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IChO 1978

Theorieaufgaben und Losungen - Torun, Polen - 5 Theorieaufgaben mit vollstandigen Losungen
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Aufgabe 1: Analyse eines Chromerzes

[

a) Ein wasserfreies Chromerz besteht aus: Fe(CrOs),, Mg(CrOs),, MgCO3 und CaSiOj;.
b) Die Analyse ergab, dass das Erz 45.6 % Cry03, 7.98 % Fe,O3 und 16.12 % MgO enthlt.

c) Bei der Behandlung des Erzes mit konzentrierter Salzsaure reagierten die im Erz vorhandenen
Chromverbindungen nicht mit der Saure.

d) Nach Abschluss der Reaktion wurde das Erz griindlich mit Wasser gewaschen (bis der Nachweis von
Cl ™ negativ ausfiel), und der feste Riickstand wurde bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Aufgaben:

1.1 Geben Sie die stochiometrischen Gleichungen und die lonengleichungen fiir die Reaktionen an, die
bei der Behandlung des Erzes mit Salzsaure gemaRB c) ablaufen.

1.2 Berechnen Sie:

— die Gehalte der im Erz vorhandenen Verbindungen (in Massen-%),
— die Stoffmengen der im Erz vorhandenen Verbindungen.

1.3 Berechnen Sie den Gehalt an CryO3 (in Massen-%) im geméaB d) erhaltenen getrockneten
Ruckstand.

1.4 Ein Glasrohr wurde mit einer ausreichenden Menge an granuliertem CaQ gefillt; die Gesamtmasse
des geflllten Rohres betrug 412.02 g. Das bei der Reaktion gemaRB c) entstandene Gas wurde
getrocknet und anschlieBend durch das Glasrohr geleitet. Berechnen Sie die Masse des Glasrohres
samt Fullung nach Abschluss der Reaktion.

Relative Atommassen:
Ar(Cr) = 52.01; Ar(Fe) = 55.85; Ar(Mg) = 24.32; Ar(Ca) = 40.08;

A,(Si) = 28.09; A,(C) =12.01; A,(O) = 16.00.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

¢ 1.1 Die Stoffgleichungen lauten
MgCOs3 (s) + 2HCl(aq) — MgCls (aq) + CO2(g) + H20 (1)
CaSiO3(s) + 2HCl(aq) — CaCls (aq) + H2Si03 (s)
und die Netto-lonengleichungen lauten
MgCOs(s) + 2H" (aq) — Mg®" (aq) + CO2(g) + H20(1)
CaSiO3 (s) + 2H" (aq) — Ca’" (aq) + H2SiO3 (s).
Dabei steht H2SiO3 konventionell fiir ausgefalltes hydratisiertes Siliciumdioxid. Beide Chromite

bleiben unverandert.

e 1.2 Bezogen auf 100 g Erz:

Verbindung Massenanteil Stoffmenge je 100 g Erz
Eisen(ll)-chromit, Fe(CrO,), 22.4% 0.0999 mol
Magnesiumchromit, Mg(CrO2)» 38.5% 0.200 mol
Magnesiumcarbonat, MgCOs 16.8% 0.200 mol
Calciumsilicat, CaSiOs; 22.3% 0.192 mol

Fir eine Erzprobe der Masse m sind diese Stoffmengen mit m /(100 g) zu multiplizieren.

e 1.3 Unter der Annahme, dass das hydratisierte Siliciumdioxid zu wasserfreiem Siliciumdioxid,
SiO,, getrocknet wird, gilt

’U)(CI'QO:),) = 630% 5

e 1.4 Calciumoxid absorbiert das Kohlenstoffdioxid:

CaO(s) + CO4(g) — CaCOgs(s).
Fir eine Erzprobe der Masse m gilt

Mube final = 412.02 g + 0.08792 m |,

Fir m = 100 g betragt die Endmasse 420.81 g. In der vorliegenden Aufgabenstellung ist die
Erzmasse nicht angegeben, sodass keine vorbehaltlose Zahlenangabe moglich ist.

.

Losung
1.1 — Reaktionen mit Salzsaure
Die beiden Chromite reagieren nicht, wie in der Aufgabenstellung ausdriicklich angegeben.

Magnesiumcarbonat reagiert mit Saure, da durch die Protonierung von Carbonat Kohlenstoffdioxid und
Wasser entstehen. Magnesiumchlorid bleibt in Losung:

MgCO3 (s) + 2HCl(aq) — MgCl, (aq) + CO5 (g) + HoO (1).
Nach Weglassen der nicht an der Reaktion beteiligten Chloridionen ergibt sich
MgCOs (s) + 2H" (aq) — Mg*" (aq) + CO, (g) + H,O (1).

Calciumsilicat reagiert mit Saure zu I6slichem Calciumchlorid und unloslichem hydratisiertem Siliciumdioxid,
das konventionell als Metakieselsaure geschrieben wird:
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CaSiO3 (s) + 2HCl(aq) — CaCl; (aq) + H2SiO3(s).
Die zugehorige Netto-lonengleichung lautet
CaSiO3 (s) + 2H" (aq) — Ca*" (aq) + H2SiO3 (s).

Die hier verwendeten molekularen und ionischen Spezies haben die folgenden Namen und SMILES:

Spezies Name SMILES
HC1 Chlorwasserstoff; seine wassrige Losung ist Salzsaure C1

H* Wasserstoffion [H+]

Cl~- Chloridion [Cl-]

Mg2+ Magnesium(ll)-lon [Mg+2]

Ca?t Calcium(ll)-lon [Ca+2]

CO32- Carbonation, in den Carbonatsalzen vorhanden [0-]1C(=0)[0-]
COq Kohlenstoffdioxid 0=C=0

H>,O Wasser o)

Die formal monomere Metakieselsdure, H,SiO3, lasst sich durch o[ si](=0)0 darstellen. Der tatsachliche
Niederschlag ist ein Netzwerk aus hydratisiertem Siliciumdioxid; diese molekulare SMILES-Darstellung
beschreibt seine polymere Struktur nicht. Ebenso sind die kristallinen Salze, Chromite und festen Oxide
ausgedehnte Festkorper, deren Kristallstrukturen sich nicht durch eine einzelne molekulare SMILES-
Darstellung angeben lassen. Auch die Hydratation in wassriger Losung wird durch die ionischen SMILES
nicht dargestellt.

1.2 — Zusammensetzung und Stoffmengen

Als Berechnungsgrundlage werden 100 g Erz gewahlt. Dies ist eine zweckmaBige Normierung, da keine
tatsachliche Probenmasse angegeben ist.

Die angegebenen Oxidanteile sind analytische Aquivalente, keine zusatzlichen Verbindungen im Erz. Somit
entspricht die Analyse:

m(Cr203) = 45.6 g, m(Fe203) = 7.98 g, m(MgO) = 16.12 g.

Fir die beiden Chromite werden die kiirzeren Formeln FeCryO4 und MgCr,0, verwendet. lhre
Stoffmengen seien x bzw. y, und die Stoffmengen von Magnesiumcarbonat und Calciumsilicat seien z bzw.
t.

Die benotigten molaren Massen, berechnet aus den angegebenen Atommassen, sind:

Verbindung Molare Masse | gmol_1

Cry03 152.02
Fe2 O3 159.70
MgO 40.32
FeCro0y4 223.87
MgCr20y4 192.34
MgCOs4 84.33
CaSiO; 116.17

Das gesamte Eisen liegt als Eisen(ll)-chromit vor. Ein Mol Eisen(lll)-oxid als Aquivalent entspricht zwei Mol
Eisen, also gilt
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r—2— 988 (0999374 mol.

159.70 gmol

Jedes Mol der beiden Chromite enthalt zwei Mol Chromatome und entspricht daher einem Mol Chrom(lll)-
oxid als Aquivalent:

45,
¢ +y= 268 _ (9999605 mol.

y e
152.02 gmol *

Daraus folgt
y = 0.2999605 — 0.0999374 = 0.2000231 mol.

