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Der Estercyclus —

ein experimentelles Projekt

zur Schulung ressourcenbewuBten
Denkens und Handelns

GOUNTHER HARSCH und REBEKKA HEIMANN

Am Beispiel einer cyclischen Reaktionsse-
quenz (Abb. 1), deren Stoff- und Energiebi-
lanz detailliert erfafit wird, wollen wir Schii-
lern Sinn und Grenzen des Recycling-Kon-
zepts bewufit machen, um ihnen eine Erfah-
rungsgrundlage fiir ein erstes Verstdndnis von
Okobilanzen 11/ zu erméglichen und um et-
waige Fehlvorstellungen lernwirksam zu kor-
rigieren.

Konzept des Projekts

Die Reaktionssequenz umfalit folgende Ope-
rationen:

1. Stufe: Alkalische Hydrolyse von Essigsiu-
reethylester;

Isolierung, Identifizierung und Ausbeuteer-
mittlung von Ethanol und Natriumacetat.

2. Stufe: Reaktion von Natriumacetat mit
konzentrierter Schwefelsiure;

Isolierung, Identifizierung und Ausbeuteer-
mittlung von Essigsidure und Natriumsulfat.

3. Stufe: Veresterung von Ethanol (aus Stufe
1) und Essigsiure (aus Stufe 2) mit konzen-
trierter Schwefelsidure als Katalysator;
Isolierung und Identifizierung von Essigsiu-
reethylester (Variante A); Reinigung und Aus-
beuteermittlung des Esters (Variante B); Neu-
tralisation der Schwefelsdure; [solierung und
Ausbeuteermittlung von Natriumsulfat.

Der Reaktionssequenz vorgeschaltet ist ein
kleiner analytischer Kurs, in dem die Schii-
ler anhand von Blindversuchen erfahren, wie
sich die Reinstoffe durch Nachweisreaktio-
nen identifizieren lassen. /2/ Das Verhaltens-
muster der Priifstoffe wird in abstrahierter
Form (positiver bzw. negativer Testausfall)
als Matrix (Tab. 1) festgehalten.

Im Rahmen dieser Erfahrungsbasis — sie ist
schmal und bedarf der spiiteren Erweiterung,
geniigt aber fiir den aktuellen Zweck — kon-
nen die Schiiler folgendes erkennen: Mit dem
Cernitrattest kann Ethanol, mit dem Rojahn-
test Essigsiureethylester nachgewiesen wer-
den. Der Bromthymolblau(BTB)test ist ein
allgemeiner Siuretest, mit dem Eisenchlorid-
test konnen Essigsdure und Natriumacetat
nachgewiesen werden. Mischungen zeigen
ein additives Verhaltensmuster, wobei sich
positive Testausfille stets durchsetzen.

Am Beispiel dieser cyclischen Reaktionsfol-
ge kénnen Schiiler durch eigenes Handeln
und Erleben erfahren, daf stoffliches Recyc-
ling grundsdtzlich méglich, aber nicht zum
Nulltarif zu haben ist. Die Wiedergewinnung
des Esters erfordert den
Einsatz von Energie, Zeit

Ethanol

Essigsaure

NaOH

MNatriumacetat

und Hilfsstoffen, die ihrer-
seits wieder zu Abfall wer-
den und aufgearbeitet wer-
den miissen. Jeder Aufar-
beitungsschritt ist mit Aus-
beuteverlusten verbunden.
Je hoher die Anforderun-
gen beziiglich Reinheit
und Ausbeute des Recyc-

e ling-Esters, desto mehr
Hilfsstoffe und Energie
werden benotigt.

Na,SO,

Abb. | Der Estercyclus
im Uberblick
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Tab. | Analytische Voraussetzungen. die die Schiiler vor Konfrontation mit dem Estercyclus erworben

haben miissen

Ethanol Essigsdure  Essigsiureethylester Natriumacetat verd. Schwefelsiure
Cernitrattest + = = . i
BTB-Test - + = 3 +
Eisenchloridtest - + = + =
Rojahntest = - + = =

Unter rein materiellen Kosten-Nutzen-Aspek-
ten kiime wohl niemand auf die Idee, einen
Ester zu spalten, nur um ihn anschliefend
wieder miihe- und verlustvoll zu resyntheti-
sieren auf Kosten der Nettoreaktion

2 NaOH + H,S0, — Na,50, +2 H.0.

Diese Neutralisationsreaktion konnte man
durch direktes Vermischen von Natronlauge
und Schwefelsiiure billiger haben. Doch um
den materiellen Nutzen geht es hier ja nicht.
Der Estercyclus legitimiert sich durch die
Einsichten, die er vermittelt. Er soll das Den-
ken in Stoff- und Energiebilanzen férdern und
zur Diskussion anregen, wann Recycling
sinnvoll ist. Dabei wird deutlich, daB letzt-
endlich eine Vermeidung oder Verringerung
von Abfillen dem Recycling vorzuziehen ist.
Um diese Einsichten zu erméglichen und
gleichzeilig einen Beitrag fiir einen umwelt-
vertriiglichen Chemieunterricht zu leisten,
wurden bei der Ausarbeitung der Versuche
folgende Gesichtspunkte beachtet:

