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Hintergrund

Die Herausforderungen und Aufgaben, mit denen ein Mensch im Laufe seines Lebens konfrontiert wird, sind vielfältig. Entsprechend vielfältig sind die dafür notwendigen Kompetenzen, die in der Schule vermittelt werden müssen. Die OECD hat Schlüssel​kom​petenzen benannt, deren Vermittlung von besonderer Bedeutung ist: 
“The notion of key competence is used to designate competencies that enable individuals to participate effectively in multiple contexts or social fields, and that contribute to an overall successful life for individuals and to a well-functioning society.”

Als Schlüsselkompetenzen werden Befähigungen zusammengefasst, die für die Bewältigung kom​plexer Herausforderungen der gesellschaftlichen Entwicklung und für die Fähig​keit ein gutes Leben zu führen, wichtig sind; z.B. selbstständiges und interaktives Handeln im multi​kulturellen und interdisziplinären Umfeld. Um den Schlüsselkompetenzen auch eine Richtung zu geben, werden zudem Bildungsziele definiert.
„Thus basic principles of human rights, democratic value systems and postulated objectives of sustainable development (i.e. integrating environmental protection, economic wellbeing and social equity) can serve as a normative anchoring point for the discourse on key competencies, their selection, and development in an international context.“
  

Schlüsselkompetenzen und Bildungsziele gehen in allgemeine Bildungsstandards ein​. Sie bündeln das zentrale Wissen und die wesentlichen Fähigkeiten und Fertigkeiten, über die alle Individuen souverän verfügen sollen (Mindeststandards). Sie legen aber auch Regel- (durchschnittliches Kompetenzniveaus) und Idealstandards (Optimum) fest, und damit den Rahmen für die künftige Entwicklung von nationalen Bildungsstandards und die Fort​entwicklung der internationalen Leistungstests (z.B. PISA).

Zahlreiche Aktivitäten auf bildungspolitischer Ebene kennzeichnen die Bedeutung des Themas Nachhaltigkeit für Deutschland. Typische Beispiele sind das BMBF Forum für Nach​haltigkeit (seit 2004) mit Diskussion zum Thema Bildung und Forschung für Nachhaltigkeit und die BMBF Publikation „Expertise zur Entwicklung nationaler Bildungs​stan​dards“ (2/2003).
Die BLK (BLK, Heft 72, 1999) hat zielgebende Themenfelder folgender Bereiche benannt: Syndrome globalen Wandels, Umwelt und Entwicklung, Freizeit und Mobilität, Gesundheit, Formen von Nachhaltigkeit sowie regionale und überregionale Partizipations​möglichkeiten.
 Der Bildungsstandard „Nachhaltigkeit“ zielt darauf ab, Gestaltungskompetenz zu erwerben. Er fordert Kreativität und Fantasie.
Aktuelle Situation

Auf der Basis des breiten bildungspolitischen Konsens´ über die Bedeutung eines Bildungs​standards zur Nachhaltigen Entwicklung, sind viele Aktivitäten zur Förderung der Umsetzung initiiert worden. In den Ansätzen findet sich eine enge Verknüpfung ökologischer, öko​nomischer und sozialer Aspekte, wobei naturwissenschaftliche Fakten, die den technischen Schlüssel zur Umsetzung der Nachhaltigen Entwicklung darstellen, nach unserer Auffassung oft unterrepräsentiert sind. Die geforderte Methodenkompetenz zur Nachhaltigen Ent​wicklung muss mit den traditionellen naturwissenschaftlichen Lehrinhalten, deren Gültigkeit bestehen bleibt, sinnvoll verknüpft werden. Wie soll der komplexe Begriff Nachhaltigkeit Kin​dern  unterschiedlichen Alters überhaupt vermittelt werden? Vor dieser Frage stehen gegen​wärtig Seminar​leiterInnen, Lehrkräfte und Dozenten in allen Ausbildungs​bereichen, von der Grund​​schule bis zur Universität. 

Mit diesem Dokument möchten wir versuchen, erste Antworten auf diese schwierige Frage zu geben. Wir konzentrieren uns hier auf das Fach Chemie, weil wir zum einen selber auf diesem Gebiet als Hochschullehrer/innen arbeiten und zum anderen über einschlägige Erfahrung (s.u.) verfügen. Chemie ist die Wissenschaft der Stoffumwandlung und daher von allen Natur​wissen​schaften am engsten mit den Stoffkreisläufen, die es für eine Nachhaltige Entwicklung zu schließen gilt, verbunden. Dass Nachhaltigkeit ein komplexer Begriff ist, der auch in anderen Unterrichtsfächern erörtert werden muss - Biologie, Physik, Sozialkunde - ist offen​kundig. Arbeiten aus diesem bereich werden hier nicht diskutiert.
In Form verschiedener Aktivitäten sind in den vergangenen Jahren in Deutschland Ansätze entwickelt worden, um Konzepte der nachhaltigen Entwicklung mit naturwissenschaftlichen Lehr​inhalten zu verknüpfen. Im Gegensatz zur rezeptiven Darstellung und Vermittlung chemischer Prinzipien, wird hinterfragt: Wie effizient ist eine chemische Reaktion? Welche Parameter sind entscheidend? Warum werden bestimmte Stoffe genutzt, wo kommen sie her und welche Folgen sind mit der Stoffumwandlung verknüpft? Beispiele von Themen​komplexen, die behandelt werden können, sind: Natürliche Stoffkreisläufe (Kohlendioxid, Wasser), Nachwachsende Rohstoffe, Recycling von Rohstoffen, Kompost​ierung/Biogas, Verbundsysteme, Materie und Energie: Energie​erzeugung, -speicherung, effektive Nutzung, Katalyse, Rückkopplung/​selbst​regulierende Systeme.

