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1. Nebengruppe

E 1. NG 1. HG
— nst
— n31
(n-1)d*o
(n-1)p°
——  (n-1)s2

In wassriger Losung sind +1I bei Cu, +I bei Ag und +lII bei Au stabil — Warum?
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Die Minzmetalle

Minzmetalle Oxidations- edler E°mmtIV]  MX Komplex-

stufen Charakter Verbindungen

Cu +l, @ , +3 +0,52 Halogenide 1+l lineare und
und Pseudo- tetraedrische,
halogenide be-

Ag @,+I|, +I1I +0,80 sitzen hohe |+l verzerrt
kovalente Bin- [ oktaedrische,
dungsanteile, und

Au +l, @ +1,69 groBe Uy, +I11 quadratisch
schwer 16slich ) planare

Koordination

Haufigkeit (in der Erdkruste)
Cu 68 Ag 0.08 (vgl. Pd 0.015, Rh 0.0001) Au 0.004 (vgl. Pt 0.01, Ir 0.001) ppm

Preise (08.04.2013)
Au Ag Pt Pd Ir Rh Os Ru
43.45 0.79 40.30 19.65 27.40 32.3 9.89 2.50 EUR/g
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Kupfer: lat. cuprum ("Erz aus Zypern")

hellrotes, hartes und gut
schmiedbares Schwermetall.

Es lasst sich zu hauchdinnen
Folien und zu Draht formen.

Gute Warme- und elektrische
Leitfahigkeit

CuCO4 + Cu(OH),

Kupferminze

Hausdach mit Kupferpatina
Uberzogen sind
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Kupfer: Vorkommen

Cu,CO3(0OH),

CusFeS,
(Kupferkies)

Kupferpyrit
CuFeS,
(Chalkopyrit)

CuS
(Covellin)
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Kupferbergwerk
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Herri met de Bles, Kupferbergwerk, Mitte 16. Jahrhundert
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Chuquicamata

das groBte vom Menschen geschaﬁene Loch!

\/-’ R0 ™ /é
' v hal ' b .
< - . )

Die Tagebaugrube ]
Chuquicamata: (E'Sen )Kupfer

4,1 km lang, i ! (| TS S Su.lflde..

2,4 km breit, Sl QN e *Digenit, |

1 km tief. | «Chalkopyrit und
oGS R R e ~ *Bornit
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1,7 Mio t Kupfer Jahresproduktion
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Bleil- und Kupfergewinnung

Rostreaktionsverfahren

Bleiglanz PbS Kupferglanz Cu,S

3 PbS + 3 O, » PbS + 2 PbO + 2 SO, (Rostarbeit)
PbS + 2 PbO — 3 Pb + SO, (Reaktionsarbeit)

2CU,S+30,—>2Cu,0+280, (Rostarbeit)
Cu,S + 2 Cu,O — 6 Cu + SO, (Reaktionsarbeit)
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Raffination von Kupfer

Feinkupfer @ o Rohkupfer
Reinheit
0O
99.95 % Cu
9%
22 schwefelsaure
CuSO,-Ldsung
Cutte—Cu?*
.

Cu2r+ 2¢° Cu— Anodenschlamm
enthélt die unedleren — Cu Cu?t + 2e— enthilt die edleren
Metalle (Fe, Zn) Metalle
die zwar anodisch Ag, Au, Pt, Pd ...,
oxidiert werden, aber die nicht anodisch
kathodisch nicht oxidiert werden

abgeschieden werden

11
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Kupfer: Darstellung - Zusammenfassung

Die Reduktion mit Kohlenstoff zu den Elementen ist im Prinzip moéglich (keine Carbide).

I
RohKupfer- |
anode . |_Kathode
T / aRL::.-ii:'ns;tkupfe-r
a) Kupfer: Cu,0 + C — CO,1 + Cu N
L. \ ____+CuSo,
b) Kupfer: Aus sulfidischen Erzen, Anoden- | e eta als Elektrolyt
. . . schlamm ‘*\
Schwierigkeit ist die Abtrennung S
von anderen Metallen sowie von S
(aber auch As, Se oder Te) CuFesS
2 0,,<800°C
: +C -CO
c) Reinstkupfer durch Elektrolyse + Si0,
0,,900°C
Cu,S, FeO, S0, —= ~ Cu,S, FeS, Fe,Si0, (Schlacke)
©900°C 2 Cu,S, Cu,0, SO, |
Fe,SiO, (Schlacke) \(

6 Cu, so, | >
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Kupfer: Chemische Eigenschaften

m  An Luft bildet sich eine Schicht von schwarzem Kupfer(ll)-oxid.
Darunter findet man oft eine mattrote Schicht von Kupfer(l)-oxid.

2Cu + O, — 2CuO (Kupfer(ll)-oxid) AH =-314 kJ/mol

4Cu + O, — 2Cu,O (Kupfer(l)-oxid) AH = -338 kJ/mol

13
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m Kupferspiegel
1 kleine Spatelspitze Kupfer ll-acetat in Wasser losen
und einige Tropfen Hydrazinhydrat zugeben, bis die

LOsung leicht braun ist, anschliel3end Uber dem Brenner
erhitzen.

m Fe-Blech in Kupfersulfat

Eine gesauberte Eisenplatte wird in eine 10%ige Kupfer -
sulfatldsung getaucht. Die Eisenplatte Uberzieht sich mit
rotbraunem, metallischem Kupfer.

