Calciumcarbid — Energietrager und Grundstoff fiir Synthesen
Hubert Giar, GieBBen

Niveau: Sek. Il
Dauer: 6 Unterrichtsstunden (Doppelstunden)
Kompetenzen: Die Schiilerinnen und Schuiler' kénnen ...

— die Struktur von Stoffen erklaren, dabei insbesondere Stoffe mit kovalenten Bindungen
(auch Mehrfachbindungen), lonenbindungen und komplexen Verbindungen, sie kénnen
Reaktionen zu solchen Stoffen auch in mehreren Stufen erlautern, auch bezogen auf
technische Prozesse.

— Eigenschaften und Reaktionsverhalten von Stoffen mit deren Struktur in Beziehung
setzen und auch bei Reaktionsgleichungen aus dem Formelumsatz auf erforderliche
Mengen von Reaktionspartnern schlieBen.

— die Typen von Reaktionen nach der Anwendung (wie die Reaktionen zur Energiege-
winnung, Synthesereaktionen und Nachweisreaktionen) einordnen, ebenso nach der
Typen (wie Saure-Base-Reaktionen, Redoxreaktionen und Reaktionen zu komr;iexen
Verbindungen).

— die Reaktionsenthalpie aus Messergebnissen und Bildungsenth-pien aus |’ caktic ns-
enthalpien berechnen (Satz von Hess), verschiedene <'utte na hweisen, Dr ickan:'c-
rung bei Reaktionen in geschlossenen GefaBen vorhersajen unc Uberpriifen, Jvasser-
gehalt in feuchten festen Stoffen bestimmen

— Reaktionsgleichungen mit der =rmitting der Stoi‘menger ‘urmulieren, Skizzen und
Versuchsbeschreibunoen in konk re.» He ndlungen v nsetzen.

— die Wirkuno cn Sprenjstcffen enordncn, die Reinheit eines Stoffes Uberprifen und
bewerten, Jie Geauigk =i eir.2r M->2smethode beurteilen und die Sicherheit eines Ver-
cdchscfba s L curteilen (Sictierheitsflaschen).

Dei Beitrag entl élt Maierialien fiir:
v’ Priiektur.cerricht v Ubungsaufgaben v' Schiilerversuche
v Abiturvorbereitung v Lehrerversuche v differenzierte Lernangebote

Hintergrundinformationen

Calciumcarbid wird, wenn auch im kleinen Umfang, als Energietrdger eingesetzt. Wegen
dieses Bezuges ist der Stoff flr Experimente zur Energie bei chemischen Reaktionen gut
geeignet. Da Calciumcarbid auch Grundstoff fiir eine Reihe von Synthesen ist, kbnnen so-
wohl der energetische als auch der stoffliche Aspekt chemischer Reaktionen thematisiert
werden. Erganzt bzw. abgerundet wird das Ganze noch mit Analysemethoden mit Calci-
umcarbid und den Produkten daraus. Mit unmittelbarer Relevanz zu Alltag und Wirtschaft
kommen grundlegende Reaktionen, von Redoxreaktionen bis zu Additions- und Substituti-
onsreaktionen, zur Anwendung.

Hinweise zur Didaktik und Methodik

In den ersten beiden Arbeitsblattern ist Calciumcarbid als Energietrager thematisiert. Zu-
nachst geht es um die Herstellung des Calciumcarbids und um die Verwendung in Lampen
(M 1) und anschlieBend um quantitative Betrachtungen zur Energie (M 2). Die n&chsten

' Im weiteren Verlauf wird aus Griinden der einfacheren Lesbarkeit nur ,Schiiler* verwendet. Schilerin-

nen sind genauso gemeint.




Arbeitsblatter beschaftigen sich mit Ethin als einem chemischen Grundstoff, der aus Calci-
umcarbid gewonnen wird. Schwerpunkte sind hierbei die Analyse (M 3) und eine Reihe von
Synthesen mit Ethin (M 4). Ausfihrlich wird die Synthese und die Verwendung von Calci-
umcyanamid behandelt (M 5). Mit dem letzten Arbeitsblatt wird eine Methode zur Bestim-
mung der Restfeuchte in Baustoffen vorgestellt (M 6).

