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Komplexbildung mit Pikrinsäure
Übersichtsreaktion:
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Zeitbedarf:

Vorbereitung:    3 Minuten

Durchführung:   6 Minuten

Nachbereitung: 10 Minuten

Chemikalien:

	Chemikalien
	R- Sätze
	S- Sätze
	Gefahrensymbol
	Menge
	Einsatz in der Schule

	Pikrinsäure,
C6H3N3O7
	2-4- 23/24/25
	1/2- 28- 35- 37- 45
	E, T
	eine Spatelspitze
	LV (Lehrerversuch)

	Anthracen,
C14H10
	36/37/38- 50/53
	26- 60- 61
	Xn
	eine Spatelspitze
	Sekundarstufe I

	Ethanol, C2H5OH
	11
	2- 7- 16
	F
	50 mL
	Sekundarstufe I

	Chloroform,

CHCl3
	22- 38- 40- 48- 20/22
	2- 36/37
	Xn
	
	Sekundarstufe I


Gefahrensymbole:
 F: Leichtentzündlich; T: giftig; E: Explosionsgefährlich; Xn: Gesundheitsschädlich
Geräte:
· Stativmaterial
· Becherglas

· Erlenmeyerkolben

· Magnetrührer

· Spatel

· Messpipette

Durchführung:
Je eine Spatelspitze Pikrinsäure und Anthracen werden in einen Erlenmeyerkolben gegeben und in 2 mL Ethanol gelöst. Anschließend wird die Substanz auf dem siedenden Wasserbad eingeengt. Das ausfallende Pikrat lässt man anschließend abkühlen und löst es danach in Chloroform.
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Beobachtung:

Beim Einengen der Substanz ist eine rote Farbänderung zu beobachten, welche nach dem Abkühlen noch deutlicher wird. Es ist ein farbiges Pikrat ausgefallen. 
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Durch das Lösen der Substanz in Chloroform ist die Farbe noch deutlicher zu erkennen. Wird noch mehr Chloroform zugegeben so verschwindet die Farbe fast komplett. 
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wenig Chloroform                       viel Chloroform
Entsorgung:
Die Lösung wird mittels einer Fackel in einem „feuersicheren“ Behälter verbrannt. Diese Verbrennung findet unter stark rußender Flamme statt.

Fachliche Analyse:
Pikrinsäure:
Pikrinsäure (2,4,6- Trinitrophenol) ist eine gelbe kristalline Verbindung mit stark bitterem Geschmack, die in trockenem Zustand explosiv ist.
Pikrinsäure ist in kaltem Wasser schwerlöslich. In siedendem Wasser so wie in Ethanol und Benzol ist sie hingegen leicht löslich. Durch die Häufung elektronenziehender Nitrogruppen ist die Pikrinsäure durch ihre phenolische Hydroxylgruppe eine starke Säure (pKs = 0,29).

Die Salze der Pikrinsäure werden als Pikrate bezeichnet. Als starke Säure greift Pikrinsäure unedle Metalle unter Pikratbildung an. Einige der Salze wie zum Beispiel das Bleipikrat sind sehr empfindlich gegenüber Reibung, Funken und Berührungen. Sie verhalten sich wie so genannte Initialsprengstoffe.

Initialsprengstoffe sind Stoffe, welche sich durch kleine mechanische oder thermische Einwirkungen zur Explosion bringen lassen. Sie dienen z. B. in Sprengkapseln zum Initiieren von Sprengladungen. Ammoniumpikrat wurde als Sprengstoff verwendet.

Des Weiteren werden auch die Molekülverbindungen von Pikrinsäure mit Aromaten als Pikrate bezeichnet. Sie bilden oft schwerlösliche und farbige Komplexe (Charge- Transfer- Komplexe).
Pikrinsäure dient in der Analyse von organischen Verbindungen zur Identifizierung von Anionen und aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Des Weiteren wird sie zur Herstellung von gelber Tinte, zum Anfärben von Präparaten, in der Mikroskopie verwendet. Als Füllmaterial für Granaten oder allgemein als Explosivstoff wird sie nicht mehr verwendet, da sie eine um 10-15 % größere Sprengkraft als 3,4,6- Trinitrotoluol (TNT) besitzt.

Pikrinsäure ist giftig auf der Haut und kann starke allergische Reaktionen hervorrufen, weswegen die Kontamination mit Stäuben oder Dämpfen zu vermeiden ist.

Pikrinsäure wird dadurch dargestellt, dass eine Sulfonierung von Phenol durchgeführt wird. Da die Sulfonierung reversibel ist, lassen sich die SO3H- Gruppen beim Kochen der Disulfonsäure mit konzentrierter Salpetersäure durch NO2- Gruppen ersetzen, wobei gleichzeitig auch die dritte Nitro- Gruppe eingeführt wird.
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Alternativ kann Pikrinsäure aus sulfonierter Acetylsalicylsäure (Aspirin) durch Nitrierung hergestellt werden.
Anthracen:
Anthracen ist eine farblose bis schwach gelbliche kristalline Substanz, welche in Wasser unlöslich, in Alkohol,  Ether und Chloroform wenig löslich und in siedendem Benzol gut löslich ist. Der Schmelzpunkt von Anthracen liegt zwischen 215- 217 °C und der Siedepunkt ist bei 340°C. Anthracen riecht nur sehr schwach aromatisch, da es nahezu geruchlos ist. Es verhält sich außerdem sehr reaktiv, weil es nur einen Benzolring besitzt, welcher ein π-Elektronensextett enthält.
Anthracen findet sich im Steinkohlenteer und wird als Ausgangsmaterial von Farbstoffen verwendet.

