Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
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eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
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I ) Chrom
a) Allgemeines

PSE:
Chrom besitzt die Ordnungszahl 2L, steht in der ersten
Reihe der Ubergangselemente zwischen Vanadium und Mangan
und in der €. Nebengruppe iiber Molybd&n und Wolfram.
Chrom besitzt die Elektronenkonfiguration BdShs1
( nicht dhsz) und hat daher eine halbgefiillte d-Schale.
Chrom ist ein bliaulich-weiR gl&nzendes Metall, liegt als
*-Struktur kubisch raumzentriert und als (3-Struktur in
hexagonal dichtester Kugelpackung vor. Es besitzt einen
kleinen Atomradius von nur 1,25 A und zeichnet sich
durch einen sehr hohen Schmelzpunkt von 1920% C ( zum Ver-
gleich: Eisen besitzt einen Schmelzpunkt von 1535°C), einen
hohen Siedepunkt von 2482°C, eimer Dichte von 7,2 sowie
durch gute Korrosionsbestidndigkeit und groRe Héarte aus.
Name :
Der Name ist abgeleitet von Chroma , d.h. Farbe wegen der
Vielfarbigkeit seiner Verbindungen. '
Entdeckung:
Entdeckt wurde es 1797 durch Vauquelin.
Vorkommen:
Chrom kommt in der Natur auRer in Meteoriten nur in Ver-
bindungen vor, vor allem als Chromit = Chromeisenstein
( FeCrEOh = FeO'Cr203 , ein schwarzes Spinell aus ;iner

kubisch dichtesten Kugelpackung von 02-Ionen mit Fe~ in

3+ in den oktaedrischen Liicken).

den tetraedrischen und Cr
Sein Vorkommen ist hauptsichlich in der Tiirkei, Finnland,

Stidafrika, der UdBBR und im Studpazifik.

b) Darstellung
Chrom ist darstellbar im Elektroofen, wobei Ferrochrom,
eine Legierung, entsteht,
FeO'Cr202 + C —» Fe + 2Cr + 2C0
Ferrochrom
Weiterhin wird es durch Reduktion dargestellt. .
Mit Reduktion durch Kohlenstoff erhidlt man kein elementa-
res Chrom, sondern es entstehen Carbide, die wegen ihrer
groBen Hitzebesténdigkeit und Hirte in der Industrie als

Schleifmittel Verwendung finden.
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Die Darstellungsweise ist deshalb Aluminothermie.

Cry0, + 2A1 =) A1,0, + 2 Cr AH= - 544,70 kJ/mol

Versuch 1) : Durchfiihrung der Aluminothermie.
Der Boden eines Blumentopfs wird mit 3g CaF2 als FluB-
mittel bedeckt. Darliber wird ein Gemisch aus 22g ausge-

gliihtem Cr und 11g Al-Pulver urs4 8,3g K. Cr 0., geegeben.

203 207

Zur FEinleitung der Reaktion gibt man in eine Kuhle
2g Ba0, und 3g Mg-Pulver (Ba02 + Mg —- Ba0 + MgO) .
Geziindet wird mit einer Wunderkerze.

Frgebnisi:man erh8lt Chromregulus am Boden des Elumentopfes.

¢) Verwendung
Chrom wird einmal als Uberzug auf Metalle verwendet, zu
erhalten durch Verchromung. Man unterscheidet dabel zwi-
schen Hart- und Dekorverchromung.
Die Hartverchromung ist ein VerschleiRf- und Korrosions-
schutz , es werden dabei relativ dicke Schichten direkt
auf Stahl aufgetragen. Die Dekorverchrormung dient als Ver-
schénerung, eine diinne Schicht Chrom wird auf eine korro-
sionsschiitzende Nickel- oder Kupfer-Nickelschicht asufge-
tragen.
Zum anderen 1ist in Edelstdhlen Chrom enthalten, Bereits
kleine Mengen Chrom erteilen dem Stshl eine hohe mechani-
sche Beanspruchbarkeit. Stahllegierungen mit iiber 12% Chrom
sind edelmetall8&hnlich korrosionsbesténdig.

