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Aufgaben des Auswahlverfahrens

Teal 1

Die Aufgaben der ersten vier Runden



Aufgaben 1.Runde

Erste Runde

Aufgabe 1-1

Welche chemischen Verbindungen kénnen nur aus Luft (betrachtet als Gemisch von Sauerstoff
und Stickstoff) und Wasser synthetisiert werden? Geben Sie dazu abgestimmte Reaktionsglei-
chungen an. Es kommen auch mehrstufige Verfahren in Frage, d.h. aus Luft synthetiserte
Produkte kénnen auch untereinander weiterreagieren. Energie, beliebige Gerédte und gangige
Katalysatoren kénnen als gegeben betrachtet werden, aber keine anderen Stoffe (wie Kupfer,
Halogene usw.).

Aufgabe 1-2

420,0 g eines Gemisches von (NH,4),CO;- H,O , FeCO; und NaCl wurden erhitzt. Das gebil-
dete Gas wurde getrocknet und nahm dann ein Volumen von 124,0 dm® ein (bei 22°C, 1021
hPa).

Dieselbe Masse des Gemisches wurde mit einem UberschuR an verdiinnter Sal zsiure behan-
ddlt. Ein Hundertstel der entstandenen Losung wurde mit Kaliumdichromat (c = 0,1 M)
titriert, der Verbrauch betrug 27,2 cm®.

Berechnen Se die Masse der einzelnen Salze im Gemisch.

Aufgabe 1-3

60 cm® einer Natriumhydroxidldsung mit einer Dichtevon r = 1,22g/cm® , deren Massengehalt
an Natriumhydroxid 20% (m/m) betrégt, werden in enem verschlief3aren Gefél3 gewogen.



Aufgaben 1.Runde

Es werden dann 3,24 g eines unbekannten Chlorkohlenwasserstoffs (linearen Alkylchlorids)

mit Sauerstoffiiberschufd verbrannt.

Die Verbrennungsprodukte werden vallstandig in der Natriumhydroxidlésung absorbiert.

Nach Abschlu3 der Reaktion wird das Geféld wieder gewogen und ein Massenzuwachs von

7,73 g festgestellt.

Die entstandene Lésung wird auf 250 cm® verdiinnt und in Portionen von 20 cm?® mit Salzsiu-

re(c= 1,015 M) titriert. AlsIndikator wird Methylorange benutzt. Der durchschnittliche Ver-

brauch (nach jeweiligem Aufkochen) betrégt 24,83 cm?®,

a) Geben Se abgestimmte Gleichungen der Reaktionen an, die bei dieser Aufgabe eine Rolle
spielen.

b) Bei welchem pH-Wert schlagt der Indikator um? Begrinden Se, warum aufgekocht wird.

¢) Bestimmen Se die Summenformel des Chlorkohlenwasser stoffs.

d) Geben Se alle Konstitutionsi somere des Chlorkohlenwasser stoffs (Name und Strukturfor-
mel) an.

(Verwendete Molmassen in g/mol  C: 12,01; H: 1,01; O: 16,00; Cl: 35,45)

Aufgabe 1-4

Ein Ringsystem X (Summenforme C,oH14) wird mit Wasserstoff am Platinkatal ysator zur
Verbindung A (CyoH1s) umgesetzt. Eine Ozonolyse 0 o O 0
von X mit nachtréglicher reduktiver Aufarbeitung | Il |
(Zn/HL0" fihrt zu HCCH,CH,CH,C — CCH,CH,CH,CH
a) Welche Ringsysteme sind auf Grund des Ozonolyseproduktes fir X moglich? Geben Se

das Reaktionsschema fuir die Ozonolyse an.
Weiter ist bekannt, dal3 X mit Maleinsdureanhydrid zu einem Didls-Alderprodukt umgesetzt
werden kann.
b) Welches der Ringsysteme ist X? Formulieren Se die Diels-Alderreaktion und begriinden

Selhre Entscheidung.



Aufgaben 2.Runde

Zweite Runde

Aufgabe 2-1

Um den Zusammenhang zwischen Temperatur und dem Gewicht einer zu untersuchenden
Probe festzustellen, kann diein der Abbildung links gezeigte Apparatur benutzt werden.

Die Abbildung rechts zeigt den Zusammenhang zwischen Masse und Temperatur einer Probe
von CaC,0,- H,0 unter Stickstoff- bzw. das davon abweichende Verhalten unter Sauerstoff-
amosphére.

¢

Messe in mg unter Stickstoffatmosphéare E—
Probe temperatur- unter Sauerstoffatmosphére -

— 1 geregelter 30F
Ofen

Waage |— Schreiber

Ofentempeaaur in °C —_—

a) Geben Sie an, welche Reaktionen bei den ,, Springen” A, B und C ablaufen und begriinden
Sie lhre Angabe quantitativ.
Begriinden Se das unterschiedliche Verhalten in N, bzw. O, bei Sporung B.

b) Erhoht man die Temperatur soweit, dass keine Massendnderung mehr erwartet wird, wird
dennoch bel weiterer Temperaturerhthung ein Gewichtsanstieg auf der Waage verzeichnet.
Erkléren Se diese Beobachtung.

c) DieWarmeim Ofen wird e ektrisch Uber Kupferdrahtspulen erzeugt. Diesfihrt zu einer
allmahlichen Zerst6rung der Farbe, mit der die Primér- und die Sekundérspuleisoliert sind
und damit mit der Zeit zu einem Versagen des Ofens.

Versuche haben ergeben, dass die Lebensdauer der Isolierfarbe (ein modifizierter Polyester)
bel 393,0 K konstanter Ofentemperatur 20000 Std., bei 411,0 K 5000 Std. und bei 453,0 K
307,0 Std. betragt.

Nehmen Sie an, dass der Mechanismus der Zersetzung bel allen drei Temperaturen der gle-
cheist und nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung ablauft.

Berechnen Se die durchschnittliche Lebensdauer des Ofens bel einer Temperatur von
348,0 K sowie die Aktivierungsenergie fur den Zerfall unter dieser Bedingung.



Aufgaben 2.Runde

Aufgabe 2-2

a) Nitrosylchlorid ist ein sehr giftiges Gas, das beim Erhitzen in Stickstoffmonoxid und Chlor
zerféllt. Die thermodynamischen Daten finden Sie am Ende der Aufgabe.
Geben Se eine abgestimmte Reaktionsgleichung fur den Zerfall an.

b) Berechnen Se Kp fir die Reaktion bei 298 K. Geben Se Ihr Ergebnisin atmund in Pa
an.

c) Berechnen Se Kp bei 475 K naherungsaeise (d.h. ohne Benutzung von Cp) mit Hilfe der
van't Hoffschen Gleichung fur die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewi chtskonstanten
(Reaktionsisobare). Geben Se an, unter welchen Bedingungen diese Berechnung sinnvoll
ist.

d) Geben Se an, woriber die Grofie Cp Auskunft gibt.

Die Cp-Werte von Nitrosylchlorid und Stickstoffmonoxid unterscheiden sich erheblich.
Begrunden Se diesen Sachverhalt.

e) Prifen Se, ob die Randbedingungen fur die Berechnung im Aufgabenteil c) erfillt sind.
Berechnen Se Kp fir 475 K exakt und vergleichen Se das Ergebnis mit der Naherungs 6-
sung von c).

f) 2,00 g Nitrosylchlorid werden bei —33,5°C in ein evakuiertes Gefall mit dem bei allen Tem-
peraturen konstanten VVolumen von V = 2,00 L gefuillt.

()] Berechnen Se den Druck im Gefal3 bei 298 K (in Pa und in atm).

(1)  Berechnen Se den Druck im Gefafl3 bei 600 K ohne Beriicks chtigung des thermi-
schen Zerfalls.

(1) Berechnen Se den Druck im Gefaf3 bei 600 K unter Beriicks chtigung des thermi-
schen Zerfalls (Kp(600K) = 28,140° Pa).

Thermodynamische Daten:
Nitrosylchlorid | Stickstoffmonoxid Chlor (Cly)
DHOf (298) in kymal 51,71 90,25 ?
S8 in J(moalK) 264 211 223
Cp in J(malX) 44,7 29,8 33,9
Verwenden Sefir Ihre Rechnungen die folgenden Molmassen (Angaben in g/mol):
N 14,01 O 16,00 Cl 3545 Gaskonstante R = 8,314 J(K>mol)
Aufgabe 2-3

Gegeben saien dre dektrochemische Zdlen mit ihren Zdlpotentialen bei 298 K:

® Hg/HgCl,, KCI (gesittigt) // Ag” (a= 0,0100 mol/L)/Ag [a Aktivitét]
E(zdled) = 0,439 V

@ Hg/HgCl,, KCI (geséttigt) // Agl (geséttigt)/Ag
E(zdle®) = 0,089 V

@ Ag/AgI (gesittigt), Pol, (geséttigt) // HOCl,, KCI (geséttigt)/Hg
E(zdle®) = 0,230 V.




Aufgaben 2.Runde

a) Geben Se kurz an, was der Begriff ,, Aktivitat“ bedeutet und wo er in der Elektrochemie
angewendet wird.

b) Berechnen Se das Lodlichkeitsprodukt von Slberiodid.

c) Berechnen Sie das L6dlichkeitsprodukt von Blei(l1)-iodid.

E%(Ag'/Ag) = 0,799V R = 8,314 J(Kxol) F = 96487 C/moal

Aufgabe 2-4

Versetzt man Monobromaceton mit Ammoniak, erhdlt man eine Verbindung mit der Sum-
menforme CsHyoN, .

Geben Sedie Sruktur der gebildeten Verbindungen an und schlagen Se einen moglichen
Reakti onsmechanismus vor.

Aufgabe 2-5

1. Ozonolyse von Verbindung A:

Eine Carbonsaure A (C,7H200g) reagiert mit Essgsiureanhydrid in Pyridin zu eénem Ester B.
Die Ozonolyse von B fuhrt nach oxidativer Aufarbeitung zu zwei Produkten:
4-Oxopentansaure (C) und die Verbindung D (C14H1407).

Verbindung D 6t sich in waldriger Natriumhydrogencarbonatl 6sung.

2. Synthese von Verbindung D:

Die Reaktion von 1,5-Dimethoxy-2,4-Dimethylbenzol (E) mit metallischem Lithium in Ge-
genwart von t-Butanol fuhrt zu einem einzigen Produkt F (CioH1605).

Das "H-NMR-Spektrum der Verbindung F zeigt ein symmetrisches Molekill, das neben ande-
ren Signalen zum einen en Signa ener Methoxygruppe und zum anderen ein Signal einer
Methylgruppe zeigt.

Verbindung F reagiert mit Kaliumamid in flissgem Ammoniak zu drel isomeren, konjugierten
Dienen, einem Hauptprodukt G und den Nebenprodukten H; und H..

Mit Acetylendicarbonsauredimethylester (1) reagiert alein die Verbindung G in ener Dids-
Alder -Reaktion zu einer Zwischenverbindung J, diein die Verbindungen K (C,3H160s) und
Propen zerféllt.

Verbindung K reagiert mit Bortrichlorid bei -78°C zu Verbindung L (C;0H100s), wobel u.a.
die Estergruppen hydrolysiert werden.

Verbindung L 16t sich in wéldriger Natriumhydrogencarbonatl 6sung und ergibt eine Blaufér-
bung mit Eisen-(l11)-chloridlésung.

Wird die Verbindung L im Vakuum erhitzt, entsteht in hoher Ausbeute M (C1oHgOs).

Das "H-NMR-Spektrum sowohl von L und M zeigt neben anderen Signalen eine Protonenre-
sonanz bel d = 11,2 (bezogen auf TMS).

Die Reduktion von M mit Zink in Salzsdure fihrt zu einem Lakton N (CyoH1004).
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Aufgaben 2.Runde

Verbindung N reagiert mit 3-Chlorpropen (Allylchlorid) in Anwesenheit von Kaliumcarbonat
zur Verbindung O, diejetzt keine Protonenresonanz mehr bel d = 11,2 zeigt.

Be 210 °C bildet sich dann aus der Verbindung O en Isomer P (CisH1404), das erneut ein *H-
NMR-Signal bel d = 11,2 zeigt. Verbindung P gibt mit Eisen-(111)-chlorid wiederum eine tief-
blaue Farbung.

Eine Ozonolyse von P mit anschlief3ender Oxidation fihrt zu Q (C,2H1206) und Kohlenstoff-
dioxid als aleinige Produkte. Lakt man Q mit Essigsdureanhydrid in Pyridin reagieren, erhalt
man die gesuchte Verbindung D.

a) Zeichnen Se die Srukturformeln der Verbindungen D bis Q.

b) Geben Seden,, IUPAC-Namen* der Verbindung G an.

C) Zeichnen Se die beiden mdglichen stereoisomeren Srukturen der Verbindung B.
3 Totalsynthese von A:

Verbindung P reagiert mit Ozon zu einem Ozonid, das mit Dimethylsulfid zu einem Aldehyd R
(C12H120s) und Formaldehyd fihrt. Verbindung R reagiert mit

OHC\ /CH3 OHC\@/CH3
> C|) Ph = Phenyl
|
P(Ph); ® P(Ph),

zu Verbi ndung S (C15H1505).
Ein IR-Spektrum der Verbindung S weist auf eine Aldehydgruppe hin. Ein *H-NMR-Spektrum
zeigt bel Verbindung S ein Proton, gebunden an eine Doppe bindung.

Verbindung S wird weiter umgesetzt mit einer

Base und | |

CH3CH20_ IT_CHz_C_OCH2CH3
und fuhrt zu Verhi ndung T (C19H2205). OCH2CH3

Ein UV-Spektrum von T weist auf einen Ester

in Konjugation mit zwei Doppelbindungen hin.

Beide Doppel bindungen haben E-Stereochemie.

Hydrolyse von T mit waldiger Natriumhydroxidl ésung und nachfolgende Ansduerung der Re-
aktionsmischung fihrt zu Verbindung U.

Der letzte Schritt ist eine selektive Reduktion von Verbindung U mit Diimid (V) zum Endpro-
dukt A.

Dabei wird die am wenigsten subgtituierte Doppelbindung der Seitenkette reduziert.

d) Zeichnen Se die Srukturformeln der Verbindungen R bis V.

e) Zeichnen Se die stereochemisch korrekten Strukturen der Verbindungen A und B.
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Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Dritte Runde, Klausur 1

Fur die beiden Klausuren der 3.Runde steht die folgende Forme sammlung zur Verfigung:

FORMELN und DATEN

(es stehen hier mehr Formeln als Sie brauchen, Sie miissen sich die nétigen heraussuchen)

DG=DH-T- DS DG=-DE-z F DG=-R- T-InKy
S (T) = (298) + Cp- In(T/298)
Kin = Kp po™; Kin= Kc (mol/ly™ In (Kp/Kp,) = -DH/R- (T - T2Y)
pV=nRT
Nernstsche Gleichung: E=Ey+ R T/z: F - In (Cox/Cred)
Sonderformen fur Metalle Cred = 1 mol//
fur Nichtmetalle Cox =1mol//
Geschwindigkeitsgesetze 00rdnung ¢ = G-k-t
1.0rdnung: ¢ = ¢ €'t

20rdnung ¢t = kyt+ct

Braggsche Gleichung: n- | =2a dnJ
Lambert-Beersches Gesetz: E=e c-d mitemolare Extinktion
d Lange der Klivette
¢ Konzentration des farbigen Stoffes

Henrysches Gesetz fiir die Auflosung von Gasen in Wasser (A(g) 2% Aag)

c(A(aq))
= —= Ky : Henrykonstante
" p(A(9)) R ey
R = 8,314 K 'mal™ F = 96487 Cmol™ N, = 6,022: 102°mol™
Po = 1,013- 10° Pa 1am =1,013- 10° Pa lbar =1-10°Pa

12



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-1

Ge_bet_w Sie bei den folgenden Fragen die Buchstaben der richtigen Antworten an!
5\?;2;}2 aer folgenden Stoffe ergeben eine basisch reagierende wal¥rige Losung?

A) NaCl B) HCI C) Na,CO;s D) NHs E) N&,SO,
Losung: C, D

a) Welches der folgenden Elemente hat den grofiten Atomradius?
A) Na B) Al C) S D)P

b) Kohlendioxid blubbert durch eine Losung, in der pH = 8,7 aufrecht erhalten wird. Welche

der angegebenen Moglichkeiten stellt das vorherrschenden Produkt in der Losung dar?

A) H,COs B) H,COs; und HCO; C) HCOy D) HCO; und COs*
c) Welchesder folgenden Anionen stellt die stérkste Saure dar?

A) HCOs B) HSOs C) HSO, D) HPO,*

d) Weche der folgenden Elemente (E) reagieren mit Lithium zur Verbindung LizE?
A) Kohlenstoff B) Chlor C) Stickstoff D) Schwefd
€) Weche der folgenden Oxide haben eine ungerade Elektronenzahl ?

A) N,O B) CO, C) NO D) SO, E) CIO,
f) Waelche der folgenden Oxide reagieren mit Wasser zu HNO3?

A) N,O B) NO C) N2Os D) N2Os

g) Welchesder folgenden Anionen stellt die stérkste Base dar?

A) MnO; B) ClO, C) SO~ D) PO,
Aufgabe 3-2

Fur die Isomerisierung von Cyclopropan zu Propen ist DH = - 32,9 kImal.

Erganzen Se die folgende Tabelle:

Substanz DH fir dievollsténdige Ver- | Standardbildungsenthal pie
brennung in k¥mol DH; in kJmol

C (Graphit) - 3941

H, - 286,3

Cyclopropan -2094,4

Propen

(Alle Daten fur 25°C und 1013 hPa)
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Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-3

_ _ COOH
Ein Formazan (L) hat die nebenstehende Struk-
turformel. Esist ein Farbindikator fir Cu**-lonen NERY/ZRN
mit einem Absorptionsmaximum des Cu-L — 7\ Y4 _
Komplexes bei 560 nm. Fir die unten \_/—C\ _
aufgefiihrten Messungen gilt das Lambert- - N=N —// \\
Beersche Gesetz.
Um die Zusammensetzung des Komplexes sowie SooH

seine Stabilitdt und den Einfluss des pH-Wertes

darauf zu ermitteln, wurden 2 Messreihen aufge-

Relhe 1. Gemessen wurde die Extinktion E bel 560 nm fir wassrige Lésungen, die alle den
gleichen pH-Wert hatten und deren Gesamtkonzentration ¢(Cu®) + ¢(L) = 2,0-10“mol//¢ be-

tragt:

C(Cu2+) 0,30 0,50 0,65 0,80 1,00 1,20 1,30 1,60 1,75
in 10*mol/¢

E 007 | 015 | 021 | 028 | 032 | 0,28 | 0,25 | 0,15 | 0,10

Reihe 2: Gemessen wurde die Extinktion E bei 560 nm flr wéssrige Losungen, diealledie
gleiche Kupferionenkonzentration ¢(Cu®) und die gleiche L-Konzentration c(L) aber unter-
schiedliche pH-Werte haben:

pH 2,0 2,8 34 4,6 54 6,0 7,0 7,8 9.0 10

E 007 | 015 | 020 | 028 | 032 | 0,33 | 0,32 | 0,29 | 0,23 | 0,18

a) Zeichnen Se die Kurven in einem angemessenen Mal3stab.

b) Bestimmen Sie das molare Verhaltnis von Cu®* und L im Komplex. Begriinden Se lhr Er-
gebnis.

c) Deuten Se den in Kurve 2 erkennbaren Einfluss des pH-Wertes.

d) Berechnen Se die Stabilitatskonstante K des Komplexes unter den in Messreihe 1 gege-
benen Bedingungen.

Aufgabe 3-4

Wenn lod mit Wasser und Heptan geschittelt wird, stellt sich das Verteillungsgleichgewicht
I(ag) 2% I(Heptan) mit der Gleichgewichtskonstanten Kq = c(l(Heptan))/c(1x(aq))

en.

Der Vertallungskoeffizient Ky soll bei 25°C bestimmt werden.

14




Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Nun |6st sich nur sehr wenig lod in Wasser und die Bestimmung der Konzentration ist sehr

ungenau. Gibt man jedoch lodid hinzu, stellt sich das folgende Gleichgewicht

I(ag) + 1'(ag) 2% 13 (ag) mit der Gleichgewichtskonstanten K :L)_ an.
c(l;)xc(17)

K ist bekannt, K = 724,0 (mol/¢)™. Auf diese Weise I&sst sich mehr lod in Wasser 16sen und

dann auch genauer bestimmen.

In einem 250,0 ml Messkolben werden 4,033 g Kaliumiodid und ca. 1 g lod gel 6st, danach der

Kolben auf genau 250,0 ml aufgefillt. Dann werden 100,0 ml davon zusammen mit 100,0 ml

Heptan in einen Scheidetrichter Uberfihrt und bis zur Gleichgewichtseinstellung geschittelt.

Der Scheidetrichter wird dann in einem Thermostaten so lange aufgehoben, bis sich die Phasen

vollsténdig getrennt haben. Es werden dann Proben jeder Phase mit NatriumthiosulfatlGsung

(c=0,0100 mal/¢) titriert. Dabel ergeben sich die folgenden Mittelwerte:

20,00 ml der Heptanphase verbrauchen 18,15 ml Natriumthiosulfatlsung,

10,00 ml der wéassrigen Phase verbrauchen 16,88 ml Natriumthiosulfatl 6sung.

a) Geben Se die abgestimmte Gleichung fur die Titrationsreaktion an.
b) Berechnen Se die Konzentration von lod in Heptan.

c) Bestimmen Se die Gesamtkonzentration von lod in der wassrigen Phase und daraus dann
c(1z(aq)).

d) Bestimmen Se den Verteilungskoeffizienten K.

Aufgabe 3-5

Gegeben sind die folgenden Standardpotentiale;
AgBr(s) + € ® Ag + Br E,°=0,0713V
Ag" + € ® Ag E.° =0,7996 V

a) Berechnen Se auf Grund dieser Daten das Lodichkeitsprodukt von Siberbromid bei
25°C.

Die Ladlichkeit von Silberchlorid in Wasser betragt bei 25°C 1,274 10° mol/?.
b) Berechnen Sie daraus DG® fiir den Prozess  AgCl(s) 2% Ag*(aqg) + Cl'(aq).

15



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-6

Hal ogensilane werden haufig als Ausgangssubstanzen fir die Synthese anderer, Slicium ent-
haltender Stoffe benutzt.

Die Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan fihrt zu eénem Reaktionsgemisch, aus dem die Ver-
bindungen A und B isoliert werden kénnen.

Diese beiden Verbindungen sind nicht chiral und enthalten keine Hydroxylgruppen. Ihre mola-
ren Massen werden mit »220 g/mal fur A und »300 g/mol fir B abgeschétzt.

Erhitzt man jede der beiden Verbindungen mit einer Spur von konz. H,SO,, entsteht beidesmal
die gleiche hydrophobe, zéhfllssige, chemisch inerte Flissigkeit C.

a) Geben Se die Srukturformeln fir A, B und C an.

b) Welches Zwischenprodukt wird bel der Bildung von A und B gebildet?

c) Geben Se den Grund an, warum C sowohl aus A als auch aus B gebildet wird. Geben Se
ein abgestimmtes Reaktionsschema fir die Bildung von C aus A bzw. B an.

Aufgabe 3-7

Eine Portion von 1,00 g einer aliphatischen Dicarbonsaure ergibt bei der Veresterung 1,00 g
ihres Dimethylesters. Dabel betragt die Ausbeute 80,8%.

a) Berechnen Se die molare Masse der Dicarbonséure.

b) Der Monomethyleser dieser Dicarbonsdure ist optisch aktiv. Geben Se Strukturformel der
Sure an.

c) Geben Se die Srukturformeln der beiden Enantiomere an und bestimmen Se die Konfi-
guration (R bzw. S).

Aufgabe 3-8

Molekile, die sich mit ihrem Spiegelbild nicht decken, nennt man chiral. ChiraleéVerbindungen
kommen als Spiegelbildisomere (Enantiomere) vor. Achirale Verbindungen besitzen keine en-
antiomeren Formen.

Welche der folgenden Verbindungen sind chiral? Welche Verbindungen sind achiral ?
Zeichnen Se zu den chiralen Verbindungen das jeneils fehlende Spiegel bildisomere!

16



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

¢) C;HsCHDCHs d) CH, it nech hinten
H>C|'3<OH
o COOH HO>C£_I< H —m nachvorne
COH

f) CH3CH2AS(CH3)C6H5

h)

tBu = t-Butylgruppe

Aufgabe 3-9

Grignardverbindungen der allgemeinen Form RMgX sind polare Molekiile.
a) Geben Se die positiven und negativen Pole des Dipols,, C-Mg* an'!

