Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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Ziel des Vortrags ist es, experimentelle Alternativen im Umgang mit
Gasen aufzuzeigen, damit im Hinblick auf Stundenreduktion und
Mittelkrzung, apparativ aufwendige und chemikalienintensive Versuche
nicht ersatzlos gestrichen werden.

Zu fordern sind deshalb, Gerate und Praktiken, die Vor- und
Nachbereitungszeit sowie den Chemiekalienverbrauch minimieren und
die Durchfihrung von Experimenten mit Gasen erleichtern.

Durch Miniaturisierung labortblicher Gasentwickler und Verwendung von
Einweg-Injektionspritzen aus Kunststoff soll gezeigt werden, wie kleine
Gasportionen, rational und einfach erzeugt, gehandhabt und zur
Reaktion gebracht werden kénnen.
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Experimentell ist der Vortrag in zwei Teile gegliedert:

Teil 1
Hier sollen die Techniken bei der Gaserzeugung in miniaturisierten
Gasentwicklern [1] vorgestellt und, im Vergleich mit laboriblichen

Standartmethoden, die Vorteile, die sich unter Ausnutzung dieser
experimentellen Alternative ergeben, demonstriert werden.

V1 Darstellung von Chlorgas
a) laborubliche Methode
b) miniaturisierte Variante

V2 Darstellung von Sauerstoff

V3 Knallgasexplosion

V4 Kochsalzsynthese
a) laborubliche Methode
b) miniaturisierte Variante

Teil 2

Hier wird ein Ausschnitt aus dem breiten Anwendungsspektrum
miniaturisierter Experimente mit Gasen gezeigt.

V5 Reaktion von Natrium in Wasser

V6 Darstellung von Ammoniak nach dem Haber-Bosch-Verfahren

V7 Darstellung von Singulett-Sauerstoff
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1. Tell
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Verwendet man keine Stahlflaschen zur Entnahme von Gasen, so ist
man gezwungen, diese in sog. Gasentwicklern unter hohem Zeitaufwand

selbst herzustellen.

Darstellung von Chlorgas

Am Beispiel der Chlordarstellung sollen Aufbau und Funktionsweise von
laborliblichen und anschlieend von miniaturisierten Gasentwicklern

erlautert werden.

Reaktionsgleichung:

2 KMnO4 + 16 HCI — 2 MnCl, + 2KC! + 8 H,O +5 Cl, /

a) Darstellung in laboriiblichem Gasentwickler:

Versuchsdurchfuhrung (V1 a):

In einem Stickstoffkolben werden 15 g KMnO, vorgelegt. Durch einen
Tropftrichter mit Druckausgleich wird konzentrierte Salzs&ure zugetropft.
Das entstandene Chlorgas kann in einer pneumatischen
Auffangvorrichtung aufgefangen oder direkt der Reaktion zugefihrt
werden.

Waschflaschen als Riickschlagsicherung sind dabei unerlafdlich, vor
allem, wenn zur Trocknung des entwickelten Gases Schwefelsaure
verwendet wurde. (Denn: Wird Schwefelsdure ins Reaktionsgefald
zurlickgezogen kann es zu heftigen Explosionen kommen.)
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Oft ist es jedoch méglich, den apperativen Aufwand fir die Erzeugung
von Gasen zu minimieren und damit Chemiekalienverbrauch
(= Umweltschutz) sowie Vor-und Nachbereitungszeit zu minimieren.

b) Darstellung in miniaturisiertem Gasenwickler:

Versuchsdurchfiihrung (V1 b):

Vorgelegt werden 0,4 g KMnO, in einem Préparateglas. Aus einer 2 ml
Einwegspritze wird konzentrierte Salzsdure zugetropft. In einer
leichtgangigen 20 mi Kunststoffspritze wird das entstandene Chlorgas
aufgefangen und kann in dieser Form leicht gehandhabt werden, um es
schlieBlich in vorgesehenen Versuchen einzusetzen.

