Chemie 12
Chemie flir das erhéhte
Anforderungsniveau

s|elijeLziesnZ-ya uajeybip sap bunssejqelop auasse@bnz Jyoiu | Z-Z¢090-199-€-826 | 1 alway) | Bejuap Jauyong 99

Gymnasium Bayern

C.C.Buchner



C.C.Buchner Verlag | Chemie 12 | 978-3-661-06042-2 | nicht zugelassene Vorabfassung des digitalen eA-Zusatzmaterials

Chemie Bayern - Sek 1
Herausgegeben von Ernst Hollweck und Thomas Weingand

Chemie 12
Chemie fur das erhéhte Anforderungsniveau (eA)

Nadine Boele, Sebastian Fiedler, Tobias Frohlich, Simon Haselbauer, Ernst Hollweck, Simon Kleefeldt,
Bernhard Lieske, Elisabeth Marschall, Tina Muller, Lena Pfeifer, Christian Preitschaft, Kerstin Reichenberger,
Harald Steinhofer, Timo Wachter, Thomas Weingand, Philipp Weyer und Anna-Lena Wieland unter
Verwendung von Beitrdgen der Autorinnen und Autoren folgender Werke:

- ISBN 978-3-661-06011-8 - ISBN 978-3-661-06002-6

- ISBN 978-3-661-06022-4 - ISBN 978-3-661-06015-6

- ISBN 978-3-661-06041-5

Zu diesem Lehrwerk sind erhéltlich:
Digitales Lehrermaterial click & teach Einzellizenz, WEB-Bestell-Nr. 060451
Weitere Lizenzformen (Einzellizenz flex, Kollegiumslizenz) und Materialien unter www.ccbuchner.de.

Dieser Titel ist auch als digitale Ausgabe click & study unter www.ccbuchner.de erhiltlich.

Die enthaltenen Links verweisen auf digitale Inhalte, die der Verlag bei verlagsseitigen Angeboten in eigener
Verantwortung zur Verfligung stellt. Links auf Angebote Dritter wurden nach den gleichen Qualitatskriterien
wie die verlagsseitigen Angebote ausgewahlt und bei Erstellung des Lernmittels sorgfaltig geprift. Fiir spate-
re Anderungen der verkniipften Inhalte kann keine Verantwortung tibernommen werden.

An keiner Stelle im Schilerbuch diirfen Eintragungen vorgenommen werden.

Haftungshinweis: Die Versuchsvorschriften in diesem Buch wurden sorgfaltig, auf praktischen Erfahrungen
beruhend, entwickelt. Da Fehler aber nie ganz ausgeschlossen werden kénnen, ibernehmen der Verlag und
die Autorinnen und Autoren keine Haftung fiir Folgen, die auf beschriebene Versuche zurtickzufiihren sind.
Mitteilungen Uber eventuelle Fehler und Vorschlage zur Verbesserung werden dankbar angenommen.

1. Auflage, 1. Druck 2025
Alle Drucke dieser Auflage sind, weil untereinander unverdndert, nebeneinander benutzbar.

Dieses Werk folgt der reformierten Rechtschreibung und Zeichensetzung. Ausnahmen bilden Texte, bei
denen kinstlerische, philologische oder lizenzrechtliche Griinde einer Anderung entgegenstehen.

© 2025 C.C.Buchner Verlag, Bamberg

Das Werk und seine Teile sind urheberrechtlich geschiitzt. Jede Nutzung in anderen als den gesetzlich
zugelassenen Fallen bedarf der vorherigen schriftlichen Einwilligung des Verlags. Hinweis zu 8§ 60 a, 60 b
UrhG: Weder das Werk noch seine Teile diirfen ohne eine solche Einwilligung eingescannt und/oder in ein
Netzwerk eingestellt werden. Dies gilt auch fur Intranets von Schulen und sonstigen Bildungseinrichtungen.
Fotomechanische, digitale oder andere Wiedergabeverfahren sowie jede 6ffentliche Vorfiihrung, Sendung
oder sonstige gewerbliche Nutzung oder deren Duldung sowie Vervielféltigung (z.B. Kopie, Download oder
Streaming), Verleih und Vermietung nur mit ausdriicklicher Genehmigung des Verlags.

Nutzungsvorbehalt: Die Nutzung fir Text und Data Mining (§ 44 b UrhG) ist vorbehalten, insbesondere fiir
die. (Weiter-)Entwicklung und das Training jeglicher KI-Systeme. Dies betrifft nicht Text und Data Mining
fur Zwecke der wissenschaftlichen Forschung (§ 60 d UrhG).

Redaktion: Michaela Heumann, Verena Huber
Layout und Umschlag: Petra Michel, Amberg
Satz: mgo360 GmbH & Co. KG, Bamberg
Illustrationen: Stefan Dang|, Miinchen; Helmut Holtermann, Dannenberg;
Stelzner lllustration & Grafikdesign, Frankfurt; Angelika Kramer, Stuttgart

produktsicherheit@ccbuchner.de
www.ccbuchner.de

ISBN 978-3-661-06042-2



Vorwort

Liebe Schiilerin, lieber Schiiler,

Sie haben das Fach Chemie mindestens in der Jahrgangsstufe 12 weiter belegt - herzlichen Glick-
wunsch zu Ihrer Wahl! Das Fach Chemie ist Grundlage und Teil zukunftsweisender Forschung und
Entwicklung. Die Lebensumstande von uns allen — heute und morgen - werden durch die Erkennt-
nisse aus der chemischen Forschung und deren Anwendung in entscheidender Weise beeinflusst.
Beispielhaft seien die Steigerung der Nachhaltigkeit in industriellen Prozessen, die Weiterentwick-
lung in der Medizin und die Uiberfachliche Zusammenarbeit mit den weiteren Naturwissenschaften
genannt.

Mit diesem Buch kénnen Sie nun in der 12. Jahrgangsstufe lhr bisher erworbenes Grundlagenwissen
der Chemie reaktivieren, erweitern und auf neue, zukunftsrelevante Themenfelder anwenden.

Sie erarbeiten sich Grundlagen des Atombaus und der Analytik. Sie werden Ihr Wissen und Kénnen
zur chemischen Bindung wieder aufgreifen und anhand zusatzlicher Modelle erweitern.

Die Kohlenwasserstoffe mit deren Bedeutung als Energietrdger und mit der genauen Betrachtung
des Reaktionsverhaltens werden ein weiterer Schwerpunkt in diesem Schuljahr sein. Anhand der
Erarbeitung ausgewahlter Reaktionsmechanismen werden Sie den Verlauf chemischer Reaktionen
genauer begreifen.

Die Beeinflussung der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen stellt einen weiteren Themen-
schwerpunkt dar. Sie lernen das Konzept des chemischen Gleichgewichts kennen, das sich auf-
grund seiner Dynamik von anderen Gleichgewichten unterscheidet. Am Beispiel der Elektrochemie
werden Sie dieses Konzept anwenden, wobei Sie korrespondierende Redoxpaare betrachten.

Mit dem neu erworbenen Wissen werden Sie Fragen wie z. B. die folgenden beantworten kénnen:
Wie ist die Atomhiille aufgebaut und was hat dies mit dem vollstandigen Periodensystem zu tun?
Wie lassen sich charakteristische funktionelle Gruppen wie z. B. Aldehyd-Gruppen nachweisen?

Wie unterscheiden sich die verschiedenen chemischen Bindungstypen?

Was unterscheidet fossile und nachwachsende Rohstoffe?

Sind Halogenkohlenwasserstoffe eine Gefahr fiir die Umwelt?

Beeinflusst ein Katalysator eine chemische Reaktion?

Was haben die Ozeane mit dem Kohlenstoffdioxidgehalt der Atmosphére zu tun?

Welche Prozesse laufen in einem Lithium-lonen-Akku ab?

Welche 6konomischen und 6kologischen Aspekte sprechen fur bzw. gegen die Elektromobilitat?

AulBerdem erarbeiten Sie sich grundlegende Techniken des wissenschaftlichen Arbeitens wie z. B.
Quellenrecherche oder den Umgang mit digitalen Kompetenzen wie u.a. das digitale Zeichnen von
Molekdlstrukturen.

Vielleicht leistet dieses Buch auch einen Beitrag dazu, Sie fiir das Fach Chemie zu begeistern, sodass
Sie eine berufliche Perspektive entdecken. Bezogen auf das Fach Chemie gibt es eine Vielzahl von
beruflichen Tatigkeitsfeldern, denn die chemische Industrie ist nach der Autoindustrie und dem
Maschinenbau die drittgroRte Branche. Auf jeden Fall erhalten Sie die Gelegenheit, die Chemie in
[hrem Alltag und darlber hinaus weiter zu entdecken.

Bei all Ihren Vorhaben wiinschen wir lhnen viel Erfolg!
Die Herausgeber
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ARBEITSBLATT ¥

Der zEEMAN-Effekt

Der zeeMaN-Effekt beschreibt die Aufspaltung von Spektrallinien eines Atoms in Anwesenheit eines duBeren Ma-
gnetfeldes. Dieser Effekt wurde 1896 von dem niederlandischen Physiker PIETER ZEEMAN ['ze:man] entdeckt und
nach ihm benannt. Er zeigt, dass der Zustand eines Elektrons durch die Angabe der Hauptquantenzahl n und der
Nebenquantenzahl | nicht eindeutig beschrieben werden kann, sondern hierflr eine weitere Quantenzahl notwen-
dig ist: die Magnetquantenzahl m;.

Wenn Atome Licht absorbieren oder emittieren, dndern sich die Energiezustande der Elektronen im Atom. Beim
Ubergang von einem Zustand héherer Energie in einen Zustand niedriger Energie kann Energie in Form von Licht
freigesetzt werden. Der Energiebetrag entspricht dabei genau der energetischen Differenz der beiden Zustande.
Das Licht hat also eine diskrete Wellenlédnge, man sagt die Lichtemission erfolgt gequantelt. Das fiihrt zu scharfen
Spektrallinien, die mit einem Spektroskop als Emissionsspektrum beobachtet werden kénnen (= Kap. 2.1.2, B2).

Der normale ZEEMAN-Effekt

Wenn an den untersuchten Atomen ein duReres Magnetfeld angelegt wird, spalten einige Spektrallinien in mehrere
Komponenten auf (zeEemaN-Effekt). Dies geschieht aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Mo-
ment der Elektronen und dem duBeren Magnetfeld. Wird das magnetische Moment allein durch die Magnetquan-
tenzahlen m, festgelegt, tritt der normale zeemAN-Effekt auf. Ein Beispiel hierfiir ist das Helium-Atom mit zwei Elek-
tronen: Ein Elektron hat die Spinquantenzahl s = + %2 und das andere s = - ¥2. Der Gesamtspin ergibt sich aus der
Summe aller Spinquantenzahlen und st in diesem Fall 0. Der Spin beeinflusst das magnetische Moment damit nicht.

Hat ein Elektron im Helium-Atom die Hauptquantenzahl n = 2 und die Nebenquantenzahl | = 1, wird es als 2p-
Elektron bezeichnet. Fur dieses Elektron ergeben sich drei mégliche Magnetquantenzahlen m = -1, 0, +1. Ohne ein
duBeres Magnetfeld haben diese drei Zustande dieselbe Energie, man sagt sie sind entartet. Die drei Zustdnde haben
jedoch ein unterschiedlich groes magnetisches Moment. Beim Anlegen eines duReren Magnetfeldes wird deshalb
die Entartung aufgehoben und es ergeben sich drei energetisch verschiedene Zustdnde (B1). Die betrachtete Spek-
trallinie spaltet beim Anlegen des Magnetfelds somit in drei Spektrallinien auf, da das Elektron aus drei unterschied-
lichen Energiestufen in den Grundzustand zurlickfallen kann (hier exemplarisch jeweils einmal gezeigt).

ungestort duBeres Magnetfeld
E m=+1
2p m=+1 T m=0 m=-1 2p m=0
T m=-1
v
2s m=0 2s m=0
1s l m=0 1s l m=0

Beobachtung im Spektroskop

B1 Anregung eines Elektrons ohne duBeres Magnetfeld (links) und Aufspaltung der drei entarteten 2p-Energieniveaus durch das
Anlegen eines duBeren Magnetfelds in einem Helium-Atom (rechts). Es ergeben sich energetisch verschiedene Uberginge (farbige
Pfeile), die auch zu einzelnen Spektrallinien fiihren (unten).

ATOMBAU UND ANALYTIK



2N ARBEITSBLATT

Der anormale ZEEMAN-Effekt

Ist der Gesamtspin des elektronischen Systems jedoch ungleich O, beeinflusst zusatzlich zu den Magnetquanten-
zahlen mjauch die Spinquantenzahl s das magnetische Moment des Systems. Es ergeben sich dann in einem aule-
ren Magnetfeld noch deutlich mehr energetisch unterschiedliche Zustande und somit auch mehr Spektrallinien. In
solchen Fallen spricht man vom anomalen zeEeMaN-Effekt.

Ein Elektronenibergang ist nur dann mit hoher Wahrscheinlichkeit moglich, wenn sich die Nebenquantenzahl |
durch den Ubergang um +1 oder -1 dndert und die Magnetquantenzahl m; entweder gleichbleibt oder sich um +1
bzw. -1 andert. Diese Einschrankungen werden als Auswahlregeln bezeichnet.

Der ZEEMAN-Effekt von Zink

Zink zeigt bei spektralen Untersuchungen ein charakte-
ristisches Triplett bei 468 nm, 472 nm und 481 nm. Wird Zinktriplett

ein duleres Magnetfeld angelegt, spalten die Spektralli-
nien wie in B2 gezeigt auf. |

| ohne Magnetfeld

||||||| |||||| | | | mit Magnetfeld

B2 Spektrale Aufspaltung von Zink ohne (oben) und mit
(unten) externem Magnetfeld.

AUFGABEN

1. Grenzen Sie den normalen und den anomalen zeemaN-Effekt voneinander ab.

2. Leiten Sie fur das Beispiel aus B1anhand der gezeigten Energieniveaus die Anzahl der Spektrallinien flr den
ungestdrten Fall und dem Fallin einem duBeren Magnetfeld ab.
Hinweis: Zur besseren Ubersicht sind nicht alle wahrscheinlichen Ubergdnge und Spektrallinien in B1 darge-
stellt.

3. Erganzen Sie die schematische Darstellung B1 fur die Hauptquantenzahln = 3.

4. Erlautern Sie anhand der oben gegebenen Informationen den Einfluss eines duReren Magnetfelds auf das

N o w

Emissionsspektrum von Lithium-Atomen.
Erkldren Sie anhand von B2 den zeemaN-Effekt.
Geben Sie die Kastchenschreibweise der Elektronenkonfiguration von Zink an.

Leiten Sie ausgehen von Aufgabe 6 und |hrem Wissen iber Quantenzahlen einen Zusammenhang zwischen
der Aufspaltung von Spektrallinien und der Magnetquantenzahl mj her.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Der STERN-GERLACH-Versuch

Der STERN-GERLACH-Versuch ist ein grundlegendes Experiment der Quantenmechanik, das 1922 von den deutschen
Physikern oTTo STERN und WALTHER GERLACH durchgeflihrt wurde. Es demonstriert die quantisierte Natur der Eigen-
rotation von Elektronen, also des Elektronenspins. Weiterhin wird durch dieses Experiment deutlich, dass der Zu-
stand eines Elektrons durch die Angabe der Hauptquantenzahl n, Nebenquantenzahl |, Magnetquantenzahl m nicht
eindeutig beschrieben werden kann, sondern hierfiir eine weitere Quantenzahl notwendig ist: die Spinquantenzahl
s (= Kap. 2.1.3).

Aufbau des Experiments

Zur Durchfihrung des STERN-GERLACH-Versuchs sind INFO

schwere Atome notwendig. In der Wissenschft herrscht Ein inhomogenes Magnetfeld zeichnet sich
der Konsens, dass Atome mit einer Atommasse von min- dadurch aus, dass die Magnetfeldstérke und -richtung
destens 10 u geeignet sind. Durch die ausreichend hohe nicht tiberall gleich ist. An verschiedenen Punkten im

M I n sich Atome nicht leicht durch die LORENTZ- Raum kénnen daher unterschiedliche Krafte wirken.
asselassensic ome nichtieic urchaie Diese sind im STERN-GERLACH-Versuch dafir verantwort-

Kraft ablenken. Bei Atomen mit geringeren Massen ist lich, Atome in verschiedene Richtungen abzulenken, was
der Versuch stoéranfallig. Gangigerweise werden fir den zu einer Aufspaltung des Strahls fiihrt. Die Aufspaltung
STERN-GERLACH-Versuch Silber-Atome benutzt. ermoglicht es, die quantisierten Zustande des Elektro-

Eine Quelle erzeugt einen Strahl von Silber-Atomen. nenspins sichtbar zu machen und zu untersuchen.

Diese verlassen den Ofen in zufalligen Richtungen. Die

Silber-Atome kénnen als rotierende Korper beschrieben

werden, die ein eigenes Magnetfeld erzeugen. Ohne Einwirkung eines duBeren Magnetfeldes entsteht eine rein
durch die Blende begrenzte Streuung auf dem Detektor (B1, blau).

Passiert der Silber-Atom-Strahl ein duBeres, inhomogenes Magnetfeld (B1, rot, = Info), wechselwirken die beiden
Magnetfelder miteinander, bevor die Atome am Detektor ankommen. In der klassischen Mechanik kann das Mag-
netfeld der Silber-Atome in jede beliebige Richtung orientiert sein, gleichzeitig ist es nicht gequantelt. Es sollte
demnach ein breites Band auf dem Detektor entstehen, welches von der Mitte nach auen immer schwécher wird
(B1, grau). Tatsachlich beobachteten sTERN und GERLACH aber zwei deutlich voneinander getrennte Banden (B1,
grin). Diese Beobachtung kann mit der klassischen Mechanik nicht erklart werden, sondern nur durch einen quan-
tenmechanischen Ansatz.

gemesseneStreuung klassisch erwartete gemessene Streuung

mit Feld Streuung mit Feld ohne Feld
inhomogenes
Magnetfeld
/5
iﬂ;ahl Blende i ’ Detektor Detektor Detektor
Silber-
Atomen
Ofen N
mit Quelle

B1 Schematischer Versuchsaufbau des STERN-GERLACH-Versuchs mit gemessener Streuung im inhomogenem Magnetfeld (griin),
mit erwarteter Streuung (grau) und ohne Magnetfeld (blau)

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Auswertung des Experiments

Jedes Silber-Atom hat im Grundzustand die Elektronenkonfiguration [Kr]4d'°5s' und damit ein einzelnes unge-
paartes Elektron auRerhalb einer vollbesetzten Energiestufe (= Kap. 2.2.2). Dieses Elektron hat die Magnetquan-
tenzahl m; = 0, weshalb das magnetische Moment des Silber-Atoms ausschlieBlich durch die Spinquantenzahl s
dieses Elektrons bestimmt wird. Fiir die Spinquantenzahl existieren laut Quantenmechanik nur zwei mégliche Zu-
stande: s = + V2 (abgekiirzt als 1) und s = - 2 (abgekiirzt als |). Der Elektronenspin kann also tatsachlich nur in zwei
Raumrichtungen orientiert sein. Dasselbe muss aufgrund seiner Elektronenkonfiguration dann auch fur das Silber-
Atom gelten: das magnetische Moment kann nicht in jede beliebige Richtung, sondern nur in zwei Raumrichtungen
orientiert sein. Die beiden Banden, die STERN und GERLACH in ihrem Versuch beobachten konnten, entsprechen
also den beiden méglichen Orientierungen des Elektronenspins. Auf diese Weise konnten sie die Vorhersagen der
Quantenmechanik zur Quantisierung des Elektronenspins in nur zwei mégliche Zustande bestétigen. Der STERN-
GERLACH-Versuch zeigt, dass die Spinquantenzahl s die vierte Quantenzahl ist, die zur vollstandigen Beschreibung
des Zustands eines Elektrons notwendig ist.

AUFGABEN

1. Beim STERN-GERLACH-Versuch mit Silber-Atomen werden zwei Banden am Detektor beobachtet. Begriinden
Sie dies mithilfe des Aufbauprinzips und der Quantenzahlen.

2. Der sTERN-GERLACH-Versuch funktioniert nicht mit einem lonen- oder Elektronenstrahl. Stellen Sie eine Hy-
pothese zur Begriindung dieses Sachverhalts an.

3. Vervollstéandigen Sie die Elektronenkonfigurationen in B2 mithilfe des Periodensystems (— Buchdeckel).

n=4 EIekt'roner!-
konfiguration

165 A e
A O OO0 OO0 s O ?
« O OO0 OO0 O O ?

B2 Kastchenschreibweise und Elektronenkonfiguration verschiedener Elemente

Element n=1 n=2 n=3

4. Der STERN-GERLACH -Versuch wird mit Schwefel, Argon und Kalium durchgefthrt. Leiten Sie mithilfe von B2
das jeweilige Versuchsergebnis ab.

5. Ermitteln Sie mithilfe des Periodensystems weitere Elemente, die beim STERN-GERLACH-Versuch zu zwei Ban-
den fuhren.

6. Wird der STERN-GERLACH-Versuch mit einem Silber-Atom-Strahl von hoher Intensitat durchgefihrt, scheint
sich die Vorhersage der klassischen Mechanik zu bestétigen. Recherchieren Sie eine Erklarung dafr.

7. Obwohl der STERN-GERLACH-Versuch auch mit anderen Elementen gelingt, wird er klassisch mit Silber-Ato-
men durchgeflihrt. Recherchieren Sie mégliche Griinde hierfiir und geben Sie diese an.
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2.5.1 Versuche und Material

Das Phanomen der Komplexbildung

Losungen mit frei beweglichen Ladungstrégern sind
elektrisch leitfahig. Was passiert, wenn zu einer
elektrisch leitfahigen Salzldsung weitere frei
bewegliche Ladungstrager zugegeben werden?

V1 Ruhren Sie ein Becherglas mit 70 mL destillier-
tem Wasser auf einer Magnetriihrplatte und messen
Sie mithilfe eines digitalen Messgerates die Leitfahig-
keit. Geben Sie anschlieBend 10 Tropfen konzentrier-
te Ammoniaklésung zu und erfassen Sie nach jedem
Tropfen den Messwert der elektrischen Leitfahigkeit.

v2 Stellen Sie eine Kupfer(ll)-sulfatlésung her,
indem Sie 21 g wasserfreies Kupfer(ll)-sulfat bei
20 °Cin 100 mL Wasser l6sen. Wiederholen Sie V1
und geben Sie anstelle der Ammoniaklésung die
gesattigte Kupfer(ll)-sulfatlosung zu.

Hinweis: Abhangig von dem fur die Leitfahigkeits-
sonde notwendigen Volumen kann auch ein
kleinerer Ansatz verwendet werden.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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v3 Wiederholen Sie V1. Setzen Sie nun abwech-
selnd je einen Tropfen gesattigte Kupfer(ll)-sulfat-
[6sung und konzentrierte Ammoniaklésung zu.
Erfassen Sie nach jedem Tropfen den Messwert.

AUSWERTUNG

a)

b)

c)

Notieren Sie |hre Messwerte aus V1und V2

in einer Tabelle und erstellen Sie daraus ein
Kurvendiagramm, indem Sie die zugegebenen
Tropfen gegen die Leitfahigkeit auftragen.
Stellen Sie eine Hypothese fiir den Kurvenver-
lauf auf, den Sie fir V3 erwarten. Zeichnen Sie
den von lhnen erwarteten Kurvenverlauf in |hr
Diagramm ein.

Fiihren Sie nun V3 durch. Notieren Sie lhre
Messwerte in einer Tabelle und erstellen Sie
daraus den Kurvenverlauf.

ENTSORGUNG: G1, G2



Die Stabilitdt von Teilchen

M4 Eisen-lonen bilden mit dem gelben Blutlaugen-
salz und dem roten Blutlaugensalz zwei unter-
schiedliche Komplexsalze.

Diese werden mit den Komplexformeln
K4[Fe(CN)g] bzw. K3[Fe(CN)¢] dargestellt.

B1 Farbigkeit zweier Eisen-Komplexe: gelbes Blutlaugen-
salz (K4[Fe(CN)¢]) und rotes Blutlaugensalz(K3[Fe(CN)¢])

Farbwechsel bei Komplexverbindungen

Bei manchen Reaktionen stellt man fest, dass die
fur Teilchen charakteristischen Reaktionen ganz
oder teilweise nicht stattfinden, wenn vorher
bestimmte andere Teilchen zugegeben wurden.

v5 Fillen Sie zwei Vertiefungen einer Wellplate
(Alternative: 2 kleine Petrischalen) zur Halfte mit
Kupfer(ll)-sulfatlésung (c = 1 mol/L). Versetzen Sie
nun eine der beiden Lésungen mit einigen Tropfen
verdiinnter Ammoniaklésung (w = 10 %). Anschlie-
Bend legen Sie fur drei Minuten je eine Biiroklam-
mer aus Eisen in beide Lésungen.

AUSWERTUNG

a) Notieren Sie Ihre Beobachtungen und gehen Sie
dabei insbesondere auf den Zeitpunkt kurz nach
der Zugabe der ammoniakalischen Lésung und
bei der Entnahme der Buroklammer ein.

b) Formulieren Sie mithilfe von B2 die vereinfach-
te Reaktionsgleichung fir die Reaktion von
Kupfer(ll)-lonen mit Ammoniak-Molekiilen.

IE¥N Versuche und Material

Die beiden Komplexsalze besitzen positiv geladene
Kalium-Kationen als Gegenionen. Die negativ
geladene Koordinationseinheit enthalt als Zentral-
teilchen Eisen-lonen, an die negativ geladene
Cyanid-lonen koordinieren.

AUSWERTUNG

a) Geben Sie die Oxidationszahlen der Eisen-
lonen in den beiden Komplexsalzen an und
notieren Sie deren Elektronenkonfiguration in
der Késtchenschreibweise.

b) Vergleichen Sie die beiden Komplexsalze
tabellarisch hinsichtlich der Farbe, Gegenio-
nen, Koordinationseinheit, Zentralteilchen und
Liganden.

c) Vergleichen Sie die Stabilitdt der beiden Eisen-
lonen.

d) Stellen Sie eine begriindete Hypothese zur
Stabilitat der beiden Komplexsalze auf.

HiN NH;
Cu2+

v
H3N NH,

B2 Tetraamminkupfer(ll)-Komplex

c) Die Beobachtungim ammoniakalischen Ver-
suchsansatz beruht auf der Oxidation der Eisen-
Atome durch die Kupfer(ll)-lonen. Formulieren
Sie die vereinfachte Reaktionsgleichung ohne
Berticksichtigung der Gegenionen.

ENTSORGUNG: G1, G2
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Grundlagen der Komplexchemie ¥y

2.5.2 Ein neuer Bindungstyp - die Komplexverbindung

Von bekannten zu komplexen Bindungstypen

Eine gesattigte Kupfer(ll)-sulfatldsung ist elektrisch leit-
fahig. Trotz Zugabe weiterer Ladungstrager (z.B. Am-
monium- oder Hydroxid-lonen) steigt die Leitfahigkeit
nicht wie erwartet an, sondern sinkt sogar (V1-3). Da
jedoch kein festes Salz ausfallt, missen die in der Lésung
enthaltenen lonen zu einem groReren Teilchen reagiert
haben. GréBere Teilchen, die durch die Reaktion stabiler
sind, nennt man Verbindungen hoherer Ordnung oder
Komplexverbindungen (Kurzform: Komplexe).

Eine stabile Elektronenkonfiguration erreichen Teilchen
wie Kupfer-Atome oder Ammoniak-Molekdile (V1) ent-
weder durch locker gebundene Elektronen im Elektro-
nengas bzw. einem Elektronentibergang oder durch die
Ausbildung gemeinsamer, bindender Elektronenpaare.
Die stabile Elektronenkonfiguration (= Kap. 2.2 und 3.1)
wird dabei durch die bisher aus dem Chemieunterricht
bekannten Arten der chemischen Bindung erreicht: Me-
tall-, lonen- und Elektronenpaarbindung (B1).

Metallbindung:
Elektronengas zwischen
Metall-Atomriimpfen

lonenbindung: Stabile
Elektroneniibergang Elektronen-
von konfiguration
Metall-Atomen

Elektronenpaar-
bindung:
Gemeinsames
Elektronenpaar
zwischen
Nichtmetall-Atomen

auf
Nichtmetall-Atome

B1 Drei Arten der chemischen Bindung

Im Gegensatz dazu bestehen Komplexe aus mindestens
einem Zentralteilchen, einem Metall-Kation oder
-Atom. Bei den Zentralteilchen handelt es sich haufig
um Atome oder lonen von Nebengruppenelementen
wie Eisen, Kupfer oder Silber. Aber auch Komplexe mit
Zentralteilchen aus einigen Hauptgruppenelementen
(z.B. Bor, Aluminium) sind bekannt.

An das Zentralteilchen binden (koordinieren) mehrere
sogenannte Liganden. Diese Bindungspartner, Anionen
oder Molekile, besitzen mindestens ein nichtbindendes
Elektronenpaar (B2). Zusammenfassend lasst sich sa-
gen, in einer Komplexverbindung bilden ein Zenralteil-
chen und die daran gebundenen Liganden eine Koordi-
nationseinheit.

~N N
77N 20N =0 _ )
HO W HWLH H-0T gP =
Wasser-  Ammoniak- Hydroxid- Chlorid-  Cyanid-
Molekdl Molekdil lon lon lon

B2 Beispiele fiir hdaufig vorkommende Liganden

ATOMBAU UND ANALYTIK

Koordinative Bindung

Die Bindung zwischen dem Zentralteilchen und den Li-
ganden hat einige ionische Eigenschaften, zeigt aber
auch Merkmale einer Elektronenpaarbindung. Diese Art
der Bindung wird als koordinative Bindung bezeichnet.
Anders als bei der Elektronenpaarbindung kommen hier
beide Bindungselektronen von den nichtbindenden
Elektronenpaaren der Liganden. Die Liganden sind Elek-
tronenpaardonatoren.
Mit seinen unbesetzten Orbitalen fungiert das Zentral-
teilchen als Elektronenpaarakzeptor (B3, = Kap. 1 20).
Es bindet dabei mehr Bindungspartner, als nach seiner
Ladung oder Stellung im Periodensystem zu erwarten ist.
Energie (antibinde;nd)

[

unbesetztes
Orbital des
Zentralteilchens

freies Elektronenpaar
eines Liganden

5
(bindend)
Molekiilorbital

Atom- oder
Molekiilorbital

Atomorbital

B3 MO-Schema: Das Zentralteilchen als Elektronenakzeptor
und der Ligand als Elektronendonator

Alle Bindungspartner erlangen mindestens ein Elektro-
nenoktett bzw. bei den Ubergangsmetallen ein Octa-
decett (18 Elektronen). Die sogenannte 18-Elektronen-
Regel erweiterte die Oktettregel der Hauptgruppenele-
mente, da das Zentralteilchen zur Ausbildung der
koordinativen Bindung unbesetzte Orbitale zur Verfi-
gung stellt. Mit 18 gemeinsamen Valenzelektronen er-
reichen Komplexe eine stabile Elektronenkonfiguration.
Diese ergibt sich aus der Summe der Valenzelektronen
des Zentralteilchens und den bereitgestellten Elektro-
nenpaaren der Liganden. In stabilen Komplexverbindun-
gen erreicht das Zentralteilchen zusammen mit den Li-
ganden héufig die Elektronenkonfiguration des Edelgas-
elements der Periode des Zentralteilchens. Bei 3d-
Elementen ist es die von Krypton ([Ar] 4s% 3d'° 4p®).
Dabei kommt es zu der Besonderheit, dass die Neben-
gruppenmetalle teilweise in ungewohnten Oxidations-
stufen stabil vorliegen.

Eisen bildet bevorzugt Eisen(lll)-lonen (= Kap. 2.2.3).
In Komplex-Verbindungen mit sechs Liganden (M4), wie
z.B.beim [Fe(CN)g]*-lon, sind dagegen Eisen(ll)-Zen-
tralionen stabiler (EK: [Ar] 4s° 3d®). Das Eisen(Il)-lon
mit seinen 24 Elektronen erreicht durch die 12 Bindungs-
elektronen der sechs Liganden (= 6 - 2 ") insgesamt 36
Elektronen und somit die Edelgaskonfiguration von
Krypton. Dies kann auch in der Kastchenschreibweise



dargestellt werden (B4, weiterfihrende Infor-
mationen = 06042-102).

E Ly
06042-102

Elektronen-

paarung bei 3d
Annédherung
von Liganden
mit hoher
Elektronen-
dichte wie

4s 4p
Fe*:[A [ ] [T T 1]

lEIektronenpaarung

Fe*:[A [ ] [T 1] T 1]

[Fe(CN)I1*: [Ar] [l [TUIUTUIIY [y

B4 Kistchenschreibweise des Fe?*-Zentralteilchens und der
[Fe(CN)g]*-Komplexverbindung mit Veranschaulichung des
Elektronenoctadecetts

Der Komplex des roten Blutlaugensalzes (Ks[Fe(CN)¢])
mit dem Eisen(lI1)-lonen hat jedoch ein Elektron weni-
ger, ndmlich 35. Das bedeutet, dass die Edelgaskonfigu-
ration von Krypton nicht erreicht wird. Der Komplex ist
somit weniger stabil.

Ligandenaustausch

Durch den Austausch von Liganden lassen
sich stabilere Komplexverbindungen und
Elektronenkonfigurationen bilden. Ligandenaustausch-
vorgange erkennt man haufig an Farbanderungen (V5,
Arbeitsblatt = 06042-108). Wasserfreies Kupfer(ll)-
sulfat wird gel6st, dabei entsteht ein Hexaaquakomplex
(B5 (1)). Versetzt man nun die wassrige Kupfer(ll)-sul-
fatlésung mit Ammoniakldsung, so tritt eine Farbande-
rung von hellblau zu tiefblau ein. Die im Komplex koor-
dinativ gebundenen Wasser-Molekiile werden schritt-
weise durch Ammoniak-Molekile substituiert. Die
tiefblaue  Farbung  ergibt sich  durch die
Tetraamminkupfer(I1)-lonen (B5 (2)). Die Kupfer(ll)-
lonen stehen bei V5 nicht wie erwartet fiir die Redoxre-
aktion mit Eisen-Atomen zur Verfiigung. Daraus ldsst

u
[+

[EIERETF
06042-108

XN Grundlagen der Komplexchemie

sich folgern, dass die koordinative Bindung des Zentra-
lions zu den Ammoniak-Molekilen stabilerist als zu den
Wasser-Molekilen. Das Beispiel zeigt, dass die Stabilitat
von Komplexverbindungen abhéngig vom Liganden ist.

(1) CuSO, (ag) + 6 HO () =
[Cu(H,0)6)** (aq) + S04 (aq)

@ [Cu(H0)6l"" (aq) *+ SO4” (aq) + 4NH; (aq) ===
[Cu(NH3),I*" (aq) + SO4* (aq) + 6 H,O0 ()

B5 Ligandenaustausch verschiedener Kupfer-Komplexe

Die Reaktionder Ammoniak-Molekiile mitden Kupfer(l1)-
lonen erklart auch den fehlenden Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeitin V3. Durch den schrittweisen Ligandenaus-
tausch befinden sich weniger Ammoniak-Molekile in der
wassrigen Losung und kénnen somit keine bzw. weniger
Ammonium- und Hydroxid-lonen bilden.

Ein Komplex ist eine chemische Verbindung, in
der ein Zentralteilchen (Atom oder lon) mit
unbesetzten Orbitalen als Elektronenpaarakzep-
tor eine bestimmte Zahl an Elektronenpaardo-
natoren als Partner bindet. Dabei stellen diese
Liganden (Molekiile oder lonen) zwei nichtbin-
dende Elektronen fur die koordinative Bindung
zur Verflgung. Komplexe sind stabile Verbin-
dungen, da sie Edelgaskonfiguration erreichen
(Elektronenoktett, 18-Elektronen-Regel).
Komplexe haben besondere Eigenschaften, wie
die elektrische Leitfahigkeit oder Farbigkeit.
Durch den Austausch von Liganden ergeben
sich eine neue chemische Verbindung mit
verdnderten Eigenschaften.

AUFGABEN

A1 Ordnen Sie die verschiedenen Bindungstypen
begriindet den folgenden Verbindungen zu:
Kupfer, Kupfersulfat, Ammoniak, tiefblauer
Tetraammin-Komplex in B5.

A2 Beschreiben Sie den Aufbau des in B5 angegebe-
nen, hellblauen Hexaaqua-Komplexes und des
tiefblauen Tetraammin-Komplexes. Geben Sie
dabei folgende Parameter an: Zentralteilchen, Art
und Anzahl der Ligand-Donator-Atome.

A3 Ermitteln Sie die Elektronenkonfiguration des
Zentralteilchens der Komplexe [Ni(CO)4],
[Ni(CN)s]3 und [NiFg]*.

A4 Kupfer bildet Cu*- und Cu?*-lonen. Beurteilen Sie
die Stabilitat der beiden lonen in einem Komplex
mit vier Cyanid-lonen als Liganden.

A5 Erklaren Sie die chemische Struktur von Berliner
Blau und beschreiben Sie die Synthese des
Farbstoffs

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Grundlagen der Komplexchemie [[¥§

2.5.3 Bau und Benennung von Komplexverbindungen

Aufbau von Komplexverbindungen

Der Schweizer Chemiker
ALFRED WERNER (B6) unter-
suchte den Aufbau von
Komplexverbindungen. Sei-
ne Ergebnisse veroffentlich-
te er im Jahr 1893. WERNER
gilt als einer der Begriinder
der Komplexchemie und er-
hielt 1913 fiir seine Arbeiten
den Nobelpreis fiir Chemie.
WERNER schlug in der von
ihm formulierten Theorie
zwei unterschiedliche ,,Sphéaren® fir die Komplexverbin-
dungen vor. In derinneren Sphére befinden sich die Zen-
tralteilchen (Kationen oder Atome) und die koordinativ
daran gebundenen Liganden (Anionen und/oder Mole-
kule) (B7). Handelt es sich beim Komplex um ein lon, so
ist in einer zweiten, dulBeren Sphare zum Ladungsaus-
gleich ein Gegenion gebunden. Man spricht dann von
einem Komplexsalz.

B6 ALFRED WERNER
(1866 -1919)

Zentralteilchen

Gegenionen innere Sphére

mit Liganden

B7 Komplexe bilden mit ihren Gegenionen ein Salzgitter

Auch das rote Blutlaugensalz (M4) ist eine Komplexver-
bindung. Das Eisen(lIl)-Kation bildet das Zentralteil-
chen,um dasssich in derinneren Sphare sechs Liganden,
die Cyanid-lonen, anordnen. Die Gegenionen, also die
drei einfach positiv geladenen Kalium-lonen, befinden
sich in der duReren Sphare und bilden zusammen mit
dem Zentralion und den Liganden ein Komplexsalz.

Schreibweise von Komplexen

Die innere Sphare einer Komplexverbindung aus dem
Zentralteilchen (M) und Liganden (L1 und L2) wird in
der Komplexformel durch eckige Klammern symbolisiert
(B8). Zuerst ist das Zentralteilchen angegeben, dann fol-
gen die Liganden. Die Angabe von eventuell auftreten-
den Ladungen wird wie bei Verhaltnisformeln gewohnt
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hochgestellt hinter der Koordinationseinheit angegeben.
Bei Komplexsalzen werden auBerhalb der eckigen Klam-
mern die Gegenionen inklusive Ladungsangabe notiert.
Die von Salzformeln bekannte Reihenfolge (Kation vor
Anion) gilt auch bei Komplexverbindungen.

7(=nr Iteil Liganden

—7
Z[M(L)S) ml

Ligandenzahl

B8 Schreibweise eines Komplexsalzes mit negativ geladenem
Komplex

Beim roten Blutlaugensalz (M4) ergibt sich ei-

ne Komplexformel von K3[Fe!'(CN)g]. Die La- _

dung der Koordinationseinheit von -3 errech- OE6042 104

net sich aus der Summe der Ladungen des Zentralteil-

chens, des Eisen(lI1)-lons, und der Liganden (hier sechs

einfach negativ geladene Cyanid-lonen, Bild = QR

06042-104). Die dadurch nétigen Gegenionen gehéren

zwar nicht zum Komplex, aber zum Komplexsalz. Diese

werden auBerhalb der eckigen Klammer notiert.

Die Benennung von Komplexverbindungen erfolgt nach

folgenden Regeln:

= Das Zentralteilchen wird in neutralen oder
kationischen Komplexen mit dem deutschen
Namen benannt; bei anionischen Komplexen wird
der latinisierte Name mit der Endung ,,-at*
verwendet, z. B. , -ferrat“ fir Eisen oder ,,-cuprat®
fir Kupfer. Die Oxidationszahl wird als romische
Zahl in Klammern angegeben.

= Neutrale Liganden erhalten Sondernamen, wie z. B.
»aqua“ fur Wasser, anionische Liganden werden
mit der Endung ,-o“ gekennzeichnet.

= Kommen verschiedene Liganden im Komplex vor,
werden diese alphabetisch gereiht und die jeweilige
Anzahl durch Zahlwérter (di, tri, tetra, penta, hexa
...) angegeben.

= Fir das rote Blutlaugensalz ergibt sich
somit der Name
Kaliumhexacyanidoferrat(lIl).

(Exkurs zur Nomenklatur = QR 06042-089)

[EIEETF
06042-089

Koordinationszahl und Koordinations-
polyeder

Sehr hédufig enthalten Komplexe vier oder sechs Ligan-
den, seltener nur zwei Liganden. Die Zahl der Atome, die
von den Liganden aus direkt an das Zentralteilchen bin-
den, wird als Koordinationszahl bezeichnet.



Die Liganden orientieren sich in bestimmten raumlichen
Anordnungen um das Zentralteilchen. Die raumliche
Ausrichtung der Liganden ergeben Polyeder (B9). Bei
zwei Liganden liegt eine lineare Anordnung und bei
sechs Liganden eine oktaedrische Anordnung vor. Kom-
plexe mit vier Liganden sind entweder tetraedrisch oder
quadratisch-planar aufgebaut. Uber den Polyeder ent-
scheidet neben der Zahl der Liganden vor allem die Gro-
RBe des Zentralteilchens bzw. der Liganden.

4
*
*

tetraedrisch
(4 Liganden)

quadratisch-
planar
(4 Liganden)

oktaedrisch
(6 Liganden)

B9 Haufig vorkommende Strukturen von Komplexen
(blau: Zentralteilchen, orange: Liganden) ™ QR 06042-103

Chelatkomplexe

Die bisher betrachteten Liganden (B2) sind
nur Uber das nichtbindende Elektronenpaar
eines Atoms koordinativ an das Zentralteilchen gebun-
den. Diese Liganden werden als einzdhnig bezeichnet.
Mehrzihnige Liganden besitzen dagegen mehrere, hau-

XN Grundlagen der Komplexchemie

fig zwei oder sechs, zur koordinativen Bindung beféhig-
te Atome. Eine Besonderheit sind die Chelatkomplexe
(B10). Bei diesen wird ein Zentralion ringférmig durch
einen oder mehrere mehrzdhnige Liganden in die Zange
genommen (griech. chelé, Kralle, Krebsschere). Chelat-
komplexe sind dadurch deutlich stabiler als dhnliche
Komplexe mit einzdhnigen Liganden. Dieses Phdnomen
bezeichnet man als Chelat-Effekt. Chelatkomplexe
spielen eine bedeutende Rolle in der Natur (= Kap. 2.6)
und im Labor (= Kap. 2.9).

H HH H

N 1| /

m IN—C—C-—NI
/1 \

L L H pgpHyg H

N m/ Diaminoethan-Molekiil
/N /’o)@
N—
LU O=c__
e

Carbonat-lon

B10 Typisches Strukturelement fir einen Chelatkomplex (links)
und Beispiele fiir zweizdhnige Liganden (rechts)

Ein Komplex besteht aus Zentralteilchen und
Liganden. Diese werden in eckigen Klammern
geschrieben.

Liganden mit einer Koordinationsstelle werden
einzadhnige Liganden genannt. Mehrzahnige
Liganden (Chelat-Liganden) besitzen mehrere
zur koordinativen Bindung befahigte Atome.
Der raumliche Bau der Komplexe hangt vor
allem von der Koordinationszahl ab. Diese
ergibt sich aus der Anzahl der koordinativen
Bindungen am Zentralteilchen.

AUFGABEN
A1 Skizzieren Sie den Bau von Kaliumhexacyanid-
oferrat(ll) (M2) nach der Theorie von WERNER.

Beschreiben Sie den Aufbau der beiden in B5
angegebenen Komplexe. Geben Sie dabei folgende
Parameter an: Koordinationszahl und Polyedertyp,
Charakterisierung der Ligandentypen (einzéhnig,
mehrzahnig, etc.).

A2

A3 Geben Sie die Komplexformeln der folgenden
Komplexverbindungen an:

a) Tetraammindichlorocobalt(lI1)-chlorid

b) Hexaaquacobalt(lIl)-chlorid

c¢) Dicyanidocuprat(l)-lon

d) Tetraamminsilber-lon

Geben Sie mithilfe von B9 die wahrscheinlichste
Struktur der Komplexe aus A3 an.

A4

Drei Diaminoethan-Molekdle bilden oktaedrische
Komplexe mit zweiwertigen Metall-lonen.
Zeichnen Sie einen solchen Komplex und erklaren
Sie anhand dessen den Chelat-Effekt.

A5

A6 Nehmen Sie Stellung zu folgender Aussage: ,,Die
Koordinationszahl entspricht der Zahl der
Liganden®

A7 Das Oxalat-lon C;0,42" ist ein zweizihniger Ligand.

Geben Sie die Formel eines Cobalt(lI)-Komplexes
mit der Koordinationszahl 6 an.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.6.1 Versuche und Material

Herstellung von Kupfer-Chlorophyll

Bis Anfang des 20. Jahrhunderts wurden Kupfer-
kessel zum Kochen benutzt. Dabei stellte man fest,
dass sich z. B. Erbsen intensiver griin farbten (B1).
Wie lasst sich dieses Phanomen erklaren?

B1 In Kupfer(ll)-sulfatlésung (links) und in Wasser
(rechts) gekochte Erbsen

V1 Zwei 250 mL Becherglaser werden bodenbe-
deckend mit Erbsen befillt. In ein Becherglas gibt
man ca. 30 mL destilliertes Wasser und in das
andere Becherglas die gleiche Menge Kupfer(ll)-
sulfatlésung (¢ = 0,1 mol/L). Beide Versuchsansatze
werden auf einer Heizplatte ca. 15 min gekocht.