Der Schüler/die Schülerin wird dabei vom passiv Nachvollziehenden in die Rolle des Forschers versetzt, der den gegenwärtigen Stand der Technik auch herausfordert. Dies führt nach unserer Erfahrung zu einer motivierten und reflektierenden Auseinandersetzung mit dem Fachwissen bei gleich​zeitigem Erlernen wichtiger Methoden der Nachhaltigen Entwicklung und dem Training der Schlüssel​kompe​tenzen. Projektbeispiele finden sich u.a. in den zahlreichen Schüler- und Mitmach​laboratorien oder Projekten der Bundesstiftung Umwelt (z.B. Nachhaltigeres Organisch Chemisches Praktikum). Bislang sind diese Aktivitäten und Materialien allerdings verstreut und nicht gebündelt verfügbar. Dennoch bleibt festzuhalten: Deutschland hat im Bereich der Vermittlung von Methodenkompetenz zur Nachhaltigen Entwicklung im Bereich der Chemie konzeptionell etwas vorzuweisen, was sich unserer Kenntnis nach in anderen Ländern kaum finden lässt. Diesen Vorsprung gilt es zu nutzen.
Früh beginnen

Seit dem Umwelt- und Entwicklungsgipfel Rio de Janero 1992, auf dem mit der Agenda 21 beschlossen wurde, das Bildungssystem auf eine nachhaltige Entwicklung hin neu auszu​richten, sind zahlreiche Publikationen, Studien und Projekte zu diesem Thema entstanden. Obwohl Einig​keit darüber herrscht, dass der Implementierung des Wissens um nachhaltige Entwicklung in alle Bildungssysteme höchste Priorität einzuräumen sei, beschäftigten sich die meisten Arbeiten hierzu lediglich mit der Einführung in höhere Bildungsstufen (ab Sek I). Erst in jüngster Zeit entwickelt sich das Bewusstsein, dass man mit solch grundlegenden Bildungs​​an​stren​gungen und –zielen bei den Kleinsten, also schon in Kindergarten und Grund​schule beginnen muss. Für den Teilaspekt der Naturwissenschaften im Gesamtkontext „Nachhaltigkeit“ trifft diese Einsicht mit der ebenfalls noch jungen Erkenntnis zusammen, dass die Naturwissenschaften im Sachunterricht der Primarstufe gestärkt werden müssen. Das nach wie vor bestehende Defizit an entsprechender naturwissenschaftlicher Fachkompetenz führt dazu, dass Umweltthemen eher unter soziokulturellen als unter naturwissenschaftlich-technischen Aspekten behandelt werden. Auf die Frage, was man schon jüngeren Kindern auf diesem Feld vermitteln kann, lautet die Antwort: Grundsätze wissenschaftlichen Arbeitens und Denkens, handwerkliche Fähigkeiten, Schulung von Gestaltungs- und Urteilskraft.
Lösungsvorschlag

Um Lehrenden in Deutschland für den Bereich des naturwissenschaftlichen Unterrichts, insbesondere des Fachs Chemie, Material und Hilfestellung für eine schnelle und optimale Umsetzung des Bildungsstandards an die Hand zu geben, schlagen wir daher vor:

· Zusammenfassung, Ordnung und Ergänzung vorhandenen Lehrmaterials zur integrativen Vermittlung der Prinzipien nachhaltiger Entwicklung und natur​wissen​schaftlicher Fachkenntnisse. Ziel kann eine on-line verfügbare Datenbank mit geeignetem Material für die verschiedenen Schultypen, Klassenstufen und Nutzungen (Unterricht, Facharbeiten, Studienprojekte) sein. 

· Koordinierte Weiterbildungsangebote speziell zur Umsetzung des Bildungsstandards Nachhaltigkeit im naturwissenschaftlichen Unterricht in Form von Seminaren, Schulungen und Laborpraxistagen für Lehrkräfte. (Angebote für jede Altersstufe)
· Erarbeitung eines Lehrmoduls „Prinzipien der Nachhaltigkeit“ für das Ausbildungs​curriculum Lehramt (alle Schulformen).
Diese Aktivitäten unterstützen die Umsetzung des Bildungsstandards Nachhaltigkeit. Da dies ein zentrales Anliegen verschiedener Interessengruppen und Institutionen (Bundes- und Landes​​ministerien, BMBF, Lehrer- und Umweltverbände) ist, erscheint uns eine koordinierte Förder​initiative sinnvoll.
Im folgenden schildern wir anhand von zwei Fallbeispielen, wie wir uns die Umsetzung des obigen Bildungsstandards in der Praxis vorstellen. Das erste Beispiel wendet sich an Kinder aus dem Primar- und Mittelstufenbereich, das zweite vorwiegend an Studierende von Uni​versitäten und Fachhochschulen, kann aber auch von Schülern in Gymnasien oder berufsbildenden Schulen genutzt werden. Auf beiden Gebieten liegt mehrjährige Praxis-erfahrung aus Angeboten vor, an denen mehrere 1000 Schüler/innen und ihre Lehrer/innen teilgenommen haben. Die Nutzungsintensität des elektronisch angebotenen NOP Lehrmaterial lässt sich konkret durch die Zahl der down​loads ermitteln – typisch sind 500 Zugriffe pro Woche. 

