2. Klausur zum Chemischen Grundpraktikum im
WS 2011/12 vom 30.03.2012
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STICHPUNKTE ZU DEN LOSUNGEN

Pseudonym fur Ergebnisveroffentlichung ...

Schreiben Sie bitte gut leserlich: Name und Vorname in Druckbuchstaben.

Unleserliche Teile werden nicht gewertet!
Die Bewertung der einzelnen Aufgaben ist jeweils in Klammern nach der Aufgaben-

nummerierung angegeben; insgesamt sind 100 Punkte erreichbar.

Wichtig: 1. Uberprifen Sie zu Beginn das ausgegebene Klausurexemplar auf

ordnungsgemalie Vollzahligkeit der Blatter!

2. Schreiben Sie bitte die Losungen nur auf das Blatt der entsprechen-

den Aufgabe einschliel3lich der Rlckseite.
3. Mit Bleistift geschriebene Aufgaben werden nicht gewertet!

4. Als Hilfsmittel ist nur ein nicht programmierbarer Taschenrechner zu-

gelassen.

5. Falls Sie Zusatzblatter bendtigen, fordern Sie diese bitte an und ver-

wenden Sie nur gekennzeichnete Zusatzblatter!
Viel Erfolg beim Lésen der Aufgaben!

Die Klausur umfasst 10 Aufgaben auf insgesamt 13 Blattern (1 Schmierblatt und
PSE als Anhang).
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1. [10] In einem Praktikumsversuch haben Sie Ameisensaure unter Zusatz von
konzentrierter Schwefelsaure zersetzt.

a [2] Welches Gas entsteht dabei und wie kann es durch eine chemische Reaktion
nachgewiesen werden? (2 Gleichungen)

HCOOH — CO1t + HO

Nachweis durch Verbrennung: 2CO + O, —» 2CO,

b [2] Als wasserentziehender Zusatzstoff kann hierbei auch konzentrierte Phos-
phorsaure verwendet werden. Diese ist insofern geeigneter, da bei der Verwendung
von konzentrierter Schwefelsaure ein weiteres Gas in einer Nebenreaktion entste-
hen kann. Um welches kohlenstoffhaltige Gas handelt es sich hierbei und wie kann

es durch eine chemische Reaktion nachgewiesen werden? (2 Gleichungen)

2HCOOH — CO21 + 2H0

CO, + Bﬁ(OH)z — BaCOs3; I+ H,O

c [2] Wie konnen die beiden kohlenstoffhaltigen Gase bequem auf chemischem
Wege voneinander getrennt werden? (1 Gleichung)

Durchleiten durch konz. Alkalilauge, z.B., wobei CO nicht reagiert:

CO;, + OH — HCO;5;

d [2] Warum ist beim Zusatz von Phosphorsaure kaum mit der 0.g. Nebenreaktion
zu rechnen? Fir die saure Losung gilt: E® (SO4/S0s*) = 0.17 V und E°
(PO, /POs>) =-0.28 V.

Phosphorsaure ist keine oxidierende Saure (vgl. Potentialwerte), deshalb wird kein

CO;, gebildet, sondern nur CO.

e [2] Welches Gasvolumen, vgl. Teilaufgabe (a), wird theoretisch bei der Zerset-
532935 g Ameisensaure freigesetzt?

M(HCOOH) = 46.05 g mol™

n=m/M n=0.761 mol

Vi = 22.4 L mol™" daraus folgt hier: V =17.046 L.
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2. [10] Aufgrund des Léslichkeitsproduktes von Calciumoxalat (L =2.57 - 107°) in
wassriger Losung vom pH = 7 kann Calcium in stark schwefelsaurer Losung man-
ganometrisch bestimmt werden.

a [6] Geben Sie alle notwendigen Reaktionsgleichungen flr diese Bestimmungs-
methode an. (3 Gleichungen)

Ca®* + C,0,4 — CaC,04+
CaC,0, + 2H' — Ca® + H,C,0,

Nun Bestimmung der Oxalsaure in saurer Losung mit Permanganat:

2MnOs; 5H,C,04 + 6H" — 2Mn* + 10CO, 1 + 8 Hy0.

b [2] Berechnen Sie, wie viel mg Calcium eine Probe enthielt, wenn ein Gesamt-
verbrauch an einer Kaliumpermanganat-MaRIésung (c = 0.02 mol L™" von 17.5 mL)
registriert wurde.

