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1. Vorwort

Als wir vor den Sommerferien als Thema fur unsere Projektarbeit ,Experimente mit
Ozon® genannt bekamen, konnten wir uns nicht recht vorstellen was von uns verlangt
wird. Nach dem ersten Gesprach mit unserem Betreuer, Prof. Dr. Peter Menzel,
erfuhren wir, dass das eigentliche Thema ,Christian Friedrich Schénbein® sei, der
Entdecker des Ozons. Wie bei so vielen Dingen im Leben kennt man zwar die Sache
an sich, aber nicht die groRartigen Personen, die diese entdeckt und erforscht haben.
Prof. Dr. Menzel beabsichtigte an der Universitat Hohenheim, im Rahmen der 15.
Stuttgarter Chemietage, eine Experimentalvorlesung Uber das Leben Schdnbeins
abzuhalten. Unsere Aufgabe war es nun fur diese Veranstaltung Schauversuche
auszuarbeiten. Zu diesem Zweck wurden wir in zwei Gruppen eingeteilt; die eine
Gruppe beschaftigte sich intensiv mit dem Thema Ozon und wir beschaftigten uns mit
SchielRbaumwolle und Passivierung von Eisen, zwei weiteren Entdeckungen
Schonbeins.

An dieser Stelle wollen wir uns bei Prof. Dr. Menzel fur die gute Betreuung bedanken.
Mit seinen klaren Vorstellungen Uber den Ablauf der Vorlesung half er uns die
passenden Versuche daflir zu entwickeln. AulRerdem finden wir es bemerkenswert,
dass nicht wir fur die Besprechungen zu ihm nach Hohenheim, sondern er zu uns an
das Institut Dr. Flad gekommen ist. Des Weiteren mdchten wir uns bei Herrn
Wolfgang Flad daflir bedanken, dass die Veranstaltung an der Uni Hohenheim als
Prasentation unserer Projektarbeit gewertet wurde. Die Veranstaltung war eine sehr
besondere Erfahrung fur uns und nicht jeder kann behaupten, dass er vor so einem
grolRen Publikum seine Projektarbeit prasentieren durfte. Wir sind auch dankbar
daflr, dass wir an vielen Samstagen im Labor arbeiten durften, sonst ware die
Realisierung der Arbeit nicht mdglich gewesen. Herrn Jirgen Flad danken wir flr die
Bereitstellung seiner Bilder des Vortrages, Herrn Zinsmeister fur die Bereitstellung
seiner privaten Videokamera und allen Laborassistenten fur hilfreiche Tipps zur

praktischen Umsetzung der Versuche.
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Die in dieser Dokumentation beschriebenen Versuche wurden alle gemeinsam
entwickelt und zum groBten Teil auch gemeinsam durchgeflhrt, wie den
Laborjournalen zu entnehmen ist. Die schriftliche Ausfertigung der Arbeit haben wir
wie folgt aufgeteilt: Martin Khoeiklang fertigte die Kapitel zur Schielbaumwolle und
zum Schwarzpulver an. Patrick Lichtenberger beschaftigte sich mit der Biographie
Schonbeins, den Versuchen zur Passivierung des Eisens und verfasste den Rahmen

der Arbeit (Vorwort, Zusammenfassung, Summary, Einleitung und Schluss).

2. Zusammenfassung

In der vorliegenden Dokumentation unserer Projektarbeit haben wir uns zunachst mit
der Person Christian Friedrich Schonbein befasst. Dabei soll seine besondere
Personlichkeit dargestellt werden. In dem ersten praktischen Teil, der sich mit der
Passivitat des Eisens beschaftigt, wurde die Wirkung von Salzsaure und
Salpetersaure verschiedener Konzentrationen auf einen Eisennagel getestet. Bei
konzentrierter Salpetersaure kommt es zu Passivierung.

Bei der Herstellung der SchieRbaumwolle wurde vorab Watte verschiedener
Hersteller getestet. Das beste Ergebnis wurde dann zum Vergleich mit dem
Schwarzpulver, das ebenfalls auf verschiedene Arten hergestellt wurde,
herangezogen. Bei der Verbrennung von Schwarzpulver entstand viel Rauch und
Ruckstand, bei der SchieRbaumwolle trat dies nicht auf.

Am Ende dieser Arbeit werden noch ein paar Bilder der auflerst gelungenen

Experimentalvorlesung an der Universitat Hohenheim prasentiert.

3. Summary

This essay is about our project-based research on Christian Friedrich Schoénbein.
First, we portray his special personality. Then, in the description of the experiments,
we first deal with the passivity of iron: We tested the effect of hydrochloric and nitric
acid (of various concentrations) on an iron nail. Passivity appears with concentrated

nitric acid.
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In a second series of experiments, we tried out three kinds of cotton wool for the
production of SchieBbaumwolle. Then, the best result was used for comparisons to
black powder (which we had produced before based on three different methods, too).
The burning of black powder led to much smoke and residue, unlike the combustion
of SchieBbaumwolle.

At the end of this paper, some pictures show the successful experimental lecture at

the University of Hohenheim.

4. Einleitung

Abb. 1. Christian Friedrich Schénbein 1857
Quelle: http://de.wikipedia.org/wiki/Christian_Friedrich_Sch%C3%B6nbein
(Urheberrecht: gemeinfrei)

Schonbein schrieb 1854 in einem Brief an Justus von Liebig:

~Wer nicht den Mut hat, einen neuen Gedanken auszusprechen, auch auf die Gefahr hin, zu
irren oder fir einen Narren gehalten zu werden, wird wenig zu irgendeiner Art von Fortschritt

beitragen kénnen."’

" PRANDTL 1956, S. 209
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Hierbei wird in einem Satz die ganze Uberzeugung Schonbeins ersichtlich. Es ist
nicht wichtig immer Recht zu haben, aber die Veroffentlichung der eigenen
Ergebnisse regt andere Personen an sich ebenfalls mit diesem Thema zu
beschaftigen. Nur so kommt die Wissenschaft voran, nur so leben wir jetzt in einer so
hoch technisierten Welt. Die meisten Wissenschaftler haben in ihrem Leben
Ruckschlage erlitten, aber haben trotzdem nie aufgegeben.

