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Chemie-Olympiade 2003

Vorwort

Die Chemie-Olympiade ist ein jahrlich stattfindender Schillerwettbewerb, der sich an Schiile-
rinnen und Schiler der gymnasialen Oberstufe richtet. Es gibt dabei ein vierstufiges Auswahl-
verfahren, in dem sich die vier Besten fur die Teilnahme an der internationalen Endrunde, die
2003 in Athen stattfand, qualifizieren.

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

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

Die Aufgaben der ersten beiden Runden werden zu Hause gel6st - d.h. fir ihre Bearbeitung
steht ein grof3er Zeitraum zur Verfigung und es dirfen beliebige Bicher benutzt werden.

Im Gegensatz dazu missen 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 alen Teil-
nehmern zum vollstandigen Lésen aller Aufgaben aus, ermdglicht aber eine genaue Differen-
zierung bei der Auswertung der Klausurergebnisse.

In diesem Buch sind alle Klausuren des Auswahlverfahrens und der Olympiade 2003 in

Athen, Griechenland, zusammengestelt.

Weitere Informationen tber die Chemie-Olympiade erhalten Sieim Internet:
www.fcho.de

In eéinem Anhang befinden sich die Ergebnisse der deutschen Mannschaft in Athen.

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

Branntkalk (CaO) wird technisch durch Erhitzen von Kalk bei 900 — 1000 °C hergestellt.
a) Geben Se die Reaktionsgleichung an.

Bel 920 °C betragt die Gleichgewichtskonstante fir diese Reaktion K = 1,34. Die Reaktion

wird in einem Gef&R durchgefiihrt, in dem konstant ein Druck von 1,50-10° Pa herrscht.

b) Berechnen Se den Kohlendioxiddruck im Gleichgewicht mit den beiden Feststoffen bei
920 °C.

Branntkalk reagiert mit Wasser zu L dschkalk.
c) Geben Se das Reaktionsschema an.

Loschkalk 10st sich in Wasser, bei 20 °C betrégt die Lodlichkeit L = 1,26 g/L.
d) Berechnen Se die Konzentration der Calciumionen und den pH-Wert einer gesattigten
Loschkalklésung bei 20 °C.

Leitet man Kohlendioxid durch Loschkalkldsung, entsteht anfangs ein Niederschlag.
€) Geben Sedie fur diesen Vorgang relevanten Reaktionsgleichungen an.

Leitet man Kohlendioxid durch eine Ldsung von Calciumchlorid, entsteht dagegen kein Nie-
derschlag.
f) Erkldren Se diesen Sachverhalt.

Aufgabe 1-2

In einem Gefal befinden sich 0,720 mol SO, und 0,710 mol SO;. Diesem Gemisch werden
0,490 mol NO, zugefugt. Es stellt sich ein GLei chgewicht ein:
SOzg + NOyg 2% SOs9 + NOg .

Im Gleichgewicht liegen 0,390 mol NO, vor.
a) Berechnen Se die Gleichgewichtskonstante bei dieser Temperatur.

Man bringt bei derselben Temperatur 1,000 mol SO, in das Gefals.
b) Berechnen Se die Soffmengen aller vier Gase, die nach Einstellung des Gleichgewichts
vorliegen.

Aufgabe 1-3

Acht Kerzen aus Stearinsdure, die je eine Masse von 58 g haben, werden in einem Caravan, in

dem sich 19,0 m® Luft befinden, verbrannt. Der Caravan hat keinen Abzug, sodass angenom-

men werden kann, dass kein Gasaustausch mit der Umgebung stattfindet.

Die nebenstehende Tabelle gibt die Zusammensetzung (in Volumenprozent) der Luft im Cara-

van vor der Verbrennung der Kerzen an.

Sauerstoff | Stickstoff Argon Zu Beginn betrug die Temperatur 21,0 °C,
21,0 781 0,90 es herrschte ein Druck von 98,0 kPa.




Aufgaben 1.Runde

a) Geben Se die Reaktionsgleichung fir die vollstéandige Verbrennung von Stearinsiure an.

b) Bestimmen Se den Anteil (in Volumenprozent) von Sauer stoff und Kohlendioxid nach der
Verbrennung. Vernachlassigen Se dabel den geringen Anteil von Kohlendioxid vor der
Verbrennung.

Aufgabe 1-4

Eine organische Verbindung A besteht aus C-, H- und O-Atomen. Eine Verbrennungsanalyse
mit einer Einwaage von 0,749 g der Verbindung A ergab 1,124 g Kohlenstoffdioxid und 0,306
g Wasser. Im Massenspektrum wurde der Peak mit der hochsten Massenzahl bei m/z =

176,1 gefunden.

a) Bestimmen Se die Summenformel und die molare Masse (g/mol) der Verbindung A.

Zur weiteren ldentifizierung wurde die Verbindung A mit Hilfe verschiedener spezifischer
Nachwei sreaktionen und an Hand spektroskopischer Methoden auf die An- bzw. Abwesenheit
bestimmter Strukturmerkmale und funktioneller Gruppen hin untersucht. Folgende Struktur-
merkmale wurden dabel identifiziert:

- DieVerbindung A enthélt einen funfgliedrigen Ring.

- Zwe Kohlenstoffatome im Ring sind Uber ein Sauerstoffatom verbrickt.

- Zwischen den beiden anderen Kohlenstoffatomen im Ring liegt eine Doppel bindung vor.

- Ein Sauerstoffatom ist tUber eine Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom des Ringes ge-
bunden.

- Die Vebindung A enthdt insgesamt vier jeweils an ein Kohlenstoffatom gebundene
Hydroxylgruppen.

- Die beiden einzigen Hydroxylgruppen, die direkt mit dem Ring verbunden sind, befinden
sich an den Kohlenstoffatomen, die tUber eine Doppel bindung miteinander verbunden sind.

- Aul¥erhab des Ringes sind zwei Kohlenstoffatome direkt miteinander verbunden.

b) Zeichnen Se die Strukturformel der Verbindung A.

c) Welche Art von Isomerie ist moglich?

Aufgabe 1-5

Pyrrol ist eine heterocyclische Verbindung und kann durch nachfolgende Strukturformel wie-

dergegeben werden:
9% H H

Pyrrol reagiert in guten Ausbeuten mit Sal petersaure in Gegenwart von Acetanhydrid zu einem
Produkt X.



Aufgaben 1.Runde

a) Um welches Produkt handelt es sich hierbei? Formulieren Se die entsprechende Reakti-
onsgleichung.

b) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bel dieser Reaktion? Begriinden Se lhre Ant-
wort durch die Elektronenstruktur von Pyrrol.

c) An welcher Stelle des Ringes erfolgt der Angriff bel dieser Reaktion? Begrinden Se lhre
Antwort durch eine Formulierung der hierbel durchlaufenen Zwischenstufen und deren
unter schiedlichen Stabilitaten.

Die obige Umsetzung von Pyrrol soll mit folgenden Reaktionen verglichen werden:

H
H H
A HNO,/H
H H
CH,
H
H
HNO,/H*
B: —F
H H
NO

d) Bei welcher der beiden Reaktionen A oder B lassen sich die meisten Ubereinstimmungen
mit der Umsetzung des Pyrrols erkennen? Begriinden Se Ihre Entscheidung.



Aufgaben 2.Runde

Zweite Runde

Aufgabe 2-1

Ein Student benutzt fir ein Experiment zwel Gefél3e, A und B, die mit eéinem Stempel ver-
schlossen sind.
Gefal3 A ist mit einem Gemisch von CO, und H, im Stoff-
mengenverhdtnis 1:1 gefllt, Gefal’ B mit Propan.

Beide Gefélle werden bel konstantem Druck auf 527°C

erhitzt. Es stellen sich dann Gleichgewichte nach den fol-
B genden GIeichungen en:
A (A)CO, + H, % CcO + H,O K;=25010"
(B) CsHs 2% CiHs + H»  Ko=1,30-10°mol/L
Die Gleichgewichtskonstanten gelten fr Konzentrationen
bel 527°C.

Der Student stellte fest, dass der Gleichgewichtsdruck in beiden Geféf3en gleich grofd war und

dass der Anteil von Propan im Gefal3 B 80 Vol.% betrug.

a) Berechnen Se die Gleichgewichtskonzentrationen der Komponenten im Gefal3 B so-
wie den Gesamtdruck im Gleichgewichtszustand.

b) Berechnen Se die Gle chgewichtskonzentrationen der Komponenten im Gefal3 A.

In einem zweiten Teil des Experiments benutzt der Student die Stempel, um das Volumenin
jedem Gefdl3 auf die Halfte zusammenzudriicken. Dabel soll die Temperatur konstant bleiben.
c) Berechnen Se den Gesamtdruck im Gleichgewicht in jedem der Geféalie.

Aufgabe 2-2 (Dr.Schmidt)

Ein Elektrolysegefald mit einer wassrigen NaOH-L dsung vom pH-Wert 14 wird mit eéinem
zweiten Elektrolysegefald parallel geschaltet und mit einer regelbaren Gleichspannungsquelle
verbunden.

Der Elektrolyt im zweiten Gefél3 ist eine wassrige Schwefelsdurel 6sung mit dem pH-Wert 0.

Als Temperatur wird fur die gesamte Aufgabe 298 K angenommen.

Wird die Spannung langsam erhoht, zeigt sich, dass die Gasentwicklung in den beiden ver-

schiedenen Elektrolyten bei der gleichen Spannung einsetzt.

a) Formulieren Se alle Teilreaktionen fur diein den Elektrolyten ablaufenden Vorgange
und die sich daraus jeweils ergebende Gesamtreaktion. Dabei soll von der Bildung von
H,0, bzw. H,S,05 abgesehen werden.

b) Begriinden Se die Ubereinstimmung der Zersetzungsspannungen in beiden Elektrolyten.
Sehen Se dabei von der Uberspannung ab.

Berechnen Se den Wert der Zer setzungsspannung.

Die NaOH-L 6sung soll auf pH 11 eingestellt werden.



Aufgaben 2.Runde

c) Geben Sean, ob dies durch Zugabe von Ammoniumchlorid erreicht werden kann. Wenn
Sie der Auffassung sind, dass die beabsichtigte Anderung des pH-Werts nur mit einem
anderen Reagenz erreicht werden kann, so geben Se dieses an.

Formulieren Sein jedem Fall die Reaktionsgleichung, die die Anderung des pH-Werts
erkennen lasst.

Berechnen Se, welche Masse an Ammoniumchlorid bzw. an dem von Ihnen genannten
Reagenz bendtigt wird, umin 1 L Natronlauge den pH-Wert von 14 auf 11 zu senken.
pKg(NHs) = 4,75.

d) Begrinden Se, ob und ggf. wie sich die Zersetzungsspannung fur die NaOH-Lésung
andert, wenn der pH-Wert von 14 auf 11 sinkt.

Die NaOH-L 6sung von pH = 14 und die Schwefel sdureldsung von pH = 0 werden als Halbzel-

len benutzt und mit einem Stromschllissel ionenleitend verbunden.

€) Berechnen Se die Zersetzungsspannung mit der Schwefelsdure als Kathode.

f) Begrinden Se, ob sich die Zersetzungsspannung beim Umpolen verandert. Berechnen
Se ggf. die Zersetzungsspannung nach dem Umpolen.

Die fur Aufgabe 2-2 bengtigten physikal.-chemischen Daten sind nachzuschlagen.

Aufgabe 2-3

Eine L6sung enthdlt 160,0 g Wasser und 100,0 g Calciumnitrat. Sie wird 12 Stunden lang zwi-
schen Graphitelektroden bei einer Stromstérke von 5 A elektrolysiert. Nach der Elektrolyse
hat die Masse der Losung um 41,9 g abgenommen.
a) Berechnen Se, wievid kristallines Calciumnitrat-tetrahydrat (Ca(NOs),-4H,0) in

100,0 g Wasser bei dieser Temperatur gel6st werden kdnnen.

Zwei wichtige Faktoren fur die Lodichkelt schwer |6dlicher Salze sind der pH-Wert und die
Anwesenheit komplexbildender Reagenzien.

Silberoxalat ist ein solches Salz mit geringer Loslichkeit in Wasser (S = 2,06-10* mol/L). Die
Lodlichkeit wird sowohl durch den pH-Wert a's auch durch ein komplexbildendes Reagenz
wie z.B. Ammoniak beeinflusst.

b) Geben Se an, warum der pH-Wert die Loslichkeit von Slberoxalat beeinflusst.

c) Berechnen Sedie Loslichkeit von Slberoxalat in einer sauren Losung mit pH = 5.
(Die Protolysekonstanten fiir Oxalséure betragen bel 25°C Ky = 5,9-10° mol/L  bzw.
K = 6,4-10° mol/L)

In Gegenwart von Ammoniak bilden Silberionen in wéssriger Losung zwel Komplexe,
Ag(NH3)" und Ag(NHs),". Die Stabilitatskonstanten fiir die stufenweise Bildung dieser Kom-
plexe betragen Ks = 2,09:10° (mol/L)™* bzw. K, = 8,32-10° (mol/L) ™.

In einer geséttigten Losung von Silberoxalat ist pH = 10,8 und ¢(NHs) = 0,02 mol/L

d) Berechnen Sedie Lodichkeit von Slberoxalat.

10



Aufgaben 2.Runde

Aufgabe 2-4

Zwei Aquivalente Benzaldehyd reagieren mit Cyanidionen as Katalysator zu einem Aquiva-

lent einer Verbindung A. Verbindung A liegt in zwei stereoisomeren Formen vor.

Mit Natriumborhydrid bildet sich aus A die Verbindung B. Verbindung B bildet insgesamt 3

unterschiedliche stereoisomere Verbindungen.

a) Geben Se den Reaktionsmechanismus zur Verbindung A, die Reaktionsgleichung zu B
und die Srukturformeln der Verbindungen A und B wieder.

b) Zeichnen Sedieraumlichen Srukturen der Verbindung A und B. Bezeichnen Se die
einzelnen Isomeren nach der Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur als R- oder S-1somer.
Um welche Art von Sereoisomeren handelt es sich dabei im einzelnen? (Hinweis zu den
Zeichnungen: Atom bzw. Atomgruppe ragt aus der Zeichenebene: ? ; Atom bzw. Atom-
gruppe liegt hinter der Zeichenebene: 22 ? ? . Atom bzw. Atomgruppe liegt in der Zei
chenebene:

Verbindung B reagiert am Al,Os-Kontakt unter Wasserabspaltung zu den Verbindungen C;

und C,; sie stehen im Gleichgewicht mit C;. Die Verbindungen C,, zeigen im IR-Spektrum

eine Absorptionsbande bei ca. 1600 cmi. Cy, entférbt Bromwasser.

Ganz anders verlauft dagegen die Abspaltung von Wasser aus B mit konzentrierter Schwefel-

saure.

Es entsteht die Verbindung D, die durch eine starke IR-Absorptionsbande bei ca. 1700cm™

gekennzeichnet wird. Welter reagiert Verbindung D mit Semicarbazid (H,N-NH-CO-NH,) zu

einer schwerldslichen Verbindung.

c) Geben Sedie Srukturformeln und die Reaktionen zu den Verbindungen C und D wieder.
Geben Se den Reaktionsmechanismus zur Verbindung D wieder.

Verbindung D wird reduziert zu Verbindung E.
d) Welche Srukturformel hat die Verbindung E?

Wird Verbindung E mit starken Sauren umgesetzt, so entsteht durch Wasserabspaltung Ver-
bindung F. Eine Ozonolyse von F mit anschlief3ender oxidativer Aufarbeitung fihrt zu einem
Produkt G mit der Summenformel C;3H100.

€e) Geben Sedie Strukturformel von F und G wieder.

f)  Wie heilét das Produkt G, das nach der Ozonolyse entstanden ist?

Aufgabe 2-5

Im Folgenden wird die Synthese einer Verbindung X geschildert.

Toluol(A) wird mit Nitriersaure (HNO3/H,SO,) zu einem |somerengemisch B, umgesetzt, von
dem die para-Verbindung (B) abgetrennt wird. Die eine Halfte von B reagiert mit einem Aqui-
vaent Sulfurylchlorid und einer geringen Menge Azoisobutyronitril (AIBN) a's Radikalstarter
zu Verbindung C mit der molaren Masse 171,6 g/mol. C wird mit Triphenylphosphin zum
Phosphoniumsalz D umgesetzt, welches anschlief3end mit n-Butyllithium zum Ylid E reagiert.
Die andere Halfte von B wird mit zwei Aquivalenten Sulfurylchlorid und einer geringen Men-
ge Azoisobutyronitril (AIBN) zu Verbindung F mit der molaren Masse 206,0 g/mol umge-

11



Aufgaben 2.Runde

setzt. F bildet im stark Sauren die Verbindung G, hierbel entweicht ein stechend riechendes
Gas. Die Verbindung G reagiert mit Tollens Reagenz positiv.

E und G reagieren in einer Wittig-Reaktion zu H, wobei die Reaktionsbedingungen so ein-
gehalten werden, dass Uberwiegend das cis-Isomer entsteht. Dieses wird intensiv bestrahlt und
reagiert unter oxidativem Ringschluss zu |.( Summenformel | : C;4HgN,Oy )

| wird mit Fein HCl zu Jreduziert. Jwird bei 5°C mit NaNO, im Sauren versetzt. Es entsteht
ein Diazoniumsalz. Anschlief3end wird CuCl zugegeben, und Verbindung K wird erhalten.
Verbindung K wird mit Mg in Ether zu L umgesetzt. Verbindung L reagiert mit Formaldehyd
zu M. Verbindung M wird im stark Sauren (H,SO,) mit HBr zu Verbindung N umgesetzt.
Verbindung N hat die Summenformel:C,sH1,Br».

N reagiert mit Verbindung O im Basischen zu P unter Abspaltung von zwei Molekilen HBr.

HS C SH

(0)

Verbindung P wird mit einem Uberschuss an H,O, zu Q umgesetzt. Verbindung Q wird im
Vakuum bel hohen Temperaturen einer Pyrolyse unterzogen , bel der SO, entweicht.
Die erhaltene Verbindung X enth&lt nur noch C und H-Atome . Eine Bestimmung der molaren
Masse ergibt den Wert 308,5 g/moal.
a) Zeichnen Sedie Srukturformel der Verbindungen A bis X
b) Unter welchem Namen ist die Reaktion von J zu K bekannt?

Formulieren Se ausfihrlich den Mechanismus

12



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Dritte RundeKlausur 1

Fir die beiden Klausuren der 3.Runde steht die folgende Formelsammlung und ein Periodensystem zur
Verfugung:

FORMELN und DATEN

DG=DH-T- DS DG=-DE-z F DG=-R-T-InKy
S (T) = S%(298) + Cp- In(T/298)
Kin = Kp Po™; K= Kc (mol/l)™ In (Kpy/Kpy) = -DH/R- (Ty- T2
pV=nRT
Nernstsche Gleichung: E=Eo+R: T/z: F - In (Cox/Cred)
Sonderformen fir Metalle Cred = 1 mol/L
fur Nichtmetalle Cox =1 mol/L
Geschwindigkeitsgesetze 00rdnung ¢ = G-k-t
1.0rdnung: ¢ = ¢, €'t
20rdnung ¢t = kyt+ct
Arrhenius Gleichung: k=A .g=®D

mit A Stol3faktor, praexponentieller Faktor,

Ea. Aktivierungsenergie
Braggsche Gleichung: n- | =2a dnJ

Lambert-Beersches Gesetz: E=e cd mitemolare Extinktion
d Lange der Kivette
¢ Konzentration des farbigen Stoffes

Henrysches Gesetz fir die Auflsung von Gasen in Wasser (A(g) 2% Aag)

c(A(aq))
Ky= ———— Ky : Henrykonstante
" p(A(9)) R ey
R = 8,314 K 'mol* F = 96487 Cmol™* N, = 6,022: 102°mol™
Po = 1,000 10° Pa 1am =1,013- 10° Pa lbar =1-10°Pa

13



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-1 (multiple choice, auf dem Antwortbogen bitte ankreuzen, es kénnen
eine oder mehrere Antworten richtig sein)

a) Inwelcher der folgenden Bindungen trégt C die hdchste positive Partialladung?
|A) C-S B) C—Al |C)C—Mg ID)C-F [E)C-0

b) Welche der folgenden Verbindungen hat (haben) zwel |somere?
| A) C:Hs | B) C;Hs | C) C;H-Br | D) C,HsBr | E) CH,O

c) Hinter welcher der folgenden Formeln verbirgt sich eine optisch aktive Substanz?
|A)CHOH  |B)CCLBrF | C) C:H/Br | D) C4Hyo | E) C,HsBr |

d) Welche der folgenden Verbindungen hat (haben) ein Dipolmoment?
| A) H,C=C=CH, |B) SO, | C) CHCl, |D) CO, | E) para CeH4Cl, |

e) Ein Element mit der Elektronenkonfiguration [Xe] 4f** 5d’ 6s” gehdrt zu den
|A) Edelgasen |B) Ubergangselementen |C) Erdalkalimetallen |D) Selten-Erd-Elementen |

f) Welche der Produkte | Cl(g), Il NaOH(aq), 111 Hx(g) werden bei der Elektrolyse einer
wéssrigen KochsalzlGsung gebildet?

|A) nurl |B) nur | und II [C) nur 1 und 11 D) I, 11 und III |
9 A 4 B) o
£ £
: :
C) D)
5; 5;
3 3
C) g D) g

kinetische Energie kinetische Energie

Bel den vier Grafiken handelt es sich jeweils um die gleiche Energieverteilung. Bel derselben
Temperatur laufen vier verschiedene Reaktionen ab, deren Anregungsenergie Ea eingezeichnet

ist. Welche der Reaktionen wird wahrscheinlich am schnellsten ablaufen? Begriinden Sie lhre
Entscheidung!

14



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-2

Um Wasser mit H,S zu séttigen, braucht man ungeféhr 0,1 mol/L. In der Lésung befinden sich
dann drei schwefelhaltige Spezies (H.S, HS, S%), deren Konzentrationen vom pH-Wert ab-
hangen.

Dabei gelten die folgenden Gleichgewichtskonstanten:

H:S + HO 2% H 0" + HS K =1,010" mol/L
HS + HO %9 H. 0"+ & Kp=13102moal/L

a) Berechnen Sedie S-Konzentration in einer gesattigten 0,100 molaren Lésung von H,S,
in der der pH-Wert auf 2 eingestellt ist.

Eine Losung enthélt Mn**-, Co**- und Ag'- lonen mit einer urspriinglichen Konzentration von
je 0,010 mol/L.
Die Lédlichkeitsprodukte ihrer Sulfide sind Ko(MnS) = 2,5:10™ (moal/L)?,

K4(CoS) = 4,0-10% (moal/L)?, Ko(Ag:S) = 6,3-10°(moal/L)°.
b) Welche der angegebenen lonen werden in einer mit H,S geséttigten Losung, deren pH-
Wert auf 2 eingestellt ist, ausfallen? Begrinden Se Ihre Antwort.
Gegeben seien die Lodlichkeitsprodukte:  Kg,(PoSO,) = 1,6 -10° (mol/L)?
K o(PbS) =25 -10% (mol/L)?

c) Welche Masse Blei(ll)-sulfid wird aus 1 Liter einer mit Blei(l1)-sulfat gesattigten Losung
mit der konstanten S*- lonenkonzentration von 1,00- 10" mol/L ausfallen?

Aufgabe 3-3

a) Berechnen Sedie Gitterenergie DHgier Von Kaliumfluorid aus den gegebenen Daten.
(Die Gitterenergie eines lonenkristalles ist die bei der Bildung des lonenkristalles aus den
Einzelionen freilwerdende Energie.)

Sublimationsenergie von Kalium DHsp = 90 kdJmoal

Bindungsdissoziationsenergie von Fluor DHp, = 158 kJmol
lonisierungsenergie von Kalium DHixy = 419 kJmol
Elektronenaffinitét von Fluor Eap =- 333 kIJmol

Standardbildungsenthalpie von Kaliumfluorid DH% = - 567 kJ/mol

b) Wolfram kristallisiert in eénem kubisch-raumzentrierten
Gitter. Die Lange einer Kante der Elementarzelle betragt
300 pm.
Berechnen Se daraus den Atomradius von Wolfram.

c) Silber kristallisiert in einem kubisch-flachenzentrierten
Gitter. Die Kanten der Elementarzelle sind 409 pm lang.

15
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Berechnen Se die Dichte von Slber und die Raumausfillung der Elementarzelle.
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Aufgabe 3-4

Die thermische Zersetzung von Stickstoff(V)-oxid erfolgt nach der Gleichung

2N;,05 %® 4NO; + O,.

Die folgenden Konzentrationen von N,Os in fllissigem Brom wurden in Abhangigkeit von
der Zeit gemessen (T>298 K):

Zeitins 0 200 400 600 1000

C(N20s) in mol/L 0,110 0,073 0,048 0,032 0,014

a) Zeigen Semit Hilfe einer Zeichnung, dass es sich um eine Reaktion 1. Ordnung handelt.
b) Berechnen Se die Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion bei diesen Bedingungen.

Die Geschwindigkeitskonstante fur den Zerfall als Reaktion 1. Ordnung von N,Os in der Gas-
phase betrégt bei einer bestimmten Temperatur 4,8-10* s™.
c) Berechnen Sedie Halbwertzeit dieser Reaktion.
N.Os mit einem Anfangsdruck von 66,75 kPa zersetzt sich in eéinem geschlossenem Gefal3 mit
festem Volumen.
d) Berechnen Se den Gesamtdruck nach 10 Minuten.
Berechnen Se den Druck, der sich nach vollstandiger Zersetzung einstellen wiirde.

e) Sellen Se eine Gleichung auf, die den Zusammenhang 2wischen Gesamtdruck (Pgesan),
Ausgangsdruck von N,Os (po) und Zeit (t) angibt.

Bel 298 K betragt die Geschwindigkeitskonstante fir den Zerfall von N,Os in der Gasphase
3,38:10° s*, wohingegen die Konstante firr den Zerfall in fliissigem Brom bei derselben
Temperatur 4,47-10° s™ betrégt.

f) Kommentieren Se diesen Sachverhalt in allgemeiner Form. (Hier sind zB. keine Re-
aktionsmechanismen gefragt).

Aufgabe 3-5
Gibt man Co>*-lonen in eine wassrige Ammoniakldsung, findet die folgende Reaktion statt:
Co™(ag) + 6 NHs(ag) %® [Co(NHs)e]™(aq)

Die Gleichgewichtskonstante fur die Bildung des Komplexions nach dieser Gleichung betrégt
K =4,5-10% (mol/L)®.

In einer Losung sei die Gleichgewichtskonzentration c(NHs(ag)) = 0,1 mol/L sowie die
Summe der Konzentrationen von Co*(ag) und [Co(NHs)s]*(ag) gleich 1 mol/L.

a) Berechnen Se die Konzentration von Co** (aq) in dieser Lésung.
Die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung des Komplexions [Co(NH3)e]**(aq) ist sehr viel
kleiner, sie betragt K = 2,5- 10* (mol/L)™®.
b) Berechnen Se das Verhaltnis c(Co* (ag))/c([ Co(NHs)s] ** (aq)) in einer Lésung, in der
17
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die Gleichgewichtskonzentration c¢(NHz(aq)) = 0,1 mol/L betragt.

¢) Berechnen Se die Konzentration von Co* (aq) in einer Lésung, in der die Konzentration
aller Co*-Spezies 1 mol/L und c(NHs(aq)) = 0,1 mol/L betré&gt.

d) Co*(aq) reagiert mit Wasser. Dabel entsteht ein Gas. Geben Se an, welches Gas ent-
steht und begriinden Se Ihre Entscheidung.

€) Begrinden Se qualitativ, warum bei der in a) betrachteten Losung keine Gasentwickliung
zu beobachten ist (Text).

In einer Losung, die u.a. Co*(aq) , Co**(aq) sowie NH; enthélt, sei die Gesamtkonzentration
dler Co**-Spezies sowie die Gesamtkonzentration aller Co**-Spezies je 1 mol/L und die
Gleichgewichtskonzentration von NH; = 0,1 mol/L.

f) Berechnen Sie das Potential Co* (aq)/Co* (aq) in dieser Lésung.

