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Zeitbedarf

Vorbereitung: 20 Minuten
Durchfiihrung: 40 Minuten
Nachbereitung: 15 Minuten
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Chemikalien
Tab. 1: Verwendete Chemikalien.
Eingesetzte Formel Menge R-Satze | S-Séatze | Gefahren- | Schul-
Stoffe symbole einsatz
Eisen(ll)-sulfat- | FeSO4-7 H,O | 10 mL 22 - Xn Sl
Losung (gesat-
tigt)
Teeblatter 29 - - - Sl
(schwarzer Tee)




Diacetyldioxim HsC- Spatelspit- - - - S
C(NOH)C(N | ze
OH)CHg
Ethanol C,HsOH 5mL 11 2-7-16 | F S
Konz. Ammo- NH3 (aq) 5mL 36/37/38 | 1/2-26- | Xi S
niak-Ldsung 36/37/3
(w =25 %) 9-45-61

Gerate

e 10 Reagenzglaser

e Reagenzglasstander

e Tropfpipetten

o Messpipetten (5 mL oder 10 mL)
e 5 Rundfilter

e Messzylinder (100 mL, 50 mL)
e Bechergléaser (100 mL, 500 mL)
e Erlenmeyerkolben (250 mL)

e Trichter

o Faltenfilter

e Spatel

Abb. 1: Eisen(ll)-sulfat-Ldsung.  Abb. 2: Eisen(ll)-sulfat-Lésung  Abb. 3: Entnahme von 2 mL-Proben

mit unterschiedlich viel Tee. aus dem Eisen(ll)-sulfat-Tee-Gemisch.




Abb. 4: Eisen(ll)-sulfat-Tee-Gemisch- Abb. 5: Papierchromatogramme.
Proben mit ammoniakalischer Diacetyl-

dioxim-L&sung.

Durchfiihrung

Vorbereitung:

Aus Eisen(ll)-sulfat-Pulver wird mit destilliertem Wasser eine gesattigte Losung hergestellt.
Fur die Herstellung des Schwarztee-Extrakts werden 2 g Teeblatter mit 300 mL siedendem
Wasser ubergossen. Nach 5 Minuten wird der Tee abfiltriert. Danach lasst man ihn abkihlen.
In 5 mL Ethanol wird etwas Diacetyldioxim geldst. Die ethanolische Losung wird dann mit 5

mL konzentrierter Ammoniak-Ldsung versetzt.

Versuchsdurchfiihrung:

Funf Reagenzglaser werden mit den Zahlen 1-5 gekennzeichnet und dann mit jeweils 2 mL
Eisen(ll)-sulfat-Losung gefillt (Abb. 1). Zu den Proben 1-5 werden jeweils 2 mL, 4 mL, 6
mL, 8 mL oder 10 mL des schwarzen Tees gegeben (Abb. 2). Anschlielend werden jeder
Mischung 2 mL entnommen und in ein neues Reagenzglas gegeben (Abb. 3). Diese neuen
finf Proben werden mit jeweils 1 mL ammoniakalischer Diacetyldioxim-Ldsung versetzt
(Abb. 4).

Fur die darauffolgende papierchromatographische Trennung wird eine Probe mit einer Tropf-
pipette in die Mitte eines Filterpapiers getropft. Der néachste Tropfen darf erst aufgetragen
werden, sobald der vorherige aufgesaugt ist. Es werden insgesamt etwa 7-10 Tropfen aufget-

ragen.



Beobachtung

Sobald der schwarze Tee in die hellgelbe Eisen(l1)-sulfat-Losung gegeben wird, farbt sich das
Reaktionsgemisch schlagartig dunkel. Der eigentliche Farbton ist aufgrund der Dunkelfar-
bung fast gar nicht zu erkennen. Es scheint jedoch eine Braunfarbung zu sein. Beim Hinzufu-
gen der ammoniakalischen Diacetyldioxim-Ldsung, bildet sich eine intensive rotviolette Far-
bung. Im Chromatogramm ist bei allen finf Proben ein innerer dunkler Kreis zu erkennen und
ein &ulRerer etwas hellerer zunéchst rot gefarbter Kreis. Beim Trocknen der Filterpapiere ver-

andert sich die rote Farbe ins Griine.

Entsorgung

Die Filterpapiere konnen in die Feststofftonne gegeben werden. Ubrig gebliebener Tee wird
dem Abwasser beigegeben. Die Eisen(ll)-sulfat-Lésung wird in die Schwermetallabfélle ent-
sorgt. Die ammoniakalische Diacetyldioxim-Losung wird neutral zu den organischen Lo-
sungsmittelabféllen gegeben. Die Lésungen in den Reagenzgldsern werden neutral in den

Behalter fur Schwermetallabfélle gegeben.

