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7. Der Stickstoffkreislauf

Stickstoff ist ein sehr wichtiges Element des Okosystems, da er Bestandteil
aller Aminosduren ist. Obwohl molekularer Stickstoff (N,) zu ca. 78 % in der
Erdatmosphire vorhanden ist, ist er fiir die Pflanzen nur in Form von

Ammonium (NH;") und Nitrat (NO3") verwertbar.

Abbildung 35 Schematische Darstellung des Stickstoff-Kreislaufs.!®”!

Es gibt zwei natiirliche Wege, wie der Stickstoff in das Okosystem gelangt.
Durch die atmosphérische Deposition gelangen etwa 10-15 % Ammonium
und Nitrat in den Erdboden. Die Ionen sind entweder im Regen geldst oder
lagern sich durch Feinstaub in den Boden ab.

Der andere Weg ist die Stickstoff-Fixierung, zu der allerdings nur Prokaryoten
(Bakterien) in der Lage sind. Deshalb spielen sie eine wichtige Rolle im
Stickstoffkreislauf und sind auch an vielen Stellen vertreten.

Im Boden wird Stickstoff sowohl von nichtsymbiontischen freilebenden
Bakterien (Rhizobium) als auch von in Symbiose mit den Wurzelkndllchen
von Leguminosen (Schmetterlingsbliitengewédchse, z.B. Sojabohne) lebenden
Bakterien fixiert. Im Wasser wird er von manchen Cyanobakterien fixiert.

Der fixierte Stickstoff wird von den Pflanzen zum Aufbau von

Stoffwechselprodukten, wie z.B. Aminosduren verwendet.
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Da heute die natiirlich vorkommenden Stickstoffverbindungen im Boden nicht
mehr ausreichen, muss der in der Industrie erzeugt Stickstoff-Diinger diesen
Bedarf abdecken.

Das Produkt der Stickstoff-Fixierung ist Ammoniak. Da aber die Pflanzen
nicht das ganze Ammoniak bendtigen, wird iiberschiissiges zuriick in den
Boden gegeben. Da die meisten Boden etwas sauer sind, bildet sich aus dem
Ammoniak (NH3) durch Aufnahme eines Protons (H) Ammonium (NH;"),
das wiederum in die Pflanzen aufgenommen werden kann. Ist der pH-Wert
der Boden neutral oder basisch, kann das Ammoniak ausgasen und in der
Atmosphiare Ammonium bilden. Daher ist die Ammonium-Konzentration im
Regen abhingig vom pH-Wert des Bodens. In Regionen, in denen intensiv mit
kalkhaltigem Stickstoff-Diinger gediingt wird, sinkt die Bodenaziditit.
Somitist dort die atmosphérische Deposition sehr ausgepragt.

Da die Pflanzen nicht das komplette im Boden befindliche Ammonium
verwerten, dient ein groBer Teil aeroben Bakterien als Energiequelle. Durch
Nitrifikation oxidieren sie das Ammonium zu Nitrat, das dann durch
Assimilation aufgenommen wird und in der Pflanze in organische
Verbindungen eingebaut wird.

Tiere konnen nur organischen Stickstoff assimilieren, in dem sie Pflanzen
oder andere Tiere fressen.

Ein Teil des im Boden befindlichen Nitrats wird durch anaerobe Bakterien,
die aus dem Nitrat den Sauerstoff atmen, verbraucht. Infolge dieser
Denitrifikation geht molekularer Stickstoff wieder zuriick in die Atmosphare.
Sterben Pflanzen oder Tiere, werden organische Stickstoffverbindungen
wieder durch Zersetzer (aecrobe und anaerobe Bakterien und Pilze) zu
Ammonium abgebaut. Durch diese Ammonifikation gelangen grof3e Mengen
des Stickstoffs wieder zuriick in den Boden.

Insgesamt sind am Stickstoffkreislauf nicht nur der atmosphérische Stickstoff
beteiligt, sondern iiberwiegend die im Boden und Wasser enthaltenen
Stickstoffverbindungen. Die Stickstoff-Fixierung ist zwar fiir den Aufbau
eines Stickstoffvorrats wichtig, sie liefert aber nur einen winzigen Bruchteil
der Gesamtmenge an Stickstoff, die von der Vegetation assimiliert wird.
Jedoch sind manche Pflanzen wie z.B. die Leguminosen auf die Stickstoff-

Fixierung aus der Luft angewiesen, da sie nur so den Stickstoff verwerten
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konnen. Auch der Anteil, der durch Denitrifikation zuriick in die Atmosphére
gelangt, ist gering. Langfristig gesehen werden zwar erhebliche Mengen an
Stickstoff zwischen Boden und Atmosphére ausgetauscht, aber in den meisten
Okosystemen wird der groBte Teil des Stickstoffs lokal durch Zersetzung und

Reassimilation wiederverwertet.

Im folgendem wird auf die einzelnen Abschnitte im Stickstoffkreislauf

genauer eingegangen.!®'!

7.1 Atmosphiirische Deposition

Regen, Schnee und Nebel bestehen nicht nur aus reinem Wasser, sie enthalten
zusitzliche chemische Verbindungen, wie z.B. Dioxide des Stickstoffs. Diese
in Niederschldgen gelosten Nihrstoffe werden fiir die Pflanzen hauptsichlich
dann verfiigbar, wenn das Wasser den Boden erreicht und von den
Pflanzenwurzeln aufgenommen werden kann. Dies wird als nasse Deposition
bezeichnet. Im Gegensatz dazu steht die trockene Deposition, bei der sich

Partikel in regenfreien Perioden auf dem Boden absetzen.!*”

7.2 Nitrifikation

Unter Nitrifikation versteht man die Oxidation des im Boden befindlichen
Ammoniums zu Nitrit und Nitrat. Am schnellsten verlduft sie in feuchten, gut
durchliifteten Boden mit einem pH-Wert zwischen 5,5 und 8 und einer
Temperatur von 25 bis 30 °C. In Boden, die diese Eigenschaften nicht
aufweisen, verlduft die Nitrifikation langsamer.!*”

Bei der Nitrifikation erfolgt die Oxidation von Ammonium zu Nitrat mit
Sauerstoff als Elektronenakzeptor in zwei Teilschritten, die von zwei
unterschiedlichen  chemolithotrophen  Bakteriengattungen  durchgefiihrt

64 . g . .. . g
1641 Ammoniumoxidierer ~ (Nitrosomonas) und  Nitritoxidierer

werden.
(Nitrobacter), die zusammen als nitrifizierende Bakterien oder Nitrifikanten
bezeichnet werden, sind weit verbreitet im Boden und in Gewissern'®! (s.
Versuch 23: Tatigkeit der nitrifizierenden Bakterien).

Nitrosomonas oxidiert Ammonium in Enzymkomplexen, die sich in

ausgedehnten intrazelluliren Membransystemen befinden, zu Nitrit. Der erste
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schritt ist die Oxidation von Ammonium zu Hydroxylamin (NH,OH), die von
einer membranbestindigen Ammonium-Monooxygenase katalysiert wird.

<Nitrosomonas>_

NH, + O NH,OH + H"

Schema 136 Oxidation von Ammonium zu Hydroxylamin.

Ein aus dem molekularen Sauerstoff stammendes Sauerstoffatom wird von
einem Enzym in sein Substrat eingefiihrt. Dabei bendtigt es zwei Elektronen
zur Reduktion des zweiten Sauerstoffatoms.

Die Oxidation von Hydroxylamin zu Nitrit liefert vier Elektronen, wovon
zwei flir die Reduktion der Monooxygenase verbraucht werden und zwei
durch eine protonenpumpende Oxidase auf den molekularen Sauerstoff

iibertragen werden.

<Nitrosomonas>
———————————————

NH,OH + O, NO, + H,0 + H"

Schema 137 Oxidation von Hydroxylamin zu Nitrit.

Anschlieflend oxidiert Nitrobacter Nitrit zu Nitrat.

<Nitrobacter>

NO, +0,5 0, NO;-

Schema 138 Oxidation von Nitrit zu Nitrat.

Die aus der Nitritoxidation stammenden Elektronen gelangen iiber ein
Cytochrom ¢ zuriick in die Elektronentransportkette.'®*!

Da die Affinitit der Nitrit-Oxidierer fiir das Nitrit sehr hoch ist, kommt es zur
Anhdufung dieser fiir viele Organismen toxischen Verbindung. Bis vor
kurzem wurde davon ausgegangen, dass die Nitrifikation nur unter aeroben
Bedingungen ablaufen kann, aber kiirzlich wurde in industriellen
Abwasseranlagen eine anaerobe Ammoniumoxidation beschrieben. Die an
diesem Prozess beteiligten Organismen sind nicht bekannt.[*”!

Die Nitrifikation kann durch Tannine, phenolische Sduren und phenolische
Glykoside, die unter einigen Waldbaumarten natiirlich im Boden vorkommen
und auch in einigen Graslandbdden auftreten, behindert werden. In erhdhten
Mengen ausgebrachte Herbizide und Pestizide sowie verschiedene

Bodenentseuchungsmittel stoppen die Nitrifikation.*
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7.3 Assimilation von Nitrat

Die Nitratassimilation findet in den Wurzeln und in den Blittern statt. In den
meisten ausgewachsenen krautigen Pflanzen sind es die Blétter und bei vielen
Holzpflanzen die Wurzeln. Im frithen Wachstumsstadium ist die

Nitratassimilation besonders in den Wurzeln ausgeprigt.

Chluruplast

Amin +

sauren - HH,y

Mesophyllzelle
G Fermedoxin Mitrit-
G Ferredoxingg Reduktaze
Hidp™
Vakuole
Auming- HOZ"
=sduren NAD"'
HADH + H+
A?P +F j .I
N5 Amid aylem
X ]
i i
Wurzelzelle
Leukoplast
Amid —-l—. id
Vakuole
Mitrat - Pitrit-
Reduktaze Reduktaze
nos=—l Nllua NOg™ —ff—= N0 NH*
HabH + HY  HaDpt SHNADFH+ 3 NADPY
aHt
AT ADP+P
2 Ht )
ZHY

H* MO3™

Schema 139 Nitratassimilation in den Wurzeln und Blitter einer Pflanze.[*®

Der Transport von Nitrat aus dem Boden erfolgt als Symport (Transport eines
Ions oder Molekiils durch Biomembran) mit 2 Protonen in die Wurzel. Durch
die H'-P-ATPase wird ein Protonengradient iiber der Plasmamembran
erzeugt, so dass die Aufnahme von Nitrat sogar gegen einen hohen
Konzentrationsgradienten ablaufen kann. Das ATP, das fiir die Bildung des

Protonengradienten erforderlich ist, stammt aus mitochondrialer Atmung.
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Wird diese ATP-Synthese unterbrochen, kommt die Nitrataufnahme zum
Erliegen.

Das in die Wurzelzelle aufgenommene Nitrat kann dort in der Vakuole
zwischengespeichert werden. Wenn die Kapazitidt der Nitratassimilation in
den Wurzeln erschopft ist, wird das Nitrat aus den Wurzeln in die
Xylemgefile (Wasserleitung in der Pflanze) entlassen und gelangt so in die
Blatter. Hier wird es durch iiber einen Protonensymport in die
Mesophyllzellen (Blattgewebe) aufgenommen. Durch Aufnahme in die

Vakuolen konnen dort groBe Mengen an Nitrat gespeichert werden.[*®!

7.3.1 Nitrat wird im Cytosol zu Nitrit reduziert
Von Pflanzen wird meist zur Nitratreduktion NADH als Reduktionsmittel
verwendet. Es gibt auch Pflanzen, die sowohl NADH als auch NADPH als
Reduktionsmittel enthalten. Das Enzym, das fiir die Reduktion des Nitrats
verantwortlich ist, ist die Nitrat-Reduktase, die bei hoheren Pflanzen aus zwei
Untereinheiten besteht (s. Versuch 24: Bestimmung der Nitrat-Reduktase in
Primérblittern von Sojabohnen). Jede dieser Untereinheiten trigt eine
Elektronentransportkette, die aus je einem Molekiil Flavinadenindinukleotid
(FAD), einem Ham des Cytochrom-b-Typs (Cyt-bss7) und einem Molybdén,
das Bestandteil des einen Cofaktors ist, besteht. Dieser Cofaktor ist ein Pterin,
das eine Seitenkette enthdlt, mit der das Molybdidn iiber zwei
Schwefelbindungen verkniipft ist. Man nennt das Addukt Molybdédn-Cofaktor,
abgekiirzt MoCo. Gebunden an den Cofaktor wechselt das Molybddnatom

zwischen den Oxidationsstufen +4 und +6. (¢!

+4
Mo
0
H 0
N — | o
HN | O—F|>—o
)\ OH o°
H,N N N
\ H
Y
Pterin

Abbildung 36 Molybdéin-Cofactor (MoCo).
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H,C

H,C CHj
CH,

COOH

Abbildung 37 Him.[®”]

Die drei Redoxiibertrdger der Nitrat-Reduktase sind kovalent an eine
Untereinheit des Enzyms gebunden. Die Proteinuntereinheit ldsst sich durch
eine Proteinhydrolyse in drei Domédnen spalten, die jeweils einen der drei
Redoxiibertrager besitzen. Das ganze Enzym und auch die drei voneinander
getrennten Redoxtibertrdger konnen einen Elektronenfluss auf kiinstliche

Elektronenakzeptoren vermitteln.

Nitrat-Reduktase
NADH + H* \
— FAD —> Cyt-bss; = MoCo

NAD* / NO,™ + H,0

Schema 140 Die Nitrat-Reduktase iibertrigt Elektronen vom NADH zum Nitrat.!%)

NoX

HOOC_ FAD Cyt-b557 MOCO — NH2

Domaéne Domaéane Doméne

Abbildung 38 Das Enzym besitzt drei Doménen.*®!
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Da die Nitrat-Reduktase auch Chlorat (ClOs") zu Chlorit (ClO;") (toxisch fiir
Pflanze) reduzieren kann, hat man frither Chlorat als billiges Totalherbizid

benutzt, um Gleise der Bahn vegetationsfrei zu halten.*!

7.3.2 Reduktion von Nitrit (NO;") zu Ammonium (NH;") im
Plastiden
Bei der Reduktion von Nitrit zu Ammonium werden 6 Elektronen bendtigt,
die von dem Elektronendonor Ferredoxin, das im Photosystem I bereitgestellt
wird, geliefert werden. Das ausschlieBlich in den Chloroplasten lokalisierte
Enzym Nitrit-Reduktase katalysiert diese Reaktion.

Licht

6 Ferredoxin Nitrit-Reduktase

NO," + 8 H*
/' reduziert \
6 e iro-
Photosystem | \ | —» 4 Fe-4 S—>» FAD —> ﬁé’lirr%_
6 Ferredoxin/ NH,* + 2 Hy0

oxidiert

Schema 141 Die Nitrit-Reduktase tibertrigt 6 Elektronen vom Ferredoxin auf Nitrit.!)

Die Nitrit-Reduktase enthélt in kovalent gebundener Form ein 4 Fe-4 S-
Zentrum, ein FAD und ein Sirohdm. Sirohdm ist ein cyclisches Tetrapyrrol
mit einem Fe-Atom als Zentralatom. Seine Struktur unterscheidet sich von der
des Hams. Im Hadm sind noch die aus der Pyrrolsynthese stammenden

. . . 66
Essigsiure- und Propionsaurereste. [°

COOH
?OOH ?Hz
H,C CH,

CH,—COOH

CH,—CH,—COOH

H CHs

H,C CH,
éHz éOOH
COOH

Abbildung 39 Sirohim.!*%!
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Elektronen werden vom Ferredoxin auf das Nitrit durch eine
Elektronentransportkette iibertragen, die aus dem 4 Fe-4 S-Zentrum gebildet
wird.

Die Affinitit der Nitrit-Reduktase zu deren Substrat Nitrit ist ungewohnlich
hoch und die Kapazitit der Nitritreduktion ist in den Chloroplasten sehr viel
hoher als die der cytosolische Nitratreduktion. Daher kann das durch die
Nitrat-Reduktase gebildete Nitrit vollstindig zu Ammonium umgesetzt
werden. Dies ist sehr wichtig fiir die Pflanze, da Nitrit mit Aminogruppen von
Nukleinbasen Diazoverbindungen bilden kann, die unter Stickstoffabspaltung

in Alkohole iibergehen.

R-NH, + NO,” —[ R-N=N-OH + OH —> R-OH + N, + OH"

Schema 142 Umwandlung von Aminogruppen in Nukleinbasen zu Alkoholgruppen durch
Nitrit-Ionen.

So kann beispielsweise die Mutation hervorgerufen werden, dass sich Cytosin
zu Uracil umsetzt.
Durch die effiziente Reduktion des Nitrits in den Chloroplasten wird

vermieden, dass sich Nitrit in der Zelle anhauft. °

7.3.3 Fixierung von NH,"
Unter Verbrauch von ATP wird NH;  durch die in den Chloroplasten
enthaltene Glutamin-Synthetase auf Glutamat iibertragen, wobei Glutamin
entsteht. Durch die gleiche Reaktion wird auch das bei der Photorespiration
(Lichtatmung) freigesetzte NH,  fixiert. Wegen der hohen Rate der
Photorespiration ist die Menge an NH,", die durch die Oxidation des Glycins
zu Serin in dem Mitochondrien entsteht, etwa fiinf bis zehnmal hoéher als die
Menge des bei der Nitratassimilation gebildeten NH4'. Daher ist fiir die
Glutamin-Synthetase der Blitter die Beteiligung an der Nitratassimilation
gewissermallen nur eine Nebenbeschiftigung, die allerdings allein neuen
Stickstoff fiir die Pflanze verfiigbar macht. Durch Glufosinat (substratanalog
zu Glutamat, s. Abbildung 40) ldsst sich die Glutamin-Synthetase hemmen.
Pflanzen, bei denen die Glutamin-Synthetase durch Glufosinat gehemmt ist,
akkumulieren das Zellgift Ammoniak und sterben ab. NH4 -Glufosinat wird

als Herbizid vertrieben.
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Das in den Chloroplasten gebildete Glutamin wird iiber die Glutamat-
Synthase mit a-Ketogluterat zu zwei Molekiilen Glutamat umgesetzt. Als
Reduktionsmittel dient hierbei reduziertes Ferredoxin. Die Glutamat-Synthase
kann durch Azaserin (substratanalog zu Glutamat) gehemmt werden, das fiir

die Pflanze toxisch ist. [*®

(0] ]
0 S) \\\\ A
\ /O 0 €] c
c N | .
HC——NH; | ®
HC——NH;,§ CH
2
CH, | |
CH, o
CH, | |
| CH3—|Fi—0H C—0
PN
7 g © H2(|:—N:NH§D
Glutamat Glufosinat Azaserin

Abbildung 40 Glutamat und die Substratanalogen Glufosinat und Azaserin.*

Das fiir die Glutamat-Synthase erforderliche a-Ketogluterat wird im Tausch
mit Malat in die Chloroplasten importiert und das gebildete Glutamat
ebenfalls im Tausch mit Malat in das Cytosol ausgeschleust. Durch einen
Translokator in der Chloroplastenhiillmembran kann Glutamin im Tausch mit
Glutamat transportiert werden. So kann auch Glutamin aus den Chloroplasten

ausgeschleust werden. (!

Schema 143 Fixierung von NH, .

+ [66]

Chloroplast Cytosol
[itrit- Mitrat -
Reduktaze Reduktase
rH * M4 i Mg~ O3
ﬁl\—- Glutamin
G itam at
Glutamin- Glut amat-
Synthetaze Synthase
Glutamat Glutamat ﬁ.\—" Glutam at
HH ATP 2 Ferredoxing, TEE j Glyoodat
ADP + P 2 Ferredoxin g, oot Peroxisom
Glutamin e-Heto- _..A-/‘_ a-Heto- /\
glutarat olutarst Glyoin
\ Mitochon-
MH .+ drium
Phota-
respiration
Sefn
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Glutamin, Glutamat, Glycin und Serin sind die Hauptprodukte der

Nitratassimilation. [®!

