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Vorbemerkung

Die Versuche kénnen ausserhalb des Abzugs durchgefiihrt werden. Dabei muss aber das
Handling ziigig erfolgen, so dass kein giftiges Chlor austreten kann. Ein vorheriges Uben im
Abzug ist empfehlenswert! Die Apparaturen sollen nicht mangels geeigneten Materials
abgedndert werden. Alle Angaben in diesem Dokument dienen nur zur Ergdnzung der
hervorragenden Anleitungen von Viktor Obendrauf.

Herstellung von Chlor nach [2],S. 13 und [1], S. 120

Anderungen zur dortigen Anleitung (im beigelegten Artikel markiert)

« Statt Weichgummistopfen werden Silikon-Septen (Stopfen mit umstiilpbarem Rand)
14.9 mm (bezogen bei Faust AG Schaffhausen, Art. Nr. 9230484, Hersteller Saint-Gobain
Plastics Charny (F)) verwendet. Sie dichten besser ab, sind resistenter gegen Chemikalien
und erlauben einen gewissen Druck im Reagenzglas.

» Anstelle von zwei gleichen Kaniilen wird zur Abfiihrung des Chlors eine dicke kurze
(1,2/40 mm) und zur Zugabe der Salzsdure eine diinne lange Kaniile (0.8/120 mm)
verwendet. Das Gas soll leichter ausstromen und es soll keine Fliissigkeit in die Gasspritze
gelangen. Die feine lange Kantile erschwert den Gasfluss und erlaubt ein gezielteres
Zutropfen.

* Die Gasspritze wird durch einen kurzen Puff aus einem Silikonspray geolt.
* Die Aktivkohle-Réhrchen werden durch ein Stiick Schaumstoff (Putzschwamm)
verschlossen.
Kochsalz-Synthese im Reagenzglas nach [1], S. 120

Anderungen/Priizisierungen zur dortigen Anleitung (im beigelegten Artikel markiert)

» Zweite oder dritte Spritze aus dem Gasentwickler verwenden. Sofort Kaniile 0.8/120 mm
aufstecken. Die Diffusion durch die Kantile ist so langsam, dass kaum Chlor austritt.

» Sofort nach dem Bilden des glinzenden Na-Tropfens wird etwas Chlor auf das Natrium
gediist und nach dem Starten der Reaktion so zudosiert, dass die Reaktion nicht abbricht.

* Eskann der Boden des Reagenzglases abgetrennt und das weisse Pulver auf seine
Eigenschaften hin untersucht werden: Ausspiilen des Rohres mit Wasser, Messen der
elektrischen Leitfdhigkeit.



Herstellung von Wasserstoff nach [2], S. 13 und [1] S. 120

Anderungen zur dortigen Anleitung (im beigelegten Artikel markiert)

Zur Entwicklung von Wasserstoff werden Magnesiumspédne und Salzsdure 10% / 1M
anstelle von Zinkkornern mit konzentrierter Salzsdure verwendet, wie in [1] ebenfalls
vorgeschlagen. Dies hat folgende Griinde:

1) Die Saure ist weniger gefdhrlich.

2) Die Entsorgung wird vereinfacht: Magnesiumspéne abfiltrieren, Losung in die
Kanalisation spiilen.

Statt Weichgummistopfen werden Silikon-Septen (Stopfen mit umstiilpbarem Rand)

14.9 mm (bezogen bei Faust AG Schaffhausen, Art. Nr. 9230484, Hersteller Saint-Gobain
Plastics Charny (F)) verwendet. Sie dichten besser ab, sind resistenter gegen Chemikalien
und erlauben einen gewissen Druck im Reagenzglas.

Anstelle von zwei gleichen Kaniilen wird zur Abfiihrung des Wasserstoffs eine dicke kurze
(1,2/40 mm) und zur Zugabe der Salzsdure eine diinne lange Kaniile (0.8/120 mm)
verwendet. Das Gas soll leichter ausstromen und es soll keine Fliissigkeit in die Gasspritze
gelangen. Die feine lange Kaniile erschwert den Gasfluss und erlaubt ein gezielteres
Zutropfen.

Die Gasspritze wird durch einen kurzen Puff aus einem Silikonspray geolt.

Chlorknallgas gemdiss [1], S. 14

Anderungen zur dortigen Anleitung (im beigelegten Artikel markiert)

Die zur Ziindung vorgesehene Gasspritze wird abgesdgt und entgratet. Dies geschieht
gleich unterhalb des zur Sicherung des Kolbens dienenden Wulstes auf der Innenseite. So
wird sichergestellt, dass der Spritzenkolben bei der Explosion nicht blockiert wird und die
Spritze zersplittert.

Bei Verwendung von Blitzen mit Leitzahl < 20 kann hinter die Spritze zur Reflexion des
Lichts etwas Alufolie mit der glanzenden Seite zur Spritze angebracht werden.

Nachtrag

Ebenfalls aus der Feder von Viktor Obendrauf stammt eine Reihe weiterer Artikel, welche auf
dhnliche Weise Experimente mit Gasen beschreiben. Sie sind mehrheitlich in der Zeitschrift
Chemie und Schule erschienen und allesamt sehr empfehlenswert. Der Ubersichtsartikel [1] ist
relativ alt, daher fehlen viele weiterfiihrende Informationen. Eine Suche auf www.dchemlit.de
mit dem Namen des Autors findet die entsprechenden Artikel.




118

DAS EXPERIMENT

Experimente mit Gasen
im Minimafl3stab

Viktor Obendraunf

Low-Cost-Gasentwickler mit Kunststoffspritzen haben im wahrsten Sinne des Wortes

bestechende Vorteile.

Abb. 1. Versuchsaufbau zur Kochsalzsynthese aus den Elementen im Verbrennungsrohr, aus der Phywe-
Schriftenreihe ,,Die Chemie in Versuchen, Anorganische Chemie“ [1]. Mit Low-Cost-Gasentwicklern
kann auf die komplizierte Apparatur verzichtet werden.

xperimente mit Gasen sind ein wesent-

licher Bestandteil der schulischen und
universitiren Chemieausbildung. Die be-
queme und zeitsparende Entnahme von
Gasen aus Stahlflaschen ist jedoch aus Ko-
sten- und Sicherheitsgriinden selbst in gut
ausgestatteten Ausbildungslabors meist auf
Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxid und
Stickstoff beschrankt. Nicht selten miissen
diese Gase aber genauso wie Chlorwasser-
stoff, Ammoniak, Chlor, Stickstoffoxide,
Kohlenmonoxid, Ethin, Schwefeldioxid oder
Schwefelwasserstoff in klassischen Gasent-
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wicklern wie Kipp-Apparaturen oder Reak-
tionskolben mit Tropftrichtern erst hergestellt
werden.

In Anbetracht von Stundenreduktionen und
Materialkosteneinsparungen, vor allem aber
im Hinblick auf das gestiegene Umweltbe-
wufltsein, kann die Gaserzeugung aus ent-
sprechenden Chemikalien zum Problem wer-
den. Dies hat mancherorts leider schon dazu
gefithrt, daf§ an sich bewihrte, aber zeitauf-
wendige und abfalltrachtige Experimente er-
satzlos gestrichen wurden. Diese Tatsache
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lafit die Suche nach alternativen oder ergan-
zenden Moglichkeiten der Gasentwicklung
besonders attraktiv erscheinen.

Schwierigkeiten mit klassischen
Gasentwicklern

Selbst in renommierten Experimentieranlei-
tungen findet man haufig Abbildungen und
Versuchsvorschriften, die seit vielen Jahr-
zehnten kaum modifiziert wurden. Grofizu-
gig bemessene Erlenmeyerkolben mit grofien
Totvolumina erfordern mitunter einen heute
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kaum mehr vertretbaren Chemikalieneinsatz.
Reines Gas kann diesen Apparaturen erst ent-
nommen werden, wenn die Luft daraus ver-
dringt ist.

Schwierigkeiten bereitet manchmal auch die
Einstellung eines gleichmifigen Gasstromes.
Ein typisches Beispiel hierfiir ist die Koch-
salzsynthese aus den Elementen im Ver-
brennungsrohr (Abbildung 1) [1]. Die Ver-
wendung von Sicherheitswaschflaschen als
Riickschlagsicherung, der (auch optisch)
komplizierende Einsatz von Stativmaterial,
die Positionierung der Apparatur in einem
meist schlecht einsehbaren und lirmenden
Abzug und der zeitliche Aufwand fur das
Aufbauen, Zerlegen, Beliiften und Siubern
der Apparatur rufen geradezu nach einer
Alternativmethode, die mit einem spiirbar
geringeren Einsatz an Zeit und Material
durchfiihrbar ist.

Small is beautiful

Seit langem wird fiir Praktika eine Reduktion
des Chemikalienbedarfs durch Ansatzver-
kleinerung gefordert und auch realisiert [2].
Der Trend zur Miniaturisierung muf} jedoch
nicht nur auf Praktikumsbeispiele beschrinkt
bleiben. Auch verkleinerte Demonstrations-
versuche konnen durchgefiihrt werden, wenn
man mit mobilen Apparaturen aus dem Ab-
zug niher an das Auditorium heranriickt.
Den Lernenden kann das Funktionsprinzip
der Miniapparaturen zusitzlich mit einer
Overheadfolie verdeutlicht werden (Abbil-
dung 2). Das Versuchsergebnis selbst kann
zum ,Begreifen® vorteilhafterweise haufig
herumgereicht werden. Auflerdem werden
moderne Prasentationstechniken wie sta-
tiondre Videokameras und -monitore oder
Videoprojektoren in absehbarer Zeit preislich
erschwinglich sein [3].

Suche nach Alternativen

Ermuntert durch eine Reihe von Initiativen
zur Okologisierung der chemischen Ausbil-
dung, versucht der Autor seit Jahren ergin-
zende Experimentiertechniken aufzuzeigen
und zu erweitern [4 — 7]. Im Hinblick auf die
skizzierten Schwierigkeiten bei der traditio-
nellen Gaserzeugung konnen als Ziele dieser
Bemithungen genannt werden:

® Miniaturisierung von Gasentwicklerappa-
raturen, moglichst kleiner Reaktionsraum
und Miniaturisierung der Reaktionen mit den
Gasen selbst, um Chemikalien, Vor- und
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Abb. 2. Overhead-Folie, die einen Modellversuch mit Low-Cost-Gasentwicklern zum

Thema , Autokatalysator” zusammenfafit.

Nachbereitungszeit, Reaktionszeit sowie Ab-
fall zu sparen.

® Weitgehender Verzicht auf Stativmaterial
und Vereinheitlichung der verwendeten Gera-
te, um mobil zu sein und einprigsame Ver-
hiltnisse zu schaffen.

Abb. 3. Spritzen als Tropftrichter.

@® Leicht beschaffbare Low-Cost-Gerite un-
ter Ausniitzung von anderen Werkstoffen als
Geriteglas und Gummi.

® Moglichst geschlossene Systeme, um die
Experimente unter Verzicht auf einen Abzug
niher beim Lernenden durchfiihren zu kon-
nen.

® Experimentelle und methodisch-didak-
tisch sinnvolle Entkopplung der eigentlichen
Gaserzeugung von der mit dem erzeugten
Gas beabsichtigten Reaktion.

Die Berticksichtigung dieser Aspekte fiihrt
fast automatisch zur Verwendung von billi-
gen, fur chemische Zwecke mehrmals ver-
wendbaren Einweg-Injektionsspritzen aus
Kunststoff als Ersatz fiir teure, prizisionsge-
schliffene Kolbenprober zum Sammeln und

Lagern von Gasen [8]. M ln &“VB&(RU\“‘I‘;
val . Ctaea . Sem .

Mehr als nur billig - (31on N A
Bei konsequenter Weiterentwicklung dieses
Konzeptes laflt sich der traditionelle Tropf-
trichter ebenfalls durch eine Kunststoffspritze
ersetzen. Wie aus Abbildung 3 ersichtlich, ha-
ben sich hierfiir 2-ml-Spritzen; ohne Gummi-
dichtung mit Luer-Konus, bewihrt. Die dazu
benotigten Stahlkaniilen (1,2/40 mm) sind
Selbst gegen aggressive Sduren erstaunlich re-
sistent. Wenn die Kaniilen nach Gebrauch so-
fort gewaschen und getrocknet werden (mit
R Gag-5pahe i.d.

vy L.&"" ACs Friss ;.E ok Zaajb-.s
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der Spritze Luft durchsaugen), kann die
Funktionsfihigkeit lange erhalten bleiben.

Minimierte Reaktionsvolumina zur Gewin-
nung von reinen, nicht mit Luft vermischten
Gasportionen konnen auf unterschiedliche
Weise verwirklicht werden. Als Reaktionsge-
faf} dient entweder eine transparente Filmdo-
se aus Kunststoff mit passendem Weichgum-
mistopfen (34D) oder ein normales Reagens-
glas (Fiolax 16/160) mit Weichgummistopfen

(I8D). £rgeta: Silicon suv»H’«w

Das erzeugte Gas kann in leichtgingigen 20-
ml-Spritzen (Kolben mit Gummidichtung,
z. B. HSW Softject mit Luer-Konus) gesam-
melt werden. Die Verwendung von Luer-
Steckverbindungen erlaubt den raschen
Wechsel der gefiillten Spritzen, so daff das
darin enthaltene Gas fur spitere Reaktionen
aufbewahrt werden kann (Abbildung 4).

Sicherheit hat Vorrang

Die sehr geringen Mengen an eingesetzten
Chemikalien (siehe Tabelle 1) reduzieren das
Gefahrenpotential auf ein Minimum. Trotz-
dem sind folgende Sicherheitshinweise zu be-
achten: Jeder groflere Uberdruck im Low-
Cost-Gasentwickler, der zum Abheben des
Gummistopfens fithren konnte, ist zu ver-
meiden. Die Durchlissigkeit der Kaniilen
und die Leichtgingigkeit der 20-ml-Spritze
sind stindig zu kontrollieren. Der Zylinder

der 20-ml-Spritze muff mit Silicondl (Heiz-

badqualitit) leicht geschmiert werden. Die
Gummistopfen sind in sauberem und trocke-
nem Zustand aufzusetzen. Reagentien aus der
2-ml-Spritze werden im wahrsten Sinne des
Wortes tropfenweise zugesetzt. Gefiillt wird
die 2-ml-Spritze problemlos ohne Nadel
durch Aufsaugen aus entsprechend gefiillten
Vorratsflaschen (z. B. 100-ml-Steilbrustfla-
schen). Substanzen, die nach dem Fiillen an
der Aulenwand haften, miissen unter fliefen-
dem Wasser abgespiilt werden. Besonders
umsichtige oder noch unsichere Experimen-
tatoren konnen sich mit einem Latexhand-
schuh schiitzen. Die Nadeln im kleinen Re-
aktionsraum des Filmdosen-Gasentwicklers
(Abbildung 4) diirfen nicht ins Reaktionsge-
misch eintauchen.

Um Verletzungen an den Nadelspitzen zu
vermeiden, empfiehlt es sich, die Kaniilen
geolt unter Drehen durch den Gummistopfen
zu stechen und dann im Stopfen zu belassen.
Das abgeschrigte, sehr spitze Ende aller
Kantilen ist generell (z. B. mit einem Seiten-
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Abb. 4. Low-Cost-Gasentwickler-Varianten.

schneider) so zu kappen, daf} die Offnung der
Kaniile nicht gequetscht wird. Die Nadeloff-
nungen im Gasentwickler sollten moglichst
weit voneinander entfernt sein, damit keine
Reagentien in die Spritze gelangen konnen, in
der das Gas gesammelt wird.

