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Der Sauerstoff im PSE

1
H H
1.0079 4.00:
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Li | Be B | C 7] T{899 |1 N
6.941 | 9.0122 10.811 | 12.011 2
1 12 13 14 S 18
Na | Mg Al | Si 32.066 Ar
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Haufigstes Element auf der Erde

Element Massenantell [90]

Isotope:
Sauerstoff 49.4 160 (99.76%)
Silicium 25.8 i;o (0.04%)

. . 0
Aluminium 7.5 © (0.20%)
Eisen 4.7
Calcium 3.4
Natrium 2.6 ﬂ" j
Kahum - 24 O 45.8 kg S 1759
Magnesium 1.9 C 17.7 kg Na 105 g

H 7.05 kg Cl 105g

Wasserstoff 0.9 N 2.10 kg Mg 33
Titan 0.6 Ca  0.70kg 2 e
n 3.0g

P 0.7kg Si 149

Rb 1.4
Gesamt 99 2 Gesamt 75 kg F 0.834
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Sauerstoff gebunden in Salzen

Elementarer Sauerstoff, O, und O,

Carbonate, Silicate, Sulfate,
Phosphate
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Photosynthese

“ _._“' - e

6 CO, + 6 H,0

S licht
onnenlicht C.H.,0, + 6 O,

& R“F Photosynthese werden weltweit
[\ pro Jahr 300 Milliarden Tonnen
kewl Sauerstoff produziert;

;__, I’ Ein Baum biosynthetisiert etwa 15 g
% Sauerstoff pro Tag.
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Zur Geschichte

Substanzen verbrennen
nur an der Luft.

Sie nehmen bei der
Verbrennung an Gewicht
Zu.

Alle brennbaren Stoffe
miissen eine Substanz
enthalten, die fiir die
Brennbarkeit verantwortlich
ist.

Sir Robert Boyle (Mitte 17. Jhd.)

engl. oxygen, lat. oxygenium ("Saurebildner") 8
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Phlogiston-Theorie

Georg Ernst Stahl (Ende 17. Jhd.)

Phlogiston sorgt flr die
Brennbarkeit von
Substanzen

Phlogiston entweicht bei
der Verbrennung

Reduktions-Oxidations-
Prozesse nicht nur bei
,Metallverkalkung“ (=
Verbrennung)
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Was ist Phlogiston?

Metall Metallkalk

Je mehr Phlogiston in einem Stoff enthalten ist, desto so
leichter und heftiger verbrennt er. Phlogistonreiche Stoffe:
Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff, Wasserstoff.

Phlogiston besitzt ein negatives Gewicht, daher nimmt die
Masse beim Entweichen des Phlogistons zu.

10
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Die Entdecker der Luft

Joseph Priestley (1774) Karl Wilhelm Scheele (1772)

11
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Sauerstoff ist dephlogistierte Luft

Quantitative und qualitative
Untersuchung von
Verbrennungsvorgangen

Gewichtszunahme entspricht
etwa dem Anteil
dephlogistierter Luft

Sauerstoff ist diese
dephlogistierte Luft

Verbrennung ist keine
Trennung, sondern eine
Vereinigung von Stoff und
dephlogistierter Luft, die dem
Antoine Laurent de Lavoisier Stoff sein Phlogiston entzieht
(Ende 18. Jhd.)

. in einem Schauprozel3 wurde Phlogiston vom Sauerstoff angeklagt und ,gehdagt*
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Vorkommen - Darstellung von Sauerstoff

 Aus Luft

Inhaltsstoff Vol.-%

Stickstoff 78.09
Sauerstoff 20.95
Edelgase 0.93

Kohlendioxid 0.03

Trennung von Stickstoff und Sauerstoff kann
physikalisch oder chemisch erfolgen.

