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1. Stickstoff

An der Entdeckung des Stickstoffs waren mehrere Wissenschatftler beteiligt. Schon
vor dem Jahr 1770 vermuteten der englische Naturwissenschaftler Joseph Priestley
und der englische Privatgelehrte Henry Cavendish, dass die Luft neben dem
Sauerstoff ein weiteres Gas enthalte, welches nicht im Stande sei, Verbrennungen zu
unterhalten. 1771 gelang dem deutsch-schwedischen Apotheker Carl Scheele der
Nachweis von Stickstoff. Ein Jahr spater erkannte der schottische Chemiker und
Botaniker Daniel Rutherford die Elementnatur des Stickstoffs - aus diesem Grund
wird ihm auch die eigentliche Entdeckung des Elements zugeschrieben. Der
Franzose A. L. Lavoisier gab ihm den Namen azotikos (griech. = das Leben nicht
unterhaltend), womit er auf eine Eigenschaft des Stickstoffs Bezug nahm, auf die
spater noch eingegangen werden soll (Kapitel 3).

Das Element Stickstoff gehort zur 15. Gruppe des Periodensystems. Unter
Normalbedingungen (x 0 °C und 1,013 bar) ist der Stickstoff ein farb-, geruch- und
geschmackloses Gas. Dabei liegt er nicht atomar, sondern, wie der Sauerstoff, nur
als bi-atomares Molekil (Di-Stickstoff') vor. Stickstoff ist ein sehr reaktionstrages
(inertes) Gas. Dies resultiert aus der Tatsache, dass die beiden Stickstoffatome
durch eine Dreifachbindung besonders fest miteinander verbunden sind:

INt N

Somit kann man sagen, dass der elementare Stickstoff selbst die bestandigste
ASt i cKesrt mifrfdungf darstellt. Auf grund der
(945,33 kJ) ist eine Dissoziation in die reaktionsfahigeren Atome erst ab einer
Temperatur von 8500 K (ca. 8200 °C) moéglich. Daher stellen Reaktionen mit
Stickstoff meistens endotherme Prozesse dar. Exotherme Reaktionen verlaufen

gehemmt bzw. erst bei sehr hohen Temperaturen.

Verwendung findet Stickstoffgas vor allem als Schutzgas bei der Arbeit mit leicht
oxidierbaren Substanzen wie Phosphor oder Metallschmelzen (z.B. in der
Stahlindustrie), beim Schweil3en, Loten, Gluhen, Sintern (Fertigungsverfahren fir
Formteile) und Verpacken. Auch in Flugzeugreifen wird Stickstoffgas eingesetzt, um

die Gefahr einer Entziindung durch die extremen Temperaturen bei Landungen zu

! Wenn im Folgenden die Rede von Stickstoff ist, dann ist damit immer-aéorbiare DiStickstoff gemeint
3
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verringern. Aul3erdem werden aus ihm zahlreiche wichtige chemische Verbindungen
gewonnen, wie Ammoniak (und daraus Nitrat und Ammonium), Salpeterséaure,

Stickstoffoxide, Cyanide, Amide und Nitrite.

Neben dem gasformigen Stickstoff existiert auch fir den flissigen Stickstoff eine
breite Anwendungspalette. In der Medizin dient er bei Augen- und Gehirnoperationen
zum raschen, ortlich begrenzten Gefrieren von Gewebsteilen. Dartber hinaus wird er
z.B. als Kuhlmittel beim Schockgefrieren von Lebensmitteln und biologischem
Material (Samen und Blut) genutzt, sowie zur Gefriervermahlung (Gefrieren und
Vermahlen von Gewilrzen, wodurch die Aromen besser erhalten bleiben) und

Schrumpfpassung bei Montagen.

1.1. Versuch 1 - Bananenhammer

Chemikalien
. . Einsatz in der Schule
Name Formel | R-Satze | S-Satze | Gefahrensymbol (nach HessGISS)
Stickstoff (flissig) | Ny - 9 - S1
Materialien

Dewar, Tiegelzange, Kalteschutzhandschuhe, Nagel (mit breitem Kopf), weiches

Holz, Banane, Abfallbehalter

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 min. Durchftuihrung: 5-10 min. Nachbereitung: 5 min.
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Versuchsaufbau
&
Dewargefal} Banane
mit flissigem
Stickstoff

P
; <

Abb. 1: Schematische Darstellung des Einfrierens in flissigem Stick&bfjeandert nacH”)

Apfel am Draht

Rose

Versuchsdurchfiihrung
Der Dewar wird bis zum Rand mit flissigem Stickstoff geflllt. Anschlie3end wird die

Banane in den Dewar gelegt und gewartet, bis die Blasenbildung im Stickstoff
abnimmt (ca. 5 Minuten). Nun wird die Banane mithilfe der K&lteschutzhandschuhe
oder der Tiegelzange aus dem Dewar genommen und der Nagel in das Holz

eingeschlagen, wobei die Banane als Hammer dient.

Beobachtungen
Der Stickstoff beginnt beim Eintauchen der Banane stark zu blubbern und tritt aus

dem Dewar aus. Dabei bilden sich weiRe Rauchschwaden, die Giber den Labortisch
flieRen. Auf der Banane bildet sich eine weiRe Schicht und sie wird sehr hart. Der
Nagel lasst sich ein Stuck in das Holz einschlagen. Nach mehrmaligem Hammern

zerbricht die Banane.
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Entsorgung
Die Banane wird zum Auftauen in eine Schissel gelegt und danach in den Bioabfall

entsorgt. Der restliche Stickstoff wird auf dem Boden ausgegossen und verdunstet.

