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Versuch 19: Eigenschaften der Elemente Bor, Aluminium und Silizium

1.) Darstellung kristalliner Orthoborsäure

Zu ca. 25ml siedendem Wasser werden 10g Borax
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 und 15ml 25%ige Salzsäure gegeben. Dabei löst sich das farblose Boraxpulver zunächst vollständig. Beim Abkühlen scheiden sich farblose, schneeflockenartige Kristalle ab, die nach  vollständigem Abkühlen auf Raumtemperatur abfiltriert werden. Bei den entstandenen Kristallen handelt es sich um kristalline Orthoborsäure, welche in folgender Reaktion entstanden ist:
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Bei Orthoborsäure handelt es sich um eine schwache Lewis-Säure, die in Wasser zu Tetrahydroxoborat reagiert.  Borsäuremoleküle lagern sich aufgrund ihrer Wasserstoffbrücken gern ringförmig zu größeren Netzen zusammen.

2.) Darstellung von glasigem Bortrioxid

Erhitzt man etwa 2g der Orthoborsäure unter der Brennerflamme, so schäumt der Feststoff zunächst stark auf, es entweicht ein farbloser Dampf (Wasser). Nach weiterem erhitzen fällt der Schaum in sich zusammen und es bleibt ein fast durchsichtiger, glasartiger Feststoff zurück. Es handelt sich hierbei um glasiges Bortrioxid. Die beim Erhitzen stattfindende Reaktion läuft dabei in folgenden Teilschritten ab:
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Womit sich als Gesamtgleichung ergibt:
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Gibt man Wasser zu Botrioxid, so ergibt sich wieder Orthoborsäure:
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Bortrioxid hat einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt als das elementarhomologe Aluminiumoxid, da es Cluster(dreidimensionale Netzwerke) mittels kovalenter polarer Bindungen bildet. Hierbei sind jeweils drei Sauerstoffatome an ein Boratom gebunden und je zwei Boratome an einen Sauerstoff. Die Packungsdichte ist im Vergleich zum Aluminiumoxid relativ gering.

Die Bindungen im Aluminiumoxid haben hingegen einen stark ionischen Charakter, α-Aluminiumoxid besitzt z.B. ein hexagonal dichtgepacktes Anionengitter mit  Al3+ Ionen in den zu 2/3 gefüllten Oktaederlücken. Aluminiumoxid ist daher wesentlich stabiler als Bortrioxid und hat demzufolge auch einen höheren Schmelzpunkt

3.) Methylorthoborat

Zunächst wird eine Spatelspitze Borax mit 2ml konz. Schwefelsäure und unter Kühlung noch 2ml Methanol versetzt. Nach kurzem Schütteln wird das Gemisch erhitzt. Dabei entsteht  zunächst erneut Orthoborsäure. Für die Reaktionsgleichung siehe 1.), da die Anionen nicht an der Reaktion beteiligt sind, stimmen die Reaktionsgleichungen überein.

Die Orthoborsäure reagiert nun mit dem Methanol zu leichtflüchtigem ortho-Borsäure-trimethylester:
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Entzündet man den aus dem Reagenzglas entweichenden Ester so brennt dieser mit grüner Flamme, wobei wiederum 
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Die grüne Flammenfärbung ist charakteristisch für Bor, weshalb diese Reaktion als Bornachweis verwendet werden kann. Methylester sind für Nachweise mittels Flammenfärbung besonders gut geeignet, da keine C-C Bindungen existieren, welche die grüne Flamme mit ihrer eigenen Färbung überdecken könnten.

4.) Reaktion von Aluminiumsalzen

Zu je zwei ml einer 0,1m AlCl3-Lösung werden einige Tropfen folgender Reagenzien gegeben:

a) 4m NaOH

Direkt nach Zugabe des ersten Tropfens Natronlauge fällen farblose Kristalle aus. Hierbei handelt es sich um Aluminiumhydroxid (Al(OH)3), welches durch Reaktion derAl3+-Ionen mit den OH--Ionen entsteht. 
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Die Hydroxidionen stammen dabei aus der als starke Base vollständig dissoziierten Natronlauge.

Gibt man weiter Natronlauge hinzu, verschwindet der Niederschlag. Dies liegt daran, dass das Al(OH)3 bei OH--Überschuss weiter zu Tetrahydroxoaluminat reagiert, welches leichter löslich ist.
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b) verd. NH3-Lösung(0,1m)

 Die 0,1m Ammoniaklösung reagiert nur sehr schwach mit Aluminiumchlorid. Erst nach Zugabe von über 50 Tropfen ist eine leichte Trübung erkennbar. 

Bei diesem entstandenen Feststoff  handelt es sich wie schon zuvor um Aluminiumhydroxit.