ATOMBAU UND ANALYTIK

SOO@

Nach dem Kochen werden die Erbsen mit Wasser
abgespult und auf einem Papier ausgebreitet und
die Farbe des Gemdises verglichen.

AUSWERTUNG

a) Recherchieren Sie die Strukturformel des Chlo-
rophyll-Molekiils und erklaren Sie die Versuchs-
beobachtungen auf Teilchenebene. Formulie-
ren Sie eine Reaktionsgleichung. Hinweis: Sie
kénnen Chlorophyll in der Reaktionsgleichung
als [Mg(N4CssH7,05)] bezeichnen.

b) Kupfer-Chlorophyllist als Lebensmittelzu-
satzstoff zugelassen. Recherchieren Sie seine
E-Nummer und geben Sie drei Lebensmittel an,
die diesen Farbstoff enthalten.

c) Stellen Sie eine Hypothese auf, wie man Kupfer-
Chlorophyll von Chlorophyll experimentell
unterscheiden kann. Verwenden Sie dazu die
unterschiedlich gefarbten Erbsen aus V1.

ENTSORGUNG: A, R, G2



Blut mit Sauerstoff bzw. Kohlenstoffdioxid

Der rote Blutfarbstoff sorgt dafiir, dass das Blut von
Wirbeltieren rot gefarbt ist. Wie ist das Himoglo-
bin-Molekil aufgebaut und warum ist es so wichtig
fir unseren Koérper?

v2 Zwei Waschflaschen werden zunéchst mit
kaltem Wasser gereinigt und an einem Stativ
befestigt. Im Anschluss befillt man beide Wasch-
flaschen ca. 2 - 3 cm hoch mit Schweineblut (B2).
Eine Waschflasche wird an die Sauerstoff-Flasche
angeschlossen, die andere Waschflasche wird an
die Kohlenstoffdioxid-Flasche angeschlossen. Beide
Waschflaschen werden fiir einige Minuten begast.

B2 Versuchsaufbau: Waschflaschen mit Blut

AUSWERTUNG
a) Erklaren Sie mithilfe von B3 den Aufbau der
farbgebenden Ham b-Gruppe.

Herstellung von Berliner Blau

Die Herstellung von Berliner Blau (= Kap. 2.5),
einem der altesten synthetischen Pigmente, hat seit
seiner Entdeckung im 18. Jahrhundert Kunstschaf-
fende, Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler
gleichermaRen begeistert. Wie lasst sich dieses
Pigment herstellen?

V3 Man stellt folgende 0,1 mol/L Lésungen her und
fullt diese in leere Pathologiegefale:

Losung 1) Eisen(lIl)-nitratlésung,
Lésung 2) Kaliumhexacyanidoferrat(l)-l16sung,
Lésung 3) Kaliumhexacyanidoferrat(lll)-16sung

AnschlieBend gibt man in die Felder einer Tupfel-
platte jeweils einen Tropfen der Lésungen in
folgender Reihenfolge:

Versuche und Material

COOH N
CH, CH,
CH—== > 4=CH s
=N
HC < N = CH
N Tt I
NS cH  CHe
CHZ \ N —
[ XN 7 A
CH, CH— S —="CH;
I CH
COOH CH
0, I

B3 Ham b-Gruppe mit koordiniertem Sauerstoff-Atom

b) Beschreiben Sie die Versuchsbeobachtungen
und stellen Sie unter Beriicksichtigung des
Molekiilbaus der Him b-Gruppe (B3) eine
Hypothese zum Farbwechsel auf.

c) Kohlenstoffmonooxid-Molekile kénnen wie
Sauerstoff-Molekiile an Hamoglobin-Molekiile
binden, haben aber eine starkere Bindungsaffinitat
als Sauerstoff-Molekile. Beim Verbrennen von
organischen Stoffen, wie z. B. bei einem Feuer
entsteht unter anderem Kohlenstoffmonooxid.
Beurteilen Sie die Folgen fiir den Kérper beim Ein-
atmen groBerer Mengen an Kohlenstoffmonooxid.

ENTSORGUNG: A

SLO@

FeldA:T)+3)  Feld C:2) + 3)
FeldB:1)+2)  FeldD:3)+2)
AUSWERTUNG

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung fir
die Reaktion von Eisen(lIl)-lonen mit
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) zu Berliner Blau
auf.

b) Recherchieren Sie die Entdeckung des Berliner
Blaus.

c) Versetzt man eine wassrige Losung aus
Eisen(l11)-lonen mit Thiocyanat-lonen, entsteht
eine tiefrot gefarbte Lésung. Erklaren Sie diese
Beobachtung unter Verwendung einer Reakti-
onsgleichung.

ENTSORGUNG: G2

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Komplexverbindungen in Natur, Alltag und Technik [

2.6.2 Bedeutung von Komplexen in Natur, Alltag

und Technik

Komplexe in der Natur - Chlorophyli

Der grine Blattfarbstoff Chlorophyll (griech. chloros,
grin und griech. phyllon, Blatt) ist fir die griine Farbe der
Pflanzen verantwortlich. Dieser befindet sich in den
Chloroplasten der Pflanzenzellen und spielt eine wich-
tige Rolle bei der Fotosynthese. Das Chlorophyll-Mole-
kalist ein Metallkomplex mit einem Magnesium(l1)-lon
als Zentralion. An das Magnesium(ll)-lon ist ein vier-
zahniger Chelatligand (= Kap. 2.5.3) koordiniert, der aus
einem Atomring-Gerst (Porphyrin-Gerust) aufgebaut
ist. Der langkettige Kohlenwasserstoffrest R verankert
das Chlorophyll-Molekil in den unpolaren Chloroplas-
tenmembranen. Es gibt zwei Formen des Chlorophylls:
Chlorophyll a und b, die sich durch einen Rest am Por-
phyrin-GerUst unterscheiden. Chlorophyll a kommt im
Blattgriin etwa dreimal haufiger vor als Chlorophyll b

(BY).

CH N = R: CH; im Chlorophyll a
L - ¢ (|: {8 VS e Tt S v T
=9 ocH, R% langkettiger Rest

B1 Strukturformel des Chlorophyll-Molekiils

Das Auskochen von Erbsen in Kupfer(ll)-sulfatlésung
fuhrt zu einer intensiven Griinfarbung, wahrend sich die
in destilliertem Wasser gekochten Erbsen olivgriin far-
ben (V1). Diein der Kupfer(ll)-sulfatldésung enthaltenen
Kupfer(ll)-lonen reagieren mit den Chlorophyll-Mole-
kilen der Erbsen. Es entstehen griine Kupfer-Chloro-
phyll-Komplexe durch den Austausch der Magnesium-
(ID- mit Kupfer(ll)-lonen. Diese Komplexe sind als Le-
bensmittelfarbstoff (E 141) zugelassen und werden z. B.
Getréanken, SUR- und Backwaren oder Wasabi zugesetzt.

Komplexe im Kérper - Hdm-Gruppe

Die wohl bekannteste Komplexverbindungim Kérper ist
die Ham b-Gruppe (griech. haimo, Blut) im Himoglo-
bin-Molekiil (B3, Kap. 2.6.1). In jedem roten Blutkérper-
chen befinden sich ca. 280 Millionen Hamoglobin-Mo-
lekile, die je vier Ham-Gruppen tragen. Diese sind fur
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die Aufnahme von Sauerstoff in der Lunge, dessen
Transport und die Abgabe an das periphédre Gewebe zu-
standig. Die rote Blutfarbe ist ebenfalls auf die Ham b-
Gruppe zuriickzufiihren (vV2, B2).

Die Ham b-Gruppe ist ein Chelat-Ligand, der Uber vier
Koordinationsstellen ein Eisen(I)-lon als Zentralion ko-
ordiniert. Von oben bildet sich eine koordinative Bindung
zu einem Stickstoff-Atom eines Histidin-Rests des H&-
moglobin-Molekdils aus. Ein Sauerstoff-Molekil, das
beim Sauerstofftransport durch das periphare Gewebe
ausgetauscht werden kann, koordiniert ebenfalls (= Kap.
2.6.1,B3). Jedes Himoglobin-Molekil kann vier Sauer-
stoff-Molekule reversibel binden und transportieren.
Neben dem Sauerstofftransport ins periphdre Gewebe
sorgen die roten Blutkérperchen auch fur den Kohlen-
stoffdioxidabtransport aus dem periphdren Gewebe zur
Lunge. Bei hohem Sauerstoffpartialdruck (94-97 % in
der Lunge) ist die koordinative Bindung der Sauerstoff-
Molekile an die Ham-Gruppe stark (B2). Bei hohem
Kohlenstoffdioxidpartialdruck (periphdres Gewebe)
werden die Sauerstoff-Molekiile abgegeben und Koh-
lenstoffdioxid-Molekile koordinieren stattdessen an die
H&m-Gruppe. Bei diesem Ligandenaustausch findet ei-
ne Konformationsanderung statt, da das Eisen(ll)-lon
seine Position zu den anderen Koordinationspartnern
veréndert. Dabei andert sich die Farbe des Blutes, es wird
dunkler (v2).

Lunge

=
o
o

©
o
|

periphdres Gewebe

[}
o
|

N
o

N
o

Sauerstoffsattigung im Blut in %

0 T T T : T
0 20 40 60 80 100
Sauerstoffpartialdruck in mmHg

B2 Sauerstoffsattigung der Him-Gruppe (V2) abhéngig vom
Sauerstoffpartialdruck

Der Transport von Kohlenstoffdioxid in der Blutbahn
mittels Haimoglobin macht nur 10-23 % des gesamten
Kohlenstoffdioxids aus. Der Hauptabtransport erfolgt als
geloste Hydogencarbonat-lonen im Blutplasma.

Neben Sauerstoff-Molekilen kénnen aber auch Koh-
lenstoffmonooxid-Molekiile an der Him-Gruppe bin-
den und den Sauerstofftransport verhindern. Das Blut
verféarbt sich dabei kirschrot. Die Koordinationsaffinitat
der Ham-Gruppe zu Kohlenstoffmonooxid-Molekilen
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ist héher als zu Sauerstoff-Molekilen. Bereits bei 0,3
Vol.-% Kohlenstoffmonooxid in der Luft koordinieren
60 -70 % der Ham-Gruppen mit Kohlenstoffmonooxid-
Molekilen. Das kann nach kurzer Zeit tédlich sein.

Komplexe in Alltag und Technik

Komplexe spielen sowohl in der qualitativen als auch in
der quantitativen Analytik eine wichtige Rolle.
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) und Kaliumhe-
xacyanidoferrat(l1l) sind Komplexverbindun-
gen, die qualitativ jeweils spezifisch Eisen- flt
lonen nachweisen (B3, = Bild QR 06042-  0s042-045
045). Eine Losung von Kaliumhexacyanidoferrat(ll)
farbt sich nach Zugabe von Eisen(lll)-lonen intensiv
blau (Berliner Blau, Titelbild, Kap. 2.5). Das gleiche Re-
aktionsprodukt entsteht bei der Reaktion von Kalium-
hexacyanidoferrat(lIl) mit Eisen(l)-lonen (v3). Fur die
Bildung von Berliner Blau notiert man entsprechend:

[Fe!D(CNDe]* (aq) + Fe**(aq) =
[Fe!""FeUY(CN)6)]" (aq)
[Fe"(CN)s]* (aq) + Fe*'(aq) =
[Fe(!"Fe(D(CN)e)] (aq)
Berliner Blau

Versetzt man eine wéassrige Losung aus Eisen(lll)-lonen
mit Thiocyanat-lonen, entsteht eine tiefrot gefarbte
Lésung. Fur die rote Farbung ist das entstandene
Triaquatrithiocyanidoeisen(l1l) [Fe(SCN)3;(H,0)s]
verantwortlich. Fir dessen Bildung notiert man ent-
sprechend:

Fe** (aq) +3SCN™(aq) +3H,O () =
[Fe(H20)3(SCN)s] (aq)

Bei der quantitativen Bestimmung von Metallkationen
ist die komplexometrische Titration mit z. B. Ethylen-
diamintetraacetat, kurz EDTA, von groller Bedeutung
(B3, = Kap. 2.9). Die Gesamtwasserhartebestimmung

©

B3 Calcium(llI)-EDTA-Komplex

mit EDTA ist eine Methode zur Messung der
Konzentrationen von Calcium- und Magnesi-
um-lonen im Wasser, die flr die Wasserhérte
verantwortlich sind (= Kap. 2.9).

Ca?* (aq) + EDTA* (aq) = [Ca(EDTA)]* (aq)

[m] R 2t
06042-105

E Komplexe in der Medizin

Komplexverbindungen werden auch in der
Medizin eingesetzt.Bei der Tumortherapie
verwendet man z. B. Cis-Platin (B4).

Dieser Komplex bindet an die Stickstoff-Atome
der DNAMolekdle in Tumorzellen und forciert
eine strukturelle Veranderung der DNA-Mole-
kule. Dabei wird die Zellteilung beeintrachtigt,
sodass sich die Tumorzellen nicht mehr
vermehren kénnen und schlieBlich absterben.
Auch in der Technik finden Komplexverbindung
eine groBe Anwendung. Metallkomplexe werden
héufig als Katalysato-
ren eingesetzt.

B4 Cis-Platin-Komplex

Komplexverbindungen kommen in der Natur
z.B. im Blutfarbstoff oder Chlorophyll vor.
Technisch lassen sich Komplexe als Katalysato-
ren oder zum quantitativen und qualitativen
Nachweis von Metall-lonen nutzen.

AUFGABEN
A1 Leiten Sie anhand des Molekulbaus von Chloro-
phyll ab, ob es wasserlslich ist.

A2 Recherchieren Sie nach weiteren Lebensmittelzu-
satzstoffen, die aus Pflanzen gewonnen werden.

A3 Die molare Masse von Hamoglobin betragt
64.458 g/mol. Davon machen 0,33 % die gebun-
denen Eisen(ll)-lonen aus. Berechnen Sie die
Anzahl der Eisen-lonen in einem Hamoglobin-
Molekdil.

A4 Die Bindung von Kohlenstoffmonooxid-Molekii-
len an Hamoglobin-Molekile ist reversibel.
Beschreiben Sie begriindet Erste-Hilfe-Malnah-
men bei einer Kohlenstoffmonooxid-Vergiftung.

A5 Erstellen Sie eine Ubersicht zur Bedeutung von
Komplexen in Natur, Alltag und Technik.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.7.1

Proteine sind aus Aminocarbonsiure-Molekiilen
aufgebaut. Wie lassen sich diese identifizieren?

Lv1 Mit folgenden wassrigen Losungen wird eine
Dunnschichchromatografie durchgefihrt: Methio-
nin, Glycin, Cystein und Leucin sowie ein

Gemisch, das zwei der vier zuvor genann-
ten Aminocarbonsauren enthalt (Anlei-

tung = QR 06042-097). ke

Hydrophiles Kieselgel wird hier als Platten-
material verwendet.

Als FlieBmittel dient ein Gemisch aus Aceton,
Butan-1-ol, Wasser und konzentrierter essigsaurer
Losung im Volumenverhaltnis 7:7:4: 2.

Das fertige Chromatogramm wird vorsichtig im
Abzug mit einem HeiBluftfohn getrocknet. Nach
dem Abkulhlen wird die Platte ebenfalls im Abzug
auf einer Zellstoffunterlage mit Ninhydrinldsung
bespriiht und anschlieBend firr ca. 10 - 15 Minuten
in einen 70 °C warmen Trockenschrank gelegt.

ATOMBAU UND ANALYTIK

Versuche und Material

Diinnschichtchromatografie von Aminocarbonsduren <ﬁ>® >

AUSWERTUNG

a) Fertigen Sie eine beschriftete Skizze des Diinn-
schichtchromatogramms an und versuchen
Sie anhand ihrer Aufzeichnungen die Zusam-
mensetzung des Aminocarbonsduregemisches
abzuleiten.

b) Recherchieren Sie die Strukturformeln der vier
untersuchten Aminocarbonsaure-Molekdle und
stellen Sie anhand ihrer polaren bzw. unpolaren
Eigenschaften begriindete Vermutungen tber
deren jeweilige Wechselwirkungen mit hydro-
philem Kieselgel (B1) an.

ENTSORGUNG: G3, R

OH OH OH OH OH
—S:i—O—S:;i—O—S:i—O—S:i—O—S:i—O—
OH ? OH OH ? ?H
HO—SI;i—OH HO—SIi—O—SIi—
OH OH OH

B1 Ausschnitt aus einem Polykieselsaure-Molekil (Kieselgel)



I¥N Versuche und Material

Hochdruckfliissigkeitschromatografie (HPLC)

Im Kaffee sind neben Coffein noch zahlreiche
weitere Stoffe geldst. Einer davon ist Trigonellin, aus
dem durch Résten Vitamin B3 entsteht (B2).

N\ /~\
0 CH, ®
H3C\N/ N Z \O\/@
12 < |
o
CH, CHs

B2 Coffein (links) und Trigonellin (rechts)

M2 Zur Qualitatskontrolle wird der Gehalt an
Coffein und Trigonellin der Kaffeebohnen mit Hilfe
der HPLC (high performance liquid chromatography)
bestimmt.

Dabei wird der flissige Extrakt von ungerdsteten
Bohnen unter hohem Druck durch eine Chromato-
grafiesaule (langes Metallrohr) gepresst, der ein
poréses, hydrophobes Material enthalt. Anschlie-
Bend wird ein zunehmend hydrophiles Losemittel-
gemisch durch die Saule gepumpt und mit Hilfe
eines Detektors bestimmt, wann das durch die Saule
geflossene Losemittel weitere Stoffe enthalt. Der
Versuch wird mit Coffein- und Trigonellinldsungen
jeweils bekannter Konzentration wiederholt und die
Messwerte in Diagrammen aufgetragen (B3).

Gaschromatografie

M3 Gaschromatografen bestehen im Wesentlichen
aus den im Text hervorgehobenen Bauteilen:

= Detektor, welcher die Inhaltsstoffe der zu
untersuchenden Probe einzeln registriert, indem
diese z. B. ionisiert werden.

= Probeneinlass, der die Probe direkt, nachdem Sie
in den Chromatografen gegeben wurde, bei bis
zu ca. 400 °C verdampft.

= Sdule bestehend aus einem bis zu 100 Meter
langem, aufgewickeltem diinnen Metall-,
Glas- oder Polymerrohr, das innen beschichtet
ist.

= Heizraum, in dem die Trennsaule auf der nétigen
Betriebstemperatur gehalten wird.

= Gasanschluss, durch den ein reaktionstréiges

Signalstarke Signalstarke

Zeitins Zeitins

B3 HPLC-Chromatogramme des Kaffeeextraktes
(violette Kurve) und von Coffein- bzw. Trigonellinlésung
bekannter Konzentration (rote und blaue Kurve)

AUSWERTUNG

a) Ordnen Sie die Spitzen im HPLC-Chromato-
gramm des Kaffeeextraktes (B3) begriindet
Coffein bzw. Trigonellin zu.

b) Treffen Sie anhand der Chromatogramme quan-
titative Aussagen Uiber die unterschiedlichen
Konzentrationen des Extraktes und der Ver-
gleichslésungen.

c) Der Trigonellingehalt in Kaffeebohnen wird
durch den Rostvorgang verdndert. Recherchie-
ren Sie den Zusammenhang.

d) Recherchieren Sie weitere Anwendungsberei-
che der HPLC.

Trigergas (z. B. Helium) eingeleitet wird. Dieses
leitet die Bestandteile der Probe durch die
Trennsaule.

= Computer, der die Detektorsignale in einem
Diagramm zeitlich darstellt.

AUSWERTUNG

a) Fertigen Sie anhand der Beschreibung der
Bestandteile eine beschriftete Skizze eines
Gaschromatografen an.

b) Stellen Sie eine begriindete Hypothese darii-
ber an, welche Arten von Gemischen nicht mit
einem Gaschromatografen untersucht werden
kénnen.

c) Recherchieren Sie mogliche Anwendungsberei-
che der Gaschromatografie.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.7.2 Dunnschichtchromatografie

Funktionsprinzip der Chromatografie

Die Chromatografie ist ein chemisches Verfahren

1
stationdre Phase mobile Phase (FlieBmittel)

2. 3. 4.

zur Auftrennung von Stoffen. Sie kann sowohl fir Ag :AAA
Analysezwecke als auch fir die Aufreinigung von £ %
Stoffgemischen genutzt werden. = DDD
Bei allen chromatografischen Methoden beruht £ = Aol
das Trennprinzip auf der unterschiedlichen Ver- %0 . o0, 'm
teilung der Bestandteile des zu trennenden Stoff- S B SATA "

. . . . & A u ]
gemisches in der mobilen Phase und der stati- L mm, o0 2y ac A
oniren Phase. f: A 5
Bei der Diinnschichtchromatografie (DC) ist die stoff._WAAT AL el 54 "
mobile Phase meistens ein Gemisch aus unter- gemisch/f; |:|AADAAD

schiedlichen hydrophoben und schwach hydro-
philen Lésemitteln wie Alkoholen, Ketonen und
Wasser (LV1) und wird auch FlieBmittel genannt.
Durch das Mischungsverhaltnis der Losemittel-
bestandteile lasst sich der hydrophobe bzw. hydrophile
Charakter des FlieBmittels sehr genau steuern und an
das zu trennende Stoffgemisch anpassen. Als stationare
Phase wird bei der DC z. B. Kieselgel eingesetzt, das auf-
grund seiner vielen endstandigen Hydroxy-Gruppen
(= Kap. 2.7.1, B1) stark hydrophil ist.

Durchfiihrung

Um eine Dulnnschichtchromatografie durchzufihren,
tragt man auf die DC-Tragerplatte (aus Kunststoff oder
Glas), die dinn mit der stationédren Phase beschichtet
ist, eine Probe des zu trennenden Stoffgemisches auf.
AuBerdem werden daneben auf der selbst gewahlten
bzw. gedachten Startlinie noch Proben mit Vergleichs-
substanzen aufgebracht, um diese spater im Stoffge-
misch besser identifizieren zu kénnen (B1).

Die DC-Platte wird anschlieBend senkrecht in die Chro-
matografiekammer gestellt, die das FlieBmittel enthalt.
Das FlieBmittel muss sich schon 5-10 min vor der Durch-

mit Deckel

2 L3 (DC-Platte)
[ [CR =1
[l = (ol
S50 s £
L& & <2
=1 5.9
a8 8T Startpunkte
Startlinie

Vergleichssubstanzen

Gemisch

B1 Versuchsaufbau einer Diinnschichtchromatografie

ATOMBAU UND ANALYTIK

FlieBmittelfront

stationdre Phase

Chromatografiekammer

—mobile Phase (FlieBmittel)

B2 Funktionsprinzip der Diinnschichtchromatografie

fihrung der Chromatografie in der Kammer befinden,
um eine Sattigung der Gasphase mit FlieBmittelddmpfen
zu gewahrleisten. Dies verhindert eine Verdnderung der
FlieBmittelzusammensetzung wahrend der Chromato-
grafie. Zusatzlich verhindert ein Deckel das vorzeitige
Verdunsten der mobilen Phase und somit ein Austrock-
nen der DC-Platte.

Das FlieBmittel durchstromt aufgrund von Kapillarkraf-
ten die DC-Platte von unten nach oben und transpor-
tiert die Einzelbestandteile des Stoffgemisches dabei
durch die stationare Phase hindurch. Bei diesem Vorgang
kommt es zu unterschiedlich starken Wechselwirkungen
der Einzelbestandteile des Stoffgemisches mit der sta-
tiondren und der mobilen Phase (B2). An den Partikeln
der stationdren Phase adsorbieren (haften) polare Ein-
zelbestandteile starker als unpolare. In der mobilen Pha-
se wiederum sind die Einzelbestandteile des Stoffgemi-
sches meist unterschiedlich gut [8slich.

Da es sich bei Adsorption und Lésung um reversible Vor-
gange handelt, wechseln alle Einzelbestandteile des
Stoffgemisches unterschiedlich haufig zwi-
schen mobiler und stationérer Phase hin und
her. Hydrophobe Stoffe werden daher schnel-
ler durch eine hydrophile stationére Phase wie
Kieselgel transportiert. Hydrophile Stoffe ad-
sorbieren aufgrund der starkeren Wechselwir-
kungen starker an das Kieselgel und wandern
langsamer (B2, rechts).

Sobald die FlieBmittelfront (der sichtbare
obere Bereich des FlieBmittels) ca. 1-1,5 cm
unter den oberen Rand der DC-Platte empor-
gestiegen ist, ist die eigentliche Chromatogra-
fie beendet und die DC-Platte muss aus der
Chromatografiekammer entfernt werden.
Durch das Anfarben oder mit Hilfe von UV-



Licht werden die Einzelbestandteile des Stoffgemisches
auf der DC-Platte sichtbar gemacht (= FM Kap. 2.7.4).
Die Strecke, welche ein Einzelbestandteil des Stoffge-
misches auf der DC-Platte zurlickgelegt hat, nennt man
Laufstrecke und die dafiir benétigte Zeit Retentions-
zeit bzw. tg. Das Verhiltnis aus den Laufstrecken eines
Stoffes und des FlieBmittels ergibt den sog. Retentions-
faktor bzw. Re-Wert:

Laufstrecke Stoff
Laufstrecke FlieBmittel

Ry = =%

Der R-Wert ist fiir eine bestimmte Kombination aus

Stoff, mobiler und stationarer Phase immer gleich und
daher fur den jeweiligen Stoff charakteristisch.

FlieBrichtung 2. Chromatografie

4 DC-Platte

Endpunkte 1. Chromatografie

/
E—

FlieBrichtung 1. Chromatografie

RS Startpunkt 1. Chromatografie

ZN Chromatografie

E 2D-Diinnschichtchromatografie

Manchmal reicht die Trennungsleistung der
einfachen Dunnschichtchromatografie alleine
nicht aus. In diesem Fall Iasst man nach der
ersten Chromatografie das FlieBmittel vollstan-
dig verdampfen, dreht die DC-Platte um 90°
und fuhrt eine zweite Chromatografie durch.
Diese Methode wird auch zweidimensionale
bwz. 2D-Chromatografie genannt (B3). Dabei
wird fir die zweite Chromatografie ein anderes
FlieBmittel eingesetzt werden als fir die erste.
Ein Nachteil dieser Methode ist es, dass keine
Vergleichssubstanzen zuséatzlich vermessen
werden kénnen.

Die Dlnnschichtchromatografie ist eine
Methode zur Analyse und (seltener) zur
Aufreinigung von Stoffgemischen. Sie trennt
Stoffe aufgrund ihrer unterschiedlichen
Adsorption an die stationare Phase und ihrer
unterschiedlichen Loslichkeit in der mobilen
Phase — dem FlieBmittel.

Der Re-Wert gibt das Verhaltnis der Laufstrecke
eines Stoffes und der Laufstrecke des FlieBmit-

tels an.
B3 Schema einer 2D-Diinnschichtchromatografie
(rot = Endpunkte nach der zweiten Chromatografie)
AUFGABEN
A1 Bemalt man zwei Filterpapierstreifen mit schwar-
zem Filzstift und taucht die Enden der Streifen in Blattfarbstoffe I
Carotine ———

Wasser bzw. Spiritus ein, so ist der Farbverlauf in
beiden Fallen anders. Erklaren Sie die Ursachen
dieses Unterschieds.

A2 Das Chromatogramm in B4 zeigt die Auftrennung
von Blattfarbstoffen auf einer mit Kieselgel
beschichteten DC-Platte bei Verwendung eines
lipophilen FlieBmittels. Stellen Sie anhand des
Chromatogramms begriindete Vermutungen tiber
die polaren bzw. unpolaren Eigenschaften der
Farbstoff-Molekule im Blatt an.

A3 Begriinden Sie, warum ein Deckel bei der Durch-
fuhrung einer DC notwendig ist.

A4 Mithilfe der 2D-Chromatografie ldsst sich
Uberprifen, ob die Einzelbestandteile eines
Stoffgemisches durch die stationire bzw. mobile
Phase zersetzt wurden. Liegen die Endpunkte

Phaeophytin T\
Chlorophyll a ——————*——
Chiorophyll b —| /" ——

Lutein —J

Violaxathin ———

FlieBrichtung

Neoxanthin —

B4 Chromatogramm von Blattfarbstoffen (mobile Phase =
unpolares Losemittel, stationdre Phase = Kieselgel)

nach der zweiten Chromatografie auf einer
gedachten Diagonalen, so hat wahrscheinlich
keine Zersetzung stattgefunden. Begriinden Sie
diese Regel.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.7.3 Ein Diinnschichtchromatogramm erstellen

und auswerten

Mithilfe einer Chromatografie kdnnen Stoffgemische
getrennt und analysiert werden. Durch Co-Chromato-
grafie kdnnen die verschiedenen Reinstoffe eines Gemi-
sches identifiziert werden. Dazu werden beispielweise
bei einer Diinnschichtchromatografie das Substanzge-
misch und die zu erwartenden Reinstoffe nebeneinan-
der aufgetragen und mit demselben FlieBmittel getrennt
(B1).

Beispiel: Peptide wie z. B. das Glutathion-Molekiil kénnen
durch saure Hydrolyse in ihre Aminocarbonsdure-Baustei-
ne gespalten werden. Doch aus welchen Aminocarbonsdu-
re-Molekiilen besteht das Glutathion-Molekiil?

VORGEHEN - DIE VORBEREITUNGEN

®OO00

1. Bereiten Sie je eine Lésung der zu analysierenden
Probe und der zu erwartenden Reinstoffe vor.
Beispiel: Hydrolysieren Sie das Peptid, indem Sie 0,3 g
Glutathion in einem Erlenmeyerkolben in 8 mL Wasser
[6sen. Fiigen Sie 20 mL konzentrierte salzsaure Lésung
hinzu, verschlieBen Sie den Erlenmeyerkolben mit einem
Stopfen und schiitteln Sie das Gemisch gut durch.

2. Bereiten Sie das FlieBmittel, die mobile Phase, vor.
Beispiel: Mischen Sie im Volumenverhdiltnis 4:1:1Butan-
1-ol, konzentrierte essigsaure Lésung und Wasser in ei-
nem Becherglas.

3. Beftllen Sie die Chromatografiekammer ca. 0,5 cm
hoch mit FlieBmittel und verschlieRen Sie diese, um
ein unkontrolliertes Verdampfen des FlieBmittels zu
verhindern (B1).

4 Zeichnen Sie mit einem Lineal und Bleistift vorsichtig
am unteren Rand der Kieselgel-Platte (DC-Platte) in
ca. 1,5 cm Abstand vom Rand eine Startlinie. Achten
Sie dabei darauf, die Kieselgel-Schicht der stationaren
Phase nicht zu beschadigen.

5 Markieren Sie auf der Startlinie den Startpunkt des zu
analysierenden Stoffgemisches. Bei einem Co-Chro-
matogramm miissen mit jeweils einem Abstand von
1-1,5 cm, auch die Startpunkte der Vergleichssubstan-
zen markiert werden.

Beispiel: Glutathion und Cys, Glu, Gly und Met.

6 Tragen Sie nun einen Tropfen des Stoffgemisches und
bei einem Co-Chromatogramm je einen Tropfen der
Vergleichssubstanzen mithilfe je eines Kapillarréhr-
chens (@ 2 mm) in der notierten Reihenfolge auf.
Dazu tauchen Sie die Kapillare kurz in die jeweili-
ge Losung und verschlieBen dann die Offnung am
oberen Ende die Kapillare mit Ihrem Daumen. Zum

ATOMBAU UND ANALYTIK

punktférmigen Auftragen der Losung auf die DC-
Platte entfernen Sie den Daumen. Achten Sie wieder
darauf, die Kieselgel-Schicht nicht zu beschadigen.
Zur guten Vergleichbarkeit sollte von allen Proben
eine dhnliche Menge aufgetragen werden.

VORGEHEN - DIE DURCHFUHRUNG
SOOOO

7. Lassen Sie die aufgetragenen Tropfen trocknen. Stel-
len Sie nun die DC-Platte senkrecht in die Chroma-
tografiekammer. Achten Sie darauf, dass die auf der
Startlinie aufgetragenen Substanzen nicht in das
FlieBmittel eintauchen.

8. Verschlielen Sie die Kammer mit einem Deckel.

9. Lassen Sie die Diinnschichtchromatografie so lange
laufen, bis die FlieBmittelfront ca. 1,5 cm unterhalb
der oberen Kante angekommen ist.

10. Entnehmen Sie nun die DC-Platte.

11. Markieren Sie direkt nach der Entnahme die Hohe
der FlieBmittelfront mit einem Bleistift.

12. Warten Sie, bis die DC-Platte getrocknet ist. Sie kon-
nen diese auch vorsichtig mit einem Féhn trocknen.

VORGEHEN - DIE AUSWERTUNG

=10

13. Eventuell missen Sie farblose Stoffe auf der stationa-
ren Phase sichtbar machen. Manche Substanzflecken
fluoreszieren unter UV-Licht, reagieren mit pH-Indi-
katoren oder missen gefarbt werden.

Beispiel: Bespriihen Sie die DC-Platte im Abzug mit
Ninhydrin-Reagenz, um die Flecken der Proben- und
Vergleichslésungen sichtbar zu machen.

14. Anschlielend lassen Sie die DC-Platte 5-10 min
trocknen. Alternativ kdnnen Sie die DC-Platte auch
vorsichtig mit einem Féhn erwarmen oder sie fur kur-
ze Zeit bei 70 °C in einen Trockenschrank legen.

15. Die Auswertung erfolgt folgendermalien:

a) Co-Chromatogramme:

Vergleichen Sie die Laufstrecken der Vergleichs-
substanzen mit den Laufstrecken der Gemisch-
komponenten auf der DC-Platte (= Chromato-
gramm), um die Komponenten des Gemischs zu
identifizieren. Anhand der GréRe der Substanz-
flecken kénnen auch ungefdahre Aussagen Uber
die im Gemisch enthaltenen Mengenverhaltnisse
gemacht werden.
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Chromatografiekammer
mit Deckel

FlieBmittelfront

Laufstrecke

FlieBmittel

Laufstrecke
Stoffe

<
<

stationdre Phase
(DC-Platte)

Startpunkte
Startlinie

2—3—4
] — mobile Phase (FlieBmittel)

Glutathion

Cys, Glu, Gly, Met

B1 Schematische Darstellung der Diinnschicht-Co-Chromatografie von Glutathion und den Vergleichssubstanzen Cystein (Cys, 1),

Glutaminsaure (Glu, 2), Glycin (Gly, 3) und Methionin (Met, 4)

Beispiel: Anhand der (ibereinstimmenden Flecken
des Chromatogramms (B1) ldsst sich ableiten, dass
Glutathion-Molekiile vermutlich aus Cystein-, Glu-
taminsdure- und Glycin-Bausteinen aufgebaut sind;
Methionin-Molekiile sind jedoch nicht enthalten. Die
dhnliche GréBe der Flecken der hydrolysierten Probe
legt nahe, dass die drei Bausteine des Peptid-Molekiils
in ungefdhr vergleichbaren Mengen enthalten sind.
b) Chromatogramme:

Bestimmen Sie die Ri-Werte. Dividieren Sie dazu
die Laufstrecke eines Stoffes durch die Laufstre-
cke des FlieBmittels:

R = Laufstrecke Stoff
= Taufstrecke FlieRmittel

Gehen Sie zur Bestimmung jeweils vom Mittel-
punkt des Fleckes aus.

Beispiel: Die Laufstrecke des FlieBmittels betrdgt
10 cm und die Laufstrecke von Methionin 9 cm. An-
hand der Formel ergibt sich ein Ri-Wert von
Ri=29m =09

“10cm

AUFGABEN

A1 Erklaren Sie die folgenden Hinweise bei der
Vorbereitung bzw. Durchfiihrung einer Chromato-
grafie:

a) Die Startlinie muss mit Bleistift gezeichnet
werden.

b) Die Kieselgel-Schicht darf nicht beschadigt
werden.

c) Die Chromatografiekammer muss mit einem
Deckel verschlossen werden.

d) Die Startlinie der DC-Platte darf nicht in das
FlieBmittel eintauchen.

A2 Bestimmen Sie die Ri-Werte der Glutathion-Bau-
steine aus B1.

A3 Recherchieren Sie die Strukturformeln der vier in
B1verwendeten Vergleichssubstanzen. Erlautern
Sie anhand des Chromatogramms, wie die
Molekiilmasse und die Molekulstruktur den
Re-Wert beeinflussen.

A4 Werten Sie das Chromatogramm in B2 aus und
leiten Sie begriindet ab, welche der dargestellten
Substanzen moglicherweise in den Proteinen des
Parmesans enthalten sind.

A5 Stellen Sie begriindete Hypothesen auf, wie das
Dunnschichtchromatogramm in B2 verbessert
werden kénnte.

&

—

)
-
§ %

Parmesan Cys Glu Gly Met

B2 Diinnschichtchromatogramm von Parmesan und der
Vergleichssubstanzen Cys, Glu, Gly und Met (B1)

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.7.4 Computergestiitzte Chromatografie - HPLC

Hochdruck-Fliissigkeitschromatografie

Ein dhnliches Trennprinzip wie die Dinnschichtchroma-
tografie wird bei der Hochdruck-Fliissigkeitschroma-
tografie (HPLC: High performance liquid chromatography,
auch Hochleistungsflissigkeitschromatografie) genutzt.
Die HPLC ist ein vielseitig einsetzbares Verfahren. Es
wird v. a.in der analytischen Chemie verwendet, um Be-
standteile von Mischungen zu trennen und Stoffgemi-
sche zu reinigen. AuBerdem lassen sich damit Substan-
zen identifizieren und quantifizieren.

Bei der HPLC besteht die mobile Phase aus einem L&-
semittelgemisch, das die stationédre Phase mit sehr ho-
hem Druck (bis zu 400 bar) durchstrémt. Als stationa-
re Phase werden spezielle Chromatografiesdulen aus
Metall, Glas, Kunststoff oder aus Mischungen dieser Ma-
terialien mit einem Durchmesser weniger Millimeter ver-
wendet. Das Innere der Sdulen ist zur Oberflachenver-
groBerung mit kleinen Kugeln gefillt, auf die ein hydro-
philes Material wie z.B. Aluminiumoxid, aufgebracht

(BY).

Packungsmaterial

Kunststoff Edelstahl

B1 HPLC-Saulen (oben) und Querschnitt einer HPLC-Saule

Nachdem die zu untersuchende Probe durch ein spezi-
elles Ventil (B2) in das System eingebracht wird, gelangt
das Stoffgemisch der Probe auf die stationare Phase. Hy-
drophile Bestandteile der Probe adsorbieren dabei sehr
stark an die stationare Phase in der Saule.

Mit einem automatischen Probenwechsler (= Auto-
sampler) kdnnen nacheinander zahlreiche Proben au-
tomatisiert in das System injiziert und analysiert wer-
den.

ATOMBAU UND ANALYTIK

Nach dem Aufbringen der Probe beginnt die Elution
(Auswaschungsphase) der Substanzen mittels des FlieR-
mittels entlang der stationaren Phase. Das FlieBmittel
kann fur jede Untersuchung individuell angepasst wer-
den. Ausschlaggebend dafir ist die Elutionsstarke der
verwendeten Losemittel.

Die Elutionsstérke eines FlieBmittels definiert sich Gber
seine Fahigkeit, geloste Substanzen mitzufiuhren. Sie
wird empirisch bestimmt und ist u.a. abhangig von der
verwendeten stationdren Phase. In der elutropen Reihe
werden gangige Losemittel, gemessen gegen die jewei-
lige stationare Phase, nach ihrer Elutionswirkung geord-
net. Ublicherweise korreliert die elutrope Reihe mit den
Permittivititen der Losemittel.

So lassen sich Lésemittel verschiedenen hydrophilen
oder hydrophoben Charakters mischen, um eine még-
lichst deutliche Autfrennung der Stoffe zu ermdglichen.
In der Mischkammer wird ein sog. Losemittelgradient
erzeugt, indem die Mischverhéltnisse der Losemittel
Uber den zeitlichen Verlauf des Experiments verdndert

Lésemittelbehalter

[ Mischkammer
= und Pumpe
Probenventil—
Probe
] @
Proben- l
auftrennung Saule
Computer

B2 Funktionsschema der HPLC



werden. Es werden hydrophile und hydrophobe Lése-
mittel so gemischt, dass der hydrophile Anteil Gber die
Zeit dabei z. B.immer weiter zunimmt. Dadurch werden
zuerst hydrophobe Bestandteile der Probe von der sta-
tionaren Phase geldst und danach hydrophile Proben-
bestandteile (M2). Am Ausgang der Sdule befindet sich
der Detektor, welcher z. B. mit Hilfe von Lichtabsorption
oder Warmeleitfahigkeit die Stoffkonzentration im L&-
semittel misst (= Kap. 2.10).

Q

B3 HPLC-Apparatur (links) mit automatischem Fraktions-
sammler (rechts).

ZN Chromatografie

Dabei wird ein elektrisches Signal erzeugt, das in ein

Spannungssignal umgewandelt und Gber einen Compu-

ter ausgegeben und als Chromatogramm auf einem Bild-

schirm dargestellt wird. Verwendet man die HPLC zur
Analyse, so wird die mobile Phase nach dem Verlassen
des Detektors verworfen.

Dient die HPLC zum Aufreinigen eines Stoffgemisches,
dann koénnen die einzelnen Fraktionen (,Lésemittelpor-
tionen“ mit geldsten Probenbestandteilen) nach der De-
tektion mithilfe eines automatischen Fraktionssammlers
einzeln aufgefangen werden (B3). Durch Abdampfen
des Lésemittels erhdlt man so die jeweiligen Reinstoffe.

Die Hochdruck-Flussigkeitschromatografie
(HPLC) wird zur Analyse oder zur Aufreinigung
von flussigen Stoffgemischen eingesetzt. Dabei
wird das Stoffgemisch der Probe unter sehr
hohem Druck durch die stationare Phase in
einer Chromatografiesiule gepresst. Anschlie-
Bend erfolgt die Elution der adsorbierten
Probenbestandteile mit Hilfe eines Losemittel-
gradienten der mobilen Phase. Die Fraktionen
der Probe kénnen automatisiert gesammelt

werden.

AUFGABEN
A1 Im Zusammenhang mit der HPLC liest man oft die

Begriffe Normal-Phase-Chromatography und Rever-
sed-Phase-Chromatography. Recherchieren Sie die
Bedeutung dieser beiden Fachbegriffe.

A2 Beschreiben Sie das Chromatogramm aus B2.
Leiten Sie ausgehend von den Peakpositionen
Ruckschliisse auf die Polaritaten der untersuchten

Molekule ab.

A3 Die Elutionskraft sagt aus, wie gut ein bestimmtes
Lésemittel adsorbierte Stoffe bei der HPLC von
der stationdren Phase I6sen kann. Beschreiben Sie
anhand von B4 wie der Lésemittelgradient
beispielsweise zusammengesetzt sein kdnnte, um
stark polare Stoffe von hydrophoben Aluminium-
oxid (als stationdre Phase) zu eluieren.

A4 Die HLPC spielt in der biochemischen Forschung

eine immer groBere Rolle.

a) Recherchieren Sie drei konkrete Anwendungs-
gebiete dieser Chromatografie.

b) Erlautern Sie dieses Stofftrennverfahren an-
hand einer Skizze.

Hexan
Cyclohexan
Benzol
Trichlormethan
Dichlormethan
Propan-2-on
Ethylacetat

Propan-1-ol
Ethanol
Methanol

Ethansaure

L=
-
£
(7}
e
=
o
IS
=)
£
IS
=
<
o
&
Vo)
e
o
-
(%]
c
.9
5
] Wasser

B4 Elutrope Reihe gegen Aluminiumoxid
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Chromatografie [[IY

2.7.5 Computergestiitzte Chromatografie - GC

Gaschromatografie

Bei der Gaschromatografie (GC) handelt es sich um
eine Methode, die zur Trennung und Analyse von fliich-
tigen oder unzersetzt verdampfbaren Verbindungen ein-
gesetzt wird. Voraussetzung ist, dass die Einzelbestand-
teile einer Probe bei bis zu 400 °C verdampft werden
kénnen, ohne dass eine thermische Zersetzung eintritt.
Sie erméglicht den Nachweis sehr kleiner Konzentrati-
onen (mg/L - pg/L). Zur Aufreinigung von Stoffgemi-
schen wird diese Methode (im Gegensatz zur HPLC)
aber kaum verwendet.

Als mobile Phase kommt hier meistens ein reaktionstra-
ges Tragergas wie z. B. Helium zum Einsatz. Die statio-
nare Phase befindet sich als hydrophobe oder hydrophi-
le Flissigkeit oder als Feststoffbeschichtung an der In-
nenwand eines bis zu 100 m langen und sehr diinnen
Rohres. Diese Rohre nennt man Kapillarsaulen. Sie be-
stehen aus beschichtetem Quarzglas mit einem Durch-
messer im Mikrometerbereich.

; Detektor
Trager- 7 Proben- Chromato-
gas Leinlass — gramm
|
Signalstérke ‘
Saule im
Heizraum Zeit|

B5 Komponenten eines Gaschromatografen

Bringt man eine flussige Probe in das System (B5), so
wird diese sofort verdampft und mit dem Tragergas ver-
mischt. Das Gasgemisch durchstrémt anschlieBend die
beheizte Sdule mit der stationdren Phase. Wieder adsor-
bieren die Molekule der Probe unterschiedlich stark an
der stationdren Phase und werden so aufgetrennt. Am
Ausgang der Saule registriert schlieBlich ein Detektor die
Stoffe im Tragergas. Die Detektion geschieht bei der

Gaschromatografie organischer Stoffe meist mit einem
Flammenionisationsdetektor, genannt FID. Dabei wer-
den die Stoffe in einer sehr heilen Flamme in einem
elektrischen Feld ionisiert. Durch die lonen flieRt ein sehr
geringer Strom, dessen Stérke proportional zur Konzen-
tration der Stoffe ist.

Chromatogramme auswerten

Wenn eine Gruppe von Reinstoff-Teilchen den Detektor
passiert, wird ein elektrisches Signal erzeugt. Dieses wird
Uber einen Computer ausgegeben und in einem Dia-
gramm als Kurvenausschlag (Peak) dargestellt (B5). Auf
diese Weise kann ermittelt werden, nach welcher Zeit
ein Stoff die Saule verlassen hat. Man nennt diese Zeit
die Retentionszeit (tr). Die Zeit zwischen Einspritzen
der Substanz und Erscheinen des Peaks im Chromato-
gramm ist fur jeden Stoff charakteristisch. Mit Ver-
gleichssubstanzen, sogenannten Standards, lassen sich
Stoffe eindeutig identifizieren (qualitative Analyse).
Der Massenanteil eines Stoffes im Stoffgemisch (quan-
titative Analyse) lasst sich durch die Bestimmung des
Anteils der Flache unter einem Peak an der Gesamtfla-
che unter allen Peaks ermitteln. Der Massenanteil w des
Stoffes ist proportional zum Flachenanteil A:
m(Substanz X A(Peak X
w(Substanz X) = m((Gasgemisch)) - A(a(lle Peak>s)
Dabei kann ein Peak als Rechteck angenéhert werden.
Die Flache A berechnet sich als Produkt aus der Hohe
des Peaks h und seiner Breite auf halber Hohe b berech-
net werden:A=h-b
In der Realitat lassen sich Peakflachen mittels Integralen
unter der Kurve berechnen.