Magnesium liegt als Magnesiumchromit und Magnesiumcarbonat vor. Beide enthalten ein Magnesiumatom je
Formeleinheit, woraus sich ergibt

16.12
gtz — 20128 2998016 mol,

40.32gmol !

und somit
z = 0.3998016 — 0.2000231 = 0.1997784 mol.
Unter Beibehaltung zusatzlicher Stellen zur Vermeidung von Rundungsfehlern ergeben sich die Massen

m(FeCr,0,) = (0.0999374)(223.87) g = 22.37298 g,
m(MgCr204) = (0.2000231)(192.34) g = 38.47245 g,
m(MgCOs3) = (0.1997784)(84.33) g = 16.84732 g.

Da diese Verbindungen und Calciumsilicat die einzigen Bestandteile sind, gilt
m(CaSiO3) = 100 — 22.37298 — 38.47245 — 16.84732 = 22.30725 g,
also
2230725 ¢g
~ 116.17 gmol

Bei einer Bezugsmasse von 100 g entsprechen die Zahlenwerte der Massen in Gramm den Massenanteilen in
Prozent. Durch Rundung erhalt man die unter Antworten aufgefiihrten Ergebnisse.

= 0.1920225 mol.

1.3 — Chromgehalt des getrockneten Riickstands

Durch das Waschen werden gelostes Magnesiumchlorid, Calciumchlorid und Gberschiissige Salzsaure
entfernt. Der Riickstand enthalt die beiden unveranderten Chromite und den Siliciumdioxid-Niederschlag.

Unter der Ublichen Annahme, dass das hydratisierte Siliciumdioxid beim Trocknen entwassert wird, gilt

Trocknen

HSi03 (s) —— SiO2(s) + H20(g).
Jedes Mol Calciumsilicat hinterlasst somit ein Mol Siliciumdioxid. Dessen molare Masse betragt
M(SiO2) = 28.09 + 2(16.00) = 60.09 gmol !,
und seine Masse betragt
m(Si02) = (0.1920225 mol)(60.09 gmol_l) = 11.53863 g.
Somit gilt
Mresidue = 22.37298 4 38.47245 + 11.53863 = 72.38406 g.

Das gesamte Chrom verbleibt im Riickstand, sodass sein Chrom(lll)-oxid-Aquivalent weiterhin 45.6 g
betragt:
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45.6

Dieser Prozentwert driickt den Chromgehalt als Oxidaquivalent aus; er bedeutet nicht, dass freies
Chrom(lll)-oxid entstanden ist.

1.4 — Endmasse des Absorptionsrohres

Das freigesetzte Gas ist Kohlenstoffdioxid, das ausschlieBlich aus Magnesiumcarbonat entsteht:
n(CO2) = n(MgCO3) = 0.1997784 mol
je 100 g Erz.

Das Gas wird getrocknet und anschlieBend von Calciumoxid unter Bildung von Calciumcarbonat absorbiert:
CaO(s) + CO4(g) — CaCOs3(s).

Da ausreichend Calciumoxid vorhanden ist, nimmt die Masse des Rohres um die gesamte Masse des
Kohlenstoffdioxids zu. Mit

M(CO,) = 12.01 + 2(16.00) = 44.01 gmol *,
betragt die Massenzunahme je 100 g Erz
Am = (0.1997784 mol)(44.01 gmol_l) =8.79225 g.

Fir eine tatsachliche Erzmasse m gilt folglich

Mtube tinal = 412.02 g + (8.79225 g) 1(;”—0g.

Fur eine 100-g-Probe ergibt sich daraus

Miube,final = 412.02 4- 8.79225 ~|420.81 g|.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die
offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

Aufgabe 2: Durch Fe2+ und Ca2+ verursachte Wasserharte

[
Eine untersuchte Wasserprobe hatte eine temporare Harte von 10° und eine permanente Harte von 10°.

Die Wasserhirte wurde ausschlieBlich durch die Kationen Fe?™ und Ca?™ verursacht.

Es stand ein Volumen von 10.00 dm?® dieses Wassers zur Verfiigung. Davon wurden 100.00 cm? fiir
die weitere Untersuchung entnommen. Das Wasser wurde mit einer H,O,-L6sung oxidiert und
anschlieBend mit einer wassrigen Ammoniaklosung versetzt, um einen Niederschlag zu fallen. Ein
brauner Niederschlag wurde getrocknet; nach geeignetem Erhitzen wurden 0.01432 g eines
wasserfreien Produkts erhalten.

Aufgaben:
2.1 Berechnen Sie das Stoffmengenverhaltnis von Fe?" : Ca®* im untersuchten Wasser.

2.2 In einem weiteren Versuch wurden erneut 10.00 dm? des Wassers verwendet. Zunichst wurde die
durch die Kationen Ca?* verursachte temporare Harte entfernt, und die durch die Kationen Fe?t
verursachte permanente Harte wurde durch Zugabe von NagP Q4 entfernt. Berechnen Sie die Masse
des Niederschlags (in seiner wasserfreien Form) unter der Annahme, dass in 10.00 dm? des
untersuchten Wassers nur die Hilfte der Kationen Fe?t zu Fe3* oxidiert wurde. Die Berechnung soll
auf ein Hundertstel genau erfolgen. Geben Sie das Stoffmengenverhaltnis in ganzen Zahlen an.
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1° Harte = 10 mg CaO in 1 dm® Wasser.

Relative Atommassen:
Ar(Ca) = 40.08; A,,(Fe) = 55.85; AT(C) = 12.01;
AT(H) = 1.01; AT(P) = 31.00; A,,(O) = 16.00.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

e 2.1: Das beabsichtigte ganzzahlige Stoffmengenverhaltnis betragt naherungsweise

Fe?t : Ca?t =1:1|

Aus den abgedruckten Zahlenangaben ergibt sich 1.01150 : 1.

e 2.2: Die wasserfreien Niederschlage aus beiden Entfernungsschritten wiegen zusammen

03]

Der Eisenphosphat-Niederschlag allein wiegt|2.42 g|. Bei diesen Ergebnissen werden der

gemessene Eisengehalt und die Gesamtharte beibehalten.

.

Losung
2.1 — Bestimmung des Verhaltnisses von Eisen zu Calcium

Wasserstoffperoxid oxidiert Eisen(ll) zu Eisen(lll). Die ausgeglichene Oxidationsgleichung, fiir saures Milieu
formuliert, lautet
2Fe?" 4+ Hy0, +2H" — 2Fe*" 4 2H,0.

Wassrige Ammoniaklosung fallt anschlieBend braunes, wasserhaltiges Eisen(lll)-hydroxid, das Ublicherweise
als Fe(OH); dargestellt wird:

Fe3™ + 3NH; + 3H,0 — Fe(OH)3(s) + 3NH, ™.

Bei dem vorgesehenen gravimetrischen Verfahren bleibt Calcium in Losung. Durch Erhitzen des
Eisenniederschlags wird Wasser entfernt, und es entsteht wasserfreies Eisen(lll)-oxid:

2 Fe(OH); (s) — FeyO3 (s) + 3H,0 (g).
Das gewogene Produkt ist somit Fe2O3 mit der molaren Masse
M(Fey03) = 2(55.85) 4+ 3(16.00) = 159.70 gmol 1.
Die urspriinglich im Aliquot von 100.00 cm? enthaltene Stoffmenge an Eisen betragt daher
2(0.01432 g)

om0 amol T 1.7933626 x 10~ mol.
.70 gmo

npe = 2n(Fe,03) =

Die Gesamtharte betragt
10° +10° = 20°,
entsprechend 200 mg CaQO pro Kubikdezimeter. Das Aliquot enthélt folglich
MCa0,equiv = (0-200 gdm_3)(0.1()()()() dm3) = 0.02000 g.
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Beide hartebildenden Kationen sind zweiwertig, sodass ein Mol jedes dieser Kationen denselben Beitrag zur

Harte leistet wie ein Mol CaO. Mit
M(CaO) = 40.08 + 16.00 = 56.08 gmol *,

erhalten wir
0.02000
Npe + Noy = W = 35663338 X 10_4 mOl.
Somit gilt
Ney = (3.5663338 — 1.7933626) x 1074 = 1.7729713 x 10~* mol,
und

np. _ 1.7933626
nca  1.7729713

Das beabsichtigte einfache ganzzahlige Verhaltnis betragt daher naherungsweise

= 1.01150.