Das Ziel unserer Arbeit war es Versuche fur den Vortrag von Prof. Dr. Menzel
auszuarbeiten. Wir erachten es aber fur personlich wichtig zuerst den Entdecker des
Ozons, der SchielRbaumwolle und der Passivierung des Eisens dem Leser naher zu
bringen. Die zwei Themengebiete der Versuche sind nach ihrer Entdeckung sortiert.

Somit lasst sich der Aufbau unserer Arbeit erklaren.

5. Hauptteil
5.1 Schonbein - als Privatmann

Christian Friedrich Schonbein wurde am 18. Oktober 1799 in Metzingen geboren. Zu
dieser Zeit lebten dort ungefahr 3000 Menschen. Ihren Lebensunterhalt verdienten
sie mit Acker- und Weinbau, aber auch durch Handel und Handwerk. Das
Geburtshaus von Christian Friedrich Schénbein steht auch heute noch in der
Stadtmitte von Metzingen. Sein Vater, Christian Friedrich senior, betrieb in diesem
Wohnhaus eine kleine Farberei. Seine Mutter, Anna Barbara geborene Schéafer, war
eine Bauerstochter aus Neuhausen an der Erms.

Christian Friedrich junior, das erste von acht Kindern, besuchte bis zu seinem 14.
Lebensjahr die Volksschule in Metzingen. Er war ein fleiliger und gewissenhafter
Schuler, der leicht und schnell lernte. Seinem Lehrer stellte er wissbegierig Fragen,
auf die dieser nicht immer eine Antwort hatte. Sein Vater hatte allerdings nicht das
Geld Christian Friedrich eine héhere Schulbildung zu ermdglichen. Deshalb schickte

er ihn 1813 nach Boblingen, damit der Sohn dort eine siebenjahrige Ausbildung zum
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praktischen Chemiker in der chemisch-pharmazeutischen Fabrik Metzger & Kayser
beginnen konnte.

Der junge Schonbein hatte grolRes Heimweh, da er nicht sehr freundlich von seinem
Lehrherrn behandelt wurde, sehr hart arbeiten musste und oft alleine war. Trotzdem
war er bestrebt in dem gut ausgestatteten Labor der Fabrik moglichst viele praktische
Fahigkeiten zur Herstellung pharmazeutischer Praparate zu erlernen. Die wenige
freie Zeit die er hatte, nutze er um sich vor allem sprachlich weiterzubilden. Die
Arbeitsbedingungen verbesserten sich fur Schonbein, als 1818 der Apotheker Bonz
die Firma ubernahm. Dieser forderte den eifrigen Lehrling und stellte ihm seine
Bibliothek mit Fachliteratur zur Verfigung.

Nach Beendigung der Lehre lieR Schoénbein sich 1820 von Dr. Carl Friedrich
Kielmeyer, einem Tubinger Universitatsprofessor, der aulRerdem noch Staatsrat und
Direktor des Stuttgarter Naturalienkabinetts war, auf seine chemischen Fertigkeiten
hin prifen. Dieser erstellte Schonbein ein sehr gutes Zeugnis und lobte seine
Begabung bei der Herstellung pharmazeutischer Praparate. Dies war die einzige
Prufung die Schonbein in seinem Leben ablegte.

Nach der Freistellung vom wurttembergischen Militar nahm Schonbein in Augsburg
eine Stelle als Chemiker in der Fabrik von Dr. J. G. Dingler an. Dort konnte er flr
seine Weiterbildung die grol3e Bibliothek seines Chefs nutzen. Trotzdem zog er
schon 5 Monate spater nach Hemhofen bei Erlangen, mit dem Ziel, Fabrikdirektor in
der chemischen Fabrik von J. N. Adam zu werden. Um Schdnbein ein Studium an der
Universitat Erlangen zu ermdoglichen, stellte ihm Adam schon nach kurzer Zeit von
seiner Arbeit als Direktor frei und beschaftigte ihn zur finanziellen Unterstitzung als
Privatlehrer fur seine Kinder.

An der Universitat freundete sich Schoénbein mit dem Naturphilosophen Friedrich
Wilhelm Joseph Schelling an. Diese Freundschaft hielt bis zum Tode Schellings im
Jahr 1854. Im Sommersemester 1821 besuchte Schoénbein mit Justus Liebig
zusammen eine Vorlesung, ohne dass sich die Beiden zunachst naher
kennenlernten. Nach diesem Semester wechselte er fur ein Jahr an die Universitat

Tldbingen, da er sich dort ein Stipendium erhoffte. In Tubingen beschaftigte er sich
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neben chemischen Themen vor allem mit philosophischen Fragen und schloss
Bekanntschaft mit gleichgesinnten Studierenden. Da er in Tubingen nicht die erhoffte
finanzielle Unterstlitzung bekam, machte er zuerst eine Reise in die Schweiz und
schrieb sich dann wieder an der Universitat Erlangen fur das Sommersemester 1823
ein.

Im Herbst 1823 wurde Schonbein — ohne ein padagogisches Studium gemacht zu
haben — Lehrer fiur Physik, Chemie und Mineralogie an der von Friedrich Frobel
gegrundeten Allgemeinen Deutschen Erziehungsanstalt in Keilhau bei Rudolstadt.
Jugendliche sollten dort abgeschieden von der Aulenwelt, unter einfachen
Lebensbedingungen, in Verbundenheit mit Gott und der Natur, erzogen werden.
Anfangs war Schdnbein von der Sache begeistert, aber mit der Zeit entwickelten sich
immer mehr Differenzen zwischen seiner Weltanschauung und der Frdbels, so dass
er 1826 in der Nahe von London eine Stelle als Lehrer an der Erziehungsanstalt von
Dr. Charles Mayo annahm. Er bereiste England und Schottland und war von der
Landschaft und den Gewohnheiten sehr angetan. 1827 ging er nach Paris um dort
Chemie und Physik bei Thénard, Gay-Lussac, Dumas und Ampére zu studieren. Das
Leben in Paris und die Art der Franzosen gefiel Schonbein aber nicht, so dass er im
August 1828 wieder nach England zuruckging.

Im November 1828 Ubernahm Schoénbein, auf Empfehlung eines Freundes, die
Vertretung des erkrankten Physik- und Chemie- Professors Peter Merian an der
Universitat Basel. In den ersten Jahren in Basel war Schonbein mit
Vorlesungsvorbereitungen so beschaftigt, dass er zunachst keine Zeit flr
wissenschaftliche Arbeiten hatte.

