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zungen, die bei Nekrotisierung chirur-
gisch behandelt werden miissen. Als Ge-
genmitte] sollte daher immer eine Losung
eines Calciumsalzes bereitstehen, die wie-
der harmloses CaF, bildet.

Beobachtung: auf der Glasplatte ist das
Motiv deutlich zu erkennen. Das Glas er-
scheint matt.

Auswertung: Flusssdure besitzt dtzende
Wirkung und greift das Glas an, wodurch
es zum matten Erscheinungsbild kommt.
Entsorgung: Den Inhalt des Becherglases
vorsichtig mit ,klarem Kalkwasser” neu-
tralisieren und dann mit viel Wasser in
den Abfluss spiilen.

Anregungen fur mégliche
Fluornachweise

Einfach, aber nicht spezifisch ist die Ent-
farbung des Eisen(Ill)-thiocyanates durch
Fluoride.

Abb. 4: Fluorit Folo: by-sludio - Fololia.com

Die ,Kriechprobe® beruht auf dem ,fet-
tigen Ablaufen® der Schwefelsidure, wenn
die Wand des Reagenzglases durch HF an-
gedtzt wird.

Eine wissrige Losung von Alizarin S
gibt mit Zirkonsalzen einen charakteris-
tisch dunkelrot gefirbten Farblack. Die-
ser wird bereits durch geringe Spuren 16s-
licher Fluoride gelb gefirbt.

Ein besonders empfindlicher Nach-
weis wurde von Feigl beschrieben: Es
wird aus einem Aluminiumsalz und einer
Losung von 8-Hydroxychinolin ein Alu-
miniumoxinat hergestellt. Dieses wird
abfiltriert und trocken in etwas Methy-
lenchlorid gelst. Damit ein Filterpapier
trinken und den HF-Dampfen ausset-
zen. Die getroffenen Stellen fluoreszieren
nicht mehr im UV. Mit dieser Methode
kénnen noch 0,05 Mikrogramm Fluorid in
einer Verdiinnung von 1:1 000 000 nachge-
wiesen werden!
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Abb. 3: Intensiv leuchtet dieser im sichtbaren Licht fast farblose Kristall im UV.

2 Verwendung von
Fluorverbindungen
Nach dem Flussspat ist wahrscheinlich der
Kryolith, NasAlFs, von grofierer Bedeutung.
Er wird in so groféen Mengen zur Schmelz-
flusselektrolyse von Bauxit bendtigt, dass
er heute synthetisch erzeugt wird.

Der Fluorapatit, Cas (PO.)sF, wird ei-
gentlich hauptsichlich als Phosphat ge-
nutzt. Seine Bedeutung liegt aber in der

Abb. 5: Flussspat

Kariesprophylaxe. Der Zahnschmelz, die
hdrteste natiirliche Substanz in unserem
Korper, ist ein Hydroxylapatit. Wenn wih-
rend der Wachstumsphase des Zahnes
ausreichend Fluorid mit der Nahrung auf-
genommen wird, so hat der Zahnschmelz
den bestindigeren Fluorapatit, was eine
deutlich geringere Kariesanfilligkeit mit
sich bringt. Allerdings ist die heute {ib-
liche Fluorierung von Zahnpasten eher

Folo: Eva Krdicher, lizenziert unter GNU FDL 1.2
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von sehr geringer Wirkung. Losliche Fluo-
ride sind ja an sich Gifte, und Zahnpasten
unterstehen der Lebensmittelgesetzge-
bung. Daher darf eine Zahnpasta nur to-
xikologisch unbedenkliche Mengen Flu-
orid enthalten. Als Chemiker kann man
daher bei dieser geringen Konzentration
und der kurzen Einwirkungszeit massive
Ionenaustauschvorgange eigentlich nicht
erwarten, Eine gewisse Hemmung der
kariesverursachenden Bakterien ist aller-
dings moglich. Ob Fluor als essentielles
Spurenelement gilt, ist ebenfalls wissen-
schaftlich umstritten.

Eher kurios ist eine siidafrikanische
Pflanze, die als Frafdschutz in ihren Blat-
tern Fluoracetate einlagert. Fluoressig-
sdure ist sehr giftig. Durch Blockade des
Enzyms Aconitase unterbricht sie den
Citratcyclus.

Das Uranhexafluorid ist die einzige
geeignete Substanz fiir die Isotopentren-
nung bei Uran. Es ist auch die Ursache
fur die Erfindung des PTFE (,Teflon®),
das der chemisch inerteste organische
Festkorper ist. Im Alltag sind Bratpfan-

nenbeschichtungen bereits iiberall im
Einsatz.

Interessant ist auch das Schwefel-
hexafluorid SF, das ein dufberst reaktions-
triges, unbrennbares und ungiftiges Gas
ist und eine etwa finfmal héhere Dichte
als Luft besitzt. Es wird vor allem als Iso-
liergas in der Hochspannungstechnik ein-
gesetzt. Allerdings ist es auch ein extrem
starkes Treibhausgas. Ein Kilogramm da-
von soll den gleichen Effekt wie 22800 kg
CO, haben.

Die Fluorierung von Kunststoffen (etwa
fiir Benzintanks bei Autos) wird heute aus
Umweltgriinden weniger durchgefiihrt.
Die problematischen Treibgase vom Ty-
pus FCKW wollen wir hier nur erwihnen.

Edelgasfluoride sind seit der Vorher-
sage von Linus Pauling schon zahlreich
erzeugt worden (mit Ausnahme der klei-
neren Edelgase Helium und Neon).

Wie man sieht, gibt es eine Fiille von
interessanten Verbindungen rund um
das Element Fluor. Daher ist unser Fluss-
spat durchaus ein didaktisch wertvolles
Mineral. i
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Der Malachit — ein fUr die Schulchemie
interessantes Mineral

Einfihrung in die Kupferchemie mit der Halbmikrotechnik

A. Schad

Der vorliegende Aufsatz beschreibt eine Vielzahl von Moglichkeiten, den Malachit
und seine Eigenschaften in verschiedene sachliche Zusammenhange des Chemieunter-
richts einzubinden. Die ausfuhrlichen Versuchsbeschreibungen (HMT-Technik) sind in

der Online-Erganzung abrufbar.

