MINISTERIUM FUR KULTUS, JUGEND UND SPORT
BADEN-WURTTEMBERG

ABITURPRUFUNG AM BERUFLICHEN GYMNASIUM IM SCHULJAHR 2005/2006

Hauptpriifung AUFGABEN FUR DAS FACH
3.21 Chemie 4-stiindig (AG, SG, TG, WG)
Arbeitszeit 240 Minuten
Hilfsmittel Periodensystem der Elemente
Zugelassener Taschenrechner
Anhangseiten A - E (Datensammlung Chemie)
Stoffgebiet Aufgabe 1:  Energetik; Kinetik; :
: - Elektrochemie; Stickstoffverbindungen
Aufgabe 2:  Organische Chemie;
Duft und Aromastoffe
Aufgabe 3: Theméni]bergreifend;
Methan - Gewinnung - Verwendung
Bemerkungen Von den 3 vorgelegten Aufgaben sind 2 zu bearbeiten.

Der Aufgabensatz umfasst einschlieBlich der Anhangseiten A-E 14 Seiten.

Sie sind verpflichtet, die Vollsténdigkeit des Aufgabensatzes umgehend zu
Uberprifen und fehlende Seiten der Aufsicht fihrenden Lehrkraft anzuzeigen.
Jede Aufgabe ist mit einem neuen Blatt zu beginnen. Bei VerstéRen gegen
die angemessene Darstellungsform kann ein Punkteabzug erfolgen.
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Stickstoffverbindungen

Bei Verbrennungsvorgingen, vor allem in Kraftfahrzeugmotoren und Kraftwerken aber
auch in der Chemieindustrie, entstehen als unerwiinschte Nebenprodukte Gemische von

Stickstoffoxiden. Gemische von Stickstoffoxiden werden als "Nitrose Gase" bezeichnet.

Sie enthalten unter anderem Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid. In Deutschland
werden tiber zwei Millionen Tonnen Stickstoffoxide jihrlich emittiert. Der Anteil des
Straenverkehrs an den Stickstoffoxid-Emissionen betrigt dabei etwa 45%.

Im Verbrennungsraum entsteht zuerst vor allem Stickstoffmonoxid.

Gelangen dann die Verbrennungsgase in die Luft, wird das Stickstoffmonoxid in einer
Gleichgewichtsreaktion zu dem schidlicheren Stickstoffdioxid weiteroxidiert.
Formulieren Sie die Gleichung fiir diese Gleichgewichtsreaktion.

Berechnen Sie fiir diese Reaktion die "Freie Standardreaktionsenthalpie" bei einem Um-
satz von n(NO) = 1 mol Stickstoffmonoxid.

Die Lage des Stickstoffmonoxid-Stickstoffdioxid-Gleichgewichts kann durch Verin-
derung der Reaktionsbedingungen beeinflusst werden. Es stehen vier Kombinationen
von Reaktionsbedingungen zur Auswahl:

A: hohe Temperatur, hoher Druck, Einsatz eines Katalysators
B: hohe Temperatur, niederer Druck, kein Katalysator

C: niedere Temperatur, hoher Druck, Einsatz eines Katalysators
'D: niedere Temperatur, hoher Druck, kein Katalysator

Begriinden Sie, bei welcher Kombination die héchste Ausbeute an Stickstoffdioxid in
moglichst kurzer Zeit zu erwarten ist.

Stickstoffdioxid entsteht auch beim Zerfall von Distickstoffpentoxid gemif folgender
Reaktionsgleichung:

2N205 e 4 4N02 + 02

Im Duden Chemie (Prof. Dr. Kemnitz, E., Dr. Simon, R., Chemie; Betlin, 2005, S. 198) sind
folgende Messwerte flir das gebildete Sauerstoffvolumen in Abhingigkeit von der Reak-
tionszeit t angegeben:

V(O,) in Liter 0. [ 31086 140 op | 20| 735
tin Minuten EEEE R e e

Die tabellierten Messwerte beziehen sich auf die Reaktionstemperatur T = 320 K.

