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Die Halogenwasserstoffe
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Alle Folien sind im Internet als pdf Dokument erhaltlich:
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Halogenwasserstoffe

HF HCI HBr HI
Smp. °C -83.4 |-1142 |-869 |-50.8

Sdp. °C +195 |-8561 |-66.7 |-354
AH kJ/mol |-271 |-924 |-518 |-4.73
Tigit C +230.2 |451.3 |+81.0 [+190.9
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Fluorwasserstoff

HF ist die technisch wichtigste Fluorverbindung und dient
zur Darstellung zahlreicher anorganischer und organischer
Fluorverbindungen.

Die Darstellung erfolgt aus Sauren und Flussspat bei
Temperaturen von 200 — 250°C.:

60 kJ + C8F2 + H2804 —> 08804 + 2 HF

Eine nachfolgende Destillation liefert Fluorwasserstoff mit
einer Reinheit von 99.9%.

Im Labor kann HF durch Erhitzen von sauren Fluoriden
dargestellt werden:

KF-HF 225 KF + HF
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Physikalische Eigenschaften

Farblose, leicht bewegliche, stechend riechende und an der
Luft stark rauchende Flussigkeit.

Smp. — 83.36 °C, d = 1.002 g - cm=3 (0 °C)
Sdp. 19.51 °C |

e
H TH-pHSF

F—H H“*----.|:/ -.;F/H"' \H--.;F/H" “H-. H “H- H

Fluorwasserstoff bildet starke Wasserstoffbriuckenbindungen
aus. Erist in Wasser unbegrenzt I6slich. Seine wassrige
Losung wird als Fluorwasserstoffsaure oder Flusssaure

bezeichnet.
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Chemische Eigenschaften

Flusssaure ist eine schwache Saure. In einer 0.1 molaren
Losung von HF in Wasser sind nur 8 % der HF-Molekule

dissoziiert:

HF + H,0 == H,0" +F"

Saure pKgq
HI - 9.3
HBr —-8.9
HCI — 6.1
HF + 3.2

In Verbindung mit Fluoriden bildet wasserfreier
Fluorwasserstoff Supersauren. 6
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Supersauren

Eine Supersaure ist ein System, dass durch Kombination
einer starken Bronsted- und einer starken Lewis-Saure
entsteht und dessen Protonendonator-Starke grofer oder
gleich der von 100%-iger Schwefelsaure ist.

SbF + 2 HF — H,F* + SbF

»magic acid“ kann sogar Verbindungen wie Methan,
Formaldehyd oder Ameisensaure protonieren. Sie ist etwa
107° (10 Milliarden !) mal saurer als reine Schwefelsdure:

HSO,F + SbF; — HSO;" + SbFy
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HF-Atzen von Glasern

Fluorwasserstoff greift Glas an:

SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,0

ICOOH

H-*C—OH
HO{%—H

H—C—OH

HF ist ein starkes Kontaktgift #-g-on

®CH,OH

D- "
chemie-masterde Gluconséure

Sofort benetzte Kleidungssticke entfernen und die betroffene Stelle mit viel
Wasser abwaschen. AnschlieBend muss die Stelle mit dem Antidot
Calciumglukonat oder Praparaten mit hohem Calcium-Anteil behandelt
werden. Bei leichten Veratzungen (stecknadelkopfgrof3e Spritzer) ist ein
kraftiges Einmassieren von Calciumglukonatgel ausreichend, wahrend bei
groReren Flachen (groRer als kleiner Fingernagel!) die Stelle mit
Calciumglukonatlésung unterspritzt werden sollte.



Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

Atzen mit FluRsaure

Kupferblech

mit Loch glatte
Glasplatte

-~

> | O

Glasplatte mit
geatzter
Oberflache

Schale mit CaF,

CaF, +H,S0, —® 2HF, +CaSO,

4 HF + SiO, —» SiF,, +2H,0 9
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Darstellung von HCI

Die Darstellung kann aus Natriumchlorid oder aus den
Elementen erfolgen. Chlorwasserstoff fallt auch bei
zahlreichen Produktionsprozessen der organisch-
chemischen Industrie als Nebenprodukt an.