Nach der Julirevolution 1830 in Frankreich brachen auch in der Schweiz grofl3e
Unruhen aus. Schonbein half als Angehdriger der Universitat auf Seiten der Stadt
Basel beim Kampf gegen die aufstandische Landbevdlkerung. Als Dank flr seinen
Einsatz fir die Stadt Basel erhielt er am 15. Juni 1835 eine ordentliche Professur fur
Physik und Chemie an der Universitat.

Im Juli 1835 heiratete er Emilie, die Tochter des Stuttgarter Kanzleirates Gustav

Benjamin Benz. Das Paar bekam vier Téchter, Fanny, Emilie Sophie, Wilhelmine und
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Berta. 1840 verlieh ihm die Stadt Basel das Ehrenburgerrecht. Seit 1848 gehdrte
Schonbein dem Basler Parlament an und beschaftigte sich mit Themen wie
beispielsweise der Hygiene in der Stadt. Schénbein war als geselliger Mann
vollstandig in die Basler Gesellschaft integriert, trotzdem war er in seinem Herzen
immer mit seiner Heimat Schwaben verbunden. Er vermisste die Landschaft, aber vor
allem, als Genussmensch, das schwabische Essen und den schwabischen Wein.
Deshalb unternahm er Reisen in die Heimat, sofern er sich die Zeit dafir nehmen
konnte.

Seit 1860 hatte er - hauptsachlich im Winter - Beschwerden mit Gicht und Rheuma in
den Beinen, die durch das jahrelange Arbeiten in dem kalten Labor hervorgerufen
wurden. 1868 begab er sich deshalb fir einen Kuraufenthalt nach Wildbad im
Schwarzwald. Auf der Ruckreise besuchte er einen Freund in Baden-Baden. Dort
bildete sich bei Schonbein ein eiterndes Nackengeschwir, dem er am 29. August
1868 erlag. In einer groRen Trauerfeier wurde er am 2. September 1868 feierlich in

Basel beerdigt.

5.2 Schonbein — als Wissenschaftler

Schonbein zeichnete sich dadurch aus, dass er ein Leben lang bestrebt war sich
weiterzubilden und ein eifriger und arbeitswitiger Mensch war. Fir seine
wissenschaftlichen Arbeiten stand ihm in Basel nur ein sehr einfach ausgestattetes
chemisches Labor mit einigen physikalischen Instrumenten zur Verfugung, die
gerade einmal zur Vorbereitung des Unterrichts genlgten.

Schoénbeins Forschungsgebiet war die anorganische Chemie, deren Reaktionen
vergleichsweise schnell ablaufen, so konnte er die Versuche immer und immer
wieder wiederholen. Seine Aufzeichnungen bestachen durch detailgenaue
Beschreibung der ablaufenden Reaktionsschritte. Schonbein verfasste insgesamt um
die 350 Abhandlungen, die er selbst in die franzésische und englische Sprache

Ubersetzte und veroffentlichte.
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Schonbein stand in engem Kontakt mit seinen europaischen Kollegen, um sich mit
ihnen Uber seine Forschungsergebnisse auszutauschen und sie zu diskutieren.
Dadurch entwickelte sich mit der Zeit eine enge und freundschaftliche Beziehung zu
den bedeutendsten Physikern und Chemikern seiner Zeit. An erster Stelle sind hier
seine guten Freunde Justus Liebig und Michael Faraday zu nennen, aber auch
William Grove oder Jons Jakob Berzelius. Ein Merkmal von Schonbein war, dass er
sehr auf seinem Standpunkt verharren konnte, auch wenn andere Wissenschaftler
seine Theorien schon widerlegt hatten. Ein Beispiel dafur ist, dass er die
allgemeingultige Atomtheorie nicht anerkennen wollte. Die Vorstellung von kleinsten
Teilchen war ihm fremd.

1835 begann er mit der Erforschung der Passivitat des Eisens. Die Erscheinung,
dass sich das unedle Eisen in verdunnter Salpetersaure auflost, aber in
konzentrierter nicht angegriffen wird, sich somit viel edler verhalt, bezeichnete
Schonbein als Passivitat des Eisens. Er fand auch heraus, dass mit Hilfe von
anodischer Polarisation das Eisen die gleichen Eigenschaften zeigte und diese durch
Berlihrung an einen weiteren Eisenstab (bertragen werden konnte. Uber seine
Beobachtungen in diesem Gebiet tauschte er sich mit Faraday, Berzelius und Johann
Christian Poggendorff aus. Faraday war der Meinung, dass sich das Eisen mit einer
schutzenden Oxidschicht Gberzieht und deshalb nicht angegriffen wurde. Schénbein
wollte dies aber nicht glauben und suchte nach anderen Ursachen. Heute ist die
Theorie von Faraday allgemein anerkannt.

Schoénbein beschaftigte sich zu dieser Zeit stark mit dem Gebiet der Elektrochemie.
Er nahm an, dass das reine Bestreben zweier Stoffe miteinander reagieren zu wollen
ausreicht um einen Strom zu erzeugen. Bei seinen Experimenten entdeckte er das
Prinzip der Brennstoffzelle. Die Umkehrreaktion der Elektrolyse von Wasser lieferte
aus Wasserstoff und Sauerstoff Strom.

Schonbeins bedeutendste Leistung war die Entdeckung des Ozons 1839. Er fand
heraus, dass bei der Elektrolyse von verdinnter Schwefelsaure am Pluspol der
Elektrolysezelle ein eigentimlicher Geruch auftrat. Dieser Geruch war auch schon

frGher bei Blitzeinschlagen beobachtet worden. Er gab dem neuen Stoff den Namen
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Ozon (das Riechende). Die nachsten Jahre befasste er sich mit der Isolierung und
Herstellung von Ozon. Aulierdem forschte er intensiv in dem Gebiet der Katalyse und
Autoxidation.

