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www.ipn.de (Wettbewerbe) und www.fcho.de .
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Aufgaben des Auswahlverfahrens

Teil 1

Die Aufgaben der vier Auswahlrunden



Aufgaben 1.Runde

Erste Runde

Aufgabe 1-1 Saurer Regen

Im Gegensatz zu reinem Wasser mit pH = 7 zeigt Regenwasser durch geldstes Kohlendioxid
leicht saure Reaktion. In vielen Gegenden ist Regenwasser erheblich saurer. Es gibt daflr
verschiedene Griinde, manche sind nattirlicher Art, manche durch Menschen verursacht. An
der Luft werden Schwefeldioxid und Stickstoffmonoxid zu Schwefeltrioxid und Stickstoffdi-
oxid oxidiert, die mit Wasser Schwefelsaure und u.a. Salpetersaure ergeben. Der dadurch
entstehende sogenannte ,saure Regen® hat einen durchschnittlichen pH-Wert von 4,5 - es
wurden jedoch auch schon so niedrige Werte wie 1,7 gemessen.

Schwefeldioxid kann als zweibasige Saure aufgefasst werden. Die Saurekonstanten bei
25°Csind  SOpaq + 2H,0 <=  HSOs(ag + H30'wg Kar = 10792 molL

HSO3-(aq) + H20(|) «— 8032-(aq) + H3O+(aq) Kao = 10-7’18 moIL'1.

Die folgenden Fragen beziehen sich auf 25°C.
Die Loslichkeit von Schwefeldioxid betragt 33,9 L pro 1 L Wasser bei einem Schwefeldioxid-
partialdruck von 1 bar (Volumenanderungen durch das Lésen von SO, sind zu vernachlassi-
gen).

a) Welcher pH-Wert herrscht in einer solchen Lésung?

b) Berechnen Sie die Konzentration der Wasserstoffionen in einer Lésung von Natriumsulfit
(c =0,010 molL™)

Das beherrschende Gleichgewicht in einer wassrigen Natriumhydrogensulfitldsung ist
2 HSOg3'(aq) < SO0saq *+ SO g + HaOy)

¢) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante.

d) Berechnen Sie mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten aus c) die Konzentration von
SO,aq in einer Lésung von Natriumhydrogensulfit (c = 0,01 molL™).

Brom wird bis zum Uberschuss zu einer Schwefeldioxidlésung (¢ = 0,01 molL™") zugetropft.
Die gesamte Menge Schwefeldioxid wird dabei zu Sulfationen oxidiert. Der Uberschuss an
Brom wird entfernt.

e) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir diesen Prozess an und berechnen Sie den pH-
Wert der entstehenden Lésung. Gehen Sie davon aus, dass bei allen genannten Mani-
pulationen keine Volumenénderung stattfindet. pKa(HSO,) = 1,99.



Aufgaben 1.Runde

Nach einem Vulkanausbruch wird der pH-Wert des Regenwassers mit 3,2 festgestellt. Neh-
men Sie an, nur Schwefelsdure bewirke diesen pH-Wert.

f) Berechnen Sie die Gesamtkonzentration von Schwefelséure.

Aufgabe 1-2 Rauch - Nebel - Qualm?

Unter den unten aufgelisteten Verbindungen befinden sich einige, die an der Luft ,rauchen®,
z.B. wenn die Gefale, in denen sie aufbewahrt werden, gedffnet werden:
BaCI2-2 H20, A|C|3, NH4C|, S|C|4, T|C|4, LICleO, CC|4 .

Geben Sie die ,rauchenden” Verbindungen und den Grund fiir diese Erscheinung an.
Schreiben Sie die entsprechenden Reaktionsgleichungen. Woraus besteht der Qualm?

Aufgabe 1-3 Zusammensetzung einer Minze

0,2000 g einer Miinze, die Aluminium, Kupfer, Nickel und Silber enthalt, werden in verdinn-
ter Salzséure geldst. Dabei bilden sich 119,8 cm® Wasserstoff (p= 990 hPa, 9= 20°C).

Der ungeltste Rickstand (m = 0,0500 g) wird in Salpetersaure vollstandig gelost und nach
entsprechender Behandlung elektrolysiert. Zur vollstandigen Abscheidung an der Kathode
wird dazu bei einem Strom von 0,7 A und 85%iger Stromausbeute eine Zeit von 219,3 s
bendtigt.

a) Geben Sie die Reaktionsschemata fiir alle Auflésungsprozesse an.

b) Ermitteln Sie die prozentuale Zusammensetzung der Legierung (Massenprozent).

Aufgabe 1-4

Verbindungen des Typs

R R R R
O O R i Br’ I
HOOC COOH

kommen in zwei stereocisomeren Formen vor.
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a) Begriinden Sie die Stereoisomerie der Verbindungen dieses Typs und zeichnen Sie "Bild
und Spiegelbild”.

Fir R = lod (Verbindung A) kann man die beiden Stereoisomeren bei Zimmertemperatur
getrennt voneinander isolieren.
Fir R = Brom (Verbindung B) ist diese Trennung bei Zimmertemperatur nicht méglich.

b) Begriinden Sie durch Vergleich der beiden Strukturen und durch Vergleich energetischer
Grélien der Stereoisomerie diese unterschiedliche Erscheinung.

Aufgabe 1-5

p-Nitrophenol soll in mdglichst hoher Ausbeute dargestellt werden.
Zwei Ausgangsstoffe stehen zur Verfigung:
A: Nitrobenzol (Nitrobenzen) B: Phenol (Hydroxybenzen)

a) Formulieren Sie mit Hilfe eines Reaktionsschemas jeweils eine mbégliche Methode, wie
die Substanzen A und B dargestellt werden kénnen.

b) Welche Ausgangssubstanz wiirden Sie fiir die Darstellung von p-Nitrophenol unter den
beiden gegebenen wéhlen? Begriinden Sie Ihre Entscheidung.

p-Nitrophenol ist in basischen Lésungen tief gelb gefarbt. In sauren Lésungen erscheint da-
gegen p-Nitrophenol blass griin-gelb gefarbt.

c) Erkldren Sie die unterschiedlichen Farberscheinungen von p-Nitrophenol in saurer und
basischer Lésung.

d) Wofiir verwendet man Substanzen, die einen derartigen Effekt wie p-Nitrophenol zei-
gen? Welchen Vorteil haben viele der verwendeten Substanzen gegeniiber p-
Nitrophenol (Beispiele)?



Aufgaben 2.Runde

Zweite Runde

Aufgabe 2-1 Flissiges Ammoniak

Neben Wasser werden in der Chemie haufig andere Losungsmittel eingesetzt, von denen
flussiges Ammoniak am besten untersucht ist. Ammoniakmolekile sind ahnlich wie Was-
sermolekile polar. Ammoniak kann daher ionische Verbindungen gut 16sen.
In flissigem Ammoniak herrscht das Autoprotolyse-Gleichgewicht:

2NH; <= NH, +NH;
mit der zugehorigen Konstanten (bei -33°C)

Kam = ¢(NH4") - ¢(NHz) = 107 mol? -L?

Substanzen, welche die Konzentration der NH,*-lonen erhdhen, kdnnen als Sauren betrach-

tet werden, solche, die die NH,-lonen-Konzentration erhéhen, als Basen. In Analogie zu

wassrigen Ldsungen lasst sich auch in fluissigem Ammoniak ein pH-Wert definieren als ne-

gativer dekadischer Logarithmus der NH,*- lonenkonzentration:

oH = - Ig c(NH; )
Co

a) Welchen pH-Wert besitzt reines fliissiges Ammoniak?

mit co = 1 mol-L™" .

b) Welche der folgenden Substanzen lassen sich, gelést in fliissigem Ammoniak, als S&u-
ren oder Basen einstufen:
NH4sNO; / KNH; / CH3;COOH / CgHsNH (Anilin) / KI ?
Begriinden Sie Ihre Antworten.

c) Stellen Sie die abgestimmte Gleichung fiir die Reaktion von NH,CI mit KNH, auf.
Zu welchem Typ gehért diese Reaktion?

Die Messung des pH-Wertes kann im flissigen Ammoniak mit Hilfe einer Platin-Wasserstoff-
Elektrode erfolgen. Diese besteht aus einem Platindraht, der von gasférmigem Wasserstoff
bei konstantem Druck (p(H,) = Standarddruck) umspult wird. Fur die Aktivitat der NH4 -lonen
a(NH,") = 1 mol-.L™ wird das Potential der Platin-Wasserstoff-Elektrode konventionsgeman
E° = 0 V gesetzt. Als Referenzelektrode wird eine Ag/AgCI/KCI-Elektrode mit dem Potential
E®= 0,681 V bei — 40°C verwendet.

In einer ammoniakalischen Lésung von Essigsdure der Konzentration ¢(CH;COOH) = 107
mol-L" ergibt die Messung mit der Platin-Wasserstoff-Elektrode bei — 40°C die Potentialdiffe-
renz AE = 0,820 V gegeniiber der Referenzelektrode. Die analoge Messung in einer HCN-
Lésung mit der Konzentration c(HCN) = 10~ mol-L™" ergibt AE = 0,837 V.

d) Berechnen Sie den Protolysegrad der beiden Sauren im fliissigen Ammoniak und ver-
gleichen Sie (qualitativ) mit dem Verhalten dieser Verbindungen in wéssrigen Lésungen.
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e) Welchen pH-Wert besitzt eine Lésung von HCN in Ammoniak mit c(HCN) = 0,01 mol-L™",
der 0,60 g-L”" Ammoniumcyanid hinzugefiigt wurden? Benutzen Sie dazu den Wert pK, =
3,5 fiir die Protolysekonstante von HCN in fllissigem Ammoniak.

Zu den besonders auffalligen Eigenschaften des flissigen Ammoniaks gehort die Fahigkeit,
Alkali- und Erdalkalimetalle zu I6sen. In den entstehenden tiefblauen Lésungen lassen sich
neben den Metallkationen auch freie Elektronen nachweisen, die sich in Hohlrdumen des
Lésungsmittels befinden. Diese Elektronen fuhren zu einem Absorptionsmaximum bei der
Wellenlange A = 1500 nm.

f) Berechnen Sie die mittlere Grél3e (Kantenldnge) der Hohlrdume, indem Sie die Elektro-
nen als ,Teilchen im dreidimensionalen Kasten” betrachten.

Aufgabe 2-2: Reaktionsgeschwindigkeiten

Der zeitliche Verlauf der Hydrolyse von para-Nitrophenylacetat kann mit Hilfe der UV-
Absorption bei 398 nm verfolgt werden, da nur die Verbindungen mit einer Nitrophenylgrup-
pe eine starke (wenn auch unterschiedliche) Absorbtion bei dieser Wellenlange aufweisen.
Eine Lésung von para-Nitrophenylacetat (co = 10 mol L") in einem Phosphat-Puffer wurde
bei 25°C der Hydrolyse unterworfen und die Absornbanz (Extinktion) der LOsung aufge-
zeichnet (Messreihe 1). Die Reaktion wurde mit den gleichen Ausgangssubstanzen bei der
Temperatur 30°C wiederholt (Messreihe 2). Fiur die Messreihe 3 verwendete man bei 25°C
einen Phosphat-Puffer, dem 10~ mol L™ Imidazol hinzugefiigt wurden.

(Beachten Sie, dass die Ausgangskonzentrationen fur die Messreihen 2 und 3 nicht angegeben sind!)
Nach Abschluss der Reaktion nahmen die Lésungen konstante Extinktionswerte an, die in
der Tabelle mit t = «© gekennzeichnet sind. Alle Messungen wurden in einer Klvette der
Lange

[ =1 cm vorgenommen.

Zeitins 300 600 900 1200 1500 3000 4500 6000 0
Messreihe 1
Extinktion 0,152 | 0,272 | 0,377 | 0,469 | 0,553 | 0,886 | 1,100 | 1,244 [1,456
Messreihe 2
Extinktion 0,307 | 0,440 | 0,558 | 0,664 | 0,757 | 1,092 | 1,278 | 1,384 |1,512
Messreihe 3
Extinktion 0,750 | 1,229 | 1,598 | 1,886 | 2,100 | 2,648 | 2,798 | 2,842 2,860

10




Aufgaben 2.Runde

a) Stellen Sie eine abgestimmte Gleichung flir die Hydrolyse von para-Nitrophenylacetat
auf.

b) Berechnen Sie den Extinktionskoeffizienten des Reaktionsprodukts bei 398 nm fiir die
Messreihe 1.

¢) Bestimmen Sie die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante flir die Hydro-
lyse unter den Bedingungen der Messreihe 1. Priifen Sie dabei auf eine Reaktion 0., 1.
und 2. Ordnung. Wie I&sst sich die Reaktionsordnung mit der Reaktionsgleichung in Ein-
klang bringen?

d) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante fiir die Messreihe 2. Wie groR ist die Akti-
vierungsenergie der Hydrolyse?

e) Welche Rolle kommt Imidazol bei der Messreihe 3 zu? Machen Sie einen Vorschlag ftir
einen Mechanismus, der den Einfluss von Imidazol auf die Hydrolyse von para-Nitro-
phenylacetat erklart. Gehen Sie dabei davon aus, dass hier dieselben Produkte entste-
hen und derselbe pH-Wert herrscht wie bei den Versuchen der Messreihen 1 und 2.

Aufgabe 2-3: Metallhydride

Ein Metall M reagiert in einer Wasserstoffatmosphare unter Bildung des Hydrides MH, (x =
natirliche Zahl). 1,000 g MHy reagieren bei 25°C und einem Luftdruck von 99,50 kPa mit
Wasser unter Bildung von 3,134 L Wasserstoff.

a) Bestimmen Sie das Metall M.

b) Geben Sie je eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir die Bildung von MH, und die
Zersetzung von MH, in Wasser an.

MH, kristallisiert in einer kubisch-flachenzentrierten Kristallpackung (siehe Abbildung 1). Die
Kantenlange der Elementarzelle sei a. An den eingezeichneten Positionen befinden sich die

Hydridionen, die lonen M** sind nicht abgebildet.
o/" ® o/.

Kubisch-flachenzentrierte Elementarzelle. .

Abbildung 1:
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In einer Elementarzelle sind Z Hydridionen enthalten.

¢) Geben Sie die Anzahl Z der Hydridionen pro Elementarzelle an.

Werden Kristalle von MH, der Luft ausgesetzt, so reagieren die Hydridionen, welche sich an
deren Oberflache befinden, mit der Luftfeuchtigkeit. Es entstehen Kristalle, deren Anionen-
gitter zwar im Inneren aus Hydridionen H™ bestehen, an der Oberflache jedoch aus Hydroxi-
dionen OH".

Eine Probe von MH, (pulverférmig, sehr kleine, gleichgrol3e wirfelférmige Kristalle) wurde
kurzzeitig an der Luft gelagert, so dass die Oberflache (und nur sie) komplett mit OH™ - lo-
nen besetzt ist. Diese Probe wird als Festkdrper 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Im
resultierenden Spektrum treten zwei Peaks (fur H™ und OH") im Verhaltnis 150 : 1 auf.

d) Bestimmen Sie die Kantenldnge der untersuchten Kristalle als ein Vielfaches von a.

MH, reagiert zwar sehr heftig mit Wasser, 1asst sich aber in Form einer salzartigen Kom-
plexverbindung D, die in Wasser unzersetzt I6slich ist, stabilisieren.
Zu diesem Zweck wird Natriumborhydrid NaBH, in Tetrahydrofuran (THF) mit wasserfreier
Essigsaure zu A umgesetzt (M(A) = 27,67 g'mol™), wobei noch Wasserstoff und B entste-
hen. A reagiert sofort weiter mit Tetrahydrofuran zum Komplex C, welcher mit MH, unter
Abspaltung von Tetrahydrofuran zu D reagiert:

2 MH

X

2D+2CO

2C

e
-
+2
OH
2NaBHy——— 3 A+2H,+2B

e) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A und C an. Begriinden Sie den Mole-
kiilbau von A.

f)  Um welche Verbindungen handelt es sich bei B und D? Geben Sie die rdumliche Struk-
turformel des Anions von D an.

12
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Hydride (z.B. Natriumborhydrid, NaBH,) kommen bei der Synthese von Komplexverbindun-
gen zum Einsatz:

Csz

Na*
NaOH
NaBH4 lodethan
I e I I . I I
O’,' H/O O'I,’ H/O
— — /N
N\ J \_/ \ /
I 11 I

g) Geben Sie ausgeglichene Reaktionsgleichungen fiir die Bildung von Il aus I und von Il
aus Il an.

h) Geben Sie die Oxidationszahlen der Zentralatome in den Komplexen Il und Il an.

i) Begriinden Sie, warum die oktaedrischen Komplexe I und lll diamagnetisch sind.

Aufgabe 2-4: Synthese mit Umwegen

Direkte Synthesen flihren zuweilen nicht zum Ziel. ,Umwege*“ ermdglichen dann das gesuch-
te Produkt.
Folgende Synthese wird durchgeflihrt:

spez. Base
HOCH,CH,CH.,Br + X p4> A + Basenhydrochlorid

1) +Z
B > C+D
2.) +H,0
C + HO H30+| HOCH,CH,CH,C(OH)HCH; + F

E

Die Summenformel der Verbindung B konnte nur teilweise bestimmt werden.

13
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Sie enthalt 6 C-Atome, 15 H-Atome und jeweils ein Mg-, ein Br-, ein O-Atom und ein Atom
eines weiteren Elements Q.
Die Untersuchung von F ergab folgende Ergebnisse:
- F enthalt neben Kohlenstoff und Wasserstoff nur noch Sauerstoff und das Element
Q.
- F ergibt in der Elementaranalyse 39,94% Kohlenstoff und 11,19% Wasserstoff.
- F hat die molare Masse von M = 90,22 g-mol™.
- F bildet eine dimere Verbindung unter Abspaltung von Wasser. Diese ist an der Luft
stabil.

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B, C, D und F sowie die dazu gehé-
rigen Reaktionsschemata an.
Welche Reagenzien und Verbindungen X, Y und Z wurden eingesetzt?

b) Begriinden Sie die Funktion der Verbindung X bei der Synthese.

Aufgabe 2-5: Stereoselektive Reaktionen

Die Verbindung (1S,2S)-1,2-Dibrom-1,2-diphenylethan spaltet in Anwesenheit einer starken
Base (z.B. RO") Bromwasserstoff ab.

a) Geben Sie in einem Reaktionsschema die rdumlichen Strukturen der Ausgangs- und der
Endverbindung wieder (siehe Hinweise zur Zeichnung).
Geben Sie den vollstédndigen Namen (E-Z-Bezeichnung) der Endverbindung an.

b) Begriinden Sie mit Hilfe einer Newman-Projektion die rdumliche Struktur der entstande-
nen Verbindung.

¢) Begriinden Sie, warum die gleiche rdumliche Struktur entsteht, wenn als Ausgangsver-
bindung (1R,2R)-1,2-Dibrom-1,2-diphenylethan unter gleichen Reaktionsbedingungen
eingesetzt wird.

In einem weiteren Versuch wird (1S)-1-Brom-1,2-diphenylethan den gleichen Reaktionsbe-
dingungen ausgesetzt. Es entsteht E.

d) In welcher (welchen) stereoisomer(en) Struktur(en) entsteht E bei dieser Reaktion?
Geben Sie die Struktur(en) von E an und begriinden Sie.

Hinweise zur Zeichnung:

_A (o) ‘ .
Y t me Oberhalb (Vor) bZW- Ullterl Ial: ( I t r) ////////u ‘47
apierebelle.
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Aufgaben 3.Runde, Klausuren 1 und 2

IChO

Internationale
Chemie-Olympiade

Auswahlverfahren 3. Runde

Klausur 1 Berlin und Koéln 07. Mirz 2005 Aufgaben 3-01 bis 3-10
Klausur 2 Berlin und Koln 12. Mirz 2005 Aufgaben 3-11 bis 3-20

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 5 Stunden,
Name schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen,
Notige Berechnungen schreiben Sie sie in die zugehorigen Késten, ohne

Rechnungen gibt es keine Punkte,

Atommassen benutzen Sie nur das gegebene Periodensystem,
Konstanten benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung,
Ergebnisse nur in die zugehorigen Késten auf den Antwortbdgen,

nichts anderes wird korrigiert,
Schmierpapier benutzen Sie die freien Riickseiten, das dort geschriebe-
ne wird allerdings nicht bewertet,

Aufgabenheft Sie konnen es behalten.

Viel Erfolg
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Aufgaben 3.Runde, Klausuren 1 und 2

FORMELN und DATEN

AG=AH-T-AS AG=-AE-z-F AG=-R:-T-In Ky
S°(T) = S°(298) + Cp - In(T/298)
AUReaktion = AHRgeaktion + W (nur Volumenarbeit bei konstantem Druck: W = - p-AV)

K=K, po™; K=K, (mol/))™ In (Kpi/Kpz) = -AH/R - (T, - T, ™)
p-V=n-R-T
Nernstsche Gleichung: E=Eo+R-T/z-F -In (cox/Cred)
Sonderformen fiir Metalle CRed = 1 mol/L
fiir Nichtmetalle cox = 1 mol/L
Geschwindigkeitsgesetze 0.0Ordnung C= Co-k-t
1.0rdnung: c= core !
2.0rdnung cl= ky-t+ co'1
Arrhenius Gleichung: k=A-PR®RD
mit A StoB3faktor, praexponentieller Faktor,
E, Aktivierungsenergie
Braggsche Gleichung: n-A=2a-sin9
Lambert-Beersches Gesetz: E=¢-c-d  mit ¢ Extinktionsfaktor
d Lange der Kiivette

¢ Konzentration des farbigen Stoffes

Henrysches Gesetz fiir die Auflésung von Gasen in Wasser (A(g) pam— A(aq))

c(A(aq))
Ky=—"7"7=— Ky : Henrykonstante
P(A(g))
Raoulsches Gesetz fiir ideale Losungen (Mischungen):
Pa=Xa- p*A mit
pa Dampfdruck von A in der Mischung
XA Molenbruch von A in der Mischung

pa  Dampfdruch der reinen Fliissigkeit A

R = 8,314 JK 'mol! F = 96487 Cmol! Na = 6,022 - 10%mol!
Po=1,000-10° Pa latm =1,013-10°Pa 1bar =1-10°Pa
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Aufgabe 3-1

Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

(es kdnnen auch mehrere Antworten richtig sein)

a) Die Formel flr Natriumwolframat ist Na,WO, , die fUr Bleiphosphat Pb3(PO,), . Wie lau-
tet die Formel fur Bleiwolframat?

A

B

C

D

PbWO,

Pb,(WO4)s

Pb3(WO.),

Pb3(WO4)s

b) Die pKs-Werte 1,3/2,8/4,1/ 4,8 sollen den folgenden Sauren zugeordnet werden:

A) CICH,CH,COOH

B) CICH,COOH

C) CH;COOH

D) Cl,CHCOOH

c) Welches der folgenden Elemente hat im Grundzustand die gréRte Anzahl ungepaarter

Elektronen?

A) Fe |

B)

v | o

In

| D)

As

| E) Br

d) Die folgende Tabelle enthalt die aufeinander folgenden lonisierungsenergien I, (n =
1,...,6) der Elemente X und Y in kJ/mol.

I

I I3

l4

s l

X 590

1146 4941

6485

8142 10519

Y 1086

2352 4619

6221

37820

47260

E und F seien die Oxide von X bzw. Y mit den héchsten Oxidationsstufen von X bzw. Y.
E und F reagieren zu einer Verbindung mit der Formel

| A) %Y0, | B) XYO, | C) XY,0, | D) XYO, | E) XYO, |
e) Die Anhydride der Sauren H;PO,, H,SO,, CH3COOH sind
A) B) C) D)
P,0Os, SO,, CH,CO P,03, SO3, (CH3;CO),0 | P,03, SO, CH,CO P,0s, SO3, (CH;CO),0

f)

Bei 60°C findet man in einer wassrigen Losung einen pH-Wert von 7. Die Losung ist

A

B

C

D

neutral

basisch

sauer

nicht entscheidbar

g) Welches der folgenden Diagramme konnte die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstan-
ten fUr die Kondensation von Ethanoldampf darstellen [C,HsOH (g) <« C,HsOH nj-

)
K

A) B)

1
K

/

C)

1
K

/

D)

E)

—
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Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-2

Eine Zahnpasta ,mit Fluor® enthalt Natriumfluorophosphat, Na,PO3F, und Natriumfluorid.
Eine Zahnpasta habe einen Gesamtfluorgehalt von 0,100 (Massen-)%, wobei je 0,050 %
aus einer der beiden Verbindungen stamme.

a) Berechnen Sie den Massenanteil der beiden Verbindung in der Zahnpasta.

b) Geben Sie die Strukturformel des Fluorophosphations mit seiner rdumlichen Struktur
(Zeichnung) an.

c¢) Geben Sie die rdumlichen Anordnungen der folgenden Verbindungen an:
XeF,, XeQ4 SF4, XeF,, und SnCls.
Berticksichtigen Sie dabei das ElektronenabstoBungsmodell von Gillespie (VSEPR).

Aufgabe 3-3 Thermogravimetrie

Thermogravimetrie ist eine analytische Methode, die zur Bestimmung der Zusammenset-
zung fester Stoffe benutzt werden kann, wenn sich diese beim Erwarmen zersetzen. Die
auftretenten Massenunterschiede kénnen Aufschluss tber die Zusammensetzung der unter-
suchten Probe geben.
Eine Mischung von Calciumoxalat und Magnesiumoxalat wird auf 900°C erhitzt. Dabei wird
standig die Masse bestimmt. Es ist bekannt, dass bei 400°C die zwei folgenden Reaktionen
stattfinden:

—_—

MgCx04(s) ~— MgO(s) + CO(g) + CO:(9)

CaC,0q4 (s) < CaCOg;(s) + CO(9)
Bei 700°C wird eine dritte Zersetzung beobachtet.

a) Geben Sie eine Gleichung dieser dritten Reaktion an.

Bei 500°C betrug die Masse der Probe 3,06 g, bei 900°C 2,03 g.

b) Berechnen Sie die Zusammensetzung der urspriinglichen Probe vor dem Erhitzen in
Massenprozent.

Der die oben angegebene Analyse durchfuhrende Chemiker méchte die Genauigkeit der
gravimetrischen Methode testen. Dazu will er mit Hilfe dieser Methode die molare Masse
von Kohlenstoff bestimmen und den gefundenen Wert mit dem Literaturwert vergleichen.

Er erhitzt 7,30 g aus seiner mit ,Calciumoxalat® gekennzeichneten Vorratsflasche und erhalt
die folgenden Werte:

Temperatur (°C) 90 250 500 900

Masse (g) 7,30 6,40 5,00 2,80
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c) Begrunden Sie die erste Massendifferenz und berechnen Sie anhand der gegebenen
Daten die molare Masse von Kohlenstoff.

Die Gravimetrie fuhrt manchmal auch zur Entdeckung neuer Verbindungen. So ergab sich
bei der Thermogravimetrie von Borsaure, H3;BOs3, die Existenz einer Verbindung X. Die Er-

warmung wurde von zwei Massenverlusten begleitet:
—_—

HsBO;s (s) = X{(s) + H:O(9)
X (s) =~ B20;(s) + H:O(g)

(Beachten Sie, dass diese Reaktionsgleichungen nicht abgestimmt sind!)

Ergebnisse der Messung:

Temperatur (°C) 40 100 250

Masse (g) 6,2 4.4 3,5

d) Bestimmen Sie die Summenformel von X.

Aufgabe 3-4: Gleichgewichte

Um die Zahl n und die Komplexbildungskonstante K; eines Komplexes [ML,]** zwischen ei-
nem Metallion M?* und einem Liganden L wie z.B. H,N-CH=CH-NH; zu bestimmen, kann die
folgende Methode angewendet werden:

Es wird eine Serie von Losungen hergestellt, in denen die Summe der Konzentration des

Metallions und der Konzentration des Liganden konstant ist, c(Me**) + c(L) = 1,00-10° mol/L.

In einer 1 cm Zelle wird die Absorbanz (Extinktion) dieser Losungen bei A = 510 nm be-
stimmt. Sowohl M** als auch L absorbieren bei 510 nm nicht.

Die Absorbanz (Extinktion) A der Lésungen mit der Molfraktion xy von M?* betragt

Xm A XM A Xm A XM A XM A

0,10 0,12 0,20 0,22 0,30 0,28 0,40 0,31 0,50 0,34

0,60 0,32 0,70 0,26 0,80 0,22 0,90 0,12

a) Zeichnen Sie die Absorbanz als Funktion von x. Bestimmen Sie n und den molaren
Extinktionskoeffizienten ¢ des Komplexes.

b) Berechnen Sie die Komplexbildungskonstante.

V4 mL Wasserstoff (H,) wurden mit einer doppelt so groRen Portion (2:V4) Deuterium (D)
gemischt. Nachdem sich ein Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde von einer Probe ein Mas-
senspektrogramm erstellt:
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45
4,0-
35-
3,0-
2,5-
2,0-

1,5

relative Intensitat —

1,0 4

0,5 1

0.0 T T

c) Geben Sie eine Gleichung fiir die Gleichgewichtsreaktion an.

d) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante.

e) Geben Sie die Voraussetzungen an, die Sie bei der Auswertung des Diagramms fiir Ihre
Rechnung gemacht haben.