Fachliche Auswertung der VVersuchsergebnisse

Tee wird aus den getrockneten Blattknospen und jungen Blattern des Teestrauchs gewonnen.
Dabei erhélt man den schwarzen Tee aus der gleichen Teepflanze wie den griinen Tee. Der
Unterschied liegt in der Herstellung. Schwarzer Tee wird je nach Verfahren entweder mit der
Hand oder von Maschinen gepflickt. Der Vorteil bei dem Pfliicken von Hand liegt darin, dass
der Mensch zwischen reifen und unreifen Teebl&ttern unterscheiden kann. Nach der Ernte
werden die frisch gepflickten Blatter gewelkt. Dazu werden sie heutzutage auf FlieBbandern
durch einen Tunnel mit erwdrmter Luft geleitet. Friiher legte man die Bléatter in die Sonne
oder lieB sie in einer Halle bei einer konstanten Temperatur von 20-22 °C liegen. Anschlie-
Rend wird der schwarze Tee gerollt, um die Zellwander aufzubrechen. Durch diesen VVorgang,
der maschinell ausgefiinrt wird, werden die atherischen Ole freigesetzt. Weiterhin gelang Luft
an die Zellsafte. Bei der anschlielenden Fermentation wird den Blattern durch kiinstlich er-
zeugte Luftfeuchtigkeit wieder ein Teil der Feuchtigkeit zurtickgegeben. Bei griinem Tee wird
nicht fermentiert. Er behalt durch kurzes Dampfen Gber siedendem Wasser seine griine Farbe.
Der Tee fand schon sehr friih in China Verwendung als Arzneimittel. Spater galt er auch dort

als Genussmittel. Die chinesische Teekultur ist jedoch erst ab dem 8. Jahrhundert erwiesen. In



Japan bekam der Tee um 729 Bedeutung und wurde von reisenden Arabern nach Europa ge-
bracht. Tee galt damals auch als Tauschmittel, wodurch es dazu kam, dass die Niederlander
1610 Tee durch den Tausch mit Chinesen bekamen und in ihre Heimat brachten. Erst 1660
kam der Tee durch die Ostindische Kompanie nach England.

In schwarzem Tee sind neben Koffein (auch Tein) viele weitere Inhaltsstoffe enthalten. Dazu
gehoren: Adenin, Atherische Ole, Calcium, Eisen, Fluor, Kalium, Kapillarschutzstoffe, Mag-
nesium, Pantothenséure, Phosphat, Gerbstoffe (Tannine), Theophyllin, Vitamin B1 und Vita-
min B2.

Gerbstoffe sind wasserldsliche Verbindungen in einem Gerbmittel, die eine eiweil3fallende
Wirkung haben und deswegen bei der Lederherstellung verwendet werden. Sie bestehen meist
aus phenolischen Substanzen. Dennoch gibt es auch anorganische Gerbmittel wie z.b. das
Chrom(l11)-salz. Der genaue Prozess, der beim Gerben passiert ist nicht geklart. Die Gerbstof-
fe dienen als Schutz vor Faulnis. In Pflanzen kommen auch einige Gerbstoffe vor, die sich
Tannine bzw. Gallusgerbsauren nennen. Meist sind bei diesen mehrwertige Alkohole oder
Zucker mit Phenolcarbonsduren verestert. Mit Schwermetallsalzen bilden die Tannine dunkle

Niederschldge (Tannate).
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Abb. 6: Strukturformeln der Gallussaure und der Tanninsaure.

Eisen kommt in der Natur hauptsachlich in Erzen vor und gehért zu den wichtigsten Spuren-
elementen. Im Organismus ist es Zentralatom der Porphyrin-Ringsysteme der Cytochrome
(Atmungskette) und von Hamoglobin. Die oxidierte Form Fe®* ist schlecht Ioslich und an
Trégerproteine gebunden. Im Korper liegt jedoch ein Gleichgewicht zwischen oxidierter und

reduzierter Form vor.

Fe*t 2 Fe3t + e~ )



Eisen ist vor allem in den Erythrozyten (rote Blutkdrperchen), im Hamoglobin (roter Blut-
farbstoff), im Myoglobin (Sauerstoffdepot der Muskeln), in der Leber, in der Milz und im
Knochenmark vorhanden. Weiterhin kommt es auch in vielen Enzymen vor. So zum Beispiel
in Catalase und Peroxidase, die das reaktive Wasserstoffperoxid abbauen.