Fachliche Analyse

Flissiger Stickstoff ist eine farb- und geruchlose Flussigkeit und besitzt eine
Siedetemperatur von - 195,82 °C. Wird die Banane in den flussigen Stickstoff
getaucht, so beginnt dieser sofort zu sieden, da die Banane eine deutlich hohere
Temperatur (Raumtemperatur, ca. 22 °C) besitzt. Dabei bildet der Stickstoff weil3en
Dampf, welcher sich kurz darauf verflichtigt. Wahrend sich der Stickstoff erwarmt,
kuhlt er die Banane sehr stark ab. Das Wasser in den Zellen der Banane, die zu 75
% aus Wasser besteht ?, gefriert dabei schlagartig. Dies hat zur Folge, dass sich
keine grof3eren Eiskristalle bilden. Beim Schockgefrieren von reinem Wasser wirde
sich ein grof3er, massiver Eisblock bilden, der bei starker Druckbelastung, z.B. durch
einen Schlag, sofort zerbrechen wirde. Dies kann bei der Banane nun nicht
passieren. Daruber hinaus besitzt sie eine proteinogene Faserstruktur, welche die
Form der Banane und somit auch die Eiskristalle stabilisiert. Dadurch kann sie nun
bis zu einem gewissen Grad den Belastungen durch die Schlage auf einen Nagel
standhalten. Wird die Belastung allerdings zu grol3, zerbricht sie wie ein Eisblock in
mehrere Teile.

Der Vorgang im flissigen Stickstoff kann durch eine chemisch nicht ganz korrekte
Reaktionsformel besser verdeutlicht werden:

OGEGEQ) + WUy O OGECEQigai)+ W WUy + WOy

Sie besagt einfach, dass die an sich feste Banane zusammen mit flissigem Stickstoff
noch fester/harter wird, wobei eine bestimmte Menge y als Gas aus dem fllissigen
Stickstoff entweicht. Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, konnen zu
Demonstrationszwecken auch z.B. eine Rose oder ein Apfel in flissigem Stickstoff
schockgefroren und anschlieend auf dem Labortisch zerschlagen werden.

2 Hopner, AEssen &o. Zugriff am 01. Juli 2009 unter: http://www.essamd-co.de/trocknen2.html
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2. Elementare Vorkommen & Darstellung

Elementares Stickstoffgas ist ein wesentlicher Bestandteil der Luft. 99 % des auf der
Erde existenten Stickstoffs liegen als Gas in der Luft vor, dies sind 78,09 Vol.-% bzw.
75,51 Gew.-%. Die Masse des gasformigen Stickstoffs in der Atmosphéare wird auf
ca. 10 - 10™ t* geschatzt. Der restliche Stickstoff liegt in gebundener Form vor

(siehe Kapitel 4).

Aufgrund des hohen Stickstoffanteils wird bei der technischen Darstellung von
flissigem Stickstoff nur Luft als Edukt bendtigt. Dabei kann die Abtrennung des in der
Luft neben Stickstoff hauptséachlich enthaltenen Sauerstoffs auf physikalischem oder

chemischem Wege erreicht werden.

Auf physikalischem Wege werden Stickstoff, sowie Sauerstoff und die Edelgase
heute durch fraktionierende Destillation flissiger Luft gewonnen. Um die Luft zu
verflissigen bedient man sich des Linde-Verfahrens, welches Ende des 19.
Jahrhunderts von dem deutschen Industriellen Carl von Linde entwickelt und spéater

von dem Franzosen G. Claude verbessert wurde.

C ——— 1\
L komprimierte Luft
I
4—_

Wasser-
kiihler —| Gegenstromer
(Wirmeaustausch)

f . _mene
expandierte Luft

Luft

'Anfung
j— B 9 pAnl'ang
- | — Drosselventil
TT..L Verdichter % .
| (Kompressor) Ende
PEnde
fliissige Luft

Abb. 2: Schematische Darstellung des Lindterfahrens'?

Bei der Gewinnung von flussiger Luft wird der A J o-THompson-Ef f ekt i ausgen.!
Dieser besagt, dass sich Gase bei Kompression erwarmen und bei Expansion
abkihlen. Bei dem Linde-Verfahren wird die Luft in einem Kompressor bei ca.
200 bar komprimiert, wobei sie sich erwarmt. Mithilfe von Kihlwasser wird sie nun

wieder abgekuhlt und durch ein Drosselventil geleitet, wobei sie expandiert und ihre

% Hollemann, A. F., Wiberg, E., Wiberg, N. (2a0ahrbuch der Anorganischen Chendi@2. Auflage. S. 651.
Berlin, New York: de Gruyter.
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Temperatur von etwa 45 °C auf - 30 °C sinkt. In einem Warmetauscher wird die nun
abgekihlte Luft zum Vorkihlen nachstromender, komprimierter Luft genutzt. Dann
gelangt sie wieder in den Kompressor, wo sie wiederholt verdichtet wird. Diesen
Kreislauf passiert die Luft solange, bis die Temperatur tief genug gesunken ist und

sie nach dem Drosselventil als flissige Phase aufgefangen werden kann.

Anschlieend erfolgt eine fraktionierende Destillation der flissigen Luft, wobei diese

in ihre Bestandteile aufgetrennt wird.

2.1.Versuch 2 - Luftve rflissigung

Chemikalien
; . Einsatz in der Schule
Name Formel | R-Satze | S-Satze | Gefahrensymbol (nach Hess GISS)
Stickstoff (flissig) | Ny - 9 - S1
Materialien

Dewar, Kalteschutzhandschuhe, Stativplatte mit Stange, Doppelmuffe, Stativklemme,

Reagenzglas, Reagenzglasklammer

Zeitbedarf

Vorbereitung: 5 min. Durchfihrung: 5-10 min. Nachbereitung: 5 min.
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Versuchsaufbau
Abb. 3: Schematische Darstellung des Versuchsaufodus
Versuchsdurchfuhrung

Der Dewar wird bis zum oberen Rand mit flissigem Stickstoff befillt. Anschlie3end
wird das Reagenzglas so an dem Stativ befestigt, dass es mit der geschlossenen
Seite moglichst weit in den Stickstoff eintaucht. Nach ca. 5 Minuten nimmt man das
Reagenzglas mithilfe der Reagenzglasklammer oder der Kalteschutzhandschuhe aus

dem Stickstoff heraus.

