Praxis des Unterrichts

Sicher arbeiten mit Gefahrstoffen

(Sekundarstufe II)

Kiaus-GUNTER HAUSLER

Problemsicht

Mitder Erweiterung der Giiltigkeit der
Gefahrstoffverordnung auf den Lehr-
bereich bekam die Besinnung auf die
Grundziige des Umgangs mit Gefahr-
stoffen neue Impulse. Dieser Lernpro-
zess ist jedoch noch nicht abgeschlos-
sen. Beim Umgang mit Chemikalien
sollte gelten: ,,Ein Stoff ist solange als
geféhrlich anzusehen, bis seine Unbe-
denklichkeit nachgewiesen ist.*
Tatsédchlich wird aber an vielen Stellen
so verfahren, als miissen Einschridn-
kungen im Umgang mit Stoffen erst
erfolgen, wenn eine Gefdhrdung nach-
gewiesen ist. Diese Denkweise zeigt
sich zum Beispiel darin, dass neben
den verschiedenen Gefahrstoffsymbo-
len sehr giftig, giftig, gesundheits-
schédlich, umweltgefihrdend usw. ein
Symbol fiir die nachgewiesene Unbe-
denklichkeit fehlt. Daher werden nicht
gekennzeichnete Stoffe wie ungeféhr-
liche Stoffe gehandhabt.

Wenn aber kein Unterschied in der
Kennzeichnung von unbekannten und
bekannterweise ungefihrlichen Stof-
fen besteht, muss mit unbekannten
Stoffen verfahren werden wie mit ge-
fahrlichen Stoffen. Die Gefahrstoff-
verordnung regelt diesen Umgang:
,,Das Arbeitsverfahren ist so zu gestal-
ten, dass gefdhrliche Gase, Dampfe
oder Schwebstoffe nicht frei werden,
soweit dies nach dem Stand der Tech-
nik moglich ist. Das Arbeitsverfahren
ist ferner so zu gestalten, dass die Ar-
beitnehmer mit gefihrlichen festen
oder fliissigen Stoffen oder Zuberei-
tungen nicht in Hautkontakt kommen,
soweit dies nach dem Stand der Tech-
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nik moglich ist.” (§19 Abs. 1 Gef-
StoffV)

Wichtigste Vorgabe an das Arbeits-
verfahrenistdas,,Nicht-Frei-Werden*
von gefihrlichen Stoffen. Das erreicht
man am besten durch Benutzung ge-
schlossener Apparaturen.

Hier soll nun an Beispielen aus der
organischen Chemie gezeigt werden,
wie das durch Verwendung der Halb-
mikrotechnik im Schulunterricht /1/
auch in Schiileriibungen erreichbar
ist/2/.

Synthese von Essigsaureethyl-
ester aus Ethanol und
Essigsdaureanhydrid, seine
Abtrennung und Identifikation

Synthese

Ein Weg zur Synthese eines symme-
trischen Esters geht meistens von dem
Alkohol und der Carbonséure aus. Im
Falle des Essigsaureethylesters erhilt
man ein Gleichgewicht, bei dem noch
erhebliche Teile der Ausgangsstoffe
nicht umgesetzt bleiben. Will man je-

doch eine hohere Ausbeute an Ester
erzielen, kann man mit Vorteil Essig-
siaureanhydrid im Uberschuss verwen-
den.

Zur ersten Beurteilung der Gefihrlich-
keit der beteiligten Stoffe dienen die
Gefdhrdungsmerkmale, bei Stoffen mit
merklichem Dampfdruck auch die
MAK-Werte (Maximale Arbeitsplatz-
konzentration; s. Tab. 1).

Wegen derniedrigen MAK-Werte von
Essigsdure und Essigsdureanhydrid ist
die Verwendung einer geschlossenen
Apparatur erforderlich, insbesondere
weil zur Einstellung des Gleichge-
wichts der Esterbildung mindestens
10 Minuten unter Riickfluss erhitzt
werden sollte.

Gerdte/Hilfsmittel (s. Abb. 1):
A = Reaktionsgefal3
B = Fliissigkeitsspritze

C = Kiihler

D = Kiihlwasserausgleich
E = Vorlage

F = Reservevolumen
Siedestein

Reaktionsgefid3 A steht in einem elek-

Tabelle 1
Name Gefahrensymbol | MAK (ppm) | Siedetemperatur [°C]
Essigsdure C 10 118
Essigsaureanhydrid @ 5 139
Ethanol F 1 000 78
Essigsdureethylester € 400 1]
Natronlauge (c=2mol/l) €
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Abb. 1

trischen Ofen (um 90° gedreht ge-
zeichnet). Wegen der in der Halbmi-
krotechnik verwendeten geringen
Stoffportionen (s. u.) sind auch die
Sparflamme eines Laborgasbrenners
oder Spiritus-Brenners moglich.