7.3.4 Die Nitratassimilation in der Wurzel
Manchmal erfolgt die Nitratassimilation in den Wurzeln. Wenn NH, " aus dem
Boden aufgenommen wird, wird es immer in der Wurzel fixiert. Die
Reduktion von Nitrat und Nitrit und die Fixierung des NH," erfolgen in den
Wurzelzellen analog wie in den Mesophyllzellen. Der einzige Unterschied ist,
dass in den Wurzelzellen die bendtigten Reduktionsdquivalente nur durch
Oxidation von Kohlenhydraten geliefert werden. Die Reduktion des Nitrits
und die Fixierung des dabei gebildeten NH,™ erfolgen in den Leukoplasten

(ungefarbte Plastiden). [66]

Die Reduktionsidquivalente, die fiir die Reduktion des Nitrits und die Bildung
des Glutamats erforderlich sind, werden durch die Oxidation von Glucose-6-
phosphat, das im oxidativen Pentosephosphatweg bereitgestellt wird, gebildet.
Die Aufnahme von Glucose-6-phosphat erfolgt im Tausch mit dem Molekiil
Triosephosphat. Im oxidativen Pentosephosphatweg werden drei Molekiile
Glucose-6-phosphat zu drei Molekiilen Ribulose-5-phosphat umgesetzt.
Hierbei werden sechs Molekiille NADPH gebildet und drei Molekiile CO;
freigesetzt. In der weiteren Umwandlung entstechen ein Molekiil
Triosephosphat und zwei Molekiille Fructose-6-phosphat. Durch die
Hexosephosphat-Isomerase reagiert Fructose-6-phosphat wieder zuriick zu
Glucose-6-phosphat. Glucose-6-phosphat wird unter Bildung von NADPH
vollstindig zu CO, oxidiert, weil im Cytosol iiber die Aldolase, die
cytosolische Fructose-1,6-bisphosphat und die Hexophosphat-Isomerase aus
zwei Molekiilen Triosephosphat und Glucose-6-phosphat zuriickgewonnen
wird.

Auch in den Leukoplasten ist Ferredoxin das Reduktionsmittel, dessen
Reduktion durch NADPH erfolgt. Das ATP, das fiir die Glutamin-Synthese
erforderlich ist, wird durch die mitochondriale ATP-Synthase gebildet und im
Tausch mit ADP in die Leukoplasten aufgenommen. Mit einem durch
NADPH reduzierten Ferredoxin als Redoxpartner reagiert auch die Glutamat-

Synthase der Leukoplasten. Sie dient in den Leukoplasten der Wurzel unter
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Vermittlung von Ferredoxin durch den oxidativen Pentosephosphatweg
gelieferte NADPH als Reduktionsmittel fiir die Nitritreduktion und NH, -
Fixierung. Die Leukoplasten enthalten auch eine Glutamat-Synthase, die
NADPH und NADH als Reduktionsmittel verwendet. Bei ausschlieBlicher
Nitratreduktion in der Wurzel erhédlt der Spross die organischen

Stickstoffverbindungen Glutamin und Asparagin {iber das Xylem. Dies gilt

+ 4. . . . 66
auch, wenn NH, die Stickstoffquelle im Boden ist.[6]
2 Trioze-
Ul Triose- rhaseat
Leukoplast phospht phosphat ¢ t
_/ Fructose-1,6-
/_\ hisghio s aht
ﬁ P
3IRibuloseS- 3 Glucose-6- Glucose-f- =-———  Frygpse-6-
phosphat phosphat phosphat  —™ phasphat
axicativer
Perntoz=phophat-
e
B MADPH B HAD P
+3 00
3 MADPY 3 NADPH HADPT HADFH
b/
BFdwg & Fdy Glutamat  2Fded 2 Fdy
N~ k\ 2 HH,* ;_\,\ U Glutamat Glutamat
ATF ADP+P C
a- Ketoglutar at .- Ketoglutarat
Mitrit- Glutam in- Gluam at-
Reduktaze Synthetase Syrthass
ADP ADP

Schema 144 Nitrit-Reduktion im Leukoplasten.!

7.3.5 Die Nitratassimilation unterliegt einer strengen Kontrolle
Die Nitratassimilation und die CO;-Assimilation wihrend der Photosynthese
miissen aufeinander abgestimmt sein. Die Nitratassimilation kann nur dann
ablaufen, wenn durch die CO,-Assimilation das Kohlenstoffgeriist fiir den
Aufbau der Aminoséduren bereitgestellt wird. Die Produktion der Aminosiuren
darf den Bedarf nicht iiberschreiten, da sonst die Nitratassimilation nicht
schneller erfolgt als die Nitritreduktion und sich so toxisches Nitrit in der

Zelle anstauen wiirde.
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Die Nitratreduktion ist auch im Dunklen moglich, da das erforderliche NADH
auch durch den glycolytischen Abbau von Glucose angeliefert werden kann.
Am Tag liefert die Photosynthese die fiir die Nitratassimilation erforderliche
Reduktionskraft und ATP. Im Dunklen ist dies in sehr beschrankten Umfang
moglich. Um einen Anstau des Nitrits zu vermeiden, muss daher in den
Blittern die Nitratreduktion im Dunklen sehr stark reduziert oder abgeschaltet
werden.

Dies sind alles Punkte, die verdeutlichen sollen, wie wichtig es ist, das
Startenzym Nitrat-Reduktase zu regulieren, damit die Pflanze nicht an einem

iiberhShten Nitritgehalt zugrunde geht.!*®!

7.3.6 Aminosiuren sind die Endprodukte der Nitratassimilation

Die Kohlenstoffgeriiste, die fiir die Aminosduren-Synthese erforderlich sind,

. . . . . . 66
werden durch die CO»-Assimilation in der Photosynthese geliefert.*
| Photosynthese |
3-Phospho-
glycerat
Y \j \j
Phospho- Erythrose ~ Ribose-5 ~ Phosphat-
enolpyruvat 4-phosphat  phosphat glycolat
Pyruvat j F Oxalacetat
a-Ketogluterat
Y Y Y Y \l
Alanin  Glutamin- _ Asparagin- Phenylalanin Histidin Glycin .
Leucin  siure —» Glutamin saure —» Asparagin Tyros¥n Serin —> Cystein
Valin + + Tryptophan
Arginin Threonin
Prolin Isoleucin
Lysin
Methionin

Schema 145 Herkunft der Kohlenstoffgeriiste fiir die einzelnen Aminosauren.*”

Im Calvin-Zyklus wird das wichtigste Kohlenstoffgeriist fiir die Synthese von
Aminosduren gebildet, das 3-Phosohoglycerat. Dieses wird enzymatisch zu
Phosphoenolpyruvat umgesetzt. Zum einen wird daraus enzymatisch Pyruvat
und zum anderen enzymatisch Oxalacetat gebildet, das bei der

Nitratassimilation zwei Funktionen hat: Erstens wird es zur Bildung von
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Aspartat verwendet, dem Ausgangsprodukt fiir die Synthese von fiinf weiteren
Aminosduren. Zweitens ist es zusammen mit Pyruvat Ausgangsprodukt fiir die
Bildung von a-Ketoglutarat, das durch Transaminierung zu Glutamat
umgesetzt wird. Vom Glutamat leiten sich drei weitere Amonisduren ab. Das
bei der Photorespiration gebildete Phosphoglycolat ist Ausgangssubstanz fiir
die Bildung von Glycin (analog s. Versuch 25: Darstellung von Glycin) und
Serin. Serin ist wiederum Edukt von Cystein. Ribose-5-phosphat ist die

Ausgangssubstanz fiir Histidin.!*®!

7.4 N>-Fixierung aus der Luft

Einige Bakterien und Cyanobakterien sind in der Lage, Stickstoff direkt aus
der Luft in Ammoniak umzuwandeln. Daher gehen eine Reihe von Pflanzen
Symbiosen mit N,-fixirenden Bakterien ein, um sich auf diese Weise mit
Stickstoff zu versorgen. Als Gegenleistung erndhren die Pflanzen den
Symbionten. Leguminosen, zu denen unter anderen die Sojabohne, die Bohne,
die Linse, die Erbse, der Klee und die Lupine gehoren, bilden eine fiir die
Landwirtschaft wichtige Symbiose mit den Knéllchenbakterien (Rhizobien).
Daher haben Leguminosen als Griindiinger eine grofle Bedeutung. Beim

Fruchtwechsel sind sie eine ausgezeichnete Alternative zum Kunstdiinger.!*

7.4.1 Symbiose zwischen Knollchenbakterien und Leguminosen
Zuerst wurden die Wurzelknéllchen der Leguminosen als Zeichen eines
Krankheitsbefalls angesehen, bis sie 1888 von H. Hellriegel und H. Wilfarth
mit der N,-Fixierung in Verbindung gebracht wurden. H. Hellriegel und H.
Wilfarth  erkannten, dass Bohnen ohne Stickstoffdiingung beim
Vorhandensein dieser Knéllchen wachsen konnten.!*®
Die Gattungen Rhizobium, Bradyrhizobium und Azorhizobium gehoren zu
den Knollchenbakterien. Sie sind aerobe, Gram-negative Stidbchen, die im
Boden leben und mit organischen Verbindungen heterotroph wachsen.

Die Aufnahme der Rhizobien in die Wirtspflanze stellt eine dauerhafte

Infektion dar.[%®
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169

Abbildung 41 Wurzelsystem mit Knollchen.

Sie haften sich mit Lipooligosacchariden, die durch Acylierung, Acetylierung
und Sulfatierung gebildet wurden, an die Wirtspflanze an. Wie mit einem
Schliissel schlief3en sie das ,,Haus* des Wirtes auf und deformieren dessen
Wurzelhaare, das zur Bildung eines Teilungsgewebes (Meristematisierung) in

den Rindenzellen fiihrt.
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Schema 146 Schematische Darstellung der symbiotischen Nz-Fixierung.[m]

Durch die Invasion des Wurzelhaares wird ein Infektionsschlauch gebildet,
der sich nach Erreichen der Rindenzone der Wurzel verzweigt und weitere
Zellen zur Teilung infiziert. Aus dem Teilungsgewebe bilden sich Kndllchen,
die mit Leitungsgewebe mit der Wurzel verbunden sind und so mit Substrat
versorgt werden. Die aufgenommenen Bakterien werden von der
Pflanzenzelle mit einer Peribakteroidmembran umgeben und sind dadurch in
einem Symbiosom vom Cytoplasma der Wirtszelle abgetrennt. Im
Symbiosom differenzieren sich die Rhizobien zu Bakteroiden, die bis zu

einem zehnfachen Volumen der einzelnen Bakterien annehmen konnen.*®!
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7.4.2 Austausch von Stoffwechselprodukten zwischen Bakteroid und
Wirtszelle

In erster Linie geschieht die Versorgung des Bakteroids durch einen Transport

von Malat, das in der Wirtszelle durch die Spaltung von Saccharose durch die

Saccharose-Synthase gebildet wird. Uber einen spezifischen Kanal der

Peribakteroidmembran liefern die Bakteroide als Produkt der N,-Fixierung der

Wirtszelle NH4", das vor allem zu Glutamin und Asparagin umgesetzt wird

und iiber die XylemgefiBe der Pflanze zur Verfiigung gestellt wird.[®

Wirtszelle ¢

Saccharose

'

Malat

\J
Bakteroid

N,-Fixierung N,
I

l

NH,*

/

Glutamin —® Asparagin

Schema 147 Stoffwechsel von infizierten Zellen in einem Wurzelknollchen.

[68]

7.4.3 Stickstoff-Fixierung im Nitrogenasekomplex
Der Nitrogenasekomplex ist ein hochkomplexes System mit den
Hauptkomponenten Dinitrogenase-Reduktase und Dinitrogenase. Er ist im
Cytoplasma der Bakteroide vorhanden. Auf die Dinitrogenase-Reduktase
werden unter Vermittlung eines l9slichen Ferredoxins Elektronen aus dem im

Citratcyclus gebildeten NADH {ibertragen.
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2 ATP
4Fe-4S 4Fe-4S
le red. red.
0,5 NADH Fdoy Eo-0,25 V Eo -0,40 V
Dinitrogenase-Reduktase le
0,5 NAD* Fdyed
+05H" 4Fe-4S 4Fe-4S
’ OX. OX.
Eo-0,25V Eo -0,40 V
2ADP +2P

Schema 148 Elektronen-Ubertragung in der Dinitrogenase-Reduktase.[

Die Dinitrogenase-Reduktase ist ein Ein-Elektronen-Ubertriger und besteht
aus zwei identischen Untereinheiten, die gemeinsam ein 4 Fe-4 S-Zentrum
bilden und zwei Bindungsstellen fiir ATP besitzen. Nach der Reduktion
binden zwei Molekiille ATP an die Dinitrogenase-Reduktase, was zu einer
Konformationsdnderung des Proteins  fithrt. Dadurch sinkt das
Reduktionspotential des 4 Fe-4 S-Zentrums von -0,25 auf -0,40 V. Nach
Ubertragung eines Elektrons auf die Dinitrogenase werden die zwei am
Protein gebundenen ATP-Molekiile zunichst in ADP und Phosphat gespalten
und dann wieder gelost. Dadurch wird die Komformation am 4 Fe-4 S-
Zentrum mit hoheren Reduktionspotential wieder hergestellt. Das Enzym
kann wieder ein Elektron vom Ferredoxin aufnehmen. Auf diese Weise wird
durch die Dinitrogenase-Reduktase unter Verbrauch von zwei Molekiilen ATP

jeweils ein Elektron vom NADH auf die Dinitrogenase iibertragen.!®

Die Dinitrogenase enthdlt zwei unabhingig voneinander reagierende
katalytische Zentren, von denen jedes einen so genannten P-Cluster enthilt,
der aus jeweils zwei 4 Fe-4 S-Zentren und einem Eisen-Molybdidn-Cofaktor
(FeMoCo) besteht.

N, + 8 H*
Bl 2X Fe-Mo-
8e— 4Fe-4S Cofaktor Q

2 NH3 + H,

Dinitrogenase

Schema 149 Elektronen-Ubertragung in der Dinitrogenase.*
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Der Eisen-Molybddn-Cofaktor besteht aus den Fragmenten FesS; und
MokFe;Ss, die durch drei Sulfidbriicken verkniipft sind. Das Molybdin ist

auBBerdem mit Homocitrat und der Histidinseitenkette des Proteins

verbunden.®®!
Histidin
| NH
P
Ns S
EN . _S—Fe > Fe—
. H ?—O' MO\S\Fe\S_/;Ife_/S_Fe
AN
Homo- l H F63M083T Fe4Ss3
citrat CH,
CllH 3 Sulfidbriicken
2
I
COO
°

Abbildung 42 Eisen-Molybdin-Cofaktor.[**!

Es ist nicht gekldrt, wie der Stickstoff mit dem Eisen-Molybdidn-Cofaktor
reagiert. Moglicherweise wird das Nj-Molekiil im Hohlraum des FeMoCo-

Zentrums gebunden und die fiir die N,-Fixierung erforderlichen Elektronen

durch den P-Cluster in das FeMoCo-Zentrum iibertragen.*

Neben N; kann die Dinitrogenase auch andere Substrate, wie z.B. Protonen zu
molekularem Wasserstoff, reduzieren. In Gegenwart von N, wird pro

reduziertem N, mindestens ein H, gebildet.

8 H+ +8e + N2 Dinitrogenase ) NH3 4 H2

Schema 150 Reduktion von Stickstoff zu Ammoniak durch die Dinitrogenase.

Demnach betréigt die Bilanz der N»-Fixierung:

N, +4 NADH + 4 H" + 16 ATP —>

2NH;+H, +4NAD"+ 16 ADP + 16 P

Schema 151 Bilanz der Stickstofffixierung.
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Um die Aktivitdt der Dinitrogenase zu messen, wird der Pflanze Ethin anstelle
von N, verabreicht (s. Versuch 26: Symbiotische Nj-Fixierung durch
Wurzelknoéllchen von Sojabohnen (Glycine max)).

Im Ethin C,H, befindet sich wie im N;-Molekiil eine Dreifachbindung, die

durch die Dinitrogenase zu Ethen C,Hy4 reduziert wird.[®8]

HC=CH+2e¢ +2H" Dinitrogenase H,C=—CH,

Schema 152 Reduktion von Ethin zu Ethen durch die Dinitrogenase.

7.4.4 Schutz der Dinitrogenase vor Sauerstoff
Durch Sauerstoff wird die Dinitrogenase irreversibel inaktiv. Gleichzeitig
erfordert der Fixierungsprozess reduktive Bedingungen. Durch verschiedene
Membranen erreichen die Stickstoffbinder den Sauerstoff. Daher fiihren die
aeroben Bakterien eine Atmungskette aus. Durch eine sehr intensive Atmung,
wodurch eine hohe Atmungsrate und ein hoher Substratverbrauch zu Stande
kommt, wird Sauerstoff abgefangen.!”"! Da die Dinitrogenase im inneren der
Bakteroide und die Atmungskette in der Membran lokalisiert sind, wird
Sauerstoff von der Dinitrogenase ferngehalten, da in der Atmungskette unter
Sauerstoffverbrauch ATP gebildet wird, das dann zur Dinitrogenase

weitertransportiert wird.*®

7.5 Energiebilanz zwischen N,-Fixierung und Nitratassimilation

Der Aufbau der Knoéllchen kostet metabolische Energie und fiir die Bildung
eines Ammoniums werden mindestens sechs NADH verbraucht.

Dagegen erfordert die Nitratassimilation fiir die Bildung von Ammonium nur
vier Aquivalente NAD(P)H. Daher ist es fiir Pflanzen viel giinstiger, wenn sie
thren Stickstoffbedarf durch Nitratassimilation decken konnen. Die
Knéllchenbildung tritt nur dann auf, wenn im Boden Nitratmangel herrscht.
Der Vorteil der Symbiose liegt darin, dass Leguminosen auch auf Stickstoff
limitierten Boden wachsen konnen, auf denen andere Pflanzen nicht gedeihen

konnen.[®
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7.6 Denitrifikation

Das im Boden befindliche Nitrat kann durch anaerobe chemotrophe Bakterien
(Dentitrifikanten) wieder zu elementarem Stickstoff reduziert werden. Zu
diesen in Boden und Gewissern vorkommenden Denitrifikanten gehdren
Paracoccus dentirificans, einige Bacillus- und einige Pseudomonas-Arten. Die
Denitrifikation wird auch als Nitratatmung bezeichnet, weil dieser Prozess mit
einer Elektronentransportphophoylierung verkniipft ist, bei der Nitrat
Elektronendonor ist. Die Elektronen stammen entweder aus dem Abbau
organischer Substrate oder aus der Oxidation von Wasserstoff aus dem Citrat-
Zyklus. Das reduzierte Nitrit wird durch die Nitrit-Reduktase zu
Stickstoffmonoxid (NO) reduziert, das dann durch Stickstoffoxid-Reduktase
zu Distickstoffoxid (N,O) und dieses durch die Distickstoff-Reduktase zu
elementarem Stickstoff reduziert wird. In geringen Mengen entweichen alle
gebildeten Zwischenprodukte in die Atmosphére, in die der gebildete

elementare Stickstoff komplett entweicht.!”

Denitrifikation

Glucose

¢

Pyruvat

Acetyl-CoA

( Citrat-
Zyklus))

[#] \l

NO,"

:

NO

l

N,O

:

N,

Schema 153 Durch die Denitrifikation wird Nitrat zu elementarem Stickstoff reduziert.[73]
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Die Denitrifikation kann anaerob ablaufen, weil die Denitrifikanten die
oxygenierten Stickstoff-Formen (z.B. NOs") als Elektronenakzeptor nutzen,
die dadurch reduziert werden.!”!