Die Grignardverbindung CH;CH,CH,MgBr kann zu ganz verschiedenen Verbindungen
umgewandelt werden.

b) Geben Se die Produkte folgender Umsetzungen wieder!

17



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

1.¢co,2 HoO /M

CH4CH,CH,MgBr —2—2m= A

D O
2

H
1. CH_CHO
C=CH 8
2HO
2
a
“CiHg

C — E

1.H CO
2

2.HO F
2
1 (0]
'—>A
H
22.HO
2

Aufgabe 3-10
Geben Se die Strukturformeln der Verbindungen A bis G wieder!

OH H\C/COZCZHS
PBr3 KCN He CoH50H
—> A—>»B —> C HT> D
OCHj ocH,
(CO5CoHs),
E : - -
jewells:
~ HCO,CoHs 1) Base
F < 2) H,OMH’
C,H50-CO-OCyH5

0]
A
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Aufgaben 3.Runde, Klausur 2

Dritte Runde, Klausur 2
(Es stand diesalbe Forme sammlung wie bei Klausur 1 und ein Periodensystem zur Verfligung)

Aufgabe 3-11

Zu einer verdiinnten Lésung, die 0,00210 mol KOH enthalt, wird ein Uberschuss von ver-
dinnter Salzsdure gegeben. Bel der dabei stattfindenden Reaktion werden -117,3 Jan War-
meenergie frel.

a) Berechnen Se die Reaktionswéarme fur die Autoprotolyse von Wasser.

Das Experiment wird mit Ammoniaklésung wiederholt: zu 200 cm® Ammoniaklésung (c =
0,0100 mol/¢) wird ein Uberschuss verdiinnter Sal zsiure gegeben.. Es werden —83,4 Jfrei.
b) Berechnen Se die Reaktionswéarme fir den Prozess
NH; (aq) + H.O(ag) ® NH, (ag) + OH(aqg)
unter der Annahme, dass im Experiment die gesamte Ammoniakportion als NH; vorliegt.

c) Berechnen Se die Reaktionswarme fur den Prozess
NH;(aq) + H,O(ag) ® NH, (ag) + OH(aq)
und berticksichtigen Se dabei, dass im obigen Experiment schon ein Teil des Ammoniaks
protolysiert ist. K, = 1,77 10° mol/¢.

Aufgabe 3-12

Gegeben sei eine Portion Ameisenséure (¢ = 0,100 mol/¢, Ks= 1,77 10“mal/¢ ).
a) Berechnen Se den pH-Wert.

Zu dieser Portion soll eine Portion Schwefel saure von gleichem Volumen gegeben werden.
Dabe soll sich der pH-Wert gegentiber dem in a) berechneten Wert um 0,334 &ndern.
b) Berechnen Se die Konzentration, die die Schwefel sdure haben muss.

Die Saurekonstante furr den 2. Protolyseschritt der Schwefelsiureist Kg = 1,2 10 mol/¢.
Es soll angenommen werden, dass sich die VVolumina beim Mischen additiv verhalten.

Aufgabe 3-13

Um H,O,- Moleklle mit nennenswerter Reaktionsgeschwindigkeit zu zersetzen, braucht man
hohe Temperaturen oder einen Katalysator wie z.B. lodidionen in neutraler Lésung.

In der unten stehenden Tabelle sind die experimentd | ermittelten Daten der Geschwindigkeit
der Sauerstoffentwicklung aus einer H,O,-L 6sung festgehalten. Dazu wurden 3 %ige H,O,-

Losung (30g H,O,/¢ Lésung ), KI-Lésung (¢ = 0,1 mol/¢) und Wasser gemischt.
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Experiment Nr. | ml HO,-L6sung | ml KI-Ldsung ml H,O V(O2)* inml/min
1 50 100 150 8,8
2 100 100 100 17
3 200 100 0 35
4 100 50 150 8,5
5 100 200 0 33

* bei 298 K und 1,01340° Pa

a) Bestimmen Se die Reaktionsordnung beziiglich H,O, und beziiglich des Katalysators.
b) Geben Se eine stéchiometrische Gleichung fir die Reaktion an.
Geben Se ein Geschwindigkeitsgesetz fir die Reaktion an.
c) Berechnen Se die Konzentration von H,O, (in mol/¢) zu Beginn des Experiments Nr. 4
sowie nach 4 Minuten.
d) Der Mechanismus wird als Abfolge zweier Reaktionen betrachtet:
1 HO+I" ® H,O + 1O
(20 10+ HO, ® O, + I' + H,0.
Laufen die beiden Reaktionen gleich oder unterschiedlich schnell ab? Bestimmt eine der
beiden Teilreaktionen die beobachtete Geschwindigkeit der Sauer stoffentwicklung oder
tun es beide?
€) Nehmen Sie an, dass die Reaktion das Arrheniusgesetz Uber den Zusammenhang zwischen
derAktivierungsenergie Ea und der Geschwindigkeitskonstanten k befolgt (k = A e5®D),
Dabei ist T die absolute Temperatur und A ein konstanter Faktor.
Berechnen Se die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Anwesenheit verschiede-
ner Katalysatoren in Bezug auf den ersten Katalysator.

Nr. Katalysator Eain kJmol | rel. Geschwindigkeit bei 22°C
1 Oberfla. des Reaktionsgefaldes 73,3 1

2 I 56,2

3 Fe’'IFe™ 42,4

4 Enzymkatal ysator 1,74

f) Inder Mitte des |etzten Jahrhunderts wurden sehr préazise kinetische Messungen der Reak-
tion von H,O, mit HI im Temperaturbereich von 0 bis 50°C durchgeftihrt. Dabel ergaben
sch die folgenden Beziehungen:

Setzt man dierelative Geschwindigkeit bel 0,0°C gleich 1,00, soist se 8,27 bel 25°C und
49,3 bei 50°C.

Mit diesen Daten war es moglich den absoluten Nullpunkt als die Temperatur zu berechnen,
bel der keine Reaktion mehr abléuft. So brauchen Sie es nicht zu machen.

Benutzen Se die Arrheniusgleichung (siehe Aufgabenteil €)), die damals noch nicht be-
kannt war, um mit den gegebenen Daten den absoluten Nullpunkt zu berechnen.
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Aufgabe 3-14

Gegeben sai dieZdle  » Ni(s) / Ni**(ag, 1,00 mol/¢) I/ Pb*(ag, 1,00moal/¢) / Pb(s) A
(25°C).
a) Geben Sedie Zellreaktion an.

Die Konzentration der Nickelionen in der einen Halbzelle wird konstant gehalten, wahrend die
Konzentration der Bleiionen variiert wird. Dabe ergibt sich die folgende Abhangigkeit der
Zdlspannung E von der Pb**-lonenkonzentration:

c(Pb?) in mol/¢ 1,00 10" | 1001207 | 1,0010% | 1,0010° | 1,00 10°

Zdlgpannung Ein V 0,091 0,061 0,032 0,002 -0,028

b) Zeichnen Se den Graphen E = f(Ig c(Pb*)).

c) Deuten Se den Vorzeichenwechsel.

d) Berechnen Se die Gleichgewichtskonstante K. fur die Zellreaktion. Nutzen Se dazu die
Zeichnung.

Eine Ble(I1)-nitratlésung (c = 0,100 mol/¢) wird mit einem Ubergx:huss an Nickepulver ge-
schitttelt. Nehmen Siedabel K. = 11,540% fur ~ Po® + Ni(s) %  Po(s) + Ni¥* an.
€) Berechnen Se die Pb* -lonenkonzentration im Gleichgewicht bei 25°C.

Aufgabe 3-15

Ammoniak kann photometrisch nach der Reaktion mit Phenol in Anwesenheit von Hypochlorit
bestimmt werden:

OH

O o+ W, X, O%}N@o

blau, | max = 625 nm

In 7,56 mg einer Probe von Rinder-Myoglobin wurde der vorhandene Stickstoff in Ammoniak
umgewandelt, die Probe dann auf 100,0 ml verdiinnt. Danach wurden 10,0 ml dieser Lésung
in enen 50,0 ml Messkolben gegeben, mit 5 ml Phenollésung und 2 ml Hypochloritlésung
versetzt und dann auf 50,0 ml aufgefiillt. Die Lésung wurde 30 Minuten stehen gelassen. Dann
wurde die Extinktion bei 625 nm in einer 1,00 cm Kuvette gemessen.

Daneben wurde eine Standardl ésung aus 0,0154 g NH,Cl in 1/ Wasser hergestdt. 5,00 ml
dieser Losung wurden in einen 50,0 ml Messkolben gegeben und dann wie oben beschrieben
analysert.
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Aul3erdem wurde eine Blindprobe, bei der sich destilliertes Wasser in der Kivette befand, ge-
messen.

Probe Extinktion bel 625 nm
Blindprobe 0,132
Referenzprobe 0,278
unbekannte Probe 0,711

a) Berechnen Se den molaren Extinktionskoeffizienten des blauen Produkts.
b) Berechnen Se den Massenanteil (in Prozent) von Stickstoff im Myoglobin.

Aufgabe 3-16

Es gibt einige verschiedene Saure-Base-Theorien bzw. Definitionen. Eine von ihnen bezieht
sich auf Losungsmittel, die eine Eigendissoziation zeigen:

2HSol %% H,Sol* + Sol".
Nach dieser Theorieist eine Substanz, die den kationischen Anteil des Lsungsmittels (H,Sol )
erhoht, eine Saure, und eine Substanz, die diesen Antell erniedrigt (bzw. den anionischen An-
tell erhoht), eine Base. 7
Soigt die Eigendissoziation von Wasser 2 H,0 2% H;0" + OH
und Sauren sind Stoffe, die ¢(H;O") erhéhen, Basen sind Stoffe, die c(OH") erhthen.
In Ethanol ist 2CHsOH %9 CHsOH," + CHsO
und Sauren sind Stoffe, die ¢(C;HsOH,") erhthen, Basen sind Stoffe, die ¢(C,Hs0O") erhchen.
Eine Neutralisation ist dann eine Reaktion, bel der eine Sdure mit einer Base reagiert, wobel
ein Salz und das Losungsmittel entstehen.
Bezogen auf diese Theorieist dann pH = - log ¢(H,Sal").
(Diese Theorieist auch auf ,, protonenfreie* Lasungsmittel anwendbar.)

a) Geben Seein Beigpid flr eine SAure und eine Base in fliissigem Ammoniak als L6-
sungsmittel.

b) Das lonenprodukt von Ammoniak betrégt 1,0 10 (mol/¢)?. Welchen pH-Wert hat reines
fliiss ges Ammoniak?

C) st Wasser eine Siure oder eine Base in fliissgem Ammoniak? Begrinden Se lhre Ant-
wort.

d) Begriinden Se, warum CH;COOH in flissgem Ammoniak eine Sureist. Ist sie dabei
starker oder schwacher alsin wassriger Losung?

€) Kann eine Verbindung, diein Wasser eine starke Sure ist, in fliissigem Ammoniak eine
schwache Base sein? Wenn es zutrifft, geben Se ein Beispiel, wenn Se es verneinen, dann
begriinden Se lhre Antwort.

f) Zeigen Se, dass NaOH in flissgem Ammoniak ein Salzist. Geben Se ein Beispid fir
eine Reaktion an, bei der esin fliissgem Ammoniak gebildet wird.

g) Gibt eseine Verbindung, diein Wasser eine Base it, in fllisssgem Ammoniak eine Saure?
Geben Se ein Beispiel oder begrinden Se Ihre Verneinung.

h) Weg vom Ammoniak! Gibt es ein Losungsmittel, in dem Wasser eine Baseist? Geben Se
ein Beispiel oder begrinden Se lhre Verneinung.
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i) Gibt esin Tetrachlormethan Sauren und Basen? Geben Se ein Beispiel oder begriinden

Selhre Verneinung.

(Beachten Sie: Alle Begriffein den Aufgaben beziehen sich auf die oben erklérte Theo-

rie der Solvosysteme)

Aufgabe 3-17

I) Gibt eszu den Verbindungen a) bis d) Stereoisomere? Zeichnen Sie ggf. die Formeln der

Stereoisomeren, geben Sie die Art der Isomere (Enantiomere, cis-trans (E-,Z-) — |somere,

Diastereomere, keine) an und bezeichnen Sie die jeweiligen Isomere mit der E/Z- bzw. R/S-

Nomen-klatur (nicht vollstandiger [IUPAC-Name!)

a) b) CH2C|2
CH3CH><\H
\: Br
0) d)
CO_H
CH, N HIOH
4’ TOH HmtOH
CO.H

I1) Die nachfolgendeVerbindung 1803 sich bel 25°C nicht als z/e-1somere isolieren.

Begrinden Se!
N\\
C\ B /SCH 3
- _C\
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Aufgabe 3-18

Brom reagiert mit Doppel bindungen zu Bromkohlenwasserstoffen in einer e ektrophilen Addi-

tion.

a) Geben Se die Reaktion von Ethen mit Brom als Reaktionsgleichung wieder. Formulieren
Se dazu den Reaktionsmechani smus der Additionsreaktion!

b) Welche Verbindungen erhalt man, wenn man Ethen in eine wéf3rige Losung von Brom und
Natriumchlorid leitet? Formulieren Se auch diesen Reaktionsmechanismus!

C) Geben Se den Mechanismus der elektrophilen Addition von Brom an nachfolgenden
Verbindungen an, und benennen Se alle Produkte vollstandig (d.h. auch mit RIS
bzw.  E/Z-Nomenklatur) nach der [UPAC-Nomenklatur.

) Mainsre HOOC_ COOH
/C:C\
H H
if) Fumarsdure HOOC._ H
/ ~COOH
iii) Butin CH;—C=C—CH,

Aufgabe 3-19

Erganzen Se die folgenden Strukturen in der nachfolgenden Reaktionssequenz.
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@)
|
COOH H.c—C COOH
@[ (CHgCORO 3
- CH3COOH Umlagerung -
OH ("Fries Verschiebung") OH

(B: Hauptprodukt)

Brp, H* (CH3)3CNHy LiAlHg
C »D ——>

B —
- HBr

(E zeigt im IR keine C=0-Banden mehr.)

Aufgabe 3-20

a) Geben Se die fehlenden Verbindungen im nachfolgenden Schema an:

OH H,C_
C=CH,
HoC~ IH2504 Ho /Ni Cro3
A ——>B —2»C
(Druck)
HsC. OH
1.CHgMgBr - 1.03
2. Hp0 A, HT 5 2.H2O/2Zn
> — >E
- HoO
A\ = erhitzt!

b) Geben Se den Reaktionsmechanismus fur die Umsetzung von Phenol zur Verbindung A
an.

c) Geben Se die einzelnen Reaktionsschritte fur die allgemeine Reaktion von D nach E an.
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Vierte Runde (Theorie)
(Es stand diesdlbe Formesammlung wie in der 3.Runde und ein Periodensystem zur Verfligung)

Aufgabe 4-1

Eine Losung von Cer(1V)-sulfat sollte standardisiert werden. Dazu waren die folgenden L6-
sungen bzw. Substanzen gegeben:

Festes Natriumoxalat, Kaliumpermanganatl 6sung sowie Eisen(I1)-sulfatl6sung, jewells unbe-
kannter Konzentration.

Eswurden drei Titrationen in saurer Lésung (jeweils mit eéinem Uberschuss an Schwefelsiure)
durchgefiihrt mit den folgenden Ergebnissen:

1) 0,2228 g Natriumoxalat verbrauchten 28,74 cm® Kaliumpermanganatl ésung.

2) 25,00 cm® Eisen(l1)-sulfatlésung verbrauchten 24,03 cm?® Kaliumpermanganatl ésung.

3) 25,00 cm® Eisen(l1)-sulfatlésung verbrauchten 22,17 cm® Cer(1V)-sulfatl 6sung.

1.1 Geben Se die Reaktionsgleichungen fir die drei Titrationen an.
1.2 Berechnen Se die Konzentration der Cer(IV)-sulfatlésung.

Es gelten die folgenden Standardpotentiale: Fe** + € :44%94 Fe’ E°=0,77V
ce” +e W9 cet E°=161V
1.3 Berechnen SeK. fir dieReaktion F&* + Ce* %9, Fe* +Ce™.

(FUr den Rest der Aufgabe sollen Standardbedingungen angenommen werden.)
Eine Eisen(l1)-sulfatl 6sung wird mit einer Cer(1V)-sulfatldsung titriert.

c(Fe*)
c(Fe™)

1.5 Berechnen Se das Potential der Losung am Aquivalenzpunk.

1.4 Berechnen Sedas Verhaltnis

am Aquivalenzpunkt.

Benutzt man zur Endpunkterkennung einer solchen Titration einen Redoxindikator (In) mit

E° = Potential der Lésung am Aquival enzpunkt,treten keine Probleme mit der Genauigkeit der
Endpunktserkennung auf. 7

Nun ist aber fir den benutzten Indikator — Inoc + 2€ %% Inges® E°=0,80V.
c(Iny,) _ 10 .

Der Farbumschlag ist zu erkennen, wenn = i
X C(INgy) 1

c(Fe*)

c(Fe™)

zentualen Fehler bel der so durchgefihrten Titration an.

1.6. Bestimmen Se am Umschlagspunkt dieses Indikators und geben Se den pro-
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Aufgabe 4-2

2.1 DasNuklid *Geist radioaktiv und zerfallt sich unter Aussendung von b-Strahlen. Wel-
ches Nuklid wird bei diesem Prozef3 gebildet?

2.2 'Gdist radioaktiv und zeigt a-Zerfall.
Wel ches Nuklid wird gebildet?

2.3 Blé hat 4 stabile Isotope: 204, 206, 207 und 208. Eins von ihnen ist das Endprodukt
einer Zerfalsreihe, die bei **U beginnt.
Geben Se an und begrinden Se, um welches Bleiisotop es sich handelt.

2.4 Wieviel 3-Zerfélle waren am Prozef3 in 2.3 beteiligt?

2.5 Natirlich vorkommendes Bi besteht nur aus dem Nuklid *Bi. Es wurde mit a-Teilchen
beschossen. Bel dem dann ablaufenden Prozefd wurden zwei Neutronen abgegeben.
Welches Nuklid wurde gebildet?

Im Jahr 1988 wurde das berihmte Turiner Leichentuch mit der Radio-Carbon-Methode unter-

sucht. Wahrend die Aktivitéat von 1g Kohlenstoff aus |ebenden Organismen 735 Zerfélle pro

Stunde ausmacht, zeigte 1g Kohlenstoff aus dem Leichentuch die Aktivitdt von 677 Zerfélen

pro Stunde. Die Halbwertzeit von **C betrégt 5750 Jahre.

2.6 Berechnen Se, auf welches Jahr die Herstellung des Tuches ungefahr datiert werden
kann.

Aufgabe 4-3

Das Mineral Paragonit mit der Summenformel NaAl;Si30:0(OH); krigtallisert in enem mono-
klinen Kristallsystem. Das Bild einer monoklinen Elementarzelle sieht so aus.

alblc
a=g=90’
™™g
a /I,’L—] """"""""""""""" b 1 900
4 c
2
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Fur Paragonit ergab die Rontgenstrukturanalyse
a=513A Db=889A c=1900A b = 95°. [1A =0,1nm]

Die Dichte von Paragonit betragt r = 2,9 g/lem®,

Die oben angegebenen Grofden a, b und ¢ sind tatsichliche Langen zwischen verschiedenen
symmetriegquivalenten parallelen Ebenen von Anionen und/oder Kationen im Kristall.

Die Rontgenquelle emittiere Strahlen der Wellenldnge 1,54 A.

3.1 Unter welchem Winkel tritt fiir den Ebenenabstand a (5,13 A) Beugung 1.0Ordnung auf?

3.2 Leten Seane Forma fir das Volumen der monoklinen Zelle als Funktion der Grofden
a, b, cund b ab.

3.3 Berechnen Se unter Verwendung der obigen Daten die Anzahl der Aluminiumatome
(bzw. —ionen) in einer Elementarzelle von Paragonit.

Aufgabe 4-4

Milchsdure wird bel starker Aktivitét in den Muskeln gebildet (anaerober Metabolismus).Im

Blut wird Milchséure durch Hydrogenkarbonat neutralisiert. Dabei bleibt das gebildete Koh-

lendioxid in LOsung.

Milchséure (HL) ist eine einbasige Saure mit der Saurekonstante Ky = 1,440 mal/¢. Die

Séurekonstanten furr Kohlensiure betragen Ky = 4,540 mol/¢ und Kz = 4,740™ mol/?.

4.1 Berechnen Se den pH-Wert einer Lésung von HL (c = 3,004.0° mol/).

4.2 Berechnen Se den Wert der Gleichgewichtskonstanten fir die Reaktion 2mschen
Milchsdure und Hydrogenkarbonat.

Zu 1,00 ¢ einer Lésung von NaHCO; (¢ = 0,024 mol/¢) werden 3,0040°° mol Milchséure zu-
gegeben, dabe findet keine Volumenanderung und vollsténdige Neutralisation von HL statt.
4.3 Berechnen Se den pH-Wert der NaHCOs-Ldsung, bevor Milchsaure zugegeben wurde,
mit Hilfe einer Naherungsformel.
4.4 Berechnen Se den pH-Wert, nach der Zugabe von Milchséure.
Man kann die Berechnung von 4.3 auch genau durchfiihren mit einem Gleichungssystem, das
zu einer Gleichung hoheren Grades firr ¢(HsO") fiihrt. Diese Gleichung hat die Lésung
4,61340° mol/¢ < ¢(Hs0") < 4,62:0° mal/L.
4.5 Stellen Sie das Gleichungssystem auf, das zur genauen Berechnung nétig ist. (Nur Auf-
stellen der verschiedenen Gle chungen, keine Berechnungen).

Durch korperliche Anstrengung anderte sich der pH-Wert im Blut eines Menschen durch Bil-

dung von Milchsaure von 7,40 auf 7,00. Betrachten Sie das Blut fir diese Aufgabe als eine

wassrige Losung mit pH = 7,40 und ¢(HCOs) = 0,022 moal/¢ (Gle chgewichtskonzentration).

4.6 Weche Stoffmenge Milchsaure wurde zu einem Liter dieser Losung hinzugefigt, wenn
sich der pH-Wert auf 7,00 andert?
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Aufgabe 4-5

Die Komponenten einer Gasmischung konnen an pordsen Feststoffen adsorbieren. Man erhélt
eine kondensierte Phase, die auch absorbierte Phase genannt wird.

Die Zusammensetzung einer Gasmischung kann durch die Partialdrucke p; der beteiligten
Komponenten charakterisiert werden.

Die Zusammensetzung der absorbierten Phase kann durch den "Bedeckungs'-Antell Q; jeder
Komponenten i angegeben werden, wobel Q; definiert ist als das Verhdltnis der Masse der
absorbierten Komponente i und der insgesamt absorbierbaren Masse auf der Feststoffportion.
Qi kann die Werte zwischen 0 und 1 annehmen.

Die Gesamtgeschwindigkeit r; des Absorptionsprozesses fiir eine Komponente i kann als
Kombination zweier Schritte ausgedriickt werden:

1) Hinweg (Absorption) mit einer Geschwindigkeit, die proportional zum Partialdruck der
Komponentei und zum Anteil der freien Platze auf dem Festkorper ist.

2) Ruckweg (Desorption) mit einer Geschwindigkeit, die proportional zum Bedeckungs-
anteil der Komponentei ist.

Ein reines Gas A befinde sich Uber einem porosen Festkorper
5.1. Geben Se eine Gleichung der Gesamtabsor ptionsgeschwindigkeit r, an.

5.2. Geben Se eine Beziehung zwischen Qa und pa, ZB. Qa = f(pa), im Gleichgewicht
an,wenn ra=0 ist.
Zeichnen Se Qa als Funktion von pa, setzen Se dabei alle anderen Parameter
gleich 1.

5.3. Geben Sean, ob Qa = 1 sein kann und bestimmen Se ggf. den zugehdrigen Wert des
Partialdruckes von A in der Gasphase.

Die Chemie des Ozonsin der Atmosphére ist recht komplex. Von besonderer Bedeutung sind
die Wege, auf denen es sich zersetzt. Auf einem dieser Wege glaubt man gefunden zu haben,
dass der Energietransfer von einem Ozonmolekll auf ein dritttes Tellchen wie z.B. ein Stick-
stoff- oder Sauerstoffmolekil eine Rolle spidt. Die Schritte dieses Mechanismus sind

unten angegeben, M steht dabel fur das dritte Tellchen:

1

1.Schritt: 0; + M 29 0, + O+ M
K_1
Kk,

2.Schritt O + O %® 20,

Im 1.Schritt stellt sich sehr schnell ein Gleichgewicht ein.
5.4. Leiten Seein Geschwindigkeitsgesetz fir den Zerfall des Ozons nach diesem Mecha-
nismus ab, das nicht mehr die Grofie c(O) enthalt.
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Aufgabe 4-6

Fur die Dehydrierung von Ethan seien die folgenden Daten gegeben:

6.1
6.2
6.3
6.4

6.5

6.6

6.7

DGk = 22,39 kJmol™

S’ oo0k(H2) = 163,0 JK*mol
S°aook (Ethan) = 319,7 K moal™
S°aook (Ethen) = 291,7 K *moal™

Geben Sie die Reaktionsgleichung fir die Dehydrierung an.

