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Aufgabe 7: ....../......../16

Aufgabe 8: ....../......../14

Aufgabe 9: ....../......../10


Summe:     .........../40

Name:........................................                          Nummer:............

Aufgabe 7
16 Punkte

Gemischte anorganische und organische qualitative Analyse
Es sind 8 Feststoffe und 2 wässrige Lösungen zu identifizieren.  Von den Feststoffproben befinden sich je ca. 0,5 g in einem Kunststoffreaktionsgefäß, von den Lösungen stehen jeweils ca. 1,5 ml in einer verschmolzenen Kunststoffpipette zur Analyse zur Verfügung. Die Proben sind nummeriert. Die Untersuchung erfolgt durch Tüpfelreaktionen auf einer (schwarzen, weißen) Kunststoffunterlage.

4 der unbekannten Proben (fest oder gelöst) sind folgende organische Stoffe:

Sorbit (Hexanhexol), Stärke, Pyrogallol (1,2,3-Benzentriol),

Citronensäure (3-Carboxy-3-hydroxy-pentandisäure).

Von den anorganischen Stoffen sind folgende Informationen bekannt:

· 4 Verbindungen enthalten das Element Eisen in den Oxidationsstufen +2 oder +3

· 2 Verbindungen sind Komplexe

· Ein Ion der ersten oder zweiten Gruppe des Periodensystems ist Kation in vier verschiedenen Proben

· Drei der vorkommenden Anionen enthalten das selbe Element entweder in der Oxidationsstufe +6 oder +4

Außer den Proben selbst können zur Identifikation folgende Hilfsmittel herangezogen werden:

1 MgO-stäbchen, Brenner, 8 leere Kunststoffgefäße (1,5ml)
Jeweils 1,5ml in einer verschmolzenen Kunststoffpipette:

1% AgNO3-Lösung 

0,05M K2Cr2O7-Lösung

4M H2SO4-Lösung
3% H2O2-Lösung

0,1M BaCl2-Lösung

5% NaHCO3-Lösung

Tragen Sie den Namen und die Formeln (ausgenommen Stärke) der identifizierten Verbindungen  in die Tabelle des Antwortblattes ein. Geben Sie hinreichend viele Begründungen für die Identifikation an.
Aufgabe 8                                                                                               14 Punkte
Teil A: Bestimmung von „Aktivchlor“ einer 

Natriumhypochlorit-Lösung durch iodometrische Titration
Allgemeines – Prinzip der Methode

Natriumhypochlorit (Na+OCl-) wirkt bleichend, da es im sauren Milieu ein starkes Oxidationsmittel ist. Es bildet z.B. mit Chlorid-Ionen elementares Chlor.
In dieser Bestimmung wird die oxidierende Wirkung des OCl- auf Iodidionen ausgenützt, wobei sich Iod bildet, das in üblicher Weise mit Natriumthiosulfat bestimmt werden kann.
Arbeitsvorschrift

Die Probe ist eine Lösung von NaOCl in einer Kunststoffflasche. Verdünnen Sie diese Probe mit Hilfe der 10 mL-Vollpipette und des 100 mL-Maßkolbens um den Faktor 1:10. 

10,00 mL der verdünnten Lösung werden in den Titrierkolben pipettiert, mit ca. 20 mL KI-Lösung (10%), ca. 20 mL H2SO4 (2 mol/L) und ca. 20 mL Deionat versetzt. Das Volumen von 20 mL passt ziemlich genau in eine Eprouvette hinein. Die Lösung lässt man 5 Minuten im Dunklen stehen.
Dann wird mit Na2S2O3-Lösung (0,100 mol/L) solange titriert, bis die Lösung hellgelb ist. Geben Sie jetzt mit Hilfe der Pasteurpipette 2 mL Stärkelösung zu und titrieren Sie, bis die Lösung farblos ist.
Ihr Antwortblatt soll enthalten:

8.1.
Einen geeigneten Mittelwert für Ihr Titrationsvolumen,

8.2.
die richtigen stöchiometrischen Koeffizienten, um die gegebenen Redoxgleichungen abzustimmen,

8.3.
eine Berechnung für die Konzentration an OCl- in der ursprünglichen Probe in mol/L und das Ergebnis derselben,

8.4.
eine Berechnung für die Massenprozent an Cl2 („Aktivchlor“), das bei der Reaktion von Hypochlorit in Ihrer Probe mit Salzsäure freigesetzt werden kann und das Ergebnis derselben.

