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Radioaktivitit und Kernreaktionen

Fu‘rr die chemischen Vorgange
sind die Elektronenhtllen der
Atome, Molektife und lonen von
ausschlaggebender Bedeutung.

Bel chemischen Reaktionen wer-
fien nicht die Atomkerne selbst,
sondern nur die Struktur der Elekt-
nenhullen und die Anordnung

fer Kerne zueinander verandert.

fon den Kerneigenschaften sind

fir die Chemie in der Regel nur die
lemladung und die Kernmasse von
Belang. Die Kernladung bestimmt
tie Anzahl der Elektronen, die zu-

sammen mit dem Kern ein neutra-
les Atom bilden. Die Kernmasse
schiagt sich in den Massenverhalt-
nissen bei chemischen Reaktionen
nieder.

Dennoch besitzen die Atomkerne
wichtige weitere Eigenschaften
und eine komplizierte Innenstruk-
tur. Ihre Erforschung stellt an die
Wissenschaft hohe Anforderungen,
auch in experimenteller Hinsicht.
Die Kerneigenschaften lassen sich
in vielen Anwendungen nutzen. So
ist der Einsatz der von Atomkernen

ausgehenden Strahiung ein zentra-
ler Bestandteil medizinischer Diag-
nostik und Therapie geworden.
Die Energiefreisetzung bei Kern-
reaktionen in Kernkraftwerken
tragt zur Deckung des Energie-
bedarfs der Menschheit bei. Aber
auch diese Form der Gewinnung
nutzbarer Energie ist mit Proble-
men verknupft, die teilweise als
ungeldst betrachtet werden. Die
Kernfusion wird von vielen als
wichtigste zuklnftige Energie-
quelle der Menschheit angesehen.




101 Bindung in Atomkernen

Die Kerne aller Atome — mit Ausnahme des Wasserstoff-
atoms - sind aus Protonen und Neutronen zusammenge-
setzt, die gemeinsam als Nukleonen bezeichnet werden.
Die Nukleonenzahl A ergibt sich als Summe aus Protonen-
zahl Z und Neutronenzahl N.

Als Nuklid bezeichnet man einen Atomkern bzw. ein
Atom mit einer ganz bestimmten Protonenzahl und
Nukleonenzahl.

Es stellt sich die Frage, warum es stabile Atomkerne gibt,
obwohl zwischen den positiv geladenen Protonen starke
AbstoBungskrafte (Coulomb-Kréfte) wirksam sind. Inner-
halb eines Atomkerns miissen zwischen den Nukleonen
Anziehungskréfte vorhanden sein, die starker als die Ab-
stoBungskrifte sind. Man bezeichnet diese sehr starken
und nur auf kurze Entfernungen (etwa 10~'°m) wirkenden
Kréfte als Kernkréfte. Die Klarung der Natur der Kernkraf-
te, die unabhangig von der elektrischen Ladung zwischen
allen Nukleonen wirksam sind, ist Ziel der Forschung.

Massendefekt und Kernbindungsenergie. Auch ohne
genaue Kenntnisse Uber die Kernkréafte sind zuverlassige
Aussagen Uber die Energie méglich, mit der die Nukleonen
gebunden sind. Ein Heliumatomkern, der aus 2 Protonen
und 2 Neutronen besteht, misste die Masse m =
2-1,0073u +2-1,0087 u = 4,0320 u besitzen. Sehr genaue
massenspektroskopische Untersuchungen haben jedoch
ergeben, dass ein Heliumatomkern nur die Masse m =
4,0015u besitzt. Ahnliche Feststellungen bei allen anderen
Atomkernen zeigen: Die Masse eines Atomkerns ist kleiner
als die Summe der Massen seiner Nukleonen. Diese Mas-
sendifferenz bezeichnet man als Massendefekt Am.

Nach der von A. EiNsTEIN 1905 gefundenen Beziehung W =
m-c? (c = Lichtgeschwindigkeit) ist jeder Masse m eine be-
stimmte Energie W aquivalent, d.h., bei der Bildung eines
Atomkerns wird ein Teil der Nukleonenmasse als Energie
abgegeben. Diese Energie, die man umgekehrt aufwenden
muss, wenn man die Nukleonen wieder voneinander tren-
nen will, bezeichnet man als Kernbindungsenergie W,.
Fiir den Heliumatomkern gilt: Wy = Am- ¢© = -28,4 MeV.
Um diesen Betrag ist der Heliumatomkern energiearmer als
die freien Protonen und Neutronen. Der Massendefekt ist
ein direktes MaB flr die Kernbindungsenergie.

Man bezeichnet die dem Massendefekt Am aquivalen-
te Energie als Kernbindungsenergie W,

Um die Bindungsenergien verschiedener Atomkerne ver-
gleichen zu kénnen, ist es zweckmaBig, nicht die gesamte
Bindungsenergie, sondern den auf ein Nukleon entfallen-
den Anteil der Bindungsenergie anzugeben.

Die Abhéngigkeit der Bindungsenergie je Nukleon Wy/A
von der Nukleonenzahl A zeigt > B 1. In dieser Darstellung
wird Wy/A mit negativem Vorzeichen angegeben (einem
ungebundenen Nukleon wird die Bindungsenergie null zu-
geordnet). Je tiefer in der Kurve Wy/A liegt, umso mehr
Energie wurde bei der Bildung des betreffenden Atom-
kerns frei, d.h., desto energiedrmer und somit stabiler ist
der Atomkern.

Auffallend ist die vergleichsweise groBBe Stabilitat des Heli-
umatomkerns (Wy/A = -7,1 MeV). Wy/A liegt am tiefsten
bei Nukleonenzahlen um 60 (Elemente: Eisen, Nickel). So-
wohl zu kleineren als auch zu gréBeren Nukleonenzahlen
hin nimmt Wy/A zu.

B1 Bindungsenergie je Nukleon Wy/A in Abhdngigkeit von der Nukleonenzahl A

.1 Berechnen Sie: a) den Mas-
sendefekt (in mg) und die Kernbin-
dungsenergie (in J und kW-h) bei
der Bildung von 1mol Helium-
atomkernen aus freien Nukleonen;
b) die der atomaren Masseneinheit
1u Aquivalente Energie (in J und

MeV).

Atomare Massen-

einheit 1u= 1,56-10"2759
Elektronvolt* 1 eV =160-10719J
Megaelektronvolt 1 MeV = 10% eV

Kilowattstunde 1 kW-h = 3,60-10%4J

*1 eV ist die Energie, die ein Elektron beim
Durchlaufen einer Potentialdifferenz von 0 10
1V im Vakuum gewinnt.
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10.2 Die naturliche Radioaktivitat

Im Jahre 1896 entdeckte H. BECQUEREL, dass von Uranmi-
neralien dauernd unsichtbare Strahlen ausgehen, die in
der Lage sind, fotografische Platten durch schwarzes Pa-
pier hindurch zu schwarzen, die Luft zu ionisieren, ein
elektrisch aufgeladenes Elektroskop zu entladen und
sogar diinne Bleche z. B. aus Aluminium zu durchdringen.
Die Natur dieser Strahlung konnte von H. BECQUEREL nicht
geklart werden.

Radioaktivitat. Das Ehepaar M. und P. Curie fand 1898
bei der Untersuchung von Uranpechblende zwei neue Ele-
mente, das Polonium und das Radium (Aus 2t Uranerz
konnten 0,1g Radiumchlorid gewonnen werden!), welche
noch viel starker als Uran Strahlen aussenden. Die Eigen-
schaft von Stoffen, Strahlen auszusenden, bezeichnete
M.CuRIE als Radioaktivitit (von lat. radius, Strahl).

Zwei Jahre spéter stellte E. RUTHERFORD fest, dass die von
radioaktiven Stoffen ausgehende Strahlung nicht einheit-
lich ist. Die Ablenkung der Strahlung in einem magneti-
schen oder elektrischen Feld (> B1) zeigt, dass sie aus
drei Strahlenarten besteht: a-, f7- und y-Strahlen. Ge-
nauere Untersuchungen ergaben schlieBlich, dass es sich
bei den a-Strahlen um Heliumatomkerne (3He?*-lonen),
bei den p~-Strahlen um Elekironen (¢7) und bei den
y-Strahlen um elektromagnetische Wellen sehr kleiner
Wellenldngen (0,01 bis 10pm) handelt. Da sich elektro-
magnetische Wellen in vielen Fallen wie Teilchenstrah-
len (Photonenstrahlen) verhalten, spricht man auch von
y-Quanten.

a-Strahlen haben wegen der starken Wechselwirkung mit
anderen Atomen in Luft nur eine Reichweite von einigen
Zentimetern und werden bereits durch Papier abgeschirmt
(> B4). p~-Strahlen besitzen in Luft eine Reichweite von

B1 Ablenkung der von einem radioaktiven Stoff ausge-
sandten Strahlen in einem elektrischen Feld (Aufsicht)

einigen Metern und werden durch Aluminium von wenigen
Millimetern Stéarke zuriickgehalten.

v-Strahlen durchdringen noch Blei von einigen Zentime-
tern Dicke. Fiur y-Strahlen kann man keine maximale
Reichweite angeben.

Nachweisverfahren fiir a-, 7~ und y-Strahlen. Die Ver-
fahren zur ldentifizierung und quantitativen Bestimmung
der verschiedenen Strahlenarten beruhen auf der Wech-
selwirkung der Strahlen mit Materie, insbesondere auf der
ionisierenden Wirkung der Strahlen. Die energiereichen a-
Strahlen wirken besonders stark ionisierend, wahrend die
lonisation bei - und y-Strahlen wesentlich geringer ist.

In einem Geiger-Miiller-Zahler (> B2) werden besonders
durch a- und ™-Strahlen Gasatome (z. B. Argonatome) io-
nisiert. Die gebildeten lonen erzeugen durch StoBe weite-
re lonen, sodass schlieBlich eine ,Ladungslawine” ent-
steht. Die bei den lonisationsprozessen entstandenen
Elektronen erzeugen einen StromstoB, der gezdhit oder
hérbar gemacht werden kann.

In einer Nebelkammer, einer mit Ubersattigtem Dampf
(z.B. Methanoldampf) gefiillten Kammer, kondensiert der
Dampf an den von den Teilchen der «- und f™-Strahlen er-
zeugten lonen zu kleinen Tropfchen. Die Bahnen der Teil-
chen werden als Nebelspuren sichtbar.

v-Strahlen kénnen besser mit einem Szintillationszahler
nachgewiesen werden. In einem mit Thalliumionen dotier-
ten Natriumiodidkristall werden durch die y-Strahlen
zunachst Elekironen energetisch angeregt, welche dann
Licht (Photonen) emittieren. Die so erzeugten Lichtblitze
(,Szintillationen”) werden mithilfe einer Fotozelle elektro-
nisch registriert.

B2 Geiger-Miiller-Zahler (schematisch). Jedes Strahlungs-
teilchen oder -quant erzeugt einen kleinen StromstoB

Blei =
o
tritid
I +
radioaktiver elektrisches
Stoff Feld
Plattenkondensator fotografische
Platte

Metallmantel

Metalldraht

Gasfiillung Isolation Verstarker
|

e —

dinnes Fenster
(z.B. Glimmer) ]

I ca. 1 MQ |
v Widerstand |>
~
o O
ca. 500V
Lautsprecher
Spannungsquelle - jer Zahigerat)
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Die naturliche Radioaktivitat

/é(p a-Teilchen

@

«Mutternuklid” «Tochternuklid"
(radioaktiv)
A —» 43Y*4iHe? |AE <0

Neutron ©én

\joton @eiH=p

B3 «-Zerfall: Emission eines Helium-
atomkerns

B4 Nebelkammerbild von a-Strahlen
(oben: Abschirmung durch Papier)

B5 [-Zerfall: Emission eines Elektrons
(Umwandlung eines Neutrons in ein
Proton und ein Elektron)

f—-Teilchen
_~~ (Elektron)
- =
»Mutternuklid* .« Tochternuklid”
(radioaktiv)

X » A Y e |AE<O

Umwandlung eines Neutrons
in ein Proton und ein Elektron:
p
o i

e
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Bei der Untersuchung natlrlicher radioaktiver Elemente stellte man fest, dass
in den Proben neue Elemente auftraten. Dies ist nur erklarbar, wenn bei der
Aussendung von Strahlen die Atomkerne der Ausgangselemente verdndert
werden. Daflir spricht auch das Auftreten der aus Nukleonen zusammenge-
setzten Heliumionen («-Strahlen).

Arten des natirlichen radioaktiven Zerfalls. Die natlirliche Radioaktivitat ist
auf den Zerfall instabiler Atomkerne zuriickzufiihren.

Atomkerne bzw. Atome, die spontan ohne duBere Einwirkung unter Strahlen-
emission zerfallen, bezeichnet man als Radionuklide.

Die Atomhtille ist bei den radioaktiven Zerfallsprozessen primar nicht beteiligt.
Die Emission von a- und [f"-Strahlen wird weder durch Temperatur- oder
Druckénderungen noch durch den Bindungszustand der Atome beeinflusst.
Bei den in der Natur vorkommenden radioaktiven Elementen treten hauptséch-
lich zwei Arten des radioaktiven Zerfalls auf: au-Zerfall und ~-Zerfall.

Beim a-Zerfall wird aus dem Kern eines radioaktiven Atoms, dem ,Mutternuk-
lid", ein Heliumatomkern («-Teilchen, %He?-*) herausgeschleudert (> B 3). Unter
RuckstoB entsteht ein neuer Atomkern, das , Tochternuklid”, das eine um zwel
verkleinerte Protonenzahl und eine um vier verkleinerte Nukleonenzahl besitzt.
Die von zahlreichen Kernen derselben Atomart ausgesandten Heliumatomker-
ne bilden die u-Strahlen. Die Anfangsgeschwindigkeit der a-Teilchen betragt
etwa 15000km/s (5% der Lichtgeschwindigkeit) bei einer durchschnittlichen
Energie von 5 MeV. a-Teilchen derselben Zerfallsreaktion besitzen immer die
gleiche Energie und erzeugen in der Nebelkammer anndhernd gleich lange,
kraftige, kurze und meist geradlinige Spuren (= B4).

Beispiel: 2)9Po — 208Pb%™ + 4He®* |AE <0

Die Teilchen entstehen zunachst als lonen. Unmittelbar nach der Emission zieht
das Heliumkation Hillenelektronen von anderen Atomen aus der Umgebung,
die dadurch zu Kationen werden, an und wird so zu einem Heliumatom. An die
gebildeten Kationen gibt das Bleianion seine Elektronen ab und wird zu einem
Bleiatom. Kernchemische Gleichungen werden daher -~ wie in den nach-
folgenden Beispielen — ohne Ladungsangaben geschrieben. Symbole wie
z.B. 288U kennzeichnen also stets den betreffenden Atomkern.

Weitere Beispiele: 288U — 234Th + %He
2%8Ra — 23™Rn + iHe

I »222Rn + vy

Das Tochternuklid entsteht haufig nicht im Grundzustand, sondern in einem
energetisch angeregten, metastabilen Kernzustand (Symbol: m). Der Ubergang
von einem angeregten Zustand in einen angeregten Zustand geringerer Energie
oder den Grundzustand erfolgt durch Emission von y-Quanten. Die Aussen-
dung von y-Quanten (y-Strahlen) aus dem Atomkern verandert nicht die Art des
Atomkerns.

Beim p~-Zerfall wird aus dem Kern eines radioaktiven Atoms ein Elektron (fi-
Teilchen, e7) herausgeschleudert, das durch Umwandlung eines Neutrons in ein
Proton entsteht (&> B5). Der neue Atomkern hat eine um eins groéBere Proto-
nenzahl und eine gegeniiber dem Ausgangskern unveranderte Nukleonenzahl.
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Die naturliche Radioaktivitat

Die von zahlreichen Kernen derselben Atomart ausgesandten Elektronen bilden
die p~-Strahlen. Im Gegensatz zu den «-Teilchen besitzen die Elektronen der
[-Strahlen unterschiedliche Energien (0,02 MeV bis 1 MeV) und Geschwindig-
keiten zwischen null und nahezu Lichtgeschwindigkeit. In der Nebelkammer er-
zeugen i~-Strahlen schwache, nicht geradlinige Nebelspuren.

%GAc — %Th + e
2¥Th — 24Pa +e”

L —Pa .ty

Auch beim fi-Zerfall entstehen die Tochternuklide haufig in angeregten Kern-
zustédnden und es erfolgt eine Emission von y-Quanten. Diese bewegen sich
stets mit Lichtgeschwindigkeit und haben Energien von 0,01 MeV bis ca.
10MeV. y-Strahlen entstehen nur im Zusammenhang mit a- bzw. ~-Zerfallen.

Beispiele:

Fiir die beiden radioaktiven Zerfallsarten gelten die von K. FaJans und F. Sopbpy
1913 aufgestellten radioaktiven Verschiebungssétze:

a) Wenn ein Radionuklid ein «-Teilchen aussendet, entsteht das Nuklid eines
neuen Elements, das im PSE zwei Stellen vor dem Ausgangselement steht.

b) Wenn ein Radionuklid ein ™-Teilchen aussendet, entsteht das Nuklid eines
neuen Elements, das im PSE eine Stelle hinter dem Ausgangselement steht.