Die meisten Arbeitsblétter enthalten ein oder mehrere Experimente in Form von Anleitun-
gen fur Schilerversuche, Lehrerversuche oder in Form von Versuchsprotokollen. Die Schi-
lerversuche sollten in Gruppen von jeweils drei bis finf Lernenden durchgefiihrt werden.
Wahrend ein Teil der Lerngruppe das Experiment eines Arbeitsblattes durchfihrt, kann der
andere Teil das Versuchsprotokoll bearbeiten. AnschlieBend kann gewechselt werden. Zu
den Schilerversuchen und Lehrerversuchen sind Chemikalienlisten und Geratelisten an-
gegeben. Versuchsprotokolle mit den Versuchsergebnissen sind erganzt, damit Mess-
ergebnisse fir die Auswertung sicher vorliegen. Jedes Arbeitsblatt hat einen Aufgabenteil.
Darin werden die Beschreibungen, Auswertungen oder Interpretationen der Versuche struk-
turiert. In der Regel sollten die Aufgaben mit den Angaben, den ermittelten Messwerten und
natUrlich mit der unterrichtlichen Basis zum jeweiligen Thema ohne weitere Recherche
moglich sein. Es ist empfehlenswert, die Aufgaben eines Arbeitsblattes in der vorgegebe-
nen Reihenfolge zu bearbeiten. Ofter sind vorher ermittelte Ergebnisse fir die Ldsunaswe J
notwendig. Daher ist es auch besser, die Arbeitsblétter in der angegebenen Reib2ntoiye zu
bearbeiten. Einzelne Themen in Aufgaben, wie bestimmte Nachweisreaktionen ode die
Gasgesetze, wiederholen sich in nachfolgenden Arbeitsblattern av” einern hé.cren An-
spruchsniveau, so dass sich die Kompetenzen der Lernendz \ entwic <eln kdnnen. Einfar -2
Aufgaben sind mit einem Stern (%) gekennzeichnet. mittelsc.\were n it zwei Sterrcii (X )
und schwere mit drei Sternen (% % %),

Die Versuchsergebnisse sind bei dz~ Lésuigen au seiie 15 ancyeben. Damit lassen sich
alle Arbeitsblatter mit diese~ Zusatz mormetionen auctk als Hausaufgabe bearbeiten. Die
Kernthemen der Arbeitsblai:er werden 6fter durci Tecnaufgaben zu peripheren Themen er-
weitert.

Hir weise :'um fachupergreifenden Unterricht

In den "achern Physik und Chemie kénnen gemeinsame Projekte zu den Themen Energie
und Energietrager durchgefihrt werden. Die Bestimmung der Restfeuchte mit der Anwen-
dung des allgemeinen Gasgesetzes in einem anschaulichen Kontext ist ebenfalls flr ein
gemeinsames Projekt beider Facher interessant.

Literatur

Vogel, J. H.; Schulze, A.: Carbid und Acetylen: Als Ausgangsmaterial flir Produkte der
Chemischen Industrie, Springer Verlag, Softcover reprint of the original 1st ed. 1924
(4. Oktober 2013).

Dieses Buch ist ein Zeitdokument zur Acetylenchemie zu Beginn des 20. Jahrhunderts. Es
gibt einen Uberblick Uber Eigenschaften und Verwendung des Acetylens. Eingeschoben
sind immer wieder die Patentanspriiche im Wortlaut fiir ausgewahlte Synthesen.

Bezugsquellen
Kalkstickstoffdiinger (mit Calciumcyanamid und Calciumoxid) werden auch in kleinen Ge-

binden in Baumarkten angeboten. Nicht selten sind in Haushalten oder beim Hausmeister
der Schule kleine Reste des Dlingers eingelagert.



Materiallibersicht

@ V = Vorbereitungszeit
@ D = Durchfiihrungszeit

SV = Schilerversuch Ab = Arbeitsblatt/Informationsblatt
LV = Lehrerversuch

* Die Gefahrdungsbeurteilungen finden Sie auf CD 53.

