zerlegt werden :
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red: Agg + € —— Ag 2

ox: Zn — Zrtt+ 2¢€

redox: Zzn + 2A§ =—= Zn** + 2Ag

Allgemeiner kann das Gleichgewicht zwischen demn 8jgezies, die die zwei Redoxpaare (1)
und (2) bilden, folgendermassen dargestellt werden

1
ox; +red, ==—= regt+ 0%

Das Oxidationsmittel erfahrt eine Reduktion und dasReduktionsmittel eine Oxidation.

Eine solche Reaktion ist immer reversibel, abeesigvickelt sich bevorzugt in die Richtung,
bei der die starksten Oxidations- und Reduktion®inin die schwéachsten umgewandelt
werden.

Im vorigen Beispiel ist das Paar A8g starker oxidierend als das Paar’Zan = das
starkere Oxidationsmittel ist Agind das stérkste Reduktionsmittel Zn.

Es existieren also weder ,Oxidations-* noch ,Redwuksreaktionen”, sondern nur
Redoxreaktionen.

Wahrend diesen Reaktionen geschehen notwendigerweisund gleichzeitig eine
Oxidation und eine Reduktion.

3. Die Oxidationszahl (Abkurzung: OZ)

Ein Element kann sich in diversen ,Oxidationszud&nf (oder Reduktionszustanden)
befinden. Bei jedem dieser Zusténde erteilt man dgement eine Oxidationszahl (oder
Oxidationsgrad). Dies ist eine ganzzahlige, positider negative Ziffer, die die Wichtigkeit
des Elektronenverlusts oder —gewinns eines ElementBezug auf das neutrale Atom
anzeigt. Man gibt sie in romischen Ziffern an.

Bestimmung der Oxidationszahl

. Isoliertes, neutrales Atom : per Definition istehDZ gleich null
. Einfache lonen : ihre OZ ist gleich dem algebragscWert ihrer Ladung
. Molektle und komplexe lonen : die OZ jedes Elememispricht der Ladung, die es

tragen wuirde (durch Vergleich mit der ausserenc®tides neutralen Atoms), wenn man die
Bindungselektronen nach folgenden Regeln zuordnedenv.

0 Zwischen zwei Atomen des selben Elements, ordnet jedem eines der
beiden Bindungselektronen des Elektronenpaars @etdPaare) zu.
0 Zwischen zwei verschiedenen Atomen, ordnet manBiielungselektronen

dem elektronegativsten zu.
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Verwendung der Oxidationszahlen
a) Charakterisierung der Redoxreaktionen

Die Berechnug der OZ vor und nach der Reaktionb#geiligten Elemente ermdéglicht es,
eine allgemeinere Definition von Oxidation und Rigthn als die erste Formulierung
anzugeben:

Jede Erhdhung (des algebraischen Werts) der OZ igtine Oxidation.
Jede Senkung (des algebraischen Werts) der OZ sine Reduktion.

In einer Redoxreaktion kann das selbe Element lgteitig als Oxidations- und als
Reduktionsmittel auftreten : ein Teil dieses Eletmaxidiert den anderen und wird von ihm
reduziert. Eine solche ,Auto-Redoxreaktion“ bezaeehman al®ismutation.

Beispiel:

2CO0—> CO,+C
Der Kohlenstoff, zuerst ganz mit der OZ +II, wirdma Teil zur OZ +IV (CQ) oxidiert und
zum Teil zur OZ 0 (C) reduziert.

b) Ausgleichen der Bilanzgleichung einer Redoxieakt

Die Bericksichtigung der Variationen der OZ erméigflidas Ausgleichen der Bilanz einer oft
komplizierten Redoxreaktion, ohne dass eine Hym®hezum Mechanismus der
Elektronentransfers angestellt werden muss. Di¥segang basiert auf die Erhaltung der
Summe der Oxidationszahlen.

c) Klassifikation der Verbindungen eines Elements

Gewisse Elemente, vor allem die Ubergangsmetallégerd eine grosse Anzahl
Verbindungen, bei denen sie verschiedene Oxidatanien besitzen. Das Mangan
beispielsweise kann einen Oxidationsgrad von Gi¢eMetall), 2, 3, 4, 6 und 7 erreichen. Es
ist Ublich, diese Verbindungen nach dem Oxidaticexdgles Metalls zu ordnen. Dies ist ein
haufig gebrauchtes Kriterium zur Organisation in@kemie, besonders in der anorganischen
Chemie.

4.1.1BEISPIELE VON REDOXREAKTIONEN

Ubung: Geben Sie fir alle friiher behandelten Reaktiormgrol es sich um Redoxreaktionen
und/oder um Reaktionen mit Koordinationsanderungledt.

Beispiel:
Reaktion: Redox Koord.anderung
Sn+ 2 Br, — SnBr, Ja Ja
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VERSUCH 17 Die Oxidationszahlen des Chlors

Einleitung :

Alle Oxidationszustande von -l zu + VII (ausser @ationszahl +II) sind flr das Chlor
bekannt. Im folgenden Versuch stellen wir Verbingem her, in denen das Chlor mit den
Oxidationszahlen -I, 0, +IV, +V, +VII vorkommen uritles durch Redoxreaktionen und
Dismutation. Es gibt ebenfalls eine Anderung deoidinationszahl fur all diese Reaktionen.

Experiment :

Alle Manipulationen missen in der Kapelle durchgefiverden.
In einem Reagenzglas, das in schiefer Positionr utge Kapelle befestigt und in Richtung
Ventilation gedreht wurde, schittet man ca. 0,%amz. H,SO, auf 0,15 g Natriumchlorat

(NaClO3 nicht zu verwechseln mit Natriumperchlorat NaglODas Salz wird durch die
Schwefelsaure zu HCKOumgewandelt, das eine Dismutation zu dunkel-gelérordioxid
und zu Natriumperchlorat durchfuhrt. Beim Erhitzlegt sich das Cl®explosiv in Chlor

und Sauerstoff. Der Bunsenbrenner wird mit kleifdamme unter das Reagenzglas
geschoben und die Detonation beobachtet.

Der Assitent gibt Ihnen ein Salzgemisch, das Siedie Prasenz von Chloraten mittels
Detonation testen werden.

4.2 ANDERUNG IN DER K OORDINATIONSSPHARE

4.2 .1ANDERUNG DER K OORDINATIONSZAHL

Die Koordinationszahl (CN oder KZ) wechselt in weiel Fallen gleichzeitig mit der
Oxidationszahl, z.B. :

4KClO; — 3KCIO, +KCl

Spezies Ox.zustand Geometrie Umgeben von
clo* +5 Trigonal 38 3
clo* +7 Tetraedrisch 40 4
KCI -1 Oktaedrisch 6 K 6

Ein Ligandenaustausch kann auch mit einer Andedeng<oordinationszahl verbunden sein,
z.B.

[Fe(H;0)]*" + CIF ———= [FeCl,] + 6H,0

3@

OH, cl
Ha0y,, | Oz |
Fe Fe
0" | Vo, o Nrel
OH, cl
oktaedrisch tetraedrisch
KZ=6 KZ=4
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4.2.2LIGANDENAUSTAUSCH MIT KONSTANTER K OORDINATIONSZAHL

Durch den Austausch von Liganden kann man die Koatnssphare andern, wahrend aber
die Koordinationszahl konstant bleibt. Solche Realdn sind sehr wichtig, unter anderem in
der Chemie der Metallkomplexe, und werden in K&@8t€Bildung von Metallkomplexen)
naher betrachtet. Der nachste Versuch zeigt eirigantdenautausch ohne Anderung der
Koordinationszahl.

VERSUCH 18 Ligandenaustausch fiir das Ctf

Das wassrige, tetraedrische lon des Cu(ll), [GA**, bildet sich beim Auflésen des
braunen Kupfer(ll)chlorids, Cuglim Wasser. Man nennt es das wassrige Kupferiah un
schreibt einfach CU.

Experiment :

Ungefahr 0.2 g CuGlin 10 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf zweageezglaser
aufteilen. Im ersten werden einige Tropfen konzerte's Ammoniak hinzugegeben. Es bildet
sich das dunkel-blaue Tetraamine(ll)ion, [Cu@)#f*. Notieren Sie den Farbwechsel. Man
fugt konzentrierte Salzsdure zur anderen LOsungzuhinEs bildet sich das gelbe
Tetrachlorocuprat(ll)ion, [CuGJ*. Notieren Sie den Farbwechsel.

Die folgende Tabelle zeigt die Anderungen der Otkiats- und Koordinationszustande der
Kupferverbindungen:

Oxidationszahl Anderung der Koordination

0 Cu
+| CwO CuX (X =CI, Br,1) [Cu(NH),]" [CuCh]
+1 CuO CuC} [Cu(H:0)4]*" [Cu(NHs)4]°" [CuCL]®

Durch das Brechen der Bindungen der Molekile natcgler Oxidationszahl, erhalt man ein
lon Cu, das seine Oxidationszahl als Ladung tiagt. Oxidationszahl (OZ) entspricht der
durch Zerlegung erhaltenen Ladung und die Kupfémeungen sind nach ihrer OZ
geordnet.

Beispiel :

Cl 25

cl T:tu ci — acr o
o

Cl

Summe der Ladungen : -2 4x-1+2=2

Andere Unterschiede treten innerhalb einer Klas$ela der Tat ist die Farbe der Komplexe
fur eine gleiche Oxidationszahl nicht identisclel@ Kapitel 8).
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4.2 .3FALLUNGS - UND AUFLOSUNGSREAKTIONEN

Diese Reaktionen werden in Kapitel 10 im Detail dretelt und die chemischen Aspekte der
Koordination werden vor allem in den Versuchen 53:Bsprochen.
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5 REDOXVORGANGE

Wenn man die Stoechiometrie bertcksichtigt, danstpeachen die Redoxvorgdnge dem
Elektronentransfer zwischen Teilchen, deren Ladgiegch mit der Oxidationszahl (OZ) ist.
Dieses Merkmal sagt nichts tber den Mechanismu&daktion aus, da im Allgemeinen die
Anderung der Oxidationszahl eine Anderung in deoidmnation nach sich zieht. Wenn man
z.B. das Cu(l) des Cu(Nyf zum Cu(NH),** oxidiert, dann wechselt der gestreckte
Diaminkomplex von Cu(l) zum quadratisch-planarerpteu(ll)tetraamin. Dies bedeutet, dass
die Anderung der Oxidationszahl eine Anderung dezes und der raumlichen Struktur mit
sich bringt. Die Stereochemie des Cr(ll) ahneltdies Cu(ll), wahrend die des Cr(lll) &d
der des Co(lll) (38 &hnelt. Das Cr(lll) besitzt eine oktaedrische lémgng, wenn die
raumlichen Bedingungen der Liganden dies erlaubsa.Fe(CN}*- und Fe(CNy*-lonen
sind beide oktaedrisch angeordnet.

Fur die Metalle mit der Konfiguration®d(1 < q < 9) und nd (n+1) € und firr die
Nichtmetalle kann man charakteristische KolonnererirOxidationszahlen aufstellen, die
durch die Ordnungszahlen gerechtfertigt werden. dté@rAlkali-, Erdalkalimetalle und die
Elemente Al, Sc, Y, La findet man neben der Oxmiazahl O nur die OZ +l, +ll, +IIl. Die
haufigste, aber nicht einzige OZ der Lanthanidaligiemein +11I, wahrend die Sache fur die
Aktinide komplizierter wird.

1. Allgemeines

Die Redoxreaktionen rufen eindilektronentransferhervor. Zum Beispiel in folgender
Reaktion:

Sn?* + 2Fe3* == sn** + 2Fe?*
Elektronen werden vom Sn(ll) zum Fe(lll) transferie

e Das Sn(ll) ist das Reduktionsmittel ; es wird atsaliert.

Eine chemische Substanz waxgidiert, wenn sie Elektronen verligrt.

« Das Fe(lll) ist das Oxidationsmittel ; es wird atseduziert.

Eine chemische Substanz wietuziert, wenn sie Elektronen gewihnt.

Der Elektronenverluseiner Substan)xidationvorgang, muss von einellektronengewinr
eines anderen Reaktand&gduktiongorgang, begleitet werden.

2. Die elektrochemische Zelle

Eine Redoxreaktion, zum Beispiel

C* + Zn=———= Cu + Zn* )
kann auf zwei Wegen erreicht werden. Man kann déakianden direkt zusammenfihren,
indem man ein Stiick Zn in eine €Wosung taucht. Das Zink wird von einer
Kupferablagerung bedeckt und die gebildetei*Zanen gehen in die Lésung tiber, wobei
gleichzeitig die Cti'-Konzentration sinkt. Die freigesetzte Energid tls Warme auf.
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Die zweite Mdglichkeit benitzt die unten abgebikd®orrichtung, bei der die beiden Paare
Zn**/zn und C@'/Cu getrennt sind. Diese Vorrichtung wird atektrochemische Zelle
bezeichnet und erlaubt im Gegensatz zum ersten &\ely die Umkehrreaktion. Die Zelle
kann als Erzeuger von elektrischer Energie (galvanische Zelle) o@és Verbraucher
(Elektrolysezelle) funktionieren.

Galvanische Zelle (Batterie)

Bei einer solchen Batterie sind verschiedene ,Phiame“ beobachtbar. Man stellt mit einem
Voltmeter fest, dass eindotentialdifferenz zwischen
beiden Elektroden herrscht. Wenn man diese mitneine
Metalldraht verbindet, dann fliessin elektrischer Strom
vom Kupfer zum Zink. Wahrend die Batterie eineno8tr

\Voltmeter oder

erzeugt, findet eine chemische Reaktion in jedem Bk i
Kompartiment statt. Im rechten Teil 16st sich die S
Zinkelektrode auf (Reduzierung der Masse, Erhohuory /= \Elektrolythriicke

[Zn*]) und links steigt die Masse der Elektrode
(Reduzierung von [Ci]). Schliesslich bemerkt man, dass
die Intensitat des erzeugten Stromes mit der Zwitnamt.

Bei null kommt es zum Stillstand des Systems. "EI rove H

Die chemische Bilanz der Batterie ist mit der diesk

Reaktion des ersten Weges (1) gleich, jedoch firtlden

die beiden Halbreaktionen (Oxidation des Zn zd*2md  |gusos ZnS0s
Reduktion des Cii zu Cu) getrennt voneinander statt. Die!
Elektronen des Z¥/Zn Paares werden mittels des ausser&t™ 804" Zn** 804~
Kreislaufs an das Gl/Cu Paar abgegeben. Sie gehen vom

Zink zum Kupfer und der Strom fliesst nach deriinte Daniell-Element
nationalen Konvention in die umgekehrte Richtung,

d.h. vom Kupfer zum Zink.

Die Elektrode, an der di®@xidation stattfindet, wird alsAnodebezeichnet und diejenige, an
der dieReduktionstattfindet, al&athode Jedes Paar und jedes Kompartiment der Batterie
bilden eineHalbzelle.

Elektrolysezelle

Der elektrische Strom einer Batterie fliesst ims@nen Kreislauf vom hohen zum niedrigen
Potential. Dies entspricht der ,natirlichen Strogiurer Elektronen, die ihrerseits in
entgegengesetzter Richtung fliessen. Es ist abgtich den Strom in die entgegengesetzte
Richtung zu ,zwingen“. Fir diesen Zweck muss mandam Klemmen der Zelle eine
elektromotorische Kraft anlegen, die grésser urideggengesetzt derjenigen der Batterie sein
muss. Der ganze Vorgang wird damit umgekehrt inkkisdas Vorzeichen des
Energieaustauschs mit der Umgebung, das positivd.widie Zelle funktioniert als
Verbraucher der elektrischen Energie; dihektrolysefindet statt.

3. Das Gesetz von Nernst

Eine Redoxreaktion, die durch folgende Bilanz repréiert wird:

1
aOx, + bRedy === cRed + dOx *)
2
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wird von einer Variation der freien Enthalpie betge

C d
AG = AG® + RTIh-2eas Poz o)

a'gxl Eiraedz
(a = Aktivitat, d.h. in diesem Fall die molare Kemtration der lonen oder Partialdriicke der
Gase; fur Feststoffe a = 1). Sie fuhrt wie jede lhrkeaktion zu einem stationaren
Gleichgewichtszustand, der durés = O definiert und durch die Gleichgewichtskonsta
charakterisiert ist. Deren Wert ist durch die BerisgAG® = -N'RInK gegeben mit:

c d

a.,la,,
- re 0OX. 3

ox1 red2
a beschreibt die Aktivitateim Gleichgewichtszustand
Die Aktivitat

Die Aktivitat ist eine intensive Grosse (Variabdie unabhéngig von der Menge ist; die
intensiven Gréssen sind nicht additiv; Beispiel@nKentration, Druck, Temperatur...), die
durch folgenden Ausdruck definiert wird

a =y, X,
mit X je nach dem physikalischen Zustand des Sip8gsinMolenbruch x seinPartialdruck
oder seinenolare Konzentration
Der Koeffizient der molaren Aktivitéf ist gleich 1, wenn das System, zu dem der Stoff
gehort, ,perfekt® oder ,deal” ist (ideales Gas,eae LoOsung), d.h. wenn keine
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen (Molekibeeh) existieren. Der Wert vonist
umso naher an 1, wenn der Druck der Gase oder alzdftration der Losungen schwach
sind.
Im Allgemeinen geht man immer von einem idealete®yaus und gibt durch Approximation
yden Wert 1 (&= X)).

Wenn die Batterie reversibel ist, d.h. nur eineangiich schwachen Strom produziert, dann
ist die Variation der freien Enthalp®G (Reaktion in Richtung 1) gleich der produzierten
elektrischen Arbeit. Nun ist diese elektrische Atrlggeich dem Produkt der von einem Pol
zum anderen transportierten elektrischen Ladurgy,ddrch die Potentialdifferenz zwischen
den Polen getrieben wird. Diese ist auch gleichaliektromotorischen Kraft E der Batterie.
Letzendlich besitzt die elektrische Arbeit fir enol eines verbrauchten Reaktanden oder ein

mol eines gebildeten Produkts folgenden Wert:
W, =-EI[nlF

n: Anzahl transferierter Elektronen vom Reduktiongm Oxidationsmittel;
F:Faraday-Konstante = Ladung von einem mol Elektronerf6485 Cmol™;
Diese Arbeit ist negativ, da sie vom System gedéisird.

Es folgt, dass bei beliebigen Bedingungs® = -EnF und dass bei Standardbedingungen
(ionische Konzentrationen von 1 md) Partialdruck der Gase von 1 ata(’ = -E°nF gilt.
E? stellt dieelektromotorische Kraft bei Standardbedingungen Batterie dar.

Durch das Einsetzen der Ausdrid® undAG in die Beziehung (2) erhalt man:
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RT  a° [&°
E = E° - (sl (4)

ox1 red2
Diese neue Beziehung nennt man @essetz von Nernst Es ist Ublich, dass man den
natirlichen Logarithmus durch denjenigen mit desiB40 ersetzt. Durch das Vereinigen der
beiden Konstanten (R und F) und des Umrechnungsfalkies Logarithmus (log x = (In
x)/2.3) in einem Term und durch das Einsetzen v@®.15 K fur T erhalt man die Ubliche
Formulierung des Nernst-Gesetzes:
0.05¢ & [a°

E - EO _ D]O redl "~ ox2 5
n gagxl @'iraedz ( )

Im Gleichgewicht giltAG = -EnF = 0 ® E = 0. Die Gleichgewichtskonstanten der
Redoxreaktionen sind oft sehr gross, so dass dressktionen haufig fast vollstandig
ablaufen. Sie konnen durch folgenden Ausdruck bedmtn werden:

Epln

K =1(0°05°
Das Gesetz von Nernst und die Elektrodenpotentiale

Die elektromotorische Kraft E einer Batterie istnddJnterschied zwischen den beiden
Elektrodenpotentialem@ind e (eigen fur jede Halbzelle) gleich. Mann kann ihfamsdruck
(5) in eine Differenz von zwei Termen, die jeweils eine Halbzelle betreffen, zerlegen:

0.059 a a’
E=e e, =(e]-€)-— ('096{76“'09&2} )

b
ox1 red 2

oder

, 0.059 & } {0 0.059 & }
- ~ e - 0 7)

E=e —e, :{el W log—=&t ) log—22

b
ox1 ared 2

(Die Schreibweise dieser beiden Beziehungen ninmmtass £> e gilt, d.h. das 1.Paar ist
starker oxidierend als das 2. und die BeziehungéMgauft spontan in Richtung (1)).

Die beiden Ausdriicke in Klammern geben die Wertebééden Elektrodenpotentiale end

& in Abhéngigkeit von den Aktivitaten der beiden &pe des Paares bei 298.15 K an. Die
beiden Konstanter’eund &, sind die beideStandardelektrodenpotentiale

Das Standardelektrodenpotential bediirtjedes Redoxpaar einen spezifischen Wert

Messen der Elektrodenpotentiale

Es ist nicht moglich, direkt mit einem Voltmeteedtlektrodenpotentiale zu messen. Mann
kann nur dieDifferenzzwischen zwei Potentialen messen, indem man eatief®e aus zwei
dazugehorigen Halbzellen baut und ihre elektronmtbe Kraft misst (Gleichung (7)).

Man hat also ein ,Referenzpaar‘ gewahlt, das Pa&Hii dem man aufgrund einer
Konvention ein Standardpotential von null erteilat,hd.h. ein Potential von nuiim
StandardzustandDie elektromotorische Kraft einer Batterie, das dem obigen und einem
anderen Paar besteht, ist also bei Standardbedjagudas Standardpotential des zweiten
Paares. Die so bestimmten Potentiale konnen pasiter negativ sein, je nachdem ob das
Paar starker oder schwacher oxidierend als dasHP#dy ist.
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Bemerkungen

\ Je negativer Eist, desto grosser die reduzierende Kraft (bzev.adidierende Kraft schwacH).

Beispiel: N&+1é-> N& E0=-2.71V;
Na ist ein sehr starkes Reduktionsmittel; “Nigt ein sehr schwaches
Oxidationsmittel.

\ Je positiver Eist, desto grosser die oxidierende Kraft (bzw.rdiduzierende Kraft schwach|.

Beispiel: AUC*+3e->AL E°=142V;
Au®t ist ein sehr starkes Oxidationsmittel; Au ist eiehr schwaches
Reduktionsmittel.

Verlauf einer REDOXreaktion: das Oxidationsmitteesd Paares mit dem positiven
(grosseren) Potential oxidiert das Reduktionsmitt@t dem negativen (schwachsten)
Potential.

