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Dieses Skriptum skizziert den Gang der Experimentalvorlesung (SS, 2-stiindig) fur Studierende
des Maschinenwesens an der TU Darmstadt mit Chemie as Nebenfach; es soll als Leitfaden
beim Nacharbeiten der angebotenen Fachinhalte dienen.

Jede Wissenschaft bemiht sich um definierten sprachlichen Ausdruck. So entsteht der
geflrchtete Fachjargon, der eine Barriere beim Eindringen in das Fachgebiet bildet. Das kleine
Glossar im Anhang soll diese Barriere erniedrigen.
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Wasist Chemie ?

Chemieist die Lehre von den Stoffen (Materie) und ihren Umwandlungen. Sie umfasst alle
existierenden Stoffe sowie solche, die wir uns auf Grund der Naturgesetze vorstellen kbnnen.
Damit ist sie a's Fach eng mit benachbarten Disziplinen verflochten: Mineralogie, Geologie,
Physik, Biologie, Medizin und nattirlich auch mit den Ingenieurwissenschaften.

Einer Abgrenzung der Fachgebiete haftet oft etwas Kinstliches an. Sinnféllig ist aber z. B. die
Grenze zur Physik darstellbar.

Eine Platinschale wird erhitzt. Sie gluht, bleibt aber nach dem Abkuhlen unverandert: ein
physikalischer Vorgang.

Ein Magnesiumband wird erhitzt. Es leuchtet auf und verbrennt: eine chemische Reaktion.
Zu einer chemischen Reaktion gehort eine Reaktionsgle chung.

2Mg + Op —> 2MgO
bestehend aus chemischen Formeln, stéchiometrischen Faktoren (kleine ganze Zahlen) und dem
Reaktionspfeil, der das Gleichheitszeichen der mathematischen Gleichung ersetzt.
1 Atombau
11 Materie
Materie umfasst alle Stoffe: homogene, d. h. einheitliche (einphasige) und heterogene, d. h.

Gemische mehrerer Bestandteile (Phasen) mit definierten Trennflachen (Phasengrenzen), in den
drei Aggregatzusténden fest, fliissig und gasformig.

Heterogene Stoffe
Phasen Bezeichnung Beispiel
fest/fest Gemenge Granit
fest/flissig Suspensionen Flusswasser
fest/gasformig Staube Rauch
flUssig/flussig Emulsionen Milch
fllissig/gasformig Nebel, Schaume Wolke, Seifenschaum



Materie

Stoffe Stoffgemische
homogen heterogen
trennen
Reinstoffe \ Stoffgemische
homaogen
trennen
\ Elemente V erbindungen
zerlegen

Homogene Gemische (einphasig), z. B. Gemische mehrerer Gase (L uft), Lésungen, etc. lassen
sich trennen, indem man sie in heterogene Gemische Uberfihrt, etwa durch Gasdiffusion,
Dedtillieren, Kristallisieren, Zentrifugieren, Sieben, Flotation. Reine Stoffe bestehen aus einer
einzigen chemischen Verbindung, die sich nur mit chemischen Methoden weiter in ihre Elemente
zerlegen |&sst. Elemente schliefdlich bestehen aus einer einzigen Atomsorte.

1.2 Elementarteilchen

Drei Sorten von Elementarteilchen bauen ein Atom auf: Protonen und Neutronen den Kern,
Elektronen die Hille.



Elektron Proton Neutron

Symbole e, R p" iH n, In
Ruhmasse[kg] ~ 911.10%% 1673-100°"  1675:107"
Atommasse [U] 0,00055 1,00728 1,000867
Ladung [€] -1 +1 0
ines °C -Tei -27
U= Masse eines “C -Teilchens _ 1,660531+10 kg
12

e = 16021917-10" Coulomb

1.3 Atommodell (Bohr 1913, Sommerfeld, Heisenberg 1934)

Die Ergebnisse der Streuung von elektromagnetischer Strahlung an Materie legen ein
Planetenmodell des Atoms nahe (Rutherford 1911): Die Atommasse (p* + n) ist im Atomkern (&
~10-14 m) vereinigt, und auf kugelférmigen Bahnen mit dem Bohr’ schen Radius (rg ~ 10-10 m)
befinden sich die Elektronen.

Bezeichnung K L M N O P Q- Schale
Hauptquantenzahl n = 1 2 3 4 5 6 7

Jede Schale nimmt maximal 2n2 Elektronen auf, daher ist die hochste Besetzung

2 8 18 32 ...
Eine Verfeinerung des Atommodells auf der Grundlage experimenteller Ergebnisse ergab
weiterhin: Esist sinnvoll, einen Raum anzugeben, der 90 % der Elektronendichte enthélt, bzw. in
dem man das Elektron mit 90 % Wahrscheinlichkeit antrifft. Man nennt ihn ein Orbital, und diese
Ortsangabe ist eine Konsequenz der Unschéarferelation (Heisenberg 1927).
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Wahrscheinlichkeitswolke  Kontur-Schnitt 90%-Kugd: Orbital
Firn> 1, d. h. fir mehr als zwei Elektronen in einer Schale, sind zur Beschreibung der
Elektronenzustande weitere Quantenzahlen notig.
Nebenquantenzahl | : Sie beschreibt den Bahndrehimpuls bzw. die Exzentrizitét der
Elektronenbahn, und fir sie gilt 0<I<n1

=0 1 2 3 ..... n-1
Namen: s p d f ..... — Orbitale

Magnetische Quantenzahl m : Sie beschreibt die Einstellung des Vektors | im Magnetfeld.

m=0=1+2 ..., %I mit 2 | + 1 Mdglichkeiten der Einstellung.

Spinquantenzahl mg: Sie beschreibt den Eigendrehimpul s des Elektrons, seine Rotation um die
eigene Achse, mit nur zwei M6glichkeiten der Einstellung:



im Uhrzeigersinn mg=+1/2

gegen den Uhrzeigersinn mg=-1/2

Fur das Aufbauprinzip der Elementeist das Pauli-Prinzip von fundamentaler Bedeutung: In
einem Atom kann ein durch die Quantenzahlen n, I, m; und sdefinierter Zustand jeweils
nur von einem Elektron besetzt wer den. Damit ergibt sich die Schalenbesetzung mit
Elektronen.

n Orbital Elektronen 2n°
1(K) 0 1s 0 2 2
(L) 0 2s 0 2

1 2p  -1,0,1 6 8
3(M) 0 3s 0 2

1 3p -1,0,1 6

2 3d -2,-1,0,1,2 10 18
4N) 0 45 0 2

1 4p -1, 0, 1 6

2 4d -2,-1,0,1,2 10

3 4f -3,-2,-1,0,1,2,3 14 32

Hohere Schale (grofieres n) entspricht héherem Energieniveau. Eine fortlaufende Auffillung
dieser Niveaus mit Elektronen beginnt beim niedrigeren, z. B. 2p vor 3s. Die erste
Energieliberschneidung mit der dartiber liegenden Schale finden wir bei n = 3: 4swird vor 3d

aufgefillt.



6d- - - - -
]
7s-
6p- - -
5d - - - - -
! S
E 68-
5p- - -
4d - - - -
4p---
3d-----
4s -
3p---
3s-
2p---

1s-

Code der Chemischen Elemente



14 Periodensystem der Elemente

Schon friih hat man periodisch wiederkehrende Eigenschaften der Elemente festgestel It
(Mendelgjeff, Meyer 1869).

Weil die chemischen Eigenschaften eines Elements durch die Elektronenbesetzung der &ul3eren
Schale (Valenzschale) bestimmt werden, finden wir periodisch wiederkehrende Eigenschaften
immer dann, wenn die Orbitale, z. B. s, p oder d, mit gleich vielen Elektronen besetzt sind, aber
die Hauptquantenzahl n verschieden ist. Wir klassifizieren (S. 7):

Hauptgruppen mit laufender Besetzung der s- und p-Orbitale

Ubergangsgruppen  mit laufender Besetzung der d-Orbitale

innere mit laufender Besetzung der f-Orbitale
Nebengruppen (Lanthanoiden: 4f, Actinoiden: 5f).
M L
Sy
Z A

Wir charakterisieren ein Atom zunéchst durch sein chemisches Symbol Sy, z. B. Li, weiterhin

a) links oben durch die Kernmasse M (Summe der Elementarteilchen im Kern)
M=Z+N
Z = Zahl der Protonen
N = Zahl der Neutronen z.B. L
b) links unten durch die Ordnungszahl Z
Z = Kernladungszahl = Zahl der Elektronen des ungeladenen Atoms = Elementnummer,
z.B. 3Li
c) rechtsoben durch die Teilchenladung L.
Elektrisch geladene Teilchen heif3en lonen (griechisch: wowv = wandernd), und zwar positiv
geladene: Kationen (wandern zur Kathode) und negativ geladene: Anionen (wandern zur
Anode).

7 16
z.B. Lit oder O2-
3 8



d) rechts unten gibt ein Index immer die Anzahl A gleicher Atome an,
16
z. B. O, Disauerstoffmolekil, zweiatomig.
8

Alle vier Kennzeichen eines Atoms (oder Teilchens) sind variabel:
a) M variabel, Z = const.:
| sotope eines Elements enthalten unterschiedlich viele Neutronen im Kern

7 6 235 238
z. B. Li und Li, U und U
3 3 92 92

Beide Elemente werden in abgereicherter Form verwendet, da®Li (als°LiD) fiir die
K ernverschmelzung und 2°U fiir die Kernspaltung gebraucht wird.

Die drei Wasserstoff-Isotope haben ausnahmsweise eigene Symbole:
1 2 3

H H=D H=T
1 1 1

Wasserstoff Deuterium Tritium

b) Z variabel, M = const.:
| sobar e besitzen die gleiche Kernmasse.

40 40 40
z.B. Ca, K, Ar
20 19 18
¢) L variabe
7
z.B. Li —> Lit+ e lonisierung
3 3
d) A variabel
16 16 16
z. B. 0, —> O + O Dissoziation
8 8 8
In der oberen Erdatmosphére erzeugt harte UV -Strahlung der Energie hv (A < 242 nm) Ozon,
im Ozonisator gelingt ebenso: o, — 20
0+0, — 0O3+107kJ
Ozon bleicht: PbS+40;3 — PbSO4+4 0O,
schwarzbraun weil3

10



Chemische Gleichungen enthalten in der Regel keine Angaben Uber M und Z, weil der Chemiker
mit dem natirlichen I sotopengemisch arbeitet. Dies und der Massendefekt (siehe Physik) sind die
Griunde dafur, dass Atomgewichte M (korrekt: Atommassen) nicht ganzzahlig sind.

6 7
Li (752%) Li (9248%) M= 6941
3 3

35 37
Cl (7553%) Cl (2447%) Mgl =35,453
17 17
1 Grammatom Li = 6,941¢g 1 Grammatom Cl = 35,453¢g

Die Definition beruht auf: 1 Grammatom *2C = 12,0000 g ‘

1 Grammatom enthalt 6,022-10% Atome

Avogadro - Zahl Np = 6,022:10%

1 Gramm-Molekil = 1 mol
Die Stoffmenge 1 mol enthalt 6,022-10%° Molekiile

Allgemein gilt: 1 mol = Formelmasse in g (= Summe der Atomgewichte)

z. B. C + 0o, —> CO,
12g + 2x169g = 449

2. Chemische Bindung

Chemische Bindungen kommen zustande durch Wechselwirkung und Verlagerung von
Elektronen in den Valenzschalen von Atomen. Das Ziel jeder Bindungsbildung ist ein
Energiegewinn, und das Resultat ist eine stabilere Anordnung der Elektronen mit in der Regel
hoher Symmetrie. Besonders stabil sind gefillte Schalen (" Edelgaskonfiguration der
Vaenzelektronen"). Sie werden erreicht durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronen.

Dabei werden immer mdglichst wenig Elektronen bewegt, weil das Energie benttigt; und
Uber die Lage des Endzustands entscheidet die Energiebilanz (Thermodynamik).

11



2.1 Atomradien, lonisierungsenergien, Elektronenaffinitéten

r/pm
300L ~b Cs

K
200-  Na

Li
100L |
Br
Cl
F
] ] ] ] ]
20 40 60 80 100

Z

Die Anderungen der Atomradien folgen in grober Naherung dem Coulomb-Gesetz, d. h.
innerhalb einer Gruppe (senkrechte Spalte) des PSE (Periodensystem der Elemente) steigen die
Radien von oben nach unten an, weil Schalen hinzukommen.

Innerhalb einer Periode (waagerechte Zeile) des PSE fallen sie von links nach rechts zunéchst ab,
weil die Elektronen der im Aufbau befindlichen Valenzschale einer verstarkten Anziehung durch
die Kernladung unterliegen. Der Radius steigt zum ersten Element der folgenden Periode
besonders steil an, weil eine neue Schale besetzt wird.

Hier ist die lonisierung besonders leicht, z. B. ist der Energiebedarf |E (= lonisierungsenergie)
fur den Vorgang bei einer Portion von Na Atomen

Na——> Nat +e  |E=118,5kcal/g-Atom bzw. 495 kJg-Atom
schon sehr gering, aber noch leichter gelingt

Cs——> Cst+e  |E= 89,4 kca/g-Atom bzw. 378 kJ/g-Atom

12



Ein Blick auf die Atomradien zeigt den Grund:  ryg = 160 pm; rcg = 230 pm

Allgemein gilt eine mit der Ordnungszahl Z und dem Radius abnehmende lonisierungsenergie,
wahrend in einer Periode die wachsende Kernladung einen Anstieg bewirkt.

Gegen Ende einer Periode wird die Edelgasschale besonders leicht durch Aufnahme von
Elektronen erreicht.

By,
30 L
He
Ne
Al Kr
20
H ' Xe
10 L |
A S
] ] ] ] ]
20 40 60 80 100

Z

Dabei ist die Zahl der abgegebenen Elektronen gleich der Gruppennummer, die der
aufgenommenen gleich 8 minus Gruppennummer. Die lonenladung entspricht jeweils der
maximalen positiven oder negativen Oxidationszahl;

13
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Ne-Schale

Die Oktettregel sagt, dass eine abgeschlossene Edelgasschale (punktierte Linie) mit acht
Elektronen angestrebt und nicht Gberschritten wird.

Cl + e——> Cl- EA = -387 kJg-Atom
= 40eV

Die beim Anlagern eines Elektrons an ein Teilchen freiwerdende Energieist als
Elektronenaffinitat EA definiert.

2.2 Die lonenbeziehung

Besonders viel Energie wird frel, wenn ein Element niedriger onisierungsenergie mit einem
Element hoher Elektronenaffinitét reagiert, z. B.

14
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Bildung von Natriumchlorid aus den Elementatomen:

Na + CIl — {Na*Cl‘}
lonenkristall

Der Nachwel's, dass lonen entstanden sind, ist experimentell leicht zu fuhren: Destilliertes
Wasser leitet den el ektrischen Strom schlecht; ein Zusatz von NaCl erméglicht lonenleitung. Das
Element Chlor ist ein Nichtleiter, und was mit elementarem Natrium und Wasser passiert,
beschreibt eine chemische Gleichung:

2Na+2Ho0O—> 2 Nat + 2 OH- + Ho

H» lasst sich entziinden, OH" wird durch Rotférbung von farblosem Phenolphthalein erkannt
(Indikator). Die chemischen Eigenschaften von lonen sind also ganz andere als die der
entsprechenden Atome.

Wenn das Wasser, das die lonen voneinander trennt, knapp wird (Eindampfen, Verdunsten),
kristallisieren wirfelformige Kristalle aus. Diese sind aus einem lonengitter aufgebaut, das dem
kubisch flachenzentrierten Gitter-Typ angehort. KZ(Nat) = 6, KZ(Cl-) = 6.

Die Koordinationszahl (KZ) gibt an, wieviel ndchste Nachbarn ein lon im Gitter besitzt. Sie wird
far Anion und Kation angegeben und ist nicht notwendig fur beide gleich. Im Kristallgitter von
Salzen wirken (idealisiert) nur elektrostatische Kréafte, daher sprechen wir korrekter von einer
lonenbeziehung als von einer onenbindung.

15



2.3 Die kovalente Bindung (Atombindung)

Idealfall: Zwei Atome hoher Elektronenaffinitét teilen sich ein Elektronenpaar.

H + H——H—H
Jedes H-Atom erreicht dadurch die Helium-Konfiguration seiner Vaenzelektronen. Das
bindende Elektronenpaar ist gleichmaldig zwischen beiden H-Atomen verteilt. Wir reprasentieren
diese kovaente Bindung durch einen Strich: den Valenzstrich.
Bringen Atome Elektronenpaare mit, die sie nicht fir eine Bindung verwenden, dann sind diese

nichtbindenden Elektronen ebenfalls paarweise durch einen Strich repréasentiert, z. B.

|[F* + "*FIl  —— |F—F|

Auch im Fluormol ekl erreicht jedes Atom eine Edelgasschale (Oktettregel). Kleine Atome
bilden nach den Méglichkeiten der Oktettregel Mehrfachbindungen aus, z. B.

IN®" + *NI —> |N=NI
Zwischen verschiedenen Atomen werden Bindungen nach denselben Regeln gekniipft:

H* + *cll —> H-Cl|

H® + l§l + =Y —_— H_§_H

16



Im Unterschied zur idealen kovalenten Bindung sind die bindenden Elektronen hier ndher bel
dem Atom, das sie stérker anzieht:
Elektronegativitat (x) nennt man das Bestreben eines Bindungspartners, Elektronen der
Bindung an sich zu ziehen.
Elektronegativitatswerte nach Pauling

H

2,1

Li Be B C N O F
10 15 20 25 30 35 40

Na Mg Al S P S (i
09 12 15 18 21 25 30

K Ca Br
08 10 2,8
| v =% (IE + EA)
2,4
2.4 Ubergange zwischen lonenbeziehung und Kovalenz
Ohne definierte Abgrenzung unterscheiden wir
- +
+ - +
ideale lonen- polarisierte lonen- polarisierte ideale
beziehung beziehung Kovaenz Kovalenz
Na*tCl- MgClp AlCl3 SiCly PCl3 SClo Clo
Fp. 1465°C 708° 194 ° -70° -94° -122° -101°C
Aggregat-
zustand f. f. f. fl. fl. fl. g.
(20°C)

17



Aus der polarisierten kovalenten Bindung resultiert ein Bindungsdipol 8+ 6— mit dem negativen
Ende 56— beim elektronegativeren Atom. Der Vektor jedes Bindungsdipols addiert sich mit denen
der Gbrigen Bindungen eines Molekiils zum gesamten Dipolmoment i des Molekils. Die
Ausrichtung der Molekile mit L = 0 im elektrischen Feld erlaubt die Bestimmung des
Dipolmoments tber eine Messung der Dielektrizitdtskonstanten im Kondensator (siehe Physik).
Entscheidend fur die Substanzeigenschaften ist die raumliche Orientierung der Bindungen im
Molekl.

Cl 5-
/ H A A ‘ 5
4 —C—= .COt
lo—H O 0=Cc=0 5.
3 Cl C|5_
&— o+ 5 5+ 5 &+ 5 s
p=0 n=0 n=0 n=0
2.5 Orientierung von Bindungen im Raum, Hybridisierung

Die raumliche Orientierung von Atomorbitalen sollte bei Wechselwirkungen s+ p oder p + p nur
rechte oder gestreckte Winkel zwischen zwei Bindungen erlauben. Gefunden werden aber in der
Regel Winkel zwischen 90 ° und 180°.

s ot

S P py

s kugelsymmetrisch
p entlang der Achsenx,y, z; 90°

18



Hilfreich fur ein Verstandnis des Zustandekommens chemischer Bindungen ist das Konzept der
Hybridisierung (siehe Lehrbticher Chemie, z. B. Christen), das folgende idealisierte Bindungs-
geometrien liefert (Bindungen in Pfeilrichtung):

<o ) S

Winkel 180° 120° 109°28'
Hybridisierung P sp2 sp3
Beschreibung linear trigonal eben tetraedrisch

A - -

Winkel 90° 90°, 120° 90°
Hybridisierung dsp? dsp3 d2sp3
Beschreibung quadratisch trigonal bipyramidal oktaedrisch

Anstelle kovalenter Bindungen (B: Einfach- oder Doppel bindung) in Pfeilrichtung kdnnen sich
auch nichtbindende Elektronenpaare (EP) in den Raum erstrecken. In der Reihenfolge
abnehmender Wirksamkeit finden wir elektrostati sche Abstof3ungskréfte

a) zwischen nichtbindenden Elektronenpaaren: EP || EP,

b) zwischen nichtbindenden Elektronenpaaren
und kovalenten Bindungen: EP || B,

¢) zwischen kovalenten Bindungen: B ||B.

Reale Molekiile stellen wir uns als Ergebnis einer Verzerrung der idealen Grundgeometrie durch
diese AbstofRungskréfte vor. Umgekehrt leiten wir auch mit Hilfe dieser Regeln die raumliche
Gestalt von Teilchen her. Alle Molekiile oder Molekilionen denken wir uns formal aus lonen -

19



mit gefillten Valenzschalen fur die elektronegativeren Atome - zusammengesetzt.