Zeichnen Sie das Volumen-Zeit-Diagramm und begriinden Sie den Kurvenverlauf. Hin-
weis: 4 Minuten£ 1 cm; 4 Liter21 cm

Zeigen Sie, wie viel Liter Stickstoffdioxid-Gas sich nach t = 32 Minuten gebildet hat?

Zeichnen Sie den zu erwartenden Kurvenverlauf bei T = 330 K in das Volumen-Zeit-
Diagramm der Aufgabe 2.1.1 ein. ‘

Punkte
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Die Salpetersiure ist zu einem Drittel an der Bildung des Sauren Regens beteiligt.

Bei der Umsetzung von Stickstoffdioxid mit Wasser entsehen Stickstoffmonoxid und die
Salpetersiure. Formulieren Sie fiir diese Reaktion eine Gleichung .

 In einem Laborversuch wird eine wissrige Salpetersiurelésung mit dem Volumen

VHNO;) = 100 ml und der Stoffmengenkonzentration c(HNO3) = 4 mol/1 durch
Zugabe einer wisstigen Natriumhydroxidlésung der Stoffmengenkonzentration
c(NaOH) = 2 mol/] neutralisiert.

Stellen Sie die Reaktionsgleichung in Ionenschreibweise auf und kennzeichnen Sie die
korrespondierenden Siure-Base-Paare.

Berechnen Sie die zu erwartende Temperaturinderung dieser Losung.
Hinweise:
- Der Literaturwert der Neutralisationsenthalpie betrigt A;H® = —57,5 k] /mol.
- Die Erwirmung des ReaktionsgefiBes aus Glas wird vernachlissigt.
- Fiir die spezifische Wirmekapazitit der Losung gilt: ¢ (Losung) = c,(Wasser)
- Fur die Masse der Losung gilt: my 40, = Myygeer

Verdiinnte und konzentrierte Salpetersiure zeigen ein unterschiedliches Reaktions-
verhalten gegeniiber Kupfer.

Verdiinnte Siure (pH = 0) reagiert nicht mit Kupfer. Begriinden Sie diese Tatsache mit
Hilfe geeigneter Redoxpotenziale.

Konzentrierte Salpetersiure reagiert heftig mit Kupfer. Dabei reagieren die in der Siure-
16sung enthaltenen Nitrat-Ionen zu Stickstoffdioxid.

Formulieren Sie die Teilgleichungen der Oxidation und Reduktion.

Geben Sie die Gesamtgleichung dieser Redoxreaktion an.

Ein galvanisches Element besteht aus einer Standard-Kupfer-Halbzelle und einer zwei-
ten Standard-Halbzelle, die eine wissrige Salpetersiutelésung enthilt, in die ein Platin-
blech taucht. Dieses Blech wird von Stickstoffdioxidgas umspiilt. Die beiden Halbzellen
sind durch einen Stromschliissel (Salzbriicke) miteinander verbunden, der eine wissrige
Lésung von Kaliumnitrat enthilt.

Fertigen Sie eine beschriftete Skizze dieser galvanischen Zelle an.

Berechnen Sie die Zellspannung. Geben Sie die Richtung der Elektronenwanderung an.
Beschreiben Sie die Funktion des Platinblechs. Begtiinden Sie, in welche Richtungen die
Kalium- und Nitrat-Ionen der Salzbriicke wandern.

Punkte
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Bei der Verbrennung von Kraftstoff entstehen neben Wasser und Kohlenstoffdioxid 3
weitere Produkte, die wir als Abgase bezeichnen. Diese Abgasbestandteile machen unge-

fihr 1% aus. Bei Benzinmotoren handelt es sich dabei hauptsichlich um

Kohlenstoffmonoxid, unverbranntem Kraftstoff (z.B. C¢H,,) und Stickstoffmonoxid.

Der 3-Wege-Katalysator (s. Skizze) hilft dabei, diese drei Abgasbestandteile um 95% zu
verringern.

