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Vorwort

Die Chemie-Olympiade ist ein jahrlich stattfindender Schilerwettbewerb, der sich an Schile-
rinnen und Schuller der gymnasialen Oberstufe richtet. Es gibt dabel ein vierstufiges Auswahl-
verfahren, in dem sich die vier Besten fur die Tellnahme an der internationalen Endrunde, die
2001 in Bombay stattfand, qualifizieren.

Das Auswahlverfahren fur die deutsche Mannschaft wird im Auftrage des Bundesministeriums
fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie vom Institut fir die Padagogik der
Naturwissenschaften an der Universitét Kiel (IPN) durchgefthrt.

Verantwortlich fur die Aufgaben des Auswahlverfahrens sind Dr. Wolfgang Binder und
Studiendirektor Wolfgang Hampe.

Die Aufgaben der ersten beiden Runden werden zu Hause gelost - d.h. fir ihre Bearbeitung
steht ein grol3er Zeitraum zur Verfligung und es diirfen beliebige Blcher benutzt werden.
Im Gegensatz dazu miissen die Klausuren der folgenden Runden ohne Hilfsmittel (abgesehen
von einem nicht programmierbaren Taschenrechner und einem Periodensystem) und innerhalb
von funf Zeitstunden geschrieben werden. Dieser Zeitraum reicht in der Regel nicht allen Tell-
nehmern zum vollsténdigen Losen aller Aufgaben aus, ermdglicht aber eine genaue Differen-
zZierung bei der Auswertung der Klausurergebnisse.
In diesem Buch sind ale Klausuren des Auswahlverfahrens und der Olympiade 2001 in Indien
zusammengestelt.
Weitere Informationen Uber die Chemie-Olympiade erhalten Sie im Internet:

www.fcho.de

In einem Anhang befinden sich die Ergebnisse der deutschen Mannschaft in Bombay.

Wir wiinschen viel Erfolg beim Durcharbeiten und Lsen der Aufgaben.

Wolfgang Hampe, Dr.Wolfgang Binder
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Aufgaben des Auswahlverfahrens

Teal 1

Die Aufgaben der vier Auswahlrunden



Aufgaben 1.Runde

Erste Runde

Aufgabe 1-1

Luft hat die Zusammensetzung (Angaben in Massenprozent w/w): 75,51% Stickstoff, 23,16%
Sauerstoff, 0,05% Kohlendioxid, 1,28% Edelgase (fast ausschliefilich Argon). Viele der in der
Atmosphére vorkommenden Gase sind fur in der Natur ablaufende Prozesse wichtig. Ihre
Lodichkeit und ihr Gleichgewicht in Lésungen bestimmen den Ablauf vieler Reaktionen.

Ein Gas X |6t sich in Wasser in der Gleichgewichtsresktion X , %% X4, Die Léslichkeit,
C(X4g), ist proportional zum Partialdruck des Gasesim Kontakt mit der Flissigkeit, p(X o):
c(Xa) = Kup(Xg) mit Ky = Henrykonstante. Bei 25°C haben die Henrykonstanten die folgen-
den Werte (in 10 mol/(L sbar)): 0,638 fiir N2; 1,25 fir O,; 33,5 fir CO,.

a) Geben Se das Soffmengenverhéltnis von N, ,O, und CO, in reiner Luft an.

Der Gesamtdruck der Luft (incl. Wasserdampf) Uber einer Wasserflache betrage 1,013 bar, der
Dampfdruck von Wasser bei dieser Temperatur ist 0,0322 bar.

b)  Geben Se das Soffmengenverhaltnis von Npag , OzaquUnd COuqq in Wasser im Gleich-
gewicht mit Luft an. Vergleichen Se mit dem Ergebnisvon a).

c) Berechnen Se den pH-Wert, den Wassertropfen im Gleichgewicht mit sauberer Luft
haben.

Die Saurekonstanten haben den Wert K ,(H,COs *) = 4,27407 mol//L und K ((HCO3) =
4,790 mol/L.
(*Die Konzentration der unprotolysierten Saureist hierbei ¢(CO 2y).)

Aufgabe 1-2

Eine Probe enthdlt ein Gemisch aus Natriumchlorid und Kaliumchlorid. Sie wiegt 25,00 g.
Nach dem Auflésen in Wasser werden 840,0 ml Silbernitratlosung (¢ = 0,5000 mol/L) zug e-
setzt. Der Niederschlag wird abfiltriert. In das Filtrat wird eine Kupferplatte der Masse
100,00 g eingefihrt. Nach Abschluss der Reaktionen und Trocknen wiegt die Platte 101,52 g.

Bestimmen Se den prozentualen Massengehalt der Probe an Natrium- und Kaliumchlorid.
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Aufgaben 1.Runde

Aufgabe 1-3

Ein weil3er, kristalliner Stoff zeigt die folgenden Reaktionen bzw. Eigenschaften

Eine Bunsenbrennerflamme wird intensiv gelb geférbt.

Eine wassrige LOsung reagiert neutral. Bel tropfenweiser Zugabe von SO ,-L 6sung entsteht
eine tiefbraune Farbung, die bei einem Uberschuss von SO ,-L 6sung wieder verschwindet.
Sauert man die in 2. erhaltene farblose L6sung mit verd. Salpetersaure an und gibt Silbern i-
tratlésung dazu, so erhdlt man einen gelben Niederschlag. Dieser Niederschlag 10t sich nicht

in konz. Ammoniaklsung, wohl aber in Cyanid- und auch in konzentrierter Thiosulfatl  Gsung.
Versetzt man eine Losung des weil3en Stoffes mit KaliumiodidiGsung und verdinnter Schw e-
felsdure, so entsteht wiederum eine tiefbraune Lésung, die durch Zugabe von SO ,-L6sung

oder von Natriumthiosulfatlésung entférbt werden kann.

a) Welche awei Verbindungen kommen auf Grund der Tatsachen 1. bis4. in Frage? Ma-
chen Se deutlich, wie Se zu dieser Lésung gekommen sind.
Geben Sefiur beide Verbindungen abgestimmte Reaktionsgleichungen der in 2. bis4.

ablaufen Reaktionen soweit es geht als lonengleichungen an.

0,1000 g des weil3en Feststoffes werden in Wasser gelost, 0,5 g Kaliumiodid und einige mL
verdinnte Schwefelsdure zugesetzt. Die entstandene tiefbraune Losung wird mit Natriumthio-
sulfatlosung (c = 0,2000 mol/L) his zur vollstandigen Entférbung titriert: Ve rbauch 37,40 mL.

b) Zeigen Se mit Hilfe einer Berechnung, um welchen der beiden Stoffe es sich handelt.

Aufgabe 1-4

Eine Verbindung X reagiert mit Nitriersaure (HNO 3 / H,SO, —Gemisch) zu einer Verbindung
A (Reaktion 1), mit reiner Schwefelsaure zu B (Reaktion 2), mit Chlor (in Gegenwart eines
Katalysators) zu C (Reaktion 3).

Ebenso reagiert Verbindung X mit Propionsaurechlorid in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid
nach folgendem Schema (Reaktion 4):

e
X + CpoHsCOCl —> CgH100

(D)



Aufgaben 1.Runde

a) Umwelche Verbindung handelt es sich bei X? Geben Se die Reaktionsschemata fir die
Umsetzungen 1 bis 4 an. Um welche Verbindungen handelt es sich bei A bisD?
Benennen Se die Verbindungen (nach der Nomenkiatur von IUPAC).

b)  Geben Se den Mechanismus der Reaktion 4 an. Welche Funktion hat insbesondere das
2ugesetzte AlCl3?

Aufgabe 1-5

A hat die Summenformel C 404H4 und entférbt eine Bromldsung. Die Ozonolyse von A fuhrt
nach einer reduktiven Aufarbeitung (mit Zn) zu einer einzigen Verbindung: OHC -COOH.

a)

b)

Wel che beiden mdglichen Verbindungen A1 und A2 kommen somit fur A in Frage?
Geben Se deren Srukturen und IUPAC Namen an.

Formulieren Se das Reaktionsschema der Ozonolyse fir eine der beiden Verbindun-
gen.

Ein Gemisch der beiden Verbindungen A1 und A2 reagiert mit Kaliumpermanganat und ergibt

drei neue Verbindungen X, Y und Z mit jewells der gleichen Summenformel C 4OgHg. Diese

konnen getrennt werden und zeigen nachfolgende Eigenschaften:

c)

Die Verbindung X und Y haben den gleichen Schmelzpunkt.

Dieser Schmelzpunkt unterscheidet sich von dem der Verbindung Z.

Die Verbindungen X und Y drehen die Schwingungsebene von linear polarisertem
Licht um den gleichen Winkel, aber in entgegengesetzte Richtung.

Werden Verbindung X und Y in &quimolaren Mengen zusammengegeben, so hat das
resultierende Gemisch einen Schmelzpunkt, der sch vondemvon X, Y und demvon Z

deutlich unterscheidet.

Geben Sedie raumlichen Strukturen (zB. als Fischer-Projektionen, perspektivische

Darstellung) von X, Y und Z sowie deren Bezeichnungen an.t.



Aufgaben 2.Runde

Zweite Runde

Aufgabe 2-1

Schwefelsiure protolysiert im 1. Schritt vollstandig, im 2. Schritt mit K & = 1,200 mol/L
(bei 25°C).

a) Berechnen Seden pH-Wert einer H,SO,-L6sung (c = 0,1 mol/L).

Es sollen 2 L Pufferlésung mit pH = 2,80 hergestellt werden.

b)  Welche Massen Natriumsulfat und Schwefelséure (rein) benétigt man dazu? Die Ge-
samtkonzentration aller schwefelhaltigen Spezies soll 0,20 mol/L betragen.

Strontiumsulfat hat bei 25°C das Lédlichkeitsprodukt K | = 3,90307 (mol/L)?.

c) Berechnen Sedie Lodichkeit von SO, (in g/L) in einer gesattigten Losung, deren
pH-Wert konstant 2,5 betréagt.

Bel der Berechnung in ¢) wurde die Reaktion

Sy + SOZwy 2% SrSOue mit Ky =1,6040% (mol/L)™ vernachlassigt.

d) Berechnen SeLoédichkeit von S SO, (in g/L) unter Berlicksichtigung dieses Gleichge-
wichts bei sonst gleichen Bedingungen wiein c).

Aufgabe 2-2

Eisen ist das wichtigste Gebrauchsmetall. Bei der Erzeugung von Roheisen in Hochofen we r-
den oxidische Eisenerze durch Kohlenstoffmonoxid reduziert. Das benétigte Kohlenstoff-m o-
noxid entsteht u.a. im unteren Teil des Hochofens nach dem sog. Boudouard-Gleichge-wicht.
Das gehildete Kohlenstoffmonoxid reduziert in der Reduktionszone Eisenoxide, die an

dieser Stelle aus Hamatit, Magnetit, hauptsachlich aber aus Wiistit (Fe «O) bestehen.

a) Geben Se eine abgestimmte Reaktionsgleichung fir das Boudouard-Gleichgewicht an.

b)  Berechnen Se die Gleichgewichtskonstante K, fur dieses Gleichgewicht fir verschiede-
ne Temperaturen (300°C, 400°C, ..., 1300°C) in der Einheit kPa.

c) Berechnen Se, wieviel Volumenprozent Kohlenstoffdioxid bzw. Kohlenstoffmonoxid bei
den jeweiligen Temperaturen bei einem Gesamtdruck von p = 102,5 kPa vorliegen und
stellen Se das Ergebnis graphisch dar.

d) Geben Se eine abgestimmte Reaktionsgleichung fir die Reduktion von Magnetit durch
Kohlenstoffmonoxid an.



Aufgaben 2.Runde

Die Struktur des idealen stéchiometrischen Eisen(l1)-oxids entspricht der NaCl-Struktur: k u-

bisch dichteste Packung der O*-lonen mit Fe**-lonen in den Oktaederliicken.

€) Zeichnen Se diese Struktur und machen Se die Oktaeder|iicken kenntlich.

In dieser Struktur gibt es auch Tetraederllcken.

f)  Machen Seeine Tetraederlticke in der Zeichnung kenntlich und geben Se an, wieviele
solcher Tetraederliicken in einer Elementarzelle existieren.

Eisen(I1)-oxid kommt unter normalen Bedingungen nicht in reinem Zustand vor. Bei der R e

duktion von Eisen(l11)-oxid entstenht ein schwarzes Produkt (Fe1.,O), Wustit. Es kristallisiert

wie FeO in einem Gitter vom NaCl-Typ. Die Dichte von Wiistit betragt r = 5,71g-cm™. Zur

Rontgenstrukturanalyse wurde die K ,-Rontgenlinie von Molybdén verwendet. Die Beugung

1.0rdnung an einem Wiidtitkristall erfolgte bei einem Winkel Q = 9,71°.

g) Berechnen Sedie Wellenlange der K,-Linie von Mo in pm.

h)  Berechnen Se die Gitterkonstante a der Wustit-Elementarzelle.

i)  Ermitteln Sex.

Der Ladungsausgleich im Wiistit erfolgt dadurch, dass nicht nur Fe **- sondern auch Fe*-lonen

vorliegen.

k) Berechnen Sie, wieviel Prozent der lonen als Fe™* baw. als Fe** vorliegen. Geben Se
eine Formel des Typs Fe(11)Fe(l11),0 an.

Die Gase sind fiir die Berechnungen als ideale Gase anzusehen. R = 8,314 Jmol K™,
Die folgenden Angaben gelten fiir Standardbedingungen, T = 298,15 K = 25 °C und, wie seit
einigen Jahren von der IUPAC empfohlen, p , = 1,0000 bar:

DH% inkImol™ | S in Jmol™™K™ | C,in Jmol K™
Kohlenstoff 0 5,74 20,47*
Sauer stoff 0 205,14 34,42*
Kohlenstoffmonoxid - 110,53 197,67 32,62*
Kohlenstoffdioxid -393,51 213,74 53,13*

* Durchschnittswerte flir den geforderten Temperaturbereich
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Aufgaben 2.Runde

Aufgabe 2-3

Das Element X kommt in kleinen Mengen in der Natur vor, ele mentar und in Form von
Minerdien, die hauptsachlich X ,0; oder X,S; enthalten. Esist nicht radioaktiv.

Am Siedepunkt (1560°C, 1,013-10°Pa) betragt die Dampfdichte d = 3,111 g/L, bei 2280 K ist
d=1,122 g/L, bei 2770 K ist d = 0,919 g/L.

X reagiert nicht mit verdiinnten, nicht oxidierenden Séuren, wird aber von konzentrierter
Schwefelsdure und Konigswasser zum Sulfat bzw. Chlorid von X(111) oxidiert.

X (I11)-Salze bilden mit Halogenid- bzw. Sulfationen Komplexe der Art XCl 4, XCls”, XClg”,
X(S0O,); oder X(S0,),%.

X bildet Verbindungen mit dem Oxidationszustand +111 wie z.B. XN, XH 3, aber auch das Oxid
X20;,.

X(I11)-halogenide werden durch Reaktion mit den entsprechenden Halogenen direkt gebildet,
mit Fluor sogar XFs. Viele X(I11)-Salze 16sen sich in Aceton. In Wasser sind solche Losungen
nur in stark saurem Medium stabil. Im Neutralen ent steht ein Niederschlag von Hydroxid-
sdzen, die sich mit der Zeit umwandeln in eine Verbindung des Typs XONO ;. Mit starken
Oxidationsmitteln konnen X(I11)- in X(V)-Salze (z.B. XO 37) umgewandelt werden.

Im gasigen Zustand kdnnen X-Atome sowie X ,- und X,-Molekile existieren, wobei bei der
Siedetemperatur mit Sicherheit keine X-Atome vorhanden sind.

a)  Geben Se Namen und Elektronenkonfiguration von X an.

b) Bestimmen Se, welche Art von Teilchen bei 2280 K und 2770 K vorliegen.
Geben Se die Gleichgewichtskonstanten Kp und Kx fir das bei der Sedetemperatur im
Dampf herrschende Gleichgewicht an.

c) Geben Sedie Reaktionsgleichung fur die Umsetzung von X mit konzentrierter
Schwefelsaure an. Begriinden Se, warum konz. Salpetersiure nur schlecht reagiert.

d)  Zeichnen Se die Srukturen von XCls(gasig) und XClg™.

e)  Welche Reaktionen von X(I11)-Salzen finden in neutralen Losungen statt (Reaktions-
gleichungen)?
f)  Wiereagiert XO; mit Mn®* in saurem Medium (Reaktionsgleichungen)?
g) Nach welchen Verfahren wird das Element aus den beiden angegebenen Mineralien
hergestellt?
11



Aufgaben 2.Runde

Aufgabe 2-4
O\\

Gegeben ist die nachfolgende Verbindung: C
a) Zeichnen Se dieraumlichen Strukturen H
(entsprechend der gezeichneten Sruktur fiir Hza\ ClI
. ) - . c=C_
Verbindung A) fur alle mdglichen stereoiso- H CH,OH

meren Verbindungen von A. Verbindung A

b) Bezeichnen Se Verbindung A und die gefundenen Stereoisomere, allein hinsichtlich ihrer

Serecisomerie, nach der R/'S-Nomenklatur sowie nach der E/Z-Nomenklatur.

Aufgabe 2-5

Gesucht wird Verbindung X, bestehend aus C, H und O.
Die C, H-Verbrennungsanalyse ergab: C= 70,59% und H= 5,88%.
Zum Nachweis der Struktur von X wurde die nachfolgende Synthese durchgefihrt:

(CH30)250; A (C2H5CO)0/ Aldg

Phenol
LiAIH H5S0O4/ H50O 0OsO
(B) nna C u, D1 und D2 1 o X
(Ether) “H,0 - CHgCHO
Hinweise:

Verbindung A reagiert nicht mit FeCl3 / H,O.

Bel der Umsetzung von A nach B entsteht ein |somerengemisch. Zur weiteren Synthese
wird das para-Produkt (B) verwendet.

Verbindung D ist ein ungeséttigter Ether und enthélt 10,81% Massenprozente an Sa u-
erstoff. Der Ether entsteht als |somerengemisch ( D1 und D2)

Verbindung X zeigt eine positive Reaktion mit Tollens-Reagenz.

a) Bestimmen Se die Summenformel von X.
b) Geben Se die Strukturformel der Verbindungen A bisD1 und D2 sowie X an.

12



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Dritte Runde, Klausur 1

Fur die beiden Klausuren der 3.Runde steht die folgende Formelsammlung zur Verfligung:

FORMELN und DATEN

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

DG=DH-T- DS DG=-DE-z F DG=-R- T-InKy
S’ (T) = S°(298) + Cp- In(T/298)
Kin =Kp Po™; Kin= Kc (mol/l) ™ In (Kp/Kpy) = -DH/R- (Ty -T2
p-V=nRT
Nernstsche Gleichung: E=Ey+R- T/z: F- In (Cox/Cred)
Sonderformen fur Metalle Cred = 1 mol/L
fur Nichtmetalle Cox =1 mol/L
Geschwindigkeitsgesetze 00rdnung € = G-k-t
1.0rdnung: ¢ = c €'t
20rdnung ¢t = Ky t+ct
Braggsche Gleichung: n- | =2a dnJ
Lambert-Beersches Gesetz: E=e cd mitemolare Extinktion

d Lange der Klvette
¢ Konzentration des farbigen Stoffes

Henrysches Gesetz fiir die Auflésung von Gasen in Wasser (A (g) 2% A(ag)

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

: 4 4
Volumen einer Kuge Vi = 3 X

13



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1
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Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-1

Geben Sie bei den folgenden Fragen die Buchstaben der richtigen Antworten an!
Beispiel: Welche der folgenden Stoffe ergeben eine basisch reagierende waldrige Losung?

A) NaCl B) HCI C) Na,CO; D) NH; E) Na&:SO,
Losung: C, D
a) Welche der folgenden Stoffe ergeben eine basisch reagierende wal3rige Losung?

b) Auf das wievielfache des Ausgangsvolumens muss eine Salzsaurelésung mit Wasser verdiinnt
werden, damit der pH-Wert von 4 auf 6 sinkt? Auf das

0) 8 tache
4

A) 4-fache B) 2*-fache D) 100-fache E) 10%*-fache

C) Lo6st man festes NHsNO; in Wasser von 25°C, sinkt die Temperatur der Losung. Welche
Aussagen uber die Vorzeichen von DH und DS fur diesen Vorgang sind richtig?
A) DH<0, DS>0 B) DH<0, DS<0 C) DH>0, DS >0 D) DH>0, DS <0

d) Die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion ist sehr klein (etwa 1 -10°). Was fiir einen
Wert fur DG erwarten Sie?

A) enekleine B) eine grole C) einenegative Zahl D) eine negative Zahl
positive Zahl positive Zahl mit kleinem B etrag mit grof3em Betrag

€) Welche(s) der angegebenen Elemente haben (hat) in seinen Verbindungen die Oxidation s
zahlen +1 und +3 (ggf.neben anderen)?
A) Au B) Tl C) Sn D) Be

f) Wenn FeCl 3 in reinem Sauerstoff geziindet wird, l18uft die folgende Reaktion ab:
4 FeCla(s) + 30,(g) %® 2Fe,03s + 6 Cly(g) . 3mol FeCl; werden in 2 mol O, gezin-
det. Welche Stoffmenge von welchem Reagenz ist im Uberschuss vorhanden?

A) 0,33mol FeCl; B) 0,67 mol FeCl; C) 0,25 mol O, D) 0,5 mol O,

g) Wiegro3ist die Anzahl ungepaarter Elektronen in einem Manganatom (Z=25) im niedri  g-
sten Energiezustand?
A)1l B) 2 C)3 D)5 E)7

h) Welche der Substanzen hat ein Dipolmoment?
A) CCl, B) CH.Cl, C) C,Cl, D) C,Cl, E) CHCl,

i) Das Lodlichkeitsprodukt von Ag,CrO, betragt 9-10™ (mol/L)>. Von Ag,CrO, wird die
Lodichkeit in | reinem Wasser, 11 0,1 M AgNOs und I11 0,1 M Na,CrO,4 bestimm.
Die Lodichkeit ist in

Al =11=IIl B)I <Il <l C) Il =< D) Il <11l <
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Aufgabe 3-2

a) Geben Sefir die folgenden Soffartdnderungen abgestimmte Reaktionsgleichungen
mit den ggf. zusétzichen Reagenzien an.
Mg(s) %® MgO(s) %® MgSOs(aq) ¥%® Mg(OH)x(s) ¥2® MQgCly(aq) ¥%®
MgCOs(s) %2® MgO(9)

b)  Bei einem Chemiekonzern fallen an einem Tag 90000 m > Abwasser mit einem pH-
Wert von 1,2 an. Esfindet eine Neutralisation mit CaCO ; statt.
Berechnen Se die bendtigte Menge an Calziumkarbonat und das Volumen des entste-
henden Kohlendioxids (25°C, 1013 hPa).

Aufgabe 3-3

Oxalsaure (H,C,0,) wird in 88%iger Schwefelsaure gelost und auf 100°C erhitzt. Diese Te m-
peratur wird wahrend des ganzen Experiments aufrecht erhalten. In der warmen, nahezu ko n-
zentrierten Schwefelsiure zerféllt die Oxalséure.

a) Geben Se die abgestimmte Reaktionsgleichung fur diesen Zerfall an.

Der Verlauf der Reaktion wird durch die Entnahme von Proben (je 10,00 cm °) verfolgt. Jede
dieser Proben wird sofort stark verdiinnt, um den Zerfall zu stoppen. Danach wird der Gehalt
der Probe durch Titration mit Kaliumpermanganatldsung (c = 0,0200 mol/L) bestimmt.

b) Geben Se die abgestimmte Gleichung fir die Reaktion bei dieser Titration an.

C) Wiewird der Endpunkt dieser Titration erkannt?

Das Volumen V der Kaliumpermanganatldsung betrégt zu verschiedenen Zeiten t

t in Stunden 0 5 10 15 20

Vincm?® 23,2 17,7 13,7 10,5 8,1

d) Berechnen Se die Konzentration der Oxalsaure bel den verschiedenen Zeiten.
€) Zeigen S, dass es sich um eine Reaktion 1.0Ordnung handelt und geben Se die Ge-

schwindigkeitskonstante (mit Einheiten) an.
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Aufgabe 3-4

Das Diagramm auf der néchsten Seite zeigt die Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen

Spezies einer Saure (HX) in einer wéassrigen L dsung an (¢ = 0,1 mol/L).

0 log c(HX)

0 log c(Hs0") °]
D log c(X)

X log c(OH)

log c

-12 — T 1

w
IN
(3]
o
~
[e¥]
©
15
=

a) Bestimmen Sedie Saurekongtante K, fir ~ HX + H,0 %% H, O + X .

b)  Geben Sedie Konzentration von HX als Funktion von c(HsO") und K, an,
fuhren Se das Gleiche fur die Konzentration von X~ durch.

c) Bestimmen Se[c(X") + c(HX)] bel pH = 12,5.

d) DieAusgangdosung (Saure (HX) in einer wassrigen Losung, ¢ = 0,1 mol/L) wird auf
das 10*-fache verdiinnt.
Bestimmen Se den pH-Wert und c(HX).

Aufgabe 3-5

Bel Aufgaben mit Schwefelsaure findet sich haufig die Angabe ,,nehmen Sie an, die Schwefe |-
sdure sai vollstandig protolysiert”.
Tatsachlich ist aber fur den 2. Protolyseschritt pKa , = 1,92.

17



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

a)  Berechnen Se den pH-Wert von verdiinnter Schwefelsdure (c = 5,0-10* mol/L) einmal
mit der Annahme, sie sei vollstandig protolysiert und zum anderen mit dem oben ange-
gebenen Wert fir pKay.

Geben Se den prozentualen Fehler bel der Wasser stoffionenkonzentration an.

b)  Fuhren Se dieselben Berechnungen fir Schwefelsdure mit ¢ = 0,05 mol/L aus.

