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Die Chemie des Schwefels

— Soll und kann man sie noch unterrichten,
wenn man nichts mehr riechen kann?

K.-G. Hausler

1 Entwicklung des Chemie-Verstdndnisses J

In der Vergangenheit haben die Sinne uns wie den Tieren
geholfen, unser Leben zu meistern. Noch immer gilt der
einfache Sicherheitsgrundsatz: ,,Korperliche Abwesenheit
ist besser als Geistesgegenwart* [1]. So warnt uns zum Bei-
spiel unsere Nase vor gewissen Stoffen, denn manches, was
unangenehm riecht, ist auch giftig. Durch die Sinne auf-
merksam gemacht, haben wir die Mdglichkeit zur Flucht,
d. h. wir nutzen die Chance, in der gefahrlichen Gaswolke
»korperlich nicht anwesend” sein zu miissen. Doch heute
hat die Wissenschaft gezeigt, daB3 wir nicht alle giftigen
Gase riechen konnen und somit nicht immer die Moglich-
keit haben, vor gesundheitsgefdhrdenden Stoffen zu flie-
hen.

Das Wissen, da3 uns unsere Sinne nicht vor allen Gefah-
ren warnen konnen, muf3 zwangsldufig zu anderen Strate-
gien im Umgang mit Gefahrstoffen fithren: Nicht die
Flucht ist das geeignete Mittel der Gefahrenabwehr, son-
dern die Einddmmung des gefdhrlichen Stoffes.

Es stellt sich die Frage, inwieweit sich diese Strategie im
Chemieunterricht erlernen 146t.

1.1 Chemie-Schulausbildung fiir ein Leben mit Chemie?

Schiilerinnen und Schiiler einer allgemeinbildenden Schu-
le konnen im Chemieunterricht am Beispiel der Verbin-
dungen des Schwefels den sachgerechten Umgang mit
(Gefahr-)Stoffen erlernen. — ,,Ich lasse meine Schiilerin-
nen und Schiiler Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid
riechen, damit sie wissen, wovor sie weglaufen miissen! —
Abgesehen von der Unsinnigkeit — der Geruch gibt keine
Richtung zur Flucht vor — ist dieser Umgang mit einem
Gefahrstoff angesichts globaler Probleme und personlicher
Fiirsorgepflicht Schiilerinnen und Schiilern gegeniiber von
Verantwortungslosigkeit gepréigt. Diese Einschédtzung wird
durch die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) und der
Richtlinie fiir Sicherheit im naturwissenschaftlichen und
technischen Unterricht (SINTU) bekréftigt [2, 3]. Vielfach
scheint angenommen zu werden, dafl mit diesen Vor-
schriften der experimentelle Chemieunterricht unange-
messen eingeschrinkt oder gar unméglich wird. Es kann
gezeigt werden, wie konsequente Anwendung der chemi-
schen GesetzmaBigkeiten und die Umsetzung in die Ex-
perimentiermethoden der Halbmikrotechnik (HMT) einen
verantwortungsvollen Experimentalunterricht [4] moglich
werden lassen.
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1.2 Die Halbmikrotechnik (HMT) als experimentelle
Arbeitsmethode

Bei Heranwachsenden wird das Erlernen von Verhalten in
der Regel durch vorbildliches Handeln (Lehrerdemon-
stration) und eigenes Tun (Schiileriibung) zu erreichen
sein. Da es hierbei ausschlieBlich um Erkenntnisbildung
und nicht um Produktion geht, reicht der Umsatz kleinster
Stoffportionen. Bei Gasen reicht ein Volumen um 50 ml
(ca. 2 millimol), bei Fliissigkeit ca. 2 ml; Stoffumsétze in
dieser GroBenordnung werden mit dem Begriff Halbmi-
krotechnik (HMT) beschrieben.

Werden Stoffportionen in diesen Groflenordnungen um-
gesetzt, so sind auch in der Schule Reaktionen in ge-
schlossenen und teilgeschlossenen Apparaturen moglich.
Unter einer teilgeschlossenen Apparatur versteht man
eine Apparatur, bei der nur umweltrelevante Stoffe ein-
treten und austreten konnen, die umweltschidlichen
Stoffe oder Konzentrationen von Stoffen treten nur inner-
halb der Apparaturen auf.

