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Die IV. Hauptgruppe

C Si Ge Sn Pb

Kohlenstoff Silicium Germanium Zinn Blei

* metallischer Charakter? (C, Si: Nichtmetalle, Si, Ge: Halbmetalle, Sn, Pb: Metall)
» es fehlen 4 Elektronen zur Edelgasschale,
« Zwei- bzw. Vierbindigkeit (E?*- bzw. E4*-lonen),

* meist werden kovalente Bindungen ausgebildet

« inert pair effect (PbCl, vs CCl,) 1 T
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Isotope des Kohlenstoffs

|Isotopenzusammensetzung des
naturlich vorkommenden Kohlenstoffs:

= 12C (98.9 %)

m BC (1.1%) Kernspin = 1/2 13C-NMR-Spektroskopie
m C (Spuren) Radioaktiv

14c 14C/12C
,,Kohlenstoffuhr* - - -
B-Strahler, t,,, (Halbwertzeit): = 5730Jahre 0 5730 2x5730a

14 1 14 1
;N + gn > C+1p

Altersbestimmung kohlenstoffhaltiger historischer und prahistorischer Organismen:

“C —L— N+ Je
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Geschichte des Kohlenstoffs:

engl. carbon, lat. carboneum ("Kohle")

vor mehr als 30000 Jahren: zur
Herstellung von schwarzen Pigmenten

1787: Antoine Lavoisier, Kohlenstoff als
Element (1787).

1796: Smithson Tennant kunstlicher
Kohlenstoff hergestellt.

1807: William Allen und William Haseldine

Pepys: Diamant und Graphit aus reinem

C

Das deutsche Wort Kohlenstoff bezieht

sich auf "Kohle". Das chemische Symbol

"C" fuhrte J.J. Berzelius im Jahre 1814
ein.

Hohle in Lascaux - Dordogne, Frankreich

* 1985: Rice University (Houston, USA), Ruld verdampft im elektrischen Lichtbogen
entdeckte man bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen kugelige

Gebilde.

» 1996: Dr. Robert F. Curl, Sir Harald W. Kroto und Richard E. Smalley Nobelpreis fir

Chemie (Fulleren-Entdeckung).
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Kohlenstoff - Vorkommen

Natur:  Graphit, Diamant, CO,, Diamant, Carbonate, Kohle, Gas, Ol

Eingelagerter Graphit Diamant in Kimberlit

.

&, o

Geschliffener Diamant
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Carbonate

Manganspat,
Himbeerspat: MNCO,

Calcit: CaCOy, Koralle: CaCO,

Dolomit: CaMg(CO,),

&
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Kreidefelsen
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Methaneisfelder am Meeresgrund

* Hohe CH,-Konzentration

* Hoher Druck

 Tiefe Temperaturen

Dann Bildung von Methaneis
an den kontinentalen Hangen
im Ozean.

Sedimente reich an
org. Substanzen

|

Methanbildung
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Methanels

ca. 10 bis 15 Trillionen Tonnen

Die Kafigstruktur
von Methaneis

Methanmolekile

Wasser-
molekile

Brennendes Methaneis

http://marine.usgs.gov/fact-sheets/gas-hydrates/title.html

10
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Zustandsdiagramm von Methaneis

T-Gradient
Im Seewasser

- Hydrat stabil
aber c(CH,)
T zu klein

Wassertiefe in m

Meeresboden

=
()]
)
o
I
T

I I I I T-Gradient
-20 -10 O 10 20 im Meeres-

Tin °C boden
GHSZ = Gas Hydrate Stability Zone 11
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Chemosynthese

Hesiocaea methanicola links in Grof3aufnahme,
rechts die Wohnhdohlen direkt im Methanhydrat,
~ lebt in Symbiose mit chemoautotrophen

| Bakterien.

12



. Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz
N

Ice worms, growing on
methane ice in the Gulf of
Mexico Live with archeal

symbionts




Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

Zusatz

SEA WATER (sulfate)
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Ocean 983 -
(includes dissolved h / Atmosphere 3.6

organics, and biota)

Land 2790 ———
{includes soil,
biota, peat,
and detritus)

Gas
hydrates
10,000

Distribution of arganic carbon in Earth reservoirs (excluding dispersed carbon in rocks
and sediments, which equals nearly 1,000 times this total amount). Numbers in gigatons
(10" tons) of carbon.

&

15
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m Carbhid auf Eis

Carbid wird in Eis gegeben und gezundet. Vorsicht —
partielle Explosionen.

16
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Modifikationen und Eigenschaften des
Kohlenstoffs

Phasendiagramm des Kohlenstoffs

600
flissiger
500 Kohlenstoff
. 400
o
2
= 200
Q

200

100

gasférmiger
Kohlenstoff

0 1000 2000 3000 4000 5000

Tre

17
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Graphit (griech. graphein = schreiben )

REM-Aufnahme

Koordinationszahl 3

Leitfahig in Richtung der Schichten

SGIAtSF SEREFSERL dezi Schichten gegeneinander verschiebbar

=Schmiermittel
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Physiknobelpreis 2010: Graphen ...

sind 2D-Matten aus Kohlenstoff, die nur ein Atom dick sind.

