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Einstieg 1: Im Jahr 2007/08 ereignete sich ein tragischer Unfall mit einem Maissilo. In
einer Zeitung wurde Uber die todliche Gefahr des angereicherten Kohlenstoffdioxids be-
richtet, welches dramatische Folgen nach sich zog. Ein Vater und sein Kind tberlebten
diesen Unfall aufgrund Sauerstoff-Mangels nicht. Mit einem Atemluft-Regenerationsgeréat
versuchten die Helfer den Vater und das Kind zu retten, jedoch vergebens. Das Regene-
rationsgerat der Notarzte beinhaltete jedoch keinen Sauerstoff, sondern eine andere che-
mische Substanz. Dieser Stoff soll im Laufe des Vortrags naher betrachtet werden.

Einstieg 2: Als Einstieg wurde ein Ausschnitt aus dem Film "Das Boot" gezeigt. Der Film
spielt im zweiten Weltkrieg im November/Dezember des Jahres 1941 und schildert die
Erlebnisse der Besatzung eines deutschen U-Boots (U 96) auf der Feindfahrt des U-Boot-
kriegs der Atlantik-Schlacht. Das U-Boot sank auf den Grund des Meeres, sodass kein
Luft-Austausch mehr stattfand und Sauerstoff-Mangel als Folge fur die Besatzung des U-
Boots auftrat. Aufgrund solcher Unfalle versuchte man nach Rettungsmdglichkeiten zu
suchen, um aus chemischen Verbindungen Sauerstoff zu erhalten. Eine mdgliche Lésung
findet man in der Anwendung von sauerstoffreichen Verbindungen der Alkalimetalle.



1 Alkalimetall-Oxide

1.1  Herstellung
Versuch 1: Verbrennung von Lithium (NICHT ,Lizium®!) an der Luft

Zuerst muss Lithium entrindet werden. Ein Stlick des entrindeten Lithiums wird auf einer
Magnesia-Rinne in die Brenner-Flamme gehalten. Dieses wird so lange erhitzt, bis das
Alkalimetall schmilzt und sich schlie3lich entziindet. AnschlieRend wird Lithium an der
Luft verbrannt.

Fur M gilt: M = Li, Na, K, Rb, Cs
4M + O, — 2M,0

Lithium kann auch schlicht an der Luft (Nebenprodukt LisN) oxidiert werden. Es entsteht
Lithiumoxid. Na, K, Rb und Cs kénnen nur durch kontrollierte Verbrennung in die Oxide
(in unreiner Form) dberfuhrt werden. Alternative Herstellungsmethode fir reine Oxide
ware die Zersetzung der Peroxide.

1.2 Struktur

Die Entstehung der Oxide soll anhand des MO-Schemas des Sauerstoff-Molekiils gezeigt
werden (Abb. 1). Hierbei ist das Sauerstoff-Molekul selbst und auch die beiden Sauer-
stoff-Atome dargestellt. Diese besitzen je sechs Valenz-Elektronen. Um die Edelgas-Kon-
figuration zu erreichen, muss jedes Sauerstoff-Atom zwei Elektronen aufnehmen. Insge-
samt werden also vier Elektronen aufgenommen. Fillt man nun die noch freien Orbital-
Platze des sauerstoff-Molekuls mit Elektronen auf und bestimmt die Bindungsordnung,
so ergibt sich ein Wert von 0. Es liegen isolierte Oxid-lonen vor. Fiur die Alkalimetalle
werden demnach Verbindungen der Zusammensetzung M20 erhalten.
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Abb. 1: Orbital-Besetzung des Oxid-Anions.

Die Alkalimetalloxide kristallisieren — mit Ausnahme von Casiumoxid — bei Raum-Tem-
peratur kubisch in der anti-Fluorid-Struktur (anti-CaF2-Struktur). In der folgenden Abb.
2ist diese Kiristall-Struktur schematisch dargestellt.




Abb. 2: anti-Fluorid-Struktur (anti-CaF,-Struktur); F= grau, CaZ*= grin.

Am Beispiel eines Alkalimetalloxids handelt es sich um eine kubisch-flachenzentrierte
Packung der Oxid-lonen mit Alkalimetall-Kationen in den Tetraeder-Lucken, wodurch je-
des Kation tetraedrisch und jedes Anion wurfelférmig von entsprechenden Gegen-lonen
umgeben ist. Die Koordinationszahl fur das Alkalimetall betragt 4, jene fir den Sauerstoff
8.