14
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Kupfer: Verwendung

m Leitfahigkeit: Kupferdraht

m Korrosionsbestandigkeit Baumaterial fiir Dachbleche E28
und Dachrinnen, aber auch im Maschinen- und
Apparatebau, fir Beschlage, fir Patronenhtlsen
oder fur Minzen

m Kupferlegierungen:

Rotmessing: 80-90% Kupfer + 10-20% Zink (fir Modeschmuck
und Kunstartikel)

Gelbmessing: 60-80% Kupfer + 20-40% Zink (fir Maschinenteile
und Kichengerate)

Glockenbronze: 75-80% Kupfer + 20-25% Zinn (fur Glocken und
Kunstgegenstande)

Konstantan: 57% Kupfer + 41% Nickel + 1% Eisen + 1% Mangan,
(elektr. Widerstande)

Neusilber: 45-68% Kupfer + 10-26% Nickel + 12-45% Zink (chir.
Instrumente, Essbestecke)

v €
]
|

N -

y &

| =
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Kupfersulfat

CuSO, - 5H,0 oder [Cu(H,0),]SO, - H,O, blau

Darstellung:
Cu+0O, + H,SO, —_— CuSO, + H,O
Entwasserung:

130°C 250°C
CuSO, - 5H,0 CuSO, - H,0 CuSO,
blau -4H,0 -H,0 weild

Kupfersulfat reagiert in Wasser sauer, da Kupfer(ll)-hydroxid eine schwache
Base ist.

16
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Jahn-Teller-Effekt in Cu?*-Verbindungen

Festkorperstruktur von CuCl,
in verzerrt oktaedrischer Umgebung
(Auch in Cu(H,0)?* oder Cu(H,0),S0,°H,0)

y d , besetzt
%

d , , besetzt
x°-y

17
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Jahn-Teller-Verzerrung

&

JT-Verzerrung fur:

Streckung d4-High-Spin

entlang der z-Achse d’-Low-Spin
d®-Konfiguartion
am Metallzentrum

P ]
o
d)(2-y2

bz dyz ey

Stauchung entlang der z-Achse
wurde noch nicht —
experimentell beobachtet

18
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Fehlingsche Losung (1850)

Kaliumnatriumtartrat: KNaC,H,Oq

4-
H
H—C—O O—C—H
2[C4H,06]> + Cu?* + 20H" —> ;T cu + 2H,0

H—C—O— \O—C—H
o | H | %
O0—C=0 O=C—

|0slicher tiefblauer Cu(Il)-Komplex

19
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Reaktion zwischen Fehlingscher Losung und

reduzierenden Zuckern®

H—— OH H—— OH
HO——H ’s A . HO—1—H
+ 2Cu“™ + bOH™ —>» Cu,O|  + + 3H,0
H—— OH H—— OH
ziegelrot
H—— OH H—— OH
CH,OH CH,OH

D- Glucose D- Gluconat

20
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Redoxchemie des Kupfers

g ]
Cu?*+2 I-— Culg + % |,

Zur quantitativen Erfassung von Cu
mittels Iodometrie

+2
Pseudohalogen  Cu2++ 2 CN- —)CuCN(f) + 14 NC-CN
Dicyan
Na* O—C=—0 OB
H<|; $ o_éH Cu(ll)/Na/K-Tartrat
| é (tiefblau)
HC|3 O"’ ‘I‘_IO—IH
Redukti
K" '0—C=0 G i e Cu,Og
(gelb/rot)

Fehlingsche Lésung zum Nachweis
reduzierender Stoffe wie Zucker etc.

21
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&

Kupferseide

_ leh trage nur Bemberg-Strumpfe

"Kiekste nach den Bemberg-Waden, Graf Chardonnet im Jahre 1884
kommste sicherlich zu Schaden."

22
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7H
[CU(NH,),(Cell)] —= Cu®

(aq)

+ 4 NH,", + Cellulose |

23



Bauchen

Bleichen IS Chlorlauge

X T o A
IR Yo e esP o g
. v - ;
LA -'~’.. .'.‘.' A P o..
Vo teems oF Pasv%*0s
= .
vete e g e, 0l

Ammoniok
Kupfersulfat ——
Natronlauge —

Filtern

Spinnen
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Silber: lat. argentum (Silber)

m  Seit dem Altertum bekannt

m Die Assysrer kannten es als "sarpu”, die
Germanen verwandten das Wort "silabra", die
Goten "silubr”, die ROmer nannten es
"argentum" (nach dem griechischen Wort
"argyros", was so viel heil3t wie "weil3-
metallisch®)

m Im alten Griechenland wurde seit dem 7.
Jahrhundert vor Christus Silberminzen
gepragt. gediegenes Silber aus

Freiberg/Sachsen
m Zun&chst galt Silber wertvoller als Gold

m Anfang des 16. Jahrhunderts brachten die
Spanier erhebliche Mengen des Edelmetalls
aus Amerika nach Europa, der Wert des
begehrten Metalls sank.

