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Zeitbedarf

Vorbereitung: 20 Minuten

Durchfiihrung: 15 Minuten

Nachbereitung: 20 Minuten

Reaktionsgleichungen

Cl-(g) + Ogz(g) — ClO-(g) + Oz(q)
ClO-(g) + Ozg) — Cl-(g) + 2 Oy

Chemikalien %
Tab. 1: Verwendete Chemikalien.
Eingesetzte Summen- Menge R-Satze | S-Satze Gefahren- | Schuleinsatz
Stoffe formel symbole
Schwefelsaure H,SO0.4 250 mL 35 26-30-45 C S1
(c=5mollL)
Kaliumiodid Kl 1 Spatel- S1
spitze
Starke [CeH1206]n(s) 1 Spatel- S1
spitze
Chloroform CHCl; U-Rohr LV
Wasser H,O 25 mL S1
Entstehende Summen- Menge R-Satze | S-Satze Gefahren- | Schuleinsatz
Stoffe formel symbole
Ozon O3 O, T+ C LV
Sauerstoff Oz 8 (2)-17 0 S1
Wasserstoff Ha) 12 (2)-9-16- | F+ S1
33




Gerate
e Hoffmann’scher Zersetzungsapparat
e Trafo
e Platinelektroden
e Stopfen mit Loch
o Erlenmeyerkolben (50 mL)
e Stativmaterial

e UV-Lampe

Aufbau

Kaliumiodid-Stérke-Ldsung

Schwefelsaure (c = 5 mol/L)

Chloroform
(zweiter Teil des Versuchs)

Gaskammern mit Gasen

Abb. 1: Versuchsaufbau.

Durchfilhrung

In der Versuchsvorbereitung wird der Hoffmann’sche Zersetzungsapparat (HZA) mit
Stativmaterial fest im Abzug (!) eingespannt bzw. gesichert. Die Platinelektroden werden
durch die Stopfen geschoben und in die dafir vorgesehene Offnung im HZA eingefiihrt. Die
Elektroden werden mit Kabeln mit dem Plus- bzw. Minuspol des Trafos verbunden. Auf den
Gasauslass auf der Seite des Pluspols wird nun ein Schlauch zur spateren Uberfiihrung des
Gases aufgesetzt. Die andere Offnung des Schlauchs wird an ein U-Rohr angeschlossen, an
dessen Ende wiederrum ein Schlauch angeschlossen wird, durch den das Gas in den
Erlenmeyerkolben uberfihret werden kann. Nun wird der HZA mit Schwefelsaure (c = 5
mol/L) gefillt. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die Gas-Auslasse des HZAs im
richtigen Moment geschlossen werden, sodass die Saure nicht Uber diese auslauft. Es wird
so viel Saure zugefuhrt bis beide Gaskammern gefullt sind.



Im ersten Teil des eigentlichen Versuchs wird nun der Trafo auf eine Spannung von 20 V
eingestellt und angeschaltet. Das entstehende Gas an der Elektrode, die an den Pluspol des
Trafos angeschlossen ist (Kathode), wird Uber den Gasauslass abgelassen und in einen
Erlenmeyerkolben mit Kaliumiodid-Stéarke-Losung (jeweils eine Spatelspitze in ca. 40 mL
Wasser) uberfuhrt. Der Erlenmeyerkolben wird nun mit einem Stopfen verschlossen und
geschuttelt. Das Gas der anderen Elektrode (Anode) wird vorsichtig abgelassen.

In einem zweiten Durchgang wird das Gas nun durch in das U-Rohr eingeleitetes Chloroform
(mit UV-Lampe bestrahlt) geleitet und ebenfalls in einem Erlenmeyerkolben mit Kaliumiodid-
Starke-Losung aufgefangen. Der Erlenmeyerkolben wird wieder mit einem Stopfen

verschlossen und gut geschiittelt.

