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Schriftliche Prufung - Chemie

Aufgabe 1: Anorganische Chemie (15 Punkte)
A) Gasformiger Ammoniak wird grosstechnisch aus den Elementen hergestellt.Formulieren

B)

O

D)

E)

Sie die Reaktion mit den kleinsten ganzzahligen Stochiometrie-faktoren. Berechnen Sie
fiir diese Gleichung die Standard-Reaktions-Gibbsenergie A;G°(298 K) sowie die
Gleichgewichtskonstante bei 7 = 298 K. Entnehmen Sie die bendtigten Daten den
Tabellen der Thermodynamik.

Aufgrund zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit (hohe Aktivierungsenergie) kann die
technische Ammoniaksynthese nicht bei 7'= 298 K und p = 1 bar durchgefiihrt werden.
Die exotherme Reaktion verlduft in einem Hochdruckreaktor bei mindestens 400°C.
Unter welchen der folgenden Druck- und Temperaturbedingungen wird nach Einstellung
des Gleichgewichts die hochste Ammoniak-Ausbeute erreicht? Begriinden Sie ihre Wahl.
a) 200 bar , 400°C b) 200 bar , 600°C ¢) 400 bar , 400°C d) 400 bar , 600°C
Beriicksichtigen Sie, dass alle Reaktionspartner als Gase vorliegen. (Es ist keine
Rechnung notwendig.)

Ammoniak kann als Oxidationsmittel (OM), Reduktionsmittel (RM), Saure (S) oder Base
(B) wirken. Bestimmen Sie die Funktion des Ammoniaks in den folgenden Gleichungen.

a) 2NH; + 3Cl, - N, + 6 HCI

b) Na + NH; - NaNH, + 0.5 H,
C) NH3 + Hzo + C02 —> NH4HCO3

d) NH; + LiCHj; - LiNH, + CH4

NH; bzw. PH; werden mit wissriger Salzsdure umgesetzt. Formulieren Sie die
Reaktionsgleichungen. Auf welcher Seite liegt jeweils das Gleichgewicht?
pK. (NH4) : 9.25 ; pKy, (PH3) : 26

Die Disproportionierung der Elemente Stickstoff und Phosphor in wissriger alkalischer
Losung kann durch folgende Gleichgewichte (stochiometrisch nicht ausgeglichen!)
beschrieben werden:

P, + H,O + OH PH; + H,PO,

N, + OH NH; + N0,

Bestimmen Sie die Oxidationszahlen aller Phosphor- und Stickstoffatome.

Bestimmen Sie anhand der Potenzialdiagramme, welches der beiden Elemente bei pH 14
disproportioniert. Stellen Sie flir die Disproportionierung dieses Elementes eine
stochiometrisch korrekte Reaktionsgleichung auf und berechnen Sie die Gleichgewichts-
konstante!



Potenzialdiagramme (pH 14): -1.82V -0.89V
H,PO, Py PH;

+030V  -074V
N,O, 2 N, NH;

F) IF,CHj3, SF5(O)CHj; und SF,(CN), sind Beispiele von sogenannten hypervalenten
Verbindungen des lods bzw. Schwefels. Starke Lewis-Séduren, z.B. SbFs, sind in der
Lage, ein Fluoridion (F) aus diesen Molekiilen zu abstrahieren (entfernen). Formulieren
Sie entsprechende Reaktionsgleichungen und zeichnen Sie die rdumliche Struktur aller
beteiligten Spezies (VSEPR).

Aufgabe 2 : Thermodynamik (10 Punkte)

Das PSI studiert die Mdglichkeit, einen Teil des fossilen Brennstoffs zu ersetzen durch einen
mit Sonnenenergie regenerierten und geschlossenen Kreislauf von Zn(s) / ZnO(s).
Metallisches Zink konnte beim Konsumenten mit Luftsauerstoff unter Energieabgabe zu
festem Zinkoxid umgesetzt werden. Das Reaktionsprodukt (ZnO(s)) liesse sich in zentralen
Sonnendfen bei ca. 2'000 °C wieder in Zink und Sauerstoff riickverwandeln.

Beantworten Sie in diesem Zusammenhang die folgenden Teilfragen (alle bendtigten Daten
stehen unten oder in den Atkins-Tabellen):

A) Wie gross ist der maximale Energiegewinn bei der Reaktion von metallischem Zink zu
festem Zinkoxid bei 25 °C und einem Sauerstoff-Partialdruck von 0.2 bar?

B) Angenommen, die Reaktion liesse sich als elektrochemische Stromquelle nutzen (Batterie
mit Zn als negative und O,(g) als positive Elektrode), welche Spannung (EMK) hitte ein

solches Batterie-Element bei €= 25 °C und p, = 0.2 bar?

C) Jemand behauptet, die massenbezogene Energiedichte (z.B. in kWh pro kg,,° ) sei dhnlich
gross wie die von Benzin, welches eine Energiedichte von ca. 13 kWh-kg,,,.” hat.
Stimmt dies, und wie viel Energie lésst sich iiber obige Reaktion pro Kilogramm
Zinkmetall speichern (6=25°Cund py, = 0.2 bar)?

