4 Praparateteil

A Elementdarstellungen

Hintergrund

In Lehrbiichern und Enzyklopéddien der Anorganischen Chemie beginnen die Kapi-
tel zur ,,Chemie der Elemente® klassisch mit Abschnitten zu Vorkommen und Dar-
stellung. Nur wenige Elemente liegen auf der Erde elementar vor, wie zum Beispiel
die Gase Stickstoff und Sauerstoff in der Erdatmosphére oder die Edelmetalle Sil-
ber und Gold in Metalladern unter Tage. Die Erdoberfliche und die oberen Ge-
steinsschichten der Erde sind vielmehr von den Reaktionsprodukten mit elektro-
negativen Elementen wie Sauerstoff, Chlor oder Schwefel aus dem oberen, rechten
Teils des Periodensystems dominiert. Mit den weitaus elektropositiveren Metallen
und Halbmetallen, die die groe Mehrzahl der Elemente darstellen, bilden die
elektronegativen Nichtmetalle ionische Festkorperverbindungen wie Oxide, Sul-
fide, Silicate etc., aus denen der Hauptteil der Lithosphire besteht.

Die Reaktionen, die zur Darstellung der meisten Elemente aus ihren natiirlich
vorkommenden Quellen durchgefiihrt werden, sind daher in der Regel Reduktions-
prozesse. Bei den hiufig in der Erdkruste vorkommende Elementen wie Silicium,
Aluminium, Eisen oder Natrium werden diese also aus ihren oxidierten in ihre
elementaren Formen iiberfiihrt. Dazu miissen sie mit zum Teil sehr starken Reduk-
tionsmitteln zur Reaktion gebracht werden. Die meisten Praparate dieses Kapitels
sind solche Reaktionen, bei denen jeweils aus den Oxiden verschiedener Elemente
durch Reduktion elementares Halbmetall oder Metall gewonnen wird.

Als Beispiel fiir eine typische Darstellungsmethode eines Nichtmetalls dient Pra-
parat A6, in dem, umgekehrt zum Vorgehen bei Metallen, das Nichtmetall Chlor
aus seiner hdufig vorkommenden reduzierten Form Chlorid oxidativ gewonnen
wird. Zusétzlich zu den hier im Teil A aufgefiihrten Reaktionen sei ausdriicklich
auch auf das Kapitel K verwiesen, in dem mit dem Hochofenprozess eine technisch
wichtige Methoden zur Gewinnung des Elements Eisen demonstriert wird.

Generell lassen sich die Reduktionsmethoden zur Gewinnung von Metallen aus
ihren oxidierten Formen in vier Gruppen einteilen. Bei elektrolytischen Verfahren
werden die Elemente (meist Metalle) aus Losungen oder Salzschmelzen durch eine
direkte Reduktion der Metallkationen an geeigneten Kathoden gewonnen. Lehr-
buchbeispiele dafiir sind zum Beispiel die Gewinnung von elementarem Natrium
aus einer NaCl-haltigen Schmelze in der Downs-Zelle oder die im Kapitel K dieses
Buches beschriebene Abscheidung von Kupfer aus wassriger Kupfersulfatlosung.
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Uber die Wahl des richtigen Abscheidungspotentials ldsst sich das Element durch
Elektrolyse oft selektiv und in hoher Reinheit gewinnen. Eine Einschrankung des
Verfahrens stellt aber die Tatsache dar, dass die zu reduzierenden Kationen in
Schmelze oder Losung mobil vorliegen miissen, was fiir viele Elemente (man denke
zum Beispiel an Eisen, Wolfram oder Silicium) nicht einfach zu erreichen ist.

Daher werden viele Elemente in chemischen Reduktionsreaktionen gewonnen,
bei denen feste Edukte mit festen oder gasformigen Reduktionsmitteln reagieren.
Erfolgt die Reduktion durch elementare Metalle, spricht man von einer metallo-
thermischen Reduktion. Die hiaufigsten Verfahren dieser Art sind Reaktionen von
Metall- und Halbmetalloxiden mit elementarem Aluminium, wie sie in den Pridpa-
raten Al bis A5 dieses Kapitels zur Gewinnung von Mn, Si, B, Fe und Cu in
elementarer Form eingesetzt werden. Dabei wirkt das unedle Metall Aluminium als
Reduktionsmittel und wird im Laufe der Reaktionen selbst zu Aluminium(I1T)oxid
oxidiert. Die Bildung des Produkts Al,Oz mit seiner sehr hohen Gitterenergie sorgt
dafir, dass auch bei aluminothermischen Reaktionen von sonst sehr reaktionstré-
gen Oxiden wie SiO, oder B,O3 hohe Ausbeuten erreicht werden konnen. Der stark
exotherme Charakter der Prozesse (es konnen Temperaturen von bis zu 2000 °C
erreicht werden!) fihrt zudem dazu, dass die metallischen Produkte oft direkt in
geschmolzener Form aus dem Reaktionsgemisch gewonnen werden. Fiir Eisen wird
dies im aluminothermischen SchweiBlen technisch genutzt. Nachteile metallother-
mischer Reduktionen sind der hohe Energicaufwand durch den Umweg der Reakti-
onsfithrung iiber ein zweites, zuerst elementar darzustellendes Metall wie Alumi-
nium. Aullerdem kann es zur Verunreinigung des Produkts mit dem reduzierenden
Metall kommen, falls die Bildung einer Legierung beider Metalle moglich ist.

Ein hiufig eingesetzter alternativer Weg zur reduktiven Gewinnung von Elemen-
ten stellt die Umsetzung von Metalloxiden mit elementarem Kohlenstoff dar. Tat-
sachliches Reduktionsmittel ist dabei allerdings meist nicht die Kohle selbst son-
dern Kohlenmonoxid, das {iber das Boudouard-Gleichgewicht gebildet wird. Das
technisch wichtigste Beispiel einer solchen carbothermischen Reduktion ist Thema
des Versuchs ,,Hochofenprozess® im Kapitel K.

In einer vierten Kategorie von Elementdarstellungen lassen sich schlieBlich che-
mische Reduktionen mit niedermolekularen Verbindungen wic Oxalaten, Sulfiden,
Cyaniden oder auch elementarem Wasserstoff zusammenfassen. Solche Reaktionen
konnen bei richtiger Wahl des Reduktionsmittels besonders dann sehr reine Pro-
dukte liefern, wenn aus den Reduktionsmitteln leicht abtrennbare Oxidationspro-
dukte (am besten Gase oder auswaschbare Salze) entstehen. So lassen sich zum
Beispiel die extrem hochschmelzenden Metalle der Gruppen 4 bis 6 des Perioden-
systems in elementarer Form oft durch Reduktion der entsprechenden Oxide mit
Wasserstoff gewinnen. Das hierbei aulerdem entstehende Reaktionsprodukt H,O
entweicht bei den Reaktionstemperaturen (z. B. bis zu 1000 °C fiir die Reduktion
von MoOj; durch Wasserstoff) als Gas. In den Préparaten A7 und A8 werden
solche chemische Reduktionen in Form der Darstellungen von elementarem Bismut
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und Antimon aus den Oxiden vorgestellt, wobei Oxalat- bzw. Cyanidionen als mo-
lekulare Reduktionsmittel zum Einsatz kommen.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Definieren Sie die Begriffe Nichtmetall, Halbmetall und Metall! Wie unterscheiden
sich diese drei Gruppen generell chemisch und physikalisch?

— Gold ist ein typisches Beispiel fur ein Metall, das auf der Erde gediegen vorkommt.
Welche wichtige chemische Eigenschaft von Au erklart dies?

— Nennen Sie zwei Metalloxide, die man nicht mit Kohlenstoff zum Metall reduzieren
kann. Welche weiteren Reduktionsmittel zur Darstellung von Metallen aus ihren
Verbindungen kennen Sie?

— Welche technischen Verfahren werden zur Reinigung elementarer Metalle einge-
setzt?

Praparate A1—Ab: allgemeine Versuchsvorschrift fur
aluminothermische Reaktionen

Achtung! Die Reaktionsmischungen dirfen nur unter Aufsicht des Assistenten an
einem geschiitzten Ort zur Entziindung gebracht werden! Vorsicht bei der Herstel-
lung des Ziindgemisches — nicht verreiben!

Reaktionsaufbau (Abb. 4.1): Auf dem Boden eines Tiegels (Ton-Blumentopf, Durch-
messer ca. 10—15 cm) werden zuunterst 10 g CaF, moglichst gleichméBig verteilt
und anschlieBend mit dem Reaktionsgemisch (siche individuelle Priparatevor-
schriften) {iberschichtet. Als Ziindungsgemisch werden 10 g Mg-Pulver und 2 g
BaO, sehr vorsichtig in einer Porzellanschale vermischt (nicht verreiben!). Etwa 2/3
dieses Ziindgemisches werden in eine trichterformige Vertiefung auf dem Reakti-
onsgut gebracht, der Rest in einer diinnen Schicht auf der Oberfliche verteilt.

Lunte
Ziindungsgemisch
Reaktionsmischung
CaF,
Sand Stahlwanne

Abb. 4.1 Versuchsaufbau aluminothermisches Verfahren.

Ziindung: Das Reaktionsgefd3 wird nun an einen windgeschiitzten Ort im Freien
gebracht, wo die Reaktion gefahrlos durchgefithrt werden kann. Der Tontopf sollte
dabei mit einem passenden Metalldreiful3 in einer mit Sand befiillten Wanne stehen.
Im Umkreis von mindestens 5 Metern um das Reaktionsgefdl3 sollte sich nichts
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befinden, dass durch heille, unter Umstidnden heraussprithende Glut Schaden neh-
men konnte.

Zum Ziinden wird ein Ende einer kommerziellen pyrotechnischen Anziindschnur
(z. B. Schwarzpulver-Anziindlitze, ungefihr 50 cm lang) in die Ziindmischung ge-
steckt und zur Seite {iber den Rand des Tontopf herausgefiihrt. Das freie Ende
wird nun geziindet, dabei sind unbedingt Schutzbrille und Lederhandschuhe tragen!
AnschlieBend bringe man sich sofort! in sichere Entfernung (>5 m!), da glithende
Schmelze aus dem Tiegel sprithen kann. Sollte das Gemisch nicht ziinden, so darf
der Ziindvorgang mit einer neuen Anziindschnur erst nach langerer Wartezeit (min-
destens 5 min.!) wiederholt werden.

Praparat A1 — Mangan, Mn (mittel)

Durchfiihrung: siehe allgemeine Vorschrift ,,aluminothermische Reaktionen

Reaktionsmischung: 40 g MnO, werden in einem Tiegel iiber Nacht bei ca. 900 °C
geglitht und am nichsten Tag mit 40 g MnO, und 25 g feinkérnigem Aluminium-
gries vermischt.

Aufarbeitung: Nach dem Erkalten (Vorsicht! Verbrennungsgefahr!) wird das in Form
eines Regulus gebildete Elementpriparat aus dem Tiegel geborgen und mechanisch
von anhaftender Schlacke befreit.

Eigenschaften: silbergrau, hart, sehr sprode

Vorbereitungsfragen:

— Was ist die thermodynamische Triebkraft der aluminothermischen Reaktion?

— Welche Rolle spielt CaF, bei der Reaktion?

— Wie sind die Atome in a-Mangan angeordnet? Vergleichen Sie die Struktur mit den
haufigsten Atomanordnungen in Metallen!

— Was entsteht beim Glihen von MnO, tiber Nacht und warum ist dieser Schritt fr
die erfolgreiche Synthese wichtig?

Praparat A2 — Silicium, Si (mittel)

Durchfiihrung: siehe allgemeine Vorschrift ,,aluminothermische Reaktionen”

Reaktionsmischung: 40 g feiner trockener Sand (Trockenschrank 150 °C, 12 h), 45 g
Al und 56 g CaSO, (wasserfrei!) werden intensiv vermischt. Die Herstellung von
wasserfreiem CaSQ, geschieht im Ofen durch Entwissern von CaSO, - 2 H,O bei
500 °C fiir mind. 12 h.

Aufarbeitung: Nach dem Erkalten (Vorsicht! Verbrennungsgefahr!) wird das gebil-
dete Elementpriaparat aus dem Tiegel geborgen und mechanisch von anhaftender
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Schlacke befreit. Es entsteht oftmals kein einzelner Regulus, sondern kleine, in der
Schlacke verteilte Stiicke. Diese werden nach dem mechanischen Entfernen der
Schlacke in einer Porzellanschale vorsichtig mit wenig verdiinnter HCI gesaubert.

Eigenschaften: dunkelgraue, stark glinzende, harte, sprode Stiicke, oft in Form
kleiner Oktaeder

Vorbereitungsfragen:

— Was ist die thermodynamische Triebkraft der aluminothermischen Reaktion?
— Welche Rolle spielen CaF, und CaSO, bei der Reaktion?

— Wie sind die Atome in a-Silicium angeordnet?

— Wozu werden Silicium und Germanium in der Technik verwendet?

— Wie wird reinstes Silicium hergestellt (Reaktionsgleichungen!)?

Praparat A3 — Bor, B (mittel)

Durchfiihrung: siehe allgemeine Vorschrift ,,aluminothermische Reaktionen*

Reaktionsmischung: 20 g wasserfreies B,O3 (Trockenschrank 150 °C, 12h), 65¢g
CaSO, (wasserfrei!) und 60 g Al werden intensiv vermischt. Die Herstellung von
wasserfreiem CaSO, geschieht im Ofen durch Entwissern von CaSOy - 2 H,O bei
500 °C fiir mind. 12 h.

Aufarbeitung: siehe Priparat A2 (Silicium)
Eigenschaften: dunkelgraue, sprode Stiicke

Vorbereitungsfragen:

— Was ist die thermodynamische Triebkraft der aluminothermischen Reaktion?

— Welche Rolle spielen CaF, und CaSO, bei der Reaktion?

— Wie sind die Atome in elementarem Bor angeordnet? Wie kdnnen die B—B-Bindun-
gen elektronisch beschrieben werden?

— Wie wird reinstes Bor hergestellt? Ist Bor ein Metall?

Praparat A4 — Eisen, Fe (mittel)

Durchfiihrung: siehe allgemeine Vorschrift ,,aluminothermische Reaktionen™

Reaktionsmischung: 25 g wasserfreies Fe,O; (Trockenschrank 150 °C, 12 h), 40 g
CaSOy (wasserfrei!) und 16 g Al werden intensiv vermischt. Die Herstellung von
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wasserfreiem CaSQ, geschieht im Ofen durch Entwissern von CaSO, - 2 H,O bei
500 °C fiir mind. 12 h.

Aufarbeitung: siehe Priparat A2 (Silicium). Eisen wird von einem Permanentmag-
neten angezogen — ist ein solcher zur Hand, kann das Produkt daher auch so
geborgen werden!

Eigenschaften: graue, sprode Stiicke

Vorbereitungsfragen:

— Was ist die thermodynamische Triebkraft der aluminothermischen Reaktion?

— Welche Rolle spielen CaF, und CaSO, bei der Reaktion?

— Wie sind die Atome in elementarem Eisen angeordnet (man denke dabei auch an
ein berlihmtes Briisseler Bauwerk flir die Expo’58!)?

— Wias fiir allotrope Modifikationen des Eisens gibt es und wie unterscheiden sie sich
in Struktur und magnetischen Eigenschaften?

— Welche Eigenschaften kennzeichnen Eisen klar als Metall?

— Vergleichen Sie die aluminothermische Darstellung von Eisen mit der Gewinnung
von Roheisen im Hochofenprozess! Wie unterscheiden sich Roheisen, das Produkt
dieses Praparats A4 und Stahl?

Praparat A5 — Kupfer, Cu (mittel)

Durchfiihrung: siehe allgemeine Vorschrift ,,aluminothermische Reaktionen”

Reaktionsmischung: 36 g wasserfreies CuO (Trockenschrank 150 °C, 12h), 30 g
CaS0O, (wasserfrei!) und 9 g Al werden intensiv vermischt. Die Herstellung von
wasserfreiem CaSO, geschieht im Ofen durch Entwissern von CaSOy - 2 H,O bei
500 °C fiir mind. 12 h.

Aufarbeitung: siehe Priparat A2 (Silicium)
Eigenschaften: rotlich glinzende Stiicke, duktil

Vorbereitungsfragen:

— Was ist die thermodynamische Triebkraft der aluminothermischen Reaktion?

— Welche Rolle spielen CaF, und CaSO, bei der Reaktion?

— Welche Eigenschaften kennzeichnen Kupfer klar als Metall?

— Wie sind die Atome in elementarem Kupfer angeordnet?

— Wie wird Kupfer groRtechnisch gewonnen? Wofiir wird es eingesetzt?

— Kommerzielle Kupferproduzenten stellen als Nebenprodukt sehr oft auch grof3e
Mengen Schwefelsdure her — warum?
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Praparat A6 — Chlor, Cl,, und Chlorhydrat, Cl, - 73 H,O (schwer)
Durchfiihrung:

Achtung! Chlorgas ist giftig und korrosiv!

Die Apparatur besteht aus einem Cl,-Gasentwickler und einer gekiihlten Gas-
waschflasche (zur Hilfte befiillt mit destilliertem Wasser), in der sich das Chlorhyd-
rat bildet (Abb. 4.2). Eine weitere, mit Natronlauge beschickte Gaswaschflasche
dient zur Entfernung des Chlorgases aus dem Abgas.

Gasentwickler: In einen 100 mL-Zweihalskolben werden 5g fein gemorsertes
KMnO, gegeben. Auf eine Offnung des Kolbens wird ein Tropftrichter mit 30 mL
konzentrierter Salzsdure aufgesteckt, der zweite wird mit einem (moglichst kurzen!)
PVC-Schlauch iiber eine Sicherheitsflasche mit einer ersten Gaswaschflasche ver-
bunden. Der Zweihalskolben sollte zudem iiber einen Heizpilz oder ein Olbad zu
erwirmen sein.

Chlorhydrat-GefiBi: Die zweite mit dem Gasentwickler verbundene Gaswaschfla-
sche enthilt 10 mL Wasser, durch das das Chlorgas geleitet wird. Sie wird in einem
Eisbad auf 0 °C gekiihlt.

——

zur Abzugs-
ventilation

Heizpilz

H,0 NaOH
(eisgekiihlt)

Abb. 4.2 Versuchsaufbau Praparat A6: Chlor und Chlorhydrat.

Chlorabsorptionsapparatur: Das chlorhaltige Abgas wird zuerst durch eine leere,
danach durch eine mit verdiinnter Natronlauge beschickten Gaswaschflasche gelei-
tet. So wird das Chlor fast vollstindig aus dem Abgas entfernt. Das Abgas fiihrt
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man iiber einen direkt hinten in die Abzugsliiftung gesteckten PVC-Schlauch der
Laborabluft zu.

Nach dem vollstindigen Aufbau der Apparatur wird der Kolben mit dem Per-
manganat auf ca. 50 °C erwarmt und vorsichtig Salzsdure zugetropft. Es entsteht
griinliches Chlorgas, das langsam durch das eiskalte Wasser der zweiten Waschfla-
sche stromen sollte. Nach einigen Minuten bilden sich griinlichgelbe Kristalle des
Chlorhydrats, das nur in der Kéilte stabil ist.

Wenn eine deutlich erkennbare Menge Hydrat entstanden ist, beendet man die
Reaktion und warmt die Suspension des Chlorhydrats wieder auf. Bei Raumtempe-
ratur hat sich das Hydrat aufgel6st und man erhilt Chlorwasser. Von diesem ent-
nimmt man Teile, bestimmt den pH-Wert und iiberpriift die Reaktion des Chlor-
wassers mit bromid- bzw. iodidhaltigen Losungen, die man mit Dichlormethan
unterschichtet.

Entsorgung: Alle chlorhaltigen, wissrigen Losungen werden im Abzug in einem
Becherglas vereinigt, sie sollten durch die NaOH stark alkalisch sein. Vorsichtig
versetzt man nun mit verdiinnter Wasserstoffperoxidlésung und lasst iiber Nacht
im Abzug stehen, um das entstandene Hypochlorit vollstindig zum Chlorid zu re-
duzieren.

Eigenschaften: Chlor: griinliches, giftiges Gas. Chlorhydrat: gelbgriine Kristalle,
nur in der Kélte und in Wasser stabil.

Vorbereitungsfragen:

— Formulieren Sie die Gleichung flir die Reaktion, die im Gasentwickler ablauft!

— Wie wird Chlor industriell hergestellt?

— Welche Bindungsordnung hat die CI—CI-Bindung im Cl,-Molekiil? Begriinden Sie
dies anhand eines MO-Schemas!

— Die Verbindung Cl, - 73H,0 gehort zur Klasse der Gashydrate/Clathrate. Welche
Strukturen weisen diese Verbindungen auf?

— Warum reagiert Chlorwasser sauer?

— Warum reagiert Chlorwasser mit bromid- und iodid- aber nicht mit fluoridhaltigen
Lésungen?

— Welche Reaktionen laufen bei der Entsorgung von Cl, ab?

— Was ist PVC und warum ist es als Schlauchmaterial hier gut geeignet?

Praparat A7 — Bismut, Bi (/eicht)

Durchfiihrung: Je 250 mg Bi,O; und Natriumoxalat werden in ein Gliihréhrchen
von ca 10 cm Léange gefiillt. Man erhitzt vorsichtig mit dem Bunsenbrenner (A4b-
zug!), wobei sich elementares Bismut bildet. Nach dem Abkiihlen wird das Fest-
stoffgemisch mehrmals griindlich mit destilliertem Wasser behandelt. Das Wasch-
wasser wird verworfen, zuriick bleibt Bismut in Form kleiner Kugeln.
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Eigenschaften: graues Pulver

Vorbereitungsfragen:

— Inwiefern unterscheiden sich die chemischen Eigenschaften von Bl grundsatzlich
von seinen Homologen N und P?

— Warum ist die Oxidationsstufe +lll, wie sie im Bi,O3 vorliegt, fiir Bi im Gegensatz
zu N oder P aus derselben Gruppe des PSE sehr stabil?

— Warum ist es bei der Synthese sehr wichtig, dass im Abzug gearbeitet wird?

— Bismut gilt immer noch als schwerstes stabiles Element — warum ist dies seit 2003
nicht mehr ganz korrekt?

Praparat A8 — Antimon, Sb (mittel)

Durchfiihrung:

Achtung! Cyanide sind sehr giftig! Wegen der Gefahr einer HCN-Entwicklung muss
immer im Abzug gearbeitet werden, in dem sich aul3erdem keine Sauren befinden
dirfen. Die cyanidhaltigen Losungen miissen sachgemald entsorgt werden. Sie
diirfen niemals (!) unbehandelt in den Abfallkanister gegeben werden!

Zuerst werden 1.2 g Sb,O3 und 0.35 g KCN eingewogen. Dieses Gemisch wird
in einem Tiegel mit etwas 5 g Schutzschmelze (NaCl + CaCl, im Verhiltnis 1:2)
iiberschichtet. Nun wird zuerst vorsichtig mit dem Bunsenbrenner etwa 15 min.
lang erhitzt, damit der Tiegel nicht platzt. Danach wird die Mischung 2 h bei
800 °C im Ofen behandelt. Nach dem Abkiihlen werden Schutzschmelze und restli-
ches KCN mehrere Male mit warmem, basischem(!) Wasser (pH = 10) ausgewa-
schen, bis sich das elementare Sb aus dem Tiegel entnehmen lasst.

Vor der Entsorgung muss das Waschwasser mit einer wdssrigen NaOH/H,05-L6-
sung versetzt und iiber Nacht stehen gelassen werden, um alles restliche Cyanid zu
oxidieren!

Eigenschaften: silberweille, stark glinzende, sprode Substanz

Vorbereitungsfragen:

— Beschreiben Sie die Struktur von o-Sb! Welche weiteren Elemente der Gruppe 15
kristallisieren in einer dhnlichen Struktur?

— Warum ist Antimon bei Raumtemperatur kein Gas wie der homologe Stickstoff?

— Welche Reaktionen laufen bei der Entsorgung von Cyanid ab?

— Zeichnen Sie eine Lewis-Formel von CN~! Zu welchen zweiatomigen Molekdlen ist
Cyanid isoelektronisch?

— Warum sind Cyanide giftig?
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B Legierungen

Hintergrund

Im Periodensystem stellen Metalle mehr als 80 % der Elemente. Sie zeichnen sich
durch ihren metallischen Glanz, ihre hohe Leitfahigkeit fiir elektrischen Strom und
Wirme sowie durch ihre Verformbarkeit aus. Trotz dieser Gemeinsamkeiten zeigen
sie aber stark unterschiedliche chemische Eigenschafen, was oft anhand der elektro-
chemischen Spannungsreihe erklart werden kann. Einige Metalle sind wenig reaktiv
und werden in der Natur elementar (gediegen) gefunden. In der Lithosphire liegen
die meisten Metalle aber gebunden in Form von Oxiden, Sulfiden, Silicaten etc. vor
und weisen positive Oxidationszahlen auf. Bestimmte Meteorite sowie der innere
Erdkern sind vorwiegend aus elementarem Eisen mit geringeren Anteilen von
Nickel aufgebaut.

Viele Eigenschaften von Metallen lassen sich anhand des stark vereinfachten
Elektronengasmodells erkliren. Dabei geht man davon aus, dass positiv geladene
Atomriimpfe vorliegen, die ein Kristallgitter bilden. Die Bindungselektronen sind
zwischen den Atomrimpfen delokalisiert, was in der Ausbildung ungerichteter Bin-
dungen resultiert. Der Ubergang von dieser ungerichteten Bindung zu den gerichte-
ten Bindungen zwischen den Atomen elementarer Halbmetalle und Nichtmetalle
ist flieBend. So sind von einigen Metallen Modifikationen mit eher metallischer
und andere mit eher kovalenter Bindung bekannt. Ein prominentes Beispiel dafiir
ist elementares Zinn, das sowohl in einer metallischen B- als auch in einer halbme-
tallischen a-Modifikation vorliegen kann.