Fallbeispiele bestehender Projektaktivitäten
1. Agnes-Pockels SchülerInnen-Labor der TU Braunschweig

http://www.agnespockelslabor.de
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Das Agnes-Pockels Labor der TU Braunschweig bietet regelmäßig Experimente für Schüler​Innen aller Jahrgangsstufen, Labortage für Schülergruppen, Projekttage und Arbeits​gemein​schaften und Fortbildungsveranstaltungen für LehrerInnen und ErzieherInnen an und verleiht Experimentier-Kisten. Wesentliche Ziele sind,

· Kinder und Jugendliche, auch schon im KiTa-Alter, an die Naturwissenschaften heranzuführen,
· den Chemieunterricht zu unterstützen,
· die Selbstkonzepte der Mädchen hinsichtlich ihrer naturwissenschaftlichen Fähigkeiten zu stärken

· und bei der Entwicklung von Experimenten eng mit LehrerInnen zusammenarbeiten.
Themenbeispiel Stoffkreisläufe: In der Natur verschwindet nichts

Kohlendioxid, CO2, eignet sich sehr gut für das Thema Stoffkreislauf.
Den Kindern ist dieser Stoff aus Mineralwasser „mit Kohlensäure“ bekannt. Vielleicht haben sie auch schon einmal etwas über den Treibhauseffekt oder die Verwendung von CO2-Feuer​löschern gehört (Thema im Sachunterricht der Grundschule). Kohlendioxid ist auch für Laien leicht zugänglich (CO2-Patronen zum Sprudeln von Leitungswasser). Weitere Alltagsbezüge sind Backpulver, Brausepulver, Ent​stehung von CO2 bei der Gärung. Freisetzung aus Carbonaten (Kalkstein, Marmor) und CO2 als Produkt unserer Atmung wie auch der Verbrennung einer Kerze z.B.

Die Kinder lernen zuerst in kleinen Experimenten die Eigenschaften des Kohlenstoffdioxids kennen: Es unterhält die Verbrennung/Atmung nicht (Erlöschen einer Kerze, Müdewerden in schlecht gelüfteten Räumen). Es ist schwerer als Luft, sinkt zu Boden (Lebensgefahr in Gär​kellern). 

Wie kann man es nachweisen? Unsere Sinne reichen nicht aus, um dieses farblose, geruchlose Gas wahrzunehmen (es sei denn, wir werden bereits bewusstlos). Also weisen wir es anhand seiner Eigenschaften nach: CO2 wird in Kalkwasser eingeleitet ( es bildet sich ein weißer Niederschlag. Anschließend werden gasentwickelnde Stoffe (z.B. Backpulver + Säure) auf die Natur des Gases geprüft. Durch Einblasen der ausgeatmeten Luft in eine Gaswaschflasche mit Kalkwasser wird nachgewiesen, dass auch wir CO2 ausatmen. Man kann dann eine Reihe weiterer Materialien (Muscheln, Eierschalen, Kalkstein) auf Kohlendioxid testen. Zusatz von Säure zu dem festen Stoff (dem Niederschlag) setzt wieder das Gas frei.

Fazit: CO2 kann freigesetzt werden (aus seinen Salze durch Säure) und kann von Kalkwasser wieder als Salz gebunden (gespeichert) werden. Atmung- und Verbrennung produzieren CO2, das in Form von Mineralien gebunden werden kann. Aus diesen kann man es durch Säure wieder freisetzen. 

Es bleibt die Frage: Wer liefert uns (der Atmung und der Verbrennung) den Sauerstoff? (Fenster öffnen, um „frische Luft“ hereinzulassen, aber woher kommt diese?).

Man kann schnellwachsende Pflanzen oder Grünalgen in CO2-reichem Milieu im Licht wachsen lassen. Zum Vergleich lässt man eine Pflanze/die Grünalge unter Normal​be​din​gun​gen wachsen. Wasserpflanzen mit Nadel anstechen: Man erkennt, dass die Pflanze ein Gas abgibt.
Fazit: Die grünen Pflanzen verbrauchen CO2 und produzieren Sauerstoff (im Licht). Die Menschen (und Tiere, und andere Lebewesen) brauchen den Sauerstoff für ihre Atmung und produzieren wiederum CO2. Das CO2 kann in Form von Mineralien (Salzen, Carbonaten) gespeichert werden. Aus diesen wird es durch Säure wieder freigesetzt.