Verwendeter Aufbau:

- -/ Bnl-Ein uegsprifzc
) . mi+6ummio(-'cl‘l'uh3
Iml-Ein wcssrnhe
ohne Gummi - B
dichtung =~ [-
Hcl (conc) /':E 11_
/
|
l — Pro.parateglas
KMan“)——wﬂ-o.'&.

Chemie in der Schule: www.chids.de



Die klassischen Geratschaften eines Gasentwicklers werden wie

folgt ersetzt:

Tropftrichter (mit Druckausgleich) - 2 ml Spritze (ohne Gummidichtung)

Stickstoff- od. Zweihalskolben - Praparateglas mit Gummistopfen

Magnetrihrer und Ruhrfisch - entfallt, da maximale Diffusionswege kurz

Pneumatische Wanne - 20ml Spritze (mit Gummidichtung)

Analog zur Darstellungsweise von Chlorgas, kénnen so folgende Gase in

miniaturisierten Gasentwickleren leicht erzeugt werden:

Tabelle:
gewiinschtes | Fester Reaktant| Reaktantin Stoppen der
Gas im Gasentw. fliissiger Phase Reaktion
vorgelegt tropfenweise
hinzugeben
Reaktionsge-
Wasserstoff Zink (granuliert) |Salzsaure misch mit
(conc.) Wasser verd.
Kohlendioxid NaCOs(s) Salzsaure analog
(halbconc.) Wasserstoff
Chlorwasser- NaCl(s) Schwefelsdure |analog
stoff (conc.) Wasserstoff
NaOH-Ldsung
Schwefel- FeS(s) Salzsaure (c =2 molfl)
wasserstoff (halbconc.)
Ammoniak-
Ammoniak NaOH(s) Lésung analog
(W = 25%) Wasserstoff
| ' Aktivkohle-
Ethin | CaCy(s) Wasser réhrchen
| aufsetzen
5 Wasserstoff-
| [Sauerstoff] ' Braunstein- peroxid analog
| ' tabletten H(w = 30%) Wasserstoff
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Problem: Sauerstoffdarstellung

Eine Standartmethode zur Herstellung von Sauerstoff ist die katalytische
Zersetzung einer H,0,-Lésung mittels Braunstein (pulverisiert).

Reaktionsgleichung:

2H,0, X0 opo+Q,/

Die Zersetzungsreaktion verlauft unter stiurmischer Gasentwicklung, und

ist schlecht zu kontrollieren.
Die Ausbildung einer Schaumkrone verhindert den Gebrauch dieser

Standartmethode in miniaturisierten Gasenwicklern.

Ausweg:

Unter Verwendung von Braunsteinkatalysatortabletten ist die oben
geschilderte Zersetzungsreaktion auch in miniaturisierten Gasentwicklern
durchfihrbar [2]. Die Gasentwicklung verlauft gleichmafig und

kontrolliert.

Versuchsdurchfuhrung (V2):

In einem Praparateglas wird eine Braunsteinkatalysatortablette vorgelegt
und aus einer 2 ml Spritze Wasserstoffperoxidlésung (30%)

hinzugetropft.
Aufgefangen wird der entstandene Sauerstoff in einer 20 ml Spritze mit

Gummudichtung.
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Herstellung von Braunsteinkatalysatortabletten:

Zu einem Massenanteil Braunstein werden zwei Massenanteile Zement
gegeben und mit Wasser angerihrt

AnschlieRend 1alRt man die Masse in leeren Tablettenhtllen aushéarten.

Ein Vorteil, der sich zusatzlich durch die Verwendung von
Katalysatortabletten ergibt, ist, dal} die Tabletten nach der Reaktion nur

abgewaschen und getrocknet werden missen, um anschlie3end
bequem Wiederverwendung zu finden.
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Wie leicht nicht nur reine Gase sondern auch Gasgemische in
stochiometrischen Verhaltnis hergestellt werden kénnen, soll am Beispiel
der Knallgasexplosion demonstriert werden.

Die Knallgasexplosion

Ein Gemisch aus Wasserstoff und Sauerstoff reagiert in Gegenwart von
Katalysatoren (Pt) oder erhohter Temperatur explosionsartig [3].