Beobachtungen

In dem Reagenzglas hat sich eine farblose Flissigkeit gebildet.

Entsorgung
Die Flussigkeit wird entweder auf der Laborbank ausgegossen, wobei sie sehr

schnell verdunstet, oder sie wird fiir Versuch 4 - AGlimmspanprobefigenutzt.

Fachliche Analyse

In dem Reagenzglas befindet sich Luft. Diese besteht im Wesentlichen aus 78,08 %
Stickstoff, 20,95 % Sauerstoff, 0,93 % Argon, 0,037 % Kohlenstoffdioxid und
0,00005 % Wasserstoff (siehe Abbildung 4).
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Abb. 4: Prozentuale Zusammensetzung der LUk

Da Sauerstoff einen Siedepunkt von - 182,97 °C besitzt, kondensiert er im
- 195,82 °C kalten Stickstoff und ist als Flussigkeit im Reagenzglas zu finden. Der
Stickstoff der Luft kondensiert aber noch nicht, da in dem Reagenzglas nicht die
gleiche Temperatur des umgebenden flissigen Stickstoffs erreicht wird. Argon
hingegen, dessen Siedepunkt bei - 186 °C liegt, kondensiert ebenfalls. Das Edelgas
erstarrt sogar schon bei - 189,2 °C. Allerdings ist kein Feststoff in dem Reagenzglas
zu sehen, da sich das feste Argon vermutlich im flissigen Sauerstoff |6st. Die
restlichen Luftbestandteile sind aufgrund ihrer Konzentrationen zu vernachlassigen.
Wahrend des Kuhlens diffundiert die Luft permanent in das Reagenzglas hinein und
aus ihm heraus, so dass dauerhaft Sauerstoff und Argon nachgeliefert werden. Somit
liegt nach dem Kihlen des Reagenzglases in ihm ein Flussigkeitsgemisch von
Sauerstoff und Argon im ungeféhren Verhéltnis von 21:1 vor. Argon ist, so wie alle
Edelgase, allerdings so reaktionstrage, dass es bei Reaktionen des vorliegenden
Flissigkeitsgemisches keinen Einfluss austibt und somit unbeachtet bleiben kann.

Im Labor, also im kleinen MaR3stab, kann Stickstoff auch chemisch aus der Luft
gewonnen werden. Dazu nutzt man Kupfer als sauerstoffbindendes Mittel, um den
Sauerstoff aus der Luft zu entfernen und in der Folge fast reines Stickstoffgas zu
erhalten. Dabei leitet man die Luft Uber glihendes Kupfer, wobei nach der folgenden

Reaktionsgleichung Stickstoff und Kupferoxid entstehen.

462("94' Uz("g'*‘ 200(|) 0 462("9"' 200U(|)

10
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Aufgrund der in der Luft enthaltenen Edelgase (v.a. Argon) erhalt man auf diese
Weise keinen reinen, sondern mit Edelgasen verunreinigten Stickstoff. Zur
Gewinnung von reinem Stickstoff nutzt man im Labor Stickstoffverbindungen (sehr
geeignet dafir ist Ammoniak), welche unter Einwirkung eines Oxidationsmittels

reinen Stickstoff abgeben. Dies gelingt z.B. durch einfache Oxidation von Ammoniak:
20'Qeg *+ 30209 © Uzrg+ 3 Q0

Im Labor nutzt man als Oxidationsmittel aber haufiger die salpetrige Saure, da sich

hierbei auch der Stickstoff aus der S&ure mitgewinnen lasst.
0" Qg + "Wl © Vacg+ 2'Qg

Transportiert bzw. vertrieben wird der gewonnene Stickstoff dann in grauen
Stahl fl aschen (ABombenit) tBOOt barr Im éAllgangeimen
enthalt er noch Sauerstoffspuren im Bereich von < 20 ppm. Diese kénnen durch das
Uberleiten des Gases tber auf Kieselgur niedergeschlagenes Kupfer bei 160-180 °C
entfernt werden, wobei sich, wie oben dargestellt, wieder Kupferoxid bildet. Auf diese
Art gereinigter Stickstoff enth&lt noch < 2 ppm Sauerstoff, sauerstofffreier und

ultrareiner Stickstoff nur noch < 10 ppm Argon®.

*Hollemann, A. F., Wiberg, E., Wiberg, N. (2a0&hrbuch der Anorganischen Chendi@2. Auflage. S. 652.
Berlin, New York: de Gruyter.
11
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2.2.Versuch 3 - Oszillierende Stickstoffentwicklung

Chemikalien
Ei i hul
Name Formel R-Satze | S-Satze | Gefahrensymbol I?r?:; Ililledsesresl‘gsl; ©

Ammoniumsulfat NH,SO4 36/37/38 | 26-36 Xi S1
Natriumnitrit NaNOy 8-25-50 45-61 O, T,N S1
Schwefelsaure

(c = 0,2 mol/L) H2504e) ) ) ) S
Wasser (ention.) H.O - - - S1

Materialien

2 Erlenmeyerkolben (250 mL) mit Stopfen, 2 Messzylinder (25 mL), Demoreagenz-

glas mit passendem Ruhrfisch, Magnetrihrer, Stativplatte mit Stange, Doppelmuffe,

Stativklemme, Waage, Spatel

Zeitbedarf

Vorbereitung: 15 min.