Wir néhern unter Berticksichtigung einfacher elektrostatischer Kréafte bis auf den
Bindungsabstand und kntipfen Bindungen, ausgehend vom elektronegativeren Atom, unter
Beachtung der Oktettregel. Bel jedem dieser Schritte &ndern wir die Ladung (meist im Sinne
eines Ladungsausgleichs) um eine Elementarladung pro Atom.

H + IFI ——> H—FI

Fluorid-lon Fluorwasserstoff

21"+ 10° —> H—O0—H

Oxid-lon Wasser
H H
H+ + Ni_H — > H/I\\IiH
H H
Ammoniak Ammonium-Ic
— - 4+ — —
2 10l + C — > 0=C=0

Kohlendioxid

Wir nennen die ersten drei Reaktionen in Pfeilrichtung Protonierungen, in der Gegenrichtung
Deprotonierungen. Die vierte Reaktion zeigt den Formalismus dieses V organgs auf; denn die
reale chemische Reaktion wére anders zu formulieren. (Siehe Verbrennen von Koks, Abschnitt
55.1).

Beispiel 1. st SO, gewinkelt oder gestreckt?
a) Oktett-Teilchen abspalten: SO,=> S* + 20%
am zentralen Sverbleibt 1 EP; |S*
mit zwel gebundenen Partnern B ergebensich 1 EP + 2B = 3 besetzte Positionen,
die Geometrieist in der ersten Naherung also trigonal eben:

EP

A

B B
b) Knipfen von Einfachbindungen zu B im Winkel 120°

20



onen,die Grunageometrie 1st also trigonal eben: EP

B B
b) Kntpfen von Einfachbi ndungen zu B im Winkel

_2+

d}‘W@t’@téf K%M%M@EWMM%WQ@Q@MH@ Méglichkeiten der Oktettregel
TSESNA L b S\

2

o

T/

N

Vorhersage: Winkel OSO < 120°; gemessen: 119,54°

Beispiel 2: Gestalt des Ammoniakmolekiils
& NHz=>N +3H*
EP+3B=4
EP

8‘72\8
B

b) Knipfen von Einfachbindungen im Winkel 109° 28'

~N

H”/ ~H
H

Vorhersage: Winkel HNH < 109,5°; gemessen: 106,8°

2.6 Der metallische Zustand

Elemente mit sehr niedrigem lonisierungspotential geben im Atomverband ihre Valenzelektronen
in ein Kontinuum der Energie ab. Damit sind diese Elektronen frei beweglich zwischen den
positiven lonen auf den Punktlagen des Metallgitters (fester Zustand) oder in regelloser dichter
Anordnung (flussiger Zustand). Dieses Bindungsmodell erklart die metallischen Eigenschaften.

2.6.1 Metdle

Das Phanomen Metall ist charakterisiert durch drei wichtige Eigenschaften:
- metallischer Glanz
- beim Beruihren mit der Hand bei T < 37°C kuhl und bel T > 37°C sehr warm oder heil3
- leicht mechanisch zu verformen, oft ohne Bruch (Blattgold, Metallbearbeitung)

Der Grund fur diese Eigenschaften liegt in einem besonderen Bindungszustand.

21



2.6.2 DieMetalbindung
Ydlium-Modell der Metalloberflache

Metall Vakuum In einem Ensemble liefern Atome geringer
lonisierungsenergie ihre Vaenzelektronen in
einen ausgedehnten Bereich, dessen negative
Gesamtladung die positiven Metallrimpfe
zusammenhadlt. Diese sind auf festen Gitterplatzen
eines Metallkristalls regel méldig angeordnet oder

regellos nebeneinander wie im flussigen Quecksilber.

ANNNNN

Immer befinden sie sich in einer Wolke leicht beweglich
n-+

Elektronen.

L Diese Wolke schaut aus der M etalloberflache heraus.
n -

Wegen der Grof3e des Atomverbandsiist die FlUchtigkeit der Metalle gering. Einzig das
Quecksilber ist in der Erdatmosphére Uberall nachweisbar. Beim Verdampfen (Hg: 357°C, W
5700°C) werden alle Metalle atomisiert.

In typischen Lésungsmitteln sind sie unléslich, aber in Metallschmel zen oft sehr gut miteinander
mischbar: Legierungsbildung (2.6.5).

Wegen der Vielzahl passender Energiezustande in der Elektronenwolke wird Licht von Metallen
und Legierungen total absorbiert bzw. an glatten Oberflachen total reflektiert. Daher sind auch
die dinnsten Metallflitter lichtundurchlassig, jedes feinste Metallpulver ist schwarz, und blanke
Metalloberfléchen sind gute Spiegel.

Die leichte Aufnahme und Verteilung von Energie ist die Grundlage der hohen
Warmeleitfahigkeit. Mit ihr verbunden ist eine hohe el ektrische L eitfahigkeit.

Fir Metalle charakteristisch ist die T-Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit: Bel tieferen
Temperaturen sind Metalle bessere elektrische Leiter (Leiter 1. Klasse). Als Grund fir dieses

/
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Verhalten kann man sich thermisch angeregte Schwingungen der Atomriimpfe um ihre Ruhelage
vorstellen, welche die Bewegung der Elektronen behindern. Bel sehr tiefen Temperaturen
beobachtet man Supraleitung.

2.6.3 Bandermodd|

Mit diesem Modell wird eine anschauliche Deutung metallischer Eigenschaften erreicht. Dazu
wahlen wir uns ein Ensemble von Metallatomen: Eine Portion von 1 g Lithium enthalt rund 10
Atome (Na/Atommasse Li), dasist ein Wiirfel der Kantenlange 1,23 cm (d = 0,543 g/cm®). Wir
bilden in Gedanken aus 10” Atomorbitalen 10°° delokalisierte Metallorbitale.

Die Energieunterschiede zwischen den vielen Elektronenzustanden werden so gering, dass wir
den Bereich zwischen dem hochsten und dem niedrigsten Zustand al's Energieband ansprechen.

2.6.4 Leiter - Nichtleiter - Halbleiter

Unsere 10 Metallorbitale, von denen jedes wie gewdhnlich zwei Elektronen aufnehmen kann,
sind durch die Vaenzelektronen des Lithiums (ein 2s-Elektron pro Atom) gerade zur Hélfte
besetzt.

Daher ist nur die untere Hélfte des 2s-Bandes gefiillt. Den héchsten von diesen
Energiezustanden, beim Lithium in der Mitte des 2s-Bandes gelegen, nennen wir das Fermi-
Niveau (der Physiker hat dafUr eine thermodynamische Definition). Bei Lithium liegen unterhalb
des Fermi-Niveaus gleich viele mit Elektronen gefillte wie oberhalb leere Zustande. Die

Energie-Uberlappung mit dem nachsthéheren p-Band ist geeignet, um Elektronen weiterzul eiten.
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E | leeres E
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leere / uberlappung
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besetzte \ besetzte \ .
Zustdnde Fermi- Zustande E?Ugéu
Niveau
metallische Leitung metallische Leitung
T T leeres
E E Band
ngs B Bandllicke
klein
besetztes besetztes
Halbleiter | solator

Ist das Fermi-Niveau das hochste Niveau eines Bandes, dann sind alle Zustande doppelt besetzt.
Damit ist fur wandernde Elektronen kein Platz frei, und unser Material ist ein Nichtleiter
(Isolator). Fur den Sprung eines Elektrons aus dem voll besetzten in ein leeres Band, das bei
hoherer Energie beginnt, ist nicht genug Energie vorhanden.

Erst kraftige thermische oder optische Anregung befordert Elektronen aus dem voll besetzten
Vaenzband eines Isolators in ein energiehtheres leeres Band. Dadurch werden beide Bander zu
L eitungsbéandern: im oberen wandern Elektronen, im unteren wandern in entgegengesetzter
Richtung die Locher (Defektel ektronen). Die Anzahl beider Ladungstrager nimmt mit der
Temperatur stark zu, viel stérker als die Verminderung der Leitfahigkeit durch zunehmende
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Gitterschwingungen, was bei Metallen die Temperaturabhangigkeit bestimmt.

Am Schmelzpunkt wird sogar der Isolator Glas zu einem elektrischen Leiter.

Ist der Abstand zwischen gefilltem Vaenzband und leerem Band dariiber gering, dann l&sst sich
Leitfahigkeit leicht anregen, ein solches Material nennen wir einen Halbleiter.

2.6.5 Metallische Mehrstoffsysteme: Legierungen

Viele Metalle bilden miteinander beim Schmelzen Lésungen, die wir als feste Werkstoffe
Legierungen nennen { siehe PSK 2-26} . Geeignete L egierungen lassen sich durch Abschrecken
der Schmelze (ca. 10° Grad s™) in metallische Glaser umwandeln: interessante Materialien von
enormer Festigkeit, Korrosionsbestandigkeit und leichter Magnetisierbarkeit.

Der metallische Charakter kann auch erhalten bleiben, wenn geringe Mengen an Nichtmetallen
(z.B. C, Pu.a. im Stahl) enthalten sind.

2.7 Zwischenmolekulare Kréfte

Kommen unpolare Molekile, wie etwa | ,-Hanteln, einander ndher, dann verandert sichihre
Elektronenverteilung durch gegenseitige Polarisierung. Selbst wenn im isolierten | ,-Molekul die
V ektorsumme aller momentanen Dipole Null ergibt, so andert sich dieser Zustand beim
Zusammentreffen.

ONNS

(@) (b)

Ein momentaner Dipol (Pfeil) im einen Molekill induziert einen Dipol (gestrichelter Pfeil) im
anderen, wobei die Orientierung (a) oder (b) sein kann. Auch wenn beide ihre Orientierungen
rasch andern, bleiben sie miteinander korreliert, was einer Anziehung und einem Zustand
niedrigerer Energie entspricht. Der Effekt wird Disper sionswechselwirkung genannt. Sieist die
Ursache fur das Auftreten von Van-der-Waal s-Anziehungskraften und beschreibt eine schwache
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Form der chemischen Bindung zwischen Molekilen, auch Makromolekilen, oder an
Oberflachen.

2.8 Typen chemischer Bindung

Die Chemische Bindung beschreibt den Zusammenhalt von Atomen. Die Stérke des
Zusammenhalts zwischen zwei Atomen A und B ist gegeben durch die Bindungsenergie,
korrekter: Bindungsdissoziationsenergie AH(A-B). Werden Energiebetrége von 80kJ/mol < AH <
800 kJ/mol fir das Spalten der Bindung A-B benétigt, sprechen wir von Hauptval enzbindung.

Es gibt nur einen idealen Grenzfall der Hauptval enzbindung: eine kovalente Bindung zwischen
zwel gleichen Atomen. Dagegen wird die ideale lonenbeziehung selbst im CsF noch nicht ganz
erreicht, wahrend ein ,,ideales Metall“ nicht einmal definiert ist. Trotzdem l&sst sich jede
Hauptvalenzbindung in einem Element des PSE oder in irgendeiner Verbindung auf einer
Dreiecksflache zwischen idealen Eckpunkten anordnen.

kovalent

metallisch lonisch

Well in den meisten Verbindungen metallische Eigenschaften fehlen, gibt es entlang der fett
gezeichneten Seite ein Gebiet der Haufung.

Im Bereich 8kJ/mol < AH < 20 kJ/mol sprechen wir von Nebenvalenzbindung. Sie bewirkt den
Zusammenhalt von Molekilen, deren Hauptval enzen abgeséttigt sind, durch Van-der-Waals-
Kréfte. Auch die Wasserstoff-Bricken-Bindung (siehe 3.3.4) wird hier eingeordnet. Sie kommt
dadurch zustande, dass das alerkleinste Kation der Chemie, das Proton némlich, das wir uns
praktisch als punktférmige Elementarladung vorstellen, zwischen zwei Bereiche hoher negativer
Ladungsdichte gerét. Solche Bereiche gibt es an den elektronegativsten Elementatomen: F> O >
N. Die starkste H-Briicke erwarten wir demnach in der Kombination F H* F.
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A -
el

d(XH) d(XH) d(XH)
(@) (b) ()

\J

Energie des H-Atoms in H-Briicken bei konstantem Abstand d(XX) bzw. d(XY): (a)
symmetrische Briicke wie im Anion des Kaliumhydrogenfluorids (K 'HF,); (b) unsymmetrisch
zwischen vollig gleichartigen Atomen X wieim Eis: (c) zwischen verschiedenen Atomen,
haufigster Fall (siehe Abb. auf Seite 40)

3. M akroskopische Eigenschaften der Materie

In einem Ensemble sehr vieler Atome bilden sich Stoffeigenschaften heraus, die wir an
makroskopischen Portionen homogener Materialien charakterisieren konnen.

31 Phasen

Jeder homogene Bereich eines Stoffes wird durch seine Grenzen al's Phase definiert. Wir
unterscheiden je nach Aggregatzustand:

311 Gase

Gase fullen jede leere Form und sind im Unterschied zu vielen Flissigkeiten und Feststoffen in
jedem Verhaltnis miteinander mischbar. Gasphasen sind viel leichter komprimierbar a's konden-

sierte Phasen, da sie nicht gepackte sondern mit grof3er Geschwindigkeit fliegende Teilchen
(Atome oder Molekiile) enthalten, die bel geringer Dichte relativ frei beweglich sind. Die mittlere
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Energie der Teilchen hangt nur von der Temperatur ab: E = 1/2 m-v2.
Einige mittlere Tellchengeschwindigkeiten v (298 K):

Ho 1,93-10° ms' = 6948 kmh
O 4,82-10° ms' = 1735 kmh™
COp 4,11:10° ms* = 1477 kmh™*

Die Vektorsumme aller Stof3impulse beim Auftreffen auf die Gefal3wand wirkt als Kraft auf eine
Flache und verursacht einen Druck.

Ein Gas verhdt sich ideal, wenn aul3er vollelastischen St6l3en keine Wechselwirkungen zwischen
den Teilchen existieren. Es gelten die Gesetze:

p-V = konst. Boyle-Mariotte
p1V1 P2:V2
= Gay-Lussac
Ty T2

und dap und V der Teilchenzahl (Molzahl n) proportional sind,
pV = nRT

universelle Gaskonstante R = 8,314 JK *mol ™ (= 8,206-10%atm K *mol ™).

Mitp, V und T liegt n fest: Gleiche M olmengen Gas nehmen unter gleichen Bedingungen
gleiche Voluminaein.

Das Molvolumen desidealen Gasesist unter Normalbedingungen (0°C = 273,13 K; 1 atm=
101308 Pa) konstant gleich 22,4 1.

Daraus lasst sich mit einer Angabe der Gasmasse m das Molekulargewicht M (Molmasse) des

Gases bestimmen:
m m-R-T

n pV

Rechenbeispiel : 900 mg eines Gases, dessen Molekile nur Stickstoff und Sauerstoff enthalten,
nehmen bei 28 °C und Normaldruck ein VVolumen von 500 ml ein. Berechne die Molmasse und
schlief3e aus dem Molekulargewicht auf die Formel!

m=0,900 g, R=8,206:10%1 atm K™mol™, T=301K, p=1am,V = 0,500, M = 44 g mol™

YN + 1°0 ergeben M = 44 nur in der Kombination
214+ 1.16=44,ds02 N + O, ds Formel N,O (Lachgas)
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3.1.2 Feststoffe

Eine starre Phasengrenze umschlief3t ein Volumen, das sich nur sehr schwer komprimieren | &sst.
Je nach Ordnungsgrad der Teilchen unterscheiden wir amorphe (z. B. Gummi, Glas, oder
Polystyrol) und kristalline Feststoffe (z. B. NaCl, Rohrzucker, oder Schwefel). Nur kristalline
Feststoffe geben ein charakteristisches Muster bei der Beugung von Rontgenstrahlen am

Kristalgitter.

Wir unterscheiden vier Klassen von Gittern:

a) lonengitter (NaCl, FeS): starke Coulomb-Kr&fte zwischen den geladenen Teilchen
sorgen fur eine hohe Gitterenergie (ca. 800 kJ/mal).

b) Molekulgitter (12, CO,): relativ schwéchere Van-der-Waal s-Kréfte zwischen
ungeladenen Teilchen bedingen eine niedrige Gitterenergie (ca. 20 kJ/mol).

C) Atomgitter (Diamant): kovalente Bindungen in eéinem unendlichen Raumnetz sorgen fur
eine hohe Gitterenergie (ca. 800 kJ/mol).

d) Metallgitter: dichte Kugel packungen sehr unterschiedlicher Festigkeit lassen die

Gitterenergien variieren, z. B. liegen die Schmel zpunkte von Quecksilber und Wolfram
weit auseinander, Hg : Schmp. =-39 °C, W : Schmp. = 3380 °C.

b)+c) Kombiniert (Graphit): kovalente Bindungen in den Schichten und Van-der-Waals-Kréfte
zwischen den Schichten sorgen fr anisotrope Eigenschaften (Schmiermittel mit hohem
Schmel zpunkt).

Ein kristalliner Festkorper wird durch die Elementarzelle beschrieben. Sieist der kleinste
Tellchenverband definierter Geometrie, der sich im Kristallgitter unendlich wiederholt. Atomare
Struktur und makroskopische Erscheinungsform eines Stoffes hangen oft zusammen. Z. B. ist
Asbest faserig (Bandsilikat), Glimmer bildet Plattchen (Blattsilikat), im Molybdansulfid MoS,
sind die Ubereinander liegenden Dreierschichten SMoS/SMoS entlang S/S leicht gegeneinander
verschiebbar: graphitdhnliches Schmiermittel.
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3.1.3 Flussigkeiten

Wiedie Gase flillen sie jede leere Form, sie sind aber weniger komprimierbar, und ihre Dichte
andert sich weniger mit der Temperatur. Die Kréafte zwischen den Molekilen reichen zwar fir die
Bildung von Tropfen (Phasengrenze) aus, die Molekilbewegung ist aber zu grof3, als dass feste
Gitterplatze eingenommen wirden.

oder

fest flissig
Charakteristische Grof3en fur Flissigkeiten sind die Viskositét (Flie3-Widerstand) oder die
Oberflachenspannung (auf jedes Teilchen an der Oberflache wirkt eine Kraft, die ins Innere der
Flissigkeit gerichtet ist). Damit besitzen Flussigkeiten isotrope Eigenschaften (aber:
Flissigkristalle!).

3.1.4  Phasenubergange und Phasendiagramme

Ubergange zwischen den drei Aggregatzustanden hangen ab vom Energieinhalt der Teilchen
(Maxwell-Boltzmann-V erteilung). Dieser dndert sich beim Ubergang um einen fiir den Stoff
charakteristischen Wert.

Uber festen und fliissigen Phasen herrscht immer ein (wenn auch noch so kleiner) Dampfdruck,
wenn die Phasen im Gleichgewicht sind. Dann treten in beiden Richtungen gleich viele Teilchen
durch die Phasengrenze. Je nach der Richtung der Ubertritts kennen wir:
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Energieanderung

f > fl Schmezen

} Schmelzwérme
fl > f Kristallisieren
fl > g Verdampfen

} Verdampfungswarme
g — fl Kondensieren
f — g Sublimieren

} Sublimationswarme

g — f Kondensieren

Dafur einen Kreisprozess f — fl > g— f der Energieerhaltungssatz gilt, ist

Schmelzwérme + V erdampfungswarme = Sublimationswarme

Die Existenzbereiche der Phasen eines Stoffes sind durch Druck und Temperatur festgel egt.
Dargestellt werden sie im experimentell ermittelten Phasendiagramm p = f(T).

3.2 L dsungen, Stoffmengenkonzentration

Eine homogene Mischung zweier Stoffe mit variabler Zusammensetzung nennen wir eine
L6sung. Bei flussigen Lésungen heifdt die fllissige Hauptkomponente das L 6sungsmittel und die
zugesetzte (gasformige, fllssige oder feste) Komponente der gel 6ste Stoff. Gangige Konzen-

trationsangaben sind

Gewicht des gel0sten Stoffes
Gewichtsprozente = - 100

Gewicht der Losung

Volumen der gel6sten Flissigkeit

Volumenprozente = - 100

Volumen der LAsung
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Molzahl des gel6sten Stoffes

Molaritét = Dimension: mol/I

1 Liter Lésung

Wir stellen z. B. einen Liter einer 0,5 molaren Kochsal zl6sung her durch Einwiegen von 0,5 mol
NaCl.

M(NaCl) = AG(Na) + AG(Cl) = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol. 0,5 mol NaCl = 29,25 g.
Auflésen dieser Portion Kochsalz im Messgefal mit Wasser und Auffillen erfolgt bis auf ein
Endvolumenvon 11.

Die Stoffmengenkonzentration ist damit: ¢(NaCl) = 0,5 mol I™%.

Die Eigenschaften von L ésungen unterscheiden sich von denen des reinen Losungsmittels
dadurch, dass die Teilchen des gel6sten Stoffes einen Teil der Oberfl&che blockieren und den
Durchtritt der Ldsungsmittelmolekiile in die Gasphase behindern aber nicht ihren Rickweg. Bel
gleicher Temperatur ist also der Dampfdruck im Gleichgewicht tber einer Ldsung immer
niedriger as Gber dem reinen Lésungsmittel: die Dampfdruckkurve im p, T-Diagramm ist
abgesenkt.

