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Kapitel 12 Die 12. Gruppe: Zink, Cadmium, Quecksilber
Zn(30) Cd(48) Hg(80)

12.1 Historisches

Quecksilber ist seit mehreren tausend Jahren bekannt als Farbe (Zinnober) und

vor alemim Mittelalter fir die Metalurgie. Es galt als der Schllssel zur

Golddarstellung(!)

Zink ist ebenfals seit dem Mittelalter bekannt, am langsten wohl in Asien
1605 East India Comp. exportiert grof3e Mengen von Zn aus China nach Europa
1817  F. Strohmeyer Cd aus einem Zinkerz (Name: Kadmia griech. fur Zinkerz)

12.2 Haufigkeit /Vorkommen

Haufigkeit (in der Erdkruste):

Zn Cd Hg

76 ppm (vgl. Cu 68 ppm) 0.16 ppm 0.08 ppm

Vorkommen:

Sphalerit ZnS (wird auch als Zinkblende bezeichnet, was aber irrefiihrend ist.

Waurtzit ZnS Blende ist allgemein der Ausdruck fur die Sulfide, darunter falt
aber auch der Wurtzit (Strukturen siehe spéter)

Kaamin ZnCO; Dasist auch die Quelle fur Cadmium (Kadmische Erde)

Franklinit (Fe,Zn)O.Fe,O3 (Zinkeisenstein)

Cadmiumblende CdS (Gewinnung erfolgt jedoch aus Zinkerzen)

Zinnober HgS Tritt vor alem in Vulkanen auf.

12.3 Darstellung und Verwendung
12.3.1 Zink: Résten: ZnS - ZnO
dann Reduktion: ZnO + C - Zn+ CO (vgl. Cu)

Verwendung: Korrosionsschutz, Trockenbatterien (Zink-K ohle-Batterien)

12.3.2 Cadmium:
Cadmium fallt bei der Zink-Darstellung an. Verwendung wegen hoher Giftigkeit sehr
beschrankt.

12.3.3 Quecksilber:
Historische Gewinnung: HgS + C (Reisigfeuer) — Hg (Asche dient als Kondensator fir das
flichtige Hg)
Heute: HgS + O, - Hg + SO, (bel 600°C; sorgféltig Kondensieren des HQ)
oder HgS+ Fe (Alteisen) - Hg + FeS
oder 4HgS+4CaO - 4Hg+ 3CaS+ CaSO,

Verwendung:

1) Elektrodenmaterial (teilweise hohe Uberspannung), z.B. Chloralkalielektrolyse
2) Amagam-Metalurgie:
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a) Darstellung von Legierungen M* + M? + Hg — Amalgam —(A) — M*M?Legierung + Hg
b) Ps(weiss) —» Poo(violett) (Darstellung von violettem oder Hittorfschem Phosphor)

c) Zintl-Phasenz.B.Ca+Si - CaS

Struktur Ca?* + Si¥ = S: Si% hildet unendliche Ketten (wie S, Se, oder Te)

oder Ca+2S - CaSi,

Struktur Ca®* + Si,* = Si” = P; Si bildet eine Netzstruktur wie schwarzer Phosphor.

3) Quecksilberdampf-Lampen

12.4 Eigenschaften der Elemente

* Znund Cd weisen im Prinzip eine hcp-Struktur auf. Allerdingsist diese deformiert:
6 nahe Nachbarn in der Packungsebene + 2x3 weitere Nachbarn (oben und unten)
(+10%) statt 12 gleiche Nachbarn

* Hg hat im Prinzip auch eine hcp-Struktur. Allerdings ist diese deformiert:
2+3 nahe Nachbarn (oben und unten) + 6 weitere Nachbarn in der Packungsebene
(16% weiter) = rhomboedrisch verzerrt

* Hg hat einen hohen spez. Widerstand — Definition der Einheit Ohm

» Hgist flissig bei Normalbedingungen und als Gas monoatomar (aul3er bel den
Edelgasen einmalig)

* Be sehr tiefen Temperaturen > 4.2 K wird Hg supraleitend. 1913 Nobelpreis fir
Physik an Helke Kamerlingh Onnes (Leiden).

* Znund Cd sind recht reaktive Metalle vergleichbar mit Magnesium (dieselbe e-
Konfiguration). Hg etwas weniger reaktiv, reagiert im Prinzip aber mit X5, Oy, Sg, Pa.
Wenig Affinitéat zu O,: Hg + %2 0O, — HgO (350°C notwendig)
aber: HgO - Hg + %2 O, bereits bei 400°C.