Versuchsaufbau

Durchfihrung: 5 min.

Nachbereitung: 5 min.

|

Abb. 5: Schematische Darstellung des Versuchsaufodus

12
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Versuchsdurchfiihrung
Zunachst werden die folgenden zwei Losungen hergestellt:

1 Loésung 1: 26 g Ammoniumsulfat werden im ersten Erlenmeyerkolben mit
100 mL Schwefelsdure vermischt und der Kolben mit einem Stopfen
verschlossen.

1 Loésung 2: 28 g Natriumnitrit werden im zweiten Erlenmeyerkolben in 100 mL

Wasser geldst und der Kolben ebenfalls mit einem Stopfen verschlossen.

Die weitere Arbeit muss in einem funktionstiichtigen Abzug durchgefiihrt werden!

Das Demoreagenzglas wird knapp uber dem Magnetrihrer am Stativ befestigt und
der Ruhrfisch hineingegeben. Nun gibt man 10 mL der ersten und danach 10 mL der
zweiten LOsung in das Reagenzglas und rihrt die Mischung fir ca. 5 Sekunden bei
1200 U/min. Nach dem ersten heftigen Aufsprudeln stellt man den Magnetrihrer auf

eine mafige Ruhrgeschwindigkeit (ca. 300 U/min.) ein.

Beobachtungen

Die Feststoffe l6sen sich gut in Schwefelsaure, bzw. Wasser. Beim Zusammengeben
der beiden Lo6sungen zeigt sich eine geringflgige Blasenbildung. Wéahrend des
heftigen Aufrihrens wird die Blasenbildung sehr stark. Nach dem Einstellen einer
maRigen Ruhrgeschwindigkeit entwickelt sich eine oszillierende Reaktion, bei der
sich immer wieder Blasen bilden, welche die Losung triben und anschliel3end an der
Oberflache abgasen, wobei die Ldsung wieder klar wird. Dann beginnt die
Blasenbildung von Neuem.

Wahrend der Reaktion bilden sich Uber der L6sung braune Gase.

Entsorgung

Die Losungen werden neutralisiert und in den Ausguss gegeben.

Fachliche Analyse

Bei der Reaktion der wassrigen Ammoniumnitrit-Losung handelt es sich um eine
Komproportionierungsreaktion. Dabei wird der Stickstoff des Ammoniums von der
Oxidationsstufe -1 auf O oxidiert und der Stickstoff des Nitrits von +3 auf O reduziert.

Diese Reaktion stellt eine irreversible Zersetzungsreaktion dar:

0Q g + 00,4 © G+ 27Q0 4

13
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Die gebildeten Blasen sind also Stickstoffblasen, welche in der Losung entstehen, an
die Oberflache steigen und dort abgasen. Aber warum geschieht dies nun in
rhythmischen Pulsen, also oszillierend? Diese Reaktion wurde erstmals 1976 von
Degn entdeckt und beruht nach Smith und Noyes auf dem Phanomen der
homogenen Nukleation von Gasblasen®. Nukleation, von nucleus (lat. = Kern,
Teilchen), beschreibt die Neubildung von Kernen oder Teilchen aus der Gasphase,
an denen sich weitere Stoffe anlagern kénnen. Dieser Effekt tritt auf, wenn die
Losung stark an Stickstoff Uberséattigt ist. In diesem Versuch ist das bei einer
Konzentration von c(N;) = 0,012 mol/L der Fall, wobei dies der 19-fachen Ldslichkeit

in Wasser bei 1 bar entspricht.

Die Reaktion der wassrigen Ammoniumnitrit-Loésung stellt eine kontinuierliche
Stickstoffquelle dar. Der Stickstoff wird solange im Wasser gel6st, bis die Lésung
gesattigt ist. Die weitere Bildung fiihrt zu einer Ubersattigung der Losung, welcher
allerdings durch die spontane homogene Nukleation entgegengewirkt wird. Dabei
bilden sich kleine Gasblasenkeime, indem sich Stickstoffmolekile zusammenlagern.
Die Bildung dieser kleinen Keime verbraucht allerdings nur relativ wenig Stickstoff,
weswegen sich diese Uberall in der Losung bilden und die Losung zunachst mit
geldstem Stickstoff gesattigt bleibt. Die Reaktion der Ammoniumnitrit-Losung liefert
wahrenddessen stetig Stickstoff nach, wodurch aus den Gasblasenkeimen groRRere
Blasen mit einer grol3eren Oberflache werden und die Diffusionsgeschwindigkeit in
die Gasblasen ansteigt. Ubersteigt die Diffusionsgeschwindigkeit des geldsten
Stickstoffs in die Gasblasen die Geschwindigkeit der Stickstoffneubildung durch
obige Reaktion, so sinkt die Konzentration des gelosten Stickstoffs unter den
Sattigungswert der Losung und die Nukleation neuer Keime stoppt. Die groRRen

Blasen steigen nun zur Oberflache und setzen dort den Stickstoff als Gas frei.

Da die Losung nun nicht mehr mit gelostem Stickstoff gesattigt ist, |0sen sich die
kleinen Blasenkeime wieder auf und die Losung wird klar. Durch die fortlaufende
Bildungsreaktion wird allerdings weiter Stickstoff geldst, bis die Ldésung wieder
Ubersattigt ist und sich neue Blasenkeime bilden und ein erneutes Aufsprudeln zu

beobachten ist.

®Brandl, H. (1993)tickstoffin rhythmischen PulserOszillierende Gasentwicklung aus homogener Lésung
Praxis der Naturwissenschafte@hemie(1993), 4/42, S. 190. KoéIn: Aulis Verlag Deubner.
14
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Das Phanomen kann auch durch die folgenden Gleichungen anschaulich erklart

werden:
0, "AIio z 0, L'AA
0, 0QQ + 0, "AWIO 2 20, 6WIQ
O, 001 Q + U, "AWI0 2z 0, (RERQOWI D
0, "QERQOAIQ z 0, ("@I)
Das gleiche Phanomen ist zu beobachten, wenn man eine kohlensaurehaltige

Mineralwasserflasche 6ffnet, bzw. das Wasser in ein Glas einschenkt.