Grundgesetz des radioaktiven Zerfalls. Bei den radioaktiven Zerfallsprozes-
sen wandeln sich die Atomkerne véllig unabhangig voneinander um. Es ist un-
mdglich, den Zeitpunkt des Zerfalls fir einen einzelnen Atomkern vorauszusa-
gen. Fur eine groBe Anzahl von instabilen Atomkernen kodnnen jedoch
Aussagen darliber gemacht werden, welcher Anteil der vorhandenen Atomker-
ne in einer bestimmten Zeit zerfallt.
Eine messbare GroBe fiir die Abnahme der Anzahl der instabilen Atomkerne in
einer radioaktiven Stoffportion ist die Aktivitat A. Darunter versteht man den
Quotienten aus der Anzahl AN, der Kernzerfélle und dem Zeitintervall At, in
dem diese Zerfalle erfolgen.

AN; _ dN;

A—A:’- bzw. A =lim —%=

: i e
et AF @t Einheit: 1 Bg (Becquerel) =1 s

Ist N(0) die Anzahl der zu Beginn einer Zahlung (t = 0s) vorhandenen instabilen
Atomkerne, so bedeutet N(t) = N(0) — N, die Anzahl der zur Zeit t noch vorhan-
denen instabilen Atomkerne. Die Aktivitat kann damit auch als die Abnahme
-dN(t) dieser Anzahl, bezogen auf die zugehdrige Zeit dt, geschrieben werden:
A= dN; NGO
dt dt
Es ist plausibel anzunehmen, dass die Aktivitat einer radioaktiven Stoffportion
proportional zur Anzahl N(t) der darin enthaltenen instabilen Kerne ist:

dN[t} =1 N(t)

Diese Glelchung beschreibt eine Eigenschaft derjenigen Funktionen N = N(t),
welche die Abhangigkeit der Anzahl N von der Zeit t ausdriickt: Die Ableitung
dN/dt ist proportional zum Funktionswert N selbst (> A3a). Diese Bedingung
wird erflllt von der Funktion:

N(t) = N(0) - e™*"!

Da die Aktivitat A proportional zur Anzahl N ist, klingt auch die Aktivitat expo-
nentiell ab. A heit Zerfallskonstante (Einheit: 1s~') und hat fiir jedes Radio-
nuklid einen charakteristischen Wert. Diese Werte missen stets experimentell
bestimmt werden.

Grundgesetz des radioaktiven Zerfalls

6

[M]1 Natiirliche Strahlung der
Umgebung (Nulleffekt). Die An-
zahl der Stromimpulse, die mit
einem Zahlrohr in einer bestimm-
ten Zeit registriert werden, wird
Zéhlrate oder Impulsrate genannt.
Messen Sie mit einem Geiger-Miil-
ler-Zahlrohr und einem Zahlgerat
funfmal die Zahlrate der Strahlung
in der Umgebung. Die Messzeit be-
tragt jeweils 1 min.

[M]2 p-Strahlen im Magnet-
feld. In einem Magnetfeld wirkt auf
bewegte geladene Teilchen die Lo-
rentzkraft. Sie wirkt immer senk-
recht zur Bewegungsrichtung der
Teilchen und senkrecht zu den
magnetischen Feldlinien. Das Vor-
zeichen der Ladung der Teilchen
bestimmt die Orientierung der
Kraft. a) Bringen Sie zwischen
einen Strahlerstift (zul. ??°Ra-
Préparat) und ein Zahlrohr ein Blatt
Papier (Abschirmung von a-Strah-
len) sowie ein Bleiblech mit Loch
(Blende) und messen Sie die Zahl-
rate in geradliniger Verlangerung
und bei Winkeln von 30° und -30°,
b) Messen Sie die Zahlraten ent-
sprechend, wenn zusétzlich ein
Magnet in den Strahlengang ge-
bracht wird (> B6). Die Messzeit
betragt jeweils 1 min.

B6 [j~-Strahlen im Magnetfeld. Die
Richtung der Ablenkung ergibt sich aus
der Drei-Finger-Regel der linken Hand

Papier

_ { Magnet

Strahler-

stift, 226Ra Zahlrohr

Bleiblende
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Die natirliche Radioaktivitat

2
N_‘(loj N(t) = N(0) - e
N(0)
8 "
0 T1s 2-Typ 3-Tip

t——p

B7 Grafische Darstellung des Grundgesetzes fiir den
radioaktiven Zerfall

Radio- Halbwerts- Zerfalls- spezifische
nuklid zeit T2 art Aktivitdt a = A/m
in Bq/g
2380 4,47-10% a 1,24-10%
2%Py 2,41-10%a a 2,26-10°
228Ra 1600a a 3,66-10'°
222Rn 3,825d « 5,7:10"%
igc 5736a B 1,65-10""
1¥Ics 30,17a B 3,2-10'2
3H 12,32a i 3,57-10'
214Pb 26,8min B~ 1,2-10'8

B8 Halbwertszeiten und spezifische Aktivitaten von Ra-
dionukliden (a = Jahr, d = Tag, min = Minute)

B9 e-Zerfall: Einfang eines Elektrons aus der Atombhiille (Ver-
einigung eines Protons und eines Elektrons zu einem Neutron)

— Atomhdalle

_ = Elektron

® — @
»Mutternuklid® Tochternuklid®

(radioaktiv) # e

X —_— AY IAE <0
Vereinigung eines Protons und
eines Elektrons zu einem Neutron:
a: H“o*‘" .P

n
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In >B7 ist das Zerfallsgesetz grafisch dargestellt. Von
einem bestimmten Radionuklid zerfallt in jeder Zeiteinheit
ein gleich bleibender Bruchteil der jeweils noch vorhande-
nen Atomkerne.

Unter der Halbwertszeit Ty, versteht man die Zeit, in der
die Halfte einer vorliegenden Anzahl von radioaktiven
Atomkernen zerfallen ist (> A3b). Es gilt:
In2

Tye==~
Die Halbwertszeit eines Radionuklids ist vom Alter einer
vorliegenden Stoffportion sowie vom physikalischen und
chemischen Zustand des Radionuklids unabhéngig und
wird meist anstelle der Zerfallskonstante zur Kennzeich-
nung des Radionuklids verwendet (= B 8).

Zerfallsreihen. In der Natur existieren Radionuklide mit
extrem groBen Halbwertszeiten. Diese sogenannten Ur-
nuklide stammen aus der Entstehungszeit der Elemente.
(Das Alter der Erde wird auf etwa 4,6 Mrd. Jahre ge-
schatzt.)

Bei einigen der radioaktiven Urnuklide tritt neben dem «-
und (~-Zerfall noch eine weitere Art des radioaktiven Zer-
falls auf, die man als Elektroneneinfang oder &-Zerfall
bezeichnet (> B9). Der Atomkern fangt ein Elektron aus
der Atomhdille ein (meist aus der K-Schale: ,K-Einfang”),
wodurch sich ein Proton in ein Neutron umwandelt. Es ent-
steht ein neuer Atomkern mit einer um eins verminderten
Protonenzahl und einer gegeniber dem Ausgangskern un-
veranderten Nukleonenzahl.

Beispiel: 13K + e~ — {RAr

Unter den radioaktiven Urnukliden kann man solche ohne
Zerfallsreihe (z.B. {3K) und solche mit Zerfallsreihe (z.B.
238U) unterscheiden.

Eine Zerfallsreihe entsteht, wenn bei den Kernumwandlun-
gen aus den radioaktiven Urnukliden neue Nuklide entste-
hen, welche selbst wieder radioaktiv sind. Der Zerfall geht
dann weiter und endet erst bei einem inaktiven (stabilen)
Nuklid. In der Natur kommen noch drei nach typischen
Nukliden benannte Zerfallsreihen vor: Thorium-Reihe (von
232Th zu 2B8Pb), Uran-Actinium-Reihe (von 233U (iber %jAc
zu 287Pb), Uran-Radium-Reihe (von 23U (iber 23¢Ra zu

208Pb).

In den friihen Zeiten der Erdgeschichte existierte eine vier-
te Zerfallsreihe, die Plutonium-Neptunium-Reihe. Aus dem
Anfangsnuklid 24]Pu bildete sich iiber 23{Np das Endnuk-
lid 283Bi. Diese Zerfallsreihe ist ,ausgestorben”, weil das
langlebigste Nuklid dieser Reihe (38Np) eine — verglichen
mit dem Alter der Erde - kleine Halbwertszeit von
2,14-108a hat.



Die naturliche Radioaktivitat

Die Uran-Radium-Zerfallsreihe ist in > B10 dargestellt. In allen Zerfallsreihen
treten nur «- und fi™-Zerfélle auf. Diese sind in den meisten Fallen mit der Aus-
sendung von y-Strahlen verbunden.

Es gibt in den Zerfallsreihen einige Nuklide, die entweder a-Teilchen oder -
Teilchen aussenden kénnen. AuBer bei 2}5Bi (Nuklid der Thorium-Reihe) sendet
ein Nuklid im Wesentlichen (zu 99 % und mehr) nur eine Teilchenart aus. Der
einzelne Atomkern kann niemals gleichzeitig beide Teilchenarten aussenden.
Von einem natirlichen radioaktiven Praparat gehen in der Regel gleichzeitig
a-, p~- und y-Strahlen aus. Dies liegt daran, dass eine Mischung von Ausgangs-
und Folgenukliden mit verschiedener Zerfallsart vorliegt. Eine solche Mischung
bildet sich stets von selbst, wenn die beim Zerfall von Radionukliden entste-
henden neuen Nuklide wieder radioaktiv sind.

Energieumsatz beim radioaktiven Zerfall. Die von radioaktiven Atomen emit-
tierten Teilchen sowie die durch den RiickstoB bewegten neuen Atome geben
ihre Energie, welche aus Massendefekten resultiert, durch Wechselwirkung mit
anderen in der Umgebung befindlichen Atomen an diese ab. Ein radioaktives
Préparat ist daher stets etwas warmer als seine Umgebung. Bei der radio-
aktiven Umwandlung von 1 kg %38Ra in 238Pb wiirde insgesamt eine (kinetische)
Energie von etwa 14,5-10"2J frei. Dies entspricht der Energie, die bei der Ver-
brennung von etwa 500000 kg Kohle entsteht! Die Freisetzung dieser gewalti-
gen Energie erfolgt jedoch innerhalb eines sehr langen Zeitraumes. Trotzdem
hat die beim radioaktiven Zerfall frei werdende Energie geologische Bedeutung,
z.B. fir Aufschmelzungen und Bewegungen im Magma und als Folge davon fiir
die Drift der Kontinente, Erdbeben und Vulkantatigkeit.

B10 Uran-Radium-Zerfallsreihe (a = Jahr, d = Tag, h = Stunde, min = Minute, s =
Sekunde)

4 0 AU =y

Protonenzahl Z2 -

«— o-Zerfall
«— f~-Zerfall

124 128 132 134 136 138 140 142 144 146

Neutronenzahl N ——»

8

.1 Formulieren Sie die kern-
chemischen Gleichungen fir den
a-Zerfall von 213Bi, %g§Ra, 23§Th,
23U und den B~-Zerfall von 52K,
1211, 212Bi, 23]Pu.

B2 a) In jeder der in der Natur
vorkommenden drei Zerfallsreihen
tritt ein Isotop des Edelgases
Radon auf. Welche Bedeutung hat
diese Tatsache fiir die Verbreitung
der natiirlichen Radionuklide?

b) Formulieren Sie die kernchemi-
schen Gleichungen fiir den a-Zer-
fall der Radionuklide 2}gRn, 288Rn
und 222Rn.

.3 a) Zeigen Sie durch Diffe-
renzieren und Einsetzen, dass die
Funktion N(t) = N(0)-e™*"t der fol-
genden Proportionalitdt genlgt:
=dN(t)/dt = A- N(t).

b) Zeigen Sie mathematisch, dass
gilt: T2 = (In 2)/4.

W4 a) Das Radionuklid $Co
zeigt p~-Zerfall mit einer Halb-
wertszeit von 5,27 a. Welcher An-
teil des Radionuklids ist in einer rei-
nen Probe nach einem Jahr noch
vorhanden? b) Beim p~-Zerfall von
231Th sind nach 85h noch 10 % der
urspriinglich vorhandenen Atome
281Th vorhanden. Wie groB ist die
Halbwertszeit 71/, von ZiTh?

B11 Berechnung der Zerfallszeit

Frage: Die Halbwertszeit des Radio-
nuklids 23&Rn betrdgt 3,8d. Nach
welcher Zeit sind 75 % der Atome in
einer Probe 22Rn zerfallen?

Lésungsweg:
N(t) = N(©)-e™*"t mit N(t) = 0,25-N(0)

N(t) In2
Nomthm o=~ = f

N(0) W T

= Tz ., NO)
t=12 "No
sangd . 1

" In2 0,25
¢=38d 4 ¢t=38d2=76d
In2
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10.3 Kernreaktionen

i if
il o i P/ *-t
B1 Nebelkammerbild einer Kernumwandlung beim Be-
schuss von Stickstoffatomkernen mit a-Teilchen. Rechts:
Interpretation

Reak- Kernreaktion Zerfallsart und
tions- Halbwertszeit des
typ Radionuklids
(at,n) F +4He — %Na + }n B* 26a
@p) | #P +3H — %P +lH  p, 143d
(p,n) Ili + ]JH — IBe +{n g 534d
(n,a) Li + {n — 3H +3He B, 12,32a
(ny) $¥Co+ In — $Co+y 8= 527 a

B2 Darstellung von Radionukliden durch einfache Kern-
reaktionen
B3 [i*-Zerfall: Emission

eines Positrons B4 IRENE JoLIOT-CURIE

Positron e™

Mutternuklid Tochter-
(radioaktiv) nuklid

ﬂX — z‘f\Y- * e+l AE =<0
et+ e —» 2y
Positron Elektron y-Cuanten
Paarvernichtung

Umwandlung eines Protons in
ein Neutron und ein Positron:

o
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Im Jahre 1919 konnte E. RuTHERFORD bei der Einwirkung
von «-Strahlen auf Stickstoff erstmals eine kiinstliche, d.h.
experimentell herbeigefiihrte Kernumwandlung (Element-
umwandlung) beobachten (> B1):

“N + 4He —— ®IF —— YO + IH
Ausgangs- ,Geschoss” Zwischen- End- emittiertes
kern {1 kern kern Teilchen (p)

Man bezeichnet heute diese Reaktion auch als («,p)-Reak-
tion und schreibt kurz N(u,p)'70.

Kiinstliche Kernumwandlungen. Heute sind Tausende
von kiinstlichen Kernumwandlungen (Kernreaktionen) be-
kannt. Zahlreiche Kernreaktionen verlaufen tber einen nur
kurzzeitig existierenden, energetisch angeregten Zwi-
schenkern. In der Kurzschreibweise fiir kernchemische
Gleichungen wird ein Zwischenkern nicht angegeben.
Neben a-Teilchen benutzt man zum Beschuss von Atom-
kernen auch Neutronen (}n), Protonen (}H), Deuteronen
(§H) und Atomkationen immer gréBerer Masse.,

Teilchen, die eine positive elektrische Ladung besitzen,
werden von den damit beschossenen Atomkernen abge-
stoBen. Beim Beschuss von Stickstoffkernen mit «-Teil-
chen, die von einem naturlichen radioaktiven Nuklid emit-
tiert werden, kommt wegen deren relativ geringen Energie
auf 50000 u-Teilchen nur eine Kernumwandlung zustande.
Man verwendet deshalb verschiedene Arten von Teilchen-
beschleunigern (z.B. einen Linearbeschleuniger), um die-
sen Teilchen eine so groBe kinetische Energie zu verleihen,
dass die AbstoBungskréfte iiberwunden werden.

Aus stabilen Nukliden kénnen durch Kernreaktionen auch
radioaktive Nuklide gewonnen werden (> B2).

p*-Zerfall. Bei einem kinstlichen Radionuklid kann als
weitere Zerfallsart #*-Zerfall auftreten (= B3). Im Atom-
kern wird ein Proton in ein Neutron umgewandelt und ein
Positron (*-Teilchen, e*) aus dem Atomkern ausgesandt.
Das Positron besitzt eine positive Elementarladung und
hat dieselbe Masse wie das Elektron, es ist das ,Antiteil-
chen” zum Elektron.

Bereits kurz nach der Emission ,zerstrahlt” das Positron
beim Zusammentreffen mit einem Elektron zu zwei y-
Quanten (Paarvernichtung). Beim p*-Zerfall nimmt (wie
beim Elektroneneinfang) die Protonenzahl eines Radionu-
klids um eins ab, wahrend die Nukleonenzahl unveréndert
bleibt.

Das erste kilnstlich dargestellte Radionuklid erhielten
1934 F. Jouot und |. JoLioT-CuRrie (> B4) beim Beschuss

von Aluminium mit a-Strahlen:
Al + dHe —— 2P + |n

Tise = 2,5 min

> ?ESI + et

Bei dieser Kernumwandlung wird ein Neutron frei.



Kernreaktionen

Neutronenstrahlen. Ein Neutron ist als Geschoss fiir eine
Kernumwandlung besonders geeignet, da es ungeladen
ist und somit weder von der Hiille noch vom Kern eines
Atoms abgestoBen wird. Zur Erzeugung von Neutronen-
strahlen eignet sich eine in ein Glasrohr eingeschmolzene
Mischung aus Berylliumpulver und einem Radiumsalz (a-
Strahler):

9Be + 3He — '2C + }n

Hierbei entdeckten W. BoTtHE und J. CHADWICK 1930/32 das
Neutron. Ein freies Neutron ist instabil und zerfallt in ein
Proton und ein Elektron (Ty/» = 10,4 min). Neutronen koén-
nen Materie noch stérker durchdringen als y-Strahlen. Nur
wenn ein Neutron direkt mit einem Atomkern zusammen-
stoBt, kann es von ihm abgebremst oder eingefangen wer-
den. Durch kiinstliche Kernumwandlungen kénnen nicht
nur neue Isotope der in der Natur vorkommenden Elemen-
te, sondern auch neue Elemente dargestellt werden, die im
PSE auf das Uran folgen (Transurane).

