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Aufgabe 1
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Da gasformiges CO, wahrend der Reaktion verbraucht wird, verlauft
diese unter Volumenabnahme. Deshalb wird das Gleichgewicht bei
hohem Druck auf die Produktseite verschoben.
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c(Ester) - c(Wasser)
c(Salicylsaure) ~ c(Essigsaure)

Die Konzentration des Wassers kann nicht in die Konstante einbezo-
gen werden, da Wasser hier infolge der Kondensation ein Reak-
tionsprodukt ist.

x mol - L™

x mol - L*

(Pro Molekul Ester entsteht 1 Molekul Wasser.)
1 mol - L™ vor der Reaktion

(1-x) mol - L™ im Gleichgewicht

1 mol - L™ vor der Reaktion

(1-x) mol - L™ im Gleichgewicht

c(Ester)
c(Wasser)

c(Salicylsaure

c(Essigsaure)

Daraus ergibt sich fur das MWG:

K. = xmol-L* « xmol-L* X x?
¢ (1-x) mol - L™ « (1-x) mol - L™ (1-x)? 1—2x + x°

X2

1—2X + X°
3(L-2x+x)=x°
3-6X+3x°=%x°=0
2x°—6Xx+3=0

x> —3x+3/2=0
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1.3

=15 +£05-:1,732
=15 + 0,866
15 + 0,866 = 2,366

Dieses Ergebnis kommt nicht in Betracht, weil aus 1 Mol eingesetz-
ter Essigsaure nicht 2,366 Mol Ester entstehen kdnnen.

X =15 - 0,866 = 0,634

Die Gleichgewichtskonzentration fir den Ester betragt bei K=3
0,634 mol - L™,

+

X1

Acetylsalicylsdure besitzt mit der Carboxylgruppe und der Ester-
gruppe 2 hydrophile Gruppen, der aromatische Ring ist lipophil.

Wasser kann mit den beiden hydrophilen Gruppen wechselwirken,
mit dem lipophilen aromatischen Ring nicht.

Ethanol kann dber seine polare Hydroxylgruppe mit den beiden
hydrophilen Gruppen der Acetylsalicylsdure wechselwirken, aber
Uber seine (wenn auch kurze) Methylgruppe auch mit dem lipophilen
aromatischen Ring. Deshalb ist Acetylsalicylsaure in Ethanol besser
I6slich als in Wasser.

Hinzu kommt noch, dass die Wassermolekiile viel besser unter-
einander in Wechselwirkung treten als mit Acetylsalicylsaure.

c(NaOH) =0,1 mol - L*
M(NaOH) =(23+16+1)g=40g¢g
0,1 mol NaOH 2 4 g NaOH

In 1 ml 1m NaOH: 0,001 mol NaOH

In 1 ml 0,2m NaOH: 0,0001 mol NaOH

In 27,7 mol 0,1m NaOH: 0,00277 mol NaOH
Entsprechend liegen 0,00277 mol ASS vor
(falls sachgerecht gelagert).

ASS = CgHgO4
M(CgHgO4) = (9:12 + 8-1 + 4.16) g = (108 + 8 + 64) g =180 g
1 mol ASS 2 180 g ASS

4 VP

2 VP
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Tablette 1 (unter der Annahme sachgerechter Lagerung):
0,00277 Mol ASS 2 (0,00277-180) g ASS = 0,499 g ASS

~ 500 mg ASS

Tablette 2:

Es wurden zwar 32,5 mL 0,1 m NaOH verbraucht, ein Wert
von (0,00325.180) g ASS = 0,630 g ASS > 0,500 g ASS kommt je-
doch nicht in Betracht, weil die Tablette nicht mehr als 0,500 g ASS
enthalt.

Bei feuchter Lagerung wird ASS hydrolysiert, Reaktionsprodukte sind
Salicylsaure und Essigsaure. Pro hydrolysiertem ASS entstehen also
2 Moleklle Saure, was den erhdhten Verbrauch an Natronlauge er-
klart.