Normalerweise liegt der geltste Stickstoff im Wasser in einer Konzentration von ca.
0,0006 mol/L vor. Das Verhéltnis zum geltésten Sauerstoff betragt 2:1, wahrend es in
der Luft bei 4:1 liegt. Dieses Verhaltnis in Wasser ist elementar fiir das Uberleben der
Fische, da sie bei einer héheren Stickstoffkonzentration nicht gentigend Sauerstoff

aufnehmen konnten und ersticken wiirden®.

Die braunen Gase Uber der Lésung sind die nitrosen Gase Stickstoffmonoxid (NO)
und Stickstoffdioxid (NO;), welche als Nebenprodukte nach den folgenden
Gleichungen entstehen.

vt 0
00, ¢ + Oy Q) 05 ¢

3, © QO

@ T UUzg + 2009

200+ 00 © 200,

Aufgrund ihrer hohen Toxizitdt muss der Versuch auf jeden Fall unter dem Abzug
durchgefuhrt werden und Experimente, bei welchen diese Stoffe entstehen, dirfen

nur von der Lehrperson demonstriert werden.

Die Stickstoffentwicklung aus einer Ammoniumnitrit-Lésung trug 1892 auch zur
Entdeckung des Edelgases Argon bei. In diesem Jahr untersuchte Lord Rayleigh die
Dichte von chemisch, nach obiger Reaktion, erzeugtem Stickstoff (1,2556 g/L) mit

® Hollemann, A. F., Wiberg, E., Wiberg, N. (2008hrbuch der Anorganischen Cherii@?. Auflage. S. 85
Berlin, New York: de Gruyter.
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der des aus der Luft gewonnenen Stickstoffs (1,2572 g/L), indem der Luftsauerstoff
durch Uberleiten der Luft tber gliilhendes Kupfer gebunden wurde. Dabei wurde er
darauf aufmerksam, dass sich ein Unterschied von 0,0016 g/L zwischen den Dichten
derbei den ASt ierghbs Zuogfeithar Zeieenti@rnte Sir William Ramsey bei
einem Experiment den Sauerstoff und den Stickstoff der Luft durch die Reaktion mit
glihendem Magnesium. Bei der spektroskopischen Untersuchung des Gasrestes
zeigten sich Spektrallinien, welche er keinem Element zuordnen konnte. Rayleigh
und Ramsey fuhrten daraufhin gemeinsam Experimente mit dem Gas durch, wobei
sie feststellten, dass es einatomig auftritt und Kkeinerlei chemisches
Reaktionsvermdgen besitzt. Daher gaben sie ihm den Namen Argon (griech. = das
Trage). Mit ihren Experimenten hatten sie nun den ersten Vertreter der Edelgase

entdeckt’.

3. Namensherkunft & Elementsymbol

Der Stickstoff gehort zur Gruppe der Pentele (von penta, griech. = fanf und
Element). Diese wurden frilher auch Pnictogene (von pniktos, griech. = erstickt)
genannt, wobei dieser Name auf die erstickende Eigenschaft des ersten Elements
dieser Gruppe zurtckzufihren ist, den Stickstoff. Sein deutscher Name nimmt
direkten Bezug auf seine Eigenschaft, weder selbststdndig brennen, noch
Verbrennungen unterhalten zu koénnen. AulRerdem wirkt er auf Lebewesen

erstickend.

Das EIl ement symbol ANA leitet sich wvon
wurde 1790 von dem franzdsischen Chemiker Jean Antoine Claude comte de
Chanteloup Chaptal eingefiihrt und bezieht sich auf die Fahigkeit, Salpetersalze
(Nitrate, NO3) zu bilden (Nitrogenium, lat. = Salpeterbildner; von nitros = Salpeter

und gennéo = bilden).

"Brandl, H. (1993)tickstoff in rhythmischen Pulse®szillierende Gasentwicklung aus homogener Lésung
Praxis der Naturwissenschaften (1993), 4/42, S. 19. KéIn: Aulis Verlag Deubner.
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3.1.Versuch4-n,' 1 Ei | OPAT POT AAO

Chemikalien
; . Einsatz in der Schule
NE@ Formel | R-Satze | S-Satze | Gefahrensymbol (nach HessGISS)
Stickstoff (flissig) | Ny - 9 - S1

Sauerstoff (fliissig,
aus Versuch 2 - Oy 8 2-17 (0] S1
Luftverfliissigung)

Materialien

2 Gaswaschflaschen ohne Aufsatz, 2 Uhrglaser, 2 Wunderkerzen, Bunsenbrenner
und Feuerzeug, Aufhangung fir die Wunderkerzen (Stativplatte mit Stange,
Doppelmuffe, Stativring), Reagenzglas mit flissigem Sauerstoff,

Reagenzglasklammer

Zeitbedarf
Vorbereitung: 10 min. Durchfihrung: 3 min. Nachbereitung: 10 min.

Versuchsaufbau

Abb. 6: Schematische Darstellung des Versuchsaufodus
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Versuchsdurchfiihrung

Der flussige Sauerstoff aus Versuch 2 wird in eine Gaswaschflasche gegossen. Kurz
bevor er komplett verdunstet ist, wird die Flasche mit einem Uhrglas abgedeckt. Auf
die gleiche Art verfahrt man mit der zweiten Gaswaschflasche und etwas flissigem
Stickstoff. AnschlieRend entziindet man mit dem Bunsenbrenner zwei Wunder-
kerzen, nimmt die Uhrglaser von den Gaswaschflaschen und héngt die Wunder-
kerzen so an die Vorrichtung, dass sie in die verschiedenen Gaswaschflaschen

reichen.