Stlicom —5 rey

Der Umwelt zuliebe

Bei der Gewinnung toxischer Gase muf} die
geftillte 20-ml-Spritze am Gasentwickler so-
fort durch Aufsetzen eines Aktivkohlerghr-
chens ersetzt werden. Dieses Rohrchen wird
aus einer 10-ml-Spritze hergestellt, indem
man den Kolben entfernt, das Rohrchen mit
Aktivkohle (Kornung ca. 2,5 mm) fiillt und
mit einem Weichgummistopfen (18D) mi
durchgesteckter Kantile (1,2/40 mm) ver-
schlieflt. Geruchsbelastigungen oder gar ge-
sundheitliche Gefihrdungen auflerhalb des
Abzugs konnen so vermieden werden (siehe
auch Abbildung 3). Aktivkohle kann bis zu
30 % der eigenen Masse an fliichtigen Stoffen
adsorbieren. Das Regenerieren durch Aushei-
zen im Abzug ist moglich [9]. §Hietc

&Anc‘wv\s hH

Gasentwickler mit toxischen Gasen konnen
im Abzug, am offenen Fenster oder nach dem
Zudosieren geeigneter Chemikalien (siehe Ta-
belle 1) zerlegt werden. Nicht benotigte
Reagentien in den 2-ml-Spritzen kénnen pro-
blemlos gesammelt und wiederverwendet

werden. Auch andere, nicht zur Reaktion ge-
brachte Ausgangsstoffe, z. B. Zink oder die
Braunstein-Katalysatortabletten [10] kénnen
und sollen weiterverwendet werden.

Nach einer kurzen Phase der Gewohnung
stellt der skizzierte Low-Cost-Gasentwickler
ein improvisatorisches Instrument dar, mit
dem in kiirzester Zeit, sozusagen aus der
obersten Schublade des Lehrertisches heraus,
ausreichende Mengen an reinen Gasen her-
stellbar sind. Wie sparsam die verwendeten
Chemikalien dabei zur Reaktion gebracht
werden, zeigt sich z.B. bei der Erzeugung
von Wasserstoff: Beim Einsatz von 0,5 ml
konzentrierter Salzsiure lassen sich problem-
los etwa drei 20-ml-Spritzen voll Wasserstoff
sammeln (Tabelle 1). Nicht die wirtschaftlich
meist bedeutungslose labortechnische Ge-
winnung eines Gases, sondern die zu demon-
strierenden Eigenschaften und Reaktionen
kénnen im Mittelpunkt des Lernens stehen.

Anwendungen

1. Kochsalzsynthese

Material und Chemikalien: Natrium (ca.
Reiskorngrofie, sorgfiltig entrindet), 20 ml
Chlorgas (gesammelt in 20-ml-Spritze, Ge-
winnung siche Tabelle 1), Reagensglas (Fiolax
10/75), kleiner Reagensglashalter oder Wi-
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Tabelle 1. Erzeugung von Gasen mit Low-Cost-Gasentwicklern.

Gewtinschtes

Gas
MAK-Wert

[mg-m™],

(11]

Reaktant I,

im Uberschuf}
Gasentwickler zu
deponieren

(ca.3 bis 5 g)

Reaktant II,
tropfenweise
zu dosieren aus
2-ml-Spritze

Rasch
sammelbare
Gasmenge
pro 0,5 ml
Reaktant IT

Stoppen der
Reaktion oder
Vernichtung
toxischer Gase vor
dem Zerlegen des
Gasentwicklers

Hinweise zur Handhabung
des Gasentwicklers und
Tips zur
Reaktionsoptimierung

Wasserstoff Zn (granuliert) Salzsaure > 60 ml Reaktionsgemisch Zn mit etwas CuSOy4-Losung
(conc.) im Gasentwickler aktivieren
verdiinnen (durch - :
i oder Mg(Spane) Salzsaure > 20 ml Kantile viel Wasser Reaktion mit Mg wegen
(w=10%) zudosieren starkerer Warmeentwicklung
nur im Reagensglas
Sauerstoff MnO>- Wasserstoff- > 30 ml wie bei Wasserstoff MnQO;-Tabletten: Aktives (!)
Tabletten peroxid MnQO;-Pulver u. Zement
(5 Stiick) (w=10%) (Massenteile 2:1 bis 1:1) mit
- Wasser angeteigt und in
leerer Tablettenverpackung
verfestigt [10]
Kohlen- Na,COs(s) Salzsiure > 30 ml wie bei Wasserstoff HCl-freies CO;,
dioxid (w=10%) erhdlt man durch Vorschaltung
9000 eines Aktivkohlerohrchens
Schwefel- NaySOs3 (s) 2 > 15 ml NaOH (w =10 %) Nur im Reagensglas
dioxid (w=10 %) durch Kantile durchfiihrbar (Erhitzen
zugeben erhoht Ausbeute),
5 Adsorptionsrohrchen
verwenden
Kohlen- H»SOj4 conc. Ameisensaure > 240 ml* Kiihlen des Nur im Reagensglas
monoxid (ca.2 ml) (conc.) Reagensglases durchfithrbar: Ameisensiure
unter flielendem in Portionen zu 0,5 ml
33 *aus 2 ml Wasser, mit viel zugeben u. leicht erwdrmen
Ameisensaure Wiasser verdiinnen (mehrere Spritzen fillen)
Chlor KMnOy (s) Salzsaure > 25 ml NaOH (verd.) Gummidichtung unbedingt
(conc.) durch Kantile 6len, Adsorptionsréhrchen
1,5 zugeben unerlafilich
Stickstoff- Cu-Blech oder Salpetersaure > 30 ml wie bei Wasserstoff Nadeln moglichst sofort
oxide -Spine (conc.) nach Gebrauch waschen,
Adsorptionsrohrchen
9(NO) unerlafilich
Chlor- NaCl (s) Schwefelsaure > 60 ml wie bei Wasserstoff nur im Reagensglas
wasserstoff (conc.) Gasentwickler (Erwarmen
7 beschleunigt Reaktion)
Schwefel- FeS (s) Salzsaure > 10 ml NaOH (w =10 %) FeS auf Korngrofle von
wasserstoff (w=10%) zugeben ca. | mm zerkleinern, nur
Reagensglas-Gasentwickler
15 empfehlenswert (Erwarmen
erhoht Ausbeute)
Ammoniak NaOH (s) Ammoniak- > 50 ml wie bei Wasserstoff NH;3-Losung
Losung besonders langsam
35 (Ww=25%) zutropfen, Gasentwickler
mit Adsorptionsrohrchen
verschlieflen
Ethin CaCy(s) Wasser > 140 ml Carbid bei Das geruchsintensive
(kleines Stiick) aufgesetztem Nebenprodukt Phosphin
- Aktivkohle- kann mit dem Adsorptions-

rohrchen mit
Wasser abreagieren
lassen

rohrchen gebunden werden
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scheklammer aus Holz, Kaniile (0,8/120 mm,
erhiltlich im Laborwaren-Versandhandel), Si-
liconol (fir Heizbader, z. B. AK 350), Bren-
ner.

Durchfiibrung: Die mit dem Chlorgas gefiill-
te Spritze wird mit der 120 mm langen Nadel
bestlickt. Das Natrium wird im Reagensglas
geschmolzen und kraftig (!) erhitzt. Die Na-
delspitze wird in die Nahe des geschmolze-
nen Metalls gebracht. Nun diist man mit sanf-
tem, aber konstantem Druck Chlor auf das
erhitzte Natrium. In einer stark exothermen
Reaktion bildet sich Natriumchlorid (Abbil-
dung 5).

Hinweise: Das Olen der Gummidichtung der
20-ml-Spritze ist unerlafilich. Falls die Reak-
tion nicht sofort einsetzt, kann man mit der
Nadelspitze die Oxidhaut des Natriums
leicht (!) ritzen. Vorsicht: Nadel nicht direkt
ins Metall tauchen, damit die Offnung nicht
verstopft. Uberschiissiges Chlor kann durch
Einleiten in NaOH (w = 10 %) vernichtet
werden. Als chemikaliensparende Alternative
kann man auch die lange Nadel tief in den
Ausgufl eines Waschbeckens stecken und das
Chlor vom flieffenden Wasser mitreiflen las-
sen. Nicht zur Reaktion gebrachtes Natrium
wird, wie tiblich, mit Ethanol vernichtet.

2. Chlorknallgasreaktion

Material und Chemikalien: Reiner Wasser-
stoff und reines (!) Chlorgas (erzeugt im
Low-Cost-Gasentwickler, Gewinnung siehe
Tabelle 1), 20-ml-Spritze mit Nadel (1,2/40
mm), Billigkamera mit Blitzwtirfel, Sechseck-
drahtgeflecht als Splitterschutz, Schaumstoff-
sockel, Aktivkohlerohrchen.

Durchfiibrung: Um reinen, HCl-freien Was-
serstoff gewinnen zu konnen, wird beim Sam-
meln von Wasserstoff ein Aktivkohlerohr-
chen vor die 20-ml-Spritze geschaltet. Da der
Wasserstoff fiir die photochemische Reaktion
auch sauerstofffrei sein mufi, sind die ersten
H,-Fraktionen zu verwerfen. Zu 10 ml rei-
nem Wasserstoff in der 20-ml-Spritze dosiert
man bei moglichst gedimpftem Licht zusitz-
lich 10 ml sauerstofffreies Chlorgas (erste
Fraktionen entsorgen oder fir andere Versu-
che verwenden). Die nun mit 20 ml Chlor-
knallgas geftllte Spritze wird mit der Nadel
senkrecht auf einem Schaumstoffsockel in ei-
nem Zylinder aus Sechseckdrahtgeflecht fi-
xiert. Die Kamera mit dem Blitzwiirfel wird
moglichst nahe an den Spritzenkorper heran-
gebracht. Beim Blitzen explodiert das Chlor-
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Abb. 5. Kochsalzsynthese im Miniformat.

knallgas mit lautem Knall. Der Spritzenkol-
ben wird dabei zur Decke geschleudert.

Hinweise: Spuren von Sauerstoff konnen die
photochemische Reaktion bereits derart ver-
langsamen, daff der gewiinschte Effekt nicht
mehr eintritt. Deshalb miussen die Edukte
Wasserstoff und Chlor besonders rein sein.
Blitzwiirfel haben eine deutlich lingere Blitz-
zeit als Elektronenblitzgerite. Ein Stiick Alu-
miniumfolie hinter der zu belichtenden Sprit-
ze erhoht die Lichtausbeute.

3. Reaktion von Ethin mit Sauerstoff

Material und Chemikalien: Zwei Low-Cost-
Gasentwickler,  Calciumcarbid,  Wasser,
Braunstein-Katalysatortabletten, Wasserstoff-
peroxid-Losung (w = 10 %), Silicondl, Bren-
ner, Filmdose aus Kunststoff mit Tensidlo-
sung, Holzspiefichen.

Durchfiibrung: Man dosiert aus dem vorbe-
reiteten Gasentwickler 6 ml reines Ethin (er-
ste Fraktion verwerfen) in eine ge6lte 20-ml-
Spritze. Wenn sichergestellt ist, dafl aus dem
Sauerstoff
entweicht (erste Fraktion verwerfen), setzt
man die Spritze mit dem gesammelten Ethin
auf den Sauerstoffentwickler und dosiert
gemafd der Reaktionsgleichung

Sauerstoff-Gasentwickler reiner

Csz +25 02 =2, COZ + H,O

15 ml Sauerstoff zu. Diese Gasmischung
(21 ml) wird durch die aufgesetzte Kaniile in
eine Tensidlosung gedrickt. Das in den
Seifenblasen im richtigen stochiometrischen
Verhiltnis gesammelte Gasgemisch wird mit
einem brennenden Holzspan geztindet.

Hinweise: Ein Entziinden der Mischung di-
rekt an der Kaniilenoffnung ist unter allen
Umstinden zu unterlassen. In analoger Form
lassen sich auch sehr rasch quantitative Um-
setzungen von Wasserstoff mit Sauerstoff
(12 ml : 6 ml) oder von Butan (aus einer
Feuerzeuggaskartusche) mit Sauerstoff (2 ml :
13 ml) demonstrieren. Bei gleichem Brenn-
stoffvolumen konnen dann die jeweiligen
Bindungsenergien recht gut akustisch mitein-
ander verglichen werden.

4. Kohlenmonoxid als Reduktionsmittel

Material und Chemikalien: Kohlenmonoxid
(gesammelt in 20-ml-Spritze, Gewinnung sie-
he Tabelle 1), Kantle (1,2/40 mm), diinnes
Kupferblech (Stirke: 0,1 mm oder weniger),
Brenner, Tiegelzange oder Reagensglashalter.

Durchfiihrung: Das Kupferblech wird in der
Brennerflamme erhitzt und oxidiert. Nun
bringt man die Nadel der CO-gefiillten Sprit-
ze direkt an das erhitzte Blech heran und diist
das Kohlenmonoxid in einem moglichst
gleichmafigen Strom von unten so gegen das
Blech, daf§ sich das Gas am heiflen Blech ent-
ziindet. An der vom CO-Flimmchen bestri-
chenen Stelle des Blechs wird das reduzierte
Kupfer bereits sichtbar. Nach dem Erléschen
der CO-Flamme bleibt an dieser Stelle ein
etwa 1 cm? grofer Fleck aus reduziertem
Kupfer zuriick (Abbildung 6).

Hinweise: Der Luftsauerstoff fiihrt beim Er-
kalten nur deshalb zu keiner vollstindigen
Riickoxidation, weil das extrem diinne Blech
nach dem Verloschen des CO-Flammchens
sehr rasch abkiihlen kann. Das Kohlenmon-
oxid mufl immer von unten an das waage-
recht gehaltene Kupferblech herangebracht
werden (moglichst lange Verweilzeit des gas-
férmigen Reaktanten am Blech).

Analog kann auch die reduzierende Wirkung
von Wasserstoff (Gewinnung siehe Tabelle 1)
oder von Kohlenwasserstoffen demonstriert
werden. Mit einem dinnen Schlauchstiick
(Schrumpfschlauch, Kabelisolierung o. 4.) als
Kupplung zur Kaniile (1,2/40 mm) lafit sich
z. B. Butangas aus Kartuschen zum Befiillen
von Feuerzeugen einfach in Spritzen umfiil-
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Abb. 6. Reduktion von Kupfer(IT)- und Kupfer(I)-oxid mit Kohlenmonoxid aus der Injek-

tionsspritze.

len. Die sehr praxisbezogene Reduktion von
Eisenoxid durch Kohlenmonoxid kann eben-
falls als ,,Frethandversuch“ gestaltet werden,
indem man eine Rasierklinge durch kriftiges
Glithen oxidiert und in noch heiffem Zustand
mit Kohlenmonoxid aus der Spritze in Kon-
takt bringt.

5. Modellversuch zur Schwefelsiure-
erzeugung

Material und Chemikalien: Low-Cost-Gas-
entwickler fiir Sauerstoff und Schwefeldioxid

7
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(Gewinnung siehe Tabelle 1), Kantile (0,8/120
mm), Aktivkohlerohrchen, Reagensglas (Fio-
lax 16/160), Reagensglashalter, Brenner, Indi-
katorpapier, verdiinnte Salpetersiure, BaClp-
Losung.

Durchfiibrung: Zu 10 ml Schwefeldioxid in
einer 20-ml-Spritze liflt man aus dem Sauer-
stoff-Gasentwickler dem
stochiometrischen Verhiltnis fiir die Reak-
tion

entsprechend

SO, + 0,5 Oy SO3

Abb. 7. Erzeugung
von Schwefeltrioxid
mit dem Low-Cost-
Gasentwickler.

genau 5 ml Sauerstoff stromen. Auf die nun
mit 15 ml des Gemischs gefiillte Spritze wird
eine lange Nadel aufgesetzt. Die Nadelspitze
wird in die Offnung eines schrig liegenden
Reagensglases gehalten (Abbildung 7). Mit
dem Brenner wird die Nadel in der Mitte auf
Rotglut gebracht. Nun diist man das Ge-
misch aus Schwefeldioxid und Sauerstoff
ganz langsam durch die Nadel. Im Reagens-
glas wird sofort weifler Rauch aus Schwefel-
trioxid sichtbar, der rasch das ganze Gefaf§
ausfiill.  Das  Schwefeltrioxid ~ wird
wenigen Millilitern Wasser einige Zeit ge-
schiittelt. Um die Ausbeute an Schwefelsiure
zu erhohen, empfiehlt es sich, den Gasraum
im Reagensglas ein Mal mit
Schwefeltrioxid zu fiillen. Mit Indikator-
papier wird das Vorhandensein einer Sdure
nachgewiesen, mit Bariumchlorid-Losung

mit

zweites

konnen Sulfat-Ionen in salpetersaurer Losung
ausgefillt werden.