Chemikalien:
1 = Essigsdureanhydrid (C; 1 ml )
2 = Ethanol (F; 2 ml)

Durchfiihrung:

Als Erstes wird die Dichtigkeit der
leeren Apparatur gepriift, wobei mit
der 50 ml Spritze (D) etwa 1 Minute
maximales Vakuum gezogen wird.
Nach der Entlastung muss ein leicht-
gingiger Kolben mit Silikondichtung
durch den Unterdruck auf etwa 5 ml
bis 6 ml Rest wieder hineingesaugt
werden. Schiebt man den Kolben ganz
hinein, darfdie Spritze (B) nichtheraus-
gedriickt werden. Dann werden 1 ml
Essigsdureanhydrid (1) und 2 ml Etha-
nol (2) unter den Abzug mit Pipetten
aufgesaugt und zusammen mit einem
Siedesteinchen in die Apparatur ein-
gesetzt. Man verschlieBt die Appara-
tur sorgfiltig, gibt die Hilfte des Etha-
nols zum Anhydrid und heizt mit dem
Halbmikroofen mit maximaler Span-
nung (24 V) schnell auf. Sobald man
eine Siedekrone oberhalb des Ofens
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Abb. 2

erkennen kann, nimmt man die Span-
nung auf ca. 12 V zuriick. Ohne das
Sieden zu unterbrechen, erhitzt man
mindestens 5 Minuten. Danach gibt
man die zweite Hilfte des Ethanols
hinzu und erhitzt nochmals 5 Minuten.

Abtrennung durch Destillation
Gerdite/Hilfsmittel (s. Abb. 2):
A = Reaktionsgefil3

B = Thermometer

C = Kiihler

D = Kiihlwasserausgleich

E = Vorlage

F = Reservevolumen
Siedestein

Chemikalien:

1/2 = Losungsgemisch: Essigsdurean-
hydrid/Ethanol/Ester

S=hEster

Durchfiihrung:

Nach kurzem Abkiihlen wird die Sprit-
ze (B, erste App.) gegen das Thermo-
meter (B) ausgetauscht und ein neuer
Siedestein hinzugegeben.

Die Vorlage (E, erste App.) wirdin die
Position F (s. Abb. 2) gedreht. Durch
langsames Aufheizen destilliert man
ca. 2 ml des Produktgemisches ab. Die
dicht beieinanderliegenden Siedetem-
peraturen von Ester, Ethanol, Wasser
und Essigsdure und der kurze Trenn-
weg mit geringer Trennleistung lassen
die Isolierung eines reinen Esters nicht
zu. Daher werden nach dem Abkiihlen
etwa 2 ml Natronlauge (C, 2 mol/l)

zugegeben, die die Sdure bindet und
den Alkohol 16st. Dabei trennt sich das
Destillat in zwei Phasen, deren obere
in eine geschlossene Apparatur zur
Bestimmung der Siedetemperatur
tiberfiihrt wird.

Identifikation durch Bestimmung
der Siedetemperatur
Gerdte/Hilfsmittel (s. Abb. 3):

A = Reaktionsgefil3

B = Thermometer

C = AuBenkiihler

D = Kiihlwasserausgleich

E = Verbindungsstiick

F = Reservevolumen

Siedestein

Abb. 3
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Chemikalien:
1 = zu untersuchende Fliissigkeit
2 = Kiihlwasser

Durchfiihrung:

Die Dichtigkeit der leeren Apparatur
wird wie bei der Riickflussapparatur
gepriift. AnschlieBend werden unter
dem laufenden Abzug ca. 6 Tropfen
der zu untersuchenden Fliissigkeit in
das Reaktionsgefif3 gegeben und die-
ses fest verschraubt.

Man erhitzt die zu untersuchende Fliis-
sigkeit bis zum Sieden

Synthese von Ethen und
Diethylether aus Ethanol unter
Mitwirkung von Schwefelsaure

Diethylether entsteht beim Erhitzen
von Ethanol mit konzentrierter Schwe-
felsdure bei etwa 140 °C, wobei als
Nebenprodukt Ethen gebildet wird. Be-
achtenswertist, dass Diethylsulfatent-
stehen konnte, das beim Menschen als
krebserregend gilt (TRGS 905 Klasse
K?2). Esempfiehlt sich daher auch hier,
eine geschlossene Apparatur zu ver-
wenden, wobei dem Umstand Rech-
nung getragen werden muss, dass bei
der Nebenreaktion gasformiges Ethen
gebildet wird (s. Tab. 2).