Unerwiinscht ist ein solcher Stickstoffverlust im Boden in der Landwirtschaft,
wogegen er in der Abwasseraufbereitung erwiinscht ist.

Im globalen Stickstoffkreislauf ist die Dentitrifikation der Prozess, bei dem
der gebundene Stickstoff der Atmosphdre wieder als elementarer Stickstoff
zugefithrt wird. Die Denitrifikation und die Stickstoff-Fixierung halten sich
die Waage, d.h. der durch die Denitrifikation verloren gegangene Stickstoff

wird durch die Tétigkeit der stickstofffixierenden Bakterien ausgeglichen.[’?!

7.7 Tierische Stickstoff-Assimilation am Beispiel Mensch

Die 20 wichtigsten Aminosduren konnen von den meisten Mikroorganismen
selbst synthetisiert werden, wahrend der Mensch neun davon mit der Nahrung
aufnehmen muss Diese werden als essentielle Aminoséuren bezeichnet. Die

iibrigen bezeichnet man als nichtessentielle Aminosduren.

Alle natiirlichen o-Aminosduren haben folgende Struktur als Grundgeriist, der

Rest R gibt die Struktur der einzelnen Aminosauren an.””!

O

HoN
OH

R
S
S
S
N
R

H

Abbildung 43 Grundbaustein der c—Aminosauren.
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Abbildung 44 Reste der Aminosiuren..””!

Prolin stellt eine Ausnahme dar.

COOH

T
Z
T

-

Ol
T
w

Abbildung 45 Strukturformel von Prolin.
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Tabelle 5 Essentielle und nichtessentielle Aminosiuren des Menschen.!”®!

Nichtessentielle Aminosiiuren Essentielle Aminoséiuren
Alanin Histidin
Arginin Isoleucin
Asparagin Leucin
Aspartat Lysin
Cystein Methionin
Glutamat Phenylalanin
Glutamin Threonin
Glycin Tryptophan
Prolin Valin
Serin
Tyrosin

Welche Aminosduren essentiell sind, hangt vom Lebewesen ab.

Die nicht essentiellen Aminosduren konnen in wenigen Schritten selbst
synthetisiert werden, wédhrend filir die Biosynthese der essentiellen
Aminosduren eine grofle Zahl von Reaktionsschritten erforderlich ist. Da der
Mensch einige dafiir erforderliche Enzyme im Laufe der Evolution verloren
hat, miissen diese mit der Nahrung aufgenommen werden.!”®!

In der Nahrung befinden sich Proteine, die im Darm verdaut werden. Dabei
entstehen Aminosduren oder kleine Peptide, die vom Diinndarm absorbiert
werden und im Blut transportiert werden kdnnen. So haben die Zellen eine
stindige Zufuhr von Aminosduren.

Die Aminosduren werden im Organismus zum Aufbau von Proteinen und
Nucleotidbasen verwendet. Da iiberschiissige Aminoséuren weder gespeichert
noch ausgeschieden werden konnen, dienen sie im Stoffwechsel als
Brennstoffe. Die Aminogruppen aus den iiberschiissigen Aminosduren werden
im Harnstoff-Zyklus in Harnstoff umgewandelt und die Kohlenstoffgeriiste in
Acetyl-CoA, Pyruvat oder ein Zwischenprodukt des Citrat-Zyklus iiberfiihrt.
Vor allem wird das Kohlenstoffgeriist in Glucose und Glykogen
umgewandelt.!””]

Alle Landwirbeltiere wandeln die iiberschiissigen Aminogruppen in Harnstoff

um und scheiden diesen aus.
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o\

PN

H,N NH,

Abbildung 46 Strukturformel von Harnstoff.

Die Bildung von Harnstoff erfolgt im Harnstoff-Zyklus. Zum Aufbau wird ein
Stickstoff-Atom von der Aminosdure Aspartat verwendet, wihrend das andere
von freiem Ammonium stammt.!”®

Der ausgeschiedene Harnstoff wird im Boden durch die Bakterie Proteus
vulgaris, die das Enzym Urease besitzt, zu Ammoniak und CO, gespalten (s.

Versuch 27: Ammoniak-Nachweis in Stallmist).

7.8 Ammonifikation (Protoelyse)

Pflanzen und Tiere werden zu Ressourcen fiir andere Organismen wenn sie
sterben. Wenn sie nicht gleich gefressen werden, beginnt der Prozess der
Zersetzung mit der Besiedlung von Bakterien und Pilzen. Gleichzeitig konnen
andere Verdnderungen auftreten: Enzyme konnen im toten Gewebe die
Autolyse einleiten, indem sie Kohlenhydrate und Proteine zu einfachen,
16slichen Verbindungen abbauen. AuBerdem kann die tote Substanz durch
Regen ausgelaugt werden oder in aquatischem Milieu Mineralstoffe und
16sliche organische Verbindungen durch Lésung verlieren.

Bakterien und Pilze sind in Luft und Wasser allgegenwirtig und finden sich
auch auf organischem Material, bevor dieses abstirbt. Sie nutzen meist
l16sliche Substanzen, hauptsiachlich Aminosduren und Zucker, die frei
diffundieren kénnen. Viele Arten der Gattungen Penicillium, Mucor, und
Rhizopus, die sogenannten ,,Zuckerpilze* des Bodens, wachsen wihrend der
ersten Phase der Zersetzung sehr schnell. Gemeinsam mit Bakterien, die die
gleiche Physiologie besitzen, vermehren sie sich auf frisch abgestorbenem
Material explosionsartig. Ist das Material verbraucht, hinterlassen diese
Populationen Ruhestadien in grofer Zahl, die eine neue explosionsartige

Vermehrung gestatten, wenn wieder frisch abgestorbenes Material verfligbar
ist.[”!
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Im abgestorbenen Material ist Stickstoff in Form von Proteinen und
Nucleinsduren enthalten (s. Versuch 28: Stickstoffnachweis in organischen
Verbindungen). Diese werden durch den mikrobiellen Abbau zu Ammonium
mineralisiert, wobei der Abbauprozess der Proteine {iiber Peptide und
Aminosduren und bei den Nucleinsduren iiber Purine, Pyrimidine und

Harnstoff erfolgt. Dies kann aerob und auch anaerob geschehen.!*

7.9 Anthropogene Beeinflussung des Stickstoffkreislaufs

Der Stickstoftkreislauf wird auf vielfdltige Weise und mit weitreichenden
Auswirkungen vom Menschen beeinflusst. Eine erhohte Nitratkonzentration
in unseren Gewissern kommt durch Rodungen zustande und der in der
Landwirtschaft reichlich verwendete Stickstoffdiinger landet zu groBBen Teilen
in den Fliissen, Seen und Meeren.

Auch der atmosphirische Stickstoffpool wird vom Menschen verdndert.
Durch technologische Prozesse, z.B. durch Verpuffungsreaktionen oder im
Rahmen der Diingemittelproduktion, werden riesige Stickstoffmengen aus der
Atmosphire entfernt. 1983 lag die technische oder industrielle Stickstoff-
Fixierung in der selben Grofenordnung wie die natiirliche. Durch
Abholzungen und intensive Diingung erhohte sich die Nitratauswaschung und
die  Denitrifikationsraten und damit die Emission gasformiger
Stickstoffverbindungen. Betrachtliche Mengen an Ammoniak werden durch
das Ausbringen von Stallmist und Jauche freigesetzt, die mit dem Wind {iber
weite Distanzen verteilt werden konnen. Die NHz-Emission hat sich wihrend
der letzten Jahrzehnte deutlich erhéht und ist fiir 60-80 % des anthropogenen
N-Eintrags verantwortlich. Der Rest stammt aus Stickoxiden (NOy), die durch
technische Prozesse (Verbrennung von Ol oder Kohle, Abgase) erzeugt
werden. In der Atmosphdre werden die Stickoxide innerhalb weniger Tage in
Salpetersdure umgewandelt, die (zusammen mit Schwefliger Sdure) die sauren
Niederschldge in Industrie- und industrienahen Gebieten bedingen.

Es ist zu erwarten, dass sich die Eingriffe in den Stickstoffkreislauf auch auf
die Zusammensetzung der Biozonosen auswirken. Heidelandschaften
reagieren empfindlich auf einen erhohten Stickstoffgehalt, aber auch
Kalkwiesen und die Kraut- und Moosvegetationen der Hochlandregionen

reagieren mit einem Artenschwund auf die Verdnderungen. Eine anfdnglich
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positive Reaktion zeigen Arten, die normalerweise stickstofflimitiert sind. So

fiihrt in vielen Waildern zusitzlicher Stickstoff zuerst zu einem gesteigerten

Wachstum, aber irgendwann wird der ,,Sattigungspunkt* erreicht.[*!
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Teil B: Didaktische Betrachtung
1. Bildungsgang G8

Ziele und Aufgaben des gymnasialen Chemieunterrichts

Im iibergeordneten Sinne soll der Chemieunterricht das Erziehungsziel haben,
dass die Schiilerinnen und Schiiler zu miindigen Staatsbiirgern erzogen
werden, in dem sie zukiinftige Lebenssituationen bewiltigen und befdhigt sind
an demokratischen Entscheidungsprozessen teilzunehmen. Deshalb miissen
sie mit einer zeitgemdlBen naturwissenschaftlichen Grundbildung ausgestattet
werden. Durch die fortschreitende Technisierung aller Lebensbereiche wird
deutlich, welch grole Bedeutung der naturwissenschaftlichen Bildung
zukommt. Dass die Naturwissenschaften ein Teil unserer Kultur sind, zeigt
sich in ihrer Sprache, ihrer Geschichte, ihrer Art zu denken und lernen und in
ihrer Ethik.

Der Chemieunterricht hat dabei die Aufgabe flir das Verstdndnis und die
Kompetenz im alltiglichen Umgang mit Stoffen zu sorgen und die materielle
Umwelt zu erschlieBen. Die Vorginge in der Natur sollen durch den
Chemieunterricht vermittelt werden und auch die Naturentfremdung durch die
fortschreitende Technisierung soll durch ihn verhindert werden. Durch ihn soll
den Schiilern neben Sachkompetenz auch ein Wertebewusstsein vermittelt
werden, damit sie Mensch und Umwelt zu schitzen und zu schiitzen lernen.
Damit die Stoffumwandlungen in der Umwelt oder im alltiglichen leben von
den Schiilern besser verstanden werden, ist die Theorie im Chemieunterricht
unabdingbar, jedoch wird im gymnasialen Bildungsgang ein Schwerpunkt auf
die Vermittlung der einzelnen naturwissenschaftlichen Arbeitsmethoden
gelegt. Im Mittelpunkt des Chemieunterrichts steht dabei das Experiment, das
in Schiilerexperimenten und experimentellen Hausaufgaben den Wissensdurst
der Schiiler zu selbststaindigem und forschendem Lernen anregen soll. Die
Schiiler miissen Methoden und fachtypische Erkenntnisweisen erlernen und
diese wieder in alltigliche Lebensweisen umsetzen konnen. Deshalb sollte im
Unterricht auf die Einbeziehung der Alltagserfahrungen der Schiiler

eingegangen werden.
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Je mehr das Interesse der Lernenden durch z.B. Gedankenaustausch zwischen
Lehrern und Schiilern geweckt wird, desto leichter konnen die Ziele des
Chemieunterrichts erreicht werden.

In der gymnasialen Oberstufe gelten die gleichen Ziele wie in der
Sekundarstufe 1, jedoch soll in der Sekundarstufe II die allméhliche
Entwicklung der Studierfihigkeit durch den Erwerb der allgemeinen
Hochschulreife vermittelt werden sowie eine Vorbereitung auf das zukiinftige
Berufsleben stattfinden. Der Chemieunterricht sollte eine
Berufsfeldorientierung auf dem Gebiet der Naturwissenschaften insbesondere

in der Chemie ermdglichen.*”

Ziele und Aufgaben des gymnasialen Biologieunterrichts

Der Biowissenschaft kommt heute fiir die Entwicklung der Gesellschaft eine
wichtige Bedeutung zu. Daher hat sie wesentlichen Anteil an der politischen
Diskussion. Sie hat damit letztlich das Gemeinwohl verdndert oder in Frage
gestellt.
Von einer deskriptiven und experimentellen Wissenschaft hat sich die
Biologie mit zunehmendem FEinsatz molekularbiologischer, biochemischer
und biophysikalischer Verfahren und Methoden zur Systemtheorie mit
interdisziplindrem Charakter gewandelt. Die Biowissenschaften sind heute
kaum noch einzugrenzen und deren Zentrum stehen
e die Entschliisselung und Funktionsanalyse des menschlichen Genoms
durch Molekulargenetik, Entwicklungsphysiologie und Biochemie
e die Aufkldrung tiber die Leistung des menschlichen Gehirns durch
Neurophysiologie und Neuropsychologie
e die oOkologische Forschung iiber globale Zusammenhidnge und
Umweltbelastungen
e die Entstechung, Ausbreitung und Bekdmpfung sich global
verbreitender Seuchen
e FErkenntnisse iiber die Bedeutung anthropogener Okosysteme fiir
Gesundheit, Erndhrung, Rohstoffresourcen und regenerative
Energiegewinnung
Da sich mittlerweile umsatzstarke Industrien (z.B. Perfektionierung der

Krankheitsdiagnostik; Massenproduktion von Antibiotika, Hormonen oder
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Antikorpern; industrielle Anwendung molekularbiologischer Methoden in der
Landwirtschaft und dem Umweltschutz) entwickelt haben, konnen die
Erkenntnisse der Biowissenschaften zu Ansetzen und Perspektive in der
biotechnologischen Anwendung fiihren.

Um diese Entwicklungen in der Gesellschaft von Verantwortung tragenden
Menschen verwirklicht zu werden, muss diese als gesellschaftliche
Herausforderung angenommen werden. Daher miissen die Erkenntnisse und
Entwicklungen in den Biowissenschaften fiir eine breite Offentlichkeit
durchschaubarer und verstindlicher gemacht werden, in dem Grundkenntnisse
zum Alltagswissen gehoren. Miindige Biirger sollen in der Lage sein konkrete
sachangemessen zu entscheiden und handeln. Die Schwierigkeit besteht darin,
aus Forschungsergebnissen und Zukunftsprognosen das herauszusuchen,
worauf man sich verlassen kann. ,,Man glaubt mehr als man denkt.“ Es soll
versucht werden Schiilerinnen und Schiiler in der Sekundarstufe I bereits auf

diese Problematik zu sensibilisieren.!®’!

In Teil C wird in den einzelnen Kapiteln darauf eingegangen, in welcher
Jahrgangsstufe die einzelnen Themen im Unterricht besprochen werden
konnen. In den Tabellen befinden sich jeweils Ausziige aus dem Hessischen

Lehrplan Chemie oder Biologie der Jahrgangsstufen 7G bis 12G.
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Teil C: Experimenteller Teil

1. Allgemeine Hinweise

1.1 Verwendete pH-Indikatoren

1.1.1 Indikatorpapier
Das Indikatorpapier ist mit Mischungen aus bis zu fiinf Indikatoren
beschichtet. Bei Beriihrung mit der zu untersuchenden Losung nehmen sie

eine auf den pH-Wert der Losung weisende Farbe an.!*¥

Abbildung 47 Farbskala des Indikatorpapiers.

HInd(aq) + HzO

+ - ———
H307 (4q) + Ind (4

Schema 154 Allgemeine Indikatorreaktion.

1.1.2 Methylorange
Methylorange ist ein intensiv orangerotes Pulver und zihlt zu den
Azofarbstoffen. In Wasser ist es nur zu etwa 0,5% und in Ethanol sehr schwer
16slich. Er veréndert seine Farbe bei Protonierung.
Der Umschlagsbereich liegt bei einem pH-Wert von 3,0-4,4, wobei ein

Farbwechsel von rot nach gelb stattfindet.*!
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Schema 155 Formen des Methylrots bei verschiedenen pH-Werten.

1.1.3 Phenolphthalein
Phenolphthalein ist ein weiles Pulver, das sich in Ethanol 16st, nicht jedoch in
Wasser. Im sauren und neutralen Bereich ist Phenolphthalein farblos und liegt
in der lactoiden Form vor. Bei Basenzugabe bildet sich die chonoide Form
durch Offnung des Lactons.

Bei einem pH-Wert von 8,2 erfolgt der Farbumschlag von farblos nach violett.
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HO

lactoide Form 0
farblos

chinoide Form
violett

Schema 156 Formen des Phenolphthaleins bei verschieden pH-Werten.

1.1.4 Bromthymolblau
Bromthymolblau ist ein rosafarbenes Pulver, das sich in Wasser schwer und in
Ethanol leicht 16st. Der Umschlagsbereich liegt bei pH-Werten von 6,0-7,8
wobei die Farbe von gelb nach blau umschlégt.
Bei einem pH-Wert von 7,0 hat der Indikator eine griine Farbe und ist daher
besonders bei Titrationen zum Neutralpunkt geeignet. Die griine Farbe kommt

durch eine Mischung von gelb und blau zustande.!*
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Schema 157 Reaktion des Bromthymolblaus bei verschiedenen pH-Werten.

1.1.5 Mischindikator

Der Mischindikator besteht aus 0,05 g Bromthymolblau und 0,1 g Methylrot

gelost in 50 mL Ethanol (w = 0,96)''%

Tabelle 6 Farbe des Mischindikators bei verschiedenen pH-Werten.[87]

pH bis 4 4-6 6-8 ab 8
Methylrot rot orange gelb gelb
Bromthymolblau | gelb gelb grin blau
Mischindikator | rot gelborange griin griin




Teil C: Experimenteller Teil =~ Versuche 117

2. Versuche

Die Angaben der R- und S-Sdtze und der Gefahrensymbole in den
nachfolgenden Versuchen verwendeter Chemikalien sind alle aus der Liste zur
Einstufung von Chemikalien gemdfl der Gefahrstoffverordnung -Soester-
Liste- Version 2,7 entnommen worden. Gibt es besondere Hinweise, z.B.
wenn dieser Versuch nur als Lehrerversuch durchgefiihrt werden darf, ist in
jedem Protokoll ein Hinweis zu finden. Steht dort kein Hinweis darf dieser

Versuch als Schiilerversuch in der Sekundarstufe I erfolgen.

2.1 Elementarer Stickstoff

Versuch 1: Quantitativer Nachweis des Luftstickstoffs

Chemikalien:
e Kupferspine Cu,
e Magnesiumpulver Mg, [R 15-17;S 2-7/8-43] Gefahrensymbol: F

Gerite:
e 2 Kolbenprober mit Dreiwegehahn
e 2 Verbrennungsrohre
e Stativmaterial
¢ Bunsenbrenner
e Porzellanschiffchen
e Gummistopfen
e Glasrohre

e Analysenwaage

Versuchsdurchfiihrung:
Man gibt 1,501 g Magnesium auf ein Porzellanschiffchen und gibt dieses in

ein Verbrennungsrohr.



Teil C: Experimenteller Teil ~ Versuche 118

Abbildung 48 Porzellanschiffchen mit Magnesium.

Nun befiillt man das andere mit Kupferspénen.

Abbildung 49 Kupferspéne in Verbrennungsrohr.

Man verschlieft die Verbrennungsrohre mit Gummistopfen, in denen
Glasrohre stecken, und verbindet die Verbrennungsrohre miteinander. Die

Enden der Verbrennungsrohre verbindet man mit den Kolbenprobern. Uber

den Dreiwegehahn zieht man in einen der Kolbenprober 100 mL Luft auf.

=

Abbildung 50 Versuchsaufbau zur quantitativen Luftstickstoffbestimmung.

Nun erwdrmt man das Verbrennungsrohr mit den Kupferspanen mit dem
Bunsenbrenner und bewegt dabei die zwei Kolbenprober. Danach erhitzt man
mit dem Bunsenbrenner das Magnesiumpulver bis es anfangt zu glithen und
bewegt auch dabei die Kolbenprober.