Die Metalle mit einem positiven’Bverden als "edel" und diejenigen mit einem negatie
als "unedel” bezeichnet.
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STANDARDELEKTRODENPOTENTIALE BEI

Oxidierende Kraft steigt

298.15K

Oxidationsmittel

Reduktionsmittel

E’ (Volt)

Li*+e

K'+e

B +2 6

St +2e
Cd'+2e
Na" + e
M%2++2é
Al*"+3¢

Mn?" +2 ¢
2HO +2é
Zn**+2e
crt+3e
F€'+26
PbSQ+2e
Co*+2e

Ni?* +2 e
Srtt+2e

P +2e
Fe' + 36
2HO " +2¢
S0 +2 6
S+2é+2H
St +2e

Ch +e
SOZ+4H +2e
Clh +2¢
[Fe(CNYJ*

O, +2H0 +4¢é
Cu +e

Lb+2e

Fe'+ e

Ag'+e€

2NOy +4H +2¢
Hg* +2 ¢
2HE +26
Bro+2¢e

P +2¢
O,+4H +4¢
CrO/” +14H +6¢€
Cl,+2¢e

AU+ 36
MnOs +8H +5¢
PbQ+SQ* +4H +2e
Au"+1¢€
H202+2I-F+2é
F,+2e

Li

K

Ba

Sr

Ca

Na

Mg

Al

Mn

H, (g) + 2 OH
Zn

Cr

Fe

Pb +2 S
Co

Ni

Sn

Pb

Fe

H; (9) + 2 HO
2 S0

H.S

Srf*

Cu

H2S0; (9) + HO
Cu
Fe(CNY]*

4 OH

Cu

2
Fe*

Ag

2 NO, + 2 HO
Hg

H922+

2 Br

Pt

2 H,O

2CP*+ 7 H,0
2Cr

Au

Mn?* + 4 H,0
PbSQ + 2 HO
Au

2 H,O

2F

-3.04
-2.93
-2.91
-2.90
-2.87
-2.71
-2.37
-1.66
-1.18
-0.83
-0.76
-0.74
-0.45
-0.36
-0.28
-0.26
-0.14
-0.13
-0.037
0
0.08
0.14
0.151
0.153
0.17
0.34
0.36
0.40
0.52
0.53
0.77
0.80
0.803
0.85
0.92
1.06
1.18
1.229
1.232
1.36
1.498
1.507
1.691
1.692
1.78
2.87

B121s Yyely| apualaiznpay
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5.1 OXIDATIONS- UND REDUKTIONSMITTEL, OXIDIERENDE UND
REDUZIERENDE WIRKUNG

Man kann fur alle Elemente (bis auf das Fluor) gnsitive OZ in molekularen Produkten
schaffen, so dass man sie im elementaren ZustanhdRedluktionsmittel in chemischen
Vorgangen verwenden kann. Ausserdem haben sieogideerende Kraft, da man sie vom
Zustand OZ > 0 in den Zustand OZ = 0 Uberfihremké&tur eines der beiden Effekte ist fur
die Grenzwerte der OZ mdglich: so kann CI(-I) meduzieren und CI© (Cl +VII) nur
oxidieren. Mit der gleichen Art und Weise ist Na(@)n Reduktions- und Naein
Oxidationsmittel, jedoch nur sehr selten wie z.&.dem thermischen Zerfall von Ng(N):

A
2NaNg (s) ——» 2Na + 3N, + énergie

Es ermdglicht reines Nim Labor zu erhalten. Es ist ausgeschlossen, xidiesende bzw.
reduzierende Wirkung aufgrund der Beziehung zwiscBaidation und Reduktion in den
chemischen Vorgangen als unabhangiges Merkmal enwdskularen Produkts anzusehen.
Die Thermodynamik zeigt, dass man die Tendenz dreaktion in einem geschlossenen
System mittels einer Zustandsfunktion, die Entlelgiusdriicken kann. Diese méchte den
kleinsten Wert fur ein isotherm-isobares Systers, sileh dem Gleichgewichtszustand néhert,
erreichen. Man kann quantitative Aussagen nur féfinterbare Systeme machen. Die
Geschwindigkeiten spielen eine wichtige Rolle, wemmn die Tendenzen der Reaktionen im
thermodynamischen Sinne ausklammert: so misste wissrige Perchlorsdure bei
verschiedenen Konzentrationen nicht existierergidahermodynamik die Bildung von HCI
und Q verlangt. Solange sie nicht dem UV-Licht ausgdsestz kdnnen solche wassrige
Losungen trotzdem praktsich unbegrenzt in gewohehcBehaltern aufbewahrt werden. Die
folgenden Versuche und Reflexionen betreffen besandie thermodynamischen Aspekte flr
wassrige, homogene und heterogene Systeme. Zundigseeck muss man sich in den
Versuchen Gedanken Uber die Reaktionsgeschwindégkemachen. Nach Mdglichkeit
werden die technischen Redoxvorgénge trotz eimgghttiger Ausnahmen (z.B. Vorgang der
Hochdofen fur die Eisenherstellung) in flissiger $thdurchgefihrt.

VERSUCH 19 Reduktion des Fe(lll) durch das Sn(ll)

Experiment

Man bereitet 0,1 M Lésungen von FeCl0 ml) und von SnGI(~15 ml) in ~1 M HCI vor.
Man gibt ein wenig Ammoniumsulfocyanid zur Eisenldg hinzu, so dass sich der rote
Sulfocyanidkomplex bildet. Das Fe(ll) bildet keinsolch stabile und farbige
Sulfocyanidkomplexe. Danach wird die Sn(ll)-Lésurg zur Entfarbung hinzugefigt. Wenn
die Losungen richtig hergestellt wurden, dann karan am Aquivalenzpunkt kein Fe(lll)
mehr mit Sulfocyanid feststellen. Dieser Redoxvargavird durch das Verschwinden des
Fe(lll) deutlich gemacht.

Das Gleichgewicht der unteren Reaktion liegt aufrdehten Seite, d.h. die rechten Produkte
dominieren und beeinflussen die Konstante K:

Sn?* + 2Fe3t =—= Sn** + 2Fe?t
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K = S |[Fe*
St |OFe*

mit K>>1. Es gibt eine enge Beziehung zwischen Werhaltnissen [Sn(IV)])/[Sn(ll)] und
[Fe(lID)/[Fe(ID]. Man kann andere Redoxpaare Mdjz-1) mit dem Paar Fe(lll)/Fe(ll) mit
Hilfe der Werte von K fur analoge Reaktionen veidien. Wenn der Wert von K Kklein ist,
dann ist die oxidierende Wirkung von M(z) kleinés diejenige von F& bzw. M(z-1) ist
starker reduzierend als Fe(ll). Die Redoxpaarersaeiden sich also durch die Intensitat,
mit welcher die Reduktionsmittel Elektronen abgebew. die Oxidationsmittel Elektronen
aufnehmen. Diese Intensitdt kann mit Hilfe eineerielektrode (z.B. Platin) gemessen
werden, wenn sie in die Losung mit dem Gemisch Redoxpaares getaucht wird. Die
Elektrode gibt einen gewisses Potential an, dasderitNernst-Gleichung berechnet werden
kann :

_0, RT . [0X _ 0. 0.059
E=E +nF|n_[red]_E + =3

[red| ()

Die Nernst-Gleichung &hnelt der Gleichung, diedi@& Berechnung des pH einer Lésung mit
Saure und konjugierter Base verwendet wird :

a [base]
PH = pK+log [acide] 3)

VERSUCH 20 Reihe der oxidierenden und reduzierendeKraft

Die oxidierende Kraft der elementaren Halogenid&tdiolgendermassen £&Bro>1,; d.h. die
reduzierende Kraft der Halogenidionen steigt’sBi>CI".

Experiment

a) Analysieren Sie die oxidierende Wirkung der éwviden Substanzen auf die
Halogenidionen: F&, Fe(CN)}*, MnOs, S0 (Tetrathionat). Man gibt diese Lésungen
tropfenweise zu sauren Losungen (verdinnte Scheéfed) von C) Br und [. Man bemerkt
die Bildung von CJ, Br, bzw. b mit Hilfe deren Auflosung in der unteren, orgahise Phase
von CHCI,, da diese sich gelb, gelb-braun bzw. violett wbitf&(schiitteln damit es sich gut
vermischt; auf die Phasentrennung warten).

b)  Die reduzierende Wirkung von #eFe(CN}*, Mn** und SOs* auf Cb, Br, und b
ableiten.

Ordnen Sie alle analysierten Oxidations- und Radokmittel nach steigender Wirkung und
vergleichen Sie diese beobachtete Skala mit dematischen EWerten.

E® Werte [Volts]: F&"/ Fe* 0.77
[Fe(CN)]* / [Fe(CNY]* 0.36
MnQy / Mn?* 1.52
S06% | SO5% 0.17
CrO;> /| CP* 1.36
Ch/CI 1.39
Br / Br 1.07
L/ - 0.54
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Cr,0/* Fe* [Fe(CNX]* S406>
Br
5
Mn?* crt Fe* [Fe(CN)]* S,05°
Cl,
Br,

5.2 EINFLUSS DES pH, DER KOMPLEXBILDUNG UND DER
FALLUNG AUF DIE REDOXGLEICHGEWICHTE

Die Position des Redoxgleichgewichts, an dem daodPen teilnehmen, hangt vom pH ab.
Betrachten wir folgende Reaktion einer Halbzelle:

MnO* + 8H* + 5e° —— Mn?* + 4H,0 FP=+152V
Die Nernst-Gleichung ergibt :

[MnO7]

£ = £0+ 0.059 1o [MOGHT’ _ o, 80059
[Mn*1] 5)

2 [Mn2+"| 5

0.059
5

pH + log

fur pH = 0, ist B = +1,52 Volt.

Die Beziehung (5) zeigt, dass wenn der pH von au$i steigt, dann sinkt die oxidierende
Wirkung von MnQ’. Die Beziehung (5) bleibt giiltig, solange f#dlas Reduktionsmittel ist.

Wenn der pH mittlere bzw. hohere Werte anninmmtndkisst sich das Mn(VII) nur zum
Mn(lV) des MnQ(s) umwandeln; oder im stark alkalischen Milieu zim(VI) des grinen
MnOQO,4~ (siehe Kapitel 4).

Durch einen analogen Gedankengang sieht man, dasxidierende Wirkung der Chlorate
ClOs stark vom pH abhangig ist.

ClO5 + 6H* + 6" — CI"+ 3H,0 E° = +1.45V
2CI" — Cl, + 2e E° = +1.40V

Neben ihrer pH-Abhangigkeit sind die Redoxpotestiaich von den Gleichgewichten der
Komplexbildung und der Fallung abhangig. Nach dernst-Gleichung verandert sich das
Potential E, wenn man die Konzentration des Oxuhsti oder des Reduktionsmittel durch
Fallung oder Komplexbildung andert. Betrachten wis Beispiel das Potential einer
Fe(ll)/Fe(Ill) Lésung.
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[Fe(lIl)]
[Fe(ll)]

Da die fluorierten Fe(ll)komplexe viel stabilersalie des Fe(ll) sind, wird bei Zugabe von
Fluoriden vor allem die Konzentration des Fe(llbhahmen. Ausserdem nimmt E auch ab
(negativer):

E=0.77 + 0.059 log

_[FeFg] 12
S A T

(In konzentrierter FL6sung kénnen sich eventuell [F3F und [Fef]®bilden.)

34 —
E=0.77 + 0.059 log @ + 0.059 log JFLF_“]&
[Fe? B4F]

E wird negativ, wenn [fFklein ist.

Man kann so die oxidierende Wirkung einer LosumggiOxidationsmittels (B8 spezifisch
senken. Ein Fallungsmittel besitzt die gleiche Wit auf das Oxidationsmittel wie der
Komplexbildner, da die Konzentration des Oxidatmittel bis zum Erreichen des
Loslichkeitsprodukts fallt.

Umgekehrt erhéht ein Komplexbildner oder Fallungsehidas Potential E (positiver), wenn
es die F&-Konzentration senkt, so dass die Losung starkeidierend wird. Das
Phenantrolein ist ein Beispiel fir #eda es viel stabilere Komplexe mit*Fals mit F&"
bildet.

VERSUCH 21 Einfluss der Komplexbildung und der Falung auf das Redoxpotential
von Fe(llN/Fe(ll)

Geben Sie einige Tropfen einer FgCbsung in vier Reagenzglaser, die zur Halfte mit
Wasser gefllt sind:

a) Kaliumiodid wird ins erste Reagenzglas, das Didmethan als untere Phase enthalt,
dazugegeben. Schitteln damit das gebildete lodbsickvird.

b) Zusatzlich zu einem Spatel Kaliumfluorid werdem wenig Kaliumiodid und
Dichloromethan hinzugefligt. Es kommt zu keiner lmhiing.

c) Man gibt zum dritten Reagenzglas einen Tropferdimntes Ammoniak hinzu, damit
die L6sung alkalisch wird und sich so ein Fe(@Njederschlag bildet. Bei der Zugabe
von Kaliumiodid gibt es keine lodbildung.

d) Ein wenig Kaliumnitrit wird in das vierte Reagetas gegeben. Eekann nicht die
Nitrite oxidieren, da BFe’* + € — F€") = 0,77 V und B(NOs + 2H" + 26 — NO* +
H,O) = 0,94 V. Bei der Zugabe einer Phenantroleindbszur Losung mit Bé und
NO, steigt das Redoxpotential°Ee(pheny** + € — Fe(pheny¥") = 1,14 V. Dadurch
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wird das Nitrit zu Nitrat oxidiert, wahrend das Hg(zu Fe(ll) reduziert wird. Man
kann der Reaktion dank der auftauchenden FarbEides(ll)triphenantroleins folgen.

e) Das Gleichgewicht der Reaktion
Cu?* +2I" == Culg +1/21;

wird nach rechts verschoben, da die-®onzentration aufgrund der Unldslichkeit des
Cul minimal bleibt. Das Potential nimmt ab, wennmuie Cd*-Konzentration durch
Umwandlung der Komplexe mit Ammoniak senkt. Stela eine CuGtL6sung her,
geben Sie verdinntes Ammoniak dazu, danach Kl uath dnit Dichloromethan
extrahieren. Uberpriifen Sie, dass eine ammoniakeli<d*-Losung nicht das lodid
oxidieren kann.

53 HETEROGENESGLEICHGEWICHT METALL/METALLKATION

Es existieren nur wenige Redoxpaare, bei dene®datations- und das Reduktionsstadium
einfache Teilchen sind, die sich nur durch ihrekEten unterscheiden. So entspricht die
Redoxreaktion einem einfachen Elektronentransféromogener Losung (siehe Versuch 47).
Wir kennen mehrere Beispiele, bei denen das Rezhddittel eines Paares ein unldsliches
Metall ist :

M= M" +ne’ (6)

Das Metall existiert standig in gesattigter Losufrgd]=konst) und kann gleichzeitig als
Elektrode dienen. So wird uns das Metall ein Padémngeben, das man mit der Nernst-
Gleichung berechnen kann :

_po, RT o
E=E +Fln[M ] (7)

E° ist das Standardpotential, d.h. das angezeigtenBalt wenn man das Metall in eine
Loésung mit seinen eigenen Metallionen von [M] = 1tdicht. Das Standardpotential der
unedlen Metalle wird negativ sein (z.B.: fir diek&limetalle B = -3 V oder BZn**/zn = -
0,762). Fur die edlen Metalle wird sich das Stadpatential als positiv erweisen (z.B.:
Kupfer: ECU#*/Cu = + 0,345 V; QuecksilberBg?*/Hg = +0,854 V).

Eine chemische Reaktion findet statt, wenn manueigdles Metall in eine Lésung, die das
Salz eines edlen Metalls enthdlt, taucht. Tatsélctteigt das unedle Metall ein negativeres
Potential an, als dasjenige das ein edles Metaklamen konnte.
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5.4 BEGRIFF DES REDOXPOTENTIALS: ERFORSCHUNG EINER
ZINK/KUPFER-BATTERIE

Die Freiheitsstatue besteht aus einer Kupferhiilie,auf einem Knochengerist aus Eisen
fixiert ist. Die Bildung einer Batterie aus diesdreiden Metallen hat zu einer
Verschlechterung einiger Teile dieses Bauwerks hgefidie daraufhin repariert werden
mussten.

Frage : War diese Korrosion vorhersehbar ?

VERSUCH 22 Zink/Kupfer-Batterie : Einfluss der Konzentration der Metallkationen

Wir werden hintereinander 3 Batterien mit dem dieit Aufbau erstellen.

Ein Becher enthalt eine Kupfer(ll)sulfat-Lésung uren ' ) |
anderer eine Zink(ll)sulfat-LOosung. Im ersten Bédélwird
eine gut gesauberte Kupferklinge eingefuhrt, im imreeine

Voltmeter oder

Zinkklinge, die auch vorher gut gesaubert wurde. Ampéremeter
Die beiden Losungen werden mit Hilfe eines in I
Ammoniumnitrat getrankten Filterpapiers ~ verbunden | - . " Elekrolytbriicke

(Salzbriicke)

Beide Klingen werden mit einem Voltmeter verbundesin
elektrischer Strom fliesst von einem Pol zum anulei®@ie
aufgestellte Apparatur ist ein elektrochemischemésator, ‘-E' R H

eine sogenannte Batterie.

. . . CuS0e Zn504
Da das verwendete Voltmeter elektronisch lauftfefiedie |

Batterie fast keinen Strom und die gemessene Spgnisii Cu** 804 Zn**s0,4~
etwa gleich der elektromotorischen Kraft
U =VeurVzn=€zncu

CLF+ Zn2+ Ugemesser Uberechnet
Batteriel 0.1 M 0.1 M
Batterie2 10°M | 0.1 M
Baiterie3] 0.1M | 10°M

Den ganzen Teil bestehend aus einer Metallplattdi®lin eine Losung von Metallionen™M
taucht, nennt man eirtidalbzelle; die Metallplatte wircElektrodegenannt.

Die Batterie, die durch die Verbindung der beideatlidellen entsteht, wird durch das
folgende, konventionelle Schema dargestellt :

Pol © zn?*/Zn Halbzelle «Salgbri]cke » €ICu Halbzelle Pof

Oder: © zn|z#* : &ticu ®
Grenze Verbindungs- Grenze
Metall-Losung bricke ki Osung

Der positive Pol wird aufgrund der Konvention recheschrieben, was an die Schreibweise
€zn-curinnert.
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Frage :

Wieviel betragt die Massenveranderung der Elektrdee negativen Pols der Batterie, wenn
diese einen Strom mit der konstanten Intensitatl¥@@mA wéahrend 3 Stunden liefert ?
(g=l.4t Menge der Elektrizitat, die von der Batteridigiert wird und n(8=q/F Anzahl
freigesetzter Elektronen)
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6 WASSRIGE LOSUNGEN

Die Tragweite der Chemie der wassrigen Losungendanddarin stattfindenden Reaktionen
ist nicht nur auf das Labor begrenzt. Das Wissear (das Wasser und den wassrigen
Lésungen ist sowohl fur die Biologie als auch fig @eologie unerlasslich.

Unter der Erdkruste treten die Metalle am haufigsits Chloride (NaCl, KCI, MgG) auf,
die wasserloslich sind und sich im natlUrlichen Wéaggefinden. Die Metalle treten ebenfalls
als Oxide (Al, Fe), Carbonate (Mg, Ca) und alskatk (Mg, Ca, Al, Fe) auf. In diesen
Verbindungen ist das Nachbaratom des Metalls deeiStoff.

Die oben genannten Alkali- und Erdalkalimetalleeggm eine wichtige Rolle im Austausch
von Elektrolyten in den biologischen Systemen.

Element Massen % Element Massen %

Al 7.5 Na 2.6
Fe 4.7 K 2.4
Ca 3.4 Mg 1.9

Obgleich das Wasser nicht das einzige Lésungsnfittedas Auflosen und Prifen der vielen
Metallverbindungen ist, bleibt es das best erfaesdldsungsmittel. Die Charakteristika der
anderen polaren Losungsmitteln werden oft mit deisssigen Milieu verglichen.

Ausgehend von den Merkmalen des Molekid©Hverden folgende Reaktionsmdglichkeiten

freigesetzt :

A\

N B

+0 +0
a) Ein Partner A wird am Sauerstoff addiert. Derkleaophile Charakter des am
Wasserstoff gebundenen Sauerstoffs wird durch déenselwirkung mit dem elektrophilen
A ersichtlich. A kann durch Protonen®tbder Metallionen wie [j C&*, Ni?*, C/*
reprasentiert werden.

b)  Wasser ist ein Protonendonator (= Brgnsted-$aWenn OH und BH als Produkte
der Reaktion auftreten, dann ist der Beweis diEggenschaft gegeben.

Die beiden Mdglichkeiten a) und b) stellen Veranagen der Koordination dar. Ausserdem
sind Redoxreaktionen maglich :

c) Reduktion des Wassers :
2H,0 + 26 —> H, + 20H"

d) Oxidation des Wassers :
O, + 4H' + 46 —> 2HO
Die folgenden Versuche sollten diese Mdglichkedafzeigen.
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VERSUCH 23 Auflésen der Salze im Wasser
Theorie

Es erscheint sinnvoll, den Auflésungsvorgang inppRém zu zerlegen, die uns zum
Endergebnis fuhren:

a) Die Gitterenergie (Definition siehe unten) wird fur die Auflésung sd&alzes in
gasférmige lonen verbraucht.

b) Die Hydratationsenergiavird fir die Solvatation der gasférmigen lonen iliissigen
Losungsmittel freigesetzt.

Das Auflésen eines Kérpers in einer Flissigkeitdwion mehr oder weniger wichtigen
thermischen Effektefierwarmung oder Abkihlung) begleitet.

Diese thermischen Erscheinungen haben ihren Urgpruden Modifikationen, die bei den
molekularen Zusammenschlissen entstehen. WahrendAd80sen werden zwei Arten von
Wechselwirkungen gebrochen: diejenigen die die Kaimides Feststoffs sicherstellen, um
die Molekile des zu losenden Stoffs ,freizusetzemfid diejenigen die zwischen den
Molektlen des Losungsmittels herrschen, um zwiséhean Platz flr den gel6sten Stoff zu
machen. Um diese Wechselwirkungen zu bezwingensman dem System eine gewisse
Energie zufihren. Ausserdem bilden sich in der hgsWechselwirkungen zwischen
geléstem Stoff und Losungsmittel, deren BildungeaiEnergieverlust des Systems nach sich
zieht.

Aufgrund der Konvention wird die dem System zugefitEnergie positiv gezahlt und die
vom System produzierte Energie negativ. Wenn disa@bilanz der Energien positiv ist,
dann ist die Auflésung endotherm; wenn sie negativdann findet die Auflosung exotherm
statt. Man nennt die zugefuhrte oder produzierteriiéinenge fur die Auflosung eines mols
des zu l6senden Stoff$sungswarme.

Es ist méglich, das Zeichen und die Tragweite deh&pie bei der Auflésung zu verstehen,
wenn man sich den globalen Auflésungsvorgang in Biagppen vorstellt.

M(g) +57 (g

Gitterenthalpie (&HV \Hydratatiunsenthalpie («Hpyg
o,

MS = N +5
© Solvatationsenthalpie (& H.y) (aq) (ag)

1. Etappe : Zerfall des Feststoffs; man muss\aicstellen, dass der Feststoff (das Salz) als
lonengas verdampft. Die Anderung der Standardemithalieser endothermen
Etappe entspricht der GitterenthalpigH() des Feststoffs.

2. Etappe : Wechselwirkung zwischen den getreniateen und dem Losungsmittel; man
muss sich vorstellen, dass das lonengas in dasgésiittel eindringt und dass
die Warme bei der Solvatation der lonen (oder vdasungsmittelmolekilen
umgeben) freigesetzt wird. (Die Hydratation ist &pezialfall der Solvatation
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und findet statt, wenn Wasser das LosungsmittgIse Anderung der Enthalpie
in dieser zweiten, imaginaren Etappe wird HydrategenthalpieAHy) genannt.
Die Hydratation ist fir lonen immer exotherm (Skshtion der lonen durch das
Wasser).

Definition (Handbook):

Gitterenergie: erforderliche Energie, um die lonen eines Klistanendlich weit voneinander
zu trennen.

lonengas

exothermeAuflosung: die Losung erwarmt sich un aH;
nach der Rickkehr zur Anfangstemperatur hat ¢
System Energi@erloren die an das umgebende Mile
(Losungsmittel) abgegeben wurde. aH, g

fest

Losung

AH50| < O

lonengas
[

endothermeAuflosung: die Losung kihlt sich ab un s Hy q
nach der Rickkehr zur Anfangstemperatur hat ¢ ) 4tH
. . Losung y
System Energiggewonnen die aus dem umgebende —
Milieu (L6sungsmittel) enthommen wurde. aHy

fest

AHsoI >0

Bemerkung

Wenn die Auflésung endotherm ist, ist der Endzustam den ersten Blick weniger stabil als
der Anfangszustand, da seine Energie héher ligger Avarum ist dann die Auflésung noch
ein spontaner Vorgang, da die Systeme spontantdbitssen Zustand anstreben, d.h. mit der
kleinsten Energie?

Ein anderer Faktor spielt eine wichtige Rolle : diaflosung ist der Ubergang von einem
geordneten zu einem ungeordneten Zustand. Dieseidkiing in Richtung der Unordnung
stellt eine starke Tendenz dar, die mittels deridfimnen einer Zustandsfunktion des
Systems, die sogenanriiatropie(S), gemessen wird.

Die beiden Kriterien einer spontanen Entwickluner, Werlust thermischer Energie (Warme)
und die Erhéhung der Entropie (Unordnung), steheneimer endothermen Auflésung im
Konflikt, der jedoch vom zweiten Kriterium gewonneird.

