lonenbindung
Salze



Metalle und Nichtmetalle

Metalle: linker und unterer Teil des Periodensystems = niedriges lonisierungspotential
= sind bestrebt unter Elektronenabgabe die Edelgaskonfiguretion des vorhergehenden

Edelgases zu erreichen = bilden gerne Kationen.

Nichtmetalle: rechter und oberer Teil des Periodensystems = hohe Elektronenaffinitat
= nehmen gerne Elektronen auf in dem Bestreben die Elektronenkonfiguration des
nachsthdheren Edelgases zu erreichen = bilden gerne Anionen.
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Metalle + Nichtmetalle — Salze

Reaktion von Metallen mit Nichtmetallen: = Verbindungen aus positiv geladenen lonen
(Kationen) und negativ geladenen lonen (Anionen) = lonenverbindungen = Salze.

exotherme
[ 2 Na + Cl, Reaklion > 2 NaCl ]

Der entstehende Stoff, NaCl, ein Salz, zeigt ganz andere Eigenschaften als die
Ausgangsverbindungen.



lonenbindung

In einem Salz kommt der Zusammenhalt der lonen - die lonenbindung - durch
die elektrostatische Anziehung zwischen den Kationen und den Anionen zustande.

Die Anziehungskraft F wird durch das Coulomb'sche Gesetz beschrieben.

Far ein lonenpaar:
Zk = Ladung des Kations

e A

r 1 ZK € ZA € z, = Ladung des Anions
dme ' y2 e = Elementarladung
. y go = elektrische Feldkonstante

r = Abstand zwischen Kation und Anion

Die Anziehungskraft F ist proportional dem Produkt der lonenladungen und
umgekehrt proportional dem Quadrat des Abstandes.

Die lonenbindung ist nicht gerichtet - im Gegensatz zur kovalenten Bindung;
sie wirkt nach allen Raumrichtungen.

Salze bilden lonenkristalle, in denen Kation und Anion in ein regelmafiges
dreidimensionales Gitter abwechselnd nebeneinander angeordnet sind.

Die Formel eines Salzes beschreibt nicht eine Einheit (wie ein Molekul), sondern
die Zusammensetzung eines Verbandes, bestehend aus vielen Kationen und
Anionen - eines lonenkristalls.



Eigenschaften von Salzen
Der Aufbau der Salze aus lonen pragt inre Eigenschaften:

= Loslich nurin polaren Lésemitteln (z. B. H,0)

= Hohe Schmelzpunkte (z. B. NaCl, Schmp. 801 °C)

= Hohe Siedepunkte (z. B. NaCl, Sdp. 1413 °C)

= Leiten im festen Zustand den elektrischen Strom nicht (Isolatoren)

= Die Schmelze oder die Losung eines Salzes leitet den elektrischen Strom

= Meistens hart und sprode; glatte Bruchkanten bei mechanischer Belastung
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Beweglichkeit von lonen in Losung

In Lésung sind solvatisierte lonen beweglich. bei Anlegen einer Spannung bewegen sich die

Kationen (positiv geladen) zur Kathode (neg. Pol) und die Anionen (negativ geladen) zur Anode
(pos. Pol).

Beispiel: Kaliumpermanganat KMnO,

H,0O Spannung
KMnQ, (fest) — K* + MnOQ, K* (—» Kathode) + MnO,” (— Anode)

KMnQ,-Kristalle unter dem
Mikroskop




lonenradien

Bestimmung der lonenradien:

= Durch Rontgenbeugung d = rk + ra experimentell bestimmbar.

= Elektronendichteverteilung, bestimmt durch Rontgenbeugung

= Minimum der Elektronendichte zwischen Kation und Anion als
"Grenze" angenommen

= Wenn der Radius eines lons bekannt ist, kbnnen aus den
Abstanden d von Salzen mit diesem |lon die Radien der
Gegenionen ermittelt werden.

= Die Radien der Gegenionen konnen wirderum fir die Bestimmung
von den Radien weiterer lonen nach der gleichen Methode verwendet
werden.