Aufgabe 3-5 Elektrochemie

(Setzen Sie in der gesamten Aufgabe Aktivitat und Konzentration gleich)
Gegeben seien die Redoxpotentiale E°;(Fe**/Fe?*)=0,77V, E°(Fe*/Fe)=-0,036V.

a) Berechnen Sie daraus die Konstante flir die Gleichgewichtsreaktion

2Fe® + Fe = 3Fe”

Das Elektrodenpotential der Elektrode  Sb(s)/Sb.03(s)/OH(aq) hangt von der Aktivitat
der OH-lonen ab.

b) Geben Sie die Elektrodenreaktion an.

c) Wie &ndert sich das Elektrodenpotential bei einem Anstieg des pH-Wertes in der Lésung
von 12,0 auf 12,7?

Gegeben seien die Redoxpotentiale  E°(Hg,**/Hg) =0,798 'V,
E°(Hg/Hg,Cl,(s)/ Cl(aq)) = 0,268 V.

d) Berechnen Sie die Léslichkeit (in g/L) von Hg.Cl, bei 25°C.
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Aufgabe 3-6 Kohlendioxid
100—:
C
10 A Zustandsdiagramm von Kohlendioxid
T ]
ks
o
15 B
0,1 T T T T T T T T T T T T T T T 1
160 180 200 220 240 260 280 300 320
TK —

a) Geben Sie an, welchen Zustand Kohlendioxid in den Gebieten A, B bzw. C annimmt.

b)* Welche Aggregatzusténde kann CO, bei Normaldruck annehmen?

c)* Auf welchen Druck muss CO, mindestens komprimiert werden, damit es fliissig wird?

d)* Auf welche Temperatur muss man CO, mindestens abklihlen, damit man es kondensie-
ren kann?

e)* Welche Temperatur hat Trockeneis (CO, (s)), wenn es bei normalem Druck im Gleich-
gewicht mit CO, (g) steht?

f)* Ein Feuerléscher enthélt fllissiges CO,. Welchem Druck muss dieser bei 20°C minde-
stens standhalten?

*  Zeichnen Sie auch relevante Linien oder Punkte in das Diagramm des Antwortbogens!

g) Die CO,-Druckflasche in einem Labor wurde gefiillt mit fliissigem CO, angeliefert und
dann vielfach benutzt. Wie kann man nach einigem Gebrauch feststellen, wieviel CO,
noch in ihr enthalten ist?

Naturliches Regenwasser ist leicht sauer, da Kohlendioxid aus der Luft darin gelost ist.
Luft enthalt 0,035 % (V/V) CO,, der normale Luftdruck betragt 101,3 kPa. Dazu seien die
folgenden Konstanten gegeben:

CO, (g) — CO;(aq) Ky = 3,36-107 mol-L™"-Pa’
CO,(aq) + H,O <= H,CO; K =2,5810"
pK4(H.CO3) = 3,3

pK»(HCO3) = 10,4

h) Berechnen Sie den pH-Wert von natiirlichem Regenwasser.
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Aufgabe 3-7 Loslichkeit

Die Ldslichkeit von Salzen ist in der Chemie von grof3er Bedeutung. Sie kann sehr unter-
schiedlich sein, je nachdem welchen Stoff und welches Lésungsmittel man betrachtet. Au-
Rerdem spielen die Versuchsbedingungen wie Temperatur und Druck eine grof3e Rolle.
Auch der pH-Wert und Komplexbildungsreaktionen kénnen eine Bedeutung haben.

Eine wassrige Lésung enthalt BaCl, und SrCl, , beide mit der Konzentration 0,01 mol/L.
Die Frage ist, ob die beiden Kationen vollstandig getrennt werden kénnen, wenn man eine
gesattigte Natriumsulfatlésung hinzugibt. Vollstandige Trennung wird angenommen, wenn
wenigstens 99,9% der Bariumionen als Bariumsulfat ausgefallen sind und Strontiumsulfat
mit nicht mehr als 0,1% Bariumsulfat kontaminiert ist.

Léslichkeitsprodukte:  Kgp(BaSOy) = 1,0-10™°(mol/L)?  Kgp(SrSO4) = 3,0-107(mol/L)?

a) Geben Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Niederschlagsbildung an.

b) Geben Sie die Sulfationenkonzentration an, bei der die Niederschlagsbildung von BaSO,
beginnt.

¢) Berechnen Sie, ob die Trennung vollsténdig ist.

Komplexbildung spielt eine Rolle bei der Léslichkeit von Silberchlorid in Ammoniaklésung.
Léslichkeitsprodukt: Kso(AgCl) = 1,7-107"°(mol/L)?

Komplexbildungskonstant fiir den Silber-Ammoniak-Komplex: K = 1,5:10"" (Einheiten
ausgelassen, um keine Hinweise auf die Lésung von d) zu geben)

d) Geben Sie die Reaktionsgleichung fir die Bildung des Silber-Ammoniak-Komplexes an.
e) Berechnen Sie die Loslichkeit (in g/L) von Silberchlorid in Wasser.

f) Berechnen Sie die Léslichkeit (in g/L) von Silberchlorid in einer Ammoniaklésung (¢ = 1,0
mol/L) und vergleichen Sie mit der in reinem Wasser I6slichen Menge.

Aufgabe 3-8 Isomere Strukturen

Eine Verbindung hat die Summenformel BrCI,C,H.

a) Geben Sie die Strukturformeln aller Verbindungen mit obiger Summenformel wieder und
bezeichnen Sie diese nach der IUPAC-Nomenklatur (inklusive eventuelle réumliche An-
ordnungen)

b) Um welche Art der Isomerie handelt es sich zwischen diesen Verbindungen?
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Aufgabe 3-9 Cyanhydrinsynthesen

In eine Losung von Benzaldehyd (C;HO) und Natriumcyanid wird Schwefelsaure zugetropft.
Es entstehen neben Blausaure zwei Verbindungen A1 und A2 mit dem gleichen Schmelz-

punkt.
OH
WCN

c
Al= vy

a) Geben Sie das Reaktionsschema mit allen rédumlichen Strukturen zur Bildung der Ver-
bindungen A1 und A2 wieder.

b) Geben Sie einen Reaktionsmechanismus zur Bildung von A1 an und begriinden Sie
diesen.

Die obige Reaktion wird in der ,Zuckerchemie angewendet.

¢) Formulieren Sie eine beliebige D-Pentose (Aldose in Fischer-Projektion in offener Form).

Bei der Umsetzung der Pentose mit Natriumcyanid und Schwefelsdure entstehen nach obi-
ger Reaktion zwei Verbindungen B1 und B2 mit unterschiedlichen Schmelzpunkten.

d) Geben Sie das Reaktionsschema fiir die Bildung von B1 und B2 wieder (formuliert als
Fischer-Projektion).

e) Um welche Art der Isomerie handelt es sich zwischen B1 und B2?

Aufgabe 3-10 Katalytische Synthese

Die Verbindung 2,2,4-Trimethylpentan wird in grofien Mengen aus B (C4Hg) und C (C4H10)
katalytisch synthetisiert.

Die Verbindung B reagiert (in Gegenwart von Saure) nach der Regel von Markownikow mit
sich selbst zu zwei isomeren Alkenen D und E (jeweils CgHyg).

Die Ozonolyse von D und E flihrt zu vier Verbindungen, unter anderem zu Aceton (CH3),CO)
und Formaldehyd (HCHO).

a) Geben Sie die Strukturformeln und die Namen der beiden Verbindungen B und C an.
b) Geben Sie die Strukturformeln und die Namen der beiden Verbindungen D und E an.
¢) Um welche Art der Isomerie handelt es sich zwischen D und E?

d) Formulieren Sie den Mechanismus der Ozonolyse (alle Zwischenprodukte) - Umsetzung
mit Oz und Zn/HsO" - mit den Verbindungen D und E.
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Aufgabe 3-11 (es kdnnen auch mehrere Antworten richtig sein)

a) Bei der Analyse einer Lésung mit ausschlieRlich Na*, CI" und SO,*-lonen ergibt sich
c(Na*) = 1 mol/L, C(CI') = 0,2 mol/L. Wie groB ist die Sulfationenkonzentration?

A) 08moll |B) 05mollL |C) 04moll |D) 03moliL |E) 0,2 molL

b) Eine Lésung, die gleichzeitig eine schwache Saure und ihre konjugierte Base in gleichen
Konzentrationen enthalt, ist am besten beschrieben als

A) equivalent |B) dissoziiert C) protolysiert D) gepuffert E) neutralisiert

c) Welche Hybridisierung der C-Atome (entsprechend der Valence-Bond-Theorie) liegt in
dem gezeichneten Molekul vor (von links nach rechts)?
O
V4
H,C=CH— C

\
OH

A) spsp’sp [B) sp’spsp® |C) sp’sp’sp® |D) sp’sp®sp® |E) sp’sp’sp’

d) Die Elektronegativitaten der Elemente P, Q, R, S, T (keine Elementsymbole) sei

Element P Q R S T

Elektronegativitat 0,7 1,1 1,6 2,5 1,7

Welche der Bindungen hat den starksten ionischen Charakter?

Ay P-T |[B) P-Q C) R-S D) T-S E) Q-T

e) HeH" - lonen werden in einem Wasserstoff-Helium-Gemisch bei Elektronenbeschuss
gebildet. Welcher der folgenden Zerfallsprozesse hat die kleinste Dissoziationsenergie?

A B C D

HeH'—> He + H* | HeH'——> He' +H | HeH' —— He* + H° Aund B

f) Die Anzahl signifikanter Ziffern in 0,00407 ist

A 2 By 3 c) s D) 6 'E)y 407
g) 2Nx(g)+ O2g) ~  NO2A9) Ki
2 NOx(g) =~ N204(9) K.

Gegeben seien diese beiden Reaktionen mit den Gleichgewichtskonstanten K; und K.
Wie lautet der Term flr die Gleichgewichtskonstante der Reaktion

N,O4(g) = Ni(g)+ 20(9)

1
A) KK B) KK C) KiKy? D) K, K2 £ K2 .K,
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Aufgabe 3-12 Essigsaure

Gasformige Essigsaure besteht aus einem Gemisch von monomeren und dimeren MolekU-
len.

Der Dampfdruck einer unbekannten Menge Essigsaure in einem Gefaly (V = 500 mL) bei
50°C betrug 5,92 kPa.

Der Dampf wurde kondensiert und die Flissigkeit mit Bariumhydroxidldsung (c = 0,0413
mol/L) bis zum Aquivalenzpunkt titriert, Verbrauch 22,60 mL.

a) Wie erkldren Sie sich die Bildung des Dimeren?

b) Berechnen Sie den Dissoziationsgrad des Dimeren im Gefal$ unter den oben genannten
Bedingungen.

c) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten K. und K, fiir die Dissoziationsreaktion
unter den oben genannten Bedingungen.

Aufgabe 3-13 Uber Stickstoffverbindungen

Gibt man eine Lésung von 0,560 g Natriumnitrit in Wasser zu einer Lésung von 0,495 g Hy-
droxylammoniumchlorid (HONH3CI), entwickelt sich ein farb- und geruchloses Gas.

Nach dem Ende der Reaktion werden 20,0 mL Kaliumpermanganatldsung ( ¢ = 0,050 mol/L)
zur Lésung gegeben. Es wird angesauert und erhitzt.

Nach dem Abkuhlen wird das Gberschlissige Permanganat mit Natriumoxalat zuricktitriert.
Dabei ergibt sich, dass von den urspringlich zugesetzten 20,0 mL Permanganatiésung
11,94 mL (Mittelwert mehrerer Titrationen) nicht reagiert hatten.

a) Berechnen Sie mit Hilfe des in den letzten beiden Abschnitten beschriebenen Versu-
ches, in welchem Stoffmengenverhéltnis Natriumnitrit und Hydroxylammonioumchlorid
reagieren und geben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung der Umsetzung von Na-
triumnitrit und Hydroxylammoniumchlorid an. Um welches farb- und geruchlose Gas
(Name) handelt es sich?

Wassrige Losungen von salpetriger Saure sind instabil und zersetzen sich schnell, wenn sie
erwarmt werden. Dabei entsteht als gasformiges Produkt NO.

b) Geben Sie eine abgestimmte Gleichung fiir diese Reaktion an.

¢) Zeichnen Sie Lewisformeln der folgenden Gase: N,O, NO, N,O, und NO, .
Welche davon sind Radikale?
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Aufgabe 3-14 Kinetik

Bei der Oxidation von Nahrung, etwa Glucose, wird Sauerstoff zu Wasser reduziert, aber in
geringem Mal3e auch zu dem Radikal O,". Um dieses hochreaktive, giftige Radikal unschad-
lich zu machen, gibt es das Enzym Superoxiddismutase SOD, unten mit E bezeichnet, das
die folgende Reaktion katalysiert:

20, + 2H" —E5 0, + H0,
In einer Pufferlésung mit pH = 9,1 wurden kinetische Untersuchungen durchgefihrt. Dabei
betrug die Anfangskonzentration an SOD jeweils 0,400 - 10 mol/L. Die Anfangsreaktions-
ge-schwindigkeit ry der oben aufgefihrten Disproportionierungsreaktion wurde bei Zimmer-
temperatur mit verschiedenen Anfangskonzentrationen der O, - lonen gemessen:

co(Oy) in mol/L 7,69 10° 3,33-10° 2,00 - 10™

roinmol L's™ 3,85-10° 1,67 - 1072 0,100

a) Bestimmen Sie die Reaktionsordnung des Geschwindigkeitsgesetzes r = k - ¢(0,)" .
b) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k.

c) Der folgende Mechanismus wurde fiir die Reaktion vorgeschlagen:

E + Oy E + O,
E+0, —2» E+O07 —H“f“> E +H,0,
mit k, > kq .

Uberpriifen Sie, ob dieser Mechanismus mit dem festgestellten Geschwindigkeitsgesetz
vereinbar ist. Geben Sie eventuell nétige Annahmen bei Ihren Uberlegungen an.

d) Berechnen Sie die Konstanten k; und k fiir den Fall, dass k> = 2 - k4 ist.

Aufgabe 3-15 Destillation

Gegeben seien die Dampfdriicke von reinem Benzol und m-Xylol bei verschiedenen Tempe-
raturen. Bei einem Druck von 101,3 kPa betragt die Siedetemperatur von Benzol 353 K, die
von m-Xylol 412 K.

TinK 363 373 383 393 403
P°Benzol iN kPa 135,1 178,0 231,8 297.3 376,1
P’ mxyiol in kPa 21,5 30,5 43,1 58,4 78,7

Benzol und m-Xylol bilden Mischungen, die sich praktisch ideal verhalten.
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a) Was versteht man unter einer ,idealen Mischung“? Geben Sie zur Beantwortung dieser
Frage mindestens zwei Eigenschaften einer idealen Mischung an und dazu die Bedin-
gungen der Molekiile der unterschiedlichen Mischungspartner, die zu diesen Eigen-
Schaften fiihren.

b) Zeichnen Sie ein Siedediagramm, das sowohl die Siedekurve (Siedetemperatur als
Funktion des Molenbruchs Benzol in der fliissigen Phase) als auch die Kondensations-
kurve (Kondensationstemperatur als Funktion des Molenbruchs Benzol in der Gaspha-
se) enthélt. Geben Sie die dazu nétigen Berechnungen und die Wertetabelle an.

Benutzen Sie fiir ¢, d, e das erstellte Siedediagramm und machen Sie ggf. lhre Losungen darin
deutlich.

Sollten Sie den Aufgabenteil b) nicht I6sen kénnen, kénnen Sie sich ein Antwortblatt mit einem
dhnlichen Siedediagramm geben lassen und dann die folgenden Aufgabenteile I6sen)

¢) Im Siedediagramm ergeben sich mehrere Gebiete. Geben Sie jeweils an, welche Pha-
sen in ihnen vorliegen.

Ein Gemisch aus Benzol und m-Xylol im Massenverhaltnis 1 : 1,5 wird auf 388 K erhitzt.
d) Welche Zusammensetzung haben die miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen
(Angabe in Molenbriichen)?

Im Labor sollen Abfalle eines Losemittelgemisches aus Benzol und m-Xylol, das bei 395 K

siedet, durch Destillation getrennt werden. Dafur steht eine dreistufige Kolonne zur Verfu-

gung.

e) Mit welcher Reinheit (bezogen auf die Stoffmengen) lasst sich Benzol zurilickgewinnen?
Nehmen Sie an, die Zusammensetzung des Lésemittelgemisches dndere sich wéhrend
der Destillation nicht.

Aufgabe 3-16 Festkorper & Oberflachen

Die Bindung von Substanzpartikeln an eine Oberflache wird Adsorption genannt. Die Sub-
stanz selbst ist das Adsorbat, das zugrunde liegende Material ist das Substrat. Das Ausmalf}
an Adsorption, die Oberflachenbedeckung, wird ausgedriickt als

_ Anzahl bedeckter Adsorptionsstellen
Anzahl verfligbarer Adsorptionsstellen '

Es wird prinzipiell zwischen zwei verschiedenen Arten von Adsorption unterschieden:

Bei Physisorption herrschen van der Waals Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Sub-
strat, wahrend bei Chemisorption das Adsorbat eine chemische Bindung zur Substratober-
flache ausbildet.
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a) Geben Sie an, was man allgemein unter ,van der Waals Kréften“ versteht. Beschreiben
Sie kurz verschiedene Typen.

b) Chemisorption ist ein spontan ablaufender Prozess. Bestimmen Sie, ob dieser Prozess
exotherm oder endotherm ist und begriinden Sie lhre Angabe.

c¢) Geben Sie an und begriinden sie, bei welcher der beiden Adsorptionstypen die Adsorp-
tionsenthalpie absolut betrachtet gré3er ist.

Die Langmuirsche Adsorptionsisotherme 6 = 1 K}-(p gibt die Abhangigkeit der Oberfla-
+K-p

chenbedeckung 6 einer monomolekularen Adsorbatschicht vom Druck der damit im dynami-
schen Gleichgewicht befindlichen gasférmigen Substanz an.

Bei konstantem 6 kann mit Hilfe der Steigung m der Funktion Inp = f(%) die ,isosterische

Adsorptionsenthalpie” (= Adsorptionsenthalpie bei konstanter Belegung der Oberflache) be-
AH?

stimmt werden: m= —23%

R

Der Dampfdruck von N, im dynamischen Gleichgewicht mit einer Schicht von N, auf Rutil
(TiO,) bei einer konstanten Bedeckung 6 = 0,1 variiert wie folgt mit der Temperatur:

TinK 220 240 260 280 300
p in mbar 28 77 170 380 680

d) Zeichnen Sie die Funktion (in angemessenem Malstab, Wertetabelle angeben) und
berechnen Sie die isosterische Adsorptionsenthalpie AH',. von N, auf Rutil bei® = 0,1.

S

Aufgabe 3-17 Verbrennungskalorimetrie

In einem Bombenkalorimeter mit konstantem Volumen werden die folgenden Substanzen
verbrannt Naphthalin, Anthracen, Pentamethylbenzol. Zu diesem Zweck wird jeweils eine
Masse m dieser Feststoffe mit einem Ziinddraht zu einer Tablette verpresst, in eine Kalori-
meterbombe mit O,-Atmosphéare gehangt und mittels elektrischer Zindung verbrannt.

Die Verbrennung liefert als Stoffe ausschlieRlich H,Og (AH = -285,9 kd/mol), COyq) (AH =
-393,5 kd/mol), die Verbrennungsprodukte des Ziinddrahtes, sowie die (gesamte) Verbren-
nungswarme Q.. Der Ziinddraht liefert dabei den konstanten Betrag von Q.(Draht)= -30,0 J.
Weitere experimentelle Daten sind in der Tabelle 1 angegeben.

Alle Daten dieser Aufgabe sind auf 25°C bezogen, bei den Rechnungen ist ebenso zu ver-
fahren.
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Tabelle 1
Substanz m/g Q./J
Naphthalin (C1oHs) 0,7002 -28190
Anthracen (C14H10) 0,6653 -26335
Pentamethylbenzol 0,6409 -27910

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln der drei Aromaten.
Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die 3 Verbrennungsreaktionen auf.

b) Berechnen Sie die molare Verbrennungsenthalpie A.;H der drei Aromaten.

Soliten Sie b) nicht I6sen kdnnen, nehmen Sie fiir die weiteren Aufgabenteile

AcH(Naphthalin) =-5100 kJ/mol (das sind nicht die Werte,
Ac:H(Anthracen) = -6950 kJ/mol die sich in b) durch Rechnung
AcH(Pentamethylbenzol) = -6400 kJ/mol ergeben)

c¢) Bestimmen Sie die Bildungsenthalpien AH dieser Aromaten.

Verbrennungsenthalpien kdénnen Uber sogenannte Inkremente abgeschatzt werden.

Dazu werden die "Verbrennungsenthalpien" AcH' der einzelnen Bindungsanteile eines Mole-
kils addiert. Bei Benzol z.B. liefert das Inkrementsystem (siehe Tabelle 2)

3 - AcH(C=Cygs) + 3 - AcH'(C-C) + 6- AcH'(C-H) + 1- AcH' (sechsgliedriger Ring):

AcH =[-491,5-3-206,4 - 3-226,1 -6 - 4,2] kJ/mol = -3454,5 kJ/mol.

Weiterhin muss die jeweilige Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpie des zu untersu-
chenden Stoffes addiert werden, um AcH zu erhalten.

Tabelle 2
Bindung AcH/kJmol” Bindung AcH/kJmol”
C-H -226,1 C=C(4 Reste) -483,2
C-C -206,4 sechsgliedriger Ring -4,2
C=C(2 1, 2 Reste,cis) -491,5 Ringverzweigung (1 C- +7.2
C=C(1 H, 3 Reste) -484 .4 Atom, das gleichzeitig in 2
Ringen liegt)

Sublimationsenthalpien AsH: Naphthalin 66,5 kJ/mol, Anthracen 93,4 kJ/mol, Pentamethyl-
benzol 61,1 kJ/mol.

d) Berechnen Sie die Verbrennungsenthalpien AcH dieser 3 Aromaten nach dem Inkre-
mentsystem.
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Dieses Inkrementsystem berlcksichtigt nicht, dass es so etwas wie "Mesomeriestabilisie-
rung" gibt.

e) Bestimmen Sie anhand der theoretischen und praktischen Enthalpiewerte fiir Naphthalin

und Anthracen die Mesomeriestabilisierungsenergie pro =-Elektron.

Neben der Mesomerie liefert auch die "Hyperkonjugation" Stabilisierungsenergie. Unter Hy-
perkonjugation versteht man die Uberlappung einer c-Bindung (z.B. C-H einer Methylgrup-
pe) mit einem n-Elektronensystem (siehe Abbildung 1).

Abbildung 1: Hyperkonjugation der Methylgruppe des Toluol-Molekuls mit dem aromati-
schen n-Elektronensystem.

f)  Ermitteln Sie den energetischen Beitrag der Hyperkonjugation pro Methylgruppe am
Beispiel von Pentamethylbenzol.

Aufgabe 3-18 Bestimmung einer unbekannten Verbindung

Verbindung A ist ein weiller fester Stoff. Er enthalt nur C-, H- und O-Atome.
Er hat folgende Eigenschaften:

1. Erhitzen von A mit Cu(OH), in alkalischer Losung fuhrt zu einem roten Niederschlag.
2. Mit Tollens-Reagenz bildet sich ein Silberspiegel.

3. Mit einem Uberschuss von Methanol in Gegenwart katalytischer Mengen Saure bildet
sich eine fluchtige, optisch inaktive Verbindung B.

4. Werden 60 mg A im Sauerstoffliberschuss verbrannt, entstehen 44,8 ml eines Gases C
(gemessen bei Normalbedingungen) mit einer molaren Masse von 44 g/mol und 0,036
mL einer Fliissigkeit D der Dichte 1 g/cm?®.

5. Die Flissigkeit D reagiert mit B (in Gegenwart von Spuren H*) zu einem Gas E. Das Gas
I8st sich in Wasser. Die Losung wird vielfaltig in der Medizin benutzt. E kann sich wieder

in A umwandeln.

6. Aus weiteren Messungen ist bekannt, dass 0,036 g der Flissigkeit D die gleiche Anzahl
an Sauerstoffatomen enthalten wie 60 mg der Verbindung A.
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a) Bestimmen Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B, C, D und E und bezeichnen
Sie diese Verbindungen.

b) Geben Sie nachfolgende Reaktionen als abgestimmte Reaktionsgleichungen an:

1. Erhitzen von A mit Cu(OH), (in NaOH-Lésung).

2. Bildung von B durch Umsetzung von A mit Methanol.
3.Verbrennung von A zu den Verbindungen C und D.
4. Bildung von A aus E.

Aufgabe 3-19 Synthese an Kern und Seitenketten von Aromaten

A. Die folgende Synthese wurde ausgeflhrt:

COOH

CHs
X/Y Zn/HCI 2 CHsl Oxidation
> A > B > C >
XY
N(CH3),
Al

a) Bestimmen sie die Verbindungen A, B, und C sowie Xund Y.
Die Verbindung A1 entsteht neben A. Geben Sie die Formel von A1 an.

B. Die folgende Synthese wurde ausgeflihrt:

COCH

CHO \c:c/

1 +1ZM>1D ﬂ;']

+2 C;HsOH + CO; + H,0

b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen Z und D und den Reaktionsmechanis-
mus zur Bildung von D aus Z an.
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Aufgabe 3-20 Stereoselektive Reaktionen

Setzt man ein Halogenalkan (z.B. Bromethan) mit Hydroxidionen (OH") oder Methoxidionen
(CH30") um, so wird das Halogen durch die Hydroxyl- oder Methoxy-Gruppe ersetzt.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung von Bromethan mit Natriummethoxid in Metha-
nol. Wie heil3t das Produkt?

Die Verbindung (S)-2-Brombutan wird mit Hydroxidionen (Reagenz: HO-) umgesetzt.

b) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus dieser Reaktion.
Beachten Sie dabei die rdumliche Anordnung der Substituenten im Edukt und im Pro-
dukt.
Geben Sie den vollstédndigen Namen (R- u. S-Nomenklatur) des Produktes an.

c) Geben Sie die réumliche Anordnung der Substituenten der Verbindung X in nachfolgen-
der Reaktion wieder:

H CHs
HA— H CH;  NaOCH;,
—————>p Verbindung X

B
H Sy B (CH:OH)
H H
Verbindung A

Verbindung B flhrt unter gleichen Reaktionsbedingungen hauptsachlich zu einem anderen
Produkt Y.

CH,3
CH3 NaOCH3
CH30H

Verbindung B Verbindung Y

d) Wie bezeichnet man die Isomerie zwischen A und B?

e) Um welche allgemeine Reaktion handelt es sich bei der Bildung des
Produktes Y?
Geben Sie eine Erkldrung fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten von A und B.
Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus zur Bildung von Verbindung Y aus Verbin-
dung B.
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Vierte Runde (Theorie)

(Es stand dieselbe Formelsammlung wie in der 3.Runde und ein Periodensystem zur Verfugung)

Aufgabe 4-1 Gleichgewichte

Halogene bilden eine Reihe von Interhalogenverbindungen, die alle mehr oder weniger be-
standig sind. Eine dieser Verbindungen ist Bromchlorid (BrCl), das bei 500°C in die Elemen-
te zerfallt. Die Gleichgewichtskonstante betragt bei dieser Temperatur K, = 32, bezogen auf
den Zerfall von 2 mol BrClI.

Betrachten Sie nun ein System mit ¢c(BrCl) = ¢(Br,) = ¢(Cl,) = 0,25 mol/L.
a) Geben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung fiir den Zerfall an.

b) Zeigen Sie rechnerisch, dass sich das oben angegebene Gemisch nicht im Gleichge-
wicht befindet.

¢) In Richtung welcher Stoffe wird das Gemisch reagieren?
d) Wie groR ist K, fiir diese Reaktion?

e) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen aller Stoffe, wenn Sie von dem oben
angegebenen Gemisch ausgehen.

f) Bestimmen Sie die molare freie Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion bei den gegebenen
Startbedingungen.

Aufgabe 4-2

Paragonit, NaAl;3Si;O4¢(OH),, kristallisiert im monoklinen System. Das Bild einer monoklinen
Elementarzelle sieht so aus:

azb=#c

a=y=90°

a N B = 90°
0 T
b

Fur Paragonit ergab die Rontgenstrukturanalyse

a=513A b=889A c=19,00A B=9500° [1A=0,1nm]
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Die Grdlien a, b und ¢ sind tatsachliche Langen zwischen verschiedenen symmetriedquiva-
lenten parallelen Ebenen von Anionen und/oder Kationen im Kristall.

Die Réntgenquelle emittiere Strahlung der Wellenlange 1,54 A.

Die Dichte von Paragonit betragt p = 2,90 g/cm?®.

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

b) Leiten Sie eine Formel fiir das Volumen der monoklinen Zelle als Funktion der Gré3en a,
b, c und g ab.

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

Aufgabe 4-3 Gase

Stellen Sie sich vor, Sie seien in einem Labor mit Standardausristung: Ausristung zum Er-
hitzen, Becherglaser, Reagenzglaser usw., demineralisiertes (destilliertes) Wasser und acht
Chemikalien. Sechs davon liegen fest: KOH, HCI (30%), KMnQy, S, Zn und Cu. Das 7. und
8. Reagenz kénnen Sie sich selbst aussuchen. Es muss sich dabei um reine feste oder flis-
sige Substanzen handeln, keine Mischungen.

Zeigen Sie, wie man daraus méglichst viele (mindestens 8) gasférmige Stoffe herstellen
kann. Schreiben Sie dazu die chemischen Gleichungen der Reaktionen auf.

Hinweise:

- Wenn Erhitzen notig ist, schreiben Sie es bitte ausdrucklich hin (2%, ).

- Es muss sich dabei nicht um einstufige Reaktionen handeln, die Gasbildung kann auch
nach mehreren Reaktionsschritten erfolgen.