Stichworter: Kupferlagerstdtten, Kupfererz,
Kupferbeil

1 Mineralogie und Archéologie

des Malachits

Der Malachit (Cu(OH).* CuC0Os) gehort ne-
ben dem Azurit (Cu(OH), * 2CuC0s) zu den
typischen Mineralien der Oxidationszone
von Kupfer-Lagerstitten. Er tritt hier hdu-
fig vergesellschaftet mit Eisen(III)-Minera-
lenauf (Eiserner Hut), die wie Malachit und
Azurit durch Oxidation von Kupferkies
(CuFeS;) und anderen Eisen-Kupfermine-
ralen im Kontakt mit dem Luftsauerstoff
und carbonatischen Nachbargesteinen
entstehen. Die charakteristischen Farben

dieser Mineralien (Malachit: griin, Azurit:
blau, Eisenoxide: rot bzw. rotbraun) zogen
schon friih die Aufmerksamkeit von Men-
schen auf sich. Einer der bisher iltesten
Nachweise der Verwendung von Ocker-
pigmenten (Eisenoxide) durch Menschen
stammt aus einer Hohle bei Kapstadt und
ist ca. 100000 Jahre alt [1].

Schon im alten Agypten wurde Mala-
chitstaub in der Kosmetik verwendet und
schlief8lich war der Malachit das erste
Kupfererz, das der Mensch vor ca. 6000 Jah-
ren zu verhiitten lernte.

Einer der dltesten Nachweise fiir eine
regelrechte  Kupferindustrie = stammt
aus Tal-I-Iblis  (Kermangebirge, Iran,

ca. 4100v.Chr.). Etwa gleichzeitig (ab
4000v.Chr.) ist der Beginn des Malachit-
abbaus und der Malachitverarbeitung in
Timna (Negev, Israel) nachzuweisen [2].

In der Nihe des Toten Meeres wurden
in einer Hohle mehrere Hundert Gegen-
stinde aus Arsen-Bronze gefunden, die
etwa aus der Zeit um 3000v.Chr. stam-
men. Aus etwa der gleichen Zeit stammen
Tunde aus Ur, die aus einer Zinn-Bronze
mit 10-15% Zinn gefertigt wurden — wohl
entstanden durch das Nebeneinander
von Malachit und Cassiterit (Sn0,) in be-
stimmten Regionen des Kaukasus, aus
denen vermutlich das Erz fiir die Objekte
stammte [2].
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Abb.1: Quantitative thermische Zersetzung
im Gliihrohrchen

Schon in der Antike wurde Mala-
chitstaub in Verbindung mit Fischleim
verwendet, um Goldkiigelchen auf Gold-
blechen zu fixieren. In der Hitze des Holz-
kohlefeuers und angefacht durch ein Lot-
rohr wurde der Malachit reduziert und
bildete so einen Lot, der die Kiigelchen
dauerhaft fixierte (Granulationstechnik).
Qualitativ besonders hochwertige Ar-
beiten in dieser Technik wurden von den
Etruskern hergestellt und sind in vielen
Museen zu bewundern (z.B. Vatikanische
Museen, Rom).

So spielt der Malachit eine zentrale
Rolle in der frithen Metallurgie. Daneben
war der Malachit aber auch Schmuckele-
ment im kleinen wie im groften Maf3stab.

Die Sdulen des antiken Diana-Tempels
in Ephesus, die spdter in die Hagia Sophia
in Istanbul iibernommen wurden, be-
stehen ebenso aus Malachit wie die Sidu-
len der St. Isaak-Kirche in St. Petersburg.
Die letzteren wurden aus sehr ergiebigen
Malachit-Vorkommen im Ural geschnit-
ten, aus denen noch im 19.Jahrhundert
Bloécke von bis zu 30 Tonnen Malachit
am Stiick geborgen werden konnten [3,
4]. Zur Zarenzeit entstanden in Russland
grofde Vasen und Tischplatten aus dem
wertvollen Material.

Noch heute ist der Malachit trotz sei-
ner relativ geringen Harte (H: 3,5-4) ein
geschitzter Schmuckstein, wozu die krif-
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tige Farbe und nicht zuletzt die meist
achatartige Binderung der hiufig nieri-
gen Aggregate beitrigt. Die seltener auf-
tretenden Kristalle sind faserig und zei-
gen Diamantglanz.

Malachit wie auch der verwandte Azu-
rit spielten auch als Pigmente in der Buch-
und Freskenmalerei des Mittelalters eine
wichtige Rolle.

Fiir die Kupfergewinnung spielt das Mi-
neral heute nur dann eine Rolle, wenn es
in grofien Mengen auftritt,

2 Malachit in der Erfahrungswelt

von Schiilern

Malachit begegnet den Schiilern heute
einerseits als Mineral besonders in Form
von so genannten Trommelsteinen, unre-
gelmifdig gerundeten und polierten Stii-
cken, die in Mineraliengeschéften und - in
letzter Zeit zunehmend — im esoterischen
Umfeld angeboten werden (Heilsteine,
Monatssteine ...). Weiterhin sind Schmuck
(Halsketten, Armbénder, Ringe etc.) und
vielfiltige Kleinplastiken aus Malachit auf
dem Markt, die durch die intensive Fir-
bung und Binderung auffallen.

Daneben kennen Schiiler natiirlich
auch die griine Patina von Kupferdichern
oder Bronze-Statuen, die in fast jedem
Stadtbild zu finden sind. Ebenso begeg-
nen Schiilern die gritnen Korrosionsspu-
ren an kupferhaltigen Wasserarmaturen.
Damit kann Malachit einen Kontext dar-
stellen, der unmittelbare Erfahrungen
von Schiilemm aufgreift und so motivie-
rend wirkt.