Urspruinglich glaubte man, Enantiomere gebe es nur bei '|*
Kohlenstoffverbindungen, bis der schweizer Chemiker o

Werner den nebenstehenden mehrkernigen Komplex Co Co(NH3)a Clg
synthetisierte. o’

Dieser kann al's K obaltkomplex mit dem zweizahnigen | ,
Liganden [Co(NH3)4(OH),]* aufgefasst werden. L 4 _
Schon von diesem einkernigen Liganden gibt es

|somere.

g) Zeichnen Se diese Isomere und geben Se an, welcher davon fur den mehrkernigen Kom-
plex in Frage kommt. Begrinden Se Ihre Entscheidung.
Um welchen Typ von Isomerie handelt es sich?

h) Zeichnen Se die beiden Enantiomere des von Werner dargestellten Komplexions. Dabei
soll die Geometrie des,, aulferen” Kobalts nicht dargestellt werden, es kann als Co(NHz)4
geschrieben werden.

Co™(ag) +€ > Co™(aq) T=+ls2v

2H,0 + 26 9 Hyg) + 2(OH)(ag) E°=- 042V beipH=7
Og) + 4H'(ad) + 4€  *% 2H,0 "=+082V beipH=7
Aufgabe 3-6

Barbitursdure ist eine einprotonige Saure, die im Weiteren mit HA bezeichnet wird. Der pK,-
Wert liegt ungeféhr bei 4.

Der K-Wert soll mit Hilfe von UV-Spektroskopie genauer bestimmt werden, denn HA und A
absorbieren UV-Licht, wobel die Absorptionsmaxima bel unterschiedlichen Wellenlangen
liegen.

Barbitursaure wird in drei Pufferlésungen bei pH =2,0, pH = 3,6 und pH = 7,2 gel 6st.

Die Extinktion der drei Lésungen wird zwischen 200 und 280 nm gemessen und daraus der
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25.000

molare Extinktionskoeffizient der
,fi drei Losungen bestimmt.
e 20.000 f - _
Das Ergebnisist in der Zeichnung
- 1{ L dargestellt, wobei der Graph fir pH =

3,60 unvollstandig ist.

15.000 pH=f 73 \ _ _ _
Die Wellenlénge beim Schnittpunkt

f 5l A betragt 221 nm.
10,000 I I\'
f \ a) Geben Se an und begrinden Se,
’pH=\2,n .qll 1' ob der Graph fur pH = 3,6 eben-
falls durch A geht oder nicht.
5.000 \ A Hz,t' h "\ . :
e b) Berechnen Sie K, fiir Barbitursiu-
A f/ \\\ \ re.
= ~B\
200 210 220 230 240 250 260 270 280 2%
® Wellenlange in nm
Aufgabe 3-7

Bel der Atmung kommt es zu einem Gasaustausch zwischen der Luft in der Lunge und dem
Blut. Das normale Atemzugsvolumen AZV eines Erwachsenen im Ruhezustand betragt dabei
etwa 500 mL Luft pro Atemzug bel einer Atemfrequenz von 15 Ziigen pro Minute.

a) Berechnen Se die Masse Sauerstoff (in g) die dabei bei Normdruck (1,000 bar) pro
Minu-
tein die Lunge gelangt.

In der Lunge wird eine Temperatur von 37°C angenommen. Die Luft (78% Stickstoff, 21%
Sauerstoff, 1% Edelgase) soll dabel asideales Gas betrachtet werden.
b) Welche Annahmen flief3en dabei in die Modellvorstellung eines idealen Gases ein?

Ein Hamoglobinmolekiil kann bis zu 4 Sauerstoffmolekdile transportieren.
Die Dissoziation von Hb(O,), gehorcht nach Hill folgender Gleichung:

_ [HB]{O,["

Hb(Oy), *% Hb+nO, > = THbO) ]
2/n

=81540°

Bei Hamoglobin hat der Hill-Koeffizient n den Wert 2,80.
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Der Séttigungsgrad a gibt den Antell der besetzten sauerstoffbindenden Zentren an und ist
(po, /1,000bar)"

(Po, /1,000bar)" + K,

Im vendsen Blut (vor der Lunge) ist p(O,) = 0,0533 bar, im arteriellen Blut nach der Lunge
ist p(O,) = 0,133 bar.

c) Berechnen Se den Sattigungsgrad fir Hamoglobin in arteriellem und venésem Bl ut.

definiertds a =

In einem Liter Blut sind 150 g H&moglobin enthalten. Hamoglobin hat eine Molmasse von
64500 g/mol.

d) Berechnen Se mit Hilfe des Sattigungsgrades das Volumen an O,, das in einem Liter
arteriellem Blut gespeichert werden kann (Korpertemperatur 37°C und 1,000 bar
Druck).

e) Wieviel Prozent davon werden im Korper abgegeben ?
Ein Erwachsener bendtigt pro Tag im Durchschnitt 8000 kJ Energie. Bel einer Fettver-

brennung entstehen pro Mol Sauerstoff etwa 400 kJ Energie.

f) Berechnen Se die Pumpleistung des Herzens in Liter pro Minute unter der Annahme,
dass die gesamte Energie durch Fettverbrennung gewonnen wird und arterielles und ve-
noses Blut die oben angegebene Zusammensetzung haben.

Aufgabe 3-8

Brenzcatechin wird mit einer &quimolaren Menge Benzoylchlorid umgesetzt:
(0]
CoHs

C2H5\N/

o I
C
¢ |
CaHs
+ + X
OH

A reagiert weiter mit Diazomethan, B wird mit wassriger Kalilauge umgesetzt und reagiert zu
C und Benzoeséure:

Y
>

A+ CH2N2 s B EE—— C +

-Y

a) Bestimmen Se die Verbindungen A, B, C und X, Y. Formulieren Se die entsprechenden
Reaktionsgleichungen zu den Verbindungen.

20
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b) Welche Aufgabe erflillt das Benzoylchlorid in der Reaktionsfolge?
Aufgabe 3-9

Eine prézise durchgefiihrte Elementaranalyse einer Verbindung A, die nur Kohlenstoff, Was-
serstoff und Sauerstoff enthdt, fuhrte zu einem Massengehalt von 70.97 % Kohlenstoff und
10.12 % Wasserstoff.

a) Bestimmen Se die Verhéaltnisformel (kleinstmdgliche ganze Atomzahlen der Zusammen-
setzung der Substanz) von A.

In dem Massenspektrum von A findet man den Peak mit grofdtem (m/z)-Verhdltnis bei

340 (M/2).

b) Bestimmen Se die Summenformel der Verbindung A.

Zur Bestimmung der Struktur der Substanz A werden verschiedene Reaktionen durchgefihrt:
1. DieVerbindung A reagiert mit Suren zu einem Ester.

2. Wasserstoff hydriert katalytisch (Pd-Katalysator) die Verbindung A und fihrt zu
Verbindung X. Verbindung X reagiert auch weiterhin mit Sduren zu einem Ester.

3.  Kaiumpermanganat spaltet die neu entstandene Verbindung X. Es entstent CO, und
eine langerkettige endstandige Dicarbonsaure.

c) Machen Se einen mdglichen Strukturvorschlag fur die Verbindung X und eine dazuge-
horige mogliche Verbindung A. Schlagen Se daflr ein symmetrisches Mol ekl vor. Be-
grinden Se lhren Vorschlag durch die Aufstellung entsprechender Reaktionsgleichun-
gen (cl bisc3).

(Beachten Sie dabei, dass die oben aufgefiihrten Reaktionen noch zu keiner eindeutigen Struk-
turbestimmung fihren.)

Aufgabe 3-10
Die Verbindung 2-Methyl-2-buten reagiert mit Salzsaure zu 2-Chlor-2-methylbutan.
a) Formulieren Se die entsprechende Reaktionsgleichung.

b) Formulieren Se den entsprechenden Reaktionsmechanismus, der zur Verbindung 2-
Chlor-2-methylbutan fuhrt.
WEelche weitere Verbindung ware gleichfalls mdglich, und warumwird diese nicht als
Hauptprodukt gebildet?

c¢) Formulieren Se das Energiediagramm bei der Addition von HCI an 2-Methyl-2-buten
mit den entsprechenden Zwischenver bindungen.

d) Welche Verbindungen X und Y werden bel nachfolgender Umsetzung erhalten?
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H H2804 HZO
HiC—C=—=CH, ————» X ——— Y + H,50,

3-Methyl-1-buten bildet mit Salzsdure 2-Chlor-3-methylbutan und 2-Chlor-2- methylbutan.
Begriinden Se durch die Formulierung der Reaktionsmechanismen die Entstehung der
beiden obigen Chlorderivate.

f)  Wie kénnen Se die nachfolgend gezeigte Verbindung ausgehend von einem ungeséttigten
Kohlenwasser stoff darstellen?

€)

Clll

H3C_C_CH3

Br
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Aufgabe 3-11

(es koénnen eine oder mehrere Antworten richtig sein)

a) 0,10 g Kohlenstoff werden in ein Reagensglas gefiillt. Das Reagenzglas wird dann mit Sau-
erstoff gefllt und mit einem Luftballon, der ebenfalls mit Sauerstoff geflllt ist, verschlos-

sen

Die gesamte Apparatur wird so kréftig erhitzt, dass der Kohlenstoff gluiht und schliefdich
verschwunden ist. Welches der dargestellten Versuchsergebnisse erwarten Sie am ehesten
nach Abkihlen der Apparatur?

A

A

Zur Beantwortung
fehlen weitere Infor-
mationen

D

b) Bei einem Unfall ist jemandem Batteriesdure tUiber die Haut gelaufen. Womit wiirden Sie
als erste Mal3nahme waschen?

A) Kochsalz-
|6sung

B) Wasser

C) Essig

(Soda) - Lésung

E) Natriumhydrogen-
karbonatl 6sung

c) Welche der folgenden Verbindungen ergibt mit Wasser die LAsung mit dem niedrigsten

pH-Wert?

|A) Li,O

| B) Na:O,

|C) KO,

[D) H,S

|E) HI

d) Geben Sie an, welche der folgenden Aussagen richtig ist (oder sind).

A) In einer Elektrolysezelle findet die Oxidation an einer positiven Anode statt.

B) In einer Elektrolysezelle findet die Oxidation an einer negativen Anode statt.

C) In einer galvanischen Zelle findet die Reduktion an einer positiven Anode statt.

D) In einer galvanischen Zelle findet die Oxidation an einer positiven Anode statt.

E) In einer galvanischen Zelle findet die Reduktion an einer negativen Anode statt.

€) Monocal ciumphosphat (CaHPO,) wird im Backpulver als Saure verwendet. Ldsungen von
CaHPO, in Wasser enthalten eine Menge verschiedener Spezies. Geben Sie an, wel-
che die konjugierte Base von HPO,* darstellt.

|A) C&'

|B) OH

[C) H,O

|D) PO,*

| E) H,PO,
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f) Einige Studenten haben die Geschwindigkeit der Reaktion von 5,0 g Zinkgranulat mit 100
mL Salzsiure (¢ = 1,0 mol/L) bei Raumtemperatur gemessen. Welche der folgenden Ande-
rungen der Versuchsbedingungen wird wahrscheinlich die Reaktionsgeschwindig-
keit zu Beginn nicht andern?

A) Anwérmen der Salzsdure vor der Reaktion

B) Benutzen von Zinkpulver an Stelle von Zinkgranulat

C) Benutzen von 200 mL Salzséure (¢ = 1,0 mol/L) an Stelle der oben genannten Salz-
sdure

D Benutzen von 50 mL Salzsdure (¢ = 2,0 mol/L) an Stelle der oben genannten Salzsaure

E) Benutzen von 100 mL Schwefelsdure (c = 1,0 mol/L) an Stelle der oben genannten
Salzséure

Aufgabe 3-12

In dieser Aufgabe geht es um Fluorverbindungen.
A ist ein farbloses, kaum reaktives Gas. 250 cm® davon wiegen bel Standardbedingungen
(1,000 bar, 298 K) 1,32 g.

Bel 400°C reagieren 0,651 g A mit 0,380 g Fluor. Dabei entsteht nur ein Produkt, ein weil3er
kristalliner Feststoff B.

1,035 g B reagieren mit Disauerstoffdifluorid bei - 78°C. Dabei entstehen 124 cm® Sauerstoff
(bel Standardbedingungen) und 1,23 g einer weil3en festen Verbindung C.

D kann synthetisiert werden, indem man ein Gemisch aus A und Fluor bei 25°C bestrahit.
Léasst man 1,00 mol D bei 400°C mit Wasserstoff reagieren und leitet die Reaktionsprodukte
durch Wasser, braucht man zur Neutralisation der entstehenden Losung 2,00 mol Natrium-
hydroxid.

a) ldentifizieren Se A, B, C und D.
Geben Se dabel die Gleichungen der beschriebenen Reaktionen an.

b) Welche geometrische Gestalt hat B?
c) Washildet sich, wenn Fluor mit UV-Licht bestrahlt wird?

Aufgabe 3-13

a) Wasserstoffperoxid, HO,, ist in basischer Lésung Oxidationsmittel, das z.B. M zu
MnO, oxidieren kann.

Geben Se eine abgestimmte Gleichung fur diese Reaktion an.

b) Insaurer Losung kann H,O, ein Reduktionsmittel sein, das z.B. Permanganationen zu
Mn** reduzieren kann.

Geben Se eine abgestimmte Gleichung fur diese Reaktion an.
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c) 20,00 cm®einer H,O, - Lésung werden mit einer Kaliumpermanganatlésung (¢ = 0,018
mol/L) in saurem Milieu titriert. Verbrauch: 13,30 cnr’.

Berechnen Se die Konzentration der Wasser stoffper oxidl dsung.

d) Esgdten diefolgenden Standardpotentiale: ~ Fe** + € :4432 Fe®* E°=0,77V
ce” +e  ZY ce E°=161V

Berechnen Sie K. bei 298 K fiir die Reaktion Fe** + Ce* %% Fe* + Cce™.

e) Eine Eisen(Il)-sulfatlosung wird bei Standardbedingungen mit einer Cer(IV)-sulfatldsung
titriert.
. oo C(FET)
Berechnen Se das Verhaltnis m am Aquivalenzpunkt.

Berechnen Se das Potential der Lésung am Aquivalenzpunk.

Aufgabe 3-14

Das Element Uran ist in der Natur als ein | sotopengemisch vorhanden.

Es enthélt 99,28 % ***U (Halbwertzeit t,, = 4,5-10° Jahre) und 0,72 % **°U (t., = 7,0-10° Jah-
re). Die Prozentangaben beziehen sich auf Stoffmengen.

Man nimmt an, dass die Erde 4,5-10° Jahre dt ist.

a) Berechnen Se den urspriinglichen prozentualen Anteil von **U im natiirlichen Uran.

28 zerfallt in mehreren Schritten in ein Bleiisotop. Insgesamt werden bei diesem Prozess 8 a-

Tellchen emittiert.
b) Geben Sean, wie viele b-Teilchen ebenfalls emittiert werden und welches Blelisotop
entsteht.

Uran hat die Elektronenkonfiguration Rn 5f° 6d" 7<°.
c) Geben Se an, wie viele ungepaarte Elektronen in einem Uranatom vorhanden sind.
WEel ches ist wahrscheinlich die hochste Oxidationsstufe?

Wird Uran fir die Kernspaltung benétigt, muss es auf ungefahr 2,5 % **°U angereichert wer-

den. Bel der Isotopentrennung spielt die Verbindung UFs , eine leicht fllichtige FlGissigket,

eine grofe Rolle. Sie bildet sich, wenn CIF; Uber erhitztes kristallines UF, geleitet wird.

d) Geben Se die abgestimmte Reaktionsgleichung dafir an. izzieren Se die raumliche
Anordnung der Molekile UFs und CIF; .

Die Geschwindigkeit, mit der ein Gas bel einer bestimmten Temperatur eine Membran pas-
siert, ist umgekehrt proportiona zur Quadratwurzel seiner molaren Masse. Das natirliche
Uran soll von 0,7 % auf 2,5 % angereichert werden.

e) Wieviele Membranen muss das Gemisch passieren, um diese Anreicherung zu erreichen?
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2%y zerféllt bei der Kernspaltung in eine Vielzahl von Produkten sowie 2 oder 3 Neutronen.

Ein solches Zerfallsprodukt ist *°Kr.

f) Schreiben Se eine abgestimmte Gleichung flir den Zerfallsprozess. Nehmen Se dabei an,
dass dabel 2 Neutronen emittiert werden.

Einige Standardredoxpotentiale von Uran in verschiedenen Oxidationsstufen sind

U0 + 4H" + 2¢ %® U*" + 2H,0 E°=+0,32V
Uo, + € %® U0, E°=+0,06V
UO," + 4H" + € ¥%® U*" + 2H,0 E°=+0,58V
u* + ¢ we U E°= -0,63V
H" + e %® YH,be pH=7 E°=-042V

g) Erklaren Sejeweils mit Hilfe einer abgestimmten Reaktionsgleichung, warum UO," -
lonen in wassriger Lésung und auch U* - lonen in wassriger Lésung instabil sind.

Aufgabe 3-15
In dieser Aufgabe geht es um das Komplexion [CoCl(NH3)s]*" .

a) Benennen Se das Komplexion und geben Se die Oxidationszahl von Kobalt in diesem
Komplex an.

b) Skizzieren Sedie Sruktur dieses Komplexions.

Ersetzt man in diesem Komplex zwel NHz—Molekile durch 2 Chloridionen entsteht ein neuer

Komplex.

c) Geben Se dessen Formel an. Geben Se an, wie viele Isomere es davon gibt und skizzie-
ren Se deren Struktur. Umwas fur Typen von Isomeren handelt es sich?

Eine Lésung des Komplexions [CoCI(NH3)s]** (¢ = 0,0200 mol/L) sieht rot aus. Misst man
die Transmission in einer 1 cm Kivette bei 520 nm so, ergibt sich ein Wert von T = 7,50 %.

d) Berechnen Se den molaren Extinktionskoeffizienten dieses Komplexes.

[COCI(NHs)s]** I&sst sich im Sauren von Fe** zu Co®* reduzieren.
€) Geben Se die abgestimmte Gleichung fir diese Reaktion an.

Diese Reaktion verlauft nach einer Reaktion 2. Ordnung nach dem Geschwindigkeitsgesetz
] dc[CoCI(NH,). 1>
dt

Um die Reaktion leichter untersuchen zu kdnnen, wahlt man eine Konzentration von
Fe** ., die um ein Vielfaches hoher liegt als die von [CoCl(NH3)s]>".

= Ko c([COCI(NHa)s])>)- c(FE% x).

f) Geben Se das neue Geschwindigkeitsgesetz an. Wie nennt man die neue Reaktionsord-
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nung ?
In einer kinetischen Untersuchung mischt man 10,0 mL einer Lésung von [CoCl(NH3)s)** mit
10,0 mL einer Lésung von [Fe(H,0)e]** (c = 0,300 mol/L, groRer Uberschuss) und misst in
Abhangigkeit von der Zeit die Extinktion E.
Dabei ergeben sich die folgenden Daten:

t in Minuten 10 20 40 60 8

E 1,15 0,875 0,558 0,410 0,283

Die Konzentration von [CoCI(NH3)s])** ist dabei proportional zu (E - Es).

g) Zeigen Serechnerisch, dass Ihre oben in f) angenommene Reaktionsordnung stimmi.
Berechnen Se die Geschwindigkeitskonstante k | hres Zeitgesetzes sowie die tatsachliche
Geschwindigkeitskonstante k..

h) Begrinden Se, warum sich in Aufgabenteil g) die jeweilige Konzentration von
[CoCI(NHs)s]** nicht mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes mit demin d) errechne-
ten Extinktionskoeffizienten bestimmen |&sst.

Aufgabe 3-16

Bei der Bestimmung von Kupfer wird der Lésung, die Cu?* - lonen enthélt, Kaiumiodid zuge-

setzt. Die Losung farbt sich dadurch gelbbraun und es bildet sich ein weil3grauer Nieder-

schlag.

a) Geben Se an, wodurch die Lésung gelbbraun gefarbt wird, und was der weil3graue Nie-
derschlag ist.

b) Geben Se eine abgestimmte Gleichung fir die ablaufende Reaktion an.

Kupfersulfat (CuSO,) ist weil3, Kupfersulfathydrat (CuSO, -5 H,0) ist blau.

Steht Kupfersulfat an der Luft, nimmt es langsam Wasser auf, man beobachtet eine zunehmen-
de Blaufarbung.

5,49 g einer solchen Probe (Kupfersulfat, das langere Zeit an der Luft gestanden hat) werden
in eéinem Messkolben gelést, 20 cm® konz. Schwefelsiure hinzugefiigt und auf 100 cm® aufge-
fullt.

Zu 10 cm® dieser Lésung werden ungefahr 2 g Kaliumiodid zugefiigt. Die Lésung wird auf
ungefahr 100 cm?® verdiinnt und mit Natriumthiosulfatlésung (c = 0,100 mol/L) mit Starke as
Indikator bis zur Entfarbung titriert.

Der durchschnittliche Verbrauch mehrerer solcher Titrationen betragt V = 29,40 mL Natri-
umthi osulfatl Gsung.

c) Geben Sein einer abgestimmten Gleichung an, welche Reaktion bei der Titration ab
[auft.

d) Berechnen Se, welche Masse Wasser in der eingewogenen Probe enthalten war, und ge-
ben Se an, in welchem Soffmengenverhaltnis Kupfersulfat und Wasser in der eingewo-
genen Probe vorlagen.
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Aufgabe 3-17

Im menschlichen Kérper muss der pH-Wert des Blutes konstant bei etwa 7,4 gehalten werden.

Sowohl Abweichungen nach oben (Alkaose) as auch nach unten (Azidose) sind schadlich und

koénnen zum Tod fuhren. Bel der Konstanthaltung des pH-Wertes spielt der sogenannte Koh-

lensdurepuffer eine wichtige Rolle, der auf der folgenden Saure-Base-Reaktion beruht:

COx(aq) + H0 *'% HCOs(ag) + H'(an).

Der pK,-Wert fur dieses Gleichgewicht betrégt unter physiol ogischen Bedingungen (37 °C)

pKa=6,1.

a) Berechnen Se mit diesen Daten das Konzentrationsver haltnis von Kohlendioxid CO, zu
Hydrogencarbonat HCO3;™ im menschlichen Blut bei einem pH-Wert von 7,4.

b) Ist dieser Puffer besser geeignet Protonen oder Hydroxidionen abzufangen?
Begrunden Se Ihre Antwort.

Das Ergebnis von @) sagt nur etwas Uber das Verhdtnis aber nichts tber die absoluten Kon-
zentrationen von CO,(aq) und HCOjs (ag) aus. Zu dieser Bestimmung kann man eine Blutpro-
be verschiedenen CO,-Drucken bis zur Gleichgewichtseinstellung aussetzen und jeweils den
pH-Wert messen. Durch diese Methode kann der CO,-Druck ermittelt werden.

Messwerte:

p(CO,) in kPa X 9,5 7,5 3,0 1,0
pH-Wert 7,4 7,2 7,3 7,5 7,6
c) Ermitteln Se p(CO,).

Die Henrykonstante betragt bei diesen Bedingungen Ky = 2,25-10™ mol/(L - kPa)
d) Berechnen Se die Konzentration desin der Blutprobe gelosten CO, bel pH = 7,4.
€) Berechnen die Konzentration desin der Blutprobe gelosten HCO; bel pH = 7,4.

Im Alltag spricht man oft von ,, Ubersiuerung” des Blutes durch Milchsiure (pK, = 3,86).
f) Berechnen Se den pH-Wert einer wassrigen, ungepufferten Milchséaurel 6sung
(c= 0,001 mol/L).
g) Zeigen Serechnerisch, dassbei den im Blut herrschenden Bedingungen Milchsdure
praktisch vollstandig als Lactat (= Anion der Milchsdure) vorliegt.

Aufgabe 3-18
Von Emil Fischer wurde Glycerinaldehyd a's Standardstruktur (Referenz) fir die Nomenklatur
von Zuckern benutzt. Er legte dabei fest:

HO

o

= D-Glycerinaldehyd
Hom— C ~=t OH

Ollin

H,OH
i) Anordnung: Horizontale Gruppen liegen oberhab der Zeichenebene.
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Vertikale Gruppen liegen unterhalb der Zeichenebene.

i) Bezeichnung: Ist die OH-Gruppe am weitesten (von dem héchst oxidierten C-Atom)
entfernten chiralen C-Atom auf der rechten (linken) Seite, bekommt
das Molekil die Bezeichnung (den Deskriptor) D (L).

a) Bestimmen Se mit Hilfe der CIP-Regeln, ob es sich beim D-Glycerinaldehyd um eine R-

oder S-Verbindung handelt.

b) Zeichnen Se die Fischerschen Projektionsformeln aller denkbarer moglichen Stereoiso-
meren von 2,3,4-Trihydroxypentan. Welche Stereoisomere sind enantiomer oder diaste-

reomer zueinander? Welche sind optisch nicht aktiv?

D-Glucose hat die nachfolgende He_ O
réaumliche Struktur (Fischerprojektion): -
A X A A H——C——OH
c) Bestimmen Se mit Hilfe der CIP-Regeln
die absolute Konfiguration von D-Glucose. HO——C—H
H——C——OH
H——C——OH
CH,OH
Aufgabe 3-19
Vergleichen Sie die folgenden zwel Reaktionen:
H,C——CH, + Br, —> .. und + Br,
Gegeben ist das folgende Energiediagramm:
Erergie
/—\ .
BB 7
¥ +B
= 2
Z
R1 k2 R3

Reaktionzkoordinate

D-Glucose

FeBrg
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a) Ordnen Se den Buchstaben A, B, C, D, X, Y, Z, U Strukturformeln zu.
b) Interpretieren und vergleichen Se die beiden Energiediagramme. Bericksichtigen Se
dabei besonders die Bereiche R1, R2 und R3 auf der Reaktionskoordinate.

Aufgabe 3-20

(3S)-Phenyl-2-butanon (Verbindung A) wird in absoluten Ether mit Lithiumaluminiumhydrid
reduziert. Es entstehen zwei Produkte.

Verbindung A:
H

o)

|

HaC——C——C—CH,

Ph Ph° Phenyl
Formulieren Se die Reaktionsgleichung. Welche Produkte entstehen? Geben Se die Namen-

der beiden Produkte in der Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur an. Zeichnen Se beide Produk-

tein der Fischer-Projektion und ordnen Se die entsprechenden Namen den Projektionen zu.
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Vierte Runde (Theorie)
(Es stand dieselbe Formelsammlung wie in der 3.Runde und ein Periodensystem zur Verfligung)

Aufgabe 4-1: M assenspektrometrie

In einer Probe liegt ein Isomer von Dichlorpropadien vor.

Es wird in einem Massenspektrometer analysiert. Dabei zeigt sich ein starkes Signal beim
Masse/Ladungs-Verhdtnis (m/z) von 75 und ein anderes bel m/z 77 . Bei bestimmten Untersu-
chungsbedingungen sind dies die einzigen zwei Signale, die im Massenspektrum zu sehen
sind. Bei anderen Untersuchungsbedingungen sind einige verschiedene Signale zu sehen, z.B.
m/z 82 (aber nicht 83) und m/z 28 (aber nicht 27). Unabhangig von der Untersuchungsmetho-
de findet man immer, dal3 das Signal bei m/z 77 60% der Intensitét des Signals bel m/z 75 hat.
Uber andere Signale gibt es keine Aussagen.

Sie kénnen die folgenden Annahmen machen:

B die beobachteten Signale stammen von einfach geladenen lonen, sie entstehen ale durch
Zerbrechen von Dichlorpropadien, ohne dass eine Rekombination stattfindet.

B Dichlorpropadien wurde hergestellt aus elementarem Kohlenstoff, Wasserstoff und Chlor
auf nicht néher spezifizierte Art und Weise. Das Besondere ist nur, dald der Vorrat, aus dem
die Elemente entnommen wurden, jeweils eine andere | sotopenverteilung aufwies, alssie
natirlicherweise sonst bei Kohlenstoff, Wasserstoff bzw. Chlor vorliegt. Es handelt sich
dabei aber nur um stabile natirliche Isotope. Aul3erdem wurden keine Anstrengungen ge-
macht, bestimmte Atome innerhalb des Molekiils mit bestimmten | sotopen zu besetzen.
| sotopeneffekte spielen bei der Synthese keine Rolle.

a) Geben Se an, welche Isotope fur H, C bzw. Cl in Frage kommen.

b) Geben Se die Formeln fur die bel m/z 75 und myz 77 beobachteten lonen an, begriinden
Se lhre Entscheidung genau.

c) Geben Se an, welche Isotopen in den Vorratsbehéltern, aus denen Dichlorpropadien her-
gestellt wurde, vorhanden waren. Waren in einem der Behalter mehrere Isotope, bestim-
men Se auch ihr Stoffmengenverhaltnis.