M1 Ab,LV,2GBU*
@ V:15 min
& D: 15 min

Eine Carbidlampe aus Laborgeraten

O 10 g Calciumcarbid <& &% O Zweihalsrundkolben (250
ml)

O Tropftrichter (100 ml)

O Stopfen mit gebogenem
Glasrohr

O Magnetrihrer mit Rihr-
fisch

O Kunststoffrohr (15 ml) mit
zwei Stopfen und zwei
spitzen Stahlstiften

O Kunststoffeiritze (2 mly mit
zwei 'anllen

L' Funk:ngeber mit z vei
Kabel.» und zv ei kiemmen

O Sauerstoff & <

M2 Ab, SV, GBU*
® V:15 min
& D: 15 min

Energiegewi:a ung aus Calciumce rbid
[ 0,59 “clciurcarbid & [ DewargefaB (200 ml) mit
@ <|> Thermometer (digital mit

" Messeinheit
13 1.9 g Salnetersaure )

3 Trichter
2 mal/l
(270 )@® O Waage

3 Magnetrihrer mit Rihr-
fisch

M3 Ab, SV, 2 GBU*
& V: 30 min
& D: 40 min

Analysen zu Ethin

O Reagenzlésung (0,5 g O Apparatur zur Erzeugung
Kupfer(l)-oxid <3 <> wer- von Ethin (aus M 1)
den mit 2 ml konz. Salz- 1 Gaswaschflasche

saure €% 1> umgesetzt,

)
O 1 Sicherheitsflasche
anschlieBend wird Ammo- 3
)
0

2 Reagenzglaser
2 Trichter mit Filterpapier

tiefblaue Lésung entsteht, 2 Kunststoffspritzen (100
ggof. wird mit Wasser auf mi)

20 ml aufgefiillt) O Balkenwaage mit Masse-
stlickchen (etwa 50 mg in
kleiner Stlickelung)

niaklésung (10%ig) <5
@ zugegeben, bis eine

O Universal-Indikatorpapier
O etwa 10 ml Essigsaure

(10%ig)@® O Spatel

A 3 ml Ammoniumoxalat- O Faden zum Befestigen der

Spritzen
Lésung (10%ig) <& P
O Sauerstoff & <
. o
O Gas (Ethin &< aus M1)




M4 Ab

Svyntheseprodukte aus Calciumcarbid

M5 Ab, LV, GBU*

Kalkstickstoff — Diinger aus Calciumcarbid

@ V:15 min O 2 g Kalkstickstoffdlinger O Erlenmeyerkolben
@ D: 30 min mit Calciumcyanamid <& (100 ml)

g % und Calciumoxid
O Universal-Indikatorpapier
O etwa 10 ml Essigsaure
(10%ig) <& &%
O 2 ml Ammoniumoxalat-
Losung (10%ig) <I>
O etwa 50 ml Salzsaure

(verd.) €5

O etwa 10 ml Natronlauge

(verd.) €%

O eine Spatelspitze Urease

Trichter mit Filterpapier
3 Reagenzglaser
Porzellanschale

Bunsenbrenner mit Drei-
fu3 und Tondrahtnetz

a
a
a
a

M6 Ab, SV, GBU*

Bestimmung der Restfeuchte in Bausto’ien

® V: 15 min O 3 g Calciumcarbid <8 <%  Iv Saugasche (300 inl) mi
@ D: 15 min Stopfen
0 20 g Probz: mate rial O Kolbenpruuer mit Verbin-
(Sau 1, frisct or aber erha - tuagsschlauch
teter L'stii~h (der Reton® O Waage
3 Trichter
O Thermometer, Manometer
Mir imalpliin

lhnen steht nur wenig Zeit zur Verfugung? Dann lasst sich die Unterrichtseinheit auf zwei
Doppelstunden kiirzen. Die Planung sieht dann wie folgt aus:

1./2. Stunde
M1,M2)

Zeigen Sie zun&chst den Versuch zur Herstellung von Ethin aus Calci-
umcarbid (M 1). Fihren Sie dann den Versuch mit dem Calciumcarbid im
Dewargefai3 vor (M 2). Thematisieren Sie die Bedeutung des Calciumcar-
bids und des Ethins als Energietrager. Die Aufgaben aus M 2 kénnen ggf.
als Hausaufgaben bearbeitet werden.

3./4. Stunde
(M 4, M 5)

Stellen Sie die Texte zu den Synthesen (M 4, M 5) als Arbeitsmaterial zu-
sammen. Lassen Sie die Aufgaben zu diesen Synthesen in Gruppen be-
arbeiten.

ggf. weitere
Stunden
(M2,M 3,
M 5, M 6)

Lassen Sie ggf. von einzelnen Lernenden kleine Vortrdge (Referate) zu
den Themen Restfeuchte (M 6), Sprengstoffe (M 1), Initialziinder (M 3),
Nachweisreaktionen (M 3, M 5) oder molare Masse (M 3) ausarbeiten und
vortragen.