3 Malachit in der didaktischen
Literatur

Das Kupferbeil, das bei der Eismumie
vom Hauslabjoch (genannt Otzi) gefun-

den wurde, wurde verschiedentlich in der
chemiedidaktischen Literatur als Aufhidn-
ger fiir die Betrachtung des Malachits im
Chemieunterricht verwendet [z.B. 5, 6].
Die Darstellungen beziehen sich in der
Regel auf den Anfangsunterricht und ge-
hen hdufig davon aus, dass das Kupferbeil
aus Malachit durch Reduktion im Kohle-
feuer entstanden ist. Die Autoren stellen
in diesem Zusammenhang daher einer-
seits die thermische Zersetzung des Ma-
lachits dar. Andererseits wird die Reduk-
tion des Zersetzungsriickstands und des
Malachits mit Holzkohle bzw. anderen
Reduktionsmitteln thematisiert. Insbe-
sondere bei [6] findet sich ein sehr offe-
ner experimenteller Zugang fiir den An-
fangerunterricht unter Verwendung eines
Halbmikro-Experimentiersystems.

Von Schmidkunz, Wiskamp und Zenker
werden Versuche mit Malachit als Edukt
im anorganischen Praktikum vorgestellt
[7]. Sie beschreiben u.a. die Bildung von
Zement-Kupfer aus Malachit und die car-
bothermische Kupfergewinnung aus Ma-
lachit. Dabei thematisieren Sie insbeson-
dere Fragen der Entsorgung.

Der Aufsatz von D. Biittner und S. Mol-
ler [8] beschreibt ebenfalls die Reduktion
von Malachit mit Kohlenstoff, verfolgt
dann aber andere Ziele, die nicht unmittel-
bar mit dem Malachit zusammenhingen.

4 Ziel des vorliegenden Aufsatzes

Im vorliegenden Aufsatz soll gezeigt
werden, dass mit dem schon frither be-
schriebenen Experimentiersystem fiir die
Halbmikrotechnik [11-16] neben den ein-
fachen Materialuntersuchungen (Dichte,
Hirte, Strichfarbe, magnetische Eigen-
schaften, elektrische Eigenschaften) und
den klassischen qualitativen Versuchen

Thermische Zersetzung Malachit
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Abb. 2: Die Proportionalitit des Massenverlusts und des Volumens von Kohlenstoffdioxid zur Ein-

waage von Malachit.
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mit Malachit (thermische Zersetzung,
Nachweis von Wasser und Kohlenstoff-
dioxid, Reduktion mit Kohlenstoff bzw.
anderen Reduktionsmitteln) auch eine
ganze Reihe von quantitativen Versu-
chen maglich ist, die etwa im Umfeld des
Teilchenkonzepts und der chemischen
Grundgesetze sinnvoll eingesetzt werden
kénnen.

Weiterhin bietet es sich an, den Kon-
text ,Malachit® im Zusammenhang mit
der Reaktion von Carbonaten mit Siduren
zu nutzen. Auch in diesem Umfeld lassen
sich interessante quantitative Versuche
mit einfachen Mitteln durchfiihren, die
im Folgenden beschrieben werden sol-
len. Zudem kénnen einige typische Nach-
weisreaktionen fiir Kupfer eingefithrt
werden  (Flammenfirbung, Komplex-
austausch, Tetraminkomplex, Zemen-
tation). Schlief8lich soll gezeigt werden,
dass quantitative Untersuchungen des
Systems Malachit + Sdure fiir die Oberstu-
fenchemie eine ganze Reihe interessan-
ter Problemstellungen bereithilt, die mit
Methoden der Halbmikrotechnik ange-
gangen werden konnen. (Spektroskopie,
Fotometrie, lTodometrie auch mit poten-
ziometrischer Indikation, Komplexome-
trie, Sdure-Base-Titration unter Einbezie-
hung von Fillungen). Zudem kann mit
Schulmitteln die Gultigkeit der Literatur-
formel fiir Malachit tiberpriift werden.

5 Malachit und seine spezifischen
Materialeigenschaften

Die Untersuchung von Materialeigen-
schaften gehort im Chemieunterricht ty-
pischerweise in den Anfangsunterricht,
wobei der Abgrenzung von Kérpereigen-
schaften eine entscheidende Bedeutung
zukommt. Alle klassischen Korpereigen-
schaften wie Masse, Volumen und Form
lassen sich an Malachitproben unter-
suchen. So kann nieriger Malachit als
Bruchstiick, als Perle oder Trommelstein
bzw. auch als Kleinplastik untersucht
werden. Auch kristalliner Malachit kann
in die Untersuchung einbezogen werden.
Als Materialeigenschaften lassen sich
die in der Mineralbestimmung wichtigen
Grofien Dichte?, Hirte nach Mohs? (in ei-
ner stark vereinfachten Form) sowie die
Strichfarbe® untersuchen. Daneben kon-
nen magnetische Eigenschaften und die
elektrische Leitfihigkeit mit geringem
Aufwand getestet werden. Besonders in-
teressant wird eine solche Untersuchung,
wenn jeweils ein anderes Mineral zum
Vergleich herangezogen wird. Hier eignet
sich etwa der Himatit*, da bei diesem Mi-
neral erkennbar wird, dass Eigenfarbe und

=

Abb. 3: Quantitative thermische Zersetzung mit Erfassung des Gasvolumens

Strichfarbe nicht identisch sein miissen
(Hamatit: Farbe schwarz, Strichfarbe rot).