Beispiele:

288(n,y)2%%U —L> 2%9Np  (Neptunium, 1940)
2098(54Cr, ) %62Bh (Bohrium, 1981)

Von den bisher bekannten etwa 2500 Nukliden sind nur
249 stabil. Insbesondere sind alle Nuklide mit Protonen-
zahlen Z > 83 radioaktiv.

Verwendung von Radionukliden in der Analytik. Zahlrei-
che natirliche und kinstliche Radionuklide dienen zum
Markieren von Molekilen oder lonen. Ersetzt man in einer
Verbindung ein inaktives Atom durch ein radioaktives
Atom desselben Elementes, kénnen Reaktionsmechanis-
men und Transportvorgdnge - insbesondere Stoffwechsel-
vorgange in lebenden Organismen — aufgeklart werden.
Zur Spurenanalyse (Analyse geringster Substanzmengen)
eignet sich die Aktivierungsanalyse. Eine Substanzprobe
wird dabei meist mit Neutronen beschossen, wodurch ein
bestimmter Anteil der beschossenen Atome Radionuklide
bildet. Durch Messung der emittierten Strahlen kann man
auf Art und Menge der urspriinglich vorhandenen Elemen-
te schlieBen.

In der medizinischen Diagnostik dient vor allem das Ra-
dionuklid %93 Tc (y-Strahler, Ty = 6h) zur Untersuchung
vieler Organe (z.B. Schilddrise, Nieren, Lunge, Herz). Die
ausgesandten Strahlen werden von einem Detektor von
auBen registriert und als Szintigramm grafisch dargestellt.
Zur Diagnose von Gehirn- oder Herzerkrankungen kann
das Radionuklid '8F (3*-Strahler, Ty = 109,7 min) benutzt
werden. Ein Tomograf liefert dreidimensionale Darstellun-
gen der Verteilung des Radionuklids. In der Therapie wird
z.B. das Radionuklid '8} (3~-Strahler, T4/» = 8,02d) bei Er-
krankungen der Schilddriise (in ihr wird als Natriumiodid
aufgenommenes lod angereichert) eingesetzt.

Exkurs: Radiokohlenstoffmethode zur Altersbestim-
mung organischer Proben

Durch kosmische Strahlung wird in der Atmosphére stéandig
das Radionuklid '¢C (,Radiokohlenstoff") gebildet:

N +3n — JH+4C

Das Radionuklid '¢C ist ein ~-Strahler (Ty,» = 5736 a). In der
Atmosphére kommt auf 10'? stabile '§C-Atome ein radio-
aktives '3C-Atom,

Die '¢C-Atome reagieren mit dem Luftsauerstoff zu '*CO,
und gelangen durch Fotosynthese in die Pflanzen und lber
die Nahrungskette in Tiere und Menschen. Solange ein Or-
ganismus lebt, besteht ein Gleichgewichtszustand mit der
Umgebung, d.h., der '§C-Anteil ist im Organismus so groB
wie in der Umgebung. |
Bei einem lebenden Organismus misst man pro Gramm
Kohlenstoff 15,3 Impulse pro Minute. Stirbt der Organis-
mus, wird kein weiterer Kohlenstoff mehr aufgenommen
und der Anteil des im Organismus vorhandenen radioakti-
ven Kohlenstoffs nimmt nach dem Zerfallsgesetz ab. Durch
Messung der verbliebenen '§C-Aktivitat kann der Zeitpunkt
des Ablebens bestimmt werden. Diese Methode setzt vor-
aus, dass sich das '§C/'4C-Verhaltnis in der Atmosphére im
Laufe der Zeit nicht verdndert hat, was allerdings nicht der |

| Fall ist. Vergleichsmessungen an baumringdatiertem Holz |
| oder historisch datierbare Fundstiicke dienen zur ,Ei-

10

|
|
|
| Gramm Kohlenstoff 10,8 '¢C-lmpulse je Minute ergibt? [

chung”. Die obere Grenze (etwa 50000 a) der '¢C-Datie-
rung ist durch die Messgenauigkeit gegeben.

Beispiel: Wie alt ist ein hélzerner Fundgegenstand, der je

5 VAN NG _ _-REt Tip AQ)
Lésung: A0) = NO) =g N2 : t= e In 20
5736 a 15,3
t= . L
T2 In 108 2882a

A1 Berechnen Sie die Masse einer Probe von rei-
nem 288U, welche die gleiche Aktivitat besitzt wie 1g
einer Probe von reinem %§Ra (A = 3,66 - 10'°Bq).

A2 a) Formulieren Sie die kernchemischen Glei-
chungen fiir den radioaktiven Zerfall der in > B2 ange-
gebenen Radionuklide.

b) Formulieren Sie die kernchemischen Gleichungen flir
den e-Zerfall der Radionuklide 23} Tl, 38Fe, $ZAr.

c) Vervollsténdigen Sie die kernchemischen Gleichun-
gen (Kurzschreibweise) fiir folgende kinstliche Kern-
umwandlungen:

"B(n,a)?; "°F(?,7)2'Ne; 29Bi(?,n)?'°Po; %Mo(d,n)?;
?2(,n)?*2Cm; 2%9Bi(at, ?)211At.
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10.4 Strahlenmessung und Strahlenbelastung

GroBe Einheit
Aktivitat = Anzahl der Kernumwand- Becquerel
lungen/Zeit 1Bq=1s"
dan (friher: Curie
==-gr =N (A =Zerfaliskonstante) 1Ci=3,7-10""Bq)
Energiedosis = absorbierte Strahlungs- = Gray
energie/Masse des ab- 1Gy=1Jkg
W sorbierenden Korpers (friher: Rem
D=—2 1 rem = 0,01Sv)
Mab
Aquivalentdosis = Energiedosis - Quali- = Sievert
tatsfaktor 1Sv=1Jkg
H=D-q
Aquivalentdosisleistung = Aquivalent- 1 Sw/h, 1 Sv/d, 1 Sv/a
dosis/Zeit (h = Stunde, d = Tag,
a=Ht a = Jahn)

t
B1 Wichtige GroBen der Strahlenmessung

B2 Qualitdtsfaktoren unter- B3 Wichtungsfaktoren von
schiedlicher Strahlenarten = Organen und Geweben

Strahlenart  Qualitits-  Organ, Wichtungs-
faktor g Gewebe faktor wg
Keimdrisen
Gammastrahlen 1 (Gonacan) 0,25
langsame rotes Knochen- 0,12
Neutronen 3 mark
hnell | Lunge 0,12
Moo 10 Schilddriise 0,03
Knochenober- 0.03
Protonen 10 flache i
Alphastrahlen I 20 {ibrige Organe
und Gewebe 0,30
schwere Kerne 20 (Restkorper)

B4 Natiirliche Strahlenquellen. Mittlere effektive Aquiva-
lentdosisleistung Hgg in mSv/a

Natiirliche Wirkung  Wirkung Insge-

Strahlenquellen von von samt
auBen innen

kosmische Strahlung 0,3 - 0,3

terrestrische Strahlung

von auBen 0.5 5 0.5

Inhalation von Radon

in Wohnungen - %3 L

Inkorporation natirlicher
radioaktiver Stoffe - 0,3 0,3
(im Wesentlichen 4°K)

Summe 0,8 1,6 24
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Jeder Mensch ist einer natiirlichen Strahlenbelastung aus-
gesetzt. Diese wird noch durch zivilisatorisch bedingte
Einwirkungen (z. B. medizinische Untersuchungen, Betrieb
kerntechnischer Anlagen) erhoht. lonisierende Strahlen
schadigen den menschlichen Organismus. Sie lassen sich
mit keinem menschlichen Sinnesorgan wahrnehmen und
sind nur mit Messgeraten festzustellen. Strahlenmessung
(Strahlendosimetrie) und Strahlenschutz haben daher eine
besondere Bedeutung.

Strahlenmessung. Die Wirkung der von radioaktiven Stof-
fen ausgehenden Strahlen auf den menschlichen Organis-
mus ist proportional der Energie, welche die Strahlen auf
die Materie Ubertragen. Die Aktivitat A ist daher kein MaB
fur die Strahlenwirkung. Auch die Energiedosis D (&> B1)
beschreibt die biologische Wirkung von Strahlen nur un-
gentigend, da das AusmaB des Schadens zusétzlich von
der Strahlenart abhangt. Man verwendet deshalb die
Aquivalentdosis H = D-q. Der Qualitdtsfaktor q, der die
unterschiedliche biologische Wirkung der Strahlenarten
berlicksichtigt (> B2), beruht auf experimentell erhaltenen
Werten. Die Aquivalentdosisleistung H = H/t bezieht die
Aquivalentdosis auf eine bestimmte Zeit.

Die Strahlenempfindlichkeit der Organe (z. B. Keimdriisen,
Schilddriise) oder Gewebe (z.B. rotes Knochenmark) des
Menschen ist sehr unterschiedlich. Ihre verschiedenen An-
teile an der Wahrscheinlichkeit eines Schadens (z.B.
Krebs) werden deshalb durch Wichtungsfaktoren wg (R fir
engl. radiation, Strahlung) berlicksichtigt, mit denen die
Aquivalentdosen einzelner Organe und Gewebe multipli-
ziert werden (> B 3). Die Summe aller gewichteten Aquiva-
lentdosen ergibt die effektive Aquivalentdosis Hgg, d.h.
die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir einen Schaden.

Natirliche Strahleneinwirkung. Die ionisierende Strah-
lung, die in der Natur vorkommt, lasst sich auf verschiede-
ne Quellen zuriickfiihren (> B4). Von der Sonne und aus
dem Weltraum trifft eine energiereiche Teilchenstrahlung
(hauptséachlich Protonen und a-Teilchen) auf die Atmo-
sphare der Erde. Diese kosmische Strahlung erzeugt
durch Wechselwirkung mit den Molekiilen der Luft u.a.
auch eine Neutronenstrahlung. Durch Kernreaktionen der
Neutronen mit Stickstoff- und Sauerstoffatomen entstehen
standig Radionuklide mit relativ kurzen Halbwertszeiten
(z.B. 3H, '¢C), die dann in Zerfallsreaktionen Strahlung
aussenden (> A1). Im Erdboden, in Baumaterialien (vor
allem Granit, Schlackenstein, Bimsstein), im Wasser und in
der Luft sind weitere natlrliche Radionuklide vorhanden
(z.B. 8K, 222Rn, 228Ra, 233Th, 283 U), welche die terrestri-
sche Strahlung verursachen (> V 1a). Uber die Nahrungs-
kette gelangen die Radionuklide in den menschlichen
Korper und bedingen dessen Eigenstrahlung. Die Ge-
samtaktivitdt des menschlichen Koérpers betragt etwa
9000 Bg.



Strahlenmessung und Strahlenbelastung

Manche Radionuklide verhalten sich biochemisch dhnlich
wie jene Elemente, die fiir einen betreffenden Organismus
physiologisch wichtig sind. Beispielsweise reichert der Pa-
ranussbaum verstarkt Barium an. Damit ist gleichzeitig
eine hohe Aufnahme von ebenfalls im Erdboden enthalte-
nem Radium verbunden, das sich chemisch ahnlich wie
Barium verhélt. Paraniisse enthalten deshalb einen beson-
ders groBen Anteil 2§§Ra (&> V 1b).

Biologische Strahlenwirkung. Strahlenschiaden sind
tberwiegend auf die lonisation von Molekilen in den le-
benden Zellen zuriickzufiihren und héngen von der Aqui-
valentdosisleistung und vom Wirkungsort ab.

Der menschliche Kérper besitzt die Fahigkeit, geschadig-
te Zellen zu erkennen und mithilfe des Immunsystems ab-
zubauen. Der biologische Bestrahlungseffekt bleibt dann
ohne gesundheitliche Folgen fiir den Menschen. Versagt
aber das Reparatursystem, kommt es zu Strahlenschéden,
die sofort oder nach einer langeren Zeit auftreten. Man un-
terscheidet grundsétzlich zwischen Kérperschdden, die
nur beim bestrahlten Menschen vorkommen und Erbsché-
den, die bei den Nachkommen erscheinen. Die Kérper-
schaden unterteilt man in Frihschaden (z.B. kurzzeitige
Verdnderungen des Blutbildes, Erbrechen) und Spéatscha-
den (z.B. Leuk&dmie).

B5 Beispiele fiir Aquivalentdosisleistungen und Aquiva-
lentdosen

Aquivalent- Strahleneinwirkung
dosisleistung
in mSv/a
0,002 1 Stunde Flug in 10km Héhe
ca. 0.02 Strahleneinwirkung durch den Reaktorunfall
g von Tschernobyl
15 Anwendung ionisierender Strahlen und radio-
i aktiver Stoffe in der Medizin
2,4 natiirliche Strahleneinwirkung
4 mittlere Strahlenbelastung in Deutschland
50 Grenzwert fiir beruflich strahlenexponierte
Personen
natirliche Strahleneinwirkung im Monazit-
bis 200 gebiet Brasiliens; das Mineral Monazit enthalt
Thorium
Aquivalent- Frithschiden bei einmaliger
dosis inmSv  Ganzkorperbestrahlung
ca. 250 geringfligige, vorilbergehende Blutbildveran-
= derung (Schwellendosis)
ca. 1000 voriibergehende Strahlenkrankheit (Blutbild-
verdndung, Ubelkeit, Erbrechen, Fieber)
ca. 4000 schwere Strahlenkrankheit (50 % Todesflle)
ca. 7000 tédliche Strahlenkrankheit

Spatschaden konnen sowohl bei kurzzeitig hoher als auch
bei langerer schwacher Strahlenbelastung auftreten.
Oberhalb eines Schwellenwertes werden mit steigender
Aquivalentdosis auch stirkere Schiden beobachtet
(= B5). Fir alle Strahlenbelastungen aber gilt, dass im
ungunstigsten Fall schon die geringste Strahlendosis zu
einer nachhaltigen Schadigung fiihren kann.

Strahlenschutz. Eine &duBere Strahleneinwirkung lasst
sich begrenzen, indem man sich nur kurze Zeit in der Néhe
einer Strahlenquelle aufhilt, einen Sicherheitsabstand ein-
halt und sich gegebenenfalls abschirmt. a-Teilchen kén-
nen die menschliche Haut nicht durchdringen (&> V2), f~-
Teilchen dringen nur wenige Millimeter ein. Beide
Strahlenarten kénnen die Haut schadigen. y-Strahlen aus-
reichender Energie lassen sich nur schwer abschirmen
und erreichen alle Teile des Korpers.

Die Aufnahme radioaktiver Stoffe erfolgt in der Regel tiber
die Lunge (Inhalation) oder den Verdauungskanal (Ingesti-
on). Inkorporierte Radionuklide wirken wegen der geringen
Entfernung zu den Zellen stark schadigend und reichern
sich zudem meist in einem oder in mehreren Organen an.
In der Strahlenschutzverordnung werden Grenzwerte
der Strahlenbelastung angegeben und MaBnahmen zum
Strahlenschutz vorgeschrieben.

- 1 a) Vervollstdndigen Sie die kernchemischen
Gleichungen fiir die Bildung von Tritium (3H) in der At-
mosphare: ?(n,'2C)*H bzw. ®0(n,?)*H.

b) Formulieren Sie die kernchemische Gleichung fiir
den B~-Zerfall von '¢C.

[M]1 Nachweis der Strahlung von 43K in Kalium-
chlorid und von %§Ra in Paranussasche. Messen Sie
mit einem Z&hlrohr und einem Zahlgerét die Zahlrate
von:

a) Kaliumchlorid nach 1, 2, 3 und 4 min,

b) Paranussasche nach 3, 6, 9, 12 und 15min.

Das Zahlrohr soll sich in méglichst geringem Abstand
zu den Proben befinden. Lesen Sie das Zahlgerét ab,
ohne dass es gestoppt wird.

c) Bestimmen Sie fiir jeweils die gleichen Zeiten den
Nulleffekt.

[M]2 Abschirmung von a-Strahlen. Positionieren Sie
einen Strahlerstift (zuldssiges 2?Ra-Praparat) gerad-
linig vor einem Zahlrohr und messen Sie die Zahlrate.
Bringen Sie anschlieBend ein Blatt Papier zwischen Stift
und Zahlrohr. Messen Sie erneut die Zéhlrate. Die
Messzeit betragt jeweils 1 min.
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10.5 Energiegewinnung durch Kernspaltung

O. Haun und F. StrassMann entdeckten 1938 beim Be-
schuss einer Uranverbindung mit energiearmen (langsa-
men) Neutronen, dass ein Uranatomkern in zwei Atomker-
ne mittlerer Massen (Barium und Krypton) gespalten
werden kann. Die genauere Untersuchung ergab, dass die
im natdrlichen Isotopengemisch nur im Massenanteil w=
0,7 % vorkommenden 233U-Atomkerne gespalten werden.

Da die Energie langsamer Neutronen (die Energie W=
0,025eV entspricht der Geschwindigkeit v=2,2km/s) mit
der kinetischen Energie von Gasmolekiilen bei Zimmer-
temperatur vergleichbar ist, bezeichnet man solche Neu-
tronen auch als thermische Neutronen.