Es ist das dunnste jemals
hergestellte Material

Andre Geim und Konstantin Novoselov

19
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Eigenschaften und Anwendung von Graphit

m Hochtemperaturgleit- und Trennmittel zur
Beschichtung von Metallen, Keramik und
Graphit

m erzeugt gleitfahige, schmelzabweisende
Oberflachen

m weist gute elektrische und thermische
Leitfahigkeit auf -

m zeigt beste Trenneigenschaften und ist N,
chemisch bestandig e

m Verwendung als Trennmittel flr die
Metallurgie und Drucksintertechnik

m gebrauchsfertiges Spray fur eine einfache

Anwendung
20
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Verwendung

Graphittiegel

Graphit-Verwendung

z. B. zum Kristallziehen

Bauteile zum Ziehen
und Berabeiten von

Dichtringe

Sageunterlagen
fur einkristalline
Si-Stabe

Elektroden z. B.
zur Si-Abscheidung

Heizelemente
zur Herstellung von
Lichtleitfasern

z. B.: www . sglcarbon.de

Kugelhahn-
sitze

Gleitlager

21
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m Mit Roh-Graphit auf Papier schreiben
m Tanzende Holzkohle

22
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Diamantmine bel Kimberley

: Die Edelsteine sind in geringen Mengen im
e e T = & Gestein, dem sogenannten Kimberlit, einiger
; - .+ alter Vulkanschlote enthalten

Diamant

"Big Hole" bei Kimberley
(Sudafrika)

23
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1500°C _
Cbiamant > CGraphit AH =-1,9 kJ/mol
Zinkblende-Struktur Diamant-Struktur
- O
( - O
o

Anionen: kub. dichtest
Kationen: jede zweite
Tetraederllcke

Koordinationszahl: 4
tetraedrische Umgebung der C-Atome

Atome verankert durch 4 starke Bindungen
Koordinationszahlen: — hohe mechanische Stabilitat
Anionen 4 (tetraedrisch)

Kationen 4 (tetraedrisch) Diamant ist der harteste bekannte Stoff

(Ausnahme: einige neue
Kompositmaterailien) 24
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Rohdiamanten

Bei Anwesenheit geringer Beimengen kdnnen die Diamanten statt farblos
auch gelb (N auf C-Platzen), blau (B auf C-Platzen), violett, grtin oder
tiefschwarz (,Carbonados®) aussehen.

71.5 Karat 135.1 Karat

25
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Der Cullinan

Aus dem grofdten, je gefundenen Rohdiaman-
ten von 3106 ct., dem Cullinan (benannt nach
Sir Th. Cullinan, dem Vorsitzenden einer
Minen-gesellschaft), wurden von der Firma
Asscher in Amsterdam 1908 durch Spalten
1::LOS kleinere Steine gewonnen und geschlif-
en.

Diese  wurden  fortlaufend romisch
nummeriert. So heil3t also der grél3te von
ihnen "Cullinan I."

(er wiegt geschliffen 530,20 ct, wird auch
"The Great Star of Africa" genannt).

Die folgenden "Cullinan IL.", "Cullinan I."
usf. Diese beiden werden auch "Lesser Stars
of Africa" genannt.

Diamond
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Der Cullinan
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Diamant-Herstellung

1500-2000 °C, 50-100 kbar,
» C-.
Kat.: Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Carbide etc. ™™

Industriediamanten: Craphit

_ _ Plasmaentladung
CVD-Diamant-Beschichtungen: CH, »  Cpiamant T 2 H>

Chemical Vapour Decomposition

Zuerst bilden sich Diamant-beschichtete Oberflache
Kleine mikrokristall. Diamanten  (stark vergrof3ert)

Plasma-arc-jet-Reaktor

http://www.me.berkeley.edu/diamond/submissions/diam_review/review.htm 28
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Klunstliche Diamanten

Pressure, atm
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Mein toter Junge strahlt jetzt als Diamant

Aus Vincents Asche wurde dieser Rohdiamant (1,21 ct, 3600 Euro) gepresst

. Mufter nressl
Stoten Sohn zu
W\Diamanten!

. fanden es gut ...

30
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Lonsdaleit = hexagonaler Diamant

 sehr selten vorkommendes Mineral
 Harter als Diamant (um 58%)

* bei hGheren Temperaturen
sauerstoffresistenter als Diamant

Lonsdaleit entsteht, wenn Graphit durch Schockereignisse, das heil3t hohen
Druck und hohe Temperatur durch Meteoritenimpakte, in Diamant umgewandelt
wird, dabei aber das hexagonale Kristallgitter des Graphits erhalten bleibt.

31
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Amerikanischer Pavillon bel der Expo '67 von
Buckminster Fuller (1895-1983)

Geodesic Dome.
Elastic cord and metal,
h. 20 1/4" (51.4 cm),
diam. 39" (99.1 cm).

32
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Shungit (auch: Schungit, Schungit-Kohle, Algenkohle)

"Shungit" ist eine Kohle aus dem Prakambrium, die natlrliche Fullerene enthalt

33
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Fullerene

Verdampfung von Graphit (C,- Cgo-Molekl

Molekule) im Lichtbogen

Im Gegensatz zu Graphit bzw.
Diamant in organischen Lose-
mitteln 16slich

C,n=60, 70, 76, 80, 82, 84

Endohedrale Komplexe:
He@Cq,

Elementarzelle
Von Cg,

Kleinste: C,,

34
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(10,10)-Tube
Nanotubes

35
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Kohle, Erdol, Torf, Koks, Rulf3

<« Luft
RulZproduktion
7.3 Mio t/a
Ol T = T Gas
CiHy +y/4 Oy, - X C +y/2 H,O
Verwendung:

Gummirull3e > Autoreifen etc.
PigmentruRe — Farben, Druckerschwarze
Spezialrulie —  Adsorption

Rul3: amorph oder graphitisch-mikrokristallin

36
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Rul3 — Aerosol — Klimaanderung

RuflRwolke tiber China: Fluten im Suden, Dirre im Norden

37
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Kohle: physikalisches Gemenge aus organischen und

anorganischen Verbindungen z.B. C,,Hg7 ¢Og gN; sS; 3

Holz

Jetztzeit

aktuelle
Vegetation

50 %

ca. 50 %

ca. 70 %

trocken
ca. 15000

Torf

neueren
Ursprungs

Heidekraut
Moos etc.