)
[bar]

10 Ec S S —— A4

festes
L dsungs-
mittel

Dampf

ATg ATg T —>
[°C]

Dies hat eine Erhohung des Siedepunkts um den Betrag ATs (Siedepunktserhéhung) und eine
Erniedrigung des Gefrierpunkts um den Betrag AT (Schmelzpunktserniedrigung) zur Folge.
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Praktische Beispiele: Geringere Wasserverdunstung aus dem Toten Meer, Salzstreuen auf
Schnee.

3.3 Chemische Gleichgewichte

Chemische Gleichgewichte sind immer dynamisch. Sie stellen sich durch chemische Reaktionen
spontan ein, und die Lage eines Gleichgewichts ist unabhangig vom Weg, Uber den es erreicht
wird.

Ziel ist wie bel jedem abgeschlossenen System ein Zustand minimaler Energie, wo die Entropie
am grofiten ist (Zustand grofdter Unordnung).

3.3.1 Diechemische Reaktion

Wir unterscheiden homogene und heterogene Reaktionen, von denen die zuletzt genannten an
Phasengrenzen, z. B. in Feststoff-Gemischen oder zwischen nicht mischbaren Fllssigkeiten,
etwas komplizierter ablaufen.

Wir betrachten eine einfache homogene Reaktion in der Gasphase, also ohne die Beteiligung von
L 6sungsmittelmolekilen oder der Gefal3wand: die 1od-Wasserstoff-Reaktion.

Zwei Reaktionspartner, die Molekile 19 und Ho, stoRen mehrmals pro Zeiteinheit zusammen.

Wenn das bei 20 °C passiert, reicht die Teilchenenergie (in der Maxwell-Boltzmann-V erteilung)
bei den meisten Begegnungen nur fiir elastische Stofke, d. h. die Teilchen fliegen ohne chemische
Reaktion in verschiedenen Richtungen auseinander. Ubersteigt die Teilchenenergie (Temperatur)
einen Schwellenwert, dann fuhrt die Mehrzahl der Stof3e zur chemischen Reaktion. Unter diesen
Bedingungen erreichen die Konzentrationen aller Teilchensorten schnell konstante Werte.

Damit hat jedoch die eingangs beobachtete Reaktion nicht etwa aufgehort, sondern eine zweite
ist ins Spiel gekommen, die der ersten schliefdlich die Waage hélt. Die beiden Reaktionen sind
Bildung von HI: lp + Hp —— 2HI

lod Wasserstoff lodwasserstoff
und
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Zerfall von HI: 2H @ — lo + H»

CH bzw. C|2

2

tG Zeit —_—

Wir nennen die Energie, die dem Gemisch der Reaktionspartner bis zum Einsetzen der Reaktion

zugefuhrt werden muss, die Aktivierungsenergie Eg.

Die gleiche Betrachtung l&sst sich fur die Zerfallsreaktion (Ruckreaktion: Umkehr des
Reaktionspfeils) anstellen. Auch der Stol3 zweier Teilchen HI fihrt zum Erfolg, wenn diese die

n6tige Aktivierungsenergie Eg enthalten. Im Energiediagramm skizzieren wir die Energieinhalte

der Reaktionspartner und der Reaktionsprodukte durch zwel Niveaus, die tUber den
Aktivierungsberg zuganglich sind.
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A: AGh = 167.5 kd/mol

B: AGL_ =177.0 kI/mol

C A Ggl = 9,5 kJ/mol

Reaktionsweg ——>

Die Differenz beider Niveaus bzw. beider Aktivierungsenergien AG entspricht recht gut der
Warmetonung AH dieser Reaktion: | Ea- E'a\ = AH = 9,5 kImol. (Zum Unterschied zwischen
AG und AH siehe Physik). Reaktionen mit negativem AH heil3en exotherm, sie liefern Energie.
Reaktionen mit positivem AH heil3en endotherm, sie verbrauchen Energie. (Flr das Vorzeichen
merken wir uns: der Physiker sitzt beim Buchfuhren immer im Gefafd!).

3.3.2  Daschemische Gleichgewicht, Massenwirkungsgesetz

Bildung und Zerfall von lodwasserstoff oder allgemeiner: Hin- und Rickreaktion laufen immer
nebeneinander ab. Wir beschreiben diese Tatsache durch den Doppelpfeil (im Folgenden leider
nicht konsequent, besonders dann nicht, wenn die Rickreaktion praktisch keine Rolle spielt). Die
Geschwindigkeiten von Hin- und Rickreaktion sind proportional den Teilchenzahlen, d. h. den
Konzentrationen der Teilchensorten ¢ in mol/I.

Gleichung der Gleichgewichtsreaktion: 1o+ Ho — 2HI

Geschwindigkeit der Hinreaktion: v_y = K_-c(12)-c(H2)

Geschwindigkeit der Ruckreaktion: v = k,_-c(HI)-c(HI)

Proportionalitétsfaktor ist die Geschwindigkeitskonstante k.
Bedingung flr das Erreichen des Gleichgewichtsist v_y = v, . Damit liegen alle
Konzentrationen fest, obgleich Hin- und Rickreaktion fortwahrend ablaufen: dynamisches
Gleichgewicht.
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V_y =V
k_y-c(l2)-c(Hz) = k_-c(HI)?
ks c(HI)?

— =————= K (Gleichgewichtskonstante)
ke c(l2)-c(Hy)

Allgemein |asst sich nach dem Massenwirkungsgesetz fir jede Reaktion die
Gleichgewichtskonstante formulieren:

aA+bB+cC+... —> mM+nN+0O+ ...
ab,c..., m,n,0... stdchiometrische Faktoren
A,B,C..., M,N,0... Symbole der Teilchensorten

c(M)™-¢(N)"c(O)°...
K=

c(A)?c(B)°-c(C)°...

Der Wert der Gleichgewichtskonstante K hangt nur noch von der Temperatur ab.
Beispiel: Gasformiges Stickstoffmonoxid zerféllt bel hohen Temperaturen in die Elemente.
¢(N2)-¢(Oy)

2NO 5> No,+0, K= . 2000°C: K =24510°
c(NO)?

Dieser (tabellierte) Zahlenwert sagt, dass das Gleichgewicht weitgehend auf der rechten Seite
liegt, d. h. NO ist bei dieser Temperatur fast vollsténdig zerfallen.

Kakbrennen als Beispiel fur ein heterogenes Gleichgewicht: Kalk geht beim Erhitzen unter
Abgabe von Kohlendioxid in gebrannten Kalk (Calciumoxid) tber.

c(Ca0)-c(COy)
CaCO3(f) & CaO(f) + COx(g) K'=

c(CaCQs)

Dadie Konzentration eines Feststoffes (f) proportional seiner Dichte und damit etwa konstant ist,
haben wir

¢’ (CaCOg3)

K e¥——

¢ (Ca0)

=K: K= C(COz)
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K héngt auler von der Gaskonzentration nur noch von der Temperatur ab. Praktisch bedeutet das:
Bel vorgegebener Temperatur ist der Druck des CO,-Gases konstant, solange es mit CaCOs und
CaO im Gleichgewicht ist.

3.3.3  Verschieben von Gleichgewichten

Schon das Andern einer Konzentration bewirkt, dass das Gleichgewicht gestort ist. Die Folgeist
ein spontanes Anstreben einer neuen Gleichgewichtslage. Wenn wir z. B. in das Gleichgewicht
der 1od-Wasserstoff-Reaktion Wasserstoff einblasen d. h. ¢(H2) erhdhen, dann wird der durch die
Temperatur vorgegebene Wert von K durch verstéarkte Reaktion 12 + Ho—— 2 HI erreicht.
c(l2) nimmt also ab und c(HI) wéachst.

Gleichgewichtsreaktionen lassen sich steuern durch Zugabe eines Reaktionspartnersim
Uberschuss und Abtrennen eines Reaktionsprodukts.

Bei gasformigen Komponenten ist der Druck ein leicht variabler Parameter: Losen von CO2
unter Druck, Offnen einer Flasche Mineralwasser.

Beispiel: Ammoniak-Synthese (in der Technik bei 200 bar)

c(NH3)2
c(Np)-c(Hp)3

No + 3Hy && 2NH3 K =

1 +3 = 2Volumina

Eine Druckerhthung wirkt zwar auf das ganze System, da der Nenner aber schneller wachst,
muss der Zahler durch Produktbildung nachziehen, damit K den durch die Temperatur
vorgegebenen Wert annimmt. Um Anderungen durch Variieren des Parameters Temperatur
abzuschétzen, beziehen wir die Reaktionsenthalpie in die Gleichung ein. Die
| odwasserstoffbildung ist schwach exotherm:

lo+Hy— 2HI AH=-95kJ
oder

lo+Ho— 2HI +95kJ

Fihren wir diesem Gleichgewicht Energie zu, dann begiinstigen wir den schwach endothermen
Zerfall des lodwasserstoffs (die Rickreaktion).

Allgemein gilt (Prinzip von Le Chatalier):

Ubt man auf ein im Gleichgewicht befindliches System einen Zwang aus, dann ver schiebt es

sich in eine neue Gleichgewichtslage, in welcher der Zwang geringer ist.
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In diesem Zusammenhang interessiert, welche Rolle dabei ein Katalysator spielt.

Aktivierung
T nicht katalysiert

Aktivierung
katalysiert

Edukte

Produkt(e)

Reaktionsweg ——>

Ein Katalysator ist ein Stoff, der in der Gesamtgleichung einer Reaktion nicht erscheint. (Man
kann ihn Uber die Reaktionspfeile schreiben.) Eswirkt auf die Hin- und Ruckreaktion durch
Erniedrigen des Aktivierungsberges (d. h. von E5 und Eg).

Damit erhoht er die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt; die
Reaktionsenthalpie AG und der durch die Temperatur vorgegebene Wert der

Gleichgewichtskonstanten K bleiben davon natirlich unberthrt.

3.34 lonengleichgewichte in wassriger L6sung

Wasser ist das wichtigste Ldsungsmittel der Natur und der industriellen Chemie. Seine Protonen
halten sich bevorzugt zwischen zwei O-Atomen auf und bilden eine unsymmetrische H-Bricke
(S. 28). Sein Dipolmoment befahigt die Wassermolekille aul3erdem zur elektrostatischen
Wechselwirkung mit lonen (Kationen und Anionen).

Ein z-fach positiv geladenes Kation M mit typischerweise 6 Koordinationspléatzen, die wir uns
auf den Ecken eines reguldren Oktaeders vorstellen, umgibt sich mit Donoratomen in einer
solchen Anordnung, dass es deren Elektronendichte (nichtbindende Elektronenpaare)
beanspruchen kann.

Die folgende Abbildung will einen Eindruck von der Dynamik dieses Ensembles geben, indem
sie auf jeder Position ein Ereignis skizziert.
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Deprotonierung |

Rotation

Substitutior

/O\ Dissoziation
H H

-
-,

H-o"
!

Eine Umhillung von lonen durch (je nach lonengrof3e 4 bis 6) néchste Wassermol ektile heif3t
Hydratation. Dieser Vorgang ist verbunden mit einem Energiegewinn: Hydratationsenergie.
Beim Aufldsen von Salzkristallen in Wasser wird an Hydratationsenergie fir Kation und Anion
mehr gewonnen, als an Gitterenergie aufgewendet werden muss, z. B. NaCl in Wasser.
Beim Aufldsen polarer kovalenter Verbindungen, z. B. HCI, Gbersteigt die Hydratationsenergie
den Aufwand an Dissoziationsenergie Epjsg,

HCl — H*+Cl-  Epjg(HCI)
H* + XH0 — Ht gy Enydr(H™)
ClI= + yH2O — Cl g EHydr(Cl”)

Beim Auflosen zweier Salze entstehen z. B. vier Sorten hydratisierter lonen:
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FeCl3 —> Fe3*gq + 3Clgg  Eisen(lll)chlorid
KSCN —— K+aq + SCN7gq  Kaliumthiocyanat

Aus zwei dieser lonensorten bildet sich nun eine blutrote Verbindung Fe(NCS)3, dieim
Gleichgewicht dissoziiert in blassviolettes Fe(H,0)s>" und farbloses SCN'".

Fe3* +3SCN-  <—> Fe(NC9)3
Eisen(l11)thiocyanat

Bezogen auf den Dissoziationsvorgang (Ruckreaktion) ergibt sich die Dissoziationskonstante
KDiss

c(Fe3t).c(SCN-)3

KDiss=
c(FE[NCS]3)

Zum Nachweis der Dissoziation bilden wir rotes Fe(NCS)3 und verdinnen, bis die Farbe durch
weitgehende Dissoziation nur noch blassrosaist. Ein Zusatz von Eisen(I11)chlorid oder
Kaliumthiocyanat zu dieser verdinnten L6sung stellt die rote Farbe des Fe(NCS)3 wieder her, da
wir nach dem Massenwirkungsgesetz durch Erhéhen von c(Fe3+) bzw. von ¢(SCN-) wieder mehr
Fe(NCS)3 gebildet haben.

Ein wichtiger Spezialfal ist die Dissoziation von Protonen in wassriger Losung.

Werden von einem Teilchen Protonen an das Wasser abgegeben, dann sind diese im
Gleichgewicht von vier néachsten Wassermol ekiilen umgeben:

H—
He
1 9
H

@ H

/O\ / H
H7 H. — .
g Mot O PN
7 / H— \O/H” ~H
I / O H
H O H | /
H h H_O H
H/O H \H /
\ /O
H H \H

Das betrachtete Proton H ist willkirlich aus drei gleichen H am positiv geladenen O-Atom
herausgegriffen. Alle drei kénnen sich Uber H-Briicken, die hier aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht tiberall eingezeichnet sind, entlang der gestrichelten Linien zu
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benachbarten O-Atomen hin bewegen. Damit entsteht die gleiche Ausgangslage fur den nachsten
Sprung.

WEeil die Schreibweise H30™ (siehe Lehrblicher) diesen Verband auch nicht korrekt beschreibt,
kehren wir zurick zur alten Schreibweise H* fur das Proton in wéssriger Lésung, womit wir
natUrlich nicht ein isoliertes sondern ein hydratisiertes Proton beschreiben.

3.3.5 Sauren und Basen

Definition: Eine Saure ist ein Stoff, der die Protonenkonzentration c(H*) erhéht.
Eine Baseist ein Stoff, der die Hydroxidionenkonzentration ¢(OH-) erhoht bzw. c(H*) erniedrigt.
Dies kann unmittelbar passieren durch Dissoziation:
HCl— Ht + CI-
NaOH — Nat + OH-
oder mittelbar durch eine vorgel agerte Reaktion mit Wasser (Hydrolyse):
PCl3 + 3H2O —— H3PO3 + 3HCI
HCIl ——HY + CI
CaO+ HO —— Ca(OH)»
Ca(OH)p — Cal* + 2 OH-
Protonen werden vom Ort geringerer negativer Ladung zum Ort hoherer negativer Ladung
Ubertragen, d. h. Basen unterschiedlicher Starke konkurrieren um die im Wasser vorhandenen
Protonen.
Wenn ein Stoff sowohl Uber ein dissoziierbares Proton als auch Gber mindestens ein
nichtbindendes Elektronenpaar verfigt und je nach Partner als Saure oder als Base wirken kann,
dann sprechen wir von amphoterem Verhalten. Beispiele fir amphotere Stoffe (mittlere Reihe):

H30* H>0 OH-
NHg* NH3 NH2"
H2SOy4 HSO4 SO42-

Paare von Teilchen, die sich nur um ein Proton unterscheiden, nennen wir korrespondierende
Paare von Saure und Base.

Eine Saure ist umso starker, je mehr Protonen sie an das L 6sungsmittel abgibt. Starke Sduren HX
sind in Wasser vollstandig dissoziiert, da die Sdureanionen X~ mit den Wassermolekilen um
Protonen nicht konkurrieren kdnnen. Beispiele in einer Reihe zunehmender Séurestérke:
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HNO3 < HoSO4 < HCIOy
Salpetersaure  Schwefelsdure  Perchlorsdure

HCI < HBr < HI
Salzsaure Bromwasserstoff lodwasserstoff

Schwache Sauren HA sind in Wasser nur wenig dissoziiert. Ihre Saureanionen A~ konkurrieren
mit den Wassermolekiilen sehr effektiv um Protonen.

Ein Mal3 fur die Starke einer Saure ist ihre Dissoziationskonstante K¢, dasist die
Gleichgewichtskonstante bezogen auf die Dissoziationsgleichung:

c(H1)-c(A)

HA = Ht+A" Kg =
i c(HA)

Fur irgendeine Base B~ gilt analog die Basenkonstante Kpy:

c(BH)-c(OH")

—>
B-+H2O <«— BH+ OH- K =
c(B)-c(H20)

c(BH)-c(OH")
K-c(H20) =Kp Kp =

c(B")

3.3.6 DiepH-Skala

Fur den Fall B- = H20O, d. h. fur die Dissoziation des Wassers ergibt sich
HoO + HoO —— H30t + OH-
was wir einfacher schreiben:

HpO — H*+OH- K-c(H20) = c(H*)-c(OH") = Ky
Ky = 1014 mol2/12 "lonenprodukt des Wassers'

Dabei der Dissoziation des reinen Wassers gleichviele HT und OH- entstehen, gilt
c(H*) = ¢(OH") = VKyy = 10-7 mol/l

H2O gehdrt in die Reihe der schwachen Sauren wie etwa
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Flussssure  HF Ks=72-104
Essigsiure  CH3COOH Kg=1,75-10"2
WasserH»>0 Kg=1,8-10-16

Einfacher wird der Umgang mit Zehnerpotenzen, wenn wir die p-Funktion einfihren:
Die p-Funktion macht ausjeder Zahl den negativen dekadischen L ogarithmus.
Angewandt auf das lonenprodukt des Wassers ergibt sich die Definition

pH =pOH =12 pK\y =7  Neutralpunkt des Wassers

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Wasserstoffionen-K onzentration
c(H™).

pH < 7 bedeutet saure Reaktion, pH > 7 basische (oder alkalische) Reaktion der wassrigen
L 6sung.

Der Neutral punkt des Wassers wird durch die Neutralisationsreaktion erreicht.

H* + OH"—— Hp0 + AH

Die Warmetonung dieser Reaktion heif3t Neutralisationswérme. Der Betrag AH = 57,3 kJ/mol
wird bel jeder Neutralisationsreaktion frei.
In gleicher Weise wie der pH-Wert sind die Werte pKgund pKp, definiert, und wie sich leicht
zeigen lasst, gilt fur jede Saure und ihr Anion

PKs+ pKp = pKyy =14

Dieser Zusammenhang ist der Grund, warum in Tabellen nur Werte fir Kg (bzw. pKg) oder Kp
(bzw. pKp) zu finden sind.

Wir rechnen ein paar einfache Beispiele:

a) Wiegrol3ist der pH-Wert einer 0,1 molaren Salzsaure?

HCl—— H* + CI- als starke Saure 100 % dissoziiert
c(Ht) =101
pH =1
b) Wie gro3ist der pH-Wert einer 0,02 molaren Salzsaure?

c(H*) =2:10-2

43



pH =-log2-10-2=-log2+2=2-0,301=17

Anmerkung: Spétestens an dieser Stelle ist der Umgang mit der logarithmischen Funktion zu
trainieren!

3.3.7 Hydrolyse und Pufferwirkung

Salze kdnnen beim Aufldsen mit Wasser reagieren (hydrolysieren), wenn mindestens eines der
lonen das Wasser protonieren oder deprotonieren kann. Zum Beispiel wird Wasser durch geldstes
NH4CI - Salz protoniert:

NHg* — H* + NH3

DaCl- als Base mit H2O nicht konkurrieren kann (vgl. NaCl), ergibt sich insgesamt eine saure
Reaktion.
Wasser wird durch gel 0stes Natriumacetat NaOOCCH 3 deprotoniert;

H3COO" + HoO > CH3COOH + OH-

weil Essigsaure nur wenig dissoziiert ist, ergibt sich durch den Anteil der Protonierung des
Acetat-lons insgesamt eine basische Reaktion. Das Ausmal? einer Hydrolysereaktion hangt ab
vom pKsWert der Séure, die verbraucht oder gebildet wird.

pH-Berechnung bei schwach dissoziierten Sduren HA:

c(HH)-c(A")

HA — HY + A Ks =
c(HA)

Wenn wir vernachl éssigen, was aus der Dissoziation des Wassers zu ¢(H*) hinzukommt, |&sst
sich setzen: c(H*) = ¢(A")

Eine zweite Vereinfachung sagt, dass sich die Stoffmenge an HA durch das Aufldsen nicht

andert, dain der Tat nur sehr wenig HA dissoziiert.
c(H1)2
S T —
c(HA)
c(H*)2 = Kgc(HA)

p-Funktion: 2pH =pKg-log c(HA)
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Der pH-Wert einer 0,1 molaren NH4CI-Lsung mit pKg(NH41) = 9,21 ist damit

pH = 1/2.9,21 -1/2log 1001 = 4,61+ 05=511

Der pH-Wert einer 0,1 molaren Natriumacetat-L 6sung mit
pPKg(CH3COOH) = 4,76 ist ganz entsprechend zu berechnen.

