
sowohl in Kursen unterrichtet, die Informatik als 
parallelen Leistungskurs belegt hatten, als auch in 
Kursen, in denen nur sehr wenige Schüler Kenntnisse 
im Erstellen von Programmen hatten. Obige Vor­
haben sind sogar ganz ohne Programmierkenntnisse 
der Schüler realisierbar, wenn der Lehrer entspre­
chende Fähigkeiten einbringt oder fertige Software 
vorliegt. 

Schließlich steht im Mittelpunkt des Geschehens 
im Mathematikunterricht, ob mit oder ohne Com­
puter, eine dynamische, sinnhafte Mathematik, die 
nicht in Automatismen und Kalkülen erstarrt ist, um 
für Schüler interessant zu bleiben. 
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Modellversuch zur photochemischen Aktivierung 
von Chlorfluorkohlenwasserstoffen durch harte UV-Strahlung 

Veifasser: Dr. Lutz Stäudel, FB 19 der GHS, Postfach 
101380, 3500 Kassel 

1 Einleitung 

}>Inerte Gase (wie z. B. CFKWs) werden in der Tropo­
sphäre - der Atmosphärenschicht, die sich von der Erdoberfläche 
bis in eine Höhe von etwa 10 Kilometern erstreckt - nicht rasch 
abgebaut; deshalb gelangen sie schließlich in die Stratosphäre, 
die bis in rund 50 Kilometer Hö"he reicht. Oberhalb von 25 Ki­
lometern - dort ist die stratosphärische Ozonschicht am dichte­
sten - sind die Moleküle der intensiven Ultraviolettstrahlung 
ausgesetzt, die in tieferen Lagen durch das Ozon absorbiert 
wird. Diese Strahlung vermag ansonsten stabile Moleküle wie 
die CFKWs in reaktionsfreudige Komponenten zu zerlegen, 
zum Beispiel einzelne Chloratome abzuspalten. 

Aus Laboruntersuchungen war bekannt, daß Chlor Ozon 
rasch zerstö"rt. (. . .) Selbst wenn die CFKW-Emission sofort 
aufhö"rte, würde der Zerstö"rungsprozeß wahrscheinlich bis weit 
in das nächste Jahrhundert weitergehen, da diese Chemikalien 

Chlorfluorkohlenwasserstoffe bedrohen die Ozonschicht in 
der Stratosphäre und sind deshalb zunehmend der öffentlichen 
Kritik ausgesetzt. Da die in 25000 Metern Hö"he ablaufenden 
Reaktionen Jedoch sehr komplex sind und mit Schulmitteln nicht 
nachgebildet werden kijnnen, muß die Auseinandersetzung mit 
dieser Gefahr für unsere Lebensgrundlagen im Unterricht zu­
nächst theoretisch anhand vernetzter Reaktionsmechanismen 
eifolgen. Der vorgeschlagene Modellversuch will darüber hin­
aus eine stoffliche Eifahrung vermitteln, indem er zeigt, wie 
CFKWs durch harte UV-Strahlung von einer inerten Substanz 
in ein reaktionsfreudiges Agens umgewandelt werden. Die unter 
UV-Licht gebildeten Chlorradikale reagieren dabei mit einem 
beigemischten Alkan; das als Nebenprodukt der Chlorierung ent­
stehende Hydrogenchlorid wird mittels Silbernitrat nachge­
wzesen. 

jahrzehntelang in der Atmosphäre bleiben: Die zwei Hauptsor­
ten, Nummer 11 (CFCI3) und Nummer 12 (CF2CI2), über­
dauern ungefähr 75 beziehungsweise 100 Jahre.« [1] 

2 Chlorfluorkohlenwasserstoffe als Gegenstand 
des Unterrichts 

Die schulische Auseinandersetzung mit den 
CFKWs, die immer noch in großen Mengen in den 
bodennahen Schichten der Atmosphäre infolge che­
misch-industrieller Produktion emittiert werden und 
schließlich ihren Weg in die Stratosphäre finden, be­
darf keiner besonderen Begründung. Neben der Kri­
tik besonders gedankenloser Verwendung - etwa in 
den Fanfaren der Fußballfans - und der Reflexion 
bzgl. möglicher Ersatzstoffe in anderen Bereichen -
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von der Kühltechnik über die Kunststoffaufschäu­
mung bis hin zu medizinischen Sprays - muß jedoch 
auch ein Verständnis der durch CFKWs ausgelösten 
chemischen Prozesse Ziel der unterrichtlichen Bemü­
hungen sein. Dazu finden sich in der Literatur inzwi­
schen zahlreiche ausführliche Darstellungen [1, 2, 3], 
auf welche an dieser Stelle nur hingewiesen werden 
soll. 