Chlorwasserstoffgas wird in eine Losung von NasPO, (¢ = 0,050 mol/L) geleitet, bis der pH-
Wert von 6,40 erreicht ist. Es wird angenommen, dass sich das Volumen der Losung dabel
nicht verandert.

c) Geben Sedie7 lonenspeziesin der Losung an.

d) Geben Sedielonenspeziesin der Reihenfolge fallender Konzentration an

(zuerst die lonenspezies mit der htchsten Konzentration usw. Ggf kann Ihnen bel Teilen
dieser Aufgabe eine schematische Titrationskurve von Phosphorsdure helfen).

€) Berechnen Se die Konzentrationen der sieben lonenspezies. Benutzen Se dabel sinn-
volle Naherungen.

PK o(H3PO,) = 2,1 pKA(H.PO4) = 7,2 pK.(HPO,?) = 12,4 pK,, = 14,0

Aufgabe 3-6

Theoretisch hat das Mineral Pyrit die Formel FeS ,. Tatsichlich ist ein Teil der S ,*- lonen
durch S*- lonen ersetzt, so dass die Bruttoformel FeS,, lautet.
Eine Portion des Minerals wird mit Brom in Kalilauge behandelt. Dabei laufen die folgenden
Reaktionen ab (die Disproportionierung von Brom wird hier nicht beachtet):

FeS, + Br, + KOH %® Fe(OH); + KBr + K,SO, + H,O

FeS + Br, + KOH %® Fe(OH); + KBr + K,SO, + H,O
(Diese Gleichungen sind nicht abgestimmt, d.h. es fehlen die Faktoren vor den Formeln.)
Die unlédichen Bestandteile werden abfiltriert und gegliht. Dabel bilden sich 0,2000 g
Eisen (111)-oxid.
Die Losung wird mit Uberschiissiger Bariumchloridldsung versetzt. Dabei bilden sich
1,1087 g Bariumsulfat.
a) Bestimmen Sedie Bruttoformel des Pyrits.
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b)  Simmen Se die oben angefiihrten Reaktionsgleichungen ab.

c) Berechnen Se die theoretisch bendtigte Masse Brom fiir die Oxidation der Ausgangs-
portion Pyrit.

Aufgabe 3-7

Silberchlorid 16t sich in einer Ammoniakldsung nach
2 NHs(ag) + AgCI(s) %3, [Ag(NH3),]* + CI.
Das Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid betragt K | = 1,840™ (mol/L)?,
die Gleichgewichtskonstante fir
[Ag(NHa),]* 79, Ag" + 2NH; ist K =1,7207 (mol/L)>.

a) Wieviel Gramm Silberchlorid kdnnen sich in 1L Ammoniakldsung (c = 1,00 mol/L) |6-

sen? (Geben Sie ggf. an, welche Vereinfachungen Sie vornehmen.)
b) 3 g Silberbromid I6sen sichin 1L dieser Ammoniaklosung.

Bestimmen Se das L6dichkeitsprodukt von Silberbromid.

Aufgabe 3-8

Die Dichte einer organischen Verbindung A betrégt ra = 1,1607 g/dm® bel Normabe-
dingungen. Die C-H-Andlyseergabfur A: 7,7 % Wasserstoff

92,3 % Kohlenstoff (Massenprozent)
Die Umsetzung von A mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators fuhrt zur Verbindung B.
Zwel Molekiile von B reagieren im alkalischen Milieu zu einer instabilen VVerbindung C.
Diese Verbindung verliert beim Erhitzen Wasser und fihrt zu einem ungeséttigten Aldehyd D.
Die Umsetzung dieses Aldehyds D mit Salzsdure fuhrt theoretisch zu zwei mdglichen Struk-
turisomeren E1 und E2.
Nur eines der theoretisch mdglichen Strukturisomeren entstehnt mit grof3erer Ausbeute. Es soll
mit E1 bezeichnet werden.

a) Bestimmen Se die molare Masse und die Strukturformel von Verbindung A.
b) Geben Se die Reaktionsschemata, die zu den Verbindungen B, C, D und E1, E2 fuhren,
wieder.
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c) Begrinden Se mit Hilfe eines Reaktionsmechanismus die bevorzugte Darstellung von E1.
d) Gibt esvon E1 Stereoisomere? Wenn ja, zeichnen Se die entsprechenden raumlichen

Strukturen der Sereoisomere und benennen Se diese mit Hilfe der R-S-Nomenklatur.

Aufgabe 3-9

Ein Kohlenwasserstoff A hat die Summenformel C sHg. Man findet in seinem IR-Spektrum
intensive Banden unter anderembel ny = 890 cm™, n, = 910 cm™ und nz = 990 cm™ (vgl. Ta
belle 1 in der Formelsammlung).

a) Geben Se unter Beriicksichtigung dieser Daten die Strukturformel von A an.

A reagiert mit 1 Mol Bromwasserstoff (HBr) zu den zwei folgenden Verbindungen

X1: 1-Brom-3-methylbuten(2) und X2: 3-Brom-3-methylbuten(1).

b) Zeichnen Se die Strukturformeln von X1 und X2.

C) Begriinden Se durch Formulierung des Reaktionsmechanismus (stabilster Uber-
gangszustand), warum nur X1 und X2 und keine weiteren Monobromaddukte gebildet
werden. Welche Verbindung X1 oder X2 wird als Hauptprodukt gebildet?

Aufgabe 3-10

Ein Polymer, das aus zwel symmetrischen Monomerbausteinen aufgebaut ist, hat die Zusa m-
mensetzung C1oHgO4. Eines der beiden Monomere ist eine parasubstituierte aroma-tische Ve r-
bindung der Summenformel C gHgO..

a) Zeichnen Se die sich wiederholende Grundeinheit des Polymers als Strukturformel.
b) Geben Se die Srukturformeln und lUPAC—Namen der beiden Monomerbausteine an.

Um welche Reaktion handelt es sich bei der Umsetzung der beiden Monomeren zum
Polymer?

C) Formulieren Se eine mdgliche Reaktion, die bei der Polymerisation zum Ketten-
abbruch fuhren kann.
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Dritte Runde, Klausur 2
(Es stand dieselbe Formelsammlung wie bei Klausur 1 und ein Periodensystem zur Verfligung)

Aufgabe 3-11
Gegeben sai das folgende Reaktionsschema: +NH,(9)

HC@ — > Q)

+ W asser + NaOH(aq)
NaCl(aq) NaCl(aq)
* +U(aq) +
H,O() <«————— T(ag) H,O()
+ +
CO,(9) R(9)
+2Zn(s)
+AgNO;(aq)

X@)+Y(@ — > Z(s)+W(aq)

a) Geben Sedie Summenformeln der Substanzen Q, R, T, U, W, X, Yund Z an.
b) Wiekonnen Sedas GasR identifizieren?

c) Wiekonnen Sedas GasY identifizeren?

Aufgabe 3-12

Ein Krigtall wurde mit Hilfe von Rontgenstrahlen analysiert. Er hat kubische Struktur, die
Elementarzelle hat eine Kantenlange von 403 pm.

In diesem Kristal bilden Ba **- und O*- lonen zusammen eine kubisch flachenzentrierte (k u-
bisch dichteste) Packung. In den von den O *- |onen gebildeten Oktaederliicken sitzen Ti *-
lonen.

a) Zeichnen Se eine Elementarzelle anschaulich.
b) Geben Sedie Zusammensetzung der Verbindung (Summenformel) an.
c)  Bestimmen Se die Koordinationszahlen von Ba** und Ti** beziiglich O”.

d)  Der Radius eines O”- lons sei mit 140 pm gegeben.
Berechnen Se die lonenradien von Ba?* und Ti*" in diesem Gitter.
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Aufgabe 3-13

a) Bestimmen Se die Wasser stoffionenkonzentration und den pH-Wert einer L6sung von
0,902 g Natriumacetat in 1,00 L Essigsdure (c = 0,100 mol/L).

b) Wievid festes Natriumhydroxid muss zu dieser Losung hinzugefiigt werden, damit der
pH-Wert um 1 steigt?

Séurekonstante von Essigsaure K ; = 1,740 mol/L

Aufgabe 3-14

Lost man Halogene in Wasser, findet Disproportionierung statt.
Bei 25°C und 100 kPa betragt die Lodlichkeit von Brom in Wasser 0,21 mol Br »/L und von
lod 0,0013 mol I,/L. AulRerdem sind die folgenden Werte gegeben:

Br, I
X (I19) 29 X, (aq) Ko =0,21mol/L  0,0013 mol/L
VX, (Ils) + € 2% X (aq) E°=1,07V 0,54V
H'(ag) +HOX + € #% 16X, (/s + H,O EJ=159V 1,45V

pKs(HBrO) = 8,69 pKs(HIO) = 10,64
Eine Losung s&i mit Br , bzw. |, geséttigt.

a) Berechnen Se die Gleichgew chtskonstanten fir die Disproportionierung der geldsten
Halogene.

b)  Berechnen Se den pH-Wert in den Lésungen, in denen sich als Bodensatz noch Brom
bzw. lod befindet.

(Zersetzungen von HBrO bzw. HCIO sollen nicht berticksichtigt werden)

Aufgabe 3-15

Gefa3 1 (V =1L) ist mit Gefél3 2 (3 L) durch einen geschlossenen Hahn verbunden.

Im Gefél3 1 befinden sich 1,00 mol N ,0, im Gleichgewicht mit 0,086 mol NO ,, Gefal3 2 ist

leer (evakuiert). Beide Gefél3e befinden sich in eéinem Thermostaten bei 25°C. Der Hahn wird
gedffnet, es stellt sich ein neues Gleichgewicht ein. (Betrachten Sie hier alle Gase asided .)

a) Berechnen Se Kp in der Einheit Pa.
b) Berechnen Se die Stoffmengen von NO, und N,O, im neu eingestellten Gleichgewicht.
c) Berechnen Se die Partialdrucke beider Gase im neu eingestellten Gleichgewicht.

d) Berechnen Se Kc in der Einheit mol/L.
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Aufgabe 3-16

Sagen Sedie Struktur der unten angegebenen Mol ekile voraus und zeichnen Se anschau-
lich. Benutzen Se dazu die,, Elektronenpaarabstoliungstheorie’ (VSEPR).

PCI 5 Br F5 Br F3 SF4 SF4O BF,

Aufgabe 3-17
Es salen einige Anfangskonzentrationen und Geschwindigkeitsdaten der Reaktion

A+ B %9® C + D gegeben:

c(A) in c(B) in c(OH) In dc(C)/dt
mol-L™ mol-L™ mol-L™ inmol-L st
0.1 0,3 0,50 3,0-10*
0,2 0,3 0,50 4,2 10"
0,3 0,2 0,50 35-10*
0,4 0,3 0,25 12,0 - 10*
0,1 04 0,25 8,0-10*

Finden Se das Geschwindigkeitsgesetz und geben Se die Geschwindigkeitskonstante mit
Einheiten an.

Aufgabe 3-18
Die Verbindung C wird nach folgendem Reaktionsschema dargestellt:
N,H Cl, +H,0 T e
+H
2Acon — X » 2p —24, g (LFHO H,C L N=N CH,
-2 H,0 | |

CN CN
Verbindung C

Hinweis zur Darstellung:

Chlor reagiert mit Wasser. Eine der beiden dabel entstehenden Sauren wirkt als Oxidation s
mittel bel der Umwandlung von B in C.

a) Erganzen Se das obige Reaktionsschema und zeichnen Se die Strukturformeln zu den

Verbindungen A und B.
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b) Welche Sduren entstehen aus der Reaktion von Chlorgas mit Wasser? Geben Se die For-
meln und Namen an. Formulieren Se die entsprechende Redoxgleichung fiir die Oxidation

von B zu C durch das Oxidationsmittel.

Verbindung C zerfalt leicht unter Abgabe eines Gases G. Die Dichte des Gases G betrégt r =
0,875 der Dichte von Sauerstoffgas.

c) Bestimmen Se die molare Masse von G.

d) Formulieren Se den Zerfall der Verbindung C als Reaktionsschema. Wozu wird Verbin-

dung C somit im Labor verwendet? Warum?

Aufgabe 3-19
Nachfolgend wird das *H-NMR-Spektrum von 2,2-Dimethylpropanol wiedergegeben:

_y _F
]|

Lo 2 . | . Il . : i
mle ] i I . | TR L M | BN R

80 7,0 6,0 50 4.0 30 2.0 1.0

ppm ()

a) Ordnen Se die jeneiligen Absoprtionssignale (Peaks) im Spektrum den jeweiligen &qui-
valenten Satzen von Protonen zu.
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b) Erklaren Se, wie die eingezeichneten ,, Sufenhthen der Peaks zu Stande kommen und
welche Informationen Se fur die Interpretation des Molekils erhalten.

c) Geben Se an, wieviele und in welchen Bereichen Se Absorptionssignale fir Ethanol er-
warten wirden.

d) Welche,, Sufenhéhen® erwarten Se fir die einzelnen Absorptionssignale im Spektrum des

Ethanols?

Aufgabe 3-20

Pyridin ist ein Heterocyclus mit der Summenformel C sHsN. Esist mit Wasser mischbar und
zeigt basisches Verhalten, weswegen es mit Mineralsduren stabile Pyridiniumsalze bildet.

a) Zeichnen Se die Elektronenstruktur von Pyridin.

b) Ist die Verbindung resonanzstabilisiert? Wenn ja, warum?

Bel hohen Temperaturen erhdt man aus Pyridin mit einem Gemisch aus Schwefelsdure und

Brom das 3,5-Dibrom-pyridinium-lon.

c) Geben Se den Reaktionsmechanismus zur Bildung des 3,5-Dibrom-pyridinium-lons an.
Um welchen Reaktionstyp handelt es sich? Erklaren Se insbesondere, warum die Reaktion
nur an den Positionen 3 und 5 des Rings stattfindet und warum hohe Temperaturen beno-

tigt werden.

Eine besondere Reaktion des Pyridins (z.B. im Gegensatz zu reinem Benzol) ist die Umset-
zung mit Natri umamid nach folgendem Schema:
NaNH, ~—~  H,0

ridin > >
F>y 'H2 'NaOH

d) Zeichnen Se die Strukturformeln der Verbindungen A und X. Geben Se den Namen von X
an.
e) Umwelchen Reaktionstyp handelt es sich bei dieser Reaktion? Geben Se den Reaktions-

mechanismus zur Bildung von A wieder.
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Aufgabe 3-21
Die qualitative Untersuchung der Zusammensetzung eines Peptids ergab die Anwesenheit der

nachfolgenden Aminosauren (alphabetische Reihenfolge):

Ala, Arg, Cys, Glu, Gly, Leu, Lys, Phe, Val.

Bel der partiellen (= unvollsténdigen) Hydrolyse des Peptids wurden die nachfolgenden Tr -
peptidbausteine erhalten:

Cys-Glu-Leu | | Gly-Arg-Cys| | Leu-Ala-Ala | | Lys-Va-Phe | |Va-Phe-Gly

Bel der Bestimmung der N-terminalen Aminosdure mittels Edman-Abbau wurde ein Lys-

Thiohydantoin-Derivat gefunden.

a) Geben Se die Sequenz des Peptids wieder.

b) Geben Se Srukturformeln und Namen von Ala, Val und Gly wieder.

C) Beschreiben Se stichwortartig das Prinzip des ,, Edman-Abbaus*, der mit Phenyl-
isothiocyanat gestartet wird.
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Aufgaben 4.Runde (Theori€)

Vierte Runde (Theorie)
(Es stand dieselbe Formelsammlung wie in der 3.Runde und ein Periodensystem zur Verf igung)

Aufgabe 4-1
a) Drei Losungen einer schwachen organischen einprotonigen Saure (c , = 1,0-10* mol/L) lie-
gen in einer Pufferldsung (pH = 9,20), in salzsaurer LAosung bzw. in Natronlauge vor.

Bel zwei verschiedenen Wellenldngen werden die Extinktionen gemessen:

Extinktionen
Losung in | 1 =285nm | , =346 nm
pH =9,20 0,373 0,0981
HCl(aq) 0,309 0,0000
NaOH(aq) 0,501 0,295

Berechnen Se den pKa-Wert der Saure.

Es sollen 700 mL einer Losung mit einem pH-Wert von 4,00 und einer Gesamtkonzentration
c(HAc) + c(Ac) = 0,400 mol/L hergestellt werden.
b) Welche Massen Essigsiure und Natriumacetat miissen gel6st und auf 700 mL aufgefullt

werden?

In diese Losung werden 0,729 g Magnesium gegeben.

¢) Berechnen Se den pH-Wert, nachdem alles Magnesium reagiert hat.

d) Wieviel verdinnte Salzsaure (c = 2,0 mol/L) kann in diein ¢) entstandene L6sung gegeben

werden, wenn die maximale pH-Wert-Anderung 0,3 betragen soll?

HAc = Essigsdure mit einem pKa = 4,76.

Aufgabe 4-2
Naturlich vorkommendes % U zerféllt in mehreren Schritten zu %3 Pb . In dieser Zerfallsreihe

gibt esin den aufei nander folgenden Schritten einige a- und b-Zerfélle.
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In den ersten beiden Schritten entstehen % Th (Halbwertzeit 24,10 Tage) und dann

> Pa (Halbwertzeit 6,66 Stunden).

a) Geben Se diese beiden Zerfallsschritte genau an. Berechnen Se die kinetische Energie,

die bal diesem Prozess frei wird.

b) Die darauf folgenden Schritte der Zerfallsreihe fuhren zu %2 Ra (Halbwertzeit 1620 Jahre),
das ein a-Teilchen ausstrahlt und *?Rn (Halbwertzeit 3,83 Tage) bildet.
Wel ches Volumen Radon bildet mit 1 kg Radium einen stationaren Zustand?

(Nehmen Sie an, dass unter diesen Bedingungen V = 25 L/mol Radon gilt.)

C) Inener Probe der Zerfalsreihe nimmt die Zerfallsaktivitét in 12,8 Tagen um den Faktor
10 ab. Berechnen Se die Halbwertzeit.
In dem neutroneninduzierten Zerfall von %> U findet man oft zwei stabile Produkte, > Mound

% Xe. Nehmen Sie furr die weiteren Fragen an, dass diese beiden Nuklide dem urspringl -

chen Zerfalsprozess entstammen.

d) Geben Se an, welche Elementarteilchen abgegeben wurden.
€) Welche Energie (in MeV und J) wird pro Zerfall frei? Welche Energieerzeugt 1g 5 U
(in KWh) ?

Element 22U U Z2Th | ZPa | ¥Xe | HMo ;He

Atommassein u 238,05079 | 235,04393 | 234,04360 | 234,04332 | 135,90722 | 97,90551 | 4,00260

m(Neutron) = 1,00867 u,  1u entspricht 931,5 MeV, 1IMeV = 1,602 - 10 J

Aufgabe 4-3

Es wird vermutet, dass bel einem bestimmten Enzym nur die protonierte Form HEnz katal y-
tisch wirksam ist. Um dies zu bestétigen, wird die pH-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwi n-
digkeit n experimentell untersucht, wobel Enzym- und Substratkonzentrationen konstant
gehaten werden.

Man erhdlt bei 20°C die folgende Messreihe

pH 8,91 9,13 9,55 9,78 9,98 10,10

ninmol -L*- s’ 0,728 0,645 0,463 0,348 0,263 0,211
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a) Zeigen Se, dass der Anteil F des protonierten Enzyms HENz an der gesamten Enzymmen-
c(H,0")
c(H,0") +K,
(K4 = Séurekonstante fir die Protolyse von HENz).

ge gegeben ist durch F =

b) Geben Se die Beziehung an 2wischen der Reaktionsgeschwindigkeit n und der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit Ny , bei der alles Enzym protoniert vorliegt (unter der Voraus-
setzung, dass die zu Anfang der Aufgabe genannte Vermutung gilt).

c) Zeigen Se, dass die zu Anfang der Aufgabe genannte Vermutung gilt und ermitteln Se
grafisch die SAurekonstante K, und Ny .

d) Der gleiche Versuch ist bei 35°C durchgefiihrt worden. Mit denselben Methoden erhielt
man dort N =5,0mol - L™ s und K, =9,0-10" mol/L.

Berechnen Se DH,,: , die Reaktionsenthal pie fur die Protolyse von HEnz.

Aufgabe 4-4

Ein Schwermetall A wird aus sulfidischem Erz gewonnen. Dabel wird das Erz zu eéinemsog e
nannten Feinstein verarbeitet, der 70% des gesuchten Metalls, 10% eines weiteren Schwe r-
metalls und 20% Schwefel enthalt.

Um das Metall sehr rein zu erhaten, werden 50 kg Feinstein bei 700°C ger6stet und mit CO
zu dem gesuchten Rohmetall reduziert.

Dieses setzt man bei 80°C mit einem Gas B um (bei 0°C, p = 1,013 -10° Pa: r = 1,250 g/L),
wobel ein giftiges Gas C (M = 170,7 g/mol) entsteht. Dieses kann bel 180°C zersetzt werden
und li efert dabei dasreine Metall A.

Das zersetzbare Gas C enthdlt pro Molekiil ein Atom des Metalls.

Die Zersetzung von C liefert 88,70 m* des Gases B bei 180°C und Normaldruck (p =
1,013-10° Pa).

a) ldentifizieren Se A, B und C.

b) Geben Se die Reaktionsgleichungen der im Text erwahnten Reaktionen an.

¢) Wie heil3en Verbindungen des Typs C?

d) Welche raumliche Struktur und wel ches magnetische Verhalten zeigt C?

(Begriindung mit Hilfe des Elektronenschemas)
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Aufgaben 4.Runde (Theori€)

Aufgabe 4-5

(Nehmen Sie fiir ale Berechnungen die Standardtemperatur, T = 298 K, an!)
a) Berechnen Se das Standardpotential fir 2 Hg** /Hg3" .

b) Berechnen Se die Gleichgewichtskonstante fir die Disproportionierung

¢) Berechnen Se die Konzentrationen der verschiedenen Quecksilberionen, nachdem eine

Hg(NO3), — Lésung (c = 1,00 -10° mol/L) mit Quecksilber reagiert hat.

d) Zeigen Se, dass Au” in wassriger Losung nicht stabil ist. Wie groR ist die maximale Kon-
zentration von Au” in einer Lésung mit c(Au®") = 1,00-10° mol/L?

e) Liegt ein Uberschuss des Anions X" vor, bildet Au™ den Komplex AuX ;, (Dissoziationskon-
stante K;), Au** den Komplex AuX ; (Dissoziationskonstante K ,). Leiten Se eine Bezie-
hung 2wischen K; und K; (bzw. pK; und pKy) her, die fur die Sabilitat von AuX;, erfullt
sein muss.

WEel che Folgerungen ergeben sich fir die unten angegebenen Beispiele von X?

Daten:

Redoxpaar Standardpotential

HgZ"/ 2 Hg E? =0,796V

Hg™ / Hg E> =0,851V

Au’ /Au ES =168V X = Br pK; = 12 pK, = 32
Au®/ Au E? =150V X =CN pK; =38 pK, =56
Aufgabe 4-6

Kaliumdichromet ist ein sehr verbreitetes Reagenz fur Falungen. Die folgenden Gleichg e

wichte stellen sich in einer wéssrigen Losung von Cr(V1) en:
HCrO, +H,0 *% H:O" + CrO? pK; = 6,50
2 HCrO, %% Cr,0% + H,0 pK, = - 1,36.

Alle anderen Gleichgewichte, an denen Chrom beteiligt ist, sollen auf3er Betracht bleiben.
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Aufgaben 4.Runde (Theori€)

a) 0,400 mol Kaliumdichromat werden in einer Pufferldsung mit pH = 6,00 so gelost, dass 1 L
LOsung entsteht.

Berechnen Se die Konzentrationen aller drei Cr(VI) enthaltenden Spezies.

b) Das Lodlichkeitsprodukt von Bariumchromat betragt K | = 1,210 (mol/L)?,
Bariumdichr omat ist in Wasser gut [6dlich.
In eine Pufferldsung mit pH = 8,00 wird festes Bariumchromat geg eben.
Berechnen Se die Konzentrationen aller Cr(VI) Spezies und von Ba**, nachdem sich das
Gleichgewicht eingestellt hat.

Sollten Sie Vereinfachungen vornehmen, begriinden Sie sie bitte.

Aufgabe 4-7

Verbindung A ist ein ungeséttigtes, optisch aktives Keton. Im IR-Spektrum von A erkennt
man (unter anderem) zwei ausgepragte Streckschwingungen bei n; = 1715 cm™ und n, = 1640
-1

cm™,
O

Verbindung A

CH,

1. Markieren Se das optisch aktive Zentrum der Verbindung A mit * und geben Se an, ob
essich umeine R- oder S-Verbindung handelt.

2. Wieviele NMR-Sgnale erwarten Se bei Verbindung A?

Verbindung A reagiert mit Wasserstoff am Palladiumkatalysator zu einer ebenfalls optisch
aktiven Verbindung B. Ein IR-Spektrum zeigt nur noch eine Streckschwingung bei ca
nz = 1745 cm™.

3. Zeichnen Sedie raumliche Sruktur der Verbindung B. Bezeichnen Se die Verbindung mit
Hilfe der CIP-Nomenklatur.
Markieren Se das optisch aktive Zentrum der Verbindung A mit * und geben Se an, ob es
sich umeine R- oder S-Verbindung handelt.

Die Umsetzung von Verbindung A mit Lithiumaluminiumhydrid fUhrt dagegen zu zwei optisch

aktiven Verbindungen C und D. Beide Verbindungen zeigen das gleiche IR-Spektrum mit  ng4
= 1640 cm™ und ns = 3300 cm’™.
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Aufgaben 4.Runde (Theori€)

4. Zeichnen Se die raumlichen Strukturen der Verbindungen C und D. Markieren Se die
optisch aktiven Zentren der Verbindungen mit *. Geben Se an, ob essich bei diesen Zen-
tren umeine R- oder S Konfiguration handelt. In welcher rdumlichen Beziehung stehen die
Verbin-dungen C und D zueinander: Enantiomere oder Diastereomere?