Tablette 1 wurde also sachgerecht gelagert, Tablette 2 nicht. 6 VP
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Copolymer A Copolymer B
besitzt eine besitzt eine
Carboxylgruppe Estergruppe

Copolymer A ist wegen seiner polaren Carboxylgruppe (mit Partialla-
dungen) wasserlgslich. Bei sinkendem Anteil an Copolymer A nimmt
deshalb die Wasserloslichkeit ab.

Erhoht man den pH-Wert bis in den alkalischen Bereich, so werden
die Carboxylgruppen deprotoniert. Es stellt sich ein neues Gleichge-
wicht ein, bei welchem so viele Carboxylatgruppen vorliegen, dass
wegen der nunmehr echten Ladungen die Wasserloslichkeit steigt. 5VP

20 VP
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HOCH-
a-D-Glu
T~ :
Lac halbacetalische_Gruppe

Bei reduzierenden Zuckern (Aldosen) liegt ein Gleichgewicht zwi-
schen offenkettiger Form und Ringform vor. In der offenkettigen
Form wirkt die Aldehydgruppe reduzierend. Eine Ring6ffnung ist im-
mer nur dann mdglich, wenn in der Ringform eine halbacetalische
Gruppe vorliegt. Bei Vollacetalen ist eine Ringoffnung nicht mehr
maoglich.

OR . Im Glucosebaustein
| : der Lactose befindet
Halbacetal: —C--- = ---C—O —C—O0OH sich eine halbaceta-
| lische Gruppe (s.0.),
OH daher ist Lactose ein
reduzierender Zucker.
T
Vollaceta: —C--- = -- C|: —0 —(|3 —OR
OR

Reduzierende Zucker kbnnen mit der FEHLING-Reaktion oder der Sil-
berspiegel-Probe (ToLLENS-Probe) nachgewiesen werden.

Zur zu untersuchenden L6sung, in der Glucose vermutet wird, gibt
man erst FEHLING-I-LOsung (Losung von CuSQg), dann FEHLING-II-
Ldsung (alkalische Losung von Na-K-Tartrat). Bei Zugabe der FEH-
LING-II-L6sung fallt zun&chst hellblaues, kasiges Cu(OH), aus, wel-
ches sich in einem Uberschuss an Tartrat unter Bildung eines tief-
blauen Kupfer-Tartrato-Komplexes wieder auflost. Durch die
Komplexierung (Versteckreaktion) werden die Cu®**-lonen in Lésung
gehalten. So kann bei vorsichtigem Erwarmen im Reagenzglas
Cu?* die Aldose Glucose aufoxidieren, Cu?* wird zu ziegelrotem Cu*
reduziert, wobei ein Farbspiel Uber blau, grin, gelb und braun
bis ziegelrot zu beobachten ist.
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1.2

Bei der ToLLENS-Probe wird Ag* zu Ag reduziert statt Cu** zu Cu®,
statt mit Na-K-Tartrat wird mit Ammoniak komplexiert, Ag® wird in
einem Silberdiamminkomplex, [Ag(NHz),]", in Losung gehalten.
Um einen schonen Silberspiegel zu bekommen, erhitzt man am bes-
ten vorsichtig in einem Wasserbad.

[Die ScHiFrsche Probe ist fur den Nachweis keine Alternative.
ScHIFFs Reagenz ist Fuchsinschweflige Saure, und in saurer Losung
liegt der Glucosebaustein fast ausschlie3lich als Halbacetal vor
(Gleichgewicht fast vollig auf der Seite der Ringform), was eine aus-
sagekraftige Rotfarbung, wie beispielsweise bei Aldehyden, verhin-
dert.]