Experiment

Ungefahr 1 g der folgenden Salze in ca. 5 ml Wassdlbsen. Beobachten Sie die
Temperaturanderungen mit Hilfe eines Thermome@agh, NaOH, KI, NH,SCN.
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Die folgende Tabelle zeigt, dass der Auflosungsaonggder Salze im Rahmen des Versuchs
entweder exotherm oder endotherm sein kann:

Salz AH(Gitter) AH(Hydratation) AH(Auflésung)

oder lon  [kJ/mol] [kd/mol] [kd/mol]
ca* -1540
Na’ -397
K* -314
Ccr -372
I -297
OoH -502
caCb -2197 1540 + 2(-372) = -2284 -87
NaOH -837 -397 + (-502) = -899 -62
KI -640 -314 + (-297) = -611 +29

Bemerkung :

Die Wassermolekule, die das lon umgeben, konnem & den anderen, nicht vom lon
beeinflussten Wassermolekulen unterscheiden. Eazi8ifall tritt auf, wenn das Wasser der
ersten Sphare einen wassrigen Komplex mit bestimiderdinationszahl und Konfiguration

bildet, zum Beispiel :

Komplex Geometrie Farbe
Be(H,0),>" | tetraedrisch farblos
Al(H,0)>" oktaedrisch farblos
Mn(H.O)s*" | oktaedrisch leicht rot
Cr(H,0)s"" oktaedrisch violett
Ni(H,0)e"" oktaedrisch griin
Pd(HO),* | quadratisch-planar| gelb

Solche wassrige Komplexe konnen ebenfalls in eirgatz als Kationen auftreten, z.B.:
[Ni(H20)6](NO3). oder [Cu(HO)4]SOsH20.

VERSUCH 24 Wasser als Base
1 ml konz. HSO, werden zu 5 ml Wasser zugegeben und man beobatibt&rwarmung.

Die Aufldsung von HG}, ist auch exotherm und man kann zeigen, dass fo&g&tappen
dabei stattfinden:
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H2804 + Hzo — > HSQ + H30+
HSO, + H,O — S@ + HO"

HCI + H,O — CI" + H3O"
Protonen werden auf das Wasser transferiert. MiteHiines Indikatorpapiers kann man
bestimmen, ob die Konzentration der hydratisiertdProtonen wahrend dem
Auflésungsvorgang steigt. Das Papier enthalt Faffestdie protoniert werden kénnen und
deren Farbe vom Grad der Protonierung abhéngt.

Die Auflésung vieler Nichtmetalloxide liefern saurésungen:

H,0
COZ + Hzo — H2C03 = H30+ + HCOg-

H,0 . )

SOZ + Hzo —_— (H2803) —_— H3O + HSO3
H,0

P205 + 3H20 —_— 2H3PO4 —_— H30+ + 2H2PO4-

H,O
803 + 3H20 I H2804 : H30+ + HSO4-

Im Kopf kbnnen mindestens zwei Etappen unterschiegsrden:

. die Koordination des Wassers an das ZentralatonDats
. die saurebildende Wirkung des Zentralatoms aukdasgdinierte Wasser

Was das C@betrifft, so kann man zwischen dem solvatisiet® (gestrecktes Molekiil)
und dem HCO; in Losung unterscheiden. In einer wassrigen Lostomg SQ, kommt das
H.SO; nur in geringen Mengen vor. Sie reagiert mit de@sgér, um HSOzu bilden. BOs
und SQ reagieren sehr stark und vollstandig, ugP&, bzw. SO, zu erreichen.

Nach der koordinativen Erweiterung kann man nicehnunterscheiden, welcher Sauerstoff
fur die Oxide vom Wasser kommt, die wahrend der riitdion zu protonierten
Oxokomplexen werden. Ausserdem kann man beweisass d¢oordinierter Sauerstoff
ununterbrochen gegen Sauerstoff des Wassers ausgeata wird und dass die
Geschwindigkeiten vom Zustand der Protonierung aépd. Bei der Zugabe von Wasser
tauscht die Mehrheit der Nichtmetallchloride, -brden und —iodide das Halogen gegen
Wasser aus, so dass man allgemein Protonendondiitaten (siehe Kapitel 7). Fur Bg&und
PCk erhalt man beispielsweise:

BCl3 + 6 H,O —— B(OH)3 + 3H30" + 3CI

PClg + 9H,0 — H3PO, +5H30" +5CI
So dass die hypothetischen, wassrigen lonen, namB(i©H,)s*>" und P(OH),>* (x = 4,5 oder
6) starke Protonendonatoren waren.
Die Koordination kann eine signifikative Sauerurig fie wassrigen Metallionenkomplexe

auslosen, so dass sie wie Protonendonatoren mabler Kraft erscheinen. Diese Eigenschaft
ist nicht fur die Alkaliionen gezeigt.
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[Be(H,0)4]°* + HoO === [Be(H,0)3(OH)]* + H3O*
[Fe(H0)** + HoO = [Fe(H;0)s(OH)I** + H30"

Wahrend der Verdampfung der Losung hangt die Bidames Salzes M@®D), X, einer
anhydrierten Verbindung M eines Hydroxids M(OH) oder eines Oxids Mg», (mit X =
Anion) von den Merkmalen des Metallions (z.B. Sguad) und seines Gegenions ab.

VERSUCH 25 Anhydrierte Salze aus Hydrate gewonnen

Theorie

Wahrend man das Cu%6H,O durch Erwarmung dehydratisieren kann, ist esviéte
andere wassrige Komplexe nicht der Fall. Die Mk&tibnen behalten den Sauerstoff des
Wassers als Liganden und bilden Hydroxide. Die Itiesande Sé&ure verdampft in die
gasformigen Phase, wenn sie volatil ist.

[Fe(H20)6]Cl3s) — Fe(OH)3(s) + 3HCl(g) + 3H,0q)

Um anhydrierte Salze zu bekommen, kann man z.BHgdsat in einem Gasstrom von HCI
erwarmen oder chemisch das Wasser bei tieferen @@atypen mit Hilfe des Thionylchlorids
(SOCL) eliminieren.

[Fe(H20)6]Cl3(s) + 6SOCly() — FeCls + 6SOyq) + 12HCl(g)

Experiment

Eine Spatelspitze Fe£6H,O wird in einem Reagenzglas bei kleiner Bunsenladtfamme
erhitzt. Das Salz schmilzt und verliert Salzsal® bildet danach eine dunkle Masse, deren
Zusammensetzung zwischen Fe(@t)d FeOs je nach Temperatur und Dauer des Versuchs
variiert. Nach der Abkihlung probiert man, den Rilakd in Wasser (unléslich) zu losen,
dann in Salzsaure. Die Leichtigkeit der Auflosumg HCI hangt von der Intensitat des
Erhitzens ab.

Unter der Kapelle wird in Richtung Ventilation (\ /} ungefahr 1 ml SOGIlin ein
Reagenzglas, das eine Spatelspitze F&@IO enthalt, hinzugefugt (verwenden Sie dazu eine
grobe Pipette; Pipette unter der Kapelle reinig&ihe grosse Gasmenge wird freigesetzt
(SO, und HCI, siehe Reaktionsgleichung).

Um sich zu Uberzeugen, dass es sich wohl um eioetape, endotherme Reaktion handelt
(AS sehr positiv), wird ein Thermometer in die Los@nggetaucht. Der Gasausstoss kommt
nach einigen Minuten zum Stillstand. Das Fe(lljehd hat sich im SOGIUberschuss
gelést. Das SOGI (kleine Bunsenbrennerflamme) wird vorsichtig untder Kapelle
verdampft. Es bildet sich ein braun-violetter Nebe&bn gasférmigem RE€lg
(Sublimationspunkt ~ 32€), wenn das ganze SQGliminiert wurde. Man muss spéatestens
an diesem Zeitpunkt die Erwarmung einstellen, alddihlassen und ~1ml Wasser
hinzufiigen. Das Fe(lll)chlorid |6st sich erneut.auf
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VERSUCH 26 Wasser als Lewisbase

Es handelt sich, um Reaktionen zwischen Metall-.bgiwhtmetallhalogeniden und Wasser.

Experiment :

5 Reagenzglaser werden mit ~5ml Wasser gefullt umgthdiessend jeweils eine kleine
Menge folgender Substanzen in ein Reagenzglas dgebgn :
PChk, CuBp, AICl3, SnCl, (NHs)Fe(SQ),12H,0

Beantworten Sie folgende Fragen ausgehend von Beebachtungen:

« L&auft die Reaktion heftig oder schwach, schnell roagsam, endotherm oder
exotherm ab?

« Kommt es zu einem Farbwechsel, einer Fallung, diEetuBg einer gelatineartigen
Phase?

* Wird die Losung sauer; beweisen Sie es. Verglaieflven Sie 1 Tropfen verdinnter
Saure zu ~5ml destillietem Wasser hinzu, das ein€ropfen eines
Universalindikators enthalt.

* Scheint es lhnen moglich, die hinzugefiigten Sulastandurch Verdampfung
zuruckzugewinnen?

Erklaren Sie diese Beobachtungen mit Hilfe der deenen Reaktionen der Verbindungen
mit Wasser.

Wasser als Saure:

Die Deprotonierung des Wassers durch eine Base¢ ZuhBildung von Hydroxidionen OH-.
Anionen wie G, &, PQ*, CO:*, welche durch Auflésen der Alkalisalze entstehesigen
sehr starke basische Eigenschaften. Das Hydroxi@ibin kann durch die Auflésung von
Alkalihydroxiden in die Losung eingefiihrt werdenkédische Losungen: von Natronlauge,
von Kaliumhydroxid).

VERSUCH 27 Wasser als Saure

Experiment :

* Man flllt 6 Reagenzglaser mit ~5ml Wasser und glitejls eine kleine Menge von
NaS, NaPO,, NaF, CaO, NZ&O;, NaO; in ein Reagenzglas. Ist die Lésung nach der
Auflosung der Substanz sauer oder basisch? Schrefbie die chemischen
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Gleichungen und die gebildeten lonen auf. Unteligigmesich diese Substanzen in
ihrem Verhalten?

* Flgen Sie einen Tropfen einer verdinnten LésungKamaltnitrat der NaF- und der
NaO,-Ldsung hinzu. Beschreiben Sie die Reaktionen.

Wasser als Oxidationsmittel:

Viele Metalle reagieren mit Wasser, um ein Metalitoxid und Wasserstoff zu bilden. Die
Alkalimetalle reagieren so heftig, dass der gelbdd&asserstoff an der Luft verbrennen oder
als H/O,-Gemisch explodieren kann.

VERSUCH 28 Reaktion des Natriums mit Wasser

Dieser Versuch wird vom Assistenten durchgefihrt.

Experiment

Ein Stlick metallischen Natriums mit einer Grésse 2dis 3 mm wird auf ein Filterpapier in
einem Wasserbecken geworfen:

2Na + H,0 —= 2Na* + 20H + H,

Es kommt zu einem heftigen WasserstoffausstosszumdBildung von Natriumhydroxid.
Wahrend dieser Reaktion sind Explosionen, die eiAeswurf von brennendem Metall
verursacht, moglich. Deshalb muss jeder Schutebriifagen und der Versuch wird unter der
Kapelle durchgefuhrt! Wahrend der Auflésung desneletaren Kaliums entziindet sich der
ausgestossene Wasserstoff regelmassig. Die Alk@ilmaeverden in Erdol, Paraffindl oder in
trockenem Ether aufbewahrt und kénnen mit einemsiglegeschnitten werden.

Natrium und Kalium reagieren sanfter mit Ethanos ahit Wasser. Es kommt zur
Alkoholatbildung NaOCHCHg;, das man mit Wasser zu NaOH und CH,OH umformen
kann.

Eigentlich sollten alle unedlen Metalle mit Wasseeagieren, jedoch sind ihre
Metallhydroxide unléslich. So umgibt sich die Mébakerflache mit dieser Hydroxidschicht,
damit die Reaktion stark gebremst und praktisclyehdlten wird. Wenn man allerdings
Saure, die das Metallhydroxid aufldst, hinzugilatna ermdglicht sie wieder die Reaktion.

Wasser als Reduktionsmittel :
Man kann die Oxidation des Wassers zu Sauerstatttigch nur elektrochemisch an der

Anode durchfiihren. Die Reaktion findet chemisch efgmentaren Fluor, atomgeschwachten
Chlor (Ch + Licht) oder mit wassrigen Cbstatt.
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7 PROTONENTRANSFER IN WASSRIGER LOSUNG

Wir haben im vorigen Kapitel die Saure-Base-Realdiovon verschiedenen Substanzen mit
Wasser betrachtet. Im folgenden Kapitel werden ietald die S&ure-Base-Reaktionen in
wassriger Losung behandelt. (siehe auch entsprdekerKapitel im Skript des
Frahlingssemesters)

Therorie : Sdure-Base-Reaktionen

Nach der Definition vomBraonstedundLowry :

Eine S&ure ist eine Spezies (lon, Molekiil), die ein"-lbn (d.h. ein Proton) freisetzen
(abgeben) kann. Eine Saure enthalt also notwendgiee das Element Wasserstoff, aper
nicht jede wasserstoffhaltige Verbindung ist zwavejse eine Saure.

Eine Baseist eine Spezies (lon, Molekiil), die ein-lén (Proton) aufnehmen (anlagerln)
kann. Eine Base enthalt notwendigerweise ein rbadendes Elektronenpaar, an dem sich
das H-lon durch Koordination binden kann.

Eine Saure, die ein einziges, freies Proton besgrieineinprotonig. Wenn sie zwei oder
mehrere besitzt, dann ist s@ei- oder mehrprotonig. Ebenso ist eine Base, je nachdem ob
sie ein, zwei oder mehrere Protonen aufnehmen kambasisch zweibasisch oder
mehrbasisch

Allgemeines Schema einer Saure-Base-Reaktion

Die Saure-Base-Reaktionen sind

= - +
HA + B A + HB immerreversibel.

Saure Base konjugierte Base . . . :
= o . Die Gesamtheit der beiden, im
konjugierte Sdure . ) .
r selben Gleichgewicht assoziierten
Spezies nennt man eisaure-
Base-Paar

Gewisse Spezies besitzen sowohl Eindas als H freigesetzt werden kann,(Bronsted-
Saure)als auch ein oder mehrere nicht bindende Elektrongaare (Lewis-Base). Diese
konnen dadurch bei zwei Paaren einerseits als Sutendererseits als Base beteiligt sein.
Man nennt sifAmphotere. Eine amphotere Verbindung verhélt sich also ghridartner als
Saure oder Base. (Beispiel>®)
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Starke der Sauren und Basen

Eine Saure ist umso starker, je schwacher (staliiex konjugierte Base.

Eine Reaktion entwickelt sich bevorzugt in die Rielg, bei der die starkste Sdure und Base
verbraucht und die schwachsten produziert werdenagft umso vollstandiger ab, je grésser
die Differenz der Kraft (sauer oder basisch) zwescben beiden Paaren ist.

Die Saurekonstante

Wenn man eine Saure in einem Losungsmittel wie Wraksst, das auch ein basisches
Verhalten zeigen kann, dann stellt sich folgendiesc@gewicht ein:

HA + Hzo = A+ H30+
(H30" ist dasHydroniumior)

Diesem Gleichgewicht entspricht eine besonderec&dmwichtskonstante:

a,- [aH30+ :[A_][H30+]
Aia Ba-Hzo [AH]

K =

S

Die Aktivitat des Wassers betragt 1. Die Aktivitéitger anderen Stoffe entsprechen ungefahr
deren Konzentrationen.

Die Konstante Ks, die unter diesen Bedingungen bestimmt wird, iste d
Sauredissoziationskonstanteles Paares HA/AAusser bei anderer Angabe sind sie fur 298
K definiert.

Aufgrund von Bequemlichkeit ersetzt mandurch pk:

pKs=-log Ks

Eine Saure ist umso stéarker, je grosser sgififkmer positiv) und je kleiner sein gKpositiv
oder negativ).

Man kdnnte analog die Kraft der Basen ausgehend @t@ithgewicht, das sich in wassrigen
Losungen einstellt, definieren:

B+H,0 = BH'+OH oder B +H,0 == BH+OH

(OH ist dasHydroxylion
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Die entsprechende Gleichgewichtskonstante ware #asenkonstante” K Zum Beispiel
fur das Paar AH/A

_ 8y (3, _[BH][OH ]
aB* |ﬁHZO [B_]

Ky

Man kann aber feststellen, dass fiur eine Sauresunadkonjugierte Base der Ker Séure und
der K, der Base durch folgende Beziehung miteinanderwetén sind:

_IAJ[H,0"] JAH]IOH]
[AH] 0y

Ka Ky =[H,0"](JOH"]

Wir werden weiter unten sehen, dass im Wasser dagO'T[OH] gleich der
Autoprotolysekonstante des WassHrg ist. K,, ist eine Konstante und betragt (bei 25°C)
110™. K,, hangt von der Temperatur ab. Wir erhalten demestsend:

Kw=Ks Kp=1210" bei 25°C und pKs+ pKp, =14

Die wassrigen Losungen

Reines Wasser

Es herrscht im reinen Wasser bei Abwesenheit jedemreSoder Base ein Saure-Base-
Gleichgewicht, bei dem das Wasser (amphotere Veunig) beide Rollen Gbernimmt.

Rolle der Saure : Hy0 =— OH +H'

Rolle der Base - HID+H+ _ H3D+
e

e
1
2

Gleichgewichtskonstante (Autoprotolysekonstante ¢ateenprodukt des Wassers) :

a, . la, . } }
=% S —fon o]

w

Wie vorher betragt die Aktivitat des Wassers 1 dre@landeren Aktivitaten entsprechen den
Konzentrationen.

Diese Reaktion ist allerdings sehr begrenzt. Megsarder elektrischen Leitfahigkeit zeigen,
dass bei 25°C die Konzentration degd*lonen gleich derjenigen der Otbnen ist.

loH"|=|H,0*|=107 (mol/1)
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Man kann annehmen, dass im Gleichgewicht (*) dasr PRO/OH dem Paar kD'/H,O
.entgegengesetzt* wirkt. Die entsprechende Gleiohgatskonstante ist also die
Saurekonstante Jdles Paares@/OH; sie betragt 10 (pKs = 14).

Aber wie fur das Paar 3@'/H,O schreibt man manchmal fiir die Reaktion (*)
K, H[OH ][H,0"]/[H,Oka(H,0). Es kommen dabei unterschiedliche Werte fir die

Aziditat des Paares/OH heraus: K= 110*%55.5 = 1.8.0*° und pk = 15.75.
Die Saure- und Basenlésungen

Wenn man im Wasser eine Saure I6st, dg@'Honen bildet, dann verschiebt man das
Gleichgewicht (*) in Richtun@. Der Wert von K, verandert sich nicht (Konstante), aber in
der Losung ist [HO'] grosser als [OH geworden.

Wenn man im Wasser eine Base l6st, die-@Hen bildet, dann verschiebt man erneut das
Gleichgewicht (*) in Richtun@, aber im neuen Gleichgewichtszustand isiQH kleiner als
[OH.

Da die beiden Gleichgewichtsvariabelns@] und [OH] miteinander verbunden sind, behalt
man nur die erste Formulierung bei, um ein newrataures oder basisches Milieu zu
definieren.

Um [H3O"] zu definieren, verwendet man haufig eine logaritiische Leiter, die zu einer
neuen Grosse, dgH, fuhrt :

pH = - log [H30']

saurer pH basischer pH
7

14
neutraler pH

pH < 7: saure LOsung
pH = 7: neutrale Losung
pH > 7: basische Losung

pH-Berechnung einer Losung

Starke Saure pH=- Iog[S.‘:iuré:O Starke Base pH =14+ Iog[Base}O
Schwache H = PKa - log[Sauré, Schwache| . _14+pK, + log[Basd,
Saure P = Base pH=
2 2
log|Bas
Saure und ihre konjugierte Base pH=pK, + M

Iog[Saure]z0

Schwache Saure und beliebige, schwaghe H= pK,(Saurg + pK,(Basg

Base PR = 2
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Die pH-Messung

Ein stoechiometrischer Punkt oder Aquivalenzpurdatrk mit Hilfe einepH-Meters oder
einesFarbindikators erfasst werden.

Definition : Der Aquivalenzpunkt ist jener Punkt, an dem diektien zwischen Saure und
Base vollstandig ist, d.h. zu 1 Aquivalent anfaciyhr Base wurde 1 Aquivalent Séaure
hinzugegeben.

Man kann auch visuell einen pH-Wert einer wassrigéaung mit Hilfe eines Indikators
approximativ bestimmen. Die pH-Indikatoren sind vsabhe Sauren oder Basen, deren
konjugierte Form (basisch oder sauer) eine untezdlibhe Farbe besitzt. Der Farbumschlag
tritt ein, wenn der pH einen fir jeden Indikatoesifischen Wert Uberschreitet.

Der Farbumschlag gibt also an, dass der pH einetsgen Wert erreicht hat. Diese Methode
ist weitverbreitet, um den Endpunkt der Saure-Begationen zu bestimmen.

Der Farbumschlag der pH-Indikatoren findet aufgrioigender Eigenschaften statt :
Die Teilchen des Farbindikators kénnen Protoneh ddfnehmen oder abgeben (man
bezeichnet sie als HIn und)nHIn hat eine andere Farbe als In

In Losung nimmt der Indikator am Gleichgewicht @stonentransfers teil :

Hzo + HI n(aq) H3O+(aq) + | n'(aq)
_[H0"]ln "]
" [HIn]

Der pH der Lésung wird gemass folgender Formeldieret :
[In7]
[HIn]

pH = pK,,, +log

Wenn die Konzentration von Hin viel grosser algatigge von Inist, dann hat die Lésung
die Farbe der sauren Form des Indikators; wenrKdmezentration von Hin viel kleiner als
diejenige von lnist, dann hat die Losung die Farbe der basischem Ees Indikators.

Der Endpunkt der Titration, d.h. wenn der Indikageme Farbe wechselt, wird bei [HIn]~[In
] oder bei [HO"]=K, erreicht. Zusammenfassend wechselt die Farbe werm pK,.

Idealerweise sollte man einen Indikator wahlen, sées Farbumschlag nahe dem
Aquivalenzpunkt der Titration liegt : der pK dedlikators sollte sich mehr oder weniger um
eine pH-Einheit vom Aquivalenzpunkt befinden:

pPKin~ pH(Aquivalenzpunkt) + 1
Beispiele :
Das Phenolphtalein, das seine Farbe im pH-Bereach8v9.8 verandert, kann fur Titrationen

mit einem Aquivalenzpunkt nahe von pH=9 verwendetden; das Methylorange konnte
nicht gebraucht werden, da sein Farbumschlag zems&inem pH von 3.1 und 4.4. liegt.
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Allerdings kann das Methylorange bei der Titrateiner schwachen Base mit einer starken
Saure verwendet werden, da der Aquivalenzpunkgipeim pH unterhalb von 7 liegt.

Wenn man in geeigneter Weise mehrere Indikatorent mnterschiedlichen
Umschlagsbereichen und Farben mischt, so erhalt imarersalindikatoren Diese werden
so genannt, da sie die schnelle pH-Bestimmung wggssrLosungen (,pH-Papier”)
ermoglichen.

pH-Skala einiger Saure-Base-Indikatoren:

Indikator pH-Intervall Farbumschlag :
von Saure zur Base
Kongorot 3-52 blau — gelb/orange
Methylorange 3.1-4.4 rot - gelb/orange
Methylrot 4.4-6.2 rot — gelb/orange
Neutralrot 6.8-8 blau/rot — gelb/orange
Phenolphtalein 8-9.8 farblos - rot/violett
Thymolphtalein 9.3-10.5 farblos - blau

Titration : pH am Aquivalenzpunkt

Der Erfolg einer Saure-Base-Titration hangt voneues Fahigkeit, den Aquivalenzpunkt zu
erkennen, ab, d.h. der Punkt an dem die Anzahlzugéfligter Saure gleich der Anzahl mol
anfanglicher Base oder umgekehrt ist (NEUTRALISANR)O

Aquivalenzpunkt
Anzahl mol zugefugter Saure = Anzahl mol anfangircBase
oder
Anzahl mol zugefugter Base = Anzahl mol anfanglicaure

Obwohl der pH am Aquivalenzpunkt einer Titratiomesi starken S&ure oder einer starken
Base 7 betragist dies nicht der Fall bei einer Titration einecrsvachen Saure oder Base.

