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Gruppe 1

Versuch 17

Eigenschaften einiger Nichtmetalle

Für die ersten Reaktionen wird Wasserstoffperoxid benötigt, welches man herstellt indem man 25mL Schwefelsäure auf 0°C abkühlt und unter Rühren 3,5g Natriumperoxid hinzugibt. Es kommt zu folgender Reaktion:

Na2O2 + H2SO4 ( Na2SO4    + H2O2 4

Das ausgefallene Natriumsulfat wird abfiltriert und die entstandene H2O2-Lösung wird für die weiteren Versuche verwendet.

Als nächstes versetzt man jeweils in einem Reagensglas Lösungen von Titanyl(4)-sulfat, Kaliumdichromat und Kaliumpermanganat mit verdünnter Schwefelsäure und H2O2-Lösung und beobachtet folgende Reaktionen:

Gibt man zu  Titanyl(4)-sulfat im sauren Medium H2O2 bildet sich eine orange TiO2SO4-Lsg, wobei die orange Färbung von dem entstandenen [TiO2]2+-Ionen herrührt. 

+4 -2                               +1  -1       +4 -1              +1 -2

 TiOSO4 + H2SO4 + H2O2 ( TiO2SO4 + H2O + H2SO4 

       farblos

                orange Lsg.
Bevor man zu der angesäuerten Kaliumdichromat-lösung Wasserstoffperoxid gibt, sollte man die Lösung mit Pentanol versetzen. Das Pentanol dient dazu als Lösungsmittel für das Chromperoxid, wobei sich 2 Phasen bilden und man die blaue Farbe des gelösten Chromperoxids besser sehen kann. Außerdem hält sich so das instabile Chromperoxid länger.

     +6                                  +1 –1           +6 -2  -1

K2Cr2O7 + H2SO4 + 4 H2O2 ( 2 CrO(O2) 2 + 5 H2O + K2SO4
orange Lsg.

                   blaue Lsg.
Das Chromperoxid reagiert mit der Schwefeläure weiter zu Chrom(3)-sulfat über die folgende Reaktion:

   +6 -2  -1                                      +3                            -2          0
4 CrO(O2) 2 + 6 H2SO4 ( 2 Cr2(SO4)3 + 6 H2O + 7 O2 

   blaue Lsg.                             grüne Lsg.
Gibt man zu einer angesäuerten Kaliumpermanganat-Lsg. Wasserstoffperoxid hinzu, 

entsteht Mangansulfat, Kaliumsulfat und Wasser, wobei sich die Lösung entfärbt.

      +7  -2
                           -1            +2


   -2

2 KMnO4 + 3 H2SO4 + 5 H2O2 ( 2 MnSO4 + K2SO4 + 8 H2O

 violette Lsg.



farblos
Als nächstes gibt man etwas Wasserstoffperoxid zu Lösungen von Chrom(3)-sulfat, Mangan(2)-sulfat und Vanadium(3)-chlorid, stellt diese mit Natronlauge alkalisch und erwärmt diese Lösungen.

Das gelöste Chrom(3)-sulfat reagiert mit H2O2 und Natronlauge zu Natriumchromat.

+3                                                     -1                 +6 -2               -2
Cr2(SO4)3 + 10 NaOH + 3 H2O2 ( 2 NaCrO4 + 8 H2O

grüne Lsg.                                                  bräunliche Lsg.

// Bitte noch mal angucken. Die Gleichung stimmt so nicht (Schwefel und Natrium fehlen auf der rechten Seite) Besser in Ionenform: 2 Cr3+ + 10 OH- + 3 H2O2 ( 2 CrO42- + 8 H2O 

Das gelöste farblose Mangan(2)-sulfat reagiert zunächst mit der Natronlauge zu Mangan(2)-hydroxid.

MnSO4 + 2 NaOH ( Mn(OH)2 + Na2SO4
In der alkalischen Lösung wird Mangan(2)-hydroxid durch Luftsauerstoff oxidiert und es entsteht Manganoxidhydroxid, welches als dunkelbrauner Niederschlag ausfällt.

    +2                    0              +3

4 Mn(OH)2 + O2 ( 4 MnO(OH)     + 2 H2O



         dunkelbrauner Nd.
Das gelöste gelbe Vanadium(3)-chlorid reagiert mit H2O2 und Natronlauge zu farblosen Natriumvanadat.

+3                                      -1               +5                                     -2

VCl3 + 6 NaOH + H2O2 ( Na3VO4 + 3 NaCl + 4 H2O
 gelb


          farblos

Im nächsten Versuch wird aus Eisenpulver und Schwefel im stöchiometrischen Verhältnis durch erhitzen schwarzes Eisensulfid hergestellt. Dabei verflüssigt sich das Eduktgemisch zunächst und wird im glühenden Zustand wieder pulverförmig.