Berechnen Se K, fir die Reaktion(Dehydrierung) bei 900 K in der Einheit hPa.
Ermitteln Se die Hydrierwarme von Ethen bel 627°C

Im Gleichgewicht herrschein einem Gefél3 ein Gesamtdruck von 2 atm.

Berechnen Se K, (mit Einheiten!) und K.

(Dabei sind c die Konzentration und x der Molenbruch.)

Wel che Zusammensetzung (in Volumenprozent) hat das Reaktionsgemisch, wenn man
Ethan be 627°C Uber einen Dehydrierungskatalysator leitet? Der Gesamtdruck im
Gleichgewicht betrage hier 1013 hPa.

Berechnen Sie K, bei 600 K unter der Voraussetzung, dass DH° und DS’ fur die Dehy-
drierung im Temperaturintervall von 600 K bis 900 K konstant sind.

Interpretieren Sie den Unterschied der in 6.2 und 6.6 errechneten K,-Werte kurz.

Aufgabe 4-7

Zwel Reaktionswege sollen miteinander verglichen werden:

Weg 1: Weg 2:

(S)-3-Hydroxyhexan (S)-3-Chlor-3-methylhexan

C6H5sozc|l CH3COOH l (DMF)

CH3COO

H>0, oH’
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a) Zeichnen Sedie Verbindungen A bisF. Geben Se jeweils an, ob es sich um eine R- oder
S-Konfiguration handelt (nach CIP-Regeln).

b) Um welchen Reaktionstypen handelt es sich jeweilsim 1. Schritt?
Mit welchen Bedingungen kann die Reaktionsgeschwindigkeit auf Weg 1 und Weg 2 erhoht
werden?

Aufgabe 4-8

DieVerbindung (2R, 3 S, 4 5)-2,3,4,5-Tetrahydroxypentanal ist ein Zucker, eine sogenannte
Aldopentose.

a) Zeichnen Se diesen Zucker in der Fischerprojektionsformel!
b) Geben Sean, ob ein D- oder ein L-Zucker vorliegt!
Nachfolgende Reaktionen werden mit der oben angegebenen Aldopentose durchgefihrt:

NaBH4

Aldopentose  ——= A

HNO3

—_— B

HCN
+
—= C +C

1H,/Pd
l 2. Hgdal

D, D,

C) Geben Sein der Fischerprojektionsformeln die Reaktionsprodukte A, B, C1, C2, D1
und D2 an!

Alkohole reagieren mit Aldehyden reversibel zu Halbacetalen nach folgender Reaktion:
g OH

ROH + RCHO

d) Umwas flr eine Reaktion handelt es sich (aus Scht des Aldehyds)?

31



Aufgaben 4.Runde (Theorie)

Vide Zucker reagieren intramolekular unter Ringbildung zu einem derartigen Halbacetal. Die-
se Halbacetale kbnnen am anschaulichsten mit der Haworth- Projektionsformel beschrieben
werden.
€) Zeichnen Sevon D1 und D2 jeweils die entsprechenden Halbacetale in der
Schreibweise nach Haworth! Beachten Se dabei, dass bel der Ringbildung ein neues
Sereozentrum entsteht. Zeichnen Se alle mdglichen Isomere.
Markieren Se dieses neu gebildete Zentrum mit einem Sern (*), und geben Seje
weils an, ob essich umeinen a- oder b-Zucker handelt!

Halbacetale reagieren mit eéinem Alkohol und einer Saure als Katalysator zu einem Acetal:

OH .
HCI OR
9

~ C
OR H” 7 OR
RI
f) Wahlen Se einen beliebigen a-Zucker (D1 oder D2) der als Halbacetal vorliegt,

und lassen Se diesen a-Zucker mit Methanol reagieren. Formulieren Se diese
Reaktionsgleichung mit Hilfe der Haworth-Projektionsformeln!

0) Gibt es ein Nebenprodukt in sehr geringen Mengen? Warum?

Aufgabe 4-9

Vervollstandigen Sie die nachfolgende Reaktionen, und geben Sie jeweils die entsprechenden-
Verbindungen A bisJ an.

CH| )l HCIl CH3MgBrl NaNO2 CH3COCI

(Uberschui (HoSOy)

C D E+F G
CuCNl

I

|

J

1. LiAlHg4
2. Hy,O
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Aufgaben 4.Runde (Theorie)

Aufgabe 4-10

Elemente der 8. Nebengruppe bilden eine Fille unterschiedlicher Komplexe. Folgende Kobalt-
komplexe sollen nachfolgend genauer untersucht werden:

Komplex 1 enthélt neben dem Zentralatom Kobalt die folgenden Gruppen (COs)*, NOs und 5
NH;-Gruppen. Der rote Komplex hat sein Absorptionsmaximum bel | e = 510 nm.

Komplex 2 enthalt neben dem Zentralatom Kobalt 3 lonen CI” und 5 NH; -Gruppen. Der rot-
violette Komplex hat sein Absorptionsmaximum bel | s = 534 nm.

Komplex 3 enthalt neben dem Zentralatom Kobalt 3 lonen CI” und 6 NH; -Gruppen. Der gelb-
rote Komplex hat sein Absorptionsmaximum bei | e = 475 nm.

Komplex 4 enthalt neben dem Zentralatom Kobalt ein Molekil H,O, 3 Gruppen NOs” und 5
NH;-Gruppen. Der rote Komplex hat sein Absorptionsmaximum bel | =495 nm.

Komplex 5 enthalt neben dem Zentralatom Kobalt 3 lonen Br” und 5 NH; -Gruppen. Der vio-
lette Komplex hat sein Absorptionsmaximum bel | = 552 nm.

Dieraumliche Anordnung aler Komplexeist eén Oktaeder.
a) Geben Se die Formeln und den Namen (IUPAC) der funf Komplexe an!

b) Begrunden Se allgemein mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie das Auftreten einer
Absor ption im angegebenen Wellenlangenbereich bei den Komplexen!

C) Begriinden Sie die Unterschiede in den Absorptionsmaxima | na der verschiedenen
Komplexe und ordnen Sie die Liganden nach ihrer Ligandenstérke in einer Reihe!
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Aufgaben 4.Runde (Praxis)

Vierte Runde (Praxis)

1. Quantitative Cu?*-Salz-Bestimmung

Cu**-Salze werden mit lodidsal zen zu Cu’-Salzen reduziert. Dabei entsteht lod I6dich als | -
lon. Dieses kann mit einer eingestellten ThiosulfatlOsung wieder zu | -lonen reduziert werden,
wobei Tetrathionat-1onen entstehen (Iodometrische Titration).

Vorgegebene L dsungen und Chemikalien auf den Labortischen:

Indikatoren (Stérke, Eosin, Murexid) Indikatorpapier

festes Ammoniumchlorid verdinnte Ammoniaklsung
EDTA-LGsung, 0,1 M Silbernitrat-Lésung, 0,1 M
Natriumthiosulfat-Losung, 0,1 M Essgsiure zum Ansduern

1 M Schwefelsaure festes Kaliumiodid

L dsungen, die mit dest. Wasser aufgefiillt werden missen:
Kaliumiodid-Lsg. in einem 100ml-Kolben Kupfersalz-Lsg. in einem 250ml-Kolben

Aufgabe 1. Titrieren Sie die gegebene, ca. 0,05 M I'-Ldsung nach Fajans (Indikator: Eosin)
mit eingestellter AgNOs; —Ldsung. (Kré&ftig rdhren!). Die zu titrierende Lésung muld mit
wenig Essigsaure angesduert werden, der zu beobachtende Farbumschlag verlauft von
orangegel b zu leuchtendem Rosa.

a) Formulieren Se ale Reaktionsgle chungen.

b) Machen Sefolgende Angaben: I” -Ldsung = ml (Vorlage)
Titrationsergebnisse: AgNO; -LGsung = 1. ml
2. ml
3. ml

c) Berechnen Sie den Gehalt der I —Ldsung im moal/l.

Aufgabe 2: Titrieren Sie die vorgegebene Cu* -Salzl6sung iodometrisch.

Zu der Vorlage der Kupfersalz-Lésung gibt man 10ml 1M Schwefelsdureund eine grofl3-
zligige Spatel spitze festes Kaliumiodid (der Cu?* -Gehalt liegt zwischen 0,02 und 0,07M).
AlsIndikator verwendet man Starkel 6sung, titriert wird mit Natriumthiosulfat-Ldsung.
Man titriert, bis eine bleibende (ca. 30 sec.) weil3e Farbe erscheint. Die Farbe schlégt nach
eniger Zeit wieder ins Blauliche um.



Aufgaben 4.Runde (Praxis)

a) Formulieren Sie alle Reaktionsgleichungen. Warum farbt sich die Lésung wieder blau?

b) Machen Sie folgende Angaben: Cu** -Salzlésung = ml (Vorlage)
|" —Losung = mi(als Uberschuf)
Titrationsergebnisse: Thiosulfatlésung = 1. ml
2. ml
3. ml

¢) Berechnen Sie den Gehalt der Cu** -Lésung in mol/l.

Aufgabe 3: Kupfer(l1)-salze lassen sich komplexometrisch mit EDTA titrieren.
Der Indikator ist Murexid. Die Titration ist genauer, wenn die Cu”*- Konzentration nicht so
groR ist, daher sind kleinere Titrationsgange (10ml) giinstiger. Die Cu**-Lésung wird mit so
vid verdinnter Ammoniakldsung versetzt, bis sich das entstandene Hydroxid gerade wieder
|6st. Ein UberschuR muR vermieden werden, weil der pH-Wert 8 nicht tiberschritten wer-
den darf. Durch die Zugabe von festem Ammoniumchlorid mufi3 der pH-Wert unter 8 ge-
senkt werden (Indikatorpapier). Nach Zugabe von reichlich (mind. 20 Tropfen) Murexid -
Indikator titriert man die schmutzig braune Lésung sofort mit der EDTA-LAsung bis zum
Farbumschlag nach kréftig violett. Sollte der Farbumschlag sehr undeutlich sein, kann es
hdfen, die zu titrierende L 6sung etwas mit dest. Wasser zu verdinnen.

a) Formulieren Sie die Reaktionen der Titration und des Farbumschlags.
Wie kommt der Farbumschlag zustande?

b) Machen Siefolgende Angaben: Cu* -Salzlésung = ml (Vorlage)
EDTA-LGsung = 1. ml
2. ml
3 ml

¢) Berechnen Sie den Gehalt der Cu** -Salzldsung.

2. Organische Synthese: Dar stellung von Hydrazonen

Vorgegeben Ldsungen und Chemikalien auf den Labortischen:

200mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin, geést in 5ml Methanol im Becherglas konz. Schwefelsdure
Reagenzglas mit eéinem unbekannten Aldehyd oder Keton

Ethanal, festes Silbernitrat (0,59), Natriumhydroxidldsung,

konz. Ammoniak, Schiffsches Reagens
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Aufgaben 4.Runde (Praxis)

1. In dem vor Ihnen stehenden Becherglas 1 befinden sich 200mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin

in 5ml Methanal. (Vorsicht GIFT! Die Arbeit erfordert das Tragen von Handschuhen!)
Zu dieser Suspension wird langsam (1) soviel konzentrierte Schwefel saure (ca. 5ml) zuge-
tropft, bis sich das 2,4-Dinitrophenylhydrazin vollsténdig 16st (gut vermischen).

Dann wird von dem Keton bzw.Aldehyd, das sich im Reagenzglas befindet, 5ml abpipettiert
und zu der gelben Lsung gegeben.

Nun sollte das kristallisierte 2,4-Dinitrophenyl hydrazon nach wenigen Minuten ausfallen. Ist
das nicht der Fall, gibt man solange 1M Schwefe sdure hinzu, bis das farbige Hydrazon
ausfalt.

Nach Abnutschen der Kristallewird in Ethanol umkristallisiert, erneut abgenutscht, gewa-
schen und durch Durchsaugen von Luft getrocknet.

Geben Sie die Reaktionsgleichung fur 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit Aceton als Beispidl

an.

Wahrend die Kristalle an der Luft trocknen, wird Uber weitere Nachwel sreaktionen ermit-
telt, ob essich bei der vorliegende Verbindung um ein Aldehyd oder ein Keton handelt.

2. Die Nachweise sollen mit Tollens-Reagens und mit Schiffschen-Reagens durchgefiihrt
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werden.

Mit Tollens-Reagens: In einem sauberen (neuen) Reagenzglas werden zwe Tropfen der
Substanz mit 2 bis 3ml frisch zubereiteten Tollens-Reagens versetzt. Wenn sich in der Kélte
kein Silberspiegd bildet, wird kurze Zeit auf 60-70°C im Wasserbad erwarmt.

Herstellung des Tollens-Reagens. Man 16st 0,59 Silbernitrat im 5ml Wasser und mischt
einen Tell dieser Losung mit dem gleichen Volumen einer NaOH-L6sung (soll insgesamt
etwa 2ml ergeben). Das ausgefallene Silberoxid wird durch vorsichtige Zugabe von kon-
zentriertem Ammoniak wieder aufgel Gst.

(VORSICHT: Bem Stehen bildet sich hochexplosives Knallsilber, deshalb Reste des Rea-
gens sofort durch Ansduern vernichten!!)

Mit Schiffschen Reagens: Zu 2 Tropfen der organischen Verbindung werden 2ml Schiff-
sches Reagens gegeben und gut geschittelt. Mit Aldehyden farbt sich die Losung rosa,
wahrend in der Regel mit Ketonen keine Farbung auftritt.

Beobachtung bel Reaktion mit Tollens-Reagens:

Beobachtung bel Reaktion mit Schiffschen Reagens:

Folgerung:

Nachdem bestimmt wurde, ob ein Keton oder ein Aldehyd vorliegt, ermittelt man mit Hilfe
der Kofler Bank den Schmelzpunkt des hergestellten Hydrazons.

Schmelzpunkt des Hydrazons:



Losungen

Tell 2

Die L 6sungen der Aufgaben der ersten vier Runden

Die Losungen sind ausfuhrlicher dargestellt, als es von den Schilern erwartet wird. Es soll

denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherrschen, helfen, die Losungswege nachzuvollziehen.
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Ldsungen 1.Runde

Die L 6sungen der ersten Runde

L 6sung Aufgabe 1-1

Diese Aufgabe soll Schiller anregen, Lehrbiicher der anorganischen Chemie zu benutzen. Es
kommt nicht auf Vollstandigkeit an. Jede richtige Reaktion zu einer neuen Verbindung wird
mit 0,5 Punkten bewertet, insgesamt gibt es aber nicht mehr als 5 Punkte. Dieser Lésungsvor-
schlag erhebt keinen Anspruch auf Vollsténdigkeit.

B Aus Luft kann z.B. nach dem Lindeverfahren reiner Sauerstoff und reiner Stickstoff ge-
wonnen werden.

B Wasser kann durch Elektrolyse in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt werden

A Stickstoff und Sauerstoff reagieren zu Stickstoffdioxid: N, + 20, %@ 2
NO;

A stickstoffdioxid steht im Gleichgewicht mit Distickstofftetroxid: 2 NO, 2% N,O,

A Ammoniaksynthese N, + 3H, %® 2
NH3
A Ammoniakoxidation zu Stickstoffmonoxid: 4NH; + 50, 3%® 4NO + 6
H,O

A Distickstofftrioxid durch Séttigen von flissgem NO, (= N,O4) mit NO
NO + NOz(ﬂ) Ya® NZOS(ﬂ)

A salpetersiure: 2N,Os + O, + 2H,0 %® 4HNO;
AE Ammoniumnitrat: HNO; + NH; 3%® NH4NO;

C Distickstoffmonoxid durch Erhitzen von Ammoniumnitrat: NH;NO; %®  N,O + 2
H.O

E Kathodische Reduktion von Salpetersaure zu Hydr oxylamin:
HNO; + 6H" + 6 3% ® NH,OH + 2
H,O
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Ldsungen 1.Runde

E Ammoniumnitrit durch Einleiten eines &guimolaren Gemisches von NO und NO, in Am-
moniaklbs.lng: NO + N02 + 2 NH4+ +20H 3%4L® 2 NH4N02 + Hgo

L 6sung Aufgabe 1-2

Eisencarbonat zerféllt nach FeCO; Y. ® FeO + CO,
Ammoniumcarbonathydrat zerfallt nach (NH4)CO;3- H,O 3%® 2NH3;+CO,+2
H.0.

Kochsalz zerféllt nicht.

Mit Hilfe des Gasgesetzes kann man die Gesamtstoffmenge der entstandenen Gase NH; und
CO, berechnen. Die Titration ergibt die Stoffmenge an Fe** und damit auch die Stoffmenge
des aus dem Eisencarbonat entstandenen Kohlendioxids. Zieht man diese Stoffmenge von der
Gesamtstoffmenge der entstandenen Gase ab, erhdt man die Stoffmenge der aus Ammonium-
carbonathydrat entstandenen Gase (die zu 2/3 aus NH; und zu 1/3 aus CO; bestehen).

1/3 dieser Reststoffmenge stellt die Stoffmenge Ammoniumcarbonathydrat dar.

Durch Multiplikation mit den entsprechenden Molmassen erhét man die Massen der gesuchten
Stoffarten.

Gesamtstoffmenge der entstandenen Gasenachp- V=n-R- T :

0,124 102100
=—— moal = 5,16 madl

8,314 X295
Titration: 6Fe" + Cr,0” + 14H'wy %® 6Fe" + 2Cr* + 7H,0
Stoffmenge Dichromat in einer Probe: 27,2- 10°L- 0,1 mol/L = 2.72- 10° mol
Stoffmenge Eisen in einer Probe; 6 2,72- 10° mol =1,632- 10° mal
Gesamtstoffmenge Eisen: 100- 1,632- 10°mol = 1,632 mol
Gesamtmasse Eisencar bonat 1,632 mol- 115,86 g/mol = 189,1¢
Stoffmenge des Gases aus Ammoniumcarbonathydrat: 5,16 mol - 1,63 mol = 3,53 mal
Stoffmenge Ammoniumcarbonathydrat: 3,53 moal : 3=1,18 mol
Gesamtmasse Ammoniumcar bonathydrat: 1,18 mol- 114,11 g/mol = 134,29
Gesamtmasse K ochsalz: 420,09 - 189,19 - 134,29 = 96,79

L dsung Aufgabe 1-3

a) Der Chlorkohlenwasserstoff hat die Formel CHzn +2-«Clx.
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+1- X
2

n
Verbrennung: CiHzn+2-xClx + (n+ )0, ¥%® nCO, + xHCl + (n+1-x) HO

Absorption:  COyg + 2 OH %® COs” + H,0

HClgy + OH Y® H,O + CI
Titration: CO” + 2H* Y,® CO, + H,0
H* + OH Y,® H,O

b) Methylorange schlagt bei pH 3,1 bis 4,4 um. Eswird aufgekocht, um das bel der Titration
entstehende CO, aus der Lésung zu entfernen.

c) DieDifferenz der Stoffmengen von NaOH in der Ausgangs 6sung und in der Losung nach

dem Einleiten der Verbrennungsgase stellt die Stoffmenge Cl in 3,24 g des Chlorkohlen-
wasserstoffs dar. (COs> braucht bei der Titration mit Methylorange al's Indikator nicht be-
achtet zu werden, da es sowohl bel der Absorption als auch bel der Rucktitration jeweils
der doppelten Menge OH" entspricht.)
Fur x = 1, 2 bzw. 3 kann man dann die Molmasse des Chlorkohlenwasserstoffs berechnen
und nachsehen, welche Forme jeweilsin Frage kommt. Danach muf3 man Gberprifen, ob
die durch die Verbrennungsgase entstandene Massenvermehrung der Lésung mit dem ge-
gebenen Wert Ubereinstimmt.

Stoffmenge NaOH in der Ausgangdésung: n=0,2- V- r / M(NaOH)
n=0,2- 60cm® 1,22g/cm®/ 40,00 = 0,366 mol NaOH

Titration: c(NaOH)- V(NaOH) =c(HCl)- V(HCI)  (HCI, mit der titriert wurde)
c(NaOH) =1,015- 24,83/ 20M = 1,26 M

In 250 cm® der Lésung befinden sich dann 1,26/4 mol = 0,315 mol NaOH.

Dn(NaOH) = 0,366 mol - 0,315 mol = 0,051 mol

P 0,051 mol HCI befanden sich in dem Gas, das durch die Verbrennung von 3,24 g des
Chlorkohlenwasserstoffes entstanden war.

Ist x = 1, dann ist M(Cl-Alkan) = 3,24g/0,051 mol = 63,72 g/mal,

ist x = 2, dann ist M(Cl-Alkan) = 3,24g/(0,051:2) mol = 127,45 g/mal

ist x = 3, dann ist M(Cl-Alkan) = 3,24 ¢g/(0,051:3) mal = 191,18 g/mal.

x =1 M(Cl) = 35,45 g/mal, M(Rest) = 28,27 g/mol, sinnvall nur C;Hs ,

3,24 g C,HsCl (0,050 mal) liefern nach
CHsCl + 30, ¥%® 2CO, + HCl + 2H,0
442gCO, + 1,83gHCI + 1,81gH,0 = 8,069 * 7,73 g Massenzuwachs.

x=2: M(2Cl)= 70,90 g/mal, M(Rest) = 56,55g/mol, sinnvall nur C4Hs ,
3,24 g C4HgCl; (0,0255 mol) liefern nach



Ldsungen 1.Runde

CHsCl, + 55 O, %® 4CO, + 2HCI + 3H,0O
4,499 CO, + 1,86g HCI + 1,389 H,O = 7,73g Massenzuwachs

x =3 M(3CI) = 106,35 g/mal, M(Rest) = 84,82 g/moal, sinnvall nur CgHy;
3,24 g CsH1;Cl;5 (0,017 moal) liefern nach
CsHuCls + 80; ¥%® 6CO, + 3HClI + 4H,0
4,519 CO, + 1,87gHCI + 1,23gH,0O = 7,61g?* 7,73g Massenzuwachs.
Die Summenforme lautet C4HgCl,

d) Esgibt 6 Konstitutionsisomere (= Strukturisomere):

a |CJ a
| |
c—Cc—cCc—cC c— c|:— c—cC c—C— T:—C
|
c a c
11- 12- 13-
c a c
| | |
c—C— C_T: c—(lz— c—cC c—Cc—cCc—cC
c c c
14- 22- 23.
Dichlorbutan
L 6sung Aufgabe 1-4

a) Eslassen sich zwel mogliche Ringsysteme aufstel len:
Beide Verbindungen ergeben das angegebene Ozonolyseprodukt.

0

1.0
>—3> HC—(HC,);,C—C—(CH,)sCH
2. Zn/H,0* (”) (”) (”) (”)

(X)
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b) Nur die Verbindung (X) kann durch Rotation um die C-C-Einfachbindung die notwendige
Cis-Konformation (s-Cis-Konformation) fur die Diels-Alder-Reaktion eingehen:

Rotation /
—_— W
umC-C-
Achse

s-Trans-K onformeation

s-Cis-K onformation

AY

O//

[
7
\
-
o}
bzw.
H
H
syd
Endo- Addukt

(Die Stereochemie des Didls-Alder-Adduktes war nicht gefragt)

In der Verbindung C\Q

snd die Doppelbindungen in der s-Trans-Konformation fixiert. Se kann keine Dids-Alder-

Reaktion eingehen.
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Die L 6sungen der zweiten Runde

(Die Lésungen sind austihrlicher asvon den Schilern erwartet wird. Es soll so denen, die nicht alles
richtig gel6st haben, das Verstehen erleichtern)

L 6sung Aufgabe 2-1
a) Sprung A von ca. 30 mg auf ca. 26 mg:
CaC,04 H,O ¥® CaC0, + H,O
Die Masse musste sich auf [M(CaC,0,H,0)/ M(CaC,0,4)]®00% = 87,7 % verringern, das
snd 30 mg x0,877 = 26 mg, was mit der Zeichnung Ubereinstimmt.
Sprung B von ca. 26 mg auf ca. 21 mg:
CaC,0, ¥%® CaCO; +CO
Die Masse musste sich auf [M(CaCQOs)/ M(CaC,0,)]X00% = 78,1 % verringern, das sind
26 mg x0,781 = 20 mg, was mit der Zeichnung Ubereinstimmt.
Sprung C von ca. 21 mg auf ca. 12 mg:
CaCO; ¥® CaO + CO,
Die Masse muisste sich auf [M(CaO)/ M(CaC05)]*00% = 56,0 % verringern, das sind
21 mg x0,56 = 12 mg, was mit der Zeichnung Ubereinstimmt.