Um den niedrig siedenden und gut
wasserloslichen Ether zu kondensie-
ren und als getrennte Phase auffangen
zu konnen, wird gekiihlte gesittigte
Kochsalzlosung (4 ml) in der Sicher-
heitsflasche eingesetzt.

Gerdite/Hilfsmittel (s. Abb. 4):
A = Reaktionsgefdl3
B = Tropfer

Tabelle 2
Name Gefahrensymbol | MAK (ppm) Siedetemperatur [°C]
Ethanol IF 1 000 78
Diethylether F+ 400 34
Ethen Bt -104
Diethylsulfat il (TRK 0,03 ppm) 208
Natronlauge (c=2mol/l) C

C = Sicherheitsflasche
D = Vorlage

E = Gaswaschflasche
F = Reservevolumen

Chemikalien:

1 = Ethanol (F; 2 ml)

2 = konz. Schwefelsaure (C; 0,5 ml)

3 = gekiihlte gesittigte Kochsalzlo-
sung (4 ml)

4 = stark verdiinnte alkalische Kali-
umpermanganatlosung (Baeyer-
sche Probe; C; 2 ml)

5 = zu Beginn leer, dann Ethen

Durchfiihrung:

Die leere Apparatur wird auf Dichtig-
keit gepriift. AnschlieBend die Chemi-
kalien 1 bis 4 in die entsprechenden
Reaktionsgefille gegeben und die Ap-
paratur fest verschlossen. Dann erhitzt
man vorsichtig die Schwefelsdure (A)
mit dem Ethanol (B) 5 Minuten so,
dass die Siedekrone nicht aus dem
Reaktionsgefil A austritt. Dabei wird
bereits etwas Ethen gebildet, das eine
Verfarbung der Baeyerschen Probe in
der Gaswaschflasche (E) bewirkt.
Gegen Ende der Reaktion legt man
durch Ziehen am Kolben des Reserve-
volumens (F) einen leichten Unter-

Abb. 5

druck an, wodurch die Siedekrone in
die Sicherheitsflasche (C) tibertritt und
kondensiert. Beim Entlasten steigt die
gesittigte Kochsalz-Losung aus (D)
nach (C) zuriick, 16st den Alkohol und
trennt den in einer zweiten Phase iiber-
stehenden Ether ab.

Nach dem Abkiihlen wird die Appara-
tur unter dem Abzug gedffnet. Das
iiberschiissige Ethen im Kolben (F)
verbrennt mitleuchtender Flamme. Die
iiberstehende Ether-Phase iiberfiihrt
man in die Apparatur zur Bestimmung
des Siedepunktes unbekannter Fliis-
sigkeiten (s. Abb. 3) wie oben darge-
stellt.

Die geschlossene Apparatur (s. Abb.
4) gestattet es, das entstehende Gas auf-
zufangen und weiter zu untersuchen.
Dazu ist die nachfolgend beschriebene
Apparatur (s. Abb. 5) brauchbar.

Untersuchung eines brennbaren
Gases auf weitere Eigenschaften

Gerdte/Hilfsmittel (s. Abb. 5):
A = Kolbenprober

B = Verbindungsstiick

C = Gaswaschflasche

D = Gasableitungsrohr
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Chemikalien:

1 = Ethen

2 = sehr verdiinntes Brom-Wasser
3 = Kupferdrahtspéne

qr="Tcuf{

Durchfiihrung:

Die Apparatur wird unter dem Abzug
aufgebaut und benutzt. Die Gasdich-
tigkeit wird an der leeren Apparatur
gepriift,indem man das Gasableitungs-
rohr (D) an der Spitze zuhélt und mit
einem leeren Kolbenprober ein Vaku-
um zieht. Wird der Kolben des Kol-
benprobers nach dem Entlasten nahe-
zu vollstdndig wieder hineingezogen,
kann die Apparatur als dicht angese-
hen werden. Nun wird die Reagenzl6-
sung (2) eingefiillt und der leere Kol-
benprober gegen den mit Ethen gefiill-
ten der vorigen Apparatur ausge-
tauscht. Das Ethen wird langsam durch
die Reagenzlosung geleitet und nach
Passieren des Gasableitungsrohres mit
Kupferspinen (Riickschlagsicherung)
an der Luft entziindet.

Entsorgung:

Die bromhaltige Losung wird zur Ent-
sorgung in ein Sammelgefas fiir brom-
haltige Losemittel gegeben. Alle {ibri-
gen Losungen werden vorsichtig mit
Wasser verdiinnt und mit Natriumcar-
bonat-Losung neutralisiert. Alle orga-
nischen Stoffe haben die Wasserge-
fahrdungsklasse 0 und sind natiirlich
vorkommende Stoffe, fiir die im Ab-
wasser biologische Abbaumechanis-
men bestehen. Wegen der geringen
Konzentration und Stoffportionen kon-
nen die neutralisierten Losungen ins
Abwasser gegeben werden.