* Die Grolie der Versuchsansiitze ist so ge-
wiihlt, dal aus einem moglichst geringen
Stoffeinsatz ein méglichst groBer Erkenntnis-
wert herausgeholt wird. Bei Variante A wird
ungefihr soviel Recycling-Ester gewonnen,
wie zu seinem Nachweis benotigt wird, Nach
Variante B wird zusitzlicher, reiner Ester zu-
riickgewonnen, der fiir weitere Versuche ver-
wendbar ist.

» Infolge der cyclischen Reaktionsfiihrung
entstehen keine organischen Abfille. Der bei
den Nachweisreaktionen entstehende Abfall
ist aus didaktischen Griinden unvermeidbar,
allerdings mengenmiBig sehr gering.

* Durch die Riickgewinnung des fiir die Ester-
abscheidung (zum Aussalzen) bendtigten
Natriumsulfats und die Isolierung des in den
Stufen 2 und 3 durch Neutralisation entstan-
denen Natriumsulfats werden die anorgani-

schen Abfille in eine fiir andere Zwecke wie-
derverwendbare Form gebracht. Durch Um-
kristallisieren konnte man daraus vollig rei-
nes Natriumsulfat gewinnen.

» Der Energieeinsatz ist minimiert. Sowohl
die Esterhydrolyse als auch die Estersynthe-
se werden ohne Erhitzen unter Riickflul rea-
lisiert. Die Reaktionsdauer ist bei Variante A
dennoch sehr kurz. Bei Variante B wird die
Estersynthese durch einwéchiges Stehenlas-
sen bei Raumtemperatur erreicht, Dies erhiht
die Ausbeute ohne zusitzlichen Energieauf-
wand.

« Zum Einengen der Mutterlaugen wird auf
den Einsatz von Heizquellen verzichtet,
Durch einwochiges Stehenlassen verdunstet
das Wasser von selbst. Langzeitversuche hel-
fen also, Energie zu sparen.

Versuchsbeschreibungen

Gerdte / Chemikalien

Wasserbad (600-ml-Becherglas hohe Form
mit Alufolie umwickelt und mit Wasser ge-
fiillt; keine Alufolie am Becherglasboden),
Eisbad (600-ml-Becherglas hohe Form mit
Alufolie umwickelt und mit Eis gefiillt), Ma-
gnetrithrer (IKAMAG RCT), Pilzheizhaube
(fiir 250-ml -Rundkolben, 200 Watt), Bunsen-
brenner, Hebebiihnen, Destillationsapparatur
mit Schliffthermometer und 250-ml/100-ml-
Rundkolben, Plastikschalen, Erlenmeyerkol-
ben, MeRzylinder, Porzellanschale, Reibscha-
le und Pistill, 250-ml/100-m1/50-mI-Schraub-
flaschen, Trichter, 1-ml/5-ml-Vollpipette,
Waage, 25-ml-Biirette, Stopfen, Reagenzgli-
ser mit Gestell, Priparateglischen, Spatel,
Plastikpipetten, Indikatorpapier
Essigsiureethylester, | M Natronlauge (Maf-
losung), 3 M Natronlauge, 6 M Natronlauge,
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konzentrierte Schwefelsdure, 1 M Natrium-
sultatlosung, 1 M Natriumcarbonatldsung,
| 9%ige ethanolische Phenolphthaleinldsung,
dest. Wasser, Nachweisreagenzien

Variante A

1. Stufe: Esterhydrolyse (7 Ansitze)

15 ml Essigsédureethylester (0,154 mol) wer-
den in einer 250-ml-Schraubflasche mit 60
ml 3 M Natronlauge (0,180 mol) versetzt.
Nach VerschlieBen der Flasche wird 2 min
geschiittelt. Es entsteht héchstens ein ganz
leichter Uberdruck und Erwidrmung. Die 2.
Phase und der Estergeruch verschwinden.
Die Reaktionsmischung wird mit Hilfe eines
Trichters in Apparatur a gefiillt und solange
im siedenden Wasserbad destilliert, bis min-
destens 6 ml Destillat erhalten werden (ca.
10— 15 min; Wasserbad vorheizen; ggf. Was-
ser aus dem Boiler verwenden; Riihrfisch ein-
setzen). Das als Wasserbad dienende Becher-
glas mufl mit Alufolie umwickelt und auch
oben um das Reaktionsgefidfl herum damit
abgedeckt sein. Die Dauer des Erhitzens (ab
Zugabe der Reaktionsmischung) wird notiert.
Fiir die Energiebilanz mufy beriicksichtigt
werden, daf} es ca. 30 min dauert, bis nicht
vorgeheiztes Wasser siedet.