Beispiel V2A Stahl ( 18% Cr und 8% Ni),

d) Passivitit
Unter Korrosion versteht man den Angriff der in LSsung
enthaltenen Ionen an das Metall. Das Metall bildet dann
entweder 18sliche Verbindungen oder es bildet schwerlds-
liche Verbindung , die als neue Phase die angreifende
18sung vom Metall trennt. Letzteres nennt man Korrosion
mit Passivit&t. Die Korrosionsgeschwindigkeit ist dann
um Zehnervotenzen herabgesetzt, das Metall ist bestédndig
gegeniber Ldsungen, die normalerweise l8sen miiRten,
Chrom 18st sich in verd. S&uren, sofern es nicht
Passiviert ist. Sein Normalpotential liegt zwischen dem

von Eisen und Zink, £"s-(5 V.
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Versuch 2) : Passivitit

Als Flektroden dient verchromtes Kupferdraht mit etwa

4 mm Durchmesser. An diese wird 4V Gleichspannung ange-

legt, die Elektroden stehen sich in 10%iger HQSOh gegen-

iiber,

Kathode : Man beobachtet eine H2
2cr + 65" —> 2 or”" + 38,

-Entwicklung.

Anode: Entstehung von Chroms&ure, orangerote Ldsung
Gibt man nun die Elektroden einzeln in 1N Salzséure, so

zeigt die vorherige Kathode weiterhin H, -Entwicklung, die

Anode dagegen nicht, sie ist passiv. °
Bei Beriihrung der Anode mit einem Zinkstab 148t sich die
Anode sktivieren, man beobachtet auch dann noch eine H2—
Entwicklung, wenn man d4én Zinkstab aus der Ldsung heraus-
nimmt, Nascierender Wasserstoff wirkt reduzierend auf

die die Passivitdt bedingende Oxidschicht. Oxidierende
Wirkung dagegen hat rauchende Salpetersfure, die Anode
wird wieder passiviert.

Erklarungen:

Bei der Passivschicht handelt es sich um eine Oxidschicht
in der Dicke mehrerer Molekiillagen.

Vorgang an der Anode:

Cr —> Cr2+ —fié Cr3+ ———Hydrolyse—> Cr2/j‘aq

Passivierung ist ein Bedeckungsvorgang.

Stromdichte~Spannungskurve:

Ca /maﬂ*

— athte passiv ———

— >
c Er LV -

Bei Steigerung des Potentials (iiber E ) wird eine immer

hdhere Stromdichte bendtigt.

Bei Frreichen eines bestimmten Potentials ( Ep)’ dem
Passivierungs— oder Flade-Potential sinkt die Strom-
dichte ab, fallt auf einen sehr kleinen VWert, der um

Zehnerpotenzen niedriger liegt.
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Bei weiterer Erhdéhung der Spannung stei!t die Stromdichte nur

méRipg an und das Metall ist unangreifbar.

Das Phinomen der Passivierung ist noch nicht in allen Einzel-
heiten geklért. Einmel gibt es die .Theorie, das ein Oxid-
film das Metall bedeckt, zum anderen spricht man von einer
Oxidschicht,die unterschiedlich groBe Poren besitzt, je
nachdem ob das Metall in aktivem oder passivem Zustand vor-

liegt.

II) Chromverbindungen

a) Verschiedenes

Toxizitét:

Chromverbindungen sind toxisch und kdnnen auf der Haut
Ekzeme hervorrufen. ChromVI-Verbindungen sind 100mal gif-
tiger als ChromITI-Verbindungen, Eine Dosis von U bis

10 g K2Cr207 wirkt nach 4 bis 38 Stunden tdtlich.

Oxidationsstufen:

Chrom kann die Oxidationsstufen -2, O, +1, +2, +3, +L,

+5 und +6 einnehmen.,

Die anomalen Oxidationsstufen +1, O, -2 kommen nur in
Komplexverbindungen mit Atombindungen zwischen Zentralatom
und Liganden vor, zu nennen sind Carbonyle und Isonitrile,
auRerdem als weitere Chromverbindung z.B. Dibenzolchrom

mit der Oxidationsstufe des Chroms = O,

b) Cr TT
Die Darstellung komplexer Cr-II-Verbindungen ist schwierig,
da unter vdlligem Og-AusschluB gearbeitet werden muB.
Cr-II-Verbindungen erster Ordnung lassen sich im Reagenz-
glas herstellen, haben aber auch eine grofe Neigung in
Cr III {iberzugehen,
Die Gewinnung von Cr II ist nur mit starken Reduktions-
mitteln méglich.
Versuch 3): Cr II
Zu einer verdlinnten, griinen Chrom-III-chlorid-L3sung
wird etwas konz. HCl gegeben und dann eine Spatelspitze
Zinkpulver.
2Cr3+ + Zn --) 2Cr2+ + Zn2+
Blaues CrCl2 wird liber mehrere Farbtdne erhalten, die

" s . 2+ .
Farbe schligt wegen der Unbestindigkelt von Cr wieder

nach griin um.
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Setzt man zu der erhaltenen Cr-II-chlorid-Lésung eine
Spatelspitze Natriumacetat zu, so beobachtet man eine in-
tensive RotfArbung, Cr-II-Acetat ist entstanden.
Cr-II-Acetat ist das bekannteste Cr-II-Salz, es ist
relativ stabil, dennoch schwierig zu trocknen, da es sich

an der Luft zersetzt.