Beobachtung
Sofort nach dem Einschalten des Trafos setzt eine lebhafte Gasentwicklung an beiden

Platinelektroden ein. Die Gaskammer der Kathode flllt sich im Vergleich zur anderen
Gaskammer doppelt so schnell mit Gas.

Wird das Anodengas in den Erlenmeyerkolben mit der weiRen Kaliumiodid-Stérke-Losung
Uberfuihrt, farbt sich diese rasch dunkelblau bis schwarz. Nachdem Chloroform in das U-Rohr
gegeben wurde und das Gas nun durch die Flissigkeit geleitet wurde, setzt der
Farbumschlag deutlich spater ein und ist nicht so intensiv.

Abb. 2: Kaliumiodid-Starke-Lésung 1 nach dem Einleiten des Anodengases 2
und nach dem Einleiten des zuvor durch Chloroform geleiteten Anodengases 3.

Entsorgung
Die Schwefelsdure wird neutralisiert im Ausguss entsorgt.

Fachliche Auswertung der Versuchsergebnisse 7!

Ozondarstellung durch Elektrolyse

Im Versuch werden im Hoffmann’schen Zersetzungsapparat die Gase Wasserstoff,
Sauerstoff und Ozon durch Elektrolyse von verdiinnter Schwefelsdure gebildet. Die dabei
stattfindenden Reaktionen sind komplexer als jene der Elektrolyse von Wasser.

Zunachst werden die Sulfationen der Schwefelsdure an der Anode oxidiert. Aus der

Oxidation gehen Schwefelperoxid-Anionen hervor:



Die Schwefelperoxid-Anionen treten nun mit Wassermolekillen nach folgender Gleichung in
Reaktion:
2 SO4-(aq) +H,0 -2 HSO4-(aq) + O-Atom(g)

Dabei entstehen Sauerstoffatome und Hydrogensulfatanionen, die in Wasser zu Sulfationen

und Protonen dissoziieren konnen:
HSO4_(aq) : H+ + 2 804_(aq)

Die Sulfationen kénnen nun an der Anode wieder oxidiert werden. Sie dienen deshalb als
Katalysatoren. Die Protonen werden hingegen an der Kathode zu Wasserstoff oxidiert:

Kathode: 2H G +2€ = Hyg

Aufgrund der Kkatalytischen Funktion der Sulfationen lassen sich die stattfindenden

Reaktionen gut als Kreisprozess darstellen:

O-Atom 2 HSO,
Kath
ol athode H,
H,0 t e >
280, 2805
Anode
-2€

Abb. 3: Kreisprozess der Elektrolyse von verdiinnter Schwefelséure.

Aus Abb. 3 geht somit folgende Netto-Gesamtreaktion hervor:
H,O - H, + O-Atom

Zwei gebildete Sauerstoffatome reagieren rasch zum stabilen Disauerstoff. Ein weiteres

Sauerstoffatom kann nun mit Disauerstoff eine Reaktion eingehen: Es entsteht Ozon.
O(g * Oz = Ogg)

Die Halbwertszeit von Ozon bei Zimmertemperatur betragt lediglich 3-6 Minuten. Dabei lauft
die Ruckreaktion der obigen Reaktionsgleichung ab. Aufgrund seiner mesomeren

Grenzstrukturen besteht trotzdem eine gewisse Stabilitat (siehe Abb. 4).

Abb. 4: Mesomere Grenzstrukturen von Ozon.



Das Anodengas im Versuch besteht aus einer Mischung aus Sauerstoff und Ozon. Die
Gasentwicklung an der Anode ist nur halb so stark wie die an der Kathode, da unter Abgabe
bzw. Aufnahme zweier Elektronen nur ein Sauerstoffatom aber zwei Wasserstoffatome, die

als Diwasserstoff aufsteigen, gebildet werden.