Hinweise: HeifSes Eisen katalysiert die Oxi-
dation von Schwefeldioxid zu Schwefeltri-
oxid. Uberschiissiges Schwefeldioxid kann
problemlos mit einer Kaniile in Natronlauge
(w = 10 %ig) eingediist und absorbiert wer-
den. Es empfiehlt sich, den Low-Cost-Gas-
entwickler nach Abnehmen der Spritze mit
einem Aktivkohlerohrchen zu verschlieflen.
Vor dem Offnen des nicht mehr benétigten
SO,-Gasentwicklers kann das darin befindli-
che Schwefeldioxid mit Natronlauge (durch
Kaniile zudosiert) gebunden werden.

6. Modellversuch zur Ranchgasent-
schwefelung

Material und Chemikalien: Schwefeldioxid,
Sauerstoff, Kohlendioxid (gesammelt in je ei-
ner 20-ml-Spritze, Gewinnung sieche Tabelle
1), Reagensglas (Fiolax 16/160), Reagensglas-
gestell, Reagensglashalter, Glasstab, Spatellf-
fel, Brenner, Kaniile (0,8/120 mm), Kalkwas-
ser (gesittigte Ca(OH),-Losung), BaClp-Lo6-
sung.

Durchfiibrung: Ein Reagensglas wird zu zwei
Dritteln mit Kalkwasser gefiillt. Mit einer lan-
gen Kaniile wird durch Einleiten von 20 ml
Kohlendioxid Kalk aus dem Kalkwasser ab-
geschieden.

In diese Kalksuspension leitet man wiederum
langsam (!) 20 ml reines Schwefeldioxid ein.
Der Niederschlag soll sich unter Bildung von
Calciumhydrogensulfit und Calciumsulfit ge-
rade auflsen. Ein Uberschuf} an Schwefeldi-

oxid ist zu vermeiden.
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In diese Losung, die leicht erwarmt wird und
nicht sauer sein soll, leitet man langsam 20 ml
reinen Sauerstoff ein. Nach kurzem Anreiben
mit einem Glasstab kann im Reagensglas
gemafl der Bruttoreaktion

CaCOj3 +SO; + 0,5 O3 — CaSO4 L + CO,

eine leichte, durch Calciumsulfat verursachte
Triibung beobachtet werden. Durch Zusatz
von BaCly-Losung sind Sulfat-Ionen nach-
weisbar, die Triibung intensiviert sich dabei.

Hinweise: Die Oxidationskraft von elemen-
tarem Sauerstoff ist im sauren Milieu nicht so
stark ausgeprigt, deshalb ist ein Uberschufl
an Schwefeldioxid beim Zudosieren zum
Kalkniederschlag zu vermeiden.

7. Bildung von Vulkanschwefel

Material und Chemikalien: Low-Cost-Gas-
entwickler fiir Schwefeldioxid und Schwefel-
wasserstoff (Gewinnung siehe Tabelle 1).

Durchfiihrung: Gemaf} der Gleichung
2H,S+SO; —3S+2H,0

dosiert man zu 10 ml Schwefelwasserstoff in
der 20-ml-Spritze aus dem SO,-Gasentwickler
genau 5 ml Schwefeldioxid. An der Spritzen-
wand scheidet sich sofort gelber Schwefel ab.

Hinweis: Bei dieser Reaktion wirkt feuchtes
Schwefeldioxid als Oxidationsmittel  fiir
Schwefelwasserstoff. Diese Reaktion fiihrt in
der Natur zur Bildung von Schwefel, wenn
aus Vulkangasen freigesetzter Schwefelwas-
serstoff teilweise zu Schwefeldioxid oxidiert
wird. Der bei der Entschwefelung von Koh-
lenwasserstoffen in der Raffinerie anfallende
Schwefelwasserstoff wird grofitechnisch in ei-
ner analogen Reaktion ebenfalls zu Schwefel
umgesetzt (Claus-Verfahren). Bei diesem Ver-
fahren werden jedoch Katalysatoren einge-
setzt. Mit einfachen Mitteln kann dies nicht
demonstriert werden.

8. Modellversuch zum Autokatalysator

Material und Chemikalien: Low-Cost-Gas-
entwickler ~ fiir ~ Kohlenmonoxid  und
Stickstoffoxide (Gewinnung siehe Tabelle 1),
Reagensglas (Duran 18/180), Seesand, Glas-
filterwatte, Platinasbest-Katalysator, Gummi-
stopfen (18D), Kaniile (0,8/120 mm), Kaniile
(1,2/40 mm), Siliconol, 25-ml-Becherglas, 2
Reagensgliser (Fiolax 16/160), Reagensglas-
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gestell, Kalkwasser (gesattigte Ca(OH),-Lo-
sung), Brenner.

Durchfiihrung: Das Reagensglas (Duran
18/180) wird etwa 6 cm hoch mit Seesand ge-
fiillt und der Sand mit Glasfilterwatte fixiert.
Nun schiebt man den Platinasbest-Katalysa-
tor (Rollchen, das in vielen Schulen vorhan-
den ist) ganz in das Reagensglas und ver-
schliefit es mit dem Gummistopfen. Die lange
Kantile sticht man nun vorsichtig bis zum
Anschlag durch den Stopfen, so daf§ sich die
Kantlenspitze am unteren Ende des Kataly-
sators im Reagensglas befindet. Die kurze
Kantile wird ebenfalls durch den Stopfen ge-
schoben. Die Offnung dieser Kaniile befindet
sich am anderen Ende des Katalysators. Die
Apparatur wird nicht mehr zerlegt, wodurch
die Freisetzung von Asbeststaub vermieden
werden kann.

In einem Low-Cost-Gasentwickler werden
Stickstoffoxide erzeugt und in einer geélten
20-ml-Spritze  gesammelt. Das  braune
Stickstoffdioxid wird vom Stickstoffmonoxid
getrennt, indem zur Gasmischung etwas Was-
ser gesaugt wird. Die Spritze wird mit einem
Finger verschlossen und geschiittelt. Das
Stickstoffdioxid 16st sich im Wasser, dadurch
wird das eingeschlossene Gasvolumen etwas
reduziert, und der Spritzenkolben wandert
nach unten. Bei senkrecht gehaltener Spritze
wird die Flussigkeit wieder moglichst voll-
standig aus der Spritze herausgedriickt. Das
Volumen des farblosen Stickstoffmonoxids
wird auf 10 ml eingestellt. Zu diesen 10 ml
dosiert man aus einem Gasentwickler 10 ml
reines Kohlenmonoxid. Die mit dieser Gas-
mischung geftillte Spritze wird auf die lange
Kantile des Katalysator-Reagensglases aufge-
setzt. Die zweite Kaniile im Stopfen ist mit ei-
ner leeren, gedlten 20-ml-Spritze verschlos-
sen. Nun wird die katalytische Reaktion
gemal} der Gleichung

NO + CO - CO; + 0,5 Ny

eingeleitet, indem man den mittleren Kataly-
satorbereich unter oftmaligem Drehen kraftig
erhitzt (Reagensglas im unteren, sandgefillten
Bereich festhalten) und das Gasgemisch
mehrmals von einer Spritze in die andere
driickt. Ein Uberhitzen des Reagensglases ist
dabei zu vermeiden (siche Abbildung 2).

Die so zur Reaktion gebrachte Gasmischung
wird mit einer langen Kantile in ein Reagens-
glas gedriickt, in dem sich etwa 5 ml Kalk-
wasser befinden. Der Nachweis des kataly-

tisch gebildeten Kohlendioxids ist positiv
(Niederschlagsbildung). Die aufsteigenden
Gasblasen enthalten praktisch kein Stickstoff-
monoxid mehr, das sich mit dem Luftsauer-
stoff zu braunem Stickstoffdioxid umsetzen
wiirde. Zum Vergleich driickt man ein nicht
zur Reaktion gebrachtes Gemisch aus Koh-
lenmonoxid und Stickstoffmonoxid in Kalk-
wasser. Der CO;-Nachweis ist negativ, die
aufsteigenden Gasblasen bilden mit Luftsau-
erstoff sofort braunes NO», das vor hellem
Hintergrund gut sichtbar ist.

9. Ammoniak-Springbrunnen im
Miniformat

Material und Chemikalien: Low-Cost-Gas-
entwickler fiir Ammoniak (Gewinnung siche
Tabelle 1), Aktivkohlerohrchen, Kaniile
(0,8/120 mm), trockenes Reagensglas (Fiolax
16/160), Gummistopfen (18D) mit Kaniile
(1,2/40 mm), 20-ml-Spritze (mit Siliconol
leichtgingig gemacht, geftllt mit Wasser, dem
einige Tropfen Phenolphthalein zugesetzt
wurden).

Durchfiibrung: Eine trockene, gedlte 20-ml-
Spritze wird mit Ammoniakgas aus einem
Low-Cost-Gasentwickler gefillt. Auf die
Spritze wird eine lange Nadel aufgesetzt.
Nun fiillt man ein trockenes, mit der Offnung
nach unten gehaltenes Reagensglas durch
Luftverdringung mit Ammoniak, wobei die
lange Nadel moglichst weit in das Reagens-
glas geschoben wird (NH3 hat eine geringere
Dichte als Luft). Um sicher zu sein, daff die
Luft im Reagensglas tatsachlich zur Ginze
ersetzt wird, diist man noch eine weitere Por-
tion von 10 bis 20 ml Ammoniak ein. Nun
verschlieit man das noch immer mit der Off-
nung nach unten gehaltene Gefaff mit einem
Stopfen, in dem eine Kaniile steckt. Man setzt
auf diese Kantile eine mit Wasser und Indika-
torlosung gefiillte 20-ml-Spritze und startet
die Reaktion, indem man etwas Wasser in den
Gasraum spritzt (Abbildung 8).

Hinweise: Man kann das Reagensglas auch
direkt aus dem Gasentwickler mit Ammo-
niak fiillen, wenn bei der Gasentnahme eine
lange Nadel so im Stopfen positioniert wird,
daf} das zu fiillende Reagensglas einfach tiber-
gestlilpt werden kann.

10. FCKW-Nachweis in Isolierschaum-
stoffen

Material und Chemikalien: 20-ml-Spritze mit
Kaniile (0,8/120 mm), Brenner, Kupferblech,

C
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Abb. 8. Ammoniakspringbrunnen.

Tiegelzange oder Reagensglashalter, Isolier-
schaumprobe, z. B. Dimmplatte aus extru-
diertem Polystyrol.

Durchfithrung: Man entnimmt der Isolier-
schaumprobe Zellgas, indem man den
Schaumstoff ansticht und aus dem Inneren
in mehreren Portionen aus verschiedenen
Einstichstellen Gas in die Spritze saugt. Die
Einstiche sollen so erfolgen, dafl die Nadel
vom Schaumstoff gut umschlossen bleibt, da-
mit die Saugwirkung an der Kantilenoffnung
moglichst groff ist. Die abgesaugte Probe
wird aus wenigen Zentimetern Entfernung
seitlich von unten gegen ein zum Glithen ge-
brachtes Kupferblech gediist. Der Winkel
zwischen Nadel und Blech ist so zu wihlen,
daff die Verweilzeit des Gases am Blech mog-
lichst grofl ist. In Gegenwart von Fluor-
chlorkohlenwasserstoffen (FCKW) farbt sich
die Flamme griin (Beilstein-Test).

Hinweise: Die Art der Probennahme hat den
Vorteil, daf} die im Baubereich vorgeschriebe-
ne Flammschutzausriistungen der Isolierstof-
fe (z. B. Hexabromcyclododecan) den Beil-
stein-Test nicht storen koénnen, weil selektiv
nur das Zellgas gesammelt wird.
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Chlorknallgas - verlisslich und sicher

Ein historischer Versuch im neuen Low-Cost-Design

1. Ein historisches Schliissel-
Experiment

"Werden gleiche Volumina Chlorgas
und Wasserstoffgas bei Feuerlicht oder im
Dunkeln mit einander vermengt, so ver-
binden sie sich nicht; wird aber das Ge-
menge vom Tageslicht getroffen, so ver-
einigen sie sich nach und nach, und es
verschwinder die Farbe des Gases. Ge-
schieht der Versuch iiber Wasser, so steigt
dieses in dem Mafe, als die Verbindung
vor sich geht, weil das Chlorwasser-
stoffgas, welches gebildet wird darin
aufldslich ist. Waren die Gase rein und
genau gemessen, so bleibt kein Riickstand.
Wird dagegen das Gemenge unmittelbar
von den Sonnenstrahlen getroffen, so
brennt es mit Knall ab, wie Knallluft.
Diese Mengung darf daher nie im
Tageslichte vorgenommen werden, und
will man diesen Effekt durch das Son-
nenlicht hervorbringen, so macht man die
Mengung in einem dunkeln Zimmer, be-
deckt das Gefdfi mit einem undurch-
sichtigen Futterale, wenn es in's Tages-
licht gebracht wird, und nimmt jenes
durch die passende Vorrichtung ab, so
dass man vor den Glassplittern gesichert
ist, wenn das Glas zerschlagen wird. Ist
die Luft klar und steht die Sonne hoch am
Himmel, so explodirt das Gemenge in dem
Augenblicke, in dem es enthiillt wird. Es
sind in diesem Falle die Strahlen des
violetten Saumes vom Farbenbilde,
welches das Gasgemenge entziinden. Die
rothen, gelben oder griinen wirken nicht
darauf. Deshalb entsteht keine Explosion,
wenn das Gas in Glas eingeschlossen ist,
welches eine von diesen Farben hat.”

Was J. J. Berzelius (1779-1848) in
seinem "Lehrbuch der Chemie" [2] aus
dem Jahr 1843 - unter der Aufsicht seines
Freundes F. Wohler ins Deutsche iibersetzt
- 50 prazis formuliert hat, war vom Prinzip
schon seit dem Jahr 1809 bekannt: J.L.
Gay-Lussac (1778-1850) und L.J. Thénard
(1777-1857) beschrieben in [3] erstmals
die langsame Bildung von Chlorwasser-
stoff (chlorure d' hydrogene) aus gleichen
Volumenteilen Chlor und Wasserstoff bei
diffusem Tageslicht bzw. die explosions-
artige Reaktion in direktem Tageslicht.

F. Wohler (1800-1882) selbst schreibt in
seinem Lehrbuch "Grundrif der Un-
organischen Chemie" [4]: I Maafs Chlor-
gas verbindet sich mit 1 Maafs Wasser-
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stoffgas, im gewdhnlichen Tageslicht
allmdhlig, im directen Sonnenlicht oder
durch den electrischen Funken mit
Explosion.

Auch J. von Liebig (1803-1873) hatte
die Chlorknallgasreaktion in seinem
legendidren Vorlesungsprogramm: G.K.
Laube, Horer bei J. v. Liebig in Miinchen
in den Jahren 1861 bis 1863, berichtet in
[5]: "Die unter Explosion entstehende
Vereinigung von Chlor- und Wasser-
stoffgas bei Zutritt von Licht z.B. zeigte er
an einer Anzahl von mit diesen Gasen
gefiiliten Flaschen, die einzeln in Losch-
papier gewickelt in einem Kérbchen vor-
bereitet lagen. Er dffnete, den zu gegen-
wdrtigenden Vorgang erlduternd, ein
Fenster und warf die beddchtig enthiillten
Flaschen einzeln hinaus, wo sie im Fluge
sofort zerpufften.”