WEelche | sotopomere liegen in der untersuchten Probe vor? Berechnen Se ihren Soffmen-
genanteil in % (n/n).

(Isotopomere sind Molekiile mit identischer chemischer Struktur, die aber verschiedene

| sotope enthalten)

d) Bestimmen Se, welches Isomer von Dichlorpropadien in der untersuchten Probe vorlag.

Zeichnen Se dessen Strukturformel und markieren Se die Bruchstellen, die zu den ange-
gebenen Fragmenten fuhrt, mit einem Pfeil.
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Aufgabe 4-2: Kristalle

Das Minera Wustit, FeO, kristallisiert im Kochsalzgitter (Natriumionen kubisch fléachenzent-
riert, jedes Natriumion oktaedrisch von Chloridionen umgeben).

In dem betrachteten Kristall ist x < 1, was auf Defekte im Kristallgitter zurtickzufthren ist.
Diese Defekte werden dadurch hervorgerufen, dass einzelne Eisenionen mit der Ladung +3
vorliegen und damit insgesamt weniger Eisenionen zum Ladungsausgleich nétig sind.

Die Dichte der Probe wurde mitr = 5,71 g/lcm® bestimmt.

Bei der Rontgenanalyse wurde der Winkel J fir die Reflexion an der (2 0 0) Ebene mitJ =
9,56° gemessen. Dabel wurde Mo K, - Strahlung (I = 71,07 pm) benutzt.

Anmerkung: In einer Elementarzelle mit den Achsen a, b und ¢ wird eine Ebene durch die re-
ziproken Achsenabschnitte in der Rethenfolge reziproker Achsenabschnitt auf der Achsea/
reziproker Achsenabschnitt auf der Achse b/ reziproker Achsenabschnitt auf der Achse c
bezeichnet. So bedeutet z.B. eine O, dass die Ebene parallel zu der entsprechenden Achse ver-
[&uft.

a) Zeichnen Se die Elementarzelle des NaCl-Gitters.

b) Berechnen Se die Kantenlange der Elementarzelle.
c) Berechnen Sex.

d) Bestimmen Se den molaren Anteil von Fe** und Fe** bezogen auf den gesamten Eisenge-
halt.

€) Geben Seeine Formel fir Wistit an, die die unterschiedlichen Ladungen der Eisenionen
berGicksichtigt.

f) Geben Sean, fur welches der drei Metalle Mn, Co, Ni, die &hnliche Verbindungen bil-
den, x am grofdten bzw. x am kleinsten ist und begriinden Se Ihre Angabe.

Aufgabe 4-3: Saure, Puffer und so weiter

a) Eine L6sung von Essigsiure (pK, = 4,76; K, =1,74-10°) hat einen pH-Wert von 4,50.
Berechnen Se die Saurekonzentration und den Protolysegrad a .

b) AusEssigsaure (c = 0,10 mol/L) und Natronlauge (c = 0,15 mol/L) soll ein Puffer mit dem
gleichen pH-Wert (4,5) hergestellt werden.
Wieviel Natronlauge muss zu 1,4 L Essigsdure hinzugegeben werden?

C) Zul4L Essigsaure der Konzentration von @) werden 100 mL Natronlauge (c = 0,010
mol/L) hinzugegeben.
Berechnen Se den pH-Wert.

d) Zu14L derinb) hergestellten Pufferlésung werden ebenfalls 100 mL Natronlauge (c =
0,010 mol/L) hinzugegeben.
Berechnen Se den pH-Wert.
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€) Gegeben ist eine Pufferlésung, dieaus 1 L Essigsaure (¢ = 0,10 mol/L) und 1 L Natrium-
acetatlosung (c = 0,10 mol/L) hergestellt wurde.
Berechnen Se den pH-Wert des Puffers (pHputer) -

f) Diein e) hergestellte Pufferldsung soll den Bereich PHputer — 0,2 < pH < pHpyster + 0,2
gewdhrleisten.
Welche Stoffmengen an H* bzw. OH™ kénnen maximal hinzugefugt werden?

g) Eine Pufferlésung soll in der gleichen Weise wiein €) durch Mischen von 1 L Essigsédure
und 1 L Natriumacetatl6sung gleicher Konzentration hergestellt werden. Diese Pufferlo-
sung soll die Zugabe von 0,5 L Salzséure (c = 0,35 mol/L) so abpuffern, dass die
Gesamtldsung wieder im Bereich pHpyster — 0,2 < pH < pHpyrer + 0,2 bleibt.

Berechnen Se die Konzentration, die die Essigsaure haben muss.

h) Berechnen und zeichnen Se die Titrationskurve, die bei der Zugabe von Natronlauge (c
= 0,20 mol/L) zu 10 mL einer zweibasigen organischen Saure (H,B; ¢ = 0,10 mol/L; Kj1
= 6,6-10°mol/L , Ka2 = 1,0-10™ mol/L) entsteht.

Beschrénken Sie sich dabei auf den Bereich von O mL bis 15 mL NaOH-L dsung.

i) Die Berechnung des pH-Wertes am ersten Aquivalenzpunktes im Aufgabenteil h) kann
nach der Formel pH =%z - (pKa1 + pKa2) erfolgen.
Geben Se an, warum diese Formel nur eine Naherungsformel ist.
Geben Se die Gleichungen an, die zur exakten Berechnung des pH-Wertes am 1. Aquiva-
lenzpunkt fuhren. Flhren Se diese Berechnung aber nicht aus.

Aufgabe 4-4: Zusténde

Der Dampfdruck von flissigem SO, wird durch die folgende empirische Gleichung beschrie-
ben g% = 57K 10,4435,

der von festem SO, durch die Gleichung~ Ig-P- = - 18712K | 157165

o T
a) Berechnen Se die Koordinaten (p, T)des Tripelpunktes, an dem gasférmiges, fllssiges

und festes SO, im Gleichgewicht stehen.

b) Berechnen Se die Sedetemperatur bei einem Druck von p = 1,013-10° Pa.
¢) Wiehochist der Gleichgewichtsdruck des Phasengleichgewichts
() SO % SOig)
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(i) 0.0 %% S0,(g) bei Rauntemperatur (20°C)?

d) Fertigen Se auf Grund der berechneten Daten eine grobe Skizze des Phasendiagramms
von SO, an.

€) Geben Se anhand der Skizze an, welche Phase bei Raumtemperatur und Standar ddruck
stabil ist.

f) Geben Seanhand der Skizze an, ob SO, oberhalb —50 °C sublimieren, also &hnlich wie
lod vom festen in den gasformigen Zustand Uber gehen kann, ohne vorher zu schmel zen.

Aufgabe 4-5: L 6slichkeiten und L dsungen
Calciumcarbonat bzw. Calciumoxalat haben die folgenden L 6slichkeitsprodukte:

K_(CaCOs) = 1,2-10° (mol/L)* K (CaC,0,) = 2:10° (mol/L)?.

a) Berechnen Se die Konzentration der Calciumionen in einer gesattigten Losung von
CaCQO:.

b) Berechnen Se die Konzentration der Calciumionen in einer Losung, die sowohl an
CaCQ; als auch an CaC,0, gesattigt ist.

25 mL ener wassrigen L 6sung von Kaliumhydroxid wurden in ein thermisch isoliertes Gefald
pipettiert. In Portionen von je 5 mL wird Salpetersaure (¢ = 2,00 mol/L) hinzugefigt.
Nach jeder Zugabe wurde die Temperatur gemessen:

mL
sapetarsire| 5 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45
Teri“npféat“r 180 | 205 | 226 | 244 | 262 | 27,7 | 290 | 2905 | 291 | 287

c) Welche Masse Kaliumhydroxid enthielt die urspringliche Probe?

d) Begrunden Se, warumsich bei diesem Versuch kein linearer Anstieg der Temperatur

ergibt.
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Aufgabe 4-6: Extraktion

Fur die Verteilung einer schwachen Séure (HA) zwischen den nicht mischbaren L ésungsmit-
teln Wasser (w) und Ether (€) gilt das Nernstsche Verteilungsgesetz
(1) c(HA). _ K
c(HA),,
Kp ist abhangig von der Temperatur, von der Art des zu extrahierenden Stoffes und der des
Solvenz ab.
Essal hier Kp =5,4.

a) Welcher molare Anteil der Sdure HA kann aus 1 L verdinnter Sdure mit 500 mL Ether
extrahiert werden, wenn man
i) die gesamte Etherportion fur eine Extraktion
ii) fUnf Portionen zu je 100 mL Ether nacheinander benutzt?

Benutzen Sie fur Ihre Rechnung die Gleichung (1)!

b) Das Ergebnisvon a), die Extraktion der Sdure HA, ist nur unter bestimmten V orausset-
zungen so richtig.

Geben Se diese Voraussetzungen an. Wie kann man diese Voraussetzungen mit Scher
heit herstellen?

c) In 100 mL einer Pufferldsung mit pH = 3,5 befindet sich neben anderen Stoffen auch die
Saure HA, deren pK, = 4,25 ist. Ein Teil der Saure wird mit 100 mL Ether extrahiert.
In der Etherportion befinden sich nach der Extraktion 0,0864 mol Séure.

Bestimmen Se die Gesamtkonzentration der Sdure, die sich anfangs in der Pufferl6sung
befand.
Annahme: Der pH-Wert des Puffersist vor und nach der Extraktion gleich.

d) Der Verteilungskoeffizient Kp fur eine Stoffart A zwischen zwel nicht mischbaren L6-
sungsmitteln S; und S; (siehe Gleichung (1)) bezieht sich auf die in beiden Losungsmitteln
vorliegende Stoffart A. Tritt in einer Lésung Dissoziation, Dimerisierung oder Kom-
plexierung von A ein, verwendet man oft das Verteilungsverhdtnis D:

D= Gesamtkonzentration aler Spezies von A in S,
Gesamtkonzentration aler Spezies von A in S,

i) Berechnen Se D fir die Sdure HA unter den Bedingungen von Aufgabenteil c) (pKa =
4,25; Kp=54; pH = 3,5) fur die Losungsmittel Wasser und Ether (in Ether liegt
nur HA vor).

ii) Leiten Seeine Formel fir D ab, die nur K,, Kp und ¢(H") enthélt.
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Aufgabe 4-7

Durch eine wassrige L 6sung von Cobalt(I1)chlorid, Ammoniumchlorid und Ammoniak wird
bei Raumtemperatur einige Stunden Luft gesaugt. Es bildet sich die kristalline Verbindung A.
Eigenschaften der Verbindung A:
- A enthdt: 22.03 % Co; 6.78 % H; 39.76 % Cl; 31.43% N
- Mit einer wassrigen Silbernitrat-Ldsung ergibt A Silberchlorid und eine einkernige
Cobalt-Verbindung.
- In wéassriger Losung dissoziiert A invier lonen.

a) Geben Se die Summenformel der Verbindung A wieder.

b) Geben Sedie Srukturformel der Verbindung A wieder. Welche r&dumliche Struktur
besitzt A?

c) DieVerbindung A ist diamagnetisch. Geben Se die Elektronenanordnung der 3d-Schale
und der 4s- und 4p-Schale wieder (s. Antwortbogen).

Die Verbindung Dikalium-tetrachloroplatinat(l1) (Verbindung B) ergibt bei Behandlung mit
Ammoniak die Verbindung C.

d) Ermitteln Se anhand des nachstehenden Schemas die Konstitutionsformeln der Verbin-
dungen C und D sowie der salzartigen Verbindung E und der Verbindungen F und G.

Schema:

Verbindung B

+2 NH3
-2KCl
Y
. +2 NH
VerbindungC ——=2 verhi ndung E (Salz) % Verbindung F
- 3
H,O/ Ag,0O H,O/ Ag,0O
Y | ]
Verbindung D Verbindung G
H,C,0O, 2 H,C,0,
-2H,0 -2H,0
Y Y
O\C/O\ NH NH3 o)
[ i | I
HO,C——C——0 Pt o) C——CO,H
/C\o/ \ |
o NH4 NH3
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Aufgabe 4-8
Die absolute Konfiguration der Verbindung A soll bestimmt werden.
Verbindung A:
Ha
C
HZC/ \(|:H2
Ha ! CH,
H, & ~

H3C_C_CH2 H

Nachfolgende Reaktionen wurden durchgefuhrt:

NH,
R,Cl KMnO H./ Pd I
4 2! /\/\
A —hg > B —p > C “R{H c, COOH

%,

H3CH2CH 2C 'H
D

KMnO, fihrt zu einer oxidativen Spaltung von C-C-Bindungen im Ring, die unter anderem
auch zu Verbindung C fuhrt.

a) Bestimmen Sedie Verbindungen B und C.
b) Geben Se den vollstdndigen Namen der Verbindung D wieder (CIP-Regel).
c) Welche Konfiguration liegt in der Verbindung A vor?

Aufgabe 4-9

Cis-2-Buten und trans-2-Buten werden jeweils mit Brom umgesetzt. Welche Verbindungen
entstehen in den beiden Reaktionen?

a) Geben Se die vollstdndigen Namen aller gebildeten Endprodukte an.
b) Zeichnen Se die Fischerprojektionen der Verbindungen.

c) Geben Sejeweils die Zwischenstufe [ X bzw. Y] an, die bei der Bromierung der beiden
Alkene durchlaufen werden.
d) Welche der entstandenen Verbindungen sind zueinander Enantiomere und welche Diaste-
reomere? Welche sind optisch aktiv?
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Aufgabe 4-10
Malonestersynthesen sind eine hervorragende Methode, um substituierte Carbonsiuren herzu-

stellen. Sie laufen nach folgendem Schema ab:

CO,C,H5 CO,CyH5
H—C——CO,C,Hs N s ’ A l 2 . r—C—cocats
Ethanol - NaX

H H

M al onséurediethyl ester
RX = Alkylhalogenid
a) Geben Se die Sruktur von A wieder und erkiéren Se den Ablauf der Reaktion.

Der Alkylmalonsaureester wird mit Saure hydrolisiert und decarboxyliert:

CO,C,Hs H
102 |

R——C——CO,C,Hs +> R—Cll—COOH + CO, + 2 C,HsOH
H

H

b) Synthetisieren Se nach der Malonester synthese Leucin Uber das nachfolgende Schema.
Formulieren Se die entsprechenden Zwischenschritte [ X] und [Y], und geben Sedie

Srukturformeln von Z;, Z,, Zs und Z, wieder.

CO,CyH5
He ¢ COCH NaOC,Hg ’ l (CHg),CHCH,Br ’ l
—C— o —_—

Ze2s Ethanol -Z; Y
HN—ICII—CHS
O]
@

H3O .

———> lLeucin + 272, + Z3 + 2,4

D

c) Dreht die Losung mit dem synthetisierten Leucin die Ebene von linearpolarisiertem

Licht?
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Histidin hat folgende Struktur:

[>7c—CH—COOH

d) Schlagen Se die entsprechenden Ausgangsver bindungen fiir eine Synthese von Histidin
nach der Malonester synthese vor.

€) Aminosauren reagieren zu Peptiden. Geben Se die Sruktur von H-Leu-His-OH und von
H-His-Leu-OH wieder.
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Vierte Runde (Praxis)

Aufgabe Praxis 4-11

Bestimmung von Magnesium-, Calcium- und Chloridionen

1. Bestimmung der Summe von Calcium- und Magnesiumionen

Es sollen jeweils 3 Aliquote & 25 ml Analysenldsung aus dem 250 mi-Messkol ben entnommen
werden (Kolben vorher auffillen und schiitteln!). Zur entnommenen Probe werden

5 ml Pufferlésung und etwas dest. Wasser zugegeben. Vor der Titration gibt man eine volle
Spatel spitze ,, Indikator-Verreibung® (m(ErioT)/m(NaCl) = 1: 100) hinzu.

Eswird mit EDTA-L6sung (c = 0,1 mol/l) von Rot-Violett nach rein Blau titriert.

a) Geben SedasPrinzip der komplexometrischen Titration wieder.

b) Berechnen Se die Konzentration (in mol/l) der Summe Ca** - und Mg* -lonen in
mol/l.

2. Bestimmung von Calciumionen durch Oxidations-Titration des geféllten Oxalats

Der 25 ml-Anaysengang (mindestens 2 Proben) wird mit 6 ml HCl,eq, versetzt und mit ca. 100
ml Wasser verdinnt.

Nach Zugabe von NH3-L6sung bis zur schwach akalischen Resktion wird in der Siedehitze
heiRe Ammoniumoxalat-L dsung in kleinen Anteilen langsam zugegeben, bis kein Niederschlag
mehr entsteht. Nach 15 Min. Kochen wird der Niederschlag abfiltriert.

Der Niederschlag wird 5-mal mit der heil3en Ammoniumoxalat-L dsung (wenig!) und dann mit
heilem Wasser einmal sorgfaltig gewaschen.

Der Niederschlag wird in warmer Schwefelsdure (3 Teille Wasser mit 1 Tell H,SO, (konz.) im
Vorratsgefald) gelost, mit 50 ml Wasser versetzt, auf ca. 80° C erhitzt und mit Kaliumper-
manganat (c = 0,02 mal/l) titriert.

¢) Formulieren Se die Reaktionsgleichung der Titration mit Kaliumper manganat.

d) Bestimmen Se die Soffmengenkonzentration an Calciumionen in mol/|

3. Bestimmung der Chlorid-lonenkonzentration (nach Mohr)

Durchgefihrt werden jeweils 3 Analysengange.

Die 25 ml-Génge sollen einen pH-Wert um 7 haben. Zugegeben werden ca. 2 ml 5% Kalium-
chromatl6sung zugegeben.

Eswird mit Silbernitratlésung (c = 0,1 mol/l) bis zur rétlichen Farbung (mindestens 1 Min.
sichtbar) titriert.

e) Erkldren Se mit Hilfe der Reaktionsgleichung die Wirkung des Indikators.

f) Berechnen Se die Konzentration (mol/I) an Chlorid-lonen.

40



Aufgaben 4.Runde (Praxis)

Aufgabe Praxis 4-12

Synthese einer organischen Verbindung

In einem Rundkolben (mit Ruckflusskihler) sind 1,9 g Anilin vorgegeben. Eswerden 2,3 g
2,5-Hexandion (&quimolare Mengen), 5 cm® Methanol (Lésemittel) und 10 Tropfen konzent-
rierte Salzséure hinzugegeben. Die Lésung wird 15 Min. gekocht. 50 cm?® (0,5 mol/l) Salzsiu-
re werden in einem Eisbad gekihlt, dazu wird die erkaltete Reaktionsmischung gegeben.

Die erhaltenen Kristalle werden mit einer Nutsche abgesaugt und in einem Methanol/Was-
sergemisch (9:1) umkristallisiert. Das umkristallisierte Produkt wird erneut abfiltriert, mit dem
M ethanol/Wassergemisch (9:1, ca. 20 cm’) gewaschen und auf einem Filter getrocknet.
Weitere Trocknungen erfolgen durch Pressen mit Filterpapier.

Das trockene Produkt wird ausgewogen.

Ein kleiner Tell des Produktes (ca. 3 —5 mg) wird in wenigen Tropfen (ca. 5) Aceton gel6st.
Die Losung wird mit Hilfe einer Glaskapillare auf eine Dunnschichtplatte aufgegeben. In glei-
cher Weise wird Anilin als Vergleich auf die Platte gegeben.

Als Laufmittel dient eine Ldsung von Ethylacetat und Hexan (1:3).(Vorratsflasche je Bank-
reihel)

Unter UV-Licht kdnnen die Substanzen auf der Dunnschichtplatte sichtbar gemacht werden.

a) Bestimmen Se die theoretische und die praktische Ausbeute
(molare Masse des Produktes M ™ 171 g/mol)
b) Bestimmen Se den Schmelzpunkt Ihres Produktes.
c) Bestimmen Se den Rf-Wert in lhrem DUnnschichtchromatogramm und geben Se es ab.

d) Machen Se einen Srukturvorschlag der Verbindung.
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L6sungen

Tell 2

Die L osungen der Aufgaben der vier Auswahlrunden

Die Losungen sind ausfihrlicher dargestellt, as es von den Schillern erwartet wird. Es soll
denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherrschen, helfen, die Ldsungswege

nachzuvollziehen.
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Losungen 1.Runde

Die LOosungen der ersten Runde

L 6sung Aufgabe 1-1
a) CaCOs(y %2® CaOy + COz(g

b) K= p(CO.)/p,  mitp,= 1,00-10° Pa (1 bar) p(CO,) = 1,34-10° Pa (1,34 bar)
(auch p, = 1,013:10° , p(CO,) = 1,36-10° Pa (1,36 bar) soll asrichtig gelten)

C) CaO(s) + H20(|) Y® Ca(OH)Z(s)

d) M(Ca(OH),) = 74,1 g/moal. es|ésen sich 1,26/74,1 g/L = 1,70-10% g/L
c(Ca*) = 1,70-10% mol/L, c(OH") = 3,4-10? mol/L pH =125

§ COxg ™% COy o Q20 * 2H20q) %% HCOgag + HsO'g
HCO3@y) + HOp *% COs*ag) + HsO'g
COs% g + Ca¥'ay 2% CaCOsy.

f) Die Loschkaklosung ist alkalisch. Dadurch werden die in e) aufgefihrten Gleichgewichte
hin zur CO5* (2 — Bildung verschoben. Die so entstandene K onzentration von COs” ) reicht
aus zur Uberschreitung des L 6slichkeitsprodukts von CaCOs.

Im Gegensatz dazu ist eine Calziumchloridlésung neutral, die gebildete Konzentration von
CO3” (o) ist erheblich kleiner asin der Léschkalklésung und reicht nicht mehr aus zur Uber-
schreitung des L 6slichkeitsprodukts.

L 6dsung Aufgabe 1-2

a) SOzg + NOy #%  SOgg +  NOg
Zu Beginn liegen vor in mol 0,720 0,490 0,710 0
im Gleichgewicht 0,720-0,390  0,490-0,390 0,710+0,390 0,390
_ C(S0O;)>c(NO) K = 1,100:0,390 K =130
c(S0O,) x(NO,) 0,330>0.100
b) SOxg + NOy 2% SOgg +  NOg
Nach Zugabe von 1 mol SO,: 1,330 0,100 1,100 0,390
im neuen Gleichgewicht 1,330-x 0,100-x 1,100+x
0,390+x
_ c(S0O,) :c(NO) 13= (L10+x) (0,39 + x)
c(S0O,) x(NO,) (1,33- x)x0.10- x)

X? +1,49x + 0,429 = 13%* - 18,59x + 1,729

(x1= 1,6) X =0,067 ,

Daraus ergibt sich dann SOz(g) + NOz(g) 7%, SO3(g) + NO(g)

fur das Gleichgewicht 1,263 mol 0,033 mal 1,167 mol 0,457 mol

(Setzt man diese Wertein den Term fir K ein, ergibt sich auf Grund der Rundungen 12,8)
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Losungen 1.Runde

L 6sung Aufgabe 1-3
a) C17H35COOH(S) + 26 Oz(g) ¥%® 18 COz(g) + 18 H20(|)_

b) Eswerden 8:58g = 464 g Stearinsaure verbrannt. Mit M (C;7H3sCOOH) = 284 g/mol sind
das 1,63 mol. Diese verbrauchen bei der Verbrennung 26-1,63mol = 42,4 mol Sauerstoff.
Dabel werden 18-1,63 mol = 29,3 mol Kohlendioxid frei.

Mit Hilfe der allgemeinen Gasgleichung berechnet man die anfanglich vorhandenen

3 3
Stoffmengen: n=PV n= B0V o mit V; = Prozentangabe/100
RXT 8,314 X294
Sauerstoff Stickstoff Argon
V =3,99 m’ V =14,84 m® V =0,17 m’
n = 160,0 mol n = 594,9 mol n = 6,9 mol
Nach der Verbrennung liegen die folgenden Gasmengen vor:
Sauerstoff Kohlendioxid Stickstoff Argon
n=117,6 mol n= 29,3 mol n =594,9 mol n=6,9 mol
Bel idedlen Gasen gilt:  Volumenprozente = Stoffmengenprozente.
Gesamtstoffmenge = 748,7 mol.
Sauer stoff Kohlendioxid Stickstoff Argon
15,7 Vol % 3,9 Vol% 79,5 Vol % 0,9 Vol %
L 6sung Aufgabe 1-4

a) Bestimmung der Summenformel:

Aus der Masse des bei der Verbrennung der Verbindung A entstandenen CO, kann man die
darin enthaltene Masse Kohlenstoff bestimmen:
m(C) = 1,124 g - M(C)/M(CO,) = 1,124 g - 12/24 = 306,5 mg

Uber die Beziehung , Stoffmenge = Masse / Molmasse* erhélt man daraus die in der
Verbindung A enthaltene Stoffmenge K ohlenstoff:
n(C) = 306,5 mg/(12 g/mol) = 25,5 mmol

Genauso kann man auch mit der gesuchten Menge Wasserstoff verfahren:
m(H) = 0,306 g - M(Hz)/M(H20) = 0,306 - 2/18 = 34,0 mg H
n(H) = 34,0 mg/1 (g/mol) = 34,0 mmol
Mit den Massen an C und H kann man aus der Einwaage die in Verbindung A enthaltene

Masse Sauerstoff berechnen:
m(O) = 749 mg — (306,5 mg + 34,0 mg) = 408,5 mg

Damit folgt fur die Stoffmenge an Sauerstoff:
n(O) =408 mg/M(O) = 408 mg/16 (g/mol) = 25,5 mmol
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Losungen 1.Runde

Setzt man die einzelnen ermittelten Stoffmengen ins Verhaltnis, so ergibt sich:
n(C):n(H):n(O) = 3:4:3

Mit der Information, dal3 das gesuchte Molekil eine Molmasse von 176 g/mol hat, folgt fur
die Summenformel: CgsHgOs

b) Aus den gegebenen Informationen folgt fir die Verbindung A als einzige Moglichkeit:

OH
OH
* O O
HO OH

Ascorbinsaure
c) DieVerbindung A besitzt zwei in der Strukturformel gekennzeichnete chirale
Kohlenstoffatome. Demnach gibt es zwei diastereomere Racemate:

. Enanti .

_ { R,R-Verbindung A ~nantiomere, S,S-Verbindung A} _
Diastereo- Diastereo-
mere . [

R,S-Verbindung A Enantiomere, S,R-Verbindung A mere
L dsung Aufgabe 1-5
a) H H H H
Acetanhydrid /Zj\
/ + HNO -

N
| |
H

b) Bei der Reaktion handelt es sich um eine el ektrophile aromatische Substitution, denn
Pyrrol gehort zu den elektronenreichen Aromaten. Beim Pyrrol kommen 6 p-Elektronen auf 5
Ringatome, wahrend z. B. beim Benzol 6 p-Elektronen tiber 6 Ringatome verteilt sind. 4 p-
Elektronen des Pyrrols stammen von den 4 Kohlenstoffatomen, 2 p-Elektronen stammen vom
Stickstoffatom. Mit den 6 p-Elektronen ist die Hiickelregel 4n+2 mit n = 1 erfillt, Pyrrol
somit eine aromatische Verbindung. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms ist somit
Teil des aromatischen Systems und erhoht im Vergleich zu Benzol die Elektronendichte des
Ringes. Elektrophile Substitutionen werden damit erleichtert. Dies kommt in den folgenden
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Losungen 1.Runde

Resonanzstrukturen des Pyrrols zum Ausdruck (negative Ladung an den Ringkohlenstoffen
deutet hohere Elektronendichte an).