Technisch nur physikalische Trennung: Linde-
Verfahren

13
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...aus der Luft

Luftverfliissigung nach dem Linde-Verfahren
komprimierte Luft

Luftzerlegungs-
: anlage
Kiihl ,Pearl” in Katar,
unier 1.250.000 kg/h
—_— Sauerstoff

Drosselventil

flissige Luft

Ausnutzung des Joule-Thomson-Effektes
14
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Siedepunkte

Luftverfliissigung

Unterschiedliche Fraktionen vor der Feintrennung

N, A
= - Y

He Ne N, Ar O, Kr Xe
-269 -246 -196 -186 -183 -153 -108

S

15
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Dampf- und Siedekurven

Anreicherung von O,

Sauerstoff aus Luft

x(O,)

durch wiederholtes Siedepunkt
Verdampfe_n und gasformig O,
Kondensation -183°C
Kondensations-
Siede-
kurve
Siedepunkt
N2
-196°C — Flussige Luft flissig
20% O,
N, T 1 T 117119
0 0.2 ——— 1

16



. Vorlesung Anorganische Experimentalchemie Prof. Dr. Axel Schulz

Aufbewahrung flussiger Luft

evakuiertes Glasgefass,
innen verspiegelt

'» (II

Metallmantel flussige Luft

MESSERG

2

17
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Darstellung im Labor

Elektrolyse H,O —___° H, + %0,
Reversible e 500°C 5 S
' 2 2 Uy
Bindung von O, 200°C
Katalytische
H,O + % O
Zersetzung U0 Wl Do AN
lysator
z. B. MnO,

Singulett- (*O,) vs Triplett-Sauerstoff (20,)
18
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Experimente

m Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Braunstein

Zu einer LOsung von 30%igem H,O, wird eine Spatelspitze
Braunstein gegeben. Es erfolgt eine heftige Reaktion. (Dispropor-
tionierung)

m Darstellung von O, aus Sodasan Oxi und Nachweis mit
Spanprobe

In das Reagenzglas gibt man 1cm gesiebten Oxi-Reiniger. Wahrend
man diesen erhitzt, halt man einen glimmenden Span an die
Reagenzglasoffnung.

m Knalleffekt mit Oxi-Reiniger und Kerzenwachs

In ein kleines Reagenzglas gibt man ca. 1cm hoch Oxi-Reiniger,
darliber etwas Glaswolle und ein wenig Kerzenwachs. Nun halt man
das Reagenzglas fast waagerecht so in die Flamme des Brenners,
das Wachs und Reiniger gleichzeitig erhitzt werden. Nach kurzer

Zeit kommt es zu einem Knall. ‘9
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Durch Pyrolyse von Metalloxiden

aus edlen Oxiden: HgO

400°C
Historischer Versuch von Lavoisier

400°C s
HgO — 2Hg+0, - o

> 160°C
2Ag,0 —> 4Ag+O0, HgO

>160°C
2AU203 —> 4AU+302

20
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Durch Pyrolyse von sauerstoffreichen Salzen

aus Kaliumchlorat:

400° @
4KCIO; ——= 3KCIO, +KCI  (o9°
\
500°C \O>
KCIO, ——» KCl+20, €
7
%“’@ra sicherer mit Braunstein als Katalysator
Z
U/b g’.@f’b f@ 1 50 °
S0 S0, KCIO, — KCI+1.50
¢, 90/79 S 2

KCIO, + 3 MnO, —— KCI + 3 MnO,
3MnO, — 3MnO,+1.50,

21
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Experiment

m Verreiben von KCIO;mit Schwefel

In einem Mdrser werden geringe Mengen (2 Spatelspitzen) von
KCIO; mit Schwefel verrieben. (lautes Knacken)!

22
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Thommy: Geheimparty ©:..
mit Gummibaren

Donnerstag, 13. Februar 2003 E DErEs s gnged. Un:
gar

Tolle Presseball-

Partytime auf dem Lakobsberg, [dgar Welllenfels tauberte auf der Orgel, und Thomas Gottschalk sang begelstert mit

ser Bonner Entertainer Ed-

Weilenfels machic bel ef-
ver groBen Haribo-Party Im
Golfhotel Jakobsberg (Boppard)
die Gaste (Gescha My reunde dey
Sttwaren-Riescn) froh upd den
geheimen  Stargast  Thomas
Gottschalk chen

Bung den Anfangyitel der da-
maligen G -Sendung
Na sowas”. Als cr spiter sum
Tanz . The Rock'n’roll over the
World™ von Status Quo (clne
pen de TV-
Stans) anst te, setrie sich
Gottschalk spontan acben den
Bonner und sang begeistert mit,
Nicht nur Haribo-Chef Dr.
Hans war mit seinem
Werbetriger rulrieden. Weibien-
fels: Der Thomaey fst eln abso-
lut metter Mensch ohne Staraliy-
rens” Deshalb hatte Mister  Wet -
ten, dasa?” auch nichts dagegen.
daws rur Erinoerung an den
frohlichen Abend cin Schnapp-
schuss vom Duo Gotrschalk-
Wetllenfels gemacht wurde.