Teil B: Photometrische Bestimmung der 

Absorptionskoeffizienten eines Indikators
In dieser Aufgabe sollen Sie den Absorptionskoeffizienten eines Indikators in der sauren und in der basischen Form bestimmen. Der in Frage stehende Indikator ist Bromthymolblau mit pKIND = 7,0. 

Die saure Form (HBT) ist gelb mit λMAX = 433 nm, die basische Form (BT-) ist blau mit λMAX = 616 nm. Es steht eine Lösung des Natriumsalzes von Bromthymolblau (M = 646,4 g/mol) in Wasser mit c* = 200 mg/L als Stammlösung zur Verfügung. Diese Lösung kann nicht direkt verwendet werden, da sie einerseits grün, andererseits zu konzentriert ist. Es muss in geeigneter Weise verdünnt werden, um über Absorptionsmessungen für beide Indikatorformen den Absorptionskoeffizienten zu errechnen. Dazu stehen vier Lösungsmittel zur Verfügung:
· HCl-Lösung, c = 0,010 mol/L
· NaOH-Lösung, c = 0,010 mol/L
· H2O
· NaH2PO4, c = 0,050 mol/L + Na2HPO4, c = 0,050 mol/L (pKS(H2PO4-) = 7,2)
Stellen Sie je drei Verdünnungen (1:20, 1:10 und 1:5) für die Bestimmungen von ε(HBT) bzw. ε(BT-) her, indem sie ein geeignetes Volumen Indikator-Stammlösung mit dem jeweils geeigneten Lösungsmittel auf 20 mL verdünnen. Dazu haben Sie eine 5 mL- und eine 10 mL-Messpipette und Eprouvetten. Ebenso stehen Ihnen vier 1 cm-Küvetten und ein Photometer zur Verfügung. Messen Sie die Absorptionen gegen Wasser.
Füllen Sie das Antwortblatt entsprechend aus:

8.5.
Welche(s) Lösungsmittel sind (ist) für die Verdünnung zu wählen?
8.6.
Welche Volumina der Stammlösung sind für die Verdünnungen zu wählen?
8.7.
Tragen Sie die gemessenen Absorptionswerte der sechs Lösungen in die gegebene Tabelle ein.
8.8.
Berechnen Sie die jeweiligen Werte für ε(HBT) bzw. ε(BT-) und ebenso geeignete Mittelwerte. Wählen Sie die Einheit L.mol-1.cm-1.
Aufgabe 9
10 Punkte

Organische Synthese

Prinzip

Aus einem aromatischen Aldehyd (Salicylaldehyd) und einem aromatischen Amin (p-Toluidin) wird die Schiff’sche Base bereitet und diese anschließend mit Natriumborhydrid zum sekundären Amin 2-(4-Tolylamino-methyl)benzenol reduziert. Das Amin wird anschließend durch Umkristallisation gereinigt, und die Reinheit durch Dünnschichtchromatographie bzw. Bestimmung des Schmelzpunktes überprüft.