Die Gaschromatografie wird zur Analyse von
thermisch unzersetzbaren Stoffgemischen
eingesetzt. Als mobile Phase wird ein reaktions-
trages Tragergas verwendet. Die Chromatogra-
fiesdule besteht aus einer langen, diinnen und
beheizten Kapillare. Die Detektion geschieht
durch die Messung eines schwachen elektri-
schen Stroms, der durch lonen erzeugt wird.

AUFGABEN

A1 Erlautern Sie, warum die Chromatografiesdule bei einem Gaschromatografen beheizt werden muss.

A2 Stellen Sie begriindete Hypothese dariiber auf, warum die Gaschromatografie in der beschriebenen Form
nicht fur die Aufreinigung von Stoffgemischen zur anschlieBenden Weiterverwendung geeignet ist.

A3 Vergleichen Sie die chromatografischen Methoden DC, HPLC und GC anhand von vier selbstgewahlten
Kriterien miteinander und stellen Sie |hre Ergebnisse tabellarisch dar.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.7.6 Durchfithrung und Auswertung
einer Gaschromatografie

Bei Biogas handelt es sich um ein Gasgemisch, das bei
der bakteriellen Vergdrung organischen Materials ent-
steht. Mithilfe einer Gaschromatografie kann man die
einzelnen Bestandteile des Biogases ermitteln.

Eine Gaschromatografie durchfiihren - VORGEHEN

1. Leiten Sie das zu untersuchende Gasgemisch durch
die beheizte Trennsdule der Apparatur.

2. Als stationdre Phase dient ein hydrophober oder hyd-
rophiler Film als Beschichtung der Sduleninnenwand.

3. Verwenden Sie als mobile Phase ein reaktionstrages
Tragergas, wie z. B. Helium oder Stickstoff.

4. Halten Sie wahrend der Chromatografie alle Bedin-
gungen wie FlieBgeschwindigkeit und Temperatur im
Ofen konstant. Nur so erhalten Sie vergleichbare Er-
gebnisse.

5. Mit dem Tragergas wird das Stoffgemisch der Probe
entlang der stationdren Phase transportiert.

6. Beim Durchstromen der Saule werden die einzelnen
Reinstoffe je nach Stoffeigenschaft unterschiedlich
stark zurlckhalten: Je geringer die Adsorptionsfa-
higkeit eines Stoffes zur stationaren Phase ist, desto
schneller wird er durch die mobile Phase transportiert.
Dadurch wandern die einzelnen Stoffe mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit durch die Trennsaule.

7. Die Reinstoffe verlassen die Trennsaule in zeitlichem
Abstand zueinander und werden dabei von einem
Detektor erfasst.

8. Das Signal wird Uber einen Computer ausgegeben
und als Chromatogramm dargestellt.

9. Werten Sie nun das Chromatogramm aus.

Intensitét

22,5
20,0 Substanz X
17,5
15,0 -
12,5 4
10,0
7,54
5,0
2,54
0,0

-2,5

-5,0 T T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 Zeitins

Substanz Y

B1 Chromatogramm einer Biogas-Probe

Ein Chromatogramm auswerten - VORGEHEN

1.

Recherchieren Sie die Zusammensetzung und die
Chromatografiebedingungen von Biogas.
Beispiel: Die Hauptkomponenten von Biogas sind meist
Methan und Kohlenstoffdioxid, dazu noch kleinere Men-
gen an Stickstoff, Wasserstoff, Wasserdampf, Sauerstoff
und Schwefelwasserstoff.
Fuhren Sie die Gaschromatografie durch.
Beispiel: Die zu analysierende Probe wird entnommen
und der Gaschromatograf vorbereitet, indem das Trd-
gergas und die Art der stationdren Phase ausgewdhlt,
die Ofentemperatur und der Detektor eingestellt und die
Probe eingebracht wird.
Werten Sie das Chromatogramm qualitativ aus. Lei-
ten Sie dazu die Anzahl der Stoffkomponenten ab.
Beispiel: Das Chromatogramm (B1) zeigt drei groBe
Peaks. Der erste Peak (Einspritzpeak) zeigt immer das
Trigergas an.
Vergleichen Sie die Messwerte mit den Referenzwer-
ten, um Aufschluss dariiber erhalten, welche Stoffe
im Gasgemisch vorliegen.
Beispiel: Die Retentionszeiten héngen von den konkre-
ten Bedingungen der Gaschromatografie ab. Methan
hat jedoch als kleineres, leichteres Molekiil eine kiirzere
Retentionszeit (= Substanz X) als Kohlenstoffdioxid
(= Substanz Y).
Bestimmen Sie nun den Anteil w der Stoffe im Stoff-
gemisch.
Beispiel: A = h- b bzw. w(X) = ACX)/(ACX) + A(Y))
Mit den abgemessenen Langen aus B1 ergibt sich:
A(Y)=12mm-5mm =60 mm?
A(X) =270 mm-Tmm =270 mm?
w (Y) = 60 mm?/(60 mm? + 270 mm?) = 0,18
=>18%
w (Y) = 270 mm?/(60 mm? + 270 mm?) = 0,82
=>82%

AUFGABEN

Al

A2

Werten Sie das Gaschromatogramm von Kap.
2.7.5 B5 quantitativ und qualitativ aus.

Erlautern Sie den Einfluss des Dipolcharakters der
Teilchen der stationaren Phase auf die Retenti-
onszeit verschiedener Stoffe.

Fettsduren werden vor der GC-Analyse oft in Ester
umgewandelt. Stellen Sie eine begriindete
Hypothese Uber die Notwendigkeit dieses
Schrittes auf.
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2.8.1 Versuche und Material

Vitamin-C-Gehalt in Orangensaft

Vitamin C starkt das Immunsystem und férdert die
Kollagenbildung in Blutgefdlen, Knochen, Zahn-
fleisch und Knorpeln. Wie viel Orangensaft deckt
den Tagesbedarf an Vitamin C?

v1 Stellen Sie folgende Lésungen her:

= 1 %ige Starkeldsung:
Suspendieren Sie 0,5 g Starke in 5 mL Wasser.
Bringen Sie 45 mL Wasser zum Sieden. Geben
Sie anschlieBend die Starkesuspension zu.
Lassen Sie die Starkelosung abkuhlen.

= |odlésung:
Losen Sie 5 g Kaliumiodid und 0,36 g Kaliumio-
dat in 200 mL dest. Wasser. Geben Sie 45 mL
schwefelsaure Losung ¢ = 2 mol/L,(n = 0,09
mol) zu. Verdiinnen Sie mit dest. Wasser auf ein
Endvolumen von 500 mL.

= Vitamin-C-Standardldsung:
Stellen Sie eine Vitamin-C-Ldsung her, indem
Sie 0,25 g Vitamin Cin 100 mL dest. Wasser
|6sen und auf 250 mL verdlnnen.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Geben Sie 10 Tropfen Starkeldsung zu 25 mL der
Vitamin-C-L&sung. Titrieren Sie dann mit der
lodlésung als MaRIdsung, bis der Farbumschlag
20 s andauert.

v2 Titrieren Sie 25 mL Fruchtsaft analog zu V1.
Vergleichen Sie ggf. frisch gepressten Orangensaft
mit verschiedenen gekauften Saften oder einer
Losung einer Vitamin-C-Tablette.

AUSWERTUNG

a) Erklaren Sie anhand des Versuchs das Prinzip
einer Redoxtitration auf Teilchenebene.

b) Beurteilen Sie, ob der Vitamin-C-Gehalt auch
durch eine Sdure-Base-Titration bestimmt
werden kann.

c) Bestimmen Sie den Vitamin-C-Gehalt des
Orangensafts rechnerisch.

d) Vergleichen Sie den errechneten Wert mit dem
Wert auf der Verpackung. Beschreiben Sie mog-
liche Mess- und Verfahrensfehler.

ENTSORGUNG: Natriumthiosulfatlésung zugeben,
dann A.



Untersuchung von Eisenmangel-Medikamenten

mit Manganometrie

Menschen sind auf die Aufnahme von ,,Eisen” in

Form von Fe?*-lonen iiber die Nahrung angewiesen.

Es wird besonders gut aus tierischen Produkten
resorbiert. Wird der Eisenbedarf nicht adaquat
gedeckt, helfen ,Eisenmangel“-Medikamente.
Decken diese Praparate den Tagesbedarf an
,Eisen“?

V3 Legen Sie 5 mL des Eisenmangel-Medikamen-
tes vor. Fillen Sie das Volumen mit dest. Wasser auf
150 mL auf und geben Sie 25 mL verdiinnte
schwefelsaure Losung zu. Titrieren Sie die Lésung
mit 0,01 mol/L Kaliumpermanganatlésung.

_'\' erem——y F| Sye——

£ - ;o -

L

-
a b C

B1 Ergebnisse der Titration: a) vor dem, b) am, ) nach
dem Aquivalenzpunkt

Die Bestimmung von Oxalsaure in Spinat

Stark wie Popeye? Lange galt Spinat dank des
Seemanns als das Lebensmittel mit besonders viel
»Eisen®. Dieser Mythos beruht leider auf einem
Kommafehler: Statt den berechneten 35 mg

enthalten 100 g Spinat nur 3,5 mg des Mineralstoffs.

Stattdessen beinhaltet Spinat aber viel des anti-
nutritiven Stoffs Oxalsdure. Diese hemmt die
Bioverfiigbarkeit des Mineralstoffs Fe?*. Wie viel
Oxalsaure ist in Spinat enthalten?

V4 Mischen Sie 10 g Spinat mit 5 g Sand und
morsern Sie die Feststoffe gut. Spilen Sie die
Feststoffe in einen Messkolben. Fiillen Sie diesen
mit dest. Wasser auf ein Volumen von 250 mL auf.
Schitteln Sie kréftig und lassen die Feststoffe
anschlieBend absetzen. Entnehmen Sie 25 mL der
Flissigkeit als Probenldsung. Geben Sie zur
Probenlésung 25 mL 1 mol/L schwefelsaure Losung
zu. Titrieren Sie diese mit 0,01 mol/L Kaliumper-

IE¥N Versuche und Material

DO

Am Aquivalenzpunkt entfarbt sich die Probenls-
sung nicht mehr (B).

AUSWERTUNG

a) Bestimmen Sie die Konzentration an Eisen-
lonen einer Dosis des Medikamentes.

b) Ein weiteres Praparat zur Therapie von Eisen-
mangel enthélt laut Hersteller-Angabe 30 mg
gebundenes Eisen pro mL. Bei der Titration
wird nur ein Eisen-Gehalt von 27,4 mg ermit-
telt. Diskutieren Sie mogliche Ursachen dieser
Diskrepanz.

c) Um den Gesamteisengehalt einer Probenlo-
sung zu bestimmen, muss die Konzentration an
Fe?*- und Fe3*-lonen nebeneinander bestimmt
werden. Beschreiben Sie, wie der Gesamt-Eisen-
gehalt einer Probenldsung auf Basis von Redoxti-
trationen ermittelt werden kann.

ENTSORGUNG: A, G2

SL@

manganatlosung, bis sich deren Tropfen der
MaBlésung nicht mehr entfarben.

Hinweis: Die Konzentration der Kaliumpermanga-
natlésung kann schnell abnehmen.

AUSWERTUNG

a) Bestimmen Sie die Masse an Oxalsaure in 100 g
Spinat rechnerisch.

b) Erklaren Sie den Vorteil der Zubereitung von
Rahmspinat gegentber der Zubereitung von
reguldrem Blattspinat aus biochemischer Sicht.

c) Mit der Manganometrie kann sowohl der Gehalt
an Eisen(ll)-lonen als auch der Gehalt an
Oxalsaure einer Probenlésung ermittelt werden.
Geben Sie den Gehalt an Oxalséure bzw. an
Eisen(Il)-lonen pro 100 g Spinat an. Erlautern
Sie, ob die Anwesenheit der Eisen(ll)-lonen das
Ergebnis der Titration verfélscht.

ENTSORGUNG: A, G2

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Redoxtitrationen [y

2.8.2 Redoxtitrationen zur quantitativen Analyse

Vitamine und Mineralsalze Gbernehmen als Mikronahr-
stoffe lebenswichtige Funktionen im Kérper. Die meisten
Mikronahrstoffe werden Uber die Nahrung aufgenom-
men. Zitrusfriichte enthalten viel Vitamin C und Muskel-
fleisch liefert Eisen(l1)-lonen. Werden die Mikronéhrstof-
fe nicht ausreichend zugefuihrt, hat dies negative Auswir-
kungen auf die Leistungsfahigkeit und Gesundheit. Es gibt
jedoch Nahrungsergdnzungsmittel, die Mangelerschei-
nungen kompensieren kénnen. Eine Uberdosis ist zu ver-
meiden. Deshalb muss der Gehalt an Mikronéhrstoffen
genau bestimmt werden. Bei der quantitativen Analyse
durch Redoxtitrationen wird ausgenutzt, dass viele Mik-
ronéhrstoffe Redoxreaktionen eingehen.

Redoxtitrationen

Obwohl Vitamin C (Ascorbinsdure) eine organische
Saure ist, kann der Vitamin-C-Gehalt in Zitrusfriichten
nicht mit einer Saure-Base-Titration bestimmt werden,
da weitere Sauren das Ergebnis der Analyse verfélschen.
In Gegenwart von lodat-lonen werden Vita-
min-C-Molekile zu Dehydroascorbinsdure-
Molekdlen oxidiert (Reaktionsgleichungen =
QR 06042-106). Dieser Redoxprozess wird
bei der quantitativen Analyse ausgenutzt. Durch Redox—
titrationen werden Konzentrationen von Teilchen, wie
Vitamin-C-Molekulen, ermittelt, die oxidiert oder redu-
ziert werden kénnen (V1-2). Sie beruhen auf Oxidations-
und Reduktionsvorgangen (= Kap. 120). Am Aquiva-
lenzpunkt dndert sich das Redoxpotenzial sprunghaft
(Potenzialsprung), da die Stoffmengenkonzentration
des einen Reaktionspartners gegen Null geht. Graphisch
betrachtet liefert die Anderung des Redoxpotenzials ei-
ne Titrationskurve (= Kap. 6.6). Je niher der Aquiva-
lenzpunkt rickt, desto mehr Dehydroascorbinsaure-
Molekiile liegen vor. Am Aquivalenzpunkt sind nur noch
Dehydroascorbinsaure-Molekiile in der Probenlésung.
Damit verandert sich auch das Redoxpotenzial.
Unerwiinschte Nebenreaktionen sind eine haufige Feh-
lerquelle bei Redoxreaktionen: Teilchen der Proben-
oder der Mallésung kénnen zum Beispiel durch Sauer-
stoff aus der Luft oxidiert werden.

Redoxindikatoren

Redoxindikatoren sind Indikatoren, die ihre Farbe durch
Oxidation oder Reduktion reversibel verdndern. Ein Re-
doxindikator eignet sich dann fiir eine Redoxtitration,
wenn sein Umschlagsintervall im Bereich des Potenzial-
sprungs liegt. Ferroin oder der lodstarke-Komplex sind
bekannte Redoxindikatoren. Bei der Manganometrie
oder der Bromatometrie dient dagegen die Eigenfarbe

ATOMBAU UND ANALYTIK

eines Reaktionspartners als Indikator (V3-4). Gibt es fir
ein Redoxsystem keinen passenden Redoxindikator, wird
der Aquivalenzpunkt der Titration elektrometrisch be-
stimmt.

Manganometrie

Bei der Manganometrie (V3-4) wird eine Kaliumper-
manganatlosung als Elektronenakzeptor genutzt. Da
Kaliumpermanganat ein starkes Oxidationsmittel ist,
kénnen nur Probeldsungen mit reduzierenden Teilchen
analysiert werden. Aufgrund der Farbenfvielfalt von L&-
sungen von Mangan-lonen verschiedener Oxidations-
stufen, ist kein zusatzlicher Indikator nétig.

In stark saurer Losung basiert die Manganometrie auf
dem MnO,4|[Mn?* Redoxpaar. Der Aquivalenzpunkt
wird durch eine Entfarbung der violetten Kaliumper-
manganatlésung angezeigt. Im basischen Milieu kommt
das Redoxpaar MnO4 |[MnO; zum Tragen. Am Aquiva-
lenzpunkt fallt Braunstein aus. Das Redoxpotenzial des
MnO4 |[Mn?*- Systems ist vom pH-Wert der Lésung ab-
héngig: Je niedriger der pH-Wert der Lésung ist, desto
héher ist das Redoxpotenzial des Systems.

Soll der Eisen(I)-Gehalt eines Eisenmangelmedikamen-
tes untersucht werden, wird dieses in destilliertem Was-
ser geldst. Eisen(ll)-lonen sind Reduktionsmittel. Sie
werden leicht zu Eisen(lll)-lonen oxidiert, da letztere
eine energetisch glnstigere Elektronenkonfiguration
aufweisen (= Kap. 2.2). Weil das Oxidationsverhalten
von Permanganat stark pH-abhéngig ist, wird die Pro-
benlésung angesauert, bevor sie mit einer violetten Ka-
liumpermanganatlésung als MaBlésung titriert wird. Die
enthaltenen Permanganat-lonen sind starke Oxidati-
onsmittel: Sie nehmen Elektronen auf und werden dabei
zu Mn?*-lonen reduziert. Die Lésung entfarbt sich. So-
bald sich die zugetropfte MaRldsung nicht weiter ent-
farbt, werden die Permanganat-lonen nicht mehr redu-
ziert. Der Aquivalenzpunkt ist erreicht.

+1 +11
Ox: Fe?*(aq) =Fe* (aq)+e |'5
VI -1 o
Red: MnO4 (aq) +5e +8H3z0* = Mn?* +12H,0 ()
i VI -]

Redox: 5 Fe?* (aq) + MnOy4 (aq) + 8 H30" (aq)
+111 +1

=5Fe3 (aq) + Mn?* (aq) + 12 H,O (1)

Der Endpunkt tritt deutlicher hervor, wenn zusatzlich
etwas Phosphorsdure zur Probenlésung gegeben wird.
Dann werden die Eisen(lll)-lonen in Phosphatoeisen
(I1N)-Komplexen gebunden und sorgen nicht fir die
typische Gelbfarbung der Probenldsung (= Kap. 2.5.).



Redoxtitration auswerten

Um den Eisen(I1)-Gehalt von Leitungswasser zu prii-
fen, wurden 25 mL einer sauren Probenlésung unbe-
kannter Eisen(ll)-Konzentration vorgelegt. Bis zum
Aquivalenzpunkt wurden 17 mL einer Kaliumper-
manganatlosung (c = 0,02 mol/L) verbraucht. Beur-
teilen Sie rechnerisch, ob der Eisen(ll)-Gehalt des
Wassers unter dem Grenzwert von 0,2 mg/L liegt.

1.

Stellen Sie die Redoxgleichung auf.
Hinweis: Formulieren Sie erst die Teilgleichungen.

Ox: Fe?* = Fe3*+ e |'5
Red: MnO4 + 5¢™ + 8 H;0* = Mn?* +12 H,0
Redox: 5 Fe?* + MnO4 + 8 H;0*

= 5Fe3* + Mn?* +12 H,0
Berechnen Sie die Stoffmenge an oxiderenden

(oder reduzierenden) Teilchen in der verbrauch-
ten MaBlosung.

n(MnOy4) = c(MnOy4) - V(MnOy)
=0,02 mol/L - 0,017 L= 0,00034 mol
= 0,34 mmol.

Geben Sie das Stoffmengenverhaltnis von Oxi-
dations- und Reduktionsmittel anhand der Ge-
samtgleichung an.

2N Redoxtitrationen

n(Fe**) 5
n(MnOyz) 1

Berechnen Sie die gesuchte Stoffmenge mit dem
Stoffmengenverhaltnis.

n(Fe**) =2-n(MnOy) = 5-n(MnOy)

=5-0,00034 mol = 0,0017 mol
=1,7 mmol

Bestimmen Sie die gesuchte Massenkonzentra-
tion p(Fe?").
a) Berechnen Sie m(Fe?*):
m(Fe?*) = M(Fe?*) - n(Fe?")
=56-£_.0,0017 mol = 0,0952 g.
mol
b) Berechnen Sie f(Fe®*):

24y m(Fe®") _ 00952g
PFe™) = prohensung) ~ 0,025L ~

g
3,8 r

Nehmen Sie Bezug zur Aufgabenstellung.

Der Eisen(ll)-Gehalt liegt tiber dem Richtwert. Das
Wasser ist méglicherweise brdaunlich verfdrbt und
schmeckt leicht ,,metallisch”.

Durch die Redoxtitration wird die Stoffmengenkonzentration von oxidierbaren oder reduzierbaren
Teilchen in einer Probenlésung ermittelt. Sie basiert auf Redoxreaktionen. Am Aquivalenzpunkt ist eines
der Edukte verbraucht und es findet bei weiterer Zugabe keine Reaktion mehr statt. Dieser Aquivalenz-
punkt wird entweder durch Redoxindikatoren oder durch die Farbe der Reaktionspartner angezeigt.
Eine Redoxtitration mit dem Redoxpaar MnO4 |MnZ*wird als Manganometrie bezeichnet.

AUFGABEN

Der Wasserstoffperoxidgehalt einer Probe kann
mittels Manganometrie im Sauren bestimmt
werden. Berechnen Sie den Gehalt an Wasser-
stoffperoxid in 25 mL einer Probe, wenn bis zur
Entfarbung 5,3 mL einer Kaliumpermanganatlé-
sung (c = 0,02 mol/L) verbraucht werden.

Al

A2

Der Schwefeldioxidgehalt in Weillwein wird
iodometrisch bestimmt. Dabei werden Schwefel-
dioxid-Molekule zu Sulfat-Anionen umgesetzt. Bis
zum Aquivalenzpunkt der Titration von 35 mL
Wein werden 5,7 mL lodldsung verbraucht.
Beurteilen Sie rechnerisch, ob der Wein den
zuldssigen Schwefeldioxid-Grenzwert von

240 mg/L Uberschreitet.

A3 Beurteilen Sie, ob das Verfahren der Redoxtitration

A4

geeignet ist, um den Gehalt an Natrium-Kationen
einer Probe zu bestimmen.

Die Bromatometrie ist eine weitere Variante der
Redoxtitration. Mit der Bromatometrie wird der
Gehalt an Eisen(ll)-lonen einer sauren Probenlo-
sung bestimmt. Die Eisen(ll)-lonen reagieren mit
den Bromat-Anionen. Dabei entstehen Bromid-
lonen. Diese reagieren wiederum mit Bromat-
Anionen zu elementaren Brom. Stellen Sie alle
beteiligten Redoxgleichungen (Teil- und Gesamt-
gleichungen) auf. Kennzeichnen Sie jeweils
Oxidations- und Reduktionsmittel.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.9.1 Versuche und Material

Wasserhdrteteststreifen

Eine Moglichkeit, unfreiwilligen Bad-Hair-Days
vorzubeugen, ist es, die Haarpflege an die ortliche
Wasserharte anzupassen: Es gibt spezielle Produkte
und Pflegetipps, die die Wasserharte beriicksichti-
gen. Doch woher wei man, wie hart Wasser ist?

V1 Bestimmen Sie die Wasserharte von Leitungs-
wasser aus verschiedenen Ortschaften mit Wasser-
harte-Teststreifen.

v2 Bestimmen Sie die Wasserharte von destillier-
tem Wasser, verschiedenen Mineralwasser-Marken
und Calciumhydroxidldsung mit Wasserharte-Test-
streifen.

ATOMBAU UND ANALYTIK

AUSWERTUNG

a)

b)

c)

)

Ordnen Sie die verschiedenen Orte nach auf-
steigender Wasserhérte.

Recherchieren Sie die Beschaffenheit der Ge-
steins-Boéden an den Ortschaften aus V1. Stellen
Sie eine Hypothese (iber die lonen auf, die als
Hartebildner eine hohe Wasserharte liefern.
Prifen Sie Ihre Hypothese anhand der Inhalts-
stoffe der Wasser-Sorten aus V2.

Ein Hausmittel, um die Haare nach der Wasche
mit hartem Wasser zu pflegen, ist es, die Haare
mit einer Sauren Rinse zu spllen. Dazu werden
500 mL destilliertes Wasser mit 3 Essloffeln Ap-
felessig gemischt. Erklaren Sie die Wirkung einer
Sauren Rinse anhand einer Reaktionsgleichung.

ENTSORGUNG: A, R



Wasserharte

Wasser verschiedener Quellen haben einen
unterschiedlichen Geschmack. Woran kann das
liegen?

M3  Vom berilhmten Teemeister ZHANG DAFU aus
der Qing-Dynastie ist folgende Aussage Uberliefert:
,Die Glite einer aromatischen Tasse Tee hdngt nur zu
20 % vom Tee selbst und zu 80 % von der Beschaffen-
heit des Wassers ab.“

M4 Die Etiketten in B1 zeigen die Inhaltsstoffe
verschiedener Mineralwasser. Eines der beiden
wurde in der Kalkeifel abgefullt, das andere in einem
Vulkangebiet in Frankreich.

AUSWERTUNG

a) Planen Sie ein Experiment, mit dem M3 Uber-
prift werden kann.

b) Fihren Sie das Experiment aus a) mit verschie-
denen HeiBgetranken (z. B. Tee, Kaffee oder
Kakao) durch.

c) Diskutieren Sie M3 und die durchgefiihrte Qua-
litatskontrolle kritisch.

d) Ordnen Sie den Mineralwasser-Proben aus
M4 ihren Ursprungsort zu. Begriinden Sie lhre
Entscheidung.

Bestimmung der Wasserharte

Mit Teststabchen kann eine Wasser-Probe zwar als
hart oder weich kategorisiert werden, aber die
genaue Wasserhérte wird nur ungenau angegeben.
Wie kann die Konzentration an Calcium- und
Magnesium-lonen und somit die Wasserharte einer
Probelésung exakt bestimmt werden?

v5 100 mL der Probeldsung werden in einem
Erlenmeyerkolben pipettiert. Geben Sie 1 mL
konzentrierte Ammoniaklésung zu und rihren Sie
die Probenlésung gut um.

Geben Sie anschliefend Eriochromschwarz T in
Form einer Indikatortablette zu. Titrieren Sie die
Probenlssung mit EDTA-MaBlésung (c = 0,02 %)

IE¥N Versuche und Material

Mineralwasser A Mineralwasser B

Inhalts- Gehalt Inhalts- Gehalt
stoff inmg/L stoff inmg/L
Ca?* 12,00 Ca? 384,00
Mg?* 8,00 Mg?* 108,00
Na* 12,00 Na* 118,00
K* 6,00 K* 11,00
Cl 15,00 Crr 40,00
HSiO3" 32,00 HSiOs5" 32,00
S04 9,00 S04 38,00
HCO? 74,00 HCO? 1816,00
Summe Summe

gt oo S 2900
stoffe stoffe

B1 Inhaltsstoffe zweier Mineralwasser-Proben

e) Recherchieren Sie zum Thema Wasserhérte und
erklaren Sie die Begriffe der temporédren und der
permanenten Wasserharte.

SOOO®O

AUSWERTUNG

a) Bestimmen Sie die Wasserharte des Leitungs-
wassers |lhrer Region.

b) Vergleichen Sie die beiden Methoden zur
Bestimmung der Wasserharte hinsichtlich ihrer
Vor- und Nachteile.

c) Erklaren Sie die Stabilitat des entstehenden
Erdalkalimetall-Komplexes.

d) Die Kalkharte gibt die Konzentration an Calci-
um-Kationen einer Wasserprobe an. Beschrei-
ben Sie eine Méglichkeit, um nur die Kalkharte,
aber nicht die Gesamtharte einer Wasserprobe
zu bestimmen.

ENTSORGUNG: A, G1, G3

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Komplexometrische Titration und Wasserhartebestimmung XY

2.9.2 Konzentrationsbestimmung durch Komplexometrie

Wasserharte in Bayern

Die Harte des Wassers wird durch die Konzentration an
Erdalkalimetall-lonen im Wasser bestimmt. Relevant
sind nur Calcium- und Magnesium-Kationen, deren
Konzentration mithilfe von Wasserharteteststreifen be-
stimmt wird (V1 - 2). Strontium- und Barium-Kationen
werden aufgrund ihrer niedrigen Konzentration vernach-
lassigt. Die Wasserharte wird als c(Ca®* + Mg?") in
mmol/L oder in Grad deutscher Harte °dH oder °d an-
gegeben und in verschiedene Hartebereiche eingeteilt
(M3, B1). T mmol/L Erdalkalimetall-lonen entspricht
5,6 °dH.

Allein in Bayern ist das Spektrum der verschiedenen
Hartegrade hoch. Besonders weiches Wasser gibt es bei-
spielsweise in Weiden i. d. Opf. (8,1 °dH), das Wrzbur-
ger Wasser ist sehr hart (37 °dH). Der Hartegrad des
Wassers einer Region hdangt von der Bodenbeschaffen-
heit des Bezugsorts ab (M3): Durch sauren Regen wer-
den Erdalkalimetallcarbonate aus z.B. Kalkgestein ge-
|6st, deren Kationen ins Grundwasser gelangen.

Hartebereich Wasserhirte c(Ca?* + Mg?")
in °dH in mmol/L

weich <8,4 0-1,5

mittel 8,4-14 1,5-2,5

hart > 14 >2,5

B1 Klassifikation von Wasser im Alltag nach den verschie-
denen Hértebereichen

Die Gesamtwasserhdrte setzt sich aus der temporaren
Harte und der permanenten Harte zusammen. Die tem-
porare Hérte bezieht sich auf den Gehalt an Calcium-
und Magnesiumhydrogencarbonat (kurz: M(HCO3),).
Sie wird auch als Carbonat-Harte bezeichnet und kann
durch Erhitzen des Wassers verringert werden. In wass-
riger Losung wandeln sich Hydrogencarbonat- und Car-
bonat-Anionen mithilfe von Hydrogencarbonat-lonen
ineinander um. Dabei werden schwerl6sliche Erdalkali-
metallcarbonate gebildet (= Kap. 5.5.3):

M?* (ag) + 2 HCO3™ (aq) =
MCOs3 (s) + H2O () + CO2 (aq)

Diese werden z.B. in Form von Kalkablagerungen am
Duschkopf sichtbar.

Die permanente Wasserhérte oder Nichtcarbonat-
Harte wird durch die im Wasser geldsten Sulfate, Nitra-
te und Chloride verursacht. Diese Stoffe bleiben auch
beim Erhitzen in Lésung und lassen sich nicht in flich-
tige Verbindungen umwandeln.

ATOMBAU UND ANALYTIK

Mit Teststreifen kann Leitungswasser klassifiziert wer-
den (V1-2). Wesentlich genauer ist die Bestimmung der
Wasserhérte durch eine Komplexbildungs-Titration
(v4).

Komplexometrische Titration

Leitungswasser ent-
hélt sowohl Calcium-
als auch Magnesium-
Kationen. Um die
Konzentration dieser
beiden lonen und da-
mit die Wasserhérte zu
bestimmen, wird zu-
nachst ein Metallindi-
kator zugegeben. Die-
ser bildet mit den zu
titrierenden Kationen
einen farbigen Komplex. So zeigt der Metallindikator an,
ob die Probelésung eine bestimmte lonensorte enthalt.
Bei der Bestimmung der Wasserharte nutzt man Erio-
chromschwarz T (ErioT, B2). Dieser dreizdhnige Ligand
bildet mit Calcium- und Magnesium-lonen rote Chelat-
Komplexe. Mittels ErioT wird die Probelésung zwar qua-
litativ analysiert, aber aufgrund eines fehlenden Aquiva-
lenzpunktes ist keine quantitative Aussage beziiglich des
Erdalkalimetallgehalts moglich.

Um die Wasserharte
zu bestimmen, muss
die Stoffmenge an
komplexierten und ge-
|6sten Erdalkalimetall-
Kationen  ermittelt
werden. Deshalb wer-
den Uber die MaBIo-
sung Chelat-Bildner,
wie z.B. das Dinatri-
umsalz der sechszah-
nigen Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA B3), zugege-
ben. Dieser bildet in neutraler oder alkalischer Losung
mit zweifach positiv geladenen Metall-Kationen
1:1-Komplexe, die aufgrund der vier koordinierenden
Atome (Chelat-Effekts) sehr stabil sind (= Kap. 2.5).
In diesem Beispiel bilden EDTA-Molekuile zuerst mit den
gelosten Erdalkalimetall-lonen einen zweiten, farblosen
Metallkomplex (B4). Erst im Anschluss zerstorten die
EDTA-Molekiile die Metallkomplexe der ErioT-Mole-
kile und ,ubernehmen® dessen lonen. Abhéngig vom
Komplexierungsgrad durchlauft die Losung dabei einen
Farbwechsel von Rot nach Blau.

B2 Valenzstrichformel des Erio-
chromschwarz T-Molekiils

\N

(®
Ho_ _Oi
\E OH
NN
o 1
107 SOH
X0

7

B3 Valenzstrichformel des
EDTA-Molekiils



I¥N Komplexometrische Titration und Wasserhirtebestimmung
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EDTA-Komplexe

© Ca?- und Mg?*-lonen
1 und 1 Erio T-Molekule

B4 Komplexometrische Titration auf Teilchenebene:
Komplexierung von Ca%*- und Mg?*-lonen durch ErioT-Mole-
kiille @ + @, Komplexierung freier lonen durch EDTA ®), Aqui-
valenzpunkt durch Zerstérung der Metallindikator-Komplexe @

Am Aquivalenzpunkt (= Kap. 119) der komplexometri-
schen Titration sind alle ErioT-Komplexe zerstért. Die
charakteristische rote Farbe verschwindet. Es liegen nur
noch EDTA-Komplexe mit Calcium- oder Magnesium-
Kationen als Zentralteilchen vor (B4).

Die komplexometrische Titration lauft in folgenden
Schritten ab (B4):

O+@ Bildung des roten ErioT-Komplexes
@ Bildung des EDTA-Komplexes mit , freien“ Kationen
@ Auflésung des ErioT-Komplexes mit Farbumschlag

Der Vorteil der komplexometrischen Titration mit ErioT
und EDTA ist, dass sich die Konzentration z. B. von Cal-
cium- und Magnsium-lonen in einem Schritt bestimmt
lasst. Bei diesem Beispiel ist das Verhaltnis von Metall-
Kation zum gebildeten EDTA-Komplex 1:1. Daher kann
die Konzentration der lonen anhand des verbrauchten
Volumens der EDTA-L&sung bis zur Farbanderung be-
stimmt werden.

Komplexometrische Titrationen
auswerten

Zur Wasserhartebestimmung werden 100 mL
Wasser mit ErioT-Indikator versetzt und mit ei-
ner 0,1 nos EDTA-MaBl6sung titriert. Bis zum
Aquivalenzpunkt werden 3,7 mL der MaBlsung
verbraucht.

Berechnen Sie die Wasserharte der Trinkwasser-
probe.

VORGEHEN
1. Bestimmen Sie die Stoffmenge des Chelat-
bildners EDTA.

n(EDTA) = c(EDTA) - V(EDTA)
=012 000371
=0,00037 mol = 0,37 mmol

2. Bestimmen Sie die Stoffmenge der Calcium-
und Magnesium-Kationen.

n(Ca?* + Mg?*) = n(EDTA) = 0,37 mmol

3. Bestimmen Sie die Stoffmengenkonzentrati-

on der Calcium- und Magnesium-Kationen.
24 24y _ N(EDTA) _ 0,37 mmol

o(Ca® +Mg™) = Vopobey = 0L
- mmol
=377

4. Rechnen Sie die Stoffmengenkonzentration mit
dem Dreisatz ggf. in Grad deutscher Harte um.

1mmolAsgedH |37

37 ”‘TO’ 220,72 °dH

Die Wasserharte in °dH ist ein Mal fur die Konzentration an Calcium- und Magnesium-lonen im
Wasser (1 mmol/L £ 5,6 °dH). Sie lasst sich durch die komplexometrische Titration bestimmen.
Dabei wird ein Metallindikator-Komplex gebildet. Durch die Zugabe eines Chelatbildners (EDTA)

kénnen die Metall-lonen quantitativ bestimmt werden.

AUFGABEN

A1 Ein Wasser enthilt 200 mg Ca?*- und 48,6 mg
Mg?*-lonen pro Liter. Geben Sie die Harte des
Wassers in mmol/L und in °dH an.

A2 10 mL Calciumchloridlésung (c = 0,01 mol/L)
werden mit dest. Wasser auf 100 mL aufgefillt.

Nach Zugabe von 5 mL Ammoniak-Pufferlésung
und einer Spatelspitze Eriochromschwarz T wird
mit EDTA-L&sung (¢ = 0,01 mol/L) bis zum
Umschlag des Indikators von rot nach blau titriert.
Bestimmen Sie den Verbrauch an MaBI6sung.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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FACHMETHODE IN

2.9.3 Computergestiitzte Titrationen

Bei Titrationen handelt es sich um quantitative Analy-
severfahren zur Bestimmung der Konzentration einer
unbekannten Lésung. Sie basieren auf einer chemischen
Reaktion zwischen den Teilchen der unbekannten und
den Teilchen einer geeigneten Losung bekannter Kon-
zentration. Dabei wird der Verbrauch der Lésung be-
kannter Konzentration gemessen. Je nach Typ der che-
mischen Reaktion, z.B. Redoxreaktion (= Kap. 2.8),
Komplexreaktion (= Kap. 2.9) oder Séure-Base-Reak-
tion (= Kap. 119), unterscheidet man zwischen ver-
schiedenen Titrationstypen. Das Grundprinzip ist dabei
jedoch gleich:

Als MaBl6sung dient ein bekannter Stoff, dessen Kon-
zentration genau bekannt ist. Die Mallosung wird pas-
send fur eine spezifische chemische Reaktion gewahit.
Sie dient dem Umsatz mit der Lésung eines bekannten
Stoffes unbekannter Konzentration, der Probelésung.
Zur Analyse wird nun das Volumen der bis zum End-
punkt der Titration verbrauchten Mallésung gemessen.
Die kann durch den Einsatz einer geeigneten Messwert-
erfassungssoftware auch digital erfolgen.

Titrationsmesswerte digital erfassen

Verschiedene Titrationstypen kdnnen im Labor vollau-
tomatisiert durchgefiihrt werden. Doch auch bei der
Durchfihrung in der Schule missen teilweise sehr viele
Messwerte erfasst werden, etwa Spannungswerte in Re-
lation zum zugegebenen Volumen der Malllésung.

Die digitale Messwerterfassung erméglicht eine schnel-
lere und prazisere Aufnahme dieser Werte als dies von
Hand méglich ist. Die Messwerte werden dabei mithilfe
einer geeigneten Sonde erfasst und durch die dazu pas-
sende Messwerterfassungssoftware grafisch oder tabel-
larisch dargestellt (B1).

R
? ? l‘
|

B1 Eine Messsonde ist iber Bluetooth mit der Messwerterfas-
sungssoftware verbunden.

ATOMBAU UND ANALYTIK

Redoxtitration

Bei der Redoxtitration handelt es sich um eine Methode,
die auf Elektroneniibergangen basiert. Sie beruht darauf,
dass die zu bestimmenden Teilchen entweder als Elekt-
ronenakzeptoren reduziert oder als Elektronendonatoren
oxidiert werden konnen (= Kap. 2.8). Je nach Redoxver-
halten der zu bestimmenden Teilchen verwendet man als
MaRIésung ein Reduktionsmittel (bei einem Oxidations-
mittel als Probeldsung) bzw. ein Oxidationsmittel (bei ei-
nem Reduktionsmittel als Probeldsung). Zur Bestimmung
des Aquivalenzpunktes der Titration stehen verschiedene
Moglichkeiten zur Verfigung. Um die Veranderung des
Redoxpotenzials wahrend der Titration zu messen, eignen
sich Spannungssprungsonden, die den Spannungsverlauf
erfassen. Bei farblosen Lésungen wird manchmal ein In-
dikator verwendet, der bei bestimmten Redoxpotenzialen
(Spannungen) eine Farbanderung zeigt.

Komplexometrische Titration

Die Verfahren der komplexometrischen Titrationen be-
ruhen auf Komplexbildungsreaktionen. Sie werden in der
Analytik vor allem zur quantitativen Bestimmung von
Metall-lonen verwendet (= Kap. 2.9). Dabei bilden die
zu bestimmenden Kationen mit einem Indikator einen
farbigen Komplex, der durch die zugegebene MaBlésung
wieder zerstort wird. Der Aquivalenzpunkt der Titration
ist dann durch einen Farbumschlag gekennzeichnet, da
alle zu bestimmenden Kationen durch die Liganden der
MaBlésung in einem Komplex gebunden sind. In diesem
Fall eignet sich eine Farbsonde, die den Farbverlauf wah-
rend der Zugabe der MaRldsung erfassen. Wie eine
Komplexbildungsreaktion ablauft, wird im folgenden
Beispiel erarbeitet.

Beispiel: 5-Sulfosalicylsciure (Hss) ist ein gdngiger Metall-
indikator, der mit Eisen(ll)-lonen im sauren Milieu bei
pH = 2,5 einen violetten 1:1-Komplex bildet. Titriert man
anschlieBend mit einer EDTA-Lésung ist am Aquivalenz-
punkt eine Entfdrbung der Lésung zu beobachten. Ein Li-
gandenaustausch findet statt, bei dem die 5-Sulfosalicy!-
sdure-Molekiile durch die EDTA-Molekiile aus dem Kom-

plex verdringt werden.

VORGEHEN @@ \ @
Beispiel: EDTA bildet mit Eisen(lll)-lonen 1:1-Komplex-
verbindungen. Die Konzentration der Eisen(lll)-lonen in
einer sauren Lésung soll mithilfe einer Titration mit EDTA
bestimmt werden. Der pH-Wert von 2,5 wird mithilfe eines

Citronensdure-Puffers eingestellt. Sulfosalicylsdure dient als
Metallindikator.




Informieren Sie sich Uber die durchzufiihrende Tit-
ration und die Funktionsweise Ihres Messwerterfas-
sungssystems: Es gibt Messwerterfassungssysteme,
bei denen ein Sensor Uber Bluetooth mit der Mess-
werterfassungssoftware auf einem Smartphone oder
Tablet verbunden wird (B1), andere werden z. B. tiber
USB an einen Computer angeschlossen, auf dem die
notwendige Software ausgefiihrt wird.

Wahlen Sie den geeigneten Messsensor und verbin-
den Sie diesen mit der dazugehorigen Software.
Beispiel: Da Sulfosalicylséure in diesem Beispiel als Me-
tallindikator dient, wird eine Farbsonde zur Bestimmung
des Aquivalenzpunktes verwendet. Alternativ kénnte ein
Leitfdhigkeitssensor benutzt werden, da es sich um eine
Bestimmung von lonen handelt.

(Optional): Verflgt Ihr System Uber einen Tropfen-
zéhler, so verbinden Sie diesen ebenfalls mit der Soft-
ware.

Entnehmen Sie mit einer Messpipette ein exakt defi-
niertes Volumen der zu untersuchenden Probelésung
und geben Sie diese in ein geeignetes Reaktionsgefal.
Beispiel: 20 mL der Eisen(lI)-l6sung werden in einen Er-
lenmeyerkolben gegeben. Tropfen Sie die Sulfosalicylsdu-
re zu bis es zu einer deutlichen Gelbfdrbung der Lésung
kommt. Hierfiir benétigt man fiinf Tropfen der Indikator-
[6sung.

Befillen Sie die Blrette mit der MaRlésung unter Be-
achtung des Meniskus.

Beispiel: Befiillen Sie die Biirette mit EDTA-Ldsung der
Konzentration ¢ = 0,1 mol/L.

Stellen Sie in der Messwerterfassungssoftware die Pa-
rameter ein, die Sie messen wollen.

Fahren Sie vor der Titration einen Probedurchlauf
durch. Dies stellt sicher, dass die digitale Messwer-
terfassung auch tatsidchlich Messwerte erfasst, die
fur Sie relevant sind.

8.

10.

1.

IZN FACHMETHODE

Fuhren Sie die Titration mithilfe der Messwerterfas-
sung durch, indem Sie die MaBlésung langsam und
tropfenweise zur Probeldsung hinzugeben. Achten
Sie auf eine gute Durchmischung der Reaktionsl6-
sung, indem Sie diese kontinuierlich riihren. Beach-
ten Sie, sofern kein Tropfenzahler vorhanden ist, die
Zutropfgeschwindigkeit nicht mehr zu andern.
Beispiel: Die EDTA-Lésung wird langsam zur Eisen(l11)-
Lésung zugetropft.

Die Titration ist zu Ende, sobald der Umschlagspunkt
erreicht ist oder die definierte Menge an MaBlésung
zugegeben wurde.

Beispiel: Bei der Titration wird ein Farbumschlag von
Violett bis Gelb beobachtet und anhand der Farbsonde
aufgezeichnet.

Werten Sie Ihre Ergebnisse mithilfe der Messwer-
terfassungssoftware aus. Abhangig von der Software
kann das Volumen der MaRlésung am Aquivalenz-
punkt ausgegeben werden.

Beispiel: 5,3 mL der EDTA-LGsung wurden bis zum Errei-
chen des Aquivalenzpunktes verbraucht.

Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration der
Probeldsung bekannten Volumens mithilfe des Volu-
mens der verbrauchten MaRlésung bekannter Kon-
zentration (= FM Kap. 2.8.2 und FM Kap. 2.9.2).
Beispiel: Anhand des verbrauchten Volumens der EDTA-
Lésung kann die Konzentration der Eisen(lll)-lonen in
der Lésung berechnet werden.

[Fe(ss)]?* (aq) + EDTA* (aq) =
[FeEDTA] (aq) *ss™ (aq)

n(EDTA) =c- V= O,TmTOI~ 0,0053 L = 0,00053 mol
= 0,53 mmol

n(Fe3*) = n(EDTA) = 0,53 mmol

AUFGABEN

Al

A2

Komplexometrische Titrationen und Redoxtitrati-
onen sind zwei unterschiedliche Titrationsverfah-
ren. Vergleichen Sie die beiden Verfahren tabella-
risch.