Ziel des im folgenden vorgestellten Modellver­
suchs ist es, die notwendige theoretische Erarbeitung, 
die im übrigen deutliche Nähe zu den Reaktionsme­
chanismen der radikalischen Halogenierung organi­
scher Stubstanzen aufweist, durch eine anschauliche 
Erfahrung mit den CFKWs bzw. verwandten Stoffen 
zu ergänzen und damit den Prozeß der kognitiven An­
eignung zu unterstützen. 

3 Der Modellversuch 

3.1 Drei Versuchsvarianten 

Bei der Entwicklung des Modellversuchs zur UV­
induzierten Aktivierungvon CFKWs wurde dem Um­
stand Rechnung getragen, daß die apparative Ausstat­
tung der chemischen Fachbereiche an Schulen sehr 
unterschiedlich sein kann. 

Variante 1: 

Tetrachlormethan wird als Modellsubstanz für 
einen vollständig halogenierten chlorhaltigen Kohlen­
wasserstoff in n-Hexan gelöst, und die Lösung wird 
harter Strahlung ausgesetzt. Die gebildeten gasförmi­
gen Produkte werden mittels eines Inertgasstroms 
(Stickstoff oder Argon) ausgetrieben und durch eine 
vorgelegte Waschflasche mit Silbernitrat-Lösung ge­
leitet. 

Nach Einschalten der UV-Lampe trübt sich die 
Silbernitrat-Lösung innerhalb von einigen Minuten. 

Variante 2: 

Anstelle des Tetrachlormethans wird Treibgas aus 
einer auf den Kopf gestellten handelsüblichen Spray­
flasche in einer Waschflasche in n-Hexan absorbiert, 
und diese Lösung wird dann im Reaktionsgefäß wie 
unter Variante 1 beschrieben behandelt. 

Variante 3: 

Ein CFKW-Treibgas aus einer Sprayflasche wird 
in den Gasraum des Reaktionsgefäßes über wenig 
n-Hexan eingeleitet und dort harter UV-Strahlung aus­
gesetzt. Nachweis der Produkte wie unter Variante 1. 

3.2 Erläuterungen zum Reaktionsgeschehen 

Durch UV-Strahlung mit einer Wellenlänge von 
Ä ~ 230 nm wird die Chlor-Kohlenstoff-Bindung in 
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CFKWs so gespalten, daß reaktionsfreudige Chlor­
Radikale entstehen. Ist kein Reaktionspartner zu­
gegen, rekombinieren die Bruchstücke z. B. unter Bil­
dung von CFKWs oder Dimeren und Chlormolekülen. 

R' + . Cl ---+ R - Cl ; 

2R' ---+ R-R; 

2 Cl' ---+ C12 · 

In Gegenwart eines geeigneten Reaktionspartners, 
hier eines n-Alkans, erfolgt eine radikalische Chlorie­
rung. Wie aus der Brutto-Reaktionsgleichung zu er­
sehen ist, wird dabei Hydrogenchlorid gebildet: 

R - H + 2 Cl· ---+ R - Cl + HCl. 

Das gebildete Hydrogenchlorid kann z. B. mit sal­
petersaurer Silbernitrat-Lösung durch Ausfällung von 
Silberchlorid nachgewiesen werden. 

3.3 Versuchsaufbau und notwendige Chemikalien 

3.3.1 »High-Tech«-Version 

Die vorgestellte Laborapparatur besteht aus einem 
zylindrischen Reaktionsgefäß mit drei Schliffen und 
einem Hahn. Durch den weitesten Schliff wird ein mit 
Wasser kühlbares doppelwandiges Tauchgefäß in den 
Reaktionsraum eingeführt. Dieses Tauchgefäß be­
steht aus Quarzglas, um die UV-Strahlung möglichst 
ungehindert durchzulassen. Die beiden oberen Glas­
oliven werden durch Gummischläuche mit Zu- und 
Abfluß des Kühlwassers verbunden. In den zentralen 
Hohlraum wird eine Mitteldruck-Quecksilberdampf­
lampe gehängt, die über einen Gleichspannungstrafo 
betrieben wird. (Zur Verwendung anderer UV-Quel­
len vgl. die Hinweise unter 3.4.) 