Die Wasserabspaltung bei Sprung A wird weder von N, noch von O, beeinfluf¥, deshalb
snd die beiden Verléaufe gleich.

Bel der CO-Abspaltung bel Sprung B wird CO in der Sauerstoffatmosphére oxidiert. Da-
durch wird zusétzliche Warmefrei, die zu einer Erhdhung der Temperatur der Probe und
damit zu einer beschleunigten Zersetzung bei einer tieferen Ofentemperatur fuhrt.

b) Wenn die Temperatur steigt, sinkt die Dichte des Gases im Ofen und damit auch der durch
das Gas verursachte Auftrieb. Das fuihrt zu einer Erhohung des Gewichtes.
c) Fur eine Reaktion 1.0rdnung gilt: In(c/c) =k-t

Fur k gilt die Arrheniusgle chung: k = A ¢ ¥RD
(A ist ein Faktor — Haufigketsfaktor, Frequenzfaktor, préexponentieller Faktor - , E die
Aktivierungsenergie)

b In (CO/C) =A- e-E/(RT) -t

In(In(c/c)) = InA -E/(RT) +Int
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Int = [In(In(c/c)) - InA] + E/(RT) oder Int = B+ E/(RT)

Setzt man nun die gegebenen Werte ein, so erhdlt man drei Gleichungen:

(1) 9,903 = B + E/R- 2,545- 10° K™

(2) 8,517 = B + E/R- 2,433- 10° K™

(3) 5727 = B + E/R- 2,208- 10° K™

Durch Kombination von Gleichung (1), (2) erhdt man E/R = 1,244- 10°K (1,238- 107,
bei (1), (3) E/R=1,239- 10°K und bei (2), (3) E/R =1,237- 10°K (1,24040%.
Als Mittelwert ergibt sich E/R = 1,240- 10°K (1,239- 10% und damit

E = 103,1 kJmol™ (103,0 kJmoal ™).

Fur B ergeben sich dreimal die Werte -21,65
Be T =348,0K ergibt sich dann In t = 13,98 und damit t = 1,18- 10° Stunden.

(Genau gerechnet ergeben sich die angegebenen Werte, benutzt man die Zwischenergebnisse der Gleichungen
(2) bis (3), ergeben sich ggf. abweichende Werte in den Klammern)

L 6sung Aufgabe 2-2
a) 2NOCl ® 2NO + Cl;.
b) Die thermodynamische Gle chgewichtskonstante 183t sich nach der Gleichung Ky, =

e °/(®D perechnen. Dabei ist DG = DH - TDS.
DG = (200250 + 0 - 2%61710) Jmol - 298%X2:211 + 223 - 2:264) Jmoal

DG = 77080 Jmol -298:417 Jmol DG = 42214 Jmal
Kin=3,9840°%  Kp=3,9840°atm Kp = 4,0440° Pa.
. : N Kp(T,) _DH 1 1
c) Dievan't Hoffsche Gleichung fur die Naherung lautet: In————=—X—=—- —
g Kp(Tl) R Tl T2 )
Eingesetzt ergibt sich: In Kp(475K) = 77080 1 ! +In Kp(298
g gibt Seh PUATEK) = g 314 (508 a75) 1N KP(2%)

In Kp(475 K) = - 5,445 Kp = 4,3240° atm Kp = 437 Pa.

Diese ndherungswei se Berechnung ist sinnvall, wenn DH und DS bei den betrachteten
Temperturen nahezu gleich sind.(Gleichwertig damit ist die Aussage, dal3 DCp der Reakti-
onsteilnehmer bei den betrachteten Temperaturen nahezu gleich Null ist.)

d) Cp ist die molare Warmekapazitét. Anschaulich gibt der Wert CpRK an, welche Warme-
menge einer Stoffportion von 1 mol zugefligt werden muss, damit se sich um 1 K erwarmt.
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Die héhere Temperatur wird durch die hdhere Bewegungsenergie der Molekiile bewirkt.
Die zugefihrte Warmemenge wird aber bei mehratomigen Molekulen nicht nur in Bewe-
gungsenergie der Molekiile sondern auch in Rotations- und Schwingungsenergie umge-
wandelt, die nichts zur Temperaturerhthung beitragen. Bel gewinkelten dreiatomigen Ga-
sen gibt es gegenliber zweiatomigen u.a. die unten angedeutete
Schwingung, die zusitzlich Energie bindet, die dann nicht PN

o] o

zur Erhoéhung der Bewegungsenergie beitragen kann. XA
Deshab ist die Warmekapazitét von Nitrosylchlorid hoher a's die von Stickstoffmonoxid.
(An eine Erklarung Uber Schwingungsfreiheitsgrade it nicht gedacht)

€) Uberpriifung der Randbedingungen von Aufgabenteil c):
DH(475) = DH(298) + DCp (475K — 298K)
DCp = (2:29,8 + 33,9 - 244,4) K 'mal™* = 4,1 K'mol™*
DH(475) - DH(298) = 726 Jmol, dasist weniger als 1% von DH(298) = 77080 Jmal.
DS(475) = DS(298) + DCpAn(475/298)
DS(475) - DS(298) = 1,91 K 'mdl™, dasist weniger als 1,7% von
DS(298) = 117 JK'mal ™.

Genaue Berechnung von Kp(475K):
DH(475) = DH(298) + DCp (475K — 298K) = 77806 Jmol
DS(475) = DS(298) + DCp*n(475/298) =118,9 K 'mal™
DG =21329 Jmol InKp=-5401 Kp =4,5140%tm, also nur eine geringe

Abweichung von dem in c) errechneten Wert.

f) (1) Der Druck l&asst sch mit Hilfe der Gasgleichung p¥/ = nRX berechnen:
Die Molmasse von Nitrosylchlorid betragt 65,46 g/mal, die Stoffmenge der Nitrosylportion
damit 2,00/65,46 mol,
_2,00>8,314>298

"~ 65,46 >0,00200

p = 37,840° Pa p = 0,374 atm.
(1) analog zu (1) p = 76,240° Pa p = 0,752 atm.
(111 Hier mussder Zerfallnach 2NOCI ®  2NO + Cl, berlicksichtigt werden.Es

liegen vor zu Beginn 2/65,46 mol Omol  Omol
im Gle chgewicht (2/65,46 —2x) mol  2xmol  x mol
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Ldsungen 2.Runde

Der Gesamtdruck im Gleichgewicht ist gleich der Summe der Partialdrucke:

Pgesamt = p(NOCI) + p(NO) + p(Cl2)
_ (n(NOCI) +n(NO) +n(Cl,)) > R>600K
- 0,00200m°®
Nach der Bilanz im Gleichgewicht snd  p(NO) = 2 000K
g P(NO) = =4 60200m®
(Clyy = RO BNOCI) = (276546 2x) 200K
P2 = 0,00200m? P - / 0,00200m°
L . § p(NO)* p(Cl,)
Setzt man nun alle bekannten Werte in die Gleichung fir Kp = 5 en, soer-
p(NOCI)
ibtsich:  0,28140° = X" >XR>600 bzw
gutsen: = (1/6546- x)2 x0,00200 '
0,281x10° x0,00200 .
saiaeo0 (M6546-x°—x' =0,
Diese Gleichung hat als Néherungd 6sung x = 0,00824.
Damit ergibt sich n(NO) =0,01648 mal n(Cl,) = 0,00824 mol
n(NOCI) = 0,01407 mol
Ngesam: = 0,03879 mol Pgesamt = 96,840° Pa Pgesamt = 0,955 atm.

L dsung Aufgabe 2-3

a) Lasungen mit Konzentrationen ¢ 3 0,01 mol/L verhalten sich hdufig wegen der Wechsd-
wirkungen einzelner lonen untereinander nicht mehr wie ideale Ldsungen. Man rechnet
dann mit der , effektiven Konzentration und bezeichnet diese als Aktivitét. Bei kleineren
Konzentrationen ist die Aktivitét gleich der Konzentration.

Aus dem Potential von Zelle® kann man das Potential der Kalomele ektrode (Hg/Hg.Cl,,

KCl (geséttigt)) berechnen.

Damit lasst sich dann in Zdle @ die Silberionenkonzentration bestimmen. Da hier die lodidio-

nenkonzentration gleich der Silberionenkonzentration ist, ergibt sich das L6dichkeltsprodukt

von Silberiodid dsK, = (AgH.

Auch aus dem Potential der Zelle ® |&1% sich die Silberionenkonzentration errechnen und dar-

aus dann mit dem vorher bestimmten L&dlichkeitsprodukt die lodidionenkonzentration in die-

ser Zdlle. Diese lodidionenkonzentration ist viel grof3er als die Silberionenkonzentration. Der

Uberschuss an lodidionen muss durch die Auflésung von Bleiiodid entstanden sein. Die Hélfte
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Ldsungen 2.Runde

dieses Uberschusses gibt die Bleikonzentration an. Damit ist auch das Loslichkeitsprodukt von

Pbl, berechenbar.
b) Berechnung des Potentials der Kalomelel ektrode:
E(Zdle®) = E(Ag'/Ag) - E(Kalomel)
R>T
E(Kaomd) = E(Ag'/Ag) - E(Zelle ®) E(Ag'/Ag) = E°(Ag'/Ag) + —; *n a(Agh)
N _ 8,314>298
E(Ag'/AQ) = 0,799V +—96487 V*n0,01

E(Ag'/Ag) = 0,681 V
E(Kalomel) = 0,681 V — 0,430V = 0.242 V/

Berechnung der Silberionenkonzentration:
E(Zdle ®) = E(Agl (gesdttigt)/Ag // Ag) — E(Kalomd)
E(Agl (gesittigt)/Ag // Ag) = E(Zdle @) + E(Kalomel) = 0,089V + 0,242V = 0,331 V.

R>T
Andererseitsist E(Agl (gesittig)/Ag // Ag) = EY(AGTAQ) + —; +n aAG)

8,314>298 .
0,331V =0,799V + Wv*n a(Ag") p
a(Ag") = 1,2240° mol/L. Bei dieser GroRe von aist c(Ag") = a(Ag").
KL(Agl) = c(Ag)x(l) = c(Ag")? KL(Agl) = 1,4840™ (mol/L)?

E(Zdle ®) = E(Kalomd) — E(Agl (geséttigt), Pbl, (geséttigt)/Ag)
E(Agl (gesdttigt), Phl, (gesdttigt)/Ag) = 0,242V — 0,230V = 0,012 V.

Analog zu b) ergibt sich daraus c(Ag") = 4,8940 ™" mol/L. Ebenso groR ist der aus dem
Agl stammende Anteil der 1odidkonzentration.
Mit Hilfe desin b) berechneten L&dlichkeitsprodukts fur Agl ergibt sich

c(I) = K./ ¢(Ag") (") = 3,0220° mol/L.

Der aus dem Agl ssammende Anteil der |odidkonzentration fallt gegentiber diesem Wert
nicht ins Gewicht, die Bleiionenkonzentration ist damit 0,5%¢(1") und

KL(Pbly) = 0,5%(1)?, K. (Pbl,) = 1,3840° (mol/L)°.

(Es gibt auch andere Losungen, inshesondere eine, bel der das Potential der Kalomel el ektrode nicht
berticksi chtigt werden muss.)
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L 6sung Aufgabe 2-4

O O

| +d I ®@ O

INH3
NH3

HiC—C—CHyNH, -+ NHgBr
o)

Das entstehende 1-Amino-2-propanon reagiert mit sich selbst weiter unter Ringschlul3:

l(.l) _ -
C. ®0, CH, HO_ CH,
HC4 "CH, ,C.
NH lTH ?HZ (B'}IHZ CH@'}lH
2] 2 @NH H
o ak INH_~ CH,
H3C\ / 2 C /C\
I CH/\O@ H3C OH
O L 3 ]
CH
HO CH | 3 CH
2\ 7/ 3 N 3
PN /N s
+2NH, ?Hz “T'H CH, | +2NH, N
— —_— | —
2NH INH  CH, .5 NH_ CH  -2NH Nﬁ)
C 2 @ \\C 2 4
/
CH3 OH2 lCH CH3
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H2

L dsung Aufgabe 2-5

a)
H

5
~e

5 5

8__ 8
5

g 5
5

g 5

H1
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N N
X o o oH o OH 4
X HOOC o
0
H, H H,
3
CH, CH, CH,
O Q
b) 1,3-Dimethoxy-4,6-dimethylcyclohexa-1,3-dien.
¢) Verbindung B: COOH
CH,CO0 4 5 CH,C00
HOOC o) N O
H, H,
CH, CH,
d)
OH OH e) OH
OHC e
ore 0 C,HsCO, N
H3 3 H3
CH CH CH
R 3 S 3 T 3
OH o
Hood
Hy HN = NH
CHB
U V
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Losungen 3.Runde, Klausur 1

Die L 6sungen der dritten Runde, Klausur 1

L dsung Aufgabe 3-1

a) A b) C

c)C d)C e)CundE f)D g) D

L dsung Aufgabe 3-2

DH; von Graphit und H, sind 0 kJ/moal.

H,, (Cyclopropan)
C3 6 W‘
Verbrennung 3C0, +3H,0

Isomerisierungl
%’
C;Hg (Propen)

DH(Verbr. von Cyclopropan) = DH(Isomerisierung) + DH(Verbr. von Propen)

DH(Verbr. von Propen)

DH¢(Cyclopropan)

Die analoge Rechnung fr Propen ergibt:

=-2094,4 kJmal — (-32,9 kImol) =-2061,5 kJmol

W‘
Bildungl Verbrennung 3CO, +3H,0
+4

= 3:-DH(Verbr. C) + 3:DH(Verbr. H,) - DH(Verbr. von Cyclopropan)
= 53,2 kJmoal

3C+3H,

DH¢(Propen)= 20,3 kJ/mal

(oder auch DH;(Propen) = DH¢(Cyclopropan) + DH(lsomerisierung))

Substanz DH fir die vollstandige Ver- Standardbildungsenthalpie
brennung in kJmal DH; in kImol

C (Graphit) - 394,1 0

Ha - 286,3 0

Cyclopropan -2094,4 53,2

Propen - 2061,5 20,3
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L dsung Aufgabe 3-3

a)

Extinktion E

Extinktion E

040
035;
030—-
Q25;
Q20;
Q15;
QlOL
005;

Q00

Losungen 3.Runde, Klausur 1

T T
Q0 Q2 04 Q6 Q8 10 12 14 16 18

¢in 0,0001 mol/l

°
o e

03 //// \\\\o
024 o/ \
o/ )
01+ /
00 T y T g T T T . T
0 2 4 6 8 10

pH - Wert

(Der Name des Formazans lautet: N,N°-(2-carboxyphenyl)-formazyl benzol)

b) Bel der maximalen Extinktion liegt die maximale Konzentration des Komplexesvor. Diesist
bei c(Cu*") = ¢(L) =1,0-10* der Fall.

c) Bel pH = 6 liegt die grofte Konzentration des Komplexes vor.
Wenn pH < 6 ist, nimmt die Konzentration des freien Liganden (L) ab, weil sich H" an die

c(Cu™):cL)=1:1
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Losungen 3.Runde, Klausur 1

freien Elektronenpaare von N anlagert) und der Komplex dissoziiert stérker.

Wenn pH > 6 igt, nimmt die Konzentration von freien Cu** -lonen, dieas [Cu(H.0)4]*
vorliegen, durch Protolyse zu [Cu(H.0)3(OH)]" usw. ab und damit nimmt die Dissoziation
des Komplexes ebenfalls zu.

d) cw + L %9 cu?*
Aus Kurve 1 kann man sehen, dass bel vollsténdiger Umsetzung zum Komplex eine Ex-
tinktion von 0,40 auftréte. Gemessen wurde aber nur 0,37. Die Konzentration des Komple-
xesim Glechgewicht betr&gt demnach

¢(CuL?) = 1,0-10" mol/¢%0,37/0,40)

und damit c(Cu®) =c(L) = 1,0-10 mol/¢x(0,03/0,40).

c(CuL?) o . 37/40
o bt Sich gekiirzt Ky =
c(CuF) (L) O SENOUrZ B 00 “ %31 40)

Eingesetzt in Ky = 5 (mol/¢)™*

Kk = 1,6-10° (mol/0)™.

(Geht man davon aus, dass K gro3 ist, kann man annehmen, dass fir kleine Konzentrationen von
Cu? fast nur der Komplex vorliegt. Nach E = exc kann man aus den ersten drel Werten exd aus-
rechnen (4000). Mit diesem Wert kann man fir E = 0,37 die Konzentration des Komplexes bestim-
men (9,254.0° mol/¢) und daraus c(Cu®) = ¢(L) (0,75X.0°). Aus diesen Werten ergibt sich der glei-
che Wert K = 1,6:10° (mol/¢)™.)

L 6sung Aufgabe 3-4
a) 2505 + 1, ® 21" + S04,

b) in Heptan n(S05%) = 18,15 10°/ 0,0100 mol/¢
= 18,15 10°moal.
Dieser Stoffmenge entsprechen 18,15 10°/ 2 mal I, in 20,00 ml Heptan.
c(I2(Heptan)) = (18,15 10°/ 2 mol) / 0,0200 ¢
=4,5375 10° mol/¢.
c) in Wasser n(S;05%) = 16,88 10°/ 0,0100 mol/¢
= 16,88 10°moal.
n(l, gesamt) = 8,44 10°mal in 10,00 ml
c(l; gesamt) = 8,44 10°mol/0,0100¢ = 8,44 10° moal/¢

Essel c(l2(ag)) =x, c(ls(ag) =y und  c(I'(ag)) =z
Dann ist wegen lo(ag) + 1(ag) %% 15(a0)

x+y =c(l, gesamt) (1) und y+z = c(I" gesamt)(2)
Esist ¢(I" gesamt) = n(I" gesamt)/0,2500 ¢



Losungen 3.Runde, Klausur 1

= m(KD) = 4,033 mol/¢ = 0,09718 mol/¢
~ M(KI)>0,2500¢ ~ 166,0x0,2500 o
Damit ist X+y = 84410°mol// (1)
y+z = 97,18 10° mol/¢ (2)
und 724,0=
X XZ
Aus diesen drei Gleichungen ergibt sich x = ¢(l2(aq)) = 1,292 10™*mol/¢

(zur Kontrolle: y = 8,3110° mol/¢, z = 88,8710 mol//()

d) Kq = c(lo(Heptan))/c(lx(aq)) = 4,5375 10°/1,292 10*,
Kd = 35,1

L dsung Aufgabe 3-5
a) E;° bezieht sich auf eine Halbzelle, in der Uber eéinem Silberbromidniederschlag die Bromid-
ionenkonzentration 1,00 mol// ist. Mit Hilfe von E,° 1&sst sich Uber die Nernstsche Glei-
chung die Silberionenkonzentration c; in dieser Zelle und daraus mit Hilfe von
c(Br’) = 1,00 mal/¢ das Lodlichkeitsprodukt berechnen.
E:° =E° +RT/F Incg
0,0713V = 0,7996V + 8,314 298/96487V Inc,, Ing =-28,4
1 = 4,81 10 mol//
KL(AgBr) = ¢, ¢(Br) KL(AgBr) = 4,81 10™ (mol/¢)>.

b) Aus der Lédlichkeit ergibt sich c(Ag") = ¢(Cl") = 1,274 10”° mol/¢ und damit das Lédlich-
keitsprodukt K, = (1,274 10°mol//)?. K ist die Gleichgewichtskonstante K. fiir die Reak-
tion AgCl(s) %% Ag'(ag) + Cl(aq).

Kd/(mol/¢)? ist gleich Ky, , der aus DG® berechneten thermodynamischen Gleichgewichts-
konstanten mit In Ky, = - DG°/(R T).
DG°=-RT InK_ DG° = - 8,314 298 Ymol In (1,274 10°)?,

DG° = 55,8 kJ/mal
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L dsung Aufgabe 3-6

CH; CH,
4
a) S
(CH,),SiCl, —— (CH,),SI(OH), ——> | A (|3 o
. H,C
(Zwischenprodukt) N g S 3

o CH, CH,
*liS(CHs)20-~ N
—In s—o

/ N\ _-CH
c 5§ N
H,C—_ | | CHs
HC/ 2 ©
5 No—g”
/N
CH, CH,
b) Zwischenprodukt(CHs;),Si(OH),
3 (CH5),Si(OH), ® A + 3H,0 bzw. 4 (CHs).Si(OH), ® B + 4H,0

¢) A und B sind ringférmige Oligomere mit derselben Basiseinheit (CH3),SIO, deshalb reagie-
ren beide zum gleichen Polymeren.
mA ® C mitn=3m bzw. mB ® C mitn=4m

L 6sung Aufgabe 3-7

a) R(COOH), + 2CH;OH ® R(COOCH;), + 2 H,0

X X + 28g/mal (X = Molmasse der Saure)
1,00 1,00 100% (vollstandiger Umsatz)
ot 9"80,8% g
X X +28g/ mol _
p 100" 100 X = 118g/mol
80,8

b) M(COOH) = 45 g/mol, aso bleibt fir die aliphatische Gruppe R (118 — 2-45) g/mol
M(R) =28 g/mOl, R = C,H,.
Es kommen Bernsteinsaure (HOOC-CH,-CH,-COOH) und Methylmal onséure
(HOOC-CH(CHj3)-COOH) in Frage. Wegen der optischen Aktivitdt des Monomethylesters
ist Methylmalonséure die gefragte Substanz.
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Losungen 3.Runde, Klausur 1

c) COOCH,

CH,— C—H

COOH

L dsung Aufgabe 3-8

a) chird
H
C2H5>:Q<CHZOH
H 3C
b) achira
c) chira
CH3 _
H »__C -aD
CeMs ™
d) chiral
¢H,
H»CT:<OH
HO>Q<H
COZH

€) achira (Inversonszentrum)

Spiegel ebene

COOCH,
H— C—CH,

COOH

H
CH,OH»C=C H,
CH,

CH,

HO»C;:<H

H»C__:<OH
COZH
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Losungen 3.Runde, Klausur 1

f) chira
0

I""AS‘C H
CH,CH CAIHs oHs

g) chiral

Benzalringe senkrecht zueinander
freie Rotation der Ringe durch Gruppen behindert

h) achira (Es gibt eine Spiegelebene.)

L dsung Aufgabe 3-9
a) C-Mg
d d
b)
A= . COOH
C= @— C=CMqgBr
F= 7 ""0H
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L 6sung Aufgabe 3-10

Br CN COOH
A B: C
OCH, OCHj OCH,
7
CO,CoHs CHO,C._,Cn o OCoHs
I
0o
D: E
OCH
3 OCHg
T T
CHOL Cn,, CHOL Croe
F G:
OCH,4 OCH,
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Losungen 3.Runde, Klausur 2

Die L 6sungen der dritten Runde, Klausur 2

L 6sung Aufgabe 3-11
a) Fir dieResktion OH + H;O0' ® 2H,0 st DH= U e g kamol
0,00210mol ’ ’
fur die Autoprotolyse des Wassers also + 55,9 kJ/mol.

b) Dieim Experiment gemessene Wérme hangt von 2 Vorgéngen ab:
NH3 + Hgo ® NH4+ + OH DH = X1 (1)
OH + H:O'® 2H,0 DH = - 55,9 kJmoal (2
Bei einer Reaktion von 0,200 ¢ 0,0100 mol/¢ = 2,00 10™ mol NH; werden -83,4 J,
bei einer Reaktion von 1 mol NH-; dann -83,4 J/ (2,00 10°mol) = -41,7 k¥moal frei.
Dannist  x; + (-55,9 kImoal) = -41,7 kJmol X1 = 14,2 kJ/mol

¢) Hier muss davon ausgegangen werden, dass bereitsein Tell des NH; protolysiert ist und
nur noch der Rest gemal3 Gleichung (1) reagiert, wahrend die Menge OH", die gemél3 (2)
reagiert, diegleicheist.

c’(NH;
Berechnung des protolysierten Anteils:  Nach (1) ist Ky = (NH.) -
Co(NH;) - c(NH,)
c’(NH;
1,77 10° mol/¢ = (NH,) -
0,0100moal / 7- ¢(NH3})
Die entstehende quadratische Gleichung ergibt c(NH,) = 4,12 10*mal/¢,

dasist ein Anteil von 4,12 10%/0,0100 = 0,0412, der schon als NH," vorliegt, wahrend ein
Antell von 0,9588 as NH; verbleibt.
Wendet man die gleichen Uberlegungen wiein b) an, so ergibt sich

Xz 0,9588 + (-55,9 kI/mal) = -41,7 k¥mol X = 14,8 kJ/mol

L 6sung Aufgabe 3-12
(Zur Vereinfachung der Schreibweise wird in dieser Aufgabe H' statt H;O" geschrieben)

c’(H"
a) Nach dem Protolysegleichgewicht ergibt sich Ks = (—)+
Co - C(H )
c’(H")

1,77 10 mol/¢

0,100mol / /- ¢(H™)

cH) = 4,12 10° mol/¢ pH =2,385
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Losungen 3.Runde, Klausur 2

b) Esist einfacher, von einem bestimmten Volumen der Ame sensdureportion, etwa 1/, aus-
zugehen. Man mischt also 1/ Ameisensdure (¢ = 0,100 mol/l) und 1¢ Schwefelsure (¢ = x)

miteinander und es entstehen 2/ einer LGsung mit dem pH-Wert = 2,385 — 0,334 = 2,051
(Da zur Ameisensaure eine stérkere Saure gegeben wird, muss der pH-Wert sinken)

Durch die VolumenvergroRerung wird  c(Ameisensaure) = 0,05 mol//
Co(Schwefelsiure) = x/2.