— Cc(CH3COOH)-c(OH")
CH3COO™ + Hp)O <— CH3COOH + OH- Kp =

c(CH3CO0")
Mit sinngemal3 denselben V ereinfachungen wie oben,
namlich ¢(OH") = ¢(CH3COOH) und c(CH3COO") = 0,1, haben wir
c(OH")2
AT
c(OH)2 = Kp-10-1
2pOH=pKp+1 (pKp=14-pKg=924)
pOH =4,62 + 0,5=5,12
pH =14 - pOH = 8,88

Schwache Sauren und Basen und ihre korrespondierenden Salze bilden Puffersysteme.
Pufferlésungen sind dadurch charakterisiert, dass ihr pH-Wert resistent ist gegen Zusatz von
Saure oder Base.

Maximale Pufferwirkung (grofite Pufferkapazitét) wird erreicht bei c(HA) : c(A”) = 1.
Durch Umformen des Ausdrucks fur Kg folgt

c(HA)

c(H") =Kg und pH = pKg

c(A)

Diese Beziehung erleichtert die Suche nach dem geeigneten Puffersystem in Tabellen: Wir
kombinieren digjenige Saure (oder Base) und ihr Salz, deren pKs-Wert dem gewtinschten pH-
Wert am néchsten kommt.

Ein Rechenbeispiel fur die Pufferwirkung:

11 Losung sei 1 molar an CH3COOH und gleichzeitig 1 molar an NaOOCCH3.
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PK s(CH3COOH) = 4,76
1,0

pH =4,76 - log =476

1,0

Dazu geben wir 0,1 mol HCI (in 11 H2O ergédbe sich pH 1!), aber im Puffer:

11
pH =4,6 - log

= 4,76 - 0,0872 = 4,67
0,9

3.3.8 Lodlichkeitsprodukt

Wir wenden das Massenwirkungsgesetz an auf das Gleichgewicht zwischen einem lonenkristall,
dem gelGsten, undissoziierten Salz und den hydratisierten lonen des Salzes. Am Beispiel des
Calciumsulfats CaSOgy:

CaSOy(f) =——— CaSOy[gelost] =——> Ca2* + SOg2-

In Losung ist c(CaSO4[gelbst]) bel vorgegebener Temperatur konstant, und daher wird

c(Calt)-c(S042")
K= zu C(CaSOy[gelost])-K =L
c(CaSOy[gel6st])

L = ¢(Cal*)-c(S042)

Wir nennen das Produkt aus Konstante K und festliegender Konzentration an gel6stem,
undissoziiertem Salz das L 6slichkeitsprodukt L. Je kleiner L ist, desto schwerer 16slich ist der
Stoff, fur den es charakteristisch ist.

Die Anwendungen sind zahlreich: Fallungsvorgange in der Analytik, bei der Reinigung von
Wasser (Befreiung von umweltbel astenden Salzen) oder zur Gewinnung wertvoller Metallionen.
Beispielsweise sind Silberionen Agt in LGsungen aus dem photographischen Prozess enthalten.
Sie werden durch Chlorid-lonen geféllt.

Agt +Cl"—> AgCl(fy  L(AgCl) = 1,7-10-10 moi2/12
Wieviel Silber geht im filtrierten Abwasser verloren, d. h. wie groRR ist c(Ag™*), wenn zum Féllen
mol &quivalente Mengen an Chlorid-lonen zugesetzt werden? Mit c(Ag*) = ¢(Cl-) a's Bedingung

am Aquivalenzpunkt haben wir L = c(Ag*)2 und c(Ag+) = YL =1,31-10-5 mol/I. Bei einem
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Atomgewicht AG(Ag) = 108 enthalt die Losung 1,31-10-9-108 = 1,41-10-3 g Silber pro Liter.
Noch viel kleiner wird die Silbermenge in der Losung, wenn wir stets fiir einen Uberschuss an
Cl- sorgen. Z. B. ist in einer Losung, die 0,1 molar an Cl- ist: L = ¢(Ag+)-10-1 und c(Ag™) =
1,71-10-9 mol/l. Restgehalt ist damit 1,84-10-7 g Silber pro Liter.

3.3.9 Reduktions-Oxidations-Reaktionen (Redox-Reaktionen)

Wenn zwischen zwei verschiedenen Atomen eine kovalente Bindung gebildet wird, fuhrt der
Unterschied der Elektronegativitéten zu einer Polarisierung dieser Bindung (s. Abschnitte 2.4
und 2.5).
H-+ -CIl — H—CI
Wasserstoff verliert und Chlor erhalt in diesem Beispiel Elektronendichte.
Wir sagen: der Oxidationszustand beider Atome veréndert sich und definieren:
Die Oxidationszahl (= Oxidationsstufe) ist die Ladung eines Atoms, dieresultiert, wenn alle
Bindungen so gespalten sind, dass die bindenden Elektronen dem elektronegativeren Atom
gehoren.
H— Ht Cl.—CI-
Oxidationszahl +0 +1 +0 -1

Eine Erniedrigung der Oxidationsstufe nennen wir Reduktion (Elektronen links vom Pfeil), eine
Erhéhung der Oxidationsstufe Oxidation (Elektronen rechts).
Beide Vorgénge sind stets aneinander gekoppelt und bilden gemeinsam ein Redox-System:

Reduktion Teilchen| + e — Teilchen |-
Oxidation Teilchen |1 —> Teilchen It + e
Redoxsystem Teilchen | + Teilchen | —— Teilchen I~ + Teilchen 11+

(Streng genommen gelten auch hier nur Doppel pfeilel)

Eine Vielzahl von Teilgleichungen (Halbreaktionen der Reduktion und der Oxidation) l&sst sich
zu Redoxsystemen kombinieren. Die folgende Aufstellung von Halbreaktionen (alle geschrieben
als Reduktion) gibt eine Ubersicht. Ohne hier schon néher auf die Bedeutung der Eo-Werte

einzugehen, sei nur angegeben, dass die Reduktion von oben nach unten immer schwerer geht.
Oben links finden wir die stérksten Oxidationsmittel, unten rechts die starksten Reduktionsmittel.
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Halbreaktion

E° [V]

Fy + 2H +2¢& —> 2 HF_ 3,06
52082_ +2e —> 2S0, 2,01
H,0, + oHt + 2e —>2H,0 1,78
Nm()"‘r + 4 H+ + 3e —> MnOZ + 2 Hzo 1,70
clo- + 2H" + & —>¥Clh + H,0 1,63
MnO; + 8H' +5& —> M" + 4H,0 1,51
Clo; + 6H" +5€ —>%ClLb + 3H,0 1,47
PbO, L4 H+ +2e — >  Ppp2t + 2 H,0 1,46
Clh L t2e —>acr 1,36
Cr,0f +14H' + 66 — > 203 + THO 1,33
MNO, + 4HT +2e —> MrP" + 2H,0 1,23
O, + 4HY + 46 ——> 2 H,0 1,23
Br, +2e —> 2Br 1,07
HNO,  + HI + € —> NO + H0 1,00
NO; + 2H +2& —> NO; + H,0 0,94
cu2t + |- + & —> [Cutt] 0,86
Ag’ ¥ & —> Ag 0,80
Fed3t + € —>» fe2t 0,77
O, + 2H +4e —> HOp 0,68
I, Lt 2e —>» 2 | 0,62
H,SO; + 4H +2e —> S + 3 H,0 0,45
cut +2e —> Cu 0,34
SO + 4H +2e — > H,S03+ Hy0 017
st ,t2e —> snt 0,15
S + 2H +2e —> H,S 0,14
S,0% +2e —> 2 S,0%" 0,08
2 Ht +2e — H, 0,00
PbSO, +2e —> Ppp + SO% -0,36
crt + & —> Cr?* 0,41
zZn* +2¢ —> In -0,76
Mg?* + 26 —> Mg -2,37
Na* + & —> Na 2,71
K+ + e- I K -2,93
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Fur das Formulieren von Redox-Gleichungen lassen sich drei einfache Regeln angeben: (Es gilt

die Erhaltung von Massen- und Ladungssumme.)

1. Dieim Verlauf einer Oxidation zu einem zentralen lon tretenden Oxidionen kommen aus
dem Wasser, das bel diesem Vorgang seine Protonen an das L dsungsmittel abgibt.

2. Umkehrung: Bei einer Reduktion werden Oxidionen von einem zentralen lon abgel 6st,
indem sie protoniert und damit in Wassermolekiile tbergefuhrt werden.

3. Vor einer Addition werden beide Teilgleichungen mit geeigneten Zahlen so multipliziert,
dass die Elektronen in der Redoxgleichung durch Kirzen herausfallen.

Beispiele:

Eisen bildet an feuchter Luft Rost der Formel Fe(O)OH. Gleichung? Losungsschritte @) bisf)

a) Ausgangspunkt und Endpunkt der Redox-Umwandlung durch Bruttoformeln definieren.
Fe ~~nnn >  Fe(O)OH

b) Regedl 1. Fe+2H,0 — > Fe(O)OH +3H*+3¢
c) Regel 22 O+4HY+4e —— 2H,0 (sehe E°=1,23V)
d)= 4-b) 4Fe+8H,0—> 4Fe(O)OH) + 12 H + 12 &

(Regel 3)
€)= 3-C) 30,+12H*+12€ —> 6 H,0

fy=d)+e): 4Fe+30;+2H,0—— 4 Fe(O)OH
Natriumthiosulfat der Formel Na,S,03 verbraucht tiberschiissiges Chlor der Schwimmbad-
Chlorung und wandelt sich in Sulfat um.
a) Wirksam ist (nach Aufldsen = Dissoziieren in lonen) nur das Anion:
S,05%  ~annn > SO (jedesS—— SO4%, dso)
S05%  ~mmn > 2S04~ (Differenz: 5O, demnach:)
b) S05°+ 5H,0—>2S0,> + 10H* + 8 e (Regel 1)

C) Cl, + 2e— 2CI-

d)=b) S0 +5H,0—> 2SS0, +10Ht+8¢ (Regel 3)
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e=4c) 4Cl,+8e——8Cl-
f)= d)+e) S,05° +4Cl, + 5H,0—— 2SS0, +8Cl- + 10 Ht

Es gibt sehr unlibersichtliche Systeme, deren Gleichung manchmal nur mit detektivischem
Scharfsinn zu finden ist, z. B.

Cu + konz. HNO3—> blaue Lésung : Cu2* , braune Dampfe: NO»

Noch in der Lésung sind die Gegenionen zum CuZ*, dainsgesamt die Ladungssumme erhalten
bleiben muss: NO3™-lonen. Also heildt die erste Naherung auf der Produktseite

ad  Cu +HNO3 ~~~~>Cu2*+ NOg+ NO3 +...

b) NO3 +2Ht+e—— NO2 + HoO (Regdl 2)
(oder auch: HNO3 + H* + & —— NO2 + H20)

c)=d) Cu—> Cust +2¢

©)=2b) 2NOg" +4H* +2e — 2NOp +2Ho0

f)=d)+e) Cu+2NO3™ + 4 H*—— Cu2* + 2NOy + 2 HoO

Um die positiven lonenladungen auszugleichen, kdnnen wir abschlief3end in f) noch rechts und
links 2 NO3~ addieren, dasist aber fur die richtige Gleichung entbehrlich.

3.3.10 Die elektrochemische Spannungsreihe

Viele Metalle l6sen sich in Sauren, d. h. sie entladen Protonen, z. B.
Zn+2H* — Zn2* + Hy

Sie kénnen aber auch Metallionen entladen: Schwarzer Beschlag von Kupfer auf dem
Zinkmetall.
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Zn+ Cut — Zn2+ + Cu
Warum lauft diese Reaktion nicht umgekehrt?
Wir betrachten ein Stiick Kupfer, das mit Cu2*-lonen der Lsung im Gleichgewicht steht, und
formulieren die Halbreaktion Cu2t +2e— Cu
Eine Tendenz der Cu2*-lonen in Lésung zu gehen (L6sungsdruck) treibt die Riickreaktion an,
wodurch Cu sich negativ aufladt. Damit aber zieht es Cu2t an, die bei Annsherung entladen
werden (Hinreaktion). Auch hier stellt sich also ein dynamisches Gleichgewicht ein, und das Cu
nimmt durch die Aufladung ein bestimmtes el ektrisches Potenzial an. Bei Zink fuhrt ein solches
Gleichgewicht (Hal breaktion) Zn2t +2e—7Zn
zu einem anderen Potenzialwert. Wenn wir diese beiden Metalle zu einem Stromkreis verbinden,
koénnen wir die Potenzia differenz zur Erzeugung elektrischer Energie nutzen. Als
elektrochemisches Element heif3t diese Anordnung Daniell-Element.

Wir schreiben sie schematisch als "Zelle" unter Bezeichnung der Phasengrenzen durch
Schragstriche:  Zn // Zn*,Cu?* // Cu

@ 1,1 Volt

Danidll-Element

Fir die leitende Verbindung zwischen den L ésungen sorgt in Abb. eine Salzbrlicke, z. B. mit
einer konzentrierten LOsung von Ammoniumnitrat. Wenn im geschlossenen Stromkreis ein Strom
fliefdt, dann wird der Zinkstab leichter und der Kupferstab schwerer. Die Elektronen flief3en also
durch den Draht zum Kupfer, und damit ist Zn das Reduktionsmittel und Cu2+ das Oxidations-
mittel.
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So konnen wir beliebige Paare von Metallen gegeneinander schalten und aus den Potenzial -
differenzen eine Reihung vornehmen, die wir aber noch auf einen Standard beziehen miissen.
Unser etwas unhandlicher aber wohldefinierter Standard ist die Normalwasserstoffelektrode
(NWE).

Die Normalwasser stoffelektrode ist ein platiniertes Platinblech, dasbei Normaldruck von

W asser stoffgas umspilt wird und bei 25 °C in eine wassrige L 6sung eintaucht, die 1 molar
an HY ist.
Die Halbreaktion 2 H* + 2 e —— Ho ist mit dem Potenzialwert E° = 0,00 Volt verbunden.

Das Vorzeichen ist bei den tibrigen E°-Werten wie folgt definiert:
Unedles Metall: negatives Potenzial E° gegen NWE :

e-Abgabe an NWE.
Edles Metall: positives Potenzial E® gegen NWE :

e-Aufnahme von NWE.
E®, das Normalpotenzial einer Halbreaktion, ist eine Funktion der Konzentrationen aller
Teilchen, diein der Gleichung fir die Halbreaktion enthalten sind. Den Zusammenhang gibt die
Nernst-Gleichung (siehe Lehrbicher der Chemie).

3.3.11 Elektrochemische Stromerzeugung

Das oben beschriebene Daniell-Element hat im stromlosen Zustand eine Klemmenspannung von
ca. 1,1 Volt. Alstechnischer Akku heif3t es Meidinger Zelle und ist ungebrauchlich. Viele solcher

Zellen sind herstellbar (Hg/Hg2t, Mg2t/Mg u.a); das Problem ist aber die Bewshrung in der
Technik.

Immer noch am besten reversibel arbeitet der Blei-Akku mit der Zelle Pb // Pb2+ // PbO».
Alsfllssige Phase dient 20 - 30 %ige HpSO4 (= 2,5 - 4 molar).

Wir formulieren die Halbreaktionen und die Redox-Gleichung fur den Entladevorgang:

Pb(f) + SO42- ——>PbSO4 +2¢€ E1=-0,355V

2e +PbOy +4H"T +S042— 5> PbSOq +2HoO  Ep= 1,685V
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Pb + PbOg + 2 HpSOq —> 2PbSO4+2HoO E = 2,040V

Umkehr der Pfeilrichtung beschreibt den Ladevorgang und vertauscht Anode und Kathode: Aus
einer galvanischen Zelle wird eine Elektrolysezelle. Um Verwirrung bei Umkehr der
Stromrichtung zu vermeiden, definieren wir wie folgt: Kathode ist die Elektrode, an der die
Reduktion ablauft. Anode ist die Elektrode, an der die Oxidation abl&uft.

Von Bedeutung ist immer noch die Knopfzelle (in Uhren, Belichtungsmessern, etc.)

KOH
Zn+HgO— ZnO + Hg E = 1,1- 1,3V, Lestungsabgabe 80 - 100
Wh/kg

Knopfzellen nicht wegwerfen, sondern im Geschéft abgeben, denn Quecksilbersalze
(aus HgO + 2 HY —— Hg2* + H»0) sind firr die Umwelt giftig!

3.3.12 Brennstoffzellen

Eine elektrochemische Direkt-Umwandlung der Energie einer Knallgas-Reaktion (siehe 5.1)
gelingt mittels einer Brennstoffzelle.

4 e
Anode Kathode
2Hy— AH i3 4n* 20 -0,
N\ Y
‘\ 20°
2 H,0
saurer
Elektrolyt L
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Sie arbeitet nach dem Prinzip einer umgekehrten Wasser-Elektrolyse. Die Einzelzelle aus zwei
inerten Elektroden, zwischen denen sich ein invarianter Elektrolyt befindet, liefert kontinuierlich
Strom dadurch, dass der Brennstoff (H, oder CO, gewonnen durch Spalten von Erdgas,
Methanol, Hydrazin, Ammoniak, etc.) und das Oxidationsmittel Disauerstoff kontinuierlich zu-
und das V erbrennungsprodukt kontinuierlich abgefuhrt wird. Zur Spaltung der Molekiile H, und
O, in Atome sind auf der porésen Oberflache der Elektroden K atalysatoren aufgezogen. Der
saure (oder alkalische) Festkorper zwischen den Elektroden ist ein lonenleiter, in dem Protonen

(oder Oxidionen) wandern.

4. Methoden der Analyse im Uberblick

Eine Substanzmenge, deren Zusammensetzung uns interessiert, von der wir also eine Auskunft
Uber die Stoffmengen ihrer Bestandteile erhalten wollen, nennen wir unsere Probe. Im Prinzip
stofl3en wir die Probe irgendwie an, so dass sie als Antwort irgendein Signal aussendet. Ein Signal
zeigt uns die Anwesenheit einer Komponente, und meist wissen wir auch, von welcher
Komponente das Signal ausgesendet wird. Diese Zuordnung muss natiirlich zweifelsfrei richtig
sein. Das Signal fangen wir mit einem geeigneten Detektor auf, messen seine Intensitdt und
schlief3en daraus auf die Konzentration der Komponente in der Probe.

Das geht klassisch chemisch auf direktem Wege durch exakte Massenbestimmung auf der
Analysenwaage, und dasist in der Regel auch unsere Methode mit der grofdten Zuverlassigkeit.
Zuerst bringen wir die Probe vollstandig in Lésung, dann geben wir ein Reagenz hinzu, das z.B.
eine Komponente in Form einer unlgslichen Substanz ausfallt. Diese Substanz wird verlustfrel
abgetrennt, gewaschen, getrocknet und gewogen.

Eine weitere direkte Methode, die volumetrische Titration, arbeitet mit exakter VVolumenmessung
einer Mald6sung bekannter Konzentration. Das darin enthaltene Reagenz wandelt die gesuchte
Spezies durch eine stéchiometrische Reaktion um. Am Endpunkt ist alles umgewandelt, und das
benétige Volumen V der Maldlésung mit der Molaritét M gibt die Molzahl n= M-V an, die mit der
mol aquivalenten Menge der Speziesreagiert hat. Zur Erkennung des Endpunkts wird der Probe
eine kleine Menge eines Indikators zugesetzt, der sofort nach Erreichen des Endpunkts mit dem
Reagenz der Malldl6sung reagiert und dabel z.B. seine Farbe &ndert.

Oder wir geben ein Reagenz hinzu, das eine Farbreaktion mit der Spezies bewirkt. Dann messen
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wir die Farbintensitdt der Losung und gehen mit dem Wert in die vorher ermittelte Eichkurve, die
uns die Intensitét mit der Konzentration korreliert. Diesist bereits eine indirekte Methode.

Oft wird eine Analysenmethode gewtinscht, die vom ganzen Objekt oder von einem
ausgewahlten Punkt seiner Oberflache erhalten werden soll ohne dessen Zerstérung oder auch
nur Verénderung, eine "zerstérungsfreie” Methode also. Dazu eignet sich in den meisten Féllen

der Beschuss mit einem Energiequantum el ektromagneti scher Strahlung.