Darstellung aus NaCl

e nach dem LeBlanc-Verfahren:

~150 °C
NaCl + H,SO, » NaHSO, + HCI

540 - 600 °C
NaCl + NaHSO, » Na,S0, + HCI

* nach dem Hargreaves-Verfahren:

430 -450 °C
2 NaCl + SO, + 20, + H,0 » Na,SO, + 2 HCI

10
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...aus den Elementen

Darstellung aus den Elementen
« kontrollierte Verbrennung

von Wasserstoff und Chlor

H, +Cl, — 2HCI (g) + 184.74 kJ

Berstscheibe

HCI

Kiihlung

11
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Chlorwasserstoff

Chlor besitzt eine grolRe Affinitat zu Wasserstoff:

C,oHy+8Cl, — 10C + 16 HCI

H,+Cl, — 2 HCI

Reaktion von Chlor mit Wasserstoff

Knallgas

12
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Experiment

m Fotochemische Blitzreaktion mit

Chlorknallgas

Ein Zylinder wird unter Wasser zur Halfte
mit Chlor und zur anderen Halfte mit
Wasserstoff beflllt und mit einer
Abdeckplatte verschlossen. Nun wird der
Zylinder gewendet, damit sich die Gase
homogen mischen. Der Zylinder wird
exakt und moglichst nahe vor dem
Rundloch des Sicherheitsstativs gestellt.
Lampe des bereiteten Elektronenblitzes
per Anschlag direkt hinter das Rundloch
platzieren und dann den Testknopf am
Gerat drucken. (lauter Knall) Das
Experiment kann auch mit farbigen
Filterglasscheiben durchgefihrt werden.
Blaues Licht |6st die Knallgasreaktion
aus, gelbes Licht nicht.

sichtbares

Lichtspektrum

nm

780

610
590
570

500

450

380
350

300

> Infrarot

> Rot

> Orange
> (‘clb

> Grin
> Blau
> Violett

> UV
(Langwelle)

> UV
(Mittelbereich)

> UV
(Kurzwelle)

> Extrem UV

13
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Bildung von HCI

A =491 275 278nm

Ea
Edr’ss -----------------
244 436 ‘ 430 [kJ/moI] v
0 1|§lo .(le He H He O(Z” —+Cls f-H
R 14 B Cl---H---H
oo
Cl-H «H |
a—ai - Yr—n 1okl
H, + Cl, > 2HCI v
2He 2Cls = 2 (He + Clo) Yoo
H-Cl CI
+244 +436 —2x430 = -180 kJ/mol Radikal-
= AH kettenreaktion

14
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Vergleich HF und HCI Bildung: Energetik

tE [kd/mol] Aktivierungs- tE [kd/mol]

energie
E, Ex
0 1/2H2_+1/2F_2_ 0 i j/fH2+%CI% & 1

A
- K -90
thermisch leicht bei RT thermisch
induzierbar (bei RT) nicht induzierbar,
—271 aber photochemisch! HCI

Standard-
H, + Cl, > 2HCI AH=-180 kJ/mol  Bjiqungs-

Aber: % Hy + % Cl, > HCI AH? = -90 kiimol «- S0

15
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i X Nachweise fur HCI

= _I ﬂ [

HCI

AgNO, AgCl

[ i

Kongorot
2 NaCl + H,SO, —— 2 HCl+ NaHSO,
Agt+Clr  —  AgCl |

16
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...HCI ein haufiges Nebenprodukt

Anfall als Nebenprodukt

* bei Chlorierungsreaktionen

R-H + Cl, — R-Cl + HClI

* bei Substitutionsreaktionen

R—Cl + HF — R-F + HCI

» bei der Darstellung von Isocyanaten

O
[

R-NH,+ _C.__ — R—N=C=0 +2HCI
Cl Cl

Phosgen

17
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HCI:. Physikalische Eigenschaften

Farbloses Gas mit stechendem Geruch
Smp.-114.22°C,d =1.187g - cm=3 (= 114°C)
Sdp. - 85.05 °C

0°C/1bar

Chlorwasserstoff ist sehr gut in Wasser I6slich: 1 Liter
Wasser |6st 507 Liter HCI-Gas = 45.4%-1ge Losung.

18
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Dichte von HCI-LOosungen

Je verdunnter die Losung, desto geringer die Dichte:

Dichte [g - cm™] Gewichtsprozent an HCI
1.06 12
1.12 24
1.16 32
1.19 38
1.21 42

Bei 25 °C enthalt ein Liter gesattigte Salzsaure 825 g HCI (42,7 %).