Mit Methylmagnesiumbromid reagiert Verbindung A zu zwel weiteren optisch aktiven Ve r-
bindungen E und F. Die IR-Spektren beider Verbindungen zeigen jewells eine Streckschwi  n-
gung bei ng = 1640 cm™ und n; = 3300 cm™ (breit).

5. Zeichnen Se die raumlichen Strukturen der Verbindungen E und F. Markieren Sedie
optisch aktiven Zentren der Verbindungen mit *. Geben Se an, ob es sich bei diesen
Zentren umeine R- oder S-Konfiguration handelt.

6. Ordnen Sedie IR-Frequenzen n; bis n; den entsprechenden Mol ekl strukturen zu.

Beim Zusatz von Kupfer(I)chlorid zu Methylmagnesiumbromid erhét man mit Verbindung A
ebenfalls zwei Verbindungen G und H. Nur Verbindung G ist optisch aktiv, H nicht. Beide

Verbindungen zeigen im |R-Spektrum einen charakteristischen Peak bei  ng = 1745 cm™; weder
bei 1640 cm™ noch bei 3300 cm™ erhdlt man einen Peak.

7. Zeichnen Se die raumlichen Strukturen der Verbindungen G und H und markieren Se die
optisch aktiven Zentren der Verbindungen mit *. Geben Se an, ob es sich bei diesen Zen-
tren umeine R- oder S-Konfiguration handelt. Begriinden Se, warum nur Verbindung G
optisch aktiv ist.

Setzt man Verbindung A mit HCN um, erhélt man vier verschiedene Verbindungen|, J K
und L. Alle Verbindungen sind optisch aktiv und haben die Summenformel C ;HyNO. Beide
Verbindungen | und J haben IR-Banden bei ng = 1640 cm™ und nyo = 2200 cm™ sowie eine
breite Bande bei n;; = 3300 cm™. Die Verbindungen K und L zeigen dagegen | R-Peaks bei
N1 = 2200 cm™* und nys = 1745 cm™,

8. Zeichnen Sedieraumlichen Srukturen der Verbindungen I, J, K und L.

9. Welche Molekiilstruktur ordnen Se der IR-Bande bei n, = 2200 cm* zu?

Aufgabe 4-8
Gegeben sind die unten stehenden Reaktionen.

1. Geben Se den Reaktionsmechanismus fur die Bildung von A aus Anilin und fir die Bil-
dung von M1 aus A an.

2. Formulieren Se die ReaktionsschemataC 3% ® B und B3%:® M2.
3. Formulieren Se die Polymereinheit von P.
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Aufgaben 4.Runde (Theori€)

NH,
) CH,O A cocl,
-X -Y
OCN @ C NCO
H2
(M1)
R
HOCH;—CH,OH
T (M2)
C B
Aufgabe 4-9
Das folgende Reaktionsschema zeigt die Synthese eines chlorierten Salicylsaureanilids
C6H6
H,SO,/SO,
]
A CeHs
1. NaOH
(200 °C) cl,
2.HO" (FeCly) |
B E
1. NaOH
2. CO, HNG,
(Druck) (H,SO,)
3.HO" |
F
C
<, ?:Iéa
(FeCly) (FeCly)
D G
Cl
socl, H,/Pt OH O /@
N Cl
Y + X

-HCI

Cl
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Aufgaben 4.Runde (Theori€)

1. Geben Sedie Strukturformeln der Verbindungen A bis G und X und Y wieder.

2. Geben Se den Reaktionsmechanismus fir die Reaktion zur Verbindung E wieder. Umwel
chen Reaktionstyp handelt es sich? Welche Rolle spielt das Eisen(l11)chlorid.

3. Geben Sein der Form des nachfolgenden Reaktionsenergiediagramms den Verlauf der
Reaktion zur Verbindung E wieder. Tragen Se in das Diagramm die Freie Reaktions-

enthalpie D.G.

A
Energie
Beispid:

P

) :

Reaktionsverlauf

4. Bei der Reaktion von B nach C bildet sich eine strukturisomere Verbindung. Geben Se

die Sruktur dieser Verbindung wieder und begriinden Se, warum sich diese bildet.

5. Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei der Reaktion von Verbindung E nach F?

Geben Se den Reaktionsmechanismus an.

Aufgabe 4-10
Die Reaktion eines Esters mit einem Aldehyd in Gegenwart eines Alkoholats kann als Muster
fur die Reaktion von Acetylcoenzym A (als Ester) mit Glyoxylat (als Aldehyd) gelten:

- R" o.
RCHO + CHCOOR —~2% o W R
OH ©



Aufgaben 4.Runde (Theori€)

1. Geben Sedie einzelnen Schritte der Reaktion wieder.

2. Welche enantiomeren Verbindungen ergibt die nachfolgende enzymatische Reaktion aus

Acetylcoenzym A und Glyoxylat? Geben Se die raumlichen Anordnungen der Enantiome-

ren und deren vollstédndigen Namen an.

HC O + O>\ /<O +Enzym, +H,0/H*

3 C
i - -CoASH
S—CoA H o CoAS

3. Zeichnen Sedie L-Verbindung nach Fischer.

Das Enzym Fumarase addiert stereospezifisch Wasser an 2,3-Dideuterofumarsaure;
D COOH

HOOC D

Dabel entsteht eine Saure mit zwel chiralen Zentren an den C-Atomen 2 und 3: 2S, 3S.

4. Zeigen Se mit Hilfe raumlicher Strukturen, ob die Enzymreaktion als syn- oder anti-

Addition verlauft.
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Aufgaben 4.Runde (Praxis)

Vierte Runde (Praxis)

1. Aufgabe: Bestimmung von Ca®", Mg®* nebeneinander

1) Komplexometrie, Mg*" + Ca®*

Die zu analysierende Losung (im 250 ml-Maf3kolben) wird in 25 mi-Aliquoten titriert. Man
flllt ein Aliquot auf ca. 50 ml mit Wasser auf, gibt ca. 2 ml NH ,"/NHs-Puffer zu, versetzt mit
Erio-T-Indikator bis zur deutl ichen Rotfarbung und titriert mit 0.1 M EDTA bis zum Farb-

umschlag.

2.) Manganometrie, Ca®*

100 ml der zu analysierenden L 6sung werden erhitzt (60 — 70 °C) und langsam mit ca. 50 ml
warmer Ammoniumoxalatlosung versetzt. Nach dem Abkuhlen (ggf. Wasserbad) wird der
Niederschlag abfiltriert (spezielles Filter verwenden!) und mit wenig Wasser gewaschen. Der
Niederschlag wird dann in 50 ml heif3em Wasser und so wenig wie nétig  konz. Salzséure auf-
gelost. Diese Losung wird auf 100 ml aufgefllt, entsprechende 25 ml-Aliquote mit zwei Spa-
telspitzen MnSO 4 versetzt und mit 0,02 M Kaliumpermanganatlosung titriert.

1.1. Welche Stoffmenge Mg®™ und Ca*" enthielt die Probe?

1.2. Wievie Ca®* (in % bzgl. Mg* +Ca®") war enthalten?

1.3. Worauf beruht die Indikatorwirkung bei komplexometrischen Titrationen?

1.4. Wiesowird bei der komplexometrischen Titration gepuffert?

1.5. Wozu kdénnte das Mangansulfat bei der aneiten Titration dienen?

1.6. Wieso sollte man besonders bel der zweiten Titration Uber einer weif3en Unterlage und

nicht Uber roten Labortischen titrieren?
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Aufgaben 4.Runde (Praxis)

2. Aufgabe: Diels-Alder-Reaktion

Gegeben sai das folgende Reaktionsschema:

In einem 100 ml Kolben werden ca. 20 ml A vorgelegt, drei Siedesteineund 1.96 g (0.02 mol)
C zugegeben, bis zum Sieden erhitzt und ca. 30 min am Rickflul? gekocht ( Siedetemp. ca.
166 °C). Dann wird die Reakt ionsmischung abgekihlt (Eiswasserbad) und das Reaktions-

produkt abgesaugt sowie mit wenig Ligroin gewaschen. Das feste Produkt wird wieder in den

Rundkolben Gberfuhrt und in 25 ml Ligroin und der zum Ausflésen noch notwendigen Menge

Toluol am Ruckflufd gelést. Diese Lésung wird von evtl. vorhandenem Schmutz noch heif3 in

ein Becherglas abdekantiert (im Abzug!) und im Eiswasserbad vollsténdig auskristallisert. Das

Produkt wird erneut abgesaugt, mit wenig Ligroin gewaschen und an der Luft getrocknet

(mindestens %2 Stunde!).

2.1. Bestimmen Se die absolute und relative Ausbeute von D.

2.2. Bestimmen Se den Schmelzpunkt von D.

2.3. Fertigen Se ein Dinnschichtchromatogramm von D mit dem ausstehenden Laufmittel
(Toluol/Ethanal, 3:1) an und bestimmen Se den R-Wert.

2.4. Wie heiRen die Soffe B, C, D?

2.5.  Wie konnte man Soff A nennen?

2.6. Was geschient mit Soff B, wenn man ihn langere Zeit bel Raumtemperatur stehen
lant?

2.7. Wieviele Diastereomere kdnnen als Produkt D gebildet werden? (Geben Se die Struk-

turformeln an)
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L 6sungen

Tell 2

Die L 6sungen der Aufgaben der vier Auswahlrunden

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

denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherrschen, helfen, die Losungswvege nachzuvollzi - ehen.
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Ldsungen 1.Runde

Die L 6sungen der ersten Runde

L 6sung Aufgabe 1-1

7551 2316 005 128
2801° 32,00 44,01 39,95

a) Esig n=m/M = n(Ny) : n(Oy) : n(COy) : n(Ar) =

=2,696: 0,724 : 0,0011 : 0,0320
auf 100 normiert: =78,08: 20,96 : 0,03: 0,93

b) Stoffmengenverhdtnis = Konzentrationsverhdtnis. Die Konzentrationen errechnen sich
nach dem Henryschen Gesetz, c(X &) = Kiup(Xg). Der Gesamtdruck der Luft (1,013 bar)
setzt sich zusammen aus dem Was serdampfdruck (0,032 bar) und dem der ,, trockenen®
Luft (1.013 bar — 0,032 bar = 0,981 bar). Der Partialdruck p(X ¢) entspricht dann dem pro-

zentualen A nteil des betroffenen Gases am Druck der ,,trockenen” L uft.

2> p(N,) = 78,0840 x0,981 bar = 0,766 bar > ¢(N2ay) = 0,48920°° mol/L

analog p(O,) = 0,206 bar ¢(Oza) = 0,25720°° mol/L
p(COy) = 3,2340" bar ¢(COzy) = 0,011:20°° mol/L

Damit ist im Wasser bel 25 °C n(N,) : n(Oy) : n(CO,) =1,89: 1. 0,04,

wahrend inreiner Luft n(N,) : n(Oy) : N(CO,) =3,73: 1: 1,4340° igt.

Der Anteil des Sauerstoffs hat sich im Wasser auf Grund der besseren Lodlichkeit gegen-
Uber dem von Stickstoff verdoppelt.
¢) Wegen des grof3en Unterschieds der Surekonstanten muss nur die Protolyse von H ,COs

beriicksichtigt werden. H,CO; + H,O %9 HCO; + H,0".
Konzentrationen: 0,01120° mol/L X X

Ka(H2CO3) = x*/0,011:0°° mol/L, mit  Ky(H2COs3) = 4,27407 mol/L ergibt sich
x = 2,1530° mol/L pH = 5,67

L 6sung Aufgabe 1-2

Die Silbernitratlosung fallt alles vorhandene Chlorid aus. Der Uberschuss an Silberionen wird
dadurch ermittelt, dass Kupfer von der Platte in Lésung geht und sich dafirr eine &quivaente
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Ldsungen 1.Runde

Menge Silber auf der Platte absetzt.

Massendifferenz 1,52 g . Es haben %2 x mol Kupfer (M = 63,55 g/mol) und x mol Silber (M =
107,87 g/mol) reagiert: 1,52 g= xH07,87g—2%%63,559 = x =0,0200 .

Von den vorhanden Silberionen (n = 0,8400 »,5000 mol = 0,4200 mol) haben 0,0200 mol
nicht reagiert, insgesamt haben also 0,4000 mol Silberionen mit Chloridionen aus NaCl (M =
58,44 g/mol) bzw. KCI (M = 74,55 g/mol) einen Niederschlag gebildet.

u = Stoffmenge NaCl (1) u + v = 0,4000 mol

v = Stoffmenge KCl (2)  uw88,44 g/mol + vx4,55g/mol = 25,00 g >
u = 0,2992 mol m(NaCl) =17,48¢ entspricht 69.94% NaCl

v =0,1008 mol m(KCl) = 7,529 entspricht 30,06% KCI.

L dsung Aufgabe 1-3

a) Dieintensve Gelbfarbung weist auf ein Natriumsalz hin.
Dadie LAsung neutral reagiert, muss es sich um ein Salz einer starken S&ure handeln,
SO,-L6sung ist ein bekanntes Reduktionsmittel, das Anion muss deshalb ein Oxidation s
mittel sein, das sich in mindestens 2 Stufen zu einem farblosen Anion reduzieren 1&sst.
Wegen dieser Tatsachen kommen Verbindungen des Typs NaBrO , und Nal Oy in Frage.
Das gebildete Halogenidion bildet mit Ag * einen gelben Niederschlag, damit kann es sich
nur um ein lodat handeln. Das wird durch die Angabe der Lodlichkeit bestétigt: AgB 1 10st

schin konz. Ammoniak, Agl aber nicht.

(Lehrblicher machen unterschiedliche Angaben tber die Lodlichkeit von Agl in Thiosulfatlésung. Es lasst
sich experimentell leicht nachprifen, dass sich Agl in konz. Natriumthiosulfatlésung au  flost.)

Damit kommen nur die beiden Salze a) Nal O3 und b) Nal O, in Frage.

(Es kdme hier auch z.B. ein Natriumsalz der Orthoperiodsaure in Frage, die spéter angegebenen
Titrationswerte fihren aber nur zu NalO 4.)

Resktionen:
2. a 5S04 *+ 2105 + 7H,0O ¥4 ® 5HSO; + Iy + 3HO"  *
b) 7SOy + 2105 + 11H,0 %®  THSO; + Iy + 5HO"  *
SOz + l2ag + 5H20 %®  HSO, + 21" + 3H;0" *
* entsprechend kann auch HSO 5 anstelle SO, und H* anstelle H;O™ stehen, die
Zahlen &ndern sich dann.
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Ldsungen 1.Runde

3. AQ ) + '@ %®  Adly
Agly + 2CN° %2®  [AJICN)] @) * I
Aglg + 25,05 %®  [AYS0)2 @y + Ty

4. Q) 105 + 6H;0" + 51 %®  3lya + 9H0

b) 105 + 8H0" + 71 %®  Alyy + 12H,0
(SOza + loay + 5HO  3%®  HSO, + 21" + 3H;O" wieoben
2S,05° + |y %® S0 + 21,
b) 1 mol NalO3 liefert 3 mol I ». 3 moal |, verbrauchen 6 mol Na,S;0s.

Fur 1 mol Nal O3 braucht man also 6 mol Na,S,0s.

0,1000 g NalO; (M = 197,89 g/mol) entsprechen 5,05330 mol Nal O,
dafir braucht man 65,05340* mol = 3,03230° mol Na,S,0s.

1 mol NalO, liefert 4 mol I ». 4 mol I, verbrauchen 8 mol Na,S,0s.

Fur 1 mol Nal O, braucht man also 8 mol Na,S,0s.

0,1000 g NalO, (M = 213,89 g/mol) entsprechen 4,675x30 mol Nal O,
dafiir braucht man 8 >4,67540 mol = 3,74040° mol Na,S,0s.
Fur die Titration wurden n = 0,1000 mol/L 87,4040 = 3,74040° mol Na,S,0; ver-

braucht, also handdt es sich um Nal O,.

L6sung Aufgabe 1-4

a) Reaktion 1.

CeHg + HNO3 —> CgHsNOp + H20O

X: Benzol
(Benzen)

Reaktion 2:

A: Nitrobenzol
(Nitrobenzen)

CeHg + HpSO4 —> CgHsSO3H + H20

B: Benzolsulfonséure
(Benzensulfonsaure)

*)
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Reaktion 3:
[Kat]
CeHp + Clp —> CgHsCl + HCI
C: Chlorbenzol
(Chlorbenzen)
Reaktion 4:

o o
/ (AlCIy) v
@ ' CZHE’C/\Cl - CGHS_C\Csz * HCl

D: Ethyl-phenylketon
oder 1-Phenylpropan-1-on

b) Elektrophile Substitution mit nachfolgenden Schritten:
@ @ c
RCOCI + AICl3 ——> [RC=O > RCEO} + AlClg

AcyliumKation als relativ stabiles
angreifendes Teilchen (analog: Carbenium-lon)

R H
/ h /
1 e — (Y
@
\ O
H

i

|
H C
F .\ aQ R
[/ o §R TACh + HCl + AICk
\ O
H

AICl;: Kein Katalysator, sondern Zusatz in stéchiometrischen Mengen zur Komplexi erung
entstehender Produkte.
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L6sung Aufgabe 1-5

Ldsungen 1.Runde

a A:
HooC_~ H
C=C und
7 N
H COOH
Fumarséure
trans-But(2)endiséure
E-But(2)endiséure
b) Ozonolyse:
O3

HOOC—CH=CH—COOH ——>

H,0 N
2 OHC—COOH <—>— HOOC—HG  CH—COOH

¢) Verbindung X bzw. Y:
Fischer-Projektion:

COOH
HO——H

H—— oH
COOH

COOH
H—l OH

HO—+—H

COOH

Verbindung Z:
Fischer-Projektion:

COOH
HO——H
HO——H

COOH

O

0—0
Ozonid

2S, 3S-Dihydroxybutandiséure
2S, 3S-Dihydroxibersteinsaure
D(-) - Weinséure

2R, 3R-Dihydroxybutandiséure
2R, 3R-Dihydroxibersteinséure
L(+) - Weinséure

2R, 3S-Dihydroxybutandiséure
2R, 3S-Dihydroxibersteinsaure
meso-Dihydroxybutandiséure
meso Weinsaure

entsprechend 2S, 3R - Verbindungen

H

|‘Kc:=c:’

Hooc”  “COOH

M aleinsaure
cis-But(2)endiséure
Z-But(2)endiséaure

HOOC—CllH—CllH—COOH
O\ /O
O

<]

oder: HO,C. OH
e
HO.C” Non
HO. CO.H
e
HO” “CO,H
oder: HO. CO,H
y /H 43

HO,C~ "OH
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Ldsungen 2.Runde
Die L 6sungen der zweiten Runde

L 6sung Aufgabe 2-1

a) HSO, + H,O i/'4(594 8042_ + H30+
Konzentrationen im Gleichgewicht 0,1mol/L - x X 0,1mol/L + x
MWG: 1,207 moi = ~{OAMOI7L*%) = 0,0098 mol/L

' S MO = g amol /L - x X=SPSemo
c(H:0") = 0,11 mol/L pH = 0,96

b) HSOs 2% HSO, + H' ist als Puffersystem nicht brauchbar. Die den pH-Wert besti m-
menden lonen sind SO 4~ und HSOy, da H,SO, vollstandig protolysiert.

c(SO7 ) (SO )
pH =pKg +1g c(H—SO4) 2,80 = 1,92 + Ig(:(H—S(m
c(HSOy) = 0,132%(S0,%) (1)
auRerdemist c(HSO4) + ¢(SO4%) = 0,2 mol/L (2)
aus (1) und (2) folgt fur die Konzentrationen in der Losung
c(SO4*) = 0,177 mol/L und c(HSO;) = 0,0233 mol/L

c(HSO;) + 2:¢(SOs%) + ¢(OH)
(0,0233 + 2:0,177) mol/L + 10™* mol/L
0,375 mol/L,

L adungsneutralitat: c(H") + c(Na)
10*® mol/L + ¢(Na")
c(Na)

d.h.in2 L Pufferlésung 0,375 mol Na,SO,, das entspricht 53,30 g Na,SO..

und (0,400 — 0,375)mol H,SO,, dasentspricht 2,44 g H,SO,

C) SrSOxg *% Sy + S04 . SO (g Wird mit HsO" weiterreagieren und ein Gleic h-

10°° 5(SOZ )

=1,2040% P c¢(HSOs)=0,2 ).
(HSO,) ,2040 c(HSOy) = 0,264(SO0,%)

gewicht bilden:

Esist c(Sr*) = c(HSOy) + ¢(SO*) = 1,264%(S04),
auRerdem c(Sr*)%(S0O4%) = Ky,
1,264%(S0,*)* = 3,907 (mol/L)?
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c(SO4) = 5,560 mol/L
c(Sr*) =7,0220* mol/L
Lodlichkeit von SrSO, = 7,020 mol/L x183,68 g/mol = 0,129 g/L .

d) ¢(Sr*) und ¢(SO,*) bleiben unverandert.

Fur das sich |6sende SrSO, gilt N(SrSO4g)/L = c(Sr*") + ¢(SrSOuag)
C(SrSOua) = Kixc(Sr*) .c(SO,%)

= 1,6:0°%6,56:10*7,02:40* mol/L

= 6,24:40° mol/L
N(SrSO4g)/L = 7,0240™ mol/L + 6,2430°mol/L = 7,6440°mol/L

L éslichkeit von SrSO, = 7,6430™ mol/L x183,68 g/mol = 0,140 g/L .

L 6sung Aufgabe 2-2
a C+CO, %, 2co

_ p(COy’
p(CO,)

Die Arbeitsformeln fur die Berechnung der einzelnen Kp-Werte sind

b) Ky

DG = DH - TBS mit DH = DH® + DTDC,,
DS = DS° + DC#n(T/298,15 K)
hierist DH® = 17245kdmol™?, DS’ = 175,86 Jmol K™,
DC, = - 8,36 Jmol K™,
Kin = €277 K, = Kipo™ hieriss Dn = 1und p, = 100 kPa.
Die Ergebnisse sind in der unten stehenden Tabelle zusammen mit den Ergebnissen
von ¢) angegeben.
C) Mit Hilfe von K, kann p(CO) berechnet werden. Dem Anteil des Partialdrucks am
Gesamtdruck entspricht der Anteil der Stoffmenge an der Gesamtstoffmenge und auch
der Antell des Volumens am Gesamtvolumen.

p(co)*
Pgesamt = p(CO) + p(COy) Kp= p(C—OZ) Mit Pgesamt = 102,5 kPa

46



Ldsungen 2.Runde

eingesetzt ergibt sich p*(CO) + Kyp(CO) - K202,5kPa = 0
p p(CO) = ...
100>p(CO)
0, - - \==]
VOI%(CO) = = 02 5kPa
Ergebnistabelle von b) und c)
Temp. DH DS DG Kin Kp % CO
in °C inJ in J(K mol) in Ymol in kPa
300 170.151 170,40 72.483 2,48407 2,4840° 0,05
400 169.315 169,05 55.513 4,9340° 4,9340° 0,69
500 168.479 167,89 38.667 2,4440° 0,244 4,76
600 167.643 166,87 21.929 0,0488 4,88 19,6
700 166.807 165,97 5.288 0,520 52,0 50,2
800 165.971 165,15 -11.268 3,54 3,540 81,0
900 165.135 164,41 -27.745 17,2 1,7240° 94,7
1000 164.299 163,73 -44.151 64,8 6,4840° 98,5
1100 163.463 163,09 -60.492 200 2,000 99,5
1200 162.627 162,50 -76.771 527 5,2720°* 99,8
1300 161.791 161,96 -92.994 1,2240° 1,2240° 99,9
Volumen% CO Boudouar d-Gleichgewicht
10 0 L T X /x ........ X e x
80— "/
60—
40~
20- /x
o L Temperatur in °C
20 4D & &0 10 120
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d  FeOs + 4CO 2% 3Fe + 4CO,

€) und f) ./*/T 3 . % ./*/.