Regionen der Anregungsmethoden im
Spektrum elektromagnetischer Strahlung

grun
rot gelb  Violett
blau yv
[ | | |
600 400 nm
Radio-| | Mikro-
wellen| |wellen IR wv X

Rotation duRere  innere

<«—>» Elektronentibergange
Schwingungen

Die Antwort der Probe kann nun entweder darin bestehen, dass dieses Energiequant absorbiert
wird. Das hangt von der Grof3e der Energieportion ab. E muss genau passen fur eine
Energieanderung AE eines Atoms oder Molekiils in der Probe durch Ubergang in einen
angeregten Zustand, nur dann wird Absorption erwartet. Wenn seine Energie nicht passt, wird
das Quant reflektiert. Seine Energie ist gegeben durch E=hv oder E=hc/);

hist das Planck’ sche Wirkungsquantum = 6,626176(36) 10> Js.
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Anregung und Relaxation

TESOKEIOS
Absorption <SS

—E —F

Die aufgenommene Energie wird ausgehend vom angeregten Zustand verteilt (Dissipation) und
bewirkt nach der Umwandlung in thermische Energie insgesamt eine leichte Erwarmung der
Probe.

Noch besser geeignet ist ein Fall, wo aus dem angeregten Zustand ein direktes Zurlckfallen in
den Grundzustand moglich ist. Dabei wird von der Probe die Energieportion AE als Lichtquant
ausgesendet. Diesen Vorgang nennen wir eine Emission, und ihr E ist meist sehr charakteristisch
fur eine Komponente in der Probe. Das ist schon der qualitative Nachwelis, d. h eine Antwort auf
die Frage: ist die Komponente enthalten? Quantitativ wird ihr Gehalt bestimmt, indem die
Intensitét des aufgefangenen Lichts im Detektor in ein el ektrisches Signal umgewandelt und
digitalisiert wird.

Im ganzen weiten Spektrum elektromagnetischer Strahlung sind Methoden der Absorption oder
der Emission angesiedelt. Mit zunehmender Grole von E werden Teilchenrotationen angeregt,
oder Schwingungen der Atome gegeneinander oder Elektroneniibergange in der Valenzschale,
oder mit harten Rontgenstrahlen lassen sich auch aus kernnahen Schalen Elektronen
herausschlagen und auf ein héheres Energieniveau anheben. Meist sind die Methoden
zerstorungsfrel, aber ale sind indirekte Methoden, sie benétigen also die Eichung mit einer der

direkten Methoden der Chemie.
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5. Chemische Elemente und ihre Verbindungen

Wir beschrénken uns bel dieser knappen Auswahl auf wichtige und typische Beispiele aus den
Haupt- und Nebengruppen des PSE.

51 Wasserstof f

Vorkommen:

frei alsHo in der Atmosphére ca. 5-10-2 Vol .-%, in der oberen Erdatmosphére (100-200 km)

relativ viel; als H* und Ho zwischen den Sternen, in den Sternen (Plasma) al's Hauptbestandteil ;

auf der Erde gebunden in HoO, Kohlenwasserstoffen u.a. Die Herstellung kostet viel Energie:

durch Elektrolyse 2H) O —>2Hy +0O9

aus Saure und unedlem Metall 2Na+2Hy0——> 2Nar +20H" + H»p

imKipp'schen Apparat ~ Zn +2H* —— Zn2* +H»

technisch und preiswerter aus Wasserdampf und gliihendem Koks in endothermer Reaktion
AH + H20 + C(f) — CO +H»
als technisches Nebenprodukt in der Petrochemie und bei der Chloralkali-Elektrolyse

Das Gas besitzt eine geringere Dichte als Luft: d(H2) = 0,09 g/l
d(Luft) = 1,29 g/l
Auftriebin Luft: 1,2 ¢/l

Verwendung zur Ammoniak-Synthese, zur Methanol-Synthese, zur Hydrierung organischer
Chemikalien (Abséttigen aller Vaenzen mit Wasserstoff).
Wasserstoff wirkt als Reduktionsmittel in der Knallgas-Reaktion
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2Ho+ Op——> 2H20 +572kJ

300°C
H, reduziert Metalloxide, z. B. CuO+Hyp— > Cu+H0

Als Oxidationsmittel kann es nur gegeniber elektropositiven Elementen wirken, z. B.

400 °C
Ca+ Hp—— > CaHo + 188.7 kJ

Calciumhydrid

Die Elektronenbesetzung im Hydrid-lon H- ist 152 wie im Helium-Atom. Die wichtigste
Reaktion des Hydridions ist die Kombination mit dem Proton (starkes Deprotonierungsmittel):

H-+H* —— Hy+1675kJ Kg(Hp) = 10-39
inWasser H" + HO —— Hp+ OH"
z.B. CaHp+2Hy0—> 2Hp+2OH" + Ca2t

Hydride nennen wir alle Element-Wasserstoff-Verbindungen mit H al's negativem Ende des
Bindungsdipols. Ubertrifft die Elektronegativitat des Bindungspartners die des Wasserstoffs,
dann geht die Reihe schwécher werdenden Hydrid-Charakters in die Reihe stérker werdender
Sauren Uber, z. B.

LiH BeHp BH3 CHsg NH3 H2O HF

&
N

v

Hydridcharakter Saurestarke

52 Alkalimetalle, 1. Hauptgruppe PSE

Li Na K Rb Cs (Fr)
1 AuRenelektronnsl: 2s1 3sl 4sl 551 6sl 7sl
relative Haufigkeit: 10 8000 9000 40 1 -

Na: Vorkommen als

58



Steinsalz NaCl Meer, Boden
Chilesalpeter NaNO3 Dunger
Soda NapCO3, NaHCO3, Seen (Kalifornien, Ostafrika)

K: Sylvin KCl Uber Steinsalz-Lagern
Pottasche = K2COg3 Pflanzenasche
(Verwendung in techn. Dingemittel) Nitrophoska KNO3/ NH4Cl/ (NH4)2HPOg4

Technische Darstellung durch Kochsal z-Schmel zel ektrolyse

NaCl —— Na* + CI-
festeslonengitter ~ Schmelze

Kathode: 2Nat+2e ——>2Na

Anode: 2Cl-——> Clp+2¢
Technische Durchfiihrung in der Downs-Zelle mit Graphitblock als Anode und Eisenring als
Kathode. Probleme mit den physikalischen Konstanten (Schmp. (NaCl) 808 °C, Sdp. (Na) 883
°C) werden umgangen durch einen Zusatz an CaCl o, der die Temperatur der Schmelze auf ca
600 °C absenkt (Schmelzpunkterniedrigung, siehe 3.2). Das zweite Produkt Cl» gehort zu den
Grolichemikalien der Industrie. In noch grofderen Tonnenmengen gewinnt man es neben den
Grofichemikalien NaOH und Ho durch die Chlorakali-Elektrolyse nach dem Diaphragma-
Verfahren (s. Lehrbiicher der Chemie).

2NaCl + 2H20—— 2NaOH + Hp + Clp

Cl> muss von den anderen beiden Produkten getrennt sein, denn nur Ho und NaOH reagieren
nicht spontan miteinander.
Soda wird technisch nach dem Solvay-V erfahren gewonnen. Uber die Teilschritte
Kakbrennen CaCO;— Ca0 + CO;

und mit NH3 NH3 + CO2 + HDO—— NH4HCO3 Ammoniumhydrogencarbonat

wird Nat+ gefallt NaCl + NH4HCO3 ——> NaHCOg(f) +NH4Cl
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und calciniert 2NaHCO3 —— NapCO3 + H2O + CO»
NH3 geht zuriick 2NH4Cl + CaO —— CaClo + 2NH3+H20
so dass sich die Prozessgleichung ergibt: 2 NaCl + CaCO3 —— NapCO3 + CaClp

Wegen der Loslichkeitsprodukte L(CaCOz3) < L(NapCO3) wére eine direkte Umsetzung nach
dieser Gleichung nur in der Gegenrichtung moglich.
Soda wird im Huttenwesen und in der Glasindustrie in grof3en Mengen gebraucht.

Alkalimetalle geben der Gasflamme eines Bunsenbrenners charakteristische Farbungen: Li
hellrot, Nagelb, K rotviolett, Rb dunkelrot, Cs himmelblau.

4.3 Erdalkalimetalle, 11. Hauptgruppe PSE

2 AuRenelektronen: ns2 Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra
am haufigsten: Mg, Ca Beist in Losung aul3erst giftig!

Vorkommen: CaCO3:MgCO3 Dolomit
MgCO3 Magnesit
CaCO3 Kalkstein, Mamor, Kreide
CaS042H20 Gips
CaFo Flussspat

Auch diese Metalle werden durch Schmelzelektrolyse ihrer Chloride hergestellt.
Die Oxidation der Erdalkalimetalle M an der Luft ist langsam: M + %0y —> MO
Die Oxide MO reagieren mit Wasser zu den Hydroxiden: MO + H2O —— M(OH)2>

Nach kréaftigem Glihen jedoch ist das Geflige z. B. im MgO so verandert, dass es mit Wasser
nicht mehr reagiert und als feuerfestes Material Verwendung findet. { PSK 9-10}
Nur wenn er nicht durch Gluhen , totgebrannt* wurde, reagiert gebrannter Kalk zu gel 6schtem
Kak nach

CaO + Ho0O — Ca(OH)»
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Dieser wird verwendet im Kalkmortel (Ca(OH)2 + Sand, 1 : 3) und bindet ab nach der Gleichung
Ca(OH)2 + COp—— CaCO3 + H2O

Die Erdalkalisulfate besitzen eine stark abgestufte Loslichkeit in Wasser:
MgSOg4 loslich, CaSO4 wenig loslich (Gipswasser)
SrSOy, BaSOy4 schwer |6dlich, geeignet als Nachweis
fiir Ba2* oder fiir SO42- durch Fallung: Ba2* + S042- —— BaSO4(f)

Auch Erdakalimetalle farben die Gasflamme, z. B. Ca hellrot/rot, Sr rot, Ba grin.

54 Elemente der 111. Hauptgruppe PSE

B Al Ga In TI
3 AuRenelektronen: ns2 npl
Zwischen B und Al verlauft die Grenze zwischen Nichtmetall und Metall.

541 Bor

Vorkommen als NaxB4O7 Kernit
Na:B,O; -10 H,O Borax
Herstellung von amorphem Bor-Pulver durch metallische Reduktion des Oxids:

B,Os +3Mg—— 2B + 3MgO
B,Os;+ 6 Na —— 2B + 3 Na,O
700 °C
Chemisch ist das Element sehr reaktionstrége: 4B + 30, > 2 B,03

Bor-Verbindungen

Borsdure H3BOs : ihre Konstitution ist B(OH)3 mit trigonal ebenem BOs-AtomgerUst,

sie hydrolysiert as schwache Saure und geht in das korrespondierende Anion Uber, dasein
tetraedrisches BO4-Atomgertst und damit ein Elektronenoktett erlangt:

B(OH)3 + H,O—— [B(OH)4]~- + H*

Die leichte Erganzung des Elektronensextetts zeigt sich auch bei den Borhalogeniden. z.B.
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reagiert gasformiges Bortrifluorid mit festem Natriumfluorid zu Natrium-tetrafl uoroborat:
BF3+ FF— BF4

Ein interessanter Stoff ist Bornitrid BN; wie elementarer Kohlenstoff kommt BN in einer
Schichtstruktur (graphitdhnlich) und in einer Diamantstruktur (Raumnetz) vor.

Das zuletzt genannte Material wird unter extremen Bedingungen (3000 °C/ 7000 bar) hergestellt
und ist hérter als Diamant.

In Tiegeln aus Graphit-ahnlichem BN lassen sich Metalle schmelzen. In der Kerntechnik dient
Bor as Neutronenféanger (Schutzanziige aus BN-Fasern).

5.4.2 Aluminium

Vorkommen in Al-Silikaten wie z.B. Feldspat oder Glimmer.
Al203 a's wasserunl 6sliches Mineral Korund ist farblos, mit Spuren CroO3 wird es zum roten
Rubin und mit Spuren TiO2 zum blauen Saphir.
Das Minera Bauxit Al(O)OH(=AIl203-H20) ist SiO»-haltig und durch FeoO3-Anteile braun
gefarbt. AloO3 wird durch Aufschlief3en mit heif3er Natronlauge unter Druck gewonnen. Dadurch
gelingt die Abtrennung des Aluminiums von Eisen a's16sliches Aluminat (Al(OH)"4), wahrend
Eisenhydroxid unl6slich bleibt:

AloO3+20H" + 3H20O—— 2 AI(OH) 4

FeoO3 + 3H20 —> 2 Fe(OH)3

SiO2 + 2 NaOH + AloO3—— NapAl2SiOg + H2O

Silikatanteile werden dadurch zwar auch aufgeschlossen, fallen am Ende aber asfiltrierbare
Fallung von NapAl2SiOg-2 H2O aus.

Verdunnen erniedrigt ¢(OH") und bewirkt nach dem Massenwirkungsgesetz die Bildung von
Al(OH)3, das kristallin und leicht filtrierbar anfallt: Al(OH) 34— AI(OH)3 + OH-

Al(OH)3 wird nach dem Filtrieren geglht:
AH
2Al(OH)3 —— Al»03+3H20

Al203 kann als feuerfestes Material dienen. { PSK 9-10} Aus dem wasserfreien AloO3 wird
durch Schmelzelektrolyse (Al2O3 Schmp. 2045 °C, mit Zuschlag von Kryolith, NagAlFg, sinkt
der Schmp. auf 935 °C) Aluminiummetall (Schmp. 660 °C) hergestellt.

Kathode (Stahlboden): 2 AI3* + 6e—— Al
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Graphit-Anode: 302 —53200+6€
(O verbraucht das Anodenmaterial) 3C + 3202 - 3CO
Verwendung als Metall, das sich an Luft und Wasser durch eine diinne AloO3-Schicht schiitzt
(Passivierung). Als Legierung mit Mg, Cu, Zn, Mn etc. im Flugzeug-, Auto-, Schiffbau. { PSK
5.3}
In der Chemie wird es zur Herstellung anderer Metalle aus ihren Oxiden verwendet
(Aluminothermisches Verfahren):
2Al +CrpO3 —— 2Cr + AlpO3 + 545 kJ
Thermitschwei 3en mit Magneteisenstein Fe3O4 und Al-Pulver nach
3Fe304 + 8 Al—— 4 Alo03 + 9 Fe + 3330 kJ
Dabei werden Temperaturen um 2400 °C erreicht, wo Fe und Al»O3 flussig sind.
Eigenschaften des Al: in Sauren |6slich (Spannungsreihe!)
2Al+6HY——> 2 AI3* + 3 Hy
An der Luft (besser in O2) verbrennt es nach Zunden (fruher als Blitzlicht verwendet):
4 Al + 30— 2 Alp0O3 + 3348 kJ
|6slich in alkalischer wassriger Losung:

2 Al +6 HyO + 2 OH-—— 2 AI(OH)4~ + 3 Ho

Der Grund fir das leichte L6sen in Sauren oder Laugen ist das amphotere Verhalten des
Al(OH)3:

Al(OH)3 + 3H* —AI3* + 3H0
Al(OH)3 + OH"—— AI(OH)4
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55 Elemente der 1V. Hauptgruppe PSE

C S Ge Sh Pb
4 AuRenelektronen ns? np2
rel. Haufigkeit: 100 20000 0,1 0,2 1

= 27,5 % der Erdmasse

Cist noch ein Nichtmetall, Sn und Pb sind Metalle.
Die Bestandigkeit der Oxidationsstufe + 4 nimmt von C nach Pb ab.
Die Bestandigkeit der Oxidationsstufe + 2 nimmt von C nach Pb zu.

CO ist reduzierend, PbO2 ist oxidierend.

55.1 Kohlenstoff

Vorkommen elementar in reiner Form als Russ, Graphit und Diamant; mit Verunreinigungen als
Kohle, Erdol, Erdgas etc.; gebunden in Carbonat-Mineralien, in der belebten Natur (Pflanzen,
Tiere) sowiein Luft und Wasser als CO».

An Modifikationen des Elements K ohlenstoff kennen wir

Diamant:

Atomgitter mit gewellten Cg-Ringen, bestehend aus sp3-hybridisierten C-Atomen, die ale tiber
vier kovalente Bindungen in Richtung der Tetraederecken an die néchsten C-Atome gebunden
sind. Der Abstand C-C betragt 154 pm, die Dichte 3,5 g/cm3. Diamant ist ein Nichtleiter.
Graphit:

Schichtengitter aus ebenen Cg-Ringen, bestehend aus sp2-hybridisierten C-Atomen, die nur in
der Ebene der Ringe kovalent an die néchsten C-Atome gebunden sind. Zwischen den Schichten
(Abstand: 335 pm) wirken Van der Waals-Kréfte, die ein VVerschieben der Schichten
gegeneinander zulassen (Schmiermittel).

Die C-C-Einfach- und Doppel bindungen alternieren und erlauben ein leichtes Verschieben von
Elektronen besonders innerhalb der Schichtebenen: hohe Leitfahigkeit in den C-Ebenen,
schwarze Farbe und silberner Glanz. Graphit-Fasern (durch Pyrolyse von Kunststoff-Faden)
haben hohe Festigkeit und finden Verwendung in Verbund-Werkstoffen.

Russ:

64



Diese amorphe Modifikation entsteht durch unvollstandiges Verbrennen von
Kohlenwasserstoffen:

Toluol-Flamme an der kalten Wand einer Porzellanschale.

Kohlenstoff verbindet sich mit fast allen Elementen des PSE. Eigene Sparten der Chemie haben
sich selbsténdig gemacht: Organische Chemie (C,H-V erbindungen), Organometall-Chemie

(C, Metall-Verbindungen).

CO» , Kohlendioxid:
farbloses Gas (0,03 % der Luft); entsteht beim Verbrennen von Kohlenstoff an der L uft

C+0Op—— CO2 + 395kJ
oder beim Behandeln von Carbonaten mit Saure:

CO32- +H* " HCO3z Hydrogencarbonat-lon
HCO3 +HY —— HyCO3 ——> COp+H20

Die zwischendurch formulierte Kohlensaure HoCOg ist in reiner Form unbekannt, aber in
verdunnter LAsung (z. B. unter physiologischen Bedingungen) wichtig.

Diese Protonierungsgleichgewichte sind u. a. auch dafur verantwortlich, dass Trinkwasser
Kalkharte aufweist.

Regenwasser HoO +CO» —— HpCO3 — H* +HCO3"

|ost Kalkstein CaCO3+H* + HCO3 .——* Ca?* + 2HCO3"

Beim Erhitzen von hartem Leitungswasser oder beim Verdunsten wird CO2 aus diesem
Gleichgewicht entfernt, und Kalk scheidet sich ab: Ca2* + 2 HCO3" —> CaCO3 + HoO + CO»

CO, Kohlenmonoxid, ein gefahrliches Atemgift, entsteht beim unvollstandigen Verbrennen von
Kohlenstoff oder Uber eine Reaktion, die as Boudouar d-Gleichgewicht bekannt ist:

173kJ+C+COp+«—— 2CO
Technisch wichtig ist die Verschiebung dieses Gleichgewichtes mit der Temperatur: Bei 1000 °C
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liegt fast nur CO vor, bei 400 °C fast nur CO», und bei etwa 680 °C halten sich beide Oxide die
Waage.

Das CO-Molekill enthalt eine Dreifachbindung: | C=O|

Erst bei erhohter Temperatur (ab 200 °C und mit Katalysator) reagiert CO mit Wasser:

CO+HO +—— CO2+Ho+41kJ

Diese vom Druck unabhangige Reaktion hat Bedeutung fir die technische Gewinnung von
Wasserstoff ebenso wie das Wassergas-Gleichgewicht, dessen Energiebedarf ein Kernreaktor
decken kann. (Wasserstoff ist mit einiger Sicherheit der Energietréger der Zukunft.)

1000 °C
131kJ+C+H,O0 ———* CO+H,

Auch fur chemische Synthesen wird CO gebraucht, z. B. Methanol-Synthese:

250 bar, 350 °C
CO+2H»p > CH30H
[ZnO/Crp0O3]-Katalysator

Die heute wieder aktuelle Kohleverflissigung (Fischer-Tropsch-Verfahren) gelingt nach:

1 bar, 180 °C
nCO + (2n+1)Ho > CnhHon+2 + nH2O
[Fe, Co, Ni]-Kat.

Alkane

55.2 Silicium

Vorkommen immer an Sauerstoff gebunden: in Silikaten und Quarz (SiO2). Die technische
Darstellung des Metalls aus Quarz und Koks erfolgt im elektrischen Ofen bel > 1000 °C:

Si0,+2C —> Si+2CO

Eine Labormethode ist die aluminothermische Gewinnung:

3Si0p+4Al—>3Si +2Al,03

Dabel wird es als graues Pulver erhalten, dessen Kristadllchen ein Diamantgitter besitzen.
Si ist der technisch wichtigste Halbleiter. Man hat gelernt, die dazu nétige Reinheit von
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99,999999999999 % zu erreichen.