Weitere Beispiele zum Themenbereich Stoffkreisläufe: Wasser, Nachwachsende Rohstoffe.
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2. Nachhaltigkeit im Organisch-Chemischen Praktikum – NOP

Im Rahmen eines Verbundprojekts von sechs deutschen Universitäten und gefördert durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt wurden von 2000 bis 2003 umfangreiche Materialien für die praktische Ausbildung im Bereich der organischen Chemie an Fachhochschulen, Universitäten und im Bereich der Gewerbeschulen erarbeitet. Dabei wurden die klassischen fachlichen Lehrinhalte mit der Darstellung der Prinzipien und Methoden der Nachhaltigkeit konsequent verknüpft. Alle Materialien sind im Internet unter www.oc-praktikum.de frei verfügbar und werden bereits intensiv in Deutschland und darüber hinaus genutzt.
Im Folgenden werden wesentliche Ziele und Methoden zusammengefasst. Für eine umfassende Darstellung verweisen wir auf die o.g. Internetadresse.
Nachhaltige Entwicklung und "Green Chemistry"

Angesichts steigender Weltbevölkerung und begrenzter Rohstoffreserven ist das Leitbild der nachhaltigen Entwicklung zum roten Faden der Weltentwicklung im 21. Jahrhundert geworden. Aber nur Forschung und Innovationen ermöglichen die Neugestaltung wirtschaftlicher und gesellschaftlicher Prozesse im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung. Zukunftsgestaltung mit Visionen, Kreativität und Phantasie, wobei auch Neues gewagt und Unbekanntes erkundet wird, ist nötig. 

Nachhaltigkeit (engl.: sustainable development, sustainability) beginnt in Wissenschaft und Technik bereits in dem Moment, in dem wir uns einer Problemlösung oder der Entwicklung neuer Technologien aus wissenschaftlichen Ergebnissen zuwenden. Der Chemie, als Wissenschaft der Stoffumwandlung und Mittler zwischen Physik, Biologie und Materialwissenschaften, kommt dabei eine zentrale Rolle zu. Nur chemische Prozesse, die nach gründlicher Planung zu maximaler Effizienz optimiert werden, führen später zu nachhaltiger chemischer Produktion mit neuen nachhaltigen Produkten. Wissenschaftler und Techniker, die chemische Prozesse entwickeln und optimieren, tragen daher entscheidend zum Prozess der nachhaltigen Entwicklung bei. Mit Wachsamkeit, Kreativität und Überblick müssen sie die Effizienz von Reaktionen und Prozessen stetig maximieren. Der Begriff der "Green Chemistry" ist für Anstrengungen speziell in diesem Bereich geprägt worden. 

Green Chemistry Mission: To promote innovative chemical technologies that reduce or eliminate the use or generation of hazardous substances in the design, manufacture, and use of chemical products.
1 Hintergrund

Chemie wird schon sehr lange unterrichtet. Dabei war es meist das Ziel der synthetischen Ausbildung, chemische Verbindungen in ausreichender Menge und hoher Reinheit herzustellen. Dadurch entsteht fast zwangsläuﬁg ein starker Fokus auf das Reaktionsprodukt, dessen praktische Synthese und Reinigung im Mittelpunkt der Ausbildung steht. Die Frage, wieviel Energie für die Reaktion benötigt wird oder welche Nebenprodukte und Abfälle entstehen, wurde bisher meist nur für industrielle chemische Verfahren gestellt. Auch wenn das Ziel organischer Synthesechemiker - die Synthese chemischer Verbindungen in hoher Ausbeute und Reinheit - sich nicht verändert hat, müssen wir heute zunehmend weitere Parameter bei der Entwicklung neuer Verfahren beachten. Die letzten 20 Jahre, in denen den Auswirkungen chemischer Produktionsverfahren und Chemikalien auf die Umwelt hohe Aufmerksamkeit geschenkt wurde, haben eines klar gezeigt: Es ist viel besser, einfacher und billiger von Beginn an nachhaltige chemische Prozesse zu entwickeln, als schlechte Prozesse und Substanzen im Nachhinein zu ändern oder auszutauschen, um Umweltgefährdungen zu reduzieren. 

Daher ist es wichtig, dass Chemiker, Biochemiker, Ingenieure und andere Wissenschaftler, die neue Wirkstoffe, Materialien oder Reaktionen entwickeln, nachhaltig denken, wenn sie ihre Ideen in Produkte und Prozesse übertragen. Dies erfordert aber auch eine andere chemische Ausbildung, die mehr als Experimentiertechniken und Reaktionsmechanismen vermittelt. Studierende müssen lernen, die Nachhaltigkeit einer chemischen Reaktion einzuschätzen und beim Einsatz von Chemikalien eine Vielzahl von Parametern zu berücksichtigen. Nicht nur die stöchiometrische Ausbeute einer Reaktion ist es was zählt! Welche Ausgangsmaterialien werden benötigt? Können diese aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden? Werden giftige Nebenprodukte bei der Reaktion gebildet und wie kann ihre Bildung vermieden werden? Wieviel Abfall entsteht im Gesamtprozess und wie steht es mit dem Energieverbrauch? Können die benutzten Lösungsmittel und Katalysatoren wieder gewonnen werden? Werden diese Fragen schon am Anfang chemischer Forschung und Technologieentwicklung gestellt, kann dies zu mehr Effizienz und Nachhaltigkeit in der Chemie führen. Werden diese Fragen bereits im organischen Laborpraktikum gestellt und behandelt, so wird sich die Art und Weise ändern, mit der Studierende eine chemische Reaktion betrachten. Und dies ist sicher eine gute Vorbereitung für ihre späteren beruﬂichen Her​aus​forderungen. 