Es findet dabei folgende Kettenreakion statt:

Startreaktion:
H, — 2H-
Kettenreaktion:
He + O,—— HO- +0O-
HOs+H, — H.,O + H-
Qe +H, — HO- + H-
Kettenabruchreaktion:

HO. + H2 —> HQO

Os+H, /™ H.O

Die Reaktionsgleichung kann wie folgt formuliert werden:
2 Hig) + Oi(g) —— 2 H,0(g)

Optimale Ergebnisse erhalt man demnach, wenn die Gase Wasserstoff
und Sauerstoff im Verhaltnis 2 : 1 zur Reaktion gebracht werden.
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Versuchsdurchfithrung (V3):

In einem miniaturisierten Gasentwickler wird zu einer Zinkgranalie conc.
Salzsaure gegeben. Die erste Fraktion des entstandenen Wasserstoffs
wird verworfen und anschlieRend kénnen 10 ml reines Gas entnommen
werden. In einem zweiten Gasenwickler wird analog Sauerstoff entwickelt
und 5 ml davon in der mit Wasserstoff gefillten Spritze gesammeilt.

Das so entstandene Knallgasgemisch zindet man in einem mit
Seifenldsung geflillten Stahltiegel. (Achtung: Schutzscheibe!)

Anmerkung:

Als Kontrast sollte man auch die Reaktion eines nicht stéchiometrischen
Gasgemisches zeigen.
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Die Kochsalzsynthese

Das Beispiel der Kochsalzsynthese aus den Elementen ist ein
geeignetes Beispiel zu zeigen, wie einfach die entwickelten Gase (im
Gegensatz zur laborlblichen Methode) gehandhabt und zur Reaktion
gebracht werden kénnen

Reaktionsgleichung:

2 Na + Cl, —— 2 NaCl

a) Laboribliche Synthese:

Das Chlorgas wird dem Gasentwickler enthommen und entweder in eine
pneumatische Auffangvorrichtung eingeleitet oder, wie Versuch 4a zeigt,

direkt der Reaktion zugefuhrt [4].
Das Natrium wird im Verbrennungsrohr bis zur Schmelze erhitzt und im

Chilorstrom verbrannt.

Miniaturisierte Synthese [5] :

Versuchsdurchfuhrung (V4 b):

Eine mit Chlorgas gefiillte Spritze wird dem Gasentwickler entnommen.
Das Gas wird durch eine 12 cm lange Kanile Uber ein geschmolzenes

Stick Natrium geleitet.
Die Verbrennung sollte in einem Quarzreagenzglas stattfinden, da selbst

Duranglas unter diesen Bedingungen springt.
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Versuchsaufbau: l

Kamﬂe

1 T /,Y,,/ Gurmistopen

Q0m| Spritee —

;- \AK-I--'vkohle adSarp*iom'

Chlargqas — | #3il  yohrchen
7-/]/
Kanule I
(A2cm) | Quarzreagenaglas
/Vm‘m'um \Q/
@ — Brenner

Vorteile durch Miniaturisierung der Synthese:

Durch die Reduzierung des apparativen Aufwandes wird der Blick des
Beobachters auf das eigentliche Reaktionsgeschehen gelenkt.

Es gelingt die methodisch- didaktische Entkopplung der Gaserzeugung
von der zu demonstrierenden Reaktion. Dadurch gewinnt die Reaktion

an Transparenz.

Fir die experimentellen Ergebnisse erweist sich der leicht
einzustellende Chlorstrom als vorteilhaft.

Unter Verwendung geringster Chemikalienmengen kann auf einen

Abzug verzichtet werden.
(Voraussetzung ist allerdings eine geschlossene Apperatur unter
Verwendung von Aktivkohleadsorptionsréhrchen)

Der Zeitaufwand fur das Aufbauen, Zerlegen, Bellften und Sédubern der
Apperatur verringert sich drastisch.
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2. Tell
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Die Reaktion von Natrium in Wasser ist ein in der Schule oft gezeigtes
Standardexperiment. Man verwendet eine pneumatische Wanne und
fuhrt ein Stick Natrium (mittels Natriumiéffel) von unten her in einen mit
Wasser gefiliten Standzylinder ein. Der entstandene Wasserstoff wird

entzundet.
Es soll im folgendem Versuch eine elegante Variante der schuliblichen

Standardmethode gezeigt werden.