T i T * Eisen(I1)-ionen

@ Sauerstoffionen

AL
Pl
[ ]
sk
i4)

-
AT e T
>

LN A

1 Oktaederliicke 8 Tetraederliicken
(zur besseren Ubersicht wurden hier die
Eisenionen auf den Kanten weggelassen)

1
g) Fur die K,-Linie gilt das Moseleysche Gesetz n = RryaXZ - 1)°X1- ¥4)

mit | : Wellenldnge, Z: Kernladungszahl, R gryp: Rydbergkonstante = 1,0973730° cm™,
Mit Z = 42 fir Molybdéan ergibt sich | =7,22840°cm = 72,28 pm

h) In einer Elementarzelle befinden sich 3 Ebenen: die linke und die rechte Aul3enflaches  owie
eine parald dazu genau durch die Mitte.
P Kantenlange a desKrigtalls = 2 *Ebenenabstand d
| =2xbgn Q (Braggsches Gesetz) ergibt d =214 pm, a=429 pm

i) Esliegen 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle vor
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Ldsungen 2.Runde

m(Zelle) 4>M 4>(5585>x +16,00)
r = = 3 5,/1= 23 -104 3
V(Zdle) N, 6,022 X10” }(429X10° )

X =0,929

kK)u+ v =0929 (Stoffmengenbilanz)
24 + 3% = 2 (Ladungshilanz) P u=0,787undv=0,142
Fe(l1)o7s7Fe(I11)0142

L dsung Aufgabe 2-3

a) Man kann annehmen, dass das Element bel 2770 K eementar vorliegt. Ausp -V =
nR-Tund n=n/M ergibt sich M = 0,919-8,314-2770/(1,013-10 °>-1-10°) g/mol = 208,93
g/mol.
X = Bismut (Bi),  Elektronenkonfiguration: 1s*2s’p®3s°p®d™® 4s’p°d %" 55’p°d™® 65°p°.

b) 1560°C entspricht 1833K : M = 468,02gmol™* = 2,24-M(Bi)
2280K : M = 209,96gmol ™ = 1,00-M(Bi)
2770K : M = 208,93gmol™ = 1,00-M(Bi)
Bel 2280K und 2770K liegen Bi-Atome vor, bel 1833K ein Gemisch aus Bi .- und Bis-
Molekilen.
Aus der Dampfdichte berechnet man die Anzahl der Bi-Atome/dm 2, die als Bi,- oder Bi,-
Molekile vorliegen. Aus dem Gesamtdruck 183t sich dann die Anzahl der Bi - und Bi,-
Moleklle im Gleich gewicht berechnen. Mit der Verwendung der Gasgleichung lassen sich
dann Kp und Kx berechnen. Bei der folgenden Rechnung ent spricht der Index 1 den Bi ,-, der
Index 2 den Bi,-Molekilen:
V =1L Gaswiegt bei 1833K 3,111g.
p Ngi-atome = MMsgi = 14,89-10° mol,
2n, + 4n, = 14,89-10°mol (1)
101,3kPa=p; + p2,
101,3kPa = n;-10*RT + n,-10°-RT

b n, + N, = 101,3 Pal/(RT ) (2)
(1) und (2) P n, = 5,85-10° mol
n, = 7,98:10" mol
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5 2 2
Fur Bi, 2% 2Bi, gilt dan kp=Pr="1 xg Kp = 653,5 kPa
2

p. n

x> n? 1
S =L
X2 n2 nl + n2

Kx = Kx = 6,45

(Bei anderer Schreibweise des Gleichgewichts ergeben sich die reziproken Werte.)

c) Konz. H,SO,: 2Bi+9H,50, %% 2Bi®*+ 6HSOs + 3S0,+ 6H,0

Bei konz. Salpetersiure erfolgt Passivierung durch Bildung einer Oxidschicht.

trigonale Pyramide
IIIIII,,““'.
Winke CI-Bi-Cl ~ 100°
Cl Cl
[BiClg]*: al
Oktaeder
)
Cl= ———==C
il
Cl
€) Vereinfacht: Bi** + 6 H,O %® Bi(OH); + 3H;0"
gof. BiO(OH) + NO;  %® BIiONO; + OH
f) 5BiOs +2Mn* + 14 H;0" %® 5Bi* +2Mn0O4 + 21 H,0

g) Aus Bi,O; durch das Reduktionsverfahren mit Kohlenstoff,
aus Bi,S; durch Oxidation mit Sauerstoff und anschlief3en der Reduktion mit Kohlenstoff oder
Eisen (Rostreduktionsverfahren).
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L 6sung Aufgabe 2-4
1. und 2.
O\\(__: J:
H3C> §< Br
HC_  Cl
/C=C\
H CH,OH

Verbindung A
Bezeichnung: Rund Z

Diastereomere Strukturen zu A:

H,C _CH,OH
C=C_
H cl

Bezeichnung: Rund E

:L//O

C
Br»é‘CHg
cl_  CH,
C=C
s N
HOH,C H

enantiomere Verbindung zu A
Bezeichnung: Sund Z

1//0

¢
Br-C-aCH
HOH,C_  CH,
c=C
AN
cl’ H

Bezeichnung: Sund E
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L dsung Aufgabe 2-5
1. Summenformel: (C4H40), mitn> 1

2.
OH OCH, OCH,
(CHZ0)2S05 (CH5CO)0
e R
(OH") (AICIQ) c
H L™ g
/
(A) HaC 8)
OCH;,
HyC C:C\H OCHs
3
- HoS04/ Hy0 @/ "
H\ ,H HC\ (ether)
,LC=C HZ/C/ OH
H.C
3 O\ e v
OCHjs
(D1und D2)
OCHs,
=
-CHZCHO o=C

H (X)
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1
Die L 6sungen der dritten Runde, Klausur 1
L 6sung Aufgabe 3-1

a) CF b) D ) C d) B e A B f) A
g D h) B, E i) D

L dsung Aufgabe 3-2

a) 2 Mg(s) + Ox(Q) ¥%.® 2MgO(s)
MgO(s) + H,SO4(aq) ¥2®  MgSOs(ag) + HO()
MgSO4(ag) + 2 NaOH(aq) Y. ® Mg(OH),(s) + N&SO,
Mg(OH),(s) + 2 HCl(aq) Q) MgCly(ag) + 2 HO(l)
MgCly(ag) + Na,COs(aq) Y ® MgCOs(s) + 2 NaCl(aq)
MgCOs(S) %YI® MgO(s) + CO4(g).

b) pH=12 = c(H:0") = 0,063 moliL

n(Hs0" = 0,063 mol/L -1000L/m>-90000m® n(Hs0") = 5,68-10° mol
n(CaCO;) = % - n(Hs;0" n(CaCO;) = 2,84-10° mol
m(CaCOs) = n(CaCOs)-M(CaCOs)

m(CaCOs) = 2,84-10°100,099 m(CaCOs;) =284t
n(CO,) = n(CaCOs,)

V(CO,) - 284 ’i%;fjgf X298 V(CO,) = 69443 m®

(eswurde erst am Schluss gerundet)

L 6sung Aufgabe 3-3

a (COOH), %® H,0 + CO, + CO

b) 5 (COOH), + 2MnO, + 6H;0" %® 10CO, + 2 Mn* + 14 H,0
(auch mit H™ statt HzO" richtig)

c) Die Losung farbt sich rosa.
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

d) Nach b) ist am Aqgivalenzpunkt  5-n(Permanganat) = 2-n(Oxalsaure)
mit n(Permanganat) = c(Permanganat) -V (Permanganatlosung)
und n(Oxalsdure) = c(Oxasaure) -V (Oxalsdureldsung)

Setzt man die gegebenen Werte in die letzte Gleichung ein, erhdlt man
c(Oxalsaure) = [5/2-c(Permanganat)-V (Permanganatldsung)]/10 mL

t in Stunden 0 5 10 15 20

c(Oxalsaure) inmol/L | 1,16-10" | 0,885-10" | 0,685:10" | 0,525.10" | 0,405-10"

e) Fir eine Reaktion 1.0rdnung gilt ¢ = ¢ ,-€** bzw. k= 1/t - In(c/c).

Errechnet sich fur alle Messungen der gleiche Wert fir k, kann man von einer Reakt ion 1.
Ordnung ausgehen.

k5 = 0,054 h_l klO = k15 = k20 = 0,053 h_l.
Es handelt sich um eine Reaktion 1. Ordnung mitk = 0,053 h ™.

L dsung Aufgabe 3-4

2 K,= SHs0)e(X")
c(HX)
Das Gleichgewicht ist bei jedem pH-Wert erfillt. Liest man die Werte aus dem Di agramm

lg Ka=1g c(H:0" + Igc(X) - Ig c(HX).

ab, ergibt sich eingesetzt immer IgK ,=-5 - K,=110°.

b) c(HX) - Ka = ¢(H30") -¢(X) und  c(HX) + ¢(X) =0,1 mol/L
- c(HX) - Ky = ¢(Hs0") - (0,1 mol/L - c(HX))
c(HX) = [c(H30") - 0,1 mol/L]/[K a + c(H:0")]
analog c(X) - ¢(H:0") = Ka- (0,1 mol/L - ¢(X))
o(X) = [Ka- 0,1 mol/L]/[Ka+ c(Hs0")]

c) Esgilt immer, auch bel pH = 12,5 c(HX) + ¢(X") = 0,1 mol/L

d) Verdunnt man die Ausgangsldsung auf das 10 *-fache bleibt K , natiirlich gleich, die Saur e-
konzentration sinkt aber auf 1,0 -10° mol/L. 7
HX + H,O %% HO" + X
Konz. im Gleichgewicht 1,0-10° mol/L — x X X




Lésungen 3.Runde, Klausur 1

eingesetzt in das MWG ergibt sich 1,0-10° mol/L = x*/ (1,0-10"° mol/L —x)
- X = 6,2:10°, pH=52
c(HX) =1,0-10° mol/L — x - c(HX) = 3,8:10° mol/L

L dsung Aufgabe 3-5
a) Annahme der vollstéandigen Protol yse:  ¢(H;0") = 1,0.10° = pH =3,00
Beriicksichtigung des 2.Protolyseschrittes HSO, + H,0 %% H;0" + SO
Coinmol/L  0,0005 0,0005 0
Coleichgewicnt  0,0005-X 0,0005+x x
x3(0,0005+ x)

Eingesetzt in die Gleichung firr Ka , : 10°%% = ergibt sich
(0,0005- x)

x> + x(510* + 10*%) - 510*.10%% = 0

X =4,6310" = ¢(H;0") =9,63-10* mol/L. pH = 3,02

100 - 9,6340°*

Fehler
9,6340*

-100% = 3,9% Abweichung vom tatsachlichen Wert der

W asser stoffionenkonzentr ation.

b) Annahme der vollsténdigen Protolyse:  ¢(H;O") = 1,010 = pH =100
Fir ¢, = 5-10" ergibt sich bei analoger Rechnung fiir den 2. Protolyseschritt
x> + x(510% + 10*%) - 510%.10%% = 0

x=852:10° = ¢(H;0") = 0,059 mol/L. pH =1,23
-1 _
Fehler: % -100% = 70,9% Abweichung vom tatsachlichen Wert der

W asser stoffionenkonzentr ation.

(Hier wurde immer erst am Schluss gerundet, anderenfalls ergeben sich leicht abwe ichende Werte)

¢) Na', PO,*, HPO,#, H,PO,, CI', H;O", OH'.

d) AlsLosungshilfe kann die schematische Titrationskurve von Phosphorséure mit gepunkt e-
ten Linien an den Halbaquivalen zpunkten (pH = pKs) dienen.
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Aus der Zeichnung sieht man, dass bei pH = 6,4 von den Phosphatspezies hauptséchlich
H,PO; vorliegt, danach HPO,* und kaum

PO,>.
Damit liegen in der Reihenfolge der Ko n- 149
zentrationen vor 12-
Na', CI', H,PO,, HPO,*, H;O", OH", 1o
PO,*,

€) Berechnung der Konzentrationen der

Phosphatspezies. Dabel wird ang e-

nommen, dass c¢(PO,”) sehr klein ge-

gentiber ¢(H.PO,) und c(HPO,) ist. ’ ’ ) V(Naoé;) °
H,PO, + H,0 %% HPOZ + HyO".
Eingesetzt in das MWG ergibt sich:
HPO? )0 ®* .
107% = c(HPO, )40 . Dazugilt c(H.POy) + c(HPO,*) = 0,05 mol/L
c(H,PO;)
- 10%%= 0,05mol /L. - C(_HZPO“) > c(H.PO,) =0,043 mol/L
c(H,PO;)
c(HPO,*) = 0,007 mol/L
3- >ﬂ_ -6,4
1024 = ¢(PO, ) X0 > c(POs) = 7-10° mol/L
0,007mol /L
c(Na") = 3-0,050 mol/L c(Na") = 0,150 mol/L
c(Cl" = 2- ¢(H:POy) + ¢(HPO/) c(Cl) = 0,093 mol/L
c(Hs:0" = 10*mol/L c(Hs0") = 4,010" mol/L
c(OH) = 101404 c(OH) = 2,5:10°mol/L

(bei einer Rechnung ohne Abschétzung ergeben sich die gleichen Werte)
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

L dsung Aufgabe 3-6

a) n(Fe) = 2x(Fe;0s) / M(Fe;03) n(Fe) = 2,504.0° mol
n(S) = m(BaS0,) / M(BaS0O,) n(S) = 4,7540° mol
n(Fe) /n(S)=1/1,90 - FeS;o.

b)2FeS, + 15Br, + 38KOH %® 2Fe(OH); + 30KBr + 4K,SO, + 16 H,0 (1)
2FeS + 9Br, + 22KOH %® 2Fe(OH); + 18 KBr + 2K,S0; + 8H.,0. (2)

¢) Aus der Formel FeS, ¢ folgt, dass formal 90% FeS, und 10% FeS vorliegen.
Nach Gleichung (1) werden fir 1 mol FeS, 15/2 mol Br,
nach Gleichung (2) werden fir 1 mol FeS 9/2 mol Br , benétigt.
my(Br,) = 7,590/100 n(Fe)"M(Bry) = 7,5%0,92,520°459,8 g = 2,70 g
my(Br,) = 4,540/100 n(Fe)M(Bry) = 4,5%9,12,540°459,8 g = 0,18 g.
m(Brz) = my(Bry) + my(Br;) = 2,88 g Brom

L 6sung Aufgabe 3-7
c(Ag") x(NH;)*
c([Ag(NH;),1)
Dac(Ag") durch die Komplexbildung sehr viel kleiner dlsc(Cl ) ist, ist ¢([Ag(NH3),] ") »
c(Cl") und c(NH;) =1 mol/L -2x(CI).

AuRerdemist c(Ag") = K (AgCl)/c(Cl").

Damit ergibt sich fir die obenstehende Gleichung:

[(1.820 *°mol? /L?) / ¢(Cl" )Pfimol /L - 2>¢(Cl)]?
c(Cl) = 1,740 (mol/L)?

=1,7407(mol/L)>.

a) Esig K=

¢(ClI") = 0,0306 mol/L.
Damit 16sen sich 0,0306 mol AgCl in 1L dieser Ammoniaklosung,
das sind 0,0306 mol 143,32 g/mol = 4,38 g AgCl.

b) Esist ¢(Br) = (0,33 g/L)/(187,77g/mol) = 1,760 mol/L und c(Ag") = K_(AgBr)/c(Br).
Damit ergibt sich fir die obenstehende Gleichung:
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[(K_(AgBr)/c(Br )]§1mol / L - 2>¢(Br)]?
c(Br ) = 1,7407 (mol/L)?

[(K, (AgBr)/1,76X0 *mol / L)]§1mol / L - 2X,76X0 *mol / L]?
L
176X0 3 mol / L = 1,7407 (mol/L)?

KL(AgBr) = 5,270™" (mol/L)>.

L dsung Aufgabe 3-8

a) Die Dichte der Substanz betragt r = 1,1607 g/dm®. Es muR sich also um ein Gas handeln.
Da ein Mol eines Gases bei Normalbedingungen 22,4 dm ® Volumen ein-nimmt, betrégt die
Molmasse der Substanz 22,4 x1,1607 = 26 g/mol.

Aus den Massenprozentangaben kann das Atomverhdltnis zwischen Wasserstoff und Ko h-

lenstoff berechnet werden:

N _m n(H) = m(H) _ M (ges.) *%(H) _ 260,077 :g )
M M(H) M(H) 1 1
n(C) = M(C) _ M(ges)%(C) _26>0923 _24 _,
M(C) M(C) 12 12

Demnach liegen Kohlenstoff und Wasserstoff im Verhdltnis 1:1 vor. Bei der gas-formigen
Substanz handelt es sich um Ethin (Acetylen):

H——H

b) Die Umsetzung von Acetylen, durch Saure und Hg(ll) katalysiert, fiihrt zu einem Enol:

HoHgay T\ O

H—=—H + HO ——> >=<
R H H
Enol

Das Enol tautomerisiert zu Acetaldehyd.

H OH o)
/ N\ = H.C 2
H H H
Acetaldehyd
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Zwei Molekile B reagieren in einer Aldolreaktion zu dem instabilen 3-Hydroxy-butanal:

o O dkalisch OH O
H3C4< + Hsc% e
H H

H
3-Hydoroxybutanal
C

C reagiert beim Erhitzen unter Wasserverlust zu 2-Butenal (Crotona Idehyd):

OH O 0O
M /\)J\
H 0 N H

Crotonaldehyd
D

Bel der Umsetzung mit Salzsdure wird diese an die Doppelbindung des Aldehyds addiert.
Es entstehen zwei Strukturisomere, wobei eines bevorzugt gebildet wird (Haup tprodukt):

0 a0 0
/\)kH H +/\HkH
cl

Hauptprodukt Nebenprodukt
El E2
c) Bel der Addition von Halogenwasserstoffsauren an Olefine bildet sich ein intermedidres
Carbokation, das an dem C-Atom lokalisiert ist, wo die positive Ladung eine grol3ere St a
biliserung durch Elektronendonatoren der Umgebung erfahrt. Eine Methylgruppe stabil i-
gert ein Carbokation stérker as eine Aldehydgruppe:

cl Cl
H)\ H C“}\
H.C CH,CHO 37§ CH,CHO
(R)-3-Chlorbutanal (S)-3-Chlorbutanal

d)
cl
/\)(L ( I I i
K H -~ H H
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

L 6sung Aufgabe 3-9
a) Die Absorptionsbanden im IR-Spektrum
entsprechen folgenden Struktu relementen: R,C=CH, R—ﬁ:CH2

Mit der angegebenen Summenformel erhdlt man fr die Verbindung A folgende Struktur:
CH

3
CH
HZC)\% 2
| sopren
b) In einer Additionsreaktion kann sich ein Molekil Bromwasserstoff an eine der Doppelbi n-
dungen addieren. Es entstehen zwei Produkte X1 und X2:

CH, CH,
)\/CH Br Hscﬂ\/cH
H,C 2 Br Z
X1: 1-Brom-3-methylbuten(2) X2: 3-Brom-3-methylbuten(1)
c)
CH, CH, o
< - . CH instabileres
HZC/)\CJ”CH?’ H.,C J\/ 3 Carbokation
+HBr | -Br
CH,
7 CH
HC N2
A
+HBr J -Brr
CH, CH,
+ - > + stabileres
H C/C\?CHZ Heo X Ch, Carbokation
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Bel der Reaktion von A mit HBr wird nach Anlagerung eines Protons an eine Doppelbindung
eine kationische Zwischenstufe durchlaufen. Je nachdem an welchem Ende des Diensystems
das Proton addiert wird, entstehen zwei unterschiedliche, jeweils resonanzstabiliserte Carb e-
niumionen. Das stabilere der beiden Carbeniumionen ist das, bei dem die positive Ladung
durch moglichst viele Alkylreste stabilisiert wird. Wie die jewells beiden beteiligten Res  o-
nanzformeln zeigen, ist dies bel dem unteren Carbeniumion der Fall. Im Gegensatz zumob e
ren, weniger stabilen Carbeniumion findet man hier eine Resonanzformel, bei der die positive

Ladung formal an einem tertiaren C-Atom sitzt. Die Protonaddition findet also ausschliefdlich

S0 statt, dass das thermodynamisch stabilere, also das untere Carbeniumion gebildet wird. Di e

sesist dann Ausgangspunkt fur die die Weiterreaktion zu den beiden bromierten Produkten
(X1, X2). Dabei ist das Olefin mit der hdher substituierten Doppelbindung stabiler (X1) und
wird somit als Hauptprodukt gebildet.

L 6sung Aufgabe 3-10

o) o)
a) >\_©_/< Es handelt sich bei diesem Polymer um e i-
—TO nen Polyester.

b) 0 O HO
5 < > Z _\—OH
HO OH

Benzol-p-dicarbonsaure Ethan-1,2-diol
Terephthalsaure Ethylenglycol

Die Terephthasaure bzw. ihr Dimethylester dienen als Ausgangsmateria fir syn-thetische
Chemiefasern. Durch Polykondensation entsteht aus den Monomeren das Polyethyle n-
terephthalat (PETP), das aus der Schmelze unter Verstrecken in die  sogenannten Poly-

esterfasern (z.B. Terylen, Dacron, Trevira, Grisuten, Diolen) Uberfuhrt wird.
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C) Eine mogliche Kettenabbruchreaktion:
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Die L 6sungen der dritten Runde, Klausur 2

(Die Losungen sind ausfiihrlicher dargestellt, als es von den Schillerinnen und Schillern e rwartet wird.)

L 6sung Aufgabe 3-11
+NH;(9)

HCl(g) B

+ Wasser

NaCl(aq)
+ Na,CO
H,0() M HCl (ag)
+
CO,(9)
+2Zn(s)
AgNO.
ZnCl(a) + Hylg) — o)

b) Geruch, Farbung eines Indikators

¢) Verbrennung, im Gemisch mit Luft Knallgasprobe.

L dsung Aufgabe 3-12

a) 2\

<

a)
NH,CI(s) Q: NH.CI
R: NHs;
T: HCI
+ NaOH(aq) u: VI\\I/§2C03
Zn(N03)2
X: ZnC|2
Taa(aq) Y: H,
H20(|) Z: AgC|
+
NH,(9)
AgCI(s) + ZnNO,(ag)
Z: AgCl
@ Saverstoffionen
% Titan(IV)-ionen

A Barium(11)-ionen
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(Dieser Gittertyp wird als Perowskittyp bezeichnet)

b)8x 1/8Ba" = 1Ba" 1Ti*

6x120% = 30* BaTiOs
¢) Koordinationszahl (Ba*") = 12 K oor dinationszahl (Ti*") = 6
d) 2 - r(Ti*) + 2- r(O*) = 403 pm - r(Ti")=615pm

2 - (403 pm)>=[2 - 140 pm + 2 - r(Ba™")]? - r(Ba’™) =145pm

L 6sung Aufgabe 3-13
In der gegebenen Essigsaureldsung ist ¢ 1(Hz0") = ¢;(CH3COO),
‘- i (H,0")

*" ¢,(CH,COOH) - ¢,(H,0")

c*(HsO") + 1,7420°(mol/L)%4(Hs0") — 1,7440°%0,1 (mol/L)? =0

ci(Hs0") = ¢(CHsCOO) = 1,3120° molL, c1(CHsCOOH) = 98,720° mol/L.

Im Aufgabenteil a) wird eine relativ grof3e Menge Acetat hinzugegeben, sodass die Protolyse

von Essigsdure noch weliter zurtickgedrangt wird. Man kann in @) ¢(CH 3;COOH) = 0,1 mol/L

annehmen.

a) Durch Zugabe von 0,902 g Natriumacetat ( das sind 0,902 g/82,05 g/mol = 0,0110 mol)
entsteht eine Pufferlosung. Inihr ist ¢ 2(Hz0") = Kfc(CH;COOH)/ ¢(CH;CO0)]
c2(Hs0") = 1,7420°%0,1/11,040°% mol/L
c2(Hs0") = 1,5840*mol/L pH, = 3,80

b) Das zugegebene Natriumhydroxid neutralisiert die Essigsaure, ¢(CH 3COQO’) nimmt zu,
c(CH3COOH) nimmt ab (x = mol NaOH / L Lésung):
cs(Hs0") = 10*® mol/L = 1,74X.0° mol/L %(0,1 mol/L — x)/(11,04.0° mol/L + X)]

x =0,0471 mol NaOH, dassind 1,89 g NaOH.
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L 6sung Aufgabe 3-14
a) Resktionsschema fur die Disproportionierung:
X2(a0) + HO %% HOX(ag) + X () + H" (a0)

_ S(HOX ) (X (o)) *<(Heg))
c(X

mit K

2(aq) )
Diese Reaktion kann in drei Einzelresktionen zerlegt werden, fur die dann Daten vorli  egen:

(1) %X () + € %9 X (aq)

() X, (Il + HO %% H'(ag) +HOX + €

(3) Xz(aq) 2% X (Ul mit K5 = 1/c(X2 (aq)) = VUK,
Fur (1) gilt DG, =- 1-E;-F, fir (2) DG, =- 1-(-E»)-F

Aus (1) und (2) ergibt sich das Gleichgewicht

(4) X> (9 + H,O %%  HOX(ag) + X(ag) + H' (aq)

mit K, = c(HOX (aq)) >(C(Xiaq)) >C(HZBQ))

und DG, = DG; + DG, DG, = F'(Eg— El) .

;- Ey)
DanigK,=e RT . (mol/L)>.

Wie man leicht seht, ist K = K 4/K,. Damit ergibt sich

96487%0,52

fir Bry: K = e 8428 (mol/L)%0,21 = 7,64-10° (mol/L)?,
96487>0,91

fir 1,: K = e 8928 (mol/L)%/0,0013 = 3,13-10™ (mol/L)%

b) Die gegebenen Protolysekonstanten von HBrO bzw. HIO sind so klein, dass die Pr o-
tolyse dieser Sauren hier praktisch nichts zum pH-Wert beitrégt. Damit ist im Gleichg e
wicht fr die Disproportionierung c(HOX) = ¢(X ") = ¢(H") = u. Die Konzentration der
Halogene ist 0,21 mol/L bzw. 0,0013 mol/L, daimmer noch ungeldstes Halogen as Bode n-
satz vorhanden ist.

