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EINLEITUNG

Aufgaben und Ziele des Praktikums

Der Einfithrungskurs hat das Ziel, die StudienanfdangerInnen im Fach Chemie auf die folgenden

Grundpraktika in Anorganischer und Analytischer Chemie vorzubereiten.

Am Beispiel ausgewihlter Reaktionen sollen die Grundprinzipien der Allgemeinen Chemie vermittelt
und elementare Kenntnisse iiber die Figenschaften chemischer Stoffe erarbeitet werden. Dazu soll
insbesondere der gefahrlose Umgang mit geféhrlichen, giftigen und aggressiven Substanzen erlernt
werden. Durch Ausfithrung von einfachen qualitativen und quantitativen Analysen soll in die Proble-
me beim Nachweis, der Abtrennung und bei der Bestimmung von Elementen und Verbindungen ein-
gefiihrt werden.

Parallel zur praktischen Arbeit im Laboratorium werden in Seminaren und Ubungen die allgemeinen
GesetzmiBigkeiten der Chemie behandelt. Bei allen Arbeiten werden von den PraktikantenInnen
Grundkenntnisse der Chemie erwartet und vorausgesetzt, wie sie iiblicherweise in den Grundkursen

der Schulen zum Erreichen der Hochschulreife vermittelt werden. Vorausgesetzt werden insbesondere

- Kenntnis der Elementsymbole und Ubung im Gebrauch der chemischen Formeln
und der Konzentrationsangaben.
- Kenntnis der elementaren Grundlagen der Theorien des Atombaus und der che-
mischen Bindung (kovalente Bindung und lonenbindung) und vom Aufbau-
prinzip des Periodensystems der Elemente.

- Kenntnis des Massenwirkungsgesetzes und seiner Anwendungen.

Soweit diese Kenntnisse noch nicht oder nicht mehr vorhanden sein sollten, miissen sie bis zum
AbschluB des Einfithrungskurses weitgehend im Selbststudium erworben werden. Die Kontroll-
fragen und Ubungsaufgaben im Skriptum dienen der Kontrolle des Kenntnisstandes, als Leitfaden fiir
das Selbststudium und zur Vorbereitung auf Leistungskontrollen. Durch die praktikumsbegleitende
Leistungsiiberwachung soll sichergestellt werden, da3 der fiir ein gefahrloses und selbstindiges Ar-

beiten in den weiterfithrenden Praktika erforderliche Wissenstand vorhanden ist.

Als Lehrbiicher in diesem Stadium des Studiums sind geeignet:

Jander-Blasius: "Einfiihrung in das anorganisch-chemische Praktikum"

S. Hirzel Verlag, Stuttgart, 14. neu bearb. Auflage, Leipzig 1995

Mortimer "Chemie: Das Basiswissen der Chemie"
Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York, 7. korrig. Auflage 2001 ( bzw. 8. Aufl.

2004 [Seitenangaben etwas verschoben!])

Im Skriptum werden unter dem Stichwort "Literatur” diese beiden Biicher (Abkiirzung JB bzw. MO)

zitiert, die Seitenzahlen beziehen sich jeweils auf die oben genannten Auflagen.



Ordnung und Sicherheit

Die Praktikumssile sind Gefahrenzonen. Es gelten deshalb Sicherheitsvorschriften, die in einer Si-
cherheitsbelehrung bekannt gemacht werden. Die im Saal aushingende Praktikumsordnung gilt als
Betriebsanweisung im Sinne von § 20 GefstoffV. Alle PraktikantInnnen haben vor Aufnahme der
praktischen Arbeiten durch Unterschrift ihre Kenntnisnahme zu bestétigen. Dariiberhinaus gelten
gemill TRGS 451 die fiir Hochschulen vorgeschriebenen stoff- und versuchsbezogenen Betriebsan-
weisungen, die zu den einzelnen Praktikumsaufgaben gehoren. Den Belehrungen und Anweisungen
der Assistenten iiber Schutzvorschriften ist unbedingt Folge zu leisten. Die wichtigsten Sicherheits-
vorschriften in Kurzform sind:

- Jedermann muf; iiber die vorhandenen Sicherheitseinrichtungen informiert sein.

- Sauberkeit ist die erste Sicherheitsmafinahme.

- Rauchen, Trinken, Essen und Telefonieren im Praktikumssaal sind strengstens verboten!

- Im Praktikumssaal ist stets eine Schutzbrille zu tragen. Kontaktlinsen durch Brille ersetzen!

- Alle chemischen Stoffe sind im Prinzip gefdhrlich und dementsprechend zu handhaben.

- Der Umgang mit Feuer im Labor ist noch gefihrlicher als im tédglichen Leben.

- Alle Chemikaliengefifie miissen ordnungsgemdf} gekennzeichnet sein.

- Zur Entnahme von Chemikalien diirfen nur saubere Spatel, Liffel etc. benutzt werden.

- Das Zuriickschiitten von Chemikalien in Vorratsgefife ist grundsdtzlich verboten.

- Chemikalienabfiille gehoren nur in die dafiir gekennzeichneten Behdilter.

- Nicht angeordnete Arbeiten im Laboratorium sind verboten

Gesundheits- und Umweltschutzmafnahmen

Jeder, der mit Chemikalien umgeht, ist zu vorbildlichem Verhalten in Bezug auf Umweltschutz und
Gesundheit verpflichtet. Im Praktikum bedeutet dies, dafl das unkontrollierte Entweichen von Gefahr-
stoffen in die Atmosphire oder in das Abwasser zu vermeiden ist und daf} die Entsorgungsmalnah-

men vollstindig und fehlerfrei vorzunehmen sind.

Wihrend des Praktikums finden in wochentlichem Abstand Veranstaltungen statt, in denen Entsor-
gungseinrichtungen (Abfallbeseitigung, Neutralisationsanlage) vorgestellt, Vorschriften (Gefahr-
stoffverordnung, Laborsicherheit, UnfallschutzmaBBnahmen) bekanntgemacht, Rettungsmanahmen
(Brandschutz, Feuerloschen, Unfallhilfe) geiibt werden, sowie iiber die Chemikalienentsorgung
(Chemikaliengesetze) informiert und diese an praktischen Beispielen (Chromat-, Schwermetall- und
Cyanidabfille) selbst vorgenommen wird. In diesem Skriptum wird auf EntsorgungsmafBnahmen je-
weils in den Uberschriften zu den Versuchen hingewiesen. Dazu werden die folgenden Kennzeich-

nungen benutzt:
Met: Entsorgung von Schwermetall-Abfélle nach Anweisung des Assistenten.
HKW: Entsorgung von Halogenkohlenwasserstoffen nach Anweisung des Assistenten.
Cr: Entsorgung von Chromatabfillen nach Anweisung des Assistenten.
CoNi: Entsorgung von Cobalt und Nickel nach Anweisung des Assistenten.

CN: Entsorgung von Cyanid nach Anweisung des Assistenten.



Platzausriistung

Alle PraktikantInnnen erhalten leihweise eine komplette Platzausriistung, fiir deren Zustand und Er-
haltung sie verantwortlich sind. Die Ausstattung ist am Ende des Praktikums komplett und in saube-
rem Zustand zuriickzugeben, verlorene oder beschiadigte Teile sind zu ersetzen. Zusitzlich zur Platz-
ausriistung verlangen einige Versuche besondere Gerite. Diese sind entweder gesondert aufgebaut
oder werden von den Assistenten leihweise zur Verfiigung gestellt. Die meisten der benotigten Che-
mikalien sind in jedem Saal vorhanden. Spezialreagenzien sowie Gase in Stahlflaschen werden wie-
derum vom Assistenten bereitgestellt. In die zur Ausstattung gehdrenden 100 ml-Flaschen werden zu

Beginn aus den ausstehenden Behiltern die folgenden Losungen abgefiillt:
Glasflaschen mit Schliffstopfen: konz. Schwefelsdure (96%), konz. Salpetersidure (65%).

Tropfflaschen PVC: konz. Salzsdure (12 molar), verd. Salzsdure (2 molar),
verd. Schwefelsdure (1 molar), verd. Salpetersdure (2 molar),
verd. Natronlauge (2 molar), konz. Ammoniak (10 molar),

verd. Ammoniak (2 molar).

Versuchsdurchfiithrung und Protokolle

Die bendétigten Gerite und Substanzen sind vor Beginn der Versuche zusammenzutragen. Wihrend
des Versuches sind alle Beobachtungen zu notieren. Uber jedes Experiment ist ein Protokoll zu fiih-
ren. Bei den Versuchen sind Reaktionsgleichungen und gemachte Beobachtungen die wichtigsten
Eintragungen. Bei den qualitativen Analysen sind eine kurze Darstellung der Trennverfahren und die
Ergebnisse der Nachweisreaktionen anzugeben. Das Protokoll von quantitativen Bestimmungen muf}
neben einer kurzen Beschreibung des Arbeitsganges und vollstindigen Angaben iiber Ein- und Aus-
waagen bzw. den Verbrauch auch die notwendigen Berechnungen der Analysenergebnisse enthalten.
Bei den Prédparaten gehoren dazu vollstindige Angaben zu den Finwaagen, Auswaagen und Aus-
beuten. Das Auftreten von schwerldslichen Niederschldgen ist zu vermerken. Drei Musterprotokolle
finden sich am Ende dieses Skriptums. Reaktionsgleichungen sind fiir Reaktionen in wiBrigem Medi-

um grundsitzlich als Ionengleichungen zu formulieren!

Leistungsiiberpriifung

Um das Praktikum erfolgreich abzuschlieBen, miissen alle Versuche, Analysen und Priparate zufrie-
denstellend erledigt werden. Dazu sind Leistungsnachweise in Form von zwei Teilklausuren und einer
AbschluB3klausur zu erbringen. Die Fragen der Teilklausuren beziehen sich jeweils auf die Arbeiten
der unmittelbar vorangegangenen Praktikumswochen. Die Abschluklausur iiberpriift die Stoffkennt-
nis des gesamten Praktikums. Das Skriptum enthilt zu jeder Praktikumswoche Kontrollfragen und
Ubungsaufgaben. Diese sollen den Studierenden zu einer Selbstkontrolle iiber den erreichten Kennt-

nisstand verhelfen. Ein Muster fiir die erste Teilklausur findet sich am Ende dieses Skriptums.



1. Woche: ALLGEMEINE LABORATORIUMSTECHNIK

Themen des Seminars

Homogene und heterogene Stoffsysteme, Trennverfahren, Gebrauch der chemischen Formeln, Grund-

lagen der Stochiometrie, Gestaltung von Protokollen.

Literatur: JB 313-315, MO 171-178, 206-213

Arbeiten im Laboratorium

1.1 Trennung eines Alkohol/Wasser-Gemisches durch Destillation

Die vom Assistenten zur Verfiigung gestellte Destillationsapparatur wird am Stativ aufgebaut. In den
Siedekolben werden ca. 50 ml des ausstehenden Rotweins* und einige Siedesteinchen gegeben. Nach

Kontrolle des ordnungsgemifien Aufbaus durch die Assistenten kann mit dem Erhitzen im Sandbad

begonnen werden, wonach in Abstidnden von 5 Minuten die Temperatur abgelesen und in ein Tempe-
ratur/Zeit-Diagramm (Siedediagramm) eingetragen wird. Das Destillat wird in Fraktionen zu je 3 ml
gesammelt (10 ml MeBzylinder, UmgieBen in grole Reagenzgldser) und der Anteil an Ethanol in den
einzelnen Fraktionen bestimmt. Hierzu werden die Brennbarkeit und die Reaktion mit ca. 0.3 M Kali-
umpermanganat-Losung iiberpriift: Hierzu versetzt man jeweils 1 ml der Probe mit 1 ml H>O und 5
Tropfen konz. Schwefelsdure, erhitzt die Mischung im siedenden Wasserbad und tropft solange Kali-

umpermanganat-Losung zu, bis keine Entfarbung mehr eintritt (Tropfen zédhlen).
Literatur: JB 61, MO 171-178, 206-213

*Cuvee ,,Pennergliick®; vom Verzehr wird dringend abgeraten!

1.2 Trennung und qualitativer Nachweis von Lebensmittelfarbstoffen

In vier 25 ml Bechergldsern wird je ein ,,Smartie* unterschiedlicher Farbe (nicht rot, gelb oder blau)
mit je 1 ml eines Gemisches von 5 ml Ethanol und 5 ml dest. H,O iibergossen. Durch Umschwenken
16st man den grofiten Teil der Farbschicht ab und zentrifugiert die Losung (Zentrifugenglédser benut-
zen). Die iiberstehenden klaren Losungen werden in je ein kleines Rollrandglas iiberfithrt. Da die
Losungen zu verdiinnt sind, werden sie mit Hilfe einer Pasteurpipette unter Druckluftzufuhr (Abzug)

vorsichtig auf etwa die Hilfte eingeengt

Von jeder dieser Losungen und den Vergleichslosungen der austehender Lebensmittelfarbstoffe wer-
den mittels Kapillarpipette (beidseitig offenes Schmelzpunktsrohrchen) nacheinander Farbstoffproben
in Form von jeweils sechs Tupfen (zwischentrocknen!) auf eine DC-Fertigfolie (8x10 cm) Merck
5554 (Kieselgel 60 F 254) aufgetragen. Der entstehende Fleck darf nicht mehr als Smm & haben.Die
Auftragspunkte sollen jeweils vom seitlichen und unteren Rand, sowie voneinander etwa 10 mm ent-

fernt sein. Vorher ist eine Starlinie als Hilfslinie mit Bleistift einzuzeichnen.
Die sauber gespiilten und getrockneten Rollrandgldser werden wieder beim Assistenten abgegeben.

In ein 600 ml Bechergals bzw. einen Chromatographietank entsprechender Grofle mit Deckel wird so
viel Laufmittel (Ethanol/H,O 75:25) eingefiillt, dal der Boden des Geféfles etwa 5 mm hoch bedeckt



ist. In dieses Glas wird die zuvor priparierte Folie so eingestellt, dal nur die oberen Ecken die Glas-
wand beriihren. Wenn die Laufmittelfront 1-2 cm vor dem oberen Rand der Folie angelangt ist, nimmt
man sie vorsichtig aus dem Glas heraus und markiert die Laufmittelfront mit Bleistift. Anschlieend

wird das Chromatogramm an der Luft getrocknet.

Auf dem fertigen Chromatogramm werden die Mittelpunkte der Flecken mit Bleistift markiert und die
jeweiligen Abstinde dieser Fleckenmittelpunkte vom zugehorigen Startpunkt ausgemessen. Man be-
stimmt auBerdem den Abstand zwischen Losungsmittelfront und Startlinie. Damit kann man die R¢-
Werte berechnen.

Laufstrecke der Substanz

Laufstrecke der Losungsmittelfront

Gleiche Ry —Werte zeigen iibereinstimmende Farbstoff an, die somit mittels der Referenzlebensmittel-
farbstoff qualitativ identifiziert werden kénnen. Auf nicht-farbige Inhaltsstoffe des Farbiiberzugs wird
mittels UV-Lampe gepriift!

Literatur: JB 253-255, MO 9-10,

1.3 Trennung von Mischkristallen (Met)

Drei groBe Spatelspitzen Kaliumperchlorat und 2 kleine Spatelspitzen Kaliumpermanganat werden in
einem 100 ml-Erlenmeyerkolben in ca. 15 ml heiBem Wasser gelost. Die nach langsamem Abkiihlen
ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen. Ein kleiner Teil der
Kristalle wird zur Farbkontrolle zuriickbehalten und auf die Tiipfelplatte gelegt. Der Rest wird aus ca.
12 ml Wasser erneut umkristallisiert. Dies wird fiinf mal wiederholt, bis die gebildeten Kristalle kaum
noch gefirbt sind. Die Menge des zur Umkristallisation benodtigten Wassers wird jeweils um ca. 3 ml
verringert.

Literatur: JB 45-48, MO 195-206

1.4 Trennung eines Natriumchlorid/Iod-Festkorpergemisches
a) durch Sublimation

Eine groBe Spatelspitze des ausstehenden Festkorpergemisches wird im Abzug in ein Reagenzglas
gegeben, welches im oberen Drittel mit einem nassen Papierstreifen umwickelt ist (Offnung nicht
verschlieBen). Nach dem vorsichtigen Erhitzen iiber der beleuchteten Gasbrennerflamme beobachtet
man die Firbung des Sublimats an der oberen Glaswandung sowie die Beschaffenheit des festen
Gliihriickstandes.

b) durch partielles Lésen in Wasser oder Toluol

In zwei Reagenzgldser wird jeweils eine Spatelspitze der Mischung gegeben, mit 1 ml Toluol bzw. 2-
3 ml Wasser versetzt und gut durchgeschiittelt. Man vergleiche die Losungsriickstdnde mit dem Sub-
limat bzw. dem Gliihriickstand in Versuchsteil a).

Literatur: MO 9-10, 195-206



1.5 Aufbau einer Apparatur zum Nachweis von Arsen/Antimon nach Marsh (Met)

Zunichst wird ein zu einem Reagenzglas passender Gummistopfen durchbohrt. Ein zu der Bohrung
passendes Glasrohr wird an einem Ende zu einer Kapillare ausgezogen. Das Glasrohr wird in die Boh-
rung des Stopfens gefiihrt (Vorsicht: Hénde vor Glasbruch schiitzen!). In diesen Kolben werden 2
ml der Probelosung, 1 Zinkgranalie, 5 ml halbkonz. Salzsdure und 1-2 Tropfen verd. Kupfersulfat-
Losung gegeben.

Nach vollstindiger Verdringung der Luft (Knallgasprobe!) wird der entstehende Wasserstoff ent-
ziindet und die Flamme gegen die innere Seite einer kalten Porzellanschale gehalten. Bei Anwesenheit
von Arsen bzw. Antimon bildet sich ein schwarzer Belag, der zur Unterscheidung mit einer Mischung
von verd. Ammoniak und Wasserstoffperoxid behandelt wird. Arsen geht als Arsenat(V) in Losung,

Antimon bleibt ungelost zuriick.