H,COH

+

@)

N
v

-1
+I11 )>=0 + HO,
OH H

H OH

+1 +1 0 -1
Ci1 — C; (Oxidation); O, —» H,0, (Reduktion)

Das Disaccharid Lactose wird bei der Verdauung im Dunndarm
durch Lactase in die beiden Monosaccharide B-D-Galactose und
a-D-Glucose gespalten. Arbeitet das Enzym einwandfrei, dann steigt
die Glucosekonzentration im Blut an und kann mit dem Blutzucker-
test nachgewiesen werden. Kann kein Anstieg der Glucosekonzen-
tration festgestellt werden, so wurde die Lactose nicht gespalten, weil
das Enzym Lactase nicht zur Verfigung steht, es liegt somit eine
Lactoseintoleranz vor.

5 VP

5 VP
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M(Glu) =180 g
342 g Lac 7—» 180 g Gal + 180 g Glu
18 g H,O

342 g Lac liefern 180 g Glu.
1 g Lac liefert 180/342 g Glu.
50 g Lac liefern (180/342) - 50 g Glu = 26,316 g Glu.

Aus der vollstandigen Spaltung von 50 g Lac gelangen in das Blut
26.316 mg Glu in 5.000 mL Blut,

5.263 mg Glu in 1.000 mL Blut,

526 mg Glu in 100 mL Blut.

Berechnung des Gesamtgehalts an Glu in 100 mL Blut:
526 mg Glu aus der vollstéandigen Lactosespaltung

+ 110 mg Glu Anfangsgehalt

= 636 mg Glu Maximalgehalt

Bei vollstandiger Umsetzung von 50 g Lactose kann man im Blut
eines Menschen (Annahme: 5 L Blut als Durchschnittswert) 636 mg
Glucose / 100 mL nachweisen. 6 VP

Milchsaure = 2-Hydroxypropansaure

T
0
H—c—c—c{ = CiHiOs
. OH
H OH

M(C3sHgO4) = (312 +6-1 + 3:16) g=(36 + 6 +48)g=90g¢g

90 g Milchsaure 2 1 mol Milchsaure

1 g Milchsaure £ 1/90 mol Milchsaure

450 g Milchséaure £ 450/90 mol Milchséaure =5 mol Milchséure

450 mg Milchsaure 2 0,005 mol Milchs&ure = 5-10" mol Milchsaure

pKs(CH3CH(OH)COOH) = 3,86
Fur den pH-Wert einer schwachen Saure qilt:
pH =% (pKs — Ig co(HA))
Im vorliegenden Fall:
pH =0,5- (3,86 — Ig 0,005)
=0,5-3,86-0,5-(-2,301)
=1,93+1,15
= 3,08
Der pH-Wert einer reinen wassrigen Milchsaurelosung betragt 3,08.
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Sauermilch gleichen Milchsauregehalts hat mit pH = 4,5 einen deut-
lich héheren pH-Wert als die reine, wassrige Loésung der Milchsaure.
Dies ist auf basisch wirkende Teilchen zurtickzufihren, die in Milch
neben der Milchsaure zusatzlich enthalten sind. 4 VP

20 VP
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Aufgabe 3
1.1 Bei dem Reaktionstyp handelt es sich um eine Polykondensation.

1.2

1.3

Weil Butandisaure und Ethandiol die Monomeren sind, ist das
Polykondensat ein Polyester.

|O H H o] H H
S N 4 N
C-C-C—C H<40-C-C-OPH
A AN |
H40 H H OPH H H
Butandisaure Ethandiol
(Bernsteinsaure) (Glykol)

Die Polymermolekile sind im Bereich der (CH,-CH,)-Ketten unpolar,
zwischen benachbarten Alkylketten von Polymermolekilen treten
daher vAN-DER-WAALS-Kréfte auf. Hingegen sind die Carbonylgrup-
pen [ 706 ~|polar, zwischen diesen Molekiilteilen bilden sich bei
ein- |-C— ander benachbarten Polymerketten Dipol-Dipol-Kréfte
aus. o*

,Molekllmasse” des dargestellten Formelausschnitts:

m(Ausschnitt, CeHgO4) = (6:12 + 8:1 + 4.16) u = (72 + 8 + 64) u= 144 u

2.000: 144 =14,89 > 15

Naherungsweise enthalt das Polymermolekul mit der ,Molekulmas-
se“ 2.000 u ca. 14 Formelausschnitte, mithin also 28 miteinander
veresterte Monomeren (14 Molekile Butandisdure und 14 Molekile
Ethandiol).

