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Pyrotechnik

Vorbemerkung

Was hat Pyrotechnik im Unterricht zu suchen? Pyrotechnik macht SpaB,
das steht auBer Frage. Warum sonst wilrden jahrlich Millionen Euro fur
Feuerwerkskdrper ausgegeben. Auch stellt ein Feuerwerk auf einer Veran-
staltung immer einen attraktiven Hohepunkt dar und lockt noch mehr Be-
sucher an. Pyrotechnik kann Kinder aber auch fesseln und fir die Chemie
begeistern. Viele Chemiker haben - zum Leidwesen ihrer Eltern - ihre Kar-
rieren als "Jung-Pyrotechniker" im Keller begonnen.

In diesem Punkt liegt jedoch auch die groBe Gefahr der Pyrotechnik. Jedes
Jahr wird eine Vielzahl von Kindern durch selbst hergestellte Sprengsatze
verletzt, da sie das Gefahrenpotential ihres Handelns nicht einschatzen
kénnen.

Fihrt man pyrotechnische Versuche im Unterricht durch, so besteht die
Méglichkeit, dass die Schiiler den Versuch zu Hause in groBem MaBstab
wiederholen méchten. Sollte man angesichts dieser Tatsache nicht besser
auf das Thema "Pyrotechnik" im Unterricht verzichten?

Meiner Meinung nach ist die Gefahr, dass der Schiler zu Hause mit
gefahrlichen  Materialien arbeitet, besonders groB, wenn die
pyrotechnischen Effekte nur um ihrer selbst willen vorgefihrt werden.
Hauptbestandteil des Themas "Pyrotechnik" sollten daher die
physikalischen und chemischen Vorgange sein, welche die Effekte
ermoglichen. Dieses Vorgehen bringt mehrere Vorteile mit sich:

1) Man vermeidet, dass der Lehrer einen Versuch nur vorflihrt, um die
Aufmerksamkeit der Schiler zu erlangen. Wird anschlieBend mit norma-
lem Unterricht weitergemacht, ist der Schiler enttduscht und fihrt seine
Geflihle auf das Fach "Chemie" selbst zurtick. Bespricht man dagegen die
physikalischen und chemischen Vorgange in Verbindung mit einem pyro-

technischen Versuch, so werden in diesem Fall die positiven Geflihle mit
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dem Fach in Verbindung gebracht. Interesse an der Chemie kann dadurch
geweckt werden.

2) Der Schiler lernt, dass man keine groBen Mengen braucht, um Licht
und Rauch zu erzeugen. Versteht er die Chemie der Pyrotechnik, kann er
auch das Gefahrenpotential besser einschatzen. Dieses Verstandnis er-
zeugt beim Schiler ein Gefuihl der Befriedigung. Es ist also nicht mehr
notwendig sich zu Hause einen Knallkérper zu basteln.

Im Nachfolgenden sollen daher nicht die Effektmischungen selbst im Vor-
dergrund stehen. Vielmehr méchte ich mich besonders mit den allgemei-
nen pyrotechnischen Prinzipien, welche sich hinter den Effekten verber-
gen, beschaftigen.

Pyrotechnische Satze sind gemaB dem Sprengstoff-Gesetz definiert als
energiereiche explosionsgefahrliche Stoffe oder Stoffgemische, welche fol-
gende Effekte erzeugen kdénnen: Heiz-, Druck-, Bewegungs-, Licht-,
Schall-, Rauch- oder Nebelwirkungen (Falbe).

Mit Ausnahme der Nebelwirkungen werden samtliche Effekte in Theorie
und Praxis behandelt. Als Modellsysteme werden das Schwarzpulver, ein
Leuchtsatz, eine Wunderkerze, ein Rauchsatz sowie die Knallerbse ange-

sprochen.

Geschichte

Das erste aus dem 5. Jh. v. Chr. bekannte pyrotechnische Gemisch stellen
Pech und Schwefel dar. Das Griechische Feuer wird seit dem 7. Jh. n. Chr.
verwendet (Falbe).

Schwarzpulver, das wichtigste pyrotechnische Gemisch, findet sich ab dem
9. Jh. in China unter dem Namen huo yao (= "Feuerdroge") und gelangte
im 13. Jh. vermutlich Uber arabische Handelswege nach Europa. Dort
entwickelte sich rasch eine Lustfeuerwerkerei welche vom 16. bis 18. Jh.
ihren H6hepunkt fand. Mit ausgehodhlten Figuren wurden regelrecht Feuer-
dramen aufgefihrt (Sievernich, S. 6 - 13). Teilweise sind heute noch sol-

che Schnurfeuerwerke bei religidsen Zeremonien in Italien zu beobachten.
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Farbige Effekte werden jedoch erst ab
dem 19. Jh. in Feuerwerken verwen-
det als mit dem Aufleben der Chemie
auch die Spektroskopie entwickelt
wurde (Conkling, S. 3 - 6). Im 19. Jh.
findet auch erstmals eine berufliche
Trennung zwischen Lust- und Kriegs-

feuerwerk statt. Bis zu diesem Zeit-

punkt wurden dieselben Methoden | Abb. 1: Schnurdrache im 17. Jh. Ab-
bildung enthnommen aus Lotz (S. 19).

von den Pyrotechnikern sowohl flr

kriegerische wie zivile Zwecke eingesetzt (Sievernich, S. 13).

Schwarzpulver

Schwarzpulver stellt das Schlisselgemisch der Pyrotechnik dar. Es besteht
aus einer Mischung von Kaliumnitrat, Holzkohle und Schwefel. Kaliumnit-
rat wirkt als Oxidationsmittel, Holzkohle und Schwefel stellen die Redukti-
onsmittel dar. Wie bei den meisten pyrotechnischen Gemischen liegen hier
die Oxidationsmittel und die Reduktionsmittel in fein verteilter Form innig

gemischt direkt nebeneinander vor.

Die Reaktion des
Schwarzpulvers ist noch

immer nicht aufgeklart,

Treib- oder
die optimale Formel des 0,8 Sprengladung
SchieBpulvers wurde
Ziindsch
empirisch gefunden und Hnasenndr
hat sich in den letzten d\%
0,8 0,23
Jahrhunderten  kaum MWN K
R . 1,0+ . . . ’ . 0,0
verandert. Das SchieB3- 00 02 04 06 08 10

pulver, das Schwarzpul- Schwefel

ver im engeren Sinne
9 ! Abb. 2: Anwendungsabhangige Zusammensetzung

besteht aus 74 % Sal- des Schwarzpulvers. Abb. veréndert nach Shimizu
(1976, S. 63).

5
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peter, 15,6 % Holzkohle und 10,4 % Schwefel (Menke, S. 13; Ellern, S.
375). Unter Schwarzpulver im erweiterten Sinne muss jedoch der gesamte
brennbare Bereich der drei Komponenten verstanden werden. Je nach
Anwendungsgebiet setzt man verschiedene Gemische ein; Beispiele gibt
Abbildung 2. Auch ist es unerlasslich, Holzkohle und nicht andere Kohlen
(z. B. Aktivkohle) zu verwenden, da die Zusammensetzung von Holzkohle
mit 82 % Kohlenstoff, 13 % Sauerstoff, 3 % Wasserstoff und 2 % Salzen
stark von reinem Kohlenstoff abweicht. (Shimizu, 1976, S. 63 - 70). Ein
Vergleich mit Hochexplosivstoffen zeigt, warum Schwarzpulver sich flr die
Pyrotechnik so gut eignet. Es verhalt sich gegentber Reibung und Schlag
recht unempfindlich und kann somit gut gelagert und transportiert wer-
den. Auch ist eine relativ ungefahrliche Handhabung flr den privaten An-
wender moéglich. Die Explosionsstarke und Verbrennungsgeschwindigkeit
ist nur maBig. Dadurch kann die Leistung des Schwarzpulvers gut dosiert
werden (Shimizu, 1981, S. 174 - 175).

Energiegehalt von Schwarzpulver

Die bei einer chemischen Reaktion frei werdende Energie wird gewdhnlich
als Verbrennungsenthalpie bei konstantem Druck AH, angegeben. Diese
ist definiert als die Summe der Anderung der Inneren Energie bei konstan-
tem Druck AU, und der geleisteten Druck-Volumen-Arbeit p AV:

AHp = AUp + p AV

Vereinfacht kann die Anderung der Inneren Energie bei konstantem Druck
der frei werdenden Warmemenge bei konstantem Volumen Qy gleichge-
setzt werden:

AHp, = Qv + p AV

(Forsterling, S. 92 - 94)

Die bei der Verbrennung entstehende Warmemenge Qy kann mit einem
Bombenkalorimeter leicht ermittelt werden. Dies wird in Versuch 1 durch-
geftihrt. Auch die bei der Verbrennung geleistete Druck-Volumen-Arbeit

lasst sich annahernd gut bestimmen, wie es in Versuch 2 geschieht.
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Sucht man in der Literatur nach Reaktionswarme und frei werdendem
Gasvolumen flur Schwarzpulver, so weichen die Angaben stark voneinan-
der ab. Von Ellern (S. 172)werden sie mit Q = 2352 - 3504 J gl und V =
198 - 360 mL g zusammengefasst. Fir die Reaktionsenthalpie ergeben
sich daher Werte zwischen AH, = -2316 bis -3484 ] g’'.

Die Reaktionsenthalpie ist insgesamt jedoch nur ein schlechtes MaBB um
die Explosionskraft eines Stoffes zu beschreiben. Dies liegt vor allem dar-
an, dass das frei werdende Gasvolumen die Reaktionsenthalpie nur wenig
beeinflusst, flr die tatsachliche Explosionskraft aber eine groBe Bedeutung
besitzt. Bei Explosivstoffen ist daher auch die Angabe des Powerindex ge-
brauchlich, ein Vergleich des Stoffes mit Pikrinsaure. Dabei setzt man das
Produkt aus Warmemenge und Gasvolumen des zu beschreibenden Stof-
fes ins Verhadltnis zum Produkt aus Warmemenge und Gasvolumen der
Pikrinsaure:

Qv
[V,

(Pikrinsaure)

Power Index = 100 %

(Pikrinsaure)
Mit Qepikrinsaure) = 3250 1 g™' und V(pikrinssurey = 0,831 L g! ergeben sich so
fur Schwarzpulver Werte zwischen 17 und 47 %. Zum Vergleich sollen hier
Nitroglycerin mit 171 %, TNT mit 115 % und Quecksilberfulminat mit 14
% genannt werden (Akhavan, S. 76 - 86).