Der in den Chemielaborrdaumen notwendige gut zichende
Abzug zur Beseitigung giftiger Gase behélt durch Ver-
wendung geschlossener Apparaturen und der Entgiftung
der Stoffe innerhalb der Apparaturen seine Aufgabe als
redundantes Sicherheitssystem im Falle des ungeplanten
Verlaufes der Reaktion. Er wird nicht falschlicherweise
zum Bestandteil des Versuches.

2 Inhalte des Chemie-Unterrichts — am Beispiel
des Umganges mit Schwefel

2.1 Bedeutung des Schwefels in Natur und Technik

Schwefel ist in seinen Verbindungen lebensnotwendig,
z. B. als Aminosduren Cystin und Cystein wie auch als
Stoffwechselbestandteil Coenzyms-S. Das Auftreten von
Schwefelwasserstoff warnt uns vor verdorbenen Lebens-
mitteln. Schwefel als Bestandteil der Nahrungskette ist
somit auch Bestandteil fossiler Brennstoffe. Fiir die Mehr-
zahl der Menschen als Bewohner der gemafigten Breiten
der Erde wird die Verbrennung von Kohle, Erd6l und Erd-
gas auf Jahrhunderte unverzichtbar bleiben. , Korperliche
Abwesenheit* als Anleitung (Anstiftung) zur Flucht zu in-
terpretieren, kann also nicht Lernziel im Unterricht sein.
Schwefel ist auch wichtiger Bestandteil chemisch-techni-
scher Prozesse, z. B. der Erzverhiittung, der Titandioxid-
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Abb. 3 (oben): Darstellung von Eisensulfid ohne Entweichen von Schwe-
feldioxid.

Abb. 4 (unten): Darstellung, Nachweis und Entsorgung von Schwefel-
wasserstoff

Durch den abschlieBenden Kolbenprober wird die Appa-
ratur zu einem geschlossenen System. Geoffnet wird die-
ses System erst zur Entsorgung. Dazu entfernt man den
Gummisauger vom Tropfer der Salzsdure und verdréangt
durch Ansaugen von Luft mit dem Kolbenprober das
Schwefeldioxid, wobei das Schwefeldioxid in der letzten
Gaswaschflasche mit Natronlauge aus den Gasstrom aus-
gewaschen wird. Hierbei bringt die Verwendung eines Ab-
zuges einen zusétzlichen Beitrag zur Sicherheit.

2.2.3 Schwefelwasserstoff

Im Verlaufe der Untersuchung der Verbindungsbildung
von Eisen mit Schwefel wird der Nachweis iiber Schwe-
felwasserstoff gefiihrt. Das Arbeiten damit ist fiir Schiiler
verboten. Aus Griinden der Anschaulichkeit sind abge-
schlossene und teilgeschlossene Systeme dem Arbeiten im

Abzug vorzuziehen.

Zunichst mufl Schwefel mit Eisen zur Reaktion gebracht werden, wobei
kein Schwefeldioxid frei werden darf. Dazu ist eine Apparatur geeignet
(Abb. 3), die aus Gliihrohr mit Eisen/Schwefel-Gemisch, Sicherheitsfalle
und Gaswaschflasche mit verdiinnter Natronlauge besteht. Die Sicher-
heitsfalle verhindert das Zurticksteigen der Natronlauge in das Glithrohr
beim Abkiihlen.

Soll nun das entstandene Eisensulfid weiter untersucht werden, entnimmt
man dem Gliihrohr eine Portion von der Grof3e einer kleinen Erbse und
gibt sie pulverisiert in den Gasentwickler der Apparatur (Abb. 4).

Im Tropfer befindet sich etwa 2 ml halbkonzentrierte Salzsdure. Da man
nichts mehr riechen darf, sind die beiden letzten Gefdfle der Apparatur
wiederum eine Gaswaschflasche mit verdiinnter Natronlauge und ein ab-
schlieBender Kolbenprober. Den entstehenden Schwefelwasserstoff kann
man in Schiileriibungen durch Fallung von schwarzem Kupfersulfid aus
blauer Kupfersulfat-Losung nachweisen. Dabei ist das blaue Kupfersulfat
als ein Ersatzstoff fiir Nickel- und Cadmiumsalze anzusehen. Man kann
so den Bezug herstellen zu der Umweltproblematik des Versickerns von
Schwermetallsalzen (Ni/Cd-Akkus) aus Miilldeponien und die Notwen-
digkeit der ,,Nachsorge* des Sickerwassers bei Sondermiilldeponien. In der
Regel geschieht die Nachbehandlung durch Fillung basischer Carbonate.
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Abb. 5: Apparatur zur Darstellung, vollstindigen Erfassung und Entsor-
gung eines giftigen Gases