Die Eisenaufnahme aus der Nahrung findet groRtenteils im Zwdlffingerdarm statt. Eisen kann
zum einen aus dem Fleisch als Ham-Eisen (Fe**) oder aus pflanzlicher Nahrung als ionisches
Eisen (Fe**) aufgenommen werden. Die Léslichkeit und Resorption von ionischem Fe?" ist der
des Fe** bevorzugt. Aus diesem Grund ist es von Vorteil, wenn das Eisen vor der Resorption
reduziert wird. Reduzierende und damit die Aufnahme férdernde Stoffe sind zum Beispiel
Vitamin C (Ascorbinsdure), Fructose, Citrate und einige Aminosduren. Im Gegensatz dazu
wirken die im schwarzen Tee (und auch im Kaffee) enthaltenen Tannine hemmend gegenuber
der Aufnahme von Eisen. Sie wirken ndmlich komplexbildend. Das Eisen kann jedoch durch
das Ham-System geschiitzt werden, sodass die Aufnahme von Eisen aus Fleisch nicht durch

Tee oder Kaffee gehemmt werden kann.

Ham-Gruppe

Abb. 7: Ham-Gruppe mit gebundenem Sauerstoff.

Bei der Aufnahme von Eisenpraparaten im Fall von Eisenmangelandmien, sollte die Einnah-
me aus den zuvor geschilderten Griinden nicht mit schwarzem Tee oder anderen Produkten,

die Stoffe wie Tannin enthalten, erfolgen.

Ein Komplex setzt sich zusammen aus einem Metall-lon oder -Atom, welches als Zentral-
atom fungiert und mehreren Molekilen oder lonen, den Liganden, die daran binden. Damit
ein Ligand an das Zentralatom binden kann, benétigt es mindestens ein freies Elektronenpaar,
welches es flr eine Bindung mit dem Zentralatom zur Verfugung stellen kann. Da der Ligand
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bei der Verbindung mit dem Zentralatom ein oder mehrere Elektronenpaare bereitstellt, wirkt
er folglich als Lewis-Base. Das Zentralatom hingegen als Lewis-Séure, da es Elektronen
maufnimmt“. Die Liganden ordnen sich regelmédBig um das Zentralatom an. Die Koordinati-
onszahl gibt an, wie viele Liganden an ein Zentralatom gebunden sind. Jeder Komplex stellt
durch eine definierte Koordinationszahl einen bestimmten geometrischen Kdrper dar, welcher
allgemein als Koordinationspolyeder bezeichnet wird. Die Ladung eines Komplexes ergibt
sich aus den Einzelladungen der jeweiligen Bindungspartner. Dabei kann es auch zur Bindung
mit ungeladenen Teilchen kommen.

Es kdnnen verschiedene Koordinationspolyeder gebildet werden. Einige sollen hier kurz er-

lautert werden.

Ein Koordinationspolyeder mit der Koordinationszahl sechs wird als

Oktaeder bezeichnet. Dieser Oktaeder setzt sich aus zwei aneinander

gesetzten quadratischen Pyramiden zusammen. Er kann zum einen re-

gelmé&Big, zum anderen aber auch in eine bestimmte Richtung verzerrt v
vorkommen. Mit der Koordinationszahl vier konnen sowohl tetraed-

rische als auch quadratisch-planare Komplexe gemeint sein. Beispiele AbD. 8: Oktaeder
fur eine quadratisch-planare Anordnung sind: [Ni(CN),*, [PdCl]%,  [Pt(NHs).*,
[Cu(NHs)s]** und [AuCl,]". Die tetraedrische

Struktur tritt jedoch haufiger auf, als die quadratisch-planare. Die tet-

raedrische Koordination tritt vor allem dann auf, wenn dem Zentralatom

noch genau acht Elektronen fehlen, um Edelgaskonfiguration zu erlan-

gen. Bei den Atomen der Nebengruppen-elemente wéren dann 18 Elekt-

ronen auf der Valenzschale. Komplexe, die diese 18-Elektronen.Regel
erfullen sind zum Beispiel: [BeF4]*, [AICL],, [Ni(CO)4], [Cu(CN)4]*,
[ZnCl,]* und [Cd(CN)4]*. Komplexe mit der Koordinationszahl zwei sind linear gebaut.
Sie sind seltener als die anderen. Beispiele hierfiir waren [CuCl,]", [Ag(NH3)2]", [Au(CN),]
und [Hg(CN)].