Beobachtungen

Der flussige Sauerstoff und der Stickstoff beginnen in den Gaswaschflaschen zu
blubbern und verdunsten. Die Wunderkerze in der Gaswaschflasche mit dem
Sauerstoff verbrennt mit einem starkeren, helleren Funkenflug als an der Luft (siehe
Abbildung 7). Die zweite Wunderkerze, in der Gaswaschflasche mit dem Stickstoff,
verbrennt hingegen deutlich gehemmter als an der Luft und nur mit sehr schwachem
Funkenflug (siehe Abbildung 8). An den Randern der Gaswaschflaschen setzen sich

Verbrennungsruckstande ab.

Abb. 7: Verbrennung in Sauerstoffatmosphét[g Abb. 8: Verbrennung in Stickstoffatmosphér@

Entsorgung
Die abgebrannten Wunderkerzen werden in den Hausmull entsorgt. Die

Gaswaschflaschen kénnen mit Spllwasser gereinigt werden.
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Fachliche Analyse

Der flussige Sauerstoff und der flissige Stickstoff verdunsten in den
Gaswaschflaschen sofort, da die Raumtemperatur weit Uber deren Siede-
temperaturen liegt. Dabei verdréngen sie die Luft aus den Flaschen und man erhalt
auf diese Art eine Gaswaschflasche mit Sauerstoff- und eine mit Stickstoff-

atmosphare.

In den Wunderkerzen sind Starke, Aluminium- und Eisenpulver, sowie Barium- und
Kaliumnitrat enthalten. Die Starke hat hierbei nur die Funktion eines Klebstoffes und
tragt nicht zur Reaktion bei. Da Aluminium und Eisen als Pulver zugesetzt wurden,
liegen sie fein verteilt vor und die einzelnen Pulverkérnchen besitzen, relativ zu ihrer
Masse, eine sehr grol3e Oberflache. Daher verbrennen sie bei Hitzeeinwirkung und
Anwesenheit von Sauerstoff unter starker Licht- und Warmeentwicklung zu Eisen(lll)-
Oxid und Aluminium(lll)-Oxid.

4Fe, +30,, LY %- 2Fe0,,

47l +30,,, 8- 2A1,0,, +16768kJ

(s)

Der typische Funkenflug entsteht, wenn die Pulverkérnchen von der Wunderkerze
fortgeschleudert werden und dabei mit dem Luftsauerstoff zu ihren Oxiden reagieren.
Erfolgt diese Verbrennung nun in einer reinen Sauerstoffatmosphére ist die
Verbrennung umso heftiger, da keine stérenden oder die Verbrennung behindernden
Stoffe, wie Stickstoff oder die Edelgase, vorhanden sind.

In der Stickstoffatmosphéare hingegen ist kaum Funkenflug zu erkennen. Da hier kein
Sauerstoff in der Atmosphare der Gaswaschflasche vorhanden ist, kénnen die
Metallpulver auch nicht abreagieren. Dies hieRe aber, dass Uuberhaupt keine
Verbrennung ablaufen dirfte. Dass es trotzdem geschieht, steht im Zusammenhang
mit den Barium- und Kaliumnitraten, welche in den Wunderkerzen enthalten sind.
Diese Alkalimetallnitrate zersetzen sich bei Erhitzung und gehen in Nitrite Uber,

wobei sie Sauerstoff freisetzen.

Ba(Nos)z(s) 1/5'?' Ba(NOZ)Z(s) +02(g)
2KNG, o 2KNGQ,, +0O,,
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Eben dieser Sauerstoff wird nun zur Oxidation der Metallpulver genutzt und kann
sogar in der Stickstoffatmosphére die Verbrennung bis zu einem gewissen Grad
aufrechterhalten. Da sich die Nitrate in der Wunderkerze befinden, wird der
Sauerstoff auch direkt dort freigesetzt. Das hat zur Folge, dass vor allem die
Verbrennung der Kerze aufrechterhalten wird und der Funkenflug nur sehr
eingeschrankt stattfindet, da die Pulverkérnchen dann in die Stickstoffatmosphére
geschleudert werden. Somit kann man sagen, dass bei diesem Versuch die
erstickende Eigenschaft des Stickstoffs und die oxidierende Eigenschaft seiner
Verbindung (Nitrat) gegeneinander wirken. Des Weiteren stromt nach dem Offnen
der Gaswaschflasche auch der Luftsauerstoff ein und unterstitzt so die Verbrennung

der Wunderkerze, wobei dies eher geringe Auswirkungen hat.

Entgegen der nun anzunehmenden Vermutung, dass elementares Stickstoffgas ein
Lebewesen ersticken lasst, zeigt es in dieser Hinsicht keinerlei Wirkung,
vorausgesetzt es ist in ausreichender Menge Sauerstoff vorhanden. Das bedeutet,
dass der Stickstoff nicht bei Kontakt erstickend wirkt. Seine erstickende Wirkung
kommt nur dadurch zustande, dass er den vorhandenen Sauerstoff verdrangen, bzw.
das Konzentrationsverhaltnis zu Ungunsten des Sauerstoffs verschieben kann und

die Lebewesen des Sauerstoffmangels wegen ersticken®.

8 Hollemann, A. F., Wiberg, E., Wiberg, N. (2008hrbuch der Anorganischen Chemi@2. Auflage. S. 651.
Berlin, New York: de Gruyter.
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4. Stickstoff als essentieller Lebensbestandteil

Stickstoff ist ein essentieller Bestandteil des Lebens auf der Erde und wichtiger
Bestandteil der Aminosduren (Bausteine der Proteine) und Nucleinsauren (z.B. DNA,
siehe Abbildung 9). Daher tragt der Stickstoff im menschlichen Kérper mit ca. 3 % zur

Gesamtmasse bei.