Bei Vergleichen von Ozon mit verschiedenen anderen Oxidationsmitteln untersuchte
Schonbein unter anderem die Einwirkung von Salpetersdure auf verschiedene
organische Stoffe. Aus einem Gemisch von Salpetersaure und Schwefelsaure stellte
er 1846 seine berihmte Schielbaumwolle her. Sie verbrannte viel schneller als
normale Watte, hinterliel3 keinen Ruckstand und explodierte nach einem Schlag mit
einem Hammer. Schonbeins Plan war es, dass das alte herkdbmmliche Schwarzpulver
durch seine Schielbaumwolle mit den viel besseren Abbrenneigenschaften ersetzt
wird. Neben der hoheren Triebkraft war der groRte Vorteil der SchieRbaumwolle,
dass sie ruckstandsfrei verbrannte. Bei Verwendung von Schwarzpulver mussten die
Gewehrlaufe standig von Rickstand befreit werden.

Schonbein fihrte seine neue Erfindung nicht nur der Basler Naturforschenden
Gesellschaft vor, sondern auch der breiten Offentlichkeit. Dies machte ihn Uber die
Landesgrenzen hinweg bekannt als SchieBbaumwollen-Schonbein. Er beabsichtigte
seine Erfindung zu verkaufen um Geld zu verdienen. Zu seinen Ungunsten gelang es
dem Chemie und Physik Professor Rudolph Boéttger unabhangig von ihm ebenfalls
Schiellbaumwolle herzustellen. Die beiden einigten sich zuklnftige Einnahmen durch
die SchielBbaumwolle zu teilen. Zuerst boten sie, ohne Erfolg, die Erfindung dem
Deutschen Bund zum Kauf an. Im August 1846 reiste Schonbein fur Verhandlungen
nach England. Schonbein war aber kein Geschaftsmann und Verhandlungen lagen
ihm nicht. Trotzdem konnte er schliellich einen Vertrag mit einer englischen
Schiel3pulverfabrik schliel3en, die den beiden Erfindern Anteile an dem Gewinn durch
die Schielbaumwolle zusicherte. Als diese Fabrik aber ein Jahr spater in die Luft flog
und dabei viele Arbeiter getotet wurden, traten die Englander von dem Vertrag
zurlck. Danach versuchten Schénbein und Boéttger mit Hilfe eines Mittelsmannes die
SchielRbaumwolle nach Amerika zu verkaufen. Dieser Mann betrog sie aber um einen

Grofteil der Einnahmen. Zum Schluss verkauften sie 1852 die gesamten Rechte an
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der SchieBbaumwolle fur einen vergleichbar sehr geringen Betrag an den
Osterreichischen Staat.

Schoénbein war durch diese Erlebnisse so deprimiert, dass er danach nicht mehr
versuchte eine seiner Erfindungen zu verkaufen.

Wahrend seinen Arbeiten an der Schiellbaumwolle erfand er das Kollodium. Dieses
diente als Wundverband und wurde durch Auflésung von Schiel3baumwolle in Alkohol
und Ether hergestellt.

Um sich mit Gleichgesinnten auszutauschen wurde Schonbein — auf Einladung hin —
1854 Mitglied der Bayerischen Akademie der Wissenschaft und trat 1856 der
Preulischen Akademie der Wissenschaft bei.

Kurz vor seinem Tod beschaftigte er sich mit der Haltbarmachung von
Nahrungsmitteln, vor allem von Fleisch, mit Hilfe von Blausaure. Sein Freund Liebig
wollte diese Forschungen weiterfihren, stellte sie aber dann wegen der Giftigkeit der
Blausaure ein.

Schonbeins Forschungen stellten schon wahrend seines Lebens eine Anregung flr
andere Wissenschaftler dar. Seine Entdeckungen in dem Bereich der Elektrochemie

und der Katalyse legten den Grundstein fur zukunftige Entwicklungen.

5.3 Passivitat des Eisens

5.3.1 Theoretische Grundlagen

Redoxsysteme werden in der elektrochemischen Spannungsreihe nach ihren
Standardpotentialen geordnet. Fur die Bestimmung der Standardpotentiale werden
als Bedingungen eine Temperatur von 25 °C, eine lonenaktivitat von 1 mol/L und bei
Gasen ein Partialdruck von 1,013 bar festgelegt. Potentiale werden in Volt
angegeben und lassen sich nicht direkt messen, man misst immer

Potentialdifferenzen. Als Bezugssystem dient die Normal-Wasserstoffelektrode.
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Diese besteht aus einer Platinableitelektrode, die in eine Ldésung mit einer
Protonenaktivitat von 1 mol/L taucht und von Wasserstoff mit einem Partialdruck von
1,013 bar umspllt wird. Das Potential der Normal-Wasserstoffelektrode wird
willkurlich gleich 0 gesetzt. Weicht man von den Standardbedingungen ab, dann

lassen sich die Potentiale (E) mit der Nernstschen Gleichung berechnen:

, R*T*2303  ¢(Ox)

E=-E°
n*F c(Red)

E° = Standardpotential

R = allgemeine Gaskonstante

T = Temperatur (in Kelvin)

F = Faraday-Konstante

n = Anzahl der Ubertragenen Elektronen

c(Ox) und c(Red) stehen fir die Konzentration bzw. Aktivitat der oxidierten bzw.

reduzierten Form des Redoxpaares.

Metalle mit positivem Standardpotential werden als edel bezeichnet. Beispiele hierfur
sind Kupfer, Silber, Quecksilber, Platin oder Gold. Edle Metalle 16sen sich nicht unter
Wasserstoffentwicklung in Sauren. Einige von ihnen kénnen durch konzentrierte
Salpetersaure oder konzentrierte Schwefelsaure oxidiert werden.

Metalle mit negativem Standardpotential nennt man unedel. Zu ihnen gehdren Eisen,
Zink, Aluminium, Natrium oder Kalium. Unedle Metalle I6sen sich in Sauren unter
Wasserstoffentwicklung. Metalle mit einem negativeren Potential als -0,41 V (zum
Beispiel Natrium) konnen sogar mit Wasser unter Wasserstoffentwicklung reagieren.
Bei manchen Metallen trifft diese Regel nicht zu. In diesen Fallen wird von Passivitat
gesprochen. Dabei bildet sich auf der Metalloberflache eine feste Oxidschicht, so
dass die darunter liegenden Schichten nicht mehr reagieren kdénnen. Metalle die sich

passivieren lassen sind beispielsweise Aluminium, Chrom oder Zink.
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Unedle Metalle haben die Fahigkeit lonen edler Metalle zu reduzieren, sie selbst
werden dabei oxidiert. Taucht man zum Beispiel ein Eisenblech in eine Losung mit

Kupfer-lonen, dann scheidet sich auf diesem Kupfer ab:

+0 t0
Fe+ Cu® - Fe? +Cu

5.3.2 Versuche zur Passivierung von Eisen

Benotigte Chemikalien

e Salpetersaure
e Salzsaure

» Eisennagel/-stab

Sicherheitsvorschriften

e Salpetersaure: C

R: 35 S: 23.2-26-36/37/39-45
» Salzsgure: C

R: 34-37 S: 26-36/37/39-45

Durchfiihrung

In verschiedene Reagenzglaser, die mit Salzsaure einer Konzentration von jeweils 1,
2, 3 und 5 mol/L und Salpetersaure einer Konzentration von je 1, 3, 5 und 14 mol/L
geflllt waren, wurde je ein Eisennagel gestellt.