Am Aquivalenzpunkt einer solchen Titration enttdilt Losung das Salz und es gibt keinen
Saure- oder Basenuberschuss mehr. Allerdings kowinerSalzionen selbst S&uren oder
Basen sein und somit die Losung sauer (wenn dienl@auer sind) oder basisch (wenn die
lonen basisch sind) machen.

Am Aquivalenzpunkt der Titration einer schwachemr®amit einer starken Base enthalt die
LAsung Anionen der Saure; diese Anionen sind Badatyrch ist der pH der Losung grosser
als 7.

Zum Beispiel bei der Titration der Essigsaure §CB0OH) mit Natriumhydroxid enthalt die
Losung am Aquivalenzpunkt Natriumacetat (NaOOGICHnd Wasser. Ein Acetation
(CHsCOO) ist eine Base (Naist neutral), darum ist die Losung basisch und iérist
grosser als 7.

I @0
H3C—-C-OH + Na OH

@@N

I
HsC-C-O ~ Na +H,0
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Am Agquivalenzpunkt der Titration einer schwachers®ait einer starken Saure enthalt die
Losung Kationen der Base; diese Kationen sind ®&uwtadurch ist der pH der Losung
kleiner als 7.

Zum Beispiel bei der Titration des Ammoniaks (#Hmit der Salzsaure ist das
Ammoniumchlorid am Aquivalenzpunkt prasent; aberdds Ammoniumion (Ni) eine
Séaure ist (Clist neutral), ist auch die Losung sauer und derspleiner als 7.

NH3 + HC| =— NH4@@ Cl + Hzo

Die Pufferlésungen

Die Pufferlésungen sind Losungen, deren pH praktscht variiert :

* Nach Zugabe kleiner Mengen von Sauren oder Basen
* Nach deren Verdiinnung

In der Praxis vergibt man das Qualitatssiegel ePafergemischs nur an Lésungen, deren
Pufferwirkung ausreichend gross ist. Das Ubliché@elkum schreibt vor, dass bei Zugabe
eines Millimol Saure oder Base die pH-Veranderulegnker als 0.1 bleiben sollte.

Beispiel : Der pH einer Losung von Essigsaure Nattiumacetat mit gleicher
Konzentration (1M) betragt :

pH = 4.75 + log (1/1) = 4.75

Nach der Zugabe von 0.1 mol HCI &ndern sich diez€atrationen : [CBCOOH] =1 + 0.1
=1.1 Mund [CHCOQO] =1 - 0.1 = 0.9 M. Der neue pH betragt :

pH = 4.75 + log (0.9/1.1) = 4.66.

Man verwendet diese Puffergemische, wenn man k#ihw/’erdnderungen trotz der Bildung
von HO*- oder OH-lonen wihrend einer chemischen Reaktion méchtégrand ihrer pH-
Stabilitat vis-a-vis der Auflésung werden sie aadd Eichlosungen fur die Einstellung der
pH-Meter verwendet. Die Pufferwirkung spielt andseéts auch eine wichtige Rolle in den
chemischen Mechanismen der Lebewesen. So mussetaschliche Blut einen konstanten
pH (7.4) behalten, da geringe Abweichungen schvegyende Folgen (sogar Tod) haben.
Diverse Puffersysteme nehmen an dieser Regulaib(HeCOs/HCO;'; H,POJ/HPOy).

Im Allgemeinen entstehen Pufferldésungen aus deciMisg einer Saure mit einer Base der
gleichen Molaritat und diese bildet mit der Saueen Saure-Base-Paar
Solche gleichmolaren Gemische von Saure-Base-Paatsen unterschiedliche pH, die von

der Starke der Saure abhangen. Der Pufferberestreekt sich ausgehend von diesem pH-
Wert um eine pH-Einheit nach oben und eine nachru(aH=1).

Aziditat und Basizitat nach Lewis

Nach G.N.Lewis:

EineSaureist ein Elektronenpaarakzeptor (Beispiele 3,BHCl3, H).
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EineBaseist ein Trager von nicht bindenden ElektronenpaéBeispiel: NH, H,O).

Zum Beispiel B und AICk haben ein unvollstandiges Oktett, da ihr senkreegendes p-
Orbital (siehe unteres Schema) leer ist und eiltEleenpaar akzeptieren kann.

«— lLeeres p-Orbital

%-n\““\\

7.1 DIE FARBINDIKATOREN

VERSUCH 29 Saure Farbstoffe und ihre entsprechendeBasen

Experiment

Man gibt einige Tropfen der verdinnten Farbstoffligeen zu ca. 10 ml Wasser hinzu. Man
senkt den pH bis zu einer konstanten Farbung dtrapfenweise Zugabe von Salzsaure
(~0,1M). Danach erhéht man den pH durch tropfensvéisgabe einer Base (~0,1 M), bis die
Farbung konstant bleibt.

Indikator Saure Farbe Basische Farbe

Kongorot ~3
Methylorange 3.6
Methylrot

Neutralrot 7.4
Phenolphtalein 9.0
Thymolphtalein 10.0

VERSUCH 30 pK-Abschatzung des Methylrots

Man kann den pK-Wert des Methylrots mit Hilfe demaRes Essigsaure/Acetat, §HOOH
(=HOAC ) und CHCOO(=AcQ), deren pK=4.7 bekannt ist, abschatzen. Man kalgefde
Aussagen fur solche Gleichgewichtsgemische treffen

[AcO7]
[HOAC]

Anzahl mol hinzugefligter NaOAc pro Liter Lagu
Anzahl mol hinzugefligter HOAC pro Litedsung

So dass man den pH der AG@OAc-Gemische mit folgender Beziehung berechnemka

[AcO]
[HOAJ

PH = pK, oA T109
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Experiment
Stellen Sie folgende Gemsche ausgehend von HOARI@ad NaOAc 0,1 M her.

Reagenzglas 1 2 3 4 5
ml HOAc 0.1 M 20 15 10 5 1
ml NaOAc 0.1 M 1 5 10 15 20

Berechneter pH

Wenn man ein wenig basischen Farbstoffs™ lau einer LOosung mit den
Gleichgewichtskonzentrationen [HOAclnd [AcO], gibt, dann muss man diese aufgrund
des folgenden Protonentransfers neu betrachten:

I I
H3C-C-OH + In° =—— H3C—C—O@ +Hin
Die neuen Gleichgweichtskonzentrationen betragen :

[HOAC]
[AcOT]

[HAC]o - [HIn]
[AcO], + [HIN]

Wenn allerdings die Einschrankung :

[HIn] << [HOACc],
gerechtfertigt ist, dann verandert sich der pH nibie Zugabe eines Indikators stellt nur eine
vernachlassigbare Stérung des Systems dar. Schr8ikedie Farbe der 5 Losungen auf und

versuchen Sie daraus, den pK-Wert des Methylrots Hilie der oberen Gleichungen
abzuleiten.

7.2 PUFFERLOSUNGEN

Die Pufferwirkung ist leicht verstandlich, wenn matie logarithmische Form des
Massenwirkungsgesetzes des Gleichgewichts bettachte

HA + H,O == A"+ H;0"

[A]

H = pK +log——
P P g[HA]

(Massenwirkungsgesetz)

Die Pufferlosungen enthalten grossere Konzentratiater schwachen Saure HA und ihrer
konjugierten Base A Bei der Zugabe von ein wenig starker Saure blaédstpH praktisch
konstant. Tatsachlich wandelt die starke Sauraveimg A zu HA um, aber die Veranderung
des Verhéltnisses [K[HA] ist minimal. Ebenso bei der Zugabe einer 8aaim Gemisch
wird ein wenig Saure HA in Agewandelt. Allerdings missen die Konzentrationem NHA]
und [A] im Vergleich zu den hinzugeflgten, sauren ogidcthen Verunreinigungen gross
sein. Die Pufferfahigkeit des Gemischs ist umscssgd je grosser die Konzentration der
Puffersubstanz.
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Man muss bemerken, dass jedes Saure-Base-Paairreinén bestimmten pH-Bereich eine
Pufferwirkung besitzt, zwischen pH = pK-1 und pK+#llan kann dies erklaren, da das
Verhéltnis [A]/[[HA] am ndhesten an 1 liegen sollte.

Das selbe Gleichgewichtsgemisch wird erhalten, weran im gleichen Gesamtvolumen
folgendes auflost :

* amol HA-Saure und b mol eines Alkalihydroxids (zZN&aOH)

* (a-b) mol HA und b mol eines Alkalisalzes NaA.

* amol NaA und (a-b) mol einer starken Saure wie.HCI

Diese letzte Losung unterscheidet sich nur sehigwemm den beiden vorigen. Erklaren
Sie warum.

So kann man Puffergemische mit wohl definiertem tpdistellen, wenn man die pK-
Werte kennt. Die Pufferfahigkeit wird durch die Summe der aniablen
Konzentrationen der Inhaltsstoffe bestimBas natirliche Wasser oder die biologischen
Flussigkeiten wie das Blut oder die Zellflissigksihd gepuffert. Verwenden Sie die
unteren Saure-Base-Paare fur die folgenden Versuche

Saure Konjugierte Base pK
H3POy H.POy ~2
H,PO, HPQ? ~7
HPO,* PO ~12
CcoO, HCOs 6.4
HCO5 CO* 10.2
H,S HS 7
HS s 14
HOAC AcO 4.7
NH," NH; 9.3

VERSUCH 31 Pufferung der Lésungen

Berechnen Sie die notwendige Menge Saure oder Bas&lgende Losungen zu puffern:

(@) der pH einer Losung von 10 ml HCI 2M bei ungefa
(b) der pH einer Lésung von 10 ml HCI 2M bei undnefa
(c) der pH einer Lésung von 10 ml HCI 2M bei undpefa

Mit Hilfe von Natriumacetat, Natriumbicarbonat (X&;), Natriumhydrogenophosphat
(NaHPO,) oder Ammoniak.
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(d) der pH einer Losung von 10 ml NaOH 2 M bei Uébe5
(e) der pH einer Lésung von 10 ml NaOH 2 M bei dabe7
() der pH einer Losung von 10 ml NaOH 2 M bei uiiédpe 9
Mit hilfe von NH,Cl, NaH,PO, und HOAC.

Fur die verwendeten Salze muss man den Gehalt desil{sationswassers bertcksichtigen!
(z.B. (NHy)Fe(SQ),12H,0)

Beispiel:den pH von 10 ml HCI 2M auf 5 einstellen.

Verwendeter Puffer: Acetat

[ACO ] daraus [AC ]

5=47+Ig =
[HOAC] [HOAC]

10 mlHCI2 M = 2102 mol H

HCI neutralisieren mit 2.170mol NaOAc
damit [Ac]/[[HOAc] = 2 4.1G mol NaOAc
Gesamtzugabe von NaOAc 6200l

~ 5 g anhydriertes Natriumacetat

7.3 FREISETZUNG VON SUBSTANZEN AUS SALZEN

Im oberen Abschnitt haben wir versucht, einen geens pH-Wert mittels des
Neutralisationsverhaltnisses JAHA] zu erreichen. Naturlich ist es mdglich, eme
festgelegten Wert fur das Neutralisationsverhalemes Systems durch pH-Veranderung zu
erreichen. Dieses Verhaltnis ist nach Wunsch dibare

VERSUCH 32 Freisetzung von Ammoniak aus Ammoniumclarid

Der pH einer 2M NHCI-L6sung befindet sich bei 4 oder 5, was einem
Neutralisationverhatnis [Nd¥[NH "] von ungefahr 18 entspricht, so dass man nicht den
Ammoniakgeruch wahrnehmen kann, da die Losung eunge Mengen (Grossenordnung
von 0,001 % des NP-Gehalts) von freiem Nitenthalt.

Experiment

Man verteilt jeweils 5 ml der 2M NMXI-Losung auf 5 Reagenzglaser und gibt 1 Tropfen
Phenolphtalein und 1 Tropfen Thymolphtalein in pdeagenzglas hinzu. Man fiigt festes
NaHCGQ; in das 2., festes Borax in das 3., ein wenig Natoarbonat ins 4. und eine Tablette
NaOH in das letzte Reagenzglas hinzu. Diese Zus#fizsermdglichen eine Erhéhung des
pH, so dass sich die Werte bei ungefahr 5, 7, YritD13 befinden. Diese Werte werden mit
Hilfe ihrer Farbe und eines pH-Papiers kontrollidburch Erhdhung des pH wird eine
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grossere Menge Ammoniak freigesetzt, was man an @emich erkennen kann. (NICHT
DIREKT UBER DEM REAGENZGLAS EINATMEN)

Dieser Versuch zeigt uns, dass manzNHirch Verdampfung nur dann eliminieren kann,
wenn die Losung alkalisch ist, da das Verhaltnisl{JyNH ;'] gross sein muss.

VERSUCH 33 Freisetzung von Essigsaure aus Acetat

Zerstossen Sie eine Spatelspitze Natriumacetat aindwenig Kaliumbisulfat in einem
Morser, damit der charakteristische Essigsauregdre@esetzt wird.

Beim Ruhren mit ein wenig KHSxann man auch andere, schwache Sauren wigtBCN,
usw. freisetzen. Um die Prasenz von Acetat in einefpekannten Gemisch mit Hilfe der
obigen Reaktion zu bestimmen, muss man eine Sbblepmit Kaliumpermanganat mischen.
Die Sauren S¢) HCN werden oxidiert und es bleibt nur noch dieveache Essigsaure brig,
die man anhand ihres durchdringenden Geruchs erkenn

Der Assistent wird lhnen eine Probe geben, dieaBfeAcetat Uberprifen sollen. Dazu wird
das Pulver mit KMn@und KHSQ vermischt und anschliessend zerstossen.

7.4 EXISTENZBEREICH

VERSUCH 34 Existenzbereiche von Sauren und Basen

Experiment

Fuhren Sie den Versuch unter der Kapelle in Riaptentilation durch!!!

Man bereitet eine 1 M N&-L6sung vor und bestimmt den pH. 3 Reagenzglasedenm bis
zu 1/3 mit dieser Losung gefillt. Das erste Reagikaszmit Wasser flllen, das zweite mit
NH4CI 1 M und das dritte mit Essigséaure 1 M.

Fragen:

Aus welchen Reagenzglasern wird dgg#Geruch freigesetzt?

Wieviel betragt der pH-Wert in den 3 Reagenagli®

Warum riecht es aus dem 2. Reagenzglas naghuNdHwenig nach +$?

Welche Teilchen befinden sich im 2. Reagenzglas?

Berechnen Sie das Neutralisationsverhaltnis][f5S] fur das 2. und 3. Reagenzglas.
Welche Menge Saure muss man hinzufiigen, pnads einer Losung zu verdampfen?
Wie steht es um die Stabilitét von (}5?

Was geschieht, wenn manSidurch NH stromen lasst?

ONoOG~WNE
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Das folgende Diagramm zeigt den ExistenzbereichSé&uren und ihren konjugierten Basen:

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
+ + -
System NHu H“ \ 3
- 2
H,S H, S HS F;
*_\( ‘ 2
co, co, N o, co,
i 24 3-
HyP0,|  HPO, 1,PQ)] ™~ HPO, PO,
HAc HAc \ pc
pH — 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Bei den Indikatoren sieht man die Existenzbereidts® Teilchen mit verschiedenen
Protonierungsgrad gut, da sie sich in ihrer Fambrscheiden: so dass zum Beispiel das
Phenolrot unterhalb von pH = 2 orange ist und daikfien HRPh enthalt, zwischen pH=3
bis 7 ist es gelb und enthalt HRRimd oberhalb pH = 8 kommt die rote Farbe vom Rrim.

- a o 5',:. s
1.0 =2 £ e P
b — S — : — —
L o Y o o
- o < o, Ho o - "

HFFT pH< I DIanEeE HRAT sepHe7 gelb wr gH=s ol

Bemerkung :  Die Titrationen werden im Fruhlingssemester bekeén

99



Praktikum der allgemeinen und anorganischen Chemie Herbstsemester 2007

8 BILDUNG VON METALLKOMPLEXEN

Die Metallionen wie Cly CU/*, F&*, F€", Cd**, Co®" (Metalle aus d-Block) kdnnen nicht als
solche isoliert werden. Im Allgemeinen sind sie ‘aganden umgeben und bilden so einen
Komplex. Man spricht fur einfache lonen in wassrigésung von wassrigen Komplexen.
Zum Beispiel :

[Cu(H0)4*"

[Fe(H.0)e]**

Wenn man die einfachen Formeln wie?GUF&* verwendet, dann beriicksichtigt man nicht
das HO, da das kD einerseits das Losungsmittel und andererseitsLagmden darstellt.
Analog schreibt man nur’Hstatt HO®. Die Solvatationsenergie dieser wassrigen Komplexe
liegt in der Grossenordnung von einigen hundertdisend kJ pro Metallion.

M n%eas)m M ngkgelbst)

Ladung des Metalls Dissoziationsenthalpie
n=1 AH = 400 kJ/mol
n=2 AH =~ 2000 kJ/mol
n=3 AH ~ 4000 kJ/mol

Vergleich: Die Dissoziationsenthalpie von betragt ca. 400 kJ/mol.
Einige Definitionen :

Komplex : Spezies aus mehreren, unabhangig existierendamdén (Lewisbase), die an
einem einzigen Atom oder zentralen Metallion gelmmsind (Lewissaure).

Beispiel : [Fe(HO)s]**
Ligand : HO

. Kann alleine existieren
. Ist eine Lewisbase (e-Paar des Sauerstoffs)

Metallion : F&"
— - 3+
OH,
M0, | WOH,
\ Fe\
H,0% | “YOH,
OH,
Lewisbase Elektronenpaardonator

Beispiele : Nkl H,O
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Lewissaure Elektronenpaarakzeptor
Beispiele : F&, BF;

Koordinationszahl eines Metalls Anzahl Atome direkt am Zentralion gebunden
Die Strukturen der Komplexe

Viele Komplexe werden einfach durch Mischung eihésung einesd-Metalls mit einer
geeigneten Base hergestellt.

Die Komplexe kénnen durcBubstitutionsreaktionen gebildet werden, wahrend denen eine
Lewisbase eine andere vertreibt und deren Plataremt.

Beispiel : Die CNHonen verjagen die Wassermolekiile.

[Fe(H20)6]**(aq) + 6CN'(aq) —  [Fe(CN)e]* (ag)+ 6H20()

Das zentrale Metallion d{Metall) in einem Komplex ist eine Lewissaure
(Elektronenpaarakzeptor) und die an ihm angehang&mippen sind Lewisbasen
(Elektronenpaardonator). Diese Gruppen werdeganden genannt. Man sagt, dass (die
Liganden am Metall koordiniert sind, wenn sie desniplex bilden. Dieser Bindungstyp |ist
der Ursprung des Begriftsoordinationsbindung.
Die direkt am Zentralion angehéangten Liganden éatlgin in Klammern geschrieben) bilden
die Koordinationssphére des Zentralions. Die Anzahl Atome, die direkt anetMlion
gebunden sind, bezeichnet manka®rdinationszahl.

Die Mehrheit der Komplexe besitzen eine Koordinagiahl von 4 oder 6, d.h. das 4 oder 6
Liganden am Metallion angehangt sind.

L
* In den meisten Fallen befinden sich in den Komplexeit einer L, | L
Koordinationszahl von 6 diese Liganden in den [Bckanes /M\
Oktaeders mit dem Metall im Zentrum; sie werdektaedrische L | L
Komplexe genannt. L
* In den Metallkomplexen mit einer L L//,,,, L
Koordinationszahl von 4 sind die Liganden | L/ \
entweder in den Ecken eines Tetraeders oder in ,,,
L
denen eines Quadrats. Die 2 Typen werden aIB/ dratisch
tetraedrische Komplexe bzw. als quadratisch L quadratisc
tetraedrisch planar

planar bezeichnet.

* Viele Liganden wie KO, NH; und CN besetzen nur eine Stelle in der
Koordinationssphare. Sie werdeimzahnige Ligandengenannt.

* Gewisse Liganden wie Ethylendiamin (“enNH,-CH,-CH,-NH, kdnnen gleichzeitig
mehrere Stellen besetzen. Sie werdeahrzahnige Liganden genannt (2 Stellen :
zweizéhnig 3 Stellen : dreizdhnig...). Die Komplexe, die mindestens einen
mehrzahnigen Liganden besitzen, werderChislate bezeichnet.
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N
Beispiel : [Co(eny® <MC| o ﬂ : NH,-CH,-CH-NH
: . 2" 2" 2" Z

N7 TN

N_/

Bemerkungen : Die Modifikation der Energieniveaugor( allem derjenigen der d-
Elektronen), die durch die Komplexbildung eines aleins verursacht
wird, ermdglicht die Interpretation der Absorptispsktren der
Komplexionen und die Erklarung ihrer oft starRésrfarbung.

Die  Metallionen M" Dbefinden sich allgemein in ihrem
Koordinationsbereich (zum Beispiel Kafig des Fedtstoder umgeben von
Liganden). Sie kénnen nicht als solches isoliemden.

Die untenstehende Tabelle fasst einige, Ublicharidgn zusammen :

Struktur Name Struktur

H,0 agua - oxalato (ox)

(EDTA)

o o>
. o'; \u Ao Ethylendiamintetraacetato
NH3 amin o W xN o
(e} o

CO carbonyl SQ sulfato
H,C—CH :
/2 ’ ethylend|a HO hydroxo
H,N NH, [ Mmin (en)
F fluoro CN cyano (M-CN)
Cr chloro SCN thiocyanato
Br bromo CQ” carbonato

Die Isomerie in den Metallkomplexen

Die Molekile oder lonen mit der gleichen chemisch@usammensetzung aber
unterschiedlicher Struktur werdésomere genannt.
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Die Metallkomplexe stellen mehrere Isomerietypem. daie zwei wichtigsten sind die
geometrische und optische Isomerie. Die geometisdbomere (Diastereocisomere) und die
optischen Isomere (Enantiomere) bilden Stereocisemer

« Geometrische Isomerie

Die geometrischen Isomere haben Koordinationssphammit der gleicher
Zusammensetzung aber mit unterschiedlicher geasnber Anordnung.

Die chemischen und physiologischen Eigenschaften gg@metrischen Isomere sind
verschieden. Zum Beispiel ist dass[PtCl(NH3),] schwach orange-gelb mit einer
Loslichkeit von 0.252 g pro 100 g Wasser; es wirdier Chemotherapie verwendet. Das
trans[PtClL(NH3),] ist dunkel-gelb mit einer Loslichkeit von 0.037pgo 100 g Wasser
und zeigt keine chemotherapeutische Wirkung.

Beispiele :
n,,.. RN ton,,. ana
) M . [
N ™
cis trans
a a a
a/l, r u\\\\ /"’lt | ss‘\\\\ n | ss\\‘ a /,"'¢ | \s‘\\\\
- M"\ % M.. % M" % M.o
/|\ /l\ /|\a /l\a
a a
cis trans fac mer

* Optische Isomerie

Diese Isomerie ist gegeben, wenn ein Molekil (oelier lon) und sein Spiegelbild
strukturell nicht identisch sind. Ein Molekil, dasn seinem Spiegelbild verschieden |st,
wird alschiral bezeichnet. Die optischen Isomeriepaare weEtentiomere genannt.

Die Enantiomere besitzen die gleichen chemischenh pimysikalischen Eigenschaften
ausser in zwei Punkten : sie kdnnen unterschiedtithanderen chiralen Verbindungen
reagieren und sie sind optisch aktiv, d.h. sie halmrschiedene Auswirkungen auf das
planare, polarisierte Licht. Allerdings sind ihréygiologischen Wirkungen manchmal
komplet verschieden.