Begeistert iiber die fachdidaktischen
Dimensionen der Knallgasreaktion schrieb
Wilhelm Bunsen (1811-1899) an seinen
ehemaligen Studenten in Heidelberg und
spiteren Freund Sir Henry Roscoe (1833-
1915) im Jahr 1857 folgenden Brief:

"Ich freue mich herzlich, mein theuer-
ster Freund, dass Sie zeitig im Friihling
heritberkommen wollen, damit wir unsere
Arbeit zum Abschluf3 bringen kdnnen. Ich
habe in diesen Tagen den photo-
chemischen Vorlesungsversuch von dem
wir hier sprachen ausgefiihrt, und hoffe
mit Hiilfe desselben noch einige recht
interessante Daten fiir unsere Unter-
suchung zu gewinnen. Der Versuch gelingt
auf folgende Weise am besten: [Skizze-
siehe Abb.2]. Man leitet das in unserem
Wasserstoff-Chlor-Entwicklungs-Apparat
erzeugte Gasgemenge im Dunkelen durch
das System von Glaskugeln B, die un-
gefihr die Grosse eines Taubeney's haben
und so diinn geblasen sind dass sie sich
mit dem Finger zerdriicken lassen und die
vor dem Durchleiten s(t)ark mit Wasser
inwendig benetzt sind. Ist der Apparat
gefiillt, so schuiirt man die Kautschuk-
ligaturen bei a zusammen .... Zurecht-
schneidet sie /bei b und taucht die Kau-
tschukenden in geschmolzenes gelbes
Wachs. Hdlt man eine solche Kugel, die
sich mehrere Tage lang ohne zu verderben
aufbewahren ldsst, in die Nihe eines of-
fenen Fensters, so explodirt sie momentan.
Man kann die Kugel dabei ganz gefahrios
an threm Stiel mit der Hand halten, wenn

man einen Handschuh anzieht und
zwischen die Kugel und das Gesicht eine
kleine Glasplatte hdlt. Die Explosion
erfolgt an den triibsten Tagen selbst bei
ziemlich dichtem Nebel und ist kaum
gefahrlicher, als die Entziindung einer mit
0, H gefiillten Seifenblase. Ich habe nun in
dem Fenster des Auditoriums eine rothe

Abb. 1: Zinden von Chlorknallgas mit Tageslicht
aus sicherer Entfernung mit langem Stab und
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Abb. 2: Brief von W. Bunsen an H. Roscoe 1857,
in dem er den Chlorknallgas-Vorlesungsversuch
beschreibt: "Es gibt kaum einen Vorlesungs-
versuch, der schoéner wére als dieser..." Der
Text des Briefes befindet sich nebenan [6]




FACHARTIKEL

und eine blaue Fensterscheibe einsetzen lassen; hilt man die
Kugel hinter die erstere, so bleibt sie unverindert, wdhrend sie
vor die letztere gebracht augenblicklich explodirt. Es giebt kaum
einen Vorlesungsversuch, der schoner wire als dieser.” Siehe
erste Seite dieses Briefes als Faksimile als Abb.2. [6]

2. Fotochemie und Reaktionskinetik

Dass ein stochiometrisches Gemisch Wasserstoff und Chlor auf
Licht mit unterschiedlichen Farben unterschiedlich reagiert, stand
schon lange vor Bunsen's beriihmtem Brief an Roscoe in den
klassischen Lehrbiichern. Rotes Licht ist nicht energiereich
genug, um die Reaktion in Gang zu setzen. Aber wie kann selbst
das blaue Licht den ndtigen Ansto zur fulminanten Reaktion
geben, wo doch eben dieses Licht auf das "normale” Knallgas-
gemisch aus Wasserstoff und Sauerstoff iiberhaupt keine Wirkung
zeigt? Das Losen der Bindungen bei den Wasserstoff-Molekiilen
erfordert offensichtlich mehr Energie - wenn nicht ein Kataly-
sator wie feinst verteiltes Platin zur Verfigung steht (W.
Dobereiner 1823).

Die Losung des fotochemischen und reaktionskinetischen
Ritsels hat R. Bunsen nicht mehr erlebt: Nach Vorarbeiten von
E.AM. Bodenstein (1871-1942) [7] deutete der nicht weniger
berithmte Chemiker und Nobelpreistriger W. H. Nernst (1864-
1941) das spezifische Startverhalten des Chlorknallgas-Ge-
misches mit den von M. Planck (1858-1947) im Jahr 1900
postulierten GesetzmiBigkeiten der Quantenmechanik (E = hwv)
[8]. Das lawinenartige Anwachsen der ausgelosten Reaktion bis
zur Explosion erkldrte er mit seiner "Nernst'schen Reaktions-
kette".

Der Start der Chlorknallgasreaktion (Bodenstein'sche Start-
reaktion) gelingt nur mit grilnem oder noch energiereicherem
Licht, weil primér Chlor-Molekiile gespalten werden miissen und
die Dissoziationsenergie fiir das Losen dieser Bindungen
immerhin AHy, =+ 243 kl/Mol betrédgt:

Cl-C1 +E(=h-v) — 2Cl €))]
AHp = + 243 kJ/Mol (E= 4,034-10"193/Molekiil)

Formt man E = h-v um, so kann man mit Hilfe des Planckschen
Wirkungsquantums und der minimal pro Chlor-Molekiil
noiwendigen Dissoziationsenergie die dafiir notwendige Fre-
quenz des Lichtes errechnen:

v=E. hl=4,03410"197 - (6,626 -1034Js)"! 2)
v = 6,088 -1014 571

Uber die bekannten Beziehungen (3) bzw. (4) ergibt sich die fiir
die Spaltung von Chlormolekiilen erforderliche Wellenldnge von
492 nm:

v=c-N! 3)
A =c-ul 4)
A =2,998-108 m-s-l- 6,088 -10M 57! = 492 nm

Errechnet man umgekehrt die Energieportionen, die den
Chlormolekiilen im Chlorknallgas-Gemisch durch rotes Licht
angeboten werden, stellt man bald fest, dass die Dis-
soziationsenergie von AHp = + 243 kJ/Mol nicht erreicht wird:

A =700 nm (rotes Licht)

v=c-N! =2998108 ms! - 700-10° m = 4,283-1014s°!

E =h-v= 6,626-1034J.54,283-1014 51 = 2,838 -10-1°J/Cl,
E =2,838-10197. 6,023 10?3 = 170 kJ/Mol

Die von ausreichend energiegeladenen Photonen erzeugten
Chlor-Radikale treten nun in eine Reaktionskette, die sich
vielfach wiederholt:

Cl-+H, — HCl+H- (5) AHp= +5KkI/Mol
H- +Cl, — HCl+Cl (6) AHp =-189 kI/Mol
H,+Cl, > 2HCl  (7) AHg =-184LkJ/Mol

Zum Kettenabbruch fiihren Reaktionen wie:

Cl.+Cl. —» Cl, ®

Oder Wasserstoffradikale rekombinieren zu Molekiilen, wobei
die  freiwerdende Energie von einem  StoBpartner
(Verunreinigung) mitgenommen wird:

H-+H +M — H, + M* ®

Cl- oder H- reagieren mit Verunreinigungen M zu CIM- oder
HM-Verbindungen. Fatal fiir das klaglose Funktionieren der
Kettenreaktion ist in diesem Zusammenhang die Gegenwart von
Sauerstoff: Es bilden sich ClO, und HO-Radikale, die den
gewiinschten Verlauf der Reaktionskette entscheidend bremsen.
Das Gasgemisch reagiert nach der Belichtung nur langsam.

Deshalb fithrt auch normales Wasser als Sperrfliissigkeit zum
pneumatischen Befiillen der vorgesehen GefdBe sehr leicht zum
Misslingen der fotolytischen Reaktion, auch wenn Luftsauerstoff
ausgeschlossen werden kann. Nur mit Kochsalz gesttigtes
Wasser kann beim Durchleiten von Chlor durch die
Sperrfliissigkeit durch die Existenz der Chlorid-Ionen die
Gleichungen (10) und (11) und damit auch (12) ausreichend
bremsen. ‘

Cl, + 2 H,0 — HOCI + Hy;0* + CI (10)
HOCI + Hy0 —> O + HyO+ + CI° (11)
20 — 0, 12)

Bei der elektrolytischen Erzeugung von Chlorknallgas aus
konz. HCl ist die Chlorid-Ionen-Konzentration naturgemdB grof3
genug. Hier muss nur durch eine ausreichend lange Vor-
elektrolyse fiir die Sittigung des Elektrolyten mit Chlorgas
gesorgt werden. Nur so wird verldsslich sichergestellt, dass aus
dem Elektrolyt ein stochiometrisches Gemisch (1:1) aus wenig
16slichem Wasserstoff und relativ gut 18slichem Chlor entweicht.

3. Chlorknallgas in der Experimental-Literatur um
1900

Bunsens Begeisterung iber den schonen Vorlesungsversuch
und die Popularitit der Chlorknallgasreaktion bereits zu Liebigs
Zeiten (siche Abschnitt 1) zeigten nachhaltige Wirkung: Im
klassischen Werk "Heumanns Anleitungen zum Experimentieren”
[9] werden der Chlorknallgasreaktion selbst mehr als neun (1)
Seiten gewidmet. Beim Lesen der detaillierten Anweisungen
merkt man gleich, dass der Zeitaufwand zur Vorbereitung von
Experimenten zu Beginn des 20. Jahrhunderts noch keine Rolle
gespielt haben kann. Gut ausgebildete Vorlesungsassistenten
waren offensichtlich selbstverstindlich. Sowohl die eingesetzten
Mengen, als auch das sorgfiltig beschriebene Prozedere beim
Fiillen der in [9] vorgeschlagenen, explizit "sehr diinnwandigen fi
bis I Liter grofien” (1) Medizinalflaschen aus weilem Glas tiber
konzentriertem Salzwasser mit reinem Wasserstoff und Chlor 1:1
aus adaquaten Gasentwicklern bei diffusem Lampen-licht lassen
den zeitlichen Aufwand bei der Vorbereitung des Versuchs bereits
erahnen. Der Hinweis, dass die Darstellung von Chlor bereits
ohne Tageslicht erfolgen muss, "weil das Chlor sonst teilweise in
einen so aktiven Zustand versetzt wird, dafi es sich spiiter, selbst
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im Dunkeln, allméhlich —mit dem
Wasserstoff vereinigt und so eine
Explosion im Sonnenlicht nicht mehr mit
vollkommener Sicherheit erwartet werden
kann”, ist ein Beweis dafiir, dass die
aufwindigen Rahmenbedingungen fiir das
sichere Gelingen des bekannt heiklen
Experimentes bereits vor mehr als hundert
Jahren gut ausgelotet waren.

Fiir die damals beliebten Abend-
vorstellungen sind in [9] exakt vier
starkwandige Glaszylinder vorgeschlagen,
"die etwa 25 cm hoch und 35 mm weit
sind.". Zwei Zylinder sind ungeférbt, ein
Zylinder wird violett, der andere gelb
gefirbt, wobei sogar das Prozedere zum
Firben der Zylinderwénde vorgegeben ist:
Schellackfirnis mit violettem bzw. gelbem
Anilinfarbstoff (Methylviolett und Chrys-
oidin). Vor (!) der Vorlesung sollen die Zy-
linder iiber vollkommen (!) gesittigter
Kochsalzlosung zur Hilfte mit Chlorgas
gefiillt werden. Direkt vor der Versuchs-
ausfiihrung soll dann die zweite Hilfte
jedes Zylinders bei Lampenlicht mit
Wasserstoff gefiillt werden. Jeder Zylinder
soll nun einzeln und aufrecht "mit einem
Pappdeckel bedeckt auf den Tisch neben
einen Bunsen'schen Brenner" gestellt
werden. "Wird nun aus einem Metallloffel
eine grofere [!] Menge Magnesiumpulver
in die Flamme geschiittet, so explodiert
das Chlorknallgas mit gewaltigem Knall
und Emporschleudern des Pappdeckels,
wenn der Zylinder ungefirbt oder violett
war. Der Inhalt des gelben Zylinders bleibt
unexplodiert, kann aber nach Wegnahme
des Deckels durch einen brennenden Span
explodiert werden. Der zweite farblose
Zylinder dient zur Demonstration der
photochemischen Induktion. Belichtet man
denselben anstatt durch das heftig und
momentan wirkende Magnesiumpulver
durch ein unten brennendes, vertikal ge-
haltenes Magnesiumband, so vergehen
mehrere Sekunden, bis die Explosion
eintritt."

Selbstverstindlich wird in [9] auch das
aus Salzsdure elektrolytisch entwickelte
Chlorknallgas beschrieben. Zur Demon-
stration der Wirkung von Licht mit
unterschiedlicher ~ Wellenldnge — wird
elektrolytisch erzeugtes Chlorknallgas in
kleine Kugeln gefiillt (siche Abschnitt 1)
sogar bevorzugt vorgeschlagen, weil "das
durch Elektrolyse der Salzsiure gewon-
nene Chlorknallgas gegen Lichtstrahlen
empfindlicher ist, wie das durch Mischen
der einzelnen Gase erzeugte." Um zu
verhindern, dass sich die konzentrierte
Salzsiure bei der Elektrolyse erhitzt und in
weiterer ~ Folge das generierte
Chlorknallgas durch stérendes Chlor-

wasserstoffgas verunreinigt werden kon-
nte, wird ein aufwindig konstruiertes
Knallgasvoltameter vorgeschlagen, wo ein
duBerer Wassermantel den Elektrolyten
kiihlt. (s. Abb.3). Die kleinen Kugeln in
der Gasableitungsrohre (s. Abb. 3) wurden
zur Absorption von eventuell noch
entweichendem HCl mit ganz wenig
Chlorwasser gefiillt. Getrocknet, z.B. mit
Schwefelsiure, sollte das Gas nicht
werden, "weil es sonst viel von seiner
Lichtempfindlichkeit verliert." ([9], Seite
321). Die Gasableitungsrohre des Volta-
meters wurde wie in Abb. 4 dargestellt
mittels Kautschukschlauchstiicke an eine
Reihe von sehr diinnwandig geblasenen,
innen befeuchteten Glaskugeln (Durch-
messer 3 bis 4 cm angeschlossen. Zwei bis
drei Stunden (1) vor der gewiinschten
Demonstration musste im dunklen Raum
elektrolysiert werden, damit der Elektrolyt
mit Chlor gesittigt und die Luft aus den
Glaskugeln vollkommen verdréngt war.
Das Eindringen von Luft beim Abtrennen
der Kolbchen wurde durch Zudrehen von
Quetschhihnen und Einschieben von
passenden Glasstibchen verhindert. Die
Letzte der Kugeln in der Reihe diente nach
erfolgter Fiillung als Probekugel: Wenn
die fotolytische Reaktion mit dieser Kugel
funktioniert hat (bei Zutritt von hellem
Tageslicht musste diese sofort explo-
dieren), war sichergestellt, dass auch die
der Elektrolyseapparatur naher be-
findlichen Glaskugeln frei von storendem
Luftsauerstoff waren. Wenn der Inhalt der
Probeglaskugel mit Licht nicht in der

gewiinschten Weise reagiert hat, musste
zeitaufwindig mit einer Kugel weniger
weiter elektrolysiert werden. (siehe Abb.
4). Die verldssliche Priparation der
Kolbchen erforderte somit alles in allem
rund einen halben Tag.

Die in der beschriecbenen Weise mit
feuchtem (!) Chlorknallgas gefiillten
Glaskugeln 4 1a Bunsen und Liebig waren
frei von Sauerstoff, HCI-Gas und
reagierten deshalb besonders verldsslich
auf Licht, wobei es nicht so sehr auf das
exakte stochiometrische Verhidltnis von
Wasserstoff und Chlor ankommt: Im
serivsen Ullmann [10] findet man fiir
Chlorknallgas folgende Explosions-
grenzen: mindestens 8% Wasserstoff bzw.

Abb. 3: Knallgasvoltameter mit Wasserkihlung
um stérenden Chlorwasserstoff wahrend der
Elektrolyse der Salzséaure zuriickzuhalten [9]

Fig.

234.

Abb. 4: Elektrolytische Erzeugung von Chlorknallgas und Befiillung der diinnwandig geblasenen

Glaskalbchen durch Luftverdréngung anno 1904 - Zeitaufwand ohne Vor- und Nachbereitung: ca. 3-

4 Stunden...(Abb. aus [9])
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14% Chlorgas. Dazu auch den Hinweis,
dass vollkommen trockene Gemische
nicht reagieren. Die in der Ex-
perimentieranleitung von [9] gezielt
eingebrachte ~ Feuchtigkeit  fordert
offensichtlich nach dem fotolytisch
ausgelosten Kettenstart (s. Abschnitt 2,
Gleichung (1)) das explosionsartige
Anwachsen der Reaktionskette (Gleich-
ungen (5, 6, 7)). Die primir gebildeten
HCI-Molekiile werden durch Protolyse
rasch aus dem Verkehr gezogen. Storender
Sauerstoff (durch Kontamination mit Luft)
oder durch Reaktion von Chlor mit
Sperrwasser, das nicht mit Chlorid-Ionen
gesittigt ist, wird vermieden (s. Abschn.
2, Gl (10, 11, 12)).