Wenn das Magnesium nicht mehr gliiht, nimmt man es vorsichtig aus dem
Verbrennungsrohr und wiegt es, um zu ermitteln, wie viel Stickstoff in der

Luft vorhanden ist.

Beobachtung:

Die Kupferspdne sind durch das Erhitzen schwarz geworden und im das
Volumen im Kolbenprober hat sich auf 94 mL verringert.

Das Magnesiumpulver ist durch das Erhitzen zum Teil zu einem weillen
Pulver verbrannt, wobei sich das Volumen im Kolbenprober auf 64 mL

verringert hat.
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Das Produkt hat eine Masse von 1,593 g.

Auswertung:
Der in der Luft vorhandene Sauerstoff oxidierte die Kupferspdne zu
Kupfer(Il)-oxid.
0 +2
2 Cugg) t+ Oyqy == 2 CuOyy,

Schema 158 Bildung von Kupfer(IT)oxid.

Durch die Sauerstoffverbrennung in der Luft sind noch Stickstoff und die
Edelgase {iibrig geblieben. Der Stickstoff oxidiert das Magnesium zu
Magnesium(Il) und wird dabei selbst zu Nitrid reduziert, so dass sich
Magnesiumnitrid bildet.
0 0 +2 -3
3 Mgg) T Nag) == MgszNy

Schema 159 Bildung von Magnesiumnitrid.

Gibt man Magnesiumnitrid in Salzsdure bildet sich Magnesiumchlorid und

Ammoniak.

Mg;3Ny(s) + 6 HClyq) === 3 MgCly(yq) + 2 NHzyq)

Schema 160 Reaktion von Magnesiumnitrid mit Salzsdure.

Die Stoffmenge an gebildetem Magnesiumnitrid errechnet sich aus

Am m—nmy, 1,593g -1,501g

Pytg.n, = = = =3,3-10" mol
MM 3M,, 100,93g/mol—-3-24,305g/mol

MgyN,

Gleichung 4

Berechnung der Stoffmenge des gebildeten Mg;N, (AM = Differenz der Molmassen der
Edukte und Produkte, Am = Differenz der Massen der Edukte und Produkte, m = Masse des
Produkts, my;, = Masse des Magnesiums vor der Reaktion, My = Molmasse der Substanz x).

Um den Volumenprozentanteil des Stickstoffs zu bestimmen rechnet man

zuerst iiber das ideale Gasgesetz die Stoffmange von 100 mL Luft aus:
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Vs 101,3kPa-0,1L

nLuft_
RT g3yq 7

=4,2-10" mol

293K
mol - K

Gleichung 5

Bestimmung der Stoffmenge von 100 mL Luft (p = Atmosphérendruck, Vi,n = Luftvolumen
im Versuch, np s = Stoffmenge von 100 mL Luft, R = Gaskonstante, T = Temperatur).

Der Stickstoffvolumenanteil errechnet sich tiber:

n
V%y, =—22=79%

nLuft

Gleichung 6 Bestimmung des Stickstoff-Volumenanteils in der Luft
(V%n» = Stickstoffvolumenanteil).

Versuch 2: Nachweis von elementarem Stickstoff!®®!

Chemikalien:
e Calciumhydroxid Ca(OH), [R 41;S 2-22-24-26-39] Gefahrensymbol:
Xi

e Natriumcarbonat Na,COj) [R 36;S 2-22-26] Gefahrensymbol: Xi
e Salzsdure HCl(,q) (c = 2 mol/L) [R 34-37] Gefahrensymbol: C

Entsorgung:

Die Losungen werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Gerite:
e Girr6hrchen
e Reagenzglas
e Kolbenprober
e Standzylinder
e Stativmaterial

o Kerze
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Versuchsdurchfiihrung:
1. Ein mit Stickstoff befiillter Standzylinder wird mit der Offnung nach
unten an einem Stativ befestigt. In die Offnung hilt man eine

brennende Kerze.

2. In einem Kolbenprober befindlichen Stickstoff leitet man durch ein mit

gesittigter Calciumhydroxid-Losung gefiilltes Garrohrchen.

Zum Vergleich setzt man ein mit ebenfalls gesittigter
Calciumhydroxid-Losung gefiilltes Garrohrchen auf ein Reagenzglas,
in das Natriumcarbonat mit einigen tropfen verdiinnter Salzsdure

gegeben wurde.

Beobachtung:

1. Haélt man eine brennende Kerze in den Standzylinder, erlischt sie.

|

ﬁi‘: ’jl

Abbildung 51 Die Kerze erlischt im Standzylinder.

2. Die Calciumhydroxid-Losung in dem Gérrohrchen auf dem
Reagenzglas mit Natriumcarbonat, auf das einige Tropfen Salzsdure

gegeben wurde, triibt sich weil.
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Abbildung 52 Die Calciumhydroxidlsung triibt sich.

Die Calciumhydroxid-Losung, durch die Stickstoff geleitet wurde,
bleibt farblos.

Abbildung 53 Die Calciumhydroxidldsung bleibt beim Stickstoffdurchleiten farblos.

Auswertung:
1. Stickstoff kann Verbrennungen nicht unterhalten. Deshalb erlischt die

Kerze.

2. Gibt man auf Natriumcarbonat Salzsdure so entsteht CO, und

Natriumchlorid.

COyg) T2 Na'(yq) +2 Cl'(yq) + 3 HO

(aq

Schema 161 Reaktion des Natriumcarbonats bei Salzsdurezugabe.

Das entstandene CO, reagiert mit dem Calciumhydroxid zu festem

Calciumcarbonat.
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Ca2+ ) +2 OH-(aq) + CO2(g) e CaCO3(S) + H20

(aq

Schema 162 Reaktion von CO, mit Calciumhydroxid.

Stickstoff reagiert nicht mit Calciumhydroxid.

2+ - — 2+ -
Ca™ (4q) T 2 OH () + Ny(q) == Ca™ (4q) + 2 OH () + Ny

Schema 163 Reaktion von Stickstoff mit Calciumhydroxid.

Versuch 3: Stickstoff-Darstellung aus Ammoniumnitrit'®”’

Chemikalien:
e Natriumnitrit-Losung NaNOxq) [R 8-25-50:S 1/2-45-61]
Gefahrensymbol: T, O, N
e Ammoniumchlorid-Lésung NH4Cl,q) [R 22-36:S 2-22]
Gefahrensymbol: Xn

Entsorgung:

Die Losungen werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Gerite:
e Dreihalskolben
e Tropftrichter
e Kolbenprober
e (Gaswaschflaschen
e Stativmaterial
e Magnetriithrer mit Heizplatte
e Wasserbad
e Temperaturfiihler

e Winkelrohre
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Versuchsdurchfiihrung:

Ein Dreihalskolben wird zu einem Drittel mit einer kaltgesittigten
Ammoniumchlorid-Losung befiillt. Am mittleren Hals befestigt man den
Tropftrichter und in die beiden &uBleren Hilse die Winkelrohre. Der
Tropftrichter wird mit einer konzentrierten Natriumnitrit-Losung befiillt. Als
Sicherheitsventil dienen zwei Gaswaschflaschen, die an einem Winkelrohr
angeschlossen werden. Das andere Winkelrohr wird mit einem Kolbenprober
verbunden, um den entstehenden Stickstoff aufzufangen. Nun erwdrmt man
die Ammoniumchlorid-Losung auf 70° C und ldsst Natriumnitrit-Losung
langsam dazutropfen. Die Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung ldsst

sich durch Offnen und SchlieBen das Hahns am Tropftrichter regulieren.

Gefahrenhinweis: Zu starkes Erwdrmen fiihrt zur Verpuffung. Wenn kein

Sicherheitsventil angebracht ist, kann der Kolben platzen.

Abbildung 54 Versuchsaufbau der Darstellung von Stickstoff aus Ammoniumnitrit.

Beobachtung:

Beim Erwérmen des Kolbens ist eine Gasentwicklung zu beobachten.

Auswertung:
Aus Natriumnitrit und Ammoniumsulfat entsteht Ammoniumnitrit, das beim

Erwirmen zu Wasser und Stickstoff zerfallt.

+ - + 2- I
2Na'(aq) T2 NOy (aq) ¥ 2 NHy (aq) 78047 (o) =

- + 2.
2 NH4(aq) +2 NOz (aq) +2 Na (aq) + SO4 (aq)

Schema 164 Bildung von Ammoniumnitrit.
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NH, (aq) T NOy (g === H 0+ Ny,

Schema 165 Zerfall von Ammoniumnitrit.

Der entstandene Stickstoff kann, wie in Versuch: Nachweis von elementarem

Stickstoff beschreiben nachgewiesen werden.

Versuch 4: Stickstoffgewinnung aus der Luft*"!

Chemikalien:
e Kupferwolle

e (Glaswolle

Gerite:
e Verbrennungsrohr
e Standzylinder
e pneumatische Wanne
e Glasrohr
e durchbohrte Stopfen
¢ Schlauchverbindungen
e Stativmaterial

e Bunsenbrenner

Versuchsdurchfiihrung:

Ein mit Kupferwolle befiilltes Verbrennungsrohr wird waagrecht an einem
Stativ befestigt und mit durchbohrten Stopfen verschlossen. In den einen
Stopfen steckt man ein Glasrohr, an dem ein Gummigebldse befestigt ist.
Durch den zweiten Stopfen fiihrt ein Gasableitungsrohr in eine pneumatische
Wanne.

Die Kupferwolle wird mit dem Bunsenbrenner bis zur Rotglut erhitzt. Mit
dem Gummigeblédse wird langsam die Luft dariiber geleitet. Das Restgas wird

pneumatisch in dem Standzylinder aufgefangen.
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Beobachtung:

Das Kupfer fiangt an zu Glithen und wird schwarz.

Abbildung 55 Kupferwolle nach dem Glithen.

Auswertung:

In der Luft befinden sich 78% Stickstoff und 21% Sauerstoff. Durch das
Gliihen tber Kupferspanen wird Kupfer(Il)oxid gebildet. Der Stickstoff
reagiert nicht mit den Kupferspdnen und kann pneumatisch aufgefangen
werden.

2 Cug)+ Oy(g) + Ny 2 CuOs) + Ny(g)

Schema 166 Reaktion von Kupfer mit Sauerstoft.

Der erhaltene Stickstoff ist noch mit Edelgasen und Kohlenstoffdioxid

verunreinigt, da diese zu einem geringen Anteil in der Luft enthalten sind.

Der entstandene Stickstoff kann, wie in Versuch 1 beschreiben, nachgewiesen

werden.
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Didaktische Analyse zu den Versuchen 1-4

Tabelle 7 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe 7G.2 e Stoffe werden verindert

e Die chemische Reaktion

Verbindliche Unterrichtsinhalte/

Aufgaben:

Quantitative Zusammensetzung der | Natiirliche Luftbestandteile
Luft kennenlernen

Fakultative

Unterrichtsinhalte/Aufgaben:

Luftverfliissigung

Aus dem Lehrplan zu entnehmen ist, dass in der Jahrgangsstufe 7.2 das
Thema Luft im Unterricht behandelt werden soll. Hierzu eignet Versuch 4:
,»Stickstoffgewinnung aus der Luft“ zum FEinstieg. Man kann den Schiilern
zeigen, dass Sauerstoff durch das Kupfer aus der Luft abreagiert und den
erhaltenen Stickstoff mit Versuch 2: ,,Nachweis von elementarem Stickstoff*
identifizieren lassen. Beide Versuche benétigen nicht viel Zeit und sind als
Schiilerversuch durchfiihrbar.

Um auf die genaue Zusammensetzung der Luft einzugehen, eignet sich
Versuch 1: ,,Quantitativer Nachweis des Luftstickstoffs®. In der Auswertung
werden die Schiiler dann feststellen, dass der in Versuch 4 erhaltene Stickstoff
noch mit Edelgasen verunreinigt ist. Nun kann man Versuch 3:
,»Stickstoffdarstellung aus Ammoniumnitrit“ durchfithren, wobei reiner
Stickstoff erhalten wird und auch diesen wieder identifizieren lassen. Der
Versuchsaufbau der Darstellung von Stickstoff aus Ammoniumnitrit benotigt
etwas Zeit und sollte daher schon zu Unterrichtsbeginn abgeschlossen sein.
Der Versuch ist in kurzer Zeit durchfiihrbar, sollte jedoch als Lehrerversuch

stattfinden, da durch zu starkes Erhitzen der Kolben platzen kann.
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Tabelle 8 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (GS).

Jahrgangsstufe 9G.1 e Verkniipfung von Atomen: die

Elektronenpaarbindung

Verbindliche Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Elektronenpaarbindung, Lewisformel |Einfithrung in die Lewisschreibweise,

Entwickeln der Formeln fiir

Stickstoff, ..., Ammoniak

Fiir die Einfiihrung der Lewisschreibweise in Jahrgangsstufe 9.1 eignet sich
die Betrachtung der Atombhiille. Dabei werden die Schiiler feststellen, dass
Stickstoff in der 5. Hauptgruppe steht. Uber das Bohrsche Atommodell kann
man den Schiilern verdeutlichen, dass von den fiinf Elektronen des Stickstoffs

drei ungepaart vorliegen und diese eine kovalente Bindung machen konnen.
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2.2 Ammoniak

Versuch 5: Ammoniakspringbrunnen'’'!

Chemikalien:
e Ammoniak NHj;(, [R 10-23-34-50, S 1/2-9-16-26-36/37/39-45-61]
Gefahrensymbol: T, N
e Phenolphthalein C20H1404 gomy [S 10]

Entsorgung:

Die Losung wird neutral in den organischen Abfall gegeben.

Gerite:
e 2 Winkelrohre
e Glasrohr mit ausgezogener Spitze
e  Woulffsche Flasche

e 3 durchbohrte Gummistopfen (einer doppelt durchbohrt)

Versuchsdurchfiihrung:

Ein mit Ammoniakgas befiillter Vorlagekolben wird mit dem Hals nach unten
mit einem Gummistopfen verschlossen, in dem ein Glasrohr mit ausgezogener
Spitze steckt. Das andere Ende des Glasrohrs steckt man in den mittleren
Stopfen einer Woulffschen Flasche, die zuvor mit phenolphthaleinhaltigem
Wasser befiillt wird. Durch den rechten durchbohrten Stopfen gibt man ein
Winkelrohr, an dem ein Schlauchstiick mit Klemme und Mundstiick befestigt
ist. Nun bldst man in das Mundstiick hinein, bis das Wasser in den

Vorlagekolben flieft.

Beobachtung:
Das phenolphthaleinhaltige Wasser verfarbt sich im Vorlagekolben violett.
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Abbildung 56

Mit Ammoniakgas gefiillter Vorlagekolben beim Einstrémen des phenolphthaleinhaltigem
Wassers.

Auswertung:

Da Ammoniakgas durch die Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen
gut wasserloslich ist, wird beim Einblasen des Wassers die Stoffmenge des
gasformigen NHs; im Vorlagekolben immer kleiner. Durch den entstehenden
Unterdruck wird Wasser aus der Woulffschen Flasche durch den Luftdruck in
den Vorlagekolben gedriickt, bis dort wieder Atmosphdrendruck herrscht.
Wird NHj in Wasser geldst, bilden sich im Laufe einer Sdure-Base-Reaktion
Ammonium-Ionen und Hydroxid-Ionen. Da in das Wasser einige Tropfen

Phenolphthalein gegeben wurden, verférbt sich die Losung violett.

—— + -
NH;g) + H,0 === NHy (59 T OH (aq)

Schema 167 Basenwirkung von Ammoniak in Wasser.

Chemikalien:
e  Ammoniumchlorid NH4Cl) [R 22-36; S 2 22] Gefahrensymbol: Xn
o geloschter Kalk Ca(OH)y) [R 41; S 2 22-24-26-39] Gefahrensymbol:
Xi
e Calciumoxid CaOg) [R 41; S 2 22-24-26-39] Gefahrensymbol: Xi
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e Natriumhydroxid NaOH, [R 35; S 1/2-26-37/39-45] Gefahrensymbol:
C
e Salzsdure HClon,) [R 34-37; S 26-36/37/39-45] Gefahrensymbol: C

Entsorgung:
Der mit Ammoniakgas befiillte Vorlagekolben wird flir einen spédteren
Versuch aufbewahrt. Die Chemikalien aus dem Trockenturm und die Losung

aus dem Reaktionsgefdl werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Geriite:
e Rundkolben (500mL)
e Z-Rohr

e Trockenturm gefiillt mit CaO/NaOH
e Stehkolben (500mL)

e Stativmaterial

Versuchsdurchfiihrung:

In das Reaktionsgefdl gibt man 30g NH4Cl-Pulver, versetzt es mit 50g
geldschtem Kalk und mischt gut durch. Danach versetzt man das Gemisch mit
30mL Wasser, setzt das Gasableitungsrohr auf und erwdrmt mit dem
Bunsenbrenner. Das dabei entstehende Gas wird durch den Trockenturm
geleitet und im Vorlagekolben aufgefangen.

Nach Reaktionsende hilt man ein Stiick feuchtes Indikatorpapier in den Hals

des Vorlagekolbens.
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Abbildung 57 Versuchsaufbau der Darstellung von Ammoniak aus Ammoniumsalzen.

Beobachtung:
Das Indikatorpapier verfarbt sich blau.

Auswertung:
Durch Erwédrmen von Ammoniumchlorid mit Calciumhydroxid entsteht
Ammoniak-Gas.

2 NH4+(aq) +2 Cl-(aq) + C32+(aq) +2 OH-(aq) _—

2 NH3(g) + C&2+(aq) +2 Cl-(aq) +2 Hzo

Schema 168 Ammoniakdarstellung aus Ammoniumsalzen.

Da das gebildete Ammoniak-Gas nach wasserhaltig ist wird es durch einen

Trockenturm, der mit Natriumhydroxid und Calciumoxid befiillt ist, geleitet.

2 NH3(H20-halt1g)(g) + NaOH(S) + CaO(S) =
2 NHj(g) + Na'(yq) + OH (y) + Ca2+(aq) +2 OH (4

Schema 169 Trocknung des Ammoniaks.
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Versuch 7: Reduktion von Salpetersiure zu Ammoniak!”!

Chemikalien:
e Salpetersdure HNO3(,q) (¢ = 1 mol/L) [R 35;S 23-26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C
e Natronlauge NaOH(,q) (W = 0,1) [R 35;S 26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C
e Zinkstaub [R 15-17;S 2-7/8-43] Gefahrensymbol: F
¢ Indikatorpapier

Gerite:
e Reagenzglas
e Stativmaterial
e Brenner

e (Glaswolle

Entsorgung:

Die Losung wird neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Versuchsdurchfiihrung:

Man gibt einige Milliliter von der HNOs(,q) in ein Reagenzglas und befestigt
dieses am Stativ. Dann gibt man NaOH, im Uberschuss dazu. Man setzt
Zinkstaub zu und schiebt einen lockeren Glaswollepfropfen in die Offnung
des Reagenzglases. Dann legt man einen feuchten Streifen Indikatorpapier

iiber die Offnung. Nun wird vorsichtig bis zum Sieden erhitzt.

Beobachtung:
Das Indikatorpapier auf dem Reagenzglas verférbt sich blau.
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Abbildung 58 Das Indikatorpapier verférbt sich blau.

Auswertung:

Der zugesetzte Zinkstaub reduziert die verd. Salpetersdure in alkalischer

Losung zu gasformigen Ammoniak Dabei entsteht neben Ammoniak noch der

Dinatriumtetrahydroxyzink(II)at-Komplex.

+5
HNOj (o) *+ 4 Zngg) + 8 NaOH ) + 5 H,O0 =—=

3
4 Naz[Zn(OH)4] + NH3(g)

Schema 170 Reduktion von Salpetersédure zu Ammoniak.