Lambda-Sonde

Kohlenstoffmonoxid D K?;t:I/ esgaetor 1| ———» Kohlenstoffdioxid
Kohlenwasserstoff C¢H,, - SN o4 p Wasser
Stickstoffmonoxid , — P Stickstoff
(Rest-Sauerstoff) B>

Im folgenden Text wird die Umwandlung der drei Abgase Kohlenstoffmonoxid, Koh-
lenwasserstoff und Stickstoffmonoxid im 3-Wege-Katalysator im Detail beschtieben:

e Im 3-Wege-Katalysator laufen sowohl Oxidations- als auch Reduktionsvorginge ab.

o Fiir die Oxidation wird Sauerstoff benétigt, fiir die Reduktion Kohlenstoffmonoxid.

e Die Abgase Kohlenstoffmonoxid, Kohlenwasserstoff, Stickstoffmonoxid und die je-
weiligen Reaktionspartner Sauerstoff bzw. Kohlenstoffmonoxid miissen in einem be-
stimmten Verhiltnis vorhanden sein, damit eine méglichst hohe Umwandlungsrate
erzielt wird. ' »

e Ist viel Rest-Sauerstoff im Abgas hat der Katalysator eine hohe Umwandlungsrate fiir
Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoff.

¢ Ist zu wenig Rest-Sauerstoff im Abgas hat der Katalysator eine hohe Umwandlungs-
rate fiir Stickstoffmonoxid, da geniigend Kohlenstoffmonoxid zur Reduktion im Ab-
gas vorhanden ist.

Formulieren Sie fiir die drei beschriebenen Umwandlungsreaktionen jeweils eine
Gleichung. ' ‘
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Duft- und Aromastoffe

Geriiche und Aromen sind komplizierte Gemische. Was da als ein unverwechselbarer
Duft in die Nase steigt, ist in der Regel ein Potpourti aus hundert oder gar tausend
verschiedenen Molekiilen. Allerdings reichen meist wenige Leitsubstanzen aus, um
einen Geruch zu erkennen. Ein typisches naturidentisches Erdbeeraroma, wie es zum
Beispiel in einem Erdbeermilchshake einer Fast-Food Kette angeboten wird, enthilt
u.a. die drei folgenden Verbindungen:

7

99 °C _144°C | 283 °C e

Propansidure: 7/
' Siedetemperatur 140 °C %
Ethanok .
. Siedetemperatur 78 °C /

Zeichnen Sie die Strukturformel fiir 4-Heptanon.

Nennen Sie vier funktionelle Gruppen, die in den Verbindungen (II) und (IIT) enthal-
ten sind.

Vetbindung (T) wird als Aromastoff verwendet.

- Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung dieses Aromastoffes in
Strukturformelschreibweise.

- Benennen Sie diese Verbindung und geben Sie den Reaktionstyp an.

- Berechnen Sie, wie viel Gramm Propansiure reagieren, um 50 g dieser Verbin-
dung (I) herzustellen.

In einem geschlossenen System findet man auch nach Beendigung der Reaktion im

Reaktionsgemisch neben den Produkten immer noch die beiden Ausgangsstoffe.

Erkliren Sie diesen Sachverhalt in Worten. Unterstitzen Sie Ihre Aussagen durch ein

Diagramm, das den zeitlichen Vetlauf der Reaktionsgeschwindigkeiten zeigt.

Punkte
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5.1
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Technische Anlagen zur Gewinnung der Verbindung (I) miissen wirtschaftlich arbei-
ten. Es soll daher in einem bestimmten Zeitraum moglichst viel dieses Aromastoffes
gewonnen werden.

In diesem Zusammenhang wird an folgende zwei Moglichkeiten gedacht:

- eine vermehrte Zugabe von Ethanol

- die Verbindung (I) soll durch Destillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt
werden. :

Uberpriifen Sie jeweils, ob sich die Ausbeute an Verbindung (I) durch Uinsetzung
dieser Méglichkeiten tatsichlich ethohen lisst. Begriinden Sie ihre Ergebnisse.

