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Aufgabe 9:  ....../......../13

Aufgabe 10: ....../......../14

Aufgabe 11: ....../......../13


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

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

Aufgabe 9
                                                                                                 13 Punkte

Qualitative Analyse anorganischer Mischungen
In den Reaktionsgefäßen 1 bis 3 liegen Mischungen anorganischer Feststoffe vor, wobei jede der Mischungen aus drei unterschiedlichen Substanzen besteht. In den Mischungen sind folgende neun Verbindungen enthalten:

Ammoniumsulfat

Bariumcarbonat

Eisen(II)-sulfat

Kaliumchlorid

Kaliumhexacyanoferrat(III)

Lithiumchlorid

Natriumiodid

Nickel(II)-sulfat

Zink(II)-sulfat

Außerdem können die nachstehend genannten Reagenzien und Hilfsmittel verwendet werden (die Kunststoff-Pasteurpipetten sind mit den in Klammern genannten Abkürzungen gekennzeichnet):

1,5 mL 1% AgNO3 (AG)

3 mL 1M HNO3​ (S)
3 mL 1M NaOH (OH)
1,5 mL 0,1M Ba(NO3)2  (BA)

1 MgO-Stäbchen

1 Tüpfelplatte (mit schwarzem und weißem Hintergrund)
3 leere Kunststoff-Pasteurpipetten

3 leere Kunststoff-Reaktionsgefäße

6 Reagenzgläser

1 Reagenzglashalter

1 Kunststoffspatel

1 Brenner

Tragen Sie Ihr Analysenergebnis (Formeln der Verbindungen) sowie die notwendigen Begründungen für die Identifikation in die Tabelle auf dem Antwortblatt ein.

Aufgabe 10                                                                                              14 Punkte

Quantitative Bestimmung von Calcium in einem Mineral
Allgemeines – Prinzip der Methode

Die vorliegende Probe stammt von einem Calcium hältigen Mineral, das in vergleichbaren Mengen Magnesium enthält. Eine gängige Methode, Ca2+ neben Mg2+ zu bestimmen, wäre die Titration mit EDTA gegen den Indikator Calconcarbonsäure. Eine andere Möglichkeit stellt die Abtrennung des Calciums als Oxalatniederschlag dar, der wieder aufgelöst werden und dann im sauren Milieu mit KMnO4 titriert werden kann.
Arbeitsvorschrift 
Nach dem Auffüllen des Kolbens und dem Homogenisieren des Kolbeninhaltes werden 10,00 mL entnommen und in ein 250 mL-Becherglas pipettiert. Man setzt 50 mL Wasser und 1 Tropfen Phenolphthaleinlösung zu. Danach wird solange NH3 (2 mol/L) zugesetzt, bis die Lösung rosa ist (leicht alkalisch). Nach der Zugabe eines Siedesteinchens wird die Lösung zum Kochen gebracht. 

Man dreht den Brenner nun ab und gibt portionsweise 10 mL (5 volle Hübe mit einer Glaspasteurpipette mit grauem Sauger) einer Ammonoxalatlösung (0,25 mol/L) unter ständigem Rühren der heißen Lösung zu. Danach lässt man den Glasstab in der Lösung (man „lehnt“ ihn in die Schnabelausbuchtung) und setzt mit Hilfe zweier „Gummireiter“ ein Uhrglas auf und erhitzt 10 Minuten zum schwachen Sieden.
Ein Rundfilter wird in einen Trichter so eingesetzt, dass er gut an den Wänden anliegt. Der Niederschlag wird nun heiß filtriert (Gummifinger!), wobei die Suspension entlang des Glasstabes in den Filter gegossen wird. Das Abfiltrieren muss quantitativ erfolgen, also darf kein Tropfen der Suspension außen am Becherglas abrinnen. Dann werden der Niederschlag und der Filter 3 Mal mit Wasser gewaschen (überschüssiges C2O42- muss vollkommen entfernt werden!).

Danach gibt man den Filter samt Niederschlag  in einen Titrierkolben, gießt etwa 50 mL H2SO4 (2 mol/L) und 25 mL Wasser darauf (Reagenzglas), gibt einen Siedestein zu und erhitzt zum Sieden. Der Kolben wird von der Ceranplatte genommen und heiß mit KMnO4-Lösung (0,0200 mol/L) titriert. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die Lösung für mindestens 10 s rosa bleibt. Die Bestimmung wird wiederholt.
Hinweis: Das Filtrieren und vor allem das Waschen dauern lange. Es ist daher sinnvoll, in der Wartezeit an einem anderen Beispiel zu arbeiten (z.B. qualitative Analyse).
Ihr Antwortblatt soll enthalten:
10.1.
Einen geeigneten (Mittel)wert für Ihr Titrationsvolumen,

10.2.
die abgestimmten Reaktionsgleichungen für Fällung und Titration,
10.3.
eine Berechnung für die Masse CaCO3  im Maßkolben und das Ergebnis derselben.
Aufgabe 11
13 Punkte

Synthese von 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazol

Die Synthese von 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazol folgt dem Schema der Indolsynthese nach Fischer. Es wird das Phenylhydrazon eines enolisierbaren Aldehyds oder Ketons gebildet und dieses anschließend cyclisiert. Der Ringschluss erfolgt über eine „Aza-Cope-Umlagerung“, wobei NH3 abgespalten wird.