Qualitativer Ozonnachweis mit Kaliumiodid-Starke-L6sung

Die lodidionen der Kaliumiodid-Starke-Lésung werden durch Ozon zu lod oxidiert.
2 I'ag) + Os(g) + H20 = lyag) + Oz + 2 OH )

In Losung liegen nun neben lodidionen auch lodmolekile vor, die miteinander zu Triiodid

reagieren (Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes):
l2ag) + I'ag) = l3'ag)

Triiodidionen kénnen sich in die helikale Struktur der Amylose (Starke) einlagern. Die
Elektronen der linear aneinander gereihten Triiodidmolekile sind nun delokalisiert und ein
violetter bis schwarzer Farbeindruck entsteht.

Im Versuch farbt sich die Losung bei direkter Anodengaseinleitung schwarz
(siehe Abb. 2: 2). Der Ozonnachweis ist also positiv. Wird das Gas jedoch vorher durch mit
einer UV-Lampe bestrahltes Chlorofrom geleitet, ist die Farbung schwacher
(siehe Abb. 2: 3). Zwar muss immer noch Ozongas vorhanden sein, jedoch in geringeren
Mengen. Dies bedeutet, dass die Anwesenheit des Chlorkohlenwasserstoffs einen

.zerstorerischen® Einfluss auf das ausgetretene Ozongas haben muss.

Zerstérung von Ozon durch (Fluor-)Chlorkohlenwasserstoffe

Photochemisch (durch UV-Licht) kénnen Chlorradikale vom Trichlormethan (Chloroform)
abgespalten werden. Bei diesem Vorgang handelt es sich um die Startreaktion einer darauf
folgenden Kettenreaktion.
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Abb. 5: Startreaktion: Bildung eines Chlorradikals (ausgehend von Chloroform).

Das entstandene Chlorradikal ist in der Lage mit einem Ozonmolekil in Reaktion zu treten.
Dabei entsteht ein Hypochloritradikal. Letzteres kann wiederrum mit einem Ozonmolekil

unter erneuter Bildung eines Chlorradikals reagieren.
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Abb. 6: Propagation/Kettenfortpflanzung.

Ein Kettenabbruch ist nur dann mdglich, wenn zwei Chlorradikale oder zwei

Hypochloritradikale reagieren.

2 Cl-(grag) = Clyg)
2 OCl:(ag) = 2 Og(g) + 2 Clgg)

Aus Abb. 6, ohne die Abbruchreaktion zu beriicksichtigen, wird die Nettogesamtreaktion

ersichtlich:
2 O3(g) = 3 Oy(g)

Es wird deutlich, dass durch eine radikalische Kettenreaktion, die durch eine
photochemische Spaltung von Chloroform ausgeldst wird, Ozon zu Sauerstoff umgewandelt
wird. Aus diesem Grund ist der Ozonnachweis im Versuch nach Kontakt mit Chloroform

weniger intensiv und zeitverzdgert.

Noch starker ozonzerstérend als Chlorkohlenwasserstoffe (wie z.B. Chloroform) sind
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW). Diese bilden aufgrund des sehr starken
elktronenziehenden Einflusses des Fluors (-I-Effekt) noch leichter Radikale aus. Das zentrale
Kohlenstoffatom des ,Gegenradikals® zum Chlorradikal ist durch den -I-Effekt besonders

elktronenarm und deshalb als Radikal relativ stabil (siehe Abb. 7).
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Abb. 7: Dichlordifluormethan (Frigen 11) als Beispiel fir ein FCKW.



Das Ozonloch
Warum ist die ozonschadliche Wirkung von FCKW von so grof3er Bedeutung?