Die Erlduterungen und Lésungen zu den Materialien finden Sie hier.




M 2 Energiegewinnung aus Calciumcarbid

Die Reaktion zur Bildung des Calciumcarbids ist stark endotherm. Die Reaktion des Calci-
umcarbids mit Wasser und die Verbrennungsreaktion des Ethins sind exotherm. Insofern
kann die bei der endothermen Reaktion investierte Energie Uber den Energietrager Calci-
umcarbid an anderer Stelle (bequem) genutzt werden.

Schiilerversuch: Reaktionsenthalpie Vorbereitung: 15 min ~ Durchfihrung: 15 min

Chemikalien / Gefahrenhinweise Geréte
O 0,5 g Calciumcarbid &> &3 O DewargefaB (200 ml) mit Thermometer
" digital mit Messeinheit)
03 100 g Salpetersaure (2 mol/l) <& (
9 =4 ( )& O Trichter
O Waage
3 Magnetrihrer mit Rihrfisch

I\, Achtung: Schutzbrille tragen!

Entsorgung: Calciumcarbid vollstindig umsetzen, neutrale Riickstande in den Abfluse.

Versuch 1 - Versuchsdurchfiihrung et

Das Dewargefa3 mit Ruhrer und Thermometer wird eri pre- [@D Q)
chend der Abbildung aufgebaut. Es werden 100 o Salpeterse ure —Je
eingefillt. Die Temperatur der Saure wird exak. besummt. Denn
wird unter Ruhren 0,5 g fein zerkleinertes Calciumearhid hinzug »-
fligt. Sobald die aktuelle TemperatL- vieder unter den Maxi:aal-
wert absinkt, ist der Veisuzit beencst. Die Ten ner=’urdifferenz
wird aus dem M~:iihalwert 1nad dem Anafange: rert berechnet.

Versuch 2 - - eir. versuchsi *vatokoll

Die 100 g ‘>alpsicrsaure aus Versuch 1 wurden durch 100 g
Wassor ercetzt. Dazu wurde 0,5 g Calciumcarbid gegeben. Das —
verwendete Dewargefaf3 inklusive Rihrer und Thermometer hat

einen Wasserwert von 13 g. Am Anfang wurde die Temperatur
mit 20,2 °C festgestellt, am Ende mit 22,3 °C.

éﬁ, Hinweise: Fir die Berechnung der Warmemenge, die in der Umgebung auftritt
(Qu),g”t

Qu=m- cy- AT

Das Symbol ¢, steht flr die spezifische Warmekapazitat. Fir Wasser und alle verdiinnten
wasserigen Lésungen wird hier der Wert 4,18 kJ/(kg-K) eingesetzt. Das Symbol m steht fiir
die Masse der erwarmten Stoffe.

In Versuch 1 und 2 werden die wésserige Lésung (100 g) erwarmt und das Dewargefa3 mit
Rahrer und Thermometer. Diese Gerate verhalten sich beziglich ihrer Warmekapazitat wie
eine bestimmte Masse an Wasser. Dieser Wert wird als Wasserwert bezeichnet. Oft ist der
Wasserwert auf den Geraten angegeben (z. B. 13 g). AT steht fiir die ermittelte Tempera-
turdifferenz in Kelvin (K).

Weiterhin gilt mit Qg fUr die aus dem System austretende Warmemenge: Qy = —Qs
und schlieBlich fir die Berechnung der Reaktionsenthalpie (AHg): AHr = Qs/ n
FUr n wird die Stoffmenge des umgesetzten Calciumcarbids eingesetzt: n=m /M




Aufgaben

* 1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen zu den Reaktionen beider Versuche.

2. % a) Tragen Sie die Werte in die Tabelle ein. Berechnen Sie die Warmemengen, die
hier in der Umgebung auftreten.

GréBe Masse der erwarmten Temperaturéanderung Warmemenge in der
Stoffe" Umgebung
Symbol m AT Qu
Einheit g K J
Versuch 1 2 1 2 1 2
Wert

YWasserwert beachten
* % b) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie (AHg) fiir beide Reaktionen (fiir 1 mol Z1C).
* % % ¢) Vergleichen Sie beide Reaktionsenthalpien. Erértern Sie das Fr5~)nis.