Arbeitsvorschrift:

Synthese des Phenylhydrazons von Cyclohexanon:

2,45 g Cyclohexanon (im 100 mL Becherglas eingewogen) werden in 7,5 mL 20%igem Ethanol gelöst (Rg 20% EtOH). Zu 2,7 g Phenylhydrazin  (Rg Phenylhydrazin) fügt man 15 mL 50%iger Essigsäure (Rg 50% HAc) und vereinigt die beiden Lösungen unter Rühren mit dem Glasstab. Es entsteht ein Niederschlag. Nach 10 Minuten (immer wieder rühren) wird der entstandene Niederschlag durch eine Glasfritte abgesaugt, mit kaltem Wasser (5 mL) und kaltem Ethanol (5 mL) gewaschen und möglichst  trocken gesaugt. 

Eine kleine Menge dieses Rohprodukts wird ins Eppendorfgefäß 1 gegeben und für die DC aufbewahrt.

Cyclisierung zum 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazol

Man bereitet sich in einem 400 mL Becherglas ein siedendes Wasserbad vor.

In dem 100 mL Erlenmeyer befinden sich 10 g Polyphosphorsäure. Dazu gibt man das trocken gesaugte Rohprodukt der Stufe 1 und verrührt mit dem Glasstab gut.  Nach kurzer Zeit springt die Reaktion an, was sich in einer Dunkelfärbung, einem Aufbrausen und einer raschen Erwärmung bemerkbar macht. Das Reaktionsgemisch wird homogen. Man taucht das Reaktionsgefäß (Gummifingerlinge verwenden!) sofort in das siedende Wasserbad, das man zuvor von der Ceranplatte genommen hat. Man belässt den Erlenmeyer im Wasserbad bis die Reaktion abgeklungen ist (10 Minuten heißes Wasserbad), lässt dann etwas abkühlen (einige Minuten heraußen) und fügt dann 25 mL Wasser zu (Messzylinder).

 (Sollte die Reaktion nicht anspringen, hängt man den Erlenmeyer ins kochende Wasserbad und beobachtet; es muss unbedingt eine rasche Erwärmung und eine Verfärbung eintreten, sonst ist die Reaktion nicht erfolgreich!)

Es entstehen orange Kristalle; mit dem Glasstab wird gut durchgerührt und nach Abkühlen im kalten Wasserbad (einige Eiswürfel zugeben) wird das Rohprodukt abgesaugt, 1x mit Wasser (5 mL), 1x mit wenig kaltem Ethanol (5 mL) gewaschen und trocken gesaugt.

Umkristallisation:

Das Rohprodukt wird in den inzwischen gereinigten Erlenmeyer (Reinigung zuerst mit wenig Aceton, dann Wasser, mit Küchenrolle trocken wischen) überführt. Man fügt Ethanol zu (Plastikflasche EtOH) und hängt den Erlenmeyer ins kochende Wasserbad. Man sollte mit 15 mL EtOH beginnen  (Messzylinder). Wenn sich nicht alles gelöst hat, fügt man weiteres Ethanol zu und erhitzt wieder. Man fährt so fort, bis sich das gesamte Rohprodukt in der Hitze gelöst hat. Dann lässt man vorerst auf Raumtemperatur abkühlen (Plastikschale mit Wasser) und kühlt dann noch 10 Minuten im Eisbad. 

Es wird wieder über die inzwischen gereinigte Glasfritte (wie oben zuerst Aceton, dann Wasser und trocken wischen) abgesaugt. Möglichst trocken saugen.

Eine keine Menge des Produkts wird ins Eppendorfgefäß 2 gegeben und für die DC aufbewahrt.

Das Produkt wird auf einem tarierten Uhrglas der Saalaufsicht  zum Trocknen übergeben (20 Minuten, 70oC).

Protokoll:

11.1. Geben Sie das fertige Produkt der Saalaufsicht ab.
11.2. Berechnen Sie die theoretische Ausbeute (Antwortblatt).
11.3. Berechnen Sie Ihre Ausbeute in g und % der Theorie (Antwortblatt).
11.4. Geben Sie den Schmelzpunkt an (Antwortblatt).
11.5. Geben Sie die DC-Platte mit Ihrer Nummer der Saalaufsicht.
11.6. Geben Sie die Rf-Werte von Zwischen- und Endrodukt an (Antwortblatt).
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