Abb. 9: Tetraeder !,

Im Hinblick auf die Bindungsverhéltnisse in Komplexen, bei denen Ubergangsmetall-lonen
als Zentralion wirken, muss auf die d-Orbitale zuriickgegriffen werden, da dies die Aul3en-
elektronen der Ubergangsmetall-lonen sind. Bei einem isolierten Ubergangsmetall-lon sind

alle fiinf d-Orbitale energetisch gleichwertig. Steht das Ubergangsmetall-lon jedoch in Wech-



selwirkung mit Liganden, so sind die d-Orbitale durch den elektrischen Einfluss der Liganden
nicht mehr energetisch gleich.

Bei oktaedrischen Komplexen weisen die Orbitale d, und dxz—yz in Richtung der Liganden,

wahrend die Orbitale dyy, dy, und dy; in die Richtung zwischen den Liganden zeigen. Erstere
werden als tyg-Orbitale (dreifach entartet) bezeichnet, letztere als e-Orbitale (zweifach en-
tartet).

Abb. 10: Raumliche Ausdehnung der d-Orbitale ™.

Bei quadratisch-planaren Komplexen ist das dxz_yz -Orbital auf die Liganden ausgerichtet; es

hat die grofte Orbitalenergie. Das dyy-Orbital liegt in der Ebene der Liganden; es ist zwischen

den Liganden ausgerichtet. Das d , -Orbital ist entlang der z-Achse ausgerichtet, dessen Ring

in der xy-Ebene. Die Orbitale dy, und dy, sind entartet; sie werden am wenigsten vom elektri-
schen Feld der Liganden beeinflusst, denn die Elektronenichte weist aus der Ebene der Ligan-
den hinaus. Beim tetraedrischen Komplex sind die tog-Orbitale von héherer Energie als die eg-
Orbitale. Ware der tetraedrische Komplex von einem Wirfel umgeben, so wiirden die Ligan-
den und somit auch die tyg-Orbitale auf vier der acht Wiirfelecken zeigen.

Abbildung 11 vermittelt einen Uberblick tiber die Aufspaltung der d-Orbitale im Liganden-
feld. Der in dieser Abbildung mit verzeichnete Jahn-Teller-Effekt stellt eine Zwischenstufe
zwischen der oktaedrischen und der quadratisch-planaren Aufspaltung dar. Dieser Zwischen-
stand ruhrt daher, dass die beiden Liganden, welche langs der z-Achse verlaufen, immer wei-
ter entfernt werden und mit dieser Entfernung die Einwirkung der tibrigen vier Liganden auf

die d-Orbitale in der x- und y-Achse zunimmt. Folglich nimmt die Einwirkung auf die d-



Orbitale in z-Richtung ab. Dies hat zur Folge, dass alle, mit der z-Achse verknipften d-

Orbitale, energiedrmer werden.

dyz dxz dyz dxz
Tetraeder freies lon Oktaeder Jahn-Teller quadratisch
planar

Abb. 11: Ligandenfeldaufspaltung 7.

Die Farbigkeit von Komplexen lasst sich auch mit der Ligandenfeldtheorie erkléaren. Einige
Liganden erzeugen schwache Ligandenfelder, wéhrend andere Liganden starke Ligandenfel-
der erzeugen. Diese Liganden lassen sich alle entlang einer Reihe anordnen, welche als
., spektrochemische Reihe* bezeichnet wird. In dieser spektrochemischen Reihe stehen zu-
nachst die Liganden, welche eine schwache Ligandefeldaufspaltung hervorrufen. Dann folgen

diese, die starke Ligandenfelder erzeugen. Die Reihe ist folgendermalien angeordnet:

I"<Br <-SCN’, ClI'< N3 < F <-NCO < OH", -ONO" < C,0,%, H,0 < -NCS < -NC <
EDTA < py < NH3 <en, dien, trien < dipy <-NO, < -CNO’, H <-CN < CO.

Ein Ligand, der ein starkeres Ligandenfeld erzeugt kann einen Liganden, mit einer schwéche-
ren Aufspaltung aus seinem Komplex verdrangen. Durch diesen Austausch wird die Lage der
Absorptionsbande in Richtung der kiirzeren Wellenldngen verschoben. Findet ein Austausch
in umgekehrter Richtung statt, so verschiebt sich die Absorptionsbande in den langerwelligen

Bereich.