- Elektrolysen sind nicht zulassig, ebensowenig kdnnen Teile der Ausristung (Glas, metal-
lische oder hdlzerne Gegenstande) als Reaktionspartner benutzt werden.

- Die gefundenen Stoffe sollen bei 25°C und Standarddruck gasférmig sein.

- Fur Gasgemische gibt es allerdings keine Punkte, es sei denn, Sie geben einen Weg zur
Trennung an.

Aufgabe 4-4 Potentiale

Alle Angaben dieser Aufgabe beziehen sich auf T = 298,15 K.

Einige Elemente kbnnen mehrere Verbindungen bilden, in denen sie in unterschiedlichen
Oxidationsstufen N vorliegen. So treten bei Mangan die Oxidationsstufen N =0 bis N =7
auf.
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Die Standardpotentiale kbnnen dann in einem Pfeildiagramm dargestellt werden, z.B.

Mn? +2e <= Mn,E°=-118V und Mn*+e <= Mn% ,E°=151V als

-1,18
Mn* ——— Mn* ——— Mn

Diese GrofRRen kénnen auch in einem ,Frostdiagramm® dargestellt werden, in dem n-E°
des Paares X(N)/X(0) als Funktion der Oxidationszahl N aufgetragen werden.
N: Oxidationszahl n: Zahl der Ubertragenen Elektronen

Frostdiagramm flr das obige Beispiel:

Af

Mn
0F C
g b Mn3+
]
P4
\2\: 2r 2+
7_!_, Mn
= _3._
1 1 1 Il ]
0 +1 42 +3 44
OxidationszahI N
Fir verschiedene Bromverbindungen gilt:
pH = 0: BrO; — > Broy —%  wero—1 , B, 197, pr
pH = 14: BrO;, —» BrOy —2%° , Hero—%46 _, gy, 197, gy

a) Berechnen Sie die Standardpotentiale des Bromat/Brom-Redoxpaares in saurer und
alkalischer Lésung. Erkléren Sie, warum diese Werte bei unterschiedlichen pH-Werten
unterschiedlich sind im Gegensatz zum Standardpotential des Brom/Bromid-
Redoxpaares. Benutzen Sie hierzu Reaktionsgleichungen.

b) Erstellen Sie ein Frostdiagramm flir die Bromverbindungen bei pH = 0 und pH = 14 (bei-
de zusammen in ein Achsenkreuz).

c¢) Geben Sie an, wie das Standardpotential fiir die Umwandlung X(N) in das Element X(0)
mit der freien Reaktionsenthalpie (AG°) zusammenhéngt.

Gegeben sei das folgende Frostdiagramm:
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n E°(M(N)/M(0))
=z

T t
-1 0 1 2 3

Oxidationszahl N

Die Grofen a und b seien fest, x ist nicht festgelegt.

d) Leiten Sie ab, welche Bedingung x erfiillen muss, damit eine Disproportionierung von
M?* in M* und M** erfolgen kann.
Geben Sie an, was passiert, wenn x diese Bedingung nicht erfiillt.
Zeigen Sie, wie man diese unterschiedlichen Reaktionen bequem aus dem Frostdia-
gramm ablesen kann.

e) Beurteilen Sie die Stabilitdt von Brom in saurer bzw. basischer Lésung beziiglich einer
Disproportionierung.
Geben Sie im alkalischen Bereich je ein Beispiel fiir Disproportionierung und flir Kom-
proportionierung dreier benachbarter Spezies an (Reaktionsgleichungen).
Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Disproportionierung.

Aufgabe 4-5 Supraleiter

Supraleiter auf der Basis von Lanthancuprat (La,CuQ,) haben die allgemeine Zusammen-
setzung La,M,.,CuOQ;,. In dieser Aufgabe ist M = Ba, Barium.

Fir die folgenden analytischen Untersuchungen zur Bestimmung von x werden MafIdsun-
gen von Natriumthiosulfat (Na,S-,03) und Na,H,EDTA (Ethylendiamintetraacetat) benétigt.

Zur Herstellung einer 0,01 M Na,S,0; - Lésung werden 2,450 g Na,S,03-5 H,O geldst, eini-
ge Zeit stehen gelassen und dann auf 1,000 L aufgefullt.

Zur genauen Titerbestimmung werden 0,108 g Kaliumiodat (KIO3) in Wasser gelost. Nach
Zugabe einer Auflésung von 1 g Kaliumiodid wird leicht angesauert und auf 500 mL aufge-
fullt. 25 mL der so erhaltenen Losung werden mit der Na,S,0; - Losung titriert.

Verbrauch:  V(Na,S,0; - Losung) = 15,95 mL (Mittelwert mehrerer Bestimmungen).

a) Geben Sie die Gleichungen der ablaufenden Reaktionen an und berechnen Sie die ge-
naue Konzentration der Na,S,0; - Lésung.
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Na,H,EDTA - Lésungen werden durch Auflésen einer genau gewogenen Masse
Na,H,EDTA hergestellt.

b) Zeichnen Sie die Strukturformel des EDTA - Anions und geben Sie an, wie viele Koordi-
nationsstellen dieses Anion aufweist.

c) Skizzieren Sie die rdumliche Struktur eines EDTA - Metallkomplexes. Geben Sie be-
griindet an, ob Isomere existieren, wenn ja, welche.

Zur Analyse wird eine Portion Supraleiter gelost und die Losung auf genau 250 mL aufgefullt
(Stammlésung). Damit werden zwei Bestimmungen durchgefihrt:

1. 25 mL der Stammlésung werden auf pH = 6 eingestellt und mit Na,H,EDTA - Lésung
(c = 0,100 mol/L) titriert.
Verbrauch: 11,76 mL (Mittelwert).
(Hinweis: Bariumionen reagieren unter diesen Bedingungen nicht mit EDTA.)

2. 25 mL der Stammldsung werden in einen MalRkolben Uberfuhrt und auf 100 mL auf-
gefullt.
Davon werden 25 mL genommen und 10 mL Nal - Lésung zugeflgt. Danach wird mit
Na,S,0; - Losung (¢ = 0,010 mol/L, nicht der in Aufgabenteil a) ermittelte Wert) ti-
triert.
Verbrauch: 10,50 mL (Mittelwert).
Hinweis: La®*" reagiert nicht unter diesen Bedingungen.

d) Geben Sie abgestimmte Gleichungen der bei 1. und 2. ablaufenden Reaktionen an.
e) Berechnen Sie die Masse Kupfer und die Masse Lanthan in der Stammlésung.

f) Berechnen Sie den Koeffizienten x in der Formel La,Ba,.,CuO.,.

Aufgabe 4-6 Elektronen im eindimensionalen Kasten

Et——N:

Die Molekiile der Polymethinfarbstoffe obiger Serie mit x = 0, 1, 2... enthalten ein konjugier-
tes n-Elektronensystem. Die Absorptionsspektren dieser Farbstoffe hangen von den Elek-
tronenldbergangen im =n-Elektronensystem ab. Die Elektronenzustadnde werden allgemein
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beschrieben durch das einfache Modell eines eindimensionalen Kastens mit undurchdringli-
chen Wanden, in dem sich die n-Elektronen bewegen. Die Energie der Elektronen in diesem

h? -n?
Modell ist gegeben durch B, = ———
8-m-L
h =6,6310>*Js (Plancksche Konstante)
n =1,2,3.... (Quantenzahl)

m =9,11.10%" kg (Masse eines Elektrons)

L ist die Kastenlange, hier die Lange zwischen den Stickstoffatomen:

L=bl+y

b = Anzahl der Bindungen in der Kette zwischen den Stickstoffatomen

| = durchschnittliche Bindungslange im konjugierten System

vy = empirischer Parameter fir die Ausdehnung des n-Elektronensystems jenseits der be-
grenzenden Stickstoffatome

| und y werden in der Serie der Farbstoffe als Konstanten betrachtet.

a) Bestimmen Sie bei gegebenem x die Anzahl der =-Elektronen im konjugierten System
zwischen den Stickstoffatomen, die Anzahl b der Bindungen und die Zahl N der im
Grundzustand der Elektronen besetzten Orbitale in diesem System.

b) Die gréte Wellenldnge Anax im Spektrum wird bestimmt durch den Elektronenlibergang
vom héchsten besetzten (HOMO) in das niedrigste unbesetzte (LUMQ) Orbital. Geben
Sie bei gegebenem x eine Gleichung an flir Amax in Abh&ngigkeit von | und y.

c) Flr die ersten zwei Farbstoffe der Serie betrdgt die maximale Wellenldnge Am.x = 592,2
nm beziehungsweise Amax = 706,0 nm. Berechnen Sie | und y.

d) Einer dieser Farbstoffe hat eine Absorptionsbande bei der Wellenldnge A = 440,9 nm im
sichtbaren Spektrum. Zeigen Sie, dass hier x = 3 ist und der Elektroneniibergang vom
HOMO nicht auf das LUMO, sondern auf das ndchsthéhere Energieniveau erfolgt.

Aufgabe 4-7 Massenspektrometrie

(In dieser Aufgabe wird von einem niedrig auflésenden Spektrometer ausgegangen. Aul3er-
dem werden nur Peaks mit z = 1 betrachtet, also m/z = m.)

Auch bei einem Spektrometer niedriger Aufldsung erzeugt ein lonenfragment mehrere be-
nachbarte Peaks verschiedener nominaler Masse auf Grund unterschiedlicher Isotope betei-
ligter Atome. So kénnen fiir das lon CH;* Fragmente von der Massenzahl M = 15 ("*C'H;")
bis zur Massenzahl M + 4 = 19 ("3C?H;") Peaks erzeugt werden.

Natiirlich vorkommendes Silizium besteht aus den 3 stabilen Isotopen ?2Si, 2°Si und *’S;i,
Chlor aus 35CIund ¥Cl.
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a) Geben Sie an, wie viele Linien Sie fiir das Fragment SiCl," erwarten und begriinden Sie
kurz.

Die relative Intensitat dieser ,Isotopenpeaks” hangt von der natirlichen Isotopenverteilung
der beteiligten Elemente ab. Beispiele dafur finden Sie in der folgenden Tabelle.

Vorkom. Vorkom. Vorkom. Vorkom.
2C 98,90 H 99,985 *Cl 75,77 0 99,762
3c 1,10 ’H 0,015 el 24,23 0 0,038
‘g 19,90 “N 99,634 '®0 0,200
"B 80,10 N 0,366

Wegen des unterschiedlichen Vorkommens ist deshalb bei dem eingangs erwahnten Frag-
ment CH;" bei M = 15 der intensivste Peak (entsprechend '?C'Hs"), der nachste viel kleinere
Peak entsteht bei M+1 = 16, erzeugt durch "*C'Hs* und "?C'H,?H*. Der Peak M+4 ("*C?H")
hat praktisch die Intensitat 0 entsprechend der geringen Wahrscheinlichkeit.

Die relative Intensitat eines Peaks errechnet sich aus den Wahrscheinlichkeiten des Vor-
kommens der enthaltenen Elemente.

b) Berechnen Sie die relativen Intensitaten fiir M = 49 und fiir M+1 des Fragments CH,CI".
Der intensivste Peak wird Basispeak genannt und die relativen Intensitaten der anderen
Peaks werden allgemein in Prozenten des Basispeaks angegeben (Basispeak = 100%).

c) Geben Sie den Basispeak aus Aufgabenteil b) an und berechnen Sie die andere Intensi-
tat in % des Basispeaks.

d) Welches der folgenden Muster von Spektren (A bis E) entspricht dem Fragment BCI* ?
Begriinden Sie Ihre Entscheidung.

(A (B) (C) (D) (E)
100f-—- ] t00fp 100F—- 100f - 1007
B0 --=-s O | e SRR L ] S ] |
[P (S e N S (AU D VN (S [ P T S ISR |
i
=
PR S o e I S T I e L | |
c
S beebded  beshded  lesdosedd  beodecsd Peospeioel
o
E 40 AAAAA caflesaa 40 cechecfonaa ‘0 ............ 40 ........... - 4{:" e £t EEEET |
o
-Z ....................................................
e
L | R o o R L B e o T L ot e 200t 20pt-f-
Q
) | i ][ (1 l Tl T LT

045464?48 045454T4B 045464?48 045464?48 645464?48

n mz ——»
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Die folgenden Fragmente N,*, CO*, CH,N* haben nominal die Masse M = 28. In einem nied-
rig aufldsenden Spektrometer konnen Sie anhand dieses Peaks nicht unterschieden werden.
Es ist jedoch mdéglich, mit Hilfe des M+1 - Peaks eine Entscheidung zu treffen.

e) Geben Sie an, welches Fragment oder welche Fragmente vorliegen kénnten, wenn der
M+1 - Peak die relative Intensitédt von 1,15% des Basispeaks hat.

Aufgabe 4-8

Die nachfolgenden Reaktionsschemata sind zu ergédnzen, indem Sie die fehlenden Produkte
X, X1, Xa, A, Ay, Bund C als Strukturformeln angeben.

Beachten Sie, dass in den Reaktionsschemata die angegebenen und entstehenden Stoffe
stéchiometrisch ausbalanciert wurden.
In Klammern (): Angabe des Losungsmittels.

X5
CeHe
NaOH - Nz - NaHSO4
NH, -H,0
HNO, H,SO . Kl
2, H2504 [X]+ HSO, . A
- 2H,0

-N, -KHSO,

X
Mg (Ether) (CH3;COOH)
A —— A >» B — > C C-=H
1 T Mgl(OH) 0 (CasH16)
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Aufgabe 4-9

Als Referenzspektrum dient die nachfolgende Verbindung:

(Referenzspektrum |, Seite 42)

a) Ordnen Sie die Protonen der obigen Verbindung den entsprechenden Peaks zu.

Erlauterungen zu den Spektren:

Aufgetragen ist die chemische Verschiebung & (x-Achse) gegenuber der Intensitat (y-Achse)
sowie die Integrationskurve Uber die jeweils wirksame Anzahl der Protonen im Peak (gestuf-
te Linie).

Hinweis: Auf Wunsch kann die Losung von a) — eine Zuordnung der Protonen zum Spektrum
— unter Verlust der Punkte flr a) zur Verfigung gestellt werden.

Gegeben ist ein monomerer, primarer aromatischer Alkohol A (Spektrum II, Seite 43), der in
Losung mit Kaliumdichromat (in Schwefelsaure) zu Verbindung B reagiert.

b) Geben Sie die Strukturformeln und Namen der Verbindungen A und B wieder.
Eine weitere Verbindung C ist ein aliphatisches, gesattigtes Monoketon. (Spektrum Ill, Seite
44).

Falls Sie die genaue Struktur des Ketons nicht festlegen kénnen, benutzen Sie eine allge-
meine Struktur eines aliphatischen Ketons.

c) Geben Sie die Strukturformel und den Namen der Verbindung C wieder.

Verbindung C existiert in zwei weiteren tautomeren Formen (C1 und C2).

d) Geben Sie die beiden tautomeren Formen C1 und C2 als Strukturformel an.

Im nachsten Schritt wird Verbindung C mit B in Gegenwart von Natriumethanolat zur Reakti-
on gebracht. Es entstehen Uber die beiden tautomeren Formen von C zwei Kondensations-
produkte D und E unter Abspaltung von Wasser.

e) Geben Sie die Strukturformeln von D und E wieder.

f) Ordnen Sie einer der Verbindungen D und E das gegebene Spektrum (Spektrum 1V) zu.
Begriinden Sie Ihre Wahl mit Hilfe des Spektrums.
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Spektrum Il

43
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Spektrum IV

10

45



Aufgaben 4.Runde (Theorie)

Aufgabe 4-10

Folgende Reaktionen sind gegeben:

Cl
(AICl3)
+ > A
0 _HCI
LiAIH, H,SO0,
A > B > C
- H,0

Von den beiden mdglichen Verbindungen nach Abspaltung von Wasser aus B bildet sich nur

Verbindung C.

a) Zeichen Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis C und begriinden Sie die Bil-
dung von C.

b) Formulieren Sie einen méglichen Reaktionsmechanismus zur Bildung von A.
Nachfolgend werden zwei Wege einer Umsetzung von C beschrieben.

1. Umsetzung von C:

Verbindung C wird mit Kaliumpermanganat-Losung versetzt. Es bilden sich zwei Verbindun-
gen D1 und D2.

c) Zeichen Sie die rdumliche Struktur der Verbindungen D1 und D2.

d) Um welche Art der Isomerie handelt es sich bei den beiden Verbindungen?

2. Umsetzung von C:
Verbindung C wird mit MCPBA umgesetzt:

HQO O HO O

C + (MCPBA) — > E +

Cl Cl
e) Zeichnen Sie die Strukturformel von E.

Die saure Hydrolyse von E fiihrt zu einer Verbindung E1.
f) Geben Sie den Mechanismus zur Bildung von E1 mit Hilfe einer Zeichnung wieder.
g) Geben Sie den Namen derartiger Verbindungen an.

Begriinden Sie, ob E; optisch aktiv ist oder nicht.
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Vierte Runde (Praxis)

Aufgabe 1: Gehalt an Ascorbinsaure in einer Vitamin C- Tablette

Es ist der Gehalt X an Vitamin C in mg/Tablette mit mehreren Methoden zu bestimmen. Die
Ergebnisse sind zu vergleichen und die Abweichungen zu begrinden.
Der Hauptbestandteil einer Vitamin C-Tablette ist Ascorbinsaure:

OH

9] \/OH

O—f—H
H——OH
CH,OH

e Ascorbinsaure ist eine schwache, einprotonige Saure:
CeHgOs + OH" <= CeH;0s + H,0

e Ascorbinsaure wird durch Oxidationsmittel wie |, zu Dehydroascorbinsaure oxidiert.:
CeHgOs + I, ——>  CegHeOg + 21" + 2H"

Vorschrift:

1. Herstellung der zu untersuchenden Substanz:
Es wird eine Tablette in einem kleinen Becherglas in ca. 20 ml dest. Wasser geldst. Die
filtrierte Losung wird in einen 100 ml Messkolben Uberflhrt und mit dest. Wasser aufge-
fallt.

2. Einstellen der Lésungen:
a) Bestimmen Sie die Konzentration der Natriumhydroxid-Lésung durch Titration mit
der eingestellten Schwefelsdurelésung (Angabe siehe Vorratsflasche).
b) Bestimmen Sie die Konzentration der lod-Losung durch Titration mit der eingestell
ten Natriumthiosulfat-Losung (Angabe siehe Vorratsflasche).
(Hinweis: S,05% wird zu S,06> oxidiert).

3. Bestimmung des Gehalts an Vitamin C:
a) Acidimetrische Titration:
20 ml der Probe werden mit Phenolphthalein als Indikator versetzt und mit der von
Ihnen eingestellten Natronlauge bis zum Farbumschlag titriert.
b) Redoxtitration (lodometrische Titration):
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Es werden 10 ml Probe mit 2 ml Starkeldsung versetzt und mit der von lhnen einge
stellten lodldsung bis zur bleibenden Blaufarbung titriert.
(Die blaue Farbe muss mindestens 20 s bestehen bleiben).

Aufgabe 2: Synthese einer organischen Verbindung

Eine organische Saure reagiert mit einem Saureanhydrid zu einem Ester in Gegenwart von
konzentrierter Schwefelsaure.

Vorschrift:

1.

Darstellung:

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben sind 3,5 g Essigsaureanhydrid vorgelegt. Dazu wer-
den 3,5 g Salicylsaure gegeben. Mit Hilfe einer Tropfpipette werden vorsichtig (!) 5 Trop-
fen konzentrierte Schwefelsaure hinzugefligt. Unter Rihren wird das Gemisch im ko-
chenden Wasser fir 10 Minuten erhitzt. Es entsteht eine klare Losung. AnschlielRend wird
das Reaktionsgemisch mit 15 ml Eiswasser versetzt. Durch Auskihlen des Kolbens im
Eisbad fallt das Produkt aus. Das auskristallisierende Produkt wird mit einem Bichner-
trichter abgesaugt und zweimal mit Eiswasser gewaschen.

Umkristallisation:

3.

Das Rohprodukt wird in einen Erlenmeyerkolben mit 8 ml Ethanol versetzt. Die Lésung
wird im Wasserbad erwarmt, um sie wieder aufzuldsen. Dann werden 20 ml heilles Was-
ser hinzugegeben und 5 Minuten weiter erhitzt. AnschlieRend wird der Kolben erneut ins
Eisbad gestellt. Das entstandene Produkt wird abfiltriert und drei Mal mit Eiswasser ge-
waschen. Zum Trocknen wird das Produkt ungefahr 1 Stunde in den Trockenschrank ge-
stellt (110 °C).

Analyse des Produkts:
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1) Berechnen Sie die theoretische Ausbeute und bestimmen Sie Ihre Ausbeute.

2) Bestimmen Sie den Schmelzpunkt des Produkts.

3) Fuhren Sie eine Dinnschichtchromatographie Ihres Produkts und der vorgegebe-
nen Ausgangslosung durch. Verwenden Sie dafur DC-Platten mit Kieselgel und als
Laufmittel das bereitgestellte Gemisch. Nach dem Trocknen der Platte (Trocken-
schrank) besprihen Sie die Platte mit einer Eisen(lll)-chlorid-Lésung.

4) Kommentieren Sie Ihre Ergebnisse in Hinblick auf Ausbeute und Reinheit.



Lésungen

Teil 2

Die Losungen der Aufgaben der vier Auswahlrunden

Die Lésungen sind ausflihrlicher dargestellt, als es von den Schilern erwartet wird.
Es soll denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherrschen, helfen, die Losungswege

nachzuvollziehen.
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Die Losungen der ersten Runde

Losung Aufgabe 1-1

a) Umrechnung in Stoffmenge:

q = 1000-10°Pa-339-10"°m’

p'V=nRT T
8,314Jmol~ 'K~ - 298,15K

n = 1,368 mol

=»> Es losen sich 1,368 mol SO, pro 1 L Wasser
Wegen des grolRen Unterschieds muss nur die erste Protolysekonstante bei der Berech-
nung des pH-Wertes berticksichtigt werden.

SOz(aq) + 2H20(|) — HSO3-(aq) + H30+(aq) C(HSO?,-) = C(H3O+) =X I'T'IO”_-1

- + 2
a1 = C(HSO3 )C(H ) 10—1,92 — X X = 0’ 122
¢(S0,)- 1,368 — x
c(Hz0%) = 0,122 molL pH = 0,91

b) 8032_(aq) + H20(|) <:> OH_(aq) + HSO3_(aq) C(OH_) = C(HSO;{) = ymoIL'1

Ko = 10 mol’L /K, Ko = 10532 molL”’
2
10082 =_Y y = 3.88-10°° ¢(OH") = 3,88-10°° molL "
0,01-y
c(H;0%) = 10™* mol?L?/c(OH)) ¢(H;0") = 2,58-10" molL™"
2- 2— +
c) K= c(SOz)-c(_S<233 ) K = C{SOz) 8(8057) e(H07) _ k..
c(HSO;3) c(HSO;3 ) -c(H;0%) c(HSO;)
K=105%% K =5,50-10"°

d) ¢(SO,) + c(HSO3) + ¢(SO5*) =0,01 molL"  und  ¢(SO,) = ¢(SO5%)

¢(S0,)?
[0.01molL™" = 2. ¢(S0, )]

5,50-10° = ¢(SO,) = 2,33-10™ molL™"

e) Reaktionen 6 H,0O + SO, + Br, ——> SO + 2Br + 4H;0"
HSO, + H,O 2 S04 + H30" (Ka=10" molL™)
c(HSO,) + ¢(SO,*) =0,01 molL™ c(Hs0") + ¢(HSO,) = 0,04 molL™
c(HSO4) = 0,04 molL™" - ¢(H;0") ¢(S0,%) = ¢(Hs0") - 0,03 molL
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_ [c(H30")~0,03molL™"] -¢(H;0")

2- +
= C(SO4 )'C(HSO ) 10-1,99 moIL'1 :
c(HSOy) 0,04molL™" — ¢(H;0")
c(Hs0") = 0,0324 molL™ pH = 1,49
2— -3,2
f) c(H0%)=10%2moll" 10190 = S(S0x )-1077
c(HSO; )

c(HSOy) = ¢(S0,%)10"%

c(H;0") = ¢(HSOy) + 2-¢(SO,%)

102 molL™ = ¢(S04%)10"%+ 2: ¢(SO4%)

c(S0,%) = 3,06:10* molL” c(HSOy) =1,89-10"° molL™

c(H2SO4)gesamt = C(HSO4) + c(SO4%) ¢(H2S04)gesamt = 3,25-10molL™
Losung Aufgabe 1-2
An der Luft ;rauchen” AICl3, SiCly, TiCl,.
Der Grund ist die Hydrolyse mit Wasser aus der Luft.
AICI; + H,0 <= HCIT + AIOHCI,  (im 1. Schritt)
SiCl, + 4 H,0 <~ 4HCIT + H,SiO;  (im 1. Schritt)
TiCl, + H,0 <~ HCIT + TiOCl, (im 1. Schritt)
Zu sehen ist ein Nebel von Salzsauretrépfchen in Luft.
Losung Aufgabe 1-3
a) Losen in Salzsaure: 2 Al + 6 H;O" — 2APF" + 6H,0 + 3H,

Ni + 2 H,O" — N* + 2H,0 + H,

Lésen in Salpetersaure
3Cu + 2NOj + 8H,0° «—=  3Cu* + 2NO + 12 H,0
3Ag + NOs + 4H;0' <=  3Ag + NO + 6H,0

Da in der Aufgabe die Konzentration der Salpetersaure nicht angegeben wird, sind auch
die Reaktionsgleichungen mit der Bildung von NO, richtig zu werten:

Cu + 2NO; + 4 H;0" pa— Cu® + 2NO, + 6 H,0
Ag + NOj + 2 H;0* — Ag" + NO, + 3H,0



b)

Losungen 1.Runde

Bestimmung des Aluminium- und Nickelgehaltes

Beim Aufldsen entsteht Wasserstoff: n(Hy) = g—\;

n(Hz) = 1,5-n(Al) + n(Ni) n(Ni) = n(H,) - 1,5-n(Al)

m(Al) + m(Ni) = 0,1500 g n(Al)-M(Al) + n(Ni)-M(Ni) = 0,1500 g
n(Al) = 2,2209:10° mol

m(Al) = 0,0599 g Al: 29,95 %

m(Ni) = 0,1500g - 0,0599¢g = 0,0901 g Ni: 45,05%

Bestimmung des Kupfer- und Silbergehaltes

Benodtigte Ladung 0,7A-219,3s-0,85 =130,48 C

Das entspricht 130,48 C /96485 Cmol" = 1,3524-10° mol
2:n(Cu) + n(Ag) = 1,3524-10° mol n(Ag) = 1,3524-10° mol - 2:n(Cu)
m(Cu) + m(Ag) = 0,0500 g n(Cu)-M(Cu) + n(Ag)-M(Ag) = 0,0500 g
e = n(Cu) = 6,3000-10* mol

m(Cu) = 0,0400 g Cu: 20,00 %

m(Ag) = 0,0100 g Ag: 5,00 %

Losung Aufgabe 1-4

a)
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Die freie Rotation der beiden Phenylringe ist durch die sperrigen lod-, bzw. Brom- und
Saurereste gehindert. Die beiden Ringebenen mit ihren Gruppen stehen um etwa 90°
zueinander verdreht.

Die Energie der jeweiligen Verbindung hat in dieser rdumlichen Anordnung ein Minimum.
Damit ergeben sich zwei Strukturen, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten (Enan-

tiomere):
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Spiegelebene

|

R R ! R R

R R ' R R

()= | KA
|
|

Hooc COOH — + HOOC cooH
|
R =1bzw. Br
R R

e

Ring liegt senkrecht
zur Papierebene

b) Vergleicht man die unterschiedlichen Substituenten lod und Brom in ihrer raumlichen
Ausdehnung, so nimmt das lodatom einen sehr viel gréReren Platzbedarf ein. Verbin-
dung A ist damit in der freien Rotation der beiden Ringe sehr viel starker gehindert als
Verbindung B.

Die Energie, die als Rotationsbarriere interpretiert werden kann, ist damit bei Verbindung
A hoher als bei Verbindung B.
Das heisst: AGret (A) > AGgot (B)

Zimmertemperatur (ca. 20°C) reicht damit bei Verbindung B aus, die beiden raumlichen
Anordnungen ("Bild und Spiegelbild") ineinander zu uberfuhren.
Eine Isolierung der Enantiomeren ist damit nicht moglich.

Losung Aufgabe 1-5

a) Darstellung von Nitrobenzol (A):
Die Nitrierung von Benzol fihrt zu Nitrobenzol. Die Reaktion verlauft nach dem folgen-
den Schema:
H,SO
C,Hs + HNO, % C,H,NO, + H,O
Das Agens ist das Nitronium-lon NO,". Es entsteht aus Nitriersdure nach
HNO, + 2H,S0, —— NO," + H,0 + 2HSO,"
Bei héheren Temperaturen und Uberschissiger Nitriersdure entsteht ein Dinitroprodukt
(z.B. ein m-Dinitrobenzol).
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b)
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Darstellung von Phenol (B) (bewertet wird eine einzige Darstellung):

Beispiel 1: Halogenierung von Benzol und nachtragliche Umsetzung mit
Alkalihydroxidlésung (X = Halogen):

CeHs + X5 —> CeHsX + HX

CeHeX —NaOHH0) o 11 oH + Nax

hoher Druck, hohe Temperatur, technisch als DOW-Verfahren

Beispiel 2: Sulfonierung von Benzol und nachtragliche Umsetzung mit
Alkalihydroxidlosung:
SO
C.H, + HOSO,H ——3 5 C,H.SO.H + H,0
C.H.S0,H —NaOHIHO) | ¢ 1 oH + NaHSO,
Beispiel 3: Isopropylbenzol (Cumol) wird an der Luft oxidiert, das entstandene
Cumolhydroperoxid wird in verd. Saure in Phenol und Aceton zerlegt.
O,
CeHs(C3H;) —*— C4H; (C,H;0,)
(H,0(H"))

CeH; (C,H,0,) — C,H,OH + CH,COCH,

Als Ausgangssubstanz fir die Darstellung von p-Nitrophenol (unter den beiden gegebe-
nen Ausgangsstoffen) ist unbedingt Substanz B (Phenol) vorzuziehen.