Versuch 8: Die Haber-Bosch-Synthese im Reagenzglas[94]

Chemikalien:

Stickstoff N

Wasserstoff Ha) [R 12;S 9-16-33] Gefahrensymbol: F*
Eisenpulver [R 11] Gefahrensymbol: F

Aluminiumoxid AL Os) [S 22]

Calciumoxid CaOg, [R 41;S 2-22-24-26-39] Gefahrensymbol: Xi
Kaliumnitrat KNOs) [R 8;S 16-41] Gefahrensymbol: O
Indikatorpapier
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e Phenolphthaleinom [R 10]

Entsorgung:

Der Katalysator wird in die Feststofftonne gegeben.

Geriite:

e Kolbenprober mit Dreiwegehahn

e Quarzrohr liber Gewebeschlauch mit Zweiwegehahn verbunden
(Kontaktrohr)

e PE-Flasche mit Sand gefiillt (Gewicht 1kg)

e Kiihlerklemme

e Bunsenbrenner

e Stativmaterial

e Gummistopfen

Abbildung 59 Versuchsaufbau des Haber-Bosch-Verfahrens.

Versuchsdurchfiihrung:

2 g Fe-Pulver, 0,25 g CaO, 0,5 g Al,O3 und 0,75 g KNOs werden im Morser
vermischt, in ein schwer schmelzbares Reagenzglas gegeben und bis zum
Aufgliihen vorsichtig erhitzt. Nach dem deutlichen Aufglithen wird das ganze
noch mehrere Minuten nachgegliiht. Das abgekiihlte Gemisch wird aus dem
Reagenzglas gekratzt und in das Kontaktrohr gegeben.

Die Apparatur wird nun verschlossen und man wischt sie mindestens fiinf
Mal mit Stickstoff. Dazu wird der Kolbenprober mit Gas gefiillt, bevor man
durch Regulierung des Dreiwegehahns das Gas durch das Kontaktrohr leitet.
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Dabei ist nochmals die Dichtheit der Apparatur mit Hilfe des Kolbenprobers
zu Uberpriifen. Es werden nun 25 mL Stickstoffgas eingefiillt. Dann werden
75 mL Wasserstoffgas dazugegeben. Das Gas wird nun vom Kolbenprober in
das Kontaktrohr geleitet und kann dort eine Zeit verweilen. Das Kontaktrohr
wird zundchst vorsichtig erhitzt. Das sich ausdehnende Gas driickt den
Kolbenprober, der als Druckausgleich fungiert, bis zu 40 mL nach oben. Die
mit Sand gefiillte PE-Flasche wird nun so auf den Kolbenprober platziert, dass
ein geringer Druck auf die Gase ausgeiibt wird. Der Bunsenbrenner wird auf
die hochste Flammenstufe eingestellt und unmittelbar unter das Kontaktrohr
gestellt. Der Katalysator wird nun 10-15 Minuten erhitzt. Wenn das
Gasgemisch derart an Volumen verloren hat, dass sich nichts mehr im
Kolbenprober befindet, ist die Reaktion abgeschlossen. Man lasst die
Apparatur nun ca. 10 Minuten abkiihlen. Dann 6ffnet man den Hahn des
Kontaktrohrs und hilt einen feuchten Indikatorpapier-Streifen vor die Offnung
des Rohrs.

Beobachtung:
Nach dem Aufglihen des Katalysators entstehen in dem Reagenzglas

schwarze Granula, die im Morser zerrieben werden.

Abbildung 60 Katalysator nach dem Aufglithen.

Beim Erhitzen vergrofBert sich das Volumen des Gases in dem Kolbenprober
zuerst und verringert sich dann wieder.
Nach Reaktionsende wird an den Hahn des Kontaktrohrs feuchtes

Indikatorpapier gehalten, das sich blau verférbt.
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Auswertung:

Wie im groftechnischen Verfahren wird in diesem Versuch mit erhéhten
Druck und Temperaturen gearbeitet. Da diese im Labormafstab nicht so hoch
sind wie in der Industrie, féllt die Ausbeute eher gering aus.

Durch die Hitze dehnt sich das Gas zuerst aus, durch das Stattfinden der
Reaktion verringert sich das Volumen wieder. Dies geschieht, weil aus
insgesamt vier mol Gas zwei mol Gas entstehen.

0 0 3 +1
Nog) T3 Hyg) === 2 NHj

Schema 171 Haber-Bosch-Synthese.
AH = -46,11 kJ/mol  AS = 192,45 kJ/mol®”

Der entstandene Ammoniak férbt das Indikatorpapier blau.

Versuch 9: Gleichgewichtslage bei der Ammoniaksynthese!*®!

Chemikalien:
e Stickstoft Ny,
o Wasserstoff Hyg [R 12;S 9-16-33] Gefahrensymbol: F*
e Salzsdure HCl(,q) (c = 0,1 mmol/L)

e Katalysator Eisenoxid Fe;Oy)

Gerite:
e Reinigungssdulen
e Ofen
e Stromungsmesser
o Leitfdhigkeitselektrode

e Schreiber

Versuchsdurchfiihrung:
Stickstoff und Wasserstoff werden aus Gasflaschen entnommen. Bei Offnen

des Ventils wird die Zeitmessung gestartet. Die Gase werden durch
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Reinigungssdulen und anschlieBend in den auf eine bestimmte Temperatur
geheizten Ofen geleitet, wobei die durchstromenden Gase durch
Stromungsmesser, durch die der Durchfluss angezeigt wird, eingestellt
werden. Hier werden sie iiber den Katalysator stromen gelassen. Das
entstehende Gasgemisch wird wieder aus dem Ofen ausgeleitet. Da bei dem
Versuch nut geringe Mengen Ammoniak entstehen, muss ein empfindliches
Verfahren zu dessen Nachweis verwendet werden. Dazu werden die
ausgeleiteten Gase durch 20 mL Salzsdure geleitet. Die Leitfahigkeit wird mit
einer Leitfdhigkeitselektrode gemessen. Am Minimum der Leitfahigkeit wird
die Zeitmessung gestoppt.

Strémungsmesser

Ofen mit Katalyssator

Lot HC-
ji:’l Lisung

Abbildung 61 Versuchsaufbau.

Uber die Menge der neutralisierten Salzsiure und das pro Zeit
durchstromende Volumen an Gasen kann die Menge und der Partialdruck des
Ammoniaks berechnet werden.

Fiir das Mischungsverhéltnis von N, und H, (1:3) werden Messungen bei

550 °C, 625 °C, 675 °C, 750 °C durchgefiihrt.

Beobachtung und Auswertung:
In dem Ofen entsteht aus Stickstoff und Wasserstoff Ammoniak.

2 N2(g) + 3 HZ(g) = 2 NH}(g)

Schema 172 Bildung von Ammoniak.

Der entstandene Ammoniak reagiert mit der Salzsdure zu Ammoniumchlorid.

- — + -
NHj ) + H' (4q) + Cl'(aqy =— NHa (aq) T Cl'ag)

Schema 173 Bildung von Ammoniumchlorid.

Die duBeren Bedingungen sind ein Atmosphirendruck pam von 950 mbar und

eine Aullentemperatur von 26 °C.
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Die Stoffmenge an gebildeten Ammoniak wird iiber folgende Gleichung
errechnet:
n=c-V=10_3mTOl~20-10_3~L=2~10_5mol

Gleichung 7 Errechnung der Stoffmenge von Ammoniak.

Bei der Messung der Zeit t fiir die Neutralisation wurden folgende Messwerte
und daraus resultierende Werte fiir die verschiedenen Temperaturen T

erhalten:

Tabelle 9 Messergebnisse.

Temperatur | Durchfluss | Durchfluss | t/s Durchfluss | Partialdruck

T/K H, N, Dyes/L Ammoniak
Duo/(L/h) | Dno/(L/h) pnms /Pa

823,15 5,60 16,80 153 0,95 144

898,15 5,60 16,80 210 1,31 113

948,15 5,60 16,80 250 1,56 101

1023,15 5,60 16,80 328 2,04 83

Der Durchfluss Dy ist das insgesamt durchgestromte Gasvolumen. Er ergibt

sich aus:

-153=0,95L
00s

L L L
Dges :(DH2 +DN2)t:(5,60;+16,802j153S:22,436

Gleichung 8 Bestimmung der Durchflussmenge der Gase.

Das Volumen V des entstandenen Ammoniaks wird mit dem idealen
Gasgesetz bestimmt:

pV=n-R-T

Gleichung 9

Ideales Gasgesetz (p = Druck, V = Volumen, n = Stoffmenge, R = Gaskonstante 8,314 J mol’
"K', T = Temperatur in Kelvin).

Als Druck p wird der Atmosphirendruck und als Stoffmenge n die oben
berechnete eingesetzt. Da bei idealen Gasen ein proportionaler
Zusammenhang zwischen Volumen und Druck besteht, wird pyys berechnet

mit:
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2-107mol - 8,314 J -823,15K
V n'R'T mol.K
Pwu, = “Pam = = 3 3 =144 Pa
D, D,. 0,95-10" m

Gleichung 10 Bestimmung des Partialdrucks von Ammoniak.

Schaut man sich die Partialdriicke des bei verschiedenen Temperaturen
erhaltenen Ammoniaks an, kann man erkennen, dass bei 550 °C am meisten
Ammoniak gebildet wurde. Mit steigenden Temperaturen nimmt die
Ammoniakausbeute ab. Dies liegt am Prinzip des kleinsten Zwangs, das
besagt, dass bei fallender Temperatur sich das Gleichgewicht auf die rechte

Seite verschiebt.

Versuch 10: Ammoniak-Nachweis mit NeBler-Reagenz[97]

Chemikalien:

e Ammoniak NHj(,q) [R 36/37/38;S 1/2-26-36/37/39-45-61]
Gefahrensymbol: Xi

e Kaliumiodid KI

e Quecksilber(II)-Chlorid) [R 28-34-48/24/25-50/53;S 1/2-36/37/39-
45-60-61] Gefahrensymbol: T, N

e Kaliumhydroxid KOH, [R 22-35;S 1/2-26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C

e NeBler-Reagenz [R 26/27/28-33-50/53;S 1/2-28-36/37-45-61]
Gefahrensymbol: T, N

Hinweis aus Soester-Liste: Hg(I)Clys) darf in der Schule nur im
Lehrerversuch genutzt werden. Das NeBler-Reagenz darf von Schiilern in der

Sekundarstufe 2 im Schiilerversuch verwendet werden.

Entsorgung:

Die Losung wird neutral in den Behilter fiir Quecksilberabfall gegeben.
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Gerite:
e Becherglas
e (lasstab

Versuchsdurchfiihrung:
Herstellung des NeBler-Reagenz: 5 mL einer gesittigten Quecksilber(Il)-
Chlorid-Losung werden tropfenweise mit einer 5 %igen Kaliumiodid-Losung

versetzt. Zu der Losung wird noch etwas festes Kaliumhydroxid gegeben.

In ein Becherglas mit 0,5 L Wasser gibt man 2 mL NeBler-Reagenz. Die
Losung wird mit einem Glasstab umgeriihrt, der vorher in verdiinnte

Ammoniak-Losung getaucht wurde.

Beobachtung:

Beim Versetzen der gesittigten Quecksilber(Il)-Chlorid-Losung mit 5 %iger
Kaliumiodid-Losung féllt ein roter Niederschlag aus, der bei weiterer Zugabe
von Kaliumiodid-Losung wieder farblos wird.

Beim Eintauchen des Glasstabs in die farblose Fliissigkeit verfarbt sie sich

orange.

Abbildung 62 NeBler-Reagenz nach Zugabe von Ammoniak.

Auswertung:
Der rote Niederschlag, der beim Versetzen der Quecksilber(Il)-Chlorid-
Losung mit Kaliumiodid-Losung ausfillt, ist Quecksilber(Il)iodid.
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Heg (1) 2 Cl(ag) + 2 K (ag) + 2 Tag) Hg12<s)+ +2 K (aq) T2 Clgg)

Schema 174 Bildung von Quecksilber(Il)iodid.

Der Niederschlag 16st sich bei weiterer Zugabe von Kaliumiodid-Losung

unter Bildung des farblosen Tetraiodomercurat(II)-Ions.

Hglyg) + 2K +2 Ty 2K (ag) + [Hels] g

Schema 175 Bildung des Tetraiodomercurat(Il)-Ions.

Die Tetraiodomercurat(Il)-lonen setzen sich mit dem Ammoniak unter

Bildung des lodids der Millonschen Base um.

4K ) ag T2 [HgI4]2'n(aq) +n NHzqp =

[HZoNT haq) + Tnaq) + 40" K (ag) + 40 Taq) + 30 H' gy + 30 Tgq)

Schema 176 Bildung der Millonschen Base.
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Didaktische Analyse zu den Versuchen 5-10

Tabelle 10 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Qualitative und quantitative Experimentelle Erarbeitung einer

Bedeutung von Symbolen und Molekiilformel (z.B. von Ammoniak)

Verhiltnisformeln, Molekiilformel

Tabelle 11 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Elektronenpaarbindung, Lewisformel

Einfiihrung in die Lewisschreibweise,

Entwickeln der Formeln fir

Stickstoff, ..., Ammoniak

Die Struktur von Ammoniak kann genauso wie die Struktur des Stickstoffs

uber das Bohrsche Atommodell erklirt werden.
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Tabelle 12 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe 9G.2 e Siuren und Laugen

e Wasser als Reaktionspartner:

Protolysereaktion
Verbindliche Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:
Herstellung und Eigenschaften von Untersuchung und informieren.
Laugen und/ oder Sduren Laugen in Haushalt und Industrie,

Bsp.: Ammoniakwasser

Fakultative Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Ammoniakwasser Herstellung von Ammoniak und

wiassrige Ammoniaklosung

Fiir die Herstellung von Ammoniak in der Jahrgangsstufe 9 eignet sich
Versuch 6: ,Darstellung von Ammoniak aus Ammoniumsalzen®, da die
Schiiler noch nicht iiber das chemische Wissen verfiigen, dass bei der Haber-
Bosch-Synthese Voraussetzung ist. Der Versuch sollte allerdings schon vor
Unterrichtsbeginn aufgebaut sein und in einer Doppelstunde durchgefiihrt
werden, da im Anschluss Versuch 5: ,,Ammoniakspringbrunnen‘ durchgefiihrt
werden sollte, um den Schiilern die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser zu

verdeutlichen.

Tabelle 13 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe GK 12G.1 Das chemische Gleichgewicht
Verbindliche Unterrichtsinhalte/

Aufgaben:

Prinzip vom Zwang Beeinflussung der Lage von

Gleichgewichten durch Druck,

Temperatur, Konzentration

Fakultative Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Geschwindigkeit chemischer ..., Katalysatoren: Anwendung in

Reaktionen Industrie und Technik
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Tabelle 14 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe LK 12G.1

Antrieb und Steuerung chemischer

Reaktionen
Verbindliche Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:
Geschwindigkeit chemischer Reaktionszeit,

Reaktionen

Reaktionsgeschwindigkeit,.. .,
Einfluss verschiedener Faktoren (...,
Temperatur, ..., Druck);
Aktivierungsenergie und Katalyse/

Katalysatoren

Prinzip vom Zwang

Beeinflussung der Lage von
Gleichgewichten durch Druck,
Temperatur...; Anwendung des
Prinzip vom Zwang in der Natur,
Technik und Industrie an Beispielen

(Haber-Bosch,...)

Fakultative Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Katalysatoren

Anwendung in Industrie und Technik

Tabelle 15 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe GK/LK 12G.2

Wahlthema Angewandte Chemie

Unterrichtsinhalte/ Aufgaben:

GrofBtechnische Verfahren

Ammoniaksynthese

Aus dem Lehrplan ist zu entnehmen, dass in der Oberstufe Gleichgewichte

chemischer Reaktionen und deren Beeinflussung behandelt werden. Hierzu

eignet sich die Versuche 8 und 9 zum Haber-Bosch-Verfahren, da in beiden

Versuchen kein Ammoniak gebildet wird, wenn kein Katalysator verwendet

wird. Aullerdem verdeutlichen beide Versuche, dass Temperatur und Druck

nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs eine wichtige Rolle spielen.

Auch im Wahlthema Angewandte Chemie ist die Besprechung und die

Durchfiihrung des Haber-Bosch-Verfahrens im Unterricht von Bedeutung.
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2.3 Ammoniumsalze

Versuch 11: Bildung von Ammoniumchlorid®®

Chemikalien:
e Ammoniak NH3) [R10-23-34-50;S 1/2-9-16-26-36/37/39-45-61]
Gefahrensymbol: T; N
e Salzsdure HClkon,) [R 34-37;S 26-36/37/39-45] Gefahrensymbol: C

Entsorgung:
Das in Wasser geloste Ammoniumchlorid wird in den anorganischen Abfall

gegeben.

Geriite:
e (Qlasstab
e Kolben

e Stativmaterial

Versuchsdurchfiihrung:
Ein mit Ammoniak-Gas gefiillter Kolben wird mit der Offnung nach unten an
einem Stativ befestigt. Ein Glasstab wird mit HClkon, benetzt und in die

Offnung des Kolbens gehalten.

Beobachtung:
Beim Eintauchen des mit HClkon,) benetzten Glasstabs entsteht ein weiller

Nebel.
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Abbildung 63 Bildung von weilem Nebel.

Dabei bilden sich auf dem Glasstab weille Ablagerungen.

Abbildung 64 Weille Ablagerungen auf dem Glasstab.

Auswertung:
Das  Ammoniakgas reagiert mit dem  Chlorwasserstoff  unter
Rauchentwicklung zu dem festen Ammoniumchlorid.

NH3(aq) + HCl(g) —_— NH4C1(S)

Schema 177 Bildung von Ammoniumchlorid.
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Didaktische Analyse zu dem Versuch 11

Tabelle 16 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe 9G.2 e Siuren und Laugen

e Wasser als Reaktionspartner:

Protolysereaktion
Fakultative Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:
Aufbau und Funktion von Béden Nachweis von Mineralsalzen

Da zum Pflanzenwachstum viele Salze im Boden, wie z.B. Ammoniumsalze,
von Bedeutung sind, konnen die Schiiler einen Ammoniumnachweis im
Unterricht durchfithren. Um zu verdeutlichen, dass Ammonium das Salz des
Ammoniaks ist, kann man zuerst die Darstellung von Ammoniumchlorid
durchfiihren und dann, wie in Versuch 23: ,Darstellung eines
Ammoniumsulfatdiingers* beschrieben, Ammonium nachweisen. Dieser

Versuch kann in einer Schulstunde durchgefiihrt werden.
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2.4 Stickoxide

Versuch 12: Nachweis von Nitrat durch Ringprobe[”]

Chemikalien:
e Natriumnitrat NaNOs) [R 8-22-36;S 22-24-41] Gefahrensymbol: Xn,
)
o Eisensulfat FeSOy) [R 22] Gefahrensymbol: Xn
o Schwefelsdure HySO4konz) [R 35:S 26-30-45] Gefahrensymbol: C

Entsorgung:

Die Losung kann neutral in den anorganischen Abfall gegeben werden.

Gerite:

e Reagenzglas

Versuchsdurchfiihrung:
Man setzt eine Natriumnitrat-Losung an und gibt diese in ein Reagenzglas.
Man gibt eine leicht angesduerte FeSO4-Losung dazu und unterschichtet dies

mit H2 SO4(konz) .

Beobachtung:
Nachdem man die Natriumnitrat-Losung mit FeSO4-Losung versetzt und mit

H>SO4konz) unterschichtet hat, bildet sich im Reagenzglas ein brauner Ring.

Abbildung 65 Im Reagenzglas bildet sich ein brauner Ring.



Teil C: Experimenteller Teil =~ Versuche 150

Auswertung:
Das Nitrat wird zu NO reduziert und Fe*” zu Fe’" oxidiert. Das NO lagert sich
an Fe’" im Hexaqua-Komplex unter Bildung eines Nitrosyl-Komplexes an,

der eine braune Farbe hat.”!
+5 5 34 +2
- + +
NO3 (aq) 3 Fe™ (o) T 4 H(aq) —> 3 FE (ag) + NOpug) + 21,0

— [Fe(H20)5N0]2+(aq) +H,0

braun

No(aq) + [Fe(H20)6]2+(aq)

Schema 178 Bildung des Nitrosyl-Komplexes.

