Praktikum allgemeine Chemie
Versuchsprotokoll

30.01.2006

Versuch 17: Eigenschaften einiger Nichtmetalle

1.) Wasserstoffperoxid: Darstellung und Reaktionen

Darstellung des benötigten Wasserstoffperoxids:

Zu 25ml 2 m Schwefelsäure, die im Eisbad auf 0°C gekühlt wurde, gibt man in kleinen Portionen und unter Rühren 3,5g Natriumperoxid. Die Mischung wird 10 Minuten auf 0°C gehalten und anschließend wird das aufgefallene, farblose Natriumsulfat abfiltriert. Bei dem klaren, farblosen Filtrat handelt es sich um Wassestoffperoxid, welches in folgender Reaktion entsteht:

Na2O2 + H2SO4 → Na2SO4↓ + H2O2
a)

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

(1)

Die farblose Titanyllösung färbt sich durch Zugabe von Wasserstoffperoxid gelborange.

Es findet folgende Reaktion statt:
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Das entstandene Peroxotitanylion ist für die orange Färbung verantwortlich. 

Es handelt sich bei der stattgefundenen Reaktion nicht um eine Redoxreaktion, sondern um eine Austauschreaktion, da sich die Oxidationszahlen während der Reaktion nicht verändern.

(2) Nach der Zugabe von Wasserstoffperoxid färbt sich die orange Kaliumdichromat-Lösung zunächst blau und dann grün.

Zuerst entsteht in einer Austauschreaktion das blaue Chromperoxid:

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

Chromperoxid ist sehr instabil und reagiert daher mit der Schwefelsäure in einer Redoxreaktion weiter zu Chrom(III)-sulfat:

  +VI -II   -I                 +I           +III            +I   -II          ±0

4 CrO(O2)2 + 12H+→ 4Cr3+ + 6H2O + 7O2↑

(3)

Gibt man zu einer angesäuerten Kaliumpermanganat-Lösung Wasserstoffperoxid, so entfärbt sich die Lösung. Dabei findet folgende Reaktion statt.

   +VII -II                  -I                            +II                   -II          ±0

2MnO4- + 5 H2O2 + 6H+ → 2Mn2+ + 8H2O + 5O2↑

Sauerstoff wird dabei reduziert, Mangan oxidiert.

b)

Als nächstes wird etwas Wasserstoffperoxid zu Lösungen von Chrom(III)-sulfat, Mangan(II)-sulfat und Vanadium(III)-chlorid gegeben. Anschließend stellt man diese mit Natronlauge alkalisch und erhitzt die Lösungen.

(1)

Das gelösten Chrom3+-Ionen reagiert mit H2O2 im alkalischen Milieu zu Chromat. Dabei wechselt die Lösung ihre Farbe von grün zu gelb.

  +III                  -I              -II                +VI -II                  -II

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

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

MnSO4 + 2 NaOH →Mn(OH)2 + Na2SO4
Anschließend wird Mangan(II)-hydroxid durch Wasserstoffperoxid oxidiert und es fällt ein brauner Niederschlag aus(Braunstein):

 +II  -II                                 +IV -II                   -II

Mn(OH)2 + H2O2 → MnO2↓ + 2H2O

Das gelöste gelbe Vanadium(III)-Ion reagiert mit H2O2 und Natronlauge unter Wärmezufuhr zu farblosem Natriumvanadat.

+III             +I           -II           +V  -II                  -II                                     

V3+ + H2O2 + 6OH- → VO43- + 4H2O

2.) Schwefelwasserstoff, Sulfide 

a)

Im nächsten Versuchsteil werden Eisenpulver und Schwefelblüte in stöchiometrischem Verhältnis(1,7gFe:1gS) vermischt und anschließend erhitzt.

Dabei entsteht nach durchglühen des Reagenzglases ein blauschwarzer Feststoff, bei dem es sich um Eisensulfid handelt.

8Fe + S8 → 8FeS

Unter dem Abzug versetzt man ein kleines Stückchen des Eisensulfids mit etwas 2m Salzsäure.