3

HARIBO-FEST Gottschalk sang zu
Orgel-Klingen seine Lichlingssongs

228
Auf Briefmarke wurde jetzt
das Bonner Beethoven Haus
(z3hi etwa 100 000 Besucher
Johr) verewigl. Post-
rid-Net-Vorstand  Mans-
Dieter Petram Uberrcichte die
neue  LA4-Euro-Marke an
Oberbirgermeisierin  Birbel
Dieckmann und Beethoven-
Huus-Direktor Professor An-
dreas Eckhardt. Welt mehr als
100 Millionen Mal wird das Fx-
cmplar nus der Dauerserie ,Se-
henswirdigieiten® jetzt in alle
Welt geschickt
e

Schoty rweimal wurde er ver-
schoben, jetzt aber soll er end-
lich an den Stan Am 20
Februar heifht es Leinwand frei
fir die sextreme” amerikani-
sche Kino-Komodie Boat Trip*
Das besondere an dem Streifen
;:.n Stars wie Moore, Cu-
Gooding jr.. Playboy-Play-
mr“‘b&ymmd«
bildschdnen Roselyn Sancher:
Die Innenasufrahmen wurden
4 groben Teden im Boaner

Maritim-Hotel gedreht

Foto-priv

«
H | DAY E
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Erstellen einer
Kaliumchlorat
-Schmelze ‘

+V +VII -|
4 KCIO; —— 3 KCIO, + KCl Disproportionierung
3KCIO, —— 60O, + 3KCI
Gelatine —— CO, + H,O 24
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Experiment. Brummender Gummibar

B Brummender Gummibar

25
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Physikalische Eigenschaften

Sdp.: - 183°C (90 K)
Smp.: - 218°C (55 K)

In festem Zustand liegt O, in hellblauen Kristallen vor

Dichte: gasformig 0.00142 g/cm?
flissig 118 g/cm?d
fest 142 g/lcm?3

Loslichkeit in H,O/l:

0°C 49.1 cm?
20°C 30.5 cm?
25°C 27.5 cm?
100°C 17.0 cm3

Die Loslichkeit ist doppelt so
groB wie von N, !
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Warum rosten wir nicht?

... man konnte auch fragen, warum fangen wir nicht an zu brennen ?

Korrosion

Auflésen von Metallen ] _
4Fe+30, — 2Fe,0, Spinverbotene Reaktion ©

...die magische Antwort heifdt ... AKTIVIERUNG!

27
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Elektronenkonfiguration: Triplettsauerstoff

AO- Molekdil- Sauerstoff-
Kombinationen Atc_)m- orbitgle Atqm- Molekiil
BB E  orbitale _ ho* orbitale
T MO-Beschreibung

Lewis-Formel

Pauling

Linnett

0

o)
°
® 28
® O
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Singulett- vs. Triplettsauerstoff

1 T— V1%,
60 kJ/mol
T¢ A B Tc*y,z
A =633,4nm > 92 kJ/mol
v 4B
E

Chemolumineszenz

12"‘

A

102

102

302

29
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Experiment: Singulettsauerstoff

Die Bezeichnung Triplett / Singulett folgt aus den Spinmultiplizitaten: M =2 S + 1
Singulett:  1O,, da Gesamtspin =2 [+Y2+ (-%2)] +1 =1

Triplett: 30,, da Gesamtspin =2 [+% + (+%2)] +1 =3 30
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Sauerstofflumineszenz
Abzu
1"1; J
i NaOH, H,0,
\ >

Cl, Kiuhlbad Glasfritte Cl, Elementarer Sauerstoff
leuchtet rot

| - .
H,0, —==» HOOCI ——» 0, ——30,+ Light
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Experiment

m Singulettsauerstoff

Im Experiment wird Chlorgas in eine auf -10°C gekuhlte Mischung
von Wasserstoffperoxid (30%) und Natronlauge eingeleitet. Man
fuhrt die Reaktion in einer Waschflasche durch, um einen maoglichst
gleichmassigen, feinverteilten Gasstrom zu erhalten. Sobald die Luft
aus der Apparatur verdrangt ist, kann man im abgedunkelten Raum
die rote Chemiluminiszenz des Singulett-Sauerstoffs beobachten.