Grundlagen der Kernspaltung. In > B1 ist der angenom-
mene Ablauf der 233U-Atomkernspaltung dargestellt. Trifft
ein energiearmes Neutron auf den 233U-Atomkern, so fangt
dieser das Neutron ein und bildet einen energiereichen (an-
geregten), kurzlebigen 238U-Zwischenkern. Dieser fangt an
zu schwingen und kann sich so verformen, dass eine Ein-
schnirung erfolgt. Die Coulomb-Kréafte zwischen den bei-
den Teilkernen treiben diese weiter auseinander und
fiihren schlieBlich zum Auseinanderplatzen des Kerns in
zwei Teile, d. h. zur Spaltung (Fission) des Atomkerns. Die
entstehenden Spaltprodukte emittieren unmittelbar da-
nach meist zwei oder drei Spaltneutronen (prompte Neu-
tronen) sowie y-Quanten (prompte y-Strahlen).

Im Mittel werden von sieben 233U-Atomkernen, die ein
Neutron eingefangen haben, sechs Atomkerne gespalten.
Wenn es nicht zur Einschnirung kommt, gibt der
Zwischenkern nach kurzer Zeit die Anregungsenergie
durch Emission von y-Quanten ab und geht dabei in den
Grundzustand des langlebigen 238U-Atomkerns (Typ =
2,34-107 a) Uber.

B1 Darstellung der Spaltung eines 233U-Atomkerns nach
Einfang eines Neutrons (L. Memner, Modell)
A

69 %
40@@g@®| P

Absorption @
des Neutrons Y
o b \f‘
Spaltung des Emission
Zwischenkerns  von Neutronen
Emission von
y-Quanten
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Die Spaltung von 233U-Atomkernen kann zu verschiede-
nen Spaltprodukten (Trimmerkernen) fihren. Die Spaltung
in zwei ungleiche Bruchstiicke im ungefahren Nukleonen-
zahlenverhéltnis 2:3 (95:138) ist der haufigste Prozess.
Beispiele fiir mogliche 233U-Atomkernspaltungen sind:

28U + in— '#Ba+RKr+3{n+y
2BU+n—"4la +§Br+2n+vy

Etwa 80 verschiedene Elemente sind unmittelbare Spalt-
produkte. Im Vergleich zu den stabilen Isobaren (Nuklide
mit gleicher Nukleonenzahl) besitzen die Spaltprodukte
einen Neutronentiberschuss und sind fast alle radioaktiv.
Sie wandeln sich durch p~-Zerfélle in stabile Elemente um.
Dabei werden ganze Zerfallsreihen durchlaufen. Beispiel:

14282 £ 12810 s 14800 & 1apr B 188N (stabi)

Einige Spaltprodukte emittieren auch Neutronen (verzé-
gerte Neutronen). Beispiel:

7Br b 8IKr — Jn + 2Kr (stabil)

Man kennt heute insgesamt etwa 200 verschiedene Spalt-
produkte, die sich auf 35 verschiedene Elemente bezie-
hen.

Energiebilanz bei der Kernspaltung. In .~Kap.10.1,
> B1 wird gezeigt, dass die Bindungsenergie je Nukleon
bei Atomkernen mit groBen Nukleonenzahlen betrags-
maBig kleiner ist als bei Atomkernen mit mittleren Nukleo-
nenzahlen. Daraus folgt, dass die frei werdende Gesamt-
energie bei der Bildung eines schweren Atomkerns, z.B.
233U (235 Nukleonen) mit W4 = 235-7,6 MeV kleiner ist als
bei der Blldung zweier mittelschwerer Atomkerne, z.B.
'4¢Ba und 83Kr (235 Nukleonen) mit W, = 235-8,5 MeV.
Wird ein 232U Atomkern in die Atomkerne '#¢Ba und §2Kr
gespalten, sn wird die Energie AW = W, - W4 =211,5 MeV
=3,38-10"1J frei.

Der Hauptteil (etwa 175 MeV) dieser Energie tritt als kine-
tische Energie der Trimmerkerne, der lbrige Teil als Ener-
gie der emittierten Strahlen (z.B. y-Strahlen) auf. Bei der
vollstandi igen Spaltung von 1kg 233U wird eine Energie von
rund 20-108 kW-h frei. Im Verglelch dazu liefert die Ver-
brennung von 1kg Steinkohle nur eine Energie von rund
10kW-h.

Kettenreaktion. Da bei einem Spaltprozess, der durch ein
einziges Neutron ausgelést wird, zwei oder drei neue Neut-
ronen freigesetzt werden, ist die Moglichkeit flr eine sich
selbst erhaltende Kettenreaktion und damit einer dauern-
den Energiefreisetzung gegeben.



Energiegewinnung durch Kernspaltung

Die bei der Spaltung von 238U-Atomkernen entstehenden
Spaltneutronen besitzen eine mittlere kinetische Energie
von nahezu 2 MeV (schnelle Neutronen). Da 233U-Atomker-
ne bevorzugt von langsamen Neutronen gespalten wer-
den, ist eine Kettenreaktion nicht mdglich. Damit dennoch
eine Kettenreaktion ablaufen kann, miissen die schnellen
Spaltneutronen abgebremst werden. Wirde man das Ab-
bremsen den 2§8U-Atomkernen (iberlassen, so wiirden
diese die Spaltneutronen absorbieren (Bildung des Nuklids
23%U). Das Abbremsen muss somit durch andere Brems-
substanzen, so genannte Moderatoren (von lat. modera-
re, maBigen), erreicht werden.

Ein Moderator ist ein Stoff, der schnelle Neutronen auf
thermische Energie abbremsen kann, ohne die Neutro-
nen zu absorbieren.

Die Abbremsung ist am wirksamsten durch elastische Zu-
sammenstoBe mit Atomkernen geringer Masse zu errei-
chen, wie z. B. mit Protonen in Wassermolekiilen.

Gesteuerte Kernspaltung in Kernreaktoren. In einem
Kernreaktor (E. FErmi, 1942) wird die Kettenreaktion so ge-
steuert, dass sie sich gerade selbst erhalt (kritischer Zu-
stand). Eingeleitet wird die Kettenreaktion mithilfe einer
Neutronenquelle.

Die Steuerung der Kettenreaktion erfolgt durch Eingriff in
den Neutronenhaushalt, in dem man Steuerstdbe (Regel-
stdbe) mit besonders stark neutronenabsorbierenden
Stoffen (z. B. Cadmium, Bor) mehr oder weniger weit in die
Spaltzone des Kernreaktors einféhrt. Der Einfang der Neu-
tronen geschieht durch eine Kernreaktion.

Beispiel: 1}3Cd + dn— "}4Cd +v

B2 Steuerung der Kernspaltung in einem Kernreaktor.
Rechts: Schematische Darstellung der Kettenreaktion

Eine Regelung des Neutronenhaushaltes ist nur deshalb
maglich, weil neben den innerhalb von etwa 1074 s gebil-
deten prompten Neutronen durch den Zerfall bestimmter
Spaltprodukt-Atomkerne auch verzdgerte Neutronen ent-
stehen. Im Falle der Spaltung von 233U mit thermischen
Neutronen betragt der Anteil dieser Neutronen zwar nur
etwa 0,75 %, ohne sie ist der Kernreaktor jedoch unterkri-
tisch, d.h., die Kettenreaktion hort nach einer gewissen
Zeit auf. Da die Zeit fur das Auftreten der meisten dieser
Neutronen etwa 10 bis 20s betragt, ist eine Steuerung
durch bewegte mechanische Teile méglich (> B2).

Druckwasserreaktor. In Kernkraftwerken wird die bei der
Kernspaltung freigesetzte Warme zur Stromerzeugung ge-
nutzt. In = B3 ist der Aufbau des Druckwasserreaktors in
Brokdorf dargestellt.

193 Brennelemente in einem Druckbehalter aus 25cm
dickem Stahl bilden den Reaktorkern. In jedem Brennele-
ment sind 236 Brennstdabe von 4,83m Léange und
10,75 mm Durchmesser gebiindelt. Ein Brennstab besteht
aus einem metallischen Hullrohr (Zirconiumlegierung) mit
einem Leerraum flir die bei der Kernspaltung entstehen-
den gasférmigen Spaltprodukte.

Als Spaltstoff (Kernbrennstoff) sind in den Brennstaben
insgesamt 103t Uran in Form von Pellets (von engl. pellet,
Tablette) aus Uran(IV)-oxid (UOo) verteilt. In der Spaltzone
der Brennstdbe werden die bei der Kernspaltung entste-
henden Spaltprodukte im umgebenden Kernbrennstoff auf
kurzer Distanz (einige pm) abgebremst und erwdrmen den
Brennstab im Innern bis auf 800°C.

Wasser dient in einem Primérkreislauf als Moderator und
Kiihlmittel. Um ein Sieden des Wassers zu verhindern,
wird dieses auf einem Druck von 15,7 MPa gehalten
(Name!). Je Stunde werden rund 68000t Wasser durch
den Reaktor bewegt.

B3 Kernkraftwerk mit Druckwasserreaktor (schematische
Darstellung)

Steuerstab

Brennstab Moderator

(Spaltstoff) (Wasser)

Turbine Generator

Dampf
Dampferzeuger
Druckhalter

Kiihimittel/ S l lVomérmer
Moderator !

a8 |

il = — ! ; |y 218°C

L | TR

=-— Speisewasser

291 CMS 7 MPa
Reaktorgebaude

Maschinenhaus
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Energiegewinnung durch Kernspaltung

~ 33% 2%y » 0,86% 235
: 236
244% —p gﬁé:{: —» 0,42% 236y
£ wandelt 3,25 % Spalt-
verbraucht in 238y produkte (z.B.
85y, gy,
2,02 % 129 13705)
gespalten e
%06%
ransurane
L‘g.?pﬁtg (Np, Am, Cm)
0,93 % Pu (z.B.
23%py)
2.22% 0,99%
238, verbleiben
— in Pu um- —» als Tans-
. gewandelt urane
96,7 % 238y » 94,48% 238
- angereichertes Umwandlung im abgebranntes
B "Uran Reaktor Uran

B4 Zusammensetzung des Kernbrennstoffs vor und nach
dem Einsatz im Reaktor (Zahlenangaben: Massenanteile)

i Brennelement- Brennelement-
1 herstellung zwischenlagerung
T Kernkraft- l
Anreicherung eanerrkaﬂ - ]
Konversion
(Umwandlung zu UFg)
1 -
Urangewinnung l
! Erzbergbau Endlagerung
¥ E
Versorgung Entsorgung

B5 Weg des Kernbrennstoffs (vereinfachte Darstellung)

Exkurs: Tschernobyl

Am 26. April 1986 ereignete sich in Tschernobyl (Ukraine) der bis-

her schwerste Reaktorunfall. Er wurde durch Fehlbedienung der

Reaktorregelung verursacht. Durch einen unkontrollierten
| Leistungsanstieg im Reaktorkern wurde der Brennstoff (iberhitzt.
| Die Brennstabhllen barsten und es kam zu einer heftigen Brenn-
stoff-Wasser-Reaktion mit stoBartigem Druckaufbau und Zer-
stérung des Reaktorgebaudes. GroBe Teile des Moderators Gra-
phit und der Anlage wurden in Brand gesetzt. Schatzungsweise
acht Tonnen des radioaktiven Brennstoffes wurden aus dem
Reaktorkern in das Geb&ude und die Umgebung geschleudert.
Bei diesem Super-GAU (GAU = grofiter anzunehmender Unfall)
wurde erstmals bekannt, dass Menschen an den unmittelbaren
Folgen freigesetzter radioaktiver Stoffe aus einem Kernkraftwerk
starben. GroBe Mengen radioaktiver Spaltprodukte gelangten in
Héhen von Uber 1500 m und wurden Uber weite Teile Europas
verteilt. Insbesondere bedingt durch "2}l und '3{Cs fiihrte dies zu
einer zusétzlichen Strahlenbelastung. Der Unfall von Tscherno-
| byl hatte erhebliche Auswirkungen auf die Energiepolitik vieler

Lénder.
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Da Wasser Neutronen verhéltnisméBig stark absorbiert,
wird der Spaltstoff 233U auf einen Massenanteil von 3 bis
4% angereichert. Die Anreicherung erfolgt iber das bei
56°C sublimierende Uranhexafluorid (UFg) unter Aus-
nutzung der Massenunterschiede von 233U und 233U, z.B.
mittels Ultrazentrifugen. 61 Steuerelemente mit jeweils
20 Steuerstaben aus einer Legierung von Cadmium, Silber
und Indium kénnen von oben in die Brennelemente einge-
fahren werden. Fir langfristige Regelvorgange: wird Bor-
saure (H3BOj3) als Neutronenabsorber dem Reaktorkiihl-
wasser zugesetzt.

Das erhitzte Wasser des Primarkreislaufes gibt seine
Warme in vier Dampferzeugern (nur einer ist in > B3 dar-
gestellt) an das Wasser eines Sekundérkreislaufes ab. Mit-
hilfe des erzeugten Dampfes (etwa 21/s) wird eine Turbine
betrieben, die mit einem Generator gekoppelt ist. Dieser
liefert eine elektrische Leistung von 1395MW bei einer
Wechselspannung von 27 kV. Zur Kondensation des aus
der Turbine austretenden Dampfes sind je Stunde etwa
210000t Kihlwasser erforderlich.

Die bei der Kernspaltung erzeugten radioaktiven Spalt-
produkte (> B4) stellen intensive Neutronen- und
y-Strahlenquellen dar. Zum Schutz der Umgebung vor
Strahleneinwirkungen sind deshalb besondere Sicher-
heitseinrichtungen erforderlich. Eine 2 m dicke Stahlbeton-
hiille um den Reaktorbehélter schirmt die Direktstrahlung
ab, ein Sicherheitsbehalter aus Stahl verhindert ein Ent-
weichen radioaktiver Stoffe. Zusatzlich sind fiir einen Stor-
fall zahlreiche SicherheitsmaBnahmen vorgesehen (z.B.
Schnellabschaltsystem, Notkiihlsystem).

Weg des Kernbrennstoffs. In > B5 sind die wichtigsten
Prozesse zur Versorgung und Entsorgung von Kernkraft-
werken gezeigt. In einem mit Wasser gefiillten Becken
innerhalb des Kernkraftwerks werden die abgebrannten
Brennelemente zundchst gelagert. In Wiederaufarbei-
tungsanlagen kénnen daraus restliche Spaltstoffe zurlick-
gewonnen und dann erneut zur Herstellung von
Brennelementen benutzt werden. Der Transport von
Brennelementen, die in einem Kernreaktor eingesetzt
wurden, verlangt aufgrund der in den Brennstaben enthal-
tenen hoch radioaktiven Spaltprodukte hochste Sicher-
heitsvorkehrungen. Fir solche Transporte und zur Zwi-
schenlagerung werden so genannte CASTOR-Behiélter
(CASTOR = cask for storage and transport of radioactive
material) eingesetzt. Als Konditionierung bezeichnet man
die Uberflihrung der radioaktiven Abfélle in eine Form, die
fir die Endlagerung z.B. in einem Salzstock geeignet ist.
Ein Beispiel ist die Verglasung der Abfalle.

Welche Rolle die Kernspaltung bei der Energiegewinnung
der Zukunft spielt, hdngt von politischen Entscheidungen
ab.
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10.6 Energiegewinnung durch Kernfusion

Auch die Verschmelzung (Fusion) von Atomkernen kleiner
Masse zu Atomkernen groBerer Masse ist mit einem Mas-
sendefekt und somit einer Freisetzung von Energie ver-
bunden (- Kap.10.1, > B1). Durch solche Prozesse ent-
steht die Energie in der Sonne:

41H — 4He +2e* | AW =-26,2 MeV

Bei der Bildung von 1kg 4He durch Fusmn von Protonen
ergibt sich eine Energie von rund 200+ 108 kW -h, also etwa
zehnmal so viel Energie wie bei der Spaltung von 1kg %33U.

Energiegewinnung durch Kernfusion. Ziel der For-
schung ist es, die bei gesteuerten Fusionsprozessen frei
werdende gewaltige Energie in einem Fusionsreaktor nutz-
bar zu machen. Unter den mdéglichen Fusionsreaktionen
ist folgende besonders geeignet:

H+3H — %He + {n| AW =-17,58 MeV

Zur Uberwindung der elektrostatischen AbstoBung miis-
sen die zu verschmelzenden Atomkerne eine groBe kineti-
sche Energie besitzen. Diese kann durch hohe Temperatu-
ren erreicht werden. Fir die Reaktion von Deuterium (5H

D) mit Trmum (3H=T) ist eine Temperatur von etwa
100-108K erforderlich! Das Gasgemisch ist bei dieser
Temperatur vollstandig ionisiert, man spricht von einem
Plasma (von griech.-lat. plasma, Gebilde). Das fiir die Fu-
sionsreaktion erforderliche stabile Wasserstoffisotop Deu-
terium kommt in der Natur in groBer Menge vor. Das radio-
aktive Wasserstoffisotop Tritium kann z.B. aus Lithium
durch Beschuss mit Neutronen ,erbriitet” werden:

8Li+ dn — 4He +3H
Wird das Forschungsziel erreicht, Energie lieferndes Plas-

ma zu erzeugen, ist die Energieversorgung der Menschheit
fiir lange Zeit sichergestellt.