K = u¥c(Xo(an))

Fir Bry  u=3/7,64X0°>0,21mol/L
fiir 1 u = 3/313x0 »0,0013 mol/L

1,17-10°mol/L pH = 2,9,
7,41-10°mol/L pH =5,1.
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L 6sung Aufgabe 3-15

Der Index 1 wird fir den Ausgangszustand (1 L), der Index 4 fir den Endzustand (4 L) ve r-
wandt. .
N.O;, %% 2NO,

Ny in mol 1 0,086 My, gesamt = 1,086 mol
N, in mol 1-x 0,086 + 2x Na gesamt = (1,086 + x) mol

a) Nach dem Gasgesetz ist

p1(N204) = 2,48-10° Pa p1(NO,) = 0,21-10° Pa
2
kp= P (NO) Kp = 18,3-10°Pa
P(N,O,)

(Wird Kp mit den gerundeten Werten errechnet, ergibt sich Kp = 17,8 -10° Pa)

_ (1,086 +x)mol :RT

b
) P gesn 0,004m?
(NoO2) = Pagean - ——X— - X ermolm?
PN = Prges - 0en % 0,004
0.086 + 2x 0,086 + 2x
NO = SR TA = PO T -mol/m?
P(NG) Pagesamt * = a6+ x 0,004

Eingesetzt in die Gleichung fur Kp ergibt sich

_ (0,086 + 2x)* XRT »xmol /m®)* (1- x)xRT xmol / m*

7,396 RT-mol/m?® = .
0,004 0,004
2
7,396 = (0,086 + 2x)" - 29584.10°-29,584.10°x = 7,396-10° + 0,344-x + 4x>
(1- x)>0.004

4 + 0374x - 0022 =0 = x=0041 (X2 = - 0,135, nicht sinnvoll)

ny(N20s) = (1 —x) mol na(N,Os) = 0,959 mol

n,(NO;) = (0,086 + 2x) mol N4(NO,) 0,168 mol
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¢) Nach dem Gasgesetz ist p4(N204) = 5,94-10° Pa
p(NO,) = 1,0410° Pa

_ ¢?(NO,) _ (0,086mol /L)’

>  Kc=739610°mol/L
(N,0,) 1mol /L

d) Kc

L 6sung Aufgabe 3-16

Die Elektronenpaare versuchen sich nach dieser Theorie moglichst weit auszuweichen. Dabel
ist zu beachten, dass ungebunden Elektronenpaare einen htheren Platzbedarf haben, was zu
verzerrten Strukturen fuhrt.

c
PCls: (5 Bindungselektronenpaare) a ‘
trigonale Bipyramide e g
/
o |
c
F
BrFs: (5 Bindungselektronenpaare, 1 ungebundenes Elektronenpaar)
F F
verzerrte vierseitige Pyramide \a /
Br liegt unter der Ebene, die von — Bl i
den 4 aguatorialen F gebildet wird. ‘

a=284.8°

BrF; (3 Bindungselektronenpaare, 2 ungebundene Elektronenpaare) \
a !

verzerrte T — Form, die freien Elektronenpaare

driicken die axialen F von sich weg. / \

a =86,2°
F
SF, (4 Bindungselektronenpaare, 1 ungebundenes Elektronenpaar) / i
Winkel SFS (squatorial) = 101° @ s
Winkel SFS (axid) = 173° \\ F
F
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SF,O (4 Bindungselektronenpaare, BF, (4 Bindungselektronenpaare)
1 Doppelbindung) Tetraeder
F F
o—|s o ‘
- \ F B, TT. =
|F ] PR !

(Die Losungen, inshesondere die Winkelangaben werden nicht in dieser Ausfuhrlichkeit erwartet.)
L dsung Aufgabe 3-17
Das Geschwindigkeitsgesetz lautet  dc(C)/dt =k - c(A)* - ¢(B)’ - c(OH)*.

Zellel ® Zeile2 C(A) verdoppelt sich, ¢(B) und c(OH") bleiben konstart,
dc(C)/dt nimmt um den Faktor 4,2/3 = 1,4 (= ¥/2 =23 zu
- X=%
Zellel ® Zeile4 c(A) vervierfacht sich, dc(C)/dt misste s ch dadurch verdoppeln,
c(B) bleibt konstant und c(OH") halbiert sich,
dc(C)/dt nimmt aber um den Faktor 4=2- (1/2)™* zu

- z=-1
Zelle3 ® Zeile5 c(A) geht auf 1/3 zuriick, de(C)/dt miisste dadurch um (1/3)*? verén-
dern,

c(OH) halbiert sich, dc(C)/dt musste sich dadurch verdoppel,
zusammen miisste sich dc(C)/dt dadurchum 2 - (1/3)*? = 1,15 veran-

dern,
c(B) verdoppelt sich,
dc(C)/dt nimmt um den Faktor 8/35=2,3 (=2":1,15) zu
- y=1
Das Geschwindigkeitsgesetz lautet dc(C)/dt =k - c(A)Y? - ¢(B) - c(OH)™.

k wird berechnet, indem man die Zahlenwerte einer Zeile einsetzt und die Gleichung nach k
auflost, etwa Zeile 1.

k = (3,0-10* mol-L ~.s)/(4/0,1mol X"t -0,3/0,5) k =1,58-10° (mol-L™")"2.s™,
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L 6sung Aufgabe 3-18

a)
o CH, - CH, CH,
z)k+ 2HCN—>2H3C+OH —2 2= HC L N—N——cH
-2H,0 | H H |
CN CN CN
A B
CH CH
3 3
HClO | |
H,C——N=N——CH,
CN CN
C

Aceton reagiert mit Blausdure in einer nucleophilen Addition zu Acetoncyanhydrin (A). Die
Umsetzung mit Hydrazin fuhrt unter Wasserabspaltung zum Hydrazinderivat B. Die beim

L6sen von Chlorgas in Wasser entstehende Hypochlorige Saure ist ein Oxidationsmittel und
oxidiert B zu Azobisisobutyronitril (AIBN) C.

b) Chlorgas 16st sich in Wasser unter Disproportionierung. Dabei entstehen Salzsdure und
Hypochlorige Séure.

+0 -1 +1
Cl,+H,0® HCl+HOCI

Reaktion der Hypochlorigen Saure mit dem Hydrazinderivat B:

CH, CH, CH, CH,
H3C+N—N+CH3 + HOCI ——— HC L N=N—] CH,
H H _HCl | |
CN CN -H,0 CN CN
B C

c) Die C=N-Bindung des AIBN hat be 25 °C die sgr geringe molare Standard-
bindungsdissoziationsenthalpie von 131 kJmol, was zur Folge hat, dal3 sie thermisch sehr
leicht zu brechen ist. Dabei entstehen Stickstoff und zwel Radikale:

CH, C|IH3 CH,
HC—~N=N——CH, —= 2 HC-O + N,
CN CN CN

Wegen des leichten Zerfalls in Stickstoff und Radikale wird AIBN bel Radikal-
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kettenreaktionen als Radikalbildner (Radikalstarter) eingesetzt.

d) Das Verhdtnis der molaren Massen von Gasen verhdt sich wie die Dichten dieser Gase
(Grund: 1 Mol eines Gases nimmt unter gleichen Bedingungen immer das gleiche Volumen

M(©O,) _ 1
M(G) 0875

ein). Esfolgt daher: 2> M(G)=32-21>0875=280%

L 6sung Aufgabe 3-19

a) "H-NMR-Spektroskopie beruht darauf, dal sich die Protonen aufgrund ihres Kern-spins in
einem homogenen Magnetfeld entweder parallel (glinstiger) oder antiparallel (unginstiger)
ausrichten (die Protonen kdnnen anschaulich as winzige Magnete aufgefaldt werden). Fuhrt
man von aul3en Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung zu, welche exakt den
Betrag hat, welcher notwendig ist, um eine Spinumkehr einzuleiten, so geht das Proton von
der pardlelen in die antiparalele Spinorientierung Uber. Diese Energieaufnahme aus dem
elektromagnetischen Feld kann als Absorptionssignal detektiert werden. Bei welchen Fr e
guenzen (bzw. welcher chemischer Verschiebung d) ein Proton absorbiert, ist von seiner
»umgebung" abhéngig. Elektronegative Bindungspartner erniedrigen die Elektronendichte
am Kern, welche die Kernladung abschirmt. Das hat zur Folge, dald das Proton stérker
»entschirmt wird, woduch es bei hoheren d-Werten absorbiert. Aus dem Spektrum ist er-
sichtlich, dal3 das OH-Proton, welches am elektronegativem Sauerstoffatom sitzt, bel einem
Wert d = 4,2 absorbiert. Die Methylenprotonen sind vom O-Atom etwas weiter entfernt

e ; = —m ——— — und  absorbieren
) I‘ "] b d = 32 Die

CH,

; drei  Methylgrup-
Ht('+£'ligﬁll snd an we
CH, pen

nigsten entschirmt
und  absorbieren
bai d=0,8.

2.2-Dimethylpropanol

P I i T | 1

L] 7.0 6.0 5.0 4.0 10 i) 1.0 ' )
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b) Die Hache unter der Kurve (das Integral) ist ein Mal3 fir die Stérke der Absorption und
somit der Anzahl der Protonen. Durch Ausmessen der Stufenh6he des OH-Protons weil3
man, welche Héhe genau einem Proton entspricht. Durch Ausmessen der anderen Integrale
|83t sich die Anzahl der jeweils &quivaenten Protonen bestimmen. Allein anhand der Int e

grale kann man bereits die Signale eindeutig zuordnen (zumindest indi  esem Fall).

< Es gibt beim Ethanol
Ethanol
drei  Gruppen von
chemisch und ma
gnetisch  aguivalen-

CH [
CH 5 ten Protonen. Die

-

Protonen der Me
thyl-, der Methylen-
OH und der Hydroxy-

gruppe. Durch ma

[ JJ gnetische Kopplung

der Kerne unterein-

110 9 8 7 6 5 4 3 z 1 0 ander  kommt  es

3P-01-875 pprm hierbel zusétzlich zu
einer Aufspaltung der Signale (Feinstruktur). Eine — alerdings nicht immer anwendbare -
Faustregel besagt, dal3 ein Absorptionssignal in n+1 Signale aufspaltet, wenn n die Anzahl
der benachbarten Protonen ist. Die vom Sauerstoffatom am weitesten entfernten Protonen

sind auch hier wieder am wenigsten entschirmt und absorbieren bel kleinstem  d.

d) Das Quartett (Aufspaltung in vier Signale) der Methylenprotonen hat eine Stufenhthe von
,Zwei“. Das Singulett der Hydroxygruppe hat eine Hohe von ,eins* und das Triplett (Au f-
gpatung in drel Signale) die Hohe ,,drei”.

L 6sung Aufgabe 3-20



a)

b)
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Strukturformel des Pyridins:

Pyridin findet sich im Steinkohlenteer (ca. 0,1 %) und im Knochendl und wird daraustec h-
nisch gewonnen. Pyridin ist farblos, hygroskopisch und brennbar. Es besitzt einen scharfen,
stechenden Geruch und seine Dampfe reizen Augen, Atemwege und Haut.

Das Pyridinmolekul besitzt wie Benzol sechs cyclisch-delokalisierte p-Elektronen und &3t
sich durch folgende Grenzformeln beschreiben:

®
-~ -
SN N e S Oy
© © C)

Die Anwendung der Huickelregel ergibt, dal3 Pyridin aromatischen Charakter besitzt. Die
ersten beiden Formulierungen entsprechen den Kekulé-Formeln des Benzolkerns, jedoch
Zieht das elektronegativere Stickstoffatom im Pyridin  p-Elektronen aus dem Ring ab, was
eine Abnahme der Elektronendichte an den C-Atomen im Ring zur Folge hat. Pyriding e
hort daher zu den p-elektronenarmen Heteroaromaten.
Bel der Einwirkung elektrophiler Reagenzien (wie z.B. eines Protons) wird das Stickstof-
fatom unter Bildung von Pyridiniumsalzen positiviert. Der dadurch verstérkte Elektrone n-
sog (positive Ladung!) wirkt sich besonders auf die C-Atome 2,4 und 6 aus, was aus den
folgenden Resonanzstrukturen hervorgeht:
_ ® _
X X =
=00

Die Desaktivierung des gesamten Ringes ist die Ursache fur die benétigten hohen Temp e
raturen. An den C-Atomen 3 und 5 ist die Deaktivierung gegentiber elektro-philen Subst i-
tuenten am geringsten.

Der Reaktionstyp ist eine elektrophile Substitution (Sg) am Aromaten.
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Mechanismus. Die Resktion verlauft Gber einen p und einen s-Komplex.

ITI
H H p-Komplex
+ Br
Br Br
c Bl’i N Br N
| H —— | — |

= -HBr 2 —_— +/
N ITI I
I
H H H

s-Komplex
d) Die Verbindungen A und X besitzen folgende Struktur:

B B
— —
N NHNa N NH,
A X
2-Aminopyridin
€) Mechanismus:
DE Py -
_— —_—
N K ) ik N~ RH
o M © Na®
Na® A

Dieser Mechanismus kann as nucleophile Subgtitution (S n) am Aromaten aufgefaldt wer-
den.

Bel dieser Reaktion handelt es sich um die 1914 entdeckte Tschitschibabin-Reaktion. Bei
dieser direkten Aminierung erhitzt man Pyridin mit Natriumamid in Dimethylanilin oder
flissgem Ammoniak so lange, bis kein Wasserstoff mehr entweicht. In einem A dditions-
Eliminierungs-Mechanismus erfolgt primér ein nucleophiler Angriff des NH  ,-Anions am C-
Atom 2 unter gleichzeitiger Abspaltung eines Hydrid-1ons, das sofort mit einem Proton der
NH,-Gruppe elementaren Wasserstoff bildet. Somit entsteht zundchst die Natriumverbi n-
dung A des 2-Aminopyridins, die erst bel der Hydrolyse die Base liefert.
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L 6sung Aufgabe 3-21
a) Sequenz des Peptids: Lys-Va-Phe-Gly-Arg-Cys-Glu-Leu-Ala-Ala
b)

COOH COOH COOH
H2N+H H2N+H HZNi:H
H CH,
H,C CH,
Glycin (Gly) Alanin (Ala) Valin (Val)

¢) Das Prinzip des Edman-Abbaus ist der gezielte Abbau von N-terminalen Aminosduren in

einem Peptid. Dieses Verfahren wurde 1950 von Edman entwickelt und wird auch als Ph e-

nylthiohydantoin-Methode des Peptidabbaus bezeichnet.

1) Bel der Einwirkung von Phenylisothiocyanat auf Peptide oder Proteine entsteht das
entsprechende Phenylthioharnstoff-Derivat, das durch Salzsaure zu dem betreffen-den
Phenylthiohydantoin cyclisert wird, wobei die um eine Aminosdure verkirzte Pepti d-
kette freigesetzt wird.

2) Durch dkalische Hydrolyse erhélt man aus dem Phenylthiohydantoin die freie Aminosa.  u-
re. Deren Bestimmung erlaubt somit die Identifizierung der urprtinglich im Peptid vo r-
handenen N-terminalen Aminoséure.

3) Die verbleibende Peptidkette kann erneut diesem Abbau unterworfen werden.

R O o s
CH:—N=C=s + HZN—CHJJ—N—Peptidkette — CeHs—N—‘f
H Peptickette—N—CO_NH
R
CH Phenylthioharnstoff-Derivat
|6 5
COOH Osl _N
H- . HCl f
H,N I H (O ¥—s + Peptidkette—NH, - (HED
R H N
R
Phenylthiohydantoin
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Die L 6sungen der vierten Runde

L 6sung Aufgabe 4-1

a) Esqgilt das Lambert-Beersche Gesetz: E = e-c-d . Dahier d bel alen Versuchen gleichist,
kannd-e = € gesetzt werden.
In Salzsdure liegt nur das Sauremolekdl vor = | &' (HA)=0
x = Konzentration HA i n der Pufferldsung, y = Konzentration A" in der Pufferlésung
Dain der Natronlauge nur A~ vorliegt, errechnet sich aus der Extinktion bei pH = 9,2

c(A) = 00981 _ 3,33 :10° mol/L
2950

C(A")>c(H")

Esigst Ka =-1
= T (A oA )

33340°° X0 °?

Ka =-|
P g 6,670 °

pKa = 95

b) c(HAc) + c(Ac) =0,400 mol/L = C(Ac) = 0,400 mol/L - c(HAcC)

oH = pKa + Ig c(Ac) > 4,00=4,76+1g 0,400mol /L - c(HAC)
c(HAc) c(HAc)

= ¢(HAC) = 0,341 mol/L entspricht 0,239 mol/700 mL,
dassind 14,3 g Essigsaure/700 mL.
c(Ac) = 0,059 mol/L entspricht 0,041 mol/700mL,
dassind 3,40 g Natriumacetat.

0,7299

c) 0,729 g Magnesumsnd ———
) g Magnesd 24,3g/ mal

= 0,030 mol Magnesium. Diese Stoffmenge reagiert

mit der doppelten Stoffmenge HAc = 0,060 mol. Damit sind in 700 mL die Stoffmengen
n(HAc) = (0,239 — 0,060) mol = 0,179 mol und n(Ac") = (0,041 + 0.060) mol = 0,101 mol.

C(AC-) _ pKa+ |g n(AC-) - pH = 4,76 + |g% pH = 4,51

H=pKa+lg——- =
PR=P gc(HAc) n(HAc) 0179
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d) Durch Zugabe von Saure wird HAc gebildet. Der pH-Wert soll nicht tiefer als auf 4,21 5 n-
ken, d.h.

421=476+ Ig 0101- x | 0101- x = 10°0%

0,101 — x =0,282:(0,179 + x)
0179+ x 0179+ x

x = 0.03%.
Es kodnnen 0,0394 mol Salzséure (c = 2 mol/L) hinzugegeben werden, dassind 19,7 mL

L 6sung Aufgabe 4-2
a 1. Schritt: 22U %® % Th + jHe a-Zerfall

Q = [m(’{U) - m(*Th) - m(;He)]-
Q = (4,59-10°%u) - 931,5 MeV/u

Q = 4,28MeV
2.Schritt %% Th %® #Pa + Je b-Zerfall

Q = [m(%,Th) -m(*;Pa)] - ¢
Q = (2,8:10*u) - 931,5 MeV/u
Q = 0,26 MeV

b) Dader Zerfall einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung gehorcht, gilt

N =Np-e'' mit | = nz
ty,
Im stationéren Zustand bildet sich sovidl (N ;) Radon wie gleichzeitig zerfallt (N ).
Bildung: N; = | (Radium) - N(Radium) Zefdl: N, = | (Radon) - N(Radon)
Fir **Raist | (Radium) = 1,17 - 10°/d, fir “*Rnig | (Radon) = 0,181/d.
Die Anzahl N der Radiumteilchen betragt N(Ragium) = —~0009
2269/ mol
N, = N, = N(Rador) = | (Radium) >N (Radium)
| (Radon)
N(Radon) = 2,86-10° mol.
Fir das Volumen gilt dann V = 2,86 -10° mol - 25 L/mol V = 7,15-10"L.
-1ty
) N =Nye'' = Ny _ Noe_lt =¢e % dazugilt 10 = & ™9
N, Nge'®
| = Inio | = 0,180/ ty, = 385d
12,80d
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d) Ausder Bilanz der Protonen und der Summe der Protonen und Neutronen ergibt sich
on + 22U Ya® Mo + EXe+ 2in +4 Je

Es werden 2 Neutronen und 4 Elektr onen abgegeben.

e) Eingesetzte Masse 235,04393 u + 1,00867 u = 236,05260 u
erhaltene Masse 97,90551 u + 135,90722u + 2-1,00867 u = 235,83007 u
Dm = 0,22253u
E/Spaltung = 0,22253 u - 931,5 MeV/u = 207,3MeV
E/Spatung = 207,3 MeV - 1,602 - 10 JMeV = 3,32 -10™MJ

6,02210* mol *

E/lg ZU = 33240 ™) = 851- 10°J/
9w 235gxmol * g
10
E/1g Sy = o040 /g = 2,36 10° kWhig
3,60>40°J/kWh

L dsung Aufgabe 4-3
a) Fur die Protolyse von HENz HEnz + H,O %% H,0" + Enz

lésst sich formulieren K, = AHO VelEre’) _ o(H0 ) e, - o(HEN2)]

c(HEnNnz) c(HEnz)
(co = Gesamtkonzentration an Enzym).
- K, ¢(HENZ) = ¢(H30%) - ¢ - ¢(H:0") - ¢(HENZ)
c(H,0")

=*c(HEnz) = —————— . .
HE) =m0 ek, ©
oSF = c(HEnz) _  ¢(H,0")
Co c(H,0") +K,

b) Wenn nur die protonierte Form des Enzyms katalytisch wirksam ist, bestimmt der Anteil F
an protoniertem Enzym auch die Reaktionsgeschwindigkeit n. Je groRer dieser Antell ist,
desto hoher ist auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Ist alles Enzym protoniert (F = 1), wére

N=nNnx Esgilt dann N=F Ny,
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_ c(HiO ) Mo . (1)
c(H,0")+K,
c) Zur grafischen Auswertung der Messergebnisse kann man die Gleichung (1) ineineG e

radenform umwandeln, indem man den Kehrwert bildet:
E:C(H3O+)+Kav 1 -y 1: Ka X 1 + 1
n c(H,0") n n n, cH,O") n,

max max

Gilt Gleichung (1), so misste man beim Auftragen von % gegen ﬁ eine Gerade
C 3

mit der Steigung nKa und dem y-Achsenabschnitt 1 erhalten.

max nmax
1 in10° Lol
o(H,O") ' 08l | 135 | 355 | 603 | 955 | 1259
1.
L InL-smol 137 | 155 | 216 | 287 | 380 | 474
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t
n

max

Der y-Achsenabschnitt kann bei 1,15 abgelesen werden, =1,15L-¢mol

= nmx = 0,87 mol/(L-s).
Die Saurekonstante kann z.B. in dem eingezeichneten Steigungsdreieck bestimmt werden:
K, _ 285L:s/moal

a

n._ 10X0°L/mol

max

=28510%s = K,=248-10" mol/L, pKa=9,6

d) Man setzt die K ~Werte mit den zugehdrigen Temperaturen in die van't Hoff-
DH
Gleichung ein: nRaz = 2l >(i - i)
Ka R T, T,
930" DH 1 1
n 10 1 ge-1 >( -
2,4840 8,314Jxmol " K" "308K 293K

- DHpor = 64,5 kJmol.

)

L 6sung Aufgabe 4-4

a) GasB: M = RT T M - 8314>273 -1,250 kg/mol M =28 g/mol
P 101300

B =CO.

Fur 50 -0,7 kg = 35 kg Metall werdenn = 101300>88,70

mol = 2387 mol CO gebraucht.

8,31>453
Umsetzung A + X CO 3% ® A(CO); (Stoff C)
Gesucht sind x und M(A). 170,7 g/mol = M(A) + x - 28 g/mol
2387 mol
35000g= —— - M(A)
X
Aus diesen beiden Gleichungen folgt x =4 und M(A) = 58,7 g/mol
A = Nickel
C = Ni(CO)..
b) 2NiS+30, %® 2NiO + 2S0,
NiO + CO %® Ni + CO,
Ni + 4 CO 2% Ni(CO).
c) Metallcarbonyle
d) Ni: [Ar] 3d° 45" 4p°
o[- 1] [] [ T ]+ acomtieze  #ue
3d 4s 4p
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wno [T [
3d 4s 4p
sp® —Hybridiserung =» tetraedrische Struktur, diamagnetisch

L dsung Aufgabe 4-5
a) Uber DG = - n-F-E° hangt DG der Resktion der oxidierten Form mit Wasserstoff mit dem
Standardpotential zusammen:

HgZ + H, ¥%® 2Hg + 2H" DG, (1)
Ho®™ + H, %® Hg + 2H' DG; (2)
2Hg* + H, %® Hg; + 2H" DG,
DG; = 2:DG; - DG, n=n=n=2

-nFE? =-2nFEJ + nFE!}
EJ =2-E) - E? E(2Hg* /Hg%") = 0,906 V
b) Die gesuchte Gleichgewichtsresktion Hg 2* %% Hg* + Hg ergibt sich als Differenz

der Reaktionen (1) und (2) - DG =DG; - DG,
DG = 2:F-0,055 V.

Mit R T InK =-DG ergibt sich InK= - 2P>0,055V
R x298K
INK = -4,28 - K = 1,38-107.
C H 2+
C) (—gﬂ) = 1,38:10° und c¢(Hg*) + c(Hg?") = 1,0-10° mol/L
c(Hg")
- c(Hg?") = 9,86-10°mal/L und c(Hg*) =1,4-10" mol/L .
d) Gegeben 4 AU+ € %® Au ES= 168V
und 5) AU + 3€ %® Au E? =150V
es fenlt 6) Au™ + 2¢€ %® Au"  EJ=7?
6)=5-4 = 2E= 3-E;- E}
Ee = 1,41V

DaE{ > E{ igt, tritt Disproportionierung von Au® ein.
Nach den gleichen Uberlegungen wiein b) ergibt sichfir 3Au * % Au* + 2Au
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3 - 535
c(Au™) RXT
c(Au*) _ 9 -2 3 _ -3
+— = 1,36 -10° (mol/L)™ und c(Au™) = 1,00 -10™ mol/L
c(Au™)

- c(Au) =9,0-10°moal/L.

e) Esherrschen die Gleichgewichte  AuX, %% Au" + 2X

. * )2 . c(AuX ;
mit K, = SAUL)XXT) 5 A=K, A )
c(AuX ) c(X")
und Aux;, %% AU + 4X
. 3 )? " AuX,
mitk,= SAU)XX) 5 A=k, LA )
c(AuX3) c(X")
Das System AuX, + € %® Au+ 2X hat das Normalpotential E' § und
das System AuX, +2€ %® AuX, +2X ha dasNormalpotentia E’ J.
Der Komplex AuX ;, ist stabil, wennE’ { <E’§ idt. €)
Esist E,=EJ+ R—;Tﬂnc(Au*).
Mit (1) ergibt sich E, = EO + Tk, + RIT 4 CAUX,)
F F c(X")
debe ist Bo=E%+ Flunk,.
F
3+
Esis  E, = EO+ R0 yq SAUT).
2 c(Au’)
Mit (1) und (2) ergibt sich
E, = EJ+ EﬂnKz - EﬂnKﬁ RxT {n C(AUX“) —
25 25 2xF  c(AuX;)xc(X7)
dbeiis  E2=E2+ RTynk - BTk,
2xF 2xF

Nimmt man nun Bedingung (3) und setzt ein, so ergibt sich

R>T R:T R:T
ES+ —AnK,<EJ+ 2 dnK, - —xnK
4 = 1 6 2><F 2 2><F 1

24E; -Eg)¥F
R XT ¥n10

mit InK = -pK -In10 <3 -pK;—pK; 3 pK1—pK;>91

Folgerung: AuBr ;, wird disproportionieren (3 -pK1—pKz=4)
AUCN,, wird nicht disproportionieren (3 -pK; — pK; = 58)
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L dsung Aufgabe 4-6
a) Essd ¢(CrO? )=x, c¢(HCrO,)=y und ¢(Cr,0%)=2z, c(H;0O") =1,00-10° mol/L
s -6
HCrO;, +H,0 *% H;0" + Cro? 0% = B00ROTTX y-10°%°
y
2HCrO;, %% Cr07 +H,0 10" (moliL)t= £ - z=y210"%(moliL)™
y
Stoffmengenbilanz: X +y+ 2z = 08mol/L
eingesetzt y-10%%° + y + y*.2.10"*(mol/L)™ = 0,8 mol/L
: : : 1+10°%)mol /L 0,80(mol /L)?
Die quadratische Gleichung Y+ y- ( 2><L0)1,36 ' 2(><L01,36 L - 0
hat die sinnvolle Loésung y =¢c(HCrO;) = 0,119 mol/L
- x =y-10%% x=¢(CrO%) = 0,037 mol/L
z = y*10"*(mol/L)™* z=¢(Cr,0%) = 0,322 mol/L

b)
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Es seien diesalben Setzungen wie in @) vorgenommen. Es stellen sich zwischen den Cr(V1)-
Spezies dieselben Gleichgewichte wie in @) ein. Allerdings &ndert sich die Beziehung zw -

schen x und y wegen des unterschiedlichen pH-Wertes:

1085 = 100%0°°x

HCrO;, +H,0 *% H;0" + Cro? - x=y10"° (1.

y
Erhdtenblebt  z=y*10"**(mol/L)™, zusammen mit (1) z=0,023x> (2).
BaCrO, %9, Ba + Cro? K = 1,2:10% (mol/L)?