Was die Toxizitédt von Chlor betrifft, war
man vor hundert Jahren etwas weniger
sensibilisiert als heutzutage: Um zu
verhindern, dass die Elektrolyseapparatur
mit dem AbsorptionsgefdB bei der Ver-
sorgung der Geritschaften durch Lichtzu-
tritt explodiert, wird in [9] einfach fol-
gendes vorgeschlagen: "Man bedecke die
genannten Apparate mit einem Tuche,
trage sie in den Keller oder sonst einen
dunklen Ort und nehme hier die ver-
schlieffenden Korke weg..."

Dem sicheren Funktionieren des
Experimentes wird in detailreichen
Schilderungen weit mehr Bedeutung
geschenkt als den aus heutiger Sicht sehr
wichtigen Sicherheitshinweisen. Insbe-
sondere die Demonstration der unter-
schiedlichen Sensibilitdt von Chlorknall-
gas auf rotes und blaues Licht ist weit
nicht so 'funktionssicher', wie dies
manchmal grofiziigig dargestellt wird.
In [9] findet man dazu noch folgende
hilfreiche Anweisungen, wenn dabei
verschieden geférbte Glasscheiben (unge-
farbtes, dunkelgelbes, rotes und konigs-
blaues (Kobalt-)-Glas) als Winde eines 20
bis 30 c¢cm hohen und breiten Kastens
verwendet werden (sieche Abb. 5). "Zu-
ndchst ist wohl die Explosion durch
weifles Licht zu zeigen, indem man die
ungefirbte Scheibe zwischen Kugel und
Lichtquelle [Anm. d. Verf.: Magnesium-
blitz oder eingespiegeltes Sonnenlicht]
bringt. Dann lege man eine neue Kugel ein
(nachdem event. das Sonnenlicht durch
einen Schirm abgehalten wurde), dreht die
Laterne [Glaskasten] so, daff nun die
gelbe Scheibe der Lichtquelle zugekehrt
ist, und ldfit nun die Sonnenstrahlen oder
das Magnesiumlicht einfallen. Es darf
keine Explosion eintreten. Ist die gelbe
Scheibe zu hell, so kann bei Anwendung
von Sonne oder Magnesiumblitz leicht
dennoch eine Explosion stattfinden,
weshalb man sich vorher von der richtigen

Chem. Sch. (Salzbg.) 22 (2007), Nr. 1

Wahl gerade der gelben Scheibe be-
sonders iiberzeugen muss. Findet man
kein Glas, das dunkel genug wdre, so
geben mehrere iibereinander gelegte
Scheiben von hellerer Farbe denselben
Effekt. Bei Bestrahlung einer neuen
Chlorknallgas-kugel mit rotem Lichte tritt
ebenfalls keine Explosion ein. Eine vierte
Kugel, welche durch die blaue Scheibe
beleuchtet wird zerspringt mit lautem
Knall. Die dem gelben Lichte ausgesetzt
gewesene Kugel, sowie die durch die rote
Scheibe beleuchtete werden bei der
Bestrahlung durch das blaue Glas in
vielen Fdllen noch zur Explosion
gebracht, vorausgesetzt, dass die gelbe
und rote Scheibe nicht zu viel Licht
durchlieffen und die Lichtquelle nicht
allzu intensiv und nur kurze Zeit wirkte.
Andernfalls ist bereits ein grofier Teil,
wenn nicht alles Chlorknallgas
allmdihlich in Chlorwasserstoffgas iiber-
gegangen. Eine Kugel,, welche zuerst
durch die gelbe und dann durch die rote
Scheibe beleuchtet wurde, explodiert
Ofters bei der Bestrahlung mit blauem
Lichte nicht mehr; iibrigens hingt dies
von der Farbe der Scheibe und der Dauer
der Lichteinwirkung ab und muss durch
den Versuch ausprobiert wer-den. Wichtig
ist auch, dafp die gerade nicht benutzte
farblose und blaue Scheibe durch ein Tuch
oder einen Pappdeckel verdeckt wird."
Vergleicht man den Umfang dieser
Anweisungen aus [9] mit den oft aus
weénigen S#tzen bestehenden Versuchs-
beschreibungen in der Experimentier-
literatur von heute, wird schon ver-
stindlich, dass insbesondere die Chlor-
knallgasreaktion von zahlreichen Kol-
leginnen und Kollegen, die bei vielen
Lehrerfortbildungsveranstaltungen dazu
befragt worden waren , als ausgesprochen
"funktionsunsicher" bezeichnet wurde.
Zur didaktisch sehr niitzlichen volumet-
rischen Verfolgung der Chlorknall-
gasreaktion (Avogadrosches Gesetz,
Molvolumen) findet man in [9] folgende

Tig: 235,

Abb. 5: Glaskasten mit verschieden gefarbten
Seitenscheiben zur Demonstration der Wirkung
verschiedenfarbiger Lichtstrahlen auf Chlor-
knallgas [9]

Passage:

Direkter volumetrischer Beweis, daf
Chlor und Wasserstoff sich ohne Volum-
dnderung miteinander vereinigen. Die
Tatsache, daf3 die Vereinigung der beiden
Gase ohne Volumverdinderung stattfindet,
liift sich durch folgenden Versuch be-
weisen.

Eine an beiden Enden mit Glashdhnen
versehene, 40 bis 50 cm lange und 0,5 cm
weite, dickwandige Glasrdhre, welche in
der Niihe des einen Endes zu einer Kugel
von 3 bis 4 c¢m Durchmesser und be-
deutender Wandstirke aufgeblasen ist,
wird ganz wie bei dem friiheren Versuche
im dunklen Zimmer mit elektrolytischem
Chlorknallgas gefiillt. So vorbereitet,
bewahrt man die wohl verhiillte Rohre bis
zum Gebrauche auf. Steht Sonnenlicht im
Vorlesungssaal zur Verfiigung, so bewirkt
man die Vereinigung der gemengten Gase
durch direkte Bestrahlung der Rihre,
wobei die Vorsicht, das Gesicht durch ein
grofles Drahtnetz zu schiitzen, nicht zu
vernachléissigen ist. Anderenfalls hdlt man
unter derselben Vorsichtsmafiregel neben
die Rohre einen brennenden Magnesium-
draht...wobei die Lichtquelle der Kugel
der Rohre ziemlich nahe gebracht wird:
Die Vereinigung geschieht unter Feuer-
erscheinung und leichtem Schlag. Wenn
keine Explosion eingetreten sein sollte, so
vollendet man die Vereinigung der Gase
durch nochmalige Belichtung. Hierauf
wird nach dem Erkalten des Gases, das
eine Rohrenende in Quecksilber getaucht
und der untere Hahn gedffnet. Es tritt
weder Gas aus noch Quecksilber ein, ein
Beweis, dafi keine Volumendnderung statt-
gefunden hat. Dafy die Vereinigung der
Gase zu Chlorwasserstoffgas wirklich ge-
schehen war, ldfit sich in der Weise zeigen,
dass man durch Lackmustinktur blau ge-
firbtes Wasser auf das Quecksilber im
Becherglas giefit und die Rohre so weit in
die Héhe hebt, daf3 das Wasser eintreten
kann. Die ganze Rohre fiillt sich fast
momentan mit Wasser, dessen Fdrbung in
Rot iibergeht.

So funktionssicher diese Versuchs-
beschreibung auch sein mag: Aus heutiger
Sicht scheint dieses Experiment mehrfach
problematisch: Erstens: Der Zeitaufwand
zum Fiillen des speziell angefertigten
dickwandigen Glas-Eudiometers mit
elektrolytisch hergestelltem Chlor ist
einfach zu grof3. Zweitens: Quecksilber als
Sperrfliissigkeit fiir eudiometrische Ex-
perimente ist zwar noch in der so
genannten "Salzburger" Demogeriite-
Grundausstattung  fiir  Osterreichische
Gymnasien enthalten, aus Sicherheits-
griinden wird man aber heute wohl auf
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diese Art
verzichten.

der Versuchsdurchfiihrung

4. Chlorknallgas heute - Cl, und
H, pneumatisch gemischt

Im "Bukatsch-Glockner" [11], dem
Standard-Werk der 60er bis 90er Jahre des
vorigen Jahrhunderts, findet man beim
Abschnitt "Chlorknallgas" etliche Hin-
weise, die das Gelingen des Experimentes
nicht selbstverstindlich erscheinen lassen:
Es wird vorgeschlagen, mehrere Reagenz-
gldser 16/160 unter konz. Kochsalzlosung
zur Hilfte mit Chlorgas und anschlieend
mit Wasserstoffgas zu fiillen. Ein
iibergestiilptes engmaschiges Drahtnetz
oder eine Glasglocke sollen als Split-
terschutz dienen, wenn das Ganze dem
Sonnenlicht ausgesetzt wird. Als Kunst-
licht werden ausdriicklich blaue Blitz-
birnen vorgeschlagen, weil "Elektronen-
blitze als Ausloser der Reaktion mitunter
versagen, weil ihr Licht zu schwach ist
oder das Glas bzw. das Gitter zu viel
absorbieren...Durch Lichtabsorption
durch das Gitternetz kann jedoch manch-
mal [auch bei blauen Blitzbirnen, Anm.
des Verf.] die Reaktion ausbleiben.....
Anstelle der Blitzbirnen kann man auch
(meist mit geringerem Erfolg) Mg-Pulver
verwenden, das man in einem Abstand von
15 cm (vom Drahtkorb) mittels eines
langes Glasrohres in die Bunsenflamme
blast.."

Mit leistungsschwachen Elektronen-
blitzgerdten oder Mg-Pulver-Blitzen in
Kombination mit Glas hat man offen-
sichtlich schlechte Erfahrungen gemacht.

Die Versuchsbeschreibung fiir die mit
Chlorknallgas gefiillten Reagenzgléser
und der Glasglocke bzw. Glasflasche als
Splitterschutz findet sich in diversen
Variationen auch in anderen Experimen-
tierbiichern, wie z. B. in [12,13], wobei die
Funktionsunsicherheit und das
Gefahrenpotenzial in diesen Biichern nicht
verschwiegen wird. Zitat:" Meist (/) wird

das Reagenzglas zu feinem Glaspulver
zertriimmert, manchmal zerspringt auch
die Weithalsflasche" [12].

Die Autoren von [14] sind dagegen sehr
optimistisch, dass ein groBes - wie grof3
wird leider nicht erldutert - Reagenzglas,
das nicht mittels gesittigter Kochsalz-
16sung sondern einfach mit Wasser als
Sperrfliissigkeit halb mit Chlor und Was-
serstoff aus "Vorratszylindern" (gemeint
sind wohl Lecture-Bottles) gefiillt und mit
einem Gummistopfen verschlossen wird,
in einem Plexiglas-Schutzkasten 30 x 30 x
30 cm mit einer Blitzlichtlampe (welche?)
verlisslich geziindet werden kann.

Auch der Autor in [15] hofft, dass beim
Fiillen eines Reagenzglases beliebiger
GroBe mit Chlor und anschlieBend mit
Wasserstoff im Verhéltnis 1:1 Spuren von
storendem Sauerstoff (siche Abschnitt 2,
Gl. (10-12)) ausgeschlossen werden,
obwohl nur Wasser und nicht gesittigte
Kochsalzlosung als Sperrfliissigkeit vor-
geschlagen wird. Dass das Ziinden eines
auf diese Weise priparierten Reagenz-
glases in einer iibergestiilpten Weithals-
flasche aus Glas mittels Blitzlichtpulver
(Magnesiumpulver : Kaliumchlorat = 1:1)
nicht immer klaglos funktioniert, belegt
der Autor selbst mit eigenen Abbildungen
in [15] auf Seite 24: Das Reagenzglas
bleibt trotz des imposanten Chloratblitzes
immer heil, wie aus den drei ver-
schiedenen Fotos (s. Abb. 6) unschwer
erkennbar ist. Der Gefahrenhinweis wie in
[12] (s. o.), dass bei dieser Versuchs-
anordnung manchmal auch die schiitzende
Weithalsflasche zerspringt, ist in [15]
nicht zu finden und wohl auch nur in
seltenen Ausnahmefillen notwendig.

In [16] mochte man die Abschwichung
eines distanzierten Magnesium-Blitzes
durch einen gldsernen Schutz (Weithals-
flasche oder Rezipient) so umgehen, dass
man direkt neben dem mit Chlorknallgas
gefiillten Reagenzglas im Rezipienten
selbst eine Magnesium-Permanganat-

Mischung zeitverzogert durch Auftropfen
von Glycerol zur Reaktion bringt.

In [17] wird diese Vorgangsweise al-
lerdings kritisiert und ein geeignetes (!)
Projektorlicht zur Ziindung vorge-
schlagen, weil die zeitverzogerte Reaktion
des Mg-Permanganat-Blitzes zu unsicher
sei und sich im Rezipienten vor dem
eigentlichen Mg-Blitz aus dem Glycerol
weiBliche Nebel bilden, die das zerstorte
Reagenzglas erst nach dem Abheben des
Rezipienten sichtbar werden lassen.

In [18] verzichtet man iiberhaupt auf
einen Splitterschutz und vertraut auf die
Stabilitdt von dickwandigen, zusitzlich
mit einem transparenten Klebeband um-
wickelten 25/200 Reagenzglédsern, die
nach dem Fillen mit Chlor und
Wasserstoff (aus Lecture-Bottles) mit
Gummistopfen verschlossen in einem
Stativ gehaltert und durch sekundenlange
Bestrahlung mit dem Licht eines
Diaprojektors (Lampe mind. 300 W)
gezlindet werden. Dabei soll nur der
Gummistopfen weggeschleudert werden.

In [19, 20, 21] wird ebenfalls
vorgeschlagen, ein Reagenzglas (16/160)
mit Chlorknallgas zu fiillen, wobei die
Rahmenbedingungen beim Fiillen deutlich
sorgfiltiger, sprich "funktionssicherer"
beschrieben sind als z.B. in [14,15]. Als
Sperrflissigkeit wird in [19, 20, 21]
gesittigte Kochsalzlosung vorgeschlagen,
dann soll nach [19] aus dem Gas-
entwickler 5 Minuten lang (!) Chlor
eingeleitet werden, bis die Sperrfliissigkeit
fast zur Génze mit Chlor gesittigt ist. Erst
dann ldsst sich das Chlorgas pneumatisch
auffangen. Trotzdem soll das Reagenzglas
nach [19, 20] pneumatisch nur zu 40% mit
Wasserstoff und - nach Abdunklung des
Raumes - mit 60 % Chlor gefiillt werden,
weil sich noch immer etwas Chlor in der
Wasserschicht des innen benetzten Re-
agenzglases 10st. Nach dem VerschlieBen
mittels Gummistopfen noch in der Sperr-

flussigkeit wird das Reagenzglas mittels

Abb. 5: Reaktion der Magnesium-Kaliumchlorat-Mischung zur

Ziindung des Chlorknallgas-Gemisches.

Stativ hinter Splitterschutz-
sicherungen gehaltert, wobei
die Schutzscheibe nach [19]
sehr dicht an das Reagenzglas
herangesetzt werden soll, da-
mit mittels Projektor mit pas-
senden (!) farbigen Folien oder
Diaglédsern bestrahlt werden
kann. Welche Lampenstirke
der Projektor mindestens
haben soll bzw. welcher Art
und Beschaffenheit die Farb-
folien sein sollen, muss der
Leser allerdings wieder selbst

Abb. 6: Die drei Bilder aus [15] (Seite 24) zeigen zwar den Mg-Chlorat-Blitz, gleichzeitig aber das intakte Reagenzglas ausloten, um zu einer verldss-

in der Weithalsflasche.

lichen Vorgangsweise zu
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Abb. 7 (aus [19]): Bei sorgfaltiger Flllung des RG mit Chlorknallgas (als
Sperrflissigkeit ges. Kochsalzlésung, zusatzlich geséttigt mit Chlorgas)
und mdglichst dichter Positionierung des passenden Projektorlichtes ist
der Versuch "funktionssicher". Das Asbestnetz als Splitterschutz ist heute
allerdings nicht mehr zeitgemaB.