Der Zwischenraum zwischen Tauchgefäß und 
Wand des Reaktionsgefäßes wird mit der CFKW-hal­
tigen Kohlenwasserstoff-Lösung bis etwa 3 cm unter 
die seitlichen Stutzen gefüllt. 

Die Lösung kann während der Reaktion mit­
tels Magnetrührer und Rührfloh leicht durchmischt 
werden. 

Zum Austreiben des sich bildenden H ydrogenchlo­
rids wird - entweder über eine seitlich eingeführte 
Kapillare oder über den unten am Reaktionsgefäß be­
findlichen Hahn - Inertgas (Stickstoff oder Argon) in 
leicht perlendem Strom eingeleitet. Zwischen Gasfla­
sche und Reaktionsgefäß wird eine (leere) Sicher­
heitswaschflasche in den Gasstrom geschaltet. Das 
mit H ydrogenchlorid angereicherte Inertgas verläßt 
das Reaktionsgefäß durch einen der beiden engeren 
Schliffhälse und wird in eine kleine Waschflasche mit 
salpetersaurer Silbernitrat-Lösung geleitet. 

Bei den Versuchsvarianten 1 und 2 ist darauf zu 
achten, daß der Inertgasstrom rechtzeitig vor Belich­
tungsbeginn eingeschaltet wird, damit die Luft aus den 
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UV-L'ampe 

Reaktionslösung 

Gaszuleitungen und dem Reaktionsraum verdrängt 
wird: Sauerstoff kann unter den Versuchsbedingungen 
mit dem als Modellsubstanz vorgeschlagenen Tetra­
chlormethan zu Phosgen reagieren. Bei Varianten 3 
ist die Apparatur vor Versuchsbeginn entsprechend 
mit Inertgas zu spülen. 

Die gesamte Appartur muß unter einem Abzug in­
stalliert werden. Zur Vermeidung von Augenschäden 
ist die Strahlung der Quecksilberdampflampe wäh­
rend des Versuchs durch eine Aluminium-Folie abzu­
schirmen. Um einen eindeutigen Silberchloridnieder­
schlag zu erhalten und insbesondere um eine Reduktion 
desselben zu Silber zu vermeiden, sollte die Wasch­
flasche mit der Silbernitratlösung ebenfalls von direk­
ter Strahlung geschützt werden. 

Hinweise zur Durchführung der Varianten 2 und 3: 

Vor Benutzung eines Treibgases aus einer han­
delsüblichen Spraydose (viele enthalten inzwischen be­
reits Kohlenstoffdioxid oder andere halogenfreie Gase) 
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Silbernitratlösung 

ist eine Vorprobe auf Halogen angebracht. Dazu eig­
net sich eine modifizierte Beilsteinprobe: 

Ein Kupferblech wird an der Tiegelzange in der 
Brennerflamme zur Rotglut erhitzt und anschließend -
außerhalb der Flamme - mit der auf den Kopf ge­
stellten Sprühflasche leicht angesprüht. Das Blech 
wird umgehend wieder in die Flamme gehalten. 
CFKW werden durch intensive Grünfärbung der 
Flamme (Ku pferchloridbildung) angezeigt. 

Die kontrollierte Entnahme von Treibgas aus 
einer Spraydose ist etwas schwierig. Bewährt hat sich 
folgende Anordnung: Die Verteilerkappe wird abge­
nommen. Über den dann sichtbaren Ventilstutzen 
wird ein passendes Stück PE-Schlauch geschoben. Die 
Dose wird anschließend kopfüber an einem Stativ be­
festigt. Durch vorsichtigen Druck an der KontaktsteIle 
von Schlauch und Ventil kann ein kontinuierlicher 
Gasstrom erhalten werden. Sicherheitswaschflasche 
unbedingt dazwischenschalten! Man überzeuge sich 
vor Einblasen in das Reaktionsgefäß bzw. in eine Ab­
sorptionslösung davon, daß keine flüssigen Bestand­
teile des Doseninhalts mitgerissen werden. Falls doch, 
hilft meist eine Lageveränderung der Dose, andern­
falls kann die Dose erst - in aufrechter Stellung - teil­
weise leergesprüht werden. 