Exkurs: Kernwaffen

Eine ungesteuerte Spaltungskettenreaktion findet in der
' Atombombe statt. Als Spaltstoffe dienen reines 233U
| oder 233Pu. Zum Einleiten der Kettenreaktion werden

Uran- bzw. Plutoniummetallstiicke mittels eines chemi-

schen Sprengstoffs zu einer Mindestmasse (kritische
| Masse) vereinigt und mit Neutronen bestrahlt. Die Neut-
' ronenverluste aufgrund des Entweichens durch die Ober-
 fldache des Spaltstoffs sind dann so %ering dass eine Ket-

tenreaktion stattfindet. Fur reines 23°U-Metall betrdgt die
| kritische Masse 50kg, fir reines ?3°Pu-Metall 10kg. Die

Spaltung erfolgt durch schnelle Neutronen. Die Spaltung

von 1kg 283U bzw. 233Pu bewirkt eine Energiefreisetzung

wie bei der Explosmn von 20000t Trinitrotoluol (TNT,
‘Kap.15.8), einem der wirksamsten chemischen
Sprengstoffe.

Plasmaerzeugung in ringférmigen Magnetfeldern

Plasmahohe: 8,9 m, Plasmabreite: 5,6 m, Brenndauer:
> 1300s, Plasmastrom: 21 Mio. A, Temperatur: 100 Mio.K

B1 Das Projekt ITER (International Thermonuclear Expe-
rimental Reactor)

e — = . - = e

Eine noch gréBere Energie wird bei der Explosion einer
Wasserstoffbombe frei. Die Sprengkraft entspricht der
von einigen Mio.t TNT und wird durch ungesteuerte Kern-
fusion erzeugt. Um die flr eine Fusion unter Plasmabe-
dingungen erforderlichen hohen Temperaturen zu erzeu-
gen, dient eine Uran- oder Plutoniumbombe als Ziinder.
Diese ist von einem Mantel aus Lithiumdeuterid (LiD) um-
geben. Durch die bei der Kernspaltung frei werdenden
Neutronen wird Tritium erzeugt, welches mit dem Deute-
rium zu Helium verschmilzt. Detoniert eine Kernwaffe,
werden eine extreme Licht- und Warmestrahlung, eine
starke Druck- und Sogwelle sowie intensive Gamma- und
Neutronenstrahlung entwickelt. Durch Explosion in der
Luft gebildetes radioaktives Material gelangt als Fallout
auf die Erde.

16
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10.7 Uberprifung und Vertiefung

1 Berechnen Sie die Energie W (in
kW-h), die einem Massendefekt von
Am = 1g entspricht.

2 Warum besitzt Blei, welches aus
Thorium- oder Uranmineralien ge-
wonnen worden ist, im Vergleich zu
Blei aus anderen Vorkommen eine un-
terschiedliche Haufigkeitsverteilung
der Isotope und damit eine andere
durchschnittliche Atommasse?

3 Ausgehend vom Nuklid 22%Pa tritt
nacheinander ¢-, a- und f-Zerfall ein.
Formulieren Sie die entsprechenden
kernchemischen Gleichungen.

4 Erlautern Sie am Beispiel des Ra-
dionuklids 7Br den p*-Zerfall und am
Beispiel des Radionuklids '*’Cs den
p-Zerfall.

5 Warum hat eine radioaktive Sub-
stanz immer eine hdéhere Temperatur
als die in der Nahe befindlichen nicht
radioaktiven Substanzen?

6 Eine Probe eines radioaktiven Nu-
klids ergibt 2500 Impulse/min und
15min spater 2400 Impulse/min. Wie
groB ist die Halbwertszeit des Nuk-
lids?

7 Beim a-Zerfall des Nuklids ?Po
verbleiben nach einem Jahr noch
78,7 % der urspriinglich vorhandenen
Atome. Wie groB sind die Zerfallskon-
stante und die Halbwertszeit?

B1 Modellversuch zum radioaktiven
Gleichgewicht

Zufluss
i

|

L * ——— Wasser ¢

1]

. Schaum- i
v stoff b

¥
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8 In einer Gesteinsprobe findet man
die Nuklide 238Pb und 238U im Stoff-
mengenverhaltnis 1:5. Nimmt man
an, dass das gesamte 2%Pb der
Probe durch radioaktiven Zerfall aus
238U entstanden ist und dass das Blei
im Laufe der Zeit nicht aus dem Ge-
stein ausgelaugt wurde, ist dieses
Verhéltnis zur Altersbestimmung der
Gesteinsprobe geeignet. Welches
Alter hat die Gesteinsprobe, wenn Ty
(38U)=4,47-10% a ist?

9 a) Das Radionuklid '3iI, ein p-
Strahler, hat eine Halbwertszeit von
8,02d. Berechnen Sie die Aktivitat
von 1g einer Probe von reinem 1311,
b) Nach dem Reaktorunfall von
Tschernobyl wurde bei Minchen pro
m? eine '3}1-Aktivitat von 90000 Bq
gemessen.

Berechnen Sie die Anzahl der '3iI-
Atome sowie deren Masse pro m-.

10 Unter einer Austauschreaktion
versteht man eine Kernreaktion, bei
der ein Atomkern ein Teilchen einfangt
und ein anderes (meist auch zusatz-
lich ein y-Quant) abgibt. Eine Einfang-
reaktion ist eine Kernreaktion, bei der
ein Atomkern ein Teilchen einfangt
und nur ein y-Quant abgibt. Der Ein-
fang eines y-Quants, verbunden mit
der Emission eines Teilchens wird
auch als Kernfotoeffekt bezeichnet.
Vervollstandigen Sie die kernchemi-
schen Gleichungen (Kurzschreibwei-
se) fir folgende kiinstliche Kernum-
wandlungen:

a) °Be(?,n)'%B; b) 22Cm(a,n)?;
c) "“N(p,y)?; d) ®Be(y,?)2 “He;
e) 2(n,a)*'Na; f) "*N(2,y)'°0.

11 233Pu ist ein Nuklid, das durch
langsame und noch giinstiger durch
schnelle Neutronen gespalten wird.
233Pu entsteht im Kernreaktor aus
23U in zwei Schritten unter Emission
von f-Teilchen.

Formulieren Sie die entsprechenden
kernchemischen Gleichungen.

12 Neutronen sind nicht in der Lage,
Atome direkt zu ionisieren. Um sie zu
messen, lasst man sie Kernreaktionen
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durchfiihren. Die dabei erzeugten ge-
laden Teilchen bewirken dann in
einem Gas lonisationen.

Zahlrohre zum Nachweis von thermi-
schen Neutronen bestehen z.B. aus
einem gasgefiillten Aluminiumrohr,
dessen Innenseite mit Bor ausgeklei-
det ist. Die erzeugten a-Teilchen
I6sen im Zahlrohr lonisationen aus.
Formulieren Sie die entsprechende
kernchemische Gleichung fiir das
Nuklid 1°B.

13 Ist die Halbwertszeit des Mutter-
nuklids viel gréBer als die des Toch-
ternuklids, stellt sich ein Zustand ein,
den man als radioaktives Gleichge-
wicht bezeichnet. In einer vorgegebe-
nen Zeit zerfallen dann ebenso viele
Kerne des Tochternuklids wie durch
Zerfall von Kernen des Mutternuklids
entstehen.

Allerdings handelt es sich hier nicht
um ein echtes Gleichgewicht, son-
dern um einen quasistationdren
Durchflusszustand, der sich (ber
lange Zeit aufrechterhalt.

Versperren Sie bei zwei GefdBen
gemdB > B1 die Auslauféffnungen
mit Schaumstoff unterschiedlicher
Stérke und fiillen Sie Wasser ein. Ord-
nen Sie dann die GefdBe entspre-
chend der rechten Skizze an. Beob-
achten Sie jeweils den Zustand, der
sich nach kurzer Zeit einstellt.




Radiochemie Schwerpunktfach B/C

Altersbestimmung mit der C-14-Methode

Problem 1:
Wie funktioniert die C-14 Methode?

Problem 2
Mit dem erarbeiteten Wissen ist selbst eine Altersbestimmung in einem konkreten Fall zu machen.

Aufgaben:

Sie erarbeiten sich selbstandig die Grundlagen zur Radioaktivitat. Dabei sind insbesondere folgende

Begriffe zu klaren und deren Bedeutung schriftlich festzuhalten:

- Isotop:

- Nuklid:

- Strahlung:

- Radioaktivitat:

-ound B Zerfall:

- Rontgen- oder y-Strahlung:

- Halbwertszeit:

- Die Einheit Becquerel [Bq]:

Dann arbeiten Sie sich in das Thema der Altersbestimmung ein. Sie fassen die wesentlichen Punkte
im untenstehenden Ké&stchen zusammen.
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Radiochemie Schwerpunktfach B/C

Zusatzlich nehmen Sie eine Altersbestimmung vor. Dazu die folgenden Angaben:

Die 14C-Radioaktivitat von verkohltem Holz eines alten Lagerfeuers betragt 0.16 Bg pro Gramm.
In einem lebenden Baum wird dagegen eine solche von 0.307 Bg/g gemessen. Wie alt ist das
Lagerfeuer ungefahr?

1. Suchen Sie die Halbwertszeit des Isotopes 14C heraus.

2. Erstellen Sie im oberen Kastchen eine Grafik, wobei die urspriinglich vorhandene Menge 14C
zum Zeitpunkt 0 Jahre als 100% eingetragen wird (einen Punkt machen). Bei der Halbwertszeit
von Y*C (bei dieser Anzahl Jahren) machen Sie einen Punkt bei 50%. Nach einer weiteren
Zeitspanne einer Halbwertszeit dann einen Punkt bei 25%. Es kommen dazu noch Punkte bei
weiteren Halbwertszeiten mit 12.5%, 6.25% und 3.125%. Alle eingetragenen Punkte verbinden
Sie mit einer Kurve (ohne Knicke).

3. Bestimmen Sie rein grafisch mit den oben erwédhnten Radioaktivitatswerten maglichst genau das
Alter des Lagerfeuers, indem Sie schauen, wievielen Jahren die noch vorhandene Radioaktivitét
(in Prozent der ursprunglichen Radioaktivitat berechnet) entspricht.

4. Machen Sie dasselbe wie unter 3., diesmal aber im Késtchen darunter mit der logarith. Skala.
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Komplexverbindungen

Einflihrung

Erwartung lésen von CuSO4 in Wasser nach Video...

Einflihrungsversuch

Kupfersulfat, blaues Salz, ein Teil erhitzen, bis weiss

V1: Losen vom blauen Kupfersulfat in Wasser. Beobachtung?

V2: Losen vom weissen Feststoff. Beobachtung?

V3: Losen von braunem Kupferchlorid. Beobachtung?

V4: Abdampfen des Wassers von der Losung aus weissem Feststoff. Beobachtung?

Was ist der Unterschied zwischen dem blauen Kupfersulfat und dem weissen Feststoff,
welcher durch Erhitzen erzeugt wurde?

Beides ist Kupfersulfat. Durch verdampfen des Wassers bei V4 lagern sich die Kupfer-
Ionen mit den Sulfat-lonen zu einem Kristallgitter zusammen. Dieser blaue Feststoff ist
dhnlich aufgebaut wie ein Salz, hat aber noch Wasserteilchen um das Kupfer koordiniert.
Das Kupfer-Ion bildet mit den Wasserteilchen einen sogenannten Komplex. Durch
Erhitzen des Kristalls, kann das Wasser aus dem Kristall ausgetrieben werden.
Kupfersulfat ohne Kristallwasser ist nun ein normales Salz (Ionenverbindung), welches
nicht mehr blau ist.

Was haben alle Losungen gemeinsam?

Zusatzversuch: Bestimmen von Kristallwasseranteil in blauem Kupfersulfat
V: Einwagen von 1 g blauem Kupfersulfat. Erhitzen bis weiss, Differenz im Gewicht?
Berechnen des Teilchenverhaltnis von Cu zu SO4
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Wie sehen Komplexe aus?

Der Schweizer Chemiker und Nobelpreistrager A.Werner (1913)
sprach von zwei Spharen: einer inneren und einer dusseren. Die
Molekiile oder lonen der inneren Sphare sind so fest an ein zentrales
Kation gebunden, dass sich eine Einheit bildet, welche sogar beim
Eindampfen bestehen bleibt (V4). Diese Einheit benotigt zum
Ladungsausgleich Gegenionen, welche in der dusseren Sphare
gebunden sind und in wassriger Losung als freie lonen vorliegen.

Diese Einheiten aus einem Zentralteilchen und den daran gebundenen Molekilen oder lonen, sog.
Liganden (lat. ligare = binden) nennt man Komplexe. Zentralteilchen sind haufig
Ubergangsmetallionen mit grosser Ladung und kleinem Radius. Verbindungen, welche Komplexe als
Bausteine enthalten, werden Komplexverbindungen genannt.

Struktur von Komplexen

Komplexe lassen sich keiner der bisher bekannten Klassen von Stoffen zuordnen. Komplex-verbindungen
gehoren weder zu den Metallen, noch zu den Molekiilen, noch zu den lonen-verbindungen, sondern bilden
eine neue Klasse von Stoffen. Ein Komplex kann neutral, positiv geladen oder negativ geladen sein:

[Cu(H20)6]S04 Ka[Fe(CN)s] [Ni(CO)4]

Die geladenen Komplexe bilden Salze mit gegensatzlich geladenen lonen. Dabei nehmen die Komplexe
(Zentralteilchen und Liganden) eine fixe Position im Kristallgitter ein.

Teilchen im NaCl-Kristall Teilchen in [Cu(H20)4]SO4 *H-0 (blaues Kupfersulfat)
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In Komplexen sind sehr haufig vier oder sechs Liganden an das Zentralteilchen gebunden. Die
Koordinationszahl eines Komplexes kann man nicht voraussagen, sondern nur bestimmen, indem man die
Zusammensetzung der Verbindung untersucht. Man kann beispielsweise experimentell bestimmen, dass
[Ni(CO)4] viermal mehr Kohlenmonoxid (CO) enthélt als Nickel, weshalb die Koordinationszahl 4 sein muss.
Die Liganden ordnen sich nicht zufallig um das Zentralteilchen an, sondern in der Form eines symmetrischen
Korpers. Dadurch wird die geringste Abstossung zwischen den Liganden und die grésstmogliche Anziehung
zwischen den Liganden und dem Zentralteilchen erreicht.

} N
. Y/
/4
\'V 4
Raumliche . . .
tetraedrisch planar quadratisch oktaedrisch
Anordnung
Koordinationszahl 4 4 6
[Cr(NH3)s]**
. [CoCla] [Pt(NHs)a]?* [Co(H20)s]?*
Beispiele [AI(OH)a] [NI(CN)a]> [Fe(CN)e]*

Unser Beispiel: [Cu(H20)6]S04
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Bindungen in Komplexen

Mehratomige lonen und Komplexe sind ahnlich aufgebaut, unterscheiden sich jedoch in den Bindungen
zwischen dem Zentralteilchen und den Liganden. Die Bindungen im Sulfat-lon sind kovalent und sehr stabil. Die
Bindungen in Komplexen lassen sich viel leichter [6sen und neu bilden. Dies wird bei der Zugabe von NaCl zu
wissrigen Lésungen von SO4% und [Cu(H20)6]?* deutlich: Im Komplex kénnen Wassermolekiile durch
Chloridionen ausgetauscht werden (Ligandenaustausch), die S-O Bindungen im Sulfat-lon bleiben dagegen
unverandert.

I a ol |*

[0)
H, | OH, H,O. ‘ OH, _ ‘ — | Keine Rekation
O\ cu” Zugabe > C‘u< I0O—S—0l bei Zugabe

u
SN
H,0 C‘) OH, _vonNad 1y o OH, | von NaCl
H, a ol
Ligandenaustausch stabil

Die Bindungen zwischen geladenen Zentralteilchen und den Liganden im Komplex kdnnen wir uns als ionische
Bindungen oder als lon-Dipol-Bindungen vorstellen.

Die lonische Bindung
Beispiel: CI" -Ligand im [CuCl2(H20)a]-Komplex

H.O h OH,

Das positiv geladene Zentralteilchen, hier das Cu?*-lon, und die negativ geladenen Chlorid-Liganden ziehen sich
gegenseitig an. Das Zentralteilchen befindet sich in einem elektrostatischen Feld, das durch die Liganden
gemeinsam erzeugt wird. Deshalb nennt man diesen Erklarungsansatz auch die Ligandenfeldtheorie.

Die lon-Dipol Bindungen
Beispiel: H20O-Ligand im [CuCl2(H20)s]-Komplex

H.O h OH,

Weil das Sauerstoffatom viel elektronegativer ist als die Wasserstoffelektronen, befinden sich die Elektronen
im H20-Molekil mehrheitlich auf der Seite des Sauerstoffs. Ein solches Molekil mit einer asymmetrischen
Elektronenverteilung nennt man ein Dipolmolekiil, wobei der (negativ aufgeladene) Sauerstoff hier den
negativen Pol bildet (&), die Wasserstoffatome bilden den positiven Pol (6*). Der negative Pol des H20-
Molekils wird vom positiv geladenen Zentralteilchen im Komplex angezogen. Ammoniak (NH3) ist ein weiteres
Beispiel eines Dipolmolekiils, das oft in Komplexen als Ligand auftritt.
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Ubung: Bestandteile von Komplexen

Stoffformel Komplex Zentralteilchen | Ligand(en) Gegenion
a) | K4[Fe(CN)g]
b) Cr3* NH; Br
c) | NHa[Cr(SCN)a(NH3s)2]
d) | [Co(H20)6]Cl [Co(H20)e]**
e) Hg2* I K

Annahme: Koordinationszahl 6 in b), Koordinationszahl 4 in e)

Die Benennung von Komplexen

Zur systematischen Benennung von Komplexverbindungen gibt man zuerst das positiv geladene

Teilchen und dann das negativ geladene Teilchen an, unabhangig davon, welches das

Komplexteilchen ist. Die Namen des positiven lons und des negativen lons werden durch einen

Bindestrich getrennt.