Die wichtigsten Schritte der Feinreinigung seien kurz angedeutet:

Si aus der Quarz/Koks-Synthese wird chloriert, das flissige SiCl 4 durch Destillation gereinigt
und mit Ho reduziert. Alternativ l&asst man erst mit Chlorwasserstoff, dann mit Wasserstoff
reagieren (Ruckreaktion):

500 °C
S+3HCI ——* SIHCl3 + H, + AH
1000 °C

Eine anschlief3ende Feinreinigung des Reinsiliziums durch Zonenschmel zen beruht auf der
Tatsache, dass sich die letzten Verunreinigungen beim langsamen Kristallisieren viel leichter in
der Schmelze [6sen und mit der Phasengrenze an das Ende eines Si-Stabes wandern, wo man sie
abschneidet.
Ein lon Si4* ist weder in freier noch in hydratisierter Form bekannt.
Siliciumtetrahal ogenide hydrolysieren nach der Gleichung

SiX4+4H2O—— Si(OH)4 + 4 HX

Die Reaktion bleibt nicht auf der Stufe der "Orthokieselsdure” H4SiO4 (= Si(OH)4) stehen,
sondern es schliefdt sich eine Reaktion unter Wasserabspaltung (K ondensationsreaktion) dieser
unbesténdigen Saure an, die je nach Bedingungen zu Di-, Tri-, Tetra,...., -Silikaten, und
schliefdlich zu Ringen, unendlichen Ketten und in ale Raumrichtungen fortschreitend zu Band-
oder Blatt-Strukturen fuhren kann, bis hin zum Raumnetz des SiO2, das schliefdlich durch
langeres Glihen erreicht wird.

Der Vielzahl der Vernetzungsmdglichkeiten auf diesem Weg entspricht die Vielzahl der Silikat-
Mineralien (statt H*: Metall-lonen), die bekannt und praktisch wichtig sind. Neben Mineralien
sind dies Gebrauchsguiter wie Tongut, Steingut, Porzellan, Glaser, Zement, Beton u. a. { PSK 9-
24}

Ganz ahnliche Bildungsprinzipien gelten fur die Silicone. Sie unterscheiden sich von den
Silikaten formal dadurch, dass briickenbildende Si-O-Si-Bindungseinheiten durch inerte
Methylgruppen CH3 aufgel6st sind: Si-CH3 CH3-Si. Dies verringert die Zahl der Vernetzungen
im Raum und macht die Silicone durch die Anwesenheit der Kohlenwasserstoffgruppen
wasserabstol3end.
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Grundlage der technischen Darstellung ist die Rochow-Synthese

— 2 (CH3)28iC|2
300-400 °C
4CH3Cl +2Si

Cu —_—> (CH3)3Si Cl + CH3;SICl3

Zur Benennung der CH3Si-Verbindungen leitet man die Namen vom Silan SiH4 her und gibt
durch Zahlworte (di, tri, tetra) an, wieviel H-Atome substituiert sind:

CH3SIClz  Trichlormethylsilan

(CH3)2SIClo>  Dichlordimethylsilan

(CH3)3SICl  Chlortrimethylsilan
Diese drei farblosen Flissigkeiten entstehen bel der Rochow-Synthese als Gemisch und werden
durch Destillation getrennt.
Wie bel den Tetrahal ogeniden entstehen durch Hydrolyse aler SiCl-Funktionen und
anschlief3ende K ondensationsreaktion die Silicon-Kunststoffe:

(CH3)2SiClo + HoO—— {(CH3)2SiO} .. + 2 HCI

Ein Zusatz von CH3SICl3 (oder SiClg) bewirkt an einigen Stellen Vernetzung dieser Ketten im
Raum: es entstehen feste Silicone.

\é CHs  CH ?/'\ FH%
;>s/*3 CH; O 3
Si—CH
| HeC T
o)
\

Ein Zusatz von (CH3)3SICl bewirkt einen Kettenabbruch: es entstehen leichter bewegliche
Silicondle.
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Zahlreiche Anwendungen: wasserabwei sende Schutzschichten, Siliconspray,
Gebaudekonservierung, Motorenwicklungen, moderne Anstrichfarben, etc.
5.5.3 Zinnund Blei

Typische Vorkommen sind Zinnstein SnO2 und Bleiglanz PbS. Die technische Darstellung der
Metalle erfolgt durch Reduktion ihrer Oxide mit Koks bzw. Kohlenmonoxid:

SN0y +2C—> Sn+2CO
PbO +CO — Pb+CO>

Blei(11)oxid wird durch Rosten (Erhitzen an der Luft) gewonnen.
2 PbS + 3/2 09 —— PbO + SO2
SnX4 hydrolysieren wie SiX4, Endprodukt ist (ebenfalls nach Glihen) SnO2. Wahrend SnClg
nach Sn + 2 Clp —— SnCly4 dargestellt wird, sind PbX 4 unbestandig,
Daher wird beim Versuch einer Herstellung von Bleitetrachlorid Chlor entwickelt:

PbO2 + 4 HCl —— PbCl» + Clo + 2 H20

Rote Mennige Pb304, das Pigment in Rostschutzfarben, ist ein Mischoxid: PbO2-2 PO mit
Pb(I1) und Pb(IV) im Festkorper.

5.6 Elemente der V. Hauptgruppe PSE
5 AuBenelektronen ns2 np3 N P As Sb Bi
relative Haufigkeit 10000 2500 10 1 01

Der Nichtmetallcharakter dominiert in dieser Gruppe, nur Bismut hat deutlich metallische
Eigenschaften. Die Zahl stabiler Oxidationsstufen zwischen den Extremen -3 und +5 ist hier
grofier, die Mdglichkeiten chemischer Reaktionen vielseitiger.
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5.6.1 Stickstoff

Vorkommen elementar inder Luft: 78,09 Vol.-% N»
20,95 Vol.-% O»
0,03 Vol.-% CO2
0,93 Vol.-% Edelgase

Vorkommen gebunden in Nitraten: Chilesalpeter NaNOg, in Tieren und Pflanzen als Eiwell3,
Nucleinsauren, Alkaloide sowie a's Stoffwechsel produkte wie Harnstoff etc.
Gewinnung durch Tieftemperatur-Destillation der L uft.
No> Sdp. -196°C
O2 Sdp. -183°C

Flissige Luft oder flussiger Stickstoff werden in thermisch isolierten Gefal3en, den Dewar-
Gefélien, transportiert.
Bei diesen tiefen Temperaturen verandern sich viele Eigenschaften von Stoffen, deren Erfahrung
bei Raumtemperatur wir gewohnt sind, sehr drastisch: Gummi-Elastizitat wird zu Sprodigkeit,
ein dumpfer Schlag auf ein Stiick Blei wird zum hellen Klang, etc.
Die Gewinnung von Stickstoff-Verbindungen ist ein technisches Problem, welil die chemischen
Eigenschaften des Elements bestimmt werden durch die aul3erordentliche Reaktionstragheit des
Distickstoffmolekils No.

941kJ + Np — 2N

Eine Bindungsbeschreibung mit einer Valenzstrichformel | N=N | tragt dem experimentell
gefundenen kurzen Abstand d(N-N) = 110 pm durch eine Dreifachbindung Rechnung.
Nur wenige Reaktionen des Distickstoffs laufen nach Erwarmen freiwillig ab:

6Li+Ny» — 2LigN Lithiumnitrid
3Mg+N2 — Mg3N2 Magnesiumnitrid
CaCo+No — C+ CaCNap Calciumcyanamid (Kalkstickstoff)

In der Natur aber wird N2 in den Wurzelknollchen von Leguminosen, einer Pflanzenfamilie, der
z. B. Lupinen und Erbsen angehdren, assimiliert, d. h. in Ammoniak-V erbindungen
umgewandelt.

Von den Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen ist Ammoniak die wichtigste Grofichemikalie.
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H

N +H
// \ ~ ,.-'N+
H™ | H at H'H/ ~H
Ammoniak Ammonium-lon
Winkel HNH = 106,8° Winkel HNH = 109,5

Im Labor wird Ammoniak aus Ammoniumsal zen durch Deprotonieren mit starken Basen aus-
getrieben. Auch die Hydrolyse von Nitriden (Protonierung von Nitrid-lonen N3- durch Wasser)
ist eine brauchbare Methode.

MgaNp + 6 HF —— 2 NH3 + 3 Mg2+

CaCN2 + 3H20O—— 2 NH3 + CaCO3

Kalkstickstoff (Ca-Cyanamid) hydrolysiert im feuchten Boden sehr langsam.
Eine kostenguinstige technische Herstellung von Ammoniak muss aus den Elementen erfolgen:
Haber-Bosch-Verfahren Fritz Haber (Nobelpreis 1918), Carl Bosch (Nobelpreis 1931)

3H, + N > 2NH;3; + 92,1kJ
Die grofitechnische Synthese erfolgt im NH3-Kontaktofen bei 200 bar, 500 °C mit FezO4 als
Katalysator-V orstufe (unter den Reaktionsbedingungen wird daraus o.-Fe).

Verwendung in Form von Ammoniumsalz in Diingemitteln sowie auch zur Herstellung von
Salpetersaure durch NH3-Verbrennung nach dem Ostwald-V erfahren

PYRh-Kat.
ANH3+509 —— 5 4NO+ 6 H0 + 905 kJ
750 °C

Ohne Kontakt am Katalysator verbrennt NH3 mit Sauerstoff wenig nutzbringend nach
4NH3+3 02— 2N2 + 6 H2O

NO ist ein farbloses Gas, das auch aus den Elementen unter Energiezufuhr (z. B. in einem
Gewitter durch Blitze) entsteht und an der Luft sofort braun wird, da es zu NO» oxidiert wird:

2NO + Oy — 2NO>
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Beide N-Oxid-Molekiile verletzen die Oktettregel ; wegen ihrer ungepaarten Elektronen
bezeichnen wir sie s Radikale:

N+

Elzg ~ 2 NN\
NS

An feuchter Luft (Gewitterregen) bzw. in Rieseltirmen (technische HNO3-Herstellung) wird aus
NO»o Salpetersaure:
4NO2 +2H20 + Op—— 4HNO3

Salpetersaure ist ein starkes Oxidationsmittel. Sie oxidiert z. B. alle Metalle mit einem
Normalpotenzial E5 < 0,96 V.

In ihrem Verhalten gegentiber Salpetersaure unterscheiden sich Silber und Gold mit den
Normalpotenzialen Eq(Ag) = 0,80 V und Eg(Au) = 1,50 V, was der Saure schon im Mittelalter
den Namen Scheidewasser eingebracht hat.

Erst das noch stérker oxidierende "Kénigswasser" 10st auch Gold. Seine optimale
Zusammensetzung HCl : HNO3 =3 : 1 beruht auf der Gleichung:

HNO3 + 3 HCl —> 2 Cl- + NOCI + 2 Ho0

Die Chloratome kdnnen nun das Gold oxidieren und damit aufl9sen:
Au+3.Cl—> Au3t +3CI-

(Au3™ liegt in dieser Losung al's Tetrachlorogol dséure HAUCI 4Vor.)
Auch die Salze der Salpetersaure wirken oxidierend, und zwar die Alkali-Nitrate, weil sie beim

Erhitzen Sauerstoff entwickeln.

KNO3 e KNO;, + ]/202

|(ﬁ|
//Ni\ _//N\O\
_\O/ \O/‘ \O/ N

Schwermetall-Nitrate jedoch zersetzen sich beim Erhitzen zu Metalloxid und NO»; z. B.

Pb(NO3)2 —— PbO + 2 NO2 + %209

Ammoniumsalze mit Nitrit- oder Nitrat-Anionen zersetzen sich im Sinne e ner internen Redox-
Reaktion so, dass H und O zu Wasser zusammentreten:
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200 °C: NHgNO3—— 2H20 + No2O Lachgas N=N=0O
0°C: NHg4NO2 — 2 H20 + No

Behandeln von Salpetersaure mit starken wasserentziehenden Mitteln (P4010) bewirkt:

2HNO3—— N20Og + H20

Distickstoffpentoxid N2Os ist wie alle Stickstoffoxide eine endotherme Verbindung, d. h.
thermodynamisch ist es weniger stabil als das Gasgemisch der Elemente. Es existiert nur, well
sein Zerfall bei Raumtemperatur sehr langsam ist. Verbindungen mit einem solchen
Temperaturverhaten nennt man metastabil.

5.2  Phosphor

Vorkommen as Phosphorit Cag(POgy)2
Apatit Cag(POg)3X X =0OH,F,Cl
z. B. Hydroxid-Apatit Cag(PO4)30H  (in Zdhnen und Knochen)

in Pflanzen und Tieren: Phosphorsiure-V erbindungen spielen eine wichtige Rolleim
biochemischen Geschehen. Technische Herstellung von Phosphor durch Reduktion von

Phosphaten mit Koks und Quarzsand als Schlackenbildner:
1400 °C
1540 kJ + Cag(POg)2 + 3SiO2+5C > Po+5C0O +3CaS O3

Die Po-Molekile des heil3en Dampfes (vgl. No-Molekil) lagern sich im kalten Auffanggefal zu
P4-Molekilen des wei3en Phosphors zusammen (Doppel bindungsregel: die Elemente der
zweiten und dritten Achterperiode geben Mehrfachbindungen zu Gunsten von Einfachbindungen
auf.). Elementarer Phosphor in dieser molekularen Modifikation ist giftig.

Weil3er Phosphor ist metastabil und lagert sich unter geeigneten Bedingungen in roten, violetten
oder schwarzen Phosphor um. Diese Modifikationen sind makromolekular, unldslich und
ungiftig.

Aufbewahrt wird weil3er Phosphor unter Wasser, worin er sich wegen des fehlenden
Dipolmoments des P4-Molekdils nicht 10st.
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\ P< /
P
Schon bei 30 °C entziindet er sich, z. B. bei mangelnder Vorsicht auf der Hand:

P4+ 50— P4010 + 2983 kJ

Dabei werden ale P-P-Bindungen zu P-O-P Briicken und dehnen das Tetraedergeriist
(gestrichelte Kanten), so dass das P4010-Molekul folgende Gestalt hat:

I
O ///’ \\\\ :}P&O
/ g O—_O E\O
s W
o7 5 ‘-/-\---P\\O

Sicherheitsziindhol zer enthalten auf der Reibflache roten Phosphor und Glaspulver, im
Zindhol zkopf Antimonsulfid, Kaliumchlorat als Oxidationsmittel sowie ein Bindemittel.
Beim Reiben kommen kleine Mengen einer brisanten Mischung zustande:

12 P+ 10 KCIO3—— 3 P4010 + 10KCl

der Ziindholzkopf brennt viel friedlicher nach 2 SboSg + 15 Op —— 2 SbpOsg + 10 SO

P (rot) + KCIO3 im brisanten Gemisch: Detonation.
P (rot) as Flammschutz z. B. fur Schaumstoff.

P4010 ist eine stark wasseranziehende Substanz (extremes Trockenmittel), z. B.
2H2S04 + P4O10— 2 SO3 + 4 HPO3
Seine vollsténdige Hydrolyse Uber die stabile Zwischenstufe der Metaphosphorsaure HPO3
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hinweg endet bel der Phosphorsdure: P4010 + 6 HoO—— 4 H3POy4

Fur Dungezwecke wird Phosphorsaure nach  Cag(POg)2 + 3 HoSO4—— 3 CaSO4 + 2 H3POy4
hergestellt. Sieist als 85 - 90 %ige "sirupdse” Phosphorsaure im Handel.
AlsSaureist sie"dreibasig”, d. h. ihre Dissoziation erfolgt schrittweise

HsPO, — H* +H,PO,~ Dihydrogenphosphat-
H,PO,~ —» H*+HPO,” Hydrogenphosphat-
HPO, — H*+PO,>  Phosphat-lon

5.7 Chalcogene (griech.: Erzbildner), V1. Hauptgruppe PSE
O S Se Te (Po)
Relative Haufigkeit 5106 5500 13 01 -

Oxidationsstufen von -2 bis +6.

5.7.1 Sauerstoff

Oxygenium (griech.: Saurebildner), mit 50,5 % der Erdrinde das héufigste Element. VVorkommen
in Luft, Wasser und Mineralien (Oxide, Carbonate, Silikate, Phosphate). Herstellung aus der L uft
(wie beim Stickstoff). Zu den Labormethoden der Darstellung auf3er den schon vorgestellten:
H2O-Elektrolyse 2H2 00— O+ 2H>

Thermische Zersetzung sauerstoffreicher Verbindungen > 400 °C:

2KClO3 » 302 + 2KCl
[Mn02]

2HgJO —> 2Hg +O9
70 °C

2Ba0; «—— % 2Ba0 + O
500 °C
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Bariumperoxid BaO»> enthalt das Peroxid-Anion.

Das Disauerstoffmolekdl ist im energiedrmsten Zustand ein Diradikal:

- — + + — J—
“lo—oOo1 r0=—0 <—> 0O0=—0"

Peroxid-lon Disauerstoff-M ol ekl

Eine zweite, energiereichere Modifikation, das Ozon, enthélt O3-Molekiile mit vollstandig
gepaarten Elektronen.

+0 /O+
- // \O\ < 3 /O// \O\ -

symmetrisch gewinkelt, Winkel (O-O-O) = 116,8°
nur ein Abstand d(O-O) = 127,8 pm

Sauerstoff verbindet sich mit allen Elementen auf3er Krypton und den leichteren Edelgasen. Die
binéren O-V erbindungen heif3en Oxide.

AulZer dem Wasser kennen wir als zweite bindre Verbindung mit Wasserstoff das
Wasserstoffperoxid HoO9, wel ches sich durch Protonieren von Peroxid-lonen gewinnen |&sst, z.
B. ergibt die Hydrolyse von BaO9

BaOy + 2 HoO —— HoOp + Ba2t + 2 OH-

Seine Molekiilgestalt bezeichnen wir als hausdachférmig.

Bindungswinkel HOO =94,8° Diederwinkel = 111,5°
d(O-0) = 147,5 pm

Die Bleichwirkung des HoO2 beruht auf der Bildung von reaktiven OH-Radikalen beim Zerfall.
Die Bruttogleichung ist:
2H202—— 2H20 + O
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5.7.2 Schwefel

Neben Vorkommen in elementarer Form (USA, Japan, Sizilien) finden wir ihn gebunden in
sulfidischen Erzen (Bleiglanz PbS, Pyrit FeSp) in Sulfaten (PbSO4, CaSOy4) aber z. B. auchim
Erddl oder Eiweil.

Herstellung:

Das Herausschmel zen aus unterirdischen Naturvorkommen mit Uberhitztem Wasserdampf wurde
im Jahr 2000 eingestellt. Aus Schwefelwasserstoff H2S durch Oxidation, etwabeim
Entschwefeln von Erdgas (Claus-Prozess, s.u.) oder von Synthesegas im Haber-Bosch-
Verfahren, falt Schwefel in grofReren Mengen an, as der Markt aufnehmen kann.

Schwefel ist ein Musterbeispiel fur die Vielzahl der Modifikationen, die ein Element allein bilden
kann. Uber 100 sind bekannt, allerdings nicht alle davon ausreichend genau.

95 °C 119°C 160 °C 444,5°C
@S > BS—> S /> PSS T S22 2 S

Von den Oxidationsstufen sind ale geradzahligen zwischen -2 und + 6 gangig.
Ausgehend vom Sulfidion S* entsteht durch schrittweises Protonieren die schwache Séure H.S:

S +H HS  Hydrogensulfid-lon

—

HS +H® <«—= H,S Schwefelwasserstoff

HoSist ein giftiges Gas mit dem Geruch fauler Eier.
Die Sulfidionen S2-, von denen im Gleichgewicht auch in saurer Lsung gentigend nachgebildet
werden, fallen viele Metallionen als unldsliche Metallsulfide aus: CdS, PbS, HgS.
H>S verbrennt beim Entziinden an der Luft zu SO, dem Produkt aller Verbrennungen
schwefelhaltiger Stoffe.

2H2S+ 30— 2S00+ 2H20

1/8Sg + Op—— SO

SO» ist das Anhydrid der schwefligen Saure, einer zweibasigen Saure, die wie die Kohlensdure
in reiner Form nicht bekannt ist.

SO2 + HPO — H2SO3

HoSO3 — H* +HSO3™ Hydrogensulfit-lon

HSO3" — H*+S032-  Sulfit-lon
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Schwefeltrioxid, das eigentliche Endprodukt der Schwefel verbrennung, bildet sich nach
2S02+09 —» 2S0Og3+ 188kJ

nur, wenn die Reaktionswarme rasch abgeleitet wird, da diese sonst die Riickreaktion bewirkt
(Prinzip von le Chatelier, s. Abschnitt 3.3.3.)
Die beste technische Ldsung dieses Problems ist das K ontakt-V erfahren.

2S+30p—— 52503
[V20s]

SO3 ist das Anhydrid der Schwefelsdure, einer starken Saure, die in wassriger Losung zwei
Protonen abgibt:

SO3+ H20 —» H2SOy Schwefelsdure

HoSO4  — H*+HSO4 Hydrogensulfat-lon

HSO4~  — H*t+S042- Sulfat-lon

Reine (auf 98 % konzentrierte) Schwefelsaure ist ein gutes Trockenmittel. Kohlenhydraten
CnH2n0n wie Rohrzucker (oder Stofflappen) entzieht sie das Wasser bis zur Schwarzfarbung
durch Verkohlen.