Reaktion von Schwarzpulver

Wie kdnnen solch starken Schwankungen im Energiegehalt von Schwarz-
pulver erklart werden, wo einer definierten Reaktion doch immer eine de-
finierte Energiemenge zugeordnet werden kann? Offensichtlich scheint es
fur Schwarzpulver keine definierte Reaktion zu geben. Daher konnten
auch keine annahernd richtige Reaktionsgleichungen aufgestellt werden.
Die Gleichung von Bertholet aus dem 19. Jh. stimmt, wie sich leicht Uber-
prifen lassen kann, weder auf Seiten der Edukte noch auf Seiten der Pro-
dukte (Menke, S. 15):

16 KNO3 + 6 S+ 13 C - 5K3S04 + 2 K;CO3 + K;S + 16 N + 11 CO»
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Eine neuere Analyse (siehe Tabelle 1) zeigt die Vielfalt der entstehenden
Reaktionsprodukte (Obendrauf).

Tab. 1: Reaktionsprodukte der Schwarzpulverzersetzung.

gasférmig ‘ CO, N, co H,O H,S ‘ CHa H, ‘
26,3% |11,2% |42% |1,1% [1,1% |0,1% |0,1%

fest K>CO3 K>S0, K>S Ss KNO3 ‘ KSCN (NH4)2CO3 C
34,1% |84% |81% |49% |0,2% |0,1% |0,1% 0,1 %

Andere Analyse zeigen jedoch davon abweichende Ergebnisse.

Da die Analysen teilweise recht unterschiedlich ausfallen, verwundert es
nicht, dass in der Literatur auch mehrere mdgliche Reaktionsmechanismen
angenommen werden.

Im Lehrbuch der Anorganischen Chemie von Holleman (Holleman, S. 719,
709) wird die Reaktion in zwei Blocke gegliedert. Der Reaktionsbeginn
kommt demnach dadurch zustande, dass geschmolzenes Kaliumnitrat von
Holzkohle aufgesogen wird und anschlieBend mit dieser zu Kohlenmono-
xid, Stickstoffmonoxid, Kaliumnitrit und anderen Reaktionsprodukten rea-
giert:

KNOs sy + Kohley - Kohle.KNOs sy

Kohle.KNO; (/1) - CO(g) + NO(q) + KNO; () + u.a.

Das Nitrit baut den Schwefel schrittweise ab; es bilden sich Thionitrate,
welche sich zu Distickstoffmonoxid, Thiosulfat, Trisulfid, Dithioperoxonitrat
und anderen Produkten zersetzen:

8 NO2 + Sg - SgNO + 7 NOy - - - 8 SNOy

SNO,™ Zersetzung zu: N;O() + S,03% + S3” + NOS, + weitere Substan-
zen

Die eigentliche Explosion kommt dann dadurch zustande, dass Kohlenmo-
noxid mit Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid ein explosives Ge-
misch im Verhaltnis 31 : 21 : 7 bildet. Bei der Explosion laufen folgende
Reaktionen ab:

N2O(g) + CO(g) —» N2 (g) + CO2 (g) und

NOg) + COg) ~ ¥2 N2 (g) + CO2 (g)
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Einen davon vdllig abweichenden Vorschlag flir einen Mechanismus findet
sich in Menke (S. 15 - 17). Dieser wurde auf der Basis von Differential-
thermoanalyse und Thermogravimetrie erstellt. Die Untersuchungen erge-
ben, dass sich rhomboedrisches Kaliumnitrat bei 128 °C endotherm in sei-
ne trikline Modifikation umwandelt. Schwefel vollzieht die Modifikationsan-
derung schon bei 98 °C und schmilzt bei 120 °C:

KNO3 (s, rhomboedrisch) - KNO3 (s, trikiny (128 °C) (+AH)

Ss (s, rhomboedrisch) — S8 (s, trikiin) (98 °C) - Sgy (120 °C) (+AH)

In der Vorzindung bei 300 °C reagiert der geschmolzene Schwefel mit
dem noch festen triklinen Kaliumnitrat zu Kaliumsulfat und Stickstoffmon-
oxid. Die entstehende Warme bringt das Kaliumnitrat bei 335 °C zum
schmelzen:

Ss () + 16 KNO3 (s, trikiin) - 8 K2S04 () + 16 NO(g) (300 °C) (-AH)

KNOs3 (s, trikiiny — KNO3 1y (335 °C) (+AH)

Jetzt reagiert das geschmolzene Kaliumnitrat oberhalb 380 °C mit dem
Kohlenstoff der Holzkohle zu Kaliumcarbonat, Stickstoff, Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid:

2 KNO3 () + 3 Cs5) » KoCO3(s) + Na(g) + CO2 (g) + CO(q) (380 °C) (-AH)

Es erscheint wahrscheinlich, dass die Bedingungen beim Zinden und wah-
rend der Verbrennung Einfluss auf den Verlauf der Reaktion und der damit
freiwerdenden Energiemenge nehmen. Gepulvertes Schwarzpulver rea-
giert unter Umstanden anders als gekdrntes. Ein Beispiel, wie leicht das
Reaktionsverhalten von Schwarzpulver beeinflusst werden kann, liefert die

Zundschnur.

Die Ziindschnur

Werden bei GroB3feuerwerken die Effekte heute teilweise per Computer e-
lektrisch gezliindet, so finden bei Kleinfeuerwerken eine Vielzahl von un-
terschiedlichen Ziindschniren Verwendung. Zumeist ist hier Schwarzpul-
ver das zentrale Gemisch. Eine sehr einfache Form der Zindschnur ist die

Stoppinne. Dies ist eine Baumwollschnur, welche mit Schwarzpulverbrei
9
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getrankt ist. In geringen Mengen wird Dextrin als Bindemittel verwendet.
Die Abbrenngeschwindigkeit betrégt bis zu 5 cm s. Gibt man die Stop-
pinne in ein dinnes Rohr, so erhéht sich die Abbrenngeschwindigkeit auf
bis zu 2 500 cm s (Shimizu, 1976, S. 14).

Dieser Effekt wird in Versuch 4 demonstriert. Eine Stoppinne wird herge-
stellt, indem man eine Baumwollschnur in einem Schwarzpulverbrei mit
einem Anteil von 3 % Dextrin trankt (Versuch 3). Eine so hergestellte
Stoppinne wird in einen durchsichtigen Schlauch mit einem dinnen Lumen
gegeben, welcher eine Beobachtung der Flamme ermdglicht. Beim gleich-
zeitigen Anzliinden einer Stoppinne und einer Schnellzindschnur kann,
nach einer gewissen Vorlaufzeit, ein viel schnelleres Abbrennen der
Schnellziindschnur beobachtet werden.

Diese verbliiffende Erhdhung der Verbrennungsgeschwindigkeit kann
leicht erklart werden. Die Verbrennungsgase eines Verbrennungskdrpers
stehen immer senkrecht auf der Verbrennungsflache. Erst durch ein Hin-
dernis, z.B. eine feste Barriere oder einen Gasstrom, werden sie umge-
lenkt. Nahert man das Hindernis dem Verbrennungskdrper an, so erhoht
sich der Gasdruck auf die Verbrennungsflache, die Verbrennung wird be-
schleunigt. Auch heizen die heiBen Gase den Verbrennungskdrper auf, was
ebenfalls zu einer weiteren Beschleunigung der Verbrennung fuhrt (Shimi-
zu, 1976, S. 13 - 16).

Hindernis -
Naherung des
Hindernisses
Verbrennungsgase .
Verbrennungskdrper J

Abb. 3: Erhéhung der Verbrennungsgeschwindigkeit durch Annaherung eines
Hindernisses. Abb. verandert nach Shimizu (1976, S. 13).

Im Experiment muss die Zindschnur daher erst ein Stuck weit in das Rohr
hineinbrennen, bis sich der notwendige Druck aufbauen kann. Dann aber

schiebt die zentrale Verbrennungsflache eine heiBe Gaswand vor sich her,

10
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was immer wieder zu einem Funkensprung fihrt. Dieser Funkensprung

kann im Experiment bei genauem Betrachten beobachtet werden.

y — —
L Schlauch ! zentrale | Uberge- L Stoppinne

Verbren- sprungener
nungsflache Funke

Abb. 4: Funkensprung in einer Schnellziindschnur.

Diesen Effekt macht man sich in vielen pyrotechnischen Anwendungen zu-
nutze. Schwarzpulver wird beispielsweise oft in Form kleiner Kligelchen in
Effektsatze und Raketen eingebracht. Die Verbrennungsgase stromen zwi-
schen den Kugeln hindurch und erzeugen dadurch an mehreren Stellen
gleichzeitig Verbrennungsherde. Ein weiteres Beispiel bietet der Schwarz-
pulvertreibsatz einer Rakete. Das Schwarzpulver wird nicht einfach in den
Zylinder eingeflillt, sondern mit einer kegeligen Vertiefung, auch Seele
genannt, an den Rand des Zylinders aufgebracht. Die Verbrennungsgase
heizen nach der Entzindung die gegenlberliegende Verbrennungsflache
weiter auf. Des weiteren wird der Gasdruck im Inneren noch weiter da-
durch erhéht, dass die Austritts6ffnung der Rakete verengt ist (Shimizu,
1976, S. 16, 26 - 27).

Schwarzpulver in Knallkorpern, Raketen und Bomben

Schwarzpulver ist der
Hauptbestandteil in Knall-
kdrpern, Raketen und Bom-
ben.

In Raketen erfullt Schwarz-

pulver zwei Aufgaben. Zum

] ) . Schwarzpulver
einen dient es als Antrieb P

/

um die Rakete vom Boden

weg zu schieBen, zum an- )
Abb. 5: Verschiedene Formen der Anwendung von

deren als Zerlegeladung im | Schwarzpulver.

11
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Effektkopf. Ein Verzégerungsziinder zwischen Antrieb und Zerlegeladung
sorgt daflir, dass die Rakete ihren hdochsten Anstiegspunkt erreicht, bevor
die Explosion des Effektkopfes erfolgt. Raketen gibt es in sehr unter-
schiedlichen GréBen von wenigen Zentimetern bis zu mehreren Metern
(Krone).