Grunde:

1) Phenol aktiviert die Zweitsubstitution insgesamt und

2) Phenol dirigiert die Nitrogruppe in ortho- und para-Stellung. Diese beiden Substan-
zen missen dann noch getrennt werden.

Dagegen wiirde Nitrobenzol eine Zweitsubstitution insgesamt desaktivieren und dann
den zweiten Substituenten in meta-Stellung dirigieren.

p-Nitrophenol ist eine schwache Saure, die nach dem folgenden Schema protolysiert:

o o
HOON/\ + H0 == @IQON/\ + Hy0°
\O\ \O\

In basischen Lésungen wird durch das zusatzliche freie Elektronenpaar am negativ ge-
ladenen Sauerstoffatom das n-Elektronensystem vergréfRert:
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/O\/ /@
e — / — /,

N\ \\

\& Q

Diese Delokalisierung der Elektronen im basischen Milieu fuhrt zu einer Absenkung des
ersten angeregten Elektronenzustandes. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich zu
groflierer Wellenlange (niedrigerer Energie) und damit in den sichtbaren Bereich. Die
Verbindung erscheint stark gefarbt (gelb).

Substanzen wie p-Nitrophenol dienen als Sdure-Base-Indikatoren. Die in der Praxis hau-
fig verwendeten Indikatoren zeigen einen deutlicheren und kraftigeren Farbumschlag als
p-Nitrophenol (z.B. Phenolphthalein, Methylorange oder Lackmus).
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Die Losungen der zweiten Runde

Losung Aufgabe 2-1
a) Im reinen Ammoniak gilt c(NH,*) = ¢(NHy) =/K,,, =10 molL" = pH = 15.
b) In Lésung finden folgende Dissoziationsreaktionen statt [(am.) bezeichnet die Solvata-
tion der lonen in flissigem Ammoniak]:
NH,NO; — NH4 am) + NO3 (am,) Saure
CH;COOH + NH; — NH4+(am,)+ CH;COO~ (am.) Saure
KI —> K'@m) + I"am) weder Saure noch Base
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Anilin ist eine schwachere Base als Ammoniak (pK, (Anilin) = 9,4, pK, (NH3) = 4,7), aber
eine starkere Saure (pK, (Anilin) = 27, pK, (NH3) = 34), so dass Anilin im fliissigen Am-
moniak als schwache Saure reagiert:

CeHsNH, + NH; —> C5H5NH_(am_) + NH4+(am_)
Es handelt sich um eine Neutralisationsreaktion.
NH,Cl + KNH, — KCI + 2 NH; oder

Die Halbzellen-Reaktion an der Wasserstoff-Platin-Elektrode lautet:
H, + 2 NH, — 2NH, +2¢e .

Fir ihr Potential gilt deshalb:

RT c?*(NH; )/ c?

2F " p(H,)/ p

Gegenuber der Ag/AgClI-Elektrode wirkt die Wasserstoffelektrode als Anode (anderen-

falls ergabe sich ein unsinniger Wert fir c(NH,")).

E(NH,H,) = E°X(NH4"H,) + mit E°(NH4"/H) =0 V.

AE = E(Kathode) - E(Anode) 0,820V =0,681 V - E(NH4'/Hy)
- E(NH;/Hy) =-0,139V
+ -0,139-96485 + " 1
In(c(NH4)/c = c¢(NHs) = 9,9-10" mol-L™"
(c(NH4")/co)) 8314.23315 (NH4™)

Die Essigsaure ist im flissigen Ammoniak praktisch vollstandig protolysiert (Protolyse-
grad a = 0,99), verhalt sich also als starke Saure.

Analog ergibt sich fur AE = 0,837 V E(NH,*/Hy) = - 0,156 V

c(NH,") = 4,22:10™ mol L™,

Blausaure ist zu 42,2 % protolysiert, sie zeigt das Verhalten einer mittelstarken Saure.
In wassriger Ldsung ist Essigsaure eine mittelstarke (pK, = 4,75) und Blausaure eine

sehr schwache (pK, = 9,25) Saure; die hdhere Basizitdt des Losungsmittels Ammoniak
erhoht also die Saurestarke der geldsten Stoffe.



e) c(NH4CN) =

Losungen 2.Runde

0,60
44,06

Ammoniumcyanid ist eine ionische Verbindung und daher in L6sung vollstédndig dissozi-
iert.

mol-L ™" =1,36-102mol-L™".

NH; + HCN <= NHs + CN
c vor der Gleichgewichtseinstellung in mol-L™ 0,01 je 0,6/44,06 mol-L™
c im Gleichgewicht in mol-L™ 0,01 - x je 0,6/44,06 + x

_¢(NH;)c(CN™) _
" ¢(HCN)

Im Gleichgewicht gilt K 10*° mol-L" = 3,16-10* mol-L™

4 (0,6/44,06 mol-L " + x)?

10° mol-L 1
001 mol-L" —x

Die quadratische Gleichung fihrt zu den Lésungen
x; =-0,0110 mol-L™" und x, = -0,0165 mol-L™, wobei x nicht sinnvoll ist [c(NH/") < 0].
- c(NH,')= 0,6/44,06 - 0,0110 mol-L”",  ¢(NH,")=2,62-10° mol-L", pH = 2,58

(Ammoniumcyanid ist quasi auch nur HCN in Ammoniak. Ein einfacher Losungsweg be-
steht also auch darin, co(HCN) = 2,36:102 mol-L™" zu setzen und dann den pH-Wert die-
ser Saure zu berechnen).

Die zur Wellenlange A = 1500 nm zugehdrige Energie ist

AE = h-v =%=1,33-10—19 J.

Fur die Energieniveaus des Teilchens im dreidimensionalen Kasten qilt:
2

_ 2, 2 2)
nen,n, = 8m-. L2 (nx +ny +n;

mit m = 9,11-107" kg (Masse eines Elektrons)
h = 6,63'10* Js (Plancksche Konstante),
L = Kantenlange des als wiurfelférmig angenommenen Kastens.

Die Quantenzahlen n,, ny und n, spezifizieren den Zustand des Elektrons.

Wenn wir fur die Absorption bei 1500 nm den Ubergang aus dem tiefsten Zustand
nx=ny=n,=1in z.B. den Zustand n,= 2, n,= n, = 1 annehmen, dann erhalt man:

2
\E_(6-3)-h

. -  L=11710"m=1,17 nm
8m-L

(im Vergleich d(N-H) = 0,10 nm im NH;-Molekal.)
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Losungen 2.Runde

Losung Aufgabe 2-2

a) Reaktionsgleichung fir die Hydrolysereaktion:
O,NCsH,OCOCH; + H,O —— O,NCgH,OH + CH3;COOH.

b) Geht man von einer vollstandigen Umsetzung aus, liegt fir t = « als absorbierender Stoff
nur das Produkt para-Nitrophenol (NP) vor. Die Extinktion betragt dann fir t = co;
E.. = &(NP)-co'l, wobei ¢(NP) der Extinktionskoeffizient von para-Nitrophenol ist.

&(NP) = — 7’4561 =14560 mol ™' L-cm™.
107" molL" -1cm
c) Bei der Wellenlange von 398 nm absorbieren sowohl das Edukt para-

Nitrophenylacetat (NPA), als auch das Produkt para-Nitrophenol (NP), so dass gilt:
E = [e(NPA)-c(NPA) + &(NP)-c(NP)]-l = [e(NPA)-c(NPA) + &(NP)-(co — c(NPA))]-l =
= g(NP)-co'l + [e¢(NPA) — &(NP)]:c(NPA):| = E., + [e(NPA) — &(NP)]-c(NPA)-1.

E - E.. = [e(NPA) — &(NP)]-c(NPA)-|

Der Ausdruck E — E,, ist direkt proportional zu ¢(NPA) und kann zur Bestimmung der
Reaktionsordnung verwendet werden. Die Extinktion nimmt im Verlauf der Reaktion zu,
so dass g(NPA) < g(NP).

Fir die Bestimmung der Reaktionsordnung wird - (E(t) — E..) gegen t (fir 0. Ordnung),
In(-(E(t) — E.) gegen t (fur 1. Ordnung) und 1/(E(t) — E.) gegen t (fur 2. Ordnung)
aufgetragen.

(Wertetabelle auf der nachsten Seite)

®  0.0rdnung
® 1.0rdnung
4 A 2.0rdnung

Regressionsgerade
A

T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Zeit (t)ins

Nur die Auftragung fur die 1. Ordnung ergibt eine Gerade. Die Geschwindigkeitskonstan-
te k ist die negative Steigung der Geraden, k = 3,154:10*s™".
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Losungen 2.Runde

An der Hydrolysereaktion ist neben dem para-Nitrophenylacetat auch Wasser beteiligt.
Da Wasser als Lésungsmittel im Uberschuss vorliegt, &ndert sich seine Konzentration
naherungsweise nicht, so dass die Reaktion nach pseudo-erster Ordnung verlauft.

Wertetabelle zu Aufgabenteil c)

Zeitins 300 600 900 1200 1500 3000 4500 6000

E(t) 0,152 | 0,272 | 0,377 | 0,469 | 0,553 | 0,886 | 1,100 | 1,244

-(E(t) —E.) 1,304 | 1,184 | 1,079 | 0,987 | 0,903 | 0,570 | 0,356 | 0,212

In(-(E(t) —E..)) | 0,265 | 0,169 | 0,076 | -0,013 | -0,102 | -0,562 | -1,033 | -1,551

1/(E(t) — E) -0,767 | -0,845 | -0,927 | -1,013 | 1,107 | -1,754 | -2,809 | -4,717

d) Die Auswertung der kinetischen Daten fiir 30°C (Messreihe 2) ergibt:

Zeitin's 300 | 600 | 900 | 1200 | 1500 | 3000 | 4500 | 6000
E®t) 0,307 | 0,440 | 0,558 | 0,664 | 0,757 | 1,092 | 1,278 | 1,384
«(E(t) = E.) 1,205 | 1,072 | 0,954 | 0,848 | 0,755 | 0,420 | 0,234 | 0,128
In(-(E() —E.)) | 0,186 | 0,070 | -0,047 | -0,165 | -0,281 | -0,868 | -1,452 | -2,056

Daraus erhalt man die Geschwindigkeitskonstante k = 3,925:10 5.
Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ist durch die Arrheniuss-

En
che Beziehung gegeben: k = Ae RT .
Rlnl;2
Ep=— 11 = 32,87 kJ-mol”
T T

e) Die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolysereaktion in Anwesenheit von Imidazol
(Messreihe 3) ergibt sich zu 8,359-10 5.
Imidazol zeigt also katalytische Wirkung auf diese Reaktion.

Mechanismusvorschlag fur die katalytische Wirkung von Imidazol:

Yot/ e D)
7= L b ol
N s N* CHs i o 3
‘ J — | J — h) CHa (2_
N N N ROH H\ J
H H N N
H
R = p-C,H,NO,

(ggf. nachfolgend noch Protolysegleichgewicht der S&ure)
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Losung Aufgabe 2-3

a) MH, + x H,O ——> M(OH), + x H,
_ p-V _9950-10°Nm™=2-3134-10°m?

n(Hz) = = -
R-T  8314NmK 'mol™-298,15K
n(Hz) = 0,1258 mol =» n(1g MH,) = 0,1258 mol/x
x | M(MH,) = 1g-x/0,1258 mol M(M) M
1 7,95 g-mol”’ 6,94 g'mol” Lithium
2 15,90 g-mol” 13,88 g-mol™” -
3 23,85 g-mol™ 20,82 g:mol™” -
4 31,80 g'mol” 27,76 g-mol” -
M = Lithium

b) 2Li + H —> 2 LiH
LiH + H,O —> H, + 2 LiOH

c) Z=4

d) x sei die Anzahl an Elementarzellen in jede Achsenrichtung des Kristalls.
Der unzersetzte Kristall enthalt mit hinreichender Genauigkeit 4-x*> Hydridionen. Da-
von befinden sich an der Oberflache 6[(x-1)? + x?] auf den Flachen (ohne Kanten),
12(x-1) auf den Kanten (ohne Ecken) sowie 8 auf den Ecken.
Im Inneren des Kristalls befinden sich dann 4-x*- [6(x-1)? + 6x? + 12(x-1) + 8] Hydri-
dionen.
B(x-1)2+6x>+12(x-1)+8 = 12x*+2 =~ 12%°

4x°® -12x* 150

5 -> x =453
12x 1
Die Kantenlange des Kristalls betragt 453-a.
e) A: C:
H H
Hyy BF\B\\‘H H_?//'o; 7
H‘ Y ‘H H

Boran (BHj3) liegt als Dimer (Diboran) vor, da BH; eine Elektronenmangelverbindung

ist, bei der das B-Atom lediglich 6 Elektronen in der Valenzschale aufweist. Durch die
Bildung von Diboran Gber B-H-B 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen erflullen beide B-
Atome die Oktettregel. Da jedes B-Atom von 4 H-Atomen umgeben ist, resultiert eine
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nahezu ideal-tetraedrische Koordinationsumgebung um die B-Atome (sp>-hybridi-

siert).
f) B: CH3-COONa, Natriumacetat (eine Angabe genugt)
D: LiBH4, Lithiumborhydrid, Lithiumtetrahydridoboranat,
Lithiumboranat* (eine Angabe genlgt)
SF Das Boranat-Anion ist tetraedrisch gebaut.
H—B/1.
A
H

9) 41 + 8 NaOH + NaBH, ——> 41l + 4NaBr + 4H,0 + Na[B(OH),]
(Je nach B-haltigem Reaktionsprodukt (H3BOs, Na[B(OH),J, Na;B40;...) kann die
Gleichung variieren.)

I+ CcHsl —— 1l + Nal

h) OZ(Coinll) = +1; OZ(Coinlll) = +3
(Jeder der beiden Diacetyldioximato-Liganden trégt eine negative Ladung, Pyridin ist Neutralligand.)

i) OZ(Coin 1) = +3; OZ (Co in lll) = +3; Es handelt sich in beiden Fallen um d°-Systeme
im oktaedrischen Ligandenfeld.

Aufspaltung der d-Orbitale im
oktaedrischen Ligandenfeld

high-spin (paramagnetisch) low-spin (diamagnetisch)
(schwaches Ligandenfeld) (starkes Ligandenfeld)

Bei nahezu allen oktaedrischen Co-llI-Komplexen tritt low-spin-Konfiguration auf.

61



Losungen 2.Runde

Losung Aufgabe 2-4

a) Strukturformeln der Verbindungen A bis F und der Verbindungen und Reagenzien X, Y
und Z sowie der dazu gehdrenden Reaktionsschemata:

spez. Base
HOCH,CH,CH.Br + (CH3;);SiCl P > (CH3)3SiOCH,CH,CH,Br + Basenhydrochlorid

(Reagenz X) (Verbindung A)

Ether
(CH3)BS|OCH2CH2CHZBr + Mg - » (CH3)3S|OCH2CH2CH2MQBF

(Verbindung A) (Reagenz Y) (Verbindung B)

(CH3)3S|OCHQCH2CH2MgBr
(Verbindung B)

>

2.) +H,0

(CH3)3SiOCH,CH,CH,C(OH)HCH; + MgBr(OH)
(Verbindung C) (Verbindung D)

Nach der Grignard-Reaktion mit z.B. einem Aldehyd (hier: CH;CHO) wird die
Si-Verbindung im sauren Milieu wieder abgespalten:
(CH3)3SiOCH,CH,CH,C(OH)HCH; + HO H?’;U,
(Verbindung C)
HOCH,CH,CH,C(OH)HCH; + (CH3)3;SiOH
(Verbindung E) (Verbindung F)

b) Verbindung X (Trimethylsilylchlorid: TMS) dient als Schutzgruppe der HO-Gruppe, um
die Grignard-Reaktion einer Verbindung der Art HORBr durchfihren zu kénnen. Andern-
falls kdme es lediglich zu einer Protonierung des Grignard-Reagenzes durch die saure
HO-Gruppe und somit zu dessen Zerstorung. Letztendlich liefe dies auf eine Reduktion
des Bromalkans zum Alkan hinaus.
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Losung Aufgabe 2-5
a) :
Brag 2 _sPh H Ph
NegF ko N/
_— c—C
\ - HBr / AN
Ph Br

(2)-1-Brom-1,2-diphenylethen

C S
Ph/E::\Br
H

Elimikierung aus anti-periplanarer

Br Ph Anordnung:
Ph Br J Br
Br Ph
HH Ph H

Br Ph
. . Ph\C_C/Br
_HB —
r Ph H / AN
H Ph

(Z-Konfiguration)

c) Die Verbindungen (1S,2S)-1,2-Dibrom-1,2-diphenylethan und (1R,2R)-1,2-Dibrom-1,2-
diphenylethan sind Enantiomere (Spiegelbildisomere).
Sie haben also die gleiche ,innere* Konfiguration, so dass das gleiche (achirale) Olefin
durch Abspaltung von HBr aus anti-periplanarer Anordnung entstehen muss.
Oder Begriindung Gber Schema wie in b).

H Ph Ph H

(1S)-1-Brom-1,2-diphenylethan - H
H H

l Base l Base
Ph
TN /=/

Ph Ph Ph

Die E-Konfiguration wird bevorzugt gebildet. Energetisch beglnstigt ist hier Eliminierung von
HBr aus der anti-periplanaren Eduktkonformation, in der die jeweiligen Phenylringe in Trans-

stellung stehen.
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-1
a) A) b) A)pKs=4,1 B)pKs=28 C)pKs=48
c)A) d) D), E) e) D) f) B)

Losung Aufgabe 3-2
a) Man betrachte 1 g Zahnpasta:

D) pKs = 1,3
g) D)

-2
n(NaF) = n(Na;PO,F) = 2001079
19,00 g/ mol
-2
m=nM = m(NaF) = 0050-107g 42,00 g/mol = 1,11 mg, das sind 0,111 %
19,00 g/ mol
-2
m(Na,PO;F) = % 143,97 g = 3,79 mg, das sind 0,379 %
b) - 2- c)
| F ////I/ \\\\\\ F |

X Xe.u||||0

O/P{”O F/O\F

O

XeF4, quadr. planar

" F
| ot F |
D S \ C> )|(e
| F
F F
SF4 XeF,, linear
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XeQOy, tetraedrisch

Cl Cl
\/

Sn

0

SnCl,, V-formig



Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-3

a) CaCO; —— CalO + CO,
b) Bendtigte molare Massen:
COz CaO CaC03 Ca0204 MgO MngO4
molare Masse M in g/mol| 44,01 56,08 100,09 128,10 40,31 112,33
n(CaC,04) =n(CaCOj3)=n(Ca0) = (Msgo- - Mggo) / M(CO7) = 0,0234 mol
m(CaCO;) =0,0234-100,09g =2,34g
m(MgO) = Msge- - M(CaCOs3) =0,72g
n(MgC,0,4) =n(MgO) =0,0179 mol
m(MgC,0,) =2,01g m(CaC,0,) = 3,00 g
40,1 % 59,9 %
c) Erste Massendifferenz: Wasserverlust
CaC,0q4 (s) ——> CaCO;(s)+ CO(g) Am;=1,40g¢
CaCoOs; (s) ——> CaO (s)+CO;(g9) Am;=2,20g
C| CaO CaCOg CaC,04 CO,
molare Masse M in g/mol | X | 56,08 | 40,08 + X + 48,00 /40,08 + 2-X + 64,00 X + 32,00

n(Ca0) = mgge-/M(Ca0) = 2,80/56,08 mol
Amy = M(CO,) - n(CaO)

X = 12,06 (12,09)

Msgor = M(CaCO3) = M(CaCOs) - n(CaO)

X = 12,06 (12,12)

Mosgpe = m(CaC204) = M((CGCzO4) : n(CaO)

X = 12,05 (12,09)
d)

(= 0,0499 mol)
2,20 = (X + 32)-2,80/56,08

5,00 = (88,08 + X)-2,80/56,08

6,40 = (104,08 + 2-X) -2,80/56,08

(geklammerte Werte: mit 0,049 gerechnet anstatt mit 2,80/56,08)

H3BOs;

HBO,

8203

molare Masse M in g/mol

61,84

43,82

69,62

n(H:;BO;;) = m40°/M(HgBO3)
Es werden (6,2-4,4) g = 1,8 g H,O (das sind 0,1 mol) abgegeben,
= pro mol H3BO3 wird 1 mol H,O abgespalten.

Vermutung: X = HBO,

n(HsBO3) = 6,2/61,84 mol = 0,100 mol

Zur Verifizierung werden mygo- und myse- mit dieser Annahme gerechnet:
Migo> = N(H3B03)-M(HBO)
Masoe = 0,5 N(H3B03)-M(B203)

Migee = 4,4
Masee = 3,5

X = HBO; erfullt die angegebenen Bedingungen (HBO; liegt nicht als Monomer vor).
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-4

a)

66

Die eingezeichneten Geraden geben den Verlauf fur den (hypothetischen) Fall an, dass
sich die eingesetzten Stoffe vollstandig in den Komplex umwandeln. Bei xy = 0,5 liegen
dann die Mengen im stdchiometrischen Verhaltnis vor = n=1.

Absorbanz A

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molfraktion x,, von M ——

Am Schnittpunkt der beiden Geraden ist bei hypothetisch vollstandiger Umsetzung

A = 0,6 und c(ML*) = 0,5-10° mol/L

= 0,6 = £0,5-10° mol/L-1 cm, £=1,2-10° L-mol™-cm™.
Das gleiche € erhalt man aus einem Wertepaar, bei dem der unterschiissige Reaktions-
partner vollstandig praktisch in den Komplex umgewandelt ist, z.B.

xw=0,1 A=0,12, c(Komplex) ~ eingesetzte Konzentration von Me*" = 0,1:10° mol/L.

Hier muss ein Wertepaar genommen werden, bei dem neben den Komplexionen auch
die Einzelionen moglichst zahlreich vorhanden sind, etwa am Absorptionsmaximum,
xw =0,5A = 0,34 = ¢(Komplex) = 0,34/(1,2 - 10° L/mol) = 2,83 - 10* mol/L
c(L) = c(Me?) = eingesetzte Konzentration — c(Komplex)
=0,5-10° mol/L - 2,83 - 10*mol/L = 2,17 - 10™ mol/L
283-107*

= L/mol K = 6,01 - 10° L/mol.
(217-107%)

f=

Hy+D, <« 2HD

Aus der Zeichnung kann man ablesen: H, HD D,
rel. Intensitat 1 3,7 3,7

==> p(HD) = p(D.) = 3,7-p(H>)



e)

Lésungen 3.Runde, Klausur 1

2
[3’7 i p(HZ )] Kp — 3,7

" p(H,) 37 p(H,) B

Annahme: Die relative Intensitat ist proportional zur Teilchenzahl in der Probe, es finden
z.B. keine Folgereaktionen im Massenspektrometer statt.

Losung Aufgabe 3-5

a)

b)

E°,(Fe*/Fe*)=0,77V: Fe*+e =—— Fe* AG=-FE°% (1)
E°,(Fe**/Fe) =- 0,036 V: Fe** +3¢ -— Fe AG, =-3-FE°% (2)
3-(1) - (2): 2Fe* +Fe = 3Fe” AGr=3AG:-AG,
AGg = 3:AG; - AG, AGg = -3-F-(0,77 V + 0,036 V) AGg = -233,3 kJ/mol
InK = - AGg/(R'T) InK = 94,1 K=7,5-10
2Sb+60H =——— Sb0;+3H,0+6¢e
pH=12,0 = c(OH) =102 mol/L pH=127 = ¢(OH)=10"°mol/L
E=E°+ ’;'; In 12’:(0(;#_); \ Etpr-Erpo = %ln:g—; Eip7-Egz0=- 0,041V

Idee: (1) Das Ldslichkeitsprodukt von Hg,Cl, durch Vergleich der beiden Standardpoten-
tiale bestimmen (in der Hg/Hg,Cl,(s)/ Cl'(aq) - Halbzelle ist die a(CI") = 1 mol/L).
(2) Die Loslichkeit als Funktion des Loéslichkeitsproduktes berechnen.

2+ . — po 2+ R-T 24
(1) Hg,” +2e 2 Hg E = E°(Hg,""/Hg) + >F FInC(H92 )

fir ¢(CI’) = 1 mol/L: E°(Hg/Hg,Cla(s)/ Cl(aq)) = E°(Hg,2"/Hg) + %Inc(Hg%*)
0,268 V = 0,798 \/ + 8,314-298,15/(2-:96485) \V - In c(Hg,*")

In c(Hg,*") = - 41,26 c(Hg,**) = 1,206-10™"® mol/L
mit ¢(CI") = 1 mol/L K. =1,206-10""® (mol/L)?
(2) Hg:Cl, = Hg2> +2Cr K. = c(Hg,2")-c(CI?
in der Losung uber einem Bodensatz von Hg,Cl, ist
c(CI) = 2- ¢(Hg.*") > K. =4 - c(Hg,*")?
Léslichkeit S = c(Hg,*") = 3K, /4 S = 311206108 (mol/L)* /4
S =6,71-107 mol/L
M(Hg.Cl,) = 472,08 g/mol $=3,1710" g/L
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-6

a) A:fest B:gasformig C: flissig

b) fest und gasférmig c) abgelesen: 5,1 bar (exakt: 5,1 bar)
d) abgelesen: 304 K (exakt: 304 K) e) abgelesen: 194 K (exakt: 194,7 K)
f) abgelesen: 61 bar (exakt: 57,5 bar)

100 o
10 4
T -
Q
S -
14
0.1 T T T T T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280 300 320
TIK —

g) Anders als bei einer Sauerstoffflasche lasst sich der Verbrauch nicht an einem Druckab-
fall ablesen, da der Dampfdruck des fliissigen Kohlendioxids bei Zimmertemperatur kon-
stant ist. Die noch vorhandene Menge CO; lasst sich durch Wagung und Vergleich mit
dem Leergewicht der Flasche feststellen.

h) Die Protolysekonstante K; ist so klein, dass sie vernachlassigt werden kann.
H,CO; + H,0 < HCO3 + Hy0* mit Ky = 10 mol/L
c(H30") = K4-¢(H2CO3)/c(HCO3) und c(H30") = ¢(HCO3)
= ¢(H30%)? = Ky-c(H,COs) *)

68



Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Kh = ¢(CO2 (a0))/P(CO2 (g)) ¢(COz (ag)) = Ku'p(CO2 g))
eingesetzt in (*) ergibt sich c(H:0") = \/K1 -K-Kyy -p(COyqq

c(H;0") = \/10‘3'3moI/L~2,58~10‘3 .3,36-10 "mol/(L-Pa)-1013 Pa-35-1072
c(Hs0") = 3,9:10® mol/L pH=54

Losung Aufgabe 3-7

a)

b)

Ba®'(aq) + SO4(aq) = —— BaSO, (s)
Sr*(aq) + SO, (aq) —— SrSO, (s)
K, (BaSO
c(S04%) = P(—az“) c(S0,*) = 1,010 mol/L
c(Ba“")
. . . . . . 2- Ksp(srso4)
Die Niederschlagsbildung von Strontiumsulfat beginnt bei ¢(SO,%) = W
c(Sr
¢(S0,%) = 3,0-10°° mal/L. Die Bariumkonzentration betrégt zu diesem Zeitpunkt
(SO4) }?sp(%arsn&& [ iu z [ gt zu di itpu
c(Ba®)= 30.10°mol /L c(Ba*") = 1/3 -10° mol/L.
-5
Diese in Lésung verbleibende Konzentration betragt 173-10"mol /L *100% = 0,033 %

0,01 mol / L
der urspriinglichen Ba**-lonen-konzentration, das Trennungskriterium ist damit erfiillt.

Ag (aq) + 2 NH; (aq) = Ag(NHs)' (aq)

c(Ag") - ¢(Cl") = Ksp(AgCl) c(Ag") = {17107 mollL

c(Ag") = 1,3 - 10° mol/L M(AgCI) = 143,32 g/mol m(AgCl) =1,9 - 10° g/L
Es mussen die folgenden Gleichgewichte betrachtet werden:

AgCl (s) ~—— Ag’ (aq) + CI'(aq)
Ad’ (ag) + 2 NH3 (aq) =——— Ag(NH,)," (aq)

[N

gesamt AgCl(s)+2NH;3 (aq) =~ Ag(NHs)," (aq) + CI' (aq) .

Koo = CLAGINHG)3)-o(CI) e(Ag™) _\
gesam C(NH3 )2 C(Ang) Sp

ngsamt = 117'10-10 : 1,5107 = 2,55'10_3
x sei die molare Loéslichkeit von AgCl (mol/L), dann gilt

AgCl (s) + 2NH; (aq) = Ag(NH;)." (aq) + CI" (aq)

Beginn 1,0 mol/L 0,0 mol/L 0,0 mol/L
Anderung - 2-x mol/L + x mol/L + x mol/L
Im Gleichgewicht (1,0 - 2-x) mol/L x mol/L x mol/L
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2
Kgesamt = S S ;:\/2,55-10‘3
gesamt (1,0_2)()2 (1,0—2X)
x = 0,046

Damit I6sen sich in einer 1 M Ammoniaklésung 0,046 mol/L- 143,32 g/mol = 6,59 g/L
AgCl, das ist ~ 3500 mal mehr als in reinem Wasser.