Reaktion von Natrium in Wasser

Reaktionsgleichung:

2Na+2H,0 —— 2Na*+20H +H,/

Versuchsaufbau:
Spritie —| -
Gummi shoph Hadel
uwummisT0 ¢n T
e~
T &F— Aatrivm
—G uarztohr
Wo.sser \._
(Indikator: Pkcnatp‘\
*Spulmn»cl.ii I T
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Versuchsdurchfihrung (V5):

Eine Kiristallisierschale wird mit Wasser, dem etwas Spili und
Indikatorldsung (Phenolphthalein) zugegeben wurde, gefillt. In das
Wasser taucht ein schwerschmelzbares Verbrennungsrohr ein.

Ein Gummistopfen wird nun mit einer Stecknadel durchstochen, so daf}
ca. 1 cm der Stecknadel auf der anderen Seite hervortritt. Auf die Spitze
wird nun ein frisch entrindetes Stick Natrium (reiskorngrofl) gespief3t
und mit dem so praparierten Stopfen die verbleibende obere Offnung
des Rohres verschlossen. Mit einer Spritze zieht man die Luft aus dem
Rohr, wobei die Wassersaule ansteigt, bis sie das Natriumstiick erreicht.

Infolge der Reaktionswadrme schmilzt das Metall und fallt in die
Lésung,.die sich infolge der alkalischen Reaktion violett farbt. Durch die
Wasserstoffentwicklung sinkt auch der Wasserspiegel wieder ab.

Der entwickelte Wasserstoff kann in einer Spritze aufgezogen, und in
dieser Form folgende Eigenschaften leicht demonstriert werden:

-Wasserstoff besitzt eine geringere Dichte als Luft

Ein Stick Gummischlauch wird in eine Seifenblasenlésung getaucht und
an die Kandle der mit Wasserstoff gefilliten Spritze gesteckt und so eine
Seifenblase erzeugt. Die Blase wird vom Schlauchende geblasen und
steigt nun aufgrund des Dichteunterschiedes im Raum auf.

-Wasserstoff ist ein hochentziindliches Gas

Das aufgefangene Gas kann am Schfauchende, mit viel Upiung auch die
schwebende Blase (eindrucksvoller), entziindet werden.

(Anmerkung: Auch die reduktive Eigenschaft ist an einem oxidierten
heillen Kupferblech gut zu zeigen)
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- Am Beispiel der Ammoniaksynthese soll gezeigt werden, dall unter

. Verwendung geringer Gasmengen die miniaturisierte Simulation
groflltechnischer Prozesse mdglich ist.

- Die miniaturisierte Simulation der groftechnischen

- Darstellung von Ammoniak nach dem Haber-Bosch-
- Verfahren

. Hintergrund:

. Bei der grof3technischen Darstellung von Ammoniak setzt man ein
' Gasgemisch aus Wasserstoff und Stickstoff ein [6].

. Die Synthese erfolgt nach der Reaktion:

3H, + N,

2 NH; AH = -92.28 kJ/mol

“ Die Reaktion ist exotherm und lauft unter Volumenabnahme ab.
 Nach dem Prinzip von Le Chatelier 143t sich das Gleichgewicht durch

' Temperaturerniedrigung und Druckerhéhung in Richtung NH,
“ verschieben.

\

\

‘ln der Technik verwendet man daher hohe Driicke (200 bar) und niedrige
\Temperaturen(SOO C%. Damit die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen

‘Temperaturen gentgend grof ist, werden Katalysatoren (a—Eisen;
Promotoren Aluminium-, Calcium-, Kaliumoxid) eingesetzt.
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Diese Bedingungen werden in folgendem apparativen Aufbau
simuliert:

_L

ei }— Fedarn
] (durch die vicktreibenole Kraft

wird Drunck awnf das Gasgemicch
aucscubt)
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Vorbereitung:

Herstellen des Gasgemisches

2 Spritzen werden mit jeweils 15 ml Wasserstoff aus einem
Gasentwickler gefillt. AnschlielRend fiigt man noch je 5 ml Stickstoff

hinzu.