Bomben bestehen aus eine Papierummantelung, in welcher die Effektsatze
im Schwarzpulver verteilt vorliegen. Sie werden aus Mdrsern abgeschos-
sen und besitzen keinen aktiven Antrieb wie Raketen. Auch hier sorgt ein
Verzoégerungsziinder daflr, dass die Bombe ihren hdchsten Aufstiegspunkt
erreicht, bevor die Explosion erfolgt. Der japanische Typ ist kugelig, die
Effektsatze kdénnen in mehreren Ebenen aufgebracht werden, so dass sich
wunderschéne Formen zeichnen lassen. Ihre Herstellung ist mihsame
Handarbeit. Der europdische Typ stellt eine Zylinder-Bombe dar, welche
dem Effektsatz einer Rakete dhnelt. Die Effektsatze werden im Schwarz-
pulver verteilt. Es lassen sich mehrstufige Bomben bilden, indem man
mehrere Zylinder mit Verzdgerungszindern verbindet. Auch die Bomben
werden durch den Gasdruck einer Schwarzpulververbrennung abgeschos-
sen. Entweder wird das Schwarzpulver direkt auf den Mérserboden gege-
ben oder mit einem duinnen Papier am Boden der Bombe befestigt. Die
Bombe wird mit Hilfe einer Schnur, welche durch eine Ose an der Spitze
der Bombe geflihrt wird, in den Mérser abgelassen (Krone). Auch die Gro-
Be der Bomben schwankt stark, die kleinsten liegen bei wenigen Zentime-
tern und die groBte in Japan gebaute Bombe hatte einen Durchmesser von
1,5 Metern (Klatt), ihr Explosionsradius lag bei etwa einem Kilometer.
Gewdhnlich werden Bomben nicht von Privatpersonen eingesetzt (Krone).
Knallkdérper bestehen aus einem Zylinder dicken Papieres. Die Enden des
Zylinders sind mit Tonerde oder Papier verschlossen. Im Inneren befindet
sich Schwarzpulver welches Uber eine Stoppinne geziindet wird. Der Gas-
druck der Verbrennung zerreiBt das Papier mit einem Knall. In Deutsch-
land sind maximal 10 Gramm Schwarzpulver in einem Knallkdrper erlaubt

(Krone).

12
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Modell eines Knallkorpers

Wie stark der Gasdruck ist, den die Schwarzpulververbrennung in einem
Knallkdrper erzeugt, lasst sich mit einem Modell schén demonstrieren
(Versuch 5).

Dazu werden nach dem Vorbild von Haupt (S. 1 - 19) aus Zellstoffkugeln
die Edukte und Produkte der Schwarzpulverreaktion geklebt. Die Edukte
gibt man in ein Papprohr, die Produkte werden je nach Aggregatzustand
entweder vor ein zerschnittenes Papprohr gelegt oder mit Zwirnsfaden an
der Decke befestigt. Abbildung 6 zeigt das fertige Modell eines Knallkér-

pers.
. &4
T, %t % - " e
® -
¥ _ 5
-~ 1
: o

Abb. 6: Modell eines Knallkdrpers vor und nach der Zindung.

Ein Gramm Schwarzpulver benétigt in einem Knallkérper etwa 0,5 mL
Raumvolumen (Conkling, S. 33). Die Chemikalienmodelle von Schwarz-

pulver benétigen etwa 1,75 L. Sollen diese die Reaktion von einem
13
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Gramm darstellen, so entspricht dies einem VergréBerungsfaktor von
3500. Bei der Reaktion von einem Gramm entsteht ein Gasvolumen von
198 - 360 mL (Ellern, S. 172). Dies entspricht in dem Modell einem Volu-
men von 1260 L bzw. 1,26 m>. Bei einer anfénglichen Reaktionstempera-
tur von etwa 2300 K ware ein Gasvolumen von bis zu 2,8 L entstanden,
was in dem Modell einem Volumen von ca. 10000 L bzw. 10 m? entspre-
chen wirde.

Es lasst sich am Modell leicht nachvollziehen, dass der Gasdruck, welcher
bei der Entzindung im Knallkérper erzeugt wird, gewaltig sein muss. Er
betragt zwischen 2000 und 3000 bar (Ellern, S. 33).

Licht

Viele der pyrotechnischen Effekte arbeiten mit Lichterscheinungen. Diese
kédnnen in der zivilen Pyrotechnik auf zwei verschiedene physikalische
Vorgange zurickgefuhrt werden: WeiB3es Licht wird mit Hilfe der Schwarz-
kdrperstrahlung von Feststoffen erzeugt, farbiges Licht entsteht aufgrund

der Emissionsspektren von isolierten Einzelteilchen (Conkling, S. 41 -47).

Schwarzkorperstrahlung

Unter einem idealen Schwarzkdrper versteht man einen absolut schwarzen
Korper, welcher samtliches Licht absorbiert und unabhangig davon Licht

verschiedener Wellenlange emittiert. Bei einer Erwarmung des Koérpers

‘A beobachtet man, dass die
77_'5 é; %% Intensitat des emittierten
&

Lichtes anwachst und sich

Abb. 7: Verhalten eines Schwarzkérpers bei Er- die maximale Wellenlange

warmung. in den energiereicheren

kurzwelligen Bereich verschiebt. Dies wird durch Wiens Verschiebungs-
Gesetz
Amax ~ T' (Amax ist das kurzwelligste zu beobachtende Licht, T die Tempe-

ratur)

14
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und das Boltzmann'sche Gesetz

E ~ T* (E ist die Energie des emittierten Lichtes)

beschrieben (Atkins, S. 292 -293).

Natlrlich senden auch nicht absolute Schwarzkérper elektromagnetische
Strahlung aus, die genannten Gesetz werden nur modifiziert, indem der
Wert der Konstanten sich éndert. WeiBes Licht wird aber in allen Fallen
erst bei sehr hohen Temperaturen emittiert. In der Pyrotechnik werden
dazu Metallpulver verwendet. Die Reaktion des Metalls mit Sauerstoff er-
zeugt die notwendigen hohen Temperaturen und das feste Metalloxid e-
mittiert Licht. Gebrauchlich sind Magnesium, Aluminium, Titan und Zirko-
nium (Akhavan, S. 155 - 156; Ellern, S. 102 - 103). Magnesium wird ein-
gesetzt, um besonders helle Flammen zu erzeugen (Shimizu, 1976, S.76).
Es erflllt die Anforderungen noch besser als Aluminium (vergleiche Tabel-
le 2), da es einen niedrigeren Siedepunkt besitzt und sein Oxid bestandi-
ger ist (Ellern, S. 102 - 103).

Tab. 2: Stoffanforderungen: Vergleich zwischen Magnesium und Aluminium.

Niedrige Zindtemperatur = Mg: ca. 500 °C
Erzeugung hoher Temperaturen = Mg + %20, - MgO T < 2500 °C

Smp MgO: ca. 2800 °C
Smp Al,O3: ca. 2000 °C
Sdp Mg: ca. 1110 °C
Sdp Al: ca. 2060 °C

Bestandiges Oxid =

Niedriger Siedepunkt des Metalles =

Emissionsspektren

Mit Festkdrpern lassen sich aufgrund der Schwarzkdérperstrahlung nur eine
sehr begrenzte Anzahl an Farben erzeugen. Mit steigender Temperatur
geht ein Korper von rotem Glihen, lGber Gelb, zur WeiBglut Uber. Erst
wenn der feste bzw. flissige Aggregatzustand verlassen wird, kann eine
Vielzahl von Farben erzeugt werden. Dies wird mit dem Modell der Emissi-
onsspektren erklart.

Erwarmt man ein isoliertes gasférmiges Teilchen, ein Atom, Ion oder Mo-
lekll, so wird ab einer gewissen Temperatur ein Elektron des energie-
reichsten noch besetzten Orbitals auf ein noch nicht besetztes Orbital an-

geregt. Dieses Elektron fallt nach einer kurzen Zeit wieder auf ein energe-
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tisch glinstigeres Niveau zurick und emittiert die vorher aufgenommene
Energie in Form eines Photons. Da die verschiedenen Orbitale eines Teil-
chens desselben Typs jeweils auf demselben Energieniveau liegen, emit-
tieren sie nach Anregung Licht derselben Wellenldnge. Mit diesem mono-

chromatischen Licht kann Farbigkeit erzeugt werden. Auch die Intensitat

dieser Emissions-

spektren ist abhangig

von der Temperatur,
da bei héheren Tem-
peraturen mehr Teil-

-- chen angeregt wer-
Na(g) _Warme Nag* ———p Nag) + hv gereg

Abb. 8: Entstehung von Emissionsspektren des Natrium,
vereinfacht dargestellt am Bohr'schen Atommodell. Abb. | mann. S. 35).
verdndert nach Lehmann (S. 35). !

den koénnen (Leh-

Zwar kdnnen von allen Atomen Emissionsspektren erstellt werden, jedoch
emittieren nur sehr wenige Licht im sichtbaren Bereich und nur vier eig-

nen sich far die zivile Pyrotechnik (vgl. Abbildung 9).

H He
Li |B B |C [N |O [F |Ne
Na | Mg Al |Si [P |S |[CI |Ar

K¢ [Ca [Sc |Ti |V [Cr [Mn]|Fe |Co [Ni C.Zn Ga |Ge |As |Se |Br |Kr
Rb-Y Zr |INb[Mo|Tc [Ru|Rh |Pd [ A |Cd|[In |Sn [Sb[Te |I [Xe
Cs [Ba |La JHf |Ta |W [Re [Os [Ir |Pt |Au|Hg [Tl [Pb [Bi |Po |At |Rn
Fr |Ra |Ac |Rf |Db|Sg [Bh |Hs [Mt

Abb. 9: Emissionsspektren der Atome im sichtbaren Bereich.

Eingesetzt werden Salze des Natriums flr gelbes, des Strontiums fir ro-
tes, des Bariums flr grines, und des Kupfers, in Abhangigkeit vom Gege-
nion flr griines oder blaues Licht. Die Verbindungen der Gbrigen Elemente
sind entweder zu teuer, toxisch, lichtschwach oder hygroskopisch (Ellern,
S. 97).