55...64 %

frischer Torf bis 80%,

Maschinenpref3torf ca.

25 %

ca. 70 %

trocken
ca. bis 15000

Braunkohle Steinkohle

40 MioJahre 300 Mio Jahre
Tertiar bis Karbon Karbon
Mammutbaum Farne
Kiefer Fichte Schachtelhalm
Sumpfzypresse Siegelbaum
60...75 % 78...90 %
50...60 % 1..4%
ca. 55 % ca. 25..35%
12100 25100...35600

Anthrazit
300 Mio Jahre
Karbon Alter
Barlappgewachse Pflanzen

Schachtelhalme

Kohlenstoff-

94...98 % gehalt

Wasser-

0
1% gehalt

Fluchtige

0,
ca. 10 % Stoffe

Heizwert

35600 in kJ/kg

Koks: Verkoken von Kohlen (Destillation unter Luftabschlul3)

38
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Steinkohleverbrauch in Mio Tonnen

insgesamt

sonstige Verbraucher
Eisenschaffende
Industrie

Kraftwirtschaft
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Cellulose (CgH1005),

/

Inkohlung

Versteinerung in Steinkohle

LuftabschluR, Warme und Druck 1

Pflanzen — Torf —

Braunkohle

—  Steinkohle — Anthracit

Zunahme des Kohlenstoffgehaltes

40
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Aktivkohle

Aktivkohle ist eine feinkristalline,
lockere Graphitform mit grolR3er spezi-
fischer Oberflache (ca. 2000 m?/g), die
ein hohes Adsorptionsvermogen besitzt.

Verwendung
m Gasmaskeneinsatzen,
m Entfuselung von Spiritus,

m Entfernung von Farbstoffen und
Verunreinigungen aus Losungen

m Entgiftung und Entgasung des
Darmkanals (Kohletabletten).

m Filtersysteme e.g. Aquarienfilter
m Rauchgasentschwefelung

o S |
L)
J0HM 83,73

REM von Aktivkohle

Die sichtbaren Poren sind noch sehr grol3 und

gehen auf die Zellstruktur der Ursprungspflanze zurick.
Die fur die Adsorption wichtigen Poren sind noch
wesentlich kleiner !

1cm x 1cm x 1cm C-Warfel

O=6cm?

Daraus 1000 Wiirfel: O = 60cm?2
Daraus Staub: O = 6000 cm? = 0.6 m?
O(Aktivkohle) = 2000 m?

41
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m Rotwein Uber Aktivkohle filtrieren — WeilRwein

m Brom vorlegen, Aktivkohle zugeben und schitteln —
Entfarbung

42
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Erdol, Bitumen, Harze, Ole, Teer, Pech

Atmospharische Vakuum-
Destillation Destillation
J".q Gase 'r"q Gasol
Leichtbenzin
s Kerosin Schmierole
Gasol
" | " Stra3enbau-
Rohol — J‘ 'E_r Bitumen Bitumen
D Oxidations-
Rohrenofen Rohrenofen s .
Bitumen
Destillations- - Oxidations- (Erd peCh)
Bitumen Bitumen

polyzyklische aromatische “
Kohlenwasserstoffe, kurz PAK
Benzo[a]pyren

karzinogen 43
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Deep Water Horizon: Olpest 2010

Eine Million Liter Corexit9500 sollte das Ol tief unter Wasser dispergieren

44


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/9d/Deepwater_Horizon_offshore_drilling_unit_on_fire_2010.jpg
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Asphaltseen
Asphalt = Gemenge aus Bitumen und N TRINIDAD
Mineralien (Ton, Sand, Kalk, u.a.)
~ I) o
NGt San Fernando T;':Cnes
see A La Brea -
- Point Fortin JPenal
- Siparia e
=== [ullarton '.

San anciqfne

“50 km

.....

Asphaltsee in Trinidad

&

45


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b1/Trinidad_pitch_lake_GER.png
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Griechisches Feuer

Nach Diels : Kolophonium, Schwefel und Salpeter. 1 Teil Kolophonium, 1 Teil Schwefel, 6
Teile Salpeter, fein gepulvert aufzulésen in Lein- oder Lorbeerdl, dann in ein Rohr oder
einen ausgehohlten Holzschaft legen und anzinden.

Nach Feldhaus: Schwefel, Steinsalz, Harz, Asphalt, gebranntem Kalk und Donnerstein.
Nach Eickhoff : Salpeter, Bitumen und Harzmischungen.

46
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Kohlenwasserstoffe

gesattigte
Ketten
Alkane Ringe
Kafige
sp3-Hybride

verkntpfte Tetraeder

KW mit anderen Atomen:
RCOOH, R-NH,, R-O-R, R-CHO, R-X
X = Halogen, etc.

ungesattigte

Alkene
Alkine
Aromaten

sp?-, sp-Hybride
planar oder linear
120 nzw. 180°

47
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oY

Methan

Cyclo-Hexan

Beispiele

Adamantan

48
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Hybridisierung und Hybridisierungsdefekte

| Ol

—C C= N/ C—=—

Orbitale zeigen in
die vier Ecken eines
Tetraeders.

Winkel zwischen den
Orbitalen: 109,5°

Hybridorbital
Kern

Jedes sp’-Hybridorbital
hat die gleiche Energie.

—C=C— — C=NI

Tendenz zur Ausbildung
von Hybridorbitalen und
Vierbindigkeit nimmt
C>Si>Ge>Sn>Pb

ab!