Ammoniak reagiert in Wasser als schwache Base:
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Mit den entstandenen OH--Ionen läuft nun Reaktion (3) ab. Da Ammoniak jedoch nur eine schwache Base ist, entstehen nicht so viele OH--Ionen wie bei a). Die Reaktion läuft daher  nur in sehr viel geringeren Maßen ab und Reaktion (4) kann nicht stattfinden, da kein OH--Ionen Überschuss vorhanden ist.

c) verd. Natriumcarbonatlösung(0,2m)

Auch hier ist wieder eine leichte Trübung zu erkennen, die von dem ausfallenden Aluminiumhydroxid verursacht wird. In diesem Fall wirken die CO32--Ionen als schwache Base, durch die OH--Ionen entstehen. 
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Diese reagieren wieder nach Reaktionsgleichung(3). Da auch in diesem Fall nur eine schwache Base vorliegt, wird wie in b) kein Tetrahydroxoaluminat gebildet.

d) verd. Natriumacetatlösung(0,1m)

In diesem Fall bildet sich kein sichtbarer Niederschlag. Da Acetat eine sehr schwache Base ist, entstehen nicht genügend OH--Ionen, um Aluminumhydroxid zu bilden. Stattdessen entstehen Al(OH)2CH3COO, welches in der Lösung bleibt und Essigsäure
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Bei Erhitzen der Lösung würde jedoch  letztendlich doch noch Aluminumhydroxid entstehen, da das Gleichgewicht durch Verdampfen der Essigsäure stärker auf diese Seite gezogen würde, so dass mehr OH--Ionen entstünden. (Hydrolyse)

c) verd. Natriumphosphatlösung(0,2m)

Schon nach Zugabe weniger Tropfen fällt ein kristallener, farbloser Niederschlag aus.

Es handelt sich in diesem Fall jedoch nicht um Aluminiumhydroxid sondern um das schwerlösliche Aluminiumphosphat. 
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5.) Thenards Blau

Weißes Aluminiumoxidpulver im Überschuss wird mit sehr verdünnter Kobaltnitratlösung(orange) auf einer Magnesiarinne geglüht.

Es ist eine Blaufärbung zu beobachten, die auf das in einer Redoxreaktion  entstandene CoAl2O4(Thenards Blau) zurückzuführen ist. 

   +III  -II         +II    +V-II                 +IV-II            ±0       +II +III  -II


[image: image16.wmf]4

2

2

2

2

3

3

2

2

1

2

)

(

2

O

CoAl

O

NO

NO

Co

O

Al

+

+

®

+


Stickstoff wird hierbei reduziert, Sauerstoff oxidiert.

CoAl2O4 ist ein Spinell. Als solche bezeichnet man alle ionischen Verbindungen, welche über die Struktur Me(II)Me2(III)O4 verfügen. Spinelle besitzen ein kubisch-flächenzentriertes Anionengitter, in dem 50% der Oktaederlücken mit Me3+ Ionen besetzt sind und 12,5% der Tetraederlücken mit Me2+.

Würde man  in diesem Versuch zu viel Kobaltnitratverwenden, so würde sich unter anderem Co3O4 bilden, welches mit seiner schwarzen Farbe die des Thenards Blau überdeckte.

6.) Verdrängung der Kieselsäure aus einem ihrer Alkalisalze

Vermischt man einen Volumenanteil konzentrierte Salzsäure mit zwei Volumenanteilen einer zähflüssigen, konzentrierten Wasserglaslösung, so ist die Bildung eines gelblichen, zähen Gels zu beobachten.

Es handelt  sich hierbei um Kieselgel.

Das Wasserglas, in diesem Fall 
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reagiert dabei zunächst zu Monokieselsäure:
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Diese ist jedoch nicht beständig, sondern zerfällt bei Konzentrationen größer als 2x10-3 mol/L. Dabei spaltet sich intermolekular Wasser ab und es entsteht SiO2, so genanntes Kieselgel. 
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Kieselgele haben, ähnlich wie Aktivkohle, eine sehr oberflächenreiche Struktur. Sie sind daher hygroskopisch und eignen sich daher gut zur Adsorption von Dämpfen sowie zum Trocknen von Gasen, Flüssigkeiten und Feststoffen und finden oft in Exsiccatoren Verwendung. 

Dabei wird es oft mit Kobaltchlorid versetzt, dass als Indikator Wasseraufnahme durch Verfärbung anzeigt. 

 Ebenfalls finden sie Verwendung als Reiniger von Flüssigkeiten und Fetten, als Trägermaterial in Katalysatoren, als Wärmespeicher sowie in Alkoholtests. 

7.) Darstellung von Silan

1g grobkörniges, graues Mg- Pulver wird mit 0,5g Siliziumdioxid durchmischt und anschließend unterm Abzug erhitzt.

Bereits nach wenigen Sekunden ist ein kurzer Knall zu hören, die beiden Stoffe reagieren in einer stark exothermen Redoxreaktion zu einem schwarz-grauen Feststoffgemisch. 

Bei den entstandenen Feststoffen handelt es sich um Magnesiumsilizid und Magnesiumoxid.

     ±0       +IV-I                    +II    -IV       +II   -II
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Nach zerschlagen des Reagenzglases wird der Inhalt vorsichtig in eine Schale mit konzentrierter Salzsäure geworfen.

Hierbei findet eine exoterme Reaktion unter lautem Knattern und Bildung kleiner Flämmchen statt.

Magnesiumsilizid reagiert dabei zunächst mit der Salzsäure zu Silan:
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Silan ist zwar homolog zu Methan aufgebaut, jedoch aufgrund seiner größeren Außenorbitale um einiges instabiler. Es ist daher an Luft selbstentzündlich.
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Neben den bereits aufgezählten Beobachtungen findet nebenbei auch eine exotherme Reaktion statt, bei der Teile des im Reagenzglas vorhandenen Gemisches stark zu schäumen beginnen.

Hierbei handelt es sich vermutlich um nicht abreagiertes Magnesium aus dem ersten Versuchsschritt, dass nun unter Bildung von Wasserstoffgas und Magnesiumchlorid mit der Salzsäure reagiert.
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