D) Die Wiederaufbereitung des metallischen Zinks und molekularen Sauerstoffs aus ZnO
bedingt im Sonnenofen Temperaturen von ca. 2'000 °C. Die dabei entstehenden Zn- und
O- Atome miissen sofort abgekiihlt werden, um eine Riickreaktion zu verhindern. Pro
Mol aufgeheiztes und in die gasformigen Elemente zersetztes ZnO miissen 463 kJ
Enthalpie abgefiihrt werden. Frage: ~ Wieviele mol Wasser von 25 °C miissen zu
Wasserdampf von 100 °C verdampft werden, um diese 464 kJ Warme abzufiihren?

Daten: Gaskonstante R = 831JK"mol”
Faradaykonstante ~ F = 96'S00 C-mol

Aufgabe 3: Chemische Kinetik (10 Punkte)

Di-t-Amylperoxid (CH3CH2C(CHj3),0), zerféllt zwischen 130°C — 150°C in einer homogenen
Gasphasenreaktion in die Produkte Aceton (CH3)>CO und n-Butan. Von Raley et al. 1 \wurde
experimentell festgestellt, dass die Reaktion nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung in der Peroxidkonzentration ablduft. Fiir den Partialdruck ppra von Di-z-
Amylperoxid gilt somit

-y H. Raley, F.F. Rust, W.E. Vaughan, Decomposition of Di-#-Alkyl Peroxides. .
Kinetics, J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 88.
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k st die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.

Bei 142.2°C wurde bei konstantem Volumender Gesamtdruck po(¢) in Abhéngigkeit von der

Zeit gemessen (Tabelle 1). Zur Zeit ¢ = O lag nur Di-#-Amylperoxid vor.

A)

B)

O

D)

E)

F)

Tabelle 1 Abbildung 1
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Zeichnen Sie die Strukturformeln der Ausgangsverbindung sowie der beiden Produkte
und schreiben Sie die stochiometrische Gleichung der Zersetzungsreaktion.

Fertigen Sie eine Tabelle an mit den Partialdriicken aller drei Verbindungen bei den
angegebenen Zeiten.

Wie gross sind der Gesamtdruck und die Partialdriicke aller drei Verbindungen, wenn das
Di-t-Amylperoxid vollsténdig zersetzt ist?

Ermitteln Sie durch Linearisierung der Messdaten in Tabelle 1 mit Hilfe einer
graphischen Darstellung die Geschwindigkeitskonstante & bei 142.2°C. Verwenden Sie
dazu das aufliegende Millimeterpapier.

Hinweise: Achten Sie auf korrekte Einheiten! Ein unsauberes oder unvollstindiges
Diagramm fiihrt zu Punkteabzug!

Wie verdndert sich die Halbwertszeit der Reaktion, wenn der Anfangsdruck von Di-#-
Amylperoxid verdoppelt wird?

In der Abbildung 1 sind die bei verschiedenen Temperaturen 7" bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten £ in einer Arrhenius-Auftragung dargestellt. Wie gross ist
die Halbwertszeit ¢;, der Reaktion bei 130°C? Ermitteln Sie aus dem Diagramm die
Arrhenius-Aktivierungsenergie E, der Zersetzungsreaktion.




Aufgabe 4: Organische Chemie (15 Punkte)

Ueber einer Farbstoff-Fabrik reichert sich durch unsachgemdsse Behandlung Anilin in
Nebeltropfchen an. Die Totalkonzentration (protonierte + deprotonierte Form) betrigt 107
mol/l Wasser. Zudem wird im Nebel eine geringe Konzentration des Inzektizids
Methylbromid (CHs-Br) festgestellt.

B)

O

D)

E)

F)

A) Anilin reagiert mit Methylbromid in zwei aufeinanderfolgenden Sy-Reaktionen. Um
welchen Typ von Sy-Reaktion handelt es sich? Formulieren Sie einen detaillierten
Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von A. Welche Struktur hat B?

NH,

CHy-Br + — > A + H + Br

Anilin (pKa der korrespondierenden Saure = 4.58)

CHs-Br + A —_— B + H' + Br

Anstelle von Anilin kann auch Wasser als Nukleophil mit CH3-Br reagieren. Dabei
entsteht Methanol. Formulieren Sie einen detaillierten Reaktionsmechanismus.

Bei welchem pH-Wert sind die beiden Konkurrenzreaktionen (Bildung des Produkts A
und Bildung von Methanol) gleich schnell? (Tipp: Swain-Scott)
In der Farbstoff-Fabrik wird  Anilin NH, HaC cH
substituiert. Das gewiinschte Produkt ist para- 3 \N/ 3
Bromanilin. Wie kann man para-Bromanilin
aus Anilin herstellen? Formulieren Sie einen
detaillierten Reaktionsmechanismus.
Welche(s) Nebenprodukt(e) konnte(n) dabei
gebildet werden?
Br
para-Bromanilin N, N-Dimethylanilin

Wenn an Stelle von Anilin die Verbindung N, N-Dimethylanilin bromiert wird, verlduft
die Bromierung dann schneller oder langsamer als mit Anilin? Begriindung?

Formulieren Sie drei verschiedene Reaktionsmechanismen fir die Reaktion zwischen
dem Bromid 1 und Hydroxid. Benennen Sie jeweils den Reaktionstyp. Bei mehr als drei
Reaktionen werden nur die ersten drei bewertet.

/ﬁ\/vBr v o —  ?

Viel Erfolg !