Vor dem Hintergrund der rasanten Entwicklung chemischer Techniken in den letzten Jahrzehnten ist es nicht überraschend, dass viele traditionelle Labormethoden die noch Bestandteil der Ausbildung sind, heute neu überarbeitet und eingeschätzt werden müssen. Ein schönes Beispiel ist die Beilsteinprobe, die es auf einfache Weise erlaubt Halogene (z.B. Chlor- oder Bromatome) in organischen Substanzen nachzuweisen. Zur Durchführung des Tests wird ein sauberer Kupferdraht in die zu analysierende Substanz oder eine Lösung der Substanz getaucht und dann in eine Flamme gehalten. Eine grüne oder blaue Flammenfärbung zeigt Halogene an (s. Abbildung 1). Erst kürzlich wurden die Nebenprodukte dieses analytischen Verfahrens genauer untersucht. Die Analyse zeigt, dass bei der Beilsteinprobe in vielen Fällen erhebliche Mengen hochgiftiger Dioxine entstehen. Dioxine gehören zu den giftigsten Substanzen die wir auf der Erde kennen. Daher sollte man aufgrund dieser Ergebnisse beim Beilsteintest vorsichtig sein und den Experimentator vor den Reaktionsprodukten schützen (z.B. durch Arbeiten unter einem Laborabzug) oder – noch besser – den Test durch moderne analytische Verfahren ersetzen.
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Abb. 1. Durchführung der Beilsteinprobe auf Halogene

2 Von "guten" und "bösen" Reaktionen

Natürlich gibt es keine generell guten oder bösen Reaktionen. Wie "gut" eine Reaktion ist, hängt immer von vielen Parametern ab, z.B. dem Maßstab, in dem wir eine Reaktion durchführen wollen, der erforderlichen Reinheit unseres Produkts oder welche Ausgangsmaterialien wir für die Synthese zur Verfügung haben. Dennoch gibt es Methoden, mit denen sich die generelle Effizienz einer chemischen Reaktion über die chemische Reaktionsausbeute hinausgehend beurteilen lässt. Das dafür verwendete Konzept der Atomökonomie (engl.: atom economy, Abbildung 2) wurde von Trost eingeführt.
 Um die Atom​ökomonie einer Reaktion zu messen, summieren wir die Atommassen in allen Ausgangsmaterialien gemäß der stöchiometrischen Reaktionsgleichung und vergleichen diese mit der Summe der Atommassen im gewünschten Produkt. Die Atome unerwünschter Produkte und der Reaktionsnebenprodukte zählen als Abfall; bei technischen Prozessen nennt man sie Kopplungsprodukte. Die Methode erlaubt eine generelle Einschätzung der Effizienz einer Reaktion und führt zu verschiedenen Schlussfolgerungen, z.B. dass Additionsreaktionen im Allgemeinen eine bessere Atomökonomie besitzen als Substitutionsreaktionen, bei denen stöchiometrische Abfallmengen aufgrund der Reaktionsgleichung entstehen müssen. Das Konzept der Atomökonomie betrachtet nur die chemische Reaktion an sich. 
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Abb. 2. Klassiﬁkation chemischer Reaktionen gemäß ihrer Atomökonomie

Andere Methoden, wie z.B. der Sheldon Faktor E (Abbildung 3) der Umweltverträglichkeit
 oder ein erst kürzlich entwickeltes Computerverfahren zur Reaktionsbeurteilung,
 schließen Lösungsmittel, Energieverbrauch und Giftigkeit von Chemikalien in ihre Bewertung mit ein. Bewertet man nun etablierte chemische Verfahren mit diesen Methoden, so ﬁndet sich eine klare Korrelation von Umweltverträglichkeit und Produktionsmenge. Dies ist nicht über​raschend, da mit zunehmendem Maßstab die negativen Faktoren einer ineffizienten Reaktion, wie große Abfallmengen, giftige Nebenprodukte oder Energieverlust, immer weniger toleriert werden können. 
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Abb. 3. Deﬁnition der Umweltverträglichkeit E nach Sheldon und E-Werte einiger industrieller chemischer Prozesse

Das bekannteste Beispiel einer sehr wichtigen organisch-chemischen Reaktion, die aber in einigen Fällen eine nur geringe Atomökonomie besitzt, ist die Wittig-Reaktion (Abbildung 4). Bei der Umwandlung einer Carbonylgruppe in eine Methylengruppe durch ein Phos​pho​nium​salz (Molmasse 357g/mol) ﬁndet sich nur eine CH2-Gruppe mit einer Molmasse von 14g/mol im Produkt wieder. Das unvermeidbare Nebenprodukt Triphenyl​phosphan​oxid mit einer Mol​masse von 278g/mol, ein Equivalent HBr und die benötigte Base landen im Abfall. 