Die H"-lonenkonzentration betrégt nach dem neuen pH- Wert  ¢(H") = 8,89 10° mol/¢.

Esist c(H) =c(HCOO) + ¢(HSO,) + 2 ¢(SO,) (1)
und x/2  =c¢(HSO;) + ¢(SOs%).

Dain Gleichung (1) drei unbekannte Konzentrationen vorkommen, bendtigt man noch zwel
weitere Gleichungen, die Gleichungen fir die Protolysegleichgewichte:

c(H")>c(HCOO")
0,0500mal / 7 - ¢c(HCOO")
daraus folgt mit dem obigen Wert von c(H"):

1,77 10* mal/¢ =

c(HCOO) =9,76 10 mal/¢ (2)
H + 2-
1,2 10°ma/l = o )XC(S_’O“ ) und damit
c(HSO;,)
. c(H") 2
HSO = SO 3
o(HSOx) L2><10'2m0I/£>C( +) @

Durch Einsetzen von c(H") und Aufldsen des Gleichungssystems (1), (2) und (3) erhalt man
c(SOs) = 2,89 10° mol/¢
c(HSO;) = 2,14 10° mol/¢
/2 = 5,03 10°mol/¢  und x = ¢(H2SO, vor der Verdiinnung) = 1,01 10°mol//

L 6sung Aufgabe 3-13

a) Nach den Versuchen 1., 2., und 3. fuhrt eéine Verdoppelung der Konzentration von H;O,
bel gleicher Konzentration von I” zu einer Verdoppel ung der Reaktionsgeschwindigkeit,
d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist direkt proportional zur Konzentration von H,O,, d.h.
die Reaktionsordnung bzgl. H,O, ist 1.

Aus den Versuchen 2., 4. und 5. ergibt sich eine direkte Proportionalitét bzgl. I, die Reak-
tion ist also auch bzgl. I von 1.0rdnung.

b 2H0, %Y@ 2H,0 + O,
V= k>C(H202)>C(|_)
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c)

d)

f)
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Konzentration zu Beginn:
10g/ ¢
Durch die Verdinnung auf das Dreifacheist ¢o = 1%, d.h. 10g H.O./¢, ¢ = —343?no| —~

Co = 0,294 mol/¢.

Die Umwandlung l&uft so langsam ab, dass die Konzentrationsabnahme in der kurzen Zeit

vernéchlassigt werden kann.*

Es entstehen in 4 Minuten dann 48,5ml = 34 ml Sauerstoff.

1,013x10° Pa x34 x10 °m?®
8,4131K 'moal * x298K

Zu Beginn lagen no = (10/34)mol/¢%,3¢ = 3/34 mol H,O, vor, nach 4 Minuten sind es nur

noch Ns = Ny - 251, Ny = 3/34 — 24,39040° mal, ns = 0,0854 mol.

Mit ¢, =n4/0,3¢ ergibt sich ¢, = 0,285 mol//.

* Rechnet man die Konzentration nach 1 Minute aus und betrachtet diese Konzentration als ¢, fir

die 2.Minute usw. , so kommt man nach 4 Minuten auf dasselbe Ergebnis c.

. Np=1,39040° mal.

Dassnd np =

Fur den Fall, dass der erste Schritt geschwindigkeitsbestimmend i, ist die Geschwindig-
keitskonstante des ersten Schrittes, ki, kleiner als die des 2.Schrittes, k,. Die Gesamtreakti-
onsgeschwindigkeit ist gleich der des ersten Schrittes und damit v = kye(H202)(1).
Reaktion (1) ist langsam und geschwindigkeitsbestimmend

Reaktion (2) ist demgegentber schnell.

(Ist der 2.Schritt geschwindigkeitsbestimmend, muss k, < k; sein. Damit wird zwangdaufig der
1.Schritt reversibel, es gilt also auch k; < k ;. Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit wird wieder von
der deslangsamsten Schrittes bestimmt: v = ky¢(H,O0,)>(10°). Nun ist aber ¢(1O") nicht bekannt,
kann aber wegen des vorgel agerten Gleichgewichts durch die Konzentrationen von H,O, und | aus-
gedriickt werden: c(10) = ky/k1 *x(H>O0,)>c(I"). Damit ergibt sich dann abweichend von dem beob-
achteten Gesetzt fur die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit V = kika/K 126(H202)2¢(1).

Besitzen die Ubergangszustande der beiden Schritte vergleichbare Energien, ergeben sich kompli-
Zierte Ausdriicke flr das Geschwindigkeitsgesetz. Zur Lésung kann man das Bodenstein-Theorem
benutzen. Diese Erklérungen werden in der Klausur nicht erwartet.)

Dabe alen Versuchen die Konzentrationen der beteiligten Stoffe gleich sind, verhalten
sch die Reaktionsgeschwindigkeiten wie die zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten. Es
ist dann v,/v; = Ko/k;. Wird nun v, gleich der relativen Geschwindigkeit 1 gesetzt, so ergibt
sch fur die relative Geschwindigkeit v, = Ko/Kj.

kl — A>e—73300/(8,314>295)

Ky = A 502008314299 rdl. v, = kalky rel. v, = 1,0740°,
ks = A #2400(8:314299) rdl. Vs = ka/ky rel. vs = 2,964.0°
Ky = A 7503314299 rel. Vs = Kalky rel. vs = 4,69407 .

x sai die Temperatur von 0°C angegeben in Kelvin. Dann ist —x die Temperatur des abso-
luten Nullpunktes angegeben in °C.

0°C entspricht x Kelvin, 25°C entspricht x + 25 Kevin, 50° entspricht x + 50 Kelvin.
Vo = k0>C(H202)>C(|_),
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Vog = k25XC(H202) >C(|_),
Vsg = k50XC(H202)>C(|_), p k25: 8,27*0 und k50 = 49,3>k0 (1)
Nach Arrheniusist ko = A™F D oder vereinfacht ko = Ax®"
und damitist nach (1)  Ax®®*) = g 27 |
A>e—B/(x+50) — 49,3>A>G_B/X .
A kirzt sich heraus und durch Logarithmieren erhélt man
- B/(x + 25) =In 8,27 - BIx,
- B/(x + 50) =1n 49,3 - B/x.
Die Auflésung des Gleichungssystems fuhrt zu x = 272,7 und damit einem Wert von
—272,7°C fur den absoluten Nullpunkt.

L 6sung Aufgabe 3-14

a) Ni(s) ® Ni*(ag) + 2€
Pb*(ag) + 2¢€ ® Pb(s)

Pb*(aq) + Ni(s) ® Pb(s) + Ni*(ag)
b)

E in Volt

Jow
010
008
006
(0107

002

000

lg(c(Pb2+)) -Q02

_QO4

C) (Anmerkung: Bei positiv gemessener Zellspannung stellt der (8uRRere) Anschluf an die Nickelelek-
trode den » - Pol der Zdledar, in der Zdleist die Nickeldektrode Anode, da hier positive Ladun-
gen in die Losung Ubergehen, eine Oxidation stattfindet. Entsprechend ist die Bleie ektrode nach au-
Ren A - Pol, in der Zdle Kathode.)

Die Polung der Zelle dreht sich um: Die Nickedektrode wird nach aufen zum A - Pal, in
der Zdle zur Kathode, die Bleid ektrode wird nach auf’en zum » - Pol, in der Zelle zur
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Anode. Durch die Konzentrationsanderung von Pb** ist das Potential der Bleihalbzdle so
stark verringert, dass sich diein a) angegebenen Abléaufe der Elektrodenreaktionen umkeh-
ren.

d) EsigInKy=-DG°/(RT) und DG°=-zFFE°
E° ist aus der Zeichnung ablesbar: °=0,12V
(kleine Abweichungen maglich).
Damitis DG° =-0,12 2 96487 Jmoal
DG° =-23156 Jmol
und In Ky = -(-23156/(8,314 298)) In Ky, = 9,347
dahier  K¢=Kp K:=1,15 10"
(Ist E = 0 — abgelesen bl Ige(Pb™) » -4,10 V — liegt in der Zele Gleichgewicht vor. Esist also
c(Pb*) = 7,9440° mol// und damit mit o(Ni*) = 1moal/¢ K= 1,26X40"
Die Abweichung beruht auf der Ableseungenauigkeit.)

_ ; _ c(Ni?)
Po™ + N 29, Pb(s) + Ni*' Kcz—— 7
dabei ist c(Pb®) = 0,100 mol/¢, c(Pb®)=x, ¢(Ni*") = 0,100 mol// - x
100mol / ¢ -
Ke= 0 Oomz [f-x mit K = 11,540°
x= o c(Pb*) = x = 8,73 10° mol/¢
S K, +1 R
(oder cinfecher wegen K, 551 Koz SN Co(PD)
c : c = » "
* (™)~ c(Pb™)
c Pb2+
c(Pb™) » %C) =8,7X10°°mol / ¢.)

L 6sung Aufgabe 3-15

a) In der Referenzprobe sind von der Gesamtextinktion 0,132 dem destillierten Wasser zuzu-
schreiben, der Rest, 0,278 — 0,132 = 0,146 wird durch die Stickstoffverbindung verursacht.
EsisE=ecd mitd=1,00cm.

Berechnung von c in der Referenzprobe:
0,0154 g// in der Ausgangd 6sung entsprechen 0,0154/M(NH,CI) mol//
mit M(NH,CI) = 53,50 g/moal.
Davon werden 5,0 ml in den 50,0 ml-Kolben geftillt, das sind
n = (0,0154/53,50) 0,005 mol, n = 1,43940° mal.
Aufgefullt auf 50,0 ml ergibt sich eine Konzentration von c= n/0,050 /,
c = 2,88 10°mol//.
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Berechnung von e
Setzt man das um den Wert der Blindprobe korrigierte E(Referenzprobe),
c(Referenzprobe) und d = 1,00 cm ein, ergibt sich
0,146 = e 2,88 10° mol/¢ 1,00 cm e = 5072 ¢/(mol cm)

b) Mit diesem e l&l3t sich die Konzentration in der unbekannten Losung ermitteln. Auch hier
muss die Blindprobe berlicksi chtigt werden..
0,711 - 0,132 = 5072 ¢/(mol cm) ¢ 1,00cm, c¢=1,14 10" mol//
d.h. im 50 ml Messkolben befanden sich 0,05 1,14 10*mol = 5,71 10° mol Ammoniak,
die mit den 10,0 ml der Ausgangd dsung (100 ml) dort hinein gekommen waren.
In der Ausgangs 6sung befanden sich demnach 5,71 10° mol Ammoniak, das sind
m = 5,71 10° mol M(N) = 8,00 10*g Stickstoff.
Bezogen auf die Einwaage sind das (0,800 mg/ 7,56 mg) 100% = 10,6%

L 6sung Aufgabe 3-16
a) In flissgem Ammoniak findet die folgende Eigendissoziation tatt:
2NH; 29 NH, + NH,.
Sauren sind demnach Stoffe, die die NH,-Konzentration erhthen, Basen sind Stoffe, die
die NH, Konzentration erhéhen,
Beispid fir eine Saure: NH,CI, Beispid fir eéine Base: KNH,.

b) Nach der in der Aufgabe gegebenen Definition ist pH = - Ig c(NH,").
Esist K = ¢(NH;) ¢(NHz) mit K = 1,0 10 (mol/¢)*. Dabe der Eigendissoziation,
c(NH,") = ¢(NHy) igt, ist ¢(NH;") = 1,0 10**°moal/r. pH = 14,5.

C) Wasser reagiert als Saure, da es die NH,"- Konzentration erhoht:
H,O + NHs 2% NH,” +OH .

d) CHsCOOH + NHs %% NH," + CH;COO , Essigsaure erhoht die NH,™-Konzen-
tration, ist also eine Saure.
Da NH; ein besserer Elektronenpaardonator als Wasser i, ist die Solvolyse von Essigsdure
in Ammoniak grof3er alsin Wasser und damit ist die Saure stérker.

e) DieFahigkeit als Elektronenpaardonator zu wirken ist bei Ammoniak stérker ausgepragt
alsbel Wasser (es bildet sich leichter NH," als H;O"). Damit wird die Solvolyse jeder Saure
in Ammoniak stérker alsin Wasser sein. Eine Séure im wassrigen System kann deshalb kei-
ne Base im ammoniakalischen System sein.

f) Esgenlgt zu zeigen, dass NaOH bei einer Neutralisationsreaktion entsteht:

H,O + NaNH, %% NaOH + NH;
(Saure + Base 2% Sdz  + Losungsmittd )
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g) Eine solche Verbindung musste in Wasser OH und in Ammoniak NH," bilden. Es kann eine
bifunktionelle Verbindung sein mit einer bas schen Funktion, die schwéacher alsdie von
Ammoniak in Wasser ist und einer Sauregruppe, die schwécher ist als die Sauregruppe, die
in wassriger Losung zur basischen Funktion konjugiert ist. Ein Beispiel dafur ist Hydroxyl-
amin, NH,OH. In Wasser bildet sich das Gleichgewicht

H,NOH + H,0 %% *HsNOH + OH.
In flissigem Ammoniak uberwiegt das Gleichgewicht
H,NOH + NH; %% H,NO + NH,"

[Zusdtzliche Erkl&rung, die aber in der Aufgabe nicht gefordert wird: Der unbekannte Stoff muss

mindestens ein H enthalten, das als Proton abgegeben werden kann, aso als Abkirzung H.X.

H.X soll in Wasser als Base wirken: HoX + HO0 2% HuX* + OH  (a) und
soll in Ammoniak als Saure wirken: HX + NH; %9, Hna X + NH  (b).

Damit (b) funktioniert, muss die in Wasser als Base wirkende Gruppe ein schlechterer Protonenak-

zeptor als NH3 sein, d.h. es muss sich um eine schwéchere Base als NH; handeln. Tatséchlich ist

pKB(NHg) = 4,75 und pKB(NHon = 8,2)

Damit (a) funktioniert, muss diein NH; al's Sure wirkende Gruppe e ne schwéchere Protonendo-

natorwirkung haben als die Saure H,., X", die die konjugierte Saure zur in Wasser als Base wirkende

Gruppein H.X ist. Tatsichlich ist pKs(NH,OH) = 13,2 und pKs(NHs"OH = 5,4.]

h) Ja, esist z.B. Schwefelsaure: 2H,50; %% H;S0,” + HSOy.
Reaktion von Wasser: H,SO, + H,0 %% HSO,; + HsO®, Wasser erhoht
die Konzentration des |6sungsmitteleigenen Anions, ist also eine Base.

i) Nein, daeskeine Eigendissoziation von CCl, gibt.

L dsung Aufgabe 3-17
)

a) Verbindung @) kommt in Form zweler diastereoisomerer Enantiomerenpaare vor:
cigtrans-Isomere aufgrund der Doppel bindung und Enantiomere aufgrund des

asymmetrisch substituierten C-Atoms.

CH_CH
3 ><”H H 7<CHZCH3 CH3CH2>§_H H }<CH2CH3
\: Br Br :/ /: Br Br —
R S R S
Z-Paar E-Paar
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b) keine Stereoisomere

c) Diastereoisomere (cis-trans-Isomere)

\C:N \CZN
cHy  “oH CHy’

Z E

d) achiral, es gibt dazu zwel Stereosiomere, die zu d) Diastereomere, untereinander Enantio-
mere sind:

H— C—OH HO— C—H
HO— |C— H H— C— OH
COH CO,H
1) RR S, S

Wie anhand der mesomeren Grenzformeln deutlich wird, ist die zentrale C-C-Bindung prak-
tisch eine Einfachbindung. Rotation ist moglich, sodal? sich die forma moglichen cigtrans-
Isomere nicht isolieren lassen.

@

IN=C SCH 2 @ NC
:C:C: s \N_c\\C_C,/a CH, _ _ \C_C//S/—CHs
O:C N—CH3 Ve N // \N
\ \ O—CH N—cH __CH \"CHa
H CH A 0
L dsung Aufgabe 3-18
a)
H H gr‘\ A ® W

H H '

+d , d
N\ Ve H 1 C\ + Br | |
e=c| + Bl —— Ty 7w B — H—C—C—H
H N Br Br

1,2 Dibromethan
1. Schritt: Bromoniumion
2. Schritt: weitere Reaktion

mit Halogen-Anion
(Ruckseitenangriff)
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b) Br-
gr > CHzBr_CHzBr

Br2 II' ‘\\ CI_
Ethen —— CH;—CH, — > CHyBr—CH,CI

Bromoniumion [OH (H20) | CH,Br—CH,OH

Aus dem Bromoniumion
entstehen die verschiedenen Verbindungen.

b)
. H COOH
a_)> B (R, R)-2,3-Dibrombutandiséure
H COOH
Es entsteht ein
Racemat aus:
Br
b) H = coon
(S,S)-2,3-Dibrombutandisaure
Bf COOH
ii.
@
H Br
5 COOH
COOH
HOOG COCH + BrﬁSr E— \
H N \ H. COOH
Br® Br
COOH Br
H / H
COOH
et mﬂf
Br
H

Alle vier Angriffe von B filhren zum selben Produkt; meso- 2- Dibrombutanséure
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B
/ K CH. _Br
HC—C=C—CH, — = CH—C=C—CH,K —= c=cC
3 3 3 3 / N
7 T
éﬂ 3
Br Q} E-2,3-Dibrom-2-buten
L 6sung Aufgabe 3-19
i
COOH COOH H,c—C COOH
@( (CH3CO)O, @[ Fries Verschiebung @(
-CH,COOH >
OH 3 OCOCH, o OH
A
(II) I
C COOH ’ C/C COOH
Bry, H+  BrCH; (CHg)3CNHp "2 Il\IH
B - HBr |
OH C(CHa)s OH
c D
(l)H
LiAlHg HZC/E:H CH,OH E ist ein Enantiomerenpaaar
o Chiralitétszertrum bei *
|
C(CHs)3 OH
E
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L 6sung Aufgabe 3-20

a)
OH ch\ OH OH T
C=cH, |
/
H,C Ho/ Ni Cro3
> —_— —
GW
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
CH, CH, CH;
A B C
O]
HC_ OH Hs o
1.0g O B
IH* H,0/Z
c VAN 2. 20/ n >
H,0
CH
CH; CH, CH; CH, 3CH CH,
CH3 CH3 3
D E
b)
H
@
H + ® > C +
OH OH
Bildung eines Carbenium-lons
elektrophiler Angriff
c)
/O\ \ /O\ / \\C_O
O Q 0 S S =
| | — \ / —_— \ [ — +
—C=C— —C—C— 0-0 H.O
| ’ Z
O=C—
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Die L 6sungen der vierten Runde

L 6sung Aufgabe 4-1

1.1 2MnO; + 5C07% + 16 H:.0° %% 2Mn* + 10CO, + 24 H,0

5F€" + MnO; + 8H;0O' %% 5FE + Mn® + 12H,0
Fe** + ce* % Fe* + ce”.
1.2 Titration 1: 0,2228g Na,C,0, entsprechen 1,660 mol C,0,* .
(2/5)x1,6630° mol = ¢(MnO,)¥(MnOy), c(MnQy) = 0,023 mol/L.
Titration 2: c(MnO,)¥ (MnOy) = (1/5)%(Fe )V (Fe™),
c(Fe?") = 50,02324,03/25,00 mol/¢, c(Fe*") = 0,111 mol/.
Titration 3: c(Ce™) = c(Fe™") ¥/ (Fe")IV (Ce™)
c(Ce*) = 0,111:25,00/22,17 mol/¢ c(Ce™) = 0,125 mol/r.

1.3 Im Glechgewicht gilt E(Ce"/Ce®) = E(Fe*'/Fe’™). Also mit Hilfeder Nernstschen

Gleichuna: 161V + R’T*nC(Ce4+) 07TV + R>T*nC(Fes+)
g- y F C(Ce3+) - ’ F c(Fe2+)'

c(Fe*") xc(Ce®)
c(Fe*") xc(Ce*)

K. = 1,6140%.

Nach K umgestellt = (1,61 - 0,77)VF/(RA)

1.4 Am Aquivalenzpunkt ist die zugegebene Stoffmenge n(Ce™) = no(Fe*). Mit jedem Ce**-
lon, das entstanden igt, ist auch ein Fe**-lon entstanden, also ist ¢(Ce*) = ¢(Fe*) und
dann ist auch ¢(Ce™) = c(Fe™).

c(Fe™) xc(Ce* c(Fe*)? c(Fe*
_ c(Fe™) xx(Ce™) K= SFe) ()=\/M

c— C(Fe2+) >‘C(Ce4+) C(Fe2+)2 C(Fe2+)

c(Fe*)
c(Fe*)

=1,2740".
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c(Fe*)

—~ =1,2720" in die Nernstsche Glechung fir
2
c(Fe™)

1.5 Man setzt den gefundenen Wert

R>T
das Eisenpotential einund erhédlt: E = 0,77V + = %n 1,2740°, E=1,19V.

(Man konnte ebenso den Wert o(Ce™)/c(Ce™) = (1,2740°)" in die Nernstsche Gleichung fiir
das Cerpotential einsetzen.)

1.6 DasPotential der Lésung beim Farbumschlag ist
R>T
E=0,80V + —— %n 10 E=083V.
2xF

Setzt man diesen Wert in die Nernstsche Gleichung fur Eisen ein, erhdlt man

R>T  c(Fe*™)

0,83V = 0,77V + *n und damit

F c(Fe*)
c(Fe* c(Fe* 10,2
In(—2+) = 2,32 ( 2+) =
c(Fe™) c(Fe™) 1

Damit betr&gt der Fehler (11,2)300% = 8,95%.

L 6sung Aufgabe 4-2
2.1 b-Zerfal wandelt ein Neutron zum Proton um
®Ge (Element Nr. 32 mit 48 Neutronen) % ®  *°As (Element Nr. 33 mit 47 Neutronen)
2.2 a-Zefal entfernt *He™
“8Gd (Element Nr. 64 mit 84 Neutronen) % ®  ***Sm (Element Nr. 62 mit 82 Neutronen)
2.3 *'Phb, da (235 - 207) = 28 = 7-a-Zafall
2.4 Nur a-Zerfal fuhrt von Element Nr. 92 (U) zu Element Nr. 78 (Pt), wegen 92-72 = 78.
Um Element Nr. 82 (Pb) zu erhalten, ist die Umwandlung von 4 Neutronen in Protonen
nétig, d.h. eswaren 4 b-Zerfélle am Prozef3 betelligt.
2.5 DieAufnahme einesa-Tellchens und die Abgabe zweier Neutronen bewirkt, dass die
Zahl der Protonen um 2 zunimmt, die Zahl der Neutronen stabil bleibt. Es bildet sich das

Element 2'At.
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2.6 De Zefdl entspricht einer Reaktion 1.0rdnung

dc _

- ke In(c/co) = kt In2/ ty, = k k = 1,20520* (Jahre)™

In(735/ 677)
t=—— ——

Der Hergtellung des Tuches kann ungefahr auf das Jahr 1306 datiert werden.

In(c/co) = In (N/Ng) = kot t = 682 Jahre

L dsung Aufgabe 4-3
31 NachBragggiltn:| =2a 9nJ; hiemitn=1
snd = 1% /(2a) J =8,63°

3.2 Fur die Grundfldche des Paralldogramms ergibt sich A = bxe>anb und damit fir das Ge-
samtvolumen V = ahexsinb.

m(Elemtarzelle)
V(Elementarzelle)

3.3 Dichte= m = raesinb m=2,5040""g.

Die Masse der Elemtarzelle kann aber auch anders bestimmt werden:

M (Paragonit) <

m(Elementarzelle) = N
L

mit M(Paragonit) = Molmasse (Paragonit) = 382,23 g/madl ,

N, = 6,02230% z = Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Mit den berechneten Werten fir M und m ergibt sich z=23,94» 4.