Eslosen sich L mol/L Bariumchromat, einige Chromationen werden aber nach den oben
angefihrten Gleichungen welterreagieren.

L=x+y+ 2z und L-x = K= 1,2.10" (mol/L)?

L =x + x-10™ + 0,023 (x + x-10™°+ 0,023:x%) - x = 1,2:10™°.
Wegen des kleinen Lodlichkeitsproduktes wird x auch recht klein sein, sehr viel kleiner als 1
mol/L. Damit wird z (= 0,023 -x°) aber so klein, dass seine GroRe gegeniiber x vernachla s-
sigt werden kann.*

- (x + x-10") -x = 1,2.10" x*=1,210"(1+10")  x=1,08-10"
und mit (1) und (2) y = 3,41-10" z=2,66-10"



Ldsungen 4.Runde

L =111 10",

Damit ergeben sich die Konzentrationen c(Ba®™) =1,11-10° mol/L
c(CrO? ) =1,0810° mol/L
c(HCrO;)=3,41-10" mol/L
c(Cr,02 ) =2,66-10“mol/L.

(* Einige einfache Zahlenbeispiele belegen diese V ernachlassigung:

c(CrO% ) inmol/L 10* 102 usw.
¢(Cr0%) inmol/L 2,3.10* 2,3.10° usw.
o(CrO% )/ ¢(Cr,0%) 430: 1 4300: 1 usw.)
L dsung Aufgabe 4-7
1. O
__——1715¢cm?
— R
1640 cm? «ar
CH,
Verbindung A

2. Die Substanz A enthdlt finf chemisch nicht aquivalente H-Atome, entsprechend sind funf
Signdeim *H-NMR zu erwarten.

_ o _ Q __1745emn
3. Durch die Reaktion mit Wasserstoff am Pd-Kataly sator wird

die C-C-Doppelbindung hydriert. Die nicht-konjugierte C-O- S
Streckschwingung absorbiert im IR bei 1745 cm ™. CH H
3
Verbindung B

4,
3300cm- 1
1640cm- 11
Verbindung C Verbindung D
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Durch Lithiumauminiumhydrid wird die Carbonylgruppe hydriert. Die entstehende C-OH —
Streckschwingung absorbiert bei 3300 cm™. Bei den Verbindungen C und D handelt es sich

um Diaster eomere.

5.
HO CH, H,C, OH
S R
3300 cm't
1640 cm?
Verbindung E Verbindung F

Bel der Reaktion mit Methylmagnesiumbromid handelt es sich um eine Grignard-Reaktion.
Im Alkylmagnesumbromid ist der Alkylrest stark nucleophil und greift das Ca rbonyl-C-

Atom an.

6. sehe 1. bisb.
7. 1745 cm-1 o) D
\
R\ R Sy xR
C CH, H,C CH,
Verbindung G Verbindung H

Fuhrt man die Grignard-Reaktion in Gege nwart von Cu(l) durch, so wird das Grignard-
Reagenz bei a,b-ungeséttigten Carbonylverbindungen in 1,4-Stellung addiert. Verbindung
H ist nicht optisch aktiv, da man eine Symmetri eebene durch das Molekil legen kann.

8. 3300 o !
f -1
HOU N ooppem 1 NQ.OH tdsem—__ 9 i
* S * R
W / A\ / 2200 cm- 1 \ / \ /
\ *,{R s *"iR R;} */ R S _* R
‘ ‘s H ‘ ‘s H - \ / \
CH, CH, NC CH, NC CH,
Verbindung | Verbindung J Verbindung K Verbindung L

Blausdure kann sich entweder an die Carbonyl- oder an die C-C-Doppelbindung addieren.
Dabel entstehen die optisch aktiven Substanzen I, J, K und L. Die Absorptionsbande im IR
bei 2200 cm™ kann der C-N-Streckschwingung z ugeordnet werden.
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L dsung Aufgabe 4-8

1. + 2. Formaldehyd reagiert mit Anilinin einer elektrophilen aromatischen Substitution. Nach
erfolgter Rearomatisierung kann ein weiteres Anilinmolekil angreifen, was zur Verbindung A

fuhrt.
\I H —_—
CH,OH -HO

Z
?
&

TN

H
D >
H2N4<3—CH2 + @Q\IHZ —_— HZNOS@NHZ
\_/ 2

H2N4©70—<: :}—NH
H2

p,p'-Methylendianilin
Verbindung A

Eine Aminolyse von Phosgen fuhrt Uber das intermediér gebildete Carbamoylchlorid unter
HCIl-Abspaltung zu | socyanaten:

0 0]
-2HCI H H, H

Carbamoylchlorid

‘ -2HCI

CNOC NCO
H2
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Technisch wird Ethylenglykol aus Ethylenoxid durch Erhitzen mit Wasser unter Druck g e

wonnen:
O,/A — *
H,C=CH, _RIA9 H2C\O,CH2 HO/H HOCH;—CH,OH
Verbindung C Verbindung B Ethylenglykol

M2
3. M1 und M2 reagieren zu einem Urethan.

V&)
OCNOCONZCZO
H2

M1

0
_ ]
OCN@S@*I}I—C—O—CHZCHZOH
2
H

Diese Reaktion setzt sich kettenartig fort. Das Produkt ist ein Polyurethan.

N i
C—I}IOSOI}I—C—O—CHZCHZ—O
H 2 H

Polymer P

n
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L 6sung Aufgabe 4- 9
1. :

sto4/so3‘

SOH
Gy
1. NaOH
(200 °C)
2.H,0*

1. NaOH
2.COo,

(Druck)
3. H,0* c

COOH 3)
O.N
(D) ’ ©
Cl

cl
cl
socl,
H,/Pt
OH
cocl H,N *)
+
() \©\ a
a cl
-HCl
cl
OH O /@:
©/M\N cl
cl
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2. Bel der Reaktion zur Verbindung E handelt es sich um eine elektrophile aromatische Su  b-
gtitution. Diese wird durch Eisen(l11)chlorid katalysiert, indem sich ein FeCl 4 --- CI" Kom-

plex bildet, der wie elektrophiles Cl * reagiert.

Sl

Reaktionsverlauf

4. Bei dieser as Kolbe-Schmidt-Synthese bekannten Reaktion erfolgt eine direkte Carboxyli e-
rung des mesomeren Phenolations. Die phenolische Hyroxygruppe dirigiert den Zweitsu b-

stituenten sowohl in ortho- als auch in p ara-Stellung:

OH 1. NaOH OH OH
2. CO, (Druck)
H
3. H,O* coo
- +
COOH

Das para-substituierte Produkt ist bel dieser Reaktion ein unerwiinschtes Nebenprodukt,

jedoch findet es noch als Konservierungsmittel Verwendung.
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5. Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine elektrophile aromatische Substitution. In einem
ersten Schritt wird die als Bronstedt-Base reagierende Salpetersdure durch die konz.

Schwefelséure protoniert:
(" i
H—O! - - H —O\‘+ O=N=0
\N+: O kJ/N _ O -HZO
o o

Das gebildete Nitroniumion reagiert as Elektrophil und greift den Aromaten an:

/\ N02
NO,
-H+

L dsung Aufgabe 4-10

1. Bei dem Ester handelt es sich um eine C-H-azide Verbindung. Das Alkoholat ist in der
Lage, die Methylgruppe des Esters zu deprotonieren. Das entstehende Carbanion greift den
Aldehyd dann nucleophil an. Der Ester und das Alkoholat haben den gleichenRest R', d &

mit es zu keiner Umesterung kommt.
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2. Der Mechanismusist der gleiche wie bei 1.

O Enzym (Oi
e B e P Ml

S—CoA S—CoA o) H

0O O
_ . HOOC H
OWJ\S/COA +H,0/H x-=OH
- H”> \
HSCoA H COOH
2R-2-Hydroxybernsteinsaure

=+

HOOC OH
* H
H",

H COOH
2S-2-Hydroxybernsteinsaure

Es entstehen die beiden Enantiomere 2R-2-Hydroxybernsteinsdure und 2S-2-Hydroxy-
bernsteinsiure.

COO-

3. HO——H
H——H

COO-

L-2-Hydroxybernsteinséure

4,
H—OH
D COO- D OH
— -O0C~& /
- ' COO-
-O0C D H D
(2S,39)-2,3-Dideutero-2-hydroxybernsteinsdure
H—OH

Die Reaktion verlauft as anti-Addition.
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IChO: Theoretische Klausur

Theoretische Klausur

Avogadrokonstante Na = 6,022 x 10%° mol™ Gaskonstante R = 8.315 JK'mol™
Ladung des Elektrons e=1,602x 10°° C 1 Dalton = 1,661 x 10 " kg
Plancksche Konstante h= 6,626 x 10 Js 1eV =1,602x10"J
Lichtgeschwindigkeit (im Vakuum) ¢=2.998x 10°ms™ 1A =10"m

1 atomare Masseneinheit (1u) = 931,5 MeV/c? 1 bar = 10°Pa= 10° Nm>

Fur Folgereaktionen 1. Ordnung A ¥#® B¥34® C gilt: [B], = ',‘(lz[f*k]f [e' it gkt
AuRRerdem stand ein Periodensystem zur Verfligung.

Theorie1l: Waserstoffatom und Wasser stoffmolek il

Die beobachteten Wellenléngen im Linienspektrum des Wasserstoffatoms wurden erstmals von
Johann Jakob Balmer, einem Schweizer Lehrer, mathematisch beschrieben:

1 1 1 . m_ xe*
—=R,(—=- — n=345,.. Dabdist R, = —&
P ReGE ) "ogxedhix
konstante.

Niels Bohr leitete diese Gleichung 1913 theoretisch her. Sie kann leicht fur jedes Ein-
Elektron-Atom(oder Ion) verallgemeinert werden.

= 109678 cm'* die Rydberg-

1.1 Berechnen Sein der Balmerserie die groRte Wellenlange in A (1A = 10 "' m) von
einfach ionisiertem Helium (He"). Vernachlassigen Se bei Ihrer Berechnung die
Bewegung der Kerne.

1.2  Eine der Balmerformel analoge Formel 183t sich auf eine Serie von Spektrallinien
anwenden, die auftreten, wenn Ubergénge von héheren zum niedrigsten Energieni-
veau des Wasser stoffatoms stattfinden. Schreiben Se diese Formel an und benutzen
Se sie, um die Energie des Grundzustandes eines Wasser stoffatoms in eV zu berech-
nen.

Ein * mionisches Wasserstoffatom” gleicht einem Wasserstoffatom, in dem das Elektron durch

eine schwereres Teilchen, dem Muon, ausgetauscht wurde. Die Masse eines Muons ist 207

Mal grol3er als die des Elektrons, die Ladung ist aber identisch. Ein MUon ist sehr kurzlebig,

diese Instabilitdt soll hier jedoch ignoriert werden.

1.3  Berechnen Se die Energie des Grundzustandes und den Radius der ersten Bohrschen
Bahn eines “ mionisches Wasserstoffatoms’ . Vernachlassigen Se bei Ihrer Berech-
nung die Bewegung der Kerne. Der Radius der ersten Bahn des Wasserstoffatoms

2
(Bohrradius, a= e ) =0,53A.
m, >x&” >p

2
e
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Das klassische Bild einer Bahn in der Theorie von Bohr ist heute durch den quantenmechani-
schen Begriff “ Orbital” ersetzt. Das Orhital y 15 (r) des Grundzustandes eines Wasserstoffa-
toms ist gegeben durch:

yis(r) = N »e”"® wobei r der Abstand des Elektrons vom Kern und &, der Bohrradius

Vpa;
sind.

1.4  Betrachten Se eine Kugelsschale mit dem Radius a, und der Dicke 0,001a,. Bestim-
men Se die Wahrscheinlichkeit, mit der das Elektron in dieser Kugelschale zu finden
ist. Das Volumen einer Kugelschale mit dem inneren Radius r und einer geringen
Dicke Dr ist 4pr® Dr.

Das H,-Molekil kann auf zwei Arten dissoziieren:

0] H,® H+H (zwei getrennte Wasserstoffatome)

(i) H® H +H (ein Proton und ein Hydridion)
Der Graph Energie(E) in Abhéngigkeit vom Kernabstand(R) im H; ist in der Abbildung sche-
matisch dargestellt. Die atomaren und molekularen Energien sind im selben Mal3stab angege-
ben.
15 Schreiben Sedierichtigen Dissoziationsarten (i) oder (ii) in die Késtchen.

- 14.3

E(eV)

-318

1.6 Bestimmen Sedie Werte der Dissoziationsenergien (Dg in eV) fur das H-Molekul fur
Dissoziationsart (i) undDissoziationsart (ii)

1.7  Berechnen Se aus den gegebenen Daten die Energiednderung des Prozesses
H ® H+ €

1.8 H ist ein Znei-Elekironen-System. Nehmen Se an, dass die Bohrsche Energieformel
fur jedes Elektron gultig ist, wenn man Z durch Zg ersetzt. Berechnen Se Zg fir H'.
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Theorie 2. Phosphorsaure

Phosphorsaure hat eine grof3e Bedeutung bel der Herstellung von Dingemitteln. Daneben fin-
den Phosphorsdure und ihre verschiedenen Salze eine Vielzahl von Anwendungen in der Be-
handlung von Metallen, Lebensmitteln, Detergentien und Zahnpasta.

2.1 DiepK-Werte der drei aufeiander folgenden Protolyseschritte der Phosphorsiure be-
tragen bei 25°C: PKa = 2,12 pKap = 7,21 pKys = 12,32
Schreiben Se die konjugierte Base des Dihydrgenphosphations an und berechnen Se
deren pKp—Wert .

Kleine Mengen Phosphorsaure werden benutzt, um den sauren Geschmack bei vielen soft
drinks wie Coca Cola oder Rootbeer zu verursachen. Ein Cola mit der Dichte 1,00 g mL™
enthdlt 0,050 % Massenprozent Phosphorsaure.

2.2  Berechnen Se den pH-Wert der Cola, wenn Se annehmen, dass die Aciditat nur von
Phosphorsaure verursacht wird (vernachlassigen Se den 2. und 3. Protolyseschritt).

2.3 Phosphorsiure wird in der Diingemittelindustrie gebraucht. 1,00 x 10°° M ist die Ge-
samtkonzentration von Phosphorsdure in einer wassrigen Suspension eines Bodens.
Der pH der Suspension betragt 7,00
Berechnen Se den jeneiligen Bruchteil der Konzentration der verschiedenen Phos-
phatspezies bezogen auf die Gesamtkonzentration. Nehmen Se an, dass keine Boden-
komponente mit einer der Phosphatspezies reagiert.

24  Zink ist ein essenzielles Spurenelement. Pflanzen kdnnen Zink nur aus einer wassrigen
Ldsung aufnehmen. In einem gegebenen Bodenwasser mit pH = 7,0 wurde Zinkphos-
phat as einzige Quelle fur Zink und Phosphat gefunden. Berechnen Se die Konzentra-
tionen von Zn** und PO,”. K, fiir Zinkphosphat betragt 9,1 10 %,

Theorie3: Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik ist ein fundamentales Gesetz der Naturwissenschaften.
In diesem Beispiel betrachten wir die Thermodynamik eines idealen Gases, Phaseniibergénge
und das Gleichgewicht.

3,00 mol CO, expandieren isotherm (im thermischen Kontakt mit der Umgebung; Temperatur
= 15,0°C) gegen einen konstanten auf3eren Druck von 1,00 bar. Das Ausgangsvolumen des
Gases betrug 10,0 L, das Endvolumen 30,0 L.
3.1  Wahlen Sedie korrekte Aussage fir die Entropieanderungen des Systems (?S;s) und
der Umgebung (?Sy) :
a) DSys>0 DSy =0 b) DSys<0 DSy >0
C) DSys>0 DSy <0 d) DSys=0 DSg =0

3.2  Berechnen Se DSys, unter der Annahme, dass CO; ein ideales Gasist.
3.3 Berechnen Se DSy,

3.4  Berechnen Se die Entropieanderung des Universums Stimmt [hre Antwort mit dem
2.Hauptsatz Uberein?
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73.8‘
Das Druck-Temperatur Phasen- flissia
. o P / bar | fest
diagrammvon CO, ist hier
schematisch angegeben. 5.18 7
Esist nicht mal3stabsgerecht. 1.01 } ! |
| E - — S —
—78.5 -56.6 31.0
t/°C
Phasendiagramm von CO,
3.5 CO,-Gas unter 4,0 bar und 10,0 °C wird bei konstantem Druck abgekiihlt. In diesem

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

Prozess
a) wird es zundchst flussg und dannfest  b) wird es fest ohne fluissig zu werden.

Beginnend mit denselben Bedingungen wie in 3.5 wird CO, isotherm komprimiert. In
diesem Prozess,
a) wird es zundchst flussg und dannfest  b) wird es fest ohne fliissig zu werden.

Berechnen Se mit Hilfe der Daten des Phasendiagramms die molare Enthal pieande-
rung fur die Sublimation von CO,. Geben Se die Formel, die Se benutzt haben, an.

CO-Gaswird haufig in der organischen Synthese benutzt. Es kann durch die Reaktion
von CO, mit Graphit hergestellt werden. Zeigen Se mit Hilfe der unten genannten
Daten, dass die Gleichgewichtskonstante bei 298,15 K kleiner als einsist.

Bei 298.15 K CO,(g) : DH°= -39351kImol™*; S°=213,79 K ' mol*
CO(g) : DH°= -110,53kJmol!; $°=197,66 K ' mol*
C (Graphit) : = 574K *mol't

Bestimmen Se die Temperatur, bei der die Reaktion die Gleichgewichtskonstante eins
hat. Vernachlassigen Se die geringen Anderungen der thermodynamischen Daten.

Die obige Reaktion (in 3.8) wird 2wischen CO, und einem Uberschuss von heiRem
Graphit bel 800°C und einem Gesamtdruck von 5,0 bar ausgefiihrt. Die Gleichge-
wichtskonstante Kp betragt unter diesem Bedingungen 10,0. Berechnen Se denm
Partialdruck von CO im Gleichgewicht.

Theorie4: Beach Sand Mineral in Kerala

Monazit, ein Mineral, das in Strandsand vorkommt, ist eine reiche Quelle fir Thorium. Eine
typische Monazitprobe enthélt etwa 9% ThO, und 0,35% U3Og. *®Pb bzw. *®Pb sind die sta-
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bilen Endprodukte der Zerfallsreihen von “*Th bzw. **U. Das gesamte Blei im Monazit ist
durch radioaktiven Zerfall entstanden.

Das massenspektrometrisch bestimmte 1sotopenverhétnis “®Pb/**Th in einer Monazitprobe
betrug 0,104. Die Halbwertszeiten von **Th bzw. **U betragen 1,41~ 10' Jahre bzw. 4,47
" 10° Jahre. Nehmen Sie an, dass *®Pb, *Pb,***Th und ***U vollstandig seit ihrer Bildung im
Monazitsand verblieben sind.

4.1 Berechnen SedasAlter (Zeit seit der Entstehung) der Monazitprobe.
4.2 Berechnen Se das | sotopenverhaltnis **°Pb/***U in der Monaztprobe.

4.3  Thorium-232 wird in der nuklearen Energiegewinnung genutzt. Bei der Bestrahlung
mit thermischen Neutronen absorbiert ?*Th ein Neutron und das entstehende 1sotop
bildet nach mehreren aufeinander folgenden b™-Zerfallen °U.

Schreiben Se die Kernreaktionen fir die Bildung von ***U aus ***Th.

Bei der Kernspaltung von ***U wird eine komplexe Mischung von Spaltprodukten gebildet.
Das Spaltprodukt ***Mo zerféllt wie folgt:

101 101 101 _
2MO  “iaemn 437C t,,= 14.3 min aRU (stabil
4.4  Eine frisch hergestellte reine radiochemische Probe von ‘Mo enthalt zu Beginn
50000 Atome von “**Mo. Wieviele Atome
)] %Mo i) 1017¢ i) 1Ry
werden nach 14,6 min in der Probe sein?

Theorie 5. Halogenchemie

Halogene ergeben in Reaktionen untereinander oder mit anderen Elementen eine Vielzahl von
Verbindungen mit unterschiedlichen Strukturen, Bindungsarten und chemischen Eigenschaf-
ten. Metallhalogenide, Halogenderivate und Interhalogenverbindungen sind die wichtigsten
Vertreter von Halogenverbindungen.

(A)  Photographie

Ein Schwarz-Wei(3-Photofilm hat eine Beschichtung bestehend aus Silberbromid in einem Tré&
germittel wie z.B. Celluloseacetat.

5.1  Schreiben Se die photochemische Reaktion auf, die stattfindet, wenn Licht auf
AgBr(s) fallt.

52  Wahrend des Entwicklungsprozesses wird das unbelichtete AgBr herausgewaschen.
Dabei wird Ag(l) mit Natriumthiosulfatlésung komplexiert. Schreiben Se die abge-
stimmte Reaktionsgleichung fur diesen Vorgang auf.

5.3  Dieses Waschwasser wird oft als Abfall entsorgt. Man kannn aber das Slber zuriick-
gewinnen, indem man zuerst Cyanid und dann Zink zusetzt. Formulieren Se die abge-
stimmten Reaktionsgleichungen fur die Reaktionen, die dabei ablaufen.
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(B) M olekulgeometrien, Spektren und Reaktivitat

Fluor ist das reaktivste Halogen. Es reagiert mit den anderen drei Halogenen Cl,, Br, und I,
unter definierten Bedingungen zu einem vieratomigen, bzw. einem sechsatomigen bzw. einem
achtatomigen Molekdl.

54  Schreiben Sedie Formeln und die 3-dimensionalen Srukturen dieser Interhal ogen-
verbindungen unter Berticksichtigung der VSEPR-Theorie auf. Geben Se die Lage
der Freien Elektronenpaare am Zentralatom an, sofern welche vorhanden sind.

loddampf und Chlorgas werden gemischt und in ein Massenspektrometer eingebracht. Man
beobachtet zwei verschiedene Sets (A und B) von Peaks (m / z), die die Molekiilpeaks von
zwel verschiedenen chemischen Spezies darstellen.

A:  (162,164)

B: (464, 466, 468, 470, 472, 474, 476)

5.5 ldentifizieren Se die Molekiilspecies, die den nVzWerten m/z = 162, 164, 466 und
476 entsprechen. Zeichnen Se die Struktur der schwersten Species (m/z = 476) und
geben Se eindeutig die Lage der freien Elekironenpaare des/der lodatoms/e an. Ge-
ben Se die | sotopenzusammensetzung jeder Spezies an.

Im waéssrigen Milieu oxidiert Chlorgas Natriumthiosulfat zu einem lon mit Schwefel in der
hochst moglichen Oxidationsstufe.
5.6  Schreiben Se die abgestimmte Reaktionsgleichung fir diese Reaktion auf.

5.7 Zeichnen Se die Lewisstrukturformel des Thiosulfations. Markieren Se mit einem
Kreis das Schwefelatom mit dem niedrigeren Oxidationszustand.

5.8 Chlordioxid reagiert mit Natriumhydroxid wie unten gezeigt. Identifizieren Se die
Produkte X und Y (beide enthalten Chloratome) und stimmen Se die Gleichung ab.
()CIO, + ()NaOH %® ( ) + ( ) + HO

5.9  DieReaktion von Chlor mit Alkalilauge wird bel der Herstellung von Bleichmitteln
eingesetzt. Schreiben Se die abgestimmte Reaktionsgleichung fir diese Umsetzung.

5.10 Geben Se die Oxidationszahl/-en von Chlor im Bleichmittel an.

(C) Alkalimetallhalogenide und Rontgenstrukturkristallographie

Rontgenstrukturkristallographie dient zur Bestimmung der Struktur von Metallhalogeniden.
Das Verhdltnis der Radien (r./r.) ist ein nitzlicher Parameter um die Struktur und Stabilitét zu
erklaren. Eine Tabelle mit den Radienverhaltnissen (r./r.) einiger Alkalihalogenide finden Sie
weiter unten. Fur die Kristallstrukturen des NaCl-Typs und des CsCI-Typs werden die Ande-
rung des elektrostatischen Anteils an der Gitterenergie von Alkalihalogeniden mit dem Radius-

verhdltnis (wobei r. konstant gehalten wird) schematisch gezeigt.
96



IChO: Theoretische Klausur

T Li* Na®" | K" Rb* | Cs”
E\

n cl 1033 |052 |074 082|093
e CsCl-Typ

5 Br 031 |049 |068|0,76 | 087
i |

e NaCl-Typ : 0,28 |0,44 |0,62 | 0,69 | 0,78
1.0 <« 0.0

511 Fur en gegebenes Anion erreicht die Energie im NaCl-Typ bel sinkendem r./r. -
Verhaltnis einen stabilen Wert, wegen....
(@ Kation—Kation-Kontakt entlang der Flachendiagonale.
(b)  Anion—Anion-Kontakt entlang der Flachendiagonale.
(© Kation—Anion-Kontakt entlang der Zellkante.