Die Féhigkeit der Menschheit, die zu einer Zeit besten Werkzeuge, Gerite oder
Waffen aus einem bestimmten Material herstellen zu konnen, hat den Lauf der
Geschichte stark beeinflusst. So werden ganze Perioden der Menschheitsgeschichte
nach Metallen bzw. intermetallische Phasen benannt, wie die Kupfer(stein)zeit, die
Bronzezeit (Bronzen sind intermetallische Phasen von Kupfer und meist Zinn) oder
die Eisenzeit. Oft war es historisch entscheidend, ob einer bestimmten gesellschaft-
lichen Gruppe die Herstellung (also die Synthese!) und Verarbeitung eines metalli-
schen Werkstoffs gelang, der dann einen entscheidenden technischen Vorteil dar-
stellte.

Metallische Stoffe spielen also aufgrund ihrer chemischen, physikalischen und
mechanischen Eigenschaften eine bedeutende Rolle in Technik und Alltagsleben.
Heute werden sie unter anderem als Edukte in Synthesen, als Katalysatoren oder
fiir die Konstruktion von Fahrzeugen und Gebduden eingesetzt. In den meisten
Fillen kommen dabei aber nicht die reinen Metalle zum Einsatz, sondern es werden
vielmehr ,,Metallmischungen® (Legierungen) verwendet, deren Eigenschaften sich
durch ihre chemischen Zusammensetzungen einstellen und optimieren lassen. Auf-
grund der Vielzahl metallischer Elemente sind sehr viele Kombinationen von Me-
tallen méglich, aus denen binire, terndre usw. Phasen verschiedenster Stoffmengen-
anteile gebildet werden konnen.
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Fiir die Reaktionsprodukte, die bei der Umsetzung von zwei oder mehr Metallen
erhalten werden, gibt es die Bezeichnungen Legierungen, feste Losungen, interme-
tallische Phasen und intermetallische Verbindungen. Hiaufig wird bei intermetalli-
schen Systemen das Gesetz der konstanten Proportionen nicht streng erfiillt, man
findet vielmehr variable Zusammensetzungen der Stoffe. In einer festen Losung
liegt eine liickenlose (unbegrenzte) Mischbarkeit der Metalle vor (ein prominentes
Beispiel sind Silber und Gold), wobei die Atome zwar Plétze eines definierten Git-
ter einnehmen, auf diesem aber statistisch verteilt sind (Substitutionsmischkris-
talle). Im Fall einer intermetallischen Phase findet man Reaktionsprodukte, die eine
definierte Struktur, aber unterschiedliche Stoffmengenverhéltnissen aufweisen. Die
Zusammensetzung besitzt also eine Phasenbreite, die Elemente verbinden sich in
nicht exakt konstanten Proportionen. So kénnen die Metallatome in elementarem
Kupfer bis zu einem Anteil von 32,5 % durch Zinkatome ersetzt werden, ohne
dass sich der Strukturtyp dndert (jeweils kubisch dichteste Kugelpackung, auch o-
Messing genannt). Intermetallische Verbindungen bezeichnen im Gegensatz dazu
Substanzen mit einer exakt definierten stochiometrischen Zusammensetzung, wie
in den Fillen von Na,K oder NaTl. Der Begriff Legierung ist der Allgemeinste. Er
bezeichnet metallische Systeme, in denen sowohl unterschiedliche Phasen als auch
verschiedene Phasenbreiten in einem System vorliegen kénnen. Legierungen sind
also metallische Mehrstoffsysteme wie z. B. Werkzeugstahl.

Die Strukturen von Metallen und vielen intermetallischen Phasen lassen sich von
den drei grundlegenden Strukturtypen, in denen 80 % der metallischen Elemente
kristallisieren, ableiten: der kubisch dichtesten (= kubisch flichenzentrierten), der
hexagonal dichtesten und der kubisch raumzentrierten Packung. Zu Abweichungen
von diesen Grundtypen kommt es vor allem, wenn die Reaktionspartner stark
unterschiedliche Atomradien bzw. groBere Elektronegativititsunterschiede auf-
weisen.

Die meisten der vorgestellten Synthesen (B1—B5) gehen von Metallen mit ahnli-
chen Elektronegativititen aus und folgen einer zweistufigen Vorgehensweise. Zu-
erst werden die Metalle bei hohen Temperaturen umgesetzt. Um dabei zu verhin-
dern, dass die Edukte mit der Luft reagieren, werden die Reaktionsmischungen mit
einer Salzschutzschmelze iiberschichtet. Mindestens eines der Metalle liegt bei den
gewihlten Temperaturen als Fliissigkeit vor, in der sich dann die weiteren Kompo-
nenten 16sen. So erhdlt man auf atomarer Ebene eine homogene Verteilung, die
zum Abschluss des ersten Schritts schnell abgekiihlt wird. Im folgenden Arbeits-
schritt wird die Reaktionsmischung bei der Temperatur getempert, bei der die Bil-
dung des Produktes stattfindet. Da in den einzelnen Systemen (Cu/Zn, Sn/Sb oder
Cu/Sn) unterschiedliche intermetallische Phasen auftreten konnen, ist es fiir eine
erfolgreiche Synthese essentiell, dass fiir die gewiinschte Phase sowohl das korrekte
Stoffmengenverhiltnis der Edukte als auch das Temperaturprogramm genau einge-
halten werden. Diese Informationen kénnen aus den Phasendiagrammen fiir die
jeweiligen Mischungen abgelesen werden. Mit den entsprechenden bindren Phasen-
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diagrammen sollte man sich als Vorbereitung auf die Versuche daher genau ver-
traut machen!

In Versuch B6 wird eine intermetallische Verbindung, eine sogenannte Zintl-
Phase synthetisiert. Diese Verbindungen werden erhalten, wenn stark elektroposi-
tive Elemente (Alkali- und Erdalkalimetalle) mit maBig elektronegativen Elementen
der Gruppen 13 — 16 umgesetzt werden. Dazu wird in B6 zunéchst in situ der
Reaktand Si gebildet, der dann mit einem Uberschuss an Magnesium zum ge-
wiinschten Produkt Magnesiumsilicid (Mg,Si) reagiert.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Was bezeichnen die Ausdriicke (Nicht)Metallcharakter, Phasenbreite, homogene/
heterogene Legierung, feste Losung und intermetallische Phase?

— Vergleichen Sie die Au-Ag und Cu-Zn Phasendiagramme und diskutieren Sie diese
hinsichtlich der gebildeten Stoffe!

— Wie kann man sich die Wechselwirkungen vorstellen, die die Atome in a-Messing
bzw. Mg,Si zusammenhalten?

Praparat B1 — Cu,Sb (/eicht)

Durchfiihrung: Ein stochiometrisches 1 : 2-Gemisch (genau!) mit einer Gesamtmasse
von 3 g aus Antimon und Kupfer wird in einen Tiegel eingewogen und mit mindes-
tens 1 cm einer Schutzschmelze aus NaCl (1 Massenanteil) und CaCl, (2 Massenan-
teile) tiberschichtet. Im 1000 °C heiBBen Ofen wird der Tiegel 1 h erhitzt und an-
schlieBend schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt. SchlieBlich wird bei 500 °C iiber
Nacht getempert. Die entstandene Legierung wird mit Wasser ausgekocht.

Eigenschaften: silbrig-violett, hart, maBig duktil

Vorbereitungsfragen:

— Wie wird Kupfer technisch dargestellt? Nennen Sie technisch wichtige Kupferlegie-
rungen!

— Welche Rolle spielt die Schutzschmelze bei der Synthese? Warum wird dafiir ein
Salzgemisch eingesetzt?

— Warum muss das Temperaturprogramm bei der Synthese genau beachtet werden?
Begriinden Sie Ihre Antwort mit Hilfe des Cu-Sb Phasendiagramms!

— Warum wird zum Schluss der Synthese mit Wasser ausgekocht?

— Vergleichen Sie die allotropen Modifikationen der Elemente Phosphor, Arsen und
Antimon!

— Kupfer hat einen ausgepragteren Metallcharakter als Antimon — was sind wichtige
Unterschiede der physikalische Eigenschaften (Leitfahigkeit, Duktilitat ...) von Cu
und Sb und wie sind sie zu begriinden?

Préaparat B2 — B-SbSn (leicht)

Durchfiihrung: Ein stochiometrisches 1: 1-Gemisch mit einer Gesamtmasse von 3 g
aus Antimon und Zinn wird in einen Tiegel eingewogen und mit 1 cm einer Schutz-
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schmelze aus NaCl (1 Massenanteil) und CaCl, (2 Massenanteile) liberschichtet.
Im 600 °C heilen Ofen wird der Tiegel 1 h erhitzt und dabei mehrfach umgeriihrt.
AnschlieBend wird moglichst schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt und schlieB3-
lich bei 340 °C iiber Nacht getempert. Die entstandene Legierung wird mit Wasser
ausgekocht.

Eigenschaften: graues Pulver, hart und sprode

Vorbereitungsfragen:

— Welche Rolle spielt die Schutzschmelze bei der Synthese?

— Warum muss das Temperaturprogramm bei der Synthese genau beachtet werden?
Begriinden Sie Ilhre Antwort mit Hilfe des Sb-Sn Phasendiagramms!

— Warum wird zum Schluss der Synthese mit Wasser ausgekocht?

— Welche Modifikationen von Zinn gibt es (Strukturen/Eigenschaften)? Was ist die
LZinnpest“?

— Ein Metall wie Eisen hat einen ausgepragteren Metallcharakter als Sb und Sn —
was sind wichtige Unterschiede zwischen Eisen und diesen Elementen und wie sind
sie zu begriinden?

Praparat B3 — CusSn (e-Bronze) (/eicht)

Durchfiihrung: Ein stochiometrisches 1 : 3-Gemisch (genau!) mit einer Gesamtmasse
von 3 g aus Zinn und Kupfer wird in einen Tiegel eingewogen und mit mindestens
1 cm einer Schutzschmelze aus NaCl (1 Massenanteil) und CaCl, (2 Massenanteile)
iiberschichtet. Im 850 °C heiBlen Ofen wird der Tiegel 2 h erhitzt. AnschlieBend
wird schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt und schlieBlich bei 650 °C iiber Nacht
getempert. Die entstandene Legierung wird mit Wasser ausgekocht.

Eigenschaften: grau-silbrig glinzend, sprode

Vorbereitungsfragen:

— Welche Modifikationen von Zinn gibt es (Strukturen/Eigenschaften)? Was ist die
LZinnpest”?

— Wie wird Kupfer technisch dargestellt? Nennen Sie technisch wichtige Kupferlegie-
rungen! Was ist Kanonenbronze?

— Welche Rolle spielt die Schutzschmelze bei der Synthese?

— Warum muss das Temperaturprogramm bei der Synthese genau beachtet werden?
Begriinden Sie Ihre Antwort mit Hilfe des Cu-Sn Phasendiagramms!

— Warum wird zum Schluss der Synthese mit Wasser ausgekocht?

— Warum ist Bronze so wichtig, dass eine ganze Periode der Menschheitsgeschichte
nach ihr benannt wurde? Wann war die Bronzezeit?

Praparat B4 — Cu,Zn (a-Messing) (/eicht)

Durchfiihrung: Ein stochiometrisches 1:2-Gemisch mit einer Gesamtmasse von 3 g
aus Zink und Kupfer wird in einen Tiegel eingewogen und mit mindestens 1 cm
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einer KCl- Schutzschmelze iiberschichtet. Im 1000 °C heilen Ofen wird der Tiegel
2 h lang erhitzt. AnschlieBend wird schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt und
schlieBlich bei 850 °C iiber Nacht getempert. Die entstandene Legierung wird mit
Wasser ausgekocht.

Eigenschaften: goldgelbes Produkt, duktil

Vorbereitungsfragen:

— Welche Rolle spielt die Schutzschmelze bei der Synthese?

— Warum muss das Temperaturprogramm bei der Synthese genau beachtet werden?
Begriinden Sie Ihre Antwort mit Hilfe des Cu-Zn Phasendiagramms!

— Warum wird zum Schluss der Synthese mit Wasser ausgekocht?

— Worin unterscheiden sich Rot-, Gelb- und Weilmessing?

— Wie wird Zink technisch dargestellt?

— Warum werden Nagel und Bleche aus Stahl oft verzinkt?

Praparat B5 — CusZng (y-Messing) (/eicht)

Durchfiihrung: Ein stochiometrisches 8 : 5-Gemisch mit einer Gesamtmasse von 3 g
aus Zink und Kupfer wird in einen Tiegel eingewogen und mit 1 cm einer Schutz-
schmelze aus NaCl (1 Massenanteil) und CaCl, (2 Massenanteile) liberschichtet.
Im 1000 °C heiBen Ofen wird der Tiegel 2 h erhitzt. AnschlieBend wird auf Raum-
temperatur abgekiihlt und schlieBlich bei 750 °C iiber Nacht getempert. Die ent-
standene Legierung wird mit Wasser ausgekocht.

Eigenschaften: silbriges Material, sprode

Vorbereitungsfragen:

— Welche Rolle spielt die Schutzschmelze bei der Synthese?

— Warum muss das Temperaturprogramm bei der Synthese genau beachtet werden?
Begriinden Sie lhre Antwort mit Hilfe des Cu-Zn Phasendiagramms!

— Warum wird zum Schluss der Synthese mit Wasser ausgekocht?

— Worin unterscheiden sich Rot-, Gelb- und Weil3messing?

— Wie wird Zink technisch dargestellt?

— Warum werden Nagel und Bleche aus Stahl oft verzinkt?

Praparat B6 — Magnesiumsilicid, Mg,Si (mittel)

Durchfiihrung: Ein trockenes Gemisch aus 0.5 g Magnesiumpulver und 0.25 g ge-
fallter Kieselsdure wird in ein Reagenzglas gefiillt. Nun wird vorsichtig mit dem
Bunsenbrenner erwdarmt, bis die Reaktion zlindet und sich schnell durch das ge-
samte Gemisch fortsetzt. Man lasst erkalten, zerschligt dann vorsichtig das Glas
und trennt Glas- und Silicidstiickchen (Pinzette!). Das Praparat ist an der Luft
instabil und kann nicht offen gelagert werden.
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Probe auf Silicid: In ein 500 mL Becherglas gibt man etwa 100 mL konzentrierte
Salzsdure. Wenn kleine (!) Stiicke des Produkts in die Salzsdure geworfen werden,
kommt es zur spontanen Entzlindung der sich bildenden Gase.

Eigenschaften: grauweiBes Pulver, sehr feuchtigkeitsempfindlich

Vorbereitungsfragen:

— Ist Mg,Si ein kovalentes, salzartiges oder metallartiges Silicid? Begrindung?

— Welche Gase entstehen bei der Reaktion mit Saure?

— Wie heiRen die zu den Siliciden analogen Kohlenstoff- bzw. Borverbindungen und
was sind deren Eigenschaften?

— Was sind Zintl-Phasen, was ist die Zintl-Grenze und warum sind diese Konzepte im
Zusammenhang mit Magnesiumsilicid wichtig?
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C Synthesen von Festkorpern

Hintergrund

Anorganische Feststoffe werden in vielen Bereichen des téglichen Lebens eingesetzt.
Diese reichen von Materialien mit supraleitenden, magnetischen oder piezoelektri-
schen Eigenschaften liber Legierungen und Hartstoffe mit speziellen mechanischen
Eigenschaften bis hin zu lumineszierenden Materialien, Farbpigmenten und hetero-
genen Katalysatoren, um nur einige Beispiele zu nennen. Die Eigenschaften dieser
Verbindungen korreliert mit ihrer Struktur, also der Art und Anordnung der betei-
ligten Elemente und der Art der Bindungen, die gebildet werden (metallische, ioni-
sche, kovalente oder polare Bindungen). Man verwendet daher in der Literatur oft
den Begriff Struktur-Eigenschaftsbeziehung. Dabei sind es meist kristalline Stoffe,
also Verbindungen mit einer regelmifigen Anordnung der Bausteine im Festkor-
per, fiir die eine Korrelation makroskopischer Stoffeigenschaften mit ihrer mikro-
skopischen Struktur moglich ist. Im Gegensatz zu den Darstellungen molekularer
Verbindungen (Kapitel G) ist es bei der Synthese von Festkdrpern wesentlich
schwieriger, Voraussagen liber Stochiometrie und Struktur eines Reaktionspro-
dukts zu machen — als Konsequenz ist eine Syntheseplanung also weit weniger
gut moglich.

Obwohl es zahlreiche kristalline anorganische Verbindung gibt (die Datenbank
ICSD, die Inorganic Crystal Structure Database enthilt derzeit schon mehr als
140.000 Eintrdge) gibt es einige Anordnungen von Ionen und Atomen (Kristall-
strukturen), die besonders oft beobachtet werden. Diese sind als die sogenannten
Strukturtypen bekannt. Die kubisch dichteste Kugelpackung (Cu-Strukturtyp), die
hexagonal dichteste Kugelpackung (Mg-Strukturtyp) und die kubisch innenzent-
rierte Kugelpackung (w-Strukturtyp) stellen die wichtigsten Strukturen da, in de-
nen Metalle und Edelgase kristallisieren. Bindre Verbindungen AB kristallisieren
oft im NaCl-, CsCl- oder ZnS-Strukturtyp. Im Natriumchlorid-Typ kristallisieren
neben NaCl beispielsweise Verbindungen wie MnO oder PbS. Der Spinell- und
der Perowskit-Strukturtyp sind Beispiele fiir Strukturtypen terndrer Verbindungen
AB,X,,, bei denen die Minerale Spinell (MgAl,O4) und Perowskit (CaTiOs) als
Namensgeber standen. Oft lassen sich andere, niedersymmetrische Strukturtypen
von diesen ableiten. Wichtige Parameter, iiber die sich Strukturtyp und Verbin-
dungszusammensetzung korrelieren lassen, sind Ionenradien, Ionenladungen und
Radienverhiltnisse der beteiligten geladenen Teilchen.

Kristalline Festkorper lassen sich iiber eine Vielzahl von Reaktionen herstellen
(vgl. auch Kapitel B, Legierungen, und Kapitel D, Kristallziichtung), wobei Fest-
korperreaktionen, d.h. die Reaktion zwischen zwei festen Edukten, eine wichtige
Rolle spielen. Dabei werden Feststoffe miteinander vermengt und unter hohen
Temperaturen (oft {iber 1000 °C) zur Reaktion gebracht. Festkorperreaktionen sind
extrem wichtig in der priparativen Anorganischen Chemie und werden zum Bei-
spiel zur Darstellung hochtemperaturstabiler oxidischer und nitridischer Verbin-
dungen eingesetzt.
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Im Gegensatz zu Reaktionen in Losungen kommt es bei Festkorperreaktionen
aber nur zu einer langsamen ,,Durchmischung® der beteiligten Atome, Ionen und
Molekiile, die allein durch Diffusion stattfindet. Da die Edukte meist nicht einfach
von den Produkten abgetrennt werden kdnnen, ist eine genaue stochiometrische
Einwaage der Edukte notig. Die Edukte miissen eine gemeinsame Kontaktfliche
aufweisen. Daher findet die Produktbildung selbst bei sehr hohen Temperaturen
oft nur langsam statt. Um trotzdem Produkt zu erhalten, sind oft Reaktionszeiten
auf der Zeitskala von Tagen und mehr sowie auch eine wiederholte Durchmischung
der Reaktionspartner (Abkiihlen, Verreiben, erneutes Aufheizen) ndtig, um eine
vollstindige Umsetzung zu erreichen. Es handelt sich bei Festkorpersynthesen im
engsten Sinne also fast immer um (zeit)aufwiandige Verfahren. Sie sind daher fiir
ein Grundpraktikum nicht besonders gut geeignet.

Wie lassen sich die Diffusionsprozesse der Reaktanden und die Reaktionen als
Ganze beschleunigen? Eine einfache Methode besteht darin, von kleinen Eduktpar-
tikeln auszugehen und durch Anwendung von Druck eine moglichst groe Kon-
taktfliche zu erzeugen. Dies wird oft durch den Einsatz so genannter Presslinge
erreicht, bei denen die Edukte in einer Presse unter Driicken von einigen Megapas-
cal zu Scheiben verdichtet werden. Als Folge werden die Diffusionswege sehr kurz
und die Reaktionen damit schneller.

Da es aber oft nicht einfach ist, sehr kleine Partikel von Edukten durch Zerreiben
zu erzeugen, wurden andere Methoden entwickelt, die zu einer Durchmischung
der Edukte auf atomarer Ebene fiihren. Als Beispiel seien hier Coprezipitation,
Precursormethode und Reaktionen in Schmelzen genannt.

Bei der Coprezipitation werden die Edukte in Lésung gebracht, wodurch eine
homogene Verteilung bewerkstelligt wird. In einem zweiten Schritt wird eine Fal-
lungsreaktion (z. B. Bildung von Hydroxiden, Carbonaten oder Oxalaten) durchge-
fiihrt. Dadurch bilden sich homogene Mischungen oder feste Losungen der Salze,
die im besten Fall die ionischen Komponenten bereits im gewiinschten stéchiomet-
rischen Verhéltnis enthalten. Die Precursormethode geht noch einen Schritt weiter,
ist aber praparativ aufwindiger. In einem ersten Schritt werden hier Verbindungs-
vorstufen (Precursoren) mit definierter Zusammensetzung synthetisiert, in denen
wiederum die im Produkt vorhanden Atome bereits im richtigen stochiometrischen
Verhéltnis vorhanden sind. In Folgereaktionen (oft Zersetzung der Coprezipitate
und Precursoren bei hoher Temperatur oder mit reaktiven Gasen) bilden sich aus
den Vorstufen in beiden Methoden dann die gewiinschten Festkorperprodukte. Die
Praparate C1, C4, C5 und C6 dieses Kapitels stellen verschiedene Beispiele fiir
Reaktionsfithrungen {iber Coprezipitate dar.

Bei Reaktionen in Schmelzen werden zwei verschiedene Strategien verfolgt. Im
einfacheren Fall liegt eines der Edukte bei der Reaktionstemperatur geschmolzen
vor und dient somit in einer gleichzeitig als Losungsmittel und Reaktand (reaktive
Schmelze, Beispiele hierfiir findet man in den Versuchen C7 und C8). Alternativ
kann ein unreaktives Salz oder Salzgemisch als ,,Losungsmittel (man spricht von
einem Flussmittel) zugesetzt werden, wie es in den Priaparaten C3 und C9 geschiceht.
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Die Vorteile aller Methoden liegt darin, dass allgemein die Diffusion erleichtert
wird und somit schon bei niedrigeren Temperaturen ausreichende Reaktionsge-
schwindigkeiten erreicht werden kdnnen. Bei Coprezipitation und Precursorme-
thode wird dies durch kurze Diffusionswege erreicht, bei Reaktionen in Schmelzen
durch eine deutlich erhohte Diffusionsgeschwindigkeit in der fliissigen Phase.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Beschreiben sie die drei Grundtypen der ,starken” chemischen Bindung. Welche
schwachen Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und lonen gibt es zuséatzlich?

— Welche Tendenzen findet man im PSE zur Ausbildung kovalenter, ionischer und
metallischer Bindungen?

— Erklaren Sie folgende Begriffe: Kristall, lonengitter, Gitterenergie, Bindungsord-
nung, Strukturtyp, Koordinationszahl, Elektronengas, Mischkristall, dichteste Pa-
ckung, Struktur-Eigenschaftsbeziehung, Kristallfeldtheorie, Oktaederfeld, Tetraeder-
feld!

— Vergleichen Sie die Geschwindigkeit von Diffusionsvorgangen in Gasen, Flissigkei-
ten und Festkorpern. Welche Schlussfolgerungen ergeben sich daraus fiir den zeitli-
chen Ablauf von Reaktionen?

Praparat C1 — Borphosphat, BPO, (/eicht)

Durchfiihrung: Aquivalente Stoffmengen reiner H;BO; und reiner H;PO, werden
gemischt und auf 80 bis 100 °C erwarmt. Alternativ konnen wéssrige Losungen
beider Sduren, die Aquivalente Stoffmengen enthalten, zusammen auf dem Wasser-
bad eingedampft werden. Die so erhaltene, amorphe Substanz wird 2 h bei 1000 °C
gegliiht, wobei sie in die kristalline Form iibergeht.

Eigenschaften: farbloses Pulver

Vorbereitungsfragen:

— Was sind wichtige Eigenschaften von Borsaure (Wasserloslichkeit, Saureeigen-
schaften, Reaktion mit Alkoholen, Verhalten bei hoheren Konzentrationen und Er-
warmung, Verwendung)?

— Wie wird Phosphorsaure dargestellt?

— Ist Bor ein Metall, Halbmetall oder Nichtmetall?

— Handelt es sich bei Borphosphat um eine kovalente oder eine ionische Verbindung?

— Beschreiben Sie die Struktur von BPO,. Zu welcher Verbindung ist BPO, isostruktu-
rell?

Praparat C2 — Cobaltferrit, CoFe,0, (/eicht)

Durchfiihrung: 0.5g CoCl, -6 H,O und 2 g NH4Fe(SOy), - 12 H,O werden in
20 mL Wasser gelost. Diese Losung wird unter Rithren {iber einen Tropftrichter in
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100 mL heile 1 M NaOH-L&sung eingetragen, die sich in einem 250 mL-Zweihals-
kolben befindet. Das Reaktionsgemisch wird ca. 3 Stunden im Olbad (< 100 °C)
unter Riickfluss erhitzt. Der Niederschlag wird anschlieBend unter Verwendung
eines Biichner-Trichters abgesaugt, mehrfach mit Wasser gewaschen und im Tro-
ckenschrank bei 120 °C getrocknet.

Eigenschaften: schwarz-braunes Pulver mit ferrimagnetischen Eigenschaften. Eine
Probe der Verbindung wird auf ein Stiick Papier gegeben. Durch Bewegen eines
Permanentmagneten unter dem Papier wird das magnetische Verhalten gepriift.

Vorbereitungsfragen:

— Erklaren Sie, warum man zuerst eine Co/Fe-Losung herstellt und diese erst dann
zur NaOH Losung tropft!

— Ordnen Sie die Oxidationsstufen in CoFe,0, zu! In welchem Strukturtyp kristallisiert
die Verbindung?

— Nennen Sie die wichtigsten Oxidationsstufen in denen Co und Fe vorkommen (mit
Beispielen und Summenformeln)!

— Wie unterscheiden sich dia- und paramagnetische Substanzen?

— Wie werden Festkorper bezliglich ihrer magnetischen Eigenschaften eingeteilt?

Praparat C3 — Cobaltaluminat (Thénard’s Blau), CoAl,O, (mittel)

Durchfiihrung: Zu einer innigen Mischung aus Co(NOj3), - 6 H,O und Al,O3; im
stochiometrischen Verhaltnis von 1,3:1 wird die 1,5-fache Gewichtsmenge KCl als
Flussmittel zugesetzt, wobei die Gesamtmasse aller Komponenten 4 g nicht iiber-
schreiten sollte. Das Pulver wird in einen Porzellantiegel tiberfiihrt und {iber Nacht
bei 1000 °C im Ofen gegliiht. Die erkaltete Schmelze wird zerkleinert und mehrmals
mit Wasser ausgekocht, bis eine Probe auf Cl™ negativ ausfillt. Das Farbpigment
wird anschlieBend im Trockenschrank bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

Eigenschaften: intensiv blau, sehr bestdndig gegeniiber chemischen Einfliissen und
hohen Temperaturen

Vorbereitungsfragen:

— Was ist ein Flussmittel und warum ist es fiir diese Synthese wichtig?

— Warum sind Alkalimetallhalogenide oft eingesetzte Flussmittel (Schmelzpunkte, Re-
aktivitat ...)?

— Ordnen Sie die Oxidationsstufen in CoAl,O4 zu! In welchem Strukturtyp kristallisiert
CoAl,0,? Warum ist die Schreibweise CoO - Al,O5 falsch?

— Nennen Sie die wichtigsten Oxidationsstufen in denen Co und Al vorkommen (mit
Beispielen und Summenformeln)!

— Vergleichen Sie die thermische Zersetzung von Alkalimetallnitraten und Schwerme-
tallnitraten!

— Wofiir verwendet man CoAl,04?
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— Was ist die Ursache der intensiven Farbe von Thénard'’s Blau? Begriinden Sie lhre
Antwort mit Hilfe der Kristallfeldtheorie!

Praparat C4 — Rinman's Griin, CoO/Zn0O (mittel)

Durchfiihrung: Es wird zuerst eine Losung von 2.1 g ZnCl, - 4 H,O in 50 mL Wasser
hergestellt, mit Sodalésung auf pH 8—9 eingestellt und kurz aufgekocht. Dabei
fallt basisches Zinkcarbonat aus, das abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewa-
schen wird. Nun iiberfithrt man den noch nassen Niederschlag in ein 100 mL Be-
cherglas, versetzt mit etwas Wasser und einer Losung von 100 mg CoCl, - 6 H,O in
wenig Wasser und stellt einen gut gemischten Teig her. Das Becherglas wird mit
einem Uhrglas abgedeckt und der Teig iiber Nacht im Trockenschrank getrocknet
(Achtung: der Teig verspritzt dabei!). Der erhaltene Feststoff wird am nédchsten Tag
grindlich verrieben, in einen Tiegel {iberfithrt und mit dem Bunsenbrenner fiir
15 min. zur Rotglut erwdarmt. Das nun griine Pigment wird griindlich mit Wasser
gewaschen und im Trockenschrank getrocknet.

Eigenschaften: intensiv griines Pulver

Vorbereitungsfragen:

— Welchen Vorteil hat es, am Anfang der Synthese das basische Zinkcarbonat frisch
zu fallen? Was ist ,basisches Zinkcarbonat”?

— Wieso reagiert die Zinkchloridlosung sauer?

— In manchen Lehrbiichern wird Rinman’s Griin als Verbindung mit Spinellstruktur
formuliert — dies ist nicht korrekt. Wie lasst sich die Substanz stattdessen strukturell
beschreiben?

— Woher riihrt die griine Farbe des Pigments? Begriinden Sie lhre Antwort mit Hilfe
der Kristallfeldtheorie!

— Wie wird dieses Pigment in der qualitativen Analyse genutzt?

Praparat C5 — Spinell, MgAl,OQ, (mittel)

Durchfiihrung: Der Ansatz ist so zu berechnen, dass eine theoretische Ausbeute von
3 g erhalten wird. MgCl, - 6 H,O und AICl; - 6 H,O werden im stochiometrischen
Verhéltnis 1:2 in Wasser geldst und anschlieBend mit Natronlauge als Hydroxide
gefallt. Hierbei ist darauf zu achten, dass der pH-Wert der Losung 8 —9 nicht {iber-
schreitet. Die gefillten Hydroxide werden im Trockenschrank getrocknet, verrieben
und in einem unglasierten Tiegel tiber Nacht bei 1000 °C gegliiht.

Eigenschaften: farbloses Pulver

Vorbereitungsfragen:
— Warum ist es glinstig, zur Synthese von MgAl,0, nicht direkt die Metalloxide einzu-
setzen?
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— Warum ist es wichtig, dass der pH-Wert bei der Fallung pH 8—9 nicht lUbersteigt?
— Wofir verwendet man AICl; und MgAl,0,?

— Beschreiben Sie die Struktur von MgAl,0,4 ausgehend von der dichtesten Packung
der Oxidionen?

Wieso ist der pH-Wert einer Aluminiumchloridldsung deutlich kleiner als der einer
Magnesiumchloridlésung?

Praparat C6 — Nickelaluminat, NiAl,O, (mittel)

Durchfiihrung: Berechnet auf eine Ausbeute von 2 g werden NiCl, - 6 H,O und
AlCl; - 6 H,O eingewogen, in wenig Wasser gelost und mit Ammoniaklosung ein
Gemisch der Ni- und Al- Hydroxide gefillt. Der entstandene Niederschlag wird
abzentrifugiert, gewaschen und iiber Nacht getrocknet. Der so erhaltene Feststoff
wird nun in einen Tiegel {iberfithrt und zweimal je 12 Stunden bei 1000 °C gegliiht.
Nach dem ersten Gliihen ist der Tiegelinhalt im Morser zu verreiben.

Eigenschaften: blaues Pulver

Vorbereitungsfragen:

— Welchen Vorteil hat es, am Anfang der Synthese die Hydroxide frisch zu fallen?

— Warum wird die Loésung zur Fallung der Hydroxide mit Ammoniak und nicht mit
NaOH alkalisch gemacht?

— Welchen Nachteil hatte das Gliihen von Ni(NO3), und AI(NQO3);? Vergleichen Sie die
thermische Zersetzung von Alkalimetallnitraten und Schwermetallnitraten!

— Warum muss die Reaktionsmischung nach 12 h nochmals verrieben werden?

— Woher riihrt die griine Farbe des Pigments? Begriinden Sie lhre Antwort mit Hilfe
der Kristallfeldtheorie!

Praparat C7 — Ammonium-trans-diammintetra(thiocyanato-S)-
chromat(lll)-Monohydrat (Reinecke-Salz),
NH4[Cr(SCN)4(NH3)2] . H20 (mltte/)

Durchfiihrung:
Achtung! Chromate und Dichromate sind sehr giftig und karzinogen.

25 g NH4SCN werden in einer Porzellanschale geschmolzen. Anschlieend werden
4 g (NH4),Cr,05 unter langsamem Riihren in die Schmelze eingetragen. Nach dem
Erkalten wird die erstarrte Schmelze pulverisiert und mit wenig kaltem Wasser
(10—20 mL) einige Male ausgelaugt. Zuriick bleibt ein fester Riickstand, der aus
Reinecke-Salz und Morland-Salz (C (NH,)3)[Cr (NH;3)>(SCN),4] besteht. Das Reine-
cke-Salz wird abgetrennt, indem der Feststoff mit 50 °C warmem Wasser ausgelaugt
wird. Das Morland-Salz bleibt auf dem Filterpapier zuriick. Das Produkt sollte
beim Erkalten des Filtrates ausfallen.
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Eigenschaften: rubinrote glinzende Blattchen, lichtempfindlich

Vorbereitungsfragen:

— Morland- und Reinecke-Salz enthalten dasselbe Komplexanion. Zeichnen Sie die
Struktur! Welche Isomere des Komplexanions [Cr(NH3)>(SCN),]~ konnte es noch
geben!

— Wie heil3t das Kation des Morland-Salzes? Wie konnte das Kation gebildet worden
sein? Gehen Sie davon aus, dass als Zwischenprodukt Thioharnstoff in Analogie
zur Wohler-Synthese entsteht.

— Wofiir verwendet man Reinecke-Salz?

Praparat C8 — Bornitrid, BN (mittel)

Durchfiihrung: 2 g B,O; wird in einem Porzellantiegel geschmolzen, nach dem Er-
kalten fein gemahlen und anschlieBend mit 3 g Harnstoff gut gemischt. Dann wird
der Porzellantiegel auf ein Porzellandreieck gestellt und mit einem Deckel zuge-
deckt. Mit dem Bunsenbrenner wird das Gemisch kurz zum hellen Gliithen erhitzt.
Die erkaltete Masse wird zuerst mit wenig verdiinnter HCI, dann mit wenig Wasser
ausgewaschen. Der Riickstand ist Bornitrid, welches im Trockenschrank getrock-
net wird.

Eigenschaften: weiBles Pulver, Schmelzpunkt oberhalb 2800 °C

Vorbereitungsfragen:

— Wie viele und welche Modifikationen gibt es von Bornitrid? Mit welchen wichtigen
Kohlenstoffverbindungen sind sie strukturell verwandt?

— Warum unterscheidet sich Bornitrid in seiner Farbe von diesen Kohlenstoff-Ana-
loga?

— Wo wird Bornitrid technisch eingesetzt?

— Fur die Geschichte der Chemie war eine 1828 durch Friedrich Wéhler entwickelte
Synthese von Harnstoff wichtig — warum?

Praparat C9 — Agyptisch Blau, CaCu[Si,O+,] (schwer)

Durchfiihrung: Fiir dieses Praparat werden verschiedene Synthesewege beschritten
und miteinander verglichen. Dafiir sind vor dem Versuch die zu verwendenden
Porzellantiegelschuhe zu kennzeichnen, indem mit verdiinnter FeCls-Losung ein
Kennzeichen auf dem unteren Boden angebracht und durch kurzzeitiges Glithen
im Tiegelofen auf ca. 900 °C eingebrannt wird.

Route a): 0.17 g Ca0, 0.19 g CuO und 0.73 g fein verteiltes SiO, werden in einem
Morser fein miteinander verrieben und zu 3—4 Tabletten gepresst. Die Presslinge
werden in einen vorher gekennzeichneten unglasierten Tiegelschuh gegeben.
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Route b): Die oben beschriebene Mischung wird ein zweites Mal hergestellt,
jedoch unter Zusatz von 0.12 g wasserfreiem Na,B40;. Es werden 3—4 Tabletten
dieser Mischung in einen zweiten unglasierten Tiegelschuh gegeben.

Beide Tiegelschuhe (a und b) werden nun in einem Muffelofen auf 800 °C erhitzt.
Nach ca. 20 h wird der Ofen ausgeschaltet und die Presslinge zum langsamen Ab-
kithlen im Ofen gelassen. Die Tabletten der Versuchsreihe b) werden in einem Mor-
ser zerstoBen (Farbverdnderung?) und in einem 100 mL-Becherglas 10 min. mit
halbkonzentrierter HCl ausgekocht. Der Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet.

Eine der nach a) préparierten, bei 800 °C geglithten Tabletten wird im Morser
zerstoBen. Nach Protokollierung der Farbe wird mit halbkonzentrierter HCI ausge-
kocht. Die anderen Tabletten werden weitere 48 h auf 1000 °C erhitzt, dann lang-
sam abgekiihlt und wie oben angegeben aufgearbeitet.

Eigenschaften: blauer Feststoff

Vorbereitungsfragen:

— Warum wird Na,B,0; bei der Syntheseroute b) eingesetzt?

— Was sind Ketten-, Band-, Schicht- und Geristsilicate? Aus welchen Bausteinen be-
stehen sie und wie bilden sie sich?

— Informieren Sie sich iiber die Struktur von Agyptisch Blau? Zu welchem Silicattyp
gehort das Pigment?

— Woher rihrt die blaue Farbe des Pigments? Begriinden Sie lhre Antwort mit Hilfe
der Kristallfeldtheorie!

— Nennen Sie weitere Beispiele fur anorganische Farbpigmente. Warum mussten die
Menschen im Altertum eine Synthese fir blaue Farben entwickeln? Welche Vorteile
haben anorganische gegentiber organischen Pigmenten?
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D Zuchtung von Kristallen

Hintergrund

Kristalline Verbindungen zeichnen sich durch die regelmédBige Anordnung ihrer
Bausteine in einem Kristallgitter aus. Die kleinste Einheit der Kristallstruktur stellt
dabei die Elementarzelle dar. Durch ein Aneinanderreihen vieler Zellen in alle drei
Raumrichtungen erhidlt man den makroskopischen Kristall. Kristalle kann man
oft daran erkennen, dass sie wohldefinierte Kanten und Flachen aufweisen. Die
Bausteine, die sich in der Elementarzelle befinden, konnen Atome, Ionen oder Mo-
lekiile sein, die {iber kovalente, ionische oder metallische Bindungen zusammenge-
halten werden. Im Kristall konnen aber auch wesentlich schwichere intermolekula-
ren Krifte wie z. B. Wasserstoftbriickenbindungen oder Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen fiir die Ausrichtung der Teilchen untereinander wichtig sein. Dabei werden
vor allem solche Anordnungen beobachtet, die zum energetisch giinstigsten Zu-
stand, d.h. dem thermodynamisch stabilen Produkt, fithren. In einigen Fillen las-
sen sich allerdings auch andere Anordnungen der Bausteine realisieren. Man
spricht dann von Allotropie (bei Elementen) oder von Polymorphie (bei Verbindun-
gen). Diese verschiedenen Modifikationen weisen unterschiedliche chemische und
physikalische Eigenschaften auf, wie sehr gut an den Allotropen von Kohlenstoff
(Graphit vs. Diamant) oder den vielen Polymorphen von Siliciumdioxid (Quarz,
Tridymit, Cristobalit, Coesit, Stishovit etc.) zu sehen ist.

Die regelmidfBige Anordnung von Atomen in einem Kristall ermdéglicht es, die
Strukturen unbekannter kristalliner Verbindungen zu bestimmen. Dazu werden die
Kristalle mittels monochromatischer Rontgenstrahlung, deren Wellenldnge im Be-
reich der atomaren Abstinde ist, untersucht. Aus dem Beugungsmuster, welches
fiir jede kristalline Verbindung charakteristisch ist, lasst sich dann die Kristallstruk-
tur bestimmen.

Kristalline Verbindungen sind im Alltagsleben allgegenwértig. Sie begegnen uns
beispielsweise als kristallines Kochsalz (NaCl) oder ,,Kristallzucker* (Saccharose,
C,H»,0y), aber auch in Form von Edelsteinen, Mineralien oder Metallen. Nur in
seltenen Fillen liegen jedoch grofBe, gut ausgebildete Kristalle vor, wie man sie z. B.
in Mineraliensammlungen bestaunen kann. Vielmehr werden fiir viele Feststoffe
mikrokristalline Pulver oder stark verwachsene Kristalle beobachtet. Fiir viele An-
wendungen und auch fiir die Bestimmung der Kristallstruktur neuer Verbindungen
ist es aber notig, Einkristalle in unterschiedlichen GroBen zu synthetisieren. Dazu
werden speziell entwickelte Verfahren eingesetzt. So lassen sich mit Hilfe des
Czochralski-Verfahrens aus geschmolzenem Silicium Einkristalle mit einem Durch-
messer von ca. 20 oder 30 cm und 2 m Hohe herstellen, wie sie in der Halbleiter-
industrie benotigt werden. Fiir die Strukturbestimmung aus Einkristallen reichen
dagegen schon Kristalle mit Kantenldngen von ca. 100 pm aus. In den letzten
Jahren wird aber auch immer haufiger versucht, Nanokristalle von einheitlicher
GroBe (monomodale Verteilung) von Verbindungen herzustellen, da diese gro3en-
abhingige Eigenschaften aufweisen konnen (siche auch Kapitel 1).
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Wie lassen sich Kristalle herstellen? Prinzipiell konnen Sie aus der Gasphase, aus
einer Schmelze, aus Losung oder auch durch fest/fest-Reaktionen erhalten werden.
In den meisten Fillen werden Kristalle aber aus Losungen geziichtet. Dabei nutzt
man die unterschiedliche Loslichkeiten der zu kristallisierenden Verbindung in un-
terschiedlichen Losungsmitteln und bei verschiedenen Temperaturen aus. Als einfa-
ches Beispiel sei hier die zur Reinigung eines Stoffes oft genutzte Umkristallisation
erwihnt. Dabei wird eine heile, gesittigte Losung des verunreinigten Stoffes herge-
stellt. Ist die Verunreinigung nicht 16slich, kann sie durch Filtration abgetrennt
werden. Beim Abkiihlen der Losung fallen dann die Kristalle der hauptsichlich in
Losung vorhandenen Verbindung rein an, wiahrend fiir die Verunreinigungen das
Loslichkeitsprodukt nicht iiberschritten wird.

Was passiert bei der Kristallisation? In der heien Losung liegen die Molekiile
und Ionen solvatisiert vor. Beim Abkiihlen der Losung nimmt die Loslichkeit des
Stoffes meist ab und es wird eine libersittigte Losung erhalten (als Ostwald-Miers-
Bereich bezeichnet). Ab einer bestimmten, sogenannten ,kritischen® Ubersitti-
gung, findet die Bildung von Kristallisationskeimen (die Nukleation) statt. An diese
Kristallisationskeime werden im folgenden Kristallwachstum weitere Molekiile oder
Ionen angelagert.

Zur Zichtung von Einkristallen in diesem Praktikum geht man dhnlich vor.
Zuerst wird eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung hergestellt (Versuche D1—
D3). Dazu werden die Ausgangsstoffe zunéchst unter Erwirmen in Wasser geldst
und mogliche Verunreinigungen durch Filtration entfernt. Die heile Losung ldsst
man auf Raumtemperatur abkiihlen und filtriert die moglicherweise entstandenen
Kristallite ab. In die gesittigte Losung wird dann ein Impfkristall eingebracht, an
dem die weitere Abscheidung der Molekiile und Ionen stattfindet. Durch langsames
Verdampfen des Losungsmittels konnen so gut ausgebildete Kristalle von bis zu
einigen Zentimetern GroBe erhalten werden. Alternativ kann die Loslichkeit einer
Substanz langsam verringert werden, indem man kontrolliert ein Fallungsmittel
eindiffundieren lisst. Dies wird in Priparat D4 anhand einer klassischen Uber-
schichtungsmethode demonstriert.

Einige Verbindungen lassen sich allerdings nur sehr schwer aus Lésung kristalli-
sieren. In manchen Fillen konnen dennoch Kristalle durch spezielle Kristallisati-
onsverfahren, z. B. in Gelen, erhalten werden (Priaparate D5—D7). Der Begriff Gel
ist aus dem Alltag (vergleich Gelee und Gelatine) bekannt. Gele lassen sich aber
nur sehr schwer eindeutig definieren. Im Allgemeinen handelt es sich bei Gelen um
ein feindisperses System aus einer festen in einer fliissigen Phase, wobei die feste
Phase ein dreidimensionales Netzwerk bildet. Die Hohlriume werden dann von
der fliissigen Phase ausgefiillt. Die feste Phase kann rein organisch (z. B. Agar-Gel
oder Gelatine) oder rein anorganisch (z. B. Silicagel) sein, man erhélt so organische
bzw. anorganische Gele.

Was ist der Vorteil des Einsatzes von Gelen fiir den Kristallisiationsvorgang?
Das Netzwerk des Gels fiihrt zu einer Verlangsamung der Diffusion von Ionen oder
Molekiilen im Losungsmittel, was eine schnelle Durchmischung der Reaktanden
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verhindert. Man trennt also die Reaktionsmischungen rdumlich durch das Gel.
Alternativ kann man das Gel mit einem Reaktanden versetzen und es mit der
Losung des anderen Reaktanden tliberschichten. Die Losungen diffundieren in das
Gel ein und an bestimmten Stellen im Gel findet aufgrund der sich bildenden Uber-
sattigung Kristallkeimbildung statt. Da die Reaktanden nur langsam nachdiffun-
dieren, wird keine weitere Kristallkeimbildung beobachtet, sondern die Keime kon-
nen zu groBen Kristallen wachsen.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Erklaren Sie folgende Begriffe: Loslichkeitsprodukt, Loslichkeit, lbersattigte Lo-
sung, Solvatation, Hydratation, Losungsenthalpie, Impfkristall, Kristallisationskeim,
Nukleation, Kristall, lonengitter, Gitterenergie, Doppelsalz!

— Beschreiben Sie allgemein die Teilschritte der Bildung eines lonenkristalls aus
wassriger Losung!

— Was ist der Unterschied zwischen einer Schmelze und einer L6sung?

— Welchen Einfluss haben Temperatur, Konzentration und Polaritat des Losungsmit-
tels auf den Kristallisationsprozess? Wie kann dies zum Ziichten von Kristallen aus-
genutzt werden?

Praparat D1 — Kaliumaluminiumsulfat-Dodekahydrat
(Aluminiumalaun), KAI(SO,), - 12 H,0 (leicht)

Durchfiihrung: 7.5 g Al,(SOy4); - 18 H,O werden in 25 mL H,O gelost und mit der
dquimolaren Menge einer heil3 gesittigten K,SO,4-Losung versetzt (Loslichkeit von
K5S041in 100 mL H>0: 24 g bei 100 °C). Die Losung wird ruhig stehend abgekiihlt,
wobei der Alaun in bereits sehr gut ausgebildeten oktaedrischen Kristallen auskris-
tallisiert. Durch Einhdngen von gut ausgebildeten Impfkristallen lassen sich Kris-
talle von betrichtlicher GroBe ziichten.

Eigenschaften: Farblose Oktaeder, die an der Luft verwittern; durch Uberziehen
mit farblosem Lack kann der Verwitterungsprozess unterdriickt werden.

Vorbereitungsfragen:

— Was sind Alaune? Wofilir wurde Aluminiumalaun friiher verwendet? Was kénnte
beim Verwittern der Kristalle passieren?

— In der Struktur liegen die Metallionen jeweils als Hexaaquakomplexe vor. Skizzieren
Sie die Lewis-Formeln der vorliegenden Kationen und Anionen und formulieren Sie
die sich daraus ergebende Summenformel!

— Zwischen Komplexkationen und Sulfatanionen bestehen zweierlei Arten von Wech-
selwirkungen. Welche?

— Warum ist Aluminiumalaun farblos?
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Praparat D2 — Kaliumchrom(lll)sulfat-Dodekahydrat (Chromalaun),
KCr(S0Oy4); - 12 H,0 (mittel)

Durchfiihrung:
Achtung! Chromate und Dichromate sind sehr giftig und karzinogen.

5 g K,Cr,0; werden in 50 mL. H,O gelost und mit 5.5 mL konz. H,SO,4 versetzt.
In der Kélte wird vorsichtig mit ca. 6 mL Ethanol reduziert, wobei die Temperatur
nicht iiber 40 °C steigen darf. Beim langsamen, erschiitterungsfreien Abkiihlen der
Losung kristallisiert der dunkelrotviolette Chromalaun aus. Durch Einhdngen von
gut ausgebildeten Impfkristallen lassen sich Kristalle von betrachtlicher Grof3e
ziichten.

Eigenschaften: Rotviolette Oktaeder, die an der Luft verwittern; durch Uberziehen
mit farblosem Lack kann der Verwitterungsprozess unterdriickt werden.

Vorbereitungsfragen:

— Welche Farben sind fiir die verschiedenen Oxidationsstufen des Chroms typisch?

— Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fir das Chromat-/Dichromat-Gleichge-
wicht! Welche der beiden Spezies liegt zu Beginn der Synthese hauptsachlich vor?

— Was konnte beim Verwittern der Kristalle passieren?

— In der Struktur liegen die Metallionen jeweils als Hexaaquakomplexe vor. Skizzieren
Sie die Lewis-Formeln der vorliegenden Kationen und Anionen und formulieren Sie
die sich daraus ergebende Summenformel!

— Zwischen Komplexkationen und Sulfatanionen bestehen zweierlei Arten von Wech-
selwirkungen. Welche?

— Warum ist Chromalaun farbig? Begriinden Sie lhre Antwort mit Hilfe der Kristall-
feldtheorie!

Praparat D3 — Ammoniumeisen(lll)sulfat-Dodekahydrat (Eisenalaun),
NH4Fe(SO4)2 - 12 Hzo (mlttel)

Durchfiihrung: 5 g FeSO, - 7H,0 werden in 10 mL 1 M H,SO, gelost und mit
2 mL konz. HNOj versetzt (Abzug!). Diese Losung wird einige Zeit im Abzug auf
dem Wasserbad erhitzt, bis keine braunen Stickstoffoxide mehr entweichen. Zu
der auf Raumtemperatur abgekiihlten Losung werden 4 mL einer gesittigten
(NH4),SO4- Losung gegeben. Beim Stehenlassen im Exsikkator iiber konz. H,SO4
scheiden sich langsam rosaviolett gefarbte Kristalle ab. Einige besonders gut ausge-
bildete Exemplare werden als Impfkristalle ausgewéhlt. Vom Rest wird eine gesét-
tigte Losung hergestellt, in dem gerade so viel Wasser zugegeben wird, dass nur ein
geringer Bodenkorper bleibt. Die Losung wird in ein sauberes Becherglas abdekan-
tiert und mit einhdngendem Impfkristall erneut an einem erschiitterungsfreien Ort
zur Kristallisation gebracht.
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Eigenschaften: rosaviolett gefarbte Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Welche Redoxreaktionen laufen bei der Umsetzung von Fe?" mit HNO; ab?

— Warum muss die Synthese unbedingt in saurer Losung durchgefiihrt werden?

— In der Struktur liegen die Metallionen jeweils als Hexaaquakomplexe vor. Skizzieren
Sie die Lewis-Formeln der vorliegenden Kationen und Anionen und formulieren Sie
die sich daraus ergebende Summenformel!

— Zwischen Komplexkationen und Sulfatanionen bestehen zweierlei Arten von Wech-
selwirkungen. Welche?

— Warum ist Eisenalaun farbig? Begriinden Sie lhre Antwort mit Hilfe der Kristallfeld-
theorie!

Praparat D4 — Tetraamminkupfer(ll)sulfat-Monohydrat,
[CU(NH3)4]SO4 . Hzo (IelCht)

Durchfiihrung: 1.25 g CuSO, - 5H,0 werden unter Erwiarmen in ca. 1.5 mL H,O
gelost und mit konz. NHj; versetzt, bis sich der Niederschlag gerade wieder geldst
hat. Die Losung wird dann in einem schlanken Messzylinder sehr vorsichtig ca.
1 cm hoch mit einem Ethanol-H,O-Gemisch (1:1) iiberschichtet. Hierzu wird das
Gemisch sehr langsam in den Messzylinder pipettiert, dariiber wird dann in gleicher
Weise 1—2 cm 96 %-iges Ethanol geschichtet. Das bedeckte Gefdl muss mehrere
Tage ruhig stehen, wobei sich tief-dunkelblaue Kristalle bilden, die abgenutscht
und erst mit Alkohol, dann mit Ether gewaschen werden.

Eigenschaften: tief dunkelblaue Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Welche Geometrien weisen vierfach koordinierte Cu(l)- und Cu(ll)-Komplexe ge-
wohnlich auf? Welche Geometrie besitzt der dargestellte Komplex?

— Was geschieht am Anfang der Synthese, wenn sich erst ein Niederschlag bildet,
der dann aber wieder in Lésung geht?

— Welche Rolle spielt das Ethanol bei der Kristallisation? Warum kann man denselben
Effekt nicht mit Ether erreichen?

— Welchen Vorteil hat es fir das Kristallwachstum, die wassrige Losung mit Ethanol
zu Uberschichten, statt beide Komponenten einfach zu mischen?

— Welcher Vorgang kénnte die blaue Farbe der Verbindung erklaren? Begriinden Sie
lhre Antwort mit Hilfe der Kristallfeldtheorie!

Praparat D5 — Kaliumperchlorat, KCIO, (mittel)

Durchfiihrung: Man stellt in einem schlanken 50 mL-Becherglas 10 mL einer 2 %-
igen Agar-Losung her, wobei unter stindigem Riihren so lange erwarmt wird, bis
sich das Agar vollstindig gelost hat. Die warme Agar-Losung wird mit 10 mL einer
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warmen 1 M NaClO,4-Losung versetzt und homogenisiert. Das Gemisch ldsst man
nun langsam abkiihlen bis das Gel fest ist. Dann wird es mit 10 mL einer 1M KI-
Losung vorsichtig so {liberschichtet, dass die Geloberfliche nicht verletzt wird. Das
Becherglas muss an einem erschiitterungsfreien Platz einige Tage aufbewahrt wer-
den, bis einzelne Kristalle zu beobachten sind. Durch Auswaschen aus dem Gel
lassen sich die Kristalle isolieren. Kristallform und -gré8e sind mittels Lichtmikro-
skop zu ermitteln.

Eigenschaften: farblose, rhombische Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Diskutieren Sie Lewis-Formel, Molekiilgeometrie, Bindungsverhaltnisse und Oxida-
tionszahlen fiir das Perchlorat-Anion!

— Was ist Agar und wie kann man sich den Aufbau eines Agar-Gels vorstellen?

— Wie lassen sich Silica-Gele herstellen?

— Welche Rolle spielt das Gel bei der Kristallisation?

Praparat D6 — Kupfer(ll)tartrat-Trihydrat, Cu(C4H40¢) - 3H,O (mittel)

Durchfiihrung: Man stellt in einem schlanken 50 mL-Becherglas 10 mL einer 5 %-
igen Na-Acetat-Losung mit 2 % Agar her, wobei unter stindigem Riihren so lange
erwarmt wird, bis sich das Agar vollstindig gelost hat. Die warme Agar-Losung
wird mit 10 mL einer warmen 0.5 M Weinsdure-Losung versetzt und homogeni-
siert. Das Gemisch l4sst man nun langsam abkiihlen bis das Gel fest ist. Dann wird
es mit 10 mL einer 0.5 M CuSO4-Losung vorsichtig so liberschichtet, dass die
Geloberflache nicht verletzt wird. Das Becherglas muss an einem erschiitterungs-
freien Platz einige Tage aufbewahrt werden, bis einzelne Kristalle zu beobachten
sind. Die Kristalle lassen sich aus dem Gel isolieren. Kristallform und -gréBe sind
mittels Lichtmikroskop zu ermitteln.

Eigenschaften: blaue Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Was ist Agar und wie kann man sich den Aufbau eines Agar-Gels vorstellen?

— Wie lassen sich Silica-Gele herstellen?

— Warum wird zur Darstellung des Agar-Gels eine 5 %-ige Na-Acetat-L6sung und nicht
Wasser verwendet?

— Welche Verbindung steckt hinter dem Trivialnamen Weinstein? Welche Isomere der
Weinsaure gibt es?

— Welche Rolle spielt das Gel bei der Kristallisation?
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Praparat D7 — Blei(ll)iodid, Pbl, (mittel)

Durchfiihrung: Man stellt in einem schlanken 50 mL-Becherglas 10 mL einer wassri-
gen 2 %-igen Agar-Losung her, wobei unter stindigem Riihren so lange erwéarmt
wird, bis sich das Agar vollstindig gelost hat. Die warme Agar-Losung wird mit
10 mL einer warmen 0.5 M KI-Losung versetzt und homogenisiert. Das Gemisch
lasst man nun langsam abkiihlen bis das Gel fest ist. Dann wird es mit 10 mL einer
0.5 M Pb(CH;COO),-Losung vorsichtig so iiberschichtet, dass die Geloberflache
nicht verletzt wird. Das Becherglas muss an einem erschiitterungsfreien Platz einige
Tage aufbewahrt werden, bis einzelne Kristalle zu beobachten sind. Durch Auswa-
schen aus dem Gel lassen sich die Kristalle isolieren. Kristallform und -gréBe sind
mittels Lichtmikroskop zu ermitteln.

Samtliche Glasgerite, die mit Gelen in Beriihrung gekommen sind, miissen so-
fort mit heiBem Wasser ausgewaschen werden! Andernfalls werden sie unbrauch-
bar, da sich eine Gelhaut fest auf dem Glas absetzt.

Eigenschaften: gelbe, blattchenférmige Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Was ist Agar und wie kann man sich den Aufbau eines Agar-Gels vorstellen?

— Wie lassen sich Silica-Gele herstellen?

— Welche Rolle spielt das Gel bei der Kristallisation?

— Welche Reaktion findet statt, wenn man Pbl, mit einem Uberschuss an Kl versetzt?
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E Koordinationsverbindungen

Hintergrund

Zusétzlich zur ionischen, metallischen und kovalenten Bindung wird in Koordina-
tionsverbindungen eine vierte wichtige Form der chemischen Bindung beobachtet.
Allgemein bestehen Koordinationsverbindungen aus einem Metall-Zentralatom
und (meist nichtmetallischen) Liganden, die in Form einer klar definierten Geomet-
rie die Ligandsphére um das Metallzentrum bilden. Zusammen bilden Zentralatom
und Liganden einen Komplex, in dem die direkt an das Metall gebundenen Atome
als Donoratome der Liganden bezeichnet werden.

Bei klassischen Komplexen — auch Werner-Komplexe genannt — lésst sich die
Bindung zwischen Metallzentrum und Donoratom als dative Zweielektronenbin-
dung beschreiben, zu der das Donoratom formal zwei, das Metallzentrum keines
der beiden Bindungselektronen beitrdgt. Um als Donoratom in Frage zu kommen,
muss ein Atom/Ion nach diesem von Alfred Werner zu Beginn des 20. Jahrhunderts
entwickelten Bindungsmodell also liber ein freies Elektronenpaar verfiigen. Die
typischen Donoratome in solchen Werner-Komplexen sind Stickstoff, Sauerstoff,
Schwefel und die Halogene, entweder als Anionen oder als Teil von Ligandmo-
lekiilen, wo diese Elemente in tiefen formalen Oxidationsstufen (meist < 0) vor-
liegen.

Eine zweite Klasse von Koordinationsverbindungen stellen organometallische
Komplexe dar, bei denen Kohlenstoff-, Phosphor- und Wasserstoff-Donoratome an
Metallzentren gebunden sind. Diese Bindungen haben allgemein einen wesentlich
starker kovalenten (und weniger dativen) Bindungscharakter. Organometallische
Koordinationsverbindungen zeichnen sich zudem oft durch eine starke Reaktivitit
mit Luft und Feuchtigkeit aus, so dass sie als Folge meist in wasserfreien, organi-
schen Losungsmitteln unter Luftausschluss synthetisiert und gelagert werden
mussen.

Fiir unseren einfithrenden Synthesekurs haben wir daher ausschlieBlich Synthe-
sen von Werner-Komplexen ausgewidhlt, um den apparativen Aufwand klein zu
halten und Anfinger in der Komplexsynthese nicht zu iiberfordern. In anorgani-
schen Synthesepraktika fir fortgeschrittene Studenten sollten dann aber die wich-
tigsten Techniken fiir die Darstellung und das Arbeiten mit organometallischen
Verbindungen unbedingt vermittelt werden, denn beide ,,Familien® von Koordina-
tionsverbindungen haben in der Chemie groBBe Wichtigkeit und breite Anwendung:
so sind die aus der MaBanalyse bekannten Metall-EDTA-Komplexe, der in der
Krebstherapie sehr erfolgreiche Wirkstoff cis-[PtCl,(NH3),] oder auch die Chloro-
phyll-Farbstoffe griiner Pflanzen Beispiele fiir Werner-Komplexe. Umgekehrt sind
organometallische Verbindungen besonders als Katalysatoren aus der modernen
Chemie nicht mehr wegzudenken, wo sie z. B. zur Aktivierung von H,, zur Polyme-
risation von Olefinen oder zur C—C-Bindungskniipfung in der organischen Syn-
these weltweit taglich zum Einsatz kommen.
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Zur Beschreibung der geometrischen und elektronischen Strukturen von Koordi-
nationsverbindungen existieren gut 100 Jahre nach den ersten Arbeiten von Werner
und anderen auf diesem Gebiet etablierte theoretische Grundlagen, die im Rahmen
dieses Buches nicht wiederholt werden sollen. Fiir die Synthese von Komplexen
resultieren aus diesen Grundlagen einige generelle Synthesestrategien, die sich na-
tlirlich auch in den Vorschriften zu den vorgestellten Priaparaten wiederfinden:

e Meist ist die Austauschgeschwindigkeit der Liganden in tieferen Oxidationsstufen
desselben Metalls deutlich schneller als in hoheren. Daher geht die Synthese oft
von Verbindungen aus, in denen das Metall eine tiefe Oxidationsstufe besitzt, so
dass sich neue Liganden leicht einfiihren lassen. Im weiteren Verlauf der Reak-
tion wird dann oxidiert, um so die gewiinschte, neue Ligandensphire zu ,,fixie-
ren (so fiir Priaparat E2, vgl. aber auch F2 und F6). Alternativ muss eine hoch-
oxidierte Metallvorstufe zuerst reduziert werden, um neue Liganden {iberhaupt
einfithren zu kénnen (E5 und E9).

e Die Austauschgeschwindigkeit von Wasserspezies ist stark vom pH-Wert abhin-
gig. Der Aqua-Ligand (H,O) ist oft wesentlich labiler als seine deprotonierten
Formen OH™ und O?7, so dass die Substitution von koordiniertem Wasser hiu-
fig in saurer Losung geschieht (E3, ES, E§ und E9).

e Die Komplexbildung ist ein Gleichgewichtsprozess zwischen verschiedenen Me-
tall-Ligand-Spezies. Gibt es einen klaren ,,Favouriten® mit einer besonders gro-
Ben Komplexbildungskonstante, so kann stochiometrich gearbeitet werden. Oft
muss jedoch ein nicht stark bindender Ligand in groBem Uberschuss angeboten
werden, um die Gleichgewichtskonzentrationen zum gewiinschten Komplex hin
zu verschieben (E2, E3, E7 und ER).

e Koordinationsverbindungen mit Chelatliganden, die mit mehreren Donoratomen
an das Metallzentrum binden, sind oft sehr stabil und daher in der Synthese sehr
beliebt. So stellen zum Beispiel die Synthesen der Verbindungen E5 und E9
schone Beispiele dar, wie der Einsatz von Chelatliganden es erlaubt, aus einem
zu Beginn der Synthese sehr undefinierten Gemisch metallhaltiger Spezies selek-
tiv nur die Verbindungen zu isolieren, die die stark bindenden Chelatliganden
tragen.

e Und schlieBlich: bei vielen Werner-Komplexen handelt es sich um hydrophile,
oft stark geladene, Verbindungen. Viele Synthesen finden in wéssriger Losung
statt. Dies verhindert zumeist die in der organischen Chemie so iiberaus vielseitig
einsetzbare Reinigung der Verbindungen mit chromatographischen Methoden.
Stattdessen werden fiir Werner-Komplex-Synthesen héufig allein die Loslich-
keitseigenschaften der Verbindungen zur Reinigung der Produkte genutzt. Das
reine Produkt wird also z. B. nach Zugabe eines groBen Uberschusses an Gegen-
ionen aus konzentrierter Losung gefillt (E2 und E3), durch Extraktion erhalten
(E4 und E7) oder fallt als hydrophile Verbindung nach der Zugabe organischer
Losungsmittel zur wissrigen Reaktionsmischung aus (E5, E6 und ES).
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Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Wie konnen ganz allgemein die Bindungsverhéltnisse fiir einen Werner-Komplex
beschrieben werden? Warum ist dieses Modell der Sauredefinition nach Lewis ver-
wandt?

— Erklaren Sie folgende Begriffe: Koordinationzahl, Ligand, Zahnigkeit, Haptizitat,
Komplexgeometrie, Isomere, Komplexstabilitdtskonstante, labiler/inerter Komplex,
thermodynamische/kinetische Stabilitat, Chelateffekt, Kristallfeldtheorie, Oktaeder-
feld, Tetraederfeld, high-spin-/low-spin-Konfiguration, Ligandenfeldstabilisierungs-
energie, spektrochemische Reihe!

— Welche Vorgange konnen die Farbigkeit von Koordinationsverbindungen hervor-
rufen?

Praparat E1 — Kaliumtetra(cyanato-N)cobaltat(ll),
K;[Co(NCO),] (leicht)

Durchfiihrung:
Achtung! Cobaltverbindungen sind karzinogen.

3.5 g Co(CH3COO), - 4H,0 und 6.4 g KOCN werden jeweils in 50 mL H,O gelost
und beide Losungen zusammengegeben. Es entsteht eine blaue Losung, aus der
nach einer Nacht im Kiihlschrank das Produkt ausfillt. Es wird abfiltriert und im
Exsikkator im Vakuum getrocknet.

Eigenschaften: grof3e, dunkelblaue Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Welche Koordinationszahl und -geometrie hat der dargestellte Komplex?

— Wie kann der OCN~-Ligand an ein Metallzentrum koordinieren? Um was fiir einen
Typ Isomerie handelt es sich, wenn ein Ligand mit verschiedenen Donoratomen
koordinieren kann?

— Welche VorsichtsmalBnahmen sind beim Umgang mit KOCN zu treffen? Was sind
Fulminate?

— Ist der Komplex para- oder diamagnetisch? Warum?

Praparat E2 — Tetraammin-(n2-carbonato)cobalt(lll)nitrat-Hemihydrat,
[Co(n2-CO3)(NH3)4]NO3 -%HZO (mittel)

Durchfiihrung:
Achtung! Cobaltverbindungen sind karzinogen.

5 g (NH4),CO5 werden in 15 mL H,O und 15 mL konz. Ammoniak gelost. Dieses
Gemisch wird unter Rithren zu einer Losung von 3.75 g Co(NO3), - 6 H,O in 8 mL
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Wasser gegeben. Nun wird so lange 30 %-ige H,O, zugetropft, bis die Farbe von
blutrot nach tiefviolett umschlagt.

Die Losung wird auf dem Wasserbad auf 40—50 mL eingeengt, wobei wiahrend
des Abdampfvorganges von Zeit zu Zeit (NHy4),CO; zugegeben wird, insgesamt
1.25 g. Die Losung wird dann heif3 filtriert und anschlieBend im Eisbad abgekiihlt.
Die erhaltenen Kristalle werden abgesaugt und mit dullerst wenig eiskaltem Wasser
und Ethanol gewaschen.

Eigenschaften: purpurrote Kristalle.

Vorbereitungsfragen:

— Auf welche Weise kann der Carbonat-Ligand an ein Metallzentrum binden?

— Vor der Zugabe des Wasserstoffperoxids liegt in Losung ein Gemisch aus verschie-
denen Komplexen vor — formulieren Sie drei mogliche Zusammensetzungen!

— Welche Koordinationszahl und -geometrie hat der dargestellte Komplex?

— Warum ist es vorteilhaft, von einem Cobalt(ll)-Salz auszugehen, obwohl man doch
einen Cobalt(lll)-Komplex synthetisieren mochte?

— Der Carbonat-Ligand wird in saurer Losung leicht von zwei Molekiilen Wasser ver-
drangt. Formulieren Sie die Gleichung fiir diese Substitutionsreaktion! Welche Iso-
mere konnten sich bilden?

— Ist der Komplex para- oder diamagnetisch?

Praparat E3 — Ammoniumhexachloridoplumbat(lV), (NH,)>[PbClg]
(mittel)

Durchfiihrung:
Achtung! PbO, ist teratogen und gilt als karzinogen.

In einem 100-mL-Rundkolben werden 40 mL konzentrierte HCl mit Hilfe eines
Eisbads auf fast 0 °C gekiihlt und dann 1.75 g PbO, in kleinen Portionen langsam
zugegeben. Nach jeder Zugabe muss so lange gewartet werden, dass sich das PbO,
vollstandig auflosen kann und die Losung wieder klar ist. Wenn alles PbO, gelost
ist, wird langsam und unter Riihren eine eisgekiihlte Losung von 0.8 g NH4CI in
8 mL Wasser zugegeben, wobei sich sofort ein Niederschlag bildet. Die entstandene
Suspension wird ca. 1 h bei 0 °C stehengelassen, bevor das Produkt durch eine
Glasfritte abgesaugt und dann mit eisgekiithltem Ethanol und nachfolgend mit
Ether gewaschen und getrocknet werden kann.

Eigenschaften: zitronengelbes, feinkristallines Pulver

Vorbereitungsfragen:

— Welche Koordinationszahl und -geometrie hat der dargestellte Komplex?

— Welches molare Verhéltnis Pb** : ClI- wird eingesetzt? Was deutet dies fur die
GroBe der Komplexbildungskonstante des Hexachloridoplumbats an?
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— Ist der Komplex para- oder diamagnetisch?

— Welcher Vorgang kénnte die gelbe Farbe der Verbindung erklaren?

— Warum ist fiir Blei neben Pb' auch die Oxidationsstufe +II sehr stabil, fiir das ho-
mologe Silicium aber nicht?

Praparat E4 — Kaliumhexa(thiocyanato-S)chromat(lll)-Tetrahydrat,

Durchfiihrung:
Achtung! Chromate sind karzinogen!

3 g KSCN und 2.5 g KCr(SO,), - 12H,0 werden in 20 mL Wasser gelost und die
Losung dann 2 h lang bei 100 °C unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird die
Mischung in einer Porzellanschale fast vollig eindampft. Nach dem Erkalten wird
die rote Kristallmasse zerkleinert und mit Ethanol extrahiert (dreimal mit je 5 mL).
Die filtrierten Extrakte werden vereinigt und das Losungsmittel abrotiert. Der
Riickstand wird in wenig heiBem Ethanol gelost und anschlieBend filtriert. Die
Losung wird noch etwas eingeengt und liber Nacht zur Kristallisation stehen gelas-
sen, bevor die Kristalle abgesaugt und an der Luft getrocknet werden kénnen.

Eigenschaften: rotviolette Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Welche Farben sind flir wassrige Lésungen von Chrom in seinen haufigsten Oxida-
tionsstufen typisch?

— Welche Koordinationszahl und -geometrie hat der dargestellte Komplex?

— Ist der Komplex para- oder diamagnetisch?

— Welcher Vorgang kdnnte die rotviolette Farbe der Verbindung erklaren?

— Welche Geometrie hat das Thiocyanat-Anion? Wie bindet es an das Metallzentrum?

— Thiocyanat ist ein Pseudohalogenid — was bedeutet das?

— Warum muss mit einem groRen Uberschuss an Ligand gearbeitet werden?

Praparat E5 — Kaliumtrisoxalatomanganat(lll)-Trihydrat,
K5[Mn(C,04)s] - 3 H,O (schwer)

Durchfiihrung: In einer Reibschale werden 3.8 g KMnO4 mit 2 g Eis und 10 mL
Wasser vermischt und sorgfiltig mit einem Gemisch aus 12.6 g Oxalsdure und 5.1 g
Kaliumoxalat verrieben. Dabei muss die Schale mit einer Eis-Kochsalzmischung
gekiihlt werden. Nach wenigen Minuten setzt CO,-Entwicklung ein. Falls nicht,
kann das Gemisch kurz aus der Kithlmischung genommen werden. Nach einiger
Zeit entsteht Braunstein und im Anschluss daran eine sich vertiefende kirschrote
Farbung, wobei sich der Braunstein wieder auflost. Die Temperatur darf wahrend
der gesamten Reaktion nicht iiber 0 °C steigen! Dann wird die kalte Losung durch
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einen gekiihlten Filter filtriert und das kalte Filtrat mit gekithltem Ethanol versetzt.
Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und in einem lichtgeschiitzten Exsikkator
iiber Phosphorpentoxid getrocknet.

Eigenschaften: violette Kristalle, luft- und lichtempfindlich

Vorbereitungsfragen:

— Welche Oxidationsstufen des Mangans kommen haufig in Koordinationsverbindun-
gen vor?

— Zeichnen Sie die Struktur des Komplexanions. Welche Isomere kann es geben?

— Warum kann man Mn(lll)-Komplexe nicht direkt in wassriger Losung durch Ligan-
denaustausch herstellen?

— Welche Zersetzungsreaktion kénnte stattfinden (Tipp: es findet eine Redoxreaktion
statt)?

Praparat E6 — Natriumpentacyanidonitroferrat(ll)-Dihydrat
(Nitroprussidnatrium), Nas[Fe(CN)s(NO)] - 2 H,O (schwer)

Durchfiihrung: 10 g K5[Fe(CN)g] werden in einem Becherglas in 20 mL H,O geldst
und unter Umrithren mit 20 mL konz. HNOj versetzt. Es wird leicht auf dem
Olbad erhitzt, wobei eine Reaktion eintritt. Das Ende der Umsetzung kann mit
Hilfe der Berliner-Blau-Probe festgestellt werden: wenn mit FeSO,4-Losung kein
Berliner Blau mehr entsteht, sondern ein griiner Niederschlag, ist die Reaktion
beendet. Dann wird das Gemisch vom Olbad genommen und 1—2 Tage stehenge-
lassen. Mit festem Natriumcarbonat wird nun genau neutralisiert (pH Wert bestim-
men!), dann zum Sieden erhitzt, filtriert und eingedampft. Der pH-Wert der erkal-
teten Losung muss erneut bestimmt werden, er muss weiterhin bei pH = 7 sein.
Bei Zugabe eines gleichen Volumens an Ethanol zur erkalteten Losung fallt KNO;
aus. Dieses wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft, wobei das Produkt ausfillt.
Der Niederschlag wird mit wenig kaltem Wasser gewaschen und zwischen Filterpa-
pieren getrocknet.

Eigenschaften: rubinrote Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— NO liegt in dieser Verbindung als NO"-Kation vor. Zeichnen Sie das Molekilorbital-
schema. Bestimmen Sie die N—O-Bindungsordnung!

— Was bedeutet die Aussage, die Liganden Cyanid und Nitrosyl seien ,isoelektro-
nisch“? Welche weiteren wichtigen Liganden sind isoelektronisch zu Cyanid?

— Theoretisch konnten Cyanid und Nitrosyl auf verschiedene Weise als terminale Li-
ganden koordinieren, es wird aber jeweils nur eine beobachtet — warum?

— Wie konnte der NO*-Ligand in der Synthese gebildet werden (Tipp: es findet eine
Redoxreaktion statt)?
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— Was ist ,Berliner Blau” und warum kann es hier zum Nachweis des Reaktionsfort-
schritts verwendet werden?
— Ist der Komplex para- oder diamagnetisch?

Praparat E7 — trans-Di(cyanato-N)tetrapyridinnickel(ll),
[Ni(NCO),(py)al (mittel)

Durchfiihrung: 4.8 g NiCl, - 6 H,O und 3.2 g KOCN werden in 200 mL H,O gelost.
Nach Zugabe von 13 mL Pyridin (4bzug!) wird 0.5 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nun wird das Gemisch dreimal mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Das Extrakt
wird dann mit dem Rotationsverdampfer auf ca. die Hélfte eingeengt. Beim Ab-
kiihlen fallen Kristalle aus, die abfiltriert, mit kaltem CH,Cl, gewaschen und im
Vakuumexsikkator getrocknet werden.

Hinweis: Moglicherweise muss die Dichlormethanphase mehrfach weiter einge-
dampft werden.

Eigenschaften: groB3e, dunkelblaue, quadratische Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Welche Elektronenkonfiguration besitzt Nickel(ll)? Ist der Komplex para- oder dia-
magnetisch?

— Welche Koordinationszahl hat der dargestellte Komplex?

— Zur Formel [Ni(NCO),(py)s] wéare eine groBere Anzahl maoglicher Sterecisomere
denkbar — welche Mdglichkeiten gibt es? Zeichnen Sie die Struktur des isolierten
Isomers!

— Welche andere Koordinationsgeometrie ist typisch fiir Nickel(ll)?

— Welche Trennung gelingt durch die Extraktion mit Dichlormethan?

Praparat E8 — Kalium-(n2-peroxido)disulfatotitanat(IV)-Trihydrat,
K5[Ti(n?-0,) (S04),] - 3H,0 (schwer)

Durchfiihrung: 15 mL einer schwefelsauren Titan(IV)-oxysulfat-Lésung (15 % Ti)
werden auf —10 °C abgekiihlt. 4.3 g K,SO4 werden in Wasser geldst, in 7.5 mL
30 %-ige HyO,-Losung gegeben und auf 0 °C gekiihlt. In diese Losung wird nun
durch einen Tropftrichter unter stindigem starkem Riihren die kalte Titanoxysul-
fat-Losung gegeben. Nach 0.5 h in der Kéilte (Eisbad) werden etwa 500 mL eiskal-
tes Aceton zugegeben, das zuvor mit 3 mL 30 %-iger H,O,-Losung vorbehandelt
wurde. Der so ausgefillte Niederschlag wird abgenutscht und mit eiskaltem absolu-
tem Ether so lange gewaschen, bis das Filtrat Permanganat nicht mehr entférbt.
Nach Trocknen iiber P,O;, im Exsikkator wird das Produkt erhalten.

Eigenschaften: gelbrotes Pulver
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Vorbereitungsfragen:

— Welche Elektronenkonfiguration hat das Metallzentrum? Ist der Komplex para- oder
diamagnetisch?

— Warum bindet Titan(lV) Sauerstoffliganden besonders gut?

— Welche Koordinationsmaoglichkeiten gibt es fiir den Peroxido- und Sulfato-Ligan-
den? Welche Koordinationsmodi liegen hier vor?

— Warum wird das Aceton fiir die Synthese mit H,O, vorbehandelt?

— Welche Reaktion findet anfangs zwischen Permanganat und dem Ether-Filtrat statt
(Tipp: welche Substanz sollte man nicht mehr im Filtrat finden)?

Praparat E9 — Bisacetylacetonatooxidovanadium(IV)
(Vanadylacetylacetonat), [VO(acac),], (schwer)

Durchfiihrung: 0.5 g V,O5 werden in 6 mL H,O suspendiert und mit 9 mL konz.
H,SO, versetzt. AnschlieBend werden 10 mL Ethanol zugegeben. Nach 2 h Riithren
wird nicht umgesetztes V,O5 abfiltriert und das Filtrat mit 6.5 mL Acetylaceton
versetzt. Danach wird die Losung mit festem Soda vorsichtig(!) genau neutralisiert
(pH = 7), wobei das Produkt ausféllt. Es wird abfiltriert, an der Luft getrocknet
und aus Dichlormethan umkristallisiert.

Eigenschaften: blau-griines Pulver

Vorbereitungsfragen:

— In welchem technischen Prozess spielt \LOs eine wichtige Rolle?

— Welche Reaktion tritt ein, wenn \V,Os mit Schwefelsaure reagiert?

— Welche Koordinationszahl und -geometrie hat der dargestellte Komplex?

— Welche Rolle spielt Ethanol bei der Synthese?

— Welche Elektronenkonfiguration hat das Metallzentrum? Ist der Komplex para- oder
diamagnetisch?

— Warum bindet Vanadium(lV) Sauerstoffliganden besonders gut?
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F Reaktionen mit Gasen

Hintergrund

Der Anteil gasformiger Elemente und Verbindungen an der Vielfalt chemischer
Substanzen ist sehr klein und beschrinkt sich bei Normalbedingungen auf Ele-
mente und Verbindungen der Nichtmetalle. Trotzdem spielen Reaktionen mit Ga-
sen eine wichtige Rolle sowohl in chemischen Laboratorien als auch in der groB-
technischen Anwendung. So werden die reaktionstragen Gase Stickstoff und Argon
haufig als Schutzgase verwendet, wenn es gilt, insbesondere Feuchtigkeit und Luft-
sauerstoff von reaktiven Substanzen fernzuhalten. In vielen Umsetzungen werden
Gase aber auch als Reaktanden eingesetzt, zum Beispiel um Verbindungen mit Was-
serstoff zu reduzieren, mit Sauerstoff zu oxidieren oder in Form von Ammoniak
eine Base anzubieten. Viele der verwendeten Gase sind auBBerdem sehr kostengiins-
tig. Da sich der gasformige Aggregatzustand dariiber hinaus sehr gut dazu eignet,
eine Substanz kontinuierlich einem Prozess zuzufiihren, ist es nicht verwunderlich,
dass man sowohl in Laboratorien als auch in industriellen Anlagen stets Gasbehil-
ter und Rohrleitungen findet, um Gase fiir chemische Reaktionen bereitzustellen.

Dabei unterscheidet sich das synthetische Arbeiten mit gasformigen Komponen-
ten oft grundlegend von Synthesen mit Fliissigkeiten oder Feststoffen und verdient
ein eigenes Kapitel in diesem Buch. Wichtige Punkte, die bei der Arbeit mit Gasen
bedacht werden miissen, sind:

e Die Teilchendichte in einem Gas ist im Vergleich zur kondensierten Phase klein.
Daher muss einer Reaktion oft ein Volumen an Gas zugefiihrt werden, das we-
sentlich groBer ist als das Volumen des Reaktors selbst. Es ist daher viel schwieri-
ger, eine stochiometrisch genaue Menge Gas zuzugeben, so dass Reaktionsgase
relativ zu ihren Reaktionspartnern in Losung oder im Festkorper meist im Uber-
schuss eingesetzt werden.

e Aus der Umsetzung von Gasen in Reaktionen resultieren oft erhebliche Druck-
verinderungen. Bei der Arbeit mit gasformigen Substanzen ist daher immer er-
hohte Vorsicht geboten, damit es nicht zu Explosionen kommt. Zwischen Reakti-
onsgefall und Umgebung sind generell PuffergefiBle (,,Gaswaschflaschen®) zu
schalten! AuBlerdem darf fiir die Arbeit mit Gasen keine geschlossene Glasappa-
ratur verwendet werden!

e Da schon kleine Stoffmengen Gas bei Normaldruck groe Volumina einnehmen,
werden Reaktionsgase entweder in Druckgasflaschen bereitgestellt oder in Gas-
entwicklungsapparaturen fiir eine Reaktion direkt erzeugt. Danach werden sie
iiber Schlauch- oder Rohrsysteme der Synthese zugefiihrt. Ein wichtiges Ziel
dieses Kapitels ist es, die speziellen Arbeitstechniken zu erlernen und zu iiben,
die beherrscht werden miissen, um solche Apparaturen sicher einzusetzen (s. o.
Kap. 2.6).

e Und schlieBlich ist zu beachten, dass bei Reaktionen von Gasen mit Substanzen
in Losung zuerst das Aufldsen des Gases in der fliissigen Phase stattfinden muss.
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Dies ist ein Gleichgewichtsprozess, der in vielen Fallen gut durch das Henry-
Gesetz beschrieben wird, nach dem die Konzentration eines geldsten Gases dem
Partialdruck des Gases iiber der Losung proportional ist. Ein Blick in die Tabel-
len zeigt, dass die erreichten Konzentrationen geloster Gase bei Normaldruck
oft klein sind — so enthélt zum Beispiel luftgesittigtes Wasser nur ca. 250 pmol
O, pro Liter. Die Geschwindigkeit, mit der sich das Henry-Gleichgewicht ein-
stellt, ist oft klein und auBlerdem stark von der GroBe der Grenzfliche Gas/
Fliissigkeit abhidngig. Man wird aus diesen Griinden feststellen, dass einige der
Synthesen in heterogenen Systemen fliissig/gasformig, die in diesem Kapitel vor-
gestellt werden, trotz der groBen Beweglichkeit der Gasmolekiile in der Gas-
phase langere Reaktionszeiten bendtigen.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Nennen Sie funf wichtige Gase, die in chemischen Reaktionen eingesetzt werden!
Wie werden sie technisch gewonnen, wie werden sie im Labor bereitgestellt?

— Nennen Sie drei wichtige gro3technische Prozesse, bei denen gasférmige Kompo-
nenten zum Einsatz kommen!

— Welcher Druck baut sich ungefahr in einem verschlossenen 1L-Kolben auf, wenn
man darin 10 g Trockeis (CO,) auf Raumtemperatur erwarmt? Man behandele CO,
in erster Ndherung als ideales Gas!

— Erklaren Sie folgende Begriffe: ideales/reales Gas, Henry-Konstante, Dichte von Ga-
sen (H,, O,, N,, Ar, CO,), Adsorption, Absorption, Schutzgas, Kippscher Apparat,
Gasentwickler, Gaswaschflasche!

Praparat F1 — Natriumhexa(nitrito-/N)cobaltat(lll), Na3[Co(NO,)g]
(mittel)

Durchfiihrung:
Achtung! Cobaltverbindungen sind karzinogen. Entwicklung von nitrosen Gasen!

15 g NaNO, werden in einem Zweihalskolben in 15 mL heiBem Wasser gelost. Nun
wird auf ca. 50 °C abgekiihlt, bevor zuerst 5 g Co(NOs3), - 6 H,O und dann langsam
unter Rithren 15 mL 50 %-ige Essigsdure zugegeben werden, wobei sich ein Nieder-
schlag bildet. Achtung: es entstehen nitrose Gase!

Durch die entstandene Suspension wird nun fiir 2 h ein kriftiger Druckluftstrom
geleitet. Der braune Niederschlag wird abgetrennt, mit 10 mL warmem Wasser
verrithrt und die Losung wieder filtriert. Die klaren Filtrate werden vereinigt und
das Produkt durch langsame Zugabe von 80 mL Ethanol ausgefillt. Nach 30 min.
wird der Niederschlag abgesaugt, viermal mit wenig Ethanol und dann zweimal
mit Ether gewaschen und an der Luft getrocknet.

Eigenschaften: dunkelgelbes, in Wasser leicht 16sliches Kristallpulver
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Vorbereitungsfragen:

— Was versteht man unter der Zahnigkeit von Liganden?

— Zeichnen Sie Lewis-Formeln von NO,, NO3 und NO3 und machen Sie Voraussagen
fiir die Moleklilgeometrie nach dem VSEPR-Modell!

— Auf welche Weisen kann der Nitrit-Ligand an Metallzentren binden? Wie geschieht
es hier?

— An welchen zwei Reaktionen ist das eingesetzte NaNO, beteiligt?

— Was sind nitrose Gase und warum sind sie gefahrlich?

— Warum ist es vorteilhaft, von einem Cobalt(ll)-Salz auszugehen, obwohl man doch
einen Cobalt(lll)-Komplex synthetisieren mochte?

Praparat F2 — Ammoniumkupfer(l)tetrasulfid, (NH,)CuS, (schwer)
Durchfiihrung:

Achtung! H,S stinkt und ist zudem sehr giftig!

Ein Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und vorgeschalteter Sicherheitswasch-
flasche wird an einen Kipp’schen Apparat (Abb. 2.15, befiillt mit FeS-Stangen und
5 M HCI) zur H,S-Erzeugung angeschlossen. 10 mL konz. NH; werden mit 25 mL
Wasser verdiinnt, in den Kolben gefiillt und unter Rithren und Kiihlung (Wasser,
Eis) liber ein Gaseinleitungsrohr 0.5 h lang sehr langsam H,S eingeleitet. In eine
Halfte dieser Losung werden nun bei 40 °C unter Rithren 3 g Schwefelpulver einge-
tragen. UngelOster Schwefel wird abfiltriert, bevor die Losung wieder mit der ande-
ren Halfte des Ansatzes vereinigt werden kann. Unter kréiftigem Riihren erfolgt
nun schnell die Zugabe von so viel einer Losung von 1 g CuSO, - 5H,0 in 10 mL
H,0, bis der zwischenzeitlich gebildete Niederschlag von Cu,S sich gerade nicht
wieder auflost. Dieser Cu,S-Niederschlag wird sofort abgetrennt, indem durch ei-
nen groBen Faltenfilter filtriert wird.

Beim Stehen im Eisschrank iiber Nacht scheiden sich glinzend rote Kristalle ab,
die abgesaugt und nach dem Waschen mit Wasser und Ethanol im Vakuumexsikka-
tor iiber konz. H,SO, getrocknet werden.

Eigenschaften: glinzend rote Prismen

Vorbereitungsfragen:

— Warum ist H,S im Gegensatz zu Wasser bei Raumtemperatur ein Gas?

— Welche Reaktion findet hier im Kipp'schen Apparat statt?

— Was geschieht, wenn H,S in eine basische Losung eingeleitet wird?

— Wie sind die Atome in elementarem Schwefel miteinander verknipft?

— Formulieren Sie eine allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Schwefel
mit einer ammoniakalischen H,S-Lésung!

— Zeichne eine Lewis-Formel des S3 -Anions im Produkt!

— Welche Stoffe kommen bei dieser Reaktion als Reduktionsmittel fiir Cu" in Frage?

— Warum bindet Kupfer(l) besonders stabile Verbindungen mit Schwefelliganden?
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Praparat F3 — a-Mangansulfid, MnS (schwer)
Durchfiihrung:

Achtung! H,S stinkt und ist zudem sehr giftig!

In einem Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr wird eine Losung von etwa 1 g
MnCl, - 4H,0 in 50 mL Wasser, die zudem 50 mg Kaliumoxalat enthélt, mit halb-
konzentrierter Ammoniak-Losung im Uberschuss versetzt (Rithrstibchen nicht
vergessen!) und zum Sieden erhitzt.

Bei Siedetemperatur wird nun durch eine vorgeschaltete Sicherheitswaschflasche
H,S aus einem Kipp’schen Apparat (Abb. 2.15, befiillt mit FeS-Stangen und 5M
HCI) sehr langsam eingeleitet. Das zunichst fleischfarben ausfallende Mangansul-
fid wandelt sich bei weiterem Erhitzen und starker Sattigung mit H,S in kurzer
Zeit vollstandig in die stabile dunkelgriine Modifikation um. Das Mangansulfid
wird, um ebenfalls ausgefillten Schwefel zu entfernen, dreimal mit einer verdiinn-
ten Ammoniumsulfid-Losung ausgekocht. Nach dem Abfiltrieren wird mit H,S-
Wasser, dann mit Ethanol und Ether gewaschen und schlieBlich im Trockenschrank
bei 80 °C getrocknet.

Eigenschaften: griines Pulver

Vorbereitungsfragen:

— Warum ist H,S im Gegensatz zu Wasser bei Raumtemperatur ein Gas?

— Welche Reaktion findet hier im Kipp'schen Apparat statt?

— Was geschieht, wenn H,S in eine basische Losung eingeleitet wird?

— Warum kann bei der Reaktion ebenfalls Schwefel ausfallen? Wie sind die Atome in
elementarem Schwefel miteinander verknupft?

— Warum kann Schwefel durch die Zugabe von Ammoniumsulfid wieder entfernt wer-
den? Zeichne Lewis-Formeln mdglicher dabei gebildeter Schwefelspezies!

— Grunes MnS kristallisiert im NaCl-Strukturtyp. Zeichnen Sie eine Elementarzelle!

— Wie bezeichnet man das Phdnomen, wenn ein Verbindung in verschiedenen kristal-
linen Festkorperstrukturen auftritt?

— Was beschreibt die Ostwaldsche Stufenregel?

Praparat F4 — Kupfer(l)tetraiodidomercurat(ll), Cus[Hgl,] (mittel)
Durchfiihrung:

Achtung! Hgl, und SO, sind giftig! SO, muss aus dem Abgas durch Einleiten in
eine NaOH/H,0,-Lésung vernichtet werden!

2.2 g Hgl, und 1.6 g KI werden in 12 mL Wasser gelost. Die filtrierte Losung wird
dann mit einer Lésung von 2.5 g CuSOy - 5H,0 in 7.5 mL Wasser versetzt. Durch
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die entstandene dunkelrote Suspension wird mit leichtem Druckluftstrom so lange
SO, aus einem Gasentwickler (Abb. 2.15, 50 %-ige H,SO4 zu konz. NaHSO5-L6-
sung tropfen) geleitet, bis die iiberstehende Losung farblos ist. Der hellrote Nie-
derschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 100 °C getrocknet. Die
Substanz wird nachfolgend aus heiler halbkonzentrierter Salzsdure umkristalli-
siert.

Eigenschaften: rotes Kristallpulver. Beim Erwarmen auf iiber 70 °C schligt die
Farbe in schokoladenbraun um.

Vorbereitungsfragen:

— Welche Reaktion findet hier im Gasentwickler statt?

— Wie wird SO, technisch dargestellt? Wie wird es industriell in SO; umgewandelt?

— Was geschieht, wenn SO, in Wasser eingeleitet wird?

— Zeichne eine Lewis-Formel von SO,! Welche Molekiilgeometrie erwartet man?

— Welche Rolle spielt SO, bei dieser Reaktion?

— Welche Koordinationsgeometrie besitzt das Komplexanion des Produkts?

— Wie bezeichnet man das Phdnomen, wenn eine Verbindung bei verschiedenen Tem-
peraturen unterschiedliche Farben zeigt?

— Das Produkt ist Bestandteil von , NeB8lers Reagenz” — was kann damit nachgewie-
sen werden und wie geschieht es?

Praparat F5 — trans-Tetraammindi(nitrito-N)cobalt(lll)-chlorid,
[Co(NO,),(NH3)4ICI (schwer)

Durchfiihrung:
Achtung! Cobaltverbindungen sind karzinogen!

In einem Zweihalskolben werden 5 g NH4Cl und 7 g NaNO, in 40 mL Wasser
gelost und mit 6 mL einer 25%-igen NH;-Losung versetzt. Nach Zugabe einer
Losung von 4.5 g CoCl, - 6 H>O in 10 mL Wasser wird ein langsamer Luftstrom
durch das Gemisch geleitet. Nach etwa 3 h ist die Reaktion beendet. Die Suspen-
sion wird iiber Nacht stehen gelassen, wobei sich ein Niederschlag absetzt. Dieser
wird abgesaugt und so lange mit Wasser gewaschen, bis sich im Waschwasser mit
Ammoniumoxalat kein Niederschlag von [Co(NHj3)s5(INO,)]C,04 mehr fallen 14sst.

Das Rohprodukt wird in heiBBer 1 M Essigsdure gelost, ggf. filtriert und mit einer
wassrigen Losung von 2 g NH4CI pro 10 g Rohprodukt geféllt. Nach Abkiihlen
und ldngerem Stehen konnen die Kristalle abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und
im Exsikkator iiber P,O;( getrocknet werden.

Eigenschaften: braun-rote Kristalle
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Vorbereitungsfragen:

— Was versteht man unter cis-/trans-Isomerie?

— Was versteht man unter der Zahnigkeit von Liganden?

— Zeichnen Sie Lewis-Formeln von NO,, NO3 und NO3 und machen Sie Voraussagen
fiir die Molekllgeometrie nach dem VSEPR-Modell!

— Auf welche Weisen kann der Nitrit-Ligand an Metallzentren binden? Wie geschieht
es hier?

— Was versteht man unter lonisationsisomerie und wie kdnnte sie flir das Produkt auf-
treten?

— Warum ist es vorteilhaft, von einem Cobalt(ll)-Salz auszugehen, obwohl man doch
einen Cobalt(lll)-Komplex synthetisieren mochte?

Praparat F6 — Eisen(lll)oxidhydroxid (Goethit), a-FeO(OH) (mittel)

Durchfiihrung: 5 g Fe(NOj); - 9H,O werden in 25 mL Wasser gelost und unter
Umriihren in der Kélte langsam in 5 mL einer 25 %-igen NH;-Lsg. gegossen. Das
dabei ausgefallene Hydroxid wird dreimal mit jeweils etwa 100 mL kaltem Wasser
unter Aufwirbeln ausgewaschen und dekantiert. Das schlammige Hydroxid wird
dann mit so viel KOH verriihrt, dass die KOH-Konzentration der Mischung etwa
2 M betriagt. Das Gemisch wird iiber Nacht stehengelassen. Dann leitet man mit
Hilfe einer Dampfkanne (Abb. 2.16) ca. 2 h lang Wasserdampf durch die Suspen-
sion. Dabei wandelt sich der Niederschlag in a-FeO(OH) um.

Eigenschaften: gelbroter Niederschlag

Vorbereitungsfragen:

— Skizzieren Sie das Phasendiagramm von Wasser, in dem Sie Tripelpunkt, kritischen
Punkt und Phasengrenzlinien einzeichnen!

— Welche Eisenoxide kommen besonders haufig auf der Erde vor? Fir welchen grof3-
technischen Prozess sind sie essentiell wichtig?

— Welche Formel hat das im ersten Reaktionsschritt ausgefallene Eisenhydroxid?

— Warum wird Wasserdampf eingeleitet? Was wiirde geschehen, wenn das Produkt
in Abwesenheit von H,O auf hohe Temperaturen erhitzt wiirde?

— Goethe ist eher als Poet bekannt — welcher Lebensabschnitt des , Dichterflirsten”
konnte dazu inspiriert haben, diese Verbindung nach ihm zu benennen?

Praparat F7 — Lithiumnitrid, LisN (mittel)

Durchfiihrung: Ein Stiick Lithiummetall (ca. 0.3 g) wird mit einem Filterpapier ab-
getrocknet, von der Oxidschicht befreit und in ein Eisenschiffchen gelegt. Da das
Alkalimetall sehr schnell eine neue Oxidschicht ausbildet, muss moglichst schnell
gearbeitet werden. Das Schiffchen wird nun in ein horizontal eingespanntes Quarz-
rohr geschoben. Man verdringt die Luft durch Stickstoff und erhitzt das Lithium-
metall im Stickstoffstrom vorsichtig mit einem untergestellten Bunsenbrenner (Ach-
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tung: Vor dem Versuchsaufbau ist ein Splitterschutz zu platzieren!). Das Lithium
schmilzt bei 186 °C und setzt sich bei ungefiahr 450 °C in einer stark exothermen
Reaktion zum Produkt um. Man lédsst im Stickstoffstrom erkalten und entnimmt
das Reaktionsprodukt erst dann dem Eisenschiffchen. Das Prédparat ist an der
Luft instabil.

Probe auf Nitrid: In ein 500 mL Becherglas gibt man etwa 100 mL Wasser. Wenn
kleine(!) Stiicke des Produkts in das Wasser geworfen werden, kommt es zur Bil-
dung von Ammoniak, das mit angefeuchtetem Indikatorpapier in der Gasphase
iiber der Losung nachgewiesen wird. Nach Ende der Reaktion wird auch der pH-
Wert der Losung gepriift!

Eigenschaften: rot-brauner Feststoff

Vorbereitungsfragen:

— Wie wird Stickstoff technisch gewonnen?

— Warum ist N, ein besonders reaktionstrages Gas? Begriinden Sie lhre Antwort mit
Hilfe eines MO-Schemas fiir das N,-Molekdil!

— Was sind kovalente, salzartige und metallische Nitride? Wie unterscheiden sich ihre
Eigenschaften und wo werden Nitride technisch eingesetzt?

— Grol3technisch erfolgt die Herstellung von Ammoniak nicht tiber LisN sondern nach
einem anderen Verfahren — welchem?

— In welchem Strukturtyp kristallisieren Alkalimetallen?

— Wie werden Alkalimetallriickstande im Labor entsorgt?
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G Molekulare Verbindungen der p-Block-Elemente

Hintergrund

Besonders in der Biosphire, also dem Teil der Erde, in dem es lebendige Organis-
men gibt, spielen chemische Verbindungen eine dominierende Rolle, die allein aus
p-Block-Elementen bestehen. Auller den Edelgasen in der Atmosphére liegen diese
Stoffe zum GrofBteil in Form molekularer Verbindungen vor. Wichtige Beispiele
sind N,, O, oder CO, als Bestandteile der Luft, das Wasser (H,O), die wohl wich-
tigste Verbindung fiir das Leben, aber auch molekulare Ionen (NHY%, H,POz, HCO3
...), die man in Gewaissern und Boden findet. Diese niedermolekularen Verbindun-
gen sind die Ausgangsstoffe fiir die Biosynthese der Lebewesen und so sind die
organische und biologische Chemie wiederum zu groBen Teilen ,,molekulare Che-
mie der p-Block-Elemente®. Beide beschéftigen sich aber natiirlich mit Verbindun-
gen weitaus groBerer GroBe und Komplexitét.

Die meisten p-Block-Elemente sind Nicht- oder Halbmetalle mit Elektronegativi-
titen y > 2. Die Bildung ionischer Verbindungen, die die vollstindige Ubertragung
von Elektronen von einem Atom auf ein anderes voraussetzt, wird daher kaum
beobachtet. Der wichtigste Bindungstyp zum Beschreiben der Bindungsverhéaltnisse
von p-Block-Verbindungen ist vielmehr die kovalente Bindung. Als theoretisches
Modell fiir die kovalente Bindung dient meist die Kombination der Atomorbitale
der beteiligten Atome zu Molekiilorbitalen unterschiedlicher Energie, die dann dem
Pauli-Prinzip folgend jeweils mit bis zu zwei Elektronen besetzt werden konnen.
Tatsichlich findet man, dass die meisten p-Block-Verbindungen diamagnetische
Molekiile sind, bei denen sich also alle Elektronen in doppelt besetzten Molekiil-
orbitalen befinden. Auf dem Papier symbolisieren Chemiker die bindenden Elekt-
ronenpaare als Bindungsstricke zwischen Atomsymbolen in Lewis-Formeln. Diese
1923 von Lewis eingefiihrten Darstellungen von Molekiilen sind wie kaum etwas
anderes heute ein Markenzeichen der Chemie und zieren Buchdeckel, Gebaudefas-
saden oder Briefmarken.

Die Lewis-Formeln deuten eine wichtige Eigenschaft kovalenter Bindungen an:
wie durch den Strich zwischen den verbundenen Atomen symbolisiert, ist die Bin-
dung lokalisiert und gerichtet. Auf Basis der Lewis-Formelschreibweise entwickelten
Gillespie und Nyholm 1957 ein duBlerst wichtiges Modell fiir die Voraussage der
Geometrien molekularer Verbindungen: die VSEPR-Theorie (valence shell electron
pair repulsion). Unter der Annahme, dass die Gestalt eines Molekiils hauptsiachlich
ein Resultat der gegenseitigen AbstoBung der Elektronenpaare um das Zentralatom
sei, erlaubt es das VSEPR-Modell, die Molekiilgeometrien der meisten molekularen
Verbindungen (besonders des p-Blocks!) korrekt vorherzusagen. In den sechs Pra-
paraten dieses Kapitels werden Verbindungen dargestellt, die insgesamt fiinf ver-
schiedene Molekiilgeometrien zeigen — alle lassen sich auf Grundlage ihrer Lewis-
Formeln mit der VSEPR-Methode erkldren.

Neben ihren weitgehend kovalenten Bindungen zeichnen sich die Verbindungen
der p-Block-Elemente durch zum Teil sehr groBe absolute Elektronegativititsunter-
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schiede (Ay von bis zu 2) der beteiligten Atome aus. Wichtige Konsequenz dieser
Tatsache ist die Bildung von zum Teil sehr polarer Bindungen und Molekiilen. Au-
Berdem beobachtet man fiir viele p-Block-Elemente je nach Bindungspartner eine
groBBe Anzahl moglicher positiver und negativer formale Oxidationszahlen. Ein
wichtiges Beispiel hierfiir stellt das Element Schwefel dar, dem in molekularen Ver-
bindungen formale Oxidationszahlen von —II bis + VI zugeordnet werden kénnen.
Die Produkte der Priaparate G2—G4 verdeutlichen dies, denn hier werden je nach
Reaktion vier dieser moglichen Oxidationsstufen des Schwefels erreicht.

Dabei sind aber nicht alle moglichen Oxidationszahlen gleich wahrscheinlich:
als generelle Tendenz fiir die Oxidationszahlen der p-Block-Elemente findet man
vielmehr, dass besonders solche Oxidationsstufen, die einer geraden Anzahl Valenz-
elektronen entsprechen, besonders stabil sind. Dies wird mit dem Konzept ,,inerter
Elektronenpaare® begriindet. Besonders ausgeprégt ist es fiir schwere p-Block-Ele-
mente, bei denen die Oxidationsstufe mit zwei Valenzelektronen in einem doppelt be-
setzten s-Orbital (dem ,,inert pair) oft sehr stabil ist. Das erste Praparat dieses Kapi-
tels bietet dafiir ein schones Beispiel: die Reaktion von elementarem Iod mit Antimon
fithrt zu stabilem Sbl; mit Antimon in einer Elektronenkonfiguration ([Kr]5s?4d'?).

Die Chemie der molekularen p-Block-Elemente ist duBerst vielfiltig. Die Versu-
che dieses Kapitels konnen nur eine kleine Auswahl solcher Substanzen vorstellen.
Wer die Liste der Praparate dieses Kapitels analysiert, wird feststellen, dass alle
Verbindungen entweder ein stark elektronegatives Element (Sauerstoff, Stickstoff)
oder ein p-Block-Element mit deutlichem Metallcharakter (Antimon, Zinn) enthal-
ten. Dafiir gibt es einen Grund: viele molekulare p-Block-Verbindungen, die aus-
schlieBlich aus weniger elektronegativen p-Block-Elementen wie Bor, Kohlenstoff
oder Phosphor bestehen, sind sehr luft- und wasserempfindlich und daher nur mit
Schutzgastechnik handhabbar. Die Synthese solcher (trotzdem sehr wichtigen und
hochinteressanten!) Verbindungen ist mit erheblich groBerem apparativem Auf-
wand verbunden und daher Fortgeschrittenenpraktika vorbehalten.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Wiederholen Sie die Grundlagen des VSEPR Modells! Welche Bindungswinkel er-
wartet man fur Molekiile des AX,-Typs mit n = 2, 3, 4, 5 und 6?

— Welchen Einfluss haben freie Elektronenpaare auf die Bindungswinkel?

— Wie entscheidet man, basierend auf dem VESPR Modell, ob ein Molekiil polar ist
(z.B. SO, vs. CO,, NF; vs. BF3, XeF, vs. SF,)?

— Erklaren Sie folgende Begriffe: Edelgasregel, Lewis-Formel, Hybridisierung, Dipol-
moment, Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung, Molekiilorbital, o- und Tr-Bin-
dung, Doppelbindungsregel, Mesomerie, Formalladung, Oktettiiberschreitung,
Elektronenmangelverbindung!

Praparat G1 — Antimon(lll)iodid, Sbl; (/eicht)

Durchfiihrung: Eine Losung von 1.75 g Iod in 40 mL Toluol wird mit 0.9 g fein
gepulvertem Antimon in einer Riickflussapparatur mit aufgesetztem Trockenrohr
unter Rithren bis zum Verschwinden der violetten Iodfarbe gekocht. Die griinlich
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gelbe Losung wird nun heil in eine Kristallisierschale dekantiert. Beim Erkalten
scheidet sich Sbl; langsam in Form roter Plittchen ab. Die Fillung kann im Eisbad
vervollstindigt werden. Das Produkt wird im Vakuumexsikkator {iber P,O;, ge-
trocknet.

Eigenschaften: rote, plattchenférmige Kristalle. Auller der roten trigonalen Form
existieren noch zwei griinliche Modifikationen, eine rhombische und eine mono-
kline. Feuchtigkeitsempfindlich: mit Wasser Hydrolyse zu gelbem SbOI.

Vorbereitungsfragen:

— Welche Molekiilstruktur besitzt Sbls?

— Mit Fluor als Reaktant kann SbFg synthetisiert werden. Es liegt in der Gasphase als
trigonal-bipyramidales Molekiil vor. Warum endet die Reaktion hier beim Triiodid?
Warum gibt es kein Stickstoffpentafluorid?

— Die Schmelzpunkte der Antimontrihalogenide nehmen von 223 °C (SbCls) nach
401 °C (Sbls) stark zu — warum?

— In festem Sbls findet man drei kurze (2.9 A) und drei lange (3.3 A) Sb-I-Abstande,
in festem Bil; sind alle sechs Bi-l Abstande 3.1 A — warum?

— Warum wird die Synthese in Toluol und nicht in H,O durchgefiihrt? Tipp: wodurch
wird die intensive Farbe der lodlésung verursacht?

Praparat G2 — Kaliumtetrathionat, K,S,0¢ (mittel)

Durchfiihrung: Zu einer eisgekiithlten Lésung von 3.25 g I, in 40 mL Ethanol und
5 mL Wasser wird unter Rithren eine Losung von 4.0 g Na,S,05 und 2.0 g KCl in
12 ml Wasser zugetropft. Dabei scheidet sich Kaliumtetrathionat ab, das durch
einen Biichnertrichter abfiltriert wird. Der Filterriickstand wird dreimal mit je
8 mL Ethanol gewaschen und dann in 15 mL Wasser gelost. Durch Zugabe von
10 mL Ethanol zu dieser Losung wird das Tetrathionat erneut ausgefillt. Es wird
abermals abfiltriert und zweimal mit je 10 mL Ethanol gewaschen. Die weillen
Kristalle werden im Exsikkator iiber konz. H,SO, getrocknet.

Eigenschaften: farblose glinzende Kristalle, die sich beim Erwiarmen zu K,SO,,
Schwefel und SO, zersetzen

Vorbereitungsfragen:

— Zeichnen Sie Lewis-Formeln der Sulfat-, Thiosulfat- und Tetrathionat-Anionen! Was
fiir Molekiilgeometrien erwartet man? Ordnen Sie den Schwefelatomen Oxidations-
zahlen zu!

— Welche Rolle spielt lod bei dieser Reaktion? Warum gelingt die Synthese mit Cl,
nicht? Warum wird KCI zu der Reaktionsmischung hinzugefligt?

— Welche generelle Summenformel haben Polythionat-lonen? Zeichnen Sie die Le-
wis-Formeln der Polythionat-lonen mit 3, 4 und 5 Schwefelatomen!

— Alternativ erhalt man Polythionsauren durch Einleiten von H,S in eine wassrige
SO,-Losung, wobei sich als Zwischenprodukt Thioschweflige Saure bildet
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(,Wackenroder'sche Fliissigkeit”). Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung und zeich-
nen Sie die Lewis-Formel der Thioschwefligen Saure?

Praparat G3 — Thiocyansaure, HSCN und Cobalt(ll)thiocyanat,
Co(SCN), (mittel)

Durchfiihrung:
Achtung! Cobaltsalze sind karzinogen. Rhodanwasserstoffsaure ist giftig.

Eine Kationenaustauschersdule wird mit 50 mL 5 M HCI behandelt. AnschlieBend
wird so lange mit H,O gewaschen (ca. 100 mL) bis das durchgelaufene Waschwas-
ser mit AgNO;-Losung keinen AgCl-Niederschlag mehr bildet. Die Saule ist jetzt
regeneriert und die liberschiissige Salzsdure entfernt. Nun wird eine Losung von
5 g NH4SCN in 25 mL H,O auf die Saule gegeben, die die Sdule langsam durchlau-
fen soll. Das Eluat, das HSCN enthélt, wird in einem Becherglas gesammelt und
sein pH-Wert gepriift (das Eluat muss sauer sein!). Das Harz wird anschlieBend
mit ca. 100 mL H,O gewaschen und das Waschwasser verworfen.

Reine Thiocyansidure ist thermisch sehr instabil, und nur verdiinnte Losungen
lassen sich aufbewahren. Die dargestellte Sdure wird daher unmittelbar zur Herstel-
lung von Cobalt(Il)-thiocyanat verwendet: zu jeweils 10 mL der eluierten HSCN-
Losung werden 2.5 g festes CoCO; gegeben. Die Losung wird so lange gelinde
erwarmt, bis die Bildung von gasférmigem CO, beendet ist. Es wird vom Unlosli-
chen abfiltriert und das Filtrat fast zur Trockne eingedampft. Dabei bleibt blaues
Co(SCN), zuriick, das im Exsikkator vollstindig getrocknet wird.

Eigenschaften: Thiocyansidure: farblose Losung; Co(SCN),: blauer Feststoff

Vorbereitungsfragen:

— Zeichnen Sie die Lewis-Formeln von SCN~ und HSCN! Was fiir Bindungswinkel
erwartet man? Welche Bindungsabstande sind lang, welche deutlich kirzer?

— Thiocyanat ist ein Pseudohalogenid. Was heif3t das? Nennen Sie weitere Anionen
dieser Substanzfamilie!

— Wie ist das Material eines Kationenaustauschers aufgebaut? Wie funktioniert der
lonenaustausch? Welche Materialien werden fiir Anionenaustauscher verwendet?
Wo werden lonenaustauscher grof3technisch eingesetzt?

— Die pKs-Werte flir HCl, HSCN und H,CO3 sind jeweils —7.0, —1.8 und 6.4/10.3! Erklaren
Sie, warum die verschiedenen Saurestarken fiir die Reaktionsflihrung wichtig sind!

Praparat G4 — Kaliumperoxodisulfat, K,S,0g (schwer)

Durchfiihrung:

Achtung! Bei der Elektrolyse wird in einer Nebenreaktion das Atemgift Ozon O,
gebildet — im Abzug arbeiten! Vorsicht beim Umgang mit Ether!
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40 ¢ KHSO, werden in einem 250 mL-Rundkolben mit 90 mL Wasser versetzt.
Durch Riihren wird eine gesittigte Losung hergestellt. Nach dem Abkiihlen im
Eisbad auf 0 °C wird die Losung in ein Becherglas dekantiert, das als Elektrolyse-
gefall dient. Als Kathode dient eine Spirale aus Platindraht, als Anode wird ein
zylindrisches Platinnetz verwendet (s. auch Abb. 4.8). Das Elektrolysegefal3 wird
in einer Eis/Kochsalz-Mischung gekiihlt. Nachdem die Elektroden an die Gleich-
spannungsquelle angeschlossen wurden, wird die Spannung so reguliert (5—10V),
dass ~1 A Stromstirke gemessen werden. Einige Minuten nach dem Einschalten
des Stromes fallen an der Anode die ersten Kristalle des schwerldslichen K,S,0g
aus. Die Elektrolyse wird ca. 2 h bei konstanter Spannung in Gang gehalten, wobei
das Eis/Kochsalz-Bad mehrfach zu erneuern ist und man in Abstdnden von ldngs-
tens 10 min. die Stromstirke notiert.

Ist nach Abbruch der Elektrolyse nur wenig K,S,Og ausgefallen, so liegt vermut-
lich eine stark {bersittigte Losung vor. Durch Reiben mit einem Glasstab oder
Stehenlassen iiber Nacht im Eis/Kochsalz-Bad (Dewar-Gefil3) kann die Kristallbil-
dung ausgelost werden. Die ausgefallenen weiBlen Kristalle werden im Glasfiltertie-
gel abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen. AnschlieBend wird noch mit
Ethanol und Ether gewaschen und trocken gesaugt. Das Produkt wird gewogen
und unter Verwendung der notierten Strom-Zeit-Daten die Faraday-Ausbeute der
Elektrolyse bestimmt.

Eigenschaften: weille Kristalle, stark oxidierende Substanz

Vorbereitungsfragen:

— Zeichnen Sie eine Lewis-Formel von Ozon und Peroxodisulfat! Welche Molekiilgeo-
metrien und was fiir Bindungswinkel erwartet man? Ordnen Sie allen Sauerstoff-
atomen von S,0%~ formale Oxidationszahlen zu!

— Welche Redox-Halbreaktionen laufen an den Elektroden ab?

— Warum wird bei der Synthese KHSO, und nicht K,SO, eingesetzt (Tipp: Leitfahig-
keit bedenken)?

— Woflr werden Peroxodisulfat-Salze verwendet?

— Warum ist die Faraday-Ausbeute einer Elektrolyse nie 100 %?

Praparat G5 — Borsauretrimethylester, B(OCHs); (schwer)

Durchfiihrung: In einen 250 mL-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler und aufge-
setztem CaCl,-Trockenrohr werden 50 mL Methanol gefiillt und nach und nach
10 g B,O; zugegeben, wobei sich die Mischung erwiarmt. AnschlieBend wird noch
1 h unter Riickfluss erhitzt. Nun ersetzt man den Riickflusskiithler durch eine Des-
tillationsbriicke und destilliert die azeotrope Ester/Methanol-Mischung (Sdp.
56 °C) sowie einen Uberschuss Methanol unter Feuchtigkeitsausschluss bis zu einer
Siedetemperatur von ca. 60 °C ab. Zum Destillat wird nun so viel LiCl gegeben,
dass auf 100 g des azeotropen Gemisches 12 g LiCl kommen. Es bilden sich zwei
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Phasen, wobei die obere den Ester enthdlt. Mit Hilfe eines Scheidetrichters wird
das Produkt vorsichtig abgetrennt.

Probe auf Borsdureester: Das Produkt wird in ein Uhrglas iiberfithrt und entziin-
det. Der Ester verbrennt mit hellgriiner Flamme.

Eigenschaften: feuchtigkeitsempfindliche, farblose Fliissigkeit

Vorbereitungsfragen:

— Was versteht man allgemein unter einem Ester? Welche Molekileinheit enthalten
Carbonsaureester? Nennen Sie zwei weitere Ester anorganischer Sauren!

— Was fiir Strukturen haben Borsaure und der Borsauretrimethylester?

— Das Produkt wird allgemein als ,Elektronenmangelverbindung” beschrieben. Was
heil3t das? Zeichnen Sie eine mogliche Lewis-Formel, bei der kein ,Elektronenman-
gel” vorliegt! Warum ist diese zur Beschreibung der elektronischen Struktur weni-
ger wichtig?

— Im Gegensatz zum dargestellten Ester liegt Boran dimer als B,Hg Molekiil vor. Erkla-
ren Sie die Bindungsverhaltnisse!

— Was ist ein azeotropes Gemisch?

— Was bewirkt LiCI? Kénnte auch ein anderes Salz (z. B. MgCl,) verwendet werden?
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H Polyoxoanionen

Hintergrund

Polyoxoanionen sind negativ geladene Spezies X,,OX~, die aus mehreren, durch
Sauverstoff verbriickte Element-Kationen (X) bestehen. Die Verkniipfung der Kat-
ionen kann iiber OH™- oder O>~-lonen stattfinden, die in Kondensationsreaktio-
nen unter Abspaltung von Wasser entstehen. Zahllose natiirliche und synthetische
Verbindungen sind bekannt, wie Polyphosphate oder Polyoxometallate, in denen
das Element-Kation ein Nichtmetall oder ein Metall sein kann. Die negativ gelade-
nen Molekiilanionen sind meist aus oktaedrischen oder tetraedrischen Baueinhei-
ten, in einigen Fillen auch aus einer Mischung dieser Geometrien aufgebaut, die
iiber gemeinsame Ecken und Kanten, sehr selten auch iiber Flichen, verkniipft
sind. Welche Baueinheit vorliegt und wie diese verkniipft werden, hiangt besonders
von der GroBle und der Ladung des Element-Kations ab.

Polyoxoanionen mit tetraedrischen Baueineiten sind meist eckenverkniipft, wo-
bei je nach Baueinheit Ketten, Ringe, Binder, Schichten oder dreidimensionale
Geriiste gebildet werden konnen. Diese Verkniipfungsmuster werden in Silicaten
beobachtet, die einen Hauptanteil vieler Gesteine der Erdkruste ausmachen. Die
Bildung von Polyphosphaten, die aus eckenverkniipften P—O-Tetraedern aufge-
baut sind, spielt eine wichtige Rolle als Energiespeicher in biologischen Prozessen,
in denen ATP und ADP gebildet oder zersetzt wird. Polyphosphate werden auch
zur Wasserenthdrtung sowie als Lebensmittelzusatzstoff (E 452), als Komplexbild-
ner, Stabilisator oder Schmelzsalz eingesetzt.

Polyoxoanionen mit Metallatomen als Zentralatom werden als Polyoxometallate
bezeichnet. Sie umfassen — zusammen mit Polyoxokationen — ebenfalls eine grof3e
Klasse von Verbindungen, die in der Chemie wissriger Metallsalzlosungen be-
obachtet werden. Polyoxometallate zeigen eine groBe Vielfalt an Strukturen und
chemischen Eigenschaften, die vor allem fiir Anwendungen in der Katalyse, aber
auch in den Materialwissenschaften sowie der Bio- und Nanotechnologie von Inte-
resse sind.

Die Chemie wissriger Metallsalzlosungen ist Aullerst komplex. Viele Metallaqua-
Komplexe [M*(H,0),]* reagieren in wissriger Losung als zum Teil starke Kationen-
sduren. Die durch Deprotonierung der Wasserliganden gebildenden Komplexe
[M*(H,0),-.(OH).]*"? konnen Kondensationsreaktionen eingehen. Weist das
Kondensationsprodukt verbriickende OH Gruppen auf — M—(OH)—M -
spricht man von einer Olation, werden M—O—M Briicken gebildet, von einer
Oxolation. Die Sidurestirke sowie die Bildung von Kondensationsprodukten ist
stark vom Metall, dessen Ladung (Oxidationsstufe) und dem pH-Wert der Losung
abhingig. Die Aquakomplexe hochgeladener Kationen wie z. B. MnY! und CrV!
sind in wissrigen Systemen vollstindig deprotoniert, es liegen daher Losungen von
MnOj; und CrO3~ vor. Erst unter sauren Reaktionsbedingungen, bei denen im
Fall von Chrom [CrO3(OH)]™ gebildet wird, beobachtet man die Oxolation zu
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Dichromationen Cr,O%". Unter stark sauren Bedingungen findet eine weitere Kon-
densation iiber Trichromat und Tetrachromat zu hoherkondensierten Polychroma-
ten statt. In konzentrierter Schwefelsdure fallt schlieBlich CrO; aus, welches aus
unendlichen Ketten eckenverkniipfter Tetraeder aufgebaut ist. Vor allem fiir hoch-
geladene Tonen der Gruppen 5 (V, Nb, Ta) und 6 (Mo, W) findet man dreidimensio-
nale, molekulare Kondensationsprodukte, wobei speziell in sauren Losungen Me-
tall-Sauerstoff-Cluster beobachtet werden. Diese sind aufgrund des groBeren
Tonenradius der Metalle meist aus verkniipften MOg-Polyedern aufgebaut.

Weisen Polyoxoanionen nur eine Sorte Zentralatome auf, so werden diese Isopo-
lyanionen genannt. Im Gegensatz dazu enthalten Heteropolyanionen noch mindes-
tens ein weiteres Element. Diese Verbindungsklasse ist auBerordentlich vielseitig:
in der Literatur wurde bereits {iber den Einbau von iiber 70 Elementen als Hetero-
atome in solche Anionen berichtet. Im Allgemeinen zeichnen sich Heteropolyanio-
nen im Vergleich zu Isopolyanionen durch eine erh6hte Stabilitit aus.

Das erste Polyoxometallation, dessen Struktur mittels RoOntgenbeugungsuntersu-
chung aufgeklirt werden konnte, war das Heteropolyanion [PW;,04]*~, welches
nach seinem Entdecker als Keggin-lon bezeichnet wird. Dieses Anion ist aus 12
ecken- und kantenverkniipften WOg-Polyedern aufgebaut, in deren Mitte sich ein
tetraedrisch umgebenes P-Atom befindet. Da die korrekte Nomenklatur der Poly-
oxometallate sehr kompliziert ist, werden hiufig auftretende Polyoxometallarchi-
tekturen oft nach ihren ,,Entdeckern® benannt, so wie im Fall der Anderson-, Daw-
son- oder eben Keggin-lonen. Eine weitere Moglichkeit der Namensgebung richtet
sich nach der Anzahl der in den Metallsauerstoff-Clustern auftretenden Metallio-
nen, wie zum Beispiel im Fall des ,,Decavanadat-Ions* ([V;oO3]¢7).

Im Rahmen des Praktikums werden zur Bildung von Heteropolyanionen vor
allem Kondensationsreaktionen in Losung durchgefithrt (H1, H2, H3, HS). Solche
Reaktion fithren zu einem komplexen System aus Sdure-Base- und Kondensations-
gleichgewichten. AuBBerdem sind viele der gebildeten Polyoxometallationen in ihren
protonierten Formen selbst starke Sduren. Es ist daher fiir eine erfolgreiche Syn-
these von groBter Wichtigkeit, sowohl pH-Werte als auch Konzentration der Reak-
tanden genau einzuhalten. Die pH-Wert-Kontrolle erfolgt dabei oft dadurch, dass
die Synthese in gepufferter Losung stattfindet. Am Ende der Reaktion kénnen die
Polyanionen dann in Anwesenheit entsprechender Kationen in Form definierter
Salze isoliert werden.

Im Gegensatz dazu wird in Versuch H4 eine 16sungsmittelfreie Darstellung eines
Polyphosphates bei hoher Temperatur durchgefiihrt, wobei die Edukte unter Was-
serabspaltung polymerisieren. Diese Reaktion ist im Vergleich zu Umsetzungen in
Losung wesentlich weniger definiert, so dass ein Gemisch von Reaktionsprodukten
mit unterschiedlichen Kettenldngen gebildet wird.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:
— Zeichnen Sie jeweils zwei eckenverknipfte, kantenverknipfte und flachenver-
knupfte Tetraeder und Oktaeder!
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— Die Bildung von Polyoxoanionen findet iber Kondensationsreaktionen statt. Diese
sind pH-Wert-abhangig, wie beispielsweise im Falle des Vanadiums. In welchen
pH-Bereichen liegt Vanadium(V) als [VO,]°*~ bzw. [VO,]" vor? Formulieren Sie
Reaktionsgleichungen fiir die Umwandlungen [VO,]3~ — [V,0,]*" und [V,0,]4~
— [V404,]47 ! Welche Strukturen weisen die Polyanionen auf?

— Erklaren Sie folgende Begriffe: Oxosaure, Isopolysaure, Heteropolysaure, Keggin-
lon, Olation, Oxolation, basische/saure/amphotere Metalloxide, Polyoxometallat,
Meta-/Orthosauren

Praparat H1 — Ammonium-6-molybdoniccolat(ll)-Pentahydrat,
(NH4)4[NIM06024H6] -5 H20 (Ie/Cht)

Durchfiihrung: 2 g (NH4)sMo070,4 - 4 H,O werden in 20 mL Wasser geldst und zum
Sieden erhitzt. Nun wird unter Riihren langsam eine Losung von 0.25 g NiSOy -
6 H,O in 15 mL Wasser zugetropft. Die Farbe der Losung geht dabei von Griin
iiber Blaugriin nach Gelbgriin iiber. Die Losung wird 10 min. gekocht und dann
filtriert. Nach Zugabe von 1 g NH4Cl zum heilen Filtrat wird abgekiihlt. Das aus-
geschiedene Produkt kann abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft ge-
trocknet werden.

Eigenschaften: hellblaue Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Bestimmen Sie die Oxidationsstufe von Molybdan im Produkt!

— Wie kann die Struktur des Molybdanedukts beschrieben werden?

— Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fiir die Bildung des Edukts aus MoO3 !
Was fir Reaktionsbedingungen fordern die Bildung von Polymolybdaten?

— Warum ist es nicht mdglich, statt der Ammonium- die analogen Kaliumsalze einzu-
setzen, obwohl NH; und K* ahnliche lonenradien besitzen?

Praparat H2 — Ammonium-10-vanadodimanganat(ll)-Dodekahydrat,
(NH4)2[M”2V10028] - 12 H20 (Ie/Cht)

Durchfiihrung: 1.75 g (NH4)VO; werden in 50 mL Wasser suspendiert und iiber
Nacht gerithrt, um das Vanadat vollstindig in Losung zu bringen. Nun werden
1.1 g NH4(CH3COO) hinzugefiigt. Die Losung wird tropfenweise und unter gutem
Rithren mit 0.9 mL Eisessig versetzt, wobei sie sich orange farbt. Nun wird noch
0.7 g MnSO, - H,O in 2 mL Wasser gelost und ebenfalls zu der vorher hergestellten
Losung gegeben. Diese wird auf ein Volumen von ca. 30 mL eingedampft und dann
abgekiihlt. Dabei bilden sich Kristalle, die abfiltriert und im Exsikkator getrock-
net werden.

Eigenschaften: braune bis rotbraune Nadeln
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Vorbereitungsfragen:

— Bestimmen Sie die Oxidationsstufe von Vanadium im Produkt!

— Ein wichtiges Polyvanadat ist das Dekavanadat-Anion — aus welchen Einheiten ist
es aufgebaut und wie kann seine Struktur beschrieben werden?

— Was fiir eine Struktur hat das Metavanadat-Edukt im Festkorper (Tipp: es ist aus
VO,- Tetraedern aufgebaut)?

— Wofir werden Vanadiumsauerstoffverbindungen in industriellen Prozessen einge-
setzt?

Praparat H3 — Ammonium-10-molybdodicobaltat(lll)-Dekahydrat,
(NH4)6[C02MO10036] - 10 HQO (mlttel)

Durchfiihrung: Es werden 2.7 g (NH4)sMo0,0,4 - 4H,0 in 8§ mL H,O gelost und
unter Rithren mit einer Losung von 0.55 g Co(CH3;COO), - 4H,0 in 15 mL H,O
versetzt. Die anfanglich farblose Molybdatlosung farbt sich rot. Das Reaktionsge-
misch wird mit 1.15 g gekornter Aktivkohle versetzt; anschlieBend werden langsam
3.6 mL 18 %-ige H,O,-Losung zugegeben. Die Losung wird nun zum Sieden er-
hitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist und die Reaktionsldsung eine dunkelgriine
Farbe angenommen hat. Man engt die Mischung auf die Halfte ihres urspriingli-
chen Volumens ein und filtriert hei. Nach Kiihlen im Kiihlschrank iiber Nacht
fallen Kristalle aus, welche abgesaugt und im Vakuumexsikkator tiber CaCl, ge-
trocknet werden.

Eigenschaften: kornige, dunkelgriine Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Bestimmen Sie die Oxidationsstufe von Molybdan im Produkt!

— Welche Rolle spielt das H,0, bei der Synthese? Wie kommt es zur Gasentwicklung
(Tipp: es entsteht O,)?

— Wie kann die Struktur des Molybdanedukts beschrieben werden?

— Formuliere eine Reaktionsgleichung fiir die Bildung des Edukts aus MoQO3 ! Was
fur Reaktionsbedingungen fordern die Bildung von Polymolybdaten?

Praparat H4 — Kurrol'sches Natriumpolyphosphat, (NaPOs), (mittel)

Durchfiihrung: 4.2 g Na,HPO,4 und 0.8 g NH4H,PO, werden 2 h auf 800—900 °C
erhitzt. Danach wird langsam tiber mehrere Stunden auf 550 °C abgekiihlt. Hierbei
erstarrt die Schmelze fast vollstindig zu einem faserartigen Produkt. Die faserige
Masse wird zerkleinert, mehrmals mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewa-
schen und an der Luft getrocknet.

Eigenschaften: Das Kurrol’sche Natriumpolyphosphat besitzt eine ausgesprochene
Faserstruktur. Es ldsst sich in der Reibschale nicht pulvern.
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Vorbereitungsfragen:

— Welche Strukturen haben lineare und zyklische Polyphosphate mit x = 4? Zeichnen
Sie jeweils Lewis-Formeln!

— Welche gasféormigen Produkte entstehen bei der Synthese?

— Wo werden Polyphosphate kommerziell in groRem Stil verwendet?

— Welche Polyphosphate sind flir das Leben zentral wichtig?

Praparat H5 — 12-Wolframophosphorsaure-Hydrat,
H3[PW1,040] - xH,O (schwer)

Durchfiihrung:
Achtung! Vorsicht beim Umgang mit Ether!

Eine Losung von 5g Na,WO, - 2H,0 in 8 mL Wasser wird in einem 50 mL-
Erlenmeyerkolben mit 2.5 g Na,HPO, - 12 H,O versetzt und bis zur volligen Auflo-
sung des Salzes erhitzt. Bei ca. 80 °C muss nun vorsichtig bis zur Bildung einer
Kristallhaut und keinesfalls zur Trockne eingedampft werden. Dann werden unter
Rithren langsam 4 mL konz. HCI zugegeben (ein voriibergehend auftretender Nie-
derschlag 16st sich wieder auf) und erneut bis zur Bildung einer Kristallhaut einge-
engt.

Die Fliissigkeit samt den ausgeschiedenen Kristallen wird nach dem Abkiihlen
im Eisbad in einen Scheidetrichter tiberfiihrt. Es wird portionsweise so viel eiskalter
Diethylether zugegeben (nach jeder Zugabe schiitteln, Achtung: Uberdruck vorsich-
tig ablassen!), bis sich drei Schichten bilden: eine untere, olig-etherische Losung
von Hj3[PW[,O4], eine mittlere, wissrige sowie eine obere, aus iiberschiissigem
Ether bestehende Phase. Die untere Schicht wird abgetrennt und der Ether am
Rotationsverdampfer mit leichtem Unterdruck abdestilliert. Das Produkt lésst sich
durch Umkristallisation aus wenig heilem Wasser (< 3 mL) erhalten.

Eigenschaften: in Wasser leicht 16sliche, gelbe oder gelbgriine Kristalle

Vorbereitungsfragen:

— Bestimmen Sie die Oxidationsstufe von Wolfram im Edukt und im Produkt!
— Beschreiben Sie die Strukturen des Wolframatanions und des Produkts?

— Warum wird ein groBer Uberschuss Phosphat eingesetzt?

— Welche Rolle spielt die Salzsdure bei der Synthese?

— Was muss man beim Arbeiten mit Diethylether unbedingt beachten?
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Hintergrund

Ein Nanometer entspricht einem Milliardstel eines Meters (10~° m) bzw. 10 Ang-
strom (1 A=10"10 m). Bedenkt man, dass Atomabstinde im Bereich von 1—3 A
liegen, ldsst sich daraus schnell erkennen, dass die Verkniipfung weniger Atome
ausreicht, um nanoskalige Partikel herzustellen. Andererseits konnen Atome aber
auch so verkniipft werden, dass Kanile und Hohlrdume entstehen, deren Durch-
messer im Nanometer-Bereich liegen. Man spricht dann von mikro- oder mesopo-
rosen Materialien.

Kleine Partikel werden schon seit langer Zeit untersucht. Ein Forschungszweig,
der sich seit Mitte des 19. Jahrhunderts mit solchen Objekten beschiftigt, ist die
Kolloidchemie, mit der sich bekannte Forscher wie Faraday, Tyndall, Rayleigh oder
Ostwald befasst haben. Die Kolloidchemie beschéftigt sich mit der Darstellung und
den Eigenschaften von Systemen, in denen eine fein verteilte (dispergierte) Phase
mit Partikeldurchmessern von < 1 pm (in mindestens einer Dimension) in einem
Dispersionsmittel verteilt ist. Dispergierte Phase sowie Dispersionsmittel konnen
dabei in unterschiedlichen Aggregatzustinden vorliegen, wobei Dispersionen (fest/
flissig), Emulsionen (fliissig/fliissig) und Aerosole (fliissig/gasformig (Nebel) oder
fest/gasformig (Rauch)) die bekanntesten Vertreter kolloidaler Systeme sind. Wer-
den die Teilchen nun so klein, dass sich die Eigenschaften der dispergierten Sub-
stanz dndern, spricht man von Nanochemie. Somit kann die Nanochemie als ein
Teil der Kolloidchemie angesehen werden.

Was ist nun so interessant an Verbindungen mit kolloidalen Dimensionen oder
Nanostrukturen? Zum einen zeigen einige Verbindungen Eigenschaften, die stark
von der Partikelgrofie abhingen. So haben beispielsweise Cadmiumsulfid- oder
Gold-Nanopartikel je nach TeilchengroBe sehr unterschiedliche Farben. Die Eigen-
schaften der pordsen Verbindungen beruht darauf, dass die Porendurchmesser ahn-
liche Dimensionen aufweisen wie kleine Molekiile. Je nach PorengroBe kénnen
daher in porésen Materialien Gase adsorbiert oder Molekiile voneinander getrennt
werden. Kolloidale Systeme und Materialien mit Poren in molekularen Dimensio-
nen spielen wegen ihrer aulergewohnlichen Eigenschaften im Alltag eine wichtige
Rolle. Dies reicht beispielsweise von Tonmineralien, Katalysatoren und Adsorben-
tien iiber Additive in der Nahrungsmittelindustrie, Proteinen im Blut, Oltropfchen
in Milch bis hin zu Hautcremes, Seifen, Lacken und Kunstfasern.

Die Darstellung kolloidaler Partikel und Nanopartikel kann prinzipiell auf zwei
Wegen geschehen: bei einem ,,top-down* Prozess werden groBe Partikel zerkleinert,
bei ,,bottom-up“ Prozessen werden aus Atomen, Ionen und Molekiilen groBere Par-
tikel aufgebaut. Diese Reaktionen kénnen sowohl in Ldsungen als auch in der
Gasphase ablaufen. Wichtig ist es, die Reaktionsfithrung so zu gestalten, dass die
Partikel nicht weiterwachsen und die GroBe so auf den gewiinschten Bereich be-
grenzt wird. AuBBerdem miissen die Partikel stabilisiert werden, um das Zusammen-
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lagern (Koagulation) zu verhindern. In Reaktionen aus Losungen kann dies er-
reicht werden, wenn die Partikel Oberflichenladungen aufweisen. Aufgrund ihrer
Ladung stoBen sich die Partikel untereinander ab, es findet also eine elektrostati-
sche Stabilisierung statt. Eine andere Moglichkeit Partikel zu stabilisieren ist die
Anlagerung groBer organischer Gruppen an die Oberfldche.

In diesem Praktikum haben wir fiir die Darstellung von Verbindungen mit Nano-
strukturen ausschlieflich Synthesen in Losungen ausgewéhlt, wobei jeweils ein bot-
tom-up Ansatz verfolgt wird. In den Versuchen I11—13 werden durch Fallungsreak-
tionen Sole (kolloidale Dispersionen, oft kolloidale Losungen genannt) hergestellt.
Liegen geringe Konzentrationen der Partikel vor, lassen sich diese durch Licht-
streuung (Tyndall-Effekt) nachweisen. Dies ist eine einfache Methode, um echte
von kolloidalen Lésungen zu unterscheiden. Bei hoheren Konzentrationen liegt
dagegen oft milchige Dispersionen vor, bei der Bildung gréBerer Partikel wird Sedi-
mentation beobachtet.

In einigen Fillen gelingt es, Reaktionsprodukte mit sehr kleinen TeilchengroBen
zu isolieren, ohne dass die Partikel weiterreagieren. In Versuch 16 werden auf diese
Weise Nanopartikel von Titandioxid hergestellt, einem der am haufigsten eingesetz-
ten Nanomaterialien. Je nach Partikelgrofe wird TiO, als UV-Schutz, als Lebens-
mittelzusatz oder in selbstreinigenden Oberflachen eingesetzt. Die Darstellung von
TiO, Nanopartikeln gelingt bei Priaparat 16 durch langsame, kontrollierte Fallung,
wobei aber kein stabiles Sol gebildet wird, sondern direkt ein Niederschlag entsteht.

Die Produkte der Priaparate 14 und I5 sind pordse Verbindungen mit Kanilen
und Hohlrdumen von weniger als 1 nm Durchmesser. In diesen Synthesen werden
Alumosilicate mit Geriiststrukturen dargestellt. Dies ist eine Verbindungsklasse,
von der sowohl natiirliche als auch synthetische Vertreter bekannt sind. Durch
Eckenverkniipfung von TO,4 Tetraederbaueinheiten (mit T = Si, Al) werden Ge-
riiste der allgemeinen Zusammensetzung M/, [(AlO,)% (5i0,),] - z H,O gebildet,
wobei die Menge an eingebauten Al**-Ionen die Geriistladung und somit die
Menge an Gegenionen bestimmt. Besonders bekannt sind aus dieser Substanzfami-
lie die Zeolithe, pordse Alumosilicate mit max. 1.8 nm Porendurchmesser. Die Syn-
these von Zeolithen findet meist in Losung statt. Die Herkunft der Edukte, die
Zusammensetzung der Reaktionsmischungen und die Reaktionsbedingungen miis-
sen dabei genau eingehalten werden, da kleine Abweichungen bereits zu dichten
(unpordsen) Phasen oder zur Bildung anderer Zeolithtypen fithren konnen. Daher
hat die 1ZA (International Zeolite Association) einen Katalog von Synthesevor-
schriften veroffentlicht, in dem weltweit etablierte Darstellungen detailliert angege-
ben sind. Die beiden hier vorgestellten Zeolithsynthesen geben solche standardisier-
ten Angaben in verkiirztem Wortlaut wieder, um an diesen Beispielen die Notwen-
digkeit einer Normierung fiir technisch wichtige Produkte zu verdeutlichen.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:
— Warum macht es fir die Eigenschaften vieler Stoffe einen grof3en Unterschied,
wenn die Teilchen nur noch GréRen auf der Nanometer-Skala erreichen?
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— Erklaren Sie folgende Begriffe: Nanometer, Sol, Gel, echte Losung, Dispersion, Sus-
pension, Emulsion, Tyndall-Effekt, koagulieren, peptisieren, elektrostatische Stabili-
sierung, mikroporése Materialien, Silicate, Zeolithe

— Wie grol3 ist ungefahr ein Benzol- bzw. ein Cgo- Molekil?

Praparat 11 — Schwefelsol (mittel)

Durchfiihrung: Zwei getrennte Losungen werden hergestellt: eine von 7.2¢g
Na,SO; - 7H,0, die andere von 6.4 g Na,S - 9 H,O in je 50 mL Wasser. In einem
250 mL-Zweihalskolben werden zur Na,S-Loésung 1.5 mL der bereiteten Na,SOs-
Losung hinzugefiigt. Zu der so erhaltenen Mischung wird iiber einen Tropftrichter
unter stindigem Riihren tropfenweise ein Gemisch aus 10 mL destilliertem Wasser
und 2.7 g konz. H,SO, gegeben, bis eben noch keine Tritbung auftritt (ca. 8 mL).
Die restlichen 48.5 mL Na,SO3-Losung werden mit 5.5 g konz. H,SOy4 versetzt und
anschlieBend langsam und unter stindigem Riihren in die Na,S-Losung gegossen.
Die Mischung wird 1 h verschlossen stehen gelassen bevor durch einen Faltenfilter
filtriert wird. Den Niederschlag wiascht man im Filter mit ca. 100 mL destilliertem
Wasser aus und peptisiert dann mit 300 mL destilliertem Wasser. Von der durchlau-
fenden, gelblich weillen, kolloidalen Losung werden 5—10 mL in 300 mL Wasser
eingegossen. Nach 24 h kann ein eventuell entstandener, geringer Bodensatz durch
Filtration entfernt werden.

Eigenschaften: rotlich opaleszierendes Sol, das wochenlang haltbar ist. Man {iber-
priife die Bildung des Sols durch Lichtstreuung (roter Laserpointer).

Vorbereitungsfragen:

— Welche chemische Reaktion lauft bei der Bildung des Schwefelsols ab? Wie heil3t
dieser Reaktionstyp allgemein?

— Nennen Sie wichtige Modifikationen von elementarem Schwefell Wie sind die
Schwefelatome in diesen Modifikationen miteinander verknlpft? Was ist plasti-
scher Schwefel?

— Warum ist es keineswegs selbstverstandlich, dass das Sol ,wochenlang haltbar
ist"?

Praparat 12 — Sol von Fe(OH); (/eicht)

Achtung! Fur diesen Versuch wird Sb,Ss-Sol aus Versuch 13 bendtigt. Bitte abspre-
chen!

Durchfiihrung:
a) Grundversuch: Zunichst werden folgende Losungen hergestellt:

Losung I: 0.3 g (NH4),COs3 in 50 mL Wasser.
Losung I1: 0.4 g FeCl; - 6 H,O in 50 mL Wasser.
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Falls die Losungen nicht klar sind, muss filtriert werden. In einem 250 mL-Zwei-
halskolben wird Losung II vorgelegt. Nun werden etwa 25 mL der Losung I lang-
sam durch einen Tropftrichter unter Rithren zugegeben. Von der entstandenen Mi-
schung werden mit einer Pipette etwa 10 Prozent des Volumens abgetrennt und
vorerst zurlickbehalten. Zum iibrigen Teil der Mischung wird tropfenweise weiter
Losung I zugefiigt, bis sich die an der Eintropfstelle bildende Triibung von Fe(OH);
auch nach einigen Minuten Wartezeit nicht mehr auflost. Zur volligen Auflosung
wird nun unter Riithren wieder ein Teil der vorher abgetrennten Mischung zugege-
ben. Sollte die so erhaltene Losung Triibungen enthalten, so sind diese durch Filt-
ration zu beseitigen.

b) weiterfiihrender Versuch zusammen mit einer Gruppe, die Priparat I3 hergestellt
hat: Die erhaltenen Sole von Fe(OH); und Sb,S; werden in Portionen von jeweils
ca. 20 mL aufgeteilt. Farbe und Verhalten der Losungen sind zu notieren, wenn
tropfenweise Fe(OH);-Sol zu Sb,S3-Sol (oder umgekehrt) gegeben werden.

Eigenschaften: Die Bildung kolloidaler Losungen wird in allen drei Fallen mit Hilfe
eines roten Laserpointers tiberpriift (Tyndall- Effekt).

Vorbereitungsfragen:

— Losung | ist schwach basisch, Lésung Il sauer — warum?

— Uber welche Zwischenschritte verlauft die Bildung von Fe(OH); aus einer FeCls-L6-
sung?

— Nennen Sie weitere wichtige Verbindungen neben Fe(OH)3, die Eisen(lll) und Sauer-
stoff enthalten! Welche Summenformeln weisen die Eisenerze Magnetit und Hama-
tit auf?

— Sowohl die Zugabe starker Base als auch starker Saure zu Losung | fiihrt zu Gasent-
wicklung. Welche Gase entstehen?

— Warum wird fir diesen Versuch (NH,),COs- und keine NaOH-Lésung verwendet?

Praparat I3 — Sol von Sb,S; (mittel)

Achtung! H,S stinkt und ist zudem sehr giftig! Fir diesen Versuch wird Fe(OH);-
Sol aus Versuch 12 bendtigt. Bitte absprechen!

Durchfiihrung:

a) Grundversuch: 0.3 g K,Sb,(C4H406), - 3H,O (,,Brechweinstein®) werden in
100 mL Wasser gelost. Uber die Losung leitet man nun aus einem Kipp’schen Appa-
rat (s. Versuch F2) vorsichtig einen sehr schwachen H,S- Strom. Um eine Ausflo-
ckung zu vermeiden, darf dies nicht zu lange dauern — im Normalfall geniigen
etwa 5 min.

b) weiterfiihrender Versuch zusammen mit einer Gruppe, die Priparat 12 hergestellt
hat: Die erhaltenen Sole von Fe(OH); und Sb,S; werden in Portionen von jeweils



| Verbindungen mit Nanostrukturen 85

ca. 20 mL aufgeteilt. Farbe und Verhalten der Losungen sind zu notieren, wenn
tropfenweise Fe(OH);-Sol zu Sb,S5-Sol (und umgekehrt) gegeben werden.

Eigenschaften: Die Bildung kolloidaler Losungen wird in allen drei Féllen mit Hilfe
eines roten Laserpointers tiberpriift (Tyndall- Effekt).

Vorbereitungsfragen:

— Was sind Tartrate? Warum ist es vorteilhaft, fur diese Synthese von der hier einge-
setzten, etwas exotischen Quelle fiir Antimon(lll) auszugehen?

— Was ist Weinstein?

— Sb,S; ist auch in der qualitativen Analyse von Bedeutung — wofiir und wie wird es
dort gebildet? Warum entsteht unter diesen ,analytischen Bedingungen” kein Sol?

Praparat 14 — Zeolith A (mittel)

Die Vorschrift fiir die folgende Synthese ist der Originalwortlaut des Eintrages fiir
Zeolith A (,,Linde Type A“) von der Homepage der International Zeolite Associa-
tion (www.iza-online.org) und stellt eine standardisierte Syntheseprozedur dar. Der
Ansatz ist auf eine Ausbeute von 3 g umzurechnen.

Source materials: deionized water, sodium hydroxide (99 + % NaOH), sodium alu-
minate (NaO, - Al,O5 - 3 H,0), sodium metasilicate (Na,SiO5 - 5 H,0)

Batch preparation (for 10 g dry product):

(1) [80 mL water + 0.723 g sodium hydroxide], mix gently until NaOH is comple-
tely dissolved. Divide into two equal volumes in polypropylene bottles

(2) [One-half of (1) and 8.3 g sodium aluminate], mix gently in capped bottle un-
til clear

(3) [Second half of (1) and 15.48 g sodium metasilicate], mix gently in capped
bottle until clear

(4) [(2) and (3)], pour silicate solution into aluminate solution quickly; a thick gel
should form. Cap tightly and mix until homogenized

Crystallization: vessel: 100—150 mL polypropylene bottle (sealed), temperature: 99
+ 1 °C, time: 3—4 hours, agitation: stirred or unstirred

Product recovery:

(1) remove from heat source and cool to below 30 °C

(2) filter to recover solids and wash with deionized water until filtrate pH is be-
low 9

(3) dry product on filter paper and watch glass at 80—110 °C overnight

Batch composition: 3.165 Na,O : Al,O5: 1.926 SiO, : 128 H,O
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Eigenschaften: farbloses Pulver, Kristallitgroffe ~ 3 um

Vorbereitungsfragen:

— Aus welchen Baueinheiten ist Zeolith A aufgebaut? Wie sind die Einheiten mitei-
nander verknupft?

— Wie grof3 sind die Poren von Zeolith A? Welche Moleklile passen z. B. in die Poren?

— Nennen Sie wichtige Anwendungen fiir Zeolith Al

— Warum ist es wichtig und sinnvoll, international normierte Syntheserouten fir Zeo-
lithe festzulegen? Warum ist bewusst von einer , batch composition” und nicht von
einer ,chemical formula” die Rede?

Praparat I5 — NaBr-Sodalith (mittel)

Die Vorschrift fiir die folgende Synthese ist der Originalwortlaut des Eintrages fiir
NaBr-Sodalith von der Homepage der International Zeolite Association (www.iza-
online.org) und stellt eine standardisierte Syntheseprozedur dar. Der Ansatz ist auf
eine Ausbeute von 3 g umzurechnen.

Source materials: deionized water, sodium hydroxide (98.7%), sodium bromide
(99.0 %), colloidal silica (40 % SiO,), aluminum hydroxide (99.8 %)

Batch preparation (for 34 g dry product):

(1) [300 mL water and 60.0 g sodium hydroxide and 154.3 g sodium bromide], stir
until dissolved

(2) [(1) and 30.0 g silica], stir rapidly, heat to 95 °C

(3) [200 mL water and 40.0 g sodium hydroxide and 15.6 g aluminum hydroxide],
stir, heat at 95 °C until dissolved

(4) [add hot (3) to hot (2)], shake gel vigorously for 5 minutes

Crystallization: vessel: 100 mL capped Teflon bottle, time: 24 hours, temperature:
95 °C, agitation: none

Product recovery:

(1) cool to ambient temperature

(2) filter using very fine filter paper

(3) wash with deionized water until bromide-free and pH ~ 7
(4) dry at 110 °C

Batch composition: AI(OH); : SiO, : 12.5 NaOH : 7.5 NaBr : 144 H,O

Eigenschaften: farbloses Pulver, Kristallitgroe 50—500 nm
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Vorbereitungsfragen:

— Was sind Sodalithe? Woher rihrt ihr Name?

— Aus welchen Baueinheiten ist ein Sodalith aufgebaut? Wie sind die Einheiten mitei-
nander verknupft?

— Wie groB sind die Poren von Sodalithen? Welche Molekiile passen z.B. in die
Poren?

— Warum ist es wichtig und sinnvoll, international normierte Syntheserouten fiir Zeo-
lithe festzulegen? Warum ist bewusst von einer ,, batch composition” und nicht von
einer ,,chemical formula” die Rede?

— Wodurch wird die Farbe farbiger Sodalithe hervorgerufen? Was ist Lapislazuli?

Praparat 16 — Titandioxid (TiO,) — Nanopartikel (mittel)

Durchfiihrung: 10 mL Titan(IV)tetraisopropoxid (TTIP) werden sehr langsam tiber
einen Zeitraum von 20 min. zu 30 mL Wasser getropft, wobei man moglichst stark
rithrt (molares Verhéiltnis TTIP : H>O ca. 1:50). Der ausgefallene Niederschlag
wird tiber Nacht bei 120 °C getrocknet und danach 10 min. in einem Morser fein
verrieben. Man tiberfithrt das Pulver in einen Porzellantiegel und erwarmt bei ge-
schlossenem Tiegeldeckel mit der gelben Flamme des Bunsenbrenners fiir 1 h.

Eigenschaften: weiller Feststoff. Die KorngroBe des so hergestellten TiO, betragt
~ 25 nm.

Vorbereitungsfragen:

— Zeichnen Sie eine Lewis-Formel des Titan-Edukts und formulieren Sie die Glei-
chung fiir die Reaktion von TTIP mit Wasser!

— Welche Modifikationen von Titandioxid gibt es, welche ist die bei Standardbedin-
gungen stabilste?

— Was ist eine Bandllicke? Was sind Leiter, Halbleiter und Isolatoren?

— Wie funktionieren ,selbstreinigende” Fensterscheiben mit TiO,-Beschichtung?
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K Grof3technische Verfahren im Laboratoriumsmalfistab

Hintergrund

Der Stoffchemie wird im Rahmen der Grundvorlesungen zur anorganischen und
allgemeinen Chemie ein hoher Stellenwert zugeschrieben. Als Teil der Stoffchemie
wird zum einen das Vorkommen der Elemente in der Natur und ihre Gewinnung
in elementarer Form behandelt (siche auch Kapitel A). Dariiber hinaus wird Che-
mikern ein solides Grundwissen tiber die wichtigsten anorganisch-chemischen
Grundstoffe vermittelt. Dabei werden neben den physikalischen und chemischen
Eigenschaften dieser Stoffe auch ausfiihrlich Methoden zu ihrer Darstellung im
Labor- und IndustriemaBstab behandelt. Denn obwohl viele grofBtechnische Ver-
fahren im Detail oft sehr kompliziert sind, erlaubt es ihre Diskussion sehr gut,
thermodynamische und kinetische Aspekte chemischer Reaktionen an konkreten
Beispielen zu behandeln.

Wirtschaftlich gesehen ist die Chemie global eine der wichtigsten Industrie-
zweige. Im Jahr 2010 wurden weltweit Chemikalien im Wert von gut 3 Billionen (!)
Euro hergestellt, wobei knapp die Hilfte davon auf Grundstoffe, gut 20 % auf
Fein- und Spezialchemikalien, rund 8 % auf Wasch- und Koérperpflegemittel und
25 % auf Pharmazeutika entfallen. Grundstoffe spielen dabei mengenméBig die
wichtigste Rolle. Zu ihnen gehdren aus dem Bereich anorganischer Substanzen zum
Beispiel Chlor, Natronlauge, Schwefelsdure, Salzsdure, Ammoniak oder Natrium-
carbonat.

In der technischen Chemie unterscheidet man generell zwei Vorgehensweisen der
Prozessfithrung. Der Chargenprozess, auch Batchprozess genannt, ist ein diskonti-
nuierliches Verfahren, wie wir es auch aus dem Praktikumslabor kennen. In ein und
derselben Apparatur werden die einzelnen Arbeitsschritte wie Befiillen, Reaktion,
Entleerung und Reinigung der GefilBle durchgefiihrt. Eine solche Vorgehensweise
ist vor allem zur Darstellung kleinerer Mengen an Substanzen von Vorteil. Oftmals
werden diskontinuierliche Prozesse zudem zur Reinigung von Ausgangsstoffen oder
Produkten eingesetzt. Als Beispiele fiir Batchprozesse werden Sie im Rahmen dieses
Praktikums die Gewinnung von Soda (So/vay-Verfahren, Versuch K1), die Reini-
gung von Bauxit (Bayer-Verfahren, Versuch K6) oder die elektrochemische Reini-
gung von Kupfer (Kupferraffination, Priparat K7) im LabormaBstab kennen-
lernen.

Will man groe Mengen an Chemikalien herstellen, sind den Batchverfahren
jedoch generell kontinuierliche Verfahren vorzuziehen. Bei ihnen stromt ein kon-
stanter Stofffluss durch einen (hdufig réhrenférmigen) Reaktor, in dem die Umset-
zungen zu den Produkten stattfinden. Die fiir solche Prozesse meist nétigen Kataly-
satoren werden oft auf Tragermaterialien immobilisiert eingesetzt. Zusammen mit
Stoffkonzentrationen, Druck und Temperatur stellen die eingesetzten Katalysato-
ren zentrale Parameter des Produktionsverfahrens dar. In der Industrie lassen sich
kontinuierlichen Prozesse gut von zentralen Mess- und Steuerungswarten aus steu-
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ern, wobei alle relevanten Variablen von einem kleinen Team iiberwacht und nach-
geregelt werden konnen. Wichtige Beispiele fiir kontinuierliche Prozesse, die im
Rahmen dieses Praktikums vorgestellt werden, sind die Herstellung von Schwefel-
sdaure (Kontaktverfahren, Versuch K3), Salpetersiaure (Ostwald-Verfahren, Versuch
K4) und Chlor (Deacon-Prozess, Versuch K5).

Welche der vielen zur groBtechnischen Darstellung von Grundchemikalien ent-
wickelten Prozesse haben sich historisch durchgesetzt? Entscheidend waren zuerst
Okonomische, heute aber auch immer stiarker okologische Aspekte. Ein Prozess
bewiéhrt sich industriell vor allem dann, wenn die benotigten Edukte gut und giins-
tig verfiigbar sind, die Reaktionsfithrung (Reaktionstemperatur, Reaktoren) mog-
lichst einfach ist, die Menge an Nebenprodukten gering ist und der Prozess zudem
energieeffizient realisiert werden kann. Wichtige Stichworte in diesem Zusammen-
hang sind hierbei Begriffe wie ,,Atomokonomische Reaktionen“ und ., Griine
Chemie”.

Als Beispiel dafiir sei hier die Geschichte der Darstellung von Na,CO; (Soda)
nach dem Leblanc-Verfahren genannt. Dies war eines der ersten Chemieindustrie-
Verfahren tiberhaupt (entwickelt Ende des 18. Jahrhunderts), hatte aber den Nach-
teil, dass groBe Mengen unerwiinschter, giftiger Nebenprodukte (HCl und CaS)
gebildet werden. Als daher gut 50 Jahre spater die Briider Solvay ein neues Verfah-
ren entwickelten, bei dem Dank verbesserter Prozessfithrung (Riickfiihrung von
Ammoniak) nur das ungiftige Nebenprodukt Calciumchlorid anfallt, setzte sich der
neue Solvay-Prozess schnell gegen das Leblanc-Verfahren durch. Der im Leblanc-
Verfahren anfallende Chlorwasserstoff wurde anfangs im Abwasser entsorgt.
Durch gesetzliche Bestimmungen wurde dies im 19. Jahrhundert jedoch einge-
schrinkt. In Folge entwickelte Henry Deacon den nach ihm benannten Prozess zur
Gewinnung von Chlor durch katalytische Oxidation von HCI. Mit Einfithrung des
Solvay-Verfahrens wurde dies zunehmend bedeutungslos und heutzutage wird
Chlor hauptsichlich durch Chloralkalielektrolyse wéssriger Natriumchloridldsun-
gen hergestellt.

Obwohl viele der Prozesse zur Darstellung von Grundchemikalien duferst kom-
plex sind und iiber Jahrzehnte optimiert wurden, lassen sich einige von ihnen mit
relativ einfachen Mitteln in einem Praktikum nachstellen. Die in diesem Kapitel
vorgestellten Versuche im LabormafBistab ermdglichen es so, an interessanten Bei-
spielen grundlegende chemische Reaktionen zu wiederholen und dariiber hinaus
die Wichtigkeit technischer Prozesse in der Grundausbildung der Chemie auch ins
Praktikumslabor zu tragen.

Allgemeine Vorbereitungsfragen:

— Nennen Sie fliinf anorganische Industriechemikalien, die weltweit im Maf3stab von
mehr als einer Million Tonnen produziert werden! Wofiir werden Sie eingesetzt?

— Erklaren Sie folgende Begriffe: kontinuierlicher/diskontinuierlicher Prozess, Batch-
Verfahren, Rohrreaktor, Hordenreaktor.
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— Nach welchen generellen Gesichtspunkten werden grof3technische Verfahren ent-
worfen, wenn Sie die Begriffe Stoffeffizienz, Rohstoffe, Energiebedarf, Nebenpro-
dukte bedenken? Was verbirgt sich hinter den Begriffen ,green” oder ,sustain-
able chemistry”?

Versuch K1 — Das Solvay-Verfahren (schwer)

Durchfiihrung: Der Versuch wird mit einer speziellen Apparatur (Abb. 4.3) durchge-
fiihrt. Sie ist zuerst unbefiillt aufzubauen und zu fixieren. Das Reaktionsrohr sollte
dabei ungefahr eine Lange von 60 cm bei einem Durchmesser von ca. 3.5 cm besit-
zen. Zudem werden 150 mL einer Mischung aus gesittigter Natriumchloridlosung
und konzentrierter Ammoniaklésung im Verhéltnis 5 : 2 vorbereitet.

NHs-/NaCl-Lésung

Gasfritte

Trockeneis

NaCl-Losung

Abb. 4.3 Versuchsaufbau Praparat K1: Solvay-Verfahren.

Nun wird der 250 mL Zweihalskolben zur Hélfte mit Trockeneis gefiillt und
verschlossen. Man ldsst ca. 5 min. lang Kohlendioxid durch die Apparatur stromen,
wobei der mit 1 M NaCl gefiillte Messzylinder als Blasenzdhler genutzt wird. Nun
wird der obere Stopfen des Reaktionsrohrs kurz gedftnet und dieses zu etwa einem
Viertel mit der NaCl/NH;-Reaktionslosung gefiillt. Die Apparatur wird wieder ver-
schlossen und 15—20 min. lang ein kréftiger CO,-Strom eingeleitet (Trockeneis
gegebenenfalls vorsichtig erwdrmen). Dabei ist die Gasfritte stindig zu beobachten,
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da diese durch den plotzlichen Ausfall von Natriumhydrogencarbonat verstopfen
kann.

Der im Reaktionsrohr gebildete Niederschlag wird dann mit einer Nutsche abge-
saugt, mit Ethanol und Ether gewaschen und eine Stunde an der Luft getrocknet.
Mit dem getrockneten Niederschlag wird der aus dem qualitativen Praktikum be-
kannte Carbonatnachweis durchgefiihrt. Zusétzlich wird eine Spatelspitze des Stof-
fes in 5 mL Wasser gelost und der pH-Wert bestimmt.

Der tibrige Niederschlag wird in einen tarierten Tiegel tiberfithrt und gewogen.
Nach Erhitzen tiber Nacht auf 200 °C erhalt man das Produkt Na,COs;, das erneut
gewogen wird. Man {iberpriife, ob die Massendifferenz den Erwartungen ent-
spricht!

Vorbereitungsfragen:

— Formulieren Sie Gleichungen fiir die Teilreaktionen des Solvay-Verfahrens sowie
die fur seinen historischen ,Konkurrenten”, das Leblanc-Verfahren!

— Welche Ausgangsstoffe werden grotechnisch eingesetzt und wie werden sie ge-
wonnen? Warum ist das Verfahren fiir die Umwelt nicht unproblematisch?

— Warum ist im Standzylinder kein Niederschlag zu beobachten?

— Wiare es sinnvoll anstelle der konzentrierten Ammoniakl6sung konzentrierte Natron-
lauge zu verwenden?

— Nenne Sie einige Verwendungszwecke fiir Natriumcarbonat!

— Warum lasst sich Pottasche nicht Gber dieses Verfahren dargestellt?

Versuch K2 — Der Hochofenprozess (schwer)

Durchfiihrung: Eine Tonrdhre (@ ca. 8 cm) mit einer seitlichen Offnung von ca.
1 cm Durchmesser wird auf einen Ziegelstein gestellt und mit Hilfe eines Stativrin-
ges fixiert (Abb. 4.4). Ein HeiBluftfon wird in etwa 10 cm Entfernung von der Ton-
rohre montiert, so dass der Luftstrom genau in die seitliche Offnung eintritt.

Eine ausreichende Menge Kohlestiicke (Grillkohle, ca. ein Tonrohr voll) wird in
kleine Stiicke zerteilt und mit Hilfe eines Bunsenbrenners auf einem Drahtnetz

S—

Tonrdhre

Abstand

.10
—— ca cm [:E
7 N~
= % HeiBluftfon
Steinplatte

Abb. 4.4 Versuchsaufbau Praparat K2: Hochofenprozess.
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vorgeglitht. Die Tonrohre wird nun zu 3/4 mit glithender Kohle gefiillt. Auf die
Kohle gibt man 20 g Fe,O3, das mit (wenig!) Wasser angedickt wurde, und fiillt die
Rohre dann vollstindig mit glithender Kohle auf. Die Rohre wird schlieBlich oben
weitgehend mit einem flachen Stein abgedeckt, um den Funkenflug wiahrend der
nachfolgenden Reaktion zu vermindern. Nun wird ca. 20—30 min. ein kriftiger
HeiBluftstrom durch die Rohre geleitet. Nach dem Abkiihlen wird das Feststoffge-
misch aus der Tonrdhre in eine Porzellanschale gegossen. Das Roheisen kann mit
Hilfe eines Magneten von der Asche getrennt werden. Es wird mehrmals mit Wasser
gewaschen und an der Luft getrocknet.

Vorbereitungsfragen:

— Beschreiben Sie den grof$technischen Hochofenprozess anhand einer Skizze und
gehen Sie im Detail auf die dabei ablaufenden chemischen Reaktionen ein! Welche
Rolle spielen dabei Generatorgas und Boudouard-Gleichgewicht?

— Wie wird das Produkt technisch geborgen?

— Beschreiben Sie die Weiterverarbeitung von Roheisen zu Stahl!

— Warum stellt der technische Hochofenprozess einen Grenzfall zwischen Batchver-
fahren und kontinuierlichem Prozess dar?

— Was wird unter Diamagnetismus, Paramagnetismus, Ferromagnetismus verstan-
den und wie kommen diese Effekte zustande?

— Welche magnetischen Eigenschaften besitzen Eisen bzw. die verschiedenen Eisen-
oxide?

Versuch K3 — Das Kontaktverfahren (schwer)

Durchfiihrung:
Achtung! Schwefeloxide sind giftig und korrosiv! Abzug geschlossen halten!

Der Versuch wird mit einer speziellen Apparatur (Abb. 4.5) im Abzug (!) durchge-
fiihrt, sie ist zuerst aufzubauen und zu fixieren. Als Katalysator dient feinverteiltes
Vanadium(V)-oxid auf Glaswolle. Als Vakuumpumpe wird eine Wasserstrahl-
pumpe angeschlossen — das Abgas darf nicht in eine Membranpumpe gezogen
werden!

Man fiillt ca. 5 g Schwefel in die Abdampfschale, die sich vollstindig unter einem
Glastrichter als Abzugsglocke befindet. Der Schwefel wird mit Hilfe eines Bunsen-
brenners geschmolzen und entziindet. Nun saugt man das entstehende Gemisch
aus Luft und Schwefeldioxid iiber den gelinde mit gelber Bunsenbrennerflamme
erhitzten Katalysator. Ist aller Schwefel abgebrannt, lasst man die Apparatur ab-
kithlen und untersucht die in der Waschflasche entstandene Losung auf ihren pH-
Wert. Zudem ist mit dieser Losung der aus dem qualitativen Praktikum bekannte
Sulfatnachweis durchzufiihren!
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zur Vakuum-
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Katalysator

Schwefel H,0

Abb. 4.5 Versuchsaufbau Praparat K3: Kontaktverfahren.

Vorbereitungsfragen:

— Welches Produkt wiirde man mit diesem Versuchsaufbau ohne Katalysator er-
halten?

— Zeichnen Sie Lewis- Formeln der schwefelhaltigen Ausgangs-, Zwischen- und End-
verbindung!

— Beschreiben Sie anhand einer Zeichnung/Grafik das technische Kontaktverfahren
zur Schwefelsduresynthese und erlautern Sie die Reaktionsbedingungen!

— Warum ist Schwefelsaure auch ein haufiges Nebenprodukt der Metallgewinnung?

— Welche Reaktionen laufen bei der durch V,05 katalysierten Reaktion ab? Die Reak-
tion ist exotherm — warum ist es trotzdem natig, sie bei erh6hter Temperatur durch-
zufilihren?

— Technisch wird das Produkt nicht durch H,0, sondern durch konzentrierte Schwefel-
saure absorbiert — warum? Welche Verbindung entsteht (Lewis-Formel) und wie
wird dann daraus technische Schwefelsdaure gewonnen?

Versuch K4 — Das Ostwald-Verfahren (schwer)

Durchfiihrung:

Achtung! Stickoxide sind sehr giftig! Ammoniak-Sauerstoff-Gemische kdnnen (un-
ter erh6htem Druck) explosiv sein. Abzug geschlossen halten!

Der Versuch wird mit einer speziellen Apparatur (Abb. 4.6) durchgefiihrt, sie ist
zuerst aufzubauen und zu fixieren. Als Katalysator dient platinierte Glaswolle oder
Platinasbest. Die leere Gaswaschflasche dient als Sicherheitswaschflasche, die Fla-
sche links im abgebildeten Schema wird mit einer 1: 1 Mischung von konz. Ammo-
niak und destilliertem Wasser so hoch befiillt, dass das einleitende Glasrohr etwa
3—4 cm tiiber der Ammoniaklésung endet. Im Zweihalskolben links werden 2—3
Spatel fein pulversierter Braunstein vorgelegt, der Tropftrichter wird mit 30 %-iger
H,0, befiillt.
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Abb. 4.6 Versuchsaufbau Praparat K4: Ostwald-Verfahren.

Der Katalysator wird nun fiir wenige Minuten mit dem Bunsenbrenner stark
erhitzt. Nun tropft man etwas Wasserstoffperoxid auf das Mangan(IV)oxid, um
einen leichten Sauerstoffstrom zu erzeugen. Falls die Zersetzung von Wasserstoft-
peroxid zu heftig ist, muss die Reaktion mit einem kalten Wasserbad gekiihlt wer-
den. Wenn die Sauerstoffzufuhr zu stark ist, bilden sich im Reaktionsrohr weil3e
Nebel, ansonsten entsteht ein braunes Gas.

Nach 10 min. wird der Versuch beendet und der Standzylinder mit der Ammo-
niakldsung sofort von der Sauerstoffzufuhr getrennt. Mit Hilfe von Indikatorpa-
pier wird der pH-Wert in der rechten Gaswaschflasche gepriift, zudem fithrt man
mit einer Probe der Losung den aus dem qualitativen Praktikum bekannten Nitrat-
nachweis durch.

Vorbereitungsfragen:

— Beschreiben Sie anhand einer Skizze mit Angabe der Reaktionsbedingungen die
groftechnische Salpetersauresynthese nach dem Ostwald-Verfahren!

— Wie wird der fiur das Ostwald-Verfahren benétigte Rohstoff NH; technisch ge-
wonnen?

— Welche Stickstoffspezies ist flir die braune Farbe des Reaktionsgases hauptséachlich
verantwortlich? Welche weiteren Stickstoffverbindungen treten als Zwischenpro-
dukte auf? Zeichnen Sie Lewis-Formeln und formulieren Sie Reaktionsgleichungen!

— Wozu wird Salpetersaure hauptséachlich eingesetzt? Warum wurde die Salpetersau-
re- Produktion zu Zeiten ihrer Erfindung als , kriegswichtig” eingestuft?

Versuch Kb — Der Deacon-Prozess (schwer)

Durchfiihrung: Der Versuch wird mit einer speziellen Apparatur (Abb. 4.7) durchge-
flihrt, sie ist zuerst aufzubauen und zu fixieren. Als Katalysator dient Kupferchlo-
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Abb. 4.7 Versuchsaufbau Praparat K5: Deacon-Prozess.

rid auf Bimsstein, der vor dem Versuch im Trockenschrank iiber Nacht getrocknet
werden muss. Die zweite Gaswaschflasche von links dient als Sicherheitswaschfla-
sche, die Flaschen ganz links bzw. in der Mitte im Schema werden mit so viel
konzentrierter Salz- bzw. Schwefelsdure befiillt, dass die Glasrohre gerade in die
Saure eintauchen. Die Waschflasche rechts wird mit einer verdiinnten Kaliumiodid-
losung (~ 1 g KI auf 250 mL Wasser) halb befiillt.

Nun wird der Katalysator mit der gelben Brennerflamme gelinde erwiarmt und
dann langsam Druckluft durch die Apparatur geleitet. Nach wenigen Minuten be-
ginnt die Entwicklung von Chlorgas, worauf sich die KI-Losung zuerst braun,
dann schwarz verfarbt. Ist dies erfolgt, beendet man das Erhitzen des Katalysators
und lasst die Apparatur abkiihlen. Mit Teilen der Produktldsungen werden Nach-
weisreaktionen fiir lod durchgefiihrt (Ausschiitteln mit Dichlormethan, Versetzen
mit Starkelosung).

Vorbereitungsfragen:

— Was ist die Funktion der Schwefelsaure bei diesem Experiment?

— Deacon entwickelte sein Verfahren zur Nutzung von , Abfall” aus dem Leblanc-Ver-
fahren. Was wurde friiher nach dem Leblanc-Verfahren produziert?

— Heutzutage wird technisch kaum noch Chlor lber den Deacon-Prozess dargestellt.
Wie geht man stattdessen vor?

— Ist die hier durchgefiihrte Darstellung von lod technisch wichtig? Wie stellt man
besonders reines lod her?

— Warum reagiert Chlor mit einer lodid-, jedoch nicht mit einer Fluoridlésung?

— Das von Deacon historisch angestrebte Produkt war , Bleichlauge”. Was ist das und
wie konnte eine Syntheseroute von Salzsaure zu Bleichlauge aussehen?

Versuch K6 — Das Bayer-Verfahren (mittel)

Durchfiihrung: Man wiegt 1 g roten Bauxit in einen Erlenmeyerkolben ein, versetzt
mit 15 mL 40 %-iger NaOH-Losung und kocht die Suspension fiir 10 min. Die



96 4 Praparateteil

auf Raumtemperatur abgekiihlte Suspension wird zentrifugiert. Die Lésung wird
abdekantiert und mit so viel NH4ClI versetzt, dass der pH-Wert unter pH 10 sinkt.
Beim erneuten Aufkochen der Losung fiir 10 min. (dabei pH-Wert priifen!) bildet
sich ein weiller Niederschlag, der aus Aluminiumhydroxid besteht. Der Nieder-
schlag wird abzentrifugiert, mehrmals mit wenig Wasser gewaschen und im Tro-
ckenschrank getrocknet.

Eigenschaften: weilles Pulver, 16slich in starker Sdure und Lauge

Vorbereitungsfragen:

— Welche Bestandteile enthalt der im Bergwerk abgebaute Bauxit?

— Welche Aluminiumspezies werden im Laufe des Versuchs gebildet? Zeichnen Sie
eine Graphik, die die pH-Abhangigkeit der Anteile der verschiedenen Spezies an
der Gesamtkonzentration von Aluminium zeigt!

— Welche chemische Eigenschaft von AI(OH); ist von zentraler Bedeutung fiir das
Bayer-Verfahren? Was ist der Hauptbestandteil des abgetrennten ,Rotschlamms*?

— Wie gewinnt man in weiteren Reaktionsschritten Aluminium aus AI(OH);? Warum
kann roter Bauxit nicht direkt zur Aluminiumgewinnung eingesetzt werden?

— Der technische Prozess zur Gewinnung von Al,O3 findet unter solvothermalen Be-
dingungen statt — was bedeutet das? Siliciumhaltige Verunreinigungen wie SiO,
werden unter diesen Bedingungen zu Na,[Al,SiOg] umgesetzt. Formulieren Sie die
Reaktionsgleichung.

Versuch K7 — Die Kupferraffination (mittel)

Durchfiihrung: In ein 400 mL Becherglas gibt man 100 mL Wasser und versetzt
dieses mit 1 mL konz. Schwefelsidure. In diese Losung wird ein gereinigtes, tariertes
Platinnetz und ein Messingstab im Abstand von ca. 1 cm voneinander eingetaucht
(Abb. 4.8). Nun fiillt man das Becherglas soweit mit Wasser auf, bis das Pt-Netz
vollstindig bedeckt ist. Die Losung wird in einem Wasserbad auf 60 °C erwarmt

Abb. 4.8 Versuchsaufbau Praparat K7: Kupferraffination.
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und die Elektroden mit einer Gleichstromspannungsquelle verbunden (Pt: Ka-
thode, Messing: Anode). Bei einer Spannung von 1 V wird nun 1 h elektrolysiert.
Die Platinelektrode spiilt man nach der Elektrolyse mit Wasser und Ethanol ab,
trocknet sie im Trockenschrank und bestimmt die Massendifferenz.

Reinigung: Vor und nach dem Versuch ist die Platinelektrode zu reinigen! Dazu
legt man das Pt-Netz fiir 0.5 h in ca. 50 °C warme halbkonzentrierte HNO; ein,
spilt es danach mit Wasser und Ethanol ab und trocknet es schlieBlich im Trocken-
schrank.

Vorbereitungsfragen:

— Wie erfolgt technisch die Gewinnung von Rohkupfer aus kupfersulfidhaltigen Er-
zen? Welche Verunreinigungen enthalt das Rohkupfer gew6hnlich?

— Warum muss die Losung mit Schwefelsdure versetzt werden?

— Warum gelingt im durchgeflihrten Versuch die Trennung von Kupfer und Zink?

— Was ist Anodenschlamm und warum ist er durchaus begehrt?

— Warum muss eine Spannung von 1V angelegt werden, obwohl der Gesamtprozess
theoretisch eigentlich gar keine Spannung erfordern wiirde?