In Versuch 6 wird eine typische Mischung flr einen grinen Leuchtsatz

hergestellt. Als Hauptbestandteile werden in diesen Ublicherweise Barium-
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nitrat als Farbe- und Oxidationsmittel, PVC als Farbvertiefer und Magnesi-
um als Brennmittel verwendet (Lancaster, S. 119; Shimizu, 1981, S. 218;
Conkling, S. 161; Shimizu, 1976, S. 103; Ellern, S. 369). Die Oxidation
des Magnesiums durch das Nitrat liefert die flir die Lichterscheinung not-
wendige Warme (Shimizu, 1976, S. 76; Shimizu, 1981, S. 93):

Ba(NOs3)s) + 5 Mgsy — 5 MgOs) + BaOgs) + N2y T = 2500 - 3000 °C
Das PVC zersetzt sich, unter anderem zu Chlorwasserstoff (Shimizu, 1981,
S.149 - 150):

~[CH2-CHCl]n~(s) + O2(g) - COz2(g) + CO(g) + H20(g) + HCl(g

Die grine Flammenfarbung wird durch Barium(I)chlorid erzeugt. Dieses

erhalt man durch die Reaktion von Barium(II)oxid mit Chlorwasserstoff:

+2 -2 +1 -1
BaO(g) + HC|(9) - BaCI(g) + OOH(g)

Ohne Chlorwasserstoff durch das zersetzte PVC fallt die Grinfarbung
durch Barium(II)oxid nur auBerst schwach aus (Shimizu, 1981, S. 57;
Conkling, 159 - 160; Shimizu, 1976, S. 80 - 85, 91). Das PVC erfullt aber
auch noch einen weiteren wichtigen Zweck. Es verhindert die weiBe
Schwarzkdérperstrahlung des Magnesiumoxids. Daflir stehen zwei alterna-
tive Reaktionen zur Verfigung. Zum einen wird das Magnesiumoxid, wel-
ches partiell gasférmig vorliegt, mit Chlorwasserstoff analog dem Barium-
oxid zu Magnesium(I)chlorid umgesetzt,

MgQ(g) + HClg) — MgCl(g) + *OHq)

zum anderen wird es durch den im PVC enthaltenen Kohlenstoff zu ele-
mentarem Magnesium reduziert (Shimizu, 1976, S. 91, 103; Shimizu,
1981, S. 58):

MgO(g) + C(s) -~ Mg(g) + COyq)

Eine grine Flamme ist daher nur bei lokalem Sauerstoffmangel maéglich
(Conkling, S. 159 - 160). An der Randzone eines grunen Effektkorpers
wird die Flamme aufgehellt und tendiert nach weiB.

Zu bedenken ist noch der Zersetzungspunkt von BaCl bei 2000 °C. Ober-
halb dieser Temperatur ist die Flamme nicht mehr gefarbt. In grinen
Leuchtsatzen wird der Magnesiumanteil daher recht niedrig gehalten um

eine "kUhle" Flamme zu erzeugen.
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Wahrend sich eine grine Flamme bei 2000 °C noch mit recht starker In-
tensitat erzeugen lasst, so kann diese Temperatur bei einer blauen Flam-
me nicht mehr verwendet werden. Blaues Licht wird in der Flamme durch
entstehendes Kupfer(I)chlorid erzeugt, welches sich jedoch schon bei
1200 °C zersetzt (Conkling, S. 152). Blaue Flammen fallen daher meistens
sehr lichtschwach aus und am Anteil schéner blauer Feuerwerkskoérper
kann man nicht nur die Qualitat eines Feuerwerks bzw. des Pyrotechnikers
messen, sondern auch dessen Preis.

Die Brennmasse einer Wunderkerze enthalt, wie der grine Leuchtsatz, ei-
nen groBen Anteil an Bariumnitrat. Sie besteht Ublicherweise aus 55 %
Bariumnitrat, 25 % Eisenpulver (grob), 5 % Aluminiumpulver (feinst, auch
Aluminium-Schliff genannt) sowie 15 % Dextrin als Bindemittel (Falbe).
Die Mischung wird industriell in kochendem Wasser angeteigt und durch
Eintauchen eines Drahtes in seine Verwendungsform gebracht (Krone). In
Versuch 7 werden Wunderkerzen hergestellt, indem man die Brennmasse
mit Hilfe einer Spritze an den Draht aufbringt. Es ist nicht mdglich den
Draht durch andere Materialien zu ersetzen, da dieser fur die Weiterlei-
tung der Reaktionswarme verantwortlich ist (Conkling, S. 117).

In Wunderkerzen dient Bariumnitrat nicht mehr als Farbgeber sondern nur
noch als Sauerstofflieferant (Falbe). Knapp Uber seinem Schmelzpunkt
von 590 °C beginnt die Zersetzung von Bariumnitrat zu Bariumnitrit und
Sauerstoff (Gmelin, 1932, S. 146):

Ba(NOs)2 o) » Ba(NO2)2 () + Oz (q)

Aluminium reagiert mit Sauerstoff zu Aluminiumoxid,

2 Alisy + 3/2 02(g) » AlLO3 (5

und Eisenpartikel werden abgestoBen, welche mit Luftsauerstoff zu Eisen-
oxid weiter reagieren:

2 Fegsy + 3/2 02 (g) — Fez03 s

Licht und Farbe der Funken ist auf die Schwarzkoérperstrahlung der Eisen-
partikel zurtickzuflihren (Shimizu, 1981, S. 66). Diese brechen jedoch nur,
wenn sie einen gewissen Anteil an Kohlenstoff enthalten (Shimizu, 1981,
S. 75; Lancaster, S. 270).
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Die Zersetzung des Bariumnitrats endet jedoch nicht auf der Stufe des Ba-
riumnitrit. Vielmehr zersetzt Bariumnitrit sich schon bei 270 °C zu Bari-
umoxid und Distickstofftrioxid:

Ba(NOz)2 1y - BaOs) + N203 (g

Distickstofftrioxid disproportioniert augenblicklich zu Stickstoffmonoxid
und Stickstoffdioxid (Gmelin, 1960, S. 303):

+3 +2 +4
N203 (g) - NO(g) + NO2 (g)

Bariumnitrit kann durch das so entstandene Stickstoffdioxid wieder zu Ba-
riumnitrat oxidiert werden (Gmelin, 1960, S. 304):

Ba(NO2)2 1y + 2 NOz (g) —» Ba(NO3)2 1y + 2 NO(g)

Sofern Sauerstoff im System vorhanden ist, setzt sich Stickstoffmonoxid
mit diesem unterhalb von 650 °C spontan zu Stickstoffdioxid um (Holle-
man, S. 693):

2NO(g) + O2(g) ~ 2 NO2 (g)

Mit Stickstoffdioxid, Bariumoxid und eventuell Bariumnitrit treten als End-
produkte Stoffe auf, welche in erheblichem MaBe gesundheitsschadlich
sind (vgl. Kasten). Auf der Verpackung der Polar Wunderkerzen, Fa. Weco,
findet sich daher auch der Hinweis "Rauch beim Einatmen gesundheits-

schadlich.".

Gefahren der Wunderkerze?

Barium: Bariumoxid setzt sich mit Wasser zu Bariumhydroxid um. Dieses ist maBig
wasserloslich und daher wie alle 16slichen Bariumverbindungen toxisch. Barium verur-
sacht in geringen Konzentrationen Muskelkrampfe und Herzstérungen, diese kénnen
bis zum Tod fihren (Holleman, S. 1129; Falbe).

Stickstoffoxide: Stickoxide bilden mit Wasser Sauren, welche das Lungengewebe
reizen. NO, behindert zusatzlich den Sauerstofftransport, da es sich an Hamoglobin
anlagert. Die Lungenreizung kann Uber leichten Schwindel, spater dann Atemnot,
durch ein Lungenédem bis zum Tod fihren (Lehrunterlage: Atemgifte).

Nitrit: Nitrite bilden im sauren Milieu des Magens mit sekundaren Aminen Nitrosami-
ne. Die Uberwiegende Mehrzahl dieser muss als kanzerogen eingestuft werden (Fal-
be).

In Versuch 8 wird eine kaufliche Wunderkerze verbrannt und in den
Verbrennungsgasen sowohl Nitrit mit Lungesreagenz als auch Stickstoff-

monoxid Uber die Komplexbildung mit Eisen(II) nachgewiesen.
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Farbiger Rauch

Eine andere Mdéglichkeit, Farbe in die Pyrotechnik zu bringen, ist die Er-
zeugung von farbigem Rauch. Dieser wird hergestellt, indem man Farb-
stoffmolekile in der Luft suspendiert (Conkling, S. 169).

Der Farbstoff sollte daher eine méglichst niedrige Siede- bzw. Sublimati-
onstemperatur besitzen. Dies ist meist nur bei einem Farbstoff der Fall,
dessen Molmasse unter 400 g mol™! liegt und der kein Salz darstellt. Die

Erstarrungstemperatur sollte jedoch oberhalb 100 °C liegen, andernfalls

wird die Farbigkeit des Rauches durch

CHs
kondensierendes Wasser verwaschen. Da HO
die Verdampfung also bei relativ hohen H3C Ns‘N O
Temperaturen ablauft, ist eine groBe
chemisch e Stabilitat des Farbstoffes erfor- Q
derlich. Er sollte daher keine sauerstoff- Olrot
M = 276 g mol™
reichen Gruppen wie Nitro- oder Sulfonsau- Sdp = 330 °C
. . Smp = 165 °C
regruppen tragen (Conkling, S. 172). Zwei
O H

Beispiele flr einen geeigneten Farbstoff

N
sind in Abbildung 10 dargestelit. O — O
N

O1nm
bis 10 um H O
Indigo

M = 262 g mol*
Sublimations-
punkt = 300 °C

Abb. 10: Beispiele flr Farb-
stoffe zur Erzeugung von farbi-
Abb 11: Erzeugung von farbigem Rauch. gem Rauch.

Erwarmt man jedoch einen Farbstoff mit einer externen Warmequelle lber
seinen Siede-/Sublimationspunkt, so ist nur eine schwache Raucherschei-
nung zu beobachten. Dies liegt daran, dass die erzeugten gasférmigen
Farbstoffpartikel wahrend der Kondensation aggregieren. Mischt man da-
gegen den Farbstoff unter ein pyrotechnisches Gemisch welches nicht nur
eine moderate Warme sondern in ausreichendem MaBe auch Gas produ-

ziert, so werden die Farbstoffpartikel noch vor der Kondensation verteilt
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(Shimizu, 1981, S. 76 - 77). Eine PartikelgréBe von 1 nm bis 10 ym wird

auf diese Art erzielt (Conkling, S. 167). Vergleiche Abbildung 11.

An das erforderliche pyrotechnische Gemisch werden folgende Anforde-

rungen gestellt (Conkling, S. 169):

e Ausreichende Warmeproduktion zur Verdampfung des Farbstoffes

e Ausreichende Gasproduktion zur Verteilung des Farbstoffes

e Niedrige Zund- und Reaktionstemperatur (< 1000 °C)

e Zundtemperatur hoch genug um Lagerung und Transport zu ermdgli-
chen

Ublicherweise werden Gemische aus Lactose und Kaliumchlorat eingesetzt.