Z11
jetzt mit Elektronenblitzgerat

Abb. 8 (aus [22]: Kurzer, breiter Standzylindef, pneumatisch mit
Chlorknallgas zu fulllen, belichtet mit Elektronenblitz mit Farbfilter (Preis des
Sets: 159 )
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‘ASSEMBLED APPARATUS FOR DEMONSTRATION OF
PHOTOSYNTHESIS OF HCL

Abb. 9: Reagenzglas A mit Chlorknallgas gefllt, in Verbindung stehend mit
Demonstrations-Manometer J. Es darf hier keine fotolytisch ausgeltste
Explosion, sondern nur eine zeitverzégerte Reaktion stattfinden [24]

kommen. Wenn die blaue Farbfolie jedoch von der Intensitit
entsprechend passt, das gefiillte Reagenzglas zuvor - wie geplant
ohne Erfolg - mit gelbem und griinem Licht bestrahlt wurde, ldsst
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sich mit blauem Licht das lawinenartige Anwachsen der Ket-
tenreaktion durch Bildung von HCI-Nebeln vor der eigentlichen
Explosion (unter lautstarker Zerstorung des Reagenzglases)
beobachten.

Zur Demonstration, dass zum Start der Chlorknallgasreaktion
Licht mit ganz bestimmter Wellenldnge bendtigt wird, werden in
[20] u. a. verschieden farbige Flaschen oder Becherglédser bzw.
Kiivetten mit verschieden farbigen Losungen in Kombination mit
Projektorlicht, Blitz oder Bogenlampe vorgeschlagen. Die genaue
Abstimmung der sicheren Funktion mit den nicht néher
beschriebenen Utensilien iiberldsst man ebenfalls dem Leser.

Offensichtlich bleiben Unwégbarkeiten, denn "um ganz sicher
zu gehen, dass die Reaktion bei der Vorfiihrung funktioniert, soll
man immer mehrere Reagenzgliiser mit dem Chlorknallgas fiillen
und eines davon ohne Publikum auf Lichtempfindlichkeit testen."
(Zitat aus [20])

In [21] findet man den Hinweis, fiir das sichere Gelingen des
Experimentes neue, unbenutzte Reagenzgldser zu verwenden.
Wihrend in der 4. Auflage der "Chemie in faszinierenden Ex-
perimenten" noch vorgeschlagen wird, sich vor den Splittern des
Reagenzglases mit einer dickwandigen Weithalsflasche zu
schiitzen, wird in der 10. Auflage [21] bereits vorgeschlagen,
zusitzlich einen Drahtkorb zu verwenden.

Wenn man der Abb. 8 aus einem Lehrmittelkatalog [22]
Glauben schenken darf, gelingt die pneumatische Fiillung eines
kurzen, aber breiten Standzylinders mit Chlorknallgas ohne Luft-
zutritt so perfekt, dass eine sichere Ziindung mittels Elektronen-
blitz hinter einer Schutzvorrichtung mit geeigneten Farbfiltern
moglich ist.

In [23] wird erst gar nicht versucht, die in zwei starkwandigen
Glaszylindern (wie?) gesammelten Gase Wasserstoff und Chlor
fotolytisch zu ziinden. Der mit Chlor gefiillte und mit einer
Glasplatte bedeckte Zylinder wird auf den ebenfalls mit einer
Glasplatte bedeckten Zylinder mit Wasserstoff gestellt. Durch
Wegziehen der Glasplatten vermischen sich die beiden Gase (im
Dunkeln), so dass letztlich die Miindung beider Zylinder gegen
eine Gasflamme gehalten werden kann. Sollte das Fiillen der
Standzylinder zufillig einmal tatséchlich optimal ohne jeden
Luftzutritt gelingen, wire ein fotolytisches Ziinden der sehr gro3
dimensionierten Standzylinder wohl fatal.

Dass jedoch selbst ein kleines Reagenzglas, unter optimalen
Bedingungen gefiillt mit sauerstofffreiem und HCl-freiem Chlor-
knallgas, mitunter sehr heftig explodieren kann, ldsst sich bei
[17] nachlesen. Zitat: "Kiirzlich durchschlug bei einem unserer
Experimente ein Reagenzglas nach der fotochemischen Aus-
[osung der Chlorknallgasreaktion wie ein Projektil den oberen
Teil der Wandung des villig intakten Rezipienten und riss ein halb
faustgrofes Loch auf..." [17].

Wie die Autoren von [24] es geschafft haben, das in einem
Reagenzglas A unter Sauerstoffausschluss doch sehr sorgfiltig
gesammelte Chlorknallgas mit einer Projektionslampe oder
Fotolampe D so dosiert zu belichten, dass die zeitverzogerte
Reaktion durch Volumen- oder Druckénderung (s. Projektions-
manometer J in Abb. 9) in der Reaktionskammer beobachtet
werden kann, kann der Verfasser dieses Beitrags nur schwer
nachvollziehen.

Funktionssicher kann sauberes Chlorknallgas in einem
gebinderten Quarzglasrohr geziindet werden. Wasserstoff und
Chlor werden sorgfiltig pneumatisch in dem bereits einseitig
mittels Gummistopfen verschlossenen Rohr im Volumen 1:1
gesammelt. Das gefiillte Rohr wird noch in der Sperrfliissigkeit
mit dem zweiten Gummistopfen versehen. Zur Ziindung wird der
(blaue) Blitzwiirfel ohne Distanz direkt ans gehalterte Glasrohr
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gehalten. Die zugehorige Apparatur ist auf
der Titelseite der "Idea-Bank" [25] zu
finden.

Ganz auf Glasgefifie als Sammelgefil
verzichten die Autoren in [26] und [27]:
Wasserstoff bzw. Chlor wird aus Lecture
bottles oder Gasentwicklern entnommen,
entweder in PE-Gefriertiiten oder in
ungefidrbten Kautschukballons pneu-
matisch im geeigneten Verhiltnis ge-
sammelt und photolytisch geziindet, wobei
sich die richtige Dosierung in den Beuteln
oder Ballons doch recht schwierig ge-
staltet. -

Ein amerikanischer Autor verzichtet
wegen der bereits zitierten Schwierig-
keiten mit diversen Inhibitoren beim
pneumatischen Auffangen auf die Mog-
lichkeit einer fotolytischen Ziindung, sam-
melt das Chlorknallgas in kleinen, ge-

IDEA No. 31

Abb. 10: Chlorknallgas, pneumatisch aus lecture
bottles oder Gasentwicklern in einem ge-
banderten Quarzglasrohr sorgfaltig gesammelt
mit Gummistopfen, mit Blitzwtirfel geziindet, der
direkt ans Glasrohr gehalten wird [25]

kiirzten Wegwerfpipetten ("Beral-pipet-
tes") und zindet das Gemisch in den
Saugern durch die Sperrfliissigkeit hin-
durch mit piezoelektrisch versorgten
Drihten [28]

5. Chlorknallgas heute -
elektrolytisch erzeugt

Die elektrolytische Darstellung von
Chlorknallgas bietet im Vergleich zur
getrennten Erzeugung von Chlor und
Wasserstoff gleich mehrere Vorteile: Der
Elektrolyt (mit vergleichsweise geringem
Volumen) ist bereits mit Chlorid-Ionen
angereichert, die Sittigung mit Chlor ist
rascher erreicht, Luftsauerstoff ldsst sich
einfach fernhalten (grofle Totvolumina in
diversen Gasentwicklern fallen weg). Der
Nachteil der elektrolytischen Gewinnung:
Die Lernenden miissen es vorerst einmal
glauben, dass bei der Elektrolyse von
Kochsalzlésungen bzw. (halb-) konzen-
trierter Salzsdure Chlor und Wasserstoff
im Verhiltnis 1:1 und sonst nichts gebildet
wird.

Nicht alle Elektrolyse-Apparaturen, die
in der Literatur zu finden sind, kann man
als leicht zuginglich bezeichnen: So wird
z.B. zur elektrolytischen Darstellung bzw.
zur Demonstration des explosiven Chlor-
Wasserstoff-Gemisches in [11] eine
Plexiglasapparatur fiir sehr versierte Bast-
ler vorgeschlagen, in der eine kleine Blase
des Gasgemisches direkt im Elektrolyt
(konz. NaCl) gesammelt und dort foto-

7 lytisch geziindet wird. Eine

analoge Abbildung findet

—)

| man auch im Nachfolge-

werk "Handbuch der ex-

| perimentellen Schul-

~ 2mal gebogener Glasstab

chemie" [20] aus dem Jahr

| 1996 (siehe Abb. 11). Nach

k entsprechender Vorelektro-

lyse wird das explosive Gemisch im Glas-
trichter mit drei angeschmolzenen Glas-
fiilen und gekiirztem Ablaufrohr, das mit
einer schwimmenden Glashohlkugel ver-
schlossen ist, gesammelt. Gezilindet wird
unter Wasser mit einem Lichtbiindel einer
Bogenlampe, das auf die kleine (!) ge-
sammelte Blase gerichtet wird. Zitat:
"Man achte nur, nicht zu viel Gasgemisch
ansammeln zu lassen.”

Eine einfachere Versuchsbeschreibung,
allerdings ebenfalls mit obligater, 30-
miniitiger Vorelektrolyse findet sich in
[29]. Als Elektrolyt wird 8 M Salzsiure
vorgeschlagen, um an der Anode bei etwa
2 Ampere Stromstirke die Bildung von
storendem Sauerstoff zu minimieren.

Als Elektrodenmaterial wird Bogen-
lampen-Kohle vorgeschlagen. Das er-
zeugte Gasgemisch wird mittels Schlauch
in einen Kunststoff-Zylinder (50 oder 100
mL) geleitet, der im Lauf der Vor-
elektrolyse durch Luftverdringung mit
dem explosiven Gemisch gefiillt wird. (s.
Abb. 12).

Vor der Verwendung eines Glas-
zylinders wird in [29] ausdriicklich ge-
warnt. Zitat: "Warning: The cylinder-
MUST be polymethylpentene rather than
glass to eliminate the chance of breakage
when the reaction mixture explodes. When
this experiment was tried with the gas
mixture in a heavy glass tube, the tube
shattered violently.” Das bei der Vor-
elektrolyse entstehende, iiberschiissige
Chlor wird in eine Sicherheitswasch-
flasche mit Natriumhydroxid (c = 0,1 M)
geleitet (s. Abb. 12).

Als Mindestspannung fiir die Elektro-
lyse errechnet sich unter Verwendung der
Gleichungen (13) und (14) bei n = 2 und

F=96487 As: E=1,36 Volt:

2 H*(ag) + 2 Cl'(aq) — H-H () + CI-Cl ()

Gfa“Sréhrchen' mit

< VierschiuBkugel = o

Kohlestabe (Elekiroden)

“festgekittel

-+

power supply

Jemnz

Setup of apparatus.

T
~HITH
j Ay
aERETI.,
8 M HCL reaction trap
vesse!

Abb. 11:
elektrolyisch erzeugt,
gesammelt und fotolytisch gezlindet.
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Plexiglasbehélter fir den Elektrolyt, Chiorknaligas,
in Trichter mit Schimmkugel als Verschluss

Abb. 12 [29]:

Chlorknallgas wird nach ausreichender Vorelektrolyse in einem
Kunststoffzylinder durch Luft-verdringung gesammelt. Nach Trennen des

Zylinders von der Ubrigen Apparatur wird fotolytisch geziindet.
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(13) AG=+262kJ

AG =-nFE (14

Da im Zuge der Elektrolyse auch tiber-
schiissiger Wasserstoff in #quivalenten
Mengen entsteht, kommt es im Absorp-
tionsgefdl fir Chlor (s. Abb. 12) zu
keinem Riickschlag, obwohl Chlor mit
Natronlauge augenblicklich gemidB Gl.
(15) unter signifikanter Volumenreduktion
zu l6slichem Hypochlorit reagiert:

Cl+20H —= CI+ OCI" + H,0 (15)

Eine Microscale-Version der elektro-
lytischen Gewinnung von. Chlorknallgas
fiir studentisches Experimentieren findet
man bei [30]. Eine diinne, 1mL-Kunst-
stoff-Einmalpipette ("Beral Pipette” 8x43
mm) wird mit zwei 5 cm langen (leider
allzu leicht zerbrechlichen) Graphitstift-
Elektroden versehen. Die mit Biiroklam-
mern vorgebohrten Locher in der Kunst-
stoffpipette diirfen nicht zu grof sein, da-
mit das System gasdicht ist. Die Elek-
troden werden mittels Klebeband auflen so
fixiert, dass ein Kurzschluss vermieden
wird. Die Auslassoffiung ("Exit Tube", s.
Abb. 13) der gekiirzten Kunststoffpipette
wird im Boden einer zweiten, gekappten
Pipette fliissigkeitsdicht positioniert. Das
generierte Gasgemisch kann nun durch
Wasserverdringung in einem kleinen
Kulturrshrchen "Gas Collection Tube",
Abb. 13) gesammelt werden. Durch die
enge Offnung des Rohrchens ldsst sich
dieses mit Wasser gefiillt iiber die Aus-
lassoffnung der Beral Pipette stiilpen,
ohne dass das Wasser ausrinnt. Elektro-

Gas Collection |
Tube  —
Pipetie 2
Exit Tube
Tape >
Flemode 11 oy
ectrode : Pipette 1 . Batery |
sMucr + k
(ay
< Cork
Pipette Bulb Lip — /
Collection Tube ——+ « - Flash Unit
Safety Tube —
! (b)
The i setup: (a) et ysis; {b) photolysis.

Abb. 13 [30]: Microscale-Elektrolyse-Apparatur,
hergestellt aus drei diinnen 1mL-Beral-Pipetten,
Grafitstiftelektroden und einem Kultur-Réhrchen.
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lysiert werden etwa 1,5 mL 8M HCI mit
einer neuen (leider sehr teuren und rasch
verbrauchten) 9V-Batterie. Siehe Abb. 13.
Wenn die Batterie neu ist, solite das
Kulturrdhrchen (12x75 mm Polystyrene)
in 15 sec gefiillt sein.

Wie es die Autoren schaffen, die
Offnung des Kulturrdhrchens nach dem
Fiillen mit Chlorknallgas noch in der
geringen Menge an Sperrfliissigkeit mit
einem Kork zu verschlieBen, ohne dass
Luftsauerstoff als Inhibitor hinzutritt, wird
in [30] leider nicht niher beschrieben.
Geziindet wird das Chlorknallgas in dem
Kunststoff-Kulturréhrchen mit  einer
Umhiillung aus einer gekappten Pipette
("Safety Tube", siche Abb. 13) mit einem
Elektronenblitz, der direkt (!) in Kontakt
an die "Safety Tube" angelegt wird.
Erwartet wird eine moderate Reaktion, bei
der der zwar Kork herausgeschleudert, das
Kulturrhrchen selbst aber nicht zer-
sprengt wird.

6. Quantitative Chlorwasserstoff-
Synthese

Zur quantitativen Synthese von
Chlorwasserstoff aus den trockenen (1)
Elementen wird in [11] u. a. ein "Misch-
gerdt" vorgeschlagen. Dabei handelt es
sich um ein dickwandiges Glasrohr, an
beiden Enden mit (Glas-)Stopfen ver-
schliefibar, in der Mitte durch einen
Schliffhahn geteilt. Diese beiden Teile
(Volumen 1:1) werden bei geschlossenem
Hahn mittels Luftverdrangung (1) getrennt
mit den Gasen Wasserstoff und Chlor
gefiillt, wobei beide Gase zuvor mit
Schwefelsdure getrocknet werden miissen.
Durch Offnen des Hahnes vermischen sich
die Gase durch Diffusion und reagieren
allmihlich zu Chlorwasserstoff. Um sicher
zu gehen, dass die Reaktion vollstindig
abgelaufen ist, muss man das Rohr
mehrere Stunden (!) bei diffusem Tages-
licht lagern. Erst dann soll man den
Stopfen an einem Rohrende unter Wasser
entfernen um festzustellen, dass sich das
ganze Geridt mit Wasser fiillt.