Die Anwesenheit von Ozon in der sog. Ozonschicht (in der Stratosphére - 15-50 km Hohe)
ist fir das Leben auf der Erde von groRer Bedeutung. Da Ozon in der Lage ist, schadliche
UV-Strahlung zu absorbieren und dabei zu Disauerstoff und einem Sauerstoffatom zerféllt,

fungiert es als eine Art Schutzschirm Uber der Erde.
h-v

2 03 - 3 02
Der vorhandene Disauerstoff kann durch UV-Strahlung zu atomarem Sauerstoff gespalten
werden, der mit einem weiteren Disauerstoff wieder zu Ozon reagieren kann. Auf diese

Weise regeneriert sich die Ozonschicht standig.
hev 20,

0, > 20 - 20,
FCKW konnen nun durch die beschriebene ozonzerstérende Wirkung daflir sorgen, dass
das naturliche Gleichgewicht des Zerfalls und der Bildung verschoben wird. Durch FCKW
wird so viel Ozon zerstort, dass der natirliche Regenerationsprozess nicht ausreicht, um die
Menge an Ozon konstant zu halten (von natirlichen Schwankungen abgesehen). Das
Resultat ist das sog. Ozonloch, eine stark herabgesetzte Ozonkonzentration in der
Ozonschicht, die relative stark tber der Arktis, noch starker jedoch Uber der Antarktis und

Australien ausgepragt ist.

Total Ozone (Dobson Units)
10 220 330 440 550

Abb. 8: Ozonloch tber der Antarktis."”

Bis zum Jahre 1987, zwei Jahre nach der Entdeckung des Ozonlochs wurden FCKW
grofl3technisch hergestellt und z.B. als Kihimittel in Kihischranken und als Treibgas in
Spruhflaschen verwendet. Im ,Montrealer Protokoll Gber Stoffe, die zu einem Abbau der
Ozonschicht fuhren®, wurde volkerrechtlich festgelegt, dass jedes Land sich darum bemiihen
sollte, die FCKW-Produktion schrittweise zurlickzufahren und letztendlich génzlich auf

dessen Einsatz zu verzichten.



Methodisch-Didaktische Analysel®*%

1 Einordnung und Wissensvermittlung

Laut hessischem Lehrplan fur Chemie ist das Thema Halogenwasserstoffe in der
Einfihrungsphase 2 (zweites Halbjahr der zehnten Klasse) zu behandeln. Die Bedeutung in
Technik, Alltag und Umwelt, in dessen Kontext die zerstorerische Wirkung von FCKW sehr
gut eingebettet werden kann, wird in dem Bereich fakultativer Unterrichtsinhalte aufgefihrt.
Im hessischen Lehrplan fir Erdkunde wird das Ozonloch als Beispiel fur Anthropogene
Klimaveranderungen aufgefuhrt. Im Erdkundeunterricht sind ,die geodkologischen
Grundlagen einer Raumanalyse“ als Ubergreifendes Thema zu Klimaveranderungen in der
Einfuhrungsphase 1 (erstes Halbjahr der zehnten Klasse) zu behandeln.

Die Zerstérung der Ozonschicht, deren klimatischen Folgen und den daraus resultierenden
politischen Beschlissen, die thematisch im Erdkundeunterricht behandelt werden, ergénzen
sich hervorragend mit dem chemischen Hintergrund der Ozonzerstérung, die im
Chemieunterricht im Vordergrund steht.

Fachwissen pragt sich bei Schiilern insbesondere dann gut ein, wenn es auf Vorwissen
aufbaut. Dabei wird auch von vernetztem Wissen gesprochen, das im Gegensatz zum
Auswendiglernen von Faktenwissen wenig trdge ist und lange im Gedéchtnis bleibt.
Facherubergreifendes Lehren und Lernen, wie z.B. die Bedeutung und Eigenschaften der
Ozonschicht im chemischen Kontext wie auch im Kontext des Faches Erdkunde, bildet
hierbei eine optimale ,Wissens-Verknipfung“. Die Schiler erlangen durch dieses
facheriibergreifende Lernen die Kompetenz, ein Ph&dnomen der Umwelt (Bereich Erdkunde)
durch im Chemieexperiment erlangtes Wissen zu erklaren. Umgekehrt konnen sie durch die
Behandlung der Umweltproblematik des Ozonlochs im Erdkundeunterricht das in der Chemie
erworbene Wissen einem Phanomen zuordnen. So stellt der Schiiler (evtl. sogar unbewusst)
einen gedanklichen Zusammenhang zwischen zwei Themengebieten her, der ihm das

Lernen erleichtert und seine fachliche Erklarungskompetenz fachertbergreifend fordert.