Es entsteht ein stark nach faulen Eiern riechendes Gas. Dabei handelt es sich um Schwefelwasserstoff, welcher in folgender Reaktion entsteht:

FeS + 2HCl → FeCl2 + H2S↑

b)

Je eine Spatelspitze Kupfersulfat, Zinksulfat und Eisensulfat werden unter dem Abzug zusammen in einem Reagenzglas in Salzsäure aufgelöst.

Versetzt man die Probe nun mit etwas Ammoniumsulfid, so fällt ein schwarzer Feststoff aus, bei dem es sich um Kupfersulfid handelt. 
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Da Kupfersulfid zuerst ausfällt lässt sich vermuten, dass es von den drei entstehenden Metallsulfiden die geringste Löslichkeit besitzt.

Der entstandene Feststoff wird abzentrifugiert und die überstehende Lösung mit etwas Natriumacetat sowie weiterem Ammoniumsulfid versetzt.

Dabei verschiebt sich der pH-Wert in den schwachsauren Bereich, da Natriumacetat das Salz einer schwachen Säure und einer starken Base ist

Nach Zugabe von Natriumacetat fallen schon geringe Mengen von weißem Zinksulfid aus, die noch mit dem Rest  von (NH4)2S-Lösung reagieren. Nach erneuter Zugabe von (NH4)2S-Lösung findet die gleiche Reaktion noch in verstärktem Maße statt. Das Löslichkeitsprodukt von Zinksulfid ist bei dem vorliegenden pH-Wert bereits überschritten, das von Eisensulfid noch nicht.
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Anschließend wird das Zinksulfid ebenfalls abzentrifugiert  und die überstehende Lösung alkalisch gestellt und anschließend mit weiterem Ammoniumsulfid verstzt.

Nach dem alkalisch stellen der Lösung fällt schwarzes Eisensulfid aus, da nun auch dessen Löslichkeitsprodukt überschritten wurde. Hierbei reagiert das Eisen(II)-ion unter Anwesenheit von Natronlauge mit dem Rest des (NH4)2S, wobei diese Reaktion nach der erneuten Zugabe von  (NH4)2S verstärkt wird.
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Sulfid reagiert im Sauren Milieu zu Schwefelwasserstoff:

H2S + H2O ↔ H3O+ + HS-

pKs = 6,99

HS- + H2O ↔ H3O+ + S2-

pKs = 12,89

Je niedriger der pH-Wert ist, desto höher die Konzentration an H3O+ in der Lösung und desto mehr Sulfid Ionen reagieren mit H3O+ zu H2S/ HS-. Die Konzentration an Sulfidionen in der Lösung ist daher pH-Wert abhängig. Man kann also über den pH-Wert die Konzentration des Sulfides so erhöhen, dass die die Löslichkeitsprodukte der drei zu trennenden Metallsulfide langsam nacheinander überschritten werden und diese zeitlich getrennt ausfallen.

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 der Löslichkeitsprodukten der einzelnen Sulfide kann man schon erkennen, dass Kupfersulfid am schwersten löslich ist und daher als erstes ausfällt. Bei Erhöhung der Sulfidkonzentration fallen dann nacheinander erst Zink- und dann zum Schluss Eisensulfid aus, da dieses am besten löslich ist.

3.) Redoxreaktionen Halogen/Halognid

Jeweils 10 Tropfen Halogenid-Lösung, 5 Tropfen Halogenwasser und 5 Tropfen CClF2CCl2F (Trichlor-trifluerethan) werden zusammen in ein Reagenzglas gegeben. 

Stoffe und Beobachtungen:

KBr (farblos) + Chlorwasser (farblos)

(gelb

KI (farblos) + Chlorwasser (farblos)


(hellbraun

KCl (farblos) + Bromwasser (gelb)


(bleibt gelblich

KI (farblos) + Bromwasser (gelb)


(hellbraun

KCl (farblos) + Iodwasser (bräunlich)

(bleibt leicht bräunlich

KBr(farblos) + Iodwasser (bräunlich) 

(bleibt leicht bräunlich

Deutung:

Von den oben angegebenen Stoffkombinationen reagieren nur drei miteinander und zwar:
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Welches der an der Reaktion beteiligte Halogenide / Halogene als elementares Halogen und welches als Halogenid aus einer Reaktion hervorgeht wird durch das Standard-Elektronenpotential bestimmt. Je größer das Standard- Elektronenpotential ist, desto eher werden Elektronen aufgenommen und der Stoff reduziert. Stoffe mit sehr hohem Standard-Elektrodenpotential sind daher sehr gute Oxidationsmittel.