Zusammenfassung

Halbmikrotechnik hat eine lange Tra-
dition. Fiir alle Halbmikrosysteme gilt
die Minimierung von Gefahrstoffen.
Sie sind daher besonders fiir Schiiler-
ibungen geeignet. Mitden neuen Mog-
lichkeiten der Videodarstellung sind
sie auch in der Demonstration einsetz-
bar.

Die hier vorgestellten Gerite sind eine
Weiterentwicklung der Technik, wie
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sie in der ehemaligen DDR im Hand-
buch ,,Chemische Schulversuche* /3/
bekannt wurde. Mit Hilfe dieser wei-
terentwickelten Halbmikrotechnik ge-
lingt es in besonders einfacher Weise,
chemische Reaktionen in geschlosse-
nen Apparaturen durchzufiihren. Da-
mit ist die Forderung der Gefahrstoff-
verordnung §19.1 zur Gestaltung der
Arbeitsweise ohne die Einschrinkung,
... soweit dies nach dem Stand der
Technik moglich ist ...*, erfiillt. Der
Abzug erhilt seine eigentliche Aufga-
be, die desredundanten Sicherheitssys-
tems, zuriick. Durch das vollstindige
Erfassen aller Chemikalien in der Ap-
paratur wird zudem deutlich, dass der
Chemieunterricht auch fiir die Entsor-
gung aller darin befindlicher Chemi-
kalien zustdndig ist, indem sie in Stof-
fe iiberfiihrt werden, die bereits in der
Natur vorhanden sind. Damit wird klar,
dass die Entsorgung von Chemikalien
noch mehr Kenntnisse {iber Stoffe und
Natur beim Experimentator erfordert
als ihre Herstellung, wenn er der For-
derung nach Nachhaltigkeit gerecht
werden will /4/.
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Wasser im Internet \

Viele Daten und Fakten zum Thema Was-
ser hat das Umweltbundesamt zusam-
mengestellt. Unter der Adresse

http/Avww.umweltbundesamt.deAwasser

sind unter anderem der Katalog Wasser
gefahrdender Stoffe zu erreichen und ge-
plante Veranstaltungen des UBA zu er-
fahren. Auch Kurzbeschreibungen von
35 laufenden Wasser-Forschungspro-
jekten des UBA sind enthalten.

dpa

Umweltbewusst waschen

Jahrlich werden in Deutschland fast 700 000
t Waschmittel verbraucht. Sie belasten die
Umwelt, auch durch die haufig einhergehen-
de Energie- und Wasserverschwendung. Wie
man sauber waschen und dabei Umwelt und
Geldbeutel schonen kann, erlautert das Um-
weltbundesamt (UBA) in einem kostenlosen
Faltblatt. ,Umweltbewusst waschen —
Umwelt weniger belasten” ist erhaltlich
beim Zentralen Antwortdienst des UBA,
Postfach 33 00 22, 14191 Berlin, Fax (030)
8903-2912.

Internet:
http://www.umweltbundesamt.de

Kostenlose Spitzensoftware

fiir den Unterrichtsalltag

Langes Suchen hat fur Lehrer jetzt ein Ende.
Auf der Website des Schroedel Verlages
finden Sie unter der Rubrik ,Lehrertools”
einehervorragende Auswahlnutzlicher Soft-
ware zum kostenlosen Download:
www.schroedel.de/lehrertools

Das Angebot dieser Tools reicht von Vor-
lagen fur die Erstellung von Zeugnissen
und Stundenplanen bis hin zu Zeichens-
atzen, wie dem Eurosymbol. Herauszu-
stellen sind Programme, die von Lehrern
speziell fur den Schulalltag erstellt wur-
den und hier anderen Kollegen exklusiv
zur Verfugung gestellt werden.

Der , Einheitenumrechner” erlaubtdie Um-
rechnung diverser internationaler Einhei-
ten der verschiedenen Kategorien.

Der Schroedel Verlag ist einer der fiihren-
den Anbieter von Schulbichern und elek-
tronischenBildungsmedien. Aufseiner\Web-
site bietet er eines der umfangreichsten An-
gebote professioneller Bildungsinhalte im
Netz. Das Angebot erstreckt sich vor allem
aufdie Themen Unterrichtsvorbereitungund
Fortbildung fur Lehrer. Damit die Schiiler
dabeinicht zu kurzkommen, gibt es speziel-
le Seiten fur sie. Hier werden besonders
Lernhilfen und Lernsoftware vorgestellt.
www.lernideen.de

Ansprechpartner: O. Hubsch (Schroedel Online)
Telefon: 0511/8388-532 und 0511/8388-208,

\E—Mailz huebsch@schroedel.de J
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