1 mL 0.02 molare KMnO4-Lésung entspricht 0.05 mmol Ca®* = 2.004 mg Ca**

m(Ca*") = 17.5 x 2.004 mg = 35.07 mg.

c [2] Berechnen Sie die molare Loslichkeit von Calciumoxalat in Wasser bei 25 °C.
L=257107° CaCy04 — Ca®* + C,0,~

[Ca®"] = [L]"? =5.0710° mol L.
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3. [10] Im Praktikum haben Sie die Titration der Phosphorsaure mit ihren unter-
schiedlichen Protolysestufen kennengelernt.

a [6] Wie reagieren die Natriumsalze folgender Anionen infolge von
Protolysevorgangen in Wasser? Dihydrogenphosphat (pKs = 7.21), Hydrogenphos-
phat (pKs = 12.30) und Orthophosphat (pKg = 1.70). Ordnen Sie in den zu formulie-
renden Gleichungen den auftretenden Teilchen die Begriffe Brensted-Saure bzw. —
Base sowie die Begriffe Anion-Saure bzw. —Base zu.

H,POs, + H,0 — HPO,## + HsO" (saure Reaktion)

(Brgnsted-Saure; ANION-Saure)

HPO,> + H,0 — H,PO,  + OH™ (schwach basische Reaktion)
(Brgnsted-Base; ANION-Base)
PO,> +H,0 — HPO,~ + OH  (stark basische Reaktion)

(Bronsted-Base; ANION-Base).

b [4] In welchem molaren Verhaltnis ist Natriumdihydrogenphosphat, vgl. Teilauf-
gabe (a), mit seinem korrespondierenden Salz zu mischen, um eine wassrige
Ldsung vom pH = 7.65 zu erhalten?

Puffergleichung anwenden:

pH = pKs(H.PO4Y) + Ig {[Salz]/[Saure]}

7.65=7.21 +Igx

044 =Igx x=2.75

Somit sind 2.75 mol HPO4* (,Salz") mit 1 mol HoPO4™ (,Saure®) zu mischen.
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4.[10] Redoxchemie

a [4] Formulieren Sie die Reaktionsgleichung flir die Reaktion von elementarem
Chlor mit Wasserstoffperoxid in basischer Losung, indem Sie die Gesamtgleichung
aus Teilgleichungen herleiten. Fir die basische Losung gilt: E°(H202/H,0) = +0.87
V; E°(CIO37/Cly) = +0.47 V.

H20, ist Oxidationsmittel, wird reduziert (vgl. Potentialwerte):
HO, +2e — 20H

Cl, ist Reduktionsmittel, wird oxidiert (vgl. Potentialwerte):
120H +Cl, —» 2CIO; + 10e” + 6 HO

Gesamtprozess:

5H,0, + Cl, + 20H — 2CIO; + 6 H,O

b [6] Berechnen Sie das elektrochemische Potential von Sulfat/Sulfit (E° = 0.17 V)
bei pH = 4 und bei pH = 2. Die Konzentrationen an Sulfat und Sulfit sollen gleich
sein. Unter Veranderung welcher Bedingungen kann bei einem konstanten pH-Wert
dieses Potential erniedrigt werden?

S0, + 26 + 2H" —» S03% + H,0

E=E° +0.059/2 Ig{[SOs][H']*/[SO5*]}
Da [SO4*] = [SOs?] gilt nun:

E=E° —0.059 pH

FarpH=2: E=0.17V-0.118 = +0.052 V.
FarpH=4: E=0.17V -0.236 = -0.066 V.