Versuch 13: Luftverbrennung!'""

Chemikalien:
e Methylorangeon) [R 25;S 37-45] Gefahrensymbol: T

e Natronlauge NaOH,q) (c = 0,2 mol/L) [R 36/38;S 26]
Gefahrensymbol: Xi

e Stickstoffmonoxid NO( [R 26-37;S 26-36-45] Gefahrensymbol:T"
o Stickstoffdioxid NOy,) [R 26-34;S 1/2-9-26-28-36/37/39-45]
Gefahrensymbol:T"

Hinweis aus Soester-Liste: Wegen der entstehenden Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindungen darf dieser Versuch nur als Lehrerversuch durchgefiihrt

werden.

Entsorgung:

Die Losungen werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Gerite:
e Stativmaterial
e Hochspannungselektroden

e Verbindungskabel
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e Hochspannungstransformator
e Scheidtsche Kugel

e Gaswaschflaschen

e Dreiwegehahn

e Gummigeblise

Versuchsdurchfiihrung:

Die Scheidtsche Kugel wird am Stativmaterial befestigt und die beiden
Hochspannungselektroden werden in die seitlichen Offnungen, das
Handgeblise in die obere Offnung gesteckt. Die untere Offnung wird mit 2
Gaswaschflaschen verbunden. Die Hochspannungselektroden werden mit dem
Hochspannungstransformator verbunden. Eine Gaswaschflasche wird mit
entionisiertem Wasser und einigen Tropfen Methylorange als Indikator

befiillt. In die andere Gaswaschflasche gibt man die verdiinnte Natronlauge.

Man schaltet den Hochspannungstransformator ein. Sollte nicht gleich ein
Lichtbogen zwischen den Hochspannungselektroden auftreten, verringert man
deren Abstand. Aus Sicherheitsgriinden darf dies nur geschehen, wenn der
Transformator ausgeschaltet und vom Strom genommen ist. Nach etwa fiinf
Minuten sollte sich die Scheidtsche Kugel mit einem rotbraunen Gas gefiillt
haben, das man mit Hilfe des Gummigebldses in die mit entionisiertem
Wasser und einigen Tropfen Methylorange als Indikator befiillte
Gaswaschflasche driickt. Man wiederholt den Vorgang und driickt das Gas in

die mit verdiinnter Natronlauge befiillte Gaswaschflasche.

Aus der mit vorher verdiinnter Natronlauge befiillten Gaswaschflasche
entnimmt man eine kleine Menge und fiihrt die Ringprobe (s. Versuch 12:

Ringprobe) durch.

Beobachtung:
Beim Einschalten des Hochspannungstransformators bildet sich zwischen den
beiden Elektroden ein Lichtbogen. Nach kurzer Zeit entsteht ein braunes Gas

in der Scheidtschen Kugel.
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Abbildung 66 Lichtbogen zwischen den Hochspannungselektroden.

Abbildung 67 Braunes Gas in der Scheidtschen Kugel.

Wenn man das Gas in der Gaswaschflasche mit entionisiertem Wasser und

Methylorange driickt, verfarbt sich der Indikator rot.

Nachdem man eine kleine Menge aus der mit verdiinnter Natronlauge
befiillten Gaswaschflasche entnommen und die Ringprobe durchgefiihrt hat,

bildet sich ein brauner Ring im Reagenzglas.

Abbildung 68 Im Reagenzglas bildet sich ein brauner Ring.

Auswertung:

Durch den Lichtbogen kommt es zur Reaktion des in der Luft befindlichen
Stickstoffs und Sauerstoffs. Dabei bildet sich zuerst das farblose
Stickstoffmonoxid, das dann mit Sauerstoff weiter zu Stickstoffdioxid

reagiert.
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Nag) + Ozg) 2NO,

2NO(g) + Oygy === 2 NOy,

Schema 179 Luftverbrennung.

Beim Eindriicken des Stickstoffdioxids in die Gaswaschflasche mit
entionisiertem Wasser und Methylorange bildet sich Salpetersdure, die den

Indikator (Ind’) Methylorange von gelb nach rot verférbt.

3NOy) + HO === 2HNOj(q) * NO,

HNO3(,q) + H,0 H307(5q) + NO3"(3)

Schema 180 Reaktionen des NO, in Gaswaschflaschen.

In der mit verdiinnter Natronlauge befiillten Gaswaschflasche hat sich Nitrat

gebildet, das mit der Ringprobe nachgewiesen wurde. Auswertung s. Versuch
12.

Versuch 14: Darstellung von NO; durch HNOj3kenz) und Cu-
Spéine[wl]

Chemikalien:
e Cu-Spine
o Salpetersdure HNOj3konz) [R 35;S 23-26-36/37/39] Gefahrensymbol: C

Hinweis aus Soester-Liste: Wegen des entstehenden Stickstoffdioxid darf

dieser Versuch nur als Lehrerversuch durchgefiihrt werden.

Entsorgung:

Die Losung wird neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Gerite:

e Reagenzglas
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e Reagenzglasklammer

e Bunsenbrenner

Versuchsdurchfiihrung:
Man fiillt in ein Reagenzglas einige Kupferspine und gibt etwas konzentrierte

Salpetersdure hinzu. Nun erwidrmt man iiber dem Bunsenbrenner.

Beobachtung:
Nach der Zugabe von konz. Salpetersdure ist schon eine leichte
Gasentwicklung zu beobachten. Beim Erhitzen liber dem Bunsenbrenner

entsteht ein braunes Gas.

Abbildung 69 Beim Erhitzen entsteht ein braunes Gas.

Auswertung:
Kupfer reduziert die Salpetersdure zu Stickstoffmonoxid. Dabei wird Kupfer

zu Kupfer(Il)oxid oxidiert.
0 +5 +4 +2
Cu+ HNO3 — N02 + CuO + 0,5 H2

Schema 181 Darstellung von NO, durch Salpetersdurereduktion.
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Didaktische Analyse zu den Versuchen 12-14

Tabelle 17 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe 9G.2 e Wasser als Reaktionspartner:

Protolysereaktionen

Verbindliche Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Reaktionen der Sdure und/ oder Lauge | Emissionen von Stickstoffoxiden
mit Wasser: Sdure-Base-Theorie nach | (saure Niederschldge) darstellen: Gase

Bronsted reagieren mit Wasser zu sauren

Losungen

Tabelle 18 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe GK/LK 12G.2 Wahlthema Angewandte Chemie

Unterrichtsinhalte/ Aufgaben:

Umweltchemie/ Umweltanalytik Chemische Untersuchung von Lulft,
MaBnahmen zur Reinhaltung von

Luft

Durch Versuch 13: , Luftverbrennung® kann man den Schiilern verdeutlichen,
wie der saure Regen bei einem Gewitter entsteht. Da der Aufbau etwas Zeit
beansprucht sollte man eine Doppelstunde zur Verfligung haben oder ihn
schon vorher aufbauen. Theoretisch kann man im Anschluss auf das Thema
Nitrose Gase in der Atmosphidre und deren Vermeidung durch die

Rauchgasreinigung und die Autoabgasreinigung eingehen.
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2.5 Sauerstoffsauren des Stickstoffs

Chemikalien:
e Kaliumnitrit-Losung KNOj(,q) [R 8-25-50;S 1/2-45-61]
Gefahrensymbol: T, O, N
e Kaliumpermanganat-Losung KMnOa,q) [R 22;S 2] Gefahrensymbol:

Xn
o Schwefelsdure HySO4(q) [R 35;S 26-30-36/37/39-45] Gefahrensymbol:
C
Geriite:

e Becherglas

Versuchsdurchfiihrung:
Kaliumnitrit-Losung  wird in  ein  Becherglas  gegeben.  Die
Kaliumpermanganat-Losung wird mit verdiinnter Schwefelséure versetzt und

tropfenweise zu der Kaliumnitrit-Losung gegeben.

Beobachtung:

Die violette Losung wird farblos.

Abbildung 70 Die Losung wird farblos.
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Auswertung:
Nitrit-Ionen sind starke Oxidationsmittel gegeniiber Permanganat, das zu
Mn*" reduziert wird. Gleichzeitig wird Nitrit zu Nitrat oxidiert.

+3 +6 +2 5

) . o+ .
4 NOy (4q) + 2 MOy () + 8 H' (yqy === 2 Mn"" (4 + 4 NO3’(q) + 4 H,0

Schema 182 Reduzierende Wirkung der Salpetrigen Séure.

Versuch 16: Reduktion der Salpetersiure zu Salpetriger Siure!'"!

Chemikalien:
e Salpetersdure HNO; (w = 0,3)) [R 35;S 23-26-36/37/39]
Gefahrensymbol: C
e Kaliumiodid KI
o ZinK(granutierty Z0 [R 15-17;S 2-7/8-43] Gefahrensymbol: F
o Stirke C¢H,06

Entsorgung:

Die Losungen werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Geriite:

e Reagenzglaser

Versuchsdurchfiihrung:
Man fiillt bis zur Hilfte HNOj3(,q) in 2 Reagenzgldser und gibt etwas verdiinnte
KI-Losung hinzu. Auflerdem gibt man in das eine Reagenzglas eine

Zinkgranalie. Danach gibt man in beide Reagenzgldser etwas Stirke.

Beobachtung:
Die verdiinnte Salpetersdure in dem Reagenzglas, in das eine Zinkgranalie

gegeben wurde, verfarbt sich gelb.
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Abbildung 71 Die Salpetersdure, zu der eine Zinkgranalie gegeben wurde, wird gelb.

Bei Zugabe von Stirke schlédgt die Farbe nach blau um.

Abbildung 72

Bei Zugabe von Stirke wird die Salpetersiure, zu der eine Zinkgranalie gegeben wurde, blau.

Auswertung:

Salpetrige Sdure entsteht in wéssriger Losung durch Reduktion von

verdiinnter Salpetersdure mit Zink.

+5 +3
3 HNO; () + Zn, —> Zn*" (4 + 2 NO3 () + H,O + HNOy()

Schema 183 Reduktion von verdiinnter Salpetersdure.

Die Salpetrige Sédure oxidiert das Kaliumiodid zu elementaren Iod und wird

selbst zu Stickstoffmonoxid reduziert.
-1 +3
+ + -
2H aq) + 2 K (aq) T2 [aq) ¥ 2 HNOy(q) —>

+2 0
2Hy0+2NO) + L) + 2 K (g

Schema 184 Oxidierende Wirkung der Salpeterséure.

Stirke besteht aus Amylose und Amylopektin. Die Amylose bildet eine o-

Helix aus, in die sich lod einlagern kann.
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Die blaue Farbe kommt durch die Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes

zustande, wobei teilweise Uberginge eines Elektronenpaars von der Stirke

aufein I, stattfinden.['®!

Versuch 17: Reaktion der Salpetersiure mit organischen
Verbindungen''"”!

Chemikalien:
e Salpetersdure HNOj3(onz) [R 35;S 23-26-36/37/39] Gefahrensymbol: C
e Wollfiden

e Baumwollfiaden

Entsorgung:

Die Fliissigkeiten werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Gerite:

e Reagenzgliser

Versuchsdurchfiihrung:
In ein mit HNOsonz) geflilltes Reagenzglas taucht man Wollfdden und in ein

anderes Baumwollfaden.

Beobachtung:
Die Wolle wird orange.

Die Baumwolle verindert nicht ihre Farbe.
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Abbildung 73

Durch Beriihrung mit der Salpeterséure wird die Wolle gelb und die Baumwolle verdndert
nicht ihre Farbe.

Auswertung:
In Wolle befinden sich Proteine, die aus Aminosduren aufgebaut sind. Durch
Zugabe der Salpetersdure findet eine Nitrierung an den aromatischen

Aminosiuren statt.

Cod — sl DL
HO—N< Q C? <+)\

(0 oo oo | oo

l-HZO

O=—=)—0

Schema 185 Bildung des Nitronium-Ions.

Durch Substitution eines Protons mit einer Aminogruppe entsteht eine gelbe

Nitroverbindung.!'*"!
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Schema 186 Nitrierung der aromatischen Aminosaure.

Da in Baumwolle keine Proteine enthalten sind, reagiert diese nicht mit der

Salpeterséure.

Versuch 18: Darstellung rauchender Salpetersiiure“oﬂ

Chemikalien:
e Kaliumnitrat KNOjs) [R 8;S 16-41] Gefahrensymbol: O

e Schwefelsdure HySOskonz) [R 35;S 26-30-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C

e Rauchende Salpetersdure HNOs( [R 8-35;S 23-26-36-45]
Gefahrensymbol: C, O
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Hinweis aus Soester-Liste: Dieser Versuch darf wegen der Rauchenden

Salpetersdure nur als Lehrerversuch durchgefiihrt werden.

Entsorgung:

Die Salpetersidure wird neutralisiert und in den anorganischen Abfall gegeben.

Geriite:

e Destillationsbriicke

e Kolben
e Blubberer
e Olbad

e Magnetriihrer
e Temperaturfiihler

e Thermometer

Versuchsdurchfiihrung:

In einen Kolben gibt man unter Kithlung im Eisbad zu 20 mL H,SO4onz) 30 g
KNOj3(). Bet Raumtemperatur wird im geschlossenen Kolben geriihrt. Das
entstandene Gemisch wird einer fraktionierenden Destillation im 140° C
heiBen Olbad unterworfen. Um vor Reaktionen mit Wasser zu schiitzen wird
die Destillation in einer mit einem Blubberer verschlossenen Apparatur

durchgefiihrt.

Beobachtung:
Die abdestillierte Fliissigkeit hat eine gelbe Farbe.

Abbildung 74 Abdestillierte Fliissigkeit.

Tropft man diese Fliissigkeit auf eine Petrischale, raucht sie.
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Auswertung:

Bei der Reaktion zwischen H>SOskonz) und KNOj3() handelt es sich um eine
Séure-Base-Reaktion, wobei das Nitrat-Anion durch die HySOuskonz) protoniert
wird, da Salpetersdure als korrespondierende Sdure des Nitrat-Anions mit
einem pK,-Wert von -1,32 schwicher sauer ist als Schwefelsdure (pK, = -3).
Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion, die durch Entfernen der
niedriger siedenden Salpetersdure aus dem Gleichgewicht durch Destillation

auf die Seite der Salpetersidure verschoben wird.

KHSO(S) + HNOS(rauchend)

HSO4(konz) T KNO3 ()

Schema 187 Darstellung rauchender Salpetersaure.

Versuch 19: Katalytische Verbrennung des Ammoniaks nach dem
Ostwaldverfahren!'"!

Chemikalien:

e Ammoniak NHj(,q) (W =0,25) [R 36/37/38;S 1/2-26-36/37/39-45-61]
Gefahrensymbol: Xi

o Schwefelsdure HySO4konz) (W = 0,96) [R 35;S 26-30-45]
Gefahrensymbol: C

e Perlkatalysator

e Natronkalk (NaOH ) und Ca(OH)y)) [R 34;S 2-26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C

e Glaswolle

Gerite:
e 3 Gasaschflaschen
e U-Rohr
e  Woulffsche Flasche
e Quarzrohr
e Glaskugel mit 2 Offnungen
o Saugflasche
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e Vakuumpumpe

¢ Bunsenbrenner

e  Gummistopfen

e Verschiedene Glasrohre
e Schlauchklemmen

e Stativmaterial

Versuchsdurchfiihrung:

Die Apparatur wird nach Abbildung zusammengebaut.

Abbildung 75 Versuchsaufbau des Ostwald-Verfahrens.

In die Gaswaschflasche an Schlauklemme 1 fiillt man Ammoniak und in die
Gaswaschflaschen an Schlauklemme 2 konzentrierte Schwefelsdure.

Man schliefit die Schlauchklemme 2 und 6ffnet Schlauchklamme 1, wiahrend
man gleichzeitig den Perlkatalysator kriaftig mit dem Bunsenbrenner erhitzt.
Damit ein langsamer Ammoniakstrom durch die Apparatur gesaugt wird, wird
die Vakuumpumpe abgeschaltet. Es entstehen dichte weile Dampfe in der
Kugelvorlage. Wenn die Dampfentwicklung nachgelassen hat, wird
Klemmschraube 2 gedffnet, die Ammoniakzufuhr gestoppt und ein kréftiger
Luftstrom durchgesaugt, bis in der Kugelvorlage kein weiler Nebel mehr zu
sehen ist. Nun stellt man die Gasbewegung so ein, dass durch die
Gaswaschflaschen mit Schwefelsdure drei Mal so viele Blasen treten wie
durch die Ammoniak-Flasche. In der Kugelvorlage bilden sich braune Gase,

die mit dem gebildeten Wasserdampf in die Saugflasche tropfen.

Beobachtung:
In der Glaskugel bildet sich zu Anfang ein weiller Dampf.
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Abbildung 76 Weiler Dampf in der Glaskugel.

Nachdem man Luft durch die Apparatur gesaugt hat, verschwindet der weille

Dampf und in der Kugel bildet sich ein brauner Dampf.

Auswertung:
Durch das Offnen der Schlauchklemme 1 wird Ammoniak durch die
Apparatur gesogen und verbrennt am Katalysator mit dem Luftsauerstoff zu
Stickstoffmonoxid und Wasser. Das Stickstoffmonoxid reagiert weiter mit
dem Luftsauerstoff zu Stickstoffdioxid.

4 NH3(g) +5 Oyq) == 4 NO() + 6 HyO(g)

2NOg) + O == 2NOyy
Schema 188 Bildung von NO,.
Stickstoffdioxid reagiert mit dem gebildeten Wasserdampf weiter zu

Salpeterséure.

Schema 189 Bildung der Salpeterséure.

Da nicht der gesamte Ammoniak verbrannt wurde reagiert dieser mit der

Salpetersdure zu Ammoniumnitrat.

HNO3(g) + NH3(g) - NH4NO3(g)
Schema 190 Reaktion der Salpetersdure mit Ammoniak.
Durch das SchlieBen der Schlauchklemme 1 und das Offnen der

Schlauchklemme 2 wird der in der Woulffschen Flasche befindliche

Ammoniak nun vollstidndig tiber dem Katalysator zu Salpetersdure verbrannt.
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4 NH3(g) + 5 Oyg) 4 NO,) + 6 HyO(y

[

2NO(g) + Oyg) == 2 NOy,

3 NOy +H,0 === 2HNOj(, +NO

Schema 191 Darstellung von Salpeterséure.

Versuch 20: Sauerstoffnachweis in Nitraten!'*!

Chemikalien:

e Kaliumnitrat KNOjs) [R 8;S 16-41] Gefahrensymbol: O

Gerite:

e Reagenzglas

e Stativmaterial

e Bunsenbrenner

e Holzspan

Versuchsdurchfiihrung:

Man befestigt ein Reagenzglas an einem Stativ und befiillt dies 1 cm hoch mit

festem Kaliumnitrat. Danach erhitzt man mit dem Bunsenbrenner und hailt

einen glimmenden Holzspan in das Reagenzglas.

Beobachtung:

Der glimmend

Auswertung:

e Holzspan fangt an zu brennen.

Kaliumnitrat zersetzt sich beim Erhitzen unter Sauerstoffabspaltung zu

Kaliumnitrit.

Schema 192 Zersetzung von Kaliumnitrat.
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Sauerstoff unterhélt die Verbrennung am Glimmspan, wodurch dieser zu

brennen anfangt.

Versuch 21: Bestimmung das Nitratgehalts in Fliissigdiinger nach
Kjeldahl'''*!