32
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Spinverbot
_ (gehemmt)
H-H + H-H + O=O —_— H/O\H+ H’O\H (Atombilanz)
T T T TT ™ T L T (Spinbilanz)
S=1 S=0

Das Spinverbot gilt jedoch nicht fiir Reaktionspartner des 30_2, die leicht Elektronen-
Ubertragungsreaktionen eingehen kénnen (CHanoN et al.; Massey) oder die selbst
ungepaarte Elektronen enthalten; zu letzteren gehdren

— stabile oder durch Zindung erzeugte freie Radikale (S = 1/2),
— Verbindungen mit photochemisch oder anderweitig erzeugten angeregten Triplett-
Zustanden (S = 1) und

— paramagnetische Ubergangsmetallzentren (S > 1/2).
33
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Para/Dia-Magnetismus

Diamagnetismus Paramagnetismus

|
| i

abgeschlossene ungepaarte Elektronen
Schalen
Spinmomente kompensieren sich kompensieren sich nicht
magnetisches kein permanent
Moment
Kraftflufs- verringert verstarkt
dichte

34
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Experiment

m Paramagnetischer Sauerstoff

An einem Stativ werden knapp untereinander der Glastrichter, die
Einmalspritze und die beiden Permanentmagnete mittels Muffen und
Stativklammern befestigt. Zur Demonstration der paramagnetischen
Eigenschaften von Disauerstoff flllt man tGber den Trichter flissigen
Sauerstoff, so erfolgt im Magnetfeld eine von der Feldstarke und
dem Abstand der Magnete abhangige Auslenkung des Sauerstoff-
strahls.

35
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Warum ist Sauerstoff blau?

FlUussiger Sauerstoff ist blau. Dies kann man mit folgender Gleichung erklaren:

2302 + hv +190 kJ/mol > 2 102

32-9 1 Ag

Hier kollidieren zwei Sauerstoffmolekiile im Grundzustand (Triplett-Zustand).
Dabei gehen sie simultan in den angeregten Singulett-Zustand tber (eigent-
lich Spinverboten aber im flissigen Zustand existieren zwischenmolekulare

Wechselwirkungen).

Dadurch werden dem Licht rote, gelbe und grine Anteile entzogen — es
erscheint blau.

Absorption vor allem bei 630nm (gelb) = Komplimentar ist blau
36
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Chemische Eigenschaften

Sauerstoff bildet mit allen Elementen auBer Helium, Neon und
Argon Verbindungen !

Die Verbindungsbildung erfolgt oftmals unter erheblicher
Energiefreisetzung (stark exotherme Reaktionen).

Die Freisetzung der Energie kann in Form von Warme oder Licht
erfolgen.

Die Verbindungsbildung mit Sauerstoff wird trivial als
Verbrennung, wissenschaftlich als Oxidation bezeichnet.

37
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Oxidation - Brande

38
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Oxidationsreaktionen mit Nichtmetallen

=S, +0, — SO, +297 kJ

C+%0, — CO+110.6kJ
CO+% 0, — CO,+283.2kJ

C+0, — CO, +393.8 kJ
P,+50, — P,0,,+ 2986 kJ
Nichtmetalloxide bilden mit H,O saure Lésungen:

H,S0,, H,CO,, H,PO,

39
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Schwefelverbrennung

Brennender
g Schwefel

||-j> —

Standzylinder,
gefullt mit
Sauerstoff

V8 Sg + O, > SO, %
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Experiment: Schwefelverbrennung

1/8 88 + 02 — SOZ 41
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Oxidationsreaktionen mit Metallen

2Fe+1.50, — Fe,0, + 825 kJ

Andere Metalle sind reaktiver, z. B. Blitzlichtpulver

2Mg+0, — 2MgO + 1204 kJ

Metalloxide bilden mit H,O basische Lésungen:

MgO + H,O —— Mg(OH),

CaO + H,0 —— Ca(OH),

42
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Verbrennung von Eisen in Sauerstoff

43
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Verbrennung von Cer-Eisen in Sauerstoff

44
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Experimente

m Verbrennen von Schwefel in Sauerstoff
m Verbrennen von Eisenwolle in Sauerstoff
m Verbrennen von Cer Eisen in Sauerstoff

45
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Verbrennungswarmen

Bei Verbrennungen sind die Warmetonungen verschieden:

Element freigesetzte Warmemenge
1 g Phosphor (P) 6 kcal (25 kJ)
1 g Schwefel (S) 2.2 kcal (9 kJ)
1 g Kohlenstoff (C) 8 kcal (33 kJ)
1 g Eisen (Fe) 1.7 kcal (7 kJ)
1 g Zink (Zn) 1.3 kcal (5.5 kJ)

46
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Verbrennungseigenschaften

Oxidationsmittel Sauerstoff

Luft besteht zu 80% aus N,

— AbkUhlung der Verbrennungsgasse
durch Aufwarmen des N,

— Relativ geringe Flammentemperaturen

Reiner Sauerstoff (hohe Konzentration)
— Kein Aufwarmen des N,

— Hohe Flammentemperaturen

— starkere Oxidationswirkung

47
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Brennende Zigarre als Schweissgerat!

~
— %

_—

Zigarre in Dewar Zigarre anziinden Mit brennender Zigarre
mit flissigem O, kann Metallblech
-183°C aufgeschweil3t Wegglen
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Experiment: Flussiger Sauerstoff

Eine Zigarette wird 30 Sekunden
lang in flissigen Sauerstoff getaucht.

Die Zigarette wird anschlie3end
angezindet und verbrennt innerhalb
von 3 Sekunden.

Am Schluld explodiert der Filter ...



. Vorlesung Anorganische Experimentalchemie Prof. Dr. Axel Schulz

Experiment

m Brennende Zigarre als Schweissgerat
m Zigarette in flissigem Sauerstoff

50
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51
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Mehlstaubexplosion

7 Hineinblasen 7

Schale mit Schale mit
Mehl und brennendem
Barlappsporen Ethanol

52
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Experiment

m Mehlstaubexplosion

Man schuttet etwa 4g Barlappsporen in eine kleine flache
Porzellanschale, entzindet die Kerze mit einem Streichholz und
verschliel3t dann schnell den Deckel des Reaktionsgefal3es. Nun
blast man unmittelbar darauf kraftig Luft durch den Schlauch. Das
entstandene Staub-Luftgemisch explodiert und der Deckel wird
herausgeschleudert, wahrend aus der Offnung eine Flamme
hervorbricht.

m Oxiliquid
Leere Bilchse ca. 6-8cm Durchmesser- H6he 5-6 cm. Mit
Holzsagemehl fullen und mit groben Spanen mischen. Ca.50ml
flussigen Sauerstoff zugeben und sofort mit glihendem Draht
zunden oder den Rest einer noch glihenden Zigarette dazugeben.

53
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Nachweis von Sauerstoff

Gluhender Glimmspan

e

Standzylinder,
O, gefullt mit
Sauerstoff

02 + ”C“ > COZ 54
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Experiment:. Glimmspanprobe auf Sauerstoff

m Nachweis von Sauerstoff durch die Glimmspanprobe

55
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Sauerstoff - Atmung

Sauerstoff
+ Stérke

Kohlenstoff- h
dioxid

Pflanzen T:'e Mﬁscen
(Photosynthese) (Atmung)

,Sauerstoff aus der Dose*

Wasserstoff Sauerstoff

56
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Chromoprotein: Hamoglobin

4% Farbstoff Ham und 96% Eiweil3 (Globin)

Eiweil}

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

Porphyrin-Grundgerist im Ham
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Sauerstoffaufnahme im Blut

Oxyhamoglobin

Hamoglobin + 4 O,

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

Hamoglobin
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Eine Modifikation des Sauerstoffs: Das Ozon