Fe?t : Ca?t =1:1|

Im Folgenden werden die ungerundeten Stoffmengen verwendet, anstatt ein exaktes Verhaltnis von 1 : 1
vorzugeben.

2.2 — Masse der wasserfreien Niederschlage
Das Volumen in diesem Versuch betragt das 100-Fache des Aliquotvolumens. Daher gilt
NFe total = 0.017933626 mol, ng, = 0.017729713 mol.

Die temporare Calciumharte wird durch Erhitzen entfernt, wobei Calciumcarbonat ausfallt:

Ca’ +2HCO3~ = CaCOy (s) + COs (g) + HaO.
Seine molare Masse und die ausgefallte Masse betragen
M(CaCOs3) = 40.08 + 12.01 + 3(16.00) = 100.09 gmol ',
m(CaCO3) = (0.017729713)(100.09) = 1.774567 g.

Die Halfte des Eisens verbleibt als Eisen(ll), die andere Halfte wird zu Eisen(lll) oxidiert:

n(Fe?") = n(Fe*") = M;’?’G% = 0.008966813 mol.

Durch Zugabe von Trinatriumphosphat werden Phosphationen zugeflihrt. Die beiden Fallungsreaktionen
lauten

3 ]:_‘1(32+ + 2 PO437 — Feg(PO4)2 (S),
Fe3t + PO437 — FePOy (S)
Die Produkte sind Eisen(ll)-phosphat beziehungsweise Eisen(lll)-phosphat. lhre Stoffmengen betragen

. 1
n(Fes(POy),) = Mf%?’ = 0.002988938 mol,

n(FePO4) = 0.008966813 mol.
Fur die molaren Massen der wasserfreien Verbindungen gilt
M(Fe3(PO4)2) = 3(55.85) + 2[31.00 + 4(16.00)] = 357.55 gmol ',
M(FePOy4) = 55.85 + 31.00 + 4(16.00) = 150.85 gmol L.

Somit gilt
m(Fe3(PO4)2) = (0.002988938)(357.55) = 1.068695 g,
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m(FePO4) = (0.008966813)(150.85) = 1.352644 g.

Der Phosphatniederschlag allein wiegt daher

Mphosphates = 1.068695 4 1.352644 = 2.421338 g ~ 2.42 g|.

Unter Einbeziehung des im ersten Schritt ausgefallten Calciumcarbonats ergibt sich

Tl precipitates = 1774567 + 2.421338 = 4.195905 g ~ 4.20 g].

Namen und SMILES der verwendeten chemischen Spezies

Bei ionischen Feststoffen stellen die nachstehenden SMILES mit unverbundenen Komponenten formale
Formeleinheiten dar. Sie beschreiben weder das Kristallgitter noch die Hydratation oder die
Koordinationsgeometrie der Metallionen; wasserhaltiges Eisen(lll)-hydroxid ist keine diskrete molekulare

Spezies.

Spezies und Name
Fe?*, Eisen(ll)-lon
Fe3*, Eisen(lll)-lon
Ca?*, Calciumion
HT, Wasserstoffion
H,0,, Wasserstoffperoxid
H,0, Wasser
NH;, Ammoniak
NH,4 ", Ammoniumion
Fe(OH)3, Eisen(lll)-hydroxid
Fe,O3, Eisen(lll)-oxid
CaO, Calciumoxid
HCO3~, Hydrogencarbonation
COs, Kohlenstoffdioxid
CaCOgs, Calciumcarbonat
NasPOy, Trinatriumphosphat
PO.3, Phosphation
Fes(POy)2, Eisen(ll)-phosphat
FePOy, Eisen(lll)-phosphat

SMILES
[Fe+2]
[Fe+3]
[Ca+2]
[H+]
00
(0]
N
[NH4+]
[Fe+3].[OH-].[OH-].[OH-]
[Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-2]
[Cat+2].[0-2]
0C(=0)[0-]
0=C=0
[Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]
[Na+].[Na+].[Na+].[O-]P(=0)([O0-])[O-]
[O-1P(=0) ([0-]1)[0O-]
[Fe+2].[Fe+2].[Fe+2].[0-]P(=0)([0-])[0-].[0-]1P(=0) ([O-])[O-]

[Fe+3].[0-]P(=0) ([0-])[0O-]

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 3: Verchromung

4
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Die Verchromung erfolgt Ublicherweise durch Elektrolyse in einer Chromsaurelosung. Die zu
verchromenden Gegenstande bilden die Kathode. Die Anode besteht aus einer Legierung, die unter den
gegebenen Bedingungen inert ist, d. h. weder chemisch noch elektrochemisch reagiert.

Eine Elektrolysezelle wurde mit 100.0 dm? einer wassrigen Losung geflllt, die 0.230 kg
Chromsaureanhydrid in 1 dm?3 Losung enthielt.
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Bei der Elektrolyse floss 10.0 Stunden lang ein Strom von 1500 A durch den Elektrolyten. Nach der
Elektrolyse betrug die Massenzunahme der Kathode 0.679 kg.

Das Verhaltnis der Gasvolumina betrug

wobei V¢ das Volumen der an der Kathode entwickelten Gase und V5 das Volumen der an der Anode
entwickelten Gase bezeichnet. Beide Volumina wurden unter denselben Bedingungen gemessen.

Aufgaben

3.1 Welcher Anteil der gesamten Ladung (in %) wurde fur die Abscheidung von 0.679 kg Chrom
verwendet?

3.2 Berechnen Sie:

a) das Volumenverhaltnis der beiden Gase (unter Standardbedingungen, STP), die als Nebenprodukte
an der Kathode und der Anode entwickelt werden,

b) die Stromausbeuten der entsprechenden Reaktionen, die bei der Gasentwicklung jeweils an der
Kathode und der Anode ablaufen.

Falls Sie eine Diskrepanz zwischen den berechneten und den in der Aufgabe angegebenen Daten
feststellen, versuchen Sie zu erklaren, welcher bisher nicht berlicksichtigte Prozess in der
Elektrolysezelle ablaufen konnte.

Schreiben Sie die entsprechende Gesamtgleichung fiir die Reaktionen an den Elektroden auf und
korrigieren Sie, wenn maoglich, lhre vorherigen Berechnungen.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 3.1: Der zur Abscheidung von Chrom verwendete Ladungsanteil betragt 14.0%.

e 3.2(a): Die Gase sind Wasserstoff an der Kathode und Sauerstoff an der Anode. Berlicksichtigt
man nur die Chromabscheidung und die Gasentwicklung, ergibt sich Vi /V = 1.720. Unter
Einbeziehung des geschlossenen Chrom(VI)/Chrom(lll)-Kreislaufs erhalt man das gemessene
Verhaltnis 1.603 mit den korrigierten Gasvolumina unter Standardbedingungen (STP)

Vo = 3.55 x 10% dm?, Va = 2.21 x 103 dm?.

e 3.2(b): Die zunachst berechneten Stromausbeuten der Gasentwicklung betragen 86.0% fiir
Wasserstoff und 100% fiir Sauerstoff. Die korrigierten Stromausbeuten sind

nu, = 56.5%, no, = 70.5%.

Die Reduktion von Chrom(VI) zu Chrom(lll) und die umgekehrte Oxidation verbrauchen an der
jeweiligen Elektrode 29.5% der Ladung.

Losung

Wir verwenden

F =96485Cmol ',  M(Cr) = 52.00 gmol ',
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und das molare Volumen eines idealen Gases V,,, = 22.414 dm?® mol ! unter Standardbedingungen (STP),
hier als 273.15 K und 1 atm festgelegt.