5.12 Welches der folgenden Halogenide (LiBr, NaBr und RbBr) durchlauft wahrscheinlich
die Phasenumwandlung vom NaCl—-Typ zum CsCI-Typ, wenn man Temperatur
und/oder Druck verandert?

5.13 Berechnen Sedasr./r. -Verhaltnis, bel dem die Energie im CsCI-Typ beginnt, kon-
stant zu bleiben.

5.14 Man verwendet Cu Ka Rontgenstrahlung (? = 154 pm). Beugung tritt an einem KCl-
Kristall (kubisch-flachenzentriert) bei einem Winkel g = 14,2° auff.
Berechnen Se die Gitterkonstante a fur KCl unter der Voraussetzung, dass Beugung
a) an den Ebenen mit h* + K+ 1> = 4, und b) in einem kubischen Kristall mit dy =
al (h? + 12+ 1%)Y2 stattfindet, wobei 'd' den Abstand zwischen benachbarten hki-
(Miller)-Ebenen bezeichnet, und 'a’ die Gitterkonstante ist, und c) Reflektionen im
kfz-Gitter nur an Ebenen stattfinden, die Millerindices haben, die entweder alle ge-
rade oder alle ungerade sind.

5.15 Fillen Se die Tabdle fur die Ubernachsten und Ubertbernachsten Nachbarn eines
K*-lons im KCI-Gitter aus.

Ubernéchste Nachbarn Ubertibernachste Nachbarn
Vorzeichen | Abstand Vorzeichen Abstand
Anzahl der Ladung (pm) Anzahl der Ladung (pm)

5.16 Bestimmen Se den geringsten Beugungswinkel g, der fur die KCl-Struktur mdglich
ist.
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Theorie 6: Organische Chemieder Indischen Gewtirze

Der Wurzelstock des Ingwers (Zingiber officinale) ist fir seine geschmacklichen und medizi-
nischen Eigenschaften bekannt. Ayurveda, die traditionelle indische Medizin, verwendet Ing-
wer fur die Behandlung von Magendarmproblemen, Erkaltungen und anderen Beschwerden.
Verschiedene Verbindungen sind fiir die Schérfe des Ingwers verantwortlich. Darunter befin-
den sich viele einfache, substituierte Aromaten mit unterschiedlichen Seitenketten. Drei von
ihnen, Zingeron, (+)[6] Gingerol (im weiteren als * Gingerol” bezeichnet) und Shogaol sind be-
sonders wichtig.

Zlnger on C11H1403 Glnger ol C17H2504 ShOg&Ol C17H2403

6.1 Zingeron gibt mit FeCl; und 2,4-DNP (2,4-Dinitrophenylhydrazin) positive Reaktionen.
Esreagiert nicht mit Tollen’s-Reagens. Welche der folgenden funktionellen Gruppen
Gruppen sind demnach in Zingeron enthalten:

a) Alkoholisches Hydroxyl €) Ester

b) Carbonyl (Aldehyd) f) Alkoxyl

c) Carbonyl (Keton) g) ungesattigt

d) Phenolisches Hydroxyl

Tabellel: '"H NMR Spektraldaten von Zingeron
Chem.Verschieb. (d) Multiplizitat Relative Intensitat
2.04 Singulett 3
2.69,2.71 zwei (nahbeieinanderliegende) Tripletts 4
gleicher Intensitat

3.81 Singulett 3
5.90 breites Singulett (mit D,O austauschbar)
6.4—-6.8 zwei Dubletts mit &hnlichen chem. 3

Verschiebungen und ein Singulett

Tabelle2:  Ungefadhre'H chemische Verschiebungen (d)

alkyl -H 0.9-1.5 —C—CH—C— 3.4-3.6
I - ~~__ —H

—C—cHZ 2.0 -2.7 ~c=c__ 4.0-7.0

ph_CH< 2.3-2.9 Ph—H 6.0 - 8.0

—o0—cHZ 3.3-3.9 Ar —OH 4.0-11.0
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Spin-Spin-K opplungskonstanten (J) einiger Protonen.

Alkene cis 5— 14 Hz (meistens ca. 6 — 8 Hz)

trans 11- 19 Hz (meistens ca. 14 — 16 Hz)

Bel der Bromierung mit Bromwasser liefert Zingeron nur_ein einziges am Ring einfach-
bromiertes Produkt. Das IR-Spektrum von Zingeron weist auf die Anwesenheit einer schwa-
chen intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung hin. Diese bleibt auch nach einer Clem-
menson-Reduktion (Zn—Hg/HCI) bestehen.

6.2 Mit den obigen Informationen leiten Se Folgendes ab :
i.  Die Saitenkette des Zingeron

I Ubrige Substituenten am aromatischen Ring

iii.  Relative Positionen der Substituenten am Ring

6.3 Zeichnen Se damit eine mogliche Struktur des Zingeron.

6.4  Vervollstdndigen Se folgendes Syntheseschema von Zingeron.

+ ag. NaOH
A B (CgH 50) >
H./Katalysator Zingeron
(C11H1403)

C
[Kopieren Siedie Struktur A in Aufgabe 6.6]

6.5  Zingeron kann man leicht mit folgender Reaktionsfolge in Gingerol umwandeln.
(i) Me SiCl / (Me,Si),NH b (i) hexanal

Zingerone — . - > Gingerol

(Cy,H,0;5) () LDA, - 78°C (i) H0 7 H* (Cy7Hx60,)

Anmerkungen : 1. M&;SICl / (Me&;Si),NH wird benutzt, um - OH in - OSiMe;
umzuwandeln; die - SIMe;-Gruppe kann durch saure Hydrolyse

entfernt werden.
2. LDA steht fur Lithium-diisopropylamid, eine starke, sterisch
stark gehinderte, nicht-nukleophile Base.

i Zeichnen Sedie Struktur von D.
ii. Zeichnen Se die Sruktur von Gingerol.

iii. Vervollstandigen Se die Fischer-Projektion
des R- Enantiomeren von Gingerol.
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V. In obiger Reaktionsfolge (6.5) entstehen 2—3% eines anderen Konstitutioniso
meren (E) des Gingerol. Zeichnen Se die wahrscheinliche Struktur von E.

V. Wird die Verbindung E gebildet als....

(a) ein Enantiomerenpaar? (b) ein Gemisch von Diastereomeren?
(c) einem Gemisch von einem Enantiomerenpaar und einem Mesol someren?

Vi. Erhitzt man Gingerol (C;7H2604) mit einer milden Sdure (wie zB. KHSO,)
erhalt man Shogaol (C17H2403). Zeichnen Se die Sruktur von Shogaol.

6.6  Turmeric (Curcuma longa) ist in der Indischen Kiiche ein weitverbreitetes Gewtirz,
das auch in der Ayurveda-Medizin verwendet wird. Curcumin (Cz1H2006), €in Wirk-
stoff des Turmeric, ist dem Gingerol strukturell verwandt. Es zeigt eine Keto-Enol-
Tautomerie. Curcumin ist verantwortlich fir die gelbe Farbe und den scharfen Ge-
schmack von Turmeric.

Das 'H NMR-Spektrum der Ketoform des Curcumin zeigt aromatische Signale, die
denen des Gingerol dhnlich sind. Es zeigt auch ein Singulett bei etwa d = 3.5 (2H) und
zwel Dubletts (jeweils 2H) bei d = 6—7 mit J = 16 Hz. Man erhdt es durch Kondensa-
tion von ZWEI Molekilen A (siehe 6.4) mit einem Molekil Pentan—2,4—dion.

i. Zeichnen Se die stereochemische Sruktur von Curcumin.
il. Zeichnen Se die Enolform von Curcumin

iii. Curcumin ist aufgrund welches Strukturelementes gelb?
a) Phenylring b) Carbonylgruppe
¢) Ausgedehntes konjugiertes Systemd) Hydroxylgruppe

Theorie7: Peptide und Proteine

Proteinfaltung
Von Proteinen (Polypeptiden) ist bekannt, dass sie verschiedene Raumstrukturen (Konforma-
tionen) bilden. In einer Konformation ist das Gertist nahezu vollstandig gestreckt (wie z.B. in
einer parallelen oder antiparallelen 3-Faltblattstruktur) und in einer anderen Konformation liegt
eine vollstandig gefaltete Struktur vor (wiein einer a—Helix).
7.1  Die Gesamtlange eines Hexapeptids, wenn es vollsténdig gestreckt vorliegt, betragt
etwa:
a) 10A b) 15 A c) 20 A d) 25 A
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Aminosauren Struktur Molekil-
masse(Da)
. COO’
Glu — Glutaminsiure 147
Hjxn—ﬁ—CHz—CHz—COOH
_ CcCoo
Hms — Homoserin . 119
H,;N—C—CH,—CH;— OH
H
COO~
Leu— Leucin . CH, 131
H,;N—C—CH,—CH
H CH,
COO”
Met — Methlonin 149
H3N—(|_3|—CH2—CHZ—S—CH3
COO~
Lys— Lysn N 146
H3I\I—C_CH2—CH2—CH2—CH2—NH2
H
COO”
Phe— Phenylalanin . 165
H,;N—C—CH;
H
. CO0 NH,
Arg— Arginin L CH— CH—CH—N C/ 174
R 2 2 2 XNH
COO~
Ser— Serin H3+ S_CH2_OH 105

7.2  Nehmen Se an, dass das folgende Hexapeptid in einer a—Helix-Konformation vor-

liegt. Verbinden Se mit einem Pfeil mogliche Sauerstoffatome und zughérige Amid-

NH-Gruppe, die eine Wasser stoffbr tickenbindung eingehen kdnnen.
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R, H 0 R, H 0 R,
+ | | -
H,N N N o
N T T
R, l o Rs H o Rs H )

7.3  Diefolgenden zwei Hexapeptide (A und B) zeigen unterschiedliche réumliche Struktu-
ren in Wasser bel pH 7,0, besonders wenn die Hydroxylgruppe des Serins phosphory-
liert wird. A zeigt eine nicht sehr ausgepragte a-Helixstruktur, die sich aber nach der
Serin-Phosphorilierung verstérkt. B hat eine schwache helicale Struktur und liegt nach
der Serin-Phosphorilierung vollsténdig ungeordnet vor. Zeichnen Se Verbindungs-
pfeile, die die Wechselwirkungen zwischen den Aminosaureresten angeben, die fir das
unterschiedliche Verhalten nach der Phosophorilierung verantwortlich sind.

H
A CH,CON — Lys—Ser—Leu— Phe —Glu—Arg— COOCH,

H
B CH,CON—Lys—Ser— Leu— Phe —Arg — Glu— COOCH,

Untersuchen Sie den nachfolgenden Prozess einer Fatung/Entfaltung einesTripeptid-
Segmentes in einem grofRRen Protein. Die Anderung der freien Enthalpie (? G) hangt ab von der
Wechselwirkung des ungefalteten Tripeptids mit dem Losungsmittel Wasser und mit dem Rest
des Proteins im gefalteten Zustand (siehe Zeichnung unten).

Nehmen Sie an, dass das Tripeptid einen nicht-polaren (hydrophoben, in der Abb. dunkel un-
terlegt) und zwei polare (hydrophile, in der Abb. weil3) Aminosaurereste enthélt. Fir Ihre Be-
rechnungen beniitzen Sie die nachfolgenden gengherten DG-Werte:

@ von einem nicht—polaren Rest und dem Ldsemittel (Wasser) DG = +8kJmol™
(b) von einem nicht-polaren Rest und dem Rest des Proteins DG =—-4kJmol™
(©) von einem polaren Rest und dem Ldsemittel (Wasser) DG =-16 kJmol™
(d)  voneinem polaren Rest und dem Rest des Proteins DG =-14 kJmol™

-O-00O

(O Polarer Rest

%9, O nicht-polarer Rest
Tripeptid- Segment in ungefalteter Form  Tripeptid- Segment in gefalteter Form
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7.4  Berechnung von DG fur die Faltung des Tripeptid-Segments.
7.5 Berechnung von DG fur die Faltung des Tripeptid-Segments, wenn alle drei Reste

polar sind.

b - Lactamase und M edikamenten- Resistenz

Penicilline sind effektive Medikamente zur Bekdmpfung bakterieller Infektionen. Eine alarmie-
rende Entwicklung der letzten Jahre war aber das Auftreten von medikamentenresistenten
Bakterien. Penicillinresistenz entsteht durch die Ausschittung eines Enzyms mit Namen b—

L actamase (auch bekannt als Penicillinase), das Penicillin durch Offnung des R-Lactamringes in-
aktiviert. Der Mechanismus fiir diese Offnung des b-Lactam-Ringes besteht aus einem
nucleophilen Angriff durch die OH-Gruppe des Serins auf das aktive Zentrum des Enzyms,

wie die Zeichnung unten zeigt.

Enz - Ser - OH
+
Enz - Ser - OH
M
Ho+ ©O 3 COoO
Enz - Ser H ~
‘ (GoH |
R
S S
H,O
H ) -— H + HZO

H -
(0] [e) (e{0]0) 5 0 coo

Enz - Ser - OH Enz - St|er

Eswurden Versuche zur Charakterisierung der b—Lactamase aus Staphylococcus aureus
durchgefuihrt. Behandelt man das reine Enzym mit radioaktiv markiertem [**P] Phosphorylie-
rungs-Reagens, wird nur das aktive Zentrum des Serins markiert. Eine Analyse zeigte, dass
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der Serinanteil {Molekilmasse = 105 Masseneinheiten (Da)} 0,35% der Gesamtmasse der

[3-Lactamase ausmacht.

7.6  Berechnen Sedie minimale Molekilmasse der b—Lactamase.

7.7  Dieungefahre Anzahl an Aminosiuren in einem typischen Protein dieser Grolie be-
tragt: a)100 b) 150 C) 275 d) 375

7.8  Umdas aktive Zentrum zu sequenzieren wurde die b—Lactamase mit Trypsin, einem
spezifischen Enzym hydrolysiert.

Dabei ergab sich ein Hexapeptid P1, welches das aktive Zentrum Serin enthielt. Eine
Analyse ergab die folgenden Aminosauren in aquimolarer Menge: Glu, Leu, Lys, Met,
Phe und Ser.

Die Behandlung von P1 mit Edman-Reagens (Phenylisothiocyanat) liefert das Phe-
nylthiohydantoin (PTH) - Derivat von Phenylalanin und ein Peptid P2.

Umsetzung von P1 mit Bromcyan (CNBr) ergibt ein saures Tetrapeptid P3 und ein
Dipeptid P4.

Behandlung von P2 mit 1-Fluor—2,4—dinitrobenzen und nachfolgender vollstandiger
Hydrolyse fiihrt zu N—2,4—-Dinitrophenyl—Glu.

P1, P2, und P3 enthalten das aktive Zentrum Serin.

Leiten Se aus den obigen Informationen die Aminosauresegquenz von P1, P2, P3 und
P4 ab.

7.9  Berechnen Se die Molekilmasse von P3 mit Hilfe der Aminosiuretabellein
Masseneinheiten (Da).

7.10 Das aktive Zentrum der b—Lactamase bildet eine einzigartige Mikroumgebung, die die
katalytische Serin-OH-Gruppe zu einem auf3erst reaktiven Nucleophil macht. Die Ge-
schwindigkeitskonstante 1. Ordnung fur die durch [3-Lactamase katalysierte Reaktion
betragt 350 ™. Fiir die Hydrolyse von Penicillin durch die freie Serin-OH-Gruppe (bei
1IM) betragt die Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion mit pseudo-erster Ord-
nung 05s™
Berechnen Se aus den gegebenen I nformationen die effektive Konzentration des Nuc-
leophils im aktiven Zentrum des Enzyms.

7.11 Ein Molekil, das mit Penicillin um die Bindung an das aktive Zentrum der [3-
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Lactamase konkurriert, kann das Enzym hemmen. Die Dissoziationskonstanten (Kp)
fur den Inhibitor-Lactamase-Komplex von drel verschiedenen Inhibitoren werden
nachfolgend gegeben:

Inhibitor Dissoziationskonstante (Kp)
A 2.0x10°°
B 1.0x10°
C 5.0x 10°°

Geben Se an, welcher der Inhibitoren der effektivste ist, um Penicillin gegen 3
Lactamase zu schitzen.
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Ein b—Lactamase-Hemmer wurde theoretisch entwickelt. Bel der Bindung an das akti-
ve Zentrum des Enzyms erfolgt ein nucleophiler Angriff der OH-Gruppe des Serins,
was zu einer Offnung der R-Lactamringeinheit des Inhibitors und der Eliminierung von
Br™ fuhrt. Als Ergebnis wird ein reaktives Elektrophil gebildet, welches einen aktiven
Rest X angreift und dadurch das Enzym inaktiviert.

7.12 Mit den obigen Informationen identifizieren Sie das Elektrophil (A) und das Endpro-
dukt (B), das bei der Enzym-Desaktivierung durch den gezeigten Inhibitor gebildet

CH;—Br
Enz - Ser-OH + ) \@\ A B

Inhibitor

wird.
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Die L 6sungen der theoretischen Klausur

L 6sung Aufgabe 1
1.1 Langste Wellenlange fiir n = 3, eingesetzt in die gegebene Formel: | =1641,1 A
1.2 IE=RH(112- n—lz) firn=2, 3, ... E=hcRy E=-136¢eV
1.3 Energie im Grundzustand =-207-13,6 eV =-2,82 keV

Radius der ersten Bohrschen Bahn =0,53A/207=2,610°A

1.4 Wahrscheinlichkeit = |y 15 (a)[-4pa;>-0,001a, = 0,004-€* = 5,41-10"

1.5 Oberes Kastchen (ii), unteres Kastchen (i)

1.6 Dg(i) = 2:(-13,6eV) — (-31,9eV) = 4,7 eV De(ii) =- 14,3 eV — (-31,9eV) = 17,6 eV
1.7 Elektronenaffinitét = - 13,6 eV — (-14,3eV) = 0,7 eV

1.8 —13,6+27,2Z%4 =0,7 Z«r=0,7
L 6sung Aufgabe 2
2.1 Die konjugierte Base zu H,PO,” ist HPO,*
pKaZ + pr2 =14 - pr2 = 6,79

2.2 ¢(HsPO,4) = 0,5/98 mol/L = 0,0051 mol/L
HsPO, + H,0 %% H,PO, + HyO'

0,0051 — x X X
2
1022=_ %X 5 X = 3,49-10° -  pH=246
0,0051- x
2.3 C sai die Gesamtkonzentration von Phosphorsaure. Setzt man
- 2- 3-
f0: st f1: H2X f2: HX f3:X— 0 ist
C C C C
fo+tfi+fa+fz3=1 Aulerdem ist dann Ka::—lm(HE,O*),
0
K,= ;—2 xc(H,O") und K, = ];—2 xc(H,O") . Diese Gleichungen fihren zu
1 3
_ ¢(H,0%)° _ K, x(H,0)? _ Ky XK, x(H,0) _ KK, 0K
fo= ———, fi= , o= 2 , fa= =2 2
D D D D

wobei D = Ky KpKg + KaKapc(HsO) + Ka-c(H;0%)? + c(H;0")ist.
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Mit c(HsO") = 10”7 und den Werten fiir Ka ergibt sich fir den jeweiligen Bruchteil von
HsPO,  fo=8,15-10° H,PO, f, = 0,619
HPO,”  f,=0,381 PO,* fs=1,83-10°.
2.4 Essei Smol/L die Léglichkeit von Zng(PO,), in Wasser. Dann ist ¢(Zn’*) = 3-S mol/L.
Die Gesamtkonzentration der Phosphatspezies betrégt 2-S mol/L.
c(PO,*) = f3- 2:SmollL, fsist in 2.3 berechnet f; = 1,83-10° .
Ke = c(Zn*")* - ¢(PO,%)? 9,1-10% = (39)° - (f5 - 29)
-» Lodlichkeit von Zng(PO,), S=3,010° =  ¢(Zn*) =9:10° mol/L.

L 6sung Aufgabe 3
310
3.2 Da DSy unabhangig vom Weg ist, kann es auch fur die isotherme reversible Expansion
berechnet werden: DSys = N-RIN(V ende/V Anfang) DSys=27,4 K™,
3.3 0= PagerDV DSyr = -0/ T DSy, = -6,94 K™
3.4 DS, =DSys+ DSyy DSy = 20,5 K™ . Das stimmt mit dem 2.Hauptstz tberein.
3.5 b) 3.6 a)
DH 1 1

3.7 In(pdp) = —Lq(—=- — DHgy, = 26,1 kJ/mol

(P2/p1) R T, Tz) b
3.8 DH’=172,45kIJmol DS’=176 K™ DG° = DH? - T-DS’ = 120 kJmol

DG’>0 = K<1
3.9 DG’ =0 genau dannwenn DH® = T-DS° - T=980K
3.10 co, + C % 2co
l-a 2a
Partialdruck lrag 28
1+a 1+a

Ky = p*(CO)/p(COy) p (CO) = 3,7 bar
L 6sung Aufgabe 4
41 N= NO e tn2/t,,, NO -N - et*nZ/tllz -1

' N

mit (No — N) = Gesamtzahl der zerfallenen **Th — Atome
= Gesamtzahl der gebildeten ***Pb — Atome
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=0,104 ehin2/14140° — 1 104 t = 2.23.10° Jahre

4.2 x sei das gesuchte Verhdltnis  x = e*¥42 - 1

mit t = 2,01-10° Jahre und ty, = 4,47-10° Jahre x = 0,366

4.3 ®°Th 3%.9%® **Th ¥%»%¥We *PPa w¥We U

4.4 i)

Nach Ablauf der Halbwertzeit N; = 25000 Atome Mo

N, = IIINIO Xe't-e'?)  peit= 14,6mn N, =1710 AtomeTc
-

mit N = 50000, | ; =1n2/(14,6 min), | , = In2/(14,3 min)

Nz =No—N;—N> N; = 790 Atome Ru
L 6sung Aufgabe 5
51 2AgBr(s) %%® 2Ag(s + Br, (auch2 Brist richtig)
52 AQBr(s) + 2NaS,0; %® Na[Ag(S:0s);] + NaBr (auch as lonengleichung)
53. [Ag(S:0:),]° + 2CN° %® [Ag(CN)J] + 2S04
2[Ag(CN);] + Zn ¥%® [Zn(CN)J* + 2Ag
5.4 . |F
/F Fu, | _ —\| F
\ . F E
F
ClF; BrFs I,
55 162: I1*Cl
Cl Cl Cl
164: 1¥°Cl N,/ N\,
. 35 37
466: 1,°Cls>'Cl CI/ \u/ \CI
476 1,5 Clg
56 4Cl, + S0° + 5H,0 %® 8ClI +2S0,~ + 10H"
57 O 58 2C|Oz +2NaOH 3, ® NaC|Oz + NaC|Og + H,O
|S_ L—m 59 Cl, + Ca(OH), %® CaClOCl + H,0 oder
- Cl, + Ca0 %® CaClOCl
\%
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510 -lund+1 5.11 (b) 5.12 RbBr
5.13 Inder CsCl-Struktur ist die Kantenlange a= 2-r .
Die Raumdiagonale betragt /3xa=2(r*+r) = r'lr = /3-1=0,732
514 | =2d-snq dz00 = | /(2d-sing) = 314 pm
a a a
oo = = == - a= 628 pm
T ek AE (240t 40P 2
5.15
Ubernéchste Nachbarn Uberiibernachste Nachbarn
Vorzeichen | Abstand Vorzeichen Abstand
Anzahl der Ladung (pm) Anzahl der Ladung (pm)
12 + 444 8 - 544
5.16 Der kleinste Winkel q tritt bel der Ebene mit hkl = (111) auf.
a 628pm
O = = =363 pm
111 ,—12 FRTPYT \/§ p
. I 154pm
SiNQu1 = = =0,212 - =12,2°
i od,, | 2>863pm s
L 6sung Aufgabe 6
6.1 c¢)undd)
6.2 i) Seitenkette in Zingeron: CH,CH,COCHj; i) Ubrige Substituenten: OH, OCH;
iii) relative Positionen der Substituentenam Ring: 1, 2, 4
6.3 CH,CH,C
Esist auch in Ordnung, wenn die Positionen von OH
HO und OCHj vertauscht sind.

OCH,
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CHO
+
6.4
HO
OCH,
3,9/ 55, ®
6.5 i.
o)
H,CO
(H4C),SiO
ii CH,COR
HO (CH,),CH,
H
% b)
6.6 i
M

110

CH,CH,CCH, Li*

ﬁ

H CH—— CHCCH,

ag. NaOH
H,C——C— CH;, ——
HO
OCH,
Zingeron (C11H1403)
ii.
(@]

H,CO CHZCHZCCH2|CH(CH2)4CH3
iv.  Hco CHZC|:H<:OCH3
HQ:©/ <|:H(CH2)4CH3

OH

Vi. o)

H,CO CH,CH,CCH=CH(CH,),CH;
H)@
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il. OH

o)
H,CO CHZCH—J::cH—U:—CH:cH\ : :OCH3
O:©/ OH

R, H 0 R, M 0 Ry
+ | | -
H,N N N o
| T T
R, L T R, H o) Rs T o

H
iii. C)
L 6sung Aufgabe 7
71 0 ‘
7.2
7.3

Hoo

.