Die Anzahl n der Al-Atomein der Elementarzelle = 3% n=12
L dsung Aufgabe 4-4
4.1 HL + H,O 29 H,O" + L

X2
- Ky =
Co—X X X HU= o

0

Die Lésung der quadratischen Gleichung ist x = 5,8240° mol/¢, pH = 3,24
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42 (1) HL + HCOs %% H,CO; + L Ky
2) HL + H,0 2% H 0" + L Kz = Ki
3) HCO; + HO' %% H,CO; + H,O Ks=1UKa .
Reaktion (1) = Reaktion (2) + Reaktion (3) Ki=KxK;, K;=311
oder K. = ¢(H,CO;) (L") c(H,0") ¢(H,0")xc(L") c(H,CO,)
' ¢(HL) x(HCO;) c¢(H,0")  c(HL) c(HCO3) xc(H,0")
= K2>K3
4.3 Naherungsforme pH = Y2XpKa + pKa) pH = 8,34
4.4 HL + HCOs 2% H,CO; + L°  (nahezu vollstandige Reaktion)
vorher 0,0030 0,024 0 0
im Glgw. 0,0000 0,021 0,0030 0,0030 (jewellsin mol/¢)
0,021
H=pK;+lg——— H = 6,347 + 0,845 H=719
pH = pKy + 19 0,0030 pH=6 p
c(HCO;) xc(H,0")
4, = 1
> Ka= T gH,co,) @
c(CO?% ) xg(H,0"
(= SCO3 ) e(H;0") o
c(HCO3)
0,024 mol/¢ = ¢(H,CO;3) + ¢(HCO3) + ¢(CO5%) (3)
0,024 mol/¢ + c(H;0") = ¢(OH) + ¢(HCO3) + 2x(CO5%) (4
c(Hs0") xc(OH) =1,020™ (mol/¢)? (5)
4.6 Be pH= 7,4 wird die Konzentration von H,CO; und die Summe ¢(H,COs) + c(HCO3)

74

berechnet. Diese Summe bleibt unverandert.
Dann wird bel pH = 7 die Konzentration von H,CO; berechnet. Die Zunahme von
H,CO; ist gleich der Menge der zugegebenen Milchsdure (unter der Annahme von 4.5

namlich nahezu vallgténdiger Reaktion, was gerechtfertigt ist, da Ky >> Ky).

c(HCO;) xc(H,0") 0,022x10""*
H = —————ma//
o(H,CO,) c(H.CO,) mol

H=74:  Ku=
PR =1 at 45x10 7




pH=7,0

Dann it n(HL) = Dn(H.CO3) = De(H.CO5)%4,00

Ldsungen 4.Runde

c(H2COs;) = 0,0019 mol/¢
c(H2COs) + ¢(HCO3) = (0,0019 + 0,022) mol/¢ = 0,0239 mol/¢ (1)

K al
10" ™

_ ¢(HCO;3)
- ¢(H,C0,)

4,5>C(H2C03) = C(HCOg_) (2)

(2) und (2) ergeben c(H2.CO3) = 0,0043 mal/¢

n(HL) = 2,440° mol

L dsung Aufgabe 4-5
51 r = kxpax(1-Qn)
= kXQA
rA=r-r ra= Kxpax(1-Qa)- kxQa .
52 =0 b r =r
k
KxpaX(1-Qa) = kxQa : K
__kop,
= Triop,
Qa
Alle Grofeen = 1:
_ Pa R
% T I
08 //
-
Q6 - /
Pa
53 1+ pA 1 Q4+
far alle endlichen pa. ol
QG 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

54. Im 1.Schritt gtdlt sich sehr schndl ein Gleichgewicht ein:

k;>c(O;)
k_, xc(0,)
c(O3) it praktisch konstant, man kann v nur nach dem 2. Schritt ansetzen* :

kixc(Og) xo(M) = k.1x¢(O2)xc(O)xc(M) P ¢(O) =

pPA
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v = Kkyxc(O3)xc(O),

k, xk,c?(0,)
fur c(O) eingesetzt ergibt sich =L 2" 737
(* Eigentlich miteman ansetizen v = kpe(O3) + kxx(03)(0) - K .16(05)¢(0), c(O)
ingesetzt kpe(O K >dO,) k(O K >dO,) X _1¢(O d nach
= + - —_ )
eing v 1¢(05) k. x(0,) 2¢(05) Ik, %(0,) ¢(0y) undn
dem Kiirzen im letzten Term ergibt sich das gleiche wie oben)
L dsung Aufgabe 4-6
6.1 CHs 2% CHs + Hs.
e
62 K=¢gfF, Kp= Ko™, Dn=1, Po = 1013 hPa
K =5,02407 K, = 50,8 hPa.
6.3 CoHs + Hy 2% CHe mit DG® = -22,39 kJmol ™.

6.1

6.5
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Fir diese Reaktionist DS° = - SO(HZ) - SO(C2H4) + SO(CZHB)
DS° = -135 K mol*
Dann it DH® = DG° + TxDS° DH° = -143,9 kmol™.

Berechnung von K:

Esist p¥ =nR{  und damit p=RI%n/V) undn/V =c.
(Setzt man die Werte fir p, T in Pascal bzw. Kevin ein, so mussV in m* genommen
werden und die Konzentration ergibt sich in mol/m®.)
Danach ist p(Hz) = c(H2)°*RX usw. und es ergibt sich
_ 6(H;)>c(CH,)°RT
- c(C,Hs) ’

K= KJ(RT), K. =6,7940™" mol/m®
K= 6,7940" mol//
Berechnung von K:

Esist der Partialdruck pi = Xi’Pgesamt. Danach ist p(Hz) = X(H2)XPgesam: USW. und es
X(H,)>x(C,H,)

X(C,Ho)

? pgesamt

wird Kp = , Ky = Ky/Pgesamt Kx=2,5407.

Man geht zur Vereinfachung von 1 mol Ausgangsstoffmenge C,Hs aus.

CoHe 24%94 CH, + H..
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Stoffmengen n; vorher in mol 1 0 0
n; im Gle chgewicht 1-Xx X X . S=1+X
Partialdruck im Gleichgew, ~— x X X
ialdruck im Gleichgew. 1+ x D gesamt 1+X><pg%,mt 1+X><pg%,mt
2
X G
Kp = 1 2 X gesamt mit den gegebenen Grofden ergibt sich x = 0,22

Anteill Wasser stoff = x/(1 + x)x100%= 18%
Anteil Ethen
Anteil Ethan

18%
64%

6.6 In Kpsoox = IN Kpgoox - (DH°/R)X600™" —900")  mit DH° = + 143,9 k¥moal (siehe 6.3)
Ko =3,440° hPa

6.7 Die Dehydrierung ist endotherm, deshalb verringert sich K, bei Temperaturerniedrigung.
Oder umgekehrt: Bei Temperaturerhohung verlagert sich das Gleichgewicht in die
Richtung, in der Warme verbraucht wird.

L dsung Aufgabe 4-7

b) Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit:

Weg 1 (Sy2-Resaktion) Weg 2 (Sy1-Reaktion)
mit mit
- prim. Alkylhlogeniden - tert. Alkylhalogeniden
(sterische Effekte) (Stabilitdt des Carbo-Kations)
- mit Verbindungen grof3er - mit polaren Losemitteln
Nucleophilie (z.B. Methanol oder Wasser)

(z.B. von CH;COQO )

- mit polaren Ldsemitteln
ohne OH- oder NH-Gruppe

a) sehe ndchste Seite
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Weg 1: Weg 2:
HO_ N

/\>\/ Cly CH,

(S)-3-Hydroxyhexan
(S)-3-Chlor-3-methylhexan

CgH5SO2Cl
(Pyridin) CH3COOH | _Hci
(DMF)
?
H5C6_|S:O CH3
H
/\O></ +Hcl A/é]\/
(S)-Verbindung (A) Carbokation (planar) (D)
CH3COOel / \ 0

/(/) HCO CH3 HsC O CCH3
M/ +90802C6H5 (S)-Verbindung (R)-Verbindung

(EL) (Racemat) (E2)

l 120, 0FF l

H0, OH" l
HO_ CH, /<C>\O/H
e .
+ O—C—CH, (S)-Verbindung (R)-Verbindung

(R)-3-Hydroxyhexan (C) (F1) (F2)

(R)-Verbindung (B)

(Racemat)

L 6sung Aufgabe 4-8 CHO
H—E-OH
a)
HO—>H
HO—=-H
CH,OH
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b) L-Aldopentose

c)

d) Nukleophile Addition

Ldsungen 4.Runde

CHO

CN
H——OH
H——OH

HO——H
HO——H
CH,OH
H O

C/
H——OH
H——OH

HO——H
HO——H
CH,OH

D1 und D2

CHZOH
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Ldsungen 4.Runde

H
O_ OH
OV lenon
H H T
H
\=© H ||_|
H——CH OH  OH
H——OH a -Zucker
HO H
HO——H
© H
CHZOH
oH O H
D, oder D, CH,OH \|
C=*
H H /]
H OH
OH OH
b -Zucker
H
OH O\(|)H
H OH/|
HO——H H "
H——OH
HO——H OH H a-Zucker
HO——H
CH,OH H
OH !
D, oder D, cH,oH \
H ol
H OH
OH
b-Zucker
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f)
3 H
OH O\?H o O OCH,
CH,OH c CH,OH/HCI CH,OH |
il el
H H | -H,0 Y H C
H Y |
: H
OH OH OH OH

0) Es entsteht auch das b-Glucosid, wenn auch nur in geringen Mengen
(Grund: anomerer Effekt)

L 6sung Aufgabe 4-9
Q HNO, OZNQ H,/Pt Hzn
| o, W
o, (H,S0,) cH, (Ethanol) oH,
(A) (B)
(Hauptprodukt) l
HCl CHMgBr NaNO,
(UberschuG) (H2S0,) CH,COd
1(CH N Q CH;N BrMgNH SO,HN}
(D) +CH, (G) \J
B+ F) CuCN| N, (”)
CH,C- NH
NH,CH, 1. LiAIH, N
/ \ CH3 |
2.H,0 7
s cH
() 3
Q)

81



Ldsungen 4.Runde

L 6sung Aufgabe 4-10

b)

Energie

82

Komplex 1: [Co(CO5”)(NH3)s]NO3
Pentammincarbonatocobal t(111)nitrat
Komplex 2: [CoCl"(NH3)s](CI),
Pentamminchlorocobalt(l11)chlorid

Komplex 3: [Co(NH3)e]** (Cl)s
Hexaammincobalt(I11)chlorid

Komplex 4: [Co(H,0)(NH3)s] (NO3)3
Pentamminaquacobal t(l11)nitrat

Komplex 5: [CoBr’(NHs)s](Br),

Pentamminbromocobalt(111)bromid

Co**-lon im oktaedrischen Ligandenfeld filhrt zu einer energetischen
Aufspaltung Dy der d-Orbitale.

dZ, -y (eg)

energetischer Mittelwert / ¢ D
0
der d-Orbitale dxy, dxz, dyz
(g

Co®* hat 6 Elektronen. Damit ist ty, vollbesetzt.

Absorption fihrt zur Anregung eines Elektrons ins e;-Energieniveau.

Die Aufspaltung Dy richtet sich nach der Starke der Liganden. Grofes Dy, fuhrt zu
enemkleinen | s (E = hn).

Die Rethenfolge in der Ligandenstérke ist danach:

NH; > H,O > CO* > ClI" > Br



Ldsungen 4.Runde
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IChO: Theoretische Klausur

Theoretische Klausur

Aufgabe 1

Eine Verbindung Q (molare Masse 122,0 g#nol ™) besteht aus K ohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff.

Die Standardbildungsenthal pie von CO,(g) betrégt —393,51 kJ¥mol ™ und die von H,O(1) -
285,83 kbma™. R = 8,314 Jmol K™,

Atommassen: H: 1,0u; C: 12,0u; O: 16,0 u.

Tell A:

0,6000 g einer Probe von festem Q werden in einem Bombenkal orimeter in einem Uberschuss
von Sauerstoff verbrannt. Das Bombenkal orimeter enthalt anfangs 710,0 g Wasser bel
25,000°C. Nach der Reaktion werden 27,250°C gemessen. 1,5144 g CO,(g) und 0,2656 g
H,O(l) entstehen.

1-1. Bestimmen Sie die Summenforme von Q und schreiben Sie eine abgestimmte Reak-

tionsgleichung mit Angaben der Aggregatzusténde.

Die spezifische Warme von Wasser betrégt 4,184 Jg K ™. Die Anderung der Inneren Energie
bei der Verbrennung betragt DU° = -3079 kJ pro mol Q.

1-2. Berechnen Sie die Warmekapazitét des Kalorimeters (ohne Wasser).

1-3.  Berechnen Sie die Standardbildungsenthalpie (DH%) von Q.

Tell B:

Diefolgenden Daten beziehen sich auf die Vertellung von Q zwischen Benzen (Benzol) und
Wasser bei 6°C. C und Cy sind die Gleichgewichtskonzentrationen der in Benzen bzw.
Wasser vorliegenden Spezies.

Nehmen Sie an, dass in Benzen nur eine Spezies von Q vorliegt, unabhéngig von Konzentra-
tion und Temperatur.

Konzentration (mol//)

Cs Cw
0,0118 0,00281
0,0478 0,00566
0,0981 0,00812
0,156 0,0102
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1-4.  Zeigen Sie durch eine Rechnung, ob in Benzen monomeres oder dimeres Q vorliegt,

Nehmen Sie dabe an, dass Q in Wasser monomer ist.

Die Gefrierpunktserniedrigung fir eine ideal verdiinnte Lésung ist gegeben durch die Formd:
_ R(Tf0)2 xxs

= —DHf

Dabei ist T; der Gefrierpunkt der Lésung, T:° der Gefrierpunkt des Lésungsmittels, DH; die
Schmel zwéarme des L ésungsmittels und Xs der Molenbruch des gel 6sten Stoffes.

Die molare Masse von Benzen betragt 78,02 gomol™. Bei 1 atm erstarrt reines Benzen be
5,40°C. Die Schmelzwérme von Benzen betrégt 9,89 kJmol ™.

T - T,

1-5. Berechnen Sie den Gefrierpunkt Ty einer Losung von 0,244 g Q in 5,85 g Benzen bel 1
am.

Aufgabe 2:
Tell A:

Eine zweiprotonige Saure H,A zeigt die folgenden Protol ysereaktionen:

H,A =~  HA + H& K, = 4,5040"

—_—

HA~ =~ A% + HY K, = 4,7020"

20,00 ml einer L6sung, dieeine Mischung von Na,A und NaHA enthdlt, wird mit Salz-
saure (c = 0,300 mol/?) titriert. Die Titration wird mit einem pH-Meter verfolgt. An zwel
Punkten ergeben sich folgende Werte:

Zugegebene ml HCI pH
1,00 10,33
10,00 8,34

2-1. Weches der vorhandenen Teilchen reagiert zuerst bei Zugabe von 1,00 ml HCl und
wel ches Produkt entsteht daraus?

2-2. Weéche Stoffmenge (mmol) des Produktes wird in 2-1. gebildet.

2-3. Geben Siedie Gleichung fur das hauptséchliche Gleichgewicht der Reaktion zwischen

dem Produkt von 2-1. und dem Losungsmittel an.

85



IChO: Theoretische Klausur

2-4.  Weche Stoffmengen (mmol) von Na,A und NaHA waren urspringlich vorhanden.
2-5.  Berechnen Sie das gesamte HCI-Volumen, das benétigt wird um den zweiten Aquiva-

lenzpunkt zu erreichen.
Tell B:

DieLdsungen I, 11 und 111 enthalten einen pH-Indikator HIn (K, = 4,1940) und andere
Reagenzien, diein der folgenden Tabelle genannt werden. Ausserdem werden in dieser Tabelle
die Extinktionen bei 400 nm angegeben. Alle Extinktionsmessungen werden in der gleichen
Zdle ausgefiihrt. K (CHsCOOH) = 1,7530°.

Losung | Losung |1 Losung |1
Gesamtkonzentration von Hin 1,004.0° mol/¢ 1,004.0° mol/¢ 1,004.0° mol/¢
Andere Reagenzien 1,00 mol/¢ HCI 0,100 mol/¢ NaOH | 1,00 mol/¢ CH;COOH
Extinktion bel 400 nm 0,000 0,300 ?

2-6. Berechnen Sie die Extinktion der Losung 111 bei 400 nm.

2-7.  EineMischung der Lésungen [ und 111 im Volumenverhdtnis 1:1 enthalt neben H,O,
H" und OH" weitere Teilchen. Geben Sie alle diese Teilchenspezies an.

2-8. Weéche Extinktion besitzt die Mischung von 2-7. bei 400 nm?

2-9. Berechnen Sedie Transmisson der Mischung von 2-7. bei 400 nm.

Aufgabe 3:

Eine der natiirlichen Zerfallsreihen beginnt mit Z33Th und endet mit dem stabilen 205 Pb .
3-1.  Zeigen Sie durch eine Berechnung, wieviele Beta(b’)zerfdlein dieser Zerfallsreihe vor-
kommen.
3-2.  WecheEnergiein MeV wird in der gesamten Zerfallsreihe freigesetzt?
3-3. Berechnen SiedieLeistung in Watt (1W = Js™), dievon 1,00 kg **Th
(tyz = 1,400 Jahre) produziert wird.
3-4. “*Thgeht in der Thoriumrehe.
Welches Volumen (in cm®) Hdium entsteht bei 0 °C and 1 atm, wenn 1,00 g ***Th
(ty2 = 1,91 Jahre) in einem Behdlter 20,0 Jahre aufgehoben wird?
Die Halbwertszeiten der anderen Zwischennuklide sind kurz verglichen mit der von

228Th
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3-5.  Ein Nuklid der Thoriumreihe enthélt nach sainer Isolierung 1,500 Atome und zer-
falt mit einer Aktivitéat von 3440 Zerféllen pro Minute.
Berechnen Sie seine Halbwertszeit in Jahren.

Notwendige Angaben:
SHe: 4,00260u,  23BPb: =207,97664 , 232Th: 232,03805u;
1u =931,5 MeV 1MeV =1,60220 " J Na = 6,02240" mol "

Das molare VVolumen eines idealen Gases betragt bei 0°C und 1 atm 22,4 ¢>mol ™.

Aufgabe 4:

Ligand L kann Komplexe mit Ubergangsmetallen bilden. L wird durch Erhitzen einer Mi-
schung von einem Bipyridin, Eisessig und Wasserstoffperoxid bel 70-80°C synthetisiert. Das
Endprodukt L kristallisiert in feinen Nadeln aus und hat eine molare Masse von 188 gxmol ™.
Bei dieser Synthese findet eine Reaktion statt, die analog zu der folgenden von Pyridin ist:

00

Komplexe von L mit Fe und Cr haben die Formeln Fel(ClO,),8H,0 (A) bzw.
CrL«Cly(ClO4),H,0 (B). Ihre Elementaranalyse und ihre physikalischen Eigenschaften werden
in den Tabellen 4a und 4b angegeben. Der Zusammenhang zwischen Farbe und Wellenlange
geht in Tabelle 4c.

Tabelle4a Elementaranalyse.

K omplex Elementaranalyse, (M assenprozent)
A Fe5,740; C 37,030; H 3,090; ClI 10,940; N 8,640
B Cr 8,440; C 38,930; H 2,920; ClI 17,250; N 9,080

Benutzen Sie die weiteren Daten:
Ordnungszahlen : Cr: 24;0 Fe 26
Atommasseninu: H: 1; C: 12; N: 14; O: 16; Cl: 35,45; Cr: 52; Fe 55,8
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Table 4b Physkalische Eigenschaften:

Komplex M agnetisches M oment, Farbe
m(in B.M.)
A 6,13 geb
B Nicht gemessen purpur

Tabelle 4c Zusammenhang zwischen Farbe und Wellenlénge

4-1.
4-2.

4-3.
4-4.
4-5,

88

Wellenldnge ( nm ) und absorbierte Komplementérfarbe
Farbe
400 (violett) gelbgrin
450 (blau) gdb
490 (blau griin) orange
500 (griin) rot
570 (gelb grin) violett
580 (gelb) blau
600 (orange) blaugrin
650 (rot) grin

Schreiben Sie die Summenforme von L.

Nehmen Sel aszwezahnigen Cheatliganden an. Zeichnen Sie die Struktur des zur
Synthese benutzten Bipyridins. Zeichnen Sie die Struktur von L.

Hat der Ligand L eine Nettoladung?
Zeichnen Sie die Struktur, wenn ein Molekil L an ein Metallion M gebunden it.

Bestimmen Sie ausgehend von den Daten in Tabelle 4a die empirische Formel von A.
Geben Siedie Werte von m und n in FelL,(ClO,)8H,0 an. Schreiben Sie die gesamte
Forme von A in der tblichen IUPAC-Notation auf. In welchem Verhdtnis steht die An-
zahl der Kationen und Anionen, wenn A in Wasser gel6st ist?

. Wiegro3ist die Oxidationszahl von Fein A? Wievide d-Elektronen enthdlt ein Fe-lon

im Komplex? Schreiben Sie die high spin- und die low spin-Konfigurationen auf, diein
diesem Komplex existieren konnten. Welche der beiden Konfigurationen ist die kor-
rekte? Was ist der beste Beweis fur Ihre Antwort?

Benutzen Sie Tabdlle4c, um | nx (in NmM) von A abzuschétzen.

Die genaue Analyse von B zeigt, dass esein Cr** -lon enthélt. Berechnen Sie das ‘ spin-
only’ - magnetische Moment dieser Verbindung.

. Verbindung B ist eén 1:1 Elektrolyt. Bestimmen Sie die empirische Formel von B und

die Werte fur X, y, z in CrL1Cl,(ClO,),H,0.
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Aufgabe 5:

Ein Glykosd A (CxH27NOy;), das sich im Samen von Rosaceae findet, gibt enen negativen
Test mit Fehling-L6sung. Die enzymatische Hydrolyse von A ergibt (-)B (CgH7NO) und C
(C12H2,041). Dagegen ergibt die vollstandige saure Hydrolyse a's organi sche Reaktionspro-
dukte (+)D (Celeoe) und (-)E (CgHgOg).

C beditzt eine [3-glykosidische Bindung und ergibt eine positive Reaktion mit Fehling-Ldsung.
Methylierung von C mit Mel/Ag.0 ergibt C,0Hs5011, Welches nach saurer Hydrolyse 2,3,4-
Tri-O-methyl-D-glucopyranose und 2,3,4,6-Tetra-O-methyl-D-glucopyranose liefert.

(+)B lasst sich aus Benzaldehyd (Benzencarbal dehyd) durch Zugabe von NaHSOs; und an-
schlieffend NaCN herstellen. Saure Hydrolyse von B ergibt (+)E (CgHgOs).

5-1. Schreiben Sie die Strukturen von A bis D mit Haworth-Formeln (auf3er fur B)in das
Antwortbl att.

Das Glykosd A i giftig und steht in enem gewissen Zusammenhang mit der sehr giftigen
Verbindung F, die bel der Hydrolyse entstehen kann. Die Entgiftung der Verbindung F in
Pflanzen kann Uber die folgenden balancierten Gleichungen laufen (die Stereochemie wird
nicht gezeigt).

Compound F + HSCH,-CH—COOH asynhase > Compound G + Compound H
I|\|H2 C4HgN2O,
L-cystene enzymatic
NHZCOCHZ—CliH—COOH ~ydralySs
NH>»
L-asparagine

Nachstehende balancierte Reaktion zeigt, wie die Verbindung F in Menschen in kleinen Men-
gen entgiftet wird (die Stereochemie wird nicht gezeigt). Es geschieht diesin direkter Reakti-
on mit Cystin, wobel L-Cystein und Verbindung | (C;HsN-O,S) entstehen, und Uber den Harn
ausgeschieden werden. Verbindung | in dieser Reaktion zeigt keine Absorption bel 2150 bis
2250 cm™* im |R-Spektrum, aber eine Bande bei 1640 cm™ und Banden einer Carboxyl-
Gruppe.

NH,
| NH,
S—CH,— CH-COOH |
Compound F  + | _ HS-CH,~CH-COOH + C4HeN202S
S-CHy— ?H— COOH L_Cyge ne Con ‘)(]Jnd I
NH,
cydine
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5-2. Schreiben Siedie Molekularformdn fur F und G an, sowie die Strukturen von H und |

(wobel H die Stereochemie zeigen soll, z.B mit Fischer-Projektion).