Bei Titrationen werden zur Aquivalenzbestim-

mung haufig Indikatoren verwendet.

a) Beschreiben Sie an einem selbstgewahlten
Beispiel die Durchfiihrung einer Titration mit
Indikator.

b) Erlautern Sie, warum bei der Titration nur weni-

A3

ge Tropfen eines Indikators zugegeben werden
durfen.

c) Erlautern Sie zwei weitere Moglichkeiten zur
Endpunktbestimmung einer Titration.

Beurteilen Sie die Einsatzmdglichkeiten einer
digitalen Messwerterfassung, indem Sie deren
Vor- und Nachteile angeben, und nennen Sie
mogliche Fehlerquellen wahrend der Durchflh-
rung, die zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren
kdnnen.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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2.10.1 Versuche und Material

Warum sehen wir Blattgriin griin?

Weiles Licht lasst sich mithilfe eines Prismas in alle
Farben des Regenbogens (Spektralfarben) zerlegen.
Aber was passiert, wenn weilles Licht eine farbige
Lésung durchquert?

V1 Bauen Sie eine Vorrichtung wie in B1 auf, mit
der sich auf einer Projektionsflache Spektren
erzeugen lassen.

Fullen Sie vier Flachkivetten jeweils bis zur Halfte
mit: i) destilliertem Wasser, ii) Blattgriin in Ethanol,

Lichtquelle— e ——— halbgefillte Kiivette mit
> | 1‘7mit Farbstoffldsung
+—Prisma

Projektionsflache

B1 Vorrichtung zur Untersuchung der Lichtabsorption ver-
schiedener Losungen in V1

ATOMBAU UND ANALYTIK
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i) basischer Bromthymolblauldsung und iv) saurer
Bromthymolblaulésung. Kleben Sie die Kiivetten so
ab, dass nur ein Lichtspalt offenbleibt. Halten Sie
die vier Kiivetten der Reihe nach in den Strahlen-
gang der Lichtquelle.

AUSWERTUNG

a) Notieren Sie lhre Beobachtungen aus V1.

b) Vergleichen Sie die Beobachtungen aus V1 mit
dem Farbspektrum von weilem Licht.

c) Formulieren Sie Vermutungen fiir das Entstehen
der Dunkelzonen in den Spektren der farbigen
Lésungen aus V1 sowie das Auftreten der Dun-
kelzonen an unterschiedlichen Stellen.

d) Schlussfolgern Sie aus den Uberlegungen zur
Beantwortung der Aufgaben a) bis c) die Ursache
fur das Wahrnehmen der Farbe des Blattgriins.

ENTSORGUNG: A, G1



Absorptionsspektrum von Kaliumpermanganat

In der Manganometrie wird der Endpunkt der
Titration haufig nach AugenmaR bestimmt. Mit
einem Fotometer kann das Absorptionsverhalten
der Permanganat-lonen objektiv untersucht
werden. Wie geht man dabei vor?

v2 Stellen Sie zunachst eine Kaliumpermanga-
natlésung mit einer Konzentration von 0,02 mol/L
her. Fiillen Sie diese Losung in eine Kiivette

P (= Probe). Befiillen Sie eine zweite Kiivette

R (= Referenz) mit dem verwendeten Lésemittel,
hier also mit destilliertem Wasser. Fiihren Sie mit
dem Fotometer nach der Gerate-Anleitung eine
Referenz-Messung durch. Beachten Sie im Vorfeld
die Aufwéarmzeit der Lichtquelle. Fiihren Sie nun die
eigentliche Messung der Extinktion mit der Probe
durch. Bertihren Sie die Kiivetten nur am oberen
Rand und nicht an den Seiten des Strahlengangs,
um storende Fingerabdriicke zu vermeiden.
Wischen Sie diese notfalls mit Kosmetikttichern ab.

Grafische Bestimmung einer unbekannten Konzentration

v3 Stellen Sie zunachst ausgehend von einer
Kaliumpermanganatlésung mit einer Konzentration
von 0,01 mol/L eine Verdlinnungsreihe entspre-
chend B2 her. Verdiinnen Sie dafiir die Ausgangs|o-
sung jeweils mit destilliertem Wasser. Fiihren Sie
eine Extinktionsmessung am Absorptionsmaximum
(529 nm, v2) fiir alle Proben durch. Bereiten Sie
dazu wieder ausgehend von reinem Lésemittel eine
Referenz-Kivette vor.

Konzentration Transmission Extinktion
der Lésunginmol/L  T=1/I, E=1g(T)
0,01 2 2

0,005 2 2

0,001 2 2

0,0005 2 2

B2 Tabelle fiir Messwerte

IE¥N Versuche und Material

Hinweis: Sollten die Peaks im Spektrum am Ende der
Skala abgeschnitten werden, verdiinnen Sie die
Lésung so weit, bis die Peaks vollstandig sichtbar
sind.

AUSWERTUNG

a) Beschreiben Sie das aufgenommene Vollspekt-
rum fir die Kaliumpermanganatlésung.

b) Leiten Sie aus dem Spektrum den Zusammen-
hang zwischen absorbierter Wellenlange und
Farberscheinung der Lésung her.

c) Bestimmen Sie (ggf. mit Hilfe der Gerate-
Software) das Absorptionsmaximum, also die
Wellenlange, fiir welche méglichst viel des ein-
fallenden Lichts von der Probelésung absorbiert
wird.

ENTSORGUNG: A, R, G2

AUSWERTUNG

a) Erstellen Sie aus den aufgezeichneten Werten
der Verdiinnungsreihe ein Konzentrations-
Transmissions-Diagramm auf einfach logarith-
mischem Papier.

b) Erstellen Sie aus den aufgezeichneten Werten
der Verdiinnungsreihe ein Konzentrations-
Extinktions-Diagramm auf Millimeterpapier in
geeignetem Mal3stab.

c) Bestimmen Sie die Extinktion einer (durch die
Lehrkraft vorbereiteten) Kaliumpermanganatlo-
sung unbekannter Konzentration und ermitteln
Sie mithilfe des Diagramms aus Teilaufgabe a)
die Konzentration dieser Probe.

d) Berechnen Sie die prozentuale Abweichung
vom Soll-Wert und benennen Sie mogliche
Fehlerquellen.

e) Erarbeiten Sie Strategien zur Fehlerminimierung
und diskutieren Sie diese mit Ihrer Klasse.

ENTSORGUNG: A, R, G1, G2

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Quantitative Fotometrie XY

2.10.2 Das Fotometer und quantitative Analysen

Die Natur des Lichts

Als sichtbares Licht bezeichnet man den Teil der elek-
tromagnetischen Strahlung, der mit dem menschlichen
Auge erfasst werden kann. Mit einem Prisma lasst sich
weies Sonnenlicht in seine Spektralfarben zerlegen. Die
verschiedenen Farben lassen sich jeweils un-
terschiedlichen Wellenlangenbereichen des
Spektrums des sichtbaren Lichts zuordnen ]
(= QR 06042-090). Wenn weiles Licht eine 06042090
farbige Lésung durchquert, erkennt man nach dem Zer-
legen mit einem Prisma nicht mehr alle Spektralfarben:
Im Echtfarbenspektrum erscheinen Dunkelzonen (V1),
die darauf hindeuten, dass die Farben, die an diesen Wel-
lenldangenbereichen auftreten missten, von der Losung
Jfestgehalten“ (absorbiert) wurden. Der untersuchte
Stoff selbst erstrahlt deshalb in der Komplementarfarbe.

=

kol =

Der Aufbau eines Fotometers

Das Phanomen der Absorption ldsst sich bei der Foto-
metrie nutzen. Trifft Licht auf eine Substanz, kommt es
zu Wechselwirkungen zwischen Photonen und den ge-
troffenen Teilchen. Zur Bestimmung der Wechselwir-
kungsintensitat abhangig von der Wellenlédnge A nutzt
man ein Fotometer (B1).

Blende

elektrischer
Verstérker

\/r

Detektor

Kuvette mit
Probel6sung

Licht- Prisma

quelle

Anzeige-
gerat

B1 Schematischer Aufbau eines Fotometers

Ausgehend von einer WeiBlichtquelle wird Licht ver-
schiedener Wellenlangen (polychromatisches Licht)
durch ein Prisma geschickt, um einen Teil des Licht-
strahls auf einen Monochromator (Blende) zu lenken.
Dieser wirkt als Filter auf das Licht und lasst nur Licht
einer Wellenldnge (monochromatisches Licht) durch.
Dieses durchdringt die Probe- bzw. Referenz-Kuvette
und wird vom Detektor aufgefangen.

Auswertung der Signale

Das aufgenommene Spektrum zeigt eine Intensitét in
W/m? in Abhingigkeit der Wellenlinge (v2). Der Quo-
tient der Intensitaten des detektierten Signals der Probe

ATOMBAU UND ANALYTIK

(= I) und der Referenz (= Ip) ergibt die (einheitenlose)
Transmission T (lat. trans, jenseits, hintber):

|
=1
Die Transmission gibt an, welcher Bruchteil des einfal-
lenden Lichts durch die Probe geht, und kann daher nur
Werte von 0 bis Tannehmen. Betrachtet man den nega-
tiven dekadischen Logarithmus der Transmission T, so
erhalt man die (ebenfalls einheitenlose) Extinktion bzw.
E,. Diese kann als MaB des absorbierten Lichts verstan-
den werden.(lat. absorbere, verschlingen):

E.=-1g(D) = -lg (1)

Das LAMBERT-BEERSChe Gesetz

Dass eine breite Kiivette mit hoch konzentrierter Farb-
stoffldsung dunkler erscheint, haben die Chemiker PIERRE
BOUGUER (1698-1758), JOHANN HEINRICH LAMBERT
(1728 -1777) und AuGusT BEER (1825 -1863) nachgewie-
sen. So formulierten sie den Zusammenhang, dass die Ex-
tinktion E,, die messtechnisch leichter zugénglich ist als
die Transmission, direkt proportional zur Schicktdicke d
und Konzentration c einer durchstrahlten Probe ist. Mit-
hilfe eines experimentell zu bestimmenden Proportiona-
litatsfaktors ¢;, genannt molarer Extinktionskoeffizient,
ergibt sich das LAMBERT-BEERsche Gesetz:

E;\=E’)\'d‘C

Die Schichtdicke d wird meistin der Einheit cm gemessen,
die Konzentration cin mol/L. Da die Extinktion einheiten-
los sein muss, ergibt sich fiir den Extinktionskoeffizienten
die Einheit —~—. ¢ ist eine stoffspezifische Eigenschaft,
die angibt, wie stark Licht einer bestimmten Wellenlange
absorbiert wird. Er ist also abhangig von der gewahlten
Substanz, dem verwendeten Lésemittel und der Wellen-
lange.

Das LAMBERT-BEERsche Gesetz unterliegt neben der Ab-
héangigkeit des Extinktionskoeffizienten noch weiteren
Einschrankungen. Es gilt nur bei Messungen von homo-
genen Losungen mit monochromatischem Licht. Weiter-
hin soll die Konzentration der Probe nicht héher als ca.
0,01 mol/L sein. Bei hdheren Konzentrationen kommt es
zu weiteren Wechselwirkungen zwischen Photonen und
Teilchen sowie Wechselwirkungen zwischen den Probe-
Teilchen in der Lésung.

Eine Verdiinnung der Probe ist nicht in allen Fallen mog-
lich, da beispielsweise bei verdlinnten schwachen Sauren
die Teilchen HA bzw. A™ ein verschieden ausgepragtes
Absorptionsvermdgen besitzen kdnnen.



Die Vorbereitung einer quantitativen
Messung

Zur Konzentrationsbestimmung wird zunachst die Mes-
sung eines Vollspektrums vorbereitet, indem ein Basis-
linienspektrum mit einer [6semittelgefillten Kiivette als
Referenz aufgezeichnet wird (V2 - 3). Im Anschluss wird
die Probeldsung in einer baugleichen Kivette vermes-
sen. Der eigentliche Messwert ergibt sich, indem die Ex-
tinktion der Referenz von der Extinktion der Probe sub-
trahiert wird. Das ist nétig, um die Messung von Einflus-
sen der Kiivette (z. B. Reflexionen, Streuung, Absorption
im Kivettenmaterial) und des Lésemittels zu befreien.
Ausgehend vom Vollspektrum wird das Absorptionsma-
ximum bestimmt (B2), indem die Wellenlange des inten-
sivsten, klar abgrenzbaren Peaks abgelesen wird. Im Be-
reich des Absorptionsmaximums ist der Extinktionskoef-
fizient relativ stabil und das Signal deutlich ausgeprégt. Bei
der Wellenlange des Absorptionsmaximums werden ver-
schieden konzentrierte Probenldsungen (mindestens
drei) zur Erstellung einer Kalibriergeraden gemessen. An-
hand dieser lasst sich eine Konzentrationsbestimmung
durchfiihren (V3, = Kap. 2.10.3).

Die Extinktion aller Proben sollte sich zur besseren Re-
produzierbarkeit von Messungen in einem Inensitatsin-

Extinktion
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

O T T
20 300

400 500 600 700 800
Wellenlange in nm
B2 Vollspektrum einer Kaliumpermanganatldsung mit

Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von 527 nm

XN Quantitative Fotometrie

tervall von 0,3 bis 2 befinden. Bei zu hoher Extinktion
dringt zu wenig Licht zum Detektor, bei zu niedriger Ex-
tinktion ist die Intensitiat kaum von der Referenz zu un-
terscheiden.

Durchfiihrung der Konzentrations-
bestimmung

Um die Konzentration einer unbekannten Probe zu be-
stimmen, erfolgt eine Messung bei der Wellenléange des
Absorptionsmaximums. Zunachst wird die Referenz-
Klvette (erneut) vermessen, anschlieBend die Proben-
Kavette. Aus dem Wert der Extinktion kann nun durch
Umstellen der Formel des LAMBERT-BEERsChen-Gesetzes
die Konzentration berechnet werden.

_ b

- &) d
Dabeiist die Schichtdicke der Kiivette iblicherweise der
Produktverpackung zu entnehmen. Fir die meisten in
der Schule tblichen Fotometer ist die Dicke durch das
Gerét fest vorgegeben und streng einzuhalten. Der Ex-
tinktionskoeffizient lasst sich z. B. durch Nachschlagen
in Tabellenwerken oder aus der Steigung einer Kalibrier-
geraden bestimmen.

Licht wechselwirkt mit Materie. Dabei kann es
von Stoffen/Lésungen absorbiert werden. Dies
erzeugt einen Farbeindruck. Die Extinktion ist
ein Mal} der absorbierten Lichtintensitat.

Das LAMBERT-BEERsche Gesetz beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Konzentration
einer Losung und der Extinktion. Durch die
Messung der Extinktion ist, mithilfe von
tabellierten oder selbst bestimmten Extinkti-
onskoeffizienten, eine Bestimmung der
Konzentration einer Lésung méglich.

AUFGABEN

A1 Beschreiben Sie, welcher Anteil des sichtbaren
Lichts von den Farbstoffen in einer blauen und in
einer gelben Bliite absorbiert wird.

A2 Azorubin (E122) ist ein roter Lebensmittelfarb-
stoff, der in vielen Getranken oder StiBwaren
vorkommt.

a) Erlautern Sie mithilfe des Absorptionsspektrums
B3 den Zusammenhang zwischen Lichtabsorption
und Farbigkeit.

b) Berechnen Sie die Konzentration von Azurubin in
einem gefarbten Getrank, wenn der molare Extink-
tionskoeffizient £ = 24 000 —L— die Schichtdicke

cm - mol’

d =1cm und die Extinktion E; = 0,48 betragen.

Extinktion

Amax = 220 nm

Amax =520 nm

0,5
0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Wellenlidnge A in nm
Farbspektrum

Komplementarfarbspektrum _

B3 Spektrum von Azorubin

ATOMBAU UND ANALYTIK
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FACHMETHODE IN

2.10.3 Eine Kalibriergerade erstellen

In der chemischen Analytik ist eine genaue Konzentra-
tionsbestimmung unerlasslich. Kalibriergeraden, die auf
Standardmessungen beruhen, bieten eine prazisere Me-
thode zur Bestimmung der Konzentration.

Im Folgenden wird das Vorgehen zur Erstellung einer Kalib-
riergerade am Beispiel einer Kaliumpermanganatlésung be-
schrieben.

Absorptionsmaximum ermitteln

Um die Konzentration einer Losung mithilfe der Kalib-
riergerade zu bestimmen, muss zunéachst das Absorpti-
onsmaximum der zu untersuchenden Substanz ermittelt
werden. Das Absorptionsmaximum ist die Wellenlange,
bei der die Substanz das Licht am stérksten absorbiert.
An diesem Punkt kann die Konzentration am prézisesten
bestimmt werden. Um das Absorptionsmaximum zu er-
mitteln, misst man die Lichtabsorption der Lésung der
absorbierenden Substanz bei verschiedenen Wellenlan-
gen (V2) und bestimmt den Punkt, an dem die Extinkti-
on am héchsten ist.

Fiir Kaliumpermanganat liegt dieses Maximum bei etwa
527 nmim sichtbaren Bereich des Lichts (B).

Extinktion

1,0
0,5

o T T T T
400 500 600 700
Wellenlénge in nm

B1 Vollspektrum von Kaliumpermanganat

Vor der Messung muss zuerst eine Blindprobe vermes-
sen werden, um den Einfluss des Lésemittels und der
Kivette auf die Extinktionsmessung zu entfernen.

Hier wird eine Kiivette (aus Glas oder Kunststoff) mit Was-
ser als Blindprobe benutzt.

Messreihe erstellen

Im néchsten Schritt wird eine Messreihe mit Losungen
verschiedener Konzentrationen erstellt (V3), um eine
Kalibriergerade zu entwickeln. Diese Messungen sind
entscheidend, da sie eine genaue Beziehung zwischen
der Konzentration und der Extinktion der Ldsungen am
Absorptionsmaximum herstellen. Je mehr Proben und
je haufiger diese gemessen werden, desto genauer wird
die Kalibrierung.

ATOMBAU UND ANALYTIK

Es werden beispielsweise Kaliumpermanganatlésungen mit
den Konzentrationen 0,1 mmol/L, 0,2 mmol/L, 0,3 mmol/L
und 0,4 mmol/L vorbereitet. Jede dieser Lésungen wird im
Photometer bei der Wellenléinge des zuvor bestimmten Ab-
sorptionsmaximums, etwa 527 nm, gemessen.

Kalibriergerade ergdnzen

Eine Kalibriergerade, auch genannt Regressionsgerade,
ist eine Gerade, die so gezeichnet wird, dass die best-
magliche Ubereinstimmung zwischen den Datenpunk-
ten modelliert wird. Dazu werden die Datenpunkte der
vorher erstellten Messreihe und der Blindprobe in ein
Koordinatensystem Ubertragen, wobei die x-Werte der
Konzentration entsprechen und die y-Werte der gemes-
senen Extinktion. Dann wird eine Gerade eingezeichnet,
die moglichst nah an allen Punkten liegt (B2). Das ist
mithilfe von Apps zur digitalen Messwerterfassung oder
Tabellenkalkulationsprogrammen sehr prazise moglich.

Extinktion
1,04 o

0,8 1
0,6
0,4

0,317
0,2

0 T T T T T T T T
0 005 010 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Konzentration in mmol/L

B2 Kalibriergerade aus Kaliumpermanganatlésungen

Werden die Werte mithilfe eines digitalen Messwerter-
fassungssystems erhoben, wird automatisch ein Dia-
gramm mit den Datenpunkten erstellt. AnschlieBend
lasst sich eine Messgerade erstellen. Je nach App ist das
durch eine ,Naherungsgleichung®, ,Linear Fit“ oder den
Klick auf ein entsprechendes Symbol méglich.

Wenn sie mit einem Tabellenkalkulationsprogramm ar-
beiten, missen Sie zunachst die Messwerte in das Da-
tenblatt Gbertragen. Wahlen Sie die beiden Spalten aus
und fugen Sie ein Punktediagramm ein. Mit einem
Rechtsklick auf einen der Datenpunkte kann die Kalib-
riergerade Uber eine ,Trendlinie“ hinzugefligt werden.
Uber die Seitenleiste lassen sich die Formel und das Be-



stimmtheitsmall anzeigen. Die Formel entspricht der
Geradengleichung der Kalibriergeraden.

Die Formel der Kalibriergeraden der Kaliumpermanganat-
[6sungen lautety = 2,43 -x - 0,014.

Genauigkeit der Kalibriergeraden

Um die Exaktheit der Kalibriergeraden zu beurteilen, wird
die Lage der Datenpunkte zur Kalibriergeraden betrach-
tet. Eine prazise Kalibriergerade verlauft méglichst nah
an den Datenpunkten, was durch den quadrierten Kor-
relationskoeffizienten (je nach Programm R2, r? oder cor-
relation) beurteilt wird. Ein Wert nahe 1,0 zeigt eine star-
ke Ubereinstimmung zwischen den Datenpunkten und
der Geraden. Ein Wert ab 0,9 gilt allgemein als sehr gut.
Ist die Streuung der Messwerte zu groR, spiegelt sich das
in der Genauigkeit der Kalibriergeraden wider. Es kann
an Konzentrationsabweichungen bei den hergestellten
Losungen oder Schwankungen bei der Raumbeleuch-
tung wahrend der Messung liegen. Aber auch Verunrei-
nigungen oder zu wenig Datenpunkte kénnen fiir Unge-
nauigkeiten sorgen. Sind die Datenpunkte so verteilt,
dass es keine lineare Beziehung zwischen Konzentration
und Extinktion zu geben scheint, muss ein niedrigerer
Konzentrationsbereich gewahlt werden oder ein nicht-
linearer Zusammenhang modelliert werden.

Die Kalibriergerade aus B2 ist mit einem quadrierten Kor-
relationskoeffizenten von 0,995 sehr gut geeignet.

Graphische Konzentrationsbestimmung

Um die Konzentration einer unbekannten Probe mithilfe
der Kalibriergeraden graphisch zu bestimmen, gehen Sie
folgendermalien vor: Messen Sie zunéchst die Extinktion

IZN FACHMETHODE

der unbekannten Probe bei der Wellenlange des Absorp-
tionsmaximums. Zeichnen Sie diese Extinktion auf der
Kalibriergeraden ein. Lesen Sie den zugehorigen x-Wert
ab, um die Konzentration der unbekannten Probe abzu-
lesen. Diese Methode bietet eine visuelle und anschau-
liche Moglichkeit, die Konzentration zu ermitteln.

In B2 wurde die Konzentration bei einer Extinktion von
0,317 abgelesen. Es ergibt sich eine Konzentration von
0,136 mmol/L.

In vielen Apps zur digitalen Messwerterfassung kann
dies auch mithilfe der Software genauer erfolgen, indem
man den gewlinschten Wert der Kalibriergeraden an-
klickt. Es werden dann x- und y-Werte des Punktes an-
gezeigt. Durch Schieben entlang der Geraden kann der
Messwert moglichst exakt auf der Gerade gesucht wer-
den. Ist das nicht direkt méglich, muss noch die Einstel-
lung ,Interpolieren“ ausgewahlt werden.

Rechnerische Konzentrationsbestimmung

Fur die rechnerische Bestimmung der Konzentration der
unbekannten Probe verwenden Sie die Gleichung der
Kalibriergeraden, die in der Form y = mx + t vorliegt, wo-
beiy die Extinktion, x die Konzentration, m die Steigung
und t der y-Achsenabschnitt ist. Setzen Sie den gemes-
senen Extinktionswert der unbekannten Probe in die
Gleichung fury ein. Losen Sie die Gleichung nach x auf,
um die Konzentration zu berechnen. Dies erméglicht ei-
ne prazise Bestimmung der Konzentration basierend auf
der mathematischen Beziehung zwischen Extinktion
und Konzentration (= Kap. 2.10.2).

Setzt man fiir die Geradengleichungy = 2,43 x - 0,014 den
y-Wert 0,317 ein und lést nach x auf, erhdlt man ebenfalls
eine Konzentration von gerundet 0,136 mmol/L.

AUFGABEN

A1 Nennen Sie Vor- und Nachteile der Konzentrati-
onsbestimmung mithilfe einer Kalibriergeraden
gegenuber der Verwendung des LAMBERT-BEER-
schen Gesetzes. Recherchieren Sie, in welchen
Bereichen die Konzentrationsbestimmung mithilfe
einer Kalibriergeraden sinnvoll ist.

A2 Ineinem Labor werden eine Blindprobe (B), 5
Standardlésungen (S1-S5) und eine Probelésung
(P) mit einem Fotometer untersucht. In B3 sind
die Messwerte eingetragen.

a) Ubertragen Sie die Werte in ein Tabellen-
kalkulationsprogramm und erstellen Sie die
Kalibriergerade. Beurteilen Sie die Exaktheit der
Kalibriergeraden und entscheiden Sie anhand
dessen, ob die Verwendung sinnvoll ist.

b) Bestimmen Sie die Konzentrationen der Probe-
I6sung graphisch und rechnerisch mithilfe der

Kalibriergeraden. Nennen Sie jeweils Vor- und
Nachteile der beiden Varianten und begriin-
den Sie, welche Variante Sie bevorzugt wahlen

wirden.
Loésung Konzentration in = Extinktion
mmol/L
B 0,00 0,000
S1 0,05 0,110
S2 0,10 0,250
S3 0,20 0,460
S4 0,30 0,800
S5 0,40 1,050
P 2 0,550

B3 Messwerte zu Aufgabe A2

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Alles im Blick BN

1 ZEEMAN-Effekt und STERN-GERLACH-Versuch
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Der zeeMAN-Effekt beschreibt die Aufspaltung von
Spektrallinien eines Atoms, wenn ein dulReres
Magnetfeld angelegt wird, und zeigt, dass die
Energiezustédnde von Elektronen durch die Magnet-
quantenzahl ml zusatzlich zur Haupt- und Neben-
quantenzahl beschrieben werden mussen. Im
normalen ZEEMAN-Effekt, der auftritt, wenn der
Gesamtspin des Systems null ist, werden entartete
Energieniveaus in unterschiedliche energetische
Zustande aufgespalten, was zu mehreren Spektralli-
nien fuhrt.

Der STERN-GERLACH-Versuch demonstriert die

2 Grundlagen der Komplexchemie

Komplexe sind chemische Verbindungen, die aus
mindestens einem Zentralteilchen und die Gber
eine koordinative Bindung daran gebundenen
Liganden bestehen. Durch den Zusammenschluss
von Zentralteilchen und Liganden im Komplex
erlangen alle Bindungspartner die Edelgaskonfigu-
ration (Elektronenoktett, 18-Elektronen-Regel).

Bei den Zentralteilchen handelt es sich Gberwie-
gend um Metall-Atome oder Kationen. Sie zeich-
nen sich durch unbesetzte Orbitalen aus, sie sie zu
Elektronenpaarakzeptoren machen.

Liganden sind Molekiile oder Anionen, die Uber
mindestens zwei nichtbindende Elektronen
verfiigen. Diese werden von den Liganden als
Elektronanpaardonatoren fir die koordinative
Bindung bereitgestellt.

3 Chromatografie

Die Chromatografie ist eine Methode zur Trennung
und Analyse von Stoffgemischen. Das Trennprinzip
beruht bei allen chromatografischen Methoden auf
der unterschiedlichen Verteilung der Bestandteile

einer Probe in der mobilen und stationédren Phase.

Bei der Diinnschichtchromatografie (DC) besteht

ATOMBAU UND ANALYTIK

quantisierte Natur des Elektronenspins, indem er
zeigt, dass Silber-Atome in einem inhomogenen
Magnetfeld in zwei getrennte Banden aufgespalten
werden. Diese Aufspaltung ist auf das ungepaarte
Elektron im Silber-Atom zuriickzufiihren, dessen
Spin nur zwei mégliche Orientierungen hat: +%2 und
-%2. Im Gegensatz zur klassischen Mechanik, die
eine kontinuierliche Verteilung der Atome vorher-
sagt, bestatigt das Experiment die quantenmecha-
nische Vorstellung, dass der Zustand eines Elekt-
rons durch die Spinquantenzahl s beschrieben
werden muss.

Die Zahl der direkt an das Zentralteilchen gebunde-
nen Liganden bezeichnet man als Koordinations-
zahl. Diese bedingt haufig auch die raumliche
Orientierung der Liganden in Form von Polyedern
um das Zentralteilchen herum.

Liganden, bei denen mehrere Atome zur Bindung
beitragen, bezeichnet man als mehrzéhnig. Die
daraus entstehenden Chelatkomplexe sind haufig
stabiler als die Komplexe mit einzdhnigen Ligan-
den. Dieses Phdanomen wird Chelat-Effekt genannt.

Durch Ligandenaustauschreaktionen kénnen
Komplexe ineinander umgewandelt werden. Auf
diesem Austauschprozess beruht z. B. der Sauer-
stofftransport im Hamoglobin.

die stationare Phase aus einer Kieselgelschicht auf
einer DC-Tragerplatte. Die mobile Phase wird auch
FlieBmittel genannt und lasst sich durch Mischung
verschiedener hydrophiler und hydrophober
Lésemittel auf die zu untersuchenden Proben
malschneidern. Die Giber DC untersuchten Stoffe



lassen sich Uber ihre Laufstrecke bzw. den Retenti-
onsfaktor R¢ charakterisieren:

R = Laufstrecke Stoff ~ _ S
7= TF

Laufstrecke FlieBmittel
Die Hochdruck-Fliissigkeitschromatografie
(HPLC) beruht auf den gleichen Prinzipien wie die
DC. Bei der HPLC jedoch werden Chromatografie-
sdulen mit hydrophob beschichteten Kiigelchen als
stationdre Phase verwendet. Das FlieBmittel wird
mit bis zu 400 bar durch die Saulen gepresst. Die
Zusammensetzung des FlieBmittels kann wahrend
der Chromatografie verandert werden, um die
Auftrennung der Stoffe weiter zu verbessern.

Bei der Gaschromatografie (GC) werden bei

4 Titrationen

Die Titration ist ein quantitatives Analyseverfahren
zur Bestimmung der Konzentration unbekannter
Lésungen. Dazu wird eine MaBlésung passend fur
die chemische Reaktion gewahlt; der geloste Stoff
und seine Konzentration sind bekannt. Das
verbrauchte Volumen der MaBlésung wird bis zum
Endpunkt der Titration gemessen. Der Aquivalenz-
punkt ist erreicht, sobald die Edukte in der unbe-
kannten Probeldsung verbraucht sind.

Bei der Redoxtitration basiert die Reaktion auf
Elektroneniibergangen. So verwendet man abhan-
gig vom Redoxverhalten der Probe ein Reduktions-
(Probe = Oxidationsmittel) oder Oxidationsmittel

5 Quantitative Fotometrie

Licht ist elektromagnetische Strahlung. Sie kann
mit Materie wechselwirken. Dabei kann ein Teil der
Strahlung von Stoffen bzw. Lésungen absorbiert
werden. Die Extinktion ist das MalR des absorbier-
ten Lichts. Sie kann mithilfe eines Spektrometers
quantitativ bestimmt werden.

Das LAMBERT-BEERsche Gesetz bringt die Extinkti-
on E; mit der Konzentration c des geldsten Stoffs in
Zusammenhang: E;= ¢, - c-d

Dabei nehmen auch die durchstrahlte Schichtdicke
d und der molare Extinktionskoeffizient ¢, Einfluss
auf die Extinktion. &), ist eine stoffspezifische GroRe,

400 °C nur Analyten untersucht, die in die Gaspha-
se Ubergehen kénnen. Als mobile Phase wird ein
inertes Tragergas wie z. B. Helium eingesetzt. Die
stationdre Phase findet sich als Flussigkeit oder
Feststoffbeschichtung an der Innenwand der bis zu
100 m langen Saule.

Die Analyse von Stoffen in HPLC und GC kann
quantitativ und qualitativ erfolgen. Die Flache des
Kurvenausschlags A einer detektierten Substanz in
einem Chromatogramm ist proportional zu ihrem
Massenanteil w. So lasst sie sich quantitativ
analysieren:

A(Substanz)

w(Substanz) = ZrEs s

(Probe = Reduktionsmittel) in der MaRldsung. Der
Aquivalenzpunkt l4sst sich hierbei mithilfe von
Redoxindikatoren oder durch eine Farbanderung
der Reaktionspartner (wie z. B. bei der Mangano-
metrie) bestimmen.

Komplexbildungsreaktionen liegen der komplexo-
metrischen Titration zugrunde. Die nachzuweisen-
den lonen bilden farbige Komplexe, die durch die
MaBlésung zerstort werden (Ligandenaustausch).
Dabei ist der Aquivalenzpunkt am Farbumschlag
erkennbar. Mit dieser Methode lasst sich beispiels-
weise die Wasserharte bestimmen.

die vom Lésemittel und der eingestrahlten Wellen-
lange abhangt.

Um die Konzentration einer unbekannten Lésung
zu bestimmen, wird mit Kalibriergeraden gearbei-
tet. Dabei werden Standardmessungen von
Lésungen bekannter Konzentration durchgefiihrt.
Diese werden in einem Konzentration-Extinktions-
Diagramm aufgetragen und tber eine Geraden
verbunden. Anhand der Geradengleichung lasst
sich dann die Konzentration einer gemessenen
unbekannten Lésung berechnen.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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4.5.1 Versuche und Material

Tausche Brom-Atom gegen ...

Halogenalkane (= Kap. 4.4) sind typische Edukte
fur Austausch- bzw. Substitutionsreaktionen. Wie
laufen solche Reaktionen ab?

LvV1 Geben Sie 2 mL 2-Brombutan in ein grol3es
Reagenzglas. Fiigen Sie 12 mL ethanolische Kalium-
hydroxidlésung hinzu (c = 2 mol/L). Geben Sie zwei
Siedesteinchen in das Reagenzglas und verschlieen
Sie es locker mit etwas Glaswolle. Erhitzen Sie das
Reaktionsgemisch im Wasserbad so, dass es fiir etwa
8 Minuten schwach siedet. Kithlen Sie das Reagenz-
glas unter flieBendem Wasser ab. Trennen Sie in
einem Scheidetrichter die feste von der fllssigen
Phase und nehmen Sie die feste Phase in 10 mL
destilliertem Wasser auf. Sduern Sie die wéssrige
Lésung mit einigen Tropfen halbkonzentrierter
salpetersaurer Losung an. Geben Sie einige Tropfen
Silbernitratlésung (¢ = 0,1 mol/L) hinzu.
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SOODOSOO

v2 Wiederholen Sie V1 mit 2-Brom-2-methylpro-
pan anstelle von 2-Brombutan.

AUSWERTUNG

a) Vergleichen Sie in einer Tabelle die Beobach-
tungen in V1und V2
= beim Erwdrmen des Reaktionsgemischs,
= beim Abkiihlen des Reaktionsgemischs,
= bei der Aufnahme der festen Phase in Wasser

und
= nach Zugabe von Silbernitratlésung.

b) Begriinden Sie die Zugabe von Silbernitratlo-
sung und geben Sie an, welche Teilchen in den
Versuchen V1und V2 nachgewiesen wurden.

c) Geben Sie eine begriindete Vermutung an,
welche Teilchen bei der Umsetzung der orga-
nischen Verbindung in V1 und V2 ausgetauscht
wurden.

ENTSORGUNG A, G4



Beeinflussende Faktoren bei Substitutionsreaktionen @@@

Substitutionsreaktionen an einem Halogenalkan-
Molekul werden von verschiedenen Faktoren
beeinflusst. Welchen Einfluss haben z. B. der
Aufbau der Kohlenstoff-Atom-Kette des Halo-
genalkan-Molekils und das Halogen-Atom,
welches ausgetauscht werden soll?

V3 Vorversuch: Stellen Sie eine Verdlinnungsreihe
von salzsauren Lésungen mit den folgenden
Konzentrationen her:

a) co = 0,Tmol/L

b) ¢1 = 0,075 mol/L

) c2 = 0,05mol/L

d) c3 = 0,025 mol/L

Leitfahig-
keitsprtfer

B1 Versuchsaufbau zu V3 bis V6

Stellen Sie den in B1 dargestellten Versuchsaufbau
zusammen. Messen Sie die Stromstarke bei jeder
der vier Lésungen ohne Rihren.

v4 Geben Sie unter kraftigem Rithren 1 mL
2-Brom-2-methylpropan in 100 mL destilliertes
Wasser und notieren Sie alle 20 Sekunden die
Stromstarke. Beenden Sie das Experiment, wenn
sich die Stromstarke nicht mehr merklich dndert,
spatestens jedoch nach 20 Minuten. Geben Sie
anschlieBend einen Tropfen der Lésung auf ein
Stuck Universalindikatorpapier und einige Tropfen
der Losung zu Silbernitratlésung (c = 0,1 mol/L).

v5  Wiederholen Sie V4 mit 2-Chlor-2-methyl-
propan anstelle von 2-Brom-2-methylpropan.

XN Versuche und Material

Lve Wiederholen Sie V4 mit 2-Brombutan
anstelle von 2-Brom-2-methylpropan.
(= Video zu V4 bis V6 QR 06042-075). @;

V7 Wiederholen Sie V4 mit 1-Brombutan
anstelle von 2-Brom-2-methylpropan.

Ol
06042-075

AUSWERTUNG

a) Tragen Sie die Messwertepaare Konzentra-
tion ¢ - Stromstarke | aus V3 grafisch in ein
geeignetes Koordinatensystem ein. Deuten Sie
das Diagramm.

b) Die allgemeine Reaktionsgleichung bei den
Reaktionen aus V4 bis V6 lautet:

R-X () +2 H,0 (1) —>
R-OH ) +H30" (aq) + X" (aq)

Hierbei steht X fur Cl bzw. Br und R fiir den
jeweiligen Alkyl-Rest.

Formulieren Sie mithilfe der allgemeinen Reak-
tionsgleichung die Reaktionsgleichungen fir die
in V4 bis V7 ablaufenden Reaktionen.

c) Tragen Sie alle Messwertepaare Zeit t - Strom-
starke | aus den Versuchen V4 bis V7 als Gra-
phen in ein gemeinsames geeignetes Koordina-
tensystem ein.

Beschreiben Sie Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede der drei Graphen.

d) Aus den Zeit-Stromstarke-Diagrammen aus c)
kénnen Aussagen Uber die Reaktionsgeschwin-
digkeiten der drei in den Versuchen V4 bis V7
stattfindenden Reaktionen abgeleitet werden.
Formulieren Sie diese Aussagen und erklaren
Sie die Sachverhalte mithilfe lhrer in a) und c)
erstellten Diagramme.

ENTSORGUNG G4

INFO
Die Strom-

starke ist ein Hin-
weis auf die Leitfa- 1
higkeit der Lésung.
Bei den Messungen
ist darauf zu achten,
Wechselspannung
anzulegen, um

eine Elektrolyse zu
vermeiden.

Spannungs-
quelle
(Wechsel-

RANGE , \RECALL strom)

STORE ,  AC/DC
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Nukleophile Substitution an Halogenalkanen [[¥Y§
4.5.2 Die nukleophile Substitution -
eine Donator-Akzeptor-Reaktion
Die nukleophile Substitution Reaktion in wéssriger Lésung
Aus Halogenalkanen wie 2-Brombutan kénnen durch  Ein Halogenalkan kann auch durch eine Reaktion mit
Reaktion mit ethanolischer Kaliumhydroxidlésung Alko- ~ Wasser zum entsprechenden Alkohol reagieren (V4-
hole synthetisiert werden (V1). Das Halogen-Atom in  V6). Der nukleophile Angriff auf das Kohlenstoff-Atom
den Molekulen der organischen Verbindung wird dabei  im Halogenalkan-Molekdil erfolgt Giber das partiell nega-
in einer Substitutionsreaktion durch eine Hydroxy-  tiv geladene Sauerstoff-Atom des Wasser-Molekiils.
Gruppe -OH ersetzt: Aus dem Halogenalkan-Molekdil wird ein Halogenid-lon
L& 5 und aus dem Wasser-Molekdil ein Proton abgespalten,
B g+ o_ HO\ st 6 das direkt weiter zu einem Oxonium-lon reagiert:
CH—CH; + 1I0—H === CH~—CHj + 1Byl &
s 2 s = AN
,CH, ,CH, B s, &
N\
CH, CH; CH=CH; + 20 =——
cf H,
2-Brombutan- Hydroxid- Butan-2-ol- Bromid- Y 2 &t &t
Molekil lon Molekiil lon C,H3
Fiir eine solche Substitutionsreaktion muss eine stark Z'B,\Tmb‘f.ta"' Wasser-
. X X olekal Molekil
polarisierte Bindung zwischen dem Kohlenstoff-Atom
und der sogenannten Austrittsgruppe im organischen HOé_ .
I\/\ol'e'kijl Yorliegen. Das KohIensFoff—'Atom muss dabei \(?H —CH, + |§r(|a+ H— %_ H
positiv teilgeladen sein. Zudem wird ein Elektronenpaar- ’ = |
donator, ein sogenanntes Nukleophil benétigt. Nukleo- ,CH: H
phile sind Teilchen mit einer negativen Ladung oder ne- CH;
gativen Partialladung, die Uber mindestens ein freies Butan-2-ol-  Bromid-  Oxonium-
Molekdl lon lon

Elektronenpaar verfligen, wie z. B. Hydroxid-lonen OH".
Sie greifen positiv polarisierte oder positiv geladene Teil-
chen, also Elektronenpaarakzeptoren (Elektrophile),
unter Ausbildung einer Elektronenpaarbindung an. Der
vorliegende Reaktionstyp heiflt nukleophile Substitu-
tion (Sn).

Nukleophile Substitutionen sind
Gleichgewichtsreaktionen

Die Austrittsgruppe hat ebenfalls ein freies Elektronen-
paar und ist somit ein Nukleophil. Sie kann das Produkt-
Molekil, bei dem es sich um ein Elektrophil handelt, an-
greifen. Aus diesem Grund sind nukleophile Substituti-
onen reversibel (= Kap. 5.3).

Die Hinreaktion kann durch die Wahl bestimmter Be-
dingungen begiinstigt werden. Eine Méglichkeit besteht
darin, die Riickreaktion durch die Wahl des Lésemittels
zu erschweren (V1, V2). In Ethanol sind ionische Verbin-
dungen wie Kaliumbromid schwer léslich. Daher fallen sie
bei der Reaktion als Feststoff aus. Die Bromid-lonen wer-
den hierdurch der Gleichgewichtsreaktion auf der Seite
der Produkte entzogen. Nach dem Prinzip von LE CHATE-
LIER (= Kap. 5.4) wird dabei die Hinreaktion beglinstigt.

Die Halogenid-lonen kénnen mit Silbernitrat- &
[6sung (= Video QR 06042-076) und die Oxo- &
nium-lonen mit Universalindikator nachgewie- EE#F

06042-076
sen werden (V1,V2).

e

Beeinflussende Faktoren

Die Reaktion mit Wasser-Molekilen verlauft im Ver-
gleich zur Reaktion mit Hydroxid-lonen langsamer. Der
Grund liegt in der unterschiedlichen Stérke des Nukleo-
phils. Sie ist abhédngig von der Elektronendichte und der
Polarisierbarkeit des nukleophilen Teilchens. Die Elekt-
ronendichte am Sauerstoff-Atom des Hydroxid-lons ist
aufgrund der negativen Ladung gréBer als die am Sauer-
stoff-Atom des Wasser-Molekdils.

Zudem gilt, dass sich grolBe Nukleophile leichter polari-
sieren lassen und ihre freien Elektronenpaare eher zur
Verfligung stellen. Aus diesem Grund sind beispielswei-
se lodid-lonen bessere Nukleophile als Fluorid-lonen

(BY).
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XN Nukleophile Substitution an Halogenalkanen

Nukleophil relative Geschwindigkeit
CH3OH 1

NO3” 32

F- 500

S04 3.160

CI- 23.500

NH3 316.000

Br 603.000

CN- 5.010.000

I- 26.300.000
HS 100.000.000

B1 Relative Geschwindigkeiten der nukleophilen Substitution
verschiedener Nukleophile bei der Reaktion mit lodmethan

Auch die Struktur des organischen Molekuls beeinflusst
den Reaktionsverlauf: 2-Brom-2-methylpropan (V2) re-
agiert schneller als 2-Brombutan (V1). Im Allgemeinen
werden Halogen-Atome an tertidren Kohlenstoff-Ato-
men schneller substituiert als an primaren oder sekun-
daren Kohlenstoff-Atomen (B2, V4-V7).

Bromalkane relative Geschwindigkeit
CH3Br 1

CH3CH,Br 1

(CH3),CHBr 12

(CH3)sCBr 1,2-10°

B2 Relative Geschwindigkeiten verschiedener Bromalkane bei
der Reaktion mit Wasser

Des Weiteren kann die Austrittsgruppe den Verlauf einer
nukleophilen Substitution beeinflussen. Deutlich wird
dies am Beispiel der Synthese von Halogenalkanen aus
Alkoholen unter sauren Bedingungen. Die Hydroxy-
Gruppe des Alkohol-Molekiils wird protoniert, wodurch
sich ein lon mit einer glinstigeren Austrittsgruppe bildet:

AN
o ®
/7 N\ =
H CH=CH; + H-0-H —
H,C H
Propan-2-ol- Oxonium-
Molekdl lon
@
/O_H
/7N PN
H CH-CH; + 0
4 H” “H
H,C
Propyloxonium- Wasser-
Molekadil Molekdl

Auch die Reaktion des Bromalkans R-Br (V4) verlauft
bei gleichem Alkyl-Rest R schneller als die des Chloral-
kans R—CI (v5).

Bei Austrittsgruppen sind die Elektronendichte und Po-
larisierbarkeit des nukleophilen Teilchens entscheidend.
Eine Austrittsgruppe wird umso leichter abgespalten, des-
to geringer ihre nukleophile Starke ist. Fiir das Austritts-
vermogen der Halogenid-lonen gilt: I"> Br~> Cl~ > F~.
Auch das Losemittel beeinflusst die Geschwindigkeit der
nukleophilen Substitution. Hydrophile organische Lése-
mittel beglinstigen die Reaktion, da sie die Austrittsgrup-
pe nach ihrem Austritt stabilisieren. Bei der Reaktion von
lodid-lonen mit Bromalkanen reagiert das tertiare Brom-
alkan am langsamsten mit den lodid-lonen (B3). Je we-
niger verzweigt das bromsubstituierte Kohlenstoff-
Atom vorliegt, desto héher ist die relative Reaktionsge-
schwindigkeit. Grund hierfiir ist das Vorhandensein bzw.
die rdumliche Anordnung benachbarter Alkyl-Gruppen,
die einen Angriff des voluminésen lodid-lons am pola-
risierten Kohlenstoff-Atom erschweren.