In einem weiteren Versuchsteil wurde ein Eisennagel zuerst fur ca. 20 Sekunden in
das Reagenzglas mit konzentrierter Salpetersaure und anschlielend in die

Reagenzglaser der oben genannte Salzsaure-Verdinnungsreihe getaucht.
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Ebenso wurde anstelle des Nagels ein Eisenstab mit 1 cm Durchmesser und 15 cm
Lange als erstes fur 30 Sekunden in konzentrierte Salpetersaure und danach in 4

molare Salzsaure gestellt.

Beobachtung

In den Reagenzglasern, die mit Salzsaure geflllt waren, trat nach einer gewissen Zeit
eine Gasentwicklung auf. Diese war umso starker, je konzentrierter die Saure war.
Wurde der Nagel zuerst in konzentrierte Salpetersaure und anschlieRend in die
Salzsaure gegeben setzte die Gasbildung sogar schneller ein. Mit dem Eisenstab
konnte genau die gleiche Beobachtung gemacht werden.

In den Reagenzglasern, die mit Salpetersaure einer Konzentration von 1, 3, 5 mol/L
geflllt waren, war die Gasentwicklung ebenfalls umso starker, je konzentrierter die
Saure war. Aulierdem konnte man deutlich erkennen wie der Nagel von der Saure
angegriffen wurde und die LOosung sich dunkelgrin verfarbte. In konzentrierter
Salpetersaure fand keine Gasfreisetzung statt. Der Nagel Uberzog sich mit einer

hellgrauen Schicht.

Ergebnis

Eisen 16st sich als unedles Metall in Salzsaure und verdiinnter Salpetersaure unter

Wasserstoffentwicklung:

:0
Fet 2H' - Fe* + H, 1

In Salpetersaure kann mit bloRem Auge die Bildung des grunen Eisen(ll)-lons
erkannt werden.

Konzentrierte Salpetersaure ist eine oxidierende Saure. Es bildet sich auf der
Oberflache eine Eisenoxidschicht, die das darunterliegende Metall schitzt und somit

kann sich kein Wasserstoff mehr bilden. Diese Schutzschicht ist aber nicht sehr
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stabil, so dass sie beim Wechsel von Salpetersaure zu Salzsaure zerstort wird und

das Metall wieder angegriffen werden kann.

5.3.3 Versuch ,,Das Erroten der Jungfrau“

Benotigte Chemikalien

» Salpetersaure
» Kupfersulfat

» Eisennagel

Sicherheitsvorschriften

e Salpetersaure: C

R: 35 S: 23.2-26-36/37/39-45
» Kupfersulfat: Xn, N

R: 22-36/38-50/53 S: 22-60-61

Durchfiihrung

Im ersten Teil des Versuches wurde ein Eisennagel fir 10 Sekunden in ein
Reagenzglas mit 0,5 molarer Kupfersulfatlésung getaucht.

Im zweiten Teil wurde der Nagel fur 10 Sekunden in ein Reagenzglas mit
konzentrierter Salpetersaure und erst danach fur 10 Sekunden in das Reagenzglas
mit Kupfersulfatibsung gegeben. Es wurde beim Wechsel der Ldésung darauf
geachtet, dass die GefaBwand des Reagenzglases nicht berthrt wurde.

AnschlieRend wurde mit einem zweiten Nagel leicht an dem ersten gekratzt.

Beobachtung

Im ersten Versuchsteil farbte sich der Nagel in kirzester Zeit rot-braun.
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Im zweiten Versuchsteil sah der Eisennagel, nachdem er in die Kupfersulfatidsung
getaucht wurde, noch genauso wie davor aus (Abb. 2.). Erst nachdem an ihm

gekratzt wurde, verfarbte er sich rot-braun (Abb. 3.).

Abb. 2. Eisennagel vor der Zerstérung der Oxidschutzschicht

Abb. 3. Eisennagel nach der Zerstérung der Schutzschicht

Ergebnis

Kupfer ist ein edleres Metall als Eisen. Eisen kann Kupfer-lonen reduzieren und wird
dabei selbst oxidiert:

0 10
Fe+ Cu®* - Fe?* + Cu

Durch die oxidierende konzentrierte Salpetersaure bildet sich auf der Eisenoberflache
eine Eisenoxidschicht. Wegen dieser Schutzschicht konnen die Kupfer-lonen nicht

mehr mit dem darunterliegenden Eisen in Kontakt treten und werden somit nicht
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reduziert. Sobald aber diese Schutzschicht zerstort wird reagieren die sich auf dem
Nagel befindenden Kupfer-lonen sofort mit dem Eisen und es scheidet sich Kupfer
ab.

Dieser zweite Versuchsteil musste ofters wiederholt werden, da zum Beispiel durch
Berihrungen mit der Reagenzglaswand die Oxidschicht verletzt wurde und sich das

Kupfer sofort abgeschieden hatte.

5.4 SchieBbaumwolle

5.4.1 Theoretische Grundlagen

Schiellbaumwolle wird oft auch als Nitrocellulose oder Blitzwatte bezeichnet. Nach
IUPAC lautet die Bezeichnung Cellulosenitrat: Streng genommen ist sie keine Nitro-
Gruppe sondern ein Ester, da das Nitryl-Kation an ein Sauerstoff gebunden wird und

nicht an ein Kohlenstoffatom.