Der Stoff mit dem jeweils höheren Elektroden Potential für die reduzierende Reaktion liegt daher am Ende der Reaktion als Halogenid vor. Liegt der Stoff, der das jeweils höhere Potential hat, schon am Anfang als Halogenid vor, findet keine Reaktion statt. 

Somit kann amn aus diesem Versuch schließen dass Chlor das höchste Standard- Elektronenpotential besitzt, Brom das zweithöchste und Iod das niedrigste.

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

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.

4.) Disproportionierung/Synproportionierung

In drei Reagenzgläser werden jeweils 1 ml Chlorwasser, Bromwasser bzw. Iodwasser gegeben sowie 1ml CClF2CCl2F. Unter wiederholtem Schütteln setzt man nun tropfenweise Natronlauge bis zur Entfärbung hinzu. Man säuert dann die Lösung mit Salzsäure wieder an und schüttelt durch.

Bei der Zugabe von Natronlauge zu Chlorwasser ist keine Veränderung sichtbar. Nach der Zugabe von Salzsäure ebenfalls nicht.

Das gelbliche Bromwasser entfärbt sich. Die Entfärbung wird durch die Zugabe von Salzsäure wieder rückgängig gemacht.

Das bräunliche Iodwasser wird auch durch die Zugabe von Natronlauge entfärbt und wird durch die Salzsäure wieder bräunlich. 

Bei allen drei Versuchen liegt zunächst eine Disproportionierungsreaktion vor, d.h. Das Halogen geht von einer mittleren in eine höhere und eine niedrigere Oxidationsstufe über. Diese Redoxreaktion ist reversibel. Die nach Zugabe von Salzsäure stattfindende Rückreaktion nennt man Syn- oder auch Komproportionierung. 

a) Disproportionierungen:

±0                                        -I              +I

Cl2 + 2NaOH → NaCl + NaClO + H2O

Br2 + 2NaOH → NaBr + NaBrO + H2O

I2 + 2NaOH → NaI + NaIO + H2O

b) Synproportionierungen:

     -I              +I                             ±0                           

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

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

NaI + NaIO + 2HCl → I2 + 2NaCl + H2O

5.) Löslichkeit von Bleihalogeniden

Im letzten Versuch werden die Löslichkeitseigenschaften von Bleihalogeniden untersucht.

a)

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

Pb(NO3)2 mit KF:

Es bildet sich sofort ein weißer Niederschlag(PbF2) aus.

Pb(NO3)2 + 2KF → PbF2↓ + 2KNO3
Pb(NO3)2 mit KCl:

Es bildet sich ein weißer Niederschlag(PbCl2).

Pb(NO3)2 + 2KCl →  PbCl2 ↓ + 2KNO3

Pb(NO3)2 mit KBr:

Es fällt kein Niederschlag aus.

Pb(NO3)2 + 2 KBr →  Pb2+ + 2Br- + 2K+ + 2NO3-
Pb(NO3)2 mit KI:

Es bildet sich ein gelber Niederschlag(PbI2).

Pb(NO3)2 + 2 KI →  PbI2 ↓+ 2KNO3

b)

 Zu jeweils 10 Tropfen 0,1m Pb(NO3)2 werden jeweils zwei Tropfen der verschiedenen 0,1m Halogenidlösungen gegeben.

Ergebnis: Siehe a), abgesehen davon, dass kein PbCl2 ausgefallen ist.

Daraus folgt, dass Bleifluorid und Bleiiodid von den vier Bleihalogeniden die mit dem niedrigsten Löslichkeitsprodukt sind. Bleibromid ist hingegen am besten löslich.

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

Bei diesen erhöhten Temperaturen lösen sich auch die beiden schwerlöslicheren Bleihalogenide.
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