Beispiele :
1) a a Durch eine Rotation des T
Bildes entlang der a—ab. v C
b, - C Q,, b B N I
! |!/| . / |\|/| ‘ Achse erhalt mar8, das /l\/l\
C/l ~Np | N identisch mitl ist. Diese C b
a a Komplexe sind folglich a
1 5 nicht chiral. 3
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2)

a T‘
\ b b'/, Q) C . . . .
-~,\|/|~"‘\\ M N Die Komplexel und 2 sind chiral. Sie
R | Ny | va bilden ein Paar Enantiomere.
b
1

b
2
Gleichgewichte der Komplexbildung

Ein konkretes Beispiel fur die Gleichgewichte devnkplexbildung stellt die Reaktion des
Fe* mit SCN zum Komplex [Fe(OR)s(NCS)F* dar:

[Fe(H,0)6]*t + NCS [Fe(H,0)5(NCS)]?* + H,0
Die Gleichgewichtskonstante K st die
[Fe(H,0).(NC9]* Komplexbildungskonstante Die Konzentration von D
£ = erscheint nicht darin, da man sie in einer verdémnt
Fe(H N ' i S
[Fe(H-0)cIINCS ] Losung als konstant voraussetzt und sie folglichKin
enthalten ist.

Fur den allgemeinen Fall des Komplexes \etragen die Komplexbildungskonstanten nach
jeder Etappe :

M + L =— ML _ [ML]
RRNTVITTR
ML + L =— ML, K = [ML,]
2
[ML][L]
ML,+ L = MLs K = [ML ,]
3
[ML,][L]
ML,;+ L =—= ML, K [ML,]

VTR [T

Wenn man die Konzentration des Endprodukts (der pdleraML,) berechnen will, dann
verwendet man diglobale Komplexbildungskonstante, :

[ML ]
= =K, [K, [K,...[K
Bn [M][L] n Bn 1 2 3 n
Der Kehrwert von K die KomplexdissoziationskonstanteKy, ist manchmal auch natzlich :
[MI[L]
[— K —
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Inerte und labile Komplexe

Die Komplexe, in denen die Liganden schnell duncieme ersetzt werden, nennt man labil;
die Komplexe, bei denen die Substitution der Liganthngsam ablauft, nennt man inert.

Um diese Unterscheidung zu quantifizieren, hat H€aube vorgeschlagen, die Komplexe
mit einer Ligandensubstitution unter einer Minutis &bil zu bezeichnen (T=25°C, c
(Reaktanden)=0.1M).

Bemerkung : nicht STABILITAT und INERTIE verwechadlinstabilitat und Labilitat).
Ein stabiler Komplex ist nicht immer inert und enstabiler Komplex nicht
immer labil.

Beispiel : Das Cyanidion bildet sehr stabile Komelemit Metallionen wie Ni* und
Hg?*. Die Stabilitat gibt an, dass das folgende Gledotight stark auf der
rechten Seite liegt und dass*Nidie CN-lonen als Liganden statt .0
bevorzugt :

[Ni(H,0)g]%+ + 4CN° —=—=—= [Ni(CN)4]% + 6H,0

Wenn das Cyanidion mifC zur Lésung hinzugefiigt wird, dann wird es quasi
sofort in den Komplex eingebaut :

[Ni(CN)4]* + 41CN" ——— [Ni(*CN),J% + 4CN-

So bedeutet die Stabilitdt des Komplexes nichthlseine Inertie.

Die Stabilitdt eines Komplexes hangt von der Differenz der freétgergie zwischen den
Reaktanden und den Produkten ab. Eine stabile Miubg wird eine geringere freie Energie
als die mdglichen Produkte besitzen.
(-~ THERMODYNAMIK).

Die Labilitat eines Komplexes héngt von der Differenz der freigrergie zwischen den
Reaktanden und dem aktivierten Komplex ab; wensedfktivierungsenergie gross ist, dann
wird die Reaktion langsam ablaufen
(< KINETIK).

8.1 EINFACHE KOMPLEXE

Bei den einfachen lonen kann man leicht die Wasskekiile im hydratisierten Bereich durch
andere Liganden ersetzen. Dies ist zum BeispieFdftr viele Metallionen, wo das Wasser
durch NH ersetzt wird, wenn man Ammoniak hinzugibt. Oftclesnt uns diese Reaktion als
einfache Addition von NgtMolekilen ; leicht da die Wassermolekule nichtlar Gleichung
erwahnt werden.

Cu?* + 4ANHz— Cu(NH3),%*
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Anstatt von NH kann das Wasser auch von €I, Br, I, OH, AcO, S, NCS, CN, usw.
substituiert werden.

Wahrend dem Ligandenaustausch beobachtet mannefh étarbwechsel. Erklaren Sie mit
Hilfe der Energie der d-Orbitale, warum dies so ist

VERSUCH 35 Relative Stabilitat der Fe(lll)-Komplexe

Experiment

Man gibt ~500 mg Eisen(lll)hexaaquatrichlorid [Fe¥%]Cls in 2 ml Schwefelsaure in ein
grosses Reagenzglas. Dieses Gemisch wird erhiztmlan eine milchartige Suspension
erhalt. Nach Abkuhlung gibt man die SuspensionazB6ml Wasser in ein Becherglas hinzu.
Teilen Sie nacheinander 5 ml dieser Losung in 5gBezglaser auf. Geben Sie dann
folgendes hinzu :

Reagenzglas 1 : funf Spatelspitzen AmmoniumthinayédNH,NCS)

Reagenzglas 2 : funf Spatelspitzen Natriumacslaf¢O.3H0), bis die braune Farbe bleibt
Reagenzglas 3 : 5 ml konzentrierte Salzsaure (HCI)

Reagenzglas 4 : ~1,5 g Natriumfluorid (NaF)

Man erhélt folgende Komplexe :

1 : Thiocyanatkomplex (Ligand NOS

2: Acetatkomplex (Ligand C4€OO)

3: Chlorokomplex (Ligand QI

4: Fluorokomplex (Ligand

5: Aquakomplex (Ligand pD) des Fe(lll)

Mischen Sie in der Folge ~1 ml der Losungen in minéerhaltnis von 1:1 :
e lund2

e lund3
e lund4
e 2und3
e 2und4
« 3und4.

Dadurch erhalt man alle mdglichen Kombinationen ldé&sungen 1 bis 4. Beobachten Sie
beim Mischen die Reaktionen der Ligandenaustausche.

Stellen Sie eine Stabilitatsskala der funf Eisenpl@xe ausgehend von Ihren Beobachtungen
auf. Schreiben Sie die Reaktionen der verschiedeKemplexbildungen und der
Ligandenaustausche nieder.

VERSUCH 36 Der Kobaltthiocyanatkomplex

Da HO durch andere Liganden bei der Komplexbildung ias$ér ausgetauscht wird, ist es
sinnvoll anzunehmen, dass sich in nicht wassriggsuhgsmitteln die relative Stabilitat der
Komplexe verandert.
Die Erkennung von Co(ll)-Salzen ist leicht, da d&s?*-lon einen dunkel-blauen
Thiocyanatkomplex bildet:

Co?" + 4SCN" — [COo(SCN)4]*
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Experiment :

a)

b)

In einem Reagenzglas wird festes Ammoniumtlaoay zu einer verdinnten Losung
von Co(NQ), gegeben, bis diese blau verfarbt ist. Da der Kemmlur sehr gering
stabil ist und eine massvolle Verdinnung die Diggoon verursacht, wird die blaue
Losung durch Verdiinnung schwach rosa.

Geben Sie Pentanol oder Ether zur rosaroten Lobumay und schutteln Sie kraftig.
Die organische Phase verfarbt sich blau, da dagpleerte Salz (N [Co(SCN)]
dissoziert ist, und kann extrahiert werden. Mitfélitlieser Reaktion kann man die
Erkennung von Co einfacher machen.

Bem. : Das Fluorid hat keine Auswirkung auf déobaltthiocyanatkomplex. Das ist
wichtig, wenn man Co in Prasenz von Fe feststaltéchte. Der Kobalt verfarbt sich
blau und das Eisen rot bei Thiocyanat-Prasenz uadoeiden Farben gehen in die
organische Phase des Ethers oder des Pentanols Wieen man jedoch Fluorid
dazugibt, dann verschwindet die rote Farbe desBEisxyanatkomplex und die blaue
Farbe des Kobaltthiocyanatkomplex wird hervorgelnobe

In einem Reagenzglas bereiten Sie eine wassrigengisiit Co(NQ), und Fe(NQ)s3
vor. Geben Sie Ammoniumthiocyanat hinzu. FigenEsrer hinzu und schutteln Sie,
um die Komplexe extrahieren zu konnen. Danach gé&berNaF dazu und schutteln.
Beobachten Sie die Farbwechsel und erklaren Sie sie

8.2 KOMPLEXBILDUNG IN ETAPPEN

Im Allgemeinen bilden sich die Komplexe in EtappBie untere Grafik zeigt die Variation
(in %) der Zusammensetzung eines Gemischs in Vedsame Kupfer-Ammoniak-Komplexe

in

Abhangigkeit der Ammoniakkonzentration (log[j]H Die Gleichungen der

Komplexbildung werden unten abgebildet.

Cu?* + NHz === [Cu(NH3)]** Ky =104
[Cu(NH3)]%*+ NHz === [Cu(NH3),]** K, = 2200
[CU(NH3),]**+ NHs=== [Cu(NH3)s]**  Kj =540

[CU(NH3)g]**+ NHs== [Cu(NHg3),**  K,=93

"
Ve

7/
s
€
g
2
i \
E .
x 1 =
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Wenn man die Ammoniakkonzentration in der Losurigbt (>10°), dann nimmt die [Cti]-
Konzentration signifikativ ab.
Der Komplex [Cu(NH)]?** tritt als erster in der Lésung auf. Wenn sich die
Ammoniakkonzentration in der Grossenordnung vort béfindet, dann erscheint auch der
Komplex [Cu(NH)-]** und so weiter.
Wenn die Ammoniakkonzentration einen Wert von® i@nol/l) erreicht hat, dann ist die
Losung folgendermassen zusammengesetzt :

42 % [Cu(NH)*"

48 % [Cu(NH)]*"

10 % [Cu(NH)]**

Die Summe der Konzentrationen aller Kupferkompléstegleich der Gesamtkonzentration
des Kupfers (d.h. 100 %).

Man kann diese Verhéltnisse leicht mit Hilfe deeiGhgewichtskonstanten;KK,, usw. der
Komplexbildungsreaktionen berechnen, die man awsgkhvon einer quantitativen
Auswertung der Auswirkung auf den pH erhalten mae Werte flr K zeigen, dass diese
Gleichgewichte im Vergleich zur Gleichgewichtsk@mge der folgenden Reaktion leicht auf
die rechte Seite verschoben sind :

H*+NH; =— NH," K=210°
Die erwahnten Komplexe in den Versuch&d und 36 haben ebenfalls schwache

Komplexbildungskonstanten, so dass einige von ihseh bereits bei der Verdinung
zersetzen.

8.3 PRAPARATIVE CHEMIE DER KOMPLEXE

Die Inertie eines Komplexes ermoglicht dessen tsmlabei Bedingungen, bei denen er
unstabil ist. Der Mangel an Reaktivitat ist fur Kplexe mit dem Zentralatom Cr(lll),
Co(lin, Rh(Im, Ir(lin, Pt(ll) oder Pt(IV) starkbetont. Die relative Stabilitat der Komplexe
kann durch praparative Studien bestimmt werden.

Die Komplexe mit verschiedenartigen Liganden besitanteressante Eigenschaften und
Verhalten. Zum Beispiel wird der Co(lll)komplex nten Liganden Nglund CQ? leichter
COs” als den NH-Liganden gegen einen Liganden wiglH CI oder NQ austauschen.

VERSUCH 37 Herstellung von [Co(NH)4CO3]CIO 4

Vorsicht mit den Perchloraten : Explosionsgefahr
NaClO, R 9-22
S 13-22-27

Experiment

In einem Erlenmeyer werden 1.5 g Co®®H,O in 7 ml Wasser gelést. Man gibt 3 g
Ammoniumcarbonat und 6 ml konz. MNHinzu. Bei Zimmertemperatur wird bis zur
vollstdndigen Auflésung geschittelt. Danach fliginnea. 2 ml HO, 30% unter standigem

Ruhren hinzu. Die Lésung wird leicht zum Siedenrgebt. Nach ungefahr 1 Minute schlagt
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die Lésung von blau-violett zu rot-violett um. Smrd wahrend 3 Minuten bei leichtem
Sieden gelassen und 5 g festes NaGhM@rden zum Gemisch gegeben. Nach Abkuhlung
(unter laufendem Wasser) wird der Erlenmeyer fuMisuten ins Eis bei 0°C gesteckt. Das
purpur-rote, kristalline Co(lll)tetraamincarbonatgddorat wird anschliessend durch ein
Fritteglas filtriert und mit Ethanol gewaschen.

VERSUCH 38 Herstellung von cis-[Co(NH)4ClI;]ClI

Experiment

In einem Reagenzglas mit 0.5g [Co(NMOs]CIO, werden vorsichtig 4 ml konz. HCI
hinzugegeben. Es kommt zur Bildung von cis-[CogNBI;]JCI, das in konz. HCI
schwerldslich ist und zu einem @@usstoss fihrt. Es wird gut mit einem Glasstahigey
dann nach Abnahme des @Busstosses zentrifugiert. Die Flussigkeit wird véeststoff
getrennt. Der Niederschlag wird in einem ReagerszgiaEthanol gegeben. Zentrifugieren,
filtrieren, mehrmals den Rickstand mit Ethanol vis@s; um die restliche S&ure zu entfernen.
Der Komplex cis-[Co(NH)4Cl;]CI (violett) wird vakuumdicht getrocknet. Den tk@nen
Komplex wiegt man ab und berechnet die Ausbeute.Kaenplex wird fur den Versuch 36
aufbewabhrt.

VERSUCH 39 Herstellung von trans-[Co(NH)4Cl]Cl

Experiment

In einem Reagenzglas mit 0.5g [Co(NMOs]CIO, werden vorsichtig 4 ml konz. HCI
hinzugefligt. Es kommt zur Bildung von cis-[Co(NkLCI;]Cl, das in konz. HCI schwerléslich
ist und zu einem CgAusstoss fihrt. Die Suspension wird vorsichtig wegld 2 Minuten
leicht zum Sieden gebracht.

Die Losung verfarbt sich griin. Nach Abkihlung zémgiert man das Ganze. Die Flissigkeit
wird vom Feststoff getrennt. Der Niederschlag wind einem Reagenzglas mit Ethanol
gegeben. Man zentrifugiert und trennt den Feststofi der Flissigkeit. Man gibt den
Komplex in 0.5-1 ml Wasser hinein. Mit einem Glasstvird gerthrt, dann filtriert und der
Komplex trans-[Co(NH)4CI,]Cl mit Ethanol gewaschen. Er wird anschliesserkluandicht
getrocknet. Man wiegt den trockenen Komplex ab lictchnet die Ausbeute. Der Komplex
wird fir Versuch 36 aufbewahrt.

Bemerkung :

Die Suspension im Wasser wird verwendet, um de#omplex zu eliminieren. Tatsachlich
erhalt man oft ein Gemisch vo cis und trans. Wieram zu wenig erhitzt, dann enhélt das
Gemisch ein wenig cis-[Co(NHLCI;]CI, das nicht reagiert hat; wenn man zu stark cuer
lange erhitzt, dann wandelt sich der Komplex trigbaNH3)4Cl,]Cl wieder um.

VERSUCH 40 Substitutionsreaktion der Co(lll)komplexe

Experiment

a) Eine Spatelspitze [Co(NHLCO5]CIO,4 wird in 4 ml Wasser aufgeldst. Die Losung
wird auf 4 Reagenzglaser verteilt. Geben Sie falgsrhinzu :
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Reagenzglas 1 : 1 Tropfen konzentrierte HNO

Reagenzglas 2 : 1 Tropfen konzentrierte HCI

Vergleichen Sie die Farbe mit den Losungen 3 undh4l und 2 kommt es zur
Bildung des roten, wassrigen Komplex cis-[Co@H»0),]>*. In den Reagenzgléser
3 und 4 bildet sich der Carbonatkomplex cis-[CogNBOs]*. Die Losungen 1 und 2
werden zum Sieden gebracht : Losung 1 behélt ibte Farbe (des wassrigen
Komplex), wahrend Losung 2 aufgrund der Bildung s [Co(NH)4Cly] " violett
wird. Vergleichen Sie die Farbe der Losung 2 miteeiProbe des Komplexes aus
Versuch 35.

Die Losung in Reagenzglas 3 wird wahrend 1 Minuien ZSieden gebracht. Diese
wird braun-schwarz und es kommt zur Bildung einleskigen Niederschlags von
Co(OH).

b) Wenn man gut bis zur Neutralisation gewaschen detn ist der griine Komplex
trans-[Co(NH)4CI,]Cl bei Zimmertemperatur nicht gut in Wasser oderdinnter
HCI lI6slich. In einem Reagenzglas wird verd. HCl euner Spatelspitze trans-
[Co(NH3)4Cl;]Cl (Versuch 35) hinzugeflgt. In ein anderes Reagks wird Wasser
zu einer Spatelspitze trans-[Co(BECI2]JCI hinzugegeben. Beschleunigen Sie die
Auflésung durch Erhitzen. Der Komplex 16st sich Wasser und bildet Co(OK)Es
kommt zur Bildung des violetten cis-[Co(NHICI,]Cl in der verdiinnten Salzsaure.

Bemerkung : Anscheinend sind all diese Komplexe in wassrigebsung aus
thermodynamischer Sicht nicht stabil. Allerdingadsisie genug inert, damit man sie fur
Versuche bei Zimmertemperatur verwendet.

Ein klassischer Beweis fur die oktaedrische Konfigon der Atomliganden in den
Co(llkomplexe wird durch die Existenz der 2 Isom&A4B,, z.B. [Co(NH)4Cl,]" cis und
trans, gegeben.

84 CHELATKOMPLEXE

Es gibt Liganden mit mehreren Koordinationssteltkh, sie kbnnen sich mehrmals mit dem
Metall verbinden. Es handelt sich allgemein um pigghe Molekile mit mehreren
Sauerstoff- oder Stickstoffatomen. Solche Komplikt#r werden Chelate genannt und die
so gebildeten Komplexe werden als Chelatkomplezeibknet.

Alle organischen Fallungsmittel, die zur gravim&then Bestimmung von Metallen dienen
(siehe Friuhlingssemes)ersind solche Chelate. Das Anion (2) der Aminolosézire (1)
besitzt eine Carboxylatgruppe, die sich an einentaMé&oordinieren lasst, und eine freie
Aminogruppe, die sich bei Komplexbildungen wie aimmoniakmolekul verhalt. So bildet
sich zum Beispiel der Kupferkomplex (3).

@COOH @COO @o H,
NH,

1) (2) 3)
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In diesem Komplex wird das Kupferion von grossengaaischen Liganden umgeben.
Ausserdem verhélt er sich wie ein organisches Mijeka er nicht geladen ist. Dies erklart
die schwache Auflésung solcher ungeladener Chetgtkexe im Wasser. Man verwendet sie
fur die Gravimetrie und man findet sie auch bei d&ilung mit 8-quinolinol (4),

Salicylsaurealdehyd (5) und den roten Nickelkompieixdem Dimethylglyoxim (6).
Os_H
HO.
> on )
N Hee™ . ~CHa
OH N

(4) (5) 6 "

Die ungeladenen, schwach wasserléslichen Chelatlex@pdsen sich gut in organische
Losungsmittel auf. So kann man héaufig die Metalles aler wéssrigen Phase in ein
organisches Losungsmittel dank dieser Chelate RErten. Man kann solche
Extraktionsmethoden zur Trennung von 2 Metallkagignzu ihrer qualitativen Erkennung
und zu ihrer quantitativen Bestimmung durch Titativerwenden. Man gibt immer die
Losung des Metallsalzes zur Losung des Komplexbitslin ein organisches Losungsmittel,
das nicht mischbar mit Wasser ist, dazu. Die beldmungen werden druch starkes Schutteln
(Extraktion) gut gemischt. Nachher trennen sicmahlich die beiden fliissigen Phasen. So
begibt sich die organische Phase je nach ihremifgoden Gewicht unter (z.B. bei
Chloroform oder Dichloromethan) oder Uber die wigesrPhase (z.B. bei Ether oder
Pentanol).

VERSUCH 41 Extraktion des Zinks durch Dithizon

In sehr verdinnten Ldsungen ist es schwierig datlMmit Hilfe von Fallungsmitteln zu
erkennen. Es erscheint eine leichte Triibung, weam @ne Zinkldsung mit Phosphaten lange
stehen lasst.

Experiment :

Man stellt eine sehr verdinnte Zinksulfat-Losung (@@. 3 mg pro Liter, entspricht einer
Zinkkonzentration von etwa TOmol/l). Mit Hilfe des Chelaten Dithizon, das nun i
organische Losungsmittel 16slich ist, kann manRli&senz von Zink beweisen.

In einem Reagenzglas wird eine Spatelspitze DithiZf in ungefahr 5ml Dichloromethan
geldst. Die Farbintensitat sollte so sein, dass n@h durch die Lésung sehen kann. Man
gibt danach ein wenig Zinklésung dazu und schitizk organische Phase schlagt von grin
zu rot um. Es kommt zur Bildung eines roten Zinklpdemes mit Dithizon (8). So ist das
Metall von der wassrigen in die organische Phaseg@gangen.

Analoge Reaktionen finden mit Cd, Hg, Ag, Cu undleren, Sulfide bildenden Metallen
statt.
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~ 7. C

+
N= /M\Z /KI

N
HS—C, @) N
N—NH ©/ H

~

(8)

Bei solchen Chelatkomplexen erkennt man, dass deallsitom einem oder mehreren
Atomringen angehort (8). Solche Ringe werden Cketae genannt. Neben einigen
Ausnahmen besitzen die Kerne 5 oder 6 Glieder.

Die Chelatkomplexe sind immer stabiler als die grtshenden Komplexe mit einfachen
Liganden. Der Aminobenzosaure-Komplex 3) ist deabi als der
Kupfer(ll)diacetyldiaminkomplex [Cu(C¥COO)(NHs3),], obwohl dieser im Wasser l6slich
ist. Im Wasser tauscht er seine Liganden gegenrigisuittelmolekile aus.

VERSUCH 42 Eisen(lIl)tironkomplex

Man bereitet 15 ml einer sehr verdinnten und schwgacren FeGlLésung vor. Geben Sie
eine Spatelspitze Tiron (dihydroxy-1,3-benzenediisut acid disodium salt) hinzu. Es bildet
sich ein blauer Komplex. Verteilen Sie die Losun§ ZReagenzglaser.

Reagenzglas 1 : Natriumacetat wird hinzugefugtdwiolett)

Reagenzglas 2 : verdiinntes Ammoniak wird hinzugefiigd rot)

Geben Sie die verwendeten Mengen an und vergleiSleedie Farben der Komplexe, die den
Strukturen (11), (12) und (13) entsprechen. Orddierjedem Komplex seine Farbe zu.

SOgNa SOS-
HO SOsNa -0 SO5”
OH O
(9) Tiron (10)
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505 o B ﬂ’" =
O |0 ] Ot
= Fe
eﬂﬁ@n"’ | :(]I-Iz (o"'“ tlrr;:on
(1)

stabil in saurem Milieu

(er Lo (r—\l 9
0. A 0. 0
( “Fe'_ H ( “Fe_
o | ™o | ™o
o/ o__/
{12) (13)
stabil bei leicht basischem pH Stabil in basischem Milieu

mit einem Tiron-Uberschuss

Bei der komplexometrischen Titration des Eisenslwias Tiron als Indikator verwendet. Es
kommt bei der Komplexbildung mit Tiron zu keinemelNerschlag, da diese Komplexe
geladene Teilchen sind. Ausserdem kann das Tiramt nzur Extraktion dienen. Die

Tartarsaure-, Zitronensaurekomplexe und auch dgemigen des Komplexons zeigen ein
analoges Verhalten.