m  Symbol Ag: J.J. Berzelius im Jahre 1814

25
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Silbervorkommen

Lichtes Rotgultigerz
AgzASS,
Selten, 66 % Ag

Bleiglanz

PbS
Enthalt bis zu 1% Silber

26
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Silber: Eigenschaften

*Weil3glanzendes weiches Edelmetal

Neben Gold das dehnbarste Metall

*besitzt die beste elektrische und
thermische Leitfahigkeit aller Metalle

Ag,S-Belag

«Stabil gegen nichtoxidierende Sauren
3Ag + 4HNO, —— 3AgNO; + NO + 2H,0
2Ag + 2H,SO0, —— Ag,SO, + SO, + 2H.,0

Silber 10st sich in Alkalicyanidlosungen, gegen Laugen ist es sehr bestandig

27
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Silber: Verwendung

Versilbern (Spiegel)
Schmuck
Elektroden

Legierungen (,Sterlingsilber"
besitzt einen Feingehalt von
92,5% Silber, Amalgam)

m MiUnzen
m antibakteriell

Hornsilber:
AgCl-Belag auf Mlinzen
Oder gediegenem Ag

28
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Reinigen von Silberbesteck

Um Silber zu reinigen, wurden ganze Generationen von Hausfrauen und Dienstmadchen
verschlissen ...

Sauber?

Ag,S )+ (NH,),C=S +2H* —— 2[Ag((NH,),C=S)* o) + HZS‘

Silber und Aluminium bilden ein
Galvanisches Element.

Al —— Al + 3e
3AgF + 3e —— 3 Ag

Reines Silber erhitzen
(Vorsicht bei Legierungen):
+ — 5 3+
Al + 3 Ag ARt + 3 Ag Ag,S 2AQ+S

29
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m Reinigen einer Silberschale mit Thioharnstofflosung

m Cu-Blech in 0,1M Silbernitratlésung
m Silberspiegel mit Glucose

m Explosion von Silberacetylid

30
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Experiment

m Chemischer Blitz
Silbernitrat 0,89
Magnesiumpulver 0,3g
Durchfihrung

Silbernitrat wird vorsichtig mit Magnesiumpulver vermengt und auf eine
feuerfeste Unterlage gegeben. Durch die Zugabe von einem Tropfen
Wasser reagiert das Gemisch sofort! Es erfolgt eine heftige Verpuffung,

verbunden mit einem grellen Lichtblitz.
(Experiment hinter einer Schutzabdeckung durchfihren!)

31
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Reinelementdarstellung

m "Dann sprach Gléin von den Werken seines
Volkes, von den grol3en Arbeiten in Thal und unter
dem Berg. ,Wir haben allerhand geleistet®, sagte
er. ,Aber in der Metallbearbeitung bleiben wir
hinter unseren Vatern zuriuck. Sie hatten viele
Geheimnisse, die uns verloren gegangen sind. Wir : :
machen ordentliche Ristungen und brauchbare -
Schwerter; aber Kettenhemden oder Klingen, wie e i
sie geschmiedet wurden, bevor der Drache kam, o B P <
bringen wir nicht mehr zustande. Nur im Bergbau | ")"7‘\‘)’. "m‘ & r
und in der Baukunst sind wir heute weiter als die TAB TR T NI |
alten Herren. Du solltest die Wasserstralen von LORDMLRINGS
Thal sehen, Frodo, und die Brunnen und Teiche!" R LU G - e
Aus "Herr der Ringe" S. 253 [5]

1) Anreicherung (Flotation, Seigern, Laugung)
2) Reduktion (C/Mg/elektrochem.)

3) Raffination (elektrochem., Seigern,
Zonenschmelzen)
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Silbergewinnung aus Abfallstoffen und Altsilber

Schachtofen

Sammeln der Edelmetalle
durch Extraktion mit

flissigem Blei Zuschlage
Gekratz 8 Koks

Bleiglatte

TR

Reaktions- PbO

eduktionsprozeB
PbO + CO — Pb + CO,

Werkblei

Konverter

Abtrennen der

Unedelmetalle

Pb, Cu, Bi, Sn usw.

Abgas Scheidgut
(edelmetallhaltig)
0, Giildisch-
silber

98% Ag
2% Au

Ag-Elektrolyse

Schmelze
(Pb/20%Ag) b
OxidationsprozeB Feinsilber
2Pb+ O,—2PbO 99,99%

Aus Folienserie 12 (Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie

&
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Sllbergewmnung aus Abfallstoffen und AItsHber

&

Schachtofen-
Werkbleiabstich sumpf Konverterbirne

Luft Bleiglatte

Seigerofen zur Schweretrennung
von Kupferstein und Werkblei

Werkbleiabstich am Schachtofen Bleiglatteabzug am Konverter

Aus Folienserie 12 (Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie
34
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Frontansicht =
e e et

KathOde .', E Wamrh?, ﬁ*!’ Q

(Edelstahl) ﬂl i |

(Rohsilber) % 7

Anodensack v

Anodenschlamm

(Au, Platingruppen- £\

metalle)

Silberkristalle

A

Seitenansicht

Silberraffination nach Moébius

Anode: @

. WY
Zellspannung 2.5V
Stromdichte 400 A/m?