[image: image8.png]o
o
9 R)L CH

+ Base 2
prp-cH, — - [Prpecr] R QU+ pnpeo




Abb. 4. Die Wittig-Oleﬁnierung als Beispiel für eine wichtige Reaktion mit oft nur geringer Atomökonomie
Das bedeutet aber natürlich nicht, dass die Wittig-Reaktion eine schlechte Reaktion ist! Die Reaktion gehört zu den wertvollsten und schlagkräftigsten Werkzeugen der organischen Synthese zur selektiven Erzeugung von Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aus Car​bo​nyl​verbindungen. Wird die Reaktion allerdings im großen Maßstab durchgeführt, so ist eine Rückgewinnung des Triphenylphosphans aus dem Koppelprodukt Triphenyl​phosphan​oxid nötig und dies wird in der chemischen Industrie auch durchgeführt. Auch die Ent​wicklung alternativer Reaktionen für die Alkensynthese, wie z.B. die metallkatalysierte Alken​metathesereaktion, kann zu einem effizienteren Prozess führen. 

3 Ein Fall für Sherlock Holmes

Schauen wir uns einige Beispiele aus dem organisch-chemischen Laborpraktikum an. Die Umwandlung einer Carbonylgruppe in ihr Acetal ﬁndet sich im Programm der meisten Praktika, da diese Carbonylschutzgruppe von genereller Bedeutung für die organische Synthese ist. Die Reaktion illustriert zudem sehr schön die Reaktivität der Carbonyl​funk​tionalität und die Verwendung eines Wasserabscheiders, mit dem das chemische Gleich​gewicht durch die Entfernung von Wasser aus der Reaktionsmischung verschoben wird. Die beiden in Abbildung 5 gezeigten Reaktionen ﬁnden sich in vielen Praktikumsbüchern und Skripten. Beide Reaktionen sind relativ gut atomökonomisch: Nur ein Equivalent Wasser wird als Koppelprodukt erzeugt, wobei allerdings die Methode der Wasserentfernung, die Wahl des Katalysators und die Aufarbeitung der Reaktion die Gesamteffizienz stark beein​ﬂussen können. Aber ein Unterschied zwischen beiden Reaktionen ist besonders auffällig: Während Reaktion A eine isolierte chemische Produktausbeute von 80 - 90%, abhängig von der praktischen Erfahrung des Experimentators, liefert, wird in Reaktion B das Produkt in nur 55 - 65% erhalten. In allen Lehrbüchern rund um die Welt, die Reaktion A und B beschreiben und in denen wir nachgeschaut haben, ist die Ausbeute für Reaktion B viel geringer im Vergleich zu Reaktion A. Es muss also eine chemische Ursache für diese Differenz geben! 

Interessanterweise zeigt die Analyse der rohen Reaktionsprodukte von A und B durch Techniken wie die magnetische Kernspinresonanz (NMR) oder die Gaschromatographie (GC) in beiden Fällen eine sehr saubere Reaktion ohne signiﬁkante Nebenproduktbildung. Nur die gewünschten Produkte und Spuren nicht abreagierten Ausgangsmaterials werden gefunden. In Reaktion B ist ein Teil der Substanz also spurlos verschwunden! Mit detektivischem Spürsinn machen wir uns auf die Suche nach versteckten Reaktionspfaden und unerwünschten Reaktionsprodukten – und tatsächlich – es wird CO2 gefunden, das aus dem Reaktions​medium austritt und Aceton und Ethanol, die sich in der wässrigen Phase sammeln. Jetzt wird der Fall klarer. Wir haben gute Hinweise auf eine signiﬁkante Nebenreaktion unseres Ausgangs​materials, die mit unserem Wissen über organische Reaktionsmechanismen schnell aufgedeckt ist. Der eingesetzte ß-Ketoester hydrolysiert unter den sauren Reaktions​bedingungen und liefert eine ß-Ketocarbonsäure. Derartige Verbindungen sind bekannt dafür, dass sie bei Erwärmung CO2 abspalten (decarboxylieren). In unserer Reaktion entstehen so CO2 und Aceton als Produkte. Diese Reaktion konkurriert mit der Acetalisierung um das Ausgangs​material, verbraucht fast die Hälfte des eingesetzten ß-Ketoesters und führt so logischerweise zu einer geringeren Ausbeute des gewünschten Produkts. Jetzt, wo das Problem erkannt ist, können wir beginnen darüber nachzudenken, wie sich der Prozess und seine Effizienz verbessern lassen. Die Verwendung eines anderen Katalysators, anderer Reaktions​bedingungen oder eines anderen Lösungsmittels könnten erste Versuche sein. 
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Abb. 5. Zwei klassische Reaktionen aus dem organischen Laborpraktikum ...
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Abb. 6... aber Reaktion B besitzt einen konkurrierenden Reaktionsweg, der zu "unsichtbaren" Nebenprodukten führt.

4 Hier geht’s um die Energie!

Betrachten wir noch einmal Reaktion A. Die Chemie stimmt hier und liefert das Produkt in guter Ausbeute und Reinheit. Es gibt verschiedene Möglichkeiten das Experiment durchzu​führen. Macht es aber einen Unterschied, ob wir das Reaktionsgefäß mit einem Ölbad, einem elektrischen Heizmantel (Heizpilz) oder im Mikrowellenofen aufheizen? Es macht sogar einen gewaltigen Unterschied! Wir erwarten natürlich in allen drei Fällen identische Produkte, aber die für die Reaktion benötigte Energie ist sehr unterschiedlich. In Abbildung 7 sind die drei experimentellen Aufbauten und der gemessene Energieverbrauch für die Reaktion und ihre Aufarbeitung gezeigt. Der Mikrowellenofen gewinnt den Vergleich deutlich. 
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Abb. 7. Drei Möglichkeiten Reaktion A durchzuführen, aber mit unterschiedlichem Energieverbrauch

Aber es gibt noch weitere Parameter, die den Energiebedarf einer Reaktion bestimmen und auf den ersten Blick meist nicht beachtet werden. So kann Reaktion A in verschiedenen organischen Lösungsmitteln durchgeführt werden. Es wird das identische Produkt erhalten, die unterschiedliche Wärmekapazität der Lösungsmittel trägt aber zum Energiebedarf bei. Dies ist ein Faktor, der bei Reaktionen in großem Maßstab wichtig wird. 

Energieverluste lassen sich mit Hilfe von Infrarotaufnahmen sichtbar machen. Abbildung 8 zeigt die Bilder der Reaktionsaufbauten für Reaktion A mit Ölbad und elektrischem Heiz​mantel. Sofort wird deutlich, warum für diese beiden Reaktionsdurchführungen soviel mehr Energie benötigt wird als im Falle des Mikrowellenofens, der gezielt nur die Reaktionslösung erhitzt. Durch zusätzliche Isolierung von Teilen der Laborapparatur kann die Energie​abstrahlung reduziert werden. Der Erfolg solcher Maßnahmen wird im Infrarotbild direkt sicht​bar und kann durch die Energieaufnahme gemessen werden. 
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Abb. 8. Infrarot-Bilder machen die Energieabstrahlung sichtbar

Der unterschiedliche Energieverbrauch ist für Laborexperimente unbedeutend, da die benötigte Gesamtenergiemenge vergleichsweise gering ist. Das Ziel der gezeigten Experi​mente ist daher nicht die Reduktion des Energieverbrauchs im Ausbildungslabor, sondern allen, die in Wissenschaft und Technik arbeiten, die Faktoren des Energieverbrauchs bewusst zu machen, die mit zunehmendem Maßstab der Reaktion immer wichtiger werden. 

5 Giftig oder nicht?

Der Umgang mit Chemikalien birgt eine potenzielle Gefahr für Mensch und Umwelt. Jeder der in seinem Beruf mit Chemikalien umgeht, sollte daher in der Lage sein, auch gefährliche Substanzen sicher zu handhaben, Informationen zur Giftigkeit zu beschaffen und die möglichen Auswirkungen chemischer Prozesse auf die Umwelt anhand dieser Daten einzu​schätzen. Der Gebrauch, das Verständnis und die Interpretation von Toxizitätsdaten müssen daher ein wichtiger Teil der chemischen Ausbildung sein. Die folgende Reaktion, wieder ein typisches Beispiel aus Lehrbüchern und Praktikumsskripten, illustriert dies. Die Nitrierung von Toluen liefert mehrere Reaktionsprodukte in verschiedener Ausbeute. Die genaue Analyse der Rohproduktmischung zeigt, dass neben den nach den Substitutionsregeln der elektrophilen aromatischen Substituion erwarteten ortho- und para-substituierten Produkten auch signiﬁkante Mengen anderer Produkte entstehen. Die Menge der Nebenprodukte ändert sich mit den Reaktionsbedingungen, ihre Bildung ist unter normalen Bedingungen aber nur schwer völlig zu vermeiden. Durch übliche Aufarbeitungsverfahren können einige der Pro​dukte isoliert und gereinigt werden. Für die Bewertung der potenziellen Gefährdung durch die Reaktion müssen wir aber alle gebildeten Produkte, die gewünschten und die unerwünschten, mit einbeziehen. Alle Verbindungen sind entstanden und können in Kontakt mit Mensch und Umwelt gelangen. 
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Abb. 9. Die Nitrierung von Toluen mit farbkodierten Wirkfaktoren von beteiligten Substanzen

Die Gesamtwirkung einer chemischen Substanz auf Mensch und Umwelt ist nur schwer zu messen. Ein Wirkfaktorenmodell, das aus einer Vielzahl von akuten und chronischen Toxizitäts​daten abgeleitet wird, erlaubt eine vergleichende Risikoabschätzung bei Stoffen und Stoff​gemischen, selbst wenn die toxikologischen Daten unvollständig sind. Das von uns zur Bewertung eingesetzte Wirkfaktorenmodell
 bezieht sich zwar ausschließlich auf toxische Eigenschaften, wird aber in unserer Gesamtbewertung noch um die Abschätzung der Umweltgefahren erweitert. Dabei berücksichtigen wir, wie schnell sich eine Substanz in der Umwelt verteilt, wie lange es dauert, bis sie vollständig abgebaut ist und welche Toxizität sie z.B. für im Wasser lebende Organismen hat. Abbildung 9 zeigt Substanzen, die bei der Nitrierung von Toluen verwendet werden und entstehen, in Form farbkodierter Wirkfaktoren, um das Gefährdungspotenzial sofort sichtbar zu machen. Auf den Internetseiten unseres Projekts sind solche Daten für viele Reaktionen zu ﬁnden. Aber nicht für alle Substanzen sind vollständige Toxizitätsdaten verfügbar und neue Substanzen sind z.T. noch nicht untersucht. In solchen Fällen muss nach chemischen Strukturelementen gesucht werden, die eine mög​liche Gefahr anzeigen (Struktur-Toxizitätsbeziehungen). Mit Hilfe der NOP-Materialien soll jeder Teilnehmer eines organischen Laborpraktikums in die Lage versetzt werden, die mög​liche Gefährdung abzuschätzen, die von einer chemischen Reaktion ausgeht. 