Abb. 9: Schematischer Ausschnitt aus dem DiS#&ang (Adenin}’

Ohne diese Stoffe ware das Leben wie es heute existiert nicht moglich. Dartber
hinaus stellt Stickstoff fir das Pflanzenwachstum oftmals den limitierenden Faktor
dar. Ein Stickstoffmangel bedeutet fir die Pflanzen kiimmerliches Wachstum und
eine blasse Blattfarbung. Meist kommt es zur Ausbildung einer Notblite, d.h. zu
einem zu fruhen Erbluhen der Pflanze. Diese versucht dadurch den schlechten
Bedingungen zu entgehen und trotzdem die Fortpflanzung zu sichern. Allerdings
geschieht dies dann in einer Zeit, in der noch keine Bienen unterwegs sind, um die

Pollen zu verteilen und die Pflanze stirbt ohne die Chance zur Vermehrung ab.

Fur Pflanzen ist der atmosphéarische, gasformige Stickstoff unwichtig. Sie kénnen ihn
nur in gebundener Form aus dem Boden aufnehmen und verwerten. Dies geschieht
vor allem durch Nitrate (NO3) und Ammonium (NH,4"). Das bekannteste Nitrat ist der
Chilesalpeter (Natriumnitrat, NaNOg3), welcher seinen Namen dem grof3ten
naturlichen Vorkommen in Chile verdankt. In Abbildung 10 ist der Stickstoffkreislauf

der Natur dargestellt.
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Stickstoff in der Atmophire (N,) I

V4 )
Qk\\s\ Assimilation

denitrifi-
zierende
d HE i Bakterien
stickstoff-fixierende ‘:;gat
Bakterien in Wurzel- ) ‘ (NG;)
knéllchen von Zersetzer (aerobe und
Leguminosen anaerobe Bakterien
und Pilze) B
nitri-
oA fizierende
Ammonifikation Nitrifikation Bakterien

Ammonium (NH,") | Nitrit (NO,")

nitrifizierende
Bakterien

stickstoff-fixierende Bodenbakterien

Abb. 10: Schematische Darstellung des Stickstoffkreisladfs

Es gibt zwei Wege wie die verwertbaren Stickstoffverbindungen in die Okosysteme
gelangen kdnnen. Zum einen durch die atmosphérische Disposition (ca. 5 - 10 %),
d.h. in Regen geldst oder durch Ablagerung von Feinstaub oder anderen Partikeln.
Zum anderen durch die Stickstoff-Fixierung bestimmter Prokaryoten (z.B.
Rhizobium), wobei atmospharischer Stickstoff in Ammoniak (NH3) umgewandelt
(Nitrogenase-Reaktion) und dieses zur Synthese stickstoffhaltiger organischer
Verbindung genutzt wird. In terrestrischen Okosystemen fixieren sowohl
symbiontische (z.B. Rhizobium in den Wurzelkndllchen der Leguminosen) als auch
freilebende Bodenbakterien den Stickstoff ~ aufgrund ihrer  eigenen
Stoffwechselanspriiche. Der von ihnen freigesetzte Ammoniak kann aber von
anderen Organismen genutzt werden. Ein groRer Teil der stickstoffhaltigen
Mineralien wird heutzutage von der Dungemittelindustrie geliefert (industrielle
Stickstoff-Fixierung).

Durch die natirliche Sauerlichkeit der meisten Béden wird das gebildete Ammoniak
zu Ammonium umgesetzt/protoniert. Bei einem pH-Wert von 7 kann Ammoniak aus
dem Boden ausgasen und bildet in der Atmosphare Ammonium, weswegen die
Ammoniumkonzentration mit dem pH-Wert des Bodens korreliert. Das Ammonium
kénnte von den Pflanzen verwertet werden, aber ein Grof3teil wird von aeroben

Bakterien des Bodens als Energiequelle genutzt und dabei zu Nitrit (NO2") und dann
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zu Nitrat umgesetzt (Nitrifikation). Dieses Nitrat wird von Pflanzen assimiliert und in
organische Formen wie Aminosauren Uberfuhrt. Tiere kénnen nur organischen
Stickstoff assimilieren, durch das Fressen von Pflanzen oder anderen Tieren. Der
Mensch nimmt dann ebenfalls durch den Verzehr von pflanzlicher oder tierischer
Nahrung die wichtigen organischen Stickstoffverbindungen auf. Die organischen
Stickstoffverbindungen aus der abgestorbenen Biomasse (Menschen, Tiere,
Pflanzen) werden von Zersetzern wieder zu Ammonium abgebaut und dieses gelangt
so zurlck in die Erde (Ammonifikation), wodurch der Stickstoffkreislauf von neuem
beginnt. Des Weiteren decken einige aerobe Bakterien ihren Sauerstoffbedarf bei
Sauerstoffmangel mithilfe des Nitrats, wodurch Stickstoff als Gas freigesetzt und in

die Atmosphare abgegeben wird (Denitrifikation).

Der Stickstoffgehalt der Atmosphéare wird durch natirliche und industrielle Vorgénge
praktisch nicht verandert, da ihr durch Denitrifikation und Verbrennung etwa so viel
Stickstoff zugefuhrt wird, wie durch Stickstoffassimilation (natdrliche Fixierung),
Dungemittel (kiinstliche Fixierung) und Blitztatigkeit (atmosphérische Fixierung, siehe
Kapitel 5.1, Demo 2) entzogen wird. Die jahrlich ausgewechselte Menge betragt etwa
10® - 10° t, d.h. ein Stickstoffmolekiil in der Atmosphare wird etwa alle 20 Mio. Jahre

gegen ein anderes getauscht®.