220
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Abb. 2 Reagenzgliser mit Ansatz, Ubergangsrohr, Ak-
tivkohlerohr; Abmessungen in mm (angegeben sind dic
Innendurchmesser)

Ein Ansatz wird mit Hilfe von Nachweisre-
aktionen /2/ untersucht. Auf Destillat und
Riickstand (der Riickstand wird hierzu auf die
Schiilergruppen aufgeteilt) werden der Cer-
nitrattest, BTB-Test, Eisenchloridtest und
Rojahntest angewendet.

Im Destillat befindet sich Ethanol (positiver
Cernitrattest), im Riickstand Acetat (positi-
ver Eisenchloridtest, negativer BTB-Test).
Ester ist nicht mehr vorhanden (negativer Ro-

jahntest).

Apparatur a

Apparatur b

Abb. 3 Versuchsaufbau
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Die iibrigen 6 Ansitze werden fiir die folgen-
den Stufen verwendet.

Um die Ausbeute an Ethanol zu bestimmen,
wird die Dichte des Destillats ermittelt. 5 ml
Destillat werden mit der Vollpipette abge-
nommen und gewogen. Aus einer Dichteta-
belle wird die Ethanolkonzentration entnom-
men.

Der Destillationsriickstand wird in eine mog-
lichst grof3e Plastikschale gegossen, die eine
Woche lang offen stehengelassen wird.

Bilanz der 1. Stufe des Estercyclus
fiir einen Ansatz

Stoffeinsatz: :

15 ml Essigsaureethylester (0,154 mol)
60 ml 3 M Natronlauge (0,180 mol)
500 ml Eis zur Kiihlung
Energieeinsatz:

30 min Heizen und Rithren mit dem Ma-
gnetrithrer, um ein siedendes Wasserbad
zu erhalten

15'min Heizen und Riihren mit dem Ma-
gnetriihrer fiir die Isolierung des Etha-
nols (ca. 5 min bis die Destillation be-
ginnt und ca. 10 min Destillation)
Ausbeute:

6.8 ml Destillat (Schwankung von 6,0 ml
= 8.5 ml) der Dichte 0,8;30 g/ml

= ca. 83 Vol% Ethanol = 5,6 ml reinem
Ethanol £ 0,0956 mol

Die Ausbeute an Ethanol betragt 62,1 %.
Acetathaltiger Riickstand

2. Stufe: Essigsauregewinnung (6 Ansitze)
Der inzwischen eingetrocknete Riickstand der
I. Stufe wird im Morser pulverisiert und 20
min in einer Porzellanschale bei voller Heiz-
leistung (ohne Riihren, mit dem Spatel hin
und wieder umschichten) auf dem Ma-
gnetriihrer getrocknet (Abzug). Meist wird
die Probe dabei zuerst feucht und dann wie-
der trocken. Sie wird anschliefend gewogen.
Die Masse liegt bei 12,4 — 13.4 g (liegen ho-
here Massen vor, ist die Probe noch zu was-
serhaltig und mull weiter entwiissert werden).
Nach Pulverisieren wird die Probe mit Hilfe
eines Feststofftrichters in den 250-ml-Rund-
kolben gefiillt, der an der Destillationsappa-

ratur (Apparatur b mit Aktivkohlerohr und
Eisbad) befestigt wird, nachdem 4 Siedestein-
chen und fiir spiteres Riihren ein Riihrfisch
zugesetzt wurden. Durch die fiir das Thermo-
meter vorgesehene Offnung werden mit Hil-
fe eines Trichters (Trichter etwas hochhalten
und nicht auf die Offnung setzen, damit ent-
stehende Didmpfe entweichen konnen und
nicht die nachflieBende Schwefelsdure hoch-
driicken konnen; dies ist vor allem bei Vari-
ante B zu beachten) vorsichtig 10 ml kon-
zentrierte Schwefelsiure zugegeben. (Dieser
Schritt sollte durch den Lehrer erfolgen!) Die
Apparatur wird schnell mit dem Thermome-
ter verschlossen.

Zuerst wird auf Stufe 3 erhitzt; wenn die
Kopftemperatur iiber 120 °C steigt, wird auf
Stufe 2 zuriickgestellt. Die Destillation ist ca.
12 min (10-14 min) nach Beginn des Aufhei-
zens mit der Pilzheizhaube beendet (Absin-
ken der Kopftemperatur). Die Heizdauer wird
notiert.