Eine genaue Moleklilmasse kann nicht angegeben werden, weil es
kein exakt definiertes Makromolekil gibt. Die Polymermolekile bil-
den Ketten von unterschiedlicher Lange, und die Wechselwirkungen
der Ketten untereinander fallen, je nach Orientierung der Ketten zu-
einander, ebenfalls nie gleich aus.

Beide Darstellungen geben Momentaufnahmen wieder, sog.
mesomere Grenzformen. Fest lokalisierte 11-Elektronen, wie sie von
den beiden Formelbildern suggeriert werden, gibt es nicht. Denn
dann musste es auch zwei unterschiedlich lange Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen geben, langere C-C-Einfachbindungen und
kirzere C=C-Doppelbindungen. Alle Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen im Ring sind aber gleich lang, der Wert fur die Bindungs-
lange ist groRer als der der Doppelbindung und kleiner als der der
Einfachbindung. Die Tmr-Elektronen des Ringsystems sind
delokalisiert.

5 VP

3 VP

3 VP
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21 “OHHO HH HHOHHO HH !
v | (| | | | | I | I _ | | :

+C-C-Cc-C-0-C-C-0-C-C-C-C=C-C-0-C-C-0+
| | | - I | - [
' HH H H (5}4 HH !

Bei dem Reaktionstyp handelt es sich um eine radikalische Polymeri-

sation. Wichtige Schritte sind:

- Bildung von Startermolekilen durch UV-Licht (homolytische Bin-
dungsspaltungen),

- Fortsetzung in Radikalkettenreaktionen,

- Vernetzung der gebildeten Polymere untereinander.

Durch die Vernetzung der gebildeten Polymere untereinander steigt
die mechanische Stabilitat, hingegen nehmen Elastizitat und Loslich-
keit ab. Dies ist bei Zweikomponentenlacken der Fall. Einkomponen-
tenlacke zeigen eine geringere mechanische Stabilitat, dafur aber eine
hohe Elastizitat bei verbesserter Loslichkeit. 7VP

Die Isocyanatgruppen (-N=C=0) der einen Komponente reagieren mit
den Hydroxylgruppen (-OH) der anderen Komponenten in einer Po-
lyaddition zum ausgehéarteten Produkt. 2 VP

20 VP
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Aufgabe 4
1.1  Apparatur zur Elektrolyse eines Salzes A'B

1.2

1<

II‘
© ®

Kathode Anode

P
<«

]
T &
!

A
unedlere Elektrode edlere Elektrode
(Reduktion, + e) (Oxidation, - €7)

In einer wassrigen KOH-Losung liegen K*5q-lonen, OH 54 -lonen und
H,O-Molekdle vor. Fur die Konzentration dieser Teilchen gilt:

C(H20) > c(K*aq.) = C(OHaq)

Vorbemerkung: In der Tabelle ,Elektrodenpotenziale bei 25°C in
wassrigen Lésungen“ ist das Potenzial E°(40H70,+2H,0) mit
+0,40 V angegeben. +0,40 V st aber das Potenzial fir
E%(O,+2H,0/40H)).

Anode (Oxidation):
Reaktion 1:
-11 +0
40H 5> 0,+2H,0+4 ¢
E% =-0,40 V
Reaktion 2:
-1 +0
2H,O 5> 4H " +0,+4 e
bzw. 6 H,O > 4 H;0" + O, + 4 €
E% =+1,23V
E% < E% = Reaktion 1 lauft ab.

10

3 VP
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Kathode (Reduktion):
Reaktion 3:
10
K'+e > K
E% =+2,94V
Reaktion 4:
+l 10
2H,O0+2e > Hy;+20H
E°% =+0,83V
Reaktion 5:
10
2H" +2e > Hy
bzw. 2 H30++ 2e > H,+2H0
E% =+0,00V
E% < E% < E% = Reaktion 4 lauft ab.
Die eigentlich zu erwartende Abscheidung von H erfolgt nicht
wegen der hohen Uberspannung von Wasserstoff an Graphit.