Diese Zinden bei etwa 250 °C und erzeugen eine Reaktionswarme um

400 °C.

Eine Méglichkeit, die Reaktionswdrme zu steuern, besteht in der Anderung

des Verhaltnisses von Kaliumchlorat zu Lactose. Bei einem Massenverhalt-

nis von 73,1 : 26,9

8 KCIO3 (s) + C12H22011 ® H0(sy — 8 KCl(sy + 12 CO3 (g) + 12 H2O(y)

Q ~ 440031 g
erfolgt die Verbrennung zu Kohlendioxid, Kaliumchlorid und Wasser und es
wird eine fast doppelt so groBe Warmemenge frei, wie bei einem Verhalt-
nis von 60 : 40. Hier entsteht anstelle des Kohlendioxides Kohlenmonoxid
(Conkling, S. 170):

4 KCIO3 (s) + C12H22011 ® H20(s) » 4 KCls) + 12 CO(g) + 12 H20(q)

Q = 2600 J mol™*
Eine zweite Mdglichkeit, die Temperatur des Reaktionsgemisches niedrig
zu halten, ist der Einsatz von Natriumhydrogencarbonat oder Magnesium-
carbonat als Kahlmittel (Conkling, S. 170):
2 NaHCOs3 sy - NayCOs3 (s) + H20(g) + CO3 (g)
MgCOs (s) -~ MgO(s) + COz (g)

In Versuch 9 wird ein Reaktionsgemisch flr blauen Rauch hergestellt. Das
Massenverhaltnis von Kaliumchlorat zu Lactose betragt hier 53,8 : 46,2 ,
die Verbrennung der Lactose kann also nicht vollstéandig erfolgen. Der
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Rauch ist daher durch auftretende RuBpartikel etwas geschwarzt. Gekuhlt
wird das Rauchgemisch durch eine geringe Menge an Natriumhydrogen-
carbonat.

Betrachtet man die Warmemengen, welche bei der Verbrennung von
Schwarzpulver und der Verbrennung eines Rauchsatzes frei werden, so
ldsst der numerische Wert kaum einen Unterschied erkennen. Das man
ein Chlorat-Lactose Gemisch dennoch fir die Entwicklung von farbigem
Rauch verwenden kann, liegt an einer Besonderheit der Verbrennung.

Bei einer Verbrennung bewegt sich die Verbrennungsfront in die Masse der
Edukte hinein. Die Geschwindigkeit des Vorrlckens wird beeinflusst durch
Temperatur und Aktivierungsenergie. Ihr folgt eine Zone, in welcher die
Reaktion ablauft. Dieser schlieBt sich das Verbrennungsende an, hinter
welchem sich die Produkte befinden. Das Vorrlicken des Verbrennungsen-
des ist abhangig von der Reaktionsgeschwindigkeit (Shimizu, 1976, S.
11).

Bei einer gewohnlichen Ver- Gewdohnliche Verbrennung:

—»  Produkte TR
Verbr.ende | Verbrennungsfront

brennung bewegt sich das

Verbrennungsende  parallel
Bei Farbrauch-Verbrennung:

I — L

Abb. 12: Verbrennungsschemata im Vergleich.

zur Verbrennungsfront.

einem Rauchsatz dagegen

folgt das Verbrennungsende

der Verbrennungsfront mit einer viel geringeren Geschwindigkeit (Shimi-
zu, 1976, S. 11). Verdeutlicht wird dieser Sachverhalt in Abbildung 12.
Durch die geringe Reaktionsgeschwindigkeit wird die Warmemenge viel

langsamer frei, so dass der Farbstoff nicht zerstért wird.

Knallerbsen

Knallerbsen bestehen aus einer dinnen Papierummantelung, welche eini-
ge spitze Sandkdrner mit einer Spur von Silberfulminat umschlieBt. Wird
die Knallerbse auf den Boden geworfen, entsteht durch die Zersetzung des
Silberfulminates ein scharfer Knall (Krone). Die in einer Knallerbse erlaub-

te Hochstmenge an Silberfulminat betragt 2,5 mg (Obendrauf).
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Bei der Zersetzung von Silberfulminat unter Druck oder bei Erwarmung
Uber 190 °C entstehen elementares Silber, Kohlenmonoxid und Stickstoff:
AgOCN(sy - Ag(s) + CO(g) + V2 N3 (g)

Der Mechanismus der Zersetzung konnte teilweise aufgeklart werden
(Singh, S. 1474 - 1478). Bei nur sehr geringer Aktivierungsenergie Uber-
tragt ein Fulminat-Ion ein Elektron auf ein Silber-Ion. Das entstehende
Fulminyl-Radikal wird kurzzeitig im Kristall adsorbiert:

AgOCN(s) — Ages) + ®CNO(agsy Eae = 18031 g* AH = 1687 3 g™

Die in diesem Schritt freiwerdende Energie ist ausreichend um den nachs-
ten Schritt, die Reaktion des Fulminyl-Radikals mit einem weiteren Fulmi-
nat-Ion, zu aktivieren:

¢CNO(ags) + AGCNO(s) — Ag(sy + 2 CO(g) + N2 (q) Eaxe = 798 1 g™*

Betrachtet man das Kristallgitter von Silber- oo
N N
fulminat in Aufsicht (Abbildung 13), so sieht o0 /./. o
man, dass die Zersetzungsprodukte beinahe oo o0
N\,
©

schon vorgebildet sind: Silber -Ion liegt neben

0 ® 948
Silber -Ion, Kohlenstoff neben Sauerstoff und | @@ =ICEN—QI<+®C=N=C)
Stickstoff neben Stickstoff. Es scheint, als o =Ag®

brauchte man nur ein paar Elektronenpaare zu | Abb. 13: Kristallgitter von
Silberfulminat in Aufsicht.

verschieben, um die Zersetzungsprodukte zu
bilden.
Abbildung 14 zeigt eine Knallerbse vor

und nach der Zindung. Die Rilckstande
der Knallerbse sind durch amorphes Sil-
ber schwarz gefarbt. Dass bei der Zer-
setzung von Silberfulminat tatsachlich

elementares Silber entsteht, kann leicht

gezeigt werden, indem man den Inhalt

Abb. 14: Eine Knallerbse und de- | von Knallerbsen thermisch in einem Re-

ren Inhalt vor und nach der Zin-
dung; es hat sich amorphes Silber

abgeschieden. wand schlagt sich ein Silberspiegel nie-

agenzglas zlindet. An der Reagenzglas-
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der (vgl. Versuch 10).

Die tatsachliche Menge an Silberfulminat wird in Versuch 11 ermittelt. Sie
ldsst sich titrimetrisch nach der Methode von Volhard bestimmen (Jander,
S. 390). Nach der Zundung von 50 Knallerbsen wird das entstandene Sil-
ber mit Salpetersaure umgesetzt (Jander, S. 276):

3 Ag(s) + 4 H30%(aq) + NO3'(aq) — 3 Ag¥(aq) + NO(g) + 6 H20()

Diese Lésung wird mit eine Thiocyanatldsung titriert, es fallt weiBes Sil-
berthiocyanat aus:

A" (aq) + SCN'(ag) - AgSCN(s)

Als Indikator wird der L6sung Eisen(III) zugesetzt, da dieses mit Thiocya-
nat einen rot gefarbten Komplex bildet:

[Fe(H20)61>"(aq) + 3 SCN(aq) — [FE(SCN)3(H20)3] (aq) + 3 H20()

Auch wenn Silberfulminat leicht darzustellen ist, muss davon abgeraten
werden, im Rahmen des Unterrichtes Knallerbsen selber herzustellen.
Lancaster (S. 206) beschreibt dies so: "Obwohl die Mengen [an Silberful-
minat], wie sie in Knallerbsen [...] verwendet werden, ziemlich winzig und
sicher zu handhaben sind, ist der eigentliche Herstellungsprozess furchter-
regend gefahrlich und sollte nur von Spezialisten durchgefluhrt werden, die

sowieso schon Probleme mit sich selbst haben."
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Versuch 1: Bestimmung der freiwerdenden Warmemenge

bei der Verbrennung von Schwarzpulver

Gerate:

Bombenkalorimeter bestehend aus Verbrennungsbombe und Kalorime-
tergefaB mit Rihrer und Heizspirale, Beckmann-Thermometer oder Wi-
derstands-Thermometer mit entsprechendem Voltmeter und Schreiber,
Zundquelle (10 V), Zunddraht, Spannungsquelle (Trafo), Spatel, Mo6r-

ser, Pistill, 1-mL-Spritze, Analysenwaage, Drahtnetz

Chemikalien:

Holzkohle
Schwefel ( Sg)

Kaliumnitrat ( KNO3 )
Symbole: O Brandférdernd

R-Sdtze: 8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen.
S-Satze: 16-41 Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen. Explosions- und

Brandgase nicht einatmen.

Magnesiastabchen

Durchfiihrung:

Die Magnesiastabchen werden in 2 - 3 cm lange Sticke zerbrochen, mit
einem Filzstift an einem Ende markiert und exakt gewogen.

In ein Becherglas wiegt man 7,4 g Kaliumnitrat, 1,04 g Schwefel, 1,56 g
Holzkohle ein. Zusammen mit 5 mL Wasser wird die Mischung in einem
Mérser gegeben und homogenisiert. Das Gemisch wird mit dem Spatel in
eine 1-mL-Spritze gefillt, welche vorher bei der 0-mL-Marke durchge-

schnitten wurde. Die Spritze dient daher nur noch als Formungsinstru-
ment. Mit der Spritze wird ein Strang aus Schwarzpulverbrei zu % Uber
das Magnesiastabchen gespritzt und das Stabchen zum Trocken auf das

Drahtnetz gelegt. Nach dem Trocken wird die Masse des Magnesiastab-
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chens mit Schwarzpulver exakt bestimmt. Die Masse m an reinem
Schwarzpulver sollte zwischen m = 0,2 und 0,4 g betragen.