Der Stickstoff wird aus einer gesattigten Ammoniumchiorid- (5 ml) und
Natriumnitrittésung (5 ml) hergestellt [7]. Da das Reaktionsgemisch
erwarmt werden muB, ist die Reaktion im Reagenzglas durchzufuhren.

Herstellung des Katalysators [8]

2 g Eisenpulver (reinst, reduziert), 0,5 g Aluminiumoxid, 0,25 g
Calciumoxid und 0,75 g Kalziumnitrat werden im Mdérser verrieben und in
einem schwerschmelzbaren Reagenzglas erhitzt. Nach heftig
einsetzender Reaktion wird das Gemenge noch einige Minuten
durchgegliht und anschlieRend im Mérser zerkleinert. Der Katalysator ist

nun einsatzfertig

Versuchsdurchfiihrung (V6):

Die oben skizzierte Apparatur wird zunachst mit 30ml des Gasgemisches
kraftig gespuhlt. Ca. 10 ml sollten in der aufgesteckten Injektionsspritze
verbleiben. Erst danach wird auch die Spritze mit den Federn aufgesetzt.
Man erhitzt nun den Katalysator bis zur Rotglut. Hierbei dehnt sich das
Gasgemisch im Reaktionsgefald aus. Zuséatzlich diist man die restlichen
10 ml des Gasgemisches hinzu. An der Auslenkung der am Stempel
befestigten Federn kann der sich aufbauende Druck in der Apparatur
sichtbar gemacht werden.

Achtung:

Da kich i der Applaratud lefn Uberdruick aufbaut| st derd IGummistopfen
unbedingt mit einer Federsicherung zu versehen.
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Nach ca. 1 -2 min kann die Reaktion abgebrochen werden. Entlastet
man den Stempel der Injektionsspritze, driicken die Federn das
Gasgemisch wieder in diese zurick.

Die in der Injektionsspritze befindliche Menge an synthetisiertem
Ammoniak reicht aus, um Uber seine basische Reaktion in wéassriger
Lésung mit Hilfe eines Indikators nachgewiesen zu werden.

Anmerkung:

Auch ein angefeuchtetes Stick Indikatorpapier eignet sich zum
Nachweis.

Die Verwendung des wesentlich empfindlicheren Nesslers-Reagenz ist
nicht nétig, zumal bei der Entwicklung des Stickstoffs auch Spuren von
Ammoniak entstehen und eine Blindprobe des eingesetzten
Gasgemisches somit positiv ausfallen kénnte.
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Als Anregung:
Dfe Mbertraguhng Mes IVersuchs | Darsteffung lvon' ISingulett-Sauerstoff

aus dem Anorganischen-Grundpraktikum in den Miniaturmafstab

Darstellung von Singulett-Sauerstoff

Bei der Reaktion von Chlor mit einer alkalischen Wasserstoffperoxid
Lésung entsteht elektronisch angeregter Sauerstoffs, sog. Singulett-

Sauerstoff.
Reaktionsgleichung:
Cl+2OH +H,0, —— 2CI'+2H,0 +'0,
Das, bei dunkel adaptietem Auge, sichtbare rcte Lumineszenzlicht

entsteht dabei im wesentlichen durch folgenden Vorgang:

Zwei 'O, Molekiile fallen durch Elektronenaustausch ohne Spinumkehr in
den Grundzustand zurtck.
Reaktionsgleichung:

'0, (1) +'0.0]) — 20,01 +320.()) AH = -184 kJ/mol

Die bei diesem Prozel} freiwerdende Energie wird in Form eines
Lichtquants der Wellenlange 7. = 633 nm abgegeben.

Versuchsdurchfuhrung (V7):

In ein Reagenzglas wird eine alkalische Wasserstoffperoxidlésung [9]
gegeben. Durch eine 12 cm lange Kanule wird 20 ml Chlorgas in die
Lésung gedust. In  einem abgedunkelten Raum st rotes
Chemolumineszenzlicht zu sehen
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