Losung Aufgabe 3-8

a) ¢ Br Cl cl Br Cl
m— P ~ —
o Y Br H o Y
| II 111
2-Brom-1,1- (E)-1-Brom-1,2- (2)-1-Brom-1,2,-
dichlorethen dichlorethen dichlorethen
b) - Konstitutionsisomere(Strukturisomere): lund I/ I
- Diastereoisomere bzw. E/Z-Isomere: Ilund Il
Losung Aufgabe 3-9
a)
ﬁ OH OH
I | |

N CutllICN CunnilH
H H \CN
+ 2 NaCN + 2 H,SO, n

+ 2 NaHSO,

b) Formuliert fr Bildung von A1:
o O..

T N

H :C=N": CTHCN
+ T————

OH

Cy'lICN

H+
" N,

Nukleophile Addition des Cyanid-lons an das Carbonyl-Atom von Ketonen und Aldehyden.
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c) D-Pentose:
H\C/O
H——C——OH
H—(|)—OH
H—T D-Reihe (nach Fischer)
CH,OH
d) CN
H——C——OH
H——C——O0H
H——C——O0H Bl
H\C/O H—C——OH
| CH,OH
H——C——OH
H——C——OH N
2¢cN © HO—C—H
H——C——OH —
H——C——OH B2
CH,OH
H—C——OH
H——C——OH
CH,0H
e) B1 und B2 sind Diastereomere bzw. genauer Epimere.
Losung Aufgabe 3-10
a)
CH, CHs CH; H  CHs
— Kat. | | |
H,c—C=—=CH, + H——C——CH; 2 ¢ c|: c|: c|:
CHj H H CHjy
B C

2-Methylprop-1-en 2-Methylpropan
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CH; H

HyC——C——C——C=——CH,
CH, CH; H  CHy
D

2 Hc—C==CH, 2,4,4-Trimethylpent-1-en

CH; H
HsC——C——C——C——CH,
CH, CH,

E
2,4,4-Trimethylpent-2-en

c) D und E sind Strukturisomere (Konstitutionsisomere).

d) _ .
(@]
Ri——C—cCH, —> O/ \O
Primarozonid
CH3 R1_C_CH2
D CHs
: VAR
Zn/H;0" Ri——C=—0 _
/ o CH; Formaldehyd
HsC

Sekundarozonid

o}
CHs o/ \o
/
RZ_C—C\ 03 . . .
H CHs — » | R,—C—C——cH,| Primarozonid
H
E CHs

I
CHs Zn/H;0"
—_—» - / 3
Ra CH\O/C\ - —» R,HC=0 + CH;COCH;
3

Sekundarozonid Aceton
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Die Losungen der dritten Runde, Kiausur 2

Losung Aufgabe 3-11
a) C) b) D) c) C) d) A) e)A) f) B) 9) E)

Losung Aufgabe 3-12

a) Die Carboxylgruppe enthalt eine polare C-O — und eine polare OH — Gruppe. Die Mole-
kiile der Saure kdnnen daher unter sich zwei Wasserstoffbriicken bilden und assoziie-
ren:

O ---- HO,

HsC c/< \C CH

3v— — 3
oH—- o

b) Bestimmung der Gesamtstoffmenge Essigsaure (HAc)durch die Titration:
Ba(OH), + 2 HAc — Ba(Ac), + 2 H,O
no(HAc) = 0,0413 mol/L - 2 - 22,60-10° L = 1,867-10° mol HAc
bzw. 9,334:10™ mol (HAC),
Stoffmenge in der Gasphase nach p-V = n'-R-T
3 -3,.13
n(HAG) + n((HAG),) = 592-10°Pa-0,5-10""m
8,314JK 'mol ™' - 323,15K

n(HAc) + n((HAc),) = 1,102:10° mol

x sei die Stoffmenge des zerfallenen Dimeren, dann ist

n((HAc)2) = no((HAC),) — X n(HAc) = 2-x

no((HAC),) — x + 2:x = 1,102-10" mol

x =1,102:10" mol - 9,334:10"* mol x = 1,686-10™ mol
n((HAc),) = 7,648:10* mol n(HAc) = 3,372:10" mol

Dissoziationsgrad o = no((HAc)2) ~n((HAC),) a = 0,181 bzw. 18,1 %

no((HAc), )

S
c) (HAc). -~ 2 HAc
Die Partialdriicke verhalten sich wie die Stoffmengen:

_ n((HAc),)
P((HAC)) = n(HAc), ) + n(HAc)

_ n(HAc) )
p(HAC) n(HAc), ) + n(HAc) Pgesam:

"‘Pgesamt
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p((HAc),) =5,92:10% Pa - (7,648:10™ mol/1,102:10° mol) p((HAc),) =4109 Pa
p(HAc) = 5,92:10° Pa - (3,372:10*mol /1,102:10° mol) p(HAc) =1811Pa

2
Ko = P (HAc) K, = 798 Pa
P((HAc), )

c=n/V c((HAc),) = 7,648:10* mol/0,5L  c((HAc),) = 15,30-10™ mol/L
c(HAc) = 3,372:10"mol/0,5 L c(HAc) =6,744-10"* mol/L

K. =2,97-10* mol/L
(Oder K. =K, - (RT)™", K, = 798 Pa -(8,314 JK'mol” - 323,15 K)" = 0,297 mol/m®)

Losung Aufgabe 3-13

a) Im zweiten Versuch wird tberschissiges Natriumnitrit oxidiert. Man kann dann berech-
nen, wieviel Natriumnitrit mit Hydoxylammoniumchlorid reagiert hat.
M(NaNO,) = 69,00 g/mol no(NaNO,) =0,560/69,00 mol = 8,12:10" mol
M(HONH;CI) = 69,50 g/mol n(HONHsCI) =0,495/69,50 mol  =7,12:10" mol
Oxidation: 2MnO; +5NO, + 6 H;O" ——> 2Mn?* + 5NO; + 9H,0

Damit haben 2,5 - (20,00 - 11,94)-10° L - 0,05 mol/L = 1,0075-10" mol NO; nicht rea-
giert, also haben Natriumnitrit und Hydroxylammoniumchlorid im Stoffmengenverhaltnis
1: 1 reagiert.

NaNO, + HONH,CI —— NaCl + N,O + 2 H,O (oder lonengleichung)
Es handelt sich um Distickstoffmonoxid.

b) 3HNO, —— 2NO + HNO; + H,O
- + + -
~ ~ -
c) N.O \N=N=9 -~ INEN—(_)|
- +
NO “N=0 - “N=0
~ ~ ~
0
N202 //N_N\ ~ oder —F N_El
o1 9 g
NO,

Molekile von NO und NO, sind Radikale.
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Losung Aufgabe 3-14
a) Einsetzen der Tabellenwerte in die Geschwindigkeitsgleichung ergibt

3,85-10° =k- (7,69 10°)"
1,67 - 102 =k - (3,33 107)"

0,100 =k (2,00 - 10"
-3 -6
385.10° _769-10°, 0231=(0231 = n=1
1671072 '333-10"

167-10%  333.107° ,

0100  '200-10* 0,167 =(0,167)" =  n=1

b) r=k-c(Oy) k =r/c(Oy) k=3,85-10%7,69-10° k= 501s"
k=1,67-10%/3,33-10° k= 502s"
k = 0,100/ 2,00 - 10™ k= 500s"
Mittelwert k= 501s™.
c) E+0, —k,5 FE+0 E + O; —f 5 E+ 0
wenn k; > K4 ist, ist E eine kurzlebige Zwischenstufe, d.h. ¢(E) ist konstant und damit
auch c(E)

2r=ky;-c(E)- c(O7), mitk;- c(E)=k istdervorgeschlagene Mechanismus mit dem
Geschwindigkeitsgesetz vereinbar.

d) r=ki c(E)-c(O7) r=ki- [co(E) - ¢(E)] - ¢(O2) (%)
steady state der Zwischenprodukte:
ki-c(E)-¢c(O7) - ko-c(E)-c(O7) =0
ki [co(E) - ¢(E)] - ¢(Oz2) - 2~ ki~ ¢(E) - ¢(Oz) =0 = C(E)=1/3"co(E)

eingesetzt in (*): r=2/3- ks co(E) - ¢(O7)
andererseits ist r=k-c(Oy)
= 2/3 - ky- co(E) =k
ks =3/2-501s™ /(0,400 - 10 mol/L) ki=1,88-10° L mol” s™

k, = 3,76 - 10° L mol™ s

Losung Aufgabe 3-15

a) Bei der Herstellung einer idealen Mischung treten keine Mischungseffekte auf, d.h. das
Volumen der Mischung ist die Summe der Einzelvolumina der Mischungsbestandteile,
das gleiche qilt fiir die Innere Energie, es treten also keine Mischungsenthalpien auf. D
Dampfdruck einer idealen Mischung ist die Summe der Einzeldampfdriicke nach den
entsprechenden Molenbrichen (Raoultsches Gesetz).

er
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Damit das der Fall ist, miissen die Wechselwirkungsenergien der verschiedenen Teil-
chen untereinander gleich dem arithmetischen Mittel der Wechselwirkungsenergien zwi-
schen den gleichartigen Teilchen sein.

Um die Siedekurve zu erhalten, muss berechnet werden, welche Zusammensetzung die
flissige Phase fur die verschiedenen Temperaturen haben muss, damit die Summe der
Partialdriicke der Komponenten Benzol pgenzo( T) und m-Xylol pxy(T) den Gesamtdruck
Pgesamt = 101,3 kPa ergibt:

pBenzol(T) + prlol(T) =101,3 kPa (1)
Das Raoultsche Gesetz gilt iber den gesamten Mischungsbereich:
Peenzol(T) = Psenzol(T) - Xeenzoti(T) PxyioT) = Pxio( ) - Xxyiona(T) 2)

Mit (1) und (2) und Xgenzoi1 + Xxyi0; = 1 €rgibt sich

101,3 kPa = pOBenzoI( T) - XBenzoi + pOXonI( T) -(1- Xgenzoi/(T))

1013 kPa—-p% , (T
Xgenzoll(T) =—5 P 0Xylo/( )
pBenzol(T) - ,ny,o,(T)

Die Kondensationskurve gibt die Zusammensetzung des Dampfes Uber der flissigen
Phase bei einer bestimmten Temperatur an:

XBenzo/,g(T) = pBenzo/(T) = pge”ZO/(T) ) XBenzol,l(T)

gesamt 1013 kPa
TinK XBenzol IN der FlUssigkeit XBenzol IN der Gasphase

353 1,00 1,00
363 0,70 0,94
373 0,48 0,84
383 0,31 0,71
393 0,18 0,53
403 0,08 0,28
412 0 0

Die Zeichnung enthalt auch schon die Lésungen zu c), d) und e).

c) siehe Diagramm

d) Berechnung des Molenbruchs von Benzol:
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Wird dieses Gemisch auf 388 K erhitzt, erreicht man das Zweiphasengebiet und es lie-
gen Flussigkeit und Gasphase unterschiedlicher Zusammensetzung im Gleichgewicht
vor. Die Molenbriiche kdnnen aus dem Phasendiagramm abgelesen werden:

XBenzol, | =0,24

XBenzol, g =0,63 (Diese Genauigkeit kann aus dem Diagramm nicht erzielt werden.)

e) Der Molenbruch von Benzol |asst sich aus der Zeichnung ablesen, wenn die den drei
Kolonnenbdden entsprechenden Siede- und Kondensationsvorgange in das Diagramm
eingezeichnet wurden:

XBenzol nach der Destillation = 0197 (XXylol nach der Destillation = 0103)

Das entspricht einer Reinheit von 97 % bezogen auf die Stoffmengen.

420

410 Gas

400

Gas / Flussigkeit
390 Zweiphasengebiet

380

370

Temperatur in K

360 4 Flussigkeit

350 +

d) XBenzo\‘ | d) XBenzoI Benzol g

: : | :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molfraktion Benzol

Losung Aufgabe 3-16

a) Als van der Waals Krafte bezeichnet man anziehende oder abstoRende Krafte zwischen
molekularen Gebilden ausgenommen Bindungsbildung und elektrostatische Wechselwir-
kungen von lonen oder ionischen Gruppen untereinander oder mit neutralen Molekiilen.
Typen:
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- Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen permanenten elektrischen Momenten

Lésungen 3.Runde, Klausur 2

wie den Dipolmomenten.

- Induktionswechselwirkung (Debye-Krafte), die dadurch hervorgerufen werden dass
das permanente elektrische Moment eines Molekiils ein Dipolmoment in einem ande-

ren Molekul induziert.

- Dispersionswechselwirkung (London-Krafte) existiert zwischen allen Atomen und Mo-
lekilen und kommt durch Ladungsdichtefluktuationen in benachbarten Molekilen zu-
stande.

b) Ein spontaner Prozess erfordert eine negative freie Reaktionsenthalpie, AG <0. Da die
translatorischen Freiheitsgrade durch die Adsorption reduziert werden ist auch die En-
tropie negativ, AS<0.Wegen AG =AH-T-AS muss die Reaktionsenthalpie AH eben-

falls negativ sein. Chemisorption ist demnach ein exothermer Prozess.

c) Zur Trennung von chemischen Bindungen missen Energien von ca. 300 kJ/mol aufge-
wendet werden, wahrend die intermolekularen Bindungsenergien von van der Waals
Kraften meist unterhalb 20 kJ/mol liegen. Chemisorption hat also die héhere Gréfienord-

nung.
d)
TinK 220 240 260 280 300
pin Pa 2800 7700 17000 38000 68000
Inp 7,94 8,95 9,74 10,55 11,13
1T in K" 4,55-10° 4,17-10° 3,85:10° 3,57:10° 3,33:10°
12,0
11,5—-
11,0—-
10,5—-
t 100 M~ 1113 - 7,94
o g5, 333-10° -455.10"°
= 0l
65.] AH?, /R ~-2615K
8,0—-
754 AHS,  ~-21,7kJ
780030 0,0;)35 0,0640 ' 0,0|045 0,0650

1UTinK —
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Losung Aufgabe 3-17

a)
H
00 T
H,C CH,
CH,
(oder mesomere Strukturen)
S
Naphthalin: CioHg(s) + 120,(g) = 10CO4(g) + 4 HO()
Anthracen: CigHio(s) +16,50,(g) = 14 CO,(g) + 5 HO(l)

Pentamethylbenzol: CyiHig(s) + 1505(g) = 11 COx(g) + 8 H.O(l)

b)

Da im Kalorimeter konstantes Volumen herrscht, wird bei diesem Experiment die Ande-
rung der inneren Energie AcU in Form von Reaktionswarme Q¢ gemessen. Bei der Er-
mittlung der Verbrennungsenthalpie AcH(Aromat) ist deshalb auch die Volumenarbeit
(Reaktionsvolumen V¢ der gasférmigen Komponenten) zu berlcksichtigen. Die Stoff-
mengenanderungen der Gase, An(g), betragen (bezogen auf die Verbrennung von 1 mol
Aromat) bei Naphthalin -2 mol, bei Anthracen -2,5 mol, bei Pentamethylbenzol -4 mol.

Qc - Q¢(Draht) ist die Anderung der Inneren Energie der verbrannten Aromatenportion.

Q; — Q. (Draht)

AcU = = AcH(Aromat) - p-V¢ p-Vc = An(g)-R-T

n(Aromat)
AcH(Aromat) = Je =Qc(Draht) - Ly R T

n(Aromat)

n(Naphthalin) =0,7002 g/128,18 g/mol = 5,463-10° mol
n(Anthracen) =0,6653 g/178,24 g/mol = 3,733:10° mol
n(Pentamethylbenzol) = 0,6409 g/148,27 g/mol = 4,323-10" mol
AcH(Naphthalin) = [(- 28190 + 30)/5,463:10° - 2-8,314-298,15] J/mol = -5159,6 kJ/mol
AcH(Anthracen) = -7052,8 kJ/mol
AcH(Pentamethylbenzol) = -6459,1 kJ/mol
AH(Naphthalin) =-AcH + 10-AH(COy) + 4-AH(H0) = 81,0 kJ/mol
AH(Anthracen) =-AcH + 14-AH(COy;) + 5:AH(H,0) = 114,3 kJ/mol

AH(Pentamethylbenzol) = -AcH + 11-AH(CO,) + 8-AH(H,O) = -156,6 kd/mol
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d)
C-H c-C C=C(2 C=C(3 C4=8\C3(42) 6;1R29 Ve7rz AsH AcH

i 1 3 - R) R) -409, -4, +/,

AcH kJmol C | 206, | -491,5 | -484,4
226,1) 4

Naphthalin 8 6 4 1 2 2 66,5 | -5423,9
mesomeres 8 6 3 2 2 2 66,5 | -5418,0
Anthracen 10 9 4 2 1 3 4 93,4 | -7427,0
mesomeres 10 9 3 4 3 4 93,4 | -7421,1
Pentamethylb. 16 8 1 2 1 61,1 | -6662,7

Mittelwert AcH(Naphthalin) = -5421,0 kd/mol (- 5423,9 / - 5418,0)

Mittelwert AcH(Anthracen) =-74241 kd/mol (- 7427,0 /- 7421,1)

AcH(Pentamethylbenzol) =-6662,7 kJ/mol

e) Naphthalin weist praktisch eine um 261,4 (264,3 / 258,4) kJ/mol positivere Verbrennung-
senthalpie auf als es das Inkrementsystem ergibt. Dieser Betrag liegt in der Mesomerie-
stabilisierung begriindet, 26,1 (26,4 / 25,8) kd/mol je n-Elektron.

Bei Anthracen betrdgt der Enthalpieunterschied 371,3 (374,2 / 368,3) kJ/mol, also 26,5
(26,7 / 26,3) kd/mol je n-Elektron.

Es kann von einer Mesomeriestabilisierung von ungefahr -26,3 kdJ/mol je n-Elektron aus-
gegangen werden.

f) Bei Pentamethylbenzol betragt der Unterschied zwischen theoretischer und praktischer
Verbrennungsenthalpie 203,6 kJ/mol, obwohl fur 6 n-Elektronen nur ein Mesomerie-
beitrag von 26,3 kJ/mol -6 = 157,8 kdJ/mol zu erwarten ware. Die Differenz (45,8 kJ/mol)
ist auf Hyperkonjugation mit 5 Methylgruppen zurickzufihren (~9 kd/mol Stabilisierung je
hyperkonjugierter Methylgruppe).

Losung Aufgabe 3-18

a) Aus den Angaben zur Verbrennung von A ergibt sich flr das Gas C Kohlenstoffdioxid
und fir die Flussigkeit D Wasser.
Dabei lasst sich das Verhaltnis von C zu H zu O bestimmen:
n(COz) =n(Ca), n(H20) =2n(Ha), n(Oa) = n(H20)
N(OA) : N(Ca):n(HA)=1:1:2 Summenformel fiir A: (CH,0)
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1. Mdglichkeit: Kohlenhydrate unwahrscheinlich, da z.B. B laut Angabe optisch inaktiv
und flichtig ist.

2. Mdglichkeit: Polymerisat von Formaldehyd

A = (CH20), Paraformaldehyd

B = CH,(OCHs;), Formaldehyd-Dimethylacetal oder Dimethoxymethan

C = CO, Kohlenstoffdioxid

D =H,O Wasser

E = CH,O Formaldehyd

b)
1. (CH20), + 4n Cu(OH); + 2n NaOH ——» 2n Cu,0 {4 + n Na,CO; + 6n H,0
2. (CH0), + 2n CH30OH —> n H,C(OCHjs), + n H,O
3. (CHO), +n O, —> n CO, + n H,O
4. n (CH)0) —» (CH20),, Polymerisation
z.B.n=3
Losung Aufgabe 3-19
a)
CHs CHs CHg CHs COOH
HNO3/H,SO,4 Reduktion 2 CHsl Oxidation
—> —> —> —>
NO, NH, N(CH3), N(CH3),
A B C
CHj
Verbindung A1 ist: NO2  Es entsteht das ortho- und das para-Produkt.
b) Bildung eines Carbanions:
COOC,H CO,CoH
’ C/ AR o HC/ 2%2t15
2 + OR —» SN + HOR
COOC;Hs CO,C,H5
Verbindung Z
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Carbanion addiert sich nucleophil an das positivierte C-Atom der Carbonylgruppe:

C,Hs50,C
252\ oH

Cszozc/e C,H50,C

o/ __GH—CH
4’ C,Hs0,C

Verbindung D

Losung Aufgabe 3-20

a) (CH4OH)
CH3;CH,Br + NaOCHs; T CH3;CH,OCH3; + NaBr
Ethylmethylether
b) - -
Hs C
H\ \\‘CHg HsC H
@ /—\*\C—Br HO----C\E\\---Br ’a,// /
/ —> » HO C + Rr~
H3CH,C CH,CHs CH,CHs
(S)-2-Brombutan Pentakoordinierter Uber- (R)-2-Butanol
gang mit gleichzeitigen
OH und Br-Bindungen
CHj
H CH,4
Verbindung X
OCH3
d) Verbindung A und B sind Diastereoisomere.
e) Eine Eliminierung (E2) hat zur Bildung von Y aus B stattgefunden.

Diese ist (im Gegensatz zur Reaktion mit der Verbindung A) méglich, da Verbindung
B ein anti-periplanare Stellung zur Eliminierung von HBr eingehen kann.

Br H H
H
CH; H CH; ) H CHs,
H _H CHj H E2 H
H — > CH
Br H H CH3 3
H H
o H
Verbindung B H3Cé : CHg
+ CH30H + Br-
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Die Losungen der vierten Runde

Losung Aufgabe 4-1

a) 2BrCl — Br, + Cl,

b) = M =1 = KC
0,25

c) Q<K = in Richtung der Produkte (nach rechts)
d) DaAn=0ist, ist K; =K, =32 (= Kp)

e) Gleichgewichtskonzentrationen:

c¢(BrCl) = 0,25 mol/L - 2y c(Bry)
5= (0,25mol / L +y)?
(0,25mol / L -2y )?

c(Clh) = 0,25 mol/L + y

y = 0,0945 mol/L

c(BrCl) = 0,061 mol/L c(Bry) = ¢(Cly) = 0,345 mol/L
f) AG°= -RTInK,
AG = AG®° + RTInQ, Q=1 = AG = RTIn 2
th
AG = 8,314 J/(mol-K) -773,15 K - In (1/32) AG = -22,3 kJ/mol
Losung Aufgabe 4-2

a) Nach Bragg gilt n-A=2a-sin3; hiermitn=1
sing = 1-A/(2a) 9 =8,63°

b) Fur die Grundflache der Elementarzelle ergibt sich A = b-c-sinf und damit fiir das Ge-

samtvolumen V = a-b-c-sinp.
c) Dichte = m(Elementarzelle) = m(Elementarzelle) = p-a-b-c-sinf3
V(Elementarzelle)

m(Elementarzelle) = 2,9 g/cm® -5,13-10® cm - 8,89:10®° cm - 19,00:10® cm - sin 95°

m(Elementarzelle) = 2,50-102" g .

Andererseits ist m(Elementarzelle) = w-z
L
mit M(Paragonit) = Molmasse (Paragonit) = 382,22 g/mol ,
z = Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle,

N, = 6,022-10%° mol ™.
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251107 g= 382,22923/mo/ .y z=73,94~ 4.
6,022 -10“°mol~
Die Anzahl n der Al-Atome in der Elementarzelle =3 - z n=12.
Losung Aufgabe 4-3

In dieser Beispielldsung werden als zusatzliche Chemikalien HNO3; und NH4,CN gewahilt.
Somit sind zum Beispiel die folgenden Gase darstellbar:

Nr.| Gas Edukte Produkte
1 | HCl |HClyg _a, HClgT
2 | Cl; [16 HClug + 2 KMNO, —— 5CI,T +2MnCl, + 8 H,O + 2 KCl
3 H. |2 HClug + Zn —— H,T +2znCl,
4 | HCN |HCl.q + NH,CN —— HCNT + NH,CI
5 H,S Zn+ S —— ZnS
ZnS + 2 HClq — H,8T +2nCl,
6 | SO, [3S+4KMnO, _a . 380,T +4 MnO; + 2 K,0
7 | Oz |KMnO, s, 10,T+ K0 + MnO;
8 | No [4Cu+4HNO;q —— 2NO,T+2NOT +4 CuO +2H,0
2NO,+2NO + 2KOHmy ——> KNOs+ KNO, + 2 NOT + H,0
9 | NO; |2NO,+2NO (ausNr.8)+ O, (aus Nr.7) — 4 NO,T
10 | NHs; |[NH,CN + KOH —— NH;T + KCN + H,0
1| N0 NHs (aus Nr.10) + HNO; —> NHNO;
NH4NO; _ s, N,OT + 2 H,0
12 | NOCI |2 NO (aus Nr.8) + Cl, (aus Nr. 2) — 2NocCIT
(oder in lonenschreibweise)
Losung Aufgabe 4-4
a) Oxidationszahlen: BrOjs (+V), BrOH (+1), Br, (0), Br (-1
pH=0: E°(BrOs/Bry) = 20 v-1;1,45 V-4 _qa8v
pH = 14: E°(BrO;/Br,) = 0,46 V'1+50’49 V-4 0,48V

(Die Faktoren 1, 4 und 5 beziehen sich auf die Anzahl der (ibertragenen Elektronen)
Reaktionsgleichungen: Br, + 2e” «— 2Br

2BrO;y + 12H' + 10e <= Br, + 6 H,0
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Das obere Gleichgewicht wird durch c(H") nicht beeinflusst, deshalb ist E° dafiir bei pH =
0 und pH = 14 gleich.
Das untere Gleichgewicht wird durch den pH-Wert beeinflusst. Bei sonst gleichen Kon-

zentrationen ist fiir das Standardpotential c(H") unterschiedlich, somit auch AG° und folg-

lich AE®.
b)
(BrO4/Bry) = (BrO3/Br,) = (BrO'/Br,) = (Bro/Bry) = (Br/Brp) =
(Br(7)/Br(0)) | (Br(5)/Br(0)) | (Br(1)/Br(0)) | (Br(0)/Br(0)) | (Br(-1)//Br(0))
N 7 5 1 0 -1
n 7 5 1 0 1
E°  bei pH=0 1,59 1,48 V 1,61V 0 -1,07V ()
n-E° bei pH=0 11,11 741V 1,61V 0 -1,07V
E°  bei pH=14 0,64 0,48 V 0,46 V 0 -1,07V
n-E° bei pH=14 4,48 2,42V 0,46 V 0 -1,07V
12
X
104
6.
5
o
Z 4 ’
& |
ﬂCJ 2 X/’
04 %'
] X/
-2
4 0 1 2 3 4 5 & 71
Oxidationszahl n
c) AG° =-n-F-E°(X(N)/X(0))
d) 1) M* + e — M E°y = a AG°y) = -Fa
2) M* + 2 <= M E%) = x/2 AG° = -Fx
3) M¥* + 3 =2 M E°; = b/3 AG°; = -Fb
= 4) [2)-1)]: M* + e — M AG°y) = AG®)— AG®%y =-F-(x—a)
5) [3) - 2)]: M* + e — M AG®sy = AG°3— AG®y =-F:(b -x)
= 4)-5): 2 M — M¥ + M AG®  =AG% -AG’;

= -F-(2x — (a+b))
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Die Disproportionierung lauft ab, wenn AG° <O ist < 2x>(a+b) < x> (a+ b)/2.
Wird diese Bedingung nicht erfillt,

ist x < (a + b)/2, lauft die Reaktion von rechts nach links ab, es kommt also zur Kompro-
portionierung,

oder es ist x = (a + b)/2, dann ist bei Standardbedingungen keine Reaktion zu beobach-
ten.

Im Frostdiagramm ist das bequem daran zu erkennen, ob der mittlere Punkt oberhalb
(Disproportionierung), unterhalb (Kopmproportionierung) oder auf der Verbindungslinie
der benachbarten Punkte liegt.

Nach den Kriterien von d) disproportioniert Brom im Alkalischen, nicht aber im Sauren.
Disproportionierung:

(i) Bro + 20H" —— Br + BrO + H),O

Komproportionierung;

(i) 2BrO4 + BrO —— 3BrOs5.

Gleichgewichtskonstante fir (i):

7)Br, + 2¢€ — 2Br E°=1,07V AG°,= -2F1,07V

8)2BrO + 2e + 2H,0 < Br, + 40H E°=046V AG° = -2F-0,46 V.
Fir (i) [ 7) — V2 8)] ergibt sich dann AG° = -F-(1,07 — 0,46) = -58,86 kJ/mol.

~AG°
K=e RT K =2,05-10"
Losung Aufgabe 4-5
a) 107 + 5I'+6H" —— 31, + 3H,0
I, + 2 82032- —> 21 + 84062- .
M(KIO3) = 214 g/mol n(KIO3) = 0,108/214 mol,
daraus entstehen n(l2) = 3- n(KIO3) = 3-0,108/214 mol,
diese verbrauchen n(Szogz') =2-n(l,) = 2-3-:0,108/214 mol,
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die in 20-15,95 mL Ldsung enthalten sind:
20:15,95 -10°L - c(Na,S,0; - Losung) = 2-3-0,108/214 mol,

¢(Na,S,0; - Losung) = 0,00949 mol/L ~ 9,5-10" mol/L.
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b) 6 Koordinationsstellen

(2N und 4.0") _OH
SN
\_<"

(0)
i N
< N //////////////// \\\\\\\\\\\\\\\ O O /////////////////m// \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\N
N_ O - | N
x 0 0 _/
(Bégen  zwischen zwei N-Atomen: -CH,-CH,-,
zwischen N- und O-Atomen: -CH,-CO-)

Da Bild und Spiegelbild nicht Gbereinstimmen, ist der Komplex chiral, es existieren Spie-
gelbildisomere.

d) Bestimmung 1: EDTA* + Cu?* — CuEDTA?*
EDTA* + La* — LaEDTA
Bestimmung 2: 2 Cu®* + 47T ——> 1, + 2Cul
l, + 2 S,05% — 21 + S,06%.

e) Bestimmung 2 liefert die Kupfermenge, Bestimmung 1 die Summe der Kupfer- und Lan-
thanmenge (M(Cu) = 63,55 g/mol), M(La) = 138,91 g/mol).