Kathode: @ Ag*+NO; +3e — Ag+ NO;

Bild aus Folienserie 12 {(Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie
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- @
Silberverarbeitung
; GieBpfanne
SilberstrangguB i e
Abzieh-

maschine

Warmbhalte-
ofen

='Kokille mit
Wasserkihlung

Silberwalzwerk

Band-Walzverfahren

2 Walzen mit 500 mm Durchmesser
Maximaler Walzdruck 600 Tonnen
Anfangsdicke der Bleche 20 mm
Geringste Blechdicke 2 mm

Bild aus Folienserie 12 (Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie 36
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Silberhalogenide

AgX kovalenter
Bindungsanteil

AgCI
AgBr
Agl

Loslichkeit Loslichkeitsprodukt c(AgH Farbvertiefung
Lp = c(Agh - ¢(X)

farblos
gelblich-weil3
gelb

lichtempfindlich

hell—> dunkelviolett—1> schwarz
h-v + AgX—>Ag + 32X,
(Photographie)

37
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m Fallen von Silberhalogeniden und Losen der
Niederschlage durch Komplexbildung

Zu einer 0,1M Silbernitratlosung werden nacheinander
Losungen von Kaliumchlorid, 10%igen Ammoniak,
Kaliumbromid, Natriumthiosulfat, Kaliumiodid,
Natriumcyanid und Natriumsulfid gegeben.

38
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m Fallen von Silberthiosulfat und dessen
Disproportionierung
In ein Reagenzglas wird eine 5%ige Silbernitratlosung
geflllt und mit 3 Tropfen 10%iger Natriumthiosulfatiosung
versetzt. Es entsteht ein weil3er Niederschlag von
Silberthiosulfat. Der Niederschlag farbt sich durch
Silbersulfidbildung tUber gelb, orange und braun nach
schwarz.

39
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Gleichgewichtstberlagerung: Auflosen von AgCl

Ag" + 2NH; —=  [Ag(NHy),]"
Diamminsilber(l)-Komplex
KOZ=2
Lineare Koordinationsgeometrie:

[H3N —> Ag < NH3]+

Kg= Komplexbildungskonstante

c([Ag(NH3)]")
c(Ag") + c*(NH3)

= 10’
- N -/
+CI’
(kein Ausfall von AgCl) + 2NH3 (AgCl geht in Losung)

Ve

Ag" + CI' == AgClI(s) Ly(AgCh=1,7 -10"9 mol?/I?

-~

c(Ag”)

c(Ag”)

40
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Der Photographische Prozel3 |

1. Photographische (lichtempfindliche) Schicht

Wasserige Gelantine

Ag* + Br- —
Sensibilisatoren
2. Belichtung
hf
AgBr —— Ag + Br und
3. Entwicklung OH

2AgBr +

OH

Hydrochinon
(Red.-mittel)

AgBr
nAg —— Ag,
@)
(Agn)
+20H" _
> 2Ag + 2Br + | |
-2H,0
|
o)
Chinon

41
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Der Photographische Prozel3 Il

4. Das Fixieren

AgBr +2S,05* - [AG(S,05),]> + Br-

5. Das Kopieren

Zur Herstellung eines wirklichkeitsgetreuen Bildes (,Positiv®) wird das
durchsichtige Negativ in der Dunkelkammer mit lichtempfindlichem Papier
bedeckt und dieses Papier durch das Negativ hindurch belichtet (2) und
dann in gleicher Weise wie vorher entwickelt (3) und fixiert (4).

42
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Der Photographische Prozel3 Il

1.) Erzeugung von Photoelektron Wanderung eines Defektelektrons
und Defektelektron Br- durch im Kristall durch Elektronentransfer

Einwirkung von Licht
2.) Aggregation zu Silberkeimen

Bild aus Folienserie 26 {(Fotographie) des Fonds der Chemischen Industrie
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Experiment

m Der photographische Prozess

Entwickler 1: 2g Metol in 200ml H,O bei 35-40°C I6sen, 50g Natriumsulfit in 300ml H,O
bei 50°C, dann Zugabe von 6g Hydrochinon--- I6sen und in dunkle Flasche fillen

Entwickler 2: 100g krist. Na,CO4 und 1g KBr in 500ml H,O l6sen

Zum Versuch beide Entwickler 1:1 mischen

Mit Silberbromid beschichtetes Fotopapier benutzen. Belichtungszeit ca. 4-5 Sekunden
Unter dem Abzug arbeiten, nur bei Rotlicht!

Schale 1: Entwickler

Schale 2: Stoppbad ..... verdunnte Essigsaure
Schale 3: Fixierbad ..... 20%ige Na,S,0;-Ldsung
Schale 4. Waschwasser

44



1. Siede-Emulsion (Fallung 2 pm 3. Ammoniak-
bei erhohter Temperatur) —— Emulsion

A e wot s PR
T B x| AN

4. Mikrat-Emulsion e | [ LF Agégesteuen/ e, 6. pAg-gesteuert/
1um n (pAg = 7,0) 2um Oktaeder (pAg = 8,0) 2um

Bild aus Folienserie 26 (Fotographie) des Fonds der Chemischen |

45
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Silberabscheidung beim Entwickeln

Entwickler rede

~chemische" Entwicklung
Keimwachstum an der Grenz-
flache AgBr/Agn

(Transport von Ag;* im Kristall)

Silberabscheidung nach der Entwicklung 46
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&

Rontgen- Rontgenstrahlen
strahlen

Licht-
strahlen

Verstarker-
folie

Ca Wolframat —' TN

\ AgHa|AAAAAAAA

Rontgen-
film

Verstarker-
folie

ffffffffffffffffffffffffffff Rontgenaufnahme einer
Rontgenfilm mit Verstarkerfolie menschlichen Hand

. J
Bild aus Folienserie 26 (Fotographie) des Fonds der Chemischen Industrie
47
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X-Strahlen

m RoOntgen, Wilhelm Conrad (1845-1923),

deutscher Physiker, erster Nobelpreistrager

der Physik.