3.3.2 Vorschlag für eine Versuchsvariante mit ein­
facheren Mitteln 

Anstelle des Reaktionsgefäßes benutzt man ein 
Quarzrohr mit 2 bis 5 cm Durchmesser. Zu-und Ablei­
tungen des Gasstroms werden mit dicken durch­
bohrten Gummistopfen und Glasstutzen hergestellt. 
Die Belichtung erfolgt von außen, z. B. durch eine 
Höhensonne ohne Filter (wegen der Verwendung von 
verschiedenen UV-Quellen vgl. die Hinweise unter 
3.4). 

Jeweils vor und hinter das Quarzrohr wird eine 
Sicherheits(!)-Waschflasche in den Gasstrom ge­
bracht, letztere enthält die salpetersaure Silbernitrat­
lösung. 

Die Herstellung eines Gasgemisches aus CFKW 
und einem Wasserstoffdonator (z. B. n-Hexan, iso-
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Hexan, Cyclohexan o. ä.) kann wiederum aufverschie­
dene Weise erfolgen: 
a) Die vor dem Quarzrohr befindliche Waschflasche 

wird mit einer Lösung von Tetrachlormethan in 
einem Kohlenwasserstoff 2 cm hoch gefüllt und von 
einem Inertgas langsam durchströmt. Dabei wird 
der Gasstrom mit den Reaktionspartnern angerei­
chert. 

b) CFKW-Treibgas aus einer Spraydose wird vor Ver­
suchsbeginn in der Waschflasche teilweise in einem 
Kohlenwasserstoff absorbiert. Weiter wie unter a). 

c) Die Waschflasche bleibt leer, es strömt lediglich 
das Treibgas hindurch. Der Kohlenwasserstoff 
(wenige Milliliter) wird vor Versuchsbeginn flüssig 
in das waagerecht eingespannte Rohr gegeben. 

d) Anstelle des flüssigen Kohlenwasserstoffs wird Erd­
gas aus dem Netz als Wasserstoffdonator benutzt. 
Dazu sind jedoch verschiedene apparative Verän­
derungen notwendig (Dreiweghahn u. a.). 

3.4 Hinweise für den Fall von schwachen oder aus­
bleidenden Silberchloridniederschlägen 

- Oft hilft die Verwendung einer anderen UV-Quelle. 
Niederdruck-Quecksilberdampflampen emittieren 
schmale Banden, wodurch sich u. U. keine Über­
schneidung mit den Absorptionsmaxima der CFKW 
ergibt. Dagegen zeigen Mittel- und Hochdrucklam­
pen verbreiterte Banden bis hin zu einem Quasi­
Kontinuum, das bis A < 230 nm reicht. Höhenson­
nen, wie unter 3.3 vorgeschlagen, können nur be­
nutzt werden, wenn kein Filter vorgeschaltet ist. 
Dies ist in der Regel bei älteren Geräten der Fall. 
~~t keine geeignete Lampe verfügbar, so hilft der 
Ubergang von der gasförmigen zu einer flüssigen 
Reaktionsphase (Vgl. High-Tech-Versionen 1 und 
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2): Im flüssigen Medium werden die Absorptions­
banden verbreitert und tendenziell zum längerwelli -
gen Bereich hin verschoben. 

- Ein ähnlicher Effekt kann durch die Gegenwart 
eines inerten Feststoffes - z. B. Quarzsand - im 
Reaktionsgefaß erreicht werden. (Aus der Literatur 
ist bekannt, daß Reaktionen an Oberflächen herab­
gesetzte Aktivierungsenergien aufweisen. Das gilt 
auch für die homolytische Spaltung von CFKWs.) 

- Das in Fanfaren-Treibgasdosen (Fußballfan-Bedarf, 
z. T. auch PKW-Werkstätten oder Tuning-Betriebe) 
z. T. noch verwendete Dichlor-difluormethan ist 
reaktionsträger als das in Haarsprays enthaltene 
Trichlor-fluormethan. Sollte mit der ersten Sub­
stanz keine Reaktion eintreten, empfiehlt es sich, 
auf Tetrachlormethan auszuweichen oder eine der 
oben genannten Modifikationen des Versuchs zu 
wählen. 
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