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Chemie der Metalle (AC-II)
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Name: Vorname: Matrikel-Nr.

Hinweis: Verwenden Sie fiir die Antworten den hinter den Fragen freigelassenen Raum. Falls dieser nicht ausreichen

sollte, benutzen Sie die Blattriickseiten und machen Sie bei der Frage einen entsprechenden Verweis.

O Erldutern Sie die Prinzipien, die den genannten technischen Trennverfahren von ver-
gesellschaftet vorkommenden Metallen/Metallerzen zugrunde liegen. Geben Sie jeweils
auch ein Beispiel zur Veranschaulichung.

(a) Flotation

(b) Solventextraktion

(c) Bayer-Verfahren

(d) Reinigungs-Elektrolyse



A Nickel(II)-Ionen bilden quadratisch-planare, tetraedrische und oktaedrische Komplexe.
Diese wurden im Versuchsvideo gezeigt.

(a) Erlautern Sie durch Angabe der Reaktionsgleichungen und Beobachtungen die Reakti-
onsfolge, bei der entsprechende Komplexe gezeigt wurden. Benennen Sie die Produkt-
Komplexe mit der korrekten Nomenklatur. Welche Farben und magnetischen Eigen-
schaften haben sie jeweils?

i. Auflosen von festem Nickelsulfat in konzentrierter Salzsaure.

ii. Verdiinnen der Losung.

iii. Zugabe von Dimethylglyoxim (dmg oder 'DADQO’) (mit Valenzstrichformel des
Produktes bitte!)

(b) Zeichnen Sie ein Energieniveaudiagramm fiir die Lage der d-Orbitale im bei (a) iii. ge-
bildeten Ni(II)-Komplex und begriinden Sie exemplarisch die Lage des d,2_,2-Niveaus.

(¢) Worauf beruhen die Farben der Produkt-Komplexe aus ii. und iii. bei (a)?



® Das haufigste Seltenerd-Element ist das Cer.

(a) Nennen Sie (mit Formel und Namen) eine Mineral, das Cer enthilt.

(b) Die Abtrennung des Cers von den iibrigen Lanthanoiden (Ln) gelingt auf Basis seiner
charakteristischen Redoxeigenschaften. Beschreiben Sie das Trennprinzip.

(c) Skizzieren Sie die Struktur des Cer-Komplexes im Salz (NH,),[Ce(NO,)4]. Welche
Koordinations-Zahl und -Geometrie liegen vor? Geben Sie den korrekten Namen fiir
das Komplex-Ion an.

(d) CeO, wird als hochschmelzende Keramik (z.T. Tiegel) verwendet. Welchen Strukturtyp
vermuten Sie fiir diese Verbindung? Worauf beruht der hohe Schmelzpunkt?

(e) YAG:Ce war einer der ersten Leuchtstoffe fiir weisse, sog. 'LuCo’-LEDs.

i. Geben Sie die Summelformel von "YAG’ an und erldutern Sie die Zusammenset-
zung und das Strukturprmmps anhand der Abbildung der Struktur links.
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ii. Beschreiben Sie in Stichworten und mit einer Prinzipskizze die Funktionsweise
einer solchen LED.

iii. Welcher elektronische Ubergang sind fiir die Leuchtstoffeigenschaft von YAG:Ce
relevant?



® Die pH-abhéngige Redoxchemie von Mangan in wissrigen Systemen kann dem sog.

Pourbaiz-Diagramm entnommen werden. Be-
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Formulieren Sie fiir folgenden Reaktionen die stochiometrisch exakten Reaktionsgleichungen
und verifizieren Sie den Ablauf der Reaktion anhand des Pourbaiz-Diagramms (Produkte
+ Edukte, mit a-f bezeichnet, eintragen).

(a) Umsetzung einer stark basischen Permanganat-Losung mit Natrium-Perborat
(Hinweis: als aktives Reagenz kann H,O, formuliert werden.)

(b) Manganometrische Titration von Eisen(II) im Sauren.

(c) Entladen eines Leclanché-Elements (konventionelle Mn/Zn-Batterie).

(d) Auflosen von elementarem Mangan in verdiinnter Salzsiure.

(e) Zugabe von Natronlauge zur Losung aus (d). Es féllt ein weisslicher Niederschlag aus.

(f) Bei Anwesenheit von Sauerstoff farbt sich dieser Niederschlag aus (e) braun.



® Die kubisch dichteste Kugelpackung ist eine der wichtigsten Strukturen der gesamten
Metall(ionen)-Chemie.

(a) Skizzieren Sie eine kubisch dichteste Kugelpackung und zeichnen Sie die Positionen
der Oktaeder- und Tetraederliicken ein.

(b) Welches Koordinationspolyeder haben die Packungsatome selber? Fertigen Sie eine
Skizze an, die das Polyeder in der Elementarzelle zeigt (Tipp: Dazu braucht man 2
Elementarzellen).

(c) Bestimmen Sie anhand der Skizze aus (a) die Zahl der Atome und der beiden Liicken-
arten.