2.2.4 Der CLAUS-Prozef3

Trotz der geschlossener Apparaturen bleibt noch ein Pro-
blem zu 16sen. Die als Natriumsulfit- und Natriumsulfid-
Losung aufgefangen Gase sind gefédhrliche Stoffe. Sie be-
finden sich nicht im Zustand eines chemischen Gleichge-
wichtes, wie wir es in unserer natiirlichen Umgebung vor-
finden. Wohin also mit den neutralisierten Losungen?
Hier hilft wiederum die Erkenntnis, daf3 der wie auch
immer geartete natiirliche Gleichgewichtszustand als
quantitativer Ausgleich von entsprechenden Antagonisten
angesehen werden kann. Fiir die Entsorgung von Schwe-
felwasserstoff bietet sich die ,.elektrische” Neutralisation
mit dem Schwefeldioxid an. Schwefelwasserstoff enthilt
den Schwefel in der formalen Ladungsstufe (—II). Schwe-
feldioxid enthilt Schwefel in der formalen Ladungsstufe
(+IV). Sie reagieren miteinander gemaf3 der Gleichung

2 H,S + SO, >2H,O+38S

Diese Reaktion ist in der Technik als CLAUS-Verfahren
(Abb. 6) bekannt. Sie ist von grofer Bedeutung fiir die
Entschwefelung von Erdgas. Durch die Synproportionie-
rung zweier giftiger Schwefelverbindungen wird der
Schwefel vor der Verbrennung entfernt und somit ein we-
sentlicher Beitrag zur Entscharfung der Umweltbelastung
durch Verbrennung fossiler Brennstoffe geleistet. Dabei
deckt der Weltmarktpreis des so gewonnenen Schwefels
einen groBen Teil des Mehraufwandes der Erdgasent-
schwefelung. Diese Reaktion ist ein Musterbeispiel fiir die
Bedeutung der Chemietechnik fiir unsere Existenz.

Die CLAUS-Reaktion erfolgt exotherm. Man kann das in
einem Halbmikro-Experiment (Abb. 7) demonstrieren.
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Produktion, des Blei-Akkumulators und als Reaktions-
mittel in vielen organisch-chemischen Umsetzungen. Der
elementare Schwefel wird unter anderem fiir die Reifen-
industrie und als Ausgangsstoff fiir die Schwefelsdure-Her-
stellung benotigt. Den Schwefel vermeiden zu wollen be-
deutete, die Entwicklung der Zivilisation von Waschmit-
teln bis hin zu den Metallen zuriickdrehen zu miissen! Mit
der Einsicht der Unverzichtbarkeit des Umgangs mit
Schwefel und seinen Verbindungen wird die experimen-
telle Unterweisung im sachgerechten Umgang mit (Ge-
fahr-)Stoffen an allgemeinbildenden Schulen fiir die Zu-
kunft um so wichtiger. ,,Korperliche Abwesenheit muf3
daher auf das Freiwerden des Gefahrstoffes selbst bezo-
gen werden.

2.2 Der Gleichgewichtszustand des Schwefels in der Natur

Ein Blick auf unsere natiirliche Umgebung zeigt, dal3 es
im wesentlichen die Sulfate sind, die besténdig sind (Gips,
Glaubersalz). An die Koexistenz mit Sulfaten hat sich das
Leben im Laufe der Evolution anpassen miissen. Aber
auch Schwermetallsulfide und elementarer Schwefel finden
sich in der Natur. Von diesen Stoffen geht offenbar eben-
falls nur geringe Gefahr aus. Daher sind es Sulfate oder
Schwefel, die im Labor nach der Erkenntnisgewinnung die
am einfachsten zu entsorgenden Endprodukte darstellen.