Funkeninduktor g

\ﬂ R
J

_....x-us-;

48



. Vorlesung Chemie der Nebengruppen Prof. Dr. Axel Schulz

Gold: lat. aurum ("Gold") oder aurora ("Morgenrote")

Seit dem Altertum bekannt
Gold als gottliches Metall
romische Weltreich wurde teilweise auf der Basis von
geraubtem Gold und Silber errichtet
m Triebfedern fur Christoph Kolumbus' Suche

&
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Alchemie

300 v.Chr. - 1650 n.Chr.

m Hauptinteresse:

Umwandlung von Fe und Pb in das Edelmetall Au

m Umwandlungsagens ,,Stein der Weisen*

selbst in kleinsten Mengen umwandlungsaktiv

Metall der Konige

KOnig der Metalle



"
Nebenprodukt: bis zu 735 Trilliarden Kilogramm

Gold

m \Was aber passiert, wenn zwei dieser unglaublich dicht gepackten
Sternenleichen kollidieren?

&
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Gold Rush

Klondike: 1896 Yukon-area Indians Skookum

Jim Mason and Tagish Charlie, along with m, S0 G
Seattleite George Carmack found gold in Kb Mhb'm‘ e
Rabbit Creek, near Dawson, in the Yukon e Steanier Pofiland

. ,mocx EDITIOR.

.h.

11!

HIHE ’l!.';.f
tHik
|

Image courtesy of The Sealtle Post lnlelligenoer

region of Canada
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Gold: Eigenschaften

goldgelb glanzendes Edelmetall, das eine sehr hohe Dichte besitzt

dehnbarste aller Metalle, aus 1g Gold lasst sich ein 3km langer Draht
ziehen

Blattgold bis zu einer Dicke von ca. 1 Mikrometer

sehr edles und korrosionsbestandiges Metall, das von Luft, Wasser und
Sauren nicht angegriffen wird

m  Nur Chlorwasser oder Kdnigswasser vermogen Gold zu Idsen

Magnesium Zink Kupfer Silber Gold Gold+Salzsdure/ HNO,
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Gold: Verwendung

Mlnzen
Schmuck

Spiegel

m Legierungen

1000/1000 = 24 Karat ("Gold 1000")
750/1000 = 18 Karat ("Gold 750")
585/1000 = 14 Karat ("Gold 585")
333/1000 = 8 Karat ("Gold 333")

Rotgold: 33,3-58,5% Gold, bis 30% Kupfer und 35% Silber
Weil3gold: 65-80% Gold und 35-20% Palladium; oder aber auch:
33,3-75% Gold, bis 66,7% Nickel, bis 10% Kupfer und Zinn

m Korrosionsschutz
m Cassiusscher Goldpurpur (Farben von Glas und Porzellan)

54



. Vorlesung Chemie der Nebengruppen Prof. Dr. Axel Schulz

Relativistische Efffekte

Exkurs: Die Farbe von Gold und andere relativistische Effekte

Die Farbe von Gold:

Cu Ag Au

E £ Efr,
s,p-Leitungsband

.

-Leitungsband
\d

s,p-Leitungsband

h'v=37eV ‘h v=24eV

d-Band G-BANd oo :

N(E) N(E) N(E)

Bénder von Cu, Ag und Au (E = Energie, N(E) = Energiezustanddichte)
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Nanotech: Cassius'scher Goldpurpur

m Goldpurpur ist ein 1685 von Andreas Cassius
in Leiden entwickeltes Farbpigment. Es wird
durch Reduktion von Gold-lll-chlorid in
wasseriger LOosung mit Zinn-ll-chlorid her-
gestellt. Die entstehende Losung enthalt
purpurfarbiges, kolloidal gebundenes Gold auf
Zinndioxid als Tragermaterial. Es ist sehr
hitzebestandig und erscheint auch in grél3erer
Schichtdicke nicht schwarz.

Goldpurpur wird zur Herstellung von rubin-
rotem Glas Goldrubinglas, in der Porzellan-
malerei, bei Glasuren und Emaille verwendet.
Heute ist es weitgehend durch preiswerteres
Selenrubin Glas ersetzt

= Lésung Au: H[AuCl,] x 6 H,0 geldst in destilliertem Wasser
(0,1 Gew. % bzw. 100mg / 100ml)

« Ldsung Sn: SnCl, gelést in destilliertem Wasser
(1g/100ml)

~ Destilliertes Wasser

Kolloidale Goldiésung © Wolfgang Kihn
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m Roter Goldpurpur

Zu 200ml siedendem destilliertem Wasser werden 0,1M
Tetrachlorogoldsaurelosung, Natriumcarbonatlésung und
Tanninlésung gegeben und umgerthrt.

m Blauer Goldpurpur

Zu 50ml kaltem destilliertem Wasser werden 0,1M
Tetrachlorogoldsaurelosung, Natriumcarbonatlésung und
Hydrazinhydrat (0,1%) gegeben und umgerihrt
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m Aus Kupferminzen werden Silbertaler und
Goldmunzen