Im Versuch bildet sich mit dem Gerbstoff (z.B. Tannin) ein Eisen(I1)-Gerbstoff-Komplex.
Durch die weitere Zugabe von ammoniakalischer Diacetyldioxim-L6ésung wird noch freies
Eisen in einem Eisen(ll)-Diacetyldioxim-Komplex (Gleichung (1)) gebunden. Dieser Komp-
lex ist rot und bildet mit dem braunen Eisen(lI1)-Gerbstoff-Komplex eine Mischfarbe. Dabei

uberdeckt die dunkle Eisen(Il)-Gerbstoff-Komplex-Farbe die des roten Eisen(ll)-



Diacetyldioxim-Komplexes. Durch die Papierchromatographie werden die beiden Farben vo-
neinander getrennt. Es bilden sich zwei Zonen, von denen die innere braun bis schwarz ge-
farbt ist (Eisen(ll)-Gerbstoff-Komplex) und die dulRere rot gefarbt ist (Eisen(ll)-
Diacetyldioxim-Komplex). Sollten jedoch alle Eisen-lonen als Eisen(ll)-Gerbstoff-Komplex
vorliegen, bildet sich keine rote Zone mehr aus. Mit dieser Methode kann das Teevolumen
bestimmt werde, mit dem eine bestimmte Menge an Eisen(ll)-lonen gebunden werden kann.

Das Volumen ist jedoch auch abhéngig von der Teesorte, der Menge und der Bruhdauer.

Methodisch-Didaktische Analyse

1 Einordnung

Das in diesem Versuch angesprochene Thema findet kaum Relevanz im Chemieunterricht in
der Schule. Es ist zwar sehr alltagsbezogen, doch beschéftigt es sich mit Naturstoffen wie
dem Coffein (bzw. Tein) und dem Tannin, die in der Schule als solche zunachst nicht behan-
delt werden. Man konnte eventuell beim Thema Proteine in der Jahrgangstufe 11 im zweiten
Halbjahr in Bezug auf die Gerbung eingehen, bei der Eiweil3e gefallt werden. Ein weiterer
Angriffspunkt ist die Biochemie, die im Lehrplan G8 nicht untergebracht ist. Dort kdnnte man
sich mit dem Aufbau der Hdm-Gruppe beschéftigen. Dies hangt jedoch auch sehr eng mit der
Komplexchemie zusammen, die als Wahlthema im zweiten Halbjahr der Jahrgangstufe 12
durchgefuhrt werden kann. Bei der Komplexchemie kann dann naher auf die Farbédnderungen
der Proben eingegangen werden und auf die biologische Bedeutsamkeit bestimmter Komp-

lexverbindungen.

2 Aufwand

Der Aufwand dieses Versuches ist mittelmaRig groR. Zu der Vorbereitung z&hlen vor allem
auch das Teekochen und das Abkiihlen des Tees. Ansonsten mussen nur noch die ammonia-
kalische Diacetyldioxim-Losung und die Eisen(ll)-sulfat-Ldsung angesetzt werden. Die Ei-
sen(lI1)-sulfat-Losung muss frisch angesetzt werden, da sie bei Anwesenheit von Sauerstoff
oxidiert wird. Die Durchfiihrung des ersten Versuchsteils ist dann weniger aufwéndig, da es
sich lediglich um Zusammenschitten von Lésungen und Pipettieren handelt. Die darauffol-
gende Papierchromatographie nimmt jedoch etwas mehr Zeit in Anspruch, da der ndchste
Tropfen erst aufgetragen werden darf, sobald der erste aufgesaugt wurde. Da flinf Chromato-

gramme angefertigt werden missen dauert dies dementsprechend lange.
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3 Durchfihrung

Der Versuch ist sehr gut zu beobachten, da alles durch die Farbung der Komplexe zu beo-
bachten ist. Die abgewandelte Form der Chromatographie bietet sich jedoch gut als eine Auf-
gabe fiir Schiler an, da sie zum einen praktisch am Unterricht teilnehmen kénnen und zum
anderen eine farbige Aufteilung der beiden Komponenten beobachten kénnen. Eine Durch-
fihrung im Unterricht kann ausschliel3lich in einer Doppelstunde oder einer Projekteinheit
geschehen, bei der den Schiilern genug Zeit bleibt, die Versuche in Ruhe durchzufihren. Der
Versuch sollte jedoch nicht als analytische MaRnahme im Sinne der Frage, wie viel Tee not-
wendig ist, um die Eisen(ll)-lonen zu komplexieren, durchgefuhrt werden, sondern einen all-
gemeinen Einblick in die Komplexbildung liefern und zeigen, dass zwei Komplexe nebenei-

nander vorliegen.
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