¢) Cr 11
Cr-III-Salze sind meist griine Verbindungen.
Cr-IIT zeichnet sich weiterhin aus durch seine
Tendenz zur Komplexbildung. Es handelt sich dabei um
Komplexe oktaedrischer Koordination, die in der Friihzeit
der Komplexchemie eingehend von Joergensen und Werner un-
tersucht wurden. Eine Stabilisierung der Komplexverbin-
dungen, kommt dadurch zustande, daR sich die d-Schalen
in Unterschalen aufspalten und die 3qs—Bahnfunktionen
halbbesetzt sind.
Versuch 4) : L&slichkeit von wasserfreienm CrCl, (violett)
In zwei Reagenzgliser wird jeweils eine Spatelspitze
wasserfreies CrCl3 gegeben.,
In das erste wird etwas H20 gegeben.
Beobachtung: keine L&slichkeit,
In das zweite PReagenzglas wird Wasser und einige Spuren
des aus Versuch 3 erhaltenen Chrom—-II-Acetats gegeben.

Beobachtung: Das CrCl, 1&st sich nach einer Weile, erhil-

3
ten wird eine griine Idsung.

3+.

- +
Vorgang: Elektroneniibergang des Cr2 auf Cr

crot (L&sung) + Cr3+ (Kristall) —>
crt (Ldsung) + Cr2+ (L3sung)
Wiederholung des Vorgangs bis zur vollstdndigen Lésung.
Versuch 5): Hydratisomerie des CrCly” 65,0
[0r012(H20)1J CL 2HO o= [CrCl(H20)5] C1,"H0
dunkelgrin hellgriin
P (Cr(H20)6] C1,

violett
Ligandenaustauech Komplex gebundener Liganden gegen Wasser.
14Bt man eine Chrom-TII-Chlorid -L&sung einen Tag stehen,
so erhidlt man die violette Form, die durch Temperatur wieder

in die dunkelgriine Form zu {iberfilhren ist.
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Versuch 6) : Amphoteres Hydroxid

Gibt men zu einer Cr-III-Chlorid-L&sung konz, NH3 ,
so bildet sich ein weiBlicher Niederschlag.
Fs ist Cr (OH)3

a) 2m ECl, so 13st er sich wieder auf,

entstanden. Gibt man zu dem Niederschlag

b) 2m NaOH , so 18st er sich ebenfall wieder auf,

cr'taq <&§%§%T~ cr (0B), -2y cr(om)
2

cr VI

Im sechwertigen Zustand sind zu nennen das instabile

Chromhexofluorid und stabile Ozoverbindungen, die sich

von den Chromaten ableiten.

Darstellung:

;
Cr,0, + 13 0, + 2NaCO, ——) 2NaCro) + 2¢0,,

in Tellerdrehdfen oder Drehrohr&fen bei 1100 - 1200° ¢ .

Eigenschaften:

Versuch T): Verhalten der Chromate bei Siurezugabe
a) Zu einer Chromatldsung wird etwas Siure gegeben.,
Die vorher gelbe Ldsung fadrbt sich orange.
2 cr0, " ¢ 2 3 r0,"7 + 10
Das Chromat-Dichromat-Gleichgewicht ist pH-abhédngig.
b) Bei Zugabe von konzentrierter Schwefelsdure zu einer
verdiinnten Dichromatldsuneg erfolgt eine Kondensation
zu Tri-, Tetra- bishin zu Polychromsten. Die L&sung ist

noch intensiver orange gefirbt.

. 2~ +
allgemein: 2 Crn03n+13 + 2H —_—>

[brn'03n'+1] = + HQO n'=2n
¢) Bei Zugabe konzentrierter Schwefelsdure zu gesdttigter
Dichromatldsung erhdlt man rotes, polymeres Chrom-—
sédureanhydrid (Cr03)x als Wiederschlag, da die Schwefel-

siure wasserentziehend wirkt,

m HyCr 0. .4 —_— (crog)  +m HO
Eine Kette von Tetraedern (Cr0h2~ ) liegt vor:
o Q} o
" - i H" -
NG e EN LN G TED
- ] T - [/
N \U \C.