Industriell wird es aus Steinkohlenteer gewonnen. Die synthetische Herstellung kann durch Reduktion von Anthrachinon erfolgen.

 
Bildung des Anthracenpikrats:
Bei unserem Versuch ist ein roter „Charge- Ttransfer- Komplex“ entstanden. Charge- Transfer- Komplexe unter Beteiligung der Pikrinsäure werden Pikrate genannt. Es ist somit ein Anthracenpikrat entstanden. Das aromatische - Elektronensystem des Anthracens tritt in Wechselwirkung mit dem ebenfalls aromatischen - Elektronensystem der Pikrinsäure. Wegen der elektronenziehenden Nitrogruppen am Benzolring der Pikrinsäure (- M- Effekt) fungiert das Anthracen- Molekül innerhalb dieses Komplexes als Elektronen- Donator (Lewis- Base) und das Pikrinsäure- Molekül als Elektronenakzeptor (Lewis- Säure).
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Auf Grund der Wechselwirkung der π –Elektronen kommt es zu einer erleichterten Anregbarkeit durch elektromagnetische Strahlung. Daraus resultiert die auffällige Färbung aller charge- transfer- Komplexe.

Der Grund für die Entfärbung der Lösung bei starker Zugabe von Chloroform ist, dass der π- Komplex wieder in seine Komponenten zerfällt.

Charge- Transfer- Komplex:
Bei vielen Komplexen ist die Ursache der Farbigkeit eine Charge- Transfer- Absorption. Diese Charge- Transfer- Absorption ist die Absorption eines Lichtquants definierter Wellenlänge aus dem eletromagnetischen Spektrum. Die Charge- Transfer- Absorptionen können innerhalb oder außerhalb des sichtbaren Bereichs des elektromagnetischen Spektrums liegen. 

Um ein Elektron von einem Energieniveau in ein anderes zu heben wird Energie benötigt, welche die Charge- Transfer- Komplexe aus dem elektromagnetischen Spektrum entnehmen.

Somit bestimmt die Energieabsorption as dem elektromagnetischen Spektrum die Farbe des Komplexes. Wenn der Komplex z.B. im roten Bereich des sichtbaren Lichtes absorbiert, so erscheint uns der Komplex grün, da das menschliche Auge die so genannte Komplementärfarbe sieht.
Didaktische Analyse:
Wie durch die Medien bekannt ist, wurde die Pikrinsäure an Schulen auf Grund ihrer starken Explosionsgefahr verboten. Pirkinsäure ist wenn sie trocken ist, sehr empfindlich auf äußere Einflüsse und sollte deshalb „feucht“ gelagert werden. Pikrinsäure ist auch dann extrem gefährlich wenn sich aus ihr so genannte Pikrate wie z.B. Bleipikrate oder Ammoniumpikrate bilden. Es heißt, dass Pikrinsäure unter bestimmten Bedingungen sogar eine höhere Sprengkraft als TNT habe und sie wird in den Medien als „Zeitbombe“ dargestellt.

Aus diesen Gründen ist die Lagerung von Pikrinsäure an Schulen verboten. 

Es ist natürlich verständlich, dass die Medien so reagieren und auch die Eltern Angst um ihre Kinder haben, jedoch ist meiner Meinung nach die Pikrinsäure bei fachgerechter Handhabung und Lagerung nicht so gefährlich wie es den Leuten versucht wird deutlich zu machen. Ein ausgebildeter Chemielehrer sollte eigentlich in der Lage sein die Pikrinsäure fachgerecht zu verwenden und zu lagern.

Nichts desto trotz ist die Pikrinsäure an allen Schulen verboten wurden und somit ist der Versuch „Komplexbildung mit Pikrinsäure“ im Unterricht nicht durchzuführen.

Allerdings ist der Versuch sehr gut und problemlos durchzuführen und die Bildung des farbigen Komplexes ist auch sehr eindrucksvoll. Da Charge- Transfer- Komplexe jedoch nicht für den Lehrplan vorgesehen sind, wäre dieser Versuch lediglich als „Showversuch“ denkbar. 

Es wäre jedoch für die Schüler interessant etwas über die Pikrinsäure zu erfahren, um ihr Denken nicht nur durch die Medien leiten zu lassen.

Die Entsorgung war etwas zeitaufwendiger, da die zurückgebliebene Lösung unter stark rußender Flamme verbrannt wurde.
Fazit:

Der Versuch „Komplexbildung mit Pikrinsäure“ ist ein sehr interessanter und ansehnlicher Versuch, welcher jedoch nicht an Schulen durchgeführt werden darf. Trotzdem fand ich es interessant mit diesem Stoff gearbeitet zu haben.
Literatur:
· Soester Liste Version 2.7
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