Kupfermasse in der Stammlésung:
10,50-10° L - 0,01 mol/L - 4 - 10 - 63,55 g/mol = 0,267 g Kupfer

Lanthanmasse in der Stammldsung:
(11,76:10° L - 0,1 mol/L - 10,50-10° L - 0,01 mol/L - 4) - 10 - 138,91 g/mol
= 1,050 g Lanthan
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f) n(La)= (11,60:10°L - 0,1 mol/L - 10,50-10° L - 0,01 mol/L - 4)- 10 = 7,56:10" mol
n(Cu) = 10,50-10°L - 0,01 mol/L - 4 - 10 = 4,210 mol
n(La): n(Cu)=7,56:42=x:1 x =1,8 La;sBag.CuO, .

Losung Aufgabe 4-6

a) Anzahl der n-Elektronen: = 2x+10
Anzahl der Bindungen: b =2x+38
Anzahl besetzter Orbitale: N =(2.x+10)/2 =x+5

2 2,
b) AE = Enwr - En = N1 -n?] - T @NED
8-m-L 8-m-(b-1+y)
N=x+5 b=2x+8
A= he A _8-m-c-[(2x+8)-1+yF
" AE e h-(2x +11)
2
c) x=0: 592,2nm=8’m'ch’[?1"+7] & 8l+y=1405nm
2
x=1 706,0nm=8mc[10l+7] @10|+'Y=1,668nm
h-13
Ldsung 1=0,131 nm vy = 0,352 nm
d) AE = Ens - En N=x+5 b=2x+8
2
_ A= 8-m-c-[(2x+8)-1+y]

k-h-(2x+10+k)

Setzt man hier x = 3 und k = 2 ein, so ergibt sich A = 438,4 nm, eine gute Naherung,
g.e.d.
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Losung Aufgabe 4-7

a) m/z= 98 2Si*Cl,

m/z= 99 295i*Cl,
m/z = 100 ?®Si**CI*’Cl 0si*°Cl,
m/z = 101 253l Cl
m/z = 102 ?®Si*’Cl, 0si*Crcl
m/z = 103 25i*Cl,
m/z = 104 0si*’Cl,
Insgesamt maximal 7 Peaks
b) M =49 2C'H*CI 0,989 - 0,999852- 0,7577 = 0,7491
M+1=50 "C'H,*CI 0,011 - 0,99985% - 0,7577 = 0,00833
2C'H?H*CI* 0,989 - 0,99985 - 0,00015- 0,7577 = 0,00011
2C2H'H3*Cr = 0,00011
= 0,00855
c) Rel. Intensitat von M+1 =50:  (0,00855/0,7491)-100% =1,14%
d) Basispeak '"B*CI* M = 46 nur (B), (C), (D) erfiillen diese Bedingung,

wegen 80,1-24,23 > 19,9 - 75,77 ist der Peak firr "'B¥CI (M+2=48)der mit der zweitgroR-
ten Intensitat nur (C) und (D) erflillen diese Bedingung,

die rel. Intensitat dafur betragt (0,801-0,2423)/(0,801-0,7577):100% = 32% =

e) Gesuchtist das Fragment mit  Intensitat(M+1)/Intensitat(M) = 0,0115

N." | M: N (0,99634) = 0,9927
M+1: MN'™N*und "N™N* 2:0,99634-0,00366 = 0,007193
M/M+1 =0,00735
co" | M: 2ceo* 0,989:0,99762 = 0,9866
M+!11: *C'0* und *C’’O* 0,011:0,99762 + 0,989-0,00038 =0,01135
M/M+1: =0,0115
CH.N* | M: 2C'H, N 0,989:0,99985%:0,99634 = 0.9851

M+1: 13c1H214N+ 12C1H2H14N+ 12C2H1H14N+ 1ZC1H215N+
0,011-0,99985%-0,99634 + 2:0,989:0,99985-0,00015-0,99634 +
0,989:0,99985%:0,00366 =0,01487
M/M+1: =0,0151

Nur CO* kommt in Frage

89




Losungen 4.Runde

Losung Aufgabe 4-8

NH,

+

N -
SN 1HSO, + 2H,0

|
XHSO, + Kl— >
+ N, 4+ KHSO,
(

XHSO, + H,0— O O + N, +  HSO,
(

+ N +
XH30,+CHs + NaOH ——> O O , + H,S0, + H,0

(Ether)
o ) w
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o)

e O e — AR
2 o Mgl(OH)

SO

/ |
Essigsaure
B (Essig ) 0 XN H,0O

- +

(L1

(C)

Losung Aufgabe 4-9

a) Zuordnungen zum Referenzspektrum:

8=2,05 (3 Protonen; CH;-Gruppe)
d = 3,66 (2 Protonen; CH,-Gruppe)
d=7,17 (5 Protonen; 5 x CH-Gruppe)

b) Strukturformeln und Namen der Verbindungen A und B:

o H

CH,
Y °

(A) Benzylalkohol (B) Benzaldehyd

c) Strukturformel und Name von C:

CH,
Y

O

(C) Ethylmethylketon
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d) Tautomere Formen von Verbindung C:
H

_C.__CH, H,
HC™ _C___CH,
OH ,C \!4
OH
C1/C2 c1/C2

e) Strukturformeln von D und E (Aldolkondensation):
O

hof a
C
/C\\C)J\C/CH:; \\HJ\CH:,’
H H, CH,

Verbindung D Verbindung E

f) Zuordnung zum Spektrum IV:
Verbindung E wird durch das Spektrum IV wiedergegeben.
Begrindung: - Aufspaltung zweier isolierter Methylgruppen

- keine CH>-Gruppe vorhanden

Losung Aufgabe 4-10
a) Strukturformeln der Verbindungen A bis C:

CH,
Verbindung A
o
< /© Verbindung B

Pg
AN Verbindung C (trans-Struktur)

Begriindung der trans-Struktur: Sterische Hinderung der Gruppen in der cis-Struktur
92
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b) Reaktionsmechanismus zur Bildung von A:

cl AICI, O
+
O + HCI
O

Analog zur Friedel-Crafts Alkylierung (mdéglicher Weg)

1. Schritt:
RCOCI + ACl, —= RC=0 + A"
4
2. Schritt:
ArH + c + A+/H
r RC=0 r<
COR  (Ar = CoH)
Elektrophile aromatische Substitution durch ein Acylium-lon ( RC=0 )
3. Schritt:
H - 0]
A + oAc, ——= a4+ g+ AC
COR R

c) Oxidation der Verbindung C durch Permangant (Weg 1) ergibt D1 und D2

Angriff von oben

MnO4‘

Y

D1

Angriff von unten
MnO4'

|

D2
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d) Artder Isomerie: Spiegelbildisomerie (Enantiomere)

Weg 2

e) Es bildet sich ein Epoxid. Strukturformel von E:

f)

Saure Offnung des Epoxids fiihrt zum trans-Diol. Ein Wasserstoffproton koordiniert am

Sauerstoffatom des Epoxidringes. Dadurch wird ein nucleophiler Angriff von Wasser an
den Positionen a) und b) méglich.

-||I|||||I

Olltine:

Meso-
Verbindung E1

a)
Beide Produkte sind identisch.

g) Die meso-Verbindung (E1) ist optisch nicht aktiv, da eine interne Spiegelebene vorliegt.
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IChO: Theoretische Klausur

Theoretische Klausur

Problem 1: Chemie von Amiden und Phenolen

Die Kondensation einer Carbonsaure mit einem Amin ergibt ein Amid. So erhalt man z.B.
aus der Kondensation von Ameisensaure und Dimethylamin N,N-Dimethylformamid (DMF),
dessen Struktur durch die folgenden Resonanzstrukturen beschrieben werden kann.

©
0] O
C.. .CH Cs@.cH
H/ \’}1/ 3 H/ \'}]/ 3
CH3 CH3

1-1 Gib die Reihenfolge der Schmelzpunkte folgender Amide an: N,N-Dimethylformamid
(Verbindung A), N-Methylacetamid (CH;CONHCHj;, Verbindung B) und Propionséu-
reamid (CH3;CH,CONH,, Verbindung C). Sortiere vom héchsten zum niedrigsten
Schmelzpunkt und (ibertrage die Antwort auf das Antwortblatt.

> > (Verwende die Buchstabencodes A, B, C)

Carbonylgruppen kann man durch ihre starke Absorptionsbande im Infrarotspektrum (IR)
identifizieren. Die genaue Lage dieser Bande hangt von der Starke der C=0O Bindung ab,
welche sich in der Bindungslange widerspiegelt. Die Bindungsstarke der C=0 Gruppe in
Amiden kann aus den oben gezeigten Resonanzformeln abgeleitet werden. So zeigt z.B.
Cyclohexanon eine Absorption bei 1715 cm™ fiir die Carbonylgruppe (C=0).

1-2  Sage die Lage der C=0 Absorptionsbande fiir Propionsdureamid (Verbindung C) im
Vergleich zum Cyclohexanon vorher. Trage den Buchstaben fiir die richtige der
nachfolgenden Antworten im Antwortblatt ein.

(a) 1660 cm™ wegen der kiirzeren C=0 Bindungslénge
(b) 1660 cm™" wegen der ldngeren C=0 Bindungsldnge
(c) 1740 cm’" wegen der kiirzeren C=0 Bindungslédnge
(d) 1740 cm™ wegen der ldngeren C=0 Bindungsldnge

Glycin (H2N-CH,-COOH) ist eine a-Aminosaure. Aus drei Glycinmolekilen kann das
Tripeptid Gly-Gly-Gly durch Amidverknipfung gebildet werden, wobei zwei Molekile Wasser
abgespalten werden.

1-3  Zeichne die Strukturformel (Konstitutionsformel) fiir dieses Tripeptid.
Substituierte a-Aminosauren kdnnen chiral sein. So sind z.B. L-Alanin (L-Ala) und D-Alanin
(D-Ala) enantiomer zueinander.

1-4 Wieviele verschiedene lineare Tripeptide kann man ausgehend von den folgenden
drei Aminoséuren als Bausteine insgesamt erhalten: Glycin, L-Alanin und D-Alanin?

96



IChO: Theoretische Klausur

(0] O O
HZN)gI\OH HZN),,)I\OH HZN%LOH
H H H CHs; HsC H
Glycine (Gly) L-Alanine (L-Ala) D-Alanine (D-Ala)

1-5 Wieviele von diesen Tripeptiden sind optisch aktiv?

Polyacrylamid-Gelelektrophorese (PAGE) wird heutzutage vielfach bei der Analyse von Pro-
teinen und Nucleinsauren eingesetzt. Eine der ersten Anwendungen von Polyamidgelen war
hingegen die Trennung von Phenolen durch Dinnschichtchromatographie. Phenole mit un-
terschiedlichen Substituenten haben unterschiedliche Aciditat. Je grosser die Aciditat ist,
desto starker ist die Bindungsaffinitat an ein Polyamidgel.

1-6 Sage die Bindungsaffinitédten der folgenden Verbindungen an ein Polyamidgel vorher:
Phenol (Verbindung D), 4-Methylphenol (Verbindung E) und 4-Nitrophenol (Verbin-
dung F). Sortiere von héchster zu niedrigster Bindungsaffinitat und dbertrage die
Antwort auf das Antwortblatt.

> > (Verwende die Buchstabencodes D, E, und F)
Das Absorptionsmaximum eines Molekils im UV-Vis Spektrum hangt von der Anzahl konju-
gierter Doppelbindungen ab. Eine Verbindung mit mehr als 5 konjugierten Doppelbindungen
absorbiert in der Regel im sichtbaren Bereich und zeigt die entsprechende Komplementar-
farbe. So ist z.B. Phenolphthalein ein haufig verwendeter Saure/Base-Indikator, der in saurer
und neutraler Lésung farblos und in basischer Losung pink gefarbt ist (Umschlagsbereich pH

8,3-10,0).
concentrated H,SO4 O “OH
H

@)
HO

OH

Phenol
Phenolphthalein

1-7  Gib die Strukturformel (Konstitutionsformel) der Verbindung H in obigem Schema an,
die fiir die pinke Farbe in basischer L6sung verantwortlich ist.

1-8 Eine einfache Synthese von Phenolphthalein ist, wie oben gezeigt, die Kondensation
der Verbindung G mit 2 Aquivalenten Phenol. Welche der unten stehenden Verbin-
dungen kann am besten als Ausgangsverbindung G in dieser Reaktion eingesetzt
werden? Wéhle die richtige Verbindung aus der nachfolgenden Liste aus und trage
den Buchstaben auf dem Antwortblatt ein.
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@ o ® o (© o o (@ o
H H H 0 0
H OH OH
0 0 0
Problem 2: Organische Synthese und Stereochemie
Kohlenhydrate werden in der Natur in der Regel durch Photosynthese in Pflanzen gebildet.

Nicht naturlich vorkommende Kohlenhydrate kann man durch organische Synthese herstel-
len. Das folgende Reaktionsschema zeigt die Synthese der L-Ribose (Verbindung ).

COzMe 0 (@)
_ 100 °C 0s0, HO CoMe  Me2C(OMe),
QO + ” —» A —>» HO / >
sealed tube H*, CH,COCH
CO,Me B COMe 3 3

o)
pig liver /L CO,Me
/L\ﬂiCOZMe esterase \Ei 2 \ﬂico% O3
CO —_—
CO,Me 2 CO,Me  \eOH

D (minor) E (major)

0
Me0,C— o COMe  MeOLCy O o COMe HO, o CHoOH
1 4 MCPBA 0 1\(_7/4 (1) MeOH/H* H,0* 1\(_7/4
2\ __3 —_— 2v-—/3 —_—>» H —> 23

3 5 o 5 (2) LiAIH, then H,0 = ’ o o ’
>< >< I (L-ribose)
F G
2-1 Verbindung A hat die folgende Summenformel C,oH100s. Gib die Strukturformel
(Konstitutionsformel) von A auf dem Antwortblatt an.

2-2 Welche der folgenden Aussagen fiir die Reaktionsschritte von A nach C sind richtig
bzw. falsch? Trage dafiir bei jeder Aussage entsprechend “T” fiir richtig (= true) und
“F” fiir falsch auf dem Antwortblatt ein.

__ (a) OsO,ist ein Oxidationsmittel in der Reaktion von A zu B.

(b) MeOH ist ein Nebenprodukt in der Reaktion von B zu C.

(c) Protonen katalysieren die Umsetzung von B zu C.

(d) C wird auch in Abwesenheit von Me,C(OMe), gebildet, aber in schlechterer
Ausbeute.
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Schweineleber-Esterase ist ein Enzym, das die Hydrolyse von Estern zu Carbonsauren ka-
talysiert. Die Hydrolyse von C durch Schweineleber-Esterase ergibt eine Mischung der bei-
den Enantiomere D und E, wobei E das Haupggrodukt ift' Der gemessene spezifische
Drehwinkel dieser Reaktionsmischung betragt [a]p = - 37,210 . Nach doer Reinigung weist das
reine Enantiomer E einen spezifischen Drehwinkel von [a]lp  =-49,0 auf.

2-3

2-4

Berechne aus diesen Angaben das Molverhéltnis von D @ E in der Reaktionsmi-
schung. Gib den Rechenweg an.

Reaktion von F mit meta-Chlorperbenzoesdure (MCPBA) ergibt G. Welche der fol-

genden Aussagen sind richtig bzw. falsch? Trage dafiir bei jeder Aussage entspre-

chend “T” fiir richtig (= true) und “F” fiir falsch auf dem Antwortblatt ein. Schreibe

deutlich!

_____(a) Beidieser Reaktion wird Verbindung F oxidiert.

__ (b) Das neu eingefiihrte Sauerstoffatom stammt aus MCPBA.

_____(c) Die absolute Konfiguration von C-1 (R bzw. S) dndert sich bei der Reakti-
on nicht.

Verbindung H hat die Summenformel CgH160s5. Das 1H-NMR Spektrum von H zeigt die fol-
9enden Signale:

H-NMR (CDCl;) (1 = 1,24 (s, 3H), 1,0 (s, 3H), 3,24 (m, 1 H), 3,5 (s, 3H), 3,58 (m, 2H), 4,33
(m, 1H); 4,50 (d, J = 6 Hz, 1H), 4,74 (d, J = 6 Hz, 1H), 4,89 (s, 1H).

2-5

2-6

2-7

Zeichne die Strukturformel von H unter Beriicksichtigung der Stereochemie (Konfigu-
rationsformel) auf das Antwortblatt.

Bestimme die absolute Konfiguration an C-1, C-2, C-3 und C-4 in Verbindung | ent-
sprechend der R/S-Nomenklatur.  Trage deine Antwort folgendermallen in das
Antwortblatt ein:

Bestimme fiir die Verbindung | (L-Ribose) die den Buchstaben P, Q, R, S, T und U in
der Fischerprojektionsformel entsprechenden Atome/Gruppen:

CH,OH

Disaccharide sind Verbindungen aus zwei Monosaccharid-Einheiten, die Uber eine glykosi-
dische Bindung miteinander verkntipft sind. Polysaccharide enthalten bis zu mehr als Tau-
send Monosaccharid-Einheiten. Ein Beispiel fiir ein Disaccharid ist nachfolgend gezeigt:
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2-8 Wieviele Diastereomere existieren insgesamt von einem Pentasaccharid J, das aus
ftinf D-Glucose Einheiten besteht (Struktur siehe unten)?

OH
HT H
.0 o
H—O
HO OH "
H H/5
pentasaccharide J derived from D-glucose

Problem 3: Organische Photochemie und Photophysik

Kronenether weisen eine gréRenabhangige Bindungaffinitat fur Alkalimetall-Kationen auf.
Beispielsweise findet man fur die Azakronen A und B die nachfolgend aufgefihrten Bin-
dungskonstanten fir Na , K, und Cs .
/N (0)
0 L)

S i

: ;CHZ CH,

A B

Binding constant (logqq K)

Metal ion Radius (pm) Compound A Compound B

Na* 98 2.49 3.57
K* 133 1.83 5.00
Cs* 165 1.37 3.39

Anthracen zeigt eine starke Fluoreszenz mit einer Emissionswellenldnge von 325 nm. Kom-
biniert man nun die Bindungsselektivitat einer Azakrone fir Alkalimetall-Kationen mit den
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Fluoreszenzeigenschaften des Anthracens, so erhalt man einen Metallionen-selektiven Fluo-
reszenzsensor E (siehe das unten stehende Reaktionsschema).

3-1 Zeichne die Strukturformeln (Konstitutionsformeln) der Verbindungen C und D aus

der nachfolgenden Reaktionssequenz auf das Antwortblatt.
H.__O

(1) NaBH, (\

o™
OOO (2) PClg /benzene [O Oj

K,CO3 (0] o)

SO,CI N
(1)/@7 2 toluene K/CIII:)
OH HO. 2

[ j pyridine

’ Q)
Ok/o\)o (2) £BuOK* B

HO(CH;),NH(CH,),OH

\J

10

Y
o

Zu Vergleichszwecken wurden auch die beiden unten gezeigten Anthracenderivate F und G
hergestellt. Alle drei Verbindungen E, F und G weisen wegen des ausgepragten photoindu-
zierten Elektronentransfers (PET) vom freien Elektronenpaar des Stickstoffs zum angereg-
ten Anthracen nahezu keine Fluoreszenz unter neutralen Bedingungen auf.

M
[O O/> OH
A C
e \\/o\) e \__OH

oo

F G

3-2 Welche der drei Verbindungen E, E und G wird nun bei Zugabe von wéssriger HC/
starke Fluoreszenz aufweisen? Wéhle die richtige Antwort aus der nachfolgenden Li-
ste aus und libertrage den richtigen Buchstaben auf das Antwortblatt.

(a) keine (b) nur E und F (c) nur G (d) alle
3-3 Welche der drei Verbindungen E, F und G wird in verdiinnter Lésung (1 0-5 M in Me-
thanol) nun bei Zugabe von einem Aquivalent Kaliumacetat die stérkste Fluoreszenz

aufweisen? Wéhle die richtige Antwort aus der nachfolgenden Liste aus und (ibertra-
ge den richtigen Buchstaben auf das Antwortblatt.

(a) E (b) E (€ G
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3-4 Wenn man zu einer verdiinnten Lésung von F verschiedene Metallacetate hinzu gibt,
welches Salz wird dann zu der stérksten Fluoreszenz fiihren? Wéhle die richtige
Antwort aus der nachfolgenden Liste aus und libertrage den richtigen Buchstaben
auf das Antwortblatt.

(a) Natriumacetat (b) Kaliumacetat (c) Casiumacetat (d) egal

Bei der Bestrahlung mit UV-Licht wandelt sich trans-Stilben in ein Zwischenprodukt H um,
das dann in einer Photocyclisierung weiter zum Dihydrophenanthren | reagiert. Die Oxidation
von | ergibt dann Phenanthren:

h A
_>V QQ oxidation 6
heat HH

trans-StHbene 1 Phenanthrene

3-5  Zeichne die Strukturformel der Verbindung H.

3-6 Was ist die relative rAumliche Anordnung der beiden im Reaktionsschema gezeigten
H-Atome in der Verbindung I: cis oder trans ?

Das Dihydroazulenderivat J zeigt interessante photochrome Eigenschaften. Bei Bestrahlung
wandelt sich das farblose Dihydroazulen J in einer photochemisch initiierten Umlagerung in
das Vinylheptafulven K um. Das Vinylheptafulven reagiert dann beim Erhitzen zum Dihy-

droazulen zurtick:
CHs NC.1_CN

cN l2
i hv 3| CHa
CN — 4
G =
6

J 8 7

3-7 Welche der beiden Verbindungen absorbiert Licht bei einer ldngeren Wellenldnge?
Waéhle die richtige Antwort aus und lbertrage den richtigen Buchstaben auf das Ant-
wortblatt.

(a) J (b) K

3-8 Verbindung K reagiert mit einem Moladquivalent Trifluoressigsdure (CF3;CO.H) zu
einem stabilen aromatischen Salz. An welchem C-Atom wird K dabei protoniert?
Whéhle die richtige Antwort aus der nachfolgenden Liste aus und (bertrage den richti-
gen Buchstaben auf das Antwortblatt.

(a) C-2 (b) C-3 (c) C-4 (d) C-5
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Problem 4: Die Goldhauptstadt Asiens

A

In Chiufen, der alten Bergbaustadt in den Bergen Nordost-Taiwans, kann man das histori-
sche Erbe Taiwans direkt erleben. Hier gab es eine der grofiten Goldminen Asiens, weshalb
Chiufen oft die Goldhauptstadt Asiens genannt wurde. Um das Gold aus dem Erz herauszu-
I6sen, benutzte man traditionell KCN. Gold |6st sich in Gegenwart von Luft in Cyanid halti-
gen Lésungen (CN"), wobei das in wassrigen Lésungen stabile Au(CN), -lon entsteht.

4 Au(s) + 8 CN (aq) + Oy(g) + 2 H,O()) 4 Au(CN), (aq) +4 OH (aq)

4A-1  Zeichne eine Struktur von Au(CN), , die die rdumliche Anordnung der Atome zeigt.

4A-2 Wieviel Gramm KCN bendtigt man, um 20 g Gold aus dem Erz zu extrahieren? Gib
den Rechenweg an.

Konigswasser, eine 3:1-Mischung aus konzentrierter Salzsdure und konz. Salpetersaure,
wurde von den Alchemisten entwickelt, um Gold “aufzuldésen”. Tatsachlich handelt es sich
um eine Redoxreaktion, die man vereinfacht durch die folgende Gleichung wiedergeben
kann:

Au(s) + NO3 (aq) + Cl (aq) AuCly (ag) + NO,(g)

4A-3 Gib die Halbreaktionen fiir diesen Prozess an und gleiche die Gesamt-Redoxreaktion
aus.

4A-4 Gib an, was das Oxidations- bzw. Reduktionsmittel in diesem Prozess (von Aufgabe
4A-3) ist.

Gold ist zu edel, um mit Salpetersédure zu reagieren. Es reagiert jedoch mit Kénigswasser,
wobei das Komplex-lon AuCl entsteht. Gehe von folgenden Halbreaktionen aus:

Auvf(ag) +3e —  Au(s) EC=+150V
AuCly (aq) +3e~ —>  Au(s) +4 Cl (aq) E°=+1.00V
Aus diesen beiden Redoxpaaren kann man eine elektrochemische Zelle konstruieren.

4A-5 Berechne die Bildungskonstante von AuCl, bei 25 T K= [AuCl; ]/ [Au3+] [crj*

4A-6 Die Funktion von HCI ist die Bereitstellung von CI. Wozu dient CI in der oben an-
gegebenen Reaktion? Wéhle deine Antwort aus den folgenden aus:
(a) CI ist ein Oxidationsmittel (b) CI" ist ein Reduktionsmittel
(c) CI" ist ein Komplexbildner (d) CI" ist ein Katalysator
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B

Gold-Nanopartikel

Die Synthese und Charakterisierung von Gold-Nanopartikeln wird gegenwartig intensiv er-
forscht. Die Brust-Schiffrin-Methode fir die Synthese von Gold-Nanopartikeln (AuNP) gestat-
tet die einfache Herstellung von hitze- und luftstabilen AuNPs mit einer TeilchengréRenver-
teilung im Bereich von 1,5 bis 5,2 nm. Die Herstellung sieht folgendermallen aus: Eine
wassrige Losung von HAuUCI, wird mit einer Lésung von Tetra-n-octylammoniumbromid in
Toluol vermischt. Diese Mischung wird mit Dodecanthiol versetzt und mit einem Uberschuss
an NaBH, behandelt. Die Bildung von AuNPs sieht man sofort an der deutlichen Dunkelfar-
bung der Toluolphase. Nach 24 h wird das Toluol am Rotationsverdampfer abgezogen und
der resultierende Feststoff auf einer Fritte mit Ethanol und Hexan gewaschen, um Uber-
schussiges Thiol zu entfernen. Die erhaltenen AuNPs kénnen wiederholt in tblichen organi-
schen Lésungsmitteln aufgeldst und erneut isoliert werden, ohne dass sie sich dabei zu-
sammenklumpen oder zersetzen.

4B-1 Nennt man diese Methode eine top-down- oder eine bottom-up-Strategie? Wéhle
deine Antwort aus folgenden aus:

(a) top-down-Strategie, was soviel wie eine Verkleinerung der Teilchen bis zum Na-
nometerbereich bedeutet

(b) bottom-up-Strategie, die den Aufbau von Nanostrukturen aus einzelnen Atomen
bzw. Moleklilen beinhaltet

4B-2 Auch Trimethyl-n-octylammoniumbromid kann als Phasentransfer-Reagenz benutzt
werden. Es kann AuCl, aus der wéassrigen in die organische Phase transportieren.
Welche Eigenschaft des Trimethyl-n-octylammoniumbromids macht es zu einem ef-
fektiven Phasentransfer-Reagenz? Waéhle deine Antwort aus folgenden aus:

(a) Eine Seite des Moleklils ist elektropositiv, die andere elektronegativ.
(b) Eine Seite des Moleklils ist hydrophil, die andere hydrophob.
(c) Eine Seite des Molekiils ist sauer, die andere basisch.

4B-3 Welche Rolle spielt NaBH, in dieser Synthese? Wéhle deine Antwort aus folgenden

aus:
(a) Reduktionsmittel (b) Oxidationsmittel
(c) Neutralisationsmittel (d) Komplexbildner

4B-4 Der Durchmesser eines Gold-Nanopartikels sei 3 nm. Wie grol3 ist dann etwa die
Anzahl der Goldatome in jedem Nanopartikel? (Atomradius von Au: 0,144 nm). Wé&h-
le deige Antwort aus folgencgen aus und gib den R;echenweg an: s
(a) 10 (b) 10 (c) 10 (d) 10

4B-5 Wieviel Prozent der Au-Atome befinden sich in etwa auf der Oberflédche eines Nano-
partikels? Wahle deine Antwort aus folgenden aus und gib den Rechenweg an:
(a) 20-30% (b) 40-50% (c) 60-70% (d) 80-90%
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Problem 5: Lewis-Strukturformeln

5-1 Zeichne fir jedes der folgenden Molekiile eine Lewis-Strukturformel.
(a) N> (b) NH; (c) O3 (d) SOs

5-2 Zeichne die Lewis-Strukturformel von Kohlenstoffmonoxid auf, und gib die Formalla-
dungen und die Oxidationszahlen flir das Kohlenstoff- und das Sauerstoffatom an.

Thioharnstoff-S,S-dioxid, O>.SC(NH.)., liegt folgendes Gerlist zugrunde.

5-3 Zeichne die Lewis-Strukturformel von Thioharnstoff-S,S-dioxid, bei der kein Atom
eine positive oder negative Formalladung besitzt.

5-4 Gib mit Hilfe des Elektronenpaar-Abstoungsmodells (Valence Shell Electron Pair
Repulsion, VSEPR-Modell) an, welche Koordinationsgeometrie (Umgebungsgeome-
trie) das Schwefel-, das Kohlenstoff- und das Stickstoffatom in der von dir aufge-
zeichneten Lewis-Strukturformel von Aufgabe 5-3 jeweils hat.