O Q,
/ \ e E— - o - o -

c) Die elektrophile Substitution findet in ortho-Stellung zum Stickstoffatom statt. Erkl&aren
kann man dies durch die Stabilitét des zwischenzeitlich entstehenden Carbeniumions. Ein
Angriff auf das C2-Atom erlaubt die Formulierung von drei Mesomeriestrukturen:

H  H H  H H  H
No H N H : N™ H
H H H

Wohingegen ein Angriff auf das C3-Atom nur die Formulierung von zwel Resonanz-
strukturen zul &sst:

B H H H H
NO, NO,
/ ~—
H H

Die Formulierung von drei moglichen Resonanzstrukturen bel einem Angriff auf C2 gegen-
Uber nur zwei Resonanzstrukturen bei einem Angriff auf C3 bedeutet eine hthere Stabilitét
des zwischenzeitlich entstehenden Carbeniumions. Die ortho-Substitution ist deshalb kine-

tisch bevorzugt.

d) Elektrophile Substitutionsreaktionen am Pyrrol lassen sich regiochemisch als elektrophile
Zweitsubstitution am Aromaten interpretieren. Der Ringstickstoff dabel wird als bereits vor-
handener Substituent aufgefasst, der den Angriff des Elektrophils in eine bestimmte Position
(hier ortho zum Stickstoff) dirigiert. Ahnliches gilt auch fir die Reaktionen A und B.

Die Alkylgruppe der Reaktion A aktiviert den Benzolring durch ihren induktiven Effekt, er-
leichtert somit die Reaktion und dirigiert den Zweitsubstituenten in ortho- oder para-Stellung.
Die Nitrogruppe der Reaktion B dagegen desaktiviert den Aromaten, verlangsamt die Reak-
tion im Vergleich zu Benzol und dirigiert den Zweitsubstituenten in meta-Stellung.

Die Nitrierung von Pyrrol folgt damit dem Schema der Reaktion A: Erleichterung der Reak-
tion durch hohere Elektronendichte im Vergleich zu Benzol und Dirigierung des Substituen-
ten in ortho-Position.
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Ldsungen 2.Runde

Die Losungen der zweiten Runde

(Die Losungen sind viel ausfuhrlicher als von den Schilerinnen und Schillern erwartet ausgefiihrt. Das soll
ihnen bei fehlerhafter Ldsung das Versténdnis erleichtern.)

L 6sung Aufgabe 2-1

a)

b)

46

CsHs 80,0%  CgHe 10,09 und H» 10,0 % jewells Volumenanteil im Gleichgewicht.
Es sai die Gesamtkonzentration aller Speziesim Gleichgewicht = cg . Dann betragen die
Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Komponenten

c(CsHg) = 0,80-cg , ¢(CsHe) =0,10-cg und c(H2) = 0,10-Cp.

2
Eingesetzt insMWG  1,30X0 °mol /L = (0,100>c,)" cs = 0,104 mol/L.
0,800>c,
C(C3H8) =0,0832 moI/L, C(C3H 6) = C(H 2) =0,0104 mol/L.

Gesamtdruck ps 23 XRXT =cgR'T (cg mussin mol/m® eingesetzt werden) pg = 692 kPa

Wenn pa = pg ist, sind auch die Gesamtkonzentrationen gleich: ca = Cg.
Es seien die Gleichgewichtskonzentrationen ¢(CO,) = ¢(Hy) = x

Dann ist ¢(CO) = c(H,0) = 0’104”10;/ L - 2X _ 0,052 mol/L —x.
(0,052mol /L - X)?

X2

c(COy) = ¢(Hy) = 3,47-10%mol/L  ¢(CO) = ¢(H,0) = 1,73-10° mol/L.

Eingesetzt insMWG 0,25 = X = 3,47-10mol/L

Durch die Verringerung des Volumens steigt der Druck.

Im Gefél3 A andert sich das Verhdtnis der Komponenten im Gleichgewicht nicht, da bei
der Reaktion die Gesamtzahl der Teilchen gleich bleibt. Deshab verdoppelt sich der Ge-

samtgl ei chgewichtsdruck PA=2pa p’'a = 1384 kPa

In Gefél3 B bewirkt die Druckerhthung eine Verschiebung in die Richtung, in der die

Teilchenzahl geringer wird. CsHs P9 CHs +  Hp
Anfangskonzentration in mol/L ~ 2:0,0832 2:0,0104 2:0,0104
Gleichgewichtskonz. inmol/L  0,1664 +y 0,0208-y  0,0208 -y

Dadie Temperatur gleich geblieben ist, andert sich die Konstante nicht

_ 2
13040 °mol / L = (20208mal/L - y) y = 5,84-10° mol/L.
(0,1664mol / L +Y)

Damitistcg=2-cg—y, Cg=0,2022mol/L, ps=CpsRT p’'s = 1345 kPa




Ldsungen 2.Runde

L 6sung Aufgabe 2-2
(In der gesamten Aufgabe werden Aktivitéten und Konzentrationen as gleich betrachtet)
a) Elektrolyt: ~ NaOH —L ésung

Anode: 2 OH ¥%® H)O + Y20, + 2¢€

Kathode: 2 H;O" + 2€  %® H; + 2H,0

bzw.2H,0O + 2¢€ Y2® H; + 20H
tberal 4H,0 ¥%® 2H0" +20H
Gesamt H,O %® H; + 120,

Elektrolyt : H»SO, —L 6sung
Anode: 2HSO, + H)O 3%® %0, + 2H,SO, + 2€
2H,S0, + H)O %® 2HSO, + 2H30"

bzw. 3 H,O ® 0O, + 2H30+ + 2¢e
Kathode: 2H;0" + 2€  3%® H, + 2H,0
Gesamt H,O ¥%® Hy + 120,

b) In den beiden Zellen wird Wasser (von nahezu Standardaktivitét : a= 1) in Wasserstoff
und Sauerstoff (von nahezu Standardaktivitéten : g = 1) Uberfuhrt, so dassdie
Zersetzungsspannung in beiden Zellen gleichist.

Fiir die Zersetzungsspannung gilt: U, = DrG%z-F .
Esist DG = - DG?(H,0) = DH’ - T-DS".

Mit den folgenden Daten DH% in k¥mol | S’in J(K-mol)
H2(g) 0,00 130,8
O2(9) 0,00 205,3
H20() - 2863 70,1 ergibt sich

DrG° = - DG?(H,0) = 237,6 k¥mol, z=2 F=96487 Asmol  U,=1,23V

Die Zersetzungsspannung kann auch tber die Halbzellenpotenziale mit Hilfe der
ROT 1 Cor — oy @Igci) ermittelt werden.
z  C.y z Cred

Dabei sind die Standardpotenziale nachzuschlagen:
Elektrolyt: NaOH —-L 6sung

Nernstschen Gleichung (E = E® +

Anode Ea=040V da Standardbedingungen vorliegen,

Kahode  Ex=0V + 0’259 V- lg (1012 Ex=-083V

U,= Ea - Ex U,=123V

Elektrolyt : H»SO, —L 6sung )

Anode Ea=123V dafir 120, + 2H0" + 2€ #% 3H,0
bei pH = 0 Standardbedingungen vorliegen,

Kathode Exk=0V da Standardbedingungen vorliegen,

U,= Ea - Ex U,=123V
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d)

f)

Ldsungen 2.Runde

Mit jedem Ammoniumsalz kann hier (wie mit jedem Salz einer schwachen Base) der pH-
Wert gesenkt werden : NH, +OH ® NH3+H,0

In einer Lésung, die OH', NH3 und NH," enthélt, gilt pOH = pKg + Ig [c(NH4")/c(NH3)].

3=4,75+1g c(NH4")/c(NH3) Ig c(NH4")/c(NH3) = - 1,75
c(NH4")/c(NHs) = 0,0178 c(NH4") = 0,0178: c(NH3)

c(OH") muss auf 1/1000 des Anfangswertes verringert werden, c(OH) = 1-10° mol/L.
Aus der Lésung miissen demnach (1- 1-10°%) mol = 0,999 mol OH” verschwinden, also
wird die gleiche Stoffmenge an NH3 gebildet. (Die durch die Autoprotolyse des Wassers
nachgelieferten OH™-lonen kénnen vernachl&ssigt werden).

n(NHz) = 0,9990 mol, n(NH;") =0,0178- n(NH3)  n(NH;") = 0,0178 mol
No(NH4Cl) = n(NHz") + n(NH3)  no(NH4Cl) = 1,0168 mol
m =nM, M(NH.CI) = 53,45 g/mal m(NH4Cl) =54,35¢g

Die Zersetzungsspannung bleibt unveréndert, weil sich an der Gesamtreaktion nichts
andert (DrG® andert sich nicht).

Durch die Anderung des pH-Werts um 3 dndern sich zwar die Halbzellenpotenziae
entsprechend den Anderungen der HsO" - bzw. OH™ - Konzentration um je » 3 - 59 mV,
jedoch so, dass sich die Effekte in Bezug auf die Zersetzungsspannung kompensieren.

Die Gasentwicklung erfolgt an den beiden Elektroden mit den Standardpotenzialen.
E°( Kathode) = E°(H30"/H,) = 0V, weil bei pH = 0 fiir die H3O" - lonen
Standardaktivitdt gegeben ist.
Analog dazu ist an der Anode Standardaktivitét fur die Hydroxylionen gegeben, so dass
E® (Anode) = E° (O,/OH™) = 0,40 V U, =040V
Naturlich ist auch hier der Ansatz richtig : U, = DrG/z-F

mit  In DG =In DG’ + RT:In [c(H30")L/mol - ¢(OH )L/mol]

Beim Umpolen wird der Sauerstoff aus der sauren, der Wasserstoff aus der alkalischen
Losung entwickelt. Als Potenziale ergeben sich

Kathode: pH =14 ¢(Hs0") = 1,00-10"mol/L Ex =0V + 0,059V:g 10,
Anodes pH=0 c(OH)=1,00-10"mol/L Ex = 0,40V + 0,059V -Ig(1/10™).
Zersetzungsspannung U, = Ea — Ex = 0,40V + 2:0,059V- g 10™ U,=2.05V

L dsung Aufgabe 2-3

a)
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Die Massenabnahme wird durch die Elektrolyse und durch das Auskristallisieren von
Calciumnitrat-tetrahydrat (Ca(NOs)2-4 H,O) verursacht. Nach der Elektrolyse liegt somit
eine geséttigte Ldsung vor.

Q=1+t Q= 12:60-605 As Q= 216.000 As



b)

Ldsungen 2.Runde

_ 216.000

abgeschiedene Masse Wasserstoff : = 2,24 g Wasserstoff
96487
abgeschiedene Masse Sauerstoff _ 216000 -16g = 17,91 g Sauerstoff
296487
M assenabnahme durch Elektrolyse = 20,159 Wasser

M assenabnahme durch Auskristallisation = 41,9 g — 20,15 g = 21,75 g Ca(NO3),-4H,0.
Mit M(Ca(NOs)2-4 H,0) = 236,1 g/mol sind das 0,09 mol Ca(NOs),-4 H,0.
Vor der Elektrolyse liegen in der Lésung vor:

H,0: 160 g

Ca(NO3); : 100 g, dassind 100/164,1 mol = 0,61 mol.
Nach der Elektrolyse liegen in der Lésung vor:

H.0: (160 - 20,15 —0,09-4-18) g = 133,379
Ca(NO3); : (0,61- 0,09) mol = 0,52 mol.

Will man eine solche (geséttigte) Losung herstellen, braucht man x g Wasser und 0,52
mol Ca(NOs),-4H,0, die noch zusétzlich Wasser liefern.

133,7 g = x + 0,52-4-18g X = 9593 g H,0 .

In 100 g Wasser kann man dann maximal % ‘0,52 = 0,54 mol Ca(NOs3),-4H,0 I6sen,

das sind 127,5 g Ca(N03)2-4H 20.

(Durch unterschiedliche Rundungen im Verlauf der Rechnung kénnen sich Abweichungen bis zu
1 g ergeben)

Lost sich Silberoxalat in Wasser, zerféllt esin lonen. Die dabei entstehenden Oxalationen
reagieren je nach pH-Wert mit unterschiedlichen Menge vorhandener Hydroniumionen.
Je niedriger der pH-Wert, desto mehr Oxalationen reagieren zu HC,O4 bzw. H,Cy0;.
Damit kann sich weiteres Silberoxalat in Wasser 16sen, die Loslichkeit ist also vom pH-
Wert abhangig.

AgC:Oxy % 2AG'@m + CO7 @)

Loslichkeitsprodukt K. = c?(Ag")-c(C,04%) (1) dabei ist c(Ag") = 2:S.
(S=Lodlichkeit von Silberoxalat in mol/L)

Die Gesamtkonzentration an Oxalat in der Losung cox betragt

Cox = C(C204%) + c(HC:04) + c(H2Co04) (2) dabei ist cox = S.
Firr die Saurekonstanten Ky = 5,9-102 mol/L und K = 6,4-10° mol/L gilt
_ ¢(HC,0;) x(H30") und = c(C,0; ) x(H,0") _
c(H,C,0,) c(HC,0;)

Eingesetzt in (2) ergibt sich
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Ldsungen 2.Runde

S= o(C,0.2) K Kz * Koy X(H:0) + e(H,07)*
Kal XKaZ
+ +\2
S= C(CZO42-) -u mitu: KalxKaZ+Kal>c(H30 )+C(H30 )
Kal XKaZ
c(C:04%) = Su.
Nach (1) ist K. = (2:9)%(S/u). ?)

Bei pH = 7ist Yu= 0,998 » 1 und damit K. =4-S*, K = 3,5:10™ (mol/L)>.
Bei pH = 5 ist 1/u = 0,865 und damit nach (3) S= 31/%’ . $=21610*mol/L

d) DieBezeichnungen S, K., u und cox werden aus Aufgabenteil ¢) tbernommen.
Bei pH = 10,8 ist u = 1 und damit co, = ¢(C,04%) = S.
Die Gesamtkonzentration an Silber in der LOsung caq betrégt
Cag=C(Ag") + c(Ag(NH3)") + c(Ag(NH3),") 4) dabei ist cag = 2-S.

Fir die Stabilitatskonstanten Kz = 2,09-10° (mol/L)™ und K, = 8,32-10° (mol/L)™ gilt

- C(Ag(NH,)") nd Ke= CAINH))
c(Ag") (NH,) o(Ag") <<(Ag(NH,)")

Eingesetzt in (4) ergibt sich
2S=c(Ag") - (1 + Kz ¢(NH3) + Ks-Ks-c(NH3)?)
2:S=c(Ag") -v mitv=1 + Ka c(NH3) + Kz-KsC(NH3)?
c(Ag") = 2:9v.
Mit den Werten fir K; und K4 ergibt sich vV = 6998.
L oslichkeitsprodukt K. = ?(Ag")-c(C204%) mit K = 3,5-10(mol/L)?

2
K. = (2-SV)2-S S= 31/@ S=7,54102mol/L
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Ldsungen 2.Runde

L 6sung Aufgabe 2-4

a) Zwei Molekile Benzaldehyd reagieren mit Cyanidionen in einer Benzoinkondensation zu
Benzoin (A):

S H.__O
(o 0 OH </
O —|Of —OH-
H CN

CN
Cyanhydrinanion Carbanion
{C=NI
© -
CNH 1)
L i O OH
= ph ] pp =CN,
| Ph Ph
(© 2
H Benzoin
A

A wird durch Natriumborhydrid zum Diol reduziert:

O OH NaBH OHOH
a
Ph Ph u Ph Ph
Benzoin
A B
b)
OH OH HO H H OH
" , enantiomer \ /
H )\P PhCO )\P Ph“H"Ph ' Ph“‘>7 <"'Ph
PhCO h H h H OH HO H
S-Isomer R-lsomer S,S R,R

Enantiomere

diastefeomer diasteréomer diastereomer

Verbindug A

HO  OH H  H
entisch \/
Ph >_< pp _ldentisc Ph “Ph
H H

SR (Meso-Form) RS
Verbindung B
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Ldsungen 2.Runde

¢) Cist daseinfache Eliminierungsprodukt, welches aus B am Al,Os-Kontakt entsteht.

HO HO P

OH OH ALO, " Q
ph—LLpp “H,0 )=\ / — h> “Ph
P

Ph Ph Ph

B C, C, C,

Bei der Reaktion von B zu D mit konzentrierter Schwefelsaure handelt es sich um eine
Pinacol/Pinacolon-Umlagerung:

+

H

_ oHon @ Ph o
o A
Phg’—'fPh PhT’fPh — - Ph—'—4
“H,0 I

H H H H H H
B D
D ist ein Aldehyd und besitzt im IR eine charakteristische Absorptionsbande bei

1700 cm™. Es bildet sich ein schwerldsliches Semicarbazon.
d) Bei der Reduktion von D entsteht aus dem Aldehyd ein Alkohol:

Ph o Ph  OH
4
H H Ph
D E
€) Be der Behandlung von E mit konz. Sduren wird Wasser eliminiert:
Ph OH b Ph
e =
Ph “HO oy
E F
Wenn F einer Ozonolyse mit anschlief3ender oxidativer Aufarbeitung unterworfen wird,

entsteht Benzophenon, welches die Summenformel Ci3H100 besitzt:
Ph Ph
= e =
Ph - HCHO Ph
F

Benzophenon (G)
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Ldsungen 2.Runde

L 6dsung Aufgabe 2-5

5 b

(A)

/ (B )\
CH.CI CHCI,

No, (C)
¢ PPh, HSO
. C CHO =
. () Q)
+ ON NO
(D) NO,
NO2 (G)

oxidative Aufarbeitung
z. B. mitl,

éeé -0
ON NO

(Th e OCO
Fe/ HCI
(—> ()L ) —> |

H,N NH, Diazoniumsalz
(J)
CuCl

Cl Cl

SRt T P'Q

BrH,C CH,Br HOH,C CH,OH CIMg MgCl
(N)
53



Ldsungen 2.Runde

o0 0 G0
BrH,C CH_Br (0)
(N) >

S S

: (P)

e
s e
s ﬁ 8
T < !
O 0,5, : )

X) (Q)

b) Diese Umsetzung ist unter dem Namen Sandmeyer-Reaktion bekannt. Im hier
vorliegenden sauren Milieu wird das Nitrit-lon protoniert zur Salpetrigen Sdure, diese wird
nochmals protoniert und reagiert unter Wasserabspaltung zum Nitrosylkation:

Ty +H . -HO
O=N-0 —>» O=N-0-H —>» O=N-O-H — 3 N=O'
|
H
+ 'T' - H+
R-NH, + NSO —3» R-N-N=O —» R-N-N=0 —> R-N=N-OH
H H
+H -H,0

R-N=N-OH —3» R-N=N-OH, — 3 R—NEN

-
H,N NH, +N N+

+ 2 Cu?*
2 Cu* 2 Cu2+ 2;_26’ — » 2Cu
N Na* “ “ cl Cl
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 1

(Sie sind ausfuhrlicher dargestellt, als von den Schiilerinnen und Schilern erwartet wird)

L dsung Aufgabe 3-1
a D b) C c)A d)BundC e) B f)yD
g) D, hier ist die kinetische Energie der meisten Teilchen hoher als die Anregungsenergie

L dsung Aufgabe 3-2

0,01mol /L x¢(HS )
c(H,9)

a) Be pH=2gilt: (1) 1,010" mol/L =

0,01mol / L x(S*)
c(HS)
(3) c(H,S) + c(HS) + ¢(S%) = 0,100 mol/L.

Das sind drei Gleichungen mit drei Unbekannten, die man |6sen kann. Das Ergebnis
stimmt mit dem der folgenden Rechnung Uberein.

(2) 1,310 mol/L =

Die Rechnung wird einfacher, wenn man in Betracht zieht, dass H.,S eine schwache Séure
ist, bei der beim pH-Wert 2 praktisch fast nur H,S vorliegt.

Mit c(H2S) = 0,100 mol/L ergibt sich nach Gleichung (1) ¢(HS) = 1,0- 10° mol/L ,
und mit diesem Wert nach Gleichung (2) ¢(S*) =1,3 - 10" mol/L.

b) Ob ein Niederschlag gebildet wird, hangt davon ab, ob das L 6slichkeitsprodukt mit
c(S?) = 1,3 - 10" mol/L tiberschritten wird.

MnS: 1,3-10%.0,010=1,3-10"° <2,5.10%° kein Niederschlag
CoS: 1,3-10%.0,010=1,3-10"° >4,0-10% Niederschlag
AgS: 1,3-10%.0,010°=13 10 >6,3-10% Niederschlag

) PbSOsLésung: cy(Pb™) = /K, (PbSO,) = /1610 mol/L

PbS-Losung:  G(Pb™) = Kg(PbS)/c(S?) 2,5 - 10" mol/L
ausgefallene Masse PbS: m = (cy(Pb?") - c(Pb®")) -1 L - M(PbS)

m=(/16X0°-25-10"%) 239,27 g= 0,030 g
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

L 6sung Aufgabe 3-3

a)

b)

56

Die Gitterenergie eines lonenkristalles ist die bei der Bildung des lonenkristalles aus den
Einzelionen freiwerdende Energie.

DHagitter
K'g +F Y% %% %® KF
(@ (9)
1/2 DHI(K) , EA(F) 1/DH0f
Y2 DHsyni , %2:DHp 1
Ko * Fo ~ Y% %YV Keg + ¥%Faq

DHgitter = - DHi(x) - Eae - DHsubt — ¥%2-DHp + DH
DHgitter = - 419 kJ/mol + 333 kJ/mol - 90 k¥mol - 79 kJ/mol - 567 kJ/mol
DHgitter = - 822 kJ/moal

Man geht davon aus, dass sich die Atome bertihren. Dann betrégt der Atomradius % der
Raumdiagonalen des Wurfels mit der Kantenlénge a= 300 pm.

r=Ysa/3 r =130 pm.

Auch wenn das Bild erst einmal etwas
verwirrend erscheint, sieht man, dass die

an den Ecken liegenden Silberatome zu je
1/8, die in den Fléachenmitten liegenden zu

je ¥ zur Elementarzelle gehtren.

Insgesamt enthdlt die Elementarzelle damit
8:1/8 + 6-1/2 =4 Atome Silber.

Diese wiegen m = 4-107,9/Na Q.

Das VVolumen der Zelle betragt V = (409 pm)® = (409-10"%cm)° = 6,84-10% cm®

r=m/\V

[ = 4->107,9

6,022 X10* 6,84 X10" *
r(Ag) = ¥4 - Flachendiagonale  r(Ag)=%s-a- /2
Raumausfillung = 100%V (4 Silberatome)/V (Elementarzelle)

= 100%-[4xg>qo>(*/§T’a)3 xL1=74%
a

g/cm® = 10,5 g/lem®



L dsung Aufgabe 3-4

L6sungen 3.Runde, Klausur 1

a) Fir eine Reaktion 1. Ordnung gilt ¢ = cp-e ** bzw. kit = Inc, — Inc . Trégt man t gegen

(Inc, — Inc) auf, misste sich eine Gerade durch den Nullpunkt ergeben, tragt man t gegen

Inc auf, misste sich eine (fallende) Gerade ergeben:

Zetins 0 200 400 600 1000
¢(N20s) in mol/L 0,110 0,073 0,048 0,032 0,014
Inc, - Inc 0 0,41 0,83 1,23 2,06
Inc -2,20 -2,61 -3,04 -3,44 -4,27
/ 34 \_
0,54 . \-\

es liegt eine Reaktion erster Ordnung vor.

b) ki =t -In(co/c). Als Mittelwert der 4 Berechnungen ergibt sich k; = 2,06- 10° s™* .

- 4,840 s My,

C) Y%-co=cpe ty, =In2/4,810* s ty, = 1444 s

d) pio(N20s) = pore B0 ™00 1 (N,Og) = 66,75 kPa: g 4820 s 1090,
p10(N20s) = 50,05 kPa

Pgesamt = P10(N20s) + 2,5- (Po - P1o(N20s))
Pgesamt = 50,05 kPa + 2,5- (66,75 —50,05) kPa

i Posere = 2.5

ps = 166,9 kPa

€ Pgesamt = Pt + 2,5 (Po— PY) Pgesamt = (2,5 — 1,5 *#0's ™). pg

f) Der Unterschied kommt durch Einflisse des Ldsungsmittels Brom auf den Zerfall

zustande.
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

L dsung Aufgabe 3-5
3+ _
a K= C[i?(NH3 c | - mit ¢(Co®") = x: 1mo|/—LGx =4,5%10%
c(Co™) xc(NH,) x>0,1
in dieser Gleichung kann x im Zahler wegen des grol3en Wertes von K vernachlassigt
werden (x » 0): c(Co*) = 2,2:10% mol/L
2+ 2+
py —ACONHa)a ] _5 5 10% (molrL)® _ocor) .
c(Co™") xc(NH,) {Co(NH,){"]
c) Berechnung analog zu a) c(Co*") = 0,976 mol/L
d) Ausder Anordnung analog zur Reduktions-  H, + 2 OH/H,0 °=- 042V
mittelfolge (Spannungsreihe) sieht man, 2 H,O/O, + 4H" °=+0,82V
dass nur Sauerstoff entstehen kann. Co?*/Co** °=+182V

Co*" kann nur als Oxidationsmittel reagieren, als reduzierender Stoff liegt nur H,O (bzw.

H*(aq)) vor.

(Der Komplex konnte auch direkt oxidierend wirken ohne den Weg tiber Co**. NH3
stabilisiert Co* aber soweit, dass das Normalpotenzia kleiner wird als das von
2 H,0/0, + 4H* 1 [Co(NH3)s>*]/ [Co(NH3)6*"] E° = 0,1V)

e) Dadie Konzentration von Co®" so gering ist (siehe @) und diese Konzentration im

Zahler der Nernstschen Gleichung auftaucht, verringert sich das Potential so weit, dass es

unter das von 2 H,O/O, + 4H™ sinkt und damit keine Oxidation mehr moglich ist.

3+
f) E=pe+ BT gp A0
F c(Co™)

berechnet: ¢(Co*") = 2,2:10%® mol/L, c(Co?*) = 0,976 mol/L E=0,185V

die bendtigten Konzentrationen wurden in a) bzw. c)

g) Eshandelt sich um Stereoisomerie, es liegen Diastereomere (cis-trans-1somere) vor.
Nur das cis-Isomere ist aus rdumlichen Grinden fir den gesuchten Komplex geeignet.

NH; NH,
SOH \\\\NH3
H.;N—— Co NH5 HsN—— Co—— OH
OH OH
trans cis
NH; NH,
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

h)
of Ho
- ( o /@
7N - _ColNHs P Co—0 0 Co—0
/ H H / H
HO\ ’ Ho ’
o, o,
L dsung Aufgabe 3-6

a) ja Begrindung: wegen pK,~ 4 liegt bei pH = 7,20 kein HA vor, nur A" absorbiert
und bei pH = 2,00 liegt kein A" vor, nur HA absorbiert.

Bei 220 nm haben A” und HA den gleichen molaren Absorptionskoeffizienten, also hat
auch das bei pH = 3,6 vorliegende Gemisch das gleiche e.

b) a=c(HA),b=c(A)
bei 257 nm abgelesen:  e(HA) = 1.10°, g(A") = 23-10° , e(pH=3,60) = 8-10°

esist at+tb=1 und la+23b=8
-3,6
a= 15 b= i Ka= bx10 mol/L Ka=1,17-10" mol/L
22 22 a
L dsung Aufgabe 3-7
a m=nM, pVvV =nRT n=pV/(RT)
V =0,21-150510°m*=1,575-10°m*0, p=1,00010°Pa  T=310K
n=61,1-10° mol m=19g0,.
b) 1. Gasteilchen ohne Eigenvolumen, 2. keine zwischenmolekularen Kréfte
/1,000bar)" 2,80
O aven= (P, /1, ) 02,20533 _ A = 0770
(Po, /1,000bar)” +K,  0,0533** +815X0
2,80
Aart = 0133 ast =0,977

0,133*®* +815x0°

1509/ L 4,

d ¢, =——= —Blut
) Co 64500g >mol *

Chb = 2,33%0° mol/Lgyu

€T =y 42y c3 =9,0940°° mol/Lgyu
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

NS XRXT at
Vi =——— =0234 L/Lgut Vo, =0234L/Lgwt

e) Céezn = CHb >(4'>aver| = 7’18&0-3 m0|/LBIUt

Cat _ ven
X= u X100 % X =21,2% (mit ungerundeten Werten gerechnet: 21,3%)
cg,
8000kJ/ Tag

f) Verbrauch (O;) = ————— =20 mol/T
) (92 = Z00KI=mol X

Pumpleistung = V_erbrauch(Oz) _ ZOaTOI /Tag _ 20mol/ '_I;ag

Lieferung(O,) Co, - Co.  (9,09- 718)x0 " mol/ Ly,

Pumpleistung = 1,0440" Lg/Tag Pumpleistung = 7,27 Lgiu/min

L dsung Aufgabe 3-8

a)

CaHs~. /Csz
Csz
@ o
- [HN( C2H5 3] Cl

OCHg

A+ CH,N, C( ” : +

|O

OCHg e
B KOH > @
OH
C

b) Benzoylchlorid dient as Schutzgruppe fur die OH - Gruppe.