R. D. Shannon und C. T. Prewitt (1969 und 1976): lonenradien auf
der Basis vom Radius von F~ (1.19 A):

Hauptgruppenelemente

Li* 073 Be** 041 B* 025 c* 029 N* 030 | N 132 o8 126 F LI
Na* .16 Mg* 086 A* 068 si* 054 p* 058 P 052 | s> 170 CI” 167
K* 152 ca** .14  Ga* 076 Ge* 067 As* 072 A 060 | Se* 184 Br 182
Rb* 166  Sr** 132 In* 094 sn* 083 S 090 Sb*t 074 | T 207 I° 2.06
cst 181 Ba®t 149 T 103 pPv™ 092 B 117 B 090 Po*  1.08

Fr* 194  Ra** 1.62 TI* 1.64  Pb** 1.33



Strukturen von ionischen Verbindungen

Salze bilden lonengitter, Kristallgitter.

Im Kristallgitter kbnnen die lonen als starre Kugeln mit einem bestimmten lonenradius
betrachtet werden.

lonen entgegengesetzter Ladung ziehen sich an und nahern sich soweit aneinander, bis
sich die Elektronenhiillen absto’en = Gleichgewichtsabstand.

Die raumliche Anordnung der lonen im Gitter (und damit die Zahl der nachsten Nachbarn,
die Koordinationszahl) wird durch das Verhaltnis der lonenradien rk / ry bestimmt.

= Drei wichtige Gittertypen von ionischen AB-Verbindungen: = NaCl-Gitter
= CsCI-Gitter
= ZnS-Gitter
= Drei wichtige Gittertypen von ionischen AB,-Verbindungen: = SiO,-Gitter (Quarz)
= CaF,-Gitter (Fluorit)
= TiO,-Gitter (Rutil)

rir e KZ des Kations®  Anionenanordnung  Strukturtyp®

um das Kation AB (r'/r) AB, (r'lr)
>0.732 8 kubisch CsCl1(1.13) CaF, (1.06)
>0.414 6 oktaedrisch NaCl (0.70) TiO, (0.45)
>0.225 4 tetraedrisch ZnS (0.44)  Si10,(0.33)
>0.155 3 trigonal-planar BN

a Weitere Grenzradienverhiltnisse: > 1.000 (KZ = 12, kuboktaedrisch), > 0.902 (KZ = 12, kuboktaedrisch), > 0.732
(KZ =9, dreifach-iiberkappt-trigonal-prismatisch neben kubisch), > 0.668 (KZ = 8, dodekaedrisch), > 0.645 (KZ = 8,

antikubisch), > 0.592 (KZ = 7, iiberkappt-oktaedrisch), > 0.528 (KZ = 6, trigonal-prismatisch).

b Bei gegebener Salzformel AB, und gegebener Kationenkoordinationszahl KZy berechnet sich die Anionenkoordinati-
onszahl KZ, wie folgt: KZ, = KZg /n (z.B. A,O3 = AlO,s mit KZx =6:KZ, =6:1.5=4).

¢ In Klammern jeweils berechnetes Radienverhiltnis bei Zugrundelegen der fiir die betreffende KZ giiltigen Radien von
Kation und Anion.



Struktur von NacCl

= Kubisch dichteste Packung (ccp) der einen lonensorte A (z. B. CI'-lonen).
= Die lonen der zweiten Sorte B (Na*-lonen) besetzen alle Oktaederliicken.
= Die beiden Teilgitter sind durch Translation ineinander uberfihrbar.

= Na*: KZ = 6 (oktaedrisch umgeben von 6 ClI*-lonen).

= CI: KZ = 6 (oktaedrisch umgeben von 6 Na*-lonen).




Struktur von NacCl




Halit (NaCl) Kristalle




Halit (NaCl) Kristalle




Struktur von CsCl

= Kubisch innenzentrierte Elementarzelle, CI" lonen an den Ecken.
> Cs* Kation in der Mitte der Zelle.
= KZ von CI": 8; KZ von Cs™: 8; Koordinationsgeometrie: kubisch.

= Zwei ineinander geschobene kubisch primitive Gitter, versetzt
zueinander um 0.5, 0.5, 0.5.

= Analog kristallisieren CsBr, Csl, TICI und TIBr.




CsCl Kristalle




CsCl Kristalle




Struktur von ZnS (Zinkblende)

= Kubisch dichteste Packung (ccp) aus S%" lonen.
= Die Halfte der Tetraederliicken besetzt durch Zn?* lonen.