Bei konstanten pH-Wert kann das Potential durch Erhdhung der Konzentration der
Sulfit-lonen das Potential erniedrigt werden.

(Generell wurde auch eine Erniedrigung der Temperatur zur Potentialabsenkung
fihren.)
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5. [10] Chemisches Rechnen
a [3] In welchem Verhaltnis ist eine Salzsaurelésung mit reinem Wasser zu mi-
schen, um den pH-Wert von 0 auf 3 zu erhdhen?

Losung z.B. Uber Mischungskreuz:

pH = 0 bedeutet c[H*] = 1 mol L™
pH = 3 bedeutet c[H*] = 10> mol L™
Auflésung des Mischungskreuzes ergibt Mischungsverhaltnis:

1 Teil 1 m Salzsaure mit 999 Teilen reinem Wasser mischen.

b [3] Welcher pH-Wert wird erreicht, wenn 15 g Ameisensaure zu einem Liter
Wasser gelost werden? [pKs(HCOOH) = 3.75]

M(HCOOH) = 46.05 g mol™

n=m/M n=0.326 mol co=0.326 mol L™’

pH =2 (pKs — Ig ¢cp) = 2.12.

¢ [4] Phosphorsaure wird im Uberschuss zu 125 mL einer Bariumchloridlésung

gegeben, dabei fallen quantitativ 3.26 g Bariumphosphat aus. Welche Stoffmen-
genkonzentration hatte die ursprungliche Bariumchloridlésung?

2 H;PO, + 3BaCl, — Ba3(PO4)2 + 6 HCI
M(BaCl,) = 208.24 M[Bas(POy).] = 601.96

Aus der Reaktionsgleichung ergibt sich, dass 3.38 g BaCl, erforderlich sind, um
quantitativ 3.26 g Ba3(POy), zu fallen;

n=m/M n=0.016 mol

0.016 mol auf 125 mL bedeutet nun ¢ = 0.128 mol L.
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6. [10] Chemisches Rechnen
a [4] Zwei Liter gasformiges HCN werden in 1 L Wasser geldst (T = 273.15 K).
Welchen pH-Wert besitzt die resultierende Losung? [pKs(HCN) = 9.24]

Vm =224 L mol”" 2L gasférmiges HCN entsprechen 0.089 mol.
ergibt co = 0.089 mol L™

pH =% (pKs — Ig co) = 5.15.

b [6] Die Elementaranalyse einer Verbindung ergab folgende Zusammensetzung:
Hg, 84.98; ClI, 15.02 %. Berechnen Sie die empirische Formel der Verbindung.
Welche chemische Formel ist hier sinnvoll und in welchem Zusammenhang haben
Sie im Praktikum diese Verbindung kennengelernt? (Titrationsmethode? Geben Sie
kurz die notwendigen Erlauterungen dazu und verwenden Sie mindestens zwei
Gleichungen.)

Rechnung auf 100.00 g des reinen Stoffs beziehen:

m [g] M [g mol™'] n[mol]
Hg 84.98 200.59 0.424
Cl 15.02 35.45 0.424

Empirische Formel ,HgCl,“ chemisch sinnvoll ist allerdings Hg>Cl>

Bezug zur Fe-Bestimmung nach Reinhardt-Zimmermann (Permanganometrie):
Fe*" wird zunachst durch SnCl, zu Fe' reduziert:

Sn** + 2Fe® 10 2Fe* + Sn*

Der Uberschuss an Sn?* muss jedoch entfernt werden:

2Hg* + Sn** 0 Hg** + Sn**

Quecksilber(l)-chlorid fallt dabei als schwerlésliche Verbindung aus.
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7.[10] Vermischtes zum Liebig-Laboratorium
a [2] Zeigen Sie anhand von Gleichungen, welche Bestandteile eines Trinkwassers
eine Reaktion bei Saurezusatz eingehen.