L dsung Aufgabe 3-9

a) Verhdtnisformel von A: 70.97:12.01=591 mol/g AtomeC
10.12: 1.008 = 10.04 mol/ g AtomeH
18.91:16.00=1.18 mol/g AtomeO
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b)

L6sungen 3.Runde, Klausur 1

Diesfuhrt zu 591:1.18=500 C-Atome
10.04:1.18=8.50 H-Atome
und damit zu den kleinstmdéglichen ganzen Atomzahlen: CioH170, (Verhdltnisformel)

Summenformel von A:
Auf Grund des gefundenen Molekularpeaks im Massenspektrum muss die Verhdtnis-
formel verdoppelt werden. Co0H3404 (Summenformel)

Strukturvorstellung
1.) Substanz A und Substanz X enthalten OH-Gruppen (V eresterung).
2.) Substanz A enthalt ungeséttigte C-C-Bindungen (Hydrierung).

3.) Die Oxidation weist auf ein a,b-Diol hin. Da Kohlendioxid und eine endstandige
Dicarbonsdure entstehen, konnen die beiden Alkoholgruppen jewells an den beiden
Enden eines ungeséttigten (Verbindung A) bzw. geséttigten K ohlenwasserstoffs
(Verbindung X) gebunden sein.

Strukturvorschlag (eine Mdglichkeit):
A: HOCH,% CH(OH) % C16H24% CH(OH) % CH,OH
X: HOCH,% CH(OH) % C16Hz,% CH(OH) % CH,OH

cl) Veresterung von A:
HOCH,¥% CH(OH) % Cy6H24% CH(OH) % CH,OH

Essigsaure
g (CH3COO)CH,%2 CH(OOCCH;3) ¥ C1gH24% CH(OOCCH3) ¥ CH,(OOCCHs3)

c2) Hydrierung von A zu X:
HOCH,¥% CH(OH) %4 C1H,4% CH(OH) % CH,OH
H, (Pd)
HOCH,¥% CH(OH)¥% C16H3,% CH(OH) 3% CH,(OH)  (Verbindung X)
¢3) Oxidation:
HOCH,¥% CH(OH) %4 CyH3,% CH(OH) % CH,OH

KMnOg4
HOOC%(CH,)16%2COOH + CO,

L 6sung Aufgabe 3-10
a) Reaktionsgleichung:
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

CHj;

H3C CH3
\ / HCI | Ha
c=C — HaC——C——C——CHj3
/N
H3C H cl
b) Reaktionsmechanismus, zwei Moglichkeiten:
I) HsC CHs3 CHs
\C= C/ e HyC— !:— gz— CH
/ \ 3 @ 3
HsC H
1. Schritt: Carbokation | (Carbeniumion)
geschwindigkeitsbestimmend, stabilisiert,
langsam wird schneller gebildet als Carbokation 11
i) HsC CH, CHg
N/ @ y
C=C —_— HgC— CH——C——CHs
/N &
HsC H
1. Schritt: Carbokation Il (Carbeniumion)
geschwindigkeitsbestimmend, gering stabilisiert,
langsam bildet sich weniger schnell as Carbokation |
CHz H
Carbokationl + Cl © ——— >  H;C——C—C—CHj,
Cl H
2. Schritt: 2-Chlor-2-methylbutan
schnell (Hauptprodukt)

C) Energiediagramm:
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

Energie

d)

Carbokation 1l

Carbok.ation |
2-Methyl-2-buten

2-Chlor-2-methylbutan

Verbindungen X und Y:

T
OSO;H

Reaktionsmechanismen:

Reationzkoordinate

H

Y H3C——C——CHj3;

OH | sopropanol

CHg £Hs
H H® H
H3C—CH—C——CH, H3C_CH_(%_CH3
Hydrid- ©)
verschiebung Cl
CHs3 CHj3
Hy H
HsC——C——C—CHj3 H3C—CH—C—CH;
@
Cl
CI@ 2-Chlor-3-methylbutan
CHs3
H>

HzC——C——C——CH;

Cl

2-Chlor-2-methylbutan
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L6sungen 3.Runde, Klausur 1

Durch die Hydridverschiebung bildet sich ein stabileres Carbokation und ausgehend von
diesem dann das 2-Chlor-2-methylbutan.

f Cl
) ?I |

+ HCI + HBr —C—
H3C—C==CH E—— H,C—C=—=CH, H3C C CHs;

Br



L 6sungen 3.Runde, Klausur 2
Die Losungen der dritten Runde, Klausur 2

L 6sung Aufgabe 3-11

aB bB ¢cE dA D f)C

L 6sung Aufgabe 3-12
n= 250 X10°° x1,0041.0°

a A:pV=nRT mol n = 0,010 mal
8,314 X298
M =m/n M(A) =132 g/mol  (rechnet man mit dem ungerundeten Wert
fur n weiter, ergibt sch  M(A) = 131 g/mol) A =Xe

(AsFz mit M =131,9 g/mal ist bei Standardbedingungen fllssig, ClFs mit M = 130,5 g/mol kommt auf
Grund der weiteren Reaktionen nicht in Frage, beide Verbindungen sind auch nicht ,, kaum reaktiv*)

B: 0,651 g Xesind 5:10° mol Xe
0,380 g F, sind 10-10° mol F; B = XeF4 (M = 207 g/mol)

Xe+ 2F, %® Xek,
C: 1,035 g XeF; sind 5-10° mol XeF,

124 cm® O, sind 5-10°mol O, C = XeFe
XeFs + OF2%® XeFg + Oy
D: Bel der Reaktion von 1 mol D mit Wasserstoff miissen 2 mol HF entstehen, die von 2
mol NaOH neutralisiert werden: D = XeF;
XeF, + Hy %4® 2HF + Xe

F F
_ N/
b) XeF,; quadratisch planar Xe
c) freie Fluorradikale, F- F/ N E

L 6sung Aufgabe 3-13

a) H,O, + Mn® + 20H %® MnOy(s) + 2H,0

b) 2MnOs + 5H,0; + 6H;0" %® 2Mnr?* + 50, + 14H,0
c) ¢(MnOy) -V(MnOy) - 5= ¢c(H20) -V(H20,) -2

c(H.0,) = (5 - 13,30 - 0,018)/(2 - 20,00) mol/L c(H20) = 0,030 mol/L
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L 6sungen 3.Runde, Klausur 2

d) Im Gleichgewicht gilt E(Ce™/Ce®") = E(Fe*/Fe®*). Also mit Hilfe der Nernstschen
Gleichung:

R>T . c(Ce*) R>T  c(Fe*)
1,61V + *n — = 077V + n———=.
F c(Ce™) F c(Fe™)
c(Fe*") xc(Ce®)
Nach K. umgestellt = (1,61 -0,77)V¥/(RI
Cc g C(Fe2+) >‘C(C€4+) ( ) ( )
Ke = 1,6140™
z:*F:DE

(oder auchDG =-R-TInK undDG =-zF-DE InK = K =K. =1,61-10")

" Rx298K

e) Am Aquivalenzpunkt ist die zugegebene Stoffmenge n(Ce*") = ny(Fe*). Mit jedem Ce™'-
lon, das entstanden ist, ist auch ein Fe**-lon entstanden, also ist ¢(Ce*") = ¢(Fe**) und
dann ist auch c(Ce*") = c(Fe?).

c(Fe*") xc(Ce®) c(Fe*)? c(Fe*) =
Kc= Ke= —— 5 = 4/161x10
°7 c(Fe*t) xc(Ce™) °7 c(Fe*)? c(Fe?) L
c(Fe**
( 2+) =1,2740".
c(Fe™)
c(Fe™) o : i}
Man setzt den gefundenen Wert o(Fe™) =1,2740" in die Nernstsche Gleichung fir das
. . " R>T 7
Eisenpotential enund erhdt: E =0,77V + F *n 1,2740°, E=119V.

(Man kénnte ebenso den Wert ¢(Ce*)/c(Ce*) = (1,2720") " in die Nernstsche Gleichung fiir das
Cerpotential einsetzen.)

L dsung Aufgabe 3-14
a) Der radioaktive Zerfall erfolgt nach n = ng-€**, wobei k = In2/t, ist.

(Bei der prozentualen Angabe in der Aufgabe handelt es sich um Stoffmengenanteile. Die Massennanteile
unterscheiden sich davon um Werte, die unterhalb der Genauigkeit der Angabe liegen.)

Firr diese Aufgabe ergibt sich dann np = n-e """ Eijr 10.000 Atome gilt dann
no(*8U) = 9928 - €™ no(*8U) = 19856
6202:100%

235 1\ — (In2)-45/7 235 1y — : _
U)y=72-¢€ U)= 6202, dassnd ———=23,8%
(V) (V) 6202 + 19856 °

b) Eswerden 6 b-Teilchen (Elektronen) emittiert und es entsteht % Pb
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C) 4 ungepaarte Elektronen,
max. Oxidationsstufe + 6

d) 2CIF; + 3UF, %%

e) M(*PUFs) = 352 g/mal , M(**UFs) = 349 g/mol

) 2U %@

3UFs + Cl ,':/.

L 6sungen 3.Runde, Klausur 2

~~ﬂ
ya
(= ;
/\:
N
— 00—

n =298

352" _25
349 0,7

95 138 1
#Kr + ZBa+ 2.n

—F

g) Ordnet man die Redoxpotentiale wie in der Reduktionsmittelfolge (Spannungreihe) an, so
erkennt man, dass die folgenden Reaktionen ablaufen:

2UOZ+ + 4H"
uU* + H*

L dsung Aufgabe 3-15

a) Chloropentammincobalt(l11)

b)

’
’
‘Y,

d) Extinktion E=1Ig (lo/l),

E = 1g(100%/T)
AulRerdemistE=ec-d

¥%® UY + UOY” + 2H,0
® UM + %H,

Oxidationszahl: +3

¢) [CoCl3(NH3)3], 2 Isomere

NH, cl
C, | WNH,  HN, |
“Co_ "o’
a”” | g NH?” | TS
NH, NH,

es handelt sich um Diastereomere

Transmission T = 100% - (1/1o)

E=1,125

e=FE/(c-d) e = 56,3 L/(mol-cm)

e) [CoCI(NHa)s]** + Fe®* + BH" %® Co* + Fe** + CI" + 5NH,"

(auch richtig, wenn in der Reaktionsgleichung Co®* in einem Komplex formuliert wird.)

i dc([CoCI(NH,).]*)

dt
Reaktion pseudo 1. Ordnung

f)

= k- ¢([CoCI(NH3)s]*") mit k= koc(Fe* ).
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g) Fir eine Reaktion 1. Ordnung gilt c = co-€ ** bzw. ky =t In(cy/c) bzw. hier

C E -E
k = i dn—t = i |r|t1—¥
Dt ¢, Dt E -E,
Zeitintervall 10-20 10-40 10-60 20-60 40-60
kins? 6,36- 10™ 6,38- 10™ 6,40- 10™ 6,41- 10™ 6,44- 10™

h)

ko = Kic(Fe€* &)
ko= 4,27-10° L/(mol-s).

k = 6,40- 10 s* (konstant),

mit c(Fe** a;) = 0,150 mol/L () folgt

Wie man aus dem Wert fiir Eg sieht, absorbieren bei der verwendeten Wellenlange auch

andere lonen al's [CoCl(NHs)s]*", deshalb ist die Extinktion E nicht nur von
c([CoCl(NHs)s]*") abhangig.

L 6sung Aufgabe 3-16

a)
b)

c)
d)

Die Losung ist durch I, bzw. 15" gelbbraun, der Niederschlag besteht aus Cul.

2CU% + 417 %® 2Cul + I,

I, + 25057 %® S0 + 21
29,4 mL Na,S,0s-Losung (¢ = 0,1 mol/L) enthalten 2,94-10° mol S04 .
Aus b) und c) geht hervor, dass 1 mol S,05* &quivalent ist zu 1 mol Cu®".

Die eingewogene Probe enthalt 10-2,94-10° mol Cu?*,
das entspricht einer Masse von 2,94-10% mol-M(CuS0O,) Kupfersulfat.

m(CuSOj in der Probe) =2,94-10%159,6 g = 4,69 g
m(H20 in der Probe) =5499-4,699g=0,80¢g
Stoffmengenverhaltnis n(CuSO,) : n(H,0) = 2,94-10%: 0,80/18 =1 : 1,51

L 6sung Aufgabe 3-17

a)

b)

c)

68

c(HCO;) Ig c(HCO;) -13, c(CO,) _

c(CO,) c(CO,) c(HCO;)
Im vorliegenden Puffer gilt c(HCO3)>>c(CO,), nach dem Reaktionsschema konnen
Protonen besser abgepuffert werden als Hydroxidionen.

pH =pKa + Ig 101® ~ 0,05

Durch ein Diagramm oder durch einfache Mittelwertbildung erhat man fir pH = 7,4 den
Wert p(CO,) =5,3 kPa.
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. _ C(A(aq))
d) Esgilt das Henrysche Gesetz Ky = o(A(Q) '
c(HCO;3) _

€) Mit dem in @) ermittelten Wert
c(CO,)

f Ka= c(H" (ag)) xc(Lac” )
2 c(HLac)

hierist  ¢(H")=c(Lac)=x und c(HLac)=0,001 mol/L - ¢(Lac)

2

10# mol/L = X x = 3,09- 10“ mol/L pH = 35.
0,001mol /L - x
c(Lac) c(Lac) 74-386 c(Lac)
H=pKa + Igo=X ) = 10742
9 PH=PKa + 19 ) o(HLac) o(HLac)

c(Lac) = 3467 - c(HLac), aso liegt Gberwiegend Lac vor.

L 6sung Aufgabe 3-18

a) Systematischer Name von D-Glycerinaldehyd: (2R)-2,3-Dihydroxypropanal.

b) Mdgliche Stereoisomere von 2,3,4-Trihydroxypentan:

CH,

HO——H
HO——H
HO——H

CHs

@

CHa
H——OH
H——OH
H——OH

CH3

C)

CHs

HO——H
H——OH
HO——H
CHg
(b)
CHa
H————OH
HO——H
H———OH

CHs
®

Identisch: a=e, b=f,g=h,c=d

CH,
HO——H
H——OH
H——OH
CHg
©
CHa
H—T——OH
HO——H
HO——H
CHg

HO——H
HO——H
H——OH

CHs

(d)

CHa
H——OH
H——OH

HO——H

= 3467

22510 mol/(L kPa) = LE2(3)

c(COy) = 1,19- 10° mol/L

10" ergibt sich c(HCO3)= 23,8-10°mol/L
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Enantiomere;
CHz CHa CHs CHa
HO——H H——OH HO—T—H |  H—T—OH
H—T—OH HO—T—H HO——F—H H—T—OH
H—1—OH | HO——H H———OH HO——H
CHs E CHg CHg CHs
© § © @ § Q)
optisch aktiv optisch aktiv
Diastereomere;
CHs CH,
HO———H HO————H
HO———H H————OH
HO———H HO————H
CH3 CH3
(a=¢) (b=1)
meso-Form (optisch nicht aktiv) meso-Form (optisch nicht aktiv)
diastereomer gegentber (c/d), (g/h) diastereomer gegentiber (c/d),
(g/h)
und (b/f) und (/€)

Analog-V erbindungen (c/d) und (g/h).

c) D-Glucose entspricht (2R, 3S, 4R, 5R) — 2,3,4,5,6-Pentahydroxyhexanal .

L 6sung Aufgabe 3-19

®
a A H,C—=CH, B: Bn C: Br
H,C—CH,
D E|5r T X: Y Br
H— cl:— c|:— H H
H Br ®
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Br

7 U: HBr

b) Die Reaktion von Brom mit einem Alken ist eine elektrophile Addition. Das Br-Mol ekl
addiert sich tber eine cyclische Bromonium-Zwischenstufe, die von einem Br - lon
angegriffen wird und ein Dibromalkan (D) bildet.

Bel der Reaktion von Brom mit Benzol wird ein Katalysator (Lewis-Séure) verwendet.
Die Lewis-Saure bewirkt, dass aus dem schwach elektrophilen Bro-Molekil das stérker
elektrophile Br'-lon entsteht. Es findet hier eine Substitution eines H-Atoms durch ein
Br-Atom statt.

Als Zwischenstufe nimmt man die Struktur eines offenen Carbokations an (d.h. keine
Dreiring-Zwischenstufe wie bei der Addition von Halogenen mit Alkenen).

Die offene Carbokationstruktur konnte mit dem Br-lon zu einem 1,2-Dibrom-
cyclohexadien reagieren. Tatsachlich wirkt aber das Br-lon as Base und spaltet ein H-
Atom unter Bildung von HBr ab.

i) Wegen der betrachtlichen Resonanzenergie des Benzols beginnt das Energie-
diagramm der elektrophilen aromatischen Substitution unterhalb des Diagramms der
Addition von Halogenen. Aul¥erdem ist in der Verbindung Brombenzol erneut der
aromatische Zustand erreicht worden (niedrigere Punkt auf der Energieskala).

ii) Notwendig ist wegen der hohen Stabilisierungsenergie des Benzols ein stérkeres
Elektrophil als bei den Alkenen. Daher Bildung des Br*-lons mit Hilfe von Lewis-
Sauren.

iii) Wir haben bei der Bromierung von Alkenen eine Additions-Reaktion vorliegen. Die
Reaktion von Benzol mit Brom ist eine Substitution.

L 6sung Aufgabe 3-20
Reaktionsgle chung:
CH3¥% C*H(Ph)¥% CO%CH; + LiAIH, — CHyC*H(Ph) % C*H(OH) % CHj

Es entsteht ein neues Chiralitétszentrum und damit zwel diastereomere Verbindungen:
(2R,3S)-3-Phenyl-2-butanol , (25,3S)-3-Phenyl-2-butanol

Fischer-Projektionen der beiden Verbindungen:

CHs CHa
Ph———H Ph————H
und
H————OH HO————H
CHs CHs
(2R,3S)-3-Phenyl-2-butanol (2S,39)-3-Phenyl-2-butanol
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Die Losungen der vierten Runde

L 6sung Aufgabe 4-1
a) Als Isotope kommen in Frage: *H, H = D, **C, *C, **Cl und *'Cl.

b) Alslon fur m/z 75 kommen ohne V oriberlegungen mehrere lonen in Frage. Man muss
deshalb zur eindeutigen Beantwortung auch das Auftreten der anderen Peaks heranziehen.
Das lon bei m/z 82 muss *C*CI*Cl sein. Das Fehlen von m/z 83 zeigt, die Abwesenheit
von —C.

Das lon bei m/z 28 kann dann nur **C*2C?H?H sein, das Fehlen von m/z 27 zeigt die
Abwesenheit von *H.
Damit kann das lon bei m/z 75 nur *CI*?C5?H,, sein, das bei m/z 77 ¥'CI**C4*H,.

c) Im Vorratsbehlter fiir Wasserstoff lagnur °H=D,
im Vorratsbehalter fir Kohlenstoff lag nur *2C vor,
im Vorratsbehalter fiir Chlor lagen *Cl und *'Cl vor.
Intensitét(m/z 77) = 0,6- Intensitét(m/z75), P n(m/z77)=0,6:- n(m/z 75)
p Anteil(*’Cl) = [0,6/(1 + 0,6)]- 100% = 37,5%,
Anteil(**Cl) = 62,5%,
Die Verteilung der Chlorisotope auf die Isotopomere erfolgt statistisch, es handelt sich um
eine Binomialexperiment mit p(*’Cl) = 0,375.
Es gibt drei |sotopomere:

1. CsD,*Cl, p(L.) = 0,625 entspricht 39,06 %
2. CsD,*CI¥Cl  p(2) =2- 0,625- 0,375=0,4688  entspricht 46,88%
3. C3DCl, p(3.) = 0,375 = 0,1406 entspricht 14,06%

d) Die Fragmente CCl," (m/z 82) und C,D," (m/z 28) kénnen nur bei dem unten stehenden
| sotop entstehen. Der Pfeil gibt die Stelle an, an der es fragmentiert wurde.

CI/ \D 200 - Ebene:

L 6sung Aufgabe 4-2

a) Elementarzelle: siehe Lehrbticher
(z.B. Hollemann/Wiberg)

b) 71,07 pm = 2- dzoo -Sin 9,56°
dooo =214pm a=428 pm
c) Im Idealkristall enthélt die Elementarzelle 4

Formeleinheiten FeO, hier aber nur 4 Formel- ¢
einheiten Fe,O;. b

200
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_ 4 (M(Fe)>x+M(0)) _ 4>(55,85>x +16,00)

r = 571= > = 3

N, xa’ 6,022 X10” (4,28 X.0"°cm)
x =0,92 Fep.o0
d) n(Fe") =y n(Fe*) = 0,92 -y

Ladungsausgleich: 2:y + 3:(0,92-y) =2
y =0,76
2+, 0!76 _ 3+. —

Fe™: 092 X100% = 82,6% Fe’: (100-82,6)% = 17,4%

e) Fe' '0,76Fe' ! '0,160

f) Jeleichter oxidierbar ein Metall ist, desto kleiner ist x.
Ni** ist sehr instabil (nur wenige Verbindungen des dreiwertigen Nickels sind bekannt),
deshalb ist x bel NixO am 3grb‘@ten;
Mn®" ist sehr leicht zu Mn®* oxidierbar, deshalb ist x bei Mn,O am kleinsten.

L dsung Aufgabe 4-3
. . -45 2
8 Koz XA VAAC) oAy 174109 moliL = L0 mol/L)
c(HAc) C, - 10™”mol /L
Co = 8,91-10° mol/L
Protolysegrad a = c(Ac)/co a = 10%°/8,91-10° a=0,35

b) Man benutzt die Gleichung von Henderson-Hassel balch, die umgeformte Gleichung des
Sauregleichgewichts: pH = pKa + Ig[c(Ac)/c(HA)] und da es sich um das
gleiche Volumen handelt kann man auchpH = pK + Ig[n(Ac)/n(HA)] benutzen.

1,4 L Essigsdure (c = 0,1 mol/L) enthalten 0,14 mol Essigsdure

x L Natronlauge (c = 0,15 mol/L) liefern x-0,15 mol Acetationen
x:0,15
4,5 = 4,76 + Igm X= 0,331 VNatromauge = 331 mL

) 1,4 L dieser Essigsiure enthalten 1,4-8,9-10° mol = 1,246-10"* mol Essigsédure
0,100 mL Natronlauge enthalten 0,100-0,010 mol = 1,000-10° OH"- lonen.
Diese neutralisieren die Essigsaure vollstandig,
es bleiben (1,000-10° - 1,246-10* Ymol = 8,754-10* mol OH™ Ubrig. Dann ist
c(OH) = 8,754-10* mol/1,5 L = 5,84-10"* mol/L pOH = 3,23 pH = 10,77

d) 1,4 L der in b) hergestellten Pufferlosung (V = 1,731 L) enthalten erstmal

no(Ac) = 0,331-0,15-1,4/1,731 mol = 0,040 mol Ac

no(HAc) =[(0,14 - 0,331-0,15]-1,4/1,731] mol =0,073 mol HAc

Nach Zugabe von 100 mL Natronlauge (n(NaOH) = 1,000-10° mol) sind dann
n(Ac) = (0,040 + 0,001) mol Ac® =0,041 mol Ac

n(HAc) = (0,073 —0,001) mol HAc = 0,072 mol HAc

pH = 4,76 + log (41/72) pH = 4,52

(im Gegensatz zum Ergebnisvon c) steigt hier der pH-Wert nur um weniger als 0,02)
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€) pPHpuirer = PKa pH = 4,76

f) 496=476+Ig 8:12—2:_“; (x = Stoffmenge OH")
gjm—g::)z =1,585 x = 0,0226 (darf nicht auf 0,023 gerundet werden, da dann die
gegebenen Grenzen fur den pH-Wert Uber- bzw. unterschritten werden.)
Fur die Sduremenge ergibt sich derselbe Wert. n(OH") = n(H") = 0,022 moal

g) n(H" = 0,5:0,35 mol = 0,175 mol
456=476+Ig X - 0,175mol
X +0,175mol

x = 0,7734 (auf 0,774 oder 0,78 (!) gerundet, damit die geforderte Bedingung
erflllt wird.)

(x = Stoffmenge CH3COQH)

Die Essigsaure muss die Konzentration ¢, = 0,78 mol/L haben.

h) Vor dem 1. Aquivalenzpunkt spielt die Bildung von B keine Rolle, es muss bei der
Berechnung nur pK,; berticksichtigt werden.
Man kann wieder die Gleichung von Henderson-Hasselbalch benutzen, ny(CH3COOH) =
0,001 mal.
C(H + )2
01mol/L - c(H")

Viaroniage=0L  6,610°= c(H") =2536:10°, pH = 2,6

0,1m0| / L ><\/Natronlauge
0,001mol - 0,1mol /L xv
VNatronIauge =0,010L (1 Aquwal enzpunkt) : pH =15 (pKal + pkaZ)

Nach dem 1. Aquivalenzpunkt spielt die Konzentration von H,B keine Rolle mehr, es muss
bei der Berechnung nur pK,, berticksichtigt werden,

VNatroniauge < 0,010 L : pH = 6,6'10-5 +1g

Natronlauge

no(HB") = 0,001 mol, n(B*) = 0,1mol/L -(V naroniauge - 0,010 L)
VNaroniauge > 0,010 L pH = pKaz + 1g[n(B*)/n(HB")]
0,dmol / L XV - 0,010L
pH — 10 + Ig >( Natronlauge )
0,00Imol /L - 0,1mol /L XV yonage - 0:010L)
(V inmL, pH gerundet auf 0,05)
Y] 0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH 2,60 3,25 3.60 3,80 4,00 4,20 4,35 4,55 4,80
v 9 9,5 10 10,5 11 12 13 14 15
pH 5,15 5,50 7,10 8,70 9.05 9,40 9,65 9,80 10,0
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pH

o+
o 2 4 6 8 10 12 14

Volumen Natronlauge in mL

i) Die Formel ergibt sich, wenn man die beiden Gleichungen

Koy = SHDXXHBY) e, = AH)>S(BY)
c(H,B) c(HB")

noch als Naherung c(H,B) = c(B?) setzt: Kai- Kaz =c(H")?,  pH =% (pKa1 + pKao) .

Zur exakten Berechnung bendtigt man neben den beiden obigen Gleichungen noch zwei

weitere.

Eine ergibt sich aus den Konzentrationen: c(H2B) + c(HB) + ¢(B?) = 0,05 mol/L,

die weitere aus dem Ladungsausgleich : c(Na") + c(H") = ¢(HB) + 2:c(B%) + c(OH)
0,05 mol/L + c(H") = ¢(HB) + 2:¢(B%) + 10™(mol/L)% c(H").

(Benutzt man__diesevier Gleichungen zur pH-Wert-Berechnung, ergibt sich in diesem Fall fir den
pH-Wert am Aquivalenzpunkt pH = 7,2)

miteinander multipliziert und dann

L 6sung Aufgabe 4-4

a) Am Tripelpunktist p, = ps. _ 14257 + 10,4435 = - 18712K +12.7165 .
T=196K p=1477Pa

b) p, = 1, 013-10° P, Ig1,013-10° = - 127K, 10,4435 T=262K

¢) In die entsprechenden Gleichungen eingesetzt ergibt sich

(i) p(SOzA(s)=21410°Pa (i) p(SO(¢)) =3,78-10° Pa
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d)

p in bar

20

15

10 -
fest

5 flissig

gasformig

04 T T T T T T T T T T T TInK
200 220 240 260 280 300

e) Gasformig (Punkt 293K /1,000-10°Pa eingezeichnet)

f) 50 °C = 243 K > Trripapunke- Hier wird beim Verdampfen immer erst der Bereich erreicht, in
dem die flussige Phase stabil ist, sodass Sublimieren hier nicht mdglich ist.