Die volumetrische Behandlung der
Chlorknallgasreaktion (1 Mol Wasserstoff
und 1 Mol Chlor bilden 2 Mol Chlor-
wasserstoff - sprich: Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte besitzen nach Avo-
gadro das gleiche Volumen) wird in [31]
auch mit einfacheren Mitteln skizziert:
Das Chorknallgas wird elektrolytisch in
einem U-Rohr erzeugt. Nach ent-
sprechender Vorelektrolyse (ca. 15
Minuten!) zwecks Sittigung des Elektro-
Iyten mit Chlor wird das U-Rohr mittels T-
Stiick und Siliconschlauchverbindungen
mit einem gebogenen Glasrohr verbunden,

in dem sich konz. Schwefelsiure befindet
(siehe Abb. 14). Das durch die Schwefel-
sdure getrocknete Chlorknallgas wird in
einem platten Luftballon gesammelt. Das
trockene Gas wird mittels Spritze und
Kaniile, die in die Schlauchverbindung
nahe dem Luftballon gesteckt wird,
entnommen. Die ersten Spritzenfiillungen
miissen wegen der noch enthaltenen Luft
verworfen werden. Erst danach konnen 5
bis 6 mL des reinen Gemisches in einer
10mL-Spritze gesammelt werden. Die
Kaniilenspitze wird mittels Gummi dicht
gemacht; die Spritze mit Stativ und Klem-
me wie in Abb. 15 gehaltert. Geziindet
wird das Gemisch in der Spritze mittels
angelegtem Blitz. Damit der groBe
Volumenbedarf unmittelbar bei der
Explosion (thermische Ausdehnung des
Reaktionsprodukte) in der geschlossenen
Spritze beherrscht werden kann, wird das
Herausschleudern des Spritzenstempels
durch Abfedern mit einem dicken, unter-
geschobenen Stiick Schaumstoff ver-
hindert.

7. Chlorknallgas als "Instant
Chemistry"

Diverse Versuchsbeschreibungen in den
Abschnitten 1 bis 6 belegen, dass das
sichere Gelingen der fotolytisch ausge-
16sten Chlorknallgasreaktion von relativ
zeitraubenden VorbereitungsmaBnahmen
abhiingig ist. Wenn Chlor und Wasserstoff

Abb. 14 [31]: Nach 15mintitiger Vorelektrolyse
wird das Chlorknallgas mit Schwefelsiure
getrocknet und in einem platten Ballon
gesammelt.

Stativ

Abb. 15 [31] Zindung von 5 bis max. 6 mL
Chiorknallgas in 10mL-Spritze, der Kolben muss
mit Schaumstoff abgefedert werden, damit das
Reaktionsprodukt in der Spritze bleibt
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aus Gasentwicklern pneumatisch im
Verhiltnis 1:1 gemischt werden, sollte die
Sperrfliissigkeit genauso mit Chlor gest-
tigt sein, wie dies bei der elektrolytischen
Erzeugung von Chlorknallgas durch Vor-
elektrolyse erreicht wird. Die Mani-
pulation des SammelgefiBes (Reagenz-
glas) in der pneumatischen Wanne muss
im Abzug erfolgen; die Hénde sind wegen
des Chlor hiltigen Wassers mit Hand-
schuhen zu schiitzen. Soll das Reaktions-
gefdl  (Zylinder, Kolbchen) durch
Luftverdringung mit elektrolytisch er-
zeugtem Chlorknallgas gefiillt werden,
muss nach zeitraubender Vorelektrolyse
zwecks Sittigung des Elektrolyten eine
ganze Weile weiter elektrolysiert werden,
bis die Luft aus dem System vollstidndig
verdringt ist. Soll die Chlorwasserstoff-
synthese volumetrisch verfolgt werden, ist
das Chlorknallgas zu trocknen, damit das
Avogadrosche Gesetz bestitigt werden
kann. Die Zeit, bevor die Chlorknall-
gasreaktion vor Lernenden verldsslich
demonstriert werden kann, geht damit in
der Regel weit iiber den Rahmen einer
Schulstunde hinaus, wobei das sichere
"clear away" des iiberschiissigen (toxi-
schen!) Chlorgases in den diversen
Apparaturen noch gar nicht berticksichtigt
ist.

Der lédstige Zeitaufwand fiir die
beschriebenen Titigkeiten fillt weg, wenn
Chlor und Wasserstoff in Gasentwicklern
mit sehr geringem Totvolumen in kurzer
Zeit in ausreichend reiner Form erzeugt, in
trockenen Kunststoffspritzen gesammelt
bzw. im stochiometrischen Verhiltnis
dosiert und auch gleich in der Spritze foto-
lytisch zur Reaktion gebracht werden kon-
nen. Dieses Prinzip ist seit mehr als zwolf
Jahren aus zahlreichen Vortrigen und
Workshops bekannt und erprobt [32, 33].

In  Erweiterung  dieser  bereits
beschriebenen qualitativen Behandlung
des fotolytisch ziindfdhigen Chlorknall-
gasgemisches sollen im Folgenden zeit-
sparende Vorschlidge zur quantitativen Be-
trachtung dieser Reaktion thematisiert
werden. Konkret soll das fotolytische
Auslosen der Reaktion in Abhidngigkeit
von der Farbe des verwendeten Lichts
inklusive Bereitstellung der beiden Gase
in wenigen Minuten demonstriert werden.
Zusitzlich wird ein Rezept geliefert, mit
dem die bei dieser Reaktion methodisch-
didaktisch sehr hilfreiche Volumen-
konstanz zwischen den Ausgangsstoffen
und Reaktionsprodukten (Avogadrosches
Gesetz) bestitigt werden kann. Die
folgenden Versuchsvorschriften sind fiir
Kolleginnen und Kollegen konzipiert, die
bereits einschldgige Erfahrung im Um-
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gang mit Chlor bzw. mit den Gas-
entwicklern n. Obendrauf (siehe z.B. [34-
36]) besitzen.

Im Hinblick auf die potenzielle
Gefahr beim mobilen Umgang mit
Chlor auBerhalb eines Abzugs wird
ausdriicklich davor gewarnt, das seit
vielen Jahren bewihrte Prozedere
mangels Verfiigbarkeit der obligaten
Geritschaften zu variieren. Die be-
schriebenen Gasentwickler n. Oben-
drauf sind u. a. als komplettes Set oder
in Teilen im VCO-Shop [37] erhiiltlich.

7.1. Darstellung von Chlor

Material gemdf3 Abb. 16: Reagenzglas
Fiolax 16/160, Weichgummistopfen
Verneret 18D, 2 Kaniilen 1,2/40 mm,
(Kaniilenspitzen nach paralleler Positio-
nierung im Stopfen mit Seitenschneider
gekappt), 2mL-Spritze (ohne Gummi-
dichtung, Stempel durch Aufrauhen des
Spritzenzylinders innen mit feinster Eisen-
wolle 000 schwergiingig gemacht), 20mL-
Spritzen ONCE (Stempel mit dick-
fliissigem Siliconsl BUCHI leichtgingig
gehalten), passende Verschlusskappen
(Medizintechnikware), Aktivkohle-
rohrchen (10mL-Spritze ohne Stempel,
gefiillt mit Aktivkohle 2,5 mm gekornt,
verschlossen mit Weichgummistopfen
Verneret 18 D mit einer Kaniile durch-
bohrt), Reagenzglasstinder, Spatel ge-
kehlt, Kaliumpermanganat, Salzsdure
conc. (in 15 mL Vial).

Durchfiihrung: Das Reagenzglas wird
ca. 1 cm hoch mit Kaliumpermanganat
beschickt und mit dem Weichgummi-
stopfen (mit zwei parallel eingepassten
Kaniilen) fest (!) verschlossen. Die 2mlL-
Spritze wird mit konz. Salzsdure gefiillt,
aufen durch Abspiilen mit Wasser
gereinigt und fest auf einen Luer-Ansatz
einer Kaniile aufgesetzt. Die zweite
Kaniile wird mit einer gedlten 20mL-
Spritze verschlossen (s. Abb. 16).

Durch vorsichtiges, tropfenweises
Zusetzen von Salzsdure zum Permanganat
wird Chlorgas erzeugt, das sich im Ge-
misch mit Luft in der 20mL-Spritze
sammelt. Dabei ist stindig darauf zu
achten, dass in der geschlossenen Ap-
paratur kein nennenswerter Uberdruck
entsteht (Fixierung des Stopfens mit
Kaniilen im Reagenzglas mit drei Fingern
einer Hand) bzw. zeitweises Ziehen am
20mL-Spritzenstempel (bei gleichzeitiger
Fixierung der Spritze im Luer-Ansatz der
Kaniile) mit der anderen Hand. Die ersten
20 mL an gesammeltem Gas sind noch
stark mit Luft vermischt. Diese erste
Fraktion kann aber bereits dazu verwendet
werden, um die oxidierenden Eigen-

Abb. 16: Low-Cost-Gasentwickler n. Obendrauf
zur Gewinnung von HCI-freiem Wasserstoff

mobil und mit
Ersatz fur einen

(links) bzw. Chlorgas,
Aktivkohlerbhrchen  als
Abzug(rechts)
schaften von Chlor zu demonstrieren:
Nachweis durch Bildung von Jod beim
Aufdiisen auf ein mit Kaliumiodid-Losung
getrinktes Filterpapier. Dazu wird die 20-
mL-Spritze vor dem vollstdndigen Fiillen
moglichst rasch nach kurzem Ziehen am
Spritzenstempel (Abbau eines ev. Uber-
drucks in der Apparatur) durch das Aktiv-
kohlershrchen oder eine leere 20mL-
Spritze ersetzt. Bei richtiger Handhabung
werden beim ziigigen Wechseln der
Spritzen keine toxikologisch relevanten
Mengen an Chlor freigesetzt. Verschraub-
bare Luer-Lock-Spritzen, die seit einiger
Zeit von anderen Autoren als "Alternative"
vorgeschlagen werden, erweisen sich beim
raschen Spritzenwechsel im Vergleich zu
den ONCE-Luer-Conus-Spritzen als
wenig hilfreich, ja sogar als geféhrlich.
Die zweite bzw. dritte Fraktion an Chlor
in der 20mL-Spritze enthdlt noch etwas
Luft und damit stérenden Sauerstoff, kann
jedoch bereits zur Reaktion von Chlor mit
Natrium [32,33] bzw. zur Reaktion von
Chlor mit Ethin [35] oder zum Bleichen
von feuchtem Klee bzw. Lowenzahn (in
der Spritze vorgelegt) verwendet werden.

7.2. Darstellung von Wasserstoff
Material: Gasentwickler nach Oben-
drauf (siche 7.1.), Aktivkohlerdhrchen
(10mL-Spritze ohne Stempel, gefiillt mit
Aktivkohle 2,5 mm gekornt, verschlossen
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A0% hq
mit Weichgummistopfen\ Verneret 18 D mit ‘\¢iner Kaniile
durchbohrt), Salzsiure konz. (in 15 mL Vial), Zink-Granalien
(durch kurzes Lagern in stark verd. Kupfersulfatlosung partiell
mit aktivierendem Kupfer iiberzogen).

Durchfiihrung: Das Reagenzglas wird ca. 2 cm hoch mit
aktivierten Zink-Granalien beschickt und mittels Weich-
gummistopfen (mit zwei parallel eingepassten Kaniilen) fest (!)
verschlossen. Die 2mL-Spritze wird mit konz. Salzsiure gefiillt,
auBen durch Abspiilen mit Wasser gereinigt und fest auf einen
Luer-Ansatz einer Kaniile aufgesetzt. Auf die zweite Kaniile wird
zwecks Reinigung des gebildeten Wasserstoffs von
mitgetragenem HCl-Gas ein Aktivkohlerdhrchen aufgesetzt.
Dieses wiederum wird mit einer gedlten 20mL-Spritze ver-
schlossen (siche Abb. 16).

Durch vorsichtiges, tropfenweises Zusetzen von Salzsdure zu
den Zink-Granalien wird Wasserstoff erzeugt, der sich durch das
Aktivkohlerohrchen hindurch als Gemisch mit Luft in der 20mL-
Spritze sammelt. Ein Uberdruck in der Apparatur wird - wie in
7.1 beschrieben - vermieden. Bereits die zweite, mit Wasserstoff
gefiillte 20mL-Spritze ist mit ausreichend reinem Wasserstoff ge-
fillt, um den Nachweis des Elementes erbringen zu konnen
(Knallgasprobe nach Umfiillen mittels Kaniile in ein
Reagenzglas). Die Apparatur inkl. Aktivkohlershrchen wird
mindestens 3 Mal mit je 20 mL Wasserstoff (gesammelt in der
20mL-Spritze) gespiilt, um Luftsauerstoff mdglichst ausschlieBen
zu konnen.

Beim Wechseln der Spritzen ist besonders darauf zu achten,
dass sich das Aktivkohlershrchen nicht von der Apparatur 16st.
Am einfachsten positioniert man die gesamte Apparatur in einem
Reagenzglasstinder und hilt das Aktivkohlerohrchen beim
Spritzenwechsel mit der zweiten Hand zuriick.

7.3. Demonstration der Chlorknallgasreaktion mit
normalem Blitzlicht, Demonstration der
unterschiedlichen Wirkung von rotem und blauem
(Blitz-)Licht

Material: Low-Cost-Gasentwickler fiir Chlor und Wasserstoff
(sieche Abschnitt 7.1. und 7.2.), Transparente Glasmalfarben Fa.
Hobby-Line (dunkelrot und blau), PVC-Folie 0,4 mm aus dem
Hobbybastelmarkt, satt bemalt mit den zitierten Farben (siehe
Abb. 17) Elektronenblitz Leitzahl 20, Putzschwamm mit
abgestumpfter Kaniile als Sockel zum Haltern der mit Chlor-
knallgas gefiillten Spritze (s. Abb. 18 bzw. Titelseite dieser
Zeitschrift).

Durchfiihrung: Wie in den Abschnitten 7.1. und 7.2 genau
beschrieben, werden die Gase Wasserstoff und Chlor erzeugt und
nachgewiesen. Zur sicheren Ziindung der Chlorknallgasreaktion
muss Sauerstoff als Inhibitor moglichst ausgeschlossen werden.
Deshalb werden den Gasentwicklern zwecks Luftverdriangung je
drei Spritzen Chlor und Wasserstoff fiir diverse Reaktionen
entnommen. Dann erst wird eine 20mL-Spritze mit 20 mL
reinem, HCl-freiem Wasserstoff gefiillt, mit der Offnung nach
unten bis auf 10 mL Wasserstoff wieder entleert, anschlieBend
rasch auf den Chlorgasentwickler aufgesetzt und zusétzlich mit
10 mL Chlor gefiillt. Die so gefiillte Spritze wird mittels
abgestumpfter Kaniile in einem Schwamm als Halterung
positioniert. Der Spritzenstempel muss nach oben freie Flugbahn
haben, damit beim Auslosen der Reaktion keine Lampen etc.
beschadigt werden.

Zum Start der Chlorknallgas-Kettenreaktion mit normalem
Blitzlitzlicht wird der Elektronenblitz (LZ 20) direkt an den
Spritzenkorper gehalten und ausgeldst. Das Chlorknallgas
explodiert mit lautem Knall! Vorsicht! Das Auditorium bzw. die
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Lernenden sind vor dem Knall zu warnen! Der Spritzenstempel
wird mit betrichtlicher Energie gegen die Decke geschleudert.
Das gebildete HCl ldsst sich im Spritzenkdrper mittels
Universalindikatorpapier leicht nachweisen.

Zum Beweis, dass der explosionsartige Verlauf der
Kettenreaktion mit rotem (Blitz-)Licht (700 nm) nicht, wohl aber
mit blauem (Blitz-)Licht (< 492 nm) initiiert werden kann, geht
man folgendermafien vor:

Der Blitz (LZ 20, nicht mehr, aber auch nicht weniger!) wird
mit dem Rotfilter direkt an den Spritzenkorper gehalten und

pabiee | e

GUASMAL- GLASMAL-
FARBE FARBE

Abb. 17: Transparente Glasmalfarbe Fa. Hobby-Line dunkelrot und blau,
PVC-Folie 0,4 mm rechtwinkelig gebogen und bemalt, Elektronenblitz Metz
Leitzahl 20.

Abb. 18: Fotolytischer Ziindversuch von 10 mL Chlorknallgas mit
Elektronenblitz und Rotfilter bzw. Blaufilter
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ausgelost. (s. Abb. 18 bzw. Titelbild dieser
Zeitschrift)

Das Chlorknallgasgemisch explodiert
nicht. Der Blitz wird nun méglichst rasch,
diesmal mit dem Blaufilter direkt an den
Spritzenkorper gehalten und nochmals
ausgeldst. Die mit Chlorgas gefiillte Spritze
explodiert wie mit weilem (Blitz-)Licht (siehe
oben).