(vel. 803)x 1

Chemie in der Schule: www.chids.de



Eine weitere Eigenschaft des CrVI ist die Bestrebung,
bei Zugabe oxidierbarer Stoffe in CrIII {iberzugehen.
Versuch 8) Reduktion von CrVI

Zu einer verd. K20r207-Lésung wird eine Pipette 802
(vorliegend 5-6%ig in H2O) gegeben.

3¢+ croy " + 8B —yor’ s b0

+ YHQO

e + Cr2072’ + b Bt ———ypep3t

Verwendung:
a) Alkoholtestrdhrchen
Versuch 9):Alkoholtestrdhrchen

Zu einer kaltgesittigten KiCr -L&sung wird konzentrierte

207

Schwefelsdure gegeben, bis man einen roten Niederschlag

Chromoxid erh&Zlt. Nun wird gerade soviel Wasser zu-

gesetzt . bis sich der Niederschlag gerade wieder auf-

16st. In diese L3sung wird Silikagel, das vorher bei 110 C

getrocknet wurde eingestreut, so daB keine {iberstehende

Lésung mehr verbleibt. Man 14Rt ca. eine Stunde stehen,

damit sich das Silikagel vollsaugt und kann dann ein

RShrchen (8mm Durchmesser) fiillen.Nun wird Alkohol, der

sich in einer Waschflasche befindet mit Hilfe einer Wasser-

strahlpumpe durch das Rdhrchen gesaugt. Die Farbe &ndert sich

von orange nach griin,
2

- +
Cr207 + 8H + 302H

b) Malerfarbe

OH —-= 20r>* + 3CH,CHO + TH,0

5

Bleichromat wird als Malerfarbe verwendet,

Versuch 10): Fallung von Chromgelb und Chromrot

- Zu einer verdiinnten Kaliumdichromatldsung wird eine
Bleiacetat-L&sung gegeben. Manerhdlt einengelben Nieder-

- schlag von Bleichromat.

- Zu einer stark basischen Ksliumchromat—-LSsung wird eine
Bleiacetat-Ldsung gegeben. Man erhélt einen roten Niéder-
schlag von Chromrot , PbCrOh'Pb(OH)2

Verwendung in der Olmalerei.

e) Peroxoverbindungen

1)Das blaue MeHCr06 enth&lt sechwertiges Chrom und ist

ableitbsr vom Chromation:

- C ?‘ Qtz Z
CoCe© ¢ ¢~ c
¢ ) ¢, .
Cliré‘mv,{/'o‘ll ?C "Ckccllrt'nnq,{ ,’cl‘l
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Versuch 11a): Peroxoverbindung mit sechwertigem Chrom

Erhdltlich ist das Peroxochromation durch Zugabe von H202
zu einer angesfuerten verdiinnten Dichromatldsung.

HCrOh_ + B0, -=—=) HCr06- + K0

Doch zersetzt es sich wieder unter 02—Entwicklung.
Stabilisiert kann es werden durch Ausschiittelung in
Diethylether, da sich eine blaue Anlagerungsverbindung

bildet, CrO; - OR, .

2)Das rote MeBCrOB enthdlt flinfwertiges Chrom. Der Beweis
der Finfwertigkeit wird durch die Isomorphie zu Peroxotan-
talaten und Peroxoniobaten sowie durch magnetische Messungen
erhalten. Die Peroxoverbindung ist paramagnetisch.

Versuch 11b) : Peroxoverbindung mit fiinfwertigem Chrom

Zu einer basischen Chromatldsung wird H202 gegeben,

Man erhalt eine rote Ldsuneg.

¢,

C, paramagnetisch, rot

C' 2. Cr
C.

f) Cr V und IV, besonders CrO

2
Verbindungen mit CrV oder IV neigen zur Dispropotionierung

zu Cr IIT und CrVI.

Bekanntestes Beispiel einer Verbindung mit vierwertigem
Chrom ist CrO2 , das ferromagnetisch ist, weswegen man es
sich bei Tonbandaufnahmen zu Nutze macht. Der Cr—Cr-Abstand
von Cr0, betrégt 2,862. Es kommt dabei nicht zu einer
Elektronenpaarbindung, noch ist der Abstand so lang, daB
die Spin-Korrelation zwischen den einzelnen Atomen verloren geht.
Bei einer Tonbandaufnahme werden Spins entsprechen der
Beschallung, die in Stromimpulse umgewandelt wird, ausge-
richtet.

Den Ferromagnetismue des Chromdioxid kann man zeigen, in

dem man ein St-lick Tonband suf einen Magneten gibt.
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