L dsung Aufgabe 4-5
a) cA(Ca®)=K_, dahier c(Ca&") = ¢(C,04?) ist. c(Ca*") = 1,10-10“ mol/L
-8 2
b) ¢(Ca*)-c(COs2) = 1,2-10° (mol/L)’ ¢(co2) = 1240 (mal/L) (1)
c(Ca™)
-9 2
o(Cal")-c(C:04) = 2,010° mol/L)? ¢(C02) = 2040 (mAlIL)” 5
c(Ca™)
c(CO5%) + ¢(C04%) = c(Cah) (3) .

(1) und (2) eingesetzt in (3) fuhren zu
einer quadratischen Gleichung mit der

30 +

Losung:  c(Ca?") = 1,18-10°* mol/L 20 1
) Aus der Zeichnung kann man _ “1
ablesen, dass der Verbrauch an Lt
HNOs; bis zur Neutralisation
32,5 cm® betragt. =7
n( HNO3) =2 mol/L-0,0325L = 0,065 moal 20
m(KOH ) = 0,065 mol-56,11 g/mol w5 |
m(KOH)  =365¢ .

oooooooooo
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ
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d) i) Mit den Ergebnissen von c) ergibt sichD =

Ldsungen 4.Runde

d) Der Temperaturanstieg ist nicht linear, da die Neutralisationsreaktion in einem im Ver-

lauf der Reaktion zunehmenden Volumen stattfindet. Die gleiche freigesetzte Ernergie
erwarmt dann ein jewells grof3eres Volumen.

L dsung Aufgabe 4-6
a) (i) Die Ausgangskonzentration der Saure in Wasser sai Co.
Dann ist % =54 (1)  und, dadie Stoffmenge Saure konstant ist
C(HA)e = 2:Co - 2:c(HA)w 2
Die Gleichungen (1) und (2) ergeben cmAM=5??2:02Wb,
27% der Saure bleiben in der Wasserportion, 73% werden extrahiert.
(i) Bel einem analogen Ansatz gilt fur die 1. Extraktion
C(HA)e1 = 10-¢p - 10-c(HA)w1 (©)]
. . 10:c
Die Gleichungen (1) und (3) ergeben c(HA)w1 = L
gen (1) und (3) erg (HA)wa 54+10
C(HA)w1 hat fir die 2. Extraktion die Bedeutung von cp usw.
. 10° x
Dannist c(HA)ws = 0 =0,115-co,
(HAs = 5 a8 “
11,5% der Saure bleiben in der Wasserportion, 88,5% werden extrahiert.

b) Das Nernstsche Verteilungsgesetz gilt in dieser Form nur fur die Spezies HA, nicht fir

Teilchen wie A" und andere. Voraussetzung fir die Richtigkeit der Ergebnisse von
Aufgabenteil @) ist somit, dass die Saure in Wasser (und auch in Ether) praktisch

vollstandig als HA-Molekil vorliegt. Das kann sichergestellt werden, indem man den pH-

Wert der Saureldsung z.B. mit Salzsdure erniedrigt.

¢) c(HA)e = 0,864 mol/L c(HA)w = (0,864 mol/L)/5,4 = 0,16 mol/L

+ - -3,5 -
c(H")xc(A™) egibt 102 mol/L = 10*"mol /L xc(A")
c(HA),, 0,16mol / L
c(A) = 2,85-10 mol/L
Co(HA) = c(HA)e + c(HA)w + c(A)
co(HA) = (0,864 + 0,16 + 2,85-107 ) mol/L co(HA) = 1,05 mol/L

Eingesetzt in K, =

0,864
0,16 +2,85X10°?

iy p=__ A

" ¢(HA), +c(A") A= o eliAN - nah ()

D =458
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AuRerdem gilt Ko = c(H7)>xx(A")
c(HA),,
c(HA), K,

T S(HA), AL+K, Ic(H")]

L 6sung Aufgabe 4-7
a) Summenformel der Verbindung A:
b) Strukturformel von Verbindung A

£C)
NH3

H3N, -NH
e 3l
\
N | NH3

NH3

Oktaeder

cay = LHAL K,
c(H")
D= c(H")

SR ——
Ka+c(H)

Cl 3CON sH1s
c) Elektronenanordnung

sechs NHs-Liganden: d®sp*-Hybrid.

d) Konstitutionsformeln der Verbindungen C, D, E, Fund G

Ko[PtCl, (B)

Die Verbin-
\ N dung C wird
3 .
-2KCl als Anti-
Y »NH krebsmittel
. +
Cis-(NHg)PtCl, (C) —=—2» [PY(NH),ICl, (E) %» trans-(NHy),PtCl, (F)  (Cisplatin)
3
eingesetzt.
H,0/ Ag,O H,O/ Ag,0O
Y Y
cis-(NH3),Pt(OH), (D) trans-(NHg),Pt(OH), (G)
H,C,0, 2H,C,0,
-2 Hzo -2 H20
\ Y
(0]
\ /O NH3
C NH (0] (0]
| N || | I
HO,C—C——O0 Pt o) C—CO,H
/C\o/ \ |
o NH; NH;
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L dsung Aufgabe 4-8
a) Verbindung B und C:
PN
R;:Cl ey ik KMnO, NHR
A - HCC;;| H'\’Lc|:* LH D |/l\/\
2
H, Sv\N/ /\/C///‘H COOH
H3C_C_CH2 |
Ry
B C
s
H,/ Pd
—_— /\/\
-R.H C// COOH
1 Y 4 %
D

b) Name:  (5R)-5-Aminooctansiure

¢) Verbindung A ist am asymmetrischen C-Atom R-konfiguriert.

L 6dsung Aufgabe 4-9
a)
H H (2S,3S)-Dibrombutan (A)
S
— - > wischenstufe
/N _
HsC CHs (2R,3R)-Dibrombutan (B)
cis-2-Buten

(2S,3R)-Dibrombutan (C)
\ / Br,
/C: C\ —_— Zwischenstufe Y
HsC H

(2R,39)-Dibrombutan (D)

trans-2-Buten

A B C D
b) Fischerprojektionen:
CHs CHs CHj CH;
Br—C—H H—(|:—Br Br—(lz—H H—(|:—Br
H—C—Br Br—(lz—H Br—(lz—H H—C—Br
CHs (|:H3 iH3 iH3

SS RR RS SR
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c) Zwischenprodukte

X Y:
_ o _ _ o _
/\ /\
H--d--H He - =M
4 | 3 >
H3C CH3 H3C H
Weg A Weg B Weg C Weg D
Br@ Br@

Bromoniumionen
d) Stereocisomere

\ _ Diastereomere

\ <«—»  Enantiomere

-------- M esoverbindungen
(C und D sind identisch, mit Spiegelebene im
Molekil, damit achiral)

L 6sung Aufgabe 4-10

a) Struktur von A:

CO,CoHs CO,C;Hs
NaOC,Hsg @ Q
H——C——CO,C,H —_—— Na e¢C——CO,C,H
Zres Ethanol * Zras
H H

Ablauf der Reaktion:

Die a-Wasserstoffatome im Malonsaureester sind flankiert von zwei Carbonylgruppen. Sie
haben eine Sdurestarke von pKs = 13. Mit Natriumethanolat bildet sich das Enolat-1on, das als
gutes nucleophiles Reagens mit Alkylhalogeniden reagiert.
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b) Leucin-Synthese

CO,CzHs CO,C,Hs
NaOC,H ® Q
HC——CO,C,H 25
2%2h5 Ethanol Na «C C02C2H5
HN—ﬁ—CHs HN—C—CHj,
Il
o _ o) i
X
CO,C,Hs
H),CHCH,Br
(CHg),CHCH Br (HaC)2HCH,C—C——CO0,C,Hs
- NaBr (2,)
HN—ICIZ—CHg
o}
Y
@
H30 H
—5 > (HaC)2HCH,C——C——COOH + CH3gCOOH + CO, + 2 CyHsOH
NH; Z, Z; Z,

Leucin

¢) Drehung von polarisierten Licht
Es entsteht R- und S-Leucin (Racemat) zu gleichen Anteilen. Es findet keine Drehung der
Ebene des polarisierten Lichtes statt.

d) Ausgangsverbindungen fur eine Histidin-Synthese

TOZCZHS N \
CH,Br
HT—COZC2H5 H\ 2

N
HN—C—CHj
I \

0o und H
e) Strukturen der Peptide

§ [ /U
= ~

N
N N H

H-L eu-His-OH H-His-Leu-OH

ZT
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Praktische K lausur

Praxis Aufgabe 1

Synthese des Dipeptids N-Acetyl-L-prolinyl-L-phenylalanin-methylester
(Ac-L-pro-L-phe-OCHy3)

Einleitung

Fir Peptidsynthesen gibt es heute gut ausgearbeitete Methoden, die leicht im Schullabor
ausgefuhrt werden konnen. Das Interesse an Peptiden war schon immer hoch, wurde aber durch
die Entdeckung der sog. ,, Opiat”-Peptide und anderer biologisch-aktiver Peptide noch gesteigert.
In dieser Eintopfreaktion wird die Titelverbindung aus ihren Komponenten, den entsprechend
geschitzten Aminosduren, hergestellt.

Reaktionsschema

STUFE 1

(0]
O\é/ ChHs N-methylmorpholine(NMM)* O\ L
N “OH O C

N
+ CH—CH,—O.

CH7CH—O. v DCM2, -15 9C to -20 °C )
CH3 \

=C. o
CHj cl O7™cH; G=O  cH
A OCH,CH<
isobutylchloroformate

|
0=C

. ) CH3
N-Acetyl-L-Proline mixed anhydride

activated intermediate

STUFE 2
/ 1 + NMM.HCI
C C—-N
N \ . N | OCH3
) e} CIHs"NCHCOOCH; N-methylmorpholine | H
0=Cx c=o 3 :C\CH +  CO,4
CHs ; -15°C to -20 °C 3
o) +
(CH3),CHCH, B C CHs
+ N\
activated L-Phenylalanine methyl ester Ac-L-Pro-L-Phe-OCHjg CH3/CHCHZOH
i intermediate ] hydrochloride M= 318.37
CHs

N
! N-Methylmorpholin (NMM) = [ j
0]

2 DCM = Dichloromethan
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Arbeitsvor schrift

STUFE 1

Uberfilhren Sie die bereitgestellten 1,50 g (0,0095 mol) N-Acetyl-L-prolin (Etikett: AcPro) in den
50 mL-Rundkolben. Fligen Sie mit einem Messzylinder 20 mL Dichlormethan (Etikett: DCM)
zu. Verwenden Sie einen Teil des DCM, um restliches AcPro aus dem Probeflaschchen in den
Rundkolben zu spulen. Verschlief3en Sie den Rundkolben mit einem Septum. Befestigen Sie den
Kolben mit der Klammer am Stativ und kiihlen Sie ihn im Eis/Kochsalzbad auf -15°C bis -20°C.
Das Eisbad erhalten Sie vom Assistenten. Lassen Sie 5 Minuten abkihlen. Fligen Sie mit einer
Spritze 1,2 mL (0,0109 mol) N-Methylmorpholin (Etikett:NMM) zu. Mit einer zweiten Spritze
figen Se langsam 15 mL (0,0116 mol) Chlorameisensaure-isobutylester (engl.:
isobutylchloroformate, Etikett:IBCF) zu. Schitteln Sie das Reaktionsgemsich wahrend der
Zugabe vorsichtig mit der Hand, und dann noch wéahrend 10 Minuten. Die Temperatur sollte sich
immer im Bereich zwischen -20°C und -15°C befinden.

STUFE 2

Entfernen Sie das Septum und fligen Sie rasch die Gesamtmenge L-Phenylal anin-methylester
(2,159, 0,0100 mal), (Etikett: HCI-H,NPheOCH3) mit Hilfe des Plastiktrichters zu. Verschlief3en
Sie den Kolben wieder mit dem Septum. Filigen Sie sofort mit einer dritten Spritze 1,2 mL (0,0109
mol) N-Methylmorpholin (Etikett:NM M) zu. Schwenken Sie den Kolben wahrenddessen mit der
Hand.

ACHTUNG: Belassen Se wahrend der verbleibenden Reaktionszeit die Nadel der Spritzeim
Septum.

L assen das Reaktionsgefald wahrend 60 Minuten bei -20°C bis -15°C im Eisbad und schwenken
Sie esvon Zeit zu Zeit mit der Hand.

Esist ratsam, wahrend der Wartezeit mit der Analytischen Aufgabe zu beginnen.

Nehmen Sie den 50 mL-Rundkolben nach 60 Minuten bel -20°C bis -15°C aus dem Eisbad und
stellen Sieihn in das 250 mL-Becherglas. Lassen Sie das Reaktionsgemsich auf Raumtemperatur
erwarmen. Uberfilhren Sie den Inhalt mit Hilfe des Glastrichters in den 50 ml-Scheidetrichter
(Schutteltrichter). Spilen Sie den Rundkolben mit einer kleinen Menge Dichlormethan (3-5 mL)
aus einer Flasche mit dem Etikett: DCM nach. Waschen Sie die organische Phase nacheinander
zweima mit je 20 mL 0,2 M HCI, zweimal mit je 20 mL 1% NaHCOs-L6sung (Beachten Sie die
Hinwelise weiter unten) und schliefdlich einmal mit 10 ml geséttigter NaCl-L osung (Etikett: brine)

Wichtig

Warten Se nach jedem Ausschiitteln solange, bis sich zwel Phasen vollstandig getrennt haben.
Beachten Se auch, dass die untere Phase die organische Phase ist, die das Produkt enthalt. Die
vereinten wassrigen Phasen werden in einem Erlenmeyerkolben gesammelt (entleeren, wenn
notwendig). Vorsicht: Beachten Sie, dass wahrend des Waschens mit 1% NaHCOs-Ldsung CO,
freigesetzt wird. Lassen Sie diesen Uberdruck jeweils vor und nach dem Schiittelvorgang
durch den Hahn ab. Halten Sie dabei den Scheidetrichter mit dem Hahn nach oben.
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Bevor Se weiterarbeiten missen Se den Glastrichter, den 50 mL-Messzylinder und den 50 mL-
Rundkolben mit Wasser waschen und mit Aceton trocknen. Ihr Assistent wird Ihnen zeigen, wo Se
Waschwasser und Aceton entsorgen konnen.

Lassen Sie die organische Phase in den sauberen 50 mL-Erlenmeyerkolben ab. Geben Sie das
wasserfreie Natriumsulfat (Etikett:Na,SO,4) zu. Die organische Phase sollte wieder klar werden.
Stopfen Sie ein wenig Watte in das Rohrchen des gereinigten und getrockneten Glastrichters und
filtrieren Sie durch diesen die Feststoffe ab. Fangen Sie das Filtrat im 50 mL-Rundkolben auf.
Spulen Sie den Erlenmeyerkolben mit einer kleinen Menge Dichlormethan (3-5 mL) nach.

Der Assistent wird fur Sie das L6sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernen. Er wird dann 20
mL Diethylther zum Rickstand geben, um das Produkt auszuféllen. Kratzen Sie nach 5 Minuten
Kuhlung im Eisbad die Kristalle mit einer Spatel von der Wand des Kolbens. Saugen Sie das
kristallisierte Dipeptid Uber die Fritte ab. Waschen Sie zwel Mal mit je 5 mL Diethylether.
Saugen Sie das Produkt auf der Fritte 3 Minuten trocken.

Wagen Sie das Produkt auf dem Wégepapier in Gegenwart des Assistenten, fillen Sie es in das
Produktgléaschen und beschriften Sie das noch leere Etikett mit |hrem Student code. Schreiben Sie
die Masse I hres Produktes (C) auf das Etikett und in Ihr Antwortblatt (néchste Seite).

Dunnschicht-Chromatographie (, TLC*)

Sie haben 2 Eppendorfgeféfde, ein leeres und eines mit einer kleinen Menge von Substanz B.
Geben Sie eine kleine Menge C in das leere Eppendorfgefald und |6sen Sie beide Proben B und C
in wenigen Tropfen Methanol. Tragen Sie diese Losungen mit Hilfe der Kapillaren auf die DC-
Patte auf .Entwickeln Sie die DC-Platte mit dem Laufmittel Chloroform-M ethanol-Essigsaure
(7:0,2:0,2). Das richtige Volumen Laufmittel (,eluent”) wird/wurde vom Assistenten in das
Entwicklungsglaschen eingefillt.

Werten Sie die DC-Platte nach dem Entwickeln unter der UV-Lampe aus. Markieren Sie deutlich
die Startlinie, die Laufmittelfront und die UV-aktiven Flecken.

Ubertragen Sie das Diagramm in das entsprechende Kastchen auf dem Antwortblatt. Bestimmen
Siedie R--Werte.

Stecken Sie am Ende die DC-Platte in die verschlief3bare Plastiktite und geben Sie die Tite in
den vom Assistenten bereitgestellten Umschlag. Schreiben Sie lhren ,student code® auf den
Umschlag.

Das Prufungskomitee wird die Reinheit Ihres N-Acetyl-L-prolinyl-L-phenylalanin-methylesters
anhand der spezifischen Drehung [a]'p bestimmen.

Antwortblatt 1

1 Masse deserhadtenen Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; (Produkt C): g
Berechnen Sie die Ausbeute an Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; C:
Ausbeutein % =
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2 Zeichnen Sie das DC-Diagramm
B
C
oottt

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13cm

Startlinie Markieren Sie die Laufmittelfront
3 R:—Wert von L-Phenylalanin-methylester Hydrochlorid
(Stoff B)
4 Ri-Wert von Ac-L-Pro-L-Phe-OCHj3; (Produkt C)
5 Schlussfolgerungen aus der DC-Analyse:
Verbindung C:
?istrein ?enthdlt etwas B
?enthdlt mehrere Verunreinigungen ?keine Schlussfolgerung
6 Spezifische Drehung des Dipeptids Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; C (wird vom
Prifungskomitee bestimmt)
.
[a], =

7 Bei der Reaktion von Phenylalanin-methylester B mit dem aktivierten Zwischenprodukt, dem
gemischten Anhydrid aus Stufe 2, entsteht neben dem gewtinschten Dipeptid C gewdhnlich auch
ein Nebenprodukt. Die Struktur des Nebenprodukts entspricht einer der drei angegebenen
Strukturformeln I, I oder I11. Kreisen Sie die richtige romische Ziffer ein.

H, /CHz H3C\CH/C\ ey o
HaC C v H Y
o e o y-CcH O\CH HaC
— H 3 N
HaC
CHs i o
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Praxis Aufgabe 2
Titration von Ascorbinsaure mit Kaliumiodat

Einleitung

Ascorbinsdure (Vitamin C, CsHgOs, im Weliteren bezeichnet als AscHy) ist eine schwache Séure,
diewiefolgt protolysiert:

AscH, = AscH™ + H* Ka =68 10°

AscH = Asc” +H* Ka =27 10"
Ascorbinsaure wird leicht zu Dehydr oascor binsdur e entsprechend der folgenden Halbreaktion
oxidiert: CeHgOg = CeHgOg + 2H" + 2¢

HO OH o) o)
HO o) o) HO (@] 0]
OH OH
Ascorbinsaure (CgHgOg) Dehydroascorbinsaure (CsHgOg)

Fur die Redoxtitration von Ascorbinsaure wird als typisches Titrationsmittel Kaliumiodat (K103)
verwendet. In 1 M HCI verlauft die Reaktion folgendermalien:

3CsHgOg + 1035 = 3CsHeOs + I + 3H,0

Der Enpunkt der Reaktion wird dadurch angezeigt, dass der erste Uberschuss lodat mit bereits
vorhandenem lodid zu lod (1) reagiert, das mit Stérke eine Blaufarbung ergibt.

103" + 51" + 6H" = 3l, + 3H,0

Methode
Ascorbinsaure wird mit einer Kaliumiodatl6sung bekannter Konzentration in 1 M HCI titriert.
Starkelsung wird a's Indikator verwendet.

Gegebene L 6sungen:

1. Kaliumiodatldsung bekannter Konzentration.
Notieren Sie die Konzentration, die auf der Flasche steht:
Konzentration von K1O; = M|

2. Loésungvon 2 M HCI

3. Stérkeldsung

Arbeitsvor schrift

Vorbereitung der Blrette

Spulen Sie die Blrette mit deionisiertem Wasser mindestens drei Mal.

Spulen Sie danach zwei Mal mit Kaliumiodatl6sung und fillen Sie die Blrette damit.
Notieren Sie das Anfangsvolumen (V anfang)-
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Titration der Probe unbekannter Konzentration

Sie erhalten die Probe in einem 250 mL-Maf3ol ben.

Notieren Sie die Nummer Ihrer Probe (,, batch number®).

Fullen Sie zur Marke auf und schitteln Sie gut. Pipettieren Sie 25,00 mL in einen 250 mL-
Erlenmeyerkolben. Geben Sie mit Hilfe eines Messzylinders 25 mL einer 2 M HCl zu und
schwenken Sie gut um. Dann fiigen Sie noch 40 Tropfen der Stérkel 6sung hinzu und titrieren mit
Kaiumiodat bis zu einer bleibenden blauen Féarbung. Notieren Sie das Endvolumen (Venge)
(Titration 1).

Wiederholen Sie die Bestimmung so oft, wie Sie es fur notig erachten. Fiillen Sie die Birette mit
Kaliumiodatl6sung vor jeder dieser Bestimmungen.

Berechnen Sie die Konzentration der Ascorbinsaure (mg CsHsOs/mL der LAsung).

Antwortblatt 3
“Batch number” der ausgegebenen Losung:

Titration No V anfang VEnde \
mL mL mL

Titration 1

Titration 2

Titration 3

Geeigneter Mittelwert:

mg CsHsOg / ML

Fragen
1. Fuhrt man die Titration in 5 M HCI aus, dann verlauft die Reaktion wie folgt:
CeHgOs + 105 + H"+ CIT = CeHeOs + I1ClI + HO

Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung in den Kasten.

2. V1 und V; sind die Volumina der KIO3; Losung, die fur die Titration von 25,00 mL der
Ascorbinsaurelésung in 1 M bzw. 5 M HCI benétigt werden.
Welche der folgenden Beziehungen trifft zu? Kreisen Sie die richtige Antwort ein.

a V,=(32) V;

b. V2: (23) V1

c. Vo=V,

d. keineder drei oberen
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Tel 3

35. Internationale Chemie - Olympiade

Athen, Donnerstag, 10. Juli 2003

Theoretische Klausur

Abschnitt A: ALLGEMEINE CHEMIE

AUFGABE 1

Die molare Lédlichkeit s (mol/L) von Th(1Os),, einem schwerlslichen Thoriumsalz, 18sst sich
a's Funktion des L 6slichkeitsproduktes Kg, durch eine der folgenden Gleichungen aus-
dricken. Kreuzen Sie die richtige Formel an:

(@ s=(Kg/ 128)" b) s=(Kg 256)"° () s=256Ky"
(d) s=(128Kg)" () s=(256Kg)" () s=(Kgy/128)"°/2
AUFGABE 2

Welche der folgenden Gleichungen muss man zur exakten Berechnung von [H'] einer wéss-
rigen HCI-L6sung beliebiger Konzentration ¢ anwenden? (K, = 1-10°* M?)

@ [H]=cua (0) [HT=cCua + Ku/[HT] (© [H]=Cia+Ka
(d [HT=Cia- Kw/[HT]
AUFGABE 3

Die Molmasse von Glucose (CsH1,06) ist 180 g/mol und N, ist die Avogadro-Zahl.
Welche einzige der folgenden Aussagen ist nicht korrekt?

@ Eine wéassrige 0,5 M Glucosel 6sung wird durch Auflésen von 90 g
Glucose mit Wasser zu 1 L L6sung hergestellt.

(b) 1,00 mmol Glucose hat die Masse von 180 mg.

(©) 0,0100 mol Glucose besteht aus 0,0100-24-Na Atomen.

(d) 90,0 g Glucose enthalten 3:Na Kohlenstoffatome
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(e 100 mL einer 0,10 M Lésung enthalten 18 g Glucose.

AUFGABE 4

Die Dichte einer flissigen Verbindung B s&i r (ing/mL), M sa die Molmasse (g/mol) von B
und N, ist die Avogadro-Zahl. Die Zahl der Molekilein 1 Liter dieser Verbindung B berech-
net sich gemal3:

(8 (1000 -1 )/ (M - Na) (b) (1000 -1 -Na) /M
(©) (Na-r)/ (M - 1000) (d) (Na-r -M)/ 1000
AUFGABE 5

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion:
AQCrO,(s) + 2Cl(ag) = 2AgCI(s) + CrO,” (aq)
wird durch die folgende Gleichung wiedergegeben:

(@) K = Kgpageoy! Keagey” (b) K = Kpiagecros - Keptagen”
(€) K =Kgagey/ Keiagpcron (d) K =Kgagey ™/ Kpagerog
(e) K= Kspagecros) / Kspaga)

AUFGABE 6

Wievide mL 1,00 M NaOH muss man zu 100,0 mL einer 0,200 M H3PO,-L 6sung zugeben,
um eine Phosphatpufferlésung von pH ca. 7,2 zu erhalten?

(Die pK-Werte fur H;PO, sind pK; = 2,1, pK; = 7,2, pK3 = 12,0)

(& 50mL (b) 10,0 mL () 15,0 mL (d) 20,0 mL

AUFGABE 7

Losungen, die H3PO, und/oder NaH,PO, enthalten, werden mit einer starken Base titriert.
Ordnen Sie den unten beschriebenen Falen die entsprechende Titrationskurve (pH gegen
Titrantvolumen) zu..

(Fur HsPO,: pKl =21, pKz =72, ng = 12,0)

1 13 13 13

oH | oA C C D

11 11 11 11

Titrantvolumen (mL)
(Fall &) Die Probe enthdlt nur HsPO,. Kurve A, Kurve B, Kurve C, Kurve D|

(Fall b) Die Probe enthdlt H;PO, und NaH,PO, im Molverhaltnis 2:1.
Kurve A, Kurve B, Kurve C, Kurve D|

(Fall c) Die Probe enthdt H3PO, und NaH,PO, im Molverhdtnisl:1.
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Kurve A, Kurve B, Kurve C, Kurve D|

AUFGABE 8

Zum Antrieb von Raumfahrzeugen wird oft ein Treibstoff/Oxidationsmittel-Gemisch beste-
hend aus N,N-Dimethylhydrazin (CHz),NNH, und N,O, (beides Flussigkeiten) verwendet.
Man verwendet ein stochiometrisches Gemisch, so dass N, CO, und ?,? als einzige Produkte
entstehen (alle gasformig unter Reaktionsbedingungen). Wieviele Mol Gas entstehen aus e-
nem Mol (CHg)gN NH,?

(& 8 (b) 9 (c) 10 (d 11 (e) 12

AUFGABE 9

Die vollstandige Elektrolyse von 1 mol Wasser benétigt folgende Ladungsmenge
(F ist die Faraday-Konstante):
@ F (b) 43)F (c) B3)F (d) 2F (e) 3F

AUFGABE 10

Geben Sie das Tellchen X in jeder der folgenden Kernreaktionen an:

(Fal @) ®3%Zn+*n ® ®,Ni+ X |Alpha, Beta, Gamma,, Neutror|
(Fal b) ®°%5,Te+2H ® Sl + X |Alpha, Beta, Gamma,, Neutror|
(Fal ¢) ®,Pb® *gBi + X |Alpha, Beta, Gamma,, Neutror|
(Fal d) ®;Na+%n ® *;;Na+ X |Alpha, Beta, Gamma, Neutror|

(Fal & %F+%n ® %F + X |Alpha, Beta, Gamma,, Neutror|
AUFGABE 11

In einem Kalorimeter mischt man 10,0 mL 0,50 M HCI mit 10,0 mL 0,50 M NaOH (beide von
gleicher Temperatur). Man beobachtet einen Temperaturanstieg DT.

Schétzen Sie den Temperaturanstieg ab fur den Fall, dass nur 5,0 mL anstatt 10 mL 0,50 M
NaOH zugegeben werden. Man nehme an, dass Warmeverluste vernachlassigbar und dass die
spezifischen Wéarmen beider Lésungen gleich seien.

@ (V2 DT (b) (2/3)" DT (o (314" DT (d)
DT

AUFGABE 12

Natiirlich vorkommendes Antimon besteht aus den folgenden zwei stabilen Isotopen: ***Sb
und **Sb. Natiirlich vorkommendes Chlor besteht aus den folgenden zwei stabilen 1sotopen:
®Cl, *'Cl. Natiirlich vorkommender Wasserstoff besteht aus den folgenden zwei stabilen Iso-
topen: 'H, *H.