Die Bestandteile eines Komplexteilchens werden in der folgenden Reihenfolge angegeben:

1. Anzahl der Liganden: durch griechische Zahlworter: (mono), di, tri, tetra, penta, hexa, hepta, ...

2. Artder Liganden: die verschiedenen Liganden werden in alphabetischer Reihenfolge genannt.
Negativ geladene Liganden enden auf -o. (in Klammern alte Bezeichnung)

ungeladene Liganden negativ geladene Liganden

H,0 aqua F~ fluorido (fluoro)
NH; ammin Cl chlorido (chloro)
Cco carbonyl Br~ bromido (bromo)
NO nitrosyl I~ iodido (iodo)
OH™ hydroxido (hydroxo)
CN™ cyanido (cyano)

SCN™ thiocyanato

3. Zentralteilchen: Ist der Komplex neutral oder positiv geladen, gibt man den deutschen Namen
des Zentralions an. Ist das Komplexteilchen negativ geladen, verwendet man den lateinischen
Namen des Zentralions mit der Endung -at.

Zn zinkat Ag | argentat Cu | cuprat
Co cobaltat Au | aurat Ni | niccolat
Al aluminat Fe | ferrat Pb | plumbat
Cr chromat Hg | mercurat Sn | stannat

4. Ladung des Zentralions: Die Ladung des Zentralions wird durch eine in runde Klammern gesetzte
romische Ziffer angegeben und steht nach dem Namen des Zentralions.

Formel

In den Formeln von Komplexverbindungen schreibt man zuerst das positiv geladene lon, dann das
negativ geladene lon, unabhangig davon, welches das Komplexteilchen ist. Das Komplexteilchen wird
in eckige Klammern gesetzt. Darin nennt man zuerst das Zentralteilchen, dann die negativ geladenen
Liganden und zuletzt die neutralen Liganden.
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Komplexverbindung mit anionischem Komplex:

K;[ Fe(CN),]
Name Anzahl Name Lateinischer Name des
des (griech.) des Zentralteilchens (Oxidationszahl)
Kations Liganden (Wortstamm + Endung -at)
Kalium- hexa cyanido ferrat (111)

Komplexverbindung mit kationischem Komplex:

[CO(H20)6]CI2
Anzahl Name Name des Name
des Zentralteilchens des
Liganden (Oxidationszahl) Anions
Hexa aqua cobalt(Il)- chlorid
Komplexverbindung mit ungeladenem Komplex:
[Fe(SCN)g]
Anzahl Name des Deutscher Name des
Liganden Zentralteilchens (Oxidationszahl)
Tri thiocyanato eisen(Ill)

Beispiele

Negativ geladene Komplexe

Na[Al(OH)4]

Casium-triiodidoplumbat(ll)

Positiv geladene Komplexe

[Cr(H20)6]Cl3

Diamminsilber(l)-chlorid

Neutrale Komplexe

[CUClz(HzO)z]

Triammintrichloridocobalt(lIl)
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Ubung zur Benennung von Komplexen

Ubung 1: positiv geladene Komplexe

a) Geben Sie die Namen der folgenden Komplexverbindungen an:
[Cu(NH3)a]SO4

[FE(H20)6]504
[Co(H,0)e]Cl3

b) Geben Sie die Formel an fir:

Hexaamminnickel(ll)-chlorid

Tetraaquadichloridoeisen(lll)-lon

Ubung 2: negativ geladene Komplexe
a) Geben Sie die Namen der folgenden Komplexverbindungen an:
Na[Al(OH)4]

Naz[Zn(CN)4]
N H4[Cr( N H3)2(SCN )4]

b) Geben Sie die Formel an fiir die folgenden Verbindungen:

Kalium-tetraiodidomercurat(ll)

Natrium-hexafluoridoaluminat(lIl)

Ubung 3: positiv geladene, negativ geladene und neutrale Komplexe
Ergdnzen Sie die fehlenden Namen und Formeln. Priifen Sie jeweils zuerst, ob der Komplex neutral,

positiv oder negativ geladen vorliegt.

K3[CuCl4]
[CrClx(H,0).]Cl
Diammindichloridoplatin(ll)
Kalium-carbonylpentacyanidoferrat(ll)
[Fe(SCN)s]
K[SnCls]
Na[AlF4]
Tetraamminaquachloridocobalt(ll)-chlorid
Naz[Hgla]

Kalium-tetrabromidocuprat(l)
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Die Stabilitdt von Komplexen

Versuch: Verdiinnung Kupferchlorid
Kupferchlorid mit wenig Wasser. Beobachtung?

Kupferchlorid mit viel Wasser. Beobachtung?

Kupferchlorid in Wasser + Ammoniaklésung (konz). Beobachtung?

Was passiert beim Verdiinnen?

Versuch: In drei RGs wird Eisenchlorid in Wasser aufgelést. Es entsteht eine gelbe Lésung. Das erste RG stellt man
zum Vergleich beiseite. Zum zweiten RG gibt man eine Lésung, die Thiocyanationen (SCN") enthdlt. Zum dritten
RG gibt man eine Lésung, die Flouridionen (F) enthdlt. In einem vierten RG mischt man gleiche Mengen der
Thiocyanat-Lésung und der Fluorid-Lésung und gibt anschliessend etwas Eisenchlorid-Lésung zu. Ergédnzen Sie die
Farben der Lésungen in der Tabelle unten.

In Wasser Zugabe von SCN” Zugabe von F Zugabe von SCN und F

[FeCI(H20)s]* [FeSCN(H20)s]* [FeF(H20)s]**

Das vierte Reagenzglas enthdlt neben dem Eisenion als Zentralteilchen Chloridionen, Thiocyanationen und
Fluoridionen, die alle als Liganden an das Eisenion binden kénnen. In Lésungen mit verschiedenen Liganden bildet
sich bevorzugt die stabilste Komplexverbindung. Welcher der drei Komplexe ist also am stabilsten?

Ordnen Sie die drei Eisenkomplexe nach ihrer Stabilitat.

Fazit:

Exkurs: Um zu bestimmen ob eine Lésung Fe3* lonen in Lésung hat, wird oft Kaliumthiocyanat zugegeben. Bei
intensiver Rotfiarbung enthilt die Lésung Eisenionen = Nachweisreaktion fiir Eisen. So kann oben Fe3* im
Pentaaquachloridoeisen(lll)-lon  Nachgewiesen werden. Hingegen kann in einer Losung mit
Pentaaquafluoridoeisen(lll)-lonen das Fe®*" nicht mit Kaliumthiocynat nachgewiesen werden, obwohl es
eigentlich in der Losung vorhanden ist, da die Fluoidionen mit Eisen einen stabileren Komplex eingehen als die
Thiocyanationen. Das Eisen(lll)-lon wurde also im stabilen Pentaaquafluoridoeisen(lll)-lon Komplex "maskiert".
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Die Ursache der Farben von Stoffen

Farben sind eng verknlipft mit Licht. Ohne Licht keine Farben. Tatsachlich sind alle Stoffe im Dunkeln
farblos.
Doch was ist Licht?

Licht Frequenz und Wellenldnge

Es ist bis heute nicht richtig klar, was Licht wirklich ist. In Frequenz [f] (Schwingungen pro
einigen Experimenten misst man eine Energiestrahlung, Sekunde) und Wellenldnge [A]

die auf magnetische als auch auf elektrisch geladene (Distanz zwischen zwei

Korper wirkt. Weil die auf diese Korper wirkende Kraft Wellenbergen) stehen zueinander
periodisch schwankt, spricht man von einer in folgender Beziehung:

elektromagnetischen Welle. In anderen Experimenten
verhalt sich Licht wie ein Teilchenstrahl. Lichtteilchen
werden Photonen genannt. Die Geschwindigkeit von
Licht ist immer ca. 300°000°000 m/s.

Die Energie des Lichtes

Licht kann unterschiedliche Energien besitzen. Als elektromagnetische Welle hdngt seine Energie von
der Anzahl Schwingungen ab, die die Welle pro Sekunde ausfiihrt (Frequenz). Eine hohe Frequenz
bedeutet hohe Energie. Es gibt elektromagnetische Wellen, die eine noch héhere Energie besitzen als
sichtbares Licht. Dazu gehort die UV-Strahlung oder die Rontgenstrahlung. Weniger Energie als
sichtbares Licht besitzen die Warmestrahlung (Infrarot) oder die Radiowellen. Auch sichtbares
weisses Licht ist nicht von einheitlicher Energie. Sichtbare elektromagnetische Wellen von
unterschiedlicher Energie unterscheidet unser Auge durch die Farbe des Lichts. Sichtbares weisses
Licht enthalt alle Farben.

im

10°nm 103 nm 1nm 103 nm 106 nm (10° nm) 10> m
1 I 1
Gamma- | Rontgen- |UV- Infrarot- Mikro- Radio-
strahlung| strahlung |Strahlung| | strahlung wellen wellen
/

i sichtbares Licht

380nm 450nm 500nm 550nm 600nm 650nm 700 nm 750 nm

Wellenlange nimmt zu >

- Energie nimmt zu

Energie ist umgekehrt proportional zur Wellenlange (je kleiner die Wellenlange (A) umso grosser die Energie)

Die drei Grundfarben

Die farbempfindlichen Zellen unseres Auges erkennen nicht alle Farben
des Lichtes, sondern nur Griin, Blau und Rot. Das Gehirn kann aber
durch Kombination der drei Farben alle anderen Farben erzeugen. Man
nennt diese drei Farben deshalb Grundfarben. Alle drei Grundfarben
zusammen ergeben weiss.

Bsp.: Fallt rotes und griines Licht ins Auge, fiihrt dies im Hirn zum
Farbeindruck . Additive Farbmischung
- Beispiel aus dem Alltag: In Fernsehbildschirmen werden alle Farben
durch additive Farbmischung aus den drei Grundfarben Rot, Griin und
Blau erzeugt.
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In einem Regenbogen ist sehr schon zu sehen, dass weisses Sonnenlicht aus vielen verschiedenen
Farben zusammengesetzt ist. Es enthalt unter anderen auch die griine Farbe. Wird diese griine Farbe,
welche fiir den Weisseindruck des Sonnenlichtes notwendig ist, entfernt, dann verbleiben alle
anderen Lichtfarben, welche zusammen aber Magenta (Purpur) ergeben.

Farbstoff (Farbfilter)

Sammellinse Sammellinse

Prisma spektral
weiles zerlegtes vom Auge wahr-
Licht Licht durchge- genommene
lassenes Licht Farbe: Purpur
(absorbierte  (Komplementar-
Farbe: Griin)  farbe von Griin)

Komplementarfarben

Unser Gehirn erkennt die Farbe Gelb, wenn Licht des
Wellenldangenbereichs von (580-595nm) ins Auge gelangt. Aber
derselbe Farbeindruck entsteht auch, wenn Licht aller Wellenlangen
ausser dem blauen Bereich (440-480nm) in unser Auge gelangt. Blau
ist somit die Komplementarfarbe zu gelb und umgekehrt.

560

500

Werden farbige Stoffe mit einem farbigen Licht beleuchtet, haben
sie nicht die gleiche Farbe wie in weissem Sonnenlicht! Bsp.: Ein
magentafarbener Stoff (in weissem Licht), mit griinem Licht
bestrahlt, ist schwarz, da dieser Stoff griines Licht absorbiert. Ein Komplementarfarben im Farbkreis
magentafarbener Gegenstand muss folglich aus weissem

Sonnenlicht den griinen Anteil absorbieren ("aufnehmen"). Der Rest des einfallenden Lichtes wird als
Magenta reflektiert.

480 Ainnm

Ein Farbstoff, der Licht eines Wellenldngenbereichs absorbiert ("verschluckt"), sehen wir in der
Komplementarfarbe des absorbierten Bereichs. Bsp.: absorbiert ein Farbstoff im gelben Bereich, so
sieht er aus.

Subtraktive Farbmischung

Wie oben erklart, absorbiert die gelbe Farbe im Malkasten Licht im Gelb
Wellenlangenbereich von blauem Licht. Die blaue Farbe des Malkastens
absorbiert Licht im Wellenlangenbereich von blau. Mischt man nun die gelbe
mit der blauen Farbe erhalt man eine griine Farbe, welche nun beide
Wellenldangen (gelb und blau) absorbiert. Diese Art der Farbmischung nennt
man subtraktive Farbmischung.

Magenta

Cyan

Subtraktive Farbmischung

Aufgabe: Eine Losung absorbiert Licht im Wellenlangenbereich von A=480-490nm. Welche Farbe hat
die Losung?
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Farbe von Stoffen

Ein Stoff, der blaues Licht absorbiert, benétigt die Lichtenergie des blauen Lichtes, um Elektronen von einer
besetzten Schale in eine unbesetzte Schale zu beférdern, die noch weiter vom Kern entfernt ist. Das Elektron
befindet sich dann in einem angeregten Zustand. Wenigstens energetisch verhalten sich die Elektronen wie
Satelliten auf einer Umlaufbahn. Je grésser die Distanz zum Kern ist, um so energiereicher das Elektron. Eine
Lichtabsorption findet dann statt, wenn die Energie des Lichts (bestimmte Wellenlange und somit Farbe) genau
der Energiedifferenz zwischen der besetzten Schale und einer unbesetzten Schale entspricht.

Bei den meisten Stoffteilchen ist diese Energiedifferenz so gross, dass sie keiner Farbe aus dem sichtbaren
Spektrum entspricht. Der Stoff absorbiert dann UV-Licht. Uns erscheint der Stoff farblos, weil vom sichtbaren
weissen Licht nichts fehlt. Bei glatter Oberflache (Glas) durchdringt das Licht den Stoff ungehindert, er
erscheint uns farblos/transparent. Weiss erscheint er uns, wenn eine raue Oberfliche oder viele kleine
Kérnchen das Licht in alle moglichen Richtungen reflektieren.

Der angeregte Zustand des Stoffteilchens ist nicht stabil. Uber kurz oder lang fillt das Elektron in seine
angestammte Schale zurlick. Dabei wird die aufgenommene Energie meistens als Warme wieder freigesetzt.
Frage: Warum erwarmt sich ein schwarzes Auto mehr als ein weisses?

In einigen Fallen wird die Uberschiissige Energie jedoch in Form von Licht abgegeben. Man unterscheidet dabei
zwischen den beiden folgenden Erscheinungen:

Fluoreszenz: Nach der Lichtabsorption springt das Elektron unter Aussenden von Licht
sofort wieder in seine angestammte Schale zuriick

Bsp.:

Phosphoreszenz: Der Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand ist behindert
und findet erst nach einiger Zeit (bis Stunden) statt.

In beiden Fallen entspricht die Farbe des abgestrahlten nie der Farbe des
absorbierten Lichtes, weil das Elektron Gber mehrere Zwischenstufen zurtick

in den Grundzustand fallt.

Bsp.:
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Farbanderungen durch Ligandenaustausch

Auch die Farbigkeit von Komplexen beruht darauf, dass ein Teil des sichtbaren Lichts absorbiert wird.
Mit der Energie des absorbierten Lichts wird ein Elektron aus der &dussersten Schale des
Zentralteilchens in eine unbesetzte Schale befoérdert. Die Energiedifferenz zwischen der besetzten und
der unbesetzten Schale hangt ab von Zentralteilchen und von der Art Liganden. Deshalb liefert eine
Farbanderung bei Komplexen einen wichtigen Hinweis darauf, dass ein Ligandenaustausch
stattgefunden hat.

Die Liganden beeinflussen den energetischen Abstand zwischen der energetisch hochsten besetzten
Schale des Zentralteilchens des Komplexes und der ersten zuganglichen unbesetzten Schale. Somit
wird die Energiedifferenz relativ klein. Nun kénnen Photonen im sichtbaren Bereich absorbiert
werden. Darum sind Komplexe sehr oft farbig. Andere Liganden fliihren zu einem anderen Einfluss
auf die Energieabstande zwischen den Schalen, d.h. zu einer anderen Farbe des Komplexes.

Beispiel Versuch von oben auf Seite 9
Energie der hochsten
besetzten Schale und
des angeregten
Zustandes.

Komplex [CuCla(H20),]* [Cu(H20)6)]%*
Farbe

[Cu(NHs)a]**

Die Energieabstiande zwischen der hochsten besetzten Schale und dem angeregten Zustand werden
grosser. Die Photonen, welche die Elektronen in einen angeregten Zustand versetzen kénnen,
brauchen also eine héhere Energie und somit eine Wellenlange.

[CuCl4(H,0),]* absorbiert vor allem im Infrarot Bereich, aber auch rotes Licht. Sichtbar wird so die
Komplementarfarbe Griin.

[Cu(H20)6]** absorbiert rotes und orangefarbenes Licht = Komplementérfarbe Hellblau.
[Cu(NHs)4)?* absorbiert hauptsichlich gelbes Licht = Komplementirfarbe Dunkelblau.

Zu Versuch unten auf Seite 9.
Der Austausch des Chloridions durch das Thiocyanation im Eisenkomplex kann man in einer
Reaktionsgleichung sehr kurz beschreiben:

[FeCl(H20)s]*" + SCN™ - [FeSCN(H,0)s]*" + CI

Der Pfeil in der Mitte dieser Reaktionsgleichung wird gelesen als , reagiert zu“. Schreiben Sie auch den
Ligandenaustausch zwischen dem Chlorid- und dem Fluorid-Liganden im RG3 als Reaktionsgleichung.
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Chelatkomplexe

Versuchsreihe zu Nickelkomplexen

In drei RGs wird Nickelsulfat in Wasser aufgeldst. Es entsteht eine griine Lésung. Das erste RG stellt man zum
Vergleich beiseite. Zum zweiten RG gibt man konzentrierte Ammoniaklésung. Zum dritten RG gibt man eine
Lésung, die Etyhlendiamin (en) enthdlt. Im vierten RG mischt man Ammoniakl6sung und Ethylendiaminlésung
und gibt anschliessend etwas griine Nickelsulfatlésung dazu. Ergdnzen Sie die Farben der Lésungen und die
Formeln der Komplexe in der Tabelle unten.