(d) Nennen Sie die Strukturtypen der Salze, die entstehen bei der Besetzung ...

i. ... der Halfte der Oktaederliicken:
ii. ... aller Tetraederliicken:
iii. ... von 1/3 der Oktaederliicken:
iv. ... der Halfte der Oktaeder- und 1/8 der Tetraederliicken:

(e) Perowskite (z.B. BaTiO,) bilden ebenfalls eine kubische Struktur. Skizzieren Sie eine
Elementarzelle. Welche Koordinationszahlen haben die beiden Metall-Tonen? Welchen
Bezug hat diese Struktur zu einer dichtesten Kugelpackung?



® Viele Metalle kommen als einfache Carbonate in der Natur vor, so dass die entsprechenden
Minerale technisch vielfiltig genutzt werden. Formulieren Sie jeweils die stochiometrischen
Reaktionsgleichungen.

(a) Fiir die elektrolytische Gewinnung von Magnesium wird Magnesit (MgCO,) in drei
Schritten aufgearbeitet:
i. Brennen:
ii. Carbochlorierung;:
iii. Elektrolyse:

(b) Alternativ kann Magnesium auch chemisch durch Reduktion von gebranntem Dolomit
(CaMg(COy),) mit "Ferrosilicium’ (FeSi) erhalten werden.
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gebrannter Dolomit Ferrosilicium Magnesium Eisen Schlacke
(¢) Calcit ('Kalk’) wird zur Herstellung von Zementklinker (2 Produkte!) mit Quarz auf
1500 °C erhitzt.

(d) Gebrannter und geloschter Caleit dient als "Mortel” in Innenrdumen:

i. Kalk brennen:
i1. Kalk loschen:

iii. Aushérten von geloschtem Kalk:

(e) Natriumcarbonat (Soda) kommt in der Natur nicht in ausreichend grossen Mengen
vor und wird daher technisch nach dem Solvay-Prozess erhalten. Ergédnzen Sie die
Gleichungen fiir die fiinf Teilprozesse der Soda-Herstellung.
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(f) Nennen Sie zwei wichtigen Anwendungsbereiche fiir Soda und Pottasche.



@ Bei den in Videos gezeigten Versuchen sind blaue Stoffe/Losungen entstanden. Formulie-
ren Sie die zugehorigen Reaktionsgleichungen (Stéchiometrie unwichtig):

(a) Brennen einer Mischung von Co(II)- und AI(III)-Sulfat.

(b) Behandeln einer salzsauren Losung von Titanylsulfat mit Zink-Staub.

(¢) Umsetzung einer sauren Vanadat-Losung mit Zink-Staub.
(Hinweis: es handelt sich um den 1. Schritt der gezeigten Reaktionsfolge)

(d) Umsetzung einer Cu(II)-Salzlosung mit Ammoniak.

(e) Zugabe einer Eisen(III)-Salzlosung zu einer Losung von gelbem Blutlaugensalz. Skiz-
zieren Sie hier auch die Struktur des Farbtragers.

msetzung einer basischen Woliramat-Losung mit Zink-Staub.
f) Umsetzung einer basischen Wolf t-Losung mit Zink-Staub
(zum Produkt nur Strukturausschnitt des komplexen Farbtrégers)



O Al und Au sind zwei wichtige, sogar isotype Gebrauchsmetalle, die beide dreiwertige Ionen
bilden, aber in der Spannungsreihe fast maximal auseinander liegen.

(a) Al muss daher aufwéndig aus dem Oxid Al,O; gewonnen werden. Beschreiben Sie das
Prinzip der technischen Al-Gewinnung, inkl. schematischer Darstellung der Anlage.

(b) Au kommt dagegen in der Natur vor und muss, z.B. durch ’Cyanid-Laugerei’ nur noch
aufgereingt werden. Formulieren Sie die zugehorigen Reaktionsgleichungen.

(c) Die chemischen Eigenschaften von reinem Al wurden im Experiment gezeigt. Formu-
lieren Sie jeweils die Reaktionen von Al mit
e verd. HCL:
e verd. NaOH:
e konz. HNO;:
(d) Beide Metalle bilden dreiwertige Kationen und formelméssig gleiche Halogenide M ,Cly.

Skizzieren Sie die beiden Dimere und begriinden Sie die Stabilitdat der Oxidationsstufe
+IIT aus der Struktur und der Bindungssituation/Elektronenkonfiguration.

AlL,Clg: Au,Clg:

(e) Von Au kennt man dariiber hinaus auch die Kationen Au(I) und Au(V).

e AuVF; bildet ebenfalls Dimere. Machen Sie einen — wieder mit der Elektronenkon-
figuration begriindeten — Strukturvorschlag.

e Au'Cl bildet dagegen eine Kettenstruktur. Lassen Sie sich vom Aufbau isoelek-
tronischer Hg-Spezies anregen und skizzieren sie die vorliegende Struktur (mit
Angaben zu den Winkeln innerhalb der Kette).