Literatur: JB 259, 261-263

1.6 Darstellung eines Doppelsalzes

2 g Eisenspine werden unter Erwédrmen in einem 100 ml-Becherglas in dem berechneten Volumen
von 1M Schwefelsdure gelost (Abzug). Die Losung wird durch Filtration von Ungelostem getrennt
und auf dem Wasserbad soweit eingeengt, bis sich gerade eine Kristallhaut zu bilden beginnt. Das
entstandene FeSO4*7H>O wird nicht isoliert, sondern wie unten beschrieben direkt zu einem der
Doppelsalze (NH4)7Fe(SO4)2°6H>O oder NH4Fe(SO4)2°12H>O umgesetzt. Bei den folgenden Be-
rechnungen wird fiir die Ausbeute an FeSO4*7H»O ein realistischer Wert von 90% angenommen.

a) Diammonium-eisen(Il)-disulfat-hexahydrat (NH4)2Fe(SO4)2°6H>O (Mohrsches Salz)

Die stochiometrische Menge an Ammoniumsulfat wird in einem 100 ml-Becherglas in 4 ml Wasser
unter Erwédrmen gelost, und die Losung auf dem Wasserbad eingeengt bis der Kristallisationsprozef3
einsetzt, erkennbar an der Bildung einer Kristallhaut an der Oberfliche. Die noch heilen Losungen
von Eisen(I)-sulfat (s.0.) und Ammoniumsulfat werden vereinigt und in einer mit abgedeckten Por-
zellanschale tiber Nacht auf der Ablage iiber dem Arbeitsplatz zur Kristallisation gebracht. Die ausge-
schiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit ca. 1 ml eiskaltem Wasser gewaschen und zum Trocknen
in einen Exsikkator gegeben. Aus der Mutterlauge kann durch vorsichtiges Einengen eine zweite Kris-
tallfraktion abgetrennt werden. Die Kristallisationsansitze werden hierzu bis zur folgenden Prakti-

kumswoche stehen gelassen.

Literatur: JB 196

b) Ammonium-eisen(Ill)-disulfat-dodekahydrat NH4Fe(SO4)7°12H»O (Eisenalaun)

Im Abzug werden zu der hochkonzentrierten Eisen(Il)-sulfat-Losung (s.0.) 10 ml verd. Schwefelsidure
und 6-8 ml konz Salpetersidure gegeben und die Mischung im Abzug zum Sieden erhitzt. Wenn die
Entwicklung von Stickstoffoxiden zum Abschluff gekommen ist wird gepriift, ob alles Eisen(II) zu
Eisen(Ill) oxidiert worden ist. Hierzu werden 1-2 Tropfen der Losung mit 1 ml verd. Kaliumhexa-
cyanoferrat(Ill)-Losung vermischt. Beim Auftreten einer Blaufiarbung muf3 der Oxidationsprozef3 mit

etwas konz. Salpetersidure wiederholt werden.



Die Losung von Eisen(Il)-sulfat wird auf dem Wasserbad bis auf ca. 10 ml eingeengt. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur werden 6 ml einer gesittigten Losung von Ammoniumsulfat zugefiigt und
die Mischung in einer kleinen, mit einem Uhrglas bedeckten Porzellanschale iiber das Wochenende
zur Kristallisation gebracht.

Das Priparat wird in einem beschrifteten Rollrandglas beim Assistenten abgegeben.

Literatur: JB 205-206

Kontrollfragen

1.1 a) Erkldren Sie die Begriffe Gemenge, Suspension, Emulsion, Aerosol, Losung und Legierung.

Nennen Sie Beispiele aus der Natur bzw. der tiglichen Umgebung.

b) Geben Sie Verfahren zur Trennung dieser Stoffsysteme an.

Literatur: JB 59 ff, 313f, MO 6-13

1.2 Formulieren Sie den Nernstschen Verteilungssatz und schildern Sie Anwendungen bei der
Durchfiihrung von Trennoperationen, z.B. Ausschiitteln, Extrahieren, Umkristallisieren,
Chromatographieren.

Literatur: JB 200f, 410f , MO 6-13

1.3 Welche Vorginge laufen ab, wenn
a) Gase (z.B. Sauerstoff, Kohlendioxid, Ammoniak)
b) Ionenverbindungen (z.B. Kalium- oder Calciumchlorid)
¢) Molekiilverbindungen (z.B. Zucker, Quecksilberdicyanid) in Wasser gelost werden?
Literatur: MO 195-215

1.4 Diskutieren Sie unter Verwendung der abgebildeten Siedediagramme den Verlauf der

fraktionierten Destillation der Gemische
a) Stickstoff/Sauerstoff,

b) Aceton/Kohlenstoffdisulfid

¢) Aceton/Chloroform

Kpo,

T

Flussigkeit

Flissig- ‘ .

ke

I L L N | L et L 55 L L I L

0 0,2 0,4 06 0,8 1,0 0 02 0,4 0,6 0,8 10
x (CH3),CO x'(CH,4),CO

Siedediagramm des Systems Stickstoff- Siedediagramm des Systems Aceton- Siedediagramm des Systems Aceton-

Sauerstoff als Beispiel fiir vollstindige Kohlenstoffdisulfid als Beispiel fiir ein Chloroform als Beispiel fiir ein System

Mischbarkeit System mit einem Minimum an Misch- mit einem Maximum an Mischbarkeit
barkeit

Literatur: MO 206-213



1.5

a) Nennen Sie jeweils fiinf polare und unpolare Losungsmittel

b) Suchen Sie in einem der giingigen Tabellenwerke die Siede- und Schmelzpunkte

dieser Losungsmittel auf

c) Welche Siede- bzw. Schmelzpunkte besitzen Wasser- bzw. Benzol-Losungen,

wenn in 100 g des Losungsmittels 1 g Natriumchlorid bzw. 1 g Schwefel aufgelost werden.

K(H,0) = 0.514°C kg/mol Siedepunktserhohung

= - 1.86°C kg/mol Gefrierpunktserniedrigung
K(Benzol) = 2.53°C kg/mol Siedepunktserhohung

= - 5.12°C kg/mol Gefrierpunktserniedrigung

Literatur: MO 195-215

Ubungsaufgaben

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

Bestimmen Sie die prozentualen Zusammensetzungen von

a) Hydroxidapatit Ca5(PO4)30H,
b) Kupfer(Il)-acetathydrat Cu(CH3CO0O)*H7O,
¢) Sulfurylchlorid SO>Cl».

Bestimmen Sie die empirischen Formeln von Stoffen mit den folgenden prozentualen Zusammen-

setzungen:

a) 21.6% Natrium, 33.3% Chlor und 45.1% Sauerstoff

b) 19.3% Natrium, 26.9% Schwefel und 53.8% Sauerstoff
¢) 63.1% Kohlenstoff, 11.9% Wasserstoff und 25.0% Fluor

1.5 g einer Verbindung, die nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht, wurden
vollstindig verbrannt. Welche empirische Formel ergibt sich fiir diese Substanz, wenn als
Verbrennungsprodukte 1.738 g Kohlendioxid und 0.711 g Wasser gebildet wurden?

Ein zur Transistorherstellung geeigneter Silicium-Einkristall mit einem Gewicht von 5 g enthilt

0.9 ppb Bor. Geben Sie die Anzahl der Silicium- und der Boratome an.

Zur Bestimmung des Calciumgehaltes einer Calcium(II)-chlorid-Lésung wurden 20 ml dieser
Losung mit Oxalsdure umgesetzt und dabei 1.2 g schwerldslichesCalciumoxalat-hydrat
Ca(Cy04)*H7O erhalten. Bestimmen Sie den Gehalt der Losung an Calciumchlorid in mg/100
ml bzw. mol/l.

Literatur: JB 36-38, MO 27-46



Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

1.1 Skizzieren Sie eine Apparatur zur Destillation von Gemischen mit brennbaren Fliissigkeiten.
Welche Punkte sind beim Aufbau im Zusammenhang mit der Heizung, Kiihlung und zur

Vermeidung von Uberdruck in der Apparatur besonders zu beachten?

1.2 Informieren Sie sich iiber die Toxizitdt und die physikalischen Eigenschaften der Chlorderivate
von Methan und Ethan. Weshalb sollte zum Losen von Iod keinesfalls an Stelle von "Per"

Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff verwendet werden?

1.3 Welche Umweltgefahren gehen grundsitzlich von Halogenierten Kohlenwasserstoffen
aus?
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2. Woche: CHEMISCHES GLEICHGEWICHT

Themen des Seminars

Chemisches Gleichgewicht, Loslichkeitsprodukt, Energiedquivalente, Thermodynamik und Kinetik

chemischer Reaktionen, Gasgesetze, Grundlagen der quantitativen Analyse, Gravimetrie, MaBanalyse.

Literatur: JB 20-26, 322-327, 342-344; MO 47-57, 143-160, 241-262, 267-275.

Arbeiten im Laboratorium

2.1 Gravimetrische Bestimmung von Eisen

Exakt abgewogene 0,3000 g (NH4),[Fe(SOy),] - 6 HyO (,,Mohrsches Salz*“) werden mit etwa 15 ml
Wasser vollstindig in ein 100 ml-Becherglas gespiilt und aufgeldst. Zur Oxidation von Eisen(Il) zu
Eisen(Ill) werden im Abzug zur Losung 4 ml Schwefelsdure (1 mol/l) und 3 ml konz. Salpetersiure
gegeben und zum Sieden erhitzt. Wenn die Entwicklung von Stickstoffoxiden beendet ist, wird mit
Kaliumhexacyanoferrat(Ill)-Lésung gepriift, ob alles Eisen(II) zu Eisen(Ill) oxidiert worden ist. Hier-
zu werden 1-2 Tropfen der Losung mit 1- Tr. verd. Kaliumhexacyanoferrat(Ill)-Losung auf der Tiip-
felplatte vermischt. Bei Auftreten einer Blaufarbung muf3 der OxidationsprozeB mit etwas konz. Sal-

petersidure wiederholt werden.

Zu dieser Eisen(IlI)-Losung gibt man so lange NH,OH-Lésung, bis sie pH 9 erreicht hat. Anschlie-
Bend werden folgende Arbeitsschritte durchgefiihrt:

I. Das durch die Ammoniakzugabe ausgefallene Eisenhydroxid wird mit einem speziellen weichen

Rundfilter (beim Assistenten erhdltlich) abgetrennt.

II. Ein Porzellantiegel wird auf der Unterseite mit FeCl;—Losung gekennzeichnet, iiber dem Bun-

senbrenner gegliiht und gewogen.

III. Das Eisenhydroxid wird samt Filterpapier in diesen Porzellantiegel gegeben, ca. eine Stunde im
Trockenschrank bei 150°C getrocknet und danach das trockene Filterpapier vorsichtig im Abzug
im Reduktionsraum der Flamme verascht.

IV. Der Porzellantiegel wird bei 650-700°C im Muffelofen gegliiht, anschliefend im Exsikkator
langsam abgekiihlt und ausgewogen.

Zur Priifung auf Gewichtskonstanz wird Schritt IV so oft wiederholt, bis das Tiegelgewicht annihernd
konstant ist. Aus der Auswaage an FepO3 wird der Eisengehalt der abgewogenen Probe berechnet.

Angabe in mg und mmol Fe in der Gesamtprobe. Verifikation der Einwaage!

Literatur: JB 322-327, 342-344

Achtung:
Gliihendheifie Tiegel niemals auf die kalte Tischplatte oder direkt in den Exsikkator stellen!
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2.2 Quantitative Bestimmung der Loslichkeit von Gips

a) Berechnung der Loslichkeit aus dem Loseriickstand.

Etwa 3g Gips (CaSO4°2H»O) werden genau eingewogen, in ein sauberes und trockenes 400 ml-
Becherglas iiberfithrt und mit genau 250 ml Wasser iibergossen (MefBzylinder). Die Suspension wird
etwa 10 Minuten geriihrt und nach Notieren der Temperatur quantitativ mit Hilfe eines vorher gewo-
genen G3-Glasfiltertiegels in eine gut getrocknete Saugflasche filtriert. Nach Umfiillen des Filtrats in
ein trockenes Becherglas wird der Niederschlag in Portionen von ca. 5 ml mit insgesamt 20ml Aceton
gewaschen (Achtung! Brennbar!), 5 Minuten an der Luft und anschlieBend noch 15 Minuten bei ca.
100°C im Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wird ausgewogen und die Loslichkeit von Gips
berechnet (Angabe in g/l und mol/l).

Literatur: JB 26 ff, 169-172, MO 317-323

b) MaBanalytische Bestimmung der Loslichkeit

Zum Vergleich und zur Kontrolle des erhaltenen Wertes fiir das Loslichkeitsprodukt wird anschlie-
Bend der Calciumgehalt des Filtrats maBanalytisch bestimmt. Hierzu werden jeweils exakt 20 ml des
Filtrats mit einer Vollpipette in zwei 300 ml-Weithals-Erlenmeyerkolben gegeben. Anschlielend wer-
den diese Losungen mit Wasser auf ein Volumen von ca. 100 ml verdiinnt. Zu den Proben werden
jeweils 10 ml 25%ige Kaliumhydroxid-Losung und eine Spatelspitze Indikator (Verreibung von Cal-
concarbonsdure und Natriumchlorid) zugefiigt. AnschlieBend werden die Proben mit Titriplex-III-
Losung (0.1 mol/l ) titriert (Chelatbildner EDTA = Ethylendiamintetraacetat). Am Aquivalenzpunkt
schldgt die Farbe der Losung von weinrot (Farbe des Calcium-Komplexes von ,,Calconcarbonsédure*
bzw. ihres Anions) nach blau (Farbe der freien Calconcarbonsédure) um. Aus dem Verbrauch an Titri-

plex-III-Lésung wird die Loslichkeit von Calciumsulfat in g/l und mol/l errechnet.

Literatur: JB 347-353, 393-401

c¢) Loslichkeit von Gips in einer 0.04 M Natriumsulfat-Losung

Etwa 3 g Gips (CaSO4°2H5O) werden genau eingewogen, in ein sauberes und trockenes 400 ml-
Becherglas iiberfiihrt und mit genau 100 ml Natriumsulfat-Losung (0.04 mol/l) iibergossen (MeBzy-
linder). Die Suspension wird etwa 10 Minuten geriihrt und nach Notieren der Temperatur durch ein
trockenes Faltenfilter in ein trockenes 400 ml-Becherglas filtriert. Von dem Filtrat werden jeweils
exakt 20 ml mit einer Vollpipette in zwei 300 ml-Weithals-Erlenmeyerkolben gegeben und anschlie-
Bend wird der Calciumgehalt wie im Versuch b) beschrieben maBanalytisch ermittelt. Der Titration-

sendpunkt ist dann erreicht, wenn die tiefblaue Farbe etwa 5 min. erhalten bleibt.

Fiir jeden Teilversuch wird aus den erhaltenen Werten die Loslichkeit fiir Calciumsulfat und das Los-
lichkeitsprodukt bestimmt. Diskutieren Sie die Abweichungen der Werte und die Genauigkeit der
Bestimmungsverfahren.

Literatur: JB 26, MO 317-323
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2.3 Darstellung von Sauerstoff durch Zersetzung von Wasserstoffperoxid (Met, CN)

Hinweis: Die Wasserstoffperoxid-Losung wirkt stark dtzend auf die Haut!
Wegen der Giftigkeit von Cyaniden und der Fliichtigkeit von HCN (Blausdure)

muf3 beim Versuchsteil d) unbedingt im Abzug gearbeitet werden.

Als Vorbereitung zu den folgenden Versuchen werden aus dem Vorratsgefil3 des Labors 3-5 ml einer
30%igen Wasserstoffperoxid-Losung in ein Reagenzglas abgefiillt.

a) Man gibt mit Hilfe einer Pipette einige Tropfen der Wasserstoffperoxid-Losung in ein Reagenz-
glas, in dem sich 2 ml Kupfersulfat-Losung und 2-3 ml verd. Ammoniak-Losung befinden. Die Lo-
sung schaumt stark.

b) Man schlammt eine kleine Spatelspitze Braunstein in ungefdhr 2 ml verd. Ammoniak-Losung auf

und gibt tropfenweise Wasserstoffperoxid-Lésung zu. Die Losung schdumt stark.

¢) Man gibt ca. 1 ml des ausstehenden Silbersols in ein Reagenzglas und fiigt einige Tropfen einer

verd. Wasserstoffperoxid-Losung (2-3 Tropfen in 5 ml Wasser) hinzu. Die Losung schiaumt stark.

Literatur: JB 80-83, MO 250-262, 410

2.4 Reaktion von Eisen(III) mit Thiosulfat

a) Jeweils 5 ml der ausstehenden 0.1M Losungen von Eisen(IlI)-chlorid und Natriumthiosulfat wer-
den in einem Reagenzglas vermischt. Man notiere die Zeit, bis die rotviolette Farbe des anfangs ge-
bildeten Thiosulfato-Komplexes des Eisen(IIl) verblaBt. Als Reaktionsprodukte entstehen Eisen(I)-

Verbindungen und Tetrathionat.

b) Fiir den folgenden Versuch werden zunichst in zwei Reagenzgldsern 5 ml der 0.1M FeCl3-Losung
bzw. 5 ml der 0.1M NapS>O3-Losung separat mit Wasser auf jeweils 10 ml verdiinnt. Zu den 10 ml
der jetzt 0.05M FeCl3-Losung gibt man 5 ml 0.1M Natriumthiosulfat-Losung und zu den 10 ml der
0.05M Natriumthiosulfat-Losung werden 5 ml 0.1M FeCl3-Losung gegeben. In beiden Fillen wird die
Zeit bis zum Verschwinden der Firbung notiert.

¢) Jeweils 5 ml der ausstehenden Losungen von FeCl3 und NapS,>0O3 (ca 0.1 mol/l) werden getrennt
im Wasserbad auf 50°C erwarmt. Nach dem raschen Vermischen wird wiederum die Reaktionszeit

registriert.

d) Man bringt die Losungen bei Raumtemperatur wie im Versuch a) zur Reaktion, jedoch diesmal

unter Zusatz von 1-2 Tropfen einer verdiinnten Kupfersulfat-Losung.

Literatur: JB 125, MO 241-252, 418-420

2.5 Chemisches Gleichgewicht bei der Bildung von Eisen(III)-thiocyanat

Hinweis: Fiir diesen Versuch sind nur die ausstehenden Losungen zu verwenden!

(Eisen(lll)-sulfat- und Ammoniumthiocyanat-Losung, ca. 0,1 mol/l).
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In einem 300 ml-Erlenmeyerkolben werden zu 10 ml Wasser 1 ml der Eisen(IIl)sulfat-Losung und
1 ml der Ammoniumthiocyanat-Losung zugegeben. Die Mischung wird mit 100-150 ml Wasser bis
zur Aufhellung nach gelborange verdiinnt. Jeweils 20 ml der Losung werden in zwei 100 ml-
Erlenmeyerkolben umgefiillt. Zu einer der Losungen wird mit der MeBpipette tropfenweise Eisen(II)-
Losung (0.1 mol/l) bis zur deutlichen Rotfirbung zugegeben, zur zweiten Probe solange Ammonium-

thiocyanat-Losung (0.1 mol/l), bis die Losung in etwa die gleiche Rotfirbung zeigt.