Die Warmekapazitdt K (Einheit: J K'!) des KalorimetergefaBes samt Kalo-
rimeterbombe wird bestimmt, indem eine definierte Strommenge (z. B.
U=30V,I=1,3 A, t =15 s) durch die Heizspirale geleitet wird. Die
Temperaturanderung im KalorimetergefaB wird ermittelt und gegen die
Zeit graphisch aufgetragen. Aus der Temperaturanderung AT errechnet
sich die Warmekapazitat:

Vs (s
AT

Das getrocknete Schwarzpulver auf dem Magnesiastabchen wird zweimal
mit Zinddraht umwickelt und in der Verbrennungsbombe befestigt. Die
Verbrennungsbombe wird bei Atmospharendruck mit Sauerstoff geflutet,
um ein Zinden sicher zu stellen. Nach der Zindung wird die Temperatur-
anderung AT im Kalorimetergefall bestimmt und gegen die Zeit graphisch
aufgetragen. Die Warmemenge Q der Masse m an Schwarzpulver wird wie

folgt errechnet:

-K AT
Q=
m
Beobachtung:

Die auf diese Weise ermittelte Warmemenge betragt ungefahr Q = 3000
Jgl.
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Versuch 2: Bestimmung des entstehenden Gasvolumens

bei der Verbrennung von Schwarzpulver

Gerate:

Quarzglihrohr (NS 14), Kolbenprober (100 mL), Dreiwegehahn, Gum-
mistopfen (NS 14), kleiner Luftballon (z. B. flr Wasserbomben),
Verbrennungsschiffchen, Glasstab, Stativmaterial, Gummischlauch,

Schlauchschellen, Pulverflasche

Chemikalien:

Holzkohle
Schwefel ( Sg )

Kaliumnitrat ( KNO3 )
Symbole: O Brandférdernd
R-Satze: 8 Feuergefahr bei Berlihrung mit brennbaren Stoffen.
S-Satze: 16-41 Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen. Explosions- und

Brandgase nicht einatmen.

Glaswolle

Durchfiihrung:
Aus 7,4 g Kaliumnitrat, 1,04 g Schwefel und 1,56 g Holzkohle mischt man

in einer kleinen Pulverflasche Schwarzpulver. Die Substanzen mussen vor-
her separat im Mdrser fein pulverisiert werden.

Ein Kolbenprober wird mit einem U-Rohr verbunden, welches locker mit
Glaswolle geflllt ist. In dem U-Rohr schlagen sich spater die bei der
Verbrennung entstehenden Salze nieder. Das U-Rohr wird wiederum mit
einem Dreiwegehahn verbunden. Uber die senkrecht zur Apparatur ste-
hende Offnung stiilpt man einen kleinen Luftballon. Der Ballon wird durch
ein 0,5 - 1 cm breites Schlauchstlick gesteckt, welches anschlieBend e-
benfalls so auf den Dreiwegehahn gezogen wird, dass sich der Ballon zwi-
schen Glasrohr und Schlauch befindet. Dadurch wird diese Verbindung ab-
gedichtet. Der Ballon funktioniert gleichzeitig als Uberdruckventil, Gasre-
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servoir und dient dem Druckausgleich. Bei schneller Verbrennung fangt er
die Gase auf und gibt sie spater langsam wieder an das System ab. Bei zu
groBem Uberdruck zerplatzt der Ballon und entlastet das System.

In das Verbrennungsschiffchen werden maximal 0,2 g des Schwarzpulvers
eingewogen und Uber eine Strecke von etwa 3 cm verteilt. Das Schiffchen
wird mit dem Glasstab in die Mitte des Glihrohres vorgeschoben. Ein Ende
verschlieBt man anschlieBend mit einem Gummistopfen, in das andere En-
de wird locker etwas Glaswolle eingeschoben, bevor ein durchbohrter
Gummistopfen aufgesetzt wird. Die Glaswolle verhindert, dass grdéBere
glihende Stlcke das Reaktionsrohr verlassen. Das Glihrohr wird mit dem
Dreiwegehahn der vorbereiteten Apparatur verbunden. Zum Versuchsauf-

bau vergleiche Abbildung 15.

Abb. 15: Versuchsaufbau zur Volumenbestimmung der Verbren-
nungsgase von Schwarzpulver.

Nachdem die Apparatur auf Dichtigkeit Uberprift wurde, wird das im Sys-
tem vorhandene Gasvolumen am Kolbenprober abgelesen. Der Luftballon
muss dabei vollkommen entleert sein.

Jetzt erwarmt man das Schwarzpulver im Verbrennungsschiffchen bei vol-
ler Leistung des Bunsenbrenners bis ein Abbrand erfolgt. Nach Abkuhlung

kann das entstandene Gasvolumen am Kolbenprober abgelesen werden.

Beobachtung:

Bei der Verbrennung von 0,2 g Schwarzpulver entstehen etwa 35 - 40 mL
Verbrennungsgase. Dies entspricht einem Volumen von 175 - 200 mL g™
Die Werte sind etwas niedriger als nach der Literatur zu erwarten ware
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(Ellern, S. 172). Dies liegt vermutlich daran, dass bei der Erwarmung et-
was Schwefel aus dem Gemisch heraussublimiert und die Verbrennung

daher nicht mehr vollstandig verlaufen kann.
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Versuch 3: Herstellung einer Stoppine

Gerate:

Mérser, Pistill, Becherglas (20 mL), Spatel, Waage, Messpipette (10
mL), Baumwollschnur (Durchmesser = 1 mm) (z. B. Hakelgarn), Bun-

senbrenner, Drahtnetz, Peleusball

Chemikalien:

Holzkohle
Schwefel ( Sg )

Kaliumnitrat ( KNOs3 )
Symbole: O Brandférdernd

R-Satze: 8 Feuergefahr bei Berlihrung mit brennbaren Stoffen.
S-Satze: 16-41 Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen. Explosions- und

Brandgase nicht einatmen.
Dextrin ( (CeH1005)n ® x H0 )

Durchfiihrung:

In ein Becherglas wiegt man 7,4 g Kaliumnitrat, 1,04 g Schwefel, 1,56 g
Holzkohle und 0,3 g Dextrin ein. Diese Mischung wird in einen Moérser ge-
geben nach der Zugabe von 5 mL kochendem Wasser homogenisiert. Ein
etwa 1 m langes Stlck Baumwollschnur wird in den Schwarzpulverbrei ge-
taucht und durch leichte Verreibung mit diesem Uberzogen. AnschlieBend
wird die Baumwollschnur zum Trocknen aufgehangen.

Die Mischung ist ausreichend flr etwa 3 - 4 Meter Stoppine.

Beobachtung:

Nach der Entziindung brennt die Zlindschnur zligig gleichmaBig ab.
Leichtentzindliche Reaktionsgemische lassen sich entziinden, indem man

die Ziindschnur etwa 1 cm tief in das Reaktionsgemisch hineinsteckt.
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Versuch 4: Herstellung von Schnellziindschnur

Gerate:

Schlauch (Innendurchmesser = 0,5 cm) (z. B. Luftschlauch aus dem

Aquarienbedarf), Stativmaterial

Chemikalien:

Stoppine (Herstellung siehe Versuch 3)

Durchfiihrung:

Ein passendes Stlick Stoppine wird in einen ein Meter langen Schlauch ge-
geben. Die so hergestellte Schnellziindschnur wird senkrecht an einem
Stativ befestigt, gegebenenfalls muss die Stoppine z. B. mit Hilfe eines
Zwirnsfadens vor einem Verrutschen gesichert werden. Bei der Befesti-
gung ist darauf zu achten, dass der Schlauch nicht verschlossen wird. Der
Schnellzindschur benachbart befestigt man ein entsprechend langes
Stuck gewohnliche Stoppine. Nach der gleichzeitigen Entzindung im Ab-
zug beobachtet man die Verbrennung.

Zur Beachtung: Die verwendete Schnellziindschnur sollte eine Lange von
1 Meter nicht Uberschreiten. Andernfalls kann es zu einem heftigen unkon-

trollierten Peitschen des Gummischlauches kommen.

Beobachtung:

Die Schnellziindschur brennt nach anfanglicher Verzégerung rasant ab.
Durch den klaren Schlauch kann mehrfach ein Funkensprung beobachtet

werden.
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Versuch 5: Modell eines Knallkdrpers

Gerate:

Verschiedene Zellstoffkugeln (siehe Tabelle 3), 2 Pappsticke wei3 30 x
40cm, 2 Pappsticke weiB 10 x 10 cm, Tonpapier rot DIN Al, Tonpapier
schwarz 20 x 8 cm, Holzkleber (z. B. Ponal express), Overheadfolie,
Schere, Paketkleber, Klarsichtkleber (z. B. Tesafilm), Klebestift, Abton-
farbe (schwarz, rot, blau, gelb, grin), Borstenpinsel (verschiedene Gro-

Ben), Maschendraht 50 x 40 cm, Zeitungspapier

Tab. 3: Bendtigte Zellstoffkugeln.

Durchmesser [mm] 12 15 20 25 30
Anzahl 6 71 9 95 34
Durchfiihrung:

Die Zellstoffkugeln stellen im Modell die Atome dar und werden mit Abtén-
farbe farbig angemalt. Die Farben der Modelle sind in Tabelle 4 beschrie-

ben.

Tab. 4: Die Atome der Chemikalienmodelle.

Durchmesser [mm] 12 15 15 20 25 30 30
Anzahl 6 39 32 9 95 32 2
Farbe weiB |schwarz |blau gelb rot grun gelb
Atom H*/H |c/Cc* N/N3** |s/sé* |o* K* S*

Dazu werden die Zellstoffkugeln auf einem Stick Maschendraht ausgebrei-
tet. Nach dem Trocknen kdénnen sie mit Holzleim zu den bendétigten Che-
mikalien verklebt werden (Haupt). Es werden folgende Stoffe bendtigt:

12 x CO2, 8 x N2, 3 x CO, 1 x H20, 1 x HS, 1 x H, 5 x CO3*,1 x SO+,
2xS%,32xK*Y 19xC, 1xSg 16 x NO5".

Aus den zwei groBen Pappsticken wird je das Modell eines Knallkérpers
gebastelt, indem man die Pappe léangs rollt und verklebt. Aus den kleine-
ren Pappstlcken wird ein Boden ausgeschritten und in die Réhren einge-
klebt. AnschlieBend werden beide mit rotem Tonpapier umwickelt. Eine

Roéhre wird mit einer Zindschnur versehen, indem man den schwarze
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Tonpapierstreifen aufrollt und in die Rdéhre einklebt. In diese Roéhre
schneidet man mittig langs ein 9 x 13 c¢cm groBes Fenster ein. Dieses wird
von innen mit der Overheadfolie verschlossen. In diese R6hre werden fol-
gende Chemikalienmodelle gemischt eingefiillt: 19 x C, 1 x Sg, 16 x NO5%,
16 x K*. Dieses Modell symbolisiert den fertigen Knallkérper.