= KZ von S?7: 4; KZ von Zn?*: 4; Koordinationsgeometrie: tetraedrisch.
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Sphalerit auf TiO, (Lengenbach, Schweiz)
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Sphalerit mit SiO, (Dainegorsk, Russland)




Struktur von ZnS (Wurtzit)

= Zinkblende und Wurtzit sind Polymorphe von ZnS.

[Wurzit —  Zinkblende + 13 kJ/Mol bei 298 K)

= Ubergang extrem langsam.

= Hexagonal dichteste Packung (hcp) von S2 lonen.
=> Die Halfte der Tetraederliicken besetzt durch Zn?* lonen.

= KZ von $?: 4; KZ von Zn?*: 4; Koordinationsgeometrie tetraedrisch.



Waurtzit (Val Pulita, Toscana, Italia)
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Struktur von CaF, (Fluorit)

= Kubisch dichteste Packung (ccp) von Ca* lonen.
= Die F" lonen besetzen alle Tetraederliicken.
= KZ von F": 4; Koordinationsgeometrie: tetraedrisch.

= KZ von Ca?%*; 8; Koordinationsgeometrie: kubisch.
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Fluorit (Dainegorsk, Russland)




Fluorit (Midelt, Marokko)




Struktur von SiO, (B-Cristobalit)

= Kubisch dichteste Packung (ccp) von Si-Atomen.
= Die Halfte der Tetraederliicken werden durch weitere Si-Atome belegt.
= Die O-Atome werden jeweils zwischen zwei Si-Atomen plaziert.

= KZ von Si: 4; Koordinationsgeometrie: tetraedrisch.
= KZ von O: 2; Koordinationsgeometrie: nahe linear.




Cristobalit (Vordereifel, Deutschland)




Cristobalit (Vordereifel, Deutschland)




Struktur von TiO, (Rutil)

= Tetragonale Elementarzelle (@a=b =c,a = =v7y=90°)
= Ecken und Mitte der Zelle mit Ti-Atomen besetzt.
= O-Atome um das mittlere Ti-Atom oktaedrisch plazieren.

= KZ von Ti: 6; Koordinationsgeometrie: verzerrt oktaedrisch.
= KZ von O: 3; Koordinationsgeometrie: trigonal planar.

= In Rutil-Struktur kristallisieren SnO, (Cassiterit), 3-MnO, (Pyrolusit)
und PbO,.
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Rutil mit Hamatit (Fe,0,) (Brasilien)




Die Gitterenergie

Die Bildung von NaCl durch Verbrennung von Natrium in Chlorgas erfolgt exotherm!
Was ist der Grund fur die exotherme Bildung von NaCl?

= Das Erreichen der Edelgaskonfiguration in den lonen Na* und CI" reicht nicht aus:

'

Na — Na* + e AH = +496 kJ/Mol (lonisierungsenergie)
Cl + e — CI' AH =-348 kJ/Mol (Elektronenaffinitat)
Na + Cl — Na* + CI AH = +148 kJ/Mol

= Insgesamt muss man also fur die Bildung von lonen Energie aufwenden!

= Ursache fur den exothermen Verlauf der Bildung von NaCl aus den Elementen bzw.
fur das Zustandekommen von lonenverbindungen allgemein ist eine groRe Gitterenergie!

Die Gitterenergie von lonenkristallen ist die Energie, die frei wird, wenn sich lonen
aus unendlicher Entfernung einander nahern und zu einem lonenkristall ordnen.




Born-Haberscher-Kreisprozess

Die Gitterenergie kann berechnet werden mit Hilfe des Born-Haberschen Kreisprozess
indem die Bildung des Salzes in Teilschritten zerlegt wird.

o> Beruht auf dem Satz von Hess:

A+ B —C + D
m
AH;4
Zustand 1 Zustand 2
zB.A+B zB.C+D
Weg |
W
AH1 = AHZ

Die Enthalpieanderung fir eine Reaktion (oder Zustandsanderung) ist unabhangig vom
Reaktionsweg und ergibt sich aus der Summe der Reaktionsenthalpien der einzelnen
Teilreaktionen.




Gitterenergie von NaCl

AHa
[Na(s) + 1/2 CIZ(g)] o NaCI(S)

luz AHD Tug
AHS

AHga : ;
Clg) > (C'(g) ¥ Na(g)}
: !
Na
e

= Verbrennung von Na mit Cl, zu festem NaCl = Standardbildungsenthalpie AH%.
= Sublimation von Natrium = Sublimationsenthalpie von Natrium AHOS.

