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Thema: Eigenschaften einiger Nichtmetalle

1. Darstellung des benötigten Wasserstoff- peroxids:
Zu 25ml einer 2 molaren, im Eisbad auf 0°C gekühlten, Schwefelsäure- Lösung gibt man in kleinen Portionen und unter Rühren 3,5g Natriumperoxid. Die Mischung wird 10 Minuten auf 0°C gehalten und anschließend wird das ausgeschiedene Natriumsulfat abfiltriert.

Es kommt zu folgender Reaktion:

NaO2 + H2SO4 → NaSO4↓ + H2O2
a)

Mit Schwefelsäure angesäuerte Lösungen von Titanyl-IV-Sulfat, Kaliumdichromat und Kaliumpermanganat werden mit Wasserstoffperoxid- Lösung versetzt.

Bei der Zugabe der H2O2- Lösung zur Titanyl-IV-Sulfat- Lösung beobachtet, dass sich die Lösung orange färbt.

TiOSO4 + H2O2 → TiO2SO4
Bei der Zugabe von Wasserstoffperoxid zur angesäuerten Kaliumdichromat- Lösung kommt es zu einem Farbumschlag von orange nach blau und anschließend grün. Das Chrom wird in dieser Reaktion reduziert und der Sauerstoff oxidiert.

Cr2O72- + 4H2O2 + 2H3O+ → 2CrO(O2)2 + 7H2O

Das zuerst entstandene blaue Chrom-VI-peroxid ist sehr instabil und zerfallt sehr schnell:

4 CrO(O2)2 + 12H3O+ → 4Cr3+ + 18H2O + 7O2
Als nächstes wird die angesäuerte Kaliumpermanganat- Lösung mit Wasserstoffperoxid versetzt. Die zunächst violette Lösung entfärbt sich. Sauerstoff wird oxidiert und das Mangan reduziert.

2MnO4- + 5 H2O2 + 6H3O+ → 2Mn2+ + 14 H2O + 7O2
b)

Wasserstoffperoxid wird zu Lösungen von Chrom-III-sulfat, Mangan-II-sulfat und Vanadium-III-chlorid gegeben. Die Lösung wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und anschließend erhitzt.

Bei der Reaktion mit der grünen Chrom-III-sulfat- Lösung kommt es zu einem Farbumschlag in Richtung gelb.

Cr3+- Ionen werden durch das Wasserstoffperoxid zu Chromat- Ionen oxidiert. Der Sauerstoff wird reduziert.

2Cr3+ + 3H2O2 + 10OH- → 2CrO42- + 8H2O

Beim Mangan-II-sulfat beobachtet man, dass ein brauner Niederschlag auftritt.

Bei diesem Niederschlag handelt es sich um Mangandioxid, auch bekannt als Braunstein.

Mn2+- Ionen werden oxidiert und der Sauerstoff reduziert.

MnSO4 + 2OH- → SO42- + Mn(OH)2
Mn(OH)2 + H2O2 → MnO2↓ + 2H2O

Beim grün-schwarzen Vanadium-III-chlorid kommt es durch die Reaktion mit Wasserstoffperoxid im alkalischen Milieu zu einer Farbveränderung ins dunkle und durch das anschließende  Erwärmen entfärbt sich die Lösung. 

V3+ + H2O2 + 2OH- → VO43- + 4H2O

2. Schwefelwasserstoffe und Sulfide

a)

Eisenpulver und Schwefelblüte werden im stöchiometrischen Verhältnis (1g Schwefel auf 1,7415g Eisen) zusammengegeben und im Reagenzglas erhitzt. Die Elemente vereinigen sich unter Aufglühen zu blauschwarzem Eisensulfid.

Fe + S → FeS

Unter dem Abzug versetzt man ein kleines Stückchen des Eisensulfids mit etwas 2m Salzsäure. Unter Gasentwicklung entsteht Eisen-II-chlorid und Schwefelwasserstoff:

FeS + 2HCl → FeCl2 + H2S↑

Je eine Spatelspitze Kupfersulfat, Zinksulfat und Eisensulfat werden zusammen in ein Reagenzglas gegeben und unter dem Abzug mit 2m Salzsäure versetzt.

Die Probe wurde auf ca. 40°C erhitzt und mit Ammoniumsulfid- Lösung versetzt. Es sollten die Sulfide nach ihren Löslichkeiten ausfallen. Kupfersulfid fällt schwarz aus, Zinksulfid weiß und Eisensulfid schwarz. Dies konnten wir bei diesem Versuch leider nicht beobachten, da wir die Probe wahrscheinlich zu stark angesäuert haben und alle Sulfide gleichzeitig ausgefallen sind. Wir haben nach dem Zentrifugieren die überstehende Lösung mit Natriumacetat versetzt, wobei keine weitere Reaktion auftrat. Es hätten insgesamt folgende Reaktionen stattfinden sollen:

Cu2+ + S2- → CuS↓  
     L(CuS) = 8•10-40 mol2/l2
Zn2+ + S2- → ZnS↓ 
     L(ZnS) = 10-23 mol2/l2
Fe2+ + S2- → FeS↓ 
     L(FeS) = 4•10-21 mol2/l2
Die Salzsäure reagiert zunächst mit dem Ammoniumsulfid zu Schwefelwasserstoff und Ammoniumchlorid:

2HCl + (NH4)2S → H2S + 2NH4Cl

Der entstandene Schwefelwasserstoff ist eine zweiprotonige Säure und deshalb zwei Protolysestufen.