Im Folgenden werden diese chemischen Spezies verwendet:

Spezies Name SMILES
CrO; Chrom(VI)-oxid, Chroms&ureanhydrid 0=[Cr](=0)=0
H,CrO, Chromsaure 0=[Cr](=0)(0)0
Cr3+ Chrom(lll)-lon [Cr+3]

Ht Wasserstoffion, Proton [H+]

H>,O Wasser o)

H, Wasserstoff [H][H]

(OT} Sauerstoff 0=0

Cr Chrom [Cr]

Die SMILES der lonen berticksichtigen die Hydratation nicht, und [Cr] stellt ein Atom und kein Metallgitter
dar. Der SMILES des Oxids ist eine formale molekulare Darstellung; 0=0 spezifiziert den Triplett-
Grundzustand des Sauerstoffs nicht. Geldstes Chrom(VI) wird in den folgenden Bilanzen formal als HyCrO4
dargestellt.

3.1 — Fiir die Chromabscheidung verwendete Ladung

Chrom liegt zunachst in der Oxidationsstufe +6 vor, sodass seine Nettoreduktion zum Metall sechs
Elektronen pro Chromatom erfordert:

H,CrO4+6H" + 66~ — Cr + 4H50.
Die insgesamt geflossene Ladung betragt
Q = It = (1500 A)(10.0 x 3600 s) = 5.40 x 107 C.
Die Stoffmenge des abgeschiedenen Chroms betragt

679 g

. £1mo

NCr

Folglich gilt
Qcr = 6Fne, = 7.559 x 109 C,

und

_ Qo x 100% = 14.0%.

U/e:

Dies ist der Ladungsbedarf flir die Gesamtreduktion von Chrom(VI) zu metallischem Chrom, unabhangig von
zwischenzeitlichen Reduktionsschritten.

3.2(a) — Anfangliche Berechnung des Gasvolumenverhaltnisses

Im sauren Elektrolyten wird an der Kathode Wasserstoff entwickelt:
2H" 4 2e~ — Ho.
An der inerten Anode kann Wasser zu Sauerstoff oxidiert werden:
2H,0 — Oy +4H" +4e".

Nehmen wir zunachst an, dass diese gasbildenden Reaktionen und die Chromabscheidung die einzigen
Elektrodenreaktionen sind. Dann gilt
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n® = Y9 _ 510,66 mol,
: 2F
0 _ @
’I’LO2 = ﬁ = 139.92 mol.

Bei gleicher Temperatur und gleichem Druck sind Gasvolumina proportional zu den Stoffmengen. Daher gilt

( Vo ) (Q - Qu)/2F)

Va)o  Q/(4F)

_ . QCr >
? <1 Q
=[1.720]

Die entsprechenden anfanglichen Gasvolumina unter Standardbedingungen (STP) waren ungefahr
5.39 x 103 dm?® Wasserstoff und 3.14 x 103 dm? Sauerstoff. Ihr Verhaltnis weicht vom gemessenen Wert
1.603 ab.

3.2(b) — Anfangliche Stromausbeuten

Unter denselben anfanglichen Annahmen gilt

Q
7 = % x 100% = [100%}.

Die Diskrepanz zeigt, dass dieses Reaktionsmodell unvollstandig ist.
3.2 — Zusitzliche Elektrodenreaktionen und korrigierte Berechnung

Chrom(VI) kann auch zu gelostem Chrom(lll) reduziert werden, ohne dass Metall abgeschieden oder Gas
entwickelt wird:

H,CrO4 +6H" + 3¢~ — Cr** +4H,0 (Kathode).

Das Chrom(lll) kann anschlieBend an der Anode wieder oxidiert werden:

Cr®* + 4H,0 — HyCrO4 + 6H' + 3~ (Anode).

An einer inerten Anode kann diese Oxidation einer gelosten Spezies stattfinden, wahrend die Anode selbst
chemisch unverandert bleibt.

Bei einem geschlossenen Redoxkreislauf, in dem sich netto kein Chrom(lll) ansammelt, durchlaufen
gleiche Stoffmengen Chrom diese entgegengesetzten Drei-Elektronen-Reaktionen. Somit entfallt an jeder
Elektrode dieselbe Ladung @, auf den Kreislauf.

Wir definieren die Ladungsanteile

Qs
Q.

QCr
d= = 0.139986, § =
Q

Die getrennten Ladungsbilanzen der Elektroden ergeben
77H2:1—d—3, 7702:1_3a
wobei die Stromausbeuten hier als Anteile und nicht als Prozentwerte angegeben sind. Da die

Wasserstoffbildung zwei Elektronen pro Molekiil benotigt und die Sauerstoffentwicklung vier liefert, gilt
VC 1—-d—s
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Durch Umstellen erhalt man
(2 — 1.603)(1 — s) = 2d,
also

2(0.139986)

= 0.705218, s = 0.294782.
0.397

1-s5=

Daher qilt

no, = 70.5%],

171, = (1 — 0.139986 — 0.204782) x 100% = 56.5%].

Die vollstandige Aufteilung der Ladung lautet:

Elektrode Nettoprozess Ladungsanteil in Prozent
Kathode Chrom(VI) zu abgeschiedenem Chrom 14.0%
Kathode Chrom(VI) zu Chrom(lll) im Kreislauf 29.5%
Kathode Wasserstoffentwicklung 56.5%
Anode Chrom(lll) zu Chrom(VI) im Kreislauf 29.5%
Anode Sauerstoffentwicklung 70.5%

Die Prozentanteile ergeben an jeder Elektrode zusammen 100%.

Die korrigierten Stoffmengen der Gase betragen

nH, Q
nH, = W = 158.172 mol,
no, — 1029 _ 98 6797 mol.
AF

Mit ungerundeten Werten erhalt man

Vo = ng,Vin = 3545.28 dm?® ~ |3.55 x 10® dm?|,

Va = n0,Vm = 2211.65 dm® ~{2.21 x 10 dm?|,

und

Ve
~C — 1.603.
A
Gesamtreaktionsbilanz
Die beiden Teilreaktionen des Redoxkreislaufs heben sich bei der Addition auf. Die mit der
Sauerstoffentwicklung gekoppelte Chromabscheidung ergibt

2HQCI'O4 — 2Cr + 2H20 + 302,

oder, ausgedriickt mit dem urspruiinglichen Saureanhydrid,

12Cr03 — 2Cr + 30,

Die begleitende Nettoelektrolyse des Wassers lautet

|2H20 — 2H2+02 |

Eine nitzliche unabhangige stochiometrische Kontrolle ist somit

3 1
= —Nce + =Nnu,,

n0: = 3 2
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was die korrigierten Stoffmengen erfiillen.
Das Bad enthélt anfangs 23.0 kg CrQOs. Durch die Abscheidung werden netto nur
(13.0577 mol)(100.00 gmol ') = 1.31 kg

verbraucht; der geschlossene Chrom(VI)/Chrom(lll)-Kreislauf verursacht keinen zusatzlichen
Nettoverbrauch.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Thermische Zersetzung von Ethan in einem geschlossenen
Gefa3

[
Ein GefaB mit einem Volumen von 5.0 dm? wurde bei einer Temperatur von 300 K und Normaldruck mit
Ethan gefullt und verschlossen. AnschlieBend wurde das GefaB mit dem Gas erhitzt und der Druck
darin bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Dabei wurden folgende Daten ermittelt:

T (K) Druck p, gemessen (kPa) Druck p’, berechnet (kPa)

300 101.25

500 169.20

800 276.11

1000 500.48
Aufgaben:

4.1 Berechnen Sie den Druck p’ des Ethans im GefaB nach der idealen Gasgleichung und tragen Sie die
Werte in die freie Spalte der obigen Tabelle ein.

(R=28.314Jmol K1)

4.2 Erkldren Sie die Unterschiede zwischen dem theoretischen Wert p’ und den durch Messungen
erhaltenen Werten (p).

4.3 Geben Sie die chemische Gleichung flir die Reaktion an, die bei hoheren Temperaturen vermutlich
im GefaB ablauft.

4.4 Berechnen Sie den Umsatzgrad « des Ethans und die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion,
die bei Temperaturen von 800 und 1000 K ablauft.