* % 3. Bei héherem Druck kann Ethin explosionsartig in die Zle-
mente zerfallen. Die Reaktionsenthalpie dieser Zerfallsreakt.on ist
—227,9 kd/mol (bei Standardbedingungen). In Gas.'aschen® wird
Ethin daher nicht mit hohem Druck eing «llt, sondern in Acoton
geldst. Mit SchweiBbrennern flr . ~gene Schwell3er wird F.in
mit reinem Sauerstoff zu '\nhlenstc fiuinxic und Was-er (fllssig)
umgesetzt. Die Temperatur a.» beim SchowiBer: erreicht wird, ist
mit mehr als 2700 °C enorn heso

Berr.chner. Sie . Reaktic nseninialpie flir diese Verbrennungsre-
akt on. Dabvi so'len die Reaktionsprodukte bei Standardbedingun-
ger. vorliege 1.

* % 4. .., groBtechnischen Anlagen zur Gewinnung von Ethin aus
Calciumcarbid wird das als Nebenprodukt anfallende Calciumhyd-
roxid zu Calciumoxid aufbereitet. Die Reaktion von Calciumhydro-

Acetylen und Sauerstoff
in Stahlflaschen zum
autogenen SchweifBen

xid zu Calciumoxid und Wasser verlauft endotherm.

Berechnen Sie die Warmemenge, die bei der Umsetzung von einer Tonne Calciumhydroxid
zu Calciumoxid aufgewendet werden muss.

5. In der chinesischen Hafenstadt Tianjin kam es im August 2015 zu einem verheerenden
Chemieunfall. In mehreren Wellen haben die dort in groBen Mengen gelagerten Chemika-
lien Kaliumnitrat, Ammoniumnitrat und Calciumcarbid explosionsartig reagiert. Insbesonde-
re durch den Einsatz von Léschwasser soll es zu einer weiteren Explosion gekommen sein.

* % g) Beurteilen Sie das Gefdhrdungspotenzial der genannten Stoffe in Hinblick auf einen
Brand und die Verwendung von Léschwasser.

* % % b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Gesamtreaktion von Calciumcar-
bid, Wasser und Sauerstoff zu den Produkten Kohlenstoffdioxid und Calciumhydroxid. Be-
rechnen Sie die Reaktionsenthalpie fir diese Reaktion (bei Standardbedingungen).

Angaben: Bildungsenthalpien bei Standardbedingungen

CaO

Stoff

CO,

H20()

H>0)

Ca(OH)2

AHsin kd/mol

-398

—242

—286 -635

-986

Colourbox.com



M 4 Syntheseprodukte aus Calciumcarbid

Das aus dem Calciumcarbid hergestellte Ethin (Acetylen) war bei der Entwicklung der
chemischen Industrie zu Beginn des 20. Jahrhunderts einer der wichtigsten Rohstoffe. Es
war die Epoche der sogenannten Acetylenchemie. Ausgehend von Kohle konnte tber Cal-
ciumcarbid und Ethin eine umfangreiche Produktpalette chemischer Grundstoffe syntheti-
siert werden. Heute wird dieser Prozess der Kohleveredlung zugeordnet. In der Entwick-
lung der Chemie wurde der Rohstoff Ethin durch Stoffe der Erddlindustrie, insbesondere
von Ethen und Propen, abgelést. Da die Epoche des Erddls ihren Zenit scheinbar Uber-
schritten hat, werden Kohle und Produkte der Kohleveredlung fiir die Synthese von Grund-
stoffen der chemischen Industrie wieder interessant.

Synthesen aus Ethin (Acetylen)

Die Acetylenchemie ist eng verbunden mit dem Namen Walter Reppe (deutscher Chemiker,
1892—-1969). In der sogenannten Reppe-Chemie wird Ethin bei hohem Druck und speziel-
len Katalysatoren mit unterschiedlichen Reaktionspartnern umgesetzt.

HO,
H s}
\ ;
Sc=C
LS. S
T A
: + GO |+ A0
l Sl i 3mol [T T+ HEh A, =N
II P H == J - f{} ={;
! L“\‘m\,r’ LN N\ B H H
' Znal
tC
H, ~ C=C—H
.-"D_.E\
H H

Aufgaben
* 1. Geben Sie den Namen des Produktes der Reaktion A an.