6 Malachit und seine Untersuchung

im Zusammenhang der chemischen
Grundgesetze und der Hinflihrung zu
chemischen Reaktionen

Die weitere Untersuchung des Malachits
kann zur Einfithrung in den Begriff der
chemischen Reaktion dienen. Wird Mala-
chit im Glithréhrchen® mit dem Spiritus-
brenner® erhitzt, so erhilt man ein rein
schwarzes Pulver. Beim Erwdrmen fallt
ein farbloses Kondensat am kiithleren Hals
des Reagenzglases auf, das als Wasser
identifiziert werden kann’. Parallel kann
auch das gebildete Gas in einem Klein-
gasometer® aufgefangen und anschlie-
{lend durch die Reaktion mit Kalkwasser
charakterisiert werden, Verwendet man
definierte Einwaagen an Malachitpulver,
so kann auch die strenge Proportionalitit
von eingewogener Masse und Massen-
verlust belegt werden. Fiir die (praktisch)

quantitative Zersetzung von Malachit

reicht bei Einwaagen im Bereich von unter
300 mg eine Erwdrmungszeit von 4 Minu-
ten iiber einer Spiritusflamme (Durchmes-
ser ca. 8 mm) aus. Fiir die Halterung des
Glithréhrchens in der Flamme sollte hier
ein Trdager aus Metall verwendet werden,
der sich aus Federstahlband [12] herstel-
len lisst, damit beim Erwidrmen auch das
Kondensat vollstindig verdampft werden
kann, ohne die Halterung zu beschidigen.

Bei einer Einwaage von 122 mg Mala-
chitpulver wurde so ein Massenverlust

von 33 mg festgestellt. Der ermittelte pro-
zentuale Verlust von 27 % entspricht sehr
gut dem erwarteten Wert von 28 %.

Bei geeigneter Fiihrung (s.u.) des Ver-
suchslassen sich fiir jede Einwaage an Ma-
lachit sowohl der Massenverlust wie auch
das Volumen gebildeten Kohlenstoff-
dioxids bestimmen. Die folgende Grafik
zeigt die Proportionalitdt beider Messgro-
fien zur Einwaage.

Unter Berticksichtigung von Tempera-
tur und Druck kann auch das Stoffmen-
genverhdltnis von Kohlenstoffdioxid zu
Malachit abgeschitzt werden. Bei der vor-
liegenden Messreihe liegt der Wert bei
0,95 statt des erwarteten Wertes von 1.

Der dargestellte Versuch eignet sich
damit wegen des geringen Material- und
Zeiteinsatzes ausgezeichnet zur Einfiih-
rung des Gesetzes der konstanten Mas-
senverhiltnisse. Insbesondere bietet sich
an, Schiilergruppen jeweils unterschied-
liche Massen von Malachitpulver auszu-
geben und nach dem Versuch sdmtliche
Werte zu sammeln und in einer Grafik
Massenverlust bzw. Volumen des Kohlen-
stoffdioxids vs Einwaage zusammenzu-
fassen, was die Proportionalitit unmittel-
bar bestatigt.

Soll gleichzeitie das Gasvolumen
gemessen werden, so erfolgt die Ver-
bindung zwischen Glithrohrchen und
dem 3-Wegehahn am Gasometer durch
ein  Ubergangsstiick  (Silikonschlauch
7*4 mm + Eppendorfspitze?), einen flexi-
blen Silikonschlauch (2*4 mm) und eine
weitere Eppendorfspitze. Dabei sollte mit
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Abb. 4: Reduktion von Kupferoxid bzw. Thermolyse-Riickstand nach Mattson [17]

Essigessenz angesduerte gesattigte Natri-
umchloridldsung als Sperrfliissigkeit des
Gasometers verwendet werden.

Durch eine weiterhin mégliche Dich-
tebestimmung des gebildeten Gases bzw.
von Kohlenstoffdioxid aus einer Gasfla-
sche in einer 50-mL-Spritze kann auch der
Anteil des Massenverlustes durch Kohlen-
stoffdioxid quantitativ erfasst werden'.
Die Dichtebestimmung erfolgt in einer
praparierten 50-mL-Spritze.

Dabei wird zundchst die Spritze auf
das Volumen 0 mL eingestellt. Eine Ver-
schlusskappe wird auf den Luer-Konus
aufgeschraubt. Danach wird die Spritze
auf ca. 50 mL aufgezogen und durch einen
Nagel in einem entsprechenden Loch im
Spritzenkolben arretiert. Die leere Spritze
wird gewogen. Anschlieftend wird die glei-
che Spritze mit dem im Gasometer gespei-
cherten Gas bis zur entsprechenden Posi-
tion befiillt" und dann erneut gewogen
(mit Nagel und Verschlusskappe). Alle Wa-
gungen miissen auf 1 mg genau erfolgen.
Die Differenz ergibt die Masse der einge-
schlossenen Gasportion. Zusammen mit
dem eingestellten Volumen ergibt sich die
Dichte. Unter Beriicksichtigung des beim
Versuch gebildeten Gasvolumens und der
ermittelten Dichte wird die Masse des Ga-
ses ermittelt, die sich dann auf die Masse
der eingesetzten Malachitportion bezie-
hen ldsst.

7 Gewinnung von Kupfer

durch Reduktion

Der Kupfergehalt sowohl des Malachits
wie auch des Thermolyseriickstands
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lisst sich durch Reduktion auf Grillkohle
(Probe mit Natriumcarbonat ca 1:1 ver-
mischt) vor dem Loétrohr mit Hilfe ei-
nes kleinen Lotbrenners zeigen. Auch im
Glithréhrchen ist die entsprechende Reak-
tion mit Holzkohlepulver moglich (Wloka
[6] gibt auch andere mogliche organische
Reduktionsmittel an). Sehr interessant
ist auch der Vorschlag von B. Mattson, die
Reduktion von Kupferoxid mit Wasser-
stoff in einer Pasteurpipette durchzufiih-
ren, zumal bei diesem Versuch neben dem
Produkt Kupfer auch die Kondensation
von Wasser in der diinnen Pipettenspitze
erkennbar und nachweisbar ist. Mit zwei
Glaswolle-Bauschen wird die Riickstands-
probe in der Pasteurpipette festgelegt. Der
Wasserstoff wird aus einem Gasspeicher®
in eine 50 mL-Spritze aufgenommen und
iiber einen Schlauch und ein entsprechen-
des Ubergangsstiick’” dem dicken Ende
der Pipette zugeleitet. Die Apparatur wird
dann zunidchst mit 10 mL Wasserstoff ge-
spiilt; danach wird der Thermolyse-Riick-
stand mit dem Spiritusbrenner 15 bis
20 Sekunden erwdrmt und schlieflich das
Restgas langsam iiber das heifde Kupfer-
oxid geschoben [17].