Verwendung der Schwefelsdure: Bleiakku, organische Chemie (Sulfonierungen)

Formal abgeleitet vom Sulfat ist das Thiosulfat:

10| - S| -
/O/S\\\@ _ Sulfat-lon /O/S\\\@  Thiosuifat-lon
e \e) e \e)

Man erhalt es durch Einrtihren von Sg in NapSO3-L 6sung:
SO32" + 1/8 Sg—— Sp03%
Eine sinngemasse Umkehrung der Bildung ist die Zersetzung mit Séuren:

$p032" + 2 H — H2Sp03 — HoO + S+ SOp
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Thiosulfat, das Fixiersalz im photographischen Prozess, |6st unzerstortes Silberbromid unter
Ausbildung eines |6slichen Salzes mit einem komplexen Anion:

AgBr(f) + 2 Sp032- — Ag(Sp03)93 + Br-

Seine Rolle al's Antichlor-Reagenz hatten wir in Abschnitt 3.3.9. kennen gelernt.

58 Halogene (griech.: Salzbildner), VII. Hauptgruppe PSE

7 AuRenelektronen: ns2 np°
F Cl Br | (AY
relative Haufigkeit 90 250 1 0,08
Fo grunlichgelbes Gas
Clo: gelbgrines (griech.: chloros) Gas
Bro: dunkelrote Flissigkeit mit rotbraunem Dampf
lo :  schwarzglanzende Kristalle mit violettem Dampf

Alle Halogene sind Nichtmetalle und kommen nur in gebundener Form vor:
F- : Flussspat CaFp, Kryolith NagAlFg
Cl- : Steinsalz NaCl, Sylvin KCl
Br~ : inChlorid-Mineralien, gelost im Toten Meer
I= : im Chile-Salpeter zusammen mit NaNOg3 als Ca(103)2

Die Darstellung der Elemente X2 durch Oxidation der Halogenide X~ geht mit steigender
Ordnungszahl immer leichter.

X F Cl Br I

Eo +3,06 V +1,36 V +1,07V +0,62 V
Das leichtere Halogen macht das schwerere aus seinen Salzen frei:
Clo+2Br-—— 2Cl- + Brp

Clo+21" —>2Cl +15
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Eine Abtrennung des Produkts erfolgt durch Uberfiihren in eine zweite Phase, etwa durch
Verdampfen oder Ausschitteln mit Tetrachlorkohlenstoff CCl4 oder Cyclohexan (CgH12), die
sich mit der wéssrigen L 6sung nicht mischen.

Die Halogene sind aggressive Oxidationsmittel und daher giftig. lod ist am schwéchsten und
eignet sich zum Desinfizieren.

Die Halogenwasserstoffsauren sind, abgesehen von der mittel starken Flusssdure HF, in Wasser
alevollstandig dissoziiert. Unter ihnen ist HI die stérkste Séure, da lod zum Wasserstoff wegen
des Grolenunterschieds die schwéchste Bindung ausbildet. Als einzige von ihnen greift
Flusssdure Glas an, wobel gasformiges Siliciumtetrafluorid aus dem Gleichgewicht entweicht:

4HF+S0, —— SiF4+2H20
Als Endglied einer systematischen Reihe der Chlorsauerstoffsauren HCI O relativ am stabilsten

ist die Perchlorsdure (x=4). Sieist auch die stérkste unter den folgenden Sauren, obwohl sie
bezlglich der Dissoziation von Protonen rein statistisch im Nachteil wére:

|(||)| |(H)| O]
||
P.

Hier Uberspielt der Effekt der steigenden Elektronegativitéat und der hohen Ladung des
Zentralatoms den Einfluss der Statistik dadurch, dass gegen Ende der Reihe soviel
Elektronendichte vom Sauerstoff abgezogen wird (durch CI™ ), dass dieser selbst in einem Anion
flr Protonen nicht mehr attraktiv ist.

Zunehmende Elektronegativitét ist auch der Anlass flr eine zunehmende Saurestéarke der
Elementwasserstoffverbindungen (s. Abschnitt 5.1.)

NaH MgHo AlH3 SiHq PH3 HoS HCI

HBr
Hydrid-Charakter Séurestarke J HI

Angefangen bei der weitgehend unpolaren Si-H-Bindung nimmt rechts der saure Charakter mit

steigender Gruppe zu und wéchst links der Hydrid-Charakter der Element-Wasserstoff-Bindung
mit fallender Gruppe bis hin zur fast reinen lonenbeziehung im Natriumhydrid.
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4.9 Nebengruppen-Elemente (ausgewahlte Kapitel)

Beim Aufbau des PSE (s. Abschnitt 1.3.) entstehen die Nebengruppen dadurch, dass d- und f-
Energieniveaus mit Elektronen besetzt werden. Die erste Moglichkeit bietet die M-Schale mit
ihren 3d-Niveaus, aber vorher werden zwei Elektronen in das 4s-Niveau eingebaut.

Damit haben alle diese Elemente, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 4s-Aul3enel ektronen,
und alle sind Metalle. Weil nicht nur die 4s-Elektronen sondern zusétzlich auch aus besetzten 3d-
Niveaus verschieden viele Elektronen nacheinander zur Bindungsbildung bewegt werden
konnen, gibt es eine Vielzahl farbiger Verbindungen in hohen und niedrigen Oxidationszahlen.
Bei ihnen treffen wir in der Regel hohe Koordinationszahlen an: 4,5,6 oder 8.

9.1  Eisen, Fe, VIII. Nebengruppe

L ohnende Vorkommen dieses wichtigsten Metalls unserer Technik bilden die Mineralien
Magnetit Fe304 (Magneteisenstein), Roteisenstein FeoO3, Pyrit FeSy Eisen wird durch
Reduktion von Eisenoxiden mit Koks hergestellt. Sulfidische Erze wie der Pyrit miissen zunéachst
einem ROstprozess unterworfen werden.

4FeSp + 11 09— 2 FepO3+ 8 S0O»

Die Reduktion der Oxide im Hochofenprozess (s. Lehrbiicher der Chemie!) liefert ein Roheisen
mit hohem Kohlenstoff-Gehalt (> 1,7 % C asfeste Losung in Fe), das nicht leicht zu verarbeiten
ist. Dieses enthdlt die Zementit-Phase FesC. { PSK 4.1-21}

Durch Einblasen von Oy in die Schmelze (Linz-Donawitz-Verfahren) { PSK 4.1-10} wird Stahl
(0,5-1,7% C) erzeugt{ PSK 4.4}, wéhrend C-Gehalte < 0,5 % das Eisenmetall weich machen
(Schmiedeeisen).

Eisen ist bestdndig an trockener Luft, in reinem Sauerstoff und in destilliertem Wasser. An
normaler Luft aber [auft unter Mitwirkung der K ohlensaure die Rostbildung ab:

4Fe+2H2O0+302 —— 4FegO)OH
[CO

Ein gewisser Rostschutz wird durch Passivierung mit einer Oxidschicht erreicht. Diese ist aber
mechanisch leicht ablésbar und schon gegen schwache Sauren nicht besténdig. Praktischer
Rostschutz wird durch Abdecken von Eisenfl&chen mit Metallschichten aus Zink, Zinn oder
Chrom erreicht. Zwei Metalle in leitender Verbindung bilden aber immer ein Lokalelement.
Das Paar Fe/Zn (Potenziale Fe: -0,41V, Zn -0,76 V) as galvanische Zelle mit Fe als Kathode
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und Zn als Anode korrodiert, indem sich nur Zink auflést, das dadurch das Eisen schiitzt
(Opferanode). Ein Chromschutz beruht auf demselben Prinzip, nur ist Chrom zusétzlich durch
eine CroO3-Schicht passiviert.

Dagegen wirkt ein Uberzug aus Zinn (WeiRblech), der Eisen zur Anode der galvanischen Zelle
macht ( Potenzial Sn -0,14 V), nur solange er intakt ist.

4.9.2 Wolfram, W, VI. Nebengruppe

Vorkommen als Wolframat-Erz (mit dem Anion WO42').
Herstellung durch Reduktion des Wolframtrioxids im Wasserstoffstrom.

1200 °C
WO3+ 3H» > W+ 3H20

Das so erhaltene schwarze Pulver wird gepresst und in Ho-Atmosphére el ektrisch gesintert. Die
Verarbeitung ist wegen des sehr hohen Schmel zpunktes von 3380 °C aufwendig.

Verarbeitet wird Wolfram durch Sintern zu Glihféden in elektrischen Lampen (2-4 % der
Weltproduktion) und zu ca. 90 % in Form von Wolframstahl, dem Material schnell laufender und
dadurch besonders heil3 werdender Teile, das auch bei Rotglut noch hart ist.

500 °C
Hal ogenlampe: W+2l, <« Wl
3000 °C

Zur Funktionsweise siehe die Abb. auf Seite 84.

4.9.3 Titan, IV. Nebengruppe

Titan findet sich in den Mineralien Rutil (TiO2) und IImenit (FeTiOg). Das Metall kann nicht
direkt mit Koks dargestellt werden, dasich Titancarbid (TiC) bilden wiirde. Man erzeugt die
farblose, destillierbare Flissigkeit TiCl4 nach

800 °C
TiOp+2C+2Clp—— > TiCl4+2CO + 80kJ
800 °C
TiClg+2 Mg > Ti + 2 MgClo + 533 kJ
Ar
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und gewinnt das Element in roher Form durch die relativ teure metallische Reduktion unter
Argon-Schutzgas. { PSK 5-38}
Hydrolyse statt Reduktion liefert das beste Wei3pigment unserer Technik (z. B. Titanweil3in
Anstrichfarben):

TiClg + 2H20—— TiO2 + 4 HCI

Eine anschlief3ende Reinigung des Elements nach dem van Arkel / de Boer-Verfahren nutzt die
reversible Bildung des Titantetraiodids am heif3en Draht (nach dem Prinzip einer chemischen
Transportreaktion):

500 °C
Ti+2lp «——2  Tilg+427kJ
1000 °C

* | W-Draht, 1200 °C

Rohtitan, 500 °C

Titan ist ein silberweil3es, gut schmiedbares Metall vom Schmp. 1668 °C. Titanstahl ist
besonders stol3- und schlagfest und wird fur Eisenbahnrader, Turbinen, etc. verwendet.
Titanlegierungen sind wichtig fur den Flugzeugbau und den U-Boot-Bau a's leichte Werkstoffe,
diein Seewasser nicht korrodieren.

4.9.2 Platin, Pt, VIII. Nebengruppe

Dieses schwere silbergldnzende Edelmetall findet sich elementar wegen seiner hohen Dichte von
21,45 g/cm3 in sekundéren Lagerstatten (wie Gold z. B. an bestimmten Stellen im Sand von
Fltssen). Jahrlich werden ca. 50 t im Wert von 2-3 Mrd. DM gehandelt.

Verwendet wird es als fester Kontakt-Katalysator bei der NH3-Verbrennung zur Salpeterséure-
Herstellung. Feinverteilt benutzt es die chemische Industrie zum Hydrieren (Addieren von Ho)
organischer Chemikalien, da es Ho 16sen kann (siehe Normalwasserstoff-Elektrode).
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49.3 Uran, U, Actiniden-Reihe

Naturlich vorkommendes Uran (in oxidischen Erzen wie der Pechblende) besteht aus den
| sotopen

238 235
U 99,3 % U 0,7 %
92 92
235
vondenennur U durch Neutronen spaltbar ist.
92

Die Gleichung dieser Kernspaltung ist summarisch

235  +n 236 Zerfall
Uu — U — 2 Spdltsticke+ 3 n+ Energie
92 92
AH = 15 Mrd. kJ/mol

235 238
Mitreinem U ist eine Kettenreaktion moglich. U fangt
92 92

die dabei gebildeten Neutronen in einer Kernreaktion ab,

238 +n 239 B~ 239 B 239
Uu—— U——> Np—— Pu
92 92 93 94

die das ebenfalls spaltbare Plutonium bildet (Brutreaktion).
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6. Grundrissder Organischen Chemie

Die organische Chemie st die Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen. Ein ungeladenes C-Atom
konnen wir in drei Bindungssituationen antreffen:

C. C —
tetraedrisch trigonal eben linear
(sp3 hybridisiert) (sp2 hybridisiert) (sp hybridisiert)

Alkane (geséttigte Kohlenwasserstoffe) sind bindre C,H-Verbindungen, die nur tetraedrisch
konfigurierte C-Atome enthalten.

Wir unterscheiden offenkettige, verzweigte oder nicht verzweigte, und cyclische Alkane.
Die systematische Benennung schreibt die Endung -an vor.

CHs CHz-CHz CH3-CHp-CHz H-(CH2)4-H H-(CHp)s-H ... CoHansz
Methan Ethan  Propan Butan Pentan ... n-Alkane

Alsradikalische Reste (minus ein H-Atom) nennen wir sie Alkylgruppen.

Methy-  Ethyl- Propyl ... Alkylreste mit der Endung -yl.

Alkylgruppen kénnen H-Atome (formal) beliebig ersetzen und verzweigte Alkane bilden. So
konnen wir uns eine Reihe von Alkanen etwa der Summenformel CgH14 erzeugt denken, die sich
in der Anordnung ihrer C,C-BindungsgerUste unterscheiden. Einen solchen Satz von
Verbindungen nennen wir Isomere. Unter der V oraussetzung tetraedrisch umgebener C-Atome
und frei drehbarer C,C-Einfachbindungen erhalten wir genau 5 Isomere der Formel CgHyq4, die

wir in den Ublichen Stufen der Abstraktion des Formelbildes aufzeichnen:
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4 CHsCH,CH,CH,CHoCHy "

C C C H
H \ at 2\
H
H\/
C

,_}'l/ \ /H I_\|/H
~-C C/C\C/H (CH3),CH CH,CH,CHs
/
{

2-Methylpentan
H
H H\C’H \C/H H
\/c\/ \/c\/ \,c\/ CH3CH,CH(CH3)CH2CHs
H L H L H
H H/Ci\H H 2-Methylpentan
H
H
H\ /
/C\ /H |_{/H
NP4 (CHa),CHCH(CHy),
H/ }-l H/ \C/l_,_|
/ AN
H H 2,3-Dimethylbutan
H H
H H \C/
H C/
\/Ci/ \/C\ /||‘|_| CH3CH,C(CHs3)3 \)<
H C
|_||_|/C\ I—1 “H 2,2-Dimethylbutan
qoH

Vor der Benennung wird die langste Kette von C-Atomen so nummeriert, dass die Substituenten
die kleinsten "Hausnummern" erhalten.

Die Kohlenwasserstoffe in Erdgas und Erddl sind die wichtigste Rohstoffquelle der Chemie.
Methan, der Hauptbestandteil des Erdgases, 1asst sich im Labor durch Hydrolyse von
Aluminiumcarbid gewinnen: Al,C3 + 12 H,O—— 4 Al(OH)3 + 3 CH,4

Eine technische Synthese aus Wassergas (CO/H,) und zusétzlichem Wasserstoff ist moglich, aber

zur Zeit noch nicht rentabel. 250 °C

CO+ 3H> > CH4 + HO
[Ni]
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Unter besonderen Umsténden schon heute rentabel ist die Alkan-Synthese durch
Kohleverfllissigung nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren.

180 °C
nCO+(2n+1)H, > CnHaone2 + NHO
[Fe, Co, Ni]

Die Benzinverbrennung im Explosionsmotor mit ztindféhigen Gemischen aus Luft und 1-8 %

Alkan erfolgt (z. B. fur n-Heptan) ideal nach C/Hp+110,—— 7CO, + 8H0

Alkane brennen zwar an der Luft, sind aber sonst wenig reaktionsfreudig. Durch Einfihren
funktioneller Gruppen lassen sich von ihnen Derivate erhalten, die chemischen Reaktionen eher
zuganglich sind.
Als Beispidl die Chlorierung des Methansin der Gasphase:
CH, + Cl, —— CH3Cl + HCI
Chlormethan (Methylchlorid)
CHsCl + Cl, —— CH.Cl, + HCI
Dichlormethan (Methylenchlorid)
usw. biszu CHCI; CCl,
Trichlormethan (Chloroform) Tetrachlormethan
(Tetrachlorkohl enstoff)
Gleichzeitiges Einfhren von Chlor und Fluor fihrt in die Reihe der
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW).
Cycloalkane bestehen im einfachen Fall aus zum Ring verknipften CH,-Gruppen.

CH,
CHe N
CH2 CHZ—CHZ / \ H H
g o T 2 e
CH,——CH - CH2 CH2
2 CH2 CH2 CH _CH2
Wanne
Cyclopropan Cyclobutan Cyclopentan Cyclohexan
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Alkene (Olefine) sind ungesdttigte Kohlenwasserstoffe, die mindestens eine C,C-Doppelbindung,
d. h. mindestens zwel trigonal eben konfigurierte C-Atome enthalten. Die Endung im Namen ist -
en.

CHo=CH; CH>=CHCH3z CH>=CH(CH2)>—H CH>=CH(CH)3—H ... CnHzn
Ethen Propen Buten Penten Alkene

Alkene besitzen neben der Verzweigung im C-Bindungsgerist noch zwei weitere M 6glichkeiten,
Isomere zu bilden: Durch unterschiedliche Lage der C,C-Doppelbindung in der C-Kette.

XN Buten-1 SN Buten-:

Weil die C,C-Doppelbindung bel normalen Temperaturen nicht frei drehbar ist, konnen die
beiden C-Atome der Doppelbindung, sofern sie Substituenten tragen, diese paarweise auf der
einen Seite der C=C-Achse (cis) oder einander gegentber (trans) anordnen. Im einfachsten Fall

der isomeren Butene ergibt sich mit allen drei M6glichkeiten der Isomerie

N N Y

Buten-1 cis-Buten-2 trans-Buten-2  2-Methylpropen

Das technisch wichtigste Alken, das Athylen (korrekte Nomenklatur: Ethen), gewinnen wir in
den Anlagen der petrochemischen Industrie durch Cracken bei Temperaturen > 600 °C.
Auch die alkoholische Garung ist als Rohstoffquelle im Prinzip nutzbar.

400 °C
C,HsOH ———— CoH4 + HO
[Al2O4]

Verwendet wird Athylen zur Herstellung von Polyéthylen und von Basischemikalien
(Oxosynthese, siehe Lehrbiicher).

Dialkene tragen zwei C,C-Doppelbindungen in der C-Kette. Liegt zwischen diesen

Doppel bindungen nur eine C,C-Einfachbindung, dann nennen wir sie konjugiert. Das einfachste
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Diaken besitzt daher eine C4-Kette und ist konjugiert:

XX Butadien

Alkine (Acetylene) sind ungeséttigte K ohlenwasserstoffe, die mindestens eine C,C-
Dreifachbindung, d. h. mindestens zwei sp-hybridisierte C-Atome enthalten. Die Endung im
Namen ist -in.

HC=CH HC=C-CH; HC=C-CH,-CH3 .... CiHzn2

Ethin Propin Butin-1 Alkine
(Acetylen)
H3C-C=C-CH3
Butin-2

Acetylen wird technisch durch Hydrolyse von Calciumcarbid oder aus Methan im Lichtbogen

erzeugt.
CaC, +2H.0 — Ca(OH)z + CoHy

1400°C
406k)J+2CH; ——— > CH> +3H»

Die technisch interessanteste Klasse der Aromaten sind die Cyclohexatriene (6 C-Atome mit drei
Doppelbindungen im Ring). Wichtigster Vertreter ist das Benzol C¢Hg in den
Formeldarstellungen gebrauchlicher Abstraktion:

H
H ¢ H
\C/ AN /
| || ocler
/C\
H \C/ H
|
H
kondensierte Aromaten: ‘ O O

Naphthalin Anthracen
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Substituierte Benzole:

O O~ O

Toluol Chlorbenzol Phenol

Stellungsisomerie bei disubstituierten Benzolen am Beispiel der Xylole (Dimethylbenzole):

e

ortho-Xylol meta-Xylol para-Xylol

6.1  Funktionelle Gruppen

Funktionelle Gruppen organischer Molekiile sind die Stellen, die am ehesten chemischen
Reaktionen zuganglich sind. Sie bestimmen weitgehend die chemischen Eigenschaften der
Molekile. AulRer den bereits vorgestellten C,C-Doppel- und Dreifach-Bindungen sind diesin der
Regel Gruppen, die Heteroatome, X , d. h. O, N, S, Halogene, etc., enthalten.