Halogenalkan relative Geschwindigkeit

CH3CH,Br 1
CH3CH,CH,Br 0,8
(CH3),CHBr 0,003
(CH3)sCBr 0,000013

B3 Relative Geschwindigkeiten verschiedener Bromalkane bei
der Reaktion mit lodid-lonen

Bei der nukleophilen Substitution wird ein Atom
oder eine Atomgruppe in einem organischen
Molekiil durch ein Nukleophil ersetzt. Der
Reaktionsverlauf wird durch die raumliche
Struktur der organischen Verbindung, das
eintretende und austretende Teilchen sowie das
Losemittel beeinflusst.

AUFGABEN
A1 Begriinden Sie, dass das Ammoniak-Molekiil NH3
als Nukleophil wirken kann (B1).

A2 Stellen Sie eine Hypothese zu den relativen
Geschwindigkeiten in B3 auf, wenn lodid- durch
Fluorid-lonen ersetzt werden.

A3 Stellen Sie mithilfe der Informationen dieser
Doppelseite den Reaktionsmechanismus auf, um
2-Methylpentannitril herzustellen.
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4.6.1 Versuche und Material

Aufbau von Aromaten

Aromaten bilden eine grundlegende Stoffklasse
organischer Verbindungen. Doch welche Gemein-
samkeit haben sie, dass sie zu einer Stoffgruppe
zusammengefasst werden kénnen?

M1 Benzol, Antracen, Toluol und Naphthalin
gehoren zu den sogenannten Aromaten. Nennen Sie
die Gemeinsamkeiten der in B1 dargestellten
Molekdle.

AUSWERTUNG

a) Sind in der Valenzstrichformel eines Mo
abwechselnd Einfach- und Doppelbindun-
gen, so spricht man von einem konjugierten
n-Elektronensystem (= Kap. 3.4.3). Markieren
Sie diese konjugierten n-Elektronensysteme in
den Molekdilen aus B1.

b) Bauen Sie die Molekdle (BT) mithilfe eines
Molekilbaukastens und beschreiben Sie jeweils
die raumliche Struktur des konjugierten n-Elek-
tronensystems.

e

s g

|

<’

O COO
slo®

B1 Skelettformel von Benzol (oben links), Anthracen
(oben rechts), Toluol (unten links) und Naphthalin (unten
rechts)

c) Bauen Sie mithilfe des Molekilbaukastens das
Cycloocta-1,3,5,7-tetraen-Molekdl. Entscheiden
Sie anhand der Erkenntnisse aus den vorherigen
Teilaufgaben, ob es sich bei Cycloocta-1,3,5,7-
tetraen ebenfalls um einen Aromaten handelt.

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER



Hydrierung von Benzol

Cyclohexen und Benzol sind zwei farblose Flussig-
keiten. Beide Molekiile enthalten sechs Kohlen-
stoff-Atome, die cyclisch angeordnet sind. Doch
was unterscheidet die beiden Stoffe in ihrem
Reaktionsverhalten?

M2 Beider Hydrierung reagieren ungesattigte
Kohlenwasserstoffe mit Wasserstoff, wobei
gesattigte Kohlenwasserstoffe entstehen. Die
Hydrierung von Cyclohexen und Cyclohexa-1,3-
dien wurde experimentell untersucht und die
entsprechenden Hydrierungsenthalpien der
Reaktionen zu Cyclohexan ermittelt (B2).

AUSWERTUNG

a) Beschreiben Sie, welche Bedeutung das Vorzei-
chen der Hydrierungsenthalpien (B2) hat und
gehen Sie dabei insbesondere auf die Stabilitat
der Edukte und Produkte ein.

b) Leiten Sie aus den Hydrierungsenthalpien von
Cyclohexen und Cyclohexa-1,3-dien (B2) die
erwartete Hydrierungsenthalpie fiir das hypo-
thetische Cyclohexa-1,3,5-trien (Benzol) ab.

N Versuche und Material

c) Die Hydrierungsenthalpie von Benzol liegt bei
-209 kJ/mol. Vergleichen Sie den Wert mit dem
erwarteten Wert aus Teilaufgabe b) und erklaren
Sie, was dieser Unterschied Uiber die Stabilitat
des Benzol-Molekiils aussagt.

Energie

Cyclohexa-1,3-dien

+2H,

Cyclohexen
+H,
e Cyclohexan

AH°= AH°=
-120 kJ/mol  -240 kJ/mol
N N

B2 Hydrierungsenthalpien von Cyclohexen und
Cyclohexa-1,3-dien

Elektronendichteoberflache eines Benzol-Molekiils

Wie sind die Elektronen im Benzol-Molekul verteilt
und was macht seine Elektronendichteoberflache
so besonders?

M3 Die Elektronendichteoberflache beschreibt
die Elektronendichte an den verschiedenen =
Positionen in einem Molekul mithilfe von o
verschiedenen Farbungen (B3).

06042-1

AUSWERTUNG

a) Erklaren Sie die Farbcodierung der Elektronen-
dichteoberflache des But-2-en-Molekdls (B3).

b) Leiten Sie aus den Uberlegungen aus Teilauf-
gabe a) ab, wie die Elektronendichteoberfla-
che des Benzol-Molekdls aussehen misste.
Erstellen Sie mithilfe einer geeigneten Model-
lierungssoftware (Beispiele = QR 06042-101)
die Elektronendichteoberflache eines Benzol-
Molekiils und vergleichen Sie diese Darsstellung
mit lhrer Uberlegung. Begriinden Sie auBerdem,
welche Riickschlusse tber die Elektronenvertei-
lung im Benzol-Molekil anhand der Darstellung
der Chemie-Softwaregetroffen werden kénnen.

c) Die Valenzstrichformel des Benzol-Molekdls
kann die tatsachliche Elektronenverteilung im
Molekul nicht korrekt darstellen. Daher muss
eine weitere Valenzstrichformel des Molekils
angegeben werden. Geben Sie alle méglichen
Valenzstrichformeln an und beschreiben Sie,
wie man jeweils zur anderen Valenzstrichformel
kommt.

Se®s

niedrige Elektronendichte

hohe Elektronendichte

B3 Elektronendichteverteilungen des But-2-en-Molekiils
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Aromatizitit und Mesomerie [y

4.6.2 Benzol - ein Aromat

Aromatische Verbindungen

Die sogenannten aromatischen Verbindungen stellen
eine grundlegende Gruppe organischer Verbindungen
dar. Historisch bedingt werden diese Stoffe als Aromaten
zusammengefasst, da viele angenehm riechen. Einige
dieser Verbindungen werden auch heute noch in Par-
fims, Cremes oder Zahnpasta verwendet und sind oft
in Gewtlirzen enthalten. (= Kap. 4.9). Jedoch stoRt die-
se Definition spatestens bei Aromaten mit stark polaren
Substituenten (= Kap. 3.1.3) oder hoher molarer Masse
an seine Grenzen, da bei diesen kein Geruch wahrzu-
nehmen ist. Unabhéngig von ihrem Duft haben aroma-
tische Kohlenwasserstoff-Verbindungen auf Molekdle-
bene folgende Gemeinsamkeiten (M1):

1. Die Molekiile haben eine cyclische und planare Struktur.

2. Im Molekdl gibt es ein durchgehendes, konjugiertes
n-Elektronensystem: Dieses ist gekennzeichnet durch
den Wechsel von Einfach- und Doppelbindungen (die
Atome des Rings sind sp? hybridisiert = Kap. 3.4.2).

3. Der deutsche Chemiker und Physiker ERICH HUCKEL
beschrieb die Anzahl der konjugierten n-Elektronen-
paare in monocyclischen Aromaten in der sog. HU-
CKEL-Regel: 4n + 2 (dabeiist n = 0,1, 2 usw.). Mit die-
ser wird die Anzahl der Elektronen berechnet. Teilt
man diese durch 2, erhélt man die Anzahl an konju-
gierten n-Elektronen-paaren. Fiir jeden beliebigen
Wert von n, ergibt sich dabei eine ungerade Zahl.

Trifft eins der Kriterien nicht auf das Molekil zu, gehért
es nicht zu den Aromaten. Alle aromatischen Verbin-
dungen sind sehr stabil und damit reaktionstrége.

Benzolist die einfachste aromatische Verbindung, zu der
die meisten anderen Aromaten strukturell verwandt sind.
Seine Molekiile bestehen aus einem planaren, sechs-
gliedrigen Kohlenstoff-Atomring mit drei konjugierten
Doppelbindungen aus 4n + 2 = 6 (mit n = 1) Elektronen.

Die Entdeckung von Benzol

Am 1. April 1814 gingen in London die ersten Gaslaternen
in Betrieb. Nur wenig spater wurden auch in anderen
europdischen GrofBistadten die bisher gebrauchlichen
Ollaternen durch Gaslampen ersetzt. Das dafiir notwen-
dige Leuchtgas fiel als Nebenprodukt bei der Kokspro-
duktion fur die Stahlherstellung an. 1825 gelang es dem
englischen Physiker MICHAEL FARADAY aus den flissigen
Ruckstéanden des Leuchtgases eine farblose, 6lige Flis-
sigkeit mit einem aufféllig aromatischen Geruch zu iso-
lieren. Der deutsche Chemiker EILHARD MITSCHERLICH
stellte diese Verbindung 1834 erstmals selbst aus Ben-
zoesaure her. Er schlug als Namen deshalb ,,Benzin“vor.

In Deutschland setzte sich stattdessen der Name ,,Ben-
zol“durch, den JusTus voN LIEBIG einflihrte. Die Endung
-ol, diein der [IUPAC-Nomenklatur Alkohole kennzeich-
net, ist dabei allerdings irrefihrend - international setz-
te sich sowohl in anderen Sprachen als auch in der
IUPAC-Nomenklatur der Begriff ,Benzen® (engl. benze-
ne, frz. benzéne) durch.

Chemische Struktur

Das Benzol-Molekul besteht aus Kohlenstoff- und Was-
serstoff-Atomen. Einen ersten Hinweis auf den Aufbau
der Benzol-Molekiile liefert die leuchtende, stark ruen-
de Flamme bei der Verbrennung (B1). Das Leuchten ent-
steht aus aufglihenden RuBpartikeln, die aus unver-
branntem Kohlenstoff bestehen. Ein solches Rullen be-
obachtet man bei der Verbrennung von Hexan unter
gleichen Bedingungen nicht.

Dies lasst den Riickschluss zu, dass im Benzol-Molekiil
der Anteil an Kohlenstoff-Atomen in Relation zur Zahl
der Wasserstoff-Atome hoher ist alsim Hexan-Molekdl.

B1 Verbrennung von Benzol (links) und Hexan (rechts)

Ander Luft verbrennt Benzol deshalb nur unvollstandig.
Weitere Arbeiten von FARADAY und MITSCHERLICH flihr-
ten 1834 schliel8lich zur Molekulformel CgHg flir Benzol.
B2 zeigt einige Vorschlage aus dem 19. Jahrhundert fiir
die Valenzstrichformel von Benzol. Aufgrund einer gro-
Ben Ringspannung waren viele dieser Molekile aller-
dings sehr instabil. Eine Ringspannung entsteht in ring-
formigen Kohlenwasserstoff-Molekilen v.a. durch die
Abweichung der tatsachlich auftretenden Bindungswin-
kel von denidealen Bindungswinkeln, die an einem Atom
nach dem EPA-Modell vorliegen sollten (= Kap. 113).
Sieist am groBBten bei Drei- oder Vierringen und bewirkt
eine Destabilisierung des Molekdls.
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B2 Vorgeschlagene Valenzstrichformeln fiir Benzol von cLAus
(1867), bEWAR (1867), LADENBURG (1869) und KEKULE (1865)
(von links nach rechts)

Im Jahr 1865 veroffentlichte der deutsche Chemiker Au-
GUST KEKULE seine Hypothese, dass es sich bei Benzol
um Cyclohexa-1,3,5-trien handelt. Ein hypothetisches
Cyclohexa-1,3,5-trien musste die Gestalt eines unregel-
méBigen Sechseckes aufweisen, in dem sich kiirzere
Doppelbindungen und langere Einfachbindungen ab-
wechseln. Jedoch charakterisierte KEKULE es als sechs-
eckiges Molekil, bestehend aus sechs gleichwertigen
Kohlenstoff-Atomen. Die fiir Alkene unerwartete Reak-
tionstragheit erklart er damit, dass die Doppelbindungen
im Molekl stetig und rasch ihre Positionen &ndern. Die
Theorie der standig wechselnden C=C-Doppelbindun-
gen ist inzwischen widerlegt, da mithilfe der Rontgen-
strukturanalyse die Verteilung der Elektronendichte im
Benzol-Molekiil abgebildet werden konnte. Es zeigt sich
eine vollig regelméaBige Struktur, bei der die Lange der
Bindungen zwischen den Kohlenstoff-Atomen mit
139 pm zwischen der einer C-C-Einfach- und der einer
C=C-Doppelbindung liegt. Die sechs konjugierten Elek-
tronen der vermeintlichen Doppelbindungen befinden
sich nicht fest zwischen zwei Atomen, sondern
sind Uber den gesamten Kohlenstoff-Atom- &
Ring gleichmaRig verteilt (detaillierte Struktur 1

= QR 06042-107).

06042-107

Eigenschaften von Benzol

Benzol ist eine farblose, diinnflussige, leicht flichtige
Flussigkeit, die unter Normaldruck bei 6 °C erstarrt und
bei 80 °C siedet. Es ist leicht entflammbar und brennt
mit leuchtender, stark ruBender Flamme (B1). Die Dich-
te betrdgt bei Raumtemperatur 0,88 g/cm?3. Mit einem
Brechungsindex von 1,5011 ist Benzol stark lichtbre-
chend, wodurch z.B. ein eintauchender Stab an der
Grenzflache zwischen Wasser und Benzol geknickt er-

2N Aromatizitdt und Mesomerie

scheint (B3). Benzol 16st sich
schlecht in Wasser, dagegen aber
unbegrenzt in organischen, hyd-
rophoben Losemitteln. Auffillig
ist der charakteristische, aromati-
sche Geruch von Benzol. Seine
Dampfe sind krebserregend.

Vorkommen und
Verwendung

Benzol kommt in geringen Men-
gen in Erddl, Erdgas und in Stein-
kohleteer vor, der bei der Verko-
kung von Steinkohle anfillt. Da
der industrielle Bedarf an Benzol
durch diese Quellen aber langst
nicht mehr gedeckt werden kann, werden heute tiber 90
% des Benzols gezielt in Erddlraffinerien durch petro-
chemische Verfahren wie Cracken oder Reforming (IN-
FO) bestimmter Erdolfraktionen hergestellt.

B3 Lichtbrechende
Wirkung von Benzol

INFO . . a
Beim Cracken werden langkettige in kurzkettige

Kohlenwasserstoff-Molekiile gespalten. Das Reforming
ist ein Verfahren zur Umwandlung unverzweigter in ver-
zweigte und ringférmige Kohlenwasserstoff-Molekdile.

Friher wurde Benzol als hydrophobes Lése- und Reini-
gungsmittel verwendet. Inzwischen wurde es groRten-
teils durch weniger giftige Stoffe ersetzt. Dennoch spielt
es weiterhin bei der Synthese vieler organischer Verbin-
dungen, die fur die Produktion von Waschmitteln,
Kunststoffen, Pflanzenschutzmitteln und Farbstoffen
benétigt werden, eine groBe Rolle (= Kap. 4.9).

Aromaten sind cyclische, planare Molekile mit
4n + 2 konjugierten n-Elektronen.

Benzol C¢Hg ist hydrophob, farblos und bei
Raumtemperatur flissig. Es kommt in fossilen
Rohstoffen vor und entsteht bei der unvollstan-
digen Verbrennung organischer Materialien.

AUFGABEN

A1 Beschreiben Sie die Unterschiede zwischen den
Molekiilen aus B2. Begriinden Sie mithilfe von M2,
dass die vorgeschlagenen Benzol-Strukturen vor
KEKULE nicht richtig sein kdnnen.

A2 Beurteilen Sie die Aromatizitat der Verbindungen
in B4 anhand der drei Kriterien fiir Aromatizitat.

OgOo

B4 Valenzstrichformeln verschiedener organischer Verbin-
dungen
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Aromatizitit und Mesomerie [y

4.6.3 Mesomerie in Aromaten

Hydrierung von Benzol

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind in der Regel reak-
tionsfreudig, da eine Addition an die C=C-Doppelbin-
dung leicht méglich ist. Aufgrund der hoheren Stabilitat
von gesattigten Kohlenwasserstoffen lauft diese exo-
therme Reaktion also leicht ab. Doch das Benzol-Mole-
kal ist trotz der drei C=C-Doppelbindungen sehr reak-
tionstrage. Es ist deutlich stabiler, als man es aufgrund
der Molekulstruktur erwarten wiirde.

Das lasst sich mithilfe der Hydrierung experimentell
nachweisen (M2, B5). Bei der Hydrierung von Cyclohe-
xen werden zwei Wasserstoff-Atome an die Doppelbin-
dung addiert. Die freigesetzte Hydrierungsenthalpie
betragt in diesem Fall rund AH® = -120 kJ/mol. Bei der
Hydrierung von Cyclohexa-1,3-dien werden je zwei Was-
serstoff-Atome an die beiden Doppelbindungen im Mo-
lekdl addiert. Die Hydrierungsenthalpie liegt bei ca.
AHOC = -240 kJ/mol. Die Hydrierungsenthalpie AH® pro
Doppelbindung im Molekdl liegt also ndherungsweise
bei -120 kJ/mol. In einem hypothetischen Cyclohexa-
1,3,5-trien-Molekiil lieBe sich daher eine Hydrierungs-
enthalpie von ungefihr AH® = -360 kJ/mol erwarten,
da das Molekiil drei Doppelbindungen enthélt. Die ex-
perimentell bestimmbare Hydrierungsenthalpie von
Benzol betrigt ca. AH® = -209 kJ/mol und liegt damit
-151 kJ/mol niedriger als theoretisch erwartet. Die
Struktur des Benzol-Molekiils kann demnach nicht der
von Cyclohexa-1,3,5-trien entsprechen.

: hypothetisches
Freizie Cyclohexa-1,3,5-trien
+3H,
Creloh g Mesomerieenergie
yclohexa-1,3-dien 151 kJ/mol
+2H,; Benzol
+3H,
Cyclohexen
+H, experimentell
ermittelter Wert
fiir Benzol
AH° AH° AH° AH°
-120 kJ/mol  -240 kJ/mol -360 kJ/mol  -209 kJ/mol
N2 L N 2
Cyclohexan

B5 Experimentelle Hydrierungsenthalphien zur Ermittlung der
Mesomerieenergie von Benzol

Elektronendichteoberflache von Benzol

Betrachtet man die Elektronendichteoberflache des
Benzol-Molekdils wird klar, dass die Elektronen tGber die
Kohlenstoff-Atome hinweg gleichmaRig verteilt sind
(M3, B6). Bisher war jedoch bekannt, dass die Elektro-
nendichte von Einfachbindungen niedriger ist als die von
Doppelbindungen. Das stiitzt die experimentelle Er-
kenntnis des Hydrierungsexperiments, dass die Darstel-
lung mit C-C-Einfach- und C=C-Doppelbindungen
nicht der Realitat entsprechen kann. Dass sich Moleki-
le nicht durch eine einzelne Strukturformel der Realitat
entsprechend darstellen lassen, nennt man Mesomerie.
Im Benzol-Molekil sind die n-Elektronen delokalisiert.
Das bedeutet, sie halten sich nicht hauptséachlich im Be-
reich der beiden an der Bindung beteiligten Atome auf,
sondern verteilen sich Gber mehrere Atome hinweg. Die-
ses Phanomen heiflt Delokalisierung. Durch die Delo-
kalisierung der Elektronen sind in dem Molekil keine
klassischen C=C-Doppelbindungen vorhanden, sodass
eine Addition erschwert ist. Deshalb ist das Molekl
deutlich stabiler, als erwartet. Man spricht von einer Me-
someriestabilisierung. Die Differenz zwischen der hy-
pothetisch erwarteten und realen Hydrierungsenthalpie
ist die Mesomerieenergie (B5, rot).

B6 Elektronendichteoberfliche des Benzol-Molekiils

Mesomere Grenzstrukturen

Da zur realistischeren Darstellung der Elektronenvertei-
lung eines Benzol-Molekiils eine Valenzstrichformel mit
C-C-Einfach- und C=C-Doppelbindungen nicht aus-
reicht, zeichnet man sogenannte mesomere Grenz-
strukturen (B7, = Kap. 3.4.3). Die reale Elektronenver-
teilung liegt zwischen den beiden Grenzstrukturen. Me-
somere Grenzstrukturen werden in eckigen Klammern
geschrieben und zwischen ihnen steht ein Mesomerie-
pfeil («). Dieser darf nicht mit dem Reaktionspfeil (=)
oder dem Gleichgewichtspfeil (=) verwechselt werden.
Alternativ zur Schreibweise mit dem Mesomeriepfeil fin-
det sich haufig ein Benzol-Ring mit einem Kreis in der
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B7 Grenzstrukturen von Benzol

Mitte. Dieser Kreis soll symbolisieren, dass die Elektro-
nen delokalisiert sind und sich frei tiber das Molekdl hin-
weg bewegen (B7).

Grundsatzlich sind mesomere Grenzstrukturen unter-
schiedlich wahrscheinlich. Es ist méglich, formalgelade-
ne Grenzstrukturen von Benzol zu zeichnen, indem eine
Doppelbindung zu einem nichtbindenden Elektronen-
paar wird. Dennoch gilt, je weniger Formalladungen in
einer mesomeren Grenzstruktur auftreten, umso stabi-
ler ist sie. Liegt in einem Molekil generell eine Formal-
ladung vor, ist die Verbindung umso stabiler, je mehr die
Formalladung auf das Molekul verteilt werden kann. Ins-
gesamt ist eine Verbindung umso stabiler, je mehr me-
somere Grenzstrukturen es gibt.

Erweitertes Orbitalmodell

Die Kohlenstoff-Atome im Benzol-Molekil bilden je
drei sp?-Hybridorbitale aus, da drei gleichwertige Bin-
dungen entstehen und sich dadurch zwei 2p-Orbitale
mit dem 2s-Orbital mischen. Durch die Uberlappung der
sp2-Hybridorbitale entstehen drei 6-Bindungen an je-
dem Kohlenstoff-Atom, zwei zu den jeweils benachbar-
ten Kohlenstoff-Atomen und eine zum benachbarten
Wasserstoff-Atom. Das verbleibende 2p-Orbital iber-

2N Aromatizitdt und Mesomerie

H H H
H o H M H
H H
" S Y H
H H‘) H

sechs
2p,-Orbitale

delokalisierte
7t-Orbitalwolke

o-Bindungen mit
2sp?-Hybridorbitalen

B8 Molekilorbitale im Benzol-Molekdl

lappt mit den 2p-Orbitalen der benachbarten Kohlen-
stoff-Atome. So bilden sich sechs n-Orbitale, die durch
ihre Uberlappung zu einer delokalisierten n-Elektronen-
wolke oberhalb und unterhalb der Ringebene ver-
schmelzen. Die Orbitalwolke reicht tiber das gesamte
Molekil (B8). Die drei bindenden n-Orbitale der Elek-
tronenwolke sind vollstdndig von den sechs delokalisier-
ten Elektronen besetzt. Die drei antibindenden *-Or-
bitale bleiben leer. Die Besetzung der n-Orbitale ist ein
weiterer Grund fur die hohe Reaktionstragheit der Aro-
maten.

Aromatische Verbindungen sind aufgrund der
Mesomerie besonders stabil. Die Mesomeriesta-
bilisierung fuhrt zu einer hohen Reaktionstrag-
heit.

Die tatsachliche Struktur der Aromaten ldsst sich
aufgrund der delokalisierten n-Elektronen nicht
durch eine einzelne Valenzstrichformel darstel-
len, sondern nur durch mehrere Grenzstrukturen.

AUFGABEN
A1 Erklaren Sie den Einfluss der Mesomerie auf die
Stabilitat einer Verbindung.

Beschreiben Sie die erwartete Elektronendich-
teoberflache des Naphthalin-Molekdls und des
1,4-Dihydronaphthlin-Molekils (B9) und verglei-
chen Sie die Verbindungen hinsichtlich ihrer Stabi-
litat.

A2

Das Phanomen der Mesomerie tritt nicht nur bei
aromatischen Verbindungen auf. Zeichnen Sie alle

B9 Valenzstrichformeln Naphthalin-Molekiil (links) und
1,4-Dihydronaphthalin-Molekiil (rechts)

A3

moglichen mesomeren Grenzstrukturen des
Carbonat- (CO3?") und Acetat-lons (CH3COO").

A4 Erklaren Sie, welche Voraussetzungen fiir ein
Elektron eines Atoms erflillt sein missen, damit es
Teil des delokalisierten Elektronensystems sein

kann.

A5 Das nichtbindende Elektronenpaar des Stickstoff-
Atoms im Pyrrol-Mole-
kal (B10) kann delokali- / \

siert werden. Begriinden

Sie, ob Pyrrol zu den N
Aromaten gehort. I
Zeichnen Sie, falls H

moglich, verschiedene
mesomere Grenzfor-
meln.

B10 Valenzstrichformel
des Pyrrol-Molekiils
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4.71 Versuche und Material

Bromierung von Hex-1-en

Das Hex-1-en-Molekiil hat eine Doppelbindung.
Welchen Einfluss hat diese Struktur auf die
Reaktion mit Brom?

V1 Geben Sie 5 mL Hex-1-en und 2 mL Wasser-

stoffbromid in ein Reagenzglas. VerschlieBen Sie es

mit einem Stopfen und schitteln es.
Halten Sie nach kurzer Zeit ein angefeuch-
tetes Indikatorpapier in das Reagenzglas
(Video = QR 06042-092).

v2 Wiederholen Sie V1 mit Toluol.

[=

AUSWERTUNG

a) Beschreiben Sie unter Einbezug von V1und V2
Unterschiede bezlglich der Reaktionsbedin-
gungen, die fur die Bromierung von Hex-1-en
und Toluol nétig sind. Gehen Sie auch darauf

s @

b)

c)

)

CRSROR( 1=1

ein, welche Bedeutung dies fiir die Aktivierungs-
energie und den Reaktionsmechanismus hat.
Erklaren Sie mithilfe geeigneter Beobachtungen,
ob es sich bei der Reaktion um eine Additionsre-
aktion oder eine Substitutionsreaktion handelt.
Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus fir
die Bromierung von Hex-1-en und benennen Sie
den Mechanismus.

Versucht man den Versuch mit Benzol durchzu-
fahren, stellt man fest, dass keine Reaktion ab-
lauft. Erklaren Sie diese Beobachtung und gehen
Sie dabei auch auf die Aktivierungsenergie bei
der Bromierung von Benzol ein. Stellen Sie eine
begriindete Vermutung auf, wie eine Bromierung
von Benzol dennoch méglich sein kénnte.

ENTSORGUNG Natriumthiosulfatlésung zugeben,
dann G4

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER



Bromierung von Toluol

Aromatische Molekle sind sehr stabil und damit
extrem reaktionstrage. Fir die Herstellung vieler
Stoffe in unserem Alltag ist es aber notwendig,
Aromaten zur Reaktion zu bringen. Doch wie kann
das gelingen?

v3 Geben sie 5 mL Toluol und 2 mL Bromwasser
in ein Reagenzglas. Umwickeln Sie das Reagenzglas
vollstandig mit Aluminiumfolie, um das Toluol-
Bromwasser-Gemisch vor Lichteinstrahlung zu
schiitzen. Geben Sie anschlieBend zwei Spatelspit-
zen Eisenpulver dazu, verschlieBen das Reagenzglas
mit einem Stopfen und schiitteln es. Nach ein paar
Minuten kénnen Sie die Aluminiumfolie entfernen.
Nehmen Sie ein Stiick angefeuchtetes Indikatorpa-
pier und halten es in das Reagenzglas.

AUSWERTUNG

a) Beschreiben Sie |hre Beobachtungen und stellen
Sie eine Hypothese auf, welche Art von Reaktion
ablauft.

b) Begriinden Sie, warum es bei der Verwendung
von Toluol notwendig ist, das Reagenzglas vor
Lichteinstrahlung zu schitzen.

c) Notieren Sie die Beobachtungen beziiglich des
Eisenpulvers und beschreiben Sie ausgehend

Reaktion von Toluol mit Brom und Licht

Das Toluol-Molekdl besteht aus einem Phenyl-Ring
mit einer Methylgruppe. Welche Reaktionsbedin-
gungen sind nétig, um das Molekul zur Reaktion zu
bringen und an welcher Stelle findet eine Bromie-
rung statt?

v4 Geben Sie in ein Reagenzglas ca. 5 mL
Toluol und ca. 2 mL Bromwasser (Herstel-
lung Bromwasser = QR 06042-91).
VerschlieRen Sie das Reagenzglas mit einem
Stopfen und schiitteln Sie es. Bestrahlen Sie
es anschlieBend mit einer UV-Lampe
(Video = 06042-095).

Hinweis: Beachten Sie die nétigen Sicherheitsvor-
schriften beim Umgang mit einer UV-Lampe.

06042-09

V5  Wiederholen Sie V4. Bedecken Sie das Rea-
genzglas mit Aluminiumfolie, statt es zu bestrahlen.

N Versuche und Material

AU ZOL( [=]

Energie

E (Zwischen-

Produkt) E (Produkt)

E (Benzol
( D E (Produkt)

Reaktionsweg

B1 Energiediagramme Addition und Substitution

davon die Bedeutung des Eisenpulvers bei der
Reaktion.

d) Formulieren Sie jeweils die Reaktionsgleichung
fur die Bromierung von Benzol als Additionsre-
aktion und als Substitutionsreaktion und ordnen
Sie die Energiediagramme (B1) begriindet zu.
Erklaren Sie, welche Variante aus energetischer
Sicht wahrscheinlicher erscheint und begriinden
Sie anschlieBend mithilfe geeigneter Beobach-
tungen, welche der beiden Varianten hier zutrifft.

ENTSORGUNG Natriumthiosulfatlésung zugeben,
dann G4

ve Wiederholen Sie V4 mit Chlorbenzol.

AUSWERTUNG

a) Vergleichen Sie die Beobachtungen aus V4 und
V5 und gehen Sie dabei insbesondere auf die
Bedeutung des UV-Lichts bei der Reaktion ein.

b) Stellen Sie anhand der Beobachtungen aus V4
und V6 eine Hypothese auf, an welcher Stelle
des Toluol-Molekdls eine Bromierung stattfin-
det.

c) Diein V4 beobachtete Bromierung lauft als
eine radikalische Substitution ab. Formulieren
Sie den Reaktionsmechanismus und geben Sie
an, fur welchen Reaktionsschritt das UV-Licht
relevant ist.

ENTSORGUNG Natriumthiosulfatlésung zugeben,
dann G4

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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4.7

Reaktivitit und Reaktionen von Aromaten Iy

4.7.2 Die elektrophile aromatische Substitution SgAr

Katalytische Aktivierung der Reaktion

Benzol bzw. Toluol reagieren im Vergleich zu z. B. Hex-
1-en mit sehr reaktiven Reaktionspartnern wie Brom
nicht spontan (V1-3). Obwohl Aromaten Doppelbin-
dungen enthalten, ist eine Bromierung durch eine elek-
trophile Addition (= Kap. 4.4.3) nicht moglich. Ein
Grund der gegen eine elektrophile Addition spricht, ist
die Delokalisierung der n-Elektronen im Phenyl-Ring. Es
existieren keine einzelnen C=C-Doppelbindungen, die
leicht angegriffen werden kdénnen, da die Elektronen
gleichmaBig tiber den Ring verteilt sind. Durch die hohe
Elektronendichte des m-Elektronensystems, kann das
Brom-Molekdl zwar polarisiert werden, diese Polarisie-
rung reicht aber nicht aus, um eine heterolytische Spal-

H H H ©)

B2 Mesomere Grenzstrukturen des Carbenium-Kations

Das Carbenium-Kation gibt im letzten Schritt der Addi-
tionsreaktion ein Proton an das Tetrabromidoferrat(lll)-
lon ab, wobei das bindende Elektronenpaar zu einer
C=C-Doppelbindungim Ring wird und das aromatische
System wiederhergestellt wird (B3). Daher nennt man
diesen Schritt auch Rearomatisierung.

-

[N IBrl
tung des Brom-Molekiils und einen elektrophilen Angriff B v
zu erméglichen. Um die Reaktion dennoch zu erzwingen,

muss die Anziehung zwischen Nukleophil (Phenyl-Ring)

+ H—Brl + Fe<Brl
ol a2
1Brl
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und Elektrophil (positiv polarisiertes Brom-Atom) ver-
starkt werden, indem das Elektrophil noch elektronen-
armer wird. Daflr wird ein Katalysator wie beispielswei-
se das Salz Eisen(lI1)-bromid benétigt. Dieses bildet sich
bei der Reaktion zwischen Eisenpulver mit zugesetztem
Brom (V3). Der Katalysator sorgt daflr, dass - &hnlich
wie bei der elektrophilen Addition an eine C=C-Doppel-
bindung - ein Anlagerungskomplex zwischen den drei
Molekilen entsteht, dieser wird n-Komplex genannt. Die
Anlagerung fihrt dazu, dass ein elektrophiler Angriff
durch das jetzt stark positiv polarisierte Brom-Atom
moglich ist (BT). Dabei wird das Brom-Molekil hetero-
lytisch gespalten. Es entsteht ein positiv geladenes Car-
benium-Kation (6-Komplex) und ein negativ geladener
Tetrabromidoferrat(l11)-Komplex.

n-Komplex IBrl

_5t_8" M

+ IB_rC'arl + 6+Fe<—|§rl
*
\\—/'llirl_

l o

o-Komplex =

B1 Elektrophiler Angriff

Die Aromatizitat geht Gibergangsweise verloren. Die po-
sitive Ladung des 6-Komplexes ist allerdings delokalisiert,
was dafiir sorgt, dass das Zwischenprodukt energetisch
vorteilhafter ist. Man kann mehrere mesomere Grenz-
strukturen fir das Carbenium-Kation formulieren (B2).

B3 Rearomatisierung

Das Proton verbindet sich mit einem Bromid-lon, sodass
ein Wasserstoffbromid-Molekul entsteht und der Kata-
lysator wieder unveréndert aus der Reaktion hervorgeht.
Die Bildung von Wasserstoffbromid-Molekllen kann
auch durch ein angefeuchtetes Indikatorpapier experi-
mentell nachgewiesen werden (V3).

Der erste Schritt der Reaktion ist ein elektrophiler Angriff
am Benzol-Molekil und es findet eine Substitutionsre-
aktion am aromatischen Ring statt. Daraus ergibt sich fur
den Reaktionstyp der Name elektrophile aromatische
Substitution SgAr.

Nach diesem Reaktionsmechanismus ist es auch mog-
lich, andere Molekilgruppen an einen Benzolring zu
substituieren. Es muss lediglich mit anderen Elektrophi-
len gearbeitet werden.

Energetische Betrachtung

Das entstehende Zwischenprodukt bei einer elektrophi-
len aromatischen Substitution und einer theoretischen
elektrophilen Addition ist identisch. Wiirde am aroma-
tischen System jedoch eine Additionsreaktion stattfin-
den, misste eine der C=C-Doppelbindungen im aroma-
tischen System zerstort werden und somit auch das aro-
matische =n-Elektronensystem. Betrachtet man die
Energiediagramme der beiden Reaktionen, sieht man,
dass dieser Reaktionsschritt stark endotherm ist (B4),
da die Zerstorung des aromatischen Systems energe-
tisch unglnstig ist. Um eine solche Reaktion zu erzwin-
gen, muss Energie aufgewendet werden. Die Reaktions-
enthalpie einer Addition von Brom an eine Doppelbin-

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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Energie

1t-Komplex

Br

H
Ok

o-Komplex

Br

Benzol + Brom Wasserstoffbromid +

Reaktionsweg

B4 Energiediagramm Addition und Substitution

dung liegt bei AHC = -113 kJ/mol. Wird dabei allerdings
ein aromatisches System zerstort, muss der Betrag der
Mesomerieenergie zusatzlich aufgebracht werden.
Es ergibt sich also eine Reaktionsenthalpie von AHO =
-113 kdJ/mol + 151 kJ/mol = 38 kJ/mol, was einer endo-
thermen Reaktion entspricht. Der energetische Vorteil
der Substitution gegenliber einer Addition ist hingegen,
dass das Produkt wieder mesomeriestabilisiert ist . Damit
ist der zweite Reaktionsschritt stark exotherm und die
Reaktion verlduft insgesamt exotherm. Bei der Addition
hingegen entsteht ein nicht aromatisches Molekil, wes-
halb dieser Reaktionsschritt deutlich weniger
exotherm verlauft und damit die Reaktion ins-
gesamt endotherm ist (Arbeitsblatt = QR
06042-093).

06042-093

KKK-Regel

Bei der Reaktion von Toluol mit Brom, in Anwesenheit
des Katalysators Eisen(l1l)-bromid, findet also eine elek-
trophile Substitution am aromatischen Ring statt. Doch
warum wird die Seitenkette nicht bromiert? Eine Reak-
tion an der Seitenkette kann nicht nach einer elektro-
philen Addition stattfinden, da die n-Elektronen des aro-
matischen Rings viel reaktiver gegeniiber einem Elekt-
rophil sind, als die 6-Elektronen der Seitenkette. Um die
Seitenkette zu bromieren, ist Strahlung ausreichender
Energie zur Bildung eines Radikals notig (= Kap. 4.7.3).
Aus diesem Grund ist es wichtig, die Reaktion unter
Lichtausschluss durchzuflhren, um eine zusatzliche
Bromierung der Seitenkette zu vermeiden.
Zusammenfassend gilt also, dass eine Bromierungin An-
wesenheit eines Katalysators ohne Lichteinfluss am aro-
matischen Ring stattfindet. Dieser Zusammenhang wird
mithilfe der sogenannten KKK-Regel beschrieben. Die
drei ,,K“ stehen dabei fir den notwendigen Katalysator,
Kalte und Kern. Das bedeutet, dass durch die gegebenen
Rahmenbedingungen (Kélte und Katalysator) die Sub-
stitutionsreaktion am Molekul-Kern stattfinden wird.

Die Bromierung eines aromatischen Systems er-
folgt gemaR der KKK-Regel (Katalysator, Kalte,
Kern) unter Verwendung eines Katalysators, um
den stark endothermen Reaktionsschritt zum
energetisch unglinstigen Zwischenprodukt zu
ermoglichen. Um eine weitere Reaktion an einer
Seitenkette zu verhindern, muss die Reaktion un-
ter Lichtausschluss ablaufen. Es handelt sich dabei
um eine elektrophile aromatische Substitution.

AUFGABEN

A1 Vergleichen Sie die Reaktionen von Benzol,
Cyclohexen und Cyclohexan hinsichtlich ihrer
zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen.

A2 Das Reaktionsverhalten von vier Stoffen (B5) mit
Brom wurde bei verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen untersucht (B6). Entfarbt sich das Reak-

CH,

ICli
H H
N
O
VN
H H
A B C D

B5 Molekiile der untersuchten Stoffe

tionsgemisch, lauft die Reaktion ab (+). Bleibt die
Farbung bestehen, findet keine Reaktion statt (-).
Ordnen Sie die Stoffe den Versuchsbeobachtun-
gen zu, benennen Sie den jeweiligen Reaktions-
mechanismus und formulieren Sie diesen.

Reaktionsbedingungen

Reaktion Brom Brom + Eisen Brom + UV-
mit abgedunkelt Strahlung

2 + + +

2 - + -

? - + +

2 - - +

B6 Ubersicht der ablaufenden (+) und nicht ablaufenden (-)
Reaktionen
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Reaktivitit und Reaktionen von Aromaten Iy

4.7.3 Die radikalische Seitenkettensubstitution

anh Aromaten S,,

Reaktivitat an Aromaten

Bromierte Aromaten sind wichtige Edukte in der chemi-
schen Industrie. Welchen Einfluss hat Licht auf die Bro-
mierung und an welcher Stelle im Molekl findet sie
statt?

Vermischt man Toluol mit Bromwasser und bestrahlt es
mit UV-Licht (V4), stellt man fest, dass sich das Brom-
wasser entfarbt. Es findet also eine Reaktion statt. Fiihrt
man den gleichen Versuch mit Chlorbenzol durch (v6),
wird keine entsprechende Reaktion beobachtet. Die bei-
den Molekiile (B7) unterscheiden sich nur in ihren Sub-
stituenten am Phenyl-Ring. Da bei Chlorbenzol keine
Reaktion stattfindet, deutet es darauf hin, dass die Re-
aktion an der Methyl-Gruppe des Toluol-Molekiils, der
Benzyl-Position, und nicht am Phenyl-Ring, der Phenyl-
Position, stattfindet. Doch um welche Art der Reaktion
handelt es sich hier?

B7 Toluol-Molekiil (links) und Chlorbenzol-Molekiil (rechts)

Mit Licht zur Radikalbildung

Findet die Bromierung unter Lichteinstrahlung statt, ist
eine radikalische Substitution méglich. Wie bereits bei
kettenférmigen Kohlenwasserstoffen bekannt, kénnen
auch die Seitenketten aromatischer Verbindungen nach
derradikalischen Substitution reagieren. Das liegt daran,
dass Brom-Molekule durch Lichtenergie homolytisch
gespalten werden kénnen (= Kap. 4.4.2). Es entstehen
also zwei Brom-Radikale (B8). Dabei handelt es sich um
die sogenannte Startreaktion der radikalischen Substi-
tution. Versucht man also Toluol (Methylbenzol) mit
Brom zur Reaktion zu bringen, spielt es eine groRe Rolle,
ob das ReaktionsgefaR mit energiereichem UV-Licht be-
strahlt wird oder unter Lichtausschluss steht (V1, V2).

Licht |EI"

IEr—ErI e

Brom-Molekdl

+ 0 Erl
Brom-Radikal + Brom-Radikal

B8 Startreaktion der radikalischen Substitution

Die Reaktion findet nur statt, wenn die Radikalbildung
durch Lichtenergie erméglicht wird.

Radikalische Substitution - Wiederholung

Das Brom-Radikal ist sehr reaktiv und paart sich mit ei-
nem weiteren Elektron aus einer Elektronenpaarbindung
zwischen einem Kohlenstoff- und einem Wasserstoff-
Atom an der Methylgruppe. Dabei wird diese Elektro-
nenpaarbindung homolytisch gespalten und es entsteht
ein Bromwasserstoff-Molekul und ein neues Radikal-
Molekil, das Benzyl-Radikal. Dieses kann wiederum mit
einem Brom-Molekul reagieren. Es entsteht ein bromier-
tes Molekdil, das (Brommethyl)benzol-Molekil, und ein
neues Brom-Radikal (B9).

H H
| |
H-C~<H \ H—C
+ -B:rl —> + H '-'B:rl
Wasserstoff-
Toluol- Brom- Benzyl- bromid-
Molekiil Radikal Radikal Molekal
H H
| |
H-c/ \ H—C~Bnl
+ IB:r-- Erl — + Bri
Benzyl- Brom- (Brommethyl)- Brom-
Radikal Molekdl benzol Radikal

B9 Kettenreaktion der radikalischen Substitution

Stabilitat von Radikal-Molekiilen

Dass die Seitenkette des Toluol-Molekils bromiert wird,
liegt an der schwacheren C-H-Bindung in der Methyl-
Gruppe und der daraus resultierenden Stabilitat der ent-
sprechenden Radikal-Molekiile (B10). Wird das Radikal
an der Seitenkette gebildet, befindet sich das Radikal-
elektron im p-Orbital des Kohlenstoff-Atoms der Me-
thyl-Gruppe (B10, lila). Das p-Orbital steht parallel zu
denp-Orbitalendesdelokalisiertenn-Elektronensystems
im Phenyl-Ring. Dadurch wird das ungepaarte Elektron
durch Mesomerie tiber den aromatischen Ring deloka-
lisiert. Das erhoht die Stabilitdt des Radikal-Molekdls
und beglinstigt damit die Bildung.

Ein Radikal am Phenyl-Ring befande sich als ungepaartes
Elektron im sp?-Orbital eines Ring-Kohlenstoff-Atoms

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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>

B10 Orbitalmodelle Radikal an der Seitenkette (links) und Ra-
dikal am Benzolring (rechts)

(B10, griin). Da dieses Orbital senkrecht zu den p-Orbi-
talen des delokalisierten n-Elektronensystems steht, ist
keine Uberlappung und damit keine Delokalisierung des
ungepaarten Elektrons moglich. Eine weitlaufige Delo-
kalisierung begiinstigt jedoch die Bildung stabiler Radi-
kale. In diesem Fall ware das ungepaarte Elektron lokal
auf ein Orbital beschrankt und damit das Radikal-Mo-
lektl sehr instabil. Dadurch ist die Bildung dieses Radi-
kal-Molekiils sehr unwahrscheinlich.

SSS-Regel

Eine Bromierung unter Lichteinwirkung findet also be-
vorzugt an der Seitenkette des aromatischen Molekiils
statt. Dieser Zusammenhang wird mithilfe der soge-
nannten SSS-Regel beschrieben. Die drei ,,S“ stehen da-
bei fir Strahlung, den Lichteinfluss zur Radikalbildung,
Siedehitze, die Erwarmung durch die Lichteinstrahlung,
und Seitenkette, die Position der Bromierung. Diese Ge-
setzmaBigkeit kann zum Abschatzen des Reaktionsme-
chanismus aromatischer Verbindungen genutzt werden.

Reaktivitat von Alkanen, Alkenen
& Aromaten

Obwohl Alkane, Alkene und Aromaten alle Kohlenwas-
serstoffe sind, zeigen sie ein unterschiedliches Reakti-
onsverhalten. In B11ist eine Ubersicht der verschiedenen
Reaktionstypen dargestellt.

Stoffgruppe Reaktionstyp

Alkane Radikalische Substitution
Alkene Elektrophile Addition
Aromaten  gesattigte Radikalische Substitution

Seitenkette

ungesattigte
Seitenkette

Elektrophile Addition

Elektrophile aromatische
Substitution

aromatischer
Ring

B11 Ubersicht der iiber Reaktionsbedingungen zur Bromierung

Die KKK- und SSS-Regeln beschreiben die
Regioselektivitat von Substitutionsreaktionen an
Aromaten.