8 Malachit und sein Verhalten
gegeniiber Salzsaure

Durch Zugabe von Salzsdure (ca. 12%) zu
Malachit bzw. dem Thermolyse-Riick-
stand ldsst sich ebenfalls der Kupferge-
halt beider Proben zeigen (griine Losung).
Gleichzeitig erweist sich bei der Reaktion
mit dem Riickstand mindestens qualita-
tiv, wie vollstindig die thermische Zerset-

zung war (Tritt noch nennenswerte Gas-
bildung auf?).

Bei der Verdiinnung der griinen Losung
(Chlorokomplex) mit Wasser erfolgt Farb-
umschlag nach blassblau, der bekannten
Farbe des Aquokomplexes; das Hinzu-
fiigen von Ammoniak fithrt zur Bildung
des charakteristischen Amino-Komple-
xes. Gibt man festes Natriumchlorid zur
Losung des Aquokomplexes, so erscheint
wieder die griine Farbung des Chlorokom-
plexes. Diese typischen Reaktionen lassen
sich in Tiipfeltechnik durchfithren und
konnen als Nachweismittel eingefiithrt
werden. Sie kdnnen aber auch als Einstieg
in die Komplexchemie des Kupfers und
die beteiligten Gleichgewichte dienen,
was flir die Sekundarstufe Il ein interes-
santes Feld eroffnet.

Durch Eintauchen von Eisendrihten
lasst sich zusitzlich die Bildung von Ze-
mentkupfer erkennen. Schliefdlich kann
mit der salzsauren Losung die intensiv
blaugriine Flammenfirbung des Kupfers
gezeigt werden.

Zugabe von Alkalilaugen zur salzsau-
ren Losung fiihrt nach der Neutralisation
des Sidureiiberschusses zur Fillung des
blassblauen Kupferhydroxids, das sich
beim Erwidrmen schnell und vollstandig
in Kupfer(Il)oxid umwandelt. Diese Reak-
tion wird verschiedentlich fiir Entgiftung
und Recycling von sauren Kupferabfillen
im Chemielabor empfohlen.

In Halbmikro-Gasentwicklern in Ver-
bindung mit den oben beschriebenen
Kleingasometern kann auch die quan-
titative Beziehung zwischen Einwaage
von Malachit und dem gebildeten Kohlen-
stoffdioxid bei Siurezugabe untersucht
werden. Nach Voruntersuchungen bietet
sich hier an, den Parallelversuch mit ba-
sischem Kupfercarbonat durchzufiihren,
da bei Malachit als Ausgangsmaterial die
gemessenen Werte — mindestens bei der
mir vorliegenden Probe — systematisch
von den erwarteten Werten abweichen.
Bei verschiedenen Einwaagen fiir meh-
rere Schiilergruppen kann hier dennoch
die strenge Proportionalitit zwischen Ein-
waage und gemessenem Volumen belegt
werden.

Offenbar stimmen fiir basisches Kup-
fercarbonat die gemessenen Werte besser
mit den Erwartungswerten tiberein als
beim Malachit.

9 Quantitative Untersuchung
salzsaurer Malachitlésungen
Zentrale Fragestellungen der Oberstufen-
chemie sind verschiedene Anwendungen
des Massenwirkungsgesetzes. In diesem
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Zusammenhang werden insbesondere
Sdure-Basereaktionen, Puffersysteme
und Fillungsreaktionen untersucht. Me-
thodisch spielen verschiedene Formen
titrimetrischer Bestimmungen eine Rolle,
die sich im Umfeld quantitativer Unter-
suchungen des Malachits biindeln lassen.

Die nachgewiesene bzw. leicht nach-
weisbare Kohlenstoffdioxidbildung durch
Sdurezugabe erfordert Protoneniiber-
gdnge, die titrimetrisch erfasst werden
kénnen.

Dafiir ist es erforderlich, zunichst die
Konzentration der fiir die weiteren Re-
aktionen verwendeten Salzsdure genau
zu bestimmen (verwendet wird eine ca.
12% Salzsdure"). Die Titration sollte un-
ter Verwendung von zwei Indikatoren
(Bromphenolblau und Phenolphthalein)
erfolgen. Evtl. kann parallel auch poten-
ziometrisch der pH-Wert mit einer Glase-
lektrode bestimmt werden. Jeweils wird
1 mL S3aure vorgelegt, mit etwa 10 mL
Wasser verdiinnt und mit einer Tuber-
kulinspritze (1 mL/0,01 mL) mit aufge-
setzter Eppendorfspitze mit 1,0 M KOH
bzw. NaOH in einer Rollrandampulle (ca.
20 mL) titriert. Es zeigt sich, dass Brom-
phenolblau (BPB) zundchst umschligt
und nach etwa 0,02 mL zusitzlichem Titer
das Phenolphthalein (PPT). Aus dem Mit-
telwert der beiden Volumina ldsst sich der
Aquivalenzpunkt fiir die reine Sdure sehr
genau bestimmen.

Weiterhin wird 1 mL von einer defi-
niert angesetzten salzsauren Malachit-
l6sung (z.B. 300 mg Malachit in 3 mL HC]
ca. 12% s.0.) in entsprechender Weise tit-
riert. Auch hier bietet sich die parallele po-
tenziometrische pH-Messung an. Es stellt
sich heraus, dass in diesem Fall die durch
BPB und PPT bestimmten Aquivalenz-
punkte deutlich voneinander abweichen.
Weiterhin ist zu beobachten, dass zwi-
schen dem Umschlagspunkt des BPB und
dem des PPT ein Niederschlag ausfillt.
Gewinnt man diesen blassblauen Nie-
derschlag (z.B. durch Zentrifugation), so
lasst sich zeigen, dass er beim Erwdrmen
schwarz wird (Hinweis: Kupferhydroxid).