A CH,CON —Lys—Ser—Leu— Phe —Glu—Arg— COOCH,

o

'

B CH,CON—Lys—Ser— Leu— Phe— Arg— Glu— COOCH,

74 DG =[8-(-16-2) + (-4-1) + (-14-2)] k¥mol

75 DG =[-(14-3) - (-16 - 3)] kImol
7.6 M =(105-100)/0.35Da
77 ©

7.8 Pl PheGlu-Ser-Met-Leu-lys
P3: Phe-Glu-Ser-Hms

79 M =[(165+ 147 + 145+ 119)] - 3 - M(H.0)
7.10 700 mol/L

P4:

DG = - 8 kJmol
DG = + 6 kIJmol
M = 30 kDa

Glu-Ser-Met-Leu-Lys
Leu-Lys

M =482 Da
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711 C
7.12

CH;—Br
Enz - Ser- OH + )/:\\' Inhibitor

(@]
coo
CH,
% N oder 4 N
(@] o (@] o
COO A coo
Enz-Ser Enz-Ser
X
N
H
O 5
COO
Enz-Ser

B
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Praktische K lausur

Praxis Aufgabe 1

Herstellung von 2-1odobenzoesiur e (Ungeféhre Zeit: 1 Stunde)

Mit dieser Laboraufgabe stellen Sie 2-1odobenzoesdure aus 2-Aminobenzoesaure her. Die
Umsetzung besteht aus einer Diazotierung von 2-Aminobenzoesdure gefolgt von einer Reakti-
on mit Kaliumiodid in wéassriger H,SO,.

Durchfiihrung

1

Uberfiihren Sie quantitativ die vorgelegte Probe der festen 2-Aminobenzoesiure in ein
100 mL Becherglas, das in einem Eisbad gekuhlt wird. Geben Sie 7,2 mL der H,SO, (2,6
M), bezeichnet H,SO,, zu und rihren Sie den Inhat 1 Minute lang mit einem Glasstab
sorgfaltig um. Kiihlen Sie die Losung 5 Minuten lang.

Kihlen Sie die vorgegeben NaNO, — LAsung im Rohrchen im Eisbad. Messen Sie dann
mit dem Messzylinder 4,4 mL der gekihlten NaNO, — Lésung ab.

Mit Hilfe der Kunststoff-Tropfpipette wird die gekiihlte NaNO, — Ldsung in die gekuhlte
Saure getropft. Dabei wird standig mit einem Glasstab gerihrt, bis sich eine nahezu klare
Losung gebildet hat ( 3-5 Minuten ).

Nehmen Sie das Becherglas aus dem Eisbad und fligen Sie langsam unter Ruhren 9,4 mL
der KI — Lésung aus dem verschlossenen Rohrchen zul.

Lassen Sie sich von der Laboraufsicht heif3es Wasser geben. Stellen Sie das Becherglas
fur 5 Minuten in das heil3e Wasser.

Filtrieren Sie das Rohprodukt ab und waschen Sie es sorgfatig mit 10 mL destilliertem
Wasser. Sammeln Sie das Waschwasser zusammen mit dem Hauptfiltrat.

Neutraliseren Sie die vereinigten Filtrate, indem Sie nach und nach das gegebene feste
N&CO; mit dem Plastikspatel zugeben, bis die Gasentwicklung aufhort. Entsorgen Sie
das neutralisierte Filtrat in den entsprechenden Plastikbehélter.

Reinigung des Rohproduktes

Platzieren Sie den Trichter mit dem Niederschlag auf einen 100 mL Erlenmeyerkolben. Gief3en
Sie mit Hilfe eines Reagensglases ungefahr 15 — 20 mL langsam in den Filter, sodass sich der
Niederschlag vollstandig aufldst.

8.

0.

10.

Flgen Sie die vorgegebene Menge Aktivkohle zum Filtrat im Erlenmeyerkolben und
durchmischen Sie sorgféltig. Filtrieren Sie, um die Aktivkohle zu entfernen.

Geben Sie nach und nach verdinnte wassrige H,SO, - Losung zum Filtrat, bis die Ga-
sentwicklung aufhort. Filtrieren Sie das gereinigte Produkt. Waschen Sie den Nieder-
schlag mit 10 — 15 mL destilliertem Wasser. Legen Sie das Filterpapier mit dem Produkt
auf ein Uhrglas.

Bedecken Sie das Produkt mit dem benutzten Trichter und Ubergeben Sie das Pro-

dukt der Laboraufsicht fir mindestens 1 Stunde zum Trocknen.

Gegen Ende der Arbeitszeit muss das Produkt von der Laboraufsicht gewogen werden. Notie-
ren Sie das Ergebnis im Antwortbogen.
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Praxis Aufgabe 2

Bestimmung von Mn(l11) und Mg(l1) in einer Probe (Ungeféhre Zeit 1,5 Stunden)

In diesem Experiment wird die Bestimmung der Mengen an Mangan(l1) und Magnesium(l1) in
einer gegebenen Probe durch komplexometrische Titration unter Verwendung von Standard —
Na&EDTA durchgefiihrt. Den Gesamtgehalt an Metallionen erhdlt man in der 1.Titration. Da-
nach wird in der austitrierten Probe durch Zugabe von festem NaF die EDTA, die im Mg-
EDTA-Komplex gebunden war, selektiv und quantitativ freigesetzt. Diese freigesetzte EDTA
wird durch einen bekannten Uber schuss von Standard Mn(I1)-Loésung wieder gebunden. Der
Uberschuss an Mn(11) wird durch Riicktitration mit der derselben Standard — Na;EDTA be-
stimmt. Aus diesen beiden Titerwerten konnen die Mengen der einzelnen Metallionen berech-
net werden. Beide Titrationen werden unter Verwendung einer Pufferlésung (pH = 10) und
Eriochromschwarz-T-Indikator durchgeftihrt.

Zwei identische Proben liegen in zwel 250 mL Erlenmeyerkolben vor (bezeichnet mit
Trial | und Trial I1). Fihren Siedie Titrationen fur beide Proben durch und notieren
Sie die entsprechenden Volumenwerte auf dem Antwortblatt.

Arbeitsvorschrift

Es stehen zwei Blretten (25 mL) zur Verfigung. Fillen Sie in eine die Standard — Na,EDTA
— L6sung und in die andere die Standard — Mn(I1) — Loésung.

Titration 1

Geben Sie zu Tria | (im 250 mL Erlenmeyerkolben) das gesamte feste Hydroxylaminhydro-
chlorid aus einem Roéhrchen und fligen Sie dann noch 50 mL destilliertes Wasser zu. Geben
Sie mit Hilfe des Messzylinders 10 mL Pufferldsung (pH=10) und einen Metallspatel voll des
festen Indikators zu. Schitteln Sie den Inhalt des Erlenmeyerkolbens sorgféltig und titrieren
Sie die Losung mit der Standard — Na;EDTA — Losung bis die Farbe von weinrot in blau um-
schlégt. Schreiben Sie die Burettenablesungen in den Antwortbogen (Spalte A).

Schiitteln (schwenken) Sie den Erlenmeyerkolben wéhrend der gesamtenTitration.

Titration 2

Geben Sie in die austitrierte Probe das gesamte feste NaF aus einem Rohrchen und schiitteln
Sie den Erlenmeyerkolben eine Minute lang. Danach geben Sie 20,0 mL der gegebenen Stan-
dard-Mn(I1)-L6sung aus der anderen Birette zu. Diese Zugabe sollte in kleinen Schritten (2-3
mL) unter Schitteln erfolgen. Wenn alles Mn(11) zugegeben wurde soll der Erlenmeyerkolben
zwe bis drel Minuten geschittelt werden. Die Farbe der Losung andert sich von blau nach
weinrot. Titrieren Sie den Uber schuss von Mn(11) mit der Standard — Na,EDTA — Lésung bis
die Farbe von weinrot nach blau umschlagt.

Schreiben Sie die Burettenablesungen in den Antwortbogen (Spalte B).

Wiederholen Sie dieselbe Prozedur mit Trial I1.
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Praxis Aufgabe 3

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante fur die Reaktion zwischen Ethanol und
Chrom (V1) (Ungefahre Zeit: 1,5 Stunden)

Die Oxidation von Alkoholen durch Chrom (V1) bildete die Basis fur die Messung des Alko-
holgehaltes der Atemluft. Eine verdinnte Lésung von K,Cr,O; liefert in stark saurer Losung
(hier 3,6 M HCl) HCrO,4 -lonen, die das Oxidationsmittel in der Reaktion sind.
In diesem Experiment wird die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen HCrO, und
CH3CH,OH titrimetrisch bestimmt. Unter den gegebenen V ersuchsbedingungen lautet das Ge-
schwindigkeitsgesetz

v=Kk[HCrO4 |*
wobei x die Ordnung der Reaktion angibt.

Zu einem gegebenen Zeitpunkt kann [HCrO, ] durch iodometrische Titration bestimmt wer-
den.

Arbeitsvorschrift

Es stehen 100 mL einer Standard K,Cr,O7-Losung in HCI in einer Flasche zur Verfligung.
Uberfiihren Sie das gesamte absolute Ethanol im Roéhrchen in diese Flasche und verschlieen
Sie diese. Schitteln Sie gut und starten Sie sofort die Stoppuhr (t = 0). Fullen Sie diese L6-
sung in die Birette.

Nach jeweils 10 Minuten lassen Sie 10,0 mL dieser LOsung in einen Erlenmeyerkolben flief3en,
der 4 mL der gegebenen KI-L6sung enthélt.

Die Loésung wird braun. Titrieren Sie diese Losung mit der gegebenen Standard-Na,S,;0s-
Losung bis die Farbe schwach grunlich gelb ist. Fligen Sie 2 mL Stérkeindikator zu und setzen
Sie die Titration fort, bis die Farbe von blau nach schwach griin umschlagt. Notieren Sie BU-
rettenablesungen im Antwortbogen.

Wiederholen Sie diese Prozedur fur jede Bestimmung im Abstand von 10 Minuten um vier
Werte zu erhalten.
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Die deutsche M annschaft

Die deutsche Mannschaft wurde aus den unten aufgeftihrten Tellnehmern der 4. Runde in Kiel

ausgewahit:

Christian Apdltauer  Gymnasium bel St. Michael, Schwabisch Hall Baden-Wiirttembg.
Peter Barnreuther  Gymnasium Ottobrunn, Ottobrunn Bayern

Jorg Braun Morike-Gymnsium, Ludwigsburg Baden-Wrttembg.
Falk Butter Johann-Andreas-Schubert-Gymnasium Dresden Sachsen

Alexander Bunge Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin Berlin

Dominik Ehni Friedrich-Schiller-Gymnasium, Marbach Baden-Wirttembg.
Stephan Heinitz Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena Thiringen

Philipp Heretsch Konig-Wilhem-Gymnasium, Hoxter Nordrhein-Westf.
Manuel Hohmann Ratsgymnasium Wolfsburg, Wolfsburg Niedersachsen
Peter Ledochowitsch Johann-Heinrich-V oss-Schule, Eutin Schleswig-Holstein
Christoph Lonartz Andreae-Gymnasium, Herrenberg Baden-Wiirttembg.
Ulrich Laf3mann Gymnasium Sulingen, Sulingen Niedersachsen
Georg Markopoulos Geschwister-Scholl-Gymnasium, Ludwigshafen Rheinland-Pfalz
Thomeas Pilz Berufliches Schulzentrum Kamenz, Kamenz Sachsen

Feisal Schlee Kreisgymnasum Halle, Halle Nordrhein-Westf.
Robert Totzauer M ax-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus Brandenburg

Ander 33. Internationalen Chemie-Olympiade 2001 in Bombay nahmen 54 Lander mit
insgesamt 210 Schiilerinnen und Schiilern teil.

In einer Punktwertung, bei der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine Rangfolge

aufgestellt wird liegt, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 22 von 54 Mannschaften.

Alexander Bunge (70 % Rang 58) Silbermedaille
Dominik Ehni (60% Rang 92) Bronzemedaille
Ulrich Laf3mann (49% Rang 137)

Robert Totzauer (68% Rang 71) Bronzemedaille

Betreuer: Dr. Wolfgang Bunder, StD Wolfgang Hampe
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Zur Geschichte der I nternationaen Chemie-Olympiaden (1ChQO)

Die Idee der Chemieolympiaden entstand 1968 bei der tschechodowakischen nationalen
Olympiade, bel der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drei Lander

Die deutsche Mannschaft bel der IChO

nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil. Die Tellnehmer der folgenden Jahre sind der
folgenden Tabelle zu en tnehmen.

Teillnehmer der Internationalen Chemie-Olympiaden

(+ = Ausrichter, + = Teilnehmer, 0 = Beobachter)

Land / Jahr

6|6|7|7|7|7|7(7|7|7|7|8|8|8|8|8|8|8
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(o]

8(8(9(9
8|9

~N ©

[(e]

Agypten

Argentinien

Aserbeidschan

Austraien

Belgien

Braglien

G

e

+

Bulgarien

TR R

China

Danemark

+[+[+]o+] +]o|+

+[+[+[o][+[+]o[+

++[+[ [+ +

+[+][+][+|+]+[+][+]o]o O
+|+[+[+|+|+[+][+]or O

DDR

|o|+|+|+++++++++++

BR Deutschland

Estland

Finnland

Frankreich

Griechenland

Grofdoritannien

Holland

Indien

Indonesien

Iran

Irland

|dand

[talien

Jugosawien

Kanada

Kasachstan

Kenia

Kirgistan

Korea

+[+[+[+]+
+ [+ +]+] +
+ |+ +[+] +
+ [ +[+[+] +
+
+

+‘+‘+

+

[o]+]+

+ [+ +][+] +
+ |+ +[+] +
+ [ +[+[+]+
+[+[+[+] +

+ |+ +[+] +
+ [+ +[+]+
+[+[+[+]+
+ [+ +]+] +
+ |+ +[+] +
+ [+ +[ [+ +]+
+ [+ +[ [+ +]+
+ |+ +[+]+] +]+

o|+|+|o| +[+[+[+][+]+]+
+]+[+lol +] +[+[+[+][+]+
+ ]+ +[ [+ +[+[+[+]+]+

‘+‘++++oo+

+‘+‘+|+|+|T|+|+|+|+|+|+

+ o[+ +|+]+[+[+][+][+]+]+]+
+lo|+[ |+ +[+|+][+][+]+]+]+

[+ +|+

+ +‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+ +

Land / Jahr

~

+
o O +|0

~NOj+([o|]o|Oof +

o ol +| +
+

o O +| +

P oll+]+[o| +]+

118




Die deutsche Mannschaft bel der IChO

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
819/0|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
Kroatien oo +|+
Kuba +o|+][+[+[+[+] [+]+][+[+]+] [+] [+
Kuweit |o|o +[+]+]+]+ +|+[+]+[+] [+]{+]+
Lettland +[+] [+ [+ +]+]+]+
Litauen +[+] [+ [+ +]+]+]+
Mexiko +[+] [+ [+ +]+]+]+
Neusedland +[+] [+ [+ +]+]+]+
Mongolel )
Norwegen o +[+[+]+ +[+[+]+[+]+]+[+]+]+[+]+]+]+]+]+
Oserreich |+|+|+|+|+++++++|+++++++++++++ +|+
Philippinen 0
Polen [ ][] [ ] [ ] ]
Portugal 0
Ruméanien [+ 4]+ # ]+ [+ [ [ ] ] [ ] ] [ [4]]4]+
Russische Fod. o I o il Bl
Schweden [+ [ [+ [ [ ][] ] ]
Schweiz +[+]+]+[+]+]+[+]+
Singapur +H ||+ [+ ]+ |+
Slovak. Rep. +[+[+]+]+]+]+]+]+
Slovenien +[+]+]+[+]+]+[+]+
Sowjetunion [+ ] [ ] ]
Spanien 0 +[+]+]+[+]+
Tawan o +[+] ]+ [+ +]+]+]+
Thailand [o[+[+]+]+]+]+]+]+[+[+]+]+
Tschech. Rep. ++[H[+[+]+
Tschechoslow.  [[#[+[+[+[+[+[+|+[#]+[+]+]+]+]+]+[#] +]+]+]+]+]+]*+
Tirkei + o|+|+|+|+|+ +[+[+
Turkmenistan o|o|o
Ukraine +[+[+]+]+]+
Ungarn +|+|T|+|+|+|T|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|T|+|+|+|+|+|+ +[+[+]+]+[+]+]+
Uruguay o[O|+|+|+
USA |€| o++|+|+|+|+|+|+++++++++++
Venezuela o] [o] +[ 4+ +[+]+
Vietham +[+]+]+[+]+
Well3rusdand [
Zypern of +[+[+]+]+[+[+]+[+]+]+]+
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
819/0|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
Anzahl 3|5(7|7|7|9(1(1|111{1(1|1|1|1|2({2]|2|2|2|2|2|3|3|3|4|4(4|4|4|5(5|5
2(2(2]2]1|3[4|7]|8|0|1|2|6|6|6(8|0|3|8[1]|2|5|7(7|1]|3|4
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Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte der Mitglieder einer Mannschaft, aufgestellt bis max. Rang 50)

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 SU DbDR CS SU PL PL H CS R D SU NL SU RC
R H SU s PbL SU D C D SU €S CS PL RC D
cCs 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 PL
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 D BG BG S S NL S NL DK F R DDR SU
YU YU YU TR DDR NL SF F BG S GB CS NL I
B B B SF I S S GB NL R GB USA NL

B F N N SF BG S BG BG
I R DK F N DDR A CS
15 DK S BG S CDN S AUS
YU S N SF N SF SGP
I I I YU DK N F
YU GR B B DK
YU GR SF I SF
20 B DK GR GR CDN
C KT C DK
YU B C

YU S
CDN B

25 CH CH
KT KT

(Liste der Abkilrzungen siehe Seite 123)
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1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Austragung in  DDR F PL  USA I N RC RUS CAN AUS T Dk
1 DDR RC RC RC RC RC RC IR H SGP USA RC
D PL R H TW GB IR RC D USA ROK RUS
RC D H PL USA USA R RUS TR ROK RC USA
. BG USA PL USA I A A A TW RC IR H
5. SU CS NL A SU  SGP D D IR H R T™W
H R USA GUS H ROK GB USA RUS RA H A
PL F I D D TW SL  UKR ROK RUS TW SL
R A D R CDN Cz TW Ccz RC AUS UKR BLR
. CS DDR N F SGP  GUS I H SGP D PL VN
10 I H GB I Ccz IR Ccz R PL GB AUS TR
NL GB CS SGP A D RUS GB USA PL VN  SGP
GB I SU CS R H H TW UKR A D D
A AUS A AUS P R AUS BLR AUS R RA  ROK
. USA SGP AUS NL NZ DK SGP SGP CDN TW BLR IR
15 S NL DK DK  ROK I F RA R SL T Ccz
F N SGP ROK LET T TR TR A NL F SF
N DK CDN GB IR NZ PL F T IR TR T
AUS T BG CH DK UKR USA I EST UKR SGP MEX
. CDN  SF F T AUS AUS DK AUS CzZ VN IN GB
20 DK CDN S LET NL F RA ROK VN LIT GB AUS
SF BG T NZ LIT PL ROK EST F TR RUS IN
B C CH S SL NL UKR CDN S BLR MEX CDN
C S LET LIT F SL LIT T BLR F A RA
. GR CH LIT N C CDN T VN NZ I IRL UKR
25 CH B SF CDN GB LIT NL SL LET T NZ PL
KT GR C SLO T S CH CH RA SF I NZ
KT GR BG BG N BG NL SLO CZ CDN BG
cY B TW B BG S NZ GB CDN LIT F
. cY B S SF NZ DK SL S NL DK
30 SLO Sk SF  EST EST PL LIT BG SL NL
GR SO LET CDN SO I N BG B
cY GR CH MEX MEX DK MEX KZ R
MEX MEX MEX N LET NL CH DK Kz
. N SLO SLO N IRL SLO CH LIT
35 CH B LET CY N EST Cz CH
YV cY cY BG MEX CY SF  SLO
cY GR B S CH LET B EST
KT TR GR LIT CY DK S S
. YV SF E E NZ cY YV
40 C YV B SF GR EST CY
KT KT GR BG KZ LET HR
C SF YV E SLO I
YV GR IRL YV RI
. C B B BRA N
45 KT RI KS E AZ
KT YV N IRL
C RI RI E
GR LET
. URU GR
50 C BRA

(Liste der Abklrzungen siehe Seite 123)

121



Austragung in

Die deutsche Mannschaft bel der IChO

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
IN NI GR CH TW ROK

122

1

10

15

20

25

30

35

40

45

50

RC
ROK
USA
RUS

IR

TR

IN
AUS
TW

T
SGP
PL
R
F
SL
H

VN

cz

RA
BLR

C
D

GB

UKR
A
MEX

DK
CDN
EST

RI
HR
I
N

BG

CcY

KZ

B

LIT

NZ

CH

E

SF
SLO

NL
LET
BRA

S

YV

IRL

GR

(Liste der Abkirzungen siehe Seite 123)
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Liste der Abklrzungen

A Ogterreich
AUS Ausrdien
AZ  Azerbeidjan

B Belgien

BG Bulgarien

BLR Waeildrufdand

BRA Bradlien

C Cuba

CDN Kanada

CH  Schweiz

CS  Tschechodowakel
CY  Cypern

CZ  Tschechische Republik

D Bundesrepublik Deutschland

DDR Deutsche Demokratische Republik
DK  Déanemark

E Spanien

EST Estland

F Frankreich

GB  Grol3britannien

GR  Griechenland

GUS Gemeinschaft Unabh. Staaten

H Ungarn
HR  Kroatien
I [talien
IN Indien

IR Iran

IRL  Irland
KS  Kirgisan
KT Kuwait

KZ
LET
LIT
MEX

NL
NZ
PL

RI
RC
ROK
RUS
S

SF
SGP
SL
SLO
SU

TR
T™W
UKR
URU
USA
VN
YU
YV

Kasachstan

Lettland

Litauen

Mexiko

Norwegen
Niederlande
Neusedland

Polen

Ruménien

Argentinien
Indonesien

China

Siidkorea

Russische Foderation
Schweden

Finnland

Singapur

Slowakische Republik
Slowenien
Sowjetunion

Thailand

Torke

Tawan (Chinese Taipeh)
Ukraine

Uruguay

Verenigte Staaten von Amerika
Vietnam

Jugoslawien
Venezuda
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Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in friheren Jahren:

1981

1982

1983

1984

1985

1986

1987

1988

1989

124

Thilo Levante
Thomas Meyer
Carsten Spanka
Thomas Szyperski

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
G0tz Uhrig

Andreas Poredda
Roland Piischel
Jurgen Schleucher
Patrick Weil3

Bernd Eggen
Jurgen Schleucher
Thomas Mller
Alexander Veit

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, Plaiz 14)
(Silber, Plaiz 22)
(Gold, Plaiz 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, Rosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss

Freiher r-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm
Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Altes Kurfirstliches Gym., Ben zhem
Georg-Buchner-Schule, Darmstadt

Goerdeler-Gymnasium, Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
[lltalgymnasium, Wustweiler

Gymnasium am Hoptbuhl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasum am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Ké&the-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Ho mburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
St&dt. Gymnasium, Borghorst

Stédt. Gymnasium, Heilden
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Réthlein
Scheffel-Gymnasium, Baden-Baden
Kéathe-Kollwit z-Schule, Kiel
Karl-Rehbein-Schule, Hanau

(Gold, Platz 7) Jugenddorf-Christopherusschule, Brau nschweig

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 40)

Albert-Einstein-Gymnasium, Kaarst
Ernst-Moritz-Arndt-Gym., Her zberg
Finsterwalder Gymnasium, Rosenheim



1990

1991

1992

1993

1994

1995

1996

1997

1998

1999

Andreas Leineweber

Rainer Riedd
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Meiser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz
Christian Schroppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

Thomeas Fischbacher
Hendrik Heinz
Karin Kthnd
Karsten Roesdler

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoraf Krahl

Ulf Peters

Christoph Germann
Erich Goll

Alexej Michailowskij

Jorg Wagler
Christoph Jacob

Alexej Michailowskij

Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand

Lutz Dittrich

Mark Sevecka
Hans Jakob Worner

Katharina Cziupka
Michad Miller
Hans Jakob Worner
Matthias Zimmer

Die deutsche Mannschaft bel der IChO

(Gold, Platz 12)
(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, Plaiz 48)

(Gold, Plaiz 18)
(Silber, Platz 46)
(Silber, Plaiz 38)
(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
Leibnizschule, Hannover

Werner-Heisenberg-Schule, Riesa
Realgymnasium, Puttlingen

Altes Kurfurstl. Gymnasium, Gonnheim
Furstenberg-Gymnasium, Donau eschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursal
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-Gaul3-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Gonnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-Gaul3-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemn itz
Werner-Heisenberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide

Hans- Thoma-Gymnasium, Lorrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Einstein- Gym., Boblingen
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Landkreisgymnasium, Annaberg-Buchholz

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden
Schelztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-Gaul3-Gymnasium, Frankfurt/Oder
Hans-L einberger-Gymnasium, Landshut
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg

Gymnasium Athenaum, Stad e
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg
Gymnasium St. Michael, Schwabisch Hall

125



Die deutsche Mannschaft bel der IChO

2000 Stephan Graf Bernadotte (Silber, Platz 62) Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz

2001

126

Alexander Bunge
Michael Mller
Johannes Rauh

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich LUBmann
Robert Totzauer

(Silber, Plaz 65)
(Silber, Plaiz 32)
(Silber, Plaiz 37)

(Silber, Platz 58 )
(Bronze, Platz 92)
(Platz 137)
(Bronze, Platz 71)

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsche Schule Singapur

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Friedrich-Schiller-Gymnasium, Marbach
Gymnasium Sulingen, Sulingen

M ax-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus



