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Vorwort

Der Inhalt des vorliegenden Buches ist weitgehend identisch mit dem der Vorlesung
iiber Allgemeine und Anorganische Chemie, die im ersten Semester an der Hochschule
Darmstadt fiir angehende Chemie-Ingenieure und Biotechnologen gehalten wird und
vier Semesterwochenstunden (jeweils 45 Minuten; 14 Wochen) umfasst.

Das Buch beginnt mit einer Einfithrung in das Chemische Rechnen und stellt dann
den Atombau, das Periodensystem der Elemente, verschiedene chemische Bindungs-
typen und -theorien sowie Aspekte der Energetik bei chemischen Prozessen vor.

Im zweiten Teil wird die Chemie der wichtigsten Nichtmetalle elementweise
behandelt. Dabei wird der Beschreibung groitechnischer Synthesen und Verfahren etwa
die gleiche Bedeutung zugemessen wie dem FErarbeiten eines grundsétzlichen Ver-
stindnisses fiir chemische Reaktionsabldufe, Bindungsverhéltnisse in und Strukturen
von Verbindungen.

Die Chemie der Metalle wird im dritten Teil hingegen mehr unter {ibergeordneten
Aspekten wie Metallsynthesen, Legierungsbildung, Komplexchemie etc. vermittelt.

Im vierten Teil wird die den Studierenden bis zu dem Zeitpunkt vermittelte
Stoftkenntnis unter dem Gesichtspunkt der toxischen und Okotoxischen Wirkung
ausgewdhlter Stoffe vermittelt, und es werden Mdoglichkeiten der Therapie, Pravention
und Schadensbegrenzung bzw. -beseitigung aufgezeigt. Dieser Teil soll das Sicherheits-
und Umweltbewusstsein der Studierenden stirken und ergénzt die Sicherheits-
belehrungen, die vor jedem Chemiepraktikum verpflichtend durchgefiihrt werden
miissen.

Die Wichtigkeit solider Stoffkenntnisse als Grundlage der Qualitativen und
Quantitativen Anorganischen Analyse, mit der sich die Studierenden der Chemischen
Technologie in ihrem zweiten Fachsemester beschiftigen, wird im flinften Teil des
Buches betont.

Jedem Kapitel ist eine englischsprachige Zusammenfassung vorangestellt, damit die
Studierenden auch mit der internationalen Fachsprache vertraut werden.

Am Ende jedes Hauptkapitels schlieBen sich Ubungsaufgaben an, deren Losungs-
wege im Anhang skizziert sind, so dass sich die Studierenden auf anstehende Priifungen
vorbereiten konnen.

Auf einer beiliegenden CD stehen die Zusammenfassungen der einzelnen Kapitel
auch auf Deutsch, ein englischsprachiges Glossar mit 168 Stichworten, ein Vokabel-
verzeichnis (Deutsch/Englisch und Englisch/Deutsch), ein kommentiertes Literatur-
verzeichnis sowie mogliche Priifungsfragen und zwei Musterklausuren. Dariiber hinaus
gibt es weiterfiihrende Kapitel iiber Wasserchemie, Kernchemie, Anorganische
Pigmente, Werkstoffe, Baustoffe, Fasern und Polymere sowie iiber Metallorganik, die
fiir die Studierenden im Hauptstudium relevant sind.

Die Chemie lebt vom Experiment. Deshalb wurden 69 Experimente gefilmt oder
photographiert; die Filme wurden mit wissenschaftlichen Erkldrungen vertont. Auf der
CD sollen sich die Studierenden die Versuche anschauen. Gerne konnen sie einige der



Experimente im Einfithrungspraktikum anhand der ebenfalls auf der CD befindlichen
Anleitungen auch selbst nachstellen.

Auf der CD befinden sich zusétzlich die Skripte zum Einfiihrungspraktikum ,,Teil I:
Allgemeine Chemie* (Pflichtteil) und ,,Teil II: Qualitative Anorganische Analyse — das
Wesentliche in Kiirze® (Wahlpflichtteil), in denen die Studierenden das in der Vorlesung
Gehorte von der praktischen Seite her vertiefen.

Das vorliegende Buch kann selbstverstindlich auch von Chemie-Studierenden an
anderen Hochschulen und von sonstigen Chemie-Interessierten als Lektiire und
Repetitorium verwendet werden.

Darmstadt, im April 2018
Volker Wiskamp
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1 Allgemeine Chemie

1.1 Chemisches Rechnen

Summary
el

The law of mass action —< 2 =K states that a chemical reaction has taken place if the
C, " Cp

mathematical product of the amounts of produced substances divided by the mathematical
product of the amounts of reactants is constant. The chemical equilibrium is often very
temperature-sensitive.

The main purpose of stoichiometry is to describe chemical reactions through their equations
and to calculate them.

Chemical reaction equations are balanced if they have the same numbers and types of
atoms on both sides, which are, however, differently structured. In a redox reaction one partner
is oxidized (the oxidation number increases — loss of electrons), the other partner is reduced (the
oxidation number decreases — gain of electrons). Such reactions are best developed by
combining two half-reactions. It should be noted that the same number of electrons released in
the oxidation half-reaction is used in the reduction half-reaction. By combining the two half-
reactions, an ionic equation is obtained. This equation can be extended to a full-reaction
equation.

Chemical reaction equations are the basis for stoichiometric calculations. Reactants are
used as mass or volume (conversion via density: d = m/V). The chemical equation indicates in
which molar proportion the reactants must be weighed in and how much of the products will be
received (conversion: n = m/M. One mole of a substance always equals 6.022-10% particles and
the molar mass M is the mass of 6.022-10% particles). In a chemical compound each element

) . M(element) .
has a certain mass fracton w =———————— . If these fractions are known (e.g. from

M(chemical bond)
analysis), the empirical formula of the compound can be calculated.

. . . . m(solute) .
When working with solutions, the terms mass fraction w =—————— (10 % sodium
m(solution)

__n(solute)

hydroxide solution) and molar concentration (molarity) ¢ = (1.00 M sodium

V(solution)
hydroxide solution) play an important role. The solubility L* indicates the maximum grams of a
pure substance that can be dissolved in 100 grams of solvent, e.g. 35.9 g of sodium chloride in
100 g of water. Another important term is the solubility-product constant L. It indicates an
equilibrium between a solid salt (precipitate) and its ions in solution. It provides a quantitative

1o mol?
measure of the solubility of a slightly soluble salt e.qg. Chot Car = 107" IT .
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A solution can be diluted or concentrated by adding or removing some of the pure solvent. It
is also possible to mix solutions of different concentrations and then calculate the concentration
of the new solution: my-wy + my-Wo + ...+ M- W, = My-Wy ; My = My + my +...+ m,

The Ideal Gas Law (PV =nRT) is the basis for the stoichiometric calculations of gases. It
states that one mole of an ideal gas has a molar volume of 22.4 liters if the temperature is 0 °C
(= 273.15 K) and the pressure is 1 atmosphere (= 1.01325 bar).

The distribution of a substance in two not mixable solvents (extraction) can be calculated
from the constant amount of the substance, N(A) compiste = N(A) in phase 1 + N(A) in phase 2 » and the

C. :
. . . - A inthe upper phase
distribution coefficient: K = —2 L TcUPPETPNAse

CA in the lower phase

1.1.1 Das Massenwirkungsgesetz

1.1.1.1 Ein Gedankenexperiment

Beginnen wir mit einem Gedankenexperiment. Ein leerer Reaktor wird mit bestimmten
Mengen der Komponenten A und B gefiillt und sofort verschlossen. Nach einer
ausreichenden Zeit wird das geschlossene System ge6ffnet und der Inhalt analysiert. Die
qualitative Analyse liefert das Ergebnis, dass sich im Reaktor vier verschiedene Stoffe
A, B, C und D befinden. Durch eine (halb)quantitative Analyse wird festgestellt, dass
von den neuen Stoffen C und D (Produkte) recht viel entstanden, wihrend von den
urspriinglich eingesetzten Stoffen A und B (Edukte) nur noch wenig vorhanden ist.

Ein zweites Experiment mit den isolierten Stoffen C und D wird durchgefiihrt. Der
evakuierte Reaktor wird mit definierten Mengen der Komponenten C und D gefiillt und
sofort geschlossen. Nach der gleichen, ausreichend langen Zeit wie im ersten
Experiment wird das Reaktionsgefdl gedffnet und sein Inhalt analysiert. Qualitativ
werden neben den beiden Ausgangsmaterialien C und D zwei Produkte A und B
gefunden. Die (halb)quantitative Analyse sagt, dass von C und D noch recht viel
vorhanden, wéhrend von A und B nur wenig entstanden ist.

1.1.1.2 Ableitung des Massenwirkungsgesetzes

Obwohl in beiden Gedankenexperimenten in 1.1.1.1 vdllig verschiedene Ausgangs-
stoffe, A und B bzw. C und D, verwendet wurden, sind die Ergebnisse identisch. Da dem
System ausreichend Reaktionszeit gegeben wurde, kann man einen Gleichgewichts-
zustand durch ein Wechselspiel von Hin- und Riickreaktion beschreiben:

Hinreaktion: A+B — C+D
Riickreaktion: C + D — A + B

Die Reaktionen laufen mit bestimmten Geschwindigkeiten vy, und vy ab. Diese
héngen vor allem von den Anzahlen der im Reaktor (konstantes Volumen) vorhandenen
Teilchen A und B bzw. C und D ab. Denn die Grundvoraussetzung fiir eine chemische
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Reaktion ist, dass die Teilchen ausreichend heftig und mit einer giinstigen rdumlichen
Orientierung zusammensto3en, und die Wahrscheinlichkeit dafiir ist um so groBer, je
mehr Teilchen beider Sorten (hohe Konzentrationen) vorhanden sind. Die Geschwindig-
keit der Hinreaktion ist also proportional zu den Konzentrationen (c¢) von A und B, die
der Riickreaktion entsprechend proportional zu den Konzentrationen von C und D:

Vhin ~ CA - CB oder Vhin = Knhin* CA - CB
Vrick ~ €C * €D oder Vriick = krijck +CcCp
wobei knin und kyex Proportionalitdtskonstanten sind. Im Gleichgewicht, d. h., wenn die

chemische Reaktion abgelaufen ist, gilt:

CcCp _ ki

=K

Vhin = Viick =  Kkhin- €A - B = kyigek- cc - D =
cycg  k

riick

K ist die thermodynamische Gleichgewichtskonstante.

Im hier geschilderten Beispiel handelt es sich um den speziellen Fall, dass jeweils
zwei unterschiedliche Teilchen zu zwei anderen Teilchen reagieren. Da Teilchen aber
auch in anderen Zahlenverhiltnissen (stochiometrische Faktoren a, b, ¢, d etc.) mit-
einander reagieren konnen, lautet eine allgemeine chemische Reaktionsgleichung:

aA+bB + ... + cC+dD + ... +

und das Massenwirkungsgesetz (MWG) dazu:

c d
Ce " Cp

a b
Cp " Cp

=K

Chemische Reaktionen sind abgelaufen, d. h. im Zustand eines Gleichgewichtes, wenn
das mathematische Produkt der Stoffmengen der entstandenen Stoffe (Produkte) geteilt
durch das mathematische Produkt der Stoffmengen der eingesetzten Stoffe (Edukte)
konstant ist. Stochiometrische Faktoren gehen als Exponenten der Stoffmengen in das
Massenwirkungsgesetz ein.

1.1.1.3 Gleichgewichtsverschiebungen

Mehr als das Vorliegen mehrere Stoffe nebeneinander im thermodynamischen Gleich-
gewicht interessiert es den Industriechemiker, dass sich die von ihm eingesetzten Edukte
moglichst quantitativ umsetzen und die erwiinschten Produkte in hohen Ausbeuten
isolieren lassen. Deshalb versucht er Gleichgewichtszusténde zu ,,verschieben®. Wenn er
mehr Ausgangsstoff in seinen Reaktor einspeist, muss sich auch mehr Produkt bilden.
(Die Mathematik muss ndmlich stimmen: Wenn der Nenner des MWG wegen der
hoheren Eduktmenge groBer wird, muss auch der Zéahler grofler werden, d. h., es muss
mehr Produkt entstehen.) Diese Vorgehensweise ist natiirlich durch das Fassungs-
vermdgen des Reaktors limitiert.

Wenn moglich, wird ein Produzent eher versuchen, eine entstehende Verbindung
abzudestillieren oder auszuféllen. Dadurch entfernt er diese unmittelbar nach ihrer
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Bildung aus dem Reaktor und schiitzt sie vor der Riickreaktion. (Dadurch, dass die
Konzentration der Produkte im Zéhler des MWG immer sehr niedrig gehalten wird,
muss auch die der Edukte im Nenner niedrig werden, um der mathematischen Gleichung
gerecht zu werden. In der Chemikersprache heiflt dies: Die Edukte miissen abreagieren.)

Eine ganz andere Moglichkeit, auf die Lage eines chemischen Gleichgewichtes
Einfluss zu nehmen, besteht in der Wahl der Reaktionstemperatur. Gleichgewichts-
zustdnde sind ndmlich stark temperaturabhingig. Eine Daumenregel lautet, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperaturerhhung um 10 Kelvin verdoppelt wird.

Ein Chemiker muss sich bei allen Operationen, die er durchfiihrt, bewusst sein, dass
jede chemische Reaktion durch ihr Massenwirkungsgesetz und ihre thermodynamische
Gleichgewichtskonstante bestimmt ist. Deshalb darf das Massenwirkungsgesetz als ein
Grundgesetz der Chemie aufgefasst werden.

1.1.2 Grundbegriffe zum chemischen Rechnen

Bei der Ableitung des Massenwirkungsgesetzes im Kapitel 1.1.1 wurden Begriffe wie
Teilchen(zahl), Stoffmenge, Konzentration, stochiometrischer Faktor oder Reaktions-
gleichung benutzt, die im Folgenden néher erldutert und erweitert werden, so dass vor
allem Reaktionsgleichungen aufgestellt und Ansitze berechnet werden konnen.

Wichtig ist der Satz von der Erhaltung der Masse: Materic kann weder gewonnen
werden noch verloren gehen. Bei einer chemischen Reaktion ist die Masse der Aus-
gangsstoffe gleich der Masse der Endstoffe. (Die Umwandlung von Masse in Energie
nach E = m-¢* (c ... Lichtgeschwindigkeit) spielt bei chemischen Reaktionen keine
Rolle.)

Ein weiterer, fiir den Chemiker bedeutender Satz ist der Satz von den konstanten
und multiplen Proportionen: Chemische Verbindungen enthalten die in ihnen
gebundenen Elemente in immer gleichen Massenverhiltnissen. Die Stoffmengen-
verhiltnisse lassen sich durch kleine, ganze Zahlen ausdriicken. Eine Verbindung besteht
aus mindestens zwei Atomen. Diese konnen identisch — dann spricht man von einer
Elementverbindung, z. B. H,, Oy, N> — oder verschieden sein. Im Wasser, H,O, ist das
Stoffmengenverhiltnis n(O)/n(H) = 1/2 , weil die Verbindung aus einem Atom
Sauerstoff und zwei Atomen Wasserstoff zusammengesetzt ist, und das Massen-
verhéltnis m(O)/m(H) = 16/2 = 8 , weil die molare Masse (s. u.) von Sauerstoff 16 g/mol
und die von Wasserstoff, die zweimal eingeht, 1 g/mol betragt.

Bei chemischen Reaktionen werden Stoffportionen cin- und umgesetzt. Diese
konnen als Masse m (Einheit kg oder g, z. B. 50 g Schwefelsdure), Volumen V' (Einheit
m’ , 1 oder ml, z. B. 1 Liter Wasser) oder Stoffmenge » (Einheit mol, z. B. 0,5 mol Soda)
angegeben werden.

1 mol bezeichnet die Masse von 6,022-10 Einzelteilchen. (Die Zahl 6,022-10%
heiflt Avogadro-Konstante oder Loschmidt-Zahl. Eine andere Definition der Stoffmenge
orientiert sich an dem Bezugsystem '>C und lautet: 1 mol ist die Stoffmenge eines
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Systems, das aus ebenso vielen Einzelteilchen besteht, wie Atome in 12 Gramm des
Kohlenstoffisotops '“C enthalten sind.)

Einzelteilchen sind z. B. Atome und ihre Untereinheiten (Protonen, Neutronen
und Elektronen) Radikale, Verbindungen und Ionen. Ionen sind positiv (Kationen)
oder negativ (Anionen) geladene Atome oder Atomgruppen, beispielsweise Na', NH,",
CI” oder SO4™".

Die Masse von 6,022-10% gleichen Einzelteilchen bezeichnet man als molare
Masse M (Einheit g/mol). Die molaren Massen der Elemente sind u. a. im
Periodensystem (s. Kapitel 1.3) aufgelistet. Sie sind unterschiedlich genau bekannt, z. B.
M(H) = 1,0079 g/mol, M(Ca) = 40,08 g/mol, M(C) = 12,011 g/mol, M(O) = 15,9994
g/mol, M(P) = 30,97367 g/mol, M(Pb) = 207,2 g/mol. Dass die molaren Massen nicht
exakt ganze Zahlen aufweisen, liegt daran, dass die Elemente verschiedene Isotope
(Atome mit gleicher Protonen und Elektronen-, aber unterschiedlicher Neutronenzahl, s.
Kapitel 1.2.) in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen aufweisen.