Zinkstaub wird zu konzentrierter Kalilauge (35%iQ)
gegeben und zum Sieden erhitzt Nun gibt man einige
kupferhaltige Cent- Stlicke in die siedende Flussigkeit,
danach mit Wasser abspulen und polieren. Die
Kupferminzen sind nun mit einer silbern glanzenden festen
Schicht Uberzogen, anschliel3end die Silberminzen in die
nichtleuchtende Bunsenbrennerflamme geben, die
Silberminzen nehmen einen goldfarbenen Glanz an.
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m Vergolden

Gold lll-chlorid und Natriumcyanid in Wasser I0sen und auf
ca.30°C erwarmen, in die L6sung ein diinnes blankes
Zinkblech geben. Nach ca. 3min hat sich das Blech mit
einer dinnen glanzenden Goldschicht Gberzogen.

Goldbarren ausstellen
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Von roten Glasern zum Schwangerschaftstest

N
I ES 0]

positiv negativ ungtiltig

humanes Choriongonadotropin (hCG)

Ein Gold-Nanodraht unter dem
Rasterelektronen-Mikroskop:

Tausende Gold-Nanopartikel _
bilden einen winzigen Draht.
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Goldvorkommen

Primare Lagerstatten Sekundare Lagerstatten
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Cyanidlaugerei: Gold- und Silbergewinnung

Triebkraft fur die Oxidation zu Ag(l) und Au(l) ist die Bildung

Holzschnitt von Agricola 1556

der extrem stabilen Cyanidkomplexe

Silbersulfid
2Ag,S+10CN +20,+H,0—
4 [Ag(CN),] + S,0,” + 2 OH~

Silberchlorid
AgCl + 2 CN™ — [Ag(CN),] + CI'
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Abscheidung von Ag und Au aus Cyanidkomplexen

Elektrolyse
[AU(CN),] +e — Au+2 CN"
[AG(CN),] +e — Ag+2 CN"
Zementation (Reduktion und Ausfallung durch Zink)
2 [Ag(CN),] +Zn — 2 [Zn(CN)4]2_ + 2 Ag
2 [AU(CN),] +Zn — 2 [Zn(CN)4]2' +2 Au
Entgiftung
NaCN + H,O, — NaOCN (Natriumcyanat)
NaOCN + H,O — NaOH + CO, + NH4
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Goldraffination nach Wohlwill

@ Kathode

o Anode

Zellspannung:
1-15V

B L Stomdichte (Anode):

s i 1500 A/m?

: :!22 :’ ",‘ ’ bl

Anode: @ Au+ 4 Cl— [AuCl,] +3 e
Kathode: @ [AuCl,] +3e > Au+4Cl

Bild aus Folienserie 12 (Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie
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Umweltproblematik - Cyanidlaugerel

Am 30.Janner 2000 barst der Damm eines
Ok Tedi Goldmine / papua_Neuginea AuffangbecKens,flic.verseuchtes \Wasser. aus

der Goldmine Aurul nahesd€r ruméanisehen ..

Stadt Baia Mare. Rund#$00:000% Kubikmeter
0.8 g/t Au Schlamm ergossen: SICh m den FIUSS*Lapus.
und Uber -die Som‘esy i dle Theil3s, die bei
Belgrad |n~d=|f’Dona niindet Mbnatelang

1A

Jr wdle ‘Glﬁsuppe
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Goldgewinnung
cvmitfgscl?:g(ilg‘g- !—-— Kontinuierliche Arbeitsweise = "!
oL Erzschlamm Kohle (Au-beladen) AkivKae > ] |, Koble (reakiviert) ]
(5gAut) Schlamm a5 g

L

] sctiamm Schlamm '[lSchlamm
(12gAuft) (0.4gAuft) : (0.01g Ault)

L
7 | (0,05gAun)
‘ FY ’—wl::>
Kohle (Au-beladen) ® ‘ @ =@
Na[Au(CN),]-Losung | :
@] R :

ohgold zur

Kohle (reaktiviert) zum v Kohle NaCN-Losung Raffination
Aktivierung

Wiedereinsatz bei 750°C N (entgoidet) 0,029 Ault

(1) Cyanidlaugung (3) Eluierung bei 110°C

@ Adsorption an Aktivkohle @ Reduktion durch Elektrolyse
(5) Entgiftung durch Oxidation

Aus Folienserie 12 (Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie
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Silber und Gold- Zustandsdiagramme / Strukturen

Phasendiagramme

Metallstrukturen

Cu)

780°C |

(Cu)* (Ag)

Schmelze

Feste Losung

a V\Q.AU)

Aus Folienserie 12 (Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie
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-
Gold- und Silberbarren

&

Bild aus Folienserie 12 {(Edelmetalle) des Fonds der Chemischen Industrie
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Quadratisch planare Komplexe

Aurate(lll)

CI\ /CIT

AU

N

Cl

Cl

d8
NiZ*
Pd%

Pt

Ligandenfeldaufspaltung
3d
4d

5d

Koordinationsgeometrie

quadratisch-planar oktaedrisch
[Ni(CN),]* [Ni(NH3)e]**
[PACI, )%

[Pt(NH3)a]**

69



Vorlesung Chemie der Nebengruppen Prof. Dr. Axel Schulz

Gold-Edelgas-Verbindungen

+I11 0

AUF, + 6 Xe + 3 H*

| O +1/2

+l
. AuXe,?* + Xe,* + 3 HF

HF / SbF,

TZersetzung =-40°C O—

Au’t + 4 Xe — AuX,** + DH

d(AuXe) = 2.74 A
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Ligandenfeldaufspaltung

eemet dx"'-}rz

dy2.y? {1

=
.