Reaktionsgleichung

OH ONO,

o] HySO, HNO;  ~f_ 0]

-

0 0

HO - 0,NO -
OH ONO,

- -n - -n

Umsetzung von Cellulose zu Cellulosetrinitrat
Quelle: http://de.wikipedia.org/wiki/Cellulosenitrat

(Urheberrecht: gemeinfrei)

Das positv geladene Nitryl-Kation greift nukleophil am Sauerstoff der —OH-Gruppe an
unter Abspaltung eines Protons. Wie viele Nitryl-Kationen substituiert werden hangt

sowohl von der Konzentration des nukleophilen Angreifers als auch von der
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Reaktionsdauer ab. Die Reaktivitat der Schielbaumwolle nimmt mit zunehmenden
,Nitro-Gruppen“ zu.
Ab einem Stickstoffgehalt von Uber 12% ist der Uberwiegende Teil dreifach nitriert

und bei einem Gehalt unter 12% Uberwiegend zweifach oder einfach nitriert.

5.4.2 Herstellung von SchieRbaumwolle

Benotigte Chemikalien

» 20 ml konz. Salpetersaure (w= 0,65/ 65%)
* 40ml konz. Schwefelsaure ( w= 0,98 / 98%)
« 2 g Watte

Sicherheitshinweise

» konz. Salpetersaure: (O, C)

R 8-35, S (1/2) 23-26-36/37/39-45
» konz. Schwefelsaure: (C)

R 35, S (1/2) 26-30-45

Herstellung der Nitriersaure

Es wurden 20ml konz. Salpetersaure vorgelegt; dazu wurde langsam 40ml konz.
Schwefelsaure zugetropft. Dies wurde mit einem Eiswasserbad gekuhlt sodass die
Temperatur des Gemisches nicht Uber 25°C ansteigt. Ansonsten hatte der
nukleophile Angreifer beginnen kénnen, sich zu zersetzen oder es hatten eventuell
Nitrosegase entweichen kdénnen (Abb. 4.). Nachdem die konz. Schwefelsaure
vollstandig zugetropt wurde, wurde die Nitriersaure auf Raumtempertaur gebracht

(Abb. 5.). Dann wurden noch 2g 100%ige Baumwoll-Watte abgewogen.
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Abb. 4. Herstellung der Nitriersaure Abb. 5. Fertige Nitriesdure im Eiswasserbad

Durchfuhrung

Die auf Raumtemperatur gebrachte Nitriersaure wurde in ein Becherglas gegeben.
Dazu wurde die Watte hineingelegt und mit einem Glasstab ca. 15 Minuten standig
bewegt, damit die Watte vollstandig mit der Nitriersaure in Kontakt ist.

(Abb. 6. und 7.). Danach wurde die Saure moglichst vollstandig abgegossen und die
Watte gut ausgedruckt.

Die Watte wurde mit viel demin. Wasser ausgewaschen bis die Saure vollstandig
herausgeldst war (Abb. 8.). Dies musste sehr grindlich erfolgen, denn - sofern sie
nicht vollstandig saurefrei ist - neigt sie leicht zur Selbstentziindung. Zur Uberpriifung
wurde das Waschwasser mit pH-Papier gemessen. AulRerdem wurde das
Waschwasser oOfters erneuert (ca. 5 bis 6 Mal). Das restliche Waschwasser wurde mit
einem Glasstab durch einen Trichter ausgedrickt (Abb. 9.). AnschlieRend wurde die
Watte auseinander gezupft und zwischen 2 Filterpapieren so gut es geht abgepresst
(Abb. 10.). Danach wurde die Watte bei grof3er Oberflachenverteilung auf einem
Urglas oder einer Keramikplatte getrocknet (Abb. 11.).
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Abb. 6. Watte zur Nitriersdure geben

Abb. 7. Watte mit Nitriersaure getrankt
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. B¢ .
Abb. 8. Waschen der SchielRbaumwolle Abb. 9. Ausdriicken des Waschwassers

Abb. 10. Abpressen mit Filterpapier Abb. 11. Trocknen auf angewarmter Keramikplatte

Versuchsreihe

Drei Watten von verschiedenen Herstellern wurden getestet:
Watte 1: Jean Carol, Wattekugeln (Softline)

Watte 2: Ebelin, Biowatte (100% Baumwolle)

Watte 3: Lacura, Wattepads (100% Baumwolle)

Alles drei Watten wurden nach dem gleichen Herstellungsverfahren hergestellt.
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Beobachtung

Es lieRen sich alle drei Watten gut nitrieren. Jedoch aufgrund der festen Fasern
lieRen sich Watte 2 und 3 beim Trocknen nicht sehr gut auseinander zupfen wodurch
der Trocknungsverlauf langer dauerte.

Problem bei allen drei Sorten war die sehr lange Trockenzeit. Auch nach 2 Stunden
waren alle nur oberflachlich trocken, doch im Kern immer noch feucht. Kleinere
Mengen der getrockneten Fasern verbrannten dennoch ruckstandslos. Dies deutet

daraufhin das alle Watten erfolgreich nitriert wurden.

Ergebnis

Aufgrund der einfacheren Handhabung hatten wir uns entschieden, die weiteren
Versuche mit der SchieBbaumwolle mit Watte 1 (Jean Carol) vorzunehmen und das
Trocknen der Watte zu optimieren. Im weiteren Verlauf der Arbeiten wurde die
Trocknung optimiert indem wir die SchieRbaumwolle auf angewarmte Keramikplatten
(ca. 50-60°C) legt und diese standig austauscht sobald diese nicht mehr warm sind.
Auch wurde die SchieRbaumwolle sehr fein auseinander gezupft um eine grof3ere

Oberflache zuschaffen.
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5.5 Schwarzpulver

5.5.1 Geschichte

Das Schwarzpulver wurde vermutlich in China, Indien oder im arabischen Raum
erfunden. Allerdings ist nicht bekannt wo es nun zuerst vorkam, da aus dieser Zeit
keine Dokumente vorhanden sind. Ob dieses durch Handler oder durch ein erneutes
Erfinden nach Europa kam, ist ebenfalls nicht belegt. Der Name des Schwarzpulvers
konnte auf den Franziskanermonch Berthold Schwarz, der um das 14. Jahrhundert in
Freiburg lebte, zurlick zufiihren sein. Doch auch das ist nicht bewiesen da alle
Dokumente daruber kurz vor der Reformation zerstort wurden. Es kdnnte es auch
sein, dass das Schwarzpulver aufgrund seiner Farbe seinen Namen erhielt.
Moglicherweise wurde es zuvor auch als ,Donnerkraut” bezeichnet.