In der Natur: in Vulkangasen und in verdiinnter LOsung in Kraterseen.
Im Magensaft der Wirbeltiere vor (0,1 bis 0,5 Prozent Massenanteil)

19
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Salzsaure: Die Reaktion von HCI mit Wasser

— — + + -
HClg == HCley ——= H'aq * Clag
Chlorwasserstoff dissoziiert vollstandig in Wasser:
HCl + H,O0 — H,O" + CI
Die resultierende Salzsaure ist eine starke Saure (pKg =—7)

Chlorwasserstoff reagiert auch mit anderen basischen
Verbindungen, wie beispielsweise Ammoniak:

HCI + NH, — NH,CI

20
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Experiment

m Reaktion von NH; mit HCI

21
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Redoxverhalten

Chlorwasserstoff besitzt eine geringe Reduktionskraft. Die
Oxidation zu Chlor kann nur durch starke Oxidationsmittel
erfolgen. Dagegen wird aus HI schon durch Einwirkung von
Luftsauerstoff elementares lod in Freiheit gesetzt.

Chlorwasserstoff ist ein sehr gutes Oxidationsmittel und
uberfuhrt viele Metalle in ihre Chlorid-Salze.

zB.2M + 2HCI — H, + 2 MCl

22
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&

Chlorid-Nachweils

Chlorid-Anionen lassen sich leicht durch die Reaktion mit
Silbernitrat nachweisen:

HCI + AgNO, — AgCIl{ + HNO,

23
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m Fallen von AgF, AgCl, AgBr, Agl

24
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Bromwasserstoff

Die Darstellung von Bromwasserstoff kann nicht so wie die
des Chlorwasserstoffs oder des Fluorwasserstoffs erfolgen,
da die Schwefelsaure das gebildete HBr teilweise bis zum
Brom oxidiert:

2 HBI’ + H2SO4 —> Br2 + 802 + 2 Hzo

Zur Darstellung mussen daher verdinnte Schwefelsaure
oder nicht-oxidierende Sauren verwendet werden:

25
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HBr Darstellung im Labor

Im Labor wird zumeist Wasser als Protonenquelle und ein
leichtzersetzliches Bromidsalz verwendet:

PBr, + 3H,0 — H,PO, + 3 HBr

Phosphortribromid wird direkt aus den Elementen
hergestellt:

2P+3Br, — 2PBr,

26
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HBr: Physikalische Eigenschaften

Farbloses Gas, kann durch Abkuhlung zu einer farblosen
FlUssigkeit verdichtet werden, weitere Abkuhlung fuhrt zu
farblosen Kristallen.

Smp. — 86.82 °C, d = 2.603 g - cm=3 (- 84°C),
Sdp. — 66.73 °C

Bromwasserstoff ist sehr gut |6slich in Wasser:

1 Liter Wasser |0st bel einer Temperatur von 0 °C 612 Liter
(~ 25 mol) Bromwasserstoffgas.

27
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HBr: Chemische Eigenschaften

Wassrige Losungen reagieren sauer - Bromwasserstoff-
saure.

Chlor setzt aus einer wassrigen Losung von Bromwasser-
stoff rotbraune Bromdampfe frei:

2 HBr + Cl, — 2 HCI + Br,

HBr ist ein starkeres Reduktionsmittel als HCI und Chlor
Ist ein starkeres Oxidationsmittel als Brom.

Die Salze des Bromwasserstoffs, die Bromide, sind zumeist
gut I6slich in Wasser.

Schwerl6slich sind Silberbromid, AgBr,
Quecksilber(l)bromid, Hg,Br, sowie Bleibromid, PbBr..

28
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lodwasserstoff

Darstellung im Labor:

Pl, + 3H,0 — H;PO; + HI
l, + H,S — 2 HI+ "3 S;

Technisch erfolgt die Darstellung aus den Elementen:

H, +1,(g) === 2HI+9.46kJ

29



Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

HI: Physikalische Eigenschaften

Farbloses, stechend riechendes, giftiges und an der Luft
rauchendes Gas.

Sdp. -35.36 °C, Smp. —50.80 °C, d=2.85g - cm3

In Wasser ist lodwasserstoff sehr gut I6slich:

1 Liter Wasser |0st bei einer Temperatur von 10 °C 425 Liter
(~ 15 mol) HI.

30
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HI: Chemische Eigenschaften

Unter Luftausschluss ist lodwasserstoff als Gas und auch In
wassriger Losung bestandig.

Bei Einwirkung von Luftsauerstoff erfolgt langsame
Oxidation zu lod:

4HI+0, — 2H,0+21,

Beim Erhitzen zersetzt sich lodwasserstoff in die Elemente.

Auch mit anderen Oxidationsmitteln wie konzentrierter
Salpetersaure oder Chlor ensteht lod:

2HI+Cl, — 2HCI+]1,

31