Neben den natirlichen Vorkommen der Nitrate, lassen sich diese auch im Labor
darstellen, indem Salpetersdure mit den entsprechenden Carbonaten oder

Hydroxiden umgesetzt wird.
2 Q03¢ + 0apOUz; © 20603 ¢y + Q0 o + 00, g
Q03¢ + VOO; © 000344 + QU

Alle Nitrate sind leicht in Wasser |6slich. Wahrend des Erhitzens zersetzen sie sich
unter Sauerstoffabspaltung in Nitrite (bei Alkali- und Erdalkalimetallnitraten, siehe
auch Kapitel 3.1) oder, bei gleichzeitiger Stickstoffdioxidbildung, in Oxide (bei
Schwermetallnitraten).

60(003); © 860 | + 2005+ 050,

°Hollemann, A. F., Wiberg, E., Wiberg, N. (2008hrbuch der Anorganischen Chemi@2. Auflage. S. 655.
Berlin, NewYork: de Gruyter.
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Aufgrund dieser einfachen Sauerstoffabgabe werden Nitrate bei hohen
Temperaturen sehr gerne als Oxidationsmittel eingesetzt. In wassriger Loésung wirken
sie allerdings nur gegenuber starken Reduktionsmitteln, wie naszierendem
Wasserstoff oxidierend. Sie kdnnen dabei bis zum Ammoniak reduziert werden.
Davon macht man in der analytischen Chemie Gebrauch, beim qualitativen Nachweis

( A R-P n g bumdider quantitativen Bestimmung (siehe Kapitel 4.1) von Nitraten.

Kaliumnitrat (Kalisalpeter, KNO3) spielt eine wichtige Rolle im Schwarzpulver. Dies ist
ein Gemisch aus 75 Gew.-% Kaliumnitrat, 15 Gew.-% Holzkohle und 10 Gew.-%
reinem Schwefel. Das Gemisch entziindet sich bei einer Temperatur von ca. 270 °C
und explodiert unter einer Volumenzunahme auf das 3000fache bei einer
Temperatursteigerung auf 2400 °C (Reaktionswarme: -2900 kJ/kg). Aus einem
Kilogramm Schwarzpulver entstehen dabei 2300 L Gas (ein Gemisch aus N, CO,,
CO, CHg4, H2S und Hy) und 600 g Rauch (bestehend aus K,COs, K;SO4, K;S,0s3,
K2S,, KSCN und (NH,4).CO3). Die eigentliche Explosion wird durch die Bildung von
Kohlenstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid im explosiven
Volumenverhéltnis von 31:21:7 ausgeldst. Vor allem im Mittelalter wurden Kriege mit
diesem Schwarzpulver gefiihrt. Dabei hatte das als Nebenprodukt anfallende
Kaliumcyanat (KCN) aufgrund seiner starken Toxizitat verheerende Folgen gehabt,
wenn es nicht durch den vorhandenen Schwefel in weit weniger schadliches

Kaliumthiocyanat (KSCN) umgesetzt worden ware.
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4.1. Demonstration 1 - Nitratbestimmung (Kje Idahl -Destillation)

Chemikalien
N " Einsatz in der Schule
NI Formel | R-Satze | S-Satze | Gefahrensymbol (nach HessGISS)

Salzsaure (c =
0,01 mol/L) HCleg | - i ) S
Natronlauge (w = NaOH 26-
05) gew= @ | 35 36/37/39 | C s1

: ) -45
Natronlauge (c = NaOHq | i i s1
0,01 mol/L) )
Devarda- Cu + Al

. - - - S1

Legierung +7Zn
Indikatorldsung
(0,05¢
Bromthymolblau & 11 7-16 F S1
0,1 g Methylrot in
50 mL Ethanol)
Wasser, ention. H.O) - - - S1

Materialien
Kjeldahl-Aparatur nach PARNAS, Kartoffel, Messer, Porzellanschale, Waage,
Trockenschrank, Morser mit Pistill, Becherglas (100 mL), Magnetrihrer mit Ruhrfisch,

Spatel, Burette, Blrettenhalterung, Stativplatte mit Gewindestange

Zeitbedarf

Vorbereitung: 30 min. Durchfihrung: 250 min. Nachbereitung: 25 min.
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Versuchsaufbau

Abb. 11: Darstellung der KjeldaHDestillationsapparatur nactPARNAS”

Versuchsdurchfihrung
50,2 g Rohkartoffelmasse (geschalt und Kklein geschnitten) werden in eine
Porzellanschale eingewogen und im Trockenschrank bei 150 °C bis zur

Massenkonstanz getrocknet.

Nun fiullt man den groBen Rundkolben zur Halfte mit entionisiertem Wasser und
schaltet dessen Heizpilz auf Stufe zwei ein. Die getrocknete Kartoffelmasse wird im
Morser zerkleinert und davon 2,7 g in ein 100 mL Becherglas eingewogen, mit 50 mL
entionisiertem Wasser versetzt und mit einem Magnetrihrer fir ca. 5 Minuten
geruhrt. Die Losung wird von dem festen Ruckstand in den Kjeldahlkolben dekantiert
und dort noch einmal mit 50 mL Wasser nachgespult. Zu dieser Lésung wird nun
eine Spatelspitze Devarda-Legierung gegeben und die Apparatur geschlossen.

Als Vorlage werden 25 mL Salzséure und 10 Tropfen Indikatorlésung in den unter
dem Ableitungsrohr des Kihlers befindlichen Erlenmeyerkolben gegeben. Dann fullt
man ihn mit so viel entionisiertem Wasser auf, dass das Ableitungsrohr gerade eben

in die Lo6sung reicht. Nun lasst man langsam Natronlauge (w = 0,5) in den
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