(-)1-Phenylethan-1-d (CsHsCHDCHj3) kann in optisch aktiver Form hergestellt werden, und
zeigt eine relativ hohe spezifische Rotation [a]p von — 0,6.

Die drei nachfolgenden Reaktionsschemata zeigen einen Weg, wie die absolute Konfiguration
von (-)E ausgehend von (-)1-Phenylethan-1-d bestimmt werden kann.

1.
C<H=S0O-ClI 1) LIA|D4/GI'H CH3
CgH100 %» Compound O > D—|—H
+
)N s 2) HsO CeHs
() I-phenylethane-1- d
2.
CgHgO3  AgO CioHigO3 D LiA|H4/ether= C1oH1402
() E CoHsl ()J  2)HO" () K
CGHBSOZCIi pyridine
1) LiAIH /ether
C6H5CHCH3(OC2H5) - Conpound L
2) H30
()M
3.
1) potassum
CgH]_oO _—> C6H5CHCH3(OC2H5)
(N A ()M

5-3. Leiten Sie die absolute Konfiguration von (-)E ab. Zeichnen Sie die Strukturen jedes
Zwischenproduktes (J bis O). Wo im Antwortblatt gefordert, geben Sie auch die ab-

solute Konfiguration nach R/S an.

5-4. Bezeichnen Sie (ankreuzen im Antwortblatt) den Reaktionsmechanismus der Reaktion
von O nach 1-Phenylethan-1-d.
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Table 5.1 Characteristic Infrared Absor ption

Stretching Vibration  Region (cm™) Stretching Vibration Region (cm™)
C-H (akane) 2850-2960 O-H (free alcohal) 3400-3600
C-H (alkene) 3020-3100 O-H (H-bonded alcohol) 3300-3500
C=C 1650-1670 O-H (acid) 2500-3100
C-H (alkyne) 3300 Cc-0 1030-1150
ceC 2100-2260 NH, NH, 3310-3550
C-H (aromatics) 3030 C-N 1030, 1230
C=C (aromatics) 1500-1600 C=N 1600-1700
C-H (aldehyde) 2700-2775, 2820-2900 | CON 2210-2260
C=0 1670-1780

Aufgabe 6:

Peptid A hat eine molare Masse von 1007 g/mol. Eine vollstandige saure Hydrolyse ergibt die
folgenden Aminosduren in aquimolaren Mengen: Asp, Cystin, Glu, Gly, Ile, Leu, Pround Tyr
(seheTabelel).

Die Oxidation von A mit HCO,OH ergibt ausschlieldich die Verbindung B, welche dadurch
zwel veranderte Cysteine (= Cya: Cystein-Derivat, bei dem die Thiol-Gruppe zur Sulfonsaure
oxidiert wurde) enthalt.

6-1. Wievidle Sulfonsauregruppen werden bel der Oxidation einer Disulfid-Briicke gebildet?

Partielle Hydrolyse von B ergibt eine Anzahl von Di- und Tripeptiden (B1 bis B6). Die Se-
guenz der jeweiligen Hydrolyseprodukte kann, wie nachfolgend beschrieben, durchgefiihrt
werden:

Eine N-terminale Aminosdure kann identifiziert werden, indem das Peptid mit 2,4-
Dinitrofluorbenzen DNFB behandet wird, wobel man das DNP-Peptid erhélt. Nach der voll-
standigen sauren Hydrolyse eines DNP-Peptids wird eine DNP-Aminosdure erhalten. Diese
kann durch Vergleich mit DNP-Aminosdure-Standards ermittelt werden.

6-2. Bl, versetzt mit DNFB, ergibt nach saurer Hydrolyse das Produkt DNP-Asp. Dies
zeigt, dass B1 die Asparaginsdure N-terminal trégt. Schreiben Sie die vollsténdige
Struktur von DNP-Asp am isoe ektrischen Punkt auf (Stereochemie wird nicht ver-

langt).

Als néchgtes kann die C-terminale Aminosdure identifiziert werden, indem das entsprechende
Peptid mit Hydrazin auf 100°C erhitzt wird. Dies 6ffnet alle Peptidbindungen und wanddlt alle
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Aminosduren, aul3er die C-terminale, in Hydrazide um. Dabei bleibt eine C-terminale
Carboxylgruppe intakt.

Auf diese Art und Weise werden die N- und C-terminalen Aminosduren identifiziert und die
vollsténdigen Segquenzen von B1 bis B6 wie nachfolgend erhalten:

Bl Asp-Cya B4 lleGlu
B2 Cya-Tyr B5 Cya-Pro-Leu
B3 Leu-Gly B6  Tyr-lle-Glu

Die Hydrolyse von B mit enem Enzym von Bacillus subtilis ergibt Bruchstiicke B7 bis B9 mit
nachstehenden Aminosauren-Zusammensetzungen:

B7  Gly-NH, (Glycinamid)
B8 Cya, Glu, lle, Tyr
B9 A, Cya Leu, Pro
6-3. DNP-Cyawird erhalten, wenn man B8 mit DNFB behandelt und anschlief3end voll-

standig mit Saure hydrolysiert. Schreiben Sie die Sequenz von B8 auf.

6-4. DieN- und die C-terminalen Aminosduren von B9 kdnnen als Asp bzw. Leu identifi-
Ziert werden. Schreiben Sie die Sequenz von B9 auf.

6-5. Schreiben Sie unter Beniitzung der Abkirzungen aus Tabelle 1 die vollstandige Struk-
tur von A auf. Geben Sie dabel auch die Position der Disulfid-Briicke an.

Es zeigt sich jedoch, dass die nach obiger Sequenz berechnete molare Masse von A um 2
Masseneinheiten grof3er ist als die experimentell bestimmte.

Bel sorgféltiger Beobachtung der vollsténdigen Hydrolysereaktion von A kann festgestel It
werden, dass neben den Aminosiuren zusitzlich 3 molare Aquivalente von Ammoniak freige-
Setzt werden.

6-6. Formulieren Siedierevidierte Struktur von A und kennzeichnen Sie die méglichen

Quelen der Ammoniak-Entstehung.

6-7. Benutzen Sie die Angaben aus Tabdle 2, und berechnen Sie den isod ektrischen Punkt

von A.
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Die L 6sungen der theoretischen Klausur

L 6dsung Aufgabe 1

Tell A

1-1.

1-2.

Tell B
1-4.

_151445(12,0/ 44,0) 0,26565(2,0/18,0) 01575

n(C) : n(H) : n(O)
= 0,0344:0,0295: 0,00984 = 7:6:2

2C/H BOZ(S) + 15 Oz(g) Y% ® 14 COz(g) + 6 HzO(l)

Stoffmenge n(Q) = 0,6000/122 mol= 4,919" 10" mol
q = n(Q)DUC =4,919 10" %-3079) J= -15,14 kJ
Gesamte Warmekapazitét = -qu/DT = 15,14 kJ2,250 K = 6730 X
Warmekapazitét des Wassers =710,04,184 = 2971 K

Warmekapazitit des Kalorimeters = (6730-2971) K ' = 3759 JK ™

Stoffmengendnderung der Gase: Dng = 7-15/2 =-0.5 mal
DHO = DUO + RT Dng

DHO = [-3079 + (8,314:0°%)(298)(-0.5)] k¥mal = -3080 k¥mol
DHO = (7DHOf, COx(g) + 3DHO, Hy0(1)) - (DHO(Q))

DHOs (Q) = [7(-393.51) + 3(-285.83) - (-3080)] k¥moal
DHO% (Q) = -532kJ mol™

Cg(mol /¢) 0,0118 0,0478 0,0981
Cw(mol /¢) 0,00281 0,00566 0,00812
falls monomer: Cg/Cy 4,20 8,44 12,1
falls dimer Ca/Cy/? 149103 1,49 103 1,49 103
(oder ,/C, /Cw 38,6 38,6 38,6

Nur fur die dimere Alternative ergibt sich eine Konstante.

Q liegt in Benzin dimer vor.

12,0 ' 10 " 16,0

0,156
0,0102
15,3
1,50" 103
38,7)
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1-6. DaQ in Benzen vollstandig dimerisiert ist, betrégt die Molmasse von Q, dort

244 g/moal.
0,244 ] 244 "
Molenbruch von Q, : x(Q) = S an ] o + EBE 76 = 1.32x10
DT; = 8,314x278,55° ¥,32X10° < - 086LK
b 9,89X10° = 0.
T = (540-0,861) OC= 4,540C
L dsung Aufgabe 2

Tel A

2-1.  Zuerst reagiert A% und es entsteht HA".

2-2. 0,300 mmol

2-3. HA + HO %% H,A + OH

2-4.  Be pH = 8,34 (= Y2 XpK; + pKy)) sind alle urspriinglich vorhandenen A* durch HCI
in HA" umgewandelt.
Daher sind 0,300:0,00 mmol = 3,00 mmol A* in der Ausgangs 6sung vorhanden.
Be pH = 10,33 (= pKy) liegt ein Puffersystem vor, in dem c(A%) = ¢(HA) ist:
C(HA)zugeginn + C(HA )gasiies = C(A™)zubeginn = C(HA ) gebitaes
und damit C(HA)uBeginn = (3,000,300 - 0,300) mmol = 2,40 mmol
C(A*) 2 Beginn = 3,00 mmol C(HA) 2 Beginn = 2,4 mmol

2-5.  Eswerden (2>8,00 + 2,40)/0,300 ml bendtigt, V =28,00ml .

Teil B
2-6. DieExtinktion hangt von der Konzentration von In” ab. Diese wiederum héngt von der

H*-lonenkonzentration ab.

cHY = JK, ¢,  c(H)=+17540°%,00 mol/l  c(H") = 4,1840°moll/l.

_c(H")xe(In™)

in = 4,1940% = 4,1840° x(In)/c(HI
H o(HIn) 940 840~ x(In’)/c(HIn)
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c(Hin) = 10x(In’)
und auRerdem gilt c(Hin) + ¢(In) = 1,0030° mol/l.
Daraus erhdlt man c(In) = 0,09140° und
E = 0,300x0,091:10°/1,000° E =0,027.

2-7. CH3COOH, CHsCOO, Na', Hin, In".
2-8. Esentsteht eine Pufferlésung mit 0,05 mol/l CH;COO™ und 0,45 mol/l CH;COOH.

o(H?) = K, x LEHSCO0H) o(H") = 1,7540°9,45/0,05 mol/|

= a = ] ) ] O
¢(CH,CO0")

c(H") = 15,7540° mal/l. Eingesetzt wiein 2-6. ergibt sich dann

c(In’) = 2,65%(Hin), aulBerdem ist

c(In) + c(Hin) = 1,004.0° mol/l.
Daraus ergibt sich ¢(In) = 0,7260° mal/l,
E = 0,300%0,726:0°/1,00407 E =0,218
2-9.  Transmisson = 105" T = 0,605 oder 60,5%.

L 6sung Aufgabe 3
3-1. A = 232-208 = 24, 24/4 = 6 Alphateilchen. Die Kernladung wird dadurch um 62 =
12 Ladungen erniedrigt, tatschlich betrégt die Erniedrigung aber nur 90 —82 = 8
Ladungen. Deshab finden 12 - 8 = 4b™-Zerfélle statt.
2Th ® 28Pb + 6 5He +4b" abgegebenen Energie Q:
Q = [M(232Th)-m(208Pb)-6m(4He)]c*
(die Masse von 4€ ist in den Folged ementen enthalten)
= [232,03805 u — 207,97664 u - 6x4,00260 u]»931,5 MeV/u
= (0,04581 u)X931,5 MeV/u) = 42,67 MeV
1000g>6,022 X1.0%* Atome/ mol

3-2. 1.00 kg enthalt 2329/ mol = 2,6040** Atome.
In2
Die Zerfallskonstante fir 2*Thist | = = 157401851
u ' 14040 x3154X10" s
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A = N% = (2,604024)X1,57:40"18) A = Aktivitat

4,08400 Zerfale's
Jeder Zerfall licfert 42,67 MeV

Leistung = 4,08406x42,67 MeV1,602:40713 YMeV
= 2,7940° 31 = 27940°5W

34, 228Th ® “PPb + 5%e
No(Th) = 1/228 mol = 4,3940° mol
I =In2/ty, | =In2/ 1,91 Jahre | =0,363 /Jahr
N¢(Th) = Npe'* N; = 4,3920°% mol %2 N, =3,0940° mal.
Stoffmenge des zerfallenen Thoriums = 4,3940° mol - 3,090° mol
= 4,3940° mal
Stoffmenge Helium = 54,3940 mol = 0,219 mol
V = 0,219 mol 22,4 ¢/mol V =0,491/
35 A = IN
tyo = IN2/ tyo = IN2N/I ty, = IN2x,50"/(3440min™)

ty, = 3,0240° min  ty, = 5,75 Jahre.

L dsung Aufgabe 4

4-1. Diemolare Masse eines Bipyridins (CioHsNy) betragt 156, die von L 188 g/moal, die
Differenz stammt von 2 Sauerstoffatomen. L: C1oHsNOs.
4-2.

Bipyridin o
4-3. keine Nettoladung :
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| |
A0
4-5, Fe C H <cd N O
% 5740 37,03 3,090 10,94 8,640 34,560

Stoffmenge 0,103 3,085 3,090 0,309 0,617 2,160
mol ratio 1,000 29,95930,00 2,996 5,992 20,971
atlomratio 1 30 30 3 6 21
( *berechnet durch Differenzbildung.)
Empirische Formel  FeC3oH30CI3NeO21 m=3 n=3
Formel [FeL 3] (ClO,)38H,0
Stoffmengenverhéltnis Kationen / Anionen = 1/ 3.
4-6. Oxidationsstufe von Eisenist +3 (111), Eisen hat 5 d-Elektronen im Komplex.

—— €
T_ i & 9
bttt
—_— —— =ty
wHt,
High-spin-Konfiguration Low-spin-Konfiguration

Esliegt High-spin-Konfiguration vor. Den besten Hinwels bietet das magnetische Moment:

Zwischen dem magnetischen Moment und der Anzahl ungepaarter Elektronen gilt

H = n(n+2), mist dabe dasnur durch ungepaarte Elektronen verursachte Moment.

m = /55+2) = /35 = 592 B.M. fir den High-spin-Komplex und
m= J11+2) = /3 = 173 B.M fiir den Low-spin-Komplex.

Das gemessenen magnetische Moment , m, gegeben in Table4b ist 6,13 B.M., wasim Be-
reich der High-spin-Komplexe liegt.

4-7. Die absorbierte Farbe ist komplementar zur beobachteten. | na (A) = 450nm.
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48 u = Jnn+2), fir Cr* ig n=3 m=,/3%3+2) = 3,87 B.M.

4-9, X=2 y= 2 z=1 B: CrC20H18N4C|309
L 6sung Aufgabe 5
5-1.
CH,OH
— 007 CH HO— CH—CN

OH H\/ =
OH Z

A B
CH,OH CH,OH
L, 0—
o T L o o
OH — o OH(H) OH
OH
OH OH | H(OH)
OH  oH | H(OH) OH
OH
C D
5-2. F= HCN COOH Hooc
G = HZS H2N H \E >iNH
S
CH,CN or
HOOC
O
NH,
H S}
Compound |
(2marks)
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5-3.
oK COOCHs CH,OH CH,080,CHs
H~‘— OH H~‘— OC,Hs H~‘— oG y ot
s CeHts CeHs CeHs
-)E
4 ;) Ch s )9 () K Compound L
=1~ o (1.5 mark) (1 mark) (1 mark)
(2 marks)
CH, CHg CH, CHs
H~‘— OC,Hs H~‘— OH H 0S0,Cate D H
GeHs GeHs Cae CeHs
() M ()N Co nd O (-) 1-phenylethane- 1-d
(1 mark) AR or S (1 merk) R o [ S
(1.5 mark) (0.5 mark)
54 Svl S\2 Sai E1 E2
L 6sung Aufgabe 6
6-1. Eswerden 2 Sulfonsduregruppen gebildet
6-2.
O

6-3. CyaTyr-lle-Glu

6-4. Asp-CyaPro-Leu

6-5. Cys-Tyr-l1le-Glu-Asp-Cys-Pro-Leu-Gly-NH,

Yo

Yo

6-6. CysTyr-lle-GIn*—Asn*-Cys-Pro-Leu-Gly- NH,*

Yo

Yo

6-7. BeipH=9
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Praktische K lausur
Experimentelle Aufgabe 1

Kinetische Unter suchung der saurekatalysierten Reaktion zwischen Aceton und lod in
wassriger Ldsung

Die Reaktion zwischen Aceton und lod wird in wassriger Losung durch H' katalysiert.

(@) (@)
Il + | + -
CH3-C—CHg(aq) + 2 (a0) ——» CHy;~C—CHyl (ag) + H'(ag)+ | (@0

In diesem Experiment wird die Kinetik der lodierung gemessen um das Geschwindigkeits-
gesetz der Reaktion zu bestimmen. Die Gleichung fur die Abnahme der 1odkonzentration

lautet: Rate = _% = k[c:ch:OCHg,]X[Iﬂy[H+]Z

Um die Geschwindigketskonstante k und die Exponenten x, y und z zu bestimmen, wird
die Anfangsgeschwindigkeit (initial rate) der Reaktion gemessen.

N X ¥y .z
Initial rate = K[CHgCOCHGg],[I2] o[H ],

wobei [ ]o die Anfangskonzentrationen von Aceton, |, bzw. H* bedeuten.

Misst man die Anfangsgeschwindigkeiten bel unterschiedlichen Anfangskonzentrationen,
kann die Ordnung in Bezug auf jeden Reaktanten ermittelt werden.

Die Anfangsgeschwindigkeit erhélt man durch die Messung der Abnahme der 1,(aq)-
Konzentration nach einer kurzen Zeit (7,0 Minuten in diesem Experiment) nach dem Start
der Reaktion. Mit Natriumacetatl 6sung wird die Reaktion nach 7,0 Minuten gestoppt. Das
Acetation reagiert sofort mit H* zu Essigsaure und verringert so die H'-Konzentration,
dadurch wird die Reaktion gestoppt.

Da die Reaktion aber nicht vollstandig gestoppt wird, sollte unmittelbar nach Zugabe
der NatriumacetatlGsung titriert werden.

Das nicht umgesetzte lod wird mit Thiosulfat (NapS>03) bestimmt. Knapp vor dem End-

punkt wird Starkel 6sung zugegeben und auf farblostitriert.

Ausstattung
Erlenmeyerkolben 250 ml mit Schliffstopfen

Erlenmeyerkolben 125 ml
Buerette 25 ml
Vollpipette 5 ml
Vollpipette 10 ml
Pipettierhilfe

ouplrwbdpE
P WP wao
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7.  Becherglas 100 mi 1

8.  Becherglas 50 ml 3

9.  Becherglas 250 ml (Schild: “waste disposal”) 1

10. Messzylinder 10 ml 1

11. Hasche (Deonat) 500 ml 1

12. Stoppuhr (Handhabung wird erklart) 1

13. Schreiber 1

14. Etikettenblatt 1

Chemikalien

1. Wassigelodldsung in 0,4 mol/¢ Kl 80 ml

2. 0,200 mol/¢ HCI(aq) 50 mi

3. 0,50 mol/¢ CH3COONa(aq) 80 ml

4.  Standard 0,01970 mol/¢ NapSpO3(ag) Losung 200 ml

5. Wassriges Aceton (50 Volumenprozent) 50 mi
(Dichte von reinem Aceton: 0,787 g/ml, M = 58,08 g/moal)

6. Starkeldsung (“starch”) 7 ml

Arbeitsanleitung

A.

wNPE

oA

~No

Standardisierung der 1odl6sung

Pipettieren Sie 5,00 ml der wassrigen lodlGsung in einen 125 ml Erlenmeyerkolben.
Geben Sie 10 ml Wasser mit Hilfe des Messzylinders zu..

Titrieren Sie die lodlsung mit der Standard-Natriumthiosulfatlésung (c = 0,01970
mol/¢) bis zu einer schwachen Gelbféarbung.

Geben Sie 3 bis4 Tropfen Stérkel 6sung zu und titrieren Sie zu Ende.

Notieren Sie das Anfangs- und Endvolumen der Thiosulfatldsung und das Titra-
tionsvolumen auf dem Antwortblatt.

Wiederholen Sie die Titration nach Notwendigkeit (Schritte 1 bis 5).

Notieren Sie das Volumen, das Sefir die Berechnung benutzen auf dem Ant-
wortbl att.

Berechnen Sie die lodkonzentration.

Kinetische Unter suchung der saurekatalysierten Reaktion zwischen Aceton und
lod in wassriger Losung

Beschriften Sie die Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen mit 1, 2, 3 und 4.

In jeden Kolben werden die folgenden Volumina destilliertes Wasser, 0,100 mol//
SalzsAure und 50%-iges Aceton gegeben.
Verschliessen Sie jeden Kolben sofort nach Zugabe der Lésungen.
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Volumen (ml)
Kol bennummer Wasser 0,100 mol/¢ HCI | 50% Aceton
1 5,00 5,00 5,00
2 0,0 5,00 5,00
3 0,0 5,00 10,00
4 0,0 10,00 5,00

3. Fillen Se 10 ml 0,50 mol/¢ CH3COONa-L6sung in den Messzylinder.

Setzen Sie die Stoppuhr auf 0.0000.

Pipettieren Sie 5,00 ml der lodlGsung in den Kolben 1.

Starten Sie die Stoppuhr,wenn der erste Tropfen lodlésung zugeftihrt wird.

6. Verschliessen Sie den Kolben und schiitteln Sie fortwahrend.

Gerade bevor 7,0 min erreicht sind, entfernen Sie den Stopfen und geben bel genau
7,0 min die 10 ml Natriumacetatl 3sung aus Schritt 3 rasch zu.

Gut umschuitteln.

Titrieren Sie das nicht umgesetzte lod mit Standardthiosulfatl 6sung.

Notieren Sie das Titrationsvolumen.

0. Wiederholen Sie die Schritte 3 bis 9 fur die Kolben 2, 3 und 4, geben Sie jedoch in
Schritt 5 die angegebenen Volumina lodlésung in die betreffenden Kolben:

oA

~

= © ©

Kolben 2: 10,00 ml I, —-Lésung Kolben 3: 5,00 ml I, -Ldsung
Kolben 4: 5,00 ml I, -Ldsung
Ber echnungen:

B-1. Berechnen Se die Anfangskonzentrationen von lod, Aceton und HCI in den Kolben
1 bis 4 unter der Annahme, dass die Volumina additiv sind.

B-2. Berechnen Se die Konzentrationen von lod in den Kolben 1 bis4 nach 7,0 min.

B-3.

B-4.

Berechnen Sie die Anfangsgeschwindigkeiten in den Kolben 1 bis 4 in mol»™s™.

Die Geschwindigkeit (rate) der Reaktion folgt der Gleichung:

X z

Rae = - % = K[CHsCOCHZ 1] TH]

Berechnen Sie X, y und z mit Hilfe der Anfangsgeschwindigkeiten und Anfangskon-
zentrationen. X, y und z sollten auf ganze Zahlen gerundet auf dem Antwortblatt ange-
geben werden. Schreiben Sie das Geschwindigkeitsgesetz auf.

B-5. Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k fur die Versuche 1 bis4 in der

richtigen Einheit.