2.2.1 Schwefeldioxid

Beginnt der Lehrer den Chemieunterricht iber Schwefel
mit seiner Verbrennung an der Luft zu giftigem Schwefel-
dioxid, so muf3 er dafiir sorgen, da3 kein Schwefeldioxid
frei wird. Die Benutzung des Abzugs bedeutet nur eine
Verlagerung des Problems in die Umwelt und kann also
nur ein Behelf sein. Sachgerecht ist die Benutzung einer

Apparatur (Abb. 1).

Dabei wird Luft tiber ca. 30-50 mg erhitzten Schwefel gesaugt und die
entstehenden Verbrennungsgase nach einer Untersuchung mit wiBriger
Bromthymolblau-Loésung (BTB) in einem Kolbenprober aufgefangen.
Der Indikator BTB schldgt um nach gelb, womit das Entstehen eines sau-
ren Gases, Schwefeldioxid, nachgewiesen ist. Diese erste chemische Er-
kenntnis weist bereits auf eine der Giftwirkungen von Schwefelverbin-
dungen hin (Vorstufe des ,,Sauren Regens®). Statt Anla3 zur , korperli-
chen Abwesenheit” zu geben, kann dieses Ergebnis dem sicheren Experi-
mentieren dienen: Eine Gaswaschflasche mit Kalklauge (Indikation durch
Bildung des schwerloslichen Calciumsulfits) und wenigen Tropfen Na-

Abb. 1: Oxidation von Schwefel mit Luft in einer teilgeschlossenen
Apparatur

tronlauge zur verbesserten Erfassung durch Neutralisation der Schwefli-
gen Séure verhindert im weiteren Verlauf wirksam das Freiwerden von
Schwefeldioxid. In dhnlicher Weise arbeitet die technische Rauchgasent-
schwefelung in Kohlekraftwerken.

AnschlieBend konnen ungefihrdet andere chemische Re-
aktionen des Schwefeldioxids ermittelt werden. Von Wich-
tigkeit ist die reduzierende Eigenschaft. Sie kann mit ver-
diinnter Iod-Losung demonstriert werden. Im spéteren
Unterricht kommt diese Reaktion zur quantitativen Be-
stimmung von Sulfit im Wein oder an Rosinen zum Ein-
satz. Mit Hilfe der iodometrischen Titration 1483t sich der
Restgehalt von Sulfit im Wein bestimmen.

Augenfillig ist auch hier der ambivalente Charakter der
bioziden Wirkung des Schwefeldioxids. Man nutzt die Gift-
wirkung des Schwefeldioxids bei der Weinherstellung, um
die Weinfisser vor der neuen Vergidrung von wilder Hefe
zu befreien. Gegen Ende der Gérung wird wiederum Sul-
fit zugesetzt, um den vollstindigen Abbau des Zuckers zu
Alkohol durch die Weinhefe zu stoppen. In gleicher Weise
wird das Gift Schwefeldioxid bei der Trocknung von Wein-
trauben zu Rosinen genutzt.

Auch die Addukt-Bildung mit Aldehyden wie Fuchsin
(rot) zu Fuchsinschwefliger Saure (farblos) ist bemer-
kenswert. Die Fuchsinschweflige Sdure ist ihrerseits ein
gingiges Mittel, um Aldehyd-Gruppen in der organischen
Chemie nachzuweisen.

Will man die reduzierende Eigenschaft des Schwefeldio-
xids auf konigsblaue Tintenschrift (Tintenkiller), Blattgriin
oder rote Bliitenblitter zeigen, nimmt man eine Appara-
tur, bei der das Schwefeldioxid aus Natriumsulfit mit Salz-
sdure freigesetzt wird (Abb. 2). Wegen der erforderlichen
Kiirze der Darstellung wurden alle genannten Experi-
mente zum Nachweis der Eigenschaften von Schwefeldio-
xid in einer Apparatur zusammengefaf3t. Besser ist es je-
doch, die Redox-Eigenschaften und die Komplexbil-
dungseigenschaft von Schwefeldioxid in getrennten Appa-
raturen nachzuweisen.

2.2.2 Das geschlossene System im Experiment

Die Apparatur (Abb. 2) zeigt wesentliche Merkmale des
sachgerechten und sicheren Arbeitens bei der Umsetzung
von Gefahrstoffen: Erzeugung, Umsetzung und Entsor-
gung finden in einem geschlossenen System statt, aus dem
der Gefahrstoff nicht unbeabsichtigt entweichen kann.