VERSUCH 43 Eine Gruppe blockieren (maskieren)

Experiment

Man stellt 5 ml einer Fe@lLosung und 5 ml einer CugQdsung her. Man gibt eine
Spatelspitze Natriumkaliumtartrat (Seignettesalz) lzeiden Lésungen hinzu (Bildung
resistenter Komplexe). Schreiben Sie die Farbengmlfen Sie NaOH dazu. Was geschieht?
Notieren Sie die Gleichungen.

Bemerkung :
Das L-Tartrat (15) entspricht dem Anion der Weingsd{14). Dieses kann sich mit Hilfe von
mehreren Sauerstoffatomen um das Metall koordinjexge die Struktur (16) zeigt:

COOH COO”
H——OH H——OH
HO——H HO——H
COOH coo
(14) (15)
— —0
o)
HO,
(@]
O‘C/CH\O
AN \
0] Fe\ (‘J\
o—q i
O\%OH
(@]
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Erklaren Sie die Bedeutung von L im L-Tartrat.

Die Tartrate werden oft verwendet, um ein Metallvanbergen oder zu schitzen, d.h. eine
Fallung oder eine weitere Reaktion zu verhindemn.diesem Zweck wird auch haufig die
Zitronensaure bzw. die Citrate benttzt (17):
coo®
©00C-CH,~C-CH,—C00
OH
17)

©

Die Komplexone sind auch Chelate. Zu den wichtiggehdren die Nitrilotriessigsaure NTA
(Komplexon 1, (18)) und das EthylendiamintetraacBfaTA (Komplexon I, (21)) dazu:

© 000" NH > COOH © 00c” NH ~coo® © 00 ™>N"coo”
COOH coo® kc:oo ©
(18) (19) (20)
HaX HX2 x3
NTA
Komplexon |

Nach (18) sind im NTE drei ,Molekile von EssigsaufeH;COOH" durch ein
Aminostickstoffatom verbunden.

Man kiirzt EDTA mit dem Symbol ¥ ab, so dass man die FormelgYd bzw. Y* fiir die
Dissoziationsetappen (22) und (23) erhalt. Wie &k (18) ist freies EDTA (21) schwach
wasserloslich und man kann es im Handel als KongoleM kaufen. HY ist nur eine
Dicarbonséaure mit den pK-Werten von 2.0 und 2.7sidh zwei der vier Protone auf die
beiden, basischen Stickstoffatome befinden. Wenn dia beiden, stark sauren Protone mit
NaOH neutralisiert, dann erhalt man das SalzH¥4, deren Dihydrat im Handel unter den
Namen Komplexon Il verkauft wird : das Anion diesSalzes b¥? (22) besitzt als
Protonendonator die pK-Werte von 6.2 und 10.3.

HOOC HOOC
S)
@ NH__COO
HOOC/\N/\/N\/COOH . ®OOC/\NH/\/ o
kc;oo|-| COOH
(21)
complexon Il
EDTA
HaY
900C ©ooc
© N._coo®
® NH__COO © NI T AN
©00c”NH B~ 0oc” N
Cco0®© coo®
(22) (23
complexon IlI Y4
HoY?
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VERSUCH 44 Die Auswirkung der Komplexbildung mit Nitrilotriacetatsaure auf den
pH

Theorie

Auswirkung auf den pH wahrend der Komplexbildung:
In einer Ammoniumchlorid-Losung existiert das Ghegewicht zwischen NEH (im
Uberschuss) und einer kleinen Menge vonsNBer pH (= 5) kann mit Hilfe der Gleichung

bestimmt werden :
NH
H=pK+lo 2
p p g{N—HZ‘

Wenn man Zfi-lonen hinzufiigt, die mit Ngkomplexieren, dann nimmt das Verhaltnis

NHf ab und der pH ebenfalls.
NH,

Experiment

Man mischt in einem Erlenmeyer von 100 ml ca. 2amiglexon | mit 50 ml Wasser. Die
Suspension wird zum Sieden gebracht. Die Loésund sterk sauer, da ein Teil der schwach
|6slichen Saure dissoziiert. Man fugt Methylrotzurund dann wird mit NaOH bis zur gelben
Farbung der L6sung neutralisiert. Die Losung emntdds Dinatriumsalz N&X des NTA.
Schatzen Sie den pH mit Hilfe eines pH-Papiers ab.

Man gibt eine neutrale ZfiLésung (ZnSQ7H,0, pH mit NaOH einstellen) zu 50 ml der
obigen Losung dazu. Die auftretende Auswirkungdauf pH ist viel grosser als diejenige mit
den Ammoniumionen. Diese Reaktion entspricht foitggrGleichung:

Zn%*t + HX% ZnX + H*

(24)

Bei dem Komplex ZnX(24) glaubt man, dass sich das basische Stickstoff am Metall
koordiniert, wie wir fiir den Komplex [Zn(N)(H»0)s]** gesehen haben. Ausserdem sind die
Carboxylgruppen auf die selbe Weise wie im Acetatlex [Zn(AcO}H,0] koordiniert. So
wird die grossere Stabilitat der Chelatkomplexe) (8 Vergleich zu Komplexen mit
einfachen Liganden (NfHund Acetat) mittels der viel grosseren Auswirkuagf den pH
gezeigt.
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9 PRAPARATIVE ARBEITEN

VERSUCH 45 Tri(acetylacetonato)eisen(lll) Fe(GH70.)s

Man l6st etwa 2g Eisen(lll)chlorid unter Zusatz weanig konz. HCI in etwa 5 ml Wasser
und fugt zur klaren Lésung etwa 10 ml einer gegt@iti LOsung von Natriumacetat sowie
einen kleinen Uberschuss von Acetylaceton hinzun Muscht griindlich, worauf Fe(acac)
bald ausfallt. Abfiltrieren, mit Wasser waschen wags Essigsaureethylester (=Ethylacetat)
umkristallisieren. Im Vakuumexsikkator trocknen.

Acetylaceton (acac):

O O OH O 0 OH
Kobalt(lll)-Komplexe

In den Veruchen 33 - 36 wurden Kobalt-Komplexe aeitn Chromophor ColX; vorgestellt.
Es sollen nun noch die Chromophore GENCoN6 und Co@hergestellt werden.

VERSUCH 46 Kobaltpentaminmonoaquatrichlorid [Co(NH3)sH2O]Cl3

NH3 _ )
/ \m NHa 3
NHa/ gol 3\0H2 — H3N///,,,C| WWNH3

/ — 0

\NH3 H3N’ | \OHZ

\ NH3

- NH3 - B -

1.8 g CoCj6H,0O werden in 5 ml Wasser gelost, mit 2 g JHund 11 ml konz. Nkl
versetzt. Dann figt man unter kréaftigem Rihren dang 5 ml 10%ige pO,-Losung hinzu.
Durch die dunkelrote Losung wird wahrend etwa ei@emde Luft geblasen. Der Komplex
wird durch Zugabe von 15 ml konz. HCI ausgeféllid&t sich nach einigen Minuten noch
kein Niederschlag, so gibt man weitere 5 ml konZ! Hazu.

Man filtriert auf einer Nutsche, saugt gut ab, wisait wenig eisgekuhlter verd. HCI, dann
mit Alkohol und Aceton (Lit: Inorg Synth. 9, 160).

Eine Probe des Komplexes wird in einem Reagenidas der Gasflamme ganz vorsichtig
erwarmt. Dabei findet die Reaktion
[CO(NH3)5(H20)]C|3 e [CO(NH3)5C|]C|2 + Hzo

statt, die aber keine starke Farb&nderung zur Hugieda die Chromophore Co(ll3® und
Co(INsCI ein ahnliches Absorptionsspektrum besitzen.
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VERSUCH 47 Trinatriumkobalttricarbonat Na 3[Co(CO3)3]

N

\

I
v

N

3.5 g Co(NQ@)2+6H,0O werden in 6 ml bD geldst. Man kihlt in Eis ab und gibt 2 ml 30%ige
H,O, dazu. Diese Ldsung gibt man tropfenweise zu ebngdr 0° abgekihlten, kréftig
gerihrten Aufschlammung von 5 g NaHE® 6 ml HO. Man ruhrt bei 0 °C wéhrend etwa 1
Stunde, sammelt dann das gring[Na(CQs);] auf einer Nutsche, wascht 3 mal mit 3 ml
Eiswasser, dann mit Ethanol und schliesslich niieEtDas Praparat wird im Exsikkator Gber
P,Os getrocknet. Es wird spater weiter verwendet, ligtranur in absolut trockenem Zustand
lagerfahig. Ein Spatel voll NECo(CGs)s] wird in einigen ml eisgekihlter verd.
Schwefelsaure gelodst. Es bildet sich das blaue g, das aber ziemlich schnell unter
Bildung von Q und Co(HO)¢** zerfallt.

VERSUCH 48 Kobalttriethylendiamintrichlorid [Co(en) 3]Cl3

3+

3+

1.5 g trockenes NECo(CGs)3].6H,0 (0.01 mol) werden in 5 ml Wasser aufgeschlamnitt, m
2 g Ethylendiamindihydrochlorid ((en)s2HCI) vergetand wahrend ca. 30 Minuten im
kochenden Wasserbad erwarmt. Man gibt Ethylalkqlithanol) zu, lasst abkihlen und
kristallisiert das Préaparat aus Wasser/Alkohol Der. Co(lll)Ns-Chromophor ist gelb.

(Lit: JACS (Journal of the American Chemical Sogje82, 5031 (1960)).
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VERSUCH 49 Hexamminnickel(Il)dichlorid [Ni(NH 3)g]Cl>

NH4

2+

NH3WNH3

NH4

Eine konzentrierte Lésung von 5 g Ni&&H,O und 1 g NHCI wird mit mehrfachem
Volumen konz. NH versetzt. Nun wird unter fliessendem Wasser gekiid die beginnende
Ausscheidung des feinkristallinen [Ni(NH|Cl, durch Zusatz einer nahezu gesattigten
Lésung von NHCI in konz. NH vervollstandigt. Der Niederschlag wird abgesangt,konz.
NHs, Alkohol und schliesslich mit Ether gewaschen.Bl@lettes, feinkristallines Pulver
entsteht. Im Unterschied zu Co(lll)-Aminen ist thexamminnickel-Komplex ziemlich labil.
Sein NH-Druck bei Zimmertemperatur ist merklich (riechenBei 175°C wird der
Partialdruck von 1 Atmosphare erreicht.

VESURCH 50 Tetramminkupfer(ll)sulfat-monohydrat [Cu (NH3)4]SO,H>0

NH3 ‘h, \s\\\\ NH3

Cu
NH3/ \ NH5

2+

3.5 g CuSQ@ 5H,0 werden in 7.5 ml kO unter Erwarmen gelost. Zur erkalteten Losung gibt
man unter Umschwenken konz. Ammoniak hinzu, bi$ sler Niederschlag vollstandig
gelost hat. Der Komplex wird durch Zugabe von 5Mdthanol ausgefallt, abfiltriert und
zweimal mit 3 ml Methanol gewaschen. Bestimmen daiech Auswéagen des lufttrockenen
Produkts die Ausbeute. Wahrend bef'Niie KZ = 4 (planar) und die KZ = 6 (oktaedrisch)
etwa gleich wichtig sind, bevorzugt €ulie KZ = 4 (planar) und ein eventueller finfteeod
sechster Ligand befindet sich in grosserem Abstand Zentralatom als die ersten vier.
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10 FALLUNGSREAKTIONEN

Wir haben den Feststoff Rblder im Versuch 1 unléslich ist, aus?Pbund [-lonen
hergestellt. Obwohl man eine grosse Anzahl Metdlivielungen ausgehend von homogenen
Losungen ausfallen kann, bilden die praktisch wasd@slichen Feststoffe eine eigene
Kategorie. Tatsachlich werden sie durch die Vegeing der Teilchen, die sich in der Lésung
befinden, gebildet. Man kann die Mehrheit der Gasteind Mineralien nicht durch Fallung
in wassriger Losung herstellen, da ihre ionischest&hdteile im Wasser nicht lebensfahig
sind. So zum Beispiel kénnen die Quartzionen 5iGi* und G, nicht im Wasser
existieren. Im folgenden Kapitel behandeln wir estindere schwerl6sliche Substanzen, die
ausgehend von wassrigen Metallen hergestellt wefdadurch besteht der Fallungsvorgang
aus einem Ligandenaustausch des Aquaions und dResdtionstyp erganzt die Kenntnisse
aus dem vorigen Kapitel. Das Zentralmetall wird womem neuen Ligandenbereich umgeben,
in dem die lokalen Koordinationseinheiten im Pnmzinbegrenzt miteinander verbunden
sind, was als polynuklearer Komplex bezeichnet witd ist wichtig, diesen Gesichtspunkt
hervorzuheben, da man eine stereochemische Veralzitszwischen mono- und
polynuklearen Komplexe zeigen kann.

* Auflésung und Féallung
Das Gleichgewicht Losung - geldster Stoff

Neben Ausnahmeféllen kann man im Allgemeinen nichteiner gegebenen Menge
Loésungsmittel eine unbegrenzte Menge eines Stk

Die Loslichkeit eines Korpers stellt die maximale Menge dar, danm einem gegebengn
Volumen Loésungsmittel I6sen kann, um so gjeeattigte Losungzu erhalten. Sie ist von der
Natur des Losungsmittels, der Natur des geldstefisSind der Temperatur abhangig.

Der reine, ungeléste Stoff im Uberschuss und disdtjigte Losung bilden immer zwei
unterschiedliche Phasen, zwischen denen ein heteesgstationares Gleichgewicht herrscht:
obwohl die Losung gesattigt ist, erfolgt der Ubegan Losung weiterhin, aber dieser wird
exakt durch die Ruckkehr des gelsten Stoffs inesBihase kompensiert, die mit der gleichen
Geschwindigkeit ablauft.

Im System mit festem NaCl und einer gesattigten IN&Sung werden zu jeder Zeit lonen
den Kiristall verlassen und andere sich darin wibteden :

Richtung 1 : Auflésung
NaCI(S) _—

Na" (ag) + Cl'(aq) Richtung 2 : Fallung

Das Ldslichkeitsprodukt

Zwischen einer lonenverbindung AB und eimgasattigtenLésung von A" und BY, die
aufgrund der Dissoziation von AB entstehen, bestaht dslichkeitsgleichgewicht:

AB(§ =— A¥(ad + B“(aq

Und aus dem Massenwirkungsgesetz folgt= 1[% :
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Da jedoch die molare Konzentration eines reinertska$s 1 betragt, erhélt man eine neu
Konstante :

DasLdslichkeitsprodukt K | ist eine Konstante fir jedes lonenpaar| es
K. = [AY][B*] gibt den Wert de®rodukts der lonenkonzentrationen in gesattigter
LOsung an.

Es ist fir einen gegebenen Druck, einer Tempetatdreinem Milieu definiert.
Allgemeiner wird das Lo6slichkeitsprodukt einer lomerbindung AB,, die in der Lésung
mit folgnder Bilanz dissoziiert :

A B(S) —— mA**(ag+ nB’(aq)
2

durch diese Beziehung definiert :
K. =[A"T" 8"}

Die Voraussage uUber die Umwandlungen

Die Voraussage uber die Richtung, in welcher sioiSgstem spontan entwickelt, beruht auf

den Vergleich des Reaktionsquotient®nim derzeitigen Zustand des Systems und der

Gleichgewichtskonstanté. Im vorliegenden Fall wird der Quotient als*{\"[BY]" und die

Gleichgewichtskonstante als lusgedruckt. Drei Falle kbnnen eintreten :

* Q<K_: Das System steht nicht im Gleichgewicht. Maaldaehtet die Auflosung des
reinen Stoffs aber keine Fallung.

* Q=K_: Das System istim Gleichgewicht. Man beobachedder eine Auflésung
noch eine Fallung. Die LOsung ist also gesattigt.

e« Q>K_: Umdas Gleichgewicht zu erreichen, muss sichSyasem in Richtung 2
entwickeln; man beobachtet eine Fallung, bis dieidkonzentrationen Werte
erreicht haben, so dass Q & ¢ilt.

Die Beziehung Loslichkeit - Loslichkeitsprodukt

Die Loslichkeit L einer Verbindung wird als Menge der Verbindung rfwol), die sich in
einem Liter Lésungsmittel auflost, angegeben.

Da die Dissoziation als vollstdndig vorausgesetztiwgibt es keine Molekile AB in der
Losung. Die Gesamtheit von AB ist geldst und bedirgich als lonen & und B'. Also :

K. = [A¥][B*] = L? und L=,K,_,
Wenn die beiden Konzentrationen{Aund [B*] gleich sind.

Fir eine Verbindung AB, gibt jedes geléste mol m mol*Alonen und n mol B-lonen.
Also:

X+ y-
L= lA ] = [B J woher [A“]z mL und [BV‘J =nL
m n
Das Loslichkeitsprodukt kann also folgendermass=sciieben werden :

K. =(mU" ()"  und L=meg KL
m™ Ch"
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Die Messung des K

Da eine Messung durch Titration aufgrund der seingen Konzentrationen unprazise ist,
verwendet man zum Beispiel eine elektrochemischethde. Man misst das
Elektrodenpotential einer Halbzelle, in der sicle djesattigte Losung befindet. Dieses
Potential ist direkt mit der lonenkonzentrationtuarden.

* Anwendungen
Fallungsreaktionen

Die hier betrachteten Fallungsreaktionen sind diggn, die zu einer ,unldslichen®

Verbindung (eigentlich sehr wenig I6slichen) fuhrEs werden Lésungen von zwei l6slichen

Reaktanden gemischt und jeweils eines ihrer longimdbet sich dann in der unléslichen

Verbindung, die ausfallt.

In der praparativen Chemie ermdéglicht dieser Reaktyp die einfache Bildung von

gewissen Verbindungen, die sich von alleine von ldisung trennen und die man durch

Filtration wiedererlangen kann. In der analytiscli@memie verwendet man oft die Bildung

eines Niederschlags, um :

- lonen, die in einer LOsung prasent sind, durchwi@eung eines charakteristischen
Niederschlags zu erkennen;

- ein lon in einer Losung durch vollstandige Fagjuru titrieren, deren Niederschlag man
anschliessend filtrieren, trocknen und abwiegemK&@ravimetrie);

- ionische Spezies zu trennen. Die ausreichendal®igon HCl zu einer Lésung mit
verschiedenen, ionischen Spezies verursacht dieiridtion aller Metallkationen in Form
eines Niederschlags, da ihre Chloride sehr wengjcld sind; die anderen Kationen
bleiben in Losung.

Modifikation der Loslichkeit durch ein gemeinsamésn

Die Loslichkeit einer lonenverbindung mBn (A*'m, B nimmt aufgrund weiterer,
hinzugegebener *A- oder B-lonen einer anderen Verbindung ab. Das ,gemeinsdame
kann sich bereits in gesattigter,B,-Losung befinden, in der es das Gleichgewicht in
Richtung 2 verschiebt. Auch bei gleicher Konzemradieser gemeinsamen lonen bleibt das
Resultat gleich.

Wenn man eine ionische Spezies durch Fallung awer €idsung eliminieren méchte und
man nur die Menge Reaktanden, digriori nach der Gleichung als notwendig erscheint,
hinzugibt, dann ist die Elimination nicht vollstagdEs bleibt eine Konzentration des zu
eliminierenden lons in der Loésung ubrig, die derslighkeit des ausgefallenen Korpers
entspricht.

Einfluss des pH

Der pH ist aus praktischer Sicht ein wichtiger Bakauf den man leicht Einfluss nehmen
kann, um die Loslichkeiten zu erh6hen oder zu senke beeinflusst die Loslichkeit, wenn
die HO™- und OH-lonen direkt am Aufldsungsgleichgewicht beteilghds oder sie die

Konzentrationen anderer, beteiligter Spezies damctsaure-Base-Gleichgewicht bestimmen.
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10.1 EINFLUSS UND BEDINGUNGEN DER LOSLICHKEIT

Wir mdchten die Beteiligung der thermodynamischexdiBgungen am Gleichgewicht des
Systems aus Niederschlag und fllissige Phase nié ¢k Beispiele von Pp(siehe Versuch
1) und Pb@O, erklaren.

Pblye) === Pb?*"+2I
Bedingungen im Gleichgewicht:
K. (p, T, Milieu gegeben) = [PH[I']*> (2)

K. heisst im Allgemeinen Ldslichkeitsprodukt. Fur weleh 16sliche Substanzen betragt K
<< 1; man findet die logarithmischen Werte in dgetatur.
Wir haben fur verdiinnte Elektrolytldsungen bei Ziertemperatur folgenden Wert:

Pbh (s): K.=10° [M?] ©)

Die Beziehung (3) ist fiir die Partner des Gleichigats (1) giiltig, wenn P und I die
einzigen Teilchen der Ldsung sind, die mit 29! im Gleichgewicht stehen. So ermdglicht
(3) die Berechnung der Ldslichkeit von Rbl

VERSUCH 51 Rechnen mit dem Ldslichkeitsprodukt (2)und seine quantitative
Uberprifung

Berechnungen: welche Menge Kb) kann man auflésen, wenn man sie in folgende
Losungen gibt und sich ein Gleichgewicht einstellt?

a) in reines Wasser
b) in KI0,1 M
c) in Pb(NQ@), 0,1 M

Geben Sie die Resultate in g £pto Liter Lésung an.

Experiment:

a) Man stellt eine gesattigte PhIOsung in reinem Wasser her. Zwei Stichprobenidein
ml) werden aus dieser Losung entnommen. Einige f€éroginer konzentrierten KiI-
L6ésung werden zu einer Probe gegeben und einigef@raeiner mit HN@gesauerten
Pb(CHCO,),-Loésung zur anderen. In beiden Fallen kommt es Eéllung des
Bleiiodids.

b) Man kann sogar sehr gut l6sliche Salze ausfalesmn man die Konzentration eines
seiner lonen erhoht. Geben Sie konz. HN einer Bariumnitrat-L6sung hinzu und
konz. HCI zu einer Bariumchlorid-L6sung. Es kommt &llung des Ba(N§), bzw.
des BaGl. Man konnte natirlich auch BaQhit Hilfe von HCI und einer Ba(Ng).-
Losung ausfallen oder Ba(NJ@ mit Hilfe von HNG; und einer BaGiLosung. Die
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Strontiumsalze zeigen mit Bariumchlorid und —nitdats gleiche Verhalten, wahrend
Ca(NQ), in konz. HNQ gut I8slich ist. Dadurch kann man das’Gaom SF* und vom
Ba* trennen.

VERSUCH 52 Erhéhung der Loslichkeit von Pbb durch Komplexbildung des P&+

Die Beziehung (2) zeigt uns, dass man fur die Buhghder Ldslichkeit von PRl die PB*-
oder [-Konzentration senken muss. Man kann di¢ “Rmnzentration (= PHg) !) durch
Zugabe zum Beispiel des Chelatliganden EDTA, Etigimintetraacetat ¥ (siehe Kapitel
8), senken.

Stellen Sie 10 ml einer PhLAsung in Wasser her, so dass nicht das ganzegelist ist
(gesattigte Losung). Man gibt tropfenweise eine xon IlI-Lésung (NgH.Y) hinzu. Es
wird Gberprift, ob der pH bei 5-6 konstant bleibt.

Danach wird tropfenweise eine vorbereitete NickedtiLosung zur erhaltenen Pb(Il)-Lésung
dazugegeben.

Fragen:
* Was beobachten Sie bei der Zugabe einer Nickelfsun
* Wie begrinden Sie diese Beobachtung?

VERSUCH 53 Anderung der Loslichkeit von Bleioxalatdurch Anderung des pH

Experiment

Man stellt eine Pb(N¢),.-Losung (~5ml) her und fugt eine Spatelspitzg€C4O, hinzu. Es
kommt zur Féllung von PO, (siehe unteres Bild). Zentrifugieren und den Kompheit
Wasser waschen. Der Niederschlag wird mit Hilfe verd. HNQ aufgeldst und dann erneut
durch Zugabe von verd. NHausgefallt. pK-Werte von 4,0, (Oxalsaure): pks 4, pK=
1,3.