Fe + S ( FeS

                schwarz

Einen Teil des auf diese Weise hergestellten Eisensulfides versetzt man nun mit Salzsäure, worauf Eisen(2)-chlorid und Schwefelwasserstoff entsteht. 

FeS + 2 HCl ( FeCl2 + H2S

Der Schwefelwasserstoff wiederum reagiert schon zum Teil zu Schwefeldioxid und Wasser weiter, wobei bei geringer Luftzufuhr sich auch Wasser und Schwefel bilden kann.

Im nächsten Versuch löst man Kupfersulfat, Zinksulfat und Eisensulfat zusammen in Salzsäure auf und versetzt diese Lösung mit (NH4)2S-Lsg. bis schwarzes Kupfersulfid ausfällt. Es fällt Kupfersulfid aus, da durch die Zugabe von (NH4)2S die Konzentration an Sulfidionen und Kupferionen das Löslichkeitsprodukt von Kupfersulfid in der Lösung überschritten hat.


CuSO4 + 2 HCl + (NH4)2S ( CuS    + 2 NH4Cl + H2SO4
                                                Schwarz

Das ausgefällte CuS wird abzentrifugiert und die klare Lösung wird mit Natriumacetat-Lsg. versetzt. Dabei verschiebt sich der pH-Wert in den schwachsauren Bereich, da Natriumacetat das Salz einer schwachen Säure und einer starken Base ist. Dabei fällt weißes Zinksulfid aus, da im schwachsauren pH-Bereich das Löslichkeitsprodukt von Zinksulfid überschritten ist.


Zn2+ + S2- ( ZnS

                          Weiß

Das ausgefällte ZnS wird ebenfalls abzentrifugiert und die überstehende Lösung wird nochmals mit (NH4)2S-Lsg. versetzt und dann alkalisch gestellt, da das Löslichkeitsprodukt von Eisensulfid erst im alkalischen überschritten ist und Eisensulfid ausfallen kann. Es fällt als gelbes (hexagonal kristallisiertes) Eisensulfid aus.


Fe2+ + S2- ( FeS

                      Gelb

Generell kann Eisensulfid in unterschiedlichen Modifikationen auskristallisieren

Löslichkeitsprodukte der Sulfide

L(CuS) = 8*10-45 mol2 * L-2

L(ZnS) = 1*10-24 mol2 * L-2

L(FeS) = 4*10-19 mol2 * L-2

Anhand von den Löslichkeitsprodukten der einzelnen Sulfiden kann man schon erkennen, welches Sulfid zuerst ausfällt. Das Sulfid mit dem kleinsten Löslichkeitsprodukt fällt zuerst aus und das Sulfid mit dem größten Löslichkeitsprodukt fällt als letztes aus. Das Ausfallen der einzelnen Sulfide ist abhängig von den Konzentrationen der Kationen, der Sulfidionen und der H+-Ionen. Man kann diese Abhängigkeit über folgende Reaktionsgleichgewichte darstellen.

H2S + H2O             H3O+ + HS-
HS- + H2O             H3O+ + S2-
Die Konzentration an Sulfidionen ist abhängig von der Konzentration an H+-Ionen in der Lösung. Je größer die Konzentration an H+-Ionen ist, desto mehr Sulfidionen reagieren mit H+-Ionen zurück zu H2S und umgekehrt je geringer die H+-Ionenkonzentration in der Lösung ist desto mehr H2S-Molekül dissoziieren und Sulfidionen entstehen, welche mit Kationen reagieren können. Damit fallen die Sulfide bei niedrigeren pH-Werten, welche kleinere Löslichkeitsprodukte haben und die Sulfide die größere Löslichkeitsprodukte haben fallen bei höheren pH-Werten aus.

Im nächsten Versuch untersucht man die unterschiedlichen Redox- bzw. Oxidationeigenschaften unterschiedlicher Halogene und ihrer Halogenide.

Jeweils 10 Tropfen Halogenid-Lsg., 5 Tropfen Halogenwasser und 5 Tropfen CClF2CCl2F werden miteinander in einem Reagenzglas gemischt. Das leichtere Element hat dabei immer die reduzierenderen Eigenschaften als das schwerere Element, da mit der Gewichts- und Schalenzunahme, die Anziehungskraft vom Atomkern zu den Valenzelektronen abnimmt.