Die zweite Réhre wird mittig mit einem Zick-Zack-Muster zu 75 % durch-
geschnitten und beiden Seiten werden so nach hinten umgebogen, dass
sie etwa einen 90 °-Winkel bilden. Sowohl vor diese offene Stelle als auch
in die Réhre hinein legt man folgende Chemikalienmodelle: 5 x CO3*, 1 x
S04%, 2 x S*, 16 x K*. Dieses Modell stellt den Knallkérper nach der Exp-
losion dar, in welchem die Reaktionsprodukte mit festem Aggregatzustand
verblieben sind.

Alle Ubrigen Chemikalienmodelle werden mit Zwirnsfaden verknotet und
so an der Decke befestigt, dass sie einen etwa 1,3 m> groBen Raum ein-
nehmen. Dies ist das Modell der gasférmigen Rektionsprodukte mit einem

Volumen, welches sie bei Raumtemperatur einnehmen wurden.
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Versuch 6: Ein griiner Leuchtsatz

Gerate:

Pulverflasche, Trichter (Durchmesser = 5 cm), Spatel, Waage, Glasstab
(Durchmesser = 0,8 cm), Papierstick (3 x 12 cm), Klebestreifen (z. B.

Tesafilm), Stativmaterial

Chemikalien:

Magnesium, gepulvert ( Mg )
Symbole: F Leichtentziindlich
R-Satze: 15-17 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentzindlicher Gase. Selbst-
entzindlich an der Luft.
S-Satze: 7/8-43 Behalter trocken und dicht geschlossen halten. Zum L&schen Sand
verwenden - kein Wasser verwenden.
Bariumnitrat ( Ba(NOs3)> )
Symbole: Xn Gesundheitsschadlich
R-Satze: 20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.
S-Satze: 28 Bei Berihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.
Polyvinylchlorid, gepulvert ( PVC ) (KorngréBe < 0,8 mm)
Sollte kein gepulvertes PVC zur Verfiigung stehen, so kann es durch klein geschnit-
tene PVC Materialien (z.B. PVC-Schlauch) ersetzt werden.
R-Satze: 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.
S-Satze: 26-36 Bei Berlhrung mit den Augen sofort mit viel Wasser absptlen und

Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Durchfiihrung:

In die Pulverflasche werden 1,6 g Magnesium-Pulver, 2,9 g gepulvertes
PVC sowie 5,5 g gepulvertes Bariumnitrat eingewogen. Das Gefal3 wird
verschlossen und die Stoffe werden durch vorsichtiges Schitteln gemischt.
Den Papierstreifen wickelt man fest um einen Glasstab. Der Glasstab wird
zur Halfte aus der Papierrolle gezogen, welche man anschlieBend so an
dem Glasstab festklebt, dass eine 6 cm lange Hilse entsteht. Die Hilse
wird mit Hilfe eines Trichters und eines Spatels mit einem Teil der vorher

hergestellten Mischung befulit.
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Die Entziindung kann beispielsweise mit Hilfe einer Zindschnur erfolgen,
welche man etwa 1 cm tief in die Mischung steckt. Alternativ lasst sich die

Mischung auch direkt mit einem Bunsenbrenner entziinden.

Beobachtung:

Die Mischung brennt mit greller griner Flamme ab.
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Versuch 7: Herstellung einer Wunderkerze

Gerate:

Moérser, Spatel, Eisendraht (d = 1 mm), 2 x 50-mL-Becherglas, Bunsen-
brenner, DreifuB3, Drahtnetz, Siedestab, 10-mL-Tropfpipette, Peleusball,
2-mL-Spritze, F6n

Chemikalien:

Bariumnitrat ( Ba(NOs)2 )

Symbole: Xn Gesundheitsschadlich

R-Satze: 20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.

S-Satze: 28 Bei Berihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.
Aluminium, fein gepulvert ( Al )

Symbole: F Leichtentzlindlich

R-Satze: 10-15 Entzindlich. Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher

Gase.

S-Satze: 7/8-43 Behalter trocken und dicht geschlossen halten. Zum L&schen Sand

verwenden - kein Wasser verwenden.
Eisen, gepulvert ( Fe )
Dextrin ( (C605H10)n . n Hzo )

Durchfiihrung:

In einem Moérser werden 11 g Bariumnitrat fein gepulvert und zusammen
mit 3 g Dextrin, 1 g Aluminiumpulver und 5 g Eisenpulver in ein Becher-
glas gegeben und vorsichtig gemischt. Zu der Mischung gibt man etwa 4
mL kochendes Wasser und rihrt einen nicht zu festen Brei an. Mit Hilfe
eines Spatels wird der Brei in eine 2-mL-Spritze gegeben, deren Spitze
vorher abgeschnitten wurde.

Mit etwas Druck presst man den Brei entlang eines waagerecht befestig-
ten 20 cm langen Eisendrahtes. Ein Drittel des Drahtes wird dabei freige-
lassen. Der Brei wird kurz mit einem FO6n angetrocknet. AnschlieBend

wendet man den Draht und spritzt von der anderen Seite des Drahtes er-
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neut einen Breistrang auf. Der Draht sollte jetzt vollkommen von der Mas-
se umgeben sein.

Nach erneutem kurzen Antrocknen mit dem F6n werden die fertigen Wun-
derkerzen Uber Nacht zum Trocknen aufgehangen. Nach der Trocknung
kdnnen sie im Abzug mit einem Bunsenbrenner oder mit einem Feuerzeug
an der Spitze entzlindet werden. Sicherheitshalber halt man sie mit einer

Tiegelzange und nicht mit den Handen fest.

Beobachtung:

Nach dem Anziinden beobachtet man eine starke Funkenbildung am Reak-

tionspunkt, welcher langsam die Wunderkerze entlang wandert.
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Versuch 8: Gefahren einer Wunderkerze?

Gerate:

U-Rohr (NS 14) mit seitlichem Auslass, Saugrohr (NS 29), Reagenzglas,
Einleitungsrohr, Gummistopfen (NS 29), Spatel, Abgangsstlick auf
Schliffkern (NS 14), Gummigeblase mit Schlauch, 3 Pipetten, Stativma-

terial

Chemikalien und Losungen:

Wunderkerze (z.B. Polar Wunderkerzen, Fa. Weco)

Eisessig ( CH3COOH )
Symbole: C Atzend
R-Satze: 10-35 Entzindlich. Verursacht schwere Veratzungen.
S-Satze: 23-26-45 Dampf nicht einatmen. Bei Beriihrung mit den Augen sofort
grindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Bei Unfall oder Unwohlsein
sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich dieses Etikett vorzeigen).
Sulfanilsdure-Lésung (w = 0,01) in Essigsdure-Lésung (c = 5 mol L)
(Lunges Reagenz I)
Sulfanilséure:
Symbole: Xi Reizend
R-Satze: 36/38-43 Reizt die Augen und die Haut. Sensibilisierung durch Hautkon-
takt moglich.
S-Satze: 24-37 Berihrung mit der Haut vermeiden. Geeignete Schutzhandschuhe
tragen.
a-Naphthylamin-Lésung, gesattigt (w = 0.03) in Essigsaure-Lésung (c =
5 mol L™') (Lunges Reagenz II)
a-Naphtylamin:
Symbole: T, N Giftig, Umweltgefahrlich
R-Satze: 45-22-51/53 Kann Krebs erzeugen. Auch gesundheitsschadlich beim Ver-
schlucken. Giftig flir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche
Wirkungen haben.
S-Satze: 53-37-45-61 Exposition vermeiden - Vor Gebrauch besondere Anweisun-
gen einholen. Geeighete Schutzhandschuhe tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein so-

fort Arzt hinzuziehen (wenn mdglich dieses Etikett vorzeigen). Freisetzung in die
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Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate

ziehen.

Eisen(II)sulfat-Lésung, w = 0,1 ( FeSO,4 )
Eisen(II)sulfat-Heptahydrat:
Symbole: Xn Gesundheitsschadlich

R-Satze: 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

S-Satze: 24/25 Berihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Glaswolle

Schwefelsdure-Lésung, ¢ = 1 mol L™* ( H,S04)

Symbole: Xi Reizend
R-Satze: 36/38 Reizt die Augen und die Haut.

S-Satze: 26 Bei Berihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspilen

und Arzt konsultieren.

Durchfiihrung:

Die Verbrennungsapparatur wird gemaB Abbildung 16 aufgebaut.

Glaswolle

——— Wunderkerze /J
Eisen(II)sulfat-Lésung

N

Abb. 16: Versuchsaufbau: Gefahrenpotential Wun-
derkerze.

An dem unteren Ende
einer Wunderkerze wird
etwas Brennmaterial ent-
fernt, so dass der Metall-
draht einige Millimeter
hervorsteht. Das entge-
gengesetzte Ende des Ei-
sendrahtes wird so ver-
bogen, dass die Wunder-
kerze die Wand der Saug-
rohres nicht mehr be-
rahren kann.

In den Schenkel des U-
Rohres, welcher nicht dem

Saugrohr benachbart ist,

wird Glaswolle dicht hinein gepresst. Ein Reagenzglas wird zu einem Drit-

tel mit frisch angesetzter Eisen(II)sulfat-Losung (w = 0,1) beflllt und so

befestigt, dass das Einleitungsrohr tief in die Lésung hinein reicht.
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Nach diesen Vorbereitungen entziindet man die Wunderkerze und lasst sie
schnell in das Saugrohr fallen, welches sofort mit dem Gummistopfen ver-
schlossen wird. Sobald die Verbrennung beendet ist, 6ffnet man den Stop-
fen, um einen Rickstrom der Eisen(II)sulfat-Lésung zu verhindern.

Das U-Rohr wird gedéffnet und ein Abgangsstick auf den Schenkel mit
Glaswolle gesetzt. An dieses schlieBt man ein Gummigeblase an und
durchlliftet das U-Rohr. Dieser Schritt ist notwendig um entstandene
nitrose Gase aus dem System zu entfernen, welche den Nitrit-Nachweis
verfalschen wirden.

Mit etwa einem Milliliter Eisessig spllt man die Staube von der Wand des
freien U-Rohr-Schenkels auf den Boden und fligt erst einen Milliliter Lun-

ges Reagenz I und dann einen Milliliter Lunges Reagenz II hinzu.