Nun wird ein Magnetriihrer untergesetzt und
geriihrt, bis der Riickstand etwas abgekiihlt
ist (ca. 4-5 min;: der Riickstand wird schnell
fest). Dann werden (vom Lehrer!) vorsichtig
15 ml Wasser zugesetzt (zuerst ist die Reak-
tion recht heftig), und es wird noch kurz wei-
tergeriihrt. Die Riihrdauer wird notiert. Der
Riickstand wird in einem Becherglas mit 3
M Natronlauge gegen Indikatorpapier neutra-
lisiert (ca. 60 ml Lauge; Schwankung 58 ml -
65 ml). Schwarze Partikel werden abfiltiert.
Das Filtrat wird in eine Plastikschale zum
Eintrocknen (1 Woche lang) gegeben und
dann gewogen.

Auf das Destillat wird der Eisenchloridtest
angewendet, der positiv ausfiillt. Damit ist
nachgewiesen, dall Essigséure entstanden ist.
I ml des Destillats wird mit 10 ml Wasser
und 3 Tropfen [ %iger ethanolischer Phenol-
phthaleinlésung versetzt und mit 1 M Natron-
lauge titriert, um die Ausbeute an Essigsidure
zu bestimmen. Es werden im Durchschnitt
16.3 ml Natronlauge benétigt (16,0 ml— 16,5
ml).
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Bilanz der 2. Stufe des Estercyclus fiir
einen Ansatz

Stoffeinsatz:

Acetatriickstand aus Stufe 1

10 ml konzentrierte Schwefelsaure

60 ml 3 M Natronlauge

15 ml dest. Wasser

700 ml Eis

18,6 1 Kiihlwasser

Energieeinsatz:

20 min Heizen mit dem Magnetrithrer
zur Entwisserung des Acelats

7 min Riihren zum Fliissighalten des De-
stillationsriickstandes

12 min Heizen mit der Pilzheizhaube zur
Destillation

Ausbeute/Abfall:

8,1 ml Destillat (Schwankung von 7.9
ml - 8,5 ml), die 0,132 mol Essigsiiure
enthalten = 85.7 % Ausbeute

1 ml geht fiir die Titration verloren, d.h.
fiir die Regeneration des Esters stehen
nur 7,1 ml Destillat zur Verfiigung, die
0,116 mol Essigsdure enthalten. Dies
entspricht einer Ausbeute von 75,3 %.
36 g Natriumsulfat (26,2 g - 50,0 g;
hingt vom Verhiiltnis von wasserfreiem
und hydratisiertem Natriumsulfat ab)
Die Titration'ist in diese Bilanz nicht ein-
bezogen, da sie fiir das Esterrecyeling
nicht notwendig ist.

3. Stufe: Estersynthese (6 Ansatze)

Das Destillat der Stufe 1 (Ethanol) wird mit
dem Destillat der Stufe 2 (Essigsiure) in ei-
nem 100 ml Erlenmeyerkolben vereinigt und
mit 5 ml konzentrierter Schwefelsiure ver-
setzl. Nach gutem Schiitteln wird der Ansatz
5 min stehengelassen und dann auf 30 ml
I M Natriumsulfatlésung gegossen, die sich
in einem 50-ml-Mefzylinder befinden. Die
obere Phase (3 ml) wird mit einer Plastikpi-
pette abpipettiert und in ein Priparateglas
gefiillt. Die zur Abscheidung verwendete
Losung wird mit 3 M Natronlauge neutrali-
siert (ca. 64 ml; Schwankung 60 ml— 68 ml)
und in einer Plastikschale zum Eintrocknen
eine Woche lang stehengelassen.

Mit den 3 ml Produkt werden der Cernitrat-
test, BTB-Test, Eisenchloridtest und Rojahn-
test durchgefiihrt. Die drei letzteren Tests fal-
len positiv aus. Es ist also Ester entstanden,
der noch mit Essigsiiure verunreinigt ist. Ist
die Ausbeute etwas niedriger, kann der BTB-
Test im halben Malistab durchgefiihrt wer-
den.

Bilanz der 3. Stufe des Estercyclus fiir
einen Ansatz

Stoffeinsatz:

Destillate aus Stufe 1 und 2

5 ml konzentrierte Schwefelsdure

64 ml 3 M Natronlauge

30 ml I M Natriumsulfatlosung
Energieeinsatz:

null

Ausbeute/Abfall:

3 ml Ester, der mit Essigséiure verunrei-
nigt ist

(& weniger als 20 % Ausbeute bezogen
auf den Estereinsatz zu Beginn des Cy-
clus)

20,6 g Natriumsulfat (18.04 g - 24.40 g)

Gesamtbilanz

Stoffeinsatz:

15 ml Essigsiureethylester

184 ml 3 M Natronlauge

15 ml konzentrierte Schwefelsiure

15 ml dest. Wasser

30 ml | M Natriumsulfatlosung

1200 ml Eis

18,6 1 Kiihlwasser

Energieeinsaiz:

45 min Heizen und Riithren mit dem Ma-
gnetriihrer

20 min Heizen ohne Riihren mit dem
Magnetriihrer

7 min Riihren mit dem Magneltriihrer
12 min Heizen mit der Pilzheizhaube
Ausbeute:

3 ml Essigsiureethylester (mit Essigsdu-
e verunreinigt)

Abfall:

56,6 g Natriumsulfat (mit Natriumace-
tat verunreinigt)

wenig schwarzer Riickstand im Filter
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Der Energieeinsatz kann in der Einheit Joule
angegeben werden. Die Energie liir das De-
stillieren des Reaktionsgemisches aus Natron-
lauge und Essigsiureethylester wird folgen-
dermalien bestimmt: Nach dem Einfiillen des
Reaktionsgemisches wird notiert, wann der
Magnetrithrer mit dem Heizen beginnt (er-
kennbar am Aufleuchten einer kleinen Lam-
pe) und wann er damit aufhért. Dies geschicht
in anndhernd konstanten Intervallen. Es wird
dann diejenige Zeit (in s) bestimmt, in der
insgesamt geheizt wurde, Die Leistung des
Geriites liegt bei 600 Watt, Multipliziert man
die Zeit in Sekunden mit der Leistung in Watt,
so erhilt man die verbrauchte Energie in
Joule. Sie betrug in unserem Fall 600 W-349
= 209400 J.

Diejenige Energie, die zum Autheizen des
Wasserbades in 30 min benétiglt wird, kann
so abgeschiitzt werden: Zu Beginn ist die
Heizung 4 min ohne Unterbrechung einge-
schaltet, was einem Energiebedarf von 460 s
600 W = 144000 J entspricht (hierbei wird
vernachlissigt, dal} die Leistung des Geriites
zuniichst einen hoheren Wert annimmt und
dann auf 600 W absinkt). Aus dem bei der
Destillation verfolgten Heiz-Pause-Rhythmus
kann abgeleitet werden, wie lange Heiz- und
Pausephasen im Durchschnitt dauern. Es kann
nun bestimmt werden, wieviele Heizphasen
in 30 min - 4 min = 26 min erfolgen werden.
In unserem Beispiel ergab sich eine Energie
von 15-43.6 5600 W = 392400 J. Der Ener-
gieverbrauch fiir das Riihren wird ermittelt,
indem die gesamte Riihrzeit, die in unserem
Beispiel 45 min = 2700 s betrug, mit 5 W
multipliziert wird; er lag hier bei 13500 J.
Der gesamte Energieeinsatz fiir die Destilla-
tion, einschlieflich der Wasserautheizphase,
betrug also 759300 J.

Um die fiir das Trocknen von Natriumacetat
bendtigte Energie zu ermitteln, geht man ana-
log vor. Es wird wiederum die gesamte Heiz-
dauer (in s) bestimmt und mit 600 W multi-
pliziert. In unserem Beispiel ergab sich ein
Energieverbrauch von 225 s - 600 W (An-
fangsphase) + 294 s - 600 W = 311400 J,
Noch leichter ldlt sich der Energieeinsatz
beim Heizen mit der Pilzheizhaube ermitteln,
da hier kontinuierliches Heizen ohne Pausen

erfolgt. Arbeitet man mit einer Pilzheizhau-
be, die eine maximale Leistung von 200 W
aufweist, mull man nur diejenige Zeit (in s),
die man auf Heizstufe 3 arbeitet, mit 193 W
(wurde mit Hilfe eines Melgeriites festge-
stellt) multiplizieren und die Zeit auf Heiz-
stufe 2 mit 95 W. In unserem Beispiel wurde
insgesamt 6 min auf Stufe 3 und 6 min auf
Stufe 2 erhitzt, was einem Energieverbrauch
von 360 s+ 193 W + 360 s 95 W = 103680 J
entspricht.

Gesamter Energieeinsatz

fiir den Estercyclus je Ansatz

45 min Heizen und Riihren zur Ethanol-
gewinnung: 759300 J

20 'min Heizen zum Trocknen des Ace-
tats: 311400 J

7 min Rithren zum Fliissighalten des De-
stillationsriickstandes: 2100 J

12 min Heizen mit der Pilzheizhaube zur
Essigsiuregewinnung: 103680 J

Dies entspricht einem Energieeinsatz
von 1176480 J=1176,480 k] =281,179
keal.

Zum Vergleich: Mit dieser Energiemen-
ge konnte man 10 | Wasser um ca. 28
Grad erwirmen.