2 Aufwand

Insgesamt ist der Versuchsaufwand in Vorbereitung und Nachbereitung relativ grof3.

Fur den Aufbau des Hoffman’schen Zersetzungsapparats wird ein wenig Geschick bendtigt.
Der Apparat selbst ist meist nicht in groRerer Zahl in Schulen vorhanden. Aus diesem Grund,
insbesondere aber wegen der krebserzeugenden, toxischen Eigenschaft von Ozon ist der
Versuch ausschlie3lich als Demonstrationsversuch des Lehrers geeignet.

Fur das Ansetzen der Schwefelsaurelésung sowie der Kaliumiodidldsung wird ein gewisses
Mal3 an Zeit bendtigt. Die Gasentwicklung selbst erfolgt jedoch sehr rasch: Nach Einschalten
des Trafos sind nach 3-4 Minuten ausreichend grofe Mengen Anodengas zur Analyse

vorhanden.



Die Schwefelsaureldsung muss nach Versuchsende neutralisiert werden, bevor sie entsorgt

werden kann. Hierfir, sowie flr den Abbau der Apparaturen werden ca. 20 Minuten bendtigt.

3 Durchfiuihrung

Der Lehrer sollte sich vor der Behandlung des Themas ,Eigenschaften von FCKW* bei dem
Erdkundelehrer erkundigen, ob und in welchem Umfang das Thema ,Ozonloch® behandelt
wurde. Wurde das Thema noch gar nicht besprochen, kdnnte der Kollege darum gebeten
werden, in einer kurzen Unterrichtseinheit das Thema zu behandeln.

In jedem Fall ist es auch fur den Chemieunterricht sinnvoll, ein Arbeitsblatt anzufertigen, das
auf die Abnahme von Ozon in der Stratosphare (Abb. 9) und dessen Konsequenzen fir die
Umwelt (Beispiel Hautkrebs: Abb. 10) eingeht.
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Abb. 9:"¥ Ozonkonzentration in der Stratosphére von 1967 - 1995.
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Abb. 10:™ “Excess squamous cell carcinoma skin cancer rates for Australia as simulated with the Copenhagen Amendments
to the Montreal Protocol with a constant population scenario (dotted line) and an agin? Population scenario (straight line). The
dashed line represents an aging population with a 50% decrease of UV exposure (39).”*

Durch das Beschreiben und Erklaren von Grafen, wie es in Abb. 9 und 10 gefordert wird,
wird die Kompetenz, Grafen zu verstehen und deren Aussage auf das aktuelle Thema zu
Ubertragen, gefordert.

Bei der Versuchsdemonstration sollten die Schiler dazu aufgefordert werden, ihre
Beobachtungen zu beschreiben und insbesondere die geringeren Mengen an Ozon nach
Durchleitung durch Chloroform versuchen zu erklaren. Der Lehrer sollte gezielt Fragen

stellen, die zum ,Phdnomen Ozonloch® Uberfihren. Die Schiler sollten die Parallele des

9



Versuchs zur Ozonzerstérung durch FCKW in der Umwelt moglichst selbst erkennen. Der

Lehrer sollte deshalb nach Mdaglichkeit nur leitende Fragen stellen, sodass die Schiler

selbststandig zu einem Erkenntnisgewinn gelangen.

4

Fazit

Der Versuch ist aufgrund des facheribergreifenden Aspekts, der guten Einordnung in den

Lehrplan (sowie Chemie als auch Erdkunde), dem guten Umweltbezug und seiner

Anschaulichkeit sehr gut als Demonstrationsversuch geeignet.
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