49
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Struktur und Bindung im Methan

Is

109°28’

1s ls

50
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51
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Experimente

m Mamba
m Schlauch

52
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Verbindungen des Kohlenstoffs mit Metallen und Halbmetallen (z.B. B,C und SiC)
Kohlenstoff ist in den Carbiden der elektronegativere Reaktionspartner

kovalente, salzartige und metallische Carbide

Kovalente Carbide: Siliciumcarbid, SiC

O 2200 oC 'IV +”
Si0, + 3C «=—= SiC + 2CO AH = +625 kJ/mol

- Eine Keramik aus SiC gehort zu den Nichtoxidkeramiken: fester und harter die (z. B.

Al,O,), jedoch nicht so sauerstoffbestandig.

- SiC ist fast so hart wie Diamant, ritzt z.B. Stahl. Wird verwendet als Schleif- und
Poliermittel, Legierungsbestandteil in der Metallurgie und flr Keramik-Anwendungen.

Salzartige Carbide werden mit den elektropositivsten Metallen gebildet. Es sind
farblose, hydrolyse- empfindliche Feststoffe. Am Haufigsten sind ionische Carbide,
die aus Metallkationen und dem Acetylenid Anion [CC ]? aufgebaut sind.

53
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Salzartige Carbide

Technische Herstellung: Branntkalk CaO + Koks im elektrischen Lichtbogen

O 2200 oC 'I +”
CaO + 3C = > CaC, + CO AH = +465 kJ/mol
Kalkstickstoffherstellung
1100 °C
C&CZ + N, = > C&CNZ + C AH = -291 kJ/mol

Kalkstickstoff dient als Stickstoffdingemittel
CaCN, + 3H,0 —> CaCO; + 2NH;

Acetylenherstellung: zum Schweil3en, organische Synthese
CaC, + 2H,0 —» HC= CHT + Ca(OH),

54
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Experiment

m Darstellung von Acetylen aus Calciumcarbid in Wasser -
Nachweis als Kupfer und Silberacetylid

Acetylen wird in eine ammoniakalische Kupfersulfatlosung
eingeleitet, es bildet sich eine dunkelrote Farbung (Niederschlag)
von Kupfer(l)-acetylid.

Wird Acetylen in eine ammoniakalische Silbernitatlosung geleitet,
bildet sich ein Niederschlag von Silberacetylid.

m Carbid auf Eis

Carbid wird in Eis gegeben und gezlndet. VVorsicht — partielle
Explosionen.

m Explosion von Siberacetylid

Etwas Silberacetylid wird auf einem Eisenblech erhitzt. Es explodiert
mit heftigem Knall.
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Experiment

m Explosion eines Ethin-Sauerstoff-Gemisches

Ein Metallzylinder (55ml) wird pneumatisch mit 18ml Ethin (aus einer
Stahlflasche) und 37ml Sauerstoff geflllt und mit einer Glasplatte
verschlossen. Dann wird der Glasdeckel entfernt und durch eine
Karteikarte mit Loch in der Mitte ersetzt. Beim Berihren mit einer
Flamme (Zindstock verwenden!) explodiert das Gasgemisch mit
einem heftigen Knall !

Carbidboller

Die Dose wird am Stativ eingespannt. Nun werden 5 Carbidkorner mit
Hilfe eines Spatelloffels am Boden gegeniber der Einspritzdise
platziert. Jetzt einige Milliliter Wasser aus der Spritzflasche so durch
die Einspritzdiuse leiten, dald das Wasser auf die Carbidkoérner trifft.
Nach 5 Sekunden das brennende Streichholz an die Spritzdise
halten. Das Ethin-Luft-Gemisch explodiert beim Entzinden mit
heftigem Knall und sprengt den Schnappdeckel von der Dose ab.

m Carbid-Auto

56
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Grubenlampe

m Die Hitze der Flamme wird von dem Gitter so schnell
abgeleitet, dass die Temperatur unterhalb des Gitters
S0 gering ist, dass sich das Gas nicht entziinden kann.

1815 H. David
Grubenlampe

57
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Experiment

m Drahtnetz Uber die Flamme halten

Mit Drahtnetz Flamme abheben, dabei im 45°- 60° Winkel ansetzen
und etwas Lithiumchlorid dartber streuen. Flamme rot anfarben mit
LiCl.
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Calciumcarbid:

Struktur

Das Acetylenid-lon C,? ist
isoelektronisch zu N,

9

I = C%_ ions

O = Ca?”" ions
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Carbid-Lampe

Flhmd Werke Imndenbnrg el

Die Wi 850pferdige
A 5 @ El 760 Hilts inen u
H20 AN 5 o . schiftigen aber mwu—mnumx .
- o LAY 1e

CaC,y
CaC, + H,0O C,H, + Ca(OH
2 ? - 202 OR) getriebsdaver mit einer Fillung
(gerate- und brennstoffabhéngig)
C,H, + O, — CO, + H,O 4 bis 10 Stunden

Da das Gas bei der Carbidlampe mit hoher Geschwindigkeit durch eine enge
Dise ausstromt, vermischt es sich gut mit Luft und verbrennt ohne Rul3.

B I = Wnnabt{

Brennabor ist die belicbteste Marke. — Kataloge- powrel 7\,-.!
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Metallische Carbide

m Metallische Carbide
(Einlagerungscarbide) sind
Verbindungen mit Ubergangsmetallen,
in denen die kleinen C-Atome die
Licken von Metallgittern besetzen.

m Es entstehen Stoffe mit grol3er Harte,
hohen Schmelzpunkten und
metallischer Leitfahigkeit, die z. B. als
Hartmetalle interessant sind. Durch
besonders ,hohe Harte" zeichnet sich
;Widiametall®, ein Sinterwerkstoff aus
Wolframcarbid WC und 10 % Cobalt
aus, das so hart wie Diamant (z. B.
Widiabohrer) ist.
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Kovalente Kohlenstoff-Halogen und -

Schwefelverbindungen

m Kohlenstofftetrachlorid: CCl, ist eine farblose, nicht brennbare FlUssigkeit

(Sdp. 76 °C). Es ist chemisch reaktionstrage und wird als unpolares
Losungsmittel und Feuerldschmittel verwendet.