Der Vergleich mit der potenziometri-
schen pH-Kurve zeigt, dass bis zum Um-
schlag von BPB die Restsdure in der Probe
titriert wird, woraus sich auch der Siure-
verbrauch wihrend der Reaktion ermit-
teln ldsst. Aus dem gemessenen Volumen
des CO, lasst sich der erwartete Verbrauch
flir die COy-Freisetzung ermitteln. Man
findet, dass der tatsdchliche Siurever-
brauch etwa doppelt so hoch ist wie der
fiir die CO,-Bildung erforderliche. Daraus
ergibt sich, dass im Malachit neben dem

Volumen CO, vs Masse Malachit

y =0,1059x
50 e
40 == °  V(COy)
£E 304 oL/ erwartet
S ° V(COy)
£ = fArr=— | Linear
> 10+ (V(CO,) erwartet)
0 Linear
0 200 400 600 (V(COy))
Masse Malachit [mg]  y =0,0841x
R? = 0,998

Abb. ba: Die Darsteliung zeigt die Proportionalitit des Volumens gebildeten Kohlenstoffdioxids
zur Masse eingewogenen Malachits (blau); die rot markierten Werte entsprechen den jeweiligen
Erwartungswerten.

V(CO,) vs m(bas CuCOy) y = 0,1056x
60 R?=1

50 1 =
40 W

—e— Reihe 1

E —e— Reihe 2
= 301 ; rd - _ |
8 A Linear (Reihe 1)
N7 | - Linear (Reihe 2)
10 1
O T T
0 200 400 600
Masse bas. Cu-Carbonat [mg] ¥ = 0,1079x
mel e _ 0,9957

Abb. 5b: Die Darstellung zeigt die entsprechende Beziehung fiir basisches Kupfercarbonat. Reihe 1
entspricht den gemessenen Werten, Reihe 2 den laut Formel und Einwaage erwarteten Werten.

Titration von 1 mL Malachitlésung
(433 mg in 5 mL HCI 3,72 M)

14
T -
()]
g f —«— Reihe 1
?S 6 —=a— Reihe 2
€ 4
:

0 1 2 3 4 5

mL KOH 1,0 M

Abb. 6: Potentiometrische Titration einer salzsauren Malachitlosung mit Kalilauge.

Es wurden 2 Titrationen von jeweils einem Milliliter der gleichen Stammldsung titriert, um die
Reproduzierbarkeit der Messung zu bestétigen. Im zweiten Fall (Reihe 2) wurde in grdBeren
Intervallen gemessen.
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COs*-Ion noch andere Basen vorhanden
sein miissen, die fiir den zusitzlichen
Protonenverbrauch mafdgeblich sind. Ein
Vergleich mit der ,Formel“ des Malachits
Ikldrt die Ursache.

Ein konkretes Ergebnis

Aus dem Vergleich der Titration der ein-
gesetzten Siure und dem ersten Aquiva-
lenzpunkt der Malachit-Lésung (2,28 mL)
ergibt sich der Verbrauch an Protonen zu
7,2 mmol/Ansatz.

Aus dem ermittelten Volumen des auf-
gefangenen Kohlenstoffdioxids (36 mlL)
folgt bei den gegebenen Druck- und Tem-
peraturverhiltnissen ein Protonenver-
brauch von 2,98 mmol bezogen auf den
gesamten Ansatz.

Der nachgewiesene Siureverbrauch
(7,2 mmol/Ansatz) ist deutlich hoéher
als der fiir die CO,-Bildung erwartete
(2,98 mmol/Ansatz). Unter Beriicksich-
tigung der Formel des Malachits ist zu
erwarten, dass der Sdureverbrauch exakt
doppelt so hoch ist wie der fiir die CO,-
Freisetzung benétigte.

Der Faktor ist hier deutlich grofder
als 2, weil einerseits die Salzsdure eine
nennenswerte Loslichkeit fir CO, auf-
weist — in einem Vorversuch wurden ca.
6 mL CO, in 8 mL Salzsdure 3,8 M gelost.
Daneben spielt auch die Loslichkeit in
der verwendeten Sperrfliissigkeit (gesdt-
tigte Natriumchloridlgsung) eine Rolle.
Beide Effekte fithren zu einer Unterschit-
zung der Kohlenstoffdioxidfreisetzung
und damit auch des entsprechenden
Protonenverbrauchs.

Aus der Differenz der Umschlags-
punkte fiir BPB und PPT ergibt sich gro-
flenordnungsweise die Stoffmenge an
Hydroxid-lonen, die zur Fillung von Kup-
terhydroxid erforderlich sind. Damit ldsst
sich eine erste Abschatzung des Kupferge-
halts im Malachit vornehmen.

Aus der Differenz der beiden Agivalenz-
volumina (3,54 mL und 2,28 mL) ergibt
sich ein Verbrauch von Hydroxidionen
von 6,3 mmol bezogen auf den gesamten
Ansatz. Damit wire die bestimmte Kup-
fermenge 3,15 mmol oder 200 mg Kupfer
in 433 mg Malachit.

Dieser Wert fiihrt zu einer Abschatzung
des Kupfergehalts in der Malachitprobe
von 46% verglichen mit den erwarteten
57,5%, die sich durch Iodometrie und
Fotometrie auch gut bestitigen lassen
(s.u.). Die Differenz zwischen der Abschit-
zung durch die Hydroxid-Fallung und die
Bestimmung durch Fotometrie und Io-
dometrie deutet darauf hin, dass der Fil-
lungsvorgang komplexer ist, als erwartet.
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Trotz der Ungenauigkeiten der beiden
Bestimmungen halte ich es fiir lohnend,
diesen Weg einzuschlagen, weil eine Fiille
von Fragen und Problemen der quanti-
tativen Chemie in diesem Zusammen-
hang auftreten und so diskutiert werden
konnen. Zudem ist die ,Pufferwirkung"“
von Kupferionen im Bereich der Fillung
ein interessantes Phianomen, das zu ei-
ner Verkniipfung von Betrachtungen der
Sdure-Base-Chemie und der Fillungsreak-
tionen fihrt.