Wieviele Peaks erwarten Sie in einem Massenspektrum geringer Auflésung fir das Fragment-
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lon SbHCI™?

(a) 4 (b) 5 (c) 6 (d) 7 (e) 8 ) 9
AUFGABE 13
Bel einem gewissen Experiment beobachtet man fir einen monochromatischen Rontgenstrahl

als kleinsten Beugungswinkel 11,5°. Ausgehend von dieser Information geben Sie an, welchen
Winkel Sie fur die Beugung 2. Ordnung am selben Kristall erwarten:

(a 22,0 Grad (b) 22,5 Grad (c) 23,0 Grad
(d) 23,5 Grad (e) 24,0 Grad (f) 24,5 Grad
AUFGABE 14

Man kann die undissoziierte Form einer schwachen, organischen Séure HA aus der wéssrigen
Phase mit einem organischen LAsungsmittel, das mit Wasser nicht mischbar ist, extrahieren.

e organische Phase se

. ;.. N, Wassiige Phase ¢

Geben Sie an, ob folgende Aussagen betreffend der Extraktion richtig (Y) oder

falsch (N) sind:

(@) Der Verteilungskoeffizient (Kp) der Sdure HA hangt vom pH der wassrigen Phase ab.

(b) HA kann nur aus saurer wassriger Losung effizient extrahiert werden.

(c) Das Vertellungsverhdtnis (D) der Sdure HA héngt vom pH der wassrigen Phase ab.

(d) Das Verteilungsverhdltnis (D) der Saure HA hangt hauptséchlich von der Konzentration
der Séure ab

AUFGABE 15

Sind folgende Aussagen beztiglich dem Beer-Gesetz richtig (Y) oder falsch (N)?

() Die Extinktion ist proportional der Konzentration der absorbierendenSubstanz

(b) Die Extinktion ist linear abhéngig von der Wellenldnge deseingestrahlten Lichtes.

(c) Der Logarithmus der Transmission ist proportional zur Konzentration der absorbierenden
Substanz.

(d) Die Transmission ist umgekehrt proportional zum Logarithmus der Extinktion.

(e) Die Transmission ist umgekehrt proportional zur Konzentration der absorbierenden Ver-
bindung.

AUFGABE 16

Berechnen sie die entsprechende Wellenlange in Nanometern (nm) fiir die gegebenen mono-
chromatischen Strahlungen.
(Fall @) 3000 A 1150 nm, 300 nm , 600 nm, 5000 NN

(Fall b) 510 Hz 150 nm, 300 nm , 600 nm, 5000 NN
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(Fall ¢) 2000 cm'* 150 nm, 300 nm , 600 nm, 5000 NN
(Fall d) 2:10° GHz 150 nm, 300 nm , 600 nm, 5000 NN
AUFGABE 17
A B

C

S

E G D

i

Gesamtkonzentration an HX

Die Extinktionen von Ldsungen der schwachen Saure HX wurden gemessen. Ordnen Sie fur
jeden Fall die zu erwartende Kurve einem der Graphen A-D zu:

(Fal @ Eine reine wassrige Losung von HX wurde verwendet. Nur undissoziiertes HX ab-
sorbiert.

(Fall b)  Eine reine wassrige Lésung von HX wurde verwendet. Nur Anion X~ absorbiert.

(Fall ¢) Die Losung von HX enthalt einen Uberschuss an starker Base. Nur undissoziiertes
HX absorbiert.

(Fall d) Die Lésung von HX enthélt einen Uberschuss an starker Saure. Nur undissoziiertes
HX absorbiert.

(Fal €  Einereine wassrige Losung von HX wurde verwendet. Sowohl HX wie auch X" ab-
sorbieren. Eswurde bei einer Wellenléange gemessen, fir die die spezifischen Ex-
tinktionen fur HX und X" gleich, jedoch verschieden von Null sind.

AUFGABE 18
Welche von den folgenden Séuren ist die stérkste?
(a) Perchlorséure, HCIO, (b) Chlorsaure, HCIO; (c) Chlorige Saure, HCIO,

(d) Unterchlorige Saure, HCIO (e) Allesind gleich stark, weil sie Chlor enthalten

AUFGABE 19
Welches Kristallsystem entspricht am besten dem von Eisen mit der Koordinationszahl 8?

(&) einfach kubisch (b) kubisch raumzentriert  (c) kubisch flachenzentriert
(d) hexagona dichteste Packung (e) keine der obrigen

AUFGABE 20
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Welches der folgenden Elemente hat die hdchste dritte lonisierungsenergie?

(@ B (b) C ()N (d) Mg (€) Al
AUFGABE 21

Welchem Element der 2. Periode entsprechen die folgenden ersten sechs lonisierungsenergien
(IE in Elektronenvolt, eV)?

1= IE, |IEs |IEs |IEs |I1Es

11 24 48 64 392 | 490

(@ B (b) C ()N (d)O (e) F

AUFGABE 22
Metallisches Silber liegt in der fldchenzentrierten kubischen Packung (fcc) vor.

@ Zeichen Sie eine fcc- Elementarzelle.

(b) Wieviele Atome gibt esin einer fcc-Elementarzelle?

(© Die Dichte von Silber wurde bestimmt (10,5 g/cm?’).

(d)  Wasigt die Kantenlange der Elementarzelle?

(e Wie grol3ist der Atomradius der Silberatome im Kristall?

AUFGABE 23

Sind folgende Aussagen richtig (YY) oder nicht (N)?

@ HF siedet bei htherer Temperatur als HCI.

(b) HBr siedet bei tieferer Temperatur as Hl

(© Reine HI kann man durch Reaktion von konz. Schwefelsdure mit K1 erzeugen.

(d)  Ammoniak-L6sungen sind Pufferlésungen, dasie das konjugierte Paar NH; — NH,*
enthalten.

(e Reines Wasser ist bei 80°C sauer.

) Bel der Elektrolyse einer wassrigen KI-Ldsung an Graphitelektroden ist der pH nahe
der Kathode unter 7.

AUFGABE 24

Bel einer bestimmten Temperatur und Konzentration reagiert HNOz; mit Zn und liefert als Re-
duktionsprodukte NO, und NO im molaren Verhdltnis 1:3. Wieviele mol HNO; werden von 1
mol Zn verbraucht?

@ 2,2 (b) 2,4 (c) 2,6 (d) 2,8 (e) 3,0 (f) 3,2
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ABSCHNITT B: PHYSIKALISCHE CHEMIE

AUFGABE 25: Myon

Das Myon () ist ein subatomares Teilchen der Lepton-Familie. Es hat dieselbe Ladung und
dasssel be magnetische Verhaten wie ein Elektron, aber eine andere Masse. Esist instabil, d.h.
es zerfdlt innerhalb von Mikrosekunden nach seiner Entstehung in verschiedene Teilchen.
Seine Masse soll auf zwel verschiedene Arten bestimmt werden.

a) Der haufigste spontane Zerfall des Myons folgt der Gleichung:
m? e+ 2.+ 2
Dabei ist 2. das Elektron-Antineutrino und 2, das Myonneutrino.

In einem Experiment, in dem man ein ruhendes Myon verwendet, tragt ?.+ 7, ene Ge-
samtenergie von 2,000 10™ J weg. Das Elektron bewegt sich mit einer kinetischen Ener-
gie von 1,4846x10™ J.

Berechnen Sie die Masse des Myons.

b) In vielen Experimenten wurden Spektren von Atomen, die eéin Myon stett eines Elektrons
eingefangen hatten, untersucht. Diese exotischen Atome wurden in einer Vielzahl angereg-
ter Zustéande gebildet. Der Ubergang von einem dritten angeregten in einen ersten ange-
regten Zustand eines Atoms, das aus einem *H-Kern und einem Myon besteht, wurde bei
einer Wellenlange von 2,615 nm beobachtet.

Berechnen Sie die Masse des Myons.

AUFGABE 26: CO-Spektrum

Die Energien der Rotationszusténde zweiatomiger Molekile werden durch die Forme E; =
B-J- (J+1) beschrieben. Jist die Rotationsquantenzahl des Molekils und B ist die Rotations-
konstante. B ist mit der reduzierten Masse | und der Bindungsiénge R durch die folgende
2

Gleichung verknupft: B = % :

8pnR
Im Allgemeinen werden spektroskopische Ubergange bei Photonenenergien beobachtet, die
gleich den Energiedifferenzen zwischen entsprechenden Zustdnden des Molekils sind (h:n =
DE). Die beobachteten Rotationsiibergénge treten zwischen benachbarten Rotationsniveaus
auf, also DE = E;q — E; = 2:.B+(J3+1). Demnach gehorchen aufeinander folgende Rotations-
Ubergénge im Spektrum (wie es unten gezeigt ist) der Gleichung h-(??) = 2 B.
Bestimmen (berechnen) Sie die folgenden GréRen von “C™0 in geeigneten Einheiten, indem
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Sie das Diagramm genau betrachten.
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AUFGABE 27: Das Wasser stoffmol ekl
Im folgenden Graph sind die Potentialkurven des H,-Molekilsund seines Kations H," gezeigt:
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Geben Sie numerische Antworten mit geeigneten Einheiten fur die folgenden Fragen, wobel
Sie den Graphen verwenden.
Wie groR sind die Gleichgewichts-Bindungslangen von H, und H,"?
Wie groR sind die Bindungsenergien von H, und H,™?
Wie grof3ist die lonisierungsenergie des H, Molekils?
Wie grof3ist die lonisierungsenergie des H-Atoms?

Man beniitzt el ektromagnetische Strahlung mit der Frequenz 3,910" Hz um H, zu io-
nisieren. Wie grof3 ist die Geschwindigkeit des austretenden Elektrons? (Vernachlassi-
gen Sie molekulare Schwingungsenergien)

SRR A o

AUFGABE 28: Kryoskopie

Chemiker brauchen oft Kéltebader zwischen 0 °C und - 78 °C

In diesem Fall mischen sie Wassereis und NaCl. Abhangig von den benutzten Mengen erreicht
man dabei Temperaturen bis - 20 °C.

In einem thermisch isolierten Geféld werden 1 kg Eismit 0 °C mit 150 g NaCl gemischt.
Kreisen Sie die Buchstaben Y oder N ein, um anzuzeigen ob die folgenden Aussagen richtig
(Y) oder falsch (N) sind. 0

1. Der Mischungsvorgang ist spontan.

2. Die Entropieanderung des Mischungspro-
zesses st negativ.

3. DasDiagramm zeigt den Gefrierpunkt von ¢
wassrigen NaCl-Lésungen als Funktion der -
Zusammensetzung der Lésungen E
(Massenprozent).

Wie grol3 ist der Gefrierpunkt der oben - -
beschriebenen K& temischung? Benutzen A e o \
Sie das Diagramm. 20

4. Wird der Gefrierpunkt hther sein, wenn
man die gleiche Masse MgCl; an Stelle 0 10 20 30
des NaCl verwendet? YeNaC|

AUFGABE 29: Das Schwimmbecken

Ein sehr groRes Schwimmbecken wird mit Wasser der Temperatur 20°C gefiillt. Es wird mit
einer Widerstandsheizung mit der Leisung 500 W 20 Minuten lang erwarmt. Nehmen Sie bel
den folgenden Fragen an, dass das Wasser im Becken ausschliefdich mit der Widerstandshe-
zung Kontakt hat.

a) Berechnen Sie die an das Wasser abgegebene Wéarme.
b) Ist die Entropiegnderung der Widerstandsheizung positiv, negativ oder gleich Null)
c) Ist die Entropiednderung des Wassers positiv, negativ oder Null?
d) Ist die Entropiedanderung des Systems positiv, negativ oder Null?
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€) Ist der Prozess reversibel?
AUFGABE 30: Molekilgeschwindigkeit

Das beschriebene Experiment gibt einen einfachen Weg an, um die mittlere Geschwindigkeit u
von Molekilen in der Gasphase einer leicht fliichtigen Flissigkeit zu bestimmen. Ein flacher,
niedriger Behélter (Petrischale) wird zur Hafte mit Ethanol gefillt und auf eine elektronische
Waage gestellt. Der Behdlter ist offen, der zugehdrige Deckel wird daneben mit auf die Waag-

C.00

-0.15

] L | 1

L | | L l : |
0 2 4 b B 10

t (min)
schale gelegt. Die Waage wird zu Beginn (t = 0 min) auf 0,00 g tariert. Die Anderung der
Masse ist im obigen Diagramm gezeigt.
Bel t = 5 min wird der Deckel auf die Schale gesetzt. Die Flussigkeit verdampft nicht 1anger,
sondern die ,, gefangenen” Molekile stof3en gegen den Deckel und verringern so die Massen-
messung um dm (in g).
Dadurch wirkt eine Kraft f = dmg auf den Deckel. Diese Kraft ist auch gleich der Anderung
des Impulses der Molekile mit der Zeit: f = Yax(uxdm/dt).
Berechnen Sie aus den gegebenen Daten die mittlere Geschwindigkeit von Ethanolmolekiilen
bei 290 K. Annahme: g=9,8ms?.

Abschnitt C: ORGANISCHE CHEMIE

AUFGABE 31: Esteridentifikation

2,81 g des optisch aktiven Diesters A (A enthdlt nur C, H, O) werden mit 30,00 mL
1,00 M NaOH verseift. Nach der Verseifung werden 6,00 mL einer 1,00 M HCI bendtigt, nur
um Uberschiissiges NaOH zuriick zu titrieren. Verseifungsprodukte sind eine optisch inaktive
Dicarbonséure B, MeOH und ein optisch aktiver Alkohol C. Alkohol C reagiert mit 1,/NaOH
zu einem gelben Niederschlag und CsHsCOONa

Die Dicarbonsaure B reagiert mit Br, in CCl, zu einem einzigen optisch inaktiven Produkt
(Verbindung D).
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Ozonolyse von B ergibt nur ein Produkt.

1.
2.

3.

4.

5.

Bestimmen Sie die Molmasse von Verbindung A.

Geben Sie die Strukturformeln (ohne stereochemische Information!) der Verbindungen
A, B,und C an.

Geben Sie die moglichen stereochemischen Strukturformeln (Keilstrichformeln, fett
und gestrichelt) von C an.

Geben Sie die stereochemische Strukturformel von D mit Hilfe der Fischer-Projektion
an.

Geben Sie die stereochemische Strukturformel von B an.

Der Diester A reagiert mit Br, in CCl, und wird dabei in eine Mischung zweier Verbindungen
(E, F), beide optisch aktiv, umgewandelt.

6.

Geben Sie ale mdglichen stereochemischen Strukturformeln von E und F mittels Fi-
scher-Projektion an. Kennzeichnen Sie in allen Formeln ale Stereozentren mit R oder
S

Wiirde bei der Verseifung von A mit Na'®OH das Sauerstoff-Isotop in B, in C oder in beide
Molekile eingebaut werden?

7.

Kreuzen Sie die richtige Antwort an:
(& NurinB (b)NurinC (©InBundC

AUFGABE 32: NMR-Quiz
Eine organische Verbindung A (CsgHjo) gibt nachstehende Reaktionsfolge:

(o]
< QN -Br > Bromierung

A (Cngo) o » B (CgHgBr)
A

Reduktion (CHg)gCO_K+
(N2H4 + NaOH)

F(CsHs0) C (CgHg)
A
Oxidation Ozonolyse
(Pyridinium- o 2O
chlorochromat, (i.0s,ii.Zn/H30")
PCC)
ii.H:O"
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Bestimmen Sie anhand der beiliegenden *H-NMR-Spektren die Substanzen A, B, C, D, E und
F und zeichnen Sie die Strukturformeln. Ordnen Sie die Gruppen von Wasserstoffatomen in

E

<
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Allgemeiner Hinweis: Die NMR-Spektren wurden in CDCl; auf einem 60 MHz Perkin El-
mer-Spektrometer aufgenommen. Unter normalen Bedingungen (Luft-, Licht- und Wasser-
dampfzutritt) kbnnen saure Verunreinigungen entstehen, die den schnellen Austausch von ge-
wissen Protonen bewirken.

Beispiel: X1

X1 X2

CH3;OH L
.

AUFGABE 33: Peptide

Die Racemiserung von a-Aminosduren und Peptiden kann geméa3 enem a-
Enolisierungsmechanismus stattfinden. Sowohl Hitze a's auch starke Basen beschleunigen den
Prozess erheblich:

Hc R R H
’ X 4 OH -
+ X +
H o H
I

%N N
N + H,0
O_
Zwischenstufe

1. Die Hydroxyaminosauren A und B @areichen gemdd dem obigen
a-Enolisierungsmechanismus das Gleichgewicht. Zeichnen Sie fur die Aminosaure-bestandteile
des Reaktionsgemisches die Kellstrichformeln | und Il (d.h. mit fetten und gestrichelten Bin-
dungen):
?: Serin (R =-CH,0H)

OH

B: (2S3R)-Threonin (R = —TH )

CHs, 93
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2. Kreuzen Sie das Késtchen an, das die richtige Beziehung zwischen den Strukturen A, und
Al bzw. B, und B ang|bt
enantiomer diastereomer

AI,II

enantiomer diastereomer

BI,II

Bel Peptidsynthesen muss die Carboxylgruppe aktiviert werden, um eine neue Peptidbindung
eingehen zu konnen. Hierfir wird sie mit einer guten Abgangsgruppe versehen. (hier im
Schema in vereinfachter Weise dargestelt)

o Q /&}4 i H, RV 0
HN‘/: * HN - H 3 OR
H (0] R< H

In diesem Stadium der Synthese kann ein zweiter Racemisierungsmechanismus auftreten. Da
der Carbonylsauerstoff der Amidgruppe funf Atome von der aktivierten Carboxylgruppe ent-
fernt ist, kann er intramolekular die aktivierte Carboxylgruppe angreifen und ein finfgliedriges,
zyklisches Zwischenprodukt (ein Azlacton) bilden. Dieses besitzt ein schnell austauschendes
H-Atom am chiralen Zentrum; es stellt sich ein Gleichgewicht ein: (hier in vereinfachter Weise
dargestellt)

o XJ

o Zwischenprodukt o
O
S e — . — i

Azl acton Azlacton

3. Zeichnen Sie die Struktur vom Zwischenprodukt C, das die beiden Azlactone ineinander
Uberfuhrt und somit die Verdnderung am Stereozentrum verursacht.

Azlactone sind sehr reaktive Substanzen, die auch mit der Aminogruppe von Aminosauren re-
agieren konnen. Daher kann die Kopplungsreaktion bis zum Ende ablaufen, wenn auch ra-
cemisierte und epimerisierte Produkte entstehen.

4. Erwarmt man N-Benzoyl-glycin (CoHgNO3) mit Essisgsdureanhydrid auf 40°C, so wird es
in eine hoch reaktive Substanz P; (CoH/NO,) umgewandelt.

A: Schlagen Sie fir diese Substanz eine Struktur vor.

B: Die obige Substanz reagiert mit S-Alanin-ethylester P, (die Seitenkette R der Aminosaure
Alanin ist Methyl). Zeichnen Sie die Keilstrichformeln fir beide Ausgangsstoffe und das Pro-
dukt.
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Abschnitt D: ANORGANISCHE CHEMIE

AUFGABE 34: Aluminium

Eine der grofdten Fabriken in Griechenland, die nahe dem antiken Delphi liegt, produziert A-
[uminiumoxid (Al,Oz) und Aluminium aus dem Mineral Bauxit vom Berg Parnass. Bauxit ist
ein Aluminiumoxidhydroxid — AIO(OH)s. o, wobel O<x<1.

Die Produkton von metallischem Al geschieht in einem zweistufigen Verfahren:

(i) Bayer Prozess. Dabei handelt es sich um die Extraktion, Reinigung und Entwasserung von
Bauxit (typische Zusammensetzung des in der Industrie gebrauchten Bauxits ist Al,Oz; 40-
60%, H,O 12-30%, SIO; frel und in Verbindungen 1-15%, Fe,O5; 7-30%, TiO, 3-4%, F, P,Os,
V05, etc., 0,05'02%)

Dieser Prozess umfasst das Auflésen in wassriger NaOH-L 6sung, Abtrennen der unléslichen
Verunreinigungen, teilweises Ausfallen von Aluminiumhydroxid und Erhitzen auf 1200°C.
Vervollstandigen Sie die folgenden chemischen Gleichungen und stimmen Sie sie ab:

ALO; + OH + ® [AI(OH)4(H,0)]

SO, + OH ® SIO,(OH),”

SO,(OH)> + ® CaSO; +

[AI(OH)4(H0)] ® ~ + OH + H,0
Al(OH); ®  AlLO; +

ii) Héroult-Hall Prozess. Diesist die Elektrolyse von reinem Aluminiumoxid, das in geschmol-
zenem Kryolith, NagAlFs, gelost ist. Typische Elektrolytzusammen-setzungen sind NagAlFs
(80-85%), CaF, (5-7%), AlF; (5-7%), Al,O5 (2-8%, im Prozess kontinuierlich zugefihrt). Die
Elektrolyse wird bei 940°C und einem konstanten Druck von 1 atm in einer mit

Kohlenstoff ausgekleideten Stahlzelle (Kathode) mit K ohlenstoffanoden ausgefiihrt.

Stimmen Sie die folgende Hauptreaktion der Elektrolyse ab:

AlLOs() + C(Anode) ® Al(l) + CO4(g)

DaKryolith selten nattrlich vorkommt, wird es entsprechend der folgenden Reaktion herge-
stellt. Vervallsténdigen Sie die folgende chemische Gleichung und stimmen Sie sie ab:

HF + AIOH); + NaOH ® NaAlFs +
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Wahrend der Elektrolyse finden einige Parallelreaktionen statt, die die Graphitanoden (C) ab-
bauen oder die Ausbeute erniedrigen.

iii) Benutzen Sie die unten gegebenen, temperaturunabhéngigen Daten, um die thermodyna-
mischen Groflen ?H, ?Sund ?G bel 940°C fir die Reaktion

C(Graphit) + CO,(g) ® 2CO(Q)

Zu berechnen.

Al(s) | AlOs(s) | CGrephit) | CO(g) | COAg) | OA9)
?sH° (k' mol ™) 0 - 1676 0 -111 - 394
S’ (IK mol ™) 28 51 6 198 214 205
? ehmezH (KJ'mol ™) 11 109

iv) Berechnen Sie bel der gleichen Temperatur die Grofien ?H und ? G fir die folgende Reak-
tion:
2Al(1) + 3CO,(g) ® Al,Os(1) + 3CO(9) -

Benutzen Sie dazu die Daten aus der Tabelle in (iii) und die Entropiednderung der Reaktion
?S=-126 JK ' mol™. (Zeigen Sie die Berechnungsschritte)

V) Reines Aluminium ist ein silbrig weil3es Metall mit einem kubisch fl&chenzentrierten Gitter.
Aluminium 6st sich leicht in heil3er konzentrierter Salzsdure und ergibt das Kation
[Al(H20)¢]*". Ebenso l6st es sich bei Zimmertemperatur in starken Basen und ergibt das
hydratisierte Tetrahydroxoa uminat-lon [Al(OH)4] (ag). In beiden Fallen wird H, frei.

AlF; wird durch die Behandlung von Al,O; mit HF-Gas bei 700°C hergestellt. Die anderen
Trihalogenide AlX; entstehen durch die direkte exotherme Reaktion von Al mit den entspre-
chenden Halogenen.

Schreiben Sie fir diese beschriebenen 4 chemischen Vorgénge abgestimmte Gleichungen:

vi) AICl; ist en kristalliner Festkérper mit Schichtstruktur und einem 6-fach koordinierten
AI(IIT). Am Schmelzpunkt (192,4°C) andert sich die Struktur zu einem dimeren Molekdl
Al,Cle mit 4-fach koordiniertem Al. Dieses kovalente Dimer dissoziiert in der Gasphase bei
hohen Temperaturen zu trigonal-planaren AlCls- Molekilen.

Im molekularen Dimer Al,Cls werden in der Gasphase fur die Al 3% Cl Absténde zwe ver-
schiedene Werte (206 und 221 pm) gemessen.

Zeichnen Sie die raumliche Struktur des Dimers und schreiben Sie die dazu gehdrenden Ab-
stande in die Zeichnung.

vii) Welche Hybridisierung hat das Al-Atom (bzw. die Al-Atome) in Al,Cls und AICl5?
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AUFGABE 35: Kinetik

Die durch Saure katalysierte Reaktion CH3;COCH; + 1, ? CH3;COCH,l + HI ist 1. Ordnung
in Bezug auf die Wasserstoffionen. Bei konstanter Konzentration der Wasserstoffionen wur-
den die Zeiten gemessen, in der die lodkonzentration um 0,010 mol L™ abnimmt. Dabei wur-
den unterschiedliche Anfangskonzentrationen der Reaktanten benutzt.

i) Schreiben Sie Zahlen in die leeren Tabellenfelder. Benutzen Sie dabei die anderen Zahlen
in der Tabelle als Information.

[CHsCOCH] 5] Time
(mol LY (mol LY (min)
0,25 0,050 7,2
0,50 0,050 3,6
1,00 0,050 1,8
0,50 0,100 3,6
0,25 0,100
1,50 .
0,36

if) Schreiben Sie das Geschwindigkeitsgesetz fur diese Reaktion auf und berechnen Sie die
beobachtete Geschwindigkeitskonstante.

iii) Berechnen Sie die Zeit, die benétigt wird, um 75% von CH3COCH; im Uberschuss von |
umzusetzen.

iv) Zeigen Sie graphisch die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v von [CH;COCHj]
bzw. von [I,]. Die jeweils anderen Anfangskonzentrationen werden konstant gehalten.

v) Erhoht man die Temperatur von 298 K um 10°C , dann verdoppelt sich die Geschwindig-
keit. Berechnen Sie die Aktivierungsenergie der Reaktion.
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Fundamentale Konstanten

Quantity Symbol Value Unit
Speed of light c 299 792 458 ms?
Permeability of vacuum Ho 4px 107 = N A?
12.566 370 614...x 10”7
Permittivity of vacuum & oG = C’m?*N*
8.854 187 817 x 10 or Fm*
Planck constant h 6.626 068 76 x 10°* Js
Electron charge e 1.602 176 462 x 10 C
Electron mass Me 9.109 381 88 x 10°* kg
Proton mass my 1.672 621 58 x 107 kg
Avogadro constant Na 6.022 141 99 x 10 mol™
Faraday constant F 96 485.3415 C mol™*
Boltzmann constant k 1.380 650 3 x 10% JK?
Molar gas constant R 8.314 472 JK* mol™
Atomic mass unit u 1.660 538 73 x 10’ kg
Quelle: Physics Today 55 BG6 (2002)
Einheitenumwandlung
Die Einheit 1 M ist die Abkiirzung fir 1 mol dm®.
1L =1dm®=1000 cm’ 1A=10"m 1ca =4,184J
Nitzliche Formeln:
2
ah 0
=9 (4pe
. mym, E = Z%? 82p (4pe,)
m, +m, " (4pe,)2n’a e’

Ea

2dsing=nl Kinetische Energie =%mv2 k=Ae R
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Aulerdem stand ein Periodensystem zur Verfligung.
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Die L 6sungen der theoretischen Klausur

L 6sungen Aufgabe 1 bis21

Aufgabennummer 1] 2| 3|4][5|6|7a 7 7c| 8| 9|10
L6sung bbebacAiB'Dbda
Aufgabennummer 10b} 10c; 10d; 10e| 11 | 12 | 13 | 14a; 14b ! l4c: 14d| 15a
L6sung nibl gig|b|lc|d|N Y YIN[Y
Aufgabennummer 15b | 15c | 15d 15e | 16a; 16b; 16¢c: 16d | 17a; 17b; 17c 17d
Losung N Y N: N [3006005000 150 A { B: D C
Aufgabennummer 17e| 18| 19| 20 | 21 | 23a; 23b| 23c| 23d| 23e; 23f | 24
Losung C|l a| b | d b|Y:{Y:!N!N!N:N|dd
L 6sung Aufgabe 22
a) by 4

4>M 3_ 4M

C) r= a=
VN, r>N,

(das Atom auf der hinteren Flache ist verdeckt)

L 6sung Aufgabe 25

a) Em = Ee + Enp
mm = rne + (Te + En,n) ) C_z

(4Atome/ Zdle) x107,87g/ mol

B 3i/lO,Sg/ cm® 6,022 .0 Atome/ mol

a=409 pm

My C = Me-C + Te + E

Mn = 9,109382-10°%" kg + (1,4846-10™ J + 2,000-10™ J) - (2,99792458-10° m-s*)*

mn = 1,8835-10% kg
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IChO: Die Ldsungen der theoretischen Klausur

2g? . h? x4 2 2.4
DE =E, - E, = _w.(i_l)
i (4pe,)’h® "16 4
212
DE:h-nzh-IE m:h.;.wg

2p* *xZ%e* 16

o = (6626069140 ¥ J5)® x2,99792458 X108 ms™* X128 %(8,8541878 X0 C*m 2N "*)?
2,615X10 °m>x3x° x1.602176 30 *°C)*

m = 1,693 - 10 kg m=m" + my)" My = (M —myH)™*
mn = [(1,693:10% kg)™ - (1,672622:10%" kg)']*  mm, = 1,8837-10%°kg

L 6sung Aufgabe 26
a) Dn=115GHz
b) B =%-h-Dn B = %-115GHz - 6,626069-10** Js' B =3,81-10%]
h? h
B= —— R= —
) 8p? mR* 2p x/2m-B
N -3
m= MM, 1 m = 12g/ mol X169/ moisxlo kq'/g
m,+m, N, 289/ mol x6,022142 10~ Mol ekiile/ mol

m = 1,1386-10° kg/Mol ekl
6,626>10"* Js
R= 2px/2:11386:10 *kg>38140 2]

R = 1127-10"m

L 6sung Aufgabe 27
1) Hx 0,75A H," 1,06 A  2) H,: 440 bis 450 KJmol H," 270 KJmol
3) IE(H,) = 1500 KJmol 4) IE(H) = 1310 k¥mol

h-n = 2,5818-10"°J

IE(H,) = (1500 kJ¥mol) / 6,022-10%* /mol) IE(H,) = 2,4909-10°* kJ
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IChO: Die Ldsungen der theoretischen Klausur

Y= J2>(2,5818><LO'18 - i,4909><10'18)J U = 447 kimjs
91X0 kg
L 6sung Aufgabe 28
1) Y 2) N
3) %NaCl = (150/1150) - 100% = 13 % abgelesen Ty =-9°C
4) Y

Begrindung: 150g NaCl sind 2,566 moal, die 5,13 mol Teilchen liefern,
150g MgCl, sind 1,575 moal, die 4,73 mol Teilchen liefern.
Mehr Teilchen in der gleichen Losung flhren zu grof3erer Gefrierpunktserniedrigung.