Abb. 2: Darstellung von Schwefeldioxid und Nachweis der méglichen
Giftwirkungen
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wassrige BTB-L6sung

Blutenblatter

&
Natrium-
9 sulfit i
koénigsblaue Fuchsin-

Tinte Lésung

PdN-Ch. 5/47. Jg. 1998

35



angefeuchtetes Thermometer

Schwefelwasserstoff Schwefeldioxid

Abb. 6 (oben): Simulation des Claus-Verfahrens zur Erdgas-Entschwefe-
lung

Abb. 7 (unten): Exotherme Reaktion von Schwefelwasserstoff mit Schwe-
feldioxid

Die Apparatur besteht aus zwei durch ein T-Stiick mitein-
ander verbundenen Kolbenprobern. Die Kolbenprober
enthalten jeweils getrennt die beiden giftigen Gase Schwe-
feldioxid und Schwefelwasserstoff in stochiometrischem
Verhiltnis. In das T-Stiick ragt ein angefeuchtetes Ther-
mometer, da die Synproportionierung in wifiriger Phase
beschleunigt abldauft. Beim Mischen der beiden Gase bil-
det sich gelber Schwefel im Wassertropfen am Thermo-
meter. Dabei steigt die Temperatur um ca. 5-6 °C.

Im experimentellen Chemieunterricht ist die Synpropor-
tionierung des Schwefels ebenso wie in der Technik zur
Entsorgung zu nutzen. Man kann in Erwartung von anfal-
lenden Sulfit- bzw. Sulfid-Losungen durch Vorlage des je-
weiligen Antagonisten in der abschlieBenden Gaswasch-
flasche die giftigen Stoffe noch in der Apparatur zu Schwe-
fel und Wasser entsorgen.

rs Ausblick

Naturwissenschaftlicher Unterricht an allgemeinbildenden
Schulen dient der Erkenntnis und dem Verstindnis der
Umwelt. Die Gefahrstoffverordnung und ihre Umsetzung
in die Richtlinien fiir Sicherheit im naturwissenschaftlich-
technischen Unterricht sind bedeutende Zeichen unseres
wachsenden Verantwortungsbewuf3tsein. Sie sind gleich-
zeitig Hemmschuh fiir einen Chemieunterricht des ,,Knal-
lens und Stinkens®. Ist damit aber auch der experimentelle
Chemieunterricht in Schiileriibungen gefdhrdet?
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Die Einfithrung der Halbmikrotechnik in den modernen
Chemieunterricht ist eine mogliche Antwort auf die An-
forderungen der menschlichen Gesellschaft. Mit der Halb-
mikrotechnik ist es moglich Schiilerinnen und Schiiler
durch eigenes Tun mit sparsamen Chemikalieneinsatz che-
mische Reaktionen begreifen zu lassen. Die Halbmikro-
technik erlaubt problemloseres Handhaben von Chemi-
kalien in geschlossenen Apparaturen und vermindert so
die Gefidhrdung jedes Experimentierenden. Dabei kénnen
okologische und 6konomische Ziele der allgemeinen Che-
mie nicht nur thematisiert werden, sondern als das tra-
gende Prinzip der Anwendung von Chemie herausgestellt
werden. Chemie und chemische Technik hat der Verbes-
serung der Lebensbedingungen des Menschen zu dienen.
Das kann nur funktionieren, wenn nicht nur die Herstel-
ler, sondern auch die Anwender, also wir alle, iiber die Zu-
sammenhinge Bescheid wissen.

Der Umstieg auf die Anwendung der Halbmikrotechnik
ist auch im Hinblick auf die knapper werdenden Haus-
haltsmittel sinnvoll. Die notwendigen Investitionen wer-
den schnell durch die eingeschrinkte Bruchgefahr, den ge-
ringeren Chemikalienbedarf und vor allem durch die dra-
stisch verminderten Entsorgungskosten iiberkompensiert.
Es nicht unangebracht fiir das Fachgebiet Chemie das an-
tike mythologische Bild des Phonix heranzuziehen: Ge-
fahrstoffverordnung und Richtlinien fiir die Sicherheit sind
Feuer und Asche, aus denen ein neues und besseres Ver-
standnis fiir die sinnvolle Nutzung von Chemie erwachsen
werden. Der Chemieunterricht wird auf jeden Fall davon
profitieren.
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