4.5 Das Verhdltnis der Gleichgewichtskonstanten K, bei zwei verschiedenen Temperaturen ist nach
der van't-Hoff-Gleichung gleich:

WK _AH (1 1
"X, R \T, T,
(In = 2.303 log)

Berechnen Sie den Mittelwert A H der Reaktionswarme im Temperaturbereich von 800 — 1000 K.

4.6 Welchen Einfluss hat eine Erhohung der Temperatur und des Drucks auf den Umsatzgrad des
Ethans?

4.7 Berechnen Sie den relativen Fehler der Berechnung.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.
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Antworten

e 4.1Bei 300, 500, 800 bzw. 1000 K: p’ = 101.25, 168.75, 270.00, 337.50 kPa.

e 4.2 Die thermische Zersetzung erhoht die Stoffmenge des Gases, wodurch der Druck Uber den
flr unverandertes Ethan vorhergesagten Wert steigt.

e 4.3 Ethan cc wird zu Ethen c=C und Wasserstoff [H][H] dehydriert:

C2He (g) = C2Ha(g) + Ha(g).

e 4.4 Bei 800 K: o = 0.0226 = 2.26%, K, = 0.141 kPa. Bei 1000 K: o = 0.483 = 48.3%,
K, = 152 kPa. Diese K ,-Werte verwenden die Konvention des Druckquotienten; die
dimensionslosen Werte fiir p° = 100 kPa sind 1.41 x 102 und 1.52.

e 45|AH = +232kJmol !}, pro Mol umgesetztem Ethan.

e 4.6 Eine Erhohung der Temperatur erhoht den Umsatz; eine Erh6hung des Drucks durch

isotherme Kompression verringert den Umsatz.

e 4.7 Wird ,relativer Fehler” als |p’ — p|/p interpretiert, so betragen die Werte bei 300, 500, 800
bzw. 1000 K 0, 0.266%, 2.21%, 32.6%. Der gesuchte Fehler ist ansonsten nicht naher
angegeben.

.

Losung
41

Sei ng die anfangliche Stoffmenge des Ethans. Fur die Referenzberechnung bleiben seine Stoffmenge und
das GefaBvolumen konstant:

poV = noRTy, p'V = noRT.

Durch Division werden sowohl ng als auch V eliminiert:

T T
' — py— = (101.25 kP .
P =Po ( a) 300K

Die vervollstandigte Tabelle lautet daher:

T (K) Gemessenes p (kPa) Berechnetes p’ (kPa)

300 101.25 101.25

500 169.20 168.75

800 276.11 270.00

1000 500.48 337.50
4.2

Die obige Berechnung setzt voraus, dass die chemische Zusammensetzung beim Erhitzen unverandert
bleibt. Eine Reaktion, bei der mehr Gasmolekiile entstehen, erhoht die gesamte Stoffmenge des Gases und
damit seinen Druck bei gegebener Temperatur und gegebenem Volumen:

o ntotalRT

Die Drucklberschisse betragen
p—p =0, 045, 6.11, 162.98 kPa
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bei den vier aufeinanderfolgenden Temperaturen. Der erhebliche Anstieg bei hoher Temperatur steht im
Einklang mit einer thermischen Zersetzung von Ethan.

Die kleine Abweichung bei 500 K konnte auch auf nichtideales Gasverhalten oder experimentelle Fehler
zurlickzuflihren sein. Die angegebenen Daten erlauben keine Trennung dieser Beitrage. Fur die geforderten
Gleichgewichtsberechnungen nehmen wir ideales Gasverhalten an und fihren den Druckuberschuss bei
hohen Temperaturen auf die nachstehende Reaktion zurtick.

4.3

Eine wahrscheinliche Reaktion ist die Dehydrierung: Ethan, cc, spaltet Wasserstoff, [H][H], ab und bildet
dabei das entsprechende Alken, Ethen, c=C:

CyHg (g) = CyHy(g) + Ha(g)|.

Die Gleichung erfllt sowohl die Kohlenstoff- als auch die Wasserstoffbilanz. Jedes Mol umgesetztes Ethan
liefert zwei Mol gasformige Produkte, wodurch die Stoffmenge des Gases netto um ein Mol zunimmt. Dies
erklart den beobachteten Druckanstieg.

4.4

Wir definieren den Umsatzgrad durch

Stoffmenge des umgesetzten Ethans
_ o ]
Ausgehend von reinem Ethan ergeben sich folgende Stoffmengen:
Zustand CyHgy CoHy H,
Zu Beginn no 0 0

Im Gleichgewicht ny(1 — a) noa  nox

Somit gilt
Ntotal = nO(l + CY), b= pl(l + Oé),
und
_p—p
o= p
Bei 800 K gilt
276.11 — 270.
Qagoy = 76 70.00 = 0.0226296 ~ |2.26%|.
270.00
Bei 1000 K gilt

500.48 — 337.50
337.50

Bei idealen Gasen ist jeder Partialdruck gleich der jeweiligen Stoffmenge multipliziert mit RT"/ V. Daher gilt

= 0.482904 =~ |48.3%|.

1000 =

P, = (1—a)p’ =2p" —p,
po,u, =pu, =ap' =p—p.

Nach der Konvention des Druckquotienten gilt

_ pompH,  a’p o’p | (p—1p)

K. — — _ _
P PC,H, 11—« 1—a2 2p' —p

2

Die Partialdriicke betragen:
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T (K) pc,n, (kPa) pc,u, (kPa)  pm, (kPa)

800 263.89 6.11 6.11
1000 174.52 162.98 162.98
Folglich gilt
(6 11)2

K800 =

~——"7  —(.141468... kPa ~[0.141 kP

263.89 0 68 a ’
162.98)2

K100 = % — 152.203. .. kPa ~ [152 kPa|

Die dimensionslose thermodynamische Gleichgewichtskonstante berticksichtigt einen Standarddruck:

(pCZH4/pO)(pH2/pO) KP

p, mmensionless .
PC,H,/P° p°

Fiir p° = 100 kPa betragen ihre Werte 1.41 x 1073 bzw. 1.52. Beide Konventionen ergeben dasselbe
Verhaltnis zwischen den Werten bei den beiden Temperaturen.

4.5

Das zweite Gleichheitszeichen in der abgedruckten van't-Hoff-Gleichung muss durch ein
Multiplikationszeichen ersetzt werden. Die dimensionsmaBig konsistente Gleichung lautet

LK AH [ 1 1
"k, R\T, T/
Mit 717 = 1000 K und T5 = 800 K ergibt sich
AH — R1In(K, 1000/ Kp,s00)
1/800 — 1/1000

Unter Verwendung der ungerundeten Gleichgewichtskonstanten gilt

152.203 . ..
n 222208 65089,
0.141468 ...
und
1l oRox104K
800 1000

Daraus folgt

— (8.314Jmol 'K 1)(6.98089
N mo ) ) _ 939157 x 10° Jmol .

2.50 x 10 * K1

Somit gilt

AH ~ +232kJmol 1|

Die Reaktion ist endotherm.
4.6

Eine Erhohung der Temperatur begtinstigt die endotherme Hinreaktion und erhoht daher den
Gleichgewichtsumsatz von Ethan.

Eine Erhohung des Drucks durch Kompression bei konstanter Temperatur begiinstigt die Seite mit weniger
Gasmolekilen. Auf der Eduktseite liegt pro stochiometrischem Reaktionsumsatz ein Mol Gas vor, auf der
Produktseite dagegen zwei; Kompression verringert daher den Umsatz.
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Dies folgt auch aus

2 K
K,=-22  — a=,/—2_
1—a? p+ K,

Bei konstanter Temperatur ist K, konstant, sodass eine Erhéhung von p zu einer Abnahme von « fiihrt.

Im beschriebenen Versuch fuhrt das Erhitzen eines starren GefaBes dazu, dass Temperatur, Druck und
Umsatz gemeinsam ansteigen; der Druck wird nicht unabhangig durch Kompression erhoht.