Die Zersetzungsspannung Uz ist die zur Durchfihrung der Elektroly-
se mindestens bendétigte Differenz der Elektrodenpotenziale von
Anode und Kathode.

Uz = AE = E(Kathode) — E(Anode) = +0,83 V — (-0,40 V) = +1,23 V
Die Zersetzungsspannung zur Durchfihrung der Elektrolyse von H,O
zur Erzeugung von H; betragt +1,23 V.

Am Pluspol entstehen Sauerstoff und Wasser, am Minuspol Wasser-
stoff und Hydroxid-lonen.
Reaktionsgleichung fir die Gesamtreaktion: 2 H,O — 2 H; + O

H

|
e e\ /A
©=C=Q> + 4H-H > H-C-H + 2 (O

H H H
+IV +0 AV H H

CO, + 4H, —— CH4 + 2H,0
| 11

8e

Der Kohlenstoff in CO, wird reduziert,

- weil C Elektronen aufnimmt,

- weil die Oxidationszahl von +IV auf —IV sinkt,

- weil Sauerstoff abgegeben wird,

- weil Wasserstoff gebunden wird.

Der Wasserstoff (H,) wird oxidiert,

- weil H Elektronen abgibt,

- weil die Oxidationszahl von 0 auf +I steigt,

- weil von H teilweise Sauerstoff gebunden wird (H,O-Bildung).

11

6 VP

4 VP
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CHs+2 0O, —» CO, + 2 H,O (Hinreaktion)
AH; =1 mol - AH% (CO2 ) + 2 mol - AH% (H,0))
-1 mol « AH% (CHg g) — 2 mol « AH% (O3 )
=-394kJ+2.(-286 kJ) — (=74 kJ) =2 - 0 kJ
= (-394 -572+74) kJ
=-892 kJ
Die Reaktionsenthalpie fur die Verbrennung von Methan betragt (bei
flussigem Vorliegen von Wasser) =892 kJ * mol™

Elektrolyse von Wasser:

2 H20(I) — 2 Hz(g) + O2(9)

AH; = 2 mol - AH% (Hz4) + AH% (02 4) — 2 mol - AH% (H,0)
OkJ+0kJ—-2-(-286 kJ)

572 kJ

Methanisierung::

CO2(g) + 4 Ha(g) — CHa(g) + 2 H0(1)

AH; = AH% (CHyg) + 2 mol - AH% (H,0)

AH% (CO, ¢) — 4 mol - AH% (H2 )

~74kJ+2 (286 kJ) — (-394 kJ) + 4 - 0 kJ
(=74 — 572 + 394) kJ

—252 kJ

Zusammenfihrung der Teilreaktionen:

2 - Elektrolyse von H,O: 4 H,O(l) —» 4 Hy(g) + 2 O2(g)
1 - Methanisierung: CO2(g) + 4 Ha(g) > CHy(g) + 2 HO(I)
Gesamtreaktion: CO2(g) + 2 HO(I) — CHa(g) + 2 O2(9)

Fur die Geamtreaktion wurde AH, = —892 kJ berechnet.

Fur 2 - Elektrolyse von H,O: AH, =2 572 kJ =1.144 kJ

Far 1 - Methanisierung: AH, = =252 kJ

Fir die Gesamtreaktionaus den Teilreaktionen: AH, = 892 KkJ (Ruckreaktion)

Die Summe der Energieumséatze der Teilreaktionen hat den gleichen
Betrag wie der Energieumsatz der Gesamtreaktion. Auch die AH,-
Werte flr Hin- und Ruckreaktion haben den gleichen absoluten Be-
trag. Der Energieerhaltungssatz von HEss wird hierdurch_bestatigt.

Anode @

A
=4
oy
o
o
)

4e Membran 20%<— O, @

@ 2H, —— 4H’ - 2H,0 (4)
@ !

12
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