1.3 Bedeutung

Die Oxide der Alkalimetalle werden in verschiedenen Bereichen eingesetzt. Beispiels-
weise wird Natriumoxid (Na20) und Kaliumoxid (K20) in der Glas-Industrie verwendet.
Weiterhin dient Kaliumoxid auch als Katalysator beim Haber-Bosch Verfahren.

2 Alkalimetall-Peroxide

2.1  Herstellung
Versuch 2: Verbrennung von Natrium an der Luft

Zuerst muss Natrium entrindet werden. Ein Stlick des entrindeten Natriums wird auf einer
Magnesia-Rinne in die Brenner-Flamme gehalten. Dieses wird so lange erhitzt, bis das
Natrium schmilzt und sich schlief3lich entziindet. Anschliel3end wird Natrium an der Luft
verbrannt. Zunachst hydrolysiert man das Reaktionsprodukt, indem man es samt Mag-
nesia-Rinne in eine mit Wasser gefullte Petrischale gibt. Danach wird es mit konzentrier-
ter Schwefelsdure angesauert. Zum Schluss wird eine Titanylsulfat-Losung hinzuge-
spritzt. Die zu beobachtende Gelb-Farbung ist ein Nachweis auf Wasserstoffperoxid.

Fur M gilt: M = Na, K, Rb, Cs
2M + 02 — M202

Natriumperoxid entsteht durch Oxidation an der Luft. Kalium-/Rubidium- und Céasiumper-
oxid werden durch eine kontrollierte Verbrennung hergestellt, d. h. es darf nur die stoch-
iometrisch exakte Sauerstoff-Menge zur Verfugung gestellt werden, ansonsten reagieren
diese weiter zu Hyperoxiden. Lithiumperoxid wird dagegen durch Reaktion mit Wasser-
stoffperoxid in Ethanol hergestellt.

Far M gilt: M = Li




2MOH + H202 — M202 + 2H20 (|n EthanC)l)

2.2 Struktur

Die Entstehung der Peroxid-lonen soll wieder anhand des MO-Schemas gezeigt werden.
Bei der Verbrennung von Natrium an der Luft wird noch ein Elektron aufgenommen, so
dass letztlich keine ungepaarten Elektronen mehr vorhanden sind. Es entsteht das Per-
oxid-lon (siehe Abb. 3).
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Abb. 3: Orbital-Besetzung des Peroxid-Anions.

Die Bindungsordnung des Peroxid-Anions betragt 1 und die O-O Bindungslange 149 pm
(Vergleich mit O2-Molekil: Bindungsordnung= 2; Bindungslange= 121 pm). Die Peroxide
kristallisieren in der Pyrit-Struktur (siehe Abb. 4).

Abb. 4: Pyrit-(FeS,)-Struktur; O2%= gelb.

Die Eisen(ll)-Kationen besetzen die Platze der Natrium-Kationen, die Disulfid-lonen (han-
telférmige Darstellung) die der Chlorid-lonen. Die Disulfid-lonen sind jedoch nicht in eine




Richtung angeordnet, sondern kénnen raumlich verdreht sein. Dadurch kommt es zu ei-
ner Verzerrung des Kochsalz-Gitters. Hier betragt die Koordinationszahl des Metalls 6
und die des Sauerstoffs 3.
2.3 Bedeutung
Die Alkalimetallperoxide werden in der Papier- und Textil-Bleiche verwendet. Des Weite-
ren sind diese im Sinne fur die Atemluft-Generation von grof3er Bedeutung (Na203).

2N3202 + ZCOZ - 2N82CO3 + 02

NﬁzOz +CO — N32CO3

3  Alkalimetall-Hyperoxide

3.1  Herstellung
Versuch 3: Verbrennung von Kalium an der Luft

Zuerst muss Kalium entrindet werden. Ein Stlick des entrindeten Kaliums wird auf einer
Magnesia-Rinne in die Brenner-Flamme gehalten. Dieses wird so lange erhitzt, bis das
Alkalimetall schmilzt und sich schlie3lich entztindet. AnschlieRend wird Kalium an der
Luft verbrannt.

Fur M gilt: M = Alkalimetalle
Schema fir alle Alkalimetalle:

M+Oz—>M02

Die Oxidation von Kalium lasst sich auf der Oxidstufe nicht mehr stoppen. Es entsteht ein
Hyperoxid. Kalium-/Rubidium- und Céasiumhyperoxide werden durch Verbrennung an der
Luft hergestellt. Natriumhyperoxid entsteht dagegen durch Verbrennung an der Druckluft.
Lithiumhyperoxid wird durch eine sogenannte Matrix-Isolation bei 15 K hergestellit.