4.7

Die Aufgabenstellung gibt nicht an, fur welche Berechnung der relative Fehler gesucht ist. Unmittelbar
moglich ist der Vergleich zwischen den berechneten und den gemessenen Driicken.

Mit dem gemessenen Druck als Bezugswert definieren wir den Betrag der relativen Abweichung als

I_
e IR

€p

Falls stattdessen der Druckiiberschuss bezogen auf den berechneten Druck gesucht ist, steht im Nenner p’.
Fur die beiden Konventionen ergibt sich:

p" — pl lp—p|

T(K) —— x100% — x 100%
P D

300 0% 0%

500 0.266% 0.267%

800 2.21% 2.26%

1000 32.6% 48.3%

Beispielsweise gilt bei 1000 K

500.48 — 337.50
_ 100% — 32.5647 ... %.
®p 500.48 haedt °

Im Rahmen des angenommenen Reaktionsmodells entspricht die letzte Spalte 100c. Diese Abweichungen
quantifizieren das Versagen der Druckvorhersage bei unveranderter Zusammensetzung. Eine numerische

Unsicherheit oder ein relativer Fehler von ¢, Kp oder A H |3sst sich ohne Messunsicherheiten oder
unabhangige Referenzwerte nicht bestimmen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 5: Fliissige Verbindung X aus Steinkohlenteer

[
Eine bestimmte fllissige organische Verbindung X (die in Steinkohlenteer vorkommt) mit einer Masse
von 1.06 g wurde verbrannt, wobei 0.90 g Wasser und 3.52 g Kohlenstoffdioxid entstanden. lhre
Dampfe hatten die 3.79-fache Dichte von Stickstoff.

Die Verbindung X wurde mit einem heiBen Gemisch aus CrO3; + HSO 4 oxidiert. Aus dem

Reaktionsgemisch wurde eine farblose kristalline Substanz A isoliert. Sie war in einer wassrigen Losung
von NaOH oder NaHCOQs3 I6slich.

eulersolve.org/icho/1978/ 171725



Die Verbindung A verliert beim Erhitzen Wasser und geht in die Verbindung B Uber. Die Kondensation
der Verbindung B mit Phenol in Gegenwart von HoSO4 oder ZnCls liefert eine Substanz Y, die sehr
haufig als Saure-Base-Indikator verwendet wird.

Sowohl die Verbindung A als auch die Verbindung B ergeben beim Erhitzen mit einem Uberschuss an 1-
Butanol (unter Zugabe einiger Tropfen einer konzentrierten HoSO 4-Losung) dieselbe fliissige
Verbindung C.

Geht man davon aus, dass ein Kohlenstoffatom in organischen Verbindungen zur Ausbildung von vier
Bindungen neigt, so lassen sich formal zwei verschiedene Formeln flur die Verbindung X aufstellen. Die
auf diese Weise aufgestellten Formeln entsprechen jedoch nicht der chemischen Struktur des Molekiils
X, denn bis heute ist es niemandem gelungen, die beiden hypothetischen Isomere herzustellen.

Haayman und Witbaut fiihrten 1941 eine Ozonisierung der Verbindung X in einer CH3Cl-L6sung durch.
Nach der Hydrolyse der Ozonide wurde festgestellt, dass die wassrige Phase drei verschiedene
organische Verbindungen im Stoffmengenverhaltnis D : E : F = 3 : 2 : 1 enthalt. Nur zwei davon bildeten
bei milder Oxidation neue Verbindungen G und H; die dritte bleibt unter diesen Bedingungen
unverandert, doch die Einwirkung starkerer Oxidationsmittel, wie beispielsweise HoO», flihrt zur
Bildung einer wohlbekannten fllissigen Verbindung I mit einem charakteristischen stechenden Geruch.

Eine Probe der reinen wasserfreien Verbindung G wurde in einer wassrigen 1-molaren Losung von
H,SO, gel6st, und die erhaltene Losung wurde mit einer 0.05-molaren KMnQO 4-MaBI6sung titriert.
Fiir 0.288 g der Substanz G wurden 25.6 cm?® der KMnO 4-L6sung benétigt.

Aufgaben:
5.1 Geben Sie die Summenformel der Verbindung X an.

5.2 Stellen Sie anhand der Informationen und Daten in der Aufgabe die chemischen Gleichungen der
Reaktionen auf, bei denen die Produkte A, B und C entstehen.

5.3 Geben Sie den Namen der Verbindung Y an und stellen Sie die Gleichung ihrer Synthese auf. Geben
Sie ihre Strukturformel und ihre Farbe sowohl in saurer als auch in basischer Losung an.

5.4 Geben Sie zwei formale Strukturformeln der Verbindung X sowie eine nach den neuesten
Erkenntnissen zutreffendere Strukturformel an.

5.5 Stellen Sie die chemische Gleichung fur die Ozonolyse der Verbindung X auf, mit der sich erklaren
lasst, warum die Verbindungen D, E und F nach der Hydrolyse der Ozonide in der wassrigen Phase im
Stoffmengenverhaltnis 3 : 2 : 1 vorliegen.

5.6 Stellen Sie die chemischen Gleichungen der Reaktionen zur Bildung der Verbindungen G, H und |
auf.

5.7 Geben Sie sowohl die beiden friiher verwendeten formalen Strukturformeln als auch die
zutreffendere moderne Strukturformel einer weiteren flissigen organischen Verbindung an, von der
bekannt ist, dass sie ebenfalls in Steinkohlenteer vorkommt und ein Derivat der Verbindung X ist. Mit
dem Namen welches bekannten Chemikers ist die Formel dieser Grundverbindung historisch
verbunden? Welche Produkte werden bei ihrer Ozonolyse erhalten?

5.8 Schreiben Sie die Namen der Substanzen X, Y, A — I unter die entsprechenden Verbindungen in
den Gleichungen.

Hinweis:

Verwenden Sie bei |hrer Berechnung:
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M(C) =12gmol*; M(0O)=16gmol '; M(H)=1gmol '; M(KMnO,) = 158 gmol .

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 51 . X ist o-Xylol, auch 1,2-Dimethylbenzol genannt.
e 5.2 Die Oxidation liefert A, Phthalsaure; die Wasserabspaltung liefert B, Phthalsdaureanhydrid.

Die Veresterung einer der beiden Verbindungen mit Gberschiissigem 1-Butanol liefert C, Di-n-
butylphthalat.

o 5.3Y ist Phenolphthalein, das aus einem Molekiil B und zwei Molekiilen Phenol unter
Abspaltung eines Molekiils Wasser entsteht. Sein neutrales Lacton ist farblos; sein chinoides
Dianion ist im Ublichen basischen Indikatorbereich rosa/magentafarben.

e 5.4 Bei Methylgruppen an den Ringpositionen 1 und 2 weisen die beiden formalen Kekulé-
Strukturen Doppelbindungenanl =2,3 =4, 5 =6bzw. 2 =3, 4 =5, 6 = 1 auf. Das
tatsachliche Molekdl besitzt einen delokalisierten aromatischen Ring.

e 5.5 D = Glyoxal, E = Methylglyoxal, F = Diacetyl. Die beiden formalen Spaltungsmuster liefern
D + 2FE und 2D + F, bei gleichen Beitragen ergibtsich D : E: FF=3:2: 1.

e 5.6 G = Oxalsaure, H = Brenztraubensaure, | = Essigsaure. Milde Oxidation wandelt D in G und
E in H um; die Peroxidspaltung von F liefert zwei Molekile I. Die Titration bestatigt wasserfreie
Oxalsaure, M = 90 gmol .

e 5.7 Die gemeinte Stammverbindung ist Benzol, c1cccccl, historisch mit August Kekulé
verbunden. Seine zu Carbonylverbindungen fiihrende Ozonolyse liefert drei Molekule Glyoxal pro
Molektl Benzol. Die Formulierung zur Derivatbeziehung ist vertauscht.

e 5.8 Die vollstandige Zuordnung lautet:

Bezeichnung Name SMILES
X o-Xylol; 1,2-Dimethylbenzol CclcccececlC

. 0=C1l0C(c2ccc(0)cc2)
Y Phenolphthalein, neutrales Lacton

(c2ccc(0)cc2)c2cecec2l

Phthalsaure; Benzol-1,2-

Oxopropansaure

1 Essigsaure; Ethansaure

eulersolve.org/icho/1978/

A dicarbonsaure 0=C(0)clccceclC(=0)0

B Phthalsaureanhydrid 0=C10C (=0)c2ccccec2l

Cc Di-n-butylphthalat CCCCOC (=0)clccececelC(=0)0CCCC
D Glyoxal; Ethandial 0=CC=0

E Methylglyoxal; 2-Oxopropanal CC(=0)C=0

F Diacetyl; Butan-2,3-dion CC(=0)C(=0)C

G Oxalsaure; Ethandisaure 0=C(0)C(=0)0

= Brenztraubensaure; 2- e

CC(=0)0
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Losung
5.1 — Summenformel von X

Aus den Verbrennungsprodukten ergeben sich die Stoffmengen von Kohlenstoff und Wasserstoff:

52
n(C) = n(CO3) = Lgl — 0.0800 mol,
44 g mol ™
0.90
n(H) = 2n(Hy0) = 2——>— — 0,100 mol.,
18 gmol ™

Die entsprechenden Massen betragen unter Beibehaltung der Stellen in den Zwischenergebnissen
m(C) = 0.960 g, m(H) = 0.100 g.

Ihre Summe entspricht der Probenmasse von 1.060 g. Die Analyse erfasst die Probe somit vollstandig als
Kohlenstoff und Wasserstoff.

Das Atomzahlenverhaltnis betragt
n(C) : n(H) = 0.0800 : 0.100 =4 : 5,
also lautet die Verhaltnisformel C4Hs, mit der zugehorigen molaren Masse
4(12) + 5(1) = 53 gmol .

Bei gleicher Temperatur und gleichem Druck sind Gasdichten proportional zu den molaren Massen. Mit
M(N3) = 28 gmol ! gilt

M(X) = 3.79(28) = 106.12 gmol " ~ 106 gmol .
Folglich gilt
M(X) 106

MCHEy ~ 5~  [X=CsHul

Der Ungesattigtheitsgrad betragt

2(8)+2—-10
4
was mit einem Benzolring vereinbar ist.

5.2 — Identifizierung und Bildung von A, Bund C

Die Loslichkeit in wassriger Hydrogencarbonatlosung weist auf eine saure Verbindung hin, hier eine
Carbonsaure. Die Bildung eines Anhydrids beim Erhitzen mit anschlieBender Kondensation mit Phenol zu
einem Indikator identifiziert das Paar Phthalsdaure—Phthalsaureanhydrid.

Phthalsaure besitzt benachbarte Carboxylgruppen und bildet leicht ein flinfgliedriges cyclisches Anhydrid.
Daher muss X benachbarte Methylgruppen besitzen: Es handelt sich um o-Xylol. Chrom(VI) oxidiert in der
Hitze jede Methylgruppe zu einer Carboxylgruppe.

Eine vollstandig ausgeglichene Gleichung in saurer Losung lautet

CeHa(CH;)s +4CrO; + 12H' 25 CeHy(COOH)s + 4Cr¥" + 8 Ha0.
— ~~ 4

X: ortho-Xylol A: Phthalsaure

Die beiden Substituenten in diesen verklrzten aromatischen Strukturformeln besetzen benachbarte
Ringpositionen.

Beim Erhitzen von A wird Wasser abgespalten:
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CeH,(COOH), 25 C4H4(CO),0 +H,0.
A: Phthalsiure B: Phthalsaureanhydrid
In B schlieBt das Sauerstoffatom zwischen den beiden Acylgruppen den funfgliedrigen Anhydridring, der mit
dem Benzolring kondensiert ist.
Uberschiissiges Butan-1-ol, cccco, verestert beide Carboxylgruppen von A:
CgH,(COOH), +2HO(CH,);CHs

NV
A: Phthalsaure

1500 8, (6H4[COO(CH)3CHj)s + 2 H,0.

VvV
C: Di-n-butylphthalat

Ausgehend von B entsteht derselbe Diester, jedoch wird netto nur ein Molekil Wasser gebildet:
CsH4(CO)20 + 2HO(CH3)3CH;3
N————

B: Phthalsaureanhydrid

HQSO4, A
_— 06H4[COO(CH2)3CH3]2 + H-0.

~
C: Di-n-butylphthalat

5.3 — Phenolphthalein: Synthese, Strukturen und Farben

Phthalsaureanhydrid kondensiert mit zwei Molekiilen Phenol, oclcccccl, zu Phenolphthalein:

H,SO,4 oder ZnCl,

CGH4(CO)20 +2CgH5;0H — CooH 1404 + H50.
N——— N——— A N—_——
B: Phthalsdureanhydrid Phenol Y: Phenolphthalein

Die relevanten Strukturen sind:

Medium Form, Name und Farbe SMILES

Neutrales Phenolphthalein-
Sauer 0=C1l0C(c2ccc(0)cc2) (c2ccc(0)cc2)c2ceccc2l
Lacton; farblos

Chinoides Phenolphthalein-
Dianion; 0=C([0-])clccceclC(cleece([0-])cecl)=ClC=CC(=0)C=C1l
rosa/magentafarben

Basisch, ublicher
Indikatorbereich

Um die Struktur in saurer Losung zu zeichnen, zeichnet man einen Phthalidring, dessen tetraedrisches
Kohlenstoffatom zwei para-Hydroxyphenyl-Gruppen tragt.

Fur die Struktur in basischer Losung 6ffnet man den Lactonring unter Bildung einer ortho-Carboxylat-
Gruppe. In der dargestellten mesomeren Grenzstruktur ist das zentrale Kohlenstoffatom uber eine
Doppelbindung mit einem chinoiden Ring und Uber eine Einfachbindung mit einem para-Phenoxidring
verbunden. Ladung und Konjugation sind delokalisiert; der einzelne SMILES-Ausdruck stellt eine
Grenzstruktur dar.

Die gesamte Saure-Base-Umwandlung lautet

CooH1404 +20H = CQOH120427 + 2H50.
—— —_———
farbloses Lacton rosa chinoides Dianion

Die Ringoffnung und die dadurch entstehende erweiterte Konjugation erklaren die sichtbare Farbe. Die
angegebene Farbe im Basischen bezieht sich auf den normalen Indikatorbereich; in sehr stark alkalischen
Losungen konnen weitere Veranderungen auftreten.
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5.4 — Zwei formale Strukturen und die aromatische Struktur von X

Man nummeriert die Ringkohlenstoffatome fortlaufend von 1 bis 6, wobei die Methylgruppen an den
Positionen 1 und 2 sitzen.

Darstellung von o-Xylol Doppelbindungen im Ring SMILES
Kekulé-Grenzstruktur K; 1=2,3=4,5=6 Cccl=Cc(c)c=cc=Cl
Kekulé-Grenzstruktur K, 2=3,4=5,6=1 cclc(c)=cc=cc=1

Delokalisierte aromatische Struktur Keine festgelegte alternierende Lokalisierung CclccccclC

In K7 sind die beiden methylgruppentragenden Ringkohlenstoffatome durch eine formale Doppelbindung
miteinander verbunden; in K5 durch eine formale Einfachbindung.

Fur die moderne Darstellung zeichnet man ein Sechseck mit einem Kreis im Inneren und Methylgruppen an
zwei benachbarten Ecken. Der aromatische Ring ist annahernd planar und besitzt sechs delokalisierte -
Elektronen.

Die Kekulé-Darstellungen sind mesomere Grenzstrukturen, keine getrennt existierenden Isomere oder
im Gleichgewicht stehenden Molekiile. lhre SMILES-Ausdriicke kdnnen daher von chemischer Software in
dieselbe aromatische Struktur umgewandelt werden.