Fiir genauere Bestimmungen von Kup-
fer-lonen bieten sich u.a. fotometrische
Methoden an. In diesem Zusammenhang
kann es sinnvoll sein, zundchst die Spek-
tren des Chlorokomplexes, des Aquokom-
plexes und des Tetraminkomplexes zu
bestimmen, um den unterschiedlichen
Farbeindruck zu objektivieren und um
die geeignete Wellenlange fiir die Bestim-
mung des Kupfers als Tetraminkomplex
zu finden.

Fir die fotometrische Bestimmung
von Kupfer hat sich in Anlehnung an 8]
bewidhrt, von einer 1:10 mit Wasser ver-
diinnten Malachitlésung (B) auszugehen
und einen Ansatz aus 1 mL der Verdin-
nung+3 mL Ammoniak 25%+3 mL Was-
ser bei 620 nm gegen Wasser zu messen
(Es0(B)). Ein Standard, der aus Kupfer-
sulfatlésung angesetzt wird (1 mL Stan-
dardlosung +3mlL Ammoniak 25%+3 mL
Wasser), wird ebenfalls gegen Wasser ge-
messen (Ego(St)).

Bei der Einwaage von 433 mg Ma-
lachit in 5 mL Salzsdure ergab sich fur
die 1:10 verdiinnte Losung die Extink-
tion Eq(B)=0,703 und fir die Standard-
losung (0,1005 mmol/mL) eine Extinktion
Ec2(St) = 0,894. Damit ergibt sich eine Kup-
fer-Konzentration der Malachitlosung (B)
von 0,079 mmol/mL und ein Gehalt der
Malachitprobe (433 mg) von 3,951 mmol
oder 251 mg Kupfer, was einem Gehalt von
58% der Einwaage entspricht (Erwartungs-
wert: 57,5% ).

Zur Sicherung des Ergebnisses kann
die iodometrische Titration nach Bruhns
vorgenommen werden [9]. Sie beruht auf
der quantitativen Reduktion von Cu*
zu Cu'' durch Thiocyanat (I), bei der das
Kupfer(I)thiocyanat gefallt wird. Das da-
bei gleichzeitig gebildete Dirhodan wird
von Iodid-Ionen zu Thiocyanat reduziert.
Dabei entsteht zusdtzlich elementares
lod als Oxidationsprodukt des Todidions
(I). Das gebildete lod wird dann mit ei-
ner Thiosulfat-Maf3lésung titriert, wobei
Dithionat gebildet wird und erneut Iodid
entsteht (I1I), das weiter entsprechend (II)
reagieren kann, solange noch Dirhodan

vorhanden ist. Dadurch kann bei einem
Uberschuss von Thiocyanat die einge-
setzte Kupfermenge durch den Verbrauch
an Thiosulfat erfasst werden.

2 Cu? +4 SCN-— 2 CuSCN(s) + (SCN), (D)
(SCN);+2T- —T,+2 SCN- (In
Iz +2 82032_ —¥ 840(,2_ +2T (H[)

Der Ansatz der Vorlage sieht jeweils fol-
gendermafien aus:

1 mL Probe (evtl. verdiinnt)+5 mlL
H,S0, 2M+10 mL KI 0,1 M+10 mIL KSCN
10%

Titer: 0,1 N Na,$;0; Indikator:
Starkeldsung

Die Endpunktanzeige erfolgt typischer-
weise durch Stirkelosung (1 mL), die lkurz
vor dem vollstindigen Umsatz des gebil-
deten Iods hinzugegeben wird (Losung
milchig gelb, nach Zugabe der Stdrke-
l6sung blau).

Die Titration wird fortgesetzt bis zur
vollstindigen Entfirbung der Iod-Stérke
fiir mindestens 1 Minute. Gegebenenfalls
muss nach 60 Selunden nachtitriert wer-
den, aber nicht spiter!

Bei der Einwaage von 433 mg Mala-
chit in 5 mL Salzsdure ergab sich fiir die
1:10 verdiinnte Losung ein Aquivalenz-
volumen von 0,77 mL. Bezogen auf die
Ausgangslésung ergibt sich daraus eine
Konzentration von 50,3 mg/mL und ein
Gesamtgehalt der Probe von 251,5 mg
Kupfer in 433 mg Malachit, was einem
Gehalt von 58% entspricht (Erwartungs-
wert: 57,5%).

Damit liefert die lodometrie den glei-
chen Gehalt wie die Fotometrie; beide
Werte stehen in sehr guter Uberein-
stimmung mit dem theoretischen Wert
von 57,5%.

Weiterhin kann bei der iodometri-
schen Bestimmung die Indikation des
Endpunkts potentiometrisch erfolgen, in-
dem man eine HMT-Platinelektrode kom-
biniert mit einer Strohhalm-Halbzelle™
(Cu/Cu* mit Kaliumnitrat-Agar als Strom-
schliissel) in die vorgelegte Fliissigkeit
eintaucht, Wird wihrend der Titration die
Potenzialdifferenz zwischen der Platin-
elektrode und der Referenzelektrode ge-
messen, so kann beobachtet werden, dass
beim Erreichen des Agivalenzpunktes das
Potenzial der Losung, wie es von der Pla-
tinelektrode abgeleitet wird, sehr viel ne-
gativer wird.

Diese Messmethode ist eine konkrete
Anwendung homogener Redoxsysteme
und der Nernst-Gleichung, wie sie im Rah-
men des Themenfeldes Eleldtrochemie be-
handelt werden.
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Als weitere Bestimmungsmethode fiir
Kupfer in der Malachitlésung bietet sich
die Komplexometrie an. In diesem Zu-
sammenhang verweise ich auf den Auf-
satz von W. Proske und S. Venske und die
Broschiire der Firma Merck [10].