COs;> + H' — HCO;

HCO; + H" — H,O + COzT

b [2] Geben Sie eine Reaktionsgleichung fur das Lésen von Kalkstein bei Verwitte-
rungsprozessen in der Natur an. Wie bildet sich Kesselstein?(Reaktionsgleichung)

CaCO; + H,0 + CO», — Ca(HCO3), (I8slich)

Erhitzen von: Ca(HCO3), — CaCOsl + CO,1 + H,0O

¢ [2] Was verbirgt sich genauer hinter der allgemeinen Formel ,NaBO3-H,O0“?
Skizzieren Sie dazu eine Strukturformel, die die molekularen Verhaltnisse wirklich
beschreibt.

Natriumperborat:  Nay[B2(OH)4(u-O2),] - 6 H20

Struktur:  [(HO),B(p-02),B(OH)J>

d [4] Erlautern Sie, warum Sie bei der manganometrischen Nitrit-Bestimmung ihre
Analysenldsung in die Burette gefullt und die Mallosung vorgelegt haben. Beziehen
Sie mindestens 2 Reaktionsgleichungen (nicht fur die Bestimmungsmethode
selbst!) in die Erklarung mit ein.

Waurde Nitritldsung vorgelegt und wie bei der Manganometrie angesauert, wurde
sich Salpetrige Saure bilden, die jedoch sofort unter Disproportionierung zerfallt:

H* + NO,, — ,HNO)*
3 HNO, — HNO3 + ZNOT + H,O

Weitere Folgereaktionen waren: NO + O ... Bildung von Nitrosen Gasen.



Vorname: Nachname: 9/14

Farben

8 a) [1] Sortieren Sie die folgenden Farben nach ihrer Frequenz: Gelb, Grin, Blau
und Rot. Beginnen Sie mit der grofdten Frequenz.

b) [1] Eine Indikatorlédsung erscheint in der Durchsicht rot. Welche Farbe wird
absorbiert?

c) [6] Skizzieren Sie den Aufbau zur Messung der Absorption einer Losungsmittel-
probe. Beschreiben Sie kurz die wesentlichen experimentellen Schritte zur Bestim-
mung der optischen Dichte. Wie wird diese berechnet?

d) [2] Eine Probe transmittiert 0.3 % der eingestrahlten Intensitat. Wie grof} ist
demnach die optische Dichte der Probe?
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Reaktionskinetik

9 a) [2] Wie hangt die Reaktionsgeschwindigkeit von den Bildungs- bzw. Verbrauchs-
geschwindigkeiten der Produkte bzw. Edukte ab? Welche physikalische Einheit hat

die Reaktionsgeschwindigkeit?

b) [1] Wie ist die Halbwertszeit einer Reaktion definiert?

c) [1] Fur welche Reaktionsordnung ist die Halbwertszeit unabhangig von der

Konzentration der Reaktanden?

d) [6] Bei der Untersuchung der Reaktion

A—B
erhalt man folgende Messwerte:

t[s] 0 1 2 3
ca [mol/l] 10 | 0,476 | 0,244 | 0,164

Bestimmen Sie daraus die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstan-
te k der Reaktion (Einheit angeben).
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Reaktionskinetik

Lésung - Fortsetzung:
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Elektrochemie

10 a) [4] Wie unterscheidet sich eine Elektrolysezelle von einer galvanischen Zelle?

b) [2] Welche chemische Reaktion findet an der Kathode und welche an der Anode
statt?

c) [4] Berechnen Sie flr folgende Reaktion die Gleichgewichtskonstante K bei
Raumtemperatur:

Sn —  Sn*+2¢ E°=-0,14V
Sn*+2¢ —~  Sn* E°=0,15V
Sn + Sn* -  2sn*

Verwenden Sie die Zahlenwerte R = 8,3145 J/(mol K) und F = 96485 C/mol.
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Elektrochemie

Losung - Fortsetzung:
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Schmierblatt: samtliche Notizen auf diesem Blatt werden nicht gewertet!