dz2

T

" [
_______________________________ smmm——-
— - i
-
-

de. dy,
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Gold(Il): AuSO, = [Au,](SO,),

* . + 3+
Friher: Au*/Au Heute: X-ray [Au,]**

Aurophilie

Z. Anorg. Allg. Chem. 627 (2001) 2112
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Roe ntgen IUM  (Seit 17. November 2006 )

64N . 209D 27 1
1994: o2 Ni+%,Bi > £ Rg+,N

Halbwertszeit des Isotops 2’°Rg = 2042 ps.

Elektronenkonfiguration
[Rn]5f146d107s!
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Zusatz: Well wir Zeit haben ...

m Ein kleiner Vortrag zur Chemie der Goldhalogenide
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Alchemie

300 v.Chr. - 1650 n.Chr.

m Hauptinteresse:

Umwandlung von Fe und Pb in das Edelmetall Au

m Umwandlungsagens ,,Stein der Weisen*

selbst in kleinsten Mengen umwandlungsaktiv
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Strukturbestimmung - Vorhersage
(AuF; und Au,Fg) - ED
A. Schulz, M. Hargittal,
J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 3127.

Strukturbestimmung- Vorhersage
(Au,Cly) - ED

M. Hargittai, A. Schulz,

J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 1449.

Quantenmechanische Vorhersage
A. Schulz, M. Hargittali,
Chem. Eur. J., 2001, 7, 3657.




Gold + Halogen

Korrosion

=[S, (Gold) + S, (Halogen)
I = relativistische

Effekte (S = Schwierigkeit)

(1+?)
]

CHEMISTR

A EUROPEAN JOU
7117 °

Zersetzung ‘

o

Passivierung ‘

Starke Molekuldynamik In der Gasphase

Eq P
6S
Hrel
— 6s
_od
5d

A. Schulz, M. Hargittai,
Chem. Eur. J., 2001, 7, 3657.

5Py

6Dy,

— " 6S

505

5d3/2

Relativistische Effekte
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(auRergewoOhnliche) Eigenschaften

Konig der Metalle

- | Au/Au* + 1,69 V
Positivsten Redoxpotentiale AU/AUZ + 1,50 V

Pseudohalogenid

Grol3te Pauling EN EN = 2.4 cf. 2.5 flr lod
Negativste EA, positivste IE EA=-231eV/IE=+9.22 eV

Au-Au, Au-cluster, AuX,,, Cs*Au
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Gold(l)halogenide
AuX, —  2AuUX + X, (X = Cl, Br)

3AU* —> 2Au + Audt (aq)

Aut + 317 —» Aul +1,

Gold(lll)halogenide

Au+3/2X, —  AuX, (X =F, Cl, Br)
Gold(l)halogenide Gold(V)halogenide
2AuX, = Au'Au''X, (AuFs),

Stabilste Oxidationsstufe + Ill fir F, Cl, Br und + | fir | 79
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Gold(l)- vs. Gold(ll1)-Halogenide

Zunahme der Abnahme der
Stabilitat -58.0 kcal/mol  Stabilitat

d(Au-F) 1.954 1.902 A

d(Au-Cl)] 2.293 1.287 A

d(Au-Br)] 2.407 2.428 A

d(Au-1) 2.590 2.655 A

v -7.1 kcal/mol v

AuX + X, LI AuX,

DG, [CCSD(T)] A Schulz M. Hargita

Chem. Eur. J., 2001, 7, 3657
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Elektronenkonfiguration: AuX

Au*: (d1°)
CCSD(T)
AuX g(Au) g(X) BO Natural Electron
(AuX) Configuration

F 0.5273 -0.5273 0.4737 [core]6s(0.66)5d(9.74)6p(0.05)
Cl 0.5040 -0.5040 0.4853 [core]6s(0.61)5d(9.86)6p( 0.02)
Br 0.4383 -0.4383 0.5471 [core]6s(0.66)5d(9.88)6p(0.02)
| 0.3386 -0.3386 0.6420 [core]6s(0.73)5d(9.91)6p(0.02)

ca. 50 % Kovalente Bindungsanteile

A. Schulz, M. Hargittai, Chem. Eur. J., 2001, 7,3657.
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Elektronenkonfiguration: AuX,

Au3*: (d®)

‘

A. Schulz, M. Hargittai,

Chem. Eur. J., 2001, 7, 3657. X1

T-AuX, g(Au) | g(X1) g(X2/X3) Natural Electron Configuration

F 1.438 -0.378 -0.530 [core]6s(0.51)5d(8.96)6p(0.09)

AuF 0.527 [core]6s(0.66)5d(9.74)6p(0.05)

Cl 0.969 -0.187 -0.391 [core]6s(0.62)5d(9.36)6p(0.04)

Br 0.785 -0.128 -0.328 [core]6s(0.69)5d(9.47)6p(0.05)

| 0.543 -0.060 -0.242 [core]6s(0.79)5d(9.60)6p(0.06)