O

Pb2+ @O)H(O@

o

VERSUCH 54 Niederschlag durch einen Uberschuss ariffungsmittel auflosen

Experiment

Eine Probe von Cof, (praktisch unl6slich) wird in Wasser gegeben uadrdfligt man
tropfenweise eine konzentrierte Kaliumoxalat-Losumgzu, bis die Losung klar bleibt.
Versuchen Sie das CeQ, mit Hilfe einer einfachen Methode erneut in dietésung

auszufallen.

Bemerkung : )
Oft lassen sich praktisch unl6sliche Niederschl@igeeinem Uberschuss Fallungsmittel
auflésen. Zum Beispiel:
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» die Ldslichkeit von Hydroxiden in stark basischesutigen (amphotere Hydroxide):

Al{OH)z + OH™ =— [AI{OH)4)]” Aluminat
Zn(OH); + OH" == [Zn(OH})I"  Zinkat
Sn(OH)z + OH === [Sn(OH)3)"  sStannat
Pb(OH)z + OH == [Pb(OH)3)I"  Plombat

» die Ldslichkeit von Sulfiden in Natriumsulfid-Losgen:

HgS + g — [HgSz]E Thiamercurat
Aso5, + 18— 2[A553]3‘ Thicarsenat
SheSq + 35— 2[8b53]3‘ Thicantimonat

» die Loslichkeit von praktisch unldslichen Halogesmdin konz. Halogenid-Losungen
zum Beispiel :

PhClz + 2CIF — [F'bCI4]2‘ Tetrachloroplombat
Agl+ T = [Agla] Diiodoargentat

10.2 KRISTALLINE UND AMORPHE FALLUNG

Die Fallung eines Kristallisationsprodukts wie Rplist ein schwieriger Vorgang. Die
wassrigen Komplexe I?’baq) als auch das hydratisierte lodid verlieren vofidig ihre
Wasserschichten und vereinigen sich zu einer gréssstruktur. Die mysterioseste Etappe
besteht aus der Bildung der kristallinen Keime, dib Bildung der ersten, festen Teile, die
das Koordinationsschema des Feststoffs enthalteémienanschliessend wachsen kdnnen. Die
Wachstumsgeschwindigkeit hangt vom Ubersattigursgbgder Losung und von der
Konzentration der Keime ab. Der schwierigste einhétzende Punkt stellt die
Geschwindigkeit der Keimbildung dar. Oft schafftdes Chemiker, die Keimbildung in den
Ubersattigten Losungen durch Kratzen der Glaswanblegunstigen. Jedoch ist es auffallig,
dass das verwendete Material oder die Verunreigignndiesen Vorgang beeinflussen
konnen. Wenn man konzentrierte Loésungen von Red&tamischt und die Keimbildung
leicht ablauft, dann kann es zur Bildung von femig@en Niederschlagen kommen, die den
Papierfilter durchqueren kénnen. Die empirischegdRe um grobkdrnige, leicht filtrierbare
Niederschlage zu erlangen, sind folgende :

1) langsam
2) in einer verdinnten Losung ausfallen
3) warm
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VERSUCH 55 Fallung des Magnesiumammoniumphosphats

In vielen Fallen kann man Punkt 1) der Regeln eimfdberprifen, wenn eines der lonen, das
zur Fallung notwendig ist, chemisch gebildet wirdNehmen wir als Beispiel
Mg(NH4)PQ,s6H,0, das gleichzeitig Ni und PQ*> enthédlt. Welche sind die
Existenzbereiche von Nfiund von P@" auf der pH-Skala? K= 103 [M?].

Experiment

Lésung A : mischen Sie gleiche Volumina folgendésiingen:

MgCl, ~0,1 M
NH.CI =1 M
NH3 =1 M
NaHPO; =~0,1M

Losung B : erhitzen Sie folgendes Gemisch:

10 ml  MgCh ~0,1 M
50 ml NHCI =1 M
5ml HCI =5 M

10 ml NaHPO, ~0,1 M

Geben Sie langsam und tropfenweise verd; kit siedenden Lésung, bis das Gemisch
nach NH riecht.

Vergleichen Sie die Geschwindgkeit der Sedimematiod die Kristallgrosse der erhaltenen
Niederschlage aus A und B.

Geladene, mikroskopisch unsichtbare Teilchen, diehtnsedimentieren aber die in
homogener Losung bleiben, nennt man kolloidale hgsu. Diese Merkmale sind typisch fur
unlésliche Metallhydroxide. Man kann die Kolloideirdh Zugabe eines Inertelektrolyten
ausfallen, dessen lonen von den kolloidalen Teiflchbsorbiert werden. So bilden sich
ungeladene Kolloide, die ausfallen, d.h. die koegeh. Im Allgemeinen sind stark geladene
lonen effizientere Koagulationsstoffe als schwaeladene lonen. In den meisten Fallen stellt
der absorbierte Inertelektrolyt einen unerwiinschteih der Koagulation dar. Oft geht dieser
als Kolloid in die Lésung tber, wenn man versudim, durch Waschen zu entfernen, d.h. er
peptisiert:
peptisieren

Koagulationsmittel ————= kolloidale Lisung
koagulieren

Dies ist der Grund, warum Metallhydroxide oder fidel wahrend dem Waschen den Filter
durchqueren. Man sollte wahrend der KoagulatiorktEdéyten benltzen, die durch Erhitzen
entweichen, vor allem wenn die Niederschlage aisalyen (gravimetrischen) Zwecken
dienen; z.B.: Ammoniumhalogenide.
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11 CHEMISCHE KINETIK

Die chemische Kinetik befasst sich mit der Geschwindigkeit, mit welclk@re Reaktion
ablauft.

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit

Bestimmende Faktoren der Reaktionsgeschwindigkeit

» die Temperatur : eine Erh6hung der Temperatur beschleunigt gelidihdie Reaktionen
(—> Gesetz von Arrhenius);

» die Konzentration oder derPartialdruck der Reaktanden: eine Reaktion ist allgemein
umso schneller, je grosser die Konzentration odePartialdruck;

» der Kontakt zwischen den Reaktanden: die Reaktanden miussen sich treffen kénnen
und wenn sie nicht mischbar sind, dann hangt diekiRensgeschwindigkeit von den
Kontaktmdglichkeiten ab;

» die Beschaffenheit désisungsmittels

» dieKatalyse: die Prasenz einiger Kérper beschleunigt manchiheaReaktion, ohne dass
sie in der Bilanz auftauchen;

e das Licht : gewisse Reaktionen laufen nur bei Licht mit eingahrnehmbaren
Geschwindigkeit ab.

Definition de Reaktionsgeschwindigkeit

Man versteht unter d€&teaktionsgeschwindigkeiteiner Reaktion diemgewandelte Menge
Materie n (in mol) pro VolumeneinheitV und Zeiteinheit t.

dn Die so definierte Reaktionsgeschwindigkeit wirdspeglsweise in
U= Vidt moll™*s? angegeben. Sie kann so @gschwindigkeit der Veranderung
einer Konzentratiometrachtet werden.

Anstatt sich auf die Geschwindigkeit der Bildunges Produkts zu beziehen, kann man auch
die Geschwindigkeit des Verschwindens eines Redktaangeben.

Im Allgemeinen sind fur die Reaktionen mit folgen@&danz
V,A+v B> vy ,M+v N

folgende aquivalente Ausdrucksmaoglichkeiten derki®easgeschwindigkeit moglich:

oo LHAl_ 1. dB]_ 1 dM_1.dN
v, dt Vg dt vy, dt v, dt

2.  Beziehungen Geschwindigkeit - Konzentration - 4e

Das Geschwindigkeitsgesetzler Reaktionen kann allgemein nur axperimentelle Arfur
eine bestimmte Reaktion aufgestellt werden. Ed4iasit folgende Form :

v=kOAI"OB"OC]... (2
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mit v die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Beziehungd) definiert; k die
Geschwindigkeitskonstante verschieden fir jede Reaktion und Abhangigkeit der
Temperatuy [A], [B], [C] die molaren Konzentrationen dBeaktanden

m, n, p sind dideilordnungen der Reaktion in Bezug zu jedem Reaktanden und {m)+ist

die Gesamtordnung Die Teilordnungen kénnen ganzzahlig oder in Bdichsein. Sie
kénnen auch null betragen, d.h. die Konzentraties ehtsprechenden Reaktanden hat keinen
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. vsin ihr unabhéngig. Sie sind nicht
vorhersehbar und ihre Werte kdonnear experimentelbestimmt werden, aber sk&nnen
manchmal den steechiometrischen Koeffizienten je@emktanden in der Gleichung
entsprechen.

Reaktion Oter Ordnung

Es handelt sich um Reaktionen, deren Geschwindigkeibhangig von der Konzentration ist.

Sie hat folgende Form =k [A]° = k.

Beispiel : 2 NH (9) - N2 (g) + 3 H: (9) d.h. die Zersetzung des Ammoniaks auf einen
heissen Platindraht.

Reaktion 1ter Ordnung

Es handelt sich um Reaktionen, deren Geschwindegiesetz folgendermassen aussieht
k- [A], deren Ordnung in Bezug auf die anderen Real¢a (wenn sie existieren) gleich null
ist. Sie konnen aber auch folgende Form aufweiserk ' [A]  [B], wenn es einen grossen
Uberschuss von B gegentber A gibt. Bei diesen Bemigen verandert ich nur die
Konzentration von A und beeinflusst die Reaktiosspavindigkeit, die zw =k ** [A] mit k'
=k [B] wird.
A-B
A + B - C (mit Uberschuss von B gegeniiber A)

Durch Zusammenfihren der Beziehungen (1) und (2y kaan schreiben

- _dAl_ k[A]dahei(M = —kdt 3)
dt [A]
Wenn [A]p den Anfangswert [A] zum Zeitpunkt= O darstellt, dann fuhrt die Integration

dieser Gleichung zu

[A] t

[Jo%z_kj;dt oder In[A]=In[A], - kt|  (4)
oder Inﬂ——kt (5) oder [A] =[Al, & ] (6)

[Al,
Die nétige Zeit, um die Halfte von A zu verbraucheannt marHalbwertszeit (t;/2). Dieser
Wert lasst sich einfach durch Ersetzen von[A] dyi/2 in der Beziehung (5) berechnen :

[A] — 0697
m =In2=-kt,, daher e =TT

—t

In
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Dimension vork : [Zeiteinheit']
Wenn man beim Zeichnen des Graphen In[A] = ] (Gleichung (4)) eine Gerade erhalt,
dann ist die Reaktion 1ter Ordnung Die Steigung der Gerade betragt —

A IN[A] AR

[Alo

Steigung=-k

» [

. L >
Zeit Zeit

Reaktion 2ter Ordnung

Das Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion 2ter @rgnkann dies& = k * [A]? oder
folgende Form habem =k " [A] ‘[B]. Im zweiten Fall nimmt man zur Vereinfachung dass
jederzeit [A] = [B] gilt, was uns zum ersten Falirigt.

A+B - C oder A+A- B

Man sagt, dass diese Reaktionen bimolekular sind.

dA] 2 d[A]
=-——==Kk[A]® d -—— =kdt
v p” [A] ou Al
und die Integration dieser Gleichung fuhrt zu
1 1 [A]
— = +kt| (7) oder[A] =——2%— (8
A A, O e T Ry, ©
(- 1
1/2 k[A] o

Dimension vork : [Volumen- mol* - Zeiteinheit']

Wenn man beim Zeichnen des Graphen 1/[A] = f{ (Gleichung (7)) eine Gerade erhalt,
dann handelt es sich um eine Reaktion 2ter Ordnundie Steigung dieser Gerade betragt

k A LAl

A [A]
[Alo

Steigung=k

1A

y
4

Zeit Zeit
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Im allgemeinen Fall einer solchen ReaktigiA + vgB — Produkte 2ter Ordnung = k " [A]
“[B]) mit den verschiedenen Anfangskonzentration8iy [und [B} besitzt die integrierte
Beziehung zwischen den zu jeder Zeit geltenden Ewomationen [A] und [B] und der Zeit
folgende Form :

1 [ALB]

VBl VoAl "BlAl

3.  Variation der Geschwindigkeit mit der Temperatur

Oft beschleunigt eine Erhéhung der Temperatur déakiRon. Im Durchschnitt wird die
Geschwindigkeit mit einem Faktor von 1.5 bis 5 figiucnahe 2) multipliziert, wenn die
Temperatur um 10 Grad steigt. Die Messungen derktResgeschwindigkeit werden
dementsprechend bei konstanter Temperatur durdmgefi

Der Einfluss der Temperatur wird in der GeschwiRkditskonstantek ersichtlich. Man
bemerkt experimentell, dass kinproportional zu 1/T ist (T := absolute Temperatur,
0°C :=273.15K) und so wurde die Beziehung zwisdhand T definiert:

— -E )
k=Ale ™" oder|lnk=InA + RTa Gesetz von Arrhenius

A und E, die fur jede Reaktion verschieden sind, sind tame Terme mit physikalischer
Bedeutung fur eine gegebene Reaktion.

Ea:  Aktivierungsenergie, d.h. die minimale kinetisdheergie, die zum Zeitpunkt des
Zusammenstosses erforderlich ist, damit dieseziefit ablauft.

A ~Stossfaktor”, der die Kollisionsfrequenz unig deometrischen Anforderungen der
Reaktion einbezieht.

4. Katalyse

Ein Katalysator kann folgendes sein :  ein Festseffe Fllisssigkeit oder ein Gas;
ein einfacher oder zusammengesetzter Korper,
molekular, ionisch oder metallisch.

Merkmale einer katalytischen Wirkung

» Ein Katalysator wird nicht von der Reaktion verloaund bleibt nach deren Ende ganz.

e Sogar wahrend der Reaktion kann er wiedergewonner als selbiges
Katalysatormolekil mehrmals verwendet werden. Bd giso kein stoechiometrisches
Verhaltnis zwischen ihm und den Reaktanden. Dal@lgs dass eine sehr kleine Menge
Katalysator im Vergleich zu den Reaktanden begditiy sein kann.

* Ein Katalysator verandert nicht die thermodynamesciBedingungen einer Reaktion
sondern nur die kinetischen.
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Mechanismus der Katalyse

Die Reaktionsgeschwindigkeit h&ngt von der Frequimzeffizienten Kollisionen zwischen
den Reaktanden ab. Diese wird durch Raumfaktoriennfén beeinflussen kann), durch die
Aktivierungsenergie und durch die Grosse der Mdkekdie eine ausreichende kinetische
Energie besitzen, bestimmt. Es gibt also a prigkit2n eine Reaktion zu beschleunigen :

1. die kinetische Energie der Molekile durch Tempesadigerung erhdhen;

2. die Aktivierungsenergie (fEsenken— Katalysator.
In Wirklichkeit senkt der Katalysator nicht die, Einer Reaktion : er ersetzt diese
Reaktion durch eine andere, dererkEEiner als diejenige der nicht katalysierten Riek
Ist.

Modifikation des energetischen Profils einer
Reaktion durch Katalyse.

A : nicht katalysierte Reaktion;

B : Stabilisierung des aktivierten Komplex
ohne Modifikation der Anzahl Etappen;

C : Ubergangsbildung eines Zwischenprodu
(Elementarreaktion in eine Komplexreaktic

umgewandelt).
In jedem Fall bleibt die Reaktionsenergi&
unverandert - unveranderte,

thermodynamische Bedingungen

Reaktionsverlauf

Um die Rolle des Katalysators genauer zu analysjeraiss man zwischen verschiedenen
Modellen der Katalyse unterscheiden :

« homogene Katalyse der Katalysator ist in der gleichen Phase we Rieaktanden, mit
denen er ein homogenes Gemisch bildet.

« Heterogene Katalyse der Katalysator bildet eine Phase, die vers@nen derjenigen
der Reaktanden ist. Der haufigste Fall zeigt efesten Katalysator in einem flissigen
oder gasformigen System. Die Erfahrung zeigt delutidass die katalytische Wirkung
direkt mit der Kontaktflache zwischen Reaktand Wadalysator verbunden ist. Je grésser
sie ist, desto effizienter die Katalyse. Tatsathkdnnen sich die Reaktanden und der
Katalysator nur auf der Oberflache des Feststo#ffeih und diese wird durch standiges
Fragmentieren vergrossert (z.B. Versuch 58 : d&gePder Aktivkohle ist effizienter als
ein Stiick Holzkohle).

e Autokatalyse: der Katalysator wird von der Reaktion selbstdoiert.

« Enzymatische Katalyse : die Mehrheit der Reaktionen, die im lebenden iédil
stattfinden und die Lebensfunktionen und das Wachstines Organismus sicherstellen,
sind durch Enzyme katalysiert.
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Bedeutung der Katalyse

- Die Mehrheit derindustriellen Reaktionen wird katalysiert. Die Fahigkeit, eine
Reaktion ohne Temperaturerhéhung schneller ablazdielassen, fuhrt zu Zeitgewinn
und Energieeinsparung.

- Ausserdem bestehen die fundamentalen, biochesrisaforgdnge des Lebens aus

katalysierten Reaktionen. Die Katalyse besitzt @soh eine sehr gros&éologische
Bedeutung

VERSUCH 56 Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgesovindigkeit

Die Regel besagt, dass die Reaktionsgeschwindigke#iner Temperaturerhohung vorf@0
um 2 bis 3 mal grosser wird (RGT-Regel).

Experiment

Man stellt eine 0.5 M Eisen(lll)chlorid-Lésung uethe 1 M Natriumthiosulfat-Lésung her.
Man mischt gleiche Volumen (5-10 ml) dieser Losungedem man :

a) die Losungen in Eis abkihlt
b) die Losungen bei Zimmertemperatur belasst
c) die Losungen auf 40-5C erhitzt

Man misst die abgelaufene Zeit, bis die rote Faite [Feg0s]" verschwindet, und erstellt

folgenden Funktionsgraphen:
i : 1
ReaktionstmperatufK

Die Steigung der erhaltenen Gerade wird durch ten&egression bestimmit.
Die Versuche dauern: a) einige Stunden; b) einigeudn; c) einige Sekunden.

1 2
I v
IReaktionseit[s

VERSUCH 57 Homogene Katalyse

Die Verwendung eines Katalysators verandert digvidungsenergie der Reaktion, so dass
die Reaktionsgeschwindigkeit steigt (positive Kgda) oder abnimmt (negative Katalyse).

In wassriger Losung werden oft Redoxreaktionen lusolche Metallionen positiv
katalysiert. Diese werden leichter oxidiert odetusert, so dass sie den Elektronentransfer
der Hauptreaktion erleichtern.

a) Man wiederholt den Versuch 50 b), gibt jedoateri Tropfen Kupfersulfat-Losung zur
FeCk-LAsung vor dem Mischen hinzu. Wielange brauchtiéigung, damit sie farblos wird?

Die Verbindungen, die einen Komplex mit dem Methailden, kbnnen den Katalysator
-hemmen®, indem sie sich an das katalytische Mie#ilbn bindet. So wird die katalytische
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Wirkung verhindert. Gewisse Giftstoffe bewirken alié gleiche Art eine Blockierung der
katalytisch aktiven Koordinationsstellen in denlbgischen Metallkomplexen.

Bei Zimmertemperatur ist das Wasserstoffperoxidastabil:
2H0, - 2H0 + O
Viele Metalle katalysieren die Zersetzungsreaktion.

b)  Man fillt zwei Reagenzglaser mit einigen ml ei@&igen Wasserstoffperoxid-Losung.
Man gibt zu einem Reagenzglas einige Tropfen einezé&ntrierten Phosphorsaure-Losung
hinzu, mischt und flgt einige Tropfen einer EiseigHlorid-Loésung zu beiden J@,-
Lésungen hinzu. Man beobachtet den unterschiedli@aierstoffausstoss. Interpretation!

VERSUCH 58 Heterogene Katalyse

Die Grosse und die Beschaffenheit sind wichtige iierle eines Katalysators, da diese Art
von Katalyse an der Oberflache des heterogeneryisatars ablauft.

Experiment

Man I6st eine Spatelspitze Kobalt(ll)hexaamincldan einem Reagenzglas auf. Die Lésung
wird mit einigen Tropfen konz. Salzsaure versetal sohliesslich auf zwei Reagenzglaser
verteilt. Man gibt in einem Reagenzglas ein StlocBlzkohle und in das andere eine
Spatelspitze Aktivkohle. Beide Losungen werden wiétlr3 Minuten zum Sieden gebracht,
zentrifugiert und dekantiert. Bestimmen Sie den &t{h)-Gehalt der beiden Losungen durch
Zugabe von viel Ammoniumthiocyanat und wenig PeoitaDurch das Schitteln geht der
blaue Komplex (NH).Co(NCS), in die organische Phase (filtrieren wenn nétiggrib

Das lon [Co(NH)g]®" ist in saurer Losung unstabil, jedoch sind die #&tHl)amin-
Komplexe kinetisch inert (robust). Es scheint, dgiae Kobalt(ll)-Bildung an der Oberflache
des Katalysators stattfindet und da die Kobalﬂ@g\i)%komplexe sehr reaktiv sind, bilden sich
die stabilen Gleichgewichtsprodukte [Ce@®J¢]”" und NH'. Vergleichen Sie mit den
Versuchen 33 bis 35.

VERSUCH 59 Autokatalyse

Eine Reaktion wird autokatalysiert, wenn sie ihrgyeeen Katalysator bildet.

Experiment

Unter RUhren werden in zwei Erlenmeyer, die beidé mil einer ~0,1 M Natriumoxalat-
Losung enthalten, 2 ml konzentrierte Schwefels&éiimeugegeben. Man fligt dann 2 Tropfen
einer verdunnten Mangansulfat-Lésung (~1 M) zu rider beiden Loésungen hinzu.
Anschliessend werden zwei Tropfen einer KMA®@sung ~0,1 M zu beiden L&sungen
gegeben. Die rosarote Farbiing verschwindet in dsumhg mit dem Mangansulfat schnell,
wahrend sie im anderen Erlenmeyer eine Zeit langadbehWenn die Farbe auch dort
verschwunden ist und man wieder KMn@azugibt, dann wird die Entfarbung viel schneller
ablaufen. Es haben sich KfHonen nach folgender Reaktion gebildet:

2MnO,4” + 5C,04% — 2Mn?* + 10CO, + 8H,0

132



Praktikum der allgemeinen und anorganischen Chemie Herbstsemester 2007

12 CHEMIE DER WASSRIGEN LOSUNGEN EINIGER ELEMENTE

12.1 VANADIUM V

In wassriger Losung kommt Vanadium in den Oxidasinfen +II bis +V vor. Vanadium
(+V) liegt bei pH < 2 als V@, bei pH > 12 als V@ vor, im pH-Bereich 2 - 12 bilden sich
polynukleare Oxokomplexe. In saurer Lésung gibtlas blaue V@ aq, das griine ¥ aq
und das violette ¥

VO,* + 2H" + e =—= VO?' + H,0 EC=+1.0V
VO?* +2H" + &0 =— V% + H,0 E° = +0.36 V
V3 + e = Vv2* E°=-0.25V

V?* musste in saurer Lésung spontanbilden, doch die Reaktion ist sehr langsam.

VERSUCH 60 VO," liberpriifen

Einige Spatelspitzen sog. Ammoniummetavanadat ;4004 ~ (NH4)3V309) werden in
heissem HO geldst.

a) Die Vanadat-Losung wird langsam mit3D, angesauert, wobei man die mit dem
Kondensationsgrad wechselnden Farben beobachtkbnin Losungen kann braunesO¢
ausfallen, das sich in (iberschiissiger Saure aleelewzu gelbem VO lost. Die Losung wird
halbiert und fur die Versuche b) und c) verwendet.

b) VO," wird in saurer Lésung durch Zugabe von etwas NagH&lauem V@' reduziert.

2VO?" + 2S04 + 4H* 2VO," + S;06° + 2H;0

c) Zugabe von Zn-Gries zu saurer ¥O-Losung fiihrt (ber das griine V(III) zum
blassvioletten V(Il). Blast man Luft durch die Kdamlette V(Il)-Losung, so bildet sich das
grine V(IN).

d) Zur grinen V(Il)-Lésung tropft man sehr verdMKO,-Losung (Kaliumpermanganat).

Man interpretiert die beobachteten Farbanderungenvelchem Oxidationszustand wird V
schliesslich mit Permanganat oxidiert?