12.5 Elektronenkonfiguration /Oxidationsstufen /Atom-,
lonenradien/Elektrochem. Pot.

Zn Cd Hg
Konfiguration [Ar]3d*4s? [Kr]4d™5¢” [X €] 4f*50"%6s”
Oxidationsstufen |11 [ [, 11
Metallradius 134 pm 151 pm 151 pm
lonenradius M(I1) | 74 pm (vgl. Mg(Il) 72 pm) |95 102 (vgl. Ca(ll) 100 pm)
E°M()M(0) inV |-0.762 -0.403 +0.8545

Verbindungen mit Oxidationsstufe |1 und K oordinationszahlen siehe Tabelle 12.1
12.6 Verbindungen und Reaktionen

12.6.1 Halogenide
a) allebindren Halogenide bekannt:

ZnF, (Rutil-Struktur) | ZnCl, ZnBr; Znl,
CdF; CdCl; (Schichtstruktur) | CdBr, Cdl , (Schichtstruktur)
HgF, (Fluorit-Struktur) | HgCI, (Molekul-Gitter) | HgBr, Hal, (Struktur: Hg[Hgl 4]

Znk; hat Rutilstruktur wie MgF,, rzaaiy = rwgay — 9leiche Struktur
HgF; hat Fluorit-Struktur (CaF2), rugan = reay — gleiche Struktur
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HQgCl; ist das sog. Sublimat — ézend (friher Verwendung gegen haufkrankheiten)
Hgl, zeigt Polymophie: a-Formist rot, 3-Form ist gelb. In Wasser schlecht 16slich alslineares

[I-Hg-1]

b) CdCl,-Struktur: ccp von ClI” und %2 der Oh-Liicken durch Cd®* besetzt. Besetzung in
jeder zweiten moglichen Schicht vollstandig in der nachsten Schicht keine -
Schichtstruktur

c) Cdl,-Struktur: hep von Cl™ und ¥ Oh-Liicken mit Cd**. Schichtung wie bei CdCl..

.‘: :7!- J.-:‘l 3 ] \ 3\ \ \ N
N

Die Schichtstruktur von kristallinem Cdl,: (a) die hdkp-Anordnung der [-Atome mit

den Cd-Atomen in alternierenden Schichten oktaedrischer Hohlrdume, von zwei Seiten bedeckt
durch Schichten aus I-Atomen. Im CdCl, sind die einzelnen Schichten mit denjenigen von Cdl,
identisch. doch sind sic so angcordnet, daB die Cl-Atome' cine kdkp-Anordnung bilden.

(b) Teilansicht einer einzelnen Schicht aus Cdl -Oktaedern (auch CdClg). (¢) Gleiche Teilansicht
und Blickrichtung wie in (b). wobei allerdings die Cdl,-Einheiten (bzw. CdCl,) durch kantenver-
briickte Oktacder dargestellt sind

Abb. 12.1 CdI»>- und CdCl>-Struktur

d) gelbe Quecksilber(l)-Halogenide: (Hg,?") (es gibt keine Verbindungen mit Hg'-lonen)
ngFz H92C|2 ngBrz ng|2

12.6.2 HQCl, (Sublimat)
HQgCl, 1&sst sich as weil3er Fk sublimieren. Heizmedium ist dabei H,SO, (keine Reaktion: es
entsteht kein HCI oder HgSO,)

12.6.3 Quecksilbernitrat Hg(NO3), und Stabilitat von HQCl,

Hg(NO3), entsteht beim Auflésen von Hg in HNOs.

2 AgClL + Hg(NO3), — HgCl, + 2 AgNO;s; (Bindungsenergie von Hg-Cl Uberwindet
Lodlichkeitsprodukt von AgCl )

12.6.4 Chalkogenide

a) HgO zeigt scheinbare Polymorphie: gelbe und rote Form. Struktur: Zickzack-Ketten von
linearen O-Hg-O-Einheiten (sehr haufige Strukturvariante bei Hg-V erbindungen)
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o) o) o)

Schema 12.1 Sruktur von HgO /N / N\ / N\ /
e g /Hg Hg /Hg Hg /Hg

Die Polymorphie besteht lediglich in der o o o

KorngroRe  der  betrachteten  Kristalle

(Kristallite)

HgO ist schwerléslich in Wasser
In Gegenwart von NaCl 10st essich - HQCl, + NaOH (Nachweis mit Phenolphthalein)

b) Strukturen von Zinksulfiden (ZnS)

Sphalerit-Struktur: ccp von S* lonen ¥ der Tetraederliicken mit Zn?* besetzt (jede zweite
Licke). Wird auch bisweilen a's Zinkblende-Struktur bezeichnet.