Aul 0.339 [coreles(0 7215470 0116p(0.02)
| g \ 7 \ i bl )

CCSD(T) o
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Gasphasenstruktur des Au,F;

1. Elektronenbeugungsexperiment
600 K
100% Au,F,

d('A‘U'Fterminal)
exp. 1.876 (0.006) A
theo. 1.873 A

d(Au'Fvererckt)
exp. 2.033 (0.007) A

theo. 2.030 A

d(Au-Au)
exp. 3.082 (0.006) A
theo. 3.075 A

2. Elektronenbeugungsexperiment

1094 K

MP2 Niveau
F: 6-311+G(3df)
Au: (2111111111,41111,211111,1111); au-ecp-mwb 4 60

94.4% AUF, + 5.6% Au,F,

d(Au'Fterminal)
exp. 1.885 (0.011) A
theo. 1.873 A

d(Au'Fvererckt)
exp. 2.055 (0.014) A

theo. 2.030 A

d(Au-Au)
exp. 3.113 (0.021) A
theo. 3.075 A

A. Schulz, M. Hargittai, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 3127. 83
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Gasphasenstruktur des AuF,

Elektronenbeugungsexperiment:

1094 K
0) (0)
d(AU-F, ) 94.4% AuF; + 5.6% Au,F;
—a — - —a
exp. 1.913 (0.008) A
theo. 1.903 A R
: \““‘ L b2
. —a
A—ay
e"% —1% — Db, . — by
<(Feq'Au'Fax) d(AU-Feq) . o
exp. 101.1(1.9)° exp. 1.893 (0.012) A b
o F Cl Br |
theo. 92.9 theo. 1.873 A
D 3n | CZV |
| |
MP2 Niveau low spin Jahn-Teller-Aufspaltung

F: 6-311+G(3df)

Au: (2111111111,41111,211111,1111); au-ecp-mwb 4 60 Qualitatives MO-Schema des JT-Effektes a4
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Jahn-Teller-Effekt im AuF,
(gs = ground state, ts = transition state)

E,,, (kcal/mol) B3LYP ?
18 S

Trigonal planar (D)

Y

Y-formig (C,,, ts)
S ey
‘ ; LA - v
NJOAA

“EB = E
<F,-AuF i <F-Au-F, 1E'(Dy,) e A
. SE'(D
| (Day) Jahn-Teller-
Stabilisierungsenergie
A (ts, Cy) —¢ Energiebarriere
IA,(gs, C,) ——---1 firPseudorotation ........ Y

T-férmig (C,,, 9s)

CASSCF(4 6) 85
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Jahn-Teller-Flachen in AuX,

N

O FIL s LG ~ 0000 = h 0] M - D =

E,, (kecal/mol)

Statische

JT-Systeme

DE;.y (kcal/mol) =
5.7 3.0

Dynamische
JT-Systeme

DE-., (kcal/mol) =
1.3 -0.7

CCSD(T)

AuCl,

E,, (kcalimol)

16

SR G O O = kI =

- I',sw.._"'l' “"““
: ..__,r-__ﬂ' ok, s

‘.' ) LA

“T‘A'!i"

2
7
5
]
1
)
1
1
!

4
;
10_
3
7
g1
4_
Eh
i
i
%
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d(Au-13) = 2.684 A

d(I-1) =2.779 A

cf. E , = 2 kcal/mol
d(I-1)=2.760 Ain I,

CCSD(T)

Au: (2111111111,41111,211111,1111);
[Kr]4do4fl4

I: (311,311,1);

[Kr]4d1o
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Au,Cl;: Gasphasenstruktur

exp 2.355(0.013) A
theo 2.354 A

/

Bei 457 K

exp 91.7 (2.5) 5.8% Au,Clg; 94.2% Cl,

theo 90.6° =P

I

exp 2.236 (0.013) A
theo 2.244 A

exp 86.5(1.8)°
theo 86.7 °

Yy CCSD(T)
M. Hargittai, A. Schulz, Cl: aug-ce-pyvTZ

J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 1449. a8
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Experimente

1) Elektrolytisches Verkupfern und Versilbern von Messern etc.
2) Blattgold projizieren
3) Cu-Stab biegen
4) Cu(NHj),** + Watte + Schwefelsdure (Cu-Seide)
Cu-formiat (5 g) im Rggl. Erhitzen
5) Nachweis von reduzierenden Zucker mit Fehling’scher Losung
Fehling I : 30 g Seignette-Salz in 100 ml H,O
Fehling 1l: 10 g CuSO4 in 100 ml H,O
6) CuSO,-L6sung (0,01 m) mit KI-LGsung (1,5 %) oder mit festem Kl versetzen
7) [Cu(NH;),]*-L6sung an Luft bringen

Die Cu(l)-Lésung wird aus 1 g CuSO,, 10 g Cu-wolle in 80 ml + 120 ml
konz. NH.-LOsung hergestellt, mit Gummistopfen luftdicht verschlossen und
stehengelassen

8) Hochtemperatur-Supraleiter vorfiuhren mit Permanent-Magnet
9) Silbergegenstande (Loffel, Schale) putzen:

Loffen auf Alu-Folie, die Soda-L6sung enthalt, legen Alu-Folie 16st sich zum
Teil auf, oder mit Thioharnstoff und Salzsaure

10) Ag+Sg
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