3.2 Struktur
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Abb. 5: Orbital-Besetzung des Hyperoxid-Anions.
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Die Bindungsordnung des Hyperoxid-Anions betragt 1,5 und die O-O-Bindungslénge
128 pm (Vergleich mit O2-Molekil: Bindungsordnung= 2; Bindungslange= 121 pm).

Abb. 6: Calciumcarbid-(CaC,)-Struktur; Oz= rot.

Bei Raum-Temperatur kristallisieren KO2, RbO2 und CsOz: in der Calciumcarbid-Struktur.
Die Koordinationszahl des Alkalimetalls betragt hier 10, jene des Sauerstoffs 4.

3.3 Bedeutung

Die Bindungseigenschaften von Kaliumhyperoxid mit CO2 und H20 ist der Grund flr die
Verwendung bei Atemluft-Regenerationsgeraten. Kaliumhyperoxid reagiert mit Kohlen-
stoffdioxid und Wasser zu Kaliumhydrogencarbonat und Sauerstoff. Kaliumhyperoxid be-
sitzt also die Fahigkeit Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid zu binden und dabei gleich-
zeitig Sauerstoff freizusetzen.

Bindung von COz:
4KO, +2C0O, — 2K,CO5 + 30,
Bindung von H20:
2KO, + 2H,0 — H,0, + O, + 2KOH
4  Alkalimetall-Ozonide

4.1  Herstellung

Kalium-/Rubidium- und Casiumozonide werden durch Verbrennung mit einem Ozon/Luft-
Gemisch hergestellt.

Fur M gilt: M=K, Rb, Cs
M + 02 — M02
MOQ + 03 - MO3 + 02

Fiir M gilt: M= Li, Na




Ozonide mit dem Alkalimetall Lithium oder Natrium werden durch Reaktion von CsOs im
lonenaustauscher-Harz mit Li*- bzw. Na*-lonen in flissigem Ammoniak gebildet. LiOs und
NaOs sind extrem explosiv.

4.2 Bedeutung

Mit Kohlenstoffdioxid reagieren die Ozonide wie die Per- und Hyperoxide und setzen
Sauerstoff frei. Die Alkalimetall-Ozonide werden daher fur Anwendungen in der Luft-Re-
generation eingesetzt.

Zusammenfassung. Die Alkalimetalle bilden sehr unterschiedliche Gruppen von Sauer-
stoffverbindungen. In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Alkalimetall-Sauerstoff-
Verbindungen und deren Herstellung dargestellt (siehe Tab. 1).

Alkalimetall Peroxid | Hyperoxid Ozonid
Li
Na
K
Rb

Cs
Tab. 1: Uberblick tiber die Alkalimetall-Sauerstoff-Verbindungen; Blau = Oxidation an der Luft; Braun =
Oxidation an der Druckluft; = kontrollierte Verbrennung (durch begrenzte Luft-Zufuhr); =
Oxidation von LIOH mit H2O; Rot = lonenaustauscher-Harz (CsOs; an Na+- bzw. Li*-lonen); Grin = Oxi-
dation an Ozon/Luft-Gemisch; Pink = Matrix-Isolation bei 15 K; Rb und Cs bilden mit Sauerstoff noch
Sesquioxide und Suboxide.

Abschluss 1: Die Verwendung eines Luft-Regenerationsgerétes bei dem Maissilo-Unfall
lasst vermuten, dass dieses Gerat Sauerstoff enthalt. Diese Annahme entspricht jedoch
nicht den wahren Tatsachen. Das Luft-Regenerationsgerat beinhaltet Alkalimetall-Per-
oxide wie zum Beispiel Na2O>. Dieses Peroxid reagiert mit Kohlenstoffdioxid zu Sauer-
stoff, welcher bei Sauerstoff-Mangel benétigt wird.

Abschluss 2: Die Verwendung von Kaliumhyperoxid fur Tauchretter in U-Booten ist auf
die Eigenschaften, die Aussagen Uber die thermische Stabilitat treffen und auf die Bildung
der sauerstoffreichen Verbindungen der Alkalimetalle zurickzuftihren. Anhand der che-
mischen Reaktion von Natriumperoxid mit Kohlenstoffdioxid ist Natriumperoxid auch eine
mogliche Substanz, die in Tauchrettern eingesetzt werden kann. Die Alkalimetalloxide
werden nicht nur in Tauchrettern eingesetzt, sondern allgemein in Atemschutz-Geraten.
Lithiumoxid hingegen kann auch in der Raumfahrt eingesetzt werden.
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