H2S + H2O ↔ H3O+ + HS-

pKs = 6,99

HS- + H2O ↔ H3O+ + S2-

pKs = 12,89

Der pH- Wert der Lösung bestimmt den Protolysegrad des Schwefelwasserstoffs. Über den pH- Wert kann also die Sulfid- Ionen Konzentration gesteuert werden. Durch Zugabe von Acetat wird der pH- Wert gerade so beeinflusst, dass genügend Sulfid- Ionen vorhanden sind, um das Löslichkeitsprodukt von Zinksulfid zu überschreiten und das von Eisensulfid zu unterschreiten.

3. Redoxreaktionen Halogen / Halogenid

Jeweils 10 Tropfen Halogen- Lösung werden jeweils mit 5 Tropfen Halogenwasser und 5 Tropfen Trichlor-trifluorethan versetzt.    

Welches der an der Reaktion beteiligte Halogenide / Halogene als elementares Halogen und welches als Halogenid aus den Reaktionen hervorgeht wird durch das Standard-Elektronenpotential bestimmt. Je größer das Standard- Elektronenpotential ist, desto eher werden Elektronen aufgenommen und der Stoff reduziert.

E0(Cl)=+1,36V , E0(Br)=+1,07 , E0(I)=+0,54V

a) Kaliumbromid und Chlorwasser:







2KBr + Cl2 → Br2 + 2KCl

Die Lösung färbt sich braun- gelb. Das Chlor hat ein höheres Redoxpotential als das Brom und liegt somit oxidiert vor.

b) Kaliumiodid und Chlorwasser:

2KI + Cl2 → I2 + 2KCl

Die Lösung färbt sich leicht  violett. Da das Standard- Elektronenpotential von Chlor größer als das von Iod ist, entstehen Chlorid- Ionen und elementares Iod.

c) Kaliumchlorid und Bromwasser:

2KCl + Br2 → keine Reaktion

Bei der Zugabe von Kaliumchlorid zu Bromwasser kommt es zu keiner Reaktion, da Chlor ein höheres Redoxpotential hat als das Brom.

d) Kaliumiodid und Bromwasser

2KI + Br2 → 2KBr + I2
Bei der Zugabe von Kaliumiodid zu Bromwasser färbt sich die Lösung braun-orange. das Iod liegt hier elementar vor.

e) Kaliumchlorid und Iodwasser

2KCl + I2 → keine Reaktion

Bei der Zugabe von Kaliumchlorid zu Iodwasser kommt es zu keiner Reaktion, da das Chlor ein höheres Redoxpotential als das Iod hat.

f) Kaliumbromid und Iodwasser

2KBr + I2 → keine Reaktion.

Auch hier kommt es zu keiner Reaktion, da auch das Brom ein höheres Redoxpotential als das Iod hat.

4. Disproportionierung/Synproportionierung  

Zu jeweils 1ml Chlorwasser, Bromwasser und Iodwasser wird tropfenweise 2m Natronlauge zugegeben. Es kommt zu einer Entfärbung. Anschließend wird Salzsäure hinzugegeben, wodurch die anfänglichen Färbungen zurückkehren. 

a) Disproportionierungen

Cl2 + 2NaOH → NaCl + NaClO + H2O

Br2 + 2NaOH → NaBr + NaBrO + H2O

I2 + 2NaOH → NaI + NaIO + H2O

b) Synproportionierung

NaCl + NaClO + 2HCl → Cl2 + 2NaOH + H2O

NaBr + NaBrO + 2HCl → Br2 + 2NaOH + H2O

NaI + NaIO + 2HCl → I2 + 2NaOH + H2O

5. Bleihalogenide

a.1) Es werden 10 Tropfen Pb(NO3)2 zu 10 Tropfen 0,1m KF gegeben. Es ist ein sofortiger Niederschlag erkennbar.

Pb(NO3)2 + 2KF → PbF2↓ + 2KNO3
a.2) Es werden 10 Tropfen Pb(NO3)2 zu 10 Tropfen 0,1m KCl gegeben. Es entsteht ein weißer Niederschlag.

Pb(NO3)2 + 2KCl → PbCl↓ + 2KNO3
a.3) Es werden 10 Tropfen Pb(NO3)2 zu 10 Tropfen 0,1m KBr gegeben. Es entsteht ein weißer Niederschlag.

Pb(NO3)2 + 2KBr → PbBr↓ + 2KNO3
a.4) Es werden 10 Tropfen Pb(NO3)2 zu 10 Tropfen 0,1m KI gegeben. Es fällt ein gelber Niederschlag aus.

Pb(NO3)2 + 2KI → PbI↓ + 2KNO3
b) Zu jeweils 10 Tropfen 0,1m Pb(NO3)2 werden jeweils zwei Tropfen 0,1m KF bzw. 0,1m KCl bzw. 1m KBr bzw. 1m KI gegeben.

Pb(NO3)2 + 2KF → 2KNO3 + PbF2↓

Pb(NO3)2 + 2KCl → 2KNO3 + PbCl2
Pb(NO3)2 + 2KBr → 2KNO3 + PbBr2
Pb(NO3)2 + 2KI → 2KNO3 + PbI2↓

Bei der Reaktion mit Kaliumfluorid fällt sofort ein weißer Niederschlag aus, es handelt sich um Bleifluorid. Bei der Reaktion mit Kaliumiodid fällt ebenfalls ein gelblicher Niederschlag sofort aus. hierbei handelt es sich um Bleiiodid. 

Bleifluorid und Bleiiodid sind von den vier Bleihalogeniden die mit dem niedrigsten Löslichkeitsprodukt. 

c) Jede der unter b) erhaltenen Suspensionen wird mit Wasser auf 5ml verdünnt und erwärmt.

Hierbei wird erkennbar, dass auch schwerlösliche Salze in Wasser löslich sind.