Wir unterscheiden daher am organischen Molekilrest R:

O-haltige Gruppen:
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\

N\

—C—0
/ ~H

OH

ROH (R,ﬁ H) C2H5OH (|:H2_(|:H_C|:H2

OH OH OH

Hydroxygruppe Alkohole Ethanol Propantriol (Glycerin) Phenol

N\
_/C_O\\C _ ROR
Ethergruppe  Ether
\ H
—c—c\ RCHO
/ 10\

Aldehydgruppe Aldehyde

y

HsC,OCoHs5 H3COC(CHy)3
Diethylether ~ Methyl(tert.butyl)ether

CHO
HCHO  CH3CHO

Formaldehyd Acetaldehyd Benzadehyd

_—C._. —
~c=0 RRCO  CH3COCH;  CgHsCOCgHs
\C/ -
/S ’ Aceton Benzophenon
\ /0y COOH
—C—C// Y RCOOH HCOOH CH3COOH HOOCCOOH
/ o~
% .
Ameisensaure Oxalsaure
Carboxylgruppe Carbonsauren Essigsaure BenzoesiLire
NP
—C—C r RCOOR  CH;COOC;Hs
/ \O/
X7
Estergruppe Ester Essigsaureethylester
(Essigester)
\ ;/o/ CONH,
—/c—c\ RCONH, CH3CONH,
/\
H H
Saureamidgruppe Saureamide Acetamid Benzamid
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N-haltige Gruppen:

statt C-H Allg. Formel Beispiele
Name Stoffklasse Namen
\
—C—N— RNH; (R£H) CH3NH; NH;
/h
primére Amine Methylamin ~ Anilin
RoNH (CHg)oNH
sekundére Amine Dimethylamin CH
RN (CHa)sN °
tertigre Amine Trimethylamin O2N NO,
/
O
7
—\C—+N RNO, (R# H) CHsNO; <;>7No2
/0. NO,

Nitrogruppe Nitroverbindungen Nitromethan Nitrobenzol TNT

—\C—CE Nl RCN CH3CN  CH,=CHCN HCN

Cyanogruppe  Nitrile Acetonitril  Acrylnitril Blausdure

N
—C—N=C=0 RNCO OCN(CH2)eNCO

Isocyanogruppe  Isocyanate ~ Hexandiisocyanat-1,6
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Andere Gruppen

\ . Cl
—C—Cl| RX CFoCly
/T Dichlordifluormethan al

—By| (ein CFKW, Sdp.-70°C)
— Halogen-
— 1| verbindungen ortho-Dichlorbenzol

Sulfogruppe  Sulfonsduren  Benzolsulfonséure
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6.2  Polymere (Makromolekiile)

Wenn es gelingt, eine Verknupfungsreaktion kleiner Teilchen im Prinzip beliebig oft zu
wiederholen (Polymerisation), dann entstehen grof3e Molekile: die Makromolekile mit
Mol ekul argewichten zwischen 500 und einigen Millionen.

Makromolekile lassen sich durch drel Methoden der Verkniipfung erzeugen:

(a) Polymerisation (am Beispiel des Polyethylens CH,=CH, = ||): {PSK 7-10}

R A R S NP

Prinzip: n A=B — -(A-B-)y

(b) Polyaddition (am Beispiel der Polyurethane): { PSK 7-12}
n[o:c:N—(CHgﬁN:czo + HO—(Cng—OH]

|

o(—(”:— NH-—(CHo)—N H—(ll,—O—(CHQp—O) .

Prinzip: nX-A-B=Y —— -(A-B-Y-),-

(c) Polykondensation (am Beispiel des Nylon-6, 10): { PSK 7-11}

I I
n[ HN—(CH.—NH, + CI—C—(CH2)8—C—CI]

l -2n HCI

(NH—(CHZ)G—NH—lcll—(CHz)—(”Z—) n

Prinzip: n X-A-B-Y — -(A-B-),
-n X-Y

94



Weitere technisch durchgefihrte Polymerisationen: { PSK 7-10}

n CFZZCFZ —> ‘(CFz'CFZ')n

Tetrafluorethen Polytetrafluorethen

N CHz=CH —> (CHzCH—),
Cl Cl

Vinylchlorid Polyvinylchlorid

N CHz=CH — (CHz—CllH—) N
CN CN

Acrylnitril Polyacrylnitril (Orlon®, Dralo@
|CH3 Cl:H3

n CH2=C|Z — (CHZ_Cl:_) N
COOCH3 COOCH;3

M ethacryl sGuremethyl ester Polymethacrylat

N CH,=CH (CH—CH—) |

Styrol Polystyrol

NN T e

Butadien Polybutadien-1,4
Synthesekautschuk
= (Bun@> )
" f .
/ /
(Teflon) Polybutadien-1,2
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Wegen der grof3en Bedeutung der Polymeren sind hier wenigstens einige der bekannteren
Kunststoffe angefuhrt. Die Aufzéhlung l&sst sich enorm verlangern.

Hinzugekommen sind heute Mischpolymere, Polymer-Blends sowie V erbundsysteme aus
mehreren polymeren Materialien.
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7. Anhang|.

Aquivalenzpunkt
Aktivierungs
energie

Alkane

Alkene

Alkine

Alkylrest

amorph

amphoter

Anhydrid

Anion

anisotrop

Glossar
der Punkt der Zugabe eines Stoffes, an dem der Reaktionspartner
gerade verbraucht ist.

die Energie, die man zwel Reaktionspartnern
zufuhren muss, damit beim Stof3 eine Reaktion eintritt.

Kohlenwasserstoffe C\H,, ohne C,C-M ehrfachbindungen.

K ohlenwasserstoffe mit C,C-*Doppel bindungen.
Kohlenwasserstoffe mit C,C-Dreifachbindungen.

oder Alkylgruppe:

K ohlenwasserstoff-* Radikal, das (formal) al's * Substituent an ein

Atom gebunden werden kann.

ein Festkorper, der Rontgenstrahlen in ale Richtungen
gleichformig streut, 1&sst keine Ordnung seiner Teilchen erkennen.

einer Reaktion mit * Sauren und mit * Basen zuganglich.
wasserfreie Form einer Verbindung, wenn sich deren

* K ondensationsreaktion erzwingen lasst (z. B. durch
wasserentziehende Stoffe).

negativ gelandenes *lon.

nicht *isotrop.
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Anode

Aromaten

Atomgewicht

Atomradius

Aufschlief3en

Avogadro-Zahl

Bindungsdipol

Base

binar

cis

die Elektrode, an der die * Oxidation abl auft.

ungeséttigte, cyclisch *konjugierte K ohlenwasserstoffe bestimmter
Ringgrofe, z. B. Benzol CgHe.

besser: Atommasse. 2

Massein Vielfachen der Einheit ——
12

Radius einer Kugel, die den Platzbedarf eines Atomsim * Gitter
beschreibt.

durch eine chemische Reaktion in * Lsung bringen.
Zahl der Atomein einem * Grammatom, bzw. Zahl der Molekilein
einem*Mol:

Na = 6,022:10% mol-1

kovalente Bindung mit positivem (%) und negativem (5-) Ende
durch Unterschied in den Elektronegativitaten der Bindungspartner.

ein Stoff, der in wassriger *Lésung Protonen verbraucht.
aus zwei Sorten von Bausteinen bestehend.

auf der gleichen Seite (einer *Doppel bindung) stehende
* Substituenten, z. B. cis-Buten-2

HsC  CHs \ /
\ /
c=C —
/ \
H H

98



delokalisiert

Deprotonierung

Derivat

destillieren

Diamantgitter

Diffusion

Dipolmoment

Dissoziation

Dissoziations-

konstante

Doppelbindung

Edelgasschale

Edemetall

Einfachbindung

bindende Elektronen lassen sich nicht mehr einem Atom zuordnen,
sondern sind Uber einen Bereich mehrerer Atome "verschmiert”.

Ablésen von H von einem Teilchen.
ein durch * Substitution verandertes Mol ekiil.
Verdampfen einer Fliissigkeit mit anschlieBendem *Kondensieren.

Atomgitter kovalenter Bindungen, das nur Tetraederwinkel
(109,5 °) zwischen den Bindungen zu nachsten Nachbarn enthalt.

Wandern von Teilchen in einer *Phase.

V ektorsumme der * Bindungsdipole, ein MaR fiir die * Polarisierung
in einem Molekl,

Dimension: Debye (D) 1 D = 3,33564-10"° C-m (Coulomb-Meter).

Teilchenvermehrung durch Spaltung.

Gleichgewichtskonstante, nach dem Massenwirkungsgesetz
angewandt auf eine *Dissoziation.

kovalente Bindung, reprasentiert durch zwei *Valenzstriche, nur
bei Energiezufuhr drehbar.

auch: Edelgaskonfiguration,
vollstandig mit Elektronen besetzte *Valenzschale,

Metall, dessen *Halbreaktion ein positives Potenzial gegen *NWE
hat.

kovalente Bindung, reprasentiert durch den *Valenzstrich, frei
drehbar im Unterschied zur * Doppel bindung.
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Elektrolyse

Elektrolyt

Elektronegativitat

Elektronen-

affinitat

Element

Elementarladung

endotherm

Enthalpie AH

exotherm

Fallung

funktionelle
Gruppe

Gitterenergie

Gleichgewicht

Zerlegung eines " Elektrolyten durch Stromzufuhr, z. B.
elektrolytische Abscheidung von Metallen an der * K athode.

*lonenleiter als * Phase zwischen Elektroden (* K athode und
* Anode).

das Bestreben eines Atoms, bindende Elektronen an sich zu ziehen.

die Energie, die pro *Mol frei wird, wenn
einem Teilchen ein Elektron angefugt wird.

Stoff, der nur eine einzige Atomsorte (in eéinem naturlichen
* - ..
| sotopengemisch) enthélt.

Ladung eines Elektrons e oder eines Protons p™,
e=1,6021917-10" Coulomb.

ein Vorgang, der Energie verbraucht. Eine Herstellung
endothermer Verbindungen aus den * Elementen ist nur mit

Energieverbrauch mdglich.

die *Warmetonung einer Reaktion, in der Regel ist die Dimension
kJmol.

ein Vorgang, der Energie liefert.
Abscheiden eines festen Stoffes aus einer *Ldsung.

* Substituent im Molekiil, der zur chemischen
Reaktion geneigt ist.

Energie, die nétig ist, um die Teilchen eines *Mols eines Stoffes so
weit voneinander zu entfernen, dass sie sich nicht beeinflussen.

Hin- und Riickreaktion entsprechend einer * Gleichung laufen
gleichschnell ab.
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Gleichung

Grammatom

GrolRchemikalie

Gruppe

Halbreaktion

Halogenide

heter ogen

homogen

Hybridisierung

Hydratation

in chemischen Gleichungen ist das Gleichheitszeichen durch
Reaktionspfeile ersetzt, und zwar fur die Hinreaktion (Pfeil nach
rechts) und fur die Ruckreaktion (Pfeil nach links); rechte und linke
Seite mussen gleiche Massensumme und gleiche Ladungssumme
haben.

Portion eines *Elements von soviel Gramm, wie das * Atomgewicht
angibt, bestehend aus *N Atomen.

chemische Verbindung, deren Herstellung in Jahrestonnen
angegeben wird.

senkrechte Spalte des * PSE.
*Gleichung al's Teil eines * Redox-Systems, in der Elektronen
auftauchen; immer in Richtung einer * Reduktion geschrieben,
wenn sie fur sich steht.
Salze mit Halogenid-*Anionen F-, CI-, Br~, I~ bzw.
Verbindungen mit Halogen a's negativem Ende des
* - .

Bindungsdipols.
mehrphasig (" Phase).
einphasig (" Phase).
Mischen von Elektronenbahnen verschiedener Nebengquantenzahl |
zum Zweck der Bindungsbildung in der richtigen Orientierung, z.
B. ein s- und drei p-" Orbitale ergeben vier sp3-Hybridorbitale, die

von der Mitte eines Tetraedersin die Ecken zeigen.

Umgeben von *lonen mit Wassermolekiilen durch *lon-Dipol-
Wechselwirkung.
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Hydride

Hydrolyse

Indikator

inert

lon

lonengitter

lonenleitung

lonenprodukt

lonisierung

lonisierungs-
energie

| sobare

Isomere

| sotope

isotrop

Kw

Salze mit Hydrid-* Anionen H- bzw. Wasserstoff-V erbindungen
mit H als negativem Ende des * Bindungsdipols.

Reaktion mit Wasser beim Aufldsen.

Farbstoffmolekiil, das am * Aquivalenzpunkt einer Reaktion in eine
anders geféarbte Form Ubergeht.

ohne chemische Reaktion.

positiv oder negativ geladenes Atom oder Molekil.

regelmaRige Anordnung von *Kationen und * Anionen im Kristall.
Leitung des elektrischen Stromes durch wandernde * lonen.

Produkt der Konzentrationen aller *| onen, die durch * Dissoziation
entstehen.

Erzeugung von (mehr) *lonen.

Energieaufwand pro *Mol fiir das Abtrennen
eines Elektrons.

Atomsorten gleicher Kernmasse.
Molekdle gleicher Atomzusammensetzung, die
sich im GerUst der Bindungen unterscheiden,

z. B. CsH4: Allen CH,=C=CH, und Propin HC=C-CHzs.

enthalten Atome gleicher Ordnungszahl
und verschiedener Kernmasse.

in ale Raumrichtungen gleichartig.

* lonenprodukt des Wassers Ky = 10 mol%1? (25 °C).
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K astchen-Schema

Kathode

Kation

Kondensations-

reaktion

kondensieren

konjugiert

K oordinationszahl

Korrosion

Lackmus

Loslichkeits-

produkt

L dsung

L okalelement

paarwei se mit Elektronen besetzbare Kastchen stellen ohne
Aussage (iber die Energien die * Orbitale dar.

die Elektrode, an der die * Reduktion abl auft.
positiv geladenes * lon.

Verknipfungsreaktion unter Austritt kleiner
Molekile (Wasser u. a.).

aus dem gasformigen Zustand in den fllssigen oder festen
Uberfihren.

System von Bindungen, in dem Einfach- und * Doppelbindungen
abwechseln.

Zahl der nachsten Nachbarn des betrachteten Atoms (Gitterpunkte
im Kristalgitter).

chemische Reaktion eines Materials mit Bestandteilen der
Atmosphére.

Farbstoff (in Flechten); als ™ Indikator: im Sauren rot, im
Alkalischen blau.

*lonenprodukt eines schwerl 6slichen Salzes.

* homogenes Gemisch, bestehend aus gel stem Stoff und
Losemittel (* Solvens).

Teilchen (z. B. zwel Sorten von Metallatomen), die auf engem

Raum elektrisch leitend verbunden sind, gehen eine freiwillig
ablaufende * Redox-Reaktion miteinander ein.
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L oschmidt-Zanhl Zahl der Atomein einem * Grammatom, bzw. Zahl der Molekiilein
einem *Mol. N = 6,022-10%. Heute: * Avogadro-Zahl Na.

metastabil thermodynamisch nicht stabil, aber mit ausreichend langsamer
Zexfallsreaktion.

Modifikation eine von mehreren Kristall- oder Molekiilformen eines ™ Elements.

Mol Gramm-Mol: eine Portion von Na Molekilen wiegt soviel

Gramm, wie das *Molekulargewicht angibt.

Molaritat Anzahl der *Molein einem Liter *Lésung.

M olekular gewicht = Formelgewicht: die Summe der * Atomgewichte
besser: Molmasse (besser: Atommassen) Dimension: g mol-1.

M olvolumen desidealen Gases bei Normalbedingungen: 22,4 1.
n Molzahl, Anzahl der *Mole.

N (veraltet), Np *(Loschmidt) Avogadro-Zahl: 6,022:10% mol-1.

Teilchen in eéinem *Mol bzw. * Grammaton: N

*

neutral pH=7
Nichtmetall * Element rechts von einer Stufenlinieim * PSE; an der Grenze zu
den Metallen liegen B, Si, As, Te.
Nor malpotenzial Spannungsdifferenz in Volt einer *Halbreaktion gegen * NWE.
NWE Normalwasserstoffel ektrode, Standard (Nullpunkt) der
el ektrochemischen * Spannungsreihe.
Oberflachen- auf jedes Teilchen an der Oberflache einer Flissigkeit wirkt
Spannung eine Kraft, dieins Innere der dichteren * Phase gerichtet ist.
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Oktettregel

Orbital

Ordnungszahl

Oxidation

Oxidationsmittel

Oxidationszahl

pH

p,T-Diagramm

Passivierung

Periode

Phase

Polarisierung

die * Elemente C bis F erreichen in allen Verbindungen eine
*Valenzschale mit acht Elektronen.

Raum in der Umgebung eines Atomkerns, der 90 % der

Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir ein oder zwe Elektronen besitzt,

entsprechend einem Energieniveau in einer * Schale.

Nummer eines *Elementsim *PSE = Zahl der Protonen im
Atomkern.

Abgabe von Elektronen:
Fe"— Fe* + e

Stoff, der die * Oxidation des Reaktionspartners bewirkt.

die Ladung eines Atoms, die nach Abtrennen aler Bindungen
verbleibt, wenn dabei jeweils das * el ektronegativere Atom die
bindenden Elektronen erhdlt.

pH = -log c(H™),

d. h. negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionen-

Konzentration.

graphische Darstellung des Drucks als Funktion der Temperatur:
Zustandsdiagramm eines Stoffes.

Schutz vor *Korrosion durch eine *inerte Oberflache (meist
Oxidschicht).

waagerechte Zeile des * PSE.
einheitlicher Stoff mit definierten Grenzen.

elektrostatische Deformierung von Elektronenbahnen.
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Polykondensation

Polymer

Polymerisation

Protonierung

PSE

Puffer

Radikale

Redox-System

Reduktion

Reduktionsmittel

Reinelement

Reinstoff

reversibel

Erzeugung von Makromolekiilen (* Polymeren) durch wiederholte
* K ondensationsreaktion.

Makromolekiil mit hohem *Molekulargewicht, das durch
* Polymerisation entstanden ist.

im Prinzip unendliches Aneinanderbinden kleiner Molekile
("Monomere").

Anftigen von H™.
Periodensystem der * Elemente.

Puffersysteme oder Pufferl6sungen zeigen einen * pH-Wert, der
gegen einen Zusatz von * Saure oder * Base resistent ist.

allgemeine Gaskonstante
R =8,3143 JK™* mol™ ( = 8,206-10 | atm K™* mol™).

Atome oder Molekiile mit ungepaarten Elektronen.

K ombination zweier * Halbrekationen der * Reduktion und der
* Oxidation.

Aufnahme von Elektronen:
Fe* +e — Fe*'

Stoff, der die * Reduktion des Reaktionspartners bewirkt.
* Element mit einheitlicher Neutronenzahl.
besteht nur aus einer einzigen chemischen Verbindung.

eine Reaktion, die durch Andern der duReren Bedingungen in die
Gegenrichtung laufen kann: Verschieben des * Gleichgewichts.
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Saure

Saurestarke

Sauer stoffsduren

Schale

Silicone

Silikate

solvatisieren

Solvens

Spannungsreihe

Substituent

Substitution

Sulfide

Synthese

trans

ein Stoff, der die Protonen in wassriger *Lésung vermehrt.

In Wasser: Ausmald der * Dissoziation von Protonen.
Verbindungen mit dem Strukturelement * Nichtmetal l-Sauerstoff-
Wasserstoff, meist tetraedrische * Anionen: SO, , PO,> | etc.

bildend.

Energiebereich, in dem die Energieniveaus der Elektronen einer
Hauptquantenzahl liegen.

Makromolekiile (* Polymere) mit Si-O-Si-Gertist und organischen
* Substituenten am Si-Atom.

Mineralien und Salze mit Si/O-Anionen,
z. B. Orthosilikat SiO,*, Metasilikat SiOs> und viele andere.

mit Molekiilen des L ésemittels (* Solvens) umgeben.

Flussigkeit, die durch Auflsen eines Stoffes zur * Lésung wird.
Ordnung aller *Halbreaktionen nach ihrem * Normal potenzial.

der Bindungspartner eines Atoms, der sich durch * Substitution
ersetzen lasst.

Austausch eines Bindungspartners durch einen anderen.
V erbindungen mit dem Sulfid-*1on S*, besonders viele Erze.
Aufbauen einer chemischen Verbindung durch Reaktion(en).

auf verschiedenen Seiten (einer * Doppelbindung) stehende
* Substituenten, z. B. im trans-Buten-2:

\/\
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Uber gangselemente

Uber schuss

Valenzschale

Valenzstrich

Van der Waals-
Krafte

Viskositat
Wagen

Warmetonung

Wasser gas

Zelle

metallische * Elemente des * PSE, die formal durch fortlaufende
Elektronenbesetzung in den d-" Orbitalen erzeugt werden.

ein Zahlenverhdltnis zweier Reaktionspartner, das grof3er ist, ases
die Reaktions-* Gleichung erfordert.

auRerste " Schale, deren Elektronenbesetzung sich bei chemischen
Reaktionen andert.

bezeichnet ein Paar bindender Elektronen.

relativ schwache Kréfte zwischen
Molekulen: Dispersions-Wechsalwirkung.

Fliel>Widerstand von FlUssigkeiten.
ein Gewicht bestimmen.

AH < 0 fur " exotherme Reaktionen
(AH > 0 fir * endotherme Reaktionen).

1:1-Gemisch aus H, und CO, das durch Uberleiten von
Wasserdampf tber glthenden Koks erhalten wird.

eine el ektrochemische Zelle besteht aus * K athode, * Elektrolyt und
* Anode. Zellspannung: EZelle = EK athode - EAnode;

eine galvanische Zelle liefert Strom,

eine * Elektrolysezelle verbraucht Strom.
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