Entscheidend fiir die Riechstoffeigenschaften einer Verbindung sind nicht nur die
chemischen Eigenschaften der Verbindung, sondern auch folgende Eigenschaften:

® schwach polare(r) und stark hydrophobe(r) Molekiilanteil(e)

® keine oder geringe Wasserloslichkeit und hohe Fettloslichkeit
Quelle: Jagusch, Carsten, http://www.uni-bayreuth.de/departments/didaktikchemie/umat/duefte/dueftel-
4.htm#Eigenschaften

Untersuchen Sie an einer der Verbindungen (I) — (III) exemplarisch die geforderten
Eigenschaften. '

Begriinden Sie, weshalb die Propansiure trotz wesentlich kleinerer Molekiilmasse
eine dhnliche Siedetemperatur besitzt wie 4-Heptanon.

Das chemische Verhalten von Vanillin und von 4-Heptanon wird untersucht.

Vanillin und 4-Heptanon werden jeweils mit einer alkalischen Silber(l)-salzlésung
(Tollens-Reagens) versetzt.
- Beschreiben Sie das Verhalten dieser beiden Verbindungen gegeniiber dieser
Silber(I)-salzlosung. '
- Formulieren Sie gegebenenfalls eine Reaktionsgleichung.
- Kennzeichnen Sie mit Hilfe von Oxidationszahlen den Reduktionsvorgang.

Aus 4-Heptanon kann durch Umsetzung mit Wasserstoff (Hydrierung) ein weiterer
Duftstoff gebildet werden, der in der Parfumindustrie fiir Nelken- und Jasmin-
Duftnoten Verwendung findet.
- Zeichnen Sie die Strukturformel dieses Reaktionsproduktes.
- Geben Sie zu diesem Reaktionsprodukt den Namen eines Isomeren an, das eine
geringere Siedetemperatur aufweist. Begriinden Sie Thre Wahl.

Punkte
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3.3 Experimentell soll der pK-Wert von Vanillin bestimmt werden. Man stellt hierzu

eine wisstige Losung von Vanillin het, indem man Vanillin mit der Masse m = 0,30 g
in Wasser mit dem Volumen V = 50 ml lést.
Die Messung des pH-Wertes zeigt einen Wert von pH = 4,4.

531 Formulieren Sie die Gleichung fiir diese Siure-Base-Gleichgewichtsreaktion. 2

5.3.2 Berechnen Sie : 3
- die Stoffmengenkonzentration c(Vanillin) in der wissrigen Lésung von Vanillin

- und anschlieBend den pK -Wert des Vanillins.

5.4 Am Benzolring des Vanillins sind ebenfalls verschiedene Reaktionen méglich. 3
- Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung mit einem Reaktionspartner Ihrer
Wahl.
- Formulieren Sie die einzelnen Schritte aus dem Mechanismus ihrer Reaktion.

Hinweis: Sie konnen statt der Vanillinstruktur vereinfacht auch die Strukturformel
von Benzol verwenden.
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Methan —Gewinnung -Verwendung

Einer der weltweit bedeutendsten
Speicher fiir den Kohlenwasserstoff
Methan sind Gashydrate, die in riesigen
Mengen an den Kontinentalrindern der
Tiefsee auftreten. Gashydrate sind
eisihnliche, feste Verbindungen aus
Wasser und Methan, die nur bei hohem  Methanmotekaie
Druck und tiefer Temperatur stabil sind.
Da die Wassermolekiile sich zu einem
stabilen Kifig zusammenlagern, in dem

Gase als “Gast-Molekiile” eingeschlossen /
sind, werden sie auch ? :
Einschlussverbindungen oder Clathrate Wasser;},
(lateinisch: clatratus = Kifig) genannt. Lo

(Quelle: http:/ /www.ifm-geomar.de) _
Skizze: Methanhydrat-Kifige

Die Methanmolekiile sind in der Kifig-Skizze vereinfacht als groBe Kugeln dargestellt. 2
Beschreiben Sie mittels eines geelgneten Modells die chemischen Bindungen eines
Methanmolekils. Skizzieren Sie ein Methanmolekiil.