Wurtzit-Struktur: hcp von S* lonen ¥ der Tetraederliicken mit Zn®* besetzt (jede zweite
Llcke)

@ Schwcfe]
A AT SR Tl

Abb. 12.2 Strukturen von ZnS Spohalerit (links) und Wurtzt (rechts)

Anmerkung: Die Betrachtung von ZnS als Zn?* und S7 ist sehr formal. Tatséchlich handelt es
sich um sehr kovalente Bindungen zwischen Zn und S, genauso wie brigens bel SIO, und
Al,O5 und ahnlichen Verbindungen mit formalen Chalkogenid®-lonen O* und S

12.6.5 Nessler s Reagenz — Nachweis auf NH,"

HgCl, + KI - Hglal —(+KI1) = [Hglg?* (Nesslers Reagenz)

[Hgls]* + KOH + Spuren von NH3 — orange braune Farbe: [HgN]!

[Hg:N]I ist das lodid der Millonschen Base [Hg:N]OH genauer [HgoN(OH)(H20),]. Struktur
im Festkorper: Geriist aus [HgoN] *-Einheiten mit T¢-Umgebung der N (formal N*) durch Hg
(Hg®) und linearen N-Hg-N-Einheiten. OH" sitzt auf Zwischenplédtzen und ist fast beliebig
austauschbar, ebenso H,0.

12.6.6 Quecksilber (1)
,HgNO3* = Hgx(NO3),2H,0 I8slich und in saurer Lésung stabil. [Hg-Hg]**-Einheiten
bei pH ~7: — [Hgx(OH)(NO3)] |

Beweise fiir die Anwesenheit von [Hg-Hg]?*-Einheiten und Abwesenheit von Hg*-lonen:
a) Verbindungen sind nicht paramagnetisch

b) Raman-Frequenz von 171.7 cm™ (HgNOs) = Hg-Hg-Streckschwingung

c) Kristalstruktur [Hg-Hg]*" 2NO*
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d) EMK: aus E° = 2303 (RT/nF)log([ad]/[a]) kann festgestellt werden, dass n = 2

entsprechend dem Redoxpaar: 2 Hg Hg,®* + 2 & (Kaomelelektrode)
Das Redoxpaar Hg Hg" + € wird nicht gefunden.
Hgo(NO3), + NaOH — Hgl + Hg(NOs), Disproportionierung
Hg2(NOs)2 + NHs - Hgt + [Hg(NHs)2] % Disproportionierung
Hg2(NOz)2 + KI - Hgl +12 Reduktion

Hg(NOs3), + KCN - Hgl + %2 NCCN (Dicyan) Reduktion

12.6.7 Quecksilber (1)

HgCl, + SnCl, - Hg.Cl, (Kalomel) + SnCl, Reduktion

Hg.Cl, . SnCl, - Hg + SnCl,4 Reduktion

(Name Kaomel von arab. schénes Schwarz, muss auf Spuren von Hg zuriickgehen, die
Hg.Cl, schwarz farben).

Nachweis von Hg(l): Hg,Cl, + NH3 — Hg(NH>)Cl + Hg (fein verteilt: schwarz) + HCI

12.6.8 M etallor ganische Verbindungen

Verbindungstypen: R;M oder RMX (M = Zn, Cd, Hg) (vgl. Mg, Grignard-Verb. RMgX)
Vorsicht [Hg-R]*-K ationen sind extrem giftig (akut giftig) (Minamata-K atastrophe)
elementares Hg ist weit weniger giftig (eher chronisch giftig)

Alkylverbindungen

ZnEt, 1849 E. Frankland geplant: 3 CoHsl + 32Zn - Znl, + 2 C3H5 (Ethyl)
erhaten: - [ZnEt,] flussig, pyrophor, + EtZnl + Znl,

HgMe, 1852 aus. 2 CH3X + 2 NalHg -~ HgMe, + 2 NaX

CdEt; 1871

Reaktivitét gegentber Wasser (Hydrolyse: — R-H) (R = Alkyl)
MgR; > ZnR; > CdR; >> HgR; - Zunehmende Kovalenz der M-C Bindung
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