Kohlenstoffdisulfid (Schwefelkohlenstoff), CS,, entsteht aus Schwefel-
dampf und Kohlenstoff.

C + 25(g) % CS, AH =+117 kJ/mol

Es ist eine farblose, sehr giftige, leicht entziindliche Flissigkeit (Sdp. 46 °C)
und ein gutes Losungsmittel fur Fette, Ole, Schwefel, Phosphor und lod.
Das CS,-Molekdl ist wie CO, ein lineares Molekull mit einem sp-hybridi-
siertem C-Atom und zwei (p-p)n-Bindungen.
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CO, CO,, Kohlensaure

o o
= —o 0. =0 =03
Oxidationszahl Oxide Sauren Salze

am C-Atom

£ CO I HCOOH

Kohlenstoffmonoxid  Ameisensaure

J

+IV CO, ,,HZCO3“ HCO."
Kohlenstoffdioxid Kohlensaure 3

9@

Hydrogencarbonate
CO,%
Carbonate
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Im Gleichgewicht: C, CO, CO,

C+%20, = CO AH =-110.6 kd/mol
cC+0, =< CO, AH = -393.8 kd/mol
CO+%20, &= CO, AH = -283.2 kd/mol

C+CO, = 2CO AH=+172.6 kd/mol

0 Boudouard-
5 20 Gleichgewicht

O

O 40

N | = Bei hohen Temperaturen

"g" 60 entsteht bei Verbrennungen
80 immer CO
100 — T T —

400 500 600 700 800 900 1000 T[°C]
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Boudouard-Gleichgewicht

=200 —
S CO, + C &= 2 CO endotherm,

—300 — CO thermodynamisch instabil,

-~ (b) aber kinetisch stabil bei RT
—400 —

- (¢)
—500 —

—600 —

—700 —
500 -] (a) 2C(s) + O,(g) — 2 CO(g)
- (b) C(s) + O,(g) — CO,(2)
—900 5 (c) 2CO(g) + O,(g)—2 CO4(g)
—1000 —
e e e p——— ———
0 400 800 1200 1600 2000
Temperature, °C

AG®, K]
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Experiment

m BOUDOUARD- Gleichgewicht

Ein Verbrennungsrohr aus Quarz wird mit Holzkohle gefillt und am
unteren Ende mit einer Brennerflamme erwarmt bis die Kohle zu
glihen anfangt. Dann wird Luft eingeleitet und die unterste Schicht
der Aktivkohle weiter kraftig erhitzt bis zur Rotglut der Kohle. Das
entweichende Gas wird auf Brennbarkeit gepruft. Anschliel3end wird
Sauerstoff durch das Verbrennungsrohr geleitet. Die Aktivkohle
erhitzt sich beim Einleiten von Sauerstoff bis zur Weil3glut (ca.
1000°C ) Bel dieser Temperatur Uberwiegt die Reaktion von
Kohlenstoff und Sauerstoff zu Kohlenmonoxid. Das entweichende
Gas brennt mit blauer Flamme.

Wird nicht genlgend Sauerstoff in die Apparatur eingeleitet, so
erhitzt sich die Aktivkohle nicht auf die erforderliche Temperatur,
und es entstenht Uberwiegend Kohlendioxid.
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Kohlenmonoxid: CO

Smp. -204°C Farbloses, G'C =O'®
Sdp. -191.5°C geruchloses, o —Ve
brennbares, sehr giftiges Gas
C + %0, == CO AH = -111 kd/mol
Unvollstandige Verbrennung
CO + 50, == CO, AH = -283 kJ/mol
Blaue Flamme bei Luftverbrennung
C + CO, —= 2CO AH = +173 kJ/mol
Hohe Temperaturen
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Darstellung und Verwendung

Saureanhydrid: HCOOH —<"2H2S0: | 5 4 1 o

Wassergas: C + H,O - CO + H, AH = +131 kJ/mol

Kat.
Methanolsynthese: 2H, + CO —— H,;C-OH

Reduktionsmittel (Metallurgie): MO + CO — M + CO,
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Experiment

m Darstellung von CO

In einem Reagenzglas werden 5ml Ameisensaure mit 5ml
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und erwarmt. Ameisensaure
zerfallt unter Bildung von Kohlenmonoxid und Wasser.
Kohlenmonoxid wird durch seine Brennbarkeit (blaue Flamme)
nachgewiesen.
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Eigenschaften und Nachweis

Loslichkeit in H,O
m In 100 ml Wasser losen sich bei 20 °C 2.3 ml CO

Chemischer Nachweis

m Palladium wird von CO schon bei Raumtemperatur aus wasseriger
Pd(Il)-L6sung ausgefallt (Reduktion von Pd?*):

+11 +11 +1\V
Pd** + 3H,0 + CO —>» Pd¢ + 2H0" + CO,

m Die dabei auftretende Dunkelfarbung (fein verteiltes Palladium) der
LAosung ist ein empfindlicher Chemischer Nachweis fir CO.
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Carbonyl-Komplexe

m CO istisoelektronisch mit N,, NO* und CN" (alle besitzen 10
Valenzelektronen), von denen ebenfalls viele Komplexe mit
Ubergangsmetallen bekannt sind:

e ® @—|+ e nE

IC=0l IN= NI IN=O0I IC= NI

Ni(CO),
Nickeltetracarbonyl
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Chromoprotein: Hamoglobin