* % 2. Das Produkt der Reaktion B hei3t Acrylnitril. Es ist der Ausgangsstoff fiir die Syn-
these von Polyacrylnitril. Erldutern Sie die Reaktion zu diesem Polymer. Geben Sie einen
Formelausschnitt dieses Polymers an.

* % 3. Das Produkt der Reaktion C kann weiter zu Chloropren (C,HsCl) umgesetzt werden.
Chloropren wiederum ist der Ausgangsstoff fiir die Synthese von Neopren (Chloropren-
Kautschuk). Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion zu Chloropren. Wéhlen
Sie dazu einen geeigneten Reaktionspartner aus. Benennen Sie den Reaktionstyp dieser
Reaktion.

* x x 4. Die Reaktion D ist eine Cyclisierung (aus drei Molekdlen Ethin wir ein Sechserring
gebildet). Das Edukt und das Produkt dieser Reaktion werden jeweils mit einer wésserigen
Lésung von Brom zusammengebracht. Das gasférmige Edukt wird dazu in die Bromlésung
eingeleitet. Eine Probe des fllissigen Produktes wird mit etwas Bromldsung kurz geschlit-
telt. Erldutern Sie, welche Reaktionen ggf. dabei ablaufen.

Durch Cyclisierung kann aus dem Acetylen auch das Cyclooctatetraen entstehen. Erldutern
Sie, ob eine Reaktion dieses cyclischen Kohlenwasserstoffes mit Brom zu erwarten ist.



M 5 Kalkstickstoff — Diinger aus Calciumcarbid

Anfang des 20. Jahrhunderts war es fiir die Chemiker in Deutsch-
land eine besondere Herausforderung, stickstoffhaltige Dingemit-
tel herzustellen. Zum einen sollte die Produktivitét in der Landwirt-
schaft gesteigert werden, um die Erndhrung der anwachsenden
Bevodlkerung zu sichern, zum anderen wollte Deutschland seine
Abhangigkeit von Importen solcher Dingemittel aus Ubersee be-
enden. Stickstoff, in scheinbar unerschépflichen Mengen in der
Luft enthalten, musste daflr in Stoffe umgesetzt werden, die von
Pflanzen aufgenommen werden konnten. Mit der Herstellung von
Caliumcyanamid (Kalkstickstoff) ist das zum ersten Mal gelungen.
Kurze Zeit spater wurde die Ammoniaksynthese nach dem Haber-
Bosch-Verfahren und die Umsetzung des Ammoniaks zu Salpeter-
saure nach dem Ostwald-Verfahren entwickelt.

Calciumcyanamid aus Calciumcarbid und Stickstoff

Beim Erhitzen an der Luft auf Temperaturen von {ber 1000 °C reagiert Calciumcarbid zu-
nachst mit dem Sauerstoff zu Calciumoxid und Kohlenstoffmonooxid und dann mit dein
Stickstoff zu Calciumcyanamid (CaCN,) und Kohlenstoff.

Zur Herstellung des Dingemittels Calciumcyanamid (Kalkstickstoff) wird zum St'zien der
Reaktion ein Teil des Calciumcarbids in reinem Stickstoff auf Totglut etwa 1000 &%) erhi 7.
Da diese Reaktion stark exotherm ist, erfolgt die vollstdndige Umset. ung ohnz we‘cre ex-
terne Energiezufuhr.

Calciumcyanamid liefert den Pfla~zen Nihrsiciic

Nach dem Ausbringen dec _‘ingemi.els au. den Erdb.den wird das | Ga™ "N=C=N"
Calciumcyanamid mit Wasser cus de. Boac' feucnte in Calciumhyd- | Calgiumeyanamid
roxid und Cyaiamid (H.CN-) winaese 7t Durch weitere Reaktionen

mit Yvassar er'stetc aus Jem Cyanamid zundchst Harnstoff und Iﬁ

darn Ammcniuracarbonat  Ammonium-lonen und Carbonat-lonen). M —
N . ) : [H—{ =N

Das Ammon umcarhonat reagiert mit dem Calciumhydroxid und dem

Sauerstoff .n Boden weiter zu Calciumcarbonat, Calciumnitrat und H

Wasser. Cyanarmid

In einem Experiment soll das Dingemittel mit Wasser umgesetzt werden. Die dann vorlie-
genden Reaktionsprodukte sollen nachgewiesen werden.