Die molare Masse einer Verbindung berechnet sich durch Addition der molaren
Massen der in ihr enthaltenen Atome unter Beriicksichtigung der stochiometrischen
Faktoren und der Genauigkeit der molaren Massen der einzelnen Elemente, z. B.:

M(Ca3(POy),) = 3-M(Ca) + 2-M(P) + 8-M(O) = (3-40,08 + 2-:30,97 + 8-16,00) g/mol
=310,18 g/mol
Der Massenanteil eines Elementes in einer Verbindung ist definiert als

M (Element)
M (Verbindung)

Der Massenanteil von Natrium in Natriumchlorid berechnet sich demgemaf zu

_ M(@Na) _ 22,99 g/mol
M(NaCl) 58,44 g/mol

=39,34 %

und der von Calcium im Calciumphosphat zu

_ 3 -M(Ca) _ 3-40,08g/mol
M(Ca,(PO,),) 310,18 g/mol

=38,76 %

Die molare Masse eines aus einem Atom entstandenen Kations ist geringer als die
des entsprechenden Atoms, denn einem Na'-Kation beispielsweise fehlt ein Elektron
gegeniiber dem Na-Atom. Analog gilt, dass ein aus einem Atom hervorgegangenes
Anion eine groflere molare Masse aufweist als das korrespondierende Atom. Ein CI -
Anion beispielsweise verfiigt iiber ein Elektron mehr als das Cl-Atom. Da die Masse
eines Elektrons aber mit 1/1837,4 der Masse eines H-Atoms (s. Kapitel 1.2) im Ver-
gleich zur Masse der Kerne der Ionen sehr klein ist, konnen die molaren Massen von
Ionen fiir fast alle Ansatzberechnungen im Labor und in der industriellen Produktion in
sehr guter Nédherung den molaren Massen der neutralen Atome bzw. Atomgruppen
gleichgesetzt werden.
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Die Stoffportionen Masse, Volumen und Stoffmenge lassen sich ineinander um-
rechnen. Masse und Volumen eines Stoffes stehen iiber die Dichte d (Einheit kg/l oder
g/ml) miteinander in Beziehung:

g

V
So berechnet sich z. B. die Masse von 100 ml konzentrierter Schwefelsédure der Dichte
1,83 g/ml zu m=1,83 g/ml - 100 ml = 183 g.

Zwischen den Stoffportionen Masse und Stoffmenge besteht tiber die molare Masse

folgende Beziehung:
m
n=——

M

100 g

106 g/ mol

Der Chemiker steht hidufig vor der Aufgabe, eine Verbindung, die er aus ihm
bekannten Ausgangsstoffen synthetisiert hat, durch eine Formel zu beschreiben. Er fiihrt
dazu cine Elementaranalyse durch, die ihm sagt, welche Massenanteile w die in der
Probe enthaltenen Stoffe besitzen. Diese kann er dann in Stoffmengen n umrechnen.
Deren Vergleich liefert die stochiometrischen Faktoren der Verbindung, so dass er eine
empirische Formel angeben kann, z. B.:

Beispielsweise haben 100 g Soda (Na,COs) die Stoffmenge n = = 0,94 mol.

gefunden: w(S) =27.0% = n(s) =TS _ 2708 ¢4l
M(S) 32,0 g/mol

gefunden: w(O)=13,5% = n(0) = mO) _ _135¢ = 0,84 mol

M) 16,0 g/mol

m(Cl) _ 597¢g

M(Cl)  35,5g/mol
2. = 100,2 % = Im Rahmen der Messgenauigkeit handelt es sich

um eine einheitliche Verbindung.

gefunden: w(Cl)=59,7% = n(Cl)= = 1,68 mol

Da die Elemente im molaren Verhiltnis 0,84/0,84/1,68 = 1/1/2 vorliegen, ergibt
sich die empirische Formel [SOCl,],. Eine Aussage iiber x, d. h., ob die Verbindung
monomer (SOCI,), dimer (S,0,Cly) etc. ist, kann erst erfolgen, wenn auch das Ergebnis
einer Molmassenbestimmung der Verbindung vorliegt. Diese liefert hier den Befund:
M = 119 g/mol, so dass die Verbindung als SOCI,, Thionylchlorid, bezeichnet werden
darf.

In chemischen Verbindungen haben die darin vorhandenen Elemente bestimmte
stochiometrische Wertigkeiten. So ist z. B. der Phosphor im PCl; dreiwertig, im PCls
hingegen fiinfwertig.

Viele Verbindungen dissoziieren — beim Losen in Wasser — in Kationen und
Anionen (die Ionen liegen dann in solvatisierter Form, d. h. von Wassermolekiilen um-
geben, vor. Die korrekte Schreibweise, z. B. Mg*'(aq), wird hier und im Folgenden
meistens zu Mg”" vereinfacht):