KKK SSS

Kalte + Katalysator Sonne + Siedehitze

Kern Seitenkette

radikalische
Substitution

elektrophile aromati-
sche Substitution

AUFGABEN
A1 Das Ethylbenzol-Molekil besteht aus einem

Phenyl-Ring und einer Ethyl-Gruppe. Die Ethyl-

Gruppe soll bromiert werden.

a) Nennen Sie die nétigen Reaktionsbedingungen,
damit diese Reaktion ablaufen kann.

b) Bei der Reaktion entsteht (1-Bromethyl)benzol
(B12). Formulieren Sie den Reaktionsmechanis-
mus.

c) Erklaren Sie mithilfe des Orbitalmodells, warum
eine Bromierung an dem Kohlenstoff-Atom
erfolgt, das direkt am Benzol-Ring gebunden ist
und nicht am anderen Kohlenstoff-Atom der
Ethyl-Gruppe. Erstellen Sie dazu mithilfe einer
chemischen Zeichensoftware eine dreidi-
mensionale Darstellung der entsprechenden
Radikal-Molekule und beziehen Sie
diese in lhre Erklarung ein (Hilfe zum
Umgang mit Zeichensoftwares = QR
06042-94).

&
06042-094

A2 Das Benzyl-Radikal ist
mesomeriestabilisiert.
Demnach kénnen
mesomere Grenzstruktu-
ren formuliert werden.
Dazu paart sich das
ungepaarte Elektron mit
einem der delokalisierten
n-Elektronen (C=C-Dop-
pelbindung). Dabei bildet Fll
sich ein ungepaartes H—C~
Elektron am Ring (B13).

Formulieren Sie die meso-
meren Grenzstrukturen des
Benzyl-Radikal-Molekiils.

G
CHBr

B12 (1-Bromethyl)
benzol-Molekiil

ard

B13 Elektronenpfeile zur
Bildung der mesomeren
Grenzstruktur
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4.8.1 Versuche und Material

Phenol - ein aromatischer Alkohol

Beim Phenol-Molekiil (C4Hs-OH), auch Hydroxy-
benzol-Molekiil genannt, ist ein Wasserstoff-Atom
des Benzol-Molekils durch eine Hydroxy-Gruppe
substituiert. Nach dem Struktur-Eigenschafts-Kon-
zept musste sich die zusatzliche funktionelle
Gruppe auf die Stoffeigenschaften und das
Reaktionsverhalten der Molekule auswirken. Doch
wie wirkt sie sich aus?

V1 Versetzen Sie in einem Reagenzglas 2 g Phenol
mit 5 mL Wasser. Stellen Sie durch kraftiges, aber
vorsichtiges Schiitteln eine weiBlich triibe Emulsion
her.

Tropfen Sie im 1. Schritt vorsichtig Natriumhydroxid-
16sung (c(NaOH) = 3 mol/L) und anschlieBend im 2.
Schritt langsam und vorsichtig konzentrierte
salzsaure Losung zu.

AUSWERTUNG

a)

b)

<)

d)

e)

)

Zeichnen Sie die Strukturformel eines Phenol-
Molekiils.

Recherchieren Sie in der GESTIS-Stoffdaten-
bank die hinterlegten Sicherheitshinweise im
Umgang mit Phenol.

Fuhren Sie den Versuch durch und notieren Sie
Ihre Beobachtungen. Gehen Sie dabei insbe-
sondere auf die Triibung ein.

Begriinden Sie anhand der Molekdilstruktur die
begrenzte Wasserl6slichkeit von Phenol.
Phenol ist im Unterschied zu Benzol bei Raum-
temperatur fest. Erlautern Sie diese Eigenschaft
anhand der Molekdlstruktur.

Formulieren Sie fur Schritt T und Schritt 2 jeweils
die Reaktionsgleichung.

ENTSORGUNG G4

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER



XN Versuche und Material 4.8

Sdurewirkung von Phenol @ 3 @ @

Alkohole kdnnen als Sauren agieren. Wie verhalten theoretischen Grenzstrukturen mit lokaler

sich Phenol, Ethanol und Ethansaure im Vergleich? Elektronendichte an nur einem der Sauerstoff-
Atome.“ Erklaren Sie diese Aussage anhand
geeigneter Strukturformeln.

e) Stellen Sie eine Hypothese auf, welches der
sechs im Phenol-Molekdl enthaltenen Wasser-

v2 Planen Sie einen Versuch, mit dem Sie die
Protolysefahigkeit der drei Stoffe in Wasser
vergleichen kénnen.

AUSWERTUNG stoff-Atome an der Protolysereaktion beteiligt

a) Reihen Sie die Stoffe Ethanol, Ethansdure und ist. Uberpriifen Sie lhre Hypothese, in dem Sie
Phenol nach steigender Protolysefahigkeit. fur das Phenol-Molekul mithilfe einer Modellie-

b) Planen Sie einen Versuch, um lhre Reihung rungssoftware dessen Elektronendichtevertei-
experimentell zu Uberpriifen. lung digital darstellen.

c) Stellen Sie zum Reaktionsverhalten von Ethanol ~ f) Formulieren Sie anhand lhrer Hypothese eine
und Ethansdure mit Wasser eine Protolyseglei- Reaktionsgleichung fur Phenol mit Wasser auf
chung auf. Teilchenebene mit Strukturformeln.

d) , Die Mesomerie fiihrt zu einer Energieabsen-

kung des Carboxylat-lons im Vergleich zu den SIS G €r

Die Basizitat der Amine

Amine sind die Derivate des Ammoniaks, bei dem Stoff Strukturformel Basizitat
ein bis drei Wasserstoff-Atome durch Kohlenwas- Dimethylamin AANA

serstoff-Gruppen (z. B. Alkyl- oder Phenyl-Grup- H—C—N-C—H =
pen) ersetzt sind. FI| |1| é
M3  Wenn ein elektronegatives Atom in einem Methylamin '}' 'I’ _“g’
Molekiil vorhanden ist, beeinflusst es nicht nur die H—=N—C—H <
Bindung, zu seinen direkten Nachbarn, sondern |1| - E
auch die Elektronendichte in anderen Teilen des Ammoniak N g o
Molekils. Diese Verdnderung kann sich bis zu H™ 1 H E 2
mehreren Atomen vom elektronegativen Atom H E a
erstrecken. Im Fall von den in B1 abgebildeten Anilin H\N/H < §
Ammoniak-Derivaten ist das Stickstoff-Atom das | s
elektronegative Atom, das auf seine Substituenten H. .Cs H 2
einen Elektronenzug austibt und so zu einer i ? 2
Elektronendichteverschiebung fihrt. Abhingig von H/C\C4C\H @
den an das zentrale Stickstoff-Atom gebundenen | ~
Substituenten kann somit die Fahigkeit der Proto- H

nenaufnahme des nichtbindenden Elektronenpaars

. B1 Struktur-Eigenschafts-Konzept verschiedener stickstoff-
beeinflusst werden.

haltiger Verbindungen

AUSWERTUNG

a) Stellen Sie mithilfe einer Modellierungssoftware  ¢) Erklaren Sie mithilfe von M3 die abnehmende
die Elektronendichteverteilung des Methyl- Basizitat der Molekiile von Dimethylamin zu
amin-Molekdls digital dar. Ammoniak.

b) Formulieren Sie fiir eins der in B1 abgebildeten d) Formulieren Sie eine Hypothese zur geringen
Molekiile die Reaktionsgleichung mit einem Basizitat der Anilin-Molekule. Beachten Sie
Wasser-Molekadil. dabei vor allem den Einfluss des Phenyl-Ringes.
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Induktive und mesomere Effekte XY

4.8.2 Aciditat von Phenol

Molekiilstruktur

Phenol (CsHgO) ist eine organische aromatische Ver-
bindung und strukturahnlich zu Benzol. Da ein Wasser-
stoff-Atom des Benzol-Molekiils durch eine Hydroxy-
Gruppe ersetzt ist, besteht das Phenol-Molekil aus ei-
nem unpolaren, aromatischen Phenyl-Rest -C¢Hs und
einer polaren Hydroxy-Gruppe -OH (B1).

Die systematische Benennung nach den IUPAC-Regeln
lautet Benzenol. Die Verbindung wird jedoch fast aus-
schlieBlich mit ihrem Trivialnamen Phenol bezeichnet.

INFO .
Phenol wurde 1834 vom deutschen Chemiker

FRIEDLIEB FERDINAND RUNGE erstmals bei der Destillation
von Steinkohleteer isoliert. Da es bei der sog. Leuchtgas-
gewinnung erhalten wurde, wurde der Name vom griech.
phainein scheinen abgeleitet.

Eigenschaften und Verwendungen

Reines Phenol ist bei Raumtemperatur und Normal-
druck ein weiBer Feststoff, der farblose Nadeln bildet
und eine Schmelztemperatur von 41°C und eine Siede-
temperatur von 182 °C aufweist. Die Nadeln oxidieren
an der Luft und farben sich rosa (= Titelbild). Phenol
besitzt einen charakteristischen, durchdringenden Ge-
ruch, ist giftig und 6st sich nur maBig in Wasser. In wéss-
rigen Losungen reagieren Phenol-Moleklle schwach
sauer und wirken somit atzend auf Schleimhaute und
Haut (B2). Aufgrund seiner antiseptischen, desinfizie-
renden Wirkung wurde es im 19. Jahrhundert unter der
Bezeichnung Karbolséure zur Behandlung von Wunden
verwendet. Heute ist es eine wichtige Grundchemikalie
fur die Produktion von Farb- und Kunststoffen.

Reaktionsverhalten als aromatische Saure

Die Endung -ol im Namen weist auf die Hydroxy-Grup-
pe als funktionelle Gruppe der Alkohole hin. Im Unter-
schied zu wassrigen Alkoholldsungen reagieren Phenol-
Molekdile unter Bildung des Phenolat-lons schwach sau-
er (B3). Die Aciditdt von Phenol ist jedoch geringer als

oM

H

o " 06" 06" ok
H Hon Y n H H HoH HooH H
P AR e S e
H Ho | Ho WO H O H Y SH H H
H H H H

B2 Der Universalindikator zeigt die unterschiedliche Aciditat
der wéssrigen Losungen von Ethansaure (links), Phenol (zweites
von links) und Ethanol (zweites von rechts). Die Wasserprobe
(rechts) dient als Blindprobe.

die der Ethansaure (B2). Unter Aciditét (lat. acidus sau-
er) versteht man die Féhigkeit eines Teilchens, als Sdure
zu reagieren, also ein Proton abzuspalten. Ein Phenol-
Molekiil enthalt insgesamt sechs Wasserstoff-Atome.
Welches davon ist flr die Aciditat der Molekiile verant-
wortlich?

Die Wasserstoff-Atome des Phenyl-Rests sind alle an
ein Kohlenstoff-Atom gebunden. Die Bindungen zwi-
schen den Wasserstoff- und Kohlenstoff-Atomen ha-
ben jeweils eine Elektronegativitatsdifferenz von 0,4 und
sind somit weitgehend unpolar (B3, = Kap. 3.1.3). Das
Wasserstoff-Atom der Hydroxy-Gruppe ist an ein Sau-
erstoff-Atom gebunden. Die Elektronegativitatsdiffe-
renz dieser Bindung betragt 1,2. Diese Bindungspolari-
tat erleichtert die Abspaltung des Protons.

5+
8 _H _
0% 1010
H H H H
-
+ O = + H-0-H
H' H [
H H H H H
H H
Phenol- Wasser- Phenolat- Oxonium-
Molekiil Molekiil lon lon

B3 Protolysegleichung auf Teilchenebene

B1 Phenol-Molekiil: Strukturformel und mesomere Grenzstrukturen
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Ursache fiir die Aciditat: induktive Effekte

Unterschiedliche Elektronegativitaten von Atomen in-
nerhalb eines Molekdls fiihren zu Elektronenverschie-
bungen bei den Elektronenpaarbindungen. Diese kén-
nen sich tiber eine Bindung, manchmal sogar Giber meh-
rere Bindungen hinweg auf andere Atome bzw.
Atom-Gruppen auswirken. Die ladungsverdndernden
Effekte nennt man induktive Effekte. ,Elektronenzie-
hende“ Atome oder Atomgruppen, die positiv geladen
oder polarisiert sind (z.B. geladene Amino-Gruppen)
oder eine hohe Elektronegativitat besitzen, wie z. B. Hy-
droxy-Gruppen, haben einen -1-Effekt. Das Sauerstoff-
Atom bewirkt dadurch, dass die Elektronendichte in sei-
ne Richtung verschoben wird und somit die OH-Bin-
dung der Hydroxy-Gruppe stérker polarisiert ist.

Ursache fiir die Aciditat: mesomere Effekte

Die Fahigkeit ein Proton abzugeben ist bei verschiede-
nen Teilchen unterschiedlich stark ausgepragt. Die Aci-
ditat wird nicht nur durch die Bindungspolaritat, sondern
auch durch den restlichen Molekiilteil beeinflusst.
Dieser Einfluss lasst sich bereits bei den mesomeren
Grenzstrukturen des Phenol-Molekils erkennen (B1).
Diese verdeutlichen, dass ein nichtbindendes Elektro-
nenpaar des Sauerstoff-Atoms zum delokalisierten Elek-
tronensystem gehort. Gerade die drei mittleren der the-
oretisch formulierbaren Grenzstrukturen zeigen, dass
die Elektronendichte am Sauerstoff-Atom verringert
und somit die OH-Bindungspolaritdt erhéht ist. Dadurch
ist die Abspaltung des Protons aus dem Phenol-Molekiil
erleichtert.

I 101e o)

H

Ole
H HolH S n H
H H | H Ho H Y OH
H H

XN Induktive und mesomere Effekte

Wird durch Substituenten die Elektronendichte im Phe-
nyl-Ring erhoht (z. B. durch das freie Elektronenpaar der
Hydroxy-Gruppe), so spricht man von einem positiven
Mesomerie-Effekt (+ M-Effekt).

Anhand der Elektronendichteverteilung eines Ethanoat-
lons l&sst sich erkennen, dass die negative Ladung Gber
die gesamte funktionelle Gruppe delokalisiert ist (V2). Es
liegt Mesomerie vor. Die Energie des Ethanoat-lons ist
dadurch abgesenkt (V2), das Molekil-lon ist mesome-
riestabilisiert.

Auch das Phenolat-lon istim Vergleich zu anderen Alko-
holat-lonen mesomeristabilisiert. Die mesomeren Grenz-
strukturen zeigen, dass die negative Ladung nicht aus-
schlieBlich am Sauerstoff-Atom lokalisiert ist wie beim
Ethanolat-lon, sondern Gber den gesamten aromatischen
Ring verteilt ist (B4).

Die Stabilitat der lonen beglinstigt die Reaktion der Mo-
lekule als Sdure und tragt somit maligeblich zur Aciditét
des Ethansaure- bzw. Phenol-Molekiils bei.

Das Phenol-Molekiil enthélt eine polare Hydroxy-
Gruppe am unpolaren aromatischen Phenyl-Rest.
Im Unterschied zu Alkohol-Molekilen reagiert
es aufgrund der verstarkten Bindungspolaritat in
der Hydroxy-Gruppe (-1-Effekt) als schwache
Saure. Die Aciditat des Phenol-Molekdls ist
aullerdem durch die Mesomeriestabilisierung
des Phenolat-lons erhéht (+M-Effekt).

o ) 101e ©
H H H H H H
(I = X -
H H H N OSH H H
H H H

B4 Die theoretisch zu formulierenden Grenzstrukturen zeigen die Mesomeriestabilisierung des Phenolat-lons

AUFGABEN

A1 Der englische Chirurg JOSEPH LISTER setzte 1865 erst-
mals nach Operationen ,Karbolsaure®, eine zweipro-
zentige wassrige Losung von Phenol, als Antisepti-
kum bei der Wunddesinfektion ein. Beurteilen Sie
den Einsatz von Phenol als Desinfektionsmittel.

Beschreiben Sie den |- und den M-Effekt sowie den
Einfluss der beiden Effekte auf die chemischen
Eigenschaften von Molekilen in eigenen Worten.

A2

A3 Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fur
Ethanol, Ethansiaure und Phenol mit Wasser auf
Teilchenebene mit Strukturformeln. Begriinden
Sie, warum Ethanol im Unterschied zu den
anderen beiden Stoffen kaum Aciditét hat.

A4 Erklaren Sie, warum elektrophile Substitutionen
mit Phenol bevorzugt an den Positionen 2,4 und 6

des Phenylrestes ablaufen.

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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Induktive und mesomere Effekte XY

4.8.3 Basizitat von Anilin

Molekiilstruktur

Anilin (C¢HsNH)) ist wie Phenol ein Derivat des Ben-
zols. Anstelle der Hydroxy-Gruppe ist an den unpolaren,
aromatischen Phenyl-Rest -C¢Hs die polare Amino-
Gruppe -NH; gebunden (B5).

Obwohl die systematische Benennung nach den IU-
PAC-Regeln Benzenamin lautet, ist weiterhin der Name
Anilin gebrauchlich.

INFO
Der deutsche Apotheker 0TTO PAUL UNVERDOR-

BEN entdeckte 1826 bei der Destillation des nattirlichen
Farbstoffes Indigo eine fliissig 6lige Substanz, die er
Crystallin nannte. Spéter erfolgt die Umbenennung in
Anilin, nach portugiesisch Anil Indigo.

Eigenschaften und Verwendungen

Bei Anilin handelt es um eine bei Raumtemperatur flis-
sige, giftige, 6lige Substanz. Anilin weist eine Schmelz-
temperatur von -6 °C und eine Siedetemperatur von
184 °C auf und besitzt einen unangenehmen Geruch. Es
ist in Wasser nur wenig [8slich, die Anilin-Molekile re-
agieren in wassrigen Losungen schwach basisch. Anilin
ist eine wichtige Grundchemikalie fiir die Produktion von
Farbstoffen und Kunstfasern, aber auch in der Pharma-
zie fur die Herstellung von Medikamenten wie dem
Schmerzmittel Paracetamol.

Reaktionsverhalten als aromatische Base

Im Unterschied zu wassrigen Ldsungen organischer
Amine oder einer ammoniakalischen Lésung reagieren
Anilin-Molekiile nur schwach basisch (B6) unter Bil-
dung des Anilinium-lons (B7).

Die Basizitdt ist jedoch geringer als die der organischen
Amine (B6). Unter Basizitat versteht man die Fahigkeit
eines Teilchens, als Base zu reagieren, also ein Proton
aufzunehmen.

Ahnlich wie bei den Molekiilen von Ammoniak und or-
ganischen Aminen (M3) kann das n-Elektronen der
C=C-Doppelbindungen des Stickstoff-Atoms ein Pro-

H\N/H HG

H H H

H H | H
H H

B6 Der Universalindikator zeigt die unterschiedliche Basizitat
der wassrigen Losungen von Anilin (links), Ammoniak (mitte)
und Methylamin (rechts). Die Wasserabbildung (ganz links)
dient als Blindprobe.

ton aufnehmen (B7). Die Anlagerung eines Protons an
die nichtbindenden Elektronenpaare im aromatischen
Phenyl-Rest ist nicht méglich, da das delokalisierte und
dadurch mesomeriestabilisierte Elektronensystem zer-
stort werden wiirde.

Ursache: mesomere und induktive Effekte

Die Fahigkeit ein Proton aufzunehmen ist bei verschie-
denen Teilchen unterschiedlich stark ausgepragt. Wie
beim Phenol muss man zur Beurteilung der basischen
Reaktion sowohl die Struktur des Edukts als auch die des
Produkts heranziehen.

Die Amino-Gruppe besitzt einen -1-Effekt (M3). Auf-
grund der hohen Elektronegativitat des Stickstoff-Atoms
nimmt durch den ,elektronenziehenden® Effekt die Elek-

HEC
2
H/ \
6+

Anilin-
Molekiil

IOICD

Wasser- Anilinium- Hydroxid-
Molekiil lon lon

B7 Protolysegleichung auf der Teilchenebene

H H H H H
. .
H v Y SH H
H

B5 Anilin-Molekiil: Strukturformel und mesomere Grenzstrukturen
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tronendichte am Stickstoff-Atom zwar zu, trotzdem re-

agieren die Anilin-Molekule nur schwach basisch. Ursa-

che dafiir sind M-Effekte:

= Firdas Anilin-Molekiil lassen sich finf verschiedene
Grenzstrukturformeln formulieren (B5). Dabei er-
weitert das nichtbindende Elektronenpaar des Stick-
stoff-Atoms das delokalisierte Elektronensystem
(+M-Effekt der Amino-Gruppe). Es ist an der Me-
somerie beteiligt. Somit ist die Anlagerung eines
Protons erschwert.

= Das Anilinium-lon ist weniger stark mesomeriestabi-
lisiert (B8). Das Stickstoff-Atom besitzt in diesem Falll
kein nichtbindendes Elektronenpaar. Stattdessen liegt
eine weitere Bindung zu einem Wasserstoff-Atom vor,
das Elektronenpaar ist bindend und lokalisiert. Da-
durch kann das delokalisierte Elektronensystem nicht
mehr erweitert werden. Die mesomeren Grenzstruk-
turen zeigen aullerdem, dass die positive Ladung aus-
schlieBlich am Stickstoff-Atom lokalisiert ist und nicht
Uber den gesamten aromatischen Phenyl-Rest verteilt
ist.

Die geringe Stabilisierung der Ladung des Anilinium-

lons durch Mesomerie istim chemischen Sinne unglins-

tig. Die Anlagerung des Protons an das Anilin-Molekdl

ist erschwert. Daraus lasst sich die im Vergleich geringe

Basizitat des Anilin-Molekdils erklaren (M3).

Auch Ammoniak-Molekiile reagieren schwach basisch,

da keine zusatzlichen Atom-Gruppen die Elektronen-

dichte am Stickstoff-Atom erhéhen. Im Gegensatz dazu

bewirken Methyl-Gruppen einen positiven induktiven

XN Induktive und mesomere Effekte

H H H
1® I® l® ®
—N—H H—N—-H H—N-H
H H H H H H
= @ «—>
H H H H H H
H H H

B8 Die theoretisch zu formulierenden Grenzstrukturen zeigen
die geringere Mesomeriestabilisierung des Anilinium-lons

Effekt (+1-Effekt), der die Elektronendichte am Stick-
stoff-Atom steigert und somit dessen Basizitat erhoht.
Dieser Effekt wird mit jeder zusatzlichen Methyl-Grup-
pe verstarkt. Daher zeigt das Dimethylamin-Molekdl ei-
ne hohere Basizitat als das Methylamin-Molekdl (M3).
In allen Fallen spielt der mesomere Effekt keine Rolle, da
keine entsprechenden delokalisierten Systeme vorhan-
den sind.

Das Anilin-Molekdl enthalt eine polare Amino-
Gruppe am unpolaren aromatischen Phenyl-Rest.
Im Unterschied zu aliphatischen Amin-Moleki-
len reagiert Anilin nur als schwache Base, da das
nichtbindende Elektronenpaar des Stickstoff-
Atoms am delokalisierten Elektronensystem
beteiligt ist (+M-Effekt). Die Basizitat des
Anilin-Molekiils ist auBerdem durch die fehlende
Mesomeriestabilisierung des Anilium-lons
herabgesetzt.

AUFGABEN
A1 Begriinden Sie, warum Anilin im Vergleich zu
Phenol bei Raumtemperatur flussig ist.

A2 Im Chemielabor sollen zwei unbeschriftete
Flaschen mit den richtigen Etiketten versehen
werden. Dabei handelt es sich um Phenol- bzw.
Anilinlésung. Es ist jedoch unklar, welche Substanz
sich in welcher Flasche befindet.

a) Planen Sie einen einfachen Versuch, um die
Etiketten sicher zuzuordnen und geben Sie die
dazugehorige Beobachtung an.

b) Erklaren Sie Ihre Uberlegung jeweils anhand
einer Reaktionsgleichung.

A3 Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die
Reaktion eines Ammoniak-Molekiils bzw. eines
Anilin-Molekils mit salzsaurer Losung. Benennen
Sie die Produkte.

A4 Wie Benzol lassen sich auch Anilin und Phenol
bromieren. Geben Sie die Reaktionsgleichungen

fur die Reaktion von 1 mol Anilin mit 1 mol Brom
und von 1 mol Phenol mit 3 mol Brom an. Benen-
nen Sie auBerdem alle Produkte.

A5 Erklaren Sie, warum elektrophile Substitutionen
mit Anilin besonders leicht auch ohne Einsatz
eines geeigneten Katalysators verlaufen.

A6 Die Abbildung B9 zeigt die Valenzstrichformel von
Pyrrol.
a) Ergdnzen Sie die mesomeren Grenzstrukturen
des Pyrrols.
b) Stellen Sie eine
Hypothese tiber die
Basizitat von Pyrrol im

Vergleich zu Ammo- N
niak auf. Begriinden I
Sie ihre Entscheidung H

kurz, indem Sie die
Stabilitat der Edukte
vergleichen.

B9 Valenzstrichformel
des Pyrrol-Molekiils

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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4.9.1 Versuche und Material

Benzoate als Konservierungsmittel

Um die Haltbarkeit zu verlangern, werden Lebens-
mitteln oft Konservierungsstoffe zugesetzt, z. B.
Benzoesaure unter der Bezeichnung E 210. Wie
wirkt E 210 in Lebensmitteln?

V1 Geben Sie 100 mL lauwarmes Wasser in einen
Erlenmeyerkolben und 16sen Sie darin drei Essloffel
Glucose. Teilen Sie die Lésung in zwei Erlenmeyer-
kolben auf und fligen Sie jeweils 3 g frische Hefe und
10 Tropfen verdiinnte essigsaure Lésung zu. Schwen-
ken Sie beide Erlenmeyerkolben kurz. Geben Sie in
einen der beiden Erlenmeyerkolben 0,5 g Natrium-
benzoat und riihren Sie kraftig um. VerschlieBen Sie
anschlielend beide GefaRe mit je einem Garrohr-
chen, gefiillt mit Calciumhydroxidlésung, und stellen
Sie sie fur 30 - 35 min auf eine maximal 30 °C warme
Heizplatte eines Magnetrihrers.

AUSWERTUNG
a) Beschreiben Sie die Beobachtungen der beiden
Versuchsansétze von V1.

GO

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fiir
die Reaktionen, die im Erlenmeyerkolben ohne
Natriumbenzoat sowie in dessen Garrohrchen
ablaufen.

c) Imanderen Erlenmeyerkolben reagiert das zu-
gegebene Natriumbenzoat mit der essigsauren
Lésung. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung
fur die ablaufende Reaktion.

d) Stellen Sie auf Basis der Beobachtungen eine Hy-
pothese Uber die Wirkung von Benzoesaure auf.

e) In Lebensmitteln werden neben der Benzoesau-
re haufig auch deren Salze, Natriumbenzoat
(E 211), Kaliumbenzoat (E 212) oder Calcium-
benzoat (E 213) eingesetzt. Stellen Sie eine
Hypothese auf, weshalb diese manchmal bevor-
zugt werden.

f) Recherchieren Sie andere chemische Konser-
vierungsmittel und alternative Konservierungs-
verfahren.

ENTSORGUNG A

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER



Benzol als Benzinbestandteil

M2 Benzin wird heute mit einem Anteil von bis zu
1% mit Benzol versetzt, um die sogenannte Klopffes-
tigkeit zu erhdhen. Benzin und das darin enthaltene
Benzol gelten als Gefahrstoffe. An Tankstellen
befinden sich an den Zapfsaulen daher Gefahrstoff-
kennzeichnungen (B1). Im Normalfall kommt man
aber weder mit dem Benzin, noch mit Benzol in Kon-
takt, da das Benzol im Motor weitgehend verbrannt
oder aber im Abgaskatalysator oxidiert wird und so
kaum in das Abgas gelangt. Unter bestimmten
Umstanden kann es aber doch zu Benzol-Emissio-
nen kommen, z. B. direkt nach einem Kaltstart des
Motors oder durch Verdunstungsprozesse.

AUSWERTUNG

a) Recherchieren Sie, was man unter Klopffestig-
keit von Treibstoffen versteht.

b) Informieren Sie sich in einer Gefahrstoffdaten-
bank Uber die Eigenschaften von Benzol.

c) Bewerten Sie den Einsatz von Benzol im Treib-
stoff unter gesundheitlichen und 6konomischen
Aspekten.

Untersuchung von ASS

Eines der meist verkauften Medikamente gegen
Schmerzen und Fieber ist Acetylsalicylsdure ASS.
Wie wird ASS hergestellt und welche Eigenschaften
weisen deren Molekule auf?

M3 Im Labor wird ASS aus Salicylsdure und
Essigsdureanhydrid statt Essigsaure hergestellt (B2).

V4  Wiegen Sie eine handelstibliche ASS-Tablette
und zerreiben Sie diese in einem Morser. Losen Sie
das Pulver dann in einem Ethanol-Wasser-Gemisch
(1:1) in einem Reagenzglas. Losen Sie in einem
weiteren Reagenzglas eine entsprechende Masse an
Salicylsdure in dem gleichen Losemittelgemisch.

\Oy _OH \O«
C o o C
OH II Il
+ C _—
Salicylsdure Essigsdureanhydrid

B2 Reaktionsgleichung zur Synthese von Acetylsalicylsaure

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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N Versuche und Material

Gefahr
CAS-Nr. 86290-81-5 / UN 1203

BENZIN

gasoline additives mixture, no.2;

OROR A

H224:  Fliissigkeit und Dampf extrem entziindbar.
H304: Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tddlich sein.
H315:  Verursacht Hautreizungen.
H336: Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.
H340: Kann genetiche Defekte verursachen.
H350: Kann Krebs verursachen.
H361:  Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind
im Mutterleib schadigen.
H411:  Giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
P201:  Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.
P210:  Von Hitze/Funken/offener Flamme/heilen Oberflachen fernhalten.
Nicht rauchen.
P280: Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.
P301+P310: BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM
oder Arzt anrufen.
P403+P233: Behalter dicht verschlossen an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
P501:  Inhalt/Behilter einer geordneten Entsorgung zufiihren.

B1 Gefahrstoffkennzeichnung an einer Tankstelle

d) Recherchieren Sie, welche anderen Stoffe heute
zur Erhéhung der Klopffestigkeit noch verwen-
det werden.

SOOHS

a) Vergleichen Sie die Molekulstrukturen von Sali-
cylsdure und Acetylsalicylsaure mithilfe von B2.
Markieren Sie jeweils das aromatische System.

b) Vervollstandigen Sie die Reaktionsgleichung der
Synthese von ASS in B2 mit der Valenzstrich-
formel des entstehenden Nebenprodukts und
benennen Sie dieses. Geben Sie an, welches
Atom im Salicylsdure-Molekil durch eine neue
Atom-Gruppe substituiert wird.

c) Vergleichen Sie die Léslichkeit von Salicylsaure
und Acetylsalicylsdure anhand von V4. Begriin-
den Sie, dass sich ein Ethanol-Wasser-Gemisch

besser als Lésemittel eignet
als reines Wasser.

ENTSORGUNG G3

C ~CH; N Neben-
M produkt

N7

Acetylsalicylsdure
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4.9.2 Die Bedeutung aromatischer Verbindungen

Aromaten in der Natur

Eine Vielzahl von Verbindungen, die in der Natur vor-
kommen oder im Alltag und in der Technik als Medika-
mente oder Ausgangsstoffe flir weitere Synthesen wie
z.B.von Kunststoffen eingesetzt werden, enthalten Mo-
lektle mit aromatischen Strukturelementen. Das aroma-
tische System bleibt erhalten, auch wenn diese Verbin-
dungen Reaktionen eingehen.

Holz und Aromastoffe

Pflanzen enthalten oft Stoffe mit aromatischen Struktu-
ren. Die Aromaten bilden eine der wichtigsten Stoffklas-
sen in der Natur. Etwa ein Viertel des organischen Koh-
lenstoffsistin Form aromatischer Verbindungen im Ge-
ruststoff des Holzes,dem sogenannten Lignin, gebunden.
Alternativ finden sich Aromaten auch in natirlichen
Aromastoffen. Dazu zdhlen unter anderem Vanillin aus
der Vanilleschote, Benzaldehyd aus Bittermandeldl oder
Zimtaldehyd aus Zimtél (B1). Aufgrund ihres auffalligen
Geruchs werden Duftstoffe, deren Molekile aromati-
sche Strukturen aufweisen, in der Lebensmittel- oder
Kosmetikindustrie eingesetzt.

Vanillin Benzaldehyd

B1 Natirliche Aromastoffe

Zimtaldehyd

Farbstoffe

Abgesehen von den Geruchsstoffen kommen viele aro-
matische Verbindungen in der Natur auch als Farbstof-
fe vor, z.B. als Chlorophylle in den griinen Blattern von
Pflanzen (= Kap. 2.6). Deren Molekile konnen jedoch
auch gezielt synthetisiert und mit Substituenten ausge-
stattet werden, die Elektronendonator- oder -akzeptor-
eigenschaften besitzen. Dadurch lasst sich die Farbe
schrittweise anpassen, um den gewiinschten Farbton zu
erzielen. Auch andere Eigenschaften kénnen hierdurch
herbeigefuhrt werden, wie z. B. die Haftung der Farbstof-
fe an Textilfasern und damit deren licht- und waschech-
te Farbung.

Wirkstoffe mit Einfluss auf den Kérper

Weiterhin sind auch natirliche Wirkstoffe bekannt, wie
beispielsweise Coffein. Coffeinhaltige Getranke wie Kaf-
fee, Tee, Cola, Mate und Energydrinks stimulieren den
Organismus, kénnen aber auch unerwiinschte Neben-
wirkungen wie Schlafstérungen, Nervositat sowie bei
Uberdosierung auch Angst und Erregungserscheinun-
gen oder stark beschleunigten Puls und Herzrhythmus-
stérungen hervorrufen. Neben Coffein ist auch die Sa-
licylsdure aus der Weidenrinde ein bekannter Wirkstoff,
als Ausgangsstoff von Acetylsalicylsdure (ASS).

Aromaten im menschlichen Koérper

Auch im menschlichen Kérper zdhlen viele wichtige
Stoffe zu den Aromaten. Aromatische Strukturen findet
man unter anderem in den Molekilen von Proteinen,
DNA, RNA und einigen Hormonen. Phenylalanin (B2)
ist eine aromatische Aminocarbonséure. Sie muss dem
Kérper durch die Nahrung zugefihrt werden und ist u. a.
wichtig fir die Synthese der Hormone Adrenalin und
Noradrenalin. Auch Tyrosin (B2) wird im Korper aus
Phenylalanin hergestellt.

Die in der DNA und RNA neben den Zuckerbausteinen
und Phosphat-Resten verbauten funf organischen Ba-
sen Adenin (B2), Thymin, Cytosin und Guanin (DNA)
sowie Uracil (RNA) werden ebenfalls zu den aromati-
schen Verbindungen gezahlt. Verschiedene Hormone im
menschlichen Koérper enthalten ebenso aromatische
Molekul-Teile: Dies betrifft zum Beispiel verschiedene
weibliche Sexualhormone, wie Estradiol (B2).

COOH
COOH

| H.N— C H
H,N—C—H -
I \\

OH
CH;
2l

HO

B2 Von links nach rechts, oben: die Aminosauren Phenylalanin
und Tyrosin; DNA-/RNA-Base Adenin; unten: Sexualhormon
Estradiol
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Chemische Konservierungsmittel

Einsalzen, Einzuckern, Trock-

nen oder Rduchern waren frii- \O
her gingige Methoden zur
Haltbarmachungvon Lebens-
mitteln. Heute verfuigt die Le-
bensmittelindustrie Uber Al-
ternativen, die die Struktur
und den Geschmack der Le-
bensmittel weniger stark ver-
andern. Chemische Konservierungsmittel wie Benzoe-
sdure (B3, E 210) und ihre Salze, die Benzoate (E 211 -
213), hemmen das Wachstum von Mikroorganismen wie
Bakterien und Pilzen und werden deshalb vielen Lebens-
mitteln zugesetzt (V1). Besonders saure Lebensmittel
wie Ketchup und Senf oder sauer eingelegte Oliven,
Wourst- und Fischprodukte, aber auch manche Getranke,
enthalten oft Benzoesdure oder Benzoate als Konser-
vierungsmittel. Nicht zuletzt wird Benzoesdure auch
medizinisch, z. B. in Cremes zur Behandlung von Haut-
pilzen, eingesetzt.

B3 Strukturformel des
Benzoesdure-Molekiils

Ausgangschemikalien fiir Kunststoffe

Styrolist bei Raumtemperatur

eine farblose, siBlich riechen- H\ /H
de Flussigkeit. Die Styrol-Mo- c=C
lekiile enthalten einen Phenyl- H/

Ring, an den ein Vinyl-Rest

gebunden ist (B4). Uber die
C=C-Doppelbindungen des
Restes kommt es bei der Her-
stellung des Kunststoffs Poly-
styrol (PS) ebenfalls zur Bildung sehr langer Molekl-
Ketten, an denen entsprechend der Zahl der reagieren-
den Molekiile ebenso viele Phenyl-Ringe gebunden sind.

B4 Strukturformel des
Styrol-Molekiils

XN Aromaten in Natur und Alltag

B5 Hausdimmung mit geschaumtem Polystyrol

Styrol und Polystyrol sind nicht in Wasser 16slich, wohl
aber in organischen Lésemitteln wie Aceton oder Hep-
tan. Aus Polystyrol werden zum Beispiel Joghurtbecher,
Schaumstoffschalen fiir Fertigessen, Fahrradhelme und
Modellbauplatten hergestellt. In aufgeschaumter Form
wird Polystyrol u.a. verwendet, um die Warmedammung
von Hausern zu verbessern (B5). Es besitzt sehr gute
Dammeigenschaften und eine geringe Dichte. Hoch-
rechnungen sagen flr das Jahr 2024 ein Produktionsvo-
lumen von rund 2,7 Millionen Tonnen Polystyrol in Eu-
ropa voraus. Problematisch ist, dass Polystyrol nicht bio-
logisch abbaubar, das Recycling nur teilweise moglich
und der Stoff Styrol gesundheitlich bedenklich ist
(= Kap.4.9.3).

Aromatische Stoffe finden sich im menschlichen
Kérper und werden als Wirkstoffe fur Medika-
mente, als Lebensmittelzusatzstoffe oder als
Ausgangsstoffe fur Kunststoffsynthesen
verwendet. Bei vielen dieser Synthesen reagieren
nur die an das aromatische System gebundenen
Substituenten, wahrend das aromatische System
erhalten bleibt.

AUFGABEN

A1 Zur therapeutischen Verwendung wird oft statt
Acetylsalicylsdure das Calcium- oder Magnesium-
Salz der Acetylsalicylsaure eingesetzt. Stellen Sie
eine begriindete Hypothese auf, warum dies so ist.

A2 Diskutieren Sie den Einsatz von aufgeschdumtem
Polystyrol (Styropor) als Ddmmmaterial im
Bausektor anhand einer Internetrecherche.

A3 Erklaren Sie, warum sich der Stoff Styrol beson-
ders im Fettgewebe anreichert.

Recherchieren Sie die Valenzstrichformel von
Coffein und analysieren Sie, mit welchem Anteil

die Ringatome jeweils an der Delokalisierung der
Elektronen beteiligt sind.

A5 Neueste Forschungen zielen darauf ab, alltagliche
Kunststoffe biologisch abbaubar zu machen.
Recherchieren Sie, welche Ansatze es gibt,
Polystyrol biotechnologisch abbaubar zu machen.

A6 Die Molekule vieler organischer Farbstoffe
enthalten ebenfalls aromatische Strukturelemen-
te. Recherchieren Sie einige Beispiele fur diese
Farbstoffe und geben Sie Vorkommen und

Verwendungsmoglichkeiten an.
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4.9.3 Gesundheitliche Wirkungen von Aromaten

Gesundheitliche Aspekte von Benzol

Der Grundbaustein aromatischer Verbindungen ist der
Phenyl-Ring. Benzol entsteht unter anderem bei der un-
vollstandigen Verbrennung organischer Materialien, bei-
spielsweise bei Waldbranden oder dem Verbrennen von
Tabak. Rauchen erhéht die Benzolaufnahme eines Men-
schen auf das 5- bis 10-Fache. Da Benzol die Klopffes-
tigkeit von Benzin erhéht und so dessen Verbrennungs-
qualitat verbessert, wurde es diesem lange Zeit bis zu
33 % zugesetzt (M2). Wegen seiner Giftigkeit darf in
Deutschland seit 1998 nur noch maximal 1% Benzol in
Benzin enthalten sein. Die Abgase von Benzinmotoren
stellen aber trotzdem die groBte Emissionsquelle von
Benzol in unserem Alltag dar.

INFO . . . Gt
Ein Treibstoff mit hoher Klopffestigkeit

verbrennt im Ottomotor kontrolliert ohne vorzeitige
Selbstentziindungen und ist dadurch motorschonend.
Er besitzt eine hohe Oktanzahl. Die Oktanzahl gibt an,
wie viel Vol.-% ziindhemmendes Isooctan sich in einem
Gemisch mit dem ziindwilligem Stoff Heptan befinden
mussen, um die gleiche Klopffestigkeit wie der unter-
suchte Stoff zu haben. Benzol besitzt eine Oktanzahl
von 99.

Benzoldampfe flihren spontan zu Schwindel, Erbrechen
und Bewusstseinsstorungen, die bei langerer Einwirkzeit
bis zum Tod fuhren kénnen. AuBerdem gehort Benzol
zu den sogenannten CMR-Stoffen, die eine besondere
Art der Gesundheitsgefdhrdung mit sich bringen: Dabei
steht das C fur cancerogen (krebserzeugend), das M fur
mutagen (erbgutverandernd) und das R fiir reproduk-
tionstoxisch (schadlich fiir ungeborene Kinder oder fur
die Fortpflanzungsfahigkeit). Da Benzol das Knochen-
mark schadigt, kann es auch Leukdmie auslésen. Im Ge-
gensatz zu vielen anderen Stoffen gibt es fiir CMR-Stof-
fe keine Konzentration, in der sie ungefahrlich sind. Das
Risiko einer Schadigung steigt zwar mit zunehmendem
Kontakt an, aber auch schon geringe Dosen kénnen, vor
allem bei wiederholtem Kontakt, schwere gesundheitli-
che Folgen haben.

Gesundheitsrisiken durch aromatische
Verbindungen

Verschiedene Hormone im menschlichen Kérper zahlen
ebenfalls zu den Aromaten: Dies betrifft z. B. verschie-
dene weibliche Sexualhormone, wie Estradiol (B3), ein
Ostrogen. Bei Frauen wird Estradiol hauptsichlichin den
Eierstocken produziert und steuert die Ausbildung der

Geschlechtsmerkmale und den weiblichen Zyklus. Auch
bei Madnnern tritt Estradiol auf: Neben der eher geringen
naturlichen Produktion kommt es auch in Fettzellen zu-
satzlich zur Umwandlung von Testosteron in Estradiol.
Viele synthetisch hergestellte Molekile dhnelnin ihrem
Aufbau natirlichen Hormonen so weit, dass sie im
menschlichen Kérper dieselben Reaktionen wie die kor-
pereigenen Hormone bewirken kénnen. Diese hormon-
dhnlichen Stoffe bezeichnet man auch als endokrine
Disruptoren, weil sie das Hormonsystem stéren und da-
durch zahlreiche gesundheitsschadliche Wirkungen auf
den Korper haben. Da diese Wirkungen tber die Lang-
zeit-Wirkmechanismen nur schwierig nachzuweisen
sind, werden entsprechende Verbote oft erst nach jah-
relanger intensiver Nutzung ausgesprochen. Ein Beispiel
fur einen sehr potenten
endokrinen Disruptor -
ist Bisphenol A (B6), P
abgekiirzt BPA. BPA HOO?OOH
wird zur Kunststoffher- CH;

stellung genutzt. So
findet es sich haufig in
Alltagsprodukten und
Konservenbeschich-
tungen. Aus den Verpackungen |6st sich der Stoff nach-
weislich in Lebensmitteln und gelangt durch deren Ver-
zehr in den menschlichen Kérper. Dort kann er auf viel-
faltige Weise Schaden anrichten (B7) .

B6 Strukturformel des Bisphe-
nol-A-Molekiils

Negative Auswirkungen von Plastik ( Bisphenol A - BPA)
auf den Korper

Nervenschédigend Bringt Hormonhaushalt
9 L durcheinander bis hin zu
Zellveréanderungen,

Gehirnentwicklung wird
beeinflusst

Diabetes

Herzkreislauferkrankungen

| Niedriges Geburtsgewicht,
Fehlbildungen

Fettleibigkeit,
Krebserkrankungen

Unfruchtbarkeit durch
verminderte Spermienproduktion,
Prostataveranderungen

B7 Auswirkungen von Bisphenol A auf den menschlichen
Korper
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Abgesehen von BPA stehen auch Monomere einiger
Kunststoffe in Verdacht, krebserzeugend zu sein. Ein be-
deutsames Beispiel ist Styrol. Dieser Stoff ist ein Neuro-
toxin, d. h. es beeintrachtig die Erregungstibertragung der
Nerven. Styrol wird vom Menschen hauptsachlich Gber
die Atmungsorgane in den Kérper aufgenommen und
lagert sich v. a. im Fettgewebe, in der Leber, den Nieren
und im Gehirn ab. Dabei verursacht es Symptome, wie
Kopfschmerzen, Schwindel, Midigkeit oder Atemwegs-
reizungen, die abhéngig von der Expositionsdauer und
-menge unterschiedlich ausgepragt sein kdnnen. Aber
nicht nur im menschlichen Kérper reichert sich Styrol
an,auch in der Natur konnte es bereits in Luft-, Wasser-
und Bodenproben nachgewiesen werden. Durch den
vermehrten Einsatz von Styrolkunststoffen konnte in
denvergangenen Jahrzehnten eine Zunahme der Styro-
lemission beobachtet werden.

Aromaten in der Medizin

Aromaten haben aber nicht nur gesundheitsschadliche
Wirkungen, sondern kdnnen auch gezielt als Arzneistof-
fe eingesetzt werden. Zur Schmerzbekdmpfung und zum
Senken von Fieber wurde schon von Kelten und Germa-
nen ein Sud aus Weidenrinde verwendet. Der darin ent-
haltene Wirkstoff Salicylsdure wurde nach der Weide
(lat. salix) benannt (B8). Der unangenehme Geschmack
und die haufig auftretenden Nebenwirkungen wie Ubel-
keit und Magenschleimhautreizungen fihrten dazu,
dass heute nur noch ein Ester der Salicylséure eingesetzt
wird, Acetylsalicylsaure (ASS). Die Synthese von ASS
kann als Veresterungsreaktion von Ethansdure mit Sali-
cylsdure durchgefiihrt werden, wobei die Salicylsdure als

XN Aromaten in Natur und Alltag

Alkoholkomponente fungiert. Im Labor wird zur Synthe-
se oft Essigsdureanhydrid statt Essigsdaure verwendet,
wodurch als Nebenprodukt Essigsdure entsteht (M3).
Der aromatische Molekiilteil wirkt sich auch auf die
Stoffeigenschaften aus. So sind Salicylsaure und Acetyl-
salicylsaure schlecht in Wasser 16slich, da ihre Molekiile
mit dem aromatischen Ringsystem einen relativ groBen
unpolaren Teil aufweisen. Ethanol-Molekile besitzen
neben der polaren Hydroxy-Gruppe auch einen unpo-
laren Molekulteil, sodass sich Ethanol deutlich besser als
Losemittel eignet (V4).