Chemikalien:

e Greenworld, Blumendiinger mit mineralischen Wirkstoffen, Inhalt: 7%
Gesamtstickstoff, 2 % Nitratstickstoff, 2 % Ammoniumstickstoff, 3%
Carbamidstickstoff (Harnstoff)

e Salzsdure HCl(,q) (c = 0,1 mol/L)

e Natronlauge NaOH,q) (¢ = 0,1 mol/L)

e Natronlauge NaOH,q) (w = 0,5) [R 35;S 26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C

e Devarda-Legierung (50 % Cu, 45 % AL 5 % Zn)

Indikatorlosung:

e Bromthymolblaug

e Methylorange) [R 25;S 37-45] Gefahrensymbol: T

e Ethanol (w=0,96) [R 11;S 2-7-16] Gefahrensymbol: F

Gerite:
e Kjeldahl-Apparatur nach Parnas
e Raschig-Ringe als Siedesteine
e Erlenmeyerkolben
e Biirette
e Magnetriihrer
e Stativmaterial

e Heizpilze
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Versuchsdurchfiihrung:
Zur Herstellung der Indikatorlosung werden 0,05 g Bromthymolblau und 0,1 g
Methylrot in 50 mL Ethanol gel6st.

Man gibt 10 mL des Fliissig-Diingers und 50 mL entionisiertes Wasser in den
Kjeldahl-Kolben. Hierzu gibt man eine Spatelspitze der Devarda-Legierung.
Als Vorlage zur Absorption des entstehenden Ammoniaks dient ein
Erlenmeyerkolben, in den 50 mL Salzsdure (¢ = 0,1 mol/L) und 10 Tropfen
der Indikatorlosung vorgelegt werden. Mit entionisierten Wasser wird der
Erlenmeyerkolben so weit aufgefiillt, dass das Ableitungsrohr in die Saure
reicht. Man gibt noch 10 mL Natronlauge (w = 0,5) in den Kjeldahl-Kolben
und stellt die Heizpilze an.

Ist die Destillation abgeschlossen, titriert man den Vorlagekolben mit der
Salzsdure mit Natronlauge (¢ = 0,1 mol/L) bis zum Umschlag des Indikators

von rot nach griin.

Abbildung 77 Kjeldahl-Apparatur.

Beobachtung:

Das Gemisch im Kjeldahlkolben fangt an zu sieden. Nachdem das Gas
kondensiert ist, tropft es in den Vorlagekolben mit der Salzséure.

Die Farbe des Indikators in der Salzsdure ist wahrend des Titrierens von rot

nach griin umgeschlagen.

Auswertung:
Die in dem Diinger enthaltenen Stickstoffverbindungen werden zu Ammoniak
umgesetzt. Nitrat wird hierbei durch die Devarda-Legierung zu Ammoniak

reduziert, Ammonium reagiert mit Hydroxid-Ionen zu Ammoniak und im
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Diamid Harnstoff findet durch basische Thermolyse eine Amidspaltung statt,
wobei Ammoniak abgespalten wird.

+5 -3
NO3 () T 8 €' ag) T 6 HyO = NHj() +9 OH ()

NHy" (a) + OH (4 === NHj,, + H,0

0 0]

)J\+ 20H g == 2NH3g + )J\

H,N NH, O O

Schema 193 Umsetzung der Stickstoffverbindungen zu Ammoniak.

Der entstandene Ammoniak reagiert mit der Salzsdure im Vorlagekolben zu

Ammoniumchlorid.

NHy () + H30" aq) + Clag) === NHy'(sq) + Cl'aq) T H,0
Schema 194 Bildung von Ammoniumchlorid.
Da ein Uberschuss an Salzsdure im Erlenmeyerkolben vorgelegt wurde, bleibt
die Losung rot. Durch Zugabe von Natronlauge wihrend der Titration, schldgt

die Farbe nach griin um, weil nun auch die noch vorhandene Salzsdure

neutralisiert ist.
Zur Bestimmung des Stickstoffanteils in dem Diinger geht man wie folgt vor:
I mL HCI (¢ = 0,1 mol/L) entspricht 14,008 mg Stickstoff

Vel = Salzsdureanteil, der nicht mit dem entstandenen Ammoniak umgesetzt

wurde.

Vel = VHcl(Anfang) = VNaOH
Vi1 =50 mL - 6,3 mL =43,7 mL

Vier - 14.008 =612, 15mg=61,5 g

Gleichung 11 Berechnung des Stickstoffanteils.
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Laut Rechnung sind also 61,5 g Stickstoff im Diinger enthalten. Auf der
Verpackung ist angegeben, dass 7 % Stickstoff enthalten sind, dies entspricht
70 g. Somit betrdgt die Abweichung 12 %.
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Didaktische Analyse zu den Versuchen 15-21

Tabelle 19 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe LK 11G.1

Kohlenstoffchemie I:
Kohlenstoffverbindungen und

funktionelle Gruppen

Fakultative Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Reaktivitit von Nitroverbindungen

und anorganischen Séduren

Sprengstoffe

Das Thema Sprengstoff sollte im Chemieunterricht mit Vorsicht praktisch

behandelt werden. Man konnte mit Versuch 17: ,,Reaktion der Salpetersidure

mit organischen Verbindungen®“ in das Thema einsteigen und in einem

nichsten Versuch z.B. Baumwolle nitrieren.

Tabelle 20 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe GK/LK 12G.1

Antrieb und Steuerung chemischer

Reaktionen
Verbindliche Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:
Geschwindigkeit chemischer Reaktionszeit,

Reaktionen

Reaktionsgeschwindigkeit,.. .,
Einfluss verschiedener Faktoren (...,
Temperatur, ..., Druck);
Aktivierungsenergie und Katalyse/

Katalysatoren

Prinzip vom Zwang

Beeinflussung der Lage von
Gleichgewichten durch Druck,
Temperatur...; Anwendung des
Prinzip vom Zwang in der Natur,
Technik und Industrie an Beispielen

(..., Ostwald-Verfahren,...)
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Fakultative Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Katalysatoren Anwendung in Industrie und Technik

Zum Thema Antrieb und Steuerung chemischer Reaktionen ldsst sich Versuch
19: ,,Katalytische Verbrennung des Ammoniaks nach dem Ostwaldverfahren*
im Unterricht behandeln. Auch hier wird deutlich, dass der Versuch ohne
einen Katalysator nicht funktionieren wiirde. AuBlerdem ist es ein schr
anschaulicher Demonstrationsversuch eines GroBtechnischenverfahrens.
Jedoch ist er sehr aufwendig. Der Aufbau beansprucht einige Stunden und
wihrend des Versuchs muss immer darauf geachtet werden, dass die

Apparatur dicht ist. In einer Doppelstunde ist er nicht durchfiihrbar.

Tabelle 21 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Jahrgangsstufe GK/LK 12G.1 Das chemische Gleichgewicht
Fakultative Unterrichtsinhalte/

Aufgaben:

Féllungsreaktionen/ Untersuchungen von Diingemitteln
Nachweisreaktionen

Stickstoff ist eine sehr wichtige Komponente des Diingers. Man kann
Stickstoff in Form von Nitraten wie in Versuch 21: ,Bestimmung das
Nitratgehalts in Fliissigdiinger nach Kjeldahl*“ nachweisen. Dieser Versuch
eignet sich sehr gut fiir den Chemieunterricht in der Oberstufe. Der Aufbau
des Versuchs sollte im Voraus erfolgen und fiir die Durchfithrung muss man

mindestens eine Doppelstunde einplanen.
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2.6 Diingemittel

Versuch 22: Herstellung eines Ammoniumsulfat-Diingers““]

Chemikalien:

Ammoniumcarbonat (NH4),COjs) [R 36;S 2-22-26] Gefahrensymbol:
Xi

gebrannter Gips CaSOy)0,5 H,O

Bariumchlorid-Losung BaCly,q) (¢ = 0,1 mol/L) [R 20-25;S 1/2-45]
Gefahrensymbol: T

Salzsdure HCl,q) (¢ =2 mol/L) [R 34-37] Gefahrensymbol: C

Natriumhydroxid NaOHg) [R 35;S 1/2-26-37/39-45] Gefahrensymbol:
C

Entsorgung:

Die Losungen werden neutral in den anorganischen Abfall gegeben.

Geriite:

Becherglas
Bunsenbrenner
Dreifull mit Drahtnetz
Filtrierring
Reagenzglas
Porzellanschale
Uhrglas
Indikatorpapier

Versuchsdurchfiihrung:

In einem Becherglas 16st man 10 g Ammoniumcarbonat in 50-60 mL

entionisierten Wasser. Wahrend man auf dem Dreifull das Ganze zum Sieden

erhitzt, gibt man loffelweise 12 g gebrannten Gips dazu. Nach 15 Minuten

filtriert man ab.
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Um nachzuweisen, dass es sich um eine Ammoniumsulfatldsung handelt, wird
das Filtrat in ein Reagenzglas gegeben und mit verdiinnter Salzsdure
angesduert. Danach gibt man Bariumchlorid-Losung hinzu und filtriert ab.

Nun gibt man einige Tropfen des Filtrats in eine Porzellanschale und gibt ein
NaOH-Platzchen dazu. An ein Uhrglas hat man vorher mit entionisiertem
Wasser ein Stiick Indikatorpapier befestigt, das man nun mit dem Indikator

nach unten auf die Porzellanschale legt.

Beobachtung:

Beim Erhitzen auf dem Dreiful3 bildet sich ein weiller Niederschlag.

Abbildung 78 Niederschlag nach dem Erhitzen.

Gibt man zu dem angesduerten Filtrat Bariumchlorid-Losung, fillt ein weiller

Niederschlag aus.

Abbildung 79 Niederschlag durch Bariumchlorid-Zugabe.

Beim VerschlieBen der Porzellanschale mit dem Uhrglas, an dem das

Indikatorpapier befestigt ist, verféarbt sich das Indikatorpapier blau.
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Abbildung 80 Das Indikatorpapier verfarbt sich blau.

Auswertung:
Das Ammoniumcarbonat reagiert beim Erhitzen mit dem gebrannten Gips
unter Bildung weillen unloslichen Calciumcarbonatss) und

Ammoniumsulfatlosung.

2 NHy (o) + CO5 (4 + Ca*" (aq) + SO (oq) =

2 NHy' (4q) + SO4%aq) + CaCOss)

Schema 195

Zum Nachweis der Sulfat-lonen wird mit verdiinnter Salzsdure angeséduert, da

andere Bariumsalze wie BaCO;, Ba3(PO,4), BaSO; in Wasser schwer 16slich

) . . I 112
sind, aber im Sauren wieder in Losung gehen.!''?!

Ba®’(,q) + SO4” aq) BaSOy)

Schema 196 Bildung von Bariumsulfat.

Versetzt man Ammonium-lonen mit Hydroxid-lonen, entsteht gasférmiger

Ammoniak, der das Indikatorpapier blau farbt.

NHy"(4q) + OH gy === NHsg + H:0

Schema 197 Bildung von gasférmigen Ammoniak.
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Didaktische Analyse zu dem Versuch 22

Tabelle 22 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Aufbau und Funktion von Béden Diingemittel

Tabelle 23 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Féllungsreaktionen/ Untersuchungen von Diingemitteln

Nachweisreaktionen

Versuch 22: , Herstellung eines Ammoniumsulaft-Diingers* eignet sich in der
Jahrgangsstufe 9 gut, da flir die Verstindnis keine besonderen Kenntnisse
Vorraussetzung sind. Da dieser Versuch schnell durchfiihrbar ist, reicht eine
Schulstunde. Fécheriibergreifend kann man im Biologieunterricht auf den
Diingemitteleinsatz zu sprechen kommen.

In der Oberstufe kann man diesen Versuch auch durchfiihren und im

Anschluss untersucht man den Diinger mit Nachweisreaktionen.
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2.7 Stickstoffkreislauf

Versuch 23: Titigkeit der nitrifizierenden Bakterien!'"”!

Chemikalien:

Regenwasser
Mutterboden
Ammoniak NH3(,q) (W= 0.2)

1-Naphtylamin-7-Sulfonsdure

Sulfanilsdure) 174 mg in 5 mL 0,1 mol/L NaOH ,q) [R 36/38-43;S 2-
24-37] Gefahrensymbol: Xi

Salzsdure HCl,q) [R 34-37] Gefahrensymbol: C

Entsorgung:

Es wird etwas von den Fliissigkeiten fiir einen Nitrit-Nachweis aufbewahrt.

Der Rest kann neutral in den Abguss gegeben werden.

Die Losungen des Nachweises konnen neutral in den organischen Abfall

gegeben werden.

Geriite:

2 Chromatographiesdulen
2 Tropftrichter
Glaswolle

2 Erlenmeyerkolben

Reagenzgliser

Versuchsdurchfiihrung:

Die 2 Chromatographieséulen werden abwechselnd mit Boden und Glaswolle

befiillt. Nun werden die Chromatographierohre senkrecht am Stativ befestigt
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und unten verschlossen. Uber ihnen wird jeweils ein Tropftrichter befestigt, in
die man 50 mL abgestandenes Regenwasser und in einen der Tropftrichter
zusitzlich 1 mL 2%ige Ammoniakldsung gibt. Dies ldsst man sehr langsam
zutropfen und tiber Nacht stehen.

Am néchsten Tag spiilt man mit 100 mL entionisiertem Wasser durch und

fangt die Fliissigkeit in einem Erlenmeyerkolben auf.

Nitrit-Nachweis:

Man gibt etwas von den erhaltenen Fliissigkeiten aus Versuch , Tatigkeit der
nitrifizierenden Bakterien® in zwei Reagenzgliaser und sduert etwas mit
verdiinnter Salzsdure an. Hierzu gibt man etwas von der Sulfanilsdure gelost

in 0,1 mol/L HCI-L6sung und eine Spatelspitze Sulfanilsdure.

Beobachtung:

Der Boden in den Chromatographierohren saugt die Fliissigkeit auf.

Die Flissigkeit in dem Reagenzglas, in dem das Regenwasser mit zusétzlich

hinzugefiigtem Ammoniak ist, verfarbt sich leicht rot.

Abbildung 81 Verfirbung der Fliissigkeiten durch Azokupplung.

Auswertung:

Tiere scheiden Harnstoff aus. Im Boden wird dieser durch das Enzym Urease,
das in Bakterien vorhanden ist, zu Ammoniak und CO, gespalten. Dieser
Prozess wird als Ammonifikation bezeichnet. Im Boden reagiert der

Ammoniak mit Wasser zu Ammonium-Ilonen und Hydroxid-Ionen.
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NHj(,q) + HoO === NH; (5 * OH'()

Schema 198 Basewirkung von Ammoniak in Wasser.

Obwohl Pflanzen Ammonium-Ionen direkt verwerten kdnnen, wird der grofite
Teil der Ammonium-Ionen im Boden von aeroben Bakterien als Energiequelle
genutzt. Durch ihre Aktivitdt wird Ammoniak zu Nitrit und spéter zu Nitrat

oxidiert. Dieser Prozess wird als Nitrifikation bezeichnet.[®”)

Der Nachweis der Nitrit-Ionen erfolgt liber eine Azokupplung. Hierbei
reagiert 1-Naphtylamin-7-sulfonsdure mit Sufanilséure bei Zugabe von Nitrit-

Tonen und Anséduern mit verdiinnter HCI zu einem Azofarbstoff.

NH, NH, NH,
S0, SO,
NaNO
+ — 3
HCl1

1-Naphtylamin-7-sulfonsdure
SO,

N
Sulfanilsdure N/ Azofarbstoff

SOgH

Schema 199 Bildung des Azofarbstoffs.

Zur Bildung des Diazomiumions wird zuerst ein Nitroniumion gebildet.
Hierbei wird das Nitrition protoniert zu einem Oxoniumion. Durch
Abspaltung wird ein Nitronium-Ion gebildet, das durch die Amino-Gruppe an
der Sulfanilsdure nucleophil angegriffen wird. Durch Wasserabspaltung wird
ein Diazonium-Ion gebildet. Das Diazonium-lon wird nucleophil von einem
Elektronenpaar der 1-Naphtylamin-7-sulfonsdure angegriffen. Durch

Abspaltung eines Protons wird der Azofarbstoff erhalten.
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N iNat+Cr Cr

HCl ®
NaNO, HCL 0 ﬁ:@ e NaCl o+ |N:@ + H,0

Schema 200 Bildung des Nitronium-Ions.

AN —
N¢O/ N H
- "y o Nl
H
-H,0
+ |N:C> —_— —_— —_—
SOgH SO3H SOgH SO3H

SO,

N H
SO4H ||
N
NH,
so
3 H ®
D —
SO4H
/N
Nz
SO4H

Schema 201 Mechanismus der Azokupplung.
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Die nitrifizierenden Bakterien im Mutterboden haben den Ammoniak in Nitrit

umgewandelt.

Versuch 24: Bestimmung der Nitrat-Reduktase in Primérblittern

von 8-10 Tage alten Sojabohnen (Glycine max)!''*!

Chemikalien:

Klarer Rohextrakt von Primérbléttern von Sojabohnen, die mit
Leguminosen-Néhrlosung einschlieBlich Nitrat gegossen wurden
K,HPO,43 H,O-Puffer (c = 0,5 mol/L) (pH 7,0)

KNO3(aq) (¢ = 0,1 mol/L) [R 8;S 16-41] Gefahrensymbol: O

FAD (¢ =2,610" mol/L)

NADPH (c =210 mol/L)

Sulfanilamid: 1 % Losung in einer Mischung aus 1 Teil HClkonz) und 4
Teilen entionisiertem Wasser [R 34-37;S 26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C

N(1-Naphthyl-)Ethylen-Diamin-HCI: 0,02 % Losung in

entioniesiertem Wasser

Geriite:

Morser
Enzympipetten
Reagenzgliser
Wasserbad
Zentrifugengefille

Mikroliterzentrifuge

Versuchsdurchfiihrung:

Die mit entionisiertem Wasser gewaschenen und gewogenen (1-2 g) Blitter

werden im eisgekiihlten Mdrser in 2,5 mL Phosphat-Puffer (pH 9,0) griindlich

zerrieben. Der Brei wird anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird dann 1-3
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Minuten bei 15 000 rpm in der Mikroliterzentrifuge zentrifugiert und der klare

Uberstand fiir die Enzymtests eingesetzt.

In 10 mL-ZentrifugengefdBBe werden pipettiert:

Zentrifugen- | Rohextrakt | KNOjuq | K:HPOunqg, | FAD | NADPH
glas (nL) (nL) pH7 (uL) | (nL) (nL)
1 300 0 520 100 80
2 300 100 420 100 80

Durch Zugabe des Rohextrakts wird die Reaktion gestartet.

Dann wird 15-20 Minuten bei 28° C im Wasserbad inkubiert. Die Reaktion
wird durch Zugabe von 1,0 mL Sulfanilamid-Lésung und 1,0 mL
N(1-Naphthyl-)-Ethylen-Diamin-Losung gestoppt und das Reaktionsgemisch
gut geschiittelt. Danach wird 3 Minuten bei 15 000 rpm zentrifugiert.

Beobachtung:
Die Losung in Zentrifugenglas 1 hat sich nicht verdndert, die in

Zentrifugenglas 2 hat eine violette Farbe angenommen.

Auswertung:

In den Primérblittern von Sojabohnen befindet sich die Nitrat-Reduktase, ein
Enzym, das Nitrat zu Nitrit reduziert. Hierbei werden 2 Elektronen von
NADH+H" iiber eine Elektronentransportkette auf Nitrat iibertragen, das zu

Nitrit reduziert wird.

Die violette Losung in Zentrifugenglas 2 ist durch die Bildung eines
Azofarbstoffs zustande gekommen.
Dabei wird das von der Nitrat-Reduktase gebildete Nitrit durch HCly)

protoniert, wobei ein Nitronium-lon gebildet wird (Bildung s. Schema 200).
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Das freie Elektronenpaar an der Aminogruppe des Sulfanilamid greift
nucleophil das Nitronium-lon an, wodurch durch H,O-Abspaltung ein
Diazoniumsalz gebildet wird. Das Diazoniumsalz wird am endstindigen
positivierten Stickstoff nucleophil von N(1-Naphthyl-)-Ethylen-Diamin
angegriffen. Durch Abspaltung eines Protons findet dabei eine Azokupplung

statt, die die violette Farbe verursacht (Mechanismus analog Schema 201).