Variante B
1. Stufe: analog Variante A

Bilanz der 1. Stufe

(auf 6 Ansiitze bezogen)
Stoffeinsatz:

90 ml Essigsidureethylester
360 ml 3 M Natronlauge
3000 ml Eis zur Kiihlung
Energieeinsaiz:

270 min Heizen und Riihren
Ausbeute:

41 ml Ethanol
acetathaltiger Riickstand

2. Stufe: Essigsauregewinnung

(1 groBer Ansatz)

Die 6 eingetrockneten Acetatriickstinde wer-
den vereinigt und in einer grofien Porzellan-
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schale (20 cm Durchmesser) auf dem Bun-
senbrenner bei voller Heizleistung und unter
gelegentlichem Umschichten mit dem Spa-
tel entwissert (Abzug). Die Probe wird zu-
erst feucht und dann wieder trocken. Sie wiegt
77,7 ¢ — 82,2 g. (Ist sie schwerer, mull noch
weiter entwiissert werden.)

Nach Abkiihlen und Pulverisieren wird die
gesamte Probe mit Hilfe eines Feststofftrich-
ters in einen 250-ml-Rundkolben gefiillt, der
an der Destillationsapparatur (Apparatur b mit
Eisbad) befestigt wird, nachdem 4 Siedestein-
chen und fiir spéteres Riihren ein Riihrfisch
zugesetzt wurden. Durch die fiir das Thermo-
meter vorgesehene Offnung werden mit Hil-
fe eines Trichters (Trichter etwas hochhalten
und nicht auf die Offnung aufsetzen, da sonst
konzentrierte Schwefelsiure durch die auf-
steigenden weiflen Diimpfe aus dem Trichter
gedriickt wird) 60 ml konzentrierte Schwe-
felsiure langsam, aber stetig zugegeben.
Dann wird das Thermometer eingesetzt. Der
Versuch muf} unbedingt im Abzug erfolgen,
und bei der Schwefelsiurezugabe miissen
Schutzhandschuhe getragen werden.

Die Pilzheizhaube wird zuniichst auf Stufe 3
und nach Erreichen einer Kopftemperatur von
iiber 120 °C auf Stufe 2 geschaltet. Die De-
stillation wird abgebrochen, wenn die Kopf-
temperatur unter 117 °C sinkt. Die Heizdau-
er wird notiert (Durchschnitt 23 min; 17 min—
28 min). Sollte nicht der gesamte feste Riick-
stand in die Schwefelsiure eintauchen, kann
das Thermometer kurz entfernt werden und
der Feststoff mit einem Glasstab herunterge-
stoflen werden (Schutzhandschuhe tragen).
Nach Beendigung der Destillation wird ein
Magnetriihrer unter den Rundkolben gesetzt
und solange geriihrt, bis der Riickstand et-
was abgekiihlt ist. Dann werden vorsichtig
(zuerst ist die Reaktion recht heftig)90 ml
Wasser zugesetzt, und es wird noch kurz wei-
tergeriihrt. Die Riithrdauer wird notiert. Der
Riickstand wird in ein Becherglas {ibergefiihrt
und mit 6 M Natronlauge gegen Indikatorpa-
pier neutralisiert (Hinweis: Wenn zum ersten
Mal ein alkalischer pH-Wert angezeigt wird,
muf mit dem Glasstab noch ca. 0.5 min wei-
tergeriihrt werden. Es ist dann wieder ein sau-
rer pH-Wert festzustellen, so daBl noch wei-

tere Natronlauge zugesetzt werden mufl. Der
Verbrauch betriigt ca. 190 ml 6 M Natronlau-
ge; Schwankung 180 ml — 194 ml). Der Riick-
stand wird in eine moglichst grofie Plastik-
schale abfiltriert, die eine Woche lang zum
Eintrocknen des Riickstandes offen stehen-
gelassen wird.

Mit dem Destillat werden, wie bei Variante
A beschrieben, der Eisenchloridtest (positi-
ver Testausfall) und eine Titration durchge-
fiihrt (Verbrauch an 1 M Natronlauge im
Durchschnitt bei 15,6 ml; Schwankung von
15,1 ml - 16,0 ml).

Bilanz der 2. Stufe des Estercyclus
Stoffeinsatz:

6 Acetatriickstiinde aus Stufe 1

60 ml konzentrierte Schwefelsiure

190 ml 6 M Natronlauge

90 ml dest. Wasser

700 ml Eis

35,6 | Kiihlwasser

Energieeinsatz:

20 min Heizen mit dem Bunsenbrenner
15 min Riihren mit dem Magnetriihrer
23 min Heizen mit der Pilzheizhaube
Ausbeute/Abfall:

51 ml Destillat (Schwankung von
47.,5ml — 56,0 ml), die 0,796 mol Essig-
siure enthalten = 86,1 % Ausbeute

6 ml Destillat gehen fiir die Titration ver-
loren, die von 6 Gruppen durchgefiihrt
wird, d.h. fiir die Regeneration des
Esters stehen noch 45 ml Destillat zur
Verfiigung. Dies entspricht einer Aus-
beute von 79,4 %.