5.5 — Ozonolyse und das Verhaltnis 3 : 2 : 1

Bei der formalen ozonolytischen Spaltung wird jedes Kohlenstoffatom einer lokalisierten Doppelbindung in
ein Carbonylkohlenstoffatom umgewandelt:

e Ein Ringkohlenstoffatom, das Wasserstoff tragt, wird zu einem Aldehydcarbonylkohlenstoffatom.
e Ein Ringkohlenstoffatom, das eine Methylgruppe tragt, wird zu einem Ketoncarbonylkohlenstoffatom.

Die Spaltung der drei formalen Doppelbindungen hinterlasst drei Fragmente mit jeweils zwei
Kohlenstoffatomen, die den drei verbleibenden Ringbindungen entsprechen.

Verbleibende .
Formales Muster Organische Produkte
Kohlenstoffpaare

K : Spaltung von Ein Molekdil Glyoxal D und zwei Molekiile

2-3, 4-5, 6-1

1=2,3=4,5=6 Methylglyoxal E

K5: Spaltung von Ein MolekUl Diacetyl F und zwei Molekiile
2 >paitung 1-2, 3-4, 5-6 Y

2=3,4=5,6=1 Glyoxal D

Je eine Anwendung der beiden formalen Spaltungsmuster ergibt somit
(D+2E)+ (2D+ F)=3D+2E+ F.
Damit wird das beobachtete Verhaltnis wiedergegeben:

ID:E:F=3:2:1]|

Unter Verwendung der Ublichen formalen Bilanz flir die Ozonidhydrolyse mit Wasserstoffperoxid als
Nebenprodukt lautet die zusammengefasste Gleichung

2 CgHjyp + 603+ 6H20

N—_——
X: ortho-Xylol
— 30HC—-CHO + 2CH3;COCHO ~ + \CH;;COCOCH;),I + 6 H,0,.
D: (;;oxal E: Metpyrlglyoxal F: D?arcetyl
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Das Losungsmittel ist Chlormethan, cc1. Die Carbonylprodukte sind in ihren Ublichen nicht hydratisierten
Formen angegeben.

Dies ist eine formale Spaltungsbilanz fiir das vorgegebene anfangliche Produktgemisch. Sie bedeutet weder,
dass X zwei unabhangig existierende Kekulé-lsomere enthalt, noch legt die Mesomerie allein die
quantitativen Anteile der Reaktionswege fest.

5.6 — Bildung von G, H und I; Uberpriifung durch Titration

Hier bezeichnet [O] ein von einem Oxidationsmittel bereitgestelltes Sauerstoffaquivalent und kein freies
Sauerstoffatom als Zwischenprodukt.

Milde Oxidation wandelt beide Aldehydgruppen des Glyoxals in Carboxylgruppen um:
OHC—CHO + 2[0] — HOOC—COOH.
—— N ~~

D: Glyoxal G: Oxalsaure

Methylglyoxal besitzt eine Aldehydgruppe und eine Ketogruppe. Die Oxidation der Aldehydgruppe liefert
Brenztraubensaure:

CHsCOCHO  + [0] — CH5COCOOH
S—— N ~~ 4

E: Methylglyoxal H: Brenztraubensaure

Diacetyl besitzt zwei Ketogruppen und keine Aldehydgruppe, was seine Bestandigkeit gegentiber der
vorgegebenen milden Oxidation erklart. Wasserstoffperoxid spaltet die Bindung zwischen seinen
Carbonylkohlenstoffatomen:

N————

Vv
F: Diacetyl I: Essigsaure

Essigsaure ist die bekannte Fliissigkeit mit stechendem, essigartigem Geruch.
Die Titration Uberprift die Zuordnung von G unabhangig. Die relevanten Teilreaktionen lauten
H,C,04 — 2COy +2H" 4 2¢7,
MnO, +8H" +5e~ — Mn?" +4H,0.
Ihre Kombination ergibt
5H,C,0;, +2MnO, +6H" — 10CO, + 2Mn*" + 8 H,O.

—

G: Oxalséure
Die Stoffmenge an Permanganat betragt

n(MnO,; ") = 0.05mol L™ x 25.6 x 10> L = 1.28 x 10~® mol.

Aus der b : 2-Stochiometrie folgt
n(G) = gn(MnO4_) = 3.20 x 103 mol.

Somit ergibt sich die molare Masse zu
B 0.288 g
3.20 x 10~% mol

M(G) =90 gmol .

Fir wasserfreie Oxalsaure gilt
M(H5C204) = 2(1) + 2(12) 4 4(16) = 90 gmol !,

was genau mit den Titrationsdaten ubereinstimmt.
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5.7 — Benzol, Kekulé-Strukturen und Ozonolyse

Die gemeinte Grund- oder Stammverbindung ist Benzol. Genauer gesagt ist o-Xylol ein Dimethylderivat des
Benzols.

Bei festgelegter Nummerierung entlang eines sechsgliedrigen Rings:

Benzoldarstellung Doppelbindungen im Ring SMILES
Erste Kekulé-Grenzstruktur 1=2,3=4,5=6 Cl=Cc=CC=Cl
Zweite Kekulé-Grenzstruktur 2 =3,4=5,6=1 clc=cc=cc=1
Aromatische Struktur Sechs delokalisierte m-Elektronen clcccecl

Die entsprechenden Zeichnungen sind zwei Sechsecke mit alternierenden, um eine Kante gegeneinander
verschobenen Doppelbindungen sowie ein modernes Sechseck mit einem Kreis im Inneren. Jedes
Ringkohlenstoffatom tragt ein Wasserstoffatom. Benzol ist planar, und alle sechs Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen sind gleichwertig.

Der historisch damit verbundene Chemiker ist August Kekulé.

Da jedes Ringkohlenstoffatom Wasserstoff tragt, entsteht bei beiden formalen Spaltungsmustern
ausschlieBlich Glyoxal als organisches Carbonylprodukt. Die tbliche Hydrolysebilanz lautet

CeHg +303+3H;0 — 30HC—CHO + 3H50s.
~—— |\ —

Benzol Glyoxal

Ein Molektl Benzol liefert somit bei der hier betrachteten, zu Carbonylverbindungen fihrenden Aufarbeitung
drei Molekiile Glyoxal.

5.8 — Namen unter den Formeln und librige SMILES-Ausdriicke

Die Namen von X, Y und A-I stehen in den obigen Gleichungen unter ihren Formeln; die vollstandige
Zuordnung von Namen und SMILES ist in Antworten 5.8 angegeben.

Der Vollstandigkeit halber sind die librigen in der Losung verwendeten molekularen und ionischen Spezies
aufgefihrt:

Spezies SMILES
Wasser (6]
Kohlenstoffdioxid 0=C=0
Distickstoff N#N
Ozon [O-]1[0+]1=0
Wasserstoffperoxid 00
Schwefelsaure 0S(=0) (=0)0
Chrom(VI)-oxid 0=[Cr](=0)=0
Chrom(lll)-lon [Cr+3]
Wasserstoffion [H+]
Hydroxidion [OH-]
Natriumhydroxid [Na+].[OH-]

Natriumhydrogencarbonat [Na+].0C(=0)[0-]
Zinkchlorid [Zn+2].[Cl-].[Cl-]

Kaliumpermanganat [K+].[0-][Mn](=0) (=0)=0
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Spezies SMILES
Permanganation [0O-][Mn](=0) (=0)=0
Mangan(ll)-lon [Mn+2]

Die durch Punkte getrennten Salz-SMILES geben die ionische Zusammensetzung an; sie legen weder die
Solvatation noch die Koordination im Festkorper fest.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die

offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

eulersolve.org/icho/1978/ 25/25



	IChO 1978
	Aufgabe 1: Analyse eines Chromerzes
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 2: Durch Fe2+ und Ca2+ verursachte Wasserhärte
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 3: Verchromung
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 4: Thermische Zersetzung von Ethan in einem geschlossenen Gefäß
	Antworten
	Lösung

	Aufgabe 5: Flüssige Verbindung X aus Steinkohlenteer
	Antworten
	Lösung