L dsung Aufgabe 29
a) q=Pt q = 500 W - 20 min - 60 min q=6-10°J
b) (ii) c) (i) d) (i) e) N
L 6sung Aufgabe 30
dn = 0019 = Y5 u - dm/dt dm/dt = 0,14/4 min
f=dn-g f = w2-dm/dt
sdm s -1
_ 2xdmog , = 2°001g-98ms U = 336 mst
dm/dt 0,149/ 240s
L dsung Aufgabe 31

1. Zur Veresterung werden 24 mmol NaOH (1 M) gebraucht, das sind 24 mmol. Diese kdnnen
12 mmol des Diesters A (2,81 g) verseifen  M(A) = 2,81g/ 0,012 mol » 234 g/mol.
Aus den anderen gegebenen Daten kann gefolgert werden, dass A mindestens eine C=C
Doppelbindung enthalt sowie die zwei Estergruppen COOCH; und COOCH(CH3)CgHs.

Zusammen ergibt das Cy3H,,0, mit M = 232.
2. 0] 0] (@] O

1 1 1
HzCOCCH=CHCOCH(CHz)CgHs HOCCH=CHCOH
A B C

CgH5CH(OH)CH3z
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3. Mdgliche Stereoformeln fur C:

4,
138 COOH
Hi=—— Br
H— Br
COOH

6. Mégliche Formeln fur E:

CH,
S5
COo0 CeHs
H or
[ 5 Br
R
H— Br
COOCH;
CeHs
CO0 & CH;
H ar
H—— E Br
4
H Br
COOCH;
7. (9
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CgHs CgHs
HO OF HC —
CH; § TOH
H
5.
HOOC H
/..r"
Sl
H COOH
Maogliche Formeln fur F:
ety . T3
8o 5
H=—T—"CH, Bl
g
H ar
H—*E Br Br R—H Br 1 H
R
H—t—HRr Bt Bir S 4
COOCH; COOCH, COOCH;
CeHs CiHs
R
HgC_—R H H, 0 ——1——H
0 ':E-HS 0
Coo0 R cn
=) i 3 =0
H ar
el Br— g Br— & H
H—t® n Br——H Br—>—H
COOCH; COOCH; COOCH;



IChO: Die Losungen der theoretischen Klausur

L 6sung Aufgabe 32
& B
B B3
@cm—cm {_-cH-cH,
Br
Fy F 5
¢ Fz '_.F--‘
Cs Cs
ot ! N-cHeCH,
0
Ey E| o,
E; Eq L
?H'CHa N QCH{}
OH™
L dsung Aufgabe 33
? i Il
OH OH
Py .
i o o cogt
B [y =
HO. HO,
H ‘?::-: CHy " = CHj
Huti HaM it
|_ HoN COH H COzH

103



IChO: Die Ldsungen der theoretischen Klausur

2. A | enantiomer 3. Zwischenprodukt C: =
Q
B diastereomer
N
4, R
B,
CgHs N0
R
]
‘ P, P, ] Product
| t;ﬁrqb\ﬁfﬂx o 3 CHa F,-\\"I_,Q'vccjc;us
|| - Hi X
| M | . /L\H ’ 2 CHy
HzMN COyCaHy CyHy o
[
L 6sung Aufgabe 34
(l) Alzog + 20H + 7H20 ® 2 [AI(OH)4(HZO)2]_
SO, + 20H ®  SIOy(0OH),”
gOz(OH)zz_ + C3.2+ ® CaSiOg,_ + H,O
[Al(OH)4(H,0),]" ® AI(OH);~ + OH + “H,0
2 Al(OH); ® AlLO; + 3H,0

(i) 2ALOs(l) + 3C(Anode) ® 4AI(l) + 3COxg)
6 HF + Al(OH); + 3NaOH ®  NaAlFs + 6 H,0

(i) DS=(2-198 - 214 - 6) K™ 176 K™
DH=(2-(-111) - (-394) - 0)kJ = 172kJ
DG=DH - T-DS = (172 - (940 + 273) - 176:10%) kJ = - 41,5kJ
(iv)  DH=DH(AI05(8)) + DHsrmaz(Al:05) + 3 DH(CO)
- 2DH(AI(9) - 2 DHsnma(Al(S)) - 3DH(COy)

DH = - 740 kJ
DG = (- 740 — 1213 - (-126:10°) kJ = - 587 kJ

(v) 2Al +6H + 12H,0 ® 2 [Al(H,0)e]* + 3H,

2Al + 20H + 6H,0 ® 2 [AI(H0)4]*" + 3 H;
Al,O; + 6 HF ® 2AIF; + 3H,0
2Al + 3X;, ® 2 AlX;
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IChO: Die Ldsungen der theoretischen Klausur

(Vi) (Vi) AICl3: ¥’

Cl
Cl,, ~ ~ Cl AlCle: $
.\ Al
Cle=— >~ | ~ T~ (I

st

L 6sung Aufgabe 35
0)
[CHsCOCH;] 1] Time
(mol LY (mol LY (min)
0,25 0,050 7,2
0,50 0,050 3,6
1,00 0,050 18
0,50 0,100 3,6
0,25 0,100 1,2
1,50 _._beliebig 12
...5,0 ...beliebig 0,36

(i) v = k-c(CHsCOCHs,) k = 926-10°s* = 556-10° min™
i) t= 2-t,=2-In2k = 2-0,693/9,26-10°s" = 14970s = 249,5min =4,16 h

(iv)

[CH.COCH
i i [
. L E,.,1 1
E. Eayl 1
V) k=Ae® VoK, _Ae T SR
Vi ok -RE‘I?
Ae "t
\
Yz = _E(A_i) Ea:-R(i_i)-lxmi
v, R'T, T, T, T, A
1 1 -1 2 -1 -1
E. = -8314 - (ﬁ_ 2_98) -InI kJ-mol E. = 52,9 kJmol

105



Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die deutsche M annschaft

Die deutsche Mannschaft wurde aus den unten aufgefihrten Teilnehmern der 4. Runde in Kiel

ausgewahlt:

Peter Barnreuther

Gymnasium Ottobrunn

Michelle Fernandez Bieber  Gymnasium Kronshagen

Frank Biedermann
Henry Bittig
Martin Brehm
Martin Dietterle
Michad Hell
Judith Hierold
Alexander Kuhn
Vladidav Kulikov
Andreas Leonhardt
Jens Petersen
Sebastian Stammler
Richard Wendler
Simon Wilhemi
Lukas Wirz

Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

M ax- Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Goetheschule llmenau

M ax- Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Leibniz Gymnasium, Altdorf

Carl-Friedrich-Gaul3-Gymnasium, Frankfurt/O.

Andreae-Gymnasium, Herrenberg
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Hirth
Leibniz Gymnasium, Altdorf
Alexander-von-Humbol dt-Gymnasium, Berlin
Altes Kurfurstliches Gymnasium, Bensheim
Erasmus Reinhold Gymnasium, Saalfeld
Gymnasium Sulingen, Sulingen

Gymnasium am Wirbeltor, Diren

Bayern
Schleswig-Holstein
Sachsen-Anhalt
Brandenburg
Thiringen
Brandenburg
Bayern
Brandenburg
Baden-Wrttembg.
Nordrhein-Westf.
Bayern

Berlin

Hessen

Thiringen
Niedersachsen
Nordrhein-Westf.

An der 35. Internationalen Chemie-Olympiade 2003 Athen nahmen 59 Lander mit insge-

samt 232 Schilerinnen und Schilern teil.

In einer Wertung, bei der nach der Summe der erreichten Einzelplétze einer Mannschaft eine

Rangfolge aufgestellt wird liegt, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 9 von 59 Mannschat-

ten.

Henry Bittig
Martin Dietterle
Vladidav Kulikov
Richard Wendler

(90% Rang 18) Goldmedaille
(74% Rang 113) Bronzemedaille
(83% Rang 61) Silbermedaille
(89% Rang 22) Goldmedaille

Betreuer: Dr. Wolfgang Binder, StD Wolfgang Hampe,

Wissenschaftlicher Beobachter: Jorg Wagler
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Zur Geschichte der | nternationalen Chemie-Olympiaden (1ChO)

Die Idee der Chemieolympiaden entstand 1968 bei der tschechos owakischen nationalen
Olympiade, bei der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drel Lander
nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil. Die Teilnehmer der folgenden Jahre sind der
folgenden Tabelle zu entnehmen.

Teilnehmer der Internationalen Chemie-Olympiaden
(+ = Ausrichter, + = Teilnehmer, 0 = Beobachter)

[(e]
[(e]
[{e]
[{e]
[(e]
[(e]
[{e]

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
B 9|0[2|3|4(5|6|7(8]|9|0[1]|2|3|4|5]|6|7|8]|9

Agypten

Argentinien |+ +

Aserbeidschan

Australien

+
+

o +|+|+[+[+|+]|+|+
Belgien el [ [l

Brasilien

Bugarien | [T EEEEEEREEEEE

China

+[+[+]o[+[+]o [+
+ |+ [+[+[+]+][+][+]o]o o
+ |+ [+ [+[+[+[+[+]o|r 0O
+ |+ [+ [+ +]+]+]+]+]>v o
+ |+ [+ [+ ]+]+]+]+]+]wo

+ |+ [+]o++]o ]+
+ |+ [+ [+]+]+

Danemark +[+[+]|+ +

+

DDR [o]+]+]+

+ |+ [+[+]+

+ |+ [+[+]+

+ |+ [+ [+ ]+

+ |+ [+[+]+
+

+‘+‘+|+|+|+|+|+|+|+|+

BR Deutschland Of+|+|+[+|+|+|+|+|+[+]+|+

+
+

Elfenbeink(iste

Estland

Finnland o +[+[+[+[+]+

Frankreich

Griechenland

Groffritannien o| |o|+

+ |+ [+[+]+
+ |+ [+ [+ ]+
+ [+ [+ [+]+
+ |+ [+[+]+
+ |+ [+ [+ ]+
+ |+ [+ [+]+
+ |+ [+ [+]+
+ [+ [+[+]+
+ |+ [+ [+ ]+
+ |+ [+ [+]+]+
+ |+ [+ [+]+]+
+ |+ [+[+][+]+

Holland [+ + ]+

Indien

Indonesien

Iran ‘+‘+‘+ +

o+ [+ o+ [+]|+[+[+]+
+ ]+ [+ o+ [+]+[+[+]+
+ ]+ [+ [+[++]++[+]+

Irland

Idand

+lo[+[+[+[+]+[+][+]+]+]+
+lo [+ [+ [+ [+[+[+[+][+]+]+

Italien e[+l +fofol e[+ [+l e[|+ [e] ]+ []+]+]+

+ |+ [+ [+ [+ +]+1+[+T+[+]+]+

Japan

Jugoslawien [+[+]+[+]+]+
0|0

Kanada

+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+

+

K asachstan

Noll+ [+ oo+ [+ [+][+]+]+[+[+[+]+]+1[+

N 00

[ee)

[es)

[es)

[eg)
~ 00

[og)
©

©

©

©

©

©

©
o Ol|lo |+
~N ©O|lo | +
Q O+ |+
O O+ |+
o o+ |+
= Of + | +
w o+ |+

- Jahr ® |6(6|7|7|7|7|7|7|7|7|7|8|8
Land 8|9 1
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Land , Jahr ®

o o
O O
~
~
]
~
~
~

\‘
\‘
\‘
o
N 00
w
U1
o
~ 00
o

©
[(e]
[(e]
(o]

(o]
[(e]
[(e]
(o]
[(e]
O ©
o O

Kenia

Kirgistan

Korea

Kroatien

Kuba

Kuwait

Lettland

Litauen

Mexiko

Mongolei

Neuseeland

Nigeria

Norwegen

Osterreich

Peru

Philippinen

N O
w O

|+|+|+|+ +

+[O0|O|N ©

+ |+ [+ [+]+
+ |+ [+[+]+

+ |+ [+[+]+

+ |+ [+[+]+

+ |+ [+ [+ ]+

+ |+ [+[+]+]o ]+
+ [+ [+]+

[l e e[l

+lo|+[+|+[+[+[+][+][+]|0]rr 0O

+ +

|+|+|+|+|+ +

+

+|+

o

Polen

BT R

Portugal

Ruménien

[+ 4]+ # e[+ +] 4] ][+ ]+ 4] +] 4] ] +] 4]+

GUS/Russ.Fod.

Schweden

Schweiz

Singapur

Slovak. Rep.

Slovenien

EEEEEEEOEDDE

+|+|+|+|+

+
+
+|+
+
+

+ |+ [+ [+[+]+]+
+ |+ [+[+[+]+]+
+ |+ [+[++T+T+
+ |+ [+[+][+]+]+
+ |+ [+ [+[+]+]+
+ |+ [+[++]+]+
+ |+ [+[++]+]+
+ |+ [+[+][+]+]+
+ |+ [+ [+[+]+[+]o ]+
+ |+ [+[++]+]+]o ]+
+ |+ [+ [+ [+]+]+1+]+

Sowjetunion

EEERREE

+ |+|+|+|+|+|+|+|+|+| +

Spanien

Tadschikistan

Tawan

Thailand

Tschech. Rep.

[o

+ |+ [+ [+[++]+]+
+ |+ [+ [+[++]+]+

[+l ]

|o|+|+++++++++++

+
+
+

Tschechos ow.

+ +|+|+|+|+|+|+

|+ [+ [+ [ [ 4] ]+ +] 4] +]

Tirkel

Turkmenistan

Ukraine

+ |+

of e|+[+]+]+

+ |+ ]+ ]+
+ |+ ]+ ]+

Ungarn

+|+|T|+|+|+F|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|T|+|+|+|+|+|+ +|+|+|+|+

+[+]o [+
+[+]o+
+[+]o [+
+ [+ [+]+
+ [+ [+]+

Jahr ®
Land

]

~
=
N 0

~ 00
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Die deutsche Mannschaft bei 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|0|0
B 8(9/0/2|3|4|5|6/7/8|9|0]1|2|3|4|5|6|7|8(9(0(1|2|3|4|5|6|7|8|9|0]1|2|3
Uruguay o|o|+|+|+|+|+
USA B o++|+|+|+|+|+|+++ + ||+ ||+ +
Venezuela o| |o +| |||+ [+ +
Vietnam +|+ ||+ +]|+[+]+
Weil¥ussand +|+ ||+ +]|+[+]+
Zypern Of+|+|+|+[+[+|+|+|+]|+|+|+|+|+
- 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|0|0
Land 8(9/0/2|3|4|5|6|7/8/9|0]1|2|3|4|5|6|7|8(9|0(1|2|3|4|5|6|7|8/9|0]1|2|3
Anzahl 314(7|7|7]19(1(1|1|1|1(1(1|1|1|2({2]|2|2|2|2|2|3(3|3|4|4|4[4|4|5(5[5]|5|5
2(2(212]1|3[4|7]|8]|0|1|2|6|6|6(8|0|3|8[1|2|5|7(7|1]|3|4|7]|9
Anzahl der teilnehmenden Mannschaften an der |ChO
60 — _
50 - nll &
o «
M
A -«
%40— 7{‘ "
N
0]
S Ml ”
S 304 U
< PRER
Ko I
~ L 4
20 <
10 H
Jull 11

T T T T T T T T T T T T T
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Jahr der Olympiade

<« : Platz der deutschen Mannschaft, ganz oben: Platz 1 / ganz unten: letzter Platz

115



Die deutsche Mannschaft bei der IChO

I noffizielle 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 RO H DDR CS PL SU A BG S RO D CS NL H FIN
1 SU SUDDR CS SU PL PL H CS RO D SU NL SU RC
RO H SU sSU PL SU D CS D SU CS CS PL RC D

CsS PL H H D RODDR PL PL D SU D D RO USA

H BG PL PL DDR CS H BG NL CS H A SU CsS PR

5. PL RO A S Cs A A A H NL A GB
DDR DDR RO A H S RO D S U 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 RO CS RO BG DDR USA PL BG PL RO

S A S RO S BG S SU DDR PL RO USA F H H

10 D* D D BG BG FIN FIN NL S NL DK F RO DDR SU
YU YU YU TR DDR NL FIN F BG S GB CS NL |

B B B FIN I S FIN GB NL RO GB USA NL

B F N N FIN BG S BG BG

I RO DK F N DDR A Cs
15 * Teillnahme aulRer Konkurrenz DK FIN BG S CDN S AUS
YU S N FIN N FIN SGP

I I I YU DK N F

YU GR B B DK A

YU GR FIN | FIN
20 B DK GR GR CDN
C KwWT C DK

YU B C

YU S

CDN B

25 CH CH
KWT KWT
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(Liste der Abkirzungen siehe Seite 119)

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Austragungin  DDR F PL  USA I N RC RUS CDN AUS T Dk
1 DDR RC RC RC RC RC RC IR H SGP USA RC
D PL RO H TW GB IR RC D USA ROK RUS
RC D H PL USA USA RO RUS TR ROK RC USA
. BG USA PL USA I A A A TW RC IR H
5. SuU CS NL A GUS SGP D D IR H RO TW
H RO USA GUS H ROK GB USA RUS RA H A
PL F I D D TW  SK UA. ROK RUS TW &K
RO A D RO CDN Cz TW Cz RC AUS UA BLR
. CS DDR N F SGP GUS I H SGP D PL VN
10 I H GB I 674 IR 674 RO PL GB AUS TR
NL GB CS SGP A D RUS GB USA PL VN  SGP
GB I SuU CS RO H H TW  UA A D D
A AUS A AUS P RO AUS BLR AUS RO RA  ROK
. USA SGP AUS NL NZ DK SGP SGP CDN TW BLR IR
15 S NL DK DK  ROK I F RA RO SK T 674
F N SGP ROK LV T TR TR A NL F FIN
N DK CDN GB IR NZ PL F T IR TR T
AUS T BG CH DK UA USA I EST UA SGP MEX
. CDN FIN F T AUS AUS DK AUS Cz VN IND GB
20 DK CDN S LV NL F RA ROK VN LT GB AUS
FIN BG T NZ LT PL ROK EST F TR RUS IND
B C CH S SK NL UA CDN S BLR MEX CDN
C S LV LT F SK LT T BLR F A RA
. GR CH LT N C CDN T VN NZ I IRL UA
25 CH B FIN CDN GB LT NL SK LV T NZ PL
KWT GR C SLO T S CH CH RA FIN I NZ
KWT GR BG BG N BG NL SLO CZ CDN BG
cY B TW B BG S NZ GB CDN LT F
. cY B S FIN NZ DK SK S NL DK
30 SLO FIN FN EST EST PL LT BG SK NL
GR SO Lv CDN 8.0 I N BG B
CcY GR CH MEX MEX DK MEX KZ RO
MEX MEX MEX N LV NL CH DK KZ
. N SLO SLO N IRL SLO CH LT
35 CH B LV CcY N EST Cz CH
YVA CY cY BG MEX CY FIN SLO
CcY GR B S CH LV B EST
KWT TR GR LT CcY DK S S
. YVA FIN E E NZ CY YVA
40 C YVA B FIN GR EST CY
KWT KWT GR BG KZ LV HR
C FIN  YVA E SLO I
YVA GR IRL YVA R
. C B B BR N
45 KWT Rl KS E AZ
KWT YVA N IRL
C RI RI E
GR LV
ROU GR

117



Die deutsche Mannschaft bei der IChO

50 C BR
(Liste der Abkirzungen siehe Seite 119)

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Austragungin  IND NL GR D TW ROK

1 RC RC RC
ROK T IR
USA TW ROK
. RUS ROK T
5. IR A BLR
TR UA RUS
IND USA IND
AUS PL SGP
. TW IND D
10 T D T™W
SGP IR UA
PL H PL
RO RUS CDN
. F CDN Cz
15 SK TR RO
H AUS KZ
VN GB VN
CZz SGP EST
RA E GB

20 BLR SK AUS

C BLR H
D VN SK

GB FIN USA
. UA F YVA
25 A LT IND
MEX CZ F
DK Kz A

CDN LV I
. EST NL TR
30 RI RO AZ
HR RA  MEX
I EST LT

. BG BG FIN
35 CcY NZ HR
KZ I J

LT SLO RA

. NZ N GR

40 CH YVA LT
E MEX E

FIN BR TM

SLO S BR

. NL RI BG

45 LV ™ CH

BR B NZ
S IRL Cl
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

YVA CH IRL
. IRL C cY
50 GR CY KS

(Liste der Abkiirzungen siehe Seite 119)
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Liste der Abklrzungen

A Osterreich
AUS Austraien

AZ  Aserbeidschan
B Belgien

BG  Bulgarien
BLR WeiluRland
BR Bradlien

C Kuba

CDN Kanada

CH Schweiz

Cl Idand

CS  Tschechodowakel
CY  Zypen

CZ  Tschechische Republik

D Bundesrepublik Deutschland
DDR Deutsche Demokratische Republik
DK  Danemark

E Spanien
EAK Kenia
EST Estland
ET  Agypten

F Frankreich
FIN  Finnland

GB GrofRRbritannien
GR  Griechenland
GUS Gemeinschaft Unabh. Staaten

H Ungarn
HR  Kroatien
I Italien
IND Indien
IR Iran

IRL Irland

J Japan
KS Kirgistan
KWT Kuwait

120

KZ
LV
LT
MEX
MGL

NL
NZ

PE
PL

RI
RC
RO
ROK
ROU
RUS

SGP
SK
SLO
SU

TJ
™
TR
T™W
UA
USA
VN
WAN
YU
YVA

Kasachstan

L ettland
Litauen
Mexiko
Mongolei
Norwegen
Niederlande
Neuseeland
Portugal

Peru

Polen
Argentinien
Indonesien
China
Rumaénien
Siidkorea
Uruguay
Russische Foderation
Schweden
Singapur
Slowakische Republik
Slowenien
Sowjetunion
Thailand
Tadschikistan
Turkmenistan
Turkei

Taipeh
Ukraine
Verenigte Staaten von Amerika
Vietham
Nigeria
Jugoslawien
Venezuda



Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in friheren Jahren:

1981

1982

1983

1984

1985

1986

1987

1988

1989

Thilo Levante
Thomas Meyer
Carsten Spanka
Thomas Szyperski

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
Gotz Uhrig

Andreas Poredda
Roland Puschel
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, Platz 14)
(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Gold, Platz 3)

(Gold, Platz 3)
(Gold, P&tz 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, Plaiz 18)

Roland Sander (Silber, Platz 29)

Rolf Auhl

Jens Piontkowski
Arno Steinig
Alexander Zapf

Grenzach-Wylen
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Hamburg
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm
Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Altes Kurfurstliches Gym., Benzheim
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
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Buchner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kéthe-K ollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, Heil3en
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Réthlein
Scheffel-Gymnasium, Baden-Baden
Kéthe-Kollwitz-Schule, Kiel

K arl-Rehbein-Schule, Hanau

(Gold, Platz 7) Jugenddorf-Christopherusschule Braunschweig

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 40)

Albert-Einstein-Gymnasium, Kaarst
Ernst-Moritz-Arndt-Gym., Herzberg
Finsterwalder Gymnasium, Rosenheim
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1990

1991

1992

1993

1994

1995

1996

1997

1998

1999
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Andreas Leineweber (Gold, Platz 12)

Rainer Riedd
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Meiser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz
Christian Schroppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

(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)

Thomas Fischbacher (Platz 105)
Hendrik Heinz (Silber, Platz 24)

Karin Kihnéel
Karsten Roesaler

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

Ulf Peters

Christoph Germann
Erich Gall

Alexg Michailowskij

Jorg Wagler
Christoph Jacob

Alexg Michailowskij

Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand
Lutz Dittrich

Mark Sevecka
Hans Jakob Worner

Katharina Cziupka
Michadl Mller
Hans Jakob Worner
Matthias Zimmer

(Gold, Platz 15)
(Silber, Platz 48)

(Gold, Platz 18)
(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 39)
(Silber, Platz 49)

(Gold, Platz 17)
(Bronze, Platz 65)
(Gold, Platz 21)
(Silber, Platz 38)

(Bronze, Platz 90)
(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 53)

Stadt. Gymnasium, Haltern
Starkenburg-Gymnasium, Heppenheim
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
L eibnizschule, Hannover

Werner-Heisenberg-Schule, Riesa
Realgymnasium, Puttlingen

Altes Kurfirstl. Gymnasium, Gonnheim
Furstenberg-Gymnasium Donaueschingen

Humbol dt-Schule, Bad Homburg
Humbol dt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-Gau3-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Gonnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-Gau-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
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-Buchner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden

Schel ztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-Gau3-Gymnasium, Frankfurt/Oder
Hans-L einberger-Gymnasium, Landshut
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg

Gymnasium Athenaum, Stade
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg
Gymnasium St. Michael, Schwabisch Hall



2000

2001

2002

2003

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Stephan Graf Bernadotte (Silber, Platz 62) Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz

Alexander Bunge
Michagl Miller
Johannes Rauh

(Silber, Platz 65)
(Silber, Platz 32)
(Silber, Platz 37)

(Silber, Platz 58 )
(Bronze, Platz 92)

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich Lumann (Platz 137)
Robert Totzauer (Bronze, Platz 71)

Simon Klupfe (Silber, Platz 37)

Peter Ledochowitsch (Silber, Platz 73)
Lars Plate (Silber, Platz 60)
Alexander Rodenberg (Gold, Platz 27)

Henry Bittig (Gold; Platz 18)
Richard Wendler (Gold; Platz 22)
Vladidav Kulikov  (Silber, Platz 61)
Martin Dietterle (Bronze, Platz 113)

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

Gymnasium Ernestinum, Coburg
Johann-Heinrich-V oss-Schule, Eutin
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Winfriedschule, Fulda

M ax- Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Erasmus Reinhold Gymnasium, Saalfeld
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Hirth
M ax- Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
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