Das Halogen löst sich bevorzugt in der organischen Phase, während das Halogenid sich bevorzugt in der wässrigen Phase löst. Ursache dafür sind die unterschiedlich polaren Eigenschaften zwischen den zu lösenden Stoffen und den Lösemitteln.

Kaliumbromid reagiert mit Chlor zu Kaliumchlorid und Brom

2 KBr + Cl2 ( 2 KCl + Br2
 farblos   farblos    farblos   braun

Kaliumiodid reagiert mit Chlor zu Kaliumchlorid und Iod

2 KI + Cl2 ( 2 KCl + I2
farblos  farblos   farblos  dunkelrot

Kaliumchlorid reagiert mit Brom nicht.

2 KCl + Br2 ( 2 KCl + Br2  (reagiert nicht)
farblos    braun     farblos    gelblich

Kaliumiodid reagiert mit Brom zu Kaliumbromid und Iod

2 KI + Br2 ( 2 KBr + I2
farblos  braun    farblos    dunkelrot

Kaliumchlorid reagiert mit Iod nicht.

2 KCl + I2 ( 2 KCl + I2  (reagiert nicht)

farblos  dunkelrot  farblos violett

Kaliumbromid reagiert mit Iod nicht.

2 KBr + I2 ( 2 KBr + I2  (reagiert nicht)

farblos  dunkelrot  farblos violett

Im nächsten Versuch werden die Dis- und Synproportionierungseigenschaften von Chlor, Brom und Iod untersucht. Disproportionierung bedeutet, dass ein Element von einer mittleren Oxidationsstufe in eine höhere und in eine niedrigere Oxidationsstufe reagiert. Synproportionierung bedeutet, dass ein Element von einer niedrigeren und einer höheren Oxidationsstufe in eine mittlere Oxidationsstufe reagiert. 

Jeweils in einem Reagenzglas werden Chlorwasser, Bromwasser und Iodwasser mit CClF2CCl2F in Lösung gebracht. Durch Zugabe von Natronlauge werden die gelösten Halogene in ihre Halogenide und Hypohalogenite disproportioniert. Durch die Zugabe von Salzsäure findet eine Synproportionierung statt und es entsteht wieder das Halogen.

Iod reagiert mit Natronlauge zu Natiumiodid und Natriumhypoiodit.

I2 + 2 NaOH ( NaI + NaIO + H2O

rot                           farblos farblos

Unter Zugabe von Salzsäure reagieren NaI und NaIO wieder zu Iod

NaI + NaIO + 2 HCl ( 2 NaCl + I2 + H2O

                                                     Violett

Brom reagiert mit Natronlauge zu Natiumbromid und Natriumhypobromit.

Br2 + 2 NaOH ( NaBr + NaBrO + H2O

rot                              farblos      farblos

Unter Zugabe von Salzsäure reagieren NaBr und NaBrO wieder zu Brom

NaBr+ NaBrO + 2 HCl ( 2 NaCl + Br2 + H2O

                                                       dunkelgelb

Chlor reagiert mit Natronlauge zu Natiumchlorid und Natriumhypochlorit.

Cl2 + 2 NaOH ( NaCl + NaClO + H2O

farblos                        farblos     farblos

Unter Zugabe von Salzsäure reagieren NaCl und NaClO wieder zu Chlor

NaCl + NaClO + 2 HCl ( 2 NaCl + Cl2 + H2O

                                                          Farblos

Im letzten Versuch werden die Löslichkeitseigenschaften von Bleihalogeniden untersucht.

Zu jeweils 10 Tropfen 0,1 molarer Pb(NO3)2-Lsg. werden jeweils 10 Tropfen 0,1 molare Kaliumhalogenid-Lsg. gegeben. 

Pb(NO3)2 bildet mit KF weißes PbF2 aus


Pb(NO3)2 + 2 KF (  PbF2     + 2 KNO3
                                                                 weiß
Pb(NO3)2 bildet mit KCl weiß-gelbes PbCl2 aus


Pb(NO3)2 + 2 KCl (  PbCl2     + 2 KNO3

                                    weiß-gelb

Pb(NO3)2 bildet mit KBr eine klare farblose Lösung

Pb(NO3)2 + 2 KBr (  PbBr2 + 2 KNO3
                                     farblos

Pb(NO3)2 bildet mit KI gelbes PbI2 aus

Pb(NO3)2 + 2 KI (  PbI2     + 2 KNO3

                                   gelb 

Bis auf das Bleibromid fallen alle Bleihalogenide bei Raumtemperatur aus. Unter Erwärmen gehen allerdings auch die ausgefallenen Bleihalogenide in Lösung über.