5-4a Welche Koordinationsgeometrie (Umgebungsgeometrie) hat das Schwefelatom?
Waéhle deine Antwort aus den folgenden aus:

(a) trigonal pyramidal (b) trigonal planar (c) T-Form

5-4b  Welche Koordinationsgeometrie (Umgebungsgeometrie) hat das Kohlenstoffatom?
Wéhle deine Antwort aus den folgenden aus:
(a) trigonal pyramidal (b) trigonal planar (c) T-Form

5-4c  Welche Koordinationsgeometrie (Umgebungsgeometrie) hat das Stickstoffatom?
Whéhle deine Antwort aus den folgenden aus:

(a) trigonal pyramidal (b) trigonal planar (c) T-Form
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Die molekulare Struktur im Festkdrper wird normalerweise mittels Réntgenstrukturanalyse
bestimmt. Untenstehend ist die mittels Rontgenstrukturanalyse tatsachlich gefundene Struk-
tur von Thioharnstoff-S,S-dioxid abgebildet.

Alle N- und H-Atome sind in der gleichen Ebene wie das S- und das C-Atom. Der Winkel
zwischen der OSO-Flache und der SC(NH,),-Flache betragt 65 .

5-5 Zeichne die Lewis-Strukturformel und die zugehérigen Resonanzformeln, die mit
der durch Réntgenstrukturanalyse bestimmten Molekiilgeometrie in Einklang ste-
hen.

Problem 6: Saurebindungsvermogen von Wasser und Loslichkeit
von CO,

Die Fahigkeit des Wassers, H" -lonen zu binden, nennt man Saurebindungsvermoégen. Die-
se Fahigkeit ist in der Abwasserbehandlung, in der Chemie sowie in der Biologie von natl'jrliz-
chen Gewassern von Bedeutung. Im Allgemeinen sind die basischen Spezies HCO;, CO;
und OH dafiir verantwortlich. Bei pH < 7 vermindern H'-lonen das Saurebindungsvermogen
betrachtlich. Deshalb kann die voIIstén<2:Iige Gleichung flr das Saurebindungsvermogen in
einem Medium, in dem nur HCO3;, CO3; und OH zum Saurebindungsvermdgen beitragen,
ausgedrickt werden als:

Saurebindungsvermégen = [HCO3 ] + 2 [Cosz'] +[OH]=[H]

Die Beitrage der verschiedenen Spezies zum Saurebindungsvermégen hangen vom pH ab.
Wichtige chemische Gleichungen und Gleichgewichtskonstanten (bei 298 K) sind im Fol-
genden angeflhrt:

COs) = COuug Keo, = 3,44x10"
COyaq + H20 €= H,CO; Ki,co, = 2,00x10”
H,CO5 = HCOy + H' K, = 2,23><10"‘1‘1
HCO, < CO; +H K. = 4,69x10

2+ 2- -9
CaCOss <2 Ca +CO; Kep = 4,50x10
H,O — H +O0OH K, = 1,00x10

106



IChO: Theoretische Klausur

6-1 Natiirliche Gewésser (Fluss- oder Seegvasser) enthalten gewdhnlich geléstes CO..
Das Verhéltnis [H,CO3] : [HCO3] : [CO5 ] in Wasser bei [H'] = 1,00 x 107 mol/L ist:

(@ : 1,00 :_(b) Berechne (a)und (b).

6-2 Gasférmiges CO; in der Atmosphére tragt zum Saurebindungsvermégen von Was-
ser, das mit Luft im Gleichgewicht steht, bei. Berechne die Konzentration von CO; (aq)
(mol/L) in Wasser, das mit Luft bei p = 1,01 x 10° Pa und T = 298 K im Gleichgewicht
steht. Die Luft enthélt 0,0360% (Molprozent) CO,. (Standarddruck p°® = 1,01 x 10°
Pa).

Die Izéslichkeit S von CO; in Wasser ist definiert als S = [COyq)] + [H2CO3] + [HC03_] +
[CO; _]. Die Loslichkeit des atmospharischen CO, in Wasser, das bei 298 K und 1,01 x 10°
Pa im Gleichgewicht mit der Luft steht, andert sich mit dem Saurebindungsvermaogen.

6-3 Berechne die Léslichkeit des atmosphérischen CO, in reinem Wasser in mol/L. Ver-
nachlédssige die Autoprotolyse des Wassers.

6-4 Berechne dig Léslichkeit des atmosphérischen CO, (mol/L) in Wasser, das urspriing-
lich 1,00x10° mol/L NaOH enthélt.

Bei 298 K und 1,01 x 10° Pa stehe Luft mit einer an CaCOj; geséttigten Ldésung im Gleichge-
wicht. Dabei stellt sich folgendes Gleichgewicgt ein:
CaCOss) + CO, g+ HXO <= Ca +2HCO;

6-5 Berechne die Gleichgewichtskonstante fiir obige Reaktion.

6-6  Berechne die Konzentration von Ca2+ (mg/L) in mit CaCOj3 geséttigtem Wasser, das
im Gleichgewicht mit atmosphérischem CQO, steht.

6-7  Berechne das Sdurebindungsvermégen der Lésung von 6-6.

6-8 Das Wasser eines unterirdische/72+Sees, das mit CaCQO; geséttigt ist, enthélt sehr viel
CO,. Die Konzentration von Ca in diesem See betrdgt 100 mg/L. Betrachte den
See und die Luft dariiber als geschlossenes System. Berechne den Partialdruck von
CO, (Pa) in der Luft, die mit dem Ca**-haltigen Wasser im Gleichgewicht steht.

Problem 7: Kinetisches Verhalten von Ozon

Ozon (O3) ist eine Modifikation von Sauerstoff. Es ist eine natlirliche Komponente der Stra-
tosphare, wo es die Erde von der Lebens bedrohenden UV-Strahlung abschirmt. Durch
Lichtabsorption wird Ozon dort in O, umgewandelt:

203 e 302
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Einer der vorgeschlagenen Mechanismen fur diese Reaktion lautet:

k
0, L~ 0+ 0, (1)
K4
k
0, + 0 —2> 20, (2)

wobei k4, k.1 und k, die Geschwindigkeitskonstanten sind.

7-1 Wie lauten die zu dem obigen Mechanismus passenden differentiellen Geschwindig-
keitsgesetze flir das Entstehen (oder das Verschwinden) von Oz O, und O? Nimm
den Schritt 2 als irreversibel an.

7-2  Man kann ein Geschwindigkeitsgesetz durch passende Annahmen vereinfachen.
Nimm an, dass die Konzentration der O-Atome sehr schnell die Gleichgewichtskon-
zentration erreicht. Diese Konzentration ist dann durch die Gleichgewichtskonstante
von Reaktion (1) berechenbar. Der zweite Schritt ist Geschwindigkeit bestimmend.
Leite unter dieser Bedingung das differentielle Geschwindigkeitsgesetz fiir die Ab-
nahme von O3 als Funktion der O,- und Os- Konzentration ab.

7-3  Eine andere h&ufig benutzte Annahme nennt man “steady state”-Annahme. Dabei
werden die Geschwindigkeiten der O-Atom-Entstehung und des O-Atom-Verschwin-
dens gleich gesetzt. Unter dieser “steady state”-Anné&herung ist d[O}/dt = 0.

d[0,] _ 2kk,[0,T

Zeige, dass dann gilt: — ,
dt k ,[0,]1+k,[0;]

Ein moglicher Abbauweg von Ozon (203 = 30,) in der oberen Atmosphare wird durch
Freone katalysiert. Wenn z.B. CCI,F; (Freon-12) in die obere Atmosphare gelangt, entstehen
durch UV-Photolyse aus CCI,F, nach folgender Reaktion Cl-Atome:

ccLF,—1Y cF,cl+Cl (3)

7-4 Chloratome agieren als Katalysator bei der Zerstérung von Ozon. Der erste, langsa-
me Schritt des durch Cl katalysierten Mechanismus I&sst sich wie folgt formulieren:
Clig *+ O3 — ClOgg) + Oz (4)

Schlage einen zweiten Schritt vor, wenn man einen 2-Schritt-Mechanismus annimmt.

7-6  Die Aktivierungsenergie der durch Cl katalysierten Zerstérung von Ozon betrégt 2,1
kJ/mol, wéhrend die Aktivierungsenergie der Reaktion ohne Katalysator den Wert
14,0 kJ/mol besitzt. Berechne das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der
katalysierten zu der nicht katalysierten Reaktion bei 25 °C. Nimm an, dass der Fre-
quenzfaktor (A-Faktor) in beiden Reaktionen gleich ist.
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Problem 8: Proteinfaltung

Die meisten Proteine existieren nur in zwei Formen, der nativen Form (N) und der ungefalte-
ten Form (U). Die ungefaltete Form entsteht durch thermische oder chemische Denaturie-
rung und steht mit der nativen Form im Gleichgewicht. Dabei existieren keine nennenswer-
ten Konzentrationen von anderen stabilen Zwischenstufen. Dieses Gleichgewicht kann
durch die folgende einfache Gleichung beschrieben werden:

K(T)

wobei N die native (gefaltete) und U die ungefaltete Form des Proteins bezeichnen. K(T) ist
die Gleichgewichtskonstante des Prozesses bei der Temperatur T.

8-1 Welchen Wert hat K(T) fiir diesen Prozess, wenn die native und die ungefaltete Form
im Verhéltnis 1:1 vorliegen?

8-2 Welchen Wert hat die freie Standardenthalpie AG°(T) fiir diesen Prozess, wenn die
native und die ungefaltete Form in gleichen Konzentrationen vorliegen? Gib die Ant-
wort in SI-Einheiten an.

8-3 (Cn)eq und (Cy)eq Seien die Gleichgewichtskonzentrationen von N und U, und C sei
die Gesamtkonzentration des Proteins in Lésung. Der Anteil des ungefalteten Prote-
ins im Gleichgewicht betrégt dann fy = (Cy)eq/ C. Leite einen Ausdruck fiir fy in Ab-
héngigkeit von der Gleichgewichtskonstanten K(T) ab.

Zeige alle Berechnungsschritte auf dem Antwortblatt.

Wird ein Protein durch Temperaturerhéhung denaturiert, nimmt der Anteil des ungefalteten
Proteins mit steigender Temperatur entsprechend der folgenden Zeichnung zu:

T'1 12

_’T

Der Wendepunkt der Denaturierungskurve ist durch fy = 2 und T = T, gegeben. Letztere
wird oft auch als Denaturierungstemperatur bezeichnet. Geht man von T, zu héheren Tem-
peraturen, steigt fy, geht man von T+, zu tieferen Temperaturen, dann sinkt fy.
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8-4 Welches Vorzeichen hat AG°(T) bei Temperaturen unterhalb und oberhalb von T,?
Wéhle die richtige Antwort aus der folgenden Liste aus:

(a) Negativ sowohl unterhalb wie auch oberhalb von T,
(b) Positiv sowohl unterhalb wie auch oberhalb von T,

(c) Positiv unterhalb von T, und negativ oberhalb von T,
(d) Negativ unterhalb von T,,, und positiv oberhalb von T,

8-5 Wie é&ndert sich entsprechend der obigen Denaturierungskurve die freie Standar-
denthalpie AG°(T) mit der Temperatur, wenn man (i) von T4, ausgehend die Tempe-
ratur erh6ht bzw. (i) von T, ausgehend die Temperatur erniedrigt?

Waébhle die richtige Antwort aus der folgenden Liste aus:

(a) Abnahme in beiden Féllen,
(b) Zunahme in beiden Féllen,
(c) Zunahme bei (i) und Abnahme bei (i),
(d) Abnahme bei (i) und Zunahme bei (ii).

Die Kinetik der Proteindenaturierung und Proteinrenaturierung ist in letzter Zeit intensiv stu-
diert worden. Man kann die chemische Gleichung dieses Prozesses auch folgendermalien
schreiben:

Kt
Ky

wobei ks und k, die Geschwindigkeitskonstanten flr die Hin- und Ruickreaktion sind. Dabei

wird vorausgesetzt, dass es sich bei der Hin- und Rlckreaktion um Elementarreaktionen mit
Geschwindigkeitsgesetzen erster Ordnung handelt.

N U

8-6 Wie lautet dann der Zusammenhang zwischen K(T) und den Geschwindigkeitskon-
stanten krund k,, fiir den obigen Prozess?

8-7  Leite ein Geschwindigkeitsgesetz fiir den Gesamtprozess her, d.h. dC/dt als Funkti-
on von ausschlie8lich ks, ky, Cyund (Cy)eq.
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Die Losungen der theoretischen Klausur

Losung Aufgabe 1

11 C>B>A
Die Resonanzstruktur der Amide zeigt eine negative Partialladungen am Sauerstoff
und eine positive am Stickstoff. Primare und sekundare Amide besitzen strake Was-
serstoffbriickenbindungen, tertidre aber nicht.
Propionamide, mp =79 oC; N-methylacetamide, mp = 28 oC; N,N-dimethylformamide,
mp =- 61 °C.

1-2 (b) 1660 cm'1 verursacht durch eine langere Carbonylbindung.

1-3
S WS SRS W
_N N H3N N )
HS7 Ny ok Yo
H O H O
Gly-Gly-Gly oder Gly-Gly-Gly
14 27 1-5 26 optisch aktive und ein optisch inaktives (HoN-GGG-OH) Tripeptid.
16 F>D>E
1-7
1-8
(e) O
@)
O
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Losung Aufgabe 2
241
O
L}ioozm
/1
CO,Me

22 T (a) T (b) T (c) T (d)
2-3 12.1:87.9 oder 12.2 : 87.8
2-4 T (a) T (b) F (c)

MeQ, e) CHon

2-6 C1. S ; C-2 S ; C3 R; C-4 S

CH,OH

Losung Aufgabe 3

3-1
3-2 (d) all of them
3-3 (a)E
3-4 (a) sodium acetate

3-5 3-6 ftrans
3-7 (b)K
3-8(b) C-3
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Losung Aufgabe 4
4A-1 Au(CN), ist linear.
4A-2 13.024 g
Rechnung: KCN + 0O, +2 H,O 4 KAu(CN), +4 KOl

20 g: 197 g/mol ~ 0.10 mol (Au)
0.10 mol x (8/4) x 65.12 g/mol = 13.024 g (KCN)

4A-3
Oxidation Au(s)+ 4 Cl(aq) — AuCly(aq)+ 3 e

Reduktion 3 NOs(aq) +6H(aq) +3e~ — 3 NOy(g) + 3 Hy,O(/)

Au(s) + 3NOs(aq) + 6 H'(aq) + 4 Cl'(ag) == AuCly(aq) + 3 NO,(g) + 3 H,O(/)

4A-4 Oxidationsmittel: HNO; Reduktionsmittel: Au

25.42

4A-5 K=10" ~=2.6-10%

Au*t + 3¢ —— Au E=+150V
AuCly + 3e ——> Au + 4CrI E,°=+1.00V
Au + Au® + 4CI <= AuCly Es°=+0.50V

E =E°-(0.059/n) logQ

im Gleichgewicht Q = K, E=0, K = [Aucl ]/ [AC T (Ol
E° = (0.059 / n) logkK, 0.50 = (0.059 / 3) logkK, K=10""=26x10"
AG® + AGy° = AG3°

(—nFE° ) + (—NFE,°) = -RT-nK

E° = (RT/nF)InK = (0.059/n)logK, 0.50 = (0.059/3)logK, K = 10%%2=2.6 x10%

4A-6 (c) 4B-1 (b) 4B-2 (b) 4B-3 (a)
4B-4 (b) 10° Rechnung:  Vawps = 4/3 * TPaups
Vae =43 -1,

3
3 o
= Npy = Vaunps _ (rAuNPs] _ 15 A0 ~ 1000
Vau A 1.44 A
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4B-5 (b) 40-50%

1. Weg: 413 x x Fagnpss = 413 x tx Ta X Nay 2 Faunps = Fags X Nag
Oberflache eines Gold-Nanopartikels: Saunps = 41 FAUNPS2
= Saunps = 47 Ta,® Nag™” Ns ~ Saups / 7 ran® = 4 Na ™
P~ Ns/ Na,= 4/ Np, " Nay ~ 1000 P ~40%
2. Weg:

V4unps

T quvps = Taunes 2’”/11‘

. 3 \ 3
o —V;A}MS ['/AF‘M’J —(”r‘ﬁ”’j (15&)3—(12.121;)3
PYorn—A A ]00% =~ A7 %100%= x100%~ 47%

V.

V 3 o\3
__AuNPs. rAuNPS LISAJ
Vi r,

Losung Aufgabe 5
51 a) b) c)
IN=N: N e se
—0 .0—0O
/1N ST TN\
H ||-| H \.Q.-. ..O
.0; Jo:
=8 et
f .
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52 :C==0: Formale Ladungen cC ;O
Oxidationszahlen C~ : O

5-3
NoN \N—
S—C\
N\
5-4 S: (b) trigonal planarC: (b) trigonal planar N: (a) trigonal pyramidal
5-5
N )
! O\ _ N N
T N T T
N WA : N—
70. N -9, o /

Losung Aufgabe 6

6-1 [H]=1.00x10" mollL
Ky = [HCO5][H ]/ [H2CO3] = 2.23x10", [HCO; ]/ [H.CO3] = 2.23x10°

K. = [COs JH']/ [HCOs] = 4.69x10 ', [CO5 J/ [HCOs] = 4.69x10"
= [HoCO4] : [HCOs] : [COs ] = 4.48x10 " : 1.00 : 4.69x10"
(a) (b)

62 Pco,=(1.01x10° Pa)x 3.60x10" = 36.36 Pa
[COsaq] = Koo, X Poo, = 0.0344 x (36.36 Pa/1.01x10° Pa) = 1.24x10” mol/L

115



6-3

6-4

6-5

6-6

6-7
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Loslichkeit = [COg(aq)] + [H2CO3] + [HCO3] + [COs ]
(IH,CO4] = [COxaq)] * Kit,co, = 2.48x10" mol/L und
[COs ] =Ko/ ([HTJ[HCO5]) = Kap = 4.69x10°"" moliL,
kann beides vernachlassigt werden)
= [COyaq) + [HCOs]
[HJ[HCO51/ [COsaq) = KatKhco, = (2.23x10™)(2.00x107%) = 4.46x10"
aus 6-2, [COyuq)] = 1.24x10" mollL,
[H] = [HCOs] = 2.35x10° mol/L
= Loslichkeit = [COaq] + [HCOs] = 1.24x10" + 2.35x10" = 1.48x10" moliL

In 1.00x10® mol/L NaOH L&ssung ist die Léslichkeit von CO, wegen der folgenden
Reaktionen viel grofier

(1) COgaq) + 20H 2 CO* + H,0
K = Khacosx Kaix Kao/(1.00x107)? = 2.09x10"
(2) COy(aq) + COs* + H,0 2 2HCO3
K = Kiacos X Ka1lKaz = 9.37x10°
Zusammenfassaung von (1) und (2): COgaq) + OH 2 HCO3 K= 4.43x107
Bei einem so grof3en Wert fur K wird am Ende alles OH" in HCO3;” umgewandelt sein.
= [HCO3] 0 1.00x10 mol/L
[OHT] = 1.82x10° mol/L [H*] = 5.49x10° mol/L
[CO4?%] = 8.54x10° mol/L
= Léslichkeit = [COyq)] + [H2CO3] + [HCO3] + [CO4?]
= [COyaq)] + [HCO3] + [CO37] = 1.24x10° + 1.00x107 + 8.54x10° = 1.02x10> mol/L

Kog= KspKn,coy KatlKaz = (4.50-10°°) +(2.00-10°)(2.23-10)/(4.69:10") = 4.2810"

[HCO,] = 2[Ca’ |

Aus 6-5: K = 4.28x10" = [Ca” JIHCO; ] /[COxaq] = [Ca” 1(2[Ca" 1)’ / [COzaq)]
Aus 6-2: [COzaq] = 1.24x10" moliL,

= [Ca’ ] = 0.510x10° mol/L = 20.5 mg/L

HCOj  ist die hauptsachlich in der Lésung vorkommende Spezies.
Der pH-Wert der L6sung kann wie folgt abgeschatzt werden

pH = (pKa1 + pKa2)/2 = (3.65 + 10.33)/2 = 6.99 = 7.00,
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wobei K,1 und K, die Dissoziationskonstanten von H,COs sind.

Bei pH = 7.00 kénnen [OH ] und [H+] vernachlassigt werden.

AuBerdem ist [CO,. ]<<[HCOs] (aus 6-1)

Sarebindungsvermégen = [HCO5] +2[CO5 ] + [OH] — [H']=[HCOs]
Aus 6-6 Massenbilanz [HCO; ] = 2[Ca2+]

Sarebindungsvermégen = 1.02x107 mol/L

Massenbilanz(] [HCO;] = 2[Ca’ ]
[Ca’] = 100 mg/L = 2.50x10" mol/L
eingesetzt in Ko = 4.28x10” = [Ca’ JHCO; | / [COxaq)] = 4[Ca% P/[COxaq]

[COsaq] = 1.46x10” mol/L
Peo, = (ICOxaq] / Koo,) X 1.01x10° Pa = 4.28x10° Pa

Losung Aufgabe 7

71

7-3

7-4

7-5

dlo;]

= k1[03] - k71 [O][0, ]+ kz [0;]1[0]

dt
dlo,]

=—k,[0,]1+k_[0][O,]-2k,[O,][O]
_‘%ﬂ = —k,[0,1+ k_[0][0,]+k,[0,][0]

L0101 _ (0] = AL0:]
[03 ] k—1 k—l [02 ]
2
_ d[03] =k2[03][0] — klk2[03]
dt k_1 [02]
-2Blo ~k4[03]+k 4 [0][0,]+k,[03][0]=0
2
d[0,] _ 24,0,][0] = 2k k,[O;]
k_1[02]+ k2 [03]
ClOyg + O3q —— Clg + 20y
Entsprechend der Gleichung k = A-"=R),

ergibt sich als Verhaltnis der Konstanten ~— g!4.0-21)x1000/8:314x298) = 429
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Losung Aufgabe 8

8-1

8-4

8-5

8-6

8-7

118

1 8-2 0 kJ/mol 8-3
(c) Positiv unter T+, aber negativ tber T+,

(d) Abnahme unter T+, , aber Zunahme Uber Ty,
K = ki /k,

dCU/dt = kaN_ kbCU
= ki(C - Cu) — koCuy = kiC - kiCy — kpCu = kiC — (ks + k,)Cy (1)
K=kik, = (CU)eq/(CN)eq

1/K = Kp/ki = (Cn)eq/(Cu)eq
= ko/ki + 1= (Cn)eo/(Cu)eq + 1
= (Ko + Ke)/ks = [(Cn)eq + (Cu)eq//(Cu)eq
= (ko + ke)/ki = C/(Cy)eq
C = [(ko + kr) (Cueql/ ks (2)

Ersetzt man nun C in Gleichung (1) durch C aus Gleichung (2) erhalt man
dCu/dt = ke{[(ko + Kkf) (Cu)eq )/ ki} — (ks + kp)Cu

= [(kp *+ k) (Cu)eq] — (ks + kp)Cu
= = (ki + Kp) [Cu - (Cu)eq]
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Praktische Klausur

Experiment 1
Organische Synthese

Ausristung
Material Anzahl Material Anzahl
Heiz-/Rihrplatte mit Stativ 1 Wagepapier 10
Probeglaschen (20 mL)
Magnetriihrstabchen 2 (blaues Etikett mit deinem Code 1
und ,"H NMR* beschriftet)
) Pro 2 Per- Probeglaschen (20 mL)
Magnetriihrstabentferner sonen (rosa Etikett mit .delnem Code 1
und “[a]p” beschriftet)
Vakuumpumpe Prsooag’:r- Glasstab 1
Stativklemme und -muffe 3 Spatel 2
Thermometer 1 Septum (Gummiverschluss) 2
Pasteurpipette 5 Wasserbad (Edelstahl) 1
Pipettensauger 2 Eisbad (Styropor) 1
Messzylinder (10 mL) 1 Kanile 1
Messzylinder (25 mL) 1 Wasserflasche mit deion. H,O 1
Rundkolben (25 mL) 1 Handschuhe (Baumwolle) 1 Paar
Rundkolben (50 mL) 1 Handschuhe (Latex) 1 Paar
?h/ll?tsggﬁ]rgrlr?rgig(eﬂzzfcrﬁief)t égo mL) 1 Kolbenstander (Gummi) 1 Stck.
aslericher e ™ | 1| apeniche 1 Roll
Saugflasche mit Dichtung (Guko) 1 Kimwipes (Papiertiicher) 1 Box

(250 mL)

Kihler

Glastrichter

1

Teflon-Manschette fiir Kiihler

(du kannst am engeren Ende 1 cm
abschneiden, damit sie besser auf
den Schliff passt.)

Becherglas (800 mL)

Schutzbrille

Becherglas (400 mL)
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Chemikalien

Chemikalie Formel M Menge R-Satze S-Satze
Ethanol C,H.OH 46,07 50 mL 11 7-16
Lésungsmittel-Mischung
[pre-mixed solvents (CH,OH), - 50 mL 22 -
ethylene glycol:ethanol (2:9)]
Benzoylameisensaure . .
[benzoylformic acid] CsHsO3 150,13 Siehe Etikett 36/37/38 | 26-28-36
Ammoniumformiat [ammo- | oo NH, | 63,06 757 g 36/37/38 | 26-36

nium formate]

Siehe Etikett

D,L-Phenylglycin [D,L- (Wird fir Schritt 2 ) )

phenylglycine] CsHaNO, 151,16\ ur Verfiigung 22-24/25
gestellt)

Pentamethylcyclopenta-

dienylrhodium(lll)-chlorid [(CH5?5]C5Rh ; 37,2 mg 202es | 26.36

Dimer 212

(1S)-(+)-10- ) 26-

Camphersulfon-sdure [(+)- | C1oH1604S 232,30 1,80 g 34 36/37/39-

(CSA) 45

Synthese von D,L-Phenylglycin und dessen Racematspaltung

Eines der Enantiomere von Phenylglycin ist eine wichtige Ausgangsverbindung zur Synthe-
se von B-Lactam-Antibiotika. Die industrielle Produktion von optisch aktivem Phenylglycin
erfolgt durch den “Adeno-Prozess”. Dabei wird Benzaldehyd mit HCN/NH3; umgesetzt. An-
schliefende Hydrolyse ergibt dann racemisches D,L-Phenylglycin. Das gewunschte Enan-
tiomer erhalt man dann durch Racematspaltung mit (+)-Camphersulfonsaure [(+)-CSA].

0

MO Hen, NH; Rh catalyst OH
2. Hydrolysis . HCOONH,
i AL AL D,L-Phenylglycine =-————
o]
Benzaldehyd D,L-Phenylglycin Benzoylameisensaure

Bei dieser Aufgabe geht es um eine alternative Synthese von racemischem D,L-
Phenylglycin (auch als R- und S-Isomer bezeichnet) durch reduktive Aminierung. Die Um-
setzung von Benzoylameisensaure mit Ammoniumformiat unter Rh-Katalyse ergibt D,L-
Phenylglycin. Das racemische D,L-Phenylglycin wird dann mit (+)-Camphersulfonsaure [(+)-
CSA] in Wasser zu den entsprechenden diastereomeren Salzen umgesetzt. Die Ldslichkeit
des D-Phenylglycine(+)-CSA Salzes betragt 5,75 g/100g H,O, wahrend das diastereomere
L-Phenylglycine(+)-CSA Salz eine Léslichkeit von >150 g/100g H,O bei 25 °C hat. Die che-
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mische Ausbeute der Synthese sowie die optische Reinheit des nach der Racematspaltung
erhaltenen Salzes soll bestimmt werden.

Wahrend der Aufgabe 1 (Schritt 1 & 2) sind Latex-Einmalhandschuhe zu tragen.

Schritt1:  Synthese von D,L-Phenylglycin

Die folgenden bereits exakt eingewogenen Chemikalien werden ohne weitere Einwaa-
ge direkt eingesetzt: Benzoylameisensadure; Ammoniumformiat; Rh-Katalysator; (+)-
Camphersulfonséure [(+)-CSA].

1.

In einen 50 mL Rundkolben mit Magnetrihrstabchen wird die vor-eingewogene Probe
Benzoylameisensaure gegeben (ungefahr 1,80 g; Vorsicht: reizend, Kontakt mit der
Haut vermeiden). Die genaue Einwaage steht auf dem Probenglas. Notiere die exakte
Masse auf dem Antwortblatt und lasse die Angabe vom Laborassistenten bestatigen!
Dazu werden die bereits abgewogenen 7,57 g Ammoniumformiat (HCO.NH,), die 37,2
mg des Rh-Katalysators (Achtung: der Katalysator ist in einem Wagepapier in einem
Plastikbeutel eingepackt. Vorsicht beim Auspacken!) und 22 mL der bereitgestellten
Lésungsmittelmischung gegeben.

Der Kolben wird mit einem Ruckflusskihler mit Teflonmanschette (anstelle von Schiliff-
fett) versehen (schneide ca. 1 cm vom schmaleren Rand ab, damit die Manschette nicht
Ubersteht). Der Kiuhler wird mit einem Septum verschlossen. Zum spateren Druckaus-
gleich beim Erhitzen wird in das Septum die Kanlle gesteckt. Befestige die Apparatur an
der Stativstange Uber dem Magnetrihrer. Der Kolben wird in einem heillen Wasserbad
erwarmt. Das heile Wasser wird vom Laborassistenten bereitgestellt. (Achtung: Der
Kuhler wird mit Luftkiihlung betrieben. Daher muss kein Kuhlwasser angeschlos-
sen werden.) Die Reaktionsmischung wird dann bei einer Temperatur von 68 — 72 'C
geriuhrt. Die Temperatur des Wasserbades muss dazu gegebenenfalls durch entspre-
chende Zugabe von kaltem Wasser oder Erhitzen nachgeregelt und konstant gehalten
werden.

Die Mischung wird wahrend der Reaktion triibe und die Farbe verandert sich von gelb zu
dunkel-griin. Nach einiger Zeit beginnt das Produkt auszufallen (normalerweise nach ca.
25 ~ 35 Minuten). Dann wird das heil}e Wasser des Wasserbades gegen Leitungswasser
ausgetauscht und der Kolben zur Abkihlung fur weitere 10 Minuten gerihrt.

Gib zu der Mischung im Kolben 15 mL deionisiertes Wasser und ruhre fir weitere 10
Minuten.
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5. Wiege den gréfRReren der beiden Glasfiltertrichter (Glasfritte) (gekennzeichnet mit deinem

,student code®) und notiere dessen Masse im Antwortblatt. Lass das Ergebnis vom La-
borassistenten bestatigen. Benutze dann den Magnetstabentferner, um das Ruhrstab-
chen aus dem Kolben zu entfernen. Isoliere das Produkt durch Vakuumfiltration (= Ab-
nutschen Uber den Glasfiltertrichter). Wasche das Produkt viermal mit jeweils 10 mL
Ethanol. Unterbreche daflir wahrend des Waschvorgangs das Vakuum. Benutze dann
den Glasstab, um den Niederschlag im Ethanol vorsichtig aufzuschlammen. Danach lege
wieder Vakuum an.

Um eine schnellere Trocknung zu gewahrleisten, verteile das Produkt anschlieRend vor-
sichtig Uber die gesamte Flache der Fritte. Zur Trocknung wird der gesamte Glasfilter-
trichter dann dem Laborassistenten Gbergeben. Dieser trocknet das Produkt 1,5 Stunden
lang bei 100 "C im Trockenschrank.

Wéhrend das Produkt trocknet, beginne mit der Bearbeitung des Experimentes 2.
Wenn dein Produkt trocken ist, wirst du benachrichtigt. Der anschlieBende Schritt 2
des Experimentes 1 dauert dann noch mindestens eine weitere Stunde.

7. Wiege das getrocknete Produkt [(D,L)-Phenylglycin] und notiere die Masse im Antwort-

blatt. Lass die Masse durch den Laborassistenten bestatigen. Berechne die chemische
Ausbeute (bezogen auf die eingesetzte Menge an Benzoylameisensaure). Die Reinheit
des Produktes wird durch "H-NMR Analyse ermittelt. Dazu fiille das Produkt in das be-
reitgestellte Glasgefa® mit dem blauen Etikett (gekennzeichnet mit ,'"H NMR* und dei-
nem ,student code®). Gib dieses Gefall dann dem Laborassistenten ab. Du erhaltst dann
eine neue Probe D,L-Phenylglycin flr den nachfolgenden Schritt 2.

Schritt 2. Racematspaltung von D,L-Phenylglycin durch (+)-Camphersulfon-

1.

sdure [(+)-CSA]

Uberfiihre die neue, bereits vor-eingewogene Probe D,L-Phenylglycin, die du vom La-
borassistenten erhalten hast, in den 25 mL Rundkolben. Notiere die exakte Einwaage,
die auf dem Gefal} notiert ist, auf deinem Antwortblatt und lasse diese Angabe vom La-
borassistenten bestatigen. Gib die vor-eingewogene Probe (+)-Camphersulfonsaure [(+)-
CSA] (1,80 g) und ein Magnetrihrstabchen hinzu. Befestige die Apparatur an einem Sta-
tiv Uber dem Magnetrihrer. Flige deionisiertes Wasser (4 mL) hinzu und erhitze den Kol-
ben unter Rilhren in einem heiRen Wasserbad auf 90 ~ 100 'C. (HeiRes Wasser be-
kommst du wiederum vom Laborassistenten). Halte die Reaktionsmischung fir ca. 10
Minuten bei dieser Temperatur, bis die Lésung klar wird.
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2. Entferne das heilde Wasserbad und lass die Reaktionsmischung innerhalb von 10~15
Minuten auf Raumtemperatur abkihlen. Verschliel3e den Kolben dann mit einem Septum
und kiihle den Kolben fiir 15 Minuten im Eisbad (Styroporgefal}). Die ersten Kristalle soll-
ten sich nach ca. 20 Minuten bilden. Ist dies nicht der Fall, lass dir vom Laborassistenten
Impfkristalle (,seed crystals®) geben.

3. Wiege den kleinen Glasfiltertrichter (markiert mit deinem ,student code“) und lass die
Masse vom Laborassistenten bestatigen. Isoliere nach vollstadndiger Kristallisation das
Produkt durch Vakuumfiltration. Entferne vor dem Filtrieren das Ruhrstabchen mit dem
Magnetstabentferner. Wasche den Niederschlag griindlich zweimal mit jeweils 5 mL eis-
gekuhltem, deionisiertem Wasser.

4. Ubergib zur Trocknung den gesamten Glasfiltertrichter dem Laborassistenten. Das Pro-
dukt wird im Trockenschrank 20 Minuten lang bei 100 ‘C getrocknet. Du wirst benach-
richtigt, wenn das Produkt trocken ist. Wiege dann das Produkt aus und lass dir die
Masse vom Laborassistenten bestatigen. Notiere das Ergebnis im Antwortblatt und be-
rechne die chemische Ausbeute (bezogen auf das eingesetzte racemische D,L-
Phenylglycin!).

5. Die optische Reinheit des isolierten diastereomeren Salzes wird spater durch Polarime-
trie vom Laborassistenten bestimmt werden. Uberfiihre dazu das getrocknete Produkt in
das Glasgefall mit dem rosa Etikett (gekennzeichnet mit [a]p und deinem ,student co-
de®). Gib dann dieses Gefal® dem Laborassistenten ab.

Falls du aus Zeitgriinden dein Produkt nicht mehr selber trocknen und auswiegen konntest,
wird dies spéter vom Laborassistenten nachgeholt. Ubergib dazu das abgesaugte Salz im
Glasfiltertrichter am Ende der Klausur. Allerdings werden dir dafiir 15 Punkte vom Ergebnis

abgezogen.
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Experiment 2

Identifikation von unbekannten anorganischen Proben

Beachte

(1) Diese praktische Aufgabe ist eine Tipfelanalyse. Du kannst sie auf der weillen Tipfel-
platte oder auf der schwarzen Plastikfolie (fir weil’e Niederschlage) durchfiihren.

(2) Uberprife die Ausstattungs- und Reagenzienliste.

(3) Uberpriife auch sorgfiltig, ob die “code number” der unbekannten Probe mit der
“code number” auf der mit gelieferten Liste iibereinstimmt.

(4) Das Volumen jeder unbekannten Lésung betragt ungefahr 1,5 mL (etwa 30 Tropfen). Es
werden keine weiteren Reagenzien oder Proben zur Verfiigung gestellt.

(5) Trage nur sichere Resultate in das Antwortblatt ein.

(6) Stelle sicher, dass der Schalter der “battery box” geschlossen ist.

(7) Du erhaltst 8 Punkte fir jede korrekte Identifikation.

Einleitung

Gegeben sind 12 unbekannte Proben in einer Plastiktite: 9 unbekannte Lésungen in
Plastiktropfern und 3 unbekannte Festkorper in Phiolen (kleine Gefalde). Alle unbekannten
Proben sind mit einem dreistelligen Code versehen. Prife sorgfaltig, ob dieser Code mit
dem auf der Liste (wird mit den Proben mit geliefert) der unbekannten Substanzen Uberein-
stimmt. Schreibe dann deinen ,student code® und deinen Namen auf die Liste. Jede Phiole
enthalt ungefahr 20 mg Kristalle oder Pulver eines Reinstoffes. Jeder Plastiktropfer enthalt
ungefahr 1,5 mL Lésung eines Reinstoffes in Wasser. Die Konzentrationen der unbekannten
Lésungen liegen im Bereich von 0,05 bis 0,5 M (mol/L).

Die unbekannten Proben enthalten:
HCI H202 H2804 ZnC|2 NH4SCN
NaOH N82C03 Nast3 BaC|2 K4F€(CN)6

Beachte
(1) Zwei unbekannte Proben kommen zwei Mal vor.
(2) Kristallwasser ist in obigen Formeln nicht angegeben.

Auf deinem Laborplatz befindet sich ein Plastikkorb mit der Ausstattung, den unbekannten
Proben und den in diesem Experiment zu verwendenden Reagenzien.
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Ausstattung Anzahl Ausstattung Anzahl
Pt-Draht (Elektrode) 1 Au-Draht (Elektrode) 1
“battery box” 1 Batterie 2
Tlpfelplatte 1 Schwarzer runder Plastikfilm 1
Schere 1 Plastiktropfer (1 mL) 5
Kleiner Loffel 2

Reagenzienliste

Reagenz Konz. Reagenz Konz.
Kl 0,1M pp (Phenolphthalein) 0,01%
FeCls 0,1M Stéarkelésung 0,01%

2-1 Benutze die gegebenen Reagenzien, die Reaktionen der Proben untereinander und
eine einfache Elektrolyseanordnung um die Proben zu identifizieren. Schreibe die drei-
stelligen Codes in die entsprechenden Zeilen auf dem Antwortblatt.

Beachte
Gib die beiden Elektroden (Pt- und Au-Draht) und die beiden Batterien nach der Arbeit zurlick
in die urspriinglichen Behalter und stelle diese zusammen mit der anderen Ausristung und

den unbekannten Proben in den Plastikkorb.

2-2 In dieser praktischen Arbeit hast du eine Reihe von Testreaktionen zur Bestimmung
der unbekannten Proben durchgefihrt.
A. Schreibe die Gleichung fir die Elektrolyse an, mit deren Hilfe du die Probe ZnCl,
finden kannst.
B. Schreibe eine Gleichung, die zeigt, wie der Zn-Belag von der Elektrode entfernt
werden kénnte. Dabei darfst du nur die Platzausristung (Gerate und Chemikalien)

verwenden.
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Die deutsche Mannschaft

Sie wurde aus folgenden Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewdhlt:

Matthias Bock Gisela Gymnasium, Miinchen 13 Bayern

Gregor Bruns Martin-Andersen-Nexd-Gymnasium, Dresden 11 Sachsen

Leon Freitag Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena 11 Thiiringen
Malte M. Gersch Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer 12 Rheinland-Pfalz
Marcel Haft Goetheschule [lmenau 11 Thiiringen
Sascha Jahnigen Gymnasium Einsiedel, Chemnitz 10 Sachsen

Johanna Langner Klettgau-Gymnasium, Waldshut-Tiengen 11 Baden-Wiirttemberg

Richard Pilz Otto-Nagel-Oberschule, Berlin 13 Berlin

Igor Pochorovski Gymnasium bei St. Michael, Schwib. Hall 13 Baden-Wiirttemberg
David P6llmann Stiftland-Gymnasium, Tirschenreuth 13 Bayern

Felix Schreck Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena 12 Thiiringen

Philipp Steininger ~ Leibniz-Gymnasium, Altdorf 11 Bayern

Martin Thomas Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena 11 Thiiringen
Stephanie Vof3 Carl-Friedrich-Gau3-Gym., Frankfurt 13 Brandenburg
Reinhard Zschoche Landesgymnasium St. Afra, Meiflen 12 Sachsen

An der 37. Internationalen Chemie-Olympiade 2005 in Taipei nahmen 59 Lander mit ins-

gesamt 225 Schiilerinnen und Schiilern teil.

In einer Punktwertung, bei der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine Rangfolge

aufgestellt wird, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 9 von 59 Mannschaften.

Gregor Bruns (85,8 % Rang 46) Silbermedaille
Malte M. Gersch (87,3 % Rang 41) Silbermedaille
David Péllmann (85,3 % Rang 50) Silbermedaille
Martin Thomas (86,7 % Rang 43) Silbermedaille

Betreuer: Wolfgang Hampe, Prof. Dr. Carsten Schmuck, Dr. Jorg Wagler
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Zur Geschichte der Internationalen Chemie-Olympiaden (IChO)

Die Idee der Chemieolympiaden entstand 1968 bei der tschechoslowakischen nationalen

Olympiade, bei der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drei Lander
nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil. Die Teilnehmer der folgenden Jahre sind der
folgenden Tabelle zu entnehmen.

Teilnehmer der Internationalen Chemie-Olympiaden
(+ = Ausrichter, + = Teilnehmer, o = Beobachter)

Land , Jahr— |6|6|7|7|7|7|7|7|7|7(7]|8(8]|8[8]|8[8|8|8|8]8(9]9(919(919(919(919]0]0]0(0{0(0
$ 819(012]|314(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[4|5
Argentina S B R R R B B B PR Fa S
Armenia olo
Australien o+ [+ |+ [+ [ [+ + [+ ][+ [+ ]+ [+
Austria [+ [+ [ [ [ [ e [ e e ]
Azerbaijan olo| [|+|+|+|+|+]+
Belarus |+ |+ ]+
Belgium A TR e
Brasil olo|+|+|+|+|+|+|+
Bulgaria [+ [ [
Canada el el B R O O O R B O B R O B B R R
China R R R R R R e R R R R R R B
Chinese Taipei [ A
Croatia ofo[+[+]+]+[+]+
Cuba [+o|+[+[+[+]+] [+[+[+[+]+] [+] [+[+]+]+]+
Cyprus e Bl Bt Rl R O B B O R R R
Czech Rep. + [+ ||+
Czechoslovakia [[+]+]+][+]+[+[+[+[+]+]+[+]+[[+][+]+]+]+]+]+]+]+

Denmark [+ [
DDR [o[+[+[+[+ [+ ][+ [+ [+ [+ ]+ [+] [+]+]+]+]+]+

Egypt olo[+[+]+][+
Estonia | [+ [ [
Finland o [+|+[+[+]+[+]+]+]+ +[#]+]+]+ +[+|+] ][]+ [+ ]+ +]+]+
France e Rl Bt O B B B B e O O O R O e R R R R
Germany o[+ [+[+ [+ [+ [+ [+ [F]+ [+ ]+ [ ]
Greece e e R R B R R B B e B e e B R R Ea R E B B
Hungary +M+|+‘+‘+‘+|+‘+‘+‘+|+|+|+|+++++++++++++++++++++++
Iceland olol+[+]++
India o|o|+|+|+|+|+|+|+
T Jahr —» 6[6|7|7\7|7|7|7|7|7|7|8(8|8[8]|8[8|8[8|8(8(919(919(9]|9(9]19(9]9(0]0]{0|0{0(0
Land 8[910(213(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{4|5
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Land , Jahr— |6|6|7|7|7|7|7|7|7|7|7(8|8|8|8(8|8|8|8[8(8|919(9(919]9]9(9|9]|9|0({0|0{0|0|0
y 819(0(2]13]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]4|5
Indonesia o|+|+|+|+|+[+|+|+|+
Iran ‘+M+++++++++++
Ireland olo|+|+|+]|+]|+]|+]|+|+
Israel olo
Italy |+‘+M+|+‘o‘o‘+|+‘+M+|+‘+‘+‘+|+|+|+|+|+|+ + |+ [+ [+
Japan o|+|+|+
Jugoslavia :
Kazakhstan |0 o +|+|+ |+ +|+ T
Kenia o o
Korea +| |+ |+
Kuwait lofo| [+]+[+[+[+] | [+[+]+|+][+] |+]+|+]+]+]+]+
Kyrgyzstan olo|+| [+|+[+|+|+]+
Latvia S B e R R B R B o e Eo Ea R B B
Lithuania SR R R R R R R R R R R
Malaysia ol+
Mexico [+ [+ [+
Moldova o
Mongolia o olo
Netherlands [+ [ [ e T T o [ R
New Zealand R N N N )
Norway lo[+[+]+][+ +[+[+[+[+]+]+ [+ [+ [+] |+ [+ [+ ]+ [+ ]+ [+
Pakistan olo
Peru [o]o]+]+
Philippines o]
Poland [+ [
Portugal olol+[+]+
Romania [+ |+ ][] [ [ ] [
GUS/Russ.Fed. e Ex B E ER R ER R E ER ER S
Saudi Arabia olo
Singapore lol+] [+]+]+]+ ]+ +[+]+[+]+[+]+[+]+]+]+
Slovakia + [+ [+
Slovenia - |+|++++++++++++++
Spain 0 e R ER R R EA Ea B
Sweden [+
Switzerland o|+|+|+|+[+[+]+]+|+|+[+[+]+]+]|+|+[+]+]+
Tajikistan olol+|+
Thailand o|+|+[+|+]|F|+[+|+]|F|+H[+|+]F]+]+]|+
) Jahr > 6|6(7|7\7\7|7|7|7|7|7|8|8(8(8(8|8|88[8(8|919(9(9|9({9({9(9|9]|9(0({0|0|0|0|0
Land 819[0(2]13]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]4|5
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Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(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
L. SU SU DDR CS SU PL PL H CS RO D SU NL SU RC
RO H SU SU PL SU D CS D SU CS CS PL RC D
CS PL H H D RO DDR PL PL D SU D D RO USA

H BG PL PL DDR CS H BG NL CS H A SU CS PL

5. PL RO A S CS A A A A H A NL A D GB
DDR DDR RO A H S RO D SU A GB H USA F DDR

BG S BG D A H BG DDR H F PL DDR H GB N

YU CS CS DDR RO D 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 I

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 * Teilnahme auBer 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 I FIN

20 B DK GR GR CDN
C KWT C DK

YU B C

YU S

CDN B

25 CH CH
KWT KWT

(Liste der Abkiirzungen siehe Seite 134)
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1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Austragung in DDR F PL  USA 1 N RC RUS CDN AUS T Dk
1. DDR RC RC RC RC RC RC IR H SGP USA RC
D PL RO H TPE 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 TPE RC IR H
5. SU CS NL A GUS SGP D D IR H RO TPE
H RO USA GUS H ROK GB USA RUS RA H A
PL F I D D TPE SK UA ROK RUS TPE SK
RO A D RO CDN CzZ TPE CZ RC AUS UA BY
CS DDR N F SGP GUS I H SGP D PL VN
10 I H GB I CZ IR CZ RO PL GB AUS TR
NL GB CS  SGP A D RUS GB USA PL VN  SGP
GB I SuU CS RO H H TPE UA A D D
A AUS A AUS P RO AUS BY AUS RO RA ROK
. USA SGP AUS NL NZ DK SGP SGP CDN TPE BY IR
15 S NL DK DK ROK I F RA RO SK T CZ
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 BY MEX CDN
C S LV LT F SK LT T BY 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 TPE B BG S NZ GB CDN LT F
. CY B S FIN NZ DK SK S NL DK
30 SLO FIN FIN EST EST PL LT BG SK NL
GR SLO LV CDN SLO I N BG B
CY 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 CYy N EST CZ CH
YVA CY CYy BG MEX CY FIN SLO
CY GR B S CH LV B EST
KWT TR GR LT CY 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 RI
. C B B BR N
45 KWT RI KS E AZ
KWT YVA N IRL
C RI RI E
GR LV
. ROU GR
50 C BR

(Liste der Abkiirzungen siehe Seite 134)
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2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Austragungin  IND  NL GR D TPE ROK RUS H GB J
1. RC RC RC RC ROK
ROK T IR ROK VN
USA TPE ROK RUS IR
. RUS ROK T UA RUS
5. IR A BY D AZ
TR UA RUS PL TPE
IND USA IND TPE T
AUS PL SGP H RA
. TPE IND D TR D
10 T D TPE VN IND
SGP IR UA IND A
PL H PL IR Cz
RO RUS CDN RO UA
. F CDN CZ LT PL
15 SK TR RO CzZ  AUS
H AUS KzZ USA TR
VN GB VN  SGP H
CzZz SGP EST CDN SK
. RA E GB AZ USA
20 BY SK AUS AUS GB
C BY H KZ RO
D VN SK GB BY
GB FIN USA J SGP
. UA F YVA A J
25 A LT IND BY RI
MEX CZ F SK LV
DK Kz A T BG
CDN LV I RA HR
. EST NL TR  EST MEX
30 RI RO AZ F KZ
HR RA MEX NZ LT
I EST LT SLO F
N HR NL HR  EST
. BG BG  FIN LV  CDN
35 CY NZ HR NL I
Kz I J I DK
B DK DK CH SLO
LT SLO RA FIN FIN
. Nz N GR RI NL
40 CH YVA LT S IRL
E MEX E BG GR
FIN BR ™ KS NZ
SLO S BR E KS
. NL RI BG GR S
45 LV ™ CH BR B
BR B NZ ™ BR
S IRL IS (004 CH
YVA CH IRL YVA P
. IRL C CY IRL IS
50 GR CYy KS IS N
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Liste der Abkiirzungen

A Osterreich

AUS Australien

AZ  Aserbeidschan

B Belgien

BG  Bulgarien

BY WeiliruB3land

BR  Brasilien

C Kuba

CDN Kanada

CH  Schweiz

CS Tschechoslowakei

CY  Zypern

CZ  Tschechische Republik
D Bundesrepublik Deutschland
DDR Deutsche Demokratische Republik
DK  Dénemark

E Spanien

EAK Kenia

EST Estland

ET  Agypten

F Frankreich

FIN  Finnland

GB  GroBbritannien

GR  Griechenland

GUS Gemeinschaft Unabh. Staaten
H Ungarn

HR  Kroatien

I Italien

IND Indien

IR Iran

IRL Irland

IS Island

J Japan

KS  Kirgistan

KWT Kuwait
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LV
LT
MEX
MGL

NL
NZ

PE
PL

RI
RC
RO
ROK
ROU
RUS

SGP
SK
SLO
SU

T

TJ
™
TPE
TR
UA
USA
VN
WAN
YU
YVA

Kasachstan
Lettland
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
Chinese Taipei
Tirkei
Ukraine
Vereinigte Staaten von Amerika
Vietnam
Nigeria
Jugoslawien
Venezuela
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Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in friiheren Jahren:

1974 Friedhelm Adam

Olaf Bornsen
Peter Koscher
Alexander Kud
1975 Karin Heimes (Anerkennung) Marburg
Rainer Nowak Bonn
Jens-Uwe Vof3 Kiel
Armin Wagner (Anerkennung) Marburg
1976 Eckart Kaufmann  (Anerkennung) Bad-Pyrmont
Gerhard Sextl (Anerkennung) Traunstein
Frank Thalacker (Anerkennung) Bad Gandersheim
Hans-Joachim Weillen (Anerkennung) Monchengladbach
1977 Christoph A. Biihrer (Bronze) Miihlacker
Hans Jiirgen Kolsch  (Bronze) Mannheim
Bernd Lamatsch (Bronze) Karlsruhe
Helmut Sitzmann (Bronze) Schopp
1978 Christian Griesinger (Bronze) Leibniz-Schule, Offenbach
Hans Jiirgen Kolsch  (Gold) Lessing Gymnasium, Mannheim
Bernd Lamatsch (Bronze) Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Matthias Niemeyer (Bronze) Hochrhein-Gymnasium, Waldshut
1979  Christian Griesinger Leibniz-Schule, Offenbach
Siegfried Labeit Lieselotte Gymnasium, Mannheim
Bernd Lamatsch (Bronze) Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Matthias Niemeyer (Silber) Hochrhein-Gymnasium, Waldshut
1980 Stefan Kdshammer (Silber) Ottenhofen
Manfred Lehn (Silber) Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Thilo Levante (Silber) Grenzach-Wyhlen
Riidiger Kock (Silber) Nordholz
1981 Thilo Levante (Bronze) Grenzach-Wylen
Thomas Meyer (Silber) Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Carsten Spanka (Bronze) Hamburg
Thomas Szyperski  (Silber) Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath
1982 Matthias Ernst (Silber) Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Manfred Lehn (Gold, Platz 1) Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Thomas Meyer (Silber) Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Thomas Szyperski  (Gold) Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath
1983 Thomas Endres (Gold, Platz 7) Kepler-Gymnasium, Ulm
Matthias Ernst (Silber, Platz 22) Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Udo Grieser (Bronze, Platz 27)  Altes Kurfiirstliches Gym., Benzheim
Gotz Uhrig (Gold, Platz 2) Georg-Biichner-Schule, Darmstadt
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1984

1985

1986

1987

1988

1989

1990

1991

1992

1993
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Andreas Poredda
Roland Piischel
Jiirgen Schleucher
Patrick Weil

Bernd Eggen
Jiirgen Schleucher
Thomas Miiller
Alexander Veit

Matthas Brommer
Jens Christophers
Thomas Fuhrmann
Alexander Veit

Thomas Fuhrmann
Lars Riedel
Carsten Schmuck
Jorg Wohl

Jens Decker
Kai Exner

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(Silber, Platz 14)
(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Gold, Platz 3)

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 42)
(Silber, Platz 17)

(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 12)
(Bronze, Platz 30)
(Silber, Platz 21)

(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 35)
(Silber, Platz 14)
(Gold, Platz 1)

(Gold, Platz 6)
(Silber, Platz 20)

Jan-Dierk Grundwaldt (Silber, Platz 18)

Roland Sander

Rolf Auhl

Jens Piontkowski
Arno Steinig
Alexander Zapf

Andreas Leineweber

Rainer Riedel
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Meiser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz
Christian Schréppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

(Silber, Platz 29)

Goerdeler-Gymnasium, Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
[lltalgymnasium, Wustweiler

Gymnasium am Hoptbiihl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kithe-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, Heillen
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Réthlein

Scheffel-Gymnasium, Baden-Baden

Kathe-Kollwitz-Schule, Kiel
Karl-Rehbein-Schule, Hanau

(Gold, Platz 7) Jugenddorf-Christopherusschule Braunschweig

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 40)

(Gold, Platz 12)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 3)

(Bronze, Platz 54)
(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 13)

(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 56)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 26)

(Gold, Platz 1)
(Bronze, Platz 94)
(Gold, Platz 13)
(Silber, Platz 36)

Albert-Einstein-Gymnasium, Kaarst
Ernst-Moritz-Arndt-Gym., Herzberg
Finsterwalder Gymnasium, Rosenheim

Stadt. Gymnasium, Haltern
Starkenburg-Gymnasium, Heppenheim
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Leibnizschule, Hannover

Werner-Heisenberg-Schule, Riesa
Realgymnasium, Puttlingen

Altes Kurfiirstl. Gymnasium, Génnheim
Fiirstenberg-Gymnasium Donaueschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-GauB3-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Gonnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-GauB3-Gymnasium, Hockenheim



1994

1995

1996

1997

1998

1999

2000

2001

2002

2003
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Thomas Fischbacher (Platz 105)
Hendrik Heinz (Silber, Platz 24)

Karin Kiihnel (Gold, Platz 15)
Karsten Roeseler (Silber, Platz 48)
Thomas Bark (Gold, Platz 18)
Moritz Bergmann  (Silber, Platz 46)
Thoralf Krahl (Silber, Platz 38)
UIf Peters (Silber, Platz 49)

Christoph Germann (Gold, Platz 17)
Erich Goll (Bronze, Platz 65)
Alexej Michailowskij (Gold, Platz 21)
Jorg Wagler (Silber, Platz 38)

Christoph Jacob (Bronze, Platz 90)
Alexej Michailowskij (Gold, Platz 4)
Felix Plamper (Gold, Platz 11)
Dmitrij Rappoport  (Gold, Platz 18)

Torsten Brand (Gold, Platz 16)

Lutz Dittrich (Bronze, Platz 64)
Mark Sevecka (Gold, Platz 20)
Hans Jakob Worner (Bronze, Platz 66)
Katharina Cziupka (Bronze, Platz 96)
Michael Miiller (Silber, Platz 60)
Hans Jakob Worner (Gold, Platz 10)

Matthias Zimmer (Silber, Platz 53)
Stephan Graf Bernadotte (Silber, Platz 62)
Alexander Bunge (Silber, Platz 65)
Michael Miiller (Silber, Platz 32)
Johannes Rauh (Silber, Platz 37)

(Silber, Platz 58 )
(Bronze, Platz 92)
(Platz 137)

(Bronze, Platz 71)

Simon Kliipfel (Silber, Platz 37)
Peter Ledochowitsch (Silber, Platz 73)
Lars Plate (Silber, Platz 60)
Alexander Rodenberg (Gold, Platz 27)

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich Liilmann
Robert Totzauer

Henry Bittig (Gold, Platz 18)
Richard Wendler (Gold, Platz 22)
Vladislav Kulikov  (Silber, Platz 61)
Martin Dietterle (Bronze, Platz 113)

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
Landkreisgym. Annaberg-Buchholz

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden
Schelztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-GauB3-Gymnasium, Frankfurt/Oder
Hans-Leinberger-Gymnasium, Landshut
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg

Gymnasium Athenaum, Stade
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg
Gymnasium St. Michael, Schwib. Hall

Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsche Schule Singapur

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Friedrich-Schiller-Gymnasium, Marbach
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Gymnasium Ernestinum, Coburg
Johann-Heinrich-Voss-Schule, Eutin
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Winfriedschule, Fulda

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Erasmus Reinhold Gymnasium, Saalfeld
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Hiirth
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
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138

Michael Hell
Martin Brehm
Lukas Reck

Frank Biedermann

Gregor Bruns
Malte M. Gersch
David P6llmann
Martin Thomas

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(Gold, Rang 13)
(Gold, Rang 29)
(Silber, Rang 41)
(Silber, Rang 62)

(Silber, Rang 46)
(Silber, Rang 41)
(Silber, Rang 50)
(Silber, Rang 43)

Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Goetheschule [lmenau
Karls-Gymnasium, Stuttgart
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Martin-Andersen-Nex6-Gymn., Dresden
Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Stiftland-Gymnasium, Tirschenreuth
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena
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