Literatur: JB 94, 202, 23

Kontrollfragen
2.1 Definieren Sie die folgenden Begriffe der chemischen Thermodynamik:

Enthalpie, Freie Enthalpie, Standardzustand, Normalbedingungen, Standardbildungsenthalpie,
homogenes und heterogenes Gleichgewicht, Gleichgewichtskonstante, Prinzip von Le Chatelier,

HefBscher Satz, thermodynamische Stabilitit.

Literatur: MO 47-58, 331-346

2.2 Definieren Sie die folgenden Begriffe der chemischen Kinetik:

Homogene und heterogene Reaktion, Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsmechanismus, Reak-
tionsordnung, geschwindigkeitsbestimmender Schritt, Aktivierungsenergie, Katalyse, Katalysa-

tor, Inhibitor, Aktivator, Labilitit und Inertheit.

Literatur: MO 241-262

2.3 Nennen Sie die Moglichkeiten fiir die Aktivierung einer Reaktion. Geben Sie ein Beispiel fiir

kinetisch gehemmte Reaktionen aus dem Bereich des tdglichen Lebens an.

2.4 Gegeben sind die folgenden Reaktionen:

a) Ny + Oy ~ 2 NO AH = 181 kJ/mol
—_—

b) C + COp ~ 2CO AH = 172 kJ/mol
—_—

) Np + 3H <~ 2NHj3 AH = -92 kJ/mol

Wie wiirden sich die Gleichgewichtskonzentration der Produkte bei Temperaturzunahme,

Druckerhohung, Zugabe eines Edukts oder Zugabe eines Katalysators dndern?

Literatur: MO 269-277

2.5 Welche Moglichkeiten kennen Sie fiir die Energiezufuhr zur Durchfiihrung einer endothermen

Reaktion. Geben Sie die entsprechenden Energiedquivalente an!

Literatur: MO 47-58
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Ubungsaufgaben

2.1

a) Geben Sie die molaren Massen der Aquivalente der folgenden Siuren und Basen an:

Salpetersdure, Schwefelsidure, Phosphorsiure, Natronlauge, Calciumhydroxid, Aluminiumhydro-
xid.

b) Welche Aquivalenkonzentrationen (friiher: Normalititen) besitzen die im Laborgebrauch
iiblichen Losungen von konzentrierter Salzsdure (18 Gew.%, d = 1.09 g/cm3), verdiinnter Schwe-
felsdure (10 Gew.%, d = 1.07 g/cm3), konzentrierter Salpetersidure (65 Gew.%, d = 1.4 g/cm3)?

¢) Wieviel ml konzentrierte Salzsdure sind zur Herstellung von 5 L 0.1 N Salzsédure abzumessen?

Literatur: MO 37-44

2.2 Die Oxidation von As4Og durch Kaliumpermanganat-Losung verlduft in Abhingigkeit vom

23

24

pH-Wert nach den folgenden Bruttogleichungen:

8 MnOy4~ + 5 As4O¢ + 18 HO + 24 Ht* > 8 Mn2+ + 20 H3AsOy
8 MnOy4~ + 3 As4Og¢ + 28 OH~ — 12 ASO43' + 14 H»O + 8 MnO»

a) Wieviel Gramm Kaliumpermanganat werden in saurer bzw. in alkalischer Losung zur Oxida-
tion von 3 g As4Og benétigt?
b) Wieviel Gramm Kaliumpermanganat wiren in beiden Fillen zur Herstellung von jeweils

1 1 Kaliumpermanganat-Losung der Aqgivalentkonzentration aufzulosen?

¢) Wieviel Gramm As4Og entspricht der Verbrauch von 1 ml dieser Mal16sung bei der
Titration?

Berechnen Sie unter Verwendung der Zustandsgleichung fiir ideale Gase die Dichte von
Ammoniak, Kohlendioxid, Methan, Stickstoff und Sauerstoff unter Standardbedingungen.

Welches Volumen an Salzsdure (36 Gew.% Salzsdure; d = 1.18 g/cm3) und wieviel Gramm Zink
sind zur Fiillung eines 10 1-Ballons mit Wasserstoffgas erforderlich? Im Ballon soll bei 25°C ein

Druck von 1.5 bar herrschen.

Literatur: MO 27-44, 143-160

2.5

Den Primirschritt bei der Synthese von Wasserstoffverbindungen aus den Elementen im Gas-
zustand bildet meist die Dissoziation der zweiatomigen Molekiile in Atome. Die dazu benétigten

Dissoziationsenergien konnen Tabellen entnommen werden.

Hy — 2H AH = 436 kJ/mol Fr» — 2F AH =159 kJ/mol
O, - 20 AH = 498 kJ/mol Clh, - 2Cl AH = 242 kJ/mol
N> — 2N AH =945 kJ/mol Brp — 2Br AH =193 kJ/mol



15

Berechnen Sie die fiir eine photochemische Aktivierung notwendige Photonenenergie in der Ein-
heit von Wellenzahlen. In welchem Bereich des elektromagnetischen Spektrums ist diese Strah-
lung zu finden?

Literatur: MO 47-66

Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

2.1 Schitzen Sie ab, welcher Druckbelastung ein zylindrisches Glasgefil (@ 15 cm, Inhalt 1L) beim

Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe (Restdruck ca 25 Torr) ausgesetzt ist.

2.2 Weshalb diirfen Losungen mit Cyaniden nicht mit Sduren in Kontakt kommen und keinesfalls

in den AusguB} gegeben werden? Wie konnen Cyanidreste entsorgt werden?
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3. Woche: REAKTIONSTYPEN UND SAURE/BASE-REAKTIONEN

Themen des Seminars
Reaktionstypen, Gleichgewicht bei Sdure/Base-Reaktionen, pH-Berechnungen, Puffersysteme.

Literatur: JB 17-26, 253-286 MO 281-314
Arbeiten im Laboratorium

3.1 Wechselwirkungen Luft/Wasser (Met)

In zwei 100 ml-Erlenmeyerkolben gibt man jeweils 50 ml Wasser. Eines der beiden Gefidfle wird ca.
5-10 Minuten zum Sieden erhitzt und anschlieBend unter flieBendem Wasser abgekiihlt. Danach priift
man den pH-Wert beider Wasserproben mit Universal-Indikatorpapier und fiigt anschlieend jeweils
1-2 kleine Spatelspitzen festes Mangan(I)-sulfat und eine Spatelspitze festes Natriumhydroxid zu.
Wozu dienen die Nachweisreaktionen und inwiefern unterscheiden sich die Ergebnisse der beiden

Wasserproben?.

Literatur: JB 187, MO 198-199

3.2 Reaktionen mit Ammoniumsalzen

a) Thermische Dissoziation beim Erhitzen

In einem Reagenzglas wird eine Spatelspitze Ammoniumchlorid vorsichtig erhitzt. Man beobachtet
das Verhalten des Salzes und die an den kélteren Stellen des Reagenzglases gebildeten Reaktionspro-

dukte. Wodurch unterscheidet sich diese Reaktion von der Sublimation des Iods im Versuch 1.5?

b) Verdriangungsreaktion mit Natronlauge

In einem 25 ml-Becherglas iibergielt man eine Spatelspitze Ammoniumchlorid mit 10 ml Natronlauge
(2 mol/1) und deckt das Glas mit einem Uhrglas ab, an dem unten ein feuchter Streifen Indikatorpapier
klebt.

¢) Komproportionierungsreaktion mit Kaliumnitrit

Man 16st in zwei Reagenzgldsern jeweils eine Spatelspitze Ammoniumchlorid bzw. Kaliumnitrit

in 2-3 ml Wasser. Die Losungen werden zusammengegeben und vorsichtig erwérmt.

d) Fallungsreaktion mit NeBlers Reagenz (Met)

Ein 600 ml-Becherglas wird mit Leitungswasser gefiillt. 3-5 ml des Wassers werden in einem Rea-
genzglas mit 1 ml NeBlers Reagenz, einer stark alkalischen L&sung von Quecksilber(Il)-
1odid/Kaliumiodid, vermischt. Anschliefend wird zu dem Leitungswasser im Becherglas eine kleine
Spatelspitze Ammoniumchlorid gegeben und erneut eine Probe der entstandenen Losung mit NeBlers
Reagenz versetzt.

Literatur: JB 98-101, 161-164
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3.3 Eigenschaften konzentrierter Siuren

Hinweis: Die folgenden Versuche sind im Abzug durchzufiihren. Hierbei sind die Abzugs-

fenster so weit zu schlieflen, wie es die Versuchsdurchfiihrung erlaubt.

a) Verdiinnen von konz. Schwefelsidure

Auf ein mit 2-3 ml konz. Schwefelsiure befiilltes Reagenzglas wird ein kleiner Trichter gesteckt. Das
Reagenzglas wird in einen Enghals-Erlenmeyerkolben gestellt und die Schwefelsidure mit Hilfe einer

Spritzflasche aus sicherer Entfernung mit Wasser verdiinnt.

Gefahrlos ldft sich konz. Schwefelsdure verdiinnen, indem man die Sdure an einem Glasstab entlang
in Wasser einflief3en ldft.

b) Reaktion von Zucker mit Sauren

Man iibergiefit in zwei Reagenzglédsern jeweils eine Spatelspitze Zucker mit konz. Schwefelsdure bzw.
konz. Salpetersiure.

c¢) Reaktion von Kupfer und Eisen mit Sdure (Met)

In den folgenden Versuchen sollen die Reaktionen von Kupfer- bzw. Eisenspidnen mit verdiinnter,
halbkonzentrierter (konz. Sdure : Wasser = 1:1) und konzentrierter Schwefel- bzw. Salpetersdure ge-
priift werden. Hierzu werden jeweils einige Metallspdne mit 3-4 ml Sdure iibergossen. Sollte die Re-

aktion nicht spontan eintreten, so wird die Reaktionsmischung vorsichtig erwirmt.

Literatur: JB 123-124

3.4 Verdringungsreaktionen mit konz. Schwefelsiure bzw. Phosphorsiure

Jeweils zwei Reagenzglidser werden mit zwei kleinen Spatelspitzen Natriumchlorid, Natriumbromid,
Natriumiodid, Natriumsulfit bzw. Kaliumnitrat befiillt und mit 1-2 ml konz. Schwefelsiaure/
Phosphorséure iibergossen. Die Mischungen werden vorsichtig erwérmt und die Beobachtungen — ggf.

mit Reaktionsgleichungen - in Tabellenform protokolliert.

Literatur: JB 108-109, 121, 136, 142, 144, MO 283, 284, 287

3.5 Herstellung einer Verdiinnungsreihe von Salzsiure

Aus einer Biirette wird exakt 1 ml Salzsidure der Konzentration 0.1 mol/I in einen 100 ml-MeBkolben
gegeben und dieser dann bis zum MeBstrich mit Wasser aufgefiillt und durchmischt. Mit einer gradu-
ierten Pipette wird exakt 1 ml dieser Losung abgemessen und in einem zweiten 100 ml-MeBkolben
wiederum zu 100 ml Sdure verdiinnt. AnschlieBend wird mit Universal-Indikatorpapier der pH-Wert

der urspriinglichen Salzsdure und der verdiinnten Siuren ermittelt.

Uberlegen Sie anhand der MeBwerte und der Konzentrationsangaben den Zusammenhang zwischen

dem pH-Wert und den Sdurekonzentrationen.

Literatur: JB 20-26, 353-361, MO 294-300
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3.6 pH-Werte von Salzen

Mit Universal-Indikatorpapier ermittelt man die pH-Werte der gesittigten wiBrigen Losungen von

folgenden Verbindungen (Tiipfelplatte mit Spatelspitze Substanz + wenige Tropfen Wasser):

a) Kaliumbromid h) Ammoniumacetat

b) Natriumnitrat i) Kalium-aluminiumsulfat-dodekahydrat
¢) Natriumnitrit j) Kaliumhexacyanoferrat(Il)

d) Ammoniumchlorid k) Ammoniumsulfid

e) Natriumcarbonat 1) Kaliumdihydrogenphosphat

f) Natriumhydrogencarbonat m) Dikaliumhydrogenphosphat

g) Natriumacetat n) Trikaliumphosphat

Geben Sie die in den Losungen vorliegenden Sdure/Base-Paare an und erkliren Sie die gefundenen

Eigenschaften. Diesen Versuch tischweise/zu dritt durchfiihren!

Literatur: JB 22-25, MO 309-311

3.7 Pufferwirkung

a) Vier grofe Reagenzgliser fiillt man jeweils zur Hilfte mit

1: Wasser und 4 Tropfen Methylorange

2: Wasser und 4 Tropfen Phenolphthalein

3: einem 2:1 Gemisch aus Essigsdure und Natronlauge (je 1M) und 4 Tropfen Methylorange
4: einem 2:1 Gemisch aus Essigsidure und Natronlauge (je 1M) und 4 Tropfen Phenolphthalein

Man versetzt die Losungen 1 und 3 tropfenweise unter stindigem Schiitteln mit verd. Schwefelsiure,

die Losungen 2 und 4 mit verd. Natronlauge.

b) In einem grofen Reagenzglas werden ca. 5 ml Wasser mit 2 Tropfen Phenolphthalein und an-
schlieBend mit 2-3 Tropfen verd. Ammoniak-Losung versetzt. Nun werden tropfenweise 3-5 ml konz.
Ammoniumchlorid-Lésung zugegeben und diese Mischung auf zwei Reagenzgléser verteilt. Ein Teil
wird tropfenweise mit verd. Natronlauge versetzt. Zu dem zweiten Teil wird zunichst verd. Ammoni-
ak-Losung gegeben, bis eine Rotfarbung des Indikators zu bemerken ist. AnschlieBend wird mit verd.

Salzsiure versetzt.

Literatur: JB 22-26, MO 302-306
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3.8 Analyse: Titration von Salzsidure mit Natronlauge

Die vom Assistenten ausgegebene HCI-Probelosung unbekannten Gehaltes wird im 100 ml-
MeBkolben exakt (!!) bis zur Marke aufgefiillt und gut durchgeschiittelt. Mit einer 20 ml Vollpipette
legt man davon 20 ml in einem 300 ml-Erlenmeyerkolben vor. Zu dieser Losung gibt man 2-3 Tropfen

Methylrot als Indikator und etwa 50 ml H>O. Dann titriert man mit Natronlauge (0.1 mol/l) bis zum

Umschlagspunkt nach gelb. Die Titration wird zwei- oder dreimal wiederholt, um den Umschlags-

punkt genau zu bestimmen. 1 ml 0.1M NaOH entspricht .............. mg HCI. Als Analysenergebnis wird

die Gesamtmasse der erhaltenen Probe an HCI angegeben.

Literatur: JB 353-366, MO 311-314

Kontrollfragen

3.1

3.2

33

34

Formulieren Sie jeweils zwei Beispiele fiir

Verdringungsreaktionen Festkorperreaktionen
Komplexierungsreaktionen Redoxreaktionen

Doppelte Umsetzungen Substitutionsreaktionen
Féllungsreaktionen Neutralisierungsreaktionen
Hydrolysereaktionen Schmelzreaktionen
Disproportionierungsreaktionen Komproportionierungsreaktionen

a) Definieren Sie die Sidure/Base-Begriffe nach Bronsted und Lewis. Kennen Sie Beispiele fiir

Lewis-Sauren und Lewis-Basen, die keine Bronsted-Sauren bzw. Bronsted-Basen sind?

b) Geben Sie jeweils drei Beispiele fiir Bronsted-Sduren mit pK¢ < 0 und pKg > 14 an. Welche
Aussagen sind in diesen Fillen iiber die Lage des Gleichgewichtes der Protonen-

iibertragung in wiBrigen Losungen moglich?

a) Nennen Sie Beispiele fiir in der Acidimetrie gebriduchliche Farbindikatoren und geben Sie

deren Umschlagsbereich an. Beschreiben Sie die chemischen Vorgiinge beim Farbumschlag.

b) Weshalb sind fiir die Titration Salzsdure/Natronlauge alle Indikatoren mit Umschlagspunkten
zwischen pH =4 und pH = 10 geeignet?

a) Nennen Sie drei Puffersysteme und geben Sie den pH-Bereich an, in dem diese Puffersysteme

wirksam sind.

b) Bei welchem Konzentrationsverhiltnis Puffersdure/Pufferbase ist die Pufferwirkung

optimal?

c¢) Ist der pH-Wert nur durch die relative Konzentration der Komponenten bestimmt oder haben

auch die Absolutkonzentrationen einen Einfluf3?
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3.5 Diskutieren Sie die Existenzbedingungen fiir die Verbindungen Ammoniumsulfid,
Ammoniumphosphat, Ammoniumcarbonat und Ammoniumacetat in wiBriger Losung.
Die pkg-Werte der beteiligten Sduren sind:

NH4t/NH3  : 9.2 CH3COOH/CH3COO" : 4.8
H,S/HS" £ 7.0 "HpyCO3"/HCO3 £ 6.5
HS/S2- : 12,9 HCO37/C0O32- £ 104

HPO,42-/POy3-: 12.3

Ubungsaufgaben
3.1 Berechnen Sie die pH-Werte der folgenden Losungen von starken Sduren bzw. Basen:

a) Salzsidure, ¢ = 4.9-104 mol/l.
b) Natronlauge, ¢ = 1.6:10-3 mol/l.
¢) Salzsiure, ¢c = 5.0-10-10 mol/l
d) 50 mg NasO in 200 ml Wasser.
e) 50 mg N»Os5 in 200 ml Wasser.

3.2 Berechnen Sie die pH-Werte der folgenden Losungen von schwachen Sduren bzw Basen:

a) 2.0 M Essigsiure, pKg = 4.8

b) 0.5 M Ammoniumchlorid, pK¢ = 9.2

¢) 1 g Hydraziniumchlorid, pKg = 7.94, in 100 ml Wasser
d) 5 g KAI(SO4)2-12H5O in 1 1 Wasser, pKg = 4.85

3.3 Berechnen Sie die pH-Werte der folgenden Losungen von Salzen

a) 0.01 M Natriumsulfid, pK¢-Werte = 7.0 und 12.9

b) 0.01 M Natriumhydrogencarbonat, pK¢-Werte = 6.5 und 10.4
¢) 1 g Natriumacetat in 100 ml Wasser, pKg = 4.76

d) 2 g NapSO3 in 100 ml Wasser, pKg-Werte = 1.76 und 7.20
e) 2 g KHSO4 in 100 ml Wasser, pK¢-Werte: < 0 und 1.99

3.4 Berechnen Sie die Konzentrationen an HY, HyPOy, HPO42' und PO43‘ in einer Phosphorsdure
mit 0.01 mol/l. Die Dissoziationskonstanten der Phosphorséure sind K = 7.1-10‘3;
Ky =6.2:-10-8; K3 = 4.4.10-13,

3.5 Zu 100 ml einer Essigséure, ¢ = 0.1 mol/l (pKg = 4.8) wird in Portionen von jeweils 10 ml Nat-
ronlauge, ¢ = 0.1 mol/l zugegeben. Berechnen Sie jeweils den pH-Wert der entstehenden Losung

und konstruieren Sie unter Verwendung dieser Daten eine Titrationskurve.

Literatur: MO 293-314
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Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

3.1 Wie éndert sich die Funktionsfihigkeit eines Abzugs beim Offnen der Frontscheiben?

3.2 Welche MaBinahmen treffen Sie bei Unfillen mit Verédtzungen der Haut oder der Augen, z.B. mit
Mineralsduren, Laugen, Ammoniaklosung, Peroxiden u.4.?
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4. Woche: CHEMIE IONISCHER VERBINDUNGEN

Themen des Seminars

Ionenradien, Ionenbindung, Ionengitter, Gitterenthalpie (Gitterenergie), Loslichkeit von Ionenkristal-
len, Hydratation, Flammenféarbung, Spektroskopie, Atomspektren, Bau des Atoms, Periodensystem,

Ionisierungsenthalpie, Elektronenanlagerungsenthalpie (Elektronenaffinitit), Elektronegativitit.

Literatur: MO 61-89, 93-109, 179-192, 485-492

Arbeiten im Laboratorium

4.1 Reaktionen von Alkalimetallen mit Wasser und verschiedenen Alkoholen

Hinweis: Beim Umgang mit Alkalimetallen ist wegen deren Gefihrlichkeit besondere

Vorsicht anzuwenden.

a) Reaktion mit Wasser

Man schneidet ein hochstens erbsengrofles Stiickchen Lithium bzw. Natrium von den ausstehenden
Stangen ab und trocknet es mit einem Filterpapier schnell, aber griindlich ab. Dieses Metallstiickchen
wird nun in ein Becherglas von 600 ml, das 20 ml Wasser enthélt und hinter der fest geschlossenen
Scheibe des Abzugs steht, geworfen. Vorsicht! Der Abzug wird erst 5 Minuten nach Versuchsende
gedffnet. Der Versuch wird dann in der Weise abgeédndert, dal man das Metallstiick mit der Pinzette

vorsichtig auf ein auf dem Wasser schwimmendes Filterpapier legt.

b) Reaktion mit Alkoholen

In eine Porzellanschale werden ca. 10 ml Ethanol gegeben. Vom Assistenten wird ein kleines Stiick-
chen Kalium an den Rand der Schale gebracht. Durch ein kurzes Neigen der im Abzug stehenden
Schale bringt man das Ethanol mit dem Kalium in Kontakt. Man fiihrt den Versuch in gleicher Weise
mit je einem kleinen Stiick Lithium oder Natrium durch. Dann wiederholt man den Versuch mit Kali-
um, wobei man iso-Butanol verwendet. Alle Losungen aus den Versuchen werden mit pH-Papier ge-
priift. Die Versuchsergebnisse und Beobachtungen werden tabellarisch zusammengestellt. Daraus

wird auf die Reaktivitit der Elemente geschlossen.

Literatur: JB 155-166, MO 485-488

4.2 Erhitzen von Carbonaten und Nitraten einiger Alkali- und Erdalkalimetalle

Um das thermische Verhalten der Carbonate und Nitrate von Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium
und Barium zu untersuchen, wird eine Spatelspitze des jeweils zu untersuchenden Salzes in einer
Magnesiarinne iiber der entleuchteten Bunsenbrennerflamme zur Weillglut erhitzt (Nitrate im Ab-

zug!). Beobachten Sie genau die ablaufenden Vorgiinge.

Versuchen Sie, den Riickstand auf der erkalteten Magnesiarinne mit etwas Wasser aufzunehmen. Be-

stimmen Sie den pH-Wert der Losung mit Universal-Indikatorpapier. Falls sich der Riickstand in
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Wasser nicht gelost hat, dann versuchen Sie ihn mit verd. Salzsdure in Losung zu bringen, nachdem
Sie den pH-Wert bestimmt haben.

Literatur: MO 491

4.3 Wirmetonung beim Auflosen von Calciumchlorid in Wasser

Zwei 100 ml-Bechergldser werden jeweils mit ca. 40 ml Wasser gefiillt. Es wird gewartet, bis ein
Temperaturausgleich mit der Umgebung stattgefunden hat und beide Gefédlle dieselbe Temperatur auf-
weisen (Thermometer). In dem einen Glas werden 0.04 mol wasserfreies Calciumchlorid, in dem an-
deren 0.04 mol Calciumchlorid-hexahydrat gelost. Die Temperatur nach Beendigung des Losungs-

vorgangs wird bestimmt.

Literatur: JB 169-172; MO 488-492

4.4 Anfiarbung von Magnesiumhydroxid-Niederschligen

Drei kleine Reagenzgldser werden mit Magnesiumnitrat-Losung je 2 cm hoch gefiillt. Man fiigt zum
ersten wenige Tropfen der ausstehenden lod-Losung, zum zweiten analog Chinalizarin, zum dritten
Titangelb-Losung. Dann wird durch Zugabe von 2M Natronlauge Magnesiumhydroxid gefillt. Nach
dem Zentrifugieren beobachtet man klare Losungen und charakteristisch gefarbte Niederschldge, de-

ren Farben man notiert.

Erkldrung: Magnesiumhydroxid bildet ein Schichtengitter, zwischen dessen Schichten leicht Molekii-
le und Ionen eingelagert werden konnen. Zum Beispiel lassen sich Magnesiumhydroxid-Fdllungen

dadurch charakterisieren, daf} sie mit organischen Farbstoffen oder lod angefirbt werden konnen.

Literatur: JB 45-48, 164

T OH
O OH Chinalizarin: 1,4-Dihydroxy-anthrachinon
SO; Na' SO; Na”
HaC s s CHg
N N
H H
Titangelb: 2,27-(4,4"-Triazen-1,3-diyldiphenyl)-bis-(6-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-7-sulfonséure)-
Dinatriumsalz
4.5 Fiilllung und Komplexierung (Met)

Wilrige Losungen von Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium- und Bleikationen werden mit

wiBrigen Losungen von Hydroxid, Ammoniak, Carbonat, Oxalat und Sulfat umgesetzt.

Zunichst werden in fiinf Reagenzglidser jeweils 1 Spatelspitze Magnesiumnitrat und 5 ml Wasser

gegeben. Zu diesen Losungen werden jeweils zunichst tropfenweise, anschlieBend im Uberschuf3
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Losungen (ca. 2 mol/l) von Natronlauge, Ammoniak, Natriumcarbonat, Ammoniumoxalat und Schwe-

felsdure (ca. 1 mol/l) zugefiigt.

Diese Versuche werden in gleicher Weise mit Losungen von Calciumnitrat, Strontiumnitrat, Barium-

nitrat und Bleinitrat wiederholt.

Die Beobachtungen werden in eine Tabelle eingetragen. In der ersten Spalte fiihrt man unter der U-
berschrift "Kation in Losung" die fiinf verwendeten Metallkationen (Mg2+, CaZ+, Sr2+, Ba2+, Pb2+)
auf. Die erste Zeile enthilt die fiinf verschiedenen Fillungsmittel (OH", NH3, CO32‘, C2042', SO42'

).

Bei der Zugabe von Natriumcarbonat entstandene Niederschlidge werden abzentrifugiert und wieder in
Wasser aufgeschlimmt. Anschliefend wird Kohlendioxid aus der Stahlflasche eingeleitet. Dann wird
aufgenommenes Kohlendioxid durch Aufkochen wieder vertrieben. Die Beobachtungen werden in die

Tabelle eingetragen.

Literatur: JB 164-177

4.6 Flammenfirbung von Li, Na, K, Ca, Sr und Ba (Met)

Die Versuche zur Flammenfarbung und Spektroskopie werden zunichst fiir jedes der sechs genannten

Elemente getrennt durchgefiihrt.

Die Probe wird in der entleuchteten Flamme eines Bunsenbrenners an einem Magnesiastibchen er-
hitzt. Dazu wird dieses zuerst im Brenner ausgegliiht und noch glithend in das zu untersuchende Me-
tallchlorid (Feststoffe) getaucht. Bringt man das so préparierte Stabchen in das obere Drittel der nicht
leuchtenden Flamme des Brenners, firbt sich diese charakteristisch.

Mit dem am Stativ befestigten Handspektroskop betrachtet man ebenfalls charakteristische Spektral-
linien der jeweiligen Elemente. Bei dem Umgang mit dem Handspektroskop ist es wichtig, das Mag-
nesiastdbchen nur in das obere Drittel des Flammenkegels zu halten - im Inneren der Flamme erhilt

man auch das Bandenspektrum des Kohlenmonoxids.

Als ndchstes wird ein (1:1) Gemisch aus Natrium- und Kaliumsalzen betrachtet. Das vorhandene Ka-
lium wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium durch dessen ausgeprigte Flammenféarbung
iiberdeckt. Man betrachtet die Flamme deshalb durch ein blaues Kobalt-Glas, in dem das gelbe Natri-
umlicht absorbiert wird und rétliches Kaliumlicht durchscheint.

Literatur: JB 156-159, 167, 171, 173, 174, Spektraltafel am Ende des Buches; MO 61-67

4.7 Mikroskopische Identifizierung von Kristallen

Nachweis fiir Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Calciumionen

Natrium

Auf dem Objekttriager wird ein Tropfen der neutralen oder schwach essigsauren Probelosung mit ei-
nem Tropfen Magnesiumuranylacetat-Losung versetzt. Die entstandenen Kristalle werden unter dem
Mikroskop betrachtet.

Literatur: JB 158, 561
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Kalium

Auf dem Objekttriger wird ein Tropfen der Probeldsung mit einem Tropfen konz. Perchlorsidure (Vor-
sicht!) versetzt. Die entstandenen Kristalle werden unter dem Mikroskop betrachtet und mit dem Kris-
tallbild von KClO4 (z.B. JB 561) verglichen. Vorsichtiges Erwidrmen und anschlieBendes Abkiihlen

fiihrt zu groBeren Kristallen.

Literatur: JB 159-160, 561

Magnesium

Zu einer Losung, die Magnesiumionen enthilt, fiigt man zunéchst wenige Tropfen 2N Natronlauge
(Beobachtung?). AnschlieBend gibt man einige Tropfen einer konzentrierten Ammoniumchlorid-
Losung hinzu und erwidrmt (Beobachtung?). Zu der warmen, klaren Losung werden einige Tropfen
Dinatriumhydrogenphosphat-Lésung gegeben und nochmals erwidrmt. Der nach dem Abkiihlen ent-
stehende Niederschlag wird unter dem Mikroskop betrachtet und mit dem Kristallbild von
MgNH,PO,+6H,0 (z.B. JB 559) verglichen.

Literatur: JB 164-166, 559

Calcium

Ein Tropfen der salzsauren Probelosung wird auf einem Objekttriger mit einem Tropfen
2N Schwefelsdure vermischt und erwédrmt. Beim Abkiihlen beobachtet man unter dem Mikroskop
charakteristische Gipsnadeln. (CaSO4*2H,0)

Literatur: JB 172, 561

4.8 Nachweis von Ba und Sr durch Tiipfeln mit Rhodizonat (C40¢>) (Met)

Die ausstehende Losung wird mit Ammoniak neutralisiert. Auf ein Filterpapier mit 5.5 cm ¢ trigt man
einen groen Tropfen einer frisch bereiteten gesittigten Na-Rhodizonat-Losung auf, 1a6t den Rea-

genzfleck etwas antrocknen und tiipfelt ihn im Zentrum mit einem kleinen Tropfen Probeldsung.

Bei Gegenwart von Ba2+ oder Sr2* findet ein Farbumschlag nach rotbraun statt. Zur Unterscheidung
von Ba2* und Sr2+ wird der Fleck anschlieBend mit einem Tropfen einer gesittigten Dimethylam-

moniumchlorid-Losung angetiipfelt und getrocknet.

Danach legt man das Papier auf ein Dreibein (aufgebogene Biiroklammer) in eine mit Wasser gefiillte
untere Hilfte einer Petrischale, ohne dafl es jedoch mit dem Wasser in Berithrung kommt und deckt
mit der zweiten Hilfte der Petrischale zu. Da Dimethylammoniumchlorid hygroskopisch ist, zieht es

Feuchtigkeit an, und es findet die Trennung von Ba- und Sr-Rhodizonat statt.

Die rotbraunen Rhodizonate von Ba und Sr #ndern ihre Farbe beim Behandeln mit Dimethyl-
ammoniumchlorid-Lésung: Ba-Rhodizonat wird hellrot, Sr-Rhodizonat violettblau. Bei Anwesenheit

von Ba und Sr erhilt man einen hellroten Fleck, der von einem violettroten Ring umgeben ist.

Literatur: JB 173-174
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4.9 Kationenanalyse (Met)
Trennungsgang und Einzelnachweise fiir Nat, K, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+ und NH4t.

Es wird vom Assistenten eine Analyse ausgegeben, die die folgenden Kationen enthalten kann: Nat,
K+, Mg2+, Ca2+ Sr2+, Ba2+ und NHy*; an Anionen nur Chlorid und Nitrat. Die in der Analyse vor-
handenen Kationen sind zu bestimmen. Die Aufgabe wird bewertet.

Trennungsgang:
In der Probe laBt sich das Ammonium direkt nachweisen. Die Substanz wird mit verd. Natronlauge

versetzt. Bei Anwesenheit von Ammonium tritt ein starker Geruch nach Ammoniak auf (vgl. 3.3b
und d).

Die zu untersuchende Substanz wird in Wasser aufgenommen. Nach Zugabe einer Spatelspitze Am-
moniumchlorid und von Ammoniak bis zum pH-Wert ca. 9 wird festes Ammoniumcarbonat zugesetzt
und dann kurz aufgekocht. Nach dem Erkalten wird zentrifugiert, im Niederschlag finden sich Calci-
um-, Strontium- und Bariumcarbonat. Der Uberstand, der moglicherweise Natrium-, Kalium- und
Magnesiumionen enthalten kann, wird vorsichtig abdekantiert und in einer Porzellanschale vorsichtig
erhitzt, bis alle Ammoniumsalze abgeraucht sind (Abzug!). Er wird anschliefend in wenig 0.5M Salz-
siure gelost. Die Kationen Nat, K+ und Mg2+ lassen sich ohne weitere Trennung nebeneinander
nachweisen.

Der Niederschlag der Carbonatfidllung wird in verd. Essigsdure aufgenommen. Die drei Kationen

Ca2+, Sr2+ und Ba2+ lassen sich bequem nebeneinander nachweisen.

Einzelnachweise

Die Nachweisreaktionen sind in kleinen Reagenzgldsern durchzufiihren!

Die sauber gespiilten und getrockneten Probenglédser werden wieder beim Assistenten abgegeben.

NHy4* Zugabe von verd. Natronlauge zur Ursubstanz, Ammoniak ist am Geruch erkennbar
(Nachweisgrenze bei 10 pg/l Luft).

Mg2+ als Chinalizarin-Farblack (siehe 4.4), als Titangelb-Farblack (siehe 4.4), mikrokristallin
als MgNH4(PO4)*6H5O (siehe 4.7).

Nat  Flammenfirbung bzw. spektroskopisch (siehe 4.6).

K+ Flammenférbung bzw. spektroskopisch (siehe 4.6), mikrokristallin als KC1O4
(siehe 4.7).

Ca2+ Flammenférbung bzw. spektroskopisch (siehe 4.6) mikrokristallin als Gips, CaSO4°2H>0O
(siehe 4.7).

Sr2+  als Rhodizonat (siehe 4.8), Flammenféarbung bzw. spektroskopisch (siehe 4.6).

Ba2+  als Rhodizonat (siehe 4.8), Flammenféarbung bzw. spektroskopisch (siehe 4.6).
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Kontrollfragen

4.1

4.2

43

4.4

Begriinden Sie die Abstufung der wichtigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften

der Alkalimetalle mit steigender Atommasse.

Was ist Mortel - Kalk - gebrannter Kalk - geloschter Kalk? Was wissen Sie iiber den Aufbau
der Erdalkalicarbonate und -nitrate? In welcher Beziehung steht der du3ere Kohlendioxid-Druck

zur thermischen Zersetzung der Carbonate? Was wissen Sie iiber heterogene Umsetzungen?

Erldutern Sie den Begriff "Kristallwasser".
Beschreiben Sie die einzelnen Vorginge beim Losen eines Stoffes an Hand der Begriffe

Gitterenergie, Hydratationsenthalpie, Losungsenthalpie.

Erkldren Sie den Begriff "Wasserhirte". Erldutern Sie kurz die wichtigsten Methoden zur

Wasserenthirtung.

Literatur: JB 86-87; MO 198-202, 485-492

4.5 Warum liefern, abgesehen von wenigen Ubergangsmetallen, nur Alkali- und Erdalkalimetalle

eine charakteristische Flammenfiarbung? Erklidren Sie die Flammenfidrbung bzw. die Spektral-
linien an Hand des Bohrschen Atommodells.

Literatur: MO 61-67

Ubungsaufgaben

4.1

4.2

4.3

Berechnen Sie die theoretische Dichte von Céasiumchlorid unter Zuhilfenahme folgender Daten:
Gittertyp (vgl. Seminar); Abstand Cs*-Cl~ = 356 pm; Mg = 132.9 g/mol; My = 35.5 g/mol;
N[ = 6.02:1023 mol-1.

Berechnen Sie die Loslichkeit von Silberiodid, Bariumfluorid und Bariumsulfat (in mg/l und
mmol/l) aus den Zahlenwerten der Loslichkeitsprodukte: K (Agl) = 10" mol¥/1;
K. (BaFy) = 10”7 mol’/1*; K;. (BaSOy4) = 10" mol*/I.

Um 1 mol Natriumatome zu ionisieren, werden 495.8 kJ Energie benétigt. Berechnen Sie die
geringstmogliche Frequenz des Lichtes, welches ein Natriumatom gerade ionisieren kann und
geben Sie auch seine Wellenldnge an. (h = 6.626-10-34 Js; ¢ = 299725.5 km/s).

4.4 Wie hoch ist die Konzentration an freien Pb2+-Ionen in einer Losung, die insgesamt 10 mmol

Pb2+ und 1 mol Hydroxidionen enthilt. ([Pb2+] [OH-]# / [Pb(OH)42-] = 10-14-35 mol*/1%).
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Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

4.1 Was muf} beim Gliithen von Proben beachtet werden, die Verbindungen der Schwermetalle Hg,
Pb, Bi, Cd u.a. enthalten konnen?

4.2 Wie miissen Alkalimetalle aufbewahrt werden? Weshalb ist der Kontakt mit halogenhaltigen
Losungsmitteln unbedingt zu vermeiden? Was mul} bei der Vernichtung von Alkalimetallresten
beachtet werden?
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5. Woche: CHEMIE KOVALENTER VERBINDUNGEN

Themen des Seminars

Kovalente Bindung, Einfach- und Mehrfachbindungen, Valenzstrichformeln, Erscheinungsformen der
Elemente, Abgrenzung zwischen Metallen und Nichtmetallen, Polaritdt und Struktur charakteristi-

scher Nichtmetallverbindungen, Sduren und ihre Anionen, typische Anionenreaktionen.

Literatur: MO 111-122
Arbeiten im Laboratorium

5.1 Umwandlungen von Elementen

a) Auflosen von Schwefel in Sulfidldsung, Freisetzung von Polysulfanen (HZS)

Hinweis: H»S ist sehr giftig. Die Arbeiten miissen daher unbedingt im Abzug
durchgefiihrt werden.

Im Reagenzglas stellt man sich durch Aufldsen von NapSe9H»O 1 ml einer etwa 10%igen wilrigen
Losung von Natriumsulfid her. Man gibt eine Spatelspitze Schwefelpulver zu, welches man vorher
mit etwas Ethanol angefeuchtet hat. Man schiittelt einige Minuten und filtriert dann ab. Das Filtrat

(Farbe?) sduert man unter dem Abzug mit 2N Salzsdure an.

Literatur: MO 412-413

b) Modifikationen des Schwefels

Einige Gramm Schwefel werden im Reagenzglas iiber freier Flamme erhitzt. Man beobachtet die Ver-
dnderung der Schmelze und ihre Viskositdt. Wenn die Schmelze wieder diinnfliissig geworden ist (ca.
420 °C), gieBit man sie in feinem Strahl in eine Schale mit kaltem Wasser. Einige Stiicke des entstan-
denen plastischen Schwefels versucht man in warmem Toluol (erhitzen im Wasserbad) zu 16sen. Zum
Vergleich 16st man etwas normalen Schwefel. Am nédchsten Tag priift man das plastische Verhalten

des Schwefels erneut und wiederholt den Loseversuch.

Literatur: JB 117-127, MO 412-413

¢) Auflosen von Iod

In einem Reagenzglas versucht man, ein Kornchen lod aus der Vorratsflasche in 3 ml Wasser zu 16-
sen. In einem zweiten Losungsversuch setzt man dem Wasser vorher eine Spatelspitze Kaliumiodid
zu. Gleichermalien stellt man sich Losungen von Iod in Toluol und Alkohol her und notiert die Farben

der vier Losungen.

Literatur: JB 141-146
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d) Verbrennungsverhalten der Elemente

Im Abzug werden je eine Spatelspitze Kohle-, Silicium-, Phosphor- (rot) und Schwefelpulver auf der
Magnesiarinne iiber der offenen Flamme erhitzt. Man beobachtet das Verbrennungsverhalten und

notiert die Art und den Geruch der entstehenden Verbrennungsprodukte.

e) Umsetzung von Phosphor zu Phosphorsiure

Unter dem Abzug wird in einer kleinen Porzellanschale eine Spatelspitze roten Phosphors entziindet.
Der gebildete weile Rauch (chemische Zusammensetzung?) wird in einem iiber die Porzellanschale
gestiilpten Becherglas aufgefangen und anschlieBend mit wenig Wasser aufgeldst. Man tiberpriife mit
Universal-pH-Papier den pH-Wert der Losung!

Die gebildete Phosphorsdure wird auf zwei Reagenzgldser verteilt. Zu einer der Proben gibt man
2-3 Tropfen konz. Salpetersidure, kocht kurz auf und fiigt 1 ml Silbernitrat-Losung hinzu. Anschlie-
Bend versetzt man unter stindigem Schiitteln tropfenweise mit verd. Ammoniak-L&sung, bis eine Fal-
lung des im sauren Medium I6slichen gelben Silberorthophosphats auftritt. Dieser Niederschlag ist in

einem UberschuB an Ammoniak 16slich.
Mit der anderen Probe kann man den unter 5.6 beschriebenen Phosphatnachweis durchfiihren.

Literatur: JB 109-114; MO 440-443

5.2 Vergleich der Sauerstoffverbindungen von Kohlenstoff und Silicium
a) Freisetzen von Kohlendioxid

Man fiillt ein Garrohrchen mit Barytwasser und befestigt es mit Hilfe eines durchbohrten Gummi-
stopfens auf einem Reagenzglas. In das wieder gedffnete Reagenzglas gibt man eine Spatelspitze Nat-
riumcarbonat und séduert tropfenweise mit 2N Salzsdure an. Man setzt das Girrohrchen auf das Rea-

genzglas und 146t das entstehende Gas durchstromen.

b) Freisetzen von Siliciumdioxid

In ein Reagenzglas gibt man 3 ml einer wilrigen Losung von Natronwasserglas und versetzt unter
Riihren tropfenweise mit 2N Salzsdure bis zur neutralen Reaktion (Indikatorpapier). Die ausgefallene
Gallertmasse trennt man durch Dekantieren oder Filtrieren von eventuell noch vorhandenem Wasser
ab. Finen Teil davon gibt man in ein weiteres Reagenzglas und 1a6t es zunéchst stehen. Die restliche
Gallertmasse wird im Wasserbad (Abzug!) bis zur Trockene eingedampft. Dann versetzt man mit 6 ml
konz. Salzsdure und dampft erneut bis zur Trockene ein. Die trockene Substanz wird in 5 ml 2N Salz-
sdure angeteigt und filtriert. Man nimmt mit dem Spatel ein Stiickchen des Feststoffs von dem Filter-

papier und gibt es in ein weiteres Reagenzglas.

In das Reagenzglas, in das man die unbehandelte Substanz gegeben hat, sowie in das Reagenzglas, in
dem sich die mit Salzsdure behandelte Substanz befindet, gibt man jeweils 45 ml 2N Natronlauge und
erwirmt beide etwa eine Minute. Gegebenenfalls filtriert man beidesmal ab und gibt zu beiden Filtra-

ten 1-2 Tropfen konz. Schwefelsiure.

Literatur: JB 85-98; MO 455-459
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5.3 Oxide des Stickstoffs

Hinweis: Wegen der Giftigkeit der Stickstoffoxide sind diese Versuche unter dem Abzug

durchzufiihren.

a) Distickstoffoxid

Man erhitzt 2 Spatelspitzen Ammoniumnitrat in einem trockenen Reagenzglas langsam bis zur Gas-
entwicklung. Das entstehende Gas leitet man durch ein mit einem Gummistopfen dicht aufgesetztes
gewinkeltes Glasrohr in ein mit Wasser gefiilltes 400 ml-Becherglas, in welchem sich mit der Offnung
nach unten ein vollstindig mit Wasser gefiilltes Reagenzglas befindet ("pneumatische Wanne"). In
diesem Reagenzglas fiangt man das Gas auf, nachdem man nach dem Einsetzen der Gasentwicklung
noch einige Sekunden gewartet hat, bis die Luft aus der Apparatur verdringt war. Wenn das Reagenz-
glas in der pneumatischen Wanne vollstindig mit Gas gefiillt ist, beliiftet man das Reagenzglas mit
dem Ammoniumnitrat, damit beim Abkiihlen kein Wasser hineingezogen wird. Dann verschlieft man
die Offnung des gasgefiillten Reagenzglases, nimmt es aus dem Becherglas und fiihrt einen glimmen-

den Holzspan ein.

b) Stickstoffmonoxid (Met)

Zunichst stellt man halbkonzentrierte Salpetersdure her, indem man zu 7 ml Wasser in einem
50 ml-Becherglas langsam und vorsichtig 7 ml konz. Salpetersdure gibt. Dann 16st man in einem Rea-
genzglas eine Spatelspitze Eisen(Il)-sulfat in 5 ml Wasser. In einem anderen Reagenzglas wird ein
Spatel Kupferspidne mit soviel halbkonz. Salpetersdure iibergossen, dal das Reagenzglas iiber die
Hilfte gefiillt ist. Dadurch wird das Luftvolumen verringert. Man leitet das bei der Auflosung des
Kupfers entstehende Gas sofort in eine pneumatische Wanne (s.o.), wartet aber mit dem Auffangen,
bis die im Wasser aufsteigenden Blasen des anfinglich braun gefarbten Gases weitgehend farblos
sind. Wenn das in der pneumatischen Wanne befindliche Reagenzglas gefiillt ist, leitet man weiteres
Gas in die Eisen(II)-sulfat-Losung. Beobachtung? Was tritt ein, wenn man das aufgefangene, farblose
Gas offen an die Luft bringt?

c¢) Stickstoffdioxid

In einem Reagenzglas erhitzt man eine Spatelspitze Bleinitrat. Das entstehende braune Gas, welches
schwerer ist als Luft und daher nach unten sinkt, leitet man durch ein Glasrohr in ein Reagenzglas und
verschlieft dieses mit einem Gummistopfen. AnschlieSend kiihlt man es zunéchst in einem Gefifl mit

Eiswasser, dann erwiarmt man wieder in einem Gefifl mit heilem Wasser.

Literatur: JB 98-109; MO 434-437
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5.4 Séduren und Anhydride

a) Hydrolyse von Phosphor(V)-oxid

Hinweis: Das Gefdfs mit dem Phosphor(V)-oxid muf stets gut verschlossen sein und

wird nur zur Entnahme kurzzeitig geoffnet.

Man gibt eine Spatelspitze Phosphor(V)-oxid in ein trockenes Reagenzglas. Nun gibt man tropfen-

weise Wasser dazu, bis man etwa 3 ml Losung vorliegen hat. Man gibt einen Tropfen Bromthymol-
blau-Lésung in das Reagenzglas (vgl. Versuch 5.1 e).

Eine Spatelspitze Phosphor(V)-oxid wird auf einem Uhrglas 5 Minuten an der Luft liegengelassen.

Literatur: MO 440-443

b) Freisetzen von Schwefeldioxid

Man 16st in einem Reagenzglas 2 Spatelspitzen Natriumsulfit in 3 ml Wasser und gibt tropfenweise
konz. Schwefelsdure zu. Das entstehende, einen charakteristischen Geruch aufweisende Gas leitet
man mit einem Glasrohrchen in ein Reagenzglas, in welchem sich 2 ml Wasser mit einem Tropfen
Bromthymolblau befinden. Es sollten einige ml Gas durch die Fliissigkeit stromen. Eventuell muf3

beim Aufhdren der Gasentwicklung erneut Schwefelsdure in das erste Reagenzglas gegeben werden.

Literatur: JB 120-122

c¢) Explodieren von Chlordioxid

Hinweis: Dieser Versuch darf nur unter Aufsicht von Assistenten in einem Abzug durchge-

fiihrt werden, in dem keine weiteren Arbeiten im Gange sind.

Man bringt eine Spatelspitze Kaliumchlorat in ein Reagenzglas und befestigt dieses in schriger Stel-
lung an einem Stativ. Dann 146t an der Wand des Reagenzglases wenige Tropfen konz. Schwefelsidure
zum Salz gelangen, stellt rasch einen brennenden Bunsenbrenner direkt vor die Miindung des Rea-
genzglases und schlieft sofort den Abzug. Sobald das gelbe Chlordioxidgas mit der Flamme in Beriih-

rung kommt, tritt eine Explosion ein. Bumm/

Literatur: MO 393-400

5.5 Hydrolyse von kovalenten Halogeniden

Hinweis: Die Flasche mit dem Siliciumtetrachlorid muf stets gut verschlossen sein und

darf nur unter dem Abzug kurzzeitig gedffnet werden.

In ein trockenes Reagenzglas gibt man unter dem Abzug I ml Siliciumtetrachlorid. Man versetzt mit-
tels einer Pipette tropfenweise mit Wasser. Die Reaktion verlduft sehr heftig. In den Gasraum hilt

man mit der Pinzette ein angefeuchtetes Indikatorpapier.

Literatur: JB 95-98
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5.6 Anionen — Nachweise

Hinweis: Die Nachweisreaktionen sind in kleinen Reagenzglisern durchzufiihren.

Zu jedem Nachweis ist eine Blindprobe zu machen, damit man sich nicht durch etwaige Verun-
reinigungen tiuschen LiBt. Als Probelosung benutzt man entweder eine ausstehende Losung, die das
entsprechende Anion enthilt, oder man stellt eine geeignete Losung her. Dabei sind Natrium- und
Kaliumsalze am besten geeignet. Bei der Blindprobe benutzt man Wasser anstelle der Probeldsung.

Cyanid:

a) Freisetzen von Blausidure

Hinweis: Blausdure ist sehr giftig, daher darf dieser Versuch nur unter Aufsicht von Assis-

tenten in einem Abzug durchgefiihrt werden, in dem keine weiteren Arbeiten im

Gange sind.

Eine sehr kleine (!!!) Spatelspitze Natriumcyanid wird in einem Reagenzglas mit 2ml verdiinnter
Schwefelsidure iibergossen. Durch vorsichtiges Zufdcheln wird der Geruch des entstehenden Gases
iiberpriift.

Etwa 30 % der Bevolkerung konnen den charakteristischen Geruch von Blausdure nicht wahrnehmen.

Es ist daher speziell fiir Chemiker immens wichtig zu wissen, ob man Blausdure riechen kann!

b) Nachweis als Thiocyanat

Man stellt sich zunéchst wie in Versuch 5.1.a beschrieben 1 ml einer Natriumpolysulfidlosung her.
Ein Tropfen dieser Na,S,-Losung wird mit einem Tropfen der ausstehenden Natriumcyanidldosung auf
einem Uhrglas bis fast zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird mit je einem Tropfen 1N Salz-

sdure und 1M FeCl;-Losung versetzt.

Literatur: JB 92

Chlorid:

Zu der Probeldsung gibt man 2 ml verd. Salpetersdure und tropft Silbernitrat-Lésung zu. Der ent-
stehende, farblose Silberchlorid-Niederschlag 16st sich in verd. Ammoniak wieder auf. Bromid und
Iodid storen, da sie dhnliche Niederschlige ergeben. Auch Phosphat und Carbonat bilden dhnliche
Niederschldge, die jedoch in verd. Salpetersdure 16slich sind. Eventuell storendes Sulfid, das einen
schwarzen Niederschlag ergeben wiirde, entfernt man vorher durch Oxidation mit 3%igem Was-

serstoffperoxid in alkalischer Losung.

Literatur: JB 136

Nitrat:

a) Die Probelosung wird mit 2N Schwefelsdure angesduert und mit frisch hergestellter Eisen(II)-
sulfat-Losung versetzt. Danach unterschichtet man mit 2 ml konz. Schwefelsdure, die man langsam
innen an der Reagenzglaswand herablaufen 1d63t, ohne zu schiitteln. Das durch die Reduktion gebildete
NO reagiert zu [Fe(NO)(H,0)s]2*.
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b) Man 16st eine Spatelspitze Natrium- oder Kaliumnitrat in 3 ml Natronlauge und gibt eine Spatel-
spitze Zinkpulver zu. Man erwérmt leicht und priift den Geruch nach Ammoniak. Bei Anwesenheit
von nur geringen Mengen Nitrat ist der Geruch evtl. nicht zu bemerken.

Beide Nachweise sind auch fiir Nitrit positiv. Der Nachweis von Nitrat neben Nitrit erfordert daher
weitere Arbeitsschritte.

Literatur: JB 108

Sulfat: (Met)

Die Probeldsung wird mit wenig verd. Salzsdure angesiuert und tropfenweise mit Bariumnitrat- oder
Bariumchlorid-Losung (ca. 0.1 mol/l) versetzt. Man beobachtet einen farblosen Niederschlag von

Bariumsulfat.

Literatur: JB 124

Phosphat: (Met)

Die Probeldsung wird mit Salpetersédure kriftig angesduert und dann mit Ammoniummolybdat-Losung
versetzt. Man erhitzt kurz, 146t jedoch nicht sieden. Eventuell gibt man noch etwas verd. Salpetersdure
zu. Es entsteht ein gelber Niederschlag von (NH,);[P(Mo03;04¢)4]°n H,O. Bei diesem Nachweis sollte
auf jeden Fall eine Blindprobe durchgefiihrt werden. Zur Entfernung von evtl. storendem Sulfid siehe
beim Chlorid-Nachweis.

Literatur: JB 111-112

Sulfid: (Met, H»S)

Hinweis: H>S ist sehr giftig. Die Arbeiten miissen daher unbedingt im Abzug
durchgefiihrt werden.

Die Probelosung wird mit verd. Salzsidure angesiduert. Man hilt in den Gasraum ein Stiick Filterpa-
pier, das zuvor in eine Bleiacetat-Losung getaucht wurde. Es wird eine Schwarzfarbung durch Blei-
sulfid beobachtet.Ferner man priift den Geruch (Vorsicht! Nase nicht direkt iiber das Reagenzglas
halten! Mit der Hand oder einem Blatt Papier einen geringen Anteil aus dem Gasraum iiber dem Rea-
genzglas in Richtung der Nase facheln!).

Literatur: JB 119-120

Carbonat: (Met)

Die feste Probesubstanz wird angesduert und das Gas durch ein mit Barytwasser gefiilltes Gérrohr-
chen geleitet. Man beobachtet eine Triibung durch Bariumcarbonat.

Literatur: JB 86-88
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5.7 Analyse auf Anionen

Es wird eine vom Assistenten erhaltene Substanzprobe untersucht, in der maximal vier verschiedene
der unter 5.6 genannten Anionen vorkommen konnen. Der Gang der Analyse unter Verwendung der

oben erprobten Nachweise ist wie folgt:

Carbonat und Sulfid werden direkt aus der Ursubstanz durch Ansiduern nachgewiesen. Dann priift man
die Loslichkeit der Analysensubstanz in Wasser. Lost sie sich vollstindig und gibt die wéBrige Lo-
sung mit Natriumcarbonat-Losung keinen Niederschlag, so kann man die Anionen direkt in der wiB3-
rigen Losung nachweisen (Jeweils eine Blindprobe durchfiihren). Ansonsten stellt man einen Soda-
auszug her, indem man 50-80 mg der Substanz 10 Minuten unter hdufigem Umriihren mit 3 ml 20
prozentiger Natriumcarbonat-Losung erhitzt, jedoch nicht sieden 148t. Dann verdiinnt man auf 8 ml,
kocht kurz auf, kiihlt unter dem Wasserhahn ab und zentrifugiert. Diese Losung wird nun auf die Ani-

onen untersucht. (Ebenfalls jeweils eine Blindprobe durchfiihren.)

Die sauber gespiilten und getrockneten Probenglédser werden wieder beim Assistenten abgegeben.

Kontrollfragen

5.1 Nennen Sie alle bei Raumtemperatur als Gase, Fliissigkeiten oder Feststoffe mit Molekiilgittern
vorliegenden Elemente. Welche Elemente der dritten und vierten Hauptgruppe sind nicht als

Kationen in Losung zu bringen?
5.2 Nennen Sie je fiinf schwerlosliche Salze der Kohlensiure, Phosphorsiure und Schwefelséure.

5.3 Stellen Sie fiinf formelgleiche Verbindungen des Kohlenstoffs und des Siliciums einander
gegeniiber. Beschreiben Sie deren charakteristische Unterschiede und erklédren Sie diese mit

einfachen Argumenten.

5.4 Leiten Sie aus der Stellung im Periodensystem ab, welche Oxide und Halogenide die Elemente
Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel und Chlor bilden sollten. Vergleichen Sie diese mit

den wirklich auftretenden Oxiden und Halogeniden. Welche davon sind fliissig oder gasformig?

5.5 Was liegt in einer wiBrigen Losung der Kohlensdure wirklich vor und was befindet sich in
Stahlflaschen mit der Aufschrift "Kohlensidure"?

Ubungsaufgaben

5.1 Eine wieviel-molare Salzsdure entsteht beim Eintragen von 10 g Siliciumtetrachlorid in 1 Liter

Wasser?

5.2 Formulieren Sie die Reaktionen beim thermischen Zerfall von Kohlensdure, Kieselsiure,

Salpetriger Sdure und Schwefliger Siure.
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5.3 Geben Sie die chemischen Gleichungen fiir die Reaktionen von Wasser, wiBriger Natronlauge
und waBriger Salzsdure mit folgenden Verbindungen an.

a) N»O3 b) P4O¢

c) KoHPO4 d) KHyPOy4
e) As4Og ) AsCl3

g) AlI(OH)3

5.4 Zeichnen Sie unter Beachtung der Edelgasregel und der Regeln fiir die maximale Bindigkeit von
Atomen mogliche Valenzstrichformeln fiir die folgenden Verbindungen. Geben Sie jeweils die
Oxidationszahlen, die Bindigkeit, die formale Ladung, die Koordinationszahl und die Polarititen

der betroffenen Bindungen an.

a) NoHy b) NoFp
¢) HyS>Og d) H»S»>0g
e) HNO» f) HNO3

Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

5.1 Welche Sicherheitsmafinahmen sind beim L.6sen von festsitzenden Glasschliff- und

Schlauchverbindungen zu treffen?

5.2 Welche Folgen sind bei der Zugabe von konz. H»SO4 zu Perchloraten, Nitraten, Peroxiden,

Permanganat und Chlorat zu erwarten, speziell bei Gegenwart von organischen Verbindungen?
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6. Woche: REDOXREAKTIONEN

Themen des Seminars

Definitionen, Oxidationsstufen, Formulierung von Redoxgleichungen, Redoxgleichgewichte, Potenti-

ale, Nernstsche Gleichung, Spannungsreihe.

Literatur: JB 27-35; MO 223-228, 349-373
Arbeiten im Laboratorium

6.1 Redoxumwandlungen von Stickstoffverbindungen

a) Nitrat-Nitrit-Umwandlung

In einem Reagenzglas wird eine Spatelspitze Kaliumnitrat bis zur Gasentwicklung erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird das Vorliegen von Nitrit durch folgende, mit dem Nitratnachweis in 5.6 verwandte

Versuche belegt:

In drei Reagenzgldsern werden je eine Spatelspitze Kaliumnitrat, Kaliumnitrit und das hier erhaltene
Reaktionsprodukt in 1 ml Wasser geldst und mit einigen Tropfen einer frisch bereiteten Losung von
Eisen(I)-sulfat in verd. Schwefelsdure versetzt. Unter diesen Bedingungen tritt nur bei Gegenwart

von Nitrit eine Braunfirbung ein.

b) Nitrat-Ammoniak-Umwandlung

In einer Abdampfschale 16st man 2 Spatelspitzen Natrium- oder Kaliumnitrat in einigen ml 2N Nat-
ronlauge. Dazu gibt man eine Spatelspitze Aluminiumgrief3 (kein Pulver!) und erwidrmt unter dem
Abzug vorsichtig auf dem Dreifuf. Sofort nach dem Einsetzen der Reaktion entfernt man den Bun-
senbrenner und hélt mit der Pinzette ein angefeuchtetes Indikatorpapier iiber die Schale. Sobald die

Heftigkeit der Reaktion nachgelassen hat, priift man vorsichtig den Geruch des entstehenden Gases.

c) Zerfall der Salpetrigen Sdure

Hinweis: Dieser Versuch darf nur im Abzug durchgefiihrt werden.

In einem Reagenzglas 16st man 4 Spatelspitzen Natriumnitrit in soviel Wasser, daB3 das Reagenzglas
zu gut einem Drittel gefiillt ist. Dann fiillt man bis gut zur Hilfte mit 2N Schwefelsdure auf und leitet
das entstehende Gas sofort in eine pneumatische Wanne. Mit dem Auffangen des Gases wartet man,
bis es weitgehend farblos ist. Man fiillt ein Reagenzglas unter Wasser zu 3/4 mit dem Gas, 1/4 des
Reagenzglases bleibt mit Wasser gefiillt. Danach entfernt man das Reagenzglas aus der pneumatische
Wanne, das Wasser soll im Reagenzglas bleiben. Man dreht es, bis die Offnung nach oben zeigt und
beliiftet vorsichtig, bis eine deutliche Braunfdarbung im Gasraum des Reagenzglases erkennbar ist,
verschliefSt das Reagenzglas wieder und schiittelt kriftig. Man beobachtet die Farbe des verbleibenden
Gases und priift den pH-Wert der wiBrigen Losung, indem man mit einem Glasstab einen Tropfen auf

ein Universalindikator-pH-Papier bringt.



38

d) spontane Zersetzung von Ammoniumnitrat

Ein Stiick Glasrohr wird mit der Brennerflamme kriftig erhitzt. Nach Entfernen des Brenners 1463t

man einige Kdérnchen Ammoniumnitrat auf das Glasrohr fallen.

Literatur: JB 104-109; MO 434-437

6.2 Redoxumwandlungen von Schwefelverbindungen
a) Oxidation von Kupfer (Met)

Gleiche Teile Kupferpulver und Schwefelpulver werden im Abzug in einer kleinen Abdampfschale
gut gemischt und auf dem Dreifuf erhitzt. Direkt nach dem Einsetzen der Reaktion wird der Bunsen-

brenner ausgeschaltet.

b) Darstellung von Schwefeldioxid

Hinweis: Dieser Versuch darf nur im Abzug durchgefiihrt werden.

Ein 200 ml-Becherglas wird zur Hilfte mit Wasser gefiillt, zu dem man 4 Tropfen Bromthymolblau
gibt. Ein etwa erbsengrofles Schwefelstiick wird auf die Spatelspitze gelegt und am Bunsenbrenner
entziindet. Sobald es brennt, hilt man es iiber die Wasseroberfldche und deckt das Becherglas so gut
wie moglich mit einem Uhrglas ab. Hin und wieder schiittelt man das Becherglas vorsichtig, damit

sich das Gas leichter in Wasser 16sen kann.

¢) Oxidation von Schwefelwasserstoff

In ein Reagenzglas gibt man etwas lodwasser und versetzt mit einer Losung von Thioacetamid.

d) Reduktionswirkung von Sulfit (Met)

3 Spatelspitzen Natriumsulfit werden in 10 ml Wasser geldst und die Losung auf 3 Reagenzgliser
verteilt. In das erste Reagenzglas gibt man einige Tropfen Kaliumchromat-Lésung und sduert mit 2-3
Tropfen verd. Schwefelsdure an. In das zweite Reagenzglas gibt man wenig Eisen(Ill)-chlorid-
Losung, so da} die Griinfarbung gerade erkennbar ist und siduert mit verd. Schwefelsdure kriftig an.
Die Reaktion dauert eine gewisse Zeit und lduft nicht spontan ab. Zur dritten Losung tropft man Iod-

wasser.

e) Auflosung von Zink in Schwefelsdure verschiedener Konzentrationen

In einem kleinen Reagenzglas iibergieit man eine Zink-Granalie mit verd. Schwefelsdure. Man priift
den Geruch des entstehenden Gases. Dann verschlieft man das Reagenzglas locker mit einem Stopfen
und wartet 3 Minuten. Man hilt das Reagenzglas mit der Offnung in den #uBeren Bezirk einer Bun-
senbrennerflamme und zieht den Stopfen sofort mit der Zange ab. Den gleichen Versuch fiihrt man in
einem zweiten kleinen Reagenzglas mit einer Zink-Granalie und konz. Schwefelsdure durch. Man

priift das entstandene Gas auf seinen Geruch, indem man es sich mit der Hand zuféchelt.

Vorsicht! Auf keinen Fall hilt man die Nase iiber das Reagenzglas!
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f) Oxidation von Sulfit mit Schwefel

In einem 100 ml-Becherglas 16st man 5 Spatelspitzen Natriumsulfit in 20 ml Wasser. 1 ml davon gibt
man in ein Reagenzglas und tropft Silbernitrat-Losung zu. Zu dem Rest im Becherglas gibt man eine
Spatelspitze Schwefelpulver und erhitzt 2 Minuten lang auf dem Dreiful3 zum Sieden. Dann filtriert
man ab und versetzt 2 ml des Filtrats nach dem Abkiihlen in einem zweiten Reagenzglas ebenfalls mit
einigen Tropfen Silbernitrat. Eine allmihliche Dunkelfirbung des Niederschlags zeigt Thiosulfat an.

Zum Vergleich versetzt man in zwei Reagenzgldsern jeweils 1 ml Silbernitrat-Losung mit Natrium-
thiosulfat-Losung im Unter- und im UberschuB.

Literatur: JB 117-125

6.3 Redoxumwandlungen von Iodverbindungen
a) Redoxreaktionen der Halogene untereinander

Zwei Reagenzgldser werden jeweils mit 2 ml Chlorwasser und 1 ml Toluol befiillt. Dann gibt man zu
dem einen Reagenzglas tropfenweise Kaliumbromid-Lésung, zu dem anderen Kaliumiodid-Losung
und schiittelt durch.

Analog werden in je zwei Reagenzgldsern Bromwasser mit Natriumchlorid- und Kaliumiodid-Losung

und Iodwasser mit Natriumchlorid- und Kaliumbromid-L6sung zur Reaktion gebracht.

Literatur: JB 141-146

b) Oxidation von Iodid zu Tod

- mit Wasserstoffperoxid:
In einem Reagenzglas sduert man 5 ml Kaliumiodid-L&sung mit wenig verd. Schwefelsidure an und

gibt 3 ml der ausstehenden Stérkeldsung zu. Jetzt tropft man 3%iges Wasserstoffperoxid zu.

- mit Eisen(III):

Wenige Tropfen der ausstehenden Eisen(Ill)-salzlosung werden im Reagenzglas mit einigen Tropfen
Kaliumiodid-Losung versetzt. Man gibt 2-3 ml der Stirkeldsung zu. Die blaue Losung wird auf zwei
Reagenzgliser verteilt. Eines wird bis zur Entfarbung erwirmt und dann wieder abkiihlen gelassen. Im
anderen wird mit Wasser verdiinnt, um zu sehen, ab wann die Farbe des lod-Stirke-Komplexes nicht
mehr erkennbar ist.

¢) Disproportionierung von lod

5 ml Iodwasser versetzt man in einem Reagenzglas mit verd. Natronlauge, bis die Farbe verschwindet.
Dann teilt man die Losung auf 2 Reagenzgliser auf. Das eine versetzt man mit einem Uberschuf3 an
verd. Salzsdure. Das andere wird mit 1-2 Tropfen Silbernitratlosung versetzt. Der Niederschlag hat
keine einheitliche Farbe. Man gibt solange unter Umschiitteln verd. Ammoniak zu, bis sich der dunkle

Teil des Niederschlags wieder gelost hat. Dann gibt man Natriumthiosulfat-Loésung zu.

d) Reduktion von Iod durch Thiosulfat
2 ml lodwasser werden tropfenweise mit Natriumthiosulfat-Losung versetzt.

Literatur: JB 379-380; MO 385-394



40

6.4 Redoxumwandlungen von Chromverbindungen (Cr)

a) Oxidationsschmelze

Man mischt sehr wenig CrpO3 mit der doppelten Menge eines 1:1 Gemisches von Natriumcarbonat
und Kaliumnitrat und erhitzt auf einer Magnesiarinne, die man mit der Tiegelzange zum Schmelzen in
die Flamme hilt. Dazu muf3 der Bunsenbrenner so eingestellt sein, dafl die Flamme méglichst heif3 ist.
Man beachtet die Farbung nach dem Erkalten. Die Magnesiarinne kann wieder verwendet werden,

wenn man das benutzte Stiick abbricht.

b) Oxidation von Chrom(IIl) in Losung:

- im Sauren mit Peroxodisulfat
In einem Reagenzglas verdiinnt man einen Tropfen der ausstehenden Chrom(III)-nitrat-Losung so
stark, daf} sie nur noch schwach gefirbt ist. Man séduert mit verd. Schwefelsdure kréftig an. Dann gibt

man eine Spatelspitze Kaliumperoxodisulfat zu und erwédrmt etwa eine 1/2 Minute.

- im Alkalischen mit Wasserstoffperoxid

Man verdiinnt die Chrom(III)-nitrat-Losung wie im vorhergehenden Versuch und gibt eine selbsther-
gestellte Mischung von gleichen Teilen verd. Natronlauge und 3%igem Wasserstoffperoxid zu. Man
beachte die auf dem Chromat-Dichromat-Gleichgewicht beruhenden verschiedenen Farben der

Chrom(VI)-haltigen Losungen.

¢) Chromnachweis mit Wasserstoffperoxid

2 ml der ausstehenden Kaliumdichromat-Losung werden auf 6 ml verdiinnt und in einem Reagenzglas
mit verd. Salpetersidure angesduert. Man iiberschichtet mit 1 ml Diethylether und gibt tropfenweise

unter Schiitteln dreiprozentige Wasserstoffperoxidlosung zu.

d) Oxidation mit Dichromat

In einem Reagenzglas 16st man eine Spatelspitze Kaliumdichromat in 5 ml konz. Salzsédure und erhitzt

unter dem Abzug bis zur Gasentwicklung. Man priift den Geruch des entstandenen Gases.

In einem anderen Reagenzglas werden 5 ml Dichromatlosung mit wenig verd. Schwefelsdure ange-

sduert und anschlieBend unter dem Abzug mit Thioacetamidldsung versetzt.

In einem dritten Reagenzglas werden 5 ml Dichromatlosung mit wenig verd. Schwefelsdure angesiu-
ert und 2 ml Ethanol zugegeben. Man erhitzt, bis die Farbe nach griin umschligt und priift den Ge-
ruch.

Literatur: JB 210-213

6.5 Redoxumwandlungen von Manganverbindungen (Met)
a) Oxidationsschmelze

Einige Kornchen Braunstein (MnO») werden mit der zehnfachen Menge Kaliumnitrat und Natrium-
carbonat (1:1) verrieben und auf der Magnesiarinne 2 Minuten bis zur Rotglut erhitzt. Die erkaltete
Schmelze wird auf ein Uhrglas gekratzt und in einem Tropfen Wasser gelost. Man beobachtet die

Farbe der Losung, wenn man vom Rand einen Tropfen verd. Essigsdure (ca. 2 mol/l) einflieBen 14ft.
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Man kann auch einen Tropfen verd. Essigsidure iiber die Magnesiarinne laufen und auf das Uhrglas

tropfen lassen.

b) Oxidation von Mangan(Il) in Losung:

- im Sauren mit Bleidioxid
Ein Tropfen der ausstehenden Mangan(Il)-nitrat-Losung wird mit 3 ml konz. Salpetersdure versetzt
und eine Spatelspitze Bleidioxid zugegeben. Man erwidrmt etwa 1 Minute lang zum Sieden, danach

146t man das Reagenzglas stehen, bis sich das Ungeldste abgesetzt hat.

- im Alkalischen mit Wasserstoffperoxid
In einem Reagenzglas mischt man gleiche Teile verd. Natronlauge und 3%iges Wasserstoffperoxid, so
dafl man etwa 1 ml dieser Losung hat. In ein zweites Reagenzglas gibt man 1 ml Mangan(Il)-nitrat-

Losung und fiigt die alkalische Wasserstoffperoxid-Losung zu.

¢) Reduktionen von Permanganat

Die ausstehende Kaliumpermanganat-Losung wird so verdiinnt, daf sie hellviolett wird. Davon gibt

man in fiinf Reagenzgléser jeweils 3 ml.

Die ersten drei Reagenzgldser werden jeweils mit 5 Tropfen verd. Schwefelsdure versetzt. In das erste
gibt man nun einige Kornchen Eisen(Il)-sulfat, in das zweite einige Kérnchen Natriumsulfit, in das
dritte tropft man 3%iges Wasserstoffperoxid.

Die beiden anderen der fiinf Reagenzglidser werden jeweils mit 5 Tropfen verd. Natronlauge versetzt.
In das erste davon gibt man nun einige Kérnchen Natriumsulfit und beobachtet die Farbidnderung der
Losung wihrend der Umsetzung genau. In das zweite gibt man einige Kornchen Mangan(II)-nitrat.
Eventuell mul man hier stédrker alkalisch machen.

Literatur: JB 186-191

d) Oxidation von Salzsidure durch Braunstein

In einem Reagenzglas libergieBt man eine Spatelspitze Braunstein (MnO7) mit 3 ml konz. Salzséure.

Man erwirmt unter dem Abzug bis zur Gasentwicklung und priift (Vorsichtig!) den Geruch.

Literatur: MO 388-390

6.6 Redoxumwandlungen von Kupferverbindungen (Met)
a) Centprobe

Ein Kupfercent oder ein Kupferstick wird mit Ethanol entfettet. Dann legt man es in ein
25 ml-Becherglas und iibergieft mit Quecksilber(Il)-chlorid-Losung. Man laft einige Zeit stehen,
nimmt das Stiick dann mit der Pinzette heraus, wéscht es mit Wasser (iiber dem Abfallbehilter) und

reibt es mit einem Tuch blank.

Literatur: JB 243-244
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b) Reduktion von Kupfer(Il) durch unedle Metalle

In einem 25 ml-Becherglas 16st man eine Spatelspitze Kupfersulfat in 15 ml Wasser und gibt eine

Zink-Granalie hinzu.

¢) Komproportionierung

Eine Losung von einer Spatelspitze Kupfer(II)-chlorid in 3-4 ml konz. Salzsdure wird vorsichtig zu
einer Spatelspitze Kupferpulver in ein Reagenzglas gegeben. Es wird vorsichtig mit dem Bunsen-
brenner erwidrmt, bis die Losung sich entfirbt hat. Nach dem Absitzenlassen des verbleibenden Kup-
ferpulvers werden einige Tropfen der Losung in ein zur Hélfte mit Wasser gefiilltes Reagenzglas ab-
dekantiert (Beobachtung?). Der Rest der klaren Losung wird in ein anderes Reagenzglas gegeben, an
der Luft geschiittelt und der Farbwechsel notiert.

Literatur: JB 249-250

6.7 Iodometrische Titration (Met)

Als quantitative Analysenaufgabe wird eine der beiden folgenden Bestimmungen durchgefiihrt, wobei

die Probelosungen und die Thiosulfat-MaB16sung vom Assistenten ausgegeben werden.

Kupferbestimmung:

Man fiillt die Probelosung im MeBkolben auf 100 ml auf. Davon pipettiert man 20 ml in einen
300 ml-Weithals-Erlenmeyerkolben und verdiinnt auf etwa 100 ml. Man gibt 5 ml konz. Essigsdure
und 3 g Kaliumiodid zu und durchmischt griindlich. Die vom ausgeschiedenen Iod braune Probeld-
sung titriert man mit Natriumthiosulfat-Losung (0.1 mol/l) bis kurz vor dem Verschwinden der Fér-
bung. Dann gibt man etwa 3 ml der ausstehenden Stérkeldsung zu und titriert bis zum Verschwinden
der blauen Farbe. 1 ml der MaBl6sung entspricht ................ Kupfer. Als Analysenergebnis wird die
gefundene Menge Kupfer fiir die gesamte erhaltene Probe abgegeben.

Literatur: JB 379-382
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Kontrollfragen

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

Bestimmen Sie die formalen Oxidationsstufen der beteiligten Atome in den folgenden Verbin-

dungen.

a) K»S>0¢ b) K»S>0g ¢) SO»Cly
d) KNj3 e) CINO3 f) PNCly

g) LiAlHy h) NSF3 i) NapH3IO¢

Welche der folgenden Reaktionen kann nicht als Redoxreaktion aufgefalit werden?

a)Ir +Cly - 2 1C1

b) MnCly - MnCl, + Clp
¢)2Na+ CH30H — 2 CH30ONa + Hp
d) N»Oy - 2NOy

e) 2 HNOy - NO + NOj + HyO

Was sind die hochsten, niedrigsten und die am hiufigsten in der Natur vorkommenden
Oxidationsstufen von Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff,
Schwefel und Chlor?

Nennen Sie zehn Metalle und ordnen Sie diese gemif der Spannungsreihe der Elemente.

Definieren Sie die Begriffe: Redoxpotential, Galvanisches Element, Wasserstoft-

Normalelektrode, Zersetzungsspannung, Uberspannung und Passivierung.

Literatur: MO 219-228, 349-373

Ubungsaufgaben

6.1

6.2

6.3

6.4

Wieviel Gramm Iod miissen bei der im Versuch 6.7 beschriebenen Titration verbraucht
werden, wenn in der zu titrierenden Losung urspriinglich 2.00 g Kaliumchromat
vorhanden waren?

Vervollstindigen Sie die Redoxgleichungen. Geben Sie die Oxidations- und Reduktions-
teilgleichung und die Gesamtgleichung an.

a) Zn + NO3~ —  NH,"+ZnZ*
b) Mn2+ + $50g2—  MnOy-

¢) P4+ OH" - PH3 + HyPOy~
d)$7032-+Cly —  S04%

Wie grof} ist das Redoxpotential einer Losung, die 1 Mol Mangan(II)-sulfat und 10~ Mol
Kaliumpermanganat enthilt, bei einem pH-Wert von 1 ?

(Normal-Redoxpotential MnO4‘/Mn2+ =+1.49V)

In welchem pH-Bereich 14t sich Nickel (Normalpotential - 0.23 V) ohne Entwicklung von Was-
serstoff aus wélriger Losung abscheiden?
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6.5 In der folgenden Tabelle sind eine Reihe von wichtigen Standard-Elektrodenpotentialen
angegeben. Beantworten Sie die Fragen unter der Annahme, daf} jeweils einmolare Losungen

vorliegen.

Fe2t - Fedt+e Ey,=+0.77V
2Brr - Brp+2e Eo=+1.07V
Co2t = Codt+e Ey=+184V
2H)O — Op+4Ht+4e Eo=+123V
28042 — Sy0g2 +2¢ E,=+205V
Sn2t 5 Sndti2e E,=+0.15V

a) Kann Eisen(IIl) in saurer Losung Bromid zu Brom oxidieren?

b) Sind Cobalt(Ill)-Salze in waBriger Losung stabil, oder entwickelt sich spontan Sauerstoff?

¢) Was passiert, wenn je 1 mol Eisen(Il)-, Eisen(IIl)-, Zinn(Il)- und Zinn(IV)-salz zusammen

gegeben werden?

d) Was passiert beim Aufldsen eines Peroxodisulfats in Wasser?

Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

6.1 Weshalb sind beim Umgang mit starken Oxidationsmitteln (Nennen Sie Beispiele!)

stets besondere Vorsichtsmafnahmen zu treffen?

6.2 Auf welchen Redoxreaktionen beruht die carcinogene Wirkung der Chromate?

Wie konnen Chromate entsorgt werden?



45
7. Woche: FALLUNGS- UND KOMPLEXBILDUNGSREAKTIONEN

Themen des Seminars

Charakteristische Eigenschaften der Ubergangsmetalle, Unterschiede zu Hauptgruppenmetallen, Far-
be und Elektronenstruktur, charakteristische Fillungen, Definitionen fiir Komplexe, Oxidationsstufen

in Komplexen, Komplexbildung, analytische Nachweisreaktionen.

Literatur: JB 39-43, MO 497-505, 509-519
Arbeiten im Laboratorium

7.1 Fillungen und Komplexbildungen mit Aluminiumkationen

Man stellt sich Losungen von Aluminiumchlorid (1 Spatel AICI3*6H»0 auf 5 ml Wasser), Natrium-
fluorid und Kaliumoxalat (je 3 Spatel auf 5 ml Wasser) her.

a) Ersatz von H>O durch F--Liganden

1 ml der Lésung von Aluminiumchlorid wird im Reagenzglas mit einem Tropfen Methylrot versetzt.
Die Losung férbt sich rot (pH-Wert?). Geben Sie tropfenweise Natriumfluorid-Lésung zu. Was beo-
bachten Sie?

1 ml der Aluminiumchlorid-Losung wird mit einem Tropfen verd. Salzsdure versesetzt. Geben Sie
anschlieend Natriumfluorid zu. Beobachtung! Begriindung?

b) Féllung und Losung von Aluminiumhydroxid

In einem Zentrifugenglas werden 2 ml Aluminiumchlorid-Lésung mit 2 ml konz. Ammoniak versetzt
und der Niederschlag abzentrifugiert. Der Niederschlag wird mehrfach ausgewaschen, indem 2-4 ml
Wasser zugegeben, umgeschiittelt und erneut abzentrifugiert werden. Zwei Tropfen Phenolphthalein-
Losung werden zugegeben. Sollte sich der Niederschlag rot farben, muf3 nochmals mit Wasser ausge-

waschen und erneut mit Phenolphthalein versetzt werden.

Bei der Zugabe von Natriumfluorid-Losung férbt sich der Niederschlag intensiv rot, in einer ausrei-

chenden Menge Natriumfluorid-Losung 16st er sich vollstindig auf.

Aus | ml Aluminiumchlorid-Lésung wird mit konz. Ammoniak wie oben Aluminiumhydroxid gefillt.
Durch Zugabe von Kaliumoxalat-Losung 148t sich dieser Niederschlag wieder auflésen. Wird zu 1 ml
Aluminiumchlorid-Losung zunichst 1 ml gesittigte Oxalat-Losung und dann konz. Ammoniak gege-
ben, dann bleibt die Féllung aus.

Literatur: JB 128-129, 412

7.2 Reaktionen und Umwandlungen von Eisen(Il)- und Eisen(III)-Verbindungen
a) Redoxumwandlungen der unkomplexierten Salze

Man stellt sich im Reagenzglas 2 ml einer sehr verdiinnten, fast farblosen Eisen(II)-sulfat-Losung her,

sduert mit 2N Schwefelsdure an und gibt unter dem Abzug konz. Salpetersidure zu.
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In einem Reagenzglas 16st man eine Spatelspitze Eisen(IlI)-chlorid in 3 ml 2N Schwefelsdure und teilt
auf 2 Reagenzgléser auf. In eines davon gibt man eine kleine Zink-Granalie. Nach Beendigung der
Gasentwicklung vergleicht man die Farbtiefe beider Losungen. Man informiere sich iiber den Begriff

"naszierender Wasserstoff".

Literatur:

b) Charakteristische Reaktionen von Eisen(II)

- Oxidation des Hydroxids

Man stellt eine Natriumhydroxid-Losung her, indem man in einem kleinen Becherglas ca. 10-15
Natriumhydroxid-Pldtzchen in 10 ml Wasser 16st. In einem anderen Becherglas 16st man eine Spatel-
spitze Eisen(Il)-sulfat in moglichst wenig Wasser und gibt eine Spatelspitze Kaliumnitrat hinzu. Dann
gibt man die Natriumhydroxid-Losung hinzu und deckt das Becherglas mit einem Uhrglas ab, an des-
sen Unterseite ein angefeuchteter Streifen Indikatorpapier klebt. Man erwédrmt auf dem Dreifuf}, 148t

jedoch nicht sieden.

- Reaktion mit verd. Ammoniak-Ldsung

Eine Spatelspitze Eisen(Il)-sulfat wird in einem Reagenzglas mit 3 ml verd. Ammoniak iibergossen.
Dabei 1463t man die Fliissigkeit langsam an der Reagenzglaswand herunterlaufen, damit moglichst
wenig Luft untergewirbelt wird. Dann verdiinnt man ebenso vorsichtig mit 3 ml Wasser und betrach-
tet die Losung sofort. AnschlieBend teilt man auf 2 Reagenzgiser auf und schiittelt eines davon 3 Mi-

nuten kréftig an der Luft. Man vergleicht nun beide Fliissigkeiten.

- Eisen(I)-Nachweis mit Hexacyanoferrat(Ill): Berliner Blau
Man 16st einige Kornchen Kaliumhexacyanoferrat(IIl) in 5 ml Wasser (oder benutzt die ausstehende
Losung) und teilt auf 2 Reagenzgliser auf. Das eine versetzt man mit einigen Tropfen stark verdiinn-

ter Eisen(Il)-salzlosung, das andere mit einigen Tropfen stark verdiinnter Eisen(Ill)-salzldsung.

- Stabilitédt des Eisen(II)-Cyanokomplexes

In ein Reagenzglas gibt man 3 ml Kaliumhexacyanoferrat(II)-Losung. In ein zweites gibt man 3 ml
frisch hergestellte Eisen(II)-sulfat-Losung. Zu beiden gibt man einige Tropfen 2N Natronlauge. Man
vergleicht.

¢) Charakteristische Reaktionen von Eisen(III)

- Eisen(IIl)-Nachweis mit Hexacyanoferrat(Il): Berliner Blau
Man 16st einige Koérnchen Kaliumhexacyanoferrat(Il) in 5 ml Wasser (oder benutzt die ausstehende
Losung) und teilt auf 2 Reagenzglédser auf. In das eine gibt man einige Tropfen stark verdiinnter Ei-

sen(Il)-salzlosung, in das andere einige Tropfen stark verdiinnter Eisen(Ill)-salzlésung.

- Ausethern von Eisen(IlI)-chlorid und Eisen(II)-thiocyanat

10 ml Diethylether werden in einem verschliebaren MeBkolben mit 5 ml konz. Salzsdure kriftig ge-
schiittelt. Dabei 6ffnet man von Zeit zu Zeit den VerschluB, damit der entstehende Uberdruck aus dem
Kolben entweichen kann. Die Offnung darf keinesfalls auf eine Person gerichtet sein. Wihrend der
Reaktion in Eiswasser kiihlen!. Vergleichen Sie den Inhalt dieses Reagenzglases mit dem Inhalt des

Reagenzglases aus dem vorangegangenen Versuch.
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In einem Becherglas 16st man eine Spatelspitze FeCl3*6H>O in etwa 10 ml Wasser und gibt die glei-
che Menge konz. Salzsdure zu. Davon gibt man etwas mehr als die Hilfte in einen zweiten MeBkol-
ben, iiberschichtet mit dem HCl-geséttigten Ether aus dem ersten Kolben und schiittelt kréftig wie
vorher, bis die wiBrige Phase nahezu entfirbt ist. Dann dekantiert man die Etherphase vollstindig ab
und versetzt 1 ml der wiBrigen Phase mit Kaliumhexacyanoferrat(Il)-Lésung. Zum Vergleich wird
auch 1 ml des Restes der Eisen(Ill)-chlorid-Losung, die nicht mit Ether geschiittelt worden war, mit

Kaliumhexacyanoferrat(Il)-Losung versetzt.

Ein Tropfen der ausstehenden Eisen(Ill)-salzlosung wird im Reagenzglas auf 5 ml verdiinnt und mit
einem Tropfen Kaliumthiocyanat-Losung versetzt. Man iiberschichtet mit 5 ml Ether, verschlieBt das

Reagenzglas mit einem Stopfen, schiittelt vorsichtig und beobachtet die Farbung.

- Maskierung

Von der ausstehenden Eisen(Ill)-salzlosung gibt man in 3 Reagenzglidser jeweils 2 ml. In das erste
gibt man 3 ml 80 prozentige Phosphorsdure, in das zweite 2 Spatelspitzen Natriumfluorid, das dritte
dient als Vergleichsprobe. Man verdiinnt im zweiten und dritten Reagenzglas auf das gleiche Volu-
men wie im ersten und gibt zu jedem einen Tropfen Kaliumthiocyanat-Losung zu. Man vergleicht die

Farben der Losungen vor und nach der Kaliumthiocyanat-Zugabe.

- Stabilitédt des Eisen(III)-Cyanokomplexes
In ein Reagenzglas gibt man 3 ml Kaliumhexacyanoferrat(Ill)-Losung. In ein zweites gibt man 3 ml

Eisen(Ill)-chlorid-Losung. Zu beiden tropft man Kaliumthiocyanat-Losung und vergleicht.

Literatur: JB 195-203

7.3 Charakteristische Reaktionen der Metallionen (Met, CN)

Hinweis: Die Versuche sind in kleinen Reagenzgldsern durchzufiihren.

In einer Tabelle sollen fiir sechs Metallionen die charakteristischen Reaktionen mit sechs Reagenzien
einander gegeniibergestellt werden. Man fertigt zunichst die Tabelle an, indem man in der ersten
Spalte unter der Uberschrift "Tonen" die Metallionen eintrigt, die in der Form von wissrigen Losun-
gen der Salze CrClz, Mn(NO3)p, Fe(NO3)3, Co(NO3)2, Ni(NO3)5, und CuSOy4 bereitgestellt wer-
den. In der ersten Zeile trigt man als Spalteniiberschriften folgende Reagenzien ein: H>O, HCI, NH3,
OH-, CN-, SCN". In der ersten Spalte, d.h. fiir das Reagenz H>O, wird die Farbe der wiBrigen Metall-
salz-Losungen eingetragen.

Man gibt nun in kleine Reagenzgléser jeweils 1 ml der Losung des gleichen Salzes. Dann gibt man die
aufgefiihrten Reagenzien einzeln in der nachstehend beschriebenen Weise zu und notiert jede Beo-
bachtung in der Tabelle. In gleicher Weise wird mit allen Metallsalzen verfahren, bis die Tabellenein-

tragungen vollstindig sind

HC1 Die Losung wird tropfenweise mit 2N Salzsdure versetzt.
NH3: Die Losung wird tropfenweise mit 2N Ammoniak versetzt. Falls ein Niederschlag
ausfillt, gibt man 2N Ammoniak im UberschuB zu und priift, ob man den Nieder-

schlag damit wieder aufldsen kann.
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OH™: Man gibt tropfenweise 2N Natronlauge zu. Einen eventuell ausgefallenen Nieder-

schlag versetzt man mit 2N Natronlauge im Uberschuf.

CN-: Man gibt tropfenweise 0.5 M Natriumcyanid-Losung zu. Falls sich ein Niederschlag
bildet, versetzt man mit einem UberschuB. Dieser Versuch wird nur unter dem Abzug
durchgefiihrt.

SCN-: Man versetzt tropfenweise mit Kaliumthiocyanat-Losung. Niederschldge versucht

man im Uberschull wieder zu 16sen.

Literatur: siehe JB bei den verschiedenen Metallen.

7.4 Kationen — Nachweise (Met)

Zur Vorbereitung auf eine einfache Kationen-Analyse werden im folgenden typische Nachweis-
reaktionen erprobt. Nicht alle dieser Reaktionen sind spezifisch, d.h. sie laufen zum Teil in dhnlicher
Weise auch mit anderen Kationen ab oder werden von anderen Kationen gestort. Zur Analyse eines
Gemisches mehrerer Kationen ist daher in der Regel ein Trennungsgang notig, dessen Grundziige in
der 8. Praktikumswoche erarbeitet werden. Bei der Durchfithrung der Analyse vergewissere man sich

im Zweifelsfall stets durch einen Blindversuch.