Siemens'scher
Ozonisator+

g % (~3000 V)
g, 8 R g S5e
0" O Q" ol

Delokalisierte Bindung
= 0-0-Abstande gleich lang

3/20, >0, AH =+ 143 kJ/mol

S0 000500 00555555555555555655%
5000000 00555055555555555655555655%

Ozon:
» endotherme Substanz
» explosiv
» stark oxidierend
(Desinfektion von Trinkwasser)
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Physikalische Eigenschaften von Ozon

Aggregatzustand Farbe Dichte
gasformig blau

flissig violettblau 1.46 g - cm™3
fest schwarzviolett 1.73g-cm3

Sdp. - 110.51°C
Smp. —192.5°C
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Chemische Eigenschaften

20, == 30, +285.6 kJ

Starkes Oxidationsmittel:
2Ag+20 — Ag.,0,
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Ozon: ,oben gebraucht - unten toxisch”

wiajawo|ry ul ayoH
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Ozonloch

Absorption UV-Absorption
4 des Ozons

L] L} L] L] '
220 240 260 280 300

Wellenlange [nm]

0,1V, 0+0 @y 03 O
O+ 0, O, O+0,520,

Ozonbildung <«—— Ozonabbau
Gleichgewicht
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Darstellung von Ozon

Ozon wird iIm Siemens’'schen Ozonisator aus molekularem
Sauerstoff durch elektrische Entladung hergestellt und
durch seine Oxidationswirkung nachgewiesen.

Kl-Losung + Starke — Dblau
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Zusatz

UV-Absorption des Ozons im Vergleich

Absorption Absorption
N 4 Ozon

Ozon Sonnenschutz-

DNA
T T T > T T T T T
220 240 260 280 300 220 240 260 280 300 320 340
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
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Zusatz

*OCl + NO —» NO, + Cl Ozonabbau
NO, ﬂ, NO +O (—Ozonaufbau) Beitrag von Cl

*ohne Licht (Polarnacht):
*OCl + NO, —» CIONQO, (Chlornitrat, relativ stabil)

*OCl + +«OH — O, + HCI OH und HO, entstehen
Cl+HO, —» O, +HCI photolytisch aus H,O

«an den Oberflachen von Aerosolteilchen (Stratospharenwolken):

-90°C |
CIONO, + H,0 —» HOCI +HNO, Sl
CIONO, + HC| —» CI; + HNO;,

*bei Licht (Polartag):

hv

C|2 — (|

A (—Ozonabbau)
HOC| — «OH + «Cl Clo+0 — Cl+o0,
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Zusatz

August Oktober

Die Abbildung zeigt die Ozonkonzentration in der Stratosphéare
(55 hPa, ca. 25 km H6he) im August und im Oktober: Im
sudhemispharischen Frihjahr wird Uber der Antarktis bis zu
zwei Drittel des Ozons abgebaut, das "Ozonloch" tut sich auf.
Vornehmlich durch Zustrom von Ozon aus aquatornahen
Zonen verschwindet im stidhemispherischen Sommer das
Ozonloch wieder. Weltweit nimmt aber die Ozonmenge ab, mit

regionalen und ausgepragten jahreszeitlichen Unterschieden. 67
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In Erdnahe

68
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Ozon — Wirkungen in niedrigeren Dosen
(ca. 120-240ug/m3)

Augenreizungen

Reizungen im Rachen und Hals

Durstgefuhl

Thorakaler Druck

Abnorme Mudigkeit

Arbeit und Hyperventilation verstarkt die Ozonwirkung
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Ozon — Wirkungen in mittleren Dosen
(ca. 240-300ug/m3)

m Verstarkung der Wirkungen auf die Schleimhaut der
Augen und des Halses

m Kopfschmerzen
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Ozon — Wirkungen in héheren Dosen
(>300nug/m3)

m Veranderung der Augenmuskeltatigkeit
m Beeintrachtigung der Dunkeladaption

m Schwere Schadigungen mit Lungenddem kommen erst
In extrem hohen Dosen vor
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Photooxiginierung

h
Sens —V> Sens*
Sens* + 30, =—> 10, + Sens
4—0
-

, 0 o 1’
| 80 °C n
7 °
LUMO "HOMO*"
@]

N
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