Machen Sie eine begriindete Aussage zur Loslichkeit von Methan in Wasser: 1

Im Methanhydrat-Kifig besitzt ein Wassermolekiil (kleine Kugeln in der Skizze) min 2
destens drei Wassermolekiile als Nachbarn. Das Ganze wird nur durch zmschenmole-
kulare Krifte (Striche in der Skizze) fest zusammengehalten. Beschreiben Sie, die
zwischenmolekularen Krifte, die den Hydratkifig zusammenhalten und nennen Sie

deren Utrsache.

Die exotherme Bildung des festen weiBen Methanhydrats lisst sich vereinfacht mit
folgender Gleichung beschreiben:

CHy(® + G6H,O0) = CH4(H,0)6 (5)

Machen Sie eine begriindete Aussage tiber die Anderung der Entropie bei der Bildung 2
des Methanhydratkifigs..

Werden die Methanhydratbrocken aus der Tiefsee an die Wasseroberfliche geholt, 2
dann indern sich Druck und Temperatur drastisch. Erkliren Sie, wie sich jeweils die

dabei auftretende Druck- bzw. Temperaturinderungen auf die Gleichgewichtslage

auswirken.

Fir unsere Zukunft sind Methanhydrate eine gewaltige Energie- und Rohstoffresetve. 2
Es wird heute davon ausgegangen, dass iiber 10 000 Glgatonnen Koblenstoff in Me-
thanhydraten gebunden sind. :

Von einem Forschungsschiff wird ein Methanhydratbrocken der Masse m = 8,4 kg

aus der Tiefsee "geerntet". Berechnen Sie das Methangasvolumen, welches daraus

unter Normbedingungen gewonnen werden kann.

o
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Aufgabe 3: Themeniibergreifend

In der chemischen Industrie dient Methan als Ausgangstoff zur schrittweisen Herstel-
lung wichtiger organischer Basischemikalien gemiB folgendem Schema:

Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3
CHy — CH;C1 —— CH;OH —— Methanal

Die Siedetemperatur von Methanal betrigt —19 °C. Ordnen Sie den drei anderen
Chemikalien die Siedetemperaturen 65 °C, —25 °C und —161 °C begriindet zu.

Im Schritt 2 reagiert Chlormethan zu Methanol. Nennen Sie dafiir einen geeigneten
Reaktionspartner. Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus.

Aus Methanol entsteht durch katalytische Wasserstoffabspaltung (Dehydtierung)
Methanal (Schritt 3). Formulieren Sie die Reaktionsgleichung unter Verwendung von
Strukturformeln. -

In der Literatur ROESKY und MOCKEL, "Chemische
Kabinettstiicke", VCH, 1994) wird dazu folgender
Schauversuch beschrieben:

Man erwirmt Methanol in einem Etlenmeyerkolben auf

-40 °C und hilt einen Platindraht iiber die : !
Methanoloberfliche (siche Skizze). :
Sofort findet am Platindraht die katalytische Dehydrierung
von Methanol (Schritt 3) statt.

Der gebildete Wasserstoff reagiert mit Luftsauerstoff in einer exothermen Reaktion,
wodurch der Platindraht nach kurzer Zeit zu glithen anfingt. Formulieren Sie dazu
eine Gleichung (Reaktion 1).

Da die Reaktion 1 exotherm verliuft, erwirmt sich der Platindraht weiter. Erst beim
Erreichen einer noch hoheren Temperatur entziindet sich dann explosionsartig das
Methanol-Methanal-Luft-Gemisch (Reaktion 2). Nennen Sie die beiden Hauptreakti-
onsprodukte. '

Aufgrund der bei Reaktion 1, Reaktion 2 und Schritt 3 genannten Reaktionsbedingun-
gen kénnte man jeweils auf die Aktivierungsenergien schlieBen. Ordnen Sie die Akti-

vierungsenergien (E*, Eo* und E5*) dieser drei Reaktionen nach GréBe.

Punkte