Aluminium
Zur Abtrennung aus wiBriger Losung kann die Fillung mit verd. Ammoniak dienen. Das gebildete

Aluminiumhydroxid kann anschlieBend wieder mit Salzsdure gelost werden.
a) Nachweis mit Alizarin S

Ein Tropfen Aluminiumsalzlosung wird auf der Tiipfelplatte mit einem Tropfen Alizarin S-Losung

und einem Tropfen verd. Essigsidure versetzt.
b) Nachweis mit Morin

Man gibt einen Tropfen der Losung, die schwach sauer oder alkalisch sein kann, auf eine Tiipfelplatte
und versetzt mit einem Tropfen Morin-Losung und 5 Tropfen Eisessig. Es tritt eine griinliche Fluores-
zenz auf, die bei UV-Beleuchtung deutlich sichtbar wird. Zum Vergleich fiihrt man eine Blindprobe
durch.

Literatur: JB 207-208

Mangan
Zur Abtrennung aus wiBriger Losung kann die Fillung mit NH3/H»S als Mangansulfid dienen. Als
Nachweis wird die Oxidation zum Permanganat (saure LoOsung, alkalische Losung, Oxidations

schmelze, vgl. Versuch 6.5) benutzt.

Literatur: JB 186-192

Cobalt (CoNi)

Zur Abtrennung kann die Fillung als Cobalt(II)-sulfid mit NH3/H»S dienen.
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a) Nachweis als Thiocyanatokomplex. Eine kleine Spatelspitze Cobalt(II)-Salz wird mit 2 ml H,O
und einer Spatelspitze Kaliumthiocyanat versetzt. Man iiberschichtet mit 3 ml Ether und einigen
Tropfen Amylalkohol und schiittelt durch.

b) Nachweis als Nitrito-Cobalt(Ill)-komplex. Man stellt eine Kaliumnitritlosung her, indem man 3
Spatelspitzen Kaliumnitrit (nicht Natriumnitrit) in 1 ml Wasser 16st. Ebenso 16st man 3 Spatelspitzen
Ammoniumacetat in 1 ml Wasser. In einem anderen Reagenzglas verdiinnt man zwei Tropfen Co-
balt(Il)-salzlésung auf 1 ml.

Auf der Tiipfelplatte versetzt man einen Tropfen dieser Cobalt(Il)-salzlésung mit einem Tropfen Es-
sigsdure und je einem Tropfen der soeben hergestellten Kaliumnitrit- und Ammoniumacetat-

Losungen.

Die restliche Cobalt(Il)-salzlosung wird im Reagenzglas mit 1 ml Essigsdure und mit dem Rest der
beiden selbsthergestellten Losungen versetzt. Nach Eintreten der Reaktion priift man den Geruch und
stellt das Reagenzglas unter den Abzug.

Literatur: JB 184-186

Nickel (CoNi)
Zur Abtrennung kann die Fallung als Nickel(II)-sulfid mit NH3/H5S dienen.

a) Nachweis als Nickel(IIT)-hydroxid (CN)

Hinweis: Dieser Versuch muf3 im Abzug durchgefiihrt werden!

3 Tropfen Nickel(II)-salzlosung werden auf 1 ml verdiinnt. Man gibt tropfenweise so viel Natriumcy-
anid-Losung (ca. 0.5 mol/l) zu, daB} sich der entstehende Niederschlag gerade wieder auflést. Man ver-
meidet einen groBeren UberschuBl an Cyanid. In einem Becherglas 16st man unter dem Abzug 2-3
NaOH-Plitzchen in 5 Bromwasser. Diese Hypobromitlosung gibt man langsam zu der nickelhaltigen

Losung.

b) Nachweis mit Diacetyldioxim

Ein Tropfen der Nickel(II)-salzlosung wird auf 3 ml verdiinnt. Einen Tropfen davon gibt man auf die

Tipfelplatte und versetzt mit einem Tropfen Diacetyldioxim-Losung.
Literatur: JB 183
Zink

Zur Abtrennung kann die Fillung als Zink(II)-sulfid mit NH3/H»S dienen. Da Zinksulfid das einzige
farblose schwerldsliche Metallsulfid ist, ist dies auch eine Nachweisreaktion.

Nachweis als Hexacyanoferrat

Ein Tropfen Zinksalzlosung wird auf 1 ml verdiinnt und mit Kaliumhexacyanoferrat(Ill)-Losung ver-

setzt. Es entsteht ein gelbbrauner Niederschlag.

Literatur: JB 194
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7.5 Chloridbestimmung nach Mohr (Cr)

Die vom Assistenten erhaltene Chlorid-Losung unbekannten Gehalts wird im 100 ml-MeBkolben mit
dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt und durchmischt. Mit einer 20 ml Vollpipette werden 20 ml
davon in einen 300 ml-Weithals-Erlenmeyerkolben gegeben. Die Losung muf3 einen pH-Wert von 6-7
aufweisen! (Abstumpfen mit Natriumhydrogencarbonat oder ansduern mit Essigsidure).Nach Zugabe
von 2 ml 5%iger Kaliumchromat-Losung und etwa 50 ml H»O wird mit der vom Assistenten erhalte-
nen 0.1 M Silbernitrat-Lésung unter bestdndigem Schiitteln solange titriert, bis die zunidchst zu beo-
bachtende Rotfirbung nicht mehr verschwindet, sondern auch noch nach einigen Minuten bestehen
bleibt. 1 ml der MaBlosung entspricht ................. mg Chlorid. Als Analysenergebnis wird die gefun-
dene Menge Chlorid fiir die gesamte erhaltene Probe abgegeben. Die Titrationsriickstinde werden

getrennt gesammelt und entsorgt.

Erklirung: Das rotgefirbte Silberchromat ist leichter 16slich als das farblose Silberchlorid. Es kann
daher erst dann vorhanden bleiben, wenn kein Chlorid mehr in der Losung ist.

Literatur: JB 389-390

Kontrollfragen

7.1 Nennen Sie die Elektronenkonfigurationen aller Atome und zweiwertigen Kationen der Metalle

der ersten Ubergangsreihe.

7.2 In welchen Oxidationsstufen kommen die Metalle Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt und Kupfer

bevorzugt vor? Nennen Sie jeweils charakteristische Verbindungen.

7.3 Welche Metalle bilden in saurer Losung, welche in neutraler bzw. ammoniakalischer Losung

schwerlosliche Sulfide?

7.4 Vervollstindigen Sie die folgenden Aussagen:

a) Alle Metalle mit Ausnahme von ...... bilden leichtlosliche Sulfate.
b) Alle Metalle mit Ausnahme von ...... bilden schwerlosliche Carbonate.

7.5 Schreiben Sie die Formeln der Ammoniak-Komplexe des Cobalts, Nickels, Kupfers und
Silbers auf.

Ubungsaufgaben

7.1. Wieviel Aquivalente des Komplexierungsreagenzes werden verbraucht bei der komplexo-
metrischen Titration von Ag* mit Cyanidionen, von Ni2* mit Cyanidionen, von NiZ*+ mit
Diacetyldioxim und von Fe3+ mit EDTA?

Wieviel mmol Cyanid werden demnach bei der Titration von 1 g Ni2+-Ionen verbraucht?
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7.2 Aluminium(IIl)-hydroxid ist in S#duren und Laugen Ioslich. Das Loslichkeitsprodukt von
Aluminium(IIl)-hydroxid hat den Wert 1033 mol*1* , die Stabilititskonstante des Hydroxo-
komplexes [Al(OH)4]" (entsprechend seiner Bildung aus Al(OH)3 als Bodenkorper und OH™ in
Losung) den Betrag 101. Bei welchem pH-Wert ist also die Féllung von Aluminium als
Aluminium(Ill)-hydroxid am giinstigsten? (Zur Losung Kkonstruiere man eine log/log
Darstellung in der die Konzentrationen des AI3* fiir beide Reaktionen als Funktion des pH-
Werts eingetragen sind. Fiir die erste Reaktion gilt als Aluminium-Konzentration die des freien
A3, fiir die zweite die des [AI(OH)4]".

7.3 Wieviel Gramm Silber lassen sich durch Aufarbeitung eines Fixierbades gewinnen, in dem

0.2 mol Natriumthiosulfat vollstindig zum Silberkomplex umgewandelt vorliegen?

Fragen zur Sicherheit und Umweltproblematik

7.1 Welche Schutzmafinahmen sind beim Umgang mit Cyanoferraten zu treffen?

7.2 Cobalt- und nickelhaltige Stdube und Aerosole sind carcinogen. Welche Mafinahmen sind zu
treffen, damit der Umgang mit Cobalt- und Nickelverbindungen risikofrei bleibt?
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BETRIEBSANWEISUNG nach § 20 GefStoffV

fir Praktika des Chemischen Laboratoriums
der Universitat Freiburg

Name Vorname Platz Saal Assistent

Herzustellendes Préparat :

Reaktionsgleichung:

Beteiligte CAS- |MM |Schm |Vb |Gefahren - Nummern der R | Bendtigte

Stoffe, Pro- | Num- p. F |Symbol/ Be- -und S - Satze | Stoff-

dukte mer Sdp. zeichnung menge
°C

Wortlaut der oben genannten R - und S- Satze :
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Versuchsbeschreibung ( mit skizziertem Versuchsaufbau )

Gefahren fur Mensch und Umwelt, die von den Ausgangsmaterialien bzw. dem(n) Pro-

dukt(en) ausgehen, soweit sie nicht durch die Angaben auf der Vorderseite abgedeckt sind:

Verhalten im Gefahrenfall, Erste — Hilfe — MaBnahmen :

( Gegebenenfalls Kopie der entsprechenden Literaturstelle beiheften )

Entsorqung :

Praparat zur Synthese mit den auf der Vorderseite berechneten Chemikalienmengen
freigegeben.

Unterschrift des Assistenten

Die eigenen Beobachtungen bei der Durchfihrung des Versuchs, der Reaktionsmecha-
nismus sowie die Literaturdaten und gefundenen Daten ( z.B. Ausbeute, Fp., Sdp., Bre-
chungsindex ) sind gesondert zu protokollieren.
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MUSTERPROTOKOLLE

Beispiel Versuch

2.5 Chemisches Gleichgewicht bei der Bildung von Eisen(III)-thiocyanat

Beobachtung: intensive Rotfidrbung bei Zusammengabe von 1 ml Fe(NO3)3- und 1 ml NH4SCN-
Losung (jeweils 0.1 mol/l) und 10 ml Wasser. Erkldrung: Bildung des Fe-SCN-Komplexes.

—_— —_— —_—
Fe(Hp0)g3t = Fe SCN (Hp0)52* =~ Fe(SCN)y (HoO)4t <~ Lew.

Beobachtung: Beim Verdiinnen Aufhellung iiber orange zu gelborange. Erkldrung: Verminderung der
Lichtabsorption und Verschiebung des Komplexbildungsgleichgewichts fiir Fe(SCN)x gemifl dem

Ostwald'schen Verdiinnungsgesetz.

K = [Fe’*] [SCN-]X/ [Fe(SCN) ™™

Beobachtung: Beim Zutropfen von 0.5 ml Fe(NO3)3-Losung stellt sich eine orangerote Farbe wieder
ein. Erkldrung: Das Gleichgewicht wird zu Gunsten des Thiocyanatokomplexes verschoben.

Weitere SchluBfolgerungen: Zur Erzielung der gleichen orangeroten Farbe miissen zu der zweiten

verdiinnten Losung ebenfalls 0.5 ml NH4SCN-Losung zugegeben werden: Eisen und Thiocyanat ge-
hen mit der gleichen Potenz in die Gleichgewichtskonstante ein; gemifl der Reaktionsgleichung kann
diese Potenz nur 1 sein. Zur Erzielung der typisch roten Farbe, die normalerweise der Neutralverbin-
dung Fe(SCN)3 zugeschrieben wird, ist damit schon die Bildung des Komplexes [Fe SCN (H20)5]2+
ausreichend.

Beispiel Analyse

7.5 Chloridbestimmung nach Mohr

Methode: Titration mit Silbernitrat-Losung

Endpunktsindikation: Féallung von rotem Silberchromat, welches erst nach Féllung allen Chlorids

ausfillt.
2Agt + CrOy2- - AgrCrOy l (rot)

gefundene Werte: 7.12 ml, 6.96 ml, 7.05 ml; Durchschnitt: 7.04 ml.
Berechnung: 1 ml Silbernitrat entspricht 3.546 mg Chlorid
x =7.04-3.546 mg CI"/ml = 24.96 mg/20 ml = 124.82 mg/100 ml

In der Probe waren 124.82 mg Chlorid enthalten.
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Beispiel: Priparat

1.6 Darstellung eines Doppelsalzes
Préparat: Mohr'sches Salz
1. Schritt: Darstellung von Eisen(II)-sulfat

+7 HyO
Fe + H»SOy4 e — FeSO4*7H>O + Hyp
(56) (98) (278) ()

2.00 g (35.7 mmol) Eisenspédne wurden in 36 ml (36 mmol) 1M Schwefelsdure unter Erwirmen ge-

16st. Nach Abfiltrieren des Ungeldsten wurde soweit eingeengt, bis sich eine Kristallhaut bildete.

Das Salz wurde nicht isoliert, und fiir die weitere Umsetzung wurde eine Ausbeute von 90%, d.h.

32.1 mmol angenommen.

2. Schritt
- HO
FeSO4*7H>,O + (NHg)»SO04 —m———> (NHy)7Fe(SO4)7°6H,0O
(278) (132) (392)

4.24 g (32.1 mmol) Ammoniumsulfat wurden in 4 ml Wasser in einem 100 ml-Becherglas unter Er-
wirmen gelost. Die heile Losung wurde mit der warmen Losung aus Schritt 1 versetzt und tiber Nacht
kristallisieren gelassen. Am nédchsten Tag wurden die Kristalle abgesaugt, mit 1 ml kaltem Wasser

gewaschen und im Exsikkator getrocknet.

Ausbeute 1.52 g (3.90 mmol) = 12% d. Th.
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Muster fiir die erste Teilklausur

1. Aufgabe

Wieviel mg Kupfer enthalten 25 ml einer 5%igen (Gewichtsprozent!) CuSO4-Losung, deren Dichte
1.03 g cm3 betrigt?

3 Punkte
2. Aufgabe
Beim Gliihen von 5 g MnO> verbleibt ein Riickstand von 4.38 g eines Oxids Mn,O,. Wie ist dessen
Zusammensetzung?
4 Punkte
3. Aufgabe
Gegeben sind die Analysendaten, zu berechnen jeweils die Bruttoformeln!
a) 22.10% Na b) 21.85% Mg c)28.93% K
0.97% H 27.83% P 23.72% S
30.81% S 50.32% O 47.35% O
46.12% O
4 Punkte
4. Aufgabe

Zur Durchfithrung einer Reaktion wird eine Glasampulle von 105 ml Inhalt mit Salpetersiure (100%,
d=1.5 gcm‘3) auf 330°C erhitzt. Es wird angenommen, daf} die Saure bei dieser Temperatur voll-
stindig in Np, H>O und Oy dissoziiert. Wieviel ml der Séure diirfen verwendet werden, wenn der
Druck nicht mehr als 30 bar betragen darf?

5 Punkte

5. Aufgabe

4.8 g NpOy4 werden in einem Kolben von 2 I Inhalt auf 100°C erhitzt. Der Gesamtdruck wird zu 1.5
bar bestimmt. a) Wie ist die mittlere Molmasse des Gases?
b) Wieviel % des N»Oy4 sind gemil NoO4 — 2 NO» dissoziiert?
5 Punkte

6. Aufgabe

Welchen EinfluB haben erhthte Temperatur bzw. erhohter Druck auf die folgenden Reaktionen?
Geben Sie jeweils an, ob die Bildung der Produkte begiinstigt werden kann oder nicht.

Edukte Produkte Reaktionsenthalpie
a) C +HyO CO +Hyp AH° = + 131 [kJ-mol‘l]
b)  CO +2Hp CH30H AH® = — 92 [kJemol-1]

+205 [KJemol-1]
— 189 [kJemol-1]
— 204 [KJemol-1]

c) CHy + HO
d) Ni + 4CO
e) 2C10y

3H, +CO  AH°
Ni(CO)4 (2)  AH®
Cl, +205 AH°

il il

4 Punkte
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7. Aufgabe

2 g Monochloressigsidure CIH)CCOOH (K = 1.39¢10-3 mol/l) werden in 250 ml Wasser gelost. (Vo-
lumeninderungen werden vernachléssigt!)
a) Welchen pH-Wert besitzt die Losung?

Zu der Losung werden in 4 Portionen von jeweils 0.5 g insgesamt 2 g festes KOH zugesetzt.
Welchen pH-Wert besitzt die Losung nach

b) Zugabe von 0.5 g?

¢) Zugabe von 1.0 g?

d) Zugabe von 1.5 g?

e) Zugabe von 2.0 g?

6 Punkte

8. Aufgabe

Bestimmen Sie unter Verwendung der Tabelle der pK¢-Werte, welche der folgenden Salze in wiilri-

gen Losungen existieren konnen bzw. welche Produkte gebildet werden.
a) NH4NO3 b) NH4CH3COO ¢) NH4CIH,CCOO d) NH4CN
e) AI(NO3)3 ) AI(CH3COO)j3 g) AI(CIH,CCOO)3 h) AI(CN)3
i) Mn(NO3)> j) Mn(CH3COO); k) Mn(CIH,CCOO), 1) Mn(CN);

pK-Werte HNO3: -1.3 CH3COOH: 4.76 CIH,CCOOH: 2.85
HCN : 9.22
NHy*t: 9.24 Al(OHp)g3+: 4.85  Mn(OHp)62+: 10.59
4 Punkte
9. Aufgabe
Ordnen Sie die folgenden Losungsmittel in eine Reihe mit fallender Polaritét!
C>H50H NH3 CeHg (CoH35)20 H>O
2 Punkte
10. Aufgabe

Formulieren Sie drei Reaktionen, die thermodynamisch freiwillig ablaufen sollten, jedoch kinetisch so
gehemmt sind, daB das Gemisch der Edukte bei Standardbedingungen nicht in Reaktion tritt.
Geben Sie an, wie die Reaktion aktiviert werden kann.

3 Punkte