4% Farbstoff Ham und 96% Eiweil3 (Globin)

Eiweil}

Porphyrin-Grundgerist im Ham

Ein Hamoglobinmolekll enthélt 4 Fe-Atome, d.h. 4 Hame
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Sauerstoffaufnahme im Blut

Hamoglobin + 4 O,

Hamoglobin

Oxyhamoglobin

Fe(ll) nimmt locker
gebunden O, auf, ohne
Oxidationsstufe zu
andern

&
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CO ein Atemgift

O, + Hamoglobin +=— O,— Hamoglobin
CO + Hamoglobin +<=—— CO— Hamoglobin

O,— Hamoglobin + CO =— CO— Hamoglobin + O,

0,3 % CO in der Luft bedeutet bereits 75 % des Hamoglobins in CO-Hamoglobin

ABER: wenn 60-70 % des Hamoglobins infolge CO-Bindung fur die O,-Versorgung
aus, so tritt beim Menschen der Tod ein (bei 0,3 % CO nach 15 Minuten).

1. Hilfe: Reversible Reaktion = daher kann das CO-Hamoglobin durch Einwirkung

eines groRen O,-Uberschusses gemaR dem Massenwirkungsgesetz wieder in O,-
Hamoglobin umgewandelt werden.
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CO: MO-Diagramm

Energie A

’
\
’ — —
27 e U N\
St S AN
- ’II 'II \
_<\ 2 \\\
NN N
p p A\
Y W
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Kohlendioxid

m farbloses, nicht brennbares, die Atmung und
Verbrennung nicht unterhaltendes Gas

m Je nach eingeatmeter Konzentration wirkt das Gas
erregend, betaubend oder erstickend.

polares Molekdl
schwerer als Luft

CO, - Feuerldscher

Brande starker Reduktionsmittel, wie Alkalimetalle,
Erdalkalimetalle oder Phosphor, darf man nicht mit
CO,-L6schern I6schen, da sie CO, reduzieren:

2Mg + CO, ——> 2MgO + C
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Experimente

m Eigenschaften des CO,

Aus einem mit Trockeneis bedeckten 1L Becherglas CO, schopfen
und in ein 0,5 L und anschlieBend in ein 0,25 L Becherglas
umflllen, nun ein brennendes Teelicht damit erléschen.

Sprudelwasser mit NaOH

Man nimmt 10 ml 2M NaOH, versetzt damit 400 ml H,O (mit
Phenolphthalein) und teilt die Losungen halftig. Zum Versuch giel3t
man zu dieser Losung 150 ml verd. Essigsaure — sofortige
Entfarbung und zur anderen Losung gibt man 150 ml Sprudelwasser
— langsame Entfarbung von rot nach farblos. Beide Versuche
gleichzeitig starten!
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Experimente

m Einleiten von CO, in Kalkwasser

Durch Einleiten von Kohlendioxid in eine Calciumhydroxidldsung
wird weil3es Calciumcarbonat ausgefallt. Beim weiteren Einleiten
von Kohlendioxid 18st sich der Niederschlag wieder auf.

m Brandldschen eines Borsaureesters mit Trockeneis
m Brandloschen eines Borsaureesters mit Feuerloscher
m Jacke

m CO,-Ballon + liquid N,
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CO,: Phasendiagramm

kritischer Punkt

73,7
flussig
1 fest Schmelzkurve
Druck (bar) Dampfdruckkurve
W Tripelpunkt
gasformig
1.013 Sublimationskurve
@ 31

Bei 1 Atmosphare = 1,013 bar ~ I o
sublimiert festes CO, (Trockeneis) emperatur (°C) — .
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Festes CO, oft auch Kohlensaure bezeichnet

Kubisch flachen zentrierte Elementarzelle

CO

Farbloses Gas Farbloses Gas
Schmp: -56.5°C (Triplepunkt) Schmp.: -205°C
Sdp.: -78°C
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CO,: Struktur und Bindung

. o°® z-Achse
O C e «—— 0O C Ose >

lineares Molekdul
mit

%f zwei 4e”-3c-n-Bindungen

81



Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

CO,: Darstellung

Technik: vollstandige Verbrennung von Kohle

C+ O, > CO, AH = -394 kJ/mol

Nebenprodukt beim Kalkbrennen:

900-1200°C
CaCOg, > CO, + CaO AH = +178 kJ/mol

LLabor: Grobe Mamorstucke + ca. 6 mol/l HCI:

CaCO, + 2 HCl

CO, + CaCl, + H,O
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CO,: Stabilitat

Reinigung Uber Carbonat/CO.,:

Kalte
Hitze

v

Stabilitat: sehr stabil Zerfall: 1200/0.03, 2600°C/52%

Cco, ——— CO+ %0,  AH=+173kJ/mol

83



. Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

Kohlensaure und Carbonate

m CO, ist das Anhydrid der Kohlensaure
(H,CO,)
m 1l Wasser I6st 900mL CO,-Gas

m wassrige Losung von CO, reagiert schwach
sauer

m Reaktion lauft in mehreren Schritten ab:

m Kohlensaure lasst sich aus wassriger
LOsung nicht isolieren

m Carbonate sind weit verbreitet (z.B. CaCO,)

m Stabilitat der Carbonate ist auf die
Delokalisierung der n-Elektronen

zuruckzufihren:
YXE
0 eOq
| |
:' _CL O.: :' /C\\C)'o
° o° %% o °o° %
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CO, und Wasser

*1 1 H,0 I6st bei 20 °C 0,9 | CO,-Gas

swasserige Losungen reagieren schwach sauer

*Kohlendioxid und Wasser bilden nur etwa 0,2 % ,Kohlenséure”