Der Effekt einer chemischen Reaktion auf die Umwelt endet aber nicht an der Labortür, obwohl wir dies in Ausbildungspraktika oft so annehmen, da nur geringe Chemikalien- und Abfallmengen im Spiel sind. Den Horizont der Betrachtung von Zeit zu Zeit etwas zu erweitern (Abbildung 10), kann aber interessante Einsichten und Erkenntnisse liefern. Die Übung beginnt mit der chemischen Reaktion selbst. Dann wird die Betrachtungsebene Schritt für Schritt erweitert. Wie wurden unsere Ausgangsmaterialien hergestellt? Werden sie aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen? Was geschieht mit unserem Reaktionsabfall? Woher kommt die für die Reaktion benötigte Energie und wie wurde sie erzeugt? Was wurde benötigt, um den experimentellen Aufbau herzustellen? Am Ende erhalten wir ein komplettes Bild, wie unsere Reaktion mit der Umwelt in Beziehung steht. In den meisten Fällen ist es allerdings schwierig, alle Parameter genau zu bestimmen oder zu quantiﬁzieren. Doch selbst grobe Abschätzungen erlauben es, Probleme, Chancen für Verbesserungen und Synergien aufzuspüren. 
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Abb. 10 Beurteilung des Effekts einer chemischen Reaktion auf die Umwelt

6 Ganz natürlich!

Enzymatische Reaktionen (Abbildung 11) gehören heute fest zum Repertoire der modernen organischen Synthesechemie. Sie zeichnen sich durch eine oft beeindruckende Selektivität aus, und die zunehmend bessere kommerzielle Verfügbarkeit erleichtert die praktische An​wendung im Labor. Biotransformationen sollten daher Bestandteil jedes praktischen Labor​kurses der organischen Chemie sein. In unserer Projektdatenbank sind mehrere zuverlässige Experimentiervorschriften für enzymatische Reaktionen zu ﬁnden. Auf den ersten Blick erscheinen enzymatische Reaktionen als eine perfekt nachhaltige Chemie, aber dies ist allzu oft nicht der Fall. Insbesondere bei großen Reaktionsansätzen kann für die Isolierung des Produkts aus wässriger Lösung ein großer Energieaufwand nötig sein. Einige Enzyme können in organischen Lösungsmitteln verwendet werden, um das Problem zu lösen, aber die Breite der Anwendbarkeit und Reaktionsselektivitäten sind eingeschränkt. Die Selektivität einer Reaktion ist ein wichtiger Parameter zur Abschätzung der Effizienz, aber nur das ausge​glichene Zusammenspiel mit allen anderen Parametern führt zu chemischen Umwandlungen mit maximaler Effizienz. Dies gilt es auch bei Biotransformationen zu beachten. Daher ist auf der Suche nach dem Prozess mit der höchsten Gesamteffizienz der Vergleich einer enzymatischen Reaktion mit katalytischen Prozessen der modernen organischen Chemie immer einen Versuch wert. 
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Abb. 11. Eine Biotransformation für das Ausbildungslabor: Die enantioselektive Reduktion eines ß-Ketoesters mit Bäckerhefe

7 Informationen in neuem Format

Um den verschiedenen Aspekte der Nachhaltigkeit in der chemischen Ausbildung besser gerecht werden zu können, wurde eine über das Internet zugängliche Datenbank geschaffen, die ca. 100 Laborexperimente enthalten wird. Neben einer detaillierten Laborvorschrift, Sicher​heits​hinweisen, und Angaben zur Analytik wird zusätzliches Material zur Verfügung gestellt, dass die verschiedenen Aspekte der Nachhaltigkeit abdecken. Das Material kann individuell an jeden Typ organisch-chemischer Laborpraktika angepasst werden oder für begleitende Seminare genutzt werden. Das vollständige Material ist über das Internet frei zugänglich. Das Projekt, in dem sieben deutsche Universitäten kooperierten, wurde von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt ﬁnanziert. 
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Vielleicht haben die Ansätze und Beispiele dieses Ideenpapiers Ihr Interesse geweckt? Wir freuen uns von Ihnen zu hören!

Kontakt:

Prof. Dr. Burkhard König

Institut für Organische Chemie

Universität Regensburg

Tel.: 0941-943-4575

E-mail: Burkhard.koenig@chemie.uni-regensburg.de
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