Beobachtung und Auswertung:

Die Verbrennung der Wunderkerze erfolgt aufgrund des Sauerstoffman-
gels unter etwas verminderter Funkenbildung. Es entwickelt sich ein dich-
ter Rauch, welcher im U-Rohr zurlickgehalten wird. Ein farbloses Gas
durchstromt die Eisen(II)sulfat-L6sung, welche sich allmahlich braun ver-
farbt.

Da in diesem System schon nach kurzer Zeit kein Sauerstoff mehr vor-
handen ist, kann Stickstoffmonoxid nicht mehr zu Stickstoffdioxid weiter-
reagierten. Stickstoffmonoxid bildet mit Eisen(II)-Ionen einen braunen
Komplex, in welchem Stickstoffmonoxid als Nitrosyl-Kation vorliegt (Hol-
leman, S. 694). Das Eisenzentral-Ion tragt daher die Ladung +1 (Gerst-
ner, S. 66):

[Fe(H20)61%* (aq) + NO(aq) ~ [Fe(H20)sNO]**aq) + H20()

Nach der Zugabe von Lunges Reagenz II verfarbt sie die Losung im Boden

des U-Rohres rot.
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Sulfanilsaure reagiert mit Nitrit in saurem Milieu zu einem Diazonium-Ion,
welches mit a-Naphthylamin zu einem roten Azofarbstoff kuppelt (Jander,
S. 106), (Gerstner, S. 67 f).

HO3SONH2 + HNO, (aq) + H3O oy — Ho3s~©—mzN + 3 H,0

= 2

Abb. 17: Die Lunges-Reaktion.

zZx
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Versuch 9: Farbiger Rauch

Gerate:

Spatel, Waage, Pulverflasche aus PE (100 mL), Trichter (Durchmesser =
5 cm), Morser, Pistill, Glasstab (Durchmesser = 0,8 cm), Papierstreifen
(12 x 3 cm), Klebestreifen (z. B. Tesafilm), Reagenzglasklammer, Sta-

tivmaterial, Schere, Zindschnur

Chemikalien:

Indigo
R-Satze: 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.
S-Satze: 26-36 Bei Berlhrung mit den Augen sofort mit viel Wasser absptlen und
Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
Lactose-Monohydrat ( Ci2H22011 . H2O )
Kaliumchlorat ( KCIO3 )
Symbole: O, Xn Brandférdernd, Gesundheitsschadlich
R-Sdtze: 9-20/22 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen. Gesund-
heitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.
S-Satze: 2-13-16-27 Darf nicht in die Hénde von Kindern gelangen. Von Nah-
rungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten. Von Zindquellen fernhalten

- Nicht rauchen. Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

Natriumhydrogencarbonat ( NaHCOs3 )

Durchfiihrung:

Direkt in eine Pulverflasche wiegt man die in Tabelle 5 genannten Sub-
stanzen ein, welche vorher in einem rlckstandsfreien Mérser separat ge-

pulvert wurden.

Tab. 5: Das Rauchsatzgemisch.
Substanz Masse
Indigo 0,59
Lactose-Monohydrat 0,35g
Kaliumchlorat 0,39
Natriumhydrogencarbonat 0,05¢g
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Durch vorsichtiges Drehen der Pulverflasche werden die Chemikalien ho-
mogenisiert und anschlieBend mit Hilfe eines Trichters in eine vorbereitete
Papierhllse geschittet. Auf den Einsatz eines Spatels ist zu verzichten, da
Mischungen von organischen Substanzen mit Kaliumchlorat auf Druck
explosiv reagieren kénnen.

Die 6 cm lange Papierhllse wird hergestellt, indem man das Papierstlick
feste um einen Glasstab wickelt, welchen man anschlieBend zu Halfte aus
dem Papier herauszieht. Das Papier wird mit Klebestreifen am Glasstab
befestigt.

Nach der Beflllung wird Uberstehendes Papier abgeschnitten. Die Entzlin-
dung in einem gut ziehenden Abzug erfolgt mit einer Zindschnur, welche
man etwa 1 cm tief in die Reaktionsmischung steckt. Unter Umstanden ist

es wirkungsvoll, den Abzug erst nach kurzer Reaktionsdauer anzuschalten.

Beobachtung:

Nach der Entzindung ist eine starke Rauchentwicklung zu beobachten. Die

Farbe des Rauches schwankt zwischen blau und grau.
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Versuch 10: Silberspiegel einer Knallerbse

Gerate:

Reagenzglas, Bunsenbrenner, Reagenzglasklammer, Stopfen, Spatel,

Tiegelzange, Porzellanschale

Chemikalien:

Knallerbsen (z. B. Knallteufel, Fa. Weco)
Aktivkohle, gepulvert

Glaswolle

Durchfiihrung:

Die Papierummantelungen von drei Knallerbsen werden gedéffnet. Den In-
halt l[dsst man in eine Porzellanschale gleiten. Aus dieser wird er sehr vor-
sichtig in ein schrag gehaltenes Reagenzglas Uberflihrt. Das Reagenzglas
wird mit etwas Glaswolle verschlossen und Uber der Sparflamme eines
Bunsenbrenners erwarmt. Es erfolgt eine leichte Explosion. Die Glaswolle
und die geschwarzten Steinchen werden entfernt und etwas Aktivkohle

wird zur Kontrastierung in das Reagenzglas gegeben.

Beobachtung:

An der Wand des Reagenzglases hat sich an manchen Stellen ein kleiner

Silberspiegel gebildet.
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Versuch 11: Quantitative Bestimmung von Silberfulminat

in Knallerbsen

Gerate:

Porzellanschale, 5 Einwegspritzen (10 mL), 3 Becherglaser (50 mL),
Weithals-Erlenmeyerkolben (250 mL), Burette (10 mL), Magnetrihrer,

RuUhrfisch, Stativmaterial.

Chemikalien und Losungen:

Knallerbsen (z. B. Knallteufel, Fa. Weco)

Salpetersaure, 65 %ig. ( HNOs3 (aq) )
Symbole: C Atzend
R-Satze: 35 Verursacht schwere Veratzungen.
S-Satze: 23-26-36/37/39-45 Dampf nicht einatmen. Bei Berlihrung mit den Augen
sofort grindlich mit Wasser absptlen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeigne-
te Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn mdéglich dieses Etikett vorzei-
gen).
Ammoniumthiocyanat-L&sung, ¢ = 0,1 mol L ( NH4SCNaq) )
0,76 g Ammoniumthiocyanat werden im Kolben mit entionisiertem Wasser zu 1 L
gelost.
Ammoniumthiocyanat (NH4SCN)
Xn Gesundheitsschadlich
R-Satze: 20/21/22-32 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Be-
rihrung mit der Haut. Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr giftige Gase.
S-Satze: 13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.
Ammoniumeisen(III)-sulfat-Losung, kalt gesattigt ( FeNH4(S04)2 (aq) )
In Wasser wird eine kalt gesattigte Lésung von Ammoniumeisen(III)-sulfat-
Dodecahydrat angesetzt und solange tropfenweise mit konzentrierter Salpetersdure
versetzt, bis sich die entstehende Braunfarbung wieder aufldst.
Silbernitrat ( AgNOs )
Symbole: C Atzend

R-Sadtze: 34 Verursacht Veratzungen.
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S-Satze: 1/2-26-45 Unter Verschluss und flir Kinder unzuganglich aufbewahren. Bei
Berihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren. Bei

Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdoglich, das Etikett vorzeigen).

Glaswolle

Durchfiihrung:

Etwas Glaswolle wird in eine 10-mL-Einwegspritze gegeben und mit dem
Spritzenkolben so verdichtet, dass ein dichtes Gewebe von etwa 3 mm
Dicke vor der Spritzen6ffnung liegt. Auf diese Art werden finf Spritzen
vorbereitet.

Von zehn Knallerbsen wird vorsichtig die Papierummantelung entfernt und
der Inhalt in einer Porzellanschale aufgefangen. Aus dieser wird langsam
eine der vorbereiteten Spritzen mit dem gesamten Inhalt beflillt, anschlie-
Bend drickt man den Kolben bis auf die Flllung herab. Der Inhalt wird ge-
zindet, indem man die Spritze auf die Tischkante schlagt. Dieser Vorgang
wird wiederholt, bis insgesamt flinfzig Knallerbsen geziindet wurden.

In zwei der 50-mL-Bechergldser gibt man je 10 mL konzentrierte Salpe-
tersdure, in ein weiteres entionisiertes Wasser. Mit den geziindeten Sprit-
zen zieht man jetzt die konzentrierte Salpetersaure aus einem der Be-
cherglaser ein und entleert die Spritze wieder in selbiges. AnschlieBend
wird die Salpetersdaure des zweiten Becherglases eingesogen und wieder
entleert. Mit entionisiertem Wasser wird der Inhalt der Spritze noch mehr-
fach durchspilt und das aufgesogene Wasser jeweils in den Erlenmeyer-
kolben gegeben. Hat man diesen Vorgang mit allen Spritzen wiederholt, so
wird die Salpetersaure ebenfalls in den Erlenmeyerkolben gegeben.

Nach dieser Vorbereitung wird die Lésung mit 2 mL gesattigte Ammoniu-
meisen(III)-sulfat-Losung als Indikator versetzt.

Nachdem die Wand des Erlenmeyerkolbens mit etwas Wasser abgespilt
wurde, titriert man mit Ammoniumthiocyanat-Lésung (c = 0,1 mol L) bis
eine bleibende leichte Rotfarbung durch Triaqua-trithiocyanato-ferrat(III)
auftritt.

Der Titer t der Ammoniumthiocyanat-Lésung sollte vorher mit einer Probe

von ca. 25 mg Silbernitrat bestimmt werden.
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Beobachtung:

Durch den Indikator wird die L6ésung nur leicht rétlich gefarbt.

Der Masse m an Silberfulminat pro Knallerbse entspricht die Konzentration
¢ der Ammoniumthiocyanat-L6ésung, multipliziert mit dem Verbrauch V
selbiger, multipliziert mit Titter t und der Molmasse M von Silberfulminat,
dividiert durch die Anzahl x der Knallerbsen. Mit ¢ = 0,1 mol L'}, M =
149,89 g mol* und x = 50 ergibt sich:

c/x ™ _ 0,1 mol L™ 149,89 gmol™ DV &
X 50

Bei der Titration wird man feststellen, dass die erlaubte H6échstmenge von

=0,30mgmL*' DV &

M (Knallerbse) =

2,5 mg pro Knallerbse nicht erreicht wird.
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