Tipps Tricks und Troubleshooting: Der
Spritzenstempel muss vor dem Fiillen mit
Chlorknallgas gut gedlt werden. Das
Chlorknallgas soll moglichst rasch nach
dem Fiillen geziindet werden. Die Zeit
zwischen dem (vergeblichen) Versuch mit
dem Rotfilter und dem erneuten Ziinden
mit dem Blaufilter soll deshalb moglichst
kurz gehalten werden, weil nach er
Belichtung mit dem Rotfilter eine
langsame Reaktion von Chlorknallgas zu
HCI bereits eingeleitet wird. (siehe auch
den Hinweis in der historischen Literatur-
stelle in Abschnitt 3).

Der Zeitbedarf fiir die Demonstration
der unterschiedlichen Wirkung von rotem
und blauem Licht betrdgt (bei vor-
handenem Material) inklusive Zusammen-
bau der Apparaturen und Herstellung der
beiden Gase Wasserstoff und Chlor nur 5
bis 6 Minuten.

7.4. Demonstration der Volumen-
konstanz der Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte.

Material: Low-Cost-Gasentwickler fiir
Wasserstoff und Chlor (siehe Abschnitte
7.1.und 7.2.)

20mL-Spritze mit Sperrméoglichkeit des
Spritzenstempels bei vermindertem Druck
in der Spritze [Eisennagel, 60 mm, der bei
ausgezogenem Stempel am Spritzenrand
quer durch den Stempel geschoben
werden kann. (s. Abb. 20). Das dazu
notwendige Loch wird bei ausgezogenem
Spritzen-stempel (Gummidichtung bei der
20mL-Markierung) mit einem erhitzten
Nagel geschaffen]. Luer-Verschlusskappe

(Medi-zin-Technikware aus Apotheke),
Aktivkohlerohrchen, Elektronenblitz.
Durchfiihrung: Fine gut gedlte 20mL-
Spritze wird wie in 7.3 genau beschrieben
mit je 10 mL reinem, HCl-freien Wasser-

stoff und Chlor gefiillt.
Nach Ansetzen eines Aktivkohle-
rohrchens wird das so gesammelte

Volumen an Chlorknallgas von 20 mL auf
exakt 5 mL Chlorknallgas reduziert (siche
ADbb.19). Bei senkrecht gehaltener Spritze
(Aktivkohlerdhrchen nach unten), wird
das Absorptionsrohrchen moglichst rasch
durch eine Luer-Verschlusskappe ersetzt.
Der Spritzenstempel wird nun iiber die
20mL-Markierung hinaus ausgezogen, so
dass der 60mm-Nagel durch das vor-
bereitete Loch im Stempel geschoben wer-
den kann. Gibt man den Spritzenstempel
frei, so wird dieser durch den Unterdruck
in der Spritze (etwa 0,25 bar) durch den
quer gestellten Nagel bei der 20mL-
Markierung fixiert. Das verdiinnte
Chlorknallgas wird nun geziindet, wobei
der Blitz direkt an den Spritzenkdrper an-
liegt (siehe Abb. 20). Der Spritzenstempel
wird bei dieser Vorgangsweise nicht aus
der Spritze geschleudert, wenn nur 5 mL
Chlorknallgas bei 0,25 bar vorgelegt wer-
den. Es gibt beim Ziinden keinen Knall.
Man spiirt beim Halten in der Hand nur
eine leichte Erschiitterung. Das System
steht nach wie vor unter Unterdruck. Nun
wird der Spritzenstempel wieder etwas
herausgezogen, um die Arretierung
(Nagel) leichter entfernen zu konnen. Gibt
man den Spritzenstempel frei, so wandert
dieser selbsttitig exakt bis zur 5 mL-
Markierung.

Tipps. Tricks und Troubleshooting:
Wenn man versucht, mehr als 5 mL
Knallgas unter vermindertem Druck zu
ziinden, misslingt der geplante volu-
metrische Vergleich von Edukten und
Produkt, weil der Spritzenstempel aus der
Spritze herausgeschleudert wird. Da das
erhoffte Resultat (5 mL Reaktionsprodukt)

Abb. 19: Sichere Volumenreduktion von 20 auf 5 mL
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Abb. 20: 20 mL Chlorknallgas bei 0,25 bar beli

bei entsprechender Ausnutzung der
Spritzenkalibrierung (Sammeln von 20
mL Chlorknallgas und anschlieBender
Reduktion auf 5 mL Edukt) gut re-
produzierbar ist, scheint die Vorlage von
groBeren Mengen an Chlorknallgas auch
nicht notwendig. Dies wiirde nur zu zu-
sitzlichen (Zeit erfordernden) MaB-
nahmen fiihren.

Der Zeitbedarf fiir den Beweis der
Volumenkonstanz von Ausgangsstoffen
und Reaktionsprodukt bei der Chlor-
knallgasreaktion betrdgt im Anschluss an
die Demonstration der unterschiedlichen
Wirkung von rotem und blauem Licht (s.
7.3.) bei vorhandenem Material maximal 2
Minuten.

7.5. Nachweis des Reaktionspro-
duktes HC1

Material: Mit Luer-Verschlusskappe
verschlossene 20mL-Spritze mit 5 mL
Reaktionsprodukt aus Versuch 7.4., 50 mL
Becherglas, Wasser mit Indikator (Brom-
thymolblau) geférbt.

Durchfiihrung: Die mit 5 mL
Chlorwasserstoff aus Versuch 7.4. gefiillte
Spritze wird mit dem Luer-Verschluss in
ein Becherglas mit Wasser gestellt, das mit
Bromthymolblau versetzt ist. Der Wasser-
spiegel muss so hoch sein, dass die Kappe
bequem unter Wasser entfernt werden
kann. Sofort nach dem Offnen des Luer-
Ansatzes fiillt sich die Spritze mit Wasser
(siche Abb. 21).

Tipps. Tricks und Troubleshooting: Wie
aus Abb. 21 ersichtlich, fiillt sich der
Spritzenkorper nicht vollstindig mit Was-
ser, obwohl das bei der Chlorknall-
gasreaktion gebildete HCI-Gas extrem gut
wasserloslich ist. Das geringe ver-
bleibende Restvolumen (weniger als 1
mL) deutet darauf hin, dass das
Chlorknallgasgemisch nicht ganz exakt im
stochiometrischen Verhéltnis vorlag. Es
gibt trotz des exakten Sammelns von 10
mL Wasserstoff und 10 mL Chlor einen

chtet
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Abb. 21: Reaktion von 5 mL Chlorwasserstoff mit Wasser - die
Verschlusskappe darf nur unter Wasser geédffnet werden.

geringen Uberschuss an Wasserstoff in der Spritze, weil das aus
dem Gasentwickler generierte Chlor noch zusitzlich HCI-
Démpfe von der eingesetzten konz. Salzsdure enthielt. Der
Beweis der Volumenkonstanz zwischen den Ausgangsstoffen
Wasserstoff und Chlor bzw. dem Reaktionsprodukt Chlor-
wasserstoff gelingt trotzdem, weil der iiberschiissige Wasserstoff
vor und nach der Chlorknallgasreaktion mit gleichem Volumen
vorliegt.

7.6. Abfallentsorgung und Pflegehinweise

a) Low-Cost-Gasentwickler fiir Wasserstoff: Ev. iiberschiissige
konz. Salzséure in der 2 mL-Spritze wird wieder ins Vorratsgefil
gedriickt. Der Weichgummistopfen mit den zwei eingepassten
Kaniilen wird aulen gespiilt, die Kaniilen selbst werden innen mit
je ca. 10 mL Leitungswasser aus der 20mL-Spritze gespiilt. Um
die Korrosion der Kaniilen beim Lagern zu vermeiden, werden
diese innen durch Durchsaugen von Luft getrocknet (mittels
trockener 20mL-Spritze etwa 100 mL Luft durchsaugen bzw.
durchdriicken). Die verwendeten Zink-Granalien werden ge-
waschen und wieder verwendet.

b) Low-Cost-Gasentwickler _fiir Chlor: Bevor der
Chlorgasentwickler zur Reinigung auBerhalb des Abzugs
gedffnet werden kann, muss das Chlor in der Apparatur vernichtet
werden. Dazu wird die 2mL-Spritze véllig entleert und wieder
auf den Gasentwickler aufgesetzt. Das Aktivkohle-Réhrchen
wird durch eine 20mL-Spritze, gefiillt mit ca. 10%iger Natron-
lauge ersetzt. Diist man einige Tropfen Natronlauge in das
Reagenzglas, so wird der Rest durch den entstehenden
Unterdruck (Bildung von Hypochlorit) in das Reagenzglas ge-
saugt. Nun kann das Reagenzglas gefahrlos gedffnet werden. Das
Gemisch an Hypochlorit und Mangansalzen wird in den dafiir
vorgesehenen Sammelbehilter verfrachtet, schwer 18sliche
Riicksténde von Braunstein am Reagenzglas werden mit wenig
Salzsdure geldst und mit viel Wasser ausgespiilt. Die Reinigung
des Stopfens erfolgt wie bei a) beschrieben.

7.7. Methodische und fachdidaktische Perspektiven

Die Chlorknallgasreaktion wird von vielen Kolleginnen und
Kollegen als "funktionsunsicher" eingestuft. Vor allem die in der
klassischen Literatur vorgeschlagenen Lichtquellen ("Mg-Blitz"
bzw. ein nicht niher bezeichnetes Blitzlicht mit variabler Distanz
zum abgeschirmten Behéltnis) und die fehlende Konditionierung
der Sperrfliissigkeit in der pneumatischen Wanne beim Sammeln
von Chlorknallgas bzw. des Elektrolyten bei der Elektrolyse von
NaCl oder HCl stellen Unwégbarkeiten dar, die hiufig zum
Misslingen des Experimentes fiihren.
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Das groBe Gefahrenpotential (Arbeiten mit Chlor bzw. mit
einer lichtempfindlichen explosiven Mischung in GlasgefiBen)
und der groBe zeitliche Aufwand bei der Vor- und Nachbereitung
der traditionellen Geritschaften sind weitere Griinde dafiir,
weshalb diese Reaktion nicht zum Standard-Repertoire der
gesamten Kollegenschaft gehort.

Die Demonstration der unterschiedlichen Sensibilitit von
Chlorknallgas gegeniiber rotem und blauem Licht bzw. die
indirekte volumetrische Uberpriifung des Avogadroschen Ge-
setzes am Beispiel der simplen Reaktionsgleichung wird noch
hiufiger gemieden, obwohl beide Experimente mit reizvoller
Historie und mit sehr bekannten Edukten als chemiedidaktische
Schliisselexperimente (Fotochemie, Stochiometrie) bezeichnet
werden miissen.

Mit den in den Abschnitten 7.1. bis 7.6. vorgeschlagenen
Gerdtschaften wird eine zeitintensive (Vor-)Elektrolyse bzw. ein
umsténdliches Dosieren der Elemente Chlor und Wasserstoff
mittels pneumatischer Wanne im Abzug umgangen. Die von der
Wellenlédnge des verwendeten Lichtes abhingige Ziindung der
Chlorknallgasreaktion bzw. die volumetrische Verfolgung der
Reaktion selbst lassen sich in Ergidnzung zu anderen attraktiven
Reaktionen mit Chlor aus dem Low-Cost-Gasentwickler
(Natriumchlorid-Synthese, Chlor und Ethin, Bleichen mit Chlor,
Erzeugung von Singulett-Sauerstoff usw. - siehe [32-36]) in
wenigen Minuten verlésslich und vor allem sicher demonstrieren.
Man geht dabei von den bekannten Elementen aus, die zuvor fiir
sich getrennt erzeugt und nachgewiesen werden.

Die geringen Stoffmengen, die dabei zum Einsatz kommen,
helfen nicht nur Reaktionszeit sondern auch Chemikalien- bzw.
Entsorgungskosten sparen. Durch die Miniaturisierung reduziert
sich auch das Gefahrenpotenzial in Verbindung mit den
kostengiinstigen, fiir quantitative Untersuchungen dennoch
praktikablen Kunststoffspritzen auf ein Minimum, wenn die
vorgegebenen Rezepturen eingehalten werden.

Prof. Dr. Viktor Obendrauf

Austrian Microscale Chemistry Center
8342 Gnas 136

e-mail: viktor@obendrauf.com
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Qualitative Analyse
"Tonenfischen'' und organische Tests mit der Tiipfeltechnik

Edwin Scheiber und Manfred Kerschbaumer

1. Allgemeines - Entstehung

Die qualitative Analytik kennt das "Tiipfeln" als Form der
Mikroanalytik schon sehr lange [1], dennoch fand und findet
diese Methode im Bereich von Schulexperimenten an den
Schulen der 10- bis 19-Jdhrigen (Pflichtschule, AHS, BMHS)
keine nennenswerte Anwendung.

Seit dem Jahr 2005 hat sich dieser Sachverhalt ein wenig
gedndert und die Autoren dieses Beitrages hoffen, dass diese
Anderung nachhaltig wird und in Zukunft diese Durch-
fithrungsform der qualitativen Analyse zum Standard im
Laborunterricht der Unter- und Oberstufe, im Wahlpflicht-
gegenstand und in der Chemieolympiade wird.

Im Juli 2005 fand in Taipeh die 37. Internationale Chemie-
olympiade statt [2]. Die Osterreichische Delegation, die damals
von Dr. Kerschbaumer und Dr. Scheiber in Taiwan betreut wurde,
sah sich im praktischen Teil des Wettbewerbes mit einer solchen
Tiipfelanalyse im "low-cost"-Mafistab konfrontiert und hat diese
Aufgabe souverdn gelost! Wie gut, das zeigt die Tatsache, dass
Max Tromayer der Praxis-Weltmeister von Taipeh wurde.

Dies lag auch daran, dass Dr. Kerschbaumer als Mitglied des
Steering Committee im Dezember 2004 vom beabsichtigten
Einsatz dieses neuen Analyseverfahrens erfahren hatte und die
Osterreichischen Schiiler dann ausreichend vorbereitet werden
konnten.

2. Anwendbarkeit - Vorteile - Nachteile
In den letzten beiden Jahren haben die Betreuer des
Bundeswettbewerbes der dsterreichischen Chemieolympiade die
damals kennen gelernte Methode weiter entwickelt und
verfeinert, sodass jetzt mit diesem Verfahren folgende
Experimente moglich sind:
» Alle qualitativen Untersuchungen, die in einem Reagenzglas
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durchgefiihrt werden konnen und zu Niederschldgen, Farb-
dnderungen von Losungen, zu Niederschligen, die sich im
Uber-schuss aufldsen, fithren, konnen mit der Tiipfelmethode
durchgefiihrt werden.

* Flammenfirbungsversuche sind mit der Tiipfelmethode
kombinierbar.

* Kurze Elektrolyseversuche, die zu qualitativen Aussagen
fithren, kénnen mit eingesetzt werden.

* FEinige Versuche der organischen qualitativen Analytik kénnen
auch im Ttpfelmafstab ausgefithrt werden. Hier sind allerdings
Grenzen gesetzt, die weiter unten noch beschrieben werden.

Was sind nun die Vorteile des Tipfelns gegeniiber der klas-
sischen Analytik mit (mehr oder weniger grofien) Eprouvetten?

* Wenn kein Brenner bendtigt wird, besteht das ganze "Labor”
aus einem Ad4-Blatt folierten Papiers (oder einer
Kunststofftasse), einigen Kunststoff-Pasteurpipetten, einigen
ReaktionsgefiBen nach Eppendorf ("Eppis"), Stidndern fiir die
beiden letzteren und, sofern Festkorper an der Sache beteiligt
sind, einer einfachen Plastikspatel bzw. einer zusammen
gefalteten Alufolie als Spatel.

¢ Das Volumen der Probeldsungen bzw. Reagenzldsungen

betrigt jeweils etwa 1 mL oder weniger. Bei Festkorpern

geniigt eine Spatelspitze voll.

Aufgrund dieser geringen Chemikalienmengen ist die

Entsorgung vollig unproblematisch. In der Regel wird das

folierte Blatt oder die Kunststofftasse einfach iiber dem Ab-

waschbecken abgespiilt.

Aufgrund dieser geringen Chemikalienmengen konnen auch

fiir Schiilerexperimente problematische Stoffe (giftige oder

sehr giftige Losungen) oder anderweitig unangenehme Stoffe
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