283 g Natriumsulfat (280,8 g—285.5 g)
wenig schwarzer und weiler Riickstand
im Filter

3. Stufe: Estersynthese (1 grofier Ansatz)
Die vereinigten Destillate der Stufe 1 wer-
den mit dem Destillat der Stufe 2 in einem
250-ml-Erlenmeyerkolben mit 20 ml konzen-
trierter Schwefelsdure versetzt. Nach gutem
Schiitteln wird ein Stopfen aufgesetzt und der
Ansatz eine Woche lang stehengelassen.

Nach einer Woche wird der Ansatz zu 100
ml 1 M Natriumsulfatlgsung in einen 250-
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ANALYTISCHE TESTS /2/

Cernitrattest

1 ml Cernitratreagenz wird mit 2 ml Wasser verdiinnt. Dann werden 5 Tropfen der
Prifsubstanz zugesetzt. Es wird gut geschuittelt. Positiver Testausfall: Rotfarbung.
Cernitratreagenz: 40 g Cerammoniumnitrat werden in 100 ml 2 M Salpetersiure
gelost.

BTB-Test

1 mlI BTB-Reagenz wird mit 1 ml Probe versetzt. Es wird gut geschiittelt.Positiver
Testausfall: Gelbférbung.

BTB-Reagenz: 0,02 g Bromthymolblau und 0,6 g Natriumhydroxid in 100 ml Etha-
nol (vergéllt) geldst.

Eisenchloridtest

Zu 10 Tropfen Probe werden 2 Tropfen Phenolphthalein-Reagenz und dann (falls
noch keine Rosafdrbung eingetreten ist) tropfenweise 3 M Natronlauge bis zur
Rosaférbung hinzugefiigt. AnschlieBend wird die Lésung durch tropfenweise Zu-
gabe von 0,5 M Salzsaure entfarbt. Wenn sich die Lésung erwarmt hat, muB sie
auf Raumtemperatur abgekiihlt werden.

Nun werden 2 Tropfen Eisenchloridlésung und 1,5 ml Amylalkohol zugesetzt. Das
mit einem Stopfen verschlossene Reagenzglas wird 5 s kraftig geschiittelt. Es
wird gewartet, bis sich 2 Phasen ausbilden.Positiver Testausfall: Rotfarbung der
unteren Phase.

Phenolphthalein-Reagenz: 0,1 g Phenolphthalein in 100 ml vergalitem Ethanol
gelost

3 M Natronlauge: 12 g NaOH pro 100 ml waBrige Lésung

0,5 M Salzsaure: 19 Volumenteile H,0 mit 1 Volumenteil 32 %iger HCI mischen
Eisenchloridlésung: 8 g FeCl, -6 H,O in 100 g Wasser geldst

Rojahntest

Zu 1 ml vergalltem Ethanol (Lésungsvermittler) werden 1 ml der Priifsubstanz
und 3 Tropfen Phenolphthalein-Reagenz gegeben. (Tritt nun bereits Rosafarbung
auf, muB zuerst mit 0,5 M Salzsaure entfarbt werden.) Dann wird tropfenweise 3
M Natronlauge zugefiigt, bis eine bleibende Rosafarbung eintritt, die auch nach
kraftigem Schutteln erhalten bleibt. Wichtig ist, daB nur soviel Natronlauge zuge-
tropft wird, bis der Indikator gerade umschlagt.

Das Reagenzglas mit der Lésung wird nun in ein 40 °C warmes Wasserbad ge-
stellt. Es wird nach jeder Minute kurz aus dem Wasserbad genommen und ge-
schattelt.

Tritt Entfarbung ein, so wird der Versuch abgebrochen, ansonsten wird maximal
10 min beobachtet. Positiver Testausfall: Entfarbung

Phenolphthalein-Reagenz: 0,1 g Phenolphthalein in 100 ml vergalltem Ethanol
geldst

3 M Natronlauge: 12 g NaOH pro 100 m! Lésung

Ethanol, Essigsdure und Essigsdureethylester werden als unverdiinnte Reinstof-
fe eingesetzt, Natriumacetat und Schwefelsdure als 1 M Lésungen.
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ml-MeBzylinder gegossen. Die obere Phase
(ca. 32,5 ml) wird abgenommen und mit ih-
rem doppelten Volumen an 1 M Natriumcar-
bonatldsung in einer 500-ml-Schraubflasche
ausgeschiittelt. Es schdumt stark. Daher muf
zuniichst bei noch gedfineter Flasche geschiit-
telt werden und dann nach VerschlieBen der
Flasche zuniichst nur kurz geschiittelt und
wieder beliiftet werden.