B8 Salicylsdure-Molekdl (links) aus Weidenrinde (rechts)

Viele Aromaten, allen voran Benzol, sind
krebserregend. Der groBte Teil der Benzolauf-
nahme in den menschlichen Kérper erfolgt tiber
Autoabgase und beim Rauchen. BPA und Styrol
werden Uber Kunststoffverpackungen aufge-
nommen.

Aromaten kdnnen jedoch gezielt als Arzneistoffe
zur Schmerz- und Krankheitsbekampfung
eingesetzt werden.

AUFGABEN

A1 Begriinden Sie den deutlichen Riickgang der
Benzolbelastung in den letzten Jahrzehnten.
Nutzen Sie dazu eine Internetrecherche.

A2 Recherchieren Sie die Bedeutung des Arbeits-
platzgrenzwertes (AGW) flr Gefahrstoffe.
Erlautern Sie die Problematik dabei, Arbeitsplatz-

grenzwerte fir CMR-Stoffe festzulegen.

A3 ,CMR-Stoffe sollten aufgrund ihres Gefdhrdungs-
potenzials ganzlich verboten werden.” Diese
Forderungen werden immer wieder von verschie-
densten Seiten laut. Beurteilen Sie das vollstandi-
ge Verbot von Benzol. Gehen Sie dabei multipers-
pektivisch vor und féllen Sie dann ein

abschlieBendes, personliches Urteil.

A4 Recherchieren Sie die Angaben zur maximalen
Arbeitsplatzkonzentration (MAK) und zur
Technischen Richtkonzentration (TRK) von
Benzol. Berechnen Sie anhand des recherchierten
TRK-Wertes die maximale Anzahl an Benzol-
Molekiilen, die in einem Liter Atemluft enthalten
sein darf.

Exkurs: Erstellen Sie Steckbriefe zu weiteren
aromatischen endokrinen Disruptoren
wie z.B. PCB, DDT, PBDE, DEHP und

Triclosan (Arbeitsblatt = QR 06042-
088).

A5

Bl

06042-08
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ALLES IM BLICK

Alles im Blick ENX

1 Nukleophile Substitution

Nukleophile Substitutionen laufen an organischen
Molekilen ab, die ein positiv polarisiertes bzw.
positiv teilgeladenes Kohlenstoff-Atom besitzen.
Diese Molekiile enthalten beispielsweise Kohlen-
stoff-Sauerstoff oder Kohlenstoff-Halogen-Elektro-
nenpaarbindungen. Das entsprechende Kohlen-
stoff-Atom ist ein Elektronenpaarakzeptor und wird

2 Benzol - ein Aromat

Benzol ist eine farblose hydrophobe Flussigkeit mit
aromatischem Geruch. Es kommt in fossilen
Rohstoffen vor und entsteht bei der unvollstandi-
gen Verbrennung organischer Materialien. Benzol
ist der wichtigste Vertreter der Stoffgruppe der
Aromaten. Es wird als wichtige Grundchemikalie
zur Synthese aromatischer organischer Verbindun-
gen eingesetzt.

3 Aromatizitat und Mesomerie

Ob ein monocyclisches Molekil zu den Aromaten
z&hlt, lasst sich mit der HUckEL-Regel tiberpriifen:

1. Aromatische Molekule haben eine cyclische,
planare Struktur.

2. Im Molekdl gibt es ein durchgehendes System
delokalisierter Elektronen, erkennbar am Wechsel
von Einfach- und Doppelbindungen.

3. Die Anzahl delokalisierter Elektronen betragt bei
aromatischen Verbindungen immer 4n + 2
(mitn=0,1,2 usw.).

In den Molekilen der Heteroaromaten sind neben
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Atomen andere

4 Reaktivitat von Aromaten

Bei Reaktionen von Aromaten wird das delokalisier-
te, aromatische Elektronensystem in der Regel nur

Elektrophil genannt. Die Substitution erfolgt durch
ein Nukleophil, einem Elektronenpaardonator,
unter Abspaltung einer Austrittsgruppe und
Neuknipfung einer Bindung zum Nukleophil. Das
Elektronenpaar der neuen Bindung stammt vom
Nukleophil.

Benzol-Molekile besitzen die Summenformel CgHg
und weisen sechs delokalisierte Elektronen auf.

die in einer Elektronenwolke tber das Molekl
verteilt sind. Um Benzol-Molekiile realistisch
darzustellen, sind mesomere Grenzstrukturen
notig.

Nichtmetall-Atome wie Stickstoff- oder Schwefel-
Atome eingebaut.

Verantwortlich fiir das trdge Reaktionsverhalten von
Aromaten ist die Delokalisierung der Elektronen in
den Molekdilen. Dieser Effekt wird Mesomeriesta-
bilisierung genannt. Quantitativ ldsst sich diese als
Mesomerieenergie erfassen, beispielsweise durch
Vergleich der Hydrierungsenthalpien von Benzol
und einem hypothetischen nichtaromatischen
Isomer. Aufgrund ihrer energetischen Stabilisierung
reagieren Aromaten in der Regel so, dass das
delokalisierte Elektronensystem ihrer Molekle in
den Reaktionsprodukten erhalten bleibt. Dies
erklart die beobachteten Substitutionsreaktionen.

vorubergehend gestort. AnschlieBend wird das
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aromatische, mesomeriesta-
bilisierte System wiederher-
gestellt.

Der charakteristische
Reaktionstyp von Aromaten
ist eine elektrophile Substitu-
tion (SgAr), bei der ein

Anlagerungskomplex

FeBr,  _& _&
IBr —Brl =—=

& [FeBr,]-

_—

Br
—
HBr ©/

Carbo-Kation 1; H

Wasserstoff-Atom des
aromatischen GrundgerUsts
durch ein Elektrophil ersetzt
wird. Dabei bildet sich
zunachst ein Anlagerungskomplex an das Elektro-
nenringsystem des Aromaten. Im nachsten Schritt
greift das Elektrophil den Aromaten an. Es bildet

5 KKK- und SSS-Regel

Die KKK- und SSS-Regeln beschreiben Regiose-
lektivitat von Substitutionsreaktionen an aromati-
schen Molekulen. Bei Kélte unter Anwesenheit
eines Katalysators kann eine elektrophile aromati-
sche Substitution am aromatischen Kern des

6 Induktive und mesomere Effekte

Induktive und mesomere Effekte sind Konzepte in
der organischen Chemie, mit denen sich molekula-
res Verhalten und stoffliche Eigenschaften wie z.B.
Aciditat voraussagen lassen. Induktive Effekte
entstehen durch Elektronenverschiebungen
aufgrund von Elektronegativitatsunterschieden
zwischen Atomen. Diese kdnnen sich Giber mehrere
Bindungen hinweg erstrecken. Elektronenziehende

7 Aromaten in Natur und Alltag

Da Benzol krebserregend ist, gehort es zu den
CMR-Stoffen. Jedoch finden sich aromatische
Verbindungen im menschlichen Kérper z. B. in
Proteinen, in DNA und RNA sowie in manchen
Hormonen zu finden. Viele synthetisch hergestellte
Molekiile, z. B. Bisphenol A, dhneln in ihrem Aufbau
naturlichen Hormonen so weit, dass sie dieselben
Reaktionen bewirken und das Hormonsystem stéren

Verlust der Aromatizitat

S

Rearomatisierung

sich ein Carbenium-lon und die Aromatizitat des
Ringsystems geht kurzzeitig verloren. Durch
Abspaltung eines Protons erfolgt im letzten Schritt
die Rearomatisierung.

Molekdils stattfinden. Durch einen Energieeintrag
mittels Siedehitze oder Strahlung, wird eine
radikalische Substitution an der Seitenkette eines
aromatischen Molekils ermdglicht.

Gruppen haben einen positiven (+), elektronendrii-
ckende einen negativen (-) I-Effekt. Mesomere
Effekte beziehen sich auf die Delokalisierung und
die mesomeren Grenzstrukturen von Molekdlen.
Substituenten, die eine héhere Elektronendichte in
das Molekul einbringen, haben einen positiven (+)
M-Effekt, elektronenziehende Substituenten einen
negativen (-).

kénnen. Der Konservierungsstoff Benzoesdure

(E 210) z&hlt ebenfalls zu den aromatischen Verbin-
dungen, ebenso wie Acetylsalicylsdaure (ASS), ein
schmerzstillendes und fiebersenkendes Medika-
ment. Auch Kunststoffe wie z. B. Polyethylente-
rephthalat (PET) und Polystyrol (PS) werden aus
aromatischen Verbindungen hergestellt

KOHLENWASSERSTOFFE - ENERGIETRAGER UND REAKTIONSPARTNER
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ARBEITSBLATT 7Y

Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit

V1 Einfluss der Temperatur

Sauert man eine Thiosulfatlésung an, so entsteht
elementarer Schwefel, der das Reaktionsgemisch
tribt, sowie Schwefeldioxid und Wasser. Anhand
der Trlbung lasst sich der Fortschritt der Reaktion
gut beobachten (B1). Welchen Einfluss hat die
Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit?

L . B1 Reakti iner Thiosulfatl6 it ei Lo
Stellen Sie eine Hypothese zur Eingangsfrage auf eaxtion einer Thiosulfatiosung mit elner sauren Losung

und planen Sie Experimente zur Uberpriifung. Fiih-
ren Sie die Experimente nach Ricksprache mit Ihrer Lehrkraft durch. Es stehen lhnen hierfiir folgende Materialien
und Chemikalien zur Verfugung:

= 400-mL-Becherglaser = Thermometer

s 100-mL-Weithals-Erlenmeyerkolben = Wasser

= Tuch = Eis

= weilles Blatt = Natriumthiosulfatlésung (c = 0,05 mol/L)
= dunkler Filzstift = salzsaure Losung (¢ = 2 mol/L)

s 5-mL-Spritze = destilliertes Wasser

= Stoppuhr = Heizrihrer

Hinweis: Eine Hilfestellung zur Herstellung einer Natriumthiosulfatlésung
finden Sie unter = QR 06042-098

ENTSORGUNG G2

& <>(' ) (
V2 Einfluss der Konzentration -

Wie beeinflusst die Konzentration der Reaktanden die Reaktion einer Thiosulfatlésung mit einer sauren Losung
(V1BI1)?

Stellen Sie eine Hypothese zur Eingangsfrage auf und planen Sie Experimente zur Uberpriifung. Fiihren Sie die
Experimente nach Ricksprache mit Ihrer Lehrkraft durch. Es stehen lhnen hierfir folgende Materialien und Che-
mikalien zur Verfugung:

= 100-mL-Weithals-Erlenmeyerkolben = Natriumthiosulfatlésungen

= weiles Blatt (c=0,25 mol/L, c = 0,2 mol/L, c = 0,15 mol/L,
» dunkler Filzstift ¢=0,Tmol/Lund c = 0,05 mol/L)

s 5-mL-Spritze = salzsaure Losung (¢ = 2 mol/L)

= Stoppuhr

Hinweis: Eine Hilfestellung zur Herstellung einer Verdlinnungsreiche einer Natriumthiosulfatlésung
finden Sie unter = QR 06042-099

[=] 4
ENTSORGUNG G2 06042-099

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT



2N ARBEITSBLATT

V3 Einfluss des Zerteilungsgrads @

Fur feste Edukte lasst sich keine Konzentration angeben. Kann man bei einer Reaktion mit einem Feststoff den-
noch die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen?

Stellen Sie eine Hypothese zur Eingangsfrage auf und planen Sie Experimente zur Uberpriifung. Fiithren Sie die
Experimente nach Rucksprache mit Ihrer Lehrkraft durch. Es stehen lhnen hierfiir folgende Materialien und Che-
mikalien zur Verflgung:

= Waage s 5-mL-Spritze
= dreigeteilte Petrischale oder = Kalk (Stlck, gekérnt und pulverférmig)
drei kleine Petrischalen s essigsaure Losung (c =1 mol/L)

ENTSORGUNG GI

AUSWERTUNG

1. Notieren Sie lhre Messwerte zu V1und V2 tabellarisch. Ergédnzen Sie die Tabellen um den Kehrwert der
Reaktionszeit (1/tg = tr ™).

2. Der Kehrwert der Reaktionszeit ist ein geeignetes MaR zur Beschreibung der (mittleren) Reaktionsgeschwin-
digkeit. Erlautern Sie diesen Zusammenhang und leiten Sie ihn auch mathematisch her.

3. Tragen Sie fiir V1 den Kehrwert der Reaktionszeit (tz™") grafisch gegen die Temperatur (T in °C) auf und
beschreiben Sie den Zusammenhang zwischen Temperatur und Reaktionsgeschwindigkeit.

4. Tragen Sie fir V2 den Kehrwert der Reaktionszeit (tg™") grafisch gegen die Thiosulfatkonzentration auf und
beschreiben Sie den Zusammenhang zwischen Konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit.

5. Beschreiben Sie lhre Beobachtungen bei V3.

6. Durch die Zerteilung des Kalks wird die Oberfléche, an der die Reaktion stattfinden kann, vergroBert. Erklaren
Sie lhre Beobachtungen bei V3 mit Bezug zur Stoftheorie.

7. Nennen Sie mégliche Fehlerquellen bei der Durchfiihrung lhrer Versuche, die zu fehlerhaften Ergebnissen
fuhren kénnen.

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT
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FACHMETHODE IN

5.3.7 Berechnungen mit dem Massenwirkungsgesetz

durchfiihren

Hinweis: Wenn K. einheitenlos ist, kann anstelle der Kon-
zentration c die Stoffmenge n verwendet werden. Im Bei-
spiel des lod-Wasserstoff/Wasserstoffiodid-Gleichge-
wichtes ist K. einheitenlos.

VORGEHEN

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung.

2. Ermitteln Sie die Anfangsstoffmengen ny aller Stoffe.
Gegebenenfalls ist es notwendig, no mithilfe einer stéchi-
ometrischen Grundgleichung zu berechnen.

3. Notieren Sie die Gleichgewichtsstoffmengen ngg. Beach-
ten Sie, dass die Edukte verbraucht und Produkte gebildet
werden, wodurch gilt: ngg(Edukt) < no(Edukt) und
nea(Produkt) > no(Produkt). Der Stoffumsatz x wird also
von no(Edukt) subtrahiert und zu ng(Produkt) addiert.
Die Stéchiometriefaktoren aus der Reaktionsgleichung
gelten als Faktor fiir den Stoffumsatz x.

Stellen Sie die Formel zur Berechnung der Gleichge-
wichtskonstanten K. bzw. des Massenwirkungsquotien-
ten Q auf. Verwenden Sie die Stéchiometriefaktoren aus
der Reaktionsgleichung als Exponenten von cgg bzw. von
c. Denken Sie daran, die korrekte Einheit von K. bzw. von
Q anzugeben.

A) Berechnung der Gleichgewichts-
konstante K.

In einem geschlossenen 25-L-Behélter werden 3,05 mol
lod und 7,75 mol Wasserstoff erhitzt. Das Experiment er-
gab, dass nach Einstellung des Gleichgewichts 5,86 mol
Wasserstoffiodid vorlagen. Berechnen Sie die Gleichge-
wichtskonstante K.. Ermitteln Sie anschliefend die Tem-
peratur, bei der die Reaktion geflihrt wurde (B1).

Erkldrung: © Der Stoffumsatz x wird aus ngg(HI) berech-
net. Zu Beginn der Reaktion liegen O mol Wasserstoffiodid
vor, nach Einstellung des Gleichgewichts 5,86 mol. Der
Koeffizient von Wasserstoffiodid ist laut Reaktionsglei-
chung 2, weshalb der Stoffumsatz x von HI mit dem Fak-
tor 2 multipliziert werden muss. Die Addition von 2x mit
0 mol muss also 5,86 mol ergeben. Durch Umformen der
mathematischen Gleichung kann der Stoffumsatz x be-
rechnet werden.

®© Muithilfe desin © berechneten Stoffumsatzes x werden
nee(Hz) und nee(l2) berechnet.

Antwort: Die Gleichgewichtskonstante K. betragt unge-
fahr 59. In B1kann fir diese Gleichgewichtskonstante ei-
ne Temperatur von etwa 665 K abgelesen werden.

Gleichgewichtskonstante K¢

804 TinK K¢
556 83,3
629 657

70 665 59,4
721 50,0
781 40,0

60

50+

40 T T T ———

550 600 650 700 750 800

TinK

B1 Das lod-Wasserstoff/Wasserstoffiodid-Gleichgewicht in
Abhangigkeit von der Temperatur

1. H, + I = 2HI
2.no 7,75mol 3,05 mol 0 mol
3.nge (7,75 - x) mol (3,05 - x) mol 5,86 mol =
@ @
7,75 mol 3,05 mol (0 + 2x) mol
- 2,93 mol - 2,93 mol 0]
=4,82 mol =0,12 mol x=2,93 mol
4.K. n2cg(HI) (5,86 mol)? ~5937

<= nec(H2) - nge(l2) = 4,82 mol - 0,12 mol

In diesem Term wird deutlich, dass sich die Einheiten
kiirzen. Deshalb kénnen einheitslosen K. mit der
Stoffmenge berechnet werden.

B) Berechnung der Gleichgewichtsstoffmenge ngg

Bei T = 781K gilt fur die Bildung von Wasserstoffiodid aus
den Elementen die Gleichgewichtskonstante K. = 40 (B1).
In einem Behalter mit einem Volumen von 1L wirken bei
dieser Temperatur 1mol loddampf und 1 mol Wasserstoff
aufeinander ein.

Berechnen Sie die Stoffmengen aller Stoffe im Gleichge-
wicht. Berechnen Sie anschliefend die prozentuale Aus-
beute 1 an Wasserstoffiodid.

Um die Ausbeute an Wasserstoffiodid zu bestimmen, er-
mitteln Sie das Verhiltnis von tatsachlich gebildeter
Produktkonzentration zur theoretisch maoglichen Pro-
duktkonzentration bei angenommener vollstandiger Um-
setzung des Edukts und unter Berticksichtigung der Sto-
chiometrieverhaltnisse.

HH) = 22m0 - 076 2 76 9

2mol
Antwort: Es entstehen ca. 1,52 mol an Wasserstoffiodid.
Das entspricht einer Ausbeute von 76 %.

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT



1.n  Hy + Iz = 2HI

2.co 1mol 1 mol 0 mol

3.n66e (1 -x)mol 1 -x) mol (0 +2-x)mol
4. Kew c(HI) (29? 4

A O O R NS TR

Stellen Sie die Gleichung durch Multiplikation mit dem
Nenner so um, dass eine quadratische Gleichung der
Form ax?+ bx + ¢ = 0 entsteht.

= SO -
40 Toonrl |- (x%-2x+1)
40x? - 80x + 40 = 4x? | - 4x?

36x2-80x+40=0
Losen Sie die quadratische Gleichung nach x auf:

-bx Vb2-4ac _ -(-80) + V/(-80)*-4-36-40

X2 = 2a 236

x, ~ 1,46 — entfillt, da dieser Wert groRer ist als co

X, ~ 0,76

nec(Hz) = cea(l2) = (1 - x) mol =~ (1 - 0,76) mol
~ 0,24 mol

neg(HI) =2 - x mol = (2 0,76) mol ~ 1,52 mol

C) Uberpriifung der Gleichgewichtslage

In einem 2-L-GefaR werden 4 mol Sauerstoff mit 6 mol
Wasserstoff in einem geschlossenen System zur Reak-
tion gebracht. Im untersuchten Zustand liegen 4 mol
Wasser vor. Die Gleichgewichtskonstante betragt K. =
5,9-10¢7 ﬁ Da K. eine Einheit hat, muss mit der Kon-
zentration gerechnet werden.

Uberpriifen Sie rechnerisch, ob der Gleichgewichtszu-
stand bereits erreicht wurde.

Erkldrung: © Der Stoffumsatz x wird aus c(H,O) berech-

IZN FACHMETHODE

net. Der Stochiometriefaktor von Wasser ist laut Reakti-
onsgleichung 2, weshalb der Stoffumsatz x von H,O mit
dem Faktor 2 multipliziert werden muss.

@ Mithilfe des Stoffumsatzes x werden c(H,) mit dem
Stéchiometriefaktor 2 und c(O,) berechnet.

Antwort: Der Massenwirkungsquotient Q ist mit 4 ﬁ

deutlich kleiner als die Gleichgewichtskonstante
K.=5,9-10% ﬁ Die Gleichgewichtslage ist demnach
noch nicht erreicht.

1. 2 H, + O, = 2H,0
2.ng 6 mol 4 mol 0 mol
mol _ 5 mol mol _ 5 mol mol
3.¢co GT-3L 42L 2L OL
| | |
4.ce6 g—2x)”|’_—° g—x)"‘L—° 4%=
5.0 o Gtho) QTR

TA(H2)c(0z) (g moly2. (g moly =% mol

E D) Nicht gasférmige
Reaktionspartner

Wenn einer der Reaktionspartner ein Feststoff
oder eine Flussigkeit ist, bleibt dessen Konzent-
ration im Gleichgewicht konstant und kann bei
der Aufstellung des Massenwirkungsgesetzes
(MWG@G) vernachlassigt werden.

AUFGABEN
A1 In ein 1-L-ReaktionsgefaR werden je 4,5-1072 mol
Wasserstoff (g) und lod (g) gegeben.

a) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante
K., wenn im Zustand des chemischen Gleich-
gewichtes nur noch je ¥s der Ausgangsstoffe
vorliegen.

b) Schétzen Sie ungefahr die Temperatur ab, bei
der die Reaktion durchgefiihrt wurde (BT).
Geben Sie die Gleichgewichtskonstante K. fiir
den Zerfall von Wasserstoffiodid bei dieser
Temperatur an.

A2 PCls sublimiert bei 162 °C und zersetzt sich dabei
teilweise in PCls und Cly:
PCls (g) = PCls (8) + Cl, (g)
K. betrégt bei dieser Temperatur 0,8 mol/L.
Berechnen Sie die Konzentrationen aller Stoffe im
chemischen Gleichgewicht, wenn man eine

Mischung aus 0,1 mol PCls, 0,05 mol PCl3 und
0,03mol Cl, in einem 1-L-Reaktionsgefald in
einem geschlossenen System umsetzt.

A3 Phosgen zerfillt nach folgender Reaktion:

COCl, (g) = CO () + Clz (8), K (100°C) =
2,19-1079 mol/L, A,H®,, = +108,6 kJ/mol.
Uberpriifen Sie rechnerisch, ob folgende ge-
schlossene Systeme im Gleichgewichtszustand
sind. Geben Sie jeweils an, ob eine Temperaturer-
héhung oder Temperaturerniedrigung die Gleich-
gewichtseinstellung begiinstigen wiirde.

o(COClp)in™e  ¢(COyin™e  (Cly)in™e
® 2,19-103 1,30-103 1,00-103
5,00 - 102 3,31-10°6 3,31-10°6
© 8,75-102 4,50 107 5,73-10°6
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Anwendung des Massenwirkungsgesetzes [[IY

5.5.5 Phosphatfallung in der

Reinigung von Abwasser in der Kldranlage

Rund neun Billionen Liter Abwasser fallen jahrlichin ganz
Deutschland an. Davon kénnen 44 % auf Regenwasser
zurlickgefiihrt werden. Die restlichen 56 % sind soge-
nanntes Schmutzwasser, das Abwasser aus privaten
Haushalten, Gewerben und der Industrie. Uber das
515.000 km lange Kanalnetz, wird die Menge an Wasser
zu den Kldranlagen geleitet (B1). Dort wird es aufbereitet
und gereinigt, sodass es wiederverwendet werden kann.

L2 -
B1 Luftbild einer Klaranlage
Um moglichst viele der Verunreinigungen aus dem Was-
ser zu entfernen, werden drei grundlegende Reinigungs-
stufen durchlaufen (B2):

In der ersten Stufe findet die mechanische Reinigung zur
Beseitigung von festen Fremdkdrpern im Wasser statt.
Dabei erfolgt die Entfernung dieser Stoffe von grof nach
klein. Die sogenannten Grobstoffe wie z.B. Aste, tote
Tiere oder Fékalien, aber auch Abfélle wie Hygieneartikel
oder Verpackungsmaterialien, werden durch Siebe oder
Rechen zuriickgehalten. Im Anschluss folgen ein oder

mechanische biologische
Reinigung Reinigung
Vor- Belebungs-
Zulauf ~ Rechen Sandfang klarbecken becken
—_ L1

Klaranlage

mehrere Absetzbecken. In diesen werden Stoffe wie
Steine, Sand oder Glassplitter, die dichter sind als Was-
ser, zum Sedimentieren gebracht. Weitere Schwebstof-
fe werden in Vorklarbecken durch eine sehr langsame
FlieBgeschwindigkeit aus dem Wasser entnommen. Der
dabei entstehende Vorklarschlamm gelangt zur Nach-
behandlung z. B. in den Faulturm. Von dort aus kann der
Schlamm zur Energiegewinnung in Biogasanlagen oder
als Dlnger verwendet werden.

Durch die mechanische Reinigung werden ungefahr
30 % der Schmutzstoffe entfernt.

In der zweiten Reinigungsstufe folgt die biologische Auf-
arbeitung. Im sogenannten Belebungsbecken befindet
sich der Belebtschlamm, der aus zahlreichen Mikroor-
ganismen besteht. Diese erndhren sich von den gelosten
organischen Molekilen. Dazu zéhlen z. B. Alkohole, au-
Berdem kann es sich dabei auch um Medikamentenres-
te wie z.B. ASS (= Kap. 4.9.3) handeln. Durch die me-
tabolischen Vorgénge der Mikroorganismen werden die-
se Produkte aus dem Wasser entfernt.

INFO
Aerobe Verfahren sind Prozesse, bei denen

Sauerstoff aus der Luft eine zentrale Rolle spielt. Im
Gegensatz dazu stehen anaerobe Verfahren, die unter
Ausschluss von Sauerstoff ablaufen.

Unter aeroben Bedingungen (Sauerstoffverbrauch) ver-
dauen Mikroorganismen die organischen Verunreinigun-
gen. Als Stoffwechselprodukte bleiben am Ende nur
noch anorganische Bestandteile wie Kohlenstoffdioxid,
Nitrate, Phosphate und Sulfate tbrig. Diese Stoffe bilden
die restlichen 10 % an Verunreinigungen, die nach die-
sem Prozess noch im Wasser enthalten sind.
Im letzten Schritt, der chemischen Reinigung, durchlauft
das Wasser das Nachklarbe-

A cken,in dem die anorganischen

Reinigung  Fluss Verunreinigungen wie z.B.

Phosphate entfernt werden.
Nach- Dies erfolgt  hauptsachlich
klarbecken

chemisch durch Phosphatfal-
lung und der Entfernung
schwerléslicher Verbindungen.

] L

Rechen- Sand, Klarschlamm
gut Fette,
Ole

Klarschlamm als Diinger

Faulturm

B2 Schaubild zu den drei Reinigungsstufen in einer Klaranlage

Biogas zur Energiegewinnung

Nach den zahlreichen Aufar-
beitungsschritten ist das eins-
tige Abwasser wieder rein ge-
nug, um wieder ohne negative
Auswirkungen auf die Umwelt
in Gewasser zurlckgeleitet zu
werden.
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N Anwendung des Massenwirkungsgesetzes

Die Phosphatfallung

Durch eine Nahrstoffanreicherung im Wasser in Form
von Phosphor-Verbindungen wird der Prozess der Eu-
trophierung vorangetrieben. Deshalb ist die Phospha-
tentfernung oder Phosphateliminierung aus dem Ab-
wasser notwendig zur Aufrechterhaltung einer guten
Wasserqualitat. Abhangig von der Art des Gewéssers, in
das das geklarte Wasser abgeleitet wird, ist ein gesetzli-
cher Grenzwert von 0,5 - 5 mg Phosphor-Verbindungen
pro Liter Abwasser festgelegt.

INFO . .
Unter Eutrophierung versteht man ein Uberan-

gebot von Nahrstoffen in Gewéssern, das haufig durch
den Eintrag von phosphathaltigem Diinger entsteht. Dies
fuhrt zu einem GbermaRigen Wachstum von Pflanzen
und Mikroorganismen. Nach deren Absterben sinken

sie zu Boden. Der Abbau dieses Sediments verbraucht
Sauerstoff, der die Gesamtkonzentration an Sauerstoff
im Gewasser absinken lasst und zum Absterben weiterer
Organismen fiihrt. Der Prozess beschleunigt sich selbst.

Die Phosphatfallung ist eine chemische Methode, bei
der geldste Phosphate durch Flockungs- oder Fallungs-
mittel zu schwerldslichen Phosphaten umgewandelt
werden (= Kap. 2.3). Diese sinken zu Boden und lassen
sich somit aus dem Wasser entfernen. Bei den Fallungs-
mitteln handelt es sich meist um Eisen(lI)- oder Alu-
miniumsalze:

PO4* (aq) + Fe** (aq) =

FePOy4 (s), AtHO,, = -1888 kJ/mol
PO, (aq) + AP* (aq) =

AIPO, (s), AiHO,, = 1692 kJ/mol

Mit dieser Methode kénnen bis zu 94 % der Phosphor-
Verbindungen aus Abwasser entfernt werden.

Um eine Ausfallung der Phosphate zu erreichen, missen
sich die hydratisierten lonen wieder zu einem lonengit-
ter zusammenlagern. Wie gut die Fallungsreaktion funk-
tioniert, ist abhangig von der Loslichkeit des Feststoffes
(= Kap. 5.6.2) und den Reaktionsbedingungen. Ist das
Abwasser gesattigt und es entsteht ein Niederschlag der
ausgefallten Phosphate, besteht ein dynamisches
Gleichgewicht (= Kap. 5.6). Die Fallung ist reversibel.
Nur Anderungen der Konzentrationen oder der Tempe-
ratur bewirken hier eine Neueinstellung des Gleichge-
wichts nach dem Prinzip von LE CHATELIER (= Kap. 5.4).
Da der Fallungsvorgang exotherm ist, eignen sich nied-
rige Temperaturen, um die Phosphate aus dem Klarwas-
ser zu entfernen, da in diesem Fall die exotherme Reak-
tion beglinstigt ablauft und das Gleichgewicht auf die
Produktseite verschoben ist. Weiterhin kann das Gleich-
gewicht durch Abschépfen des Niederschlags, sowie ei-

ner hoheren Zugabe an Fallungsmitteln, auf die Pro-
duktseite verschoben werden. Durch Abschépfen des
Niederschlags wird die Konzentration der ausgefallten
Phosphate erniedrigt, wodurch die Reaktion beglinstigt
ablauft, die den Stoff mit verminderter Konzentration
entstehen lasst. Durch Zugabe von mehr Féllungsmitteln
wird die Konzentration der Edukte erhéht, wodurch die
Reaktion begiinstigt ablauft, die den Stoff mit erhéhter
Konzentration verbraucht. Auch das Verdunsten von
Wasser fuhrt zu héheren lonenkonzentrationen in der
Lésung und damit zur Verschiebung des Gleichgewichts
auf die Produktseite. In beiden Fallen kommt es zur Fal-
lung von Phosphatsalzen aus der Losung.

Dennoch ist die Dosierung der Féllungsmittel umwelt-
technisch von hoher Bedeutung. Denn das groBte Pro-
blem bei der Phosphateliminierung durch Féllung sind
die geldsten lonen, dieim Wasser zurtickbleiben. So sind
z.B. geloste Aluminium-lonen duBerst giftig fur Pflanzen,
da sie Wurzelschaden verursachen. Auch fir den Men-
schen haben gréBere Mengen an Aluminium-lonen ne-
gative Auswirkungen und werden haufig in Zusammen-
hang mit neuronalen Schadigungen gebracht.

Das gesammelte Abwasser aus Regenfallen,
Privathaushalten und Industrie wird in Klaran-
lagen gereinigt. Dazu durchlauft es mehrere
Reinigungsschritte: die mechanische, biologi-
sche und chemische Reinigung.
Phosphor-Verbindungen werden chemisch
durch Ausféllen mithilfe von Fallungsreagenzi-
en aus dem Wasser entfernt, bevor es wieder in
die Umwelt geleitet werden darf.

AUFGABEN

A1 Beschreiben Sie in maximal fiinf Satzen, wie Sie
eine Phosphatfallung im Labor durchfiihren
wirden. Nennen Sie die benétigten Chemikalien
und den allgemeinen Ablauf.

A2 Recherchieren Sie die Folgen eines UbermaBes an
Phosphat in Gewéssern fiir Mensch und Umwelt.

A3 Stellen Sie die Auswirkungen von Uberdiingung
auf Wasserlebewesen in einer geeigneten Darstel-
lungsform dar.

A4 Bewerten Sie den Einsatz von Eisen(l1)- und
Aluminiumsalzen unter 6kologischen und
6konomischen Gesichtspunkten (= Kap. 4.1.4).
Recherchieren Sie die dazu benétigten Informati-
onen und zudem, welche Alternativen es zu den

oben genannten Salzen gibt.

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT
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5.6.1 Versuche und Material

Herstellung gesattigter Salzlésungen

Wenn in Spalten oder Héhlen Grundwasser
eindringt, |6st dieses oft Gber lange Zeit Mineralsal-
ze aus dem umgebenden Gestein. So bilden sich
dort Salzlésungen. Wovon hangt ihre Konzentration
ab?

v1 Geben Sie 50 mL Wasser in ein Becherglas und
rihren Sie so viel Kaliumnitrat ein, bis die Lésung
gesattigt ist, d. h. bis das Salz einen Bodensatz
bildet. Erwarmen Sie das Gemisch anschlieend.

v2 Fullen Sie 50 mL Wasser in ein Becherglas und
erwdrmen Sie es auf ca. 40 °C. Geben Sie dann in
kleinen Portionen Kupfer(Il)-sulfat-Pentahydrat
CuSOy4 - 5 H,0 dazu, bis sich das Salz auch nach
langerem Umrlhren nicht mehr vollstandig 16st
(Video = QR 06042-079). Notieren Sie
die Masse des gel6sten Salzes.
Wiederholen Sie V2 mit Kaliumalaun
KAI(SO4), - 12 H,0.

Lassen Sie die beiden Lésungen mit Bodensatz
mindestens einen Tag stehen. Bewahren Sie die

SODOLO

beiden gesattigten Salzlésungen fir die Durchfiih-
rung von V4 auf.

AUSWERTUNG

a

c)

Beschreiben Sie die Beobachtungen bei V1.
Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fiir den
Losevorgang von Kaliumnitrat in Wasser und
stellen Sie eine Aussage zur Temperaturabhan-
gigkeit auf.

Vergleichen Sie die Massen der Salze in V2, die
zur Herstellung der geséttigten Losungen nétig
sind. Berechnen Sie die Konzentrationen der
darin enthaltenen lonen.

Fassen Sie die Bedingungen zusammen, unter
denen sich bei V1 und V2 gesattigte Losungen
bilden. Vergleichen Sie diese mit Bedingungen in
der Natur.

ENTSORGUNG: V1: A, V2: Aufbewahren fiur v4

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT



Effekte beim Mischen von Lé6sungen mit gleichen lonen

Oft liegen viele verschiedene Gesteine und
Minerale nebeneinander vor und |6sen sich in
eindringendem Wasser. Es entstehen Lésungen, die
mehrere lonensorten enthalten. Wieso kommt es
auch dabei manchmal zur Ausfallung von Minera-
len?

Lv3 Indrei Reagenzglaser (RG) wird jeweils bis zur
Halfte gesattigte Kaliumperchloratlésung KCIO4 (aq)
gegeben, die zuvor erhitzt wurde. Anschliefend
werden je 5 mL folgender Lésungen zugegeben:

RG1: gesattigte Kaliumchloridlésung

RG2: gesattigte Natriumchloridlésung

RG3: perchlorsaure Losung HCIO4 (w = 60 %)

Stérung des Loslichkeitsgleichgewichts durch Verdunsten

Geséttigte Salzlésungen sind die Voraussetzung fir
das Entstehen und Wachsen von Kristallen. Welche
Reaktionsbedingungen sind dafur glinstig?

v4 Filtrieren Sie die beiden gesattigten Salzlésun-
gen aus V2 in saubere Becherglaser und stellen Sie
sie fr einige Tage an einen ruhigen Ort mit
gleichbleibender Temperatur.

M5 Ein Experiment zur Ziichtung gréBerer
Kristalle finden Sie als Video unter QR
06042-078.

Nachweis von Halogenid-lonen mit Silbernitratlésung @ \_

Halogenid-lonen werden durch eine Fallung
nachgewiesen (= Kap. 2.3.2). Wie kommt es dazu?

ve Stellen Sie Losungen folgender Salze her, indem
Sie in je einem Reagenzglas je eine Spatelspitze in
einigen Millilitern entionisiertem Wasser l6sen:
Natriumnitrat (NaNOs3), Kaliumnitrat (KNO3),
Natriumchlorid (NaCl), Kaliumchlorid (KCI),
Natriumbromid (NaBr), Kaliumbromid (KBr),
Natriumiodid (Nal), Kaliumiodid (KI).

Beschriften Sie die Reagenzgldser und geben Sie zu
allen Lésungen je einige Tropfen Silbernitratlésung
(AgNO; (aq), w =2 %).

06042-078

N Versuche und Material

OSSR
O

a) Beschreiben Sie die Beobachtungen in den drei
Reagenzglasern.

b) Formulieren Sie die Gleichung fiir den Lésevor-
gang von Kaliumperchlorat in Wasser.

c) Erklaren Sie die unterschiedlichen Beobachtun-
gen in den drei Reagenzglasern mit Bezug auf
das Prinzip von LE CHATELIER.

AUSWERTUNG

ENTSORGUNG: G2

NAORCH

AUSWERTUNG

a) Beschreiben und vergleichen Sie fur V4 den
Inhalt der beiden Becherglaser nach einigen
Tagen. Stellen Sie Hypothesen fiir Gemeinsam-
keiten und Unterschiede lhrer Beobachtungen
auf.

b) Erklaren Sie das Wachstum von Kristallen in M5
mit Bezug auf die Gleichgewichtsstérungen, die
Sie in Kapitel 5.4 kennengelernt haben.

ENTSORGUNG: G2

AUSWERTUNG

a) Beschreiben Sie lhre Beobachtungen zu V6.

b) Erklaren Sie, um welche Salze es sich bei den
Niederschlagen jeweils handeln muss.

c) Das Loslichkeitsprodukt K eines Salzes ist
ein Mal fur dessen Loslichkeit in Wasser (bei
Raumtemperatur). Je gréer der Wert fir K,
desto besser [6slich ist das Salz in Wasser.
Recherchieren Sie die Lslichkeitsprodukte von
Silbernitrat (AgNO3) und der von lhnen in b)
identifizierten Salze. Beziehen Sie diese auf lhre
Beobachtungen aus a).

ENTSORGUNG: G2

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT
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Léslichkeitkeitsgleichgewichte XY

5.6.2 Losen und Fallen von Salzen

Lésungsvorgange und das chemische
Gleichgewicht

Bei Fallungsreaktionen fallt ein schwer |6sliches Salz aus
der Losung aus, z. B. Bariumsulfat oder Silberchlorid (=
Kap. 2.3.2). Warum fallen einige Salze in Lésung aus,
wahrend sich andere gut in Wasser [6sen?

Beim Lésen von Salzen werden lonen aus dem lonen-
gitter des Salzes gelost,indem die lonenbindungen tiber-
wunden und die lonen hydratisiert werden. Dies erfolgt
Uber lon-Dipol-Wechselwirkungen, die zwischen ent-
gegengesetzten Ladungen der lonen und Partialladun-
gen der Wasser-Molekiile auftreten. Damit unterschei-
det sich die Hydratisierung von der Komplex-Bildung,
bei der eine koordinative Bindung ausgebildet wird (=
Kap. 2.5.2). Bei der Riickreaktion wird das Salz aus der
Losung ausgefallt, indem sich hydratisierte lonen unter
Freisetzung der Wasser-Molekiile wieder zu einem lo-
nengitter zusammenlagern. Welche der beiden Reakti-
onen Uberwiegt, ist abhdngig von den Reaktionsbedin-
gungen. In einer gesattigten Losung mit einem Bodensatz
aus ungeléstem Salz besteht an der Phasengrenze ein
Gleichgewicht zwischen Lésungs- und Fallungsreaktion
(V1,v2,B1),z. B.in einer gesattigten Kaliumnitratlésung:

Losen
KNO3 () === K’ (aa) +NOs (aa)

gesattigte
Loésung
Boden- @ Wasser-Molekiil
satz  Kation
=) Anion
W t Lésen aus lonengitter

i Zusammenlagern zu lonengitter

B1 Vorginge in einer gesattigten Salzlosung

Gleichgewichte zwischen Bodensatz und gesattigter L-
sung werden als Loslichkeitsgleichgewichte bezeich-
net.

Das Loslichkeitsprodukt

Das Massenwirkungsgesetz (= Kap. 5.3.5) fiir das Losen
von Kaliumnitrat bzw. das Féllen des Salzes aus Kalium-
nitratlésung ergibt sich aus der Formel

_ c66(K") -cae(NO3)
¢ caa(KNO3)

Fir die Gleichgewichtskonzentrationen der gel6sten lo-
nen ist es nicht von Bedeutung, wie viel Bodensatz sich

im Reaktionsgefal befindet. Bei vorhandenem Boden-
satz liegt gelostes Salz, das nicht in seine lonen dissozi-
iert, in kaum messbaren Konzentrationen vor. Wird die-
se konstante Konzentration mit der Gleichgewichtskon-
stante K. multipliziert, so erhédlt man eine neue
Konstante K:

KL(KNO3) = K. -cg6(KNO3) = cga(K*) - cga(NO37)

Diese neue Konstante wird als Léslichkeitsprodukt K
bezeichnet. Allgemein formuliert ergibt sich fur die L6-
sung eines Salzes A\ B,:

KL(AmBr) = c™(A™)-c"(B™)

Dabei sind A und B die Kationen und Anionen, aus de-
nen das Salz besteht, m und n die Indices der lonen in
der Verhaltnisformel und n* bzw. m™ die lonenladungen.
Das Loslichkeitsprodukt K| ist ein MaB fir die Loslichkeit
eines Salzes bei einer gegebenen Temperatur. Je groRer
K ist,desto mehr lonen befinden sich in der gesattigten
Losung, und desto besser 16st sich das Salz in Wasser.
Die Loslichkeitsprodukte von Salzen unter Standardbe-
dingungen sind in Formelsammlungen angegeben (B2).

Stérung des Gleichgewichts

Salz Léslichkeitsprodukt K| bei 20 °C
BaSO4 1,6 - 10° mol?/L2

Ba(NO3); 4,6 - 103 mol3/L3

CaSO4 2,4 1075 mol?/L2

CaCOs3 4,7 -107° mol?/L2

AgCl 1,7 - 100 mol?/L2

AgBr 5,0 - 1013 mol?/L2

Agl 8,5 10" mol?/12

B2 Loslichkeitsprodukte einiger Salze in Wasser

In einer gesattigten Lésung mit Bodensatz findet auch
im Gleichgewicht ein sténdiger Stoffaustausch statt. Es
besteht ein dynamisches Gleichgewicht (= Kap. 5.3.2).
Die Konzentration der lonen in der Lésung bleibt da-
durch konstant. Anderungen der Konzentrationen oder
der Temperatur bewirken eine Neueinstellung des
Gleichgewichts nach dem Prinzip von LE CHATELIER. Je
nachdem, ob daftir Hin- oder Riickreaktion verstarkt ab-
laufen, kommt es zum Lésen des Bodensatzes oder zur
Fallung von Salz aus der Lésung. Die lonenkonzentration
verandert sich beispielsweise durch das Hinzufligen von
Losungen, die eine lonenart der urspriinglichen gesat-
tigten Lésung enthalten (LV3).

Auch das Verdunsten von Wasser fiihrt zu héheren lo-
nenkonzentrationen in der Lésung (V4, M5). In beiden

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT



Fallen kommt es zur Fallung von Salz aus der Lésung. Der
Einfluss der Temperatur auf das Loslichkeitsgleichge-
wicht hdngt davon ab, ob der Lésevorgang exotherm
oder endotherm ist (= Video QR 06042- 080)
Wie bei anderen reversiblen Vorgéngen be- o __
glnstigt eine Temperaturerhdhung das Ablau-
[E%

fen der endothermen Vorgangsrichtung und 06042080
umgekehrt (V1).

Eine Storung des Loslichkeitsgleichgewichtes kann dazu
fuhren, dass sich die einzelnen lonen eines Salzes ganz
geordnet zu einem einzigen, groen lonengitter zusam-
menlagern. Dadurch entsteht ein grofer, regelmaBiger
Salzkristall, dessen duBere Form die innere geometrische
Anordnung der lonen im Gitter wiedergibt (M5).

Die Silberhalogenid-Niederschlage

Werden zwei Lo-
sungen zusammen-
gegeben, aus denen
mehrere schwer 16s-
liche Salze entste-
hen kénnen, so fallt
zunachst das Salz
aus, das am wenigs-
ten ldslich ist. Das
bedeutet, dass bei
Salzen mit gleichem Verhaltnisformeltyp, z.B. AB, das
Salz mit dem kleineren Loslichkeitsprodukt ausféllt. Bei
der Zugabe einer Lésung von gut wasserldslichem Sil-
bernitrat zu einer Losung, die Chlorid-, Bromid- oder
lodid-lonen enthalt, fallen deren schwerléslichen Silber-
salze aus (V6,B3,= Kap. 2.3.2). Enthélt die Probelésung
Chlorid- und lodid-lonen, fallt zunachst nur Silber-
iodid aus (K= 8,510 mol?/L?). Erst dann folgt Sil-
berchlorid (K, =1,7-107° moIZ/LZ).

AgCl

AgBr Agl

B3 Nachweis von Halogenid-lonen

XN Léslichkeitkeitsgleichgewichte

Mit der Loslichkeitskonstante
rechnen

Berechnen Sie die Konzentration c der lonen einer
gesdttigten Calciumsulfatlosung.

VORGEHEN
1. Formulieren Sie die Gleichung fiir den Lose-
vorgang.

CaS04 (s) = Ca®* (aq) + SO4# (aq)
2. Bestimmen Sie das Léslichkeitsprodukt.
KL(CaSOy) = cc6(Ca?*) - c66(SO04)

3. Bestimmen Sie anhand der Reaktionsgleichung
das Konzentrationsverhaltnis der beteiligten
lonen.

ce6(Ca??) = c66(SO4)

4. Stellen Sie die Gleichung fiir das Loslichkeits-
produkt nach der gesuchten Gréfle um und
setzen Sie den Wert fiir K|_ein (B3).

ce6(Ca??) = VKL =4/ 2,410 mol?/L?