*Die ,Kohlensaure” lasst sich aus wasseriger Losung NICHT isolieren
+H,0

CO, + H,0 =—= CO,  H,0 =—= "H,CO;" =—= H,0" + HCOj
-H,0

CO,-Hydrate PKsy = 6.4

HCO; + H,O =——= H0O' + CO5*

,Kohlensaure” = in Wasser gelostes Kohlendioxid
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Loslichkelt von Gasen

Festkorper: Clathratbildung z.B. Edelgase (E)
im Eis eingeschlossen E *6 H,0O

Henry-Gesetz:

KH = mGas, gesattigt/ pGas

1 L Il L L L L L L L | L 1

200 7
| v, Gas yarate
1 Eé“”é'.'é‘&’:"i‘u?s&'}’én (1960)
150 | & e o 1068)
Gas Ky §
0°C 75°C 2 100-
=
He 0.0004 0.0004 E '
N, 0.0010 0.0004
0, 0.0022 0.0008 50+
Ar 0.0025 0.0008 '
Cco, 0.0773 0.0134 _
0_-]v|v|'|'|'|_
NH, 245.00 10.90 270 275 280 285 290 295 300

Ldslichkeitskonstanten einiger Gase in Wasser

Temperature (K)

Stabilitat des N,-H,O
Clathrats p = (T)
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1986: erstickten 1800 Menschen
und 3000 Stick Vieh am
Lake-Nyos in Kamerun

. Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

Killer-Seen

Nairobi (dpa). Der Killersee hat
ordentlich Gas  abgelassen.
Rund funf Millionen Kubikmeter
Kohlendioxid entwichen vom
Grund des kamerunischen Nyon-
Sees durch ein langes Rohr in
den Himmel. Wahrend das un-
sichtbare Gas in die Atmosphare
trat, atmeten unten Tausende
Menschen auf. Die Anwohner
des Vulkansees leben tagtaglich
mit der Bedrohung des Gewas-
sers, dessen Kohlenstoffdioxid-
Ausstol3 bereits vor 26 Jahren
1.800 Menschen und Tausen-
den Tieren den Erstickungstod
brachte.

e
Feh

o
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m CO, schaumt Bier. Bier aufschaumen mittels
Vakuum in einem 2m langem Glasrohr

m CO, +im Mineralwasser. Selter-Wasserflasche im
Klhlschrank unter 0°C kihlen, und schitteln, dann
erwarmen und spontan 6ffnen
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Zur Stabilitat der Kohlensaure

In Lehrbichern findet man
,reine Kohlensaure kann wegen ihrer sofortigen Hydratration zu
Kohlendioxid nicht isoliert werden®
.. ,nur in wassriger Losung existierende Saure”

H—O
I \
! H cC_O0 .
@ @) O .
| N, o
H ..... /
" 0—C
Angew. Chem. 2000, 112, 919 \
Angew. Chem. 2000, 112, 1479 O—H
Gasphase

Bildung von Monomeren und Dimeren experimentell nachgewiesen
(Untersuchung der Dampfdriicke bei der Sublimation jener Substanz)
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Geschichte

m 1987: NH,HCO, thermisch zersetzt, in Gasphase Kohlensaure durch NR-
MS (Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie)

m  1991: Anregung von Wasser/Kohlendioxid Eismischung bei 20 K
m 1993: Protonierung von Bikarbonaten bei tiefen Temperaturen (150 K)

m  1993: sublimieren und darauf folgendes Kondensieren von Kohlensaure
ohne Zerfall dieser

m  1999: aus Kohlensaurebis(trimethylsilyl)ester mit Supersauren (HF/AsF,
AHF/SbF,)

90



Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

Der Wassereinfluld — Autokatalyse des Zerfalls

0 7o I o
L v L H
— — C
o o o\/ \..0/ | H/O\H
|‘4 R O
Intrinsischer Zerfall N~ ~ 44 kcal/mol
Zerfall mit einem
H,O-Molekdl / ﬁ \
P4 "
@) O O ®)
‘ ‘c‘ H~ H
HZO + H2C03 — H.‘ |:| ., /O\
. (‘)/ \O\ H H

K H / 16 kcal/mol
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Halbwertzeit des Zerfalls von Kohlensaure

gt /2

25

20

15

10

Halbwertszeit der Kohlensaure

200K 300K 400 K

| [] I —
0 1

0 1 2 0 1 2

—
2

Anzahl der Wassermolekiile

Bei 298 K Reaktionen nur mit Aktivierungsenergien
von bis zu max. 24 kcal/mol mdglich.
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Wasserharte
Gesamtharte: gel6ste Calciumsalze [CaSO,, Ca(HCO,),]
Permanente Harte: CaSO0O,, nicht durch Kochen zu beseitigen
Temporare Harte: Ca(HCO,),, fallt beim Kochen als CaCO; aus

Kesselstein, Tropfstein

1° Deutsche Harte entspricht 10mg CaO/L Wasser

sehr weich < 7° mittel 7 —21° sehr hart >21°

2 HCO, ¥ CO,2 + CO, + H,0

* CO, wird ,ausgekocht”
» Hydrogencarbonate sind gut l6slich,
« Schwermetallcarbonate dagegen nicht, z.B. CaCO, fallt
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Carbonate

m Als zweibasige Saure bildet die Kohlensaure, zwei Reihen von Salzen:
Hydrogencarbonate, HCO;", und Carbonate, CO,2-.

m Alle Hydrogencarbonate sind bis auf das Natriumhydrogencarbonat
NaHCO, in Wasser leicht [6slich (auf der Schwerldslichkeit von NaHCO,
beruht das technische Verfahren zur Herstellung von Na,COs,,).