= Dissoziation von ClI, in zwei Cl = halbe Dissoziationsenthalpie von Chlor AHB.
= Uberfilhrung von Na in Na* = lonisierungsenergie von Na AH,g.

= Uberfiihrung von Cl in CI” = Elektronenaffinitat von Cl AHga.

= Aulder der Gitterenergie U, sind alle GroRen experimentell zuganglich; daraus kann
Uy nach dem Satz von Hess berechnet werden.

[AHS = AHS + 1/2 AHS + AHg + AHgs + UQJ




Gitterenergie und physikalische Eigenschaften

Die Grole der Gitterenergie ist ein Ausdruck flr die Starke der Bindungen

zwischen den lonen im Kristall.

Die Gitterenergie von lonenkristallen einer bestimmten Struktur nimmt mit

abnehmender lonengréBe und zunehmender lonenladung zu.

Einige physikalische Eigenschaften von lonenverbindungen hangen von der
GroRe der Gitterenergie ab.

Summe der Gitterenergie Schmelzpunkt Ritzhérte
Verbindung lonenradien in pm in kJ/mol in °C nach Mohs
NaF 235 — 913 992 3,2
NaCl 283 — 778 800 2—2.5
NaBr 297 — 737 747 2
Nal 318 — 695 662 —
KF 271 — 808 857 —
KCl 319 — 703 770 2.2
KBr 333 — 674 742 1.8
KI 354 — 636 682 1.3
MgO 212 —3920 2642 6
CaO 240 —3513 2570 4,5
SrO 253 —3283 2430 35
BaO 276 —3114 1925 33

.




Der LOsevorgang

Vorgange beim Auflésen einer ionischen Verbindung in Wasser:
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= Das lonengitter wird aufgebrochen = Gitterenergie muss aufgewendet werden.
= Die lonen werden hydratisiert = die Hydratationsenthalpie wird gewonnen.

= Die Unordnung im System wird groRer = Entropie nimmt zu.

= Die energetische Bilanz des Losungsvorgangs - die Losungswarme - wird

hauptsachlich durch die relative GréRe von Gitterenergie und
Hydratationsenthalpie bestimmt.



Der Losevorgang

Born-Haber-Kreisprozess fir die Losung eines Salzes MX in Wasser:

+ - +H20
['V'(g) * X(g)]
AHpydr
U (Hydratations-
9 enthalpie)
MXs) +
ionischer " -
Kristall \ Mbyary + Xnyan)
AHsoly hydratisierte lonen
(LOsungs- in Lésung

warme)

= Uy < AHpyqgr = Salz [6st sich exotherm.

= Ug ~ AHyygr = Entropie entscheidend; Salz 16st sich unter Energieverbrauch.

= Ug >> AHpyqr = Salz ist unloslich.



Bindungstyp

Kovalente Bindung

= gerichtet
= unpolare
AEN Klein

= polare
AEN grof3

Metallbindung

Elektronengas-
modell
Bandermodell

lonenbindung

Elektrostatische
Anziehung zwischen
positiv und negativ
geladenen lonen

Bindungstypen - Ubersicht

Gittertyp

Molekiilgitter

Metallgitter

Hohe KZ,
dichteste
Kugelpackungen

lonengitter

AB-Strukturen,
AB,-Strukturen

Eigenschaften

Nichtleiter

Niedrige Schmelz-
punkte

Niedrige Siede-
punkte

Hohe thermische
und elektrische
Leitfahigkeit,
Verformbarkeit

Hohe Schmelz-
punkte,

hohe Siedepunkte,
sprode,

Isolatoren,
Lédsungen und
Schmelzen leitend

Beispiele

Hy, CHy,
|2! 88

H,0, HCI
NH,

Na, Fe,
Al, Cu

NaCl, CaF,,
MgO, TiO,,
Al,O5



FlieRende Ubergiinge

NaCl MgCl, AICI; SiCl, PCl, SCl, Cl,

lonenbindung polare unpolare
kovalente Bindung

Na, Mg, Al Si, P, Sg Cl,

Metalle Halbmetalle Nichtmetalle
(Metallgitter) (Molekulgitter)