Der Inhalt wird dann in eine 100-ml-Schraub-
flasche gegossen und die obere Phase (ca.
16,5 ml) in eine 50-ml-Schraubflasche pipet-
tiert. Hier wird das gleiche Volumen Wasser
(16,5 ml) zugesetzt und nochmals gut ausge-
schiittelt. Die obere Phase (ca. 13,75 ml) wird
abpipettiert, in ein Priparateglas gefiillt und,
falls sie leicht triibe ist, mit 1 kleinen Spatel-
spitze wasserfreiem Natriumsulfat versetzt.
Mit dem Produkt werden der Cernitrattest,
BTB-Test, Eisenchloridtest und Rojahntest
durchgefiihrt. Nur der Rojahntest fillt posi-
tiv aus. Es liegt also reiner Ester vor.

Die |. Abscheidungsfliissigkeit wird mit 6 M
Natronlauge neutralisiert (ca. 170 ml;
Schwankung 160 ml — 177 ml) und in einer
grofien Plastikschiissel zum Eintrocknen ste-
hengelassen. Die beiden anderen unteren
Phasen, die nach Zugabe von Natriumcarbo-
natlosung und Wasser erhalten wurden, sind
ungefihr neutral und werden ebenfalls zum
Eintrocknen in grofie Gefiille gegossen (aus
der Wasserphase werden nur ca. 0,02 g Fest-
stoff gewonnen).

Anmerkung: In unseren Versuchen kristalli-
sierte das Natriumsulfat aus dem neutralisier-
ten Destillationsriickstand in Form grofler
farbloser Kristalle als Natriumsulfatdecahy-
drat aus, aus der neutralisierten Esterabschei-
dungsphase aber als weiller, feuchter Fest-
stoff.

Line Farbtafel

zu den analytischen Tests

mit 12 Testreagenzien und 43 organischen Priif-

substanzen ist im Heft 10/1992 auf der 4. Um-

schlagseite verdiTentlicht. Einzelne Hefte sind

noch erhiltlich. Bestellungen bitte an uns.
Redaktion

Bilanz der 3. Stufe des Estercyclus
Stoffeinsatz:

Destillate aus Stufe | und 2

20 ml konzentrierte Schwefelsiure
100'ml 1 M Natriumsulfatlosung

170 ml 6 M Natronlauge

65 ml 1 M Natriumecarbonatlosung
16,5 ml dest. Wasser

Energieeinsatz;

null

Ausbeute/Abfall:

13,75 ml reiner Ester (é 15.3 % Aus-
beute bezogen auf den Estereinsatz zu
Beginn des Cyclus)

118 g Natriumsulfat (106 g — 125 g)
14,5 g Natriumcarbonat/Natriumacetat
(Salzgemisch; Schwankung 13,9 g -
14,9 g)

Gesamtbilanz

Stoffeinsatz;

90 ml Essigsadureethylester

360 ml 3 M Natronlauge

360 ml 6 M Natronlauge

80 ml konzentrierte Schwefelsiure
100 ml 1 M Natriumsulfatlésung

65 ml 1 M Natriumcarbonatlésung
16,5 ml dest. Wasser

3700 ml Eis

35,6 | Kiihlwasser

Energieeinsatz:

270 min Heizen und Riihren mit dem
Magnetriihrer

I5 min Riihren mit dem Magnetriihrer
20 min Heizen mit dem Bunsenbrenner
23 min Heizen mit der Pilzheizhaube
Ausbeute:

13,75 ml reiner Ester

Abfall:

401 g Natriumsulfat (nicht rein)

14,5 g Natriumecarbonat/Natriumacetat
wenig schwarzer und weiBer Riickstand
im Filter

Der Energieverbrauch 148t sich wie bei Vari-
ante A in der Einheit Joule angeben:

270 min Heizen und Riihren zur Ethanolge-
winnung: 6759300 J = 4555800 J
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15 min Riihren zum Fliissighalten des Destil-
lationsriickstandes: 15 - 60 s-5 W =4500J
23 min Heizen mit der Pilzheizhaube (14,5
min Stufe 3 und 8,5 min Stufe 2):

870s- 193 W+510s-95 W=2163601T
Daraus ergibt sich ein Gesamtenergieeinsatz
von 4776660 J=4776,66 k] = 1141,622 kcal.
Hinzu kommt die auf diese Weise nicht fest-
zustellende Energie, die fiir das Entwéssern
des Natriumacetats benotigt wird.

Zum Vergleich: Mit dieser Energiemenge
konnte man 40 1 Wasser um ca. 28 Grad er-
widrmen.

Anmerkung

Fiir alle Versuche der Varianten A und B wur-
den jeweils die Mittelwerte von mindestens
3 Versuchsdurchldufen gebildet.

Didaktischer Kommentar

Fiir die affektive Verankerung der Versuchs-
ergebnisse ist es wichtig, die erhaltene Ge-
samtbilanz nicht nur zahlenméfig zu erfas-
sen, sondern die Edukte, Produkte, Abfille
und Hilfsstoffe in den Mengen nebeneinan-
der auf dem Lehrertisch zu priisentieren, in
denen sie bei den Versuchen tatséchlich ein-
gesetzt oder erhalten wurden.
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