Reaktionsgleichung:


Arbeitsvorschrift:

Bevor Sie mit der Synthese beginnen, überführen Sie einen Kristall des p-Toluidins vom Erlenmeyer in ein Eppendorfgefäß 1 und einen Tropfen Salicylaldehyd in ein Eppendorfgefäß 2 (Sie brauchen beides für die DC). 1,10 g p-Toluidin im 100 mL Erlenmeyerkolben (bereits eingewogen) werden in 20 mL wasserfreiem Ethanol gelöst. Unter Schwenken fügt man mit einer Pasteurpipette 1,25 g Salicylaldehyd zu. Die Zugabe soll ca. 5 Minuten dauern. Das Reaktionsgemisch wird gelb und gegen Ende der Zugabe fällt die Schiff’sche Base als gelber Niederschlag aus (eventuell mit dem Glasstab an der Wand reiben). Man lässt noch ca. 10 Minuten stehen und schüttelt immer wieder. In der Zwischenzeit bereitet man ein Eis-Wasser-Bad und kühlt das Reaktionsgemisch auf +5oC (Thermometer). Eine kleine Menge des gelben Reaktionsprodukts wird in ein Eppendorfgefäß 3 gegeben. Anschließend gibt man im Zeitraum von 5 Minuten portionenweise mit der Spatel das gesamte feste Natriumborhydrid zu, wobei die Temperatur bei +5oC bleiben soll. Nach jeder Zugabe wird kräftig geschüttelt. 
Gegen Ende der Zugabe verschwindet die gelbe Farbe und es entsteht ein weißer Niederschlag. Am Boden des Reaktionsgefäßes sieht man darüber hinaus überschüssiges Natriumborhydrid. Man schüttelt noch ca. 5 Minuten, damit die Reaktion vollständig abläuft.

Zur Aufarbeitung versetzt man das Reaktionsgemisch (Erlenmeyer bleibt im Eisbad) vorsichtig mit 5 mL Deionat und anschließend tropfenweise mit Eisessig, um überschüssiges Natriumborhydrid zu zersetzen (1-2 mL Eisessig). Das Reaktionsgemisch sollte ca. pH 5 (pH-Papier) haben.

Der Niederschlag wird durch die Glasfritte abgesaugt, mit ca. 3 mL kaltem Ethanol gewaschen und trocken gesaugt.

Man reinigt den Erlenmeyer durch Auswischen mit der Küchenrolle, überführt das Rohprodukt wieder in den Erlenmeyer und kristallisiert aus Ethanol/Wasser (1:1) in der Hitze um (benötigte Menge maximal 10 mL). Wenn sich die Substanz in der Hitze vollständig gelöst hat, lässt man zuerst langsam abkühlen und kühlt anschließend wieder im Eisbad.

Man saugt durch die gereinigte Fritte (mit Küchenrolle auswischen) ab und saugt einige Minuten trocken.

Geben Sie einige Kristalle des Produkts in ein Eppendorfgefäß 4. 

Das Produkt wird auf das tarierte Uhrglas mit der Platznummer gebracht und der Saalaufsicht zum Trocknen übergeben (Trockenzeit 20 Minuten, Temperatur 90oC).

Sie erhalten Ihr Produkt nach dem Trocknen zurück. Bestimmen Sie jetzt Ausbeute und Schmelzpunkt.

Die 4 Substanzen in den Eppendorfgefäßen werden jeweils in 1-2 Tropfen Aceton gelöst und die Lösungen wie üblich auf die DC-Platte (Kieselgel) aufgetragen. Aceton wird mit dem Fön entfernt. Man entwickelt das Chromatogramm mit dem Laufmittel (Heptan:Essigester=3:1).

Protokoll:

9.1 Geben Sie Ihr fertiges Produkt der Saalaufsicht.
9.2 Berechnen Sie die theoretische Ausbeute (Antwortblatt).
9.3 Berechnen Sie Ihre Ausbeute in g und in % der Theorie (Antwortblatt).
9.4 Geben Sie den Schmelzpunkt an (Antwortblatt).
9.5 Geben Sie die DC-Platte mit Ihrer Nummer der Saalaufsicht.
9.6 Geben Sie die Rf-Werte von p-Toluidin, Salicylaldehyd, Schiff’sche Base und Ihrem Produkt an (Antwortblatt).
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