12.2 MANGAN MN

Die wichtigsten Oxidationsstufen von Mangan in wiggs Losung sind (Il) und (VII).Auch
Mn (VI) und Mn (IV) existieren. Mfi" -Salze sind nur ganz schwach rosa gefarbt.

133



Praktikum der allgemeinen und anorganischen Chemie Herbstsemester 2007

VERSUCH 61

a) Zu einer MA" -Lésung tropfen Sie verd. NaOH. Der vorerst leigttiche Niederschlag
von Mn(OH), farbt sich wegen Oxidation durch den Luftsauefstaéch dunkel, es bildet
sich MnG « xH,0O, sog. Braunstein.

b) Wenig chloridfreie MA™-Lésung sauert man mit verd. HN@n, fiilgt Pb® und wenig
AgNO; (Katalysator) zu, kocht und zentrifugiert. Ubend&liederschlag steht eine violette
Lésung von Mn@. Statt mit Pb@ kann man auch mit Persulfat (%) oxidieren
(Achtung, alte Persulfat-Praparate sind oft scherigehend zersetzt und darum unwirksam).

c) Komproportionierung: Beim Mischen von neutrdf@nO, -Losung mit neutraler MnSO
-L6sung bildet sich Braunstein.

2MnO; +3Mn* +6H,0 - 5MnO, +4H,0"

12.3 EISEN FE

Die wichtigsten Oxidationsstufen von Eisen in wagariLosung sind (+11) und (+lll). Das
Redoxpotential hangt sehr stark von anwesenden kKoditdnern ab.

[Fe(phen)s]®* +e@ =—— [Fe(phen);]** EC=+1.1V

Fe%* ag) +e == Fe¥' E°=+0.77V
[Fe(CN)]> +e =—— [Fe(CN)g* E® =+0.36 V
[Fe(Co0)3> +e = [Fe(Cy04)s* E® = +0.02 V
[Fe(EDTA) +e = [Fe(EDTA)* E°=-0.12V
[Fe(OH);] +e == [Fe(OH),] + OH" E°=-0.65V

Fe?* wird von Luftsauerstoff umso leichter zu*Fexidiert, je basischer die Losung ist. Auch
in Salzen wie FeGloder FeSQ@ist F€* oxidationsempfindlich. Einigermassen stabil ist das
Mohr'sche Salz (Nk.Fe(SQ), « 6H,O. Weiter wird Fe(ll) in vielen Komplexen wie
[Fe(phen)]*" oder [Fe(CNJ* in der Oxidationsstufe (ll) stabilisiert. Das mganz schwach
violette F€*aq sieht man selten, in wassriger Losung liegerstexes polynukleare, tiber OH
verbrickte, Komplexe vor, die gelblich gefarbt sind

VERSUCH 62

a) Aus einer Lésung von Mohr'schem Salz fallt marcd Zugabe von verd. NaOH farbloses
Fe(OH) aus, das sehr schnell griin und durch Schittelisdspension an der Luft schwarz
und schliesslich unter Bildung von Fe(QHMXH,O braun wird.
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b) Mischen von F& und [Fe(CNJ]* oder von F& und [Fe(CNy]* ergibt Berlinerblau, in
dem jedes Eisen oktaedrisch von 6 brickenbildendsh utngeben ist und zwar in der
Ordnung Fe(Il)-CN-Fe(lll).

c) Zu einer Losung von Eisen(lll)-Sulfat tropft maehr langsam und unter gutem Rihren
sehr verdiinnten Ammoniak (ca. 0.1 M) und beobachiiet sich die Losung unter Bildung
polynuklearer Komplexe braun farbt, bis schliessl&n Niederschlag auszufallen beginnt.
Nun sauert man mit konz. HCI an, worauf sich gé&lbéorokomplexe bilden.

d) Zu ca. 100 mg Fegiverden je ca. 1ml konz. HCI| und danpCHgegeben. Es bildet sich
gelbes [FeCl’, das als HFeGImit Ether ausgeschittelt werden kann. Wie langeseniSie
mit frischem organischem Lésungsmittel ausschittaein Tropfen der wéassrigen Phase in
einer Rhodanid-Lésung keine rote Farbe mehr erZ2ugt

Die Bildung der roten Fe(ll)SCN-Komplexe ist eieehr empfindliche Nachweis-Reaktion
far Fe(ll).

12.4 KOBALT CO

Kobalt kommt in den Oxidationsstufen -1 bis +V vor,wéassriger Losung sind +Il und +llI
am wichtigsten.

C03+(aq) + e- - C02+(aq) EO = +1.84 V
[Co(NH3)g]®" +e === [Co(NH3)g]** E®=+0.12V
[Co(en)s]?* +e =—= [Co(en)s]?* E°=-0.22V

[Co(CN)g]®  +e [COo(CN)s]? + CN E° =-0.83V

Die Komplexe von C¥ sind labil , die von C8 sind inert (robust) .Die Herstellung und
Untersuchung der robusten, sehr zahlreichen Cd{dhhplexe haben enorm viel zum

allgemeinen Verstandnis der Metallkomplexe beiggma In den Versuchen 33 - 35 wurden
einige Co(lll)-Komplexe hergestellt und diskutiert.

VERSUCH 63

a) Etwas CoGle 6H,0O wird in ca. 2M HCI gelost und mit einem halberatb Thioacetamid
versetzt. Man verschliesst das Reagenzglas mitreikiederballon und kocht, bis sich das
Thioacetamid zu b8 umgesetzt hat. Nach dem Abkihlen macht man dserigh mit wenig
konz. NH; alkalisch, wobei schwarzes CoS ausféllt. Diesed abzentrifugiert und 1 mal mit
heissem Wasser gewaschen. Obschon sich CoS ink€tdhicht bildet, ist es nun in verd.
HCI nicht mehr l6slich, da es sich sehr schnell einem stabileren Gitter umlagert.
Ausprobieren ! Wie CoS verhalt sich auch NiS. les¢éim Zusammenhang sei erwahnt, dass
Mineralien immer wesentlich weniger reaktiv sind fiische Niederschlage.
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b) Etwas CoGlwird in konz. HCI zu blauem [Co@F gelost.
Der Komplex ist tetraedrisch. Beim Verdiinnen zérf sehr leicht in [Co(bD)s]** und CI
(Vergl. Versuch 67).

c) In der Kapelle ausfiihren! Bei Zugabe von @M CdJ"* fallt zuerst rotbraunes Co(CNaus,
das sich in tiberschiissigem TNi [Co(CN})]* I8st. Beim Erwéarmen an der Luft oder auf
Zugabe von KO, bildet sich der inerte Komplex [Co(CA (vergl. E).

Zugabe von etwas N&-LAosung bewirkt nun keine Fallung von CoS mehr.

12.5 NICKEL NI

Nickel kann die Oxidationszahlen 0 bis IV habenwiéissriger Losung gibt es aber fast nur
Ni(+1l). Bemerkenswert ist die Stereochemie vori*Ngibt es doch neben den oktaedrischen
(z.B. [Ni(NH3)g]**) auch quadratisch planare ([Ni(G)N)) und seltener tetragonal pyramidale
(INi(CN)s]*in 0,5 M CN) und deformiert tetraedrische Komplexe.

VERSUCH 64

a) Zur Losung eines Nickelsalzes tropft man lang&MmNHs, wobei zuerst griines Ni(OH)
ausfallt, das sich im Uberschuss von s blaues [Ni(NH)¢]?* [6st. Die Farbung ist viel
schwécher als die einer gleich konzentrierten [Gig**-Lésung.

b) Zu einer sauren RrLdsung gibt man etwas Dimethylglyoxim-Lésung, madiese durch
Zutropfen von NH schwach alkalisch und erwarmt sie. Es féllt dascHeand rote
Ni(dimethylglyoxim)2 aus,

N
(I)H (I) N IO_
H3C N H3C N\ /,N CH3
Ni*t,q + 2 - . I SNz j: + 2HY
NP N~
HeC SN HC” N N” > CHg
OH -O. o
N
H

welches Ni* in quadratisch planarer Koordination enthélt. Gitstn etwas Persulfat zu und
kocht, so wird die Losung weinrot, weil sich dern@thylglyoxim-Komplex von Ni(lll)
bildet.

12.6 KUPFER CU

Kupfer kommt vor allem in den Oxidationsstufen (sihd (+11) vor.
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Cut +e = Cu E°=+0.52V
Cu?t +¢¢ =— cCu' E°=+0.16 V
Cu?* +2e === Cu E°=+0.34V

Das Cu,qist unstabil, denn aus den obigen E° folgt:

2Cu® =—= Cu+Cu? K~ 10°

Durch weiche Liganden, wie z.B. Ckann aber das Cu(l) stabilisiert werden.

VERSUCH 65

Tropft man zu einer Kupfer(ll)-L6ésung langsam vexiH3, so féallt zuerst Cu(OH)e xH,O
aus, das sich mit GiberschiissigemseH tiefblauem [Cu(NHk)4]** 6st.

12.7 SILBER AG

Als typisch weiches Metallion bildet Agmit weichen Liganden stabile Komplexe bzw.
schwerldsliche Niederschlage. Leicht I6slich sind die Silbersalze mit harten Anionen wie
Silbernitrat, -perchlorat, -sulfat, -fluorid, -aaetDie Ldslichkeit der Silberhalogenide nimmt
vom Fluorid zum lodid ab. Wichtige Silberkomplexewassriger Losung sind u.a.
[Ag(NH3)5]" , [AQ(CNY]', [Ag(S:0:)2]* (Fixier-Bad der Photographie).

Entsprechend dem edlen Charakter von Ag (E° = 0.8ist)Ag" ein recht starkes
Oxidationsmittel. Im Unterschied zu Cikann Ad nur in Komplexen von sehr starken
Oxidationsmitteln zu AY oxidiert werden.

VERSUCH 66

a) Durch Zugabe von verd. HCI zu einer AgN@sung fallt man weisses AgCl aus, das
abzentrifugiert und 1 mal gewaschen wird. Man sodiget den Niederschlag in einer Losung
von KI, worauf er sich in gelbes Agl umwandelt. Magrechnt die Gleichgewichtskonstante
der Reaktion AgCl +'l==Agl + CI" aus

log Kso(AgCl) =-10 log Kso(Agl) = -16

b) Man gibt einige Tropfen Agzu einer Thiosulfatlbsung. Man gibt einige Tropfen
Thiosulfatlosung zu einer kleinen Menge Silberlosuimgerpretieren Sie das verschiedene
Resultat der beiden Versuche.

c) Zu einer Losung von Sulfit (SO + 26 + H,O == SO + 2 OH, E° = -0.9 V) gibt man
einige Tropfen verd. Ag-Lésung. Beim Erwarmen bildet sich metallischebywsarzes Silber
und Sulfat.
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d) Aus Silbernitrat und Salzsaure wird AgCl herglistabzentrifugiert, gewaschen und in
H,O aufgeschlammt. Den Niederschlag I6st man in robigtiwenig verd. Nglund fallt ihn
wieder durch Zugabe von Salpetersaure. Formuligrenlie Reaktionen !

12.8 ALUMINIUM AL

Aluminium ist ein sehr unedles Metall Y&I*"/Al) = -1.7 V), das aber durch eine
Oxidschicht von der spontanen Reaktion miDHgeschiitzt ist. Al ist ein typisch hartes
Kation.

VERSUCH 67

a) Die Aguakomplexe hochgeladener Kationen sind stdrke Sauren und fallen darum
schon bei tiefem pH als Hydroxide aus. Ahnlich wigch die Hydrolyse von Harnstoff kann
der pH auch durch die Hydrolyse von Hexamethyleatein (=Urotropin) erhéht werden:

/W +6H,0 =—=——=  6CH,0 + 4NH,

Hexamethylen-
tetramin

Man gibt etwas wasserfreies Aluminiumchlorid in &eagenzglas mit einigen ml Wasser.
Wieviel betragt der pH ? Dann fugt man einen Spdtetropin zu und kocht in der Kapelle.
Der Niederschlag, AI(OHXH,O, wird abzentrifugiert und gewaschen, bis das \Waasser
Phenolphthalein nicht mehr rot farbt.

b) Etwas NaF oder KF wird in 4@ gelost, mit Phenolphthalein versetzt, und eine ev
Rotfarbung mit wenig stark verdiinnter HCI beseitlgtese Losung gibt man zum unter a)
hergestellten Niederschlag.

Basische Reaktion da: Al(Okfy 6F === AIF¢> + 3 OH .

c) Etwas AIC} wird in verd. NaOH unter leichtem Erwérmen gel@&ir Losung gibt man
festes NHCI. Zugabe von N erniedrigt den pH und Al(OHXallt aus. Die Aminkomplexe
des harten Al sind sehr instabil. Durch diese Reaktionssequénnén Af* und zrf* (zn**
bildet [Zn(OHY]* und [Zn(NH)4]?") getrennt werden.

d) Die Probe eines Salzes, eines Metalls oder ¢idgung soll auf ihren Gehalt an Zn oder
Al untersucht werden.
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12.9 SUCHE NACH KATIONEN / ANIONEN

Bemerkung :

« Im Falle eines Zweifels machen Sie einen “blindefest”. Nehmen Sie eine
ungefahr gleiche Menge eines Salzes, dessen AniateioKation Sie vermuten,
fuhren Sie den Test durch und vergleichen die Ergebsse.

* Machen Sie alle Tests !

* Begrinden Sie die Manipulationen und schreiberd&ehemischen Gleichungen auf.

12.9.1 ERKENNUNG DER KATIONEN

1 Test fir Blei

» konz. HCI zur Probe geben

e wahrend 2-3 Minuten bis zum Siedepunkt erwdrmen

* mit genug Wasser verdiinnen

« zentrifugieren und dekantieren (SEHR SAUBER ARBEITEN)
* genug konz. HCI zuriliederschlaggeben

* Wasser hinzufiigen (gleiches Volumen wie HCI)

* WICHTIG : lange erhitzen

* zentrifugieren und dekantieren

* mit der L6sung arbeiten

 die Losung auf 3 Reagenzglaser verteilen

1. Reagenzglas

o unter laufendem Wasser abkuhlen und dann in einstbvaHi

0 Wenn der Test positiv ist, dann bilden skitstalle (kdnnen sehr klein sein).
2. Reagenzglas

o tropfenweise eine konzentrierte;Op*-L6sung hinzufiigen

o diese LOsung langsam abkihlen lassen

o Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich gatb-weissemMNiederschlag.
3. Reagenzglas

o tropfenweise eine konzentrierte KI-LOsung hinzufiige

o Wenn der Test poitiv ist, dann bildet sich sofort gelb-weisserNiederschlag

(funktioniert am besten).

* Wichtig : oft bilden sich die obigen Niederschlage bei tiefer Temperatur.

* Bemerkung : der Test kann positiv sein, auch weenRiobe kein Blei enthalt. Dies
kommt nur vor, wenn sie Silber enthélt. In dieseai §ind es die Alonen, die auch
unter Bildung von schwerléslichen Verbindungen mitO;* und Kl (Fallung)
reagieren. So enthalt die anfangliche Lésung nogf-lénen. Darum ist es sehr
wichtig, gut zu erhitzen und genug HCI dazuzugedamit das ganze AgCl ausfallt.
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2 Test fur Silber

e konz. HCI zur Probe geben

e wahrend 2-3 Minuten bis zum Siedepunkt erwdrmen

* mit genug Wasser verdiinnen

» zentrifugieren und dekantieren

* genug konz. HCI zuriliederschlaggeben

* Wasser hinzufiigen (gleiches Volumen wie HCI)

« lange erhitzen

» zentrifugieren und dekantieren

« den Niederschlag mit Wasser waschen

* erhitzen

» zentrifugieren und dekantieren

» diesen Arbeitsgang wiederholen, bis das Waschwésses Bleispuren mehr zeigt
« mit dem Niederschlag arbeiten

* konz. NH; hinzugeben

» zentrifugieren und dekantieren

* mit der L6sung arbeiten

» die LOsung erhitzen

« verdunnte HCI hinzugeben

 Wenn der Test Positiv ist, dann bildet sichwaisser, milchartiger Niederschlag.

Bemerkung : Unterscheidung zwischen Blei und Silber

Nach der Zugabe von konz. HCI zur Probe, dem Erwérbie zum Siedepunkt

wahrend 2-3 Minuten, dem Verdinnen mit genug Wassam Zentrifugieren und

dem Dekantieren entnehmen Sie eine Probe des Nadegs und stellen diesen vor
dem Fenster. Wenn die Probe Silber enthélt, datite sdieses nach einiger Zeit
schwarz werden (Seien Sie geduldig!) (Bildung vaf)A

3 Test fur Kupfer

3.1 Test mit konz. Nk

» einige ml Wasser zur Probe geben und wenn notigizeneren und dekantieren
e mit der Losung arbeiten

e konz. NH; zur L6sung geben

* Wenn der Test positiv ist, dann wird die Loswhunkel-blau.

3.2 Test mit dem Reinecke-Salz und $0O

» einige ml Wasser zur Probe geben und wenn notigizeneren und dekantieren

e mit der Losung arbeiten

e den pH messen. Dieser muss sich zwischen 4 undirfidee. Mit Hilfe von HAc
oder NaAc (s) einstellen

* ein Spatel Reinecke-Salz (MIEr(SCN}(NHs3)2]) hinzufiigen und gut vermischen

e die Suspension filtrieren
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dem Filtrat tropfenweise eine wassrige,8i@;-Lésung hinzugeben
Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich gatb-brauner Niederschlag.

4 Test fur Bismuth

4.1 Test mit NaOH und SnGl

3-4 Pipetten von NaOH 10% zur festen Probe geben

wenn noétig das Gemisch zentrifugieren und dekaentier

mit der Losung arbeiten

gleichzeitig eine gesattigte Snlésung vorbereiten und dekantieren
tropfenweise die zu analysierende Losung zur sh&3ung hinzugeben

Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich enmetallischer, grau-schwarzer
Niederschlag (B) auf dem Boden des Reagenzglases (ca. 10 Minatenruhen
lassen und gut abkihlen).

4.2 Test mit Dimethylglyoxim

einige ml konz. HCI zur festen Probe geben

eine Pipette einer konzentrierten, wassrigen NaiSkihg hinzugeben

Wenn sich nicht alles aufgelost hat, dann das G#misentrifugieren und
dekantieren.

mit der Losung arbeiten

gleichzeitig eine Dimethylglyoxim-L6sung in Ethanarbereiten. Es ist notwendig,
dass sich das ganze Dimethylglyoxim auflést. Mieen Foehn oder auf einer Platte
erwéarmen, aber nicht mit dem Bunsenbrenner (Ethahekhr leicht entzlndlich).
tropfenweise die Dimethylglyoxim-Losung zur Anfaligging hinzugeben und NH
hinzufligen, bis die L6ésung alkalisch wird.

Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich Batkenartiger, grau-braun-gelber
Niederschlag.

5 Test fir Kobalt

5.1 Test mit NHSCN

die Probe in Wasser l6sen, wenn nétig zentrifugiemed dekantieren

mit der Losung arbeiten

den pH messen. Er sollte sich zwischen 4 und 5 derfinMit Hilfe von HAc oder
NaAc (s) einstellen

die Lésung in einen Scheidetrichter transferieneth @inige ml Pentanol hinzufigen

NH4SCN (s) zu diesem biphasischen System hinzugebégutrschitteln
(Achtung Uberdruck).

Wenn der Test positiv ist, dann wird die organisehase (ober)lau-grin.
Achtung : wenn die organische Phase rot wird, dahmuch F& in der Losung

vorhanden. NaF (s) zur Maskierung von®*FéBildung des farblosen [Fedff)
hinzufligen. Wenn die Lésung anschliessend blau-giitoh dann ist Co in der Probe
vorhanden.
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5.2 Test mit NaN@

» die Probe in Wasser l6sen, wenn notig zentrifugiened dekantieren
e mit der L6sung arbeiten
* den pH messen. Er sollte sich bei ca. 5 befindehHilfie von HAc oder
NaAc (s) einstellen
» gleichzeitig eine konzentrierte NaNQosung ( oder KN@ vorbereiten
» tropfenweise diese Losung zur Anfangslésung geben
e gut erhitzen (genug lang, geduldig sein, aber denz nicht ganz bis zum
Siedepunkt).
* Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich leiaun-gelber Niederschlag.

6 Test fur Nickel

» die Probe in Wasser l6sen, wenn notig zentrifugiened dekantieren

e mit der Losung arbeiten

e den pH messen. Er sollte sich bei ca.10 befindehH\fe von NH; einstellen

* gleichzeitig eine Dimethylglyoxim-Losung in Ehanariereiten. Es ist notwendig,
dass das ganze Dimethylglyoxim gelost ist. Mit eineéoehn oder auf einer Platte
erwéarmen, aber nicht mit einem Bunsenbrenner (Bthahsehr leicht entziindlich)

« tropfenweise diese Losung zur Anfangslésung geben
* Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich iter Niederschlag.

7 Test flr Eisen

« die Probe in Wasser l6sen, wenn nétig zentrifugiened dekantieren

« die LOsung in einen Scheidetrichter transferieren

» einige ml Diethylether hinzufligen

» gleichzeitig eine sehr konzentrierte, wassrige;8BIEN-LOsung vorbereiten

* 1-2 Tropfen dieser Lésung in den Scheidetrichteegeb

« gut schiitteln (Achtung Uberdruck)

* Wenn der Test positiv ist, dann wird die organisehase (oben)pt.

« Bemerkung : um sicher zu gehen, dass sich wirkfieti in der Probe befindet,
geben Sie ein wenig NaF (s) zum biphasischen Sykiamu. Die rote Farbe der
organischen Phase sollte verschwinden (siehe Bemerfkir Kobalt).

12.9.2 ERKENNUNG DER ANIONEN

1 Chlorid : Fallungsreaktion

» die Probe in Wasser l6sen, wenn nétig zentrifugiened dekantieren

142



Praktikum der allgemeinen und anorganischen Chemie Herbstsemester 2007

mit der Losung arbeiten

eine verdinnte HN@LGsung hinzugeben, dann eine Silbernitrat-Losung

Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich wiisserNiederschlag.

zentrifugieren, dekantieren, oben schwimmende Lgsemtfernen und konz. NH
zum Niederschlag geben. Wenn die Probe wirklicH @gthalt, dann miisste sich
der AgCI-Niederschlag auflésen.

2 Sulfat : Fallungsreaktion

die Probe in verdiinnte HN@bsen, wenn notig zentrifugieren und dekantieren

mit der Losung arbeiten

eine Ba(NQ)-Losung hinzufugen (ES IST ERFORDERLICH, DASS DAS
BARIUMNITRAT VOLLSTANDIG AUFGELOST IST!!)

Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich mifichartiger, weisser Niederschlag.

3 Nitrat : Farbreaktion

FeSQ in verdinnter, kalter }$0, bis zur Sattigung auflésen

die Probe in Wasser und eventuell inSE, 16sen, wenn nétig zentrifugieren und
dekantieren

mit der Losung arbeiten

die 2 Lésungen vermischen

konz. HSO, am Boden des Reagenzglases (,2 Phasen*) hinzufligen

Wenn der Test positiv ist, dann bildet sich an demtdktflache der beiden
Flussigkeiten eifbraun-violetter Ring. Dieser Ring entsteht durch FeROIn der
stark sauren Kontaktzone wird das Nitrat durch’ e NO reduziert. Bei einem zu
starken Gemisch in der Kontaktzone kann die Tempeffi°C Uberschreiten, was
die Zersetzung des Komplexes zur Folge hat.

4 Acetat (Geruch)

die Substanz in ein Porzellangefass geben undubi§rbcknung erhitzen
KHSQO, hinzugeben
Wenn der Test positiv ist, dann entweicht Essiggeruch

oder....

die Substanz in einen Mérser geben

KHSO, hinzufiigen und das Ganze zerstossen

Wenn nach der Zugabe von KH$®ein Essiggeruchentwichen ist, dann kann
man noch ein wenig KMnChinzugeben. Das KMnQrerbirgt die anderen Gerliche
und ermoglicht denjenigen des Essigs bessser zienec

Wenn der Test positiv ist, dann entweicht Egsiggeruch

© Ende des Herbstsemesters ®
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