10 Zusammenfassung

Die tiberwiegend einfachen quantitativen
Bestimmungen, die im vorliegenden Ar-
tikel am Beispiel der Untersuchung von
Malachit zusammengestellt wurden, er-
lauben es, Chemie als quantitative Wis-
senschaft fiir Schiiler an einem konkreten
Problemkreis erfahrbar zu machen.

Von besonderem Interesse ist, dass aus-
gehend vom trockenen Erhitzen des Mala-
chitpulvers bei entsprechender Fiihrung
des Experiments sowohl der Massenver-
lust als auch das Volumen des gebildeten
Gases quantitativ bestimmt werden kann.
Im Riickstand kann durch Aufnehmen in
einem definierten Volumen von Salzsdure
eine Losung erzeugt werden, in der der Kup-
fergehalt bestimmtwerden kann. Durch die
Sdure-Base-Titration der Lésung kann auch
der Protonenverbrauch fiir die Bildung von
Wasser abgeschdtzt werden, sodass bei ei-
ner einzigen Einwaage eine Vielzahl von
Parametern erfasst werden kann.

Gleichzeitig wird hier ein motivieren-
des Umfeld erzeugt, in dem die sonst eher
ungeliebten stéchiometrischen Berech-
nungen sinnvoll angewendet und zur Lo-
sung von Problemen herangezogen wer-
den kénnen und miissen.

Anmerkungen

! Das Volumen sollte bei der Dichtebestimmung
aus Griinden der Genauigkeit nach dem Prinzip
der Mohrschen Waage bestimmt werden, da bei
kleinen Stiicken insbesondere die Ungenauig-
keit der Volumenmessung sonst zu unbrauch-
baren Ergebnissen fiihrt.

? Untersuchung der Ritzbarkeit mit Fingernagel
(Hdrte <3), einem Messer (Hirte < 5); Ritzbar-
keit von Glas durch das Mineral (Hérte = 6)

? Aufunglasiertem Porzellan (Boden einer
Reibschale oder Tiipfelplatte aus Porzellan,
Pistill) wird ein Strich erzeugt, dessen Farbe zu
beurteilen ist.

* Beim Erwerb von Himatit sollte man einen
Magneten bei sich haben, da vielfach Proben
angeboten werden, die neben Himatit (Fe,0s,
nicht magnetisch) auch in unterschiedlichen
Mengen Magnetit (Fe;0,) enthalten, der mag-
netisch ist.

* Reagenzglas aus Fiolax 8 * 70 mm

& Fssollte kein Gasbrenner verwendet werden,
weil dessen Flammentemperatur so hoch ist,
dass teilweise Kupfer(II)oxid in Kupfer(I)oxid
und Sauerstoff zerfdllt (ab etwa 900 °C).

7 Fliissigkeit mit Wattestibchen aufnehmen
und auf Kobaltchloridpapier bringen

¢ Aus Becherglas 250 mL bzw. entsprechendem
Kunststoffbecher und Spritzenzylinder einer
20- bzw. 50-mL-Spritze (Graduierung 1 mL) mit
3-Wegehahn

® Die Eppendorfspitzen (gelb) werden durch
Abtrennen des geriffelten Wulstes modifiziert.
Sie passen dann gasdicht auf ménnliche Luer-
Anschliisse von Spritzen bzw. Hihnen. Durch
ein kurzes Stiick Silikonschlauch (7 *4 mm), in
das eine Eppendorfspitze eingesetzt wird, kann
auch eine gasdichte Verbindung zu den Glith-
réhrchen hergestellt werden, wobei der Silikon-
schlauch in die Miindung des Glithréhrchens
eingesetzt wird.

1 Wegen des Vorhandenseins von Luft in der
Apparatur wird die Dichtebestimmung immer
einen etwas zu niedrigen Wert erbringen; zudem
besteht die Gefahr, Wasser bzw. Sperrfliissigkeit
einzusaugen. Daher ist die Verwendung von CO,
aus einer Kartusche vorzuziehen.

1 Evtl. Gas aus mehreren Gasometern sam-
meln oder Gas aus Gasflasche bzw. Gaskartu-
sche verwenden.

2 Getriankeverpackung aus Kunststofffolie mit
Schraubverschluss. In den Verschluss wird ein
passender Gummistopfen eingesetzt und mit
einer Kaniile durchbohrt. Uber einen 3-Wege-
Hahn kann Gas eingeleitet und entnommen
werden.

13 Silikonschlauch + Eppendorfspitze

' Herstellung aus Salzsdure aus dem Bau-
markt (ca. 24 %) durch Verdiinnung mit glei-
chem Volumen Wasser

5 Die Strohhalm-Halbzelle besteht aus einem
ca. 12 cm langen dicken Strohhalm, der an ei-
nem Ende in einer kleinen Flamme erwdrmt und
dann mit einer Zange zusammengedriickt wird.
Mit einer heifSsen Nadel werden in der Nihe des
Verschlusses zwei Licher angebracht. Ca. 12 bis
15 entsprechend vorbereitete Strohhalme werden
in ein passendes Gefdfd gestellt und mit Kali-
umnitratagar (1% Agar, 1 M KNOs, aufkochen)
ausgegossen. Nach dem Erstarren kdnnen die
Halbzellen aus dem Gelbett gezogen werden und
mit Kupfersulfatlosung gefiillt werden (Pipette
in die Halbzelle eintauchen und vom Gelpfropf
beginnend auffiillen). Eine Kupferelekirode aus
Draht mit Telefonbuchse wird in den Strohhalm
eingefithrt, Mit einem Gummiband kann die so
entstandene Referenzhalbzelle an der HMT-Pla-
tinelektrode befestigt und gemeinsam mit ihr in
die Lisung eingetaucht werden.
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