m Von den normalen Carbonaten I6sen sich nur die Alkalicarbonate leicht, alle
ubrigen schwer in Wasser, weshalb sich CO, z. B. aus der Atemluft (bis zu
5 Vol. % CO,) durch Einblasen in Kalkwasser - Ausfallung von schwer-
|0slichem Calciumcarbonat CaCO, - nachweisen lasst:

CO, + Ca(OH), ———> CaCO3¢ + H),O

CaCO; + CO, + HLO ——>» Ca’" + 2HCO;
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Nachwels von Carbonat-lonen

m Die Analysensubstanz wird mit verd. HCI versetzt und im

Wasserbad erwarmt. Als Vorlage dient ein ,Garrohrchen® mit
gesattigter Ba(OH),-Lsg. (klare Losung). Das gebildete CO,, wird in
die Vorlage Ubergetrieben. Die Bildung einer weif3en Trlibung von
BaCO; innerhalb von 3-5 min zeigt CO, an.

+2H', A
CO.2 > H,CO, > H,0 -CO, > co,!

+ 20H" , + Ba®*
Co, > CO.2 > BaCO,V

Ansauren von Carbonatlésungen fuhrt zu CO,-Entwicklung, da die
primar in Freiheit gesetzte instabile Kohlenséaure in H,O und CO,
zerfallt.

95



. Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz

CO, - Kreislauf

Zusammenspiel von Photosynthese der griinen Pflanze und der Atmung der

Lebewesen.
Photosynthese der grunen Pflanze: 6CO, + 6H,0 —  CzH,04+ 60,
Atmung von Tieren und Pflanzen: CgH,,0O4 + 60, — 6CO, + 6H,0
m Fossile Brennstoffe: KW+0O, — CO, + H,0

m Kohlenstoffspeicher Ozean: CO, + H,O — CO,Hydrat + HCO; + CO,*
(Ca/Mg-Carbonate)

m Massentierhaltung:

Aminoséaure » CO(NH,), (Harnstoff)

Methanbildende
m Nassreisanbau: CO, + 4H, » CH, + 2H,0

Bakterien
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Climate and atmospheric history of the past 420,000 years

from the Vostok ice core, Antarctica

J. R. Petit*, J. Jouzelt, D. Raynaud*, N. |. Barkovt, J.-M. Barnola*, |. Basile*,M.
Bender§, J. Chappellaz*,M. Davisk, G. Delayguet, M. Delmotte*, V. M.
Kotlyakovy, M. Legrand*, V. Y. Lipenkov#, C. Lorius*, L. Pe” pin*, C. Ritz*, E.

Saltzmank & M. Stievenardt

* Laboratoire de Glaciologie et Ge ophysique de 'Environnement, CNRS,
BP96, 38402, Saint Martin d’He'res Cedex, France

T Laboratoire des Sciences du Climat et de 'Environnement (UMR CEA/CNRS
1572), L’'Orme desMerisiers, Ba™t. 709, CEA Saclay, 91191 Gif-sur-Yvette
Cedex, France

T Arctic and Antarctic Research Institute, Beringa Street 38, 199397, St
Petersburg, Russia

8 Department of Geosciences, Princeton University, Princeton, New Jersey
08544-1003, USA

k Rosenstiel School of Marine and Atmospheric Science, University of Miami,
4600 Rickenbacker Causeway, Miami, Florida 33149, USA

1 Institute of Geography, Staromonetny, per 29, 109017, Moscow, Russia

NATURE 1999, 399, 429.
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Atmosphare 750

i (ive CO, Problem?

Pflanzen Brand- Fossile (inGi
in GigaTonnen)
mcg:tﬁu&m 80 61 Rohdungen  Brennstoffe verandert
3 5 90 a2 Wasserldslichkeit CO2, 1 bar

Vegetation

150

[
%

= et =Marine Organismen = 400
gelostes 3 0
. .+ - organisches C
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Temperatur *C

Daten aus Eisbohrkernen der Antarktis (1999)
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Treibhauseffekt

m  Kohlendioxid absorbiert gemalf
seiner Farblosigkeit nicht im
sichtbaren Bereich des Spektrums,
wohl aber langerwellige IR-
Strahlung. Dies ist fir den
Warmehaushalt der Erdoberflache
bedeutsam, weil die
Warmeabstrahlung des Bodens
infolge der Absorption der infraroten
Warmestrahlen durch den CO,-
Gehalt der Atmosphéare (und
anderer Spurengase) verringert
wird, wahrend die sichtbaren
Sonnenstrahlen ungehindert die
Erdoberflache erreichen kdnnen.

0
N/

Molektlschwingungen werden
durch IR-Strahlen angeregt
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einstrahlende
Sonnenenergie

100
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Experimentalvorlesung Anorganische Chemie Prof. Dr. Axel Schulz @

Spurengas |Erwarmungseffekt |atm. Konz. | Temp. Differenz
Distickstoff- s 1,6 °C| 0,3 ppm | —+15°C = anthro-
monooxid : (heutige | | pogen
Kohlenstoff- Y 7,2°C|360,0 ppm | |Mittere

e & 9 9 Tempe-
dioxid portii}
Weitere 0,6 °C|==ecccccsses
(z. B.: FCKW, T - natarlich
VOC)

A 33°C
2,0

Wasserdampf 20,6 °C bis g&m
Methan . 08°C| 1,7ppm
Ozon = 0,03 ppm | X~ -18 °C -
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Zeitlicher Verlauf der atmospharischen Spurengase
CO2, CH4, N20O, FCKW11 und der Bevolkerungsentwicklung
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natlrliche Spurengase 3 anthropogene Spurengase
32,4°C “33°C > & 0,6 °C

2% 2% 2%
4%
6% 17%
4%
21% 7%
15%
strat. Wasserdampf
65%
55%
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