Schiilerversuch: Kalkstickstoff Vorbereitung: 15 min Durchfihrung: 30 min

Colourbox.com

Chemikalien / Gefahrenhinweise Geréte
O 2 g Kalkstickstoffdiinger mit Calciumcyanamid Erlenmeyerkolben (100 ml)

0
& &5 > und Calciumoxid €% B> O Trichter mit Filterpapier
Universal-Indikatorpapier O 3 Reagenzglaser
etwa 10 ml Essigsaure (10%ig) & &5 O Porzellanschale

2 ml Ammoniumoxalat-Lésung (10%ig) <1 O Bunsenbrenner mit Dreifu und

Tondrahtnet
etwa 50 ml Salzsaure (verd.) €5 I z

etwa 10 ml Natronlauge (verd.) <5
eine Spatelspitze Urease
Wasser

aauoaaoaaoaa

/1\,  Achtung: Schutzbrille tragen!

Entsorgung: neutrale Losungen in den Abfluss




Versuchsdurchfithrung

e Eine Aufschlammung mit 2 g Dingemittel und 10 ml Wasser wird in einem Erlenmeyer-
kolben einige Minuten erhitzt. Dabei wird das entweichende Wasser sténdig ersetzt.

e Der etwas abgekihlte Inhalt des Erlenmeyerkolbens wird anschlieBend filtriert. Der
Filterrlickstand sollte den Kohlenstoff enthalten, der produktionsbedingt in dem Din-
gemittel enthalten ist, und die Hauptmenge des in Wasser schwerléslichen Calciumhyd-
roxids.

e Zum Nachweis des geldsten Anteils des Calciumhydroxids wird mit Universal-
Indikatorpapier der pH-Wert des Filtrats Gberprift.

e Weiterhin wird dazu in einem Reagenzglas eine 2-ml-Probe des Filtrats mit Essigsdure
angesauert und mit 2 ml Ammoniumoxalat-Lésung versetzt.

e Zum Nachweis des bei der Hydrolyse entstandenen Harnstoffs wird in einem weiteren
Reagenzglas das restliche Filtrat mit Salzsdure neutralisiert, in eine Porzellanschale
gefullt und vorsichtig eingedampft.

e Der Ruickstand wird mit wenig Wasser aufgenommen. Mit Universal-Indikatorpapier
wird auch der pH-Wert dieser Lésung gepruft.

¢ In einem dritten Reagenzglas wird in die Lésung etwas Urease eincaifihrt. Nach <ini-
gen Minuten wird der pH-Wert erneut gepruft.

e Der letzte Teil des Versuches kann mit Wasser ans.ell» der (\ermuteten) F arns.off-
I6sung wiederholt werden (Blindprobe).

Anmerkungen: Bei zu starkem Erwéarincn kenn dia Hydrolyse his Ammoniumcarbonat
fortschreiten. Nach dem Versetzen it Sa'zsdure und dem Zindampfen bleibt ein Rick-
stand aus Ammoniumchiur o. Nach Jen. Versetoen ciases Riickstandes mit Natronlauge
entwickelt sich A~imoniakg is, Jdas ar Geru: h zu erkennen ist, besser aber mit feuchtem
Indikatorpapiel nachc ewies > we.den ~zan.

Auigaben

* % 1 Frl“utern Sie die Nachweisreaktionen von Calciumhydroxid und Harnstoff als In-
haltsstoffe im Hydrolysat des Dingemittels (so wie im Schilerversuch gemacht).

* % 2. Kalkstickstoff (Calciumcyanamid) kann letztlich in mehreren Reaktionsschritten aus
den Rohstoffen Kalk (Calciumcarbonat), Kohle (Kohlenstoff) und Stickstoff hergestellt wer-
den. Entwickeln Sie zu dieser Synthese unter Beriicksichtigung aller Zwischenstufen ein
Reaktionsschema. Geben Sie in diesem Schema die Formeln aller beteiligten Stoffe an.

* % 3. Entwickeln Sie fiir den Abbau des Kalkstickstoffs (Calciumcyanamid) im (feuchten
und gut durchliifteten) Erdboden zu Calciumcarbonat und Calciumnitrat ebenfalls ein Reak-
tionsschema.

