Carbide

1) sdzartige Carbide:

a) Methanide Be,C, Al ,,C, enthalten nur formal C# - Anionen
Darstellung: aus Elementen; 2BeO + 3C {2000°C}  Be,C + 2CO
Hydrolyse: Al,C; + 12H,0 3CH, (Methan) + 4AI(OH),

b) Acetylide M',C,, M''C,, LnC,, Ln,(C,),: C°C? - Anionen
C° C - Abstand sehr variabel: CaC,: 1.192A ... UC, 1.350A
Darstellung:

C,H, +2M!' {geldst in NH,(I)} M',C, + H,

C,H,+M" {500°C} MI'C,+H,

CaO + 3C {2200°C} CaC,+ CO [fruher C,H,-Hauptquelle]
Reaktionen:

heftige Reaktion mit H,O: CaC, + 2H,0 C,H, + Ca(OH),

M'C, + 2220, { Erhitzen an der Luft} M',CO; + CO,

CaC, + N, {1000°C} C+CaCN, [ H,CN, (Cyanamid)]

c) Allenide Li,C;, Mg,Cj: [C=C=C] - Anionen
Hydrolyse: Mg,C; + 4H,0 HC° C—CHj, (Propin) + 2Mg(OH),

© Ferdinand Belgj

Be2C

© Ferdinand Belaj

CaC2

© Ferdinand Belaj

Mg2C3

© Ferdinand Belaj




Carbide
2) kovaente Carbide: SIC, B,,C;, B,5C,, B,,C (s. Si, B)

3) metallartige Carbide:

Einlagerungsverbindungen: C-Atome in Oktaederllicken der
dichtesten Kugelpackungen der Metallatome
(vgl. Boride, Silicide, Nitride)

MC: alle Oktaederllicken sind gefillt
(unabhangig von der Wertigkeit von M):
z.B.M =Ti, Zr, Hf; V, Nb, Ta; Mo, W; U (meist c.c.p.)

M,C: nur die Halfte der Oktaederlticken ist geflllt:
zB.M =V,Nb, Ta; Mo, W (h.cp.)

Eigenschaften:
hohe Schmel zpunkte (3000-4000°C); relativ inert
grof3e Harte (8-10 auf der Mohs schen Harteskal @)
metallischer Glanz, metallische Leitfahigkeit
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Halogenide
CF,: sehr stabiles Gas (grofe Festigkeit der C—F-Bindung)
FKW + Sauren, Basen, Ox.-, Reduktionsmittel { 600°C}
Darstellung: SIC, CF,Cl,, CF,Cl + F,; CO,, CO, COCI, + SIF,

C,F,: Polymerisierbar zu Polytetrafluorethen (PTFE, Teflon):
CHCl,+2HF  2HCI +CHF,CI{D,HCl} CJF, (C,F),
Verwendung: Schutztiberzug fur Kichengeréte, Lager, Dichtungen

CCl,: apolares Lésungsmittel (K, = 77°C); giftig, cancerogen
Darstellung: CH, +4Cl, CCl,+4HCI; CS,+3Cl, CCl,+S,Cl,

CF.Cl,_,: FCKWs (Freone): Ozonkiller; Darstellung: CCl, + HF

COCl,: Phosgen: hochgiftiges Gas (K, = 8°C)

Darstellung: CO + Cl, { Aktivkohle}  COCI,

Verwendung: hochreine Metallchloride aus Oxiden: + SnO,  SnCl,
+R-NH, R-N=C=0 (Isocyanate)  Polyurethane

[weiters: CBr,, C,Brg, C,Br,, C,Br,; Cl,, C,l,, C,l,; COF,, COBTr,, ...]
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CO
Gas (farb-, geruchlos, K, = -191°C); wenig H,0-l6slich (20°C: 0.8g/l)
hochgiftig: Affinitét zu Hamoglobin 300 mal grofier als die von O,
Darstellung:
HCOOH + H,SO, c. {120°C} CO (Ameisensaure-Anhydrid)
technisch: 2C + Luft (O, + 4N,) 2CO + 4N, (Generatorgas)
C+H),0 CO+H, (Wassergas)
CH,+H,O CO+3H, (Spaltgas)
Boudouard-Gleichgewicht: C+CO, U 2CO  (400-1000°C)
Reaktionen: verbrennt an der Luft mit blaulicher Flamme zu CO,

Reduktion mit H, (abhéngig von Katalysatoren, T, p):
CO + 2H, {Cu,0, 100bar} CH,OH H,CO + H,
2CO + 3H, { Cu,0+Alkali, 100bar} (CH,0H), (Glykal)
CO + H, {Fe, 40bar} C.Homp bzw. CH,, + H,0O

SB: CO + MOR {160°C, 4bar} RCOOM (R=H, CH,)
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CO,, H,CO,

CO,: farbloses Gas (K g, =-78°C; Tripelpunkt: -57°C, 5.3bar)
hohe Sublimationsenthalpie: “Trockeneis’, “ Kohlensdureschnee’
Infrarot-Absorbtion: Treibhauseffekt der Atmosphére (0.03%)

H,O-16slich: 20°C: 1.8g/l, 0°C: 3.3g/l: schwach-saure L 6sung:
CO,+H,0 U H,CO, U H*+HCO, (pKg=3.88;10.33)
freie C(OH), (Orthokohlensaure) ist wie H,CO, nicht isolierbar:

C(OH),  CO(OH), +H,O 2H,0 + CO,
wohl aber Ester: C(OC,H;),, CO(OC,Hs),
Salze: Hydrogencarbonat HCO;", Carbonat CO; (trigonal -planar)

Darstellung: Koksverbrennung, ,, Kalkbrennen®, Gasqguellen:
C+0, CO,; CO+H,0 CO,+H,
CaCO; {D} Ca0 + CO,
im Labor: CaCO; + 2HCI CaCl, + H,0 + CO,
Verwendung: inertes Schutzgas, Feuerldscher, Treibgas, Kihimittel,
Erfrischungsgetrénke, Dunger [OC(NH,),], Hochdruckextraktion
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C;0, (Kohlensuboxid):

farbloses, Ubelriechendes Gas (K, = 7°C), polymerisiert bei RT
lineares Kumulen O=C=C=C=0

Anhydrid der Maonséure CH,(COOH),

Darstellung: CH,(COOH), {140°C,P,0,}  C,0,
Reaktionen:

C,0, {20°C} gelbesPolymer {100°C}
{400°C}  violett {500°C}

C,0,+2HX  CH,COX),

rubinrot
CO,+2C

[X = OH, CI, NH,, NR,]

C,,04 (Mdllitsaureanhydrid):
farblose Kristale
Darstellung: C4(COOH), {160°C, CH,COCI}  C¢(C,05)5
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C1209
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Sulfide
CS, (Schwefelkohlenstoff): flussig (K, = 46°C), giftig

brennbar: Selbstentztindung ab 100°C; Zersetzung durch Licht

Darstellung: C+ S, {900°C} CS,; CH,+%S; CS,+2H,S

Reaktionen: CS, + 30, {100°C} CO, + 2SO0,
CS,+H,0{200°C} H,S+ COS{H,0, 300°C}
CS,+S?  CS;?2(Trithiocarbonate)
3CS,+60H" CO;2+2CS;2+ 3H,0

Verwendung: Losungs-, Extraktionsmittel, CCl ,-Darstellung

CO, + H,S

H,CS,; (Trithiokohlenséure): rein darstel|bar (instabiles rotes Ol):
BaCS, + 2HCl {0°C}  H,CS,+ BaCl,

H,CS, (Tetrathioperoxokohlenséure): gelbe Kristalle:

YeSs + CS;2 CS,? {+ 2HClI, -80°C} H,CS, + 2CI°
[weiters: 3CS (sehr instabilesGas)  C,S, (flussig, braunrot) + /¢S]
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K ohlenstoff-Stickstoff-V erbindungen

C2N2 (Dicyan N° C—C°N): linear; farbloses giftiges Gas (K, = -21°C)
Darstellung: Technik: 2HCN {O,, Cl,, NO,}  (CN),
Labor: 2CN™ +2Cu*2{}  (CN), + 2Cu*
(CN), {300°C}  (CN), [Paracyan] {800°C}  (CN),{850°C} CN
"Pseudohalogen”: (CN), + 20H" CN™+ OCN™ + H,0O (vgl. Cl,)

HCN (Cyanwasserstoff, "Blaussure"): hochgiftig (vgl. CO)
farblos (K, = 26°C), schwache Saure (pK s = 8.68)
Tautomerie: H-C° N (Nitrilform) « |C°N-H (Isonitrilform)

Darstellung: friher: 2Na+ 2C + 2NH; {750°C}  2NaCN + 3H,
NaCN + H* HCN + Na*
jetzt: CH, + NH; { Pt, 1250°C}  HCN + 3H, (Degussa)
Reaktionen:

4M +8CN +0O,+2H,0 4M(CN), +40H" [M=Ag, AU]
Verwendung: Methylmethacrylat, Blaupigmente M'[Fe'Fe''(CN)],
Gewinnung von Ag, Au; Nitrile R—C° N, Isonitrile R—-N° C
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Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen

XCN (Halogencyane): linear, trimerisieren leicht O AN O
Darstellung: KCN + Cl,  KCl+CICN (K,=13°C) [ I
3CICN [Chlorcyan] ~ (CICN), [Cyanurchlorid] \(

Cl
HN=C=0 (I1socyansure): trimerisiert leicht, pKs = 3.92
Darstellung: Na,CO; + 20C(NH,),  2NaOCN + (NH,),CO,
NaOCN + HCI  HO-C°N (3%) + HN=C=0 (97%)
OC(NH,), {D} HN=C=0 + NH,
3HNCO  (HNCO), [Isocyanursaure] « (HOCN), [Cyanursaure]

HO._ _N.__OH O N0
T —= 7 7
N\‘C/N H/N\ﬁ/N\H
OH (0]
Cyanursaure | socyanursaure
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Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen
H,NCN (Cyanamid): farblose Kristalle (F, = 42°C)
Darstellung: CaC, + N, {1000°C} CaNCN + C
CaNCN + CO, + H,0 {pH=5}  H,NCN + CaCO,
NH;+CICN  H,NCN + HCl
Reaktionen: H,NCN + H,O OC(NH,), [PHEZ2 oder pH3 12]

2H,NCN  N°C-N=C(NH,), [pH=7..9]

[Dicyandiamid]
N° C-N=C(NH,), {NHs, p, 220°C} (H,NCN),
[Fp=209°C] [Melamin]

Verwendung: Dunger (“Kalkstickstoff”); Harnstoff, Melamin

[weiters: Knallsdure HCNO (Fulminate), | soknallsdure HONC,
Cyanurchlorid (CI-NCO),; Thioderivate]
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