~ 0,005 mol/L

In einer geséttigten Salzlésung herrscht ein
Gleichgewicht zwischen dem Lésevorgang und
der Fallung von Salz aus der Losung. Die Lage
dieses Gleichgewichts lasst sich durch das
Loslichkeitsprodukt K| beschreiben, welches
ein MaR fur die Loslichkeit eines Salzes bei
einer gegebenen Temperatur darstellt.

AUFGABEN

A1 Berechnen Sie die Konzentration von
Calcium- und Carbonat-lonen in einer
gesattigten Calciumcarbonatlésung
(= gestufte Hilfen QR 06042-077).

06042 077

A2 Berechnen Sie das Léslichkeitsprodukt K| von
Silberphosphat bei 25 °C, wenn sich 0,0065 g

Silberphosphat in einem Liter Wasser |6sen.

A3 Zu einer gesattigten Blei(ll)-iodidldsung mit
Bodensatz wird weiteres festes Blei(ll)-iodid
zugegeben, das radioaktive lod-Isotope enthilt.
Erklaren Sie, dass nach einiger Zeit auch in der

Losung radioaktive lonen auftreten.

A4 Barium-lonen sind giftig, sie kdnnen zu Muskel-
krampfen und Herzstérungen fihren.

a) Begriinden Sie unter Einbezug von B2, dass
das Trinken einer Bariumsulfatsuspension als
Kontrastmittel vor dem Réntgen unbedenklich
ist.

b) Als wirksames Gegenmittel gegen Barium-Ver-
giftungen wird Natriumsulfatlosung eingesetzt.
Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fir
die Wirkung der Natriumsulfatlésung bei einer
Bariumvergiftung. Treffen Sie eine Aussage zur
Gleichgewichtslage dieser Reaktion.

GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN UND CHEMISCHES GLEICHGEWICHT
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Optimierung cALvANIscher Zellen

Um die Leistungsfahigkeit GALvANIscher Zellen (B1, = Kap. 6.2), zu verbessern und ihre Effizienz zu steigern,
kénnen diese optimiert werden. Dadurch kénnen u. a. eine langere Haltbarkeit und eine héhere Energieausbeute
erzielt werden. Zudem ist eine umweltfreundlichere Gestaltung der Zellen méglich. Hierfiir sind bestimmte Mate-
rialien, verbesserte Konstruktionen oder Prozesse notwendig.

Auf Teilchenebene spielt bei der Optimierung GALVANIscher Zellen das Prinzip von LE CHATELIER (= Kap. 5.4) eine
wichtige Rolle. Es besagt, dass ein System, das sich im chemischen Gleichgewicht befindet, auf dulere Einflisse
reagiert, um dieses Gleichgewicht zu erhalten oder wiederherzustellen. Das bedeutet, dass GaLvANIsche Zellen
durch die gezielte Anpassung der Konzentration, des Drucks oder der Temperatur (= Kap. 5.4) innerhalb der
Zelle optimiert werden kdnnen.

Die Wahl der Redoxpaare

Es ist bekannt, dass eine optima|e Energie— Reduktionsmittel = Oxidationsmittel +ze E0inV
dichte bei GaLvaNischen Zellen durch eine H, (g) + 2 OH" (aq) = 2H,0() +2e -0,83
kluge Auswahl der Elektrodgn der Halbzﬁellen s> (aq) = 5 +2e -048
erreicht werden kann. Je weiter die gewahlten . . )
Redoxpaare in der elektrochemischen Span- Cu” (aq) = Cu¥(aa) te +015
nungsreihe auseinander sind, desto héher ist 21" (aq) = I(s) +2e +0,54
die erreichbare Spannung der GALVANIschen Fe?* (aq) = Fe* (aq) ve 40,77
Zelle (= Kap. 6.2.3,B4).
Die bisher betrachteten Redoxpaare in der NO (g) +2H.0 (O = NOs(ag) +4H" (aq) +3e +0,96
elektrochemischen Spannungsreihe der Me- 2Br (aq) = Bra() +2e +1,07
talle entsprachen immer dem Typ Me|Me*".

2H,0 (1) = 0,(g) +4H" (aq) +4e +123

Die Spannungsreihe kann aber auch durch
die Halogene (2 X7|X3) und umfassendere Mn2* (aqg) + 2 H,0 (1)
bzw. aufwendigere Redoxpaare erweitert

werdenn, die vom Typ Me|Me?*" abweichen
(B2). Diese er6ffnen eine neue Bandbreite an Mn?* (ag) + 4 H,0 ()

1

MnO; (s) +4 H* (aq) +2e +1,23
2CI (aq) = Ch(g) +2e +1,36

1

MnO4 (aq) +8H*(aq) +5e +1,51

'rnogllch_en Kombinationen, dle auch schon 2F (aq) = Fa(g) +2e +2,87
in technischen elektrochemischen Prozessen

Anwendung finden. B2 Standardelektrondenpotenziale der Halogene und Redoxpaare, die
Aus B2 geht auBerdem hervor, dass das Re- vom Typ Me|Me*" abweichen

doxpotenzial des Redoxpaares 2 F°|F, unter
den Standardelektrodenpotenzialen den groRten positiven Wert besitzt. Fiir die Elemente in der Tabelle existiert
damit kein Oxidationsmittel, welches Fluorid-lonen zu elementarem Fluor oxidieren kann.

Der Einfluss der Elektrodenoberflache und des -materials

Oxidationsreaktionen verlaufen umso heftiger, je groBer die Oberflache des Reduktionsmittels ist. Ein bekanntes
Beispiel hierbei ist die Verbrennung von Eisen (Reduktionsmittel) an Luft (Sauerstoff, Oxidationsmittel). Wah-
rend Eisenblech keine Reaktion in der Flamme eines Bunsenbrenners zeigt, verbrennt feines Eisenpulver schon,
wenn es durch die Luft rieselt. Der Grund dafir ist der Zerteilungsgrad. Denn bei einem Feststoff kdnnen nur die
Teilchen reagieren, die sich an der Oberflache befinden. Bei einer gréBeren Oberflache gibt es viele Stellen, an
der die Reaktion stattfinden kann. Dieser Zusammenhang lasst sich auch auf die Elektroden einer GALvaNIschen
Zelle Ubertragen. Je groRer die Oberflache der Elektroden ist, desto effektiver verlauft die Reaktion. Ein weiteres
Beispiel daflr sind z. B. Kohleelektroden. Durch ihre Porositdt haben sie eine groRRe Oberflache, die zu einer ver-
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besserten Reaktionskinetik beitragt. Auch bei Temperaturveranderungen leiten Kohleelektroden effektiv Strom.
Gleichzeitig sind sie in vielen chemischen Umgebungen korrosionsbesténdig und 16sen sich nicht spontan auf.
Dies gilt auch fur Platin-Elektroden. Platin hat zudem Katalysatoreigenschaften, die Redoxreaktionen beschleu-
nigen kdnnen. Dabei binden Wasserstoff-Molekule an die Oberflache. Dies macht diese Elektroden besonders
effektiv bei elektrochemischen Reaktionen, an denen Wasserstoff beteiligt ist.

Hinweis: Durch die Optimierung der Elektrodenoberflache wird die Zellstpannung AE einer GaLvANIschen Zelle
nicht verandert, sondern nur der Stromfluss.

Die Optimierung caLvanischer Zellen mithilfe von LE CHATELIER

Laut dem franzésischen Wissenschaftler HENRY LOUIS LE CHATELIER werden chemische Gleichgewichtsreaktionen
von duReren Faktoren beeinflusst. Zu diesen Faktoren zdhlen beispielsweise die Konzentration der Edukte und
Produkte sowie die Temperatur. Durch Veranderungen dieser Faktoren lassen sich héhere aber auch geringere
Spannungen in GALVANIschen Zellen erreichen. Fiir Elektrogerate, die Gber GaLvaNische Zellen betrieben werden,
gibt es deshalb oft einen optimalen Temperaturbereich. Bei zu niedrigen Temperaturen ist eine Schnellentladung
aufgrund eines erhohten inneren Widerstands der GALVANIschen Zelle méglich, wahrend bei zu hohen Tempe-
raturen eine Explosionsgefahr aufgrund der Verdampfung der Elektrolytflissigkeit besteht. Gleichzeitig nimmt
die Leitfahigkeit von Metallen bei hohen Temperaturen ab, sodass der Elektronenfluss in Metallelektroden bei
Temperaturerhéhungen eingeschrénkt sein kann.

AUSWERTUNG

1. Stellen Sie einen Zusammenhang zwischen den Standardpotenzialen und Elektronegativitaten der Halogene
her (B2). Formulieren Sie eine je-desto-Beziehung.

2. Stellen Sie die Redoxteil- und Gesamtgleichungen eines GaLvaNischen Elements bestehend aus den Halbzel-
len AIJAR* (E® = - 1,66 V) und Mn?*|MnO4 (B2) auf. Berechnen Sie anschlieBend die Zellspannung.

3. Stellen Sie eine Hypothese auf, wie die Oberflache einer Elektrode vergroBert werden kann, und fertigen Sie
eine entsprechende Skizze an.

4. Stellen Sie das Massenwirkungsgesetz fiir die Reaktion im bANIELL-Element auf (BT). Geben Sie auf Teilchen-
ebene an, welche Gleichgewichtsreaktionen in dieser Zelle ablaufen und leiten Sie qualitativ ab, wie die
Konzentrationen der Elektrolytldsungen der Halbzellen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit einer GALVANIschen
Zelle nehmen.

5. Beschreiben Sie die Vorgange in der GALvANIschen Zelle aus B1 auf Teilchenebene. Gehen Sie dabei auf
mogliche Zwénge nach LE CHATELIER ein, die einen Einfluss auf die Effizienz einer GaLvaNischen Zelle haben
kénnen.

6. InB3sind die Ergebnisse der Spannungsmessung einer GALVANIschen Zelle bei verschiedenen Temperaturen
gegeben. Stellen Sie die Ergebnisse grafisch dar und begriinden Sie den Kurvenverlauf mithilfe des Prinzips
von LE CHATELIER auf Teilchenebene.

Temperatur in °C 2 23 53
SpannunginV 1,04 1,06 1,09

B3 Spannungsmesswerte bei verschiedenen Temperaturen

7. Geben Sie mithilfe einer Internetrecherche maogliche Griinde daflr an, dass die Nutzungsdauer eines
Handy-Akkus im Winter bei niedrigen Temperaturen eingeschrankt ist.

8. Erstellen Sie eine Mindmap zum Thema ,,Optimierung GALVANIscher Zellen®. Nutzen Sie dazu die Informatio-
nen aus den gegebenen Materialien und erganzen Sie weitere Punkte, die zur Optimierung beitragen.

REDOXGLEICHGEWICHTE
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FACHMETHODE 7Y

6.4.4 Den Einfluss von Enthalpie- und Entropie-
anderungen auf die Richtung chemischer

Reaktionen berechnen

Zwei Triebkrafte bestimmen darlber, ob eine Reaktion
freiwillig ablauft oder nicht: die Tendenz einen méglichst
energiearmen Zustand (Enthalpieminimum) und einen
moglichst ungeordneten Zustand (Entropiemaximum)
erreichen zu wollen. Der Einfluss von Enthalpie- und En-
tropiednderungen auf die Richtung chemi-
scher Reaktionen kann mithilfe der GiBBs-
HELMHOLTZ-Gleichung (Exkurs: Herleitung
= QR 06042-096) berechnet werden.

A) Die Freiwilligkeit des Ablaufs chemischer
Reaktionen vorhersagen

Wenden Sie die G1BBS-HELMHOLTZ-Gleichung an, um vorher-
zusagen, ob sich Kaliumnitrat bei 60 °C (Umrechnung in K
nach der Formel: TinK=8in °C + 273,15) freiwillig in Wasser
[6st oder nicht.

VORGEHEN

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf.
Hinweis: Loseprozesse kénnen wie chemische Reaktionen
betrachtet werden, dies gilt auch fiir die energetischen
Aspekte.
KNOs (s) = K* (ag) + NOs™ (aq)

2. Berechnen Sie die Standard-Reaktionsen-
thalpie A,H° (= FM Kap. 4.3.3, QR
06042-026).

AHO = [n(K*) - AHO,, (K*) + n(NO5)
- AHO,, (NO3)] - [n(KNO3) - AHO,, (KNO3)]

0= .r_oEo kI (=205 K
AHO = [Tmol - (<2520 + Tmol - (-205 K]
- [1mol - (-495Ly71= 38 k)

[=] =
06042-026

immer exergonisch immer endergonisch

AH<O AS>0 AH>0 AS<0

A A

AG<0 AG>0

-T'AS<0 -T'AS>0

v v

3. Berechnen Sie analog zu 2. die Standard-
Entropie ASC mithilfe tabellierter Werte
(=> QR 06042-026).

ASC = [n(K") 'Som(K+) +n(NOs3") 'Som(N03')]
- [n(KNO3) - S°(KNO3)]

0= . J . J
ASY=[Tmol-102 K +1mol - 146 ol-KJ
33— 7-1152
-[Tmol-133 ol~K] 5%

06042-026

4. Berechnen Sie die freie Standard-Enthalpie AG® unter
Beriicksichtigung der gegebenen Temperatur (in K).

AGO=AHO-T-AS°
AGO=38000J-(333K-1152) =~ 0,295kJ

5. Entscheiden Sie, ob die Reaktion freiwillig ablauft
oder nicht: Wird fiir den Vorgang eine negative freie
Standard-Enthalpie berechnet, so handelt es sich um
einen exergonen Vorgang, der freiwillig ablauft (BT,
Fall 7). Vorgange, deren molare freie Standard-Enthal-
pie positiv ist, sind hingegen endergon und laufen
nicht freiwillig ab (B1, Fall 2).

(GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung)

Bei 60 °C ldiuft der Léseprozess von Kaliumnitrat
(schwach) exergon und damit freiwillig ab.

B) Die Maglichkeit der Gleichgewichtseinstellung
vorhersagen

Wird im Verlauf einer chemischen Reaktion ein dynamischer
Gleichgewichtszustand erreicht (= Kap. 5.3.2), lduft neben
der exergonen (Hin-)Reaktion auch die endergone Riickre-
aktion in messbarem Umfang ab.

flr T < Tgrenz: €xergonisch fiir T > Tgyenz: €xergonisch

AH<O AS<O AH>0 AS>0

AG<0

\4

-T'AS<O0
-T'AS>0
AG<O0

v I 2

B1 Zusammenspiel von Reaktionsenthalpie und Entropie bei verschiedenen Temperaturen

REDOXGLEICHGEWICHTE



Schiitzen Sie ausgehend von der freien Standard-Enthalpie
AGO ab, ob die Verbrennung von Kohlenstoff an der Luft bei
Standardbedingungen vollstéindig verlduft oder ob es sichum
eine Gleichgewichtsreaktion handelt.

VORGEHEN

1.

Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf.
CE®*02(—C02(9

IZN FACHMETHODE

Wird die Verbrennung von Kohlenstoff an der Luft unter
Einsatz stéchiometrischer Mengen an Kohlenstoff bzw.
Sauerstoffgas durchgefiihrt, knnen nach Ablauf der
Reaktion im Reaktionsgemisch keine messbaren Mengen
an Edukten mehr nachgewiesen werden. Die berechnete
freie Standard-Enthalpie AGP entspricht -395 kJ. Die
Reaktion ist exergon und verlduft vollstédndig.

C) Die Richtung chemischer Reaktionen beeinflussen

2. Berechnen Sie mithilfe der Schritte 2-4 aus . . .
A) die freie Standard-Enthalpie AGO der Reaktion Manche Reaktionen lassen sich durch Verdnderungen
(= Hinreaktion (hin)): der Standardbedingung zum Ablaufen bringen (B1, Fall 3
’ und 4). Wihrend die Spaltung von Wasser-Molekiilen
AH® = n(COy) - AfH(CO) - (n(C) - AfH W (C) bei Standardbedingungen nicht freiwillig verlduft
+n(0) - AH,(02) = -394 kJ (endergon, AG® = +475 kJ), ldsst sie sich jedoch durch
0. 0 ~ 0 duBere Einfliisse erzwingen. Eine Temperaturerh6hung
AS fﬁ%gzi ) :SSO mggo)é)z +(§1 QC) Sm(©) kann dazu beitragen, die molare freie Standardenthalpie
2 mA~2 K so weit zu senken, dass die Reaktion freiwillig ablaufen
AGOChin) = AHO - T-ASC=-394kJ - 298K kann. Berechnen Sie die Temperatur, ab der die Reaktion
(0,003 Ky - 395k exergon exergon verlduft.
K
(Hinweis: Trotz des temperaturunabhdngigen freiwilligen =~ VORGEHEN
Ablaufs der Verbrennung von Kohlenstoff an der Luft o . .
(B1, Fall 1), entziindet sich Kohle nicht spontan. Das liegt 1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf
daran, dass die Edukt-Teilchen unter Standardbedingun- 2H,0 () —»2H,(9)+02(9)
gen ?Lcht liber eine ausrelch?nd hohe {flnettthe I?'nergle 2. Berechnen Sie mithilfe der Schritte 2-3 aus A) die
verfiigen. Erst nach dem Erhitzen verfiigen die Teilchen . . 0 .
liber eine so hohe innere Energie, dass die chemische Standa_rd—R%aktlonsent_halple A" und die Standard-
Reaktion ablaufen kann.) Entropie AS® der Reaktion:
0- . AHO . AHO
Trotz der negativen freien Standard-Enthalpie lisst AH Tg_(lf_? OA>f ,,_IAm,_(,ngz, +()';(=O§)72AI<ZH m(02)
sich die Reaktion durch Energieeinbringung umkehren 2 f 2
(= Riickreaktion (riick)): ASC, = n(Hy) - SP(Hy) + S°(0y) - n(0y) - SP(H,0)
AGO(riick) = -AGO(hin) = +395 kJ (endergon) = +3273
I : . i B K
3 Entschelden S.Ie’ Ob,dle Re;%ktlon vo]lstanc'ilg verlauft 3. Berechnen Sie durch Umstellen der GIBBS-HELM-
oder ob sich ein Gleichgewichtszustand einstellt. Es . . .
kénnen drei Falle unterschieden werden: HoLTz-Gleichung die Grenztemperatur, ab der die
®AG® < 0 kJ: Die Reaktion ist exergon ’ molare freie Standardenthalpie negativ wird und die
Sie verlauft freiwillig und nahezu vollstandig (Stoff- Reaktion freiwillig ablaufen kann:
umsatz fast 100 %). Die Riickreaktion lauft kaum ab. AGP=AHO-T-AS9<0 | -AHC
@ AGP > 0 kJ: Die Reaktion ist endergon. o o o
Sie liuft nahezu nicht ab (Stoffumsatz fast 0 %). TASTz-AH QRS
® AGP = 0 kJ: Die Reaktion ist eine Gleichgewichtsre- oT> AH _ 572k ~1749K
aktion. Im Reaktionsgemisch befinden sich messbare = ASO 0)327% ’
Mengen an Edukten und Produkten. Die Reaktion zur Spaltung von Wasser-Molekiilen lduft
oberhalb einer Temperatur von 1.749 K freiwillig ab.
AUFGABEN

A1 Zeigen Sie durch Berechnungen, dass die Bildung

von Eisen aus Eisen(Il)-oxid durch Reaktion mit
Kohlenstoffmonooxid bei 25 °C exergon, bei
1.000 °C hingegen endergon ist.

A2 Beurteilen Sie, ob bei den folgenden Reaktionen

bei 298 K bzw. 1.500 K der Anteil der Edukte oder
der Produkte im Gemisch Gberwiegt:

a) CO+ HQO Ed COZ + Hz

by C+C0O,—-2CO

REDOXGLEICHGEWICHTE
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6.6.1 Versuche und Material

Konzentration und Zellspannung

In den Nervenzellen spielen vor allem Natrium-,
Kalium- und Chlorid-lonen eine groBere Rolle. In
der Elektrochemie kdnnen grundsatzlich alle
Redoxpaare mit unterschiedlichen Konzentrationen
der Elektrolytlésungen miteinander gekoppelt
werden. Welchen Einfluss hat hierbei die Konzen-
tration?

v1 Flllen Sie in zwei Becherglaser Zinksulfatlo-
sung gleicher Konzentration (¢ = 0,1 mol/L) und
tauchen Sie jeweils ein Zinkblech hinein. Verbinden
Sie die Bleche Uber ein Voltmeter und beide
Lésungen durch eine mit Kaliumnitrat/dsung
getrankte Elektrolytbriicke (z.B.ein Wollfaden)
miteinander. Messen Sie die Spannung. Ersetzen Sie
zuerst eine der beiden Lésungen durch eine
konzentriertere, anschliefend durch eine verdinn-
tere Zinksulfatlésung. Vergleichen Sie die gemesse-
nen Spannungen.

v2 Fullen Sie zwei 50 mL-Becherglaser jeweils mit
25 mL Silbernitratldsung der Konzentration

C.C.Buchner Verlag | Chemie 12 | 978-3-661-06042-2 | nicht zugelassene Vorabfassung des digitalen eA-Zusatzmaterials
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¢ = 0,1 mol/L. Tauchen Sie in jedes Becherglas eine
Silberelektrode ein. Verbinden Sie beide Halbzellen
Uber eine mit Kaliumnitratldsung gefillte Elektrolyt-
briicke. Kontrollieren Sie mit einem Voltmeter, ob
zwischen beiden Halbzellen eine Spannung von

AE =0V herrscht.

Stellen Sie weitere Silbernitratldsungen mit den
folgenden Konzentrationen her: ¢ = 0,01 mol/L,

¢ = 0,001 mol/L und c = 0,0001 mol/L. Fillen Sie
hierfur jeweils 2,5 mL der Silbernitratlésung mit

¢ = 0,1 mol/L mit Kaliumnitratlésung der Konzentra-
tion ¢ = 0,1 mol/L in einem Messzylinder auf 25 mL
auf usw.

Kombinieren Sie jeweils zwei Halbzellen miteinan-
der zu einer GALVANIschen Zelle. Messen Sie die
Zellspannungen und kennzeichnen Sie
jeweils Donator- und Akzeptor-Halb-
zelle (= Video QR 06042-081).




Nutzen Sie ein Tabellenkalkulationsprogramm und
tragen Sie die Messwerte nach dem folgenden Mus-
ter ein:

Konzent-  Konzen- Konzen- Log- gemes-
rationder trationder trations- arith- sene
Lésungder Losungder verhdlt- mus Zell-
Donator-  Akzeptor-  nis Ig (ng) span-
Halbzelle Halbzelle A ® " nung

cp CA @ AE

0,01 mol/L 0,1mol/L 10 1 60,7 mV

B1 Tabelle zu V2

M3  Die Abbildung B2 zeigt den schematischen
Aufbau einer GALvANIschen Zelle aus zwei Chlorid|
Chlorhalbzellen. Hierbei ist die Halbzelle mit der
verdiinnteren Chloridlésung die Akzeptor-Halbzelle.

AUSWERTUNG

a) Kennzeichnen Sie fur die ablaufenden Messun-
gen in V1jeweils den Plus- und Minuspol.

b) Begriinden Sie mithilfe des chemischen Gleich-
gewichts, dass in V1zu Beginn keine Spannung
messbar ist.

c) Vergleichen Sie die Bedingungen, unter denen
sich bei V1 und V2 eine Spannung einstellt.

d

~/

e)

£

N Versuche und Material

Stellen Sie Gemeinsamkeiten beziiglich der
Konzentrationen in den Halbzellen, die den
Plus- bzw. Minuspol bilden, fest.

Stellen Sie die Versuchsergebnisse aus V2 gra-
fisch dar. Tragen Sie dabei auf der x-Achse die
Werte Ig (ca(Ag")/co(Ag?)) und auf der y-Achse
die Zellspannung AE auf.

Interpretieren Sie die Ergebnisse aus V2 anhand
des Graphen aus d) und formulieren Sie eine
GesetzmaBigkeit.

Vergleichen Sie die GALVANIsche Zelle aus M3
bzw. B2 mit dem Aufbau der GALVANIschen Zelle
in V1 und begriinden Sie die Unterschiede.

niedrige Chlorid- AN hohe Chlorid-
lonenkonzen- \\/'/ lonenkonzen-
tration +| Graphitelektroden |- tretion
H _ mit Chlorgas H
Reduktion - Oxidation

Cl,(g)+2e —2Cl (aq) 2CI (aq)—Cl,(g) +2e
Akzeptor-Halbzelle Donator-Halbzelle

B2 GALVANIsche Zelle aus zwei Chlorhalbzellen

ENTSORGUNG: G2

Ermittlung des Elektrodenpotenzials E

Das Elektrodenpotenzial (= Kap. 6.2.2) beliebiger
Halbzellen kann auch rechnerisch ermittelt werden.
Wie funktioniert das und welcher Zusammenhang
besteht zwischen der lonenkonzentration und dem
Elektrodenpotenzial einer Halbzelle?

va Stellen Sie durch Elektrolyse von salzsaurer
Lésung (¢ = 1 mol/L) eine Standardwasserstoffhalb-
zelle her (= Kap. 6.2.1v4). Stellen Sie durch
Verdinnung einer Silbernitratlésung (c = 0,1 mol/L)
verschiedene Silbernitratlésungen mit den folgen-
den Konzentrationen her: ¢ = 0,01 mol/L,

¢ =0,001 mol/L und c = 0,0001 mol/L. Kombinieren
Sie nacheinander die Wasserstoffhalbzelle mit den
Silberhalbzellen der angegebenen Konzentrationen
und messen Sie die Spannungen.

AUSWERTUNG

a) Tragen Sie die bei V4 gemessenen Spannungen
in ein Koordinatensystem gemal’ B3 ein und
vergleichen Sie die beiden Graphen.

b) Erlautern Sie,

SO©O

E(Ag|Ag") inmV
wie man mithil- .

800
fe einer Rech- 200 } \
nung den Wert .
fur ECAg|Ag?) 600 - !
bei -Ig c(Ag") 500 - i
= 6 ermitteln i
kann. Geben 400 + i
Sie auBerdem 300 - |
die Konzen- PR i
tration der !
Silber-lonen in 100
der Lésung mit o411 1 1 I\
dem ermittel- 0246 8*10 12 lft
ten Elektroden- -lgfc,(Ag")/c,(Ag)}
potenzial an. B3 Elektrodenpotenziale von

Silberhalbzellen mit unterschied-
licher Konzentration an Silber-
lonen

ENTSORGUNG: G1, G2

REDOXGLEICHGEWICHTE
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Konzentrationszellen [y

6.6.2 Konzentrationsabhangigkeit des Redoxpotenzials

Konzentrationszellen

Die bisherigen Betrachtungen GALvANIscher Zellen be-
fassten sich ausschlieflich mit Anordnungen, in denen
zwei unterschiedliche Redoxpaare mit unterschiedli-
chen Standardpotenzialen kombiniert werden (= Kap.
6.2). Doch auch wenn zwei Halbzellen des gleichen Re-
doxpaares elektrisch leitend miteinander verbunden
werden, ergeben sich messbare Spannungen, wenn sich
die Konzentrationen der beiden Halbzellen unterschei-
den (V1). Woran liegt das?

Bei der Reaktion zwischen Elektrode und Elektrolyt han-
delt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, die dem
Prinzip von LE CHATELIER folgt (= Kap. 5.4.2).

Taucht ein Zinkblech in eine Zinksalzlésung, stellt sich
das folgende Gleichgewicht ein:

Zn==7n%*"+2e"

Das Zinkblech ladt sich aufgrund der verbleibenden
Elektronen negativ auf. Wird die Lésung nun verdiinnt,
verringert sich die Konzentration der Zink-lonen in L6-
sung. Nach dem Prinzip von LE CHATELIER verstarkt dies
die Nachbildung von Zink-Kationen. Dadurch erhéht
sich zusatzlich die Anzahl tiberschiissiger negativer La-
dungen im Zinkblech. Das Potenzial der Halbzelle ver-
schiebt sich zu negativeren Werten.
Eine solche GALvANIsche Zelle, deren zwei Halbzellen
aus dem gleichen Redoxpaar bestehen und die sich le-
diglich in der Konzentration der Lésungen unterschei-
den, nennt man Konzentrationszelle.
Die Teilreaktionen in der Zinkkonzentrationszelle kon-
nen wie folgt zusammengefasst werden:
verdiinnte Lésung

In =——— 7Zn**+2¢e"

konzentrierte Losung
In der Zinkkonzentrationszelle bildet die Halbzelle mit
der niedrigeren Konzentration die Donator-Halbzelle
(Minuspol). Die Halbzelle mit der hoheren Konzentra-
tion stellt die Akzeptor-Halbzelle und damit den Pluspol
der Zelle dar.

Zusammenhang zwischen Konzentration
und Spannung

Bei der Untersuchung der Spannung zwischen den beiden
Silberhalbzellen einer Konzentrationszelle stellt man fest,
dass die Spannung jeweils um den Betrag AE =59 mV =
0,059 V abnimmt, wenn sich die Konzentrationen ca der
Akzeptor-Halbzelle A und cp der Donator-Halbzelle D
jeweils um eine Zehnerpotenz unterscheiden, d. h.

caAg) _
g =10 (V2).

REDOXGLEICHGEWICHTE

Die Zellspannung AE steigt direkt proportional zum Lo-
garithmus des Konzentrationsquotienten der Halbzel-
len. Somit gilt fur die Spannung AE zwischen zwei Sil-
berhalbzellen verschiedener Konzentration mit den
Elektrodenpotenzialen Ex und Ep:
- ca(Agh) _

AE=0,059V- |g o(Ag) =Er-Ep

Im Falle ca = cp sind die beiden Halbzellen gleich, sodass
es keinen Potenzialunterschied zwischen den Elektroden
gibt und die messbare Spannung AE =0 V betragt. Bei der
Formulierung einer Konzentrationszelle werden immer
die Konzentrationen der gelosten lonen angegeben, z. B.:

Ag|Ag" (c = 0,01 mol/L)//Ag" (c = 0,1 mol/L)|Ag

Die NERNST-Gleichung

Aus den experimentellen Ergebnissen lasst sich die
NERNST-Gleichung (= Info WALTHER NERNST) ableiten
(= Exkurs: Herleitung der NERNST-Gleichung QR 06042-

INFO

In verschiedenen Tabellenwerken, finden sich alternative
Bezeichnungen fiir die Spannung und die Elektrodenpo-
tenziale.

Die Zellspannung AE der beiden Halbzellenpotenziale
wird oftmals als Spannung U dargestellt.

AuBerdem sind statt Akzeptor- und Donatorpotenzial
die Bezeichnungen Ep = E(K) fur das Kathodenpotenzial
der Akzeptor-Halbzelle und Ep = E(A) fiir das Anoden-
potenzial der Donator-Halbzelle gebrauchlich. Dabei ist
es jedoch wichtig, die Abkiirzungen fiir Akzeptor und
Anode nicht zu verwechseln: Ex = E(A)

Folglich ergibt sich als Alternative dann die Gleichung
AE = E(K) - ECA).

082). Mit ihr lasst sich das Elektrodenpotenzial E eines
Redoxpaares Red = Ox + z ™ mit beliebiger Elektrolyt-
konzentration in Abhédngigkeit von der Temperatur be-
rechnen:

- R-T (00}
E= EO +'?j;;‘|ﬂ'gzz§gasg
Hierbei bedeutet:
R molare Gaskonstante R = 8,3144 m

=83144C

F rarADAY-Konstante F = 96.485 -, = 96.485 /-2
T  Temperaturin K
z Anzahl der Ubertragenen Elektronen
{c}  Stoffmengenkonzentration der geldsten Teilchen

= 3
06042-082

V- mol



Ox oxidierte Form eines korrespondierenden Redox-
paares

Red reduzierte Form eines korrespondierenden Redox-
paares

E®  Standardpotenzial des Systems Me|Me?* unter
Standardbedingungen (c = T mol/L)

Vereinfachte NERNsT-Gleichung

Am Beispiel der Silberkonzentrationszelle mit dem Re-
doxpaar Ag (s) = Ag" (aq) + e seiaus der NERNST-Glei-
chung die vereinfachte NERNST-Gleichung mit folgenden
Annahmen hergeleitet:

Die Akzeptor-Halbzelle ist eine Standardhalbzelle mit
z=1,c(0Ox) = c(Ag") und E°(Ag|Ag") = 0,8 V. Die Kon-
zentration c(Red), also die Konzentration des elemen-
taren Silbers, kann als konstant angesehen werden, da
die Anzahl der in Lésung gehenden lonen im Vergleich
zur Atomanzahlin der Elektrode vernachlassigbar gering
ist. Formell wird fir die Rechnung bei Feststoffen in der
NERNST-Gleichung 1T mol/L eingesetzt. Damit lasst sich
diese Konzentration gemeinsam mit den Konstanten R
und F zu einer gemeinsamen, neuen Konstante zusam-
menfassen. Diese Konstante ist fir bestimmte Tempe-
raturen tabelliert, sodass auch T nicht mehr explizit in
der Gleichung aufgefihrt werden muss. Nach dem
Wechsel vom naturlichen zum dekadischen Logarith-
mus (In x = 2,3 - Ig x) erhalt man fiir c(Ox) > c(Red) die
vereinfachte NERNST-Gleichung (hier fir T = 298 K):
=0+ 292Y i sc(ox)}

Hierbei bedeutet:

z Anzahl der Gibertragenen Elektronen

{c} einheitslose Stoffmengenkonzentration

Ox oxidierte Form eines korrespondierenden Redox-
paares

Im konkreten Fall der Silberkonzentrationszelle betragt
z =1 und c(Ox) steht fur die Konzentration der Silber-
lonen in der Lésung.

Das Elektrodenpotenzial einer Silberhalbzelle nimmt um
einen konstanten Betrag von U = 0,059 V ab, wenn die
Konzentration um jeweils eine Zehnerpotenz herabge-
setzt wird (V4). Fiir den Graphen in B3 (= Kap. 6.6.1)
ergibt sich dadurch die folgende Geradengleichung:

E(AglAg") = E°(Ag|Ag") + 0,059 V - Ig {c(Ag"}

2N Konzentrationszellen

INFO

Der deutsche Physikochemiker
WALTHER NERNST (1864 - 1941)
entwickelte die nach ihm benannte
NERNST-Gleichung, welche den Zu-
sammenhang zwischen lonenkonzent-
ration und Elektrodenpotenzial E eines
Redoxpaares beschreibt. Er erhielt
1920 den Nobelpreis fiir Chemie fir
seine Arbeiten zur Thermochemie. Im 1. Weltkrieg war er
an der Entwicklung chemischer Kampfstoffe beteiligt.

Diese Gleichung wurde aus experimentellen Daten er-
mittelt (V2, V4) und bestatigt die NERNST-Gleichung in
ihrer vereinfachten Form. Der Wert von 0,059 V ist aus
V2 bereits bekannt. Mithilfe der NERNST-Gleichung kann
die Zellspannung einer Konzentrationszelle wie folgt be-
rechnet werden:
AE=Ep-Ep
0,059V
2 lg {eOxn] -
0,059V
0 5
B[22

AE=E0+|

1g {c(Oxp)}]

AE

_ 0,059V | c(Oxa)
-z c(Oxp)

Berechnungen mit der NERNST-Gleichung

Neben der Berechnung von Elektrodenpotenzialen kann
die NERNST-Gleichung auch fir die Berechnung von lo-
nenkonzentrationen aus gemessenen Potenzialdifferen-
zen genutzt werden. Besonders bei sehr geringen lonen-
konzentrationen bietet dieses Vorgehen Vorteile, etwa
bei der Untersuchung von Trinkwasser. In diesem darf
z.B. die Massenkonzentration von Nickel(ll)- bzw.
Chrom(lll)-lonen den Grenzwert von 0,02 bzw.
0,05 mg/L nicht tiberschreiten (= EK Kap. 6.6.4).

Konzentrationszellen sind GALVANIsche Zellen,
deren Halbzellen aus dem gleichen Redoxpaar
bestehen und die sich lediglich in der Konzen-
tration der Elektrolytlésungen unterscheiden.
Die Spannung einer Halbzelle der Konzentrati-
onszelle lasst sich mithilfe der NERNST-Glei-
chung berechnen.

AUFGABEN

A1 Berechnen Sie die Zellspannung einer Konzentra-
tionszelle aus zwei Silberhalbzellen mit
c(Ag") = 0,1 mol/L und c(Ag") = 0,3 mol/L.

A2 Berechnen Sie die Elektrodenpotenziale E fiir
Hg|Hg?*, Au|Au3* und 2 CI'|Cl;, bei einer lonen-
konzentration von jeweils ¢ = 0,2 mol/L und
¢ = 0,005 mol/L und bei T =298 K.

REDOXGLEICHGEWICHTE
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FACHMETHODE N

6.6.3 Die Spannung GALVANIscher Zellen mithilfe
der NERNST-Gleichung berechnnen

Mit der NERNST-Gleichung lassen sich sowohl die Span-
nung GALVANIscher Zellen aus bekannten Konzentrati-
onen als auch lonenkonzentrationen aus gemessenen
Spannungen berechnen. Wie geht man dabei vor?

a) Die Spannung aus Konzentrationen
ermitteln

Berechnen Sie die Elektrodenpotenziale E fiir Cu|Cu®*-
Halbzellen mit einer lonenkonzentration von ¢ = 0,2 mol/L
und ¢ = 0,005 mol/L bei einer Temperatur von T = 298 K.
Ermitteln Sie die Spannung U dieser Konzentrationszelle.

VORGEHEN
1. Notieren Sie fur beide Halbzellen das Redoxpaar
und das Standardpotenzial EC (= Kap. 6.2.3 B4).

E9 (CulCu?*) = +0,35 V

2. Formulieren Sie zur gegebenen GAaLvANIschen Zelle
eine vereinfachte Schreibweise.

Cu/Cu?* (c = 0,005 mol/L)//Cu®* (c = 0,2 mol/L)|Cu

3. Berechnen Sie fur beide Halbzellen einzeln mit der
vereinfachten NERNST-Gleichung die Elektrodenpo-
tenziale.

Hinweis: Festsoffe werden nicht berlicksichtigt. For-
mell wird eine Konzentration von 1 mol/L eingesetzt.

Eo=035V+2%2%Y 1g0,005= 0,28V

0,059V
2

4. Berechnen Sie daraus die messbare Spannung zwi-
schen beiden Halbzellen mit der Formel U = Ex - Ep.

AE=0,33V-0,28V=0,05V

Ern=035V+

1g0,2=033V

Ebenso kann die zu messende Spannung direkt Uber

die Gleichung AE = O’Oigv ‘g {CA(Ag) } berechnet
co(Ag)
werden.
_0059V 02
AE==5—"185005

=0,05V

b) Die Konzentrationen aus einer Spannung
ermitteln

Die Nickel-lonenkonzentration in einer Industrieab-
wasserprobe wird untersucht. Dazu wird eine Nickel-
elektrode in das Wasser getaucht. Diese Halbzelle wird
mit einer Nickelhalbzelle (Nickelelektrode und Nickel-
sulfatlésung mit der Konzentration ¢ =1 mol/L) verbun-
den. Es wird eine Spannung von E = 0,2065 V gemessen.
Berechnen Sie die Nickel-lonenkonzentration der Probe.

REDOXGLEICHGEWICHTE

VORGEHEN
Verfahren Sie mit den Schritten 1. bis 3. wie unter a)
beschrieben.

1. EO(NiN2*) =-023V
2. Ni[Ni?* (c = x mol/L)//Ni?* (c = 1 mol/L)|Ni

Hinweis: Hier darf davon ausgegangen werden, dass
die Nickel-lonenkonzentration unter ¢ = 0,1 mol/L
liegen wird und die Abwasserprobe daher in der ver-
einfachten Schreibweise links steht. Sie bildet also die
Donator-Halbzelle.

_0,059V c(Oxp)
3. AE=209V {C@XD)}
0,059V |, 0,1
0,2065 v = 2952V s

4. Losen Sie die in 3. aufgestellte NERNST-Gleichung
nach der gesuchten Konzentration x der Nickel-
lonen in der Lésung auf:
0,2065V

~osey - 80T-1gx
2
lgx=1g1- 2220V -0-7=-7
2

x =107 mol/L = cp

Die Nickel-lonenkonzentration der untersuchten Trink-
wasserprobe betrdgt c(Ni**) = 107 mol/L.

AUFGABEN

A1 Permanganat-lonen MnOy4 sind in saurer Lésung
gute Oxidationsmittel. Begriinden Sie mithilfe
folgender Gleichungen, dass die Oxidationswirkung
einer Permanganatlésung mit geringer werdender
Séurekonzentration abnimmt.
Mn?* (agq) + 12 H,0 () =

MnOy4 (aq) + 8 H30" (aq) +5 €

_ro, 0059V fc(MnOs)-B(H;0")
E=E+—5 'g{ c(Mn™)

A2 Zur Bestimmung der Chrom(lIl)-lonenkonzentra-
tion einer Wasserprobe wird eine Chromelektrode
in die Probe eingetaucht (E°(Cr|Cr3*) = -0,74 V).
Diese wird mit der Nickelhalbzelle aus Beispiel b)
zU einer GALVANIschen Zelle verbunden. Die dabei
gemessene Spannung betragt AE = 0,6575 V, wobei
die Chromelektrode als Elektronendonator fungiert.
Berechnen Sie die Konzentration der Chrom(l11)-
lonen in der untersuchten Wasserprobe.



Y EXKURS

6.6.4 Angewandte Elektrochemie - Trinkwasseranalyse

Wasser ist fiir lebende Organis-
men eine der wichtigsten Res-
sourcen: Stoffwechselprozesse
wie z. B. die Verdauung oder Stoff-
transporte innerhalb von Zellen
setzen wéssrige Medien voraus, in
welchen Mineralien in geloster
Form transportiert werden kon-
nen. Auch im Zusammenhang mit
immer haufiger vorkommenden
Diirreperioden hat der Zugang zu
einwandfreiem Trinkwasser fiir
den Menschen gréBere Bedeu-
tung erlangt. Was zeichnet ,,ein-
wandfreies“ Trinkwasser aus?
Und wie stellt man fest, ob Wasser
seinwandfrei“ ist?

Neben den vergleichsweise knap-
pen Stwasservorkommen stellen
Schadstoffe einen weiteren ein-
schneidenden Faktor in der Trink-
wasserversorgung dar. Neben auf
natlrliche Weise eingebrachten
Schadstoffen aus tierischen Aus-
scheidungen sind es vor allen Din-
gen anthropogene Einfllisse, z.B.
aus Haushalten und Industrie, wel-
che die Schadstoffkonzentrationen
in unseren StiBwasserquellen erh6-
hen. So setzt der Gbermalige Ein-
satz von Dingemitteln leichtlosli-
che Nitrate frei, welche in den
Gewassern zu stark vermehrtem
Pflanzenwachstum fiihren (Eutro-
phierung) und Uber das Grundwas-
ser in unser Trinkwasser gelangen
kénnen.

Nitrate und Nitrite im Trinkwasser
kénnen z.B. durch die Bildung von
cancerogenen Nitrosaminen ge-
sundheitliche Schaden hervorru-
fen.

Bei Verbrennungen fossiler Ener-
gietrager wird u.a. Schwefeldioxid
freigesetzt, welches in der Atmo-
sphare mit Wasser zu schwefliger
Saure H,SOs3 (aq), reagiert und als
saurer Regen den pH-Wert des
Grundwassers absenkt (= Kap.
5.5.3).

Auch von anderen lonen (z.B.
Quecksilber, Blei) und organischen
Verbindungen (z. B. Benzol) gehen
in zu hohen Konzentrationen Ge-
fahren fir Mensch und Umwelt aus,
weshalb strenge Grenz-
werte dafir festgesetzt il
wurden (= QR 06042- . i
083).
Die Wasserqualitdt kann anhand
verschiedener Parameter beurteilt
werden. Es gibt verschiedene Mess-
methoden, die Hinweise auf die
Starke und Art der Kontamination
liefern.

Fur alle Messungen gibt es feste
Grenzwerte flr die Verwendung als
Trinkwasser. Eine Abweichung von
den Werten deutet auf eine Konta-
mination des Wassers hin.

Die Messung der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit (LF)
gibt Aufschluss liber den Minerali-
sationsgrad des Wassers: Je hoher
die Konzentration an gelésten lo-
nen, z.B. durch Kontaminationen
aus der Industrie, desto hdher ist
die elektrische Leitfédhigkeit der
Wasserprobe.

Die Messung des pH-Wertes er-
folgt mit einem pH-Meter. Die gén-
gigste Messung ist hier die mit einer
Glaselektrode. Sie beinhaltet eine
Halbzelle, welche durch eine Glas-
membran mit der Analysenlésung
verbunden und deren elektrisches
Potenzial in direkter Abhéangigkeit
zur H3O"-Konzentration der Ana-
lysenlésung steht. Uber die Mes-
sung der Potenzialdifferenz sind
Riickschlisse auf den pH-Wert der
Losung moglich.

Die allgemeine Messung des Re-
doxpotenzials E gibt Aufschluss
Uber das Konzentrationsverhéltnis
von oxidierenden und reduzieren-
den Stoffen (= Kap. 6.6.1).

Die Potenziale kénnen zwischen
800 mV (stark oxidierendes Milieu)
und -300 mV (stark reduzierendes

06042-083

B1 Luffaschwammstruktur

Milieu) variieren. Die Potenzial-
messung erfolgt ebenfalls mithilfe
von Elektroden und macht Aussa-
gen Uber den Gehalt an reduzieren-
den Eisen- und Manganverbindun-
gen, Nitraten, Sulfaten und organi-
schen Substanzen moglich.

Eine Forschungsgruppe der Univer-
sitat Princeton forscht an Méglich-
keiten, sauberes Trinkwasser aus
bedenklichen Quellen zu gewinnen
und fir jeden genieBbar zu machen.
Dazu dient ein gelartiges Polymer
(Poly-(N-Isopropylacrylamid)) mit
einer dem Luffaschwamm (B1)
dhnlichen Struktur, welches Wasser
bei Temperaturen unter 33 °C auf-
saugt und bei Temperaturen dari-
ber wieder abgibt. Bei der Wasser-
abgabe werden Schadstoffe, insbe-
sondere  Schwermetalle  und
organische Substanzen, herausge-
filtert und das Wasser so trinkbar
gemacht.

AUFGABE

A1 Recherchieren Sie die Wir-
kungsweise des Hydrogels
Poly-(N-isopropylacrylamid)
und erstellen Sie einen
Informationsflyer zu einem
moglichen, zukinftigen
Produkt.

REDOXGLEICHGEWICHTE
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