/\/ N2
HN
NHZ /\/NHZ
HN
+ NaN02
- =
HCl1
N
V4

SO,NH, N(1-naphtyl-)Ethylen-Diamin N

Sulfanilamid

SO,NH,

Schema 202 Bildung des Azofarbstoffes.

Versuch 25: Darstellung von Glycin!''>M'!

Chemikalien:

e Ammoniumcarbonat (NH4),COs() [R 22] Gefahrensymbol: Xn

e Ammoniak NHj(onz) [R 36/37/38;S 1/2-26-36/37/39-45-61]
Gefahrensymbol: Xi

e Chloressigsdure CH,CICOOH;) [R 25-34-50;S 1/2-23-37-45-61]
Gefahrensymbol: T, N

e Methanol CH30H, [R 11-23/24/25-39/23/24/25;S 1/2-7-16-36/37-45]
Gefahrensymbol: T, F
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Diinnschichtchromatographie-Platte

n-Butanol C4HyOH [R 10-22-37/38-41-67;S 7/9-13-26-37/39-46]
Gefahrensymbol: Xn

Essigsdure CH3COOH onz) [R 10-35;S 1/2-23-26-45] Gefahrensymbol:
C

Ninhydrin-Lésung [R 11-36-67;S 7-16-23-24-26-51] Gefahrensymbol:
Xi, F

Entsorgung:

Die organischen Abfélle werden im organischen Abfall entsorgt.

Die anorganischen Abfille kdnnen neutral in den Abguss gegeben werden.

Gerite:

Stativmaterial

Magnetriihrer heizbar mit Riihrfisch
Olbad

Rundkolben

Dimroth-Kiihler

Chromatographiekammer

Bunsenbrenner

Thiele-Apparatur zur Schmelzpunktbestimmung mit Thermometer

Versuchsdurchfiihrung:

Im 250-ml-Rundkolben 16st man 76,8 g Ammoniumcarbonat in 14 mL

entionisiertem Wasser und 40 mL konz. Ammoniak bei 55 °C. Die Losung

wird eine halbe Stunde abkiihlen gelassen und 9,45 g Chloressigsdure

hinzugeben. Dieses wird 40 Stunden lang im Riickfluss auf ca. 50 °C

erwarmet und dabei geriihrt. AnschlieBend iiberfiihrt man den Kolbeninhalt in

eine Porzellanschale und erwidrmt das Gemisch unter Riihren langsam auf
110 °C, um tiberschiissiges NH3 zu entfernen. Nach dem Abkiihlen auf 60 °C
wird das Glycin mit 300 mL Methanol iiber Nacht im Kiihlschrank ausgefillt.

Das Produkt wird filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet.
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Zur Identifizierung, ob es sich bei dem erhaltenen Produkt um Glycin handelt,

werden zwei Nachweis-Reaktionen durchgefiihrt:

1.

Man stellt aus dem Produkt eine Losung her. Diese tragt man auf eine
Diinnschichtchromatographie-Karte — auf, die man in eine
Chromatographiekammer, in der ein FlieBmittelgemisch aus n-
Butanol/Eisessig/Wasser 4:1:1 ist, stellt. Zur Entwicklung des
Chromatogramms dient eine Ninhydrin-Losung.

Das erhaltene Produkt wird einer Schmelzpunktbestimmung nach
Thiele unterzogen. Dabei sticht man mit Kapillaren in das Produkt und
steckt diese von auflen in die Thiele-Apparatur, die man vorher mit
Silikondl befiillt hat. In die obere Offnung der Thiele-Apparatur steckt

man ein Thermometer. An der Spitze der Thiele-Apparatur erhitzt man

mit einem Bunsenbrenner.
-

Abbildung 82 Thiele-Apparatur zur Schmelzpunktbestimmung.

Beobachtung:

Nach dem 40-stiindigen Erhitzen unter Riickfluss erhdlt man als Produkt ein

weilles Pulver.
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Abbildung 83 Erhaltenes weiles Pulver.

Nach dem Aufspriihen der Ninhydrin-Lésung auf  die
Diinnschichtchromatographie-Karte sind zwei violette Punkte darauf zu
erkennen.

Die Laufstrecke des FlieBmittels betrdgt 7 cm, die der Punkte 1,6 cm. Durch
das Teilen der zuriickgelegten Strecke der Punkte durch die zuriickgelegte
Strecke des FlieBmittels erhilt man einen R-Wert von 0,23. Der Literaturwert

liegt bei 0,22.1"7!

Abbildung 84 Chromatogramm des Glycinnachweises.

Die Schmelzpunktbestimmung wurde 3 Mal durchgefiihrt. Dabei wurden
folgende Werte erhalten:

1. 197 °C
2. 190°C Mittelwert: 190,67 °C
3. 185°C

Der Literaturwert liegt zwischen 232-236 °C.!''¥!
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Auswertung:

Glycin wird iiber einen Sny2-Mechanismus gebildet.

2 NH3(4q) + CH,CICOOH () =—= H,N-CH,-COOHg) + NH4C1(g)

Schema 203 Darstellung von Glycin.

Dabei greift das freie Elektronenpaar des Ammoniaks nucleophil am
chlorsubstituierten Kohlenstoffatom der Chloressigsdure an. Dabei wird
Chlorid abgespalten. Das freie Elektronenpaar des Ammoniaks deprotoniert
die Aminogruppe des Glycins. Das gebildete Ammonium reagiert mit dem

zuerst abgespaltenen Chlorid zu Ammoniumchlorid.

N + -
ANGITY °
H 0 /

Schema 204 Mechanismus der Glycindarstellung.

Die violetten Punkte auf der Diinnschichtchromatographie-Karte kommen
durch die Reaktion des entstanden Glycins mit der Ninhydrin-Losung zu
Stande.

Das Ninhydrin liegt in wissriger Losung im Gleichgewicht mit seinem Hydrat
vor. Durch primdre Aminosduren wird das Ninhydrin durch das freie
Elektronenpaar der primdren Aminogruppe an der mittleren Carbonylfunktion
angegriffen. Das Ninhydrin und die primidre Aminogruppe reagieren zu einem
Halbaminol, welches unter Dehydratisierung und einer E;.-analogen

Decarboxylierungsreaktion zerfillt. Die dadurch gebildete Schiffsche Base
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steht in Keto-Enol-Tautomerie mit dem Enol, welches unter nucleophiler
Addition von Wasser in das Aminoketon und Aldehyd zerfillt.

Im néchsten Schritt reagiert das gebildete Aminoketon erneut mit einem
Ninhydrinmolekiil, wodurch ein Diketimin-Anion entsteht, welches eine
violette Farbe hat. Dieses wir nach seinem Entdecker als Ruhmanns-Purpur

bezeichnet.

H,0 OH

-H,0 OH

Ninhydrin 0 Hydrat S

Indan-1,2,3-trion

? 0
COOH HO 0
= | o
O HN R — 5
| .
H
0 Halbaminol 0

7 (ﬂ {0 0 9 O H
( OH H }R
H)\ — /
@[éé}qik -H,0 @< = - ‘Q N
111 —COZ N R
o " Ere ° Enol

OH
0
" "
‘Q N o NH, + %R
n. A. (0]

Aldehyd

TZ

OH Aminoketon ¢}

0 -0 30

Ruhemanns Purpur

Schema 205 Mechanismus des Ninhydrinnachweises.
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Versuch 26: Symbiotische N,-Fixierung durch Wurzelknollchen
von Sojabohnen (Glycine max)"'

Chemikalien:

e Sojabohnen, infiziert mit Rhizobium japonicum

Abbildung 85 Sojabohen (Glycine max).

e Ethin CoHyg [R 5-6-12;S 2-9-16-33] Gefahrensymbol: F*

e Ethen CoHy [R 12;S 2-9-16-33] Gefahrensymbol:F"

Hinweis aus Soester-Liste: Bis zu Inkubation im Brutschrank konnen die
Schiiler an dem Versuch arbeiten. Wegen des gebildeten Ethens muss die

Messung am Gaschromatographen als Lehrerversuch erfolgen.

Gerite:
e Reagenzgliaser mit Gummikappen zum Verschlielen
e 5mLund I mL Spritzen
e Gaschromatograph

e Brutschrank

Versuchsdurchfiihrung:
Der gesamte Wurzelbereich von zwei Sojabohnen mit Kndllchenbakterien und
von zwei Pflanzen ohne Knéllchenbakterien wird abgeschnitten und einzeln in
Reagenzglaser gesteckt, die mit Gummikappen verschlossen werden.

1. Reagenzglas: Wurzeln mit Knollchenbakterien und Ethin

2. Reagenzglas: Wurzeln mit Knollchenbakterien ohne Ethin

3. Reagenzglas: Wurzeln ohne Kndéllchenbakterien und Ethin
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Abbildung 86 Wurzeln der Sojabohne in Reagenzglisern.

Aus jedem Reagenzglas wird 5 mL Luft mit einer Spritze entnommen und
dafiir 5 mL Ethin zugesetzt und durch mehrmaliges Auf- und Abpumpen der
Spritze die Gasphase durchmischt. Es wird 1 h bei 28° C inkubiert. Dann
werden jeweils 0,5 mL mit einer 1mL Spritze entnommen und

gaschromatographisch auf gebildetes Ethen bestimmt.

Beobachtung:
Bei der gaschromatographischen Bestimmung wurden folgende Ergebnisse
erhalten:

1. Reagenzglas: ein zu Ethen gehoriges Signal ist zu erkennen

2. Reagenzglas: es ist kein zu Ethen gehdriges Signal zu erkennen

3. Reagenzglas: es ist kein zu Ethen gehoriges Signal zu erkennen

Auswertung:

Einige Bakterien und Cyanobakterien sind in der Lage Stickstoff direkt aus
der Luft in Ammoniak umzuwandeln. So auch die Kndéllchenbakterien und
deshalb gehen Pflanzen, wie z.B. die Sojabohne mit ihnen Symbiosen ein.
Uber das Enzym Dinitrogenase wird Stickstoff fixiert.

Da die Dinitrogenase auch andere Substrate reduzieren kann, wird zur
Aktivitdtsbestimmung Ethin anstelle von N, verabreicht, da in Ethin ebenfalls
eine Dreifachbindung vorhanden ist, die durch die Dinitrogenase zu Ethen

reduziert werden kann.

HC=—CH+2e +2 H" Dinitrogenase » H,C——CH,
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Versuch 27: Ammoniak-Nachweis in Stallmist''"!

Chemikalien:
e Pferdestallmist

e Indikatorpapier

Entsorgung:
Das Geschirrtuch kann in den Abfall geworfen werden.
Geriite:

e Geschirrtuch

Versuchsdurchfiihrung:
Man legt ein Handtuch {iber Nacht in eine Pferde-Box. Am néchsten Tag legt

man ein Stiick Indikatorpapier auf das Handtuch.

Beobachtung:
Legt man Indikatorpapier auf das Geschirrtuch verfarbt es sich blau.

Abbildung 87 Das Indikatorpapier verfarbt sich blau.

Auswertung:

Landwirbeltiere scheiden Stickstoff in Form von Harnstoff aus. Im Boden
oder auch in Stéllen befindet sich die Bakterie Proteus vulgaris, die den
Harnstoff komplett in Ammoniak und CO, spaltet.

Der entstandene Ammoniak wurde mit Hilfe von Indikatorpapier

nachgewiesen.
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Versuch 28: Stickstoffnachweis in organischen Verbindungen!'*"

Chemikalien:
e Kaliumhydroxid KOHg, [S 22-35, R 1/2-26-36/37/39-45]
Gefahrensymbol: C

e Fiweil} eines Hithnereis

Gerite:
e Becherglas
e Dreifull mit Drahtnetz

e Bunsenbrenner

Versuchsdurchfiihrung:

Ein Becherglas wird mit 20 mL konzentrierter Kaliumhydroxidldsung befiillt.
Dazu wird das EiweiB gegeben. Das ganze wird zum Kochen gebracht. Uber
das Becherglas wird ein feuchter Indikatorpapierstreifen gehalten.

Dabei darf das Indikatorpapier nicht mit der Losung in Beriihrung kommen.

Beobachtung:
Das Indikatorpapier verférbt sich blau.

Abbildung 88 Das Indikatorpapier verféarbt sich blau.

Auswertung:
Hauptbestandteil des Eiklars eines Hiihnereis ist Wasser (ca. 90 %). Zu etwa

10 % sind darin Proteine enthalten. Ein kleiner Rest sind Kohlenhydrate,

[121

Natrium- und Kaliumionen.!'">") Der elementare Baustein der Proteine sind
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Aminosduren. Durch Zugabe einer Base und durch Erhitzen wird der im
Molekiil befindliche Stickstoff in Form von gasférmigem Ammoniak iiber
einen Sy2-Mechanismus aus dem Molekiil freigesetzt.

Das nucleophile Hydroxid-Ion greift iiber die Riickseite am elektrophilen
assymetrisch substituierten C-Atom der Aminosdure an, wobei die
Abgangsgruppe NH,™ abgespalten wird. Diese reagiert mit dem in der Losung

befindlichen Wasser zu gasformigen Ammoniak.

H \\\\\R
— O 4 NH,
) HO
H,0
0 2
NHj

Schema 206 Freisetzung des Ammoniaks iiber einen Sy2-Mechanismus.
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Didaktische Analyse der Versuche 23-28

Tabelle 24 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Weg zur Molekiil- oder

Summenformel

Qualitative Elementaranalyse
ausgewdhlter

Kohlenstoffverbindungen: Nachweis

von Stickstoff, ...

Tabelle 25 Auszug des Hessischen Lehrplans Chemie (G8).

Aminoséuren, Peptide, Polypeptide

Struktur und Eigenschaften
natiirlicher Aminoséuren, ...,
Nachweisreaktionen fiir
Aminosduren und Eiweille,

Hydrolyse von Peptiden

Aminoséduren, Polypeptide, Proteine

Enzyme: Aufbau und Bedeutung in
Stoffwechselprozessen
(Modellversuch der Enzymkatalyse)

Zum Nachweis von Stickstoff in Kohlenstoffverbindungen eignet sich

Versuch 28: ,,Stickstoffnachweis in organischen Verbindungen® oder Versuch

27: ,,Ammoniak-Nachweis in Stallmist“. Beides sind Versuche die nicht viel

Zeit beanspruchen und in einer Schulstunde durchfiihrbar sind.
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Versuch 25: ,,Darstellung von Glycin“ hingegen dauert mit 40 Stunden sehr
lange. Es ist fraglich, ob es in Schulen Vorrichtungen gibt, Versuch iiber
Nacht laufen zu lassen. Wenn dies moglich ist, ist es ein anschaulicher
Versuch fiir eine Naturstoffsynthese. Im Anschluss kann man die
Nachweisreaktion im Unterricht behandeln und auf den Aufbau der Eiweil3e

eingehen.

Tabelle 26 Auszug des Hessischen Lehrplans Biologie (G8).

Jahrgangsstufe LK/GK 11G.2 Okosysteme

Verbindliche Unterrichtsinhalte/

Aufgaben:

Stoftkreisldufe und Energiefluss Am Beispiel eines ausgewihlten

Okosystems werden Stoffkreisliufe
besprochen und der Energiefluss

qualitativ untersucht

Tabelle 27 Auszug des Hessischen Lehrplans Biologie (G8).

Jahrgangsstufe LK/GK 11G.2 Wechselbeziehungen zwischen

Umwelt und Mensch

Verbindliche Unterrichtsinhalte/
Aufgaben:

Kreisldufe und Ketten Globale Stoffkreislaufe

Im Biologieunterricht sollen in der Oberstufe die Stoffkreisldaufe
durchgenommen werden. Dies konnte facheriibergreifend mit der Chemie
stattfinden, da die Versuche zum Stickstoffkreislauf in beiden Lehrplianen

unterzubringen sind.
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Teil D: Anhang

Zusammenfassung

Ziel dieser wissenschaftlichen Hausarbeit war es, das Thema Stickstoff und
Stickstoffverbindungen in der Technik und in der Natur darzustellen und
Moglichkeiten zu zeigen, wie das Thema im gymnasialen Chemieunterricht
umgesetzt werden kann.

Am Anfang steht hier der elementare Stickstoff und im weiterem Verlauf der
Arbeit dessen Verbindungen, die im Chemieunterricht behandelt werden. Bei
der Erarbeitung von Unterrichtsinhalten im naturwissenschaftlichen Unterricht
sind Experimente unverzichtbar. Sie motivieren die Schiiler und fordern
dadurch den Lernprozess, weil durch Versuche der Unterricht
abwechselungsreicher gestaltet wird. Bei der Auswahl dieser Versuche wurde
auf eine Mischung von einfachen und anspruchsvolleren geachtet. Es lies sich
allerdings bei diesem Thema nicht vermeiden, Versuche hereinzubringen, die
nur im Lehrerexperiment durchfiihrbar sind. Ein groBler Teil der Versuche ist
jedoch im  Schiilerexperiment durchfithrbar. Durch selbststdndiges
Experimentieren lernen die Schiiller grundlegende Wissenschaftliche
Arbeitsmethoden kennen und durch eigenstéindiges Experimentieren bleiben
Lerninhalte im Gedéachtnis der Schiiler.

Eine verbesserte Methodenkompetenz wird durch das Zusammenwirken von
theoretischem und praktischem Lernen von den Schiilern erlangt. Die
Teamfihigkeit und die Problemlosekompetenz werden durch dieses
Unterrichtskonzept gefordert. Genau diese Eigenschaften werden von Politik,

Wirtschaft und Gesellschaft gefordert.
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Gefahrenhinweise

R-Sitze

R5 Beim Erwédrmen explosionsféhig.

R6 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.
R10 Entziindlich.

R11 Leichtentziindlich.

R12 Hochentziindlich.

R15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

R16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandfordernden Stoffen.

R17 Selbstentziindlich an der Lutft.

R20 Gesundheitsschidlich beim Einatmen.
R22 Gesundheitsschéddlich beim Verschlucken.
R23 Giftig beim Einatmen.

R25 Giftig beim Verschlucken.

R26 Sehr giftig beim Einatmen.

R28 Sehr giftig beim Verschlucken.

R33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

R34 Verursacht Veridtzungen.

R35 Verursacht schwere Verdtzungen.

R36 Reizt die Augen.

R37 Reizt die Atmungsorgane.

R41 Gefahr ernster Augenschaden.

R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.
R50 Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

R67 Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

R23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der

Haut.

R26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der

Haut.
R36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.
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R36/38 Reizt die Augen und die Haut.

R37/38 Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

R39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R48/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition
durch Berilihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R50/53 Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdssern ldngerfristig

schidliche Wirkungen haben.

S-Siitze

S2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S7 Behilter dicht geschlossen halten.

S9 Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S13 Von Nahrungsmitteln, Getrdnken und Futtermitteln fernhalten.

S16 Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

S22 Staub nicht einatmen.

S23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (geeignete Bezeichnung[en]
vom Hersteller anzugeben).

S24 Beriihrung mit der Haut vermeiden.

S26 Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt
konsultieren.

S28 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller
anzugeben).

S30 Niemals Wasser hinzugief3en.

S33 MaBinahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

S36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

S37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

S39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S43 Zum Loschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Wasser
die Gefahr erhoht, anfiigen: "Kein Wasser verwenden").

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn moglich dieses

Etikett vorzeigen).
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S46 Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder
Etikett vorzeigen.

S51 Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

S60 Dieser Stoff und sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.
S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/

Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S1/2 Unter Verschluss und fiir Kinder unzuginglich aufbewahren.

S7/8 Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

S7/9 Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.
S36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung
tragen.

S36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Gefahrensymbole

C atzend

F leuchtentziindlich
N umweltgefdhrlich
O brandfordernd

T giftig

T" sehr giftig
Xi reizend

Xn  gesundheitsschidlich
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