RG1: In Wasser RG2: Zugabe von NHs RG3: Zugabe von en RG4: Zugabe von NH3 und en
— H H H H H H H H
/O\ H—N—H || (|: (|: rlu Illl (l: (lz rlll <
N—C—C— —C—C— =
7N\ | R R H=N—H
H H H H H H H H H H H
und H

[Ni(H20)e]**

Reaktion in RG2:

Reaktion in RG3:

Ordnen Sie die drei Nickelkomplexe nach ihrer Stabilitat.

Der violette Nickelkomplex mit Ethylendiamin ist deutlich stabiler als der griine Aquakomplex oder der blaue
Amminkomplex. Der Grund fiur diese Stabilitat liegt in der Struktur des Liganden: Ethylendiamin besitzt zwei
Stickstoffatome, mit denen es gleich doppelt an das Nickelion binden kann. Ethylendiamin nennt man deshalb
einen zweizdhnigen Liganden. Wassermolekiile und Ammoniakmolekiile kdnnen dagegen nur Giber ein Atom an
das Zentralteilchen binden. Komplexe, an deren Bau mehrzdhnige Liganden beteiligt sind, nennt man
Chelatkomplexe oder Chelate (von griech. chele = Krebsschere). Unter den mehrzahnigen Liganden, welche man
auch Chelatoren oder Chelatbildner nennt, sind zweizahnige und sechszdhnige Liganden besonders haufig.

© NH,
@ cH,

[Ni(H20)e]** [Ni(en)s]**

Die Stabilitat der Chelatkomplexe lasst sich anschaulich leicht erklaren: Wenn ein mehrzahniger Ligand Uiber das
erste Atom an das Zentralteilchen gebunden ist, erfolgt die Ausbildung einer zweiten Bindung sehr schnell, weil
sich die weiteren Bindungsstellen schon sehr nahe am Zentralteilchen befinden. Je grésser die Anzahl
Bindungsstellen im Liganden, desto stabiler ist daher der Komplex.

34



Ubersicht einiger mehrzihniger Liganden

In der folgenden Ubersicht sind die Strukturen und Abkiirzungen von vier wichtigen mehrzihnigen Liganden
aufgefiihrt. Aus Platzgriinden sind die C-H Bindungen nicht ausgezeichnet. Die Liganden binden jeweils Gber die
Atome an das Zentralteilchen, welche fett gedruckt sind.
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i | < ‘OQC//@' ~
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H H / 2 2 \
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Anwendungen von Chelatkomplexen

Chelatkomplexe haben vielseitige Anwendungen. Mit Dimethylglyoxim kann man beispielsweise Nickel in
Modeschmuck nachweisen. Der sechszdhnige Ligand EDTA wurde in der Medizin lange Zeit zur Behandlung von
Bleivergiftungen angewendet, da EDTA die giftigen Bleiionen im Korper bindet, worauf diese in einem
Chelatkomplex iber den Urin ausgeschieden werden.

Die wichtigste Anwendung von Chelatoren in unserem Alltag ist ihr Einsatz als Wasserentharter. Calcium- und
Magnesiumionen im Leitungswasser konnen mit Seife schwer I6sliche Verbindungen (Kalkseifen) bilden, welche
die Waschkraft der Seife verringern. Die Calciumionen sind ausserdem verantwortlich fir den Kalk
(Calciumcarbonat), der sich beim Erhitzen des Wassers bildet und sich dann als weisse Ablagerung an den
Heizstaben der Waschmaschinen festsetzt (oder im Wasserkocher). Deshalb enthalten alle Waschmittel heute
Zusitze, die mit den Erdalkaliionen (2e Hauptgruppe, Ca%* und Mg?*) stabile Chelatkomplexe bilden kénnen. Die
Metallionen bleiben in diesen Komplexen fest gebunden und kénnen keine Kalkablagerungen oder Kalkseifen
mehr bilden.
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Versuche zur Wasserhiarte

CaCl; wird in Wasser aufgelést. Diese Lésung, welche nun Ca?*- und Cl-lonen enthilt, wird in zwei RGs aufgeteilt.
Zum ersten RG gibt man eine Lésung, die Carbonationen (CO3*) enthdlt. Im zweiten RG mischt man zuerst Citrat
zur CaCl>-Lésung und gibt erst danach etwas Carbonat-Lésung zu.

Beobachtung in RG1 Beobachtung in RG2 Was bewirkt die Zugabe von Citrat?

In die drei Bechergldser 1-3 fiillt man 1) dest. Wasser, 2) Leitungswasser und 3) Leitungswasser, in dem etwas
Citrat aufgeldst wurde. In jedes Becherglas gibt man etwas Seife.

In welchen Becherglasern bildet sich Kalkseife? Was bewirkt die Zugabe von Citrat?

Bestimmung der Wasserharte durch Komplextitration:

Leitungswasser enthdlt immer in unterschiedlichen Anteilen gel6ste Calcium- und Magnesiumsalze,
hauptsachlich Calciumhydrogencarbonat. Als ,hartes Wasser" bezeichnet man an Erdalkalimetallsalzen reiches
Wasser. Enthélt das Wasser nur wenig Calcium- oder Magnesiumionen, nennt man es ,weiches Wasser". Die
Gesamtkonzentration der Calcium- und Magnesiumionen bezeichnet man als Gesamthéarte des Wassers. Sie
wird in mmol/l oder manchmal auch noch in Hartegraden (°f) angegeben

Es gilt: 0.040 g/L Ca* oder Mg?* lonen entsprechen 10 °f.

-bis 14 °f = weich (0.056g/L)
-bis 21 °f = mittelhart (0.084g/L)
-bis 55 °f = hart (0.220g/L)

-darliber sehr hart.

V:0.74 g NaEDTA in 100mL Wasser |6sen. 100 mL Prifwasser mit einigen Tropfen NHs konz., dazu
Eriochromschwarz T bis rosa. Titrieren bis blau.

Berechnung des Calciumgehaltes im Leitungswasser:
EDTA Molekillmasse 372.24u
Ca Atommasse 40.08u

EDTA 0.74g/100m| (bzw. 7.4 g/L)

]

Volumen der Probel6ésung: 100 mL

AN
0
V

Verbrauch EDTA bis zum Farbumschlag: mL

Indikator = rosa mit Ca/Mg-lonen

Ca? Mg?
Indikator
CaEDTA MgEDTA

Ansonsten blau

Sowohl EDTA, wie auch Citrate eignen sich zur Wasserenthartung, damit die lastige, die
Wasche hart und brettig machende Kalkseife sich nicht bilden kann. Friiher wurden dazu
Polyphosphate verwendet, die sich aber leicht in Phosphate umwandelten, welche das
Algenwachstum forderten. Citratkomplexe der Erdalkalimetalle sind bei hoheren
Temperaturen instabil und kénnen darum nur bedingt als Wasserentharter eingesetzt
werden (z.B. aber zum Entkalken). Heute verwendet man in Waschmitteln mehrheitlich
sog. Zeolithe (Natrium-Aluminium-Silicate). Diese Verbindungen haben Poren, in denen
Calcium und Magnesiumionen gebunden werden (siehe rechts).
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Weitere Einsatzbereiche und Vorkommen von Komplexen

Hdmoglobin, dessen wirksamer Bestandteil das Ham ist. Das Hdm-Molekdil ist ein Eisen(ll)-chelat-Komplex mit
oktaedrischer Koordination, er ist fiir den Sauerstofftransport verantwortlich. Die vier Koordinationsstellen, die das
Zentralion quadratisch umgeben, sind durch den vierzahnigen Liganden (ein Porphinderivat) besetzt, Giber die flinfte
erfolgt die Bindung an das Protein, an der sechsten kann ein Sduerstoffmolekdl reversibel gebunden werden.

Chlorophylle, welche den ersten Schritt bei der Fotosynthese einleiten:

B5 Modell des Hamoglobinmolekiils. B6 Strukturformel von Ham. Der
Rot: H&m-Molekiile Porphinring ist blau eingezeichnet

B7 Strukturformeln der Chlorophylle
a und b. Blau: Porphingerist

H20=CH R
B\
HSC % CHZCHs
HaC Hy
RN /)
148
CH f—o
I 2
?-o OCH3
R' R: CHSIm Chlorophyll a
CHO im Chlorophyll b
R': langkettiger Rest

Bei Schwermetallvergiftungen injiziert man eine Losung des Calcium-EDTA-Komplexes. Die Schwermetall-EDTA-
Komplexe sind stabiler als der Calciumkomplex; sie werden Uber den Urin ausgeschieden. Wiirde man reine
EDTA-LOsung einsetzen, riskierte man eine Verminderung der Calciumionenkonzentration im Blut, die zu
Muskelkrampfen flihren kann.

Bei Krebserkrankungen werden in der Chemotherapie ebenfalls Komplexe eingesetzt. So versucht man z. B. mit

dem stark toxischen, als Cisplatin bezeichneten cis-Diammindichloroplatin(ll)-Komplex das bermaRige
Zellwachstum in den Tumoren zu hemmen (Cytostatikum).

37



ICLI IClI
N/
Pt
A

HN  NH,

Herauslosen von Gold und Silber aus Erzen. Das gepulverte Erz wird unter Luftzutritt mit einer Natriumcyanidldsung
ausgelaugt. Unter diesen Bedingungen gehen Gold- und Silber in den Erzen als Cyanokomplexe, [Au(CN).]" und
[Ag(CN)2, in Losung.

4 Au+8CN +2Hx0+0; 24 [Au(CN):] + 4 OH"

Durch Reduktion mit Zinkstaub gewinnt man die Edelmetalle zuriick.

2 [Au(CN)2]" + Zn —> [Zn(CN)4)* + 2 Au
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Ergdnzen Sie die Abbildungen von Natriumchlorid, Natriumsulfat und Pentaaquakupfer(Il)-
sulfat. Die erste Spalte stellt die Verbindungen als Feststoffe dar. Ergdnzen Sie in der zweiten
und dritten Spalte die Stoffteilchen und die Lésungen der Verbindungen in Wasser.

Regeln: Stellen Sie einatomige lonen als Kugeln dar. Atome, die durch kovalente Bindungen
verknipft sind stellen Sie durch Kugeln dar, die sich berihren.

Feststoffe Stoffteilchen geldst in Wasser

o@e © o Q‘ N o
© Chioridion:
. S

Natriumchlorid L
O O
Sele0
Natriumsulfat L J

Pentaaquakupfer(ll)
-ion: [Cu(H,0)s]?*

Sulfation: SO >

Pentaaquakupfer(ll)-sulfat \ /
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In den Formeln von Komplexen schreibt man zunachst das Zentralteilchen,
dann folgen die Liganden, zuerst die anionischen, dann die neutralen, ggf.
jeweils in alphabetischer Reihenfolge. Der Komplex steht in eckigen Klam-
mern. Seine Ladung ist die Summe der Ladungen des Zentralteilchens und
der Liganden.

In den Formeln von Komplexverbindungen nennt man zuerst das Kation,
dann das Anion, unabhangig davon, welches das Komplexteilchen ist.

Komplexverbindung mit anionischem Komplex:

K[ Fe(CN),]
Name Anzahl Name Lateinischer Name des
des (griech.) des Zentralteilchens (Oxidationszahl)
Kations Liganden (Wortstamm + Endung -at)
Kalium- hexa cyanido ferrat(I11)

Komplexverbindung mit kationischem Komplex:

[Co(H,0),]CL,
Anzahl Name Name des Name
des Zentralteilchens des
Liganden (Oxidationszahl) Anions
Hexa aqua cobalt(l1)- chlorid

Komplexverbindung mit ungeladenem Komplex:

[Fe(SCN),]
Anzahl Name des Deutscher Name des
Liganden Zentralteilchens (Oxidationszahl)
Tri thiocyanato eisen (1)

Beispiele von Ligandennamen:

ungeladene Liganden negativ geladene Liganden
H,0 aqua F fluorido (fluoro)
NH, ammin cl chlorido (chloro)
co carbonyl Br~ bromido (bromo)
NO nitrosyl I~ iodido (iodo)
OH™ hydroxido (hydroxo)
CN™ cyanido (cyano)

SCN™ thiocyanato

Weitere Beispiele zur Nomenklatur von Komplexverbindungen:

Na[Al(OH),] Natrium-tetrahydroxidoaluminat(lll)
K,[Hgl,] Kalium-tetraiodidomercurat(l1)
(NH,),[PbCl,] Ammonium-hexachloridoplumbat(IV)
[Cr(H,0)]SO, Hexaaquachrom(ll)-sulfat
[Co(NH,)]CL, Hexaammincobalt(ll)-chlorid
[CuCl,(H,0),] Diaquadichloridokupfer(ll)

Aufgaben:

- Geben Sie den Namen von K,[Fe(CN),] an.
- Schreiben Sie die Formel von Natrium-hexafluoridoaluminat(lll) auf.
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Legende:

LR = sehr schwer, Wissen fehilt.

L5 = schwer, die Antwort kann man nachvollziehen
L83t = schwerere Probenfrage,

¥t = leichtere Probenfrage

Fragen zu Komplexen

9.1.
Al Kann man auch durch Zugabe einer Lésung von Ammoniumchlorid (NH4Cl) zu Kupfer(ll)-sulfat-Losung den
Tetraamminkupfer(ll)-Komplex erhalten? Begriinden Sie lhre Antwort. 3383083t (Geht nur mit Saure-Base-Wissen)

9.2
Al Von einem Komplex [MX2Y2] existieren keine Isomere. Welche Struktur muss er also besitzen? (Isomere: (fast) gleiche Teilchen
mit anderer Anordnung der Liganden). 3¢

A2 Zeichnen Sie Ligandenanordnungen des oktaedrischen Komplexes [MXzY4]. Ermitteln Sie die Zahl méglicher Isomere bei
einem Komplex, bei welchem der Ligand Y die beiden Spitzen oben und unten des Oktaeders besetzen. £t

A3 Zeichnen Sie ein nicht ebenes Koordinationspolyeder (=Koordinationsvielfiécher wie z.B. Tetraeder, Oktaeder etc.) fur einen
Komplex mit der Koordinationszahl 5, wobei der eine einem Oktaeder mit zwei Spitzen, der andere einem Oktaeder mit einer
fehlenden Spitze ghnlich sein soll. £t

A4 Ermitteln Sie die Anzahl der Elektronen, die zur Auffiillung der nicht vollstandig besetzten Energiestufen bis zum Erreichen der
Edelgaskonfiguration bei einem Eisenatom bendtigt werden. Wie viele Liganden miissten jeweils ein Elektronenpaar zur
Verfiigung stellen, damit die vollstandige Besetzung erreicht ist? $E58:55 (Geht nur mit Quantenchemie)

9.3.

A1 Chloridionen lassen sich in einer Farbreaktion nachweisen. Dazu wird eine Eisen(lll)-nitrat-Losung (Fe(NOz)z) mit
Kaliumthiocyanat (KSCN) versetzt. Zu der tiefroten Losung tropft man Quecksilber(ll)-nitrat-Losung bis zur Entfarbung. Gibt man
anschlieBend die Probeldsung hinzu, férbt sich die Losung wieder rot, wenn die Probe Chloridionen enthélt. Erklaren Sie.
(Hinweis: Der Thiocynatoeisenkomplex ist tiefrot -— Theaterblut). 33t

9.5.

Al Warum wird beim Komplexieren von Ca?*-lonen zur Verhinderung von schwerléslichem CaCOs eine neutrale Natrium-
citratidsung und nicht Citronensaure verwendet? L3303 (Geht nur mit Saure-Base-Wissen)

A2 Stellen Sie Vor- und Nachteile verschiedener Wasserentharter gegentiber. 333 (Antwort lesen)

A4 Erklaren Sie die Entfarbung von ,Berliner-Blau-Tinte" KFe'[Fe'(CN)e] durch einen oxidierend (Elektronen entziehend) wirkenden
Tintenkiller. Warum kann diese Tinte auch durch Reduktionsmittel (Mittel, das Elektronen spendet) entfarbt werden? 3303¢

A3 Fir wichtige Urkunden (z. B. Staatsvertrage) verwendet man Eisengallustinte. Sie enthélt ein Eisen(ll)-Salz und Gallussaure. Auf
dem Papier werden die Eisen(ll)-lonen durch den Luftsauerstoff in Eisen(lll)-lonen umgewandelt. Mit diesen bildet Gallusséure
schwarze, weitgehend licht- und luftbesténdige Komplexe, die fest auf dem Papier haften. Zum Sichtbarmachen ausgebleichter
Schriftzige aus dieser Tinte kann man eine Losung von Kalium-hexacyanoferrat(ll) verwenden. Warum ist dies méglich? Siehe

Ad) I8t

A5 Cobalt(ll)-lonen lassen sich mit Thiocyanationen (SCN) durch Bildung des blauen Thiocyanato-Komplexes nachweisen. Der
Nachweis gelingt nicht, wenn in der Lésung auch Eisen(lll)-lonen vorliegen. Die ,Stérung" durch Eisen(lll)-lonen kann durch
Zugabe von Natrium-fluorid beseitigt werden. Erklaren Sie. $8¢

A6 Manche Komplexverbindungen des Quecksilbers &ndern bei ganz bestimmten Umwandlungstemperaturen reversibel ihre
Farbe (z.B. Agz[Hgl4] bei 40°C von Gelb nach Rot, Hg[Hgls] bei 126°C von Rot nach Gelb). Man bezeichnet diese Erscheinung
als Thermochromie. Wozu kénnte man diese Eigenschaft der Feststoffe in der Praxis anwenden? ¥t

9.6.