B-6. Geben Sieden Mittewert von k an.
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Ergebnisse der experimentellen Aufgabe 1

A. Standardisierung der 1odl6sung

Titriert wurden mehrmals 5 ml der 1,-L6sung. Durchschnittlicher Verbrauch 10,10 ml der

standardisierten N,S,05-Ldsung.
Berechnung der |odkonzentration:
Stoffmengenverhétnisn(ly) : n(S,0:°) = 1 : 2

L, + 250:%7 %® 21 + S04 7
[5:08 1V, 05

[IZ]'VI2 = 2

0] = 0.01970x10.10 _ o0\,
2x5.00

Konzentration von I: ¢=0,0199 mol/¢

B. Kinetische Untersuchungen

B-1
Kolben Nr. I [ 1 Y
c(l2) in mol/¢ 0.00498 0.00998 0.00498 0.00498
c(acetone) in mol// 1.69 1.69 3.39 1.69
c(HCI] in mol/¢ 0.0250 0.0250 0.0250 0.0500
B-2
Kolben Nr. I [ 1 Y
Verbrauch NapS,03-Lsg. in ml 8.35 18.55 6.75 6.85
tbriggebliebenes c(l,) in mol// 0.00412 0.00914 0.00332 0.00338
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dfl,]
B-3 Anfangsgeschwindigkeit fiir das Verschwinden von lod in molx™s* = th
Kolben Nr. I I [l v
0.00498-0.00412 | 0.00997-0.00914 |0.00498-0.00333 | 0.00498-0.00338
Berechnung 7x60 7x60 7x60 7x60
Anfangsge- 2.05 x 10° 1.98 x 10° 3.95x 10° 3.811 x 10°
schwindigk.
o dll,]
B-4  Geschwindigkeit = - 5 - kxe(CH3COCHz3)%x(19)Yc(H1)Z
Berechnung fur x Berechnung fir y Berechnung fur z
-6 _ _
Rate (1) _ 3.95x 10 Rate(Il) 198x10° Rate (IV) _ 381x10°
Rete(l)  505x10° Rate(l)  505x10® Rate()  205x10®
X y z
2 = 193 2 = 0.965 2 = 186
X = 0.95 y = -0051 z = 09
x =1 y =0 z=1
Geschwindigkeit = kx¢(CHsCOCH3)x(H*)
B-5
Kolben Nr. I I [l v
-6 -6 -6 -6
2.05x 10 1.98 x 10 3.95x 10 3.81x 10
Berechnung | "7 69)(0.0250) (1.69)(0.0250) (3.39)(0.0250) (1.69)(0.0500)
Geschw.konst.
k = 4.85x 10° 4.68 x 10° 4.66 x 10° 4,51 x 10°
Einheit molx™bs! molx s molx s molx s
B-6 Mittelwert der Geschwindigkeitskonstanten k = 4.68 x 10 ° mol» ™™,
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Experimentelle Aufgabe 2

I solation und Bestimmung eines Ols aus einem Natur produkt

In diesem Experiment sollen Sie eine vereinfachte Wasserdampfdestillation durchfiihren und
die Struktur des dligen Hauptbestandteiles ,,S* aus dem gegebenen Naturprodukt bestimmen.
WEeitersist ein vorgegebenes Produkt ,,Y*, dasaus ,,S* hergestellt, wird zu identifizieren.

Um die Struktur zu ermitteln, missen Sie zwecks Bestimmung der funktionelen Gruppen eine
qualitative Analyse durchfiihren. Die Reagenzien stehen auf |hrem Platz. Die entsprechenden
NMR-Spektren erhalten Sie erst, nachdem Sie die Analyse der funktionellen Gruppen der bei-
den Verbindungen beendet haben.

Verfligbare Chemikalien:

Probe (1 g in konischem Gefal3)
Unbekannte Substanz Y (in konischem Gefal3)
Wasserfreies Na,SO, (in eéinem Plastikgefald)

Dichlormethan Cerammoniumnitrat-L 6sung

2,4-Dinitrophenylhydrazin (2,4-DNP)

2% ag. NH3 5% ag. AgNO; 5% ag. HCI

5% agq. NaOH 5% ag. NaHCO;3 1% FeCl3 in EtOH

0.2% ag. KMnO, (Entférbung durch oxidierbare Stellen)
Aceton (zum Waschen)

Gerate:

1. Microscale Set 1 set
2. Rundkolben, 25 ml 1

3. Heizrihrer, Stativmaterial 1 set
4. Sandbad 1

5. Becherglas (250 ml) 1

6. Reagenzglaser 16

7.  Eprouvettenstander 1

8. Pasteur Pipette 8

9. Pipettierball 1

10. Microspatd 1

11. Gummisauger (1 m) 2

12. Thermometer 2

13. Holzringe 2

14. Beutd mit Reinigungstiichern 1

15. Wattebausch / Papierstiick 1 set
16. Baumwollhandschuhe 1 pair
17. Gefél fur wiedergewonnenes Dichlormethan 1

18. Holzstick 1

19. Eis(im Labor verfligbar)
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Arbeitsvor schrift:

Stellen Sie eine Dedtillationsapparatur zusammen, indem Sie von einem 25mL-Rundkol ben
ausgehen und einen 10mL-Rundkolben fir das Destillat verwenden. Heizen Sie das Sandbad
auf etwa 150°C auf, bevor Sie mit dem nachsten Schritt beginnen.

Vereinfachte Wasser dampfdestillation:

Mischen Sie 1 g der ,,ground sample* (Rohprodukt) mit 15 ml Wasser in dem 25ml-
Rundkolben und lassen Sie die Mischung 10 Minuten stehen, bevor Sie mit der Destillation
beginnen. Geben Sie das Magnetstébchen in den Kolben. Drehen Sie das Kiihlwasser auf,
schalten Sie den Rihrmotor ein und erhitzen Sie die Mischung. Die Temperatur des Sandbads
sollte nun nicht unter 170°C liegen, um ene gleichméldige Destillation zu ermoglichen. Wenig-
sten 5 ml des Dedtillates miissen Sie sammein!

Heizplatte nach der Dedtillation abstellen, Apparatur auseinandernehmen. Kihler mit Wascha-
ceton fUr den néchsten Schritt reinigen und trocknen.

Q1) Zeigen Siedas Dedtillat der Saalaufsicht und bitten Sie um ene Unterschrift auf dem
Antwortbogen, bevor Sie den nachsten Schritt beginnen.

Extraktion des dligen Hauptprodukts:

Bringen Sie das Dedtillat in das verschraubbare 15ml Zentrifugenglas und figen Sie 1 ml
Dichlormethan zur Extraktion des Destillats hinzu. Verschlief3en Sie sorgféltig und schiitteln
Siekraftig. Vorsicht: Vor dem Offnen miissen Sieim Eis-Wasser-Bad abkiihlen (hoher
Dampfdruck des Dichlormethan).

Geben Sie der Mischung Zeit, sich in 2 Phasen zu trennen.

Mit einer Pasteur-Pipette tberflihren Se die Dichlormethan-Phase in eine 10ml-Proberthre.
Wiederholen Sie die Extraktion mit je 1 ml Dichlormethan zwei Mal und vereinigen Sedie
Extrakte.

Trocknung:

Trocknen Sie die Dichlormethan-Phase, indem Sie wasserfreies Natriumsulfat zugeben und bel
gdegentlichem Umrihren 10 Minuten einwirken lassen.

Einengung:

Uberfiihren Sie die organische Phase mit einer sauberen, trockenen und mit einem Watte-
pfropfen im unteren Tell versehenen Pasteur-Pipette in einen trockenen 5ml-Spitzkolben. Ge-
ben Sie mit dieser Pasteur-Pipette (mit dem Wattepfropfen) ungefahr 1 ml Dichlormethan auf
das Natriumsulfat, um es zu waschen. Uberfiihren Sie auch diesen Anteil in den Spitzkolben.
Selen Sievorsichtig: Esdarf nichts vom Natriumsulfat in den Spitzkolben gelangen.

Bauen Sie die Apparatur gemal3 Abb. Il zusammen, und achten Sie darauf, dass sich kein
Waschaceton mehr im Kihler befindet!

Dedtillieren Sie mit dieser Apparatur das Dichlormethan von der Ldsung ab, bis das VVolumen
auf ca. 1 ml eéingeengt wurde.
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Ziehen Sie das Dichlormethan mit einer Pasteur-Pipette oder der Spritze aus dem Mitteltell der
Apparatur ab, und geben Sie esin einen Kolben fiir wiedergewonnenes Dichlormethan.
Die eingeengte Ldsung wird fir die Bestimmung der funktionellen Gruppen benutzt.

Bestimmung der funktionellen Gruppen:

Fuhren Sie die Bestimmung der funktionellen Gruppen mit Hilfe der Platzchemikalien durch,
wobe Sie beachten, dass das restliche Dichlormethan nicht mit Wasser mischbar i<t.

Q2) Tragen Sielhre Ergebnisse im Antwortbogen ein und geben Sie Ihre positiven bzw.
negativen Schllisse beztiglich der funktionelen Gruppen an.

Strukturbestimmung des 6ligen Hauptproduktes,, S*:

Die Reaktion von ,,.S* mit CHsl in Gegenwart von Kaliumcarbonat ergibt die Verbindung ,, X*
(C11H140,). Die Oxidation von ,, X* unter spezidlen Bedingungen gibt die unbekannte Ver-
bindung ,,Y* (C10H120,) als Hauptprodukt sowie CO,.

Q3) Bestimmen Siedie funktionellen Gruppen der vorliegenden unbekannten Verbindung ,, Y “
und tragen Sie wieder die Ergebnisse und Schllisse im Antwortbogen ein.

Geben Sie lhre Antwortbégen , TEIL I* (Demonstrator-K opie) mit der Analyse der
funktionellen Gruppen der Saalaufsicht mit Ihrer Unter schrift und verlangen Sie die 1H-
NMR-Spektren und die Antwortbégen , TEIL 11°.

Die 1H-NM R-Spektren werden erst ausgehandigt, wenn die Analyse der funktionellen
Gruppen beendet ist.

Q4) Zeichnen Siedie Struktur von ,S*. Ordnen Sie jedes Protonensignal des Spektrums zu,

indem Sie die Peak-Nummer am Antwortbogen e ntragen.

Q5) Zeichnen Siedie Strukturen von ,X* und ,,Y*.Ordnen Sie jedes Protonensignal des'Y -

Spektrums zu, indem Sie die Peak-Nummer am Antwortbogen e ntragen.
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Ergebnisse der experimentellen Aufgabe 2

Q.1 Vorzeigen desDedtillats, Unterschrift des Assistenten.

Q.2  Funktiondle Gruppenin S
Reagenzien Test posi- | Test nega- Funktionelle Gruppen | vorhanden nicht
tiv tive inS vorhanden
0.2% KMnQO,4 o) -C=C- o]
1% FeCl; o) -OH (alkohalisch) o)
2,4-DNP o) -OH (phenolisch) o)
Cerammoniumnitrat o] -CHO o)
Tollen’s Reagenz o] -CO- o]
-COOH o]
Q.3  Funktiondle GruppeninY
Reagenzien Test posi- | Test nega- Funktionelle Gruppen | vorhanden nicht
tiv tiv inY vorhanden
5% HCI o] -C=C- o]
5% NaOH o) -OH (alkohalisch) )
5% NaHCO; o] -OH (phenoalisch) o)
0.2% KMnQO,4 o) -CHO o]
1% FeCl3 o] -CO- )
2,4-DNP o) -COOH o]
Ceriammoniumnitrat o]
Tollen’s Reagenz o)
Q4 OH
OCH3
Struktur von S
CH,-CH=CH,
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Peak | Chemical shift | Anzahl der Proto- Multiplizitét* 'H NMR-Zuordnung
No. (d, ppm) nen
1 3.31 2H d
2 3.84 3H
. S
OH
3 5.0-5.1 2H m OCH3s
6 7
4 5.6 1H S or |or| Or
7] s 6
5 5.9-6.0 1H m
CH>-CH=CH>
6 6.7 2H s
doder m
7 6.87 1H d

*s=gnglet d=doublet t=triplet q=quartet m=multiplet

Q.5) X OCHs Y OCHs
OCHg3 OCHgz

CHy-CH=CH, CH,-COOH

NMR-Zuordnung bei Y:
(Entnehmen Sie die Pesknummern dem *H NMR Spectrum, acide Protonen erscheinen im Spektrum nicht
mehr)

Peak | Chemical shift Multiplizitat 'H NMR-Zuordnung
(d, ppm) Anzahl der Proto-
No. nen
1 3.59 2H s or
OCH3 2
2 3.86 3H s OCE o
S [4] 3
3 3.88 3H
s 4] [4]
4 6.81 3H d
m CH,-COOH
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Die deutsche M annschaft

Die deutsche Mannschaft wurde aus den unten aufgefiihrten Teillnehmern der 4. Rundein Kid

ausgewahlt:

Graf Stephan Bernadotte Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz
af Wishorg

Alexander Bunge Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

KatharinaCziupka  Gymnasium Athenaum, Stade

Timo Gehring Elke-Heuss-Knapp Gymnasium, Heilbronn
Kay Grass Humboldt- Gymnasium,Bad Pyrmont
Oleg Koren Paul-Klee- Gymnasium, Gersthofen
Heiner Lovenich Gymnasium am Wirtdtor, Dlren
Benjamin Lukas Carl-Zeiss-Gymnasum, Jena

Michad Mller Wilhem-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Timo Pfau Regiomontanus- Gymnasium, Hal¥furt
Thilo Schwenk Gymnasium in der Taus, Backnang

Hans Jakob Worner  Deutsch-Franzdsisches Gymnasium, Freiburg
Georg Wuitschik Gymnasium Bad To6lz, Bad Tolz
Matthias Zimmer Gymnasum St.Michadl, Schwabisch Hall

Baden-Wirttembg.

Berlin
Niedersachsen
Baden-Wirttembg.
Niedersachsen
Bayern
Nordrhein-Westf.
Thiringen

Sachsen

Bayern
Baden-Wirttembg.
Baden-Wirttembg.
Bayern
Baden-Wirttembg.

An der 31. Internationalen Chemie-Olympiade 1999 in Bangkok nahmen 51 Lander mit

insgesamt 197 Schilerinnen und Schilern teil.

In einer Punktwertung, bel der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine Rangfolge
aufgestellt wird liegt, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 12 von 51 Mannschaften.

KatharinaCziupka (62 Punkte, Rang 96) Bronzemedaille
Michad Mller ( 71 Punkte, Rang 60) Silbermedaille
Hans Jakob Worner (85 Punkte, Rang 10) Goldmedaille
Matthias Zimmer ( 73 Punkte, Rang 53) Silbermedaille

Betreuer: Dr. Wolfgang Biinder, StD Wolfgang Hampe
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Zur Geschichte der I nternationalen Chemie-Olympiaden (1ChO)

Die Idee der Chemieolympiaden entstand 1968 bei der tschechod owakischen nationalen
Olympiade, bel der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drei Lander
nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil. Die Teilnehmer der folgenden Jahre sind der
folgenden Tabelle zu entnehmen.

Teillnehmer der Internationalen Chemie-Olympiaden 1968-1999
(+ = Ausrichter, + = Teilnehmer, o = Beobachter)

Land / Jahr 6|6(7|7|7|7|7|7|7|7|7|8|8|8|8|8|8(8|8(8]|8|9|9(9(9(9(9|9(9]|9(9|0|0
8]9|0[2|3]4|5|6(7]8[9]|0[1]|2[3]4|5|6|7|8]|9(0]|1|2]|3[4]|5(6]|7|8]|9(0|1
Argentinien 4]+ 4]+
Audralien |0|+|+|+|+|+|+|+ +[+[+[+]+
Aserbeidschan o|o
Belgien L[l [ [
Bradlien o|o|+
Bulgarien [+ T
China ||| || [+
Danemark H[ [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+]+
BR Deutschland S S ) ) e
DDR [o]+]+]+]+[+[*]+]+]+]+ Y
Estland +{ 4+ [+ +]+
Finnland o[ +[+]+ P P )
Frankreich 0] ||| ]
Grol3britannien 0 S ) Y ) ) )
Griechenland o S ) S ) ) ) )
Holland [+ ] T
Indien olol+
Iran [+[+]+]+]+]+]+
Indonesien ol+|+|+
Irland olol++
Italien [+[+[+]+]+]o] o] +]+[+]+]+]+[*] +]+]+]*+]+]+
Jugodawien +[+|+|+
Kanada of o[ +|+[+]+[+[+[+[+]+]+]+]*
Kasachstan 0
Kenia o
Kirgistan olo
Korea |+|+|+|+++ +
Kroatien o
Kuba +|of+|+|+[+]+] [+[+]|+[+]+] [+
Land / Jahr 6(67|7|7(7|7|7|7|7|7|8|8|8|8|8|8|8 9[99 9[9
8]9|0[2|3]4|5|6(7]8[9]|0[1]2[3]4|5|6|7|8]|9/0]|1|2]|3[4]|5|6]|7[8]|9
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

I noffizielle M annschaftswertung von 1974 bis 1998

(nach der Summe der erworbenen Punkte der Mitglieder einer Mannschaft)

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988
Austragungin R H DbR CS PL SU A BG S R D CS NL H SF
1 SU SUDbDR CS SU PL AL H CS R D SU NL SU RC

R H SU s PbL U D C D SU CS CS PL RC D
cs PL H H D R DDR PL PL D SU D D R USA
H BG PL PL DDR CS H BG NL CS H A SU CS PR
5. PL R A S CS A A A A H A NL A D GB
DDRDDR R A H S R D SU A GB H USA F DDR
BG S BG D A H BG DDR H F PL DDR H GB N

YU CS CS DDR R D CS R BG DDRUSA PL BG PL R
S A S R S BG S SU DDR PL R USA F H H
10 D D BG BG SF S NL NL DK F R DDR SU
YU YU YU TR DDR NL SF BG S GB CS NL I
B B B SF I S GB NL R GB USA NL
F N S BG S BG BG
DK F N DDR A CS
15 DK S BG S CDN S AUS
YU S N S N SF SGP
I I I YU DK N F
YU GR B B DK A

1z @ noow

20 B DK GR GR CDN
C KT C DK
YU B C

(Liste der Abklrzungen siehe Seite 117)
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1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999
Austragung in  DDR F PL USA I N RC RUS CAN AUS T
1 DDR RC RC RC RC RC RC IR H SGP USA
D PL R H TW GB IR RC D USA ROK
RC D H PL USA USA R RUS TR ROK RC
. BG USA PL USA I A A A TW RC IR
5. SuU Cs NL A SU SGP D D IR H R
H R USA GUS H ROK GB USA RUS RA H
PL F I D D TW SL UKR ROK RUS TW
R A D R CDN Cz TW Cz RC AUS UKR
. CS DDR N F SGP GUS I H SGP D PL
10 I H GB I Cz IR Cz R PL GB AUS
NL GB CsS SGP A D RUS GB USA PL VN
GB I SuU Cs R H H TW UKR A D
A AUS A AUS P R AUS BLR AUS R RA
. USA SGP AUS NL NZ DK SGP SGP CDN TW BLR
15 S NL DK DK ROK I F RA R SL T
F N SGP ROK LET T TR TR A NL F
N DK CDN GB IR NZ PL F T IR TR
AUS T BG CH DK UKR USA I EST UKR SGP
. CDN SF F T AUS AUS DK AUS CzZ VN IN
20 DK CDN S LET NL F RA ROK VN LIT GB
SF BG T NZ LIT PL ROK EST F TR RUS
B C CH S SL NL UKR CDN S BLR MEX
C S LET LIT F SL LIT T BLR F A
. GR CH LIT N C CDN T VN NZ I IRL
25 CH B S CDN GB LIT NL SL  LET T NZ
KT GR C SLO T S CH CH RA SF I
KT GR BG BG N BG NL SLO CzZ CDN
CcY B TW B BG S NZ GB CDN LIT
. CcY B S SF NZ DK SL S NL
30 SLO Sk S EST EST PL LIT BG SL
GR SLO LET CDN SLO I N BG
CcY GR CH MEX MEX DK MEX KZ
MEX MEX MEX N LET NL CH DK
. N SLO SLO N IRL SLO CH
35 CH B LET CY N EST Cz
YV CcY CcY BG MEX CY SF
CY GR B S CH LET B
KT TR GR LIT CY DK S
. YV SF E E NZ CY
40 C YV B SF GR EST
KT KT GR BG KZ LET
C SF YV E SLO
YV GR IRL YV
. C B B BRA
45 KT RI KS E
KT YV N
C RI RI
GR
. URU
50 C
(Liste der Abkirrzungen siehe néchste Seite) KT
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A
AUS
B
BG
BLR
BRA
C
CDN
CH
CS
CcY
(074
D
DDR
DK
E
EST
F

GB
GR
GUS
H

I

IN
IR
IRL
KS
KT
KZ

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Listeder Abklrzungen

_gerreich

Australien

Belgien

Bulgarien
WeiFrudland

Brasilien

Cuba

Kanada

Schweiz

Tschechod owakel

Cypern

Tschechische Republik
Bundesrepublik Deutschland
Deutsche Demokratische Republik
Déanemark

Spanien

Estland

Frankreich

Gro8britannien
Griechenland

Gemeinschaft Unabh. Staaten
Ungarn

[talien

Indien

Iran

Irland

Kirgistan

Kuwait

Kasachstan

LET
LIT
MEX
N
NL
NZ
PL

R
RA
RI
RC
ROK
RUS

SF
SGP
SL
SLO
SU

TR
T™W
UKR
URU
USA
VN
YU
YV

Lettland

Litauen

Mexiko

Norwegen
Niederlande
Neusedand

Polen

Rumanien
Argentinien
Indonesien

China

Shdkorea

Russische Foderation
Schweden

Finnland

Singapur
Slowakische Republik
Slowenien
Sowjetunion

Thailand

Thrke

Taiwan (Chinese Taipeh)
Ukraine

Uruguay

Verenigte Staaten von Amerika
Vietnam

Jugodawien
Venezuda
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Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in friheren Jahren:

1981

1982

1983

1984

1985

1986

1987

1988

1989

118

Thilo Levante
Thomas Meyer
Carsten Spanka
Thomas Szyperski

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
Gotz Uhrig

Andreas Poredda
Roland Plschd
Jurgen Schleucher
Patrick Weil3

Bernd Eggen
Jurgen Schleucher
Thomas Mller
Alexander Vet

Matthas Brommer
Jens Christophers

Thomas Fuhrmann
Alexander Vet

Thomas Fuhrmann
Lars Riedd
Carsten Schmuck
Jorg Wohl

Jens Decker
Ka Exner

(Bronze)
(Silber)
(Bronze)
(Silber)

(Silber)
(Gold, Platz 1)
(Silber)
(Gold)

(Gold, Platz 7)
(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 27)
(Gold, Platz 2)

(Silber, Platz 14)
(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Gold, Platz 3)

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 42)
(Silber, Platz 17)

(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 12)
(Bronze, Platz 30)
(Silber, Platz 21)

(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 35)
(Silber, Platz 14)
(Gold, Platz 1)

(Gold, Platz 6)
(Silber, Platz 20)

Jan-Dierk Grundwaldt (Silber, Platz 18)

Roland Sander

Rolf Auhl

Jens Piontkowski
Arno Steinig
Alexander Zapf

(Silber, Platz 29)

Grenzach-Wylen
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Hamburg
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rdosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm
Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Altes Kurfirstliches Gym., Benzhem
Georg-Buchner-Schule, Darmstadt

Goerdel er-Gymnasium, Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
[lltalgymnasium, Wustweiler

Gymnasium am Hoptbihl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasum am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kéathe-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, Heil3en
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Réthlein
Scheffel-Gymnasium, Baden-Baden
Kéthe-Kollwitz-Schule, Kiel
Karl-Rehbein-Schule, Hanau

(Gold, Platz 7) Jugenddorf-Christopherusschule, Braunschweig

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 40)

Albert-Einstein-Gymnasium, Kaarst
Ernst-Moritz-Arndt-Gym., Herzberg
Finsterwalder Gymnasium, Rosenheim



1990

1991

1992

1993

1994

1995

1996

1997

1998

1999
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Andreas Leineweber (Gold, Platz 12)

Rainer Riedd
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Me ser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz
Christian Schroppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

Thomas Fischbacher

Hendrik Heinz
Karin Kihnd
Karsten Roesder

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

Ulf Peters

Christoph Germann
Erich Gall

Alexg Michail owskij

Jorg Wagler
Christoph Jacob

Alexg Michail owskij

Fdix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand
Lutz Dittrich

Mark Sevecka
Hans Jakob Worner

Katharina Cziupka
Michad Mller
Hans Jakob Worner
Matthias Zimmer

(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 3)

(Bronze, Platz 54)
(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 13)

(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 56)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 26)

(Gold, Platz 1)
(Bronze, Platz 94)
(Gold, Platz 13)
(Silber, Platz 36)

(Platz 105)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 15)

(Silber, Platz 48)

(Gold, Platz 18)
(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 39)
(Silber, Platz 49)

(Gold, Platz 17)
(Bronze, Platz 65)
(Gold, Platz 21)
(Silber, Platz 38)

(Bronze, Platz 90)
(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 53)

Stadt. Gymnasium, Haltern
Starkenburg-Gymnasium, Heppenheim
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Lebnizschule, Hannover

Werner-Heisenberg-Schule, Riesa

Real gymnasium, Puttlingen

Altes Kurfurstl. Gymnasium, Gonnheim
Furstenberg-Gymnasium, Donaueschingen

Humbol dt-Schule, Bad Homburg
Humbol dt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-Gaul3-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-He senberg-Gym., Gonnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-Gaul3-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
Werner-He senberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide

Hans- Thoma-Gymnasium, Lérrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Eingtein-Gym., Boblingen
Kepler-Gymnasium, Frelburg

Landkrei sgymnasium, Annaberg-Buchholz

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden

Schel ztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwal d-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-Gaul3-Gymnasium, Frankfurt/Oder
Hans-L einberger-Gymnasium, Landshut
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg

Gymnasium Athenaum, Stade
Wilh.-Ostwal d-Gymnasium, Leipzig
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg
Gymnasium St. Michael, Schwabisch Hall
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