Ungefahr bis zum Jahr 1650 schwankten die Anteile der Komponenten an
Kaliumnitrat, Holzkohle und Schwefel sehr stark. Es wurde ein wesentlich hoherer
Anteil an Schwefel und Kohle verwendet. Ab ca. 1650 hat sich das
Mischungsverhaltnis 75:15:10 (Kaliumnitrat:Holzkohle:Schwefel) durchgesetzt und
bewahrt. Es wurde dann in den meisten Fallen als Mittel der Zerstorung benutzt. Es
fand als Triebmittel in Kanonen und Gewehren Verwendung, oder auch im Bergbau
als Sprengmittel. Gegen Ende des 19. Jahrhunderts wurde das Schwarzpulver durch
effektivere Strengstoffe wie SchieRbaumwolle, Nitroglycerin oder Dynamit immer
mehr ersetzt. Heute wird in Europa Schwarzpulver nur noch von wenigen Fabriken

hergestellt, um es fur Feuerwerkskorper zu verwenden.

5.5.2 Theoretische Grundlagen

Vereinfachte Reaktionsgleichung

16C+4S+ 10 KNO; — 15C0O + K;CO5 + 4 K,50; + 5N,
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Bei Schwarzpulver handelt sich es um ein Gemisch aus 75% Kaliumnitrat, 15%
Holzkohle und 10% Schwefel. Dieses Mischungsverhaltnis hat sich Uber Jahre
hinweg bewahrt. Als brennbarer Stoff dient hier der Kohlenstoff und Schwefel;
letzteres dient jedoch auch noch zur Sensiblisierung bzw. zur Erniedrigung der
Zundtemperatur des Schwarzpulvers. Das Kaliumnitrat ist das Oxidationsmittel — es
wird Sauerstoff freigesetzt. Die unterschiedlichen Mischungsverhaltnisse fuhren zu
jeweils anderen Abbrennverhalten. Bei hoheren Anteilen an Kohle brennt das
Schwarzpulver langsamer und gleichmafiger. Ein hoherer Anteil an Kaliumnitrat
sorgt flr heftigeres Abbrennen des Gemisches. Bei der Verbrennung von
Schwarzpulver entstehen grole Mengen an Gasen, in dieser vereinfachten

Reaktionsgleichung kommen jedoch nur ein Teil der freigesetzten Gase vor.

5.5.3 Auswahl verschiedener Methoden

Benotigte Chemikalien

« Kohle/Holzkohle: 3g (15% Massenanteil im Gemisch)
» Schwefel: 2g (10% Massenanteil im Gemisch)

» Kaliumnitrat: 15g (75% Massenanteil im Gemisch)

Sicherheitsvorschriften

» Holzkohle:
R: keine S: keine
» Schwefel: (Xi)
R: 38, S: (2)-46
* Kaliumnitrat: (O)
R: 8, S: 17-24/25
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Durchfiihrung 1: Trockenes Verfahren

Kaliumnitrat, Schwefel und Aktivkohle/Holzkohle wurden zunachst einzeln in einer
Reibschale fein verrieben. Danach wurden 14g Kaliumnitrat, 4g Aktivkohle und 2g
Schwefel abgewogen und anschlieliend mit einem Plastikloffel vermischt.

(Wurde je einmal mit Aktivkohle und einmal mit Holzkohle durchgefihrt)

Durchfiihrung 2: Nasses Verfahren

Man nimmt die gleichen Mengen an Substanz wie bei dem Trockenen Verfahren und
verreibt diese zunachst einzeln trocken fein. Anschliefend wurde der Ansatz geteilt,
einer wurde trocken vermischt, die andere Halfte wurde mit etwas demin. Wasser
angefeuchtet und nass verrieben. Dies fiuhrte zu besserer Verteilung des
Kaliumnitrates, das sich in Wasser 16st und anschliel’end wieder fein auskristallisiert.

Der nasse Brei wurde auf einer angewarmten Keramikplatte getrocknet.

Durchfiihrung 3: Mit Ethanol

Es wurde im Vergleich zu den oben verwendeten Chemikalien nur noch Ethanol
bendtigt, das Mischungsverhaltnis der Komponeten blieb jedoch gleich. Die
Komponeten wurden wieder fein verrieben und anschlieBend wurden diese in ein
Becherglas eingewogen. Dann wurden ca. 10ml demin. Wasser hinzugegeben und
gut verriihrt. Uber einem Brenner wurde das Gemisch 15 Minuten unter Rihren
erwarmt (darf jedoch nicht sieden!). Danach wurde das Becherglas vom Brenner
genommen und ca. 7ml Ehtanol hinzugegeben. Nachdem das Gemisch auf
Raumtemperatur abgekihlt war, wurde es auf einer angewarmten Keramikplatte
getrocknet. Nachdem es komplett trocken war, wurde das Schwarzpulver nochmals

vorsichtig verrieben.
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Beobachtung und Vergleich der Methoden

Trocken:

Nass:

Mit Ethanol:

Das Trockenverfahren wurde einmal mit Aktivkohle und einmal

schwer entzundbar

grobe Kérnung

schwarze Farbe ist mit weiflen Punkten versehen — stammen von
schlecht verteiltem Kaliumnitrat

langsame Abbrennzeit

leicht entzindbar

feine Koérnung

sehr fein verteiltes Kaliumnitrat im Gemisch macht das Schwarzpulver
graulich

schnelle Abbrenngeschwindigkeit

leicht entzindbar

feine Kérnung

sehr fein verteiltes Kaliumnitrat im Gemisch macht das Schwarzpulver
graulich

Abbrenngeschwindigkeit langsamer als mit dem Nassverfahren aber

schneller als mit der Trockenmethode

durchgefuhrt. Aufgrund des ersten Versuchs kamen wir zu der Feststellung, dass die

Aktivkohle fur die Schwarzpulver-Herstellung unggeeignet ist. Da die Aktivkohle

immer etwas Luftfeuchtigkeit absorbiert wird sie langsamer und auch nicht vollstandig

trocken. Dies fihrt dazu, dass man eine hdhere Zindtemperatur benétigt um das

Schwarzpulver zu entzinden und eine schlechtere Abbrennqualitat erhalt. Aufgrund
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dieser Erkenntnisse wurden alle folgenden Versuche mit der Holzkohle durchgefuhrt.