1 Umschreiben Sie den Begriff Komplexverbindung. Erlautern Sie am Beispiel der Komplexverbindung Nas[AlFe] die Begriffe
Ligand, Zentralteilchen und Koordinationszahl. 3t

2 Warum ist bei Komplexen die Koordinationszahl nicht in allen Fallen gleich der Anzahl der Liganden? 3¢

3 Benennen Sie die nachfolgenden Komplexverbindungen: [Ag(NHz)2]Cl; [CuCl2(H20)2]; [Fe(H20)s]SO4; Nas[AlFe];
[CrClz(H20)4]Cl £t

4  Beschreiben Sie eine auf der Bildung von Komplexen beruhende Nachweisreaktionen fiir Eisen(ll)-lonen (sowie eine
Nachweisreaktion fiir Kupfer(ll)- lonen in wassriger Losung). X33t (Antwort lesen)
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5 Von der Komplexverbindung [Pt(OH)2(NHzs)2] existieren zwei Verbindungen mit unterschiedlichen Stoffeigenschaften. Welche
Struktur liegt jeweils vor? Erklaren Sie den Befund mithilfe von Fachbegriffen. 3.t

6  Wie kann man das Ausféllen von Ag*-lonen (Cu2*-lonen) als Hydroxide in alkalischer Losung verhindern? $3.3.8 (man weiss
es oder man weiss es nicht)

7  Natriumthiosulfat (Na2S203) besitzt als ,Fixiersalz" grof3e Bedeutung im Fotolabor. Erkléren Sie die Wirkungsweise dieses
Salzes. (Hinweis: Im Fotofilm findet bei Belichtung die Reaktion Ag*(farblos) + e -— Ag (schwarz) statt). X33 (Antwort lesen)

8 Beider Verbrennung z.B. von Kohle kann bei ungeniigender Sauerstoffzufuhr Kohlenstoffmonooxid entstehen. Erklaren Sie
die Giftwirkung dieses gefahrlichen Atemgiftes. %t (Geht nur mit Hilfe des letzten Teils des Skripts)

9 Eine Moglichkeit, die Bildung eines Komplexes analog einer Séure-Base-Reaktion zu erklaren, liefert das Konzept von G.N.
Lewis, dem ,Erfinder" der Elektronenstrichschreibweise in Strukturformeln. In der Lewis-Saure-Base-Theorie wirken Teilchen,
die Elektronenpaare zur Bindung zur Verfligung stellen kénnen (Elektronenpaardonatoren), als Lewisbasen. Potentielle
Bindungspartner, die Elektronenpaarliicken aufweisen, Elektronenpaare also ,aufnehmen" kdnnen (Elektronenpaarakzeptoren),
wirken als Lewissauren. So hat z.B. das Aluminiumion im Aluminiumhydroxid von drei Hydroxidionen drei Elektronenpaare, also
sechs Elektronen erhalten. Zur Auffiillung der dritten Schale sind noch zwei Elektronen notwendig. Das Aluminiumion weist also
eine Elektronenpaarliicke auf. Das fehlende Elektronenpaar kann durch ein weiteres Hydroxidion geliefert werden, das dann
den Tetrahydroxoaluminat-Komplex entstehen lasst. Durch die Reaktion wird eine Elektronenpaarbindung ausgebildet.

H H

o o
H—o—plxlffr(:)—H = H*O—llxtfoﬁH

o o

i’ ’

Bei der Komplexbildung wirken also mdégliche Liganden nach dieser Theorie als Elektronenpaardonatoren (Lewisbasen), das
Zentralion als Elektronenpaarakzeptor (Lewissaure).

In gleicher Weise kdnnen mit diesem Konzept auch Bronsted-Séure-Base-Reaktionen betrachtet werden, wie z. B. die
Neutralisation.

. . -
H +10—H = H—0—H
Das Hydroxidion wirkt als Elektronenpaardonator, d.h. als Lewisbase, das Wasserstoffion als Elektronenpaarakzeptor,
d.h. als Lewisséaure.

Erklaren Sie das Lewis-Saure-Base-Konzept am Beispiel des Bortrifluorid-Ammoniak-Addukts in folgender
Reaktionsgleichung:

bt Ty
F—!?‘+i'l?-H-~F -B—ITJ H
F H F H

LR (Geht nur mit Hilfe Saure-Base-Wissen)
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Losungen
9.1 Verbindungen in Verbindungen

Al Man kann den Tetraamminkupfer(ll)-Komplex nicht durch Zugabe einer L6sung von Ammoniumchlorid erhalten, da in
der Losung trotz des Gleichgewichts NHa* + H2O == NHs + HzO* nicht geniigend NHz-Molekile vorliegen, die zur
Bildung des Komplexes nétig wéaren. Eine Gleichgewichtsverschiebung, die aufgrund der hohen Stabilitdtskonstante des
Komplexes zu erwarten wére, wird durch die damit verbundene Erhéhung der HzO*-lonenkonzentration verhindert.

9.2 Komplexe - Struktur und Bindung

Al Der Komplex muss tetraedrisch gebaut sein, da im Tetraeder alle Liganden benachbart sind.
A2 Es existieren zwei Isomere:

1. Die X-Liganden liegen gegeniber.
2. Die X-Liganden sind benachbart. Am besten macht man sich die Verhaltnisse noch einmal am Modell (Molekiilbaukasten

oder sechs Kugeln - Tischtennisbélle, Apfelsinen etc. - vier in einer Ebene, eine Uber, eine unter der Liicke) Klar.
3

A3 Moglichkeit 1: trigonale Bipyramide

Maoglickeit 2: tetragonale Pyramide (,halbes Oktaeder")

A4 Die Aufgabe ist eine Anwendung der ,18-Elektronen-Regel". Die Elektronenkonfiguration des Eisenatoms ist (Ar)3d®4s?;
erreicht werden soll (Ar)3d!04s24p®, die Kryptonschale.

Erwartete Losung: Im &uReren Bereich der Elektronenhdille (nicht vollstéandig besetzte Energiestufen) befinden sich 8

Elektronen. Zum Erreichen der Elektronenkonfiguration des néchsten Edelgasatoms (Kr) fehlen 10 Elektronen. Es miissen
also fUnf Liganden je ein Elektronenpaar zur Verfligung stellen.

9.3 Komplexe in L6sung

Al Zun&chst bildet sich der tiefrote Thiocyanatoeisen(lll)-Komplex, z.B. [Fe(SCN)(H20)s]2* (im Beispiel ist ohne
Berilicksichtigung der Stabilitét der mdglichen Komplexe mit gleichen Liganden der einfachste Fall, der Austausch nur eines
Liganden, angenommen worden).

[Fe(H20)g]®* + SCN~ == [Fe(SCN)(H20)s]2* + Hp0

Die Entfarbung der Lésung nach Zugabe der Quecksilber(ll)-nitratidsung kann mit der Bildung des farblosen
Thiocyanatoquecksilber(ll)-Komplexes erklart werden, der demnach stabiler sein sollte.

[Fe(SCN)(H20)s]?* + [Hg(H20)al?* = [Fe(H20)g]** + [Hg(SCN)Hz0)3)]*

Nach Zugabe der Probelésung miissen die Thiocyanatliganden im Komplex wieder frei werden. Sie kénnen durch
Chloridionen ersetzt werden, da der Chloroquecksilber(ll)-Komplex offensichtlich noch stabiler ist.
[Hg(SCN)(H20)3]* + ClI= == [HgCl(H20)3]* + SCN-

Die ausgetauschten Thiocyanationen kénnen nun erneut den roten Thiocyanatoeisen(lll)-Komplex bilden.

9.5 Bedeutung und Verwendung von Komplexen

Al Durch die saure Losung wiirde das Calciumcarbonat gemaf
2 CaCOs3(s) + 2 H-Cit> Ca(HCOz3)(aq) + Ca(Citrat)2
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bereits ,geldst". Gezeigt werden soll jedoch die komplexierende Wirkung des Citrations, die zur Lésung des
Calciumcarbonats fuhrt.

A2
Wasserentharter Vorteile Nachteile
Pentanatriumtriphosphat guter Komplexbildner fur in Klaranlagen reagieren Triphosphate zu
Erdalkalimetallionen Phosphaten Folge: Uberdiingung der
Oberflachengewasser
EDTA und NTA gute Komplexbildner fir Bildung stabiler Schwermetallionenkomplexe
Erdalkalimetallionen Folge: Mobilisierung von Schwermetallionen
aus dem Sediment von Flilssen und Seen
Citrate gute Komplexbildner fiir Die Komplexe sind bei héheren
Erdalkalimetallionen gute biologische | Temperaturen nicht stabil
Abbau-barkeit der Komplexe

A4 Im Berliner Blau sind sowohl Eisen(ll)- als auch Eisen(lll)-lonen gebunden. Werden die Eisen(ll)-lonen oxidiert, erhalt man
Hexacyanoferrat(lll) (dessen Lésung dunkelgelb ist). Reduktionsmittel reduzieren Eisen(lll)-lonen zu Eisen(ll)-lonen und man
erhalt (eine hellgelbe Losung von) Hexacyanoferrat(ll).

A3 Die noch im Papier vorhandenen Eisen(lll)-lonen reagieren mit den zugesetzten Hexacyanoferrat(ll)-lonen zu Berliner Blau
(vgl. A4).

A5 Eisen(lll)-lonen bilden mit Fluoridionen einen sehr stabilen Fluorokomplex (er ist stabiler als der Thiocyanatokomplex).
Damit werden die Eisen(lll)-lonen maskiert.

A6 Man kdnnte Temperaturen an Stellen, an denen man nicht mit Thermometern messen kann, abschétzen (sichtbar auf
Distanz z.B.)

9.6 Uberprufung und Vertiefung

1 Eine Komplexverbindung enthélt einen Komplex als Baustein. Ein Komplex ist eine Einheit aus Zentralteilchen und den
daran gebundenen Liganden. Im Beispiel besteht der Komplex aus dem Zentralteilchen Al¥* und sechs F-Liganden, seine
Koordinationszahl ist 6. Die Komplexverbindung besteht aus positiv geladenen Natriumionen und negativ geladenen
Hexafluoroaluminat(lll)-lonen.

2 Bestimmte Molekiile kénnen als Liganden auch zwei oder mehr Koordinationsstellen besetzen (Chelatkomplexe).

3 Diamminsilber(l)-chlorid; Diaquadichlorokupfer(ll); Hexaaquaeisen(ll)-sulfat; Natrium-hexafluoroaluminat(llf);
Tetraaquadichlorochrom(lll)-chlorid.

[Fe(Hp0)g]®t + SCN~ = [Fe(SCN)(Ho0)s]2* + Ho0

rnt

auch moglich: [Fe(Hs0)g]** + 3 SCN- == [Fe(SCN)3(H20)3] + 3 HoO
rot
I
[Fe(Ho0)6]P* + [Fe(CN)gl*~ = [FeFe(CN)g]~ + 6 HO
blau

[Cu(H20)42* + 4 NHz = [Cu(NHa3)4]2* + 4 Ho0
dunkelblau

5 Es existieren zwei Isomere. Im trans-Diammindihydroxoplatin(ll) liegen die jeweils gleichen Liganden in einem das
Platin-lon umgebenden Quadrat gegeniiber, im cis-Diammindihydroxoplatin(ll) liegen dort jeweils gleiche Liganden
nebeneinander.

6 Ag*-lonen: durch Zugabe von Ammoniak- oder Thiosulfatldsung. Es bilden sich der Diamminsilber(l)- bzw. der
Dithiosulfatosilber(l)-Komplex.

Cu?*-lonen: durch Zugabe von Ammoniak- oder Tartratldsung. Es bilden sich der Tetraamminkupfer(ll)- bzw. ein
Tartratokupfer(ll)-Komplex.

7 Thiosulfationen bilden mit Silberionen einen Komplex. Da dieser in Wasser 16slich ist, werden die im Silberbromid oder
-chlorid gebundenen Silberionen aus der Gelatineschicht des Films oder Fotopapiers herausgeldst. Sie werden damit
einer weiteren Reduktion zu Silber entzogen. Nur das bis zum Fixierzeitpunkt ,entwickelte" Silber verbleibt also in
der Schicht.

8 Kohlenstoffmonooxidmolekiile werden im Ham-Komplex besser als Sauerstoffmolekule an das Eisen(ll)-lon gebunden.
Der Ham-Komplex des Kohlenstoffmonooxids ist ca. 300-mal so stabil wie der des Sauerstoffs. Die so gebildeten
Komplexe stehen demnach fir den Sauerstofftransport nicht mehr zur Verfugung.
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9 Im Bortrifluoridmolekul ist das Boratom in der &ufRersten Schale von sechs Elektronen umgeben. Zum Erreichen der
Edelgaskonfiguration kann es noch ein Elektronenpaar aufnehmen. Das Bortrifluoridmolekil ist also ein
Elektronenpaarakzeptor, eine Lewissaure. Als Lewisbase wirkt das Ammoniakmolekill, das ein Elektronenpaar zur
Verfligung stellen kann. Es ist der Elektronenpaardonator. Das gebildete Addukt ist nach auf3en neutral, es ist aus zwei
neutralen Teilchen entstanden. Formal tragt das Boratom eine negative, das Stickstoffatom eine positive Ladung.
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Rubine und Saphire

1. Einleitung/ Uberblick

Sowohl der Rubin und der Saphir sind eine Varie-
tat des Minerals Korund. Sie entstehen durch An-
reicherung mit Fremdstoffen, was ihnen eine cha-
rakteristische Farbe zuordnet. Im Falle des Rubins
ist diese Farbe rot. Jede andere Farbung ist als
Saphir bekannt. Sowohl der Rubin als auch der
Saphir kristallisieren im rhomboedrischen Kristall-
system. Korund (Mohsharte von 9) ist nach Dia-
mant (Mohshéarte 10) der harteste Stoff.

2. Chemischer Aufbau/Zusammensetzung

Korund hat die chemische Formel Al,O3, ist also
eine lonenverbindung. Korund kristallisiert im
rhomboedrischen Kiristallsystem. Er entwickelt
meist lange S&ulen — bis tonnenférmige Kristalle.
Korund ist weder radioaktiv noch magnetisch und
kann sowohl durchsichtig als auch undurchsichtig
sein. Korund hat den Schmelzpunkt bei ca. 2050
Grad Celsius. Die rote Farbung vom Rubin wird
durch Chromoxid Beimengung herbeigefihrt. Auf-
grund des ahnlichen lonenradius kann das Chro-
mion die Positionen des Aluminiumions einnehmen. Die farbungen von Saphir entstehen durch
Eisen-, Titan- und Vanadium-lonen.

3. Vorkommen/Herstellung

Korund tritt in Granit, Gneis, Marmor und Pegmatiten oder durch Verwitterung verbracht in Fluss-
sedimenten auf. Die gréssten Fundorte sind in Burma, Sri Lanka, Australien, Kashmir, Indien, Ka-
nada u.a. Die kunstliche Erstellung erfolgt mit dem Verneuil-Verfahren. Bei diesem Verfahren wird
Aluminiumoxid geschmolzen und Schicht fiir Schicht auf den Kristallkeim zum Erstarren gebracht.
So wéchst der Kristall in der Stunde um etwa 5-20 mm.

4. Spezielles

Der gro3te jemals geschliffene, nicht synthetische, Saphir ist der ,Stern von Indien® mit einem Ge-
wicht von 112.67 Gramm. Der in Sri Lanka gefundene Stein kann im American Museum of Natural
History besichtigt werden. Im Mittelalter wurde der Saphir als medizinischer Stein angesehen. Die-
sen konnte man in den Mund nehmen oder auch direkt auf die kranke Haut legen, um Geschwire
und innere Hitze, Nieren- und Lungenkrankheiten zu behandeln. Synthetische Saphire werden auch
in der Raumfahrt als sehr resistente, bis zu 75cm dicke, Scheiben eingesetzt, da die kinstlichen
Saphire nahezu unbegrenzte Grdossen erreichen kdnnen. Haupteinsatzgebiet der kiinstlichen Ru-
bine ist in den roten Rubinlasern (CD, DVD-Player).

Quellenangabe:

http://www.wikipedia.de
http://www.walter-bohrer.de
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Spezielle Stoffe und Werkstoffe — Kurzvortrage in 1-2er Gruppen

Rahmenbedingungen:

- Handout - ein Handout zu Handen der Klasse max 1 A4-Seite (am Vortag Datei an mich senden).

- Vortrag 10min, in dem das Handout kommentiert und vorgestellt wird, je zur Halfte von beiden vorgetragen. Nicht einfach
Handout ablesen. Wenn méglich den Vortrag illustrieren. mit Bildern

- Vortrag, wie Handout werden benotet, jeder/jede tragt vor, was er/sie im Handout verfasst hat

- Nicht alle Themen sind gleich anspruchsvoll, dem wird bei der Benotung Rechnung getragen.

- Zeit 4 Lektionen.

Das Handout:

- Nur schreiben, was man versteht

- Enthalt das wichtigste von dem, was man mindlich vorgetragen hat

- Verbindliche Gliederung: 1. Einleitung/Uberblick 2. Chemischer Aufbau 3. Vorkommen/Gewinnung 4. Spezielles
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