* 4. Das Cyanamid, das im Boden aus dem Calciumcyanamid gebildet wird, hemmt die
Entwicklung von Schadpilzen im Boden ebenso wie die Entwicklung von Eiern und Larven
von Weideparasiten. Es wirkt damit zusé&tzlich noch als Pflanzenschutzmittel und Antipara-
sitikum. Cyanamid ist bei Raumtemperatur fest und in Wasser leicht 1&slich. In der wasseri-
gen Lésung bildet sich ein Gleichgewicht von Cyanamid und Carbodiimid aus. Imide haben
die typische Gruppe C=NH. Bei kleinen pH-Werten bildet das Cyanamid Kationen, bei ho-
heren pH-Werten Anionen.

Beschreiben Sie das tautomere Gleichgewicht mit Formeln. Erldutern Sie die Verdnderun-
gen in der Struktur des Cyanamids in wésseriger Lésung beim Absenken des pH-Wertes in
den sauren Bereich und beim Anstieg des pH-Wertes in den alkalischen Bereich.



Erlauterungen und Losungen

Erlauterung (M 1)

Zunachst werden Proben des an der Apparatur austretenden Gasgemisches in einem Re-
agenzglas gesammelt, mit dem Daumen verschlossen und dann direkt Gber einer Bunsen-
brennerflamme gedéffnet. Reagiert das Gemisch mit einem Knall, ist noch Sauerstoff in der
Apparatur. Das direkte Verbrennen des aus der Apparatur ausstromenden Ethins erfolgt mit
einer stark ruBenden Flamme. Die Reaktion mit reinem Sauerstoff sollte daher hier bevor-
zugt werden. Auch das im Chemikalienhandel vertriebene Calciumcarbid liefert in der Re-
gel verunreinigtes Ethin und fihrt bei der Umsetzung zu einer starken Geruchsbelastung.

Lésungen (M 1)
Zu 1. CaO(s) +3 C(s) > Can +CO
2u 2. CaCz +2 Hgo > H2C2 + Ca(OH)z(s)

Zu 3.: Ethin ist ein Molekil mit ausschlieBlich kovalenten Bindungen. Zwischen den beide
C-Atomen ist eine C-C-Dreifachbindung ausgebildet, mit einer o-Bindung und .vei n-
Bindungen. Die C-Atome sind dabei sp-hybridisiert. Alle Bindungswinkel be*rage 180¢ Die
Molekile haben mit 26 u eine relativ kleine molare Masse und sind 1'1polai. Bei €land.rd-
bedingungen ist der Stoff gasférmig. Im Calciumcarbid bi'Zcn die beiden C-Aiome c¢=s
zweifach negativ geladene Ethinid-Anion. Dem steht das zwifach positiv gelader = Calci-
um-Kation gegendiber. Viele dieser Anionen uru Kaivonen billen ein nneryitter aus. Der
Stoff ist bei Standardbedingungen fest.

Yy—Cc=>-H Ca®*” C=CI
Zu4..2 H2C2 +5 ﬁ: >4C )2 -2 Hg( bzw. HQCQ + 2,5 02 22 COQ + HQO

Zu 5. \Wie die Reak.onsgl .ichuny zeiyt, betragt die Stoffmenge des Sauerstoffs das 2,5-
facke der Jtoffi nenyc des Fthins. Bei Gasen sind bei gleichen Bedingungen in gleichen
Vol imina gleiche Stoffmengen enthalten. Somit betragt das Volumen des Sauerstoffs auch
das ?,5-fact 2 des volumens des Ethins:

V(0,)=2,5-V(C,H,)=2,5 -10ml = 25ml

Zu6b.:
Name Natriumcarbid Natriumcyanid Natriumazid Blei(ll)azid
Summenformel N32C2(s) NaCN(s) NaN3(S) Pb(Ng)g(s)
: Cyanwasserstoff | Stickstoffwasser- .

Name Ethin (Acetylen) (Blausaure) stoffsaure Salzsaure(gas)

H—N=N=N 3
Lewisformel H—C=C—H H—C=NI H—CIl

H—N—N=N

Name Tetracyanido- Dicyanido-

niccolat(Il)-Anion argentat(l)-Anion
Formel [Ni(CN),]* [Fe(CN)e~ [Ag(CN),]” [Hg(CN)*

Zu 7.: Fur die vollstdndige Umsetzung von Ammoniumnitrat mit Sauerstoff lautet die Reak-

tionsgleichung:

1 NH4NO3(S) >1 N2 +2 H20 +1/2 02

Fir die molaren Massen gilt: M(NH4NO;(5)) = 80 g/mol; M(O,) = 32 g/mol.