Das Schwarzpulver wurde im Abzug auf einer Metallunterlage entziindet.

Ergebnis

Nach unseren Beobachtungen verbrennt das Schwarzpulver nach dem
Nassverfahren am besten. Danach folgt die Methode mit Ethanol und dann das
Trockenverfahren. Das liegt vermutlich an der besseren Verteilung der einzelnen
Komponenten im Gemisch, die dann nach einer Entziindung ein schnelle und
effektive Verbrennung ermdglicht.

Aufgrund der niedrigeren Zindtemperatur bzw. Entzindungsdauer, der wesentlich
besseren Verteilung der einzelnen Komponeten im Gemisch und der schnelleren
Abbrenngeschwindigkeit lasst sich schlussfolgern, dass die Herstellung von
Schwarzpulver nach dem Nassverfahren das beste der drei beschriebenen
Methoden ist.

5.5.4 Versuch mit Schwarzpulver und SchieBbaumwolle

Durchfiihrung

Im Abzug wurde auf einer Metallunterlage etwas Schwarzpulver verteilt, darauf etwas
SchieRbaumwolle gegeben und anschliel3end entzindet.
Dieser Versuch wurde einmal mit dem Schwarzpulver aus dem Nassverfahren und

einmal mit dem aus dem Trockenverfahren ausprobiert (Abb. 12. und 13.).

Schonbein vom Ozon bis zur SchieRbaumwolle — Projektarbeit 2010/11 Seite 27 von 35


http://www.chf.de/index.html
http://www.chf.de/index.html

Institut Dr. Flad — Berufskolleg fiir Chemie, Pharmazie und Umwelt
Wir bilden aus: CTA, PTA, UTA und CTA mit den Schwerpunkten Biotechnologie und Umwelt.

www.chf.de

Abb. 12. Schwarzpulver (Nassverfahren) Abb. 13. Schwarzpulver (Trockenverfahren)

Beobachtung

Das nach dem Nassverfahren hergestellte Schwarzpulver ist entziindet worden und
abgebrannt. Die Beobachtungen dazu lassen darauf schlieBen, dass das
Schwarzpulver sehr gut verrieben wurde und die Zundtemperatur der
SchielRbaumwolle ausreichte um es zu entzinden.

Beim nach dem Trockenverfahren hergestellten Schwarzpulver vepuffte nur die
Watte, es hat sich nicht entziindet. Dies liegt vermutlich daran, dass die Komponeten
nicht so fein verrieben wurden und somit die Zundtemperatur hoher war als bei dem
Schwarzpulver aus dem Nassverfahren.

Ergebnis

Das Schwarzpulver aus dem Nassverfahren hat sich entzindet, das nach dem
Trockenverfahren nicht.
Daraus lasst sich schlielen, dass nach dem Nassverfahren die Zindtemperatur

niedriger liegt als nach dem Trockenverfahren.
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5.6 Prasentation

Bilder und Bericht zum Experimentalvortrag von Prof. Menzel im Biozentrum der
Universitdt Hohenheim am 30. Marz 2011 sind online zu finden unter
http://www.chf.de/benzolring/2011/20110330x1-bericht.html

An dieser Stelle wollen wir ein paar Bilder der Versuche zeigen, die von den beiden
Gruppen bei dem Experimentalvortrag im Biozentrum der Universitat Hohenheim am
30. Marz 2011 vorgefuhrt wurden. Die Bilder wurden uns von Herrn Jurgen Flad zur
Verfigung gestellt.

Diese Versuche waren in den Vortrag von Prof. Dr. Menzel Uber Christian Friedrich

Schonbeins Leben, mit Bildern und original Briefen, eingebunden.

Abb. 14. In verd. HCl ist die H.-Entwicklung sehr schwach, in konz. HCI ist sie deutlich sichtbar,
in konz. HNOj bleibt sie wegen der Passivierung ganz aus
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Abb. 15. Passivierter Eisennagel nach dem Eintauchen in die Kupfersulfatiésung vor Berihrung

Abb. 16. Eisennagel nach Berlhrung, Kupfer scheidet sich ab
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Abb. 18. Ozon bringt einen Luftballon zum Platzen

Abb. 19. Ozon entziindet mit Ethanol getréankte Watte
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Abb. 20. Schwarzpulver verbrennt mit starker Rauchentwicklung

-

Abb. 21. Schielbaumwolle verpufft riickstandsfrei
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6. Schluss

Zur besseren Ubersicht haben wir die Ergebnisse gleich bei den entsprechenden

Versuchen interpretiert.

Die zwei gedrehten Videos zu den Versuchen sind online zu finden:

Herstellung der SchieRbaumwolle: http://www.youtube.com/watch?v=X4t5dq5eLI4
,Das Errdten der Jungfrau®: http://www.youtube.com/watch?v=odkaA10t814

Die Videos haben absichtlich keinen Ton, da beide fir die Prasentation produziert

wurden und dort live zu den Versuchen etwas erzahlt wurde.

AbschlieRend lasst sich sagen, dass wir bei unserer Projektarbeit viel gelernt haben.
Christian Friedrich Schonbein war ein groRartiger Mensch, der aus einfachsten
Verhaltnissen stammte und mit einer sehr einfachen Laborausstattung grofle
Entdeckungen machte. Ihn zeichnete sein unermudlicher Wille aus. Sein Leben zeigt,
dass man mit Flei® und Ehrgeiz viel erreichen kann. Schade ist, dass der Entdecker
des Ozons heutzutage schon relativ stark in Vergessenheit geraten ist, obwohl zum
Beispiel das Ozonloch ein standiges Thema in den Medien ist. Wir haben aber bei
unserer Arbeit nicht nur etwas tber einen gro3en deutschen Wissenschaftler gelernt,
sondern auch Erfahrungen fur unser zukunftiges Leben gesammelt. Eine
Projektarbeitsprasentation in einem Universitatshorsaal vor vielen Menschen ist
etwas ganz besonderes. Naturlich hatten wir davor auch etwas Angst, aber das

Erlebte stellt eine gute Bereicherung fur unser Leben dar.
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